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(57)【要約】
【解決手段】加水分解性シラン化合物（Ａ）を含むケイ素系単量体を加水分解・縮合して
得られるケイ素系高分子化合物を含む光学材料形成用シリコーン樹脂組成物であって、加
水分解性シラン化合物（Ａ）は、脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋
基により結ばれた１対以上のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子には合計で３つ
以上の水素原子、水酸基及び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物で
あり、上記ケイ素系単量体は、加水分解性シラン化合物（Ａ）をケイ素基準で７０モル％
以上含み、芳香族骨格を含むケイ素原子の置換基の割合が、ケイ素原子に結合した置換基
全体の３０％モル以下である光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
【効果】本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物は、透明性に優れ、熱衝撃等のス
トレスに強い硬化物を与えることができる。従って、光学材料の用途に好適に使用できる
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　加水分解性シラン化合物（Ａ）を含むケイ素系単量体を加水分解・縮合して得られるケ
イ素系高分子化合物を含有する光学材料形成用シリコーン樹脂組成物であって、
上記加水分解性シラン化合物（Ａ）は、炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族
炭化水素基、又は炭素数６～１２の芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１
対以上のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子には合計で３つ以上の水素原子、水
酸基及び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物であり、
上記ケイ素系単量体は、上記加水分解性シラン化合物（Ａ）をケイ素基準で７０モル％以
上含むと共に、上記ケイ素系単量体が有する上記架橋基を含むケイ素原子の置換基のうち
、芳香族骨格を含む置換基の割合が、上記ケイ素原子に結合した置換基全体に対して３０
％モル以下である
ことを特徴とする光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
【請求項２】
　上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１対以上
のケイ素原子を有し、合計で３つ以上の水素原子、水酸基及び加水分解性基から選ばれる
置換基が結合したシラン化合物は、下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｑは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基であり、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及びＱ6は
、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルコキシ基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数
６～１２の１価の芳香環含有炭化水素基であるが、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3のうち１つ以上及びＱ4

、Ｑ5、Ｑ6のうち１つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の
直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれ、更にＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及び
Ｑ6のうち３つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の直鎖状
、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれる。）
で示されるシラン化合物である請求項１記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
【請求項３】
　上記ケイ素系高分子化合物は、下記一般式（２）

【化２】

（式中、Ｖは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1はそれぞれ独立に水
素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ
基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の
一部構造である酸素原子を示すと共に、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1のうち必ず１以上は水素原
子、ハロゲン原子、水酸基、アルコキシ基、炭素数６～１２の１価の芳香環含有炭化水素
基、及びＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子より選ばれるが、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1
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及びＺ1全てがＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子となることはない。）
で示される繰り返し単位を上記ケイ素系高分子材料を構成する全繰り返し単位中７０モル
％以上含有するケイ素系高分子化合物である請求項１又は２記載の光学材料形成用シリコ
ーン樹脂組成物。
【請求項４】
　更に、無機充填剤を含むことを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載の光学材
料形成用シリコーン樹脂組成物。
【請求項５】
　上記無機充填剤は、シリル化剤又はシランカップリング剤により表面処理された無機充
填剤である請求項４記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか１項記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物を加熱硬化
して得られる光学材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学デバイス・光学部品用材料等として有用な光学材料形成用シリコーン樹
脂組成物及びそれを加熱硬化して得られる光学材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、光学デバイス・光学部品用材料、特に発光ダイオード（ＬＥＤ）素子の封止材料
として、一般的にエポキシ樹脂が用いられてきた。また、シリコーン樹脂に関しても、Ｌ
ＥＤ素子のモールド材料等として用いること（特許文献１：特開平１０－２２８２４９号
公報、特許文献２：特開平１０－２４２５１３号公報）や、カラーフィルター材料として
用いること（特許文献３：特開２０００－１２３９８１号公報）が試みられているが、実
際上の使用例は少ない。
【０００３】
　近年、白色ＬＥＤが注目される中で、これまで問題とされなかったエポキシ樹脂封止材
の紫外線等による黄変や、小型化に伴う発熱量の増加によるクラックの発生等に対する対
応が急務となっている。これらの対応策としては、分子中に多量のフェニル基を有するシ
リコーン樹脂を封止材として用いることが検討されている（特許文献４：特開２０１０－
１８０３２３号公報）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－２２８２４９号公報
【特許文献２】特開平１０－２４２５１３号公報
【特許文献３】特開２０００－１２３９８１号公報
【特許文献４】特開２０１０－１８０３２３号公報
【特許文献５】特開２０１０－４３２１１号公報
【特許文献６】特開２００８－１９４２３号公報
【特許文献７】特表２００９－５０６１９５号公報
【特許文献８】特表２００９－５３８８３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従来のシリコーン樹脂組成物の硬化物の多くは、高い成形性を得るためにハイドロシリ
レーションを中心とした付加重合によって製造されてきた（例えば、特許文献４：特開２
０１０－１８０３２３号公報）。しかし、発光素子に対する適用のような長時間の耐光性
等を考えた場合、シリコーン樹脂組成物の硬化物中に光励起能を有するような金属触媒が
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残存することは好ましくない。
【０００６】
　また、熱によるクラック等の発生を防止するためにケイ素原子の置換基としてフェニル
基が多量に導入されてきた。しかし、高濃度のフェニル基を含有するシリコーン樹脂組成
物の硬化物は、熱衝撃等のストレスに対する耐性を低下させ、更に紫外線の強い吸収を持
つため、紫外部領域の透明性に劣り、長時間使用した場合、耐光性に問題がでるケースも
あった。特に、照明等に用いられる可視光を放射するＬＥＤでは、ＬＥＤにより紫外線領
域を含む光を放射させ、それを可視光に変換して使用するが、この場合、紫外線による光
学材料の劣化は特に問題であった。
【０００７】
　一方、脂肪族基を置換基として有するケイ素系高分子材料の主要な原料として用いられ
る単核の加水分解性シラン化合物（ケイ素原子１つを持つ加水分解性シラン化合物）を加
水分解して得たケイ素系高分子化合物は、次のような理由から光学材料として用いること
が難しかった。即ち、加水分解基について３価以上の加水分解性シラン化合物を主たる材
料として用いた場合には、熱による応力に耐性のある材料とすることが難しく、一方、ジ
アルコキシジアルキルシランのような２価の加水分解性シランを用いた場合には、３００
℃を超えるような高温条件では部分的に環状シロキサン化合物を形成して樹脂から脱離し
、重量減少を示すという問題があった。これらの材料は、大きな温度変化があり、かつ長
時間高温条件で光が照射されるような光学材料としては用い難い材料であった。
【０００８】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたもので、耐熱性が高く、熱衝撃等のストレスに強
く、耐光性に優れる光学材料形成用シリコーン樹脂組成物及びそれを加熱硬化して得られ
る光学材料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】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意努力を行ったところ、複数のケイ素原子
間が架橋基で結ばれた、特定の構造のケイ素原子に関する多核の加水分解性シラン化合物
を含むケイ素系単量体を加水分解・縮合して得られるケイ素系高分子化合物を含有する組
成物を調製し、溶剤の除去、あるいは硬化温度以下の温度で塑性変形させて１次成形した
後、熱硬化を行ったところ、熱変形を要求レベル以下に抑制しつつ、高い耐熱性、熱衝撃
等のストレス耐性及び耐光性を有する光学材料が得られることを見出し、本発明をなすに
至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、下記の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物及び光学材料を提供する
。
請求項１：
　加水分解性シラン化合物（Ａ）を含むケイ素系単量体を加水分解・縮合して得られるケ
イ素系高分子化合物を含有する光学材料形成用シリコーン樹脂組成物であって、
上記加水分解性シラン化合物（Ａ）は、炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族
炭化水素基、又は炭素数６～１２の芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１
対以上のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子には合計で３つ以上の水素原子、水
酸基及び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物であり、
上記ケイ素系単量体は、上記加水分解性シラン化合物（Ａ）をケイ素基準で７０モル％以
上含むと共に、上記ケイ素系単量体が有する上記架橋基を含むケイ素原子の置換基のうち
、芳香族骨格を含む置換基の割合が、上記ケイ素原子に結合した置換基全体に対して３０
％モル以下である
ことを特徴とする光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
請求項２：
　上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１対以上
のケイ素原子を有し、合計で３つ以上の水素原子、水酸基及び加水分解性基から選ばれる
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置換基が結合したシラン化合物は、下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｑは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基であり、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及びＱ6は
、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルコキシ基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数
６～１２の１価の芳香環含有炭化水素基であるが、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3のうち１つ以上及びＱ4

、Ｑ5、Ｑ6のうち１つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の
直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれ、更にＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及び
Ｑ6のうち３つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の直鎖状
、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれる。）
で示されるシラン化合物である請求項１記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
請求項３：
　上記ケイ素系高分子化合物は、下記一般式（２）
【化２】

（式中、Ｖは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1はそれぞれ独立に水
素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ
基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の
一部構造である酸素原子を示すと共に、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1のうち必ず１以上は水素原
子、ハロゲン原子、水酸基、アルコキシ基、炭素数６～１２の１価の芳香環含有炭化水素
基、及びＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子より選ばれるが、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1

及びＺ1全てがＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子となることはない。）
で示される繰り返し単位を上記ケイ素系高分子材料を構成する全繰り返し単位中７０モル
％以上含有するケイ素系高分子化合物である請求項１又は２記載の光学材料形成用シリコ
ーン樹脂組成物。
請求項４：
　更に、無機充填剤を含むことを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載の光学材
料形成用シリコーン樹脂組成物。
請求項５：
　上記無機充填剤は、シリル化剤又はシランカップリング剤により表面処理された無機充
填剤である請求項４記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物。
請求項６：
　請求項１乃至５のいずれか１項記載の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物を加熱硬化
して得られる光学材料。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物は、ジアルキルシロキサン鎖を主体とし
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ないために熱分解によるシロキサン汚染の心配が無く、透明性に優れ、熱衝撃等のストレ
スに強く、耐熱性や耐光性に優れた硬化物を与えることができる。従って、発光ダイオー
ド素子の保護、封止、接着、波長変更又は波長調整用材料、レンズ等のレンズ材料、光学
デバイス・光学部品用封止材、ディスプレイ材料等の光学材料の用途に好適に使用できる
。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の光学材料を使用したＬＥＤランプの一実施形態を示す縦断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物は、加水分解性シラン化合物（Ａ）を含
むケイ素系単量体を加水分解・縮合して得られたケイ素系高分子化合物を含有するもので
ある。なお、ここでケイ素系単量体とは、加水分解性シラン化合物を加水分解・縮合する
条件により縮合体を与える単量体であり、加水分解性シラン化合物やシリケート類の総称
である。
【００１４】
　ここで、上記ケイ素系高分子化合物を得るための加水分解・縮合反応に用いるケイ素系
単量体に含まれる加水分解性シラン化合物（Ａ）は、炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は
環状の脂肪族炭化水素基、又は炭素数６～１２の芳香環含有炭化水素基による架橋基によ
り結ばれた１対以上のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子に３つ以上の水素原子
、水酸基及び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物である。また、全
ケイ素系単量体中、加水分解性シラン化合物（Ａ）は、ケイ素基準で７０モル％以上含有
され、好ましくは９０モル％以上、更に好ましくは全てを占める。上記シラン化合物の割
合が７０モル％より低くなると、本発明の効果である熱衝撃等のストレス耐性が低下して
しまうことがある。
【００１５】
　上記１対以上のケイ素原子とは、２つのケイ素原子が上記架橋基により結合されている
ものでもよく、３つ又はそれ以上のケイ素原子が上記架橋基を介して直鎖状に結合されて
いるものや、１つのケイ素原子より３つのケイ素原子に対して上記架橋基を介して結合さ
れているようなものでもよく、更に上記架橋基を介して直鎖状に連結したケイ素原子によ
る連結鎖に含まれるケイ素原子より更に分岐して、上記架橋基により上記直鎖に含まれな
いケイ素原子と連結された分岐鎖を持つものでもよい。
【００１６】
　また、上記ケイ素系高分子化合物を得るための加水分解・縮合反応に用いるケイ素系単
量体に含まれる、上記加水分解性シラン化合物（Ａ）が有する架橋基を含む、ケイ素原子
の全置換基に占める芳香族骨格を含む置換基の割合は３０％モル以下である。芳香族骨格
を含む置換基の割合が全置換基の３０％を超えた場合、熱衝撃等のストレス耐性の不足に
よるクラックの発生、経時での黄変、耐光性の低下のおそれがある。なお、本発明におい
て、置換基とはケイ素原子に直接結合している原子又は基を示し、かかる点から架橋基も
含むが、シロキサン結合の酸素原子は含まれないものとする。
【００１７】
　上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１対以上
のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子上に３つ以上の水素原子、水酸基及び加水
分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物が有する１対以上のケイ素原子を結
ぶ架橋基は、上述の通り炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族炭化水素基、又
は炭素数６～１２の芳香環含有炭化水素基より選択される。上記炭素数１～６の脂肪族炭
化水素基としては、２価の基が好ましく、メチレン基、ジメチレン基、トリメチレン基、
テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基等を例示することができるが、
これらに限定されない。また、上記炭素数６～１２の芳香環含有炭化水素基としては、２
価の基が好ましく、フェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基、キシリレン基等を例
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示することができるが、これらに限定されない。このうち、特に好ましい架橋基としては
ジメチレン基、トリメチレン基等を挙げることができ、これらを選択することにより、特
に、耐熱性が良好で、弾性率が低く、熱衝撃等のストレス耐性の高い硬化物を得ることが
できる。
【００１８】
　上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１対以上
のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子上に３つ以上の水素原子、水酸基及び加水
分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物が有することができる上記加水分解
性基は、典型的にはハロゲン原子又はアルコキシ基であり、アルコキシ基の場合、炭素数
１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族アルコキシ基であることが好ましい。好まし
い加水分解基としては、塩素原子、臭素原子、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、
ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基及びその構造異性体、シクロペンチル
オキシ基、シクロヘキシルオキシ基等を挙げることができるが、これらに限定されない。
【００１９】
　また、上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１
対以上のケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子上に３つ以上の水素原子、水酸基及
び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシラン化合物に含まれるケイ素原子は、側
鎖として水素原子、水酸基及び／又は加水分解性基以外の有機基を有しても良く、該有機
基として好ましくは炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、又は炭素数
６～１２の芳香環含有炭化水素基等を挙げることができる。なお、環状とは単環状でも多
環状でもよい。上記アルキル基として好ましくはメチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、ペンチル基、ヘキシル基及びその構造異性体、シクロペンチル基、シクロヘキシル
基、シクロヘプチル基、ノルボルニル基、ビシクロノニル基、デカリニル基等を挙げるこ
とができるが、これらに限定されない。また、上記芳香環含有炭化水素基として好ましく
は、フェニル基、ベンジル基、２－フェニルエチル基、ナフチル基、ナフチルメチル基、
２－ナフチルエチル基等を挙げることができるが、これらに限定されない。芳香環含有炭
化水素基を用いる場合には、高屈折率の硬化物が得られ、成型時の形状安定性を高めるこ
とができるが、上述のように、本発明の耐光性に対する効果を十分に得るためには、架橋
基を含めた全てのケイ素原子の置換基に対し、３０モル％以下である必要があり、特に紫
外線への耐光性を高める設計にする場合には、２０％以下、特に１０％以下することが好
ましく、実質的に含まないものが最も高い耐光性を与える。
【００２０】
　上述の架橋基により結ばれた１対以上のケイ素原子を有すると共に、該１対以上のケイ
素原子に３つ以上の水素原子、水酸基及び加水分解性基から選ばれる置換基が結合したシ
ラン化合物として、好ましくは、例えば、下記一般式（３）～（５）示される加水分解性
シラン化合物を挙げることができる。
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【化３】

（式中、ａは１～２０の整数、ｒはそれぞれ独立に１～３の整数であり、ｓは０～２の整
数であり、しかし全てのｒが１の時は全てのｓが０にはならない。また、ｂは２～６の整
数であり、ｔは０～２の整数であると共に、全てのｔが０にはならない。ｃは１～４の整
数であり、ｃが１の場合、全てのｒは１にはならない。Ｒは炭素数１～１２の置換基を有
していてもよい１価の脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基である。Ｙはそれぞれ
独立に水素原子、水酸基、炭素数１～４のアルコキシ基から選択され、またＺalは２価の
炭素数１～１０の環状構造を含んでいてもよい直鎖状、分岐状又は環状の脂肪族炭化水素
基を示し、Ｚxは炭素数１～１０の環状構造を含んでいてもよく、炭素原子に結合した水
素原子がハロゲン原子や炭素数１～６のアルコキシ基で置換されてもよい直鎖状、分岐状
又は環状の（ｃ＋１）価の脂肪族炭化水素基、又は炭素数６～１２の（ｃ＋１）価の芳香
環含有炭化水素基を示す。）
【００２１】
　これらのシラン化合物を加水分解・縮合させることによって、得られるケイ素系高分子
化合物中に、上記脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基との直接の結
合を持つケイ素原子を導入することができる。
【００２２】
　上記式（３）及び（４）中のＺalである脂肪族炭化水素基としては、鎖状の好ましく選
択されるものとして、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブテン基、ペンテン基、
ヘキセン基及びその異性体等を挙げることができる。環状の好ましく選択されるものとし
ては、シクロペンタン環やシクロヘキサン環及び更にシクロペンタン環、シクロヘキサン
環にメチレン鎖を介してケイ素原子に結合する架橋基等を挙げることができる。また、上
記一般式（３）中のＺxとして好ましく選択されるものとして、Ｚalとして例示した脂肪
族鎖状及び環状の炭化水素基のほか、芳香環含有炭化水素基として、ベンゼン環及びジメ
チレン鎖を介してベンゼン環とケイ素原子が結合される架橋基等を挙げることができる。
【００２３】
　上記式（３）、（４）及び（５）中のＲとして選択される１価の脂肪族炭化水素基とし
て好ましくは、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、デカニル基及びその異性体、シクロペンチル基、シ
クロヘキシル基、ノルボルニル基、ビシクロノニル基、デカリニル基、アダマンチル基等
を挙げることができる。また、１価の芳香環含有炭化水素基として好ましくは、フェニル
基、ベンジル基、２－フェニルエチル基、ナフチル基、ナフチルメチル基、２－ナフチル
エチル基等を挙げることができる。なお、これらの基の炭素原子に結合した水素原子の一



(9) JP 2012-144683 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

部又は全てがフッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子、炭素数１～６のアルコキシ基等で
置換されていてもよい。
【００２４】
　また、上記式（３）において少なくとも１つのｒが２又は３であり、かつ少なくとも１
つのｓが１又は２である場合、上記式（４）において２つ以上のｔが１又は２である場合
、上記式（５）において少なくとも１つのｒが２又は３である場合には、特に高い耐熱性
が期待できる。
【００２５】
　上述のケイ素系高分子化合物は、本発明者らにより特許文献５（特開２０１０－４３２
１１号公報）で耐熱性接着剤として有用な材料として提案されたものであるが、ケイ素原
子１つによる単核の加水分解性シランを用いた場合には、３価以上の加水分解性シランを
多量に用いると、熱衝撃等によるストレスへの耐性が低下し、２価の加水分解性シランを
多量に用いた場合には、上述のように熱耐性が低下してしまう。そこで、上述のようなケ
イ素原子間を炭化水素基で架橋され、熱硬化後に３つ以上のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を形成す
る繰り返し単位を多量に含むケイ素系高分子化合物とすることで、単核の加水分解性シラ
ンを多量に用いた場合にはトレードオフとなる耐熱性と熱衝撃等のストレスへの耐性を同
時に得ることができる材料とすることができる。この材料は、熱硬化時に水又はアルコー
ルの脱離を伴う縮合メカニズムにより硬化するものであるが、処理シリカ等の充填剤を混
合しても保存安定性や透明性、硬化特性に問題は無く、成形性、チキソ性の向上が得られ
、光学材料として１ｍｍ以上の厚さを持つような硬化物を得ようとした場合にも成形性に
問題なく成形体を得ることができ、熱変形に対する要求レベルを満たすことができる。
【００２６】
　上記ケイ素系高分子化合物を得るための加水分解・縮合反応に用いるに好ましい、上述
の、脂肪族炭化水素基又は芳香環含有炭化水素基による架橋基により結ばれた１対以上の
ケイ素原子を有し、該１対以上のケイ素原子上に３つ以上の水素原子、水酸基及び加水分
解性基から選ばれる置換基が結合した加水分解性シラン化合物としては、特に下記一般式
（１）
【化４】

（式中、Ｑは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基であり、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及びＱ6は
、それぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又
は環状のアルコキシ基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数
６～１２の１価の芳香環含有炭化水素基であるが、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3のうち１つ以上及びＱ4

、Ｑ5、Ｑ6のうち１つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の
直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれ、更にＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及び
Ｑ6のうち３つ以上は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の直鎖状
、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれる。）
で示されるシラン化合物が好ましい。
【００２７】
　上記式（１）中、Ｑは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素
基、又は炭素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基より選択される。上記炭素数１～
６の２価の脂肪族炭化水素基としては、メチレン基、ジメチレン基、トリメチレン基、テ
トラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基等を例示することができるが、こ
れらに限定されない。また、炭素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基としては、フ
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ェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基、キシリレン基等を例示することができるが
、これらに限定されない。特に好ましくは、Ｑは炭素数１～６の２価の直鎖状脂肪族炭化
水素基から選ばれ、これらを選択することにより、熱衝撃等のストレスに対する高い耐性
を得ることができる。
【００２８】
　上記式（１）中、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及びＱ6は、それぞれ独立に水素原子、ハロ
ゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基、炭素数１
～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、及び炭素数６～１２の１価の芳香環含有
炭化水素基より選ばれる。上記アルコキシ基の具体例としては、メトキシ基、エトキシ基
、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基及びその構造異性体
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等を挙げることができるが、これらに限定されな
い。また、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基の具体例としては、メ
チル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基及びその構造異性体
、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、ノルボルニル基、ビシクロ
ノニル基、デカリニル基、アダマンチル基等を挙げることができるが、これらに限定され
ない。更に、炭素数６～１２の１価の芳香環含有炭化水素基の具体例としては、フェニル
基、ベンジル基、２－フェニルエチル基、ナフチル基、ナフチルメチル基、２－ナフチル
エチル基、トルイル基、キシリル基、メシチル基等を挙げることができるが、これらに限
定されない。
【００２９】
　なお、Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3のうち１つ以上及びＱ4、Ｑ5、Ｑ6のうち１つ以上は、水素原子、
ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基か
ら選ばれ、更にＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及びＱ6うち３つ以上は、水素原子、ハロゲン原
子、水酸基、又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基から選ばれる
。これによって、一般式（１）で示される加水分解性シラン化合物の加水分解・縮合によ
り得られるケイ素系高分子化合物の主鎖中に、Ｑで示される架橋単位を組み込むことがで
きる。
【００３０】
　本発明において、加水分解性シラン化合物（Ａ）は、１種単独でも又は２種以上を混合
して使用してもよい。
【００３１】
　上記一般式（１）で示される加水分解性シラン化合物の好ましい具体例としては、１，
２－ビス（メチルジメトキシシリル）エタン、１－（メチルジメトキシシリル）－２－（
ジメチルメトキシシリル）エタン、１，３－ビス（メチルジメトキシシリル）プロパン、
１－（メチルジメトキシシリル）－３－（ジメチルメトキシシリル）プロパン、１，４－
ビス（メチルジメトキシシリル）ブタン、１－（メチルジメトキシシリル）－４－（トリ
メトキシシリル）ブタン、１，５－ビス（メチルジメトキシシリル）ペンタン、１－（メ
チルジメトキシシリル）－５－（トリメトキシシリル）ペンタン、１，６－ビス（メチル
ジメトキシシリル）ヘキサン、１－（メチルジメトキシシリル）－６－（トリメトキシシ
リル）ヘキサン、１，６－ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン、１，２－ビス（メチル
ジメトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（メチルジメトキシシリル）ベンゼン、１，
４－ビス（メチルジメトキシシリル）ベンゼン、及び上記具体例中のメトキシ基をエトキ
シ基、プロポキシ基、ブトキシ基及びそのアルキル異性体等、又は水素原子としたもの等
を挙げることができる。
【００３２】
　また、ケイ素系単量体として、上記のもの以外の加水分解性シラン化合物（Ｂ）を用い
ることができる。ここで用いることができる上記のもの以外の加水分解性シラン化合物（
Ｂ）としては、ケイ素原子１つを持つ加水分解性シラン化合物を挙げることができ、具体
的には下記一般式（６）
　　ＲnＳｉＬ4-n　　　　　　　（６）
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（上記式中、Ｒは炭素数１～１２の置換基を有していてもよい１価の脂肪族炭化水素基又
は芳香環含有炭化水素基を示し、Ｌは水素原子、ハロゲン原子、水酸基、又は炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基を示す。ｎは０～２の整数である。）
で示される加水分解性シラン化合物を挙げることができる。
【００３３】
　上記式（６）中、Ｒで示された基の好ましい具体例としては、上記式（３）～（５）の
Ｒに対して挙げられたものと同一の置換基を挙げることができる。また、Ｌで示されたも
ののうち、アルコキシ基の好ましい具体例としては、上述のＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4、Ｑ5及
びＱ6に対して挙げられたものと同一の置換基を挙げることができる。
【００３４】
　本発明の材料の熱特性を得るためには、上記その他の加水分解性シラン化合物（Ｂ）の
含有率は、全ケイ素系単量体中３０モル％以下であることが好ましく、１０モル％以下で
あることがより好ましい。３０モル％を超えると、上記式（６）中のｎが０又は１の加水
分解性シラン化合物（Ｂ）を用いた場合は熱衝撃等のストレスに対する耐性が低下する傾
向を示す場合があり、また、ｎが２の加水分解性シラン化合物（Ｂ）を用いた場合は耐熱
性が低下するおそれがある。
【００３５】
　上述の加水分解性シラン化合物を含むケイ素系単量体を加水分解して得られる本発明の
光学材料形成用シリコーン樹脂組成物に用いるケイ素系高分子化合物の好ましい具体例と
して、下記一般式（２）
【化５】

（式中、Ｖは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素基、又は炭
素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1はそれぞれ独立に水
素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ
基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数６～１２の１価の芳
香環含有炭化水素基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子を示すと共に、
Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1のうち必ず１以上は水素原子、ハロゲン原子、水酸基、アルコキシ
基、及びＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子より選ばれるが、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1

及びＺ1の全てがＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子となることはない。）
で示される繰り返し単位を、上記ケイ素系高分子材料を構成する全繰り返し単位中、ケイ
素基準で７０モル％以上含有するケイ素系高分子化合物を挙げることができる。ただし、
該ケイ素系高分子化合物が有する芳香環を含有する炭化水素基の含有量は、シロキサン結
合の酸素原子を除いたケイ素原子に結合する全置換基（この置換基には上記架橋基Ｖも含
まれる）中、３０モル％以下であり、好ましくは２０モル％以下、特に好ましくは０モル
％である。このようなケイ素系高分子化合物を含有する光学材料形成用シリコーン樹脂組
成物を用いることにより、より高い耐熱性、熱衝撃等のストレス耐性、及び耐光性を有す
る光学材料を得ることができる。
【００３６】
　上記式（２）中、Ｖは炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状の２価の脂肪族炭化水素
基、又は炭素数６～１２の２価の芳香環含有炭化水素基であり、炭素数１～６の２価の直
鎖状脂肪族炭化水素基であることが好ましい。Ｖの具体例としては、メチレン基、ジメチ
レン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、フ
ェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基、キシリレン基等を挙げることができ、好ま
しくは、メチレン基、ジメチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレ
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【００３７】
　また、上記式（２）で示される繰り返し単位中、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1は、それぞれ独
立に水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアル
コキシ基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、炭素数６～１２の１
価の芳香環含有炭化水素基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である酸素原子を示す。
ここで、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1として選択し得るアルコキシ基の好ましい具体例としては
、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオ
キシ基及びその構造異性体、シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等を挙げ
ることができるが、これらに限定されない。また、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1として選択し得
るアルキル基の好ましい具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、
ペンチル基、ヘキシル基及びその構造異性体、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シ
クロヘプチル基、ノルボルニル基、ビシクロノニル基、デカリニル基、アダマンチル基等
を挙げることができるが、これらに限定されない。更に、炭素数６～１２の１価の芳香環
含有炭化水素基の具体例としては、フェニル基、ベンジル基、２－フェニルエチル基、ナ
フチル基、ナフチルメチル基、２－ナフチルエチル基、トルイル基、キシリル基、メシチ
ル基等を挙げることができるが、これらに限定されない。
【００３８】
　また、光学材料形成用シリコーン樹脂組成物用のケイ素系高分子化合物として、該高分
子化合物を構成する繰り返し単位が有する架橋度が高すぎるものであると、溶剤溶解性が
低くなり、使用し難いものになったり、成形時の可塑性が失われる場合がある。そのため
、上記式（２）中のＷ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1の全てがＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造である
酸素原子となることはない。特に好ましいＷ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1の選択としては、Ｗ1、
Ｙ1より１つ以上、Ｘ1、Ｚ1より１つ以上が水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素数１
～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋の一部構造で
ある酸素原子であり、かつ、Ｗ1、Ｘ1、Ｙ1及びＺ1のうち水素原子、ハロゲン原子、水酸
基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基、又はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋
の一部構造である酸素原子であるものが３個以下の場合である。
【００３９】
　本発明の上記式（２）で示される繰り返し単位をケイ素系高分子材料を構成する全繰り
返し単位中７０モル％以上含有するケイ素系高分子化合物を含有する光学材料形成用シリ
コーン樹脂組成物は、耐熱性が高く、熱衝撃等のストレスに強いうえ、更に耐光性に優れ
る光学材料を与える。
【００４０】
　上記式（２）で示されるケイ素系高分子化合物に含まれる特に好ましい繰り返し単位の
具体例を下記に示す。
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【化６】

【００４１】
　上記式（２）で示される繰り返し単位が上記式（７）で示される繰り返し単位の場合に
は、上記式（７）～（９）で示される繰り返し単位の中で最も硬い材料とすることができ
、上記式（２）で示される繰り返し単位が上記式（９）で示される繰り返し単位の場合に
は、最も熱衝撃によるストレスに強い材料とすることができる。また、上記式（２）で示
される繰り返し単位が上記式（８）で示される繰り返し単位の場合には、水酸基が１つ含
まれる繰り返し単位と２つ含まれる繰り返し単位の組成を調整することにより、上記物性
を調整して好ましい特性を得ることができる。
【００４２】
　また、上記ケイ素系高分子化合物は、その他の繰り返し単位を含むことができる。上記
その他の繰り返し単位としては、例えば、上記式（６）で示されるケイ素原子を１つ持つ
加水分解性シラン化合物に由来する繰り返し単位を挙げることができる。
【００４３】
　本発明の材料の熱特性を得るためには、上記その他の繰り返し単位の含有率は、全繰り
返し単位中３０モル％以下であることが好ましく、１０モル％以下であることがより好ま
しい。３０モル％を超えると、上記式（６）中のｎが０又は１の加水分解性シラン化合物
に由来する繰り返し単位を用いた場合には熱衝撃等のストレスに対する耐性が低下する傾
向を示す場合があり、また、ｎが２の加水分解性シラン化合物に由来する繰り返し単位を
用いた場合には、熱耐性が低下するおそれがある。
【００４４】
　上記加水分解・縮合により得られる本発明のケイ素系高分子化合物の重量平均分子量は
、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算重量平均
分子量で、好ましくは１００～１，０００，０００、より好ましくは５００～５，０００
である。
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【００４５】
　上記ケイ素系高分子化合物は、ケイ素系単量体として上述した加水分解性シラン化合物
等を適宜選択して、１種単独で又は２種以上の混合物を、酸又は塩基性触媒を用いて加水
分解・縮合させることで得ることができる。上記加水分解性シラン化合物の加水分解・縮
合方法としては、多数の公知例（例えば特許文献６：特開２００８－１９４２３号公報）
が知られており、基本的にはいずれの方法を用いてもよい。なお、Ｓｉ－Ｈ結合よりＳｉ
－Ｏ－Ｓｉ結合を形成するためには、塩基性触媒を用いることが好ましいが、縮合状態を
コントロールするために焼結時までＳｉ－Ｈを保存しておき、焼結時にＳｉ－Ｈ結合をＳ
ｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に変換するという設計も可能である。
【００４６】
　例えば、酸触媒を用いる場合には、フッ酸、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸、過塩素酸
、リン酸等の無機酸や、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、
トリフルオロメタンスルホン酸等のスルホン酸誘導体、又は比較的酸性度の高いシュウ酸
やマレイン酸のような有機酸等が使用される。酸触媒を用いる場合、その使用量は、全ケ
イ素系単量体に含まれるケイ素原子１モルに対して１０-6モル～１０モル、好ましくは１
０-5モル～５モル、より好ましくは１０-4モル～１モルである。
【００４７】
　酸触媒を用いる場合、上記加水分解性シラン化合物の加水分解・縮合反応によりケイ素
系高分子化合物を得るときの水の添加量は、加水分解性シラン化合物に結合している加水
分解性置換基１モル当たり、好ましくは０．０１～１００モル、より好ましくは０．０５
～５０モル、更に好ましくは０．１～３０モルである。１００モルを超える添加は、反応
に使用する装置が過大になり、不経済となることがある。
【００４８】
　操作方法としては、酸触媒水溶液に加水分解性シラン化合物を添加して加水分解・縮合
反応を開始させる。このとき、酸触媒水溶液に有機溶剤を加えてもよいし、加水分解性シ
ラン化合物を有機溶剤で希釈しておいてもよいし、両方行ってもよい。反応温度は０～１
００℃、好ましくは５～８０℃である。加水分解性シラン化合物の滴下時に５～８０℃に
温度を保ち、その後２０～８０℃で熟成させる方法が好ましい。
【００４９】
　酸触媒水溶液に加えることができ、かつ加水分解性シラン化合物を希釈することができ
る有機溶剤としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、
１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、アセトン、アセトニ
トリル、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサン、酢酸エチル、シクロヘキサノン、メ
チル－２－ｎ－アミルケトン、４－メチル－２－ペンタノン、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエ
チルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ピルビン酸エ
チル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル
、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピレングリコールモノｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン及びこれらの混合物等が挙げら
れる。
【００５０】
　これらの溶剤の中で好ましいものは水可溶性のものである。例えば、メタノール、エタ
ノール、１－プロパノール、２－プロパノール等のアルコール類、エチレングリコール、
プロピレングリコール等の多価アルコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、
エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、エ
チレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール縮合物誘導体、アセトン、４
－メチル－２－ペンタノン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン等を挙げることができ
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る。この中で特に好ましいのは、沸点が１００℃以下のものである。
【００５１】
　なお、酸触媒を用いる場合の有機溶剤の使用量は、加水分解性シラン化合物１モルに対
して０～１０００ｍＬ、特に０～５００ｍＬが好ましい。有機溶剤の使用量が多いと反応
容器が過大となり、不経済となることがある。
【００５２】
　一方、塩基性触媒を用いる場合、使用される塩基性触媒として具体的には、メチルアミ
ン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、エチレンジアミン、ヘキサメチレン
ジアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、エチルメチルアミン、トリメチルアミン、
トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、シクロヘキシルアミン、ジ
シクロヘキシルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、ジメチルモノエタ
ノールアミン、モノメチルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジアザビシクロ
オクタン、ジアザビシクロシクロノネン、ジアザビシクロウンデセン、ヘキサメチレンテ
トラミン、アニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピ
リジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン、ピペリジン、ピコリン、テトラメチルアン
モニウムハイドロオキサイド、コリンハイドロオキサイド、テトラプロピルアンモニウム
ハイドロオキサイド、テトラブチルアンモニウムハイドロオキサイド、アンモニア、水酸
化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化バリウム、水酸化カルシウム等
を挙げることができる。塩基性触媒を用いる場合、その使用量は、全ケイ素系単量体１モ
ルに対して１０-6モル～１０モル、好ましくは１０-5モル～５モル、より好ましくは１０
-4モル～１モルである。
【００５３】
　塩基性触媒を用いる場合、上記加水分解性シラン化合物の加水分解・縮合反応によりケ
イ素系高分子化合物を得るときの水の添加量は、加水分解性シラン化合物に結合している
加水分解性置換基１モル当たり、好ましくは０．１～１００モル、より好ましくは０．３
～５０モル、更に好ましくは０．５～３０モルである。１００モルを超える添加は、反応
に使用する装置が過大になり、不経済となることがある。
【００５４】
　操作方法として、塩基性触媒水溶液に加水分解性シラン化合物を添加して加水分解・縮
合反応を開始させる。このとき、塩基性触媒水溶液に有機溶剤を加えてもよいし、加水分
解性シラン化合物を有機溶剤で希釈しておいてもよいし、両方行ってもよい。反応温度は
０～１００℃、好ましくは５～８０℃である。加水分解性シラン化合物の滴下時に５～８
０℃に温度を保ち、その後２０～８０℃で熟成させる方法が好ましい。
【００５５】
　塩基性触媒水溶液に加えることができ、かつ加水分解性シラン化合物を希釈することの
できる有機溶剤としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノー
ル、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、アセトン、アセ
トニトリル、テトラヒドロフラン、トルエン、ヘキサン、酢酸エチル、シクロヘキサノン
、メチル－２－ｎ－アミルケトン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリ
コールジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピ
レングリコールモノエチルエーテルアセテート、ピルビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メ
トキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、
プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピレングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテルア
セテート、γ－ブチロラクトン及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００５６】
　これらの溶剤の中で好ましいものは水可溶性のものである。例えば、メタノール、エタ
ノール、１－プロパノール、２－プロパノール等のアルコール類、エチレングリコール、
プロピレングリコール等の多価アルコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、



(16) JP 2012-144683 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、エ
チレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール縮合物誘導体、アセトン、ア
セトニトリル、テトラヒドロフラン等を挙げることができる。この中で特に好ましいのは
、沸点が１００℃以下のものである。
【００５７】
　なお、塩基性触媒を用いる場合の有機溶剤の使用量は、加水分解性シラン化合物１モル
に対して０～１０００ｍＬ、特に０～５００ｍＬが好ましい。有機溶剤の使用量が多いと
反応容器が過大となり、不経済となることがある。
【００５８】
　その後、必要であれば触媒の中和反応を行い、加水分解・縮合反応で生成したアルコー
ルを減圧除去し、反応混合物水溶液を得る。このとき、中和に使用することのできる酸性
物質の量は、触媒として使用された塩基に対して０．１～２当量が好ましい。この酸性物
質は水中で酸性を示すものであれば、任意の物質でよい。
【００５９】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物は、上記ケイ素系高分子化合物を溶解可
能な溶剤を含有することができる。上記溶剤としては、メタノール、エタノール、プロパ
ノール、２－プロパノール（ＩＰＡ）、ブタノール等のアルコール類、テトラヒドロフラ
ン（ＴＨＦ）、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）、シクロペンチルメチル
エーテル（ＣＰＭＥ）、ブチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル（Ｐ
ＧＥＥ）、プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰｎＰ）等のエーテル類、アセ
トン、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸エチ
ル、酢酸ブチル、乳酸エチル（ＥＬ）、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート（ＰＧＭＥＡ）等のエステル類、γ－ブチロラクトン等のラクトン類を使用すること
ができる。
【００６０】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物を調整する際、ケイ素系高分子化合物と
溶剤の割合は、用途によって調整することができる。例えば、塗布成膜用の組成物として
調製する場合には、ケイ素系高分子化合物の濃度が１～５０質量％程度となるように調整
することができる。また、塑性変形させて望みの形状とした後硬化させる形成法を行う場
合には、ケイ素系高分子化合物にもよるが、例えば、ケイ素系高分子化合物の濃度が３０
質量％以上とすることができ、また実質的には溶剤を含まない組成物とすることもできる
。
【００６１】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物は、更に無機充填剤を含むことができる
。無機充填剤としては、石英粉、ゼオライト、シリカ、アルミナ、タルク等を用いること
ができる。また、ケイ素系高分子化合物とのなじみを良くするために、無機充填剤の表面
処理を行っていてもよい。ここでケイ素系高分子化合物となじみを良くするための表面処
理方法としては、シリル化剤又はシランカップリング剤を挙げることができる。シリル化
剤、シランカップリング剤はすでに多数のものが公知であり、何れも使用可能であるが、
例えば、加水分解性基を有する、アルキルシラン類、ビニルシラン類、メタクリルシラン
類、エポキシシラン類、メルカプト及びサルファーシラン類、アミノシラン類、ウレイド
シラン類、イソシアネートシラン類等を挙げることができ、一般的処理法、即ち噴霧等に
よる乾式法でも、溶剤中に無機充填剤を分散させて処理する湿式法で行っても良い。
【００６２】
　無機充填剤は、上記ケイ素系高分子化合物１００質量部に対して１０００質量部程度ま
で加えることができるが、均一性の高い組成物を得るためには１００質量部以下であるこ
とが好ましく、５０質量部以下とした場合には、より高い成形性とより好ましい光透過性
が得られるため、更に好ましい。無機充填剤とケイ素系高分子化合物との混合は、ケイ素
系高分子化合物を有機溶剤に溶かした溶液に無機充填剤を混合することによって行っても
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よく、ケイ素系高分子化合物を硬化温度以下で加熱、融解させたところに無機充填剤を混
合し混練りすることによって行ってもよい。
【００６３】
　また、本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物には、上記無機充填剤と同様、紫
外線を可視光に変換するためのリン光を有する無機及び有機材料を添加することもできる
。そのような材料は多数公知であるが、例えば無機材料の例としては、特許文献７（特表
２００９－５０６１９５号公報）で開示された材料等が、有機材料の例としては、特許文
献８（特表２００９－５３８８３９号公報）で開示された材料等が挙げられる。
【００６４】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物の硬化物を得る方法としては、溶剤含有
タイプの場合は、基板上に塗布したり、上部が開放型の型に流し込み、溶剤を揮発除去し
、更に焼成により硬化物を得る方法が挙げられる。溶剤の除去は、２００℃以下の温度で
徐々に溶剤を揮発させ、同時に組成物の脱水縮合も進行させて、およその形状を決定し、
その後、好ましくは２５０℃以上の温度で焼成を行う。また、上記開放型の型としては、
アルミニウム製蒸発皿のような金属製の型を用いることができる。
【００６５】
　溶剤を含まないタイプの場合は、組成物を５０～２００℃に加熱することにより流動性
が得られるので、型に流し込み、徐々に脱水縮合を進行させることにより硬化物を得るこ
とができる。この場合も２５０℃以上の温度で焼成することが好ましい。
【００６６】
　なお、基板上に強固に接着した硬化物を得たい場合、基板上に上記組成物による薄膜を
塗布形成し、２５０℃以上の焼結を行って硬化物薄膜を形成した後、上記型に流し込んで
Ｂステージ化した硬化物前駆体を接着させて焼結を行うと、焼結時に架橋形成反応により
発生したガスが薄膜を通じて抜けるため、硬化時に発生ガスにより剥離する問題を回避す
ることができる。
【００６７】
　本発明の光学材料形成用シリコーン樹脂組成物からは、上述した方法等を用いることに
よって、高透明性、高耐熱性、かつ熱衝撃等のストレスに対する高い耐性を有し、黄変等
の光劣化を示さず、また、４００℃焼成後は低分子量成分の揮発を伴う重量減少が無い光
学材料を得ることができる。特に本発明が有用に用いられる光学材料としては、光学素子
用封止材、特にＬＥＤ用の封止材や、光学レンズ、特に、紫外線を含む光に対して用いる
光学レンズ等を挙げることができる。
【００６８】
　図１は、本発明の光学材料を使用したＬＥＤランプの一実施形態を示す。なお、図中１
はＬＥＤチップ、２はダイボンド材、３は導電性ワイヤー、４はパッケージ、５はバッフ
ァー層、６は封止材、７は蛍光体、８はレンズ材、９は電極を示し、本発明の光学材料は
、封止材６のほか、レンズ材８としても用いることができる。
【実施例】
【００６９】
　以下、合成例、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。
【００７０】
　　［合成例１］ケイ素系高分子化合物ＢＳＥ－４溶液の製造
　１００ｍＬフラスコに０．００１規定の希硝酸を２６．８ｇ仕込み、撹拌しながら１，
２－ビス（メチルジメトキシシリル）エタン１２．３ｇとメチルイソブチルケトン（ＭＩ
ＢＫ）１．６ｇとの混合物を添加し、一晩室温で撹拌した。ＭＩＢＫ１４．５ｇを添加し
分液操作を行い、更に酢酸エチル２５ｇを加えて有機相を超純水で、抽出水が中性になる
まで洗浄した。エバポレーターにより脱水、濃縮し、ＢＳＥ－４溶液を得た。なお、この
溶液約１ｇをアルミ皿に測り取り、１６０℃のオーブンに１時間加熱した後の残重量（Ｎ
Ｖ）は３６％であった。また、得られたケイ素系高分子化合物ＢＳＥ－４のゲルパーミエ
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５０であった。
【００７１】
　　［合成例２］ケイ素系高分子化合物ＢＳＥ－３４溶液の製造
　１００ｍＬフラスコに０．００１規定の希硝酸を２６．８ｇ仕込み、撹拌しながら１，
２－ビス（メチルジメトキシシリル）エタン６．１ｇと１－（メチルジメトキシシリル）
－２－（ジメチルメトキシシリル）－エタン５．７ｇとＭＩＢＫ１．６ｇとの混合物を添
加し、一晩室温で撹拌した。以降、合成例１と同様の処理をすることによりＢＳＥ－３４
溶液を得た。この溶液のＮＶは、３８％であった。また、得られたケイ素系高分子化合物
ＢＳＥ－３４のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン
換算重量平均分子量は１，８５０であった。
【００７２】
　　［合成例３］ＢＳＥ－４ｃの製造
　合成例１で得たＢＳＥ－４のうち、１０ｇを測り取り、エバポレーターで約６割になる
まで濃縮し、ＢＳＥ－４ｃを得た。濃縮後のＮＶは６８％であった。
【００７３】
　　［合成例４］ＢＳＥ－３４ｃの製造
　合成例２で得たＢＳＥ－３４のうち、１０ｇを測り取り、エバポレーターで約６割にな
るまで濃縮し、ＢＳＥ－３４ｃを得た。濃縮後のＮＶは６６％であった。
【００７４】
　　［合成例５］ケイ素系高分子化合物ＱＴ５０５０溶液の製造
　１００ｍＬフラスコに０．００１規定の希硝酸を２６．８ｇ仕込み、撹拌しながらテト
ラメトキシシラン７．８ｇとメチルトリメトキシシラン７．０ｇとＭＩＢＫ１．６ｇとの
混合物を添加し、一晩室温で撹拌した。ＭＩＢＫ１４．５ｇを添加し分液操作を行い、更
に酢酸エチル２５ｇを加えて有機相を超純水で、抽出水が中性になるまで洗浄した。エバ
ポレーターにより脱水、濃縮し、ＱＴ５０５０溶液を得た。なお、この溶液約１ｇをアル
ミ皿に測り取り、１６０℃のオーブンに１時間加熱した後の残重量（ＮＶ）は３４％であ
った。また、得られたケイ素系高分子化合物ＱＴ５０５０のゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算重量平均分子量は１，９００であった。
【００７５】
　　［実施例１～１６］
　合成例１～４で製造したケイ素系高分子化合物溶液の不揮発分０．５ｇに対して、表面
処理されたシリカ（（株）龍森製、ＭＳＲ－８０００）を無添加、又は１０質量％、２０
質量％もしくは５０質量％となる量を添加して混合し、下記表１に示すように実施例１～
１６の組成物を調製した。次いで、１６０℃焼成を大気中アルミ皿を用いて、自然対流式
の定温乾燥機で行い、４００℃焼成を窒素気流中、アルバック理工（株）製ＲＴＡ装置Ｒ
ＴＰ－６を用いてＳｉウェハー上にサンプルの切片を並べて行った。焼成後の硬化物の外
観を目視にて観測した結果を下記表１に併記する。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　上記表１に示す通り、いずれのケイ素系高分子化合物溶液もケイ素系高分子化合物純分
１００質量部に対して、無機充填剤であるシリカを５０質量部まで、良好な混合性を示し
、１６０℃の焼成により透明～半透明の硬化物を形成した。更に４００℃の焼成を行って
も、これらの硬化物は外観に変化は無かった。実施例９及び実施例１３のシリカを含まな
い硬化物は、４００℃焼成後はわずかに機械的強度の低下を示したが、シリカを含む実施
例１０、１１、１２及び実施例１４、１５、１６の硬化物は４００℃焼成後も形状及び強
度が維持された。
【００７８】
　　［比較例１～８］
　合成例５で製造したケイ素系高分子化合物溶液の不揮発分０．５ｇに対して、表面処理
されたシリカ（（株）龍森製、ＭＳＲ－８０００）を無添加、又は１０質量％、２０質量
％もしくは５０質量％となる量を添加して混合し下記表２に示すように比較例１～８の組
成物を調製した。
【００７９】
　　［比較例９～１２］
　重量平均分子量２０，０００のＲＦオイル（ポリジメチルシロキサン）０．５ｇにジブ
チル錫ジラウレート２５ｍｇを混合し、それに対して表面処理されたシリカ（（株）龍森
製、ＭＳＲ－８０００）を無添加、又は２０質量％となる量を添加して混合し下記表２に
示すように比較例９～１２の組成物を調製した。
【００８０】
　　［比較例１３～１６］
　重量平均分子量２，０００の両末端Ｓｉ－Ｈオイル（ポリジメチルシロキサンの末端を
ジメチルヒドロシランで封止したもの）０．５ｇとヘキサビニルジシロキサン０．０２ｇ
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ＳＲ－８０００）を無添加、又は２０％となるように添加して混合し下記表２に示すよう
に比較例１３～１６の組成物を調製した。実施例と同様に１６０℃焼成は大気中アルミ皿
を用いて、自然対流式の定温乾燥機で行い、４００℃焼成は窒素気流中、アルバック理工
（株）製ＲＴＡ装置ＲＴＰ－６を用いてＳｉウェハー上にサンプルの切片を並べて行った
。焼成後の硬化物の外観を目視にて観測した結果を下記表２に併記する。
【００８１】
【表２】

【００８２】
　上記表２に示す通り、いずれのケイ素系高分子化合物溶液もケイ素系高分子化合物純分
１００質量部に対してシリカ５０質量部まで、良好な混合性を示し、比較例９、１１以外
は１６０℃の焼成により透明～半透明の硬化物を形成したが、比較例９、１１は硬化によ
る十分な強度が得られなかった。一方、何れの例でも４００℃の焼成を行うと白濁やひび
割れあるいは黄変が起こり、良好な形状を保つことができなかった。
【符号の説明】
【００８３】
１　ＬＥＤチップ
２　ダイボンド材
３　導電性ワイヤー
４　パッケージ
５　バッファー層
６　封止材
７　蛍光体
８　レンズ材
９　電極
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