
JP 2013-76097 A 2013.4.25

(57)【要約】
【課題】　光学的透明性が十分に高く、耐光性及び耐熱性に優れ、且つ弾性率が十分に低
い硬化物を形成可能であるとともに、硬化収縮率が十分に小さい硬化性樹脂組成物を提供
すること。
【解決手段】　（Ａ）エステル部分に（メタ）アクリロイル基及びシロキサン構造を有す
る（メタ）アクリル共重合体と、（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートと、（
Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレートと、（Ｄ）ラジカル重合開始剤と、を含有する
、硬化性樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）エステル部分に（メタ）アクリロイル基及びシロキサン構造を有する（メタ）ア
クリル共重合体と、
　（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートと、
　（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレートと、
　（Ｄ）ラジカル重合開始剤と、
を含有する、硬化性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の重量平均分子量が、１，０００～１０，０００
である、請求項１記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体が、モノマー単位として（３－メタクリロキシプ
ロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランを、前記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体
を構成するモノマー単位全量を基準として１０～８０質量％含む、請求項１又は２記載の
硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートとして、（３－メタクリロキシプ
ロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランを、硬化性樹脂組成物全量を基準として１
０～８０質量％含む、請求項１～３のうちのいずれか一項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートとして、シロキサン骨格を有する
分子量２００～７，０００の多官能（メタ）アクリレートを含む、請求項１～４のうちの
いずれか一項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のうちのいずれか一項に記載の硬化性樹脂組成物を硬化した硬化物からな
る光学部材。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性樹脂組成物及びそれを用いた光学部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光学部材用の硬化性樹脂組成物には、無溶剤系で室温において液状であり、成形及び硬
化が容易であるとともに、その硬化物の透明性、耐光性、耐熱性及び機械特性に優れ、な
おかつ低応力であることが望まれている。従来、光学部材用樹脂には、電子基板等への実
装プロセスや高温動作下での耐熱性や機械特性が求められ、エポキシ系樹脂が広く用いら
れていた。しかし、近年、光・電子機器分野でも高強度のレーザ光や青色光、近紫外光の
利用が広がりつつあり、従来以上に透明性、耐熱性及び耐光性に優れた樹脂が求められて
いる。
【０００３】
　一般にエポキシ樹脂は可視域での透明性は高いが、紫外から近紫外域では十分な透明性
が得られない。また、エポキシ樹脂は熱や光によって着色し易く、光学特性に劣るという
問題がある。このエポキシ樹脂の着色の問題を改善する方法として、例えば、下記特許文
献１、２には、脂環式ビスフェノールＡジグリシジルエーテルに含まれる着色原因の一つ
である不純物を低減する方法が開示されている。
【０００４】
　また、エポキシ樹脂の着色性は、エポキシモノマーの化学構造や不純物以外に、硬化促
進剤の種類にも大きく影響を受けることが知られている。例えば、リン系硬化促進剤を用
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いた方が、アミン系やイミダゾール系硬化促進剤を用いた場合よりも着色が少ない傾向が
ある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－１７１４３９号公報
【特許文献２】特開２００４－７５８９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記特許文献１、２に記載された方法を用いても、エポキシ樹脂の着色
性の改善は必ずしも十分ではなく、更なる耐熱着色性、耐紫外線着色性の向上が求められ
ている。また、硬化促進剤としてリン系硬化促進剤を用いた場合であっても、エポキシ樹
脂の着色性の改善は必ずしも十分ではなく、更なる耐着色性の向上が求められている。
【０００７】
　一方、一般に光学特性に優れるアクリル系樹脂も光学部材用樹脂として用いられる。し
かし、アクリル系樹脂は硬化収縮率が大きいという欠点がある。これはエポキシの開環重
合反応と異なり、アクリレートではラジカル重合によってモノマーのファン・デル・ワー
ルス距離が共有結合距離まで縮むためである。この硬化収縮によりアクリル系樹脂の硬化
物に応力が発生し、被着体との接着性が劣るという問題がある。
【０００８】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、光学的透明性が十
分に高く、耐光性及び耐熱性に優れ、且つ弾性率が十分に低い硬化物を形成可能であると
ともに、硬化収縮率が十分に小さい硬化性樹脂組成物を提供することを目的とする。また
、本発明は、その硬化性樹脂組成物を用いてなり、光学的透明性が十分に高く、耐光性及
び耐熱性に優れ、且つ弾性率が十分に低い光学部材を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するために、本発明は、（Ａ）エステル部分に（メタ）アクリロイル基
及びシロキサン構造を含有する（メタ）アクリル共重合体と、（Ｂ）シロキサン構造含有
（メタ）アクリレートと、（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレートと、（Ｄ）ラジカ
ル重合開始剤と、を含有する、硬化性樹脂組成物を提供する。
【００１０】
　一般的に、シロキサン樹脂は優れた耐光性、耐熱性を有している。本発明の硬化性樹脂
組成物は、シロキサン構造を導入した（Ａ）（メタ）アクリル共重合体及び（Ｂ）アクリ
レートを含有するとともに、（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレートを含有すること
で、光学的透明性が十分に高く、耐光性及び耐熱性に優れる硬化物を形成することができ
、更にポリマーである（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の存在により、硬化収縮率も十分
に低減することができる。また、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体及び（Ｂ）アクリレー
トがシロキサン構造を有するため、得られる硬化物は低弾性率となり、応力の緩和を図る
ことが可能となる。また、硬化収縮率及び硬化物の弾性率が十分に低いことにより、硬化
性樹脂組成物により被着体上に硬化物を形成した場合、硬化物と被着体と間の応力を緩和
することができ、優れた接着性を得ることができる。
【００１１】
　このように、本発明の硬化性樹脂組成物は、光学的透明性が十分に高く、耐熱性及び耐
光性に優れた硬化物を形成することができるとともに、硬化収縮低減と低弾性化とを実現
することで応力を十分に軽減することができる。以上の性質から、本発明の硬化性樹脂組
成物は、光半導体用封止樹脂等の電子材料用途の硬化性樹脂組成物として好適である。そ
して、耐熱性及び耐光性に優れる本発明の硬化性樹脂組成物を光学部材へ適用することで
、光学素子の寿命及び信頼性を向上させることができる。
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【００１２】
　また、本発明の硬化性樹脂組成物において、上記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の重
量平均分子量は、１，０００～１０，０００であることが好ましい。これにより、硬化収
縮率をより十分に低減することができるとともに、光学的透明性、耐光性、耐熱性及び機
械特性（低弾性率等）がより優れた硬化物を形成することができる。
【００１３】
　また、本発明の硬化性樹脂組成物において、上記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体は、
モノマー単位として（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラ
ンを、上記（Ａ）（メタ）アクリル共重合体を構成するモノマー単位全量を基準として１
０～８０質量％含むことが好ましい。これにより、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体と（
Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートとの相溶性をより向上させることができ、
光学的透明性、耐光性、耐熱性及び機械特性がより優れた硬化物を形成することができる
。
【００１４】
　また、本発明の硬化性樹脂組成物は、上記（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレ
ートとして、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランを、
硬化性樹脂組成物全量を基準として１０～８０質量％含むことが好ましい。これにより、
（Ａ）（メタ）アクリル共重合体と（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートとの
相溶性をより向上させることができ、光学的透明性、耐光性、耐熱性及び機械特性がより
優れた硬化物を形成することができる。
【００１５】
　更に、本発明の硬化性樹脂組成物は、上記（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレ
ートとして、シロキサン骨格を有する分子量２００～７，０００の多官能（メタ）アクリ
レートを含むことが好ましい。これにより、得られる硬化物の架橋密度をより高めること
ができ、機械特性をより向上させることができる。特に、（Ｂ）シロキサン構造含有（メ
タ）アクリレートとして、上記（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロ
キシ）シランと、上記多官能（メタ）アクリレートとを併用することにより、多官能（メ
タ）アクリレートを加えたことによる硬化物の透明性の低下を十分に抑制することができ
、光学的透明性に優れ、且つ、機械特性が非常に優れた硬化物を得ることができる。
【００１６】
　本発明はまた、上記本発明の硬化性樹脂組成物を硬化した硬化物からなる光学部材を提
供する。かかる光学部材は、上記本発明の硬化性樹脂組成物を用いて形成されているため
、十分に高い光学的透明性と、優れた耐光性及び耐熱性と、十分に低い弾性率とを得るこ
とができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、光学的透明性が十分に高く、耐光性及び耐熱性に優れ、且つ弾性率が
十分に低い硬化物を形成可能であるとともに、硬化収縮率が十分に小さい硬化性樹脂組成
物を提供することができる。また、本発明によれば、上記硬化性樹脂組成物を用いてなる
、光学的透明性が十分に高く、耐光性及び耐熱性に優れ、且つ弾性率が十分に低い光学部
材を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の光学部材を備えた光半導体素子の一実施形態を示す概略端面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、場合により図面を参照しつつ本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。
なお、図面中、同一又は相当部分には同一符号を付し、重複する説明は省略する。また、
本明細書における「（メタ）アクリル酸」とは「アクリル酸」及びそれに対応する「メタ
クリル酸」を意味し、「（メタ）アクリル共重合体」とは、「アクリル共重合体」及びそ
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れに対応する「メタクリル共重合体」を意味し、「（メタ）アクリレート」とは「アクリ
レート」及びそれに対応する「メタクリレート」を意味し、「（メタ）アクリロイル基」
とは「アクリロイル基」及びそれに対応する「メタクリロイル基」を意味する。
【００２０】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、（Ａ）エステル部分に（メタ）アクリロイル基及びシロ
キサン構造を有する（メタ）アクリル共重合体（以下、場合により「（Ａ）成分」という
）と、（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレート（以下、場合により「（Ｂ）成分
」という）と、（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレート（以下、場合により「（Ｃ）
成分」という）と、（Ｄ）ラジカル重合開始剤（以下、場合により「（Ｄ）成分」という
）と、を含有してなるものである。かかる本発明の硬化性樹脂組成物は、室温（２５℃）
で液状であることが好ましく、加熱又は光照射によって硬化するものであることが好まし
い。従来のアクリル系樹脂は、硬化収縮率が大きく、それに伴い硬化に際して大きな応力
が発生するという問題があったが、上記本発明の硬化性樹脂組成物は、低分子量ポリマー
である（Ａ）（メタ）アクリル共重合体を含有することで、硬化収縮率を十分に低減する
ことができ、応力を軽減することができる。
【００２１】
　（Ａ）成分である（メタ）アクリル共重合体の重量平均分子量は、１，０００～１０，
０００であることが好ましく、２，０００～８，０００であることがより好ましい。重量
平均分子量が１，０００未満であると、得られる硬化物の機械特性、光学特性が低下する
傾向にあり、１０，０００を超えると、粘度が高くなり、他の重合成分との相溶性が低下
する傾向にある。
【００２２】
　（Ａ）（メタ）アクリル共重合体は、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメ
チルシロキシ）シランをモノマー単位として含むことが好ましい。このシロキサン含有メ
タアクリレートをモノマー単位として含むことで、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体と（
Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリレートとの相溶性をより向上させることができる
。
【００２３】
　（Ａ）（メタ）アクリル共重合体中に含まれる（３－メタクリロキシプロピル）トリス
（トリメチルシロキシ）シランは、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体を構成するモノマー
単位全量を基準として１０～８０質量％であることが好ましく、２０～７０質量％である
ことがより好ましい。この量が８０質量％を超えると、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体
中の（メタ）アクリロイル基の数が少なくなり、硬化物の架橋密度が不十分となる傾向に
あり、１０質量％未満では、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との相溶性が低下する傾向にある。
【００２４】
　（Ａ）（メタ）アクリル共重合体は、例えば、エポキシ基含有（メタ）アクリレートと
、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランと、１分子中に
（メタ）アクリロイル基を１個有する化合物とを、例えば、ラジカル重合開始剤の存在下
で溶液重合法などの公知の方法にて共重合させ、エポキシ基含有共重合体とした後、更に
その共重合体中のエポキシ基と（メタ）アクリル酸とを反応させることで得ることができ
る。このように、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体は、エポキシ基含有（メタ）アクリレ
ートを用いて得られるものであることが好ましい。そして、このエポキシ基と（メタ）ア
クリロイル基を含有するカルボン酸等の化合物とを反応させることで、（メタ）アクリロ
イル基を有する（Ａ）成分を容易に得ることができる。
【００２５】
　（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の合成方法のより具体的な一例は以下の通りである。
まず、反応容器中に溶剤を入れ、窒素ガス雰囲気下、０．１５ＭＰａ（１．５ｋｇｆ／ｃ
ｍ２）程度の加圧条件にて攪拌しながら１４０℃程度まで加熱する。次に、加熱した溶剤
中に、エポキシ基含有（メタ）アクリレート、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（
トリメチルシロキシ）シラン、１分子中に（メタ）アクリロイル基を１個有する化合物、
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及びラジカル重合開始剤からなる混合液を均一滴下し、滴下終了後、更に反応を続けてエ
ポキシ基含有共重合体を得る。そして、得られたエポキシ基含有共重合体中のエポキシ基
と（メタ）アクリル酸とを反応させることで、（メタ）アクリル共重合体を得ることがで
きる。
【００２６】
　ここで、エポキシ基含有（メタ）アクリレートとしては、特に限定されないが、例えば
、グリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、３
，４－エポキシシクロヘキシルメチルメタアクリレート、１，４－ヒドロキシブチルアク
リレートグリシジルエーテル等が挙げられる。これらの中でも、グリシジルメタクリレー
トが好ましい。
【００２７】
　また、ラジカル熱重合開始剤としては、アゾ系開始剤、過酸化物開始剤等、通常のラジ
カル重合に使用できるものをいずれも使用することができる。アゾ系開始剤としては、例
えば、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロ
ニトリル、アゾビスシクロヘキサノン－１－カルボニトリル、アゾジベンゾイル等が挙げ
られる。また、過酸化物開始剤としては、例えば、過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル
、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタレート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－
エチルヘキサノエート、１，１－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、ｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキ
シド等が挙げられる。
【００２８】
　更に、エポキシ基含有共重合体と（メタ）アクリル酸との配合比は、エポキシ基とカル
ボニル基の当量比（共重合体中のエポキシ基／（メタ）アクリル酸中のカルボニル基）が
０．９５～１．１となるように配合することが好ましい。この配合比が０．９５未満では
過剰に残存する（メタ）アクリル酸の影響により、得られた硬化物の機械特性が低下する
傾向があり、１．１を超えると得られた樹脂組成物の硬化性、及び貯蔵安定性が全般的に
低下する傾向がある。また、エポキシ基含有共重合体と（メタ）アクリル酸との反応は、
例えば、Ｎ，Ｎ’－ジエチルシクロヘキシルアミン、トリエチルアミン、トリエタノール
アミン等の塩基性触媒や、トリフェニルホスフィン等のリン系触媒の存在下、１０５℃程
度で８～１０時間反応させることにより行うことができる。
【００２９】
　（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の重量平均分子量は、上述したように１，０００～１
０，０００であることが好ましいが、この範囲の重量平均分子量を有する共重合体を作製
する手法としては、連鎖移動剤を用いる方法、ラジカル重合開始剤を多量に加える方法、
より高温条件下で反応を行なう方法等が挙げられる。なお、上記重量平均分子量は、ゲル
パーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ）により、標準ポリスチレンによる検量
線を用いて測定可能である。この測定条件は、例えば次の通りである。
【００３０】
　（ＧＰＣ条件）
使用機器：日立Ｌ－６０００型〔（株）日立製作所製、商品名〕、
カラム：ゲルパックＧＬ－Ｒ４２０＋ゲルパックＧＬ－Ｒ４３０＋ゲルパックＧＬ－Ｒ４
４０（計３本）〔いずれも日立化成工業（株）製、商品名〕、
溶離液：テトラヒドロフラン、
測定温度：４０℃、
流量：１．７５ｍｌ／ｍｉｎ．、
検出器：Ｌ－３３００ＲＩ〔（株）日立製作所、商品名〕。
【００３１】
　本発明において、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体は、上述した方法により合成した（
メタ）アクリル共重合体を更に精製して得られるものであることが好ましい。精製を行う
ことにより、得られる硬化物の耐光性及び耐熱着色性をより向上させることができる。精
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製法としては、公知の精製方法を用いることができるが、例えば、再沈法により精製する
ことができる。精製方法のより具体的な一例を示すと、上述した合成方法により得られた
低分子量アクリル共重合体の溶液を、その１０倍量の貧溶媒（メタノール：水＝５０：５
０）に攪拌しながら滴下し、滴下終了後、上澄液を除去して沈殿物を得る。次に、その沈
殿物を溶剤で溶かし、硫酸マグネシウムで脱水した後ろ過し、ろ液を脱溶剤することで、
精製した（Ａ）（メタ）アクリル共重合体を得ることができる。
【００３２】
　（Ｂ）成分であるシロキサン構造含有（メタ）アクリレートは、（３－メタクリロキシ
プロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランを含むことが好ましい。また、（Ｂ）シ
ロキサン構造含有（メタ）アクリレートは、シロキサン骨格を有する分子量２００～７，
０００の多官能（メタ）アクリレートを含むことが好ましい。（Ｂ）シロキサン構造含有
（メタ）アクリレートが、上記（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロ
キシ）シランを含むことにより、上記多官能（メタ）アクリレートを加えても透明性の高
い硬化物が得られ、且つ、上記多官能（メタ）アクリレートを含むことで架橋密度が高く
なり、機械特性に優れた硬化物が得られる。特に、本発明の硬化性樹脂組成物においては
、上述した（Ａ）（メタ）アクリル共重合体、及び（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）ア
クリレートの一成分として（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ
）シランを用いることで、（Ｂ）成分としてシロキサン含有の多官能（メタ）アクリレー
トを加えることが可能になり、それによる上記効果を有効に得ることができる。
【００３３】
　本発明の硬化性樹脂組成物において、（Ｂ）成分である上記（３－メタクリロキシプロ
ピル）トリス（トリメチルシロキシ）シランの含有量は、硬化性樹脂組成物全量を基準と
して１０～８０質量％であることが好ましく、２０～７０質量％であることがより好まし
い。この含有量が８０質量％を超えると、（Ａ）成分による硬化収縮低減の効果を十分に
活かすことができない傾向にある。一方、この含有量が１０質量％未満では、（Ｂ）成分
による低弾性率化の効果が低下するとともに、光学特性が低下する傾向にある。
【００３４】
　また、（Ｂ）成分である上記多官能（メタ）アクリレートは、分子量が２００～７，０
００であることが好ましく、５００～５，０００であることがより好ましい。分子量が２
００未満では十分な低弾性率化が図れない傾向にあり、７，０００を超えると相溶性が低
下して硬化物の透明性が低下する傾向にある。
【００３５】
　シロキサン含有多官能（メタ）アクリレートとしては、特に限定されないが、例えば、
下記一般式（１）で表される構造を有する化合物（ジメタクリレート）等が挙げられる。
これらは一種を単独で又は二種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００３６】
【化１】

［式中、ｎは０～２００の整数を示し、Ｒは水素原子、炭素原子１～９のアルキル基又は
アリール基を示し、Ｒ’はアルキレン基を示す。なお、同一分子中の複数のＲ及びＲ’は
同一でも異なっていてもよい。］
【００３７】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、（Ｃ）成分として、シロキサン構造を有しない非シリコ
ーン系（メタ）アクリレートを含有する。かかる（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレ
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ートとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ
－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ
）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イソボ
ルニル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシク
ロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートグ
リシジルエーテル、ステアリル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、
トリデシル（メタ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アクリレート、ブトキシエチ
ル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ
プロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－メト
キシエトキシ（メタ）アクリレート、２－エトキシエトキシ（メタ）アクリレート、ピレ
ノキシド付加物（メタ）アクリレート、オクタフルオロペンチル（メタ）アクリレート、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（
メタ）アクリレート、シクロヘキシルモノ（メタ）アクリレート、トリシクロデカンを有
するモノ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、メタンジ
オールジ（メタ）アクリレート、１，２－エタンジオールジ（メタ）クリレート、１，３
－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－プロパンジオールジ（メタ）アクリ
レート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，５－ペンタンジオールジ
（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，７－ヘ
プタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジオールジ（
メタ）アクリレート、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオ―ルジ（メタ）ア
クリレート、３－メチル－１，５－ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルジ（メタ）アクリレート、ジメチロールトリシクロデカンジ（メタ）アクリレート、
亜鉛ジ（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシッドフォスフ
ェート、カプロラクトン変性トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート等が
挙げられる。これらの中でも、グリシジルメタクリレートが好ましい。これらは一種を単
独で又は二種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００３８】
　（Ｄ）成分であるラジカル重合開始剤としては、アゾ系開始剤、過酸化物開始剤等、通
常のラジカル重合に使用できるものをいずれも使用することができる。アゾ系開始剤とし
ては、例えば、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチ
ルバレロニトリル、アゾビスシクロヘキサノン－１－カルボニトリル、アゾジベンゾイル
等が挙げられる。また、過酸化物開始剤としては、例えば、過酸化ベンゾイル、過酸化ラ
ウロイル、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタレート、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート、１，１－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチ
ルシクロヘキサン、ｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート等が挙げられる。
【００３９】
　また、ラジカル重合を光ラジカル重合により行う場合には、ラジカル重合開始剤として
、上記のアゾ系開始剤や過酸化物開始剤等のラジカル熱重合開始剤の替わりに、光ラジカ
ル重合開始剤を用いることができる。光ラジカル重合開始剤としては、工業的ＵＶ照射装
置の紫外線を効率良く吸収して活性化し、硬化樹脂を黄変させないものであれば特に制限
されるものではなく、例えば、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２，２－
ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－ヒドロキシ－メチル－１－フェ
ニル－プロパン－１－オン、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－（１－メ
チルビニル）フェニル）プロパノン、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４―
（１－メチルビニル）フェニル）プロパノンとトリプロピレングリコールジアクリレート
との混合物、及び、オキシ－フェニル－アセチックアシッド－２－（２－オキソ－２－フ
ェニル－アセトキシ－エトキシ）－エチルエステルとオキシ－フェニル－アセチックアシ
ッド－２－（２－ヒドロキシ－エトキシ）－エチルエステルとの混合物等が挙げられる。
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【００４０】
　本発明の硬化性樹脂組成物において、（Ａ）（メタ）アクリル共重合体の含有量は、硬
化性樹脂組成物全量を基準として１０～７０質量％であることが好ましく、２０～６０質
量％であることがより好ましい。この含有量が７０質量％を超えると低弾性率化の効果、
及び光学特性が低下する傾向があり、１０質量％未満であると硬化収縮率の低減が不十分
となる傾向がある。
【００４１】
　また、本発明の硬化性樹脂組成物において、（Ｂ）シロキサン構造含有（メタ）アクリ
レートの含有量は、硬化性樹脂組成物全量を基準として１０～８０質量％であることが好
ましく、２０～７０質量％であることがより好ましい。この含有量が８０質量％を超える
と硬化収縮率が大きくなる傾向があり、１０質量％未満であると低弾性率化の効果、及び
光学特性が低下する傾向がある。
【００４２】
　また、本発明の硬化性樹脂組成物において、（Ｃ）非シリコーン系（メタ）アクリレー
トの含有量は、硬化性樹脂組成物全量を基準として５～５０質量％であることが好ましく
、１０～４０質量％であることがより好ましい。この含有量が５０質量％を超えると低弾
性率化の効果、及び光学特性が低下する傾向があり、５質量％未満であると（Ｃ）成分の
効果が十分に得られない傾向がある。
【００４３】
　更に、本発明の硬化性樹脂組成物において、（Ｄ）ラジカル重合開始剤の含有量は、ア
クリレート成分（（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分）の総量１００質量部に対して
０．０１～５質量部とすることが好ましく、０．１～１質量部とすることが特に好ましい
。この含有量が５質量部を超えると得られる硬化物が熱や紫外線によって着色し易くなる
傾向があり、０．０１質量部未満では樹脂組成物を硬化し難くなる傾向がある。
【００４４】
　本発明の硬化性樹脂組成物には、上記（Ａ）～（Ｄ）成分以外に、更にヒンダードアミ
ン系の光安定剤、フェノール系やリン系の酸化防止剤、紫外線吸収剤、無機充填剤、有機
充填剤、カップリング剤、重合禁止剤等を添加することができる。また、成形性の観点か
ら離型剤、可塑剤、帯電防止剤、難燃剤等を添加してもよい。これらは、得られる樹脂硬
化物の光透過性を確保する観点から液状のものであることが好ましいが、固形の場合には
、用いる波長以下の粒径を有するものとすることが望ましい。
【００４５】
　次に、本発明の光学部材について説明する。本発明の光学部材は、上述した本発明の硬
化性樹脂組成物を硬化した硬化物からなるものである。
【００４６】
　本発明の光学部材は、上述した本発明の硬化性樹脂組成物を用いて形成されているため
、光学的透明性が十分に高く、耐光性、耐熱性及び機械特性に優れたものとなる。本発明
の光学部材としては、例えば、透明基板、レンズ、接着剤、光導波路、発光ダイオード（
ＬＥＤ）、フォトトランジスタ、フォトダイオード、固体撮像素子等の光半導体素子用途
の光学部材が挙げられる。
【００４７】
　本発明の硬化性樹脂組成物を用いた光学部材の製造方法として、例えば、硬化性樹脂組
成物の溶液を所望の部分に注型、ポッティング、又は金型へ流し込み、加熱又は光照射に
よって硬化させる方法が挙げられる。また、硬化阻害や着色防止のため、予め窒素バブリ
ングによって硬化性樹脂組成物中の酸素濃度を低減することが望ましい。
【００４８】
　熱硬化の場合の硬化条件は、各成分の種類、組み合わせ、添加量にもよるが、最終的に
ラジカル重合が完結する温度、時間であればよく、特に限定されないが、好ましくは、６
０～１４０℃で３～６時間程度である。また、急激な硬化反応により発生する内部応力を
低減するために、硬化温度を段階的に昇温することが望ましい。さらに、より短時間で簡
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易に硬化物を得るために、光照射により光ラジカル重合を行うことも可能である。
【００４９】
　図１は、本発明の光学部材を備えた光半導体素子の一実施形態を示す概略端面図である
。図１に示す光半導体素子１００は、発光ダイオード素子２と、発光ダイオード素子２が
封止されるように設けられた透明な光学部材１とを備える実装型の発光ダイオードである
。発光ダイオード素子２は、ケース部材５に形成されたキャビティー１０の底部に配置さ
れている。発光ダイオード素子２は、接着層２０を介してケース部材５に接着されており
、ワイヤー８を介してリードフレーム７と接続されている。
【００５０】
　光学部材１は、発光ダイオード素子２を覆うとともにキャビティー１０を充填している
。光学部材１は、例えば、上述した硬化性樹脂組成物の溶液をキャビティー１０内に流し
込み、キャビティー１０内の硬化性樹脂組成物を、上述した加熱又は光照射によって硬化
する方法により形成される。
【００５１】
　以上説明した本発明の硬化性樹脂組成物は、硬化収縮率が十分に小さく、その硬化物の
光学的透明性が十分に高く、耐熱性、耐光性、機械特性に優れる樹脂組成物であり、その
硬化物は、透明基板、レンズ、接着剤、光導波路、発光ダイオード（ＬＥＤ）、フォトト
ランジスタ、フォトダイオード、固体撮像素子等の光半導体素子用途の光学部材として好
適である。
【実施例】
【００５２】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００５３】
（製造例１）
　反応容器中にトルエン１０１質量部を入れ、窒素ガス雰囲気下、０．１５ＭＰａ（１．
５ｋｇｆ／ｃｍ２）の加圧条件にて攪拌しながら１４０℃まで加熱した。この１４０℃の
トルエン中に、（ａ）グリシジルメタクリレート２０．４質量部、（ｂ）メチルメタクリ
レート３．６質量部、（ｃ）（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキ
シ）シラン７６．０質量部、及び、（ｄ）ラジカル重合開始剤としてパーヘキシルＤ（日
本油脂株式会社製）１４質量部の配合からなる成分１１４質量部を２時間かけて均一滴下
した。滴下終了後、更に４時間反応させ続け、共重合体を合成した。得られた共重合体の
各モノマー成分のモル比は、（ａ）／（ｂ）／（ｃ）＝４０／１０／５０であり、重量平
均分子量は２，０００であった。
【００５４】
　次に、この共重合体２１４質量部に、アクリル酸１０．７質量部、トリフェニルホスフ
ィン１質量部及びハイドロキノンモノメチルエーテル０．３質量部を加え、大気圧状態に
て空気を吹き込みながら１００℃で１０時間加熱攪拌し、エステル部分にアクリロイル基
及びシロキサン構造を有するメタクリル共重合体（酸価：１．５ｍｇＫＯＨ／ｇ）の溶液
（固形分５０質量％）を得た。
【００５５】
　更に、このメタクリル共重合体溶液を、１０倍量の貧溶媒（メタノール：水＝５０：５
０）に攪拌しながら滴下し、数時間静置させた後、上澄液を除去して沈殿物を得た。得ら
れた沈殿物をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）で溶かし、硫酸マグネシウムで脱水した後、
ろ過した。その溶液を、エバポレータによりトルエン含有量が１質量％以下になるまで脱
溶剤し、精製したメタクリル共重合体（Ａ１）を得た。
【００５６】
（製造例２）
　反応容器中にトルエン１０１質量部を入れ、窒素ガス雰囲気下、０．１５ＭＰａ（１．
５ｋｇｆ／ｃｍ２）の加圧条件にて攪拌しながら１４０℃まで加熱した。この１４０℃の
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トルエン中に、（ａ）グリシジルメタクリレート５８．７質量部、（ｂ）メチルメタクリ
レート４１．３質量部、及び、（ｄ）ラジカル重合開始剤としてパーヘキシルＤ（日本油
脂株式会社製）１４質量部の配合からなる成分１１４質量部を２時間かけて均一滴下した
。滴下終了後、更に４時間反応を続け、共重合体を合成した。得られた共重合体の各モノ
マー成分のモル比は、（ａ）／（ｂ）＝５０／５０であり、重量平均分子量は２，０００
であった。
【００５７】
　次に、この共重合体２１４質量部に、アクリル酸３０．７質量部、トリフェニルホスフ
ィン１質量部及びハイドロキノンモノメチルエーテル０．３質量部を加え、上記製造例１
と同様の条件で加熱攪拌して、エステル部分にアクリロイル基を有するメタクリル共重合
体（酸価：１．５ｍｇＫＯＨ／ｇ）の溶液（固形分５０質量％）を得た。更に、このメタ
クリル共重合体溶液を上記製造例１と同様の方法で精製し、メタクリル共重合体（Ａ２）
を得た。
【００５８】
（実施例１）
　（Ａ）成分として製造例１で得られたメタクリル共重合体（Ａ１）３０質量部、（Ｂ）
成分として（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラン（サイ
ラプレーンＴＭ－０７０１Ｔ、チッソ株式会社製）３０質量部、及びシロキサン構造含有
ジメタクリレート（Ｘ－２２－１６４Ａ、信越化学工業株式会社製）２０質量部、（Ｃ）
成分としてグリシジルメタクリレート（ライトエステルＧ、共栄社化学株式会社製）２０
質量部、並びに、（Ｄ）成分として過酸化ラウロイル（パーロイルＬ、日本油脂株式会社
製）０．５質量部、及びｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（パーブチル
Ｉ、日本油脂株式会社製）０．５質量部を室温（２５℃）にて混合し、液状の硬化性樹脂
組成物溶液を調製した。
【００５９】
　この硬化性樹脂組成物溶液を、３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚のシリコーン製のスペーサーをガ
ラス板で挟んだ型の中に流し入れ、オーブン中で８０℃、１００℃、１２０℃及び１４０
℃で各１時間（合計４時間）の条件で加熱し、３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚の樹脂硬化物を得た
。
【００６０】
（実施例２）
　製造例１で得られたメタクリル共重合体（Ａ１）２０質量部、（３－メタクリロキシプ
ロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラン（サイラプレーンＴＭ－０７０１Ｔ、チッ
ソ株式会社製）３０質量部、シロキサン含有ジメタクリレート（Ｘ－２２－１６４Ａ、信
越化学工業株式会社製）３０質量部、グリシジルメタクリレート（ライトエステルＧ、共
栄社化学株式会社製）２０質量部、過酸化ラウロイル（パーロイルＬ、日本油脂株式会社
製）０．５質量部、及び、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（パーブチ
ルＩ、日本油脂株式会社製）０．５質量部を室温（２５℃）にて混合し、液状の硬化性樹
脂組成物溶液を調製した。この硬化性樹脂組成物溶液を用いて、実施例１と同様に３ｍｍ
厚及び１ｍｍ厚の樹脂硬化物を得た。
【００６１】
（実施例３）
　製造例１で得られたメタクリル共重合体（Ａ１）３０質量部、（３－メタクリロキシプ
ロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラン（サイラプレーンＴＭ－０７０１Ｔ、チッ
ソ株式会社製）３０質量部、シロキサン含有ジメタクリレート（Ｘ－２２－１６４Ａ、信
越化学工業株式会社製）２０質量部、グリシジルメタクリレート（ライトエステルＧ、共
栄社化学株式会社製）２０質量部、及び、光ラジカル重合開始剤である１－ヒドロキシシ
クロヘキシルフェニルケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＲ　１８４、チバ・スペシャルティ・ケミ
カルズ社製）１質量部を室温（２５℃）にて混合し、液状の硬化性樹脂組成物溶液を調製
した。
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　この硬化性樹脂組成物溶液を、３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚のシリコーン製のスペーサーをガ
ラス板で挟んだ型の中に流し入れ、超高圧水銀ランプを用い、照度１１．６ｍＷ／ｃｍ２

、積算露光量３０００ｍＪ／ｃｍ２で露光してラジカル重合させ、３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚
の樹脂硬化物を得た。
【００６３】
（比較例１）
　グリシジルメタクリレート（ライトエステルＧ、共栄社化学株式会社製）２０質量部に
、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラン（サイラプレー
ンＴＭ－０７０１Ｔ、チッソ株式会社製）４０質量部、シロキサン含有ジメタクリレート
（Ｘ－２２－１６４Ａ、信越化学工業株式会社製）４０質量部、及び、１－ヒドロキシシ
クロヘキシルフェニルケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＲ　１８４、チバ・スペシャルティ・ケミ
カルズ社製）１質量部を室温（２５℃）にて混合し、液状の硬化性樹脂組成物溶液を調製
した。この硬化性樹脂組成物溶液を用いて、実施例３と同様に３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚の樹
脂硬化物を得た。
【００６４】
（比較例２）
　製造例２で得られたシロキサン構造を有さないメタクリル共重合体（Ａ２）４０質量部
、（３－メタクリロキシプロピル）トリス（トリメチルシロキシ）シラン（サイラプレー
ンＴＭ－０７０１Ｔ、チッソ株式会社製）４０質量部、シロキサン含有ジメタクリレート
（Ｘ－２２－１６４Ａ、信越化学工業株式会社製）２０質量部、過酸化ラウロイル（パー
ロイルＬ、日本油脂株式会社製）０．５質量部、及び、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチ
ルヘキサノエート（パーブチルＩ、日本油脂株式会社製）０．５質量部を室温（２５℃）
にて混合し、液状の硬化性樹脂組成物溶液を調製したが、相溶性が悪く透明な溶液とはな
らなかった。
【００６５】
（比較例３）
　製造例１で得られたメタクリル共重合体（Ａ１）１０質量部、シロキサン含有ジメタク
リレート（Ｘ－２２－１６４Ａ、信越化学工業株式会社製）９０質量部、過酸化ラウロイ
ル（パーロイルＬ、日本油脂株式会社製）０．５質量部、及び、ｔ－ブチルパーオキシー
２－エチルヘキサノエート（パーブチルＩ、日本油脂株式会社製）０．５質量部を室温（
２５℃）にて混合し、液状の硬化性樹脂組成物溶液を調製したが、相溶性が悪く透明な溶
液とはならなかった。
【００６６】
　（比較例４）
　水添ビスフェノールＡグリシジルエーテル（デナコールＥＸ－２５２、ナガセケムテッ
クス株式会社製）９０質量部、ＣＥＬ２０２１（ダイセル化学工業株式会社製）１０質量
部、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸（ＨＮ－５５００Ｆ、日立化成工業株式会社製）９
０質量部、及び、エポキシ硬化促進剤としてテトラブチルホスホニウムジエチルホスホジ
チオネート（ヒシコーリンＰＸ－４ＥＴ、日本化学工業株式会社製）１質量部を室温（２
５℃）にて混合し、液状の硬化性樹脂組成物溶液を調製した。この硬化性樹脂組成物溶液
を用い、オーブン中の加熱を８０℃、１００℃、１２０℃及び１５０℃で各１時間（合計
４時間）の条件で行った以外は実施例１と同様にして、３ｍｍ厚及び１ｍｍ厚の樹脂硬化
物を得た。
【００６７】
　上記実施例１～３及び比較例１～３の配合をまとめて表１に示した。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
　表１中の数字は質量部を示し、Ａ１：製造例１で得られたメタクリル共重合体、Ａ２：
製造例２で得られたメタクリル共重合体、Ｂ１：（３－メタクリロキシプロピル）トリス
（トリメチルシロキシ）シラン、Ｂ２：シロキサン構造含有ジメタクリレート、Ｃ：グリ
シジルメタクリレート、Ｄ１：過酸化ラウロイル、Ｄ２：ｔ－ブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート、Ｄ３：１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンをそれぞれ示
す。
【００７０】
　（樹脂硬化物の特性評価）
　上記実施例１～３、比較例１及び４で得られた樹脂硬化物について、硬化収縮率、曲げ
弾性率、光透過率、及び黄変度を下記に示す方法により測定した。
【００７１】
　硬化収縮率（ΔＶ）は、硬化性樹脂組成物溶液の比重（ρｍ）と樹脂硬化物の比重（ρ

ｐ）とから、下記式；
ΔＶ（％）＝｛（ρｍ－ρｐ）／ρｐ｝×１００
を用いて算出した。ここで、硬化性樹脂組成物溶液の比重は、ピクノメータ法によって測
定した。また、樹脂硬化物の比重は、電子比重計（ＳＤ－２００Ｌ、ミラージュ社製）を
用いてアルキメデス法により測定した。
【００７２】
　曲げ弾性率は、３ｍｍ厚の樹脂硬化物から３×２０×５０ｍｍの試験片を切り出し、こ
の試験片に対して、三点曲げ試験装置（インストロン社製、５５４８型）を用いてＪＩＳ
－Ｋ－６９１１に準拠した３点支持による曲げ試験を行い、下記式（Ｉ）から算出した。
なお、曲げ試験は、支点間距離は２４ｍｍ、クロスヘッド移動速度は０．５ｍｍ／分、測
定温度は室温（２５℃）の条件で行った。
【００７３】

【数１】

［式（Ｉ）中、Ｅｆ：曲げ弾性率（ＭＰａ）、Ｌｖ：支点間距離（ｍｍ）、Ｐ：加重（Ｎ
）、Ｙ：変位量（ｍｍ）、Ｗ：試験片の幅（ｍｍ）、ｈ：試験片の厚さ（ｍｍ）である。
］
【００７４】
　光透過率と黄変度は、分光光度計（日立分光光度計Ｖ－３３１０）を用い、１ｍｍ厚の
樹脂硬化物を試験片として測定した。光透過率は、波長４００ｎｍの光の透過率を、硬化
後（初期）及び耐熱変色性の評価として１５０℃で７２時間の高温放置した後に測定した
。また、黄色味を示す黄変度（ＹＩ）は、測定した透過スペクトルを用い、標準光Ｃの場
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【００７５】
【数２】

【００７６】
　耐光性試験及び評価は次のように行った。すなわち、１ｍｍ厚の樹脂硬化物に近紫外光
を３０時間照射し（照射波長３６５ｎｍ、照度５０００ｍＷ／ｃｍ２、スポットＵＶ照射
装置ＳＰ－７、ウシオ電機社製）、照射部分における波長３８０ｎｍの光の透過率を測定
した。
【００７７】
　なお、比較例２及び３では、硬化性樹脂組成物溶液の相溶性が悪く、透明均一な硬化物
が得られなかった。そのため、これらについては硬化収縮率、曲げ弾性率、光透過率、黄
変度及び耐光性の評価は行わなかった。
【００７８】
　上記実施例１～３、比較例１及び４の硬化収縮率、室温（２５℃）での曲げ弾性率、光
学特性、すなわち硬化後（初期）と高温放置後の波長４００ｎｍでの光透過率及び黄変度
を表２に示した。
【００７９】

【表２】

【００８０】
　表２に示した結果から明らかなように、実施例１～３では、いずれも硬化収縮が比較例
１に比べて小さいことが確認された。また、実施例１～３では、室温（２５℃）における
曲げ弾性率も１０ＭＰａ以下と十分に小さく、硬化収縮低減と合わせて応力を大きく軽減
できることが確認された。また、実施例１～３では、比較例４と比較して高温放置後の光
透過率が十分に高く、黄変度も十分に小さく、耐熱変色性に優れていることが確認された
。更に、実施例１～３では、比較例４と比較して近紫外光照射後の光透過率が高く、耐光
性に優れていることが確認された。なお、比較例２及び３では材料の相溶性が悪く、透明
な硬化物を得ることは出来なかった。
【符号の説明】
【００８１】
　１…光学部材、２…発光ダイオード素子、５…ケース部材、７…リードフレーム、８…
ワイヤー、１０…キャビティー、１００…光半導体素子。
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