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(57)【要約】
【課題】改良された機械的かつ熱的特性を有する自立性シリコーン樹脂フィルムを提供す
る。
【解決手段】式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有するジシリロキサ
ン単位および粒子形状のシロキサン単位を含むシリコーン樹脂；シリコーン樹脂を含有す
るシリコーン組成物；硬化生成物またはシリコーン樹脂の酸化生成物を含む被覆基材；お
よび補強シリコーン樹脂フィルム。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）（ここで、各Ｒ1は独立して－Ｈ、
ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または２であり；ｂは
０、１、２、または３である）を有するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン
単位を含むシリコーン樹脂。
【請求項２】
前記樹脂が１０から７０モル％の式（Ｉ）を有するジシリロキサン単位を含む、請求項１
記載のシリコーン樹脂。
【請求項３】
前記樹脂が１から８０モル％の粒子形状のシロキサン単位を含む、請求項１記載のシリコ
ーン樹脂。
【請求項４】
前記粒子が０．００１から５００μｍの中央値粒径を有する、請求項１記載のシリコーン
樹脂。
【請求項５】
前記粒子がシリカ粒子、シリコーン樹脂粒子、シリコーンエラストマー粒子、およびポリ
ケイ酸金属塩粒子から選ばれる、請求項１記載のシリコーン樹脂。
【請求項６】
（Ａ）請求項１記載のシリコーン樹脂の少なくとも一種；および
（Ｂ）有機溶媒
を含むシリコーン組成物。
【請求項７】
さらに、架橋剤および縮合触媒の少なくとも一つを含む、請求項６記載のシリコーン組成
物。
【請求項８】
基材および基材上の被覆を含む被覆基材であって、被覆が、式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－Ｓ

ｉＲ1
bＯ(3-b)/2　（Ｉ）（ここで、各Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換

ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または２であり；ｂは０、１、２、または３である
）を有するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン単位を含むシリコーン樹脂の
硬化生成物または酸化生成物である、被覆基材。
【請求項９】
被覆が０．０１から２０μｍの厚さを有する、請求項８記載の被覆基材。
【請求項１０】
式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）（ここで、各Ｒ１は独立して－Ｈ、
ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または２であり；ｂは
０、１、２、または３である）を有するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン
単位を含む、少なくとも一種のシリコーン樹脂の硬化生成物；および
該硬化生成物に埋め込まれた繊維補強材
を含む補強シリコーン樹脂フィルム。
【請求項１１】
前記フィルムが１０から３０００μｍの厚さを有する、請求項１０記載の補強シリコーン
樹脂フィルム。
【請求項１２】
前記樹脂が１０から７０モル％の式（Ｉ）を有するジシリロキサン単位を含む、請求項１
０記載の補強シリコーン樹脂フィルム。
【請求項１３】
前記樹脂が１から８０モル％の粒子形状のシロキサン単位を含む、請求項１０記載の補強
シリコーン樹脂フィルム。
【請求項１４】
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前記粒子が０．００１から５００μｍの中央値粒径を有する、請求項１０記載の補強シリ
コーン樹脂フィルム。
【請求項１５】
前記粒子がシリカ粒子、シリコーン樹脂粒子、シリコーンエラストマー粒子、およびポリ
ケイ酸金属塩粒子から選ばれる、請求項１０記載の補強シリコーン樹脂フィルム。
【請求項１６】
前記繊維補強材が織物、不織布およびバラ繊維から選ばれる、請求項１０記載の補強シリ
コーン樹脂フィルム。
【請求項１７】
前記繊維がガラス繊維を含む、請求項１６記載の補強シリコーン樹脂フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明はシリコーン樹脂、特にジシリロキサン単位と粒子形状のシロキサン単位を含むシ
リコーン樹脂に関する。本発明はまた、シリコーン樹脂を含むシリコーン組成物、シリコ
ーン樹脂の硬化生成物または酸化生成物を含む被覆基材、および補強シリコーン樹脂フィ
ルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
シリコーン樹脂は、高い熱安定性、良好な耐湿性、優れた柔軟性、高い酸素耐性、低い誘
電率および高い透明性を含む、シリコーン樹脂固有の特性の組合せに基づいて、種々の用
途において有用である。例えば、シリコーン樹脂は自動車、電子、建設、家電および航空
宇宙産業で保護用または誘電体コーティング剤として広く使われている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開昭５９－９６１２２号公報
【特許文献２】米国特許第５,８０１,２６２号明細書
【特許文献３】米国特許第６,３７６,０７８号明細書
【特許文献４】米国特許第４,７６１,４５４号明細書
【特許文献５】米国特許第５,３７１,１３９号明細書
【特許文献６】国際公開番号ＷＯ０３／０９９８２８号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　シリコーン樹脂コーティング剤は、種々の基材を保護し、絶縁し、または接着するため
に使われるが、自立性シリコーン樹脂フィルムは低い引裂強度、高い脆性、低いガラス転
位点や高い熱膨張率のため利用が限られていた。その結果、改良された機械的かつ熱的特
性を有する自立性シリコーン樹脂フィルムが必要である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
本発明は、式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）（ここで、各Ｒ1は独立
して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または２で
あり；ｂは０、１、２、または３である）を有するジシリロキサン単位および粒子形状の
シロキサン単位を含むシリコーン樹脂を対象とする。
【０００６】
　本発明はまた、前述のシリコーン樹脂および有機溶媒を含むシリコーン組成物を対象と
する。
【０００７】
　本発明はさらに、基材およびその基材上の被覆、ここで被覆が前述のシリコーン樹脂の
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硬化生成物または酸化生成物である、を含む被覆基材を対象にする。
【０００８】
　本発明は今さらに、前述のシリコーン樹脂の硬化生成物および硬化生成物に埋め込まれ
た繊維補強材を含む補強シリコーン樹脂フィルムを対象とする。
【０００９】
　本発明のシリコーン樹脂は種々の有機溶媒に可溶であり、実質的にゲルを含まない。さ
らに、シリコーン樹脂は硬化して、種々の基材への良好な接着を示す被覆を製造する。
【００１０】
　本発明のシリコーン組成物は、好都合なことに良好な貯蔵安定性を有する一液型組成物
として処方することができる。さらに、組成物は、例えばスピンコート法、印刷法、スプ
レー法、グラビアコート法およびスロットダイコート法などの従来からの高速法により基
材に塗布することができる。
【発明の効果】
【００１１】
　被覆基材の被覆は非常に小さい表面粗さ、高い耐熱誘電亀裂性、および低い引張強度を
示す。
【００１２】
　本発明の補強シリコーン樹脂フィルムは、同じシリコーン組成物から製造された非補強
シリコーン樹脂フィルムと比較して、低熱膨張率、高引張強度、および高モジュラスを有
する。また、補強および非補強シリコーン樹脂フィルムは同程度のガラス転移点を有する
が、補強フィルムはガラス転移に相当する温度範囲で非常に小さいモジュラス変化を示す
。
【００１３】
　本発明の補強シリコーン樹脂フィルムは、高い熱安定性、柔軟性、機械的強度、および
透明性を有するフィルムが要求される用途で有用である。例えば、シリコーン樹脂フィル
ムは、フレキシブルディスプレー、太陽電池、フレキシブル電子基板、タッチスクリーン
、耐火性壁紙、および耐衝撃性窓の不可欠な構成要素として使うことができる。フィルム
は透明なまたは不透明な電極に適した基板でもある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
ここで用いられる用語「ジシリロキサン単位」は、式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(

3-b)/2　（Ｉ）（ここで、Ｒ1、ａ、およびｂは以下に定義されている）を有するオルガ
ノシリコン単位をさす。また，用語「ジシリロキサン単位のモル％」は、シリコーン樹脂
中のシロキサン単位およびジシリロキサン単位のモル数の合計に対する、樹脂中の式（Ｉ
）を有するジシリロキサン単位のモル数の比に、１００を乗じたものとして定義される。
さらに、用語「粒子形状のシロキサン単位のモル％」は、樹脂中のシロキサン単位および
ジシリロキサン単位のモル数の合計に対する、樹脂中の粒子形状のシロキサン単位のモル
数の比に、１００を乗じたものとして定義される。
【００１５】
　本発明によるシリコーン樹脂は、式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）
を有するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン単位を含む、ここで、各Ｒ1は
独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または
２であり；ｂは０、１、２、または３である。
【００１６】
　Ｒ1で表わされるヒドロカルビル基は典型的には１から１０個の炭素原子、あるいは１
から６個の炭素原子、あるいは１から４個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原
子を有する非環式ヒドロカルビル基は分岐または非分岐構造を有していてもよい。ヒドロ
カルビル基の例として、以下に限定されないが、アルキル、例えばメチル、エチル、プロ
ピル、１－メチルエチル、ブチル、１－メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－
ジメチルエチル、ペンチル、１－メチルブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル
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、３－メチルブチル、１，２－ジメチルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル
、ヘプチル、オクチル、ノニル、およびデシルなど；シクロアルキル、例えばシクロペン
チル、シクロヘキシル、およびメチルシクロヘキシルなど；アリール、例えばフェニルお
よびナフチルなど；アルカリール、例えばトリルおよびキシリルなど；アラルキル、例え
ばベンジルおよびフェネチルなど；アルケニル、例えばビニル、アリルおよびプロペニル
など；アラルケニル、例えばスチリルおよびシンナミルなど；およびアルキニル、例えば
エチニルおよびプロピニルなど、が挙げられる。
【００１７】
　Ｒ1で表わされる置換ヒドロカルビル基は１個以上の同じまたは異なる置換基を含むこ
とができる、ただし置換基は加アルコール分解生成物、加水分解物、またはシリコーン樹
脂の形成を妨げてはならない。置換基の例として、以下に限定されないが、－Ｆ、－Ｃｌ
、－Ｂｒ、－Ｉ、－ＯＨ、－ＯＲ2、－ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＲ3、－ＣＯ2Ｒ

3、－ＯＣ（＝Ｏ）
Ｒ2、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ3

2、ここでＲ2はＣ1からＣ8のヒドロカルビルであり、およびＲ3

はＲ2または－Ｈである、が挙げられる。
【００１８】
　Ｒ2で表わされるヒドロカルビル基は典型的には１から８個の炭素原子、あるいは３か
ら６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を有する非環式ヒドロカルビル基
は分岐または非分岐構造を有していてもよい。ヒドロカルビル基の例として、以下に限定
されないが、非分岐および分岐アルキル、例えばメチル、エチル、プロピル、１－メチル
エチル、ブチル、１－メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－ジメチルエチル、
ペンチル、１－メチルブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル、３－メチルブチ
ル、１，２－ジメチルプロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、ヘプチル、およ
びオクチルなど；シクロアルキル、例えばシクロペンチル、シクロヘキシル、およびメチ
ルシクロヘキシルなど；フェニル；アルカリール、例えばトリルおよびキシリルなど；ア
ラルキル、例えばベンジルおよびフェネチルなど；アルケニル、例えばビニル、アリルお
よびプロペニルなど；アリールアルケニル、例えばスチリルなど；およびアルキニル、例
えばエチニルおよびプロピニルなど、が挙げられる。
【００１９】
　シリコーン樹脂は、式（Ｉ）を有するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン
単位両方を含む。シリコーン樹脂は、典型的には式（Ｉ）を有するジシリロキサン単位を
少なくとも１モル％含む。例えば、シリコーン樹脂は典型的には式（Ｉ）を有するジシリ
ロキサン単位を１から９９モル％、あるいは１０から７０モル％、あるいは２０から５０
モル％含む。
式（Ｉ）を有するジシリロキサン単位に追加して、シリコーン樹脂は典型的には粒子形状
のシロキサン単位を最大で９９モル％含む。例えば、シリコーン樹脂は典型的には粒子形
状のシロキサン単位を０．０００１から９９モル％、あるいは１から８０モル％、あるい
は１０から５０モル％含む。粒子の組成や特性は、シリコーン樹脂の製造方法において下
に記述される。
式（Ｉ）を有する単位および粒子形状のシロキサン単位に追加して、シリコーン樹脂は、
最大で９８．９モル％、あるいは最大で９０モル％、あるいは最大で６０モル％の他のシ
ロキサン単位（すなわち、粒子形状ではないシロキサン単位）を含むことができる。他の
シロキサン単位の例として、以下に限定されないが、Ｒ1

3ＳｉＯ1/2、Ｒ1
2ＳｉＯ2/2、Ｒ

1ＳｉＯ3/2、およびＳｉＯ4/2、（ここで、Ｒ1は上述され例示されているとおりである）
から選ばれる式を有する単位が挙げられる。
【００２０】
　シリコーン樹脂は、典型的には２００から５００，０００、あるいは５００から１５０
，０００、あるいは１，０００から７５，０００、あるいは２，０００から１２，０００
の数平均分子量を有する。ここで、分子量は、屈折率検出器およびポリスチレン標準液を
用いてゲル透過クロマトグラフィーで測定される。
　シリコーン樹脂は典型的には、29ＮＭＲで測定される、１から５０％（ｗ／ｗ）、ある
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いは５から５０％（ｗ／ｗ）、あるいは５から３５％（ｗ／ｗ）、あるいは１０から３５
％（ｗ／ｗ）、あるいは１０から２０％（ｗ／ｗ）のケイ素結合ヒドロキシ基を含む。
【００２１】
　シリコーン樹脂の例として、以下に限定されないが、以下の式を有する樹脂が挙げられ
る：（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.1（ＰｈＳｉＯ3/2）0.9、（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＭｅＯ

2/2）0.2（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）0.1（ＰｈＳｉＯ3/2）0.7、（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.1

（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.15（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）0.1（ＭｅＳｉＯ3/2）0.65、（
Ｏ1/2Ｍｅ2ＳｉＳｉＯ3/2）0.25（ＳｉＯ4/2）0.5（ＭｅＰｈＳｉＯ2/2）0.25、（Ｏ2/2

ＥｔＳｉＳｉＥｔ2Ｏ1/2）0.1（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.15（Ｍｅ3ＳｉＯ1/2）0.05

（ＰｈＳｉＯ3/2）0.5（ＳｉＯ4/2）0.2、（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.3（ＰｈＳｉＯ3

/2）0.7、（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.4（ＭｅＳｉＯ3/2）0.6、（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅ
Ｏ2/2）0.5（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）0.5、（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.6（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）

0.4、（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.7（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）0.3、（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅ2Ｏ1

/2）0.75（ＰｈＳｉＯ3/2）0.25、（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.75（ＳｉＯ4/2）0.25、
（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＭｅ2Ｏ1/2）0.5（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.3（ＰｈＳｉＯ3/2）

0.2、（Ｏ2/2ＥｔＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.8（ＭｅＳｉＯ3/2）0.05（ＳｉＯ4/2）0.15、（
Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＯ3/2）0.8（Ｍｅ3ＳｉＯ1/2）0.05（Ｍｅ2ＳｉＯ2/2）0.1（ＳｉＯ4/

2）0.5、（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＥｔＯ2/2）0.25（Ｏ3/2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.6（ＭｅＳ
ｉＯ3/2）0.1（ＳｉＯ4/2）0.05、（Ｏ1/2Ｍｅ2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.75（Ｏ2/2ＭｅＳ
ｉＳｉＭｅＯ2/2）0.25、（Ｏ1/2Ｅｔ2ＳｉＳｉＥｔＯ2/2）0.5（Ｏ2/2ＥｔＳｉＳｉＥｔ
Ｏ2/2）0.5、（Ｏ1/2Ｅｔ2ＳｉＳｉＥｔＯ2/2）0.2（Ｏ2/2ＭｅＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.8

、および（Ｏ1/2Ｍｅ2ＳｉＳｉＭｅＯ2/2）0.6（Ｏ2/2ＥｔＳｉＳｉＥｔＯ2/2）0.4、こ
こでＭｅはメチルであり、Ｅｔはエチルであり、Ｐｈはフェニルであり、樹脂は粒子形状
のシロキサン単位を含み、および括弧外の下付き数字はモル分率を示す。また、前述の式
で、単位の順序が特定されることはない。
【００２２】
　シリコーン樹脂は、（ｉ）加アルコール分解生成物を製造するために有機溶媒の存在下
で、式Ｚ3-aＲ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＺ3-bを有する少なくとも１種のハロジシランおよび任意
で式Ｒ1

bＳｉＺ4-bを有する少なくとも１種のハロシランを、式Ｒ4ＯＨを有する少なくと
も１種のアルコールと反応させ（ここで、Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または
置換ヒドロカルビルであり、Ｒ4はアルキルまたはシクロアルキルであり、Ｚはハロゲン
であり、ａ＝０，１、または２、およびｂ＝０，１，２、または３である）；（ｉｉ）加
水分解生成物を製造するために、０から４０℃までの温度でシロキサン粒子の存在下で加
アルコール分解生成物を水と反応させ；および（ｉｉｉ）樹脂を製造するために加水分解
物を加熱することにより製造することができる。
【００２３】
　シリコーン樹脂の製造法の工程（ｉ）で、有機溶媒の存在下で、式Ｚ3-aＲ

1
aＳｉ－Ｓ

ｉＲ1
bＺ3-bを有する少なくとも１種のハロジシランおよび任意で式Ｒ1

bＳｉＺ4-bを有す
る少なくとも１種のハロシランが、式Ｒ4ＯＨを有する少なくとも１種のアルコールと反
応し、加アルコール分解生成物を製造する、ここで、Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビ
ル、または置換ヒドロカルビルであり、Ｒ4はアルキルまたはシクロアルキルであり、Ｚ
はハロゲンであり、ａ＝０，１、または２、およびｂ＝０，１，２、または３である。こ
こで用いられる用語「加アルコール分解生成物」とは、ハロジシランおよびハロシランが
存在すればハロシラン中のケイ素結合ハロゲン原子を－ＯＲ4基（ここで、Ｒ4は以下に記
述例示されるとおりである）で置換するによって形成される生成物をさす。
【００２４】
　ハロジシランは、式Ｚ3-aＲ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＺ3-bを有する少なくとも１種のハロジシ
ランである、ここで、Ｒ1、ａ、およびｂはシリコーン樹脂について上述され例示された
とおりであり、およびＺはハロゲンである。Ｚで表わされるハロゲン原子の例として、－
Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、および－Ｉが挙げられる。
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【００２５】
　ハロジシランの例としては、以下に限定されないが、次の式を有するジシランが挙げら
れる：Ｃｌ2ＭｅＳｉＳｉＭｅＣｌ2、Ｃｌ2ＭｅＳｉＳｉＭｅ2Ｃｌ、Ｃｌ3ＳｉＳｉＭｅ
Ｃｌ2、Ｃｌ2ＥｔＳｉＳｉＥｔＣｌ2、Ｃｌ2ＥｔＳｉＳｉＥｔ2Ｃｌ、Ｃｌ3ＳｉＳｉＥｔ
Ｃｌ2、Ｃｌ3ＳｉＳｉＣｌ3、Ｂｒ2ＭｅＳｉＳｉＭｅＢｒ2、Ｂｒ2ＭｅＳｉＳｉＭｅ2Ｂ
ｒ、Ｂｒ3ＳｉＳｉＭｅＢｒ2、Ｂｒ2ＥｔＳｉＳｉＥｔＢｒ2、Ｂｒ2ＥｔＳｉＳｉＥｔ2Ｂ
ｒ、Ｂｒ3ＳｉＳｉＥｔＢｒ2、Ｂｒ3ＳｉＳｉＢｒ3、Ｉ2ＭｅＳｉＳｉＭｅＩ2、Ｉ2Ｍｅ
ＳｉＳｉＭｅ2Ｉ、Ｉ3ＳｉＳｉＭｅＩ2、Ｉ2ＥｔＳｉＳｉＥｔＩ2、Ｉ2ＥｔＳｉＳｉＥｔ

2Ｉ、Ｉ3ＳｉＳｉＥｔＩ2、およびＩ3ＳｉＳｉＩ3、ここでＭｅはメチルであり、および
Ｅｔはエチルである。
【００２６】
　ハロジシランは、単一のハロジシランまたは２種以上の異なるハロジシランを含む混合
物でもよく、各ハロジシランは式Ｚ3-aＲ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＺ3-bを有する（ここで、Ｒ1

、ａ、およびｂは上述され例示されたとおりである）。
【００２７】
　ハロジシランの製造法は当技術分野で周知であり；これら化合物の多くは市販されてい
る。また、ハロジシランは、国際公開番号ＷＯ０３／０９９８２８で教示されているよう
に、メチルクロロシランを合成する直接法で製造された７０℃を超える沸点を有する残渣
から得ることができる。直接法残渣の分別蒸留がクロロジシランの混合物を含むメチルク
ロロジシラン流（Ｓｔｒｅａｍ）を与える。
【００２８】
　任意のハロシランは式Ｒ1

bＳｉＺ4-bを有する少なくとも１種のハロシランである。こ
こで、Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり、Ｚはハ
ロゲンであり、およびｂ＝０，１，２、または３である。
【００２９】
　ハロシランの例として、以下に限定されないが、次の式を有するシランが挙げられる：
ＳｉＣｌ4、ＳｉＢｒ4、ＨＳｉＣｌ3、ＨＳｉＢｒ3、ＭｅＳｉＣｌ3、ＥｔＳｉＣｌ3、Ｍ
ｅＳｉＢｒ3、ＥｔＳｉＢｒ3、Ｍｅ2ＳｉＣｌ2、Ｅｔ2ＳｉＣｌ2、Ｍｅ2ＳｉＢｒ2、Ｅｔ

2ＳｉＢｒ2、Ｍｅ3ＳｉＣｌ、Ｅｔ3ＳｉＣｌ、Ｍｅ3ＳｉＢｒ、およびＥｔ3ＳｉＢｒであ
り、ここでＭｅはメチルであり、Ｅｔはエチルである。
【００３０】
　ハロシランは単一のハロシランまたは２種以上の異なるハロシランを含む混合物でもよ
く、各ハロシランは、式Ｒ1

bＳｉＺ4-bを有する（ここで、Ｒ1、Ｚ、およびｂは上述され
例示されているとおりである）。さらに、ハロシランの製造法は当技術分野で周知であり
；これら化合物の多くは市販されている。
【００３１】
　アルコールは式Ｒ4ＯＨを有する少なくとも１種のアルコールである。ここで、Ｒ4はア
ルキルまたはシクロアルキルである。アルコールの構造は直鎖状または分岐状でもよい。
また、アルコール中のヒドロキシ基は第一級、第二級または第三級炭素原子に結合するこ
とができる。
【００３２】
　Ｒ4で表わされるアルキル基は、典型的には１から８個の炭素原子、あるいは１から６
個の炭素原子、あるいは１から４個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を有
するアルキル基は分岐状または非分岐状構造を有していてもよい。アルキル基の例として
、以下に限定されないが、メチル、エチル、プロピル、１－メチルエチル、ブチル、１－
メチルプロピル、２－メチルプロピル、１，１－ジメチルエチル、ペンチル、１－メチル
ブチル、１－エチルプロピル、２－メチルブチル、３－メチルブチル、１，２－ジメチル
プロピル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、ヘプチル、およびオクチルが挙げられ
る。
【００３３】
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　Ｒ2で表わされるシクロアルキル基は典型的には３から１２個の炭素原子、あるいは４
から１０個の炭素原子、あるいは５から８個の炭素原子を有する。シクロアルキル基の例
としては、以下に限定されないが、シクロペンチル、シクロヘキシル、およびメチルシク
ロヘキシルが挙げられる。
【００３４】
　アルコールの例としては、以下に限定されないが、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－ブタ
ノール、１，１－ジメチル－１－エタノール、ペンタノール、ヘキサノール、シクロへキ
サノール、ヘプタノール、およびオクタノールが挙げられる。アルコールは、単一アルコ
ールまたは２種以上の異なるアルコールを含む混合物でもよく、各アルコールは上述され
例示されたとおりである。
【００３５】
　有機溶媒は、本製法の条件下でハロジシラン、ハロシランまたはシリコーン樹脂生成物
と反応しない、任意の非プロトン性有機溶剤または極性非プロトン性有機溶剤であり、か
つハロジシラン、ハロシランおよびシリコーン樹脂と混和性である。有機溶媒は水と非混
和性または混和性でもよい。ここで用いられる用語「非混和性」とは溶媒への水の溶解度
が２５℃でおよそ０．１ｇ／溶媒１００ｇ未満であることを意味する。有機溶媒はまた、
ハロジシランおよび任意であるハロシランと反応する、式Ｒ4ＯＨ（ここで、Ｒ4は上述さ
れ例示されているとおりである）を有するアルコールであり得る。
【００３６】
　有機溶媒の例としては、以下に限定されないが、飽和脂肪族炭化水素、例えばｎ－ペン
タン、ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソオクタンおよびドデカンなど；シクロ脂肪族炭化水
素、例えばシクロペンタンおよびシクロヘキサンなど；芳香族炭化水素、例えばベンゼン
、トルエン、キシレンおよびメシチレンなど；環状エーテル、例えばテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）およびジオキサンなど；ケトン、例えばメチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）
など；ハロゲン化アルカン、例えばトリクロロエタンなど；ハロゲン化芳香族炭化水素、
例えばブロモベンゼンおよびクロロベンゼンなど；およびアルコール、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、１－ブタノール、２－ブタノール
、２－メチル－１－ブタノール、１，１－ジメチル－１－エタノール、ペンタノール、ヘ
キサノール、シクロヘキサノール、ヘプタノール、およびオクタノールが挙げられる。
【００３７】
　有機溶媒は、単一有機溶媒または２種以上の異なる有機溶媒を含む混合物でもよく、各
有機溶媒は上述され例示されているとおりである。
【００３８】
　加アルコール分解生成物を製造するためのハロジシランおよび任意であるハロシランと
アルコールとの反応は、例えばハロシランをアルコールと接触させるに適する任意の標準
反応器で行うことができる。適する反応器は、ガラスおよびテフロン（登録商標）ライニ
ングガラス反応器である。好ましくは、反応器には撹拌手段、例えば撹拌機を備え付けら
れている。
【００３９】
　ハロジシラン、任意であるハロシラン、アルコール、および有機溶媒は、任意の順番で
混合し得る。典型的には、ハロジシラン、任意であるハロシランおよび有機溶媒の混合物
にアルコールを添加することにより、ハロジシランおよび任意であるハロシランが有機溶
媒の存在下でアルコールと混合される。逆の添加、すなわちシランのアルコールへの添加
もまた可能である。反応で副生成物として発生するハロゲン化水素ガス（例、ＨＣｌ）は
典型的には反応槽から酸中和トラップへ移させられる。
【００４０】
　ハロジシランおよび任意であるハロシランへのアルコールの添加速度は典型的に効率性
の良い撹拌手段を備え付けた１０００ｍＬ反応槽において、５ｍＬ／分から５０ｍＬ／分
である。添加速度が遅すぎると、反応時間が不必要に長くなる。添加速度が速すぎると、
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ハロゲン化水素ガスの激しい発生が危険となり得る。
【００４１】
　ハロジシランおよび任意であるハロシランとアルコールとの反応は典型的には室温（約
２３±２℃）で行われる。しかしながら、反応はそれより低い温度またはより高い温度で
行うこともできる。例えば、反応は１０℃から６０℃までの温度で行うことができる。
【００４２】
　反応時間は、ハロジシランおよび任意であるハロシランの構造および温度を含む種々の
因子に依存する。反応は、典型的にはハロジシランおよび任意であるハロシランの加アル
コール分解が完結するに十分な時間行われる。ここで用いられる用語「加アルコール分解
が完結する」とは、ハロジシランおよび任意であるハロシラン中に当初存在するケイ素結
合ハロゲン原子の少なくとも８５モル％が－ＯＲ2基で置換されることを意味する。例え
ば、反応時間は、典型的には１０から６０℃の温度で、５から１８０分、あるいは１０か
ら６０分、あるいは１５から２５分である。最適な反応時間は、下記の実施例セクション
で説明される方法を用いて日常的な実験により決定することができる。
【００４３】
　反応混合物中のハロジシランの濃度は典型的には反応混合物の合計重量に基づいて、５
から９５％（ｗ／ｗ）、あるいは２０から７０％（ｗ／ｗ）、あるいは４０から６０％（
ｗ／ｗ）である。
【００４４】
　ハロジシランに対するハロシランのモル比は典型的には０から９９、あるいは０．５か
ら８０、あるいは０．５から６０、あるいは０．５から４０、あるいは０．５から２０、
あるいは０．５から２である。
【００４５】
　ハロジシランおよび任意であるハロシラン中のケイ素結合ハロゲン原子に対するアルコ
ールのモル比は典型的には０．５から１０、あるいは１から５、あるいは１から２である
。
【００４６】
有機溶媒の濃度は典型的には反応混合物の合計重量に基づいて、０．０１から９５％（ｗ
／ｗ）、あるいは５から８８％（ｗ／ｗ）、あるいは３０から５０％（ｗ／ｗ）である。
【００４７】
　製法の工程（ｉｉ）では、加アルコール分解生成物が、０から４０℃の温度でシロキサ
ン粒子の存在下水と反応して、加水分解物を製造する。
【００４８】
　現製法のシロキサン粒子はシロキサン単位を含む任意の粒子であり得る。シロキサン単
位は次の式で表わすことができる：Ｒ1

3ＳｉＯ1/2単位（Ｍ単位）、Ｒ1
2ＳｉＯ2/2単位（

Ｄ単位）、Ｒ1ＳｉＯ3/2単位（Ｔ単位）、およびＳｉＯ4/2単位（Ｑ単位）、ここでＲ1は
上述され例示されているとおりである。
【００４９】
　シロキサン粒子は典型的には０．００１から５００μｍ、あるいは０．０１から１００
μｍの中央値粒径（質量に基づいて）を有する。
【００５０】
　シロキサン粒子の形は重要ではないが、球形の形をもつ粒子が好ましく、それは一般的
に他の形の粒子よりもシリコーン組成物に少ない粘度増加を与えることによる。
【００５１】
　シロキサン粒子の例として、以下に限定されないが、ＳｉＯ4/2単位を含むシリカ粒子
、例えばコロイドシリカ、分散された焼成（ヒュームド）シリカ、沈降シリカ、およびコ
アセルベートシリカなど；Ｒ1ＳｉＯ3/2を含むシリコーン樹脂粒子、例えばＭｅＳｉＯ3/

2単位を含む粒子、ＭｅＳｉＯ3/2単位およびＰｈＳｉＯ3/2単位を含む粒子、およびＭｅ
ＳｉＯ3/2単位およびＭｅ2ＳｉＯ2/2単位を含む粒子など；Ｒ1

2ＳｉＯ2/2単位を含むシリ
コーンエラストマー粒子、例えばポリ（ジメチルシロキサン／メチルビニルシロキサン）
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およびポリ（水素メチルシロキサン／ジメチルシロキサン）の架橋生成物を含む粒子、こ
こでＲ1は上述され例示されている、が挙げられる。
【００５２】
　シロキサン粒子はまた、式（Ｍ+aＯa/2）x（ＳｉＯ4/2）y（ここで、Ｍは電荷＋ａの金
属陽イオンであり、ａは１から７までの整数であり、ｘは０より大きく０．０１までの値
であり、ｙは０．９９から１未満の値であり、合計ｘ＋ｙ＝１である）を有すポリケイ酸
金属塩でもあり得る。金属の例としては、以下に限定されないが、アルカリ金属、例えば
ナトリウムおよびカリウムなど；アルカリ土類金属、例えばベリリウム、マグネシウム、
およびカルシウムなど；遷移金属、例えば鉄、亜鉛、クロム、およびジルコニウムなど；
およびアルミニウムが挙げられる。ポリケイ酸金属塩の例として、式（Ｎａ2Ｏ）0.01（
ＳｉＯ2）0.99を有するポリケイ酸塩がある。
【００５３】
　シロキサン粒子は、また有機ケイ素化合物で上記の粒子表面を処理して得られた処理シ
ロキサン粒子でもあり得る。有機ケイ素化合物は典型的にはシリカ充填剤処理に用いられ
る任意の有機ケイ素化合物であり得る。有機ケイ素化合物の例としては、以下に限定され
ないが、有機クロロシラン、例えばメチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、
およびトリメチルモノクロロシランなど；オルガノシロキサン、例えばヒドロキシ末端封
鎖ジメチルシロキサンオリゴマー、ヘキサメチルジシロキサン、およびテトラメチルジビ
ニルジシロキサンなど；オルガノシラザン、例えばヘキサメチルジシラザン、ヘキサメチ
ルシクロトリシラザンなど；およびオルガノアルコキシシラン、例えばメチルトリメトキ
シシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン、および３－メタアクリロキシプロピルトリメトキシシランな
ど、が挙げられる。
【００５４】
　現製法でのシロキサン粒子は、単一種のシロキサン粒子または次の特性のうち少なくと
も一つが異なる２種以上のシロキサン粒子を含め得る：組成物、表面積、表面処理、粒径
、および粒子の形状。
【００５５】
　シリコーン樹脂粒子およびシリコーンエラストマー粒子の製造法は当技術分野で周知で
ある。例えば、シリコーン樹脂粒子は、米国特許第５，８０１，２６２号および米国特許
第６，３７６，０７８号で例示されているとおり、アルカリ金属水溶液中でアルコキシシ
ランの加水分解縮合により製造できる。シリコーンエラストマー粒子は、日本特許公開番
号昭５９－９６１２２号で例示されているとおり、硬化性オルガノポリシロキサン組成物
をスプレー乾燥し、硬化し；米国特許第４，７６１，４５４号で開示されているように、
硬化性オルガノポリシロキサン組成物の水性エマルジョンをスプレー乾燥し；米国特許第
５，３７１，１３９号で開示されているように、液状シリコーンラバーミクロ懸濁液エマ
ルジョンを硬化し；または、架橋シリコーンラバーエラストマーを微粉砕することにより
製造できる。
【００５６】
　加アルコール分解生成物は典型的には、加アルコール分解生成物を水およびシロキサン
粒子の混合物に添加することにより、水と混合される。逆の添加、すなわち水のアルコー
ル分解生成物への添加もまた可能である。しかしながら、逆添加は主にゲルの形成となり
得る。
【００５７】
　水およびシロキサン粒子の混合物への加アルコール分解生成物の添加速度は、効率の良
い撹拌手段を備えた１０００ｍＬ反応槽において、典型的には２ｍＬ／分から１００ｍＬ
／分である。添加速度があまりにも遅いと、反応時間は不必要に長くなる。添加速度があ
まりにも早いと、反応混合物はゲルを形成することがあり得る。
【００５８】
　工程（ｉｉ）の反応は典型的には０から４０℃、あるいは０から２０℃、あるいは０か
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ら５℃の温度で行われる。温度が０℃未満のときは、反応速度は典型的には非常に遅い。
温度が４０℃を超えると、反応混合物はゲル化する可能性がある。
【００５９】
　反応時間は加アルコール分解生成物の構造および温度を含む種々の因子に依存する。反
応は典型的には、加アルコール分解生成物の加水分解が完了するに十分な時間行われる。
ここで用いられる用語「加水分解完了する」とは、加アルコール分解生成物中に当初存在
するケイ素結合基－ＯＲ4の少なくとも８５モル％がヒドロキシ基で置換されることを意
味する。例えば、反応時間は、０から４０℃の温度で、典型的には０．５分から５時間、
あるいは１分から３時間、あるいは５分から１時間である。最適な反応時間は、下記の実
施例セクションで説明される方法を用いて日常的な実験により決めることができる。
【００６０】
　反応混合物中の水の濃度は、典型的には加アルコール分解生成物の加水分解を生じるに
十分な量である。例えば、水の濃度は典型的には、加アルコール分解生成物中のケイ素結
合基－ＯＲ4の１モルあたり、１モルから５０モル、あるいは５モルから２０モル、ある
いは８モルから１５モルである。
【００６１】
　反応混合物中のシロキサン粒子の濃度は典型的には、反応混合物の合計重量に基づいて
、０．０００１から９９％（ｗ／ｗ）、あるいは１から８０％（ｗ／ｗ）、あるいは１０
から５０％（ｗ／ｗ）である。
【００６２】
　シリコーン樹脂の製造方法の工程（ｉｉｉ）では、加水分解物は加熱され、シリコーン
樹脂を製造する。加水分解物は典型的には４０から１００℃、あるいは５０から８５℃、
あるいは５５から７０℃の温度で加熱される。加水分解物は、典型的には２００から５０
０，０００の数平均分子量を有するシリコーン樹脂を製造するに十分な時間加熱される。
例えば、加水分解物は典型的には、５５℃から７０℃の温度で１時間から２時間加熱され
る。
【００６３】
　製法はさらにシリコーン樹脂の回収を含めることができる。工程（ｉｉｉ）の混合物は
水不混和性有機溶媒、例えばテトラヒドロフランなど、を含んでいるならば、シリコーン
樹脂は、樹脂を含んでいる有機相を水相から分離することにより反応混合物から回収でき
る。分離は、混合物の撹拌を止めて、混合物を二層に分離させて、水相または有機相を除
去することにより、行うことができる。有機相は典型的には水で洗浄される。水はさらに
、水洗中に水相と有機相との間でエマルジョンの形成を最小にするために、中性無機塩、
例えば塩化ナトリウムなどを含めることができる。水中の中性無機塩の濃度は最高飽和ま
でとすることができる。有機相は、それを水と混合し、混合物を二層に分離させて、水層
を除去することにより、洗浄することができる。有機相は、典型的には別々の水で１から
５回洗浄される。１回の洗浄あたり水の量は典型的には有機相の量の０．５から２倍であ
る。混合は従来からの方法、例えば撹拌または振盪で行うことができる。シリコーン樹脂
は、さらなる単離もしくは精製することなく使用可能であり、またはシリコーン樹脂は従
来の蒸発法によりほとんどの溶媒から分離可能である。
【００６４】
　工程（ｉｉｉ）の混合物が水混和性有機溶媒（例、メタノール）を含むならば、シリコ
ーン樹脂は水溶液からシリコーン樹脂を分離することにより反応混合物から回収すること
ができる。例えば、分離は混合物を大気圧下または大気圧以下で混合物を蒸留することに
より行うことも可能である。蒸留は、０．５ｋＰａの圧下で典型的には４０から６０℃、
あるいは６０から８０℃で行われる。
【００６５】
　あるいは、シリコーン樹脂は、樹脂含有混合物を水不混和性有機溶媒、例えばメチルイ
ソブチルケトンなどで抽出することにより、水溶液から分離することができる。シリコー
ン樹脂は、さらなる単離もしくは精製することなく使用可能であり、またはシリコーン樹
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脂は従来の蒸発法によりほとんどの溶媒から分離可能である。
【００６６】
　本発明によるシリコーン組成物は：
（Ａ）式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有するジシリロキサン単位
および粒子形状のシロキサン単位を含む少なくとも１種のシリコーン樹脂（ここで、各Ｒ
1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、ま
たは２であり；ｂは０、１、２、または３である）；および
（Ｂ）有機溶媒
を含んでいる。
【００６７】
　成分（Ａ）は、上述され例示された本発明のシリコーン樹脂である。成分（Ａ）は単一
のシリコーン樹脂または２種以上の異なるシリコーン樹脂を含む混合物でもよく、各シリ
コーン樹脂は上述されたとおりである。
【００６８】
　シリコーン組成物の成分（Ｂ）は少なくとも１種の有機溶媒である。有機溶媒は、シリ
コーン樹脂または任意である成分（例、架橋剤）とは反応しない、かつシリコーン樹脂と
混和性である、任意のプロトン性、非プロトン性、または極性非プロトン性有機溶剤であ
る。
【００６９】
　有機溶媒の例として、以下に限定されないが、アルコール、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、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メ
チル－１－ブタノール、１－ペンタノール、およびシクロヘキサノールなど；
飽和脂肪族炭化水素、例えばｎ－ペンタン、ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソオクタンおよ
びドデカンなど；シクロ脂肪族炭化水素、例えばシクロペンタンおよびシクロヘキサンな
ど；芳香族炭化水素、例えばベンゼン、トルエン、キシレンおよびメシチレンなど；環状
エーテル、例えばテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）およびジオキサンなど；ケトン、例えば
メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）など；ハロゲン化アルカン、例えばトリクロロエタ
ンなど；ハロゲン化芳香族炭化水素、例えばブロモベンゼンおよびクロロベンゼンなど、
が挙げられる。有機溶媒は単一の有機溶媒または２種以上の異なる有機溶媒でもよく、各
溶媒は上記定義されたとおりである。
【００７０】
　有機溶媒の濃度は、典型的にはシリコーン組成物の合計重量に基づいて、０．０１から
９９．５重量％、あるいは４０から９５重量％、あるいは６０から９０重量％である。
【００７１】
　シリコーン組成物は追加成分を含むことができる、ただし同成分が下記に述べるとおり
、硬化生成物または酸化生成物の形成を妨げてはならない。追加成分の例として、以下に
限定されないが、接着促進剤；染料；顔料；酸化防止剤；熱安定剤；紫外線安定剤、難燃
剤、流動調整剤、架橋剤、および縮合触媒が挙げられる。
【００７２】
　シリコーン組成物は、さらに架橋剤および／または縮合触媒を含めることができる。架
橋剤は式Ｒ3

qＳｉＸ4-q（ここで、Ｒ3はＣ1からＣ8個のヒドロカルビルであり、Ｘは加水
分解性基であり、およびｑは０または１である）を有していてもよい。Ｒ3で表わされる
ヒドロカルビル基は上述され例示されているとおりである。
【００７３】
　ここで用いられる用語「加水分解性基」とは、ケイ素結合基が触媒の不存在下室温（お
よそ２３±２℃）から１００℃の温度で数分、例えば３０分以内に水と反応して、シラノ
ール（ＳｉＯＨ）基を形成することを意味する。Ｘで表わされる加水分解性基の例として
は、以下に限定されないが、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－ＯＲ3、－ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＲ4、ＣＨ3Ｃ
（＝Ｏ）Ｏ－、Ｅｔ（Ｍｅ）Ｃ＝Ｎ－Ｏ－、ＣＨ3Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（ＣＨ3）－、および－Ｏ
ＮＨ2、ここでＲ3またはＲ4は上述され例示されているとおりである。
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【００７４】
　架橋剤の例として、以下に限定されないが、アルコキシシラン、例えばＭｅＳｉ（ＯＣ
Ｈ3）3、ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3、ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）3、ＣＨ3Ｓｉ［
Ｏ（ＣＨ2）3ＣＨ3］3、ＣＨ3ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3、Ｃ6Ｈ5Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、
Ｃ6Ｈ5ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、Ｃ6Ｈ5Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3、ＣＨ2＝ＣＨＳｉ（ＯＣ
Ｈ3）3、ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ＣＦ3ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ＣＨ3

Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ3）3、ＣＦ3ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ3）3、ＣＨ2

＝ＣＨＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ3）3、ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ3）3

、Ｃ6Ｈ5Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＣＨ3）3、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4、Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）4、およ
びＳｉ（ＯＣ3Ｈ7）4など；有機アセトキシシラン、例えばＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＯＣＨ3）3、
ＣＨ3ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＯＣＨ3）3、およびＣＨ2＝ＣＨＳｉ（ＯＣＯＣＨ3）3など；オル
ガノイミノオキシシラン、例えばＣＨ3Ｓｉ［Ｏ－Ｎ=Ｃ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3］3、Ｓｉ［
Ｏ－Ｎ=Ｃ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3］4、およびＣＨ2＝ＣＨＳｉ［Ｏ－Ｎ=Ｃ（ＣＨ3）ＣＨ2

ＣＨ3］3など；オルガノアセトアミドシラン、例えばＣＨ3Ｓｉ［ＮＨＣ（＝Ｏ）ＣＨ3］

3およびＣ6Ｈ5Ｓｉ［ＮＨＣ（＝Ｏ）ＣＨ3］3など；アミノシラン、例えばＣＨ3Ｓｉ［Ｎ
Ｈ（ｓ－Ｃ4Ｈ9）］3およびＣＨ3Ｓｉ（ＮＨＣ6Ｈ11）3など；およびオルガノアミノキシ
シランが挙げられる。
【００７５】
　架橋剤は、単一シランまたは２種以上の異なるシランの混合物でもよく、各シランは上
述されたとおりである。また、トリ－およびテトラ－官能性シランの製造法は当技術分野
では周知であり；それらシランの多くは市販されている。
【００７６】
　架橋剤が存在するときは、シリコーン樹脂中の架橋剤の濃度はシリコーン樹脂を硬化（
架橋）するに十分な量である。架橋剤の正確な量は所望する硬化程度に依存する。硬化程
度は一般に、シリコーン樹脂中のケイ素結合ヒドロキシ基のモル数に対する架橋剤中のケ
イ素結合加水分解性基のモル数の比が増えるにつれて、増加する。典型的には、架橋剤の
濃度は、シリコーン樹脂中のケイ素結合ヒドロキシ基１モルあたりケイ素結合加水分解性
基０．２から４モルを与えるに十分な量である。架橋剤の最適量は日常的な実験により容
易に決定することができる。
【００７７】
　上記したように、シリコーン組成物はさらに少なくとも１種の縮合触媒を含めることが
できる。縮合触媒は、ケイ素結合ヒドロキシ（シラノール）基の縮合を促進してＳｉ－Ｏ
－Ｓｉ結合を形成するに典型的に使われている任意の縮合触媒でもよい。縮合触媒の例と
して、以下に限定されないが、アミン；およびカルボン酸の鉛、スズ、亜鉛、および鉄錯
体が挙げられる。特に、縮合触媒はスズ（ＩＩ）およびスズ（ＩＶ）化合物、例えばスズ
ジラウラート、スズジオクトエート、およびテトラブチルスズなど；およびチタン化合物
、例えばチタニウムテトラブトキシドなどから選ぶことができる。
【００７８】
　縮合触媒の濃度は典型的には、シリコーン樹脂の合計重量に基づいて、０．１から１０
％（ｗ／ｗ）、あるいは０．５から５％（ｗ／ｗ）、あるいは１から３％（ｗ／ｗ）であ
る。
【００７９】
　上記のシリコーン組成物が縮合触媒を含むときは、組成物は典型的にはシリコーン樹脂
と縮合触媒とが別のパーツにある二液性組成物である。
【００８０】
　本発明による被覆基材は；
基材；および
基材上の被覆、ここで、被覆は式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有
するジシリロキサン単位および粒子形状のシロキサン単位を含むシリコーン樹脂の硬化生
成物または酸化生成物である（式中、各Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置
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換ヒドロカルビルであり；ａは０、１、または２であり；ｂは０、１、２、または３であ
る）；
を含む。
【００８１】
　基材は、平面輪郭、複雑輪郭、またはでこぼこな輪郭を有する堅いまたは柔軟な任意の
物質でよい。基材は、電磁スペクトルの可視領域（およそ４００からおよそ７００ｎｍ）
の光に対し透明性または非透明性でもよい。また、基材は電導体、半導体、または不導体
であり得る。基材の例として、以下に限定されないが、半導体、例えばシリコン、二酸化
ケイ素の表面層を有するシリコン、炭化ケイ素、リン化インジウム、およびヒ化ガリウム
など；石英；溶融石英；酸化アルミニウム；セラミックス；ガラス；金属箔；ポリオレフ
ィン、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）、およびポリエチレンナフタレートなど；フルオロカーボン・ポリマー、例
えばポリテトラフルオロエチレンおよびポリフッ化ビニルなど；ポリアミド、例えばナイ
ロンなど；ポリイミド；ポリエステル、例えばポリメタクリル酸メチルなど；エポキシ樹
脂；ポリエーテル；ポリカーボネート；ポリスルホン；およびポリエーテルスルホンが挙
げられる。
【００８２】
　被覆基材の被覆は典型的には０．０１０μｍから２０μｍ、あるいは０．０５０μｍか
ら１０μｍ、あるいは０．１００μｍから５μｍの厚さを有する。被覆は多種の基材ので
こぼこな表面を平らにし、誘電特性および接着特性とともに優れた耐熱分解性を有する。
【００８３】
　被覆がシリコーン樹脂の硬化生成物である被覆基材は、シリコーン樹脂またはシリコー
ン組成物（いずれも上述されたとおりである）を基材に塗布してフィルムを形成し、フィ
ルムのシリコーン樹脂を硬化することにより製造することができる。シリコーン樹脂また
はシリコーン組成物は、例えばスピンコート法、浸漬コート法、スプレーコート法、フロ
ーコート法、スクリーン印刷法、およびロールコート法などの従来からの方法を用いて、
基材に塗布することができる。溶媒が存在するときは、溶媒は典型的には、フィルムが加
熱される前に、被覆基材から蒸発させられる。蒸発に適する手段、例えば簡単な空気乾燥
、真空の適用、または加熱（最高５０℃まで）が用いられ得る。
【００８４】
　シリコーン樹脂はフィルムを加熱することにより硬化（すなわち、架橋）することがで
きる。例えば、シリコーン樹脂は典型的には５０から２６０℃、あるいは５０から２５０
℃、あるいは１００から２００℃の温度にフィルムを加熱することにより硬化する。シリ
コーン組成物が縮合触媒を含むときは、シリコーン樹脂は典型的にはそれより低い温度、
例えば室温（およそ２３±２℃）から２００℃の温度で硬化可能である。シリコーン樹脂
の構造に依存する加熱時間は、典型的には１から５０時間、あるいは１から１０時間、あ
るいは１から５時間である。フィルムは例えば石英管炉、対流式オーブン、または放射・
マイクロ波エネルギーなど従来からの方法を用いて加熱することもできる。
【００８５】
　被覆がシリコーン樹脂の酸化生成物である被覆基材は、シリコーン樹脂またはシリコー
ン組成物（いずれも上述されたとおりである）を基材に塗布してフィルムを形成し、フィ
ルムのシリコーン樹脂を酸化することにより製造することができる。
【００８６】
　シリコーン樹脂またはシリコーン組成物は上述されたように基材に塗布することができ
る。シリコーン樹脂は、フィルムを加熱し、またはフィルムを酸化剤の存在下紫外線放射
に曝すことにより酸化することができる。例えば、シリコーン樹脂はフィルムを空気中で
３００から６００℃の温度に加熱することにより酸化することができる。フィルムは典型
的には、酸化された被覆の質量がフィルムのシリコーン樹脂の硬化により製造された被覆
の質量よりも１から３％（ｗ／ｗ）多くなるような時間加熱される。例えば、フィルムは
典型的には０．０１から１時間、あるいは０．０１から０．２時間加熱される。あるいは
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、シリコーン樹脂は、上述のとおり、フィルムのシリコーン樹脂を硬化し、その後硬化シ
リコーン樹脂を３００から６００℃の温度に加熱することにより酸化することができる。
【００８７】
　本発明による補強シリコーン樹脂フィルムは；
式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有するジシリロキサン単位および
粒子形状のシロキサン単位を含む、少なくとも一種のシリコーン樹脂の硬化生成物（ここ
で、各Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり；ａは０
、１、または２であり；ｂは０、１、２、または３である）；および
硬化生成物に埋め込まれた繊維補強材
を含む。
【００８８】
　補強シリコーン樹脂フィルムは少なくとも１種のシリコーン樹脂、ここでシリコーン樹
脂は上述され例示されているとおりである、の硬化生成物を含む。ここで用いられる用語
「シリコーン樹脂の硬化生成物」とは、三次元網目構造を有する架橋されたシリコーン樹
脂をさす。
【００８９】
　シリコーン樹脂の硬化生成物は、本発明の補強シリコーン樹脂フィルムの製造法で後述
されるとおり、製造することができる。
【００９０】
　補強シリコーン樹脂フィルムはまたシリコーン樹脂の硬化生成物中に埋め込まれた繊維
補強材を含んでいる。繊維補強材は繊維からなる任意の補強材でよく、補強材は高モジュ
ラスおよび高引張強度を有する。繊維補強材は典型的には２５℃で少なくとも３ＧＰａの
ヤング係数を有する。例えば、補強材は典型的には２５℃で３から１，０００ＧＰａ、あ
るいは３から２００ＧＰａ、あるいは１０から１００ＧＰａのヤング係数を有する。さら
に、補強材は典型的には２５℃で少なくとも５０ＭＰａの引張強度を有する。例えば、補
強材は典型的には２５℃で５０から１０，０００ＭＰａ、あるいは５０から１，０００Ｍ
Ｐａ、あるいは５０から５００ＭＰａの引張強度を有する。
【００９１】
　繊維補強材は、織物、例えば布；不織布、例えばマットまたはロービング；またはバラ
（個別の）繊維（ｌｏｏｓｅ　ｆｉｂｅｒ）であり得る。補強材の繊維は典型的には円筒
形であり、直径１から１００μｍ、あるいは１から２０μｍ、あるいは１から１０μｍを
有する。バラ繊維は、繊維が一般に切れ目のない状態で補強シリコーン樹脂フィルム全体
に渡って伸びていることを意味する連続的であっても、または切り刻まれていてもよい。
【００９２】
　繊維補強材は典型的には有機不純物を除去するために使用前に加熱処理されている。例
えば、繊維補強材は典型的には空気中で高温、例えば５７５℃で適当な時間、例えば２時
間加熱される。
【００９３】
　繊維補強材の例として、以下に限定されないが、ガラス繊維；石英繊維；グラファイト
繊維；ナイロン繊維；ポリエステル繊維；アラミド繊維、例えばＫｅｖｌａｒ（登録商標
）およびＮｏｍｅｘ（登録商標）など；ポリエチレン繊維；ポリプロピレン繊維；および
炭化ケイ素繊維が挙げられる。
【００９４】
　本発明の補強シリコーン樹脂フィルムは典型的には、１０から９９％（ｗ／ｗ）、ある
いは３０から９５％（ｗ／ｗ）、あるいは６０から９５％（ｗ／ｗ）、あるいは８０から
９５％（ｗ／ｗ）の硬化シリコーン樹脂を含む。また、補強シリコーン樹脂フィルムは典
型的には１０から３，０００μｍ、あるいは１５から５００μｍ、あるいは１５から３０
０μｍ、あるいは２０から１５０μｍ、あるいは３０から１２５μｍの厚さを有する。
【００９５】
　補強シリコーン樹脂フィルムは典型的には、フィルムが３．２ｍｍ以下の直径を有する
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円筒形スチールマンドレル上に亀裂なく曲げられるように柔軟性を有する。柔軟性はＡＳ
ＴＭ規格Ｄ５２２－９３ａ、方法Ｂに記載されているとおりに測定される。
【００９６】
　補強シリコーン樹脂フィルムは低い線熱膨張率（ＣＴＥ）、高い引張り強度、および高
いモジュラスを有する。例えば、フィルムは典型的には、室温（およそ２３±２℃）から
２００℃の温度で、０から８０μｍ／ｍ℃、あるいは０から２０μｍ／ｍ℃、あるいは２
から１０μｍ／ｍ℃のＣＴＥを有する。また、フィルムは典型的には２５℃で、５０から
２００ＭＰａ、あるいは８０から２００ＭＰａ、１００から２００ＭＰａの引張強度を有
する。さらに、補強シリコーン樹脂フィルムは典型的には２５℃で２から１０ＧＰａ、あ
るいは２から６ＧＰａ、あるいは３から５ＧＰａのヤング率を有する。
【００９７】
　補強シリコーン樹脂フィルムの透明性は多くの因子、例えば硬化シリコーン樹脂の組成
、フィルムの膜厚、および繊維補強材の屈折率などに依存する。補強シリコーン樹脂フィ
ルムは典型的には電磁スペクトルの可視領域で、少なくとも１０％、あるいは少なくとも
６０％、あるいは少なくとも７５％、あるいは少なくとも８５％の透明性（％透過率）を
有する。
【００９８】
　本発明による補強シリコーン樹脂フィルムの製造方法は次の工程を含んでいる：
繊維補強材を（Ａ）式　Ｏ(3-a)/2Ｒ

1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有するジシリ
ロキサン単位および粒子形状のシロキサン単位を含むシリコーン樹脂（ここで、各Ｒ1は
独立して－Ｈ、ヒドロカルビル、または置換ヒドロカルビルであり、は０、１、または２
であり、ｂは０、１、２、または３である）および（Ｂ）有機溶媒を含むシリコーン組成
物に含浸させる工程；ならびに
含浸された繊維補強材のシリコーン樹脂を硬化する工程。
【００９９】
　補強シリコーン樹脂フィルムの製造方法の第一工程では、繊維補強材が（Ａ）式　Ｏ(3

-a)/2Ｒ
1
aＳｉ－ＳｉＲ1

bＯ(3-b)/2　（Ｉ）を有するジシリロキサン単位および粒子形状
のシロキサン単位を含むシリコーン樹脂（ここで、各Ｒ1は独立して－Ｈ、ヒドロカルビ
ル、または置換ヒドロカルビルであり、は０、１、または２であり、ｂは０、１、２、ま
たは３である）および（Ｂ）有機溶媒を含むシリコーン組成物に含浸される。
【０１００】
　補強シリコーン樹脂フィルムの製造方法におけるシリコーン組成物および繊維補強材は
それぞれ上述され例示されているとおりである。
【０１０１】
　繊維補強材は各種の方法を用いてシリコーン組成物に含浸できる。例えば、一番目の方
法によれば、繊維補強材は、（ｉ）上述のシリコーン組成物を剥離ライナーに塗布してシ
リコーンフィルムを形成し；（ｉｉ）繊維補強材をフィルムに埋め込ませ；（ｉｉｉ）埋
め込み繊維補強材を脱気し；および（ｉｖ）含浸した繊維補強材を形成するために、シリ
コーン組成物を脱気された埋め込み繊維補強材に塗布することにより、含浸することがで
きる。
【０１０２】
　工程（ｉ）では、上述のシリコーン組成物が剥離ライナーに塗布され、シリコーンフィ
ルムを形成する。剥離ライナーは、後述されるとおり、シリコーン樹脂が硬化した後、層
間剥離により補強シリコーン樹脂フィルムが損傷せずに取り外すことができる表面を有す
る、堅いまたは柔軟な任意の物質であってもよい。剥離ライナーの例として、以下に限定
されないが、ナイロン、ポリテレフタル酸エチレン、およびポリアミドが挙げられる。
【０１０３】
　シリコーン組成物は従来からのコーティング技術、例えばスピンコート法、浸漬法、ス
プレー法、ハケ塗り法、またはスクリーン印刷法などを用いて剥離ライナーに塗布するこ
とができる。シリコーン組成物は、下記の工程（ｉｉ）の繊維補強材を埋め込ませるに十
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分な量を塗布される。
【０１０４】
　工程（ｉｉ）では、繊維補強材がシリコーンフィルムに埋め込まれる。繊維補強材は、
簡単に補強材をフィルムの上に置き、およびフィルムのシリコーン組成物を補強材に浸み
込ませるようにすることによって、シリコーンフィルムに埋め込ませることができる。
【０１０５】
　工程（ｉｉｉ）では、埋め込まれた繊維補強材が脱気される。埋め込まれた繊維補強材
は、室温（およそ２３±２℃）から６０℃の温度で埋め込まれた補強材中に閉じ込められ
た空気を除去するに十分な時間真空下に置くことによって、脱気することができる。例え
ば、埋め込まれた繊維補強材は典型的には室温で５から６０分間１，０００から２０，０
００Ｐａの圧に置くことにより脱気することができる。
【０１０６】
　工程（ｉｖ）では、シリコーン組成物が、脱気された埋め込み繊維補強材に塗布されて
含浸繊維補強材を形成する。シリコーン組成物は、工程（ｉ）で上記されている従来から
の方法を用いて、脱気された埋め込み繊維補強材に塗布することができる。
【０１０７】
　一番目の方法はさらに（ｖ）含浸した繊維補強材を脱気する工程；（ｖｉ）脱気された
埋め込み繊維補強材に二番目の剥離ライナーを施し、組立体を形成する工程；および（ｖ
ｉｉ）組立体を圧搾する工程を含むことができる。
【０１０８】
　組立体は圧搾されて、過剰のシリコーン組成物および／または閉じ込められた空気を除
去し、および含浸した繊維補強材の厚さを減少することができる。組立体は従来からの装
置、例えばステンレススチールロール、油圧プレス、ゴムロール、または貼り合わせロー
ルなどを用いて、圧搾することができる。組立体は典型的には１，０００Ｐａから１０Ｍ
Ｐａの圧力でかつ室温（およそ２３±２℃）から５０℃の温度で圧搾される。
【０１０９】
　あるいは、二番目の方法によると、繊維補強材は、（ｉ）剥離ライナ－上に繊維補強材
を置き；（ｉｉ）上述されたシリコーン組成物中に繊維補強材を埋め込み；（ｉｉｉ）埋
め込まれた繊維補強材を脱気し；および（ｉｖ）シリコーン組成物を脱気された埋め込み
繊維補強材にシリコーン組成物を塗布することにより、シリコーン組成物中に含浸するこ
とができる。二番目の方法はさらに（ｖ）含浸した繊維補強材を脱気する工程；（ｖｉ）
脱気された埋め込み繊維補強材に二番目の剥離ライナーを施し、組立体を形成する工程；
および（ｖｉｉ）組立体を圧搾する工程を含むことができる。二番目の方法で、工程（ｉ
ｉｉ）から（ｖｉｉ）はシリコーン組成物中に繊維補強材を含浸する一番目の方法で上述
されているとおりである。
【０１１０】
　工程（ｉｉ）で、繊維補強材は上述のシリコーン組成物に埋め込まれる。補強材は、単
に補強材をシリコーン組成物で被覆し、組成物で補強材を飽和させるようにして、シリコ
ーン組成物に埋め込ますこともできる。
【０１１１】
　さらに、繊維補強材が織物または不織布であるなら、補強材は、それをシリコーン組成
物中に通過させることによりシリコーン組成物に含浸することができる。繊維は典型的に
は室温（およそ２３±２℃）で、１から１，０００ｃｍ／秒の速度でシリコーン組成物を
通過する。
【０１１２】
　補強シリコーン樹脂フィルムの製造方法の二番目の工程では、含浸された繊維補強材の
シリコーン樹脂が硬化される。シリコーン樹脂は、含浸繊維補強材を５０から２５０℃の
温度に１から５０時間加熱して硬化することができる。シリコーン組成物が縮合触媒を含
んでいるなら、シリコーン樹脂は典型的にはそれより低い温度、例えば室温（およそ２３
±２℃）から２００℃の温度で硬化可能である。
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【０１１３】
　含浸繊維補強材のシリコーン樹脂は、縮合硬化性シリコーン組成物への繊維補強材の含
浸に使用される上記の方法に依存しつつ、大気圧または大気圧以下で硬化可能である。例
えば、含浸繊維補強材が第一および第二剥離ライナ－間で取り囲まれていなければ、シリ
コーン樹脂は典型的には大気圧下空気中で硬化させられる。あるいは、含浸繊維補強材が
第一および第二剥離ライナ－間で取り囲まれているならば、シリコーン樹脂は典型的には
減圧下で硬化させられる。例えば、シリコーン樹脂は１，０００から２０，０００Ｐａ、
あるいは１，０００から５，０００Ｐａの圧下で加熱することができる。シリコーン樹脂
は減圧下で従来からの真空バッグ法を用いて硬化可能である。典型的な方法では、ブリー
ダ（例、ポリエステル）が含浸繊維補強材上に付けられ、ブリーザ（例、ナイロン、ポリ
エステル）がブリーダの上に付けられ、真空ノズルが取り付けられた真空バッグフィルム
（例、ナイロン）がブリーザの上に付けられ、組立体はテープで封止され、真空（例、１
，０００Ｐａ）が封止された組立体に適用され、および、必要であるなら、空気が抜かれ
た組立体が上述のとおり加熱される。
【０１１４】
　補強シリコーン樹脂フィルムの製造方法はさらに剥離ライナーからの硬化シリコーン樹
脂の分離工程を含めることも可能である。硬化シリコーン樹脂は機械的に剥離ライナ－か
らフィルムをはがすことによって、剥離ライナ－から分離され得る。
【０１１５】
　本発明のシリコーン樹脂は各種の有機溶媒に可溶である。例えば、シリコーン樹脂の有
機溶媒への溶解度は、構造、分子量、およびケイ素結合ヒドロキシ基の含量に依存し、典
型的には室温（およそ２３±２℃）で、少なくとも２ｇ／ｍＬ、あるいは少なくとも１ｇ
／ｍＬである。特に、シリコーン樹脂のメチルイソブチルケトンへの溶解度は典型的には
室温（およそ２３±２℃）で、０．１から２ｇ／ｍＬ、あるいは０．２から１ｇ／ｍＬで
ある。
【０１１６】
　シリコーン樹脂はまた実質的に可視光分光分析での測定でゲルを含まない。例えば、第
一または第二シリコーン樹脂の１６％（ｗ／ｗ）を含有する有機溶媒溶液は、電磁スペク
トルの可視領域（およそ４００からおよそ７００ｎｍ）の光に関して、典型的には少なく
とも６０％、あるいは少なくとも８０％、あるいは少なくとも９０％のパーセント透過率
（２．５４ｃｍの通路長さを有するセルを用いて測定された）を有する。
【０１１７】
　本発明のシリコーン組成物は都合よく良好な貯蔵安定性を有する一液型組成物として処
方できる。さらに、組成物は、従来からの高速方法、例えばスピンコート法、印刷法、お
よびスプレー法などにより、基材に塗布することができる。
【０１１８】
　被覆基材の被覆は、非常に低い表面あらさ、熱誘電亀裂への高い抵抗性、および低い引
張強度を示す。
【０１１９】
　本発明の補強シリコーン樹脂フィルムは、同じシリコーン組成物から製造された非補強
シリコーン樹脂フィルムと比べて、低い熱膨張率、高い引張強度、および高いモジュラス
を有する。また、補強および非補強シリコーン樹脂フィルムは同程度のガラス転移点を有
するが、補強フィルムの方がガラス転移に相応する温度範囲で非常に小さいモジュラス変
化を示す。
【０１２０】
　本発明の補強シリコーン樹脂フィルムは、高い熱安定性、柔軟性、機械強度、および透
明性を有するフィルムが要求される用途で有用である。例えば、シリコーン樹脂フィルム
は、フレキシブルディスプレー、太陽電池、フレキシブル電子基板、タッチスクリーン、
耐火性壁紙、および耐衝撃性窓の不可欠な構成要素として使うことができる。フィルムは
また透明または不透明電極に適した基板でもある。
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【実施例】
【０１２１】
　以下の実施例は本発明のシリコーン樹脂、シリコーン組成物、および補強シリコーン樹
脂フィルムをよりよく例証するために示されるが、添付の請求項に記述される発明を限定
するように考えられてはならない。特に指摘されない限り、実施例で報告される部および
パーセントすべては、重量あたりである。以下の方法および物質は実施例で使われた。
【０１２２】
機械的特性の測定
ヤング率、引張強度、および破断点引張ひずみは、１００－Ｎ荷重セルを備え付けられた
ＭＴＳアライアンスＲＴ／５試験架台を使用して測定した。ヤング率、引張強度、および
引張ひずみは実施例２の試験片については室温（およそ２３±２℃）で測定した。
【０１２３】
　試験片を２５ｍｍの間隔を空けた２つの空気圧式グリップに取り付け、１ｍｍ／分のク
ロスヘッド速度で引っ張った。荷重および変位のデータは連続的に収集され　た。荷重－
変位曲線の初期区域の最急勾配をヤング率とした。ヤング率（ＧＰａ）、引張強度（ＭＰ
ａ）、および引張ひずみ（％）の報告値は、それぞれ、同一のシリコーン樹脂フィルムか
らなる異なるダンベル状試験片について３回の測定の平均値を表わす。
【０１２４】
　荷重－変位曲線の最も高い点を用いて、引張強度が次の式に従って算出された：
σ＝Ｆ／（ｗｂ）
ここで、
σ＝引張強度、ＭＰａ
Ｆ＝最大荷重、Ｎ、
ｗ＝試験片の幅、ｍｍ、および
ｂ＝試験片の厚さ、ｍｍ。
【０１２５】
　破断点引張ひずみは、次の式に従って、試験前後のグリップの間隔の差を初期間隔で割
ることにより概算した：
ε＝１００（ｌ2－ｌ1）／ｌ1

ここで、
ε＝破断点引張ひずみ、％、
ｌ2＝グリップの最後の間隔、ｍｍ、および
ｌ1＝グリップの初期の間隔、ｍｍ。
【０１２６】
　ジシラン組成物Ａは、メチルクロロシラン合成の直接法で生産される残渣の分別蒸留で
得られるクロロジシラン流である。組成物は合計重量に基づいて、Ｃ4Ｈ9ＳｉＭｅＣｌ2

、７．１％、Ｍｅ3Ｃｌ3Ｓｉ2Ｏ、０．３％、Ｍｅ4Ｃｌ2Ｓｉ2、８．６％、Ｍｅ2Ｃｌ4Ｓ
ｉ2Ｏ、１．９％、Ｃ10炭化水素、１．９％、Ｍｅ3Ｃｌ3Ｓｉ2、２５．８％、およびＭｅ

2Ｃｌ4Ｓｉ2、５２．８％を含む。
【０１２７】
　ジシラン組成物Ｂは、メチルクロロシラン合成の直接法で生産される残渣の分別蒸留で
得られるクロロジシラン流である。組成物は合計重量に基づいて、Ｍｅ4Ｃｌ2Ｓｉ2、０
．１％、Ｍｅ3Ｃｌ3Ｓｉ2、３０．９％、およびＭｅ2Ｃｌ4Ｓｉ2、６６．２％を含む。
【０１２８】
　オルガノシリカゾル（商標）ＩＰＡ－ＳＴ（Ｎｉｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社、米国テ
キサス州ヒューストン、から入手した）は、１０－１５ｎｍの粒径を有しているコロイド
シリカのイソプロピルアルコール分散液である。分散液は３０％（ｗ／ｗ）のＳｉＯ2を
含み、および２－４のｐＨかつ０．９６－１．０２の比重を有している。
【０１２９】
　ガラス布（ＪＰＳ　Ｇｌａｓｓ（米国サウスカロライナ州スレーター）から市販されて
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【０１３０】
実施例１
ジシラン組成物Ａ（３０ｇ）を１２０ｇのメチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）および３
８．４ｇの無水メタノールと混合した。反応から生成された塩化水素はフラスコの開口か
ら漏出させられた。液状混合物はシールされた瓶に入れられ、氷水浴で冷却され、その後
撹拌機および温度計を備え付けられた三口丸底フラスコの上部に取り付けられた添加漏斗
に移した。１２０ｇの脱イオン水および５１．８ｇのオルガノシリカゾル（商標）ＩＰＡ
－ＳＴがフラスコに入れられ、外部氷水浴で２から４℃に冷やされた。添加漏斗内の混合
物を連続的に１０分を掛けて脱イオン水／コロイドシリカの冷却混合物に添加した。添加
している間に混合物の温度が３から５℃上昇した。添加完了後、混合物は氷浴中で１時間
撹拌された。その後、フラスコは水浴で５０から７５℃に加熱され、その温度で１時間保
持された。混合物は室温に冷やさせられ、１０ｇの塩化ナトリウムの２００ｍＬ水で４回
洗浄された。各洗浄の後に水相が捨てられた。有機相は分離され、６０℃で２．７ｋＰａ
圧下で濃縮してシリコーン樹脂２２．４％（ｗ／ｗ）含有するＭＩＢＫ溶液を製造した。
樹脂中のジシリロキサン単位に対するＳｉＯ4/2単位のモル比は、29ＳｉＮＭＲで測定さ
れて、４．４である。
【０１３１】
実施例２
ガラス布（３８．１ｃｍｘ８．９ｃｍ）が、実施例１のシリコーン組成物に布を約５ｃｍ
／秒の速度で通すことによって含浸された。含浸布は空気循環オーブン中に垂直につるさ
れ、含浸布を室温から１５０℃に５℃／分で加熱し、１５０℃の温度で１０分間保持して
シリコーン樹脂を硬化した。オーブンを止めて、補強シリコーン樹脂フィルムを室温に冷
やされた。含浸、硬化および冷却工程が、シリコーン樹脂が含浸布を室温から２００℃に
５℃／分で加熱し、２００℃の温度で１時間保持して硬化されたことを除いて、二回追加
繰り返された。補強シリコーン樹脂フィルムの機械特性が表１に示される。
【０１３２】
【表１】
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