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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
　（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（(Ｒ２-Ｒ３)
Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（(Ｒ２-Ｒ３)Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ

のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサンであって、
　式中、
　各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬化性基を有する基であり、
　各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有するアルキレンであり、
　下付き文字ｍは０～１であり、
　下付き文字ｎは０～１．１であり、
　ただし、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２．１であり、
　下付き文字ｏは５０～１０００であり、
　下付き文字ｐは０～１００であり、
　下付き文字ｑは０～４２であり、
　ただし、下付き文字の和ｐ＋ｑは２を超えて、前記分枝状ポリオルガノシロキサンは、
平均で、１分子当たり少なくとも２個のラジカル硬化性基を有し、かつ
　下付き文字ｒは０～４２であり、
　ただし、下付き文字の和ｑ＋ｒ＝ｎ＋２ｍ＋２であり、
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　各ラジカル硬化性基は、独立して、アクリレート基、メタクリレート基、又はこれらの
組合せを含有する一価の有機基である、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン。
【請求項２】
　（ａ）平均で、１分子当たり２個を超えるケイ素結合水素原子を有する分枝状ポリオル
ガノシロキサンと、
　（ｂ）１分子当たり、少なくとも１個の脂肪族不飽和有機基並びにアクリレート基及び
メタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む
構成要素の
　（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生成物である、請求項１に記載の分
枝状ポリオルガノシロキサン。
【請求項３】
　（ａ’）平均で、１分子当たり２個を超える脂肪族不飽和基を有する分枝状ポリオルガ
ノシロキサンと、
　（ｂ’）１分子当たり、少なくとも１個のケイ素結合水素並びにアクリレート基及びメ
タクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む構
成要素の、
　　（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生成物である、請求項１に記載の
分枝状ポリオルガノシロキサン。
【請求項４】
　請求項１に記載のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサンであって、
　式中、下付き文字ｎは０であり、下付き文字ｐは０であり、前記分枝状ポリオルガノシ
ロキサン（Ｉ）は、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（(Ｒ２-Ｒ３)Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒであり、式中、下付き文字ｍは１であり、

 下付き文字ｏは５０～１０００であり、
 下付き文字ｑは２～４２であり、
 下付き文字ｒは０～４２であり、
 ただし、ｑ＋ｒ＝２ｍ＋２である、又は、
　式中、下付き文字ｍは０であり、下付き文字ｐは０であり、下付き文字ｒは０であり、
前記分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、式（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ

２／２）ｏ（(Ｒ２-Ｒ３)Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑであり、式中、下付き文字ｎは１～１

．１であり、
 下付き文字ｏは５０～１０００であり、
 下付き文字ｑは２～４２であり、
 ただし、ｑ＝ｎ＋２である、又は、
　式中、下付き文字ｍは＞０であり、下付き文字ｎは＞０であり、前記分枝状ポリオルガ
ノシロキサンは、式
　（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（(Ｒ２-Ｒ３)
Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（(Ｒ２-Ｒ３)Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ

であり、
　式中、下付き文字ｍは＞０～＜１であり、下付き文字ｎは＞０～＜１．１であり、ただ
し、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２．１であり、下付き文字ｏ、ｐ、ｑ、及びｒは上記の
定義による、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン。
【請求項５】
　硬化性シリコーン組成物であって、
　（Ｉ）請求項１～４のいずれか一項に記載のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキ
サン；及び
　（ＩＩ）ラジカル開始剤を含む、硬化性シリコーン組成物。
【請求項６】
　請求項５に記載の硬化性シリコーン組成物であって、
　（ＩＩＩ）式：
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　（ＳｉＯ４／２）ｍｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎｎ（Ｒ１
２ＳｉＯ２／２）ｏｏ（(Ｒ２-

Ｒ３)Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐｐ（(Ｒ２-Ｒ３)Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑｑ（Ｒ１

３ＳｉＯ１

／２）ｒｒ

又は
（ＳｉＯ４／２）ｍｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏｏ（Ｒ２Ｒ１

ＳｉＯ２／２）ｐｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑｑ（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）ｒｒ

のシリコーン反応性希釈剤
　（式中、
　各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、
　各Ｒ２は、独立して、構成要素（Ｉ）に関する上記定義によるラジカル硬化性基を有す
る基であり、
　各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有する二価炭化水素であり、
　下付き文字ｍｍは０～５であり、
　下付き文字ｎｎは０～５であり、
　ただし、下付き文字の和（ｍｍ＋ｎｎ）は０～５であり、
　下付き文字ｏｏは０～４００であり、
　下付き文字ｐｐは０～１０であり、
　下付き文字ｑｑは０～１０であり、
　ただし、下付き文字の和（ｐｐ＋ｑｑ）は１以上であり、
　下付き文字ｒｒは０～１０であり、
　ただし、下付き文字の和ｑｑ＋ｒｒ＝ｎｎ＋２ｍｍ＋２である）又は
　（ＩＶ）充填剤、又は
　（Ｖ）充填剤処理剤、又は
　（ＩＶ）充填剤及び（Ｖ）充填剤処理剤、又は
　（ＶＩ）湿気硬化開始剤及び（ＶＩＩ）架橋剤を更に含む、硬化性シリコーン組成物。
【請求項７】
　電子デバイスであって、請求項５若しくは６に記載の硬化性シリコーン組成物又はその
硬化生成物及び前記デバイスと作用的に接触する少なくとも１つのその他のデバイスコン
ポーネントを含む、電子デバイス。
【請求項８】
　基材及びその上に封止作用で接触して配置されたシーラント、又は第１及び第２の基材
並びにその間に接着作用で接触して配置された接着剤を含むアセンブリ、を含む製造物品
であって、前記シーラント又は前記接着剤が請求項５若しくは６に記載の硬化性シリコー
ン組成物又はその硬化生成物を含む、製造物品。
【請求項９】
　熱伝導性部材及び該熱伝導性部材と熱的連通する少なくとも１つのその他のコンポーネ
ントを含むデバイスであって、前記熱伝導部材が請求項５若しくは６に記載の硬化性シリ
コーン組成物又はその硬化生成物を含む、デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的に、分枝状ポリオルガノシロキサン、該分枝状ポリオルガノシロキサ
ンを含むラジカル硬化性シリコーン組成物、該組成物から調製した硬化生成物、その製造
及び使用方法、それを含有するデバイス、並びその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオルガノシロキサン組成物は、硬化性又は反応性基を有するポリジオルガノシロキ
サンを含む構成要素を、必要に応じて架橋剤及び／又は触媒と架橋することによって調製
されてもよい。加水分解性基、ラジカル硬化性基、及び／又は熱硬化性基のような異なる
種類の硬化性基を使用してもよい。一般に、ポリジオルガノシロキサンは鎖１本当たり２
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個を超える反応基を有する。次いで、これらの構成要素を含む組成物を、存在する硬化性
基に応じて、例えば、大気水分、放射線、又は熱に曝露することによって硬化して、エラ
ストマー材料を製造することができる。一般的に、ポリジオルガノシロキサン上の硬化性
基及び／又は架橋剤の数が大きくなるほど、生成するエラストマー材料の架橋密度は大き
くなる。
【０００３】
　特定の組成物の硬化速度は、存在する反応基の種類、特異的構造、及び数を含む種々の
要因に依存する。同じ基の種類内で（例えば、アルコキシ又はカルボキシ基）、１種の基
の中の異なる構造は、異なる反応性を有する（例えば、アルコキシ基内のメトキシ対エト
キシ）。例えば、水分存在下の加水分解性基の場合、全ての他の条件が同じであるとき、
ケイ素結合アセトキシ基は通常、ケイ素結合アルコキシ基よりも迅速に加水分解する。更
に、同じ構造の基（例えば、２個のメトキシ基）であっても、特定のケイ素原子に結合し
ているそれらの硬化性基の数に応じて異なる反応性を有することがある。例えば、ポリジ
オルガノシロキサンが、鎖上の１個のケイ素原子に結合する３個のケイ素結合アルコキシ
基を有する場合、第１のアルコキシ基は一般的に最も反応性が高い（最も速く反応する）
。ポリマーの構造も硬化速度にも影響し得る。例えば、国際公開第２０１４１２４３６４
号に記載のように、所与の数の反応性基に関して、ポリマーの末端に近い反応性基の濃度
が高いほど、硬化速度が大きくなる可能性があり、更に、反応性基の接近可能性も硬化速
度に影響し得る。接近容易な反応性基を１分子当たりでより多く有することによって、よ
り効率的な硬化及びより速い硬化速度を有するポリオルガノシロキサンを調製することが
引き続き必要とされている。
【０００４】
　ポリマー構造、鎖長、及び架橋密度は、全て、最終的な硬化生成物の物理的特性に影響
を与える。更に、得られる硬化生成物の特定の用途（例えば、特定のシリコーン接着剤用
途）に対する有用性を示すために、補強充填剤を組成物に添加して、物理的特性プロファ
イルを改善すること（例えば、引張強度の改善、及び破断伸び％の改善）ができる。別の
例として、熱管理が必要な用途では、組成物に熱伝導性充填剤を添加して、組成物に熱伝
導性をもたらす等がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第３，１５９，６０１号
【発明の概要】
【０００６】
　本発明は、硬化特性における利点を、多種多様な用途に望まれる物理的及び機械的特性
と共にもたらす、分枝状ポリオルガノシロキサン及びそれを含有する硬化性シリコーン組
成物を提供する。
　本発明は、分枝状ポリオルガノシロキサン；（Ｉ）平均で１分子当たり２個を超えるラ
ジカル硬化性基を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと（ＩＩ）ラジカル開始剤とを含
む硬化性シリコーン組成物；上記硬化性シリコーン組成物を硬化することで調製される硬
化生成物；上記分枝状ポリオルガノシロキサン、硬化性シリコーン組成物及び硬化生成物
の製造方法；これらの材料の使用方法；上記分枝状ポリオルガノシロキサン、硬化性シリ
コーン組成物、及び／又は硬化生成物を含むデバイス；並びに、その使用方法及び使用を
開示する。
【０００７】
　ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、式：（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ
１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１
２

ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、各Ｒ１は、独立し

て、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬化性
基であり、各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有するアルキレンであり、下付
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き文字ｍは０～２０であり、下付き文字ｎは０～２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ
＋ｎは１～２０であり、下付き文字ｏは５０～１０００であり、下付き文字ｐは０～１０
０であり、下付き文字ｑは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｐ＋ｑは２を超え、
下付き文字ｒは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｑ＋ｒ＝ｎ＋２ｍ＋２であり、
下付き文字ｓは、２を超え１００未満である。分枝状ポリオルガノシロキサンは、平均で
、１分子当たり少なくとも２個のラジカル硬化性基（例えば、Ｒ２）を有する。
【０００８】
　（ラジカル）硬化性シリコーン組成物は、多種多様な基材材料と共に又は基材材料上に
使用でき、多種多様な用途に使用できる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　発明の概要及び要約書は、参照により本明細書に組み込まれる。以下で参照する全ての
米国特許出願公開及び特許、又は一部のみが参照されている場合にはその一部は、組み込
まれた主題が本願の記述と矛盾しない範囲で参照により本願に組み込まれ、いずれのこの
ような矛盾においても本願の記述が優先する。
【００１０】
　本発明の記載は、特定の用語及び表現を使用する。本明細書で使用するとき、「あるい
は」は、別の明確な実施形態を指す。本明細書で使用するとき、「接触させる」は、物理
的接触状態にすることを意味する。「包含する」は、非限定的であり；含む又は有すると
同様に、オープンエンドである。「作用的」（Operative）は、機能的に有効であること
を意味し、その効果は直接的効果でもよく、あるいは間接的効果でもよい。例えば、反応
物質は、その反応において、触媒あり又はなしで、直接的な物理的接触に至らしめられて
もよく；物品又はデバイスの構成部品は、「作用的接触」に至らしめられてもよく、これ
は、直接的な物理的接触、あるいは１つ以上の中間要素を介した間接的接触を包含する。
「場合により／任意に」（optionally）とは、存在しないか、あるいは存在することを意
味する。分類群及び下位分類群を含む任意のマーカッシュ群は、分類群に含まれる下位分
類群を包含し、例えば、「Ｒはヒドロカルビル又はアルケニルである」では、Ｒはアルケ
ニルであってもよく、あるいはＲは他の下位分類群の中でも、アルケニルを含むヒドロカ
ルビルであってもよい。本明細書で使用されるとき、「し得る」は、選択肢を与えるもの
であって、必須ではない。巨大分子材料の全ての「分子量」、例えば、ポリマーの数平均
分子量（Ｍｎ）又は重量平均分子量（Ｍｗ）は、別途記載のない限り、ゲル透過クロマト
グラフィー及びポリスチレン標準物質を用いて測定される。用語「シリコーン」は、線状
、分枝状、又は線状と分枝状の混合物のポリオルガノシロキサン巨大分子を包含する。全
ての「重量％」（重量パーセント）は、特に断りのない限り、組成物又は配合物を製造す
るために使用される全ての成分又は構成要素の総重量に基づいており、合計で１００重量
％になる。冠詞「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」はそれぞれ、別途記載のない限り、１
つ又はそれ以上を指す。本出願中の全ての量、比率、及びパーセンテージは、別途記載の
ない限り、重量によるものである。本明細書で使用するとき、用語「ラジカル硬化性」は
、フリーラジカル硬化機構によって重合可能であることを意味する。硬化機構は、熱硬化
又は放射線硬化機構であってもよい。熱硬化機構は、熱ラジカル硬化性材料に熱を加える
工程を伴ってもよく、熱ラジカル開始によって又は有機ホウ素開始によって開始されても
よい。有機ホウ素開始は、熱ラジカル硬化性材料に熱を加える代わりに、アミン反応性化
合物が添加されたときに、その硬化を開始する場合である。放射線硬化機構は、放射線ラ
ジカル硬化性材料に放射線をかける工程を伴ってもよく、放射線ラジカル開始又は酸化還
元反応によって開始されてもよい。したがって、ラジカル硬化性材料は、過酸化物（例え
ば、有機過酸化物）のようなフリーラジカル開始剤を更に含んでもよく、これは、上記の
熱又は放射線によって活性化され得る。ラジカル硬化性材料は、少なくとも１種のラジカ
ル硬化性基を有する分子、又は独立して少なくとも１種のラジカル硬化性基を有する分子
の集合で構成される。
【００１１】



(6) JP 6935993 B2 2021.9.15

10

20

30

40

50

　本明細書で使用するとき、「ラジカル硬化性基」（例えば、Ｒ２）は、少なくとも２個
の炭素原子を含有し、かつ少なくとも１つの炭素－炭素二重結合、少なくとも１つの炭素
－炭素三重結合、又は少なくとも１つのオキシラニルを有する、一価の有機官能基である
。典型的には、各ラジカル硬化性基は、独立して、２～１２個の炭素原子、あるいは２～
１０個の炭素原子、あるいは２～８個の炭素原子、あるいは２～６個の炭素原子、あるい
は２～４個の炭素原子、あるいは２又は３個の炭素原子、あるいは２又は４個の炭素原子
、あるいは３又は４個の炭素原子を有する。典型的には、各ラジカル硬化性基（例えば、
各Ｒ２）は、独立して、炭素－炭素二重結合、炭素－炭素三重結合、及びオキシラニルか
ら独立して選択される基を１～３個、あるいは１又は２個、あるいは１個、あるいは２個
含有する。異なる種類のラジカル硬化性基の例は、脂肪族不飽和ヒドロカルビル基、一価
脂肪族不飽和エステル基、及びエポキシ官能性一価有機基である。ラジカル硬化性基が脂
肪族不飽和ヒドロカルビル基の例は、非置換脂肪族不飽和ヒドロカルビル基、例えば、ビ
ニル、アリル、プロペニル、ブテニル、ヘキセニル、エチニル、及びプロピニルである。
脂肪族不飽和ヒドロカルビル基は、ＳｉＨ基とのヒドロシリル化反応によるヒドロシリル
化硬化性でもある。ラジカル硬化性基である脂肪族不飽和エステル基の例は、アクリレー
ト及びメタクリレート基である。ラジカル硬化性基であるエポキシ官能性一価有機基の例
は、オキシラニル及びグリシドキシプロピル基である。
【００１２】
　ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）のラジカル硬化性基が脂肪族不飽
和ヒドロカルビル基である場合、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は
、脂肪族不飽和ヒドロカルビル基を含有する第１の反応物質と、ＳｉＨ基を含有する第２
の反応物質とをヒドロシリル化硬化することによって製造されてもよく、その際、第１の
反応物質の脂肪族不飽和ヒドロカルビル基のモル量は、第２の反応物質のＳｉＨ基のモル
量よりも大きい。結果として、第１の反応物質の脂肪族不飽和ヒドロカルビル基の一部は
ヒドロシリル化反応に関与し、第１の反応物質の脂肪族不飽和ヒドロカルビル基の残りは
、存続してラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）のラジカル硬化性基にな
る。ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）のラジカル硬化性基が脂肪族不
飽和エステル基及び／又はエポキシ官能性一価有機基である場合、ラジカル硬化性分枝状
ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、脂肪族不飽和ヒドロカルビル基を含有する第３の反応
物質と、ＳｉＨ基を含有する第４の反応物質とをヒドロシリル化硬化することによって製
造されてもよく、その際、第３及び第４の反応物質の少なくとも１つは、更に脂肪族不飽
和エステル基及び／又はエポキシ官能性一価有機基を含有する。第３の反応物質の脂肪族
不飽和ヒドロカルビル基のモル量は、第４の反応物質のＳｉＨ基のモル量と同じかそれ以
上であってもよい。結果として、第３の反応物質の脂肪族不飽和ヒドロカルビル基の一部
又は全部は、ヒドロシリル化反応に関与し、第３及び／又は第４の反応物質の脂肪族不飽
和エステル基及び／又はエポキシ官能性一価有機基は、存続してラジカル硬化性分枝状ポ
リオルガノシロキサン（Ｉ）のラジカル硬化性基になる。
【００１３】
　硬化性シリコーン組成物は、種々の機構によって硬化可能であってもよい。典型的には
、硬化性シリコーン組成物は、（Ｉ）平均で、１分子当たり２個を超えるラジカル硬化性
基を有する（例えば、１分子当たり＞２Ｒ２）分枝状ポリオルガノシロキサン；及び（Ｉ
Ｉ）ラジカル開始剤パッケージを含む、ラジカル硬化性シリコーン組成物である。分枝状
ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、ラジカル硬化性である。場合により、ラジカル硬化性
シリコーン組成物は、更に、（ＩＩＩ）シリコーン反応性希釈剤、及び／又は１つ以上の
その他の任意選択の構成要素を含んでもよい。その他の任意選択の構成要素は、（ＩＶ）
及び（Ｖ）充填剤及び充填剤処理剤、並びに（ＶＩ）（ＶＩＩ）及び（ＶＩＩＩ）二次縮
合硬化構成要素を含んでもよい。更なる任意選択の構成要素としては、（ＩＸ）接着促進
剤、（Ｘ）反応性有機モノマー（又はオリゴマー）、（ＸＩ）重合阻害剤、（ＸＩＩ）着
色剤、（ＸＩＩＩ）溶媒、及び（ＸＩＶ）腐食防止剤が挙げられる。任意選択の構成要素
は、種々の用途、例えば、アセンブリのシール、リッドシール形成（例えば、自動車用リ
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ッドシール若しくはマイクロエレクトロニクス用リッドシール）、若しくは端子シーラン
トの形成等のシーラント用途；又は低温硬化接着剤、ダイ接着用接着剤、若しくは熱伝導
性接着剤等の接着剤用途に望ましい特徴を提供し得る。いくつかの実施形態において、硬
化性シリコーン組成物及びそれから調製される硬化生成物は、固体粒子状充填剤を含まな
い、あるいはシリカを含まない、あるいはいかなるヒュームドシリカも含まない、あるい
は未処理ヒュームドシリカを含まない、あるいは処理済みヒュームドシリカを含まない。
【００１４】
　構成要素（Ｉ）は、式：
　（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１Ｓｉ
Ｏ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓのラジ

カル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサンであり、式中、各Ｒ１は独立して、脂肪族不飽
和を含まない一価の有機基であり；各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬化性基であり、各Ｒ
３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有する二価炭化水素であり、下付き文字ｍは０
～２０であり、下付き文字ｎは０～２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２
０であり、下付き文字ｏは５０～１０００であり、下付き文字ｐは０～１００であり、下
付き文字ｑは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｐ＋ｑは２を超え、下付き文字ｒ
は０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｑ＋ｒ＝ｎ＋２ｍ＋２であり、下付き文字ｓ
は２を超え１００未満である。ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、
平均で、１分子当たり少なくとも２個のラジカル硬化性基（例えば、Ｒ２）を有する。式
（Ｉ）の繰返し単位は、従来のポリオルガノシロキサンのＱ、Ｔ、Ｄ及びＭ単位及び上記
ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製造に使用されるヒドロシリル化
反応によって形成される内部リンカー（Ｒ３）である。下付き文字ｍ、ｎ、ｏ、ｐ、ｑ、
ｒ、及びｓは、独立して、本明細書の定義による有利数又は無理数であり、ラジカル硬化
性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）内でのそれぞれの繰返し単位の平均モル分率を表
す。下付き文字ｍは、独立して、式ＳｉＯ４／２のＱ単位の平均モル分率である。下付き
文字ｎは、独立して、式Ｒ１ＳｉＯ３／２のＴ型単位の平均モル分率である。下付き文字
ｏは、独立して、式Ｒ１

２ＳｉＯ２／２の第１のＤ型単位の平均モル分率である。下付き
文字ｐは、独立して、式Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２の第２のＤ型単位の平均モル分率である。
下付き文字ｑは、独立して、式Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２の第１のＭ型繰返し単位の平均モ
ル分率である。下付き文字ｒは、独立して、式Ｒ１

３ＳｉＯ１／２の第２のＭ型繰返し単
位の平均モル分率である。下付き文字ｓは、独立して、式Ｒ３のアルキレンリンカーの平
均モル分率であり、これは上記のＴ型、Ｄ型、又はＭ型繰返し単位のうち２つに共有結合
する。上記式（Ｉ）の繰返し単位（下付き文字ｍ、ｎ、ｏ、ｐ、ｑ、及びｒで修飾された
単位）並びにリンカー（Ｒ３）は、便宜上示したものであり、この式は、式（Ｉ）に包含
される所与の巨大分子がその中に繰返し単位の任意の特定の配列を有することを要求又は
表示するものではない。
【００１５】
　いくつかの態様において、下付き文字ｍは＞０である。いくつかの態様において、下付
き文字ｎは０である。いくつかの態様において、下付き文字ｐは０である。いくつかの態
様において、ｍは＞０であり、ｎは０である。いくつかの態様において、ｍは＞０であり
、ｎは０であり、ｐは０であり、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は
式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１

３

ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは１～２０であり；Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義による。いくつかの実施形態
において、ｍは１であり；ｏは１００～１，１００、あるいは１４５～１０４９であり；
ｑは２～４、あるいは２．５～３．６、あるいは３～３．５であり；ｒは０．４～１．１
、あるいは０．５～１であり；ｓは２～６、あるいは２．５～６、あるいは３～３．６で
ある。いくつかの態様において、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は
、実施例で後述するＰｏｌ１、Ｐｏｌ２、Ｐｏｌ３、Ｐｏｌ４、Ｐｏｌ６、及びＰｏｌ７
のいずれか１つである。
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【００１６】
　いくつかの態様において、下付き文字ｍは０である。いくつかの態様において、下付き
文字ｎは＞０である。いくつかの態様において、下付き文字ｐは０である。いくつかの態
様において、下付き文字ｒは０である。いくつかの態様において、ｍは０であり、ｐは０
であり、ｒは０であり、ｎは＞０であり、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン
（Ｉ）は、式（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／

２）ｑ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｎは１～２０であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並
びに下付き文字ｏ、ｑ、及びｓは上記の定義による。いくつかのかかる態様において、ｎ
は、０．７～１．１、あるいは０．７５～０．９、あるいは０．８であり；ｏは、４５０
～５４９、あるいは４７５～５２５、あるいは４９０～５１０であり：ｑは２．０～２．
９、あるいは２．１～２．８、あるいは２．３～２．５であり；ｓは、２．０～２．９、
あるいは２．１～２．８、あるいは２．３～２．５である。いくつかの態様において、ラ
ジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、実施例で後述するＰｏｌ５である
。
【００１７】
　いくつかの態様において、下付き文字ｍは＞０であり、下付き文字ｎは＞０であり、ラ
ジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１Ｓｉ
Ｏ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ

１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは＞０～＜

２０であり、下付き文字ｎは＞０～＜２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～
２０であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｐ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義
による。いくつかのかかる態様において、下付き文字ｐは０であり、あるいは下付き文字
ｒは０であり、あるいはｐは０であり、かつｒは０である。
【００１８】
　Ｒ１に好適な一価有機基、及びそれとは無関係に一価有機基であるその他の「Ｒ」基と
しては、ヒドロカルビル基、例えば、アルキル、シクロアルキル、及びアリールが挙げら
れる。例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、オクチル、ウンデシル、
及びオクタデシル等の（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル；シクロヘキシル等の（Ｃ３～Ｃ１０）
シクロアルキル；並びに、フェニル、トリル、キシリル、ベンジル、及び２－フェニルエ
チル等の（Ｃ６～Ｃ１２）アリールである。脂肪族不飽和を有する基は、少なくとも１つ
の炭素－炭素二重結合（Ｃ＝Ｃ）又は少なくとも１つの炭素－炭素三重結合（Ｃ≡Ｃ）を
含有する有機基を意味する。Ｒ２に好適なラジカル硬化性基としては、脂肪族不飽和一価
ヒドロカルビル基、例えば、アルケニル基及びアルキニル基が挙げられる。アルケニル基
の例は、ビニル、アリル、プロペニル、及びブテニル等であり；アルキニル基の例は、エ
チニル及びプロピニル等である。あるいは、Ｒ２は、アクリレート基又はメタクリレート
基を含有する一価の有機基である。アクリレート基は、式Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＯ２－のもので
ある。メタクリレート基は、次式のいずれか１つのものである：Ｈ２Ｃ＝ＣＣＨ３ＣＯ２

－、シスＣＨ３ＨＣ＝ＣＨＣＯ２－、及びトランスＣＨ３ＨＣ＝ＣＨＣＯ２－。Ｒ３に好
適な二価有機基、及びそれとは無関係に非環式二価有機基であるその他の「Ｒ」基は、２
～１２個の炭素原子であり、直鎖又は分枝鎖である。Ｒ３のかかる非環式二価有機基の例
は、（Ｃ２～Ｃ１２）アルキレン、あるいは（Ｃ７～Ｃ１２）アルキレン、あるいは（Ｃ

２～Ｃ６）アルキレン、あるいは（Ｃ２～Ｃ４）アルキレン、あるいはエチレン（すなわ
ち、ＣＨ２ＣＨ２）、あるいはプロピレン（すなわち、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）、あるいは
プロペニレン（すなわち、ＣＨ＝ＣＨＣＨ２）、あるいはメチルエチレン（すなわち、Ｃ
Ｈ２ＣＨ（ＣＨ３））、あるいはブチレン（すなわち、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）、あ
るいはヘキシレン（すなわち、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２）である。
【００１９】
　ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を製造するための方法又はプロセ
スは、（ａ）平均で、１分子当たり２個以上のケイ素結合水素原子を有する分枝状ポリオ
ルガノシロキサンと、（ｂ）１分子当たり、少なくとも１個の脂肪族不飽和有機基並びに
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アクリレート基及びメタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有す
る反応種と、を含む構成要素の反応の生成物を与えてもよい。上記反応は、（ｃ）ヒドロ
シリル化触媒の存在下で実施されてもよい。場合により、反応はまた、（ｄ）異性体濃度
低下剤及び／又は（ｅ）重合阻害剤の存在下で実施されてもよく、場合により、反応後に
（ｆ）触媒阻害剤が添加されてもよい。構成要素（ａ）は、ヒドロシリル化硬化性である
。構成要素（ｂ）は、別々に、ヒドロシリル化硬化性及びラジカル硬化性である。反応は
、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を生じ、これはラジカル硬化性材
料である。
【００２０】
　構成要素（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）、並びに場合により任意選択の構成要素（ｄ）及
び（ｅ）は、一緒にブレンドされる。次いで、温度を３５℃～１００℃、あるいは５０℃
～８５℃に上げることによって反応を開始してもよく、この温度を、フーリエ変換赤外分
光法（ＦＴ－ＩＲ）によって約２１７０ｃｍ－１で観察されるＳｉ－ＨピークがＦＴ－Ｉ
Ｒスペクトル（各３２回のスキャンを用いて取得されてもよい）のバックグラウンドノイ
ズまで減少することで判断して、（ＦＴ－ＩＲ検出可能な）Ｓｉ－Ｈの全てが反応するま
で維持する。別の方法として又は追加して、Ｓｉ－Ｈの量を、後述のＧＣ試験方法１を用
いて定量的に測定してもよい。次に、所望であれば、得られた混合物に任意選択の触媒阻
害剤（ｆ）を添加して、ヒドロシリル化触媒（ｃ）を不活性化する。特定の実施形態にお
いて、触媒阻害剤（ｆ）の導入は、構成要素（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）、並びに、存在
する場合には任意選択の構成要素（ｄ）及び（ｅ）の反応混合物の温度を最低反応温度の
５０℃よりも低温、例えば室温（２３℃）まで低下させた後に行われる。特定の実施形態
において、未反応の構成要素、及び任意の揮発性副生成物は、２３℃～１００℃未満、あ
るいは２３℃～８５℃未満の温度で真空ストリッピングすることによって、反応生成物か
ら分離されてもよい。合成されたラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は
、後で使用するために保管されてもよい。その後のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシ
ロキサン（Ｉ）の使用は、後述のようにラジカル硬化反応における反応物質としての使用
であってもよい。
【００２１】
　構成要素（ａ）は、構成要素（ｂ）の脂肪族不飽和基とのヒドロシリル化反応を起こす
ことができるケイ素結合水素基（ＳｉＨ基）を、平均で１分子当たり２個を超えて有する
分枝状ポリオルガノシロキサンである。構成要素（ａ）は、ヒドロシリル化硬化性である
。構成要素（ａ）は、同じ分枝状ポリオルガノシロキサン分子の集合を含んでもよい。あ
るいは、構成要素（ａ）は、以下の特性のうち少なくとも１つが異なる２種以上の分枝状
ポリオルガノシロキサンを含む組合せを含んでもよい：構造、粘度、重合度、及び配列。
【００２２】
　本明細書に記載される構成要素（ａ）の構造は、構成要素（ｂ）と反応したときに、ラ
ジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）として上に記載された構造が合成され
るようなものである。所望の場合には、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（
Ｉ）を含有する反応生成物は、後で使用するために保管されてもよく、又はラジカル硬化
性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）が単離されて保管されてもよい。構成要素（ａ）
の構造は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の構造とは多くの点で異
なっており、例えば、構成要素（ａ）の構造は、１分子当たり平均で＞２個のＳｉＨ基を
含有するのに対し、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の構造は、ＦＴ
－ＩＲ（スペクトルは各３２回のスキャンを用いて取得してもよい）によって検出できる
ＳｉＨ基が少ないか存在しない；構成要素（ａ）の構造には、構成要素（ｂ）から誘導さ
れた部分がないのに対し、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の構造は
、構成要素（ａ）と（ｂ）との間のヒドロシリル化反応によって構成要素（ｂ）から誘導
された部分を有する。構成要素（ａ）に好適なポリオルガノシロキサンは、市販されてお
り、又は所望の構造を与えると予想される任意の手段によって製造されてもよい。
【００２３】
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　構成要素（ａ）は、（ａ１）平均で、１分子当たり２個を超える脂肪族不飽和基を有す
る分枝状ポリオルガノシロキサンを、（ａ２）２個のケイ素結合水素原子を有するオルガ
ノハイドロジェンシロキサンと、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下で反応させることに
よって、別々のプロセスで製造されてもよい。（ａ２）オルガノハイドロジェンシロキサ
ンは、（ａ１）の脂肪族不飽和基に対して過剰のＳｉＨ基を有し、そのため（ａ２）オル
ガノハイドロジェンシロキサンのＳｉＨ基のいくつかは、（ａ２）オルガノハイドロジェ
ンシロキサンと（ａ１）分枝状ポリオルガノシロキサンとの反応の間そのまま残り、その
結果製造された構成要素（ａ）は、平均で１分子当たり少なくとも２個のＳｉＨ基を有す
る。
【００２４】
　構成要素（ａ１）、（ａ２）、及び（ｃ）は、混合等によって、一緒にブレンドされる
。次いで、混合しながら、温度を３０℃～１５０℃、あるいは５０℃～１００℃に上げる
ことによって、反応が開始されてもよい。反応に有用な時間及び温度は、構成要素の実際
の構造及び使用される構成成分（ｃ）のレベルに応じて変わるであろう。特定の実施形態
において、未反応構成要素（ａ２）の残量を、真空ストリッピングによって混合物から除
去してもよい。有効なストリッピングの条件は、構成要素（ａ２）の実際の組成物に応じ
て変わるであろう。生成した分枝状ポリオルガノハイドロジェンシロキサン（ａ）は、後
で使用するために保管されてもよく、又は直ちに更に処理してラジカル硬化性分枝状ポリ
オルガノシロキサン（Ｉ）を製造してもよい。
【００２５】
　本明細書に記載の構成要素（ａ１）の構造は、反応完了時に、構成要素（ａ）の所望の
構造が合成されるようなものである。構成要素（ａ１）は、同じ分枝状ポリオルガノシロ
キサン分子の集合を含んでもよい。あるいは、構成要素（ａ１）は、以下の特性のうち少
なくとも１つが異なる２種以上の分枝状ポリオルガノシロキサンを含む組合せを含んでも
よい：構造、粘度、重合度、及び配列。構成要素（ａ２）のケイ素結合水素の位置は、限
定されておらず、側枝及び／又は末端でもよいが、好ましくは末端である。構成要素（ａ
２）は、環状、分岐、又は線状であってよい。構成要素（ａ２）は、同じオルガノハイド
ロジェンシロキサン分子の集合を含んでもよい。あるいは、構成要素（ａ）は、以下の特
性のうち少なくとも１つが異なる２種以上のポリオルガノハイドロジェンシロキサンを含
む組合せを含んでもよい：構造、粘度、重合度、及び配列。構成要素（ａ２）は、２～１
５０の重合度（ｄＰ）を有することができる。構成要素（ａ２）中のケイ素結合水素原子
の構成要素（ａ１）中の脂肪族不飽和基に対するモル比は、５：１～１．５：１、あるい
は３：１～２：１であってもよい。構成要素（ａ１）の量に対して過剰な量の構成要素（
ａ２）は、生成物の構成要素（ａ）から分離されてもされなくてもよいが、いくつかの態
様においては、分離される。かかる分離は、例えば、真空下でのストリッピングによるも
のであってもよい。製造された構成要素（ａ）は、続いて、上記のようにラジカル硬化性
分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製造に使用できる。
【００２６】
　あるいは、構成要素（ａ）は、構成要素（ｂ）及び構成要素（ｃ）、並びに場合により
上記構成要素（ｄ）及び（ｅ）の存在下における、上記の構成要素（ａ１）と（ａ２）と
の反応によってその場で製造され、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）
が直接製造されてもよい。この態様において、構成要素（ａ１）、（ａ２）、（ｂ）、（
ｃ）、並びに場合により（ｄ）及び（ｅ）は、一緒にブレンドされる。次いで、混合しな
がら温度を３５℃～１００℃、あるいは５０℃～８５℃に上げることによって反応を開始
してもよく、この温度を、ＦＴ－ＩＲによって約２１７０ｃｍ－１で観察されるＳｉ－Ｈ
ピークがＦＴ－ＩＲスペクトル（各３２回のスキャンを用いて取得されてもよい）のバッ
クグラウンドノイズまで減少することで判断して、Ｓｉ－Ｈの全てが反応するまで維持す
る。次に、得られた混合物に任意選択の触媒阻害剤（ｆ）を添加して、ヒドロシリル化触
媒（ｃ）を不活性化する。特定の実施形態において、触媒阻害剤（ｆ）の導入は、（ａ１
）、（ａ２）、（ｂ）、（ｃ）、並びに場合により（ｄ）及び（ｅ）の反応混合物の温度
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を最低反応温度の５０℃よりも低温、例えば室温まで、低下させた後に行われる。特定の
実施形態において、未反応の構成要素は、１００℃未満、あるいは８５℃未満の温度で真
空ストリッピングすることによって、生成物から分離されてもよい。生成したラジカル硬
化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、後で使用するために保管されてもよい。
【００２７】
　構成要素（ｂ）は反応種である。この反応種は、構成要素（ａ）のＳｉＨ基と反応して
ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）内のラジカル硬化性基を提供するこ
とができる任意の種であってもよい。構成要素（ｂ）は、別々に、ヒドロシリル化硬化性
及びラジカル硬化性である。反応種は、構成要素（ａ）のケイ素結合水素原子との付加反
応（例えば、ヒドロシリル化反応）を起こすことができる脂肪族不飽和有機基を１分子当
たり平均で少なくとも１個有する。構成要素（ｂ）は、１分子当たり１個以上のラジカル
硬化性基を更に含む。ラジカル硬化性基は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサ
ン（Ｉ）に表れそれによって分枝状ポリオルガノシロキサン（上記のプロセスによって調
製された）をラジカル硬化性にするように、構成要素（ｂ）の構成要素（ａ）との反応中
に存続する官能性（反応性）基（例えば、Ｒ２）である。構成要素（ｂ）のラジカル硬化
性基は、任意のラジカル重合可能な基であってもよい。いくつかの態様において、構成要
素（ｂ）のラジカル硬化性基は、アクリレート基及びメタクリレート基及びこれらの組合
せから選択されてもよい。あるいは、構成要素（ｂ）のラジカル硬化性基は、アクリレー
ト、エポキシ、メタクリレート、及びこれらの任意の２つ以上の組合せから選択されても
よい。あるいは、構成要素（ｂ）のラジカル硬化性基は、エポキシ、及びその任意の２つ
以上の組合せから選択されてもよい。いくつかの態様において、ラジカル硬化性基は、全
てアクリレート、あるいはメタクリレート、あるいはエポキシ、あるいは上記ラジカル硬
化性基の少なくとも２種であってもよい。（ｂ）において好適な脂肪族不飽和有機基とし
ては、ビニル、アリル、プロピニル、ブテニル、及びヘキセニルが挙げられる。
【００２８】
　例えば、構成要素（ｂ）は、式：Ｒ４

ｊＳｉＲ２
ｋＲ１

（４－ｊ－ｋ）に従うシランを
含んでもよく、式中、下付き文字ｊ及びｋのそれぞれは、下付き文字（ｊ＋ｋ）の和が４
以下であることを条件として、独立して１～３である。各Ｒ４は、独立して、脂肪族不飽
和有機基であり、各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬化性基（例えば、アクリレート基又は
メタクリレート基を含有する一価の有機基）であり、各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和
を含まない一価の有機基である。Ｒ４に好適な脂肪族不飽和有機基としては、ビニル、ア
リル、プロピニル、ブテニル、及びヘキセニルが挙げられる。Ｒ１及びＲ２のそれぞれは
、独立して、上記定義のとおりであってもよい。
【００２９】
　あるいは、構成要素（ｂ）は、有機化合物（ケイ素原子を含有しない）を含んでもよい
。構成要素（ｂ）のための有機化合物は、１分子当たり平均で１個～２個の、アルケニル
基又はアルキニル基等の脂肪族不飽和有機基、並びにアクリレート基及びメタクリレート
基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有してもよい。あるいは、ラジカル硬化
性基は、エポキシ、及びその任意の２つ以上の組合せから選択されてもよい。いくつかの
態様において、ラジカル硬化性基は、全てアクリレート、あるいはメタクリレート、ある
いはエポキシ、あるいは上記ラジカル硬化性基の少なくとも２種であってもよい。構成要
素（ｂ）に好適な有機化合物の例としては、アリルアクリレート及びアリルメタクリレー
ト（ＡＭＡ）、並びにこれらの組合せが挙げられる。
【００３０】
　ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を合成するプロセス又は方法にお
いて、反応混合物に使用される構成要素（ｂ）の量は、構成要素（ａ）の種類、量、及び
Ｓｉ－Ｈ含有量、並びに選択される構成要素（ｂ）の種類等の様々な要因によって決まる
。構成要素（ｂ）の量は、ケイ素結合水素の総モル数の、構成要素（ａ）の脂肪族不飽和
基の総モル数に対する比が０．７／１～１．２／１、あるいは０．８／１～１．１／１と
なるのに十分である（ただし、モル比は上記の定義による）。ラジカル硬化性分枝状ポリ
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オルガノシロキサン（Ｉ）の製造に使用される反応混合物中には、重量％ベースで、構成
要素（ｂ）よりも多くの構成要素（ａ）が存在する。構成要素（ａ）＋（ｂ）の総重量に
対して、それぞれ、構成要素（ａ）は＞５０重量％～９９重量％であってもよく、構成要
素（ｂ）は＜５０重量％～１重量％であってもよい。
【００３１】
　構成要素（ｃ）はヒドロシリル化触媒であり、これは構成要素（ａ）と（ｂ）とのヒド
ロシリル化反応、又は他の実施形態では構成要素（ａ１）、（ａ２）、及び（ｂ）のヒド
ロシリル化反応を促進する。構成要素（ｃ）は、構成要素（ａ）及び（ｂ）の反応を促進
するのに十分な量で添加されてよく、この量は、全てラジカル硬化性分枝状ポリオルガノ
シロキサン（Ｉ）を合成するプロセス又は方法において反応混合物に使用される全ての構
成要素の総重量を基準にして、例えば、０．１百万分率（ｐｐｍ）～１０００ｐｐｍの白
金族金属、あるいは１ｐｐｍ～５００ｐｐｍ、あるいは２ｐｐｍ～２００、あるいは５ｐ
ｐｍ～１５０ｐｐｍの白金族金属を提供するのに十分なものであり得る。
【００３２】
　構成要素（ｃ）に好適なヒドロシリル化触媒は、当該技術分野において一般的に知られ
ており、市販されている。構成要素（ｃ）は、白金（Ｐｔ）、ロジウム、ルテニウム、パ
ラジウム、オスミウム若しくはイリジウム金属から選択される白金族金属、又はこれらの
有機金属化合物、又はこれらの組合せを含んでもよい。構成要素（ｃ）の例としては、塩
化白金酸、塩化白金酸六水和物、二塩化白金等の化合物、上記化合物と低分子量オルガノ
ポリシロキサンとの錯体、又はマトリックス若しくはコアシェル型構造でマイクロカプセ
ル化された白金化合物が挙げられる。白金と低分子量オルガノポリシロキサンとの錯体と
しては、１，３－ジエテニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサンの白金錯体が
挙げられる。これらの錯体は、樹脂マトリックス中にマイクロカプセル化されてもよい。
あるいは、触媒は１，３－ジエテニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサンの白
金錯体を含んでもよい。触媒が、低分子量オルガノポリシロキサンとの白金錯体である場
合、触媒の量は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を合成するプロセ
ス又は反応において反応混合物に使用される構成要素の総重量に対して０．０４重量％～
０．４重量％であってもよい。
【００３３】
　構成要素（ｃ）に好適なヒドロシリル化触媒は、例えば、米国特許第３，１５９，６０
１号；同第３，２２０，９７２号；同第３，２９６，２９１号；同第３，４１９，５９３
号；同第３，５１６，９４６号；同第３，８１４，７３０号；同第３，９８９，６６８号
；同第４，７８４，８７９号；同第５，０３６，１１７号；及び同第５，１７５，３２５
号、並びに欧州特許第０３４７８９５（Ｂ）号に記載されている。マイクロカプセル化さ
れたヒドロシリル化触媒及びその調製方法は、当該技術分野において一般的に知られてお
り、米国特許第４，７６６，１７６号、及び米国特許第５，０１７，６５４号に例示され
ているとおりである。
【００３４】
　任意選択の構成要素（ｄ）は、異性体濃度低下剤である。特定の実施形態において、異
性体濃度低下剤はカルボン酸化合物を含む。カルボン酸化合物は、（１）カルボン酸、（
２）カルボン酸の無水物、（３）カルボン酸シリルエステル、並びに／又は（４）この方
法の反応又は反応における分解により上述のカルボン酸化合物（すなわち（１）、（２）
、及び／若しくは（３））を生成する物質を含み得る。これらのカルボン酸化合物の１つ
又はそれ以上の混合物が、異性体濃度低下剤として利用されてもよい。例えば、カルボン
酸シリルエステルは、カルボン酸の無水物と組合せて異性体濃度低下剤として利用されて
もよい。加えて、１種以上のカルボン酸化合物の混合物が異性体濃度低下剤として利用さ
れてもよい。例えば、２種の異なるカルボン酸シリルエステルが合わせて利用されてもよ
く、又は２種のカルボン酸シリルエステルがカルボン酸の無水物と合わせて利用されても
よい。
【００３５】
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　異性体濃度低下剤（ｄ）が（１）カルボン酸を含む場合、カルボキシル基を有する任意
のカルボン酸が利用されてもよい。カルボン酸の好適な例として、飽和カルボン酸、不飽
和カルボン酸、モノカルボン酸、及びジカルボン酸が挙げられる。飽和又は不飽和脂肪族
ヒドロカルビル基、芳香族ヒドロカルビル基、ハロゲン化ヒドロカルビル基、水素原子等
は通常、これらのカルボン酸においてカルボキシル基以外の部分として選択される。好適
なカルボンサンの具体例としては、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ｎ－酪酸、イソ酪酸、ヘ
キサン酸、シクロヘキサン酸、ラウリン酸、及びステアリン酸等の飽和モノカルボン酸；
シュウ酸及びアジピン酸等の飽和ジカルボン酸；安息香酸及びパラフタル酸等の芳香族カ
ルボン酸；カルボン酸のヒドロカルビル基の水素原子がハロゲン原子又はオルガノシリル
基で置換されたカルボン酸、例えば、クロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、パ
ラクロロ安息香酸、及びトリメチルシリル酢酸；アクリル酸、メタクリル酸、及びオレイ
ン酸等の不飽和脂肪酸；並びに、カルボキシル基に加えてヒドロキシ基、カルボニル基、
又はアミノ基を有する化合物、すなわち、乳酸等のヒドロキシ酸、アセト酢酸等のケト酸
（オキソ酸）、グリオキシル酸等のアルデヒド酸、及びグルタミン酸等のアミノ酸が挙げ
られる。
【００３６】
　異性体濃度低下剤（ｄ）が（２）カルボン酸の無水物を含む場合、カルボン酸の酸無水
物の好適な例としては、無水酢酸、無水プロピオン酸及び無水安息香酸が挙げられる。こ
れらのカルボン酸の無水物は、塩化アセチル、塩化ブチリル、塩化ベンゾイル、及び他の
カルボン酸ハロゲン化物、酢酸亜鉛及び酢酸タリウム等のカルボン酸金属塩、並びにプロ
ピオン酸（２－ニトロベンジル）のような光又は熱によって分解されるカルボン酸エステ
ルを含む反応系における反応又は分解により得ることができる。
【００３７】
　異性体濃度低下剤（ｄ）が（３）カルボン酸シリルエステルを含む実施形態において、
カルボン酸シリルエステルの好適な例は、トリアルキルシリル化カルボン酸、例えば、ギ
酸トリメチルシリル、酢酸トリメチルシリル、プロピオン酸トリエチルシリル、安息香酸
トリメチルシリル及びトリフルオロ酢酸トリメチルシリル；並びにジ－、トリ－、又はテ
トラカルボキシシリレート、例えば、ジメチルジアセトキシシラン、ジフェニルジアセト
キシシラン、メチルトリアセトキシシラン、エチルトリアセトキシシラン、ビニルトリア
セトキシシラン、ジ－ｔ－ブトキシジアセトキシシラン、及びシリコンテトラベンゾエー
トである。
【００３８】
　異性体濃度低下剤（ｄ）が（１）及び（２）、あるいは（１）及び（３）、あるいは（
２）及び（３）を含む態様において、それぞれ（１）、（２）、及び（３）は、上記のと
おりである。
【００３９】
　異性体濃度低下剤（ｄ）は、存在する場合、典型的には、ラジカル硬化性分枝状ポリオ
ルガノシロキサン（Ｉ）を合成するプロセス又は方法におけるラジカル硬化性分枝状ポリ
オルガノシロキサン（Ｉ）の理論的総重量に対して、０．００１～１重量％、あるいは０
．０１～０．１重量％の量で利用される。異性体濃度低下剤として市販されているカルボ
ン酸シリルエステルの例は、いずれもＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
（Ｍｉｄｌａｎｄ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ，ＵＳＡ）から入手可能であって、エチルトリアセ
トキシシラン（３０％～＜５０％）、メチルトリアセトキシシラン（３０％～＜５０％）
、メチル－エチルアセトキシシランのオリゴマー（１％～＜５％）、及び無水酢酸（０．
１％～＜１％）のアセトキシシラン混合物を含む、ＤＯＷ　ＣＯＲＮＩＮＧ（登録商標）
ＥＴＳ　９００又はＸＩＡＭＥＴＥＲ（登録商標）ＯＦＳ－１５７９シランである。
【００４０】
　異性体濃度低下剤（ｄ）は、上記のように０．００１～１重量％等の十分な量で添加さ
れて、ポリオルガノハイドロジェンシロキサン（ａ）のＳｉ－Ｈ基の反応種（ｂ）の脂肪
族不飽和基へのα付加を、ポリオルガノハイドロジェンシロキサン（ａ）のＳｉ－Ｈ基の
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反応種（ｂ）の脂肪族不飽和基へのβ付加よりも有利に促進する。したがって、β付加異
性体反応生成物の濃度は、反応が異性体濃度低下剤（ｄ）の存在下で行われた場合、異性
体濃度低下剤（ｄ）が存在しないこと以外は同条件の下でのβ付加異性体反応生成物の濃
度よりも低い。β位付加は、ポリオルガノハイドロジェンシロキサン（ａ）のその後の更
なる反応をもたらし、Ｓｉ－ＯＨ及び関連する水酸化ケイ素生成物（Ｄ（Ｏｚ）及び／又
はＴ（Ｏｚ）単位と呼ばれることがある）を生じる場合がある。いかなる理論にも束縛さ
れるものではないが、Ｓｉ－ＯＨの生成は、ポリオルガノハイドロジェンシロキサン（ａ
）の湿気硬化を速めると考えられる。生成するＤ（Ｏｚ）単位の相対量は、ポリオルガノ
ハイドロジェンシロキサン（ａ）のＳｉ－Ｈ基の、反応種（ｂ）の脂肪族不飽和基へのβ
位付加の量と相関し、ＮＭＲによって測定することができる。
【００４１】
　十分な量の異性体濃度低下剤（ｄ）を利用して本発明のプロセス又は方法の態様に従っ
て製造されたラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、生成したラジカル
硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン中に存在するＤ（Ｏｚ）単位の量（ＮＭＲによって
測定）の低減を、特定の実施形態においては少なくとも１０％の低減で生じ、これは、ポ
リオルガノハイドロジェンシロキサンのＳｉ－Ｈ基の、反応種（ｂ）の脂肪族不飽和基へ
のβ付加の低減、特定の実施形態においては少なくとも１０％の低減に相当する。
【００４２】
　任意選択の構成要素（ｅ）は重合阻害剤であり、これはプロセス安全性及び貯蔵寿命の
ために使用されてもよい。不飽和基（例えば、メタクリレート、アクリレート、ビニル又
はアリル）はラジカル硬化性であり、ラジカルプロセスによって早期に自己重合する可能
性がある。かかる早期ラジカル重合プロセスは、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロ
キサン（Ｉ）の製造のプロセスで起こることがあり、そこに重合阻害剤を添加することに
よって阻害できる。アクリレート及びメタクリレート基のラジカル重合の阻害に好適な重
合阻害剤の例としては、２，６，－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－（ジメチルアミノメチル
）フェノール（ＤＢＡＰ）、ヒドロキノン（ＨＱ）；４－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ
）；４－エトキシフェノール；４－プロポキシフェノール；４－ブトキシフェノール；４
－ヘプトキシフェノール；ブチル化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）；ヒドロキノンモノベ
ンジルエーテル；１，２－ジヒドロキシベンゼン；２－メトキシフェノール；２，５－ジ
クロロヒドロキノン；２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン；２－アセチルヒドロ
キノン；ヒドロキノンモノベンゾエート；１，４－ジメルカプトベンゼン；１，２－ジメ
ルカプトベンゼン；２，３，５－トリメチルヒドロキノン；４－アミノフェノール；２－
アミノフェノール；２－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェノール；２－メルカプトフェノール
；４－メルカプトフェノール；カテコールモノブチルエーテル；４－エチルアミノフェノ
ール；２，３－ジヒドロキシアセトフェノン；ピロガロール－１，２－ジメチルエーテル
；２－メチルチオフェノール；ｔ－ブチルカテコール；ジ－ｔｅｒｔ－ブチルニトロキシ
ド；ジ－ｔｅｒｔ－アミルニトロキシド；２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニル
オキシ；４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；４－オ
キソ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；４－ジメチルアミノ－２，
２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；４－アミノ－２，２，６，６－テトラ
メチル－ピペリジニルオキシ；４－エタノールオキシ－２，２，６，６－テトラメチル－
ピペリジニルオキシ；２，２，５，５－テトラメチル－ピロリジニルオキシ；３－アミノ
－２，２，５，５－テトラメチル－ピロリジニルオキシ；２，２，５，５－テトラメチル
－１－オキサ－３－アザシクロペンチル－３－オキシ；２，２，５，５－テトラメチル－
３－ピロリニル－１－オキシ－３－カルボン酸；２，２，３，３，５，５，６，６－オク
タメチル－１，４－ジアザシクロヘキシル－１，４－ジオキシ；４－ニトロソフェノラー
トの塩；２－ニトロソフェノール；４－ニトロソフェノール；ジメチルジチオカルバミン
酸銅；ジエチルジチオカルバミン酸銅；ジブチルジチオカルバミン酸銅；サリチル酸銅；
メチレンブルー；鉄；フェノチアジン（ＰＴＺ）；３－オキソフェノチアジン；５－オキ
ソフェノチアジン；フェノチアジンダイマー；１，４－ベンゼンジアミン；Ｎ－（１，４
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－ジメチルペンチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－ベンゼンジアミン；Ｎ－（１，３－ジ
メチルブチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－ベンゼンジアミン；Ｎ－ニトロソフェニルヒ
ドロキシルアミン及びその塩；酸化窒素；ニトロベンゼン；ｐ－ベンゾキノン；ペンタエ
リスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）；ジラウリルチオジプロピオ
ネート；ジステアリルチオジプロピオネート；ジトリデシルチオジプロピオネート；テト
ラキス［メチレン３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオネート］メタン；チオジメチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシフェニル）プロピオネート］；オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート；イソトリデシル－３－（３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート；Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチ
ル（３，５－ジ－ｔｅｒｔブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナムアミド）；イソ－オク
チル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
；２，２’－エチリデンビス－（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）；１，３，
５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
ベンジル）ベンゼン；４，６－ビス（オクチルチオメチル）－ｏ－クレゾール；トリエチ
レングリコール－ビス－３－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェ
ニル）プロピオネート；トリス－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキシベンジル）
イソシアヌレート；トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスフェート；ジ
ステアリルペンタエリスリトールジホスファイト；ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト；２，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミル－ヒド
ロキノン；又はこれらの異性体；これらの２つ以上の組合せ；又は上記の１つ以上と酸素
分子との組合せが挙げられる。存在する場合、重合阻害剤は、ラジカル硬化性分枝状ポリ
オルガノシロキサン（Ｉ）の製造に使用される反応混合物の総重量に対して５０ｐｐｍ～
１，０００ｐｐｍの量で、硬化性シリコーン組成物に添加されてもよい。
【００４３】
　構成要素（ｆ）は触媒阻害剤であり、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（
Ｉ）の合成後にヒドロシリル化触媒構成要素（ｃ）を不活性化し、それによって、生成す
るラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を安定化させるために、反応混合
物に添加される。好適な触媒阻害剤（ｆ）のいくつかの例としては、エチレン性又は芳香
族性不飽和アミド、アセチレン化合物、例えば、２－エチニル－イソプロパノール、２－
エチニル－ブタン－２－オール、２－メチル－３－ブチン－２－オール、２－フェニル－
３－ブチン－２－オール、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、１－エチニル
－１－シクロヘキサノール、１，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン；３，５－ジ
メチル－１－ヘキセン－１－イン；３－エチル－３－ブテン－１－イン若しくは３－フェ
ニル－３－ブテン－１－イン；エチレン性不飽和イソシアネート；シリル化アセチレン性
アルコール、例えば、トリメチル（３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オキシ）シラ
ン、ジメチル－ビス－（３－メチル－１－ブチン－オキシ）シラン、メチルビニルビス（
３－メチル－１－ブチン－３－オキシ）シラン、及び（（１，１－ジメチル－２－プロピ
ニル）オキシ）トリメチルシラン；不飽和炭化水素ジエステル；共役エン－イン、例えば
、２－イソブチル－１－ブテン－３－イン、３，５－ジメチル－３－ヘキセン－１－イン
、３－メチル－３－ペンテン－１－イン、３－メチル－３－ヘキセン－１－イン、１－エ
チニルシクロヘキセン、３－エチル－３－ブテン－１－イン、及び３－フェニル－３－ブ
テン－１－イン；オレフィン性シロキサン、例えば、１，３－ジビニルテトラメチルジシ
ロキサン、１，３，５，７－テトラビニルテトラメチルシクロテトラシロキサン、又は１
，３－ジビニル－１，３－ジフェニルジメチルジシロキサン；１，３，５，７－テトラメ
チル－１，３，５，７－テトラビニルシクロテトラシロキサン；上記の共役エン－インと
上記のオレフィン性シロキサンとの混合物；ヒドロペルオキシド；ニトリル及びジアジリ
ジン；不飽和カルボン酸エステル、例えば、ジアリルマレエート、ジメチルマレエート、
ジエチルフマレート、ジアリルフマレート、及びビス－２－メトキシ－１－メチルエチル
マレエート、モノ－オクチルマレエート、モノ－イソオクチルマレエート、モノ－アリル
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マレエート、モノ－メチルマレエート、モノ－エチルフマレート、モノ－アリルフマレー
ト、及び２－メトキシ－１－メチルエチルマレエート；フマレート、例えば、ジエチルフ
マレート；アルコールがベンジルアルコール又は１－オクタノール及びエテニルシクロヘ
キシル－１－オールであるフマレート／アルコール混合物；窒素含有化合物、例えば、ト
リブチルアミン、テトラメチルエチレンジアミン、ベンゾトリアゾール；類似のリン含有
化合物、例えば、トリフェニルホスフィン；硫黄含有化合物；ヒドロペルオキシ化合物；
又はこれらの組合せが挙げられる。
【００４４】
　触媒阻害剤（ｆ）は、ヒドロシリル化触媒（ｃ）を不活性化するのに有効な量で使用さ
れる。この量は、ヒドロシリル化触媒（ｃ）の種類及び量並びに選択される阻害剤（ｆ）
の種類に応じ変わるが、その量は、構成要素（Ｉ）ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシ
ロキサンの１００重量部当たり０．００１～３重量部、あるいは０．０１～１重量部であ
ってもよい。
【００４５】
　あるいは、第２の実施形態に従ってラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ
）を製造するための方法又はプロセスは、（ａ’）平均で、１分子当たり２個を超える脂
肪族不飽和基を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと、（ｂ’）１分子当たり少なくと
も１個のケイ素結合水素並びにアクリレート基及びメタクリレート基から選択される１個
以上のラジカル硬化性基を有する反応種とを含む、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下、
並びに場合により（ｄ）異性体濃度低下剤の存在下、及び場合により（ｅ）重合阻害剤の
存在下での反応で、場合によりその後触媒阻害剤（ｆ）が添加される反応の生成物を含ん
でもよい。
【００４６】
　構成要素（ａ’）、（ｂ’）、及び（ｃ）、並びに場合により（ｄ）及び（ｅ）は、一
緒にブレンドされる。次いで、温度を３５℃～１００℃、あるいは５０℃～８５℃に上げ
ることによって反応を開始してもよく、この温度は、ＦＴ－ＩＲによって約２１７０ｃｍ
－１で観察されるＳｉ－ＨピークがＦＴ－ＩＲスペクトル（各３２回のスキャンを用いて
取得されてもよい）のバックグラウンドノイズまで減少することで判断して、Ｓｉ－Ｈの
全てが反応するまで維持する。次に、所望であれば、得られた混合物に任意選択の触媒阻
害剤（ｆ）を添加して、ヒドロシリル化触媒（ｃ）を不活性化する。特定の実施形態にお
いて、触媒阻害剤（ｆ）の導入は、（ａ’）、（ｂ’）、（ｃ）、並びに場合により（ｄ
）及び（ｅ）の反応混合物の温度を、５０℃よりも低温、例えば室温まで、低下させた後
に行われる。特定の実施形態において、未反応の構成要素は、１００℃未満、あるいは８
５℃未満の温度で真空ストリッピングすることによって、生成物から分離されてもよい。
生成したラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、後で使用するために保
管されてもよい。
【００４７】
　構成要素（ａ’）は、構成要素（ｂ’）のケイ素結合水素基とのヒドロシリル化反応を
起こすことができる脂肪族不飽和基を平均で１分子当たり２個を超えて有する分枝状ポリ
オルガノシロキサンである。構成要素（ａ’）は、同じ分枝状ポリオルガノシロキサン分
子の集合を含んでもよい。あるいは、構成要素（ａ）は、以下の特性のうち少なくとも１
つが異なる２種以上の分枝状ポリオルガノシロキサンを含む組合せを含んでもよい：構造
、粘度、重合度、及び配列。
【００４８】
　本明細書に記載される構成要素（ａ’）の構造は、構成要素（ｂ’）と反応したときに
、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）として上に記載された構造が合成
されるようなものである。構成要素（ａ’）に好適なポリオルガノシロキサンは、一般的
に市販されているが、上記構造を与えると予想される任意の手段によって製造されてもよ
い。
【００４９】
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　反応種（ｂ’）は、ケイ素結合水素（すなわち、Ｓｉ－Ｈ基）とラジカル硬化性基との
両方を１つの分子内に含む。反応種（ｂ’）は、分枝状ポリオルガノシロキサン中のラジ
カル硬化性基を提供することができる任意の化学種であってよい。反応種（ｂ’）は、構
成要素（ａ’）の脂肪族不飽和基との付加反応（例えば、ヒドロシリル化反応）を経るこ
とができるケイ素結合水素原子を平均で１分子当たり少なくとも１個有する。構成要素（
ｂ’）は、１分子当たり１個以上のラジカル硬化性基を更に含む。ラジカル硬化性基は、
分枝状ポリオルガノシロキサン（上記のプロセスによって調製された）をラジカル硬化性
にする官能（反応）基である。構成要素（ｂ’）におけるラジカル硬化性基は、アクリレ
ート基及びメタクリレート基並びにこれらの組合せから選択されてもよい。あるいは、構
成要素（ｂ’）におけるラジカル硬化性基は、アクリレート、アルコキシ、エポキシ、メ
タクリレート、及びこれらの組合せから選択されてもよい。
【００５０】
　例えば、構成要素（ｂ’）は、式：Ｒ５

ｊＳｉＲ２
ｋＲ１

（４－ｊ－ｋ）のシランを含
んでもよく、式中、下付き文字ｊ及びｋのそれぞれは、下付き文字（ｊ＋ｋ）の和が４以
下であることを条件として、独立して１～３である。各Ｒ５は、独立して、水素原子であ
るか又はケイ素結合水素原子を含有する一価の有機ケイ素基であり、各Ｒ２は、独立して
、ラジカル硬化性基（例えば、アクリレート基及びメタクリレート基を含有する一価の有
機基）であり、各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基である。Ｒ１

及びＲ２のそれぞれは、独立して、上記定義のとおりであってよい。
【００５１】
　あるいは、構成要素（ｂ’）は、式：Ｈ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｔＲ１
２Ｓｉ－Ｒ３－Ｏ－Ｃ

ＯＣ（Ｒ’）＝ＣＨ２のシロキサン化合物であってもよく、式中、各Ｒ１は、独立して、
上記のように脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、Ｒ３は２～１２個の炭素原子
を有する二価の炭化水素である。Ｒ’はＨ又はＣＨ３であり、下付き文字ｔは、０～２０
、あるいは０、あるいは１～２０の値を有する。
【００５２】
　構成要素（ｃ）、及び任意選択の構成要素（ｄ）、（ｅ）及び（ｆ）は、上記の実施形
態に記載された同様の名称の構成要素と同じである。
【００５３】
　構成要素（ＩＩ）は、ラジカル開始剤である。ラジカル開始剤（ＩＩ）は、加熱される
とラジカル硬化反応の開始及び継続に有用なラジカル種を発生する、熱ラジカル開始剤で
あってもよい。熱ラジカル開始剤としては、ジクミルペルオキシド、ｎ－ブチル４，４’
－ビス（ブチルペルキシ）バレレート、１，１－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）－３，３
，５－トリメチルシクロヘキサン、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド及び２，５－ジ－（ｔ－
ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－アミルペル
オキシ）シクロヘキサン（Ｌｕｐｅｒｏｘ（登録商標）５３１Ｍ８０）；２，２－ビス（
ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ブタン；２，４－ペンタンジオンペルオキシド（Ｌｕｐｅ
ｒｏｘ（登録商標）２２４）、２，５－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－
ジメチルヘキサン（Ｌｕｐｅｒｏｘ（登録商標）１０１）、２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルペルオキシ）－２，５－ジメチル－３－ヘキシン、２－ブタノンペルオキシド、過酸化
ベンゾイル、クメンヒドロペルオキシド、ジ－ｔｅｒｔ－アミルペルオキシド（Ｌｕｐｅ
ｒｏｘ（登録商標）ＤＴＡ（登録商標））、ラウロイルペルオキシド（Ｌｕｐｅｒｏｘ（
登録商標）ＬＰ）、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド；ｔｅｒｔ－ブチルペルアセテ
ート；ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート；ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ２－エチ
ルヘキシルカーボネート；ジ（２，４－ジクロロベンゾイル）ペルオキシド；ジクロロベ
ンゾイルペルオキシド（Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ（Ｎｏ
ｒｗａｌｋ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ，ＵＳＡ）からＶａｒｏｘ（登録商標）ＤＣＢＰと
して入手可能）；ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロプロピル）ベンゼン、ジ（４
－メチルベンゾイル）ペルオキシド、ブチル－４，４－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペロキシ）
バレレート、３，３，５，７，７－ペンタメチル－１，２，４－トリオキセパン；ｔｅｒ
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ｔ－ブチルペルオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサンノエート；ｔｅｒｔ－ブチルク
ミルペルオキシド；ジ（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロへキシル）ペルオキシジカーボネー
ト（Ｐｅｒｋａｄｏｘ１６として入手可能）；ジセチルペルオキシジカーボネート；ジミ
リスチルペルオキシジカーボネート；２，３－ジメチル－２，３－ジフェニルブタン、ジ
オクタノイルペルオキシド；ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ２－エチルヘキシルカーボネー
ト；ｔｅｒｔ－アミルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－アミルペルオ
キシピバレート；及びこれらの組合せが挙げられる。
【００５４】
　こうした熱ラジカル開始剤の例は、以下の商標名で市販されている：Ａｒｋｅｍａ，Ｉ
ｎｃ．（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ，Ｕ．Ｓ．Ａ．）より販
売されているＬｕｐｅｒｏｘ（登録商標）；Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ　ＬＬＣ（Ｃｈｉｃａｇｏ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ，Ｕ．Ｓ．Ａ．）より販
売されているＴｒｉｇｏｎｏｘ及びＰｅｒｋａｄｏｘ、Ｅ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅＮｅ
ｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ，ＵＳＡ）より
販売されているＶＡＺＯ；Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．（
Ｎｏｒｗａｌｋ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ，Ｕ．Ｓ．Ａ．）より販売されているＶＡＲＯ
Ｘ（登録商標）；及びＳｙｒｇｉｓ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ，
Ｉｎｃ．（Ｈｅｌｅｎａ，Ａｒｋａｎｓａｓ，Ｕ．Ｓ．Ａ．）より販売されているＮｏｒ
ｏｘ。
【００５５】
　あるいは、硬化剤は、有機ボランアミン錯体のような室温官能性ラジカル開始剤を含ん
でもよく、これは、場合により加熱を使用してもよいが、熱処理なしでラジカル硬化反応
の開始及び継続に有用なラジカル種を発生し得る。有機ボランアミン錯体は、有機ボラン
と、周囲条件で錯体を安定にする好適なアミンとを組合せることによって形成される錯体
である。有機ボランアミン錯体は、有機ボランアミン錯体をアミン反応性化合物（後述）
と接触させること、及び／又は有機ボランアミン錯体を加熱することによって活性化され
た後で、構成要素（Ｉ）の重合又は架橋を開始することが可能である。有機ボランアミン
錯体の例は、トリアルキルボランとアミンとから形成されるアルキルボランアミン錯体で
ある。有機ボランアミン錯体におけるホウ素原子１個当たりの窒素基のモル比は変動し得
るが、最適なモル比は、Ｂ原子１個当たり１～１０個の窒素含有官能基であり得る。有機
ボランアミン錯体の形成に有用なトリアルキルボランの例としては、式Ｂ－Ｒ６

３のトリ
アルキルボランが挙げられ、式中Ｒ６は、１～２０個の炭素原子を有するヒドロカルビル
基のような、非官能性の一価有機基を表す。Ｒ６のヒドロカルビル基は、線状でも分枝状
でもよく、脂肪族でも芳香族でもよい。かかるトリアルキルボランのいくつかの例として
、トリメチルボラン、トリ－ｎ－ブチルボラン、トリ－ｎ－オクチルボラン、トリ－ｓｅ
ｃ－ブチルボラン、トリドデシルボラン、及びフェニルジエチルボランが挙げられる。
【００５６】
　有機ボラン化合物との有機ボランアミン錯体を形成するために有用なアミンのいくつか
の例として、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、及びイソホロンジアミンが挙げられる。有機ボランアミン錯体を形成
するために有用なアミンの他の例は、米国特許第６，７７７，５１２号（‘５１２特許）
並びに米国特許第６，８０６，３３０号に記載されている。
【００５７】
　有機ボランアミン錯体を形成するためにケイ素含有アミンを使用することができ、これ
には、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、アミノメチルトリメトキシシラン、３－
アミノプロピルトリエトキシシラン、アミノメチ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（メトキシエトキセ
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、
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Ｎ－（２－アミノエチル）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、及び（３－トリメトキシ
シリルプロピル）ジエチレン－トリアミン等の１つ以上のケイ素含有アミンが含まれる。
【００５８】
　アミン官能性ポリオルガノシロキサンは、有機ボランアミン錯体の形成に有用であり、
これには、アミン官能性ポリジオルガノシロキサン及びアミン官能性ポリオルガノシロキ
サン樹脂等の１つ以上のアミン官能性ポリオルガノシロキサンが含まれる。かかる態様に
おいて、アミン官能性ポリオルガノシロキサンは、３－アミノプロピル、２－アミノエチ
ル、アミノメチル、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、及び３－プ
ロピルピロール等の少なくとも１つのアミン官能基を含有する。
【００５９】
　アミン官能性ポリオルガノシロキサンの具体的な追加例として、末端及び／又はペンダ
ントアミン官能性ポリジメチルシロキサンオリゴマー及びポリマー、ポリジメチルシロキ
サン及びポリ（３，３，３トリフルオロプロピル－メチルシロキサン）の末端及び／又は
ペンダントアミン官能性ランダム、グラフト及びブロックコポリマー及びコオリゴマー、
ポリジメチルシロキサン及びポリ（６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロ
ヘキシル（nonfluorohexyl）－メチルシロキサン）の末端及び／又はペンダントアミン官
能性ランダム、グラフト及びブロックコポリマー及びコオリゴマー、並びにポリジメチル
シロキサン及びポリフェニルメチルシロキサンの末端及び／又はペンダントアミン官能性
ランダム、グラフト及びブロックコポリマー及びコオリゴマーが挙げられる。
【００６０】
　有機ボランアミン錯体を形成するための窒素含有化合物として、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、窒素含有ポリオルガノシロキサン、及び少なくとも１個の基がイミダゾリル、アミ
ジン、又はウレイド官能基であるポリオルガノシロキサン樹脂も有用である。アミンがポ
リマーである場合、その分子量は、それによる硬化性シリコーン組成物の硬化又は重合を
可能にするのに十分に高い濃度のホウ素を有機ボランアミン錯体中に維持するような値と
なり得ることを除き、限定されない。例えば、２液型（two-part）硬化性シリコーン組成
物において、有機ボランアミン錯体を含有する部分は、ラジカル開始剤として使用され、
硬化性シリコーン組成物の他の構成要素で希釈されてもよく、又は有機ボランアミン錯体
のみからなってもよい。
【００６１】
　有機ボランアミン錯体が硬化剤として使用される場合、それを含有する硬化性シリコー
ン組成物は、有機ボランアミン錯体と混合して酸素化環境に曝露したときに硬化性シリコ
ーン組成物の重合又は架橋を開始できるアミン反応性化合物を更に含んでもよい。アミン
反応性化合物は、有機ボランアミン錯体を活性化する可能性があり、更に得られる有機ボ
ランアミン錯体は重合又は架橋を開始する可能性があるという点で、共触媒として機能し
得る。アミン反応性化合物の存在により、重合又は架橋の開始が、有機ボランアミン錯体
の解離温度より低い温度（室温以下等）で起こることが可能となる。酸素の存在下での貯
蔵安定性を実現するために、有機ボランアミン錯体及びアミン反応性化合物は、物理的に
又は化学的に互いに単離されていてもよい。例えば、アミン反応性化合物を含有する硬化
性シリコーン組成物を、多液型（multiple-part）組成物として有機ボランアミン錯体と
は別々に包装することによって、空気中で安定にすることができる。あるいは、有機ボラ
ンアミン錯体、アミン反応性化合物、又は両方を、カプセル化すること、又は硬化性シリ
コーン組成物の別々の相において送達することができる。これは、有機ボランアミン錯体
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、アミン反応性化合物の一方又は両方を固体形態で導入して、有機ボランアミン錯体とア
ミン反応性化合物との密接混合を防止することによって達成することができる。硬化性シ
リコーン組成物の硬化は、（ａ）組成物を、固相構成要素若しくは封入された若しくは別
の相の有機ボランアミン錯体及び／若しくはアミン反応性化合物のカプセル化剤の軟化温
度より高い温度で加熱することによって、又は（ｂ）カプセル化された若しくは別の相の
有機ボランアミン錯体及び／若しくはアミン反応性化合物を、有機ボランアミン錯体及び
アミン反応性化合物の混合を開始させる可溶化剤と接触させることによって、活性化でき
る。有機ボランアミン錯体及びアミン反応性化合物は、混合条件が嫌気的である容器中に
２つの構成要素を包装することによって、顕著な重合又は架橋を伴わずに、単一容器中で
組合せることもできる。
【００６２】
　有機ボランアミン錯体及び酸素分子の存在下で重合又は硬化を迅速に開始することがで
きるアミン反応基を有するいくつかのアミン反応性化合物の例として、鉱酸、ルイス酸、
カルボン酸、無水物及びサ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、酸塩化物、並びに塩化スルホニルが挙げられる
。いくつかの好適なアミン反応性化合物として、アクリル酸、ポリアクリル酸、メタクリ
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、ジイソシアン酸イソホロン、メタクリロイルイソシアナート、アセト酢
酸２－（メタクリロイルオキシ）エチル、ウンデシレンアルデヒド、及びドデシルコハク
酸無水物が挙げられる。
【００６３】
　硬化性シリコーン組成物中の相溶性の改善のために、アミン反応性化合物は、アミン反
応基を有するオルガノシラン又はオルガノポリシロキサンであってよい。いくつかの例と
しては、３－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン；イソシアナトメチルトリメトキ
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プロピル
コハク酸無水物；プロピルコハク酸無水物で官能化された線状、分枝状、樹脂性、及び多
分枝状のオルガノポリシロキサン；メチルコハク酸無水物で官能化された線状、分枝状、
樹脂性、及び多分枝状のオルガノポリシロキサン；シクロヘキセニル酸無水物官能性の線
状、樹脂性、及び多分枝状のオルガノポリシロキサン；カルボキシデシル末端オリゴマー
又はポリマー状ポリジメチルシロキサンのような、カルボン酸で官能化された線状、分枝
状、樹脂性、及び多分岐のオルガノポリシロキサン；並びにウンデシレンアルデヒド末端
オリゴマー又はポリマー状ポリジメチルシロキサンのような、アルデヒドで官能化された
線状、分枝状、樹脂性、及び多分枝状のオルガノポリシロキサンが挙げられる。米国特許
第６，７７７，５１２号は、水分に曝露させたときに酸を放出する特定の化合物を含む、
使用することができるケイ素含有化合物を記載している。米国特許第６，７７７，５１２
号は、錯体解離剤（decomplexation agent）と称される別のアミン反応性化合物も記載し
ている。あるいは、錯体解離剤は、酸、無水物、イソシアネート、又はエポキシから選択
されてもよい。具体例として、３－（トリエトキシシリル）プロピルコハク酸無水物、ノ
ネニルコハク酸無水物、酢酸、２－カルボキシエチルアクリレート、エチレングリコール
メタクリレートホスフェート、及びアクリル酸が挙げられる。
【００６４】
　あるいは、構成要素（ＩＩ）ラジカル開始剤は、ラジカル重合の開始剤として機能し得
るレドックス試薬を含む。レドックス試薬は、過酸化物とアミンとの組合せ又は過酸化物
と遷移金属キレートとの組合せであってもよい。レドックス試薬の例としては、ベンゾイ
ルペルオキシド及びアセチルペルオキシドのようなジアシルペルオキシド；クメンヒドロ
ペルオキシド及びｔ－ブチルヒドロペルオキシドのようなヒドロペルオキシド；チルエチ
ルケトンペルオキシド及びシクロヘキサノンペルオキシドのようなケトンペルオキシド；
ジクミルペルオキシド及びジ－ｔ－ブチルペルオキシドのようなジアルキルペルオキシド
；ｔ－ブチルペルオキシアセテートのようなペルオキシエステル；並びにチオグリセロー
ル（すなわち、３－メルカプトプロパン－１，２－ジオール）とピラゾール及び／又はピ
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ラゾロンの組合せが挙げられる。あるいは、レドックス試薬の例としては、ジメチルアニ
リン、３，５－ジメチルピラゾール、チオグリセロール；及びこれらの組合せが挙げられ
る。ラジカル開始剤として有用な好適なレドックス試薬の例は、当該技術分野において一
般的に知られており、米国特許第５，４５９，２０６号に例示されるとおりである。別の
好適なペルオキシドは、当該技術分野において一般的に知られており、過酸化ラウロイル
（ＡｒｋｅｍａのＬｕｐｅｒｏｘ（登録商標）ＬＰ）、ジクロロベンゾイルペルオキシド
（Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．のＶＡＲＯＸ（登録商標）
ＤＣＢＰ）及び６Ｎ　ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド等が市販されている。
【００６５】
　ラジカル開始剤（ＩＩ）の濃度は、硬化性シリコーン組成物の重量に対して０．０１％
～１５％、あるいは０．１％～５％、あるいは０．１％～２％であってもよい。
【００６６】
　構成要素（ＩＩＩ）はシリコーン反応性希釈剤である。シリコーン反応性希釈剤（ＩＩ
Ｉ）は、硬化性シリコーン組成物の粘度を低下させて、より流動可能とすることによって
、硬化性シリコーン組成物の分配を助ける。あるいは、シリコーン反応性希釈剤は、硬化
促進剤として（その硬化性シリコーン組成物中での可動性による）、あるいは分配助剤及
び硬化促進剤の両方として機能し得る。あるいは又は追加的に、シリコーン反応性希釈剤
は、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）中の１分子当たりのラジカル硬化性基の数（例え
ば、１分子当たりのＲ２基の数）が２を超える態様において、架橋剤として機能し得る。
【００６７】
　硬化性シリコーン組成物の特定の態様において、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）が
存在する場合、使用されるシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）の量は、硬化性シリコーン
組成物の全シリコーンマトリックス重量（すなわち、構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ）の総
重量）に対して０．１～９５重量％、あるいは３０～７０重量％である。
【００６８】
　シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、一官能シリコーン反応性希釈剤、二官能シリコ
ーン反応性希釈剤のような多官能シリコーン反応性希釈剤、又はこれらの組合せであって
よい。選択されるシリコーン反応性希釈剤は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキ
サン（Ｉ）のラジカル硬化性基の構造及び数等の種々の要因によって変わるであろう。し
かしながら、好適なシリコーン反応性希釈剤のラジカル硬化性基の例として、アクリレー
ト、無水マレイン酸若しくは無水メタクリル酸等の無水物、一官能性エポキシ化合物等の
エポキシ、メタクリル酸グリシジル等のメタクリル酸エステル、オキセタン、酢酸ビニル
、ビニルエステル、ビニルエーテル、フルオロアルキルビニルエーテル、Ｎ－ビニルピロ
リドン等のビニルピロリドン、スチレン、又はそれらの組合せが挙げられる。
【００６９】
　上記のシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、構造：
　（ＳｉＯ４／２）ｍｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｏｏ（Ｒ２Ｒ１Ｓｉ
Ｏ）ｐｐ（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒｒ（Ｒ３）ｓｓによ

って表すことができ、式中、各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基
であり、各Ｒ２は、独立して、構成要素（Ｉ）に関する上記定義によるラジカル硬化性基
であり、各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有する二価炭化水素であり、下付
き文字ｍｍは０～５であり、下付き文字ｎｎは０～５であり、ただし、下付き文字の和ｍ
ｍ＋ｎｎは０～５であり、下付き文字ｏｏは０～４００であり、下付き文字ｐｐは０～１
０であり、下付き文字ｑｑは０～１０であり、ただし、下付き文字の和ｐｐ＋ｑｑは１以
上の値を有し、下付き文字ｒｒは０～１０であり、ただし、下付き文字の和ｑｑ＋ｒｒ＝
ｎｎ＋２ｍｍ＋２であり、下付き文字ｓｓは１～２０の値を有する。Ｒ１及びＲ２のそれ
ぞれは、独立して、上記定義のとおりであってよい。いくつかの態様において、シリコー
ン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、後で実施例に記載するＤｉｌ１、Ｄｉｌ２、及びＤｉｌ３
のいずれか１つである。
【００７０】
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　第１の実施形態において、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、構成要素（ａａ）と
（ｂ）（（ａａ）平均で、１分子当たり１個を超えるケイ素結合水素原子を有するポリオ
ルガノハイドロジェンシロキサン；及び（ｂ）１分子当たり、少なくとも１個の脂肪族不
飽和有機基並びにアクリレート基及びメタクリレート基から選択される１個以上のラジカ
ル硬化性基を有する反応種）の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下、並びに場合により
（ｄ）異性体濃度低下剤及び／又は（ｅ）重合阻害剤の存在下での反応であって、場合に
よりその後（ｆ）触媒阻害剤が添加される反応の反応生成物であってもよい。（ｂ）の各
脂肪族不飽和有機基は、独立して、（ｂ）に関する上記定義のとおりであってもよい。
【００７１】
　構成要素（ａａ）、（ｂ）、（ｃ）、並びに場合により（ｄ）、及び（ｅ）は、一緒に
ブレンドされる。次いで、混合しながら温度を３５℃～１００℃、あるいは５０℃～８５
℃に上げることによって反応を開始してもよく、この温度を、ＦＴ－ＩＲによって約２１
７０ｃｍ－１で観察したときに、ＦＴ－ＩＲスペクトル（各３２回のスキャンを用いて取
得されてもよい）のバックグラウンドノイズまで減少したＳｉ－Ｈピークの消失によって
判断して、Ｓｉ－Ｈ基の全てが反応するまで維持する。次に、得られた混合物に任意選択
の触媒阻害剤（ｆ）を添加して、ヒドロシリル化触媒（ｃ）を不活性化する。特定の実施
形態において、触媒阻害剤（ｆ）の導入は、（ａａ）、（ｂ）、（ｃ）、並びに場合によ
り（ｄ）及び（ｅ）の反応混合物の温度を、５０℃よりも低温、例えば室温まで、低下さ
せた後に行われる。特定の実施形態において、未反応の構成要素は、２３℃から１００℃
未満、あるいは８５℃未満までの温度で真空ストリッピングすることによって、反応生成
物から分離されてもよい。生成したシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）を、硬化性シリコ
ーン組成物への使用のような、その後の使用のために保管してもよい。
【００７２】
　構成要素（ａａ）のポリオルガノハイドロジェンシロキサンは、分枝末端にケイ素結合
水素原子を含んでもよく、又はケイ素結合水素原子は分子側鎖（側枝）に位置してもよい
。あるいは、ケイ素結合水素原子は、分子側鎖及び末端の両方に位置してもよい。本明細
書に記載される構成要素（ａａ）の構造は、構成要素（ｂ）と反応したときに、得られる
構造が、上記のシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）の構造であるようなものである。
【００７３】
　構成要素（ｂ）は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製造のため
の反応種（ｂ）に関する上記記載のとおりであり、その記載をここで繰り返さない。
【００７４】
　構成要素（ａａ）との反応のための構成要素（ｂ）の量は、構成要素（ａａ）の種類、
量、及びＳｉＨ含有量並びに選択される構成要素（ｂ）の種類等の様々な要因によって決
まる。ただし、構成要素（ｂ）の量は、構成要素（ａａ）のケイ素結合水素原子の、構成
要素（ｂ）の脂肪族不飽和有機基に対するモル比を、０．７／１～１．２／１、あるいは
０．８／１～１．１／１とするのに十分な量である。
【００７５】
　構成要素（ｃ）、並びに任意選択の構成要素（ｄ）、（ｅ）及び（ｆ）の更なる詳細は
、上記ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製造に関する上記セクショ
ンに記載のとおりであり、ここでは繰り返さない。
【００７６】
　第２の実施形態において、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、構成要素（ａ’ａ’
）と（ｂ’）（（ａ’ａ’）平均で、１分子当たり１個を超える脂肪族不飽和有機基を有
するポリシロキサン；（ｂ’）１分子当たり、少なくとも１個のケイ素結合水素並びにア
クリレート基及びメタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する
反応種）の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下、並びに場合により（ｄ）異性体濃度低
下剤及び（ｅ）重合阻害剤の存在下での反応であって、場合によりその後（ｆ）触媒阻害
剤が添加される反応の反応生成物であってもよい。（ａ’ａ’）の各脂肪族不飽和有機基
は、独立して、（ｂ）に関する上記定義のとおりであってもよい。
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【００７７】
　構成要素（ａ’ａ’）、（ｂ’）、及び（ｃ）、並びに場合により（ｄ）及び（ｅ）は
、一緒にブレンドされる。次いで、温度を３５℃～１００℃、あるいは５０℃～８５℃に
上げることによって反応を開始してもよく、この温度を、ＦＴ－ＩＲによって約２１７０
ｃｍ－１で観察したときに、ＦＴ－ＩＲスペクトル（各３２回のスキャンを用いて取得さ
れてもよい）のバックグラウンドノイズまで減少したＳｉ－Ｈピークの消失によって判断
して、Ｓｉ－Ｈの全てが反応するまで維持する。次に、所望であれば、得られた混合物に
任意選択の触媒阻害剤（ｆ）を添加して、ヒドロシリル化触媒（ｃ）を不活性化する。特
定の実施形態において、触媒阻害剤（ｆ）の導入は、（ａ’ａ’）、（ｂ’）、（ｃ）、
並びに場合により（ｄ）及び（ｅ）の反応混合物の温度を、５０℃よりも低温、例えば室
温まで、低下させた後に行われる。特定の実施形態において、未反応の構成要素は、２３
℃から１００℃未満、あるいは８５℃未満までの温度で真空ストリッピングすることによ
って、生成物から分離されてもよい。生成したシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）は、後
で使用するために保管されてもよい。
【００７８】
　特定の実施形態において、構成要素（ａ’ａ’）の不飽和ポリオルガノシロキサンは、
不飽和基を分子末端に含むが、他の実施形態では、不飽和基は分子側鎖（側枝）に位置す
る。更に別の実施形態において、不飽和基は、分子側鎖及び末端の両方に位置してもよい
。本明細書に記載される構成要素（ａ’ａ’）の構造は、構成要素（ｂ’）と反応したと
きに、得られる構造が、上記のシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）の構造であるようなも
のである。
【００７９】
　構成要素（ｂ’）は反応種である。反応種（ｂ’）は、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩ
Ｉ）において硬化性基を提供することができる任意の化学種であってよい。反応種は、構
成要素（ａ’ａ’）の脂肪族不飽和基との付加反応（例えば、ヒドロシリル化反応）を起
こすことができるケイ素結合水素原子（ＳｉＨ基）を平均で１分子当たり少なくとも１個
有する。構成要素（ｂ’）は、１分子当たり１個以上のラジカル硬化性基を更に含む。ラ
ジカル硬化性基は、シリコーン反応性希釈剤をラジカル硬化性にする官能（反応）基であ
る。構成要素（ｂ’）におけるラジカル硬化性基は、アクリレート基及びメタクリレート
基並びにこれらの組合せから選択されてもよい。
【００８０】
　構成要素（ｂ’）の構造は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製
造に使用される構成要素（ｂ’）に関して記載された構造と同じであってもよく、繰り返
さない。
【００８１】
　構成要素（ｂ’）の量は、構成要素（ａ’ａ’）の種類、量、及び脂肪族不飽和基の含
有量並びに選択される構成要素（ｂ’）の種類等の様々な要因によって決まる。ただし、
構成要素（ｂ’）の量は、構成要素（ｂ’）のケイ素結合水素原子の、構成要素（ａ’ａ
’）の脂肪族不飽和有機基に対するモル比を、０．９／１～１．４／１、あるいは１／１
～１．１／１とするのに十分な量である。
【００８２】
　構成要素（ｃ）、並びに任意選択の構成要素（ｄ）、（ｅ）及び（ｆ）の更なる詳細は
、上記ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の製造に関する上記セクショ
ンに記載のとおりであり、ここでは繰り返さない。
【００８３】
　任意選択の構成要素（ＩＶ）充填剤の例としては、補強充填剤及び／又は増量充填剤、
熱伝導性充填剤及び／又は電気伝導性充填剤、難燃性充填剤、酸受容充填剤、レオロジー
改質充填剤、並びに着色充填剤が挙げられる。例としては、石英、シリカ（例えば、ヒュ
ームド、粉砕、沈降）、炭酸カルシウム（例えば、ヒュームド、粉砕、沈降）、非官能性
シリコーン樹脂、アルミナ、窒化ホウ素、銀、酸化亜鉛、酸化マグネシウム、水酸化マグ
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ネシウム、アルミニウム三水和物、二酸化チタン、珪藻土、タルク、被覆充填剤、炭素繊
維、チョップドＫＥＶＬＡＲ（登録商標）のような短繊維、又はこれらの組合せが挙げら
れる。硬化性シリコーン組成物中の充填剤（ＩＶ）の量は、選択される充填剤の種類及び
硬化性シリコーン組成物（製造しようとする所望のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシ
ロキサン（Ｉ）等）の最終用途といった、種々の要因によって決まるであろう。しかしな
がら、充填剤（ＩＶ）の量は、硬化性シリコーン組成物中の全構成要素の総合重量に基づ
いて９０％までであってもよい。例えば、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン
（Ｉ）が伝導性硬化性シリコーン組成物に使用される場合、充填剤（ＩＶ）の量は、硬化
性シリコーン組成物の総重量の４０％～９０％であってもよい。あるいは、ラジカル硬化
性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）が接着剤硬化性シリコーン組成物に使用される場
合、充填剤（ＩＶ）の量は、接着剤硬化性シリコーン組成物の全構成要素の総重量に基づ
いて５％～５０％であってもよい。
【００８４】
　充填剤（ＩＶ）が熱伝導性充填剤を含む態様において、この充填剤は、熱伝導性と電気
伝導性の両方であってもよい。あるいは、熱伝導性充填剤は熱伝導性かつ電気絶縁性であ
ってもよい。熱伝導性充填剤は、窒化アルミニウム、酸化アルミニウム、アルミニウム三
水和物、チタン酸バリウム、酸化ベリリウム、窒化ホウ素、炭素繊維、ダイヤモンド、黒
鉛、水酸化マグネシウム、酸化マグネシウム、金属粒子、オニキス、炭化ケイ素、炭化タ
ングステン、酸化亜鉛、被覆充填剤、及びこれらの組合せからなる群から選択されてもよ
い。
【００８５】
　熱伝導性充填剤は、金属充填剤、無機充填剤、溶融性充填剤、又はこれらの組合せを含
んでもよい。金属充填剤として、金属の粒子及び粒子表面に層を有する金属の粒子が挙げ
られる。これらの層は、例えば、金属窒化物層又は金属酸化物層であってもよい。好適な
金属充填剤の例としては、アルミニウム、銅、金、ニッケル、銀、及びこれらの組合せか
らなる群から選択される金属の粒子、あるいはアルミニウムが挙げられる。好適な金属充
填剤の更なる例としては、窒化アルミニウム、酸化アルミニウム、酸化銅、酸化ニッケル
、酸化銀、及びこれらの組合せからなる群から選択される層をその表面に有する、上記金
属の粒子が挙げられる。例えば、金属充填剤は、表面に酸化アルミニウム層を有するアル
ミニウム粒子を含み得る。無機充填剤の例としては、オニキス；アルミニウム三水和物、
酸化アルミニウム、酸化ベリリウム、酸化マグネシウム、及び酸化亜鉛等の金属酸化物；
窒化アルミニウム及び窒化ホウ素等の窒化物；炭化ケイ素及び炭化タングステン等の炭化
物；並びにこれらの組合せが挙げられる。あるいは、無機充填剤の例には、酸化アルミニ
ウム、酸化亜鉛、及びこれらの組合せが挙げられる。溶融性充填剤は、Ｂｉ、Ｇａ、Ｉｎ
、Ｓｎ、又はそれらの合金を含んでいてもよい。溶融性充填剤は、場合により、Ａｇ、Ａ
ｕ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｚｎ、又はこれらの組合せを更に含んでもよい。好適な溶
融性充填剤の例として、Ｇａ、Ｉｎ－Ｂｉ－Ｓｎ合金、Ｓｎ－Ｉｎ－Ｚｎ合金、Ｓｎ－Ｉ
ｎ－Ａｇ合金、Ｓｎ－Ａｇ－Ｂｉ合金、Ｓｎ－Ｂｉ－Ｃｕ－Ａｇ合金、Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕ
－Ｓｂ合金、Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕ合金、Ｓｎ－Ａｇ合金、Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕ－Ｚｎ合金、及
びこれらの組合せが挙げられる。溶融性充填剤は、５０℃～２５０℃の融点を有してもよ
い。溶融性充填剤は、共晶合金、非共晶合金、又は純金属であり得る。多数の好適な溶融
性充填剤が市販されている。
【００８６】
　熱伝導性充填剤は、単一の熱伝導性充填剤であってもよく、又は少なくとも１つの特性
が異なる２種以上の熱伝導性充填剤の組合せであってもよい。熱伝導性充填剤は、当該技
術分野において一般的に知られており、多数が市販されており、例えば、米国特許第６，
１６９，１４２号（第４段、７～３３行）を参照されたい。熱伝導性充填材の平均粒径は
、選択される熱伝導性充填剤の種類及び硬化性シリコーン組成物に添加する正確な量、並
びに硬化性シリコーン組成物を硬化することによる効果生成物が用いられるデバイスの結
合部の厚さ等の、様々な要因に依存するであろう。しかしながら、熱伝導性充填剤は、０
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．１マイクロメートル～８０マイクロメートルの平均粒径を有してもよい。硬化性シリコ
ーン組成物中の熱伝導性充填剤（ＩＶ）の量は、選択される特定の熱伝導性充填剤等の様
々な要因に依存する。しかしながら、利用される場合、熱伝導性充填剤の量は、伝導性硬
化性シリコーン組成物の体積の３０体積％～８０体積％、あるいは４０体積％～７５体積
％であってもよい。
【００８７】
　特定の態様において、充填剤（ＩＶ）は、非反応性シリコーン樹脂を含んでもよい。本
発明において有用な非反応性シリコーン樹脂は、Ｒ６

３ＳｉＯ１／２によって表される一
官能性単位及びＳｉＯ４／２によって表される四官能性単位を含有する。Ｒ６は、ラジカ
ル機構によって硬化可能ではないヒドロカルビル基のような一価有機基、例えば、アルキ
ル基を表す。Ｒ６に好適な非官能性の一価有機基は、独立して、上記の定義のとおりであ
る。シリコーン樹脂は、ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘプタン等の液体炭化水素中に
、又は低粘度環状及び線状ポリジオルガノシロキサン等の液体有機ケイ素化合物中に可溶
性である。非反応性シリコーン樹脂充填剤（ＩＶ）におけるＲ６

３ＳｉＯ１／２単位のＳ
ｉＯ４／２単位に対するモル比は、０．５／１～１．５／１、あるいは０．６／１～０．
９／１であってもよい。これらのモル比は、好都合には、ケイ素２９核磁気分光法（２９

Ｓｉ　ＮＭＲ）によって測定される。この技法は、非反応性シリコーン樹脂の全ヒドロキ
シル含量に加えて、非反応性シリコーン樹脂から誘導されたＲ６

３ＳｉＯ１／２（「Ｍ」
）単位及びＳｉＯ４／２（「Ｑ」）単位の濃度を定量的に測定することができる。非反応
性シリコーン樹脂は、２．０重量％以下、あるいは０．７％以下、あるいは０．３％以下
の、式ＸＳｉＯ３／２（式中、Ｘは、ヒドロキシル又は加水分解性基、例えば、メトキシ
及びエトキシ等のアルコキシ、並びにアセトキシを表す）によって表される末端単位を更
に含んでもよい。非反応性シリコーン樹脂中に存在する加水分解性基の濃度は、ＦＴ－Ｉ
Ｒを使用して決定することができる。別の方法として又は追加して、Ｓｉ－Ｈの量を、後
述のＧＣ試験方法１を用いて定量的に測定してもよい。非反応性シリコーン樹脂の重量平
均分子量Ｍｗは、少なくとも部分的に、シリコーン樹脂の分子量及び非反応性シリコーン
樹脂中に存在するＲ６によって表されるヒドロカルビル基の種類に依存するであろう。Ｍ

ｗは、本明細書で使用されるとき、ネオペンタマーを表すピークが測定値から除外される
場合、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定される分子量を表す。非反
応性シリコーン樹脂のＭｗは、１２，０００～３０，０００ｇ／モル、典型的には１７，
０００～２２，０００ｇ／モルであってもよい。非反応性シリコーン樹脂は、任意の好適
な方法により調製することができる。このタイプのシリコーン樹脂は、対応するシランの
共加水分解によって又は当該技術分野において一般的に知られているシリカヒドロゾルキ
ャッピング法によって調製されている。非反応性シリコーン樹脂は、Ｄａｕｄｔｅｔ　ａ
ｌ．（米国特許第２，６７６，１８２号）、Ｒｉｖｅｒｓ－Ｆａｒｒｅｌｌｅｔ　ａｌ．
（米国特許第４，６１１，０４２号）、及びＢｕｔｌｅｒ（米国特許第４，７７４，３１
０号）のシリカヒドロゾルキャッピングプロセスにより調製することができる。
【００８８】
　特定の態様において、充填剤構成要素（ＩＶ）は、酸受容体を含んでもよい。酸受容体
は、酸化マグネシウム等の金属酸化物を含んでいてもよい。酸受容体は当技術分野におい
て一般的に知られており、Ｒｈｅｎｏｆｉｔ　Ｆ、Ｓｔａｒ　Ｍａｇ　ＣＸ－５０、Ｓｔ
ａｒ　Ｍａｇ　ＣＸ－１５０、ＢＬＰ－３、及びＭａｘＯｘ９８ＬＲ等の商品名で市販さ
れている。Ｒｈｅｎｏｆｉｔ　Ｆは、Ｃｈａｒｄｏｎ，ＯＨ，ＵＳＡのＲｈｅｉｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製の酸化カルシウムであった。Ｓｔａｒ　Ｍａｇ　Ｃ
Ｘ－５０は、Ｐｏｒｔｓｍｏｕｔｈ，ＮＨ，ＵＳＡのＭｅｒｒａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｎａｔ
ｉｏｎａｌ　Ｃｏｒｐ．製の酸化マグネシウムであった。ＭａｇＯＸ　９８ＬＲは、Ｗ．
Ｃｏｎｓｈｏｈｏｃｋｅｎ，ＰＡ，ＵＳＡのＰｒｅｍｉｅｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ＬＬ
Ｃ製の酸化マグネシウムであった。ＢＬＰ－３は、Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ，ＯＨ，ＵＳＡ
のＯｍｙａ　Ａｍｅｒｉｃａｓ製の炭酸カルシウムであった。
【００８９】
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　構成要素（ＩＶ）の充填剤は、未処理でも、前処理されても、任意選択の充填剤処理剤
（Ｖ）と共に添加されてもよく、充填剤処理剤は、そのように添加された場合に充填剤を
その場で処理し得る。充填剤（ＩＶ）は、単一の充填剤でもよく、又は充填剤の種類、調
製方法、処理若しくは表面化学、充填剤粒子形状、充填剤表面積、平均粒径、又は粒径分
布等の少なくとも１つの特性が異なる２種以上の充填剤の組合せであってもよい。充填剤
粒子の形状は、特に制限されない。しかし、丸形又は球形の粒子は、硬化性シリコーン組
成物において望ましくないレベルの粘度増大を防止することがある。
【００９０】
　任意の構成要素（Ｖ）は充填剤処理剤であり、アルコキシシラン等のシラン、アルコキ
シ官能性オリゴシロキサン、環状ポリオルガノシロキサン、ジメチルシロキサン若しくは
メチルフェニルシロキサン等のヒドロキシル官能性オリゴシロキサン、有機ケイ素化合物
、ステアレート、又は脂肪酸を含んでもよい。構成要素（Ｖ）の処理剤は、単一の処理剤
を含んでもよく、又は類似の若しくは異なる種類の分子から選択された２種以上の処理剤
の組合せを含んでもよい。充填剤処理剤（Ｖ）は、当該技術分野において一般的に知られ
ている処理剤であってもよい。充填剤処理剤（Ｖ）の量は、構成要素（ＩＶ）に選択され
る充填剤の種類及び量、並びに充填剤（ＩＶ）がその場で充填剤処理剤で処理されるか、
あるいは硬化性シリコーン組成物の他の構成要素と組み合わせる前に前処理されるか等の
様々な因子に応じて変わり得る。しかしながら、硬化性シリコーン組成物は、構成要素（
ＩＶ）のための充填剤の重量に基づいて、０．１重量％～２重量％の量の任意選択の充填
剤処理剤（Ｖ）を含んでもよい。
【００９１】
　充填剤処理剤（Ｖ）は、アルコキシシランを含んでもよい。アルコキシシランは、式：
Ｒ７

ｕＳｉ（ＯＲ８）（４－ｕ）を有してもよく、式中、下付き文字ｕは、１、２、又は
３であり、あるいは、ｕは１である。各Ｒ８は、独立して、１～４個の炭素原子、あるい
は１～２個の炭素原子の飽和一価炭化水素である。各Ｒ７は独立して、炭素原子１～５０
個の一価有機基、例えば、炭素原子１～５０個、あるいは炭素原子６～１８個の一価炭化
水素基（すなわち、ヒドロカルビル基）である。Ｒ７に好適な一価炭化水素基の例として
は、アルキル基及びアリール基、例えば、ヘキシル、オクチル、ドデシル、テトラデシル
、ヘキサデシル、及びオクタデシルのような（Ｃ５～Ｃ５０）アルキル基又は（Ｃ５～Ｃ

２０）アルキル基；並びにベンジル、フェニル及びフェニルエチル等の芳香族基のような
（Ｃ６～Ｃ２０）アリール基が挙げられる。Ｒ７は、飽和又は不飽和の、分枝状又は非分
枝状の一価炭化水素基であることができる。あるいは、Ｒ７は、飽和した非分枝状の一価
炭化水素基であることができる。いくつかの態様において、各Ｒ７は、独立して、Ｒ１に
関する上記定義のとおりである。アルコキシシラン充填剤処理剤（Ｖ）の例には、ヘキシ
ルトリメトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、ドデ
シルトリメトキシシラン、テトラ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、フェニルエチ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、オクタデシ
ルトリエトキシシラン、及びこれらの組合せが挙げられる。特定の態様において、アルコ
キシシランは、シラザンと組み合わせて使用してもよく、これは、反応性の低いアルコキ
シシランの表面ヒドロキシルとの反応を触媒する。そのような反応は、典型的には、１０
０℃より高温で、高せん断で、アンモニア、メタノール及び水等の揮発性の副生成物を除
去しながら実施される。
【００９２】
　熱伝導性充填剤のための充填剤処理剤（Ｖ）、例えばアルミナ又は不動態化窒化アルミ
ニウムは、アルコキシシリル官能性アルキルメチルポリシロキサン（例えば、式：Ｒ９

ｖ

Ｒ７
ｗＳｉ（ＯＲ８）（４－ｖ－ｗ）の部分的加水分解縮合物、若しくは共加水分解縮合

物若しくは混合物）、又は加水分解性基がシラザン、アシルオキシ若しくはオキシモを含
み得る類似材料を含んでもよい。これらの全てにおいて、上記式中のＲ９等のＳｉに連結
された基は、長鎖不飽和一価炭化水素又は一価芳香族炭化水素である。各Ｒ７は独立して
、一価炭化水素基であり、各Ｒ８は独立して、炭素原子１～４個の飽和一価炭化水素基で
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ある。上記式中、下付き文字ｖは１、２、又は３であり、下付き文字ｗは０、１、又は２
であり、ただし、下付き文字の和（ｖ＋ｗ）は１、２、又は３である。
【００９３】
　アルコキシ官能性オリゴシロキサンもまた充填剤処理剤（Ｖ）として使用することがで
きる。アルコキシ官能性オリゴシロキサン及びその調製方法は当該技術分野において一般
的に知られており、例えば、欧州特許第１１０１１６７（Ａ２）号を参照されたい。その
他の充填剤処理剤には、モノ末端封鎖アルコキシ官能性ポリジオルガノシロキサン、すな
わち、１つの末端にアルコキシ官能性を有するポリオルガノシロキサンが挙げられ、これ
は式：Ｒ１０Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘＳｉ（ＯＲ８）３（式中、下付き文字ｘは

、０～１５０、あるいは２０～１００の値を有する）で例示できる。各Ｒ１０は、独立し
て、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘキシル、及びオクチル等のアルキル基、並び
にビニル、アリル、ブテニル、及びヘキセニル等のアルケニル基から選択される。各Ｒ１

は、独立して、上記のＲ１のような、脂肪族不飽和を含まない一価有機基であり、各Ｒ８

は、上記のとおりである。一つの例において、各Ｒ１０、各Ｒ１、及び各Ｒ８はメチルで
ある。別の例において、各Ｒ１０はビニルであり、各Ｒ１及び各Ｒ８はメチルである。
【００９４】
　あるいは、充填剤処理剤（Ｖ）は、シリカ充填剤の処理に一般的に使用される有機ケイ
素化合物のいずれかであってよい。有機ケイ素化合物の例としては、メチルトリクロロシ
ラン、ジメチルジクロロシラン、及びトリメチルモノクロロシランのようなオルガノクロ
ロシラン；ヒドロキシ末端封鎖ジメチルシロキサンオリゴマー、ヘキサメチルジシロキサ
ン、及びテトラメチルジビニルジシロキサンのようなオルガノシロキサン；ヘキサメチル
ジシラザン及びヘキサメチルシクロトリシラザンのようなオルガノシラザン；並びに、メ
チルトリメトキシシラン、Ｃ６Ｈ１３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、Ｃ８Ｈ１７Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５

）３、Ｃ１０Ｈ２１Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、Ｃ１２Ｈ２５Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、Ｃ１４Ｈ２

９Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３、及びＣ６Ｈ５ＣＨ２ＣＨ２Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、ビニルトリメ
トキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ン、及び３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランのようなオルガノアルコキシシ
ランが挙げられる。
【００９５】
　あるいは、ポリオルガノシロキサンは、処理剤（Ｖ）として有用である。充填剤（ＩＶ
）の表面を処理するためのこのような処理剤の使用は、ポリオルガノシロキサンを充填剤
表面に結び付けるための手段として、密集した若しくは分散した、のいずれか又はその両
方である複数の水素結合を利用する。水素結合することができるポリオルガノシロキサン
は、平均で１分子当たり少なくとも１個の水素結合可能なケイ素結合基を有する。上記基
は、複数のヒドロキシル官能性を有する一価有機基又は少なくとも１個のアミノ官能基を
有する一価有機基から選択されてもよい。水素結合は、ポリオルガノシロキサンの充填剤
（ＩＶ）への結合の主要形態であってもよい。ポリオルガノシロキサンは、充填剤（ＩＶ
）との共有結合を形成することができなくてもよい。水素結合することができるポリオル
ガノシロキサンは、糖－シロキサンポリマー、アミノ官能性ポリオルガノシロキサン、及
びこれらの組合せからなる群から選択されてもよい。あるいは、水素結合することができ
るポリオルガノシロキサンは、糖－シロキサンポリマーであってもよい。
【００９６】
　金属充填剤の処理に適した別の処理剤（Ｖ）は、オクタデシルメルカプタン等のアルキ
ルチオール、及びオレイン酸、ステアリン酸、チタネート、チタネートカップリング剤、
ジルコネートカップリング剤等の脂肪酸、並びにこれらの組合せからなってもよい。当業
者であれば、過度の実験を行うことなく、充填剤の分散を助けるために特定の処理を最適
化することができるであろう。
【００９７】
　本明細書に記載の充填剤（ＩＶ）及び充填剤処理剤（Ｖ）を導入するためのプロセスは
、第１の実施形態において、充填剤構成要素（ＩＶ）及び任意選択の充填剤処理剤（Ｖ）
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を構成要素（Ｉ）又は構成要素（ＩＩＩ）と混合するか、あるいは構成要素（Ｉ）と（Ｉ
ＩＩ）との組合せと混合する工程を含む。任意選択の充填剤（ＩＶ）及び充填剤処理剤（
Ｖ）を添加するための上記プロセスは、分枝状ポリオルガノシロキサン（例えば、加水分
解性基を含有するもの）との有害反応を防止又は低減することによって利益をもたらし得
る。かかる有害反応の発生及び程度は、充填剤選択及び所望の処置の種類によって変わる
ことがあり、その発生は問題となり、生成物の不安定性を招く可能性がある。
【００９８】
　第２の実施形態において、本明細書に記載の充填剤（ＩＶ）及び充填剤処理剤（Ｖ）を
導入するためのプロセスは、充填剤（ＩＶ）及び任意選択の充填剤処理剤（Ｖ）を構成要
素（Ｉ）の製造に使用される構成要素（ａ）、（ａ１）若しくは（ａ’）と混合する工程
、又は充填剤（ＩＶ）及び任意選択の充填剤処理剤（Ｖ）を構成要素（ＩＩＩ）の製造に
使用される構成要素（ａａ）若しくは（ａ’ａ’）と混合する工程を更に含んでもよい。
この実施形態において、充填剤処理は、構成要素（Ｉ）、（ＩＩＩ）又は（Ｉ）と（ＩＩ
Ｉ）との組合せの合成に必要なその他の構成要素が添加される前又は後のいずれか（ラジ
カル硬化性官能基の導入前又はラジカル硬化性官能基の導入後のいずれか）に、その場で
実施されてよい。上記のその場での充填剤表面の効率的な処理は、特定の態様において、
高温及び／又は真空条件下で実施されてもよい。いくつかの例において、高温は、感熱性
不飽和官能基（例えば、ラジカル硬化性基）に望ましくない場合がある。
【００９９】
　第３の実施形態において、本明細書に記載の充填剤（ＩＶ）及び充填剤処理剤（Ｖ）を
導入するためのプロセスは、充填剤（ＩＶ）及び任意選択の充填剤処理剤（Ｖ）を構成要
素（Ｉ）の製造に使用される構成要素（ａ）、（ａ１）若しくは（ａ’）と混合する工程
、又は充填剤（ＩＶ）及び任意選択の充填剤処理剤（Ｖ）を構成要素（ＩＩＩ）の製造に
使用される構成要素（ａａ）若しくは（ａ’ａ’）と混合する工程を更に含んでもよい。
この第３の実施形態において、充填剤処理は、構成要素（Ｉ）、（ＩＩＩ）又は（Ｉ）と
（ＩＩＩ）との組合せの合成に必要なその他の構成要素が添加される前（ラジカル硬化性
官能の導入前）に、その場で実施されてよい。したがって、かかる混合の前に、充填剤（
ＩＶ）は、構成要素（ａ）、（ａ１）、（ａ’）、（ａａ）又は（ａ’ａ’）の存在下で
、高温及び／又は真空下にて、充填剤処理剤（Ｖ）により前処理されてもよい。好ましく
は、充填剤（ＩＶ）は、構成要素（ａ１）、（ａ’）、又は（ａ’ａ’）の存在下で、高
温及び／又は真空下にて、充填剤処理剤（Ｖ）により前処理されてもよい。これらの充填
剤処理条件は、例えば、米国特許第６０１３７０１号に記載されているように、バッチ又
は連続プロセスで実施されてもよい。処理剤（Ｖ）による充填剤（ＩＶ）の処理は、その
場で実施され、処理完了後に他の構成要素が添加されてもよい。あるいは、充填剤処理は
、処理済み充填剤をポリオルガノシロキサンと組み合わせるために、オフラインで実施さ
れてもよい。この中間生成物は、次に、構成要素（Ｉ）、（ＩＩＩ）、又は（Ｉ）及び（
ＩＩＩ）の組合せの合成に望ましいレベルの構成要素（ａ１）、（ａ’）、又は（ａ’ａ
’）を提供するために使用できる。得られるポリオルガノシロキサン（ａ１）、（ａ’）
、又は（ａ’ａ’）中の処理済み充填剤の組合せは、マスターバッチと称される。マスタ
ーバッチは市販されている。マスターバッチの使用により、構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ
）を形成するためのプロセス実施形態に記載のように、構成要素（ａ１）、（ａ’）、又
は（ａ’ａ’）の脂肪族不飽和有機基と、構成要素（ａ２）又は（ｂ’）のケイ素結合水
素原子との速やかな反応を、単一の低剪断工程において実施することができる。記載の方
法は、改善されたレオロジー及び貯蔵特性と共に優れた引張及び接着特性を有する充填さ
れたラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）をもたらし得る。
【０１００】
　硬化性シリコーン組成物は、場合により、（ＶＩ）縮合硬化開始剤、（ＶＩＩ）架橋剤
、及び（ＶＩＩＩ）縮合硬化性樹脂若しくはポリマー又はこれらの組合せの任意の１つ以
上を含んでもよい。
【０１０１】
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　構成要素（ＩＶ）は、湿気硬化開始剤（すなわち、縮合触媒又は縮合反応触媒）である
。縮合反応触媒の例は、当該技術分野において一般的に知られており、米国特許第４，９
６２，０７６号；同第５，０５１，４５５号；同第５，０５３，４４２号；同第４，７５
３，９７７号第４段３５行～第５段５７行；及び同第４，１４３，０８８号第７段１５行
～第１０段３５行に記載されている。使用される縮合反応触媒の量は、選択される触媒の
種類及び硬化性シリコーン組成物中の残りの構成要素の選択を含む様々な要因によって決
まるが、縮合反応触媒の量は、硬化性シリコーン組成物の重量に対して０．００１％～５
％であってもよい。
【０１０２】
　好適な縮合反応触媒（ＶＩ）は、ルイス酸；第一級、第二級、若しくは第三級有機アミ
ン；金属酸化物；チタン化合物；スズ化合物；ジルコニウム化合物；又はこれらの組合せ
であってもよい。縮合反応触媒は、金属の起電列における鉛からマンガンまで（鉛及びマ
ンガンを含む）から選択された金属のカルボン酸塩を含んでもよい。あるいは、縮合反応
触媒は、キレート化チタン化合物、テトラアルコキシチタネート等のチタネート、チタン
エステル、又はこれらの組合せを含んでいてもよい。好適なチタン化合物の例として、ジ
イソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）、テトラブトキシチタネート、テ
トラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート、及びビス（エトキシアセトアセ
トネート）ジイソプロポキシチタン（ＶＩ）、並びにこれらの組み合わせが挙げられる。
あるいは、縮合反応触媒は、ジブチルスズジアセテートのようなスズ化合物；ジブチルス
ズジラウレート；ジブチルスズオキシド；第一スズオクトエート；酸化スズ；テトラブチ
ルチタネート、テトラエチルヘキシルチタネート及びテトラフェニルチタネートのような
チタン酸エステル；テトラキス（トリメチルシロキシ）チタン及びビス（トリメチルシロ
キシ）－ビス（イソプロポキシ）チタンのようなシロキシチタネート；並びにビス（アセ
チルアセトニル）ジイソプロピルチタネートのようなβ－ジカルボニルチタン化合物；又
はこれらの組合せが挙げられる。あるいは、縮合反応触媒は、ヘキシルアミンのようなア
ミン；又はアミンの酢酸塩若しくは第四級塩（例えば、水酸化テトラアルキルアンモニウ
ム）を含んでもよい。
【０１０３】
　任意選択の構成要素（ＶＩＩ）は、湿気硬化用の架橋剤である。架橋剤の種類及び量は
、硬化性シリコーン組成物に基づく硬化性基のタイプ及び量を含む様々な因子によって決
まる。
【０１０４】
　特定の実施形態において、架橋剤（ＶＩＩ）は縮合反応架橋剤であって、例えば、トリ
アルコキシシラン、例えばプロピルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、アミノプロピル
トリメトキシシラン、アミノエチルアミノプロピルトリメトキシシラン、メチルトリメト
キシシラン、フェニルトリメトキシシラン、及びメチルトリエトキシシラン；アセトキシ
シラン、例えばメチルトリアセトキシシラン又はエチルトリアセトキシシラン；ケトキシ
モシラン、例えばメチルトリ（メチルエチルケトキシモ）シラン、テトラ（メチルエチル
ケトキシモ）シラン、メチルトリス（メチルエチルケトキシモ）シラン、及びビニルトリ
ス（メチルエチルケトキシモ）シラン；アルキルオルトシリケート、例えばテトラエチル
オルトシリケート、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、及び一般的にアルキ
ルポリシリケートと称されるこれらのオルトシリケートの縮合生成物；メチルビニルビス
（ｎ－メチルアセトアミド）シラン；並びにこれらの組合せから選択されてもよい。
【０１０５】
　使用する場合、硬化性シリコーン組成物に利用される架橋剤（ＶＩＩ）の量は、非常に
多くの要因によって決まるが、主として、構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ）に含有される硬
化性基の種類及び量に基づく。しかしながら、架橋剤の量は、硬化性シリコーン組成物の
総重量に対して０．１重量パーセント～１０重量パーセントで変動し得る。
【０１０６】
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　任意選択の構成要素（ＶＩＩＩ）は、湿気硬化樹脂若しくはポリマー又はこれらの組合
せである。この構成要素は、任意選択の構成要素（ＶＩ）及び（ＶＩＩ）と共に使用され
て、ラジカル硬化性である主要硬化機構を有する硬化性シリコーン組成物に二次的な硬化
機構を提供し、それにより、（ラジカル）硬化性シリコーン組成物の基本的態様の曝露表
面の酸素阻害によって生じる潜在的な表面粘着を克服し得る。
【０１０７】
　構成要素（ＶＩＩＩ）は、Ｒ１１

ｙＲ６
（３－ｙ）ＳｉＯ１／２単位及びＳｉＯ４／２

単位を含むアルコキシ官能性シリコーン樹脂を含んでもよく、式中、下付き文字ｙは＞０
～＜３である。各Ｒ６は、独立して、ラジカル機構によって硬化可能ではない非官能性の
一価有機基、例えば、上記のＲ６のようなヒドロカルビル基、例えば、アルキル基であり
、各Ｒ１１は、１個以上のケイ素結合アルコキシ基を含有する一価の有機ケイ素基である
。Ｒ１１の構造は、式－Ｒ３Ｒ６

ｈＳｉ（ＯＲ８）（３－ｈ）で表すことができ、式中、
下付き文字ｈは０、１、又は２である。各Ｒ８は、１～４個の炭素原子の飽和一価炭化水
素基であり、Ｒ３は、２～１２個の炭素原子を有する二価炭化水素である。Ｒ１１

ｙＲ６

（３－ｙ）ＳｉＯ１／２単位の樹脂のＳｉＯ４／２単位に対するモル比は、０．５／１～
１．５／１の値を有する。構成要素（ＶＩＩＩ）の樹脂は、好ましくは、１２，０００～
３０，０００ｇ／モルの重量平均分子量Ｍｗを有する。
【０１０８】
　構成要素（ＶＩＩＩ）は、あるいは、２個を超えるケイ素結合アルコキシ基を含有する
オルガノシロキサンポリマーを含んでもよい。このポリマーに好適な構造の例は、式Ｒ１

１（Ｒ６
２Ｓｉ）（Ｒ６

２ＳｉＯ）ｚ（Ｒ６
２Ｓｉ）Ｒ１１によって表すことができ、式

中、各Ｒ６は、独立して、ラジカル機構によって硬化可能ではない非官能性の一価有機基
、例えば、上記のＲ６のようなヒドロカルビル基、例えばアルキル基であり、各Ｒ１１は
、上述の１個以上のケイ素結合アルコキシ基を含有する一価の有機ケイ素基である。下付
き文字ｚは４０～１００であり、あるいはｚは４０～１０００である。
【０１０９】
　構成要素（ＶＩＩＩ）は、樹脂構造、ポリマー構造、又は上記の樹脂構造とポリマー構
造との組合せを含んでもよい。特定の実施形態において、構成要素（ＶＩＩＩ）における
樹脂対ポリマーの重量比は、２５／７５～６５／３５で変動し得る。構成要素（ＶＩＩＩ
）に有用な湿気硬化性樹脂及びポリマー構造の例は、国際公開第２０１４１２４３６４号
に更に記載されている。構成要素（ＶＩＩＩ）の湿気硬化性樹脂及びポリマーを調製でき
る方法も、国際公開第２０１４１２４３６４号に記載されており、具体的には、ヒューム
ドシリカ充填剤を使用しない方法である。任意選択の構成要素（ＶＩＩＩ）が使用される
態様において、樹脂、ポリマー、又はこれらの組合せは、硬化性シリコーン組成物の全シ
リコーンマトリックス重量（すなわち、構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ）の総重量）の５～
５０重量％であってもよい。
【０１１０】
　硬化性シリコーン組成物は、場合により、１つ以上の追加構成要素を更に含んでもよい
。追加構成要素は、例えば、（ＩＸ）接着促進剤、（Ｘ）反応性有機モノマー（又はオリ
ゴマー）、（ＸＩ）重合阻害剤、（ＸＩＩ）着色剤、（ＸＩＩＩ）溶媒、（ＸＩＶ）腐食
防止剤、及びこれらの組合せである。
【０１１１】
　任意選択の構成要素（ＩＸ）は、接着促進剤である。接着促進剤は、当該技術分野にお
いて広く検討されている。好適な接着促進剤の例として、エポキシ官能性アルコキシシラ
ン、メタクリレート官能性アルコキシシラン、又はメルカプト官能性アルコキシシラン等
のアルコキシシラン；アルコキシシランとヒドロキシ官能性ポリオルガノシロキサンの組
合せ；メルカプト官能性化合物；アクリレート若しくはメタクリレート官能性化合物；不
飽和化合物；エポキシ官能性シラン；エポキシ官能性シロキサン；エポキシ官能性シラン
若しくはエポキシ官能性シロキサンとヒドロキシ官能性ポリオルガノシロキサンの反応生
成物のような、組合せ；又はこれらの組合せが挙げられる。好適な接着促進剤は当該技術
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分野において一般的に知られており、市販されている。例えば、Ｓｉｌｑｕｅｓｔ（登録
商標）Ａ１８６はＣｒｏｍｐｔｏｎ　ＯＳｉ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ（Ｍｉｄｄｌｅｂ
ｕｒｙ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ，ＵＳＡ）から市販されているβ－（３，４－エポキシ
シクロへキシル）エチルトリメトキシシランである。ＣＤ９０５０は、金属基板への接着
性をもたらし、ラジカル硬化性組成物用に設計される接着促進剤として有用な一官能酸エ
ステルである。ＣＤ９０５０はＳａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から市販されている。ＳＲ４８
９Ｄはトリデシルアクリレートであり、ＳＲ３９５はイソデシルアクリレートであり、Ｓ
Ｒ２５７はステアリルアクリレートであり、ＳＲ５０６はイソボロニルアクリレートであ
り、ＳＲ８３３Ｓはトリシクロデカンジメタノールジアクリレートであり、ＳＲ２３８は
１，６－ヘキサンジオールジアクリレートであり、ＳＲ３５１はトリメチロールプロパン
トリアクリレートであり、これらも全てＳａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．から市販されている。
硬化性シリコーン組成物に添加する接着促進剤の量は、選択される具体的な接着促進剤、
硬化性シリコーン組成物の他の構成要素、及び硬化性シリコーン組成物の最終用途等の様
々な要因によって決まる。典型的には、その量は、硬化性シリコーン組成物の重量に対し
て０．１％～５％であってもよい。金属への接着性を促進するために有用である別の好適
な接着促進剤として、無水マレイン酸、無水メタクリル酸、及びメタクリル酸グリシジル
が挙げられる。
【０１１２】
　構成要素（ＩＸ）は、不飽和又はエポキシ官能性化合物であり得る。好適なエポキシ官
能性化合物は、当該技術分野において一般的に知られており、市販されており、例えば、
米国特許第４，０８７，５８５号、同第５，１９４，６４９号、同第５，２４８，７１５
号及び同第５，７４４，５０７号（第４～５段）を参照されたい。構成要素（ＩＸ）は、
不飽和又はエポキシ官能性アルコキシシランを含んでもよい。例えば、官能性アルコキシ
シランは、式Ｒ１２

ｕＳｉ（ＯＲ８）（４－ｕ）を有することができ、式中、下付き文字
ｕは１、２、又は３であり、あるいはｕは１である。Ｒ８は、各々独立して、１～４個の
炭素原子、あるいは１～２個の炭素原子の非置換飽和ヒドロカルビル基である。Ｒ８は、
メチル、エチル、プロピル、及びブチルにより例示される。各Ｒ１２は、独立して、上に
Ｒ１に関して独立に記載したような一価有機基であるが、ただし、少なくとも１つのＲ１

２は、不飽和有機基又はエポキシ官能性有機基である。Ｒ１２のエポキシ官能性有機基は
、３－グリシドキシプロピル及び（エポキシシクロヘキシル）エチルにより例示される。
Ｒ１２の不飽和有機基は、３－メタクリロイルオキシプロピル、３－アクリロイルオキシ
プロピル、並びに、ビニル、アリル、ヘキセニル、ウンデシレニル等の不飽和一価炭化水
素基により例示される。
【０１１３】
　好適なエポキシ官能性アルコキシシランの例としては、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、（エポキシシクロヘキ
シル）エチルジメトキシシラン、（エポキシシクロヘキシル）エチルジエトキシシラン及
びこれらの組合せが挙げられる。好適な不飽和アルコキシシランの例としては、ビニルト
リメトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、ヘキセニル
トリメトキシシラン、ウンデシレニルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン、３
－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルオキシプロピルト
リエトキシシラン及びこれらの組合せが挙げられる。あるいは、好適な接着促進剤の例と
して、グリシドキシプロピルトリメトキシシラン及びグリシドキシプロピルトリメトキシ
シランとアルミニウムキレート又はジルコニウムキレートとの組合せが挙げられる。
【０１１４】
　構成要素（ＩＸ）は、上述したヒドロキシ末端ポリオルガノシロキサンとエポキシ官能
性アルコキシシランとの反応生成物又はヒドロキシ末端ポリオルガノシロキサンとエポキ
シ官能性アルコキシシランとの物理的ブレンド等のエポキシ官能性シロキサンを含んでも
よい。構成要素（ＩＸ）は、エポキシ官能性アルコキシシランとエポキシ官能性シロキサ
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ンとの組合せを含んでもよい。例えば、構成要素（ＩＸ）の例としては、３－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン及びヒドロキシ末端メチルビニルシロキサンと３－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシランとの反応生成物の混合物、又は３－グリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン及びヒドロキシ末端メチルビニルシロキサンの混合物、又は３－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン及びヒドロキシ末端メチルビニル／ジメチルシ
ロキサンコポリマーの混合物が挙げられる。反応生成物としてではなく物理的ブレンドと
して使用される場合、これらの構成要素は、多液型（multiple-part）キットに別々に保
管されてもよい。
【０１１５】
　好適なメルカプト官能性化合物として、オルガノメルカプタン、メルカプト含有シラン
、又はそれらの組合せが挙げられる。好適なメルカプト含有シランとして、３－メルカプ
トプロピルトリメトキシシランが挙げられる。好適なメルカプト官能性化合物は、米国特
許第４，９６２，０７６号において開示されている。当業者は、本明細書に記載のある特
定の構成要素が、２つ以上の又は異なる目的のために硬化性シリコーン組成物に添加され
てもよいことを認識するであろう。例えば、アルコキシシランは、接着促進剤、充填剤処
理剤として、及び／又は縮合反応硬化性シリコーン組成物において架橋剤として使用され
てもよい。更に、例えば、本明細書に接着促進剤として記載されているメルカプト官能性
化合物を、別の方法として、充填剤処理剤（Ｖ）に加えて又はその代わりに使用してもよ
い。
【０１１６】
　任意選択の構成要素（Ｘ）は、上記のシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）とは異なる反
応性有機モノマー（又はオリゴマー）である。構成要素（Ｘ）は、ラジカル硬化性分枝状
ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の官能基及び／又はシリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）の
官能基と反応する反応性有機モノマー（又はオリゴマー）であってもよい。反応性有機構
成要素（Ｘ）は、一官能性反応性構成要素、二官能性反応性構成要素、多官能性反応性構
成要素、又はこれらの組合せであってもよい。反応性有機モノマー（又はオリゴマー）の
選択は、構成要素（Ｉ）のラジカル硬化性基及び場合により任意選択の構成要素（ＩＩＩ
）の硬化性基に依存するであろう。しかしながら、好適な反応性モノマー（又はオリゴマ
ー）構成要素の例として、アクリレート、無水マレイン酸又はメタクリル酸無水物等の酸
無水物、一官能性エポキシ化合物等のエポキシ、メタクリル酸グリシジル等のメタクリル
酸エステル、オキセタン、酢酸ビニル、ビニルエステル、ビニルエーテル、フルオロアル
キルビニルエーテル、Ｎ－ビニルピロリドン等のビニルピロリドン、スチレン、又はこれ
らの組合せが挙げられる。
【０１１７】
　一官能性アクリレート及びメタクリレートエステルは、Ｓａｒｔｏｍｅｒ、ＲｏｈｍＨ
ａａｓ、Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、Ａｒｋｅｍａ，Ｉｎｃ．、Ｃｙｔｅｃ、Ｓ
ａｎｓ　Ｅｓｔｅｒ　Ｃｏｒｐ、Ｒａｈｎ、及びＢｏｍａｒ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ　
Ｃｏ．等の会社から市販されている。具体例としては、メチルアクリレート；メチルメタ
クリレート；エチルアクリレート；エチルメタクリレート；ブチルアクリレート；ブチル
メタクリレート；シクロヘキシルアクリレート；ヘキシルアクリレート；２－エチルヘキ
シルアクリレート；イソデシルメタクリレート；イソボルニルメタクリレート；ヒドロキ
シエチルメタクリレート；ヒドロキシプロピルアクリレート；ヒドロキシプロピルメタク
リレート；ｎ－オクチルアクリレート；シクロヘキシルメタクリレート；ヘキシルメタク
リレート；２－エチルヘキシルメタクリレート；デシルメタクリレート；ドデシルメタク
リレート；ラウリルアクリレート；ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート；アクリルアミド；
Ｎ－メチルアクリルアミド；ジアセトンアクリルアミド；Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルアクリル
アミド；Ｎ－ｔｅｒｔ－オクチルアクリルアミド；Ｎ－ブトキシアクリルアミド；γ－メ
タクリルオキシプロピルトリメトキシシラン；ジシクロペンタジエニルオキシエチルメタ
クリレート；２－シアノエチルアクリレート；３－シアノプロピルアクリレート；テトラ
ヒドロフルフリルメタクリレート；テトラヒドロフルフリルアクリレート；グリシジルア
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クリレート；アクリル酸；メタクリル酸；イタコン酸；グリシジルメタクリレート；１，
１２－ドデカンジオールジメタクリレート；１，３－ブチレングリコールジアクリレート
；１，３－ブチレングリコールジメタクリレート；１，３－ブチレングリコールジメタク
リレート；１，４－ブタンジオールジアクリレート；１，４－ブタンジオールジメタクリ
レート；１，４－ブタンジオールジメタクリレート；１，６－ヘキサンジオールジアクリ
レート；１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート；アルコキシル化シクロヘキサンジ
メタノールジアクリレート；アルコキシル化ヘキサンジオールジアクリレート；アルコキ
シル化ネオペンチルグリコールジアクリレート；シクロヘキサンジメタノールジアクリレ
ート；シクロヘキサンジメタノールジメタクリレート；ジメチレングリコールジアクリレ
ート；ジメ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
；エトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート；エトキシル化ビスフェノールＡジメタ
クリレート；エチレングリコールジメタクリレート；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；ポリプロピレングリコールジメタクリ
レート；プロポキシル化ネオペンチルグリコールジアクリレート；プロポキシル化ネオペ
ンチルグリコールジアクリレート；トリシクロデカンジメタノールジアクリレート；トリ
エチレングリコールジアクリレート；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；トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレー
トトリアクリレート；トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレー
ト；Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジマレイミド；トリアリルシアヌレート；トリアリルイソ
シアヌレート；金属ジアクリレート：金属ジメタクリレート；金属モノメタクリレート；
金属ジアクリレート（二官能性）；金属ジメタクリレート（二官能性）；トリエトキシシ
リルプロピルメタクリレート；トリブトキシシリルプロピルメタクリレート；ジメトキシ
メチルシリルプロピルメタクリレート；ジエトキシメチルシリルプロピルメタクリレート
；ジブトキシメチルシリルプロピルメタクリレート；ジイソプロポキシメチルシリルプロ
ピルメタクリレート；ジメトキシシリルプロピルメタクリレート；ジエトキシシリルプロ
ピルメタクリレート；ジブトキシシリルプロピルメタクリレート；ジイソプロポキシシリ
ルプロピルメタクリレート；トリメトキシシリルプロピルアクリレート；トリエトキシシ
リルプロピルアクリレート；トリブトキシシリルプロピルアクリレート；ジメトキシメチ
ルシリルプロピルアクリレート；ジエトキシメチルシリルプロピルアクリレート；ジブト
キシメチルシリルプロピルアクリレート；ジイソプロポキシメチルシリルプロピルアクリ
レート；ジメトキシシリルプロピルアクリレート；ジエトキシシリルプロピルアクリレー
ト；ジブトキシシリルプロピルアクリレート；及びジイソプロポキシシリルプロピルアク
リレートが挙げられる。
【０１１８】
　好適なビニルエーテルの例としては、ブタンジオールジビニルエーテル、シクロヘキサ
ンジメタノールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノールモノビニルエーテル、シ
クロへキシルビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、ジエチレングリ
コールモノビニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ヒドロキ
シブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ
－ブチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル、
トリエチレングリコールジビニルエーテル、及びこれらの組合せが挙げられる。ビニルエ
ーテルは当該技術分野において一般的に知られており、欧州、ドイツのＢＡＳＦ　ＡＧか
ら市販されている。
【０１１９】
　構成要素（Ｘ）の量は、選択される特定の反応性構成要素等の様々な要因によって決ま
るが、この量は、硬化性シリコーン組成物の重量に対して０．５％～５０％であってもよ
い。当業者は、本明細書に記載の反応性構成要素のいくつか（二官能性及び多官能性アク
リレート及びメタクリレート等）を、構成要素（Ｉ）の製造方法の構成要素（ｂ）として
上記の反応種に加えて、又はその代わりに、使用してもよいことを認識するであろう。あ
るいは、当業者は、本明細書に記載の反応性構成要素のいくつかは、接着促進剤として機
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能し得ることを認識するであろう。
【０１２０】
　任意選択の構成要素（ＸＩ）は、重合阻害剤である。アクリレート及びメタクリレート
ラジカル硬化性基に好適な重合阻害剤の例としては、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－（ジメチルアミノメチル）フェノール（ＤＢＡＰ）、ヒドロキノン（ＨＱ）；４－メト
キシフェノール（ＭＥＨＱ）；４－エトキシフェノール；４－プロポキシフェノール；４
－ブトキシフェノール；４－ヘプトキシフェノール；ブチル化ヒドロキシトルエン（ＢＨ
Ｔ）；ヒドロキノンモノベンジルエーテル；１，２－ジヒドロキシベンゼン；２－メトキ
シフェノール；２，５－ジクロロヒドロキノン；２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキ
ノン；２－アセチルヒドロキノン；ヒドロキノンモノベンゾエート；１，４ージメルカプ
トベンゼン；１，２－ジメルカプトベンゼン；２，３，５－トリメチルヒドロキノン；４
－アミノフェノール；２－アミノフェノール；２－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェノール；
２－メルカプトフェノール；４－メルカプトフェノール；カテコールモノブチルエーテル
；４－エチルアミノフェノール；２，３－ジヒドロキシアセトフェノン；ピロガロール－
１，２－ジメチルエーテル；２－メチルチオフェノール；ｔ－ブチルカテコール；ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルニトロキシド；ジ－ｔｅｒｔ－アミルニトロキシド；２，２，６，６－テ
トラメチル－ピペリジニルオキシ；４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－ピ
ペリジニルオキシ；４－オキソ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；
４－ジメチルアミノ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；４－アミノ
－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；４－エタノールオキシ－２，２
，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ；２，２，５，５－テトラメチル－ピロリ
ジニルオキシ；３－アミノ－２，２，５，５－テトラメチル－ピロリジニルオキシ２，２
，５，５－テトラメチル－１－オキサ－３－アザシクロペンチル－３－オキシ；２，２，
５，５－テトラメチル－３－ピロリニル－１－オキシ－３－カルボン酸；２，２，３，３
，５，５，６，６－オクタメチル－１，４－ジアザシクロヘキシル－１，４－ジオキシ；
４－ニトロソフェノラートの塩；２－ニトロソフェノール；４－ニトロソフェノール；ジ
メチルジチオカルバミン酸銅；ジエチルジチオカルバミン酸銅；ジブチルジチオカルバミ
ン酸銅；サリチル酸銅；メチレンブルー；鉄；フェノチアジン（ＰＴＺ）；３－オキソフ
ェノチアジン；５－オキソフェノチアジン；フェノチアジンダイマー；１，４－ベンゼン
ジアミン；Ｎ－（１，４－ジメチルペンチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－ベンゼンジア
ミン；Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－ベンゼンジアミン；
Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン及びその塩；酸化窒素；ニトロベンゼン；ｐ－
ベンゾキノン；ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）；ジ
ラウリルチオジプロピオネート；ジステアリルチオジプロピオネート；ジトリデシルチオ
ジプロピオネート；テトラキス［メチレン３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオネート］メタン；チオジメチレンビス［３－（３，５－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］；オクタデシル－３－（
３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート；イソトリデ
シル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
；Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチル（３，５－ジ－ｔｅｒｔブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナ
ムアミド）；イソ－オクチル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート；２，２’－エチリデンビス－（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェノール）；１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン；４，６－ビス（オクチルチオメチル）－ｏ
－クレゾール；トリエチレングリコール－ビス－３－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシ－５－メチルフェニル）プロピオネート；トリス－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルヒドロキシベンジル）イソシアヌレート；トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ニル）ホスフェート；ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト；ビス（２，４
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト；２，５－ジ－
ｔｅｒｔ－アミル－ヒドロキノン；又はこれらの異性体；これらの２つ以上の組合せ；又
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は上記の１つ以上と酸素分子との組合せが挙げられる。存在する場合、重合阻害剤は、１
００ｐｐｍ～４，０００ｐｐｍの量で硬化性シリコーン組成物に添加されてもよい。重合
阻害剤は当該技術分野において一般的に知られており、例えば、欧州特許第１３５９１３
７号に開示されている。
【０１２１】
　任意選択の構成要素（ＸＩＩ）は着色剤（例えば、染料又は顔料）である。好適な着色
剤の例として、カーボンブラック、Ｓｔａｎ－Ｔｏｎｅ　４０ＳＰ０３　Ｂｌｕｅ（Ｐｏ
ｌｙＯｎｅから市販されている）及びＣｏｌｏｒａｎｔ　ＢＡ　３３酸化鉄顔料（Ｃａｔ
ｈａｙ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ（ＵＳＡ），Ｉｎｃ．（Ｖａｌｐａｒａｉｓｏ，ＩＮ　４６３
８３　ＵＳＡ）から市販されている）が挙げられる。着色剤の例は当該技術分野において
一般的に知られており、米国特許第４，９６２，０７６号；同第５，０５１，４５５号；
及び同第５，０５３，４４２号に開示されている。硬化性シリコーン組成物に添加される
着色剤の量は、硬化性シリコーン組成物の他の構成要素、及び選択される着色剤の種類を
含む様々な要因によって決まり、着色剤（ＸＩＩ）の量は、硬化性シリコーン組成物の重
量に対して０．００１％～２０％であってもよい。
【０１２２】
　任意選択の構成要素（ＸＩＩＩ）は、溶媒である。好適な溶媒の例としては、有機溶媒
、例えば、トルエン、キシレン、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、ヘキサン、ヘプタン、デシルアルコール又はウンデシルアルコール等のアルコール、
及びこれらの組合せ；並びに非架橋性シリコーン溶媒、例えば、トリメチルシロキシ末端
ポリジメチルシロキサン、トリメチルシロキシ末端ポリメチルフェニルシロキサン、並び
にこれらの組合せが挙げられる。シリコーン溶媒の例は当該技術分野において一般的に知
られており、例えば、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｍｉｄｌａｎ
ｄ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ，Ｕ．Ｓ．Ａ．）からＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ（登録商標）ＯＳ　
Ｆｌｕｉｄｓとして市販されている。任意選択の構成要素（ＸＩＩＩ）の量は、硬化性シ
リコーン組成物の重量に対して０．００１％～９０％であってもよい。
【０１２３】
　任意選択の構成要素（ＸＩＶ）は、腐食防止剤である。好適な腐食防止剤の例としては
、ベンゾトリアゾール、メルカプトベンゾトリアゾール、メルカプトベンゾチアゾール、
並びに市販の腐食防止剤、例えば、Ｒ．Ｔ．Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔの２，５－ジメルカプ
ト－１，３，４－チアジアゾール誘導体（ＣＵＶＡＮ（登録商標）８２６）及びアルキル
チアジアゾール（ＣＵＶＡＮ（登録商標）４８４）が挙げられる。構成要素（ＸＩＩＩ）
の量は、硬化性シリコーン組成物の重量に対して０．０５％～０．５％であってもよい。
【０１２４】
　本明細書に記載の硬化性シリコーン組成物は、例えば、シーラント用途（例えば、アセ
ンブリのシール、熱伝導性シーラント、自動車用リッドシール、マイクロエレクトロニク
ス用リッドシール、若しくは端子シーラント）、接着剤用途（例えば、汎用低温硬化接着
剤、ダイ接着用接着剤、若しくは熱伝導性接着剤等）、又はカプセル化等の様々な用途に
使用できる。
【０１２５】
　本明細書に記載の硬化性シリコーン組成物は、その硬化によって発明的硬化シリコーン
を調製するために使用できる。硬化性シリコーン組成物、及び硬化性シリコーン組成物の
硬化によって調製される硬化シリコーンは、マイクロエレクトロニクス及びマクロエレク
トロニクス用途の両方を含む電子工学用途だけでなく、光電子工学用途並びに熱伝導性接
着剤の製造のような熱伝導性の電子工学用途において有用である。こうした硬化性シリコ
ーン組成物から調製された硬化シリコーン接着剤は、ガラス、金属（例えば、アルミニウ
ム、銅、及び無電解ニッケル）等の各種基板；並びにＦＲ４、ナイロン、ポリカーボネー
ト、Ｌｕｃｉｔｅ（ポリメチルメタクリレート、ＰＭＭＡ）、ポリブチレンテレフタレー
ト（ＰＢＴ）、及びＳｏｌｖａｙ液晶ポリマーのようなポリマー基板に接着することがで
きる。
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【０１２６】
　本発明のいくつかの実施形態は、以下の態様のいずれか１つ以上を含む。
【０１２７】
　態様１．式：（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（
Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ

３）ｓのラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサンであり、式中、各Ｒ１は、独立し
て、脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬化性
基であり、各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有するアルキレンであり、下付
き文字ｍは０～２０であり、下付き文字ｎは０～２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ
＋ｎは１～２０であり、下付き文字ｏは５０～１０００であり、下付き文字ｐは０～１０
０であり、下付き文字ｑは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｐ＋ｑは２を超え、
下付き文字ｒは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｑ＋ｒ＝ｎ＋２ｍ＋２であり、
下付き文字ｓは２を超え１００未満であり、分枝状ポリオルガノシロキサンは、平均で、
１分子当たり少なくとも２個のラジカル硬化性基（例えば、Ｒ２）を有する。
【０１２８】
　態様２．各ラジカル硬化性基が、独立して、アクリレート基、メタクリレート基、又は
これらの組合せを含有する一価の有機基である、請求項１に記載の分枝状ポリオルガノシ
ロキサン。
【０１２９】
　態様３．（ａ）平均で、１分子当たり２個を超えるケイ素結合水素原子を有する分枝状
ポリオルガノシロキサンと、（ｂ）１分子当たり少なくとも１個の脂肪族不飽和有機基並
びにアクリレート基及びメタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を
有する反応種とを含む構成要素の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下で反応の反応生成
物である、請求項１又は２に記載の分枝状ポリオルガノシロキサン。
【０１３０】
　態様４．（ａ’）平均で、１分子当たり２個を超える脂肪族不飽和基を有する分枝状ポ
リオルガノシロキサンと、（ｂ’）１分子当たり、少なくとも１個のケイ素結合水素並び
にアクリレート基及びメタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有
する反応種と、を含む構成要素の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生
成物である、請求項１又は２に記載の分枝状ポリオルガノシロキサン。
【０１３１】
　態様５．請求項１～４のいずれか一項に記載の分枝状ポリオルガノシロキサンであって
、式中、下付き文字ｎは０であり、下付き文字ｐは０であり、分枝状ポリオルガノシロキ
サン（Ｉ）は、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／

２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは１～２０であ

り、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義のとおりであ
るか、又は、式中、下付き文字ｍは０であり、下付き文字ｐは０であり、下付き文字ｒは
０であり、分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、式（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２

ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｎ

は１～２０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｑ、及びｓは上記の定義の
とおりであるか、又は、下付き文字ｍは＞０であり、下付き文字ｎは＞０であり、上記分
枝状ポリオルガノシロキサンは、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２

ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１

３Ｓ
ｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは＞０～＜２０であり、下付き文
字ｎは＞０～＜２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２０であり、Ｒ１、Ｒ
２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｐ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義による、分枝状ポリオ
ルガノシロキサン。
【０１３２】
　態様６．硬化性シリコーン組成物であって、（Ｉ）式：（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１Ｓｉ
Ｏ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ
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１／２）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓのラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシ

ロキサン（式中、各Ｒ１脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、各Ｒ２は、独立し
て、ラジカル硬化性基であり、各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原子を有するアル
キレンであり、下付き文字ｍは０～２０であり、下付き文字ｎは０～２０であり、ただし
、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２０であり、下付き文字ｏは５０～１０００であり、下付
き文字ｐは０～１００であり、下付き文字ｑは０～４２であり、ただし、下付き文字の和
ｐ＋ｑは２を超え、下付き文字ｎは０～４２であり、ただし、下付き文字の和ｑ＋ｒ＝ｎ
＋２ｍ＋２であり、下付き文字ｓは２を超え１００未満であり、ラジカル硬化性分枝状ポ
リオルガノシロキサン（Ｉ）は、平均で、１分子当たり少なくとも２個のラジカル硬化性
基を有する）及び（ＩＩ）ラジカル開始剤を含む、硬化性シリコーン組成物。
【０１３３】
　態様７．Ｒ２が、アクリレート基、メタクリレート基、又はこれらの組合せを含有する
一価の有機基である、請求項６に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１３４】
　態様８．上記ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）が、（ａ）平均で、
１分子当たり２個を超えるケイ素結合水素原子を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと
、（ｂ）１分子当たり、少なくとも１個の脂肪族不飽和有機基並びにアクリレート基及び
メタクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む
構成要素の（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生成物を含む、請求項６又
は７に記載の分枝状ポリオルガノシロキサン。
【０１３５】
　態様９．構成要素（ａ）が、（ａ１）平均で１分子当たり２個を超えるケイ素結合水素
原子を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと、（ａ２）２個のケイ素結合水素原子を有
するポリオルガノシロキサンとを含む構成要素の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下で
の反応の反応生成物を含む、請求項８に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１３６】
　態様１０．構成要素（ａ）が、（ａ１）平均で、１分子当たり２個を超える脂肪族不飽
和基を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと、（ａ２）２個のケイ素結合水素原子を有
するポリオルガノシロキサンと、を含む構成要素の（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下で
の反応の反応生成物を含む、請求項８に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１３７】
　態様１１．上記ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）が、（ａ’）平均
で、１分子当たり２個を超える脂肪族不飽和基を有する分枝状ポリオルガノシロキサンと
、（ｂ’）１分子当たり、少なくとも１個のケイ素結合水素並びにアクリレート基及びメ
タクリレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む構
成要素の、（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生成物である、請求項６又
は７に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１３８】
　態様１２．請求項６～１１のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物であって、
式中、下付き文字ｎは０であり、下付き文字ｐは０であり、分枝状ポリオルガノシロキサ
ン（Ｉ）は、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２

）ｑ（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは１～２０であり

；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義のとおりであり
、又は、式中、下付き文字ｍは０であり、下付き文字ｐは０であり、下付き文字ｒは０で
あり、分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）は、式（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２Ｓｉ
Ｏ２／２）ｏ（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｎは１
～２０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、並びに下付き文字ｏ、ｑ、及びｓは上記の定義のとお
りであり、又は、下付き文字ｍは＞０であり、下付き文字ｎは＞０であり、分枝状ポリオ
ルガノシロキサンは、式（ＳｉＯ４／２）ｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／

２）ｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑ（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２
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）ｒ（Ｒ３）ｓであり、式中、下付き文字ｍは＞０～＜２０であり、下付き文字ｎは＞０
～＜２０であり、ただし、下付き文字の和ｍ＋ｎは１～２０であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、
並びに下付き文字ｏ、ｐ、ｑ、ｒ、及びｓは上記の定義による、硬化性シリコーン組成物
。
【０１３９】
　態様１３．請求項６～１２のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物であって、
（ＩＩＩ）式：（ＳｉＯ４／２）ｍｍ（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎｎ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）

ｏｏ（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）ｐｐ（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）ｑｑ（Ｒ１

３ＳｉＯ１／

２）ｒｒ（Ｒ３）ｓｓのシリコーン反応性希釈剤を更に含み、式中、各Ｒ１は独立して、
脂肪族不飽和を含まない一価の有機基であり、各Ｒ２は、独立して、構成要素（Ｉ）に関
する上記定義によるラジカル硬化性基であり、各Ｒ３は、独立して、２～１２個の炭素原
子を有する二価炭化水素であり、下付き文字ｍｍは０～５であり、下付き文字ｎｎは０～
５であり、ただし、下付き文字の和（ｍｍ＋ｎｎ）は０～５であり、下付き文字ｏｏは０
～４００であり、下付き文字ｐｐは０～１０であり、下付き文字ｑｑは０～１０であり、
ただし、下付き文字の和（ｐｐ＋ｑｑ）は１以上であり、下付き文字ｒｒは０～１０であ
り、かつ、下付き文字の和ｑｑ＋ｒｒ＝ｎｎ＋２ｍｍ＋２であり、下付き文字ｓｓは１～
２０である、硬化性シリコーン組成物。
【０１４０】
　態様１４．Ｒ２が、アクリレート基、メタクリレート基、又はこれらの組合せを含む一
価の有機基である、請求項１３に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１４１】
　態様１５．上記シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）が、（ａａ）平均で１分子当たり１
個を超えるケイ素結合水素原子を有するポリオルガノハイドロジェンシロキサンと、（ｂ
）１分子当たり、少なくとも１個の脂肪族不飽和有機基並びにアクリレート基及びメタク
リレート基から選択される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む構成要
素の（ｃ）ヒドロシリル化触媒の存在下での反応の反応生成物を含む、請求項１３又は１
４に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１４２】
　態様１６．上記シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）が、（ａ‘ａ’）平均で、１分子当
たり１個を超える脂肪族不飽和有機基を有するポリシロキサンと、（ｂ’）１分子当たり
、少なくとも１個のケイ素結合水素並びにアクリレート基及びメタクリレート基から選択
される１個以上のラジカル硬化性基を有する反応種と、を含む構成要素の、（ｃ）ヒドロ
シリル化触媒の存在下での反応の反応生成物を含む、請求項１３又は１４に記載の硬化性
シリコーン組成物。
【０１４３】
　態様１７．上記反応種（ｂ’）が、式：Ｒ５

ｊＳｉＲ２
ｋＲ１

（４－ｊ－ｋ）であり、
式中、下付き文字ｊ及びｋのそれぞれは、下付き文字（ｊ＋ｋ）の和が４以下であること
を条件として、独立して１～３であり、各Ｒ５は、独立して、水素原子であるか又はケイ
素結合水素原子を含有する一価の有機ケイ素基であり、各Ｒ２は、独立して、ラジカル硬
化性基であり、各Ｒ１は、独立して、脂肪族不飽和を含まない一価有機基である、請求項
１１～１６のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１４４】
　態様１８．上記ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を構成要素（Ｉ）
及び（ＩＩＩ）の総重量の０．５～９９．９重量％含み、上記シリコーン反応性希釈剤（
ＩＩＩ）を構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ）の総重量の、９９．５～０．１重量％含む、請
求項１３～１６のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１４５】
　態様１９．（ＩＶ）充填剤を更に含む、請求項６～１８のいずれか一項に記載のシリコ
ーン組成物。
【０１４６】
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　態様２０．上記充填剤（ＩＶ）が、増量充填剤、補強充填剤、熱伝導性充填剤、難燃性
充填剤、レオロジー改質充填剤、及びこれらの組合せから選択される、請求項１９に記載
の硬化性シリコーン組成物。
【０１４７】
　態様２１．（Ｖ）充填剤処理剤を更に含む、請求項１９又は２０に記載の硬化性シリコ
ーン組成物。
【０１４８】
　態様２２．（ＶＩ）湿気硬化開始剤及び（ＶＩＩ）架橋剤を更に含む、請求項６～２１
のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１４９】
　態様２３．（ＶＩＩＩ）湿気硬化樹脂、ポリマー、又はこれらの組合せを更に含む、請
求項２２に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１５０】
　態様２４．（ＩＸ）接着促進剤、（Ｘ）反応性有機モノマー又はオリゴマー、（ＸＩ）
重合阻害剤、（ＸＩＩ）着色剤、（ＸＩＩＩ）溶媒、（ＸＩＶ）腐食防止剤、及びこれら
のいずれか２つ以上の組合せからなる群から選択される少なくとも１つの追加構成要素を
更に含む、請求項６～２３のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物。
【０１５１】
　態様２５．硬化物品を製造するための方法であって、請求項６～２４のいずれか一項に
記載の硬化性シリコーン組成物を基材に塗布する工程、及び該基材上に塗布した硬化性シ
リコーン組成物を硬化する工程を含む方法。
【０１５２】
　態様２６．上記基材上に塗布した硬化性シリコーン組成物を硬化する工程が、塗布した
硬化性シリコーン組成物を上記基材上で加熱する工程を含む、請求項２５に記載の方法。
【０１５３】
　態様２７．請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物の電子工学
用途における使用。
【０１５４】
　態様２８．請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物のシーラン
トとしての使用。
【０１５５】
　態様２９．請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物の接着剤と
しての使用。
【０１５６】
　態様３０．請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物の、それを
含むデバイスの熱伝導性部材としての使用。
【０１５７】
　態様３１．請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン組成物の硬化生成
物。
【０１５８】
　態様３２．電子デバイスであって、請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリ
コーン組成物又は請求項３１に記載の硬化生成物及び該デバイスと作用的に接触する少な
くとも１つのその他のデバイスコンポーネントを含む電子デバイス。
【０１５９】
　態様３３．基材及びその上の作用的接触を封止して配置されたシーラントを含む製造物
品であって、上記シーラントが請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化性シリコーン
組成物又は請求項３１に記載の硬化生成物を含む、製造物品。
【０１６０】
　態様３４．第１及び第２の基材並びにその間に接着作用で接触して配置された接着剤を
含むアセンブリを含む製造物品であって、上記接着剤が請求項６～２４のいずれか一項に
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記載の硬化性シリコーン組成物又は請求項３１に記載の硬化生成物を含む、製造物品。
【０１６１】
　態様３５．熱伝導性部材及びそれと熱的連通する少なくとも１つのその他のコンポーネ
ントを含むデバイスであって、熱伝導部材が請求項６～２４のいずれか一項に記載の硬化
性シリコーン組成物又は請求項３１に記載の硬化生成物を含む、デバイス。
【０１６２】
　以下の試験方法を、材料の特性決定に使用してもよい。
【０１６３】
　８５℃硬化開始時間試験方法：市販のムービングダイレオメータ－・モデルＭＤＲ－２
０００（Ａｌｐｈａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）を使用して測定。この試験では、予め
秤量した未硬化試料を、予熱したダイに置き、制御された歪振動応力を加える。振動を維
持するために必要なトルクを測定する。この値は、時間が経過すると材料が硬化して硬く
なると共に増大する。試験条件は、８５℃及び歪み１４％に設定した。硬化開始速度は、
比較の目的で、組成物が、０．０６ニュートン－メートル（Ｎ－ｍ）（０．５ポンド－イ
ンチ（ｌｂ－ｉｎ））のトルクを記録する点まで硬化し硬くなるために必要な時間（分）
として定義される。
【０１６４】
　デュロメーター－ショアＡ試験方法：ＩｎｓｔｒｏｎショアＡ型デュロメーターに、自
動操作スタンドのモデル９０２を用いて、ＡＳＴＭ　ｍｅｔｈｏｄ　Ｄ２２４０に従って
測定した。試験試料は、１００℃に予熱したホットプレス内に置いたチェースを用いて、
１時間硬化した。試料は、試験規格に従って、必要な厚さに達するまで積み重ねた。試験
は、２３℃及び相対湿度（ＲＨ）５０％で実施した。デュロメーターの値は、ショアＡ単
位で測定する。
【０１６５】
　ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）試験方法１：オルガノシロキサン試験試料中のＳｉＨ
基を定量するために使用。計器：熱伝導率検出器を備えたガスクロマトグラム、１５０℃
；３０メートル（ｍ）×０．３２ミリメートル（ｍｍ）×２５マイクロメートル（μｍ）
のＳｉモレキュラーシーブのフィルム；オーブン４０℃、入口１４０℃、スプリット比１
０：１；注入体積０．５ｍＬ；キャリアガス　窒素ガス、流量１．５ｍＬ毎分及び速度３
２センチメートル毎秒（ｃｍ／ｓ）。ブチルゴムセプタムキャップ付きバイアル中の試験
試料を、水酸化カリウム（ＫＯＨ）のエタノール溶液に撹拌及びわずかに加熱しながら１
時間接触させることによって、バイアル瓶内の試験試料から水素ガスを発生させる。発生
した水素ガスは、キャップしたバイアル瓶のヘッドスペースに捕捉される。ガスタイトシ
リンジを使用して、バイアル瓶から０．５ミリリットル（ｍＬ）のヘッドスペースを抜き
取り、ＧＣに注入する。外部標準は、ＳｉＨ官能性シリコーンを２００ポリジメチルシロ
キサン流体で所望のキャリブレーション濃度まで希釈することによって作製し、この標準
を処理して、前述のように水素ガスを発生させる。
【０１６６】
　引張特性（破断点伸び、引張モジュラス、及び引張強度）試験方法：ＡＳＴＭ規格Ｄ４
１２に従って、Ｉｎｓｔｒｏｎ張力計モデル５５６６を用いて測定。試験試料は、１００
℃に予熱したホットプレス内に置いたチェースを用いて、１時間硬化して、直接ＡＳＴＭ
　Ｄ４１２Ｃダンベル形に成形した。試料を、５センチメートル毎分（２インチ毎分）の
速度で、破壊するまで引っ張った。破断点伸び及び破断点応力（引張強度としても知られ
る）並びに２０％伸長時モジュラスを報告した。記載の値は、各組成物について試験した
５点の試験片の平均である。
【０１６７】
　２５℃における動的粘度試験方法：式（Ｉ）のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロ
キサン及び未硬化組成物の動的粘度は、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　ＤＶ－ＩＩＩプログラマ
ブルレオメータで、標準スピンドル５２番及び２５℃に設定した等温水循環を用いて測定
した。
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【０１６８】
　当業者が本明細書に教示する発明を理解及び認識できるように以下の実施例が示され、
これらの実施例は本明細書に添付される請求項に見出される本発明の範囲を制限するため
に使用されるべきではないことが理解されている。特に反対の記載がない限り、実施例に
おける全ての部及び百分率は、重量基準であり、全ての測定値は２５℃で得た。
　実施例
【０１６９】
　硬化性シリコーン組成物の有用性の説明を助ける例を提供するため、数種類の構造を合
成した。本明細書で構成要素（Ｉ）のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサンに関
して開示された構造に合致する種々の構造を有する、７種類の発明的ラジカル硬化性分枝
状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）を合成し、ポリマー１～７（又は短縮して、「Ｐｏｌ１
」～「Ｐｏｌ７」）と呼ぶ。比較のため、当該技術分野において一般的に知られる２種類
の他の構造も合成した。比較ポリマーＡは、メタクリレート官能基を末端に有する線状ポ
リオルガノシロキサンである。比較ポリマーＢは、国際公開第２０１４１２４３６４号の
特許に開示のとおり、クラスタ化されたメタクリレート官能基を末端に有する線状ポリオ
ルガノシロキサンである。所与の重量のポリマー１～７又は比較ポリマーＡ若しくはＢに
おける反応基の数は、様々であり、一定ではなかった。本発明者らは、メタクリレート官
能性の重量％がより少ない組成物に余剰のメタクリル化環を加え、組成物が生成したとき
に全ての組成物でメタクリレート含有量が同じになるようにした。ポリマー１～７の異な
る１つと比較ポリマーＡ及びＢとでこれらの反応部位の重量％の違いを補正することで、
構成要素（Ｉ）のポリマー構造がそれを含有する硬化性シリコーン組成物の実施例の硬化
速度及び物理的特性に与える影響の比較が改善される。この補正を可能にするため、及び
シリコーン反応性希釈剤構成要素（ＩＩＩ）の有用性を実証するためにも、３種の異なる
構造のシリコーン反応性希釈剤も合成し、これを本明細書でＤｉｌ１、Ｄｉｌ２、及びＤ
ｉｌ３と呼ぶ。次いで、シリコーン反応性希釈剤（ＩＩＩ）をポリマー１～７の異なる１
つ並びに比較ポリマーＡ及びＢとブレンドして、このセクションで開示する実施例を得た
。これらのブレンドは、生成する硬化性シリコーン組成物のメタクリレート官能基の総重
量％が全ての実施例で同じになるように調製した。
【０１７０】
　調製１：反応性希釈剤の調製。希釈剤１（Ｄｉｌ１）は、９４ｍｍｏｌのテトラメチル
シクロテトラシロキサンと４３ｍｍｏｌのペンタメチルシクロペンタシロキサンとの混合
物を、７００ｍｍｏｌのアリルメタクリレートと、２８５ｐｐｍのブチル化ヒドロキシト
ルエンと、触媒としての５ｐｐｍの白金との混合物にゆっくりと添加し、反応温度を６０
℃以下に維持することによって調製した。添加は、２０分かけて実施し、その後７２時間
混合して、式（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）４．２（式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－（
ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２である）を有するＤｉｌ１を得た。最終的な材料
は、ＧＣにより、５ｐｐｍ未満のＳｉＨを含有することが確認された。
【０１７１】
　調製２：反応性希釈剤の調製。実施例５及び６で使用した希釈剤２（Ｄｉｌ２）は、実
施例１のポリマー１と同様に調製し、この場合、出発ポリマーは［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］

１５０［Ｓｉ（ＣＨ＝ＣＨ２）ＣＨ３Ｏ］３［Ｓｉ（ＣＨ＝ＣＨ２）（ＣＨ３）２Ｏ１／

２］２であった。Ｄｉｌ２は、式（Ｒ１
２ＳｉＯ）１５０（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ）３（Ｒ２Ｒ

１
２ＳｉＯ１／２）２（Ｒ３）５を有し、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（Ｃ

Ｈ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ
３はＣＨ２ＣＨ２である。
【０１７２】
　調製３：実施例３で使用した希釈剤３（Ｄｉｌ３）の調製。実施例６のポリマー６と共
にその場で調製され、その調製方法は既に記載されている。Ｄｉｌ３は、式（Ｒ１

２Ｓｉ
Ｏ）１００（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）２を有し、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－
（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２である。
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【０１７３】
　調製４：反応種７－ｂ’：Ｈ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）

３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２の調製。実施例７のポリマー７を調製するため、反応種７
－ｂ’、より具体的にはＳｉＨ官能性及びメタクリレート官能性分子、Ｈ－Ｓｉ（ＣＨ３

）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２を最初に調製し
た。０．９３モルのテトラメチルジシロキサンと触媒としての７ｐｐｍの白金を調製し、
５０℃に加熱した。これに、阻害剤として、０．２２モルのアリルメタクリレート及び２
９０ｐｐｍのブチル化ヒドロキシトルエンの混合物を、滴下により、５０分かけて加えた
。次いで、この混合物に、５０℃の温度で、１．３キロパスカル（ｋＰａ）（１０トル）
未満の圧力を８０分かけてストリッピングし、過剰のテトラメチルジシロキサンを除去し
た。この最終生成物に、安定剤として、２１５ｐｐｍのジアリルマレエートを添加した。
最終生成物はＨ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（Ｃ
Ｈ３）＝ＣＨ２であることが、１Ｈ　ＮＭＲによるＨ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（Ｃ
Ｈ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２に対応する約４．１５ｐｐｍのピー
クと、Ｈ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ２ＣＣ（Ｃ
Ｈ３）＝ＣＨ２に対応する約３．４５ｐｐｍのピークの比から確認された。
【０１７４】
　本発明は、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の合成に使用される中
間体、及び硬化性シリコーン組成物の配合に使用に使用される新規構成要素を含む。本発
明の実施例は、Ｄｉｌ１、Ｄｉｌ２、Ｄｉｌ３、及び反応種７－ｂ’を含む。
【０１７５】
　実施例に使用した構成要素の構造を下の表に示す。
【表１】

【０１７６】
　上の表の全ての実施例において、Ｄｉｌは希釈剤を意味し、Ｐｏｌはポリマーを意味し
、Ｒ１は、メチル基又はラジカル硬化による反応を起こし得ない一価有機基のいずれかで
あり；Ｒ２はプロピルメタクリレート基であり；Ｒ３は、エチレン連結基又はその他の二
価炭化水素基のいずれかである。全ての実施例は、構成要素（Ｉ）及び（ＩＩＩ）の合計
が、等しい標的総重量％のメタクリレートを含有するように設計した。
【０１７７】
　実施例の構造の形成に使用した方法及び実施例に使用した希釈剤の総重量％を下の表に
示す：
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【表２】

【０１７８】
　実施例１：ポリマー１（Ｐｏｌ１）の調製。アクリレート官能性分枝状ポリオルガノシ
ロキサン（実施例１で使用するポリマー１）を調製するために、９ミリモル（ｍｍｏｌ）
の［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］１５０［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］４

（式中、Ｒは、約８５ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）と１５ｍｏｌ％のメチル（－
ＣＨ３）とのブレンドである）及び４８ｍｍｏｌのテトラメチルジシロキサン、及び触媒
としての１０ｐｐｍの白金触媒からなるブレンドを調製した。９／４８というモル比は、
テトラメチルジシロキサンが過剰になり、したがって鎖延長を最小限に抑えて所望のキャ
ッピング反応が得られるように設定した。このブレンドを５０℃の温度まで加熱し、３０
分間混合して、ヒドロシリル化反応を完了させ、その後８０℃及び１．３キロパスカル（
ｋＰａ）（１０トル）未満の圧力で１時間ストリッピングした。得られた残留ＳｉＨ官能
性材料に、１００ｐｐｍのブチル化ヒドロキシトルエン、１００ｐｐｍのメチルトリアセ
トキシシラン及び１００ｐｐｍのエチルトリアセトキシシラン（いずれもＤＯＷ　ＣＯＲ
ＮＩＮＧ（登録商標）ＥＴＳ　９００より）、及び４．３ｍｍｏｌのアリルメタクリレー
トを添加した。この混合物を、９０℃に加熱して２時間混合し、ＦＴ－ＩＲスペクトル（
約２１６０ｃｍ－１）においてＳｉ－ＨピークがＦＴ－ＩＲスペクトル（各３２回のスキ
ャンを用いて取得）のバックグラウンドノイズへと消失することで、反応の完了を確認し
た。次いで、過剰のアリルメタクリレートを、９０℃及び０．６７ｋＰａ（５トル）未満
の圧力で０．５時間のストリッピングにより除去し、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノ
シロキサン（Ｉ）の実施例を、次式のＰｏｌ１として得た：（ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２

ＳｉＯ）１５０（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）３．４（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）０．６（Ｒ３

）３．４、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）

２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。最終
的な材料は、ＧＣ試験方法１に従うガスクロマトグラフィー（ＧＣ）により、０．３ｐｐ
ｍ未満のＳｉＨを含有することが確認された。
【０１７９】
　実施例１ａ：実施例１のＰｏｌ１をＤｉｌ１とブレンドして、実施例１ａのブレンドを
得た。
【０１８０】
　実施例２：ポリマー２（Ｐｏｌ２）の調製。実施例２で使用したポリマー２は、出発ポ
リマーが［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］４００［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／

２］４（式中、Ｒは、約８８．５ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）と１２．５ｍｏｌ
％のメチル（－ＣＨ３）とのブレンドである）であることを除いて、実施例１のポリマー
１と同様に調製し、次式のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の実施例
をＰｏｌ２として得た：（ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２ＳｉＯ）４００（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ

１／２）３．５（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）０．５（Ｒ３）３．５、式中、Ｒ１はＣＨ３であ

り、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３
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）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。
【０１８１】
　実施例２ａ：実施例２のＰｏｌ２をＤｉｌ１とブレンドして、実施例２ａのブレンドを
得た。
【０１８２】
　実施例３：ポリマー３（Ｐｏｌ３）の調製。実施例３のポリマー３は、出発ポリマーが
［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］６００［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］４（
式中、Ｒは約７５ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）と２５ｍｏｌ％のメチル（－ＣＨ

３）とのブレンドである）であることを除いて、実施例１のポリマー１と同様に調製し、
次式のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノロキサン（Ｉ）の実施例をＰｏｌ３として得た
：（ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２ＳｉＯ）６００（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）３（Ｒ１

３Ｓ
ｉＯ１／２）１（Ｒ３）３、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ
－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２Ｃ
Ｈ２である。
【０１８３】
　実施例３ａ：実施例３のＰｏｌ３をＤｉｌ１とブレンドして、実施例３ａのブレンドを
得た。
【０１８４】
　実施例４：ポリマー４（Ｐｏｌ４）の調製。実施例４のポリマー４は、出発ポリマーが
［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］１０００［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］４

（式中、Ｒは約１００ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）である）であることを除いて
、実施例１のポリマー１と同様に調製し、次式のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロ
キサン（Ｉ）の実施例をＰｏｌ４として得た：（ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２ＳｉＯ）１０

００（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）４（Ｒ３）４、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓ

ｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であ
り、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。
【０１８５】
　実施例４ａ：実施例４のＰｏｌ４をＤｉｌ１とブレンドして、実施例４ａのブレンドを
得た。
【０１８６】
 実施例５：ポリマー５（Ｐｏｌ５）の調製。実施例５のポリマー５は、出発ポリマーが
［ＳｉＣＨ３Ｏ３／２］０．８［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］５００［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１

／２］２．４（式中、Ｒは約１００ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）である）ことを
除いて、実施例１のポリマー１と同様に調製し、次式のラジカル硬化性分枝状ポリオルガ
ノシロキサン（Ｉ）の実施例をＰｏｌ５として得た：（ＳｉＯ４／２）０．８（Ｒ１

２Ｓ
ｉＯ）５００（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）２．４（Ｒ３）２．４、式中、Ｒ１はＣＨ３で
あり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ

３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。
【０１８７】
　実施例５ａ：実施例５のＰｏｌ５をＤｉｌ１及びＤｉｌ２とブレンドして、実施例５ａ
のブレンドを得た。
【０１８８】
　実施例６：ポリマー６（Ｐｏｌ６）の調製。実施例６で使用したポリマー６は、希釈剤
３の存在下で調製した。アクリレート官能性分枝状シロキサンポリマーとアクリレート官
能性線状シロキサンポリマーとの混合物を、９ｍｍｏｌの［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（Ｃ
Ｈ３）２Ｏ］１５０［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］４（式中、Ｒは、約８５ｍｏｌ％の
ビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）と１５ｍｏｌ％のメチル（－ＣＨ３）とのブレンドである）、
７８ｍｍｏｌの［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］１００［ＳｉＨ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］２、及び
１５０ｍｍｏｌのアリルメタクリレートを、２００ｐｐｍのブチル化ヒドロキシトルエン
、７５ｐｐｍのメチルトリアセトキシシラン及び７５ｐｐｍのエチルトリアセトキシシラ
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ン（いずれもＤＯＷ　ＣＯＲＮＩＮＧ（登録商標）ＥＴＳ９００より）、並びに触媒とし
ての３ｐｐｍの白金と混合することによって調製した。この混合物を８０℃の温度に加熱
し、３０分間混合した後、過剰のアリルメタクリレート及び揮発物を９０℃及び１３ｋＰ
ａ（１００トル）未満の圧力で１時間除去し、次式のラジカル硬化性分枝状ポリオルガノ
シロキサン（Ｉ）の実施例をＰｏｌ６として得た：（ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２ＳｉＯ）

５００（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）３．４（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）０．６（Ｒ３）３、式
中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２

）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。最終的な材料は、
ＧＣにより、０．１ｐｐｍ未満のＳｉＨを含有することが確認された。
【０１８９】
　実施例６ａ：実施例６のＰｏｌ６をＤｉｌ２とブレンドして、実施例６ａのブレンドを
得た。
【０１９０】
　実施例７：ポリマー７（Ｐｏｌ７）の調製。次いで、アクリレート官能性分枝状シロキ
サンポリマー７を、９ｍｍｏｌの［ＳｉＯ４／２］１［Ｓｉ（ＣＨ３）２Ｏ］１５０［Ｓ
ｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］４（式中、Ｒは約８５ｍｏｌ％のビニル（－ＣＨ＝ＣＨ２）
と１５ｍｏｌ％のメチル（－ＣＨ３）とのブレンドである）、及び３３ｍｍｏｌのＨ－Ｓ
ｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２（反
応種７－ｂ’に関する上記記載のように調製）を、１００ｐｐｍのメチルトリアセトキシ
シラン及び１００ｐｐｍのエチルトリアセトキシシラン（いずれも、ＤＯＷ　ＣＯＲＮＩ
ＮＧ（登録商標）ＥＴＳ　９００より）並びに触媒としての６ｐｐｍの白金と混合するこ
とによって調製した。得られた混合物を６０℃の温度に加熱して１時間保持した後、６０
℃及び１．３ｋＰａ（１０トル）未満の圧力で２．５時間ストリッピングして、次式のラ
ジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）の実施例をＰｏｌｌ７として得た：（
ＳｉＯ４／２）１（Ｒ１

２ＳｉＯ）１５０（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）３（Ｒ１

３ＳｉＯ

１／２）１（Ｒ３）３、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓ
ｉ（ＣＨ３）２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２

である。ＩＲスペクトル（約２１６０ｃｍ－１）においてＳｉＨピークがスペクトルバッ
クグラウンドまで消失することで、反応の完了を確認した。最終的な材料は、ＧＣにより
、０．３ｐｐｍ未満のＳｉＨを含有することが確認された。
【０１９１】
　実施例７ａ：実施例６のＰｏｌ６をＤｉｌ１及びＤｉｌ３とブレンドして、実施例７ａ
のブレンドを得た。
【０１９２】
　実施例８ａ：実施例７のＰｏｌ７をＤｉｌ１とブレンドして、実施例７ａのブレンドを
得た。
【０１９３】
　比較例（ＣＥ）１ａ：ＣＥ１の比較ポリマーＡは、出発ポリマーが［Ｓｉ（ＣＨ３）２

Ｏ］５００［ＳｉＲ（ＣＨ３）２Ｏ１／２］２（式中、Ｒは約１００ｍｏｌ％のビニル（
－ＣＨ＝ＣＨ２）である）であることを除き、実施例１のポリマー１と同様に調製した。
比較ポリマーＡは、式：（Ｒ１

２ＳｉＯ）５００（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）２（Ｒ３）

２であり、式中、Ｒ１はＣＨ３であり、Ｒ２は－Ｓｉ（ＣＨ３）２－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）

２－（ＣＨ２）３Ｏ２ＣＣ（ＣＨ３）＝ＣＨ２であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。比較
ポリマーＡをＤｉｌ１とブレンドして、ＣＥ１ａのブレンドを得た。
【０１９４】
　比較例（ＣＥ）２ａ：ＣＥ２の比較ポリマーＢは、国際公開第２０１４１２４３６４号
に記載の方法に従って調製した。比較ポリマーＢは、式：（Ｒ１

２ＳｉＯ）５００（Ｒ２

Ｒ１ＳｉＯ２／２）６．４（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）２（Ｒ３）２であり、式中、Ｒ１はＣ

Ｈ３であり、Ｒ２はメタクリレート含有官能基であり、Ｒ３はＣＨ２ＣＨ２である。比較
ポリマーＢをＤｉｌ１及びＤｉｌ３とブレンドして、ＣＥ２ａのブレンドを得た。
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【０１９５】
　各実施例に関して上に記載した硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン、比較材料、及び
シリコーン反応性希釈剤を使用した硬化性シリコーン組成物の実施例は、下の表に示す配
合に従って構成要素をブレンドすることによって、試験用に調製した。
【表３】

【０１９６】
　実施例１ｂ～８ｂ並びにＣＥ１ｂ及びＣＥ２ｂ：硬化性シリコーン組成物及びそれを硬
化することによって得られる硬化生成物。実施例１ａ～８ａのラジカル硬化性分枝状ポリ
オルガノシロキサン（Ｉ）／反応性希釈剤ブレンド並びに比較例ＣＥ１ａ及びＣＥ２ａの
ブレンドをそれぞれ用いた硬化性シリコーン組成物を、所与の基本配合に従って製造し、
硬化速度及び強度等の基本特性について試験して、それぞれ実施例１ｂ～８ｂ並びにＣＥ
１ｂ及びＣＥ２ｂの硬化性シリコーン組成物及び硬化生成物を得た。組成物は、ヒューム
ドシリカを含まなかった。試験の結果を、下の表に示す：
【表４】

【０１９７】
　上の表において、試験材料（例えば、硬化組成物）は、センチポアズ単位で報告される
動的粘度（「組成物粘度（ｃＰ）」）、分単位で報告される硬化開始時間（「８５℃硬化
開始時間（分）」）、ショアＡ単位で報告されるデュロ硬度（「デュロメーター（ショア
Ａ）」）、ポンド毎インチ（ｐｓｉ）及びキロパスカル（ｋｐａ）単位で報告される２０
％歪時引張モジュラス（「２０％引張モジュラス（ｐｓｉ）」）、ポンド毎インチ（ｐｓ
ｉ）及びキロパスカル（ｋｐａ）単位で報告される引張強度（「引張強度（ｐｓｉ）」）
及びパーセント単位で報告される破断点伸び（「破断点伸び（％）」）によって特徴づけ
られる。８５℃硬化開始時間は、ムービングダイレオメータ－（ＭＤＲ）を用いて、０．
０６ニュートン－メートル（Ｎ－ｍ）（０．５ポンド－インチ（ｌｂ－ｉｎ））のトルク
に達するために必要な時間の長さ（分）として定義される。予熱したＭＤＲ内で試験され
ている未硬化材料は、架橋又は硬化を開始すると、装置に登録されるトルクが上昇し始め
る。このトルクの上昇は、典型的には、任意の架橋反応（これは、予め設定した温度で起
こり、トルク読取値に影響すると予想される）が完了するまでの時間にわたって継続する
。装置に登録されるトルクが上昇を開始し、ユーザー設定値（例えば、７分）を超える時
点での時間を、硬化開始と呼ぶ。硬化開始時間は、特定の硬化性シリコーン組成物が所与
の温度でいかに急速に硬化を開始すると予想されるかを測定するものであり、硬化速度の
尺度として使用される。加熱したプレスを用いて硬化した材料で測定されるデュロメータ
ー、引張、伸び（ＤＴＥ）；硬化条件：１００℃で１時間加熱。動的粘度及びＤＴＥ測定
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は、２５℃で実施した。デュロメーター（ショアＡ）は、硬度の尺度である。デュロメー
ター（ショアＡ）値が高いほど、その材料（例えば、硬化組成物）は硬い。２０％引張モ
ジュラスは、剛性の尺度である。ｐｓｉ（ポンド毎平方インチ）単位の２０％引張モジュ
ラスの値が高いほど、その材料を変形するためにより多くの応力が必要になる。引張強度
は、破断時の応力の尺度である。ｐｓｉ（ポンド毎平方インチ）単位の引張強度の値が高
いほど、引張変形下の試験材料（例えば、硬化組成物）を破断するため必要な応力が大き
い。破断点伸び（％）は、試験材料の破断点における、変化した長さと初期長さとの間の
比の尺度である。破断点伸びのパーセント値が高いほど、試験材料（例えば、硬化組成物
）が破断せずに伸び（伸長）に耐える能力が大きい。
【０１９８】
　硬化は速いが物理的特性が最適に達しない硬化性シリコーン組成物、及び十分な物理的
特性（例えば、非脆性、機械的強度、又は破断点伸び）を有するが硬化が遅い硬化性シリ
コーン組成物の実施形態が想到される。いくつかの態様において、硬化性シリコーン組成
物は、より速い硬化と十分な物理的特性（非脆性）のような、配合製品に最適な特性の組
合せを有する。十分な硬化速度とは、硬化開始時間＜７分であり、非脆性とは、＞２５％
の破断点伸びを有すると定義される。これらの標的特性を満足することで、例えば、補強
充填剤、熱伝導性充填剤、又はその他の構成要素と共に容易に配合されて、多数の用途に
有用な配合製品が得られる硬化性シリコーン組成物の態様が可能になると考えられる。硬
化開始速度と物理的特性のその他の組合せを有する硬化性シリコーン組成物の実施形態が
想到され、他の用途に有用となり得る。比較例１ｂは、強度基準に適合するが、本発明者
らは単純な長鎖線状ポリマーを期待したことから、硬化速度基準に適合しない。実施例１
ｂ、２ｂ、４ｂ、６ｂ、７ｂ、及び８ｂは、１つ以上の追加構成要素を有する配合製品の
製造に最適な有用性を有する。
【０１９９】
　上記実施例で実証されるように、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシロキサン（Ｉ）
を用いた（ラジカル）硬化性シリコーン組成物は、速い硬化速度、高い強度、高い伸び（
靭性）等の特性及び／又は種々の用途に望ましいその他の特性の最適な組合せを有するよ
うに設計されている。実施例で実証されるように、ラジカル硬化性分枝状ポリオルガノシ
ロキサン（Ｉ）の構造並びにそのラジカル硬化性官能基の利用可能性及びレベルは、特性
に大きな影響を有し、材料が多数の用途で有用となるように適切に設計される可能性があ
る。
【０２００】
　本発明の特性の態様は、以下の特許請求の範囲に定義される。かかる請求項は、参照に
より番号を付与した態様として本明細書に援用され、その「請求項」という語は「態様」
に変更される。
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