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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）一分子中にアルケニル基を少なくとも２個有し、式：Ｒ１

２ＳiＯ２/２（式中、Ｒ
１はアリール基である。）で表されるシロキサン単位を含有するジオルガノポリシロキサ
ン、
（Ｂ）式：ＳiＯ４/２で表されるシロキサン単位、式：Ｒ２

２Ｒ３ＳiＯ１/２（式中、Ｒ
２は脂肪族不飽和結合を有さない一価炭化水素基であり、Ｒ３はアルケニル基である。）
で表されるシロキサン単位、および式：Ｒ２

３ＳiＯ１/２（式中、Ｒ２は前記と同じであ
る。）で表されるシロキサン単位からなり、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーに
よる標準ポリスチレン換算の質量平均分子量が異なる少なくとも２種のレジン状オルガノ
ポリシロキサン｛（Ａ）成分１００質量部に対して１０～１００質量部｝、
（Ｃ）一分子中にケイ素原子結合水素原子を少なくとも２個有するオルガノポリシロキサ
ン｛本成分中のケイ素原子結合水素原子が、（Ａ）成分中と（Ｂ）成分中のアルケニル基
の合計１モルに対して０.１～１０モルとなる量｝、および
（Ｄ）触媒量のヒドロシリル化反応用触媒
から少なくともなる硬化性シリコーン組成物。
【請求項２】
　（Ａ）成分が、一般式：
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【化１】

（式中、Ｒ１はアリール基であり、Ｒ３はアルケニル基であり、Ｒ４は一価炭化水素基で
あり、Ｒ５はアリール基を除く一価炭化水素基であり、ｍは１～８００の整数であり、ｎ
は１～４００の整数であり、但し、ｍ≧ｎ、かつ５≦ｍ＋ｎ≦１,０００である。）
で表されるオルガノポリシロキサンである、請求項１に記載の硬化性シリコーン組成物。
【請求項３】
　（Ｂ）成分が、質量平均分子量の差が少なくとも１,０００である２種のレジン状オル
ガノポリシロキサンである、請求項１又は２に記載の硬化性シリコーン組成物。
【請求項４】
　さらに、（Ｅ）セリウム含有オルガノポリシロキサン（本組成物に対して、セリウム原
子が質量単位で１０～２,０００ｐｐｍとなる量）を含有する、請求項１乃至３のいずれ
か１項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【請求項５】
　さらに、（Ｆ）ヒドロシリル化反応抑制剤｛（Ａ）成分～（Ｃ）成分の合計１００質量
部に対して０.０１～３質量部｝を含有する、請求項１乃至４のいずれか１項に記載の硬
化性シリコーン組成物。
【請求項６】
　さらに、（Ｇ）接着促進剤｛（Ａ）成分～（Ｃ）成分の合計１００質量部に対して０.
０１～１０質量部｝を含有する、請求項１乃至５のいずれか１項に記載の硬化性シリコー
ン組成物。
【請求項７】
　さらに、（Ｈ）蛍光体（本組成物に対して０.１～７０質量％となる量）を含有する、
請求項１乃至６のいずれか１項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【請求項８】
　請求項１乃至７のいずれか１項記載の硬化性シリコーン組成物を硬化してなる硬化物。
【請求項９】
　請求項１乃至７のいずれか１項に記載の硬化性シリコーン組成物の硬化物により光半導
体素子が封止されている光半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性シリコーン組成物、その硬化物、およびその組成物を用いた光半導体
装置に関する。
【０００２】
　２０１３年８月２８日に出願された日本特許出願番号２０１３－１７７３６５について
優先権を主張し、参照によってその内容をここに取り込む。
【背景技術】
【０００３】
　硬化性シリコーン組成物は、発光ダイオード（ＬＥＤ）等の光半導体装置における半導
体素子の封止材、保護コーティング材等に使用されている。このような硬化性シリコーン
組成物としては、一分子中に平均２個以上のケイ素原子結合アルケニル基を有するジオル
ガノポリシロキサン、数平均分子量が２,０００～５,０００であり、式：ＳiＯ４/２で表
されるシロキサン単位と式：Ｒ２Ｒ'ＳiＯ１/２（式中、Ｒは脂肪族不飽和結合を有さな
い一価炭化水素基であり、Ｒ'はアルケニル基である。）で表されるシロキサン単位から
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なる、アルケニル基を有するレジン状オルガノポリシロキサン、一分子中に平均３個以上
のケイ素原子結合水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリシロキサン、接着促進剤
、およびヒドロシリル化反応用触媒から少なくともなる硬化性シリコーン組成物（特許文
献１参照）、一分子中にケイ素原子結合アルケニル基を少なくとも２個有するジオルガノ
ポリシロキサン、式：ＳiＯ４/２で表されるシロキサン単位、式：(ＣＨ２＝ＣＨ)Ｒ２Ｓ
iＯ１/２（式中、Ｒは前記と同じ。）で表されるシロキサン単位、および式：Ｒ３ＳiＯ

１/２（式中、Ｒは前記と同じ。）で表されるシロキサン単位からなるレジン状オルガノ
ポリシロキサン、一分子中にケイ素原子結合水素原子を少なくとも２個有するオルガノハ
イドロジェンポリシロキサン、および白金族金属系触媒から少なくともなる硬化性シリコ
ーン組成物（特許文献２、３参照）等が知られている。
【０００４】
　このような硬化性シリコーン組成物では、レジン状オルガノポリシロキサンの含有量を
増加させることにより、表面タックの少ない、適度な硬さおよび適度な強度を有する硬化
物を得ることができるものの、得られる組成物の粘度が著しく高くなり、流動性や充填性
が低下するという課題がある。
【０００５】
　粘度の上昇を抑制し、流動性や充填性を向上させるため、特許文献４には、一分子中に
アルケニル基を少なくとも２個有するジオルガノポリシロキサン、式：ＳiＯ４/２で表さ
れるシロキサン単位、式：Ｒ２Ｒ'ＳiＯ１/２（式中、ＲおよびＲ'は前記と同じ。）で表
されるシロキサン単位、および式：Ｒ３ＳiＯ１/２（式中、Ｒは前記と同じ。）で表され
るシロキサン単位からなり、質量平均分子量の異なる少なくとも２種のレジン状オルガノ
ポリシロキサン、一分子中にケイ素原子結合水素原子を少なくとも２個有するオルガノポ
リシロキサン、およびヒドロシリル化反応用触媒から少なくともなる硬化性シリコーン組
成物が提案されている。
【０００６】
　しかし、これらの硬化性シリコーン組成物は、その硬化物のガス透過性が高いため、こ
れを光の強度が強く、発熱が大きい高輝度ＬＥＤの封止材として用いると、腐食性ガスに
よる、封止材の変色や、ＬＥＤの基板にメッキされた銀の腐食による輝度の低下が生じる
という課題がある。また、これらの硬化性シリコーン組成物に蛍光体を多量に配合して、
ＬＥＤの封止材として用いると、光取り出し効率が低下するという課題もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－１２９１３２号公報
【特許文献２】特開２０００－１９８９３０号公報
【特許文献３】特開２００１－００２９２２号公報
【特許文献４】特開２００７－１３１６９４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、適度な硬さおよび強度を有する硬化物を形成するためにレジン状オル
ガノポリシロキサンを配合しても、得られる組成物の著しい粘度の上昇を抑制でき、流動
性、充填性が優れ、かつ封止材として用いた場合に、ガスバリア性や光取り出し効率が優
れる光半導体装置を作製できる硬化性シリコーン組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の硬化性シリコーン組成物は、
（Ａ）一分子中にアルケニル基を少なくとも２個有し、式：Ｒ１

２ＳｉＯ２/２（式中、
Ｒ１はアリール基である）で表されるシロキサン単位を含有するジオルガノポリシロキサ
ン、
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（Ｂ）式：ＳiＯ４/２で表されるシロキサン単位、式：Ｒ２
２Ｒ３ＳiＯ１/２（式中、Ｒ

２は脂肪族不飽和結合を有さない一価炭化水素基であり、Ｒ３はアルケニル基である。）
で表されるシロキサン単位、および式：Ｒ２

３ＳiＯ１/２（式中、Ｒ２は前記と同じであ
る。）で表されるシロキサン単位からなり、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーに
よる標準ポリスチレン換算の質量平均分子量が異なる少なくとも２種のレジン状オルガノ
ポリシロキサン｛（Ａ）成分１００質量部に対して１０～１００質量部｝、
（Ｃ）一分子中にケイ素原子結合水素原子を少なくとも２個有するオルガノポリシロキサ
ン｛本成分中のケイ素原子結合水素原子が、（Ａ）成分中と（Ｂ）成分中のアルケニル基
の合計１モルに対して０.１～１０モルとなる量｝、および
（Ｄ）触媒量のヒドロシリル化反応用触媒
から少なくともなることを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明の硬化物は、上記の硬化性シリコーン組成物を硬化してなることを特徴と
する。
【００１１】
　さらに、本発明の光半導体装置は、上記の硬化性シリコーン組成物の硬化物により光半
導体素子が封止されていることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の硬化性シリコーン組成物は、適度な硬さおよび強度を有する硬化物を形成する
ためにレジン状オルガノポリシロキサンを配合しても、得られる組成物の著しい粘度の上
昇を抑制でき、また、流動性、充填性が優れる。これを封止材として用いた場合に、ガス
バリア性に優れ、初期の光取り出し効率が優れる光半導体装置を作製できる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の光半導体装置の一例であるＬＥＤの断面図である。
【図２】本発明の硬化物の一例であるレンズの断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　はじめに、本発明の硬化性シリコーン組成物を詳細に説明する。
【００１５】
　（Ａ）成分は本組成物の主剤であり、一分子中にアルケニル基を少なくとも２個有し、
式：Ｒ１

２ＳiＯ２/２で表されるシロキサン単位を含有するジオルガノポリシロキサンで
ある。（Ａ）成分の分子構造は実質的に直鎖状であるが、その分子鎖の一部が多少分岐し
ていてもよい。（Ａ）成分中のアルケニル基としては、ビニル基、アリル基、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が例示され、好ましくは、ビニ
ル基である。このアルケニル基の結合位置は限定されず、例えば、分子鎖末端および／ま
たは分子鎖側鎖が挙げられる。また、（Ａ）成分中のアルケニル基以外のケイ素原子に結
合する基としては、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基；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－ク
ロロプロピル基、３,３,３－トリフロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基が例示され
、好ましくは、メチル基、フェニル基である。また、（Ａ）成分は、式：Ｒ１

２ＳｉＯ２

/２で表されるシロキサン単位を含有する。式中、Ｒ１はアリール基であり、フェニル基
、トリル基、キシリル基、ナフチル基が例示され、好ましくは、フェニル基である。（Ａ
）成分はジフェニルシロキサン単位を含有することが好ましい。また、（Ａ）成分の粘度
は限定されず、２５℃における粘度が、好ましくは、１００～１,０００,０００ｍＰa・
ｓの範囲内、または、１００～１００,０００ｍＰa・ｓの範囲内である。
【００１６】
　（Ａ）成分としては、例えば、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシ
ロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端メチルビニルフェニルシロキシ
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基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、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・ジナフチルシロキサン共重合体、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・ジフェニル
シロキサン共重合体、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・
メチルフェニルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端トリメチルシ
ロキシ基封鎖メチルビニルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、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・ジフェニルシロ
キサン共重合体、およびこれらの２種以上の混合物が挙げられる。
【００１７】
　（Ａ）成分は、一般式：
【化１】

で表されるジオルガノポリシロキサンであることが好ましい。
【００１８】
　式中、Ｒ１はアリール基であり、前記と同様の基が例示される。また、式中、Ｒ３はア
ルケニル基であり、ビニル基、アリル基、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が例示され、好ましくは、ビニル基である。また、式中、Ｒ４は一
価炭化水素基であり、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基；ビニル基、アリ
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
ェネチル基等のアラルキル基；３－クロロプロピル基、３,３,３－トリフロロプロピル基
等のハロゲン化アルキル基が例示され、好ましくは、メチル基、フェニル基である。また
、式中、Ｒ５はアリール基を除く一価炭化水素基であり、メチル基、エチル基、プロピル
基等のアルキル基；ビニル基、アリル基、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等のアルケニル基；３－クロロプロピル基、３,３,３－トリフロロ
プロピル基等のハロゲン化アルキル基が例示され、好ましくは、メチル基である。
【００１９】
　また、式中、ｍは１～８００の整数であり、ｎは１～４００の整数であり、但し、ｍ≧
ｎ、かつ５≦ｍ＋ｎ≦１,０００である。好ましくは、ｍは１～６００の整数であり、ｎ
は１～３００の整数であり、但し、ｍ≧ｎ、かつ５≦ｍ＋ｎ≦７５０であり、あるいは、
ｍは５～５００の整数であり、ｎは１～２５０の整数であり、但し、ｍ≧ｎ、かつ５≦ｍ
＋ｎ≦５００である。これは、ｎが上記範囲の下限以上であると、得られる硬化物の屈折
率が高くなり、上記範囲の上限以下であると、得られる組成物の取扱作業性が向上するか
らである。
【００２０】
　（Ａ）成分として、次のジオルガノポリシロキサンが例示される。なお、式中、Ｍe、
Ｖi、Ｐh、Ｎaphは、それぞれ、メチル基、ビニル基、フェニル基、ナフチル基を示し、
ｍ、ｎは前記と同じである。
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＭe２Ｖi
ＶiＭe２ＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＭe２Ｖi
ＶiＰhＭeＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＰhＭeＶi
ＶiＰhＭeＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＰhＭeＶi
ＶiＰh２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＰh２Ｖi
ＶiＰh２ＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｐh２ＳiＯ)ｎＳiＰh２Ｖi
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＭe２Ｖi
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ＶiＭe２ＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＭe２Ｖi
ＶiＰhＭeＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＰhＭeＶi
ＶiＰhＭeＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＰhＭeＶi
ＶiＰh２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＰh２Ｖi
ＶiＰh２ＳiＯ(ＭeＰhＳiＯ)ｍ (Ｎaph２ＳiＯ)ｎＳiＰh２Ｖi
【００２１】
　このような（Ａ）成分を調製する方法は限定されず、例えば、一般式：
Ｒ４Ｒ５ＳiＸ２

で表されるシラン化合物（Ｉ－１）と一般式：
Ｒ１

２ＳiＸ２、
で表されるシラン化合物（Ｉ－２）、一般式：
（Ｒ４Ｒ５ＳiＯ）ｐ

で表される環状シロキサン化合物（II－１）と一般式：
（Ｒ１

２ＳiＯ）ｒ

で表される環状シロキサン化合物（II－２）、あるいは一般式：
ＨＯ(Ｒ４Ｒ５ＳiＯ)ｍ’Ｈ
で表される直鎖状オルガノシロキサン（III－１）と一般式：
ＨＯ(Ｒ１

２ＳiＯ)ｎ’Ｈ
で表される直鎖状オルガノシロキサン（III－２）を、一般式：
Ｒ３Ｒ４

２ＳiＯＳiＲ４
２Ｒ３

で表されるジシロキサン（IV）および／または一般式：
Ｒ３Ｒ４

２ＳiＸ
で表されるシラン化合物（Ｖ）と、酸またはアルカリの存在下、加水分解・縮合反応させ
る方法が挙げられる。
【００２２】
　式中、Ｒ１はアリール基であり、前記と同様の基が例示される。また、式中、Ｒ３はア
ルケニル基であり、前記と同様の基が例示される。また、式中、Ｒ４は一価炭化水素基で
あり、前記と同様の基が例示される。また、式中、Ｒ５はアリール基を除く一価炭化水素
基であり、前記と同様の基が例示される。また、式中、ｍ’およびｎ’はそれぞれ１～１
００の整数である。また、式中、ｐおよびｒは３以上の整数である。また、式中、Ｘは、
メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等のアルコキシ基；アセトキシ基等のアシロキシ
基；塩素原子、臭素原子等のハロゲン原子；または水酸基である。
【００２３】
　上記シラン化合物（Ｉ－１）としては、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジメトキ
シシラン、ジプロピルジメトキシシラン、メチルエチルジメトキシシラン、フェニルメチ
ルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジプロピ
ルジエトキシシラン、メチルエチルジエトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン
等のジアルコキシシラン；ジメチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラン、ジプロピ
ルジクロロシラン、メチルエチルジクロロシラン、フェニルメチルジクロロシラン等のジ
ハロシラン；ジメチルジヒドロキシシラン、ジエチルジヒドロキシシラン、ジプロピルジ
ヒドロキシシラン、メチルエチルジヒドロキシシラン、フェニルメチルジヒドロキシシラ
ン等のジヒドロキシシランが例示される。
【００２４】
　また、上記シラン化合物（Ｉ－２）としては、ジフェニルジメトキシシラン、ジナフチ
ルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシラン、ジナフチルジエトキシシラン等のジア
ルコキシシラン；ジフェニルジクロロシラン、ジナフチルジクロロシラン等のジハロシラ
ン；ジフェニルジヒドロキシシラン、ジナフチルジヒドロキシシラン等のジヒドロキシシ
ランが例示される。
【００２５】
　また、上記環状シロキサン化合物（II－１）としては、環状ジメチルシロキサン、環状
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ジエチルシロキサン、環状メチルフェニルシロキサン、環状メチルナフチルシロキサンの
環状ジオルガノシロキサンが例示される。
【００２６】
　また、上記環状シロキサン化合物（II－２）としては、環状ジフェニルシロキサン、環
状ジナフチルシロキサンの環状ジオルガノシロキサンが例示される。
【００２７】
　また、上記直鎖状オルガノシロキサン（III－１）としては、分子鎖両末端シラノール
基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジエチルポリシロキサン
、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジプロピルポリシロキサン、分子鎖両末端シラノール基
封鎖メチルフェニルポリシロキサン等の分子鎖両末端シラノール基封鎖ジオルガノシロキ
サンが例示される。
【００２８】
　また、上記直鎖状オルガノシロキサン（III－２）としては、分子鎖両末端シラノール
基封鎖ジフェニルポリシロキサン、分子鎖両末端シラノール基封鎖ジナフチルポリシロキ
サン等の分子鎖両末端シラノール基封鎖ジオルガノシロキサンが例示される。
【００２９】
　また、上記ジシロキサン（IV）としては、１,３－ジビニル－１,１,３,３－テトラメチ
ルジシロキサン、１,３－ジビニル－１,１,３,３－テトラエチルジシロキサン、１,３－
ジビニル－１,３－ジメチル－１,３－ジフェニルジシロキサン、１,３－ジビニル－１,１
,３,３－テトラフェニルジシロキサンが例示される。
【００３０】
　また、上記シラン化合物（Ｖ）としては、ビニルジメチルメトキシシラン、ビニルジエ
チルメトキシシラン、ビニルメチルフェニルメトキシシラン、ビニルメチルナフチルメト
キシシラン、ビニルジフェニルメトキシシラン、ビニルジメチルエトキシシラン、ビニル
メチルフェニルエトキシシラン、ビニルメチルナフチルエトキシシラン、ビニルジフェニ
ルエトキシシラン等のアルコキシシラン；ビニルジメチルアセトキシシラン、ビニルメチ
ルフェニルアセトキシシラン、ビニルメチルナフチルアセトキシシラン、ビニルジフェニ
ルアセトキシシラン等のアセトキシシラン；ビニルジメチルクロロシラン、ビニルメチル
フェニルクロロシラン、ビニルメチルナフチルクロロシラン、ビニルジフェニルクロロシ
ラン等のハロシラン；ビニルジメチルヒドロキシシラン、ビニルメチルフェニルヒドロキ
シシラン、ビニルメチルナフチルヒドロキシシラン、ビニルジフェニルヒドロキシシラン
等のヒドロキシシランが例示される。
【００３１】
　上記酸としては、塩酸、酢酸、蟻酸、硝酸、シュウ酸、硫酸、リン酸、ポリリン酸、多
価カルボン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、イオン交換樹脂が例示される。
【００３２】
　上記アルカリとしては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水酸化物；酸化マグネ
シウム、酸化カルシウム等の酸化物が例示される。
【００３３】
　また、上記の調製方法において、有機溶剤を使用することができる。使用できる有機溶
剤としては、芳香族あるいは脂肪族炭化水素およびこれらの２種以上の混合物が例示され
る。好ましい有機溶剤としては、トルエン、キシレンが例示される。
【００３４】
　また、上記の調製方法において、未反応の環状シロキサン化合物等の揮発分を除去する
ために、多量の溶剤による抽出あるいは高温減圧下での除去等を行うことができる。揮発
分の含有量は、１０質量％以下であることが好ましく、さらには、５質量％以下であるこ
とが好ましい。
【００３５】
　（Ｂ）成分は本組成物の硬化物に適度な硬さおよび強度を付与するための成分であり、
式：ＳiＯ４/２で表されるシロキサン単位、式：Ｒ２

２Ｒ３ＳiＯ１/２で表されるシロキ
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サン単位、および式：Ｒ２
３ＳiＯ１/２で表されるシロキサン単位からなるレジン状オル

ガノポリシロキサンである。式中、Ｒ２は脂肪族不飽和結合を有さない一価炭化水素基で
あり、メチル基、エチル基、プロピ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、フェネチル基等のアラルキル基；３－ク
ロロプロピル基、３,３,３－トリフロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基が例示され
、好ましくは、メチル基、フェニル基である。また、式中、Ｒ３はアルケニル基であり、
ビニル基、アリル基、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
基が例示され、好ましくは、ビニル基である。
【００３６】
　また、（Ｂ）成分はゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる標準ポリスチレン
換算の質量平均分子量が異なる少なくとも２種のレジン状オルガノポリシロキサンであり
、好ましくは、質量平均分子量の差が少なくとも１,０００である２種のレジン状オルガ
ノポリシロキサン、質量平均分子量の差が少なくとも１,５００である２種のレジン状オ
ルガノポリシロキサン、あるいは、質量平均分子量の差が少なくとも２,０００である２
種のレジン状オルガノポリシロキサンである。（Ｂ）成分が２種のレジン状オルガノポリ
シロキサンからなる場合、高分子量のものと低分子量のものとの割合は限定されないが、
その質量比（高分子量のものの質量：低分子量のものの質量）が５０：５０～５：９５の
範囲内であることが好ましい。なお、（Ｂ）成分のゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィーによる標準ポリスチレン換算の質量平均分子量は限定されないが、好ましくは、いず
れも１００～１０,０００の範囲内である。
【００３７】
　（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）成分１００質量部に対して１０～１００質量部の範囲内
となる量であり、好ましくは、２０～１００質量部の範囲内となる量である。これは、（
Ｂ）成分の含有量が上記範囲の下限未満であると、得られる硬化物の硬さが低下し、表面
タックが生じるからであり、一方、上記範囲の上限を超えると、得られる組成物の粘度が
著しく高くなったり、得られる硬化物の硬さが著しく高くなるからである。
【００３８】
　（Ｃ）成分は本組成物の架橋剤であり、一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水
素原子を有するオルガノポリシロキサンである。（Ｃ）成分の分子構造としては、例えば
、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状、分岐鎖状、環状、レジン状が挙げられ、好ましくは
、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状、レジン状である。（Ｃ）成分中のケイ素原子結合水
素原子の結合位置は限定されず、例えば、分子鎖末端および／または分子鎖側鎖が挙げら
れる。また、（Ｃ）成分中の水素原子以外のケイ素原子に結合する基としては、メチル基
、エチル基、プロピ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、フェネチル基等のアラルキル基；３－クロロプロピル基
、３,３,３－トリフロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基が例示され、好ましくは、
メチル基、フェニル基である。また、（Ｃ）成分の粘度は限定されないが、２５℃におけ
る粘度が、好ましくは、１～１０,０００ｍＰa・ｓの範囲内、または、１～１,０００ｍ
Ｐa・ｓの範囲内である。
【００３９】
　このような（Ｃ）成分としては、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、トリス(ジメチルハイドロジェンシロキシ)メ
チルシラン、トリス(ジメチルハイドロジェンシロキシ)フェニルシラン、１－グリシドキ
シプロピル－１,３,５,７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１,５－ジグリシドキ
シプロピル－１,３,５,７－テトラメチルシクロテトラシロキサン、１－グリシドキシプ
ロピル－５－トリメトキシシリルエチル－１,３,５,７－テトラメチルシクロテトラシロ
キサン、分子鎖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、
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
キサン共重合体、分子鎖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、分子鎖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
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ルハイドロジェンシロキサン共重合体、分子鎖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、分子鎖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、トリメトキシシランの加水分解縮合物、(ＣＨ３)２ＨＳiＯ１/２単位とＳi
Ｏ４/２単位とからなる共重合体、(ＣＨ３)２ＨＳiＯ１/２単位とＳiＯ４/２単位と(Ｃ６

Ｈ５)ＳiＯ３/２単位とからなる共重合体、およびこられの２種以上の混合物が例示され
る。
【００４０】
　（Ｃ）成分の含有量は、（Ａ）成分中と（Ｂ）成分中のアルケニル基の合計１モルに対
して、本成分中のケイ素原子結合水素原子が０.１～１０モルの範囲内となる量であり、
好ましくは、０.５～５モルの範囲内となる量である。これは、（Ｃ）成分の含有量が上
記範囲の下限未満であると、得られる組成物が十分に硬化しなくなるからであり、一方、
上記範囲の上限を超えると、得られる組成物の耐熱性が低下する傾向があるからである。
【００４１】
　（Ｄ）成分は本組成物の硬化を促進するためのヒドロシリル化反応用触媒であり、白金
系触媒、ロジウム系触媒、パラジウム系触媒が例示され、好ましくは、白金系触媒である
。この白金系触媒としては、白金微粉末、白金黒、白金担持シリカ微粉末、白金担持活性
炭、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液、白金のオレフィン錯体、白金のアルケニ
ルシロキサン錯体等の白金系化合物が例示される。
【００４２】
　（Ｄ）成分の含有量は触媒量であり、好ましくは、本組成物に対して、この触媒中の金
属原子が質量単位で０.０１～１,０００ｐｐｍの範囲内となる量である。これは、（Ｄ）
成分の含有量が上記範囲の下限未満であると、得られる組成物の硬化が十分に進行しなく
なるおそれがあるからであり、一方、上記範囲の上限を超えても硬化が著しく促進される
ものではなく、むしろ硬化物に着色等の問題を生じるおそれがあるからである。
【００４３】
　本組成物は上記（Ａ）成分～（Ｄ）成分から少なくともなるが、得られる硬化物の熱エ
ージングによるクラックを抑制するため、その他任意の成分として、（Ｅ）セリウム含有
オルガノポリシロキサンを含んでもよい。（Ｅ）成分は、例えば、塩化セリウムまたはカ
ルボン酸のセリウム塩と、シラノール基含有オルガノポリシロキサンのアルカリ金属塩と
の反応により調製することができる。
【００４４】
　上記カルボン酸のセリウム塩としては、２－エチルヘキサン酸セリウム、ナフテン酸セ
リウム、オレイン酸セリウム、ラウリン酸セリウム、およびステアリン酸セリウムが例示
される。
【００４５】
　また、上記シラノール基含有オルガノポリシロキサンのアルカリ金属塩としては、分子
鎖両末端がシラノール基で封鎖されたジオルガノポリシロキサンのカリウム塩、分子鎖両
末端がシラノール基で封鎖されたジオルガノポリシロキサンのナトリウム塩、分子鎖片末
端がシラノール基で封鎖され、一方の分子鎖片末端がトリオルガノシロキシ基で封鎖され
たジオルガノポリシロキサンのカリウム塩、および分子鎖片末端がシラノール基で封鎖さ
れ、一方の分子鎖片末端がトリオルガノシロキシ基で封鎖されたジオルガノポリシロキサ
ンのナトリウム塩が例示される。なお、このオルガノポリシロキサン中のケイ素原子に結
合する基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、
イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－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、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、および
ドデシル基等の炭素数が１～１２個のアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、
およびナフチル基等の炭素数が６～２０個のアリール基；ベンジル基、フェネチル基、お
よびフェニルプロピル基等の炭素数が７～２０個のアラルキル基；ならびにこれらの基の
水素原子の一部または全部をフッ素原子、塩素原子、臭素原子等のハロゲン原子で置換し
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た基が例示される。
【００４６】
　上記の反応は、メタノール、エタノール、イソプロパノール、およびブタノール等のア
ルコール；トルエン、およびキシレン等の芳香族炭化水素；ヘキサン、およびヘプタン等
の脂肪族炭化水素；ミネラルスプリット、リグロイン、および石油エーテル等の有機溶媒
中で、室温もしくは加熱することにより行われる。また、得られる反応生成物は、必要に
応じて有機溶媒や低沸点成分を留去したり、沈析物をろ過することが好ましい。また、こ
の反応を促進するために、ジアルキルホルムアミド、ヘキサアルキルホスホアミド等を添
加してもよい。このようにして調製されるセリウム含有オルガノポリシロキサン中のセリ
ウム原子の含有量は０.１～５質量％の範囲内であるものが好ましい。
【００４７】
　（Ｅ）成分の含有量は限定されないが、好ましくは、本組成物に対するセリウム原子が
質量単位で１０～２,０００ｐｐｍの範囲内となる量、２０～２,０００ｐｐｍの範囲内と
なる量、２０～１,０００ｐｐｍの範囲内となる量、あるいは、２０～５００ｐｐｍの範
囲内となる量である。これは、（Ｅ）成分の含有量が上記範囲の下限以上であると、得ら
れる組成物の耐熱性を向上することができ、一方、上記範囲の上限以下であると、光半導
体デバイスに用いた場合の発光色度変化を少なくすることができるからである。
【００４８】
　本組成物は、常温での可使時間を延長し、保存安定性を向上させるための任意の成分と
して、（Ｆ）ヒドロシリル化反応抑制剤を含んでもよい。このような（Ｆ）成分としては
、１－エチニルシクロヘキサン－１－オール、２－メチル－３－ブチン－２－オール、３
,５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、および２－フェニル－３－ブチン－２－オ
ール等のアルキンアルコール；３－メチル－３－ペンテン－１－イン、および３,５－ジ
メチル－３－ヘキセン－１－イン等のエンイン化合物；１,３,５,７－テトラメチル－１,
３,５,７－テトラビニルシクロテトラシロキサン、および１,３,５,７－テトラメチル－
１,３,５,７－テトラヘキセニルシクロテトラシロキサン等のメチルアルケニルシロキサ
ンオリゴマー；ジメチルビス（３－メチル－１－ブチン－３－オキシ）シラン、およびメ
チルビニルビス（３－メチル－１－ブチン－３－オキシ）シラン等のアルキンオキシシラ
ン、ならびにトリアリルイソシアヌレート系化合物が例示される。
【００４９】
　（Ｆ）成分の含有量は限定されないが、好ましくは、上記（Ａ）成分～（Ｃ）成分の合
計１００質量部に対して０.０１～３質量部の範囲内、または、０.０１～１質量部の範囲
内である。これは、（Ｆ）成分の含有量が上記範囲の下限以上であると、本組成物の適度
な可使時間を有し、一方、上記範囲の上限以下であると、適度な作業性を有するからであ
る。
【００５０】
　また、本組成物は、硬化中に接触している基材への接着性を更に向上させるために、（
Ｇ）接着促進剤を含んでもよい。このような（Ｇ）成分としては、ケイ素原子に結合した
アルコキシ基を一分子中に１個または２個以上有する有機ケイ素化合物が好ましい。この
アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、およびメ
トキシエトキシ基が例示され、特に、メトキシ基またはエトキシ基が好ましい。また、こ
の有機ケイ素化合物のケイ素原子に結合するアルコキシ基以外の基としては、アルキル基
、アルケニル基、アリール基、アラルキル基、およびハロゲン化アルキル基等の置換もし
くは非置換の一価炭化水素基；３－グリシドキシプロピル基、および４－グリシドキシブ
チル基等のグリシドキシアルキル基；２－(３,４－エポキシシクロヘキシル)エチル基、
および３－(３,４－エポキシシクロヘキシル)プロピル基等のエポキシシクロヘキシルア
ルキル基；４－オキシラニルブチル基、および８－オキシラニルオクチル基等のオキシラ
ニルアルキル基；３－メタクリロキシプロピル基等のアクリル基含有一価有機基；イソシ
アネート基；イソシアヌレート基；ならびに水素原子が例示される。
【００５１】
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　この有機ケイ素化合物は、本組成物中の脂肪族不飽和炭化水素基またはケイ素原子結合
水素原子と反応し得る基を有することが好ましく、具体的には、ケイ素原子結合脂肪族不
飽和炭化水素基またはケイ素原子結合水素原子を有することが好ましい。この有機ケイ素
化合物の分子構造としては、直鎖状、一部分枝を有する直鎖状、分枝鎖状、環状、網状が
例示され、特に、直鎖状、分枝鎖状、網状であることが好ましい。このような有機ケイ素
化合物としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、２－(３,４－エポキシ
シクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシ
シラン等のシラン化合物；一分子中にケイ素原子結合アルケニル基もしくはケイ素原子結
合水素原子、およびケイ素原子結合アルコキシ基をそれぞれ少なくとも１個ずつ有するシ
ロキサン化合物、ケイ素原子結合アルコキシ基を少なくとも１個有するシラン化合物また
はシロキサン化合物と一分子中にケイ素原子結合ヒドロキシ基とケイ素原子結合アルケニ
ル基をそれぞれ少なくとも１個ずつ有するシロキサン化合物との混合物、式：
【化２】

（式中、ａ、ｂ、およびｃは正数である。）
で示されるシロキサン化合物、式：
【化３】

（式中、ａ、ｂ、ｃ、およびｄは正数である。）
で示されるシロキサン化合物が例示される。この接着促進剤は低粘度液状であることが好
ましく、その粘度は限定されないが、２５℃において１～５００ｍＰa・ｓの範囲内であ
ることが好ましい。
【００５２】
　（Ｇ）成分の含有量は限定されないが、好ましくは、上記（Ａ）成分～（Ｃ）成分の合
計１００質量部に対して０.０１～１０質量部の範囲内、または、０.１～３質量部の範囲
内である。これは、（Ｇ）成分の含有量が上記範囲の下限以上であると、接着性が良好で
あり、一方、上記範囲の上限以下であると、保存安定性が良好であるからである。
【００５３】
　また、本組成物は、その他任意の成分として、（Ｈ）蛍光材を含んでもよい。このよう
な（Ｈ）成分としては、例えば、発光ダイオード（ＬＥＤ）に広く利用されている、酸化
物系蛍光体、酸窒化物系蛍光体、窒化物系蛍光体、硫化物系蛍光体、酸硫化物系蛍光体等
からなる黄色、赤色、緑色、および青色発光蛍光体が挙げられる。酸化物系蛍光体として
は、セリウムイオンを包含するイットリウム、アルミニウム、ガーネット系のＹＡＧ系緑
色～黄色発光蛍光体、セリウムイオンを包含するテルビウム、アルミニウム、ガーネット
系のＴＡＧ系黄色発光蛍光体、および、セリウムやユーロピウムイオンを包含するシリケ
ート系緑色～黄色発光蛍光体が例示される。酸窒化物系蛍光体としては、ユーロピウムイ
オンを包含するケイ素、アルミニウム、酸素、窒素系のサイアロン系赤色～緑色発光蛍光
体が例示される。窒化物系蛍光体としては、ユーロピウムイオンを包含するカルシウム、
ストロンチウム、アルミニウム、ケイ素、窒素系のカズン系赤色発光蛍光体が例示される
。硫化物系蛍光体としては、銅イオンやアルミニウムイオンを包含するＺｎＳ系緑色発色
蛍光体が例示される。酸硫化物系蛍光体としては、ユーロピウムイオンを包含するＹ２Ｏ

２Ｓ系赤色発光蛍光体が例示される。これらの蛍光材は、１種または２種以上の混合物を
用いてもよい。
【００５４】
　（Ｈ）成分の平均粒子径は限定されないが、好ましくは、１～５０μｍの範囲内、また
は、５～２０μｍの範囲内である。これは、（Ｈ）成分の平均粒子径が上記範囲の下限以
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上であると、混合時の粘度上昇が抑えられ、一方、上記範囲の上限以下であると、光透過
性が良好となるからである。
【００５５】
　（Ｈ）成分の含有量は限定されないが、本組成物の０.１～７０質量％の範囲内である
ことが好ましく、取り扱い作業性を考慮すると７０質量％以下であることが好ましく、白
色への光変換性を考慮すると５質量％以上であることが好ましい。
【００５６】
　このような本組成物は、流動性、充填性が優れ、その用途により、その粘度は限定され
ないが、一般的には、２５℃において１００～５００,０００ｍＰa・ｓの範囲内であるこ
とが好ましく、特に、１００～１００,０００ｍＰa・ｓの範囲内であることが好ましい。
【００５７】
　次に、本発明の硬化物について詳細に説明する。
【００５８】
　本発明の硬化物は、上記の硬化性シリコーン組成物を硬化してなることを特徴とする。
硬化物の形状は特に限定されず、例えば、シート状、フィルム状、凸レンズ状、凹レンズ
状、フレネルレンズ状、円すい台状、四角すい台状が挙げられる。硬化物は、これを単体
で取り扱うこともできるが、光半導体素子等を被覆もしくは封止した状態で取り扱うこと
も可能である。なお、本発明の硬化物の一例であるレンズの断面図を図２に示した。
【００５９】
　次に、本発明の光半導体装置について詳細に説明する。
【００６０】
　本発明の光半導体装置は、上記の硬化性シリコーン組成物の硬化物により光半導体素子
を封止してなることを特徴とする。このような本発明の光半導体装置としては、発光ダイ
オード（ＬＥＤ）、フォトカプラー、ＣＣＤが例示される。発光ダイオード（ＬＥＤ）と
しては、ＳＭＤ（Surface Mount Device、基板表面実装型デバイス）、ＣＯＢ（Chip on 
Board、チップ・オン・ボード）タイプが例示される。ＳＭＤとしては、トップビュータ
イプ、サイドビュータイプが例示される。また、光半導体素子としては、発光ダイオード
（ＬＥＤ）チップ、固体撮像素子が例示される。発光ダイオード（ＬＥＤ）チップとして
は、フェイスアップタイプ、フリップチップタイプが例示され、また、ガリウム・ヒ素を
含有した赤外ＬＥＤチップ、ガリウム・アルミニウム・ヒ素を含有した赤色ＬＥＤチップ
、ガリウム・ヒ素・燐を含有した橙色ＬＥＤチップ又は黄色ＬＥＤチップ、ガリウム・燐
に窒素をドープした黄緑色ＬＥＤチップ、窒化ガリウム系化合物を含有した青色又は青紫
色ＬＥＤチップが例示される。
【００６１】
　本発明の光半導体装置の一例である単体の表面実装型ＬＥＤの断面図を図１に示した。
図１で示されるＬＥＤは、光半導体素子１がリードフレーム２上にダイボンドされ、この
光半導体素子１とリードフレーム３とがボンディングワイヤ４によりワイヤボンディング
されている。また、この光半導体素子１の周囲には枠材５が設けられており、この枠材５
の内側の光半導体素子１が、本発明の硬化性シリコーン組成物の硬化物６により封止され
ている。必要に応じて、この硬化物６の表面を、さらに別の硬化性シリコーン組成物の硬
化物で被覆してもよい。この枠材の材質としては、芳香族ポリアミド樹脂、脂環族ポリア
ミド樹脂、脂肪族ポリアミド樹脂、液晶ポリマー、シリコーン樹脂、変性シリコーン樹脂
、エポキシ樹脂、および変性エポキシ樹脂が例示される。
【００６２】
　図１で示される表面実装型ＬＥＤを製造する方法としては、光半導体素子１をリードフ
レーム２にダイボンドし、この光半導体素子１とリードフレーム３とを金製のボンディン
グワイヤ４によりワイヤボンドし、次いで、光半導体素子１の周囲に設けられた枠材５の
内側に本発明の硬化性シリコーン組成物を充填した後、５０～２００℃で加熱することに
より硬化させる方法が例示される。
【実施例】
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【００６３】
　本発明の硬化性シリコーン組成物、その硬化物、および光半導体装置を実施例により詳
細に説明する。なお、実施例中、粘度は２５℃における値であり、Ｍe、Ｖi、Ｐhは、そ
れぞれ、メチル基、ビニル基、フェニル基を示す。また、硬化性シリコーン組成物の硬化
物の特性を次のようにして測定した。
【００６４】
［硬化物の屈折率］
　硬化性シリコーン組成物を１５０℃の熱風循環式オーブン中で２時間加熱することによ
り硬化物を作製した。この硬化物の２５℃、波長６３３ｎｍにおける屈折率を屈折率計に
より測定した。
【００６５】
［硬化物の酸素透過性］
　硬化性シリコーン組成物をプレスを用いて１５０℃、２時間で硬化させ、厚み１ｍｍの
フィルム状硬化物を作製した。フィルム状硬化物の酸素透過率をイリノイ社（Ｓｙｓｔｅ
ｃｈ　ｉｌｌｉｎｏｉｓ）製の酸素透過率測定装置（モデル８００１）を用いて、温度２
３℃の条件で測定した。
【００６６】
［硬化物の初期光取り出し効率］
　蛍光体を含有する硬化性シリコーン組成物を用いて、図１に示す光半導体装置を作製し
た。なお、硬化性シリコーン組成物を１５０℃で２時間加熱することにより硬化させた。
得られた光半導体装置について、積分球を用いた全放射束測定装置により放射束測定を行
った。
【００６７】
［硬化物の貯蔵弾性率の変化率］
　硬化性シリコーン組成物を１５０℃で２時間加熱することにより硬化物を作製した。こ
の硬化物の２５℃の貯蔵弾性率をダイナミックアナライザーで測定した。次に、この硬化
物を１７０℃のオーブン中に１００時間放置した後、前記と同様に貯蔵弾性率を測定し、
初期の硬さに対する変化率を求めた。
【００６８】
［参考例１］
　反応容器に、環状ジフェニルシロキサン　３３６.２ｇ、環状ジメチルシロキサン　５
０２.６ｇ、１,３－ジビニル－１,１,３,３－テトラメチルジシロキサン　１０.５ｇ、お
よび水酸化カリウム　０.２５ｇを投入し、１５０℃まで加熱し、１５０℃に到達後、７
時間反応させた。次に、ビニルジメチルクロロシランを所定量加えて中和した後、低沸分
を減圧除去して、無色透明で、屈折率が１.４８であり、粘度が４.５Ｐa・ｓである、式
：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)１２０(Ｐh２ＳiＯ)３０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体を得た。
【００６９】
［参考例２］
　反応容器に、環状ジフェニルポリシロキサン　２４４.３ｇ、環状ジメチルポリシロキ
サン　５９３.６ｇ、１,３－ジビニル－１,１,３,３－テトラメチルジシロキサン　１１.
５ｇ、および水酸化カリウム　０.２５ｇを投入し、１５０℃まで加熱し、１５０℃に到
達後、７時間反応させた。次に、ビニルジメチルクロロシランを所定量加えて中和した後
、低沸分を減圧除去して、無色透明で、屈折率が１.４６であり、粘度が２.４Ｐa・ｓで
ある、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)１３０(Ｐh２ＳiＯ)２０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体を得た。
【００７０】
［参考例３］
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　反応容器に、環状ジフェニルポリシロキサン　３３８.６ｇ、環状ジメチルポリシロキ
サン　５０６.２ｇ、１,３－ジビニル－１,１,３,３－ジメチルジシロキサン　５.３ｇ、
および水酸化カリウム　０.２６ｇを投入し、１５０℃まで加熱し、１５０℃に到達後、
７時間反応させた。次に、ビニルジメチルクロロシランを所定量加えて中和した後、低沸
分を減圧除去して、無色透明で、屈折率が１.４８であり、粘度が１０.４Ｐa・ｓである
、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)２４０(Ｐh２ＳiＯ)６０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体を得た。
【００７１】
［参考例４］
　反応容器に、環状ジフェニルポリシロキサン　２４６.３ｇ、環状ジメチルポリシロキ
サン　５９８.４ｇ、１,３－ジビニル－１,１,３,３－ジメチルジシロキサン　５.７８ｇ
、および水酸化カリウム　０.２６ｇを投入し、１５０℃まで加熱し、１５０℃に到達後
、７時間反応させた。次に、ビニルジメチルクロロシランを所定量加えて中和した後、低
沸分を減圧除去して、無色透明で、屈折率が１.４６であり、粘度が５.８Ｐa・ｓである
、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)２６０(Ｐh２ＳiＯ)４０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体を得た。
【００７２】
［実施例１～７、比較例１～３］
　下記の成分を用いて、表１に示した組成（質量部）で硬化性シリコーン組成物を調製し
た。なお、表１中、（Ｄ）成分の含有量は、硬化性シリコーン組成物に対して、質量単位
における、白金金属の含有量（ｐｐｍ）で示し、同様に、（Ｅ）成分の含有量は、硬化性
シリコーン組成物に対して、質量単位における、セリウム原子の含有量（ｐｐｍ）で示し
た。また、表１中、Ｈ／Ｖiは、（Ａ）成分中と（Ｂ）成分中のビニル基の合計１モルに
対する、（Ｃ）成分中のケイ素原子結合水素原子のモル数を示す。
【００７３】
　（Ａ）成分として、次の成分を用いた。
（Ａ－１）成分：参考例１で調製した、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)１２０(Ｐh２ＳiＯ)３０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体
（Ａ－２）成分：参考例２で調製した、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)１３０(Ｐh２ＳiＯ)２０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体
（Ａ－３）成分：参考例３で調製した、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)２４０(Ｐh２ＳiＯ)６０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体
（Ａ－４）成分：参考例４で調製した、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)２６０(Ｐh２ＳiＯ)４０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体
（Ａ－５）成分：粘度２,０００ｍＰa・sである、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)３００ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルポリシロキサン
（Ａ－６）成分：粘度３８０ｍＰa・sである、式：
ＶiＭe２ＳiＯ(Ｍe２ＳiＯ)１５０ＳiＭe２Ｖi
で表されるジメチルポリシロキサン
【００７４】
　（Ｂ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｂ－１）成分：ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる標準ポリスチレン換算
の質量平均分子量が３,０００である、平均単位式：
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(Ｍe２ＶiＳiＯ１/２)０.１(Ｍe３ＳiＯ１/２)０.４(ＳiＯ４/２)０.５

で表されるオルガノポリシロキサンレジン
（Ｂ－２）成分：ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる標準ポリスチレン換算
の質量平均分子量が１,５００である、平均単位式
(Ｍe２ＶiＳiＯ１/２)０.１５(Ｍe３ＳiＯ１/２)０.４５(ＳiＯ４/２)０.４

で表されるオルガノポリシロキサンレジン
【００７５】
　（Ｃ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｃ－１）成分：粘度が２０ｍＰa・ｓである、平均単位式：
(ＳiＯ4/2)0.60[(ＣＨ3)2ＨＳiＯ1/2]0.40
で表されるオルガノポリシロキサン
（Ｃ－２）成分：粘度が３０ｍＰa・ｓである、平均単位式：
(Ｍe２ＨＳiＯ１/２)０.６(ＰhＳiＯ３/２)０.４

で表されるオルガノポリシロキサン
【００７６】
　（Ｄ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｄ－１）成分：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１,３,５,７－テトラメチル－１,３,５,７－テトラビニルシクロテトラシロキサンの溶
液（白金として０.１質量％含有する溶液）
【００７７】
（Ｅ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｅ－１）成分：セリウムの含有率が１.４質量％であるセリウム含有ジメチルポリシロ
キサン
【００７８】
　（Ｆ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｆ－１）成分：１－エチニルシクロヘキサノール
【００７９】
　（Ｇ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｇ－１）成分：粘度が３０ｍＰa・ｓである分子鎖両末端シラノール基封鎖メチルビニ
ルシロキサンオリゴマーと３－グリシドキシプロピルトリメトキシシランの縮合反応物か
らなる接着促進剤
【００８０】
　（Ｈ）成分として、次の成分を用いた。
（Ｈ－１）成分：平均粒子径１３μｍのアルミネート系緑色蛍光体
（Ｈ－２）成分：平均粒子径１５μｍのナイトライド系赤色蛍光体
【００８１】
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【表１】

【００８２】
［実施例１０～１２、比較例４］
　前記成分を用いて、表２に示される組成（質量部）で混合して硬化性シリコーン組成物
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を調製した。この硬化性シリコーン組成物を用いて図１で示される光半導体装置を作製し
た。なお、硬化性シリコーン組成物は、１５０℃のオーブンで２時間加熱により硬化させ
た。その後、積分球を用いた全放射束測定装置を用いて、初期光束を測定した。なお、初
期光束変化率は、比較例４の初期光束を１００％として計算した。
【００８３】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明の硬化性シリコーン組成物は、適度な硬さおよび強度を有するシリコーン硬化物
を形成するためにオルガノポリシロキサンレジンを含有しても、得られる組成物の著しい
粘度の上昇を抑制でき、流動性、充填性が優れ、これをＬＥＤ用封止材として用いた場合
には、高いガスバリア性を有し、光半導体装置の初期の光取り出し効率を向上することが
できる。このため、本発明の硬化性シリコーン組成物は、各種電気・電子部品の封止・充
填剤として有用である。特に、本発明の硬化性シリコーン組成物は、その硬化物が透明性
を有する場合には、可視光、赤外線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、レーザー等の光を透過す
る光学用部材として有用である。
【符号の説明】
【００８５】
　１　光半導体素子
　２　リードフレーム
　３　リードフレーム
　４　ボンディングワイヤ
　５　枠材
　６　硬化性シリコーン組成物の硬化物
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