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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）一般式　Ｒ１

ａＲ２
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　…（１）

［式中、Ｒ１はアルケニル基を表し；Ｒ２は脂肪族不飽和結合を含まない非置換の１価の
炭化水素基を表し、ａは１又は２、ｂは０，１又は２、かつａ＋ｂは１，２又は３を表す
］で示される構成単位を１分子中に少なくとも２個有する２５℃の粘度が１０～５００，
０００ｃＰであるポリオルガノシロキサン　１００重量部、
（Ｂ）シロキサンの構成単位が、一般式　Ｒ３

ｃＨｄＳｉＯ（４－ｃ－ｄ）／２　…（２
）
［式中、Ｒ３は非置換の１価の炭化水素基を表し；ｃは０，１，２又は３を表し；ｄは０
，１又は２を表し；ｃ＋ｄは１，２又は３を表す］で示され、かつケイ素原子に結合した
水素原子を１分子中に少なくとも２個有するポリオルガノハイドロジェンシロキサン、（
Ａ）成分のアルケニル基１個に対してケイ素原子に結合した水素原子の個数が０．５～５
．０になるような量、
（Ｃ）式（３）～（５）で表される芳香族炭化水素基、及びケイ素原子に結合したアルコ
キシ基を有する有機ケイ素化合物（脂肪族不飽和結合を有するものを除く）　０．１～１
０重量部、
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【化１】

【化２】

［ただし、式中Ｒ４～Ｒ１２は互いに同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、水酸基、
ハロゲン置換もしくはシアノ置換又は非置換の炭素数１～８の１価の炭化水素基、アルコ
キシ基から選ばれる１価の基である。また、式（５）及び式（６）のＸは、含まれていて
も、含まれていなくてもよい、

【化３】

から選ばれる２価の基（Ｒ１３及びＲ１４は互いに同一又は異種の水素原子、ハロゲン原
子、水酸基、ハロゲン置換もしくはシアノ置換又は非置換の炭素数１～８の１価の炭化水
素基から選ばれる１価の基又はＲ１３とＲ１４とが結合して炭素環又は複素環を形成する
基、ａは２～８の整数を示す）である。］
（Ｄ）（Ｃ）成分を縮合反応させることが可能な有機金属化合物　０．０２～０．３重量
部、及び
（Ｅ）ヒドロシリル化触媒　触媒量
を含有することを特徴とする有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物。
【請求項２】
（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物が式（６）で表される有機ケイ素化合物である請求項１記
載の有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物。ただし、下記式（６）中の、Ｍｅはメチル基
、Ｒ１５～Ｒ１８は、互いに同一又は異種の、非置換の炭素数１～８の１価の飽和脂肪族
炭化水基、又は非置換の炭素数６～１８の１価の芳香族炭化水素基を表し、ｐは１，２又
は３、ｑは０，１又は２、かつｐ＋ｑは３を表す。

【化４】

【請求項３】
　（Ｄ）成分の有機金属化合物がＢ、Ａｌ、Ｔｉ及びＺｒから選ばれる元素を金属原子と
してなる、金属アルコキシド、金属酸塩及び金属キレートから選ばれる１種又は２種以上
の化合物である請求項１又は２記載の有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物。
【請求項４】
　（Ｂ）成分のポリオルガノハイドロジェンシロキサンのＲ３で表される非置換の１価の
炭化水素基のうち、少なくとも１個がフェニル基である請求項１から３のいずれか一項に
記載の有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機樹脂に対する接着性に優れた接着性シリコーンゴム組成物に関し、更に
詳しくは成形中に有機樹脂に反りなどの変形が発生しない比較的低い温度において速やか
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に接着し、繰り返し接着面に荷重が掛かるような用途でも長期間の使用に耐えることがで
きるとともに、特に、従来、難接着樹脂とされていたポリカーボネート（ＰＣ）樹脂、ポ
リブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）樹脂、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）樹脂
などの有機樹脂に対して良好な接着性を示す有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　従来、付加硬化型シリコーンゴム組成物と有機樹脂とを接着させるために、被着体樹脂
表面にプライマーを塗布し、プライマーを介して未硬化シリコーンゴム組成物を硬化・接
着させる方法が数多く提案され、広く行われてきた。しかし、その工程は被着体樹脂の脱
脂、プライマー塗布、乾燥と工程が多く、接着成形体の品質を一定に保つためには熟練を
必要としており、当該接着・成形工程の省力化や自動化ならびに生産性の向上は非常に困
難であった。このため、近年、付加硬化型シリコーンゴム組成物自体に接着機能を持たせ
た、いわゆる自己接着性シリコーンゴム組成物を、プライマーを使用することなく、直接
、被着体樹脂表面の上から硬化・接着させる方法が提案され、実施されるようになった。
【０００３】
　この自己接着性シリコーンゴム組成物については、特にアルコキシシランと縮合触媒と
を接着成分として配合したことを骨子とするものが数多く提案されている。例えば、特許
文献１にはエポキシ基含有アルコキシシランと有機アルミニウム化合物が配合された接着
性を有するポリオルガノシロキサン組成物が、特許文献２には不飽和基含有アルコキシシ
ランと、アルミニウム化合物又はジルコニウム化合物を添加した硬化性オルガノポリシロ
キサン組成物が、特許文献３には一分子中に（ＲＯ）３Ｓｉ－又はＨ（ＲＯ）２Ｓｉ－で
表される基を含有する化合物（ただし、Ｒは、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基、トリフルオロエチル基、ヘキサフルオロプロピル基及びメトキシエチル基から選ばれ
る基を表す）と有機錫化合物が配合されたシリコーンゴム接着剤組成物が、また、特許文
献４にはビス（トリアルコキシリル）アルカン、アルコキシシリル基含有ジシラン又はエ
ポキシ基含有アルコキシシランと、ジルコニウム化合物を添加した硬化性オルガノポリシ
ロキサン組成物が提案され、さらに特許文献５には一分子中に不飽和基とエポキシ基を有
する有機ケイ素化合物と有機チタン化合物が配合された硬化性オルガノポリシロキサン化
合物が提案されている。
【特許文献１】特開昭６０－１０１１４６号公報
【特許文献２】特開昭６２－２４０３６１号公報
【特許文献３】特開平５－１９４９３０号公報
【特許文献４】特開平４－２２２８７１号公報
【特許文献５】特開平６－１４５５２５号公報
【０００４】
　一方、２種類以上のアルコキシシラン又は縮合触媒を配合して接着性をよりいっそう高
める方法も提案されており、例えば特許文献６には不飽和基含有アルコキシシラン及びエ
ポキシ基含有アルコキシシランと、アルミニウム化合物又はジルコニウム化合物を添加し
た硬化性オルガノポリシロキサン組成物が、特許文献７にはエポキシ基とアルコキシシリ
ル基を含有した有機ケイ素化合物、有機アルミニウム化合物及び有機錫化合物が配合され
た低温接着性オルガノポリシロキサン組成物がそれぞれ提案されている。
【特許文献６】特開平４－２４６４６６号公報
【特許文献７】特開平７－２２４２２６号公報
【０００５】
　しかしながら、これら接着成分を使用した自己接着性シリコーンゴム組成物は、成形中
に有機樹脂に反りなどの変形が発生しない比較的低い温度で短時間に硬化させた場合にお
いては、十分な接着力を発現するまでには至っておらず、また、特にＰＣ樹脂、ＰＢＴ樹
脂、ＰＰＳ樹脂などの有機樹脂に対する接着性に劣っていた。さらに、従来技術の自己接
着性シリコーンゴムでは、例えば、携帯電話のキーパットのような繰り返し接着面に荷重
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が掛かるような用途では、長期間の使用によって接着面が剥離してしまうという欠点を有
しており、実用レベルには達していなかった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明はかかる従来技術の問題点を解決し、成形中に有機樹脂に反りなどの変形が発生
しない比較的低い温度において速やかに接着し、繰り返し接着面に荷重が掛かるような用
途でも長期間の使用に耐えることができるとともに、さまざまな有機樹脂に対して良好な
自己接着性を示す接着性シリコーンゴム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】
【０００７】
　本発明者らは、かかる目的を達成するため鋭意検討を重ねた結果、付加型シリコーンゴ
ム組成物に、芳香族炭化水素基及びケイ素原子に結合したアルコキシ基を有する有機ケイ
素化合物と当該成分を縮合反応させることが可能な有機金属化合物を配合することが極め
て有効であることを見出し、本発明に到達した。
【０００８】
　即ち本発明は、（Ａ）一般式　Ｒ１

ａＲ２
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　…（１）

［式中、Ｒ１はアルケニル基を表し；Ｒ２は脂肪族不飽和結合を含まない非置換の１価の
炭化水素基を表し、ａは１又は２、ｂは０，１又は２、かつａ＋ｂは１，２又は３を表す
］で示される構成単位を１分子中に少なくとも２個有する２５℃の粘度が１０～５００，
０００ｃＰであるポリオルガノシロキサン　１００重量部、
（Ｂ）シロキサンの構成単位が、一般式　Ｒ３

ｃＨｄＳｉＯ（４－ｃ－ｄ）／２　…（２
）
［式中、Ｒ３は非置換の１価の炭化水素基を表し；ｃは０，１，２又は３を表し；ｄは０
，１又は２を表し；ｃ＋ｄは１，２又は３を表す］で示され、かつケイ素原子に結合した
水素原子を１分子中に少なくとも２個有するポリオルガノハイドロジェンシロキサン、（
Ａ）成分のアルケニル基１個に対してケイ素原子に結合した水素原子の個数が０．５～５
．０になるような量、
（Ｃ）芳香族炭化水素基及びケイ素原子に結合したアルコキシ基を有する有機ケイ素化合
物（脂肪族不飽和結合を有するものを除く）　０．１～１０重量部、
（Ｄ）（Ｃ）成分を縮合反応させることが可能な有機金属化合物　０．０２～０．３重量
部、及び
（Ｅ）ヒドロシリル化触媒　触媒量
を含有することを特徴とする有機樹脂接着用シリコーンゴム組成物である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の接着性シリコーンゴム組成物は、成形中に有機樹脂に反りなどの変形が発生し
ない比較的低温において速やかに接着し、各種の有機樹脂に対して優れた接着性を発現し
、繰り返し接着面に荷重が掛かるような用途でも長期間の使用に耐えることができるとと
もに、特に、従来、難接着樹脂とされていたＰＣ樹脂、ＰＢＴ樹脂、ＰＰＳ樹脂などへ良
好に接着し得るもので、自己接着性シリコーンゴム組成物として幅広く使用することがで
きる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明について具体的に説明する。本発明に用いる（Ａ）成分のポリオルガノシ
ロキサンはケイ素原子に直結したアルケニル基を１分子中に少なくとも２個有するもので
ある。このポリオルガノシロキサンは直鎖状でも、分岐状でも、レジン状のいずれでもよ
く、またこれらの混合物であってもよい。このポリオルガノシロキサンは当業者にとって
公知の方法によって製造される。合成が容易で、流動性が高く、かつ弾性を有するシリコ
ーンゴムが得られる点で、直鎖状のポリオルガノシロキサンが好ましい。一方、高強度の
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ものを得るには、レジン状のポリオルガノシロキサンを併用することが一般的である。前
記の一般式（１）におけるＲ１のアルケニル基としては、ビニル、アリル、１－ブテニル
、１－ヘキセニルなどが例示されるが経済性及び製造の容易さからビニル基が好ましい。
Ｒ２及び他のシロキシ単位のケイ素原子に結合した置換基としては、メチル、エチル、プ
ロピル、ブチル、ヘキシル、ドデドデシルなどのアルキル基；フェニルなどのアリール基
；２－フェニルエチル、２－フェニルプロピルなどのアラルキル基などの非置換炭化水素
基などが例示される。これらのうち、経済性に優れ、製造が容易であり、しかも硬化後に
良好な物理的性質を保つうえで必要な重合度をもち、かつ硬化前には低い粘度を保持する
という点から、メチル基が最も好ましい。
【００１１】
　硬化後の組成物に耐寒性や特殊な光学的性質が求められる時は、分子中にフェニル基を
選択することができる。さらに、（Ａ）成分は付加反応型の硬化性ポリオルガノシロキサ
ンのベースポリマーとなるもので、（Ａ）成分中、前記の一般式
Ｒ１

ａＲ２
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　（１）

［式中、Ｒ１、Ｒ２、ａ、ｂは前述のとおり］で表される単位は、ポリオルガノシロキサ
ンの分子鎖の末端、途中のいずれに存在してもよいが、硬化後の組成物に優れた機械的特
性を与えるためには、少なくとも末端に存在することが好ましい。また、その粘度は特に
制限されないが、２５℃において１０～５００，０００ｃＰであることが好ましく、特に
硬化前の高い流動性と硬化後の優れた機械的特性が必要な用途には１００～２５０，００
０ｃＰであることが好ましい。
【００１２】
　本発明に用いる（Ｂ）成分のポリオルガノハイドロジェンシロキサンは、（Ａ）成分の
アルケニル基と付加反応して、本発明の組成物をゴム弾性体又はゲル状物へと硬化させる
ための不可欠の成分である。この（Ｂ）成分は、そのシロキサン単位が前記の一般式（２
）で表されるものから構成され、１分子中にＳｉ－Ｈ結合を２個以上有するものであれば
、その分子構造に特に制限はなく、従来公知の直鎖状、環状、分岐状のものが使用されう
るが、製造の容易さから直鎖状又はＲ３

２ＨＳｉＯ１／２単位及びＳｉＯ２単位からなる
ポリオルガノハイドロジェンシロキサンが好ましい。Ｒ３ならびにその他のシロキシ単位
の珪素原子に結合した有機基としては、炭素数１～６のアルキル基、フェニル基などのア
リール基が例示されるが、耐熱性や接着基材との密着性の点でメチル基及び／又はフェニ
ル基が好ましい。特に好ましい（Ｂ）成分は、（ＣＨ３）ＨＳｉＯ１／２単位、（ＣＨ３

）２ＳｉＯ１／２単位を含有するポリメチルハイドロジェンシロキサン、及び（ＣＨ３）
ＨＳｉＯ１／２単位、（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２単位、（ＣＨ３）（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ１

／２単位を含有するポリメチルフェニルハイドロジェンシロキサンである。このポリオル
ガノハイドロジェンシロキサンは当業者にとって公知の方法によって製造される。（Ｂ）
成分の使用量は、（Ａ）成分のＲ１すなわちアルケニル基１個に対し、ケイ素原子に結合
した水素原子が０．５～５．０個、好ましくは０．７～３．０個となるような量である。
水素原子が０．５個未満では組成物の硬化が十分に進行せず、また５．０個を超えると硬
化時に発泡しやすく、さらに接着性発現が著しく低下し、なおかつ硬化後の物性、特に耐
熱性の変化が大きくなる。
【００１３】
　本発明に用いる（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物は、（Ｄ）成分の有機金属化合物ととも
に本発明の組成物に優れた自己接着性を付与するために用いられる成分である。この有機
ケイ素化合物は１分子中に少なくとも１個の芳香族炭化水素基及びケイ素原子に結合した
アルコキシ基を有する有機ケイ素化合物である。なお、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で
、（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物は、塩素基、臭素基などのハロゲン基；その他、アミノ
基、アミド基、メルカプト基、スルフィド基、シアノ基、カルボニル基、カルボキシル基
、水酸基、エポキシ基、ケイ素原子結合水素基、（メタ）アクリル基、エーテル結合酸素
原子などの官能基を有していてもよい。
【００１４】
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　本発明に用いる（Ｃ）成分において、より好ましいものは、下記式（３）～（５）で表
される芳香族炭化水素基を有する基を少なくとも１個含んだ化合物である。
【化５】

【化６】

［ただし、式中Ｒ４～Ｒ１２は互いに同一又は異種の水素原子、ハロゲン原子、水酸基、
ハロゲン置換もしくはシアノ置換又は非置換の炭素数１～８の１価の炭化水素基、アルコ
キシ基から選ばれる１価の基である。また、式（４）及び式（５）のＸは、含まれていて
も、含まれていなくてもよい、
【化７】

から選ばれる２価の基（Ｒ１３及びＲ１４は互いに同一又は異種の水素原子、ハロゲン原
子、水酸基、ハロゲン置換もしくはシアノ置換又は非置換の炭素数１～８の１価の炭化水
素基から選ばれる１価の基又はＲ１３とＲ１４とが結合して炭素環又は複素環を形成する
基、ａは２～８の整数を示す）である。］
【００１５】
　このような有機ケイ素化合物の具体例としては次のようなものが例示される。なお、以
下のＭｅはメチル基、Ｅｔはエチル基、Ｐｒはプロピル基、Ｐｈはフェニル基、ｎは１～
２０の整数を表す。
【化８】

【化９】
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【化１０】

【化１１】

【化１２】

【００１６】
　本発明に用いる（Ｃ）成分において、特に好ましいものは、下記式（６）で表される有
機ケイ素化合物である。ただし、下記式（６）中の、Ｒ１５～Ｒ１８は、互いに同一又は
異種の、非置換の炭素数１～８の１価の飽和脂肪族炭化水基、又は非置換の炭素数６～１
８の１価の芳香族炭化水素基を表し、ｐは１，２又は３、ｑは０，１又は２、かつｐ＋ｑ
は３を表す。

【化１３】

【００１７】
　これらの（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物は、いずれも本発明のシリコーンゴム組成物の
接着性付与剤として有用であり、単独で用いることもできるが、より基材との接着性を向
上させるためにはこれらの２種以上を併用してもよい。これら有機ケイ素化合物の使用量
は（Ａ）成分１００重量部あたり０．１～１０重量部であり、より好ましくは０．２～２
重量部である。０．１重量部未満の場合は十分な接着力が得られず、また１０重量部を超
える場合は硬化後の弾性体の物理的特性が低下する。
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【００１８】
　なお、これらの有機ケイ素化合物は、その合成方法、合成操作、性質ならびに取扱方法
などが明記された、以下の非特許文献１及び非特許文献２を参考にすることで容易に調製
できる。
【非特許文献１】日本化学会編、“第４版　実験化学講座２４　有機合成ＶＩ（ヘテロ元
素・典型金属元素化合物）”、丸善（１９９２）
【非特許文献２】日本化学会編、“第４版　実験化学講座２５　有機合成ＶＩＩ（有機金
属試薬による合成）”、丸善（１９９１）
【００１９】
　代表的な合成方法の例としては、例えば、（１）市販のアルケニル基を持った有機化合
物に対して、Ｓｉ－Ｈ基の含まれたクロロシラン化合物をヒドロシリル化反応によって付
加させた後、グリニャール試薬によるアルキル化反応およびアルコールによるアルコキシ
化反応を行う方法、（２）市販のアルケニル基を持った有機化合物に対して、Ｓｉ－Ｈ基
の含まれたクロロシラン化合物をヒドロシリル化反応によって付加させた後、アルコール
によるアルコキシ化反応を行う方法、あるいは（３）市販のアルケニル基を持った有機化
合物に対して、Ｓｉ－Ｈ基の含まれたアルコキシシラン化合物をヒドロシリル化反応によ
って付加させる方法などが挙げられる。
【００２０】
　本発明に用いる（Ｄ）成分の有機金属化合物は（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物とともに
本発明の組成物に優れた自己接着性を付与する目的で用いられる。この有機金属化合物は
（Ｃ）成分の有機ケイ素化合物を、必要により水分を介して縮合反応させることが可能な
ものであればどのようなものでもよい。このような化合物としては、Ｂ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、
Ｃｄ、Ｓｎ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｈｇ、レアアースなどから選ばれる元素を金属原子としてなる
金属メトキシド、金属エトキシドあるいは金属イソプロポキシドなどの金属アルコキシド
；金属ステアレート、金属オクチレートなどの金属酸塩；金属アセチルアセトネート、金
属オクチレングリコレートあるいは金属エチルアセトアセテートなどの金属キレートなど
が例示される。入手の容易さ、適度な反応性及び接着向上の機能の点で、Ｂ、Ａｌ、Ｔｉ
及びＺｒから選ばれる元素の金属アルコキシド、金属酸塩及び金属キレートが好ましく、
より好ましくはテトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、ジルコニウムテトラアセチルアセト
ネート、テトラ－ｎ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、ジイソプ
ロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（エチルアセトア
セテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）、ボロンイソプロポキシドで
ある。
【００２１】
　また、これらは単独で用いることもできるが、有機樹脂との接着性を向上させるために
、これらを２種以上を併用してもよい。（Ｄ）成分の有機金属化合物の使用量は（Ａ）成
分１００重量部あたり０．０１～５重量部であり、より好ましくは０．０２～２重量部で
ある。０．０１重量部未満の場合は縮合触媒としての機能が十分に果たせないために良好
な接着力が得られず、また５重量部を超える場合は硬化物の耐熱性や物理的特性が悪化す
る。
【００２２】
　本発明に用いる（Ｅ）成分のヒドロシリル化触媒は、ヒドロシリル化と呼称される、（
Ａ）成分のポリオルガノシロキサンのアルケニル基Ｒ１と（Ｂ）成分のポリオルガノハイ
ドロジェンシロキサンのケイ素原子に結合した水素原子との間の付加反応のための触媒と
して使用される。このヒドロシリル化触媒としては、金属及びその化合物、例えば白金、
ロジウム、パラジウム、ルテニウム及びイリジウムが挙げられる。これらヒドロキシル化
触媒の中で、特に好ましくは白金又は白金系化合物である。
【００２３】
　白金化合物としては、白金黒、白金ハロゲン化物（例えば、ＰｔＣｌ４、Ｈ２ＰｔＣｌ
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４・６Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＰｔＣｌ４・４Ｈ２Ｏ、Ｈ２ＰｔＣｌ４・６Ｈ２Ｏとシクロヘキサ
ンからなる反応生成物）、白金－オレフィン錯体、白金－アルコール錯体、白金－アルコ
ラート錯体、白金－エーテル錯体、白金－アルデヒド錯体、白金－ケトン錯体、白金－ビ
ニルシロキサン錯体（例えば、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、ビス－（γ－ピコリン）－白金ジクロライド、トリメチレンジピリジ
ン－白金ジクロライド、ジシクロペンタジエン－白金ジクロライド、シクロオクタジエン
－白金ジクロライド、シクロペンタジエン－白金ジクロライド）、ビス（アルキニル）ビ
ス（トリフェニルホスフィン）白金錯体、ビス（アルキニル）（シクロオクタジエン）白
金錯体などが挙げられる。
【００２４】
　また、（Ｅ）成分のヒドロキシル化触媒は微粒子固体等にマイクロカプセル化した形で
使用することもできる。この場合、触媒を含有し、かつオルガノポリシロキサン中に不溶
の微粒子固体は、例えば、熱可塑性樹脂（例えば、ポリエステル樹脂又はシリコーン樹脂
）である。また、ヒドロキシル化触媒は包接化合物の形で、例えば、シクロデキストリン
内で使用することも可能である。なお、（Ｅ）成分のヒドロキシル化触媒は有効量、即ち
、いわゆる触媒量で用いられ、金属換算で通常（Ａ）成分に対し０．１～１０００ｐｐｍ
となる範囲であり、硬化性及び硬化後の物理的特性を考慮した場合、好ましくは０．５～
２００ｐｐｍの範囲である。
【００２５】
　以上の（Ａ）成分～（Ｅ）成分以外に、物理的性質の改善などのために種々の無機質又
は有機質充填剤を使用することは何らさしつかえない。この充填剤としては、煙霧質シリ
カ、沈降性シリカ、粉砕シリカ、けいそう土、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化チタン、炭酸カル
シウム、カーボンブラックなどが挙げられる。これら充填剤などの使用量は本発明の目的
を損なわないかぎり任意である。また本発明の組成物に、公知の反応制御剤、例えば、ア
セチレンアルコール、ビニル基含有オルガノポリシロキサン、トリアリルイソシアヌレー
ト、アセチレン基含有シランやシロキサンを配合してもよい。なお、本発明を実施するに
際して、用途によっては、本発明の組成物をトルエン、キシレンなど適当な有機溶剤に分
散ないし溶解して用いてもよい。
【００２６】
　本発明の接着性シリコーンゴム組成物は、上記した（Ａ）成分～（Ｅ）成分と任意成分
を常温で均一に混合するだけでも得ることが可能であるが、好ましくは（Ａ）成分と充填
剤などの任意成分をプラネタリーミキサーやニーダー等で１００～２００℃の範囲で１～
４時間熱処理し、その後室温で（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）成分を混合して組成物
を得ることができる。成型方法は、混合物の粘度により自由に選択することができ、注入
成型、圧縮成型、射出成型、押出成型、トランスファー成型等いずれの方法を採用しても
よい。その硬化条件は、通常６０～２００℃で１０秒～２４時間の範囲内で加熱成形する
ことができる。
【００２７】
　本発明の接着性シリコーンゴム組成物は、有機樹脂との一体成形体を得る場合に好適に
用いられる。この場合、本発明に使用される有機樹脂は、通常のオレフィン重合系或いは
縮重合系等の有機樹脂が挙げられ、具体的にはアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
（ＡＢＳ）樹脂、スチレン樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、アクリル樹脂
、ＰＣ樹脂、ＰＣ／ＡＢＳ樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ＰＢＴ樹脂、ポリフ
ェニレンオキサイド樹脂、ＰＰＳ樹脂、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）樹脂、
ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ）樹脂、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、樹脂ポリスルフ
ォン樹脂、ナイロン樹脂、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、液晶樹脂など、あるいはこ
れらの混合物であってもよい。
【００２８】
　このような組成からなる上記の未硬化の接着性シリコーンゴム組成物を上記有機樹脂の
上に一体成形する方法としては、予め成形された有機樹脂の上に未硬化の接着性シリコー
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ンゴム接着剤組成物を所望の形状にしてのせ、有機樹脂の溶融する温度以下の温度で加熱
する方法、予め成形された有機樹脂の上に未硬化の接着性シリコーンゴム組成物をのせ、
有機樹脂の溶融する温度以下で圧縮する方法、射出成型機により有機樹脂を金型に先に射
出成形し、次いで該金型内に接着性シリコーンゴム組成物を加熱射出する方法等が挙げら
れる。なお、上記有機樹脂の成形体を製造する方法の一例として、例えば上記有機樹脂を
その軟化点以上に加熱した成形金型へ注入し、次いで金型を有機樹脂の軟化点以下に冷却
する公知の方法が便利である。この場合、一般に射出成型機、トランスファー成型機と呼
ばれている機器の使用が可能である。
【００２９】
　一方、接着性シリコーンゴム組成物は未硬化の状態で液状、パテ状、ペースト状のいず
れでもよいが、成形のし易さから液状もしくはペースト状のものが好ましい。なお、本発
明に係る接着性シリコーンゴム組成物の硬化条件は、有機樹脂との強固な接着性を発現さ
せるためには樹脂が変形、溶融、変質しない温度、硬化時間で行うことが必要である。樹
脂の種類にもよるが、８０～１５０℃で０．２～３０分程度、とりわけ０．４～１０分程
度の硬化条件で一体成形体を得ることができる。
【実施例】
【００３０】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施例に
限定されるものではない。なお、各例における部は、いずれも重量部を示す。
【００３１】
　［はく離試験方法］
　実施例及び比較例におけるシリコーンゴムと樹脂シートからなる試験片の形状ならびに
はく離試験は、ＪＩＳ　Ｋ６２５６（加硫ゴム及び熱可塑性ゴムの接着試験方法、６．剛
板と加硫ゴムの９０度はく離試験）に基づいて実施した。
【００３２】
　［実施例１］
　両末端がそれぞれジメチルビニルシリル基で封鎖された２５℃における粘度が１０，０
００ｃＰのポリジメチルシロキサン（（Ａ）成分）１００部と、比表面積が２００ｃｍ２

／ｇである煙霧質シリカ４０部、ヘキサメチルジシラザン８部及びイオン交換水１重量部
を万能混練機に仕込み、常温で１時間撹拌混合を行なった後、１５０℃に昇温し、２時間
加熱混合を行なった。その後、混合物を常温まで冷却し、これに、（ＣＨ３）ＨＳｉＯ１

／２単位６７モル％と（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２単位３３モル％とからなる２５℃におけ
る粘度が２０ｃＰのポリメチルハイドロジェンシロキサン（（Ｂ）成分）１．５部、常温
における硬化までの時間を延長させるためアセチレンアルコールを０．０５重量部、白金
原子含有量０．５ｗｔ％の白金－ビニルシロキサン錯体溶液（（Ｅ）成分）０．３部をそ
れぞれ添加し、均一になるまで混合した。次いでこの組成物に、本発明の（Ｃ）成分であ
る下記式（ｉ）で表される有機ケイ素化合物０．７５部、ならびに本発明の（Ｄ）成分の
有機金属化合物としてジルコニウムテトラアセチルアセトネート（松本製薬工業社製オル
ガチックスＺＣ－１５０）０．１０部をそれぞれ添加し、本発明に係るシリコーンゴム組
成物を調製した。
【００３３】
【化１４】

【００３４】
　次に、金型の内面寸法が、長さ約１２５ｍｍ、幅約７８ｍｍ、深さ約７．５ｍｍの３個
取り金型に、長さ約６０ｍｍ、幅約２５ｍｍ、厚さ約２ｍｍの寸法のＰＣ樹脂（三菱エン
ジニアリングプラスチック社製ユーピロンＳ－３０００ＵＲ）の成形シートを置き、その
上から上記のシリコーンゴム組成物を充填、１２０℃×１０分の条件でプレス加硫して試
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く離試験を行った。その結果、はく離強さは２３Ｎ／ｍｍであり、はく離面は１００％の
凝集破壊率（ゴム部分で破断）であった。
【００３５】
　また、ポリカーボネート樹脂シートの代わりに、ＰＢＴ樹脂（日本ジーイープラスチッ
クス社製バロックス３１０）又はＰＰＳ樹脂（大日本インキ化学工業社製プラナックＢＴ
－１０００）成形シートを用いた以外は同様にして、試験片を作成し、９０度はく離試験
を実施した。結果を表１に示す。
【００３６】
　［実施例２，３、比較例１，２］
　実施例１において、式（ｉ）の有機ケイ素化合物（（Ｃ）成分）及びジルコニウムテト
ラアセチルアセトネート（（Ｄ）成分）の添加部数をそれぞれ変更した以外は、実施例１
と同様にしてシリコーンゴム組成物を調製し、ＰＣ樹脂、ＰＢＴ樹脂及びＰＰＳ樹脂の成
形シートとの試験片を作成し、９０度はく離試験を実施した。結果を表１に示す。
【００３７】
【表１】

【００３８】
　［実施例４］
　実施例１において、（Ｂ）成分であるポリメチルハイドロジェンシロキサンの代わりに
、（ＣＨ３）ＨＳｉＯ１／２単位６７モル％と（ＣＨ３）ＰｈＳｉＯ１／２単位３３モル
％とからなる２５℃における粘度が５０ｃＰのポリメチルフェニルハイドロジェンシロキ
サン１．８部、（Ｄ）成分であるジルコニウムテトラアセチルアセトネートの代わりにテ
トラ－ｎ－プロポキシジルコニウム（松本製薬工業社製オルガチックス　ＺＡ－４０）０
．２０部を用いた以外は実施例１と同様にしてシリコーンゴム組成物を調製し、ＰＣ樹脂
、ＰＢＴ樹脂及びＰＰＳ樹脂の成形シートとの試験片を作成し、９０度はく離試験を実施
した。結果を表２に示す。
【００３９】
　［比較例３］
　実施例１において、（Ｃ）成分である式（ｉ）の有機ケイ素化合物の代わりに式（ｉｉ
ｉ）で表される有機化合物０．７５部を用いた以外は実施例１と同様にしてシリコーンゴ
ム組成物を調製し、ＰＣ樹脂、ＰＢＴ樹脂及びＰＰＳ樹脂の成形シートとの試験片を作成
し、９０度はく離試験を実施した。結果を表２に示す。
【００４０】
　［比較例４］
　実施例１において、（Ｃ）成分である式（ｉ）の有機ケイ素化合物の代わりに式（ｉｖ
）で表される芳香族炭化水素基を有さない有機ケイ素化合物０．７５部を用いた以外は実
施例１と同様にしてシリコーンゴム組成物を調製し、ＰＣ樹脂、ＰＢＴ樹脂及びＰＰＳ樹
脂の成形シートとの試験片を作成し、９０度はく離試験を実施した。結果を表２に示す。
【００４１】
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【化１５】

【００４２】
【表２】

【００４３】
　［実施例５］
　実施例１において、（Ｃ）成分である式（ｉ）の有機ケイ素化合物の代わりに式（ｖ）
で表される化合物１．５部を、また、ジルコニウムテトラアセチルアセトネートの代わり
にアルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）（川研ファインケミカル社製ＡＬＣＨ
－ＴＲ）０．３０部を用いた以外は実施例１と同様にしてシリコーンゴム組成物を調製し
、ＰＥＥＫ樹脂（ビクトレックス・エムシー社製ＶＩＣＴＲＥＸ　ＰＥＥＫ　４５０Ｐ）
、ＰＥＳ樹脂（住友化学社製スミカエクセルＰＥＳ　３６００Ｇ）、ＰＥＩ樹脂（日本ジ
ーイープラスチックス社製ウルテム　１０００）の成形シートとの試験片を作成し、９０
度はく離試験を実施した。結果を表３に示す。
【００４４】

【化１６】

【００４５】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明の接着性シリコーンゴム組成物は、成形中に有機樹脂に反りなどの変形が発生し
ない比較的低温において速やかに接着し、各種の有機樹脂に対して優れた接着性を発現し
、特に、従来、難接着樹脂とされていたＰＣ、ＰＢＴ、ＰＰＳ等へ良好に接着し得るもの
で、例えば、携帯電話のキーパットのような繰り返し接着面に荷重が掛かるような用途で
も、長期間の使用に耐えることができる。
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