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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリル樹脂、および／または１分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル基をそれ
ぞれ１個以上有する（メタ）アクリル変性エポキシ樹脂１００質量部と、
　熱ラジカル重合開始剤０．０１～３．０質量部と、
　フィラー１～５０質量部と、
　を含み、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ・
ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・ｓを超える液晶シール用硬化性
樹脂組成物。
【請求項２】
　前記フィラーの、平均一次粒子径が１．５μｍ以下、比表面積が１～５００ｍ２／ｇで
あり、
　［Ｅ型粘度計で測定された２５℃、０．５ｒｐｍでの粘度］／［Ｅ型粘度計で測定され
た２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度］で定義されるチキソトロピー指数が、１．１～５．０
である、請求項１に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記熱ラジカル重合開始剤の、一定温度で１０時間熱分解反応した際に熱ラジカル重合
開始剤濃度が半分となる温度で定義される１０時間半減期温度が４０～８０℃である請求
項１または２に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項４】
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　１分子内にラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有するラジカル硬化性樹脂１００
質量部と、
　熱ラジカル重合開始剤０．０１～５．０質量部と、
　ラジカル連鎖移動剤０．０１～５．０質量部と、
　フィラー１～３０質量部と、
　を含み、
　Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ・ｓであり
、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・ｓを超える、液晶シール用硬化性樹脂組
成物。
【請求項５】
　前記ラジカル連鎖移動剤はチオール類である、請求項４に記載の液晶シール用硬化性樹
脂組成物。
【請求項６】
　前記ラジカル連鎖移動剤であるチオール類は、数平均分子量が４００～２０００の２級
チオール類である、請求項４または５に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記熱ラジカル重合開始剤が、有機過酸化物またはアゾ化合物である、請求項４～６の
いずれか一項に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項８】
　ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合と、水素結合性官能基と、エポキシ基を含む樹
脂組成物１００質量部、
　熱ラジカル重合開始剤０．０１～５．０質量部、および
　フィラー１～３０質量部
を含む、液晶シール用硬化性樹脂組成物であって、
　前記樹脂組成物は、
　（１Ａ）１分子内に水素結合性官能基と、ラジカル重合可能な２つの炭素－炭素二重結
合を有し、前記水素結合性官能基量が１．５×１０－３～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇで
あるラジカル反応性樹脂、
　（１Ｂ）１分子内に水素結合性官能基と、エポキシ基と、ラジカル重合可能な炭素－炭
素二重結合を有し、前記水素結合性官能基量が１．０×１０－４～５．０×１０－３ｍｏ
ｌ／ｇであるラジカル反応性樹脂、および
　（１Ｃ）１分子内にエポキシ基を有するがラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有
しないエポキシ樹脂であって、環球法による軟化点が４０℃以上であり、重量平均分子量
が５００～５０００であるエポキシ樹脂、
　からなる群より選ばれる２種以上の樹脂からなり、
　前記樹脂組成物中の水素結合性官能基量は、１．０×１０－４～６．０×１０－３ｍｏ
ｌ／ｇであり、
　前記樹脂組成物中のエポキシ基量は、１．０×１０－４～２．６×１０－３ｍｏｌ／ｇ
であり、
　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．０ｒｐｍ
での粘度が５０～５００Ｐａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・
ｓを超える、液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記樹脂組成物中の水素結合性官能基は、水酸基である、請求項８に記載の液晶シール
用硬化性樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記（１Ａ）のラジカル反応性樹脂は、下記一般式（ａ１）または一般式（ａ２）で表
される樹脂である、請求項８または９に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
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【化１】

　［前記一般式（ａ１）中の、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｍはそれぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～４
のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；
　ｎは１～４の整数を表し；
　ｌは１～４の整数を表し；
　Ａは、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、または－Ｏ－で表される有機基
である］
【化２】

　［前記一般式（ａ２）中の、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｑはそれぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～４
のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；
　ｒは１～４の整数を表し；
　ｐは１～４の整数を表す］
【請求項１１】
　前記（１Ａ）のラジカル反応性樹脂は、下記一般式（ａ３）または一般式（ａ４）で表
される樹脂である、請求項８または９に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【化３】

　［前記一般式（ａ３）中の、
　Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｍはそれぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～４
のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；



(4) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

　ｎは１～４の整数を表し；
　Ａは、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、または－Ｏ－で表される有機基
である］
【化４】

　［前記一般式（ａ４）中の、
　Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表す］
【請求項１２】
　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、ラジカル連鎖移動剤をさらに含む、請求項８～
１１のいずれか一項に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【請求項１３】
　対向する２枚の基板が液晶シール用硬化性樹脂組成物を介して貼り合わされた液晶表示
パネルの製造方法において、
　請求項１～１２のいずれか一項に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物によって画素配
列領域が包囲されるように形成された枠状の表示領域を含む第１の基板を準備する工程と
、
　未硬化状態の前記表示領域内、またはもう一方の基板に液晶を滴下する工程と、
　前記第１の基板と、これに対向する第２の基板とを重ね合わせる工程と、
　加熱によって前記液晶シール用樹脂組成物を硬化させる工程と、
を含む、液晶表示パネルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶シール用硬化性樹脂組成物および、これを使用した液晶表示パネルの製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話をはじめ各種電子機器の表示パネルとして、薄型・軽量・高精細である
などの特徴から、液晶表示パネルが広く使用されている。液晶表示パネルは、２枚の基板
で挟み込まれた液晶の外周が液晶シール剤で封止された構造を有しており、液晶に電圧を
印加して液晶の配向を制御し、透過する光の変調を調節することによって画像を表示する
装置をいう。
【０００３】
　液晶表示パネルは、例えば、以下に示すような液晶注入工法によって製造される。液晶
注入工法では、先ず、２枚の基板のうちいずれか一方に、液晶シール剤を塗布して枠を形
成してから、この枠状の液晶シール剤をプレキュア処理によって乾燥させる。ここで、枠
の一部には液晶注入口となる切り欠き部を設けておく。次に、２枚の基板を対向させて重
ね合わせてから、これを加熱圧締することによって基板同士を接着させる。これにより、
２枚の基板の間には液晶を封入するためのセルが形成される。そして、真空中で空のセル
内に液晶注入口から液晶を注入した後、液晶シール剤などによって液晶注入口を封止する
ことにより液晶表示パネルが製造される。
【０００４】
　液晶注入工法用の液晶シール剤としては、例えば、エポキシ樹脂を主成分とする熱硬化
性の液晶シール剤（以下、単に熱硬化性シール剤と称する）が提案されている（例えば、
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特許文献１参照）。
【０００５】
　ところで、近年、電子機器の小型・薄型・高画質化などに伴って液晶表示パネルの需要
が著しく増加している。そのため、液晶表示パネルの製造分野では、製品の高品質化や製
造時間の短縮などを含めた生産性の向上が強く望まれている。しかしながら、上記液晶注
入工法では、液晶の注入時間が長いこと、熱硬化性シール剤を硬化させるため、１２０～
１５０℃の温度で数時間の加熱処理が必要であること、などの理由から生産性の低さが問
題視されている。
【０００６】
　これに対して、最近では、生産性の向上を実現し得る液晶表示パネルの製造方法として
、液晶滴下工法が注目されている。液晶滴下工法は、通常、以下の工程から構成される。
先ず、液晶表示パネルを構成する２枚の基板のうちいずれか一方に、ディスペンサーやス
クリーン印刷などによって液晶シール剤を塗布し、液晶を充填する枠を形成する。次に、
この枠内に適量の液晶を滴下した後、高真空中で未硬化状態の液晶シール剤を介して２枚
の基板を重ね合わせる。そして、重ね合わせた２枚の基板を大気圧に戻すなどして基板同
士を貼り合わせてから、液晶シール剤を硬化させることによって２枚の基板の間に液晶が
封入された液晶表示パネルを製造する。なお、本発明では、液晶シール剤によって作られ
る枠をシール部またはシールパターンと称する。
【０００７】
　また、液晶滴下工法では、液晶シール剤の硬化時間の短縮などを目的として、光および
熱硬化性の液晶シール剤を使い、紫外線などを液晶シール剤に照射して液晶シール剤を仮
硬化させてから、加熱による後硬化を行う方法が採用されている（例えば、特許文献２、
３参照）。当該液晶滴下工法によると、従来の液晶注入工法と比べて、短時間で液晶を基
板間に封入することができ、かつ液晶シール剤の硬化時間が短縮されるため生産性が向上
するから、最近では、液晶表示パネルの製造方法として主流となりつつある。
【０００８】
　ところが、年々高まる、携帯電話に搭載されるような小型パネルの配線の複雑化に伴っ
て、シールパターンと配線などが重なり合い、シールパターンに光が直接当たらない遮光
部分が生じやすくなっている。しかしながら、遮光部分では液晶シール剤の硬化が不十分
となるため、加熱による後硬化時に、液晶がシールパターンに侵入してシールパターンが
変形したり、液晶がシールパターンを突き破って漏洩したりするような液晶のリークが多
発している。液晶がリークすると、液晶表示パネルの表示特性が著しく低下するため大き
な問題となる。
【０００９】
　さらに、未硬化状態の液晶シール剤に液晶が接触すると、未硬化の液晶シール剤が液晶
に溶け出し、液晶が汚染されやすくなるが、液晶の汚染もまた液晶表示パネルの表示特性
を著しく低下させる。したがって、液晶のリークや液晶の汚染が抑制され得る液晶シール
剤の提案が望まれている。
【００１０】
　今までに、液晶のリークを改善し得る液晶シール剤として、例えば、Ｅ型粘度計による
２５℃、１．０ｒｐｍの測定条件下での粘度が２００～４００Ｐａ・ｓであって、８０℃
、１．０ｒｐｍの測定条件下での粘度が２０～５００Ｐａ・ｓである、液晶表示素子用硬
化性樹脂組成物が提案されている（例えば、特許文献４、５参照）。また、遮光部分でも
十分に硬化し得る液晶シール剤として、例えば、光硬化性樹脂、光ラジカル重合開始剤、
およびジスルフィド結合を有するラジカル連鎖移動剤を含む液晶シール剤が提案されてい
る（例えば、特許文献６参照）。
【００１１】
　また、特許文献７には、液晶の汚染を低く抑える液晶シール剤として、１分子内の水素
結合性官能基量が３．５×１０－３以上である液晶シール用熱硬化性樹脂が提案されてい
る。当該文献における１分子内の水素結合性官能基量は、水素結合性官能基数／分子量で
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定義され、この値が３．５×１０－３以上である樹脂は、液晶への親和性が低いため、液
晶シール剤としたときの液晶汚染性を低減することができるとある。
【特許文献１】国際公開第２００４／０３９８８５号パンフレット
【特許文献２】特開２００１－１３３７９４号公報
【特許文献３】特開２００２－２１４６２６号公報
【特許文献４】特開２００５－３０８８１１号公報
【特許文献５】特開２００６－０２３５８０号公報
【特許文献６】特開２００６－０３０４８１号公報
【特許文献７】特開２００５－３０８８１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、近年、情報量の増加に伴って、液晶表示パネルの高精細化がよりいっそ
う進んでおり、液晶表示パネル上の遮光部分の割合が増加している。前述した各文献で開
示されているような従来の技術では、加熱硬化時のシール部の変形や、シール部への液晶
のリークを十分に抑えるに至っていない。また、特許文献６のような光ラジカルによる高
活性エネルギーを利用した液晶シール剤では、現在の高精細化において未硬化部分を残さ
ずに液晶シール剤を硬化させることが難しい。
【００１３】
　遮光部分での液晶シール剤の未硬化を低減する有用な方法としては、１）光の照射具合
を考慮しながらシールパターンを設計すること、２）液晶滴下工法で液晶シール剤を硬化
させる際の紫外線照射を加熱に変更すること、などの方法が考えられる。しかしながら、
１）の方法は、パネル設計に制約が生じてしまうため好ましくない。また、従来から、光
硬化性の液晶シール剤では、紫外線照射用の設備コストやエネルギーコストがかかるため
、製造コスト面が問題視されている。一方、２）の方法は、一般に、熱硬化反応は光硬化
反応より遅く、また加熱時に樹脂の粘度が低下しやすい。そのため、従来から熱硬化性樹
脂を使った液晶シール剤では、液晶リークの問題を解決することが困難であるという問題
を抱えている。
【００１４】
　これを受けて、本発明者らは、耐リーク性に優れる液晶シール剤の予備検討を行った。
その結果、１）熱硬化時の液晶シール剤の粘度、２）ラジカル連鎖移動剤や液晶シール剤
に含まれる硬化性樹脂などに応じた液晶シール剤の組成が、硬化性や耐リーク性に影響す
ることを見出した。
【００１５】
　また、本発明者らは当該予備検討の中で、特許文献７に開示されている液晶シール剤の
耐リーク性を検討したところ、耐リーク性が十分でないことを明らかにした。本検討では
さらに、同文献の比較例に記載されている、水素結合性官能基量が２．１×１０－３であ
って、エポキシ基量が２．９×１０－３である樹脂を含む液晶シール剤についても耐リー
ク性を検討したが、当該シール剤の耐リーク性も十分ではないことが明らかになった。
【００１６】
　そこで、本発明は上記課題に鑑みて、液晶のリークおよび液晶の汚染が抑制され得る液
晶シール用硬化性樹脂組成物および、当該液晶シール用硬化性樹脂組成物を使って、生産
性の高さを保持しながら高品質の液晶表示パネルを製造する方法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】
【００１７】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、樹脂組成物の組成、また熱硬化時の樹脂組成物の粘度
に着目し、本発明を完成させた。すなわち、上記課題は本発明の液晶シール用硬化性樹脂
組成物により解決される。
　［１］　アクリル樹脂、および／または１分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル
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基をそれぞれ１個以上有する（メタ）アクリル変性エポキシ樹脂、熱ラジカル重合開始剤
、ならびにフィラーを含み、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５
０～５００Ｐａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・ｓを超える液
晶シール用硬化性樹脂組成物。
　［２］　前記フィラーの、平均一次粒子径が１．５μｍ以下、比表面積が１～５００ｍ
２／ｇ、含有量が前記アクリル樹脂と（メタ）アクリル変性エポキシ樹脂の合計１００質
量部に対して１～５０質量部であり、［Ｅ型粘度計で測定された２５℃、０．５ｒｐｍで
の粘度］／［Ｅ型粘度計で測定された２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度］で定義されるチキ
ソトロピー指数が、１．１～５．０である、［１］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成
物。
　［３］　前記熱ラジカル重合開始剤の、一定温度で１０時間熱分解反応した際に熱ラジ
カル重合開始剤濃度が半分となる温度で定義される１０時間半減期温度が４０～８０℃で
ある［１］または［２］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【００１８】
　［４］　１分子内にラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有するラジカル硬化性樹
脂と、熱ラジカル重合開始剤と、ラジカル連鎖移動剤と、フィラーと、を含む、液晶シー
ル用硬化性樹脂組成物。
　［５］前記ラジカル連鎖移動剤はチオール類である、［４］に記載の液晶シール用硬化
性樹脂組成物。
　［６］　前記ラジカル連鎖移動剤であるチオール類は、数平均分子量が４００～２００
０の２級チオール類である、［４］または［５］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物
。
　［７］　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．
０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５０
０Ｐａ・ｓを超える、［４］～［６］のいずれかに記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物
。
【００１９】
　［８］　ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合と、水素結合性官能基と、エポキシ基
を含む樹脂組成物、熱ラジカル重合開始剤、およびフィラーを含む、液晶シール用硬化性
樹脂組成物であって、前記樹脂組成物は、（１Ａ）１分子内に水素結合性官能基と、ラジ
カル重合可能な２つの炭素－炭素二重結合を有し、前記水素結合性官能基量が１．５×１
０－３～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであるラジカル反応性樹脂、（１Ｂ）１分子内に水
素結合性官能基と、エポキシ基と、ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有し、前記
水素結合性官能基量が１．０×１０－４～５．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであるラジカル反
応性樹脂、および（１Ｃ）１分子内にエポキシ基を有するがラジカル重合可能な炭素－炭
素二重結合を有しないエポキシ樹脂であって、環球法による軟化点が４０℃以上であり、
重量平均分子量が５００～５０００であるエポキシ樹脂、からなる群より選ばれる２種以
上の樹脂からなり、前記樹脂組成物中の水素結合性官能基量は、１．０×１０－４～６．
０×１０－３ｍｏｌ／ｇであり、前記樹脂組成物中のエポキシ基量は、１．０×１０－４

～２．６×１０－３ｍｏｌ／ｇである、液晶シール用硬化性樹脂組成物。
　［９］　前記樹脂組成物中の水素結合性官能基は、水酸基である、［８］に記載の液晶
シール用硬化性樹脂組成物。
　［１０］　前記（１Ａ）のラジカル反応性樹脂は、下記一般式（ａ１）または一般式（
ａ２）で表される樹脂である、［８］または［９］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成
物。
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【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ１）
　前記一般式（ａ１）中の、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｍは、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～
４のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；
　ｎは、１～４の整数を表し；
　ｌは、１～４の整数を表し；
　Ａは、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、または－Ｏ－で表される有機基
を表す。

【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ２）
　前記一般式（ａ２）中の、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｑは、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～
４のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；
　ｒは、１～４の整数を表し；
　ｐは、１～４の整数を表す。
　［１１］　前記（１Ａ）のラジカル反応性樹脂は、下記一般式（ａ３）または一般式（
ａ４）で表される樹脂である、［８］～［１０］のいずれかに記載の液晶シール用硬化性
樹脂組成物。
【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ３）
　前記一般式（ａ３）中の、
　Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し；
　Ｒｍは、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～
４のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し；
　ｎは、１～４の整数を表し；
　Ａは、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、または－Ｏ－で表される有機基
を表す。



(9) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ４）
　前記一般式（ａ４）中の、
　Ｒ５、Ｒ６は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表す。
　［１２］　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１
．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５
００Ｐａ・ｓを超える、［８］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
　［１３］　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、ラジカル連鎖移動剤をさらに含む、
［８］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
　［１４］　前記液晶シール用硬化性樹脂組成物は、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１
．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５
００Ｐａ・ｓを超える、［１３］に記載の液晶シール用硬化性樹脂組成物。
【００２０】
　また、上記課題は、本発明の液晶表示パネルの製造方法により解決される。
　［１５］　対向する２枚の基板が液晶シール用硬化性樹脂組成物を介して貼り合わされ
た液晶表示パネルの製造方法において、上記［１］、［４］、または［８］に記載の液晶
シール用硬化性樹脂組成物によって画素配列領域が包囲されるように形成された枠状の表
示領域を含む第１の基板を準備する工程と、未硬化状態の前記表示領域内、またはもう一
方の基板に液晶を滴下する工程と、前記第１の基板と、これに対向する第２の基板とを重
ね合わせる工程と、加熱によって前記液晶シール用樹脂組成物を硬化させる工程と、を含
む、液晶表示パネルの製造方法。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明により、液晶のリークおよび液晶の汚染が抑制され得る液晶シール用硬化性樹脂
組成物および、この樹脂組成物を使って、生産性の高さを保持しながら高品質の液晶表示
パネルを製造する方法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　次に、本発明を詳細に説明する。以下の説明では、数値範囲を「～」で規定するが、本
発明の「～」はその境界値を含む。例えば、「１０～１００」とは、１０以上１００以下
を意味する。
【００２３】
　本発明の「液晶シール用」とは、「液晶をシールするために使用する」という意味であ
り、「液晶をシールする」とは、「液晶をある空間に封入する」という意味である。した
がって、本発明でいう「液晶シール用硬化性樹脂組成物」は、一般的に「液晶シール剤」
と呼ばれるものと同じものを意味する。「液晶シール剤」は、液晶表示パネルにおいて、
２枚の基板の間に液晶を封入し、また２枚の基板を貼り合わせるための接着剤としても作
用する。また、液晶シール剤のうち、液晶滴下工法に使用されるものを、本発明では、「
液晶滴下工法用液晶シール剤」と呼ぶこともある。さらに、以下の説明では、「液晶シー
ル用硬化性樹脂組成物」を、「組成物」、「液晶シール剤」または「シール剤」と呼ぶこ
ともある。
【００２４】
　１．液晶シール用硬化性樹脂組成物
　本発明の第一の液晶シール用硬化性樹脂組成物は、（１）アクリル樹脂、および／また
は（２）一分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル基を少なくともそれぞれ１個有す
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る（メタ）アクリル変性エポキシ樹脂、（３）熱ラジカル重合開始剤、および（４）フィ
ラーを含み、Ｅ型粘度計で測定された２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐａ
・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・ｓを超えることを特徴とする
。本発明では、アクリル基、メタクリル基を合わせて（メタ）アクリル基という。また、
上記特徴を持つ本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物を、「液晶シール用硬化性樹脂組
成物I」または「樹脂組成物I」とも呼ぶ。
【００２５】
　上記の粘度は、Ｅ型回転粘度計（例えばＢＲＯＯＫＦＩＥＬ社製のデジタルレオメータ
型式ＤII－III　ＵＬＴＲＡ）を使い、半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ－５２型コーンプ
レート型センサを使って回転数１．０ｒｐｍとして測定する。この際、所定の温度で測定
するが、２５℃での粘度とは、液晶シール用硬化性樹脂組成物Iを２５℃で５分間放置し
た後に上記方法により測定した粘度である。８０℃での粘度とは、上記組成物をＥ型回転
粘度計のカップの中に入れ、昇温速度５℃／分で８０℃まで昇温させて、その後５分間８
０℃で放置した後、上記方法で測定した粘度である。
【００２６】
　上記Ｅ型回転粘度計での１．０ｒｐｍでの粘度が７８０Ｐａ・ｓを超える場合は、パラ
レルプレート法で測定することが好ましい。上記Ｅ型回転粘度計は、ロータコード５を使
った場合、約７８０Ｐａ・ｓが測定限界となるためである。パラレルプレート法による測
定は、例えば、ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０（ＨＡＡＫＥ製）などの粘弾性型測定
器を使って、その機種の標準法に準じて行えばよい。
【００２７】
　液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５０～５００Ｐ
ａ・ｓであり、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・ｓを超えることを特徴とす
るが、より好ましくは、２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が１００～４００Ｐａ・ｓである
。このような組成物は、液晶シール剤として基板に塗布する工程において、液晶シール剤
に含まれている気泡を除去することが容易となるため、高品質の液晶表示パネルを与え得
る。
【００２８】
　また、前述の通り、液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、８０℃、１．０ｒｐｍでの粘
度が５００Ｐａ・ｓより大きいことを特徴とする。一般に、熱硬化性樹脂は、加熱による
硬化時に、樹脂の粘度がいったん低下した後、硬化反応が進行するにつれて再び粘度が上
昇する。通常、液晶表示パネルの製造時における液晶シール剤の硬化温度は、８０～１５
０℃程度である。既に述べたように、当該硬化工程において組成物の粘度が低下しすぎる
と、液晶のリークなどの問題が発生する。
【００２９】
　したがって、液晶のリークを防ぐ（耐リーク性を向上させる）ためには、加熱硬化時の
組成物の粘度低下を抑制することが有効な手段となりうる。加熱硬化時の組成物の粘度低
下を抑えるためには、当該粘度低下が起こる前に組成物の硬化反応を進めて、組成物の粘
度を上昇させることが有効である。また、液晶のリークを抑えるためには、８０℃、１．
０ｒｐｍでの組成物の粘度が５００Ｐａ・ｓであるということがひとつの目安となる。そ
こで、本発明の樹脂組成物Iは、後述するように１０時間半減期温度が所定範囲の熱ラジ
カル重合開始剤を使用することなどして、組成物の硬化が促進されるよう組成設計を行っ
ている。これにより、当該組成物の８０℃、１．０ｒｐｍでの粘度は５００Ｐａ・ｓより
大きくなり、粘度低下が起こる前に組成物の粘度を上昇させることができるため、加熱硬
化時の粘度低下が抑えられる。ここで、組成物の粘度低下をより低く抑えるという観点か
ら、上記８０℃での粘度は１０３～１０９Ｐａ・ｓであることが好ましく、１０３～１０
７Ｐａ・ｓであることがより好ましい。
【００３０】
　さらに、液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、［２５℃、０．５ｒｐｍでの粘度］／［
２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度］で定義されるチキソトロピー指数が１．１～５．０であ
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り、好ましくは１．２～２．５である。チキソトロピー指数とは、比較的低いせん断速度
で測定した粘度と比較的高いせん断速度で測定した粘度との比である。この値が高いと、
その流体は、低せん断速度下では高粘度であるが、高せん断速度下では低粘度としてふる
まう。
【００３１】
　液晶表示パネルを製造する場合、液晶シール剤を基板に塗布する工程では、液晶シール
剤は比較的高いせん断速度の状況下におかれるが、その後基板を重ね合わせて後硬化する
工程では、液晶シール剤は極めて低いせん断速度の状況下におかれる。ここで、液晶シー
ル剤を基板に塗布する工程（高せん断速度領域）では、塗布が容易であり、かつ液晶シー
ル剤の脱泡が容易である必要があるため、液晶シール剤は低粘度であることが好ましい。
また、硬化過程（低せん断領域）では、前述の通り、液晶のリークを起こさないため、液
晶シール剤は高粘度であることが好ましい。このような観点から、液晶シール用硬化性樹
脂組成物Iは、液晶シール剤とした際の塗布性、脱泡性、信頼性を良好とするため、チキ
ソトロピー指数を上記の範囲としている。
【００３２】
　当該組成物Iは、（１）アクリル樹脂、および／または（２）一分子内にエポキシ基お
よび（メタ）アクリル基を少なくともそれぞれ１個有する（メタ）アクリル変性エポキシ
樹脂をベース樹脂とし、これに（３）熱ラジカル重合開始剤、（４）フィラーを含むこと
を特徴とするが、未硬化状態の主剤（硬化性樹脂）と硬化剤（硬化促進剤）を混合してあ
る、いわゆる一液硬化性樹脂組成物である。一液硬化性樹脂組成物は使用に際して主剤と
硬化剤を混合する必要がないので作業性に優れる。
【００３３】
　次に、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物Iにかかる各成分について説明する。
【００３４】
　（１）アクリル樹脂
　本発明のアクリル樹脂とは、アクリル酸エステルおよび／またはメタクリル酸エステル
モノマー、またはこれらのオリゴマーをいう。これらの例には、以下のものが含まれる。
【００３５】
　ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコールなどのジ
アクリレートおよび／またはジメタクリレート；トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシ
アヌレートのジアクリレートおよび／またはジメタクリレート；ネオペンチルグリコール
１モルに４モル以上のエチレンオキサイド若しくはプロピレンオキサイドを付加して得た
ジオールのジアクリレートおよび／またはジメタクリレート；ビスフェノールＡ１モルに
２モルのエチレンオキサイド若しくはプロピレンオキサイドを付加して得たジオールのジ
アクリレートおよび／またはジメタクリレート；トリメチロールプロパン１モルに３モル
以上のエチレンオキサイド若しくはプロピレンオキサイドを付加して得たトリオールのジ
またはトリアクリレートおよび／またはジまたはトリメタクリレート；ビスフェノールＡ
１モルに４モル以上のエチレンオキサイド若しくはプロピレンオキサイドを付加して得た
ジオールのジアクリレートおよび／またはジメタクリレート；トリス（２－ヒドロキシエ
チル）イソシアヌレートトリアクリレートおよび／またはトリメタクリレート；トリメチ
ロールプロパントリアクリレートおよび／またはトリメタクリレート、またはそのオリゴ
マー；ペンタエリスリトールトリアクリレートおよび／またはトリメタクリレート、また
はそのオリゴマー；ジペンタエリスリトールのポリアクリレートおよび／またはポリメタ
クリレート；トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート；カプロラクトン変性トリ
ス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート；カプロラクトン変性トリス（メタクリロキ
シエチル）イソシアヌレート；アルキル変性ジペンタエリスリトールのポリアクリレート
および／またはポリメタクリレート；カプロラクトン変性ジペンタエリスリトールのポリ
アクリレートおよび／またはポリメタクリレート；ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグ
リコールジアクリレートおよび／またはジメタクリレート；カプロラクトン変性ヒドロキ
シピバリン酸ネオペンチルグリコールジアクリレートおよび／またはジメタクリレート；
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エチレンオキサイド変性リン酸アクリレートおよび／またはメタクリレート；エチレンオ
キサイド変性アルキル化リン酸アクリレートおよび／またはメタクリレート；ネオペンチ
ルグルコール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールのオリゴアクリレートお
よび／またはオリゴメタクリレートなど。
【００３６】
　また、上記アクリル樹脂の具体例には、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノ
ールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型
エポキシ樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノールエタン型エポキシ
樹脂、トリスフェノール型エポキシ樹脂、ジフェニルエーテル型エポキシ樹脂、ジシクロ
ペンタジエン型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂などの総てのエポキシ基を（メ
タ）アクリル酸と反応させて得られる、エポキシ樹脂を完全に（メタ）アクリル化した樹
脂も含まれる。さらに、本発明のアクリル樹脂は、水洗法などによって高純度化されてい
るものが好ましい。
【００３７】
　本発明のアクリル樹脂は、数平均分子量が３００～２０００の範囲にあり、かつＦｅｄ
ｏｒｓの理論溶解度パラメータ（ｓｐ値）が、１０．０～１３．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１

／２の範囲にあることが好ましい。このようなアクリル樹脂は、液晶に対する溶解性、拡
散性が低くなるため、当該樹脂を含む液晶シール剤は、表示特性が良好な液晶表示パネル
を与え得るので好ましい。また、後述の（６）エポキシ樹脂に対する相溶性も良好となる
ため、均質な液晶シール剤を与え得る。上記数平均分子量は、例えば、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、ポリスチレンを標準として測定できる。
【００３８】
　溶解度パラメータ（ｓｐ値）の算出方法としては、さまざまな手法や計算方法が存在す
るが、本発明の理論溶解度パラメータは、Ｆｅｄｏｒｓが考案した計算法に基づくものが
好ましい（日本接着学会誌、ｖｏｌ．２２、ｎｏ．１０（１９８６）（５３）（５６６）
など参照）。当該計算法は密度の値を必要としないため、溶解度パラメータを容易に算出
することができるためである。上記Ｆｅｄｏｒｓの理論溶解度パラメータは、以下の式で
算出される。
【００３９】
【数１】

【００４０】
　溶解度パラメータが上記範囲内にあると、上記アクリル樹脂の液晶に対する溶解性が小
さく、液晶に対する汚染性が抑制されるため、液晶表示パネルの表示特性が良好となるの
で好ましい。
【００４１】
　当該アクリル樹脂は、上述したものを数種類組み合わせた混合物であってもよい。この
場合、これらの混合組成物の全体としての理論溶解度パラメータは、混合される各アクリ
ル酸エステルモノマーおよび／またはメタクリル酸エステルモノマー、あるいはこれらの
オリゴマーのモル分率の和に基づいて算出することができる。当該値は、上述の１０．０
～１３．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であることが好ましい。
【００４２】
　数平均分子量が３００～２０００で、かつ、Ｆｅｄｏｒｓの理論溶解度パラメータが１
０．０～１３．０（ｃａｌ／ｃｍ３）1／２の範囲内であるアクリル樹脂の例には、ペン
タエリスリトールテトラアクリレート（数平均分子量：３５２、ｓｐ値１２．１）が挙げ
られる。
【００４３】
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　（２）一分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル基をそれぞれ１個以上有する（メ
タ）アクリル変性エポキシ樹脂
　本発明の「一分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル基をそれぞれ１個以上有する
（メタ）アクリル変性エポキシ樹脂（単に、「変性エポキシ樹脂」ともいう）」は、一分
子内に（メタ）アクリル基とエポキシ基とを併せ持つ化合物をいう。
【００４４】
　変性エポキシ樹脂の例には、ビスフェノール型エポキシ樹脂やノボラック型エポキシ樹
脂などのエポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸やフェニルメタクリレートを、例えば、塩基
性触媒下で反応することにより得られる樹脂が含まれる。
【００４５】
　上記変性エポキシ樹脂の原料となるエポキシ樹脂の例には、クレゾールノボラック型エ
ポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、
ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノー
ルエタン型エポキシ樹脂、トリスフェノール型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エ
ポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂などが含まれる。
【００４６】
　中でも、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂などの分
子内にエポキシ基を２つ有する二官能性エポキシ樹脂と、アクリル酸をエポキシ基とアク
リル酸がほぼ１：１となるモル比率で反応させて得られる樹脂が好ましい。また、上記エ
ポキシ樹脂は、分子蒸留法、洗浄法などにより高純度化されていることが好ましい。
【００４７】
　上記変性エポキシ樹脂は、樹脂骨格内にエポキシ基と（メタ）アクリル基を併せ持って
いるため、液晶シール用硬化性樹脂組成物中の（１）アクリル樹脂と、後述する（６）エ
ポキシ樹脂との相溶性に優れる。そのため、ガラス転移温度（Ｔｇ）が高く、かつ接着性
に優れる組成物の硬化物を与え得る。組成物の硬化物が接着性に優れるということは、当
該硬化物と基板との接着強度が高いことを意味するため、高品質の液晶表示パネルを与え
得る。
【００４８】
　本発明において、（１）アクリル樹脂および（２）変性エポキシ樹脂は、任意の比率で
使用すればよい。その中には、ａ）（２）の変性エポキシ樹脂を使わずに、（１）のアク
リル樹脂のみを使う形態や、ｂ）（１）のアクリル樹脂を使わずに、（２）の変性エポキ
シ樹脂のみを使う形態が含まれる。この場合、ａ）の場合、耐リーク性が良好な液晶シー
ル用硬化性樹脂組成物を与え得る。ｂ）の場合、（２）の変性エポキシ樹脂と、後述の（
５）エポキシ硬化剤とを適宜組み合せることにより、接着強度が大きな液晶シール用硬化
性樹脂組成物を与え得る。本発明では、液晶シール剤の特性のうち、基板のような被接着
対象部材に対する液晶シール剤の接着強度が大きいことを、接着信頼性に優れるという。
【００４９】
　また、（１）アクリル樹脂および（２）変性エポキシ樹脂は併用してもよい。各樹脂の
混合比は、重量比にして（１）アクリル樹脂：（２）変性エポキシ樹脂＝１０～７０：９
０～３０であることが好ましく、２０～５０：８０～５０であることがより好ましい。こ
れにより、接着信頼性に優れる液晶シール用硬化性樹脂組成物を与え得る。また、本発明
では、（１）アクリル樹脂と（２）変性エポキシ樹脂とを合わせた樹脂組成物を、「樹脂
ユニット」と呼ぶことがある。
【００５０】
　（３）熱ラジカル重合開始剤
　熱ラジカル重合開始剤とは、加熱されてラジカルを発生する化合物、すなわち、熱エネ
ルギーを吸収し、分解してラジカル種を発生する化合物をいう。このような熱ラジカル重
合開始剤は、基板を貼り合わせた後に、加熱により液晶シール剤を硬化させる場合に好適
である。
【００５１】
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　熱ラジカル重合開始剤は、その１０時間半減期温度が３０～８０℃の範囲内であること
が好ましく、より好ましくは４０～８０℃であり、特に好ましくは５０～７０℃である。
１０時間半減期温度とは、熱ラジカル重合開始剤を不活性ガスの下、一定の温度で１０時
間、熱分解反応を行った際に、熱ラジカル重合開始剤の濃度が元の半分になるときの温度
である。１０時間半減期温度が上記範囲にある熱ラジカル重合開始剤を使った液晶シール
剤は、粘度安定性と硬化性のバランスがよくなる。
【００５２】
　前述の通り、液晶シール用硬化性樹脂組成物は、加熱硬化時の過度の粘度低下による液
晶のリークなどを抑制する観点から、上記粘度低下を抑制することが好ましいが、これは
組成物の硬化反応を促進させてゲル化を早めることでも達成することができる。ゲル化を
早めるという観点から、熱ラジカル重合開始剤の１０時間半減期温度は８０℃以下、さら
には７０℃以下であることが好ましい。これにより、上記組成物を加熱硬化させる際（通
常硬化温度は８０～１５０℃）、ラジカルが容易に発生し硬化反応が促進されるため、加
熱硬化時の粘度低下が抑制される。
【００５３】
　一方で、熱ラジカル重合開始剤の１０時間半減期温度が低すぎると、室温でも硬化反応
が進行しやすくなるため、液晶シール剤の安定性が損なわれる。その点、熱ラジカル重合
開始剤の１０時間半減期温度が３０℃、好ましくは４０℃以上であれば、保存時や、基板
への塗布工程（通常は室温で行われる）における液晶シール剤の安定性が良好となる。
【００５４】
　ここで、１０時間半減期温度が８０℃を超えるような熱ラジカル重合開始剤は、ラジカ
ルを発生しにくい。そのため、当該熱ラジカル重合開始剤を含む液晶シール剤は硬化性が
低くなるから好ましくない。一方で、熱ラジカル重合開始剤の１０時間半減期温度が３０
℃未満の場合、室温でも硬化反応が進行しやすくなるため、当該熱ラジカル重合開始剤を
含む液晶シール剤は粘度安定性が著しく低くなる。以上から、熱ラジカル重合開始剤の１
０時間半減期温度は上記範囲内であることが好ましい。
【００５５】
　１０時間半減期温度は、具体的に以下のように求められる。先ず、熱分解反応を１次反
応式として取り扱うと、以下の式の関係が成り立つ。
【００５６】
【数２】

【００５７】
　半減期は熱ラジカル重合開始剤の濃度が半分になる時間、すなわち、Ｃｔ＝Ｃ０／２と
なる場合である。よってｔ時間後に熱ラジカル重合開始剤が半減期を迎える場合は以下の
式が成り立つ。
【００５８】

【数３】

　一方、速度定数の温度依存性はアレニウスの式で表されから、以下の式が成立する。
【００５９】
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【数４】

　上記式より、以下の式が導ける。
【００６０】
【数５】

　ＡおよびΔＥの値は、Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ他著、Ｐｏｌｙｍｅｒ　ＨａｎｄＢｏｏｋ
　ｆｏｕｒｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ、ｖｏｌｕｍｅ　１、ＩＩ－２～ＩＩ－６９、ＷＩＬＥ
Ｙ－ＩＮＴＥＲＳＣＩＥＮＣＥ、（１９９９）に記載されている。以上から、ｔ＝１０時
間とすれば、１０時間半減期温度Ｔが求められる。
【００６１】
　熱ラジカル重合開始剤としては、公知の化合物を使うことができる。その代表例には、
有機過酸化物、アゾ化合物が含まれる。
【００６２】
　有機過酸化物は、ケトンパーオキサイド、パーオキシケタール、ハイドロパーオキサイ
ド、ジアルキルパーオキサイド、パーオキシエステル、ジアシルパーオキサイド、パーオ
キシジカーボネートに分類されるものが好ましいが、特に限定されず、公知のものを使用
することができる。
【００６３】
　上記有機過酸化物の具体例を以下に示す。かっこ内の数字は１０時間半減期温度を意味
する（和光純薬カタログ、エーピーアイコーポレーションカタログおよび前述のポリマー
ハンドブック参照）。
【００６４】
　ケトンパーオキサイド類の例には、メチルエチルケトンパーオキサイド（１０９℃）、
シクロヘキサノパーオキサイド（１００℃）などが含まれる。また、パーオキシケタール
類の例には、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサン（８７℃）、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン（８７℃）
、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン（９１℃）、２，２－ビス（ｔ
－ブチルパーオキシ）ブタン（１０３℃）、１，１－（ｔ－アミルパーオキシ）シクロヘ
キサン（９３℃）、ｎ－ブチル４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート（１０
５℃）、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン（
９５℃）が含まれる。
【００６５】
　ハイドロパーオキサイド類の例には、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド（１２８℃
）、ジイソプロピルベンゼンパーオキサイド（１４５℃）、１，１，３，３－テトラメチ
ルブチルハイドロパーオキサイド（１５３℃）、クメンハイドロパーオキサイド（１５６
℃）、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド（１６７℃）などが含まれる。
【００６６】
　ジアルキルパーオキサイドの例には、α，α－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ジイソプ
ロピルベンゼン（１１９℃）、ジクミルパーオキサイド（１１６℃）、２，５－ジメチル
－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（１１８℃）、ｔ－ブチルクミルパー
オキサイド（１２０℃）、ｔ－アミルパーオキサイド（１２３℃）、ジ－ｔ－ブチルパー
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オキサイド（１２４℃）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
キセン－３（１２９℃）が含まれる。
【００６７】
　パーオキシエステル類の例には、クミルパーオキシネオデカノエート（３７℃）、１，
１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシネオデカノエート（４１℃）、ｔ－ヘキシル
パーオキシネオデカノエート（４５℃）、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（４６
℃）、ｔ－アミルパーオキシネオデカノエート（４６℃）、ｔ－ヘキシルパーオキシピバ
レート（５３℃）、ｔ－ブチルパーオキシピバレート（５５℃）、ｔ－アミルパーオキシ
ピバレート（５５℃）、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘ
キサノエート（６５℃）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパ
ーオキシ）ヘキサン（６６℃）、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（
７０℃）、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（７２℃）、ｔ－アミルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサノエート（７５℃）、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート
（８２℃）、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート（９５℃）、ｔ－ブ
チルパーオキシマレイックアシッド（９６℃）、ｔ－アミルパーオキシノルマルオクトエ
ート（９６℃）、ｔ－アミルパーオキシイソノナノエート（９６℃）、ｔ－ブチルパーオ
キシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート（９７℃）、ｔ－ブチルパーオキシラウレ
ート（９８℃）、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート（９９℃）、ｔ－
ブチルパーオキシ－２－エチルヘキシルモノカーボネート（９９℃）、ｔ－ヘキシルパー
オキシベンゾエート（９９℃）、２，５－ジメチル－２，５ビス（ベンゾイルパーオキシ
）ヘキサン（１００℃）、ｔ－アミルパーオキシアセテート（１００℃）、ｔ－アミルパ
ーオキシベンゾエート（１００℃）、ｔ－ブチルパーオキシアセテート（１０２℃）、ｔ
－ブチルパーオキシベンゾエート（１０４℃）が含まれる。
【００６８】
　ジアシルパーオキサイド類の例には、ジイソブチリルパーオキサイド（３３℃）、ジ－
３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド（６０℃）、ジラウロイルパーオキ
サイド（６２℃）、ジスクシニックアシッドパーオキサイド（６６℃）、ジベンゾイルパ
ーオキサイド（７３℃）が含まれる。
【００６９】
　パーオキシジカーボネート類の例には、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート（
４０℃）、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート（４１℃）、ビス（４－ｔ－ブチル
シクロヘキシル）パーオキシジカーボネート（４１℃）、ジ－２－エチルヘキシルパーオ
キシジカーボネート（４４℃）、ｔ－アミルパーオキシプロピルジカーボネート（９６℃
）、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキシルジカーボネート（９９℃）が含まれる。
【００７０】
　次に、熱ラジカル重合開始剤として作用するアゾ化合物（「アゾ系熱ラジカル重合開始
剤」とも称する）について説明する。アゾ系熱ラジカル重合開始剤の例には、水溶性アゾ
系熱ラジカル重合開始剤、油溶性アゾ系熱ラジカル重合開始剤、高分子アゾ系熱ラジカル
重合開始剤が含まれる。
【００７１】
　水溶性アゾ系熱ラジカル重合開始剤の例には、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダ
ゾリン－２－イル）プロパン］ジスルフェートジハイドレート（４６℃）、２，２’－ア
ゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン］ハイドレート
（５７℃）、２，２’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾ
リン－２－イル］プロパン｝ジハイドロクロライド（６０℃）、２，２’－アゾビス（１
－イミノ－１－ピロリジノ－２－エチルプロパン）ジハイドロクロライド（６７℃）、２
，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］（８
７℃）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジハイド
ロクロライド（４４℃）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ジハイ
ドロクロライド（５６℃）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）
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プロパン］（６１℃）、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロ
キシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝（８０℃）が含まれる。
【００７２】
　油溶性アゾ系熱ラジカル重合開始剤の例には、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２
，４－ジメチルバレロニトリル）（３０℃）、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチ
ルプロピオネート）（６６℃）、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニト
リル）（８８℃）、１，１’－［（シアノ－１－メチルエチル）アゾ］ホルムアミド（１
０４℃）、２，２’－アゾビス（Ｎ－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンアミド）（
１１１℃）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（５１℃）、２，
２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）（６７℃）、２，２’－アゾビス［Ｎ－（
２－プロペニル）－２－メチルプロピオンアミド］（９６℃）、２，２’－アゾビス（Ｎ
－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）（１１０℃）が含まれる。
【００７３】
　高分子アゾ系熱ラジカル重合開始剤の例には、ポリジメチルシロキサンユニット含有高
分子アゾ系熱ラジカル重合開始剤、ポリエチレングリコールユニット含有高分子アゾ系熱
ラジカル重合開始剤などが含まれる。また、これらの化合物を任意に組み合わせた混合物
も熱ラジカル重合開始剤として使ってもよい。
【００７４】
　熱ラジカル重合開始剤は、上記（１）と（２）とを合わせた樹脂ユニット１００質量部
に対して０．０１～３．０質量部であることが好ましい。熱ラジカル重合開始剤の量が多
すぎると粘度安定性が悪くなり、少なすぎると硬化性が悪くなる。
【００７５】
　（４）フィラー
　本発明のフィラーは、液晶シール剤の粘度制御、硬化物の強度向上、線膨張性制御など
を目的として添加される充填剤をいう。フィラーを充填させることにより、液晶シール剤
の接着信頼性が向上する。フィラーは、通常電子材料分野で使用されるものであれば限定
されない。
【００７６】
　当該フィラーの例には、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、硫酸バリウム、硫酸マグ
ネシウム、珪酸アルミニウム、珪酸ジルコニウム、酸化鉄、酸化チタン、酸化アルミニウ
ム（アルミナ）、酸化亜鉛、二酸化ケイ素、チタン酸カリウム、カオリン、タルク、ガラ
スビーズ、セリサイト活性白土、ベントナイト、窒化アルミニウム、窒化ケイ素のような
無機フィラーが含まれる。
【００７７】
　また、本発明では、有機フィラーを使ってもよい。有機フィラーとは、一般に環球法（
ＪＡＣＴ試験法：ＲＳ－２）による軟化点温度が１２０℃を超えるような有機化合物をい
う。ただし、本発明では、軟化点が室温以下であるようなゴム粒子も有機フィラーとして
有用である。有機フィラーの例には、ポリメタクリル酸メチル、ポリスチレンおよびこれ
と共重合可能なモノマー類を共重合した共重合体、ポリエステル微粒子、ポリウレタン微
粒子、ゴム微粒子が含まれる。
【００７８】
　中でも、液晶シール剤の線膨張率を低減させ形状を良好に保持することができるという
点から、フィラーとしては無機フィラーが好ましく、その中でも特に、紫外線を透過しに
くいため二酸化ケイ素、タルクが好ましい。
【００７９】
　フィラーの形状は、無機または有機の違いにかかわらず特に限定されない。すなわち、
球状、板状、針状などの定形状あるいは非定形状のいずれの形状のフィラーも使用してよ
い。また、フィラーの平均一次粒子径は、１．５μｍ以下であることが好ましく、かつそ
の比表面積は１～５００ｍ２／ｇであることが好ましい。このようなフィラーを含む液晶
シール用硬化性樹脂組成物は、チキソトロピー性と粘度のバランスが良好である。フィラ
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ーの平均一次粒子径はＪＩＳ　Ｚ８８２５－１に記載のレーザー回折法で測定可能であり
、比表面積測定はＪＩＳ　Ｚ８８３０に記載のＢＥＴ法により測定可能である。
【００８０】
　また、液晶のリークを抑えるという観点から、２種類以上のフィラーを併用することが
好ましい。２種類以上のフィラーとは、材質の異なる２種類以上；材質が同じであるが、
平均粒子径が異なる２種類以上、またはこれらの組み合わせ、をいう。平均粒子径が異な
る場合は、フィラーの平均粒子径が０．３μｍ以上異なることが好ましい。
【００８１】
　フィラーの充填量は、上記（１）と（２）を合わせた樹脂ユニット１００質量部に対し
て、１～５０質量部であることが好ましく、１０～３０質量部であることがより好ましい
。フィラーの充填量が上記範囲内であれば、液晶シール用硬化性樹脂組成物のチキソトロ
ピー指数を１．１～５．０に制御することが容易となるので好ましい。上記チキソトロピ
ー指数は、［Ｅ型粘度計で測定された２５℃、０．５ｒｐｍでの粘度］／［Ｅ型粘度計で
測定された２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度］で求められる値である。
【００８２】
　（５）エポキシ硬化剤
　液晶シール用硬化性樹脂組成物Ｉは、エポキシ硬化剤をさらに含んでいてもよい。中で
も、エポキシ硬化剤としては潜在性エポキシ硬化剤が好ましい。潜在性エポキシ硬化剤と
は、エポキシ樹脂に混合されていても、樹脂を通常保存する状態（室温、可視光線下など
）ではエポキシ樹脂を硬化させないが、熱や光によりエポキシ樹脂を硬化させる硬化剤を
いう。潜在性エポキシ硬化剤を使うことにより、液晶シール用硬化性樹脂組成物Ｉの熱硬
化性が向上する。
【００８３】
　潜在性エポキシ硬化剤は、公知のものを使ってよい。中でも、粘度安定性に優れるとい
う観点から、融点あるいは環球法による軟化点温度が１００℃以上である潜在性エポキシ
硬化剤が好ましい。当該潜在性エポキシ硬化剤を含む組成物は、一液タイプとして有用で
ある。当該潜在性エポキシ硬化剤の例には、有機酸ジヒドラジド化合物、イミダゾールお
よびその誘導体、ジシアンジアミド、芳香族アミンなどが含まれる。これらは、適宜組み
合わせた混合物として使ってもよい。
【００８４】
　組成物の塗布に使うスクリーン印刷やディスペンサーでは、組成物が装置内に滞留する
時間が長いため、保存安定性が劣る組成物を使用することが難しい。その点、特に融点ま
たは環球法による軟化点温度が１００℃以上であるアミン系潜在性硬化剤を含む組成物は
、室温での粘度安定性が極めて良好であるため、スクリーン印刷やディスペンサーでの長
時間使用が可能となり有用である。
【００８５】
　上記アミン系潜在性硬化剤の例には、ジシアンジアミド（融点２０９℃）などのジシア
ンジアミド類；アジピン酸ジヒドラジド（融点１８１℃）、１，３－ビス（ヒドラジノカ
ルボエチル）－５－イソプロピルヒダントイン（融点１２０℃）、ドデカン二酸ジヒドラ
ジド（融点１９０℃）、セバシン酸ジヒドラジド（融点１８９℃）などの有機酸ジヒドラ
ジド；２，４－ジアミノ―６―［２’－エチルイミダゾール－１’－イル］－エチルトリ
アジン（融点２１５℃～２２５℃）、２－フェニルイミダゾール（融点１３７℃～１４７
℃）などのイミダゾール誘導体が含まれる。
【００８６】
　粘度安定性および接着信頼性に優れる液晶シール用硬化性樹脂組成物Iを得る観点から
、潜在性エポキシ硬化剤の含有量は、樹脂ユニット１００質量部に対して３～３０質量部
であることが好ましい。また、潜在性エポキシ硬化剤は、水洗法、再結晶法などによって
高純度化されていることが好ましい。
【００８７】
　（６）エポキシ樹脂
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　液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、エポキシ樹脂をさらに含んでいてもよい。本発明
のエポキシ樹脂とは、分子内にエポキシ基を一以上有する化合物（ただし、上記（２）変
性エポキシ樹脂を除く）。
【００８８】
　本発明に適用可能なエポキシ樹脂の例には、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、ビ
スフェノールＦ、ビスフェノールＡＤなどで代表される芳香族ジオール類およびそれらを
エチレングリコール、プロピレングリコール、アルキレングリコール変性したジオール類
と、エピクロルヒドリンとの反応で得られた芳香族多価グリシジルエーテル化合物（以下
、例えばビスフェノールＡを原料としたものは「ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂」のよ
うに表記する。）；フェノールまたはクレゾールとホルムアルデヒドとから誘導されたノ
ボラック樹脂、ポリアルケニルフェノールやそのコポリマーなどで代表されるポリフェノ
ール類と、エピクロルヒドリンとの反応で得られたノボラック型多価グリシジルエーテル
化合物；キシリレンフェノール樹脂のグリシジルエーテル化合物類が含まれる。
【００８９】
　中でも、エポキシ樹脂としては、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノ
ボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキ
シ樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノールエタン型エポキシ樹脂、
トリスフェノール型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ジフェニルエ
ーテル型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂が好ましい。これらの樹脂は、混合し
て使ってもよい。また、エポキシ樹脂は、分子蒸留法などによって高純度化処理されたも
のが好ましい。
【００９０】
　エポキシ樹脂は、環球法による軟化点が４０℃以上でかつ、重量平均分子量が５００～
１００００であることが好ましい。エポキシ樹脂の軟化点や重量平均分子量が上記範囲内
にあると、エポキシ樹脂の液晶に対する溶解性、拡散性が低く、得られる液晶表示パネル
の表示特性が良好となるからである。さらに、前記（１）アクリル樹脂との相溶性も良好
となるため、液晶シール用硬化性樹脂組成物の被接着対象部材に対する接着信頼性が向上
するからである。そのような観点から、中でも、エポキシ樹脂の重量平均分子量は１００
０～２０００の範囲内であることが好ましい。エポキシ樹脂の重量平均分子量は、例えば
、ＧＰＣによってポリスチレンを標準として測定することができる。
【００９１】
　（７）光ラジカル重合開始剤
　液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、光ラジカル重合開始剤をさらに含んでいてもよい
。光ラジカル重合開始剤とは、光によってラジカルを発生する化合物をいう。光ラジカル
重合開始剤を含む液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、光硬化による仮硬化が可能となる
ため、作業性が容易となる。もちろん、液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、光ラジカル
重合開始剤を含んでいなくてもよい。光ラジカル重合開始剤を含まない液晶シール用硬化
性樹脂組成物は、加熱のみで硬化するため、コスト面での負担が大きい光硬化工程を省略
できるという利点がある。
【００９２】
　光ラジカル重合開始剤は特に限定されず、公知の化合物を使用することができる。例え
ば、ベンゾイン系化合物、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類、チオキサトン類、α－
アシロキシムエステル類、フェニルグリオキシレート類、ベンジル類、アゾ系化合物、ジ
フェニルスルフィド系化合物、アシルホスフィンオキシド系化合物、有機色素系化合物、
鉄－フタロシアニン系、ベンゾイン類、ベンゾインエーテル類、アントラキノン類が含ま
れる。
【００９３】
　光ラジカル重合開始剤の含有量は、樹脂ユニット１００質量部に対して０．１～５．０
質量部であることが好ましく、０．３～５．０質量部がより好ましい。当該光ラジカル重
合開始剤の含有量が０．３質量部以上の組成物は、光照射による硬化性が良好である。一
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方、当該含有量が５．０質量部以下の組成物は、基板へ塗布する際の安定性が良好となる
。
【００９４】
　光ラジカル重合開始剤を含む樹脂組成物を硬化させる場合、その光源は、紫外線、可視
光などが好ましい。また、光の照射量は、５００～１８００ｍＪ／ｃｍ２が好ましい。
【００９５】
　（８）熱可塑性ポリマー
　液晶シール用硬化性樹脂組成物Ｉは、熱可塑性ポリマーをさらに含んでいてもよい。熱
可塑性ポリマーとは、加熱することによって軟らかくなり、目的の形に成形できる高分子
化合物をいう。
【００９６】
　本発明に適用可能な熱可塑性ポリマーの軟化点温度は、通常５０～１２０℃、好ましく
は６０～８０℃である。軟化点温度が上記範囲内であると、前記樹脂組成物の熱硬化時に
熱可塑性ポリマーが樹脂組成物に溶融し、上記（１）のアクリル樹脂、（２）の変性エポ
キシ樹脂、（６）のエポキシ樹脂と相溶するため、加熱時の組成物の粘度低下を抑制する
ことができるので、液晶のリークなどが抑制される。
【００９７】
　熱可塑性ポリマーの含有量は、樹脂ユニット１００質量部に対して１～３０質量部が好
ましい。上記軟化点温度は環球法（ＪＡＣＴ試験法：ＲＳ－２）により測定する。
【００９８】
　また、熱可塑性ポリマーは、液晶シール剤用硬化性樹脂組成物中に良好な相溶性を示す
ため、平均粒径が通常０．０５～５μｍ、好ましくは０．０７～３μｍの範囲であること
が望ましい。このような熱可塑性ポリマーとしては公知のものを使ってもよいが、（メタ
）アクリル酸エステルモノマー、当該モノマーと共重合可能なモノマーを５０～９９．９
質量％：５０～０．１質量％（より好ましくは６０～８０質量％：４０～２０質量％）で
共重合させて得られるコポリマーが好ましい。さらに、上記コポリマーは、乳化重合また
は懸濁重合などによってエマルションの状態で重合されたものが好ましい。
【００９９】
　前記（メタ）アクリル酸エステルモノマーの例には、メチル（メタ）アクリレート、エ
チル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチルアクリレート、２－
エチルヘキシル（メタ）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート、ヘキサデシル（メ
タ）アクリレート、オクタデシル（メタ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）アクリ
レート、フェノキシエチル（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、グリシジル（メタ）アクリレートなどの単官能（メタ）アクリル酸エステルモノ
マー、またはこれらの混合物が含まれる。中でも、メチル（メタ）アクリレート、ブチル
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、またはこれらの混合物が好ま
しい。
【０１００】
　前記（メタ）アクリル酸エステルモノマーと共重合可能なモノマーの例には、アクリル
アミド類；（メタ）アクリル酸、イタコン酸、マレイン酸などの酸モノマー；スチレン、
スチレン誘導体などの芳香族ビニル化合物；１，３－ブタジエン、１、３－ペンタジエン
、イソプレン、１、３－ヘキサジエン、クロロプレンなどの共役ジエン類；ジビニルベン
ゼン、ジアクリレート類などの多官能モノマーが含まれる。これらは混合して使ってもよ
い。
【０１０１】
　（９）その他の添加剤
　液晶シール用硬化性樹脂組成物Iは、必要に応じて、シランカップリング剤などのカッ
プリング剤、イオントラップ剤、イオン交換剤、レベリング剤、顔料、染料、可塑剤、消
泡剤などの添加剤をさらに含んでいてもよい。また、液晶表示パネルのギャップを調整す
るためにスペーサーなどを配合してもよい。
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【０１０２】
　本発明の第二の液晶シール用硬化性樹脂組成物は、上記（３）の熱ラジカル重合開始剤
、（４）のフィラーに加えて、（１０）１分子内にラジカル重合可能な炭素－炭素二重結
合を有するラジカル硬化性樹脂、および（１１）ラジカル連鎖移動剤、を含むことを特徴
とする。当該特徴を持つ本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物を、「液晶シール用硬化
性樹脂組成物II」または「樹脂組成物II」とも呼ぶ。
【０１０３】
　樹脂組成物IIに含まれる（３）熱ラジカル重合開始剤、（４）フィラーの具体例は、既
に説明した通りである。その中でも、樹脂組成物IIの（３）熱ラジカル重合開始剤として
は、有機過酸化物、アゾ化合物、ベンゾイン類、ベンゾインエーテル類、アセトフェノン
類が特に好ましい。
【０１０４】
　（１０）１分子内にラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有するラジカル硬化性樹
脂
　本発明の１分子内にラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有するラジカル硬化性樹
脂（単に、「ラジカル硬化性樹脂」ともいう）とは、１分子内にエチレン性不飽和結合の
ようなラジカル重合が可能である炭素－炭素二重結合を持つ化合物をいう。
【０１０５】
　当該ラジカル硬化性樹脂の例には、（メタ）アクリル酸エステルモノマーまたはこれら
のオリゴマー、アリルアルコール誘導体、ビニル化合物が含まれるが特に限定されない。
前述の（１）アクリル樹脂および（２）変性エポキシ樹脂は、当該ラジカル硬化性樹脂に
含まれる。
【０１０６】
　上記（メタ）アクリル酸エステルモノマーまたはこれらのオリゴマーは特に限定されず
、例えば、前述の（１）アクリル樹脂で列挙したものが含まれる。
【０１０７】
　上記アリルアルコール誘導体の例には、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシア
ヌレート、ジアリルマレエート、ジアリルアジペート、ジアリルフタレート、ジアリルイ
ソフタレート、トリアリルトリメリテート、テトラアリルピロメリテート、グリセリンジ
アリルエーテル、トリメチロールプロパンジアリルエーテル、ペンタエリスリトールジア
リルエーテル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテル、アリルエステル樹脂類が含ま
れる。上記ビニル化合物の例には、ジビニルベンゼンが含まれる。
【０１０８】
　また、ラジカル硬化性樹脂としては、１分子内に炭素－炭素二重結合を有する官能基と
、エポキシ基などの異種の官能基とを併せ持つ化合物を使用することができる。当該炭素
－炭素二重結合としては(メタ)アクリロイル基が好ましく、異種の官能基としてはエポキ
シ基が好ましい。当該ラジカル硬化性樹脂は、樹脂骨格内にエポキシ基と（メタ）アクリ
ル基とを併せ持っているため、他のラジカル硬化性樹脂や、組成物IIの任意成分となり得
る前記（６）エポキシ樹脂に対する相溶性が高い。よって、当該ラジカル硬化性樹脂を含
む組成物は均質となり、シールの外観性が向上するほか、接着信頼性が良好となる。
【０１０９】
　ラジカル硬化性樹脂の数平均分子量、Ｆｅｄｏｒｓの理論溶解度パラメータ（ｓｐ値）
もまた前述の（１）アクリル樹脂と同範囲内にあることが好ましい。すなわち、数平均分
子量は３００～２０００の範囲内であり、かつ理論溶解度パラメータは、１０．０～１３
．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。当該ラジカル硬化性樹脂は、液晶に対する溶解性
、拡散性が低いため、当該ラジカル硬化性樹脂を含む組成物は、表示特性が良好な液晶表
示パネルを与え得る。また、当該ラジカル硬化性樹脂は、前記（６）エポキシ樹脂に対す
る相溶性も良好となるため、均質な組成物を与え得るから、接着信頼性に優れる樹脂組成
物を与え得る。当該数平均分子量および溶解度パラメータ（ｓｐ値）の求め方は、前述（
１）のアクリル樹脂の説明で提示した方法と同じであるため、説明は省略する。
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【０１１０】
　（１１）ラジカル連鎖移動剤
　本発明のラジカル連鎖移動剤は、ラジカル重合反応において連鎖移動反応により、反応
の活性点を移動させる化合物をいう。ラジカル連鎖移動剤（Ｔ）は、下記式（１）に示す
ように、生長ラジカル（Ｐ・）と反応して、新たな重合活性能を有するラジカル（Ｔ・）
を生成する。生長ラジカル（Ｐ・）とは、開始剤が分解されて発生したラジカルに重合性
化合物が次々に付加して生じるラジカルである。こうして生成した新たなラジカル（Ｔ・
）は下記式（２）に示すように、重合性化合物（Ｍ）と反応して、生長ラジカル（Ｐ１・
）を生成する。
【０１１１】
　一方、下記式（３）に示すように、生長ラジカルは重合性化合物と反応し、生長ラジカ
ルＰ２・を生成する。このときの、右向き生長速度定数をＫｐとし、下記式（１）の右向
き反応速度定数をｋｔｒとすると、ラジカル連移動反応が生じるためには、Ｋｐ＜ｋｔｒ

である必要がある。なお、ここに示すラジカル反応の詳細は、ラジカル重合ハンドブック
（１９９９年）のＰ３８などに記載されている。
【０１１２】
　式（１）　Ｐ・＋Ｔ→Ｐ＋Ｔ・
　式（２）　Ｔ・＋Ｍ→Ｐ１・
　式（３）　Ｐ・＋Ｍ→Ｐ２・
【０１１３】
　上記の通り、ラジカル連鎖移動剤を含む本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物IIは、
硬化反応中に生じた生長ラジカルＰ・は、上記式（３）よりも上記式（１）の反応を生じ
やすい。すなわちラジカルＴ・が生成されやすい。Ｔ・は、式（２）により重合性化合物
と反応してＰ１・を生じる。Ｐ１・は、さらに式（１）の反応によって新たなＴ・ラジカ
ルを発生させる。このような式（１）、（２）の反応は、連続して行われることから、液
晶シール剤中には、Ｔ・、Ｐ１・などのラジカルが多く発生するために、液晶シール剤の
隅々に至るまで効率よく硬化反応が行われる。その結果、重合性化合物の消費速度が増大
し、液晶シール剤の硬化時間が短縮され、かつ硬化後の液晶シール剤に含まれる未硬化の
重合性化合物の量は低減される。
【０１１４】
　このようなラジカル連鎖移動剤の例には、ｉ）チオール類、ｉｉ）α－メチルスチレン
ダイマー類、ｉｉｉ）末端不飽和メタクリル酸エステル類、ｉｖ）ジフェニルジスルフィ
ドなどのジスルフィド類、およびｖ）ポルフィリンコバルト錯体類が含まれる。
【０１１５】
　i）チオール類
　中でも、ラジカル連鎖移動剤としては、以下の理由からi）チオール類が好ましい。チ
オール類とは１分子内にチオール基を含む化合物をいう。チオール基は反応性に富むため
、他のラジカル連鎖移動剤にはない、前記（１０）のラジカル硬化性樹脂の炭素－炭素二
重結合に対する付加反応性を示す。そのため、チオール類をラジカル連鎖移動剤として使
用すると、前記ラジカル連鎖移動反応に加えて、前記付加反応がさらに起こるため、液晶
シール剤の硬化速度がより向上する。
【０１１６】
　また、チオール基はエポキシ基に対しても付加反応性を示す。そのため、後述するよう
に本発明の樹脂組成物IIは、上記成分のほかに前記（６）エポキシ樹脂のようなエポキシ
基含有化合物をさらに含んでもよいが、このような樹脂組成物IIは硬化速度がよりいっそ
う向上する。
【０１１７】
　また、ラジカル連鎖移動反応を伴う硬化反応は、一般に硬化速度は向上するものの、硬
化物の分子量が低くなることがある。しかし、ラジカル連鎖移動剤としてチオール類を使
用すると、前記付加反応による硬化物の分子増大効果も期待されるため、硬化後の液晶シ
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ール剤の強度が向上し得るなどのさらなる効果も得られる。
【０１１８】
　ラジカル連鎖移動剤として有用なチオール類の例には、（i－１）メルカプトエステル
類、（i－２）脂肪族ポリチオール類、（i－３）芳香族ポリチオール類、（i－４）チオ
ール変性反応性シリコンオイル類が含まれる。
【０１１９】
　（i－１）メルカプトエステル類とは、メルカプトカルボン酸と多価アルコールとの反
応で得られたエステル系のチオール化合物をいう。以下に、メルカプトエステル類を得る
ために有用なメルカプトカルボン酸および多価アルコール、およびメルカプトエステル類
について説明する。
【０１２０】
　上記メルカプトカルボン酸の例には、チオグリコール酸、２－メルカプトプロピオン酸
、３－メルカプトプロピオン酸、２－メルカプトイソ酪酸、３－メルカプトイソ酪酸が含
まれる。上記多価アルコールの例には、エタンジオール、プロピレングリコール、１，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン、
ジトリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、１，３，
５－トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌル酸、ソルビトールが含まれる。
【０１２１】
　上記メルカプトエステル類の例には、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプト
プロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオネート）
、２－エチルヘキシル－３－メルカプトプロピオネートが含まれる。
【０１２２】
　（i－２）脂肪族ポリチオール類の例には、デカンチオール、エタンジチオール、プロ
パンジチオール、ヘキサメチレンジチオール、デカメチレンジチオール、ジグリコールジ
メルカプタン、トリグリコールジメルカプタン、テトラグリコールジメルカプタン、チオ
ジグリコールジメルカプタン、チオトリグリコールジメルカプタン、チオテトラグリコー
ルジメルカプタンが含まれる。この他にも、１，４－ジチアン環含有ポリチオール化合物
などの環状スルフィド化合物や、エピスルフィド樹脂とアミンなどの活性水素化合物の付
加反応によって得られるエピスルフィド樹脂変性ポリチオールなども脂肪族ポリチオール
類に含まれる。
【０１２３】
　（i－３）芳香族ポリチオールの例には、トリレン－２，４－ジチオール、キシリレン
ジチオールが含まれる。また、（i－４）チオール変性反応性シリコンオイル類の例には
、メルカプト変性ジメチルシロキサン、メルカプト変性ジフェニルシロキサンが含まれる
。
【０１２４】
　上述のチオール類は、１級チオール類、２級チオール類を含んでいる。１級チオール類
とは、チオール基に結合している炭素に１つの炭化水素基が結合しているチオール化合物
をいう。２級チオールとは、チオール基に結合している炭素に２つの炭化水素基が結合し
ているチオール化合物をいう。
【０１２５】
　ラジカル連鎖移動剤として１級チオールを使うと、前述の通り、炭素－炭素二重結合基
との付加反応性に優れるため、硬化物の物性に優れるというメリットがある。ただし、反
応性が高いため、液晶シール剤の保存安定性が低下することがある。一方、２級チオール
は炭素－炭素二重結合基との付加反応性が１級チオールほどではないため、液晶シール剤
の保存安定性に優れるというメリットがある。したがって、本発明のラジカル連鎖移動剤
としては、２級チオールがより好ましい。このような２級チオールを含む液晶シール剤は
、後述するような、いわゆる一液タイプの液晶シール剤として特に好適である。
【０１２６】
　中でも、２級チオールとしては、分子内に２つ以上の２級チオール基を含み、数平均分
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子量が４００～２０００であるものが好ましい。ラジカル連鎖移動剤を含む液晶シール剤
を硬化させた場合、当該硬化物において、ラジカル連鎖移動剤が架橋体中に取り込まれず
、単体として残存すると、ラジカル連鎖移動剤が液晶に溶解・拡散し、製造される液晶表
示パネルの表示特性を低下させるおそれがある。その一方で、数平均分子量が４００～２
０００の多官能な２級チオールは架橋体に取り込まれやすい。そのため、当該ラジカル連
鎖移動剤を含む液晶シール剤は、液晶に溶解・拡散しにくくなるので、製造される液晶表
示パネルの表示特性が良好となる。
【０１２７】
　上記のような２級チオールは、前述の通り、２級メルカプトカルボン酸と多価アルコー
ルを反応させて得られるものが好ましい。数平均分子量が４００～２０００である２級チ
オールの例には、前述のペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトブチレート）
（数平均分子量５４４．８）、１，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル
）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン）（数平均分
子量５６７．７）が含まれる。ラジカル連鎖移動剤の数平均分子量は、例えば、ＧＰＣに
より、ポリスチレンを標準として測定することができる。
【０１２８】
　次に、チオール類以外の連鎖移動剤について説明する。
【０１２９】
　ii）α－メチルスチレンダイマー類
　α－メチルスチレンダイマー類とは、１分子内に反応性の炭素－炭素二重結合を含み、
付加開裂型の連鎖移動剤として機能する化合物をいう。その例には、２，４－ジフェニル
－４－メチル－１－ペンテン、２，４－ジフェニル－４－メチル－２－ペンテン、および
１，１，３－トリメチル－３－フェニルインダンが含まれる。本発明のα－メチルスチレ
ンダイマー類は特に限定されず、公知のものを使用すればよい。
【０１３０】
　iii）末端不飽和メタクリル酸エステル類
　末端不飽和メタクリル酸エステル類とは、末端に不飽和結合を有し、付加反応に寄与す
るメタクリル酸エステル化合物をいう。このような末端不飽和メタクリル酸エステル類の
例には、１量体、２量体、・・・・、ｎ量体が含まれる。
【０１３１】
　iv）ジスルフィド類
　ジスルフィド類の例には、ジフェニルスルフィド、ポリサルファイド変性エポキシ樹脂
、ジエトキシメタンポリサルファイドポリマーが含まれる。
【０１３２】
　ｖ）ポルフィリンコバルト錯体類
　ポルフィリンコバルト錯体類の例には、テトラメシチルポルフィリンＣｏＩＩＩ錯体、
テトラフェニルポルフィリンＣｏＩＩＩ錯体が含まれる。また、Ｃｏ錯体は、Ｃｏ－ＣＨ

２Ｃ（ＣＨ３）３、Ｃｏ－ＣＨ（ＣＯ２ＣＨ３）ＣＨ３、Ｃｏ－ＣＨ（ＣＯ２ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２ＣＨ（ＣＯ２ＣＨ３）ＣＨ３であってもよい。
 
【０１３３】
　ラジカル連鎖移動剤は、イニファタ性を持つものでもよい。イニファタ性とは、ラジカ
ル重合開始剤、ラジカル連鎖移動剤、ラジカル停止剤の三つの役割を果たす性質をいう。
このようなイニファタ性を持つラジカル連鎖移動剤は、光や熱のエネルギーを与えること
によって上記の式（１）の逆反応を起こすことができるので、ラジカルを連鎖移動させな
がら、液晶シール剤の硬化性を高めることができる。
【０１３４】
　当該イニファタ性を持つラジカル連鎖移動剤の例には、テトラエチルチウラムジスルフ
ィドなどのチオカーバメート系化合物、トリフェニルメチルアゾベンゼン、テトラフェニ
ルエタン誘導体が含まれる。
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【０１３５】
　上記液晶シール用硬化性樹脂組成物IIは、前述の（３）、（４）、（１０）、（１１）
に加えて、さらに前述（５）エポキシ硬化剤、（６）エポキシ樹脂、（７）光ラジカル重
合開始剤、（８）熱可塑性ポリマー、（９）その他の添加剤をさらに含んでいてもよい。
これらの化合物などに関する詳細は既に述べた通りであるため、ここでの説明は省略する
。
【０１３６】
　樹脂組成物IIにおいて、各成分の配合量は特に限定されないが、樹脂組成物IIの硬化性
や保存安定性などの観点から、上記（１０）ラジカル硬化性樹脂１００質量部に対する（
３）熱ラジカル重合開始剤の含有量は、０．０１～５．０質量部であることが好ましい。
当該樹脂組成物IIは、熱ラジカルによる硬化性が良好であり、かつその硬化物と基板との
接着強度が高くなる。ただし、（１０）ラジカル硬化性樹脂に対する（３）熱ラジカル重
合開始剤の含有量が５．０質量部を超えると、樹脂組成物IIの粘度安定性が悪くなる。一
方、当該含有量が０．０１質量部未満では、熱ラジカル重合開始剤の量が少なすぎるため
、樹脂組成物IIの硬化性が低くなることがある。
【０１３７】
　また、（１０）のラジカル硬化性樹脂に対する（１１）ラジカル連鎖移動剤の含有量は
、０．０１～５．０質量部であることが好ましく、０．０５～３．０質量部であることが
より好ましい。当該樹脂組成物IIは粘度安定性が優れており、また基板上の配線が複雑で
微細な場合にも、樹脂組成物IIの硬化反応が十分に進むため、未硬化部分が極めて少ない
から液晶のリークや液晶汚染が抑制され得る。ただし、（１０）のラジカル硬化性樹脂に
対する（１１）ラジカル連鎖移動剤の含有量が５．０質量部を超えると、（１０）ラジカ
ル硬化性樹脂と、前述の（６）エポキシ樹脂との反応が過度に進むなどして硬化反応が適
切に行われないため、粘度安定性が悪化することがある。一方で、（１１）ラジカル連鎖
移動剤の含有量が、０．０１質量部未満では、ラジカルを連鎖移動させる効果が低いため
、樹脂組成物IIの硬化性が低くなることがある。
【０１３８】
　また、１００質量部の樹脂組成物IIに対する（４）フィラーの含有量は、１～３０質量
部であることが好ましく、５～２５質量部であることがより好ましい。樹脂組成物IIにと
っては、耐湿性向上などの観点から無機フィラーが有用であるが、無機フィラーを多量に
含む樹脂組成物IIは、高粘度となり流動性が低くなるため、基板に塗布しづらく、かつ樹
脂組成物IIを硬化させた硬化物の硬化強度が低くなることがある。一方で、無機フィラー
が少ないと、耐湿性が低くなることがある。その点、無機フィラーの含有量が上記範囲内
で調整された樹脂組成物IIは、その硬化物と基板との接着強度が高くなる。
【０１３９】
　樹脂組成物IIの硬化性や保存安定性のような諸特性をより向上させる観点から、（１０
）のラジカル硬化性樹脂１００質量部に対する（５）エポキシ硬化剤の含有量は、１～１
０質量部であることが好ましく、２～５質量部であることがより好ましい。エポキシ硬化
剤の含有量が上記範囲内で調整された樹脂組成物IIは、優れた粘度安定性が保持され、か
つ接着信頼性の高い液晶表示パネルを製造することができる。また、樹脂組成物IIにおい
て、（１０）ラジカル硬化性樹脂１００質量部に対する（６）エポキシ樹脂の含有量は１
～４０質量部であることが好ましい。
【０１４０】
　樹脂組成物IIは、Ｅ型粘度計により測定された２５℃、２．５ｒｐｍの粘度が、５０～
５００Ｐａ・ｓであることが好ましく、１５０～４５０Ｐａ・ｓであることがより好まし
い。樹脂組成物IIの粘度は、各成分の配合量などによって適宜調節可能である。Ｅ型粘度
計によって２５℃、２．５ｒｐｍの条件下で測定される粘度（初期粘度）が、上記範囲内
にあるような樹脂組成物IIは、基板に対して塗布ムラを発生させずに塗布することができ
るため、塗布作業性が極めて良好である。
【０１４１】
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　中でも、初期粘度が５０Ｐａ・ｓ以上であれば、塗布後のシール形状保持性が特に優れ
る。シール形状保持性とは、塗布した後から時間が経過しても、シールの形状が変わらず
保持される性質をいう。なお、シール形状保持性は、初期粘度が１５０Ｐａ・ｓ以上であ
ると、より良好となる。また、初期粘度が４５０Ｐａ・ｓ以下であれば、ディスペンサー
によって液晶シール剤を塗布する場合に、ノズル径が０．１５～０．５ｍｍ径のように細
径であっても塗布作業性が良好である。
【０１４２】
　また、樹脂組成物IIのチキソトロピー指数、すなわち、Ｅ型粘度計により測定される２
５℃、０．５ｒｐｍでの粘度η１と、２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度η２との比η１／η
２は、１．１～５．０であることが好ましく、１．２～２．５であることがより好ましい
。当該樹脂組成物IIの粘度は、Ｅ型回転粘度計（例えば、ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ社製のデ
ジタルレオメータ型式　ＤＶ－ＩＩＩ　ＵＬＴＲＡ）で、半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ
-５２型コーンプレート型センサにて所定の温度で液晶シール剤を５分間放置した後に測
定される値である。
【０１４３】
　上記チキソトロピー指数は、前述の通り、比較的低いせん断速度で測定した粘度と、比
較的高いせん断速度で測定した粘度との比であるため、チキソトロピー指数が高い流体は
、低せん断速度下では高粘度であるが、高せん断速度下では低粘度としてふるまう。その
ため、上記樹脂組成物IIは、樹脂組成物IIに対して高せん断速度が働く塗布時において低
粘度であるから、基板に対する塗布性が良好である。このような樹脂組成物IIから形成さ
れたシール部では液晶リークが起き難く、また、当該樹脂組成物IIは脱泡性に優れるため
、製造される液晶表示パネルは信頼性に優れる。
【０１４４】
　本発明の第三の液晶シール用硬化性樹脂組成物は、上記（３）熱ラジカル重合開始剤お
よび（４）のフィラーに加えて、（１２）ラジカル重合可能な炭素炭素二重結合と水素結
合性官能基とエポキシ基とを含む樹脂組成物をさらに含み、当該樹脂組成物は、後で述べ
る特定の樹脂からなる群より選ばれる二種以上の樹脂からなり、前記（１２）の樹脂組成
物中の水素結合性官能基量は、１．０×１０－４～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであり、
前記（１２）の樹脂組成物中のエポキシ基量は、１．０×１０－４～２．６×１０－３ｍ
ｏｌ／ｇであることを特徴とする。当該特徴を持つ本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成
物を、「液晶シール用硬化性樹脂組成物III」または「樹脂組成物III」とも呼ぶ。
【０１４５】
　（１２）ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合と、水素結合性官能基と、エポキシ基
を含む樹脂組成物
　本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物IIIは、特定の樹脂群から選択された二種以上
の樹脂からなり、ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合と水素結合性官能基とエポキシ
基とを有する樹脂組成物（単に、「硬化性樹脂」ともいう）を含む。
【０１４６】
　ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合とは、ラジカルにより重合反応しうる官能基を
いう。ラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合の好ましい例には、ビニル基、アリル基、
アクリル基、メタクリル基が含まれる。この中でも、ラジカル重合可能な炭素－炭素二重
結合としては、（メタ）アクリル基が好ましい。
【０１４７】
　水素結合性官能基とは、水素結合性を有する官能基または結合基をいう。水素結合性を
有する官能基の例には、－ＯＨ基、－ＮＨ２基、－ＮＨＲ基（Ｒは、脂肪族炭化水素基、
芳香族基を表す）、－ＣＯＮＨ２基、－ＮＨ－基、－ＮＨＯＨ基が含まれる。水素結合性
を有する結合基の例には、－ＮＨＣＯ－結合基、－ＣＯＮＨＣＯ－結合基、または－ＮＨ
－ＮＨ－結合基が含まれる。これらの中でも、本発明における水素結合性官能基としては
、－ＯＨで表される水酸基、－ＮＨＣＯ－で表されるウレタン結合基（単に、「ウレタン
基」ともいう）が好ましい。
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【０１４８】
　当該（１２）硬化性樹脂は、（メタ）アクリル基のようなラジカル重合可能な炭素－炭
素二重結合を含む。よって、（１２）の硬化性樹脂は前述（１０）ラジカル硬化性樹脂に
含まれる。
【０１４９】
　前述の通り、液晶シール剤に対しては、耐リーク性に優れることが求められる。液晶リ
ークは、液晶シール剤の硬化が遅い場合に生じやすいため、光で硬化させる場合に遮光部
分があると液晶リークはより顕著になることから、液晶シール剤としては熱のみで硬化し
得ることが好ましい。しかし、一般に、加熱硬化時に液晶シール剤の粘度は低下するため
、熱による硬化でも液晶リークは起こりうる。よって、液晶シール剤の加熱時の粘度低下
を低減させることが有効となる。液晶シール剤の加熱時の粘度低下を低減させるためには
、液晶シール剤に含まれる硬化性樹脂の硬化性を高めることが好ましい。
【０１５０】
　その点、樹脂組成物IIIに含まれる硬化性樹脂は、１．０×１０－４～６．０×１０－

３ｍｏｌ／ｇの水素結合性官能基量を持つため、硬化速度が速い。このメカニズムは明ら
かではないが、ある一定の量の水素結合性官能基が存在すると、硬化性樹脂の分子同士が
水素結合により引き寄せられ、接近して存在するようになるため、硬化反応がより進行し
やすくなるのではないかと推察される。言い換えると、接近させられたラジカル重合可能
な炭素－炭素二重結合同士、および接近させられたエポキシ基同士が速やかに反応するた
め、本発明の硬化性樹脂は硬化速度が速いと考えられる。
【０１５１】
　水素結合性官能基量は、上記水素結合性官能基の数をラジカル反応性樹脂の分子量で除
すことにより求められ、その単位はｍｏｌ／ｇである。硬化性樹脂中の水素結合性官能基
量が前記上限値を超えると、当該硬化性樹脂を含む液晶シール剤の耐水性が低下すること
がある。一方、硬化性樹脂中の水素結合性官能基量が前記下限値未満であると、当該硬化
性樹脂を含む液晶シール剤の硬化性が低下する。その点、水素結合性官能基量が１．０×
１０－４～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇである樹脂を含む液晶シール剤は、耐水性と硬化
性とのバランスに優れる。
【０１５２】
　水素結合性官能基は液晶の汚染にも関与する。一般に液晶は疎水性であるため、極性基
を有する化合物とはなじみにくい。その点、化合物中の水素結合性官能基の量が多くなる
と、その化合物は極性が高くなるため、液晶となじみにくくなる。よって、水素結合性官
能基の量が１．０×１０－４～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇである硬化性樹脂を含む液晶
シール剤は、液晶を汚染しにくい。
【０１５３】
　前述の通り、本発明の硬化性樹脂は分子内にエポキシ基を持つ。エポキシ基とは、下記
構造式で表される基である。
【化５】

【０１５４】
　本発明の硬化性樹脂中のエポキシ基量は、１．０×１０－４～２．６×１０－３ｍｏｌ
／ｇである。エポキシ基量は、エポキシ基の数を硬化性樹脂の分子量で除すことにより求
められ、その単位はｍｏｌ／ｇである。エポキシ基は高い付加重合性を有するため、エポ
キシ基を有する硬化性樹脂は硬化性が高い。さらにエポキシ基は液晶シール剤とガラス基
板との接着性を向上させる。
【０１５５】
　本発明の硬化性樹脂は、以下に示す樹脂からなる群より選ばれる二種以上の樹脂を配合
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することによって得られる。
　（１Ａ）分子内に水素結合性官能基と、ラジカル重合可能な２つの炭素－炭素二重結合
を有し、前記水素結合性官能基量が１．５×１０－３～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであ
るラジカル反応性樹脂
　（１Ｂ）分子内に水素結合性官能基と、エポキシ基と、ラジカル重合可能な炭素－炭素
二重結合を有し、前記水素結合性官能基量が１．０×１０－４～５．０×１０－３ｍｏｌ
／ｇであるラジカル反応性樹脂
　（１Ｃ）分子内にエポキシ基を有するがラジカル重合可能な炭素－炭素二重結合を有し
ないエポキシ樹脂であって、環球法による軟化点が４０℃以上であって、重量平均分子量
が５００～５０００であるエポキシ樹脂
【０１５６】
　本発明の硬化性樹脂は、（１Ａ）～（１Ｃ）の樹脂を適宜選択して配合することにより
、水素結合性官能基量およびエポキシ基量が前述の範囲内で調整される。（１Ａ）～（１
Ｃ）の樹脂を配合してなる本発明の硬化性樹脂の水素結合性官能基量は、次のように求め
られる。
【０１５７】
　（１Ａ）の水素結合性官能基数Ｎａ（個）、分子量Ｍａ（ｇ／ｍｏｌ）、配合比率ａ（
質量％）
　（１Ｂ）の水素結合性官能基数Ｎｂ（個）、分子量Ｍｂ（ｇ／ｍｏｌ）、配合比率ｂ（
質量％）
　（１Ｃ）の水素結合性官能基数Ｎｃ（個）、分子量Ｍｃ（ｇ／ｍｏｌ）、配合比率ｃ（
質量％）とした場合、硬化性樹脂の水素結合性官能基量は下記の式で求められる。
　硬化性樹脂の水素結合性官能基量＝
　（Ｎａ）／（Ｍａ）×ａ／１００＋（Ｎｂ）／（Ｍｂ）×ｂ／１００＋（Ｎｃ）／（Ｍ
ｃ）×ｃ／１００
　硬化性樹脂のエポキシ基量も同様に求められる。
【０１５８】
　以下に、（１Ａ）～（１Ｃ）の樹脂について説明する。
【０１５９】
　（１Ａ）の樹脂
　（１Ａ）の樹脂は、分子内に水素結合性官能基と、ラジカル重合可能な２つの炭素－炭
素二重結合を有し、水素結合性官能基量が１．５×１０－３～６．０×１０－３ｍｏｌ／
ｇの樹脂である。本発明では、ラジカル重合可能な２つの炭素－炭素二重結合を単に「二
重結合」といい、また（１Ａ）の樹脂を「ラジカル２官能性樹脂」ともいう。当該ラジカ
ル２官能性樹脂は、エポキシ基を含まないことが好ましい。
【０１６０】
　ラジカル２官能性樹脂の水素結合性官能基は前述の通りに求められる。その値は１．５
×１０－３～６．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであるが、１．５×１０－３～３．４×１０－

３ｍｏｌ／ｇであることが好ましい。水素結合性官能基量の算出に使用するラジカル２官
能性樹脂の分子量は、ＧＰＣによりポリスチレン換算して求めることが好ましい。この場
合、数平均分子量と重量平均分子量が算出されるが、水素結合性官能基量は数平均分子量
により算出されることが好ましい。
【０１６１】
　ラジカル２官能性樹脂は、例えば、「分子内に二重結合とカルボン酸を有する化合物」
と「分子内に二重結合と水酸基を有する化合物」とをエステル化反応させて得られる。
【０１６２】
　「分子内に二重結合とカルボン酸を有する化合物」の例には、（メタ）アクリル酸や、
（メタ）アクリル酸を酸無水物と反応させて得た（メタ）アクリル酸誘導体が含まれる。
また、「分子内に二重結合とカルボン酸を有する化合物」は、ヒドロキシアルキルアクリ
レートに６－ヘキサノリドを付加させて得た化合物を、さらに酸無水物と反応させて得ら
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れる化合物であってもよい。ヒドロキシアルキルアクリレートの例には、ヒドロキシエチ
ルアクリレート、ヒドロキシブチルアクリレートが含まれる。
【０１６３】
　「分子内に二重結合と水酸基を有する化合物」の例には、ヒドロキシアルキルアクリレ
ート、４－ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ソルビトールトリ（メタ）
アクリレートが含まれる。
【０１６４】
　ラジカル２官能性樹脂は、「分子内に二重結合とカルボン酸を有する化合物」のカルボ
キシル基と「芳香族ジオール類の多価グリシジルエーテル化合物」のエポキシ基を開環付
加反応させても得られる。
【０１６５】
　「芳香族ジオール類の多価グリシジルエーテル化合物」の例には、ビスフェノールＡ、
ビスフェノールＳ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡＤ、ジフェニルエーテル、レゾ
ルシンなどの多価グリシジルエーテル化合物が含まれる。
【０１６６】
　この中でも、ラジカル２官能性樹脂としては、多価グリシジルエーテル化合物と（メタ
）アクリル酸との反応で得られた樹脂が好ましく、下記一般式（ａ１）～（ａ４）で示さ
れる樹脂、またはこれらの混合物がより好ましい。
【０１６７】
【化６】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ１）
　一般式（ａ１）中の、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し、
　Ｒｍは、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～
４のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し、
　ｎは、１～４の整数を表し、
　ｌは、１～４の整数を表し、
　Ａは、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＳＯ２－、または－Ｏ－で表される有機基
を表す。
【０１６８】

【化７】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ２）
　一般式（ａ２）中の、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し、
　Ｒｑは、それぞれ独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、アリル基、炭素数１～
４のヒドロキシアルキル基、または炭素数１～４のアルコキシ基を表し、
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　ｒは、１～４の整数を表し、
　ｐは、１～４の整数を表す。
【０１６９】
【化８】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ３）
　一般式（ａ３）中の、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒｍ、ｎ、Ａは、一般式（ａ１）と同様に定義される。
【０１７０】

【化９】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・一般式（ａ４）
　一般式（ａ４）中の、Ｒ５、Ｒ６は、一般式（ａ２）と同様に定義される。
【０１７１】
　これらの中でも、本発明のラジカル２官能性樹脂としては、一般式（ａ３）または（ａ
４）で表される樹脂が特に好ましい。
【０１７２】
　（１Ｂ）の樹脂
　（１Ｂ）の樹脂は、分子内に水素結合性官能基、エポキシ基、および二重結合を有し、
水素結合性官能基量が、１．０×１０－４ｍｏｌ／ｇ～５．０×１０－３ｍｏｌ／ｇの樹
脂である。（１Ｂ）の樹脂は、エポキシ樹脂のエポキシ基と（メタ）アクリル酸やその誘
導体のカルボキシル基を反応させて得られる。
【０１７３】
　（１Ｂ）の樹脂の水素結合性官能基量は既に述べたように求められる。当該水素結合性
官能基量の好ましい値は、１．０×１０－４～５．０×１０－３ｍｏｌ／ｇであるが、よ
り好ましくは１．０×１０－４～３．４×１０－３ｍｏｌ／ｇである。水素結合性官能基
量を求める際に使用する分子量は、ラジカル２官能性樹脂と同様にＧＰＣで求められる数
平均分子量であることが好ましい。
【０１７４】
　（１Ｂ）の樹脂のエポキシ基量は特に限定されないが、１．０×１０－４～６．０×１
０－３ｍｏｌ／ｇであることが好ましく、より好ましくは１．０×１０－４～３．５×１
０－３ｍｏｌ／ｇである。
【０１７５】
　（１Ｂ）の樹脂の数平均分子量は、３００～２０００であることが好ましい。当該数平
均分子量がこの範囲であると、硬化性樹脂の液晶に対する溶解性、拡散性が低くなる。よ
って、当該樹脂を含む液晶シール剤は液晶を汚染しにくい。
【０１７６】
　（１Ｂ）の樹脂の原料となるエポキシ樹脂の例には、クレゾールノボラック型エポキシ
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樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＦ型エポキシ樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノールエタ
ン型エポキシ樹脂、トリスフェノール型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ
樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂が含まれる。これらは、分子蒸留法、洗浄法などにより
高純度化されていることが好ましい。
【０１７７】
　（１Ｂ）の樹脂の原料となる（メタ）アクリルの誘導体の例には、エポキシ基と反応す
る基と（メタ）アクリル基を有する化合物が含まれる。このような化合物の具体例には、
多価カルボン酸とヒドロキシ（メタ）アクリレート類との反応物であって、カルボキシル
基を有する化合物が含まれる。
【０１７８】
　多価カルボン酸の具体例には、無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット
酸、無水コハク酸、無水マレイン酸、フマル酸、無水アジピン酸、４－（メタ）アクリル
ロイルオキシエチルトリメリット酸無水物が含まれる。
【０１７９】
　ヒドロキシ（メタ）アクリレート類の具体例には、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、ヒドロキシプロピル（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、（メタ）アクリル酸のエチレンオキサイド付加物、（メタ）アクリル酸のプ
ロピレンレンオキサイド付加物、（メタ）アクリル酸のカプロラクトン変性物が含まれる
。
【０１８０】
　（１Ｂ）の樹脂は、分子内にエポキシ基と二重結合を併せ持っているため、（１Ａ）ラ
ジカル２官能性樹脂と（１Ｃ）エポキシ樹脂との相溶性に優れる。そのため、（１Ｂ）の
樹脂と、（１Ａ）ラジカル２官能性樹脂または（１Ｃ）エポキシ樹脂を含む液晶シール剤
は、均一な硬化物を与える。このような液晶シール剤はガラス転移温度（Ｔｇ）、接着強
度が高くなる。
【０１８１】
　（１Ｃ）の樹脂
　（１Ｃ）の樹脂は、分子内にエチレン性不飽和二重結合を有せずエポキシ基を１つ以上
有する樹脂である。本発明のエポキシ樹脂は、環球法による軟化点が４０℃以上であり、
かつ重量平均分子量が５００～５０００である。
【０１８２】
　（１Ｃ）の樹脂の軟化点および分子量は、液晶シール剤としたときの粘度に影響を与え
る。軟化点および重量平均分子量が上記範囲内にある（１Ｃ）の樹脂を含む液晶シール剤
は、特に未硬化時の液晶シール剤中の硬化性樹脂の粘度が低すぎることなく適切な範囲と
なるため、シールパターンが変形されにくくなり、耐リーク性に優れる。軟化点は４０℃
以上であれば特に限定されないが、液晶シール剤としたときの粘度を適正な範囲とするた
めに１６０℃以下であることが好ましい。
【０１８３】
　また、軟化点および重量平均分子量が上記範囲内にある（１Ｃ）の樹脂を含む液晶シー
ル剤は、液晶に対する当該（１Ｃ）の樹脂の溶解性、拡散性が低くなるため、液晶を汚染
しにくい。（１Ｃ）の樹脂の重量平均分子量は、例えば、ＧＰＣによってポリスチレンを
標準として測定することができる。
【０１８４】
　上記（１Ｃ）の樹脂の例には、以下のものであって軟化点および重量平均分子量が前記
の範囲にあるものが含まれる。
　ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡＤなどで
代表される芳香族ジオール類、またはこれらをエチレングリコール、プロピレングリコー
ル、アルキレングリコール変性したジオール類と、エピクロルヒドリンとの反応で得られ
た芳香族多価グリシジルエーテル化合物。
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　フェノールまたはクレゾールとホルムアルデヒドとから誘導されたノボラック樹脂やポ
リアルケニルフェノールやそのコポリマーなどで代表されるポリフェノール類と、エピク
ロルヒドリンとの反応で得られたノボラック型多価グリシジルエーテル化合物。
　キシリレンフェノール樹脂のグリシジルエーテル化合物類。
【０１８５】
　ノボラック型多価グリシジルエーテル化合物の具体例には、クレゾールノボラック型エ
ポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂が含まれる。芳香族多価グリシジルエ
ーテル化合物の具体例には、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂、トリフェノールメタン型エポキシ樹脂、トリフェノールエタン型エポキシ樹脂
、トリスフェノール型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ジフェニル
エーテル型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂が含まれる。
【０１８６】
　（１Ｃ）の樹脂のエポキシ基量は、（１Ｂ）の樹脂同様に、エポキシ基の数を（１Ｃ）
の樹脂の分子量で除して求められる。当該分子量は、エポキシ当量の値から求めた分子量
を使うことが好ましい。（１Ｃ）の樹脂が水素結合性官能基を有する場合の水素結合性官
能基量の求め方についても同様である。
【０１８７】
　エポキシ基量はエポキシ当量の逆数と等しく、（１Ｃ）の樹脂のエポキシ当量を測定す
ることで求めることができる。エポキシ当量は、試料をジオキサン溶解させ、塩酸－ジオ
キサン溶液を加え放置した後、エタノール・トルエン混合液を加え、指示薬としてクレゾ
ールレッドを使い、試料により消費された塩酸量から算出してよい。
【０１８８】
　（１Ａ）の樹脂と（１Ｃ）の樹脂とから構成された硬化性樹脂を含む液晶シール剤は特
に耐リーク性と接着強度のバランスに優れる。また、（１Ｂ）の樹脂と（１Ｃ）の樹脂と
から構成された硬化性樹脂を含む液晶シール剤は特に接着強度に優れる。さらに、（１Ａ
）の樹脂と（１Ｂ）の樹脂とから構成された硬化性樹脂を含む液晶シール剤は、特に耐リ
ーク性に優れる。
【０１８９】
　また、液晶シール剤が（１Ａ）の樹脂と（１Ｃ）の樹脂を硬化性樹脂として含む場合、
これらの配合比は、質量比にして（１Ａ）の樹脂：（１Ｃ）の樹脂＝７０～９７：３０～
３であることが好ましい。液晶シール剤が（１Ａ）の樹脂と（１Ｂ）の樹脂を硬化性樹脂
として含む場合、これらの配合比は、質量比にして（１Ａ）の樹脂：（１Ｂ）の樹脂＝１
０～７０：９０～３０であることが好ましい。液晶シール剤が（１Ｂ）の樹脂と（１Ｃ）
の樹脂を硬化性樹脂として含む場合、これらの配合比は、質量比にして（１Ｂ）の樹脂：
（１Ｃ）の樹脂＝７０～９７：３０～３であることが好ましい。液晶シール剤が（１Ａ）
の樹脂と（１Ｂ）の樹脂と（１Ｃ）の樹脂を硬化性樹脂として含む場合、これらの配合比
は、質量比にして（１Ａ）の樹脂：（１Ｂ）の樹脂：（１Ｃ）の樹脂＝１０～８７：１０
～８７：３～３０であることが好ましい。
【０１９０】
　上記液晶シール用硬化性樹脂組成物IIIは、前述の（３）、（４）、（１２）に加えて
、さらに前述（５）エポキシ硬化剤、（６）エポキシ樹脂、（７）光ラジカル重合開始剤
、（８）熱可塑性ポリマー、（９）その他の添加剤をさらに含んでいてもよい。これらの
化合物などに関する詳細は既に述べた通りであるため、ここでの説明は省略する。
【０１９１】
　２．液晶シール用硬化性樹脂組成物の製造方法
　本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物は発明の効果を損なわない範囲で任意に製造で
き、例えば、既に述べた各成分を混合して調製される。当該混合方法は特に限定されず、
例えば、双腕式攪拌機、ロール混練機、２軸押出機、ボールミル混練機、遊星式撹拌機な
どの公知の混練機械を使えばよい。混合物をゲル化させず、かつ均一に混練するため、ロ
ール温度は１５～３５℃に設定されることが好ましく、２５～３５℃がより好ましい。こ
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こで、組成物の粘度安定性を向上させる観点から、調製時における混合物の温度は１５～
３０℃未満の範囲内であることが好ましい。最終的に得た混合物は、必要に応じてフィル
ターによってろ過され、真空脱泡処理された後にガラス瓶やポリ容器に密封充填される。
【０１９２】
　３．液晶表示パネルの製造方法
　本発明の液晶表示パネルは、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物を使って製造する
ことができるが、以下、好ましい製造方法を説明する。
【０１９３】
　当該液晶表示パネルの製造方法は、対向する２枚の基板が液晶シール用硬化性樹脂組成
物を介して貼り合わされた液晶表示パネルの製造方法において、
　１）本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物によって画素配列領域が包囲されるように
形成された枠状の表示領域を含む第１の基板を準備する工程と、
　２）未硬化状態の前記表示領域内、またはもう一方の基板に液晶を滴下する工程と、
　３）前記第１の基板と、これに対向する第２の基板とを重ね合わせる工程と、
　４）加熱によって前記液晶シール用樹脂組成物を硬化させる工程と、を含むことを特徴
とする。
【０１９４】
　１）の工程では、２枚の基板のうちいずれか一方に液晶シール剤を塗布して、枠状の表
示領域を配置した基板を準備する。枠状の表示領域とは、当該樹脂組成物で描画されたシ
ールの形状を意味し、シールパターンともいう。基板は、表示パネルの基礎をなす部材で
あり通常は２枚のガラスなどで構成される。液晶表示パネルに使用される２枚の基板の例
には、ＴＦＴがマトリックス状に形成されたガラス基板や、カラーフィルタ、ブラックマ
トリクスが形成された基板が含まれる。基板の材質の例には、ガラスやポリカーボネート
、ポリエチレンテレフタレート、ポリエーテルサルフォン、ＰＭＭＡなどのプラスチック
が含まれる。
【０１９５】
　各基板の対向する面には、配向膜が形成されていてもよい。配向膜としては、特に限定
されず、例えば、公知の有機配向剤や無機配向剤から作られたものを使うことができる。
また、基板には、予めスペーサーが散布されていてもよい。スペーサーは、真球状のシリ
カ粒子が一般的に使われ、セルギャップを均一に保つ上で有効である。通常は、予め基板
上に散布した状態の面内スペーサーであるか、或いは液晶シール剤に含ませたスペーサー
が使われる。なお、スペーサーの種類やサイズは特に限定されず、所望とするセルギャッ
プの大きさなどに応じて、公知のものを使えばよい。
【０１９６】
　基板上に液晶シール剤を塗布する方法の例には、ディスペンサーによる塗布やスクリー
ン印刷による塗布が含まれるが、特に限定されず公知の技術を使えばよい。小型の液晶表
示パネルを製造する場合には、生産性の向上という観点から、スクリーン印刷による塗布
が好ましい。
【０１９７】
　２）の工程では、未硬化状態の表示領域内、またはもう一方の基板に適量の液晶が滴下
される。「未硬化状態」とは、樹脂組成物の硬化反応がゲル化点まで進行していない状態
をいう。上記液晶滴下は、通常、大気圧下で行なわれる。
【０１９８】
　上記液晶の滴下量は、液晶が枠内に収まるように枠のサイズに応じて調節することが好
ましい。これにより、液晶の容量が、２枚の基板の間に存在する液晶シール剤で囲まれた
空間（セル）の容量を超えることがないため、枠に過剰の圧力がかからないから枠を作る
シールが破れることもない。また、（２）の工程において、表示領域が形成されていない
もう一方の基板に滴下する場合は、基板同士を重ね合わせたときに表示領域となり得る領
域内に滴下すればよい。
【０１９９】
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　３）の工程では、液晶が滴下された基板が、もう一方の基板と重ね合わされる。重ね合
わせは、気圧差を利用して基板同士を貼り合せるため、真空貼り合せ装置などを使い、減
圧下で行うことが好ましい。
【０２００】
　また、３）の工程の後には、重ね合わせた２枚の基板を減圧下から大気圧に戻す工程を
含んでもよい。このように減圧下において重ね合わせた基板同士を、減圧下から大気圧の
環境へと戻せば、その枠の内側と外側とにおいて気圧差が発生するために、２枚の基板を
その両外側から押圧されるので、基板同士が貼り合わされる。
【０２０１】
　４）の工程では、基板間にある液晶シール剤を硬化させる。本発明の液晶シール剤は、
加熱のみによって速やかに硬化させることができる。加熱温度や時間などの硬化処理条件
は、液晶シール剤の組成に応じて適宜選択すればよい。４）の工程は、光を照射して液晶
シール剤を硬化させる工程を含んでいてもよい。この場合、光照射により液晶シール剤を
仮硬化させた後、加熱して後硬化させればよい。光照射とは、硬化性樹脂を反応させうる
エネルギーを有する光（好ましくは紫外線）を照射することをいう。パネル製造時の工程
を簡素化する観点から、４）の工程は加熱のみで液晶シール剤を硬化させる工程であるこ
とが好ましい。
【０２０２】
　４）の工程において、加熱のみで液晶シール剤を硬化させる場合、その加熱条件は、８
０～１５０℃で１０～２４０分とすることが好ましく、１００～１３０℃で３０～１２０
分とすることがより好ましい。一方、光照射と加熱硬化を併用する場合、その加熱条件は
、４０～９０℃で１～１２０分とすることが好ましい。また、いずれの場合も、必要に応
じて、１１０～１５０℃で３０～９０分の後硬化を行ってもよい。
【０２０３】
　また、最近の液晶滴下工法では、生産性の更なる向上を目的として、基板の上に液晶シ
ール剤による複数の枠を形成した後、各枠内または対となる基板の上に適量の液晶を滴下
してから２枚の基板同士を貼り合わせる方法が採用されている。本方法は、基板同士を貼
り合わせた後、枠の外周を切断することによって個々の液晶表示パネルを切り出すもので
あるが、本方法にも本発明の組成物は有用である。
【０２０４】
　本発明の液晶シール剤は、光を使わずに加熱のみで速やかにかつ十分に硬化が進行する
。そのため、遮光部分での未硬化部分の残留問題を考慮する必要もないし、またパネル設
計にかかる制約も非常に少ない。さらには、液晶シール剤の硬化時に紫外線照射装置など
を使う必要もないため、製造コストが低減され得る。また、上記組成物I～IIIのように、
本発明の液晶シール剤は、所定の熱ラジカル重合開始剤や連鎖移動剤を含有するため、当
該液晶シール剤を加熱すると、ラジカルなどが活性化するから短時間のうちに硬化が十分
に進む。よって、携帯電話に搭載される小型パネルのように、ブラックマトリクスや配線
が複雑な液晶表示パネルを製造する場合でも、遮光部分における未硬化部分の問題がない
。
【０２０５】
　ここで、ブラックマトリクスとは、フォトレジストから規定され、カラーフィルタを構
成する光の３原色、Ｒ（赤）Ｇ（緑）Ｂ（青）を包囲する格子状の囲みなどである。また
、紫外線照射、または加熱に使う装置は特に限定されない。本発明で使用可能な加熱装置
の例には、オーブン、ホットプレート、ホットプレスが含まれる。
【０２０６】
　上記方法により、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物を使って製造された液晶表示
パネルは、耐リーク性に優れ、かつ液晶汚染が抑制されているとともに、液晶シール剤の
硬化物と基板との接着強度が高いから表示特性が良好である。
【実施例】
【０２０７】
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　以下に、本発明にかかる実施例、比較例を挙げて、本発明をより詳細に説明する。ただ
し、本発明はここに示す形態に限定されない。また、以下に記載の「％」、「部」は、そ
れぞれ「質量％」、「質量部」を意味する。
【０２０８】
　先ず、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物Iについて行った実施例および比較例に
ついて説明する。
【０２０９】
　［実施例I－１～１３、比較例I－１～４に使用する材料などの調製］
　（１）アクリル樹脂
　以下の樹脂に対し、トルエン使って希釈し超純水にて洗浄する工程を１２回繰り返して
、高純度化処理を行った。
　アクリル樹脂１：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂変性ジアクリレート（３００２Ａ：
共栄社化学製、分子量６００）
　アクリル樹脂２：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂変性ジアクリレート（ＥＢ３７００
：ダイセル・サイテック社製、分子量４８５）
【０２１０】
　（２）変性エポキシ樹脂
　以下の方法で合成した変性エポキシ樹脂を準備した（合成例I－１）。
【０２１１】
　［合成例I－１］
　攪拌機、気体導入管、温度計、冷却管を備えた５００ｍｌの四つ口フラスコにビスフェ
ノールＦ型エポキシ樹脂（エポトートＹＤＦ－８１７０Ｃ：東都化成社製）１６０ｇ、ア
クリル酸３６ｇ、トリエタノールアミン０．２ｇを仕込み、乾燥エア気流下、１１０℃、
５時間加熱攪拌してアクリル変性エポキシ樹脂を得た。得られた樹脂は超純水にて１２回
洗浄した。
【０２１２】
　（３）熱ラジカル重合開始剤
　熱ラジカル重合開始剤８８：１，１－アゾビス（２，４－シクロヘキサン－１－カルボ
ニトリル）（Ｖ－４０：和光純薬製、１０時間半減期温度８８℃）
　熱ラジカル重合開始剤７５：ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（ルパ
ゾール５７５：エーピーアイコーポレーション製、１０時間半減期温度７５℃）
　熱ラジカル重合開始剤６５：２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）（Ｖ－
６０１：和光純薬製、１０時間半減期温度６５℃）
　熱ラジカル重合開始剤５１：２，２’－アゾビス（２．４－ジメチルバレロニトリル）
（Ｖ－６５：和光純薬製、１０時間半減期温度５１℃）
【０２１３】
　（４）フィラー
　フィラー１：球状シリカ（シーフォスターＳ－３０：日本触媒製、平均一次粒子径０．
３μｍ、比表面積１１ｍ２／ｇ）
　フィラー２：球状シリカ（ＳＯ－Ｃ２：アドマテックス社製、平均一次粒子径０．９μ
ｍ、比表面積４ｍ２／ｇ）
【０２１４】
　（５）エポキシ硬化剤
　潜在性エポキシ硬化剤１：１，３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピ
ルヒダントイン（アミキュアＶＤＨ：味の素社製、融点１２０℃）
　潜在性エポキシ硬化剤２：アジピン酸ジヒドラジド（ＡＤＨ：大塚化学社製、融点１８
１℃）
【０２１５】
　（６）エポキシ樹脂
　エポキシ樹脂１：ｏ－クレゾールノボラック型固形エポキシ樹脂（ＥＯＣＮ－１０２０
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－７５：日本化薬社製、環球法による軟化点７５℃、エポキシ当量２１５ｇ／ｅｑ）
　エポキシ樹脂２：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エピコート８２８ＥＬ：ＪＥＲ製
、エポキシ当量１９０ｇ／ｅｑ）
【０２１６】
　（７）光ラジカル重合開始剤
　光ラジカル重合開始剤１：１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン（イル
ガキュア１８４：チバスペシャリティ・ケミカルズ社製）
　光ラジカル重合開始剤２：２，２－ジメトキシ‐２‐フェニルアセトフェノン（イルガ
キュア６５１：チバスペシャリティーケミカル製）
【０２１７】
　（８）熱可塑性ポリマー
　メタクリル酸－アルキル共重合体微粒子（Ｆ－３２５：日本ゼオン社製、平均一次粒子
径０．５μｍ）を準備した。
【０２１８】
　［評価方法］
　実施例I－１～１３および比較例I－１～４で行った評価方法について説明する。ここで
は、i）粘度測定、ii）液晶シール剤の耐リーク性、iii）液晶シール剤の塗布性、iv）接
着強度、を測定し、液晶シール剤の特性を評価した。各測定評価方法の詳細を以下に示す
。
【０２１９】
　i）粘度測定
　Ｅ型回転型粘度計（デジタルレオメータ型式ＤII－III　ＵＬＴＲＡ：ＢＲＯＯＫＦＩ
ＥＬＤ社製）と、半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ－５２型コーンプレート型センサとを使
って、以下の条件にて回転数１．０ｒｐｍで測定した。
　２５℃での粘度：本発明の液晶シール剤を２５℃で５分間放置後測定した。
　８０℃での粘度：本発明の液晶シール剤をＥ型回転粘度計のカップ中に設置し、昇温速
度５℃／分で８０℃まで昇温させて５分間８０℃で放置した後測定した。
【０２２０】
　上記測定方法では、液晶シール剤の８０℃での粘度が測定限界を超えるため測定不可な
場合、パラレルプレート法（ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０：ＨＡＡＫＥ製）で測定
した。パラレルプレート法による測定は、上記機種の標準法に則り、昇温速度５℃／分で
８０℃まで昇温させた後、直ちに測定した。
【０２２１】
　ii）液晶シール剤の耐リーク性
　透明電極および、配向膜を付した４０ｍｍ×４５ｍｍガラス基板（ＲＴ－ＤＭ８８ＰＩ
Ｎ：ＥＨＣ社製）上に、５μｍのガラスファイバを１部添加した液晶シール剤を、ディス
ペンサー（ショットマスター：武蔵エンジニアリング社製）にて０．５ｍｍの線幅、５０
μｍの厚みで３５ｍｍ×４０ｍｍの枠型に描画した。
【０２２２】
　次に、貼り合わせ後のパネル内容量に相当する液晶材料（ＭＬＣ－１１９００－０００
：メルク社製）を、ディスペンサーにより精密に滴下した。続いて、対向するガラス基板
を９０Ｐａの減圧下で重ね合わせ、荷重をかけて固定し、大気解放後１２０℃、６０分加
熱硬化した。
【０２２３】
　得られた液晶表示パネルのシール直線性は以下の基準で評価した。
　［シールの最大幅と最小幅の比率］％
　　　　　　　　　　　　　　　　＝［シールの最小幅］／［シールの最大幅］×１００
　上記比率が９５％以上のもの：○（優れる）
　５０％以上９５％未満であるもの：△（やや優れる）
　５０％未満であるもの：×（劣る）
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【０２２４】
　iii）液晶シール剤の塗布性
　３００ｍｍ×４００ｍｍの液晶表示パネル用ガラス基板（日本電気硝子社製）に、５μ
ｍのガラスファイバを１％添加した液晶シール剤を、針先口径０．４ｍｍのシリンジに真
空下で充填した。次にディスペンサー（ショットマスター：武蔵エンジニアリング社製）
にて吐出圧力０．３ＭＰa、塗布厚み２０μｍ、塗布速度１００ｍｍ／ｓｅｃで３５ｍｍ
×４０ｍｍの枠型に５０個描画した。
【０２２５】
　描画したシールパターンのシール形状は以下の基準で評価した。
　シール切れ、シールかすれが全く発生していない枠型が４８個～５０個：○（優れる）
　上記枠型が４５個～４８個未満：△（やや優れる）
　上記枠型が４４個未満：×（劣る）
【０２２６】
　iv）接着強度
　５μｍのガラスファイバを１％添加した液晶シール剤を、２５ｍｍ×４５ｍｍ×厚さ５
ｍｍの無アルカリガラス上に直径１ｍｍの円状にスクリーン印刷し、対となる同様のガラ
スを貼り合せて、固定しながら１２０℃１時間加熱し接着試験片を作製した。引張試験機
（ｍｏｄｅｌ２１０：インテスコ社製）を使って、得られた試験片を速度２ｍｍ／分でガ
ラス底面に平行な方向に引き剥がし、平面引張強度を測定した。
【０２２７】
　接着強度は以下の基準で評価した。
　引張強度が１０ＭＰａ以上：○（優れる）
　引張強度が７ＭＰａ以上１０ＭＰａ未満：△（やや優れる）
　引張強度が７ＭＰａ未満：×（劣る）
【０２２８】
　［実施例I－１］
　アクリル樹脂１を３０部、合成例I－１で得たメタクリル変性エポキシ樹脂７０部、１
０時間半減期温度が７５℃である熱ラジカル重合開始剤７５を１部、フィラー１を２０部
、をミキサーで予備混合し、次に３本ロールで固体原料が５μｍ以下になるまで混練した
。続いて当該組成物を目開き１０μｍのフィルター（ＭＳＰ－１０－Ｅ１０Ｓ：ＡＤＶＡ
ＮＴＥＣ社製）でろ過した後、真空脱泡処理して液晶シール用樹脂組成物を得た。
【０２２９】
　得られた液晶シール用樹脂組成物の２５℃粘度は、０．５ｒｐｍで２６０Ｐａ・ｓ、１
．０ｒｐｍで１８０Ｐａ・ｓ、５ｒｐｍで１２０Ｐａ・ｓであった。
　８０℃でのＥ型回転型粘度計の粘度は７８０Ｐａ・ｓを超えたため、パラレルプレート
法（ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０：ＨＡＡＫＥ製）で測定したところ、９．００Ｅ
＋０５Ｐａ・ｓであった。また、チキソトロピー指数は２．２であった。
　そして、前記評価方法によって液晶シール用樹脂組成物に関する各測定を行い、その特
性を評価した。
【０２３０】
　［実施例I－２～１３］
　実施例I－１と同様にして表１、表２に示す組成の液晶シール用樹脂組成物を得た。さ
らに実施例I－１と同様の評価を行った。
【０２３１】
　［比較例I－１～２］
　実施例１と同様にして表３に示す組成の液晶シール用樹脂組成物を得た。さらに実施例
１と同様の評価を行った。
【０２３２】
　［比較例I－３］
　アクリル樹脂２を６０部と、エポキシ樹脂２を４０部とを、遊星式攪拌装置にて混合攪
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【０２３３】
　次に、当該樹脂に、光ラジカル重合開始剤２を２部、熱可塑性ポリマーを１０部、シラ
ンカップリング剤（Ｓ５１０：チッソ社製）１部、フィラー２を１０部、潜在性エポキシ
硬化剤２を１０部、さらに添加し、遊星式攪拌装置にて混合攪拌した。続いて、セラミッ
クス３本ロールミルでこれらの混合物を混合し、液晶シール用樹脂組成物を得た。得られ
た樹脂組成物について実施例１と同様の評価を行った。
【０２３４】
　［比較例I－４］
　アクリル樹脂２を６０部と、エポキシ樹脂２を４０部と、を遊星式攪拌装置にて混合攪
拌した。
【０２３５】
　次に、当該樹脂に、熱可塑性ポリマーを１０部、シランカップリング剤（Ｓ５１０：チ
ッソ社製）１部、フィラー２を１０部、潜在性エポキシ硬化剤２を１０部、さらに配合し
、遊星式攪拌装置で混合攪拌した。続いて、セラミックス３本ロールミルで混合物をさら
に混合し、液晶シール用樹脂組成物を得た。得られた樹脂組成物について実施例１と同様
の評価を行った。
【０２３６】
　実施例I－１～１３、比較例I－１～４で調製した液晶滴下工法用シール剤のリーク性、
塗布性、接着強度の結果を表１～表３に示した。
【０２３７】
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【０２３８】
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【０２３９】
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【表３】

【０２４０】
　実施例I－１～１３に示す液晶シール剤は、耐リーク性、塗布性、接着強度に優れてい
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る。これらと比較例I－１、３および４の結果を比べると、液晶シール剤の８０℃での粘
度が５００Ｐａ・ｓ以下である場合は、耐リーク性に問題が生じることが明らかである。
また、実施例と比較例I－２を比べると、２５℃、１．０ｒｐｍでの粘度が５００Ｐａ・
ｓを超え、かつチキソトロピー指数が５を超えると塗布性に問題が生じることも明らかで
ある。さらに、実施例I－１～１３と比較例I－３、４の結果から、フィラーの含有量が少
ないと接着強度に問題が生じることが明らかである。
【０２４１】
　次に、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物IIについて行った実施例および比較例を
説明する。
【０２４２】
　［実施例II－１～６、比較例II－１、２］
　各実施例などで使った材料は下記の通りである。
【０２４３】
　（３）熱ラジカル重合開始剤
　熱ラジカル重合開始剤：２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）（商品名　
Ｖ－６０１　和光純薬製、１０時間半減期温度６５℃）
【０２４４】
　（４）フィラー
　フィラー：球状シリカ（シーフォスターＳ－３０：日本触媒社製、平均一次粒子径０．
３μｍ、比表面積１１ｍ２／ｇ）
【０２４５】
　（５）エポキシ硬化剤
　熱潜在性エポキシ硬化剤：１，３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピ
ルヒダントイン（アミキュアＶＤＨ：味の素社製、融点１２０℃）
【０２４６】
　（６）エポキシ樹脂
　エポキシ樹脂：ｏ－クレゾールノボラック型固形エポキシ樹脂（ＥＯＣＮ－１０２０－
７５：日本化薬社製、環球法による軟化点７５℃、エポキシ当量２１５ｇ／ｅｑ）
【０２４７】
　（９）その他の添加剤
　シランカップリング剤（γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン　ＫＢＭ－４０
３：信越化学工業社製）
【０２４８】
　（１０）ラジカル硬化性樹脂
　以下に示す各樹脂をトルエンで希釈した後、超純水を使って洗浄する工程を繰り返し行
い高純度化したラジカル硬化性樹脂を準備した。ここで、下記のラジカル硬化性樹脂２は
、後述の合成例II－１の方法により合成した樹脂である。
　ラジカル硬化性樹脂１：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂変性ジアクリレート（３００
２Ａ：共栄社化学製、分子量６００）
　ラジカル硬化性樹脂２：１分子内にエポキシ基および（メタ）アクリル基を含む（メタ
）アクリル変性エポキシ樹脂
【０２４９】
　［合成例II－１］
　攪拌機、気体導入管、温度計、冷却管を備えた５００ｍｌの四つ口フラスコに、ビスフ
ェノールＦ型エポキシ樹脂（エポトートＹＤＦ－８１７０Ｃ　東都化成社製）１６０ｇ、
アクリル酸３６ｇ、トリエタノールアミン０．２ｇを仕込み、乾燥エア気流下、１１０℃
、５時間加熱攪拌してアクリル変性エポキシ樹脂を得た。得られた樹脂は超純水を使って
１２回洗浄した。
【０２５０】
　（１１）ラジカル連鎖移動剤
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　ラジカル連鎖移動剤１：１，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－
１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン（カレンズＭＴ　
ＮＲ－１：昭和電工社製）
　ラジカル連鎖移動剤２：テトラエチルチラウムジスルフィド（和光純薬工業製）
　ラジカル連鎖移動剤３：ジエトキシメタンポリサルファイドポリマー（チオコールＬＰ
－２：東レ・ファインケミカル社製）
　ラジカル連鎖移動剤４：ｔ-ドデシルメルカプタン
【０２５１】
　［評価方法］
　実施例II－１～６および比較例II－１，２で行った評価方法について説明する。ここで
は、i）液晶表示パネルの表示性、ii）液晶シール剤のシール性、iii）硬化した液晶シー
ル剤の接着強度、を測定し、液晶シール剤の特性を評価した。各測定評価方法の詳細を以
下に示す。
【０２５２】
　i）液晶表示パネルの表示性
　透明電極および配向膜を付した４０ｍｍ×４５ｍｍガラス基板（ＲＴ－ＤＭ８８ＰＩＮ
：ＥＨＣ社製）上に、５μｍのガラスファイバを１％添加した液晶シール剤を使って、０
．５ｍｍの線幅、５０μｍの厚みで３５ｍｍ×４０ｍｍの枠型を描画した。描画にはディ
スペンサー（ショットマスター：武蔵エンジニアリング社製）を使った。
【０２５３】
　次に、貼り合わせ後のパネル内容量に相当する液晶材料（ＭＬＣ－６８４８－０００　
メルク社製）を、ディスペンサーにて精密に滴下した。続いて、９０Ｐａの減圧下で２枚
のガラス基板を対向するように重ね合わせてから、荷重をかけて固定し、さらに、減圧下
から大気圧に戻すことにより基板同士を貼り合わせた。そして、この貼り合わされた基板
同士を循環式オーブンに投入し、７０℃で３０分加熱してから、さらに１２０℃で６０分
加熱することにより液晶シール剤を硬化させた。
【０２５４】
　貼り合わされた２枚の基板の両面に、それぞれ偏光フィルムを貼り付けて液晶表示パネ
ルとした。この液晶表示パネルに対して、直流電源装置にて５Ｖの電圧をかけることによ
り、液晶表示パネルを駆動させた。このとき、液晶シール剤によって形成されたシール近
傍の液晶表示機能が駆動初期から正常に機能するか否かを目視によって観察し、液晶表示
パネルの表示性を以下の基準で評価した。
　シールの際まで表示機能が発現されている場合：○（表示性が良好）
　シールの際付近から０．３ｍｍを超えて離れているところまで表示機能が発現されてい
ない場合：×（表示性が著しく悪い）
【０２５５】
　ii）液晶シール剤のシール性
　上記の液晶表示パネルの製造方法と同じ方法で、３枚の液晶表示パネルを作製し、以下
に示す基準により各液晶表示パネルにおいて表示領域となる枠（シール）のシール性を４
段階で評価した。
　メインシールの破れが無くかつ液晶からシールラインへの侵入（以下、差込みと称する
）が無い場合：◎
　差込みは見られるが、メインシール破れのない場合：○
　１箇所メインシール破れがある場合：△
　２箇所以上メインシール破れがある場合：×
【０２５６】
　iii）硬化した液晶シール剤の接着強度
　先ず、５μｍのガラスファイバを１％添加した液晶シール剤を、２５ｍｍ×４５ｍｍ×
厚さ５ｍｍの無アルカリガラス上に直径１ｍｍの円状にスクリーン印刷し、対となる同様
のガラスを十字に貼り合わせた。次に、この貼り合わせた２枚の基板をクリップで挟みこ
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むことにより荷重をかけながら循環式オーブンに投入した後に、７０℃で３０分加熱し、
さらに１２０℃で６０分加熱して液晶シール剤を硬化させた。その後に、２枚の基板の両
面に、それぞれ偏向フィルムを貼り付けてから、窒素雰囲気中において１２０℃で６０分
加熱することにより、加熱のみで液晶シール剤を硬化させた試験片を作成した。
【０２５７】
　引張試験機（モデル２１０　インテスコ社製）を使って、得られた試験片をガラス底面
に平行な方向に引張速度を２ｍｍ／分として引き剥がすことにより平面引張強度を測定し
た。
【０２５８】
　接着強度は以下の基準で評価した。
　引張強度が１０ＭＰａ以上となる場合：○（接着強度が良好）
　引張強度が１０ＭＰａ未満となる場合：×（接着強度が悪い）
【０２５９】
　iv）液晶シール剤の粘度安定性
　後述する方法で調製された液晶シール剤の粘度安定性を、Ｅ型回転型粘度計（ＢＲＯＯ
ＫＦＩＥＬＤ社製：デジタルレオメータ型式ＤII－III　ＵＬＴＲＡ）で測定した。この
とき、液晶シール剤の粘度は、調製直後の粘度と、２５℃で５日間、保管した後の粘度と
を測定した。測定には半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ－５２型コーンプレート型センサを
使って、回転数を２．５ｒｐｍとした。
【０２６０】
　測定された液晶シール剤の粘度のうち、調製直後の粘度をη１、２５℃で５日間保管後
の粘度をη２として、液晶シール剤の粘度安定性を以下の基準で評価した。
　η２／η１の値が１．５未満である場合：○
　η２／η１が１．５以上２．０未満である場合：△
　η２／η１の値が２．０以上である場合：×
【０２６１】
　［実施例II－１］
　エポキシ樹脂を１５部と、ラジカル硬化性樹脂１を４５部と、を１００℃で１時間加熱
溶解し、均一な溶液とした。次に、この溶液を冷却した後に、上記の合成例II－１で得た
ラジカル硬化性樹脂２を２０部、ラジカル連鎖移動剤１を０．５部、フィラーを１５部、
潜在性エポキシ硬化剤を３部、および添加剤としてシランカップリング剤を１部、加え、
ミキサーで予備混合し、次に３本ロールで固体原料が５μｍ以下になるまで混練した。続
いて、この混合物を、目開き１０μｍのフィルター（ＭＳＰ－１０－Ｅ１０Ｓ：ＡＤＶＡ
ＮＴＥＣ社製）でろ過した後に、熱ラジカル重合開始剤を０．５部加えてから、遊星式攪
拌機によって真空攪拌脱泡処理することにより液晶シール剤を調製した。
【０２６２】
　［実施例II－２］
　ラジカル連鎖移動剤２を使った以外は、すべて実施例II－１と同じように液晶シール剤
を調製した。
【０２６３】
　［実施例II－３］
　ラジカル連鎖移動剤３を使った以外は、すべて実施例II－１と同じように液晶シール剤
を調製した。
【０２６４】
　［実施例II－４］
　ラジカル硬化性樹脂１を４２．５部、ラジカル硬化性樹脂２を１５部、さらに、ラジカ
ル連鎖移動剤１を２．５部、フィラーを２０．５部とした以外は、すべて実施例II－１と
同じように液晶シール剤を調製した。
【０２６５】
　［実施例II－５］
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　ラジカル硬化性樹脂１を４８部、ラジカル硬化性樹脂２を１５部、さらに、フィラーを
２２部、エポキシ樹脂を１０部とした以外は、すべて実施例II－１と同じように液晶シー
ル剤を調製した。
【０２６６】
　［実施例II－６］
　ラジカル連鎖移動剤４を０．５部とした以外は、全て実施例II－１と同じように液晶シ
ール剤を調製した。
【０２６７】
　［比較例II－１］
　ラジカル連鎖移動剤を一切使用しなかったこと、ラジカル硬化性樹脂１を４５．５部、
ラジカル硬化性樹脂２を２０部とした以外は、すべて実施例II－１と同じように液晶シー
ル剤を調製した。
【０２６８】
　［比較例II－２］
　熱ラジカル重合開始剤を使用しなかったこと、ラジカル硬化性樹脂１を４５．５部とし
た以外は、全て実施例II－１と同じように液晶シール剤を調製した。
【０２６９】
　各実施例および比較例で使った液晶シール剤の各成分の配合量、および調製した液晶シ
ール剤のシール性、接着強度、およびそれを使った液晶表示パネルの表示性に関する評価
結果を表４にまとめて示す。
【０２７０】
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【表４】

【０２７１】
　表４から明らかなように、本願発明を適用した実施例II－１～６の液晶シール剤は、上
記のシール性、接着強度、および表示性に非常に優れることが確認された。その一方で、
ラジカル連鎖移動剤を使わない場合、比較例II－１の結果から明らかなように、実施例と
比べて表示性はやや劣るものの、シール性が悪くなることが明らかである。また、熱硬化
性剤として、チオール系のものを使った場合、１級チオールよりも２級チオールを使うと
、液晶シール剤の粘度安定性を向上させることができることが確認された。その一方で、
熱ラジカル重合開始剤を使かわない場合、比較例II－２の結果から明らかなように、シー
ル性、接着強度、表示性のいずれも問題となることが明らかである。
【０２７２】
　［実施例III－１～６、比較例III－１～４］
　以下、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物IIIについて行った実施例および比較例
を具体的に説明する。
【０２７３】



(47) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

　[実施例III－１～６、比較例III－１～４に使用する材料などの調製]
　各実施例などで使った材料は下記の通りである。
【０２７４】
　（３）熱ラジカル重合開始剤
　熱ラジカル重合開始剤１：２，２’－アゾビス（２．４－ジメチルバレロニトリル）（
Ｖ－６５：和光純薬製、１０時間半減期温度５１℃、発熱開始温度５１℃）
　熱ラジカル重合開始剤２：ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）
（Ｖ－６０１：和光純薬製、１０時間半減期温度６６℃、発熱開始温度６０℃）
　熱ラジカル重合開始剤３：ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（ルパゾ
ール５７５：エーピーアイコーポレーション製、１０時間半減期温度７５℃、発熱開始温
度８８℃）
　熱ラジカル重合開始剤４：１，１－アゾビス（２，４－シクロヘキサン－１－カルボニ
トリル）（パーヘキシルＯ：日本油脂社製、１０時間半減期温度７０℃、発熱開始温度１
０５℃）
【０２７５】
　（４）フィラー
　フィラー１：球状シリカ（シーフォスターＳ－３０：日本触媒製、平均一次粒子径０．
３μｍ、比表面積は１１ｍ２／ｇ）
　フィラー２：球状シリカ（ＳＯ－Ｃ２：アドマテックス社製、平均一次粒子径０．９μ
ｍ、比表面積４ｍ２／ｇ）
　フィラー３：球状シリカ（ＳＯ－Ｃ１：アドマテックス社製、平均一次粒子径０．２５
μｍ、比表面積１７．４ｍ２／ｇ）
　フィラー４：タルク（ＳＧ－２０００：日本タルク社製、平均一次粒子径１．０μｍ、
比表面積３６．６ｍ２／ｇ）
【０２７６】
　（５）エポキシ硬化剤
　潜在性エポキシ硬化剤１：１，３－ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピ
ルヒダントイン（アミキュアＶＤＨ：味の素ファインテクノ社製、融点１２０℃）
　潜在性エポキシ硬化剤２：アジピン酸ジヒドラジド（ＡＤＨ：大塚化学社製、融点１８
１℃）
　潜在性エポキシ硬化剤３：アミキュアＰＮ－２３Ｊ（味の素ファインテクノ社製、融点
１０５℃）
【０２７７】
　（７）光ラジカル重合開始剤
　光ラジカル重合開始剤１：２，２－ジメトキシ‐２‐フェニルアセトフェノン（イルガ
キュア６５１：チバスペシャリティーケミカル製）
【０２７８】
　（８）熱可塑性ポリマー
　メタクリル酸－アルキル共重合体微粒子（Ｆ－３２５：日本ゼオン社製、平均一次粒子
径０．５μｍ）
【０２７９】
　（９）その他の添加剤
　カップリング剤１：シランカップリング剤（Ｓ－５１０：チッソ社製）
　カップリング剤２：シランカップリング剤（ＫＢＭ－４０３：信越化学社製）
【０２８０】
　（１２）硬化性樹脂
　下記の（１Ａ）の樹脂、（１Ｂ）の樹脂、（１Ｃ）の樹脂を適宜選択し、使った。
【０２８１】
　（１Ａ）の樹脂（ラジカル二官能性樹脂）
　樹脂（Ａ－１）：下記の合成例III－１で合成した樹脂
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　樹脂（Ａ－２）：下記の合成例III－２で合成した樹脂
　樹脂（Ａ－３）：下記の合成例III－３で合成した樹脂
　樹脂（Ａ－４）：下記の合成例III－４で合成した樹脂
　樹脂（Ａ－５）：下記の合成例III－５で合成した樹脂
　樹脂（Ａ－６）：ビスフェノールＡ型エポキシジアクリレート
　樹脂（Ａ－７）：下記の合成例III－６で合成した樹脂
【０２８２】
　（１Ｂ）の樹脂
　樹脂（Ｂ－１）：下記の合成例III－７で合成したジフェニルエーテル型部分アクリル
化エポキシ樹脂
　樹脂（Ｂ－２）：下記の合成例III－８で合成したビスフェノールＦ型部分アクリル化
エポキシ樹脂
　樹脂（Ｂ－３）：下記の合成例III－９で合成したレゾルシンジグリシジルエーテル型
部分アクリル化エポキシ樹脂
　樹脂（Ｂ－４）：下記の合成例III－１０で合成した樹脂
　樹脂（Ｂ－５）：下記の合成例III－１１で合成した樹脂
　樹脂（Ｂ－６）：下記の合成例III－１２で合成した樹脂
【０２８３】
　（１Ｃ）の樹脂
　樹脂（Ｃ－１）：ｏ－クレゾールノボラック型固形エポキシ樹脂（市販品）
　樹脂（Ｃ－２）：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（市販品）
　樹脂（Ｃ－３）（比較用）：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（市販品）
【０２８４】
［樹脂の分析方法］
　また、各合成例で合成した樹脂の品質などを把握するため、下記の方法にしたがって適
宜エポキシ当量測定および酸化測定を行った。
【０２８５】
　１）エポキシ当量測定
　エポキシ当量は、樹脂を塩酸－ジオキサン溶液に溶解させた後、エポキシ基によって消
費された塩酸量を滴定する方法により算出した。
【０２８６】
　２）酸価測定
　酸価は次のように測定した。まず樹脂をジエチルエーテル・エタノール溶液に溶解させ
樹脂溶液を調製した。当該樹脂溶液にフェノールフタレインエタノール溶液を添加した。
続いて、エタノール性０．１ＮのＫＯＨを当該樹脂溶液に滴下し、溶液が無色になるまで
に消費したＫＯＨの量から酸価を算出した。
【０２８７】
　［合成例III－１］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－１）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ビスフェノ
ールＦジグリシジルエーテル（大日本インキ化学工業社製、エピクロン８３０Ｓ、エポキ
シ当量１７０ｇ／ｅｑ）１７０ｇ、アクリル酸７９ｇ、トルエン５００ｇ、ターシャリー
ブチルアンモニウムブロマイド０．１ｇを装入し、攪拌して均一な溶液とした。
【０２８８】
　当該溶液を９０℃で２時間攪拌した後、さらに還流させながら３６時間攪拌して反応さ
せた。その後、超純水で反応溶液を水洗した後、トルエンを除去して、樹脂を得た。得ら
れた樹脂のＧＰＣによる数平均分子量は４５７であり、そのピークは単一であった。得ら
れた樹脂は分子内に水酸基を２つ有するため、水素結合性官能基量は４．３８×１０－３

ｍｏｌ／ｇと算出された。本例によって得た樹脂の構造を以下に示す。
【０２８９】



(49) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

【化１０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（Ａ－１）
【０２９０】
　［合成例III－２］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－２）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、エピクロン
８５０ＣＲＰ（ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂：大日本インキ化学工業製）を２００ｇ
、メタクリル酸１００ｇ、トルエン９００ｇ、トリエチルアミン０．４ｇ、パラメトキシ
フエノール０．４ｇを装入して混合した。当該混合物を９０℃で８時間攪拌して反応させ
た。反応終了後、反応混合物を超純水洗浄およびカラム精製することにより、エポキシ基
の１００％がメタクリル化された樹脂を得た。
【０２９１】
　得られた樹脂のＧＰＣによる数平均分子量は５１３であり、そのピークは単一であった
。得られた樹脂は分子内に水酸基を２つ有するため、水素結合性官能基量は３．９０×１
０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。本例によって得た樹脂の構造を以下に示す。
【０２９２】

【化１１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（Ａ－２）
【０２９３】
　［合成例III－３］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－３）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、レゾルシノ
ールジグリシジルエーテル（ナガセケムテックス社製、デナコールＥＸ－２０１、エポキ
シ当量１１７ｅｑ／ｇ）１１７ｇ、アクリル酸７９ｇ、トルエン５００ｇ、ターシャリー
ブチルアンモニウムブロマイド１ｇを装入して攪拌し、均一な溶液とした。当該溶液を９
０℃で２時間攪拌した後、さらに還流させながら６時間攪拌して反応させた。
【０２９４】
　その後、超純水で反応溶液を水洗した後、トルエンを除去して樹脂を得た。得られた樹
脂のＧＰＣによる数平均分子量は３６６であり、そのピークは単一であった。得られた樹
脂は分子内に水酸基を２つ有するため、水素結合性官能基量は５．４６×１０－３ｍｏｌ
／ｇと算出された。本例によって得た樹脂の構造を以下に示す。
【０２９５】
【化１２】
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（Ａ－３）
【０２９６】
　［合成例III－４］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－４）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ジフェニル
エーテル型エポキシ樹脂（新日鐵化学社製：ＹＳＬＶ－８０ＤＥ、融点８４℃）１００ｇ
、重合禁止剤としてｐ－メトキシフェノール０.２ｇ、反応触媒としてトリエチルアミン
０.２ｇ、アクリル酸４０ｇ、トルエン５００ｇを装入して攪拌し、均一溶液とした。次
にフラスコ内に空気を送り込みながら、この溶液を８０℃で２時間、さらに還流させなが
ら３６時間攪拌して反応させた。
【０２９７】
　その後、超純水で反応混合物を水洗した後、トルエンを除去し、エポキシ基が１００％
アクリル化された樹脂を得た。得られた樹脂のＧＰＣによる数平均分子量は４５９であり
、そのピークは単一であった。得られた樹脂は分子内に水酸基を２つ有するため、水素結
合性官能基量は４．３６×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。本例によって得た樹脂の構
造を以下に示す。
【０２９８】
【化１３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（Ａ－４）
【０２９９】
　［合成例III－５］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－５）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、無水フタル
酸２９６．２ｇ（２モル）、２－ヒドロキシエチルアクリレートの６－ヘキサノリド付加
物（プラクセルＦＡ３、分子量：４５９ｇ／ｍｏｌ、ダイセル化学社製）９１７．０ｇ（
２モル）、トリエチルアミン４ｇ、ヒドロキノン０．９ｇを装入して混合した。この反応
混合物を１１０℃で攪拌して反応させた。反応は、反応混合物の酸価をモニターしながら
行い、反応混合物の酸価が４８ｍｇＫＯＨ／ｇとなったところで、反応温度を９０℃にし
た。続いて、当該反応混合物にビスフェノールＡジグリシジルエーテル６８０．８２ｇ（
２モル）、テトラブチルアンモニウムブロマイド１．６ｇを添加し、反応混合物の酸価が
２ｍｇＫＯＨ／ｇとなるまで９０℃で反応を行った。
【０３００】
　その後、反応混合物にアクリル酸１４４．１ｇ（２モル）、ヒドロキノン１．８ｇをさ
らに加え、フラスコ内に空気を送り込みながら、８０℃で２時間反応させ、さらに温度を
９０℃に上げて反応を継続した。反応は、反応混合物の酸価が２ｍｇＫＯＨ／ｇとなるま
で行った。
【０３０１】
　反応終了後の混合物を、超純水洗浄およびカラム精製して樹脂を得た。当該樹脂は、ビ
スフェノールＡジグリシジルエーテルの一つのグリシジル基が「２－ヒドロキシエチルア
クリレートの６－ヘキサノリド付加物を無水フタル酸と反応させた化合物」のカルボキシ
ル基と反応し、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルのもう一つのグリシジル基が「ア
クリル酸」のカルボキシル基と反応して得られた樹脂である。本例で得られた樹脂をＧＰ
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Ｃ測定したところ、ピークは単一であり、分子量は１００５であった。得られた樹脂は、
分子内に水酸基を２つ有するため、水素結合性官能基量は１．９９×１０－３ｍｏｌ／ｇ
と算出された。
【０３０２】
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－６）
　ビスフェノールＡ型エポキシジアクリレート（ＥＢ３７００：ダイセル・サイテック社
製）を使った。水素結合性官能基量は、４．１２×１０－３ｍｏｌ／ｇであった。
【０３０３】
　［合成例III－６］
　ラジカル２官能性樹脂（Ａ－７）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ジイソシア
ン酸ヘキサメチレン（関東化学社製）１７２ｇ、グリシドール（和光純薬社製）１４８ｇ
を装入し、８０℃で１時間攪拌して混合した。その後、当該反応混合物にジブチル錫ジラ
ウレート０．０５ｇを添加し、８０℃で２時間撹拌して反応させた。さらに、反応混合物
にアクリル酸１４４ｇを加え、９０℃で１２時間撹拌して反応させた。反応混合物の赤外
分光分析を行い、イソシアネートに基づく吸収が消失したことを確認した。
【０３０４】
　その後、反応混合物を超純水洗浄およびカラム精製することにより、ジイソシアン酸ヘ
キサメチレンジグリシジルエーテルの１００％アクリル化物を得た。本例で得られた樹脂
をＧＰＣ測定したところ、ピークは単一であり、分子量は４６０であった。得られた樹脂
は分子内に水酸基を２つ、ウレタン結合基を２つ有するため、水素結合性官能基量は８．
７０×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３０５】
　（１Ｂ）の樹脂
　［合成例III－７］
　樹脂（Ｂ－１）：ジフェニルエーテル型部分アクリル化エポキシ樹脂の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ジフェニル
エーテル型エポキシ樹脂（新日鐵化学社製：ＹＳＬＶ－８０ＤＥ、融点８４℃）１００ｇ
、重合禁止剤としてｐ－メトキシフェノール０．２ｇ、アクリル酸２０ｇ、トルエン５０
０ｇ、反応触媒としてトリエチルアミン０．２ｇを装入し、攪拌して均一溶液とした。フ
ラスコ内に空気を送り込みながら、この溶液を８０℃で２時間攪拌、さらに還流させなが
ら２４時間攪拌して反応させた。
【０３０６】
　反応終了後、反応混合物をカラム精製した後、超純水を使って水洗し、さらにトルエン
を除去して、エポキシ基が５０％アクリル化された部分アクリル化エポキシ樹脂を得た。
得られた樹脂のＧＰＣによる数平均分子量は３８６であり、そのピークは単一であった。
得られた樹脂は分子内に水酸基を１つ有するため、水素結合性官能基量は２．５９×１０
－３ｍｏｌ／ｇと算出された。また、当該樹脂は分子内に１つのエポキシ基を有するため
、エポキシ基量は２．５９×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３０７】
　［合成例III－８］
　樹脂（Ｂ－２）：ビスフェノールＦ型部分アクリル化エポキシ樹脂の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ビスフェノ
ールＦ型エポキシ樹脂（エポトートＹＤＦ－８１７０Ｃ：東都化成社製）１６０ｇ、アク
リル酸３６ｇ、トリエタノールアミン０．２ｇを装入して攪拌した。続いて、乾燥エアを
フラスコ内に吹き込みながら、１１０℃で５時間攪拌して当該混合物を反応させて、アク
リル変性エポキシ樹脂を得た。得られた樹脂はカラム精製した後、樹脂と同量のトルエン
に溶解された。
【０３０８】
　超純水を使って当該樹脂のトルエン溶液を水洗した後、さらにトルエンを除去して、エ
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ポキシ基が５０％アクリル化された部分アクリル化エポキシ樹脂を得た。得られた樹脂の
ＧＰＣによる数平均分子量は３８４であり、そのピークは単一であった。得られた樹脂は
分子内に水酸基を１つ有するため、水素結合性官能基量は２．６０×１０－３ｍｏｌ／ｇ
と算出された。また、当該樹脂は分子内に１つのエポキシ基を有するため、エポキシ基量
は２．６０×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３０９】
　［合成例III－９］
　樹脂（Ｂ－３）：レゾルシンジグリシジルエーテル型部分アクリル化エポキシ樹脂の合
成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、レゾルシノ
ールジグリシジルエーテル（ナガセケムテックス社製、デナコールＥＸ－２０１、エポキ
シ当量１１７ｅｑ／ｇ）２３４ｇ、アクリル酸７２ｇ、トルエン５００ｇ、ターシャリー
ブチルアンモニウムブロマイド１ｇを装入して攪拌し、均一な溶液とした。この溶液を９
０℃で２時間、さらに還流させながら６時間攪拌して反応を行った。
【０３１０】
　反応終了後、反応混合物をカラム精製および超純水洗浄して、エポキシ基が５０％アク
リル化された部分アクリル化エポキシ樹脂を得た。得られた樹脂のＧＰＣによる数平均分
子量は２９４であり、そのピークは単一であった。得られた樹脂は分子内に水酸基を１つ
有するため、水素結合性官能基量は３．４０×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。得られ
た樹脂は分子内にエポキシ基を１つ有するため、エポキシ基量は３．４０×１０－３ｍｏ
ｌ／ｇと算出された。
【０３１１】
　［合成例III－１０］
　樹脂（Ｂ－４）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、無水フタル
酸２９６．２ｇ（２モル）、２－ヒドロキシエチルアクリレートの６－ヘキサノリド付加
物（プラクセルＦＡ５、分子量：６８６ｇ／ｍｏｌ、ダイセル化学社製）１３７２．０ｇ
（２モル）、トリエチルアミン４ｇ、ヒドロキノン０．９ｇを装入した。当該混合物を１
１０℃で攪拌して反応させた。反応は、酸価をモニターしながら行い、酸化が３６ｍｇＫ
ＯＨ／ｇとなった時点で、反応温度を９０℃とした。
【０３１２】
　続いて、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル６８０．８２ｇ（２モル）、テトラブ
チルアンモニウムブロマイド１.６ｇを添加し、反応混合物の酸価が２ｍｇＫＯＨ／ｇと
なるまで加熱攪拌を続けた。
【０３１３】
　反応終了後、反応混合物を超純水洗浄およびカラム精製して、２－ヒドロキシエチルア
クリレートの６－ヘキサノリド付加物と無水フタル酸を反応させた化合物と、ビスフェノ
ールＡジグリシジルエーテルを反応させて得られた樹脂を得た。当該樹脂をＧＰＣで分析
したところ、そのピークは単一であり、数平均分子量は１１６０であった。得られた樹脂
は分子内に水酸基を１つ有するため、水素結合性官能基量は８．６×１０－４ｍｏｌ／ｇ
と算出された。得られた樹脂は分子内にエポキシ基を１つ有するため、エポキシ基量は８
．６×１０－４ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３１４】
　［合成例III－１１］
　樹脂（Ｂ－５）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂Ｎ－７７０（大日本インキ製）１９０ｇ、トルエン５００ｍＬ
装入して攪拌し、さらにトリフェニルホスフィン０．１ｇを加えて、均一な溶液とした。
当該溶液を還流状態にして、攪拌しながらアクリル酸３５ｇを２時間かけて滴下した。そ
の後、還流状態で撹拌を６時間行い反応させた。



(53) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

【０３１５】
　反応終了後、反応混合物をカラム精製および超純水洗浄し、樹脂を得た。当該樹脂をＧ
ＰＣで測定したところ、ピークは単一であり、数平均分子量は１１７７であった。得られ
た樹脂のエポキシ当量を測定したところ、エポキシ基の５０％がアクリル酸で変性されて
いたことが明らかとなった。得られた樹脂は分子内に水酸基を３つ有するため、水素結合
性官能基数は２．５５×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。得られた樹脂は分子内にエポ
キシ基を３つ有するため、エポキシ基数は２．５５×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３１６】
　［合成例III－１２］
　樹脂（Ｂ－６）の合成
　温度計、冷却管、攪拌装置を備えたフラスコを準備した。当該フラスコに、ジイソシア
ン酸ヘキサメチレン（関東化学社製）１７２ｇ、グリシドール（和光純薬社製）１４８ｇ
を装入し、８０℃で１時間攪拌して反応させた。次に、当該反応混合物にジブチル錫ジラ
ウレート０．０５ｇを添加し、８０℃で２時間撹拌した。さらに、当該反応混合物にアク
リル酸７２ｇを加え、１００℃で３時間撹拌して混合した。
【０３１７】
　反応終了後、反応混合物の赤外分光分析を行い、イソシアネートに基づく吸収が消失し
たことを確認した。続いて、反応混合物を超純水洗浄およびカラム精製して、ジイソシア
ン酸ヘキサメチレンとグリシジルエーテル反応物の５０％アクリル化物を得た。当該樹脂
をＧＰＣで測定したところ、そのピークは単一であり、数平均分子量は３８８であった。
得られた樹脂は分子内にウレタン結合基を２つ、水酸基を１つ有するため、水素結合性官
能基量は７．７３×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。得られた樹脂は分子内にエポキシ
基を１つ有するため、エポキシ基量は２．５８×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３１８】
　（１Ｃ）の樹脂
　樹脂（Ｃ－１）：カラム分離したｏ－クレゾールノボラック型固形エポキシ樹脂（ＥＯ
ＣＮ－１０２０：日本化薬社製、環球法による軟化点７５℃、エポキシ当量２１５ｇ／ｅ
ｑ）
【０３１９】
　当該樹脂のエポキシ当量が２１５ｇ／ｅｑであることから、当該樹脂（Ｃ－１）のエポ
キシ基１個あたりの分子量は２１５である。よってこの樹脂のエポキシ基量は、４．６５
×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。当該樹脂は水素結合性官能基を含まないため、水素
結合性官能基量は０であった。また、当該樹脂の重量平均分子量をＧＰＣで測定したとこ
ろ、１０７５であった。
【０３２０】
　樹脂（Ｃ－２）：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エピコート１００３：ＪＥＲ製、
環球法による軟化点８９℃、エポキシ当量７２０ｇ／ｅｑ）
【０３２１】
　当該樹脂はエポキシ基を分子内に２つ含むため、当該樹脂の分子量は１４４０と算出さ
れた。当該樹脂のエポキシ基量は、１．３９×１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。当該樹
脂は分子量分布をほとんど持たないため、重量平均分子量も１４４０である。また、当該
樹脂は、下記構造式で表され、繰返単位（分子量２８４．４）あたり１つの水酸基を有す
る。当該樹脂の分子量は１４４０であるため、ｎは３．８７と算出される。したがって、
１分子当たり平均で３．８７個の水酸基を有するため、水素結合性官能基量は２．６９×
１０－３ｍｏｌ／ｇと算出された。
【０３２２】
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【化１４】

　上記構造式において、数字は分子量を示す。
【０３２３】
　エポキシ樹脂（Ｃ－３）（比較用）：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エピコート８
２８ＥＬ：ＪＥＲ製、エポキシ当量１９０ｇ／ｅｑ）
【０３２４】
　当該樹脂（Ｃ－３）は、エポキシ基を分子内に２つ含むため、当該樹脂の分子量は３８
０と算出された。よって、当該樹脂のエポキシ基量は、５．２６×１０－３ｍｏｌ／ｇと
算出された。また、当該樹脂も式（２）で示される構造であり、ｎは０．１４と算出され
る。したがって、０．１４個の水酸基を有するため、水素結合性官能基量は３．７×１０
－４ｍｏｌ／ｇと算出された。当該樹脂は室温で液状であるため、軟化点は４０℃未満で
あった。
【０３２５】
　［評価方法］
　実施例III－１～６および比較例III－１～４で行った評価方法について説明する。ここ
では、i）液晶シール剤の耐リーク性、ii）液晶シール剤の塗布性、iii）シール外観およ
び接着強度、iv）液晶シール剤の粘度、を測定し、液晶シール剤の特性を評価した。各評
価測定方法の詳細を以下に示す。
【０３２６】
　i）液晶シール剤の耐リーク性
　後述する方法で調製した液晶シール剤に、さらに４．８μｍの球状スペーサーを１部添
加して、スペーサーが添加された液晶シール剤を調製した。次に、透明電極および、配向
膜を付した４０ｍｍ×４５ｍｍガラス基板（ＲＴ－ＤＭ８８ＰＩＮ：ＥＨＣ社製）を準備
した。前記組成物をディスペンサー（日立プラントテクノロジー社製）に充填し、ガラス
基板の上に、３５ｍｍ×４０ｍｍ角の四角形のシールパターン（断面積３５００μｍ２）
を描画した。
【０３２７】
　ディスペンサー（日立プラントテクノロジー社製）を使って、貼り合わせ後のパネル内
容量に相当する液晶材料（ＭＬＣ－１１９００－０００：メルク社製）を当該基板のシー
ルパターン内に精密に滴下した。
【０３２８】
　真空貼り合せ装置（信越エンジニアリング社製）を使って１０Ｐａの減圧下で、前述の
ガラス基板と対向するガラス基板とを重ね合わせた。次に、あらかじめ準備しておいた４
０ｍｍ×４５ｍｍガラス基板２枚で、前記重ね合わされたガラス基板をはさみ、荷重をか
けて固定した。当該ガラス基板は、その両面がクロムスパッタ処理されたものを使った。
続いて、重ね合わされたガラス基板を大気下に解放し、１２０℃で６０分加熱して硬化さ
せた（以下、「耐リーク性試験における硬化工程」という）。
【０３２９】
　耐リーク性の指標となる液晶表示パネルのシーパターン直線性、すなわちシール直線性
を以下の方法で評価した。
　［シールの最大幅と最小幅の比率］％
　　　　　　　　　　　　　　　　＝［シールの最小幅］／［シールの最大幅］×１００
　上記比率が９５％以上のもの：◎（優れる）



(55) JP 5060544 B2 2012.10.31

10

20

30

40

50

　８０％以上９５％未満であるもの：○（やや優れる）
　８０％未満であるもの：×（劣る）
【０３３０】
　ii）液晶シール剤の塗布性
　前記i）で使った液晶シール剤をシリンジに真空下で充填した。次に、口径０．４ｍｍ
の針先をつけたシリンジをディスペンサー（日立プラントテクノロジー社製）にセットし
、当該シリンジを使って、３００ｍｍ×４００ｍｍの液晶表示パネル用ガラス基板（日本
電気硝子社製）の上に３５ｍｍ×４０ｍｍのシールパターンを５０個描画した。このとき
、吐出圧力を０．３ＭＰa、断面積断面積３５００μｍ２、塗布速度を１００ｍｍ／秒と
した。
【０３３１】
　描画されたシールパターンのシール形状を以下の基準で評価した。
　シール切れ、シールかすれが全く発生していない枠型が４８～５０個：◎（優れる）
　上記枠型が４５個以上４８個未満：○（やや優れる）
　上記枠型が４４個未満：×（劣る）
【０３３２】
　iii）シール外観および接着強度
　スクリーン版を使って、前記１）で調製した液晶シール剤を、２５ｍｍ×４５ｍｍ厚さ
４ｍｍの無アルカリガラス上に直径１ｍｍの円状のシールパターンを塗布した。次に、当
該無アルカリガラスと、対となる同様のガラスを十字に重ね合わせ固定した後、この固定
したガラス対を１２０℃で６０分間加熱し、貼り合わせた（以下「接着試験における硬化
工程」という）。得られた２枚のガラス板（以下、「試験片」という）を、２５℃湿度５
０％の恒温槽にて２４時間保管した後、目視によりシール外観を観察した。シール外観は
、液晶シール剤の液晶汚染性の目安ともなる。
【０３３３】
　シール外観は、以下の基準で評価した。
　目視で空隙、流れ出しがない：◎（優れる）
　目視でわずかな空隙あるいは流れ出しあり：△（やや劣る）
　目視で流れ出しおよび空隙あり：×（劣る）
【０３３４】
　また、恒温槽から取り出した試験片について、引張り試験装置（インテスコ製）を使っ
て引張り速度２ｍｍ／分における平面引張り強度を測定した。
【０３３５】
　接着強度は、以下の基準で評価した。
　接着強度が１０ＭＰa以上：◎（優れる）
　接着強度が７ＭＰａ以上１０ＭＰa未満：○（やや優れる）
　接着強度が７ＭＰa未満：×（劣る）
【０３３６】
　iv）液晶シール剤の粘度測定
　組成物の粘度は、Ｅ型回転型粘度計（ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ社製：デジタルレオメータ
型式ＤＶ－III　ＵＬＴＲＡ）と、半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ－５２型コーンプレー
ト型センサとを使って、以下の条件にて回転数１．０ｒｐｍで測定した。
【０３３７】
　２５℃での粘度：本発明の液晶シール剤を２５℃で５分間放置後測定した。
　８０℃での粘度：本発明の液晶シール剤をＥ型回転粘度計のカップ中に設置し、昇温速
度５℃／分で８０℃まで昇温させて５分間８０℃で放置した後測定した。
【０３３８】
　ここで、液晶シール剤の８０℃での粘度が上記測定方法では測定限界を超えるため測定
できない場合、パラレルプレート法（ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０：ＨＡＡＫＥ製
）で測定した。パラレルプレート法による測定は、上記機種の標準法に準じて、昇温速度
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）は、Ｅ型回転型粘度計（デジタルレオメータ型式ＤＶ－III　ＵＬＴＲＡ：ＢＲＯＯＫ
ＦＩＥＬＤ社製）と、半径１２ｍｍ、角度３°のＣＰ－５２型コーンプレート型センサと
を使って、２５℃にて回転数０．５ｒｐｍおよび５．０ｒｐｍで測定し、［２５℃、０．
５ｒｐｍでの粘度］／［２５℃、５．０ｒｐｍでの粘度］の値で示した。
【０３３９】
　［実施例III－１］
　硬化性樹脂として、樹脂（Ａ－１）を３０部、樹脂（Ａ－３）を３０部、樹脂（Ａ－５
）を３０部、エポキシ樹脂１を１０部、フィラー１を２０部、熱ラジカル重合開始剤１を
１部、エポキシ硬化剤１を８部準備した。これらをミキサーで予備混合した。次に、この
混合物を３本ロールで固体原料が４μｍ以下になるまで混練してした。続いて、当該混練
物を目開き１０μｍのフィルター（ＭＳＰ－１０－Ｅ１０Ｓ：ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製）で
ろ過した後、真空脱泡処理して液晶シール剤を得た。
【０３４０】
　当該液晶シール剤に含まれる硬化性樹脂中の水素結合性官能基量は、３．５５×１０－

３ｍｏｌ／ｇ、エポキシ基量は０．４７×１０－３ｍｏｌ／ｇであった。
【０３４１】
　このようにして得た液晶シール剤の２５℃粘度は、０．５ｒｐｍで４４０Ｐａ・ｓ、１
．０ｒｐｍで３５０Ｐａ・ｓ、５ｒｐｍで２８０Ｐａ・ｓであった。
　８０℃でのＥ型回転型粘度計の粘度は７８０Ｐａ・ｓを超えたため、パラレルプレート
法（ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０：ＨＡＡＫＥ製）で測定した。その結果、９．０
０Ｅ＋０５Ｐａ・ｓであった。チキソトロピー指数は１．６であった。
　液晶シール剤は各種試験により評価された。
【０３４２】
　［実施例III－２～６］
　後述の表５に示す各成分を準備し、実施例III－１と同様にして液晶シール剤を調製し
た。各液晶シール剤について、実施例III－１と同様の評価を行った。
【０３４３】
　［比較例III－１］
　後述の表６に示す各成分を準備し、実施例III－１と同様にして液晶シール剤を調製し
た。各液晶シール剤について、実施例III－１と同様の評価を行った。ただし、「耐リー
ク性評価における硬化工程」は、１２０℃で６０分加熱する前に３０００ｍＪの紫外線を
照射することにより行った。また、「接着試験における硬化工程」も、１２０℃で６０分
加熱前に３０００ｍＪの紫外線を照射することにより行った。
【０３４４】
　［比較例III－２、３］
　後述の表６に示す各成分を準備し、実施例III－１と同様にして液晶シール剤を調製し
た。各液晶シール剤について、実施例III－１と同様の評価を行った。
【０３４５】
　［比較例III－４］
　後述の表６に示す各成分を準備し、比較例III－１と同様にして液晶シール剤を調製し
た。各液晶シール剤について、実施例III－１と同様の評価を行った。
【０３４６】
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【表５】

【０３４７】
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【表６】

【０３４８】
　実施例III－１～６と比較例III－１～４との比較から、水素結合性官能基量およびエポ
キシ基量が特定の範囲にある硬化性樹脂を含む本発明の液晶シール剤は、耐リーク性、接
着性、塗布性に優れていることが明らかである。特に、各実施例と比較例III－４との比
較から、軟化点および分子量が特定の範囲にあるエポキシ樹脂を含む本発明の液晶シール
剤は、軟化点および分子量が当該範囲外のエポキシ樹脂を含む液晶シール剤に比べて、耐
リーク性、接着性に優れることが明らかである。
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【産業上の利用可能性】
【０３４９】
　本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物は、光を使わないでも加熱のみで速やかにかつ
十分に硬化しうる。そのため、本発明の液晶シール用硬化性樹脂組成物を用いて製造され
た液晶シール剤は硬化性の高さを有することから、耐リーク性に優れ、また液晶汚染が抑
制されるため、表示特性が良好な液晶表示パネルを与え得る液晶シール剤として有用であ
る。
【０３５０】
　本出願は、１）２００７年２月２０日出願の出願番号ＪＰ２００７－０３９９３８、２
）２００７年６月２７日出願の出願番号ＪＰ２００７－１６９７４９、３）２００７年１
１月１４日出願の出願番号ＪＰ２００７－２９５９２５に基づく優先権を主張する。当該
出願明細書に記載された内容は、すべて本願明細書に援用される。
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摘要(译)

本发明涉及一种用于液晶密封的可固化树脂组合物，它可以是液晶密封
剂。用于液晶密封的可固化树脂组合物包含在一个分子中具有丙烯酸树
脂和/或一个或多个环氧基和（甲基）丙烯酸基的（甲基）丙烯酸改性环
氧树脂，热自由基聚合引发剂，和使用E型粘度计测量的25℃和1.0rpm
下的粘度为50至500Pa·s，80℃下粘度和1.0rpm下的粘度大于500Pa·s。
由于这种用于液晶密封的可固化树脂组合物具有高固化速率，因此可以
抑制液晶渗漏和液晶污染。因此，当使用由用于液晶密封的可固化树脂
组合物组成的液晶密封剂时，可以在保持高生产率的同时制造高质量的
液晶显示板。
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