
JP 2009-258385 A 2009.11.5

10

(57)【要約】
【課題】耐熱変形性、耐熱変色性に優れ、レンズ材料として十分な光学特性および物理特
性を有するカメラ付き携帯電話機用光学レンズなどの材料として有用な硬化性シリコーン
組成物を提供する。
【解決手段】(Ａ)(a)特定のジ（ヒドロシリル）ベンゼン化合物と、(b)炭素－炭素二重結
合を有する多環式炭化水素との付加反応生成物であって、付加反応性炭素－炭素二重結合
を少なくとも２個有する付加反応生成物、(Ｂ)ヒドロシリル基を３個以上有する有機ケイ
素化合物、および(Ｃ)ヒドロシリル化反応触媒を含有し、硬化物は屈折率が1.50以上、ア
ッベ数が40以上、ガラス転移温度が70℃以上となる光学レンズ用硬化性シリコーン組成物
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
(Ａ)(a)下記一般式(1)：
【化１】

〔式中、Ａは、下記一般式(2)：
【化２】

で表される基から成る群から選ばれる２価の基であり、
Ｒは独立に非置換もしくは置換の炭素原子数１～12の１価炭化水素基または炭素原子数１
～６のアルコキシ基である］
で表されるケイ素原子に結合した水素原子を１分子中に２個有する化合物と、
　(b)付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有する多環式炭化水素との付加反
応生成物であって、かつ、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個有
する付加反応生成物、
(Ｂ)ケイ素原子に結合した水素原子を１分子中に３個以上有する有機ケイ素化合物、およ
び
(Ｃ)ヒドロシリル化反応触媒
を含有する組成物であって、その硬化物の屈折率が1.50以上、アッベ数が40以上、ガラス
転移温度が70℃以上となる光学レンズ用硬化性シリコーン組成物。
【請求項２】
　前記(b)成分が下記一般式（４）で表されるアルケニルノルボルネン化合物である請求
項１に係る光学レンズ用硬化性シリコーン組成物。
【化３】

（式中、Ｒ’は非置換または置換の炭素原子数２～１２のアルケニル基である。）
【請求項３】
　請求項２に係る硬化性シリコーン組成物であって、前記(b)成分が、5-ビニルビシクロ[
2.2.1]ヘプト-2-エン、6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンまたは前記両者の組み合
わせである、光学レンズ用硬化性シリコーン組成物。
【請求項４】
　請求項１～３に係る硬化性シリコーン組成物であって、該(Ｂ)成分が、一般式（９）：
【化４】
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（式中、Ｒ1は独立に水素原子またはアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭素原子
数１～12の一価炭化水素基であり、ｑは３～10の整数、ｒは０～７の整数である。ｑが付
されたシロキサン単位とｒが付されたシロキサン単位とは互いにランダムに配列している
。）
で表される環状シロキサン系化合物である光学レンズ用硬化性シリコーン組成物。
【請求項５】
　請求項４に係る硬化性シリコーン樹脂組成物であって、前記(Ｂ)成分が、1,3,5,7-テト
ラメチルシクロテトラシロキサン、1,3,5,7,9-ペンタメチルシクロペンタシロキサンまた
は前記両者の組み合わせである、光学レンズ用硬化性シリコーン組成物。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか１項に係る硬化性シリコーン樹脂組成物であって、前記(Ｂ)成
分が、一般式（１０）：
【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１０）
（式中、Ｒ１、ｑ及びｒは一般式（９）で定義の通りであり、Ｒ”は炭素原子数２～１２
の２価のアルキレン基であり、ｎは１～１００の整数である。ｑ１およびｑ２はおのおの
０～８の整数であり、但しｑ１＋ｑ２は１～８の整数である。ｒ１およびｒ２はおのおの
０～７の整数であり、但しｒ１＋ｒ２は０～７の整数である。）
で表されるノルボルナン環含有環状シロキサン化合物である光学レンズ用硬化性シリコー
ン組成物。
【請求項７】
　請求項６に係る硬化性シリコーン樹脂組成物であって、前記(Ｂ)成分が、5-ビニルビシ
クロ[2.2.1]ヘプト-2-エン、6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンまたは前記両者の組
み合わせと、1,3,5,7-テトラメチルシクロテトラシロキサン、1,3,5,7,9-ペンタメチルシ
クロペンタシロキサンまたは前記両者の組み合わせとの付加反応生成物である、光学レン
ズ用硬化性シリコーン組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の組成物を成形、硬化させることにより得られた、
屈折率が1.50以上、アッベ数が40以上、ガラス転移温度が70℃以上である硬化シリコーン
樹脂からなる光学レンズ。
【請求項９】
　カメラ付き携帯電話機用である請求項８に係る光学レンズ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチックレンズ材料、特にカメラ付き携帯電話機用光学レンズ材料とし
て有用な、多環式炭化水素骨格含有成分を含む光学レンズ用硬化性シリコーン組成物に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プラスチックレンズは低価格性と携帯性に優れたコンパクトカメラやカメラ付き
携帯電話機等に好適に用いられている。こうしたプラスチックレンズ材料としては、熱可
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どが使用されている。
【０００３】
　一方、このようなプラスチックレンズを備えたカメラモジュールをカメラ付き携帯電話
機などに搭載する一般的な方法としては、配線基板上に耐熱性のあるコネクター設置し、
250℃以上の加熱リフロー配線後、カメラモジュールを装着する方法がある。しかしなが
ら、このようなカメラモジュール搭載方法の欠点として、コネクター部品装着による厚型
化や、コネクター部品のコスト、工程が長くなるためコストがかかるなどの問題点がある
。
【０００４】
　こうした問題点を解決する方法としては、コネクター部品を使用することなく、配線基
板上に直接、カメラモジュールを配置し、リフロー処理により実装する方法が提案されて
いる。この方法においては、コネクター部品が不要となるため薄型化が可能であり、工程
が短縮化することによって低コスト化が可能となる利点がある。
【０００５】
　しかしながら、提案されている実装方法に、上記の熱可塑性プラスチック材料を用いた
場合、リフロー工程の熱により、熱可塑性のプラスチックレンズ材料は溶けてしまうため
、変形や着色してしまう欠点があった。
【０００６】
　このような欠点を補う材料として、耐熱変形性と耐熱変色性に優れた熱硬化性シリコー
ン材料がある（例えば、特許文献１）が、レンズ材料の必要光学特性である、高屈折率、
高アッベ数を同時に満足し、さらに、レンズとして必要物理特性である高硬度、高ガラス
転移点を兼ね備えた材料は見出されていない。
【特許文献１】電子材料（2005年9月号、第90～93頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記従来技術の問題点に鑑み、本発明はリフロー工程に耐えうる、耐熱変形性（形状保
持性）、さらに耐熱変色性に優れ、かつ、レンズ材料として十分な光学特性（高屈折率、
高アッベ数）および物理特性（高硬度、高ガラス転移点）を有するプラスチックレンズ、
特にカメラ付き携帯電話機用光学レンズの材料として有用な、多環式炭化水素骨格含有成
分を含む光学レンズ用硬化性シリコーン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】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を行った結果、本発明を完成させる
に至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、
(Ａ)(a)下記一般式(1)：
【００１０】
【化１】

【００１１】
［式中、Ａは、下記一般式(2)：
【００１２】
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【化２】

【００１３】
で表される基から成る群から選ばれる２価の基であり、
Ｒは独立に非置換もしくは置換の炭素原子数１～12の１価炭化水素基または炭素原子数１
～６のアルコキシ基である］
で表されるケイ素原子に結合した水素原子を１分子中に２個有する化合物と、
(b)付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有する多環式炭化水素との付加反応
生成物であって、かつ、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個有す
る付加反応生成物、
(Ｂ)ケイ素原子に結合した水素原子を１分子中に３個以上有する有機ケイ素化合物、およ
び
(Ｃ)ヒドロシリル化反応触媒
を含有する組成物であって、その硬化物の屈折率が1.50以上、アッベ数が40以上、ガラス
転移温度が80℃以上である光学レンズ用硬化性シリコーン組成物を提供するものである。
【００１４】
　また、本発明は、上記の組成物を成形、硬化させることにより得られた、屈折率が1.50
以上、アッベ数が40以上、ガラス転移温度が70℃以上である硬化シリコーン樹脂からなる
光学レンズを提供するものである。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の光学レンズ用硬化性シリコーン組成物は、リフロー処理による熱変形や熱変色
による透明性の悪化がなく、高屈折率であり、高アッベ数を持つ硬化物を与えるためプラ
スチックレンズ、特にカメラ付き携帯電話機用光学レンズの材料として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明について詳しく説明する。
【００１７】
［(Ａ)成分］
　本発明の組成物の(Ａ)成分は、
(a)下記一般式(1)：
【００１８】
【化３】

【００１９】
［式中、Ａは、下記一般式(2)：
【００２０】

【化４】

【００２１】
で表される基から成る群から選ばれる２価の基であり、
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Ｒは独立に非置換もしくは置換の炭素原子数１～12の１価炭化水素基または炭素原子数１
～６のアルコキシ基である］
で表されるケイ素原子に結合した水素原子を１分子中に２個有する化合物と、
(b)付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有する多環式炭化水素との付加反応
生成物であって、かつ、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個有す
る付加反応生成物である。以下、これらの（ａ）成分および（ｂ）成分について説明する
。
【００２２】
　＜(a)成分＞
該(Ａ)成分の反応原料である、(a)上記一般式(1)で表されるケイ素原子に結合した水素原
子（以下、「ＳｉＨ」ということがある）を１分子中に２個有する化合物において、上記
一般式(1)中のＡが上記一般式（２）で表される２価の基である場合、該化合物としては
、下記一般式(3)：
【００２３】

【化５】

【００２４】
（Ｒは独立に非置換もしくは置換の炭素原子数１～12の、好ましくは１～６の、１価炭化
水素基または炭素原子数１～６の、好ましくは１～４の、アルコキシ基である）
で表される化合物が挙げられる。
【００２５】
　上記式(3)中、Ｒが上記１価炭化水素基である場合としては、例えば、メチル基、エチ
ル、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、tert-ブチル基、ペンチル基、イソペンチ
ル基、ヘキシル基、sec-ヘキ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；フェニル基、ｏ-，ｍ-，ｐ-トリル等のアリール基；ベンジル
基、2-フェニルエチル基等のアラルキル基；ビニル基、アリル基、１－ブテニル基、1-ヘ
キセニル基等のアルケニル基；ｐ-ビニルフェニル基等のアルケニルアリール基；および
これらの基中の炭素原子に結合した１個以上の水素原子が、ハロゲン原子、シアノ基、エ
ポキシ環含有基等で置換された、例えば、クロロメチル基、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；2-シアノエチル基；3-グリシドキシ
プロピル基等が挙げられる。
【００２６】
　また、Ｒが上記アルコキシ基である場合としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、
プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキシ基等が
挙げられる。
【００２７】
　上記の中でも、上記Ｒとしては、アルケニル基およびアルケニルアリール基以外のもの
が好ましく、特に、その全てがメチル基であるものが、工業的に製造することが容易であ
り、入手しやすいことから好ましい。
【００２８】
　この上記一般式(3)で表される化合物としては、例えば、
　構造式：ＨＭｅ2Ｓi-ｐ-Ｃ6Ｈ4-ＳｉＭｅ2Ｈ
で表される1,4-ビス(ジメチルシリル)ベンゼン、
　構造式：ＨＭｅ2Ｓi-ｍ-Ｃ6Ｈ4-ＳｉＭｅ2Ｈ
で表される1,3-ビス(ジメチルシリル)ベンゼン、　
構造式：ＨＭｅ2Ｓi-o-Ｃ6Ｈ4-ＳｉＭｅ2Ｈ
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【００２９】
　なお、この上記一般式(3)で表される化合物は、１種単独でも２種以上を組み合わせて
も使用することができる。
【００３０】
　更に、この(Ａ)成分の反応原料である上記(a)成分は、１種単独でも２種以上を組み合
わせても使用することができる。
【００３１】
　＜(b)成分＞
　この(Ａ)成分の反応原料である(b)付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有
する多環式炭化水素において、前記「付加反応性」とは、ケイ素原子に結合した水素原子
の付加（ヒドロシリル化反応として周知）を受け得る性質を意味する。
【００３２】
　また、該(b)成分は、(i)多環式炭化水素の多環骨格を形成している炭素原子のうち、隣
接する２つの炭素原子間に付加反応性炭素－炭素二重結合が形成されているもの、(ii)多
環式炭化水素の多環骨格を形成している炭素原子に結合した水素原子が、付加反応性炭素
－炭素二重結合含有基によって置換されているもの、または、(iii)多環式炭化水素の多
環骨格を形成している炭素原子のうち、隣接する２つの炭素原子間に付加反応性炭素－炭
素二重結合が形成されており、かつ、多環式炭化水素の多環骨格を形成している炭素原子
に結合した水素原子が付加反応性炭素－炭素二重結合含有基によって置換されているもの
の何れであっても差し支えない。ここで、付加反応性炭素－炭素二重結合含有基としては
、例えば、ビニル基、アリル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基、ノルボルニ
ル基等のアルケニル基、特に炭素原子数２～１２のもの等が挙げられる。
【００３３】
　この(b)成分としては、例えば、下記一般式（４）：
【００３４】
【化６】

（式中、Ｒ’は非置換または置換の炭素原子数２～１２のアルケニル基である。）
で表されるアルケニルノルボルネン化合物が挙げられる。さらに、該一般式（４）で表さ
れる化合物の具体例として、下記構造式（５）：
【００３５】
【化７】

　　　　　　　　　　　　　　　　（５）
【００３６】
で表される5-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エン、
下記構造式（６）：
【００３７】
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【化８】

　　　　　　　　　　　　　　　　（６）
【００３８】
で表される6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エン、およびこれら両者の組み合わせであ
る。（以下、これら３者を区別する必要がない場合は、「ビニルノルボルネン」と総称す
ることがある）。
【００３９】
　なお、前記ビニルノルボルネンのビニル基の置換位置は、シス配置（エキソ形）または
トランス配置（エンド形）のいずれであってもよく、また、前記配置の相違によって、該
成分の反応性等に特段の差異がないことから、これら両配置の異性体の組み合わせであっ
ても差し支えない。
【００４０】
　＜(Ａ)成分の調製＞
　本発明の組成物の(Ａ)成分は、ＳｉＨを１分子中に２個有する上記(a)成分の１モルに
対して、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有する上記(b)成分の１モルを
越え10モル以下、好ましくは１モルを越え５モル以下の過剰量を、ヒドロシリル化反応触
媒の存在下で付加反応させることにより、ＳｉＨを有しない付加反応生成物として得るこ
とができる。
【００４１】
　こうして得られる（Ａ）成分は、（ｂ）成分由来の付加反応性炭素－炭素二重結合のほ
かに、（ａ）成分に由来する(具体的には、一般式（１）中のＲに由来する)付加反応性炭
素－炭素二重結合を含み得るので、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくと
も２個含むが、この数は好ましくは２～６個、より好ましくは２個である。この付加反応
性炭素－炭素二重結合が多すぎると、本発明の組成物を硬化させて得られる硬化物に割れ
が生じやすくなる。
【００４２】
　前記ヒドロシリル化反応触媒としては、従来から公知のものが全て使用することができ
る。例えば、白金金属を担持したカーボン粉末、白金黒、塩化第２白金、塩化白金酸、塩
化白金酸と一価アルコールとの反応生成物、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、ロジウム系触媒等の白金族金属
系触媒が挙げられる。また、付加反応条件、溶媒の使用等については、特に限定されず通
常のとおりとすればよい。
【００４３】
　前記のとおり、(Ａ)成分の調製に際し、上記(a)成分に対して過剰モル量の上記(b)成分
を用いることから、該(Ａ)成分は、上記(b)成分の構造に由来する付加反応性炭素－炭素
二重結合を１分子中に２個有するものである。更に、(Ａ)成分は、上記(a)成分に由来す
る残基を有し、その残基が、上記(b)成分の構造に由来するが付加反応性炭素－炭素二重
結合を有しない多環式炭化水素の二価の残基によって結合されている構造を含むものであ
ってもよい。
【００４４】
　即ち、(Ａ)成分としては、例えば、下記一般式（７）：
　Ｙ-Ｘ-(Ｙ'-Ｘ)ｐ-Ｙ　　　（７）
（式中、Ｘは上記(a)成分の化合物の二価の残基であり、Ｙは上記(b)成分の多環式炭化水
素の一価の残基であり、Ｙ'は上記(b)成分の二価の残基であり、ｐは０～１０、好ましく
は０～５の整数である）
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で表される化合物が挙げられる。
【００４５】
　なお、上記(Ｙ'-Ｘ)で表される繰り返し単位の数であるｐの値については、上記(a)成
分１モルに対して反応させる上記(b)成分の過剰モル量を調整することにより設定するこ
とが可能である。
【００４６】
　上記一般式（７）中のＹとしては、具体的には、例えば、下記構造式：
【００４７】
【化９】

【００４８】

【化１０】

【００４９】
で表される一価の残基（以下、これら６者を区別する必要がない場合は、これらを「ＮＢ
基」と総称し、また、前記６者の構造を区別せずに「ＮＢ」と略記することがある。）が
挙げられる。
【００５０】
　上記一般式（７）中のＹ'としては、具体的には、例えば、下記構造式：
【００５１】
【化１１】

【００５２】
で表される二価の残基が挙げられる。
【００５３】
　但し、上記構造式で表される非対称な二価の残基は、その左右方向が上記記載のとおり
に限定されるものではなく、上記構造式は、実質上、個々の上記構造を紙面上で180度回
転させた構造をも含めて示している。
【００５４】
　上記一般式（７）で表される(Ａ)成分の好適な具体例を、以下に示すが、これに限定さ
れるものではない。（なお、「ＮＢ」の意味するところは、上記のとおりである。）
【００５５】
【化１２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（８）
【００５６】
（式中、ｐは0～10の整数である。）。
【００５７】
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　更に、本発明の(Ａ)成分は、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用することがで
きる。
【００５８】
［(Ｂ)成分］
　本発明の(Ｂ)成分は、ＳｉＨを１分子中に３個以上有する化合物である。該(Ｂ)成分中
のＳｉＨが、上記(Ａ)成分が１分子中に少なくとも２個有する付加反応性炭素－炭素二重
結合とヒドロシリル化反応により付加して、３次元網状構造の硬化物を与える。
【００５９】
　該(Ｂ)成分としては、例えば、下記一般式（９）：
【００６０】
【化１３】

【００６１】
（式中、Ｒ1は独立に水素原子またはアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭素原子
数１～12、好ましくは１～６の一価炭化水素基であり、ｑは３～10、好ましくは３～８の
整数、ｒは０～７、好ましくは０～２の整数である。ｑ＋ｒの和は好ましくは３～10、よ
り好ましくは３～６の整数である。ｑが付されたシロキサン単位とｒが付されたシロキサ
ン単位とは互いにランダムに配列している。）
で表される環状シロキサン系化合物が挙げられる。
【００６２】
　上記一般式（９）中のＲ1がアルケニル基以外の非置換もしくは置換の一価炭化水素基
である場合としては、例えば、メチル基、エチル、プロピル基、イソプロピル基、ブチル
基、tert-ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ヘキシル基、sec-ヘキシル基等のア
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；フェニル基、ｏ
-，ｍ-，ｐ-トリル等のアリール基；ベンジル基、2-フェニルエチル基等のアラルキル基
；ｐ-ビニルフェニル基等のアルケニルアリール基；およびこれらの基中の炭素原子に結
合した１個以上の水素原子が、ハロゲン原子、シアノ基、エポキシ環含有基等で置換され
た、例えば、クロロメチル基、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；2-シアノエチル基；3-グリシドキシプロピル基等が挙げられる。
【００６３】
　上記の中でも、前記Ｒ1としては、特に、その全てがメチル基であるものが、工業的に
製造することが容易であり、入手しやすいことから好ましい。
【００６４】
　また、該(Ｂ)成分としては、例えば、一般式（１０）：
【００６５】
【化１４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１０）

（式中、Ｒ１、ｑ及びｒは一般式（９）で定義の通りであり、Ｒ”は炭素原子数２～１２
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０～８の整数であり、但しｑ１＋ｑ２は１～８の整数である。ｒ１およびｒ２はおのおの
０～７の整数であり、但しｒ１＋ｒ２は０～７の整数である。）
で表されるノルボルナン環含有環状シロキサン化合物を好ましく挙げることができる。
【００６６】
　一般式（１０）で表されるノルボルナン環含有環状シロキサン化合物は、一般式（４）
で表されるアルケニルノルボルネン化合物と、一般式（９）で表される環状シロキサン系
化合物をヒドロシリル化反応させることにより製造することができる。一般式（１０）中
のアルキレン基Ｒ”は一般式（４）中のアルケニル基Ｒ’に一般式（９）に存在するＳｉ
Ｈ基が付加反応することにより生成する。
【００６７】
　一般式（１０）のノルボルナン環含有環状シロキサン化合物の具体例としては、上記ビ
ニルノルボルネンの一種または二種と1,3,5,7-テトラメチルシクロテトラシロキサンとを
ヒドロシリル化反応させて得られるＳｉＨを１分子中に３個以上有する付加反応生成物、
例えば、下記一般式（１１）：
【００６８】
【化１５】

【００６９】
（式中、ｘは１または２であり、ｓは１～100、好ましくは１～10の整数である）
で表される化合物、および、上記ビニルノルボルネンの一種または二種と1,3,5,7,9-ペン
タメチルシクロペンタシロキサンとをヒドロシリル化反応させて得られるＳｉＨを１分子
中に３個以上有する付加反応生成物、例えば、下記一般式（１２）：
【００７０】

【化１６】

【００７１】
（式中、ｙは１、２または３であり、ｔは１～100、好ましくは１～10の整数である）
で表される化合物が挙げられる。
【００７２】
　上記(Ｂ)成分の好適な具体例を、以下に示すが、これに限定されるものではない。
(ＨＭｅＳｉＯ)4
(ＨＭｅＳｉＯ)5
(ＨＭｅＳｉＯ)3(Ｍｅ2ＳｉＯ)
(ＨＭｅＳｉＯ)4(Ｍｅ2ＳｉＯ)
【００７３】
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【化１７】

【００７４】
【化１８】

【００７５】
（式中、ｘは１または２である。）
【００７６】
【化１９】

【００７７】
（式中、ｙは１、２または３である。）
【００７８】
　本発明の(Ｂ)成分は、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用することができる。
【００７９】
　（Ｂ）成分の配合量は、次のように設定されることが好ましい。後述するように、本発
明の組成物は、（Ｂ）成分以外のケイ素原子に結合した水素原子を有する成分、および／
または（Ａ）成分以外のケイ素原子に結合した付加反応性炭素－炭素二重結合を有する成
分を含有することができる。そこで、本組成物中のケイ素原子に結合した付加反応性炭素
－炭素二重結合１モルに対して本組成物中のケイ素原子に結合した水素原子の量は、通常
0.5～3.0モル、好ましくは0.8～2.0モルである。（Ｂ）成分の配合量がこのような条件を
満たすようになされると、本発明の組成物はレンズの材料として用いた場合に十分な硬度
を有する硬化物を得ることができる。
【００８０】
　上述の任意的成分を含まない場合には、本発明の組成物への(Ｂ)成分の配合量は、上記
(Ａ)成分中の付加反応性炭素－炭素二重結合１モルに対して、該(Ｂ)成分中のＳｉＨが、
通常、0.5～3.0モル、好ましくは0.8～2.0モルとなる量とするのがよい。
【００８１】
［(Ｃ)成分］
　本発明の(Ｃ)成分であるヒドロシリル化反応触媒は、上記「(Ａ)成分の調製」で記載し
たものと同じである。
【００８２】
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　本発明の組成物への(Ｃ)成分の配合量は、触媒としての有効量であればよく、特に制限
されないが、上記(Ａ)成分と(Ｂ)成分との合計質量に対して、白金族金属原子として、通
常、１～500ppm、特に２～100ppm程度となる量を配合することが好ましい。前記範囲内の
配合量とすることで、硬化反応に要する時間が適度のものとなり、硬化物が着色する等の
問題を生じることがない。
【００８３】
［他の配合成分］
　本発明の組成物には、上記(Ａ)～(Ｃ)成分に加えて、本発明の目的・効果を損なわない
範囲で他の成分を配合することは任意である。
【００８４】
　＜酸化防止剤＞
　本発明の硬化性樹脂組成物の硬化物中には、上記(Ａ)成分中の付加反応性炭素－炭素二
重結合が未反応のまま残存している場合があり、
下記構造式（１３）：
【００８５】
【化２０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１３）
【００８６】
で表される2-(ビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エン-5-イル)エチル基および／または
下記構造式（１４）：
【００８７】

【化２１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　（１４）
【００８８】
で表される2-(ビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エン-6-イル)エチル基の炭素－炭素二重結合が
含まれている場合がある。そして、前記炭素－炭素二重結合が含まれていると、大気中の
酸素により酸化され前記硬化物が着色する原因となる。
【００８９】
　そこで、本発明の組成物に、必要に応じ、酸化防止剤を配合することにより前記着色を
未然に防止することができる。
【００９０】
　この酸化防止剤としては、従来から公知のものが全て使用することができ、例えば、2,
6-ジ-ｔ-ブチル-4-メチルフェノール、2,5-ジ-ｔ-アミルヒドロキノン、2,5-ジ-ｔ-ブチ
ルヒドロキノン、4,4'-ブチリデンビス(3-メチル-6-ｔ-ブチルフェノール)、2,2'-メチレ
ンビス(4-メチル-6-ｔ-ブチルフェノール)、2,2'-メチレンビス(4-エチル-6-ｔ-ブチルフ
ェノール)等が挙げられる。これらは、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用する
ことができる。
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【００９１】
　なお、この酸化防止剤を使用する場合、その配合量は、酸化防止剤としての有効量であ
ればよく、特に制限されないが、上記(Ａ)成分と(Ｂ)成分との合計質量に対して、通常、
10～10,000ppm、特に100～1,000ppm程度配合することが好ましい。前記範囲内の配合量と
することによって、酸化防止能力が十分発揮され、着色、白濁、酸化劣化等の発生がなく
光学的特性に優れた硬化物が得られる。
【００９２】
　＜粘度・硬度調整剤＞
　本発明の組成物の粘度もしくは本発明の組成物から得られる硬化物の硬度等を調整する
ために、ケイ素原子に結合したアルケニル基またはＳｉＨを有する直鎖状ジオルガノポリ
シロキサンもしくは網状オルガノポリシロキサン；非反応性の（即ち、ケイ素原子に結合
したアルケニル基およびＳｉＨを有しない）直鎖状もしくは環状ジオルガノポリシロキサ
ン、シルフェニレン系化合物等を配合してもよい。
【００９３】
　本発明の組成物に、(D1)ケイ素原子に結合したアルケニル基を有する種々の構造のオル
ガノポリシロキサンを配合する場合、その配合量は、前記アルケニル基と上記(Ａ)成分が
有する付加反応性炭素－炭素二重結合との合計量１モルに対する、上記(Ｂ)成分中のＳｉ
Ｈが、通常、0.5～3.0モル、好ましくは0.8～2.0モルとなる量とするのがよい。また、(D
2)ＳｉＨを有する種々の構造のオルガノポリシロキサンを配合する場合、その配合量は、
前記ＳｉＨと上記(B)成分が有するＳｉＨとの合計量が、上記(A)成分が有する付加反応性
炭素－炭素二重結合１モルに対して、通常、0.5～3.0モル、好ましくは0.8～2.0モルとな
る量とするのがよい。
【００９４】
　＜その他＞
　また、ポットライフを確保するために、1-エチニルシクロヘキサノール、3,5-ジメチル
-1-ヘキシン-3-オール等の付加反応制御剤を配合することができる。更に、透明性に影響
を与えない範囲で、強度を向上させるためにヒュームドシリカ等の無機質充填剤を配合し
てもよいし、必要に応じて、染料、顔料、難燃剤等を配合してもよい。
【００９５】
　更に、太陽光線等の光エネルギーによる光劣化に抵抗性を付与するため光安定剤を用い
ることも可能である。この光安定剤としては、光酸化劣化で生成するラジカルを補足する
ヒンダードアミン系安定剤が適しており、酸化防止剤と併用することで、酸化防止効果は
より向上する。光安定剤の具体例としては、ビス(2,2,6,6-テトラメチル-4-ピペリジル)
セバケート、4-ベンゾイル-2,2,6,6-テトラメチルピペリジン等が挙げられる。
【００９６】
　　なお、本発明の組成物の硬化条件については、その量により異なり、特に制限されな
いが、通常、60～180℃、10～300分の条件とすることが好ましい。
【００９７】
　以下、実施例および比較例を示し、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。
【実施例】
【００９８】
［合成例１](Ａ)成分の調製
　攪拌装置、冷却管、滴下ロートおよび温度計を備えた500mLの４つ口フラスコに、ビニ
ルノルボルネン（商品名：Ｖ0062、東京化成社製；5-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エ
ンと6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンとの略等モル量の異性体混合物）60ｇ（0.5
モル）を加え、オイルバスを用いて85℃に加熱した。これに、５質量％の白金金属を担持
したカーボン粉末0.02ｇ添加し、攪拌しながら1,4-ビス(ジメチルシリル)ベンゼン38.8ｇ
（0.2モル）を25分間かけて滴下した。滴下終了後、更に90℃で加熱攪拌を24時間行った
後、室温まで冷却した。その後、白金金属担持カーボンをろ過して除去し、過剰のビニル
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ノルボルネンを減圧留去して、無色透明なオイル状の反応生成物（25℃における粘度：12
20mm2/s）79ｇを得た。
【００９９】
　反応生成物を、FT-IR、NMR、GPC等により分析した結果、このものは、
(1)ｐ-フェニレン基を１個有する化合物：ＮＢＭｅ2Ｓｉ-ｐ-Ｃ6Ｈ4-ＳｉＭｅ2ＮＢ　約7
2モル％、
(2)ｐ-フェニレン基を２個有する化合物：約24モル％（下記に代表的な構造式の一例を示
す）、
【０１００】
【化２２】

【０１０１】
および、(3)ｐ-フェニレン基を３個有する化合物：約４モル％（下記に代表的な構造式の
一例を示す）
【０１０２】

【化２３】

【０１０３】
の混合物であることが判明した。また、前記混合物全体としての付加反応性炭素－炭素二
重結合の含有割合は、0.40モル/100ｇであった。
【０１０４】
　［合成例２］(Ｂ)成分の調製
　攪拌装置、冷却管、滴下ロートおよび温度計を備えた500mLの４つ口フラスコに、トル
エン80ｇおよび1,3,5,7-テトラメチルシクロテトラシロキサン115.2ｇ（0.48モル）を加
え、オイルバスを用いて117℃に加熱した。これに、５質量％の白金金属を担持したカー
ボン粉末0.05ｇ添加し、攪拌しながらビニルノルボルネン（商品名：Ｖ0062、東京化成社
製；5-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンと6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンと
の略等モル量の異性体混合物）48ｇ（0.4モル）を16分間かけて滴下した。滴下終了後、
更に125℃で加熱攪拌を16時間行った後、室温まで冷却した。その後、白金金属担持カー
ボンをろ過して除去し、トルエンを減圧留去して、無色透明なオイル状の反応生成物（25
℃における粘度：2,500mm2/s））152ｇを得た。
【０１０５】
　反応生成物を、FT-IR、NMR、GPC等により分析した結果、このものは、
(1)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を１個有する化合物：約６モル％（下記に代
表的な構造式の一例を示す）、
【０１０６】
【化２４】

【０１０７】
(2)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を２個有する化合物：約25モル％（下記に代
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【０１０８】
【化２５】

【０１０９】
(3)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を３個有する化合物：約16モル％（下記に代
表的な構造式の一例を示す）
【０１１０】

【化２６】

【０１１１】
（式中、ｘは１または２である。）
【０１１２】
(4)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を４個有する：約11モル％（下記に代表的な
構造式の一例を示す）、
【０１１３】

【化２７】

【０１１４】
（式中、ｘは１または２である。）
【０１１５】
および、(5)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を５～12個有する化合物：残余（下
記に代表的な構造式の一例を示す）
【０１１６】
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【化２８】

【０１１７】
（式中、ｘは１または２であり、ｎは４～11の整数である。）
の混合物であることが判明した。なお、前記混合物全体としてのＳｉＨの含有割合は、0.
63モル/100ｇであった。
【０１１８】
　［合成例３］(Ｂ)成分の調製
　攪拌装置、冷却管、滴下ロートおよび温度計を備えた500mLの４つ口フラスコに、トル
エン80ｇおよび1,3,5,7,9-ペンタメチルシクロペンタシロキサン144.0ｇ（0.48モル）を
加え、オイルバスを用いて117℃に加熱した。これに、５質量％の白金金属を担持したカ
ーボン粉末0.05ｇ添加し、攪拌しながらビニルノルボルネン（商品名：Ｖ0062、東京化成
社製；5-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エンと6-ビニルビシクロ[2.2.1]ヘプト-2-エン
との略等モル量の異性体混合物）48ｇ（0.4モル）を16分間かけて滴下した。滴下終了後
、更に125℃で加熱攪拌を16時間行った後、室温まで冷却した。その後、白金金属担持カ
ーボンをろ過して除去し、トルエンを減圧留去して、無色透明なオイル状の反応生成物（
25℃における粘度：3,500mm2/s））172ｇを得た。
【０１１９】
　反応生成物を、FT-IR、NMR、GPC等により分析した結果、このものは、
(1)ペンタメチルシクロペンタシロキサン環を１個有する化合物：約５モル％（下記に代
表的な構造式の一例を示す）、
【０１２０】

【化２９】

【０１２１】
(2)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を２個有する化合物：約２８モル％（下記に
代表的な構造式の一例を示す）、
【０１２２】
【化３０】

【０１２３】
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(3)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を３個有する化合物：約１４モル％（下記に
代表的な構造式の一例を示す）
【０１２４】
【化３１】

【０１２５】
（式中、ｙは１、２または３である。）
【０１２６】
(4)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を４個有する：約１０モル％（下記に代表的
な構造式の一例を示す）、
【０１２７】

【化３２】

【０１２８】
（式中、ｙは１、２または３である。）
【０１２９】
および、(5)テトラメチルシクロテトラシロキサン環を５～12個有する化合物：残余（下
記に代表的な構造式の一例を示す）
【０１３０】

【化３３】

【０１３１】
（式中、ｙは１、２または３であり、ｎは４～11の整数である。）
の混合物であることが判明した。なお、前記混合物全体としてのＳｉＨの含有割合は、0.
78モル/100ｇであった。
【０１３２】
　［実施例１］
(A)合成例１で得られた反応生成物：75質量部、
(B)(ＭｅＨＳiＯ)5：25質量部（なお、(B)成分中の合計のＳｉＨ/前記(A)成分中の合計の
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炭素－炭素二重結合（モル比）（SiH/C=C（モル比）＝1.39　以下、同様にしてＳｉＨ/炭
素－炭素二重結合のモル比を「SiH/C=C（モル比）」と記載する。））、
(C)白金-ビニルシロキサン錯体：白金金属原子として(A)および(B)の合計質量に対して20
ppmとなる量、並びに
1-エチニルシクロヘキサノール：0.03質量部
を均一に混合して組成物を得た。この組成物を、ガラス板で組んだ型の中に２mm厚になる
ように流し込み、150℃で２時間加熱して硬化物を得た。
【０１３３】
　［実施例２］
(A)合成例１で得られた反応生成物：60質量部、
(B1)(ＭｅＨＳiＯ)4：10質量部、(B2)合成例２で得られた反応生成物：30質量部（SiH/C=
C（モル比）＝1.48）
(C)白金-ビニルシロキサン錯体：白金金属原子として(A)、(B1)および(B2)の合計質量に
対して20ppmとなる量、並びに
1-エチニルシクロヘキサノール：0.03質量部
を均一に混合して組成物を得た。この組成物を、ガラス板で組んだ型の中に２mm厚になる
ように流し込み、150℃で２時間加熱して硬化物を得た。
【０１３４】
　［実施例３］
(A)合成例１で得られた反応生成物：58質量部、
(B)合成例３で得られた反応生成物：42質量部（SiH/C=C（モル比）＝1.41）
(C)白金-ビニルシロキサン錯体：白金金属原子として(A1)および(B2)の合計質量に対して
20ppmとなる量、並びに
1-エチニルシクロヘキサノール：0.03質量部
を均一に混合して組成物を得た。この組成物を、ガラス板で組んだ型の中に２mm厚になる
ように流し込み、150℃で２時間加熱して硬化物を得た。
【０１３５】
　［比較例１］
　メチルシリコーンレジン系硬化性組成物（商品名：Ｘ-32-2480-4、信越化学工業社製）
を、実施例１と同様にガラス板で組んだ型の中に２mm厚になるように流し込み、150℃で
２時間加熱して硬化物を得た。
【０１３６】
　［比較例２］
　フェニルシリコーンレジン系硬化性組成物（商品名：Ｘ-32-2712、信越化学工業社製）
を、実施例１と同様にガラス板で組んだ型の中に２mm厚になるように流し込み、150℃で
２時間加熱して硬化物を得た。
【０１３７】
　＜性能評価手法＞
　上記各実施例および比較例で得られた硬化物について、下記手法に従い性能を評価した
。
【０１３８】
　－透明性評価－
　２ｍｍ厚の各硬化物について分光光度計を用いて、400nm、450nm、600nmの光透過率を
測定した。（測定ブランクは空気とした。）測定結果を表１に示す。
【０１３９】
　－硬度－
　ASTMD2240に準じて、各硬化物の硬度（ShoreD）を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１４０】
　－ガラス転移点－
各硬化物に関して、TMA測定装置を用いてTgを観察した。
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　－屈折率とアッベ数－
　各硬化物を用いて、486nm,589nm,656nmの波長に関する25℃における屈折率を測定し、
アッベ数を算出した。測定結果を表１に示す。
【０１４２】
　－耐熱変色性評価－
　上記で得られた２ｍｍ厚の硬化物を用いて、260℃の環境下に３分間放置後、室温に１
０分間放置することを３回繰り返した後に、400nmの光透過率を測定し、初期の透過率と
の差を比較した。測定結果を表１に示す。
【０１４３】
　－耐熱変形性評価－
上記で得られた２ｍｍ厚の硬化物を用いて、260℃の環境下に３分間放置後、室温に１０
分間放置することを３回繰り返した後に、外観形状を観察し初期と比較した。観察結果を
表１に示す。
【０１４４】
【表１】

【０１４５】
［評価］
　比較例のものと対比するに、実施例の硬化物は、いずれも、硬度およびガラス転移点が
高く、高屈折率でアッベ数が40以上であり、耐熱変色性、耐熱変形性に優れる。一方、メ
チル系シリコーンレジンやフェニル系シリコーンレジンは高屈折率と高アッベ数を同時に
満たしていないことが分かる。
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