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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ジフェニルシロキサン単位を５ｍｏｌ％以上又はメチルフェニルシロキサン単位
を１０ｍｏｌ％以上含む硬化性オルガノポリシロキサン、
（Ｂ）上記（Ａ）成分のオルガノポリシロキサンを硬化させる硬化剤、
（Ｃ）下記組成式（１）
Ｒ1Ｏ（Ｃ2Ｈ4Ｏ）m（Ｃ3Ｈ6Ｏ）nＲ

1　　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素原子、Ｃ3Ｈ6ＳｉＲ2

k（ＯＲ2）3-k（Ｒ2は１価炭化水素基、ｋは０，
１，２又は３）で示される基、又は１価炭化水素基を示し、２個のＲ1は互いに同一でも
異なっていてもよい。ｍは０～１００の整数、ｎは０～３５０の整数であり、ｍ＋ｎは３
～３５０の整数である。）
で表されるポリエーテル
を必須成分とし、上記（Ｃ）成分の配合量が、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００重量
部に対し１０～１００重量部であることを特徴とする歯科印象材用親水性ポリオルガノシ
ロキサン組成物。
【請求項２】
　（Ｃ）成分が、２種以上のポリエーテルの組合せである請求項１記載の親水性ポリオル
ガノシロキサン組成物。
【請求項３】
　（Ｃ）成分が、組成式（１）においてｍ＝０であるポリエーテルとｎ＝０であるポリエ
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ーテルを含むものである請求項２記載の親水性ポリオルガノシロキサン組成物。
【請求項４】
　（Ｃ）成分が、組成式（１）のＲ1又はＲ2がアルケニル基を含有するアルケニル基含有
ポリエーテルである請求項１～３のいずれか１項記載の親水性ポリオルガノシロキサン組
成物。
【請求項５】
　親水性ポリオルガノシロキサン組成物がヒドロシリル化反応硬化型又は縮合硬化反応型
のものであることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項記載の親水性ポリオルガノシ
ロキサン組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項記載の親水性ポリオルガノシロキサン組成物の硬化物から
なる歯科印象材。
【請求項７】
　ＪＩＳ　Ｒ３２５７に基づく測定法で接触角が５５°以下である請求項６記載の歯科印
象材。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか１項記載の親水性ポリオルガノシロキサン組成物を硬化するこ
とを特徴とする歯科印象材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、親水性で、かつエラストマー状乃至ゲル状の硬化物（シリコーンゴム硬化物
又はシリコーンゲル硬化物）を与える歯科印象材用親水性ポリオルガノシロキサン組成物
並びに歯科印象材及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
現在、主に建築業界、電気・電子業界、歯科医師業界においてポリオルガノシロキサン組
成物が広く使用されている。しかしながら、この材料は、シロキサン自身がもつ撥水性の
性質のために、建築業界においては材料の表面に水性塗料を塗ることが出来なかったり、
歯科医師業界においては歯科印象材として使用する際に精密な印象が取れない等といった
不具合があった。
【０００３】
この不具合に対し、建築業界では炭酸カルシウム等の親水性の充填剤を用い、歯科医師業
界ではポリエーテルを添加したりして対応してきたが、いずれの業界においても、主鎖は
ポリジメチルシロキサンであり、充填剤だけでは水性塗料の塗れにばらつきが生じたり、
ポリエーテルを内添しただけでは経時で組成物或いは硬化物からポリエーテルが分離して
、これも印象にばらつきが生じてしまうといった問題があった。
【０００４】
また、特公平６－３７５５８号公報には、アリル末端ポリエーテルを主剤とし、ポリエー
テル変性オルガノハイドロジェンポリシロキサンを架橋剤とした硬化性組成物が開示され
ているが、この架橋剤は、合成自体が困難であると共に、白金触媒の酸化作用により主剤
末端のアリル基が内部転位することによって経時で硬化性が低下するという問題があった
。
【０００５】
【特許文献１】
特公平６－３７５５８号公報
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、上記事情を改善するためになされたもので、硬化性に優れると共に親水性に
優れた硬化物を与えることができ、しかも経時でポリエーテルが分離することが防止され
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た安定性の良好な歯科印象材用親水性ポリオルガノシロキサン組成物並びに歯科印象材及
びその製造方法を提供することを目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段及び発明の実施の形態】
本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討を行った結果、ベースポリマーとして、ジ
フェニルシロキサン単位を５ｍｏｌ％以上又はメチルフェニルシロキサン単位を１０ｍｏ
ｌ％以上含む硬化性オルガノポリシロキサンを使用し、これとポリエーテルとを組み合わ
せることにより、ＪＩＳ　Ｒ３２５７に基づく接触角が７０°以下、特に６５°以下の高
親水性硬化物が得られ、しかも長期保存後でも組成物或いは硬化物からのポリエーテルの
分離が抑えられ、水性塗料の塗れのばらつきや印象のばらつきが抑えられた硬化性に優れ
た親水性ポリオルガノシロキサン組成物が得られることを見出し、本発明をなすに至った
ものである。
【０００８】
　従って、本発明は、
（Ａ）ジフェニルシロキサン単位を５ｍｏｌ％以上又はメチルフェニルシロキサン単位を
１０ｍｏｌ％以上含む硬化性オルガノポリシロキサン、
（Ｂ）上記（Ａ）成分のオルガノポリシロキサンを硬化させる硬化剤、
（Ｃ）下記組成式（１）
Ｒ1Ｏ（Ｃ2Ｈ4Ｏ）m（Ｃ3Ｈ6Ｏ）nＲ

1　　　　　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素原子、Ｃ3Ｈ6ＳｉＲ2

k（ＯＲ2）3-k（Ｒ2は１価炭化水素基、ｋは０，
１，２又は３）で示される基、又は１価炭化水素基を示し、２個のＲ1は互いに同一でも
異なっていてもよい。ｍは０～１００の整数、ｎは０～３５０の整数であり、ｍ＋ｎは３
～３５０の整数である。）
で表されるポリエーテル
を必須成分とし、上記（Ｃ）成分の配合量が、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００重量
部に対し１０～１００重量部であることを特徴とする歯科印象材用親水性ポリオルガノシ
ロキサン組成物を提供する。また、本発明は、この親水性ポリオルガノシロキサン組成物
の硬化物よりなる歯科印象材及びこの親水性ポリオルガノシロキサン組成物を硬化するこ
とからなる歯科印象材の製造方法を提供する。
【０００９】
以下、本発明につき更に詳しく説明する。
本発明のポリオルガノシロキサン組成物は、ヒドロシリル化反応（付加反応）硬化型、有
機過酸化物硬化型、縮合反応硬化型等、種々の硬化形態に調製し得る。
【００１０】
この場合、いずれの硬化型であっても、そのベースポリマーとしてのオルガノポリシロキ
サン（Ａ）は、主鎖を構成するジオルガノシロキサン単位中にジフェニルシロキサン単位
を５ｍｏｌ％以上、通常、５～５０ｍｏｌ％、より好ましくは５～４０ｍｏｌ％、更に好
ましくは１０～３０ｍｏｌ％含有するか、又は主鎖を構成するジオルガノシロキサン単位
中にメチルフェニルシロキサン単位を１０ｍｏｌ％以上、通常、１０～５０ｍｏｌ％、よ
り好ましくは２０～４０ｍｏｌ％、更に好ましくは２５～３５ｍｏｌ％含有する。ジフェ
ニルシロキサン単位或いはメチルフェニルシロキサン単位の含有量が上記範囲より少ない
と、本発明の目的を達成し得ない。
【００１１】
ここで、本発明の組成物がヒドロシリル化反応硬化型である場合には、（Ａ）成分は、１
分子中に平均０．１個以上、より好ましくは平均０．５個以上、更に好ましくは平均０．
８個以上、特には２個以上のケイ素原子結合アルケニル基を有するポリオルガノシロキサ
ンであることが好ましい。
【００１２】
このようなアルケニル基含有オルガノポリシロキサンとしては、下記平均組成式（ｉ）で
示されるものを挙げることができる。



(4) JP 4154576 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

Ｒ3
aＳｉＯ(4-a)/2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｉ）

式中、Ｒ3は互いに同一又は異種の炭素数１～１０、好ましくは１～８の非置換又は置換
１価炭化水素基であり、ａは１．５～２．８、好ましくは１．８～２．５、より好ましく
は１．９５～２．０５の範囲の正数である。
【００１３】
ここで、上記Ｒ3で示されるケイ素原子に結合した非置換又は置換の１価炭化水素基とし
ては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ
ｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オク
チル基、ノニル基、デシル基等のアルキル基、フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフ
チル基等のアリール基、ベンジル基、フェニルエチル基、フェニルプロピル基等のアラル
キル基、ビニル基、アリル基、プロペニル基、イソプロペニル基、ブテニル基、ヘキセニ
ル基、シクロヘキセニル基、オクテニル基等のアルケニル基や、これらの基の水素原子の
一部又は全部をフッ素、臭素、塩素等のハロゲン原子、シアノ基等で置換したもの、例え
ばクロロメチル基、クロロプロピル基、ブロモエチル基、トリフロロプロピル基等のハロ
ゲン置換アルキル基やシアノエチル基等が挙げられる。
【００１４】
この場合、Ｒ3のうち平均して少なくとも０．１個、好ましくは平均０．５個以上、より
好ましくは平均０．８個以上、更に好ましくは平均２個以上はアルケニル基（炭素数２～
８のものが好ましく、更に好ましくは２～６である）であることが必要である。なお、ア
ルケニル基の含有量は、全有機基（即ち、上記の非置換又は置換１価炭化水素基）Ｒ3中
、０．０００１～２０ｍｏｌ％、好ましくは０．００１～１０ｍｏｌ％、特に０．０１～
５ｍｏｌ％程度とすることが好ましい。このアルケニル基は、分子鎖末端のケイ素原子に
結合していても、分子鎖途中のケイ素原子に結合していても、両者に結合していてもよい
が、少なくとも分子鎖両末端のケイ素原子に結合したアルケニル基を含有するものが好ま
しい。
【００１５】
また、このポリオルガノシロキサンの粘度は、２３℃において１０～５０００００ｍＰａ
・ｓであることが好ましく、特に４００～２０００００ｍＰａ・ｓであることが好ましい
。これは、２３℃における粘度が１０ｍＰａ・ｓ未満であると、得られるシリコーンゴム
の物理的特性が著しく低下する傾向があるからであり、一方、５０００００ｍＰａ・ｓを
超えると、得られるシリコーンゴムの取り扱い作業性が著しく低下する傾向にあるからで
ある。
【００１６】
このようなポリオルガノシロキサンの分子構造は限定されず、例えば直鎖状、分岐鎖状、
一部分岐を有する直鎖状、樹枝状（三次元網状）が挙げられ、好ましくは主鎖が基本的に
ジオルガノシロキサン単位の繰り返しからなり、分子鎖両末端がトリオルガノシロキシ基
で封鎖された直鎖状のジオルガノポリシロキサンである。
【００１７】
また、このポリオルガノシロキサンは、これらの分子構造を有する単一の重合体、これら
の分子構造からなる共重合体、またこれらの重合体の混合物である。このポリオルガノシ
ロキサンは、主鎖のジオルガノシロキサン単位中にベースポリマー全体でジフェニルシロ
キサン単位が５ｍｏｌ％以上又はメチルフェニルシロキサン単位が１０ｍｏｌ％以上あれ
ばよいので、例えば、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジフェニルシロキサン
１０ｍｏｌ％含有ポリジメチルシロキサン５０重量部と分子鎖両末端ジメチルビニルシロ
キシ基封鎖ポリジメチルシロキサン５０重量部との混合物でも効果は発揮される。
【００１８】
このようなベースポリマーを構成し得るポリオルガノシロキサンとしては、例えば、分子
鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端メチルジ
ビニルシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基
封鎖ジメチルシロキサン（８０ｍｏｌ％）・メチルフェニルシロキサン（２０ｍｏｌ％）
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コポリマー、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン（８０ｍｏ
ｌ％）・ジフェニルシロキサン（２０ｍｏｌ％）コポリマー、分子鎖両末端ジメチルビニ
ルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン（９０ｍｏｌ％）・ジフェニルシロキサン（１０ｍ
ｏｌ％）コポリマー、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチ
ルビニルシロキサンコポリマー等が挙げられる。
【００１９】
本組成物がヒドロシリル化（付加）反応硬化型のものである場合には、（Ｂ）成分の硬化
剤は、１分子中に平均２個以上のケイ素原子結合水素原子（即ち、ＳｉＨ基）を有するオ
ルガノハイドロジェンポリシロキサンと付加反応触媒からなるものである。
【００２０】
このオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、上記アルケニル基含有オルガノポリシロ
キサンとヒドロシリル化付加反応により組成物を硬化させる架橋剤として作用するもので
あり、下記平均組成式（ｉｉ）
Ｒ4

bＨcＳｉＯ(4-b-c)/2　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｉｉ）
（式中、Ｒ4は炭素数１～１０の置換又は非置換の１価炭化水素基である。またｂは０．
７～２．１、ｃは０．００１～１．０で、かつｂ＋ｃは０．８～３．０を満足する正数で
ある。）
で示され、一分子中に少なくとも２個、好ましくは３個以上（通常、３～２００個程度）
、より好ましくは３～１００個のケイ素原子結合水素原子（ＳｉＨ基）を有することが必
要である。
【００２１】
ここで、Ｒ4としては、式（ｉ）中のＲ3と同様の基を挙げることができるが、好ましくは
脂肪族不飽和結合を有さないものがよい。
【００２２】
　上記オルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては、１，１，３，３－テトラメチル
ジシロキサン、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、両末端トリメチ
ルシロキシ基封鎖メチルハイドロジェンポリシロキサン、両末端トリメチルシロキシ基封
鎖ジメチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、両末端ジメチルハイ
ドロジェンシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、両末端ジメチルハイドロジェンシロ
キシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、両末端トリ
メチルシロキシ基封鎖メチルハイドロジェンシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体
、両末端トリメチルシロキシ基封鎖メチルハイドロジェンシロキサン・ジフェニルシロキ
サン・ジメチルシロキサン共重合体、（ＣＨ3）2ＨＳｉＯ1/2単位とＳｉＯ4/2単位とから
なる共重合体などが挙げられる。
【００２３】
このオルガノハイドロジェンポリシロキサンの分子構造は、直鎖状、環状、分岐状、三次
元網状構造のいずれであってもよいが、一分子中のケイ素原子の数（又は重合度）は３～
１０００、特に３～３００程度のものを使用することができる。また、このポリオルガノ
シロキサンの２３℃における粘度が１０～１０００００ｍＰａ・ｓであることが好ましく
、特に１０～５０００ｍＰａ・ｓであることが好ましい。
【００２４】
本組成物において、このケイ素原子結合水素原子を有するポリオルガノシロキサンの含有
量は、（Ａ）成分中のケイ素原子結合アルケニル基１ｍｏｌに対して、本成分中の珪素原
子結合水素原子が０．１～４．０ｍｏｌとなる量であることが好ましい。これは、本成分
の含有量が上記範囲の下限未満となる量であると、得られる組成物が十分に硬化しなくな
る場合があるからであり、一方、上記範囲の上限を超えると、得られる硬化物が非常に硬
質となり、表面に多数のクラックを生じたりするおそれがあるからである。
【００２５】
一方、付加反応触媒は、（Ａ）成分中のアルケニル基と（Ｂ）成分中のＳｉＨ基とのヒド
ロシリル化付加反応を促進するための触媒であり、この不可反応触媒としては、白金黒、
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塩化第２白金、塩化白金酸、塩化白金酸と１価アルコールとの反応物、塩化白金酸とオレ
フィン類との錯体、白金ビスアセトアセテート等の白金系触媒、パラジウム系触媒、ロジ
ウム系触媒などの白金族金属触媒が挙げられる。なお、この付加反応触媒の配合量は触媒
量とすることができるが、通常、白金族金属として（Ａ）及び（Ｂ）成分の合計重量に対
して０．５～１０００ｐｐｍ、特に１～５００ｐｐｍ程度配合することが好ましい。
【００２６】
また、本組成物はフリーラジカル反応硬化型（有機過酸化物硬化型）のものである場合に
は、ベースポリマーとしての（Ａ）成分は１分子中に少なくとも１個、好ましくは２個以
上のケイ素原子結合アルケニル基を有するポリオルガノシロキサンであることが好ましく
、特に下記平均組成式（ｉｉｉ）
Ｒ5

dＳｉＯ(4-d)/2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｉｉｉ）
（式中、Ｒ5は置換又は非置換の１価炭化水素基又は水酸基を表し、Ｒ5の０．０００１～
１０ｍｏｌ％はアルケニル基であり、かつ８０ｍｏｌ％以上はメチル基である。ｄは１．
９～２．４の正数である。）
で表されるものが好ましい。
【００２７】
ここで、Ｒ5は互いに同一又は異種の炭素数１～１０、好ましくは１～８の非置換又は置
換の１価炭化水素基又は水酸基であり、ｄは１．９～２．４、好ましくは１．９５～２．
０５、より好ましくは１．９８～２．０２の範囲の正数である。
【００２８】
上記Ｒ5で示されるケイ素原子に結合した非置換又は置換の１価炭化水素基としては、前
記平均組成式（ｉ）のＲ3と同様であり、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ヘ
キシル基、シクロヘキシル基、オクチル基、ノニル基、デシル基等のアルキル基、フェニ
ル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等のアリール基、ベンジル基、フェニルエチル
基、フェニルプロピル基等のアラルキル基、ビニル基、アリル基、プロペニル基、イソプ
ロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基、シクロヘキセニル基、オクテニル基等のアルケ
ニル基や、これらの基の水素原子の一部又は全部をフッ素、臭素、塩素等のハロゲン原子
、シアノ基等で置換したものであり、例えばクロロメチル基、クロロプロピル基、ブロモ
エチル基、トリフロロプロピル基等のハロゲン置換アルキル基やシアノエチル基等が挙げ
られる。
【００２９】
この場合、Ｒ5のうち少なくとも１個、好ましくは少なくとも２個はアルケニル基（炭素
数２～８のものが好ましく、更に好ましくは２～６である）であることが必要である。な
お、アルケニル基の含有量は、全有機基（即ち、上記の非置換又は置換１価炭化水素基）
Ｒ5中０．０００１～１０ｍｏｌ％、特に０．００１～５ｍｏｌ％とすることが好ましい
。このアルケニル基は、分子鎖末端のケイ素原子に結合していても、分子鎖途中のケイ素
原子に結合していても、両者に結合していてもよい。
【００３０】
また、このポリオルガノシロキサンの２３℃における粘度が１０００００～１０００００
００ｍＰａ・ｓであることが好ましく、更に、２０００００～８００００００ｍＰａ・ｓ
であることが好ましい。これは、２５℃における粘度が上記範囲の下限未満であると、得
られるシリコーンゴムの物理的特性が著しく低下する傾向があるからであり、一方、上記
範囲の上限を超えると、得られるシリコーンゴム組成物の取り扱い作業性が著しく低下す
る傾向があるからである。
【００３１】
このようなポリオルガノシロキサンの分子構造は限定されず、例えば直鎖状、分岐鎖状、
一部分岐を有する直鎖状、樹枝状（三次元網状）が挙げられ、好ましくは主鎖が基本的に
ジオルガノシロキサン単位の繰り返しからなり、分子鎖両末端がトリオルガノシロキシ基
及び／又はヒドロキシ基で封鎖された直鎖状のジオルガノポリシロキサンである。また、
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このポリオルガノシロキサンはこれらの分子構造を有する単一の重合体、これらの分子構
造からなる共重合体、又はこれらの重合体の混合物である。また、このポリオルガノシロ
キサンは主鎖のジオルガノシロキサン単位中にベースポリマー全体でジフェニルシロキサ
ン単位が５ｍｏｌ％以上、又はメチルフェニルシロキサン単位が１０ｍｏｌ％以上あれば
よいので、例えば分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジフェニルシロキサン１０
ｍｏｌ％含有ポリジメチルシロキサン５０重量部と分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ
基封鎖ポリジメチルシロキサン５０重量部との混合物でも効果は発揮される。
【００３２】
このようなベースポリマーを構成し得るポリオルガノシロキサンとしては、例えば、分子
鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端メチルフ
ェニルビニルシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロ
キシ基封鎖ジメチルシロキサン（８０ｍｏｌ％）・メチルフェニルシロキサン（２０ｍｏ
ｌ％）コポリマー、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン（８
０ｍｏｌ％）・ジフェニルシロキサン（２０ｍｏｌ％）コポリマー、分子鎖両末端ジメチ
ルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサンコポリマー、分子
鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサンコポリ
マー、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ポリメチル（３，３，３－トリフルオ
ロプロピル）シロキサン、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビ
ニルシロキサンコポリマー、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルシロキサン（５０ｍ
ｏｌ％）・メチルビニルシロキサン（３０ｍｏｌ％）・メチルフェニルシロキサン（２０
ｍｏｌ％）コポリマー等が挙げられる。
【００３３】
また、本組成物がフリーラジカル反応硬化型のものであると、（Ｂ）成分は有機過酸化物
である。この有機過酸化物としては、従来公知のものを使用することができる。例えばベ
ンゾイルパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ｐ－メチルベン
ゾイルパーオキサイド、ｏ－メチルベンゾイルパーオキサイド、２，４－ジクミルパーオ
キサイド、２，５－ジメチル－ビス（２，５－ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ジ－ｔ
－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーベンゾエート、１，１－ビス（ｔ－ブチルパー
オキシカルボキシ）ヘキサン等が挙げられるが、特にこれらに限定されるものではない。
【００３４】
なお、有機過酸化物の添加量は触媒量であり、硬化速度に応じて適宜選択すればよいが、
通常は（Ａ）成分１００重量部に対して０．１～１０重量部、好ましくは０．２～２重量
部の範囲とすることができる。
【００３５】
本組成物が縮合反応硬化型のものである場合には、（Ａ）成分は、１分子中に少なくとも
２個のシラノール基（即ち、ケイ素原子結合水酸基）、もしくはケイ素原子結合加水分解
性基を有するポリオルガノシロキサンである。
【００３６】
このポリオルガノシロキサン中のケイ素原子結合加水分解性基としては、例えば、メトキ
シ基、エトキシ基、プロポシ基等のアルコキシ基；メトキシエトキシ基、エトキシエトキ
シ基、メトキシプロポキシ基等のアルコキシアルコキシ基；アセトキシ基、オクタノイル
オキシ基等のアシロキシ基；ジメチルケトオキシム基；メチルケトオキシム基、メチルエ
チルケトオキシム基等のケトオキシム基；ビニロキシ基、イソプロペニルオキシ基、１－
エチル－２－メチルビニルオキシ基等のアルケニルオキシ基；ジメチルアミノ基、ジエチ
ルアミノ基、ブチルアミノ基等のアミノ基；ジメチルアミノキシ基、ジエチルアミノキシ
基等のアミノキシ基；Ｎ－メチルアセトアミド基、Ｎ－エチルアセトアミド基等のアミド
基が挙げられる。
【００３７】
このオルガノポリシロキサンとしては、下記平均組成式（ｉｖ）
Ｒ6

eＳｉＯ(4-e)/2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｉｖ）
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（式中、Ｒ6は互いに同一又は異種の炭素数１～１０、好ましくは１～８の非置換又は置
換１価炭化水素基或いは水酸基であり、ｅは１．５～２．８、好ましくは１．８～２．５
、より好ましくは１．９５～２．０５の範囲の正数である。）で示され、分子鎖両末端が
水酸基又は上記加水分解性基で封鎖されたものを好適に使用することができる。
【００３８】
なお、Ｒ6は水酸基又は上記加水分解性基の他に、前記したＲ3と同様のものを例示するこ
とができ、このオルガノポリシロキサン中のシラノール基又はケイ素原子結合加水分解性
基及びフェニル基以外のケイ素原子に結合している基としては、例えばメチル基、エチル
基、プロピル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキ
ル基；ビニル基、アリル基等のアルケニル基；２－フェニルエチル基等のアラルキル基が
挙げられる。
【００３９】
また、このポリオルガノシロキサンの粘度は、２３℃において１０～５０００００ｍＰａ
・ｓの範囲内であることが好ましく、特に４００～２０００００ｍＰａ・ｓの範囲内であ
ることが好ましい。
【００４０】
これは、２３℃における粘度が１０ｍＰａ・ｓ未満であると、得られるシリコーンゴムの
物理的特性が著しく低下する傾向があるからであり、一方、５０００００ｍＰａ・ｓを超
えると、得られるシリコーンゴム組成物の取り扱い作業性が著しく低下する傾向があるか
らである。
【００４１】
このようなポリオルガノシロキサンの分子構造は限定されず、例えば、直鎖状、一部分岐
を有する直鎖状、分岐鎖状、環状、樹枝状（三次元網状）が挙げられ、特に、主鎖が基本
的にジオルガノシロキサン単位の繰り返しからなり、分子鎖両末端がシラノール基及び／
又は加水分解性基含有シロキシ基で封鎖された直鎖状のジオルガノポリシロキサンである
ことが好ましい。
【００４２】
また、このポリオルガノシロキサンは主鎖のジオルガノシロキサン単位中にベースポリマ
ー全体でジフェニルシロキサン単位が５ｍｏｌ％以上又はメチルフェニルシロキサン単位
が１０ｍｏｌ％以上あればよいので、例えば分子鎖両末端シラノール基封鎖ジフェニルシ
ロキサン１０ｍｏｌ％含有ポリジメチルシロキサン５０重量部と分子鎖両末端シラノール
基封鎖ポリジメチルシロキサン５０重量部との混合物でも効果は発揮される。
【００４３】
このようなベースポリマーを構成し得るポリオルガノシロキサンとしては、例えば分子鎖
両末端シラノール基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチ
ルシロキサン（８０ｍｏｌ％）・メチルフェニルシロキサン（２０ｍｏｌ％）コポリマー
、分子鎖両末端トリメトキシシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両末端トリ
メトキシシリル基封鎖ジメチルシロキサン（８０ｍｏｌ％）・ジフェニルシロキサン（２
０ｍｏｌ％）コポリマー、分子鎖両末端メチルジメトキシシロキシ基封鎖ポリジメチルシ
ロキサン、分子鎖両末端トリエトキシシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン、分子鎖両
末端トリメトキシシリルエチル基封鎖ポリジメチルシロキサンが挙げられる。
【００４４】
また、本組成物が縮合反応硬化型のものである場合には、（Ｂ）成分は、１分子中に少な
くとも３個のケイ素原子結合加水分解性基を有するシランもしくはその部分加水分解縮合
物（即ち、分子中に加水分解性基を少なくとも３個残存するシロキサンオリゴマー）、及
び必要に応じて縮合反応用触媒からなる。
【００４５】
このシラン中のケイ素原子結合加水分解性基としては、例えばメトキシ基、エトキシ基、
プロポキシ基等のアルコキシ基；メトキシエトキシ基、エトキシエトキシ基、メトキシプ
ロポキシ基等のアルコキシアルコキシ基；アセトキシ基、オクタノイルオキシ基等のアシ
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ロキシ基、ジメチルケトオキシム基、メチルエチルケトオキシム基等のケトオキシム基；
ビニロキシ基、イソプロペニルオキシ基、１－エチル－２－メチルビニルオキシ基等のア
ルケニルオキシ基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ブチルアミノ基等のアミノ基
；ジメチルアミノキシ基、ジエチルアミノキシ基等のアミノキシ基；Ｎ－メチルアセトア
ミド基、Ｎ－エチルアセトアミド基等のアミド基などが挙げられる。
【００４６】
また、このシランのケイ素原子には、１価炭化水素基が結合されていてもよく、この１価
炭化水素基としては、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、
ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、オクタデシル基等のアルキ
ル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、アリル基
等のアルケニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等のアリール基；ベ
ンジル基、フェネチル基、フェニルプロピル基等のアラルキル基；３－クロロプロピル基
、３，３，３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基が挙げられる。このよ
うなシランもしくはその部分化水分解物としては、例えばメチルトリエトキシシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、エチルオルソシリケートが挙げ
られる。
【００４７】
本組成物において、このシランもしくはその部分加水分解縮合物の含有量は、（Ａ）成分
１００重量部に対して０．０１～２０重量部であることが好ましく、特に０．１～１０重
量部であることが好ましい。これは、このシランもしくはその部分加水分解縮合物の含有
量が０．０１重量部未満の量であると、得られる組成物の貯蔵安定性が低下したり、また
、接着性が低下する傾向があるからであり、一方、２０重量部を超える量であると、得ら
れる組成物の硬化性が著しく遅くなったりする傾向があるからである。
【００４８】
また、縮合反応用触媒は任意の成分であり、例えばアミノキシ基、アミノ基、ケトオキシ
ム基などを有するシランを硬化剤として用いる場合には必須ではない。
【００４９】
　このような縮合反応用触媒としては、例えばテトラブチルチタネート、テトライソプロ
ピルチタネート等の有機チタン酸エステル；ジイソプロポキシビス（アセチルアセテート
）チタン、ジイソプロポキシビス（エチルアセトアセテート）チタン等の有機チタンキレ
ート化合物；アルミニウムトリス（アセチルアセトナート）、アルミニウムトリス（エチ
ルアセトアセテート）等の有機アルミニウム化合物；ジルコニウムテトラ（アセチルアセ
トナート）、ジルコニウムテトラブチレート等；ジブチルスズジオクトエート、ジブチル
スズジラウレート、ブチルスズ－２－エチルヘキソエート等の有機スズ化合物；ナフテン
酸スズ、オレイン酸スズ、ブチル酸スズ、ナフテン酸コバルト、ステアリン酸亜鉛等の有
機カルボン酸の金属塩；ヘキシルアミン、リン酸ドデシルアミン等のアミン化合物及びそ
の塩；ベンジルトリエチルアンモニウムアセテート等の４級アンモニウム塩；酢酸カリウ
ム等のアルカリ金属の低級脂肪酸塩；ジメチルヒドロキシルアミン、ジエチルヒドロキシ
ルアミン等のジアルキルヒドロキシルアミン；グアニジル基含有有機ケイ素化合物等が挙
げられる。
【００５０】
本組成物において、この縮合反応用触媒の含有量は触媒量であるが、（Ａ）成分１００重
量部に対して０．０１～２０重量部であることが好ましく、特に０．１～１０重量部であ
ることが好ましい。これは、この触媒が必須である場合、この触媒の含有量が０．０１重
量部未満の量であると、得られる組成物が十分に硬化しなくなる傾向があるからであり、
一方、２０重量部を超えると、得られる組成物の貯蔵安定性が低下する傾向があるからで
ある。
【００５１】
本発明の親水性ポリオルガノシロキサン組成物は、更に（Ｃ）成分として下記組成式（１
）
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Ｒ1Ｏ（Ｃ2Ｈ4Ｏ）m（Ｃ3Ｈ6Ｏ）nＲ
1　　　　　　　　　　　　　（１）

（式中、Ｒ1は水素原子、Ｃ3Ｈ6ＳｉＲ2
k（ＯＲ2）3-k（Ｒ2は１価炭化水素基、ｋは０，

１，２又は３であり、好ましくは０又は１である）で示される基、又は１価炭化水素基を
示し、２個のＲ1は互いに同一でも異なっていてもよい。ｍは０～１００の整数、ｎは０
～３５０の整数であり、ｍ＋ｎは３～３５０の整数である。）
で表わされるポリエーテルの１種又は２種以上を配合する。
【００５２】
ここで、Ｒ1，Ｒ2の１価炭化水素基としては、炭素数１～１２、特に１～１０のものが好
ましく、Ｒ1，Ｒ2に示された１価炭化水素基を具体的に述べると、メチル基、エチル基、
プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基等のアルキル基；ビニル基、アリル基、
ブテニル基、イソプロペニル基等のアルケニル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基
等のシクロアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基；ベンジル基
、フェネチル基等のアラルキル基；３，３，３－トリフロロプロピル基、３－クロロプロ
ピル基等のハロゲン化アルキル基が挙げられ、好ましくはアルキル基、アルケニル基であ
り、特に好ましくはＲ1はメチル基、エチル基、ビニル基、アリル基又はラウリル基であ
り、Ｒ2はメチル基、エチル基又はイソプロペニル基である。ｍは０～１００の整数、ｎ
は０～３５０の整数、ｍ＋ｎは３～３５０の整数であり、好ましくはｍは０又は３～５０
の整数、ｎは０又は３～３２０の整数、ｍ＋ｎは３～３２０の整数であり、より好ましく
はｍは０又は３～２０の整数、ｎは０又は５～２００の整数、ｍ＋ｎは３～２００の整数
であり、更に好ましくはｍは０又は５～２０の整数、ｎは０又は５～１００の整数、ｍ＋
ｎは５～１００の整数である。なお、分子中において（Ｃ2Ｈ4Ｏ）単位と（Ｃ3Ｈ6Ｏ）単
位との配列はブロック状であってもランダムであってもよい。ポリエーテルの重合度（ｍ
，ｎ又はｍ＋ｎ）が小さすぎると親水性を十分に付与することが困難である場合があり、
重合度が大きすぎると組成物或いは硬化物からポリエーテルが経時的に分離したり、耐候
性に劣る場合がある。
数平均分子量は１５０～２０，０００、特に２００～１５，０００程度が好ましい。
【００５３】
上記（Ｃ）成分の配合量は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計１００重量部に対し、１０～
１００重量部、好ましくは１０～５０重量部、特に２０～５０重量部であることが好まし
い。（Ｃ）成分の配合量が少なすぎるとポリエーテルによる親水性を組成物に十分付与す
ることが困難となる場合があり、多すぎると組成物或いは硬化物から経時的に（Ｃ）成分
のポリエーテルが分離してきたり、オルガノポリシロキサン構造が本来有する耐候性が損
なわれる場合がある。
【００５４】
本発明の親水性ポリオルガノシロキサン組成物は、上記の（Ａ）～（Ｃ）成分から少なく
ともなり、更に、本組成物には、本発明の目的を損なわない限り、その他の任意の成分と
して、例えば煙霧質シリカ、湿式系の微粉末シリカ、結晶性シリカ、カーボンブラック、
ベンガラ、酸化セリウム、酸化チタン、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウム、チタン酸
エステル等の補強性充填剤、更にこれらの充填剤の表面を有機ケイ素化合物により疎水化
処理した充填剤、アセチレン系化合物、ヒドラジン系化合物、フォスフィン系化合物、メ
ルカプタン系化合物等の付加反応抑制剤、難燃性付与剤、可塑剤、接着付与剤などを含有
してもよい。
【００５５】
本組成物を硬化させる方法は限定されず、その硬化方式に応じた常法が採用され、例えば
、本組成物を成形後、室温で放置する方法、本組成物を成形後、５０～２００℃に加熱す
る方法などが挙げられる。
【００５６】
また、このようにして得られる硬化物の性状は限定されないが、例えば、高硬度のゴム状
から低硬度のゴム状、即ちゲル状が挙げられ、得られる硬化物を部材に十分に密着させる
ことができ、また、取り扱い性が良好であることから、ＪＩＳ　Ｋ６２５３に規定のタイ



(11) JP 4154576 B2 2008.9.24

10

20

30

40

プＡデュロメータ硬さが５～９０の範囲内であるものが好ましい。
【００５７】
また、本発明の組成物から得られる硬化物は、ＪＩＳ　Ｒ３２５７に基づく測定法で７０
°以下、より好ましくは６５°以下、更に好ましくは６０°以下の接触角を有するもので
ある。接触角の下限は特に制限されるものではないが、通常２０°以上、特に３０°以上
程度である。
【００５８】
【発明の効果】
本発明の親水性ポリオルガノシロキサン組成物は、優れた親水性を有するエラストマー状
乃至ゲル状のシリコーン硬化物を与え、また経時によるポリエーテルの分離が抑制される
ものである。従って、本発明の親水性ポリオルガノシロキサン組成物は、建築部材などに
おいて部材表面に水性塗料を塗装する用途、歯科印象材などとして好適に用いられる。
【００５９】
【実施例】
以下、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に
制限されるものではない。粘度は２３℃における測定値である。
【００６０】
［実施例、比較例］
表に示す組成のポリオルガノシロキサン組成物を調製した。これを表に示す硬化条件で硬
化し、得られた硬化物の硬さ（ＪＩＳ　Ｋ６２５３によるＡ型硬度計での硬度）を測定す
ると共に、ＪＩＳ　Ｒ３２５７に基づき接触角を測定した。なお、一般にシート表面に水
性塗料が塗れたり、歯科印象において良好な親水性を示すのは、接触角が７０°以下の場
合である。更に、組成物中にポリエーテルオイル成分の分離がないか、各温度において６
ヶ月経過後確認を行った。確認されなかった場合は○、確認された場合は×とした。
【００６１】
ここで、使用したベースポリマー及びポリエーテルは下記の通りである。
・ベースポリマー－１
α，ω－ビニルジメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサンコポ
リマー（粘度４０００ｍＰａ・ｓ、主鎖のジオルガノシロキサン単位中のジフェニルシロ
キサン単位の含有率３０ｍｏｌ％）
・ベースポリマー－２
α，ω－ビニルジメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサンコポ
リマー（粘度３０００ｍＰａ・ｓ、主鎖のジオルガノシロキサン単位中のジフェニルシロ
キサン単位の含有率１０ｍｏｌ％）
・ベースポリマー－３
α，ω－ビニルジメチルシロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン（粘度６００ｍＰａ・ｓ
）
・ベースポリマー－４
α，ω－ヒドロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサンコポリマー（粘度
２００００ｍＰａ・ｓ、主鎖のジオルガノシロキサン単位中のジフェニルシロキサン単位
の含有率２０ｍｏｌ％）
・ベースポリマー－５
α，ω－ヒドロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン（粘度７００ｍＰａ・ｓ）
・ベースポリマー－６
α，ω－ビニルジメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサンコポ
リマー（粘度５０００ｍＰａ・ｓ、主鎖のジオルガノシロキサン単位中のジフェニルシロ
キサン単位の含有率３ｍｏｌ％）
【００６２】
【化１】
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・ポリエーテル－３
三洋化成（株）製ナロアクティーＮ－４０（ポリオキシエチレンアルキルエーテル）
【００６３】
【表１】

【００６４】
【表２】
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【００６５】
【表３】
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【００６６】
１）白金含有量が０．５重量％で、白金１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチ
ルジシロキサン錯体のトルエン溶液
２）１－エチニルシクロヘキサノール５０％トルエン溶液
３）粘度が１２０ｍＰａ・ｓである分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサンコポリマー（ケイ素原子結合水素原子の含有量
＝２８．５重量％）
【００６７】
【表４】
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【００６８】
【表５】
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【００６９】
４）ジブチルスズジラウレート
５）メチルトリ（メチルエチルケトオキシム）シラン
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