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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）分子鎖両末端にアルキレン結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキ
サン及び／又は分子鎖両末端に酸素原子を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキ
サンと、
（Ｂ）下記一般式（１）

【化１】

（式中、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３の非置換もしくは置換１価炭化水素基であり、
Ｒ2は炭素数１～１０の非置換又は置換２価炭化水素基である。）
で表される有機化合物とを、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（ａ）と（Ｂ）成分の水
酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が３以下の範囲内で、
（Ｃ）芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、ハロゲン化炭化水素、エーテル類、ケトン類か
ら選ばれる常圧での沸点が１５０℃以下の無極性溶剤からなる、（Ａ）成分と（Ｂ）成分
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を相溶化させる相溶化剤と、
（Ｄ）下記一般式（２）で示される２価の有機スズ化合物
　　ＳｎＸ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｘはそれぞれ同一又は異種のハロゲン原子、ＯＲ3基又は
【化２】

基である。Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ炭素数１～１２の非置換又は置換１価炭化水素基であり、
Ｒ3及びＲ4は互いに同一の基であっても異種の基であってもよい。）
を用いて反応させた後、（Ｃ）成分を除去することを特徴とする硬化性オルガノポリシロ
キサン化合物の製造方法。
【請求項２】
　（Ｃ）成分の無極性溶剤が芳香族炭化水素である請求項１記載の硬化性オルガノポリシ
ロキサン化合物の製造方法。
【請求項３】
　前記（Ａ）成分と（Ｂ）成分の反応配合比率が、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（
ａ）と（Ｂ）成分の水酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が１～３の範囲内であるこ
とを特徴とする請求項１又は２記載の硬化性オルガノポリシロキサン化合物の製造方法。
【請求項４】
　請求項１、２又は３記載の方法により得られた硬化性オルガノポリシロキサン化合物を
含有してなる硬化性オルガノポリシロキサン組成物。
【請求項５】
　（Ｉ）請求項１、２又は３記載の方法により得られた硬化性オルガノポリシロキサン化
合物：　１００質量部、
（ＩＩ）光重合開始剤：　０．０１～１０質量部、
（ＩＩＩ）硬化触媒：　０．０１～１０質量部、
（ＩＶ）下記一般式（３）
　　Ｒ5

4-aＳｉＫa　　　　　　　　　　　（３）
（式中、Ｒ5は同一又は異種の非置換もしくは置換の１価炭化水素基である。Ｋは加水分
解性基であり、ａは２～４の整数である。）
で示されるシラン又はその部分加水分解縮合物：　１～３０質量部
を含有してなる請求項４記載の硬化性オルガノポリシロキサン組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光硬化性と室温硬化性の両方の硬化機構を備えた硬化性オルガノポリシロキ
サン化合物の製造方法、及びその化合物を含有する硬化性オルガノポリシロキサン組成物
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オルガノポリシロキサンが、有機過酸化物の存在下での加熱によって耐熱性、耐寒性、
耐候性、電気特性の優れたシリコーンゴム弾性体となることはよく知られているところで
あるが、このオルガノポリシロキサンについては、光重合開始剤の存在下に光照射によっ
て硬化するものも知られている。
【０００３】
　例えば、特公昭５２－４０３３４号公報及び特開昭６０－１０４１５８号公報（特許文
献１，２）には、ビニル基含有ポリシロキサンとメルカプト基含有ポリシロキサンとを含
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有してなり、光ラジカル付加反応によって硬化物を形成する紫外線硬化型のオルガノポリ
シロキサン組成物が開示されている。また、特公昭５３－３６５１５号公報及び特開昭６
０－２１５００９号公報（特許文献３，４）には、アクリル基含有ポリシロキサンと増感
剤とを含有してなり、光照射によって硬化物を形成する光硬化型オルガノポリシロキサン
組成物が開示されている。
【０００４】
　また、特許第２６３９２８６号公報（特許文献５）には、末端ヒドロキシオルガノポリ
シロキサンと（メタ）アクリル官能性アルコキシシランを含有する、室温硬化及び紫外線
で硬化する硬化性オルガノポリシロキサン組成物が開示されている。
【０００５】
　また、特許第２７８２４０５号公報（特許文献６）においては、分子鎖末端がアルコキ
シシリル基で封鎖されたジオルガノポリシロキサンと（メタ）アクリルオキシオルガノシ
ラノールとを反応させたオルガノポリシロキサンを用いた硬化性オルガノポリシロキサン
組成物が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、ビニル基含有ポリシロキサンとメルカプト基含有ポリシロキサンとを含
有している前記組成物においては、メルカプト基の臭気と金属の腐食性に問題があるため
にその用途が限定されるという不利がある。
【０００７】
　また、アクリル基含有ポリシロキサンと増感剤とを含有している前記組成物においては
、ゴム状弾性体を得るために、アクリル基含有ポリシロキサンとして高分子量の線状ポリ
シロキサンを用いる必要がある。このために、該ポリシロキサンにおいては末端に位置す
るアクリル基量が相対的に非常に少なくなり、これに関連して、硬化性が低下する。また
空気と接している表面部分が酸素による硬化阻害によって殆ど硬化しないという欠点もあ
る。従って、この種の組成物は、比較的アクリル基量の多いポリシロキサンを使用してレ
ジン状の硬化物を得るものしか実用化されておらず、ゴム状弾性体を得るものについては
実用化されていないのが現状である。
【０００８】
　更に、末端ヒドロキシオルガノポリシロキサンと（メタ）アクリル官能性アルコキシシ
ランを含有する硬化性オルガノポリシロキサン組成物では、光照射によって硬化物を作製
する際、両末端に各１個の（メタ）アクリル基変成により硬化性は乏しく、また深部硬化
性が悪い欠点がある。
【０００９】
　また更に、分子鎖末端がアルコキシシリル基で封鎖されたジオルガノポリシロキサンと
（メタ）アクリルオキシオルガノシラノールとを反応させたオルガノポリシロキサンを用
いた硬化性オルガノポリシロキサン組成物では、確かに光照射によって硬化し、ゴム物性
の良好な硬化物を得ることができるが、上記オルガノポリシロキサンを得るための原料で
ある（メタ）アクリルオキシオルガノシラノールが不安定なため、原料供給性及び製造安
定性に不具合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特公昭５２－４０３３４号公報
【特許文献２】特開昭６０－１０４１５８号公報
【特許文献３】特公昭５３－３６５１５号公報
【特許文献４】特開昭６０－２１５００９号公報
【特許文献５】特許第２６３９２８６号公報
【特許文献６】特許第２７８２４０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１１】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、紫外線照射によって短時間で硬化するため
に、作業性に関しては、従来公知の縮合型、加熱硬化型、白金付加反応型のものに比べて
有利であり、かつ原料供給性と製造安定性を良好にした光硬化性と室温硬化性の両方の硬
化機構を備えた硬化性オルガノポリシロキサン組成物のベースポリマーとして有用な硬化
性オルガノポリシロキサン化合物の製造方法、及びその化合物を含有する硬化性オルガノ
ポリシロキサ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】
【００１２】
　そこで、本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討を行った結果、分子鎖中にア
ルキレン結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサン及び／又は分子鎖中に
酸素結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサンと、貯蔵安定性が高いヒド
ロキシアルキル（メタ）アクリレートとを特定割合で、相溶化剤の存在下、触媒として２
価の有機スズ化合物を用いて反応させた後、該相溶化剤を除去することで、光硬化性と室
温硬化性の両方の硬化機構を備えた硬化性オルガノポリシロキサン化合物が良好に得られ
ることを知見した。更にその化合物をベースポリマーとして用いた場合に、良好な硬化性
オルガノポリシロキサン組成物が得られることを見出し、本発明をなすに至った。
【００１３】
　従って、本発明は、下記硬化性オルガノポリシロキサン化合物の製造方法及びその化合
物を用いた組成物を提供する。
〔請求項１〕
　（Ａ）分子鎖両末端にアルキレン結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキ
サン及び／又は分子鎖両末端に酸素原子を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキ
サンと、
（Ｂ）下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３の非置換もしくは置換１価炭化水素基であり、
Ｒ2は炭素数１～１０の非置換又は置換２価炭化水素基である。）
で表される有機化合物とを、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（ａ）と（Ｂ）成分の水
酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が３以下の範囲内で、
（Ｃ）芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、ハロゲン化炭化水素、エーテル類、ケトン類か
ら選ばれる常圧での沸点が１５０℃以下の無極性溶剤からなる、（Ａ）成分と（Ｂ）成分
を相溶化させる相溶化剤と、
（Ｄ）下記一般式（２）で示される２価の有機スズ化合物
　　ＳｎＸ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｘはそれぞれ同一又は異種のハロゲン原子、ＯＲ3基又は

【化２】

基である。Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ炭素数１～１２の非置換又は置換１価炭化水素基であり、
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Ｒ3及びＲ4は互いに同一の基であっても異種の基であってもよい。）
を用いて反応させた後、（Ｃ）成分を除去することを特徴とする硬化性オルガノポリシロ
キサン化合物の製造方法。
〔請求項２〕
　（Ｃ）成分の無極性溶剤が芳香族炭化水素である請求項１記載の硬化性オルガノポリシ
ロキサン化合物の製造方法。
〔請求項３〕
　前記（Ａ）成分と（Ｂ）成分の反応配合比率が、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（
ａ）と（Ｂ）成分の水酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が１～３の範囲内であるこ
とを特徴とする請求項１又は２記載の硬化性オルガノポリシロキサン化合物の製造方法。
〔請求項４〕
　請求項１、２又は３記載の方法により得られた硬化性オルガノポリシロキサン化合物を
含有してなる硬化性オルガノポリシロキサン組成物。
〔請求項５〕
　（Ｉ）請求項１、２又は３記載の方法により得られた硬化性オルガノポリシロキサン化
合物：　１００質量部、
（ＩＩ）光重合開始剤：　０．０１～１０質量部、
（ＩＩＩ）硬化触媒：　０．０１～１０質量部、
（ＩＶ）下記一般式（３）
　　Ｒ5

4-aＳｉＫa　　　　　　　　　　　（３）
（式中、Ｒ5は同一又は異種の非置換もしくは置換の１価炭化水素基である。Ｋは加水分
解性基であり、ａは２～４の整数である。）
で示されるシラン又はその部分加水分解縮合物：　１～３０質量部
を含有してなる請求項４記載の硬化性オルガノポリシロキサン組成物。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン化合物の製造方法によれば、原料の経時変化が
少ないため、原料の供給安定性及び製造安定性が良好となる。また、本製造方法により得
られる硬化性オルガノポリシロキサン化合物は、光硬化性と室温硬化性の両方の硬化機構
を有するため、該化合物を含有する硬化性オルガノポリシロキサン組成物は、紫外線照射
によって短時間で硬化するとともに、大気中の湿分の存在によっても硬化するため、紫外
線が届かないような深部も時間と共に硬化する。該組成物は、従来公知の縮合型、加熱硬
化型、白金付加反応型のものに比べ、作業性において有利であり、シール剤、コーティン
グ剤、ポッティング剤等の各種用途に応用することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン化合物は、
（Ａ）分子鎖中にアルキレン結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサン及
び／又は分子鎖中に酸素原子を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサンと、
（Ｂ）下記一般式（１）
【化３】

（式中、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３の非置換もしくは置換１価炭化水素基であり、
Ｒ2は炭素数１～１０の非置換又は置換２価炭化水素基である。）
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で表される有機化合物とを、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（ａ）と（Ｂ）成分の水
酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が３以下の範囲内で、
（Ｃ）（Ａ）成分と（Ｂ）成分を相溶化させる相溶化剤と、
（Ｄ）下記一般式（２）で示される２価の有機スズ化合物
　　ＳｎＸ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｘはそれぞれ同一又は異種のハロゲン原子、ＯＲ3基又は
【化４】

基である。Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ炭素数１～１０の非置換又は置換１価炭化水素基であり、
Ｒ3及びＲ4は互いに同一の基であっても異種の基であってもよい。）
を用いて反応させた後、（Ｃ）成分を除去することにより得られるものである。
【００１６】
［（Ａ）成分］
　（Ａ）成分の分子鎖中にアルキレン結合を介した加水分解性シリル基を有するポリシロ
キサン及び／又は分子鎖中に酸素原子を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサ
ンは、光硬化性と室温硬化性の両方の硬化機構を備えた硬化性オルガノポリシロキサン化
合物を得るためのベースオイルであり、好ましくは分子鎖両末端にアルキレン結合及び／
又は酸素原子を介した加水分解性シリル基を有するポリシロキサンであり、特には下記一
般式（４）で表されるものが好ましい。
【００１７】
　（Ｒ7Ｏ）3Ｓｉ－Ｙ－（Ｒ6

2ＳｉＯ）b－Ｒ6
2Ｓｉ－Ｙ－Ｓｉ（ＯＲ7）3　（４）　

（式中、Ｒ6は同一又は異種の炭素数１～１０の非置換もしくは置換１価炭化水素基であ
り、Ｒ7は同一又は異種の炭素数１～６のアルキル基もしくはアルコキシアルキル基であ
り、Ｙは酸素原子又は炭素数１～１２のアルキレン基である。ｂは１～２，０００の整数
である。）
【００１８】
　上記式（４）中、Ｒ6は炭素数１～１０、好ましくは１～６の非置換又は置換１価炭化
水素基であり、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基、
オクチル基等のアルキル基；シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、アリル
基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル基
等のアリール基；ベンジル基、フェニルエチル基等のアラルキル基、あるいはこれらの基
の水素原子の一部又は全部が塩素、フッ素、臭素といったハロゲン原子、シアノ基等で置
換された基、例えばクロロメチル基、トリフルオロプロピル基、シアノエチル基などが挙
げられ、これらの中でもメチル基、エチル基、プロピル基、フェニル基、ビニル基、トリ
フルオロプロピル基が好ましく、メチル基が特に好ましい。このＲ6は同一の基であって
も異種の基であってもよい。
【００１９】
　また、Ｒ7は炭素数１～６、好ましくは１～４のアルキル基又はアルコキシアルキル基
であり、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基等のアル
キル基、メトキシメチル基、２－メトキシエチル基、エトキシメチル基、２－エトキシエ
チル基、プロポキシメチル基、２－プロポキシエチル基、ブトキシメチル基、２－ブトキ
シエチル基等のアルコキシアルキル基が挙げられ、これらの中でもメチル基、エチル基が
特に好ましい。このＲ7は同一の基であっても異種の基であってもよい。
【００２０】
　Ｙは酸素原子又は炭素数１～１２、好ましくは１～６のアルキレン基であり、具体的に
は、酸素原子、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、トリメチレン基、
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、これらの中でも酸素原子、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基が好ま
しく、特に酸素原子、エチレン基が好ましい。このＹは同一の基であっても異種の基であ
ってもよい。
　ｂは１～２，０００、好ましくは５～１，０００の整数である。
【００２１】
　式（４）で示されるポリシロキサンとして、具体的には、下記のものが挙げられる。
【化５】

（式中、ｂは上記と同じであり、Ｍｅはメチル基、Ｅｔはエチル基である。）
　上記式（４）で示されるポリシロキサンは、１種単独でも２種以上を併用してもよい。
【００２２】
　（Ａ）成分の２５℃における粘度は、５～１，０００，０００ｍＰａ・ｓ、特に５０～
１００，０００ｍＰａ・ｓであることが好ましい。なお、本発明において、粘度は、回転
粘度計による測定値である。
【００２３】
　（Ａ）成分のポリシロキサンは、相当する水酸基を有するオルガノポリシロキサンとア
ルコキシ基を有するシランとを縮合反応させること、又は相当するアルケニル基を有する
オルガノポリシロキサンとヒドロシリル基及びアルコキシ基を有するシランとを、もしく
は相当するヒドロシリル基を有するオルガノポリシロキサンとアルケニル基及びアルコキ
シ基を有するシランとを、触媒存在下で付加反応させることで容易に得ることができる。
【００２４】
［（Ｂ）成分］
　（Ｂ）成分は、分子内に（メタ）アクリル基と水酸基を有する有機化合物であり、（Ａ
）成分と反応させることで、光硬化性と室温硬化性の両方の硬化機構を備えた硬化性オル
ガノポリシロキサン化合物を得るための必須原料である。（Ｂ）成分は、下記一般式（１
）で示される。
【００２５】
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【化６】

（式中、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３の非置換もしくは置換１価炭化水素基であり、
Ｒ2は炭素数１～１０の非置換又は置換２価炭化水素基である。）
【００２６】
　上記式（１）中、Ｒ1は水素原子又は炭素数１～３の非置換もしくは置換１価炭化水素
基であり、水素原子；メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基であり、水素原子
、メチル基が好ましい。
【００２７】
　また、Ｒ2は炭素数１～１０、好ましくは炭素数１～５、より好ましくは炭素数１～３
の非置換又は置換２価炭化水素基であり、具体的には、メチレン基、エチレン基、プロピ
レン基、ブチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、シクロヘ
キシレン基、オクチレン基等のアルキレン基が挙げられ、これらの中でもエチレン基、プ
ロピレン基が好ましい。
【００２８】
　式（１）で示される有機化合物として、具体的には、アクリル酸２－ヒドロキシエチル
、アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル
酸２－ヒドロキシプロピル等が挙げられる。
　上記式（１）で示される有機化合物は、１種単独でも２種以上を併用してもよい。
【００２９】
　（Ｂ）成分は、Ｒ2が２価炭化水素基であるため、温度における貯蔵安定性が良く、硬
化性オルガノポリシロキサン化合物を安定して得ることができる。
【００３０】
　上記（Ａ）成分と（Ｂ）成分の反応比率は、（Ａ）成分の加水分解性シリル基量（ａ）
と（Ｂ）成分の水酸基量（ｂ）のモル比で（ａ）／（ｂ）が３以下の範囲内で反応させる
ものであり、（ａ）／（ｂ）が１～３の範囲内で反応させることが好ましく、特に（ａ）
／（ｂ）が１～２、即ち（Ａ）成分の加水分解性シリル基の半分以上が（Ｂ）成分の水酸
基と反応していることが好ましい。これにより、光硬化と室温硬化の両方の硬化機構を備
えた硬化性オルガノポリシロキサン化合物を得ることができる。上記モル比（ａ）／（ｂ
）が３より大きい場合、即ち（Ａ）成分の加水分解性シリル基量と（Ｂ）成分の水酸基量
との反応率が低い状態では、光硬化する際、ゴム組成物を良好に硬化させることができず
、深部硬化性が劣ったり、更には光硬化しなくなったりする。
【００３１】
［（Ｃ）成分］
　（Ｃ）成分の（Ａ）成分と（Ｂ）成分を相溶化させる相溶化剤は、（Ａ）成分と（Ｂ）
成分を良好に反応させるための必須成分である。（Ａ）成分と（Ｂ）成分は相溶しないた
め、（Ｃ）成分にて相溶せずに反応を行うと、得られる硬化性オルガノポリシロキサン化
合物の安定性が悪くなったり、反応しない場合がある。
【００３２】
　（Ｃ）成分の相溶化剤の具体例としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭
化水素溶剤、ソルベントナフサ、工業用ガソリン等の工業用溶剤、シクロヘキサン、ｎ－
ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の炭化水素溶剤、四塩化炭素、クロロホルム、トリクロロエチ
レン、エチレンジクロライド、塩化メチレン、塩化フッ化メタン類等のハロゲン化炭化水
素、エチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ヘキシルエーテル等のエーテル類、メチ
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ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類などが挙げられる。（Ｃ）成分と
しては、（Ａ）成分が溶解しやすく、減圧蒸留により除去しやすい溶剤が好ましく、より
好ましくは溶解度パラメーター（ＳＰ値）が小さい無極性溶剤で、かつ常圧での沸点が１
５０℃以下の溶剤、即ちトルエン、キシレンがより好ましい。
【００３３】
　（Ｃ）成分の使用量は少なければ少ないほどよいが、より良好に相溶させるため（Ｂ）
成分の使用質量に対し、好ましくは５～５０倍量、より好ましくは１０～３０倍量とする
。この範囲で使用することにより、（Ａ）成分と（Ｂ）成分を良好に相溶させることがで
きる。
【００３４】
［（Ｄ）成分］
　（Ｄ）成分である２価の有機スズ化合物は、（Ａ）成分中の加水分解性シリル基と（Ｂ
）成分中の水酸基を良好に反応させるための触媒として必須の成分である。（Ｄ）成分は
、下記一般式（２）で示される。
【００３５】
　　ＳｎＸ2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｘはそれぞれ同一又は異種のハロゲン原子、ＯＲ3基又は
【化７】

基である。Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ炭素数１～１２の非置換又は置換１価炭化水素基であり、
ＸがＯＲ3基及びＯＣＯＲ4基である場合、Ｒ3及びＲ4は互いに同一の基であっても異種の
基であってもよい。）
【００３６】
　上記式（２）中、Ｘはそれぞれ同種又は異種のフッ素、塩素、臭素、ヨウ素等のハロゲ
ン原子、ＯＲ3基又はＯＣＯＲ4基である。
　ここで、Ｒ3，Ｒ4はそれぞれ炭素数１～１２、好ましくは１～１０の非置換又は置換１
価炭化水素基であり、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシ
ル基、オクチル基等のアルキル基；シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、
アリル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基等のアルケニル基；フェニル基、ト
リル基等のアリール基；ベンジル基、フェニルエチル基等のアラルキル基等が挙げられる
。Ｒ3として、好ましくは炭素数１～１０、より好ましくは炭素数１～７のメチル基、エ
チル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基等のアルキル基である。また、Ｒ4としては
、Ｒ3と同様なものが例示される。
【００３７】
　（Ｄ）成分の具体例としては、塩化スズ（ＩＩ）、臭化スズ（ＩＩ）、ヨウ化スズ（Ｉ
Ｉ）等のハロゲン化スズ化合物、ジメトキシスズ、ジエトキシスズ等のジアルキルスズ化
合物、スズジブチレート、スズジラウレート、スズジオクテート等の脂肪酸スズ化合物等
が例示される。
【００３８】
　（Ｄ）成分の使用量は、（Ａ）成分の使用量に対し、約０．０００１～０．０１質量％
の使用が好ましく、より好ましくは０．００１～０．００５質量％が好ましい。０．００
０１質量％より少ない量では（Ａ）成分中の加水分解性シリル基と（Ｂ）成分中の水酸基
を良好に反応させることが難しくなり、目的とする硬化性オルガノポリシロキサン化合物
を得ることができない場合があり、０．０１質量％より多くなると、得られる硬化性オル
ガノポリシロキサン化合物の安定性が悪くなったり、ゲル化したり、変色が起きたりする
おそれがある他、コスト的にも不利となる。
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【００３９】
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン化合物は、上記（Ａ）成分と（Ｂ）成分とを、
（Ｃ）成分の相溶化剤と（Ｄ）成分の触媒を用いて反応させた後、該（Ｃ）成分を除去す
ることにより得るものである。
　ここで、上記反応方法及び反応条件としては、上記各成分を（Ｃ）成分の相溶化剤の沸
点以下の温度で混合・攪拌すればよい。
　また、（Ｃ）成分の除去方法としては、特に制限されないが、蒸留等によりストリップ
すればよい。
【００４０】
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン化合物は、原料の安定性が高いため製造が容易
であり、かつ安定した化合物が得られる。上記方法により、光硬化性と室温硬化性との両
方の硬化機構を備えた硬化性オルガノポリシロキサン化合物を得ることができる。
【００４１】
　上記で得られた硬化性オルガノポリシロキサン化合物は、これをベースポリマーとする
硬化性オルガノポリシロキサン組成物とすることができ、該組成物は、下記（Ｉ）～（Ｉ
Ｖ）成分を含有する。
（Ｉ）上記で得られた硬化性オルガノポリシロキサン化合物、
（ＩＩ）光重合開始剤、
（ＩＩＩ）硬化触媒、
（ＩＶ）下記一般式（３）
　　Ｒ5

4-aＳｉＫa　　　　　　　　　　　（３）
（式中、Ｒ5は同一又は異種の非置換もしくは置換の１価炭化水素基である。Ｋは加水分
解性基であり、ａは２～４の整数である。）
で示されるシラン又はその部分加水分解縮合物。
【００４２】
［（ＩＩ）成分］
　（ＩＩ）成分の光重合開始剤は、（Ｉ）成分である硬化性オルガノポリシロキサン化合
物中の（メタ）アクリル基の光重合を促進させるためのものである。これは当業界でよく
知られているもの、例えば、アセトフェノン、プロピオフェノン、ベンゾフェノン、キサ
ントール、フルオレイン、ベンズアルデヒド、アンスラキノン、トリフェニルアミン、４
－メチルアセトフェノン、３－ペンチルアセトフェノン、４－メトキシアセトフェノン、
３－ブロモアセトフェノン、４－アリルアセトフェノン、ｐ－ジアセチルベンゼン、３－
メトキシベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、４－クロロベンゾフェノン、４，
４－ジメトキシベンゾフェノン、４－クロロ－４－ベンジルベンゾフェノン、３－クロロ
キサントーン、３，９－ジクロロキサントーン、３－クロロ－８－ノニルキサントーン、
ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインブチルエーテル、ビス（４－ジメチ
ルアミノフェニル）ケトン、ベンジルメトキシケタール、２－クロロチオキサントーン、
ジエチルアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－
〔４－（メチルチオ）フェニル〕２－モルフォリノ－１－プロパノン、２，２－ジメトキ
シ－２－フェニルアセトフェノン、ジエトキシアセトフェノン等を使用することができる
。
【００４３】
　この光重合開始剤は、（Ｉ）成分の硬化性オルガノポリシロキサン化合物１００質量部
に対し、０．０１～１０質量部、特に０．１～５質量部の量で使用される。０．０１質量
部未満とするとその添加効果がないため、光による硬化性が悪くなり、１０質量部より多
くするとこれから得られるシリコーンゴムが強度の低いものとなって硬化物の物理特性が
悪くなる他、コスト的にも不利となる。
【００４４】
［（ＩＩＩ）成分］
　（ＩＩＩ）成分の硬化触媒は、（Ｉ）成分である硬化性オルガノポリシロキサン化合物
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中の加水分解性基部の硬化を促進させるために使用されるものである。これは当業界でよ
く知られている湿分の存在下で硬化するシリコーン樹脂組成物に使用されているものと同
様の成分の使用が好ましい。
【００４５】
　（ＩＩＩ）成分としては、スズ系触媒、チタン系触媒が例示される。スズ系触媒の具体
例としては、ナフテン酸スズ、カプリル酸スズ、ジブチルスズジアセテート、ジブチルス
ズジオクテート、ジブチルスズジラウレート、ジブチルスズジオレート、ジフェニルスズ
ジアセテート、ジブチルスズオキサイド、ジブチルスズジメトキサイド、ジブチルビス（
トリエトキシシロキシ）スズ、ジブチルスズベンジルマレート等を挙げることができる。
また、チタン系触媒の具体例としては、テトライソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブト
キシチタン、テトラビス（２－エチルヘキソキシ）チタン、ジプロポキシビス（アセチル
アセトナ）チタン、チタンイソプロポキシオクチレングリコール等のチタン酸エステルや
チタンキレート化合物などを挙げることができる。
　なお、本発明において、チタン系触媒を選択した場合、縮合硬化において問題は起こら
ないが、光硬化させた場合、チタン原子は紫外線を吸収するため、外観不良が起こる可能
性があるため、スズ系触媒を使用することがより好ましい。
【００４６】
　これらの硬化触媒の使用量はごく微量の触媒量でよい。例えば（Ｉ）成分の硬化性オル
ガノポリシロキサン化合物１００質量部に対し、０．０１～１０質量部、特に０．１～５
質量部の範囲で使用される。
【００４７】
［（ＩＶ）成分］
　（ＩＶ）成分の下記一般式（３）で示されるシラン又はその部分加水分解縮合物は、本
発明の組成物において架橋剤として作用するものである。
【００４８】
　　Ｒ5

4-aＳｉＫa　　　　　　　　　　　（３）
（式中、Ｒ5は同一又は異種の非置換もしくは置換の１価炭化水素基である。Ｋは同一又
は異種の加水分解性基であり、ａは２～４の整数である。）
【００４９】
　上記式（３）中、Ｒ5は炭素数１～１２、好ましくは１～６の非置換又は置換の１価炭
化水素基である。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基
、オクチル基等のアルキル基；シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、アリ
ル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル
基等のアリール基；ベンジル基、フェニルエチル基等のアラルキル基、あるいはこれらの
基の水素原子の一部又は全部がフッ素等のハロゲン原子で置換された基、例えばトリフル
オロプロピル基などが挙げられ、これらの中でもメチル基、エチル基、プロピル基、ビニ
ル基、フェニル基が好ましい。
【００５０】
　また、Ｋは加水分解性基である。その具体例としては、メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基等のアルコキシ基；イソプロペノキシ基；１－エチル－２－メチルビニルオキシ
ム基等のアルケニルオキシム基；ジメチルケトオキシム基、メチルエチルケトオキシム基
、メチルイソブチルケトオキシム基等のケトオキシム基；アセトキシ基、プロピオノキシ
基、ブチロイロキシ基、ベンゾイルオキシム基等のアシロキシ基；ジメチルアミノ基、ジ
エチルアミノ基等のアミノ基；ジメチルアミノキシ基、ジエチルアミノキシ基等のアミノ
キシ基；Ｎ－メチルアセトアミド基、Ｎ－エチルアセトアミド基、Ｎ－メチルベンズアミ
ド基等のアミド基などが例示される。これらの中でも加水分解する際に発生する副生成物
がアルコール化合物であるものが好ましく、より好ましくはメトキシ基、エトキシ基、プ
ロポキシ基である。このＫは同一の基であっても異種の基であってもよい。
　ｎは２～４の整数、好ましくは３である。
【００５１】
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　この（ＩＶ）成分は、上記式（３）で示されるシラン、このシランの部分加水分解縮合
で得られたシロキサンのいずれでもよい。また、このシロキサンは直鎖状、分岐状、環状
のいずれであってもよく、これらは１種類に限定されず、その２種以上を使用してもよい
。
【００５２】
　この（ＩＶ）成分の配合量は、（Ｉ）成分の硬化性オルガノポリシロキサン化合物１０
０質量部に対し、１～３０質量部が好ましく、より好ましくは３～１５質量部である。（
ＩＶ）成分が１質量部未満では、この組成物の製造時あるいは保存中にこれがゲル化を起
したり、この組成物から得られる弾性体が目的とする物性を示さなくなり、逆に３０質量
部より多くすると、この組成物の硬化時における収縮率が大きくなり、この硬化物の弾性
も低くなる。
【００５３】
［その他の配合剤］
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン組成物は、上述した（１）～（４）成分以外に
も、その硬化性が損なわれない範囲において、それ自体公知の種々の添加剤を配合するこ
とができる。例えば、硬化物であるシリコーンゴム弾性体の機械的性質を向上させるため
に、必要に応じて光硬化を阻害しないフュームドシリカ系の充填剤を添加することも可能
であり、更にはその物性を調節する目的において、チクソトロピー付与剤、耐熱性向上剤
、着色剤などを添加することもできる。
【００５４】
　また、接着性を付与させる目的として、公知であるシランカップリング剤を添加し、接
着性を付与させることも可能である。シランカップリング剤としては、（メタ）アクリル
シランカップリング剤、エポキシシランカップリング剤、アミノシランカップリング剤、
メルカプトシランカップリング剤等が例示され、具体的には、３－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキ
シプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－
アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラ
ン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、３－クロロプロピルトリエトキシシラン
、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキ
シシラン等が例示される。
【００５５】
　本発明の硬化性オルガノポリシロキサン組成物は、上記の各成分を均一に混合すること
によって得られ、例えば、紫外線照射すると１～２０秒という短時間で容易に硬化してシ
リコーンゴムとなる。更に大気中の湿分の存在により硬化し、例えば紫外線が届かないよ
うな深部も時間と共に硬化する。かかる本発明の組成物は、例えば、シール剤、コーティ
ング剤、ポッティング剤等の用途に極めて有用である。
【実施例】
【００５６】
　以下、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。なお、下記の例において、Ｍｅはメチル基である。
【００５７】
［実施例１］
　温度計、冷却管、滴下ロート、攪拌装置を備えた１リットルの４つ口丸底フラスコに（
Ａ）粘度が１，０００ｍＰａ・ｓの両末端がトリメトキシシロキシ基で封鎖されたジメチ
ルポリシロキサン３５０質量部（ＯＭｅ基０．１０５モル）と、（Ｂ）アクリル酸２－ヒ
ドロキシエチル１０．２質量部（ＯＨ基０．０８８モル、（Ａ）成分のＯＭｅ基／（Ｂ）
成分のＯＨ基＝１．１９）、（Ｃ）トルエン１８０質量部（（Ｂ）成分に対し、約１７．
６質量倍）を入れて混合した。その後４０℃に加熱したのち、これに（Ｄ）スズジオクテ
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ート０．３５質量部（（Ａ）成分に対し０．１質量％）を添加し、４０℃にて約４時間攪
拌しながら反応させた。その後、４０℃／１０ｍｍＨｇの条件下で（Ｃ）成分のトルエン
、並びに副生成物であるメタノールをストリップし、目的とする硬化性オルガノポリシロ
キサン化合物（１）を得た（以下、ポリシロキサン（１）と呼ぶ）。
【００５８】
［実施例２］
　温度計、冷却管、滴下ロート、攪拌装置を備えた１リットルの４つ口丸底フラスコに（
Ａ）粘度が１，０００ｍＰａ・ｓの両末端がアルキレン結合を介したトリメトキシシリル
基で封鎖されたジメチルポリシロキサン３５０質量部（ＯＭｅ基０．１０５モル／１００
ｇ）と、（Ｂ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル１０．２質量部（ＯＨ基０．０８８モル
、（Ａ）成分のＯＭｅ基／（Ｂ）成分のＯＨ基＝１．１９）、（Ｃ）トルエン１８０質量
部（（Ｂ）成分に対し、約１７．６質量倍）を入れて混合した。その後４０℃に加熱した
のち、これに（Ｄ）スズジオクテート０．３５質量部（（Ａ）成分に対し０．１質量％）
を添加し、４０℃にて約４時間攪拌しながら反応させた。その後、４０℃／１０ｍｍＨｇ
の条件下で（Ｃ）成分のトルエン、並びに副生成物であるメタノールをストリップし、目
的とする硬化性オルガノポリシロキサン化合物（２）を得た（以下、ポリシロキサン（２
）と呼ぶ）。
【００５９】
［実施例３］
　温度計、冷却管、滴下ロート、攪拌装置を備えた１リットルの４つ口丸底フラスコに（
Ａ）粘度が１，０００ｍＰａ・ｓの両末端がトリメトキシシロキシ基で封鎖されたジメチ
ルポリシロキサン３５０質量部（ＯＭｅ基０．１０５モル／１００ｇ）と、（Ｂ）メタア
クリル酸２－ヒドロキシエチル１３．７質量部（ＯＨ基０．１０５モル、（Ａ）成分のＯ
Ｍｅ基／（Ｂ）成分のＯＨ基＝１．００）、（Ｃ）トルエン１８０質量部（（Ｂ）成分に
対し、約１７．６質量倍）を入れて混合した。その後４０℃に加熱したのち、これに（Ｄ
）スズジオクテート０．３５質量部（（Ａ）成分に対し０．１質量％）を添加し、４０℃
にて約４時間攪拌しながら反応させた。その後、４０℃／１０ｍｍＨｇの条件下で（Ｃ）
成分のトルエン、並びに副生成物であるメタノールをストリップし、目的とする硬化性オ
ルガノポリシロキサン化合物（３）を得た（以下、ポリシロキサン（３）と呼ぶ）。
【００６０】
［実施例４］
　温度計、冷却管、滴下ロート、攪拌装置を備えた１リットルの４つ口丸底フラスコに（
Ａ）粘度が１，０００ｍＰａ・ｓの両末端がトリメトキシシロキシ基で封鎖されたジメチ
ルポリシロキサン３５０質量部（ＯＭｅ基０．１０５モル）と、（Ｂ）４０℃にて２週間
放置したアクリル酸２－ヒドロキシエチル１０．２質量部（ＯＨ基０．０８８モル、（Ａ
）成分のＯＭｅ基／（Ｂ）成分のＯＨ基＝１．１９）、（Ｃ）トルエン１８０質量部（（
Ｂ）成分に対し、約１７．６質量倍）を入れて混合した。その後４０℃に加熱したのち、
これに（Ｄ）スズジオクテート０．３５質量部（（Ａ）成分に対し０．１質量％）を添加
し、４０℃にて約４時間攪拌しながら反応させた。その後、４０℃／１０ｍｍＨｇの条件
下で（Ｃ）成分のトルエン、並びに副生成物であるメタノールをストリップし、目的とす
る硬化性オルガノポリシロキサン化合物（４）を得た（以下、ポリシロキサン（４）と呼
ぶ）。
【００６１】
［比較例１］
　実施例１において、（Ｂ）アクリル酸２－ヒドロキシエチルの添加量を３．８質量部（
ＯＨ基０．０３３モル、（Ａ）成分のＯＭｅ基／（Ｂ）成分のＯＨ基＝３．１８）とした
他は、実施例１と同様の添加量及び手順を行い、硬化性オルガノポリシロキサン化合物（
５）を得た（以下、ポリシロキサン（５）と呼ぶ）。
【００６２】
［比較例２］
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　実施例１において、（Ｃ）トルエンを除いた以外は、実施例１と同様の添加量及び手順
を行い、硬化性オルガノポリシロキサン化合物（６）を得た（以下、ポリシロキサン（６
）と呼ぶ）。
【００６３】
［比較例３］
　実施例１において、（Ｄ）スズジオクテートの代わりに４価のスズ触媒であるジブチル
スズジラウレート０．３５質量部（（Ａ）成分に対し０．００１質量％）を添加した以外
は、実施例１と同様の添加量及び手順を行い、硬化性オルガノポリシロキサン化合物（７
）を得た（以下、ポリシロキサン（７）と呼ぶ）。
【００６４】
［比較例４］
　実施例４において、（Ｂ）４０℃にて４週間放置したアクリル酸２－ヒドロキシエチル
の代わりに、４０℃にて４週間放置したアクリルオキシメチルシラノール１４．１質量部
（ＯＨ基０．０８８モル、（Ａ）成分のＯＭｅ基／（Ｂ）成分のＯＨ基＝１．１９）を添
加した以外は、実施例４と同様の添加量及び手順を行い、硬化性オルガノポリシロキサン
化合物（８）を得た（以下、ポリシロキサン（８）と呼ぶ）。
【００６５】
　得られたポリシロキサン（１）～（８）において、外観、粘度、不揮発分、紫外線照射
後の性状及び硬さを下記に示す評価方法により測定した。これらの結果を表１に示す。
〈外観〉
　得られたポリシロキサンの色調外観を目視にて確認した。
〈粘度〉
　粘度は２５℃において回転粘度計にて測定した。
〈不揮発分〉
　不揮発分は１０５℃／３時間の条件に曝した後の質量変化から算出した。
【００６６】
〈紫外線照射後の性状〉
　得られたポリシロキサン１００質量部に対し、ジエトキシアセトフェノン（光重合開始
剤）を２質量部加えて混合した後、紫外線照射装置・ＡＳＥ－２０（日本電池（株）製商
品名）を用いて、紫外線を１ｍ／ｍｉｎのスピードで３回照射（照射エネルギー量は約１
，５００ｍＪ／ｃｍ2）し、このものの性状を確認した。
〈紫外線照射後の硬さ〉
　上記紫外線照射後の性状で得られたものについて、ＪＩＳ　Ｋ　６２４９に準じて硬さ
の測定を行った。
【００６７】
【表１】

【００６８】
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　また、実施例１及び３により得られた硬化性オルガノポリシロキサン化合物を含有する
組成物を以下の手順にて調製した。
【００６９】
［実施例５］
　（Ｉ）実施例１により得られたポリシロキサン（１）１００質量部に対し、（ＩＩ）ジ
エトキシアセトフェノン（光重合開始剤）２質量部、（ＩＩＩ）ジブチルスズジオクトエ
ート０．２質量部、及び（ＩＶ）メチルトリメトキシシラン５質量部を添加し、均一に混
合してシロキサン組成物（ａ）を調製した。
【００７０】
［実施例６］
　（Ｉ）実施例３により得られたポリシロキサン（３）１００質量部に対し、（ＩＩ）ジ
エトキシアセトフェノン（光重合開始剤）２質量部、（ＩＩＩ）ジブチルスズジオクトエ
ート０．２質量部、及び（ＩＶ）メチルトリメトキシシラン５質量部を添加し、均一に混
合してシロキサン組成物（ｂ）を調製した。
【００７１】
［実施例７］
　（Ｉ）実施例１により得られたポリシロキサン（１）１００質量部に、補強用充填剤と
してヘキサメチルジシラザンで表面処理したＢＥＴ法による比表面積が１３０ｍ2／ｇで
ある煙霧質シリカを５質量部加え、均一に混合した後、（ＩＩ）ジエトキシアセトフェノ
ン（光重合開始剤）２質量部、（ＩＩＩ）ジブチルスズジオクトエート０．２質量部、及
び（ＩＶ）メチルトリメトキシシラン５質量部を添加し、均一に混合してシロキサン組成
物（ｃ）を調製した。
【００７２】
［比較例５］
　実施例５において、（ＩＶ）メチルトリメトキシシランを除いた他は、実施例５と同様
の添加量及び手順を行い、シロキサン組成物（ｄ）を調製した。
【００７３】
　得られたシロキサン組成物（ａ）～（ｄ）に、紫外線照射装置・ＡＳＥ－２０（日本電
池（株）製商品名）を用いて、紫外線を１ｍ／ｍｉｎのスピードで３回照射（照射エネル
ギー量は約１，５００ｍＪ／ｃｍ2）して硬化させ（ＵＶ硬化）、硬化３０分後にゴム物
性をＪＩＳ　Ｋ　６２４９に準拠して測定した。また、ＵＶ硬化後、更に２３±２℃，５
０±５％ＲＨの条件で７日間硬化を行い（ＲＴＶ硬化）、同様にして硬化物のゴム物性を
測定した。更に、ＵＶ硬化を行わずに、ＲＴＶ硬化（上記と同条件）のみを行い、同様に
して硬化物のゴム物性（硬さ、切断時伸び、引張強さ）をＪＩＳ　Ｋ　６２４９に準じて
測定した。また、上記の各硬化物を、７０℃で７日間保存した時のゴム物性（硬さ、切断
時伸び、引張強さ）を同様に測定した。これらの結果を表２に示す。
【００７４】
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