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(57)【要約】
【課題】トランスファー成型性などの成型加工性が良好であり、高い耐光性および耐熱性
を有する半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を提供することである。
【解決手段】ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個
含有する有機化合物、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物、およびヒ
ドロシリル化触媒を必須成分として含有する樹脂組成物を用いて半導体のパッケージとし
て用いることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物、
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒、並びに、
（Ｄ）酸化チタンもしくは／およびシリカ
を必須成分として含有することを特徴とする硬化性樹脂組成物からなる白色または黒色の
パッケージを与える発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
１５０℃以下の温度で流動性を有し、かつ１５０℃におけるゲル化時間が６０秒以内であ
ることを特徴とする請求項１に記載の発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
請求項１または２に記載の発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物を成形したこ
とを特徴とする発光ダイオードのパッケージ。
【請求項４】
発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物をトランスファー成形により成形したこ
とを特徴とする請求項３に記載の発光ダイオードのパッケージ。
【請求項５】
パッケージに発光ダイオード素子から発した光が照射されるように設計された請求項３ま
たは４に記載の発光ダイオードのパッケージ。
【請求項６】
発光ダイオード素子を搭載するための凹部を有する形状を有する請求項３～５のいずれか
１項に記載の発光ダイオードのパッケージ。
【請求項７】
請求項１または２に記載の発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物を用いて製造
された発光ダイオード。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は半導体のパッケージ用樹脂組成物に関するものであり、更に詳しくは成型加工性
が良好であり、高い耐光性および耐熱性を有する半導体のパッケージ用樹脂組成物、およ
びそれを用いて製造された半導体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
従来、半導体には種々のパッケージを有するタイプのものが提案されている。特にこれら
の内でパッケージに耐光性が要求されるものとして、半導体が発光ダイオードであるもの
が挙げられる。
【０００３】
従来、発光ダイオードとしてはパッケージを用いた表面実装タイプのものが製造されてい
るが、そのパッケージ用材料としては、セラミック、ポリアミド樹脂あるいはポリエステ
ル樹脂等が主として用いられている。
【０００４】
ところが、セラミックをパッケージ用材料として用いた場合には、セラミックの成型加工
性がよくなく一般に工業的な適用性が狭くなる。また、発光ダイオードの製造にはパッケ
ージ内にエポキシ樹脂等の封止剤（モールド材）を充填することが一般的であるが、その
場合、セラミックとエポキシ樹脂等の封止剤との線膨張係数の差が大きいため、熱応力等
により封止剤にクラックが発生して発光ダイオードの信頼性を低下させるという問題もあ
る。
【０００５】
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ポリアミド樹脂をパッケージ用材料として用いた場合には、ポリアミド樹脂は耐光劣化に
より着色するという問題があるため長期使用するとパッケージ表面での反射率が低下して
発光ダイオードの輝度が低下するといった問題がある。また、ポリアミド樹脂の耐光劣化
のため封止剤との接着性が低下して、発光ダイオードの信頼性を低下させるという問題も
ある。
【０００６】
ポリエステル樹脂をパッケージ用材料として用いた場合には、耐熱性が十分でないために
耐はんだリフロー性に乏しく、工業的な適用性に制限があるという問題がある。
【０００７】
一方、耐光性に優れる樹脂として、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分
子中に少なくとも２個含有する有機化合物、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有
する化合物、ヒドロシリル化触媒を必須成分として含有する樹脂組成物が提案されている
（特許文献１および特許文献２参照）。
【０００８】
しかし、上記樹脂組成物を発光ダイオードのパッケージとして使用することについては記
載がない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－８０７３３号公報
【特許文献２】特開２００２－３１７０４８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
従って、本発明の課題は成型加工性が良好であり、高い耐光性および耐熱性を有する発光
ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
かかる課題を解決するために本発明者らは鋭意研究の結果、ＳｉＨ基と反応性を有する炭
素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機化合物、１分子中に少なくと
も２個のＳｉＨ基を含有する化合物、およびヒドロシリル化触媒を必須成分として含有す
る樹脂組成物を用いて半導体のパッケージとすることにより、上記課題を解決できること
を見出し、本発明に至った。
【００１２】
すなわち、本発明は、
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物、（Ｃ）ヒ
ドロシリル化触媒を必須成分として含有することを特徴とする硬化性樹脂組成物からなる
半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物（請求項１）であり、
上記半導体が発光ダイオードであることを特徴とする請求項１に記載のパッケージ用硬化
性樹脂組成物（請求項２）であり、
さらに（Ｄ）無機フィラーを含有することを特徴とする、請求項１あるいは２のいずれか
一項に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物（請求項３）であり、
（Ｄ）成分の無機フィラーが酸化チタンあるいは／およびシリカであることを特徴とする
請求項３に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物（請求項４）であり、
請求項１乃至４のいずれか一項に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物をＢステ
ージ化したことを特徴とする半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物（請求項５）であり
、
請求項１乃至５のいずれか一項に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を成形し
たことを特徴とする半導体のパッケージ（請求項６）であり、
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請求項１乃至５のいずれか一項に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物であって
、１５０℃以下の温度で流動性を有し、かつ１５０℃におけるゲル化時間が６０秒以内で
ある硬化性樹脂組成物を、トランスファー成形により成形したことを特徴とする半導体の
パッケージ（請求項７）であり、
請求項２乃至５のいずれか一項に記載の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を成形し
たことを特徴とする半導体のパッケージであって、前記半導体が発光ダイオードであり、
かつ前記パッケージに発光ダイオードから発した光が照射されるように設計された半導体
のパッケージ（請求項８）であり、
請求項１乃至３のいずれか一項に記載の発光ダイオードのパッケージ用硬化性樹脂組成物
を用いて製造された半導体（請求項９）である。
【発明の効果】
【００１３】
本発明の樹脂組成物は成型加工性が良好であり、高い耐光性および耐熱性を有するため、
半導体のパッケージとして使用した場合に、工業的に実用性が高く、信頼性の高い半導体
を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】発光ダイオードのパッケージの例である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
以下、本発明を詳細に説明する。
（（Ａ）成分）
まず、本発明における（Ａ）成分について説明する。
【００１６】
（Ａ）成分はＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個
含有する有機化合物であれば特に限定されない。
（（Ａ）成分の骨格）
有機化合物としてはポリシロキサン－有機ブロックコポリマーやポリシロキサン－有機グ
ラフトコポリマーのようなシロキサン単位（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）を含むものではなく、構成
元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ及びハロゲン以外の元素を含まない化合物がより好ましい
。シロキサン単位を含むものの場合は、半導体のパッケージとリードフレームや封止樹脂
との接着性が低くなりやすいという問題がある。
【００１７】
（Ａ）成分の有機化合物は、有機重合体系の化合物と有機単量体系化合物に分類できる。
（（Ａ）成分が重合体の場合の例）
有機重合体系の（Ａ）成分としては、例えば、ポリエーテル系、ポリエステル系、ポリア
リレート系、ポリカーボネート系、飽和炭化水素系、不飽和炭化水素系、ポリアクリル酸
エステル系、ポリアミド系、フェノール－ホルムアルデヒド系（フェノール樹脂系）、ポ
リイミド系の骨格を有するものを挙げることができる。
【００１８】
これらのうち、ポリエーテル系重合体としては、例えば、ポリオキシエチレン、ポリオキ
シプロピレン、ポリオキシテトラメチレン、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン
共重合体等が挙げられる。さらに具体的な例を示すと、
【００１９】
【化１】
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（式中、Ｒ１、Ｒ２は構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、ハロゲン以外の元素を含まな
い炭素数１～６の２価の有機基、ｎ、ｍ、ｌは１～３００の数を表す。）
等が挙げられる。
【００２０】
その他の重合体としては、例えばアジピン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、
ヘキサヒドロフタル酸等の２塩基酸とエチレングリコール、ジエチレングリコール、プロ
ピレングリコール、テトラメチレングリコール、ネオペンチルグリコール等のグリコール
との縮合またはラクトン類の開環重合で得られるポリエステル系重合体、エチレン－プロ
ピレン系共重合体、ポリイソブチレン、イソブチレンとイソプレン等との共重合体、ポリ
クロロプレン、ポリイソプレン、イソプレンとブタジエン、アクリロニトリル、スチレン
等との共重合体、ポリブタジエン、ブタジエンとスチレン、アクリロニトリル等との共重
合体、ポリイソプレン、ポリブタジエン、イソプレンあるいはブタジエンとアクリロニト
リル、スチレン等との共重合体を水素添加して得られるポリオレフィン系（飽和炭化水素
系）重合体、エチルアクリレート、ブチルアクリレート等のモノマーをラジカル重合して
得られるポリアクリル酸エステル、エチルアクリレート、ブチルアクリレート等のアクリ
ル酸エステルと酢酸ビニル、アクリロニトリル、メチルメタクリレート、スチレン等との
アクリル酸エステル系共重合体、前記有機重合体中でビニルモノマーを重合して得られる
グラフト重合体、ポリサルファイド系重合体、ε－アミノカプロラクタムの開環重合によ
るナイロン６、ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸の重縮合によるナイロン６６、ヘキ
サメチレンジアミンとセバシン酸の重縮合によるナイロン６１０、ε－アミノウンデカン
酸の重縮合によるナイロン１１、ε－アミノラウロラクタムの開環重合によるナイロン１
２、上記のナイロンのうち２成分以上の成分を有する共重合ナイロン等のポリアミド系重
合体、例えばビスフェノールＡと塩化カルボニルより重縮合して製造されたポリカルボネ
ート系重合体、ジアリルフタレート系重合体、フェノール－ホルムアルデヒド系（フェノ
ール樹脂系）骨格としては、例えば、ノボラック型フェノール樹脂、レゾール型フェノー
ル樹脂、アンモニアレゾール型フェノール樹脂、ベンジリックエーテル型フェノール樹脂
などが挙げられる。
【００２１】
これらの重合体骨格に、炭素－炭素二重結合を有するアルケニル基を導入して（Ａ）成分
とすることができる。
【００２２】
この場合、炭素－炭素二重結合を有するアルケニル基は分子内のどこに存在してもよいが
、反応性の点から側鎖または末端に存在する方が好ましい。
【００２３】
アルケニル基を前記重合体骨格に導入する方法については、種々提案されているものを用
いることができるが、重合後にアルケニル基を導入する方法と重合中にアルケニル基を導
入する方法に大別することができる。
【００２４】
重合後にアルケニル基を導入する方法としては、例えば、末端、主鎖あるいは側鎖に水酸
基、アルコキシド基、カルボキシル基、エポキシ基等の官能基を有する有機重合体に、そ
の官能基に対して反応性を示す活性基とアルケニル基の両方を有する有機化合物を反応さ
せることによりアルケニル基を末端、主鎖あるいは側鎖に導入することができる。上記官
能基に対して反応性を示す活性基とアルケニル基の両方を有する有機化合物の例としては
、アクリル酸、メタクリル酸、ビニル酢酸、アクリル酸クロライド、アクリル酸ブロマイ
ド等のＣ３－Ｃ２０の不飽和脂肪酸、酸ハライド、酸無水物等やアリルクロロホルメート
（ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＯＣＯＣｌ）、アリルブロモホルメート（ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ＯＣ
ＯＢｒ）等のＣ３～Ｃ２０の不飽和脂肪族アルコール置換炭酸ハライド、アリルクロライ
ド、アリルブロマイド、ビニル（クロロメチル）ベンゼン、アリル（クロロメチル）ベン
ゼン、アリル（ブロモメチル）ベンゼン、アリル（クロロメチル）エーテル、アリル（ク
ロロメトキシ）ベンゼン、１－ブテニル（クロロメチル）エーテル、１－ヘキセニル（ク
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ト等が挙げられる。
【００２５】
また、エステル交換法を用いてアルケニル基を導入する方法がある。この方法はポリエス
テル樹脂やアクリル樹脂のエステル部分のアルコール残基をエステル交換触媒を用いてア
ルケニル基含有アルコール又はアルケニル基含有フェノール誘導体とエステル交換する方
法である。アルコール残基との交換に用いるアルケニル基含有アルコール及びアルケニル
基含有フェノール誘導体は、少なくとも１個のアルケニル基を有し少なくとも１個の水酸
基を有するアルコール又はフェノール誘導体であれば良いが、水酸基を１個有する方が好
ましい。触媒は使用してもしなくても良いが、チタン系および錫系の触媒が良い。
【００２６】
上記化合物の例としては、ビニルアルコール、アリルアルコール、３－ブテン－１－オー
ル、４－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１－オール、６－ヘプテン－１－オール
、７－オクテン－１－オール、８－ノネン－１－オール、９－デセン－１－オール、２－
（アリルオキシ）エタノール、ネオペンチルグリコールモノアリルエーテル、グリセリン
ジアリルエーテル、トリメチロールプロパントリアリルエーテル、トリメチロールエタン
トリアリルエーテル、ペンタエリストールテトラアリルエーテル、１，２，６－ヘキサン
トリオールトリアリルエーテル、ソルビタントリアリルエーテル、
【００２７】
【化２】

などが挙げられる。この中でも、入手の容易さから、アリルアルコール、ビニルアルコー
ル、３－ブテン－１－オール、２－（アリルオキシ）エタノール、および
【００２８】
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【化３】

が好ましい。
【００２９】
さらに、上記アルコール又はフェノール誘導体の酢酸エステル等のエステル化物とポリエ
ステル樹脂やアクリル樹脂のエステル部分をエステル交換触媒を用いてエステル交換しな
がら、生成するポリエステル樹脂やアクリル樹脂のエステル部分のアルコール残基の酢酸
エステル等の低分子量エステル化物を減圧脱揮等で系外に留去する方法でアルケニル基を
導入する方法もある。
【００３０】
また、リビング重合によりメチル（メタ）アクリレート等の重合を行った後、リビング末
端をアルケニル基を有する化合物によって停止させる方法により末端にアルケニル基を導
入することもできる。
【００３１】
重合中にアルケニル基を導入する方法としては、例えば、ラジカル重合法で本発明に用い
る（Ａ）成分の有機重合体骨格を製造する場合に、アリルメタクリレート、アリルアクリ
レート等の分子中にラジカル反応性の低いアルケニル基を有するビニルモノマーや、アリ
ルメルカプタン等のラジカル反応性の低いアルケニル基を有するラジカル連鎖移動剤を用
いることにより、有機重合体骨格の側鎖や末端にアルケニル基を導入することができる。
【００３２】
（Ａ）成分としては、分子量は特に制約はないが、１００～１００，０００の任意のもの
が好適に使用でき、アルケニル基含有有機重合体であれば５００～２０，０００のものが
特に好ましい。分子量が５００以下では可とう性の付与等の有機重合体の利用による特徴
が発現し難く、分子量が１００、０００以上ではアルケニル基とＳｉＨ基との反応による
架橋の効果が発現し難い。
（（Ａ）成分が単量体の場合の例）
有機単量体系の（Ａ）成分としては例えば、フェノール系、ビスフェノール系、ベンゼン
、ナフタレン等の芳香族炭化水素系：直鎖系、脂環系等の脂肪族炭化水素系：複素環系の
化合物およびこれらの混合物等が挙げられる。
（（Ａ）成分の炭素－炭素二重結合）
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の結合位置は特に限定されず、分子内のど
こに存在してもよい。
【００３３】
（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては特に限定されないが
、下記一般式（Ｉ）
【００３４】

【化４】

（式中Ｒ１は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される基が反応性の点から好適で
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ある。また、原料の入手の容易さからは、
【００３５】
【化５】

で示される基が特に好ましい。
【００３６】
（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては、下記一般式（ＩＩ
）
【００３７】

【化６】

（式中Ｒ２は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される脂環式の基が、硬化物の耐
熱性が高いという点から好適である。また、原料の入手の容易さからは、
【００３８】
【化７】

で示される脂環式の基が特に好ましい。
（（Ａ）成分の炭素－炭素二重結合と骨格の結合基）
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合は（Ａ）成分の骨格部分に直接結合してい
てもよく、２価以上の置換基を介して共有結合していても良い。２価以上の置換基として
は炭素数０～１０の置換基であれば特に限定されないが、構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ
、Ｓ、およびハロゲン以外の元素を含まないものが好ましい。これらの置換基の例として
は、
【００３９】
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【化８】

【００４０】
【化９】

が挙げられる。また、これらの２価以上の置換基の２つ以上が共有結合によりつながって
１つの２価以上の置換基を構成していてもよい。
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【００４１】
以上のような骨格部分に共有結合する基の例としては、ビニル基、アリル基、メタリル基
、アクリル基、メタクリル基、２－ヒドロキシ－３－（アリルオキシ）プロピル基、２－
アリルフェニル基、３－アリルフェニル基、４－アリルフェニル基、２－（アリルオキシ
）フェニル基、３－（アリルオキシ）フェニル基、４－（アリルオキシ）フェニル基、２
－（アリルオキシ）エチル基、２、２－ビス（アリルオキシメチル）ブチル基、３－アリ
ルオキシ－２、２－ビス（アリルオキシメチル）プロピル基、
【００４２】
【化１０】

が挙げられる。
（（Ａ）成分の具体例）
有機重合体系の（Ａ）成分の具体的な例としては、１，２－ポリブタジエン（１、２比率
１０～１００％のもの、好ましくは１、２比率５０～１００％のもの）、ノボラックフェ
ノールのアリルエーテル、アリル化ポリフェニレンオキサイド、
【００４３】
【化１１】

（式中、Ｒ１はＨまたはＣＨ３、Ｒ２、Ｒ３は構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、ハロ
ゲン以外の元素を含まない炭素数１～６の２価の有機基、Ｘ、Ｙは炭素数０～１０の２価
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の置換基、ｎ、ｍ、ｌは１～３００の数を表す。）
【００４４】
【化１２】

（式中、Ｒ１はＨまたはＣＨ３、Ｒ４、Ｒ５は炭素数１～６の２価の有機基、Ｘ、Ｙは炭
素数０～１０の２価の置換基、ｎ、ｍ、ｌは１～３００の数を表す。）
【００４５】
【化１３】

（式中、Ｒ１はＨまたはＣＨ３、Ｒ６、Ｒ７は炭素数１～２０の２価の有機基、Ｘ、Ｙは
炭素数０～１０の２価の置換基、ｎ、ｍ、ｌは１～３００の数を表す。）
【００４６】

【化１４】

（式中、Ｒ１はＨまたはＣＨ３、Ｒ８、Ｒ９は炭素数１～６の２価の有機基、Ｘ、Ｙは炭
素数０～１０の２価の置換基、ｎ、ｍ、ｌは１～３００の数を表す。）
【００４７】
【化１５】

（式中、Ｒ１はＨまたはＣＨ３、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２は炭素数１～６の２価の有機基
、Ｘ、Ｙは炭素数０～１０の２価の置換基、ｎ、ｍ、ｌ、ｐは１～３００の数を表す。）
等が挙げられる。
【００４８】
有機単量体系の（Ａ）成分の具体的な例としては、ジアリルフタレート、トリアリルトリ
メリテート、ジエチレングリコールビスアリルカーボネート、トリメチロールプロパンジ
アリルエーテル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテル、１，１，２，２，－テトラ
アリロキシエタン、ジアリリデンペンタエリスリット、トリアリルシアヌレート、トリア
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純度５０～１００％のもの、好ましくは純度８０～１００％のもの）、ジビニルビフェニ
ル、１，３－ジイソプロペニルベンゼン、１，４－ジイソプロペニルベンゼン、およびそ
れらのオリゴマー、
【００４９】
【化１６】

【００５０】
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【化１７】

の他、従来公知のエポキシ樹脂のグルシジル基の一部あるいは全部をアリル基に置き換え
たもの等が挙げられる。
【００５１】
（Ａ）成分としては、上記のように骨格部分とアルケニル基とに分けて表現しがたい、低
分子量化合物も用いることができる。これらの低分子量化合物の具体例としては、ブタジ
エン、イソプレン、オクタジエン、デカジエン等の脂肪族鎖状ポリエン化合物系、シクロ
ペンタジエン、シクロヘキサジエン、シクロオクタジエン、ジシクロペンタジエン、トリ
シクロペンタジエン、ノルボルナジエン等の脂肪族環状ポリエン化合物系、ビニルシクロ
ペンテン、ビニルシクロヘキセン等の置換脂肪族環状オレフィン化合物系等が挙げられる
。
（（Ａ）成分の好ましい要件）
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（Ａ）成分としては、耐熱性をより向上し得るという観点からは、ＳｉＨ基と反応性を有
する炭素－炭素二重結合を（Ａ）成分１ｇあたり０．００１ｍｏｌ以上含有するものが好
ましく、１ｇあたり０．００５ｍｏｌ以上含有するものがより好ましく、０．００８ｍｏ
ｌ以上含有するものがさらに好ましい。
【００５２】
（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の数は、平均して１分子当た
り少なくとも２個あればよいが、力学強度をより向上したい場合には２を越えることが好
ましく、３個以上であることがより好ましい。（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭
素－炭素二重結合の数が１分子内当たり１個以下の場合は、（Ｂ）成分と反応してもグラ
フト構造となるのみで架橋構造とならない。
【００５３】
（Ａ）成分としては反応性が良好であるという観点からは、１分子中にビニル基を１個以
上含有していることが好ましく、１分子中にビニル基を２個以上含有していることがより
好ましい。また貯蔵安定性が良好となりやすいという観点からは、１分子中にビニル基を
６個以下含有していることが好ましく、１分子中にビニル基を４個以下含有していること
がより好ましい。
【００５４】
（Ａ）成分としては、力学的耐熱性が高いという観点および原料液の糸引き性が少なく成
形性、取扱い性が良好であるという観点からは、分子量が９００未満のものが好ましく、
７００未満のものがより好ましく、５００未満のものがさらに好ましい。
【００５５】
（Ａ）成分としては、他の成分との均一な混合、および良好な作業性を得るためには、粘
度としては２３℃において１０００ポイズ未満のものが好ましく、３００ポイズ未満のも
のがより好ましく、３０ポイズ未満のものがさらに好ましい。粘度はＥ型粘度計によって
測定することができる。
【００５６】
（Ａ）成分としては、耐光性がより高いという観点から、フェノール性水酸基および／あ
るいはフェノール性水酸基の誘導体を有する化合物の含有量が少ないものが好ましく、フ
ェノール性水酸基および／あるいはフェノール性水酸基の誘導体を有する化合物を含まな
いものが好ましい。本発明におけるフェノール性水酸基とはベンゼン環、ナフタレン環、
アントラセン環等に例示される芳香族炭化水素核に直接結合した水酸基を示し、フェノー
ル性水酸基の誘導体とは上述のフェノール性水酸基の水素原子をメチル基、エチル基等の
アルキル基、ビニル基、アリル基等のアルケニル基、アセトキシ基等のアシル基等により
置換された基を示す。
【００５７】
また、特に耐光性が良好であるという観点からは、芳香環の（Ａ）成分中の成分重量比が
５０重量％以下であるものが好ましく、４０重量％以下のものがより好ましく、３０重量
％以下のものがさらに好ましい。最も好ましいのは芳香族炭化水素環を含まないものであ
る。
【００５８】
得られる硬化物の着色が少なく、耐光性が高いという観点からは、（Ａ）成分としてはビ
ニルシクロヘキセン、ジシクロペンタジエン、トリアリルイソシアヌレート、２，２－ビ
ス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンのジアリルエーテル、１，２，４－トリビ
ニルシクロヘキサンが好ましく、トリアリルイソシアヌレート、２，２－ビス（４－ヒド
ロキシシクロヘキシル）プロパンのジアリルエーテル、１，２，４－トリビニルシクロヘ
キサンが特に好ましい。
（（Ａ）成分の好ましい構造１）
（Ａ）成分としては、耐熱性および耐光性が特に高いという観点からは、下記一般式（Ｉ
ＩＩ）
【００５９】
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（式中Ｒ１は炭素数１～５０の一価の有機基を表し、それぞれのＲ１は異なっていても同
一であってもよい。）で表される化合物が好ましい。
【００６０】
上記一般式（ＩＩＩ）のＲ１としては、得られる硬化物の耐熱性がより高くなりうるとい
う観点からは、炭素数１～２０の一価の有機基であることが好ましく、炭素数１～１０の
一価の有機基であることがより好ましく、炭素数１～４の一価の有機基であることがさら
に好ましい。これらの好ましいＲ１の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基、フェニル基、ベンジル基、フェネチル基、ビニル基、アリル基、グリシジル基、
【００６１】
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等が挙げられる。
【００６２】
上記一般式（ＩＩＩ）のＲ１としては、パッケージとリードフレームあるいは封止剤との
接着性が良好になりうる、あるいは得られるパッケージの力学強度が高くなり得るという
観点からは、３つのＲ１のうち少なくとも１つがエポキシ基を一つ以上含む炭素数１～５
０の一価の有機基であることが好ましく、
【００６３】
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で表されるエポキシ基を１個以上含む炭素数１～５０の一価の有機基であることがより好
ましい。これらの好ましいＲ１の例としては、グリシジル基、
【００６４】
【化２１】

等が挙げられる。
【００６５】
上記一般式（ＩＩＩ）のＲ１としては、得られる硬化物の耐熱性が良好になりうるという
観点からは、２個以下の酸素原子を含みかつ構成元素としてＣ、Ｈ、Ｏのみを含む炭素数
１～５０の一価の有機基であることが好ましく、炭素数１～５０の一価の炭化水素基であ
ることがより好ましい。これらの好ましいＲ１の例としては、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、フェニル基、ベンジル基、フェネチル基、ビニル基、アリル基、グリ
シジル基、
【００６６】
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等が挙げられる。
【００６７】
上記一般式（ＩＩＩ）のＲ１としては、反応性が良好になるという観点からは、３つのＲ
１のうち少なくとも１つが
【００６８】
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で表される基を１個以上含む炭素数１～５０の一価の有機基であることが好ましく、下記
一般式（ＩＶ）
【００６９】
【化２４】

（式中Ｒ２は水素原子あるいはメチル基を表す。）で表される基を１個以上含む炭素数１
～５０の一価の有機基であることがより好ましく、
３つのＲ１のうち少なくとも２つが下記一般式（Ｖ）
【００７０】

【化２５】

（式中Ｒ３は直接結合あるいは炭素数１～４８の二価の有機基を表し、Ｒ４は水素原子あ
るいはメチル基を表す。）で表される有機化合物（複数のＲ３およびＲ４はそれぞれ異な
っていても同一であってもよい。）であることがさらに好ましい。
【００７１】
上記一般式（Ｖ）のＲ３は、直接結合あるいは炭素数１～４８の二価の有機基であるが、
得られるパッケージの耐熱性がより高くなりうるという観点からは、直接結合あるいは炭
素数１～２０の二価の有機基であることが好ましく、直接結合あるいは炭素数１～１０の
二価の有機基であることがより好ましく、直接結合あるいは炭素数１～４の二価の有機基
であることがさらに好ましい。これらの好ましいＲ３の例としては、
【００７２】
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等が挙げられる。
【００７３】
上記一般式（Ｖ）のＲ３としては、得られるパッケージの耐熱性が良好になりうるという
観点からは、直接結合あるいは２つ以下の酸素原子を含みかつ構成元素としてＣ、Ｈ、Ｏ
のみを含む炭素数１～４８の二価の有機基であることが好ましく、直接結合あるいは炭素
数１～４８の二価の炭化水素基であることがより好ましい。これらの好ましいＲ３の例と
しては、
【００７４】
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が挙げられる。
【００７５】
上記一般式（Ｖ）のＲ４は、水素原子あるいはメチル基であるが、反応性が良好であると
いう観点からは、水素原子が好ましい。
【００７６】
ただし、上記のような一般式（ＩＩＩ）で表される有機化合物の好ましい例においても、
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有すること
は必要である。耐熱性をより向上し得るという観点からは、ＳｉＨ基と反応性を有する炭
素－炭素二重結合を１分子中に３個以上含有する有機化合物であることがより好ましい。
【００７７】
以上のような一般式（ＩＩＩ）で表される有機化合物の好ましい具体例としては、トリア
リルイソシアヌレート、
【００７８】
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等が挙げられる。
（（Ａ）成分の好ましい構造２）
また、（Ｂ）成分と良好な相溶性を有するという観点、および（Ａ）成分の揮発性が低く
なり、得られるパッケージからのアウトガスの問題が生じ難いという観点からは、（Ａ）
成分の例として上記したような、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子
中に少なくとも２個含有する有機化合物から選ばれた１種以上の化合物と、ＳｉＨ基を有
する鎖状及び／又は環状オルガノポリシロキサン（β）との反応物も好ましい。
（（β）成分）
（β）成分は、ＳｉＨ基を有する鎖状及び／又は環状のポリオルガノシロキサンである。
【００７９】
具体的には、例えば
【００８０】
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【００８１】
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が挙げられる。
【００８２】
ここで、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有
する有機化合物との相溶性が良くなりやすいという観点から、下記一般式（ＶＩ）
【００８３】
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【化３１】

（式中、Ｒ１は炭素数１～６の有機基を表し、ｎは３～１０の数を表す。）で表される、
１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ基を有する環状ポリオルガノシロキサンが好ましい。
【００８４】
一般式（ＶＩ）で表される化合物中の置換基Ｒ１は、Ｃ、Ｈ、Ｏ以外の構成元素を含まな
いものが好ましく、炭化水素基であることがより好ましく、メチル基であることがさらに
好ましい。
【００８５】
入手容易性等から、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンであることが
好ましい。
【００８６】
上記したような各種（β）成分は単独もしくは２種以上のものを混合して用いることが可
能である。
（ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有
機化合物と（β）成分の反応）
次に、本発明の（Ａ）成分として、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分
子中に少なくとも２個含有する有機化合物と（β）成分をヒドロシリル化反応して得るこ
とができる化合物を用いる場合の、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分
子中に少なくとも２個含有する有機化合物と（β）成分とのヒドロシリル化反応に関して
説明する。
【００８７】
尚、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する
有機化合物と（β）成分をヒドロシリル化反応すると、本発明の（Ａ）成分を含む複数の
化合物の混合物が得られることがあるが、そこから（Ａ）成分を分離することなく混合物
のままで用いて本発明の硬化性組成物を作成することもできる。
【００８８】
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機
化合物と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合の、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素
－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機化合物と（β）成分の混合比率
は、特に限定されないが、反応中のゲル化が抑制できるという点においては、一般に、混
合するＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物中のＳｉＨ基との反応性を有する炭素－炭素二重結合の総数（Ｘ）と、混合
する（β）成分中のＳｉＨ基の総数（Ｙ）との比が、Ｘ／Ｙ≧２であることが好ましく、
Ｘ／Ｙ≧３であることがより好ましい。また（Ａ）成分の（Ｂ）成分との相溶性がよくな
りやすいという点からは、１０≧Ｘ／Ｙであることが好ましく、５≧Ｘ／Ｙであることが
より好ましい。
【００８９】
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機
化合物と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合には適当な触媒を用いてもよい。触
媒としては、例えば次のようなものを用いることができる。白金の単体、アルミナ、シリ
カ、カーボンブラック等の担体に固体白金を担持させたもの、塩化白金酸、塩化白金酸と
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アルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体、白金－オレフィン錯体（例えば、Ｐｔ（Ｃ
Ｈ２＝ＣＨ２）２（ＰＰｈ３）２、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２Ｃｌ２）、白金－ビニルシ
ロキサン錯体（例えば、Ｐｔ（ＶｉＭｅ２ＳｉＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）ｎ、Ｐｔ［（ＭｅＶｉ
ＳｉＯ）４］ｍ）、白金－ホスフィン錯体（例えば、Ｐｔ（ＰＰｈ３）４、Ｐｔ（ＰＢｕ

３）４）、白金－ホスファイト錯体（例えば、Ｐｔ［Ｐ（ＯＰｈ）３］４、Ｐｔ［Ｐ（Ｏ
Ｂｕ）３］４）（式中、Ｍｅはメチル基、Ｂｕはブチル基、Ｖｉはビニル基、Ｐｈはフェ
ニル基を表し、ｎ、ｍは、整数を示す。）、ジカルボニルジクロロ白金、カールシュテト
（Ｋａｒｓｔｅｄｔ）触媒、また、アシュビー（Ａｓｈｂｙ）の米国特許第３１５９６０
１号及び３１５９６６２号明細書中に記載された白金－炭化水素複合体、ならびにラモロ
ー（Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）の米国特許第３２２０９７２号明細書中に記載された白金アル
コラート触媒が挙げられる。更に、モディック（Ｍｏｄｉｃ）の米国特許第３５１６９４
６号明細書中に記載された塩化白金－オレフィン複合体も本発明において有用である。
【００９０】
また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ）３、ＲｈＣｌ３、ＲｈＡ
ｌ２Ｏ３、ＲｕＣｌ３、ＩｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＰｄＣｌ２・２Ｈ２Ｏ、
ＮｉＣｌ２、ＴｉＣｌ４、等が挙げられる。
【００９１】
これらの中では、触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニルシ
ロキサン錯体等が好ましい。また、これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併用
してもよい。
【００９２】
触媒の添加量は特に限定されないが、十分な硬化性を有し、かつ硬化性組成物のコストを
比較的低く抑えるため好ましい添加量の下限は、（β）成分のＳｉＨ基１モルに対して１
０－８モル、より好ましくは１０－６モルであり、好ましい添加量の上限は（β）成分の
ＳｉＨ基１モルに対して１０－１モル、より好ましくは１０－２モルである。
【００９３】
また、上記触媒には助触媒を併用することが可能であり、例としてトリフェニルホスフィ
ン等のリン系化合物、ジメチルマレエート等の１、２－ジエステル系化合物、２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１－ブチン等のアセチレンアルコール系化合物、単体の硫黄等の硫黄
系化合物、トリエチルアミン等のアミン系化合物等が挙げられる。助触媒の添加量は特に
限定されないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対しての好ましい添加量の下限は、１０－

２モル、より好ましくは１０－１モルであり、好ましい添加量の上限は１０２モル、より
好ましくは１０モルである。
【００９４】
反応させる場合のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも
２個含有する有機化合物、（β）成分、触媒の混合の方法としては、各種方法をとること
ができるが、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個
含有する有機化合物に触媒を混合したものを、（β）成分にを混合する方法が好ましい。
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機
化合物、（β）成分の混合物に触媒を混合する方法だと反応の制御が困難である。（β）
成分と触媒を混合したものにＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に
少なくとも２個含有する有機化合物を混合する方法をとる場合は、触媒の存在下（β）成
分が混入している水分と反応性を有するため、変質することがある。
【００９５】
反応温度としては種々設定できるが、この場合好ましい温度範囲の下限は３０℃、より好
ましくは５０℃であり、好ましい温度範囲の上限は２００℃、より好ましくは１５０℃で
ある。反応温度が低いと十分に反応させるための反応時間が長くなり、反応温度が高いと
実用的でない。反応は一定の温度で行ってもよいが、必要に応じて多段階あるいは連続的
に温度を変化させてもよい。
【００９６】
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反応時間、反応時の圧力も必要に応じ種々設定できる。
【００９７】
ヒドロシリル化反応の際に溶媒を使用してもよい。使用できる溶剤はヒドロシリル化反応
を阻害しない限り特に限定されるものではなく、具体的に例示すれば、ベンゼン、トルエ
ン、ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素系溶媒、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン
、１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル等のエーテル系溶媒、アセトン、メチルエチ
ルケトン等のケトン系溶媒、クロロホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン等の
ハロゲン系溶媒を好適に用いることができる。溶媒は２種類以上の混合溶媒として用いる
こともできる。溶媒としては、トルエン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、
クロロホルムが好ましい。使用する溶媒量も適宜設定できる。
【００９８】
その他、反応性を制御する目的等のために種々の添加剤を用いてもよい。
【００９９】
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機
化合物と（β）成分を反応させた後に、溶媒あるいは／および未反応のＳｉＨ基と反応性
を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機化合物あるいは／
および（β）成分を除去することもできる。これらの揮発分を除去することにより、得ら
れる（Ａ）成分が揮発分を有さないため（Ｂ）成分との硬化の場合に揮発分の揮発による
ボイド、クラックの問題が生じにくい。除去する方法としては例えば、減圧脱揮の他、活
性炭、ケイ酸アルミニウム、シリカゲル等による処理等が挙げられる。減圧脱揮する場合
には低温で処理することが好ましい。この場合の好ましい温度の上限は１００℃であり、
より好ましくは６０℃である。高温で処理すると増粘等の変質を伴いやすい。
【０１００】
以上のような、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２
個含有する有機化合物と（β）成分の反応物である（Ａ）成分の例としては、ビスフェノ
ールＡジアリルエーテルと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応
物、ビニルシクロヘキセンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反
応物、ジビニルベンゼンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応
物、ジシクロペンタジエンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反
応物、トリアリルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキ
サンの反応物、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラメチ
ルシクロテトラシロキサンの反応物、等を挙げることができる。
（（Ａ）成分のその他の反応性基）
（Ａ）成分としてはその他の反応性基を有していてもよい。この場合の反応性基としては
、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネート基
、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。これらの官能基を有している場
合には得られる硬化性組成物の接着性が高くなりやすく、得られる硬化物の強度が高くな
りやすい。接着性がより高くなりうるという点からは、これらの官能基のうちエポキシ基
が好ましい。また、得られる硬化物の耐熱性が高くなりやすいという点においては、反応
性基を平均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。
（（Ａ）成分の混合）
（Ａ）成分は、単独もしくは２種以上のものを混合して用いることが可能である。
（Ｂ成分）
次に、（Ｂ）成分であるＳｉＨ基を有する化合物について説明する。
【０１０１】
本発明の（Ｂ）成分は、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物である。
【０１０２】
（Ｂ）成分については１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物であれば特
に制限がなく、例えば国際公開ＷＯ９６／１５１９４に記載される化合物で、１分子中に
少なくとも２個のＳｉＨ基を有するもの等が使用できる。
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【０１０３】
これらのうち、入手性の面からは、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状及
び／又は環状オルガノポリシロキサンが好ましく、（Ａ）成分との相溶性が良いという観
点からは、さらに、下記一般式（ＶＩ）
【０１０４】
【化３２】

（式中、Ｒ１は炭素数１～６の有機基を表し、ｎは３～１０の数を表す。）で表される、
１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する環状オルガノポリシロキサンが好ましい。
【０１０５】
一般式（ＶＩ）で表される化合物中の置換基Ｒ１は、Ｃ、Ｈ、Ｏから構成されるものであ
ることが好ましく、炭化水素基であることがより好ましく、メチル基であることがさらに
好ましい。
【０１０６】
一般式（ＶＩ）で表される化合物としては、入手容易性の観点からは、１，３，５，７－
テトラメチルシクロテトラシロキサンであることが好ましい。
【０１０７】
（Ｂ）成分の分子量は特に制約はなく任意のものが好適に使用できるが、より流動性を発
現しやすいという観点からは低分子量のものが好ましく用いられる。この場合、好ましい
分子量の下限は５０であり、好ましい分子量の上限は１００，０００、より好ましくは１
，０００、さらに好ましくは７００である。
【０１０８】
（Ｂ）成分は単独もしくは２種以上のものを混合して用いることが可能である。
（（Ｂ）成分の好ましい構造）
（Ａ）成分と良好な相溶性を有するという観点、および（Ｂ）成分の揮発性が低くなり得
られる組成物からのアウトガスの問題が生じ難いという観点からは、（Ｂ）成分は、Ｓｉ
Ｈ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１個以上含有する有機化合物（α
）と、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状及び／又は環状のポリオルガノ
シロキサン（β）を、ヒドロシリル化反応して得ることができる化合物であることが好ま
しい。
（（α）成分）
ここで（α）成分は上記した（Ａ）成分である、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二
重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機化合物と同じもの（α１）も用いること
ができる。（α１）成分を用いると得られる硬化物の架橋密度が高くなり力学強度が高い
硬化物となりやすい。
【０１０９】
その他、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１個含有する有機化
合物（α２）も用いることができる。（α２）成分を用いると得られる硬化物が低弾性と
なりやすい。
（（α２）成分）
（α２）成分としては、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１個
含有する有機化合物であれば特に限定されないが、（Ｂ）成分が（Ａ）成分と相溶性がよ
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ポリシロキサン－有機グラフトコポリマーのようなシロキサン単位（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）を
含むものではなく、構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、およびハロゲンのみを含むもの
であることが好ましい。
【０１１０】
（α２）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の結合位置は特に限定され
ず、分子内のどこに存在してもよい。
【０１１１】
（α２）成分の化合物は、重合体系の化合物と単量体系化合物に分類できる。
【０１１２】
重合体系化合物としては例えば、ポリシロキサン系、ポリエーテル系、ポリエステル系、
ポリアリレート系、ポリカーボネート系、飽和炭化水素系、不飽和炭化水素系、ポリアク
リル酸エステル系、ポリアミド系、フェノール－ホルムアルデヒド系（フェノール樹脂系
）、ポリイミド系の化合物を用いることができる。
【０１１３】
また単量体系化合物としては例えば、フェノール系、ビスフェノール系、ベンゼン、ナフ
タレン等の芳香族炭化水素系：直鎖系、脂環系等の脂肪族炭化水素系：複素環系の化合物
、シリコン系の化合物およびこれらの混合物等が挙げられる。
【０１１４】
（α２）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては特に限定されない
が、下記一般式（Ｉ）
【０１１５】
【化３３】

（式中Ｒ１は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される基が反応性の点から好適で
ある。また、原料の入手の容易さからは、
【０１１６】
【化３４】

で示される基が特に好ましい。
【０１１７】
（α２）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては、下記一般式（Ｉ
Ｉ）
【０１１８】
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（式中Ｒ２は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される脂環式の基が、硬化物の耐
熱性が高いという点から好適である。また、原料の入手の容易さからは、
【０１１９】
【化３６】

で示される脂環式の基が特に好ましい。
【０１２０】
ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合は（α２）成分の骨格部分に直接結合して
いてもよく、２価以上の置換基を介して共有結合していても良い。２価以上の置換基とし
ては炭素数０～１０の置換基であれば特に限定されないが、（Ｂ）成分が（Ａ）成分と相
溶性がよくなりやすいという点においては、構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、および
ハロゲンのみを含むものが好ましい。これらの置換基の例としては、
【０１２１】
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が挙げられる。また、これらの２価以上の置換基の２つ以上が共有結合によりつながって
１つの２価以上の置換基を構成していてもよい。
【０１２３】
以上のような骨格部分に共有結合する基の例としては、ビニル基、アリル基、メタリル基
、アクリル基、メタクリル基、２－ヒドロキシ－３－（アリルオキシ）プロピル基、２－
アリルフェニル基、３－アリルフェニル基、４－アリルフェニル基、２－（アリルオキシ
）フェニル基、３－（アリルオキシ）フェニル基、４－（アリルオキシ）フェニル基、２
－（アリルオキシ）エチル基、２、２－ビス（アリルオキシメチル）ブチル基、３－アリ
ルオキシ－２、２－ビス（アリルオキシメチル）プロピル基、
【０１２４】
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が挙げられる。
【０１２５】
（α２）成分の具体的な例としては、プロペン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセ
ン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ドデセン、１－ウンデ
セン、出光石油化学社製リニアレン、４，４－ジメチル－１－ペンテン、２－メチル－１
－ヘキセン、２，３，３－トリメチル－１－ブテン、２，４，４－トリメチル－１－ペン
テン等のような鎖状脂肪族炭化水素系化合物類、シクロヘキセン、メチルシクロヘキセン
、メチレンシクロヘキサン、ノルボルニレン、エチリデンシクロヘキサン、ビニルシクロ
ヘキサン、カンフェン、カレン、αピネン、βピネン等のような環状脂肪族炭化水素系化
合物類、スチレン、αメチルスチレン、インデン、フェニルアセチレン、４－エチニルト
ルエン、アリルベンゼン、４－フェニル－１－ブテン等のような芳香族炭化水素系化合物
、アルキルアリルエーテル、アリルフェニルエーテル等のアリルエーテル類、グリセリン
モノアリルエーテル、エチレングリコールモノアリルエーテル、４－ビニル－１，３－ジ
オキソラン－２－オン等の脂肪族系化合物類、１，２－ジメトキシ－４－アリルベンゼン
、ｏ－アリルフェノール等の芳香族系化合物類、モノアリルジベンジルイソシアヌレート
、モノアリルジグリシジルイソシアヌレート等の置換イソシアヌレート類、ビニルトリメ
チルシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェニルシラン等のシリコン化合物
等が挙げられる。さらに、片末端アリル化ポリエチレンオキサイド、片末端アリル化ポリ
プロピレンオキサイド等のポリエーテル系樹脂、片末端アリル化ポリイソブチレン等の炭
化水素系樹脂、片末端アリル化ポリブチルアクリレート、片末端アリル化ポリメチルメタ
クリレート等のアクリル系樹脂、等の片末端にビニル基を有するポリマーあるいはオリゴ
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【０１２６】
（α２）成分の構造は線状でも枝分かれ状でもよく、分子量は特に制約はなく種々のもの
を用いることができる。分子量分布も特に制限ないが、混合物の粘度が低くなり成形性が
良好となりやすいという点においては、分子量分布が３以下であることが好ましく、２以
下であることがより好ましく、１．５以下であることがさらに好ましい。
【０１２７】
（α２）成分のガラス転位温度が存在する場合はこれについても特に限定はなく種々のも
のが用いられるが、得られる硬化物が強靭となりやすいという点においては、ガラス点移
転温度は１００℃以下であることが好ましく、５０℃以下であることがより好ましく、０
℃以下であることがさらに好ましい。好ましい樹脂の例としてはポリブチルアクリレート
樹脂等が挙げられる。逆に得られる硬化物の耐熱性が高くなるという点においては、ガラ
ス転位温度は１００℃以上であることが好ましく、１２０℃以上であることがより好まし
く、１５０℃以上であることがさらに好ましく、１７０℃以上であることが最も好ましい
。ガラス転位温度は動的粘弾性測定においてｔａｎδが極大を示す温度として求めること
ができる。
【０１２８】
（α２）成分としては、得られる硬化物の耐熱性が高くなるという点においては、炭化水
素化合物であることが好ましい。この場合好ましい炭素数の下限は７であり、好ましい炭
素数の上限は１０である。
【０１２９】
（α２）成分としてはその他の反応性基を有していてもよい。この場合の反応性基として
は、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネート
基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。これらの官能基を有している
場合には得られる硬化性組成物の接着性が高くなりやすく、得られる硬化物の強度が高く
なりやすい。接着性がより高くなりうるという点からは、これらの官能基のうちエポキシ
基が好ましい。また、得られる硬化物の耐熱性が高くなりやすいという点においては、反
応性基を平均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。具体的にはモノアリル
ジグリシジルイソシアヌレート、アリルグリシジルエーテル、アリロキシエチルメタクリ
レート、アリロキシエチルアクリレート、ビニルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【０１３０】
上記のような（α１）成分あるいは／および（α２）成分としては単一のものを用いても
よいし、複数のものを組み合わせて用いてもよい。
（（β）成分）
（β）成分は、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状及び／又は環状のポリ
オルガノシロキサンである。
【０１３１】
具体的には、例えば
【０１３２】
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が挙げられる。
【０１３４】
ここで、（α）成分との相溶性が良くなりやすいという観点から、下記一般式（ＶＩ）
【０１３５】



(37) JP 2010-47773 A 2010.3.4

10

20

30

40

50

【化４２】

（式中、Ｒ１は炭素数１～６の有機基を表し、ｎは３～１０の数を表す。）で表される、
１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ基を有する環状ポリオルガノシロキサンが好ましい。
【０１３６】
一般式（ＶＩ）で表される化合物中の置換基Ｒ１は、Ｃ、Ｈ、Ｏから構成されるものであ
ることが好ましく、炭化水素基であることがより好ましく、メチル基であることがさらに
好ましい。
【０１３７】
入手容易性等から、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンであることが
好ましい。
【０１３８】
上記したような各種（β）成分は単独もしくは２種以上のものを混合して用いることが可
能である。
（（α）成分と（β）成分の反応）
次に、本発明の（Ｂ）成分として、（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応して得
ることができる化合物を用いる場合の、（α）成分と（β）成分とのヒドロシリル化反応
に関して説明する。
【０１３９】
尚、（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応すると、本発明の（Ｂ）成分を含む複
数の化合物の混合物が得られることがあるが、そこから（Ｂ）成分を分離することなく混
合物のままで用いて本発明の硬化性組成物を作成することもできる。
【０１４０】
（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合の（α）成分と（β）成分の混
合比率は、特に限定されないが、得られる（Ｂ）成分と（Ａ）成分とのヒドロシリル化に
よる硬化物の強度を考えた場合、（Ｂ）成分のＳｉＨ基が多い方が好ましいため、一般に
混合する（α）成分中のＳｉＨ基との反応性を有する炭素－炭素二重結合の総数（Ｘ）と
、混合する（β）成分中のＳｉＨ基の総数（Ｙ）との比が、Ｙ／Ｘ≧２であることが好ま
しく、Ｙ／Ｘ≧３であることがより好ましい。また（Ｂ）成分の（Ａ）成分との相溶性が
よくなりやすいという点からは、１０≧Ｙ／Ｘであることが好ましく、５≧Ｙ／Ｘである
ことがより好ましい。
【０１４１】
（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合には適当な触媒を用いてもよい
。触媒としては、例えば次のようなものを用いることができる。白金の単体、アルミナ、
シリカ、カーボンブラック等の担体に固体白金を担持させたもの、塩化白金酸、塩化白金
酸とアルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体、白金－オレフィン錯体（例えば、Ｐｔ
（ＣＨ２＝ＣＨ２）２（ＰＰｈ３）２、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２Ｃｌ２）、白金－ビニ
ルシロキサン錯体（例えば、Ｐｔ（ＶｉＭｅ２ＳｉＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）ｎ、Ｐｔ［（Ｍｅ
ＶｉＳｉＯ）４］ｍ）、白金－ホスフィン錯体（例えば、Ｐｔ（ＰＰｈ３）４、Ｐｔ（Ｐ
Ｂｕ３）４）、白金－ホスファイト錯体（例えば、Ｐｔ［Ｐ（ＯＰｈ）３］４、Ｐｔ［Ｐ
（ＯＢｕ）３］４）（式中、Ｍｅはメチル基、Ｂｕはブチル基、Ｖｉはビニル基、Ｐｈは
フェニル基を表し、ｎ、ｍは、整数を示す。）、ジカルボニルジクロロ白金、カールシュ
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テト（Ｋａｒｓｔｅｄｔ）触媒、また、アシュビー（Ａｓｈｂｙ）の米国特許第３１５９
６０１号及び３１５９６６２号明細書中に記載された白金－炭化水素複合体、ならびにラ
モロー（Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）の米国特許第３２２０９７２号明細書中に記載された白金
アルコラート触媒が挙げられる。更に、モディック（Ｍｏｄｉｃ）の米国特許第３５１６
９４６号明細書中に記載された塩化白金－オレフィン複合体も本発明において有用である
。
【０１４２】
また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ）３、ＲｈＣｌ３、ＲｈＡ
ｌ２Ｏ３、ＲｕＣｌ３、ＩｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＰｄＣｌ２・２Ｈ２Ｏ、
ＮｉＣｌ２、ＴｉＣｌ４、等が挙げられる。
【０１４３】
これらの中では、触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニルシ
ロキサン錯体等が好ましい。また、これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併用
してもよい。
【０１４４】
触媒の添加量は特に限定されないが、十分な硬化性を有し、かつ硬化性組成物のコストを
比較的低く抑えるため好ましい添加量の下限は、（β）成分のＳｉＨ基１モルに対して１
０－８モル、より好ましくは１０－６モルであり、好ましい添加量の上限は（β）成分の
ＳｉＨ基１モルに対して１０－１モル、より好ましくは１０－２モルである。
【０１４５】
また、上記触媒には助触媒を併用することが可能であり、例としてトリフェニルホスフィ
ン等のリン系化合物、ジメチルマレエート等の１、２－ジエステル系化合物、２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１－ブチン等のアセチレンアルコール系化合物、単体の硫黄等の硫黄
系化合物、トリエチルアミン等のアミン系化合物等が挙げられる。助触媒の添加量は特に
限定されないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対しての好ましい添加量の下限は、１０－

２モル、より好ましくは１０－１モルであり、好ましい添加量の上限は１０２モル、より
好ましくは１０モルである。
【０１４６】
反応させる場合の（α）成分、（β）成分、触媒の混合の方法としては、各種方法をとる
ことができるが、（α）成分に触媒を混合したものを、（β）成分にを混合する方法が好
ましい。（α）成分、（β）成分の混合物に触媒を混合する方法だと反応の制御が困難で
ある。（β）成分と触媒を混合したものに（α）成分を混合する方法をとる場合は、触媒
の存在下（β）成分が混入している水分と反応性を有するため、変質することがある。
【０１４７】
反応温度としては種々設定できるが、この場合好ましい温度範囲の下限は３０℃、より好
ましくは５０℃であり、好ましい温度範囲の上限は２００℃、より好ましくは１５０℃で
ある。反応温度が低いと十分に反応させるための反応時間が長くなり、反応温度が高いと
実用的でない。反応は一定の温度で行ってもよいが、必要に応じて多段階あるいは連続的
に温度を変化させてもよい。
【０１４８】
反応時間、反応時の圧力も必要に応じ種々設定できる。
【０１４９】
ヒドロシリル化反応の際に溶媒を使用してもよい。使用できる溶剤はヒドロシリル化反応
を阻害しない限り特に限定されるものではなく、具体的に例示すれば、ベンゼン、トルエ
ン、ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素系溶媒、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン
、１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル等のエーテル系溶媒、アセトン、メチルエチ
ルケトン等のケトン系溶媒、クロロホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン等の
ハロゲン系溶媒を好適に用いることができる。溶媒は２種類以上の混合溶媒として用いる
こともできる。溶媒としては、トルエン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、
クロロホルムが好ましい。使用する溶媒量も適宜設定できる。
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【０１５０】
その他、反応性を制御する目的等のために種々の添加剤を用いてもよい。
【０１５１】
（α）成分と（β）成分を反応させた後に、溶媒あるいは／および未反応の（α）成分あ
るいは／および（β）成分を除去することもできる。これらの揮発分を除去することによ
り、得られる（Ｂ）成分が揮発分を有さないため（Ａ）成分との硬化の場合に揮発分の揮
発によるボイド、クラックの問題が生じにくい。除去する方法としては例えば、減圧脱揮
の他、活性炭、ケイ酸アルミニウム、シリカゲル等による処理等が挙げられる。減圧脱揮
する場合には低温で処理することが好ましい。この場合の好ましい温度の上限は１００℃
であり、より好ましくは６０℃である。高温で処理すると増粘等の変質を伴いやすい。
【０１５２】
以上のような、（α）成分と（β）成分の反応物である（Ｂ）成分の例としては、ビスフ
ェノールＡジアリルエーテルと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの
反応物、ビニルシクロヘキセンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン
の反応物、ジビニルベンゼンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの
反応物、ジシクロペンタジエンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン
の反応物、トリアリルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシ
ロキサンの反応物、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラ
メチルシクロテトラシロキサンの反応物、アリルグリシジルエーテルと１，３，５，７－
テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、αメチルスチレンと１，３，５，７－テ
トラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、モノアリルジグリシジルイソシアヌレート
と１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、等を挙げることがで
きる。
（（Ａ）成分と（Ｂ）成分の混合）
（Ａ）成分と（Ｂ）成分の組合せについては（Ａ）成分の例として挙げたものおよびそれ
らの各種混合物／（Ｂ）成分の例として挙げたものおよびそれらの各種混合物、の各種組
み合わせを挙げることができる。
【０１５３】
（Ａ）成分と（Ｂ）成分の混合比率は、必要な強度を失わない限りは特に限定されないが
、（Ｂ）成分中のＳｉＨ基の数（Ｙ）の（Ａ）成分中の炭素－炭素二重結合の数（Ｘ）に
対する比において、好ましい範囲の下限はＹ／Ｘ≧０．３、より好ましくはＹ／Ｘ≧０．
５、さらに好ましくはＹ／Ｘ≧０．７であり、好ましい範囲の上限は３≧Ｙ／Ｘ、より好
ましくは２≧Ｙ／Ｘ、さらに好ましくは１．５≧Ｙ／Ｘである。好ましい範囲からはずれ
た場合には十分な強度が得られなかったり、熱劣化しやすくなる場合がある。
（（Ｃ）成分）
次に（Ｃ）成分であるヒドロシリル化触媒について説明する。
【０１５４】
ヒドロシリル化触媒としては、ヒドロシリル化反応の触媒活性があれば特に限定されない
が、例えば、白金の単体、アルミナ、シリカ、カーボンブラック等の担体に固体白金を担
持させたもの、塩化白金酸、塩化白金酸とアルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体、
白金－オレフィン錯体（例えば、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２（ＰＰｈ３）２、Ｐｔ（ＣＨ

２＝ＣＨ２）２Ｃｌ２）、白金－ビニルシロキサン錯体（例えば、Ｐｔ（ＶｉＭｅ２Ｓｉ
ＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）ｎ、Ｐｔ［（ＭｅＶｉＳｉＯ）４］ｍ）、白金－ホスフィン錯体（例
えば、Ｐｔ（ＰＰｈ３）４、Ｐｔ（ＰＢｕ３）４）、白金－ホスファイト錯体（例えば、
Ｐｔ［Ｐ（ＯＰｈ）３］４、Ｐｔ［Ｐ（ＯＢｕ）３］４）（式中、Ｍｅはメチル基、Ｂｕ
はブチル基、Ｖｉはビニル基、Ｐｈはフェニル基を表し、ｎ、ｍは、整数を示す。）、ジ
カルボニルジクロロ白金、カールシュテト（Ｋａｒｓｔｅｄｔ）触媒、また、アシュビー
（Ａｓｈｂｙ）の米国特許第３１５９６０１号および３１５９６６２号明細書中に記載さ
れた白金－炭化水素複合体、ならびにラモロー（Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）の米国特許第３２
２０９７２号明細書中に記載された白金アルコラート触媒が挙げられる。さらに、モディ
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ック（Ｍｏｄｉｃ）の米国特許第３５１６９４６号明細書中に記載された塩化白金－オレ
フィン複合体も本発明において有用である。
【０１５５】
また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ）３、ＲｈＣｌ３、ＲｈＡ
ｌ２Ｏ３、ＲｕＣｌ３、ＩｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＰｄＣｌ２・２Ｈ２Ｏ、
ＮｉＣｌ２、ＴｉＣｌ４、等が挙げられる。
【０１５６】
これらの中では、触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニルシ
ロキサン錯体等が好ましい。また、これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併用
してもよい。
【０１５７】
触媒の添加量は特に限定されないが、十分な硬化性を有し、かつ硬化性組成物のコストを
比較的低く抑えるため好ましい添加量の下限は、（Ｂ）成分のＳｉＨ基１モルに対して１
０－８モル、より好ましくは１０－６モルであり、好ましい添加量の上限は（β）成分の
ＳｉＨ基１モルに対して１０－１モル、より好ましくは１０－２モルである。
【０１５８】
また、上記触媒には助触媒を併用することが可能であり、例としてトリフェニルホスフィ
ン等のリン系化合物、ジメチルマレエート等の１、２－ジエステル系化合物、２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１－ブチン等のアセチレンアルコール系化合物、単体の硫黄等の硫黄
系化合物、トリエチルアミン等のアミン系化合物等が挙げられる。助触媒の添加量は特に
限定されないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対しての好ましい添加量の下限は、１０－

２モル、より好ましくは１０－１モルであり、好ましい添加量の上限は１０２モル、より
好ましくは１０モルである。
（（Ｄ）成分）
本発明の（Ｄ）成分は無機フィラーである。
【０１５９】
無機フィラーとしては各種のものが用いられるが、例えば、石英、ヒュームドシリカ、沈
降性シリカ、無水ケイ酸、溶融シリカ、結晶性シリカ、超微粉無定型シリカ等のシリカ系
無機フィラー、アルミナ、ジルコン、酸化チタン、窒化ケイ素、窒化ホウ素、窒化アルミ
、炭化ケイ素、ガラス繊維、アルミナ繊維、炭素繊維、マイカ、黒鉛、カーボンブラック
、グラファイト、ケイソウ土、白土、クレー、タルク、水酸化アルミニウム、炭酸カルシ
ウム、炭酸マグネシウム、硫酸バリウム、チタン酸カリウム、ケイ酸カルシウム、無機バ
ルーン、銀粉等の無機フィラーをはじめとして、エポキシ系等の従来の封止材の充填材と
して一般に使用あるいは／および提案されている無機フィラー等を挙げることができる。
　無機フィラーとしては、半導体素子へダメージを与え難いという観点からは、低放射線
性であることが好ましい。
【０１６０】
無機フィラーは適宜表面処理してもよい。表面処理としては、アルキル化処理、トリメチ
ルシリル化処理、シリコーン処理、カップリング剤による処理等が挙げられる。
【０１６１】
この場合のカップリング剤の例としては、シランカップリング剤が挙げられる。シランカ
ップリング剤としては、分子中に有機基と反応性のある官能基と加水分解性のケイ素基を
各々少なくとも１個有する化合物であれば特に限定されない。有機基と反応性のある基と
しては、取扱い性の点からエポキシ基、メタクリル基、アクリル基、イソシアネート基、
イソシアヌレート基、ビニル基、カルバメート基から選ばれる少なくとも１個の官能基が
好ましく、硬化性及び接着性の点から、エポキシ基、メタクリル基、アクリル基が特に好
ましい。加水分解性のケイ素基としては取扱い性の点からアルコキシシリル基が好ましく
、反応性の点からメトキシシリル基、エトキシシリル基が特に好ましい。
【０１６２】
好ましいシランカップリング剤としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
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、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエ
トキシシラン等のエポキシ官能基を有するアルコキシシラン類：３－メタクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリ
ロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、メ
タクリロキシメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、ア
クリロキシメチルトリメトキシシラン、アクリロキシメチルトリエトキシシラン等のメタ
クリル基あるいはアクリル基を有するアルコキシシラン類が例示できる。
【０１６３】
その他にも無機フィラーを添加する方法が挙げられる。例えばアルコキシシラン、アシロ
キシシラン、ハロゲン化シラン等の加水分解性シランモノマーあるいはオリゴマーや、チ
タン、アルミニウム等の金属のアルコキシド、アシロキシド、ハロゲン化物等を、本発明
の組成物に添加して、組成物中あるいは組成物の部分反応物中で反応させ、組成物中で無
機フィラーを生成させる方法も挙げることができる。
【０１６４】
以上のような無機フィラーのうち硬化反応を阻害し難く、線膨張係数の低減化効果が大き
く、リードフレームとの接着性が高くなりやすいという観点からは、シリカ系無機フィラ
ーが好ましい。さらに、成形性、電気特性等の物性バランスがよいという点において溶融
シリカが好ましく、パッケージの熱伝導性が高くなり易く放熱性の高いパッケージ設計が
可能になるという点においては結晶性シリカが好ましい。より放熱性が高くなり易いとい
う点ではアルミナが好ましい。また、パッケージ樹脂の光の反射率が高く、得られる発光
ダイオードの光取りだし効率が高くなりやすいという点においては、酸化チタンが好まし
い。その他、補強効果が高くパッケージの強度が高くなり易いという点においてはガラス
繊維、チタン酸カリウム、ケイ酸カルシウムが好ましい。
【０１６５】
無機フィラーの平均粒径や粒径分布としては、エポキシ系等の従来の封止材の充填材とし
て使用あるいは／および提案されているものをはじめ、特に限定なく各種のものが用いら
れるが、通常用いられる平均粒径の下限は０．１μｍ、流動性が良好になりやすいという
点から好ましくは０．５μｍであり、通常用いられる平均粒径の上限は１２０μｍ、流動
性が良好になりやすいという点から好ましくは６０μｍ、より好ましくは１５μｍである
。
【０１６６】
無機フィラーの比表面積についても、エポキシ系等の従来の封止材の充填材として使用あ
るいは／および提案されているものをはじめ、各種設定できる。
【０１６７】
無機フィラーの形状としては、破砕状、片状、球状、棒状等、各種のものが用いられる。
アスペクト比も種々のものが用いられる。得られる硬化物の強度が高くなりやすいという
点においてはアスペクト比が１０以上のものが好ましい。また、樹脂の等方性収縮の点か
らは繊維状よりは粉末状が好ましい。あるいは、高充填時にも成形時の流れ性がよくなり
易いという点においては球状のものが好ましい。
【０１６８】
これら無機フィラーは単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
【０１６９】
無機フィラーの添加量は特に限定されないが、線膨張係数の低減化効果が高く、かつ成形
時の組成物の流動性が良好であるという観点からは、好ましい添加量の下限は全組成物中
の３０重量％、より好ましくは５０重量％であり、さらに好ましくは７５重量％であり、
好ましい添加量の上限は全組成物中の９５重量％、より好ましくは８５重量％である。
【０１７０】
無機フィラーの混合の順序としては、各種方法をとることができるが、組成物の中間原料
の貯蔵安定性が良好になりやすいという点においては、（Ａ）成分に（Ｃ）成分および無
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機フィラーを混合したものと、（Ｂ）成分を混合する方法が好ましい。（Ｂ）成分に（Ｃ
）成分あるいは／および無機フィラーを混合したものに（Ａ）成分を混合する方法をとる
場合は、（Ｃ）成分存在下あるいは／および非存在下において（Ｂ）成分が環境中の水分
あるいは／および無機フィラーとの反応性を有するため、貯蔵中等に変質することもある
。また、反応成分である（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分がよく混合され安定した成
形物が得られやすいという点においては、（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分を混合し
たものに無機フィラーを混合することが好ましい。
【０１７１】
これら無機フィラーを混合する手段としては、従来エポキシ樹脂等に用いられあるいは／
および提案されている種々の手段を用いることができる。例えば、２本ロールあるいは３
本ロール、遊星式撹拌脱泡装置、ホモジナイザー、ディゾルバー、プラネタリーミキサー
等の撹拌機、プラストミル等の溶融混練機等が挙げあられる。これらのうち、高充填であ
っても無機フィラーの十分な分散性が得られやすいという点においては、３本ロール、溶
融混練機が好ましい。無機フィラーの混合は、常温で行ってもよいし加熱して行ってもよ
い。また、常圧下に行ってもよいし減圧状態で行ってもよい。高充填であっても無機フィ
ラーの十分な分散性が得られやすいという点においては、加熱状態で混合することが好ま
しく、無機フィラー表面の塗れ性を向上し十分な分散性が得られやすいという点において
は減圧状態で混合することが好ましい。
（添加剤）
（硬化遅延剤）
本発明の組成物にはの保存安定性を改良する目的、あるいは製造過程でのヒドロシリル化
反応の反応性を調整する目的で、硬化遅延剤を使用することができる。硬化遅延剤として
は、脂肪族不飽和結合を含有する化合物、有機リン化合物、有機イオウ化合物、窒素含有
化合物、スズ系化合物、有機過酸化物等が挙げられ、これらを併用してもかまわない。
【０１７２】
脂肪族不飽和結合を含有する化合物としては、３－ヒドロキシ－３－メチル－１－ブチン
、３－ヒドロキシ－３－フェニル－１－ブチン、１－エチニル－１－シクロヘキサノール
等のプロパギルアルコール類、エン－イン化合物類、ジメチルマレート等のマレイン酸エ
ステル類等が例示される。有機リン化合物としては、トリオルガノフォスフィン類、ジオ
ルガノフォスフィン類、オルガノフォスフォン類、トリオルガノフォスファイト類等が例
示される。有機イオウ化合物としては、オルガノメルカプタン類、ジオルガノスルフィド
類、硫化水素、ベンゾチアゾール、チアゾール、ベンゾチアゾールジサルファイド等が例
示される。窒素含有化合物としては、アンモニア、１～３級アルキルアミン類、アリール
アミン類、尿素、ヒドラジン等が例示される。スズ系化合物としては、ハロゲン化第一ス
ズ２水和物、カルボン酸第一スズ等が例示される。有機過酸化物としては、ジ－ｔ－ブチ
ルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、過安息香酸ｔ－ブチ
ル等が例示される。
【０１７３】
これらの硬化遅延剤のうち、遅延活性が良好で原料入手性がよいという観点からは、ベン
ゾチアゾール、チアゾール、ジメチルマレート、３－ヒドロキシ－３－メチル－１－ブチ
ン、１－エチニル－１－シクロヘキサノールが好ましい。
【０１７４】
硬化遅延剤の添加量は種々設定できるが、使用するヒドロシリル化触媒１ｍｏｌに対する
好ましい添加量の下限は１０－１モル、より好ましくは１モルであり、好ましい添加量の
上限は１０３モル、より好ましくは５０モルである。
【０１７５】
また、これらの硬化遅延剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
（接着性改良剤）
本発明の組成物には、接着性改良剤を添加することもできる。接着性改良剤としては一般
に用いられている接着剤の他、例えば種々のカップリング剤、エポキシ化合物、フェノー
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ル樹脂、クマロン－インデン樹脂、ロジンエステル樹脂、テルペン－フェノール樹脂、α
－メチルスチレン－ビニルトルエン共重合体、ポリエチルメチルスチレン、芳香族ポリイ
ソシアネート等を挙げることができる。
【０１７６】
カップリング剤としては例えばシランカップリング剤、チタネート系カップリング剤等が
挙げられる。
【０１７７】
シランカップリング剤としては、分子中に有機基と反応性のある官能基あるいは／および
加水分解性のケイ素基を少なくとも１個有する化合物であれば特に限定されない。有機基
と反応性のある基としては、取扱い性の点からエポキシ基、メタクリル基、アクリル基、
イソシアネート基、イソシアヌレート基、ビニル基、カルバメート基、ウレイド基から選
ばれる少なくとも１個の官能基が好ましく、硬化性及び接着性の点から、エポキシ基、メ
タクリル基、アクリル基が特に好ましい。加水分解性のケイ素基としては取扱い性の点か
らアルコキシシリル基が好ましく、反応性の点からメトキシシリル基、エトキシシリル基
が特に好ましい。
【０１７８】
好ましいシランカップリング剤としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエ
トキシシラン等のエポキシ官能基を有するシラン類、３－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、メタクリロキ
シメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、アクリロキシ
メチルトリメトキシシラン、アクリロキシメチルトリエトキシシラン等のメタクリル基あ
るいはアクリル基を有するシラン類、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラ
ン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、ビニル
トリアセトキシシラン等のビニル基を有するシラン類、γ－メルカプトプロピルトリメト
キシシラン、、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン等のメルカプトシラン類
、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－［ビス（β－ヒドロキシエチル）］アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、γ－（β－アミノエチル）アミノプロピルジメトキシメチルシラン、Ｎ－
（トリメトキシシリルプロピル）エチレンジアミン、Ｎ－（ジメトキシメチルシリルイソ
プロピル）エチレンジアミン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－γ－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン等のアミノ基を有するシラン類、メチルトリメトキシシラ
ン、メチルトリエトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－アニリノ
プロピルトリメトキシシラン等のシラン類等が挙げられる。
【０１７９】
チタネート系カップリング剤としては、イソプロピルトリイソステアロイルチタネート、
イソプロピルトリス（ジオクチルパイロホスフェート）チタネート、イソプロピルトリ（
Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）チタネート、テトラオクチルビス（ジトリデシルホス
ファイト）チタネート、テトラ（２，２－ジアリルオキシメチル－１－ブチル）ビス（ジ
トリデシル）ホスファイトチタネート、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）オキシア
セテートチタネート、ビス（ジオクチルパイロホスフェート）エチレンチタネート、イソ
プロピルトリオクタノイルチタネート、イソプロピルジメタクリルイソステアロイルチタ
ネート、イソプロピルトリドデシルベンゼンスルホニルチタネート、イソプロピルイソス
テアロイルジアクリルチタネート、イソプロピルトリ（ジオクチルホスフェート）チタネ
ート、イソプロピルトリクミルフェニルチタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチ
ルホスファイト）チタネート等が挙げられる。
【０１８０】
カップリング剤の添加量としては種々設定できるが、［（Ａ）成分＋（Ｂ）成分］１００
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あり、好ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましくは２５重量部である。添加量が
少ないと接着性改良効果が表れず、添加量が多いと硬化物物性に悪影響を及ぼす場合があ
る。
【０１８１】
エポキシ化合物としては、例えば、ノボラックフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型
エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、２，２’－ビス（４－グリシジルオキ
シシクロヘキシル）プロパン、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキ
シシクロヘキサンカーボキシレート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、２－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）－５，５－スピロ－（３，４－エポキシシクロヘキサン）－
１，３－ジオキサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、１，２－シ
クロプロパンジカルボン酸ビスグリシジルエステル、トリグリシジルイソシアヌレート、
モノアリルジグリシジルイソシアヌレート、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレート等
を挙げることができる。
【０１８２】
エポキシ化合物の添加量としては種々設定できるが、［（Ａ）成分＋（Ｂ）成分］１００
重量部に対しての好ましい添加量の下限は１重量部、より好ましくは３重量部であり、好
ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましくは２５重量部である。添加量が少ないと
接着性改良効果が表れず、添加量が多いと硬化物物性に悪影響を及ぼす場合がある。
【０１８３】
また、これらのカップリング剤、シランカップリング剤、エポキシ化合物等は単独で使用
してもよく、２種以上併用してもよい。
【０１８４】
また、本発明においてはカップリング剤やエポキシ化合物の効果を高めるために、さらに
シラノール縮合触媒を用いることができ、接着性の向上および／あるいは安定化が可能で
ある。このようなシラノール縮合触媒としては特に限定されないが、ほう素系化合物ある
いは／およびアルミニウム系化合物あるいは／およびチタン系化合物が好ましい。シラノ
ール縮合触媒となるアルミニウム系化合物としては、アルミニウムトリイソプロポキシド
、ｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソフロポキシド、アルミニウムトリｓｅｃ－ブトキ
シド等のアルミニウムアルコキシド類：、エチルアセトアセテートアルミニウムジイソプ
ロポキシド、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、アルミキレートＭ（川研
ファインケミカル製、アルキルアセトアセテートアルミニウムジイソプロポキシド）、ア
ルミニウムトリス（アセチルアセトネート）、アルミニウムモノアセチルアセトネートビ
ス（エチルアセトアセテート）等のアルミニウムキレート類等が例示でき、取扱い性の点
からアルミニウムキレート類がより好ましい。シラノール縮合触媒となるチタン系化合物
としては、テトライソプロポキシチタン、テトラブトキシチタン等のテトラアルコキシチ
タン類：チタンテトラアセチルアセトナート等のチタンキレート類：オキシ酢酸やエチレ
ングリコール等の残基を有する一般的なチタネートカップリング剤が例示できる。
【０１８５】
シラノール縮合触媒となるほう素系化合物としては、ほう酸エステルが挙げられる。ほう
酸エステルとしては下記一般式（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）で示されるものを好適に用いる
ことが出来る。
【０１８６】
【化４３】

【０１８７】
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【化４４】

（式中Ｒ１は炭素数１～４８の有機基を表す。）
ほう酸エステルの具体例として、ほう酸トリ－２－エチルヘキシル、ほう酸ノルマルトリ
オクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう酸トリフェニル、トリメチレンボレー
ト、トリス（トリメチルシリル）ボレート、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸トリ－ｓ
ｅｃ－ブチル、ほう酸トリ－ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノ
ルマルプロピル、ほう酸トリアリル、ほう酸トリエチル、ほう酸トリメチル、ほう素メト
キシエトキサイドを好適に用いることができる。
【０１８８】
これらほう酸エステルは１種類のみを用いてもよく、２種類以上を混合して用いても良い
。混合は事前に行なっても良く、また硬化物作成時に混合しても良い。
【０１８９】
これらほう酸エステルのうち、容易に入手でき工業的実用性が高いという点からは、ほう
酸トリメチル、ほう酸トリエチル、ほう酸トリノルマルブチルが好ましく、なかでもほう
酸トリメチルがより好ましい。
【０１９０】
硬化時の揮発性を抑制できるという点からは、ほう酸ノルマルトリオクタデシル、ほう酸
トリノルマルオクチル、ほう酸トリフェニル、トリメチレンボレート、トリス（トリメチ
ルシリル）ボレート、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸トリ－ｓｅｃ－ブチル、ほう酸
トリ－ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう
酸トリアリル、ほう素メトキシエトキサイドが好ましく、なかでもほう酸ノルマルトリオ
クタデシル、ほう酸トリ－ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリフェニル、ほう酸トリノルマル
ブチルがより好ましい。
【０１９１】
揮発性の抑制、および作業性がよいという点からは、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸
トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピルが好ましく、なかでもほう酸トリノルマ
ルブチルがより好ましい。
【０１９２】
高温下での着色性が低いという点からは、ほう酸トリメチル、ほう酸トリエチルが好まし
く、なかでもほう酸トリメチルがより好ましい。
【０１９３】
シラノール縮合触媒を用いる場合の使用量は種々設定できるが、カップリング剤あるいは
／およびエポキシ化合物エポキシ化合物１００重量部に対しての好ましい添加量の下限は
０．１重量部、より好ましくは１重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、よ
り好ましくは３０重量部である。添加量が少ないと接着性改良効果が表れず、添加量が多
いと硬化物物性に悪影響を及ぼす場合がある。
【０１９４】
また、これらのシラノール縮合触媒は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
【０１９５】
また、本発明においては接着性改良効果をさらに高めるために、さらにシラノール源化合
物を用いることができ、接着性の向上および／あるいは安定化が可能である。このような
シラノール源としては、例えばトリフェニルシラノール、ジフェニルジヒドロキシシラン
等のシラノール化合物、ジフェニルジメトキシシラン、テトラメトキシシラン、メチルト
リメトキシシラン等のアルコキシシラン類等を挙げることができる。
【０１９６】
シラノール源化合物を用いる場合の使用量は種々設定できるが、カップリング剤あるいは
／およびエポキシ化合物エポキシ化合物１００重量部に対しての好ましい添加量の下限は
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０．１重量部、より好ましくは１重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、よ
り好ましくは３０重量部である。添加量が少ないと接着性改良効果が表れず、添加量が多
いと硬化物物性に悪影響を及ぼす場合がある。
【０１９７】
また、これらのシラノール源化合物は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
【０１９８】
本発明においてはカップリング剤やエポキシ化合物の効果を高めるために、カルボン酸類
あるいは／および酸無水物類を用いることができ、接着性の向上および／あるいは安定化
が可能である。このようなカルボン酸類、酸無水物類としては特に限定されないが、
【０１９９】
【化４５】

２－エチルヘキサン酸、シクロヘキサンカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、メチ
ルシクロヘキサンジカルボン酸、テトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸、
メチルハイミック酸、ノルボルネンジカルボン酸、水素化メチルナジック酸、マレイン酸
、アセチレンジカルボン酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、酒石酸、安息香酸、ヒドロキシ
安息香酸、桂皮酸、フタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、ナフタレンカルボン酸
、ナフタレンジカルボン酸、およびそれらの単独あるいは複合酸無水物が挙げられる。
【０２００】
これらのカルボン酸類あるいは／および酸無水物類のうち、ヒドロシリル化反応性を有し
硬化物からの染み出しの可能性が少なく得られる硬化物の物性を損ない難いという点にお
いては、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を含有するものが好ましい。好ま
しいカルボン酸類あるいは／および酸無水物類としては、例えば、
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【０２０１】
【化４６】

テトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸およびそれらの単独あるいは複合酸
無水物等が挙げられる。
【０２０２】
カルボン酸類あるいは／および酸無水物類を用いる場合の使用量は種々設定できるが、カ
ップリング剤あるいは／およびエポキシ化合物エポキシ化合物１００重量部に対しての好
ましい添加量の下限は０．１重量部、より好ましくは１重量部であり、好ましい添加量の
上限は５０重量部、より好ましくは１０重量部である。添加量が少ないと接着性改良効果
が表れず、添加量が多いと硬化物物性に悪影響を及ぼす場合がある。
【０２０３】
また、これらのカルボン酸類あるいは／および酸無水物類は単独で使用してもよく、２種
以上併用してもよい。
【０２０４】
本発明の組成物には、上記のシラン化合物を使用することができる。シラン化合物は、リ
ードとの密着性向上に寄与し、パッケージとリードの界面からの水分の浸入の防止に効果
的である。これを例示すると、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、メチルフェニルジメトキシ
シラン、メチルフェニルジエトキシシラン等が挙げられ、中でも特にジメチルジメトキシ
シランが好ましい。
（熱硬化性樹脂）
本発明の組成物には特性を改質する等の目的で、種々の熱硬化性樹脂を添加することも可
能である。熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、シアネートエステル樹脂、フェノール
樹脂、ポリイミド樹脂、ウレタン樹脂、ビスマレイミド樹脂等が例示されるがこれに限定
されるものではない。これらのうち、接着性等の実用特性に優れるという観点から、エポ
キシ樹脂が好ましい。
【０２０５】
エポキシ樹脂としては、例えば、ノボラックフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型エ
ポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエー
テル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、２，２’－ビス（４－グリシジルオキシ
シクロヘキシル）プロパン、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ
シクロヘキサンカーボキシレート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、２－（３，４－
エポキシシクロヘキシル）－５，５－スピロ－（３，４－エポキシシクロヘキサン）－１
，３－ジオキサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、１，２－シク
ロプロパンジカルボン酸ビスグリシジルエステル、トリグリシジルイソシアヌレート、モ
ノアリルジグリシジルイソシアヌレート、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレート等の
エポキシ樹脂を、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、トリア
ルキルテトラヒドロ無水フタル酸、水素化メチルナジック酸無水物等の脂肪族酸無水物で
硬化させるものが挙げられる。これらのエポキシ樹脂あるいは硬化剤はそれぞれ単独で用
いても、複数のものを組み合わせてもよい。
【０２０６】
熱硬化性樹脂の添加量としては特に限定はないが、好ましい使用量の下限は硬化性組成物
全体の５重量％、より好ましくは１０重量％であり、好ましい使用量の上限は硬化性組成
物中の５０重量％、より好ましくは３０重量％である。添加量が少ないと、接着性等目的
とする効果が得られにくいし、添加量が多いと脆くなりやすい。
【０２０７】
これらの熱硬化性樹脂は単独で用いても、複数のものを組み合わせてもよい。



(48) JP 2010-47773 A 2010.3.4

10

20

30

40

50

【０２０８】
熱硬化樹脂は樹脂原料あるいは／および硬化させたものを、（Ａ）成分あるいは／および
（Ｂ）成分に溶かして均一な状態として混合してもよいし、粉砕して粒子状態で混合して
もよいし、溶媒に溶かして混合する等して分散状態としてもよい。得られる硬化物がより
透明になりやすいという点においては、（Ａ）成分あるいは／および（Ｂ）成分に溶かし
て均一な状態として混合することが好ましい。この場合も、熱硬化性樹脂を（Ａ）成分あ
るいは／および（Ｂ）成分に直接溶解させてもよいし、溶媒等を用いて均一に混合しても
よいし、その後溶媒を除いて均一な分散状態あるいは／および混合状態としてもよい。
【０２０９】
熱硬化性樹脂を分散させて用いる場合は、平均粒子径は種々設定できるが、好ましい平均
粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍである。粒子系の
分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていてもよいが、硬化
性組成物の粘度が低く成形性が良好となりやすいという観点からは粒子径の変動係数が１
０％以下であることが好ましい。
（熱可塑性樹脂）
本発明の組成物には特性を改質する等の目的で、種々の熱可塑性樹脂を添加することも可
能である。熱可塑性樹脂としては種々のものを用いることができるが、例えば、メチルメ
タクリレートの単独重合体あるいはメチルメタクリレートと他モノマーとのランダム、ブ
ロック、あるいはグラフト重合体等のポリメチルメタクリレート系樹脂（例えば日立化成
社製オプトレッツ等）、ブチルアクリレートの単独重合体あるいはブチルアクリレートと
他モノマーとのランダム、ブロック、あるいはグラフト重合体等のポリブチルアクリレー
ト系樹脂等に代表されるアクリル系樹脂、ビスフェノールＡ、３，３，５－トリメチルシ
クロヘキシリデンビスフェノール等をモノマー構造として含有するポリカーボネート樹脂
等のポリカーボネート系樹脂（例えば帝人社製ＡＰＥＣ等）、ノルボルネン誘導体、ビニ
ルモノマー等を単独あるいは共重合した樹脂、ノルボルネン誘導体を開環メタセシス重合
させた樹脂、あるいはその水素添加物等のシクロオレフィン系樹脂（例えば、三井化学社
製ＡＰＥＬ、日本ゼオン社製ＺＥＯＮＯＲ、ＺＥＯＮＥＸ、ＪＳＲ社製ＡＲＴＯＮ等）、
エチレンとマレイミドの共重合体等のオレフィン－マレイミド系樹脂（例えば東ソー社製
ＴＩ－ＰＡＳ等）、ビスフェノールＡ、ビス（４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル
）フルオレン等のビスフェノール類やジエチレングリコール等のジオール類とテレフタル
酸、イソフタル酸、等のフタル酸類や脂肪族ジカルボン酸類を重縮合させたポリエステル
等のポリエステル系樹脂（例えば鐘紡社製Ｏ－ＰＥＴ等）、ポリエーテルスルホン樹脂、
ポリアリレート樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹
脂、ポリスチレン樹脂、ポリアミド樹脂、シリコーン樹脂、フッ素樹脂等の他、天然ゴム
、ＥＰＤＭといったゴム状樹脂が例示されるがこれに限定されるものではない。
【０２１０】
熱可塑性樹脂としては、分子中にＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合あるいは
／およびＳｉＨ基を有していてもよい。得られる硬化物がより強靭となりやすいという点
においては、分子中にＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合あるいは／およびＳ
ｉＨ基を平均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。
【０２１１】
熱可塑性樹脂としてはその他の架橋性基を有していてもよい。この場合の架橋性基として
は、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネート
基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。得られる硬化物の耐熱性が高
くなりやすいという点においては、架橋性基を平均して１分子中に１個以上有しているこ
とが好ましい。
【０２１２】
熱可塑製樹脂の分子量としては、特に限定はないが、（Ａ）成分や（Ｂ）成分との相溶性
が良好となりやすいという点においては、数平均分子量が１００００以下であることが好
ましく、５０００以下であることがより好ましい。逆に、得られる硬化物が強靭となりや
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すいという点においては、数平均分子量が１００００以上であることが好ましく、１００
０００以上であることがより好ましい。分子量分布についても特に限定はないが、混合物
の粘度が低くなり成形性が良好となりやすいという点においては、分子量分布が３以下で
あることが好ましく、２以下であることがより好ましく、１．５以下であることがさらに
好ましい。
【０２１３】
熱可塑性樹脂の配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量の下限は硬化性組成物
全体の５重量％、より好ましくは１０重量％であり、好ましい使用量の上限は硬化性組成
物中の５０重量％、より好ましくは３０重量％である。添加量が少ないと得られる硬化物
が脆くなりやすいし、多いと耐熱性（高温での弾性率）が低くなりやすい。
【０２１４】
熱可塑性樹脂としては単一のものを用いてもよいし、複数のものを組み合わせて用いても
よい。
【０２１５】
熱可塑性樹脂は（Ａ）成分あるいは／および（Ｂ）成分に溶かして均一な状態として混合
してもよいし、粉砕して粒子状態で混合してもよいし、溶媒に溶かして混合する等して分
散状態としてもよい。得られる硬化物がより透明になりやすいという点においては、（Ａ
）成分あるいは／および（Ｂ）成分に溶かして均一な状態として混合することが好ましい
。この場合も、熱可塑性樹脂を（Ａ）成分あるいは／および（Ｂ）成分に直接溶解させて
もよいし、溶媒等を用いて均一に混合してもよいし、その後溶媒を除いて均一な分散状態
あるいは／および混合状態としてもよい。
【０２１６】
熱可塑性樹脂を分散させて用いる場合は、平均粒子径は種々設定できるが、好ましい平均
粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍである。粒子系の
分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていてもよいが、硬化
性組成物の粘度が低く成形性が良好となりやすいという観点からは粒子径の変動係数が１
０％以下であることが好ましい。
（老化防止剤）
本発明の組成物には老化防止剤を添加してもよい。老化防止剤としては、ヒンダートフェ
ノール系等一般に用いられている老化防止剤の他、クエン酸やリン酸、硫黄系老化防止剤
等が挙げられる。
【０２１７】
ヒンダートフェノール系老化防止剤としては、チバスペシャリティーケミカルズ社から入
手できるイルガノックス１０１０をはじめとして、各種のものが用いられる。
【０２１８】
硫黄系老化防止剤としては、メルカプタン類、メルカプタンの塩類、スルフィドカルボン
酸エステル類や、ヒンダードフェノール系スルフィド類を含むスルフィド類、ポリスルフ
ィド類、ジチオカルボン酸塩類、チオウレア類、チオホスフェイト類、スルホニウム化合
物、チオアルデヒド類、チオケトン類、メルカプタール類、メルカプトール類、モノチオ
酸類、ポリチオ酸類、チオアミド類、スルホキシド類等が挙げられる。
【０２１９】
また、これらの老化防止剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
（ラジカル禁止剤）
本発明の組成物にはラジカル禁止剤を添加してもよい。ラジカル禁止剤としては、例えば
、２，６－ジ－ｔ－ブチル－３－メチルフェノール（ＢＨＴ）、２，２’－メチレン－ビ
ス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、テトラキス（メチレン－３（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート）メタン等のフェノール系ラジ
カル禁止剤や、フェニル－β－ナフチルアミン、α－ナフチルアミン、Ｎ，Ｎ’－第二ブ
チル－ｐ－フェニレンジアミン、フェノチアジン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレ
ンジアミン等のアミン系ラジカル禁止剤等が挙げられる。
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【０２２０】
また、これらのラジカル禁止剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
（紫外線吸収剤）
本発明の組成物には紫外線吸収剤を添加してもよい。紫外線吸収剤としては、例えば２（
２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、ビス（
２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジン）セバケート等が挙げられる。
【０２２１】
また、これらの紫外線吸収剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
（その他添加剤）
本発明の組成物には、その他、着色剤、離型剤、難燃剤、難燃助剤、界面活性剤、消泡剤
、乳化剤、レベリング剤、はじき防止剤、アンチモン－ビスマス等のイオントラップ剤、
チクソ性付与剤、粘着性付与剤、保存安定改良剤、オゾン劣化防止剤、光安定剤、増粘剤
、可塑剤、反応性希釈剤、酸化防止剤、熱安定化剤、導電性付与剤、帯電防止剤、放射線
遮断剤、核剤、リン系過酸化物分解剤、滑剤、顔料、金属不活性化剤、熱伝導性付与剤、
物性調整剤等を本発明の目的および効果を損なわない範囲において添加することができる
。
（溶剤）
本発明の組成物は溶剤に溶解して用いることも可能である。使用できる溶剤は特に限定さ
れるものではなく、具体的に例示すれば、ベンゼン、トルエン、ヘキサン、ヘプタン等の
炭化水素系溶媒、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、ジ
エチルエーテル等のエーテル系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン等のケトン系溶媒、クロロホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン等のハ
ロゲン系溶媒を好適に用いることができる。
【０２２２】
溶媒としては、トルエン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、クロロホルムが
好ましい。
【０２２３】
使用する溶媒量は適宜設定できるが、用いる硬化性組成物１ｇに対しての好ましい使用量
の下限は０．１ｍＬであり、好ましい使用量の上限は１０ｍＬである。使用量が少ないと
、低粘度化等の溶媒を用いることの効果が得られにくく、また、使用量が多いと、材料に
溶剤が残留して熱クラック等の問題となり易く、またコスト的にも不利になり工業的利用
価値が低下する。
【０２２４】
これらの、溶媒は単独で使用してもよく、２種類以上の混合溶媒として用いることもでき
る。
（発光ダイオードのための添加剤）
さらに、本発明の組成物には必要に応じて、種々の発光ダイオード特性改善のための添加
剤を添加してもよい。添加剤としては例えば、発光素子からの光を吸収してより長波長の
蛍光を出す、セリウムで付活されたイットリウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光体等
の蛍光体や、特定の波長を吸収するブルーイング剤等の着色剤、光を拡散させるための酸
化チタン、酸化アルミニウム、メラミン樹脂、ＣＴＵグアナミン樹脂、ベンゾグアナミン
樹脂等のような拡散材、アルミノシリケート等の金属酸化物、窒化アルミニウム、窒化ボ
ロン等の金属窒化物等の熱伝導性フィラー等を挙げることができる。
【０２２５】
発光ダイオード特性改善のための添加剤は均一に含有させても良いし、含有量に傾斜を付
けて含有させてもよい。
（離型剤）
本発明の組成物には成形時の離型性を改良するために種々の離型剤を添加してもよい。
【０２２６】
離型剤としては、従来使用されている各種のものが用いられる。例えば、金属石鹸、ワッ
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クス類等が挙げられる。ここでいう金属石鹸とは、一般に長鎖脂肪酸と金属イオンが結合
したものであり、脂肪酸に基づく無極性あるいは低極性の部分と、金属との結合部分に基
づく極性の部分を一分子中に合わせて持っていれば使用できる。長鎖脂肪酸としては、例
えば炭素数１～１８の飽和脂肪酸、炭素数３～１８の不飽和脂肪酸、脂肪族ジカルボン酸
などが挙げられる。これらの中では、入手性が容易であり工業的実現性が高いという点か
らは炭素数１～１８の飽和脂肪酸が好ましく、さらに、離型性の効果が高いという点から
は炭素数６～１８の飽和脂肪酸がより好ましい。金属イオンとしては、アルカリ金属、ア
ルカリ土類金属の他に亜鉛、コバルト、アルミニウム、ストロンチウム等が挙げられる。
金属石鹸をより具体的に例示すれば、ステアリン酸リチウム、１２－ヒドロキシステアリ
ン酸リチウム、ラウリン酸リチウム、オレイン酸リチウム、２－エチルヘキサン酸リチウ
ム、ステアリン酸ナトリウム、１２－ヒドロキシステアリン酸ナトリウム、ラウリン酸ナ
トリウム、オレイン酸ナトリウム、２－エチルヘキサン酸ナトリウム、ステアリン酸カリ
ウム、１２－ヒドロキシステアリン酸カリウム、ラウリン酸カリウム、オレイン酸カリウ
ム、２－エチルヘキサン酸カリウム、ステアリン酸マグネシウム、１２－ヒドロキシステ
アリン酸マグネシウム、ラウリン酸マグネシウム、オレイン酸マグネシウム、２－エチル
ヘキサン酸マグネシウム、ステアリン酸カルシウム、１２－ヒドロキシステアリン酸カル
シウム、ラウリン酸カルシウム、オレイン酸カルシウム、２－エチルヘキサン酸カルシウ
ム、ステアリン酸バリウム、１２－ヒドロキシステアリン酸バリウム、ラウリン酸バリウ
ム、ステアリン酸亜鉛、１２－ヒドロキシステアリン酸亜鉛、ラウリン酸亜鉛、オレイン
酸亜鉛、２－エチルヘキサン酸亜鉛、ステアリン酸鉛、１２－ヒドロキシステアリン酸鉛
、ステアリン酸コバルト、ステアリン酸アルミニウム、オレイン酸マンガン、リシノール
酸バリウム、などが例示される。これらの金属石鹸の中では、入手性が容易であり、安全
性が高く工業的実現性が高いという点からステアリン酸金属塩類が好ましく、特に経済性
の点から、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸亜鉛から
なる群から選択される１つ以上のものが最も好ましい。
【０２２７】
この金属石鹸の添加量としては特に制限はないが、好ましい量の下限は組成物全体１００
重量部に対して０．０２５、より好ましくは０．０５重量部であり、好ましい量の上限は
組成物全体１００重量部に対して５重量部、より好ましくは４重量部である。添加量多す
ぎる場合は硬化物の物性の低下をきたし、少なすぎると金型離型性が得られないことがあ
る。
【０２２８】
ワックス類としては、天然ワックス、合成ワックス、酸化または非酸化のポリオレフィン
、ポリエチレンワックス等が例示できる。
【０２２９】
尚、離型剤を添加しなくても十分な離型性が得られる場合には離型剤は用いない方がよい
。
（Ｂステージ化）
本発明の組成物は、各成分および添加剤等の配合物をそのまま用いてもよいし、加熱等に
より部分的に反応（Ｂステージ化）させてから使用してもよい。Ｂステージ化することに
より粘度調整が可能であり、トランスファー成形性を調整することもできる。
（組成物性状）
本発明の組成物としては上記したように各種組み合わせのものが使用できるが、トランス
ファー成形による成形性が良好であるという点においては、組成物としては１５０℃以下
の温度で流動性を有するものが好ましい。
【０２３０】
組成物の硬化性については、任意に設定できるが、成形サイクルが短くできるという点に
おいては１２０℃におけるゲル化時間が１２０秒以内であることが好ましく、６０秒以内
であることがより好ましい。また、１５０℃におけるゲル化時間が６０秒以内であること
が好ましく、３０秒以内であることがより好ましい。また、１００℃におけるゲル化時間
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が１８０秒以内であることが好ましく、１２０秒以内であることがより好ましい。
【０２３１】
この場合のゲル化時間は、以下のようにして調べられる。設定温度に調整したホットプレ
ート上に厚み５０μｍのアルミ箔を置き、その上に組成物１００ｍｇを置いてゲル化する
までの時間を測定してゲル化時間とする。
（硬化）
本発明の組成物は、あらかじめ混合し組成物中のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二
重結合とＳｉＨ基の一部または全部およびを反応させることによって硬化させて用いるこ
とができる。
【０２３２】
組成物を反応させて硬化させる場合において、（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）（および（Ｄ））
各成分の必要量を一度に混合して反応させてもよいが、一部を混合して反応させた後残量
を混合してさらに反応させる方法や、混合した後反応条件の制御や置換基の反応性の差の
利用により組成物中の官能基の一部のみを反応（Ｂステージ化）させてから成形等の処理
を行いさらに硬化させる方法をとることもできる。これらの方法によれば成形時の粘度調
整が容易となる。
【０２３３】
硬化させる方法としては、単に混合するだけで反応させることもできるし、加熱して反応
させることもできる。反応が速く、一般に耐熱性の高い材料が得られやすいという観点か
ら加熱して反応させる方法が好ましい。
【０２３４】
硬化温度としては種々設定できるが、好ましい温度の下限は３０℃、より好ましくは１０
０℃であり、好ましい温度の上限は３００℃、より好ましくは２００℃である。反応温度
が低いと十分に反応させるための反応時間が長くなり、反応温度が高いと成形加工が困難
となりやすい。
【０２３５】
硬化は一定の温度で行ってもよいが、必要に応じて多段階あるいは連続的に温度を変化さ
せてもよい。一定の温度で行うより多段階的あるいは連続的に温度を上昇させながら反応
させた方が歪のない均一な硬化物が得られやすいという点において好ましい。また、一定
温度で行う方が成形サイクルを短くできるという点において好ましい。
【０２３６】
硬化時間も種々設定できるが、高温短時間で反応させるより、比較的低温長時間で反応さ
せた方が歪のない均一な硬化物が得られやすいという点において好ましい。逆に、高温短
時間で反応させる方が成形サイクルを短くできるという点において好ましい。
【０２３７】
反応時の圧力も必要に応じ種々設定でき、常圧、高圧、あるいは減圧状態で反応させるこ
ともできる。場合によって発生する揮発分を除きやすいという点においては、減圧状態で
硬化させることが好ましい。成形体へのクラックを防止できるという点においては、加圧
状態で硬化させることが好ましい。
【０２３８】
組成物が使用される製造工程において、組成物中へのボイドの発生および組成物からのア
ウトガスによる工程上の問題が生じ難いという観点においては、硬化中の重量減少が５重
量％以下であることが好ましく、３重量％以下であることがより好ましく、１％以下であ
ることがさらに好ましい。
【０２３９】
硬化中の重量減少は以下のように調べられる。熱重量分析装置を用いて封止剤１０ｍｇを
室温から１５０℃まで１０℃／分の昇温速度で昇温して、減少した重量の初期重量の割合
として求めることができる。
【０２４０】
また、電子材料等として用いた場合にシリコーン汚染の問題を起こし難いという点におい
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ては、この場合の揮発成分中のＳｉ原子の含有量が１％以下であることが好ましい。
（硬化物性状）
耐熱性が良好であるという観点からは、組成物を硬化させて得られる硬化物のＴｇが１０
０℃以上となるものが好ましく、１５０℃以上となるものがより好ましい。
【０２４１】
この場合、Ｔｇは以下のようにして調べられる。３ｍｍ×５ｍｍ×３０ｍｍの角柱状試験
片を用いて引張りモード、測定周波数１０Ｈｚ、歪０．１％、静／動力比１．５、昇温側
度５℃／分の条件にて測定した動的粘弾性測定（アイティー計測制御社製ＤＶＡ－２００
使用）のｔａｎδのピーク温度をＴｇとする。
【０２４２】
また、リードフレーム等にイオンマイグレーション等の問題が生じ難く信頼性が高くなる
という点においては、硬化物からの抽出イオン含有量が１０ｐｐｍ未満であることが好ま
しく、５ｐｐｍ未満であることがより好ましく、１ｐｐｍ未満であることがさらに好まし
い。
【０２４３】
この場合、抽出イオン含有量は以下のようにして調べられる。裁断した硬化物１ｇを超純
水５０ｍｌとともにテフロン（登録商標）製容器に入れて密閉し、１２１℃、２気圧、２
０時間の条件で処理する。得られた抽出液をＩＣＰ質量分析法（横河アナリティカルシス
テムズ社製ＨＰ－４５００使用）によって分析し、得られたＮａおよびＫの含有量の値を
、用いた硬化物中の濃度に換算して求める。一方同じ抽出液をイオンクロマト法（ダイオ
ネクス社製ＤＸ－５００使用、カラム：ＡＳ１２－ＳＣ）によって分析し、得られたＣｌ
およびＢｒの含有量の値を、用いた硬化物中の濃度に換算して求める。以上のように得ら
れたＮａ、Ｋ、Ｃｌ、Ｂｒの硬化物中の含有量を合計して抽出イオン含有量とする。
【０２４４】
硬化物の色としては、各種のものが用いられるが、発光ダイオードの光取り出し効率が高
くなりやすいという点においては白色が好ましく、発光ダイオードをディスプレイ装置に
用いた場合にコントラストが高くなりやすいという点においては黒色が好ましい。
【０２４５】
硬化物の線膨張係数としては、特に制約はないが、リードフレーム等の金属やセラミック
等との接着性が良好になりやすいという点においては、線膨張係数は１００℃において５
０ｐｐｍ以下であることが好ましく、３０ｐｐｍ以下であることがより好ましい。また、
封止樹脂等の有機材料との接着性が良好になりやすいという点においては、線膨張係数は
１００℃において７０ｐｐｍ以上であることが好ましく、１００ｐｐｍ以上であることが
より好ましい。また、硬化時、硬化後、熱試験時にパッケージと封止剤との間に応力が発
生しにくく信頼性が高くなりやすいという点においては、封止剤と近い線膨張係数および
線膨張係数の温度依存性を有することが好ましい。
（半導体のパッケージ）
本発明で言う半導体のパッケージとは、半導体素子あるいは／および外部取出し電極等を
支持固定あるいは／および保護するために設けられた部材である。この場合の半導体素子
としては各種のものが挙げられる。例えばＩＣ、ＬＳＩ等の集積回路、トランジスター、
ダイオード、発光ダイオード等の素子の他、ＣＣＤ等の受光素子等を挙げることができる
。これらの内、半導体が発光ダイオードである場合により本発明の効果が顕著になり得る
。
【０２４６】
半導体が発光ダイオード素子の場合において、好ましくは発光ダイオード素子から出た光
が照射されるように設計されたものであり、さらに好ましくは発光ダイオード素子から出
た光を反射させて外部に取出すように設計されたものである。その形状等には特に制約は
ない。例えば、図１に示すように、発光ダイオード素子を搭載するための凹部を有する形
状のものでもよいし、単に平板状のものであってもよい。本発明の発光ダイオードのパッ
ケージの表面は平滑であってもよいし、エンボス等のような平滑でない表面を有していて
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もよい。
（成形方法）
本発明で言う半導体パッケージの成形方法としては各種の方法が用いられる。例えば、射
出成形、トランスファー成形、ＲＩＭ成形、キャスティング成形、プレス成形等、熱可塑
性樹脂やエポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂に一般に用いられる各種成形方法が用いられる。
これらの内、成形サイクルが短く成形性が良好であるという点においてはトランスファー
成形が好ましい。成形条件も任意に設定可能であり、例えば成形温度についても任意であ
るが、硬化が速く成形サイクルが短く成形性が良好になりやすいという点においては１０
０℃以上、より好ましくは１２０℃以上、さらに好ましくは１５０℃以上の温度が好まし
い。上記のような各種方法によって成形した後、必要に応じて後硬化（アフターキュア）
することも任意である。後硬化した方が耐熱性が高くなり易い。
（発光ダイオード素子）
本発明で言う発光ダイオードの各種の発光ダイオード素子としても、特に限定なく従来公
知の発光ダイオードに用いられる発光ダイオード素子を用いることができる。
【０２４７】
発光ダイオード素子のサイズ、個数についても特に限定なく用いることができる。
【０２４８】
発光ダイオード素子の発光出力としては特に限定なく任意のものを用いることができるが
、２０ｍＡにおいて１ｍＷ以上の発光素子を用いた場合に本発明の効果が顕著であり、２
０ｍＡにおいて４ｍＷ以上の発光素子を用いた場合により本発明の効果が顕著であり、２
０ｍＡにおいて５ｍＷ以上の発光素子を用いた場合にさらに本発明の効果が顕著である。
【０２４９】
発光ダイオード素子の発光波長は紫外域から赤外域まで種々のものを用いることができる
が、主発光ピーク波長が５５０ｎｍ以下のものを用いた場合に特に本発明の効果が顕著で
ある。
【０２５０】
用いる発光ダイオード素子は一種類で単色発光させても良いし、複数用いて単色或いは多
色発光させても良い。
（リード）
本発明の半導体に用いられるリード端子としては、ボンディングワイヤー等の電気接続部
材との密着性、電気伝導性等が良好なものが好ましく、リード端子の電気抵抗としては、
３００μΩ-ｃｍ以下が好ましく、より好ましくは３μΩ-ｃｍ以下である。これらのリー
ド端子材料としては、例えば、鉄、銅、鉄入り銅、錫入り銅や、これらに金、銀、ニッケ
ル、パラジウム等をメッキしたもの等が挙げられる。これらのリード端子は良好な光の広
がりを得るために適宜光沢度を調整してもよい。
（封止剤）
本発明の半導体の封止剤としては各種のものを用いることができ、例えば従来用いられる
エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、ユリア樹脂、イミド樹脂等の封止樹脂を
用いることができる。また、特開２００２－８０７３３、特開２００２－８８２４４で提
案されているような、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なく
とも２個有する脂肪族系有機化合物、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する化合
物、およびヒドロシリル化触媒を含有する硬化性組成物からなる封止剤を用いてもよく、
この封止剤を用いる方が、パッケージ樹脂との接着性が高いという点、および透明性が高
く本発明のパッケージの耐光性が高いという効果が顕著であるという点において、好まし
い。
【０２５１】
一方、樹脂封止を用いず、ガラス等でカバーしてハーメチック封止により封止することも
可能である。
（発光ダイオードの用途）
本発明の半導体発光ダイオードは従来公知の各種の用途に用いることができる。具体的に
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は、例えば液晶表示装置等のバックライト、照明、センサー光源、車両用計器光源、信号
灯、表示灯、表示装置、面状発光体の光源、ディスプレイ、装飾、各種ライト等を挙げる
ことができる。
【実施例】
【０２５２】
以下に、本発明の実施例および比較例を示すが、本発明は以下によって限定されるもので
はない。
（合成例１）
５Ｌの四つ口フラスコに、攪拌装置、滴下漏斗、冷却管をセットした。このフラスコにト
ルエン１８００ｇ、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン１４４０ｇを
入れ、１２０℃のオイルバス中で加熱、攪拌した。トリアリルイソシアヌレート２００ｇ
、トルエン２００ｇ及び白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（白金として３ｗｔ％
含有）１．４４ｍｌの混合液を５０分かけて滴下した。得られた溶液をそのまま６時間加
温、攪拌した後、未反応の１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン及びト
ルエンを減圧留去した。１Ｈ－ＮＭＲによりこのものは１，３，５，７－テトラメチルシ
クロテトラシロキサンのＳｉＨ基の一部がトリアリルイソシアヌレートと反応したもので
あることがわかった（反応物Ａと称する）。また、１，２－ジブロモメタンを内部標準に
用いて１Ｈ－ＮＭＲによりＳｉＨ基の含有量を求めたところ、８．０８ｍｍｏｌ／ｇのＳ
ｉＨ基を含有していることがわかった。生成物は混合物であるが、本発明の（Ｂ）成分で
ある下記のものを主成分として含有している。また、本発明の（Ｃ）成分である白金ビニ
ルシロキサン錯体を含有している。
【０２５３】
【化４７】

（実施例１）
本発明の（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート２０．００ｇ、本発明の（Ｂ）成
分として合成例１で得た生成物２９．７８ｇ、本発明の（Ｃ）成分として白金ビニルシロ
キサン錯体のキシレン溶液（白金として３ｗｔ％含有）０．０２５１ｇ、１－エチニル－
１－シクロヘキサノール０．１４７ｇを混合して硬化性組成物とした。このものに本発明
の（Ｄ）成分として酸化チタン（石原産業株式会社製、タイペークＲ８２０）２４．９８
ｇ、および溶融シリカ（株式会社龍森製、ヒューズレックスＲＤ－８）２４９．８ｇを添
加し、セラミック製の３本ロールを用いて３回混練し、本発明の半導体のパッケージ用硬
化性樹脂組成物とした。このものは室温では固いペースト状であるが、少量を１５０℃に
加熱した熱板上に置くと一旦低粘度化して流動状態となり４０秒後にゲル化した。
【０２５４】
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この半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を株式会社丸七鉄工所製ＭＦ－０型トランス
ファー成形機を用いてトランスファー成形を行った。１０×１０×３ｍｍの試験片６個取
りの金型を用いて、原料ポット温度：室温、金型温度：１５０℃、成形圧力：７０ｋｇｆ
／ｃｍ２、成形時間：６０秒の条件で成形を行ったところ、バリ、クラック、ボイド等の
ない良好な成形体を得た。また、４４×１０×５ｍｍの試験片４個取りの金型を用いて、
原料ポット温度：室温、金型温度：１４０℃、成形圧力：７０ｋｇｆ／ｃｍ２、成形時間
：１２０秒の条件で成形を行ったところ、バリ、クラック、ボイド等のない良好な成形体
を得た。得られた成形体を空気下１５０℃の熱風循環オーブン中で１時間加熱して後硬化
させ、白色の硬化物を得た。
（実施例２）
本発明の（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート１０．００ｇ、本発明の（Ｂ）成
分として日本ユニカー株式会社製ＦＺ３７７２（αメチルスチレン変性ポリメチルハイド
ロジェンシロキサン）３２．４２ｇ、本発明の（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯
体のキシレン溶液（白金として３ｗｔ％含有）０．１２８ｇ、１－エチニル－１－シクロ
ヘキサノール０．１２７ｇを混合して硬化性組成物とした。このものに本発明の（Ｄ）成
分として酸化チタン（石原産業株式会社製、タイペークＲ８２０）２１．３４ｇ、および
溶融シリカ（株式会社龍森製、ヒューズレックスＲＤ－８）１７０．６ｇを添加し、セラ
ミック製の３本ロールを用いて３回混練し、本発明の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組
成物とした。このものは室温では固いペースト状であるが、少量を１５０℃に加熱した熱
板上に置くと一旦低粘度化して流動状態となり３５秒後にゲル化した。
【０２５５】
この半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を１２０℃の熱板上で３分間加熱処理した。
この間に組成物は増粘し、Ｂステージ化されたことを示した。このＢステージ化組成物を
株式会社丸七鉄工所製ＭＦ－０型トランスファー成形機を用いてトランスファー成形を行
った。４４×１０×５ｍｍの試験片４個取りの金型を用いて、原料ポット温度：室温、金
型温度：１４０℃、成形圧力：１５０ｋｇｆ／ｃｍ２、成形時間：１２０秒の条件で成形
を行ったところ、バリ、クラック、ボイド等のない良好な成形体を得た。得られた成形体
を空気下１５０℃の熱風循環オーブン中で１時間加熱して後硬化させ、白色の硬化物を得
た。
（実施例３）
本発明の（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート１０．００ｇ、本発明の（Ｂ）成
分として合成例１で得た生成物１５．００ｇ、本発明の（Ｃ）成分として白金ビニルシロ
キサン錯体のキシレン溶液（白金として３ｗｔ％含有）０．０１３２ｇ、１－エチニル－
１－シクロヘキサノール０．０７５２ｇを混合して硬化性組成物とした。この硬化性組成
物１０．０１ｇに本発明の（Ｄ）成分として酸化チタン（石原産業株式会社製、タイペー
クＲ８２０）１．００ｇ、および微粉末シリカ（日本アエロジル株式会社製、アエロジル
ＲＸ３００）７．６５ｇを添加し、セラミック製の３本ロールを用いて５回混練し、本発
明の半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物とした。このものは室温では固いペースト状
であった。
【０２５６】
この半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を３ｍｍ厚のガラス板２枚に挟みこんで空気
下１５０℃の熱風循環オーブン中で１時間、次いで１８０℃の熱風循環オーブン中で１時
間加熱して硬化させ、白色の硬化物を得た。
（実施例４）
本発明の（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート５．００ｇ、本発明の（Ｂ）成分
として日本ユニカー株式会社製ＦＺ３７７２（αメチルスチレン変性ポリメチルハイドロ
ジェンシロキサン）１６．２０ｇ、本発明の（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体
のキシレン溶液（白金として３ｗｔ％含有）０．０６１７ｇ、１－エチニル－１－シクロ
ヘキサノール０．０６４５ｇを混合して硬化性組成物とした。この硬化性組成物１０．０
０ｇに本発明の（Ｄ）成分として酸化チタン（石原産業株式会社製、タイペークＲ８２０
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）７．６７ｇを添加し、セラミック製の３本ロールを用いて５回混練し、本発明の半導体
のパッケージ用硬化性樹脂組成物とした。このものは室温では固いペースト状であった。
【０２５７】
この半導体のパッケージ用硬化性樹脂組成物を３ｍｍ厚のガラス板２枚に挟みこんで空気
下１５０℃の熱風循環オーブン中で１時間、次いで１８０℃の熱風循環オーブン中で１時
間加熱して硬化させ白色の硬化物を得た。
（測定例１）
実施例１、２で得た硬化物を３ｍｍ厚のガラス板２枚に挟みこんで空気下１８０℃の熱風
循環オーブン中で１時間加熱してさらに後硬化させた。これらのサンプルおよび実施例３
、４で得た硬化物について線膨張係数を測定した。測定は株式会社島津製作所製ＴＭＡ－
５０を用いて、昇温速度：１０℃／分、雰囲気：窒素、サンプル形状：５×５×３ｍｍの
条件にて、５ｍｍの長さ方向で行った。各温度範囲での線膨張係数は表１のとおりである
。
【０２５８】
【表１】

表１により、種々の線膨張係数を有する成形体を得ることができることが分かる。従って
本発明の組成物により用いられる封止剤に近い線膨張係数に調整することができることが
できることがわかる。
（測定例２）および（比較例１）
実施例１～４で得た硬化物の耐久性を調べた。また、比較例１として従来半導体のパッケ
ージ用に用いられているソルベイアドバンストポリマーズ株式会社製アモデルＡ－４１２
２（ガラス繊維充填ポリアミド樹脂）についても同じ評価を行った。耐熱性試験としては
、空気下２６０℃の熱風循環オーブン中で１５分間加熱して変色を調べた。耐光性試験と
してはメタリングウェザーメーターで積算照射強度１００ＭＪ（ブラックパネル温度＝１
２０℃）の条件で光照射処理して光照射面の変色を調べた。耐光性試験はスガ試験機株式
会社製メタリングウェザーメーターＭ６Ｔを用いて行った。さらに、耐湿熱性試験として
、１２１℃、１００％ＲＨ（２気圧）、２０時間の条件でＰＣＴ試験に供し変色を調べた
。耐湿熱性試験は株式会社島津製作所製ＨＡＳＴチャンバーＥＨＳ－２２１Ｍを用いて行
った。
【０２５９】
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【表２】

表２より本発明の組成物を硬化させて得た硬化物は優れた耐熱耐光性を有していることが
分かる。
（測定例３）および（比較例２）
実施例１、２で得た硬化物を３ｍｍ厚のガラス板２枚に挟みこんで空気下１８０℃の熱風
循環オーブン中で１時間加熱してさらに後硬化させた。これらのサンプルおよび実施例３
、４で得た硬化物について半導体素子の封止剤との接着性および耐久接着性を測定した。
また、比較例２として従来半導体のパッケージ用に用いられているソルベイアドバンスト
ポリマーズ株式会社製アモデルＡ－４１２２（ガラス繊維充填ポリアミド樹脂）について
も同じ評価を行った。接着性の評価はダイシェア試験によって実施した。ダイシェア試験
用のサンプルは本発明の組成物を硬化させて得た硬化物の表面に半導体素子の封止剤を塗
布し、その上にさらにダイを載せ空気下熱風循環オーブン中で６０℃／６時間、７０℃／
１時間、８０℃／１時間、１２０℃／１時間、１５０℃／１時間、１８０℃／３０分の条
件で段階的に加熱して封止剤を硬化させた。得られた試験片についてダイシェア試験を行
った。ダイシェア試験機はデイジ社製万能型ボンドテスター２４００を用いた。５０ｋｇ
ｆのロードセルを用い、試験スピードは８３μｍ／秒で実施した。
【０２６０】
また、同様に作成した試験片を、ダイを通して接着面に光が照射されるようにした状態で
耐光性試験を実施した。耐光性試験はスガ試験機株式会社製スーパーキセノンウエザーメ
ーターを用い、放射照度０．１８ｋＷ／ｍ２、１時間４２分照射に引き続き１８分降雨の
サイクル試験、ブラックパネル温度６３℃、湿度５０％の試験条件で４２５時間実施した
。得られたサンプルについても同様にダイシェア試験を実施した。これらの結果を表３に
示した。
【０２６１】
【表３】

表３より本発明の組成物を硬化させて得た硬化物は半導体素子の封止剤と十分な接着性を
有しており、また優れた耐久接着性を有していることが分かる。
＜封止剤の作製＞
トリアリルイソシアヌレート１２．０４ｇ、白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（
白金として３ｗｔ％含有）９０ｍｇ及びほう酸トリメチル１５０ｍｇをあらかじめ混合、
攪拌し混合物Ａ液を作製した。また、合成例１の反応物１７．９６ｇ、γ－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシラン７５０ｍｇ及び１－エチニル－１－シクロヘキサノール９０
ｍｇをあらかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合物Ｂ液を混
合し攪拌・脱泡を行い封止剤とした。
＜ダイシェア試験用のダイの作製＞
上記封止剤をを２枚の３ｍｍ厚のガラス板に３ｍｍ厚みのシリコーンゴムシートをスペー
サーとしてはさみこんで作成したセルに流し、空気下に熱風循環オーブン中で６０℃／６
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時間、７０℃／１時間、８０℃／１時間、１２０℃／１時間、１５０℃／１時間、１８０
℃／３０分の条件で加熱し硬化させた。得られた透明な成形体を３×３×１ｍｍの寸法に
にダイヤモンドカッターを用いて切削しダイとした。
【符号の説明】
【０２６２】
１　発光ダイオードのパッケージ
２　発光ダイオード素子
３　ボンディングワイヤー
４　リード

【図１】
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