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(57)【要約】
ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーを説明する。本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマ
ーは、直鎖状構造、環状構造、分岐状構造、および、三次元ネットワーク構造、および、
それらの組み合わせを有していてもよい。本ヘテロシロキサンポリマーは、熱硬化性有機
ケイ素ポリマーから誘導された硬化する化学物質を用いて硬化が可能であり、ゲル、コー
ティング、薄いプレート、部品およびその他の有用な物品を製造することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヘテロ元素を含むシロキサン化合物で作製された物品であって、該物品は、約１．５よ
り大きい屈折率を有し、該物品は、０～５０原子パーセントの水素を含み、ここで該ヘテ
ロ元素を含むシロキサン化合物は、Ｓｉ、Ｏ、ＣおよびＭを含むヘテロ元素を含むシロキ
サンポリマーで作製され、ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、Ｖ
Ｂ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化
合物は、実験式：ＳｉｗＭｘＯｙＣｚで示され、ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、Ｉ
ＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝
１；０．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、０．１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚである、上記
物品。
【請求項２】
　前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーが：
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｍ

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１であり；お
よび、ｎ＋ｍの合計は、４８未満であり；および、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン
ポリマーは、環状構造を有する］；
　または、
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７

　［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハ
ロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選
択され；Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、独立して、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４、または、水
酸化物から選択され；Ｚは、独立して、ＳｉまたはＭから選択され；Ｍは、ＩＩＢ族、Ｉ
ＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｍお
よびｎは、１より大きい整数であるか、または、１である、および、ここで該ヘテロ元素
を含むシロキサンポリマーは、直鎖状構造を有する］；
　または、
　Ｘ－（Ｒ１Ｒ２Ｓｉ－Ｏ）ｎ－（Ｒ３Ｒ４Ｍ－Ｏ）ｍ－Ｘ’
［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ＸおよびＸ’は、ハロゲン化物、水酸化物、および、アルコキシド
から選択され；ｍおよびｎは正の整数であり、ここでｎ＋ｍは３より大きく；および、ｎ
／（ｎ＋ｍ）は、０．６０より大きい］；
　または、
　－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；および、Ｒ８およびＲ９の少なくとも一方は、ヒドリド、または、アリールもしく
は置換されたアリール基であり；Ｚは、独立して、ＭまたはＳｉから選択され；Ｍは、Ｉ
ＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素で
あり；ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０
．０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である］；
　または、
　－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－
［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ１０は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基
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から選択され；Ｚは、独立して、ＭまたはＳｉから選択され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ
族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｍ、ｎおよ
びｑは正の整数であり；ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大きく；および、ｑは、分岐点の数である
］；
　または、
　［（Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／２）ｗ（Ｒ１’Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ１／２）ｖ（Ｒ２Ｒ２Ｓ
ｉＯ）ｙ（Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ）ｘ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｚ（Ｒ１’ＭＯ３／２）ｒ（Ｓｉ
Ｏ４／２）ｓ（ＭＯ４／２）ｔ］
［式中Ｒ１およびＲ１’は、独立して、脂肪族不飽和を含まないＣ１～Ｃ１０ヒドロカル
ビル基、または、脂肪族不飽和を含まないハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカル
ビル基から選択され；Ｒ２およびＲ２’は、独立して、Ｒ１、Ｒ１’、アルケニル基、ま
たは、水素であり；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶ
ＩＢ族から選択される元素であり；および、ｗ、ｖ、ｙ、ｘ、ｚ、ｒ、ｓ、ｔは、加水分
解性の前駆体の量によって予め決定されたモル分率であり、ｖ、ｘ、ｒまたはｔの少なく
とも１つは、ゼロではない］
を含む、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記物品が、約１．７～約２．８の屈折率を有する、請求項１または２に記載の物品。
【請求項４】
　Ｍが、Ｇｅである、請求項１～３のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの製造方法であって、該方法は：
　式Ｒ１Ｒ２ＳｉＸ’２、および、Ｒ３Ｒ４ＭＸ''２で示される前駆体［式中Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロゲンで置換された
Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択され；Ｍは、ＩＩ
Ｂ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であ
り；および、Ｘ’２、および、Ｘ''２は、独立して、ハロゲン、および、アルコキシ基か
ら選択される］を溶媒系中で加水分解して、縮合し、式：
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｍ

［式中ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１であり；および、ｎ＋ｍの
合計は、４８未満である］
で示される環状構造を形成すること、
を含む、上記方法。
【請求項６】
　前記溶媒系が、非極性有機溶媒、および、水相を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記非極性有機溶媒が、トルエン、ベンゼン、ヘプタン、石油エーテル、および、それ
らの組み合わせから選択される、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記前駆体が、塩基性条件下で加水分解され、縮合される、請求項５～７のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項９】
　前記前駆体が、同時に添加される、請求項５～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記前駆体が、連続的に添加される、請求項５～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　Ｒ３Ｒ４ＭＸ''２前駆体が加水分解される前に、前記Ｒ１Ｒ２ＳｉＸ’２前駆体が加水
分解される、請求項５～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　Ｘ’２およびＸ''２がハロゲンであり、ここで該ハロゲン化物前駆体は、Ｒ１Ｒ２Ｓｉ
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ＯＨおよびＲ３Ｒ４ＭＯＨに加水分解され、さらに加水分解および縮合されて前記環状構
造を形成する、請求項５～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーを硬化することをさらに含む、請求項５～１
２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの製造方法であって、該方法は：
式：
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｍ

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１であり；お
よび、ｎ＋ｍの合計は、４８未満である］
で示される環状構造を提供すること；
　溶媒系中で、触媒の存在下で、該環状構造を反応させて、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され、Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択される、および、ｍおよび
ｎは、１より大きい整数であるか、または、１である］
で示される直鎖状構造を形成すること、
を含む、上記方法。
【請求項１５】
　式中ＰおよびＰ’は、末端をブロックする基であり、ここで前記環状構造は、Ｒ５Ｒ６

Ｒ７ＺＸ、Ｒ５Ｒ６Ｒ７Ｚ－Ｏ－ＺＲ７Ｒ６Ｒ５［式中Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、独立し
て、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４、または、水酸化物から選択され；Ｘは、ハロゲン化物
、アルコキシド、または、水酸化物から選択され；および、Ｚは、独立して、Ｓｉまたは
Ｍから選択される］、または、それらの組み合わせから選択される末端をブロックする前
駆体と反応し、直鎖状構造：
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７

［式中ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１である］
を形成する、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記環状構造が、酸性または塩基性条件下で反応する、請求項１４または１５に記載の
方法。
【請求項１７】
　前記環状構造が、式Ｒ１Ｒ２ＳｉＸ’２、および、Ｒ３Ｒ４ＭＸ’’２で示される前駆
体［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハ
ロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選
択され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から
選択される元素であり；および、Ｘ’２、および、Ｘ’’２は、独立して、ハロゲン、お
よび、アルコキシ基から選択される］を、溶媒系中で加水分解および縮合することによっ
て形成される、請求項１４～１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記環状構造を、式（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐで示される前駆体［式中Ｒ８およびＲ９の少な
くとも一方は、ヒドリド、または、アリールもしくは置換されたアリール基である］と反
応させ、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され、Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択され、Ｚは、独立して、Ｓ
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ｉまたはＭから選択され；および、ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３
であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０．０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である］
で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項１４～１７のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１９】
　前記環状構造を、式Ｒ１０ＺＸ３［式中Ｒ１０は、アルキル、アルケニル、官能化した
アルキル、または、官能化したアルケニル基から選択され、Ｘは、ハロゲン、水酸化物基
、または、アルコキシ基であり、Ｚは、ＳｉおよびＭから選択される］で示される前駆体
と反応させて、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され；Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択され；Ｚは、独立して、Ｓ
ｉまたはＭから選択され；ｑは、正の整数であり；および、ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大きい
］
で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項１４～１７のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２０】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの製造方法であって、該方法は、溶媒系中で、触
媒の存在下で、環状（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ化合物、および、環状（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｍ化合
物を反応させて、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－Ｐ’
［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、アルキル、アルケニル、官能化したア
ルキル、または、官能化したアルケニル基から選択され；ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、
末端をブロックする基から選択され；Ｘは、独立して、ハロゲン化物、水酸化物、および
、アルコキシドから選択され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ
族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；および、ｍおよびｎは、１より大きい整数
であるか、または、１である］
で示される直鎖状構造を形成することを含む、上記方法。
【請求項２１】
　ＰおよびＰ’が末端をブロックする基であり、ここで前記環状化合物は、Ｒ５Ｒ６Ｒ７

ＺＸ、Ｒ５Ｒ６Ｒ７Ｚ－Ｏ－ＺＲ７Ｒ６Ｒ５、または、それらの組み合わせから選択され
る末端をブロックする前駆体と反応し、ここで式中Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、独立して、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４、または、水酸化物から選択され；Ｘは、ハロゲン化物、ア
ルコキシド、または、水酸化物から選択され；および、Ｚは、独立して、ＳｉまたはＭか
ら選択され、直鎖状構造：
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７

［式中ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１である］
を形成する、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記環状化合物が、酸性または塩基性条件下で反応する、請求項２０または２１に記載
の方法。
【請求項２３】
　前記環状化合物を、式（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐで示される前駆体［式中Ｒ８およびＲ９の少
なくとも一方は、ヒドリド、または、アリールもしくは置換されたアリール基である］と
反応させ、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され、Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択され、Ｚは、独立して、Ｓ
ｉまたはＭから選択され；および、ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３
であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０．０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である］
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で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項２０～２２のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２４】
　前記環状化合物を、式Ｒ１０ＺＸ３で示される前駆体［式中Ｒ１０は、アルキル、アル
ケニル、官能化したアルキル、または、官能化したアルケニル基から選択され、Ｘは、ハ
ロゲン、水酸化物基、または、アルコキシ基であり、Ｚは、ＳｉおよびＭから選択される
］と反応させて、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され；Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択され；Ｚは、独立して、Ｓ
ｉまたはＭから選択され；ｑは、正の整数であり；および、ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大きい
］
で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項２０～２２のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２５】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの製造方法であって、該方法は、
　式Ｘ－（ＳｉＲ１Ｒ２Ｏ）ｚ－ＳｉＲ１Ｒ２Ｘ’で示される直鎖状ポリシロキサン前駆
体［式中Ｒ１およびＲ２は、独立して、アルキル、アルケニル、官能化したアルキル、ま
たは、官能化したアルケニル基から選択され、ＸおよびＸ’は、独立して、ハロゲン化物
、水酸化物、および、アルコキシドから選択され、ｚは、１より大きい整数であるか、ま
たは、１である］を、
　Ｒ３Ｒ４ＭＸ２［式中Ｒ３およびＲ４は、独立して、アルキル、アルケニル、官能化し
たアルキル、または、官能化したアルケニル基から選択され、Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ
族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、Ｘ２は、ハ
ロゲン化物、水酸化物、および、アルコキシドから選択される］、または、ＩＩＢ族、Ｉ
ＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族からの元素を含む環状有機化合物
から選択される第二の前駆体と溶媒系の存在下で反応させ；
　式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され；Ｘは、ハロゲ
ン化物、水酸化物、および、アルコキシドから選択され；および、ｍおよびｎは、１より
大きい整数であるか、または、１である］
で示される直鎖状構造を形成すること、
を含む、上記方法。
【請求項２６】
　Ｐが、末端をブロックする基であり、ここで前記直鎖状ポリシロキサン前駆体および第
二の前駆体は、Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＸ、Ｒ５Ｒ６Ｒ７Ｚ－Ｏ－ＺＲ７Ｒ６Ｒ５、または、それ
らの組み合わせから選択される末端をブロックする前駆体［式中Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は
、独立して、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４、または、水酸化物から選択され；Ｘは、ハロ
ゲン化物、アルコキシド、または、水酸化物から選択され；および、Ｚは、独立して、Ｓ
ｉまたはＭから選択され］と反応し、直鎖状構造：
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７

［式中ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１である］
を形成する、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記直鎖状ポリシロキサン前駆体が、酸性または塩基性条件下で反応する、請求項２５
または２６に記載の方法。
【請求項２８】
　前記直鎖状ポリシロキサン前駆体および第二の前駆体を、式（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐで示さ
れる前駆体［式中Ｒ８およびＲ９の少なくとも一方は、ヒドリド、または、アリールもし
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くは置換されたアリール基である］と反応させ、
式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され、Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択され、Ｚは、独立して、Ｓ
ｉまたはＭから選択され；および、ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３
であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０．０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である］
で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項２５～２７のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項２９】
　前記直鎖状ポリシロキサン前駆体および第二の前駆体を、式Ｒ１０ＺＸ３で示される前
駆体［式中Ｒ１０は、アルキル、アルケニル、官能化したアルキル、または、官能化した
アルケニル基から選択され、Ｘは、ハロゲン、水酸化物基、または、アルコキシ基であり
、Ｚは、ＳｉおよびＭから選択される］と反応させ、式：
　Ｐ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－Ｐ’
［式中ＰおよびＰ’は、Ｘ、または、末端をブロックする基から選択され；Ｘは、独立し
て、ハロゲン化物、水酸化物、または、アルコキシドから選択される；Ｚは、独立して、
ＳｉまたはＭから選択され；ｑは、正の整数であり；および、ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大き
い］
で示される直鎖状構造を形成することをさらに含む、請求項２５～２７のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項３０】
　前記触媒が、酸触媒、塩基性触媒、酸触媒の塩、塩基性触媒の塩、または、それらの組
み合わせから選択される、請求項１４～２９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記溶媒系が、トルエン、ベンゼン、キシレン、メシチレン、クロロメタン、トリクロ
ロエタン、ブロモベンゼン、クロロベンゼン、石油エーテル、ｎ－ペンタン、ヘキサン、
ヘプタン、イソオクタン、ドデカン、シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルイソブチ
ルケトン、イソプロパノール、ブタノール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、または、
それらの組み合わせから選択される、請求項１４～３０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーを硬化することをさらに含む、請求項１４～
３１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３３】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの製造方法であって、該方法は：
　１種またはそれ以上のＲ１ＳｉＯ３／２前駆体、Ｒ１’ＭＯ３／２前駆体、ＳｉＯ４／

２前駆体、および、ＭＯ４／２前駆体を、１種またはそれ以上のＲ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／

２前駆体、Ｒ１’Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ１／２前駆体、Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ前駆体、および、Ｒ２

’Ｒ２’ＭＯ前駆体［式中Ｒ１およびＲ１’は、独立して、脂肪族不飽和を含まないＣ１

～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、脂肪族不飽和を含まないハロゲンで置換されたＣ１

～Ｃ１０ヒドロカルビル基から選択され、Ｒ２およびＲ２’は、独立して、Ｒ１またはＲ

１’基、アルケニル基、または、水素から選択され；および、Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ
族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族の金属から選択される元素である］と反
応させ、
式：
　［（Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／２）ｗ（Ｒ１’Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ１／２）ｖ（Ｒ２Ｒ２Ｓ
ｉＯ）ｙ（Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ）ｘ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｚ（Ｒ１’ＭＯ３／２）ｒ（Ｓｉ
Ｏ４／２）ｓ（ＭＯ４／２）ｔ］
［式中ｗ、ｖ、ｙ、ｘ、ｚ、ｒ、ｓ、ｔは、加水分解性の前駆体の量によって予め決定さ
れたモル分率であり、ｖ、ｘ、ｒまたはｔの少なくとも１つは、ゼロではない］
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で示される樹脂を形成すること、
を含む、上記方法。
【請求項３４】
　溶媒をさらに含む、請求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　前記溶媒が、飽和脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素、芳香族炭化水素、環状エーテル、
ケトン、ハロゲン化アルカン、ハロゲン化芳香族炭化水素、および、それらの組み合わせ
から選択される、請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　ヒドロシリル化架橋剤をさらに含む、請求項３３～３５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　前記ヒドロシリル化架橋剤が、ケイ素に結合した水素原子を有する化合物、Ｍに結合し
た水素原子を有する化合物、ケイ素に結合したアルケニル基を有する化合物、Ｍに結合し
たアルケニル基を有する化合物、または、それらの組み合わせから選択される、請求項３
６に記載の方法。
【請求項３８】
　前記ヒドロシリル化架橋剤が、オルガノハイドロジェンシラン、オルガノハイドロジェ
ンシロキサン、オルガノハイドロジェンゲルマン、オルガノハイドロジェンゲルモキサン
、オルガノハイドロジェンゲルモシラン、オルガノハイドロジェンゲルマノシロキサン、
または、それらの組み合わせから選択される、請求項３６～３７のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項３９】
　ヒドロシリル化触媒をさらに含む、請求項３３～３８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４０】
　前記ヒドロシリル化触媒が、白金族金属、白金族金属を含む化合物、または、それらの
組み合わせから選択される、請求項３９に記載の方法。
【請求項４１】
　前記ヒドロシリル化触媒が、担持触媒である、請求項３９～４０のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項４２】
　前記前駆体が、約０～約１５０℃の温度で反応する、請求項３３～４１のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項４３】
　縮合触媒をさらに含む、請求項３３～４２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４４】
　前記縮合触媒が、アミン、および、鉛、スズ、亜鉛および鉄のカルボン酸との錯体から
選択される、請求項４３に記載の方法。
【請求項４５】
　縮合架橋剤をさらに含む、請求項３３～４４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４６】
　前記縮合架橋剤が、式（Ｒ７）ｑＳｉＸ４－ｑ、または、（Ｒ７’）ｑＭＸ４－ｑ［式
中Ｒ７は、Ｃ１～Ｃ８ヒドロカルビル、または、Ｃ１～Ｃ８のハロゲンで置換されたヒド
ロカルビルから選択され、Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族ま
たはＶＩＢ族から選択される元素であり、Ｘは、加水分解性の基であり、ｑは、０または
１である］で示される、請求項４５に記載の方法。
【請求項４７】
　前記反応が、塩基の存在下で起こる、請求項３３～４６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４８】
　フリーラジカル開始剤をさらに含む、請求項３３～４７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４９】
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　前記フリーラジカル開始剤が、ベンゾフェノン、ハロゲン化ベンゾフェノン、アセトフ
ェノン、ポリシラン、有機過酸化物、または、それらの組み合わせから選択される、請求
項４８に記載の方法。
【請求項５０】
　炭素、酸素、および、少なくとも２種のＩＶ族／ＩＶＢ族元素の組み合わせの濃度を制
御して、対応するシロキサンポリマーの屈折率よりも高い目的の屈折率を達成することを
含む、高分子材料の製造方法。
【請求項５１】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって：
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｍ

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１であり；お
よび、ｎ＋ｍの合計は、４８未満であり；および、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン
ポリマーは、環状構造を有する］
を含む、上記シロキサンポリマー。
【請求項５２】
　ｎ＋ｍの合計が、１２未満である、請求項５１に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポ
リマー。
【請求項５３】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４が、メチル基である、請求項５１または５２に記載のヘテ
ロ元素を含むシロキサンポリマー。
【請求項５４】
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）および（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）単位が、前記環状構造中でランダムに配置
されている、請求項５１～５３のいずれか一項に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポリ
マー。
【請求項５５】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって、
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、独立して、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４、または、水酸
化物から選択され；Ｚは、独立して、ＳｉまたはＭから選択され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩ
ＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｍおよ
びｎは、１より大きい整数であるか、または、１である］
を含み、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは、直鎖状構造を有する、上記シ
ロキサンポリマー。
【請求項５６】
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）単位が、前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの１～９９モル
％を構成し、および、（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）単位が、前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマ
ーの９９～１モル％を構成する、請求項５５に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポリマ
ー。
【請求項５７】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７が、メチル基である、請求項５５また
は５６に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポリマー。
【請求項５８】
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）および（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）単位が、前記直鎖状構造中でランダムに配
置されている、請求項５５～５７のいずれか一項に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポ
リマー。
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【請求項５９】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって、
　Ｘ－（Ｒ１Ｒ２Ｓｉ－Ｏ）ｎ－（Ｒ３Ｒ４Ｍ－Ｏ）ｍ－Ｘ’
［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ＸおよびＸ’は、ハロゲン化物、水酸化物、および、アルコキシド
から選択され；ｍおよびｎは正の整数であり、ここでｎ＋ｍは３より大きく；および、ｎ
／（ｎ＋ｍ）は、０．６０より大きい］
を含む、上記シロキサンポリマー。
【請求項６０】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって、
　－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ

［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ハロ
ゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基から選択
され；および、Ｒ８およびＲ９の少なくとも一方は、ヒドリド、または、アリールもしく
は置換されたアリール基であり；Ｚは、独立して、ＭまたはＳｉから選択され；Ｍは、Ｉ
ＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素で
あり；ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０
．０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である］
を含む、上記シロキサンポリマー。
【請求項６１】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって、
　－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＭＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－
［式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ１０は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、水素、または、アルケニル基
から選択され；Ｚは、独立して、ＭまたはＳｉから選択され；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ
族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｍ、ｎおよ
びｑは正の整数であり；ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大きく；および、ｑは、分岐点の数である
］
を含む、上記シロキサンポリマー。
【請求項６２】
　ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーであって、
　［（Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／２）ｗ（Ｒ１’Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ１／２）ｖ（Ｒ２Ｒ２Ｓ
ｉＯ）ｙ（Ｒ２’Ｒ２’ＭＯ）ｘ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｚ（Ｒ１’ＭＯ３／２）ｒ（Ｓｉ
Ｏ４／２）ｓ（ＭＯ４／２）ｔ］
［式中Ｒ１およびＲ１’は、独立して、脂肪族不飽和を含まないＣ１～Ｃ１０ヒドロカル
ビル基、または、脂肪族不飽和を含まないハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカル
ビル基から選択され；Ｒ２およびＲ２’は、独立して、Ｒ１、Ｒ１’、アルケニル基、ま
たは、水素であり；Ｍは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶ
ＩＢ族から選択される元素であり；および、ｗ、ｖ、ｙ、ｘ、ｚ、ｒ、ｓ、ｔは、加水分
解性の前駆体の量によって予め決定されたモル分率であり、ｖ、ｘ、ｒまたはｔの少なく
とも１つは、ゼロではない］
を含む、上記シロキサンポリマー。
【請求項６３】
　前記アルケニル基が、２～１０個の炭素原子を有する、請求項６２に記載のヘテロ元素
を含むシロキサンポリマー。
【請求項６４】
　前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーが、約５００～約１００，０００の数平均分
子量を有する、請求項６２または６３に記載のヘテロ元素を含むシロキサンポリマー。
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【請求項６５】
　Ｍが、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、または、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｗ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、
Ｉｎ、Ｔｌから選択される元素である、請求項５１～６４のいずれか一項に記載のヘテロ
元素を含むシロキサンポリマー。
【請求項６６】
　前記ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーで作製されたフィルム、コーティングまたは
ゲルが、約１．７～２．８の屈折率を有する、請求項５１～６５のいずれか一項に記載の
ヘテロ元素を含むシロキサンポリマー。
【請求項６７】
　半導体の発光活性を有する素子、レンズ、および、ヘテロ元素を含むシロキサン化合物
を含む発光装置であって、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、Ｓｉ、Ｏ、Ｃ
およびＭを含むヘテロ元素を含むシロキサンポリマーで作製され、ここでＭは、ＩＩＢ族
、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、
ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、実験式：ＳｉｗＭｘＯｙＣｚで示され、
ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；０．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、
０．１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚであり、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、装置
の光の放出／輸送特性効率を調節するために用いられる、上記装置。
【請求項６８】
　半導体の発光活性を有する素子、レンズ、および、ヘテロ元素を含むシロキサン化合物
を含む発光装置であって、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、Ｓｉ、Ｏ、Ｃ
およびＭを含むヘテロ元素を含むシロキサンポリマーで作製され、ここでＭは、ＩＩＢ族
、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、
ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、実験式：ＳｉｗＭｘＯｙＣｚで示され、
ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選
択される元素であり；ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；０．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、
０．１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚであり、ここで該装置は、該ヘテロ元素を含むシロキサン化合
物でカプセル化される、上記装置。
【請求項６９】
　ヘテロ元素を含むシロキサン化合物で構成される少なくとも１つの素子で形成された光
導波路構造であって、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、Ｓｉ、Ｏ、Ｃおよ
びＭを含むヘテロ元素を含むシロキサンポリマーで作製され、ここでＭは、ＩＩＢ族、Ｉ
ＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、ここ
で該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物は、実験式：ＳｉｗＭｘＯｙＣｚで示され、ここ
でＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択さ
れる元素であり；ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；０．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、０．
１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚであり、該ヘテロ元素を含むシロキサン化合物の屈折率を制御する
ことによって光路およびエネルギー損失を制御することができる、上記構造。
【請求項７０】
　ヘテロ元素を含むシロキサン化合物を含む光ファイバー材料であって、ここで該ヘテロ
元素を含むシロキサン化合物は、Ｓｉ、Ｏ、ＣおよびＭを含むヘテロ元素を含むシロキサ
ンポリマーで作製され、ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ
族またはＶＩＢ族から選択される元素であり、ここで該ヘテロ元素を含むシロキサン化合
物は、実験式：ＳｉｗＭｘＯｙＣｚで示され、ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶ
Ａ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族またはＶＩＢ族から選択される元素であり；ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１
；０．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、０．１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚである、上記材
料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、一般的に、シロキサン化合物、より具体的には、ヘテロ元素を含むシロキサ
ン化合物に関し、また、ヘテロ元素を含むシロキサン化合物およびヘテロ元素を含むシロ
キサンポリマーの製造方法に関する。本発明はまた、ＩＩＢ、ＩＩＩＡ、ＩＶＡ、ＩＶＢ
、ＶＢおよびＶＩＢ族からの元素に基づいてたポリマーの屈折率を制御および増加させる
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多数の用途、特にエレクトロニクスおよびフォトニクス分野において、高い屈折率（Ｒ
Ｉ）の材料が要望されている。例えば半導体をベースとした発光装置の製造において、半
導体デバイス（例えば、波長範囲４００～７００ｎｍにおいて１．８～４．０のＲＩ範囲
を有するサファイア、窒化ガリウム、砒化ガリウム、および、リン化ガリウム）からレン
ズへの光の移動を整合させるポリマーが用いられる。屈折率整合ポリマーがないと、反射
による損失が起こると予想され、抽出される光効率は低い。ポリマーのＲＩを制御できる
能力は、技術者がシステムの光抽出特性を制御することを可能とするだろう。シロキサン
ポリマーは、可視波長範囲内で狭い範囲の屈折率を示し（６３２ｎｍで約１．３５～１．
６５）、Ｓｉ－ＯおよびＳｉ－有機物質の結合物の密度および相対量の影響を最も強く受
ける。現在のメチルシロキサンは約１．４のＲＩを有し、フェニルシロキサンは、１．６
未満のＲＩを有する。これらの値は、光抽出効率を改善するのに要求されるＲＩ値より低
い。
【０００３】
　その他の例は、光導波路の形成であり、この光導波路は、多層フィルムの形態であって
もよいし、または、クラッドファイバーの形態であってもよい。クラッドファイバーの場
合、主として高ＲＩ材料中で光エネルギーが伝わるように、低ＲＩ材料が、それより高い
ＲＩの材料を取り囲む。このような用途において、光エネルギーが最大効率で伝播するよ
うに、高ＲＩ材料と低ＲＩ材料とのＲＩの比率は最大化されるべきである。
【０００４】
　１つのアプローチによれば、より高いＲＩを有する高分子材料への必要性は、ＴｉＯ２

のような高い屈折率を有する無機ナノ粒子を用いて取り組まれている。このアプローチを
用いて整調可能な屈折率を有する複合材料を得ることは、論理上可能であるが、克服する
しなければならない多数の問題がある。まず、高い屈折率のナノ粒子の供給が限定されて
いることである。高ＲＩ粒子を低ＲＩマトリックスに添加することによって複合材料ＲＩ
が生成する可能性があるが、この方法は光散乱の作用のために非効率的である。ナノ粒子
に関する問題として粒子の凝集が起こる可能性があり、さらに、所定のマトリックス中で
の分散を改善するために、表面官能化が必要であることが多い。しかしながら、これは、
シリカ以外のナノ粒子を用いる場合は容易ではない。その上、表面官能化は粒子の結晶の
性質に影響を与え、その結果として、一般的にそれらの屈折率は減少する。その上、粒子
分散の安定性は限定的である場合が多く、調合物中でその他の添加剤の作用を受けやすい
。最終的に、マトリックスのレオロジーおよびその他の特性は、ナノ粒子の体積分率が変
化すると共に変化する可能性がある。
【０００５】
　高分子マトリックスへのナノ粒子の取り込みの複雑さを考慮すると、より望ましいアプ
ローチは、ポリマーの屈折率を調節するように選択が可能な、様々な電子分極率を有する
複数の無機－有機成分を含むポリマーを構築することと予想される。誘電材料の屈折率は
、分子分極率および密度に比例する。屈折率をデザインするための分子工学を用いること
は、光学特性をうまく取り扱うための効率的な方法である。
【０００６】
　屈折率に関する分子工学を達成する方策の１つは、ＩＶ族またはＩＶＢ族をベースとし
た金属－有機化合物種をシロキサンポリマー主鎖に取り入れることであり、例えば、シロ
キサンポリマー内にゲルモキサン化学種（Ｍｅ２ＧｅＯ）を取り込むことである。比較す
ると、Ｓｉ－ＯおよびＳｉ－Ｃ結合の屈折は１．８０および２．５２であるのに対して、
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Ｇｅ－ＯおよびＧｅ－Ｃ結合の屈折は２．４７および３．０５である。この結合の屈折は
分極率の増加に関連しているため、ポリマー中で化学的にカップリングさせた場合、上記
Ｇｅ置換基の取り込みによって、純粋なシロキサンポリマーよりも屈折率が高められると
予想される。Ｓｎ－Ｏ、Ｓｎ－Ｃ、Ｔｉ－Ｏ、および、Ｔｉ－Ｃ結合は、それらのＳｉお
よびＧｅ類似体よりも高い屈折を示す。
【０００７】
　このようなヘテロ元素を含むシロキサンポリマーの従来のシロキサンに対するその他の
利点は、それらの溶解性の改変である。
　例えば、シロキサンポリマーにジメチルゲルモキサン単位を導入することによって、酸
および塩基加水分解に対する溶解挙動が変更されたポリマーが生産される可能性が生じる
。溶解挙動の改変によって、ゲルマノシロキサンポリマーの環境運命に関する利点を提供
することができる。Ｓｉ－Ｏ－Ｇｅ架橋は、酸性媒体中および塩基性媒体中の両方におい
て、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ架橋よりも迅速に加水分解される。結果として、シロキサンポリマー
中のＭｅ２Ｇｅ－Ｏ－Ｓｉ架橋は、少量でも分解速度を高めることができる。
【０００８】
　しかしながら、ジメチルゲルモキサンの化学に関して限定的な調査しかない。環状化合
物（［Ｍｅ２ＧｅＯ］４）に関するＩＲおよび分子量の測定データが報告されている。オ
キサゲルメタンの前駆体として、環状ゲルマノキサン（ｇｅｒｍａｎｏｘａｎｅ）化合物
が報告されている。公開特許出願（ＷＯ９３／０２０８８）は、生体適合性油としてのゲ
ルモキサン化合物の使用を考察している。
【０００９】
　ゲルマノシロキサンおよびその他のＩＶ族～ＩＶＢ族のヘテロポリマーの合成に関する
文献は限られた数しかない。また、例えばゲルマノシロキサンポリマーの製造方法として
の共加水分解の使用に関しても、限定的な成功しか報告されていない。これは、中性また
は酸性条件下ではＧｅ－ＯがＧｅ－Ｃｌに逆戻りしてしまうためである。共加水分解の限
定的な成功により、オルガノシロキシドとオルガノハロゲンゲルマンとを併用してＳｉ－
Ｏ－Ｇｅ結合を形成することが達成されている。しかしながら、この方法は費用がかかる
ものであり、１つのＳｉ－Ｏ－Ｇｅ結合を有する化合物を生産することしかできない。
【００１０】
　数々の特許で、電子工学的および光学的な用途に使用するためのゲルマノシロキサンポ
リマーおよび樹脂の合成が考察されている。米国特許第７，０５７，００２号は、有機溶
媒中で、酸またはアルカリ性触媒および水の存在下で、式Ａで示される第一の単量体、お
よび、式Ｂで示される第二の単量体を加水分解して、重縮合することによって製造された
シロキサンベースの樹脂を説明している：
　式Ａ：
【００１１】
【化１】

【００１２】
　式中Ｒ１は、水素原子、Ｃ１～３アルキル基、または、Ｃ６～１５アリール基であり；
Ｘ１、Ｘ２およびＸ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～３アルキル基、Ｃ１～１０アルコキ
シ基、または、ハロゲン原子であり（ただしそれらのうち少なくとも１つは加水分解性（
ｈｙｄｒｏｌｙｚａｂｌｅ）である）；ｍは、０～１０の整数であり；および、ｐは、３
～８の整数であり、および、
　式Ｂ：
　（Ｒ２）４－ａＧｅ（Ｘ４）ａ
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　式中Ｒ２は、水素原子、Ｃ１～３アルキル基、または、Ｃ６～１５アリール基であり；
Ｘ４は、Ｃ１～１０アルコキシ基、または、ハロゲン原子であり；および、ａは、１～４
の整数である。このアプローチの目的は、ゲルマニウムを用いない方法と比較して、元々
の電子特性（誘電率）を変更させることなく改変されたケイ素ポリマーで作製されたフィ
ルムの機械特性を改善する手段を開発することである。低密度、低い誘電率のシロキサン
ポリマーフィルムが得られている。
【００１３】
　ＷＯ９７／２２６５３は、主として、カルボキシルを含むポリジアルキルゲルマノシロ
キサンの形成方法を目的としている。これは、ポリゲルマノシロキサン組成物の製造方法
を教示している。この方法は、極性溶媒中でアルキルゲルマニウム酸化物化合物を加水分
解すること、および、極性溶媒と不混和性の第二の溶媒中で、この溶液と、アルキルハロ
シランまたはアルキルアルコキシシランの溶液とを組み合わせること、および、第二の溶
媒から生成物を単離することを含む。この組成物は、以下の式を有するものであり得る：
　－（Ｒ１Ｒ２ＧｅＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＳｉＯ）ｍ－
　式中Ｒ１～Ｒ４は、同一または異なって、アルキル、アルケニルおよび官能化したアル
キル、ならびに、アルケニルラジカル、例えばビニルおよびシアノアルキルラジカル（例
えばシアノプロピル）であり、ｎまたはｍは正の整数であり、ここでｎ＋ｍは３より大き
く、ｎ／（ｎ＋ｍ）は０．０１～０．６０の範囲である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】ＷＯ９３／０２０８８
【特許文献２】米国特許第７，０５７，００２号
【特許文献３】ＷＯ９７／２２６５３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　高い屈折率を有し、さらにこのようなポリマーの実用的な製造方法に適した塩基性ポリ
マーの必要が未だにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、直鎖状構造、環状構造、分岐状構造および三次元ネットワーク構造、および
、それらの組み合わせを有する塩基性のヘテロ元素を含むシロキサンポリマーを提供する
ものであり、これにより上記必要性が達成される。さらにこの必要性は、ヘテロ元素を含
むシロキサンポリマーの製造方法によっても達成される。さらにこの必要性は、熱硬化性
の有機ケイ素ポリマーから誘導された硬化する化学物質を用いてヘテロシロキサンポリマ
ーを硬化すること、および、ゲル、コーティング、薄いプレート、部品およびその他の有
用な物品を製造することによっても達成される。本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマー
は、オルガノシロキサンの化学で説明されているものに類似した、補強材系中のマトリッ
クスとして用いることができる。このような補強材は、不連続であってもよいし（すなわ
ちシリカのような粒子を含むもの）、または、連続したものでもよく（すなわちガラス繊
維または炭素繊維を含むもの）、有用なエラストマー、ゴム、複合材料などを製造する。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明は、一般的に、ヘテロ元素を含むシロキサン化合物（ｈｅｔｅｒｏｅｌｅｍｅｎ
ｔ　ｓｉｌｏｘａｎｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）、より具体的には、ヘテロ元素を含むシロキ
サンポリマーで作製されるヘテロ元素を含むシロキサン化合物に関し、また、ヘテロ元素
を含むシロキサンポリマーの製造方法に関する。ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは
、金属修飾されたシロキサンポリマーであり、加えて、有機性の置換基を有する主族元素
で修飾されたシロキサンポリマーも含まれる。ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは、
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Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合、加えて、Ｍ－Ｏ－Ｓｉ結合、および／または、Ｍ－Ｏ－Ｍ結合を含
み、ここでＭは、ＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族およびＶＩＢ族か
ら選択されるヘテロ元素である。好ましいヘテロ元素としては、これらに限定されないが
、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族およびＶ族、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｗ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔ
ｌが挙げられる。便宜上、考察は、ゲルマニウムベースの有機化合物種で修飾されたシロ
キサンポリマーに焦点を当てることとする。しかしながら、当業者であれば、このような
ポリマーおよび方法は、他のＩＩＢ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族および
ＶＩＢ族元素にも同様に適用が可能であることを認識しているものと思われる。
【００１８】
　本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは、主鎖中に、ケイ素、酸素、および、ＩＩＢ
族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＡ族、ＩＶＢ族、ＶＢ族およびＶＩＢ族元素を含む。ヘテロ元素を
含むシロキサン化合物は、これらに限定されないが、コーティング、フィルム、ゲル、薄
いプレート、または、ファイバーなどの物品にすることができる。ヘテロ元素を含むシロ
キサン化合物は、本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーから作製される。ヘテロ元素を
含むシロキサン化合物は、不活性ガスまたは反応ガスの雰囲気中で、硬化されてもよいし
、または、未硬化でもよいし、または、熱分解されていてもよい。コーティングは、平ら
ではない表面、または、三次元の物体に、ヘテロ元素を含むシロキサン前駆体ポリマーを
塗布した状態である。フィルムは、半導体ウェーハまたはガラス基板のような比較的平ら
な物品または表面に、ヘテロ元素を含むシロキサン前駆体ポリマーを塗布した状態である
。ゲルは、ヘテロ元素を含むシロキサン前駆体ポリマー上での硬化反応によって生じたバ
ルク材製品である。
【００１９】
　本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは、形成されたままの状態で用いることができ
る。あるいは本ヘテロ元素を含むシロキサンポリマーは、さらなる反応のための前駆体と
して用いることができる。このような前駆体ポリマーに追加の化学物質（硬化剤など）を
適用して、それらを「硬化性」材料に変換することもでき、続いて硬化工程によって、こ
のような材料を高度に架橋されたポリマー材料に変換してもよく、このような材料は様々
な形態をとることができ、このような形態としては、これらに限定されないが、バルク、
コーティングまたはフィルムが挙げられる。これらの方法は当業界公知である。あるいは
、このような前駆体ポリマーに追加の化学物質を適用して、それらをゲルに変換してもよ
い。この方法は、当業者によく知られている。このようなヘテロ元素ゲル材料は、フィル
ム技術を実施するものにはよく知られているであろうあらゆる技術を用いてコーティング
またはフィルムなどを形成するのに用いられる。このようなコーティング／フィルムを、
熱、紫外線、反応ガスなどを用いて硬化して、高度に架橋されたコーティング／フィルム
を形成することができる。
【００２０】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーの一つのタイプは、以下の一般式で示すことがで
きる：
　（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｎ（Ｒ３Ｒ４ＧｅＯ）ｍ　　　式Ｉ
　式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、以下の基：（Ａ）Ｃ１～Ｃ１０ヒドロ
カルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、水
素から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、および、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型的には、
１～６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、
および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構造を有し
ていてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるヒドロカルビル基の例としては、
これらに限定されないが、アルキル基、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、オクチ
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ル、ノニル、および、デシル；シクロアルキル基、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；アリール基、例えばフェニル、および、ナフチル；
アルカリール基、例えばトリル、および、キシリル；ならびに、アラルキル基、例えばベ
ンジル、および、フェネチルが挙げられる。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるハロ
ゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３，３，３
－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２
，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、および、２
，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられ；および、（Ｂ）ア
ルケニル基（これは、シリコーン樹脂内で同一でもよいし、または異なっていてもよい）
は、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有し、例と
して、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、および、オク
テニルが挙げられる。下付き文字ｍおよびｎは、１より大きい整数であるか、または、１
である。
【００２１】
　本ゲルマノシロキサンポリマーは環状構造を有しており、末端基がない。環のサイズ（
ｎ＋ｍの合計）は、４８もの大きさでもよいが、より一般的には３０未満であり、または
、より一般的には２５未満であり、または、より一般的には１２未満であり、または、よ
り一般的には３～８の範囲である。Ｓｉ－ＯおよびＧｅ－Ｏ単位は、環状のリング内にラ
ンダムに配置されていてもよいし、または、ブロック様式で配置されていてもよい（すな
わち、Ｇｅ－Ｏ単位が一つに集まっており、それに続いてＳｉ－Ｏ単位などが同様に集ま
っている状態）。本ポリマーは、環状構造が混在しているものでもよく、加えて、異なる
環サイズを有する環状化学種が様々な比率で存在しているものでもよい。
【００２２】
　これらのポリマーは、一般式Ｒ１Ｒ２ＳｉＸ’２、および、Ｒ３Ｒ４ＧｅＸ’’２で示
される前駆体を反応させることによって製造することができる（式中Ｘ’およびＸ’’は
、独立して、ハロゲン、および、アルコキシ基から選択される）。ハロゲンは、一般的に
は塩化物であるが、臭化物、ヨウ化物またはフッ化物も可能である。適切なアルコキシ基
としては、これらに限定されないが、メトキシ、エトキシ、アセトキシ、イソプロポキシ
、ブトキシ、およびその他のものが挙げられる。上記前駆体は、塩基性条件下で、非極性
有機溶媒、または、非極性溶媒と水相との混合物を含む２相の溶媒系を用いる方法によっ
て加水分解されて縮合される。適切な非極性溶媒としては、これらに限定されないが、ト
ルエン、ベンゼン、ヘプタン、石油エーテル、および、その他が挙げられる。塩基性条件
により、上記前駆体の加水分解が触媒され、さらに、中和経路で生成した酸性化学種も消
費される。それにより、Ｇｅ－Ｏ結合（および、程度は少ないがＳｉ－Ｏ結合）のＧｅ－
ＸまたはＳｉ－Ｘ（前駆体の状態）への逆戻りが確実に最小化される。
【００２３】
　当業者であれば認識しているものと予想されるが、ハロシランおよびハロゲルマン前駆
体の添加は、同時に行ってもよいし、または、連続的に行ってもよい。連続的な添加は、
まずシラン前駆体を加水分解すること（従って、シロキサンオリゴマーを生産すること）
によって行ってもよいし、または、まずゲルマン前駆体を加水分解すること（従って、ゲ
ルモキサン環状オリゴマーを生産すること）によって行ってもよい。添加の順番は、環状
ゲルマノシロキサン環中でのＳｉＯおよびＧｅＯ基の配置に影響を与えると予想される。
【００２４】
　合成方法の改変法において、ハロゲンが結合している前駆体は、対応するアルコール溶
媒に加溶媒分解することにより、アルコキシが結合している前駆体に変換することができ
る。適切な溶媒としては、これらに限定されないが、メタノール、エタノール、イソプロ
パノール、ブタノール、およびその他のものが挙げられる。その後、形成されたアルコキ
シド前駆体を、上記のハロゲン化物前駆体と類似の方法で加水分解して、上記の式Ｉで示
されるゲルマノシロキサンポリマーを生産することもできる。当業者であれば認識してい
るものと予想されるが、前駆体の加水分解／縮合反応は、中性または酸性条件下で行って
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もよいが、それにより、（例えば中性条件の場合）反応速度が犠牲になると予想され、さ
らに、反応の可逆性のために、ゲルマノシロキサンポリマーの予め決定された（望ましい
）化学量論から有意な偏差が生じる可能性がある。
【００２５】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーのその他のタイプは、以下の一般式で示すことが
できる：
　Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＯ－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＧｅＯ）ｎ－ＺＲ５Ｒ６Ｒ７　　
　式ＩＩ
　式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、以下の基：（Ａ）Ｃ１～Ｃ１０ヒドロ
カルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、水
素から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、および、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型的には、
１～６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、
および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構造を有し
ていてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるヒドロカルビル基の例としては、
これらに限定されないが、アルキル基、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、オクチ
ル、ノニル、および、デシル；シクロアルキル基、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；アリール基、例えばフェニル、および、ナフチル；
アルカリール基、例えばトリル、および、キシリル；ならびに、アラルキル基、例えばベ
ンジル、および、フェネチルが挙げられる。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるハロ
ゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３，３，３
－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２
，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、および、２
，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられ；および、（Ｂ）ア
ルケニル基（これは、シリコーン樹脂内で同一でもよいし、または異なっていてもよい）
は、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有し、例と
して、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、および、オク
テニルが挙げられ；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７は、独立して、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４から選
択され、さらに、水酸化物基を含んでいてもよい；および、Ｚは、独立して、Ｓｉまたは
Ｇｅから選択される。
【００２６】
　式ＩＩで示されるポリマーは、直鎖状構造を有する。式ＩＩで示されるポリマーは、１
％～９９％の範囲のｎを有していてもよく、ここで同時に、ｍは、９９％～１％の範囲で
あり得る。式ＩＩで示されるポリマーは、低分子量（ｍ＋ｎが２の場合、下限である）か
ら、極めて高分子量のポリマー（例えば、ｍ＋ｎが１０，０００より大きい場合、このポ
リマーは、数百万レベルのＭＷを有する可能性がある）の数平均分子量（ＭＷ）の範囲を
有してもよい。
【００２７】
　そのポリマーがどの程度まで極めて高分子量の値を達成するかを決定する要素の１つは
、Ｓｉ－Ｏ／Ｇｅ－Ｏ基の比率である。例えば、Ｓｉ－Ｏ／Ｇｅ－Ｏ基の比率が低い場合
、そのポリマーが固体になり、従って重合が停止する可能性が極めて高い。ポリマーの分
子量の増加を制御するその他の要素群は反応条件であり、主として、温度、時間、溶媒の
タイプ、ならびに、触媒のタイプおよびレベルである。
【００２８】
　本ゲルマノシロキサンポリマーは、ＳｉＯおよびＧｅＯ基を、ランダムな配置で含んで
いてもよいし、または、ブロック状の配置で含んでいてもよい。
　直鎖状のゲルマノシロキサンポリマーは、開環重合のような有機ケイ素化学においてよ



(18) JP 2010-518234 A 2010.5.27

10

20

30

40

50

く知られている方法に類似した方法を用いて製造することができる。この方法によれば、
例えば上記式Ｉで説明されているものような環状のゲルマノシロキサンポリマーは、これ
らに限定されないが、酸性もしくは塩基性触媒、または、酸もしくは塩基の塩などの適切
な触媒の使用によって開環を受けるように作成することができる。酸触媒としては、これ
らに限定されないが、アレニウスタイプ（プロトン供与体）、例えば硫酸（Ｈ２ＳＯ４）
、または、酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、または、トリフルオロ酢酸（ＣＦ３ＣＯＯＨ）、ま
たは、ルイスタイプの酸（電子受容体）、例えば塩化第二鉄（ＦｅＣｌ３）、または、塩
化アルミニウム（ＡｌＣｌ３）が挙げられる。これらは、ホモジニアスに作用させてもよ
いし、または、ヘテロジニアスに作用させてもよい。式ＩＩで示されるゲルマノシロキサ
ンポリマーの形成において有用なヘテロジニアスな酸の例は、アルミノケイ酸塩粘土であ
り、例えばベントナイト粘土である。塩基性触媒の例としては、これらに限定されないが
、アミン、例えばアンモニア（ＮＨ３）、または、メチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２）、ホス
フィン、および、アルカリ金属、および、アルカリ土類の水酸化物、例えばＫＯＨまたは
ＣｓＯＨが挙げられる。塩触媒の例としては、これらに限定されないが、シラノレート、
例えばカリウムシラノレート、酢酸塩、例えば酢酸ナトリウム、または、アンモニウム、
または、ホスホニウム塩、例えば塩化テトラブチルアンモニウム、または、臭化テトラエ
チルホスホニウムなどが挙げられる。当業者であれば認識しているであろうが、これらの
例は、本方法の範囲を限定することを目的としておらず、開環重合反応を実施するために
それよりもかなり多くの種類の触媒が使用可能である。
【００２９】
　上記反応は、有機性の媒体、非極性および極性の両方、ならびに、溶媒の混合物中で起
こる。適切な溶媒としては、これらに限定されないが、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；脂環式炭化水素
、例えばシクロペンタン、および、シクロヘキサン；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；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；ケトン、例えばメチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）；
ハロゲン化アルカン、例えばトリクロロエタン；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、および、その他の溶媒、例えばイソプロパノール
、ブタノール、および、石油エーテルが挙げられる。
【００３０】
　式Ｉで示される開始のゲルマノシロキサンポリマーに加えて、上記反応混合物には末端
をブロックする基、または、末端をブロックする前駆体が含まれていてもよく、これらは
、直鎖状ポリマーが十分に成長できるような予め決定された時間枠内で反応に添加される
。多数の末端のブロックが存在し、これらは一般的に、Ｒ５Ｒ６Ｒ７ＺＸ、または、Ｒ５

Ｒ６Ｒ７Ｚ－Ｏ－ＺＲ７Ｒ６Ｒ５のタイプであり、ここで式中Ｚは、独立して、Ｇｅまた
はＳｉから選択され、Ｘは、典型的には、ハロゲン化物、アルコキシド、または、水酸化
物である。式ＩＩで示されるポリマーに関する末端のブロックのいくつかの典型的な例と
しては、これらに限定されないが、Ｍｅ３ＳｉＣｌ、Ｍｅ３ＧｅＣｌ、または、（ＶｉＭ
ｅ２Ｓｉ）２Ｏが挙げられ、ここで式中Ｍｅはメチル基（ＣＨ３－）であり、Ｖｉはビニ
ル基（ＣＨ２＝ＣＨ－）である。当業者であれば認識しているものと予想されるが、式Ｉ
Ｉで示されるポリマーの製造は、式Ｉで示される環状のゲルマノシロキサンポリマーを反
応容器から分離させなくても行うことができる。言い換えれば、式ＩＩで示されるポリマ
ーは、適切な反応条件下での前駆体Ｒ１Ｒ２ＳｉＸ２、および、Ｒ３Ｒ４ＧｅＸ２（およ
び、末端をブロックする前駆体）の反応から直接得ることができる。直鎖状の成分から環
状の成分を精製し分離するために、生成物を蒸留する必要がある場合がある。
【００３１】
　式ＩＩで示されるゲルマノシロキサンポリマーを製造する方法の改変法は、シロキサン
の環状化学種、および、ゲルモキサンの環状化学種を独立して作製すること、続いて、適
切な溶媒系（例えば上述したもの）中で、適切な開環触媒（例えば上述したもの）の存在
下でそれらを反応させることを含む。この方法で製造されたゲルマノシロキサンポリマー
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は、Ｓｉ－Ｏ－Ｇｅ架橋を介して連結した（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｘおよび（Ｒ３Ｒ４ＧｅＯ
）ｙのランダムブロックを含む。後者の式において、ｘおよびｙは、ＳｉＯおよびＧｅＯ
ブロックの数である。末端のブロックは、上述の方法と同様に用いられる。
【００３２】
　式ＩＩで示されるゲルマノシロキサンポリマーを製造するその他の方法は、ハロゲン化
物、ヒドロキシル基またはアルコキシ基のような反応性の末端基を有する直鎖状ポリシロ
キサン前駆体と、ゲルマニウム前駆体、例えばＲ３Ｒ４ＧｅＸ２、または、環状ゲルモキ
サン組成物とを反応させることである。Ｘが塩化物のようなハロゲン化物を示す場合、上
記反応は、生成した酸が消費されて縮合反応が右側に進むように塩基性条件下で起こるこ
とが好ましい。Ｘがアルコキシドを示す場合、上記反応は、塩基性条件下で発生させるこ
とも好ましいが、中性または酸性条件も考慮することができる。
【００３３】
　上記の方法で使用するための直鎖状シロキサンポリマーの例は、式ＨＯ－（ＳｉＭｅ２

Ｏ）ｚ－ＳｉＭｅ２ＯＨ（ｚ＝１００）で示すことができる。高分子量のゲルモキサンポ
リマーの存在の報告が確かである限りにおいて（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９５５
，８２，４１６６に記載のＢｒｏｗｎおよびＲｏｃｈｏｗによる参考文献を参照）、式Ｉ
Ｉで示されるゲルマノシロキサンポリマーを製造するための代替法は、例えばヒドロキシ
ル基またはアルコキシ基を、類似の末端のヒドロキシルまたはアルコキシ基が結合してい
る直鎖状の高分子量ゲルモキサンポリマーと縮合するのに有用な官能性を有する末端基が
結合している直鎖状シロキサンポリマーを縮合することである。
【００３４】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーのその他のタイプは、以下の一般式で示すことが
できる：
　－（Ｒ１Ｒ２Ｇｅ－Ｏ）ｎ－（Ｒ３Ｒ４Ｓｉ－Ｏ）ｍ－　　　式ＩＩＩ
　式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、以下の基：（Ａ）Ｃ１～Ｃ１０ヒドロ
カルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、水
素から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、および、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型的には、
１～６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、
および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構造を有し
ていてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるヒドロカルビル基の例としては、
これらに限定されないが、アルキル基、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、オクチ
ル、ノニル、および、デシル；シクロアルキル基、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；アリール基、例えばフェニル、および、ナフチル；
アルカリール基、例えばトリル、および、キシリル；ならびに、アラルキル基、例えばベ
ンジル、および、フェネチルが挙げられる。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるハロ
ゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３，３，３
－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２
，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、および、２
，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられ；および、（Ｂ）ア
ルケニル基（これは、シリコーン樹脂内で同一でもよいし、または異なっていてもよい）
は、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有し、例と
して、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、および、オク
テニルが挙げられる。下付き文字ｍおよびｎは正の整数であり、ここでｎ＋ｍは３より大
きく、ｎ／（ｎ＋ｍ）は、０．６０より大きい。
【００３５】
　式ＩＩＩで示されるゲルマノシロキサンポリマーは、反応性を有する末端基を含み、こ
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のような末端基は、製造方法から予め決定され、最も一般的にはハロゲン化物または水酸
化物である。有機ケイ素化学の分野において、式ＩＩＩで示されるポリマーは通常、加水
分解物として知られている。それらの製造方法は上記の式ＩＩで説明されている方法に類
似しているが、末端をブロックする末端基の添加は行われない。
【００３６】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーのその他のタイプは、以下の一般式で示すことが
できる：
－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＧｅＯ）ｎ（Ｒ８Ｒ９ＺＯ）ｐ　　　式ＩＶ
　式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、独立して、以下の基：（Ａ）Ｃ１～Ｃ１０ヒドロ
カルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、水
素から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル
基、および、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型的には、
１～６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、
および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構造を有し
ていてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるヒドロカルビル基の例としては、
これらに限定されないが、アルキル基、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、オクチ
ル、ノニル、および、デシル；シクロアルキル基、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；アリール基、例えばフェニル、および、ナフチル；
アルカリール基、例えばトリル、および、キシリル；ならびに、アラルキル基、例えばベ
ンジル、および、フェネチルが挙げられる。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるハロ
ゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３，３，３
－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２
，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、および、２
，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられ；および、（Ｂ）ア
ルケニル基（これは、シリコーン樹脂内で同一でもよいし、または異なっていてもよい）
は、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有し、例と
して、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、および、オク
テニルが挙げられる。Ｒ８およびＲ９のうち少なくとも一方は、ヒドリド、または、アリ
ールもしくは置換されたアリール基であり；Ｚは、独立して、ＧｅまたはＳｉから選択さ
れ；ｎ、ｍおよびｐは正の整数であり、ここでｎ＋ｍ＞３であり、ｎ／ｎ＋ｍ＋ｐは０．
０１～０．９９の範囲であり、および、ｐ≧１である。式ＩＶで示されるゲルマノシロキ
サンポリマーの製造方法は、上述の式ＩＩで示されるポリマーに関する方法に類似してい
る。式ＩＶで示されるポリマーに関して、前駆体の例としては、これらに限定されないが
、ＨＭｅＳｉＣｌ２、または、ＰｈＭｅＳｉＣｌ２、または、ＨＰｈＳｉＣｌ２、または
、ＨＭｅＧｅＣｌ２、または、ＨＰｈＧｅＳｉＣｌ２（式中Ｍｅはメチルであり、Ｐｈは
フェニルである）が挙げられる。前駆体のその他の典型的な例は、Ｍｅ２ＳｉＣｌ２、お
よび、ＭｅｏＧｅＣｌ２である。末端をブロックする基の非存在下で、本ゲルマノシロキ
サンポリマーは加水分解物であり、反応性を有する末端基を有し、最も一般的には、ヒド
ロキシル、塩化物またはアルコキシ基を有する。
【００３７】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーのその他のタイプ は、以下の一般式で示すこと
ができる：
　－（Ｒ１Ｒ２ＳｉＯ）ｍ（Ｒ３Ｒ４ＧｅＯ）ｎ（Ｒ１０ＺＯ３／２）ｑ－　　　式Ｖ
　式中Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ１０は、独立して、以下の基：（Ａ）Ｃ１～Ｃ１

０ヒドロカルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、ま
たは、水素から選択される。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロ
カルビル基、および、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型
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的には、１～６個の炭素原子を有する。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカ
ルビル、および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構
造を有していてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示されるヒドロカルビル基の例と
しては、これらに限定されないが、アルキル基、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
、オクチル、ノニル、および、デシル；シクロアルキル基、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；アリール基、例えばフェニル、および、ナ
フチル；アルカリール基、例えばトリル、および、キシリル；ならびに、アラルキル基、
例えばベンジル、および、フェネチルが挙げられる。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４で示さ
れるハロゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３
，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、ジクロロフェ
ニル、２，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル、お
よび、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロペンチルが挙げられ；および、
（Ｂ）アルケニル基（これは、シリコーン樹脂内で同一でもよいし、または異なっていて
もよい）は、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有
し、例として、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル、ヘキセニル、およ
び、オクテニルが挙げられる。Ｚは、独立して、ＧｅまたはＳｉから選択され；ｍ、ｎお
よびｑは正の整数であり；および、ｍ＋ｎ＋ｑは、４より大きい。整数ｑは、ネットワー
ク中の分岐点の数を意味する。当業者であれば認識しているものと予想されるが、架橋を
形成するポイントの数が大きければ（ｑの数がより大きい場合）、粘度がより大きくなる
ため、加工上の問題を処理する必要が生じる場合がある。さらに、架橋を形成するポイン
ト間の距離も、材料のレオロジー特性に影響を与える。
【００３８】
　このような分岐状ゲルマノシロキサンポリマーの製造方法は、式ＩＩのポリマーに関し
て説明されている方法に類似しているが、それに加えて、一般式Ｒ１０ＺＸ３［式中Ｘは
、ハロゲン（非常に多くの場合、塩化物）、水酸化物基またはアルコキシ基（例えば、メ
トキシもしくはエトキシ、または、アセトキシなど）である］を有する前駆体を取り込ま
せる。Ｒ１０ＺＸ３前駆体の例としては、これらに限定されないが、ＭｅＳｉＣｌ３、ま
たは、ＰｈＳｉＣｌ３、または、ＭｅＧｅＣｌ３、または、ＰｈＧｅＣｌ３、または、Ｍ
ｅＳｉ（ＯＭｅ）３、または、ＭｅＧｅ（ＯＭｅ）３などが挙げられる。末端をブロック
する前駆体の基が用いられない場合、分岐状ゲルマノシロキサンポリマーは、反応性を有
する末端官能基、例えば塩化物、水酸化物またはアルコキシド基を多数有する。反応混合
物中で末端をブロックする前駆体の基が用いられる場合、分岐状ゲルマノシロキサンポリ
マーは、反応性の末端基を有さない。
【００３９】
　本発明のゲルマノシロキサンポリマーのその他のタイプは、樹脂状の構造を有しており
、典型的には、Ｔおよび／またはＱシロキサン、および／または、ゲルモキサン単位を、
Ｍおよび／またはＤシロキサン、および／または、ゲルモキサン単位と組み合わせて含む
ポリマーである。このようなゲルマノシロキサン樹脂は、以下の２種の一般的な硬化のタ
イプを有するものがあり得る：（ａ）ヒドロシリル化硬化が可能なタイプ、および、（ｂ
）縮合硬化が可能なタイプ。このような２種の硬化タイプは、商業的に極めて有用である
。その他の硬化タイプを用いてもよく、例えば過酸化物硬化もしくはラジカル硬化、また
は、電子ビーム硬化などが使用可能である。当業者であれば、これらのおよびその他の硬
化系について熟知している。これら両方のタイプの樹脂に関する一般式は、以下の一般式
で示すことができる：
　［（Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／２）ｗ（Ｒ１’Ｒ２’Ｒ２’ＧｅＯ１／２）ｖ（Ｒ２Ｒ２

ＳｉＯ）ｙ（Ｒ２’Ｒ２’ＧｅＯ）ｘ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｚ（Ｒ１’ＧｅＯ３／２）ｒ

（ＳｉＯ４／２）ｓ（ＧｅＯ４／２）ｔ］　　　式ＶＩ



(22) JP 2010-518234 A 2010.5.27

10

20

30

40

　式中ｗ、ｖ、ｙ、ｘ、ｚ、ｒ、ｓ、ｔは、加水分解性の前駆体の量によって予め決定さ
れたモル分率であり、ｖ、ｘ、ｒまたはｔの少なくとも１つは、ゼロではない。上記の式
において、ＲｎおよびＲｎ’基は必ずしも同一ではないが、典型的にはそれらは同一であ
る。このような指定の場合、Ｒｎ’基はゲルマニウムの核に結合しており、Ｒｎ基はケイ
素の核に結合している。
【００４０】
　ヒドロシリル化硬化が可能なゲルマノシロキサン樹脂は、ケイ素（および／またはゲル
マニウム）に結合したアルケニル基、または、ケイ素（および／またはゲルマニウム）に
結合した水素原子を有する。このようなゲルマノシロキサン樹脂は、典型的には、Ｒ１Ｓ
ｉＯ３／２単位（および／またはＲ１’ＧｅＯ３／２単位）、（すなわちＴ単位）、およ
び／または、ＳｉＯ４／２単位（および／またはＧｅＯ４／２単位）、（すなわちＱ単位
）を、Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ１／２単位（および／またはＲ１’Ｒ２’Ｒ２’ＧｅＯ１／２

単位）、（すなわちＭ単位）、および／または、Ｒ２Ｒ２ＳｉＯ単位（および／またはＲ

２’Ｒ２’ＧｅＯ単位）、（すなわちＤ単位）と組み合わせて含み、ここで式中Ｒ１およ
びＲ２は、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ１０

ヒドロカルビル基（いずれも脂肪族不飽和を含まない）であり、Ｒ２およびＲ２’は、Ｒ

１またはＲ１’基、アルケニル基、または、水素である。例えば上記ゲルマノシロキサン
樹脂は、ＤＴ樹脂、ＭＴ樹脂、ＭＤＴ樹脂、ＤＴＱ樹脂、ＭＴＱ樹脂、ＭＤＴＱ樹脂、Ｄ
Ｑ樹脂、ＭＱ樹脂、ＤＴＱ樹脂、ＭＴＱ樹脂、または、ＭＤＱ樹脂であり得る。本明細書
で用いられる用語「脂肪族不飽和を含まない」は、ヒドロカルビルまたはハロゲンで置換
されたヒドロカルビル基が、脂肪族炭素－炭素二重結合、または、炭素－炭素三重結合を
含まないことを意味する。
【００４１】
　Ｒ１およびＲ１’で示されるＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基、および、ハロゲンで置換
されたＣ１～Ｃ１０ヒドロカルビル基は、より典型的には、１～６個の炭素原子を有する
。少なくとも３個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、および、ハロゲンで置換され
たヒドロカルビル基は、分枝状または非分岐状の構造を有していてもよい。Ｒ１およびＲ

１’で示されるヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、アルキル基、
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、オクチル、ノニル、および、デシル；シクロア
ルキル基、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；ア
リール基、例えばフェニル、および、ナフチル；アルカリール基、例えばトリル、および
、キシリル；ならびに、アラルキル基、例えばベンジル、および、フェニルエチルが挙げ
られる。Ｒ１およびＲ１’で示されるハロゲンで置換されたヒドロカルビル基の例として
は、これらに限定されないが、３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル
、クロロフェニル、ジクロロフェニル、２，２，２－トリフルオロエチル、２，２，３，
３－テトラフルオロプロピル、および、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオ
ロペンチルが挙げられる。
【００４２】
　Ｒ２およびＲ２’で示されるアルケニル基は、ゲルマノシロキサン樹脂内で同一でもよ
いし、または異なっていてもよく、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは２～
６個の炭素原子を有し、例として、これらに限定されないが、ビニル、アリル、ブテニル
、ヘキセニル、および、オクテニルが挙げられる。その他の実施態様において、Ｒ２およ
びＲ２’は、主として水素であり得る。以下に、ヒドロシリル化硬化が可能なタイプの樹
脂である式ＶＩの例を示す：
【００４３】
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【化２】

【００４４】
　式ＶＩで示されるゲルマノシロキサン樹脂は、典型的には約５００～約５０，０００の
数平均分子量（Ｍｎ）を有し、あるいは約５００～約１０，０００、あるいは約１，００
０～約３，０００であり、ここでこの分子量は、低角レーザー光散乱検出器、または、屈
折率検出器、および、シリコーン樹脂（ＭＱ）標準を用いるゲル浸透クロマトグラフィー
によって決定される。
【００４５】
　本ゲルマノシロキサン樹脂の製造方法は、適切な有機溶媒中で、好ましくは生成した酸
を中和するために塩基性条件下で、加水分解性の前駆体（例えばクロロシラン）とクロロ
ゲルマン前駆体との適切な混合物を共加水分解することを含む。有機相から水相を分離し
て、さらに有機相を中和した（水で洗浄するか、または、塩基の添加によって）後に、ゲ
ルマノシロキサン加水分解物の「粘性を高める」（分子量を高める）が、これは、一般的
には熱の適用、および／または、縮合触媒の使用によってなされる。「粘性を高める」工
程中に、加水分解物中に存在するヒドロキシル基が縮合して、シロキサン、および／また
は、ゲルモキサン、および／または、ゲルマノシロキサン結合、および、Ｈ２Ｏが形成さ
れる。
【００４６】
　ヒドロシリル化硬化可能なゲルマノシロキサン樹脂は、典型的には、最終的な形態、例
えば熱硬化性ゲル、コーティング、フィルム、薄いプレート、ファイバーまたはその他の
有用なあらゆる形態に硬化させるために、架橋剤、および、ヒドロシリル化触媒を使用す
る。架橋剤は、ゲルマノシロキサン樹脂のケイ素に結合したアルケニル基およびゲルマニ
ウムに結合したアルケニル基と反応が可能なケイ素に結合した水素原子（および／または
ゲルマニウムに結合した水素原子）を有する化合物であり得る。また架橋剤は、ゲルマノ
シロキサン樹脂のケイ素に結合した水素原子（および／またはゲルマニウムに結合した水
素原子）と反応が可能なケイ素に結合したアルケニル基（および／またはゲルマニウムに
結合したアルケニル基）を有する化合物であってもよい。Ｒ２およびＲ２’がアルケニル
である場合、架橋剤は、１分子あたり平均して少なくとも２つのケイ素（および／または
ゲルマニウム）に結合した水素原子、あるいは、１分子あたり平均して少なくとも３つの
ケイ素（および／またはゲルマニウム）に結合した水素原子を有する。一般的に理解され
ていることであるが、架橋は、ゲルマノシロキサン中の１分子あたりのアルケニル基の平
均数、および、架橋剤中の１分子あたりのケイ素（および／またはゲルマニウム）に結合
した水素原子の平均数の合計が、４より大きい場合に起こる。架橋剤は、本ゲルマノシロ
キサン樹脂を硬化させるのに十分な量で存在する。
【００４７】
　架橋剤は、典型的には有機ケイ素化合物であり、さらにオルガノハイドロジェンシラン
、オルガノハイドロジェンシロキサン、または、それらの組み合わせと定義することもで
きる。また架橋剤は、オルガノゲルマニウム化合物であってもよく、さらにオルガノハイ
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せと定義することもできる。また架橋剤は、オルガノゲルモシラン化合物であってもよく
、さらにオルガノハイドロジェンゲルモシラン、オルガノハイドロジェンゲルマノシロキ
サンｘ、または、それらの組み合わせと定義することもできる。このような有機ケイ素化
合物、および／または、オルガノゲルマニウム化合物、および／または、オルガノゲルモ
シラン化合物の構造は、直鎖状、分岐状、環状、または、樹脂状であり得る。非環式ポリ
シラン、ポリゲルマン、ポリシロキサン、ポリゲルモキサン、ポリゲルモシラン、および
、ポリゲルマノシロキサンの場合、ケイ素に結合した水素原子、および、ゲルマニウムに
結合した水素原子は、末端の位置、ペンダントの位置に存在していてもよいし、または、
末端の位置とペンダントの位置の両方に存在していてもよい。シクロシラン、シクロゲル
マン、シクロシロキサン、および、シクロゲルモキサンは、典型的には３～１２個のケイ
素（またはゲルマニウム）原子を有し、あるいは３～１０個のケイ素（またはゲルマニウ
ム）原子、または、あるいは３～４個のケイ素（またはゲルマニウム）原子を有する。
【００４８】
　オルガノハイドロジェンシランは、モノシラン、ジシラン、トリシラン、または、ポリ
シランであってもよい。オルガノハイドロジェンゲルマンは、モノゲルマン、ジゲルマン
、トリゲルマン、または、ポリゲルマンであってもよい。Ｒ２およびＲ２’が主としてア
ルケニル基である場合、本発明の目的に適したオルガノハイドロジェンシランの例として
は、これらに限定されないが、ジフェニルシラン、２－クロロエチルシラン、ビス［（ｐ
－ジメチルシリル）フェニル］エーテル、１，４－ジメチルジシリルエタン、１，３，５
－トリス（ジメチルシリル）ベンゼン、１，３，５－トリメチル－１，３，５－トリシラ
ン、ポリ（メチルシリレン）フェニレン、および、ポリ（メチルシリレン）メチレンが挙
げられる。本発明の目的に適したオルガノハイドロジェンゲルマンの例としては、これら
に限定されないが、ジフェニルゲルマン、ジエチルゲルマン、ジ－ｎ－ブチルゲルマン、
および、ｔ－ブチルゲルマンが挙げられる。また当業者であれば認識しているものと予想
されるが、このタイプのゲルマノシロキサン樹脂にとって、水素が結合しているゲルマノ
シランは適切な架橋剤であり得る。
【００４９】
　Ｒ２およびＲ２’が主として水素である場合、本発明の目的に適したアルケニルが結合
しているシランの例としては、これらに限定されないが、以下の式：
　Ｖｉ４Ｓｉ、ＰｈＳｉＶｉ３、ＭｅＳｉＶｉ３、ＰｈＭｅＳｉＶｉ２、Ｐｈ２ＳｉＶｉ

２、および、ＰｈＳｉ（ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２）３、
で示されるシランが挙げられ、式中Ｍｅはメチルであり、Ｐｈはフェニルであり、Ｖｉは
ビニルである。本発明の目的に適したアルケニルが結合しているゲルマンの例としては、
これらに限定されないが、テトラアリルゲルマンのようなゲルマンが挙げられる。また当
業者であれば認識しているものと予想されるが、アルケニルが結合しているゲルマノシラ
ンは、このタイプのゲルマノシロキサン樹脂にとって適切な架橋剤であり得る。
【００５０】
　またオルガノハイドロジェンシランは、以下の式を有していてもよい：
　ＨＲ１Ｒ１Ｓｉ－Ｒ３－ＳｉＲ１Ｒ１Ｈ　　　式ＶＩＩ
　式中Ｒ１は定義された通りであり、上記で例示されたものが挙げられ、さらに、Ｒ３は
、以下の構造から選択される式で示される脂肪族不飽和を含まないヒドロカルビレン基で
ある：
【００５１】
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【００５２】
　式中ｇは、１～６である。
　式ＶＩＩで示されるオルガノハイドロジェンシランの具体的な例（式中Ｒ１およびＲ３

は上述した通りであり、上記で例示されたものが挙げられる）としては、これらに限定さ
れないが、以下の構造から選択される式で示されるオルガノハイドロジェンシランが挙げ
られる：
【００５３】
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【化４】

【００５４】
　式（ＩＶ）で示されるオルガノハイドロジェンポリシロキサン樹脂を形成するための反
応は、ヒドロシリル化反応に適したあらゆる標準的な反応装置で行うことができる。適切
な反応器としては、ガラスおよびテフロンで内側を覆ったガラス製反応器が挙げられる。
好ましくは、反応装置は、撹拌器のような撹拌手段を備えたものである。また、上記反応
は、水分の非存在下で、不活性雰囲気中で、例えば窒素またはアルゴン中で行われること
も好ましい。
【００５５】
　シリコーン樹脂（ａ）、有機ケイ素化合物（ｂ）、ヒドロシリル化触媒（ｃ）、および
、任意に有機溶媒（ｄ）は、どのような順番で合わせてもよい。典型的には、シリコーン
樹脂（ａ）および、任意に有機溶媒（ｄ）を導入する前に、有機ケイ素化合物（ｂ）およ
びヒドロシリル化触媒（ｃ）を合わせる。反応は、典型的には約０～約１５０℃の温度で
、あるいはほぼ室温（約２３±２℃）～約１１５℃の温度で行われる。温度が約０℃未満
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である場合、典型的には、反応速度は極めて遅い。反応時間は数々の要因に依存しており
、このような要因としては、例えばシリコーン樹脂（ａ）および有機ケイ素化合物（ｂ）
の構造、および、温度が挙げられる。反応時間は、典型的には、ほぼ室温（約２３±２℃
）～約１５０℃の温度で、約１～約２４時間である。最適な反応時間は、慣例的な実験で
決定することができる。
【００５６】
　ヒドロシリル化触媒（ｃ）は、白金族金属（すなわち、白金、ロジウム、ルテニウム、
パラジウム、オスミウム、および、イリジウム）を含むよく知られたヒドロシリル化触媒
に属するものか、または、白金族金属を含む化合物に属するものいずれでもよい。白金族
金属として好ましくは、ヒドロシリル化反応中での高い活性に基づき、白金である。
【００５７】
　適切なヒドロシリル化触媒の例としては、これらに限定されないが、ヘキサクロロ白金
酸の錯体、および、Ｗｉｌｌｉｎｇによって米国特許第３，４１９，５９３号（これは、
参照により本発明に包含させる）で開示された所定のビニルを含むオルガノシロキサンが
挙げられる。このタイプの触媒は、ヘキサクロロ白金酸と、１，３－ジエテニル－１，１
，３，３－テトラメチルジシロキサンとの反応生成物である。
【００５８】
　またヒドロシリル化触媒は、表面上に白金族金属を有する固体支持体を含む担持された
ヒドロシリル化触媒であってもよい。都合のよい形態としては、例えば反応混合物をろ過
することによって、担持触媒を式（ＩＶ）で示されるオルガノハイドロジェンポリシロキ
サン樹脂から分離してもよい。担持触媒の例としては、これらに限定されないが、炭素担
持白金、炭素担持パラジウム、炭素担持ルテニウム、炭素担持ロジウム、シリカ担持白金
、シリカ担持パラジウム、アルミナ担持白金、アルミナ担持パラジウム、および、アルミ
ナ担持ルテニウムが挙げられる。
【００５９】
　ヒドロシリル化触媒（ｃ）の濃度は、シリコーン樹脂（ａ）への有機ケイ素化合物（ｂ
）の付加反応を触媒するのに十分な濃度である。典型的には、ヒドロシリル化触媒（ｃ）
の濃度は、シリコーン樹脂（ａ）と有機ケイ素化合物（ｂ）との合計重量に基づいて、約
０．１～約１０００ｐｐｍの白金族金属、あるいは約１～約５００ｐｐｍの白金族金属、
あるいは約５～約１５０ｐｐｍの白金族金属を提供するのに十分な濃度である。白金族金
属が約０．１ｐｐｍ未満の場合、反応速度は極めて遅い。約１０００ｐｐｍより高濃度の
白金族金属の使用は、反応速度の明らかな増加は起こらないため、経済的ではない。
【００６０】
　有機溶媒（ｄ）は、少なくとも１種の有機溶媒を含む。有機溶媒（ｄ）は、本発明の方
法の条件下で、シリコーン樹脂（ａ）、有機ケイ素化合物（ｂ）、または、得られたオル
ガノハイドロジェンポリシロキサン樹脂との反応を起こすことのない、構成要素（ａ）、
（ｂ）およびオルガノハイドロジェンポリシロキサン樹脂と混和性を有するあらゆる非プ
ロトン性または双極性非プロトン性有機溶媒が可能である。本発明の目的に適した有機溶
媒（ｄ）の例としては、これらに限定されないが、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；脂環式炭化水素、例
えばシクロペンタン、および、シクロヘキサン；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；環状エーテル、例えばテトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）、および、ジオキサン；ケトン、例えばメチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）；ハロ
ゲン化アルカン、例えばトリクロロエタン；および、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、クロロベンゼンが挙げられる。有機溶媒（ｄ）は、１種類の有
機溶媒であってもよいし、または、２種またはそれ以上のそれぞれ上述したような異なる
有機溶媒を含む混合物であってもよい。有機溶媒（ｄ）の濃度は、反応混合物の総重量に
基づき、典型的には０～約９９％（ｗ／ｗ）であり、あるいは約３０～約８０％（ｗ／ｗ
）、あるいは約４５～約６０％（ｗ／ｗ）である。
【００６１】
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　式ＶＩで説明されている硬化性ゲルマノシロキサン樹脂のその他のタイプは、縮合硬化
性樹脂である。縮合硬化性シリコーン樹脂は、典型的には、ケイ素に結合したヒドロキシ
または加水分解性の基を有するシリコーン樹脂、および、任意にケイ素に結合した加水分
解性の基を有する架橋剤、および／または、縮合触媒を含む。このようなシリコーン樹脂
は、典型的には、Ｔおよび／またはＱシロキサン（および／またはゲルモキサン）単位を
、Ｍおよび／またはＤシロキサン（および／または、ゲルモキサン）単位と組み合わせて
含むポリマーである。一実施態様によれば、式ＶＩで示されるゲルマノシロキサン樹脂は
、－Ｈ、－ＯＨまたは加水分解性の基であるＲおよびＲ’基を含み、このようなゲルマノ
シロキサン樹脂樹脂は、１分子あたり平均して少なくとも２つのケイ素に結合した（およ
び／またはゲルマニウムに結合した）水素原子、ヒドロキシ原子、または、加水分解性の
基を有する。本明細書で用いられる用語「加水分解性の基」は、ケイ素（および／または
ゲルマニウム）に結合した基が、触媒の非存在下で、ほぼ室温（約２３±２℃）～約１０
０℃の範囲のいずれかの温度で、数分以内、例えば３０分以内に水と反応して、シラノー
ル（Ｓｉ－ＯＨ）および／またはゲルマノール（Ｇｅ－ＯＨ）基を形成することを意味す
る。加水分解性の基の例としては、これらに限定されないが、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－ＯＲ７

、－ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＲ７、ＣＨ３Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｅｔ（Ｍｅ）Ｃ＝Ｎ－Ｏ－、ＣＨ３

Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）－、および、－ＯＮＨ２が挙げられ、ここで式中Ｒ７は、Ｃ１～
Ｃ８ヒドロカルビル、または、ハロゲンで置換されたＣ１～Ｃ８ヒドロカルビルである。
【００６２】
　Ｒ７で示されるヒドロカルビルおよびハロゲンで置換されたヒドロカルビル基は、典型
的には１～８個の炭素原子を有し、あるいは３～６個の炭素原子を有する。少なくとも３
個の炭素原子を含む非環式ヒドロカルビル、および、ハロゲンで置換されたヒドロカルビ
ル基は、分枝状または非分岐状の構造を有していてもよい。Ｒ７で示されるヒドロカルビ
ル基の例としては、これらに限定されないが、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；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；フェニル；アルカリール、例えばト
リル、および、キシリル；アラルキル、例えばベンジル、および、フェネチル；アルケニ
ル、例えばビニル、アリル、および、プロペニル；アリールアルケニル、例えばスチリル
；および、アルキニル、例えばエチニル、および、プロピニルが挙げられる。Ｒ７で示さ
れるハロゲンで置換されたヒドロカルビル基の例としては、これらに限定されないが、３
，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、クロロフェニル、および、ジク
ロロフェニルが挙げられる。
【００６３】
　ゲルマノシロキサン樹脂中の上記基の典型的には少なくとも５０モル％、あるいは少な
くとも６５モル％、あるいは少なくとも８０モル％が、水素、ヒドロキシ、または、加水
分解性の基である。本明細書で用いられる基のモル％は、ゲルマノシロキサン樹脂中のＲ
およびＲ’基のモル総数に対する、ゲルマノシロキサン樹脂中のケイ素（および／ゲルマ
ニウム）に結合した基のモル数の比率に１００を掛けた値と定義される。
【００６４】
　縮合硬化性ゲルマノシロキサン樹脂の具体的な例としては、これらに限定されないが、
以下の式が挙げられる：
【００６５】
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【化５】

【００６６】
　式中Ｍｅはメチルであり、Ｐｈはフェニルであり、かっこの外側の下付き数字は、モル
分率を意味し、下付き文字ｎは、シリコーン樹脂が５００～１００，０００の数平均分子
量を有するような値を有する。前記の式中の単位の配列は、多少なりとも本発明の範囲を
限定するように考察されないべきである。
【００６７】
　上記したように、式ＶＩで示されるゲルマノシロキサン樹脂は、典型的には、約５００
～約１００，０００の数平均分子量（Ｍｎ）を有する。あるいは、このようなシリコーン
樹脂は、約５００～約１０，０００のＭｎ、あるいは約１，０００～約６，０００のＭｎ
を有していてもよく、ここでこの分子量は、低角レーザー光散乱検出器、または、屈折率
検出器、および、シリコーン樹脂（ＭＱ）標準を用いるゲル浸透クロマトグラフィーによ
って決定される。
【００６８】
　式ＶＩで示される縮合硬化性ゲルマノシロキサン樹脂は、有機溶媒中で、好ましくは、
一般的に加水分解反応によって生成した酸性副産物を中和するのに十分な塩基の存在下で
、加水分解性シランとゲルマン前駆体との適切な混合物を共加水分解することによって製
造することができる。より一般的に使用される加水分解性の前駆体は、クロロシラン前駆
体である。例えば、Ｒ１ＳｉＯ３／２単位、Ｒ１’ＧｅＯ３／２単位、および、Ｒ１Ｒ２

Ｒ２ＳｉＯ１／２単位を含むゲルマノシロキサンポリマー樹脂は、石油エーテルのような
有機溶媒中で、ＮａＯＨの存在下で、前駆体Ｒ１ＳｉＣｌ３、Ｒ１’ＧｅＣｌ３、および
、Ｒ１Ｒ２Ｒ２ＳｉＣｌ３を共加水分解することによって製造することができる。当業者
であれば認識しているものと予想されるが、シロキサンおよびゲルマノキサン単位の望ま
しい分布／構造／構成を有する樹脂のネットワークを確実に成長させるために、クロロシ
ランおよびクロロゲルマンの加水分解反応の反応速度の差を考慮に入れる必要がある。ま
た、ヒドロシリル化硬化性樹脂のケースにおいて上述した反応のような「粘性を高める」
反応を、有機溶媒中で、縮合触媒の非存在下または存在下で、縮合硬化性ゲルマノシロキ
サン樹脂の加水分解物を用いて行うこともできる。
【００６９】
　縮合触媒の例としては、これらに限定されないが、アミン、および、鉛、スズ、亜鉛お
よび鉄のカルボン酸との錯体が挙げられる。具体的には、縮合触媒は、スズ（ＩＩ）およ
びスズ（ＩＶ）化合物、例えばジラウリン酸スズ、ジオクタン酸スズ、および、テトラブ
チルスズ；および、チタン化合物、例えばチタンテトラブトキシドから選択することがで
きる。典型的には、これらの触媒は低濃度で用いられ、例えば約０．０１～約１０％で用
いられる。
【００７０】
　上記したように、縮合硬化性ゲルマノシロキサン樹脂は架橋剤をさらに含んでいてもよ
い。架橋剤は、式（Ｒ７）ｑＳｉＸ４－ｑで示されるものでもよく、式中Ｒ７は、Ｃ１～
Ｃ８ヒドロカルビル、または、Ｃ１～Ｃ８ハロゲンで置換されたヒドロカルビルであり、
Ｘは、加水分解性の基であり、ｑは、０または１である。Ｒ７で示されるヒドロカルビル
およびハロゲンで置換されたヒドロカルビル基、および、Ｘで示される加水分解性の基は
上述した通りであり、上記で例示されたものが挙げられる。また架橋剤は、式（Ｒ７’）



(30) JP 2010-518234 A 2010.5.27

10

20

30

40

50

ｑＧｅＸ４－ｑで示されるものでもよく、式中Ｒ７’は上記のＲ７と同様である。架橋剤
の具体的な例としては、これらに限定されないが、アルコキシシランまたはアルコキシゲ
ルマンが挙げられ、例えばＭｅＳｉ（ＯＣＨ３）３、（ＣＨ３ＣＨ２）２Ｇｅ（ＯＣＨ２

ＣＨ３）２、Ｇｅ（ＯＣＨ２ＣＨ３）４、Ｇｅ（ＯＣＨ３）４、Ｃ６Ｈ５Ｓｉ（ＯＣＨ３

）３である。
【００７１】
　架橋剤は、１種またはそれ以上のシラン、１種またはそれ以上のゲルマン、または、 
それらの組み合わせであり得る。
　架橋剤が存在する場合、縮合硬化性ゲルマノシロキサン樹脂中の架橋剤の濃度は、縮合
硬化性樹脂を硬化（架橋）させるのに十分な濃度である。架橋剤の正確な量は、望ましい
硬化の程度に依存し、一般的に、ゲルマノシロキサン樹脂中のケイ素（およびゲルマニウ
ム）に結合した水素原子、ヒドロキシ基または加水分解性の基のモル数に対する、架橋剤
中のケイ素（およびゲルマニウム）に結合した加水分解性の基のモル数の比率が増加する
につれて増加する。架橋剤の最適な量は、慣例的な実験によって容易に決定することがで
きる。
【００７２】
　さらにその他の実施態様において、式ＶＩで説明されているゲルマノシロキサン樹脂は
、フリーラジカル硬化性のゲルマノシロキサン樹脂であってもよい。フリーラジカル硬化
性のゲルマノシロキサン樹脂の例としては、これらに限定されないが、過酸化物硬化性の
ゲルマノシロキサン樹脂、フリーラジカル光開始剤を含む放射線硬化性のゲルマノシロキ
サン樹脂、および、高エネルギー放射線硬化性のゲルマノシロキサン樹脂が挙げられる。
典型的には、フリーラジカル硬化性のゲルマノシロキサン樹脂は、ゲルマノシロキサン樹
脂、および、任意に架橋剤、および／または、フリーラジカル開始剤（例えば、フリーラ
ジカル光開始剤、または、有機過酸化物）を含む。
【００７３】
　このようなゲルマノシロキサン樹脂は、以下から選択される少なくとも１つの方法で硬
化（すなわち架橋）が可能なあらゆるゲルマノシロキサン樹脂であり得る：（ｉ）ゲルマ
ノシロキサン樹脂に、フリーラジカル光開始剤の存在下で約２００～約８００ｎｍの波長
を有する放射線を照射すること、（ｉｉ）有機過酸化物の存在下でゲルマノシロキサン樹
脂を加熱すること、および、（ｉｉｉ）ゲルマノシロキサン樹脂に電子ビームを照射する
こと。このようなゲルマノシロキサン樹脂は、典型的には、Ｔ単位および／またはＱ単位
を、Ｍおよび／またはＤ単位と組み合わせて含むポリマーである。
【００７４】
　例えば、式ＶＩで説明されているゲルマノシロキサン樹脂は、アルケニル、または、ア
ルキニル基を含んでいてもよい。アルケニル基は、Ｒ２およびＲ２’基に関して上述した
ものと同じものが可能であり、アルキニル基は、同一でもよいし、または異なっていても
よく、典型的には、２～約１０個の炭素原子、あるいは、２～６個の炭素原子を有し、例
として、これらに限定されないが、エチニル、プロピニル、ブチニル、ヘキシニル、およ
び、オクチニルが挙げられる。
【００７５】
　フリーラジカル開始剤は、典型的には、フリーラジカル光開始剤、または、有機過酸化
物である。さらにフリーラジカル光開始剤は、約２００～約８００ｎｍの波長を有する放
射線を照射することによってゲルマノシロキサン樹脂の硬化（架橋）を開始させることが
できるあらゆるフリーラジカル光開始剤であり得る。フリーラジカル光開始剤の例として
は、これらに限定されないが、ベンゾフェノン、ハロゲン化ベンゾフェノン、および、ア
セトフェノンが挙げられる。またフリーラジカル光開始剤は、ポリシランであってもよく
、例えばフェニルメチルポリシランである。フリーラジカル光開始剤は、１種類のフリー
ラジカル光開始剤でもよいし、または、２種またはそれ以上の異なるフリーラジカル光開
始剤を含む混合物でもよい。フリーラジカル光開始剤の濃度は、ゲルマノシロキサン樹脂
の重量に基づいて、典型的には０．１～６％（ｗ／ｗ）であり、あるいは１～３％（ｗ／
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ｗ）である。
【００７６】
　またフリーラジカル開始剤は、有機過酸化物であってもよい。有機過酸化物の例として
は、これらに限定されないが、過酸化ジアロイル、例えば過酸化ジベンゾイル、過酸化ジ
－ｐ－クロロベンゾイル、および、過酸化ビス－２，４－ジクロロベンゾイル；過酸化ジ
アルキル、例えば過酸化ジ－ｔ－ブチル、および、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ
－ブチルペルオキシ）ヘキサン；過酸化ジアラルキル、例えば過酸化ジクミル；過酸化ア
ルキルアラルキル、例えば過酸化ｔ－ブチルクミル、および、１，４－ビス（ｔ－ブチル
ペルオキシイソプロピル）ベンゼン；および、過酸化アルキルアロイル、例えば過安息香
酸ｔ－ブチル、過酢酸ｔ－ブチル、および、過オクタン酸ｔ－ブチルが挙げられる。有機
過酸化物は、１種類の過酸化物でもよいし、または、２種またはそれ以上の異なる有機過
酸化物を含む混合物でもよい。有機過酸化物の濃度は、ゲルマノシロキサン樹脂の重量に
基づいて、典型的には約０．１～約５％（ｗ／ｗ）であり、あるいは約０．２～約２％（
ｗ／ｗ）である。
【００７７】
　硬化が完了したら、縮合による硬化またはフリーラジカルによる硬化のいずれにおいて
も、例えばゲル、コーティング、フィルム（フリースタンディング、または、基板上に）
、薄いプレート、ファイバー等のゲルマノシロキサン化合物を生産することができる。
【００７８】
　場合によっては、これらは、類似のシロキサン材料と比較して改善された特性を１種ま
たはそれ以上有している可能性があり、このような特性としては、例えば改善された機械
特性、改善された硬度、改善された反応性、極性溶媒中での改善された溶解性、または、
より高い屈折率が挙げられる。ゲルマノシロキサンの特性は、主として、シロキサンおよ
びゲルマノキサン単位の化学量論、それらのポリマー内の相対的な配置（分布）、ケイ素
およびゲルマニウム核上のオルガノ官能基、ゲルマノシロキサンポリマーの分子量、およ
び、ゲルマノシロキサンポリマーの構造に依存する。
【００７９】
　ゲルマノシロキサンの屈折率は、シロキサンの屈折率よりも高い。屈折率の改善は、ゲ
ルマノシロキサンポリマー中のオルガノゲルマニウムのオキソ単位の数、および、ポリマ
ーの密度（所定の分子量を有するポリマーに関して）に関する。一般的に、その他のあら
ゆる条件が同じであれば、生成物の密度が高くなると、比例的に屈折率も高くなると予想
される。
【００８０】
　上述のゲルマノシロキサンポリマーは、それらの硬化前、加水分解物および硬化された
形態で、複合型の調合物および系中のマトリックスとして用いることができる。これらは
、必要に応じて充填剤（不連続および連続）を含んでいてもよい。適切な充填剤としては
、これらに限定されないが、シリカ、もしくはアルミナ、もしくはチタニアのような粒子
、または、ガラス繊維、もしくは炭素繊維のような長繊維が挙げられる。本ゲルマノシロ
キサンポリマーのシロキサン類似体と比較して改善された特性を、不連続相（すなわち充
填剤）の特性と合わせると、光学および機械特性のような改善された特性を有する材料を
生産することができる。当業者であれば認識しているものと予想されるが、調合物および
複合材料の製造中に起こる加工上の問題が存在する可能性がある。複合材料のゲルマノシ
ロキサンは、フィルム、モノリス、ファイバー（不連続および連続）、および、薄いプレ
ートのような改善された硬度および光学特性を有するコーティングとして有用な可能性が
ある。
【００８１】
　貯蔵寿命、硬化時間および硬化温度を調節するのに用いることができるその他の任意の
成分としては、阻害剤として知られているものが挙げられ、これは当業者によく知られて
いる。これらの化合物は、典型的には、それらの形成定数に基づいて触媒系と錯体を形成
し、効果的にヒドロシリル化の主要な反応と競合させることができる。有効な阻害剤とし
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て機能できる適切な化合物は、一般的に、リン、酸素、硫黄またはアミノ基を含むもので
ある。例としては、多くのものなかでも、トリエチルアミン、トリフェニルホスフィン、
ジメチルスルホキシド、酢酸ブチルが挙げられる。
【００８２】
　合成された液状ポリマー中には水素が存在する。ここで水素含量は、予想される分子構
造に関連する。しかしながら、このような材料が硬化されてゲル、フィルムまたは同種の
ものを形成すると、その構造は程度の差はあるが無定形である。水素含量は、元のポリマ
ーに等しいか、または、元のポリマーよりも減少すると予想される。
【００８３】
　本発明の一実施態様は、実験式：ＳｉｗＧｅｘＯｙＣｚ（式中ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１；０
．５＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜１．５＊ｙ；および、０．１＊ｙ＜ｗ＋ｘ＜６ｚである）で示される
ゲルマノシロキサン化合物である。
【００８４】
　本ゲルマノシロキサン化合物は、０～５０原子パーセントの水素を含む様々な物品に製
造することができ、このような物品としては、これらに限定されないが、ゲル、コーティ
ング、フィルム（フリースタンディング、または、基板上に）、薄いプレート、および、
ファイバーが挙げられる。
【００８５】
　以下に、共加水分解反応の一実施態様を示す。ジメチルゲルマニウム塩化物を、ジメチ
ルケイ素塩化物と反応させ、ゲルマノシロキサンを形成する。
【００８６】

【化６】

【００８７】
　以下に、開環重合反応の一実施態様を示す。
【００８８】

【化７】

【実施例】
【００８９】
　実施例１－Ｍｅ２ＧｅＣｌ２およびＭｅ２ＳｉＣｌ２の共加水分解
　三首の丸底フラスコに、撹拌子、コンデンサー、温度計、および、追加の漏斗を備え付
けた。加水分解が完了したら、水を添加して、ＨＣｌ濃度を１８重量％にした。この系に
ＮａＯＨをＨＣｌを中和するモル量で添加した。６．９８ｇ（０．１７５ｍｏｌ）の量の
ＮａＯＨを、２９．０ｇ（１．６１ｍｏｌ）の脱イオン水に溶解させ、室温に冷却した。
この水溶液に５．６ｇ（０．０４３ｍｏｌ）のＭｅ２ＳｉＣｌ２を滴下した。２９．０ｇ
（０．３１ｍｏｌ）の量のトルエンを添加した。続いてこの２相系に、７．５ｇ（０．０
４３ｍｏｌ）のＭｅ２ＧｅＣｌ２を滴下した。Ｍｅ２ＧｅＣｌ２添加後のｐＨは約４．０
であり、望ましい値よりもわずかに酸性寄りであった。Ｍｅ２ＧｅＣｌ２添加が完了した
後に、この反応混合物を２時間撹拌した。この２相を分液漏斗を用いて分離した。トルエ
ン相を無水硫酸ナトリウム上で乾燥させた。
【００９０】
　トルエン相を、シリコンウェーハ上にスピンコーティングした。２つのサンプルを作製
した。第一のサンプルを、０．４５μｍのワットマン（Ｗｈａｔｍａｎ）フィルターに通
過させてろ過し、１０００ｒｐｍで１５秒スピンコーティングした。第二のサンプルを、
０．２０μｍのワットマンフィルターに通過させてろ過し、１０００ｒｐｍで１０秒スピ
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ンコーティングした。両方のウェーハ上にコーティングが観察されたが、低品質であった
。これらのサンプルは、６００ｎｍで１．４５～１．５０のＲＩ値を示したが、これは、
標準的なシロキサン材料をそれほど超えるものではない。これは、ウェーハ上でのゲルマ
ニウム含量が低いことによる可能性が高い。これは、低いコーティング品質、または、ス
ピンコーティング工程中のゲルマニウム化学種の損失が原因である可能性がある。
【００９１】
　実施例２－Ｍｅ２ＧｅＣｌ２およびＭｅ２ＳｉＣｌ２の共加水分解
　Ａ．２５モル％のＭｅ２ＧｅＣｌ２／７５モル％のＭｅ２ＳｉＣｌ２

　２５０ｍＬの丸底フラスコに、温度計、コンデンサー、添加漏斗、機械式撹拌器、およ
び、加熱マントルを備え付けた。９．２６ｇの量のＮａＯＨを９．４０ｇの脱イオン水に
溶解させ、反応フラスコに添加し、これを氷槽中に置いて、溶液を１０℃に冷却した。こ
のＮａＯＨ溶液に、約１２ｍＬのＭｅ２ＳｉＣｌ２を滴下した。この反応液を冷却し、こ
の反応液に約５ｇのＭｅ２ＧｅＣｌ２を滴下した。約２７ｍＬの石油エーテルを添加した
。この反応液を３５～４５℃で４時間還流した。反応生成物をろ過して、残留したＮａＣ
ｌを除去した。水相と有機相とを分離した。水相を石油エーテルで洗浄した。有機相をＣ
ａＳＯ４で乾燥させた。Ｎ２流下で石油エーテル相を乾燥させることにより、生成物を得
た。最終産物は粘性の液体であった。
【００９２】
　Ｂ．５０モル％のＭｅ２ＧｅＣｌ２／５０モル％のＭｅ２ＳｉＣｌ２

　２５０ｍＬの丸底フラスコに、温度計、コンデンサー、添加漏斗、機械式撹拌器、およ
び、加熱マントルを備え付けた。９．３７ｇの量のＮａＯＨを９．６３ｇの脱イオン水に
溶解させ、反応フラスコに添加し、これを氷槽中に置いて、溶液を１０℃に冷却した。続
いてこの溶液に７．４ｍＬのＭｅ２ＳｉＣｌ２を滴下し、この溶液を１０℃に冷却した。
３．３９ｇの量のＮａＯＨを５．０１ｇの水に溶解させ、反応液に添加した。Ｍｅ２Ｇｅ
Ｃｌ２を添加する前に、これを行って反応溶液を塩基性にした。この反応液に、１０ｍＬ
の量のＭｅ２ＧｅＣｌ２を滴下した。この反応液を１０℃に冷却し、約３７ｍＬの石油エ
ーテルを添加した。この反応液を４５～５５℃で４時間還流した。反応生成物をろ過して
、残留したＮａＣｌを除去した。石油エーテルを用いてフラスコをリンスし、続いて水相
と一緒に分液漏斗に注入した。水相と有機相とを分離した。水相を石油エーテルで洗浄し
た。石油エーテル相を硫酸カルシウムで一晩乾燥させた。Ｎ２流下で石油エーテル相を乾
燥させることにより、生成物を得た。最終産物は、液体と結晶様の沈殿との混合物であっ
た。
【００９３】
　Ｃ．７５モル％のＭｅ２ＧｅＣｌ２／２５モル％のＭｅ２ＳｉＣｌ２

　２５０ｍＬの丸底フラスコに、温度計、コンデンサー、添加漏斗、機械式撹拌器、およ
び、加熱マントルを備え付けた。６．２２ｇの量のＮａＯＨを６．７２ｇの脱イオン水に
溶解させた。丸底フラスコに氷槽を付けた。ＮａＯＨ／水溶液を約１０℃に冷却し、この
反応液に２．５ｍＬのＭｅ２ＳｉＣｌ２を滴下した。この反応液を約１０℃に冷却した。
丸底フラスコに１０ｍＬの量のＭｅ２ＧｅＣｌ２を滴下した。この溶液を冷却して１０℃
に戻し、２０ｍＬの石油エーテルを添加した。この反応を約４０℃で４時間還流した。反
応生成物をろ過して、残留したＮａＣｌを除去した。水相と有機相とを分離した。水相を
石油エーテルで洗浄した。有機相をＣａＳＯ４で乾燥させた。Ｎ２流下で石油エーテル相
を乾燥させることにより、生成物を得た。最終産物の大部分が多少の液体を含む結晶であ
った。
【００９４】
　Ｄ．５０モル％のＭｅ２ＧｅＣｌ２／５０モル％のＭｅ２ＳｉＣｌ２の同時の加水分解
　２５０ｍＬの丸底フラスコに、温度計、コンデンサー、添加漏斗、機械式撹拌器、およ
び、加熱マントルを備え付けた。９．２１ｇの量のＮａＯＨを１０．７７ｇの脱イオン水
に溶解させた。丸底フラスコに氷槽を付けた。ＮａＯＨ／水溶液を約１５℃に冷却した。
１０ｇの量のＭｅ２ＧｅＣｌ２、および、７ｍＬのＭｅ２ＳｉＣｌ２を添加漏斗中で一緒
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に混合した。続いて反応液に、この混合物を滴下した。続いて３７ｍＬの石油エーテルを
反応液に添加した。添加が完了したら、氷槽を取り除き、この反応液を約４０℃で４時間
還流した。反応生成物をろ過して、残留したＮａＣｌを除去した。水相と有機相とを分離
した。有機相をＭｇＳＯ４で乾燥させた。Ｎ２流下で石油エーテル相を乾燥させることに
より、生成物を得た。最終産物は、多少の結晶／沈殿を含む液体であった。
【００９５】
　ＧＣ－ＭＳ、ＩＲ、ＧＰＣおよびＮＭＲを用いて生成物を解析した。これらの試験から
、シロキサン、ゲルモキサンおよびゲルマノシロキサン化学種の混合物が存在することが
示された。様々なゲルマニウムレベルで形成された化学種間にほとんど差はなかった。共
加水分解法により、低分子量の化学種が高い比率で生産され、そのうちの多くが環状であ
った。
【００９６】
　表１に、合成されたポリマーの要約を示す。
【００９７】

【表１】

【００９８】
　実施例３－開環重合
　（Ｍｅ２ＧｅＯ）４を以下のようにして作製した。１００ｍＬの丸底フラスコに、温度
計、コンデンサー、添加漏斗、磁気式の撹拌棒、および、加熱マントルを備え付けた。８
．９９ｇの量のＮａＯＨを９．１４ｇの脱イオン水に溶解させた。丸底フラスコに氷槽を
付けた。２０ｇの量のＭｅ２ＧｅＣｌ２を４０分間かけて滴下した。続いて、２８ｍＬの
石油エーテルを添加した。Ｍｅ２ＧｅＣｌ２および石油エーテルの添加中の温度は約１０
～２０℃であった。この反応混合物を約４時間還流した。反応液が十分に混合されたこと
が観察された。水相と有機相とを分液漏斗を用いて分離した。水相を３０ｍＬの石油エー
テルで４回洗浄した。分液漏斗の壁上にゲル様の液滴が観察された。石油エーテル相を無
水硫酸マグネシウム上で乾燥させ、生成物をＮ２流下で再結晶させた。最終産物は、白色
の結晶質の物質であった。
【００９９】
　Ａ．３４５フルイド［（Ｍｅ２ＳｉＯ）４，５，６］＋（Ｍｅ２ＧｅＯ）ｘの開環重合
　５０ｍＬの丸底フラスコに、窒素パージ、温度計、コンデンサー、添加漏斗、磁気式の
撹拌棒、および、加熱マントルを備え付けた。このフラスコに、１．３２ｇの量の（Ｍｅ

２ＧｅＯ）４、９．０２ｇのダウ・コーニング（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）（登録商標）
３４５フルイド（３４５　Ｆｌｕｉｄ）、および、０．４３ｇのカリウムトリメチルシラ
ノレートを添加し、撹拌した。この反応液を加熱し、６５℃で全ての成分を溶解させて溶
液にした。熱を約１３０℃に高め、この反応液を２時間撹拌した。粘度の増加が観察され
た。ｐＨが約６になるまで酢酸を滴下した（フィッシャー・ショート・レンジ・アルカシ
ッドｐＨペーパー（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｈｏｒｔ　Ｒａｎｇｅ　Ａｌｋａｃｉｄ　ｐＨ　ｐ
ａｐｅｒ）で試験したところ、ｐＨ６．０～８．５であった）。酢酸添加後に白色の沈殿
が形成された。このサンプルを遠心分離し、ろ過して沈殿を除去した。
【０１００】
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　Ｂ．ＰＤＭＳ＋（Ｍｅ２ＧｅＯ）ｘの開環
　ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）をＭｅ２ＳｉＣｌ２の標準的な加水分解によって
生産した。２０ｇのＭｅ２ＳｉＣｌ２を５７．５５ｇのＨ２Ｏに滴下し、約７時間反応さ
せた。ｐＨが中性になるまで生成物を水で洗浄した。
【０１０１】
　５０ｍＬの丸底フラスコに、窒素パージ、温度計、コンデンサー、添加漏斗、磁気式の
撹拌棒、および、加熱マントルを備え付けた。このフラスコに、３．１９５ｇの量のＰＤ
ＭＳ、０．７７ｇの（Ｍｅ２ＧｅＯ）ｘ、および、０．０２３０ｇのカリウムトリメチル
シラノレートを添加し、撹拌した。この反応混合物は、極めて粘性となり、撹拌が困難で
あった。ダウ・コーニング（登録商標）３４５フルイド（１．５５ｇ）を添加して溶液を
希釈し、撹拌を改善した。反応液を２時間で１３０℃に加熱した。溶液が高粘度であった
ため、反応中十分に撹拌することが困難であった。ｐＨが約６になるまで酢酸を滴下した
（フィッシャー・ショート・レンジ・アルカシッドｐＨペーパーで試験したところ、ｐＨ
６．０～８．５であった）。酢酸添加後に白色の沈殿が形成された。最終産物は、高粘性
の流体であった。このサンプルはろ過しなかった。
【０１０２】
　表２に、ポリマーの要約を示す。
【０１０３】
【表２】

【０１０４】
　２種のゲルマノシロキサンポリマーを、スピンコーティングによって直径１００ｍｍの
Ｓｉ＜１００＞ウェーハに塗布した。一方のポリマーは、３４％Ｇｅ／６６％Ｓｉであり
、他方は、４６％Ｇｅ／５４％Ｓｉであった。これらのポリマーをトルエンと混合し、そ
れぞれ４９．５重量％および４６．９重量％の溶液を形成した。ケム・マット・テクノロ
ジー（Ｃｈｅｍ　Ｍａｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）のスピンコーターＫＷ－４Ａを１００
０ｒｐｍで３０秒用いて、各サンプルをスピンコーティングした。この溶液を、０．２μ
ｍのワットマンフィルターに通過させてろ過した。空気中で、３００℃に設定された熱い
プレート上でサンプルを１分間加熱した。
【０１０５】
　全ての屈折率試験は、分光エリプソメーターで、波長範囲２００～１０００ｎｍを用い
て、７５度の入射角で行われた。コーシーの分散モデルを用いてエリプソメーターのデー
タを数学的にフィッティングし、波長の指標に対するフィルム厚さおよび屈折率を抽出し
た。屈折率は波長に伴って減少しており、これは誘電材料に特徴的である。フィルムの吸
光係数は、波長４００～１０００ｎｍの値での系の検出限界か、またはそれより低かった
が、これは、そのフィルムが可視光中で透明であることを示す。
【０１０６】
　フィルム組成を、ラザフォード後方散乱分光法によって決定した。
　表３に、ウェーハ表面上の５ポイントで測定した平均のフィルム厚さ、基準のフィルム
の元素組成、および、平均の屈折率を示す。ウェーハ上のフィルム厚さは、ウェーハ表面
の全幅にわたり２０％変化した。フィルムごとに報告されている屈折率（ＲＩ）値は、波
長６３２ｎｍでの値である。フィルムの屈折率は、ウェーハ表面の全幅にわたり６％変化
した。
【０１０７】
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【表３】

【０１０８】
　水および有機溶媒中での数種のゲルマノシロキサンの溶解性を評価した。溶媒中に上記
材料を入れ、激しく振盪した。振盪後に、および、サンプルを１日そのままにした後に、
観察を行った。１相の溶液になった場合は、サンプルが所定の溶媒中で可溶性であること
を示す。溶媒中に液体サンプルを放置して、観察された量が元の添加した量よりも少ない
場合、そのサンプルは部分的に可溶性であるとみなした。サンプルを溶媒に添加した際に
、溶媒が曇ってサンプル量が減少した場合、その材料は部分的に可溶性であるとみなした
。サンプルを溶媒に添加した際に、いずれも不変のまま場合、それらは可溶性ではないと
みなした。表４に結果を示す。
【０１０９】

【表４】

【０１１０】
　シロキサン鎖へのゲルマニウム化学種の添加は、比較的高いゲルマニウム含量でポリマ
ーの溶解性に影響を与えた。最も興味深いことは、ゲルマニウム含量を増加させることに
よりシロキサンの水溶性を調節することができることである。
【０１１１】
　本発明を説明するために所定の代表的な実施態様および詳細を示したが、当業者には明
らかであろうが、添付の請求項で定義された本発明の範囲から逸脱することなく、本明細
書において開示された組成および方法の様々な変化を施すことが可能である。
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