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(57)【要約】
【課題】　高い透明性、耐熱性、耐光性を有し、加工性等に優れる多面体構造ポリシロキ
サン変性体およびこれから得られる組成物を提供すること。
【解決手段】　アルケニル基を含有する多面体構造ポリシロキサン系化合物であって、多
面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が結合したポリシロ
キサン化合物（Ａ）に、直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）および環状構
造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロシリル化させて得られる多面体構造
ポリシロキサン変性体。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルケニル基を含有する多面体構造ポリシロキサン系化合物であって、多面体骨格を形
成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が結合したポリシロキサン化合物
（Ａ）に、直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）および環状構造を有するヒ
ドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロシリル化させて得られる多面体構造ポリシロキサ
ン変性体。
【請求項２】
（Ｂ）由来のヒドロシリル基が残留していないことを特徴とする請求項１に記載の多面体
構造ポリシロキサン変性体。
【請求項３】
　温度２０℃において、液状であることを特徴とする、請求項１または２に記載の多面体
構造ポリシロキサン変性体。
【請求項４】
分子中に少なくとも３個のヒドロシリル基を有する事を特徴とする、請求項１～３のいず
れか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項５】
（Ａ）成分が、分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有する事を特徴とする、請求項
１～４のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項６】
（Ａ）成分のアルケニル基が、ビニル基であることを特徴とする、請求項１～５のいずれ
か１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項７】
（Ｂ）成分が、直鎖構造を有するポリシロキサンであることを特徴とする、請求項１～６
のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項８】
（Ｂ）成分が、分子末端にヒドロシリル基を有することを特徴とする、請求項１～６のい
ずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項９】
（Ｃ）成分が、ヒドロシリル基を含有する環状シロキサンであることを特徴とする、請求
項１～６のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【請求項１０】
　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）と直鎖構造を有するヒドロ
シリル基含有化合物（Ｂ）とをヒドロシリル化反応させて中間体（ａ）を得た後、さらに
該中間体（ａ）と環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）とをヒドロシリル化
反応させて得られることを特徴とする、請求項１～９のいずれか１項に記載の多面体構造
ポリシロキサン変性体。
【請求項１１】
　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）、直鎖構造を有するヒドロ
シリル基含有化合物（Ｂ）、環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロ
シリル化反応させて得られることを特徴とする、請求項１～９のいずれか１項に記載の多
面体構造ポリシロキサン変性体の製造方法。
【請求項１２】
　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）と直鎖構造を有するヒドロ
シリル基含有化合物（Ｂ）とをヒドロシリル化反応させて中間体（ａ）を得た後、さらに
該中間体（ａ）と環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）とをヒドロシリル化
反応させて得られることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか１項に記載の多面体構
造ポリシロキサン変性体の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体を含むポリシ
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ロキサン系組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高い透明性、耐熱性、耐光性、加工性等に優れる多面体構造ポリシロキサン
変性体、およびこれから得られる組成物に関する。さらに詳しくは、アルケニル基を含有
する多面体構造ポリシロキサン系化合物であって、多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直
接、または間接的にアルケニル基が結合したポリシロキサン化合物（Ａ）に、直鎖構造を
有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）および環状構造を有するヒドロシリル基含有化合
物（Ｃ）をヒドロシリル化させて得られる多面体構造ポリシロキサン変性体、その製造方
法および該変性体を含む組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多面体骨格を有するポリシロキサン化合物は、その特異的な化学構造から優れた耐熱性
、耐光性、化学的安定性、低誘電性等を示し、その応用が期待されている。
例えば、光素子封止剤用途への展開を意図し、多面体骨格を有するシルセスキオキサンを
用いた樹脂組成物が開示されている（特許文献１、２）。しかしながら、必ずしも十分な
耐熱性や耐光性を有しておらず、さらには、材料が脆いために、材料としての加工性、例
えば、封止剤として適用する上で重要特性の１つである切削加工性（ダイシング性）には
必ずしも優れず、材料としての十分な使いこなしができない場合があり、改善が求められ
ている。
【０００３】
　また、上述のような加工性を付与するために、多面体骨格を有するポリシロキサンへの
種々の有機基の導入が試みられているが（特許文献３）、有機基を導入した結果、多面体
骨格を有するポリシロキサン本来の特徴である耐熱性や耐光性を低下する恐れがある。
上述のように、多面体骨格を有するポリシロキサン化合物を用いた材料の開示は見られる
が、本来期待される高い耐熱性・耐光性を維持しつつ、加工性・成形性を持ち合せた材料
の例は見られず、新たな材料の開発が望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－３５９９３３
【特許文献２】特開２００７－３１６１９
【特許文献３】特表２００８－５２３１６５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記課題が解決された、高い透明性、耐熱性、耐光性を有し、加工性等に優
れる多面体構造ポリシロキサン変性体、その製造方法および該変性体を含む組成物を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者は、前記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、本発明を完成するに至っ
た。すなわち本発明は、以下の構成によるものである。
【０００７】
　１）．　アルケニル基を含有する多面体構造ポリシロキサン系化合物であって、多面体
骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が結合したポリシロキサ
ン化合物（Ａ）に、直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）および環状構造を
有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロシリル化させて得られる多面体構造ポリ
シロキサン変性体。
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【０００８】
　２）．　（Ｂ）由来のヒドロシリル基が残留していないことを特徴とする１）に記載の
多面体構造ポリシロキサン変性体。
【０００９】
　３）．　温度２０℃において、液状であることを特徴とする、１）または２）に記載の
多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１０】
　４）．　分子中に少なくとも３個のヒドロシリル基を有する事を特徴とする、１）～３
）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１１】
　５）．　（Ａ）成分が、分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有する事を特徴とす
る、１）～４）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１２】
　６）．　（Ａ）成分のアルケニル基が、ビニル基であることを特徴とする、１）～５）
のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１３】
　７）．　（Ｂ）成分が、直鎖構造を有するポリシロキサンであることを特徴とする、１
）～６）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１４】
　８）．　（Ｂ）成分が、分子末端にヒドロシリル基を有することを特徴とする、１）～
６）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１５】
　９）．　（Ｃ）成分が、ヒドロシリル基を含有する環状シロキサンであることを特徴と
する、１）～６）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１６】
　１０）．　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）と直鎖構造を有
するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）とをヒドロシリル化反応させて中間体（ａ）を得た
後、さらに該中間体（ａ）と環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）とをヒド
ロシリル化反応させて得られることを特徴とする、１）～９）のいずれか１項に記載の多
面体構造ポリシロキサン変性体。
【００１７】
　１１）．　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）、直鎖構造を有
するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）、環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ
）をヒドロシリル化反応させて得られることを特徴とする、１）～９）のいずれか１項に
記載の多面体構造ポリシロキサン変性体の製造方法。
【００１８】
　１２）．　アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサン系化合物（Ａ）と直鎖構造を有
するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）とをヒドロシリル化反応させて中間体（ａ）を得た
後、さらに該中間体（ａ）と環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）とをヒド
ロシリル化反応させて得られることを特徴とする、１）～１０）のいずれか１項に記載の
多面体構造ポリシロキサン変性体の製造方法。
【００１９】
　１３）．　１）～１０）のいずれか１項に記載の多面体構造ポリシロキサン変性体を含
むポリシロキサン系組成物。
【発明の効果】
【００２０】
本発明によれば、高い透明性、耐熱性、耐光性を有し、加工性等に優れる多面体構造ポリ
シロキサン変性体、その製造方法および該変性体を含む組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
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　以下に、本発明について詳細に説明する。
本発明は、アルケニル基を含有する多面体構造ポリシロキサン系化合物であって、多面体
骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が結合したポリシロキサ
ン化合物（Ａ）に、直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）および環状構造を
有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロシリル化させて得られる多面体構造ポリ
シロキサン変性体に関する。
【００２２】
　＜（Ａ）多面体構造ポリシロキサン＞
　本発明における（Ａ）成分は、アルケニル基を含有する多面体構造ポリシロキサン系化
合物であって、多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が
結合したポリシロキサン化合物であればよく、特に限定されない。
【００２３】
　以下、前記、多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が
結合したポリシロキサン化合物について説明する。
【００２４】
　本発明において使用される多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にア
ルケニル基が結合したポリシロキサン化合物において、多面体骨格に含有されるＳｉ原子
の数は６～２４であることが好ましく、具体的に、例えば、以下の構造で示される多面体
構造を有するシルセスキオキサンが例示される（ここでは、Ｓｉ原子数＝８を代表例とし
て例示する）。
【００２５】

【化１】

【００２６】
上記式中Ｒ1～Ｒ8は、アルケニル基；アルケニル基を含有する基；エポキシ基、メルカプ
ト基；アミノ基を含有する有機基；水素原子；アルキル基；シクロアルキル基；アリール
基；これらの基の炭素原子に結合した水素原子の一部又は全部をハロゲン原子あるいはシ
アノ基などで置換した基から選択される同一又は異種の基であり、Ｒ1～Ｒ8のうちの少な
くとも１つは、アルケニル基あるいはアルケニル基を含有する基を示す。
【００２７】
　中でも好ましくは炭素数１～２０、より好ましくは炭素数１～１０の非置換又は置換の
１価の炭化水素基である。これらのうち、アルケニル基としては具体的にはビニル基、ア
リル基、ブテニル基、ヘキセニル基を例示することができる。アルケニル基を含有する基
としては具体的には（メタ）アクリロイル基を例示することができる。
【００２８】
　アルキル基としては好ましくは炭素数が１～２０のアルキル基を、具体的にはメチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基を例示することができる。シクロアルキル基としては
具体的にはシクロヘキシル基を例示することができる。アリール基としては具体的にはフ
ェニル基、トリル基を例示することができる。ハロゲン原子あるいはシアノ基などで置換
した基としては具体的にクロロメチル基、トリフルオロプロピル基、シアノエチル基をあ
げることができる。
【００２９】
　前記アルケニル基あるいはアルケニル基を含有する基においては、耐熱性の観点からア
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ルケニル基が、さらにはビニル基が好ましく、アルケニル基あるいはアルケニル基を含有
する基以外の基が選択される場合は、耐熱性の観点からアルキル基、さらにはメチル基が
好ましい。
【００３０】
　上記、多面体構造を有するシルセスキオキサンは、例えば、ＲＳｉＸ3（式中Ｒは、上
述のＲ1～Ｒ8を表し、Ｘは、ハロゲン原子、アルコキシ基等の加水分解性官能基を表す）
のシラン化合物の加水分解縮合反応によって、得られる。または、ＲＳｉＸ3の加水分解
縮合反応によって分子内に３個のシラノール基を有するトリシラノール化合物を合成した
のち、さらに、同一もしくは異なる３官能性シラン化合物を反応させることにより、閉環
し、多面体骨格を有するシルセスキオキサンを合成する方法も知られている。
【００３１】
　本発明での多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にアルケニル基が結
合したポリシロキサン化合物において、さらに好ましい例としては、以下の構造で示され
るような多面体構造を有するシリル化ケイ酸が例示される（ここでは、Ｓｉ原子数＝８を
代表例として例示する）。該化合物においては、多面体骨格を形成するＳｉ原子とアルケ
ニル基とが、シロキサン結合を介して結合していることから、得られる硬化物の剛直にな
り過ぎず、良好な成形体を得ることができる。
【００３２】
【化２】

【００３３】
　上記、構造中、Ｒ9～Ｒ32は、アルケニル基；アルケニル基を含有する基；エポキシ基
、メルカプト基；アミノ基を含有する有機基；水素原子；アルキル基；シクロアルキル基
；アリール基；これらの基の炭素原子に結合した水素原子の一部又は全部をハロゲン原子
あるいはシアノ基などで置換した基から選択される同一又は異種の基であり、Ｒ9～Ｒ32

のうち、少なくとも１つはアルケニル基あるいはアルケニル基を含有する基を示す。
【００３４】
　これらのうち、アルケニル基としては具体的にはビニル基、アリル基、ブテニル基、ヘ
キセニル基を例示することができる。アルケニル基を含有する基としては具体的には（メ
タ）アクリロイル基を例示することができる。
【００３５】
　アルキル基としては好ましくは炭素数が１～２０のアルキル基を、具体的にはメチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基を例示することができる。シクロアルキル基としては
具体的にはシクロヘキシル基を例示することができる。アリール基としては具体的にはフ
ェニル基、トリル基を例示することができる。
【００３６】
　ハロゲン原子あるいはシアノ基などで置換した基としては具体的にクロロメチル基、ト
リフルオロプロピル基、シアノエチル基をあげることができる。
【００３７】
　これらＲ9～Ｒ32のうち、少なくとも１つはアルケニル基であることが好ましい。前記
アルケニル基においては、耐熱性の観点からビニル基が好ましく、アルケニル基以外の基
が選択される場合も、耐熱性、耐光性の観点からメチル基が好ましい。
【００３８】
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　多面体構造を有するシリル化ケイ酸の合成方法としては、特に限定されず、公知の方法
を用いて合成される。前記合成方法としては、具体的に、例えば、テトラエトキシシラン
等のテトラアルコキシシランを４級アンモニウムヒドロキシド等の塩基存在下で加水分解
縮合させる方法が挙げられる。
【００３９】
　本合成方法においては、テトラアルコキシシランの加水分解縮合反応により、多面体構
造を有するケイ酸塩が得られ、さらに得られたケイ酸塩をアルケニル基含有シリルクロラ
イド等のシリル化剤と反応させることにより、多面体構造を形成するＳｉ原子とアルケニ
ル基とが、シロキサン結合を介して結合したポリシロキサンを得ることが可能となる。本
発明においては、テトラアルコキシシランの替わりに、シリカや稲籾殻等のシリカ含有す
る物質からも、同様の多面体構造を有するシリル化ケイ酸を得ることが可能である。
【００４０】
　本発明においては、多面体骨格に含有されるＳｉ原子の数として、６～２４、さらに好
ましくは、６～１０のものを好適に用いることが可能である。また、Ｓｉ原子数の異なる
多面体骨格を有するポリシロキサンの混合物であってもよい。以下、直鎖構造を有するヒ
ドロシリル基含有化合物（Ｂ）について説明する。
【００４１】
　＜直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）＞
　本発明における（Ｂ）成分としては、ヒドロシリル基を有する化合物であれば特に問題
ないが、得られる変性ポリシロキサンの透明性、耐熱性、耐光性の観点から、ヒドロシリ
ル基を有するシロキサン化合物であることが好ましく、さらに好ましくは、ヒドロシリル
基を有する直鎖構造のシロキサン化合物である。これらヒドロシリル基を有する化合物は
単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４２】
　本発明における（Ｂ）成分の具体例としては、ジメチルシロキサン単位とメチルハイド
ロジェンシロキサン単位及び末端トリメチルシロキシ単位との共重合体、ジフェニルシロ
キサン単位とメチルハイドロジェンシロキサン単位及び末端トリメチルシロキシ単位との
共重合体、メチルフェニルシロキサン単位とメチルハイドロジェンシロキサン単位及び末
端トリメチルシロキシ単位との共重合体、ジメチルハイドロジェンシリル基で末端が封鎖
されたポリシロキサン、などが例示される。
【００４３】
　分子末端にヒドロシリル基を有するポリシロキサンの具体例としては、先に例示したジ
メチルハイドロジェンシリル基で末端が封鎖されたポリシロキサン、ジメチルハイドロジ
ェンシロキサン単位（Ｈ（ＣＨ3）2ＳｉＯ1/2単位）とＳｉＯ2単位、ＳｉＯ3/2単位、Ｓ
ｉＯ単位からなる群において選ばれる少なくとも１つのシロキサン単位からなるポリシロ
キサンなどが例示される。
【００４４】
　本発明におけるヒドロシリル基含有ポリシロキサンの重合度については、３以上３００
以下のものが好ましい。重合度が３未満の場合、得られる硬化物が脆くなり、また、３０
０を超えるものは、入手性に劣る。
（Ｂ）成分においては、耐熱性の観点から、Ｓｉ原子上は、水素原子およびメチル基から
構成されることが好ましい。
【００４５】
　（Ｂ）成分の添加量は、（Ａ）成分のアルケニル基に対してＳｉ原子に直結した水素原
子が３０～５００モル％、好ましくは５０～２００モル％となる割合であることが望まし
い。（Ｂ）成分の添加量が多すぎると、発泡等による外観不良のリスクが高くなり、また
、少なすぎると、硬化物の強度が不十分となる。
【００４６】
　以下、環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）について説明する。
【００４７】
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　＜環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）＞
　本発明における（Ｃ）成分としては、ヒドロシリル基を有する化合物であれば特に問題
ないが、得られる変性ポリシロキサンの透明性、耐熱性、耐光性の観点から、ヒドロシリ
ル基を有するシロキサン化合物であることが好ましく、さらに好ましくは、ヒドロシリル
基を有する環状構造のシロキサン化合物である。これらヒドロシリル基を有する化合物は
単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　本発明における（Ｃ）成分の具体例としては、１，３，５，７－テトラハイドロジェン
－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１－プロピル－３，５，７－
トリハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１，５－
ジハイドロジェン－３，７－ジヘキシル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシ
ロキサン、１，３，５－トリハイドロジェン－トリメチルシクロシロキサン、１，３，５
，７，９－ペンタハイドロジェン－１，３，５，７，９－ペンタメチルシクロシロキサン
、１，３，５，７，９，１１－ヘキサハイドロジェン－１，３，５，７，９，１１－ヘキ
サメチルシクロシロキサンなどが例示される。
【００４９】
　（Ｃ）成分においては、耐熱性、耐光性の観点から、Ｓｉ原子上は、水素原子、ビニル
基およびメチル基から構成されることが好ましい。
【００５０】
　以下、多面体構造ポリシロキサン変性体について述べる。
【００５１】
　＜多面体構造ポリシロキサン変性体＞
本発明の多面体構造ポリシロキサン変性体は、アルケニル基を含有する多面体構造ポリシ
ロキサン系化合物であって、多面体骨格を形成するＳｉ原子上に直接、または間接的にア
ルケニル基が結合したポリシロキサン化合物（Ａ）に、直鎖構造を有するヒドロシリル基
含有化合物（Ｂ）および環状構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｃ）をヒドロシリ
ル化反応により合成することができる。
【００５２】
　本発明においては、ポリシロキサン化合物（Ａ）に直鎖構造を有するヒドロシリル基含
有化合物（Ｂ）を用いてアルケニル基の一部をヒドロシリル化する際、（Ｂ）成分由来の
ヒドロシリル基が残留しないことが好ましい。ヒドロシリル基が残留すると、例えば得ら
れる硬化物の耐熱性、耐光性が低下したり、また、十分な切削加工性が得られない恐れが
ある。前記（Ｂ）成分由来のヒドロシリル基の残留を低減させるために、本発明の多面体
構造ポリシロキサン変性体の製造においては、アルケニル基含有多面体構造ポリシロキサ
ン系化合物（Ａ）と直鎖構造を有するヒドロシリル基含有化合物（Ｂ）とをヒドロシリル
化反応させて中間体（ａ）を得た後、さらに該中間体（ａ）と環状構造を有するヒドロシ
リル基含有化合物（Ｃ）とをヒドロシリル化反応させることが好ましい。
【００５３】
　多面体構造ポリシロキサン変性体の合成時に用いるヒドロシリル化触媒としては、後述
のヒドロシリル化触媒成分を用いることができる。ヒドロシリル化触媒の添加量としては
特に制限はないが、多面体構造ポリシロキサン（Ａ）のアルケニル基１モルに対して１０
-1～１０-10モルの範囲で用いるのがよい。好ましくは１０-4～１０-8モルの範囲で用い
るのがよい。ヒドロシリル化触媒が多すぎると、ヒドロシリル化触媒の種類によっては、
短波長の光に吸収を示すため、得られる硬化物の耐光性の低下する恐れがあり、また、硬
化物が発泡する恐れもある。また、ヒドロシリル化触媒が少なすぎると、反応が進まず、
目的物が得られない恐れがある。
【００５４】
　ヒドロシリル化反応の反応温度としては、３０～４００℃、好ましくは、４０～２５０
℃、さらに好ましくは、４５℃～１４０℃である。
【００５５】
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　このようにして得られた多面体構造ポリシロキサン変性体は、アルケニル基を少なくと
も２個以上、好ましくは２．５個以上含有していることで、温度２０℃において液状とす
ることが可能であり、ハンドリング性に優れ、各種化合物との相溶性を確保できる。また
、分子内に、少なくとも３個のヒドロシリル基が導入されていることが好ましく、ヒドロ
シリル基を含有していることで、後述の組成物を得ることができる。以下、組成物につい
て説明する。
【００５６】
　＜組成物＞
　本発明の多面体構造ポリシロキサン変性体に、アルケニル基を有する化合物、ヒドロシ
リル化触媒を用いて組成物と成すことができる。さらに硬化遅延剤を用いることで組成物
安定性、硬化過程でのヒドロシリル化の反応性の調整をすることができる。
【００５７】
　組成物には必要に応じて種々の配合物を適宜選択して用いることができる。本発明のポ
リシロキサン系組成物は、透明な液状性樹脂組成物となす事が可能である。液状組成物と
成すことにより、基材に塗布し、加熱して硬化させることで透明の膜を得ることができ、
例えば、各種接着剤、コーティング剤、封止剤として好適に用いることが可能である。
【００５８】
　また、本組成物は成形体に流し込み、加熱することにより、硬化物として得ることもで
きる。
【００５９】
　硬化させる際に温度を加える場合は、好ましくは、３０～４００℃、さらに好ましくは
４０～２５０℃である。硬化温度が高くなり過ぎると、得られる硬化物に外観不良が生じ
る傾向があり、低すぎると硬化が不十分となる。また、２段階以上の温度条件を組み合わ
せて硬化させてもよい。具体的には例えば、７０℃、１２０℃、１５０℃、１８０℃の様
に段階的に硬化温度を引き上げていくことで、良好な硬化物を得ることが可能となる。
【００６０】
　硬化時間は硬化温度、用いるヒドロシリル化触媒の量及びヒドロシリル基の量その他、
本願組成物のその他の配合物の組み合わせにより適宜選択することができるが、あえて例
示すれば、１分～２０時間、好ましくは１０分～１６時間行うことにより、良好な硬化物
を得ることができる。
【００６１】
　本発明における組成物に用いることのできるアルケニル基を有する化合物は、１分子中
に少なくともアルケニル基を２個含有するものが好ましく、アルケニル基を有する直鎖構
造のポリシロキサン、分子末端にアルケニル基を有するポリシロキサン、アルケニル基を
含有する環状シロキサンなどが例示される。
【００６２】
　これらアルケニル基を有する化合物は単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよ
い。得られる硬化物の強度の観点から、分子末端にアルケニル基を有するポリシロキサン
であることが好ましく、両末端にアルケニル基を有する直鎖状のポリシロキサンであるこ
とがさらに好ましい。
【００６３】
　直鎖構造を有するアルケニル基含有ポリシロキサンの具体例としては、ジメチルシロキ
サン単位とメチルビニルシロキサン単位及び末端トリメチルシロキシ単位との共重合体、
ジフェニルシロキサン単位とメチルビニルシロキサン単位及び末端トリメチルシロキシ単
位との共重合体、メチルフェニルシロキサン単位とメチルビニルシロキサン単位及び末端
トリメチルシロキシ単位との共重合体、ジメチルビニルシリル基で末端が封鎖されたポリ
シロキサン、などが例示される。
【００６４】
　分子末端にアルケニル基を有するポリシロキサンの具体例としては、先に例示したジメ
チルアルケニル基で末端が封鎖されたポリシロキサン、ジメチルアルケニルシロキサン単
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位とＳｉＯ2単位、ＳｉＯ3/2単位、ＳｉＯ単位からなる群において選ばれる少なくとも１
つのシロキサン単位からなるポリシロキサンなどが例示される。
【００６５】
　アルケニル基を含有する環状シロキサン化合物としては、１，３，５，７－ビニル－１
，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１－プロピル－３，５，７－トリ
ビニル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１，５－ジビニル－３
，７－ジヘキシル－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１，３，５
－トリビニル－トリメチルシクロシロキサン、１，３，５，７，９－ペンタビニル－１，
３，５，７，９－ペンタメチルシクロシロキサン、１，３，５，７，９，１１－ヘキサビ
ニル－１，３，５，７，９，１１－ヘキサメチルシクロシロキサンなどが例示される。
【００６６】
　本発明においては、耐熱性、耐光性の観点から、Ｓｉ原子上は、水素原子、ビニル基お
よびメチル基から構成されることが好ましい。
【００６７】
　本発明の多面体構造ポリシロキサン変性体に添加するヒドロシリル化触媒については、
通常ヒドロシリル化触媒化触媒として用いられるものを用いることができ特に制限はなく
、任意のものが使用できる。
【００６８】
　具体的には例示すれば、白金－オレフィン錯体、塩化白金酸、白金の単体、担体（アル
ミナ、シリカ、カーボンブラック等）に固体白金を担持させたもの；白金－ビニルシロキ
サン錯体｛例えば、Ｐｔn（ＶｉＭｅ2ＳｉＯＳｉＭｅ2Ｖｉ）n、Ｐｔ〔（ＭｅＶｉＳｉＯ
）4〕m｝；白金－ホスフィン錯体｛例えば、Ｐｔ（ＰＰｈ3）4、Ｐｔ（ＰＢｕ3）4｝；白
金－ホスファイト錯体｛例えば、Ｐｔ〔Ｐ（ＯＰｈ）3〕4、Ｐｔ〔Ｐ（ＯＢｕ）3〕4｝（
式中、Ｍｅはメチル基、Ｂｕはブチル基、Ｖｉはビニル基、Ｐｈはフェニル基を表し、ｎ
、ｍは整数を表す）、Ｐｔ（ａｃａｃ）2、また、Ａｓｈｂｙらの米国特許第３１５９６
０１及び３１５９６６２号明細書中に記載された白金－炭化水素複合体、並びにＬａｍｏ
ｒｅａｕｘらの米国特許第３２２０９７２号明細書中に記載された白金アルコラ－ト触媒
も挙げられる。
【００６９】
　また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ3）3、ＲｈＣｌ3、Ｒｈ
／Ａl2Ｏ3、ＲｕＣｌ3、ＩｒＣｌ3、ＦｅＣｌ3、ＡｌＣｌ3、ＰｄＣｌ2・２Ｈ2Ｏ、Ｎｉ
Ｃｌ2、ＴｉＣｌ4、等が挙げられる。これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併
用しても構わない。触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニル
シロキサン錯体、Ｐｔ（ａｃａｃ）2等が好ましい。
【００７０】
　また、前述した多面体構造ポリシロキサン変性体中に、ヒドロシリル化触媒が残存する
場合は、残存するヒドロシリル化触媒を用いることも可能である。さらに、硬化過程での
ヒドロシリル化反応の反応性を調整する目的で、ヒドロシリル化触媒を追加することがで
きる。
【００７１】
　ヒドロシリル化反応の反応温度としては、３０～４００℃、さらに好ましくは、４０～
２５０℃であることが好ましい。
本発明のポリシロキサン系組成物の保存安定性を改良する目的、あるいは硬化過程でのヒ
ドロシリル化反応の反応性を調整する目的で、硬化遅延剤を使用することができる。硬化
遅延剤としては公知のものが使用でき、具体的には脂肪族不飽和結合を含有する化合物、
有機リン化合物、有機イオウ化合物、窒素含有化合物、スズ系化合物、有機過酸化物等が
挙げられる。これらを単独使用、または２種以上併用してもかまわない。
【００７２】
　前記の脂肪族不飽和結合を含有する化合物としては、３－ヒドロキシ－３－メチル－１
－ブチン、３－ヒドロキシ－３－フェニル－１－ブチン、３，５－ジメチル－１－ヘキシ
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ン－３－オール、１－エチニル－１－シクロヘキサノール等のプロパギルアルコール類、
エン－イン化合物類、無水マレイン酸、マレイン酸ジメチル等のマレイン酸エステル類等
が例示されうる。有機リン化合物としては、トリオルガノフォスフィン類、ジオルガノフ
ォスフィン類、オルガノフォスフォン類、トリオルガノフォスファイト類等が例示されう
る。有機イオウ化合物としては、オルガノメルカプタン類、ジオルガノスルフィド類、硫
化水素、ベンゾチアゾール、チアゾール、ベンゾチアゾールジサルファイド等が例示され
うる。スズ系化合物としては、ハロゲン化第一スズ２水和物、カルボン酸第一スズ等が例
示されうる。有機過酸化物としては、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシ
ド、ベンゾイルペルオキシド、過安息香酸ｔ－ブチル等が例示されうる。
【００７３】
　硬化遅延剤の添加量は、特に限定するものではないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対
して１０-1～１０3モルの範囲で用いるのが好ましく、１～１００モルの範囲で用いるの
がより好ましい。また、これらの硬化遅延剤は単独で使用してもよく、２種類以上組み合
わせて使用してもよい。
【００７４】
　本発明に用いるポリシロキサン系組成物には、上記必須成分に加え、任意成分として本
発明の効果を妨げない範囲で、必要に応じ増量剤として粉砕石英、炭酸カルシウム、カー
ボンなどの充填剤を添加してもよい。
【００７５】
　また、本発明のポリシロキサン系組成物には、必要に応じて着色剤、耐熱性向上剤など
の各種添加剤や反応制御剤、離型剤あるいは充填剤用分散剤などを任意で添加することが
できる。
【００７６】
　この充填剤用分散剤としては、例えば、ジフェニルシランジオール、各種アルコキシシ
ラン、カーボンファンクショナルシラン、シラノール基含有低分子量シロキサンなどが挙
げられる。
【００７７】
　また、本発明のポリシロキサン系組成物を難燃性、耐火性にするためには二酸化チタン
、炭酸マンガン、Ｆｅ2Ｏ3、フェライト、マイカ、ガラス繊維、ガラスフレークなどの公
知の添加剤を添加してもよい。なお、これら任意成分は、本発明の効果を損なわないよう
に最小限の添加量に止めることが好ましい。
【００７８】
　本発明に用いるポリシロキサン系組成物は、上記した成分をロール、バンバリーミキサ
ー、ニーダーなどの混練機を用いたり、遊星式攪拌脱泡機を用いて均一に混合し、必要に
応じ加熱処理を施したりすることにより得ることができる。
【００７９】
　本発明のポリシロキサン系組成物は、成形体として使用することができる。成形方法と
しては、押出成形、圧縮成形、ブロー成形、カレンダー成形、真空成形、発泡成形、射出
成形、液状射出成形、注型成形などの任意の方法を使用することができる。
【００８０】
　本発明によるポリシロキサン系組成物から得られる成形体は、耐熱性、耐光性に優れる
。
【００８１】
　本発明のポリシロキサン系組成物は、光学材料用組成物として用いることができる。こ
こで言う光学材料とは、可視光、赤外線、紫外線、Ｘ線、レーザーなどの光をその材料中
を通過させる用途に用いる材料一般を示す。
【００８２】
　本発明において得られる変性体および組成物の用途としては、具体的には、カラーフィ
ルター、レジスト材料、液晶ディスプレイ分野における基板材料、パッシベーション膜、
導光板、プリズムシート、偏向板、位相差板、視野角補正フィルム、接着剤、偏光子保護
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フィルムなどの液晶用フィルムなどの液晶表示装置周辺材料が例示される。
【００８３】
　また、次世代フラットパネルディスプレイとして期待されるカラーＰＤＰ（プラズマデ
ィスプレイ）の封止剤、反射防止フィルム、光学補正フィルム、ハウジング材、前面ガラ
スの保護フィルム、前面ガラス代替材料、接着剤、またＬＥＤ表示装置に使用されるＬＥ
Ｄ素子のモールド材、前面ガラスの保護フィルム、前面ガラス代替材料、接着剤、またプ
ラズマアドレス液晶（ＰＡＬＣ）ディスプレイにおける基板材料、導光板、プリズムシー
ト、偏向板、位相差板、視野角補正フィルム、接着剤、偏光子保護フィルム、また有機Ｅ
Ｌ（エレクトロルミネッセンス）ディスプレイにおける前面ガラスの保護フィルム、前面
ガラス代替材料、接着剤、またフィールドエミッションディスプレイ（ＦＥＤ）における
各種フィルム基板、前面ガラスの保護フィルム、前面ガラス代替材料、接着剤が例示され
る。
【００８４】
　光記録分野では、ＶＤ（ビデオディスク）、ＣＤ／ＣＤ－ＲＯＭ、ＣＤ－Ｒ／ＲＷ、Ｄ
ＶＤ－Ｒ／ＤＶＤ－ＲＡＭ、ＭＯ／ＭＤ、ＰＤ（相変化ディスク）、光カード用のディス
ク基板材料、ピックアップレンズ、保護フィルム、封止剤、接着剤が例示される。
【００８５】
　光学機器分野では、スチールカメラのレンズ用材料、ファインダプリズム、ターゲット
プリズム、ファインダーカバー、受光センサー部が例示される。また、ビデオカメラの撮
影レンズ、ファインダーが例示される。またプロジェクションテレビの投射レンズ、保護
フィルム、封止剤、接着剤などが例示される。光センシング機器のレンズ用材料、封止剤
、接着剤、フィルムなどが例示される。
【００８６】
　光部品分野では、光通信システムでの光スイッチ周辺のファイバー材料、レンズ、導波
路、素子の封止剤、接着剤などが例示される。光コネクタ周辺の光ファイバー材料、フェ
ルール、封止剤、接着剤などが例示される。光受動部品、光回路部品ではレンズ、導波路
、ＬＥＤ素子の封止剤、接着剤などが例示される。光電子集積回路（ＯＥＩＣ）周辺の基
板材料、ファイバー材料、素子の封止剤、接着剤などが例示される。
【００８７】
　光ファイバー分野では、装飾ディスプレイ用照明・ライトガイドなど、工業用途のセン
サー類、表示・標識類など、また通信インフラ用および家庭内のデジタル機器接続用の光
ファイバーが例示される。
【００８８】
　半導体集積回路周辺材料では、ＬＳＩ、超ＬＳＩ材料用のマイクロリソグラフィー用の
レジスト材料が例示される。
【００８９】
　自動車・輸送機分野では、自動車用のランプリフレクタ、ベアリングリテーナー、ギア
部分、耐蝕コート、スイッチ部分、ヘッドランプ、エンジン内部品、電装部品、各種内外
装品、駆動エンジン、ブレーキオイルタンク、自動車用防錆鋼板、インテリアパネル、内
装材、保護・結束用ワイヤーネス、燃料ホース、自動車ランプ、ガラス代替品が例示され
る。また、鉄道車輌用の複層ガラスが例示される。また、航空機の構造材の靭性付与剤、
エンジン周辺部材、保護・結束用ワイヤーネス、耐蝕コートが例示される。
【００９０】
　建築分野では、内装・加工用材料、電気カバー、シート、ガラス中間膜、ガラス代替品
、太陽電池周辺材料が例示される。農業用では、ハウス被覆用フィルムが例示される。
【００９１】
　次世代の光・電子機能有機材料としては、次世代ＤＶＤ、有機ＥＬ素子周辺材料、有機
フォトリフラクティブ素子、光－光変換デバイスである光増幅素子、光演算素子、有機太
陽電池周辺の基板材料、ファイバー材料、素子の封止剤、接着剤などが例示される。
【実施例】
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【００９２】
　次に本発明の組成物を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実
施例のみに限定されるものではない。
【００９３】
　＜試験方法＞
（耐熱試験）
　２００℃に温度設定した熱風循環オーブン内にて、３ｍｍ厚板状成形体を１２時間養生
し、養生後の外観を目視で評価し、透明性の変化がみられない場合を○、着色がみられる
場合を×とした。
【００９４】
　（光線透過率）
　紫外可視分光光度計Ｖ－５６０（日本分光株式会社製）を用い、温度２０℃／湿度５０
％の条件下、波長７００ｎｍでの光線透過率を測定した。
【００９５】
　（ダイシング性）
　ＩＳＯＭＥＴTM低速切断機（ＢＵＥＨＬＥＲ製)を用い、３ｍｍ厚板状成形体をダイヤ
モンドカッターで切断し、クラックなく切断できたものを○、切断できたが、数個のクラ
ックが入ってしまったものを△、多数クラックが入り、切断できなかったものを×とした
。
【００９６】
　（製造例）
　多面体構造を有するポリシロキサンの合成方法としては、４８％コリン水溶液３８６ｇ
にテトラエトキシシラン３１２ｇを加え、室温で２時間激しく攪拌した。反応系内が発熱
し、均一溶液になった段階で、攪拌を緩め、さらに１２時間反応させた。次に、反応系内
に生成した固形物に、メタノール２２５ｍＬを加え均一溶液とした。ジメチルビニルクロ
ロシラン２５２ｇ、トリメチルクロロシラン９８ｇ、ヘキサン２２５ｍＬの溶液を攪拌し
ながら、得られた均一溶液をゆっくりと滴下した。滴下終了後、１時間反応させた後、有
機層を抽出、濃縮することにより、固形物を得た。次に、生成した固形物をメタノール中
で攪拌し洗浄した後、ろ別することにより多面体構造を有するポリシロキサン１７０ｇを
得た。得られたポリシロキサンの1Ｈ－ＮＭＲより、メチルビニルクロロシラン由来のビ
ニル基が導入している事を確認した。
【００９７】
　（実施例１）
製造例で得られた多面体構造を有するポリシロキサン５ｇ、白金ビニルシロキサン錯体（
３％白金、キシレン溶液）０．５μＬ、トルエン１５ｇの混合溶液を、分子末端にヒドロ
シリル基を有する直鎖状ポリジメチルシロキサン（ＤＭＳ－Ｈ２１、ゲレスト製）７ｇと
トルエン２０ｇの混合溶液に滴下し、１０５℃で１時間加温したのち、室温まで冷却した
。1Ｈ－ＮＭＲより、直鎖状ポリジメチルシロキサン由来のヒドロシリル基が消失してい
る事を確認した。
【００９８】
　次いで得られた反応溶液に白金ビニルシロキサン錯体（３％白金、キシレン溶液）０．
７５μＬを追加し、１、３、５、７－テトラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメ
チルシクロテトラシロキサン（クラリアント製）７ｇとトルエン７ｇの混合溶液に滴下し
、１０５℃で２時間加温したのち、室温まで冷却した。得られた反応溶液から、トルエン
と未反応の１、３、５、７－テトラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシク
ロテトラシロキサンを留去することにより、多面体構造ポリシロキサン変性体１６ｇを得
た。得られたポリシロキサン変性体は、温度２０℃で液状であった。また、1Ｈ－ＮＭＲ
より、１、３、５、７－テトラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシクロテ
トラシロキサン由来のヒドロシリル基が導入している事を確認した。
【００９９】
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　得られた多面体構造ポリシロキサン変性体６．０ｇに、ビニル基を末端に含有する直鎖
状ポリジメチルシロキサン（ＭＶＤ８ＭＶ、クラリアント製）３．１０ｇ、ビニル基を末
端に含有する直鎖状ポリジメチルシロキサン（ＤＭＳ－Ｖ３３、ゲレスト製）０．３１g
、ジメチルマレート０．３４μＬを加え、ポリシロキサン系組成物を調整した。得られた
多面体構造ポリシロキサン系組成物を型枠に流し込み、８０℃で３時間、９０℃で２時間
、１００℃で２時間、１２０℃で１時間、１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して
硬化させ、３ｍｍ厚の評価用成形体を得た。このようにして得られた成形体の耐熱試験、
耐光試験、ダイシング性の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１００】
　（実施例２）
製造例で得られた多面体構造を有するポリシロキサン５ｇ、白金ビニルシロキサン錯体（
３％白金、キシレン溶液）１．２５μＬ、トルエン１５ｇの混合溶液を、分子末端にヒド
ロシリル基を有する直鎖状ポリジメチルシロキサン（ＤＭＳ－Ｈ２１、ゲレスト製）７ｇ
、１、３、５、７－テトラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラ
シロキサン（クラリアント製）７ｇ、トルエン２７ｇの混合溶液に滴下し、１０５℃で１
時間加温したのち、室温まで冷却した。
【０１０１】
　得られた反応溶液から、トルエンと未反応の１、３、５、７－テトラハイドロジェン－
１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンを留去することにより、多面体構
造ポリシロキサン変性体１４ｇを得た。得られたポリシロキサン変性体は、温度２０℃で
液状であり、1Ｈ－ＮＭＲよりヒドロシリル基が導入している事を確認した。
【０１０２】
　得られた多面体構造ポリシロキサン変性体６．０ｇに、ビニル基を末端に含有する直鎖
状ポリジメチルシロキサン（ＭＶＤ８ＭＶ、クラリアント製）３．０９ｇ、ビニル基を末
端に含有する直鎖状ポリジメチルシロキサン（ＤＭＳ－Ｖ３３、ゲレスト製）０．６２g
、ジメチルマレート０．４６μＬを加え、ポリシロキサン系組成物を調整した。得られた
多面体構造ポリシロキサン系組成物を型枠に流し込み、８０℃で３時間、９０℃で２時間
、１００℃で２時間、１２０℃で１時間、１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して
硬化させ、３ｍｍ厚の評価用成形体を得た。このようにして得られた成形体の耐熱試験、
耐光試験、ダイシング性の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０３】
　（比較例１）
製造例で得られた多面体構造を有するポリシロキサン１０ｇ、白金ビニルシロキサン錯体
（３％白金、キシレン溶液）２．５１μＬ、トルエン３０ｇの混合溶液を、１、３、５、
７－テトラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン（ク
ラリアント製）７ｇとトルエン７ｇの混合溶液に滴下し、１０５℃で２時間加温したのち
、室温まで冷却した。得られた反応溶液から、トルエンと未反応の１、３、５、７－テト
ラハイドロジェン－１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンを留去するこ
とにより、多面体構造ポリシロキサン変性体１４ｇを得た。
【０１０４】
　得られた多面体構造ポリシロキサン変性体６．０ｇに、ビニル基を末端に含有する直鎖
状ポリジメチルシロキサン（ＭＶＤ８ＭＶ、クラリアント製）１０．２ｇ、ジメチルマレ
ート１．５８μＬを加え、多面体構造ポリシロキサン系組成物を調整した。得られた多面
体構造ポリシロキサン系組成物を型枠に流し込み、８０℃で３時間、９０℃で２時間、１
００℃で２時間、１２０℃で１時間、１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して硬化
させ、３ｍｍ厚の評価用成形体を得た。このようにして得られた成形体の各種評価結果を
表１に示す。
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
　以上のように、本発明の多面体構造ポリシロキサン変性体より得られる組成物は、透明
性、耐熱性、耐光性、ダイシング性に優れている。また、液状組成物としての取り扱いも
可能となるため、加工性・成形性にも優れることが明らかである。
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