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(57)【要約】
【課題】従来よりも短時間で表面修飾無機粒子が分散媒中に分散し、かつ分散液の分散安
定性及び保管安定性に優れる表面修飾無機粒子含有分散液を提供する。
【解決手段】ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表
面修飾無機粒子と、分散媒とを含有する表面修飾無機粒子含有分散液であって、前記ヒド
ロシリル基と前記シラノール基との割合が５：９５以上５０：５０以下であり、表面修飾
無機粒子含有分散液は、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法で測定される硫酸イオンを、
５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下含み、前記表面修飾無機粒子の平均分散粒子径は、１ｎ
ｍ以上５０ｎｍ以下である表面修飾無機粒子含有分散液。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機
粒子と、分散媒とを含有する表面修飾無機粒子含有分散液であって、
　前記ヒドロシリル基と前記シラノール基との割合が５：９５以上５０：５０以下であり
、
　前記表面修飾無機粒子含有分散液は、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法で測定される
硫酸イオンを、５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下含み、
　前記表面修飾無機粒子の平均分散粒子径は、１ｎｍ以上５０ｎｍ以下である表面修飾無
機粒子含有分散液。
【請求項２】
　請求項１記載の表面修飾無機粒子含有分散液、及び、ヒドロシリル基、疎水性官能基、
及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機粒子の少なくとも一方と、シリコー
ン樹脂と、を含有してなるシリコーン樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項２記載のシリコーン樹脂組成物を硬化してなる硬化体。
【請求項４】
　請求項３記載の硬化体を備えてなる光学部材。
【請求項５】
　発光素子が、請求項３に記載の硬化体により封止されてなる発光装置。
【請求項６】
　請求項５記載の発光装置を備えてなる表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は表面修飾無機粒子含有分散液、シリコーン樹脂組成物、硬化体、光学部材、発
光装置、及び表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シリコーン樹脂は、透明性、耐熱性、耐光性等の特性が優れ、かつ硬度及びゴム弾性に
も優れるため、光半導体封止材及び光導波路材料等として用いられている。特に耐熱性の
高いシリコーン樹脂は広く使用されている。
　しかし、シリコーン樹脂は、屈折率が低いため、ＬＥＤチップからの光の取り出し効率
が低いといった課題がある。また、シリコーン樹脂は、ガスバリア性が低いため、大気中
の硫黄成分により反射板が黒色化し、輝度が低下する等の課題がある。
【０００３】
　上記課題に鑑みて、シリコーン樹脂と無機粒子の複合化により、高屈折率化及びガスバ
リア性向上といった高性能化の検討がなされている。シリコーン樹脂と無機粒子の複合化
には、シラン化合物又はシリコーン化合物を用いて無機粒子の表面を疎水化する必要があ
る。シラン化合物又はシリコーン化合物による無機粒子への表面修飾方法として、加熱撹
拌、高温高圧処理、ホモジナイザー処理、超音波処理及びミル処理等の外部からエネルギ
ーを加えて、無機粒子の表面修飾をしつつ、溶媒中で無機粒子を分散させる方法が提案さ
れている（例えば、特許文献１及び２参照）。
【０００４】
　また、無機粒子表面の疎水化としては、ケイ素－水素結合（ヒドロシリル基）を有する
シラン化合物と疎水性官能基を有する飽和アルキルシランとにより表面修飾された金属酸
化物粒子をシリコーン樹脂中に分散させることによって、透明性、屈折率等の光学特性、
及び硬度等の機械的特性を兼ね備えた金属酸化物粒子－シリコーン樹脂複合体に関する技
術（例えば、特許文献３参照）が提案されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－０２４５２４号公報
【特許文献２】国際公開第２０１１／１６２２９３号
【特許文献３】特開２００８－１０６１８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、加熱撹拌による表面修飾方法では、直接溶媒中での反応が困難であるた
め、無機粒子を一度水に分散させた後に、有機溶媒中で反応させなければならない。その
ため製造プロセスが多段階になり製造に時間がかかるという課題があった。
　また、高温高圧処理、ホモジナイザー処理、超音波処理及びミル処理等の方法では、粒
子の解砕は可能であっても、表面修飾が不十分な場合がある。そのため、分散処理直後は
表面修飾無機粒子が分散媒中に分散していても、保管中に表面修飾無機粒子が凝集し、平
均分散粒子径が大きくなるという課題があった。
　また、ヒドロシリル基を有するシラン化合物で表面処理された無機粒子を含有する分散
液やシリコーン樹脂組成物は、保存中に水素ガスが発生することがあり、保存状態に特別
の配慮が必要である等、改良の余地があった。
【０００７】
　本発明は、上記の課題を解決するためになされたものであって、具体的には、従来より
も短時間で表面修飾無機粒子が分散媒中に分散し、かつ分散液の分散安定性と保管安定性
に優れる表面修飾無機粒子含有分散液、及びこれを用いて得られるシリコーン樹脂組成物
、硬化体、光学部材、発光装置、表示装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、上記の課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、下記本発明によれ
ば当該課題が解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は下記のとおりである。
【０００９】
［１］ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾
無機粒子と、分散媒とを含有する表面修飾無機粒子含有分散液であって、前記ヒドロシリ
ル基と前記シラノール基との割合が５：９５以上５０：５０以下であり、前記表面修飾無
機粒子含有分散液は、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法で測定される硫酸イオンを、５
ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下含み、前記表面修飾無機粒子の平均分散粒子径は、１ｎｍ
以上５０ｎｍ以下である表面修飾無機粒子含有分散液。
［２］前記［１］記載の表面修飾無機粒子含有分散液、及び、ヒドロシリル基、疎水性官
能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機粒子の少なくとも一方と、シ
リコーン樹脂と、を含有してなるシリコーン樹脂組成物。
［３］前記［２］のシリコーン樹脂組成物が硬化してなる硬化体。
［４］前記［３］の硬化体を備えてなる光学部材。
［５］発光素子が、前記［３］に記載の硬化体により封止されている発光装置。
［６］前記［５］に記載の発光装置を備えてなる表示装置。
【発明の効果】
【００１０】
　従来よりも短時間で表面修飾無機粒子が分散媒中に分散し、かつ分散液の分散安定性と
保管安定性に優れる表面修飾無機粒子含有分散液、及びこれを用いて得られるシリコーン
樹脂組成物、硬化体、光学部材、発光装置、表示装置を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の表面修飾無機粒子含有分散液、シリコーン樹脂組成物、硬化体、光学部
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材、発光素子、表示装置のそれぞれに係る実施形態について説明する。
　なお、この実施形態は、発明の趣旨をより良く理解させるために具体的に説明するもの
であり、特に指定のない限り、本発明を限定するものではない。
【００１２】
［表面修飾無機粒子含有分散液］
　本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液は、特定の表面修飾無機粒子と分散媒とを含
有し、特定量の硫酸イオンを含む分散液である。
　すなわち、換言すれば、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液は、ヒドロシリル基
、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機粒子と分散媒を含
有し、前記ヒドロシリル基と前記シラノール基との割合が５：９５以上５０：５０以下で
あり、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法で測定される硫酸イオンを、５ｐｐｍ以上１０
００ｐｐｍ以下含み、上記表面修飾無機粒子の平均分散粒子径が１ｎｍ以上５０ｎｍ以下
である。
【００１３】
　ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機
粒子とは、ヒドロシリル基と、疎水性官能基と、シラノール基とが、無機粒子表面に直接
的にまたは他の基を介して間接的に結合していればよい。ヒドロシリル基と、疎水性官能
基と、シラノール基とはそれぞれ単独で無機粒子に表面修飾されていてもよく、ヒドロシ
リル基と、シラノール基と、疎水性官能基とが、直接的にまたは間接的に結合された状態
で、無機粒子に表面修飾されていてもよい。
【００１４】
　上記のような３種の置換基を共存させ、かつ、ヒドロシリル基とシラノール基との割合
（モル比率）を５：９５以上かつ５０：５０以下とすることで、それぞれの機能が複合的
に発揮されて、透明性、屈折率等の光学特性、及び硬度等の機械的特性、更には保管安定
性を兼ね備えた、表面修飾無機粒子含有分散液が得られる。なお、本明細書において「保
管安定性を有する」とは、表面修飾無機粒子含有分散液における水素発生が抑制されるこ
とを意味する。
　ヒドロシリル基とシラノール基との割合（モル比率）は、１０：９０以上４０：６０以
下とすることが好ましく、１５：８５以上３０：７０以下とすることがより好ましい。
　当該割合は、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液をフーリエ変換赤外分光光度計
（ＦＴ－ＩＲ）で測定することにより求めることができる。
【００１５】
　また、本実施形態の表面修飾無機粒子が、後述するシリコーン樹脂と効率的に反応し、
かつシリコーン樹脂との相溶性をも両立する観点から、ヒドロシリル基と疎水性官能基と
の割合（モル比率）は、２：９８以上４０：６０以下とすることが好ましく、３：９７以
上２２：７８以下とすることがより好ましく、１０：９０以上２２：７８以下とすること
がさらに好ましい。
　当該割合は、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液を、核磁気共鳴（ＮＭＲ）を用
いて解析することにより求めることができる。
【００１６】
　本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液は、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法で測
定される硫酸イオン濃度が、４０ｐｐｍ以上５００ｐｐｍ以下であることが好ましく、８
０ｐｐｍ以上３００ｐｐｍ以下であることがより好ましく、１００ｐｐｍ以上２００ｐｐ
ｍ以下であることがさらに好ましい。
　上記範囲の硫酸イオン濃度である表面修飾無機粒子含有分散液であることにより、分散
安定性に優れる。
【００１７】
　分散液中の硫酸イオンの定量方法としては、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法を用い
て測定する。燃焼分解－イオンクロマトグラフ法による測定は、以下の手順で行う。
　測定手順は、表面修飾無機粒子含有分散液１００ｍｇを精秤し、仮焼した石英ウールに
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表面修飾無機粒子含有分散液を湿らせて、燃焼分解ユニット（三菱化学アナリティック製
　自動試料燃焼装置ＡＱＦ－１００）に投入する。
　次いで、この熱分解ユニットに、酸素ガスを供給しながらＩｎｌｅｔ部１０００℃、Ｏ
ｕｔｌｅｔ部１１００℃で熱分解することにより、分散液を気化させてガスを発生させる
。
　次いで、この発生されたガスを吸収ユニットで吸収液（過酸化水素水）に捕集し、捕集
した吸収液をイオンクロマトグラフ分析（サーモフィッシャーサイエンティフィック社製
、型番：Ｄｉｏｎｅｘ　ＩＣＳ－１６００）にて測定する。
【００１８】
　表面修飾無機粒子含有分散液の平均分散粒子径は、３ｎｍ以上４０ｎｍ以下であること
が好ましく、５ｎｍ以上３５ｎｍ以下であることがより好ましく、５ｎｍ以上３０ｎｍ以
下であることがさらに好ましい。平均分散粒子径が上記範囲であることにより、透明性に
優れた分散液を得ることができる。
　平均分散粒子径を上記範囲内にするためには、無機粒子の一次粒子の大きさを制御すれ
ばよい。
【００１９】
　表面修飾無機粒子の平均分散粒子径は、粒度分布計（ＨＯＲＩＢＡ社製、型番：ＳＺ－
１００ＳＰ）を用いて測定し、散乱強度における累積散乱強度百分率が５０％のときの粒
子径（ｄ５０）の値を使用した。
【００２０】
　本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液は、表面修飾無機粒子を５質量％含有する分
散液を光路長１０ｍｍで測定した時の４６０ｎｍの透過率が５０％以上１００％以下であ
ることが好ましく、５５％以上９５％以下であることがより好ましく、６０％以上９０％
以下であることがさらに好ましい。
【００２１】
［分散媒］
　本実施形態で用いられる分散媒としては、ヒドロシリル基、疎水性官能基、シラノール
基と相溶性がよいものであれば特に限定されない。分散媒としては、例えば、アルコール
類、ケトン類、芳香族類、飽和炭化水素類、不飽和炭化水素類等の有機溶媒が挙げられる
。これらの溶媒を１種以上用いてもよく、２種以上用いてもよい。
　後述するシリコーン樹脂と混合する場合には、芳香環を有する有機溶媒が好ましく、ト
ルエン、キシレン、ベンゼン等が挙げられる。
【００２２】
　本実施形態の分散液中における表面修飾無機粒子の含有量は、所望の特性に応じて適宜
調整すればよく、例えば、１質量％以上８０質量％以下が好ましく、５質量％以上６０質
量％以下がより好ましく、１０質量％以上４０質量％以下がさらに好ましい。
【００２３】
［表面修飾無機粒子含有分散液の製造方法］
　本実施形態の表面修飾無機粒子の製造方法は、無機粒子と、硫酸イオン源と、疎水性官
能基とヒドロシリル基を有する表面修飾剤と、分散媒とを混合し、分散機で分散させ、次
いで、ヒドロシリル基の一部をシラノール基に変換すればよい。
【００２４】
　疎水性官能基とヒドロシリル基を有する表面修飾剤とは、疎水性官能基を有する表面修
飾剤を１種以上と、ヒドロシリル基を有する表面修飾剤を１種以上併用してもよく、疎水
性官能基とヒドロシリル基を共に含む表面修飾剤を１種以上用いてもよい。
【００２５】
　ヒドロシリル基を含む表面修飾剤は、ヒドロシリル基を有しており、無機粒子の表面に
修飾できるものであれば、特に限定されない。
　本実施形態のヒドロシリル基を含む表面修飾剤（ヒドロシリル基含有表面修飾剤）は、
ヒドロシリル基を有するシラン化合物であることが好ましい。また、本実施形態のヒドロ



(6) JP 2017-193631 A 2017.10.26

10

20

30

40

50

シリル基含有表面修飾剤は、ヒドロシリル基と疎水性官能基を共に含むシラン化合物であ
ることが好ましい。このヒドロシリル基と疎水性官能基を共に含むシラン化合物は、モノ
マーであることが好ましい。
【００２６】
　ヒドロシリル基含有表面修飾剤は、式：ＨrＳｉＹ４－r（Ｙは、塩素、水酸基、式：Ｃ

ｐＨ２ｐ＋１Ｏ（ｐは１以上かつ５以下の整数）で表されるアルコキシ基、アセトキシ基
、ジメチルアミノ基、またはジエチルアミノ基であり、Ｙが複数の場合はそれぞれ同じで
も異なっていてもよい。rは１以上かつ３以下の整数である）で表されるヒドロシリル基
含有シラン化合物を用いてもよい。ｒは１であることが好ましい。
　ヒドロシリル基と疎水性官能基を共に含む表面修飾剤は、式：ＨrＳｉＸｑＹ4－ｑ－r

（Ｘ（疎水性官能基）は、式：ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎは１以上かつ２０以下の整数）で表さ
れる飽和アルキル基、フェニル基、シクロへキシル基、またはベンジル基であり、Ｘが複
数の場合はそれぞれ同じでも異なっていてもよい。Ｙは、塩素、水酸基、式：ＣｐＨ２ｐ

＋１Ｏ（ｐは１以上かつ５以下の整数）で表されるアルコキシ基、アセトキシ基、ジメチ
ルアミノ基、またはジエチルアミノ基であり、Ｙが複数の場合はそれぞれ同じでも異なっ
ていてもよい。ｒは１以上かつ２以下の整数である。ｑは１以上かつ２以下の整数である
。ｒ＋ｑ＝２以上かつ３以下の整数である。）で表されるヒドロシリル基と疎水性官能基
を有するシラン化合物であることが好ましい。ｒは１であることが好ましい。
【００２７】
　このようなヒドロシリル基含有シラン化合物の代表例としては、トリメトキシシラン、
トリエトキシシラン、トリプロポキシシラン、トリスジメチルアミノシラン等が挙げられ
る。
　ヒドロシリル基及び疎水性官能基含有シラン化合物の代表例としては、メチルジクロロ
シラン、エチルジクロロシラン、プロピルジクロロシラン、へキシルジクロロシラン、デ
シルジクロロシラン、ジメチルクロロシラン、ジエチルエトキシシラン、ジエトキシメチ
ルシラン、フェニルジクロロシラン、フェニルメチルクロロシラン、メチルフェニルシラ
ン、ジフェニルシラン、ジメチルジメチルアミノシラン、ジエチルアミノジメチルシラン
、ビス（ジメチルアミノ）メチルシラン、ジアセトキシメチルシラン、ジフェニルクロロ
シラン、トリプロピルシラン、オクチルシラン、ジメチルフェニルシラン、ジエチルアミ
ノジメチルシラン、ブチルジメチルシラン、トリエチルシラン、フェニルシラン、ジメチ
ルアミノメチルシラン、ジエチルメチルシラン、アリルジメチルシラン、ジエチルシラン
、ジフェニルメチルシラン、トリフェニルシラン、トリヘキシルシラン、１，４－ビス（
ジメチルシリル）ベンゼン等が挙げられる。
【００２８】
　また、ヒドロシリル基と疎水性官能基とを共に含む表面修飾剤として、ヒドロシリル基
及び疎水性官能基を共に含むシロキサン化合物を用いてもよい。このヒドロシリル基及び
疎水性官能基を共に含むシロキサン化合物は、モノマーであることが好ましい。
【００２９】
　このようなシロキサン化合物の代表例としては、１，１，３，３－テトラメチルジシロ
キサン、１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルシクロトリシロキサン、１，１，１，３
，５，５，５－ヘプタメチルトリシロキサン、１，３，５，７－テトラメチルシクロテト
ラシロキサン、１，１，１，３，５，７，７，７－オクタメチルテトラシロキサン、トリ
ス（トリメチルシロキシ）シラン、１，３，５，７，９－ペンタメチルシクロペンタシロ
キサン、ヒドロシリル基含有ジメチルシロキサン、ヒドロシリル基含有メチルフェニルシ
ロキサン、ヒドロシリル基含有ジフェニルシロキサン等が挙げられる。
【００３０】
　なお、後述のシリコーン樹脂組成物において、シリコーン樹脂（基剤となるポリマー）
にフェニル基を含有するシリコーン樹脂を用いる場合、本実施形態の表面修飾剤の中から
フェニル基を含有するものを選択することが好ましい。その理由は、フェニル基を含有す
るシリコーン樹脂の屈折率に対して、表面修飾剤自体が屈折率を低下させる要因とならな
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いようにするためである。
【００３１】
　疎水性官能基を有する表面修飾剤（疎水性官能基含有表面修飾剤）は、式：ＳｉＸｍＹ

４－ｍ（Ｘ（疎水性官能基）は、式：ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎは１以上かつ２０以下の整数）
で表される飽和アルキル基、フェニル基、シクロへキシル基、またはベンジル基であり、
Ｘが複数の場合はそれぞれ同じでも異なっていてもよい。Ｙは、塩素、水酸基、式：Ｃｐ

Ｈ２ｐ＋１Ｏ（ｐは１以上かつ５以下の整数）で表されるアルコキシ基、またはアセトキ
シ基であり、Ｙが複数の場合はそれぞれ同じでも異なっていてもよい。ｍは１以上かつ３
以下の整数である）で表される疎水性官能基を有する疎水性官能基含有シラン化合物（以
下、「疎水性官能基含有シラン化合物」ということがある）ことが好ましい。
　本実施形態の疎水性官能基含有表面修飾剤は、換言すれば、ヒドロシリル基を有さず、
かつ、疎水性官能基を有する表面修飾剤である。
【００３２】
　このような疎水性官能基含有表面修飾剤としての疎水性官能基含有シラン化合物の代表
例としては、メチルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、ｎ－プロピルトリクロ
ロシラン、ヘキシルトリクロロシラン、オクチルトリクロロシラン、デシルトリクロロシ
ラン、オクタデシルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシラ
ン、ヘキシルメチルジクロロシラン、デシルメチルジクロロシラン、トリメチルシラノー
ル、トリエチルシラノール、トリフェニルシラノール、メチルトリメトキシシラン、エチ
ルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、イソ
ブチルトリメトキシシラン、へキシルトリメトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン
、デシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシ
シラン等が挙げられる。
　また、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシ
シラン、ブチルトリエトキシシラン、へキシルトリエトキシシラン、オクチルトリエトキ
シシラン、デシルトリエトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、フェニルトリ
エトキシシラン、ベンジルトリエトキシシラン、アセトキシトリエチルシラン、アセトキ
シトリフェニルシラン、ジメトキシジメチルシラン、ジエトキシジメチルシラン、ジメチ
ルジプロポキシシラン、ジエトキシジエチルシラン、ジメトキシジフェニルシラン、ジエ
トキシジフェニルシラン、ジメトキシメチルフェニルシラン、ジエトキシメチルフェニル
シラン、ジエトキシドデシルメチルシラン、ジメチルエトキシフェニルシラン、メトキシ
トリメチルシラン、メトキシトリエチルシラン、エトキシトリフェニルシラン等が挙げら
れる。
【００３３】
　表面修飾剤の合計量は、後述するシリコーン樹脂との相溶性を勘案して適宜調整すれば
よい。表面修飾剤の合計量は、例えば、無機粒子に対して、５質量％以上２００質量％以
下であることが好ましく、２０質量％以上１００質量％以下であることがより好ましく、
３０質量％以上７０質量％以下であることがさらに好ましい。
　ヒドロシリル基含有表面修飾剤は、無機粒子に対して、１質量％以上３０質量％以下含
有されることが好ましく、１質量％以上１５質量％以下含有されることがより好ましい。
疎水性官能基表面修飾剤は、無機粒子に対して、４質量％以上１８０質量％以下含有され
ることが好ましく、１０質量％以上９０質量％以下含有されることがより好ましい。この
ような条件で無機粒子を表面修飾することで、表面修飾剤が、無機粒子に、シリコーン樹
脂への架橋剤としての機能と疎水性をバランスよく付与することが可能となる。
【００３４】
　なお、前記「ヒドロシリル基の一部をシラノール基に変換する」とは、ヒドロシリル基
含有表面修飾剤により修飾された無機粒子表面のヒドロシリル基の水素の一部を水酸基に
置換することで、ヒドロシリル基の一部をシラノール基に変換している。ここで「置換す
ることで、・・・変換」するとは、加水分解等によりヒドロシリル基から水素を脱離させ
水酸基をケイ素に結合させて、シラノール基とするものである。置換量は、ヒドロシリル
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基とシラノール基との割合が５：９５以上かつ５０：５０以下となるように適宜調整すれ
ばよい。
　このようにシラノール基をより多く生成させることにより、水酸基同士あるいは残存す
るヒドロシリル基と水酸基との縮合反応をより促進することが可能となる。なお、加水分
解の方法は、ヒドロシリル基に対して直接水を作用させて加水分解させてもよく、それ以
外にも、例えば、ヒドロシリル基とアルコールを反応させてアルコキシ基を生成し、この
アルコキシ基を最終的にシラノール基に変換する等の、異なる官能基を一旦経由する方法
を用いてもよい。
【００３５】
　ヒドロシリル基含有表面修飾剤のヒドロシリル基は、無機粒子に付加重合型シリコーン
における架橋剤（オルガノハイドロジェンポリシロキサン）としての機能を兼ね備えさせ
るためのものである。しかし、過剰に存在するヒドロシリル基は、水素の発生源となって
しまうので、保管安定性が悪くなる原因となる。すなわち、ヒドロシリル基は、表面修飾
無機粒子含有分散液中に存在する僅かな水分、酸や塩基等により徐々に加水分解され、水
素を放出し、シラノール基に変換されてしまう。このため、容器の破裂や引火等の危険性
があり、冷蔵保存等保存環境に気を配る必要が生じている。
　表面修飾無機粒子含有分散液から水分、酸、塩基を完全に排除できればヒドロシリル基
が過剰に残存していても問題ない。しかし、表面修飾無機粒子含有分散液中の水分を完全
に除去することは非常に困難であり、また、本実施形態では製造過程で酸添加の必要があ
るため、これらの完全な除去は難しい。
　また、ヒドロシリル基を過剰に排除した場合には、シリコーン樹脂と混合して複合体と
した場合に機械的強度に劣るため好ましくない。
　そこで本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液では、ヒドロシリル基とシラノール基
の割合を所定の範囲としたので、水素の発生が抑制されて保管安定性に優れ、かつシリコ
ーン樹脂と複合化した場合の特性にも優れるのである。
【００３６】
　本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液中のヒドロシリル基とシラノール基との割合
は５：９５以上５０：５０以下であるが、当該割合とするには、本実施形態の表面修飾剤
の量や添加する水分の量を調整すればよい。
【００３７】
　表面修飾後は分散媒中で加水分解するが、ヒドロシリル基を加水分解等により水素を脱
離させ、最終的にシラノール基に置換する方法は、加水分解前の分散液に水分を添加し、
加温する等して加水分解反応を促進させる方法が好ましい。水分の添加量としては、表面
修飾無機粒子に対して５０ｐｐｍ以上１００００ｐｐｍ以下が好ましく、１００ｐｐｍ以
上５０００ｐｐｍ以下であることがより好ましい。
　本実施形態の表面修飾剤で無機粒子を表面処理し、水を添加して加水分解反応が進行し
た結果、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液には、水分が含有されることとなる。
本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液には、カールフィッシャー水分計（平沼社製、
型番：ＡＱ－２０００）で測定される水分量が５ｐｐｍ以上２００ｐｐｍ以下であること
が好ましく、６ｐｐｍ以上１５０ｐｐｍ以下であることがより好ましい。
【００３８】
　ヒドロシリル基をシラノール基に変換するためには、加水分解前の分散液に酸や塩基が
含有されていることが、加水分解反応が促進されるため好ましい。
　このような酸や塩基としては例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、アンモニア、
アミン化合物、水酸化カルシウム、水酸化ナトリウム等を使用することができる。
【００３９】
　なお、硫酸イオン源としては、硫酸、硫酸ナトリウム、硫酸アンモニウム等が挙げられ
る。また、分散機としては、ビーズミル、ホモジナイザー、アルティマイザー及び超音波
分散機等が挙げられる。
【００４０】
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　本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液によれば、従来よりも短時間で表面修飾無機
粒子が分散媒中に分散し、かつ分散液の分散安定性及び保管安定性に優れる。
【００４１】
［シリコーン樹脂組成物］
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物は、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液及び
ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシラノール基により表面修飾された表面修飾無機粒
子の少なくとも一方と、シリコーン樹脂と、を含有してなる。
【００４２】
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物は、表面修飾無機粒子を１５質量％含有する組成物
を光路長０．５ｍｍで測定した時の透過率が７５％以上１００％以下であることが好まし
く、８０％以上１００％以下であることがより好ましく、８５％以上１００％以下である
ことがさらに好ましい。
　また、表面修飾無機粒子を３０質量％含有する組成物の場合も同様に光路長０．５ｍｍ
で測定した時の透過率が７０％以上１００％以下であることが好ましく、７５％以上１０
０％以下であることがより好ましく、８０％以上１００％以下であることがさらに好まし
い。
【００４３】
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物は、表面修飾無機粒子含有分散液由来の分散媒を含
んでいてもよく、除去されていてもよい。すなわち、分散媒は完全に除去してもよく、組
成物中に１質量％以上１０質量％以下程度残存していてもよく、２質量％以上５質量％以
下程度残存していてもよい。
【００４４】
　シリコーン樹脂組成物中の表面修飾無機粒子の含有量は、透明性の高い組成物を得るた
めには、５質量％以上５０質量以下であることが好ましく、５質量％以上４０質量％以下
であることがより好ましく、１０質量％以上３５質量％以下であることがさらに好ましい
。表面修飾無機粒子の含有量が上記範囲であることで、屈折率上昇効果と透明性に優れた
シリコーン樹脂組成物を得ることができる。
【００４５】
［シリコーン樹脂］
　シリコーン樹脂は、ＬＥＤの封止剤に用いられている既知のものであれば特に限定され
ない。シリコーン樹脂としては、例えば、フェニル基を有するシリコーン樹脂及び変性シ
リコーン樹脂等を用いることができる。
　フェニル基を有するシリコーン樹脂としては、具体的には、樹脂構造中のシロキサンポ
リマーが全てフェニル基からなるフェニルシリコーン、及び少なくとも一つのフェニル基
とメチル基を配したメチルフェニルシリコーン等が挙げられる。
　変性シリコーン樹脂としては、具体的には、少なくとも一つのフェニル基を配したシロ
キサン構造とエポキシ基や他の炭化水素を組み合わせた変性シリコーン等が挙げられる。
変性シリコーン樹脂の構造としては、二次元構造の鎖状のものや三次元網状構造のレジン
、かご型構造等がある。
　硬化前のシリコーン樹脂の屈折率及び粘度は、シロキサンポリマーの構造及び鎖長、シ
ロキサンポリマー中のフェニル基及びメチル基の量等に応じて変化することから、硬化前
の状態で複数の樹脂を混合及び調整することにより、シリコーン樹脂として必要な屈折率
を有し、かつ成形性及び作業性のよいシリコーン樹脂組成物（未硬化の液状体）を得るこ
とができる。さらに、加える変性シリコーン樹脂の種類及び量等を調整することにより、
得られる硬化体の硬さ、タック性、基材との密着性等の特性を制御することができる。
【００４６】
　シリコーン樹脂の粘度は、１０ｍＰａ・ｓ以上１００，０００ｍＰａ・ｓ以下であるこ
とが好ましく、１００ｍＰａ・ｓ以上１０，０００ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ま
しく、１，０００ｍＰａ・ｓ以上７，０００ｍＰａ・ｓ以下であることがさらに好ましい
。
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【００４７】
　シリコーン樹脂の硬化方法は、付加硬化型が好ましいので、本実施形態のシリコーン樹
脂は、ハイドロジェン基又はアルケニル基のうち少なくとも一方を有することが好ましい
。
【００４８】
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物は、本発明の目的を阻害しない範囲で、防腐剤、重
合開始剤、重合禁止剤、硬化触媒等の、一般的に用いられる添加剤が含有されていてもよ
い。
【００４９】
［シリコーン樹脂組成物の製造方法］
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物は、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液と、
シリコーン樹脂とを均一に混合できる方法であれば、特に限定されない。混合後、必要に
応じて、表面修飾無機粒子含有分散液に含有されていた分散媒をエバポレーター等で除去
してもよい。
【００５０】
　本発明のシリコーン樹脂組成物によれば、本実施形態の表面修飾無機粒子含有分散液及
び当該実施形態に用いられる表面修飾無機粒子の少なくとも一方を含むので、透明性に優
れる。
【００５１】
［硬化体］
　本実施形態の硬化体は、本実施形態のシリコーン樹脂組成物を硬化してなる。
　本実施形態の硬化体は、表面修飾無機粒子の含有率が１５質量％である場合、厚み（光
路長）０．５ｍｍにしたときの透過率が、６０％以上１００％以下であることが好ましく
、６５％以上１００％以下であることがより好ましく、７０％以上１００％以下がさらに
好ましい。
　また、本実施形態の硬化体は、表面修飾無機粒子の含有率が３０質量％である場合、厚
み（光路長）０．５ｍｍにしたときの透過率が、５０％以上１００％以下であることが好
ましく、５５％以上１００％以下であることがより好ましく、６０％以上１００％以下が
さらに好ましい。
【００５２】
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物の硬化方法は、シリコーン樹脂の特性に応じて実施
すればよく、例えば、熱硬化や電子線硬化等が挙げられる。
　本実施形態のシリコーン樹脂組成物中のシリコーン樹脂を付加反応や重合反応により硬
化することにより、本実施形態のシリコーン樹脂硬化体が得られる。この際、表面修飾剤
とシリコーン樹脂とが架橋重合等により反応すれば、硬化過程で無機粒子とシリコーン樹
脂とが相分離することを防げるので、より好ましい。
【００５３】
　本実施形態の硬化体によれば、本実施形態のシリコーン樹脂組成物を硬化してなるので
、透明性に優れる。
【００５４】
［光学部材］
　本実施形態の光学部材は、本実施形態の硬化体を備えてなるものであり、例えば、マイ
クロレンズ等が挙げられる。
【００５５】
　光学部材用の硬化体とするには、本実施形態のシリコーン樹脂組成物を金型やパッケー
ジ等に充填し、硬化させればよい。硬化方法としては、使用するシリコーン樹脂や硬化触
媒等に合わせて適宜選択すればよく特に限定されないが、例えば加熱による熱硬化方法等
を用いてよい。
【００５６】
　本実施形態の光学部材によれば、本発明の硬化体を備えてなるので、透明性に優れる。
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【００５７】
［発光装置、表示装置］
　本実施形態の発光装置は、発光素子が、本実施形態の硬化体により封止されてなる。
【００５８】
　本実施形態の発光装置は、具体的には、発光ダイオード等の発光素子（チップ）を、上
記硬化体により封止したものである。
　本実施形態の発光装置では、上記硬化体による封止部分では、例えば、光路長を１ｍｍ
とした場合に、可視光線に対して透明性を有することが好ましく、特に、４６０ｎｍの透
過率は５０％以上であることが好ましい。
【００５９】
　本実施形態の発光装置によれば、封止部分を本実施形態の硬化体としたので、透明性を
維持しつつ、屈折率等の光学特性や硬度等の機械的特性を発現することにより、発光素子
の屈折率が高い場合においても、発光素子と本実施形態の硬化体との界面における光損失
を抑制することができ、光取り出し効率を向上させることができる。
【００６０】
　本実施形態の表示装置によれば、本実施形態の硬化体により封止されてなる発光素子を
備えてなるので、発光効率を向上させることができる。
【実施例】
【００６１】
　以下、実施例及び比較例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
によって限定されるものではない。
【００６２】
　本実施例について、各種測定及び評価は下記のように行った。
【００６３】
［表面修飾無機粒子の平均分散粒子径］
　表面修飾無機粒子の平均分散粒子径は、粒度分布計（ＨＯＲＩＢＡ社製、型番：ＳＺ－
１００ＳＰ）を用いて測定し、散乱強度における累積散乱強度百分率が５０％のときの粒
子径（ｄ５０）の値を使用した。
　平均分散粒径は、２時間分散処理直後と、１０時間分散処理直後と、１０時間分散処理
し２４時間静置したものを測定した。
【００６４】
［分散液中の硫酸イオンの定量］
　分散液中の硫酸イオンの定量方法としては、燃焼分解－イオンクロマトグラフ法を用い
て測定する。測定手順は、表面修飾無機粒子含有分散液１００ｍｇを精秤し、仮焼した石
英ウールに表面修飾無機粒子含有分散液を湿らせて、燃焼分解ユニット（三菱化学アナリ
ティック製　自動試料燃焼装置ＡＱＦ－１００）に投入した。
　次いで、この熱分解ユニットに、酸素ガスを供給しながらＩｎｌｅｔ部１０００℃、Ｏ
ｕｔｌｅｔ部１１００℃で熱分解することにより、分散液を気化させてガスを発生させた
。
　次いで、この発生させたガスを吸収ユニットで吸収液（過酸化水素水）に捕集し、捕集
した吸収液をイオンクロマトグラフ分析（サーモフィッシャーサイエンティフィック社製
、型番：Ｄｉｏｎｅｘ　ＩＣＳ－１６００）にて測定した。
【００６５】
［ヒドロシリル基とシラノール基との割合（モル比率）］
　ヒドロシリル基とシラノール基との割合（モル比率）は、ＦＴ－ＩＲ法を用いて測定し
た。すなわち、フーリエ変換赤外分光光度計（日本分光社製、型番：ＦＴ／ＩＲ－６７０
）で得られた分散液を液膜法にて測定し、２２００ｃｍ－１近傍のヒドロシリル基に由来
する吸収ピークと、３５００－３７００ｃｍ－１のシラノール基に由来する吸収ピークの
面積比を比較して算出した。
【００６６】
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［分散液の保管安定性］
　表面修飾無機粒子含有分散液の保管安定性は、金属製の容器に分散液を移し、圧力計を
備え付けた蓋で密封し、２３℃で保管し、時間の経過に伴う内圧の変化（内圧上昇）を観
察した。容器内の圧力がほとんど上昇しないものは、分散液保管中のガス（水素）の発生
が抑制されていて、良品であることを示す。容器内の圧力が上昇するものは、分散液保管
中のガスの発生が抑制されず、不良品であることを示す。
【００６７】
［シリコーン樹脂組成物及び硬化体の透過率］
　シリコーン樹脂組成物の透過率は、分光光度計（日本分光社製、Ｖ－５７０）にて積分
球を用いて測定した。測定サンプルは、シリコーン組成物を薄層石英セルに挟んで、厚み
を０．５ｍｍにした状態のものを用いた。なお、シリコーン樹脂組成物中の表面修飾無機
粒子の量は１５質量％で測定し、得られた組成物の含有量が１５質量％よりも多い場合に
は、シリコーン樹脂を添加して、１５質量％となるように調整した。
　シリコーン硬化体の透過率は、分光光度計（Ｖ－５７０、日本分光社製）にて積分球を
用いて測定した。測定サンプルは、土手を設けたガラス基板上に、硬化性シリコーン組成
物を硬化後の厚みが０．５ｍｍとなるように流し込み、１５０℃で４時間処理したものを
用いた。なお、シリコーン樹脂組成物と硬化体の透過率は、ともに光路長０．５ｍｍで測
定した時の波長４６０ｎｍにおける値を測定値とした。
【００６８】
［実施例１］
（ジルコニア粒子への表面修飾：表面修飾ジルコニア粒子の作製）
　平均一次粒子径が４ｎｍのジルコニア粒子１０ｇ（住友大阪セメント社製：酸化ジルコ
ニウム）、トルエン８２ｇ、フェニルジクロロシラン５ｇ、分散液中の硫酸イオン濃度が
２１８ｐｐｍになるように硫酸を加えて、混合し、ビーズミルで１０時間表面修飾処理を
行った後、ビーズを除去し、表面修飾ジルコニア粒子含有分散液を得た。
　なお、評価用として、ビーズミルで２時間分散したあとの分散液を一部採取し、平均粒
子径を評価した。
【００６９】
　次いで上記表面修飾された酸化ジルコニウムのトルエン分散液９５ｇに純水１ｇを加え
、６０℃で２４時間攪拌することで、ヒドロシリル基の一部をシラノール基に変換した表
面修飾ジルコニア粒子のトルエン分散液を作製し、実施例１の表面修飾ジルコニア粒子含
有分散液を得た。
【００７０】
（シリコーン樹脂組成物の作製）
　得られたジルコニア粒子含有分散液を１０ｇ、シリコーン樹脂としてメチルフェニルシ
リコーン樹脂（東レ・ダウコーニング社製ＯＥ－６５２０　屈折率１．５４　Ａ液：Ｂ液
の質量配合比＝１：１（樹脂中に反応触媒含有））８．６ｇを混合した。ついで、この混
合液を減圧乾燥によりトルエンを除去し、表面修飾ジルコニア粒子とメチルフェニルシリ
コーン樹脂（ＯＥ－６５２０）を含有した、実施例１のシリコーン樹脂組成物（表面修飾
ジルコニア粒子含有量：１５質量％）を得た。
【００７１】
（硬化体の作製）
　このシリコーン樹脂組成物を１５０℃で４時間加熱処理して硬化することで、実施例１
の硬化体を得た。
【００７２】
　得られた実施例１の評価は以下の通り実施した。
１）表面修飾ジルコニア粒子含有分散液中の硫酸イオン濃度
２）表面修飾ジルコニア粒子の平均分散粒径（ｄ５０）
３）シリコーン樹脂組成物及び硬化体の透過率評価
４）表面修飾ジルコニア粒子含有分散液の保管安定性の評価
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　結果を表１～表３に示す。
【００７３】
［比較例１］
　平均一次粒子径が４ｎｍのジルコニア粒子１０ｇ（住友大阪セメント社製：酸化ジルコ
ニウム）、トルエン８２ｇ、フェニルジクロロシラン５ｇを混合し、ビーズミルで１０時
間表面修飾処理を行った後、ビーズを除去し、比較例１の表面修飾ジルコニア粒子含有分
散液を得た。
　すなわち、実施例１の分散液において、硫酸の添加を行わずに分散液を作製し、かつ、
ヒドロシリル基をシラノール基に変換するための加水分解反応は行わなかった。
　なお、評価用として、ビーズミルで２時間分散したあとの分散液を一部採取し、平均粒
子径を評価した。
　実施例１の表面修飾ジルコニア粒子含有分散液を用いる代わりに比較例１の表面修飾ジ
ルコニア粒子分散液を用いた以外は、実施例１と同様にして比較例１のシリコーン樹脂組
成物、硬化体を得た。実施例１と同様にして評価した結果を表１～表３に示す。
【００７４】
［参考例１］
　実施例１で用いたメチルフェニルシリコーン樹脂そのものを、参考例１のシリコーン樹
脂組成物とした。この樹脂組成物を、実施例１と同様にして硬化させ、参考例１の硬化体
を得た。実施例１と同様にしてシリコーン樹脂組成物及び硬化体の透過率を評価した結果
を表２に示す。
【００７５】

【表１】

【００７６】

【表２】

【００７７】
【表３】

【００７８】
　実施例１と比較例１とを比較することにより、ヒドロシリル基、疎水性官能基、及びシ
ラノール基により表面修飾され、前記ヒドロシリル基と前記シラノール基との割合が５：
９５以上５０：５０以下であり、かつ、硫酸イオンを含有させた表面修飾無機粒子含有分
散液は、分散液の生産効率、分散安定性及び保管安定性に優れることが確認された。また
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、実施例１のシリコーン樹脂組成物を硬化体にしたときの、硬化体の透明性に優れること
が確認された。
　また、実施例１の表面修飾ジルコニア粒子含有分散液を、２４時間静置したあとの平均
分散粒子径は、２８ｎｍであり、分散直後の平均分散粒子径と同等であり、シラノール基
に変換した分散液でも分散安定性に優れることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明は、半導体発光素子（ＬＥＤ等）の封止材はもちろんのこと、これ以外の様々な
工業分野において、材料や部材等として利用することができる。
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