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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）１分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有し、ＰｈＳｉＯ３／２及び／又はＰ
ｈ２ＳｉＯ２／２単位（ただし、Ｐｈはフェニル基である）を５モル％以上有し、２００
℃×１時間の加熱減量が１．５重量％以下であるポリオルガノシロキサン
（Ｂ）アルケニル基含有イソシアヌレート化合物；（Ａ）成分中のアルケニル基１モルに
対してアルケニル基が０．０１～２モルとなる量
（Ｃ）１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ結合を有するオルガノハイドロジェンシロキサ
ン；（Ａ）、（Ｂ）成分中のアルケニル基１モルに対してＳｉＨ結合が０．４～５モルと
なる量
（Ｄ）ヒドロシリル化反応用触媒
を含有することを特徴とする光学材料封止用硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体素子等の封止材料として用いられる硬化性組成物に関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
　光学用のプラスチック材料には、高い透明性および高屈折率が要求され、従来はエポキ



(2) JP 4494077 B2 2010.6.30

10

20

30

40

50

シ樹脂、ポリメチルメタクリレート、ポリカーボネートが多用されていたが、これらの材
料は長期にわたる高温の環境下では変形、変色などが生じるので、耐熱性が求められる状
況では光学材料として適さない。
【０００３】
　これらの用途に用いうる材料としてシリコーン樹脂が注目されてきており、光学材料と
して必要な高屈折率を得るためには、ポリオルガノシロキサンベースポリマーの一部また
は全部としてフェニル変性ポリオルガノシロキサンを用いるのが一般的である（特許文献
１）。
【０００４】
　ところが、このようなフェニル基変性されたシロキサンポリマーは、一般のジメチル系
シロキサンポリマーに比べ非常に脆く、強度不足であるという欠点があり、特にフェニル
基変性されたシロキサンポリマーを光学材料用の封止材として用いる場合、ハンダ熱等の
加熱により、硬化物が容易にクラックを発生し、基材との剥離を起こしてしまうという問
題がある。これは、フェニル基変性シロキサンポリマーをベースとしたシリコーンゴムは
、同程度の粘度のジメチル系シリコーンゴムに比べ、ポリマー鎖が短いため、硬化物の伸
びが小さく、加熱による硬化物の膨張、収縮に追従できないことが要因の一つと考えられ
る。
【０００５】
　この問題を回避する手段として、硬化物の低硬度化（ゲル状物の使用を含む）が考えら
れるが、硬化物がベタツキ、作業性が悪くなるという問題がある。
【特許文献１】特開２００２－２６５７８７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、高屈折率を有するフェニル変性ポリオルガノシロキサンをベースポリマーと
しつつ、加熱によってもクラック発生、基材との剥離を生じない光学材料封止用硬化性組
成物の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは上記目的を達成するために鋭意検討した結果、フェニル変性ポリオルガノ
シロキサンとして、低沸点物を除去したものを使用することにより、加熱による重量減少
、冷却による収縮を抑えることが可能であり、且つ低沸点物による屈折率低下にも有効に
作用することを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　即ち本発明は、
　２００℃×１時間の加熱減量が１．５重量％以下である、アルケニル基及びフェニル基
含有ポリオルガノシロキサンをベースポリマーとしたことを特徴とする光学材料封止用硬
化性組成物である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、本発明につき詳細に説明する。本発明の光学材料封止用硬化性組成物は、２００
℃×１時間の加熱減量が１．５重量％以下である、アルケニル基及びフェニル基含有ポリ
オルガノシロキサンをベースポリマーとしたことを特徴とするものであり、必要量のオル
ガノハイドロジェンシロキサンとヒドロシリル化反応用触媒を含有するものを使用できる
が、本発明の具体的に好ましい組成物としては、
（Ａ）１分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有し、ＰｈＳｉＯ３／２及び／又はＰ
ｈ２ＳｉＯ２／２単位（ただし、Ｐｈはフェニル基である）を５モル％以上有し、２００
℃×１時間の加熱減量が１．５重量％以下であるポリオルガノシロキサン
（Ｂ）アルケニル基含有イソシアヌレート化合物；（Ａ）成分中のアルケニル基１モルに
対してアルケニル基が０．０１～２モルとなる量
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（Ｃ）１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ結合を有するオルガノハイドロジェンシロキサ
ン；（Ａ）、（Ｂ）成分中のアルケニル基１モルに対してＳｉＨ結合が０．４～５モルと
なる量
（Ｄ）ヒドロシリル化反応用触媒
を含有することを特徴とする光学材料封止用硬化性組成物である。
【００１０】
　（Ａ）成分のポリオルガノシロキサンは本発明組成物のベースポリマーとなるものであ
り、１分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有し、ＰｈＳｉＯ３／２及び／又はＰｈ

２ＳｉＯ２／２単位（ただし、Ｐｈはフェニル基である）を５モル％以上有するものが好
ましい。
【００１１】
　ＰｈＳｉＯ３／２及び／又はＰｈ２ＳｉＯ２／２単位が５モル％未満では、光学材料用
として必要な高屈折率（２５℃における屈折率が１．４３以上）を得られない場合が多い
。
【００１２】
　（Ａ）成分のポリオルガノシロキサンは、その分子構造が直鎖状であっても、あるいは
ＰｈＳｉＯ３／２単位により分岐した構造を有するものであってもよく、またそれらを併
用してもよい。
【００１３】
　本発明では、アルケニル基及びフェニル基含有ポリオルガノシロキサンは、２００℃×
１時間の加熱減量が１．５重量％以下であることが、本発明所期の効果を得る上で必須で
ある。
【００１４】
　２００℃×１時間の加熱減量が１．５重量％を超えるものを使用したのでは、前述の如
く、ハンダ熱等の加熱により、硬化物が容易にクラックを発生し、基材との剥離を起こし
てしまうという問題がある。
【００１５】
　２００℃×１時間の加熱減量が１．５重量％以下のポリオルガノシロキサンを得る手段
としては、環状シロキサン等の平衡化反応やクロロシラン類の加水分解反応等、周知の製
造方法により製造されたポリオルガノシロキサンを薄膜化し、２ｍｍHg以下の減圧下で１
５０℃以上に加熱する方法が挙げられる。
【００１６】
　尚、従来より、半導体素子被覆剤のベースポリマーとして、200℃で10mmHg以上の蒸気
圧を有する低分子シロキサンの含有量を0.2重量％以下としたものを用いることにより、
揮発する低分子シロキサンによる半導体装置部品表面の汚染を防止する技術（特許第３２
０７９２９号）や、半導体ペレットと該ペレット取付部材とを接合するためのシリコーン
接着剤のベースポリマーとして、200℃で10mmHg以上の蒸気圧を有する低分子シロキサン
の含有量を500ppm以下としたものを用いることにより、接着性等を向上させる技術（特許
第２８８２８２３号）が知られているが、何れも封止材料に関するものではなく、且つ本
発明とはベースポリマー及び組成物の構成が異なり、本発明が解決しようとする課題に対
する認識もなく、本発明を連想させるものではない。
【００１７】
　次に本発明で用いる（Ｂ）成分はアルケニル基含有イソシアヌレート化合物であり、組
成物の高硬度化に作用するものである。
【００１８】
　（Ｂ）成分の具体例としては、トリアリルイソシアヌレート、ジアリル[３－(トリメト
キシシリル)プロピル]イソシアヌレート等のＳｉＨ含有化合物とトリアリルイソシアヌレ
ートとの反応物等が例示される。
【００１９】
　（Ｂ）成分は、（Ａ）成分中のアルケニル基１モルに対してアルケニル基が０．０１～
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２モルとなる量が用いられる。０．０1モルに満たない量では組成物の硬度にほとんど作
用することなく、２モルを超える量では硬化反応の遅延効果が大きくなるばかりか、硬化
物の伸びが著しく損なわれる。
【００２０】
　次に本発明で用いる（Ｃ）成分は１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ結合を有するオル
ガノハイドロジェンシロキサンである。かかる（Ｃ）成分は架橋成分として作用するもの
であり、一般的に周知のオルガノハイドロジェンシロキサンを使用することができる。
【００２１】
　（Ｃ）成分の配合量は、（Ａ）、（Ｂ）成分中のアルケニル基１モルに対してＳｉＨ結
合が０．４～５モルとなる量である。０．４モルに満たない量では十分な架橋が得られず
、５モルを超える量では未反応のＳｉＨ結合が残存し、物性が不安定となる。
【００２２】
　本発明の（Ｄ）成分は、ヒドロシリル化反応用触媒であり、白金黒、塩化第二白金、塩
化白金酸、塩化白金酸と一価アルコールとの反応物、塩化白金酸とオレフィン類やビニル
シロキサンとの錯体、白金ビスアセトアセテート、パラジウム系触媒、ロジウム系触媒等
が例示される。
【００２３】
　好ましくは白金系触媒が用いられ、その使用量は硬化必要量であれば特に制限されず、
（Ａ）～（Ｃ）成分の種類、所望の硬化速度などに応じて適宜増減すべきであるが、一般
的には、本発明の組成物の合計重量に対して０．０１～１０００ｐｐｍの範囲とすればよ
い。特に１～５００ｐｐｍであることが、硬化性、コストの面からも好ましい。
【００２４】
　上記組成からなる本発明の硬化性組成物は、光学材料用としての用途から２５℃におけ
る屈折率が１．４３以上であることが望ましい。
【００２５】
　本発明は、（Ａ）特定のフェニル基変性ポリオルガノシロキサン、（Ｃ）オルガノハイ
ドロジェンシロキサン、（Ｄ）ヒドロシリル化反応用触媒を基本的構成成分とする液状付
加硬化型シリコーンゴム組成物に対し、（Ｂ）アルケニル基含有イソシアヌレート化合物
を配合したものであり、低沸点物の少ない（Ａ）特定のフェニル基変性ポリオルガノシロ
キサンの使用により、加熱による重量減少、冷却による収縮を抑えることが可能であり、
該（Ａ）成分と（Ｂ）成分との組合せにより硬化物に適度な硬度と強度を与えることが可
能である。
【００２６】
　このような本発明によれば、従来のシリコーンゴムには必須であった補強性向上（ゴム
物性向上）のためのフィラー（補強性シリカ）の配合が実質的に不要であり、高屈折率、
高透明性に優れた光学材料封止用硬化性組成物を提供することを可能とするが、本発明で
は、高屈折率を阻害しない範囲であれば補強性シリカを配合することはできる。
【００２７】
　その他、本発明の組成物には、必要に応じて反応を制御するための反応制御剤、例えば
、リン、窒素、硫黄などの化合物またはアセチレン系化合物を添加してもよい。また、接
着性を付与するためにエポキシ基含有アルコキシシラン等のシランカップリング剤を添加
してもよい。
【実施例】
【００２８】
　以下、実施例と比較例を示すが、本発明は下記の実施例に制限されるものではない。な
お、各例中の部はいずれも重量部であり、物理的特性は２５℃における値である。
（ビニル基含有ポリオルガノシロキサンベースの調製）
　ＰｈＳｉＯ３／２単位５５モル％、Ｐｈ２ＳｉＯ２／２単位３３モル％、ＶｉＭｅＳｉ
Ｏ２／２単位１０モル％、Ｍｅ２ＳｉＯ２／２単位２モル％からなる分岐状ポリオルガノ
シロキサンとヘキサメチルジシラザンの反応生成物のキシレン溶液(５０ｗｔ％溶液)１０
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単位で封止された２５℃における粘度が５Ｐａ．ｓの直鎖状ポリオルガノシロキサン５０
部を混合した。
【００２９】
　このキシレン溶液を真空下、１５０℃に加熱し、キシレンを除去し、ビニル基含有ポリ
オルガノシロキサンベースを得た（低沸分２．５ｗｔ％）。
【００３０】
　更に、このビニル基含有ポリオルガノシロキサンベースを０．１ｍｍHgの減圧下で薄膜
化し、２００℃に加熱し低沸分を除去した（低沸分０．５ｗｔ％）。
実施例１
　（Ａ）ビニル基含有ポリオルガノシロキサンベース（低沸分０．５ｗｔ％）１００部に
、（Ｃ）ケイ素原子に結合した水素原子が１ｗｔ％であるオルガノハイドロジェンシロキ
サン８．７部、（Ｄ）塩化白金酸とビニルシロキサンの錯体（組成物の２０ｐｐｍとなる
量）、シランカップリング剤（γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン）３．５部
を加え、光学材料封止用硬化性組成物を調製した。
実施例２
　更に、（Ｂ）トリアリルイソシアヌレート０．６部を加え、（Ｃ）成分の配合量を１０
部として以外は実施例１と同様にして、光学材料封止用硬化性組成物を調製した。
比較例１、２
　（Ａ）ビニル基含有ポリオルガノシロキサンベースとして低沸分２．５ｗｔ％のものを
用いた以外は実施例１、２と同様にして、光学材料封止用硬化性組成物を調製した。
【００３１】
　これら硬化性組成物の粘度、屈折率、硬さの測定結果を表１に示す。
【００３２】
　また、クラックの発生の有無は１０ｍｍ厚ガラスセル中に組成物０．８～０．９ｇを流
し込み、１５０℃×1時間で硬化させ、その後２６０℃×１０分間のエージングを行い確
認した。
【００３３】
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