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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂（Ａ）存在下、下記一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物を反
応させて得られる変性樹脂組成物であって、
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　前記アルコキシシラン化合物が、
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
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を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物と、
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物、
とを含み、
　下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標αが０．００１
以上１９以下であることを特徴とする変性樹脂組成物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは一般式（１）で表される、アルコキシシラン化合物中の前
記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは一般式（１）で表されるアルコキシシラン化
合物中の前記（Ｃ）成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【請求項２】
　変性樹脂組成物中の残留アルコキシ基量が５％以下であることを特徴とする請求項１記
載の変性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記アルコキシシラン化合物の縮合率が８０％以上である、請求項１又は２に記載の変
性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記エポキシ樹脂（Ａ）が、脂環式エポキシ樹脂、脂肪族系エポキシ樹脂、ポリフェノ
ール化合物のグリシジルエーテル化物からなる多官能エポキシ樹脂、及び芳香族エポキシ
樹脂の核水素化物よりなる群から選ばれる１種以上の多官能エポキシ樹脂であることを特
徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物。
【請求項５】
　下記一般式（３）で表される前記アルコキシシラン化合物の混合指標βが、０．０１以
上１．４以下である、請求項１～４のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物。
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
（ここで、式（３）中、βｎ２は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、
ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）、βｎ０は一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍ
ｏｌ％）、βｎ１は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝１である
アルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）をそれぞれ示し、０≦｛（βｎ０）／（β
ｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である。）
【請求項６】
　下記一般式（４）で表される前記エポキシ樹脂（Ａ）と前記アルコキシシラン化合物の
混合指標γが、０．０２～１５である、請求項１～５のいずれか１項に記載の変性樹脂組
成物。
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
（ここで、式（４）中、γａはエポキシ樹脂（Ａ）の質量（ｇ）、γｓは一般式（１）で
表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量
（ｇ）をそれぞれ示す。）
【請求項７】
　エポキシ樹脂（Ａ）存在下において、下記（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を少なくとも含む
下記一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留出を
伴わない還流工程によって共加水分解して中間体を製造する工程（ａ）、及び
　工程（ａ）によって製造された中間体を脱水縮合反応する工程（ｂ）、
を含み、且つ、下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標α
が０．００１以上１９以下である変性樹脂組成物の製造方法。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
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以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物。
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは前記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは前記（Ｃ）
成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【請求項８】
　下記（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を少なくとも含む下記一般式（１）で表されるアルコキ
シシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解
して中間体を製造する工程（ｃ）、及び
　工程（ｃ）によって製造された中間体にエポキシ樹脂（Ａ）を共存させて脱水縮合反応
する工程（ｄ）、
を含み、且つ、下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標α
が０．００１以上１９以下である変性樹脂組成物の製造方法。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物。
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは前記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは前記（Ｃ）
成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【請求項９】
　下記一般式（３）で表される前記アルコキシシラン化合物の混合指標βが、０．０１～
１．４である、請求項７又は８に記載の変性樹脂組成物の製造方法；
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
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（ここで、式（３）中、βｎ２は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、
ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）、βｎ０は一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍ
ｏｌ％）、βｎ１は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝１である
アルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）をそれぞれ示し、０≦｛（βｎ０）／（β
ｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である。）
【請求項１０】
　下記一般式（４）で表される前記エポキシ樹脂（Ａ）と前記アルコキシシラン化合物の
混合指標γが、０．０２～１５である、請求項７～９のいずれか１項に記載の変性樹脂組
成物の製造方法；
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
（ここで、式（４）中、γａはエポキシ樹脂（Ａ）の質量（ｇ）、γｓは一般式（１）で
表されるアルコキシシラン中の、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量（ｇ）
をそれぞれ示す。）
【請求項１１】
　水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程における温度が５０～１００℃である
、請求項７～１０のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物の製造方法。
【請求項１２】
　水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解して得られる中間
体の縮合率が７０％以上である、請求項７～１１のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物
の製造方法。
【請求項１３】
　前記共加水分解の際に、アルコキシド系有機錫を触媒として用いる、請求項７～１２の
いずれか１項に記載の変性樹脂組成物の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載の変性樹脂組成物に、更に硬化剤を加えてなる硬化性樹脂組成物。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の硬化性樹脂組成物に、更に硬化促進剤を加えてなる硬化性樹脂組成
物。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の硬化性樹脂組成物を用いて製造された発光部品。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の発光部品を含む半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂とアルコキシシラン化合物とを反応させて得られる変性樹脂組
成物及びその製造方法、並びに、それを含む硬化性樹脂組成物とその用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、酸無水物系硬化剤を用いたエポキシ樹脂組成物は、透明な硬化物を与え、且
つ、高い耐熱性と接着性を有するため、発光ダイオード（以下、発光ダイオードと略記す
る）やフォトダイオード等の光半導体用の封止用樹脂として好適に用いられてきた。しか
しながら、近年、光半導体の高性能化が進み、発光ダイオード封止用樹脂として、従来求
められてきた良好な透明性と高い耐熱性と接着性以外に、耐熱黄変性、サーマルサイクル
時の耐冷熱衝撃性に優れ、更に、表面タック性の無い硬化物が所望されるようになってお
り、従来用いられてきたビスフェノールＡ系エポキシ樹脂やビスフェノールＦ系エポキシ
樹脂、脂環式エポキシ樹脂、等のエポキシ樹脂からなる組成物では、十分な特性が得られ
なくなっているのが実情である。
【０００３】
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　発光素子封止材用樹脂としては、熱又は光に対し安定なシロキサン骨格を繰り返し単位
として有する、シリコーン樹脂の検討がいくつかなされている。しかしながら、前記シリ
コーン樹脂は、耐光性や耐熱性には優れるものの、接着性が低く、基材との剥離が生じ、
更に、場合によっては硬化物の硬度が低い、表面タック性を有する等、未だ満足できる性
能ではなく、多くの改善が求められているのが実情である。
【０００４】
　一方、シロキサン骨格を繰り返し単位とし、有機基にエポキシ基を有する変性樹脂組成
物化合物についてもいくつかの検討がなされている。変性樹脂組成物は、エポキシ樹脂が
有する優れた透明性、耐熱性を有し、且つ、表面タック性の無い硬化物を与えるばかりで
なく、該硬化物がシリコーンの有する、耐酸化性、更には、柔軟性を併せもつことが期待
されている。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、Ｔ構造を必須繰り返し単位として含有し、１分子中の珪素原
子に結合する全有機基に対してエポキシ基含有有機基を０．１～４０モル％の範囲で含有
する変性樹脂組成物が提案されている。
　特許文献２には、特定範囲の分子量を有し、かつ１分子中に少なくとも２個のエポキシ
基を有するシリコーン化合物を含む組成物とその光半導体封止材への利用についての記載
がある。
　特許文献３～５には、エポキシ樹脂と、予め縮合されたシリコーン樹脂とを混合した樹
脂組成物について開示されている。
　特許文献６～１１には、エポキシ樹脂とアルコキシシシラン類、或いはその部分縮合物
とを混合し、次いで脱アルコール反応することにより得られる樹脂組成物について開示さ
れている。
　特許文献１２には、分子中にアルコキシ基をＳｉ原子数の２倍含む変性フェノキシ樹脂
とエポキシ樹脂とかならなる樹脂組成物について開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３２６３１７７号公報
【特許文献２】特開２００５－１７１０２１号公報
【特許文献３】特開２００６－２２５５１５号公報
【特許文献４】特開２００６－２４１２３０号公報
【特許文献５】特開２００８－１２０８４３号公報
【特許文献６】特開２００１－０５９０１１号公報
【特許文献７】特開２００１－０５９０１３号公報
【特許文献８】特開２００２－１７９７６２号公報
【特許文献９】特開２００２－２４９５３９号公報
【特許文献１０】特開２００３－２４６８３８号公報
【特許文献１１】特開２００５－１７９４０１号公報
【特許文献１２】特開２００７－３２１１３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１及び２に記載された樹脂組成物は、耐冷熱衝撃性、接着性に
関しても未だ満足できるレベルのものでは無い。更に、上記の変性樹脂組成物は、場合に
よっては保存安定性が低く、保存中に樹脂の粘度が著しく増加する傾向にあり、十分に実
用性を有すると言えるものではない。
【０００８】
　また、特許文献３～５に記載された、エポキシ樹脂非存在下において予め縮合されたシ
リコーン樹脂を、エポキシ樹脂と混合することにより得られる組成物は、保存安定性が低
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く、保存中に樹脂の粘度が著しく増加する傾向にある。更に、場合によってはエポキシ樹
脂とシリコーン樹脂が均一混合できない等、十分に実用性を有すると言えるものではない
。
【０００９】
　さらに、脱アルコール反応によりシリコーンを製造する場合には、シリコーン中にアル
コキシ基が残留する傾向にあり、特許文献６～１２に記載されたようなアルコキシシラン
残基を含有する樹脂組成物を硬化して得られる硬化物は、経時的な加水分解によりアルコ
ールが発生すると共に気化することで、サーマルサイクル時の耐冷熱衝撃性や、接着性が
低下する傾向にあった。
　上述したように、特許文献１～１２に開示されている材料は、未だ十分な性能を有する
ものではなく、更に、前記特許文献には、フッ素原子を置換基として有するフェニル基に
関する記述や示唆は一切見られていない。
【００１０】
　上記事情に鑑み、本発明は、良好な透明性を有すると共に、優れた耐熱黄変性、及び、
加熱条件下での耐光性と、サーマルサイクルにおける耐冷熱衝撃性とを併せ持った硬化物
を形成することができ、且つ、良好な保存安定性を有する変性樹脂組成物、並びにこれを
用いた硬化性樹脂組成物、発光部品及び半導体装置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】
【００１１】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討を行った結果、エポキシ樹脂と、特定
構造のアルコキシシラン化合物とを、特定の比率で反応させて得られる変性樹脂組成物で
あって、樹脂組成物中の残留アルコキシ基量を特定範囲に調整することによって、上記課
題を解決可能であることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１２】
　即ち、本発明は以下の通りである。
［１］エポキシ樹脂（Ａ）存在下、下記一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物
を反応させて得られる変性樹脂組成物であって、
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　前記アルコキシシラン化合物が、
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物と、
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物、
とを含み、
　下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標αが０．００１
以上１９以下であることを特徴とする変性樹脂組成物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
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（ここで、式（２）中、αｂは一般式（１）で表される、アルコキシシラン化合物中の前
記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは一般式（１）で表されるアルコキシシラン化
合物中の前記（Ｃ）成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００１３】
［２］変性樹脂組成物中の残留アルコキシ基量が５％以下であることを特徴とする［１］
記載の変性樹脂組成物。
［３］前記アルコキシシラン化合物の縮合率が８０％以上である、上記の［１］又は［２
］に記載の変性樹脂組成物。
［４］前記エポキシ樹脂（Ａ）が、脂環式エポキシ樹脂、脂肪族系エポキシ樹脂、ポリフ
ェノール化合物のグリシジルエーテル化物からなる多官能エポキシ樹脂、及び芳香族エポ
キシ樹脂の核水素化物よりなる群から選ばれる１種以上の多官能エポキシ樹脂であること
を特徴とする上記の［１］～［３］のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物。
［５］下記一般式（３）で表される前記アルコキシシラン化合物の混合指標βが、０．０
１以上１．４以下である、上記の［１］～［４］のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物
；
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
（ここで、式（３）中、βｎ２は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、
ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）、βｎ０は一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍ
ｏｌ％）、βｎ１は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝１である
アルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）をそれぞれ示し、０≦｛（βｎ０）／（β
ｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である。）
【００１４】
［６］下記一般式（４）で表される前記エポキシ樹脂（Ａ）と前記アルコキシシラン化合
物の混合指標γが、０．０２～１５である、上記の［１］～［５］のいずれか１項に記載
の変性樹脂組成物；
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
（ここで、式（４）中、γａはエポキシ樹脂（Ａ）の質量（ｇ）、γｓは一般式（１）で
表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量
（ｇ）をそれぞれ示す。）
［７］エポキシ樹脂（Ａ）存在下において、下記（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を少なくとも
含む下記一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留
出を伴わない還流工程によって共加水分解して中間体を製造する工程（ａ）、及び
　工程（ａ）によって製造された中間体を脱水縮合反応する工程（ｂ）、
を含み、且つ、下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標α
が０．００１以上１９以下である変性樹脂組成物の製造方法。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
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　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物。
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは前記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは前記（Ｃ）
成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００１５】
［８］下記（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を少なくとも含む下記一般式（１）で表されるアル
コキシシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水
分解して中間体を製造する工程（ｃ）、及び
　工程（ｃ）によって製造された中間体にエポキシ樹脂（Ａ）を共存させて脱水縮合反応
する工程（ｄ）、
を含み、且つ、下記一般式（２）で表される、前記アルコキシシラン化合物の混合指標α
が０．００１以上１９以下である変性樹脂組成物の製造方法。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物。
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは前記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは前記（Ｃ）
成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００１６】
［９］下記一般式（３）で表される前記アルコキシシラン化合物の混合指標βが、０．０
１～１．４である、上記の［７］又は［８］に記載の変性樹脂組成物の製造方法；
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
（ここで、式（３）中、βｎ２は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、
ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）、βｎ０は一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍ
ｏｌ％）、βｎ１は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝１である
アルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）をそれぞれ示し、０≦｛（βｎ０）／（β
ｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である。）
［１０］下記一般式（４）で表されるエポキシ樹脂（Ａ）と前記アルコキシシラン化合物
の混合指標γが、０．０２～１５である、上記の［７］～［９］のいずれか１項に記載の
変性樹脂組成物の製造方法；
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
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（ここで、式（４）中、γａはエポキシ樹脂（Ａ）の質量（ｇ）、γｓは一般式（１）で
表されるアルコキシシラン中の、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量（ｇ）
をそれぞれ示す。）
【００１７】
［１１］水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程における温度が５０～１００℃
である、上記の［７］～［１０］のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物の製造方法。
［１２］水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解して得られ
る中間体の縮合率が７０％以上である、上記の［７］～［１１］のいずれか１項に記載の
変性樹脂組成物の製造方法。
［１３］前記共加水分解の際に、アルコキシド系有機錫を触媒として用いる、上記の［７
］～［１２］のいずれか１項に記載の変性樹脂組成物の製造方法。
［１４］上記の［１］に記載の変性樹脂組成物に、更に硬化剤を加えてなる硬化性樹脂組
成物。
［１５］上記の［１４］に記載の硬化性樹脂組成物に、更に硬化促進剤を加えてなる硬化
性樹脂組成物。
［１６］上記の［１５］に記載の硬化性樹脂組成物を用いて製造された発光部品。
［１７］上記の［１６］に記載の発光部品を含む半導体装置。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、優れた耐熱黄変性、耐光性、耐冷熱衝撃性（サーマルサイクルにおけ
る耐冷熱衝撃性）を有する硬化物を形成することができ、且つ、良好な保存安定性を有す
る変性樹脂組成物を提供することが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本発明」と言う。）について詳細に説明
する。本発明は以下に示す形態に限定されるものではない。
【００２０】
　本発明における変性樹脂組成物は、エポキシ樹脂（Ａ）存在下、下記一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物を反応させて得られる変性樹脂組成物であって、
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　前記アルコキシシラン化合物が、
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物と、
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物、
とを含み、
　下記一般式（２）で表される前記アルコキシシラン化合物の混合指標αが０．００１以
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　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の前記
（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合
物中の前記（Ｃ）成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００２１】
　本発明で用いられるエポキシ樹脂（Ａ）は、特に制限は無く、例えば、脂環式エポキシ
樹脂、脂肪族系エポキシ樹脂、ポリフェノール化合物のグリシジルエーテル化物からなる
多官能エポキシ樹脂、ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物である多官能エポキシ樹
脂、芳香族エポキシ樹脂の核水素化物、複素環式エポキシ樹脂、グリシジルエステル系エ
ポキシ樹脂、グリシジルアミン系エポキシ樹脂、ハロゲン化フェノール類をグリシジル化
したエポキシ樹脂等、従来公知のエポキシ樹脂が挙げられる。これらのエポキシ樹脂は、
単独で使用しても、複数を組み合わせて使用してもよい。
【００２２】
　本発明において用いることができる脂環式エポキシ樹脂としては、脂環式エポキシ基を
有するエポキシ樹脂であれば、特に限定されるものではなく、例えば、シクロヘキセンオ
キサイド基、トリシクロデセンオキサイド基、シクロペンテンオキサイド基等を有するエ
ポキシ樹脂が挙げられる。脂環式エポキシ樹脂の具体例としては、単官能脂環式エポキシ
化合物として、４－ビニルエポキシシクロヘキサン、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジオ
クチル、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシルが挙げられる。２官能脂
環式エポキシ化合物としては、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ルボキシレート、３，４－エポキシシクロヘキシルオクチル－３，４
－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、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－メタ－ジオキサン、ビス（３，４
－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、ビ
ス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキ
シ－６－メチルシクロヘキシル－３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキサンカルボキ
シレート、メチレンビス（３，４－エポキシシクロヘキサン）、ジシクロペンタジエンジ
エポキサイド、エチレングリコールジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）エーテ
ル、エチレンビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、１，２，８，
９－ジエポキシリモネンが挙げられる。多官能脂環式エポキシ化合物としては、２，２－
ビス（ヒドロキシメチル）－１－ブタノールの１，２－エポキシ－４－（２－オキシラニ
ル）シクロヘキセン付加物等が挙げられる。さらに、多官能脂環式エポキシ化合物として
市販されているものとしては、エポリードＧＴ４０１、ＥＨＰＥ３１５０（ダイセル化学
工業株式会社製）等が挙げられる。
【００２３】
　下記に脂環式エポキシ樹脂の代表的な例を示す。
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【００２４】
　本発明において用いることができる脂肪族系エポキシ樹脂としては、特に限定されるも
のではなく、具体的には、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ポリエ
チレングリコール、ポリプロピレングリコール、ペンタエリスリトール、キシリレングリ
コール誘導体等の多価アルコールのグリシジルエーテル類が挙げられる。
【００２５】
　下記に脂肪族系エポキシ樹脂の代表的な例を示す。
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【化３】

【００２６】
　本発明において用いることができるポリフェノール化合物のグリシジルエーテル化物か
らなる多官能エポキシ樹脂としては、特に限定されるものではなく、具体的には、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、４，４’－ビフェノール、テトラメ
チルビスフェノールＡ、ジメチルビスフェノールＡ、テトラメチルビスフェノールＦ、ジ
メチルビスフェノールＦ、テトラメチルビスフェノールＳ、ジメチルビスフェノールＳ、
テトラメチル－４，４’－ビフェノール、ジメチル－４，４’－ビフェニルフェノール、
１－（４－ヒドロキシフェニル）－２－［４－（１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニ
ル）エチル）フェニル］プロパン、２，２’－メチレン－ビス（４－メチル－６－ｔ－ブ
チルフェノール）、４，４’－ブチリデン－ビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノー
ル）、トリスヒドロキシフェニルメタン、レゾルシノール、ハイドロキノン、２，６－ジ
（ｔ－ブチル）ハイドロキノン、ピロガロール、ジイソプロピリデン骨格を有するフェノ
ール類、１，１－ジ（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン等のフルオレン骨格を有する
フェノール類、フェノール化ポリブタジエンのポリフェノール化合物のグリシジルエーテ
ル化物である多官能エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００２７】
　下記にビスフェノール骨格を有するフェノール類のグリシジルエーテル化物である多官
能エポキシ樹脂の代表的な例を示す。
【化４】

【００２８】
　ポリフェノール化合物のグリシジルエーテル化物である多官能エポキシ樹脂を使用する
場合、これらの繰り返し単位（上記代表的な例を示す化学式中のｎ）は、特に限定される
ものではないが、好ましくは０以上５０未満の範囲である。繰り返し単位が５０以上であ
ると流動性が低下して、実用上問題となる場合がある。アルコキシシラン化合物類との反
応性を高める観点、更に、得られる変性樹脂組成物の流動性を高める観点から、繰り返し
単位の範囲は、好ましくは０以上１０以下の範囲、より好ましくは０．００１以上２以下
の範囲である。
【００２９】
　ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物である多官能エポキシ樹脂としては、特に限
定されるものではなく、例えば、フェノール、クレゾール類、エチルフェノール類、ブチ
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ルフェノール類、オクチルフェノール類、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフ
ェノールＳ、ナフトール類等の各種フェノールを原料とするノボラック樹脂、キシリレン
骨格含有フェノールノボラック樹脂、ジシクロペンタジエン骨格含有フェノールノボラッ
ク樹脂、ビフェニル骨格含有フェノールノボラック樹脂、フルオレン骨格含有フェノール
ノボラック樹脂等の各種ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物等が挙げられる。
【００３０】
　下記に、ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物である多官能エポキシ樹脂の代表的
な例を示す。
【化５】

【００３１】
　本発明において用いることができる芳香族エポキシ樹脂の核水素化物としては、特に限
定はなく、例えば、フェノール化合物（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェ
ノールＳ、４，４’－ビフェノール等）のグリシジルエーテル化物又は各種フェノール（
フェノール、クレゾール類、エチルフェノール類、ブチルフェノール類、オクチルフェノ
ール類、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ナフトール類等）の
芳香環の核水素化物、ノボラック樹脂のグリシジルエーテル化物の核水素化物等が挙げら
れる。
【００３２】
　複素環式エポキシ樹脂としては、特に限定はなく、例えば、イソシアヌル環、ヒダント
イン環等の複素環を有する複素環式エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００３３】
　グリシジルエステル系エポキシ樹脂としては、特に限定はなく、例えば、ヘキサヒドロ
フタル酸ジグリシジルエステル、テトラヒドロフタル酸ジグリシジルエステル等のカルボ
ン酸類からなるエポキシ樹脂等が挙げられる。
【００３４】
　グリシジルアミン系エポキシ樹脂としては、特に限定はなく、例えば、アニリン、トル
イジン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン
誘導体、ジアミノメチルベンゼン誘導体等のアミン類をグリシジル化したエポキシ樹脂等
が挙げられる。
【００３５】
　ハロゲン化フェノール類をグリシジル化したエポキシ樹脂としては、特に限定はなく、
例えば、ブロム化ビスフェノールＡ、ブロム化ビスフェノールＦ、ブロム化ビスフェノー
ルＳ、ブロム化フェノールノボラック、ブロム化クレゾールノボラック、クロル化ビスフ
ェノールＳ、クロル化ビスフェノールＡ等のハロゲン化フェノール類をグリシジルエーテ
ル化したエポキシ樹脂等が挙げられる。
【００３６】
　上記の中でも、容易に入手可能であり、目的とする本発明の変性樹脂組成物を硬化して
得られる硬化物が、優れた透明性、耐熱黄変性、耐光性、サーマルサイクル時の耐冷熱衝
撃性を有する傾向にあるため、脂環式エポキシ樹脂、脂肪族系エポキシ樹脂、ポリフェノ
ール化合物のグリシジルエーテル化物からなる多官能エポキシ樹脂、芳香族エポキシ樹脂
の核水素化物なる群から選ばれる１種以上の多官能エポキシ樹脂であることが好ましく、
脂環式エポキシ樹脂、ポリフェノール化合物のグリシジルエーテル化物からなる多官能エ



(15) JP 5523816 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

ポキシ樹脂、芳香族エポキシ樹脂の核水素化物、なる群から選ばれる１種以上の多官能エ
ポキシ樹脂であることがより好ましい。
【００３７】
　本発明で用いられるエポキシ樹脂（Ａ）の２５℃における粘度については特に制限は無
いが、液体としての流動性を確保し、アルコキシシラン化合物との相溶性を高められる傾
向にあることから、１０００Ｐａ・ｓ以下の液体であることが好ましく、５００Ｐａ・ｓ
以下であることがより好ましく、３００Ｐａ・ｓ以下であることが更に好ましく、１００
Ｐａ・ｓ以下であることが特に好ましい。
【００３８】
　本発明で用いられるエポキシ樹脂（Ａ）のエポキシ当量（ＷＰＥ）は特に制限は無いが
、本発明の変性樹脂組成物の保存安定性を高める観点から、１００ｇ／ｅｑ以上であるこ
とが好ましく、本発明の変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐冷熱衝撃性を高め
る観点から、７００ｇ／ｅｑ以下であることが好ましく、１００ｇ／ｅｑ以上５００ｇ／
ｅｑ以下の範囲がより好ましく、１００ｇ／ｅｑ以上３００ｇ／ｅｑ以下の範囲が更に好
ましい。
【００３９】
　本発明において用いることができるアルコキシシラン化合物とは、１～４個のアルコキ
シル基を有するケイ素化合物のことを示し、下記一般式（１）で表される。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
【００４０】
　ここで、本発明における環状エーテル基について説明する。本発明における環状エーテ
ル基とは、環状の炭化水素の炭素を酸素で置換したエーテルを有する有機基を指し、通常
は３～６員環の構造を持つ環状エーテル基を意味する。中でも、環歪みエネルギーが大き
く、反応性の高い３員環又は４員環の環状エーテル基が好ましく、特に好ましくは３員環
の環状エーテル基である。
【００４１】
　次に、本発明におけるＲ１について説明する。本発明のＲ１は、各々独立に、水素原子
、又は［ａ］無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１
種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ
酸素数が１以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、［ｂ］無置換又は置換さ
れた、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族
炭化水素単位を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である
１価の脂肪族有機基、及び［ｃ］無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必
要に応じて無置換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１
種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ
酸素数が０以上５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１
種以上の有機基を示す。
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【００４２】
　上記の［ａ］無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる
１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、か
つ酸素数が１以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基としては、例えば、β－
グリシドキシエチル、γ－グリシドキシプロピル、γ－グリシドキシブチル等の炭素数４
以下のアルキル基にグリシジルオキシ基が結合したグリシドキシアルキル基、グリシジル
基、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル基、γ－（３，４－エポキシシクロ
ヘキシル）プロピル基、β－（３，４－エポキシシクロヘプチル）エチル基、β－（３，
４エポキシシクロヘキシル）プロピル基、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ブチ
ル基、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ペンチル基等のエポキシ基を持った炭素
数５～８のシクロアルキル基で置換されたアルキル基等が挙げられる。
【００４３】
　上記の［ｂ］無置換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれ
る１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が１以上２４以下であり、
かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族有機基としては、例えば、［ｂ－１］メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－
ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシ
ル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル
基、オクタデシル基等の脂肪族炭化水素からなる鎖状の有機基、［ｂ－２］シクロペンチ
ル基、メチルシクロペンチル基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキシル基、ノルボル
ニル基等の環状単位を含む炭化水素からなる有機基、［ｂ－３］メトキシエチル、エトキ
シエチル、プロポキシエチル基、メトキシプロピル基、エトキシプロピル基、プロポキシ
プロピル基等のエーテル結合を含む有機基、［ｂ－４］ビニル基、アリル基、イソプロペ
ニル基、ブテニル基、イソブテニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、等が挙げられる。
【００４４】
　上記の［ｃ］無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置換
又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造から
なる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５
以下である１価の芳香族有機基としては、例えば、フェニル基、トリル基、キシリル基、
ベンジル基、α－メチルスチリル基、３－メチルスチリル基、４－メチルスチリル基等の
炭化水素基や、少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基として有するフェニル基、例え
ば、２－フルオロフェニル基、３－フルオロフェニル基、４－フルオロフェニル基、２，
３－ジフルオロフェニル基、２，４－ジフルオロフェニル基、２，５－ジフルオロフェニ
ル基、２，６－ジフルオロフェニル基、３，４－ジフルオロフェニル基、３，５－ジフル
オロフェニル基、２，４，６－トリフルオロフェニル基、２，３，４－トリフルオロフェ
ニル基、２，３，５－トリフルオロフェニル基、２，４，５－トリフルオロフェニル基、
２，３，６－トリフルオロフェニル基、３，４，５－トリフルオロフェニル基、２，３，
４，６－テトラフルオロフェニル基、２，３，４，５－テトラフルオロフェニル基、２，
３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル基、等が挙げられる。
【００４５】
　本発明の変性樹脂組成物において、Ｒ１は上記の［ａ］～［ｃ］の１種又は２種以上の
混合物であってよい。
【００４６】
　また、上記の炭素数及び酸素数の範囲内であれば、有機基としてヒドロキシル単位、ア
ルコキシ単位、アシル単位、カルボキシル単位、アルケニルオキシ単位、アシルオキシ単
位、或いは、エステル結合、更には、酸素原子や珪素原子及びハロゲン原子を除く窒素、
リン、硫黄等のヘテロ原子を含んでいてもよい。また、上記の［ａ］～［ｃ］は、１種又
は２種以上が混在した有機基であってよい。
【００４７】
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　本発明の変性樹脂組成物の耐光性が良好となると共に、耐熱黄変性が向上する傾向にあ
るため、本発明における一般式（１）の有機基Ｒ１としては、上記の［ａ］、［ｂ－１］
、［ｂ－２］、［ｃ］からなる群から選択されることが好ましく、［ａ］として、β－グ
リシドキシエチル、γ－グリシドキシプロピル、γ－グリシドキシブチル等の炭素数４以
下のオキシグリシジル基が結合したグリシドキアルキル基、グリシジル基、β－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）エチル基、γ－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピ
ル基、β－（３，４－エポキシシクロヘプチル）エチル基、β－（３，４エポキシシクロ
ヘキシル）プロピル基、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）ブチル基、β－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）ペンチル基と、［ｂ－１］及び［ｂ－２］中の炭素数が１
以上８以下であり、かつ酸素数が０であるものから選択される有機基、並びに、［ｃ］中
のフェニル基、少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基として有するフェニル基、ベン
ジル基なる群から選択されることが更に好ましく、［ａ］として、β－グリシドキシエチ
ル、γ－グリシドキシプロピル、γ－グリシドキシブチル等の炭素数４以下のオキシグリ
シジル基が結合したグリシドキアルキル基、グリシジル基、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチル基と、［ｂ－１］及び［ｂ－２］中の炭素数が１以上３以下であり、
酸素数が０であるものから選択される有機基、並びに、［ｃ］少なくとも１個以上のフッ
素原子を置換基として有するフェニル基からなる群から選択されることが特に好ましい。
【００４８】
　次に、本発明におけるＲ２について説明する。本発明のＲ２は、各々独立に、水素原子
、又は［ｄ］無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１
種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が１以上８以下である１価の有
機基を示す。無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１
種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が１以上８以下である１価の有
機基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブ
チル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチ
ル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシ
ル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘ
キサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基等の脂肪族炭化水素からなる鎖状の有機
基、シクロペンチル基、メチルシクロペンチル基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキ
シル基、ノルボルニル基等の環状単位を含む炭化水素からなる有機基等が挙げられる。
　アルコキシシラン化合物は、上記の［ｄ］の有機基が異なる２種以上の混合物であって
もよい。また、これらは、１種又は２種以上が混在した有機基であってよい。
　これらの有機基の中でも、アルコキシシラン化合物の反応性が高まる傾向にあることか
ら、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基が好ましく、メチル基、エチ
ル基がより好ましい。
【００４９】
　本発明では、アルコキシシラン化合物として、少なくとも、前記一般式（１）で表され
るアルコキシシラン化合物において、（Ｂ）ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも
１つの環状エーテル基を有する基を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物と、
（Ｃ）ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基として
有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物とを含有することが必要である。
　前記の（Ｂ）ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有す
る基を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物を含有しない場合には、本発明の
変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐冷熱衝撃性、接着性が不十分となる。一方
、（Ｃ）ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基とし
て有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物を含有しない場合には、変性樹脂組成
物が相分離し、再現性のある耐冷熱衝撃性、接着性が得られなくなる上に、本発明の変性
樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐熱黄変性、或いは加熱条件下での耐光性が低下
する傾向にある。
【００５０】
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　本発明において用いられる（Ｂ）成分の具体例としては、例えば、３－グリシドキシプ
ロピル（メチル）ジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピル（メチル）ジエトキシシ
ラン、３－グリシドキシプロピル（メチル）ジブトキシシラン、２－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチル（メチル）ジメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘ
キシル）エチル（フェニル）ジエトキシシラン、２，３－エポキシプロピル（メチル）ジ
メトキシシラン、２，３－エポキシプロピル（フェニル）ジメトキシシラン、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、３
－グリシドキシプロピルトリブトキシシラン、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、２，３－エポキシプロピルトリメトキシシラン、２，３－エポキシプロピルト
リエトキシシラン等が挙げられる。これらは１種又は２種以上の混合物として用いること
が可能である。
【００５１】
　本発明において用いられる（Ｃ）成分は、少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物である。
【００５２】
　エポキシ樹脂（Ａ）存在下、下記一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物を反
応させて得られる変性樹脂組成物において、フッ素原子を置換基として有するフェニル機
を含有するアルコキシシランを用いることにより、硬化して得られる硬化物の耐熱黄変性
、或いは加熱条件下での耐光性が発現する理由は定かではないが、以下のように推定して
いる。すなわち、主としてエポキシ樹脂（Ａ）との相溶性を発現させるために用いられた
フェニル基を置換基として有する変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物において、加
熱時に黄変する、或いは、加熱条件下で光の照射を受けた際に黄変する原因の少なくとも
一つが、前記のフェニル基であり、当該フェニル基にフッ素原子を置換基として導入する
ことにより、フェニル基自体の化学的安定性が向上することに基づいているものと推定さ
れる。
【００５３】
　本発明におけるＲ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基として有するフェ
ニル基を含むアルコキシシラン化合物の具体例としては、例えば、ジメトキシメチル－２
－フルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－３－フルオロフェニルシラン、ジメトキ
シメチル－４－フルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，３－ジフルオロフェニ
ルシラン、ジメトキシメチル－２，４－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－
２，５－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，６－ジフルオロフェニルシ
ラン、ジメトキシメチル－３，４－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－３，
５－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，４，６－トリフルオロフェニル
シラン、ジメトキシメチル－２，３，４－トリフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチ
ル－２，３，５－トリフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，４，５－トリフ
ルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，３，６－トリフルオロフェニルシラン、
ジメトキシメチル－３，４，５－トリフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，
３，４，６－テトラフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，３，４，５－テト
ラフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフ
ェニルシラン、ジエトキシメチル－２－フルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－３
－フルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－４－フルオロフェニルシラン、ジエトキ
シメチル－２，３－ジフルオロフェニルシラン、ジエキシメチル－２，４－ジフルオロフ
ェニルシラン、ジエトキシメチル－２，５－ジフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチ
ル－２，６－ジフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－３，４－ジフルオロフェニ
ルシラン、ジエトキシメチル－３，５－ジフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－
２，４，６－トリフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－２，３，４－トリフルオ
ロフェニルシラン、ジエトキシメチル－２，３，５－トリフルオロフェニルシラン、ジエ
トキシメチル－２，４，５－トリフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－２，３，
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６－トリフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－３，４，５－トリフルオロフェニ
ルシラン、ジエトキシメチル－２，３，４，６－テトラフルオロフェニルシラン、ジエト
キシメチル－２，３，４，５－テトラフルオロフェニルシラン、ジエトキシメチル－２，
３，４，５，６－ペンタフルオロフェニルシラン、等のジアルコキシシラン類、トリメト
キシ－２－フルオロフェニルシラン、トリメトキシ－３－フルオロフェニルシラン、トリ
メトキシ－４－フルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，３－ジフルオロフェニルシ
ラン、トリトキシ－２，４－ジフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，５－ジフル
オロフェニルシラン、トリメトキシ－２，６－ジフルオロフェニルシラン、トリメトキシ
－３，４－ジフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－３，５－ジフルオロフェニルシラ
ン、トリメトキシ－２，４，６－トリフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，３，
４－トリフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，３，５－トリフルオロフェニルシ
ラン、トリメトキシ－２，４，５－トリフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，３
，６－トリフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－３，４，５－トリフルオロフェニル
シラン、トリメトキシ－２，３，４，６－テトラフルオロフェニルシラン、トリメトキシ
－２，３，４，５－テトラフルオロフェニルシラン、トリメトキシ－２，３，４，５，６
－ペンタフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２－フルオロフェニルシラン、トリエ
トキシ－３－フルオロフェニルシラン、トリエトキシ－４－フルオロフェニルシラン、ト
リエトキシ－２，３－ジフルオロフェニルシラン、トリエキシ－２，４－ジフルオロフェ
ニルシラン、トリエトキシ－２，５－ジフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２，６
－ジフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－３，４－ジフルオロフェニルシラン、トリ
エトキシ－３，５－ジフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２，４，６－トリフルオ
ロフェニルシラン、トリエトキシ－２，３，４－トリフルオロフェニルシラン、トリエト
キシ－２，３，５－トリフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２，４，５－トリフル
オロフェニルシラン、トリエトキシ－２，３，６－トリフルオロフェニルシラン、トリエ
トキシ－３，４，５－トリフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２，３，４，６－テ
トラフルオロフェニルシラン、トリエトキシ－２，３，４，５－テトラフルオロフェニル
シラン、トリエトキシ－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニルシラン、等のモノ
アルコキシシラン類、等が挙げられる。これらは１種又は２種以上の混合物として用いる
ことが可能である。
【００５４】
　これらの内、本発明の変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐熱黄変性、或いは
、加熱条件下での耐光性が一層向上することから、本発明において用いられる（Ｃ）成分
としては、ジメトキシメチル－２－フルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－４－フ
ルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，４－ジフルオロフェニルシラン、ジメト
キシメチル－２，６－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，４，６－トリ
フルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェ
ニルシラン、なる群から選ばれることが好ましく、ジメトキシメチル－２－フルオロフェ
ニルシラン、ジメトキシメチル－４－フルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，
４－ジフルオロフェニルシラン、ジメトキシメチル－２，６－ジフルオロフェニルシラン
、ジメトキシメチル－２，４，６－トリフルオロフェニルシラン、なる群から選ばれるこ
とがより好ましい。
【００５５】
　また、本発明における変性樹脂組成物は、上述した（Ａ）～（Ｃ）成分に加え、その他
の成分として、上記一般式（１）におけるＲ１の個数を示すｎ＝０、具体的には、（ＯＲ
２）が４個結合したアルコキシシラン化合物と用いることも可能である。このようなアル
コキシシラン化合物としては、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、
テトラプロポキシシラン等が挙げられる。これらは１種又は２種以上の混合物として用い
ることが可能である。
【００５６】
　更に、本発明における変性樹脂組成物は、上述した（Ａ）～（Ｃ）成分に加え、その他
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の成分として、上記一般式（１）におけるＲ１の個数を示すｎ＝０、具体的には、（ＯＲ
２）が１個結合したアルコキシシラン化合物と用いることも可能である。このようなアル
コキシシラン化合物としては、メトキシトリメチルシラン、メトキシトリエチルシラン、
エトキシトリメチルシラン、エトキシトリエチルシラン、等が挙げられる。
【００５７】
　ここで、本発明で用いる混合指標αについて説明する。
　本発明において用いられるアルコキシシラン中の、「（Ｂ）一般式（１）において、ｎ
＝１又は２であり、Ｒ１として、少なくとも１つの環状エーテル基を有する基を含む、少
なくとも１種のアルコキシシラン化合物」と、「（Ｃ）一般式（１）において、ｎ＝１又
は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基として有するフェニル
基を含むアルコキシシラン類」の混合比率を、以下の式（２）で算出される混合指標αと
定義する。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは一般式（１）で表されるアルコキシシラン中の（Ｂ）成分
の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは一般式（１）で表されるアルコキシシラン中の（Ｃ）成分
の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００５８】
　本発明において、上記の混合指標αは、本発明の変性樹脂組成物を硬化して得られる硬
化物が高い耐熱黄変性と、加熱条件下での耐光性を維持しつつ、変性樹脂組成物の流動性
と保存安定性とを確保する上で、０．００１以上の範囲とすることが、一方、本発明の変
性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物が高い耐熱黄変性と、加熱条件下での耐光性を維
持しつつ、変性樹脂組成物の流動性や、硬化物の耐冷熱衝撃性を確保する上で１９以下の
範囲とすることが必要である。前記αの値は、０．２以上５以下の範囲とすることがより
好ましく、０．３以上２以下とすることが更に好ましい。
【００５９】
　本発明の変性樹脂組成物において、本発明の組成物を硬化して得られる硬化物のサーマ
ルサイクル時の耐冷熱衝撃性や、接着性が向上することから、該組成物中の残留アルコキ
シ基量を５％以下とすることが好ましく、３％以下がより好ましく、１％以下が更に好ま
しく、０．５％以下が更により好ましく、全く含まれないことが特に好ましい。残留アル
コキシ基量は、内部標準物質として１，１，２，２－テトラブロモエタンを用いるＨ－Ｎ
ＭＲ測定により得られる内部標準ピークと残留アルコキシ基由来のピークの面積比を算出
することにより、定量することができる。
【００６０】
　具体的には、下記記載の方法、並びに、解析方法により求めることができる。
＜Ｈ－ＮＭＲ測定＞
（１）変性樹脂組成物１０ｍｇと内部標準物質（１，１，２，２－テトラブロモエタン；
東京化成工業）２０ｍｇ、重水素化クロロホルム９７０ｍｇとを均一に混合し、Ｈ－ＮＭ
Ｒ測定溶液とする。
（２）上記（１）の溶液を、下記条件にてＨ－ＮＭＲスペクトルを測定する。
　　　装置：日本電子株式会社製「α－４００型」
　　　核種：Ｈ
　　　積算回数：６００回
＜測定結果の解析＞
（３）Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおける、残留アルコキシ基由来ピークの面積値を算出する
。
（４）Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおける、内部標準物質由来ピークの面積値を算出する。
（５）上記（３）、（４）で得られた各々の面積値を、下式に代入し、得られた結果を残
留アルコキシ基量（％）と定義する。
　残留アルコキシ基量（％）＝（残留アルコキシ基由来ピークの面積値）／（内部標準物
質由来ピークの面積値）×１００
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【００６１】
　本発明の変性樹脂組成物の２５℃における粘度については特に制限は無いが、液体とし
ての流動性を確保でき、取り扱い性が高まる傾向にあり、また、必要に応じて添加される
添加物との混合が容易になる傾向にあることから、１，０００Ｐａ・ｓ以下の液体である
ことが好ましく、５００Ｐａ・ｓ以下であることがより好ましく、３００Ｐａ・ｓ以下で
あることが更に好ましく、１００Ｐａ・ｓ以下であることが特に好ましい。
【００６２】
　本発明の変性樹脂組成物のエポキシ当量（ＷＰＥ）については特に制限は無いが、変性
樹脂組成物の保存安定性を高める観点から、１００ｇ／ｅｑ以上となるように官能基を選
択することが好ましく、また、変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐冷熱衝撃性
を高める観点から、７００ｇ／ｅｑ以下となるように官能基を選択することが好ましい。
より好ましい範囲は１００ｇ／ｅｑ以上５００ｇ／ｅｑ以下の範囲であり、更に好ましい
範囲は１００ｇ／ｅｑ以上４００ｇ／ｅｑ以下の範囲である。
【００６３】
　次に、本発明で用いる混合指標βについて説明する。
　本発明において用いられるアルコキシシラン化合物中の、「ｎ＝２であるアルコキシシ
ラン化合物」、「ｎ＝１であるアルコキシシラン化合物」及び「ｎ＝０であるアルコキシ
シラン化合物」の混合比率を、以下の式（３）で算出される混合指標βと定義する。
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
（ここで、式（３）中、βｎ２は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、
ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）、βｎ０は一般式（１）で表
されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物の含有量（ｍ
ｏｌ％）、βｎ１は一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中の、ｎ＝１である
アルコキシシラン化合物の含有量（ｍｏｌ％）をそれぞれ示し、０≦｛（βｎ０）／（β
ｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である。）
【００６４】
　本発明において、上記の混合指標βは、変性樹脂組成物の流動性が高められ、取り扱い
性が向上する傾向にあることから０．０１以上、一方、変性樹脂組成物を硬化して得られ
る硬化物の耐冷熱衝撃性が高められる傾向にあることから１．４以下であることが好まし
く、０．０３以上１．２以下の範囲であることがより好ましく、０．０５以上１．０以下
の範囲であることが更に好ましい。
【００６５】
　次に、本発明で用いる混合指標γについて説明する。
　本発明において用いられる、エポキシ樹脂（Ａ）と、アルコキシシラン化合物中の、「
ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物」との混合比率を、以下の式（４）で算出され
る混合指標γと定義する。
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
　（ここで、式（４）中、γａはエポキシ樹脂（Ａ）の質量（ｇ）、γｓは一般式（１）
で表されるアルコキシシラン中の、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量（ｇ
）をそれぞれ示す。）
【００６６】
　本発明において、混合指標γは、変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物のサーマル
サイクル時の耐冷熱衝撃性が高められる傾向にあることから０．０２以上、一方、変性樹
脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐光性が高められる傾向にあることから１５以下の
範囲が好ましく、０．０４以上７以下の範囲がより好ましく、０．０８以上５以下の範囲
が更に好ましい。
【００６７】
　本発明の変性樹脂組成物において、アルコキシシラン化合物の縮合率は、変性樹脂組成
物の保存安定性、すなわち、保存中の樹脂の粘度を抑制し、取り扱い性を高める観点から
、８０％以上であることが好ましく、８２％以上であることがより好ましく、８５％以上
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であることが更に好ましく、８８％以上であることが特に好ましい。
【００６８】
　なお、本発明のアルコキシシラン化合物の縮合率は、一般式（１）で表されるアルコキ
シシラン化合物中に含まれる（ＯＲ２）基のモル数（Ｕ）に対する、変性樹脂組成物中に
存在するシリコーン成分中の（ＯＲ２）基のモル数（Ｖ）を用いて、下記式（５）で表さ
れるモル分率として示される。
　アルコキシシラン化合物の縮合率（％）＝［（Ｕ－Ｖ）／Ｕ］×１００　・・・（５）
【００６９】
　次に、本発明の変性樹脂組成物の具体的な製造方法の例について説明する。
　本発明の変性樹脂組成物は、エポキシ樹脂（Ａ）存在下、下記一般式（１）で表される
（Ｂ）及び（Ｃ）を少なくとも含み、且つ、下記一般式（２）で表される前記アルコキシ
シラン化合物の混合指標αが０．００１以上１９以下であるアルコキシシラン化合物を、
下記の［製造法１］又は[製造法２]の方法で反応させて製造することができる。
　（Ｒ１）ｎ－Ｓｉ－（ＯＲ２）４－ｎ　・・・（１）
（ここで、ｎは０以上３以下の整数を示す。また、Ｒ１は各々独立に、水素原子、又はａ
）無置換又は置換された、鎖状、分岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構
造からなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が４以上２４以下であり、かつ酸素数が１
以上５以下である環状エーテル基を含有する有機基、ｂ）無置換又は置換された、鎖状、
分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位
を有し、炭素数が１以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上５以下である１価の脂肪族
有機基、及びｃ）無置換又は置換された芳香族炭化水素単位であって、必要に応じて無置
換又は置換された、鎖状、分岐状及び環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造か
らなる脂肪族炭化水素単位を有し、炭素数が６以上２４以下であり、かつ酸素数が０以上
５以下である１価の芳香族有機基、からなる群から選ばれる少なくとも１種以上の有機基
を示す。一方、Ｒ２は各々独立に、水素原子、又はｄ）無置換又は置換された、鎖状、分
岐状、環状よりなる構造群から選ばれる１種以上の構造からなる脂肪族炭化水素単位を有
し、炭素数が１以上８以下である１価の有機基を示す。）
　（Ｂ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１つの環状エーテル基を有する基
を含む、少なくとも１種のアルコキシシラン化合物、
　（Ｃ）　ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１個以上のフッ素原子を置換基と
して有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物、
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
（ここで、式（２）中、αｂは前記（Ｂ）成分の含有量（ｍｏｌ％）、αｃは前記（Ｃ）
成分の含有量（ｍｏｌ％）を示す。）
【００７０】
　［製造法１］は、以下の２つの工程、工程（ａ）及び工程（ｂ）を含む、変性樹脂組成
物の製造方法である。
　工程（ａ）：エポキシ樹脂（Ａ）存在下において、一般式（１）で表される上記（Ｂ）
及び（Ｃ）を少なくとも含むアルコキシシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留出を
伴わない還流工程によって共加水分解して中間体を製造する工程。
　工程（ｂ）：工程（ａ）によって製造された中間体を脱水縮合反応する工程。
【００７１】
　[製造法２]は、以下の２つの工程、工程（ｃ）及び工程（ｄ）を含む、変性樹脂組成物
の製造方法である。
　工程（ｃ）：一般式（１）で表される上記（Ｂ）及び（Ｃ）を少なくとも含むアルコキ
シシラン化合物を、水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解
して中間体を製造する工程。
　工程（ｄ）：工程（ｃ）によって製造された中間体にエポキシ樹脂（Ａ）を共存させて
脱水縮合反応する工程。
【００７２】
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　ここで、「水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解して中
間体を製造する工程」と「脱水縮合反応する工程」について説明する。
【００７３】
　「水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解して中間体を製
造する工程」とは、共加水分解のために配合した水や溶媒、及び、反応中に生じる、アル
コキシシラン化合物由来の水や溶媒を、反応溶液に戻しながら反応を行う工程である。反
応様式は特に限定されず、回分式、半回分式、或いは連続式等の各種反応様式の１種又は
２種以上の組み合わせにより実施することが可能である。具体例としては、例えば、反応
容器上部に冷却管を取り付け、生じた水や溶媒をリフラックスさせながら反応を行う、或
いは、密閉した容器内で反応溶液を攪拌及び／又は循環させながら反応を行う、等の方法
が挙げられる。
【００７４】
　一方、「脱水縮合反応する工程」とは、添加した水や溶媒、及び、上記「水や溶媒の反
応系外への留出を伴わない還流工程」で生じた水や溶媒を、除去しながら縮合反応を行う
工程である。例えば、ロータリーエバポレータ、留出管が備えられた竪型撹拌槽、表面更
新型撹拌槽、薄膜蒸発装置、表面更新型二軸混練器、二軸横型撹拌器、濡れ壁式反応器、
自由落下型の多孔板型反応器、支持体に沿わせて化合物を落下させながら揮発成分を留去
させる反応器、等の装置の１種又は２種以上を組み合わせて行うことができる。
【００７５】
　本発明の変性樹脂組成物は上記［製造法１］及び［製造法２］のいずれの方法によって
も製造することができる。本発明の変性樹脂組成物を製造する際のアルコキシシラン化合
物の反応方法については特に限定されず、初期に一括転化して反応させることも可能であ
り、また、逐次、或いは、連続的に反応系に添加して反応させることも可能である。
【００７６】
　また、エポキシ樹脂（Ａ）は、［製造法１］及び［製造法２］のいずれの場合において
、一度に添加しても、分割して逐次に添加することも可能である。
【００７７】
　また、［製造法１］に従う場合においては、工程（ａ）、工程（ｂ）を連続して行うこ
とも、工程（ａ）で得られた反応混合物を分離又は回収した後、工程（ｂ）を行うことも
できる。
【００７８】
　一方、［製造法２］に従う場合においては、工程（ｃ）、工程（ｄ）を連続して行うこ
とも、工程（ｃ）で得られた反応混合物を回収した後、工程（ｄ）を行うこともできる。
【００７９】
　ここで、［製造法１］及び［製造法２］において用いられるエポキシ樹脂（Ａ）及びア
ルコキシシラン化合物としては、上記で列挙されたエポキシ樹脂（Ａ）及びアルコキシシ
ラン化合物と同様なものが挙げられる。
【００８０】
　また、［製造法１］及び［製造法２］におけるアルコキシシラン化合物の混合指標α～
γの好適な範囲については上記と同様である。
【００８１】
　本発明の［製造法１］又は［製造法２］において、水や溶媒の反応系外への留出を伴わ
ない還流工程によって共加水分解して中間体を製造する工程終了時点における中間体の縮
合率は特に限定はないが、その後の脱水縮合工程を経ても、製造した樹脂組成物中にはシ
リコーン由来のＯＨ基が多く残留することになり、残留ＯＨ基が保存中に縮合することに
よって樹脂組成物の顕著な増粘やゲル化を引き起こし、保存安定性が悪化する場合がある
ことから７０％以上であることが好ましく、７８％以上であることがより好ましく、８０
％以上が更に好ましく、８３％以上が特に好ましい。
【００８２】
　なお、本発明における共加水分解して中間体を製造する工程終了時点における中間体の
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縮合率は、一般式（１）で表されるアルコキシシラン化合物中に含まれる（ＯＲ２）基の
モル数（Ｒ）に対する、変性樹脂組成物中に存在するシリコーン成分中の（ＯＲ２）基の
モル数（Ｓ）を用いて、下記式（６）で表されるモル分率として示される。
　中間体の縮合率（％）＝［（Ｒ－Ｓ）／Ｒ］×１００　・・・（６）
【００８３】
　本発明の変性樹脂組成物の製造方法において、アルコキシシラン化合物の縮合率は、変
性樹脂組成物の保存安定性、すなわち、保存中の樹脂の粘度を抑制し、取り扱い性を高め
る観点から、８０％以上であることが好ましく、８２％以上であることがより好ましく、
８５％以上であることが更に好ましく、８８％以上であることが特に好ましい。
【００８４】
　なお、本発明のアルコキシシラン化合物の縮合率は、一般式（１）で表されるアルコキ
シシラン化合物中に含まれる（ＯＲ２）基のモル数（Ｕ）に対する、変性樹脂組成物中に
存在するシリコーン成分中の（ＯＲ２）基のモル数（Ｖ）を用いて、下記式（５）で表さ
れるモル分率として示される。
　　アルコキシシラン化合物の縮合率（％）＝［（Ｕ－Ｖ）／Ｕ］×１００　・・・（５
）
【００８５】
　本発明の変性樹脂組成物の製造方法においては、得られる変性樹脂組成物中の残留アル
コキシ基量を５％以下とする。残留アルコキシ基量が５％を超える場合には、組成物を硬
化して得られる硬化物のサーマルサイクル時の耐冷熱衝撃性や、接着性が不十分となる場
合がある。得られる変性樹脂組成物中の残留アルコキシ基量としては、３％以下が好まし
く、１％以下がより好ましく、０．５％以下が更に好ましく、全く含まれないことが特に
好ましい。
【００８６】
　本発明の工程（ａ）又は工程（ｃ）においては、アルコキシシラン化合物を加水分解さ
せるために、反応系中に水を共存させる。水の添加は、アルコキシシラン化合物の加水分
解が主たる目的である。水を添加するタイミングは、特に限定されず、共加水分解して中
間体を製造する工程終了時点までの間に添加すればよく、反応開始初期に一括添加する方
法、反応中に逐次点する方法、或いは、反応中に連続的に添加する方法のいずれの方法を
用いてもよい。これらの中でも、反応初期に一括添加する方法が好ましく用いられる。
【００８７】
　ここで、添加する水の量について説明する。添加する水の量（モル数）と、上記式（１
）における（ＯＲ２）の量（モル数）の比率は、下記式（７）で表される混合指標εと定
義する。
　混合指標ε＝（εｗ）／（εｓ）　・・・（７）
（ここで、式（７）中、εｗは水の添加量（ｍｏｌ数）、一方、εｓは一般式（１）にお
ける（ＯＲ２）の量（ｍｏｌ数）をそれぞれ示す。）
【００８８】
　本発明において混合指標εは、０．１以上５以下の範囲が好ましく、０．２以上３以下
の範囲がより好ましく、０．３以上１．５以下の範囲が更に好ましい。混合指標εが０．
１未満であると、加水分解反応が進行しない場合があり、５を超えると、変性樹脂組成物
の保存安定性が低下する場合がある。
【００８９】
　上述した工程（ａ）又は工程（ｃ）は、無溶媒で行うことも、或いは、溶媒中で行うこ
とも可能である。溶媒を用いる場合、エポキシ樹脂とアルコキシシラン化合物とを溶解可
能であり、これらに対して非活性である有機溶媒であれば、公知のものを使用できる。
【００９０】
　用いられる溶媒としては、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエー
テル、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキサン、テトラヒドロフラン、エチレングリコ
ールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジ



(25) JP 5523816 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

メチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、アニソール等の
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；ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン等の脂肪族炭化水
素系溶媒；トルエン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン、エチルベンゼン等の
芳香族水素系溶媒；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶媒；メタノール、エタノー
ル、ブタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ブチルセロソルブ、ブチルカルビ
トール等のアルコール系溶媒等が挙げられる。これらの溶媒は、１種又は２種以上の混合
物として用いることが可能である。これらの中でも、反応中のエポキシ基の開環を抑制す
る観点から、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒、脂肪族炭化水素系溶媒、芳香族炭化水素系
溶媒が好ましく、エーテル系溶媒を５０質量％以上含む溶媒がより好ましく、１，４－ジ
オキサン、テトラヒドロフラン、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリ
コールジメチルエーテルからなる群から選ばれる少なくとも１種又は２種以上の混合溶媒
が更に好ましく、１，４－ジオキサン、テトラヒドロフランが特に好ましい。
【００９１】
　溶媒の添加量は、工程（ａ）の場合には、水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流
工程によって共加水分解して中間体を製造する工程の終了時点までに添加されるエポキシ
樹脂（Ａ）とアルコキシシラン化合物の合計質量、一方、工程（ｃ）の場合には、水や溶
媒の反応系外への留出を伴わない還流工程によって共加水分解して中間体を製造する工程
の終了時点までに添加されるアルコキシシラン化合物の合計質量に対して、０．０１～２
０倍量が好ましく、０．０２～１５倍量がより好ましく、０．０３～１０倍量が更に好ま
しい。溶媒の添加量により、本発明の樹脂組成物の分子量を制御できるため、溶媒の添加
量を上記範囲とすることにより、適正な分子量、ひいては適性粘度の樹脂組成物が得られ
る傾向にある。
【００９２】
　工程（ａ）又は工程（ｃ）における反応温度は、通常０℃以上２００℃以下の範囲であ
る。０℃未満であると、水が凝固する場合がある。一方、２００℃を超えると、樹脂組成
物が着色する場合がある。反応速度を高め、エポキシ基の開環等、樹脂の変性を抑制する
観点から、反応温度は、２０℃以上１５０℃以下の範囲が好ましく、４０℃以上１２０℃
以下の範囲がより好ましく、５０℃以上１００℃以下の範囲が更に好ましい。反応温度は
、上記の範囲内であれば一定である必要は無く、反応途中において変化させてもよい。
【００９３】
　工程（ａ）又は工程（ｃ）の反応時間については特に限定は無いが、上記式（１）にお
ける（ＯＲ２）の反応率を向上させると共に、樹脂の変性を抑制する観点から、０．１時
間以上１００時間未満の範囲が好ましく、１時間以上８０時間未満の範囲がより好ましく
、３時間以上６０時間未満の範囲が更に好ましく、５時間以上５０時間未満の範囲が特に
好ましい。
【００９４】
　一方、工程（ｂ）又は工程（ｄ）の反応温度は、通常０℃以上２００℃以下の範囲であ
る。０℃未満であると、反応速度が低下して反応時間が長大となる場合があり、２００℃
を超えると、樹脂組成物が着色する場合がある。反応速度を高め、エポキシ基の開環等、
樹脂の変性を抑制する観点から、反応温度は、２０℃以上１５０℃以下の範囲が好ましく
、４０℃以上１２０℃以下の範囲がより好ましく、５０℃以上１００℃以下の範囲が更に
好ましい。反応温度は、上記の範囲内であれば一定である必要は無く、反応初期や反応途
中において変化させてもよい。
【００９５】
　工程（ｂ）又は工程（ｄ）の反応時間については特に限定は無いが、反応率を向上させ
ると共に、樹脂の変性を抑制する観点から、０．１時間以上１００時間未満の範囲が好ま
しく、０．５時間以上８０時間未満の範囲がより好ましく、１時間以上５０時間未満の範
囲が更に好ましく、３時間以上５０時間未満の範囲が特に好ましい。
【００９６】
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　本発明の変性樹脂組成物は、窒素、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キセノ
ン、炭酸ガス又は低級飽和炭化水素等の不活性ガスや空気中で製造することができる。こ
れらのガスの中でも、樹脂の変性を抑制する観点から、窒素、ヘリウム、ネオン、アルゴ
ン、クリプトン、キセノン、炭酸ガス又は低級飽和炭化水素等の不活性ガスが好ましく、
窒素、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン、キセノン、炭酸ガスがより好ましく、
窒素、ヘリウムが更に好ましく、窒素が特に好ましい。
【００９７】
　本発明の変性樹脂組成物を製造する工程（ａ）～工程（ｄ）は、上記ガスの雰囲気下、
上記ガスの流通下、減圧下、加圧下又はこれらの組み合わせで行うことができる。なお、
圧力は、一定である必要は無く、反応途中において変化させてもよい。
【００９８】
　これらの中でも、工程（ａ）及び工程（ｃ）は、共加水分解のために配合した水や溶媒
、及び、反応中に生じるアルコキシシラン化合物由来の水や溶媒を、工業的に容易に反応
溶液に戻しながら反応を行う必要があるため、上記ガスの大気圧雰囲気下及び／又は加圧
下で行われることが好ましい。
【００９９】
　一方、工程（ｂ）及び工程（ｄ）は、工程（ａ）又は工程（ｃ）で添加した水や溶媒、
及び、上記「水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流工程」で生じた水や溶媒を、除
去しながら縮合反応を行う必要があるため、不活性ガス流通下及び／又は減圧下で行うこ
とが好ましい。
【０１００】
　本発明においては、上述した（Ａ）エポキシ樹脂とアルコキシシラン化合物との共加水
分解の際に、加水分解縮合触媒を加えて行ってもよい。
【０１０１】
　加水分解縮合触媒とは、従来公知の加水分解縮合反応を促進させるものであれば、特に
限定されるものではなく、例えば、金属（リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム
、セシウム、マグネシウム、カルシウム、バリウム、ストロンチウム、亜鉛、アルミニウ
ム、チタン、コバルト、ゲルマニウム、錫、鉛、アンチモン、ヒ素、セリウム、ホウ素、
カドミウム、マンガン、ビスマス等）、有機金属（リチウム、ナトリウム、カリウム、ル
ビジウム、セシウム、マグネシウム、カルシウム、バリウム、ストロンチウム、亜鉛、ア
ルミニウム、チタン、コバルト、ゲルマニウム、錫、鉛、アンチモン、ヒ素、セリウム、
ホウ素、カドミウム、マンガン、ビスマス等の有機酸化物、有機酸塩、有機ハロゲン化物
、アルコキシド等）、無機塩基（水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸化ストロ
ンチウム、水酸化バリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水酸
化セシウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等
）、有機塩基（アンモニア、水酸化テトラメチルアンモニウム等）等が挙げられる。
【０１０２】
　上記有機金属の中でも、有機錫が好ましい。有機錫とは、錫原子に少なくとも一つの有
機基が結合しているものを指し、構造としては、モノ有機錫、ジ有機錫、トリ有機錫、テ
トラ有機錫等が挙げられる。有機錫としては、例えば、四塩化錫、モノブチル錫トリクロ
ライド、モノブチル錫オキサイド、モノオクチル錫トリクロライド、テトラｎ－オクチル
チン、テトラｎ－ブチルチン、ジブチル錫オキサイド、ジブチル錫ジアセテート、ジブチ
ル錫ジオクテート、ジブチル錫ジバーサテート、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫オ
キシラウレート、ジブチル錫ステアレート、ジブチル錫ジオレート、ジブチル錫・ケイ素
エチル反応物、ジブチル錫塩とシリケートの化合物、ジオクチル錫塩とシリケートの化合
物、ジブチル錫ビス（アセチルアセトネート）、ジブチル錫ビス（エチルマレート）、ジ
ブチル錫ビス（ブチルマレート）、ジブチル錫ビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジ
ブチル錫ビス（ベンジルマレート）、ジブチル錫ビス（ステアリルマレート）、ジブチル
錫ビス（オレイルマレート）、ジブチル錫マレート、ジブチル錫ビス（Ｏ－フェニルフェ
ノキサイド）、ジブチル錫ビス（２－エチルヘキシルメルカプトアセテート）、ジブチル
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錫ビス（２－エチルヘキシルメルカプトプロピオネート）、ジブチル錫ビス（イソノニル
３－メルカプトプロピオネート）、ジブチル錫ビス（イソオクチルチオグリコレート）、
ジブチル錫ビス（３－メルカプトプロピオネート）、ジオクチル錫オキサイド、ジオクチ
ル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ジオクテート、ジオクチル
錫ジドデシルメルカプト、ジオクチル錫バーサテート、ジオクチル錫ジステアレート、ジ
オクチル錫ビス（エチルマレート）、ジオクチル錫ビス（オクチルマレート）、ジオクチ
ル錫マレート、ジオクチル錫ビス（イソオクチルチオグリコレート）、ジオクチル錫ビス
（２－エチルヘキシルメルカプトアセテート）、ジブチル錫ジメトキサイド、ジブチル錫
ジエトキサイド、ジブチル錫ジブトキサイド、ジオクチル錫ジメトキサイド、ジオクチル
錫ジエトキサイド、ジオクチル錫ジブトキサイド、オクチル酸錫、ステアリン酸錫等が挙
げられる。
【０１０３】
　また、上記有機金属の中でも、配位子が遊離した場合にアルカリ性を示す、アルカリ系
有機金属が好適である。加水分解縮合触媒としてアルカリ系有機金属を用いることにより
、本発明の変性樹脂組成物の保存安定性が良好となる傾向にある。また、アルカリ系有機
金属を用いることにより、縮合反応の進行が速やかになる傾向にあるため、中間体の縮合
率が６０％以上の樹脂組成物を得る場合には、非常に有用である。
【０１０４】
　アルカリ系有機金属の中でも、アルカリ系有機錫が好ましく、特に、アルコキシド系有
機錫が好ましい。アルコキシド系有機錫としては、例えば、ジブチル錫ジメトキサイド、
ジブチル錫ジエトキサイド、ジブチル錫ジブトキサイド、ジオクチル錫ジメトキサイド、
ジオクチル錫ジエトキサイド、ジオクチル錫ジブトキサイド等が挙げられる。
【０１０５】
　これに対し、配位子が遊離した場合に酸性を示す酸系有機金属を加水分解縮合触媒とし
て用いると、加水分解反応は速やかに行われるが、縮合反応が進みにくくなる傾向にある
ため、実用的には好ましくない。
【０１０６】
　上述した加水分解縮合触媒は、単独で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
例えば、有機酸錫とアルカリ系有機錫を組み合わせて使用したり、錫等の有機酸塩で反応
させた後に、無機塩基で処理したりしてもよい。この場合の無機塩基としては、水酸化マ
グネシウム、水酸化カルシウム、水酸化ストロンチウム、水酸化バリウム等の多価カチオ
ンの水酸化物が好ましい。
【０１０７】
　上述した加水分解縮合触媒の添加量は、特に限定されるものではないが、好ましい添加
量は、本発明の変性樹脂組成物を製造するために用いるエポキシ樹脂及びアルコキシシラ
ン化合物の合計重量の０．０００１質量％以上１０質量％以下の範囲が好ましく、０．０
１質量％以上５質量％以下の範囲がより好ましい。用いる触媒の添加量が０．０００１質
量％未満の場合には、変性樹脂組成物の組成によっては加水分解縮合の促進効果が得られ
難くなる場合がある。一方、１０質量％を超えると、環状エーテル基の開環が促進された
り、保存安定性の悪化を招来したりする場合がある。
【０１０８】
　本発明の変性樹脂組成物は、良好な保存安定性を有すると共に、優れた透明性、耐熱黄
変性、耐光性、サーマルサイクルにおける耐冷熱衝撃性を有する硬化物を形成することが
可能な変性樹脂組成物であり、熱又はエネルギー線により硬化物を形成することから、発
光素子封止材、光学用レンズ、感光性樹脂、蛍光樹脂、導電性樹脂、絶縁性樹脂等の原料
樹脂組成物として好適に用いることができる。
【０１０９】
　また、本発明の変性樹脂組成物には、オキセタン化合物、蛍光体、導電性金属粉、絶縁
性粉末、硬化剤、硬化促進剤、光酸発生剤、更には、必要に応じてカチオン重合触媒、変
性剤、ビニルエーテル化合物、エポキシ樹脂（Ａ）以外の有機樹脂、シランカップリング
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剤を配合することも可能である。
【０１１０】
　本発明の変性樹脂組成物に、更にオキセタン化合物を加えてなる樹脂組成物について説
明する。
【０１１１】
　オキセタン化合物は、オキセタン環を含む化合物であれば、特に限定されず、例えば、
３－エチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、３－エチル－３－（２－エチルヘキシロ
キシメチル）オキセタン、ビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、３－
エチル－３－（フェノキシメチル）オキセタン、３－エチル－３－（２，３－エポキシプ
ロポキシメチル）オキセタン等が挙げられる。これらのオキセタン化合物を配合すること
により、重合速度が大きくなる傾向にあり、また、組成物の粘度が低下する傾向にある。
【０１１２】
　オキセタン化合物の代表的な例を以下に示す。
【化６】

【０１１３】
　上記オキセタン化合物の配合量は、特に限定されるものではなく、好ましくは変性樹脂
組成物：オキセタン化合物＝２０：８０～９５：５（合計で１００）の質量比で配合され
る。より好ましくは４０：６０～８０：２０である。樹脂組成物の配合比率が２０未満で
あると、硬化反応が正常に進まない場合があり、９５を超えると、硬化物の接着性に劣る
場合がある。
【０１１４】
　また、樹脂組成物とオキセタン化合物との相溶性を向上させるために、例えば、ビスフ
ェノール骨格を持つエポキシ樹脂を原料とする樹脂組成物に対しては、芳香環を持つオキ
セタン化合物を組み合わせる等、適切な組み合わせを選択することは、通常行われること
である。
【０１１５】
　本発明の変性樹脂組成物に、更に蛍光体を加えてなる蛍光性樹脂組成物について説明す
る。
【０１１６】
　本発明における蛍光体とは、蛍光を発する物質、つまり、電子線、Ｘ線、紫外線、電界
等のエネルギーを吸収して、吸収したエネルギーの一部を比較的効率よく可視光線として
放出（発光）する物質であれば特に限定されず、無機系、有機系を問わず採用することが
できる。中でも、一般的に優れた発光性を示す、無機系蛍光体が好ましい。
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【０１１７】
　本発明において用いることができる無機系蛍光体の大きさは、特に限定されるものでは
ないが、通常、粒径１～数十μｍの粉末が用いられる。また、無機系蛍光体の性能を発現
させるため、母体と呼ばれる化合物Ａの中に、付活剤（発光中心）と呼ばれる元素Ｂを導
入したものが、一般的に用いられ、通常は「母体Ａ：付活剤Ｂ」と表記される。
【０１１８】
　特に、蛍光性樹脂組成物を発光ダイオードの封止材として用いる場合には、後述の理由
から、セリウムで付活されたアルミン酸イットリウム蛍光体（ＹＡＧ：Ｃｅ蛍光体）の使
用が好ましく、蓄光材料として用いる場合には、蓄光性蛍光体の使用が好ましい。これら
は、単独で使用しても、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１１９】
　蛍光体の配合量は、質量比として、好ましくは、樹脂組成物：蛍光体＝３０：７０～９
５：５、より好ましくは、５０：５０～８０：２０（合計で１００）である。蛍光体の配
合量が、樹脂組成物：蛍光体＝３０：７０よりも多いと、蛍光性樹脂組成物としての流動
性が悪化する場合があり、９５：５よりも少ないと、蛍光体としての機能が不十分となる
場合がある。
【０１２０】
　上記母体Ａと付活剤Ｂは、特に限定されるものではないが、例えば、母体Ａとしては、
酸化物蛍光体や窒化物蛍光体が挙げられる。また付活剤Ｂとしては、例えば、ユーロピウ
ム（Ｅｕ）、セリウム（Ｃｅ）等の希土類元素が挙げられる。
【０１２１】
　上述の酸化物蛍光体としては、例えば、母体Ａがアルミン酸イットリウム（Ｙ３Ａｌ５
Ｏ１２：以下、ＹＡＧという）で、付活剤Ｂがセリウム（Ｃｅ）の「ＹＡＧ：Ｃｅ蛍光体
」が良く知られている。これに青色光照射（４６０ｎｍ付近）を行うと、効率的に黄色発
光が起こる。この蛍光体は、「Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２」のＹの一部を他のＧｄやＴｂ等で置換
したり、Ａｌの一部をＧａ等で置換して、母体Ａの構造を変化させることにより、発光ピ
ーク位置を長波長側、又は短波長側にシフトさせることができるため、非常に有用である
。
【０１２２】
　つまり「ＹＡＧ：Ｃｅ蛍光体」とは、前記母体ＡがＹＡＧ、又は、Ｙの一部を他のＧｄ
やＴｂ等で置換したり、Ａｌの一部をＧａ等で置換したりして、母体Ａの構造を変化させ
たもので、付活剤ＢがＣｅの蛍光体であれば、特に限定されない。その具体例としては、
例えば、「Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅ３＋」や「（Ｙ３，Ｇｄ０．９）Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅ
３＋」等が挙げられる。
【０１２３】
　その他、酸化物蛍光体の例としては、母体Ａが、珪酸ストロンチウム・バリウム（Ｓｒ
，Ｂａ）２ＳｉＯ４で、付活剤Ｂとしてユーロピウム（Ｅｕ）を導入した、「（Ｓｒ，Ｂ
ａ）２ＳｉＯ４：Ｅｕ蛍光体」が知られている。この系は、ＳｒとＢａの組成比を変える
ことで、緑色～橙色まで発光色を調整することができる。
【０１２４】
　上述した窒化物蛍光体としては、例えば、以下のようなものが例示される。
【０１２５】
　α－サイアロン蛍光体：母体Ａは、α型窒化ケイ素結晶に、Ｃａ等の金属イオンと、ア
ルミニウムと酸素とが固溶した結晶で、「（Ｍｐ（Ｓｉ，Ａｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６」で
表される。ここで、Ｍは金属イオン、ｐは固溶量を示す。具体的には「Ｃａｐ（Ｓｉ，Ａ
ｌ）１２（Ｏ，Ｎ）１６：Ｅｕ」等が挙げられる。
【０１２６】
　β－サイアロン蛍光体：母体Ａは、β型窒化ケイ素結晶に、アルミニウムと酸素とが固
溶した「Ｓｉ６－ｑＡＬｑＯｑＮ８－ｑ」の組成で表される。ここで、ｑは固溶量を示す
。具体的には「Ｓｉ６－ｑＡＬｑＯｑＮ８－ｑ：Ｅｕ」等が挙げられる。
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【０１２７】
　ＣａＡｌＳｉＮ３蛍光体：母体Ａは、窒化カルシウムと窒化アルミニウムと窒化ケイ素
を１８００℃の高温で反応させて得られる窒化物結晶であり、具体的には「ＣａＡｌＳｉ
Ｎ３：Ｅｕ」等が挙げられる。
【０１２８】
　無機系蛍光体の具体例としては、例えば、赤色系の発光色を有するものとしては、「６
ＭｇＯ・Ａｓ２Ｏ５：Ｍｎ４＋、Ｙ（ＰＶ）Ｏ４：Ｅｕ」、「ＣａＬａ０．１Ｅｕ０．９
Ｇａ３Ｏ７」、「ＢａＹ０．９Ｓｍ０．１Ｇａ３Ｏ７」、「Ｃａ（Ｙ０．５Ｅｕ０．５）
（Ｇａ０．５Ｉｎ０．５）３Ｏ７」、「Ｙ３Ｏ３：Ｅｕ、ＹＶＯ４：Ｅｕ」、「Ｙ２Ｏ２
：Ｅｕ」、「３．５ＭｇＯ・０．５ＭｇＦ２ＧｅＯ２：Ｍｎ４＋」、「（Ｙ・Ｃｄ）ＢＯ
２：Ｅｕ」等が挙げられる。
【０１２９】
　青色系の発光色を有するものとしては、例えば、「（Ｂａ，Ｃａ，Ｍｇ）５（ＰＯ４）
３Ｃｌ：Ｅｕ２＋」、「（Ｂａ，Ｍｇ）２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋」、「Ｂａ３ＭｇＳ
ｉ２Ｏ８：Ｅｕ２＋」、「ＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋」、「（Ｓｒ，Ｃａ）１
０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅｕ２＋」、「（Ｓｒ，Ｃａ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２・ｎＢ２
Ｏ３：Ｅｕ２＋」、「Ｓｒ１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２：Ｅｕ２＋」、「（Ｓｒ，Ｂａ，Ｃａ
）５（ＰＯ４）３Ｃｌ：Ｅｕ２＋」、「Ｓｒ２Ｐ２Ｏ７：Ｅｕ」、「Ｓｒ５（ＰＯ４）３
Ｃｌ：Ｅｕ」、「（Ｓｒ，Ｃａ，Ｂａ）３（ＰＯ４）６Ｃｌ：Ｅｕ」、「ＳｒＯ・Ｐ２Ｏ
５・Ｂ２Ｏ５：Ｅｕ」、「（ＢａＣａ）５（ＰＯ４）３Ｃｌ：Ｅｕ」、「ＳｒＬａ０．９
５Ｔｍ０．０５Ｇａ３Ｏ７」、「ＺｎＳ：Ａｇ」、「ＧａＷＯ４」、「Ｙ２ＳｉＯ６：Ｃ
ｅ」、「ＺｎＳ：Ａｇ，Ｇａ，Ｃｌ」、「Ｃａ２Ｂ４ＯＣｌ：Ｅｕ２＋」、「ＢａＭｇＡ
ｌ４Ｏ３：Ｅｕ２＋」、「（Ｍ１，Ｅｕ）１０（ＰＯ４）６Ｃｌ２（Ｍ１は、Ｍｇ，Ｃａ
，Ｓｒ，及びＢａからなる群から選択される少なくとも１種の元素）」等が挙げられる。
【０１３０】
　緑色系の発光色を有するものとしては、例えば、「Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２：Ｃｅ３＋（ＹＡ
Ｇ）」、「Ｙ２ＳｉＯ５：Ｃｅ３＋，Ｔｂ３＋」、「Ｓｒ２Ｓｉ３Ｏ８・２ＳｒＣｌ２：
Ｅｕ」、「ＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋」、「ＺｎＳｉＯ４：Ｍｎ」
、「Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ」、「ＬａＰＯ４：Ｔｂ」、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」、「Ｓ
ｒＬａ０．２Ｔｂ０．８Ｇａ３Ｏ７」、「ＣａＹ０．９Ｐｒ０．１Ｇａ３Ｏ７」、「Ｚｎ
Ｇｄ０．８Ｈｏ０．２Ｇａ３Ｏ７」、「ＳｒＬａ０．６Ｔｂ０．４Ａｌ３Ｏ７、ＺｎＳ：
Ｃｕ，Ａｌ」、「（Ｚｎ，Ｃｄ）Ｓ：Ｃｕ，Ａｌ」、「ＺｎＳ：Ｃｕ，Ａｕ，Ａｌ」、「
Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ」、「ＺｎＳｉＯ４：Ｍｎ」、「ＺｎＳ：Ａｇ，Ｃｕ」、「（Ｚｎ
・Ｃｄ）Ｓ：Ｃｕ」、「ＺｎＳ：Ｃｕ」、「ＧｄＯＳ：Ｔｂ」、「ＬａＯＳ：Ｔｂ」、「
ＹＳｉＯ４：Ｃｅ・Ｔｂ」、「ＺｎＧｅＯ４：Ｍｎ」、「ＧｅＭｇＡｌＯ：Ｔｂ」、「Ｓ
ｒＧａＳ：Ｅｕ２＋」、「ＺｎＳ：Ｃｕ・Ｃｏ」、「ＭｇＯ・ｎＢ２Ｏ３：Ｇｅ，Ｔｂ」
、「ＬａＯＢｒ：Ｔｂ，Ｔｍ」、「Ｌａ２Ｏ２Ｓ：Ｔｂ」等が挙げられる。
【０１３１】
　また、白色系の発光色を有する「ＹＶＯ４：Ｄｙ」や、黄色系の発光色を有する「Ｃａ
Ｌｕ０．５Ｄｙ０．５Ｇａ３Ｏ７」等も挙げられる。
【０１３２】
　上記有機系蛍光体の具体例としては、例えば、青色系の発光色を有する、１，４－ビス
（２－メチルスチリル）ベンゼン（Ｂｉｓ－ＭＳＢ）、トランス－４，４’－ジフェニル
スチルベン（ＤＰＳ）等のスチルベン系色素、７－ヒドロキシ－４－メチルクマリン（ク
マリン４）等のクマリン系色素等が挙げられる。
【０１３３】
　黄色系～緑色系の蛍光色を有するものとしては、市販品として、例えば、Ｂｒｉｌｌｉ
ａｎｔｓｕｌｆｏｆｌａｖｉｎｅ　ＦＦ、Ｂａｓｉｃ　ｙｅｌｌｏｗ　ＨＧ、ＳＩＮＬＯ
ＩＨＩ　ＣＯＬＯＲ　ＦＺ－５００５（ＳＩＮＬＯＩＨＩ社製）等が挙げられる。
【０１３４】
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　黄色系～赤色系の蛍光色を有するものとしては、市販品として、例えば、Ｅｏｓｉｎｅ
、Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ６Ｇ、ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ等が挙げられる。
【０１３５】
　一般的な蛍光体は、照射励起源である光や電子線等を遮断すると、発光は直ちに減衰し
て消滅する。ところが例外として、励起源遮断後、数秒～数十時間もの残光性を示す蛍光
体があり、これを蓄光性蛍光体という。この性質を示すものであれば、その種類は特に限
定されるものではないが、具体的には、例えば、「ＣａＳ：Ｅｕ，Ｔｍ」、「ＣａＳ：Ｂ
ｉ」、「ＣａＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ，Ｎｄ」、「ＣａＳｒＳ：Ｂｉ」、「Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ
７：Ｅｕ，Ｄｙ」、「Ｓｒ４Ａｌ１４Ｏ２５：Ｅｕ，Ｄｙ」、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ，
Ｄｙ」、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」、「ＺｎＳ：Ｃｕ」、「ＺｎＳ：Ｃｕ，Ｃｏ」、「Ｙ
２Ｏ２Ｓ：Ｅｕ，Ｍｇ，Ｔｉ」、「ＣａＳ：Ｅｕ，Ｔｍ」等が挙げられ、中でも、長残光
性を示す「Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７：Ｅｕ，Ｄｙ」、「Ｓｒ４Ａｌ１４Ｏ２５：Ｅｕ，Ｄｙ
」、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ，Ｄｙ」、「ＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ」が好ましい。
【０１３６】
　本発明の蛍光性樹脂組成物の製造方法は、特に限定されないが、例えば、変性樹脂組成
物と蛍光体を、同時あるいは別々に、必要に応じて加熱しながら、後述の混合装置で、攪
拌、混合、分散させる方法や、前記方法に引き続き、更に必要に応じ、減圧下で脱泡処理
を行う方法等が例示できる。また後述の硬化剤、硬化促進剤、重合開始剤、添加剤等は、
上記のいずれかの工程で、適宜、添加してもよい。
【０１３７】
　上記混合装置は、特に限定されるものではないが、例えば、ライカイ機、３本ロールミ
ル、ボールミル、プラネタリーミキサー、ラインミキサー、ホモジナイザー、ホモディス
パー等が挙げられる。
【０１３８】
　本発明の変性樹脂組成物に、更に導電性金属粉を加えてなる導電性樹脂組成物について
説明する。
【０１３９】
　本発明において用いることができる導電性金属粉は、銀を含む金属粉であれば、特に限
定されず、銀粉のみならず、銀を表面に付着あるいは被覆させた金属粉でもよい。ここで
いう金属粉とは、例えば、アルミニウム、ケイ素、ホウ素、炭素、マグネシウム、ニッケ
ル、銅、グラファイト、金、パラジウムの金属元素、及び、その金属酸化物や金属窒化物
の粉等が挙げられる。上記の中でも、導電性の観点から、アルミニウム、ニッケル、金、
パラジウムが好ましい。
【０１４０】
　上記金属酸化物、及び金属窒化物の具体例としては、アルミナ、酸化マグネシウム、窒
化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、溶融シリカ、結晶シリカ、マグネシウムシリ
ケート、アルミニウムとケイ素の複合金属の酸化物、アルミニウムとマグネシウムの複合
金属の酸化物等が挙げられる。
【０１４１】
　導電性金属粉は、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸、カル
ボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリエチレンイミン部分とポリエチレ
ンオキサイド部分とを有する共重合体等の高分子で、表面コーティングしたものでもよい
。これらの高分子でコーティングすることにより、樹脂組成物への分散性が良好となる傾
向にある。
【０１４２】
　銀は低い体積抵抗率を持つ元素であることや、金属粉の導電性は、その核となる担体よ
りもその表面状態に大きく依存すること等から、導電性金属粉の粒子全体が銀でなくとも
、その表面に銀を付着あるいは被覆させた金属粉でも使用することができる。
【０１４３】
　上記銀粉の形状は、特に限定されず、例えば、鱗片状、球状、樹状等が挙げられる。
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【０１４４】
　鱗片状の銀粉は、銀粉の接点が多く導電性に優れ、その配向性から導電性樹脂組成物に
した時に、チキソ性を示すことから作業性に優れる傾向にある。その反面、精密な部材に
使用する際には、その配向性に起因する電気的接合不良が問題になる場合がある。また、
その大きさは、特に限定されないが、レーザー回折式粒度分布測定装置で求めた平均粒径
として、好ましくは５０μｍ以下、より好ましくは１～２０μｍである。かかる平均粒径
とすることで、精密な電子部品類等に用いた場合であっても、電気的接合不良が起きるお
それが低減されるため好ましい。
【０１４５】
　球状の銀粉は、配向性が殆ど無いことから、電気的接合には問題が生じにくいものの、
粒子同士が点接触であるために、導電性が劣る傾向にある。また、その大きさは、特に限
定されないが、上記平均粒径として、好ましくは２０μｍ以下、より好ましくは５μｍ以
下である。平均粒径が２０μｍを超えると、導電性が低くなる傾向にある。更に、鱗片状
の銀粉と併用し、その隙間を埋めることで導電性を図る目的にも使用する場合は、５μｍ
以下のものを選択するのが好ましい。
【０１４６】
　樹状の銀粉は、比表面積が大きく、導電性に優れるものの、その特異的な形状から、品
質が不安定になる場合がある。その大きさは、特に限定されないが、上記平均粒径として
、好ましくは３０μｍ以下、より好ましくは５μｍ以下である。かかる平均粒径とするこ
とで、ハンドリングに優れる傾向にあるため好ましい。
【０１４７】
　本発明では、目的や用途に応じて、これらの性質を鑑み、異なる形状の銀粉を併用する
ことが好ましい。
【０１４８】
　また、導電性金属粉の、樹脂組成物に対する好ましい配合量は、６０～８５質量％、よ
り好ましくは７０～８０質量％である。配合量を６０質量％以上とすることで、導電性が
更に優れる傾向にあり、８５質量％以下とすることで、ブリード現象を防止できる傾向に
ある。
【０１４９】
　本発明の変性樹脂組成物に、更に絶縁性粉末を加えてなる絶縁性樹脂組成物について説
明する。
【０１５０】
　本発明において用いることができる絶縁性粉末の具体例としては、カーボン、炭化硼素
、窒化硼素、窒化アルミニウム、窒化チタン等の非酸化物セラミック粉末；ベリリウム、
マグネシウム、アルミニウム、チタン等の酸化物の粉末；酸化ケイ素、窒化ケイ素、溶融
シリカ、結晶シリカ、その他珪素を含有するフィラー；マグネシウムシリケート、アルミ
ニウムとケイ素の複合金属の酸化物、アルミニウムとマグネシウムの複合金属の酸化物；
白雲母、金雲母、マイカナイト、ステアタイト、アルミナ、ソーダガラス、硼珪酸ガラス
、石英ガラス、木材等の粉末；シリコンゴム、テフロン（登録商標）等の樹脂粉末等が挙
げられ、これらは単独又は複数を混合して使用することができる。上記の中でも、絶縁性
と入手のし易さの観点から、酸化ケイ素、窒化ケイ素、溶融シリカ、結晶シリカ、その他
珪素を含有するフィラーが好ましい。
【０１５１】
　絶縁性粉末は、シラン化合物や、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリア
クリル酸、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリエチレンイミン部
分とポリエチレンオキサイド部分とを有する共重合体等の高分子で表面コーティングした
ものでもよい。これらの高分子でコーティングすることにより、樹脂組成物への分散性が
良好となる傾向にある。
【０１５２】
　また絶縁性粉末の、樹脂組成物に対する好ましい配合量は、５～５０質量％、より好ま
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しくは１０～３０質量％である。配合量を５質量％以上とすることで、絶縁性が更に優れ
る傾向にあり、５０質量％以下とすることで、応力緩和効果により、半導体装置の信頼性
が向上する傾向にある。
【０１５３】
　本発明の変性樹脂組成物には、エポキシ樹脂（Ａ）以外に、シリコーン樹脂、アクリル
樹脂、ウレア樹脂、イミド樹脂等の有機樹脂を配合することも可能である。
【０１５４】
　本発明の変性樹脂組成物には、更に硬化剤及び／又は硬化促進剤を加えて硬化性樹脂組
成物とすることができる。
【０１５５】
　硬化剤とは、樹脂組成物を硬化させるために用いられる物質であり、特に限定されるも
のではない。硬化剤としては、例えば、酸無水物系化合物、アミン系化合物、アミド系化
合物、フェノール系化合物等が使用でき、特に、芳香族酸無水物、環状脂肪族酸無水物、
脂肪族酸無水物等の酸無水物系化合物が好ましく、カルボン酸無水物がより好ましい。
【０１５６】
　また、酸無水物系化合物には脂環式酸無水物が含まれ、カルボン酸無水物の中でも脂環
式カルボン酸無水物が好ましい。これらの硬化物は、単独で使用しても、２種以上を組み
合わせて使用してもよい。
【０１５７】
　硬化剤の具体例としては、無水フタル酸、無水コハク酸、無水トリメリット酸、無水ピ
ロメリット酸、無水マレイン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フ
タル酸、無水メチルナジック酸、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、ノルボルナン－２，３－ジカルボン酸無水物、メチルノルボルナン－２，３－ジ
カルボン酸無水物、ジアミノジフェニルメタン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラミン、ジアミノジフェニルスルホン、イソホロンジアミン、ジシアンジアミド、テト
ラエチレンペンタミン、ジメチルベンジルアミン、ケチミン化合物、リノレン酸の２量体
とエチレンジアミンより合成されるポリアミド樹脂、ビスフェノール類、フェノール類（
フェノール、アルキル置換フェノール、ナフトール、アルキル置換ナフトール、ジヒドロ
キシベンゼン、ジヒドロキシナフタレン等）と各種アルデヒドとの重縮合物、フェノール
類と各種ジエン化合物との重合物、フェノール類と芳香族ジメチロールとの重縮合物、又
はビスメトキシメチルビフェニルとナフトール類若しくはフェノール類との縮合物等、ビ
フェノール類及びこれらの変性物、イミダゾール、３フッ化硼素－アミン錯体、グアニジ
ン誘導体等が挙げられる。
【０１５８】
　脂環式カルボン酸無水物の具体例としては、１，２，３，６－テトラヒドロ無水フタル
酸、３，４，５，６－テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、「４－メ
チルヘキサヒドロ無水フタル酸／ヘキサヒドロ無水フタル酸＝７０／３０」、４－メチル
ヘキサヒドロ無水フタル酸、「メチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカル
ボン酸無水物／ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸無水物」等が挙
げられる。
【０１５９】
　これらの硬化剤の中でも、本発明の変性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐光性
が高まる傾向にあるため、脂環式酸無水物類、１分子中に２個以上の酸無水物含有官能基
を置換基として有するシリコーン類がより好ましく、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、
ヘキサヒドロ無水フタル酸、ノルボルナン－２，３－ジカルボン酸無水物、メチルノルボ
ルナン－２，３－ジカルボン酸無水物が更に好ましい。これらの硬化剤は１種又は２種以
上の混合物として用いることが可能である。
【０１６０】
　硬化剤の使用量は、本発明によって得られる変性樹脂組成物１００質量部に対して１質
量部以上２００質量部以下用いることが好ましく、２質量部以上１００質量部以下用いる
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ことがより好ましい。硬化剤の使用量が変性樹脂組成物１００質量部に対して１質量部未
満であると硬化速度が低下する場合があり、一方、２００質量部を超えると硬化物として
の耐湿性が悪化する場合がある。
【０１６１】
　用いられる硬化促進剤としては、イミダゾール化合物、４級アンモニウム塩、ホスホニ
ウム塩、アミン化合物、アルミニウムキレート化合物、有機ホスフィン化合物、金属カル
ボン酸塩やアセチルアセトンキレート化合物等が挙げられる。これらの硬化促進剤は１種
又は２種以上の混合物として用いることが可能である。
【０１６２】
　これらの化合物の具体例としては、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチル
イミダゾール、１，８－ジアザ－ビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７、トリメチルア
ミン、ベンジルジメチルアミン、トリエチルアミン、ジメチルベンジルアミン、２，４，
６－トリスジメチルアミノメチルフェノールなどのアミン化合物及びその塩、テトラメチ
ルアンモニウムクロリド、ベンジルトリメチルアンモニウムブロミド、テトラブチルアン
モニウムブロミドなどの４級アンモニウム塩、アルミニウムキレート、テトラ－ｎ－ブチ
ルホスホニウムベンゾトリアゾレート、テトラ－ｎ－ブチルホスホニウム－０，０－ジエ
チルホスホロジチオエートなどの有機ホスフィン化合物、クロム（III）トリカルボキシ
レート、オクチル酸スズ、クロムアセチルアセトナート等の金属カルボン酸塩やアセチル
アセトンキレート化合物が例示できる。また、市販品としてはサンアプロ社よりＵ－ＣＡ
Ｔ　ＳＡ１、Ｕ－ＣＡＴ　２０２６、Ｕ－ＣＡＴ　１８Ｘ等が例示できる。これらの中で
着色の少ない硬化物を与えることから、イミダゾール化合物、４級アンモニウム塩、ホス
ホニウム塩、有機ホスフィン化合物等が好ましく用いられる。
【０１６３】
　これら硬化促進剤の配合量は、変性樹脂組成物１００質量部に対して硬化速度を高める
上で０．００１質量部以上であることが好ましく、０．０１質量部以上であることがより
好ましく、０．１質量部以上であることが特に好ましい。一方、対湿性の観点から１０質
量部以下であることが好ましく、５質量部以下であることがより好ましく、３質量部以下
であることが更に好ましく、１質量部以下であることが特に好ましい。
【０１６４】
　また、本発明によって得られる変性樹脂組成物は、従来公知のカチオン重合触媒を配合
することにより硬化性組成物とすることも可能である。
【０１６５】
　用いることができるカチオン重合触媒としては、ＢＦ３・アミン錯体、ＰＦ５、ＢＦ３

、ＡｓＦ５、ＳｂＦ５などに代表されるルイス酸系触媒、ホスホニウム塩や４級アンモニ
ウム塩、スルホニウム塩、ベンジルアンモニウム塩、ベンジルピリジニウム塩、ベンジル
スルホニウム塩、ヒドラジニウム塩、カルボン酸エステル、スルホン酸エステル、アミン
イミドに代表される熱硬化性カチオン重合触媒、ジアリールヨードニウムヘキサフロオロ
ホスフェート、ヘキサフルオロアンチモン酸ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウム等に
代表される紫外硬化性カチオン重合触媒等が挙げられる。
【０１６６】
　これらの内、ガラス転移温度が高く半田耐熱性や密着性に優れた着色の少ない透明な硬
化物が得られることから熱硬化性カチオン重合触媒が好ましく用いられる。このような熱
硬化性カチオン重合触媒としては、例えば、スルホニウム塩系のカチオン重合開始剤であ
るＳＩ－１００Ｌ、ＳＩ－６０Ｌ（以上、三新化学工業製）、ＣＰ－６６、ＣＰ－７７（
以上、旭電化工業製）等を挙げることができる。
【０１６７】
　これらカチオン重合触媒の配合量は、通常、変性樹脂組成物１００質量部に対して硬化
速度を高める上で０．００１質量部以上であることが好ましく、０．００５質量部以上で
あることがより好ましく、０．０１質量部以上であることが更に好ましい。一方、対湿性
の観点から１０質量部以下の範囲であることが好ましく、１質量部以下であることがより
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好ましく、０．５質量部以下であることが更に好ましく、０．２質量部以下であることが
特に好ましい。
【０１６８】
　本発明の変性樹脂組成物には、更に光酸発生剤を加えて、感光性樹脂組成物トすること
もできる。本発明において用いることができる光酸発生剤としては、光を照射すると酸を
放出し、重合を開始させる化合物であれば、特に限定されるものではないが、中でもオニ
ウム塩が好ましい。具体例としては、例えば、ジアゾニウム塩、ヨードニウム塩、スルホ
ニウム塩等が挙げられ、これらはカチオン部分がそれぞれ芳香族ジアゾニウム、芳香族ヨ
ードニウム、芳香族スルホニウムであり、アニオン部分がＢＦ４－、ＰＦ６－、ＳｂＦ６
－、［ＢＸ４］－（ここで、Ｘは少なくとも２つ以上のフッ素又はトリフルオロメチル基
で置換されたフェニル基）等により構成されたオニウム塩である。光酸発生剤の代表的な
例を以下に示す。
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【化７】

【０１６９】
　より具体的な例としては、四フッ化ホウ素のアリールジアゾニウム塩、六フッ化リンの
トリアリールスルホニウム塩、六フッ化リンのジアリールヨードニウム塩、六フッ化アン
チモンのトリアリールホスホニウム塩、六フッ化アンチモンのジアリールヨードニウム塩
、六フッ化ヒ素のトリ－４－メチルフェニルスルホニウム塩、四フッ化アンチモンのトリ
－４－メチルフェニルスルホニウム塩、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ホウ酸ト
リアリールスルホニウム塩、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ホウ酸ジアリールヨ
ードニウム塩、アセチルアセトンアルミニウム塩とオルトニトロベンジルシリルエーテル
混合体、フェニルチオピリジウム塩、六フッ化リンアレン－鉄錯体等を挙げることができ
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る。市販品としては、ＣＤ－１０１２（ＳＡＲＴＯＭＥＲ社製）、ＰＣＩ－０１９、ＰＣ
Ｉ－０２１（日本化薬株式会社社製）、オプトマーＳＰ－１５０、オプトマーＳＰ－１７
０（株式会社ＡＤＥＫＡ製）、ＵＶＩ－６９９０、ＵＶＩ－６９７４（ダウケミカル社製
）、ＣＰＩ－１００Ｐ、ＣＰＩ－１００Ａ、ＣＰＩ－１００Ｌ（サンアプロ株式会社製）
、ＴＥＰＢＩ－Ｓ（株式会社日本触媒製）、Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ２０７４（ローディア社
製）等が挙げられる。これらは単独でも２種以上を組み合わせて使用することもできる。
上記の中でも、硬化物の着色が少ないという点では、スルホニウム塩とヨードニウム塩が
好ましく、更に硬化性も考慮すると、スルホニウム塩が特に好ましい。
【０１７０】
　更に、上記感光性樹脂組成物には、必要に応じてビニルエーテル化合物類を配合するこ
とも可能である。これらの化合物としては、例えば、水酸基を含有しないビニルエーテル
化合物が挙げられる。具体的には、例えば、エチレングリコールジビニルエーテル、ブタ
ンジオールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノールジビニルエーテル、シクロヘ
キサンジオールジビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル、ペンタ
エリスリトールテトラビニルエーテル、グリセロールトリビニルエーテル、トリエチレン
グリコールジビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル等を挙げることが
できる。
【０１７１】
　また、本発明の変性樹脂組成物には、従来公知のカチオン重合触媒を配合することも可
能である。用いることができるカチオン重合触媒としては、ＢＦ３・アミン錯体、ＰＦ５

、ＢＦ３、ＡｓＦ５、ＳｂＦ５等に代表されるルイス酸系触媒、ホスホニウム塩や４級ア
ンモニウム塩、スルホニウム塩、ベンジルアンモニウム塩、ベンジルピリジニウム塩、ベ
ンジルスルホニウム塩、ヒドラジニウム塩、カルボン酸エステル、スルホン酸エステル、
アミンイミドに代表される熱硬化性カチオン重合触媒、ジアリールヨードニウムヘキサフ
ロオロホスフェート、ヘキサフルオロアンチモン酸ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウ
ム等に代表される紫外硬化性カチオン重合触媒等が挙げられる。上記の中でも、ガラス転
移温度が高く、半田耐熱性や密着性に優れた着色の少ない透明な硬化物が得られる傾向に
あるため、熱硬化性カチオン重合触媒が好ましく用いられる。このような熱硬化性カチオ
ン重合触媒の市販品としては、例えば、スルホニウム塩系のカチオン重合開始剤であるＳ
Ｉ－１００Ｌ、ＳＩ－６０Ｌ（以上、三新化学工業製）、ＣＰ－６６、ＣＰ－７７（以上
、旭電化工業製）等を挙げることができる。
【０１７２】
　本発明により得られる変性樹脂組成物には、硬化物に可撓性を付与し、剥離接着力を向
上させる観点から、必要に応じて、変性剤が含有されていてもよい。用いられる変性剤と
しては、１分子中に２個以上の水酸基を含有するポリオール類が例示でき、例えば、エチ
レングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコ
ール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、ジプロピレングリコール
、トリプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，２－ブタンジオール、１
，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセリン、エリスリトール、トリメ
チロールプロパン、１，２，４－ブタントリオール等の脂肪族系ポリオール類や、ポリカ
ーボネートジオール、末端にシラノール基を有するシリコーン類が好ましく用いられる。
これらの変性剤は、１種又は２種以上の混合物として用いることが可能である。
【０１７３】
　本発明の変性樹脂組成物には、密着性等の物性を改善する目的で、各種シランカップリ
ング剤を用いることができる。この場合、変性樹脂組成物中の残留アルコキシ基が５％以
下であることが必要である。残留アルコキシ基が５％を超える場合には、組成物を硬化し
て得られる硬化物のサーマルサイクル時の耐冷熱衝撃性や、接着性が不十分となる。
【０１７４】
　本発明の変性樹脂組成物に適した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、３－グリシ
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ドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシ
ラン、３－グリシドキシプロピルジメチルメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルジ
メチルエトキシシラン、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、３－アミノ
プロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロ
ピルメチルジエトキシシラン、３－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、Ｎ－（２－
アミノエチル）アミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）（３－アミ
ノプロピル）トリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）（３－アミノプロピル）ト
リエトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）（３－アミノプロピル）メチルジメトキシ
シラン、Ｎ－［Ｎ’－（２－アミノエチル）（２－アミノエチル）］（３－アミノプロピ
ル）トリメトキシシラン、２－（２－アミノエチル）チオエチルトリエトキシシラン、２
－（２－アミノエチル）チオエチルメチルジエトキシシラン、３－（Ｎ－フェニルアミノ
）プロピルトリメトキシシラン、３－（Ｎ－シクロヘキシルアミノ）プロピルトリメトキ
シシラン、（Ｎ－フェニルアミノメチル）トリメトキシシラン、（Ｎ－フェニルアミノメ
チル）メチルジメトキシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）トリエトキシシラ
ン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）メチルジエトキシシラン、ピペラジノメチルト
リメトキシシラン、ピペラジノメチルトリエトキシシラン、３－ピペラジノプロピルトリ
メトキシシラン、３－ピペラジノプロピルメチルジメトキシシラン、３－ウレイドプロピ
ルトリエトキシシラン、メルカプトメチルトリメトキシシラン、メルカプトメチルトリエ
トキシシラン、メルカプトメチルメチルジメトキシシラン、メルカプトメチルメチルジエ
トキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルト
リエトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプ
ロピルメチルジエトキシシラン、３－（トリメトキシシリル）プロピルコハク酸無水物、
３－（トリエトキシシリル）プロピルコハク酸無水物、テトラメトキシシラン、テトラエ
トキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメト
キシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエ
トキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、シクロヘキシル
トリメトキシシラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、シクロペンチルトリメトキシ
シラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルト
リエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、メチルビニ
ルジメトキシシラン、メチルビ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、メチルシクロヘキシルジメトキシシラン、メチルシ
クロヘキシルジエトキシシラン、メチルシクロペンチルジメトキシシラン、メチルシクロ
ペンチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、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メチルジエト
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等が挙げられる。またこれ
らのシランカップリング剤の部分縮合物を用いることもできる。
【０１７５】
　更に、本発明の変性樹脂組成物には、それらの機能を損なわない範囲で、目的に応じて
、上記以外の無機充填剤、着色剤、レベリング剤、滑剤、界面活性剤、酸化防止剤、光安
定剤等を適宜添加できる。また、その他、一般に樹脂用の添加剤として使用される可塑剤
、難燃剤、安定剤、帯電防止剤、耐衝撃強化剤、発泡剤、抗菌・防カビ剤、導電性フィラ
ー、防曇剤、架橋剤等を配合することができる。
【０１７６】
　無機充填材としては、例えば、シリカ類（溶融破砕シリカ、結晶破砕シリカ、球状シリ
カ、ヒュームドシリカ、コロイダルシリカ、沈降性シリカ等）、シリコンカーバイド、窒
化珪素、窒化ホウ素、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、硫酸バリウム、硫酸カルシウ
ム、マイカ、タルク、クレー、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム
、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、珪酸カルシウム、珪酸アルミニウム、珪酸
リチウムアルミニウム、珪酸ジルコニウム、チタン酸バリウム、硝子繊維、炭素繊維、二
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硫化モリブデン等が挙げられる。特に、シリカ類、炭酸カルシウム、酸化アルミニウム、
水酸化アルミニウム、珪酸カルシウム等が好ましく、更に硬化物の物性を考慮すると、シ
リカ類がより好ましい。これらの無機充填材は、単独で使用してもよく、２種以上を組み
合わせて使用してもよい。
【０１７７】
　着色剤としては、着色を目的に使用される物質であれば特に限定されるものではなく、
例えば、フタロシアニン、アゾ、ジスアゾ、キナクリドン、アントラキノン、フラバント
ロン、ペリノン、ペリレン、ジオキサジン、縮合アゾ、アゾメチン系の各種有機系色素、
酸化チタン、硫酸鉛、クロムエロー、ジンクエロー、クロムバーミリオン、弁殻、コバル
ト紫、紺青、群青、カーボンブラック、クロムグリーン、酸化クロム、コバルトグリーン
等の無機顔料等が挙げられる。これらの着色剤は単独で使用してもよく、２種以上を組み
合わせて使用してもよい。
【０１７８】
　レベリング剤としては、特に限定されるものではなく、例えば、エチルアクリレート、
ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等のアクリレート類からなる分子
量４０００～１２０００のオリゴマー類、エポキシ化大豆脂肪酸、エポキシ化アビエチル
アルコール、水添ひまし油、チタン系カップリング剤等が挙げられる。これらのレベリン
グ剤は単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１７９】
　滑剤としては、特に限定されるものではなく、例えば、パラフィンワックス、マイクロ
ワックス、ポリエチレンワックス等の炭化水素系滑剤；ラウリン酸、ミリスチン酸、パル
ミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸等の高級脂肪酸系滑剤；ステアリルア
ミド、パルミチルアミド、オレイルアミド、メチレンビスステアロアミド、エチレンビス
ステアロアミド等の高級脂肪酸アミド系滑剤；硬化ひまし油、ブチルステアレート、エチ
レングリコールモノステアレート、ペンタエリスリトール（モノ－，ジ－，トリ－，又は
テトラ－）ステアレート等の高級脂肪酸エステル系滑剤；セチルアルコール、ステアリル
アルコール、ポリエチレングリコール、ポリグリセロール等のアルコール系滑剤；ラウリ
ン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、リシノー
ル酸、ナフテン酸等のマグネシウム、カルシウム、カドミウム、バリウム、亜鉛、鉛等の
金属塩である金属石鹸類；カルナウバロウ、カンデリラロウ、ミツロウ、モンタンロウ等
の天然ワックス類等が挙げられる。これらの滑剤は単独で使用してもよく、２種以上を組
み合わせて使用してもよい。
【０１８０】
　界面活性剤とは、その分子中に溶媒に対して親和性を持たない疎水基と、溶媒に対して
親和性を持つ親媒基（通常は親水基）を持つ、両親媒性物質である。界面活性剤の種類に
ついては特に限定されるものではなく、例えば、シリコーン系界面活性剤、フッ素系界面
活性剤等が挙げられる。界面活性剤は単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使
用してもよい。
【０１８１】
　酸化防止剤としては、特に限定されるものではなく、例えば、トリフェニルホスフェー
ト、フェニルイソデシルホスファイト等の有機リン系酸化防止剤；ジステアリル－３，３
’－チオジプロピネート等の有機イオウ系酸化防止剤；２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－
ｐ－クレゾール等のフェノール系酸化防止剤等が挙げられる。
【０１８２】
　光安定剤としては、特に限定されず、例えば、ベンゾトリアゾール系、ベンゾフェノン
系、サリシレート系、シアノアクリルレート系、ニッケル系、トリアジン系等の紫外線吸
収剤や、ヒンダードアミン系光安定剤等が挙げられる。
【０１８３】
　本発明の変性樹脂組成物、又は本発明の変性樹脂組成物に対し、オキセタン化合物、蛍
光体、導電性金属粉、絶縁性粉末、硬化剤と硬化促進剤（Ｉ）、或いは、光酸発生剤、更
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には、必要に応じてカチオン重合触媒、変性剤、ビニルエーテル化合物、エポキシ樹脂（
Ａ）以外の有機樹脂、シランカップリング剤を配合した硬化性樹脂組成物は、公知の方法
により硬化物とすることができる。中でも、加熱によって硬化させる方法、或いは、光を
照射することによって硬化させる方法は、エポキシ樹脂の硬化方法として一般的に用いら
れる方法であり、本発明において好ましい方法として例示できる。加熱により硬化させる
際の温度は、用いられるエポキシ樹脂や硬化剤等に依るため特に限定されないが、通常、
２０～２００℃の範囲である。
【０１８４】
　一方、光を照射することによって硬化させる際に用いられる光としては、紫外線又は可
視光が好ましく、紫外線がより好ましい。光の発生源としては、例えば、低圧水銀灯、中
圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、ＵＶランプ、キセノンランプ、カーボンアーク灯
、メタルハライドランプ、蛍光灯、タングステンランプ、アルゴンイオンレーザ、ヘリウ
ムカドミウムレーザ、ヘリウムネオンレーザ、クリプトンイオンレーザ、各種半導体レー
ザ、ＹＡＧレーザ、エキシマーレーザー、発光ダイオード、ＣＲＴ光源、プラズマ光源等
の各種光源等が挙げられる。
【０１８５】
　上記の硬化反応は空気中で行う他、必要に応じて、窒素、ヘリウム、アルゴン等の不活
性ガス雰囲気下で行うことも可能である。
【０１８６】
　本発明の変性樹脂組成物は、例えば、ａ）本発明の変性樹脂組成物、ｂ）本発明の変性
樹脂組成物に、更にオキセタン化合物を加えてなる樹脂組成物、ｃ）本発明の変性樹脂組
成物に、更に蛍光体を加えてなる蛍光樹脂組成物、或いは、上記のａ）～ｃ）に、更に硬
化剤を加えてなる樹脂組成物は、素子やパッケージ材料との密着性に優れ、クラックの発
生がなく、長期にわたって輝度の低下が少ない、優れた発光素子封止材、或いは、射出成
形が可能で、硬化後において硬質で寸歩安定性に優れ、且つ、耐光性を有する光学用レン
ズ用を製造するための硬化性樹脂組成物用原料として有用に用いられる。また、上記のａ
）～ｃ）に更に硬化剤を加えてなる樹脂組成物に対し、更に硬化促進剤を加えた硬化性樹
脂組成物、或いは、上記のａ）～ｃ）に、更に光酸発生剤を加えた感光性樹脂組成物は、
上記の発光素子封止材、或いは、光学用レンズを製造するための硬化性樹脂組成物、或い
は感光性樹脂組成物として、有用に用いることができる。
【０１８７】
　本発明の変性樹脂組成物を含む硬化性樹脂組成物を用いて発光素子を封止することによ
り、発光ダイオード等の発光部品を製造することができる。更に、本発明により得られる
変性樹脂組成物は、優れた透明性を有する上に、耐熱黄変性、加熱条件下での耐光性、更
には耐冷熱衝撃性を有することから、眼鏡レンズ、光学機器用レンズ、ＣＤやＤＶＤのピ
ックアップ用レンズ、自動車ヘッドランプ用レンズ、プロジェクター用レンズなどのレン
ズ材料、光ファイバー、光導波路、光フィルター、光学用接着剤、光ディスク基板、ディ
スプレイ基板、反射防止膜などのコーティング材料等、各種光学部材として用いることが
可能である。
【０１８８】
　更に、上記の発光ダイオード及び／又は上記の光学用レンズ等は、例えば、液晶ディス
プレイ等のバックライト、照明、各種センサー、プリンター、コピー機等の光源、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
イト等の半導体装置として好適に用いることができる。
【０１８９】
　本発明の変性樹脂組成物を含む硬化性樹脂組成物からなる発光素子用封止材を用いて封
止された発光素子の発光波長は、赤外から赤色、緑色、青色、紫色、紫外まで幅広く用い
ることができ、従来の封止材では耐光性が不足して劣化してしまう２５０ｎｍ～５５０ｎ
ｍの波長の光まで実用的に用いることができる。これにより、長寿命で、エネルギー効率
が高く、色再現性の高い白色発光ダイオードを得ることができる。ここで、発光波長とは
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、主発光ピーク波長のことをいう。
【０１９０】
　使用される発光素子の具体例としては、例えば、基板上に半導体材料を積層して形成し
た発光素子を例示することができる。この場合、半導体材料としては、例えば、ＧａＡｓ
、ＧａＰ、ＧａＡｌＡｓ、ＧａＡｓＰ、ＡｌＧａＩｎＰ、ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮ、Ｉｎ
ＧａＡｌＮ、ＳｉＣ等が挙げられる。
【０１９１】
　基板としては、例えば、サファイア、スピネル、ＳｉＣ、Ｓｉ、ＺｎＯ、ＧａＮ単結晶
等が挙げられる。必要に応じ、基板と半導体材料の間にバッファー層を形成してもよい。
これらバッファー層としては、ＧａＮ、ＡｌＮ等が挙げられる。
【０１９２】
　基板上へ半導体材料を積層する方法としては、特に制限はないが、例えば、ＭＯＣＶＤ
法、ＨＤＶＰＥ法、液相成長法等が用いられる。
【０１９３】
　発光素子の構造は、例えば、ＭＩＳ接合、ＰＮ接合、ＰＩＮ接合を有するホモ接合、ヘ
テロ接合、ダブルヘテロ構造等が挙げられる。また、単一或いは多重量子井戸構造とする
ことも可能である。
【０１９４】
　本発明の変性樹脂組成物を含む硬化性樹脂組成物からなる発光素子封止材を用いて発光
素子を封止することにより、発光ダイオードを製造することができる。この場合の封止は
、発光素子を発光素子封止材のみで封止することもできるが、他の封止材を併用して封止
することも可能である。他の封止材を併用する場合、本発明により得られる変性樹脂組成
物を用いて得られる発光素子封止材で封止した後、その周囲を他の封止材で封止する、或
いは、他の封止材で封止した後、その周囲を本発明により得られる変性樹脂組成物を用い
て得られる発光素子封止材で封止することも可能である。他の封止材としては、例えば、
エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、ウレア樹脂、イミド樹脂、ガラス等が挙
げられる。
【０１９５】
　本発明の変性樹脂組成物を用いて得られる発光素子封止材で発光素子を封止する方法と
しては、例えば、モールド型枠中に発光素子封止材を予め注入し、そこに発光素子が固定
されたリードフレーム等を浸漬した後に硬化させる方法、発光素子を挿入した型枠中に発
光素子封止材を注入し、硬化する方法等が挙げられる。この際、発光素子封止材を注入す
る方法としては、ディスペンサーによる注入、トランスファー成形、射出成形等が挙げら
れる。更にその他の封止方法としては、発光素子封止材を発光素子上へ滴下し、孔版印刷
、スクリーン印刷、或いは、マスクを介して塗布し硬化させる方法、低部に発光素子を配
置したカップ等に発光素子封止材をディスペンサー等により注入し、硬化させる方法等が
挙げられる。
【０１９６】
　本発明の変性樹脂組成物を含む硬化性樹脂組成物は、発光素子をリード端子やパッケー
ジに固定するダイボンド材、発光素子上のパッシベーション膜、パッケージ基板として用
いることもできる。封止部分の形状は、例えば、砲弾型のレンズ形状、板状、薄膜状等が
挙げられる。
【０１９７】
　本発明の変性樹脂組成物を用いて得られた発光ダイオードは、従来公知の方法で性能の
向上を図ることができる。性能を向上させる方法としては、例えば、発光素子背面に光の
反射層或いは集光層を設ける方法、補色着色部を底部に形成する方法、主発光ピークより
短波長の光を吸収する層を発光素子上に設ける方法、発光素子を封止した後、更に硬質材
料でモールディングする方法、発光ダイオードを貫通孔に挿入して固定する方法、発光素
子をフリップチップ接続等によってリード部材等と接続して基板方向から光を取り出す方
法等が挙げられる。
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【０１９８】
　また、本発明の変性樹脂組成物に、更に蛍光体を加えてなる蛍光性樹脂組成物に対し、
更に硬化剤を加えてなる硬化性樹脂組成物、或いは、本発明の変性樹脂組成物に、更に光
酸発生剤を加えてなる感光性樹脂組成物を硬化することにより、発光性に優れる蓄光材料
を製造することができる。
【０１９９】
　次に、蓄光材料について説明する。一般に、蓄光材料とは、太陽光、蛍光灯、紫外線等
の光刺激で励起し、エネルギー変換して光を放出し、上記の光刺激による励起停止後にも
光を徐々に放出しながら、長時間発光し続ける材料を指す。
【０２００】
　本発明の変性樹脂組成物を用いた蓄光材料の用途は、特に限定されるものではないが、
例えば、夜間・停電時の表示類、防災・安全標識、時計、壁紙、電気スイッチ、看板、衣
類、靴、自転車・バイク等の反射板、粘着テープ、釣り針・浮き等の漁具、運動用具類、
アクセサリー、玩具等を例示することができる。
【０２０１】
　更に、例えば、（ｄ)本発明の変性樹脂組成物に、更に導電性金属粉を加えてなる導電
性樹脂組成物は、流動性、導電性及び接着性に優れ、且つ、ボイドの発生を抑制する硬化
性の導電性樹脂組成物用原料として、一方、（ｅ）本発明の変性樹脂組成物に、更に絶縁
性粉末を加えてなる絶縁性樹脂組成物、或いは、上記の（ｄ），（ｅ）に、更に硬化剤を
加えてなる樹脂組成物は、絶縁性及び接着性に優れ、且つ、ボイドの発生を抑制する硬化
性の絶縁性樹脂組成物原料として有用に用いられる。また、上記の（ｄ），（ｅ）に、更
に硬化剤を加えてなる樹脂組成物に、更に硬化促進剤を加えた硬化性樹脂組成物、或いは
、前記の（ｄ），（ｅ）に、更に光酸発生剤を加えた感光性樹脂組成物は、各々上記の硬
化性の導電性樹脂組成物、或いは、硬化性の絶縁性樹脂組成物として有用に用いることが
できる。
【０２０２】
　本発明の変性樹脂組成物を用いた導電性樹脂組成物の用途としては、特に限定されるも
のではないが、例えば、半導体素子と周辺部材との接着、導体配線形成、表面実装時のは
んだ代替；碍子類、水晶振動子、交流変圧器、開閉機器等の注型及び回路ユニット、各種
部品のパッケージ、ＩＣ・発光ダイオード・半導体等、発電器、モーター等の回転機コイ
ル、巻線含浸、プリント配線基板、ガラス代替透明基板、中型碍子類、コイル類、コネク
ター、ターミナル等の電子部品、及びその配線類に使用する接着剤やダイボンド剤；導電
性塗料、電極、印刷回路、導電性樹脂等を例示することができる。
【０２０３】
　本発明の変性樹脂組成物を用いた絶縁性樹脂組成物の用途は、特に限定されるものでは
ないが、例えば、半導体装置における半導体チップのマウンティング；半導体チップ（Ｉ
Ｃ、ＬＳＩ等）を、セラミックケース、リードフレーム、基板等に接合するための、ダイ
ボンド剤や接着剤等を例示することができる。更に、半導体パッケージのインターポーザ
やプリント回路基板、ディスプレイ、太陽電池、発電機・電動機用基板、自動車用基板等
の、高放熱性の絶縁材料が求められる用途に適用することができる。
【０２０４】
　また、例えば、（ａ）本発明の変性樹脂組成物、（ｂ）本発明の変性樹脂組成物に、更
にオキセタン化合物を加えてなる樹脂組成物、（ｃ）本発明の変性樹脂組成物に、更に蛍
光体を加えてなる蛍光樹脂組成物、からなる（ａ）～（ｃ）に、硬化剤と硬化促進剤とを
加えた硬化性樹脂組成物、或いは、上記の（ａ）～（ｃ）に、更に光酸発生剤を加えた感
光性樹脂組成物、また、例えば、（ｄ)本発明の変性樹脂組成物に、更に導電性金属粉を
加えてなる導電性樹脂組成物、（ｅ）本発明の変性樹脂組成物に、更に絶縁性粉末を加え
てなる絶縁性樹脂組成物、上記の（ｄ），（ｅ）に、硬化剤と硬化促進剤とを加えた硬化
性樹脂組成物、或いは、上記の（ｄ），（ｅ）に、更に光酸発生剤を加えた感光性樹脂組
成物は、酸素による重合阻害を受けにくいコーティング剤として有用に用いることができ



(43) JP 5523816 B2 2014.6.18

10

20

30

40

50

る。
【０２０５】
　本発明におけるコーティング剤とは、物質の表面に塗膜を形成し、被覆するための材料
であれば、特に限定されるものではなく、その主たる使用目的は以下の通りであり、必要
に応じ、上記コーティング剤に、顔料や色素等を配合し、塗料やインクとして使用するこ
とも可能である。
【０２０６】
　（１）塗装や基材の保護、耐久性付与、美観の維持（紫外線、赤外線、酸化、腐食、キ
ズ、ホコリ、汚れ、温度、湿度等からの保護）
　（２）塗装や基材への光沢性付与
　（３）塗装や基材への撥水加工
　（４）床材等の滑り止め加工
　（５）電子部品類の封止、絶縁
【０２０７】
　コーティング剤として用いる場合には、本発明の変性樹脂組成物に、更にオキセタン化
合物を加えてなる樹脂組成物を用いることも可能である。
本発明のコーティング剤を、従来公知の方法により塗布し、次いで、硬化させることによ
り、塗膜を形成することができる。この際、塗布する方法としては、ハケ塗り、ローラー
塗り、吹付塗装、バーコーター、ロールコーター、焼付塗装、浸漬塗り、電着塗装、静電
塗装、粉体塗装、蒸着、めっき等の塗装技術、インクジェット、レーザープリント、輪転
機印刷、グラビア印刷、スクリーン印刷等の印刷技術が、一方、塗膜を形成する方法とし
ては、加熱によって硬化させる方法、或いは、光を照射することによって硬化させる方法
が、各々好ましく用いられる。
【０２０８】
　本発明のコーティング剤、及び塗膜の用途は、特に限定されるものではなく、例えば、
コーティング剤（塗装、樹脂、プラスチック、金属、鋼管、自動車、建築物、光ファイバ
ー用途等）、光ディスク（ＤＶＤ、ＣＤ、ブルーレイディスク等）のコーティングや接着
、インク（インクジェットプリンター、グラビア印刷、フレキソ印刷、プリント配線板用
レジスト、ＵＶ印刷用途等）、印刷製版材料（ＰＳ平板、感光性樹脂凸版、スクリーン版
用感光材等）、フォトレジスト（半導体用レジスト、プリント配線板用レジスト、フォト
ファブリケーション用レジスト等）、プリント配線板、ＩＣ、ＬＳＩをはじめとする各種
電子部品のパターン形成、液晶やＰＤＰディスプレイ用のカラーフィルター形成材料、液
晶や有機ＥＬ用のシール材、半導体・発光ダイオード周辺材料（封止材、レンズ材、基板
材、ダイボンド材、チップコート材、積層板、光ファイバー、光導波路、光フィルター、
電子部品用の接着剤、コート材、シール材、絶縁材、フォトレジスト、エンキャップ材、
ポッティング材、光ディスクの光透過層や層間絶縁層、プリント配線板、積層板、導光板
、反射防止膜等）等、塗料（防蝕塗料、メンテナンス、船舶塗装、耐蝕ライニング、自動
車・家電製品用プライマー、飲料・ビール缶、外面ラッカー、押出チューブ塗装、一般防
蝕塗装、メンテナンス途装、木工製品用ラッカー、自動車用電着プライマー、その他工業
用電着塗装、飲料・ビール缶内面ラッカー、コイルコーティング、ドラム・缶内面塗装、
木工用塗料、耐酸ライニング、ワイヤーエナメル、絶縁塗料、自動車用プライマー、各種
金属製品の美装兼防蝕塗装、パイプ内外面塗装、電気部品絶縁塗装等）、複合材料（化学
プラント用パイプ・タンク類、航空機材、自動車部材、各種スポーツ用品、炭素繊維複合
材料、アラミド繊維複合材料等）、土木建築材料（床材、舗装材、メンブレン、滑り止め
兼薄層舗装、コンクリート打ち継ぎ・かさ上げ、アンカー埋め込み接着、プレキャストコ
ンクリート接合、タイル接着、コンクリート構造物の亀裂補修、台座のグラウト・レベリ
ング、上下水道施設の防蝕・防水塗装、タンク類の耐蝕積層ライニング、鉄構造物の防蝕
塗装、建築物外壁のマスチック塗装等）、接着剤（金属・ガラス・陶磁器・セメントコン
クリート・木材・プラスチック等の同種又は異種材質の接着剤、自動車・鉄道車両・航空
機等の組み立て用接着剤、プレハブ用複合パネル製造用接着剤等：一液型、二液型、シー
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トタイプを含む。）、航空機・自動車・プラスチック成形の治工具（プレス型、ストレッ
チドダイ、マッチドダイ等樹脂型、真空成形・ブロー成型用モールド、マスターモデル、
鋳物用パターン、積層治工具、各種検査用治工具等）、改質剤・安定剤（繊維の樹脂加工
、ポリ塩化ビニル用安定剤、合成ゴムへの添加剤等）等として用いることができる。中で
も、コーティング剤、塗料、接着剤、光造形樹脂用途に有用である。
【実施例】
【０２０９】
　本発明について、以下具体的に説明する。
　本発明において用いる指標及び変性樹脂組成物の特性は、以下に示す方法により定量化
する。
【０２１０】
＜混合指標αの算出＞
　混合指標αは、以下の一般式（２）により算出する。
　混合指標α＝（αｃ）／（αｂ）　・・・（２）
ここで、αｂ、αｃは下記を表す。
αｂ：一般式（１）において、ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として少なくとも１種の環状エ
ーテル基を有する基を含む、アルコキシシラン化合物のｍｏｌ％［本願発明における（Ｂ
）］、
αｃ：一般式（１）において、ｎ＝１又は２であり、Ｒ１として、少なくとも１個以上の
フッ素原子を置換基として有するフェニル基を含むアルコキシシラン化合物のｍｏｌ％［
本願発明の（Ｃ）］。
【０２１１】
＜混合指標βの算出＞
　混合指標βは、以下の一般式（３）により算出する。
　混合指標β＝｛（βｎ２）／（βｎ０＋βｎ１）｝　・・・（３）
ここで、βｎ０、βｎ１、βｎ２は、下記を表す。
βｎ２：一般式（１）において、ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物のｍｏｌ％、
βｎ０：一般式（１）において、ｎ＝０であるアルコキシシラン化合物のｍｏｌ％、
βｎ１：一般式（１）において、ｎ＝１であるアルコキシシラン化合物のｍｏｌ％。
ただし、０≦｛（βｎ０）／（βｎ０＋βｎ１＋βｎ２）｝≦０．１を満足する値である
。
【０２１２】
＜混合指標γの算出＞
　混合指標γは、以下の一般式（４）により算出する。
　混合指標γ＝（γａ）／（γｓ）　・・・（４）
　ここで、γａ及びγｓは下記を表す。
　γａ：エポキシ樹脂の質量（ｇ）、
　γｓ：一般式（１）において、ｎ＝０～２であるアルコキシシラン化合物の質量（ｇ）
。
【０２１３】
＜混合指標εの算出＞
　混合指標εは、以下の一般式（７）により算出する。
　混合指標ε＝（εｗ）／（εｓ）　・・・（７）
　ここで、εｗ及びεｓは下記を表す。
　εｗ：水の添加量（ｍｏｌ数）、
　εｓ：一般式（１）における（ＯＲ２）の量（ｍｏｌ数）。
【０２１４】
＜中間体の縮合率の算出＞
　中間体の縮合率は、還流工程終了後、採取したサンプル溶液（中間体）の２９Ｓｉ－Ｎ
ＭＲ測定結果から、以下の手順で求めた。
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サンプル溶液０．１５ｇを重水素化クロロホルム１ｇに溶解する。該溶解液にＣｒ（ａｃ
ａｃ）３を０．０１５ｇ添加して溶解した溶液をＮＭＲ測定溶液とする。該ＮＭＲ測定溶
液を用いて、プロトン完全デカップル条件における２９Ｓｉ－ＮＭＲの測定を積算回数６
，０００回（装置：日本分光社製α－４００）にて行う。
【０２１５】
　得られたスペクトルを元に、次式（８）に従って中間体の縮合率（％）を算出した。
　縮合率（％）＝（Ｄ１×１＋Ｄ２×２＋Ｔ１×１＋Ｔ２×２＋Ｔ３×３）／
｛（Ｄ０＋Ｄ１＋Ｄ２）×２＋（Ｔ０＋Ｔ１＋Ｔ２＋Ｔ３）×３｝×１００　・・・（８
）
　ここで、Ｄ０、Ｄ１、Ｄ２、Ｔ０、Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３は各々、以下を表す。
　Ｄ０：式（１）において、ｎ＝１であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（９）
に示すＤ０構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｄ１：式（１）において、ｎ＝１であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１０
）に示すＤ１構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｄ２：式（１）において、ｎ＝１であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１０
）に示すＤ２構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｔ０：式（１）において、ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１１
）に示すＴ０構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｔ１：式（１）において、ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１２
）に示すＴ１構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｔ２：式（１）において、ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１２
）に示すＴ２構造由来シグナルの積分値の合計。
　Ｔ３：式（１）において、ｎ＝２であるアルコキシシラン化合物由来の、下記式（１２
）に示すＴ３構造由来シグナルの積分値の合計。
【０２１６】
【化８】

　前記式（９）中、Ｒは、任意の有機基又はＨである。
【０２１７】

【化９】

前記式（１０）中、Ｒは、任意の有機基又はＨである。
【０２１８】
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【化１０】

　前記式（１１）中、Ｒは、任意の有機基又はＨである。
【０２１９】
【化１１】

　前記式（１２）中、Ｒは、任意の有機基又はＨである。
【０２２０】
＜変性樹脂組成物のアルコキシシラン化合物の縮合率の算出＞
　変性樹脂組成物のアルコキシシラン化合物の縮合率についても、脱水縮合工程終了後採
取したサンプル溶液の２９Ｓｉ－ＮＭＲ測定結果から、中間体の縮合率算出方法と同様の
方法にて算出した。
【０２２１】
＜変性樹脂組成物中の残留アルコキシ基量の算出＞
　残留アルコキシ基量は、脱水縮合工程終了後に採取したサンプルの１Ｈ－ＮＭＲ測定結
果から、以下の手順で求めた。
なお、１Ｈ－ＮＭＲの測定は以下の手順で行った。
（１）サンプル瓶に、変性樹脂組成物１０ｍｇと内部標準物質（１，１，２，２－テトラ
ブロモエタン；東京化成工業株式会社製）２０ｍｇを計りとり、クロロホルム－ｄ（和光
純薬）９７０ｍｇを加え溶解調製した。
（２）上記（１）の溶液を、直径５ｍｍφのＮＭＲチューブに移し、下記条件で、Ｈ－Ｎ
ＭＲを測定した。
　　装置　：フーリエ変換核磁気共鳴装置　日本電子株式会社製「α－４００型」
　　核種　：Ｈ
　　積算回数　：６００回
上記測定結果から、以下の手順で、残留アルコキシ基量（％）を算出した。
（３）Ｈ－ＮＭＲチャートから、残留アルコキシ基由来ピークの、面積値を算出した。
（４）Ｈ－ＮＭＲチャートから、内部標準物質由来ピークの、面積値を算出した。
（５）上記（３）及び（４）で読み取った、面積値を、下記式に代入し、残留アルコキシ
基量（％）を求めた。
　残留アルコキシ基量（％）＝（残留アルコキシ基由来ピークの面積値）／（内部標準物
質由来ピークの面積値）×１００
【０２２２】
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　　ここで、残留アルコキシ基由来ピークの面積値は、以下の方法により算出した。
　＜i＞残留アルコキシ基由来のピークが単一ピークの場合
ベースラインと、当該ピークとで囲まれた部分の面積を、残留アルコキシ基由来ピークの
面積値とした。
　残留アルコキシ基の種類によっては、当該残留アルコキシ基の由来のピークが複数存在
する場合がある。その場合、本発明における残留アルコキシ基由来ピークの面積値は、前
記の複数の残留アルコキシ基由来ピークの面積の総和とした。
　＜ii＞残留アルコキシ基由来のピークが複合ピークの場合
　残留アルコキシ基由来のピークと、前記の残留アルコキシ基以外に由来するピークとの
間で囲まれる傾き０となる点から、残留アルコキシ基由来のピークの面積が最小となるよ
うに接線を引き、当該接線と残留アルコキシ基由来のピークとで囲まれた部分の面積を、
残留アルコキシ基由来ピークの面積値とした。
【０２２３】
　なおここで、残留アルコキシ基由来のピークが当該ピークの主成分であって、残留アル
コキシ基由来のピークと残留アルコキシ基以外に由来するピークとの間に、傾きが０とな
る点が存在しない場合には、残留アルコキシ基以外に由来するピークはピークとみなさず
、当該ピークは全て残留アルコキシ基由来ピークとした。また、残留アルコキシ基以外に
由来するピークが当該ピークの主成分であって、残留アルコキシ基由来のピークと残留ア
ルコキシ基以外に由来するピークとの間に、傾きが０となる点が存在しない場合には、残
留アルコキシ基に由来するピークはピークとみなさなかった。
【０２２４】
＜エポキシ当量（ＷＰＥ）＞
　エポキシ当量とは１当量のエポキシ単位を含む変性シリコーンの質量（ｇ）であり、Ｊ
ＩＳ　Ｋ－７２３６に準拠して測定した。
【０２２５】
＜樹脂組成物の保存安定性＞
樹脂組成物における保存安定性は、以下の一般式（１０）で示す保存安定性指標θで評価
した。
　保存安定性指標θ＝（保存粘度）／（開始粘度）　・・・（１０）
製造直後の樹脂組成物を入れた容器を密封し、２５℃で２時間、温度調整した後、２５℃
における粘度を測定し、これを「開始粘度」とした。更に、樹脂組成物を入れた容器を密
封し、２５℃の恒温インキュベーター内で、２週間保存した。所定期間保存後、２５℃に
おける粘度を測定し、これを「保存粘度」とした。
【０２２６】
　樹脂組成物に流動性があり（粘度が１０００Ｐａ・ｓ以下であり）、かつ、保存安定性
指標θが４以下である場合に、保存安定性を有すると判断して○とし、該指標θが４を超
える場合には、保存安定性が無いと判断して×とした。
なお、粘度は、以下の測定方法により測定した。
回転式Ｅ形粘度計（東機産業株式会社製、「ＴＶ－２２形」、　ローター：３°×Ｒ１４
）に０．４ｍｌの樹脂組成物サンプルを仕込み、温度２５℃にて樹脂組成物を測定した。
【０２２７】
＜硬化物の冷熱衝撃試験＞
ソルベイアドバンストポリマーズ社製、「アモデル　Ａ－４１２２ＮＬ　ＷＨ　９０５」
（１５ｍｍ×１５ｍｍ×厚み２ｍｍの平板）の中央に、直径１０ｍｍ×深さ１．２ｍｍの
窪みを作成した後、５ｍｍ×５ｍｍ×０．２ｍｍのシリコンチップを入れておき、樹脂組
成物を注型して加熱して各試験サンプル毎に１０個の冷熱衝撃用サンプルを得る。得られ
たサンプルを、冷熱サイクル試験機（エスペック社製ＴＳＥ－１１－Ａ）内にて、－４０
℃にて１５分保持した後、３分で１２０℃まで昇温し、１２０℃で１５分間保持し、次い
で、３分で－４０℃まで降温するサイクル試験に供する。
　この試験の間、サイクル回数５０回後に取り出し、冷熱衝撃用サンプル中の剥離やクラ
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ックの発生等、異常の有無を観察する。異常が確認されなかったサンプルは、再度、冷熱
サイクル試験機内に入れ上記と同様の操作で評価後、更に５０回のヒートサイクルをかけ
て同様の方法で評価した。これらの操作を繰り返し、１０個のサンプル中において２個の
サンプルに異常が見られた時点で評価を中断し、「耐冷熱衝撃サイクル回数＝（中断した
ヒートサイクル回数）－（５０回）」を求めた。この耐冷熱衝撃試験のサイクル回数が５
０回未満の場合をＤ、５０回以上１５０回未満の場合をＣ、１５０回以上３００回未満で
ある場合をＢ、３００回以上である場合をＡとした。
【０２２８】
＜硬化物の加熱条件下での耐光性試験＞
　光ファイバーを経由してＵＶ照射装置（ウシオ電機製：ＳＰ－７）から８５℃一定にし
た恒温乾燥機中の厚さ３ｍｍの硬化物にＵＶ光を照射できるようにセットする。３６５ｎ
ｍバンドパスフィルターを用いて、３３０～４１０ｎｍの光を、２Ｗ／ｃｍ２になるよう
に照射する。
　ＵＶ照射前、及び上記条件にてＵＶ照射後したサンプルを、分光色彩計（日本電色工業
株式会社製、「ＳＤ５０００」：積分球開口部直径１０ｍｍ）で測定し、その黄色度の差
（△ＹＩ）を算出することにより、硬化物の加熱条件下での耐光性を評価した。
　上記の△ＹＩが、１０以下の場合をＡ、１０を超え１５以下である場合にＢ、１５を超
え２０以下である場合をＣ、２０超過の場合をＤとした。
【０２２９】
＜硬化物の耐熱変色性試験＞
　厚さ３ｍｍの硬化物を用い、厚さ方向の４００ｎｍの光線透過率を日本分光（株）社製
ＪＡＳＣＯ　Ｖ－５５０により測定する。次に該硬化物をＳＵＳ３１６製の型枠に入れ、
空気下で１２０℃で１００時間加熱条件に供した後、室温で放冷する。その後、試料の厚
さ方向における４００ｎｍの光線透過率を再度測定し、加熱処理前の試料における４００
ｎｍの光線透過率に対する加熱処理後の試料における４００ｎｍの光線透過率の値を算出
する。前記で得られた加熱処理前の試料の光線透過率に対する加熱処理後の試料の光線透
過率の比率を、光線透過保持率として算出する。光線透過保持率が９０％以上をＡ、８８
％以上９０％未満をＢ、８５％以上８８％未満をＣ、８５％未満をＤとした。
【０２３０】
［実施例１］
＜変性樹脂組成物の製造１ａ＞
　還流冷却器、温度計及び撹拌装置を有する内容積１．５リットルの反応器を乾燥窒素で
置換する。乾燥窒素条件下にて、前記装置に、乾燥窒素下にて３－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン（以下、ＧＰＴＭＳと略記する。）を２７５ｇ、４－フルオロフェニ
ル－トリメトキシシラン（以下、４ＦＰＴＭＳと略記する。）を２５ｇ、ジメチルジメト
キシシラン（以下、ＤＭＤＭＳと略記する。）を６０ｇ、芳香族エポキシ樹脂の核水素化
物として、ジャパン　エポキシ　レジン社製の商品名「ＹＸ８０００」（以下、ＹＸ８０
００と略記する。）［エポキシ当量（ＷＰＥ）：２０５ｇ／ｅｑ、粘度（２５℃）：１．
８Ｐａ・ｓ］を３３０ｇ、テトラヒドロフラン（以下、ＴＨＦと略記する。）を１８０ｇ
を仕込んだ後に、室温にて混合攪拌する。引き続き、水１００ｇと、ジブチル錫ジラウレ
ート（以下、ＤＢＴＤＬと略記する。）を１．３１ｇ添加し、反応器内部を窒素でシール
しつつ、攪拌しながら８０℃のオイルバスに浸漬して、水や溶媒の反応系外への留出を伴
わない還流状態にて、１５時間反応させた（還流工程）。反応終了後、室温まで冷却して
、サンプル溶液（中間体）を採取した。
　上記の還流工程終了後の溶液を、エバポレーターを使用し、徐々に減圧、加熱して、４
００Ｐａ、５０℃の条件で１時間留去した後、更に、減圧、加熱して８０℃、１Ｐａの条
件で５時間処理して、脱水縮合反応を行った（脱水縮合工程）。反応終了後、室温まで冷
却し、変性樹脂組成物（１ａ）を得た。
この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ以
下であった。
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　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（１ａ）１００質量部、硬化剤として新日本理化株式会
社製（商品名）「リカシッド　ＭＨ－７００Ｇ」［４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸
とヘキサヒドロ無水フタル酸の７０対３０質量％の混合物］（以下、ＭＨ－７００Ｇと略
記する。）６３．６質量部、硬化促進剤としてサンアプロ株式会社製（商品名）「Ｕ－Ｃ
ＡＴ　１８Ｘ」（以下、Ｕ－ＣＡＴ　１８Ｘと略記する。）０．３質量部を窒素下にて混
合し、全体が均一になるまで撹拌後、脱泡して硬化性組成物を得た。前記で得られた硬化
性組成物を窒素下にて、厚み３ｍｍのコの字状のシリコンゴムを離型剤を塗ったステンレ
ス板２枚で挟み込んだ成型治具内に流し込み、９０℃で１時間、更に１１０℃で５時間硬
化反応を行い、硬化物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件
下での耐光性試験結果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３１】
［実施例２］
＜変性樹脂組成物の製造２ａ＞
　内容積２リットルの反応器を用いたこと、ＧＰＴＭＳを２０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭ
Ｓを３３０ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを１００ｇ用いたこと、ＹＸ８０００を６００ｇ用
いたこと、ＴＨＦを２２５ｇ用いたこと、水を１３５ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬを１．８
０ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹脂組成物（２ａ）を製造した。
この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ以
下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価２ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（２ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
４５．３質量部を用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間と
したこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬
化物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試験
結果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３２】
［比較例１］
＜変性樹脂組成物の製造１ｂ＞
　ＧＰＴＭＳを２７５ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを用いなかったこと、ＹＸ８０００を
３３０ｇ用いたこと、ＴＨＦを１７０ｇ用いたこと、水を９５ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬ
を１．２３ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹脂組成物（１ｂ）を製
造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを併せて表１に示す。
　本変性樹脂組成物（１ｂ）は、保存安定性が無かったため、以後の硬化物作成は行わな
かった。
【０２３３】
［比較例２］
＜変性樹脂組成物の製造２ｂ＞
　ＧＰＴＭＳを２２ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを４１０ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを２
４ｇ用いたこと、ＹＸ８０００を６００ｇ用いたこと、ＴＨＦを２３０ｇ用いたこと、水
を１２０ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬを１．６１ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方
法で、変性樹脂組成物（２ｂ）を製造した。
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　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを併せて表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価２ｂ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（２ｂ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
４４．９質量部用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間とし
たこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬化
物を得た。得られた硬化物の特性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３４】
［比較例３］
＜変性樹脂組成物の製造３ｂ＞
　ＧＰＴＭＳを２８０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳの代わりにフェニルトリメチルシラン
を６５ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを３０ｇ用いたこと、ＹＸ８０００を２００ｇ用いたこ
と、ＴＨＦを１９０ｇ用いたこと、水を１００ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬを１．３１ｇ用
いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹脂組成物（２ｂ）を製造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを併せて表１に示す。
　本変性樹脂組成物（３ｂ）は、保存安定性が無かったため、以後の硬化物作成は行わな
かった。
【０２３５】
［実施例３］
＜変性樹脂組成物の製造３ａ＞
　ＧＰＴＭＳを２８０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを６５ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを３
０ｇ用いたこと、ＹＸ８０００の代わりにポリ（ビスフェノールＡ－２－ヒドロキシプロ
ピルエーテル）として、旭化成エポキシ株式会社製の商品名「ＡＥＲ２６００」［エポキ
シ当量（ＷＰＥ）：１８７ｇ／ｅｑ、粘度（２５℃）：１４．３Ｐａ・ｓ］を２００ｇ用
いたこと、ＴＨＦを１８８ｇ用いたこと、水を９５ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬを１．２８
ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹脂組成物（３ａ）を製造した。
この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ以
下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価３ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（３ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
６１．７質量部用いたこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬
化反応を行い、硬化物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件
下での耐光性試験結果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３６】
［実施例４］
＜変性樹脂組成物の製造４ａ＞
　ＧＰＴＭＳを５０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを２０５ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを６
０ｇ用いたこと、ＹＸ８０００を３５０ｇ用いたこと、ＴＨＦを１６０ｇ用いたこと、水
を９５ｇ用いたこと、ＤＢＴＤＬを１．２２ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法
で、変性樹脂組成物（４ａ）を製造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
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ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価４ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（４ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
４５．８質量部用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間とし
たこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬化
物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試験結
果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３７】
［実施例５］
＜変性樹脂組成物の製造５ａ＞
　ＧＰＴＭＳを２８０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを９０ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを４
０ｇ用いたこと、更にアルコキシシラン成分としてテトラエトキシシランを５ｇ用いたこ
と、ＹＸ８０００を３３０ｇ用いたこと、ＴＨＦを２１０ｇ用いたこと、水を１１０ｇ用
いたこと、ＤＢＴＤＬを１．４４ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹
脂組成物（５ａ）を製造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価５ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（５ａ）を１００質量部、ＭＨ－７００Ｇを７２．２質
量部を窒素下にて混合し、全体が均一になるまで撹拌して、変性樹脂組成物（５ａ）とＭ
Ｈ－７００Ｇの硬化性樹脂組成物を得た。引き続き、前記で得られた変性樹脂組成物（５
ａ）とＭＨ－７００Ｇの硬化性樹脂組成物１００質量部にＵ－ＣＡＴ　１８Ｘを０．２質
量部添加後、窒素下にて混合し、全体が均一になるまで撹拌後、脱泡して硬化性組成物－
１ａを得た。以後、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、
硬化物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試
験結果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３８】
［実施例６］
＜変性樹脂組成物の製造６ａ＞
　ＧＰＴＭＳを１２０ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳを２００ｇ用いたこと、ＹＸ８０００
を４００ｇ用いたこと、ＴＨＦを１９０ｇ用いたこと、水を１１０ｇ用いたこと、ＤＢＴ
ＤＬを１．４２ｇ用いたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹脂組成物（６ａ）
を製造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価６ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（６ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
５０質量部用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間としたこ
と以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬化物を
得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試験結果、
硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２３９】
［実施例７］
＜変性樹脂組成物の製造７ａ＞
　ＧＰＴＭＳを１６５ｇ用いたこと、４ＦＰＴＭＳの代わりに、２，４－ジフルオロフェ
ニル－トリメトキシシランを２０５ｇ用いたこと、ＤＭＤＭＳを３０ｇ用いたこと、ＹＸ
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８０００の代わりに３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキシシク
ロヘキシルカルボキシレートとして、ダイセル化学工業株式会社製の商品名「セロキサイ
ド２０２１Ｐ」［エポキシ当量（ＷＰＥ）：１３１ｇ／ｅｑ、粘度（２５℃）：２２７ｍ
Ｐａ・ｓ］を２２０ｇ用いたこと、ＴＨＦを２００ｇ用いたこと、水を１００ｇ用いたこ
と、ＤＢＴＤＬを１．３ｇ用いたこと、水や溶媒の反応系外への留出を伴わない還流状態
（還流工程）の反応時間を１０時間としたこと以外は、実施例１と同様の方法で、変性樹
脂組成物（７ａ）を製造した。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価７ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（７ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
５９質量部用いたこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反
応を行い、硬化物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下で
の耐光性試験結果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２４０】
［実施例８］
＜変性樹脂組成物の製造８ａ＞
　還流冷却器、温度計及び撹拌装置を有する内容積１．５リットルの反応器を乾燥窒素で
置換する。乾燥窒素条件下にて、前記装置に、乾燥窒素下にてＧＰＴＭＳを１２０ｇ、２
，４，６－トリフルオロフェニル－トリメトキシシランを１８７ｇ、ＤＭＤＭＳを１０５
ｇ、ＴＨＦを２１０ｇ仕込んだ後に、室温にて混合攪拌する。引き続き、水１１６ｇと、
ジブチル錫ジラウレート（以下、ＤＢＴＤＬと略記する。）１．５７ｇを添加し、反応器
内部を窒素でシールしつつ、攪拌しながら８０℃のオイルバスに浸漬して、水や溶媒の反
応系外への留出を伴わない還流状態にて、１５時間反応させた（還流工程）。反応終了後
、室温まで冷却した後、ＹＸ８０００を４００ｇ添加し、引き続き１時間攪拌を継続して
、均一に溶解させた後、サンプル溶液（中間体）を採取した。
　上記の溶液を、エバポレーターを使用し、徐々に減圧、加熱して、４００Ｐａ、５０℃
の条件で１時間留去した後、更に、減圧、加熱して８０℃、１Ｐａの条件で５時間処理し
て、脱水縮合反応を行った（脱水縮合工程）。反応終了後、室温まで冷却し、変性樹脂組
成物（１ａ）を得た。
　この変性樹脂組成物の残留アルコキシ基量は０％であり、その粘度は、１００Ｐａ・ｓ
以下であった。
　混合指標α、β、γ、ε、中間体の縮合率（％）、変性樹脂組成物中のアルコキシシラ
ンの縮合率（％）、エポキシ当量（ＷＰＥ）、保存安定性指標θを表１に示す。
＜硬化物の製造と特性評価８ａ＞
　上記で得られた変性樹脂組成物（８ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
４８質量部用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間としたこ
と以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬化物を
得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試験結果、
硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２４１】
［実施例９］
　実施例６で得られた変性樹脂組成物（６ａ）を９０質量部、ダイセル化学工業株式会社
製の商品名「セロキサイド２０２１Ｐ」［エポキシ当量（ＷＰＥ）：１３１ｇ／ｅｑ、粘
度（２５℃）：２２７ｍＰａ・ｓ］を１０質量部を窒素下にて混合し、全体が均一になる
まで撹拌して、変性樹脂組成物（９ａ）を得た。
　上記で得られた変性樹脂組成物（９ａ）を１００質量部用いたこと、ＭＨ－７００Ｇを
５３．８質量部用いたこと、硬化反応条件を９０℃で１時間、更に１００℃で５時間とし
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たこと以外は、実施例１＜硬化物の製造と特性評価１ａ＞と同様に硬化反応を行い、硬化
物を得た。得られた硬化物の冷熱衝撃性試験結果、硬化物の加熱条件下での耐光性試験結
果、硬化物の耐熱変色性試験結果を併せて表１に示す。
【０２４２】
［実施例１０］
　実施例５で得られた変性樹脂組成物（５ａ）を１００質量部に、化成オプトニクス株式
会社製の「ＹＡＧ：Ｃｅ３＋蛍光体」を１０質量部を窒素下にて混合した。得られた混合
物に、ＭＨ－７００Ｇを７２．２質量部、Ｕ－ＣＡＴ　１８Ｘを０．３質量部添加後、窒
素下にて混合し、全体が均一になるまで撹拌後、脱泡して硬化性組成物（１０ａ）を得た
。
　前記で得た硬化性組成物を径が４ｍｍの砲弾型のモールド型枠に注入し、そこに、発光
波長４００ｎｍの発光素子が固定されたリードフレームを浸漬し、真空中で脱泡後、９０
℃で１時間、更に１１０℃で５時間硬化反応を行い、発光ダイオードを得た。本操作によ
って得られた発光ダイオード（１０ｃ）に対し、室温にて２０ｍＡで２００時間通電して
も、素子と封止部との剥離や輝度の低下は見られなかった。
　上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１０ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－４７０
１／３００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（強度試験Ｉ）」の、試験方法３
０７（熱衝撃試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－１０℃（５分）～１００℃（５分）」を１サイクルとして、１００サイクルの熱衝
撃をかけた後に発光ダイオードの点灯を確認した結果、１０個全てが点灯した。
　更に、上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１０ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－
４７０１／１００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（寿命試験Ｉ）」の、試験
方法１０５（温度サイクル試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－４０℃（３０分）～８５℃（５分）～１００℃（３０分）～２５℃（５分）」を１
サイクルとして、１００サイクルの温度サイクルをかけた後に発光ダイオードの点灯を確
認した結果、１０個全てが点灯した。
【０２４３】
［実施例１１］
　実施例７で得られた変性樹脂組成物（７ａ）を１００質量部に、化成オプトニクス株式
会社製の「ＹＡＧ：Ｃｅ３＋蛍光体」を１０質量部を窒素下にて混合した。得られた混合
物に、ＭＨ－７００Ｇを５９質量部、Ｕ－ＣＡＴ　１８Ｘを０．３質量部添加後、窒素下
にて混合し、全体が均一になるまで撹拌後、脱泡して硬化性組成物（１１ａ）を得た。
　前記で得た硬化性組成物を径が４ｍｍの砲弾型のモールド型枠に注入し、そこに、発光
波長４００ｎｍの発光素子が固定されたリードフレームを浸漬し、真空中で脱泡後、９０
℃で１時間、更に１１０℃で５時間硬化反応を行い、発光ダイオードを得た。本操作によ
って得られた発光ダイオード（１１ｃ）に対し、室温にて２０ｍＡで２００時間通電して
も、素子と封止部との剥離や輝度の低下は見られなかった。
　上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１１ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－４７０
１／３００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（強度試験Ｉ）」の、試験方法３
０７（熱衝撃試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－１０℃（５分）～１００℃（５分）」を１サイクルとして、１００サイクルの熱衝
撃をかけた後に発光ダイオードの点灯を確認した結果、１０個全てが点灯した。
　更に、上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１１ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－
４７０１／１００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（寿命試験Ｉ）」の、試験
方法１０５（温度サイクル試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－４０℃（３０分）～８５℃（５分）～１００℃（３０分）～２５℃（５分）」を１
サイクルとして、１００サイクルの温度サイクルをかけた後に発光ダイオードの点灯を確
認した結果、１０個全てが点灯した。
【０２４４】
［実施例１２］
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　実施例７で得られた変性樹脂組成物（８ａ）を１００質量部に、化成オプトニクス株式
会社製の「ＹＡＧ：Ｃｅ３＋蛍光体」を１０質量部を窒素下にて混合した。得られた混合
物に、ＭＨ－７００Ｇを４８質量部、Ｕ－ＣＡＴ　１８Ｘを０．３質量部添加後、窒素下
にて混合し、全体が均一になるまで撹拌後、脱泡して硬化性組成物（１２ａ）を得た。
　前記で得た硬化性組成物を径が４ｍｍの砲弾型のモールド型枠に注入し、そこに、発光
波長４００ｎｍの発光素子が固定されたリードフレームを浸漬し、真空中で脱泡後、９０
℃で１時間、更に１１０℃で５時間硬化反応を行い、発光ダイオードを得た。本操作によ
って得られた発光ダイオード（１２ｃ）に対し、室温にて２０ｍＡで２００時間通電して
も、素子と封止部との剥離や輝度の低下は見られなかった。
　上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１２ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－４７０
１／３００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（強度試験Ｉ）」の、試験方法３
０７（熱衝撃試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－１０℃（５分）～１００℃（５分）」を１サイクルとして、１００サイクルの熱衝
撃をかけた後に発光ダイオードの点灯を確認した結果、１０個全てが点灯した。
　更に、上記操作で得られた１０個の発光ダイオード（１２ｃ）を、「ＥＩＡＪ　ＥＤ－
４７０１／１００（半導体デバイスの環境及び耐久性試験方法（寿命試験Ｉ）」の、試験
方法１０５（温度サイクル試験）に準じ、以下の条件で評価した。
　「－４０℃（３０分）～８５℃（５分）～１００℃（３０分）～２５℃（５分）」を１
サイクルとして、１００サイクルの温度サイクルをかけた後に発光ダイオードの点灯を確
認した結果、１０個全てが点灯した。
【０２４５】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０２４６】
　良好な透明性を有すると共に、優れた耐熱黄変性、並びに、加熱条件下での耐光性と、
サーマルサイクルにおける耐冷熱衝撃性とを併せ持った硬化物を形成することができ、且
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つ、良好な保存安定性を有する変性樹脂組成物を提供することが可能となる。
【０２４７】
　更に、本発明の変性樹脂組成物を用いることにより、＜ａ＞素子やパッケージ材料との
密着性に優れクラックの発生がなく、長期にわたって輝度の低下が少ない、優れた発光ダ
イオード等の発光部品や、射出成形が可能で、硬化後において硬質で寸歩安定性に優れ、
且つ、耐光性を有する光学用レンズ、並びに、前記発光部品及び／又は光学用レンズを用
いた半導体装置、＜ｂ＞酸素による重合阻害の抑制が可能で、接着性に優れる感光性組成
物、該組成物を含むコーティング剤、並びに該コーティング剤を硬化させてなる塗膜、＜
ｃ＞蛍光体の分散安定性に優れる蛍光樹脂組成物と、該蛍光樹脂組成物を使用した蓄光材
料、＜ｄ＞流動性、導電性及び接着性に優れ、かつボイドが発生しない導電性樹脂組成物
、＜ｅ＞流動性、絶縁性及び接着性に優れ、かつボイドが発生しない絶縁性樹脂組成物等
、を提供することが可能となる。
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