
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される構造 シロキサン共重合体。
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは ２価の有機基、Ｂは独立に下記に示される（
Ｂ）群の式から選ばれ、これらの式において略同一方向にのびた２個の単結合部がイミド
環に結合して環を形成している３価の基であり、Ｙは下記一般式（２）で表される２価の
基であり、ｐ及びｑは１以上の整数で、２≦ｐ＋ｑ≦

ｒは２～８の整数
であり、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、Ｇは水素原子又はグリシジ
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からなる

下記（Ａ）群の式から選ばれる

１４０の整数であり、０．１≦ｐ／
（ｐ＋ｑ）≦０．９である。かつこのシロキサン共重合体のゲル浸透クロマトグラフィー
（ＧＰＣ）による数平均分子量は１，０００～１００，０００である。



ル基を表す。）
【化４３】
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（式中、Ｒ 2は非置換又は置換の炭素原子数が１～１０の１価炭化水素基であり、ｘは１
～２０の整数である。）



【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（上記各式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
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【化３】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1は独立に を表し、ｍ
は０～１００の整数である。）
【請求項２】
　下記一般式（３）の構造を有することを特徴とする請求項１記載のシロキサン共重合体
。
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1 である。）
【請求項３】
　請求項１又は２記載のシロキサン共重合体１００質量部、エポキシ樹脂１～１００質量
部、硬化促進剤０．００１～２０質量部を含んでなることを特徴とする熱硬化性樹脂組成
物。
【請求項４】
　下記一般式（４）で表されるオルガノポリシロキサンと、下記一般式（５）で表される
イミド化合物及び下記一般式（６）で表される不飽和結合含有化合物とを付加反応させる
ことを特徴とする請求項１記載のシロキサン共重合体の製造方法。
【化５】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1 である。）
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは Ｃは独立に下記に示される（Ｃ）群の式か
ら選ばれる２価の基を表す。）
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非置換又は置換の炭素原子数１～１２の１価炭化水素基

、Ａ、ｍ、ｐ、ｑは請求項１に規定した通り

、ｍは請求項１に規定した通り

請求項１に規定した通りである。



【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
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【化８】
　
　
　
　
　
（式中、ｒは２～８の整数であり、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、
Ｇは水素原子又はグリシジル基を表す。）
【請求項５】
　前記一般式（５）中のＣが下記式：
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
で表される２価の基であることを特徴とする請求項４記載のシロキサン共重合体の製造方
法。
【請求項６】
　請求項３記載のシロキサン共重合体を含む熱硬化性樹脂組成物を２００℃以下の温度で
硬化させてなることを特徴とする硬化樹脂被膜。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、耐熱性、耐溶剤性、基材への接着性・密着性に優れる新規なイミド結合及びエ
ポキシ反応性基を有するシロキサン共重合体、その製造方法及び該シロキサン共重合体を
含む熱硬化性樹脂組成物、その硬化樹脂被膜に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポリイミド樹脂は、耐熱性及び電気絶縁性に優れていることから、電子部品等の樹脂ワニ
ス及びフレキシブルプリント基板材料として広く用いられている。しかしながら、ポリイ
ミド樹脂は剛直であるため可とう性に乏しく、ガラス転移点が高いため使用勝手が悪く、
また有機溶剤に対して溶解性が乏しいといった問題点があった。そこで、シリコーン変性
したポリイミド樹脂が種々提案されている（例えば、特許文献１，２：特開平１０－１９
５２７８号公報、特開平８－３４８５１号公報参照）。これらのシリコーン変性ポリイミ
ド樹脂には、上記のポリイミド樹脂の欠点を補いつつ、更に基材への密着力及び電気特性
の向上が認められる。
【０００３】
しかし、従来のシリコーン変性ポリイミド樹脂の合成は、酸二無水物とジアミン化合物を
反応させ、ポリアミック酸を合成した後、１５０℃以上の高温での閉環ポリイミド化反応
が必要となるなど、合成条件は過酷であり、かつ時間がかかるといった問題点を有してい
た。そのため、従来のシリコーン変性ポリイミド樹脂と同等以上の機能を有し、より簡便
に合成することができ、更に熱硬化性である樹脂材料が要求されていた。かかる点から、
本発明者は、比較的穏和な反応であるヒドロシリレーションにより容易にイミドシリコー
ン樹脂が得られることを見いだした（特願２００２－２５９３１７参照）。このイミドシ
リコーン樹脂の熱硬化性樹脂被膜は耐溶剤性、耐湿性等に優れるものであるが、１００℃
程度の硬化温度では長時間の硬化時間を必要とし、短時間で硬化させるためには２００℃
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を超える硬化温度が必要であり、使用可能な材料及び分野が限定されてしまう場合がある
。
【０００４】
また、ビスナジイミド－ポリシロキサン交互共重合体にエポキシ樹脂を配合した組成物が
電子材料、特に半導体封止樹脂用途に有効であることが提案されている（例えば、特許文
献３：特開２００３－２０３３７号公報参照）。しかしながら、本組成物では、ビスナジ
イミド－ポリシロキサン交互共重合体はエポキシ樹脂と反応することなく、単に低応力化
、耐熱性向上のために添加剤として使用されている。このため、経時でビスナジイミド－
ポリシロキサン交互共重合体とエポキシ樹脂との相分離が生じやすくなり、信頼性に劣る
ことが考えられる。
【０００５】
【特許文献１】
特開平１０－１９５２７８号公報
【特許文献２】
特開平８－３４８５１号公報
【特許文献３】
特開２００３－２０３３７号公報
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、前記要求に応えることのできる信頼性に優れた新規なシロキサン共重合体及び
その製造方法並びにそれを用いた熱硬化性樹脂組成物及びその硬化樹脂被膜を提供するこ
とを目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明者等は上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、本発明に至った。
　即ち、本発明は、下記一般式（１）で表される構造 シロキサン共重合体を提供
する。
【０００８】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは ２価の有機基、Ｂは独立に下記に示される（
Ｂ）群の式から選ばれ、これらの式において略同一方向にのびた２個の単結合部がイミド
環に結合して環を形成している３価の基であり、Ｙは下記一般式（２）で表される２価の
基であり、ｐ及びｑは１以上の整数で、２≦ｐ＋ｑ≦

ｒは２～８の整数
であり、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、Ｇは水素原子又はグリシジ
ル基を表す。）
【化４４】
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からなる

下記（Ａ）群の式から選ばれる

１４０の整数であり、０．１≦ｐ／
（ｐ＋ｑ）≦０．９である。かつこのシロキサン共重合体のゲル浸透クロマトグラフィー
（ＧＰＣ）による数平均分子量は１，０００～１００，０００である。



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【０００９】
【化１１】
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（式中、Ｒ 2は非置換又は置換の炭素原子数が１～１０、好ましくは１～６のアルキル基
等の１価炭化水素基であり、ｘは１～２０、好ましくは１～１０の整数である。）



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（上記各式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
【００１０】
【化１２】
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（式中、Ｒ 1は独立に を表し、ｍ
は０～１００の整数である。）
【００１１】
　また、本発明は、下記一般式（４）で表されるオルガノポリシロキサンと、下記一般式
（５）で表されるイミド化合物及び下記一般式（６）で表される不飽和結合含有化合物と
を付加反応させることを特徴とするシロキサン共重合体の製造方法を提供する。
【化１３】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1は 、ｍは０～１００の整数である。）
【００１２】
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは 、Ｃは独立に下記に示される（Ｃ）群の式から選ばれる２
価の基を表す。）
【００１３】
【化１５】
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非置換又は置換の炭素原子数１～１２の１価炭化水素基

上記の通りであり

上記の通りであり



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
【００１４】
【化１６】
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（式中、ｒは２～８の整数であり、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、
Ｇは水素原子又はグリシジル基を表す。）
【００１５】
更に、本発明は、上記シロキサン共重合体１００質量部、エポキシ樹脂１～１００質量部
、硬化促進剤０．００１～２０質量部を含んでなることを特徴とする熱硬化性樹脂組成物
、及びこのシロキサン共重合体を含む熱硬化性樹脂組成物を２００℃以下の温度で硬化さ
せてなることを特徴とする硬化樹脂被膜を提供する。
【００１６】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明につき更に詳しく説明する。
［シロキサン共重合体］
　本発明のシロキサン共重合体は、上記の通り、下記一般式（１）で表される構造を有す
る。
【化１７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは２価の有機基で 記（Ａ）群の式から選ばれるもの 。Ｂは独立に下
記に示される（Ｂ）群の式から選ばれ、これらの式において略同一方向にのびた２個の単
結合部がイミド環に結合して（なお、式中結合部位を・印で示す）環を形成している３価
の基であり、Ｙは下記一般式（２）で表される２価の基であり、ｐ及びｑは１以上の整数
で ≦ｐ＋ｑ≦１４０の整数であり、ｒは２～８の整数、好ましくは２～３の整数であ
り、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、Ｇは水素原子又はグリシジル基
を表す。）
【００１７】
なお、このシロキサン共重合体のゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）による数平均分
子量は１，０００～１００，０００、特に３，０００～５０，０００であることが好まし
い。
また、０．１≦ｐ／（ｐ＋ｑ）≦０．９、より好ましくは０．３≦ｐ／（ｐ＋ｑ）≦０．
８である。ｐ／（ｐ＋ｑ）が０．１未満であると密着性が悪くなり、０．９を超えると架
橋点が少ないため、良好な硬化被膜が得られないことがある。
【００１８】
【化１８】
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（式中、Ｒ 2は非置換又は置換の炭素原子数が１～１０、好ましくは１～６のアルキル基
等の１価炭化水素基であり、ｘは１～２０、好ましくは１～１０の整数である。）
【００１９】
【化１９】
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（上記各式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
【００２０】
【化２０】
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【００２１】
ここで、上記（Ａ）群におけるＲ 2としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基等のアルキル基、シクロペンチル基、シクロヘキシ
ル基等のシクロアルキル基、フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基、ベンジ
ル基、フェネチル基等のアラルキル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基、３－クロ
ロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等が挙げられる。
【００２２】
また、上記一般式（２）の１価の有機基であるＲ 1としては、非置換又は置換の炭素原子
数１～１２、好ましくは１～８の１価炭化水素基、例えば、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基等のアルキル基、シクロペンチル基、シクロヘ
キシル基等のシクロアルキル基、フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基、ベ
ンジル基、フェネチル基等のアラルキル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基、３－
クロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基、２－（トリメトキシシリル）エチル基等の
トリアルコキシシリル化アルキル基等の他、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等の
アルコキシ基、フェノキシ基等のアリーロキシ基、シアノ基、トリメチルシロキシ基等を
挙げることができる。
【００２３】
　なお、シロキサン共重合体としては、特に下記一般式（３）の構造を有するものが好ま
しい。
【化２１】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1は独立に上記の通りの１価の有機基、Ａは上記の通りの２価の有機基を表し
、ｍは０～１００の整数、ｐ及びｑは１以上の整数であり ≦ｐ＋ｑ≦１４０であり、
０．１≦ｐ／（ｐ＋ｑ）≦０．９、好ましくは０．３≦ｐ／（ｐ＋ｑ）≦０．８である。
）
【００２４】
［シロキサン共重合体の製造］
＜オルガノポリシロキサン＞
本発明のシロキサン共重合体の合成のためには、下記一般式（４）で表される末端のケイ
素原子に結合した２個の水素原子を有するオルガノポリシロキサンが用いられる。
【化２２】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 1は独立に上記の通りの１価の有機基を表し、ｍは０～１００の整数、好まし
くは０～６０の整数である。）
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【００２５】
前記オルガノポリシロキサンとしては、例えば、分子鎖両末端ジメチルハイドロジェンシ
ロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、分子鎖両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基
封鎖ジメチルシロキサン・メチルフェニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチルハ
イドロジェンシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、分子
鎖両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基封鎖メチルフェニルポリシロキサン等が挙げ
られる。以下に、更に好ましい具体例を示すが、これらに限定されるものではない。
【００２６】
【化２３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２７】
これらのオルガノポリシロキサンは、１種単独でも２種以上を組合わせても使用すること
ができる。
【００２８】
＜イミド化合物＞
本発明のシロキサン共重合体の合成のためには、下記一般式（５）で表される２個の付加
反応活性炭素 -炭素二重結合を有するイミド化合物が用いられる。
【化２４】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは上記の通りの２価の有機基、Ｃは独立に下記に示される（Ｃ）群の式から選
ばれる２価の基を表す。）
【００２９】
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【化２５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
【００３０】
なお、これらの中では、下記式のものが好ましい。
【化２６】
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（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を表す。）
【００３１】
また、下記一般式で表されるイミド化合物を用いることもできる。
【化２７】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ａは上記の通りの２価の有機基を表す。）
以下に、本発明で用いるイミド化合物の具体例を示すが、これに限定されるものではない
。
【００３２】
【化２８】
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【００３３】
これらのイミド化合物は、１種単独でも２種以上組合わせても使用することができる。
【００３４】
イミド化合物の反応性については、環内オレフィン性炭素－炭素二重結合（即ち、－ＣＨ
＝ＣＨ－で表される２価の基）と共に、アリル基等のオレフィン性炭素－炭素二重結合（
１価の基、例えば、－ＣＨ＝ＣＨ 2）とを１分子中に共有するイミド化合物の場合、実質
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上、前者（２価の基）はヒドロシリレーション反応（≡ＳｉＨ基との付加反応）には関与
せず、不活性であり、もっぱら後者（アリル基等）が前記反応に対し活性を有する。
【００３５】
＜不飽和結合含有化合物＞
本発明のシロキサン共重合体を得るために、更に下記一般式（６）の不飽和結合含有化合
物が用いられる。
【化２９】
　
　
　
　
　
（式中、ｒは２～８の整数であり、Ｄは水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基、
Ｇは水素原子又はグリシジル基を表す。）
【００３６】
本発明で用いられる一般式（６）で示される不飽和結合含有化合物の具体例を以下に示す
。
これらの化合物はビニル基、アリル基等の不飽和結合かつエポキシ基と反応する水酸基、
エポキシ基を有する化合物であり、本発明のシロキサン共重合体と熱硬化性樹脂組成物の
一成分であるエポキシ化合物が反応することで、被膜の高強度化、信頼性の向上を図るこ
とができる。
【００３７】
【化３０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３８】
＜付加反応＞
本発明に係るシロキサン共重合体の製造方法は、上記式（５），（６）のオレフィン性炭
素－炭素二重結合含有化合物と上記式（４）のオルガノポリシロキサンとをヒドロシリレ
ーションにより付加させるものであるが（例えば、≡ＳｉＨとＣＨ 2＝ＣＨ－又は－ＣＨ
＝ＣＨ－との付加反応）、当該反応に際して用いられる触媒は、従来より公知の触媒でよ
く、例えば、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液、白金のオレフィン錯体、白金の
アルケニルシロキサン錯体、白金のカルボニル錯体等の白金系触媒、トリス（トリフェニ
ルフォスフィン）ロジウム等のロジウム系触媒、ビス（シクロオクタジエニル）ジクロロ
イリジウム等のイリジウム系触媒が好適に用いられる。
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前記付加反応用触媒の使用量は、触媒としての有効量でよく、特に限定されないが、通常
、上記式（５）のイミド化合物及び式（６）の不飽和結合含有化合物と上記オルガノポリ
シロキサンの合計量１００質量部に対して０．００１～２０質量部、好ましくは、０．０
１～５質量部程度である。
【００３９】
また、上記付加反応には、上記反応原料の種類等により、溶媒を用いなくてもよいが、必
要に応じて溶媒を使用しても差し支えない。溶媒を用いる場合の例としては、ベンゼン、
トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、テトラヒドロフラン、エチレングリコールブチ
ルエーテルアセテート等のエーテル系化合物、ヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂肪
族炭化水素、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、シクロヘキサノン等の
極性溶剤が挙げられる。
反応温度は特に制限されることはないが、好ましくは６０℃～１２０℃の範囲であり、ま
た、反応時間は、通常３０分～１２時間程度である。
【００４０】
更に、上記付加反応において、１分子中にケイ素原子に結合した水素原子（即ち、≡Ｓｉ
Ｈ基）を２個以上有するオルガノポリシロキサンの≡ＳｉＨ基の当量をαとし、１分子中
に２個以上のオレフィン性炭素－炭素二重結合を有する式（５）のイミド化合物及び式（
６）の不飽和結合含有化合物中のヒドロシリレーション反応に活性なオレフィン性炭素－
炭素二重結合の当量をβとした場合、両者の配合比は、通常、０．５≦α／β≦１．５、
より好ましくは０．７≦α／β≦１．３である。前記比の値がこの範囲を超えると、小さ
すぎても、逆に多すぎても得られたシロキサン共重合体から良好な硬化樹脂被膜が得られ
ない場合がある。
【００４１】
また、式（５）のイミド化合物中のヒドロシリレーション反応の活性なオレフィン性炭素
－炭素二重結合の当量をγ、式（６）の不飽和結合含有化合物のヒドロシリレーション反
応に活性なオレフィン性炭素－炭素二重結合の当量をδとした場合、両者の配合比は通常
、０．１≦γ／（γ＋δ）≦０．９、より好ましくは０．２≦γ／（γ＋δ）≦０．８で
ある。前記比の値が０．１未満であると密着性が悪くなることがあり、０．９を超えると
架橋点が少ないため良好な硬化被膜が得られないことがある。
【００４２】
［シロキサン共重合体熱硬化樹脂組成物］
本発明のシロキサン共重合体を含有する熱硬化性樹脂組成物は、本発明のシロキサン重合
体、エポキシ樹脂及び硬化促進剤を含む。
エポキシ樹脂の例としては、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラッ
ク型エポキシ樹脂、ジグリシジルビスフェノールＡ等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
、ジグリシジルビスフェノールＦ等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、トリフェニロー
ルプロパントリグリシジルエーテル等のトリフェニルメタン型エポキシ樹脂、３，４－エ
ポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート等の環
状脂肪族エポキシ樹脂、ジグリシジルフタレート、ジグリシジルヘキサヒドロフタレート
、ジメチルグリシジルフタレート等のグリシジルエステル系樹脂、テトラグリシジルジア
ミノジフェニルメタン、トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール、ジグリシジルアニリン
、ジグリシジルトルイジン、テトラグリシジルビスアミノメチルシクロヘキサン等のグリ
シジルアミン系樹脂などが挙げられ、これらの１種を単独で又は２種以上併用して用いる
ことができる。更に必要に応じて１分子中にエポキシ基を１つ含む単官能エポキシ化合物
を添加してもよい。
【００４３】
エポキシ樹脂の添加量は、シロキサン共重合体１００質量部に対し、エポキシ樹脂１～１
００質量部、好ましくは５～５０質量部である。上記の範囲を超えると硬化不良が生じた
り、硬化物がもろくなることがある。
【００４４】
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また、硬化促進剤の例としては、トリフェニルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィ
ン等の有機ホスフィン化合物、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ジアミノジフェニル
メタン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，４，６－トリス（ジメチルアミ
ノメチル）フェノール、トリエタノールアミン等のアミノ化合物、２－メチルイミダゾー
ル、２－フェニルイミダゾール等のイミダゾール化合物が挙げられる。これら硬化促進剤
の添加量は、シロキサン共重合体１００質量部に対して０．００１～２０質量部、好まし
くは０．１～１０質量部である。１０質量部を超えるとポットライフが悪くなる場合があ
る。
【００４５】
本発明のシロキサン共重合体を含有する熱硬化性樹脂組成物は、シロキサン共重合体、エ
ポキシ樹脂及び硬化促進剤の組合せにより常温で液状、粉末状、フィルム状タイプと種々
の形状を得ることができる。また、使用の利便性を考慮して溶剤で希釈して使用しても差
し支えない。この場合、使用可能な溶剤は前記熱硬化性樹脂組成物と相溶するものであれ
ばよく、例えばベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、テトラヒドロフラン
、エチレングリコールブチルエーテルアセテート等のエーテル系化合物、ヘキサン、メチ
ルシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素、アセトン、２－ブタノン、メチルイソブチルケト
ン等のケトン系溶剤、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、シクロヘキサ
ノン、ジメチルアセトアミド等の極性溶剤が挙げられる。
【００４６】
［その他の成分等］
更に、本発明のシロキサン共重合体を含有する熱硬化性樹脂組成物には、必要に応じて無
機質充填剤を配合しても差し支えない。この無機質充填剤の例としては、溶融シリカ、結
晶シリカ、アルミナ、カーボンブラック、マイカ、クレー、カオリン、ガラスビーズ、窒
化アルミニウム、亜鉛華、炭酸カルシウム、酸化チタン等を挙げることができる。これら
の無機質充填剤は、１種単独でも２種以上を組合わせても使用することができる。また、
その配合量は特に制限はないが、好ましくは前記シロキサン共重合体とエポキシ樹脂との
合計量１００質量部に対して１～５００質量部程度である。
【００４７】
また、本発明のシロキサン共重合体を含む熱硬化性樹脂組成物には、導電性を付与するた
めに必要に応じて導電性物質を配合した樹脂組成物としてもよい。この導電性物質の例と
しては金、銀、銅、ニッケル等の金属粒子、プラスチック等の表面を金属で被覆した粒子
、ポリアセチレン、ポリピロール、ポリアニリン等の導電性ポリマーが挙げられる。これ
らの導電性物質は、１種単独でも２種以上組合わせても使用することができる。また、そ
の配合量は特に制限はないが、好ましくはシロキサン共重合体とエポキシ樹脂との合計量
１００質量部に対して１００～１，０００質量部程度である。
【００４８】
更に、本発明の熱硬化性樹脂組成物を硬化して得られる硬化樹脂被膜と基材との接着性・
密着性を向上させるために、必要に応じてカーボンファンクショナルシランを添加しても
よい。カーボンファンクショナルシランの例としては、γ－グリシドシキプロピルトリメ
トキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、２－（γ－アミノプロピル）エ
チルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン等が挙げられる。これらは１種単独
でも２種以上組合わせても使用することができる。また、カーボンファンクショナルシラ
ンの配合量は、通常、シロキサン共重合体とエポキシ樹脂との合計量１００質量部に対し
て０．１～１０質量部程度である。
【００４９】
［熱硬化性樹脂被膜］
上記シロキサン共重合体を含有する熱硬化性樹脂被膜は、無溶剤もしくは上記付加反応に
際して使用可能な上記トルエン、テトラヒドロフラン、エチレングリコールブチルエーテ
ルアセテート等の溶剤に溶解して、ガラス、鉄、銅、ニッケル、アルミニウム等の金属、
ガラス等の基材もしくはＰＥＴフィルム、ポリイミドフィルム等のプラスチック基材から
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なる基板上に塗布し、溶剤を蒸発・除去して製膜した後に、４０℃～２００℃、好ましく
は８０℃～１５０℃の範囲の温度条件で、０．０１～３０時間、好ましくは０．１～２０
時間加熱することにより、表面が平滑で、アルコール類、ケトン類、トルエン類等に対す
る耐溶剤性に優れた良好な硬化樹脂被膜を与える。硬化樹脂被膜は、形成方法にもよるが
、１μｍ～１ｃｍ程度の範囲内で任意なものとすることができる。また、得られた硬化樹
脂被膜は、基材との接着性・密着性に優れたものである。
【００５０】
【実施例】
以下、実施例と比較例を示し、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。
【００５１】
［実施例１］（シロキサン共重合体の合成）
撹拌機、温度計及び窒素置換装置を備えた２Ｌフラスコ内に、下記式：
【化３１】
　
　
　
　
　
で表されるオレフィン性炭素－炭素二重結合を有するイミド化合物１１４質量部（０．２
モル）、平均的に下記構造式：
【化３２】
　
　
　
　
　
で表されるオルガノポリシロキサン２９０質量部（０．４モル）、ジアリルビスフェノー
ルＡ６１質量部（０．２モル）及びトルエン５００質量部を加え、２質量％の塩化白金酸
のエタノール溶液を０．３質量部添加し、９０℃で５時間撹拌した。得られた反応生成物
から溶媒を除去して、目的とするシロキサン共重合体４０５質量部を得た。このシロキサ
ン共重合体の外観は淡黄色透明の粘稠体であった。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ
）による数平均分子量は１０，５００であった。
ＧＰＣ分析、ＩＲ分析の結果、得られたシロキサン共重合体は、平均的に下記構造式で表
されるものであることがわかった。
【００５２】
【化３３】
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【００５３】
以下に、ＩＲ分析の結果を示す。
・ＩＲ分析：
アルカンＣ－Ｈ伸縮：２，９６２ｃｍ - 1

イミドＣ＝Ｏ伸縮：１，７７８ｃｍ - 1、１，７１４ｃｍ - 1

イミドＣ－Ｎ伸縮：１，３７９ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｃ伸縮：１，２６０ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸縮：１，０９９ｃｍ - 1

【００５４】
［実施例２］（シロキサン共重合体の合成）
撹拌機、温度計及び窒素置換装置を備えた２Ｌフラスコ内に、下記式：
【化３４】
　
　
　
　
　
で表されるオレフィン性炭素－炭素二重結合を有するイミド化合物１６０質量部（０．２
８モル）、平均的に下記構造式：
【化３５】
　
　
　
　
　
で表されるオルガノポリシロキサン２９０質量部（０．４モル）、ジアリルビスフェノー
ルＡ３７質量部（０．１２モル）及びトルエン５００質量部を加え、２質量％の塩化白金
酸のエタノール溶液を０．３質量部添加し、９０℃で５時間撹拌した。得られた反応生成
物から溶媒を除去して、目的とするシロキサン共重合体４３０質量部を得た。このシロキ
サン共重合体の外観は淡黄色透明の固体であった。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ
）による数平均分子量は１７，０００であった。
ＧＰＣ分析、ＩＲ分析の結果、得られたシロキサン共重合体は、平均的に下記構造式で表
されるものであることがわかった。
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【００５５】
【化３６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５６】
以下に、ＩＲ分析の結果を示す。
・ＩＲ分析：
アルカンＣ－Ｈ伸縮：２，９６２ｃｍ - 1

イミドＣ＝Ｏ伸縮：１，７７８ｃｍ - 1、１，７１４ｃｍ - 1

イミドＣ－Ｎ伸縮：１，３７９ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｃ伸縮：１，２６０ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸縮：１，０９９ｃｍ - 1

【００５７】
［実施例３］（シロキサン共重合体の合成）
撹拌機、温度計及び窒素置換装置を備えた２Ｌフラスコ内に、下記式：
【化３７】
　
　
　
　
　
　
で表されるオレフィン性炭素－炭素二重結合を有するイミド化合物１０２質量部（０．２
モル）、平均的に下記構造式：
【化３８】
　
　
　
　
　
で表されるオルガノポリシロキサン５８６．４質量部（０．４モル）及びトルエン８００
質量部を加え、２質量％の塩化白金酸のエタノール溶液を０．５質量部添加し、９０℃で
２時間撹拌した。その後、ジアリルビスフェノールＡ１７０質量部（０．２８モル）を滴
下し、９０℃で３時間撹拌した。得られた反応生成物から溶媒を除去して、目的とするシ
ロキサン共重合体６８４質量部を得た。このシロキサン共重合体の外観は淡黄色透明の液
状であり、粘度は３３．２Ｐａ・ｓであった。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
よる数平均分子量は７，６００であった。
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ＧＰＣ分析、ＩＲ分析の結果、得られたシロキサン共重合体は、平均的に下記構造式で表
されるものであることがわかった。
【００５８】
【化３９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５９】
以下に、ＩＲ分析の結果を示す。
・ＩＲ分析：
アルカンＣ－Ｈ伸縮：２，９６３ｃｍ - 1

イミドＣ＝Ｏ伸縮：１，７７１ｃｍ - 1、１，７０４ｃｍ - 1

イミドＣ－Ｎ伸縮：１，３７９ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｃ伸縮：１，２６０ｃｍ - 1

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸縮：１，０９９ｃｍ - 1

【００６０】
［比較例１］（シロキサン共重合体の合成）
撹拌機、温度計及び窒素置換装置を備えた１Ｌフラスコ内に、下記式：
【化４０】
　
　
　
　
　
で表されるオレフィン性炭素－炭素二重結合を有するイミド化合物１００質量部（０．１
７５モル）、平均的に下記構造式：
【化４１】
　
　
　
　
　
で表されるオルガノポリシロキサン１２８質量部（０．１７６モル）及びトルエン２００
質量部を加え、２質量％の塩化白金酸のエタノール溶液を０．２質量部添加し、９０℃で
５時間撹拌した。得られた反応生成物から溶媒を除去して目的とするシロキサン共重合体
２１８質量部を得た。このシロキサン共重合体の外観は淡黄色透明の固体であった。ゲル
浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）による数平均分子量は１２，０００であった。
ＧＰＣ分析、ＩＲ分析の結果、得られたイミドシリコーン樹脂は、平均的に下記構造式で
表されるものであることがわかった。
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【００６１】
【化４２】
　
　
　
　
　
　
【００６２】
［実施例４］（硬化樹脂被膜の作製）
上記実施例１～３で得られたシロキサン共重合体及び比較例１のシロキサン共重合体を表
１の配合比でそれぞれ熱硬化性樹脂組成物を作成した。なお、希釈溶剤を用いた場合は溶
剤に濃度が３０質量％になるように溶解して樹脂溶液とした。なお、ＧＴはジグリシジル
トルイジンを表し、ＴＧＡＰＭはテトラグリシジルジアミノジフェニルメタンを表し、２
－ＭＩは２－メチルイミダゾールを表す。前記各樹脂組成物を６０℃の温度で３０分間、
更に１５０℃の温度で１時間加熱し、硬化樹脂被膜（厚さ：１２０μｍ）を作製し、硬化
後の物性を測定した。その結果を表２に示す。
【００６３】
更に、前記各樹脂組成物を、それぞれ、ガラス基板上に塗布し、６０℃の温度で３０分間
、更に１５０℃の温度で１時間加熱し、硬化樹脂被膜（厚さ９０μｍ）を作製した。上記
で得られたガラス基板上に密着した状態の各硬化樹脂被膜をメチルエチルケトン還流下に
６０分間浸漬した後、被膜の表面の変化の有無を観察した。その結果を表３に示す。なお
、「表面平滑」との表示は、硬化樹脂被膜表面がメチルエチルケトンにより膨潤して、前
記表面に変形、凹凸等が生じていないことを示す。
【００６４】
また、前記各樹脂組成物を、それぞれ、銅基板及びガラス基板上に塗布し、６０℃の温度
で３０分間、更に１５０℃の温度で１時間加熱し、硬化樹脂被膜（厚さ：１５μｍ）を各
基板上に形成させた。次いで、２．１気圧の飽和水蒸気中に７２時間放置した後又は１５
０℃の熱風循環機の中に２４０時間放置した後、各基板上の前記各硬化被膜について、碁
盤目剥離テスト（ＪＩＳ　Ｋ５４００）を行い、高温高湿条件放置後の接着性を評価した
。その結果を表３に示す。
なお、表３中の数値（分子／分母）は、分画数１００（分母）当たり、剥離しなかった分
画数（分子）を表す。即ち、１００／１００の場合は全く剥離せず、０／１００の場合は
すべて剥離したことを示す。
【００６５】
次に、前記各樹脂組成物を、それぞれ、銅基板に塗布し、前記と同様な条件で硬化樹脂被
膜（厚さ：１５μｍ）を銅基板上に形成させた。これを試験片として、２ｍｍφのマンド
レルにより屈曲追従性を調べた。その結果を表３に示す。
なお、○との表示は、屈曲追従性が良好であり、被膜の基材からの剥離又は硬化被膜の破
断が生じていないことを表す。
【００６６】
【表１】
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【００６７】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６８】
【表３】
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【００６９】
【発明の効果】
本発明のシリコーン共重合体及びそれを用いた熱硬化性樹脂組成物は、比較的低温での加
熱処理により容易に硬化樹脂被膜を形成することができる特性を有する。この硬化樹脂被
膜は、ケトン等の有機溶剤に対する耐性も高く、更に高湿条件下においても銅等の金属基
板への接着性・密着性及び耐久性にも優れる。従って、本発明の熱硬化性樹脂組成物は、
ダイボンド材、アンダーフィル材、各種金属の表面保護、半導体素子の保護材、各種電子
回路基板の表面保護材及び層間接着剤、耐熱接着剤、耐熱塗料、導電接着剤バインダー等
として有用である。
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