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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
平均構造式（１）：Ｒ１

ａＳｉＯ（４－ａ）／２

（式中、Ｒ１は炭素数１～１０の一価の炭化水素基であり、ａは０＜ａ＜２の範囲の正数
である）で表され、
（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単位
（Ｘは炭素数２～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基であり、Ｒ２はＸ以外の炭素数１
～１０の一価の炭化水素基である）、及び、
（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位
（Ｒ３はＸ以外の炭素数１～１０の一価の炭化水素基である）
から構成されるか、又は、
（Ｒ４

３ＳｉＯ１／２）単位
（Ｒ４は独立して炭素数１～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基及び炭素数２～１０の
一価の不飽和脂肪族炭化水素基から選ばれた基である）、及び、
（ＳｉＯ４／２）単位
から構成される、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリシロキサンと、
ケイ素原子に直接結合した水素原子を１分子中に少なくとも２個有する有機ケイ素化合物
と
を、白金系触媒存在下に反応させて架橋させたポリシロキサンからなるポリシロキサンフ
ィルム。



(2) JP 4621020 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

【請求項２】
平均構造式（１）：Ｒ１

ａＳｉＯ（４－ａ）／２

（式中、Ｒ１は炭素数１～１０の一価の炭化水素基であり、ａは０＜ａ＜２の範囲の正数
である）で表され、
（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単位
（Ｘは炭素数２～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基であり、Ｒ２はＸ以外の炭素数１
～１０の一価の炭化水素基である）、及び、
（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位
（Ｒ３はＸ以外の炭素数１～１０の一価の炭化水素基である）
から構成されるか、又は、
（Ｒ４

３ＳｉＯ１／２）単位
（Ｒ４は独立して炭素数１～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基及び炭素数２～１０の
一価の不飽和脂肪族炭化水素基から選ばれた基である）、及び、
（ＳｉＯ４／２）単位
から構成される、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリシロキサン、
ケイ素原子に直接結合した水素原子を１分子中に少なくとも２個有する有機ケイ素化合物
、及び
白金系触媒
を含むフィルム成型用架橋性ポリシロキサン組成物。
【請求項３】
平均構造式（１）：Ｒ１

ａＳｉＯ（４－ａ）／２

（式中、Ｒ１は炭素数１～１０の一価の炭化水素基であり、ａは０＜ａ＜２の範囲の正数
である）で表され、
（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単位
（Ｘは炭素数２～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基であり、Ｒ２はＸ以外の炭素数１
～１０の一価の炭化水素基である）、及び、
（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位
（Ｒ３はＸ以外の炭素数１～１０の一価の炭化水素基である）
から構成されるか、又は、
（Ｒ４

３ＳｉＯ１／２）単位
（Ｒ４は独立して炭素数１～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基及び炭素数２～１０の
一価の不飽和脂肪族炭化水素基から選ばれた基である）、及び、
（ＳｉＯ４／２）単位
から構成される、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリシロキサン、
ケイ素原子に直接結合した水素原子を１分子中に少なくとも２個有する有機ケイ素化合物
、及び、
白金系触媒
を含む架橋性ポリシロキサン組成物を基板上に塗布して未硬化フィルムを形成する工程；
前記未硬化フィルムを架橋して硬化フィルムを得る工程；及び
前記硬化フィルムを前記基板から剥離する工程
を含むことを特徴とするポリシロキサンフィルムの製造方法。
【請求項４】
請求項１記載のポリシロキサンフィルムからなる透明層上に無機物層を備えたことを特徴
とする積層フィルム。
【請求項５】
前記無機物層が金属または半導体金属酸化物の蒸着層である請求項４記載の積層フィルム
。
【請求項６】
請求項１記載のポリシロキサンフィルムからなる透明層上に３００℃以下で真空成膜法に
より無機物層を形成することを特徴とする請求項４又は５記載の積層フィルムの製造方法
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。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は自立性のポリシロキサンフィルムに関するものであり、更には、光学的透明性を
有し、かつ、耐熱性に優れたポリシロキサンフィルムに関する。特に、本発明は、透明電
極フィルム、ＴＦＴ電極フィルム等のオプトエレクトロニクス素子、又は、波長フィルタ
ー、偏光子等の光学素子、或いは、絶縁性および耐熱性に優れたエレクトロニクス材料と
して利用されうる、無機物層を有する又は有さないポリシロキサンフィルムの提供に関す
る。
背景技術
近年のディスプレイ分野では、携帯電話のディスプレイにみられるように、軽量で透明性
を有する高分子フィルムが多く使用されている。また、高分子フィルムは将来のペーパー
型ディスプレイにおいては必須の構成部材の一つとされている。
フィルムは高分子材料が最も得意とする技術分野のひとつであり、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリエチレンテレフタレート等の結晶性高分子のフィルム、及び、ポリカーボ
ネート、ポリメチルメタクリレート等の非晶性高分子のフィルム等が知られている。これ
らはいずれも熱可塑性高分子であり、分子量および分子量分布を調節することによって容
易にフィルムを製造することができる。
今日、市販の透明高分子フィルムの多くは熱可塑性高分子からなり、例えば、加熱溶融さ
れた熱可塑性高分子をカレンダー処理して、或いは、Ｔダイを介して押出成型により製造
されている。また、結晶性高分子は２軸延伸することにより透明フィルムが製造されてい
る。
ところで、熱可塑性高分子から製造されたフィルムは、その製造方法に起因する高分子鎖
の配向が生じる。
このような配向現象は、透明フィルムの場合に特に問題となる。なぜならば、透明フィル
ム中の高分子鎖が配向した場合、該フィルムを光が透過する際にフィルムの複屈折性によ
って偏光を生じるからである。したがって、熱可塑性高分子からなる透明フィルムは光学
材料としては実用上問題視されている。
熱可塑性高分子の配向の原因は、加熱溶融された状態で印加される応力であるが、加熱溶
融状態での成型加工では何らかの応力の印加は避けられない。したがって、フィルム中の
配向を抑制するためには、応力を付加しない成型加工、例えば、溶媒キャスト成型を行う
ことが考えられる。キャスト成型するためには、熱可塑性高分子を、ＵＶ吸収剤、酸化防
止剤等の添加剤と共に溶媒に混合してキャスト溶液を作成する必要がある。
なお、ポリスルフォン等のように高耐熱性の熱可塑性非結晶ポリマーも知られているが、
例えばポリスルフォンは４００ｎｍ近傍までの光の吸収帯が存在し、光透過率の点で光学
材料としては難点がある。
一方、熱硬化性樹脂の場合、液状のモノマー又は低分子量のプレポリマーを架橋させて高
分子量化するため、成型加工時の加圧が不要である。したがって、高分子鎖の配向は生じ
ない。
一般に、熱硬化性樹脂からなるフィルムは所定の基板上に保持された形態で提供されてい
ることが多く、基板上に保持されていない自立性のフィルムを得ることは多くの場合困難
であった。
ポリシロキサンは、熱安定性、ＵＶ吸収剤、酸化防止剤等を添加しなくとも耐熱性、紫外
線安定性、耐酸化安定性等に優れた透明フィルムを製造可能であるが、それらは基板上に
保持されているものであって、実用的に十分な物性を備えた、自立性のポリシロキサンフ
ィルムは未だ市場にはみられない。
発明の開示
本発明の目的は、可視光領域に優れた透明性を有し、複屈折の少ない、実用的な物性を備
えた、自立性を有するポリシロキサンフィルムを提供することにある。本発明の更なる目
的は、前記ポリシロキサンフィルムからなる透明層上に無機物層を備えた積層フィルムを
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提供することにある。
本発明の目的は、平均構造式（１）：Ｒ１

ａＳｉＯ（４－ａ）／２

（式中、Ｒ１は炭素数１～１０の一価の炭化水素基であり、ａは０＜ａ＜２の範囲の正数
である）で表され、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリシロキサン（以下、「
前記平均構造式（１）のポリシロキサン」という）、及び、ケイ素原子に直接結合した水
素原子を１分子中に少なくとも２個有する有機ケイ素化合物（以下、「前記有機ケイ素化
合物」という）を、白金系触媒存在下に反応させて架橋させたポリシロキサンからなるポ
リシロキサンフィルムによって達成される。
本発明のポリシロキサンフィルムは、前記平均構造式（１）のポリシロキサン、前記有機
ケイ素化合物、及び、白金系触媒を含むフィルム成型用架橋性ポリシロキサン組成物を基
板上に塗布して未硬化フィルムを形成する工程；前記未硬化フィルムを架橋して硬化フィ
ルムを得る工程；及び前記硬化フィルムを前記基板から剥離する工程を経て製造すること
ができる。
前記平均構造式（１）のポリシロキサンは、（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単位（Ｘは炭素数
２～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基であり、Ｒ２はＸ以外の炭素数１～１０の一価
の炭化水素基である）、及び、（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位（Ｒ３はＸ以外の炭素数１～１
０の一価の炭化水素基である）から構成されているものでもよい。また、前記平均構造式
（１）で表されるポリシロキサンは、（Ｒ４

ｎＳｉＯ（４－ｎ）／２）単位（Ｒ４は独立
して炭素数１～１０の一価の炭化水素基及び炭素数２～１０の一価の不飽和脂肪族炭化水
素基から選ばれた基であり、ｎは１、２または３の数である）、及び、（ＳｉＯ４／２）
単位から構成され、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有しているものでもよい。
前記平均構造式（１）のポリシロキサンの一つの例である、（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単
位（ＸとＲ２は上記のとおり）及び（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位（Ｒ３は上記のとおり）か
ら構成されているポリシロキサンは知られており、その製造方法も公知である。それは、
例えば、Ｒ３ＳｉＣｌ３を加水分解し、それにＸＲ２

２ＳｉＯＳｉＲ２
２Ｘのジシロキサ

ンのようなＸＲ２
２Ｓｉ基を有する化合物を反応させて得ることができる。

前記平均構造式（１）で表されるポリシロキサンの他の例である、（Ｒ４
ｎＳｉＯ（４－

ｎ）／２）単位（Ｒ４及びｎは上記のとおり）、及び、（ＳｉＯ４／２）単位から構成さ
れ、分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を有しているポリシロキサンも知られており、その
製造法も公知である。それは、例えば、オルソシリケート、テトラアルコキシシランの加
水分解・縮合物（（ＳｉＯ４／２）単位を構成する）にＲ４

３ＳｉＣｌ、Ｒ４
３ＳｉＯＳ

ｉＲ４
３などのＲ４

３Ｓｉ基を有する化合物を反応させることによって（Ｒ４
３ＳｉＯ１

／２）単位（ｎ＝３）を導入して得ることができる（その際、最初に不飽和脂肪族炭化水
素基を含まないＲ４

３Ｓｉ基含有化合物と反応させ、その反応生成物に不飽和脂肪族炭化
水素基を含むＲ４

３Ｓｉ基含有化合物を更に反応させることによって、不飽和脂肪族炭化
水素基を導入することができる）。また、前記加水分解・縮合物にＲ４

３ＳｉＣｌ、Ｒ４

３ＳｉＯＳｉＲ４
３などのＲ４

３Ｓｉ基を有する化合物及びＲ４
２ＳｉＣｌ２などの化合

物を反応させて、（Ｒ４
３ＳｉＯ１／２）単位（ｎ＝３）及び（Ｒ４

２ＳｉＯ）単位（ｎ
＝２）を導入させて得ることもできる。さらに、前記加水分解・縮合物にＲ４ＳｉＣｌ３

またはその誘導体を反応させて（Ｒ４ＳｉＯ３／２）単位（ｎ＝１）を導入して得ること
もできる。
本発明のポリシロキサンフィルムは、自立性であり、可視光領域に特定の光吸収帯を有さ
ず、４００ｎｍにおいて８５％以上の光透過率であり、また、５００～７００ｎｍの波長
範囲で８８％以上の光透過率を具備するものである。
したがって、本発明の更なる目的は、このポリシロキサンフィルムからなる透明層上に無
機物層を形成して積層フィルムとすることによって達成される。前記無機物層は、好まし
くは、金属又は半導体金属酸化物の蒸着層から構成される。前記無機物層は３００℃以下
、好ましくは２５０℃以下で、真空成膜法により形成することができる。
発明の詳細な説明
本発明のポリシロキサンフィルムの製造に使用される架橋性ポリシロキサン組成物は、前
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記平均構造式（１）のポリシロキサン、前記有機ケイ素化合物、及び、白金系触媒を必須
に含むものである。
本発明で使用される前記平均構造式（１）のポリシロキサンは、炭素数１～１０、好まし
くは炭素数１～６、より好ましくは炭素数１又は２の、一価の飽和炭化水素基、及び／又
は、炭素数２～１０、好ましくは炭素数２～８、より好ましくは炭素数２～６、特に好ま
しくは２～４の一価の不飽和炭化水素基（前記平均構造式（１）では両者共「Ｒ１」で表
される）を含む。炭素数２～１０の不飽和炭化水素基は炭素数２～１０の不飽和脂肪族炭
化水素基及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基に分けられるが、本発明の前記平均構造
式（１）のポリシロキサンは、必ず分子中に不飽和脂肪族炭化水素基を含んでおり、少な
くとも２つの不飽和脂肪族炭化水素基を含んでいるものが好ましい。
炭素数１～１０の飽和炭化水素基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－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、デシル基等のアルキル基が
挙げられる。ポリシロキサンの耐熱性等の観点からは、メチル基が好ましい。
炭素数２～１０の不飽和脂肪族炭化水素基としては、ビニル基、１－プロペニル基、アリ
ル基、イソプロペニル基、１－ブテニル、２－ブテニル基等のアルケニル基が挙げられる
。ポリシロキサンの架橋反応性等の観点からは、ビニル基が好ましい。
炭素数６～１０の芳香族炭化水素基としては、例えば、フェニル基、トリル基、キシリル
基等が挙げられる。ポリシロキサンの耐熱性等の観点からは、フェニル基が好ましい。
本発明において使用される前記平均構造式（１）のポリシロキサンは、３官能性単位と１
官能性単位からなるポリシロキサン、または、４官能性単位と１官能性単位からなるポリ
シロキサンを包含する。また、前記平均構造式（１）のポリシロキサンは特に２官能性単
位の使用を排除するものではなく、その目的・用途に応じて２官能性単位を適宜使用して
もよい。ただし、一般に、２官能性単位をポリシロキサン中に導入すると得られるフィル
ムの柔軟性は増大するが、その熱変形温度が低下して形状変化の要因ともなるので、２官
能性単位の含有割合は、本発明の効果を低下させない範囲に限定される。
本発明のポリシロキサンフィルムでは、架橋点間の距離が長くなればフィルムとしての柔
軟性が増し、架橋点間の距離が短くなればフィルムの脆さが増大することが定性的に理解
される。架橋点間距離を短くするには、例えば、前記平均構造式（１）のポリシロキサン
として低分子量のものを選択し、且つ、前記有機ケイ素化合物として、ケイ素原子に直接
結合した水素原子の個数ができるだけ多いものを選ぶことが好ましい。他方、架橋点間距
離を長くするには、前記平均構造式（１）のポリシロキサンとして高分子量のものを選択
し、且つ、前記有機ケイ素化合物として、ケイ素原子に直接結合した水素原子の個数がで
きるだけ少ないものを選ぶことが好ましい。このように、前記平均構造式（１）のポリシ
ロキサンの分子量及び前記有機ケイ素化合物の水素原子個数を適切に選択することにより
、本発明のポリシロキサンフィルムの機械的物性を制御することができる。
前記平均構造式（１）のポリシロキサンは（ＸＲ２

２ＳｉＯ１／２）単位（Ｘ及びＲ２は
上記と同様である）、及び、（Ｒ３ＳｉＯ３／２）単位（Ｒ３は上記と同様である）から
構成されたものと、また（Ｒ４

ｎＳｉＯ（４－ｎ）／２）単位（Ｒ４およびｎは上記と同
様である）、及び、（ＳｉＯ４／２）単位から構成され、分子中に不飽和脂肪族炭化水素
基を有しているものがあり、それぞれの構成単位のモル比及び分子量は、広い範囲のもの
が使用可能であるが、本発明により得られたポリシロキサンフィルムが可視光領域に特定
の光吸収帯を有さず、４００ｎｍにおいて８５％以上の光透過率であり、また、５００～
７００ｎｍの波長範囲で８８％以上の光透過率を有し、かつフィルムの引っ張り強度が１
０メガパスカル以上有するならば、自由に選択しうる。
本発明で使用される前記有機ケイ素化合物は、１分子中にケイ素原子に直接結合した水素
原子を２個以上有するものであれば特に限定されるものではないが、好ましくは、有機溶
媒の存在下または非存在下にて、前記平均構造式（１）のポリシロキサンと相溶性を有す
るものが使用される。前記有機ケイ素化合物としては、当該技術分野で使用される通常の
手段によって合成されたものでもよいし、また、市販されているものでもよい。
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前記有機ケイ素化合物の具体例としては、例えば、以下のものが挙げられる：
（１）　　　メチルシラン、ジメチルシラン、フェニルシラン、ジフェニルシラン、フェ
ニルメチルシラン、フェニルトリス（ジメチルシロキシ）シラン等のシラン系有機ケイ素
化合物；
（２）　　　１，２－ビス（ジメチルシリル）ベンゼン、１，３－ビス（ジメチルシリル
）ベンゼン、１，４－ビス（ジメチルシリル）ベンゼン等の芳香族系有機ケイ素化合物；
（３）　　　Ｍｅ３ＳｉＯ－（Ｍｅ２ＳｉＯ）ｍ－（ＭｅＨＳｉＯ）ｎ－ＳｉＭｅ３（式
中、ｍは０又は１以上の整数、ｎは２以上の整数）等の両末端トリメチルシリル基封止鎖
状メチルハイドロジェンポリシロキサン；
（４）　　　ＨＭｅ２ＳｉＯ－（Ｍｅ２ＳｉＯ）ｐ－（ＭｅＨＳｉＯ）ｑ－ＳｉＭｅ２Ｈ
（式中、ｐ及びｑは、それぞれ独立して、０又は１以上の整数）、例えば、１，１，３，
３，５，５，７，７－オクタメチルテトラシロキサン、等の両末端ジメチルシリル基封鎖
鎖状メチルハイドロジェンポリシロキサン；
（５）　　　Ｍｅ３ＳｉＯ－（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｍ－（ＭｅＨＳｉＯ）ｎ－ＳｉＭｅ３、
Ｍｅ３ＳｉＯ－（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｍ－（ＰｈＨＳｉＯ）ｎ－ＳｉＭｅ３（式中、ｍは０
又は１以上の整数、ｎは２以上の整数）等の両末端トリメチルシリル基封止鎖状メチルフ
ェニルハイドロジェンポリシロキサン；
（６）　　　ＨＭｅ２ＳｉＯ－（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｐ－（ＭｅＳｉＨＯ）ｑ－ＳｉＭｅ２

Ｈ、ＨＭｅ２ＳｉＯ－（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｐ－（ＰｈＳｉＨＯ）ｑ－ＳｉＭｅ２Ｈ、ＨＭ
ｅ２ＳｉＯ－［（Ｍｅ２ＨＳｉＯ）ＰｈＳｉＯ］ｐＳｉＭｅ２Ｈ（式中、ｐ及びｑは、そ
れぞれ独立して、０又は１以上の整数）等の両末端ジメチルシリル基封鎖鎖状メチルフェ
ニルハイドロジェンポリシロキサン；
（７）　　　（Ｍｅ２ＳｉＯ）ｍ（ＭｅＨＳｉＯ）ｎ、（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｍ（ＰｈＨＳ
ｉＯ）ｎ、（ＰｈＭｅＳｉＯ）ｍ（ＭｅＨＳｉＯ）ｎ（式中、ｍは０又は１以上の整数、
ｎは２以上の整数）、例えば、フェニルヒドロシクロシロキサン（３又は４量体）、等の
環状ポリシロキサン；
（８）　　　ビス［ｐ－ジメチルシリル）フェニル］エーテル等のエーテル型有機ケイ素
化合物；
（９）　　　ＰｈＳｉ（ＯＳｉＭｅ２Ｈ）１．５Ｏ０．７５、ＰｈＳｉ（ＯＳｉＭｅ２Ｈ
）２．Ｏ０．５、ＰｈＳｉ（ＯＳｉＭｅ２Ｈ）２．５Ｏ０．２５、ＰｈＳｉ（ＯＳｉＭｅ

２Ｈ）１．７（ＯＭｅ）０．０６Ｏ０．６２、｛（ＨＭｅ２ＳｉＯ）３ＳｉＣ６Ｈ４｝２

、（ＨＭｅ２ＳｉＯ）３ＳｉＣ６Ｈ４Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ２Ｈ）３等の有機ケイ素化合物；
（１０）　　Ｒ５

ｂＲ６
ｃＳｉＯ（４－ｂ－ｃ）／２単位（式中、Ｒ５はＭｅ又はＰｈ、

Ｒ６はＨ、ｂは０～２の範囲の整数、ｃは１～３の範囲の整数、ｂ＋ｃは３以下の整数）
を含むシリコーン樹脂系化合物（但し、１分子中に少なくとも２個のＨを含む）等（上記
各式中、Ｍｅはメチル基を表し、Ｐｈはフェニル基を表わす）。
理論上は、前記平均構造式（１）のポリシロキサン中の不飽和脂肪族炭化水素基と前記有
機ケイ素化合物のケイ素原子結合水素原子数のモル比が１：１であれば前記平均構造式（
１）のポリシロキサンと前記有機ケイ素化合物の両者は完全に反応するはずであるが、実
際には一部が反応せず残存する場合がある。
そこで、不飽和脂肪族炭化水素基数よりもケイ素原子結合水素原子数を多くすることによ
り、架橋反応後に残存する不飽和脂肪族炭化水素基の数を可能な限り低減することができ
る。したがって、これにより得られるフィルムの紫外線や酸素による劣化を抑制し、光透
過率の向上を図ることができる。しかし、前記平均構造式（１）のポリシロキサンに対し
て有機ケイ素化合物の量をあまりに過剰に使用すると反応効率等の面で問題がある。本発
明のフィルム成型用架橋性ポリシロキサン組成物においては、通常、前記平均構造式（１
）のポリシロキサンが有する不飽和脂肪族炭化水素基の個数に対し、前記有機ケイ素化合
物が有するケイ素原子に直接結合した水素原子の個数が等量または過剰となるように、前
記平均構造式（１）のポリシロキサンと前記有機ケイ素化合物を配合する。但し、未反応
で残存するケイ素原子に直接結合した水素原子が水分と反応して、シラノール基を生成す



(7) JP 4621020 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

ることがあるので、フィルム成型用架橋性ポリシロキサン組成物の用途によっては、前記
有機ケイ素化合物の量をシラノール基生成を招かない程度にする必要がある。前記平均構
造式（１）のポリシロキサン中の不飽和脂肪族炭化水素基に対する前記有機ケイ素化合物
中のケイ素原子結合水素原子のモル比が１：１以上、好ましくは１：１．１～１：１．５
となるように配合する。それらの条件を満足する場合には、前記平均構造式（１）のポリ
シロキサン１００質量部に対し前記有機ケイ素化合物を１０～１２０質量部と変化させる
ことができる。
光学材料としての用途のためには、本発明のポリシロキサンフィルムは特に可視光領域で
透明であることが好ましい。本発明のポリシロキサンフィルムの透明性を高めるためには
、前記平均構造式（１）のポリシロキサンの不飽和脂肪族炭化水素基以外の炭化水素基と
前記有機ケイ素化合物のそれぞれのケイ素原子に結合する炭化水素基を可能な限り、同一
の基とすることが好ましい。例えば、Ｒ１基が主にフェニル基である前記平均構造式（１
）のポリシロキサンには、同じくフェニル基がケイ素原子に直接結合した前記有機ケイ素
化合物を使用することが推奨される。
本発明のフィルム成型用の架橋性ポリシロキサン組成物に配合される白金系触媒は、通常
のヒドロシリル化反応やシリコーンゴムの架橋に用いられる付加反応用白金系触媒を使用
することができる。白金系触媒の例としては、塩化白金、クロロ白金酸、白金－オレフィ
ン錯体、白金－フォスフィン錯体、白金－ビニルシロキサン錯体等の白金化合物が挙げら
れる。さらに付加反応用触媒として、パラジウム化合物触媒・ロジウム化合物触媒が知ら
れており、それらをも使用することができる。白金系触媒の使用量は格別制限されるもの
ではないが、例えば、架橋性ポリシロキサン組成物の全重量に対して白金金属換算で０．
０００００１～３重量％程度、或いは、前記平均構造式（１）のポリシロキサン＋前記有
機ケイ素化合物の合計量に対して白金金属換算で０．５～１００ｐｐｍ程度が使用される
が、当該組成物中の具体的な成分に依存してその配合量は増減することができる。
本発明の架橋性ポリシロキサン組成物は、上記の必須成分以外にフィルムに所望の物性を
付与するための任意の添加剤、例えば、ポリシロキサンに一般に配合されている各種のフ
ィラー、繊維等、を含んでもよい。
例えば、フィルムの高い光学的透明性が要求されないときには、一般的な添加粒子である
シリカ（フュームドシリカ、コロイダルシリカを含む）、アルミナ等の無機粒子を添加し
て、フィルムの強度を向上させることができる。無機粒子の配合量は、目的、用途に応じ
て異なり、簡単な配合試験により決めることができる。
なお、無機粒子を配合する場合であっても、当該粒子の粒径を調節することによってフィ
ルムの透明性を保持することができる。粒子添加による不透明化は添加粒子による光散乱
に起因するため、粒子を構成する材料の屈折率によっても異なるが、概ね入射光波長の１
／５～１／６以下の直径（可視光領域では８０から６０ｎｍに相当する）の粒子であれば
散乱を抑制してフィルムの透明性を維持することができる。
光散乱の原因として粒子の二次凝集も大きな要因であり、二次凝集を抑制するために粒子
に表面処理を施したものを使用することでもよい。
本発明のポリシロキサンフィルム製造用の架橋性ポリシロキサン組成物には、フタロシア
ニン系色素、従来の蛍光体等の染料・顔料等も添加することができる。特に、本発明のポ
リシロキサンフィルムは可視光領域に特定の吸収帯を有しないので、可視光を吸収して光
励起によって所定の機能を発現する添加剤を添加して本発明のポリシロキサンフィルムを
機能化することが可能である。
次に、本発明のポリシロキサンフィルムの製造方法について説明を行う。
本発明のポリシロキサンフィルムは、前記平均構造式（１）のポリシロキサン、前記有機
ケイ素化合物及び白金系触媒を含む架橋性ポリシロキサン組成物をフィルム成型すること
によって得ることができる。具体的には、フィルム成型においては、前記架橋性ポリシロ
キサン組成物を基板上に塗布して未硬化フィルムを形成し、当該未硬化フィルムを架橋・
硬化し、硬化フィルムを当該基板から剥離する一連の操作が行われる。
前記フィルム成型用架橋性ポリシロキサン組成物は、前記平均構造式（１）のポリシロキ
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サン、前記有機ケイ素化合物及び白金系触媒を任意の溶媒に溶解させて調製することがで
きる。溶媒の使用量は、例えば、フィルム成型用ポリシロキサン組成物１００質量部に対
して１質量部～３００質量部の範囲で使用されるがこの範囲に限定されるものではない。
そのような溶媒としては、架橋時の温度が約２００℃に達することもありうることから、
沸点が２００℃以下のものでポリシロキサンを溶解するものであれば特に限定されないが
、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン、ベンゼン、トルエン、キシレン等
の芳香族炭化水素；ヘプタン、ヘキサン及びオクタン等の脂肪族炭化水素；ジクロロメタ
ン、クロロホルム、塩化メチレン、１，１，１－トリクロロエタン等のハロゲン化炭化水
素；ＴＨＦ等のエーテル；ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の有機溶媒が
挙げられる。
比較的分子量の低いポリシロキサンを前記平均構造式（１）のポリシロキサンとして使用
する場合等は、上記の溶媒を使用する必要はなく、前記平均構造式（１）のポリシロキサ
ン、前記有機ケイ素化合物及び白金系触媒の混合物を架橋性ポリシロキサン組成物として
基板上に直接塗布して未硬化フィルムを形成することができる。この場合、塗布操作性の
面から、当該混合物の粘度は１×１０３Ｐａ・ｓ以下であることが好ましく、より好まし
くは、１×１０２Ｐａ・ｓ以下である。
上記したとおり、架橋反応後に残存する不飽和脂肪族炭化水素基の数を可能な限り低減し
て、得られるフィルムの光透過率、耐紫外線特性、耐酸素特性等を向上させるために、前
記平均構造式（１）のポリシロキサンの不飽和脂肪族炭化水素基に対して有機ケイ素化合
物のケイ素原子結合水素原子の比が若干過剰となるように、前記フィルム成型用架橋性ポ
リシロキサン組成物中の前記平均構造式（１）のポリシロキサンと前記有機ケイ素化合物
の配合量を制御することが好ましい。
基板としては、剥離性が良く表面が平滑であれば特に限定するものではないが、架橋性ポ
リシロキサン組成物中の必須成分である前記平均構造式（１）のポリシロキサン、前記有
機ケイ素化合物、及び白金系触媒、並びに、当該組成物が溶媒乃至添加剤を含む場合は当
該溶媒乃至添加剤、に対して安定であり、かつ、未硬化フィルムの架橋反応時の温度環境
下に耐性を有するものを使用する必要がある。基板材料としては、ガラス、グラファイト
等の無機物質、鉄、ステンレス等の金属材料、或いは、キャスト溶媒に用いる溶媒に不溶
で溶媒の沸点でも安定な高分子基材などが挙げられる。
未硬化フィルムの架橋（硬化）は、当該フィルムを室温以上の温度で加熱することにより
行うことができる。加熱温度については、室温以上であれば格別限定されるものではない
が、例えば、４０℃以上～２００℃以下の温度で行われる。加熱時に生じる前記平均構造
式（１）のポリシロキサンへの前記有機ケイ素化合物のハイドロシリレーション型付加反
応は、前記白金系触媒によって触媒される。加熱態様は必要に応じて適宜調整することが
可能である。例えば、短時間の複数の加熱を繰り返してもよいし、長時間の連続的な単一
の加熱を行ってもよい。
なお、架橋・硬化時の白金系触媒による反応性を調節して作業性を改善するために、反応
調節剤として、２－メチル－３－ブチン－２－オール、ジメチルマレエート、ジエチルフ
マレート、ビス（２－メトキシ－１－メチルエチル）マレエート、１－エチニル－１－シ
クロヘキサノール、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、Ｎ，Ｎ，Ｎ‘，Ｎ’
－テトラメチルエチレンジアミン、エチレンジアミン、ジフェニルホスフィン、ジフェニ
ルホスファイト、トリオクチルホスフィン、ジエチルフェニルホスホナイト、メチルジフ
ェニルホスフィナイト等の硬化遅延剤を架橋性ポリシロキサン組成物中に予め添加してい
てもよい。
架橋操作により基板上で硬化したフィルムは、当該技術分野で周知の剥離手段により、基
板から剥離して自立した独立のフィルムとすることができる。剥離手段としては、例えば
、ドクターブレード、真空吸引等による機械的な分離手段を好適に使用することができる
。本発明のポリシロキサンフィルムの厚みは、用途に応じて適宜変更することが可能であ
り、典型的な５～２００μｍの厚みのフィルムからそれ以上の厚さのフィルムも形成可能
である。
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このようにして製造された本発明のポリシロキサンフィルムは、通常の熱硬化性樹脂の注
型成型によって製造されたフィルムとは異なり自立性であり、独立したフィルムとして存
在する。また、本発明のポリシロキサンフィルムは、可視光領域に特定の光吸収帯を有さ
ず、４００ｎｍにおいて８５％以上の光透過率であり、また、５００～７００ｎｍの波長
範囲で８８％以上の光透過率を具備することができる。
そして、本発明のポリシロキサンフィルムは、溶融状態で応力を印加して製造されるもの
ではないので、高分子鎖の配向の問題が存在しない。したがって、複屈折は無視できる程
度に小さい。
本発明のポリシロキサンフィルムは、前記平均構造式（１）のポリシロキサンが有する不
飽和脂肪族炭化水素基と、前記有機ケイ素化合物が有するケイ素原子に直接結合した水素
原子との間で生じる付加型架橋反応により高分子化して得られるものである。このような
付加型架橋反応では架橋に伴う低分子量の副生物の発生が起きないので、通常の熱硬化性
樹脂にみられる縮合型の架橋反応に比べ、架橋によるフィルムの体積の収縮は小さく抑え
られる。このため、付加型架橋反応により得られるポリシロキサンフィルムでは、得られ
たフィルム中の内部応力も小さい。したがって、本発明のポリシロキサンフィルムでは、
内部応力に起因する歪の発生が抑止される。このことは、フィルムの光学的均一性の向上
および強度の向上にも好ましく寄与する。
また、本発明のポリシロキサンフィルムは、３００℃まで加熱してもフィルム形状を維持
し、且つ、重量変化もみられない。また、加熱後の機械的特性にも優れており、本発明の
ポリシロキサンフィルムの機械的特性は加熱前後でほとんど変化しない。したがって、本
発明のポリシロキサンフィルムはポリカーボネート等の汎用エンジニアリングプラスチッ
ク並みの高耐熱性を有しており、耐熱性が求められる技術分野に好適に使用することがで
きる。
本発明の積層フィルムは、上記のように製造された架橋ポリシロキサンフィルムからなる
透明層上に、無機物層を備えたものである。
本発明の積層フィルムの基板である透明層は、架橋ポリシロキサンフィルムの単層から構
成することができるが、必要に応じて、複数の架橋ポリシロキサンフィルムの積層体、或
いは、架橋ポリシロキサンフィルムと当該架橋ポリシロキサンフィルム以外の他の透明な
フィルム又はシートとの積層体から構成してもよい。
一般に高分子フィルムは絶縁体であり可撓性を有することから、各種の製膜用基板として
応用されている。例えば、高分子フィルム基板上にａ－Ｓｉ｛Ｈ｝（アモルファスシリコ
ン）、ｐ－Ｓｉ（ポリクリスタリンシリコン）、透明電極物質等を成膜した電極素子；光
通信用の波長分割フィルター、帯域フィルター等の各種フィルター；反射防止膜を製膜し
た反射防止フィルム；シリカがフィルム上に成膜されたガスバリアフィルム等が実用化さ
れている。
本発明で使用される架橋ポリシロキサンフィルムは、耐熱性を有し、吸水性に乏しい高分
子であり、架橋体であるために、真空成膜時に低分子量成分が蒸発して成膜に障害をきた
すということがない。そのため種々の真空成膜方法を施してその表面に無機物層を形成す
ることが可能である。
すなわち、４００ｎｍ～８００ｎｍの波長領域において特定の吸収帯を有さない架橋ポリ
シロキサンフィルムからなる透明層（以下、単に「透明層」と称する）上に無機物からな
る蒸着層を備える本発明の積層フィルムは、基板としての透明層の温度が３００℃以下の
条件下で真空成膜方法を施すことによって製造することができる。この温度条件は透明層
の変形或いは分解を抑制するために必要なことであり、より好適には成膜の際の透明層の
温度が２５０℃以下であることが好ましい。
無機物層の材料は、蒸着し得る限り特に限定されることなく、蒸着される金属、半導体金
属酸化物等の通常の材料を用いることができる。そのような通常の材料の例としては、Ｓ
ｉＯ２、ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＳｎＯ２、ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ－Ｔｉｎ－Ｏｘｉｄｅ；
Ｉｎ２Ｏ３－ｘＳｎ）、ＮｉＯ、ＦｅＯ、Ｃｕ２Ｏ、アルミナ、タングステン、金、銀、
銅、アルミニウム、ダイヤモンド等を挙げることができる。無機物層の層厚はその材質に



(10) JP 4621020 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

もよるが、例えば、５０～５０００オングストロームの範囲内で適宜設定することができ
る。なお、可視光領域に吸収帯を有する銀等の金属であっても５０～１００オングストロ
ーム程度の極めて薄い層とすれば、十分に、透明な無機物の導電層を形成し、得られた積
層フィルムが透明電極材料として機能することが可能である。
透明電極材料としては、特に、４００ｎｍ未満の短波長領域にバンドギャップ吸収を有す
る金属酸化物型半導体物質から選択される、可視光領域で透明性の高い材料を使用するこ
とができる。そのような材料としては、例えば、ＳｉＯ２、ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＳｎＯ

２、ＩＴＯ等の金属酸化物半導体が挙げられる。
本発明の積層フィルムの製造に使用される真空成膜方法としては、熱ＣＶＤ、プラズマＣ
ＶＤ、ＭＯＣＶＤ等のガスを成膜源とする方法、ターゲットを成膜源とする蒸着、イオン
プレーティング、ＤＣ或いはＲＦスパッタ等の方法を採用することができる。
ところで、従来の有機系高分子フィルム基板へ無機物層を成膜する場合、特に成膜チャン
バ内に含まれた酸素がプラズマで活性化されて高エネルギー酸素となるような成膜方法は
望ましくない。これは一般に、有機化合物はそのような酸素により酸化分解を受け易いか
らである。
成膜チャンバ内に酸素を導入して無機物層を成膜する必要がある例として、金属酸化物型
半導体を無機物層とする場合が挙げられる。金属酸化物型半導体としては、典型的にはＩ
ｎ２Ｏ３、ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３－ｘＳｎ）、ＳｎＯ２、ＺｎＯのｎ型半導体やＮｉＯ、Ｆ
ｅＯ、Ｃｕ２Ｏなどのｐ型半導体が挙げられる。
一般に、これらの無機化合物層の形成時には成膜チャンバ内を真空にした後、成膜時に１
０－４Ｔｏｒｒ程度のアルゴンと１０－５Ｔｏｒｒ程度の酸素ガスを導入して、ＩＴＯ等
の金属酸化物型半導体中の酸素欠損を補償し、キャリア濃度減少のよる抵抗の増大を防止
することが行われている。また、このようにして成膜された無機化合物層については、抵
抗値を調整するためにドーピングが行われている。例えば、導電性物質としてＺｎＯを選
んだ場合はＩｎやＡｌ等がドープされ、同じくＳｎＯ２の場合はＳｂやＦなどのドーピン
グが行われている。これらの方法により、一般には抵抗値を１×１０－５～１×１０－２

Ω／ｃｍ程度に調節することができる。
本発明の積層フィルムの基板を構成する透明層は酸素等への耐性が高いために、このよう
な成膜及びドーピング方法を適用して、その表面に無機物層を形成することが可能である
。
ところで、ポリシロキサンは表面張力が小さいため接着力が乏しいとされているので、積
層フィルム中の透明層と無機物層との間の接着性を特に補う必要がある場合は、イオンプ
レーティング法を使用するのが好適である。この方法では、気相中の分子がイオンによっ
て加速され、基板となる透明層に大きな運動エネルギーで衝突し、透明層と成膜された無
機物層との密着性が向上する。なお、通常のＲＦスパッタで無機物層を成膜した積層フィ
ルムと比べても、沸騰水に浸漬したときや３００℃での加熱後の性状に関して、顕著な差
異は認められない。
また、無機化合物を基板上に成膜する場合、形成された層の結晶化を促進するためにアニ
ーリングが行われるが、本発明における透明層は、３００℃で加熱しても何の物性変化も
観測されないので、３００℃近傍でのアニーリングを施すことが可能である。
そして、金属を基板上にスパッタ成膜して無機物層を形成する場合は、金、銀、銅等の貴
金属を始めとして多くの金属を３００℃未満の温度で透明層上に成膜することが可能であ
る。
チャンバ内に導入したガスを分解して透明層上に無機物層を形成するＣＶＤは、プラズマ
ＣＶＤのように低温（２００～２５０℃）で行う限り何らの問題を生じることは無い。例
えば、ａ－Ｓｉ｛Ｈ｝の成膜では、チャンバ内圧を、アルゴン或いは水素０．１～１Ｔｏ
ｒｒ；ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６等のシランガスを０．０１～０．１Ｔｏｒｒ；ＲＦ電力を数
１０～数１００ｍＷ／ｃｍ２程度とするため、基板となる透明層の温度が２００～２５０
℃程度になるが、十分に成膜することができる。
このように、成膜するときの環境条件の一つである温度にもポリシロキサンは耐えること
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ができ、さらに、ポリシロキサンは当該環境に存在する物質により影響を受けないため、
本発明の積層フィルムは、真空成膜法を用いて何らの差し障りなく製造することができる
。
本発明の積層フィルムの透明層は真空成膜法実施の際に酸素の影響を受けないので、酸素
を含む化合物、例えばテトラエトキシシランを用いてＣＶＤでシリカ膜をフィルム上に成
膜することができる。これにより、気体透過性を低減し、耐摩耗性劣化・擦過を防止する
ことができる。
発明を実施するための最良の形態
以下に、実施例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
実施例１
ＧＰＣ分子量約１７００のポリシロキサン［ＶｉＭｅ２ＳｉＯ０．５］０．２５［ＰｈＳ
ｉＯ１．５］０．７５樹脂の７５質量％トルエン溶液４ｇに、１，４－ビス（ジメチルシ
リル）ベンゼンを０．６９ｇ添加し、充分に撹拌した。その後、更に、１，３－ジビニル
テトラメチルジシロキサンと塩化白金酸との錯化合物を、上記ポリシロキサンと１，４－
ビス（ジメチルシリル）ベンゼンの混合物の固形分質量に対して白金金属質量で２ｐｐｍ
添加し、撹拌を継続してキャスト溶液を得た。
このキャスト溶液をガラス基板上に流延し、室温で約１時間放置した後、１００℃で約２
時間、１５０℃で約３時間加熱して硬化させた。
その後、室温まで放置して冷却し、ガラス基板より硬化物を剥離してポリシロキサンフィ
ルムを得た。
このフィルムは透明であり、厚みは７０μｍであった。フィルムの光透過率を島津分光光
度計３１００ＰＣで測定したところ、４００～７００ｎｍでの光透過率は８５％以上であ
った。次に、偏光子を用いてフィルムの光透過率を測定したが、偏光依存性は観測されな
かった。また、フィルムには複屈折が無いことが確認された。
次に、得られたフィルムを幅１ｃｍ、長さ１０ｃｍに切断し、島津製作所製オートグラフ
を用いて標線間距離６０ｍｍ、引張り速度６０ｍｍ／分で室温でのヤング率、引張り強度
を測定した。フィルムのヤング率は１．５ギガパスカル、引張り強度は２３メガパスカル
であった。
実施例２
実施例１で作成したフィルムを２００℃で２時間加熱し、室温に冷却後、島津分光光度計
３１００ＰＣで光透過率を測定したところ、４００～７００ｎｍでの光透過率は８５％以
上であった。次に、偏光子を用いてフィルムの光透過率を測定したが、偏光依存性は観測
されなかった。また、フィルムには複屈折が無いことが確認された。
次に、フィルムを幅１ｃｍ、長さ１０ｃｍに切断し、島津製作所製オートグラフを用いて
標線間距離６０ｍｍ、引張り速度６０ｍｍ／分で室温でのヤング率、引張り強度を測定し
た。ヤング率は１．５ギガパスカル、引張り強度は約２３メガパスカルであり、熱処理前
のフィルムと変化は見られなかった。
実施例３
ＧＰＣ分子量約１７００のポリシロキサン［ＶｉＭｅ２ＳｉＯ０．５］０．２５［ＰｈＳ
ｉＯ１．５］０．７５樹脂３ｇに、１，４－ビス（ジメチルシリル）ベンゼンを０．６９
ｇ添加し、充分撹拌した。得られた混合物は室温で液状であった。
その後、更に実施例１で使用したものと同じ白金触媒を、上記樹脂と１，４－ビス（ジメ
チルシリル）ベンゼンの混合物の質量に対して白金金属質量で２ｐｐｍ添加し、更に、反
応遅延剤として２－メチル－３－ブチン－２－オールを白金金属質質量の１００倍添加し
添加し素早く撹拌した。
このようにして得られた混合物をガラス基板上に流延して室温で約１時間放置した後、１
００℃で約２時間、１５０℃で約３時間加熱して硬化させた。
その後、室温まで放置して冷却した、ガラス基板より剥離してポリシロキサンフィルムを
作成した。厚み１２０μｍで透明なフィルムがえられた。
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実施例４
分子量２，７００のポリシロキサン［ＶｉＭｅ２ＳｉＯ０．５］０．１２［ＭｅＳｉＯ１

．５］０．８８樹脂の９０％トルエン溶液４．５１ｇに、１，１，３，３，５，５，７，
７－オクタメチルテトラシロキサンを１．１１ｇ添加し充分撹拌した。
その後、更に、実施例１で使用したものと同じ白金触媒を上記樹脂と１，１、３，３，５
，５，７，７－オクタメチルテトラシロキサンの混合物の重量に対して白金重量で２ｐｐ
ｍ添加し、撹拌を継続してキャスト溶液を得た。
このキャスト溶液をガラス基板上に流延し、室温で約１時間放置した後、１００℃で約２
時間、１５０℃で約３時間加熱して硬化させた。
その後、室温まで放置して冷却し、ガラス基板より硬化物を剥離してポリシロキサンフィ
ルムを作成した。
次に、得られたフィルムを幅１ｃｍ、長さ１０ｃｍに切断し、島津製作所製オートグラフ
を用いて標線間距離６０ｍｍ、引張り速度６０ｍｍ／分で室温でのヤング率、引張り強度
を測定した。フィルムのヤング率は１．１ギガパスカル、引張り強度は１５メガパスカル
であった。
実施例５
（合成例１）
（ＳｉＨ含有ポリシロキサンの合成）　７８ｇの１，１，３，３－テトラメチルジシロキ
サン、９５ｇのヘキサメチルジシロキサン、４８ｇのエタノール、５９ｇの水、３３ｍｌ
の３５％濃塩酸を反応容器に入れて－１０℃に冷却し撹拌した。これに２７０ｇのテトラ
エトキシシランを滴下して反応後、ヘキサン抽出し、抽出液を飽和塩化アンモニウム水溶
液で中性になるまで洗浄した後、硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒をアスピレーターで除
去し、真空下で乾燥することにより、無色の重合体を得た。収率８４％。
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー、核磁気共鳴分光分析および水素基の定量から
、この重合体の平均組成式は（ＨＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．９（Ｍｅ３ＳｉＯ１／２）０

．９（ＳｉＯ４／２）で表される。
（合成例２）
（ビニル基含有ポリシロキサンの合成）　５０ｇの１，３－ジビニル－１，１，３，３－
テトラメチルジシロキサン、４４ｇのヘキサメチルジシロキサン、２２ｇのエタノール、
３１ｇの水、１６ｍｌの３５％濃塩酸を反応容器に入れて４０～５０℃で３０分撹拌した
。これに１２５ｇのテトラエトキシシランを滴下して反応後、ヘキサン抽出し、抽出液を
飽和塩化ナトリウム水溶液で中性になるまで洗浄した後、硫酸マグネシウムで乾燥した。
溶媒をアスピレーターで除去し、真空下で乾燥することにより、無色の重合体を得た。収
率９２％。
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー、核磁気共鳴分光分析および水素基の定量から
、この重合体の平均組成式は（ＶｉＭｅ２ＳｉＯ１／２）０．９（Ｍｅ３ＳｉＯ１／２）

０．９（ＳｉＯ４／２）で表される。
合成例１のＳｉＨ含有ポリシロキサン５ｇ（ＳｉＨ基２３ｍｍｏｌ）と合成例２のビニル
基含有ポリシロキサン４．５ｇ（ＳｉＶｉ基１８．６ｍｍｏｌ）を混合し、これに実施例
１で使用したものと同じ白金触媒をポリシロキサン総重量に対して５．４ｐｐｍ加え、撹
拌を継続して、キャスト溶液を得た。
このキャスト溶液をガラス基板上に流延し、室温で約１時間放置した後、１００℃で２時
間、１５０℃で約３時間加熱して硬化させた。
その後、室温まで放置して冷却し、ガラス基板より硬化物を剥離してポリシロキサンフィ
ルムを作成した。
このポリシロキサンフィルムについて、日立ＵＳＰ３１００分光光度計で、分光透過率を
測定したところ、２８０ｎｍで３０％、３００ｎｍで８８％、４００～７００ｎｍで９２
％であった。
実施例６
薄膜形成チャンバ内で、実施例１で得られたフィルム上にＩＴＯ透明層を形成して透明積
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層フィルムとした。
具体的には、ＲＦスパッタリング法を採用し、ＩＴＯをターゲットとした。チャンバ内を
真空に減圧後、酸素濃度を２×１０－４Ｔｏｒｒに調整し、ＲＦパワーを５００Ｗに設定
し、且つ、フィルム温度を６０℃に維持してＩＴＯ層の形成を行った。
無機化合物層形成時間を変更することにより層厚を調節し、４種の透明積層フィルムを製
造した。４つの透明積層フィルムのＩＴＯ層の抵抗値を測定し、且つ、それぞれの吸収ス
ペクトルを島津分光光度計ＵＶ３１００ＰＣを用いて測定した。結果を図１に示す。
なお、１５０℃で２時間加熱した後に、同一の装置を用いて、再度吸収スペクトルを測定
したが、スペクトルの変化は観測されなかった。
得られた積層フィルムを沸騰水に２時間浸漬したが、無機化合物層が剥離することはなか
った。また、２００℃で１６時間加熱したが、外観及び吸収スペクトルの両者共、顕著な
変化は観測されなかった。
ＩＴＯ層を有する透明積層フィルムを６Ｎの硝酸に浸漬したところ、ＩＴＯ層は除去され
、架橋ポリシロキサンフィルムからなる透明層が露出した。しかし、当該透明層の赤外領
域のスペクトルを赤外分光光度計でみる限り変化は認められなかった。また、引張強度の
変化もみられなかった。これは、ＩＴＯ成膜工程及びエッチング工程の前後で透明層は全
く変化しないことを示している。したがって、本発明の積層フィルムに電極パターンを形
成することが可能であるとわかる。
実施例７
薄膜形成チャンバ内で、実施例１で得られたフィルム上に金からなる薄い導電層を形成し
て透明積層フィルムとした。
具体的には、スパッタリング法を採用し、金をターゲットとした。チャンバ内を真空に減
圧後、アルゴン濃度を１．３ｍｂａｒに調整し、５００Ｖ・８ｍＡの条件下、金薄膜の形
成を行った。
次に、形成された金薄膜をアルゴンでスパッタし、ＸＰＳ測定して金薄膜と接触していた
架橋ポリシロキサンフィルムの界面の元素分析を行った。金の４ｆ（８４．８ｅＶ）電子
は無視できる程度の強度を示した。ポリシロキサンのＳｉ２ｐ、Ｃｌｓ、Ｏ１ｓ電子をそ
れぞれ以下の表１のとおり検出した。

これは、蒸着前のデータと同じであり、ピーク波形も同じであった。
実施例８
実施例１で得られたフィルムを、スパッタリング装置ＪＥＯＬ（ＪＦＣ１１００）チャン
バ内の基板上に固定し、当該チャンバ内を１０－６Ｔｏｒｒに減圧し、その後、アルゴン
ガスを１０－４Ｔｏｒｒとなるように導入した。次に、５００Ｖ・８ｍＡの条件で金のス
パッタリングを行い、約１００ｎｍの金の薄膜をフィルム上に形成した。この金薄膜をＸ
ＰＳで測定したところ、金以外のピークは観測されなかった。金を成膜したフィルムを９
０℃の温水に２時間浸漬したが、金薄膜の剥離は認められなかった。
産業上の利用可能性
本発明のポリシロキサンフィルムは物理的、機械的特性に優れているために自立性であり
、独立したフィルムとして使用することができる。また、本発明のポリシロキサンフィル
ムは架橋されているので、耐熱性付与用の添加剤を使用しなくとも耐熱性が高い。
また、本発明のポリシロキサンフィルムは可視光領域で透明であり、複屈折が少ない。し
かも、光透過率には偏光依存性がみられないという優れた特徴を有する。したがって、光
学的に透明である特徴が求められる用途に特に有用であり、しかも、偏光した光やコヒー
レント光にも対応可能な良好な光学特性を有する。さらに、広い波長範囲での透明性を活
かして、波長フィルター等の光学素子として利用することも可能である。
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本発明のポリシロキサンフィルムは、前記平均構造式（１）のポリシロキサン中の不飽和
脂肪族炭化水素基が架橋のために消費されているので、紫外線を吸収することがなく、ま
た、酸素に対する安定性が高い。したがって、本発明のポリシロキサンフィルム上に気相
中で製膜処理を施すことも可能である。
一般に、フィルム上に金属酸化物の薄膜を形成する場合は、酸素を含む雰囲気中でスパッ
タリング等の高エネルギー処理を行う必要があるが、当該処理中に酸素が励起されて活性
化される場合がある。したがって、当該フィルムには活性酸素に対する高い安定性が要求
されるが、本発明のポリシロキサンフィルムはこのような製膜条件下でも安定である。し
たがって、本発明のポリシロキサンフィルムは、オプトエレクトロニクス素子、例えば透
明電極基板フィルムとして使用することができる。
また、添加物を使用せずとも耐熱性が高く、且つ、耐絶縁破壊強度が高いという架橋ポリ
シロキサン特有の特徴から、本発明のポリシロキサンフィルムは、高い絶縁特性が求めら
れるエレクトロニクス材料、例えばコンデンサフィルム等にも使用することができる。
本発明の積層フィルムの透明層を構成するポリシロキサンフィルムは可視光領域のみなら
ず、近紫外領域から近赤外領域に至るまで良好な光透過性を有しており、また、複屈折が
無いか、あっても極めて小さい。したがって、本発明の積層フィルムは、無機物層として
透明電極材料を使用した場合には、例えば、エレクトロルミネッセンスディスプレイ、液
晶ディスプレイ等の薄型ディスプレイの電圧印加電極としての透明電極フィルムとして使
用することができる。
また、本発明の積層フィルムは、各種フィルター、反射板等のフィルム型光学素子として
使用することも可能であり、また、無機物層の抵抗値を調節することによって帯電防止、
電磁遮蔽用のスクリーン等の用途にも用いることが可能である。
なお、本発明の積層フィルムは透明層の耐化学処理安定性が高いので、各種のエッチング
を施すことによって、無機物層の一部を除去して、例えば電極パターンを形成することも
可能である。
【図面の簡単な説明】
図１は、実施例６において無機物層形成時間を変えて測定された４種の透明積層フィルム
の吸収スペクトルである。
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