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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記一般式（１）で表され
る構造の熱硬化剤を含有し、
前記（メタ）アクリル樹脂は、エポキシ基のアクリル基への転化率がほぼ１００％である
エポキシ（メタ）アクリレートであり、かつ、前記環状エーテル基含有樹脂は、エポキシ
基の２０～８０％がアクリル基に変換されている部分（メタ）アクリレート化エポキシ樹
脂である
ことを特徴とする液晶滴下工法用シール剤。
【化１】

一般式（１）中、Ｘは、（ＣＨＲ）ｎで表される構造であり、Ｒは、ＯＨ及び／又はＨを
表し、ｎ＝０～３である。
【請求項２】
一般式（１）中、Ｘは、ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）で表される構造であることを特徴とする請
求項１記載の液晶滴下工法用シール剤。
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【請求項３】
（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記化学式（２）～（１１
）で表される群より選択される少なくとも１種の熱硬化剤を含有し、
前記（メタ）アクリル樹脂は、エポキシ基のアクリル基への転化率がほぼ１００％である
エポキシ（メタ）アクリレートであり、かつ、前記環状エーテル基含有樹脂は、エポキシ
基の２０～８０％がアクリル基に変換されている部分（メタ）アクリレート化エポキシ樹
脂である
ことを特徴とする液晶滴下工法用シール剤。
【化２】

化学式（２）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化３】

化学式（３）中、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ
及び／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは４以下である。

【化４】

【化５】
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【化６】

【化７】

【化８】

化学式（８）中、Ｒ７は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／又はＮＨ２の
いずれかであり、ｎは０～２である。

【化９】

化学式（９）中、Ｒ８及びＲ９は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／又は
ＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化１０】



(4) JP 5180818 B2 2013.4.10

10

20

30

40

【化１１】

化学式（１１）中、Ｒ１０及びＲ１１は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【請求項４】
（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記化学式（１２）～（１
５）で表される群より選択される少なくとも１種の熱硬化剤を含有し、
前記（メタ）アクリル樹脂は、エポキシ基のアクリル基への転化率がほぼ１００％である
エポキシ（メタ）アクリレートであり、かつ、前記環状エーテル基含有樹脂は、エポキシ
基の２０～８０％がアクリル基に変換されている部分（メタ）アクリレート化エポキシ樹
脂である
ことを特徴とする液晶滴下工法用シール剤。
【化１２】

化学式（１２）中、Ｒ１２～Ｒ１９は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化１３】

化学式（１３）中、Ｒ２０及びＲ２１は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化１４】
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【化１５】

化学式（１５）中、Ｒ２２～Ｒ２５は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【請求項５】
（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記化学式（１６）で表さ
れる熱硬化剤を含有し、
前記（メタ）アクリル樹脂は、エポキシ基のアクリル基への転化率がほぼ１００％である
エポキシ（メタ）アクリレートであり、かつ、前記環状エーテル基含有樹脂は、エポキシ
基の２０～８０％がアクリル基に変換されている部分（メタ）アクリレート化エポキシ樹
脂である
ことを特徴とする液晶滴下工法用シール剤。
【化１６】

化学式（１６）中、Ｒ２６～Ｒ３３は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【請求項６】
更に、光ラジカル重合開始剤を含有することを特徴とする請求項１、２、３、４又は５記
載の液晶滴下工法用シール剤。
【請求項７】
（メタ）アクリル樹脂の８０重量％以上がビスフェノール骨格であることを特徴とする請
求項１、２、３、４、５又は６記載の液晶滴下工法用シール剤。
【請求項８】
環状エーテル基含有樹脂は、２０重量％以上が部分（メタ）アクリル化されていることを
特徴とする請求項１、２、３、４、５、６又は７記載の液晶滴下工法用シール剤。
【請求項９】
Ｅ型粘度計を用いて２５℃において１．０ｒｐｍの条件で測定した粘度が１０万～４０万
ｍＰａ・ｓであることを特徴とする請求項１、２、３、４、５、６、７又は８記載の液晶
滴下工法用シール剤。
【請求項１０】
チクソトロピックインデックス（ＴＩ値）が、１．０～２．０であることを特徴とする請
求項１、２、３、４、５、６、７、８又は９記載の液晶滴下工法用シール剤。
【請求項１１】
請求項１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０記載の液晶滴下工法用シール剤と、
導電性微粒子とを含有することを特徴とする上下導通材料。
【請求項１２】
請求項１、２、３、４、５、６、７、８、９若しくは１０記載の液晶滴下工法用シール剤
及び／又は請求項１１記載の上下導通材料を用いてなることを特徴とする液晶表示素子。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
本発明は、ポットライフに優れるとともに、液晶の耐汚染性に優れ、かつ、高表示品位の
液晶表示装置を製造することができる液晶滴下工法用シール剤、上下導通材料、及び、液
晶表示素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、液晶表示パネルは、薄型テレビ、パーソナルコンピューター、携帯電話等の各種機
器の表示パネルとして広く使用されるようになってきている。
液晶表示パネル等の液晶表示素子の製造方法は、タクトタイム短縮を目的として、従来の
真空注入方式から、硬化型の樹脂組成物からなるシール剤を用いた滴下工法と呼ばれる液
晶滴下方式にかわりつつある。滴下工法では、まず、２枚の電極付き透明基板の一方に、
ディスペンスにより長方形状のシールパターンを形成する。次いで、シール剤未硬化の状
態で液晶の微小滴を透明基板の枠内全面に滴下塗布し、すぐに他方の透明基板を重ねあわ
せ、シール部に紫外線を照射して仮硬化を行う。その後、液晶アニール時に加熱して本硬
化を行い、液晶表示素子を作製する。基板の貼り合わせを減圧下で行うようにすれば、極
めて高い効率で液晶表示素子を製造することができる。今後はこの滴下工法が液晶表示装
置の製造方法の主流となると期待されている。このような滴下工法による液晶表示素子の
製造には、１液型の紫外線・熱線併用の光・熱併用硬化型のシール剤が使用されている。
【０００３】
従来、光・熱併用硬化型のシール剤を用いた滴下工法による液晶表示素子を製造する場合
、未硬化又は光照射による仮硬化の状態のシール剤が液晶と直接接触することにより、液
晶が汚染され、液晶の比誘電率が低下することがあった。このような液晶の汚染を抑制す
るためには、シール剤ができるだけ低温で硬化するものであることが好ましい。しかし、
低温で硬化するシール剤は、使用時に硬化が始まって増粘してしまい、ポットライフが短
いという問題があった。
【０００４】
ところで、シール剤の硬化温度は、含有される熱硬化剤によって決定され、反応性が高く
、ポットライフの優れた熱硬化剤として、例えば、特許文献１には、ホウ酸エステル化合
物とバリンヒダントイン骨格のヒドラジドが開示さている。しかしながら、ヒダントイン
骨格のヒドラジドは、実際にはポットライフが悪く、また、液晶に溶出しやすく液晶汚染
性も他のヒドラジドに比べて悪い部類に入るものであった。
また、ヒドラジドとして一般的なアジピン酸ジヒドラジド（ＡＤＨ）や、セバシン酸ジヒ
ドラジド（ＳＤＨ）を熱硬化剤として含有するシール剤は、滴下工法により製造した液晶
表示素子のシール剤の硬化物近傍で微小な多数の光抜けが生じると問題があった。
【０００５】
このような問題に対して、例えば、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（ＶＤＨ）やイソフタル酸ジヒドラジド（ＩＤＨ）を熱硬化剤として
含有するシール剤は、滴下工法により製造した液晶表示素子のシール剤硬化物の近傍に生
じる微小な多数の光抜けを防止することができるが、ポットライフが悪くなったり、熱硬
化性が悪くなったりするという問題があった。
そのため、滴下工法に用いるシール剤として、耐液晶汚染性とポットライフの向上とを両
立するものが求められていた。
【特許文献１】特開２００５－１１５２５５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
本発明は、上記現状に鑑み、ポットライフに優れるとともに、液晶の耐汚染性に優れ、か
つ、高表示品位の液晶表示装置を製造することができる液晶滴下工法用シール剤、上下導
通材料、及び、液晶表示素子を提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明１は、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記一
般式（１）で表される構造の熱硬化剤を含有する液晶滴下工法用シール剤である。
【化１】

一般式（１）中、Ｘは、（ＣＨＲ）ｎで表される構造であり、Ｒは、ＯＨ及び／又はＨを
表し、ｎ＝０～３である。
【０００８】
本発明２は、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂、並びに、下記化
学式（２）～（１１）で表される群より選択される少なくとも１種の熱硬化剤を含有する
液晶滴下工法用シール剤である。

【化２】

化学式（２）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化３】

化学式（３）中、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ
及び／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは４以下である。

【化４】
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【化５】

【化６】

【化７】

【化８】

化学式（８）中、Ｒ７は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／又はＮＨ２の
いずれかであり、ｎは０～２である。
【化９】

化学式（９）中、Ｒ８及びＲ９は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／又は
ＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化１０】
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【化１１】

化学式（１１）中、Ｒ１０及びＲ１１は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【０００９】
また、本発明３は、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂、並びに、
下記化学式（１２）～（１５）で表される群より選択される少なくとも１種の熱硬化剤を
含有する液晶滴下工法用シール剤である。

【化１２】

化学式（１２）中、Ｒ１２～Ｒ１９は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【化１３】

化学式（１３）中、Ｒ２０及びＲ２１は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び
／又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。

【化１４】

【化１５】

化学式（１５）中、Ｒ２２～Ｒ２５は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
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又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
【００１０】
また、本発明４は、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂、並びに、
下記化学式（１６）で表される熱硬化剤を含有する液晶滴下工法用シール剤である。
【化１６】

化学式（１６）中、Ｒ２６～Ｒ３３は、Ｈ、（ＣＨ２）ｎＣＨ３、ＯＨ、ＣＯＯＨ及び／
又はＮＨ２のいずれかであり、ｎは０～２である。
以下に本発明を詳述する。
なお、以下の説明において、本発明１の液晶滴下工法用シール剤、本発明２の液晶滴下工
法用シール剤、本発明３の液晶滴下工法用シール剤及び本発明４の液晶滴下工法用シール
剤において、共通する事項については、「本発明のシール剤」として説明する。
【００１１】
本発明者らは、鋭意検討した結果、滴下工法による液晶表示素子の製造に用いる光熱硬化
併用型シール剤に、光や熱により硬化する硬化性樹脂との相溶性が低いヒドラジド化合物
を熱硬化剤として含有させ、かつ、該ヒドラジド化合物の構造を特定のものとすることで
、ポットライフの向上と液晶への耐汚染性とを両立することができ、かつ、高表示品質の
液晶表示素子を製造することができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１２】
本発明１の液晶滴下工法用シール剤は、上記一般式（１）で表される熱硬化剤を含有し、
本発明２の液晶滴下工法用シール剤は、上記化学式（２）～（１１）で表される化学式か
らなる群より選択される少なくとも１種の熱硬化剤を含有し、本発明３の液晶滴下工法用
シール剤は、上記化学式（１２）～（１５）で表される群より選択される少なくとも１種
の熱硬化剤を含有し、本発明４の液晶滴下工法用シール剤は、上記化学式（１６）で表さ
れる熱硬化剤を含有する。本発明１、２、３及び４のそれぞれの熱硬化剤は、加熱により
本発明のシール剤中の後述する（メタ）アクリル樹脂中の（メタ）アクリル基や、環状エ
ーテル基含有樹脂中の環状エーテルを反応させ、架橋させ本発明のシール剤を硬化させる
ためのものであり、硬化後の本発明のシール剤の接着性、耐湿性を向上させる役割を有す
る。
【００１３】
上記一般式（１）～（１６）で表される熱硬化剤は、後述する（メタ）アクリル樹脂や環
状エーテル基含有樹脂、特に環状エーテル基含有樹脂中への相溶性が低く、融点が１００
℃以上の化合物である。従って、本発明のシール剤は、上記熱硬化剤が融点以上に加熱さ
れるまではほとんど硬化することがなく、ポットライフに優れたものとなる。また、上記
熱硬化剤は、反応性の高いヒドラジド基を１分子中に２個有するため、硬化性自体は優れ
たものであり、かつ、上記一般式（１）で表される熱硬化剤についてはヒドラジド基間の
炭素数を特定の範囲内（ｎ＝０～３）に制限しているため、液晶との相溶性が低く、液晶
汚染が少ない。
【００１４】
上記一般式（１）で表される熱硬化剤において、ｎの下限は０、上限は３である。ｎが４
以上であると、本発明１のシール剤を用いてなる液晶表示素子に、本発明１のシール剤の
硬化物と液晶との近傍で微少な光抜けが生じる場合がある。
上記一般式（１）中、ｎ＝０で表される熱硬化剤としてとしては、シュウ酸ジヒドラジド
が挙げられ、ｎ＝１で表される熱硬化剤としては、マロン酸ジヒドラジドが挙げられ、ｎ
＝２で表される熱硬化剤としては、酒石酸ジヒドラジド、リンゴ酸ジヒドラジド、スクシ
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ン酸ジヒドラジドが挙げられ、ｎ＝３で表される熱硬化剤としては、グルタニック酸ジヒ
ドラジド等が挙げられる。
【００１５】
また、シール剤を用いた液晶表示装置の製造においては、シール剤をガラス基板に塗布す
るときに、加熱されたガラスが充分に冷却されていない場合がある。例えば、ガラス基板
の温度が５０℃程度である場合、従来のシール剤は、このようなガラス基板に塗布される
とシール剤の成分が溶出して製造する液晶表示装置に光抜け等の汚染が発生することがあ
った。しかしながら、上記一般式（１）～（１６）で表される熱硬化剤を含有する本発明
のシール剤は、温度が５０℃程度と充分に冷却されていない状態のガラス基板に塗布した
場合であっても、シール剤の成分が液晶中に溶出することはなく、製造する液晶表示装置
に光抜け等の汚染の発生を抑制することができる。
更に、従来のシール剤では、液晶表示装置を製造する際の真空貼り合わせにおいて、高真
空状態で長時間保持した場合にもシール剤の成分が溶出して製造する液晶表示装置に光抜
け等の汚染が発生することがあったが、上記一般式（１）～（１６）で表される熱硬化剤
を含有する本発明のシール剤では、このような高真空状態で長時間保持した場合であって
も、製造する液晶表示装置に光抜け等の汚染の発生を抑制することができる。
なかでも、上記熱硬化剤としては、下記化学式（１７）で表されるものが好適である。
【００１６】
【化１７】

【００１７】
本発明のシール剤における上記熱硬化剤の配合量としては特に限定されないが、後述する
（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂の合計１００重量部に対して、好まし
い下限は１重量部、好ましい上限は３０重量部である。この範囲を外れると、本発明のシ
ール剤の硬化物の接着性が低下し、本発明のシール剤を用いてなる液晶表示素子の高温高
湿動作試験での液晶の特性劣化が早まることがある。より好ましい下限は２重量部、より
好ましい上限は１０重量部である。
【００１８】
本発明のシール剤は、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂を含有す
る。なお、上記（メタ）アクリル樹脂は、メタクリル樹脂とアクリル樹脂とを示す。
上記（メタ）アクリル樹脂としては、例えば、（メタ）アクリル酸と水酸基を有する化合
物とを反応させてなるエステル化合物、（メタ）アクリル酸とエポキシ化合物とを反応さ
せてなるエポキシ（メタ）アクリレート、イソシアネートに水酸基を有する（メタ）アク
リル酸誘導体を反応させてなるウレタン（メタ）アクリレート等が好適に用いられる。
【００１９】
上記（メタ）アクリル酸と水酸基を有する化合物とを反応させてなるエステル化合物とし
ては特に限定されず、単官能のものとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）ア
クリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、ラ
ウリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－メトキシエチル（メタ）アク
リレート、メトキシエチレングリコール（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メ
タ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）ア
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クリレート、エチルカルビトール（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アク
リレート、フェノキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチ
レングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリ
レート、２，２，２，－トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、２，２，３，３，－
テトラフルオロプロピル（メタ）アクリレート、１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ，－オクタフルオロペ
ンチル（メタ）アクリレート、イミド（メタ）アクリレート、メチル（メタ）アクリレー
ト、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート
、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、イソ
ノニル（メタ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、２－ブトキシエチ
ル（メタ）アクリレート、２－フェノキシエチル（メタ）アクリレート、ビシクロペンテ
ニル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（
メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリ
ロイロキシエチルコハク酸、２－（メタ）アクリロイロキシエチルヘキサヒドロフタル酸
、２－（メタ）アクリロイロキシエチル２－ヒドロキシプロピルフタレート、グリシジル
（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイロキシエチルホスフェート等が挙げられ
る。
【００２０】
また、２官能のものとしては、例えば、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート
、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ
）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジ
オールジ（メタ）アクリレート２－ｎ－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール
ジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレー
ト、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、プロピレンオキシド付加ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレ
ート、エチレンオキシド付加ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、エチレンオキシ
ド付加ビスフェノールＦジ（メタ）アクリレート、ジメチロールジシクロペンタジエンル
ジ（メタ）アクリレート、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペ
ンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、エチレンオキシド変性イソシアヌル酸ジ（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイロキシプロピル（メタ）ア
クリレート、カーボネートジオールジ（メタ）アクリレート、ポリエーテルジオールジ（
メタ）アクリレート、ポリエステルジオールジ（メタ）アクリレート、ポリカプロラクト
ンジオールジ（メタ）アクリレート、ポリブタジエンジオールジ（メタ）アクリレート等
が挙げられる。
【００２１】
また、３官能以上のものとしては、例えば、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、プロピレンオキシド付加トリ
メチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エチレンオキシド付加トリメチロールプ
ロパントリ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性トリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート、エチレンオキシド付加イソシアヌル酸トリ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メ
タ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリ
スリトールテトラ（メタ）アクリレート、グリセリントリ（メタ）アクリレート、プロピ
レンオキシド付加グリセリントリ（メタ）アクリレート、トリス（メタ）アクリロイルオ
キシエチルフォスフェート等が挙げられる。
【００２２】
上記（メタ）アクリル酸とエポキシ化合物とを反応させることにより得られるエポキシ（
メタ）アクリレートとしては特に限定されず、例えば、エポキシ樹脂と（メタ）アクリル
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酸とを、常法に従って塩基性触媒の存在下で反応することにより得られるものが挙げられ
る。上記エポキシ（メタ）アクリレートは、エポキシ基のアクリル基への転化率がほぼ１
００％であるフルアクリル化合物であることが好ましい。
【００２３】
上記エポキシ（メタ）アクリレートを合成するための原料となるエポキシ化合物としては
特に限定されず、市販されているものとしては、例えば、エピコート８２８ＥＬ、エピコ
ート１００４（いずれもジャパンエポキシレジン社製）等のビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂；エピコート８０６、エピコート４００４（いずれもジャパンエポキシレジン社製）
等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；エピクロンＥＸＡ１５１４（大日本インキ社製）
等のビスフェノールＳ型エポキシ樹脂；ＲＥ－８１０ＮＭ（日本化薬社製）等の２，２’
－ジアリルビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；エピクロンＥＸＡ７０１５（大日本インキ
社製）等の水添ビスフェノール型エポキシ樹脂；ＥＰ－４０００Ｓ（旭電化社製）等のプ
ロピレンオキシド付加ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；ＥＸ－２０１（ナガセケムテッ
クス社製）等のレゾルシノール型エポキシ樹脂；エピコートＹＸ－４０００Ｈ（ジャパン
エポキシレジン社製）等のビフェニル型エポキシ樹脂；ＹＳＬＶ－５０ＴＥ（東都化成社
製）等のスルフィド型エポキシ樹脂；ＹＳＬＶ－８０ＤＥ（東都化成社製）等のエーテル
型エポキシ樹脂；ＥＰ－４０８８Ｓ（旭電化社製）等のジシクロペンタジエン型エポキシ
樹脂；エピクロンＨＰ４０３２、エピクロンＥＸＡ－４７００（いずれも大日本インキ社
製）等のナフタレン型エポキシ樹脂；エピクロンＮ－７７０（大日本インキ社製）等のフ
ェノールノボラック型エポキシ樹脂；エピクロンＮ－６７０－ＥＸＰ－Ｓ（大日本インキ
社製）等のオルトクレゾールノボラック型エポキシ樹脂；エピクロンＨＰ７２００（大日
本インキ社製）等のジシクロペンタジエンノボラック型エポキシ樹脂；ＮＣ－３０００Ｐ
（日本化薬社製）等のビフェニルノボラック型エポキシ樹脂；ＥＳＮ－１６５Ｓ（東都化
成社製）等のナフタレンフェノールノボラック型エポキシ樹脂；エピコート６３０（ジャ
パンエポキシレジン社製）、エピクロン４３０（大日本インキ社製）、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ
（三菱ガス化学社製）等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂；ＺＸ－１５４２（東都化成
社製）、エピクロン７２６（大日本インキ社製）、エポライト８０ＭＦＡ（共栄社化学社
製）、デナコールＥＸ－６１１、（ナガセケムテックス社製）等のアルキルポリオール型
エポキシ樹脂；ＹＲ－４５０、ＹＲ－２０７（いずれも東都化成社製）、エポリードＰＢ
（ダイセル化学社製）等のゴム変性型エポキシ樹脂；デナコールＥＸ－１４７（ナガセケ
ムテックス社製）等のグリシジルエステル化合物；エピコートＹＬ－７０００（ジャパン
エポキシレジン社製）等のビスフェノールＡ型エピスルフィド樹脂；その他ＹＤＣ－１３
１２、ＹＳＬＶ－８０ＸＹ、ＹＳＬＶ－９０ＣＲ（いずれも東都化成社製）、ＸＡＣ４１
５１（旭化成社製）、エピコート１０３１、エピコート１０３２（いずれもジャパンエポ
キシレジン社製）、ＥＸＡ－７１２０（大日本インキ社製）、ＴＥＰＩＣ（日産化学社製
）等が挙げられる。
【００２４】
また、上記エポキシ（メタ）アクリレートの市販品としては、例えば、エベクリル３７０
０、エベクリル３６００、エベクリル３７０１、エベクリル３７０３、エベクリル３２０
０、エベクリル３２０１、エベクリル３６００、エベクリル３７０２、エベクリル３４１
２、エベクリル８６０、エベクリルＲＤＸ６３１８２、エベクリル６０４０、エベクリル
３８００（いずれもダイセルユーシービー社製）、ＥＡ－１０２０、ＥＡ－１０１０、Ｅ
Ａ－５５２０、ＥＡ－５３２３、ＥＡ－ＣＨＤ、ＥＭＡ－１０２０（いずれも新中村化学
工業社製）、エポキシエステルＭ－６００Ａ、エポキシエステル４０ＥＭ、エポキシエス
テル７０ＰＡ、エポキシエステル２００ＰＡ、エポキシエステル８０ＭＦＡ、エポキシエ
ステル３００２Ｍ、エポキシエステル３００２Ａ、エポキシエステル１６００Ａ、エポキ
シエステル３０００Ｍ、エポキシエステル３０００Ａ、エポキシエステル２００ＥＡ、エ
ポキシエステル４００ＥＡ（いずれも共栄社化学社製）、デナコールアクリレートＤＡ－
１４１、デナコールアクリレートＤＡ－３１４、デナコールアクリレートＤＡ－９１１（
いずれもナガセケムテックス社製）等が挙げられる。
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【００２５】
上記イソシアネートに水酸基を有する（メタ）アクリル酸誘導体を反応させることにより
得られるウレタン（メタ）アクリレートとしては、例えば、２つのイソシアネート基を有
する化合物１当量に対して水酸基を有する（メタ）アクリル酸誘導体２当量を、触媒量の
スズ系化合物存在下で反応させることによって得ることができる。
【００２６】
上記イソシアネートに水酸基を有する（メタ）アクリル酸誘導体を反応させることにより
得られるウレタン（メタ）アクリレートの原料となるイソシアネートとしては特に限定さ
れず、例えば、イソホロンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，
６－トリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメ
チレンジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）、
水添ＭＤＩ、ポリメリックＭＤＩ、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ノルボルナン
ジイソシネート、トリジンジイソシアネート、キシリレンジイオシアネート（ＸＤＩ）、
水添ＸＤＩ、リジンジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシアネート、トリス
（イソシアネートフェニル）チオフォスフェート、テトラメチルキシレンジイソシアネー
ト、１，６，１０－ウンデカントリイソシアネート等が挙げられる。
【００２７】
また、上記イソシアネートに水酸基を有する（メタ）アクリル酸誘導体を反応させること
により得られるウレタン（メタ）アクリレートの原料となるイソシアネートとしては特に
限定されず、例えば、エチレングリコール、グリセリン、ソルビトール、トリメチロール
プロパン、（ポリ）プロピレングリコール、カーボネートジオール、ポリエーテルジオー
ル、ポリエステルジオール、ポリカプロラクトンジオール等のポリオールと過剰のイソシ
アネートとの反応により得られる鎖延長されたイソシアネート化合物も使用することがで
きる。
【００２８】
上記イソシアネートに水酸基を有する（メタ）アクリル酸誘導体を反応させることにより
得られるウレタン（メタ）アクリレートの原料となる、水酸基を有する（メタ）アクリル
酸誘導体としては特に限定されず、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリ
レート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等の市販品やエチレングリコール、
プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－
ブタンジオール、ポリエチレングリコール等の二価のアルコールのモノ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、グリセリン等の三価のアルコー
ルのモノ（メタ）アクリレート又はジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ変性エポ
キシアクリレート等のエポキシアクリレート等が挙げられる。
【００２９】
上記ウレタン（メタ）アクリレートで市販されているものとしては、例えば、Ｍ－１１０
０、Ｍ－１２００、Ｍ－１２１０、Ｍ－１６００（いずれも東亞合成社製）、エベクリル
２３０、エベクリル２７０、エベクリル４８５８、エベクリル８４０２、エベクリル８８
０４、エベクリル８８０３、エベクリル８８０７、エベクリル９２６０、エベクリル１２
９０、エベクリル５１２９、エベクリル４８４２、エベクリル２１０、エベクリル４８２
７、エベクリル６７００、エベクリル２２０、エベクリル２２２０（いずれもダイセルユ
ーシービー社製）、アートレジンＵＮ－９０００Ｈ、アートレジンＵＮ－９０００Ａ、ア
ートレジンＵＮ－７１００、アートレジンＵＮ－１２５５、アートレジンＵＮ－３３０、
アートレジンＵＮ－３３２０ＨＢ、アートレジンＵＮ－１２００ＴＰＫ、アートレジンＳ
Ｈ－５００Ｂ（いずれも根上工業社製）、Ｕ－１２２Ｐ、Ｕ－１０８Ａ、Ｕ－３４０Ｐ、
Ｕ－４ＨＡ、Ｕ－６ＨＡ、Ｕ－３２４Ａ、Ｕ－１５ＨＡ、ＵＡ－５２０１Ｐ、ＵＡ－Ｗ２
Ａ、Ｕ－１０８４Ａ、Ｕ－６ＬＰＡ、Ｕ－２ＨＡ、Ｕ－２ＰＨＡ、ＵＡ－４１００、ＵＡ
－７１００、ＵＡ－４２００、ＵＡ－４４００、ＵＡ－３４０Ｐ、Ｕ－３ＨＡ、ＵＡ－７
２００、Ｕ－２０６１ＢＡ、Ｕ－１０Ｈ、Ｕ－１２２Ａ、Ｕ－３４０Ａ、Ｕ－１０８、Ｕ
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－６Ｈ、ＵＡ－４０００（いずれも新中村化学工業社製）、ＡＨ－６００、ＡＴ－６００
、ＵＡ－３０６Ｈ、ＡＩ－６００、ＵＡ－１０１Ｔ、ＵＡ－１０１Ｉ、ＵＡ－３０６Ｔ、
ＵＡ－３０６Ｉ等が挙げられる。
【００３０】
本発明のシール剤において、上記（メタ）アクリル樹脂は、その８０重量％以上がビスフ
ェノール骨格を有することが好ましい。８０重量％未満であると、ガラス転移点（Ｔｇ）
が低下するため耐熱性、耐水性が低下するおそれがある。
【００３１】
上記環状エーテル基含有樹脂としては特に限定されず、例えば、エポキシ基を有するエポ
キシ化合物、脂環式エポキシ基を有する脂環式エポキシ化合物、オキセタン基を有するオ
キセタン化合物、フラン化合物等が挙げられる。なかでも、反応速度の観点からエポキシ
化合物、脂環式エポキシ化合物、オキセタン化合物が好適である。
【００３２】
上記エポキシ化合物としては特に限定されず、例えば、フェノールノボラック型、クレゾ
ールノボラック型、ビフェニルノボラック型、トリスフェノールノボラック型、ジシクロ
ペンタジエンノボラック型等のノボラック型；ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型
、２，２’－ジアリルビスフェノールＡ型、水添ビスフェノール型、ポリオキシプロピレ
ンビスフェノールＡ型等のビスフェノール型等が挙げられる。また、その他にグリシジル
アミン等も挙げられる。これらのエポキシ化合物は、単独で用いられてもよく、２種以上
が併用されてもよい。
【００３３】
上記エポキシ化合物の市販品としては、例えば、フェノールノボラック型エポキシ化合物
としては、エピクロンＮ－７４０、Ｎ－７７０、Ｎ－７７５（以上、いずれも大日本イン
キ化学社製）、エピコート１５２、エピコート１５４（以上、いずれもジャパンエポキシ
レジン社製）等が挙げられる。クレゾールノボラック型としては、例えば、エピクロンＮ
－６６０、Ｎ－６６５、Ｎ－６７０、Ｎ－６７３、Ｎ－６８０、Ｎ－６９５、Ｎ－６６５
－ＥＸＰ、Ｎ－６７２－ＥＸＰ（以上、いずれも大日本インキ化学社製）；ビフェニルノ
ボラック型としては、例えば、ＮＣ－３０００Ｐ（日本化薬社製）；トリスフェノールノ
ボラック型としては、例えば、ＥＰ１０３２Ｓ５０、ＥＰ１０３２Ｈ６０（以上、いずれ
もジャパンエポキシレジン社製）；ジシクロペンタジエンノボラック型としては、例えば
、ＸＤ－１０００－Ｌ（日本化薬社製）、ＨＰ－７２００（大日本インキ化学社製）；ビ
スフェノールＡ型エポキシ化合物としては、例えば、エピコート８２８、エピコート８３
４、エピコート１００１、エピコート１００４（以上、いずれもジャパンエポキシレジン
社製）、エピクロン８５０、エピクロン８６０、エピクロン４０５５（以上、いずれも大
日本インキ化学工業社製）；ビスフェノールＦ型エポキシ化合物の市販品としては、例え
ば、エピコート８０７（ジャパンエポキシレジン社製）、エピクロン８３０（大日本イン
キ化学工業社製）；２，２’－ジアリルビスフェノールＡ型としては、例えば、ＲＥ－８
１０ＮＭ（日本化薬社製）；水添ビスフェノール型としては、例えば、ＳＴ－５０８０（
東都化成社製）；ポリオキシプロピレンビスフェノールＡ型としては、例えば、ＥＰ－４
０００、ＥＰ－４００５（以上、いずれも旭電化工業社製）等が挙げられる。
また、上記グリシジルアミンの市販品としては、例えば、エピクロン４３０（大日本イン
キ化学工業社製）、ＴＥＴＲＡＤ－Ｃ、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ（以上、いずれも三菱ガス化学
社製）、エピコート６０４、エピコート６３０（以上、いずれもジャパンエポキシレジン
社製）等が挙げられる。
【００３４】
上記オキセタン化合物の市販品として、例えば、エタナコールＥＨＯ、エタナコールＯＸ
ＢＰ、エタナコールＯＸＴＰ、エタナコールＯＸＭＡ（以上、いずれも宇部興産社製）等
が挙げられる。
【００３５】
上記脂環式エポキシ化合物としては特に限定されず、例えば、セロキサイド２０２１、セ
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ロキサイド２０８０、セロキサイド３０００（以上、いずれもダイセル・ユーシービー社
製）等が挙げられる。
【００３６】
また、上記環状エーテル基含有樹脂は、エポキシ基の２０％以上がアクリル基に変換され
ている（転化率）部分（メタ）アクリル化されていることが好ましい。本発明のシール剤
の光熱硬化性がより優れたものとなるからである。２０％未満であると、上記光熱硬化性
がほとんど向上しない。なお、上記環状エーテル基含有樹脂が部分（メタ）アクリル化さ
れている化合物とは、（メタ）アクリル酸と２つ以上のエポキシ基を有するエポキシ化合
物の一部分のエポキシ基とを（メタ）アクリル酸エステル化した化合物（以下、部分アク
リレート化エポキシ樹脂ともいう）をいう。上記転化率の好ましい上限は８０％であり、
更に好ましい下限は４０％、更に好ましい上限は６０％である。
【００３７】
上記部分アクリレート化エポキシ樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂と（メタ）アクリ
ル酸とを、常法に従って塩基性触媒の存在下で反応することにより得られる。
【００３８】
上記部分アクリレート化エポキシ樹脂の原料となるエポキシ化合物としては特に限定され
ず、例えば、エピコート８２８ＥＬ、エピコート１００４（いずれもジャパンエポキシレ
ジン社製）等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；エピコート８０６、エピコート４００
４（いずれもジャパンエポキシレジン社製）等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；エピ
クロンＥＸＡ１５１４（大日本インキ社製）等のビスフェノールＳ型エポキシ樹脂；ＲＥ
－８１０ＮＭ（日本化薬社製）等の２，２’－ジアリルビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
、エピクロンＥＸＡ７０１５（大日本インキ社製）等の水添ビスフェノール型エポキシ樹
脂；ＥＰ－４０００Ｓ（旭電化社製）等のプロピレンオキシド付加ビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂；ＥＸ－２０１（ナガセケムテックス社製）等のレゾルシノール型エポキシ樹
脂；エピコートＹＸ－４０００Ｈ（ジャパンエポキシレジン社製）等のビフェニル型エポ
キシ樹脂；ＹＳＬＶ－５０ＴＥ（東都化成社製）等のスルフィド型エポキシ樹脂；ＹＳＬ
Ｖ－８０ＤＥ（東都化成社製）等のエーテル型エポキシ樹脂；ＥＰ－４０８８Ｓ（旭電化
社製）等のジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂；エピクロンＨＰ４０３２、エピクロン
ＥＸＡ－４７００（いずれも大日本インキ社製）等のナフタレン型エポキシ樹脂；エピク
ロンＮ－７７０（大日本インキ社製）等のフェノールノボラック型エポキシ樹脂；エピク
ロンＮ－６７０－ＥＸＰ－Ｓ（大日本インキ社製）等のオルトクレゾールノボラック型エ
ポキシ樹脂；エピクロンＨＰ７２００（大日本インキ社製）等のジシクロペンタジエンノ
ボラック型エポキシ樹脂；ＮＣ－３０００Ｐ（日本化薬社製）等のビフェニルノボラック
型エポキシ樹脂；ＥＳＮ－１６５Ｓ（東都化成社製）等のナフタレンフェノールノボラッ
ク型エポキシ樹脂；エピコート６３０（ジャパンエポキシレジン社製）、エピクロン４３
０（大日本インキ社製）、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ（三菱ガス化学社製）等のグリシジルアミン
型エポキシ樹脂；ＺＸ－１５４２（東都化成社製）、エピクロン７２６（大日本インキ社
製）、エポライト８０ＭＦＡ（共栄社化学社製）、デナコールＥＸ－６１１、（ナガセケ
ムテックス社製）等のアルキルポリオール型エポキシ樹脂；ＹＲ－４５０、ＹＲ－２０７
（いずれも東都化成社製）、エポリードＰＢ（ダイセル化学社製）等のゴム変性型エポキ
シ樹脂；デナコールＥＸ－１４７（ナガセケムテックス社製）等のグリシジルエステル化
合物；エピコートＹＬ－７０００（ジャパンエポキシレジン社製）等のビスフェノールＡ
型エピスルフィド樹脂；その他ＹＤＣ－１３１２、ＹＳＬＶ－８０ＸＹ、ＹＳＬＶ－９０
ＣＲ（いずれも東都化成社製）、ＸＡＣ４１５１（旭化成社製）、エピコート１０３１、
エピコート１０３２（いずれもジャパンエポキシレジン社製）、ＥＸＡ－７１２０（大日
本インキ社製）、ＴＥＰＩＣ（日産化学社製）等が挙げられる。
【００３９】
上記部分アクリレート化エポキシ樹脂のうち、市販品としては、例えば、ＵＶＡＣＵＲＥ
１５６１（ダイセルセイテック社製）が挙げられる。
【００４０】
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上記環状エーテル基含有樹脂は、１分子中にエポキシ基やオキセタン基等の環状エーテル
基を２以上有することが好ましい。上記環状エーテル基を１分子中に２以上有することに
より、重合反応又は架橋反応後の残存未反応化合物量が極めて少なくなり、残存未反応化
合物による液晶の汚染を抑制できる。ただし、１分子中に含まれる環状エーテル基数は６
以下であることが好ましい。６を超えると、硬化収縮が大きくなり、接着力低下の原因と
なることがある。
【００４１】
本発明のシール剤は、上記（メタ）アクリル樹脂と環状エーテル基含有樹脂とを併用する
ことが好ましい。このような本発明のシール剤は、紫外線照射により硬化する（メタ）ア
クリル樹脂を含有することで樹脂のガラス転移温度が上がり、耐熱性や耐水性が良好にな
る。また、本発明のシール剤は、熱硬化性の環状エーテル基含有樹脂を含有することで、
配線等の遮光部がある基板に塗布し、上記配線等の遮光部により光が照射されず未硬化部
分があったとしても、加熱により上記未硬化部分が硬化し、耐液晶汚染性が良好になる。
【００４２】
また、本発明のシール剤において、上記（メタ）アクリル樹脂と環状エーテル基含有樹脂
とを併用する場合、これらの含有量としては特に限定されないが、上記（メタ）アクリル
樹脂又は環状エーテル基含有樹脂のいずれか一方を１００重量部としたときに、他方の樹
脂の好ましい下限は１０重量部、好ましい上限は２００重量部である。上記他方の樹脂が
（メタ）アクリル樹脂である場合、１０重量部未満であると、本発明のシール剤のディス
ペンス性が低下することがあり、２００重量部を超えると、本発明のシール剤を用いて滴
下工法による液晶表示素子の製造を行うと、紫外線照射時に充分硬化させるとこができず
、液晶汚染の原因となることがある。一方、上記他方の樹脂が上記環状エーテル基含有樹
脂である場合、１０重量部未満であると、本発明のシール剤を用いて滴下工法による液晶
表示素子の製造を行うと、加熱硬化時に充分硬化させることができず軟化してしまい、液
晶汚染の原因となることがある。２００重量部を超えると、本発明のシール剤のディスペ
ンス性が低下することがある。上記他方の樹脂のより好ましい下限は２０重量部である。
【００４３】
ここで、本発明１の液晶滴下工法用シール剤において、上記（メタ）アクリル樹脂及び／
又は環状エーテル基含有樹脂としては、ポットライフ改善の観点から、上記一般式（１）
で表される熱硬化剤と相溶しにくいものを選択することが好ましい。このような（メタ）
アクリル樹脂及び／又は環状エーテル基含有樹脂としては、例えば、主骨格に芳香族構造
を有するものが挙げられる。
本発明１の液晶滴下工法用シール剤では、含有する樹脂中、上記主骨格に芳香族構造を有
するものを５０重量％以上含有することが好ましい。
更に、（メタ）アクリル樹脂及び／又は環状エーテル含有樹脂が、上記主骨格に芳香族構
造を有するものを含有する場合、エポキシ基とアクリル基との比率（モル比）は、４：６
～０：１０であることが好ましい。
【００４４】
本発明のシール剤は、更に光ラジカル重合開始剤を含有することが好ましい。
上記光ラジカル重合開始剤としては、光照射により上述した（メタ）アクリル樹脂を反応
させるものであれば特に限定されず、例えば、ベンゾフェノン、２，２－ジエトキシアセ
トフェノン、ベンジル、ベンゾイルイソプロピルエーテル、ベンジルジメチルケタール、
１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、チオキサントン等が挙げられ、反応性二
重結合と光反応開始部とを有するものを用いれば、光ラジカル重合開始剤の液晶への溶出
を防止できることから好ましい。なかでも、（メタ）アクリル残基等の反応性二重結合と
、水酸基及び／又はウレタン結合とを有するベンゾイン（エーテル）類化合物が好適であ
る。なお、ベンゾイン（エーテル）類化合物とは、ベンゾイン類及びベンゾインエーテル
類を意味する。
【００４５】
上記光ラジカル重合開始剤の配合量として特に限定されないが、上記（メタ）アクリル樹
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脂１００重量部に対して、好ましい下限は０．１重量部、好ましい上限は１０重量部であ
る。０．１重量部未満であると、光ラジカル重合を開始する能力が不足して効果が得られ
ないことがあり、１０重量部を超えると、未反応の光ラジカル重合開始剤が多く残ること
があり、本発明のシール剤の耐候性が悪くなることがある。より好ましい下限は１重量部
、より好ましい上限は５重量部である。
【００４６】
本発明のシール剤は、微粒子を含有していてもよい。微粒子を含有することで、本発明の
シール剤に粘度増加、チクソ性の向上が得られ、滴下工法による液晶表示素子の製造にお
いて、液晶汚染性をより低減することができる。
上記微粒子としては特に限定されず、無機微粒子、有機微粒子のいずれも使用することが
できる。
【００４７】
上記無機微粒子としては、例えば、シリカ、珪藻土、アルミナ、酸化亜鉛、酸化鉄、酸化
マグネシウム、酸化錫、酸化チタン、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、炭酸マ
グネシウム、硫酸バリウム、石膏、珪酸カルシウム、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、窒化珪素等が挙げられる。
上記有機微粒子としては、例えば、ポリメチルメタクリレートビーズ等のアクリル系ビー
ズ、架橋ポリスチレンビーズ等のポリスチレン系ビーズ、ポリカーボネート系ビーズ、メ
ラミン・ホルマリン系ビーズ、ベンゾグアナミン・ホルマリン系ビーズや中空粒子等が挙
げられる。
【００４８】
上記微粒子の粒子径としては特に限定されないが、好ましい下限は０．０１μｍ、好まし
い上限は５μｍである。この範囲内であると、上記（メタ）アクリル樹脂等に対する微粒
子の表面積が充分に大きく、液晶表示素子を製造する際の基板間のギャップ出し作業性を
確保することができる。
【００４９】
上記微粒子の構造としては特に限定されず、例えば、中実構造、中空構造、コア層と該コ
ア層を被覆するシェル層とを有するコアシェル構造等任意の構造が挙げられる。
【００５０】
上記微粒子がコアシェル構造の有機微粒子である場合、その製造方法としては特に限定さ
れず、例えば、コア層を構成するモノマーのみを用いて乳化重合法によりコア粒子を形成
した後、更に、シェル層を構成するモノマーを加えて重合させ、コア粒子の表面にシェル
層を形成する方法等が挙げられる。
【００５１】
本発明のシール剤が上記微粒子を含有する場合、その配合量としては特に限定されないが
、上記（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂の合計１００重量部に対して、
好ましい下限は１５重量部、好ましい上限は５０重量部である。１５重量部未満であると
、本発明のシール剤に充分な接着性向上効果が得られないことがあり、５０重量部を超え
ると、本発明のシール剤が必要以上に増粘することがある。より好ましい上限は２０重量
部である。
【００５２】
本発明のシール剤は、シランカップリング剤を含有していてもよい。シランカップリング
剤を含有することにより、本発明のシール剤と基板との接着性を向上させることができる
。
【００５３】
上記シランカップリング剤としては特に限定されないが、基板等との接着性向上効果に優
れ、上記（メタ）アクリル樹脂及び環状エーテル基含有樹脂と化学結合することにより液
晶材料中への流出を防止することができることから、例えば、γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン等や、スペーサー
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基を介してイミダゾール骨格とアルコキシシリル基とが結合した構造を有するイミダゾー
ルシラン化合物からなるもの等が好適に用いられる。これらのシランカップリング剤は単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５４】
本発明のシール剤は、更に、必要に応じて、粘度調整のための反応性希釈剤、チクソ性を
調整する揺変剤、パネルギャップ調整のためのポリマービーズ等のスペーサー、３－Ｐ－
クロロフェニル－１，１－ジメチル尿素等の硬化促進剤、消泡剤、レベリング剤、重合禁
止剤、その他添加剤等を含有してもよい。
【００５５】
本発明のシール剤は、Ｅ型粘度計を用いて２５℃において１．０ｒｐｍの条件で測定した
粘度の好ましい下限が１０万ｍＰａ・ｓ、好ましい上限が４０万ｍＰａ・ｓである。１０
万ｍＰａ・ｓ未満であると、本発明のシール剤を用いて滴下工法により液晶表示素子を製
造する際に形成したシールパターンを、加熱硬化するまで維持できないことがあり、４０
ｍＰａ・ｓを超えると、ディスペンスによる塗工が困難となり作業性が悪化することがあ
る。なお、上記Ｅ型粘度計としては、例えば、ブルックフィールド社製、製品名「５ＸＨ
ＢＤＶ－ＩＩＩ＋ＣＰ」、ローターＮｏ．ＣＰ－５１を用いることができる。
【００５６】
また、本発明のシール剤は、チクソトロピックインデックス（ＴＩ値）の好ましい下限が
１．０、好ましい上限が２．０である。１．０未満であると、塗工時に本発明のシール剤
の粘度が高くなり、２．０を超えると、脱泡が困難になる。なお、本明細書において上記
「チクソトロピックインデックス（ＴＩ値）」とは、Ｅ型粘度計で２５℃における０．５
ｒｐｍの条件で測定した粘度を、同５．０ｒｐｍの条件で測定した粘度で除した値である
。
【００５７】
本発明のシール剤は、昇温速度５℃／分、周波数１０Ｈｚの条件で動的粘弾性測定法（Ｄ
ＭＡ法）により測定した硬化物のガラス転移温度が８０℃以上であることが好ましい。８
０℃未満であると、高温高湿条件等で接着性が低下したり、吸水性が増大したりする恐れ
がある。上記ガラス転移温度の上限は特に限定されないが、好ましい上限は１８０℃であ
る。１８０℃を超えると、固くなりすぎるために本発明のシール剤の硬化物に充分な接着
力が得られないことがある。より好ましい上限は１５０℃である。
【００５８】
本発明のシール剤は、ガラス基板を接着し、硬化させたときの接着強度が１５０Ｎ／ｃｍ
２以上であることが好ましい。１５０Ｎ／ｃｍ２未満であると、本発明のシール剤を用い
て製造する液晶表示素子の強度が不足することがある。
【００５９】
本発明のシール剤は、硬化物の体積抵抗値が１×１０１３Ω・ｃｍ、１００ｋＨｚにおけ
る誘電率が３以上であることが好ましい。体積抵抗値が１×１０１３Ω・ｃｍ未満である
と、本発明のシール剤がイオン性の不純物を含有していることを意味し、例えば、上下導
通材料として用いた場合に通電時にイオン性不純物が液晶中に溶出し、液晶駆動電圧に影
響を与え、表示ムラの原因となることがある。また、液晶の誘電率は、通常ε//（パラレ
ル）が１０、ε⊥（垂直）が３．５程度であることから、誘電率が３未満であると、本発
明のシール剤が液晶中に溶出し、液晶駆動電圧に影響を与え、表示ムラの原因となること
がある。
【００６０】
このような本発明のシール剤を製造する方法としては特に限定されず、上述した一般式（
１）～（１６）で表される熱硬化剤、（メタ）アクリル樹脂、環状エーテル基含有樹脂、
光ラジカル重合開始剤、及び、必要に応じて添加する添加剤等を、従来公知の方法により
混合する方法等が挙げられる。このとき、イオン性の不純物を除去するために層状珪酸塩
鉱物等のイオン吸着性固体と接触させてもよい。
【００６１】
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本発明のシール剤は、上記一般式（１）～（１６）で表される熱硬化剤を含有するため、
滴下工法による液晶表示素子の製造時における加熱硬化温度を１２０℃、１時間程度とす
ることができ、ポットライフ及び液晶の耐汚染性に優れたものとなる。また、上記熱硬化
剤は、ヒドラジド基間の炭素数を特定の範囲内に制限しているため、本発明のシール剤を
用いてなる液晶表示素子は、シール剤の硬化物と液晶との近傍での微小な光り抜けの発生
を防止することができ、高表示品質なものとなる。
【００６２】
本発明のシール剤に、導電性微粒子を配合することにより、上下導通材料を製造すること
ができる。このような上下導通材料を用いれば、液晶を汚染することなく透明基板の電極
を導電接続することができる。
本発明のシール剤と、導電性微粒子とを含有する上下導通材料もまた、本発明の１つであ
る。
【００６３】
上記導電性微粒子としては特に限定されず、金属ボール、樹脂微粒子の表面に導電金属層
を形成したもの等を用いることができる。なかでも、樹脂微粒子の表面に導電金属層を形
成したものは、樹脂微粒子の優れた弾性により、透明基板等を損傷することなく導電接続
が可能であることから好適である。
【００６４】
本発明の液晶滴下工法用シール剤及び／又は本発明の上下導通材料を用いてなる液晶表示
素子もまた、本発明の１つである。
【００６５】
本発明のシール剤及び上下導通材料を用いて液晶表示素子を製造する方法としては特に限
定されず、例えば、以下の方法が挙げられる。
すなわち、まず、ＩＴＯ薄膜等の２枚の電極付き透明基板の一方に、本発明のシール剤を
スクリーン印刷、ディスペンサー塗布等により長方形状のシールパターンを形成する。更
に、もう一方の透明基板に、本発明の上下導通材料をスクリーン印刷、ディスペンサー塗
布等により所定の位置にパターンを形成する。
次いで、シール剤未硬化の状態で液晶の微小滴を透明基板の枠内全面に滴下塗布し、すぐ
に他方の透明基板を上下導通材料未硬化の状態で重ねあわせ、シール部及び上下導通材料
部に紫外線を照射して硬化させる。本発明のシール剤及び上下導通材料を更に１００～２
００℃のオーブン中で１時間加熱硬化させて硬化を完了させ、液晶表示素子を作製する。
【発明の効果】
【００６６】
本発明の樹脂組成物は、上述の構成よりなることから、ポットライフに優れるとともに、
液晶の耐汚染性に優れ、かつ、高表示品位の液晶表示装置を製造することができる液晶滴
下工法用シール剤、上下導通材料、及び、液晶表示素子を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６７】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
されるものではない。
【００６８】
（実施例１）
部分アクリレート化エポキシ樹脂（ダイセルユーシービー社製、ＵＶＡＣ１５６１）４０
重量部、ビスフェノールＡエポキシアクリレート樹脂（ダイセルユーシービー社製、ＥＢ
３７００）２０重量部、ラジカル重合開始剤（チバスペシャルティケミカルス社製、イル
ガキュア６５１）２重量部を配合し、これを８０℃に加熱溶解させた後、遊星式攪拌装置
を用いて攪拌し混合物を得た。
この混合物に充填剤として球状シリカ（アドマテックス社製、ＳＯ－Ｃ１）１５重量部、
熱硬化剤（日本ファインケム社製、ＯＡＤＨ：シュウ酸ジヒドラジド）５重量部、カップ
リング剤（信越化学社製、ＫＢＭ４０３）１重量部を配合し、遊星式攪拌装置にて攪拌し
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た後、セラミック３本ロールにて分散させてシール剤を得た。
【００６９】
得られたシール剤１００重量部にスペーサー微粒子（積水化学工業社製、ミクロパールＳ
Ｐ－２０５５）１重量部を分散させ、液晶滴下工法用シール剤として、２枚のラビング済
み配向膜及び透明電極付きガラス基板の一方にディスペンサーで塗布し、長方形状のパタ
ーンを形成した。
【００７０】
続いて液晶（チッソ社製、ＪＣ－５００１ＬＡ）の微小滴を透明電極付きガラス基板のシ
ール剤の枠内全面に滴下塗布し、その後、基板全体を３０分かけて１．５Ｐａに減圧した
後もう一方の透明電極付きガラス基板を貼り合わせ、常圧に戻した。その後、シール剤部
分に３５０ｎｍ以下の光をカットするフィルター付き高圧水銀ランプを用いて１００ｍＷ
／ｃｍ２で３０秒照射した後、加熱（１２０℃×１時間）することにより硬化させて液晶
表示素子を得た。
【００７１】
（実施例２）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＭＤＨ（マロン酸ジヒドラジド、日本ファインケム社製）に変更
した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子を得た。
【００７２】
（実施例３）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＭＡＤＨ（リンゴ酸ジヒドラジド、日本ファインケム社製）に変
更した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子を得た。
【００７３】
（実施例４）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＴＡＤＨ（酒石酸ジヒドラジド、日本ファインケム社製）に変更
した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子を得た。
【００７４】
（実施例５）
熱硬化剤を下記化学式（１８）で表される構造のものに変更した以外は、実施例１と同様
にして液晶表示素子を得た。
【００７５】
【化１８】

【００７６】
（比較例１）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＡＤＨ（アジピン酸ジヒドラジド、日本ファインケム社製）に変
更した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子を得た。
【００７７】
（比較例２）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＳＤＨ（セバシン酸ジヒドラジド、日本ファインケム社製）に変
更した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子を得た。
【００７８】
（比較例３）
熱硬化剤をＯＡＤＨからＶＤＨ（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、味の素社製）に変更した以外は、実施例１と同様にして液晶表示素子
を得た。



(22) JP 5180818 B2 2013.4.10

10

20

30

40

【００７９】
（評価）
実施例及び比較例で得られたシール剤、及び、液晶表示素子について、以下の評価を行っ
た。
【００８０】
（ポットライフ）
実施例及び比較例で得られたシール剤を、２３℃で２４時間保管したときの粘度と、製造
直後の初期粘度とを測定し、（２３℃、２４時間保管後の粘度）／（初期粘度）の値で評
価した。結果を表１に示す。
なお、シール剤の粘度は、Ｅ型粘度計を用いて、１ｒｐｍの条件で測定し、表１中、１．
１０以下を○とし、１．１０より高い値を×とした。
【００８１】
（液晶汚染性、比抵抗保持率）
サンプル瓶に液晶（ＪＣ－５００１ＬＡ、チッソ社製）１．０ｇを入れ、実施例及び比較
例で得たシール剤０．０２ｇを加えて振とうした後、１２０℃で１時間加熱した。室温（
２５℃）に戻ってから液晶部分を液晶比抵抗測定装置（ＫＥＩＴＨＬＥＹ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ社製、６５１７Ａ）、電極に液体用電極（安藤電気社製、ＬＥ－２１ 型）を
用い、標準温度湿度状態（２０℃、６５％ＲＨ）で液晶比抵抗を測定した。なお、液晶比
抵抗保持率は、下記式により求めた。結果を表１に示した。
なお、表１中、液晶比抵抗保持率が０．１より高い値を○とし、０．１以下を△とした。
【００８２】
液晶比抵抗保持率＝（シール剤添加後の使用液晶比抵抗／
　　　　　　　　　　シール剤未添加での使用液晶比抵抗）×１００
【００８３】
（液晶汚染性、光抜け）
実施例及び比較例で得られた液晶表示素子の液晶とシール剤とが接触している近傍に振動
若しくは圧力を複数回加えた後、偏光板を通して顕微鏡で確認した。微少な光抜けがあれ
ば液晶汚染と判断した。結果を表１に示した。
また、実施例及び比較例で調製したシール剤を２３℃及び５０℃のガラス基板を用い、真
空度を１．５Ｐａ及び５Ｐａとして液晶表示素子をそれぞれ製造し、光抜けの有無を同様
にして確認した。結果を表１に示した。なお、表１中、光抜けが発生していなかったもの
を「○」、一部に光抜けが発生したものを「△」、表示素子の周辺に光抜けが発生したも
のを「×」とした。
【００８４】
（粘度測定）
実施例及び比較例で調製したシール剤の粘度を、Ｅ型粘度計を用いて２５℃において１．
０ｒｐｍの条件で測定した。結果を表１に示した。
【００８５】
（チクソトロピックインデックス（ＴＩ値）の測定）
実施例及び比較例で調製したシール剤のＴＩ値を、Ｅ型粘度計で２５℃における０．５ｒ
ｐｍの条件で測定した粘度を、同５．０ｒｐｍの条件で測定した粘度で除した算出した。
結果を表１に示した。
【００８６】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００８７】
本発明によれば、ポットライフに優れるとともに、液晶の耐汚染性に優れ、かつ、高表示
品位の液晶表示装置を製造することができる液晶滴下工法用シール剤、上下導通材料、及
び、液晶表示素子を提供することができる。
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