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【誤訳訂正書】
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【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体およびこれから調製された硬化性組成
物
【技術分野】
【０００１】
相互参照
　本願は、Ｕ．Ｓ．Ｃ．３５§１１９（ｅ）の下、２００５年１月４日出願の米国仮特許
出願第６０／６４１，３５３号の利益を請求する。米国仮特許出願第６０／６４１，３５
３号が本明細書において、援用されている。
【０００２】
　本発明は、フリーラジカル重合性化合物を硬化させるためのイニシエーター（開始剤）
として適切である有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体に関する。硬化は本明細書において
、重合性化合物の平均分子量の増大を生じ、該組成物が増粘するか、もしくは、硬化する
、重合もしくは架橋などの化学反応として定義される。
【０００３】
　本発明は、該有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体から調製された硬化性組成物にも関す
る。本発明は更に、該硬化性組成物および少なくとも１つの基材を包含する複合品に関す
る。本発明の更なる特徴は、低温において硬化され得る有機硅素組成物に関し、ここで、
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該硬化性組成物はフリーラジカル重合性有機ポリシロキサン化合物を含有する。
【０００４】
　尚更に、本発明は、複合品を製作する方法に関し、ここで、該硬化性組成物は、以前に
用いられた温度よりも低温で加工され得る接着剤の形態であり、該接着剤が塗布される基
材と、該接着剤組成物とが一緒に結合し、より低温で複合品を製作する。
【０００５】
　本明細書において使用される場合、記号Ｍ、Ｄ、Ｔ、およびＱは、有機硅素流体、樹脂
、およびこれらの硬化生成物を包含する、ポリ有機シロキサンの構造単位の官能基を表す
。これらの記号は、シリコーン産業において確立された理解に従って使用されている。Ｍ
が単官能性単位Ｒ3ＳｉＯ1/2を表し；Ｄが二官能性単位Ｒ2ＳｉＯ2/2を表し；Ｔが三官能
性単位ＲＳｉＯ3/2を表し；Ｑが四官能性単位ＳｉＯ4/2を表す。一般的に、Ｒは有機基を
表す。これらの単位の構造式が、下に示される。
【０００６】
【化１】

【背景技術】
【０００７】
　有機ボランアミン錯体が知られている。例えば、アクリルモノマーの重合に使用された
有機ボランアミン錯体が、米国特許第３，２７５，６１１号明細書（１９６６年９月２７
日）において記載されている。トリアルキルボランのような有機硼素化合物自体が、酸素
存在下に発火性であり、それで、有機硼素化合物とアミン化合物との間で予め形成された
錯体が、アルキルボランのような有機硼素化合物に対して向上した安定性を付与している
との有益性を持つと記されている。
【０００８】
　ある特定の有機ボランアミン錯体構造における幾つかの最近の展開が、米国特許第６，
７０６，８３１号明細書（２００４年３月１６日）において記載されており、これら錯体
のアクリレート主体の接着剤における使用を包含している。アクリル接着剤の重合を室温
において開始させる、アルキルボランアミン錯体の、アミン反応性脱錯体化剤との組み合
わせも開示されている。
【０００９】
　米国特許第６，７７７，５１２号（２００４年８月１７日）（以後「第’５１２号特許
」と称する。）は、有機ボランアミン錯体、シロキサン骨格および硬化可能な反応性部分
を有する化合物と組み合わされた、フリーラジカル重合可能な不飽和を有する１種以上の
化合物、ならびに、シロキサンを硬化させるための触媒を含有する、特定の重合可能なシ
リコーン組成物を記載する。このような組成物は、ヒドロシリル化硬化性組成物と関連し
た阻害問題なく、低エネルギー基材に対する良好な接着性を有する付加硬化性生成物を形
成させる利点を提供する。該有機ボランアミン錯体を形成させるのに使用された有機ボラ
ン化合物は、式ＢＲ’3（式中、Ｒ’はＣ1~10アルキル基、Ｃ3~10シクロアルキル基、も
しくは、これらＲ’基のうちの２以上が組み合わさってシクロ脂肪族環を形成する構造で
ある。）を有するトリアルキルボラン、もしくは、アルキルシクロアルキルボランとして
記載されている。しかしながら、マトリックスとの限られた相溶性（特にシリコーンのよ
うな非極性マトリックスの場合）のため、このようなトリアルキルボラン主体の触媒の１
つの限界として、硬化が完結された後に、その表面にブリードもしくはブルームする傾向



(3) JP 2008-527105 A5 2012.8.16

がある。
【００１０】
　第’５１２号特許は、トリアルキルボラン化合物との錯体を形成するための、既知のア
ミン含有シランもしくは有機シロキサン化合物も開示する。シリコン（硅素）含有基の、
アミン錯体化剤でのグラフト化は、硅素含有基の性質にもよるが、硬化前のシリコーンと
の向上した相容性などの、特定の特性を向上し得る。しかしながら、該アミン化合物が該
トリアルキルボラン化合物から解離してその硬化反応を開始させる場合、先行技術の組成
物の多くの前述した限界が依然残るように、該硼素化合物が変更されないままである。第
’５１２号特許は、硼素に付着したＲ’基のいずれかが硅素原子を含有する有機ボランア
ミン触媒を何ら開示しない。
【００１１】
　一般的に、有機ポリシロキサン含有組成物などの、硬化性有機硅素組成物およびこの使
用が知られている。このような用途において、付加硬化性材料を使用するのが望ましく、
これは、このような材料を硬化させる反応の間に、揮発性副生成物が生成されないからで
ある。適切な付加硬化性材料の１例は、ヒドロシリル化による硬化の際に架橋するシリコ
ーン主体のエラストマーである。このような材料は、成形ゴム品、剥離コーティング、感
圧接着剤、用時硬化接着剤、ならびに、電子回路基盤の保護および不動態化のためのコー
ティングもしくは封入化などの種々の用途に使用され得る。
【００１２】
　しかしながら、これらのような硬化材料に関するヒドロシリル化の化学品の使用は限ら
れ、これは、白金を包含するヒドロシリル化触媒が、このような触媒と強く関連する、窒
素、燐、硫黄、錫、および砒素を含有する少量の化合物による被毒もしくは阻害に影響さ
れやすいからである。これは結果的に、不適切に形成されたかもしくは未硬化生成物の形
成に至り、ヒドロシリル化硬化性組成物を修飾するのに使用され得る添加剤の型および濃
度を限定する。加えて、活性水素の存在（例えば、アルコール、酸、および水さえも）が
、有機水素ポリシロキサンと反応し得、望ましくない副反応を引き起こす。
【００１３】
　これゆえ、ヒドロシリル化触媒阻害基を含有する添加剤および不純物が、その硬化プロ
セスの間に存在していることがあり、ヒドロシリル化硬化性組成物の硬化速度もしくは物
性を抑える傾向にある。該阻害基が基材表面に存在している場合に、該基材とヒドロシリ
ル化硬化性該組成物との間での接着性の進展は、通常よりも、実質的により高い硬化温度
を必要とすることがある。幾つかの場合において、接着および硬化は、全体的に阻害基の
存在により妨げられさえもすることがある。
【００１４】
　縮合硬化触媒を使用している硬化性有機硅素組成物も知られている。例えば、米国特許
第６，５４３，５８１号明細書（２００３年３月１８日）が、ある特定の組成物を記載し
、これは、硅素結合ヒドロキシ基を有する有機ポリシロキサン、架橋剤、導電性充填剤、
および縮合型触媒を含有している。これらの組成物は、容易に被毒されるヒドロシリル化
基触媒を含有せず、それで、縮合硬化有機硅素組成物は、低温硬化という利点を提供する
。しかしながら、縮合硬化は、湿気の分散を必要とし、それで、縮合硬化性組成物は、制
限された形状もしくは深いセクションにおいて、硬化するのに有意により長い時間がかか
り得る。これゆえ、第’５８１号特許は、該組成物が約１０～２０時間で室温において、
もしくは、約１６時間未満で７０℃において硬化され得ることを指摘する。エレクトロニ
クス製品の組み立ておよびパッケージングのような用途において、延長された硬化時間は
、その製造プロセスにおいて、コストのかかる遅れをもたらす。更に、縮合硬化性組成物
は、アルコールのような揮発性副生成物を生成させることができ、これが、発生ガス由来
の空隙形成に至る。
【００１５】
　付加硬化性組成物がフリーラジカル硬化性である場合、有機過酸化物のような触媒の使
用が、その硬化を開始させるのに高温を必要とし、あるいは、周囲条件で制限された保管
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安定性を生じる。更に、有機過酸化物により開始されたフリーラジカル硬化は容易に、大
気酸素の存在下に阻害され、未硬化もしくは貧弱に硬化した生成物に至り、または、望ま
しくない分解副生成物が生成される。
【００１６】
　加えて、高温が接着性を既存の付加硬化性有機硅素組成物で進展させるのに必要とされ
るので、基材からの、もしくは、硬化性組成物内からの連行揮発材料（例えば、水）の発
生ガスが、シリコーン主体のエラストマーとこれが塗布されている基材との間に形成され
た接合部における望ましくない空隙もしくは気泡の生成に至る。この問題は特に、ポリエ
ステル、ポリアミド、ポリイミド、およびエポキシ樹脂のような吸湿性極性ポリマー基材
で重大である。該問題を解決させるには、これら組成物を調製するのに使用される成分が
しばしば、追加のプロセスステップを課す予備乾燥、および、該製造プロセスにおける乾
燥用設備を必要とする。また、付加硬化性有機硅素組成物を硬化させるのに必要とされる
温度は、ある幾つかのポリマー基材および／またはこれに取り付けた部品の熱安定性の限
界を超える。プライマーの塗布、または、プラズマ、コロナ、もしくは紫外光などの高エ
ネルギー源への被曝のような、部品表面の外部処理方法の他の例が存在する一方、これら
の処理方法でさえ、追加のプロセス時間、および／または、該製造プロセスにおけるコス
トのかかる設備を必要とする。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　上記したような先行技術の組成物と関連した欠点により、より低温および／またはより
短時間において、向上した表面特性を有しつつ、迅速に硬化し、組成物が塗布される表面
の予備乾燥および外部処理の必要性を排除する組成物を求めるニーズがある。また、上記
の有機ポリシロキサン主体の材料と関連した欠点により、より低温および／またはより短
時間において、向上した表面特性および汎用硬化阻害剤に対する耐性を有しつつ迅速に硬
化でき、一般に有機硅素主体のマトリックスに属する特性における独特な利点を保全する
組成物を求めるニーズがある。
【００１８】
　本発明を、先行技術から区別する特徴は、ある特定の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯
体の発見にあり、ここで、該錯体において使用される有機ボラン化合物は、少なくとも１
つの硅素原子を含有する。もう１つ別の特徴は、本発明が、このような有機硅素官能性硼
素アミン触媒錯体を利用する硬化性組成物に関し、これは、作動時間（working time）、
保管安定性、硬化速度、表面硬化、および抽出可能含量などの特性の独特な制御を提供す
る。これは、該硼素化合物に対するアタッチメントとしてのシランもしくはシロキサン単
位の存在による。もう１つ別の特徴は、この手法により硬化された有機硅素主体の材料が
、従来の付加硬化性有機硅素組成物を凌駕する向上した接着と共に、独特な物性を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　従って、本発明は、フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマ
ーを硬化させるに当たり有用である有機硅素官能基硼素アミン触媒錯体に関する。本発明
は、（ｉ）フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー、ならび
に、（ｉｉ）該有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体を含有している硬化性組成物にも関す
る。フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーは、（ａ）有機
化合物、あるいは、（ｂ）有機硅素モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり得、不
飽和を含有しており、フリーラジカル重合することができるものである。
【００２０】
　該硬化性組成物は、（ｉｉｉ）アミン反応性基を有するアミン反応性化合物（例えば、
鉱酸、ルイス酸、カルボン酸、カルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソシアネート、
アルデヒド、エポキシド、酸クロリド（酸塩化物）、もしくはスルホニルクロリド（塩化
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スルホニル））を含有してもよい。該アミン反応性化合物の官能基は、有機シラン、有機
ポリシロキサン、有機チタン酸、もしくは有機ジルコン酸のような有機分子もしくは有機
金属化合物により担持され得る。該アミン反応性化合物は、モノマー、オリゴマー、もし
くはポリマーたり得る。アミン反応性化合物（ｉｉｉ）は、アクリル酸もしくはポリアク
リル酸のようなフリーラジカル重合性基を含有してよい。加えて、アミン反応性化合物（
ｉｉｉ）は、粉砕シリカ、沈降シリカ、炭酸カルシウム、カーボンブラック、カーボン（
炭素）ナノ粒子、シリコン（硅素）ナノ粒子、硫酸バリウム、二酸化チタン、酸化アルミ
ニウム、窒化硼素、銀、金、白金、パラジウム、これらの合金；あるいは、ニッケル、ア
ルミニウム、銅、および鋼のような卑金属のような固体粒子に付着され得る。
【００２１】
　もし、有孔もしくは微小孔発泡製品が望まれていれば、該硬化性組成物は、活性水素を
有する化合物および触媒と混合された場合、ガスを発生できる成分（ｉｖ）を含有しても
よい。該３成分が発泡製品を生産するのに必要とされている一方、これらのうちの１種以
上が既に（予め）、ある幾つかの硬化性組成物において存在していてよい。このガスを発
生できる成分は、有機水素ポリシロキサンのような水素化硅素官能性化合物たり得；この
活性水素を有する化合物は、水、アルコール、もしくはカルボン酸たり得；ならびに、触
媒は、白金、白金族金属、錫、チタン、もしくはジルコニウムたり得る。
【００２２】
　該硬化性組成物は、基材が硬化組成物と一緒にコーティングもしくは結合されおよび硬
化される製造複合品を製作するのに有用である。このような硬化性組成物およびこれから
製作された複合品は、エレクトロニクス、自動車、建設、スポーツおよびレクリエーショ
ン、消費者向け製品、および医療産業のような、広範な用途（応用）において、使用され
得る。
【００２３】
　本発明のこれらのおよび他の特徴が、本発明の以降の詳細な説明の考慮から明らかとさ
れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体は、少なくとも１つの硅素原子を含有しており、ア
ミン反応性基を有するアミン反応性化合物の導入により、および／または、加熱により、
フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーの重合もしくは架橋
を開始させることができる。硬化性組成物は本明細書において、この新しい錯体を利用し
ており、（ｉ）フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー、お
よび、（ｉｉ）有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体を含有する。任意に、有効量の、（ｉ
ｉｉ）アミン反応性基を有するアミン反応性化合物が、該組成物において包含され得る。
成分（ｉｉｉ）は、該有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体を解離させ得るべきである。成
分（ｉｉｉ）を含有していない組成物において、これらの組成物は、該有機硅素官能性硼
素アミン触媒錯体を解離させるようにするに充分な温度にまで熱せられ得る。
【００２５】
　これらの硬化性組成物は、特に成分（ｉｉｉ）が包含される場合、速い硬化速度を低温
で提供する。複合品として使用された場合、該硬化性組成物は、基材の少なくとも１つの
面に塗布される。製造複合品に使用される場合、そのプロセスは、有意により低温、つま
り典型的に室温（ＲＴ）２０～２５℃／６８～７７°Ｆで、より短時間に、該硬化性組成
物を該基材表面に結合させて実施され得る。
【００２６】
フリーラジカル重合性の、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー（ｉ）
　成分（ｉ）は、有機化合物、もしくは、有機シリコン（硅素）化合物のような有機金属
化合物たり得る。いずれの場合にも、単一モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり
得、不飽和を含有しており、フリーラジカル重合が可能である。モノマー、オリゴマー、
およびポリマーの混合物もまた使用され得る。多くの場合、モノマー、オリゴマー、およ
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びポリマー混合物を使用するのが好ましく、硬化速度、弾性率、および接着性のようなバ
ルク特性および表面特性の望まれる組み合わせを付与する。成分（ｉ）が有機化合物であ
る場合、選ばれる化合物は、その硬化生成物の使用に依ることとなる。ある幾つかの適切
な有機化合物が、米国特許第６，７６２，２６０号明細書（２００４年７月１３日）にお
いて記載されており、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレ
ート、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレ
ート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、グリシジルアクリレート、グリシジル
メタクリレート、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、ステアリルアクリレート
、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、カプロラクトンアクリレート、ペルフルオロ
ブチルアクリレート、ペルフルオロブチルメタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ヘ
プタデカフルオロデシルアクリレート、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ヘプタデカフルオロデ
シルメタクリレート、テトラヒドロペルフルオロアクリレート、フェノキシエチルアクリ
レート、フェノキシエチルメタクリレート、ビスフェノールＡアクリレート、ビスフェノ
ールＡジメタクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡアクリレート、エトキシル化ビ
スフェノールＡメタクリレート、ヘキサフルオロビスフェノールＡジアクリレート、ヘキ
サフルオロビスフェノールＡジメタクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、
ジエチレングリコールジメタクリレート、ジプロピレングリコールジアクリレート、ジプ
ロピレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、ポリエ
チレングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプ
ロピレングリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリ
メチロールプロパントリメタクリレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリアク
リレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリメタクリレート、ペンタエリトリト
ールトリアクリレート、ペンタエリトリトールトリメタクリレート、ペンタエリトリトー
ルテトラアクリレート、ペンタエリトリトールテトラメタクリレート、メチル－３－ブテ
ノエート、アリルメチルカーボネート、ジアリルピロカーボネート、アリルアセトアセテ
ート、ジアリルカーボネート、ジアリルフタレート、ジメチルイタコネート、ジアリルカ
ーボネート、もしくはこれらの組み合わせのような有機化合物が挙げられる。他の有用な
有機化合物として、ヒドロキシアクリレートのようなイソシアネート反応性アクリレート
モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーを、イソシアネート官能性プレポリマーと反応
させて調製されるアクリレート末端（tipped）ポリウレタンプレポリマーが挙げられる。
あるクラス（分類）の伝導性の、モノマー、ドーパント、オリゴマー、ポリマー、および
１分子当たり平均少なくとも１つのフリーラジカル重合性基を有し、かつ電子、イオン、
ホール（正孔）、および／または光子を輸送できる能力を有するマクロモノマーも有用で
ある。例えば、米国特許第５，９２９，１９４号明細書（１９９９年７月２７日）が言及
され得、４，４’，４’’－トリス［Ｎ－［３－（２－アクリロイルオキシエチルオキシ
）フェニル］－Ｎ－フェニルアミノ］トリフェニルアミン、４，４’，４’’－トリス［
Ｎ－（３－ベンゾイルオキシフェニルフェニル）－Ｎ－フェニルアミノ］トリフェニルア
ミンなどの種々のフリーラジカル重合可能なホール輸送化合物の調製、ならびに、これら
から調製されたエレクトロルミネセント素子の製作を記載する。これらアクリル官能基は
、アクリロイル－およびアクリル－を接頭辞とし、互換性を持って、この文書を通して使
用されており、メタクリロイル－およびメタクリル－も同様である。
【００２７】
　有機シリコン（硅素）化合物が成分（ｉ）として使用される場合、再び、選択される化
合物はその硬化生成物の使用に依る。一般的に、平均して少なくとも１つのフリーラジカ
ル重合可能な部分を有する有機シランもしくは有機ポリシロキサンを含む。該有機シリコ
ン（硅素）化合物は、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり得、あるいは、モノ
マーおよび／またはオリゴマーおよび／またはポリマーの混合物たり得る。より高分子量
種のこのようなフリーラジカル重合性化合物がしばしば当業界において、「マクロモノマ
ー」と称される。該有機シリコン（硅素）化合物は、単官能性もしくは多官能性単位を、
そのフリーラジカル重合性基において含有し得る。これが、直鎖ポリマー、種々の構造の
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分岐ポリマー、種々の構造のコポリマー、もしくは架橋ポリマーネットワーク（網）への
重合を可能とする。該モノマーおよびオリゴマーは、付加もしくは縮合硬化性ポリマーを
調製するのに通常使用される任意のモノマーもしくはオリゴマーでもあり得、あるいは、
他のタイプの硬化反応において使用されるモノマーもしくはオリゴマーたり得るが、但し
、少なくとも１つのフリーラジカル重合性基を含有する。
【００２８】
　適切な有機シリコン（硅素）モノマーは、一般的に式Ｒ’’nＳｉ（ＯＲ’’’）4-n（
式中、ｎは０～４であり；少なくとも１つのＲ’’もしくはＲ’’’基は、フリーラジカ
ル重合性基を含有する。）に対応する構造を有する化合物を包含する。該Ｒ’’およびＲ
’’’基は独立に、水素；ハロゲン原子；あるいは、アルキル基、ハロアルキル基、アリ
ール基、ハロアリール基、アルケニル基、アルキニル基、アクリレート官能基、およびメ
タクリレート官能基を包含する有機基たり得る。該Ｒ’’およびＲ’’’基は、グリシジ
ル基、アミン基、エーテル基、シアネートエステル基、イソシアノ基、エステル基、カル
ボン酸基、カルボン酸塩基、スクシネート基、無水物基、メルカプト基、スルフィド基、
アジド基、ホスホン酸基、ホスフィン基、マスクされたイソシアノ基、およびヒドロキシ
ル基を包含している他の有機官能基を含有してもよい。
【００２９】
　フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）モノマーの代表例として、メタクリロキシ
メチルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、メタクリ
ロキシメチルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、ア
クリロキシメチルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、
メタクリロキシメチルトリメチルシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメチルシラン
、アクリロキシメチルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラ
ン、３－アクリロキシプロピルトリメチルシラン、３－アクリロキシプロピルトリメチル
シラン、ビニルトリメトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、１－ヘキセニルトリメ
トキシシラン、テトラ（アリルオキシシラン）、テトラ（３－ブテニル－１－オキシ）シ
ラン、トリ（３－ブテニル－１－オキシ）メチルシラン、ジ（３－ブテニル－１－オキシ
）ジメチルシラン、および３－ブテニル－１－オキシトリメチルシランのような化合物が
挙げられる。これらの有機シリコン（硅素）化合物に関する好ましいフリーラジカル重合
可能な部分は脂肪族不飽和基であり、ここで、その２重結合が、その官能基に相対的に、
末端の位置、中間の位置、もしくは、両方の位置に位置している。該有機シリコン（硅素
）化合物に関する最も好ましいフリーラジカル重合可能な部分は、アクリレート基もしく
はメタクリレート基である。
【００３０】
　フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）成分が、モノマー、オリゴマー、もしくは
ポリマーである場合、該化合物は、直鎖、分岐、超分岐、もしくは樹脂構造を有する有機
ポリシロキサンたり得る。該化合物は、ホモポリマーもしくはコポリマーたり得る。該有
機ポリシロキサンに関するフリーラジカル重合可能な部分は、２～１２個の炭素原子を有
するアルケニル基のような不飽和有機基たり得、ビニル基、アリル基、ブテニル基、もし
くはヘキセニル基により例示される。該不飽和有機基は、２～１２個の炭素原子を有する
アルキニル基をも含み得、エチニル基、プロピニル基、もしくはブチニル基により例示さ
れる。該不飽和有機基は、そのフリーラジカル重合性基を、アリルオキシポリ（オキシア
ルキレン）基もしくはこれらのハロゲン置換類似体のようなオリゴマーもしくはポリマー
ポリエーテル部分で保有し得る。フリーラジカル重合性有機基は、アクリレート官能基も
しくはメタクリレート官能基を含有し得、３－アクリロキシプロピル、２－アクリロキシ
エチル、およびアクリロキシメチル基のようなアクリロキシアルキル基、および、３－メ
タクリロキシプロピル、２－アクリロキシエチル、およびアクリロキシメチル基のような
メタクリルオキシアルキル基により例示される。不飽和有機基は、そのポリマー骨格に相
対して、その末端の位置、途中の位置、あるいは、その末端および途中の位置の両方に位
置され得る。モノマー、オリゴマー、およびポリマー有機シリコン（硅素）化合物に関す
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る好ましいフリーラジカル重合可能な部分は、アクリレート基およびメタクリレート基で
ある。
【００３１】
　任意の残余シリコン（硅素）結合有機基は、脂肪族不飽和のない１価の有機基たり得る
。この１価の有機基は、１～２０個の炭素原子、好ましくは１～１０個の炭素原子を有し
得、メチル、エチル、プロピル、ペンチル、オクチル、ウンデシル、およびオクタデシル
のようなアルキル基；シクロヘキシルのようなシクロアルキル基；フェニル、トリル、キ
シリル、ベンジル、および２－フェニルエチルのようなアリール基；プロピルオキシポリ
（オキシエチレン）、プロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、プロピルオキシ－ポリ
（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基、これらのハロゲン置換類似体の
ようなアルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；シアノエチルおよびシアノプロピル
のようなシアノアルキル基などのシアノ官能基；３－（Ｎ－カルバゾリル）プロピルのよ
うなカルバゾール基；４－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）フェニル－３－プロピルのよう
なアリールアミノ官能基；ならびに、３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプ
ロピル、ジクロロフェニル、および６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロ
ヘキシルのようなハロゲン化炭化水素基により例示される。
【００３２】
　フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）化合物は、粘性において２５℃で粘度０．
００１Ｐａ．ｓを有する流体からガムまでで変化し得る。フリーラジカル重合性有機シリ
コン（硅素）化合物は、高温において、もしくは、剪断の適用により、流動可能となる固
体でもあり得る。
【００３３】
　成分（ｉ）は、式：
　（ａ）Ｒ1

3ＳｉＯ（Ｒ1
2ＳｉＯ）a（Ｒ1Ｒ2ＳｉＯ）bＳｉＲ1

3

　（ｂ）Ｒ3
2Ｒ

4ＳｉＯ（Ｒ3
2ＳｉＯ）c（Ｒ3Ｒ4ＳｉＯ）dＳｉＲ3

2Ｒ
4を有する有機ポリ

シロキサン流体、もしくは
　（ｃ）このような流体の組み合わせ
を包含する。式（ａ）において、ａが平均値０～２０，０００を有し、ｂが平均値１～２
０，０００を有し、ｃが平均値０～２０，０００を有し、ｄが平均値０～２０，０００を
有する。各Ｒ1基は独立に、１価の有機基である。Ｒ2基は独立に、不飽和の１価の有機基
である。Ｒ3基は、Ｒ1基と同一たり得る。各Ｒ4は独立に、不飽和有機基である。
【００３４】
　適切なＲ1基は、１価の有機基であり、アクリロキシメチル、３－アクリロキシプロピ
ル、メタクリロキシメチル、および３－メタクリロキシプロピル基のようなアクリル官能
基；メチル、エチル、プロピル、およびブチル基のようなアルキル基；ビニル、アリル、
およびブテニル基のようなアルケニル基；エチニルおよびプロピニル基のようなアルキニ
ル基；フェニル、トリル、およびキシリル基のような芳香族基；シアノエチルおよびシア
ノプロピル基のようなシアノアルキル基；３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロ
ロプロピル、ジクロロフェニル、および６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフル
オロヘキシル基のようなハロゲン化炭化水素基；アリルオキシ（ポリオキシエチレン）、
アリルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびアリルオキシ－ポリ（オキシプロピレン
）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルケニルオキシポリ（オキシアルキレン）
基；プロピルオキシ（ポリオキシエチレン）、プロピルオキシポリ（オキシプロピレン）
、およびプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基の
ようなアルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；ペルフルオロプロピルオキシ（ポリ
オキシエチレン）、ペルフルオロプロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびペル
フルオロプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基の
ようなハロゲン置換アルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；メトキシ、エトキシ、
ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブトキシ、およびエチルヘキシルオキシ基のよう
なアルコキシ基；アミノメチル、２－アミノエチル、３－アミノプロピル、６－アミノヘ
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キシル、１１－アミノウンデシル、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル、Ｎ－（２－アミ
ノエチル）－３－アミノプロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチル、
ｐ－アミノフェニル、２－エチルピリジン、および３－プロピルピロール基のようなアミ
ノアルキル基；グリシドキシメチル、３－グリシドキシプロピル、２－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチル、および５，６－エポキシヘキシル基のようなエポキシアルキ
ル基；アセトキシメチルおよびベンゾイルオキシプロピル基のようなエステル官能性基；
ヒドロキシおよび２－ヒドロキシエチル基のようなヒドロキシ官能性基；イソシアネート
メチル、３－イソシアネートプロピル、トリス－３－プロピルイソシアヌレート、プロピ
ル－ｔ－ブチルカルバメート、およびプロピルエチルカルバメート基のようなイソシアネ
ートおよびマスクされたイソシアネート官能性基；ウンデカナールおよびブチルアルデヒ
ド基のようなアルデヒド官能性基；３－プロピル琥珀酸無水物および３－プロピルマレイ
ン酸無水物基のような無水物官能性基；３－（Ｎ－カルバゾリル）プロピルのようなカル
バゾール基；４－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）フェニル－３－プロピルのようなアリー
ルアミノ官能性基；３－カルボキシプロピルおよび２－カルボキシエチル基のようなカル
ボン酸官能性基；ならびに、３－カルボキシプロピルおよび２－カルボキシエチルの、亜
鉛、ナトリウム、もしくはカリウム塩のようなカルボン酸金属塩を包含している。
【００３５】
　Ｒ2基は、ビニル、アリル、およびブテニル基のようなアルケニル基；エチニルおよび
プロピニル基のようなアルキニル基；ならびに、アクリロキシメチル、３－アクリロキシ
プロピル、メタクリロキシメチル、およびメタクリロキシプロピル基のようなアクリル官
能基により、例示される。記載したように、Ｒ3基は、Ｒ1基と同一たり得る。Ｒ4基は、
ビニル、アリル、およびブテニル基のようなアルケニル基；エチニルおよびプロピニル基
のようなアルキニル基；アリルオキシ（ポリオキシエチレン）、アリルオキシポリ（オキ
シプロピレン）、およびアリルオキシポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチ
レン）基のようなアルケニルオキシポリ（オキシアルキレン）基；ならびに、アクリロキ
シメチル、３－アクリロキシプロピル、メタクリロキシメチル、および３－メタクリロキ
シプロピル基のようなアクリル官能基により例示される。
【００３６】
　成分（ｉ）としての使用に適切なある幾つかの代表的な有機ポリシロキサン流体は、α
，ω－メタクリロキシメチル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；α，ω－メ
タクリロキシプロピル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；α，ω－アクリロ
キシメチル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；α，ω－アクリロキシプロピ
ル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；ポリ（アクリロキシメチル－メチルシ
ロキシ）－ポリジメチルシロキサン共重合体、ポリ（アクリロキシプロピル－メチルシロ
キシ）－ポリジメチルシロキサン共重合体、ポリ（メタクリロキシメチル－メチルシロキ
シ）－ポリジメチルシロキサン共重合体、およびポリ（メタクリロキシプロピル－メチル
シロキシ）－ポリジメチルシロキサン共重合体のようなペンダントアクリレート官能性ポ
リマーおよびペンダントメタクリレート官能性ポリマー；ならびに、アミン末端ポリジメ
チルシロキサンへの多重アクリレート単量体（モノマー）もしくは多重メタクリレート単
量体（モノマー）のマイケル付加を経由して形成された構成のような、多重のアクリレー
ト官能基もしくはメタクリレート官能基を有するテレケリック（ｔｅｌｅｃｈｅｌｉｃ）
ポリジメチルシロキサンを包含する。このような官能基化反応は、予めもしくはｉｎ ｓ
ｉｔｕにおいて実施され得る。
【００３７】
　有機ポリシロキサン流体の官能化度、および／または、フリーラジカル重合性基の性質
が異なる有機ポリシロキサン流体混合物を使用するのが望ましいことがある。例えば、同
様な重合度（ＤＰ）を有する２官能性メタクリロキシプロピル－ジメチルシリル末端ポリ
ジメチルシロキサンに対して、組成物の成分（ｉ）としての２モル当量のトリメチロール
プロパントリアクリレートとのＮ－（メチル）イソブチル－ジメチルシリル末端ポリジメ
チルシロキサンのマイケル付加反応により調製された４官能性テレケリックポリジメチル
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シロキサンを使用して、非常に速い架橋速度および抑えられたゾル含量が得られる。しか
しながら、後者の組成物は、より良い作動時間を可能とし、より低弾性率のエラストマー
を生成させる。これゆえ、異なる構造を有する成分（ｉ）の組み合わせが、有益であるこ
とがある。このような有機ポリシロキサン流体を調製する方法が知られており、対応して
いる有機ハロシランの加水分解縮合、もしくは、環状ポリジ有機基シロキサンの平衡化が
挙げられる。
【００３８】
　成分（ｉ）は、Ｒ5

3ＳｉＯ1/2単位およびＳｉＯ4/2単位を含有するＭＱ樹脂；Ｒ5Ｓｉ
Ｏ3/2単位およびＲ5

2ＳｉＯ2/2単位を含有するＴＤ樹脂；Ｒ5
3ＳｉＯ1/2単位およびＲ5Ｓ

ｉＯ3/2単位を含有するＭＴ樹脂；Ｒ5
3ＳｉＯ1/2単位、Ｒ5ＳｉＯ3/2単位、およびＲ5

2Ｓ
ｉＯ2/2単位を含有するＭＴＤ樹脂；あるいは、これらの組み合わせを包含して、有機シ
ロキサン樹脂たり得る。これらの有機シロキサン樹脂における各Ｒ5基は、１価の有機基
を表す。１価の有機基Ｒ5は、１～２０個の炭素原子、好ましくは１～１０個の炭素原子
を有し得る。
【００３９】
　Ｒ5基を代表する適切な１価の有機基の例として、アクリロキシアルキル基のようなア
クリレート官能基；メタクリロキシアルキル基のようなメタクリレート官能基；シアノ官
能基；ならびに、１価の炭化水素基が挙げられる。１価の炭化水素基は、メチル、エチル
、プロピル、ペンチル、オクチル、ウンデシル、およびオクタデシル基のようなアルキル
基；シクロヘキシル基のようなシクロアルキル基；ビニル、アリル、ブテニル、およびヘ
キセニル基のようなアルケニル基；エチニル、プロピニル、およびブチニル基のようなア
ルキニル基；フェニル、トリル、キシリル、ベンジル、および２－フェニルエチル基のよ
うなアリール基；３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、ジクロロフ
ェニル、および６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロヘキシル基のような
ハロゲン化炭化水素基；ならびに、シアノエチルおよびシアノプロピル基のようなシアノ
アルキル基などのシアノ官能基が挙げられる。
【００４０】
　Ｒ5基は、プロピルオキシ（ポリオキシエチレン）、プロピルオキシポリ（オキシプロ
ピレン）、およびプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレ
ン）基のようなアルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；ペルフルオロプロピルオキ
シ（ポリオキシエチレン）、ペルフルオロプロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、お
よびペルフルオロプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレ
ン）基のようなハロゲン置換アルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；アリルオキシ
ポリ（オキシエチレン）、アリルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびアリルオキシ
－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルケニルオキシ
ポリ（オキシアルキレン）基；メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、
ｎ－ブトキシ、およびエチルヘキシルオキシ基のようなアルコキシ基；アミノメチル、２
－アミノエチル、３－アミノプロピル、６－アミノヘキシル、１１－アミノウンデシル、
３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル、
Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチル、ｐ－アミノフェニル、２－エチルピ
リジン、および３－プロピルピロール基のようなアミノアルキル基；テトラメチルピペリ
ジニルオキシプロピル基のような立体障害アミノアルキル基；３－グリシドキシプロピル
、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル、および５，６－エポキシヘキシル基
のようなエポキシアルキル基；アセトキシメチルおよびベンゾイルオキシプロピル基のよ
うなエステル官能基；ヒドロキシおよび２－ヒドロキシエチル基のようなヒドロキシ官能
基；イソシアネートメチル、３－イソシアネートプロピル、トリス－３－プロピルイソシ
アヌレート、プロピル－ｔ－ブチルカルバメート、およびプロピルエチルカルバメート基
のようなイソシアネートおよびマスクされたイソシアネート官能基；ウンデカナールおよ
びブチルアルデヒド基のようなアルデヒド官能基；３－プロピル琥珀酸無水物および３－
プロピルマレイン酸無水物基のような無水物官能基；３－（Ｎ－カルバゾリル）プロピル
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のようなカルバゾール基；４－（Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ）フェニル－３－プロピルの
ようなアリールアミノ官能基；３－カルボキシプロピル、２－カルボキシエチル、および
１０－カルボキシデシル基のようなカルボン酸官能基；ならびに、３－カルボキシプロピ
ルおよび２－カルボキシエチルのようなカルボン酸の、亜鉛、ナトリウム、およびカリウ
ム塩のようなカルボン酸金属塩をも含み得る。
【００４１】
　本有機シロキサン樹脂は、平均１～４０モル％の不飽和有機基などのフリーラジカル重
合性基を含有し得る。該不飽和有機基は、アルケニル基、アルキニル基、アクリレート官
能性基、メタクリレート官能性基、もしくはこのような基の組み合わせであってよい。本
有機シロキサン樹脂における不飽和有機基のモル％は、本明細書において、（ｉ）樹脂に
おける不飽和基含有シロキサン単位のモル数の、（ｉｉ）樹脂におけるシロキサン単位の
全モル数に対する比を１００倍したものとして考慮される。成分（ｉ）として有用である
ある幾つかの特定例の適切な有機シロキサン樹脂は、ＭメタクリルオキシメチルＱ樹脂、
ＭメタクリルオキシプロピルＱ樹脂、ＭＴメタクリルオキシメチルＴ樹脂、ＭＴメタクリ

ルオキシプロピルＴ樹脂、ＭＤＴメタクリルオキシメチルＴフェニルＴ樹脂、ＭＤＴメタ

クリルオキシプロピルＴフェニルＴ樹脂、ＭビニルＴフェニル樹脂、ＴＴメタクリルオキ

シメチル樹脂、ＴＴメタクリルオキシプロピル樹脂、ＴフェニルＴメタクリルオキシメチ

ル樹脂、ＴフェニルＴメタクリルオキシプロピル樹脂、ＴＴフェニルＴメタクリルオキシ

メチル樹脂、およびＴＴフェニルＴメタクリルオキシプロピル樹脂であり、式中、Ｍ、Ｄ
、Ｔ、およびＱは、上で定義されたのと同一の意味を有する。
【００４２】
　このような有機シロキサン樹脂を調製する方法は、米国特許第２，６７６，１８２号明
細書（１９５４年４月２０日）に記載されたような、シリカヒドロゾルキャッピングプロ
セスにより生成された樹脂共重合体を、アルケニル含有末端封鎖反応試薬で処理すること
により調製された樹脂などが知られている。この方法は、シリカヒドロゾルを、酸性条件
下に、トリメチルクロロシランのような加水分解性トリ有機シラン、ヘキサメチルジシロ
キサンのようなシロキサン、もしくはこれらの混合物と反応させ、次いで、ＭおよびＱ単
位を有する共重合体の回収を伴う。該コポリマーは典型的に、約２～５重量％のヒドロキ
シル基を含有する。次いで、該コポリマーを、不飽和有機基を含有している末端封鎖剤、
および、脂肪族不飽和のない末端封鎖剤と、３～３０モル％の不飽和有機基を生成物を与
えるのに充分な量で反応させることにより、２重量％未満の硅素結合ヒドロキシル基を含
有する有機シロキサン樹脂が調製され得る。幾つかの適切な末端封鎖剤として、シラザン
、シロキサン、およびシランが挙げられ；好ましい末端封鎖剤は、米国特許第４，５８４
，３５５号明細書（１９８６年４月２２日）、米国特許第４，５８５，８３６号明細書（
１９８６年４月２９日）、および米国特許第４，５９１，６２２号明細書（１９８６年５
月２２日）に記載されている。このような有機シロキサン樹脂を調製するために、単一の
末端封鎖剤、もしくは、末端封鎖剤の混合物が使用されてよい。
【００４３】
　成分（ｉ）として使用され得る別のタイプの有機シリコン（硅素）化合物は、ポリマー
骨格を有する有機化合物を有機ポリシロキサンと共重合させることにより形成された組成
物であり、ここで、１分子当たり平均して少なくとも１つのフリーラジカル重合性基が取
り込まれている。幾つかの適切な有機化合物として、ポリイソブチレン、ポリブタジエン
、およびポリイソプレンのような炭化水素主体のポリマー；ポリエチレン、ポリプロピレ
ン、およびポリエチレンポリプロピレン共重合体（コポリマー）のようなポリオレフィン
；ポリスチレン；スチレンブタジエン；およびアクリロニトリルブタジエンスチレン；ポ
リアクリレート；ポリエチレンオキシドもしくはポリプロピレンオキシドのようなポリエ
ーテル；ポリエチレンテレフタレートもしくはポリブチレンテレフタレートのようなポリ
エステル；ポリアミド；ポリカーボネート；ポリイミド；ポリウレア（尿素）；ポリメタ
クリレート；および、ポリテトラフルオロエチレンのような一部フッ素化されたかもしく
は全フッ素化されたポリマー；フッ素化ゴム；末端不飽和炭化水素；オレフィン；ならび
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に、ポリオレフィンが挙げられる。該有機化合物は、これらの化合物のいずれかのコポリ
マーでもあり得、複数の有機官能基、複数の有機ポリシロキサン官能基、または、有機ポ
リシロキサンと有機化合物との組み合わせを含有するポリマーを包含する。コポリマー構
造は、ランダム、グラフトから、ブロック的性質のものまで、様々な反復単位の配置をと
り得る。
【００４４】
　成分（ｉ）は、平均して少なくとも１つのフリーラジカル重合性基を有するだけでなく
、組成物が、使用条件下で特定の温度に達した際に軟化もしくは粘度の非線形的低下によ
って示される変化を生じるように、物理的転移温度を有するか、物理的転移温度を有する
有機官能基を有するか、または硬化後に物理的転移温度(すなわち、ガラス転移もしくは
融解転移)を有するマトリクスを形成してもよい。このような有機ポリシロキサンマトリ
ックスは、電子素子用熱界面材料に有用であると見出されたもの等の相変化組成物に有用
である。有機ポリシロキサンマトリックスは、有機官能基シリコーンワックスであってよ
い。該ワックスは、非架橋有機官能性シリコーンワックス、架橋有機官能性シリコーンワ
ックス、もしくはワックスの組み合わせたり得る。これらのようなシリコーンワックスが
市販されており、米国特許第６，６２０，５１５号明細書（２００３年９月１６日）に記
載されている。該有機官能基シリコーンワックスが少なくとも１つのアクリレートもしく
はメタクリレート基のようなフリーラジカル重合性基を保有する場合、成分（ｉ）として
使用されたとき相変化を付与するに有用である。成分（ｉ）は、上記有機化合物、有機シ
リコン（硅素）化合物、および／または有機ポリシロキサン化合物のいずれの混合物をも
、含み得る。
【００４５】
有機ボランアミン錯体（ｉｉ）
　有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体（ｉｉ）は、少なくとも１つの硅素原子を含有する
有機ボラン化合物と、当該錯体を使用条件下に、好ましくは周囲条件下に安定させる適切
なアミン化合物との間で形成された錯体である。有機硅素は本明細書において、任意の硅
素原子含有基、シロキサンオリゴマー含有基、もしくはシロキサンポリマー含有基を意味
するものとして定義される。該錯体は、式：
【００４６】
【化２】

【００４７】
を持つ。式中、Ｂはボロン（硼素）を表し；Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、水素；シクロア
ルキル基；１～１２個の炭素原子をその主鎖で有する直鎖もしくは分岐アルキル基；アル
キルアリール基；アルキルシランもしくはアリールシラン基のような有機シラン基；有機
シロキサン基；もう１つ別のボロン（硼素）原子に対し共有結合性の橋かけ（coavalent 
bridge)として機能することができるアルキレン基；もう１つ別のボロン（硼素）原子に
対し共有結合性の橋かけ（covalent bridge) として機能することができる２価の有機シ
ロキサン基；あるいは、これらのハロゲン置換類縁体からなる群から独立に選択され得る
基である。Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基のうちの少なくとも１つの基が、１以上のシリコ
ン（硅素）原子を含有し、そのシリコン含有基が、ボロン（硼素）に対して直接、つまり
共有結合している。Ｒ９、Ｒ１０、およびＲ１１は、水素、１～１０個の炭素原子を含有
するアルキル基、１～１０個の炭素原子を含有するハロゲン置換アルキル基、または、有
機硅素官能基などの、ボロン（硼素）を錯体化することが可能なアミン化合物もしくはポ
リアミン化合物を与える基である。Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基のうちの２つ以上と、Ｒ
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９、Ｒ１０、もしくはＲ１１基のうちの２つ以上とが組み合わされてヘテロ（複素）環状
構造を形成し得、但し、これら２つの組み合わせる基由来の原子数の和が１１を超えない
。好ましくは、この硅素含有基は、その硼素原子が、最も近い硅素原子から、少なくとも
１つの共有結合により、より好ましくは少なくとも２つの共有結合により隔てられる。
【００４８】
　特に、該錯体の有機硅素官能性硼素部分は、シランもしくはシロキサン官能基を含有す
る。硅素および硼素の双方の原子を含有する任意の基もまた含み得る。硼素および硅素原
子は、炭素、窒素、硫黄、もしくは酸素を含有する任意の基によっても結合し得る。より
具体的には、該錯体の有機硅素官能性硼素部分は、当該錯体のＲ６Ｒ７Ｒ８Ｂ部分であり
、式中、Ｂが硼素を表し；Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８が上で定義したような基である。
【００４９】
　Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８基として適切な基のいくつかの例として、Ｒiv

3ＳｉＣＨ2ＣＨ

2ＣＨ2－、（ＲivＯ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－、Ｒiv
3ＳｉＣＨ2ＣＨ2－、（ＲivＯ）3Ｓ

ｉＣＨ2ＣＨ2－、（ＲivＯ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－、（ＲivＯ）

3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＣ（Ｏ）ＣＨ2ＣＨ2－、（ＲivＯ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＣ（
Ｏ）ＣＨ（ＣＨ3）－、（ＲivＯ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＣ（Ｏ）ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2

－、（ＲivＯ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＣ（Ｏ）ＣＨ（ＣＨ3）2－、およびＣＨ2＝ＣＨ
－（ＣＨ2）x－（Ｓｉ（Ｒiv）2－Ｏ）yＳｉ（Ｒiv）2－（ＣＨ2）x－ＣＨ2－ＣＨ2－が
挙げられる。これらの基において、ｘが０～２０であり、ｙが１～１，０００である。２
つ以上の、Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基が組み合わさって、硼素原子と共に複素環構造を
形成する場合、使用され得る適切な基の代表的な例として、－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（Ｒi

v）2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－；－ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（Ｒiv）2ＣＨ2ＣＨ2－；および－ＣＨ2ＣＨ2

Ｓｉ（Ｒiv）2ＯＳｉ（Ｒiv）2ＣＨ2ＣＨ2－が挙げられる。
【００５０】
　Ｒiv基として適切な１価の基の適切な例として、水素；ハロゲン；メチル、エチル、プ
ロピル、およびブチル基のようなアルキル基；ビニル、アリル、およびブテニル基のよう
なアルケニル基；アクリロキシメチル、３－アクリロキシプロピル、メタクリロキシメチ
ル、および３－メタクリロイルオキシプロピル基のようなアクリル官能基；エチニルおよ
びプロピニル基のようなアルキニル基；フェニル、トリル、およびキシリル基のような芳
香族基；シアノメチル、シアノエチル、およびシアノプロピル基のようなシアノアルキル
基；３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、ジクロロフェニル、およ
び６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロヘキシル基のようなハロゲン化炭
化水素基；アリルオキシ（ポリオキシエチレン）、アリルオキシポリ（オキシプロピレン
）、およびアリルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基の
ようなアルケニルオキシポリ（オキシアルキレン）基；プロピルオキシ（ポリオキシエチ
レン）、プロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびプロピルオキシ－ポリ（オキ
シプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルキルオキシポリ（オキシア
ルキレン）基；ペルフルオロプロピルオキシ（ポリオキシエチレン）、ペルフルオロプロ
ピルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびペルフルオロプロピルオキシ－ポリ（オキ
シプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなハロゲン置換アルキルオキシポ
リ（オキシアルキレン）基；メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ
－ブトキシ、およびエチルヘキシルオキシ基のようなアルコキシ基；グリシドキシメチル
、３－グリシドキシプロピル、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル、および
５，６－エポキシヘキシル基のようなエポキシアルキル基；アセトキシメチルおよびベン
ゾイルオキシプロピル基のようなエステル官能基；ならびに、ヒドロキシおよび２－ヒド
ロキシエチル基のようなヒドロキシル官能基が挙げられる。
【００５１】
　本錯体を形成させるのに使用され得る適切な有機硅素官能基硼素化合物の幾つかの代表
例として、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８基の種々の組み合わせを有する、以降の化合物が挙げ
られる。これらの式において、ｙは上で定義されたものと同一の値を有する。
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【００５２】
有機硅素官能性硼素化合物１
【化３】

【００５３】
有機硅素官能性硼素化合物２
【化４】

【００５４】
有機硅素官能性硼素化合物３
【化５】

【００５５】
有機硅素官能性硼素化合物３Ａ
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【化６】

【００５６】
有機硅素官能性硼素化合物４
【化７】

【００５７】
有機硅素官能性硼素化合物５
【化８】

【００５８】
有機硅素官能性硼素化合物６
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【化９】

【００５９】
有機硅素官能性硼素化合物７
【化１０】

【００６０】
有機硅素官能性硼素化合物８
【化１１】

【００６１】
　２つ以上のＲ６、Ｒ７、もしくはＲ７基が組み合わさって、硼素原子を有する複素環構
造を形成する場合、錯体を形成させるのに使用され得る適切な有機硅素官能基硼素化合物
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の幾つかの代表例として、以降の３つの化合物が挙げられ、式中、ｙは上で定義されたも
のと同一の値を有する。
【００６２】
有機硅素官能性硼素化合物９
【化１２】

【００６３】
有機硅素官能性硼素化合物１０

【化１３】

【００６４】
有機硅素官能性硼素化合物１１

【化１４】

【００６５】
　これら複素環構造は、以降のスキームにより例示されるように、以降の反応スキームで
説明されたような手法により合成され得、式中、９－ＢＢＮは、９－ボラビシクロ［３，
３，１］ノナンを表す。例示されたように、このビシクロ環は硼素化合物に関連する化学
文献に、一般に示されるものとして描かれており、Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇ
ａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８０，４５巻，３５７１～３５７８頁、Ｊｏｈｎ Ａ
．ＳｏｄｅｒｑｕｉｓｔおよびＨｅｒｂｅｒｔ Ｃ．Ｂｒｏｗｎ、「Ｃｏｎｖｅｎｉｅｎ
ｔ ａｎｄ Ｒｅｇｉｏｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｒｏｕｔｅ ｔｏ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅ
ｄ Ｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｈｙｄｒｏｂｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａ
ｌｋｅｎｙｌｓｉｌａｎｅｓ」という題目の論文を参照してもよい。
【００６６】
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【化１５】

【００６７】
　アミン反応性化合物と錯体化し錯体を形成するのに使用され得る、別の属の有機硅素官
能性硼素化合物の例が以下に示される。硼素は少なくとも２つの共有結合の架橋を介して
有機ポリシロキサンに結合している。有機ポリシロキサン骨格において、その硼素原子は
硅素に、末端もしくはペンダントの位置で付着してよい。
【００６８】

【化１６】

【００６９】
　例示されるように、Ｒ１２は、水素、ハロゲン、アルキル基、アルコキシ基、シクロア
ルキル基、アリール基、ハロゲン置換アルキル基もしくはハロゲン置換シクロアルキル基
、または、－Ｂ（Ｒ１５）2基である。Ｒ１２が－Ｂ（Ｒ１５）2基である場合、この時は
ｅおよびｈが少なくとも１～１２以下の値を有すべきである。Ｒ１３は、水素、ハロゲン
、分岐もしくは直鎖アルキル基、または、ハロゲン置換直鎖もしくはハロゲン置換分岐ア
ルキル基である。Ｒ１４は、Ｒivに関して以前に定義されたのと同一タイプの基を表す。
Ｒ１５基は、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８基に関して以前に定義されたのと同一タイプの基を
表す。ｅ、ｆ、およびｈの値は各々、０～２０であり；ｇの値は、１～２０，０００であ
り；値ｉは、１～１２である。
【００７０】
　上記ＳｏｄｅｒｑｕｉｓｔおよびＢｒｏｗｎによる論文、および、この中で引用された
文献が、ハイドロボレーション反応を通じて、硼素アミン触媒錯体の有機硅素官能性ボラ
ン部を調製するための多数の例および詳細な合成ルート（合成経路）を与える。例えば、
１つの簡単で一般的な経路は、ボラン－テトラヒドロフラン錯体の、末端不飽和有機硅素
化合物との反応を含む。一般に、二重結合の、末端から２番目のα位置または末端である
β位置への硼素の付加から得られる生成物の混合物を生成し得ることが当業界で知られて
いる。本明細書において例示した構造の具体例は、簡便のため、βハイドロボレーション
生成物だけを示すことに注意されたい。しかしながら、α生成物、もしくは、β生成物と
α生成物との混合物が、本硼素アミン触媒錯体の有機硅素官能性ボラン部として使用され
てもよいことが理解されるべきである。有機硅素官能性ボラン化合物は、硼素に直接付着
した有機硅素官能基の少なくとも２０モルパーセント、あるいは少なくとも５０モルパー
セントが、β末端付加物から得られるようであってもよい。
【００７１】
　該錯体のアミン部分は、ポリアミン、環状アミン、および、異なるアミン基のブレンド
などの、少なくとも１つのアミン基を有する種々のアミンにより規定され得る。該アミン
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は、１級もしくは２級アミンであってよい。幾つかの適切な化合物は、米国特許第５，１
０６，９２８号明細書（１９９２年４月２１日）；米国特許第５，５３９，０７０号明細
書（１９９２年７月２３日）；米国特許第５，６８６，５４４号明細書（１９９７年１１
月１１日）；米国特許第６，８０６，３３０号明細書（２００４年１０月１９日）；およ
び第’５１２号特許において記載されている。錯体のアミン部分を形成させるに有用なア
ミン化合物の例として、エチルアミン、ｎ－ブチルアミン、１，３－プロパンジアミン、
１，６－ヘキサンジアミン、メトキシプロピルアミン、ピリジン、およびイソホロンジア
ミンが挙げられる。アミン化合物の他の具体的な例が、前記特許出願に記載されている。
【００７２】
　硅素含有アミン化合物は、該錯体を形成させるにも使用され得、例えば、アミノメチル
トリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、アミノメチルトリエトキ
シシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－（トリメトキシシリルエチル）
ピリジン、アミノプロピルシラントリオール、３－（ｍ－アミノフェノキシ）プロピルト
リメトキシシラン、３－アミノプロピルジイソプロピルメトキシシラン、アミノフェニル
トリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリス（メトキシエトキシエトキシ）シラン、
Ｎ－（２－アミノエチル）アミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）
－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルト
リメトキシシラン、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ－
（２－アミノエチル）－１１－アミノウンデシルトリメトキシシラン、（アミノエチルア
ミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプ
ロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチルメチ
ルジメトキシシラン、および、（３－トリメトキシシリルプロピル）ジエチレントリアミ
ンである。
【００７３】
　アミン官能性有機ポリシロキサンは、式（ａ）および（ｂ）の上記の化合物、および、
有機ポリシロキサン樹脂用に以前に記載した化合物を包含し、錯体を形成するのに有用で
もある。該アミン官能性有機ポリシロキサンは、少なくとも１つのアミン官能基を含有せ
ねばならず、その代表は、アミノメチル、２－アミノエチル、３－アミノプロピル、６－
アミノヘキシル、１１－アミノウンデシル、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル、Ｎ－（
２－アミノエチル）－３－アミノプロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソ
ブチル、ｐ－アミノフェニル、２－エチルピリジン、および３－プロピルピロールである
。具体例として、末端および／またはペンダントアミン官能基を有するポリジメチルシロ
キサンオリゴマーおよびポリマー、末端および／またはペンダントアミン官能基を有する
、ポリジメチルシロキサンとポリ（３，３，３－トリフルオロプロピル－メチルシロキサ
ン）との、ランダム、グラフト、およびブロックコポリマーおよびコオリゴマー、末端お
よび／またはペンダントアミン官能基を有する、ポリジメチルシロキサンとポリ（６，６
，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロヘキシル－メチルシロキサン）との、ラン
ダム、グラフト、およびブロックコポリマーおよびコオリゴマー、ならびに、末端および
／またはペンダントアミン官能基を有する、ポリジメチルシロキサンとポリフェニルメチ
ルシロキサンとの、ランダム、グラフト、およびブロックコポリマーおよびコオリゴマー
が挙げられる。有用化合物の他の例として、以前に有機ポリシロキサン樹脂として記載し
たアミン官能性化合物などの樹脂状アミン官能性シロキサンが挙げられる。
【００７４】
　Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール、ウレイド
プロピルトリエトキシシラン、上記式（ａ）および（ｂ）に類似の式のシロキサン、およ
び、以前に有機ポリシロキサン樹脂として記載された化合物（少なくとも１つの基が、イ
ミダゾール、アミジン、もしくはウレイド官能基である。）などの他の窒素含有化合物も
また錯体形成に有用である。該アミン化合物がポリマーである場合、該組成物の硬化もし
くは重合を可能とするため、高濃度の硼素を維持するために充分たるべきことを除き、そ
の分子量は制限されない。例えば、２液型組成物において、有機ボラン開始剤を含有して
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いる部分は、該組成物の他の成分で稀釈されてよく、あるいは、該開始剤錯体を単独で含
んでよい。
【００７５】
　所望の場合、硬化性組成物は、該有機ボランアミン錯体を、物理的もしくは化学的に、
固体粒子に付着させて安定化されることができる。これは、作動時間を制御する手段、な
らびに、液相有機ボランアミン錯体を、保管中に該組成物の残りから分離することに対し
て安定化させる手段を提供する。例えば、粉砕シリカ、沈降シリカ、炭酸カルシウム、も
しくは硫酸バリウムのような固体粒子を、アミノプロピルトリメトキシシランのようなア
ミン基含有縮合反応性化合物で前処理することにより化学的付着が実施され得る。該前処
理に次いで、有機ボラン化合物との錯体化、もしくは、縮合反応性である予形成有機ボラ
ンアミン錯体を使用して、固体粒子の直接処理が行われる。固体粒子が表面官能基を含有
する場合、表面処理剤のような添加剤、もしくは、固有にアミン反応性である不純物には
、付着している有機ボラン化合物の早期の脱錯体化を避けるために、適切な予防措置を要
する。アミン反応性物質を含有する固体粒子は、該有機ボランアミン錯体の付着前に精製
もしくは中和され得る。あるいは、該有機ボランアミン錯体の付着は無酸素環境において
実施され得る。
【００７６】
アミン反応性基を有するアミン反応性化合物（ｉｉｉ）
　硬化性組成物は、有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体（ｉｉ）と混合され、酸素化され
た環境に晒された場合、重合もしくは架橋を開始させることができるアミン反応性化合物
（ｉｉｉ）を含有してよい。該アミン反応性化合物は、液体、気体、もしくは固体であっ
てよい。該アミン反応性化合物は、小分子、モノマー、オリゴマー、ポリマー、もしくは
これらの混合物であってよく、また、含水もしくは無水溶媒のような担体により、または
、充填剤粒子により、稀釈もしくは担持されてよい。該アミン反応性化合物は、フリーラ
ジカル重合性基、もしくは、加水分解性基のような他の官能基を含有してよい。該アミン
反応性化合物のアミン反応性基は、有機、有機硅素、もしくは有機ポリシロキサン化合物
に担持され得る。成分（ｉｉｉ）の存在は、室温以下の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯
体（ｉｉ）の解離温度以下の温度で、重合もしくは架橋の開始を可能にする。酸素存在下
での硬化性組成物の保管安定性を達成させるには、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）が物理的
もしくは化学的に隔離されているのが好ましい。これゆえ、成分（ｉ）、（ｉｉ）、およ
び（ｉｉｉ）を含有している硬化性組成物は、成分（ｉｉｉ）を、成分（ｉｉ）から分離
させて、多液型製剤にパッケージして、空気に安定にされ得る。あるいは、成分（ｉｉ）
もしくは（ｉｉｉ）または両成分（ｉｉ）と（ｉｉｉ）とがカプセル化され得、または、
別々の相において供給され得る。これは、成分（ｉｉ）および（ｉｉｉ）の密接な混合を
妨げるため、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）の１つもしくは両方を固体の形態で導入するによ
り達成される。硬化性本組成物の硬化は、その固体相成分もしくはカプセル化剤の軟化温
度を上回って加熱するか、あるいは、可溶化剤を導入することにより成分（ｉｉ）および
（ｉｉｉ）の混合を可能とし、活性化される。成分（ｉｉ）および（ｉｉｉ）は、混合条
件が嫌気的なところで、成分（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を容器にパッケージすることによ
り、有意な重合もしくは架橋の発生なく、単一容器中に組み合わさることも可能である。
【００７７】
　酸素存在下に、重合もしくは架橋を迅速に開始し得るアミン反応性基を有するアミン反
応性化合物のいくつかの例として、鉱酸、ルイス酸、カルボン酸、無水物およびスクシネ
ートのようなカルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソシアネート、アルデヒド、エポ
キシド、酸クロリド（酸塩化物）、およびスルホニルクロリド（塩化スルホニル）が挙げ
られる。適切なアミン反応性化合物として、アクリル酸、メタクリル酸、ポリアクリル酸
、ポリメタクリル酸、メタクリル酸無水物、ポリメタクリル酸無水物、ウンデシレン酸、
オレイン酸、ラウリル酸、ラウリル酸無水物、シトラコン酸無水物、アスコルビン酸（ビ
タミンＣ）、メチレンビス－（４－シクロヘキシルイソシアネート）モノマーもしくはオ
リゴマー、ヘキサメチレンジイソシアネートモノマーもしくはオリゴマー、トルエン－２
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，４－ジイソシアネートモノマーもしくはオリゴマー、メチレンジフェニルイソシアネー
トモノマーもしくはオリゴマー、イソホロンジイソシアネートモノマーもしくはオリゴマ
ー、（メタクリロイル）イソシアネート、２－（メタクリロイルオキシ）エチルアセトア
セテート、ウンデシレンアルデヒド、およびドデシル琥珀酸無水物が挙げられる。
【００７８】
　有機シロキサンマトリックスを含有する硬化性組成物におけるアミン反応性化合物の相
容性を向上させるには、本アミン反応性化合物が、アミン反応性基を有する有機シランも
しくは有機ポリシロキサンである場合、有利であることがある。幾つかの例として、３－
イソシアナートプロピルトリメトキシシラン；３－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン；プロピル琥珀酸無水物官能基化された、直鎖、分岐、樹脂状、および超分岐有機ポ
リシロキサン；シクロヘキセニル無水物官能基を有する、直鎖、樹脂状、および超分岐有
機ポリシロキサン；カルボキシデシル末端オリゴマーもしくはポリマーポリジメチルシロ
キサンのようなカルボン酸官能基化された、直鎖、分岐、樹脂状、および超分岐有機ポリ
シロキサン；ならびに、ウンデシレンアルデヒド末端オリゴマーもしくはポリマーポリジ
メチルシロキサンのようなアルデヒド官能基化された、直鎖、分岐、樹脂状、および超分
岐有機ポリシロキサンが挙げられる。第’５１２号特許は、湿気に晒された場合酸を放出
する化合物を包含する、使用され得る他のシリコン（硅素）含有化合物を記載する。加え
て、第’５１２号特許は、使用され得る他のタイプのアミン反応性脱錯体化剤を開示する
。
【００７９】
　使用されうる他の化合物として、紫外照射に晒された場合アミン反応性基を発生させる
ことができる、光酸発生剤のような化合物が挙げられる。このような化合物の例は、［Ｓ
ｂＦ6］

-対イオンを含有するヨードニウム塩を包含する。このような実施形態において、
任意に、イソプロピルチオキサントンのような光感受性化合物を包含するのが有用である
ことがある。
【００８０】
　本硬化性組成物は、アミン反応性化合物を、固体粒子に付着させて安定化され得る。こ
の手順は、作動時間を制御することを可能とし、保管の間、アミン反応性化合物を含有し
ている液相が、硬化性組成物の残りからの分離しないように安定化させる。固体粒子への
、アミン反応性化合物の付着は、その場でもしくは事前に行うことができる既知の表面処
理手法により達成され得る。ある表面処理方法は、粉砕シリカもしくは沈降シリカ、炭酸
カルシウム、カーボンブラック、カーボンナノ粒子、シリコン（硅素）ナノ粒子、硫酸バ
リウム、二酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、窒化ボロン（硼素）、銀、金、白
金、パラジウム、およびこれらの合金；あるいは、ニッケル、アルミニウム、銅、および
鋼のような卑金属を、縮合反応性化合物で前処理することを包含する。該前処理に次いで
、アミン反応性基を有する化合物とのこれら前処理された固体粒子の反応、または、加水
分解性部分を有するアミン反応性化合物を使用しての前処理された固体粒子の直接処理が
行われる。縮合反応化合物のいくつかの例として、イソシアナートメチルトリエトキシシ
ラン、３－イソシアナートプロピルトリエトキシシラン、イソシアナートメチルトリメト
キシシラン、３－イソシアナートプロピルトリメトキシシラン、トリエトキシシリルウン
デカナール、グリシドキシメチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン、（トリエトキシシリル）メチル琥珀酸無水物、３－（トリエトキシシリル
）プロピル琥珀酸無水物、および２－（４－クロロスルホニルフェニル）エチルトリメト
キシシランが挙げられる。脱錯化剤の固体粒子への付着は、酸官能性化合物を、酸塩基錯
体、水素結合錯体、または酸性塩の形成を導き得る条件下で、適切な表面官能基を有する
固体粒子と混合することによっても達成することができる。幾つかの充填剤が市販されて
おり、潤滑剤といわれる表面処理剤を用いて既に前処理されているか、または、カルボン
酸のようなアミン反応性基を含有する不純物と共に得られる。こうして、成分（ｉｉｉ）
が、処理充填剤の形態で共に供給され得る。その場合に得られる利点は、該充填剤上での
該有機ボランアミン錯体と該アミン反応性基との間での反応が、該潤滑剤を充填剤粒子表
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面から除去するのを補助し得ることである。安定性のために、アミン反応性基を含有して
いる充填剤と、アミン化合物に関して不活性である充填剤との組み合わせを使用するのも
、有利であることがある。
【００８１】
　有用なアミン反応性基（ｉｉｉ）の代表的な、好ましい例として、カルボン酸、無水物
、イソシアネート、アルデヒド、およびエポキシが挙げられる。通常の重合の代わりに、
熱を使用して重合を迅速に開始させるのが望ましい場合、封鎖されたイソシアネートが有
用であることがある。
【００８２】
ガスを発生できる成分（ｉｖ）
　硬化組成物は、硬化性組成物にガスを発生できる成分（ｉｖ）を包含させることで多孔
質発泡体の形態で調製され得る。このような組成物は典型的に、水素化硅素（シリコンヒ
ドリド）官能性化合物を主成分（ｉｖ）として、水、アルコール、もしくはカルボン酸の
ような、活性水素を保有する化合物、ならびに、白金もしくは錫のような、共触媒を含有
する。共触媒は、水素化硅素と活性水素を保有する化合物との間の反応を促進する。硬化
工程の間に水素ガスが発生し、発泡体が生じる。使用された特定の水素化硅素、活性水素
化合物、および、フリーラジカル重合性なモノマー、オリゴマー、もしくはポリマーに依
り、発泡した組成物は、柔軟な発泡体～硬い発泡体まで変化し得る。発泡体の孔サイズ分
布は、既知の発泡体生成方法により制御され得、弾性率、密度、および透過性に関して適
合させる。
【００８３】
任意成分（ｖ）
　硬化性組成物に包含され得るいくつかの成分として、強化充填剤、増量充填剤、導電性
充填剤、および熱伝導充填剤；接着促進剤；架橋剤；前記マトリックスの２次硬化を与え
るに有用な、ポリマー、架橋剤、および触媒の組み合わせ；組成物中に混合された場合、
増量、軟化、補強、強化、粘度変更、もしくは揮発性減少可能なポリマー；スペーサー；
染料；色素；ＵＶ安定化剤；アジリジン安定化剤；空隙減少剤；ハイドロキノン（ヒドロ
キノン）およびヒンダードアミンのような硬化修飾剤；有機過酸化物およびオゾナイド（
オゾニド）のようなフリーラジカルイニシエーター；錯体の有機ボラン部分に硅素を含有
していない有機ボラン－アミン錯体；有機アクリレートおよびメタクリレートのようなコ
モノマー；ポリマー；稀釈剤；レオロジー修飾剤；酸受容体；抗酸化剤；酸素スカベンジ
ャー；酸素スポンジ（緩衝剤）；酸素放出剤；酸素発生剤；熱安定化剤；難燃剤；シリル
化剤；発泡剤；発泡触媒；泡安定化剤；界面活性剤；湿潤剤；溶媒；稀釈剤；可塑化剤；
融剤；および乾燥剤が挙げられる。
【００８４】
　特に、任意成分として使用され得る導電性充填剤のいくつかの例として、金属粒子、伝
導非金属粒子、金属の外側面を有する金属粒子、もしくは、金属の外側面を有する伝導非
金属粒子が挙げられる。外側面金属は、銀、金、白金、パラジウム、ニッケル、アルミニ
ウム、銅、もしくは鋼たり得る。任意成分として使用され得る熱伝導性充填剤のいくつか
の例として、金属粒子、金属酸化物粒子、熱伝導非金属粉末、もしくは、これらの組み合
わせが挙げられる。該熱伝導充填剤は、アルミニウム、銅、金、ニッケル、銀、アルミナ
、酸化マグネシウム、酸化ベリリウム、酸化クロム、酸化チタン、酸化亜鉛、チタン酸バ
リウム、ダイヤモンド、グラファイト、カーボン（炭素）ナノ粒子、シリコン（硅素）ナ
ノ粒子、窒化硼素、窒化アルミニウム、硼素カーバイド、チタンカーバイド、シリコン（
硅素）カーバイド、タングステンカーバイド、もしくはこれらの組み合わせであり得る。
【００８５】
加工および製造
　本発明による硬化性組成物は：
　Ａ．１～１００重量部の（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくは
ポリマー；
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　Ｂ．０．１～５０重量部の、該組成物を硬化するのに十分な（ｉｉ）有機硅素官能性硼
素アミン触媒錯体（Ｂの量は、当該錯体の分子量および分子当たり硼素原子数に依る）；
　Ｃ．０～５０重量部の、硼素を脱錯体化するのに十分な（ｉｉｉ）アミン反応性基を有
するアミン反応性化合物（Ｃの量は、当該化合物分子量に依る。）；
　Ｄ．０～５０重量部の、（ｉｖ）活性水素を保有している化合物および触媒と混合され
た場合にガスを発生させることができる成分；ならびに
　Ｅ．０～１０００重量部の１種以上の（ｖ）任意成分
を組み合わせて混合することにより、調製され得る。これらＡ～Ｅの重量部は、該硬化性
組成物の合計重量に基づいている。
【００８６】
　本発明の硬化性組成物の作動時間、および、保管安定性の延長は、更なるアミン化合物
を導入して、当該組成物の硼素原子に対するアミン基のモル比を増加することで、制御さ
れうる。加えられるべき有効量は、成分（ｉｉ）において使用されたアミン：硼素比に依
る。重合を生じさせるために、全体のアミン：硼素比は充分低く維持するのが好ましい。
適切なアミン：硼素比は１０：１未満、好ましくは４：１未満である。アミン反応性化合
物（ｉｉｉ）が既に、該硬化性組成物に存在する場合、例えば、残留カルボン酸が充填剤
粒子上で存在している場合、より高レベルのアミン化合物が、保管安定性のためにアミン
反応性基を中和もしくは一部中和するために添加されてよい。該アミン化合物は、単官能
性もしくは多官能性アミン基を含有してよく、１級アミン、２級アミン、および／または
３級アミンを含み得る。該アミン化合物は、フリーラジカル重合性基、もしくは、加水分
解性基のような他の官能基を含有し得る。該アミン反応性化合物は、モノマー、オリゴマ
ー、もしくはポリマーたり得る。アミン基は、有機、有機硅素、もしくは有機ポリシロキ
サン化合物に担持され得る。
【００８７】
　本発明による複合品は、好ましくは、単一の基材または複数の基材間に配置または塗布
されている硬化性組成物を含む。単一基材もしくは複数の基材は、有機、熱可塑性、熱硬
化性、金属、セラミック、もしくは他の適切な無機材料たり得る。基材は、多層基材（例
えば、硬化性組成物と複合品の単一または複数の基材との間の改善された接着が求められ
るプリント回路基材に用いられる基材）であってもよい。
【００８８】
　複合品は、硬化性組成物を、当該複合品の基材の少なくとも１つの面に結合させて調製
され得る。これは、硬化性組成物および基材が一緒にしっかりと結合されて複合品を形成
させるように、該組成物を硬化させて十分な接着を得ることにより実施され得る。
【００８９】
　最大利益のため、その硬化温度は、－４０℃～８０℃、好ましくは０℃～６０℃、より
好ましくは１５～３５℃の範囲たるべきである。該組成物を該基材上で硬化させる時間は
、５秒～２４時間、好ましくは３０秒～２時間の範囲たり得る。これは、該組成物が充分
硬化され、該基材に完全に接着されるのを確実化させる。硬化性組成物は、計量混合、押
出、および/またはロボットもしくは手動操作を用いることにより基材に塗布することが
できる。
【００９０】
　完全に結合した複合品は、硬化性組成物を、ポリマー基材の少なくとも１つの面に水の
沸点（つまり、１００℃）未満の温度で配置し、次いで、硬化組成物を硬化させると共に
、ポリマー基材（単数もしくは複数）に結合させることにより調製され得る。これは、基
材を予め乾燥させる必要のないようにさせる。複合品は同様に、室温でも硬化して結合さ
れ得、硬化用オーブンの必要性を排除する。
【００９１】
　上記のように、硬化性組成物は容易に、多成分、多液型接着剤としてパッケージされ、
供給され得る。成分（ｉ）、（ｉｉ）、および（ｉｉｉ）の組み合わせが、多成分、多液
型パッケージの一部として使用されてよいが、但し、成分（ｉｉ）および（ｉｉｉ）が互



(24) JP 2008-527105 A5 2012.8.16

いから分離されている状態であることを条件とする。例えば、（ｉ）フリーラジカル重合
性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーの一部分、および、（ｉｉ）有機硅素官能性
硼素アミン触媒錯体が一緒に、第１のパートにパッケージされ得、一方、（ｉ）フリーラ
ジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーの残りの部分、および、（ｉｉｉ
）アミン反応性化合物が一緒に、第２のパートにパッケージされる。所望の場合、成分（
ｉｉｉ）が、アミン反応性化合物（ｉｉｉ）で処理された充填剤の形態で、（ｉｉ）有機
硅素官能性硼素アミン触媒錯体から分離させてパッケージされて供給され得る。成分（ｉ
）～（ｉｉｉ）は共に、酸素が存在していない限り、一液型製剤として保管され得る。
【００９２】
　アミン反応性化合物（ｉｉｉ）が充填剤に担持され、全成分が単一パッケージ中に組み
合わされている場合の実施形態において、成分（ｉ）、（ｉｉ）、および（ｉｉｉ）を、
実質的に無酸素の環境で混合、パッケージ、そして保管することが必要であり、早期の増
粘化を避ける。
　２液型製剤において、安定性のために、アミン反応性基を含有している充填剤と、アミ
ン化合物に関して不活性である充填剤との組み合わせを使用するのが有利となり得る。例
えば、２液型製剤において、アミン化合物に関して不活性である該充填剤が、（ｉｉ）有
機硅素官能性硼素アミン触媒錯体と組み合わされ得、一方、アミン反応性基を保有する充
填剤は成分（ｉｉｉ）として働き得、成分（ｉｉ）とは別個の容器中においてパッケージ
され得る。その場合、成分（ｉ）は、該製剤のいずれかのパート、もしくは、両方のパー
トに包含され得る。あるいは、（ｉｉｉ）アミン反応性化合物は、成分（ｉ）および（ｉ
ｉ）を含有する組成物で満たされた予備混合モールド（pre-mixed mold)に気相で供給さ
れるのを可能とする条件下に導入され得る。これは、作動時間の延長、次いで、空気に晒
されたときの急速な硬化を可能にする。
【００９３】
　硬化性該組成物が発泡体として使用される場合。活性水素を保有している化合物、つま
り、発泡剤、触媒、および、ガスを発生させることのできる成分を、互いに隔離させるの
が望ましい。多液型パッケージにおけるこれらの３成分正当な配置が、向上した保管安定
性を与える。
【００９４】
　多液型パッケージの混合および分配は、幾つかのやり方で実施され得る。例えば、成分
は、空気中袋の中、もしくは、加圧ガンにより、所望の体積比で混合され得る。第’５１
２号特許は、２液型パッケージを混合分配できる幾つかの装置を記載する。効率的な混合
分配を達成させるために、２液型パッケージの粘度および密度を調整することも有益であ
る。溶剤、モノマー、およびポリマー等、様々な密度および粘度調整剤のフィラーを使用
して、これらの特性の制御をもたらすことができる。加えて、早期の硬化、および、混合
分配装置の詰まりを最小限にするために、基材に分配する前に、酸素を混合装置の環境か
ら除外するのが有益である。多液型パッケージに成分間の混合比に関する限定がないが、
２液型パッケージに関し、体積比０．０５：１～２０：１、より好ましくは０．１：１～
１０：１を維持するのが一般的に好ましい
【００９５】
　本発明の硬化性組成物は、ゴム；テープ；接着剤；保護用コーティング；薄膜；電子素
子；光子素子；音響減衰素子；玩具もしくは自動車体パネルのような熱可塑性および熱硬
化性一体成形品；シール剤；発泡体；ガスケット；シール；ｏ－リング；コネクタ；およ
び感圧接着剤を調製するに当たって有用である。材料の選択によって、硬化組成物は、柔
軟性ゲルから硬質樹脂にわたる性質を有しうる。これらの硬化性組成物が特に、自己接着
シリコーンエラストマーおよびゲルを調製するのに有用である。シリコーンエラストマー
およびゲルは、金型取り付け接着剤、蓋のシール剤、カプセル化剤、ガスケット；ｏ－リ
ング；注封材料；およびコンフォーマルコーティングとしてのそれらの使用を包含する、
数多くの用途を有する。本発明のシリコーンエラストマーは、金型から剥離できる一方で
同時に、選択的にポリマー表面に接着できる。したがって、シリコーンエラストマーは、
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電気配線または電気回路用のコネクタおよび筐体、ならびにスキューバダイビング用ダイ
ビングマスクのような、一体的に接着された部品においてポリマー樹脂と共に同時成形（
co-molding）または重ね成形（over-molding）され得る。シリコーン接着剤は、電子素子
を、フレキシブル基板もしくは硬質基板に結合するのに有用である。
【００９６】
　導電性充填剤が任意成分として使用される場合、該硬化性組成物に導電性を付与するに
充分な量で包含されるべきである。この種の硬化性組成物は、電子部品を組立てるため、
ハンダ代替品として、電気的な界面材料として、および導電性インクとして、使用され得
る。硬化性該組成物は、硬質部品もしくはフレキシブルエラストマーとして供給され得、
また、感圧接着剤として適用のために、分配され、ロール状にもしくはフィルムとしてシ
ート状に予備硬化されてもよい。ある最終的な適用において、所定の場所において、分配
、硬化され得る。発泡状の導電性硬化性組成物は、電気および電子製品用筐体のような用
途において、シールされた領域にわたる電磁的および無線周波数のノイズの伝達を防ぐた
めに、ガスケットおよびシールとして使用することができる。
【００９７】
　熱伝導性充填剤が任意成分として使用される場合、該硬化性組成物に熱伝導性を付与す
るに充分量で包含されるべきである。熱伝導性硬化性組成物は同様に、熱伝導ゴム、熱伝
導テープ、熱伝導性硬化性接着剤、熱伝導性発泡体、および熱伝導感圧接着剤を調製する
のに有用である。硬化性組成物は特に、熱伝導性シリコーン接着剤を調製するのに有用で
ある。熱伝導性シリコーン接着剤は、金型取り付け接着剤、ハンダ代替品、および熱伝導
性コーティングおよび／またはガスケットとしての使用を包含する、数多くの用途を有す
る。熱伝導性シリコーン接着剤は特に、電子素子を、フレキシブル基板および／または剛
体基板に結合させるに当たり、有用である。
【００９８】
　熱伝導性硬化性組成物は、電子部品を組み立てるため、ハンダ代替品として、熱界面材
料として、および熱伝導性インクおよび／またはグリースとしても、使用され得る。硬化
可能な該組成物は、硬質部品もしくはフレキシブルなエラストマーの形態であり得、また
、感圧接着剤として適用のために、分配され、ロール状にもしくはフィルムとしてシート
状に予備硬化されてもよい。最終的な用途において、湿った状態で分配され、所定の場所
で硬化され得る。一部硬化した熱伝導性組成物は、熱伝導性グリースとして使用され得る
。発泡状熱伝導性組成物は、ガスケットおよびシールとして、電気および電子筐体に使用
され得る。該硬化性組成物が熱伝導性接着剤として使用される場合、硬化性組成物は、特
にヒートシンクまたは放熱装置がポリマーマトリクスを有する場合には、ヒートシンク、
ヒートスプレッダ、または放熱装置との間の良好な接着強度を提供することができるとい
う点で、熱的な界面材料として特に有用である。
【実施例】
【００９９】
　以下の実施例は、本発明をより詳細に例示するために記載する。数もしくは重量平均分
子量がこれらの実施例で規定されている場合、それらの値は、テトラヒドロフランをその
溶媒として使用したゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により求められ、単分散ポリ
スチレン標準を用いて較正されている。ＧＰＣにより分析されたサンプルに関する多分散
指数は、１．４～２．２の範囲であった。
【０１００】
実施例Ａ－錯体合成のための一般的手順
　有機珪素官能性ボラン－アミン触媒錯体が、アリルシランもしくはビニルシラン含有モ
ノマーの、ＢＨ3－テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）との、無酸素環境でハイドロボレーシ
ョンにより合成された。磁気攪拌子、温度計、冷却器（condenser）、およびラバーセプ
タムを備える三つ口丸底フラスコが、ＢＨ3－ＴＨＦ溶液を、シリンジ針経由で充填され
た。この混合物が０℃で保たれた。適切なシランが次いで加えられ、この混合物が３時間
、室温で攪拌された。生じたハイドロボレーション生成物が、０．５～１．５モル当量の
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適切なアミン化合物を用いて処理され、空気に安定な有機硅素官能性ボラン－アミン触媒
錯体を形成した。該生成物の構造が、1Ｈ　ＮＭＲおよび11Ｂ　ＮＭＲにより確認された
。
【０１０１】
実施例Ａ１－トリ（トリメチルシリルプロピル）－ボラン－アミノシラン触媒錯体合成
　磁気攪拌子、温度計、冷却器、およびラバーセプタムを備えた三つ口丸底フラスコ中に
、３０ミリリットルの１．０モルのＢＨ3－ＴＨＦ溶液（０．０３モル）を、シレンジ針
経由で充填し、この混合物は０℃に冷却された。３モル当量のアリルトリメチルシラン（
１０．２６ｇ、０．０９モル）が、該混合物に、シリンジ針経由で滴下され、この混合物
が３時間、室温で乾燥窒素パージ下に攪拌された。この生じたハイドロボレーション生成
物が、乾燥窒素パージ雰囲気下に、１．２モル当量の３－アミノプロピルトリメトキシシ
ランを用いて処理された。ＴＨＦが減圧下に除去され、空気に安定な有機硅素官能性ボラ
ン－アミン触媒錯体を得た。この反応式が、下に示されており、式中、ｋが３に等しい。
【０１０２】

【化１７】

【０１０３】
　以下に、更なる実施例が、本発明を尚より詳細に説明する。
【０１０４】
実施例Ａ２－トリス（トリメチルシリルプロピル）ボランアミノシロキサン触媒錯体合成
　実施例Ａ１において調製されたハイドロボレーション生成物が、乾燥窒素パージ雰囲気
下に、０．３モル当量の３－アミノプロピルジメチルシロキシ末端ポリジメチルシロキサ
ン（ＰＤＭＳ）オリゴマーを用いて処理された。該オリゴマーは、数平均分子量９２０ｇ
／モルを有し、総アミン：硼素比０．６を与えた。ＴＨＦが減圧下に除去され、空気に安
定な有機硅素官能性ボラン－アミン触媒錯体を得た。
【０１０５】
実施例Ａ３－トリス（トリメチルシリルプロピル）ボランアミノシラン触媒錯体合成
　実施例Ａ１において調製されたハイドロボレーション生成物が、乾燥窒素パージ雰囲気
下に、１．２モル当量の３－アミノプロピルトリエトキシシランを用いて処理された。Ｔ
ＨＦが減圧下に除去され、空気に安定な有機硅素官能基ボラン－アミン触媒錯体を得た。
【０１０６】
実施例Ｂ－重ね剪断試験体の調製、および、単一重ね剪断テストによる接着性の測定
　洗浄された基材が、２枚の３インチ長の基材パネルを支えるよう設計された機械化アル
ミニウム支持ジグに設置され、オーバーラップ（重なり）面積１平方インチもしくは０．
５平方インチ、および、ボンドライン厚（結合線厚）０．０３０インチを有していた。テ
ストされるべき接着剤組成物が、ミクロスパーテルを用いて、第１の基材に塗布された。
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第２の洗浄された基材が、該接着剤を覆って設置され、圧縮され、軽く上の押さえている
バーを搾り降ろして、適切な厚さを形成させた。テストされるべきサンプルを室温で硬化
させた。１４～１６時間待った後、これら試験体が、これらジグから除去され、全ての過
剰量の接着剤が、そのラップ領域の端から完全に、かみそり刃で切り落とした。サンプル
が、ＭＴＳ Ｓｉｎｔｅｃｈ５／Ｇ引っ張り試験機（ＭＴＳ Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ，Ｅｄｅｎ　Ｐｒａｉｒｉｅ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａから入手可能）に装着さ
れた。該引っ張り試験機は、５０００ポンドの力変換機を備えられ、クロスヘッドスピー
ド２インチ／分（０．０８５ｃｍ／秒）においてテストされた。各基材／組成物の組み合
わせの少なくとも３回の反復試験からの最大負荷の中央値が、破壊の様子と共に報告され
、凝集破壊（ＣＦ）を呈している総結合面積の割合を評価して、等級分けされた。もし、
破砕が、薄膜残渣だけを残して基材表面の１つに非常に近くでシリコーン製品により生じ
た場合、この硬化が「薄膜破壊」として記された。
【０１０７】
実施例Ｃ－導電率／体積抵抗率の測定
　米国特許第６，３６１，７１６号明細書（２００２年３月２６日）に記載された標準プ
ロトコルを使用して、以下の実施例で報告された導電率は、体積抵抗率の計測として求め
られた。従って、体積抵抗率は、Ｍｏｄｅｌ５８０Ｍｉｃｒｏオーム（Ω）Ｍｅｔｅｒ（
Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｃｌｅｖｅｌ
ａｎｄ，Ｏｈｉｏ）を使用して求められた。該Ｍｅｔｅｒは、スプリングで留められた、
金メッキの球状チップを有する４点プローブを備えていた。試験片が、最初に、２片のス
コッチテープを０．２５ｃｍ顕微鏡スライドガラス上で離して設置することによりスライ
ド長に沿って延びている溝を形成させ、調製された。試験硬化性組成物のアルコートを、
スライドの一端および溝の上に堆積させた。分析されるべき硬化性組成物が次いで、スパ
ーテルを硬化性組成物より、およそ４５°の角度にその表面を横断して引いて、溝全体を
覆って拡げられた。試験片は、室温で終夜、約１６時間硬化させた。それから、２片の内
部プローブ間の電圧降下が、選択された電流において測定され、抵抗値をオーム（Ω、単
位）で与えた。
【０１０８】
　硬化した組成物の初期体積抵抗率が、式Ｖ＝Ｒ（Ｗ×Ｔ／Ｌ）を使用して、算出され、
式中、Ｖは、Ωｃｍ（単位）での体積抵抗率、Ｒは、２．５４ｃｍ離れた２片の内部プロ
ーブ間で測定された硬化した組成物のΩ（単位）での抵抗であり、Ｗは、硬化した層のｃ
ｍ（単位）での幅であり、Ｔは、硬化した層のｃｍ（単位）での厚さであり、Ｌは、これ
ら内部プローブ間で硬化した層のｃｍ（単位）での長さである。硬化した層の厚さは、Ｔ
ｅｓｔｉｎｇ Ｍａｃｈｉｎｅｓ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｒｏｎｋｏｎｋｏｍａ，Ｎ
ｅｗ Ｙｏｒｋにより製作されたＡｍｅｓ Ｍｏｄｅｌ ＬＧ３５００－０－０４厚さ測定
器を使用して、求められた。Ωｃｍ単位での体積抵抗率は、各々同一に調製された試験片
で実施された５回の測定の平均値を表す。これらの測定値は、相対誤差１０％未満を持つ
。
【０１０９】
実施例Ｄ－透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）
　硬化したサンプルが、－１２０℃における低温ミクロトームで、ＴＥＭ解析用電子透過
薄片を調製した。これらサンプルが、ＪＥＯＬ－ＵＳＡ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｐ
ｅａｂｏｄｙ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓから入手可能なＪＥＭ２１００Ｆ ＴＥＭに
装填された。その形態が、明るい視野のＴＥＭモード下に、２００ＫｅＶにおいて調べら
れた。その画像のコントラストを強めるために、サイズ２の高コントラスト対物絞りが使
用された。デジタル画像が、Ｇａｔａｎ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，Ｐｌｅａｓａｎｔ
ｏｎ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａから入手可能なＣＣＤカメラを使用して撮影され、そのＴＥ
Ｍの列の下に添付され、Ｇａｔａｎのデジタルマイクログラフソフトウェアを用いて解析
された。
【０１１０】
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実施例１
　ポリマー溶液が、８０重量部のメチルメタクリレートに、重量平均分子量３５０，００
０ｇ／モルを有する１３．５重量部のポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、およ
び、重量平均分子量９９６，０００ｇ／モルを有する６．５重量部のＰＭＭＡを溶解させ
て調製された。次に、２液型硬化性組成物が、Ａ１部として、９３重量部の該ポリマー溶
液を、実施例Ａ３の７重量部の有機硅素官能性硼素－アミン触媒錯体と、Ｈａｕｓｃｈｉ
ｌｄミキサーで１０秒間混合することにより調製された。別個の容器中において、２液型
硬化性組成物のＢ１部が、９０．９重量部の前記ポリマー溶液を、９．１重量部のアクリ
ル酸と、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄミキサーで１０秒間混合することにより調製された。等重量
のＡ１部およびＢ１部が一緒に、手での混練により、密封されたポリエチレンバッグ中で
約２０秒間混合された。生じた混合物は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）ででき
た３インチ×１インチ×０．１２５インチの３基材上に分配された。これら基材が、３０
重量％のガラス充填剤を用いて強化され、実施例Ｂ１において記載された方法に従ってテ
ストされた。その接着剤による接合部は全て、ＰＥＴ基材の破壊、つまり破損により終了
するまで、６００ポンド／平方インチ（ｐｓｉ）超えの、平均６７０±２０ｐｓｉの応力
を支えた。この実施例は、本発明の有機硅素官能性ボランアミン触媒が、アクリル接着剤
のようなフリーラジカル重合性有機化合物、加えて、後の実施例の有機硅素主体の材料を
硬化させるのに使用され得ること；ならびに、アクリルタイプの接着剤を硬化させるのに
有用であることを示す。
【０１１１】
比較例１
　数平均分子量９５０ｇ／モルを有する９３．３部のメタクリルオキシプロピルジメチル
シロキシ末端ＰＤＭＳに、４．２部の触媒が加えられた。該触媒は、１．４モル当量のイ
ソホロンジアミンと錯体化されたトリ－ｎ－ブチルボランであった。２．５部のイソホロ
ンジイソシアネートを加える前に、この混合物は、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄミキサーで１０秒
間、十分に均一化された。次いで、この混合物は、ヘッドスペースを一時的に窒素でパー
ジした後、１０秒間、再混合された。その蓋を開けて、混合された組成物を空気に晒すと
、モノリティックの円盤状の硬化した材料が、２０秒以内に形成した。この硬化した材料
は不透明であった。このサンプルの透過型電子顕微鏡写真が、実施例Ｄにおいて記載され
た方法により、解析された。
【０１１２】
実施例２
　数平均分子量９５０ｇ／モルを有する９３．３部のメタクリルオキシプロピルジメチル
シロキシ末端ＰＤＭＳに、実施例Ａ２において調製された４．２部の触媒が加えられた。
２．５部のイソホロンジイソシアネートが添加される前に、この混合物はＨａｕｓｃｈｉ
ｌｄミキサーで１０秒間、十分に均一化された。次いで、この混合物は、そのヘッドスペ
ースを一時的に窒素でパージした後１０秒間、再混合された。その蓋を開けて、混合され
た組成物を空気に晒すと、モノリティックの円盤状の硬化した材料が、１５秒以内に形成
した。この硬化した材料は、透明であった。このサンプルの断面からの透過型電子顕微鏡
写真が、実施例Ｄにおいて記載された方法により、解析された。
【０１１３】
　比較例１における硬化した材料の不透明さは、典型的な有機ボランアミン錯体触媒が、
相溶性がない材料を生じさせることを指し示す。対照的に、実施例２において硬化した材
料の透明さは、得られる材料が、本発明の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体が使用され
た場合、バルク中の相分離を呈さなかったことを指し示す。これらの結果が、顕微鏡によ
って証明された。実施例２の硬化した材料は、微小相分離したメタクリレート架橋点から
の如何なる離散球状ミクロドメインも、明るい領域も、示さなかった。しかしながら、比
較例１の硬化した材料は、微小相分離したメタクリレート架橋点からの離散球状ミクロド
メインを、明るい領域として示した。これらの球状ミクロドメインのサイズは、１０～８
０ｎｍ直径の範囲であった。加えて、比較例１は、より大きな、不規則な形状の不均一な
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メタクリレートに富んだ、１００～４００ｎｍサイズの範囲である粒子を呈した。これゆ
え、本発明の触媒は、より一様な相の挙動を、本発明のシロキサン主体の硬化性組成物に
与える。
【０１１４】
比較例２
　ヒドロシリル化硬化性接着組成物が、以下の成分を一緒に混合することにより調製され
た。
　　（ｉ）ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ3）2ＳｉＯ1/2単位、（ＣＨ3）3ＳｉＯ1/2単位、およびＳ
ｉＯ4/2単位を含有する、２８重量部の有機ポリシロキサン樹脂。ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ3）2

ＳｉＯ1/2単位および（ＣＨ3）3ＳｉＯ1/2単位を組み合わせた、ＳｉＯ4/2単位に対する
モル比は、０．７であった。該樹脂は、重量平均分子量２２，０００、多分散性５を持ち
、１．８重量％（５．５モル％）のビニル基を含有した。
　　（ｉｉ）２５℃で５５Ｐａ．ｓの粘度を有する、７２重量部のジメチルビニルシロキ
シ末端ＰＤＭＳ
　　（ｉｉｉ）平均粒子サイズ５μｍを有する、３２．３重量部の粉砕石英
　　（ｉｖ）１重量％の１，１－ジエテニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサ
ンの白金（ＩＶ）錯体、２５℃で０．４５Ｐａ．ｓの粘度を有する、９２重量％のジメチ
ルビニルシロキシ末端ＰＤＭＳ、および、７重量％のテトラメチルジビニルジシロキサン
を含有する０．１４重量部の触媒
　　（ｖ）５０重量％の３－グリシドキシプロピルトリメトキシシランと５０重量％のヒ
ドロキシ末端メチルビニルシロキサンポリマーとの混合物１．５０重量部（２５℃で１５
センチストークの混合物粘度を有する）
　　（ｖｉ）０．３０重量部のカーボンブラック
　　（ｖｉｉ）１分子当たり平均３つのジメチルシロキサン単位と５つのメチル水素シロ
キサン単位とを有し、０．８重量％の硅素結合水素原子を含有する、３．９６重量部のト
リメチルシロキシ末端ポリ（ジメチルシロキサン／メチル水素シロキサン）ポリマー
　　（ｖｉｉｉ）０．２１重量部の３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール
【０１１５】
　該接着組成物が脱気され、如何なる飛沫化された空気をも、２０分間、２ｍｍ水銀の減
圧で除去した。該接着組成物が、３インチ×１インチ×０．１２５インチのガラス充填ポ
リブチレンテレフタレート基材上にキャストされ、１時間、このサンプル長に亘り、約９
０～１７０℃の範囲である直線温度勾配を有するホットプレート上で硬化され。この硬化
した組成物が液体から流動できないエラストマー固体に変化した位置が、該サンプル表面
をスパーテルを用いて探り、次いで、任意の未硬化材料をも拭き取ることで決定された。
このサンプル上での位置が、熱勾配に沿って等距離でホットプレート面に埋め込まれた熱
電対（thermocouples)から得られた定常温度プロファイルの直線回帰分析を使用して、一
定の加熱時間に関して、最小硬化温度に較正された。
【０１１６】
実施例３
　第１のＡ部が、（ｉ）数平均分子量４４，０００ｇ／モルを有する４２．８重量部のヒ
ドロキシジメチルシリル末端ＰＤＭＳ；（ｉｉ）数平均分子量１３，０００ｇ／モルを有
する４２．８重量部のメタクリルオキシプロピルジメチルシリル末端ＰＤＭＳ；（ｉｉｉ
）数平均分子量９２０ｇ／モルを有する５．０重量部のアミノプロピルジメチルシリル末
端ＰＤＭＳ；（ｉｖ）１重量部のジラウリル酸ジブチル錫；ならびに（ｖ）実施例Ａ２に
おいて調製された８．５重量部の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体を組み合わせること
より調製された。各々の成分（ｉ）～（ｖ）を加えた後に、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄミキサー
での１２秒の混合サイクルが続いた。第２容器中において、第２のＢ部が、（ｖｉ）数平
均分子量１３，０００ｇ／モルを有する９１．４重量部のメタクリルオキシプロピルジメ
チルシリル末端ＰＤＭＳ；（ｖｉｉ）３．２重量部のイソホロンジイソシアネート；なら
びに（ｖｉｉｉ）５．０重量部のメタクリルオキシプロピルトリメトキシシランを組み合
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わせることにより調製された。各々の成分（ｖｉ）～（ｖｉｉｉ）を加えた後、Ｈａｕｓ
ｃｈｉｌｄミキサーでの１２秒の混合サイクルが続いた。
【０１１７】
　Ａ部およびＢ部の各々２重量部が、次いで、ポリエチレンバッグ中で組み合わされ、該
バッグ外側を練ることにより混合された。およそ０．０３～０．０４インチ厚のフィルム
が、Ｍｙｌａｒフィルム基材上に、ドクターブレードを用いてキャストされ、室温（２５
±２℃）において硬化させた。硬化が、該フィルムの硬化材料を、スパーテルを用いて、
当該材料が固化するまで調べることにより、テストされた。ゲル化に至るまでの常温での
時間が、当該材料が室温において流動可能でなくなるのに必要とされた時間として定義さ
れた。最低硬化温度／時間が、その表面もしくは基材界面に湿気の痕跡なく、当該材料が
完全に硬化された常温常圧条件下での時間として定義された。
【０１１８】
比較例３
　実施例３において調製された９９．７７重量部の白金硬化接着組成物に、０．０２３重
量部のＮ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシランが加えられた
。この混合物がＨａｕｓｃｈｉｌｄミキサー中において２４秒間、均一化された。この硬
化可能な組成物が脱気され、飛沫化された空気を２０分間、減圧下２ｍｍ水銀において除
去した。この組成物が硬化され、比較例２において調製された組成物と同様に評価された
。
【０１１９】
実施例４
　実施例３において調製された組成物のＢ部に、０．４４重量部のＮ－（２－エチルアミ
ノ）－３－アミノプロピルトリメトキシシランが加えられた。この組成物が次いで、実施
例３において調製された組成物の当量のＡ部と混合された。該組成物が、実施例３におい
てと同様にテストされた。幾つかの実施例のテスト結果が、表１に示されている。
【０１２０】
【表１】

【０１２１】
　表１は、比較例２が、白金硬化シリコーンエラストマーの熱硬化を必要とすること、な
らびに、比較例３が、アミン化合物による硬化阻害に対して感受性であることを示す。対
照的に、表１は、実施例３および４において、該エラストマーシリコーン組成物が、本発
明の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体と共に室温において硬化し、ならびに、同一レベ
ルのアミン化合物の存在により、強く阻害されなかったことを示す。
【０１２２】
比較例４
　２液型シロキサン樹脂組成物が、１つの容器中において、（ｉ）Ｍ0.3Ｄ（Ｐｈ）0.5Ｔ
（メタクリルオキシプロピル）0.2に対応する構造を有する４７．６重量部の樹脂；なら
びに（ｉｉ）０．６モル当量の３－アミノプロピルジメチルシロキシ末端ポリジメチルシ
ロキサンオリゴマーと錯体化されたトリ－ｎ－ブチルボランを含有している３．９重量部
の触媒を含有したＡ’部を混合することにより調製された。該オリゴマーは、数平均分子
量９２０ｇ／モル、および、数平均分子量７４５ｇ／モルを有した。別個の容器中におい
て、Ｂ’部が、（ｉｉｉ）４７．６重量部の、Ａ’部において使用された同一樹脂；なら
びに（ｉｖ）０．８２重量部のイソホロンジイソシアネートを混合することにより、調製
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された。Ａ’部およびＢ’部の各々の成分が１０秒間、Hauschildミキサー中において、
混合された。次に、等重量のＡ’部およびＢ’部が、Hauschildミキサー内のポリプロピ
レン混合用カップ中で、１０秒間、一緒に混合された。この組成物は５０秒以内にゲル化
し、不透明な外観を有する硬質固体を生じた。
【０１２３】
実施例５
　数平均分子量（Ｍｎ）約１３，０００を有する１１．７重量部のメタクリルオキシプロ
ピルジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサンに、American Chemet Corporation, Chi
cago, Illinoisからの８２．９重量部の脂肪酸潤滑化銀フレーク充填剤（ＲＡ－１２７）
が加えられた。これら２材料が、Hauschildミキサー中において、２４秒間、混合された
。実施例Ａ１において調製された５．４重量部の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体が、
この混合物に、加えられた。その混合用カップのヘッドスペースが、窒素ガスでパージさ
れ、次いで、２回の２４秒混合サイクルで混合された。このサンプルを周囲の空気に晒す
と、この材料が架橋し、５分以内に流動できなくなった。実施例Ｃにおいて記載された方
法を使用して、この硬化した材料が、当該サンプルをキャスティングして２４時間後にテ
ストされた場合、体積抵抗率７．７Ｅ－０３±０．６Ｅ－０３　Ω－ｃｍを有することが
分かった。こうして、本発明の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体が、電導性シロキサン
のような伝導性材料の調製における触媒として有用であることが分かる。
【０１２４】
実施例６
　２液型シロキサン樹脂組成物が、実施例Ａ２の３．４重量部の有機硅素官能性硼素アミ
ン触媒錯体がＡ’部において使用された触媒の代わりに置き換えられたことを除き、比較
例４においてと同じように調製された。該組成物は、２０秒以内にゲル化し、硬質固体を
形成し、透明であった。この実施例は、本発明の有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体が、
有機ポリシロキサン樹脂を硬化させる触媒として有用であることを示す。更に、比較例４
における硬化組成物と比較した場合、実施例６の硬化生成物の向上した透明度が、本発明
の有機硅素官能基硼素アミン触媒錯体が、有機ポリシロキサン樹脂マトリックスにおける
相分離を抑えられることを示す。
【０１２５】
　他のバリエーションが、本発明の必須の特徴から逸脱することなく、本明細書において
記載された化合物、組成物、および方法においてなされてよい。特に本明細書において例
示された本発明の実施形態は、例としてのみであり、その範囲における限定として意図さ
れておらず、添付された請求項において定義されたとおりである。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機
硅素官能性硼素アミン触媒錯体；ならびに任意に（ｉｉｉ）アミン反応性基を有するアミ
ン反応性化合物を含む、組成物であって、該錯体が、式
【化１】

を有する化合物を含み、式中、Ｂは硼素を表し；Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、独立に、水
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素；シクロアルキル基；１～１２個の炭素原子をその主鎖で有する直鎖もしくは分岐アル
キル基；アルキルアリール基；有機シラン基；有機シロキサン基；硼素原子に対する共有
結合性橋かけとして機能することができるアルキレン基；硼素原子に対する共有結合性橋
かけとして機能することができる２価の有機シロキサン基；ならびに、これらのハロゲン
置換類縁体からなる群から選択される基であり、但し、Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基のう
ちの少なくとも１つの基が、１以上の硅素原子を含有し、その硅素含有基が、硼素に対し
て共有結合する；Ｒ９、Ｒ１０、およびＲ１１が、硼素を錯体化することができるアミン
化合物もしくはポリアミン化合物を与える基であり；Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基のうち
の２以上が、および、Ｒ９、Ｒ１０、もしくはＲ１１基のうちの２以上が組み合わされ、
複素環状構造を形成してもよく、但し、その２つの組み合わせた基由来の原子数の和が１
１を超えない、組成物。
【請求項２】
　（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーが、有機化合物
（ａ）；単官能性もしくは多官能性有機化合物の混合物（ｂ）；有機硅素モノマー、オリ
ゴマー、もしくはポリマー（ｃ）；単官能性もしくは多官能性有機シランの混合物（ｄ）
；単官能性もしくは多官能性有機ポリシロキサンの混合物（ｅ）；あるいは、（ａ）～（
ｅ）の混合物であり、ここで、（ａ）～（ｅ）が不飽和であり、フリーラジカル重合でき
る、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記錯体が、固体粒子に付着している、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　アミン反応性基を有するアミン反応性化合物（ｉｉｉ）が、アミン反応性基を有する化
合物であり、鉱酸、ルイス酸、カルボン酸、カルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソ
シアネート、アルデヒド、エポキシド、酸クロリド（酸塩化物）、およびスルホニルクロ
リド（塩化スルホニル）からなる群から選択される、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　前記アミン反応性基が、有機シラン、有機ポリシロキサン、有機チタン酸、もしくは有
機ジルコン酸に担持されている、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　アミン反応性化合物（ｉｉｉ）が、固体粒子に付着している、請求項４に記載の組成物
。
【請求項７】
　更に、活性水素を保有する化合物および触媒と混合された場合ガスを発生できる成分（
ｉｖ）を含み；ガスを発生できる成分が、水素化硅素官能性化合物であり；活性水素を保
有する化合物が、水、アルコール、もしくはカルボン酸であり；触媒が、白金、白金族金
属、錫、チタン、もしくはジルコニウムである、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　有機硅素官能性硼素アミン触媒錯体（ｉｉ）が、アミン反応性化合物（ｉｉｉ）とは別
々にパッケージされている、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー（ｉ）、有機硅素官能
性硼素アミン触媒錯体（ｉｉ）、ならびにアミン反応性化合物（ｉｉｉ）が、一液型で、
実質的に無酸素環境で一緒にパッケージされる、請求項１に記載の組成物。
【請求項１０】
　請求項１に記載の組成物を用いてコーティングされた基材を含む、製造複合品。
【請求項１１】
　前記基材上の組成物が硬化されている、請求項１０に記載の製造複合品。
【請求項１２】
　請求項１に記載の組成物を用いてコーティングされた２以上の基材を含み、該組成物が
、これら基材間に、固定もしくは多様な厚さのボンドラインとして配置される、製造複合
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品。
【請求項１３】
　前記基材間に配置された組成物が硬化されている、請求項１２に記載の製造複合品。
【請求項１４】
　ゴム、テープ、接着剤、保護コーティング、薄膜、電子素子、光子素子、音響減衰素子
、熱可塑性モノリシック成形品、熱硬化性モノリシック成形品、シール剤、発泡体、ガス
ケット、シール、ｏ－リング、コネクタ、あるいは感圧接着剤を含み、その成分が、請求
項１に記載の組成物の硬化生成物である、製造物品。
【請求項１５】
　前記組成物の硬化生成物が、柔軟性ゲルから硬質樹脂の範囲である特性を有する、請求
項１４に記載の製造物品。
【請求項１６】
　前記硬化生成物が、自己接着性シリコーンエラストマーもしくは自己接着性シリコーン
ゲルである、請求項１５に記載の製造物品。
【請求項１７】
　前記硬化生成物が、金型取り付け接着剤、蓋のシール剤、カプセル化剤、注封材料、コ
ンフォーマルコーティング、または、フレキシブルもしくは硬質基材に結合された電子素
子である、請求項１６に記載の製造物品。
【請求項１８】
　請求項１に記載の組成物を硬化させる方法であって、該組成物を、１つの基材、複数の
基材間、もしくは型に適用し；該組成物を、気相中のアミン反応性化合物に晒すことを含
む、方法。
【請求項１９】
　前記アミン反応性化合物が、紫外線照射に晒した場合に、アミン反応性基を生成させる
ことができる化合物である、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記組成物が更に、光増感性化合物を含む、請求項１８に記載の方法。
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