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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式：((R1)bY)aR

2
3-aSiR

3N(C=O)2X（式中、Ｒ１は線状または枝分かれしたアルキルであり
、Ｒ２は１～１０個の炭素原子を有する線状または枝分かれしたアルキルであり、Ｒ３は
Ｃ１～Ｃ１２のアルキレンであり、Ｘは少なくとも一個のエチレン性不飽和を有する二価
の炭化水素基であり、ここで、炭化水素基の双方の結合手がカルボニル基に結合されてお
り、各カルボニル基が窒素に結合しており、構造-N(C=O)2Xとで少なくとも一個の環を形
成し、イソブテニルサクシンアミド、（＋／－）－２－オクテン－１－イルサクシンイミ
ド、イタコンイミド、２－ドデセン－１－イルサクシンイミド、シス－１，２，３，６－
テトラヒドロフタルイミド、シス－５－ノルボルネン－エンド－２，３－ジカルボキシル
イミド、エンド－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイ
ミド、メチル－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシルイミド、マレイミド、シトラ
コンイミド、２，３－ジメチルマレイミド、１－シクロペンテン－１，２－ジカルボキシ
イミド、および３，４，５，６－テトラヒドロフタルイミドからなる群から選択され、Ｙ
は酸素であり、ａ＝１～３であり、ｂ＝１である）からなる不飽和イミドシランの製造方
法であって、当該方法は、
　（ａ）アミノアルキルジアルコキシシランまたはアミノトリアルコキシシランと不飽和
酸無水物と反応させてアミド酸シランを形成し、
　（ｂ）工程（ａ）の得られたアミド酸シランを少なくとも２当量のキャップ物質で処理
し、キャップ物質がハロゲン化水素を形成するときは酸のスキャベンジャの存在下で処理
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し、当該ハロゲン化物を除去し、
　（ｃ）工程（ｂ）で処理した物質を加熱して不飽和イミドシランを得、キャップ剤の反
応生成物は最初の酸無水物の酸素を組み入れて含み、
　（ｄ）工程（ｃ）のキャップ剤の反応生成物を、蒸留またはフラッシュストリップによ
り除き、不飽和イミドシランを提供することを含み、当該不飽和イミドシランのハロゲン
量が１重量％未満であり、シランの重量を基準に５重量％未満のシロキサンである、前記
不飽和イミドシランの製造方法。
【請求項２】
ａ＝３、Ｙ＝ＯおよびＲ１はエチル、イソプロピル、シクロヘキシルまたはｉ－ブチルで
あり、Ｒ３はプロピレンまたはｎ－ブチレンである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
ａ＝２、Ｙ＝ＯおよびＲ１はイソプロピル、シクロヘキシル、またはｉ－ブチルであり、
Ｒ２はメチルまたはエチルであり、Ｒ３はプロピレンまたはｎ－ブチレンである、請求項
１に記載の方法。
【請求項４】
-N(C=O)2Xがマレイミドである、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
アミノトリアルコキシシランがアミノプロピルトリエトキシシランである、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
不飽和酸無水物がマレイン酸無水物である、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
キャップ剤がトリメチルクロロシラン、ビス－（トリメチルシリル）トリフルオロアセタ
ミド、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセタミド、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチルシリ
ルトリフルオロアセタミド、１－（トリメチルシリル）イミダゾール、Ｎ－トリメチルシ
リルジエチルアミン、ヘキサメチルジシラザンおよびそれらの混合物からなる群から選択
される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
工程（ｂ）の処理した物質を４０～２２０℃に加熱する、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
前記不飽和イミドシランのハロゲン量が０．０１重量％未満であり、シランの重量を基準
に０．５重量％未満のシロキサンである、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
式：((R1)bY)aR

2
3-aSiR

3N(C=O)2X（式中、Ｒ１は線状または枝分かれしたアルキルであり
、Ｒ２は１～１０個の炭素原子を有する線状または枝分かれしたアルキルであり、Ｒ３は
Ｃ１～Ｃ１２のアルキレンであり、Ｘは少なくとも一個のエチレン性不飽和を有する二価
の炭化水素基であり、ここで、炭化水素基の双方の結合手がカルボニル基に結合されてお
り、各カルボニル基が窒素に結合しており、構造-N(C=O)2Xとで少なくとも一個の環を形
成し、イソブテニルサクシンアミド、（＋／－）－２－オクテン－１－イルサクシンイミ
ド、イタコンイミド、２－ドデセン－１－イルサクシンイミド、シス－１，２，３，６－
テトラヒドロフタルイミド、シス－５－ノルボルネン－エンド－２，３－ジカルボキシル
イミド、エンド－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイ
ミド、メチル－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシルイミド、マレイミド、シトラ
コンイミド、２，３－ジメチルマレイミド、１－シクロペンテン－１，２－ジカルボキシ
イミド、および３，４，５，６－テトラヒドロフタルイミドからなる群から選択され、Ｙ
は酸素であり、ａ＝１～３であり、ｂ＝１である）からなる不飽和イミドシランの製造方
法であって、当該方法は、不飽和酸無水物とイソシアナトシランと反応させることを含み
、ＣＯ２および不飽和イミドシラン得、当該不飽和イミドシランのハロゲン量が１重量％
未満であり、シランの重量を基準に５重量％未満のシロキサンである、前記不飽和イミド
シランの製造方法。
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【請求項１１】
下記成分：
　（ｉ）無機物質の重量を基準に０．０５～１５重量％の量で表面処理剤として使用され
る、式：((R1)bY)aR

2
3-aSiR

3N(C=O)2X（式中、Ｒ１は線状または枝分かれしたアルキルで
あり、Ｒ２は１～１０個の炭素原子を有する線状または枝分かれしたアルキルであり、Ｒ
３はＣ１～Ｃ１２のアルキレンであり、Ｘは少なくとも一個のエチレン性不飽和を有する
二価の炭化水素基であり、ここで、炭化水素基の双方の結合手がカルボニル基に結合され
ており、各カルボニル基が窒素に結合しており、構造-N(C=O)2Xとで少なくとも一個の環
を形成し、イソブテニルサクシンアミド、（＋／－）－２－オクテン－１－イルサクシン
イミド、イタコンイミド、２－ドデセン－１－イルサクシンイミド、シス－１，２，３，
６－テトラヒドロフタルイミド、シス－５－ノルボルネン－エンド－２，３－ジカルボキ
シルイミド、エンド－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボキシ
ルイミド、メチル－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシルイミド、マレイミド、シ
トラコンイミド、２，３－ジメチルマレイミド、１－シクロペンテン－１，２－ジカルボ
キシイミド、および３，４，５，６－テトラヒドロフタルイミドからなる群から選択され
、Ｙは酸素であり、ａ＝１～３であり、ｂ＝１である）からなる不飽和イミドシラン；
　（ｉｉ）ナイロン、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンコポリマーおよびプロピ
レンコポリマーからなる群から選択される熱可塑性樹脂質物質；
　（ｉｉｉ）表面酸化状態の真鍮、その表面で酸化されている銅金属、鉄、鋼、アルミナ
、アルミニウム三水和物、シリカ質物質からなる群から選択される無機物質；ならびに
　（ｉｖ）ジアルキル過酸化物、アルキル水素過酸化物、ジアシル過酸化物、ペロキシエ
ステル、およびアゾ化合物からなる群から選択される遊離基発生剤
を含む組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野および背景技術】
【０００１】
　有機官能性シラン化合物は、種々の表面、例えば、金属酸化物、シリケート類、微粒状
シリカ質繊維および顔料のような表面、ならびにガラス繊維、鋼繊維およびアルミニウム
繊維のような繊維の処理に使用されてきた。（金属表面は、たとえそれらの内層面が酸化
されなくても酸化されるので、酸化物表面として考えられる。）いくらかの有機官能性シ
ラン処理は、シラン単独もしくはシランとその他の化学品と一緒になった有機溶液、水性
－有機溶液または水溶液で上記のような表面を被覆することを含む。
【０００２】
　これらの処理は無機酸化物と樹脂質媒質との間の結合力を増強させる。その結果、シラ
ン類は、無機酸化物表面に対する被覆剤、接着剤およびシーラント剤の塗布におけるプラ
イマーの成分として、ガラス繊維を配合する複合材料のような充填剤処理樹脂複合材料の
強度および構造結合性を改良するための充填剤前処理剤として有用性がある。このような
有機官能性加水分解性シラン類は「カップリング剤」または「定着剤(Adhesion Promoter
s)」と呼ばれる。
【０００３】
　有機官能性シランの効力は、大部分、樹脂質媒質と化学反応または結合する能力に依存
する。熱硬化性樹脂の硬化反応の間、有機官能基の反応性が熱硬化性樹脂または硬化剤の
反応性と一致する必要がある。有機官能性シランは、樹脂質媒質を作り上げる有機ポリマ
ーの一部とならなければならない。熱可塑性物品を制作する際に、有機官能性シランは樹
脂質媒質の一部となる必要もあり、ポリマー上の有機官能性基と反応するかまたはポリマ
ー主鎖上にグラフトするかのいずれかによる。
【０００４】
　有機官能性シランは、当該シランを配合する物品の構造結合性の増強を達成するために
樹脂質媒質の総てと反応する必要はない。しばしば、この増強は、シランが樹脂質媒質の
一部とのみ反応するか、樹脂質媒質と相容性のある添加剤と反応する場合に達成できる。
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例えば、ガラス繊維強化されるためのバージンポリプロピレンは、米国特許第５，３００
，５４７号明細書に教示されているように、典型的には、マレイン酸化ポリプロピレン（
別名：結合ポリプロピレン(coupled polypropylene)）と共に配合される。マレイン酸化
ポリプロピレンは、プロピレンと不飽和有機酸またはそれらの酸無水物とのグラフトかコ
ポリマーに関連する。例えば、無水マレイン酸は、一般に、プロピレンと反応して無水マ
レイン酸－プロピレンコポリマーを形成する。２種類のポリプロピレン（バージンおよび
マレイン酸化）は、ガラス繊維と一緒に配合用押出機中に共供給され、ペレット化される
。この処理のためのガラス繊維は、無水マレイン酸と化学的に相容性のあるシラン類を含
有させるために表面処理剤（サイズ剤）を用いて製造される。SILQUEST（登録商標）A-11
00（登録商標）３－アミノプロピルトリエトキシシランのようなアミノシランは、無水マ
レイン酸相容性シランの例である。配合（押出）の間、ガラス繊維上のシランとマレイン
酸化ポリプロピレンは化学結合を形成する。シランはバージンポリプロピレンとは反応し
ない。マレイン酸化ポリプロピレンに対するガラス繊維の化学結合は、ガラス繊維強化ポ
リプロピレンの性能利点をもたらす。マレイン酸化ポリプロピレンを使用する一つの欠点
は、非結合すなわちバージンポリプロピレンのそれに比較してその経費にある。マレイン
酸化ポリプロピレンを使用する別の欠点は、構造結合性と強度における最大限の増強が達
成されないことである。バージンポリプロピレン中に混合または分散するマレイン酸化ポ
リプロピレンは均質とならない。無機表面上のシランの有機官能基と化学反応するその能
力はバージンポリプロピレンの存在により抑制される。シランと反応しないポリプロピレ
ンのマレイン酸官能基は複合材料に対し望ましくない特性、例えば、樹脂質媒質をより親
水性にすることに関与することがあり、したがって、水分のために分解に対する抵抗性を
低くする。ガラス繊維強化バージンポリプロピレンを用いて性能を向上させることは、ガ
ラス繊維に非結合（バージン）ポリプロピレンに対する反応性を付与することにより、有
用となるであろう。
【０００５】
　無機物質とともに使用されるその他の有機樹脂（例えば、ナイロン）はしばしば充分で
ないか反応性のない官能基を有する。これらの物質と結合において有効である新規なシラ
ン類は、無機材料とともに使用されるとき有機樹脂の特性を増強するのに要求（必要と）
される。イミドシラン類は、単独または遊離基発生剤と共に使用されるとき、種々の樹脂
質媒質とカップリング(couple)またはそれに結合する(bond)それらの独自の能力がある。
【０００６】
　イミドシラン類は公知である（例えば、米国特許第３，７５５，３５４号および第３，
２４９，４６１号並びに欧州特許第０５０８６１号各明細書参照）が、これらのイミドシ
ラン類は当該シラン類の製造方法に固有である水の存在に問題がある。水はシランの加水
分解をもたらし、シロキサンを形成し、シラン類を液体からペーストに変え、それは、無
機表面の表面上で可溶性で流動性であるようにシランを要求する被覆用またはサイズ剤用
配合物に使用するのに不適である。例えば、米国特許第３，７５５，３５４号明細書の実
施例１を参照されたい。その他の合成方法は塩化物の存在をもたらし、それは複合材料マ
トリックスを劣化させる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、新規な不飽和イミドシラン類およびこれらのシラン類を配合する組成
物を提供することにある。さらに、本発明の目的は、本質的にシロキサン類や塩化物の存
在しないこれらのイミドシラン類の新規な製造法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、無機充填剤で強化した有機樹脂の湿潤および乾燥機械強度ならびに無機表面
または充填剤を不飽和イミドシランおよび場合により遊離基発生剤で表面処理することに
より得られる無機表面に対する有機樹脂の接着性の改良を記載する。エチレン性官能化シ
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ラン、および場合により、遊離基誘導グラフトで処理した充填剤の配合は、向上した性能
さえも与える。具体的には、不飽和イミドシラン、そして場合により遊離基発生剤で処理
した充填剤、特にガラス繊維で強化した熱可塑性および熱硬化性樹脂は劇的に強化された
湿潤および乾燥屈曲強度をもつ複合材料を与える。
【０００９】
　シラン構造
　本発明の不飽和イミドシラン類は式（Ｉ）((R1)bY)aR

2
3-aSiR

3N(C=O)2X（式中、Ｒ1お
よびＲ2は、一価の基であり、Ｒ3は二価の基であり、Ｘは少なくとも一個のエチレン性不
飽和を有する二価の基であり、ここで、その双方の結合手(valence)が、窒素に結合され
ているカルボニル基に結合されており（すなわち、-C(=O)NC(=O)-基をもつ環を形成）、
Ｙは酸素、窒素または硫黄であり、ａ＝１～３、およびｂはＹの原子価に依存してｂ＝１
または２である。）を有する。
【００１０】
　上記式Ｉにおいて、各Ｒ1は一価の基、例えば、水素、イミノ基、ジアルキルアミン、
あるいは、好ましくは、ヘテロ原子、例えば、酸素、窒素もしくは硫黄を含有することが
できる、アリール、アリル、シクロアルキル、アルキル（線状もしくは枝分かれした）ま
たはアラルキル（これらに限定されない）を含む炭化水素官能基である。Ｒ1はアシル官
能基（例えば、アセチル基）であることもできる。Ｒ1の例には-N=C(CH3)2および-CH=CHC
H3がある。最も好ましくは、Ｒ1は１～１０個の炭素原子を有するアルキル基、例えば、
メチル、エチル、イソプロピル、シクロヘキシル、またはにイソブチルである。
【００１１】
　ｂの値はＹの原子価に依存、すなわち、Ｙ＝酸素または硫黄のときｂ＝１でＹ＝窒素の
ときｂ＝２である。好ましくは、Ｙは酸素である。
　好ましくは、ａは３であり、ａ＜３の場合、各Ｒ2は、炭化水素基、飽和炭化水素、不
飽和炭化水素またはシアノ（これらに限定されない）を含む一価の基である。好ましくは
、Ｒ2はシクロアルキル、アルキル（線状もしくは枝分かれした）またはアラルキル基で
あり、これらは、例えば、酸素、窒素もしくは硫黄のようなヘテロ原子および１～１０個
の炭素原子を含むことができる。例示的にＲ2にはフェニル、フェニルエチルもしくは２
－メトキシプロピル等がある。最も好ましくは、Ｒ2はメチルまたはエチルである。
【００１２】
　Ｒ3は、アルキレン、アルケニレン、アルカリレン、アリーレン、またはポリアルキレ
ンオキシド（これらに限定されない）を含む二価の橋かけ基であるが、好ましくは、Ｃ1

～Ｃ12のアルキレン、例えば、プロピレンもしくはｎ－ブチレンであり、枝分かれした、
例えば、ネオペンチレン、環状、例えば、ジメチレンシクロヘキサン、もしくは不飽和、
例えば、ジメチレンシクロヘキセンもしくはフェニレンであってもよい。
【００１３】
　新規なシラン類では、Ｒ3はヘテロ原子置換基を含むことができ、例えば、Ｒ3は主鎖ま
たは主鎖に対する側鎖におけるアミノ基を含むことができる。Ｒ3の具体的な例は、エチ
レンプロピレンアミン、ジフェニレンアミン、ジ（エチレン）エチルアミンである。この
ようなシラン類は、特にＲ3中にアミンを含むシランは、それらが複合材料製造処理中に
別の化学反応が行われ得るので有利である。
【００１４】
　Ｘは二価の種であり、各結合手がカルボニル基に結合され、各カルボニル基は窒素に結
合され、したがって、少なくとも１個の環を形成する。さらにＸは環に対して内部または
外部のいずれかで、少なくとも１個のエチレン性不飽和を含有する。Ｘはいずれかの環に
不飽和を有する二環式であることができる。好ましくは、Ｘはイミド基をもつ５～１２個
の原子からなる環を形成する炭化水素である。（イミド（-C(=O)NC(=O)）官能性）を組み
込んだ）Ｘの具体的な例は、（Ｉ）イソブテニルサクシンアミド、（ＩＩ）（＋／－）－
２－オクテン－１－イルサクシンイミド、（ＩＩＩ）イタコンイミド、（ＩＶ）２－ドデ
セン－１－イルサクシンイミド、（Ｖ）シス－１，２，３，６－テトラヒドロフタルイミ
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ド、（ＶＩ）シス－５－ノルボルネン－エンド－２，３－ジカルボキシルイミド、（ＶＩ
Ｉ）エンド－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド
、（ＶＩＩＩ）メチル－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシルイミド、（ＩＸ）エ
キソ－３，６－エポキシ－１，２，３，６－テトラヒドロフタルイミド、（Ｘ）マレイミ
ド、（ＸＩ）シトラコンイミド、（ＸＩＩ）２，３－ジメチルマレイミド、（ＸＩＩＩ）
１－シクロペンテン－１，２－ジカルボキシイミド、（ＸＩＶ）３，４，５，６－テトラ
ヒドロフタルイミドである。
【００１５】
【化１】

【００１６】



(7) JP 5507423 B2 2014.5.28

10

20

30

40

50

　好ましくは、不飽和イミドシラン類は実質的にシロキサン類を有しない。合成中に発生
する水はアロキシシランの早すぎる加水分解をもたらし、シロキサン類を形成する。好ま
しくは、シランの重量を基準に５重量％未満のシロキサン、より好ましくは、２重量％未
満、そして、最も好ましくは０．５重量％未満であり、さらにより好ましくはシロキサン
を含まない。シロキサンを本質的に含まないことは、以下に述べる新規な製造方法の処理
の結果である。このように水を含まないことはシラン反応に影響を与えないことにおいて
利点を与える。さらに、水の存在はアロキシシランが加水分解し、濃縮してシロキサンを
もたらし、当該シロキサンは固体ないしペースト状であり、ガラス繊維を処理するのにそ
のまま使用できない。
【００１７】
　シラン類は、好ましくは、ハロゲン、特に塩素も含まない。何故なら、これらのハロゲ
ン類は複合材料に有害であり得るからである。ハロゲン量は１重量％未満であるべきであ
り、より好ましくは０．０１重量％そして最も好ましくはゼロ重量％のハロゲンである。
【００１８】
　シランを含有する組成物
　シランは、充填剤もしくは平面表面のような無機表面、樹脂質媒質および場合により遊
離基発生剤を含有する組成物内に含ませることができる。これらの組成物にシランを配合
させる方式は、シラン単独もしくはその他の化学薬品と一緒にした有機溶液、水性有機溶
液もしくは水溶液で無機表面を処理するかまたは溶媒を用いないでシランでその表面を被
覆することを含む。次いで、これらのシラン処理表面を樹脂質媒質と、そして場合により
遊離基発生剤と合わせることができる。ある場合には、シランを、いわゆる「全体ブレン
ド(integral blending)」と呼ばれる処理で樹脂質媒質に直接加えることができる。シラ
ンで処理した無機表面と結びついた樹脂質媒質は、例えば、押出、射出、カレンダリング
、流し込み成形、圧縮成形、積層およびトランスファー成形を含む成形のため、ラッカー
、フイルム結合、塗料、プライマー、インク、染料、バインダーおよびガラス繊維サイズ
剤を含むコーチングのために使用できる。
【００１９】
　シランで都合よく処理され得る無機表面は、その露出表面に酸化物またはヒドロキシ基
のいずれかを有する無機固体物質であり、従来公知のカップリング剤により処理できるい
ずれの物質をも含む。無機固体物質は、微粒子状または不規則形もしくは規則形（例えば
、球形）、個々の繊維、織布繊維マットもしくは布帛、またはシート、フイルム、スラブ
および形成した造形体のような連続表面を含むいずれの形態であることもできる。
【００２０】
　適切に使用される無機固体物質の特定の例は、例えば、表面酸化状態の真鍮、その表面
で酸化されている銅金属、鉄、鋼、アルミナ、アルミニウム三水和物、ヒュームドシリカ
のようなシリカ質物質、水和シリカ、シリカエーロゲル、珪酸アルミニウム、珪酸マグネ
シウムカルシウム、クレー、マイカ、分子篩、珪灰石、Ｅ－ガラス、Ｓ－ガラス、Ａ－ガ
ラス等である。
【００２１】
　使用されるシランの量は、無機固体物質の表面特性を変化させる量であり、その結果、
シランが配合される樹脂質媒質に対してより相容性および／または接着性となる。シラン
を樹脂に全体ブレンド法により供給するとき、シランの有効量は、樹脂に配合される固体
無機物質の重量を基準に、約０．０５重量％～約１５重量％で変動でき、好ましくは、０
．１重量％～２．０重量％である。
【００２２】
　繊維状もしくは粒子状充填剤、顔料等の形態の無機固体物質の表面にシランを直接供給
するとき、その有効量は、無機固体物質の重量を基準に、約０．０１重量％～約１０重量
％で変動でき、好ましくは、０．１重量％～約０．５重量％である。無機固体物質の表面
にシランをプライマーとして塗布するとき、表面に塗布されるシランの有効量は、処理さ
れる無機固体物質表面の１平方メートル当たりのシランの重量として換算して、約０．０
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０５ｇ／ｍ2～約１．５ｇ／ｍ2で変動でき、好ましくは約０．０１ｇ／ｍ2～０．１ｇ／
ｍ2である。
【００２３】
　樹脂質媒質は熱可塑性物質または熱硬化性物質であることができ、「樹脂質媒質」とい
う用語の使用は当該物質がその場で形成され、したがって、無機固体物質と接触状態にあ
る間にモノマー物質から誘導される可能性を排除しない。好ましくは、熱可塑性樹脂が本
発明に使用される。
【００２４】
　本発明のシランを適切に使用できる樹脂質媒質には多くの樹脂が含まれ、これらの樹脂
はシランの不飽和イミド基と単独で、または場合により遊離基発生剤と一緒で反応性であ
る。例示の目的のため、樹脂質媒質は、アルキド樹脂類、不飽和ポリエステル類、ビニル
エステル類、ナイロン類、熱可塑性ポリエステル類、ポリエチレン類、ポリプロピレン類
、ポリブチレン類、ポリスチレン類、スチレンおよびブタジエンのコポリマー、エチレン
およびプロピレンのコポリマー、ＳＢＲ、天然ゴム等であることができる。最も好適には
、ポリプロピレンが使用される。
【００２５】
　サイズ剤には、水溶性もしくは油溶性過酸化物、例えば、過酸化水素、過硫酸アンモニ
ウム、過硫酸カリウム、種々の有機過酸化物、例えば、ジアルキル過酸化物（例：ジイソ
プロピルぺルオキシド、ジラウリルペルオキシド、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジ－（
２－ｔ－ブチルペロキシイソプロピル）ベンゼン）；ジクミルペルオキシド、アルキル水
素過酸化物、例えば、ｔ－ブチルハイドロジェンペルオキシド、ｔ－アミルハイドロジェ
ンペルオキシド、クミルハイドロジェンペルオキシド、ジアシル過酸化物、例えば、アセ
チルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、ペロキシエステ
ル、例えば、エチルペロキシベンゾエート、ならびにアゾ化合物、例えば、２－アゾビス
（イソブチロニトリル）等からなる群から選択される遊離基発生剤を含むことができる。
遊離基発生剤が樹脂質物質、特に、高せん断処理と共同した熱可塑性樹脂であることがで
きることも含まれる。高せん断は、熱可塑性樹脂を分解させ、ポリマー主鎖または鎖末端
において遊離基を発生させる。
【００２６】
　無機表面を処理するのに使用される被覆は、シラン単独でもしくはその他の化学薬品と
一緒となって有機溶液、水性有機溶液または水溶液であることができる。その他の化学薬
品は、湿潤剤、静電気防止剤、均染剤、バインダー、潤滑剤、繊維保護剤、フイルム形成
剤等として使用される。
【００２７】
　シラン類の溶液をガラス繊維を処理するのに使用するとき、それらは「サイズ(sizings
)」と呼ばれる。このような組成物は、通常、エマルションの形態のフイルム形成ポリマ
ー、例えば、ポリウレタン、エポキシ、不飽和ポリエステル、エポキシエステル、ビスフ
ェノールＡエポキシ、ビスフェノール性ポリエステル、ポリビニルアセテート、酢酸ビニ
ルとアクリル酸とのコポリマー類、ポリエチレン、エチレンビニルアセテートコポリマー
類、メラミンホルムアルデヒド等を含有できる。サイズは可塑剤、例えば、フタレート類
、ホスフェート類、ポリエステル類等も含有できる。サイズは滑剤、例えば、カチオン酸
可溶化脂肪酸アミド類、ポリアルキレンオキシド類、アルキルイミダゾリン誘導体、アミ
ド置換ポリエチレンアミン類、マイクロクリスタリンワックス、脂肪酸ポリアミン類等も
含むことができる。サイズは、酸類、（例えば、酢酸もしくはシス－ブテン二酸）、水、
界面活性剤、消泡剤、乳化剤、またはその他のシラン類（例えば、エチレン性不飽和シラ
ン類）を含むことができる。水は、ガラス繊維に向けてシランを活性化するのにサイズ内
に必要である。サイズに使用されるその他の化学薬品は、K.L. Loewenstein, 連続ガラス
繊維の製造技術(The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibers),3rd改訂
版(Elservier, Amsterdam, 1993)に言及されている。
【００２８】
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　サイズ内に一緒にシランおよび水を加えるとサイズ内にシランの分散が見込めるが、水
およびシランの予備混合およびサイズを７２時間を超えてエージングする事はシロキサン
ゲルをもたらし、これは有用でない。
【００２９】
　好ましくは、サイズをポリマー複合材料中に配合しようとするガラス繊維に施用する。
このような組成物の製造は当業界で公知である。得られた複合材料の湿潤強度および乾燥
強度は増強されており、湿潤性が向上ししかも改良したストランド集結度であった。
【００３０】
　製造方法
　アミノアルキルジアルコキシシランまたはアミノトリアルコキシシラン（例えば、アミ
ノプロピルトリアルコキシシラン、もしくはＮ－アミノエチル－３－アミノプロピルメチ
ルジアルコキシシラン）および不飽和酸無水物からイミドシラン類を製造する。ハロゲン
含有シラン類は望ましくないハロゲン化物をもたらすので、それらを使用するのは好まし
くない。このような反応は開環シランを形成する。使用する酸無水物の例は、イソブテニ
ルコハク酸、(+/－)－２－オクテン－１－イルコハク酸、イタコン酸、２－ドデセン－１
－イルコハク酸、シス－１，２，３，６－テトラヒドロフタル酸、シス－５－ノルボルネ
ン－エンド－２，３－ジカルボン酸、エンド－ビシクロ［２．２．２］オクト－５－エン
－２，３－ジカルボン酸、メチル－５－ノルボルネン－２，３－カルボン酸、エキソ－３
，６－エポキシ－１，２，３，６－テトラヒドロフタル酸、マレイン酸、シトラコン酸、
２，３－ジメチルマレイン酸、１－シクロペンテン－１，２－ジカルボン酸および３，４
，５，６－テトラヒドロフタル酸がある。
【００３１】
　この第一工程は、溶媒の存在下または不存在下で加熱または加熱しないで行うことがで
きるが、水の形成をもたらし得る加熱はしないほうが好ましい。適切な溶媒には、メチレ
ンクロリド、クロロホルム、アルコール類、脂肪族および芳香族炭化水素類、並びにエー
テル類等がある。
【００３２】
　開環シラン（すなわち、アミド酸シラン(amicacid silane)）をキャップ物質で処理し
、それにより、環化中に水が形成するのを避ける。好ましくは、この工程は加熱しないで
行うべきである。シリル化剤である適切なキャップ物質にはハロゲン化トリアルキルシリ
ル、ビス－（トリメチルシリル）トリフルオロアセタミド、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシ
リル）アセタミド、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチルシリルトリフルオロアセタミド、１－（
トリメチルシリル）イミダゾール、Ｎ－トリメチルシリルジエチルアミン、ヘキサメチル
ジシラザンおよびそれらの混合物がある。特に、トリメチルクロロシランが有用である。
【００３３】
　その他のキャップ剤は、カルボン酸をエステル類、例えば、クロル化炭化水素類、炭酸
ジアルキル、ピロカルボン酸ジアルキル、スルホン酸ジアルキル、ジアゾメタン等に変換
するようなものである。しかし、酸類をエステル類に変換するのに一般に使用されるアル
コール類は、キャップ反応の間水を形成するので適切ではない。好ましくは、この反応工
程は、キャップ物質がハロゲン化水素を形成するときに酸のスキャベンジャ（例えば、塩
基）の存在下で行われる。この塩基はハロゲン化物を除去するのに使用される。塩基の適
切な例には、トリエチルアミン、ピリジンもしくはジメチルアミノピリジンまたはいずれ
かの第三級アミン等がある。
【００３４】
　第三工程は、キャップしたアミド酸シランを加熱してイミドシランを形成する。キャッ
プ物質がシリル化剤であるとき、２当量が必要である。このシリル化剤がカルボン酸のヒ
ドロキシル基とアミドのＮ－Ｈ基の双方と反応する。温度は、減圧下で４０℃～８０℃で
ある。この工程中、キャップ物質（例えば、ヘキサメチルジシロキサン（ＭＭ））の反応
生成物は最初の酸無水物の酸素と一緒に放出される。前記反応済みキャップ剤はイミドシ
ランから蒸留またはフラッシュストリップにより除く。キャップ物質がカルボン酸エステ
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れることがある。この温度は４０～２２０℃であり、好ましくは８０～１２０℃である。
この工程中、アルコールが形成される。
【００３５】
　得られる生成物はシロキサン類の存在を回避しハロゲン化物の量が少ない。
　水（およびシロキサン類）の形成を回避する、別のイミドシランを形成する方法は、不
飽和酸無水物を一工程でイソシアナトシランと反応させる方法であり、この方法はＣＯ2

を放出し、同時にイミドシランを生成する。触媒、好ましくはホスホレンの存在下、化学
量論量比の酸無水物とイソシアナートとを還流温度で加熱し、冷却し、濾過をする。
【００３６】
　あるいは、ビニル官能基をもつ不飽和イミドをヒドロアルコキシシランでヒドロシリル
化してもよい。ヒドロシリル化は当業界で公知のようにして行う。例えば、Marciniec編
、ヒドロシリル化の総合ハンドブック(Comprehensive Handbook on Hydrosilylation)（
１９９２）を参照されたい（関連部分を参照として本明細書に含める。）
　第４工程は、水を飛ばす工程であり、ビス（アミドシラン）から始め、約１９０～２４
０℃（触媒の存在下または不存在下で）に加熱し、イミドシランおよびアミノシランを得
る。
【実施例】
【００３７】
　（実施例１）シランＡの合成
　５０００ミリリットルの反応器を窒素雰囲気下（バブラー）に置き、３５２ｇの粉砕し
た無水マレイン酸および５７４ｇのメチレンクロリドを装填した。撹拌下、２時間にわた
って反応器に７９６ｇのＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１１００（登録商標）（ウイ
トコ社）３－アミノプロピルトリエトキシシランを加えた。氷－塩浴を使用して反応器を
１０℃に冷却した。７２３ｇのトリエチルアミンを反応器に装填した。冷却を継続しなが
ら、７７７ｇのトリメチルシリルクロリドを反応器に加えた。トリメチルシリルクロリド
添加の終点近くで、３００ｇのメチレンクロリドを反応器に装填し、撹拌を一夜継続した
。反応混合物を、最初３０μｍ、次いで０．５μｍの濾紙で加圧濾過をした。５０００ミ
リリットルのフラスコに濾液を入れ、メチレンクロリドを、室温でゆっくりと２００ｍｍ
Ｈｇに減圧をしながらフラスコから留去させた。最終生成物の環化は減圧下で穏やかに加
熱しながら行った。減圧蒸留により粗生成物を精製した。1Ｈ、13Ｃおよび29ＳｉＮＭＲ
によるとマレイミドプロピルトリエトキシシランに一致した。このプロセスを図式Ｉに示
す。
【００３８】
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【化２】

【００３９】
　（比較例１）米国特許第３，７５５，３５４号に従うマレイミドシランの合成
　２３．２ｇの３－アミノプロピルトリエトキシシラン、１０．３ｇの無水マレイン酸、
０．５３ｇのピリジンおよび３１６ｇのへキサンを、ディーン・スターク・トラップを備
えた１０００ミリリットルの三口丸底フラスコ中に装填した。この混合物を１３時間還流
した。二層を形成した。低層を分離し、２９－ＳｉＮＭＲスペクトルにより分析した。分
析結果は３５モルパーセントのシロキサン類を示し、シランの合成中に水が存在したこと
を示す。
【００４０】
　本例のシランの水溶液を調製する試みを行った。０．２ｇのシラン、０．１ｇの氷酢酸
、０．６ｇのメタノールおよび０．２ｇの水の混合物を２０分間撹拌した。さらに１８．
９５ｇの水を撹拌下ゆっくりと加えた。すぐに黄色を帯びた固体が沈殿した。上記混合方
法により、シランＡの澄明な安定な均一水溶液を製造した。
【００４１】
　（実施例２）シランＡを用いるガラス繊維の処理（過酸化物使用せず）
　シランＡを貯蔵加水分解溶液に加えることによりガラス繊維サイズ浴を調製した。貯蔵
加水分解溶液は、１４４０ｇの２－プロパノールおよび１６０ｇの蒸留水から構成された
。この溶液のｐＨを氷酢酸でｐＨ４に調整した。撹拌下１．５ｇのシランＡを２９８．５
ｇの前記貯蔵溶液に加えることにより、０．５パーセント（重量／重量）のシランＡ溶液
を調製した。さらに３０分間この溶液を撹拌して、シランの加水分解を完全にした。繊維
ガラス布帛をストリップ状に切断し、シラン溶液中に浸漬した。ストリップをヒュームフ
ード中に吊して乾燥空気にさらし、２．５分間１３５℃のオーブン中に入れた。
【００４２】
　（実施例３）シランＡおよび過酸化物を用いるガラス繊維の処理
　実施例２のシランＡを用いて処理したガラス繊維を過酸化物溶液で被覆した。０．４５
ｇのジクミルペルオキシドを２９９．５５ｇのトルエンに溶解させることにより、０．１
５重量（重量／重量）過酸化物溶液を調製した。シラン処理したガラス布帛ストリップを
過酸化物溶液中に浸積し、１時間風乾した。
【００４３】
　（実施例４）過酸化物を使用しないでシランＡから製造したナイロンラミネートの製造



(12) JP 5507423 B2 2014.5.28

10

20

30

40

50

および試験
　実施例２の処理済みガラス繊維ストリップを８インチ×８インチ（２０．３ｃｍ×２０
．３ｃｍ）平方に切断した。１０ミル（０．０２５ｃｍ）ナイロン６フイルムと処理済み
ガラス繊維布帛との交互層を使用して１１層のラミネートを製造した。このラミネートを
２６０℃でＰＨＩプレス（Ｑ２３０Ｈモデル）を使用して０．７５時間１５００ポンド（
６８０ｋｇ）ラム圧で０．１２５インチ（０．３１７ｃｍ）止めまで圧縮した。
【００４４】
　試験片を乾燥屈曲試験および湿潤屈曲試験ならびに強熱減量（％ＬＯＩ）分析のために
ダイアモンド鋸を使用して切断した。試験片の寸法は０．５インチ（１．７７ｃｍ）幅、
０．１２５インチ（０．３１７ｃｍ）高さおよび３．５インチ（８．８９ｃｍ）長さだっ
た。ＡＳＴＭ　Ｄ７９０にしたがって、インストロン１１２３試験器を使用して乾燥屈曲
試験を０．２インチ（０．５１ｃｍ）／分のクロスヘッド速度で２インチ（５．０８ｃｍ
）スパン幅で行った。沸騰水中に２４時間浸漬した後の試験片について湿潤屈曲試験を行
った。この湿潤試験は乾燥試料と同じ寸法の試験片で同じ方法で行った。ＡＳＴＭ　Ｄ４
９６３－９４にしたがって、％ＬＯＩを行った。結果を表１に示す。
【００４５】
　（実施例５）シランＡおよび過酸化物から製造したナイロン６ラミネートの製造および
試験
　実施例３の処理済みガラス繊維ストリップを使用した以外は実施例４と同一の方法でナ
イロン６ラミネートを製造し試験をした。結果を表１に示す。
【００４６】
　（比較例２）
　３－アミノプロピルトリエトキシシランを使用した以外は実施例２と同一の方法で処理
済みガラス繊維を調製した。実施例４の方法にしたがってナイロン６ラミネートを製造し
試験をした。結果を表１に示す。
【００４７】
　（比較例３）
　マレイン酸アミドシランを使用した以外は実施例２および３の方法により処理済みガラ
ス繊維を調製した。窒素雰囲気（バブラー）下に置いた５０００ミリリットルの反応器に
３５２ｇの粉砕無水マレイン酸および５７４ｇのメチレンクロリドを装填することにより
シランを製造した。撹拌下、７９６ｇのＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１１００（登
録商標）（ウイトコ社）３－アミノプロピルトリエトキシシランを２時間にわたって反応
器に加えた。室温でゆっくりと２００ｍｍＨｇに減圧をしながらフラスコからメチレンク
ロリドを留去させた。実施例４の方法にしたがってナイロン６ラミネートを製造し試験を
した。
【００４８】
　（実施例６）シランＡおよび過酸化物から製造したポリプロピレンの製造および試験
　実施例３の処理済みガラス繊維ストリップを８インチ×８インチ（２０．３ｃｍ×２０
．３ｃｍ）平方に切断した。１５ミル（０．０３８ｃｍ）ポリプロピレンフイルムと処理
済みガラス繊維布帛との交互層を使用して９層のラミネートを製造した。このラミネート
を２３２℃でＰＨＩプレス（Ｑ２３０Ｈモデル）を使用して１時間１５００ポンド（６８
０ｋｇ）ラム圧で０．１２５インチ（０．３１７ｃｍ）止めまで圧縮した。結果を表１に
示す。
【００４９】
　（比較例４）
　ウイトコ社から商標ＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１７１で販売されているビニル
トリメトキシシランを使用した以外は実施例２および３の方法で処理済みガラス繊維を調
製した。実施例６の方法にしたがってこのラミネートを製造し試験をした。結果を表１に
示す。
【００５０】
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　（比較例５）
　ウイトコ社から商標ＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１７４で販売されている３－メ
タクリルオキシプロピルトリメトキシシランを使用した以外は実施例２および３の方法で
処理済みガラス繊維を調製した。実施例６の方法にしたがってこのラミネートを製造し試
験をした。結果を表１に示す。
【００５１】
　（比較例６）
　比較例３で調製したシランを使用した以外は実施例２および３の方法で処理済みガラス
繊維を調製した。実施例６の方法にしたがってこのラミネートを製造し試験をした。結果
を表１に示す。
【００５２】
　（比較例７）
　ウイトコ社から商標ＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１１００で販売されている３－
アミノプロピルトリエトキシシランを使用した以外は実施例２の方法で処理済みガラス繊
維を調製した。実施例６の方法にしたがってこのラミネートを製造し試験をした。結果を
表１に示す。
【００５３】
　（比較例８）
　１５００ｐｐｍグラフト化無水マレイン酸を含有するマレイン酸化ポリプロピレンフイ
ルム以外は比較例７にしたがって処理済みガラス繊維およびラミネートを製造した。結果
を表１に示す。
【００５４】
　（比較例９）
　３０００ｐｐｍグラフト化無水マレイン酸を含有するマレイン酸化ポリプロピレンフイ
ルム以外は比較例７にしたがって処理済みガラス繊維およびラミネートを製造した。結果
を表１に示す。
【００５５】
　（実施例７）シランＡから製造した引き抜きポリエステルロッドの製造および試験
　シランＡを貯蔵加水分解溶液に加えることによりガラス繊維サイズ浴を調製した。貯蔵
加水分解溶液は、１４４０ｇの２－プロパノールおよび１６０ｇの蒸留水から構成された
。この溶液のｐＨを氷酢酸でｐＨ４に調整した。撹拌下１．５ｇのシランＡを２９８．５
ｇの前記貯蔵溶液に加えることにより、０．５パーセント（重量／重量）のシランＡ溶液
を調製した。さらに３０分間この溶液を撹拌して、そのシラノール形態までシランを完全
に加水分解させた。オーエンズ・コーニング社からＯＣＦ８６１という販売名で販売され
ている２０４０フィラメントを含有する水でサイズした単一末端ロービングをサイズ浴中
に２５フィート／分（７６２ｃｍ／分）の引き抜き速度で浸漬した。４２０°Ｆ（２１５
℃）に加熱した試験管中を０．８分の滞留時間、２５フィート／分（７６２ｃｍ／分）の
引き抜き速度で通過させることにより繊維を乾燥させた。乾燥した繊維を直径３６インチ
（９１．４ｃｍ）のスプールに乾燥した繊維を２２回転巻き上げた。スプールから繊維を
抜き取り、一端で結び他端で切断した。アッシュランド・ケミカル社から販売されている
ＡＲＯＰＯＬ　７２４１を１２００ｇおよびペンウオルト社から販売されているＬＵＰＥ
ＲＣＯ　ＡＴＣ（トリクレシルホスフェート中の過酸化ベンゾイル溶液（５０重量％））
を１２ｇ中に３０分間繊維を漬けた。浸漬した繊維を０．２５インチ（０．６３５ｃｍ）
精密穿孔ガラス管中に引き入れ、３０分間２２１°Ｆ（１０５℃）で硬化した。ロッドを
管から取り出し、２．２５インチ（５．７１ｃｍ）の長さに切断した。ＡＳＴＭ　Ｄ７９
０にしたがって、インストロン１１２３試験器を使用して乾燥屈曲試験を０．２インチ（
０．５１ｃｍ）／分のクロスヘッド速度で１．７５インチ（４．４５ｃｍ）スパン幅で行
った。湿潤試料を水中で２４時間沸騰させ、同様な方法で試験をした。強熱減量（％ＬＯ
Ｉ）をＡＳＴＭ　Ｄ４９６３－９４にしたがって決定した。インストロン１１２３試験器
を使用して処理したガラスロービングの屈曲試験を０．２インチ（０．５１ｃｍ）／分の
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決定した。報告した値はガラスのストランドを曲げるのに必要な最大力である。結果を表
２に報告する。
【００５６】
　（比較例１０）
　シランが比較例３で調製したマレイン酸アミドシランであった以外は実施例７にしたが
って処理したガラス繊維およびロッドを製造し試験をした。結果を表２に示す。
【００５７】
　（比較例１１）
　シランがウイトコ社によりＳＩＬＱＵＥＳＴ（登録商標）Ａ－１７４という商標で販売
されている３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランであった以外は実施例７にし
たがって処理したガラス繊維およびロッドを製造し試験をした。結果を表２に示す。
【００５８】
【表１】

【００５９】
【表２】
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