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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（１）
（式中、Ｗは独立して、
－（Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2）－（Ｂ）f－（ＣＲ8Ｒ9）g－（ＮＲ10）h－
（ＣＨＲ10）p－（ＣＲ11Ｒ12）i－（Ｏ）j－　であり、
　ＸおよびＹは独立して水素または炭素数１～６のアルキルであり、あるいは独立してＸ
およびＹは結合してシクロアルキル部分を形成し、
　Ｒ10は独立して－（ＣＲ13Ｒ14）k－（Ｏ）l－（ＣＲ15Ｒ16）m－Ａであり；
　少なくとも１個のＡが－Ｓｉ（Ｒ5）（Ｒ7）ＯＲ6であることを条件に、Ａは独立して
炭素数１～６のアルキルまたは－Ｓｉ（Ｒ5）（Ｒ7）ＯＲ6であり、
　Ｂは独立して酸素、－Ｏ－（ＣＲ17Ｒ18）n－Ｏ－、置換または非置換のシクロアルキ
レン基、置換または非置換のアリーレン基、置換または非置換のアラルキレン基であり、
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前記シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基のいずれかはＮ、Ｏ、または
Ｓヘテロ原子によって更に置換されていてもよく、
　Ｒ5およびＲ7は独立してヒドロキシル、炭素数１～６のアルキル、または炭素数１～６
のアルコキシであり、
　Ｒ6はメチル基であり、
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17、Ｒ18は
独立して水素、ヒドロキシル、炭素数１～６のアルキル、または炭素数１～６のアルコキ
シであり、
　ａ、ｃ、ｆ、ｈ、ｊ、ｌ、ｐは独立して０または１であり、
　ｂ、ｄ、ｇ、ｉ、ｋ、ｍ、ｎは独立して０から８である。）
で表されるアミン化合物、テトラアルコキシシラン化合物、アルキルトリアルコキシシラ
ン化合物及び水を含有する硬化性組成物。
【請求項２】
　前記アミン化合物が下記式（４）

【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（４）
（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して１～６である。）
で表される請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　前記アミン化合物が下記式（５）

【化３】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して１～４である。）
で表される請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　前記アミン化合物の含有量が２～３０質量％、前記テトラアルコキシシラン化合物の含
有量が５～３０質量％、前記アルキルトリアルコキシシラン化合物の含有量が２～３０質
量％である請求項１から３のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　組成物の硬化を最小限にするのに十分な条件下、水性媒体中で下記式（１）
【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（１）
（式中、Ｗは独立して、
－（Ｓｉ（ＣＨ3）2－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ3）2）－（Ｂ）f－（ＣＲ8Ｒ9）g－（ＮＲ10）h－
（ＣＨＲ10）p－（ＣＲ11Ｒ12）i－（Ｏ）j－　であり、
　ＸおよびＹは独立して水素または炭素数１～６のアルキルであり、あるいは独立してＸ
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およびＹは結合してシクロアルキル部分を形成し、
　Ｒ10は独立して－（ＣＲ13Ｒ14）k－（Ｏ）l－（ＣＲ15Ｒ16）m－Ａであり；
　少なくとも１個のＡが－Ｓｉ（Ｒ5）（Ｒ7）ＯＲ6であることを条件に、Ａは独立して
炭素数１～６のアルキルまたは－Ｓｉ（Ｒ5）（Ｒ7）ＯＲ6であり、
　Ｂは独立して酸素、－Ｏ－（ＣＲ17Ｒ18）n－Ｏ－、置換または非置換のシクロアルキ
レン基、置換または非置換のアリーレン基、置換または非置換のアラルキレン基であり、
前記シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基のいずれかはＮ、Ｏ、または
Ｓヘテロ原子によって更に置換されていてもよく、
　Ｒ5およびＲ7は独立してヒドロキシル、炭素数１～６のアルキル、または炭素数１～６
のアルコキシであり、
　Ｒ6はメチル基であり、
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17、Ｒ18は
独立して水素、ヒドロキシル、炭素数１～６のアルキル、または炭素数１～６のアルコキ
シであり、
　ａ、ｃ、ｆ、ｈ、ｊ、ｌ、ｐは独立して０または１であり、
　ｂ、ｄ、ｇ、ｉ、ｋ、ｍ、ｎは独立して０から８である。）
で表されるアミン化合物を、アルキルトリアルコキシシランおよびテトラアルコキシシラ
ンと混和する工程を有し、
　前記混和工程が、
（ａ）式（１）の前記アミン化合物と前記テトラアルコキシシラン化合物とを前記水性媒
体中で混和してゾル－ゲル混合物を形成させる工程と、
（ｂ）前記アルキルトリアルコキシシラン化合物を前記ゾル－ゲル混合物と混和して保存
安定性熱硬化性ゾル－ゲル組成物を形成させる工程と、
を有する、保存安定性熱硬化性ゾル－ゲル組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記アミン化合物が下記式（４）
【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・（４）
（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して１～６である。）
で表される請求項５に記載の保存安定性熱硬化性ゾル－ゲル組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記アミン化合物が下記式（５）

【化６】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して１～４である。）
で表される請求項５記載の保存安定性熱硬化性ゾル－ゲル組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記混和工程（ｂ）が３～５のｐＨに保たれる、請求項５から７のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項９】
　（ａ）請求項１から４のいずれか１項に記載の硬化性組成物を基板に接触させること、
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および
　（ｂ）前記硬化性組成物を前記基板上で硬化させることを含む、基板をコーティングす
る方法。
【請求項１０】
　請求項９の方法によって生成されるコーティングされた基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性高耐磨耗性コーティング組成物のゾル－ゲル生成におい特有の用途が
見出されるアミン化合物一般に関する。本発明は更に、そのようなアミン化合物を生成さ
せる方法、そのアミン化合物を含む硬化性組成物、そのような組成物を硬化させる方法、
およびその組成物に由来する硬化生成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高耐磨耗性コーティング組成物は、広範のコーティング用途で使用されている。そのよ
うな組成物は、基板の硬度および耐磨耗性を増加させる傾向のあるコーティングを形成す
るので、基板表面を保護するために好適に使用される。例えば、高耐磨耗性コーティング
組成物は、建造物の窓、航空機用の窓、眼鏡、およびレンズなど透明の物品を製造する際
、表面の曇り、点蝕、および掻き傷を防ぐために用いられる。加えて、高耐磨耗性コーテ
ィング組成物は、アルミニウム製品などの金属基板の物理的性質および構造的性質を保持
させるために用いられる。
【０００３】
　そのような高耐磨耗性コーティング組成物の有用な品質のものは、ゾル－ゲル処理に由
来するものである。従来からそのようなコーティング組成物は、１種以上の無機アルコキ
シシラン化合物を反応させて、網状のシロキサン結合の（－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）部分を含む
硬化性組成物を形成させることによって生成された。
【０００４】
　近年になり、ゾル－ゲル処理による高耐磨耗性コーティング組成物を形成させるために
、アルコキシシリル化アミン化合物が無機化合物と組合わせて用いられた。ゾル－ゲル由
来硬化性組成物を生成させる際に、尿素結合（－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－）および／また
はウレタン結合（－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－）を含むアルコキシシリル化有機化合物を使用
することが開示されている（特許文献１および２参照）。そのような有機組成物は、金属
アルコキシドまたはセミメタルアルコキシド化合物と反応して硬化性組成物を形成する。
【特許文献１】米国特許第５，３１６，８５５号明細書
【特許文献２】米国特許第５，３７１，２６１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らは、硬化性組成物において尿素（－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－）結合および／
またはウレタン結合（－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－）を含む有機化合物を使用することが複数
の理由で不利であることを発見した。例えば１つの欠点は、尿素およびウレタン部分を含
む有機化合物が加水分解を受け易いことである。水－アルコールによって運搬されるべき
ゾル－ゲル組成物中のそのような化合物を加水分解すると側基が「結合不能（ｄａｎｇｌ
ｉｎｇ）」となり、得られたコーティングの耐磨耗性が低下する。加えてその加水分解に
よって、そのような組成物のｐＨが上昇し、ゲル化時間が短縮し、組成物の保存期限も短
くなる。
【０００６】
　本発明者らは、従来技術のこれらおよびその他の欠点を認識することによって、様々な
用途、特にゾル－ゲルコーティング用途で用いられる新規な安定性アルコキシシリル化有
機化合物の必要性に気づいた。これらおよびその他の目的は、以下に記載されるように本
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発明によって達成される。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、様々なコーティング用途に用いられるコーティング組成物の生成において特
有の用途が見出される、アルコキシシリル化アミン化合物類に関し、より詳細にはゾル－
ゲル技術によって形成されたものに関する。本発明のアミン化合物は、加水分解に対して
安定な部分を組込むことによって従来技術の欠点を克服しており、硬化性組成物の形成時
により容易に水に暴露することが可能となり、および保存期限の短縮というリスクを伴わ
ない。その上本発明のアミン化合物を用いれば、従来技術よりも保存期限が長く耐磨耗性
が大きい硬化性組成物およびコーティング／フィルムを生成可能となる。
【０００８】
　本発明の一態様によれば、アミン反応体をそのエポキシド反応体と反応させて、加水分
解に対して安定な炭素－窒素結合を形成させる工程を有する方法によって生成される化合
物であって、そのアミンまたはエポキシド反応体の少なくとも一方が末端アルコキシシリ
ル基を含んでいる、化合物が提供される。好適な実施形態において、本発明によって提供
される化合物は、以下の式Ｉによって説明される化合物である。
式Ｉ：
【０００９】
【化１】

（式中、
Ｗは独立して
【００１０】

【化２】

であり、
ＸおよびＹは独立して水素または低級アルキルであり、あるいは独立してＸおよびＹは結
合してシクロアルキル部分を形成し、
Ｒ10は独立して－（ＣＲ13Ｒ14）ｋ－（Ｏ）ｌ－（ＣＲ15Ｒ16）m －Ａであり、
少なくとも１個のＡが－Ｓｉ（Ｒ５）（Ｒ７）ＯＲ6 であることを条件に、Ａは独立して
低級アルキルまたは－Ｓｉ（Ｒ５）（Ｒ７）ＯＲ６であり、
Ｂは独立して酸素、－Ｏ－（ＣＲ17Ｒ18）n －Ｏ－、置換または非置換のシクロアルキレ
ン基、置換または非置換のアリーレン基、置換または非置換のアラルキレン基であり、前
記シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基のいずれかはＮ、Ｏ、またはＳ
ヘテロ原子によって更に置換されていてもよく、
Ｒ5 およびＲ7 は独立してヒドロキシル、低級アルキル、または低級アルコキシであり、
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Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ8 、Ｒ9 、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17、お
よびＲ18は独立して水素、ヒドロキシル、低級アルキル、または低級アルコキシであり、
ａ、ｃ、ｅ、ｆ、ｈ、ｊ、ｌ、およびｐは独立して０または１であり、
ｂ、ｄ、ｇ、ｉ、ｋ、ｍ、およびｎは独立して約０～約８である。）
　本発明の別の態様は、本発明の化合物を含有する硬化性組成物類である。したがって本
発明の硬化性組成物は、アミン反応体をエポキシド反応体と反応させて加水分解に対して
安定な炭素－窒素結合を形成させる工程を有する方法によって生成されたアミンを少なく
とも１種含む。好適な実施形態において、本発明の硬化性組成物は、式（１）のアミン化
合物を少なくとも１種含む。
【００１１】
　本発明の硬化性組成物は、耐磨耗性コーティングの製造において有用である。それゆえ
本発明の更に別の態様は、
（ａ）本発明の硬化性組成物の層を基板に塗布する工程と、
（ｂ）硬化性組成物を基板上で硬化させる工程と、を有する、耐磨耗性コーティングを有
した基板の製造方法である。
【００１２】
　本発明の方法は、耐磨耗性コーティングを有する製品を生成させる。それゆえ本発明の
更に別の態様は、本発明の方法によって生成される耐磨耗性コーティングを有した基板で
ある。
【００１３】
　本発明のアミン化合物を含有する硬化性組成物を硬化させて、フィルムを形成させても
よい。それゆえ本発明は、本発明のアミン化合物の少なくとも１種を含む硬化性組成物を
硬化させることによって生成するフィルムも包含する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　上記および明細書全体で使用される以下の用語は、他に指示がない限りは以下の意味を
有するものである。
　「アルキル」は、直鎖または分枝鎖脂肪族基を意味する。好適なアルキルは、約１～約
２０個の炭素原子を有するものである。「低級アルキル」は、約１～約６個の炭素原子を
有するアルキル基であり、最適である。低級アルキル基の例は、メチル、エチル，ｎ－プ
ロピル、イソプロピル、ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、イ
ソペンチル、ネオペンチル、およびｎ－ヘキシルである。
【００１５】
　「アルキレン」は、直鎖または分枝鎖脂肪族基の二重結合を意味する。好適なアルキレ
ンは、約１～約２０個の炭素原子を有する。「低級アルキレン」は、約１～約６個の炭素
原子を有するアルキレン基であり、最適となる。低級アルキル基の例は、メチレン、エチ
レン、ｎ－プロピレン、イソプロピレン、ブチレン、ｓｅｃ－ブチレン、ｔｅｒｔ－ブチ
レン、ｎ－ペンチレン、イソペンチレン、ネオペンチレン、およびｎ－へキシレンである
。
【００１６】
　「アルコキシ」は、酸素ラジカルに結合したアルキル基を有する脂肪族基を意味する。
好適なアルコキシは、約１～約２０個の炭素原子を含むものである。「低級アルコキシ」
は、約１～約６個の炭素原子を含むアルコキシ基であり、最適である。低級アルコキシ基
の例は、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、ｓｅｃ－ブ
トキシ、ｔｅｒｔ－ブトキシ、ｎ－ペントキシ、イソペントキシ、ネオペントキシ、およ
びｎ－ヘキソキシである。
【００１７】
　「アルコキシシリル」は、少なくとも１～約３個のアルコキシ基を有するとともに、い
ずれかの非アルコキシ置換基がヒドロキシルまたは低級アルキルである、三置換シリル基
を意味する。好適なアルコキシシリルは、３個の低級アルコキシ置換基を備えたものであ
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る。
【００１８】
　「アミン官能基シラン」は、少なくとも1 個のアミン基と、少なくとも１個の末端アル
コキシシラン基とを含む化合物を意味する。
　「アミン反応体」は、加水分解に安定な炭素－窒素結合を形成すべくエポキシド反応体
と反応することが可能なアミン基を少なくとも1 個有する化合物を意味する。好適なアミ
ン反応体としては、モノ－、ジ－、トリ－アミン、アミン官能基シラン、ならびにそれら
の２個以上の混合物が挙げられる。
【００１９】
　「シクロアルキル」は、環状脂肪族基を意味する。好適なシクロアルキルは、約３～約
２０個の炭素原子を有するものである。好適なシクロアルキルの例は、シクロプロピル、
シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シ
クロノニル、シクロデシル、シクロウンデシル、およびシクロドデシルである。
【００２０】
　「エポキシ官能基シラン」は、少なくとも１個の末端エポキシ基と、少なくとも１個の
末端アルコキシシラン基とを有する化合物を意味する。
　「エポキシド反応体」は、加水分解に対して安定な炭素－窒素結合を形成すべくアミン
反応体と反応することが可能なエポキシ基を少なくとも1 個有する化合物を意味する。好
適なエポキシ反応体としては、２個以上のエポキシ基、エポキシ官能基シラン、およびそ
れらの２個以上の混合物を含む化合物が挙げられる。
【００２１】
　「加水分解に対して安定な」は、有機部分または有機基において最長で３～６ヶ月の期
間、中性、弱酸性、または弱塩基性媒体中で水と実質的に反応しないことを意味する。
　「ヒドロキシアルキル」は、少なくとも１個のヒドロキシ置換基が結合したアルキル基
を意味する。好適なヒドロキシアルキルは、約１～約２０個の炭素原子を含むものである
。「低級ヒドロキシアルキル」は、約１～約６個の炭素原子を含むヒドロキシアルキル基
であり、最適となる。低級ヒドロキシアルキルの例は、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエ
チル、ヒドロキシｎ－プロピル、ヒドロキシイソプロピル、ヒドロキシブチル、ヒドロキ
シｓｅｃ－ブチル、ヒドロキシｔｅｒｔ－ブチル、ヒドロキシｎ－ペンチル、ヒドロキシ
イソペンチル、ヒドロキシネオペンチル、およびヒドロキシｎ－ヘキシルである。
【００２２】
　「ヒドロキシアルキレン」は、少なくとも１個のヒドロキシ置換基が結合したアルキレ
ン基を意味する。好適なヒドロキシアルキルは、約１～約２０個の炭素原子を含むもので
ある。「低級ヒドロキシアルキル」は、約１～約６個の炭素原子を含むヒドロキシアルキ
ル基であり、最適となる。低級ヒドロキシアルキルの例は、ヒドロキシメチル、ヒドロキ
シエチル、ヒドロキシｎ－プロピル、ヒドロキシイソプロピル、ヒドロキシブチル、ヒド
ロキシｓｅｃ－ブチル、ヒドロキシｔｅｒｔ－ブチル、ヒドロキシｎ－ペンチル、ヒドロ
キシイソペンチル、ヒドロキシネオペンチル、およびヒドロキシｎ－ヘキシルである。
【００２３】
　「独立して」は、化学式内の１箇所を超える位置に見られる所定の変数がその式内の各
位置で同一であっても、或いは異なっていてもよいことを意味する。
アミン化合物
　本発明のアミン化合物は、一般にアミン反応体をエポキシド反応体と反応させて加水分
解に対して安定な炭素－窒素結合を形成させる工程を有する方法によって形成され、その
アミン反応体またはエポキシド反応体の少なくとも一方は末端アルコキシシリル基を備え
ている。いずれか特別な操作理論に限定する意図ではないが、以下に示したスキーム１は
、アミン反応体をエポキシド反応体と反応させて本発明の炭素－窒素結合を形成させるた
めに取り得る機構の一例を示している。
スキーム１：
【００２４】
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【化３】

（式中、Ｒは独立して水素、置換されていない、もしくは置換されている脂肪族基、また
は、置換されていない、もしくは置換されている芳香族基であり、および／またはエポキ
シドの２個のＲ基および／またはアミン化合物の２個のＲ基が結合して環状化合物を形成
することができ、少なくとも１個のＲ基が末端アルコキシシリル基を備える）
　広範のアミン／エポキシド反応体のいずれかを、本発明の実施に用いてもよい。特定の
好適な実施形態によれば、本発明の化合物は、低級アルコール溶液中で、モノ－、ジ－、
またはトリ－アミン開始材料、あるいはそれらの２種以上の混合物を、エポキシ官能基シ
ランと反応させることによって生成される。例えばスキーム２は、エタノールの存在下（
図示しない）、アンモニアを３－グリシドキシプロピルトリメトキシシランと反応させる
ことによって本発明の化合物を形成させるために取り得る機構の一例を示している。
スキーム２：
【００２５】

【化４】

　広範のアミンのいずれかを、本発明の化合物の生成に用いてもよい。適切なアミンの例
としては、アンモニア、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、エチレンジアミン、ヘ
キサメチレンジアミン、１，３－アミノプロパン、１，２－ジアミノプロパン、１，４－
ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，３－ビス（３－アミノプロピル）－テ
トラメチルジシロキサン、Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）－ジエチレンジアミ
ン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラアミン、イソホロンジアミンなどが挙げ
られる。そのような化合物は、一般に市販され（例えばアンモニア、エチレンジアミン、
ヘキサメチレンジアミン、１，３－アミノプロパン、および１，２－ジアミノプロパンは
アルドリッチケミカルから、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、１，３－ビス（３
－アミノプロピル）－テトラメチルジシロキサン、およびＮ－（３－トリメトキシシリル
プロピル）－エチレンジアミンはゲレスト社（Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．）から）、そのよ
うな化合物の多くは、文献で知られ当該技術分野で認められた手順によって得られる。
【００２６】
　本発明での使用に適したエポキシ官能基シラン化合物は、－ＮＨ基と反応して－ＮＣＨ

2 ＣＨ（ＯＨ）－部分を形成可能ないずれかのエポキシ官能基のあるシラン化合物を包含
する。適切なエポキシ官能基シラン化合物の例としては、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ジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピ
ルジメチルメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）－エチルトリメト
キシシランなどが挙げられる。そのような化合物は、一般に市販され（例えば３－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシランはアルドリッチケミカルから、３－グリシドキシプロ
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トキシシランはゼレスト社から）、そのような化合物の多くは、文献公知であり、当該技
術分野で認められた手順によって得られる。
【００２７】
　当業者には理解されるように、本発明によって用いられるアミンおよびエポキシ官能基
シラン化合物の量は、用いられる特別なアミンおよび反応からの所望の収率など多くの変
数に依存する。用いられる試薬の量は、アミン開始材料から所望のアミン生成物への転換
率が５０％を超える、好適には７０％を超える、より好適には少なくとも約９０％に達す
るために有効な量であることが好適である。一般に、エポキシ基に対するアミンＮ－Ｈ部
分の比は、約２：１～約１：２の範囲で様々であってもよい。好適にはエポキシ基に対す
るＮ－Ｈ部分の比は、約１．１：１～約１：１．１、より好適には約１：１．０５～約１
：１．１である。例えば、アミンをエチレンジアミン（分子毎に４個のＮ－Ｈ部分）とし
、エポキシ官能基シランを３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（分子毎に１個
のエポキシ基）とする特定の好適な方法において、エポキシ基に対するＮ－Ｈ基の当量比
は、約２：１～約１：２、好適には約１．１：１～約１：１．１、より好適には約１：１
．０５～約１：１．１である。
【００２８】
　反応混合物は、アミンおよびエポキシ官能基シラン化合物に加えて、好適には適切な低
級アルコール溶媒を含有する。適切な低級アルコール溶媒の例は、メタノール、エタノー
ル、イソピロパノールなどである。本発明の好適な実施形態において、溶媒はエタノール
である。使用されるアルコール溶媒の量は、好適には反応混合物の少なくとも約２０重量
％である。より好適な実施形態において、使用されるアルコール溶媒の量は、少なくとも
約３０重量％、より好適には少なくとも約５０重量％である。
【００２９】
　当業者には理解されるように、温度、圧力、および反応期間など反応が生じる条件は、
特別な開始試薬の使用および、所望の反応収率など、多数の因子に依存する。本明細書に
含まれる技術を考慮すれば、当業者は適切な反応条件を選択して特別な所望の結果を達成
することができよう。例えば、アミン反応体をエチレンジアミンとし、エポキシ官能基シ
ランを３－グリシドキシプロピルトリメトキシシランとする好適な実施形態において、反
応は好適には約０℃～約１３０℃、より好適には約０℃～約１００℃、より好適には約０
℃～約７０℃の温度で実施される。そのような実施形態では、反応圧は好適には約１大気
圧（ａｔｍ）～約１０ａｔｍ、より好適には約１ａｔｍ～約２ａｔｍ、より好適には約１
ａｔｍ～約１．２ａｔｍである。またそのような実施形態では、反応時間は反応温度およ
び圧力に応じ、典型的には約１日～約２０日の範囲で様々である。エタノール溶媒中（５
０重量％）で３－グリシドキシプロピルトリメトキシシランに対するエチレンジアミンの
モル比が約１：４．１の場合、反応時間は典型的には室温（１５～２５℃）で１０～２０
日、６０℃で２～４日である。
【００３０】
　さらなる特定の好適な実施形態によれば、本発明のアミン化合物は、２種以上のエポキ
シ基またはグリシドキシ基を備えたエポキシド反応体を、アミン官能基シラン化合物と反
応させることによって生成されてもよい。例えばスキーム３は、アミン官能基シランおよ
びエポキシド反応体として、それぞれ３－（Ｎ－メチルアミノ）プロピルトリエトキシシ
ランおよび１，２，７，８－ジエポキシオクタンを用いた本発明の化合物の合成を示して
いる。
スキーム３：
【００３１】
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【化５】

　広範のエポキシド化合物が、本発明の化合物の生成への使用に適している。そのような
適切な化合物の例としては、１，２，７，８－ジエポキシオクタン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジ
ル－４－グリシジルオキシアニリン、４，４’－メチレンビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）
アニリン、トリフェニロールメチルトリグリシジルエーテル、トリグリシジルイソシアヌ
レート、ビスフェノール－Ａジグリシジルエーテル、２－（３，４－エポキシシクロヘキ
シル）エチルトリメトキシシラン、フェノールホルムアルデヒド－エポキシドなどが挙げ
られる。好適なエポキシド化合物としては、例えば１，２，７，８－ジエポキシオクタン
、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－グリシジルオキシアニリン、４，４’－メチレンビス（Ｎ
，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、トリス（２，３－エポキシプロピル）イソシアネート、
トリフェニロールメチルトリグリシジルエーテル、トリグリシジルイソシアヌレート、ビ
スフェノール－Ａジグリシジルエーテルなど２種以上のエポキシ基またはグリシドキシ基
を含む化合物が挙げられる。そのような化合物は、一般に市販され（例えば１，２，７，
８－ジエポキシオクタン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－グリシジルオキシアニリン、４，
４’－メチレンビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、トリス（２，３－エポキシプロ
ピル）イソシアネート、トリフェニロールメチルトリグリシジルエーテル、トリグリシジ
ルイソシアヌレート、ビスフェノール－Ａジグリシジルエーテルはアルドリッチケミカル
から）、そのような化合物の多くは、文献によって公知であり、当該技術分野で認められ
た手順によって得られる。
【００３２】
　広範のアミン官能基シラン化合物が、本発明で使用するのに適している。第１アミン官
能基シランは、大量に存在するとシステムゲル化（ｓｙｓｔｅｍ　ｇｅｌａｔｉｏｎ）を
起こす傾向があるため、本発明のアミン官能基シランは、第２アミン官能基シランが好適
である。適切な第２アミン官能基シラン化合物の例としては、３－（Ｎ－メチルアミノ）
プロピルトリメトキシシラン、３－（Ｎ－エチルアミノ）プロピルトリメトキシシランな
どが挙げられる。そのような化合物は、一般に市販され（例えば３－（Ｎ－メチルアミノ
）プロピルトリメトキシシランおよび３－（Ｎ－エチルアミノ）プロピルトリメトキシシ
ランはゼレスト社から）、そのような化合物の多くは、文献で知られ当該技術分野で認め
られた手順によって得られる。
【００３３】
　当業者には理解されるであろうが、その別の実施形態によって用いられる開始材料の量
は、特別な開始剤の使用、および反応における所望の収率など多数の変数に依存する。特
定の好適な実施形態によれば、エポキシ化合物の各エポキシ基ごとに約１当量の－ＮＨ部
分のある化合物が用いられる。その上用いられる試薬の量は、好適にはアミン開始材料か
ら所望の生成物への転換率が約５０％を超え、好適には７０％を超え、より好適には少な
くとも約９０％に達する有効量である。例えばエポキシを有した化合物をトリフェニロー
ルメチルトリグリシジルエーテル（分子毎に３個のエポキシ基）とし、第２アミン官能基
シランを３－（Ｎ－メチルアミノ）プロピルトリエトキシシラン（分子毎に１個の－ＮＨ
）とする特定の好適な方法において、トリフェニロールメチルトリグリシジルエーテルに
対する３－（Ｎ－メチルアミノ）プロピルトリエトキシシランのモル比は、好適には約２
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２．９：１である。
【００３４】
　反応混合物は、アミン官能基シランおよびエポキシ化合物に加えて、好適には適切な低
級アルコール溶媒を含有する。適切な低級アルコール溶媒の例は、メタノール、エタノー
ル、イソピロパノールなどである。本発明の好適な実施形態において、溶媒はエタノール
である。使用されるアルコール溶媒の量は、好適には反応混合物の約３０重量％を超える
。ほとんどの用途で、５０重量％のエタノール溶媒が、不適切なシステムゲル化を阻止す
るのに有効である。したがって特に好適な実施形態において、本発明の反応混合物は、少
なくとも約５０重量％のエタノールを含む。
【００３５】
　当業者には理解されるであろうが、温度、圧力、および反応期間など反応が生じる条件
は、使用される特別な開始試薬および所望の反応収率など多数の因子に依存する。本明細
書に含まれる技術を考慮すれば、当業者は適切な反応条件を選択して特別な所望の結果を
達成することができよう。反応体を３－（Ｎ－メチルアミノ）プロピルトリエトキシシラ
ンおよびトリフェニロールメチルトリグリシジルエーテルとする好適な実施形態では、反
応は好適には約０℃～約１３０℃、より好適には約０℃～約１００℃、より好適には約０
℃～約７０℃の温度で実施される。そのような実施形態では、反応圧は好適には約１大気
圧（ａｔｍ）～約１０ａｔｍ、より好適には約１ａｔｍ～約２ａｔｍ、より好適には約１
ａｔｍ～約１．２ａｔｍである。またそのような実施形態では、反応時間は反応温度に応
じ、好適には約１日～約２０日である。室温での本発明の反応時間は、一般には約５～約
１０日である。６０～７０℃での反応時間は、一般に約２～４日である。
【００３６】
　特定の好適な実施形態において、本発明の化合物は、上記手順に従って１種以上のエポ
キシド反応体を１種以上のアミン反応体と反応させることによって生成されてもよい。そ
のような実施形態において、得られた化合物は、複雑な構造を持つ傾向がある。しかし本
発明のそのような化合物は全て、加水分解に安定な炭素－窒素部分を含むことを特徴とす
る。
【００３７】
　一般に、本発明のアミン化合物は、アミンに対してβ位にあるヒドロキシル基を備えた
アミン上の少なくとも１個の置換基（アミン置換基）と、アミンに対してβ位にあるヒド
ロキシ基を備えたその置換基と同一または異なっていてもよく末端アルコキシシラン基を
含む少なくとも１個のアミン置換基とを含む。特定の好適な実施形態によれば、本発明の
化合物は、以下の式（１）によって記載される。
【００３８】
【化６】

（式中、
Ｗは独立して
【００３９】
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【化７】

であり、
ＸおよびＹは独立して水素または低級アルキルであり、あるいは独立してＸおよびＹは結
合してシクロアルキル部分を形成し、
Ｒ10は独立して－（ＣＲ13Ｒ14）k －（Ｏ）l －（ＣＲ15Ｒ16）m －Ａであり、
少なくとも１個のＡが－Ｓｉ（Ｒ5 ）（Ｒ7 ）ＯＲ6 であることを条件に、Ａは独立して
低級アルキルまたは－Ｓｉ（Ｒ5 ）（Ｒ7 ）ＯＲ6 であり、
Ｂは独立して酸素、－Ｏ－（ＣＲ17Ｒ18）n －Ｏ－、置換または非置換のシクロアルキレ
ン基、置換または非置換のアリーレン基、置換または非置換のアラルキレン基であり、前
記シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基のいずれかはＮ、Ｏ、またはＳ
ヘテロ原子によって更に置換されていてもよく、
Ｒ5 およびＲ7 は独立してヒドロキシル、低級アルキル、または低級アルコキシであり、
Ｒ1 、Ｒ2 、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ8 、Ｒ9 、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17、お
よびＲ18は独立して水素、ヒドロキシル、低級アルキル、または低級アルコキシであり、
ａ、ｃ、ｅ、ｆ、ｈ、ｊ、ｌ、ｐは独立して０または１であり、
ｂ、ｄ、ｇ、ｉ、ｋ、ｍ、ｎは独立して約０～約８である）
　上記のように、式１のＸおよびＹ基は、結合してシクロアルキル基を形成してもよい。
本発明の化合物内の結合したＸ基とＹ基は、以下の一般式：
【００４０】
【化８】

（式中、ｘは約２～約２０である）の部分を形成する。好適なｘは約３～約１２、より好
適には約４～約８である。
【００４１】
　置換または非置換のシクロアルキレンとしてのＢは、例えばシクロプロピレン、シクロ
ブチレン、シクロペンチレン、メチルシクロペンチレン、シクロヘキシレン、メチルシク
ロヘキシレン、ジメチルシクロヘキシレン、シクロヘプチレン、シクロオクチレン、また
はそれらの２種以上の混合物などいずれかのＣ3 ～Ｃ20シクロアルキレンを含んでいても
よい。これらの基のいずれかが、例えばアルコキシ、アリールオキシ、アルキル、フルオ
ロアルキル、およびアリールアルキル基などで置換されていてもよい。シクロアルキレン
の好適な分類において、Ｂは、Ｃ6 ～Ｃ10シクロアルキレンである。シクロアルキレンの
より好適な分類において、Ｂは、Ｃ6 ～Ｃ9 シクロアルキレンである。
【００４２】
　置換または非置換のアリーレンとしてのＢは、例えばフェニル、ｏ－トリル、ｍ－トリ
ル、ｐ－トリル、ｏ－キシリル、ｍ－キシリル、ｐ－キシリル、α－ナフチル、β－ナフ



(13) JP 4297782 B2 2009.7.15

10

20

30

40

チル、またはそれらの２種以上の混合物などいずれかのＣ6 ～Ｃ20アリーレンを含んでい
てもよい。これらの基のいずれかが、例えばアルコキシ、アリールオキシ、アルキル、フ
ルオロアルキル、およびアリールアルキル基などで置換されていてもよい。アリーレンの
好適な分類において、Ｂは、Ｃ6 ～Ｃ12アリーレンである。アリーレンのより好適な分類
において、Ｂは、Ｃ6 ～Ｃ9 アリーレンである。
【００４３】
　非置換または置換のアラルキレンとしてのＢは、例えばベンジル、４－メチルベンジル
、ｏ－メチルベンジル、ｐ－メチルベンジル、ジフェニルメチル、２－フェニルエチル、
２－フェニルプロピル、３－フェニルプロピル、またはメチレンジフェニルなどいずれか
のＣ6 ～Ｃ20アラルキレンを含んでいてもよい。これらの基のいずれかが、例えばアルコ
キシ、アリールオキシ、アルキル、フルオロアルキル、およびアリールアルキル基などで
置換されていてもよい。
【００４４】
　更に、シクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基のいずれかが、Ｎ、Ｏ、
またはＳヘテロ原子で更に置換されていてもよい。そのような基のヘテロ原子は、環構造
または脂肪族炭素鎖に組込まれていてもよい。本発明で使用される、ヘテロ原子で置換さ
れた好適なシクロアルキレン、アリーレン、またはアラルキレン基の例としては、以下の
式のものが挙げられる。
【００４５】
【化９】

　式１の特定の好適な化合物は、以下の式２によって更に説明されるものである。
【００４６】
【化１０】

（式中、ｂおよびｄは独立して約１～約６である）。その上、式２の好適な化合物は、以
下の式３によって説明されるものを含む。
【００４７】
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　（式中、ｂおよびｄは独立して約１～約６である）。式３の好適な化合物は、以下の式
４～１０によって記載される化合物を含む。
【００４８】
【化１２】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して約１～約６である）
【００４９】
【化１３】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｏ、ｐは独立して約１～約４である）
【００５０】
【化１４】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｍ、ｏ、ｐは独立して約１～約４である）
【００５１】
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【化１５】

（式中、ｂ、ｄ、ｇ、ｍ、ｏは独立して約１～約６である）
【００５２】
【化１６】

（式中、ｂ、ｄ、ｏ、ｐは独立して約１～約６である）
【００５３】
【化１７】

（式中、ｂ、ｄ、ｏは独立して約１～約６である）
【００５４】

【化１８】

（式中、ｂ、ｄ、ｏは独立して約１～約６である）
　式２の好適な化合物の特別な例（化合物Ａ～Ｆ）を、以下に示している。
【００５５】
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【化１９】

硬化性組成物
　本発明は、本発明のアミン化合物を少なくとも１種含む硬化性組成物を提供する。一般
に本発明の硬化性組成物は、本発明のアミン化合物を１種以上含み、更にアルコキシシリ
ルまたはヒドロキシシリル基を含む任意の有機または無機化合物を更に１種以上含んでい
てもよい。本発明での使用に適したアルコキシシリルまたはヒドロキシシリル基を含む無
機および有機化合物の例としては：フェニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシ
ラン、メチ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、３－
トリフルオロプロピルトリメトキシシランなどのアルキルトリアルコキシシラン；テトラ
メトキシシラン（ＴＭＯＳ）、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、テトライソプロポキ
シシラン、テトラプロポキシシラン、テトライソブトキシシラン、テトラブトキシシラン
などのテトラアルコキシシランが挙げられる。本発明のアミン化合物と、アルコキシシリ
ル基またはヒドロキシシリル基を有した化合物とのいずれかの混合物を用いて、本発明に
よる硬化性組成物を形成してもよい。好適な実施形態において、その硬化性組成物は、少
なくとも１種の本発明のアミン化合物と、少なくとも１種のアルキルトリアルコキシシラ
ンと、少なくとも１種のテトラアルコキシシランとを含む。
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【００５６】
　本発明のアミン化合物、アルキルトリアルコキシシラン、およびテトラアルコキシシラ
ンのいずれか適切な量を、本発明に用いてもよい。当業者は、本発明による様々な用途で
用いられる化合物量を容易に決定することができよう。一般に本発明のアミンは、組成物
の約０．５～約４０重量％含まれる。好適にはそのアミンは、組成物の約２～約３０重量
％、より好適には６～約２０重量％含まれる。一般に、テトラアルコキシシランは、組成
物の約０～約４０重量％、好適には組成物の約５～約３０重量％、より好適には１０～約
３０重量％含まれる。その上アルキルトリアルコキシシランは、組成物の約０～約４０重
量％、好適には組成物の約２～約３０重量％、より好適には５～約２０重量％含まれる。
【００５７】
　本発明の硬化性組成物は、水、低級アルコール溶媒、および／または酸もしくは塩基触
媒などゾル－ゲル硬化性組成物中で古くから用いられるその他の化合物を更に含んでいて
もよい。本発明での使用に適した低級アルコールとしては、例えばメタノール、エタノー
ル、イソプロパノール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、メトキシ－
２－プロパノールなどＣ1 ～Ｃ5  アルコールが挙げられる。好適な低級アルコールとし
ては、エタノールおよびメトキシ－２－プロパノールが挙げられる。適切な酸触媒として
は、例えば塩化水素酸、臭化水素酸などの多数の揮発性強酸が挙げられる。好適な実施形
態において、酸触媒は、塩化水素酸を含む。適切な塩基としては、例えば水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウムなどが挙げられる。特定の好適な実施形態において、添加される塩基
の量は、比較的少量、好適には微量である。加えて本発明の特定の実施形態において、本
発明のアミン化合物のアミン部分は、本発明の硬化性組成物において塩基触媒として作用
する。
【００５８】
　当業者は、本発明の様々な用途で用いられる水および低級アルコールの量を容易に決定
できよう。一般に、本発明の組成物で用いられるアルコールの量は、組成物の約５～約５
０重量％、好適には約１０～約５０重量％、より好適には約２５～約４０重量％である。
用いられる水の量は、一般に組成物の約１～約５０重量％、好適には約５～約４０重量％
、より好適には約２０～約３５重量％である。その上、加水分解および縮合の後の組成物
の全体的固形濃度は、約５重量～約５０重量％、好適には約１５重量％～約３０重量％、
より好適には約１８重量％～約２５重量％である。
【００５９】
　本発明の硬化性組成物は、ＵＶ安定剤および界面活性剤（例えば流れ調整剤として用い
られる）などのゾル－ゲル硬化性組成物中で古くから用いられるその他の添加物または化
合物を更に含んでいてもよい。例えば、ゾル－ゲル生成におけるＵＶ安定剤の使用および
ポリシロキサン－ポリエーテル界面活性剤の使用は、それぞれ本明細書に援用された米国
特許第６，０７２，０１８号、および同第４，２７７，２８７号各明細書に記載されてい
る。
【００６０】
　特定の好適な実施形態によれば、本発明の硬化性組成物は、本発明のアミン化合物とそ
の他の任意アルコキシシリル基またはヒドロキシシリル基を有した化合物とのゾル－ゲル
加水分解および共加水分解（ｃｏ－ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ）によって生成される。ゾル－
ゲル加水分解および共加水分解反応の手順は公知であり、一般に酸性または塩基性条件下
、溶媒中でアルコキシシリル基またはヒドロキシシリル基を備えた化合物を反応させて、
シラノール－シラノールまたはシラノール－アルコキシシラン縮合によってシロキサン（
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）結合を形成させる。
【００６１】
　当業者は、本発明で用いられる公知のゾル－ゲル処理を容易に適用することができよう
が、最初の工程でアミンおよびテトラアルコキシシランを共加水分解し、その後予め加水
分解した本発明のアミンとテトラアルコキシシランとの混合物でアルキルトリアルコキシ
シラン化合物を共加水分解する場合に、本発明の特定の好適な実施形態によって形成され
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、少なくとも１種の本発明のアミン化合物と、少なくとも１種のアルキルトリアルコキシ
シランと、少なくとも１種のテトラアルコキシシランとを含む硬化性組成物では、意外に
も保存期限が延長することを本願出願人は発見した。そのような好適な実施形態において
、最初の工程は、酸または塩基いずれかの条件下で実施される。最初の加水分解の工程は
、本発明のアミン化合物から得られる組成物中に存在するアミン基を全て中和するのに必
要な量よりも多量の酸を添加することによって酸性条件下で実施されてもよい。もし酸が
用いられない場合また用いられる酸の量が組成物中に存在するアミン基を中和するのに不
十分である場合、最初の加水分解の工程が塩基性条件下で行われてもよい。
【００６２】
　続いて第２の工程は、アルキルトリアルコキシシシラン化合物を、約１～約６、好適に
は約３～約５の反応ｐＨをもたらすのに十分な酸で加水分解された混合物に添加すること
によって実施される。本願出願人は、いずれかの操作理論によって制約されること、また
はその理論を制約することを意図しないが、３～５のｐＨ範囲内では、本発明のアミン化
合物のアミン基は、酸によってほとんどプロトン化されてアンモニウムイオンを形成する
と考えられる。アンモニウムイオンは、同じまたは隣接するクラスター内のシラノール基
またはアルコキシシラン基が互いに接近して崩壊し、高密粒子になるのを阻止する傾向が
ある。更にアンモニアイオンは、過剰なクラスターが成長することによって早期に不適切
なシステムゲル化が起こる可能性を阻止する。硬化工程の加熱時にアンモニアイオンをア
ミン基に再度変換することによって、更なるシラン－シラノール、およびシラノール－ア
ルコキシシラン縮合を触媒する。
【００６３】
　更に、テトラアルコキシシランおよびアルキルトリアルコキシシラン成分の存在によっ
て本発明の組成物のゲル化が緩やかになり得ると考えられる。そのような成分は、最初に
比較的大きな本発明のアミン化合物と反応して、酸媒体中で反応性が低いシラノール／ア
ルコキシシラン基を備えた化合物クラスターを形成する傾向がある。その結果、２種の化
合物クラスター間で反応する確率が低下する。
コーティング用途
　本発明の組成物は、多数の用途、例えば計器盤、光学装置、光学機器、コーティング、
ラミネート、フィルム、および透明張り材料などハイテクノロジー分野などで有用である
。本発明の化合物に由来するコーティングは、例えばプラスチック、ペイント、金属など
のものなどの非孔質連続基板；限定するわけではないがビスフェノール－Ａポリカーボネ
ート、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリ（ジエチレングリコールジアリルカーボネー
ト）などを含むものなどのポリマー基板；例えばアルミニウム、銅、黄銅、ステンレス鋼
などを含む金属基板；ならびに耐磨耗性または腐食環境での損傷への耐性が改善されたそ
の他の基板に適用されてもよい。本発明の特定の好適な実施形態において、本発明の組成
物は、建造物の窓、自動車、電車、および航空機、そして光学器具および眼鏡の高分子プ
リズムおよびレンズの透明張り材料として用いられてもよい。
【００６４】
　上述のように、本発明の別の態様は、コーティングされた基板を生成させる方法、およ
びその方法に由来するコーティングされた基板を提供する。一般にその方法は、基板上に
本発明の硬化性組成物を塗布すること、および基板上の硬化性組成物を硬化させることを
含む。
【００６５】
　本発明によって、基板上に硬化性組成物を塗布するための広範の方法のいずれかを用い
てもよい。適切な方法としては、例えば浸せき塗装、スピンコーティング、ドローバーコ
ーティング（ｄｒａｗ　ｂａｒ　ｃｏａｔｉｎｇ）、ロール塗布、溶剤塗布、押出被覆、
スプレー塗装などが挙げられる。好適な塗布方法としては、浸せき塗装およびスピンコー
ティングが挙げられる。
【００６６】
　特定の好適な実施形態において、コーティング工程の前に基板を洗浄して、コーティン
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グ層の内部と基板／コーティングの境界に不純物が混入するのを防ぐことが望ましい。広
範の洗浄材料のいずれかを用いて、本発明による基板を洗浄してもよい。例えば、金属表
面は、アセトン、２－プロパノールなどの液体を用いて洗浄してもよく、あるいは磨き仕
上げやペーパー仕上げを行ってもよい。高分子基板は、２－プロパノールなどの脱脂液を
用いて洗浄してもよい。
【００６７】
　加えて、特定の好適な実施形態によれば、定着物質を基板に塗布して、基板とコーティ
ング材料との付着をより促進してもよい。例えば、３－アミノプロピルトリエトキシシラ
ンなどのプライマーを用いてもよい。当該技術分野で知られるプラズマ処理方法によって
基板を前処理して、基板へのコーティングの付着を促進してもよい。
【００６８】
　特定の好適な実施形態において、硬化性組成物を熱に暴露することによって、組成物を
硬化させてもよい。容易に理解されるであろうが、オーブンを用いて、あるいは別の熱源
に暴露して、その組成物を硬化させてもよい。この好適な実施形態は、硬化性組成物を熱
硬化させることを含むが、当業者には理解されるように、本発明のクレームの範囲で、硬
化性組成物の素性に応じて方法を多数に変形させることは可能である。例えば、所望なら
当該技術分野で知られる電子レンジ処理手順を用いて、硬化性組成物の硬化を加速しても
よい。
【００６９】
　本発明は、本発明の硬化性組成物を硬化させることによって形成されるコーティングま
たはフィルムも提供する。
（実施例）
　本発明をより容易に理解するために以下の実施例を参照されたいが、これらは本発明の
例示であって、本発明の範囲を限定するものではない。
【００７０】
　以下の実施例において、２種のテーバー試験を利用して、コーティングの耐磨耗性を評
価する。最初は、一対のＣＳ１０Ｆ磨耗輪（５００ｇ荷重／磨耗輪）での１０００回転テ
ーバー試験である（ＡＳＴＭ　Ｄ　４０６０）。ビスフェノール－Ａポリカーボネートの
正方形基板（約１０．１６センチメートル（４インチ）ｘ約１０．１６センチメートル（
４インチ）ｘ約０．１６センチメートル（１／１６インチ））を、その試験の基板として
用いる。テーバー試験後のヘイズ値（ＡＳＴＭ　Ｄ　１０４４およびＡＳＴＭ　Ｄ　１０
０３）の増加を、コーティングの耐磨耗性の指標として利用する。
【００７１】
　２番目のテーバー試験では、一対のＣＳ１０磨耗輪（ＣＳ１０Ｆよりも荒い型、５００
ｇ荷重／磨耗輪）を利用して５００回転の磨耗を行う。この試験では、磨耗されていない
部分に対する擦傷跡のヘイズ値および透明度の両方を、耐磨耗性の指標として用いる。島
津ＣＳ－９０００ＵＶ－ＶＩＳスキャナーを利用して４２０ｎｍの光線（０．１ｘ１０ｍ
ｍ2 サイズ）で擦傷跡をスキャニングすることによって、透明度を測定する。擦傷跡と磨
耗されていない部分との吸光度の差を測定して、透明度の値に変換する。
【００７２】
　　（実施例１）
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンの生成を例示するものである。
　エチレンジアミン（１０．０ｇ、９９．５％、アルドリッチ）、３－グリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン（１５６．０ｇ、９８％、アルドリッチ）、および無水エタノー
ル１５６．０ｇを、１０００ｍｌ三角フラスコ中で混合する。３－グリシドキシプロピル
－トリメトキシシランが水分によって加水分解されるのを防ぐために、フラスコを膜によ
って閉蓋し、混合物を室温で２４時間撹拌する。その三角フラスコに凝縮器を取付け、反
応混合物が空気に直接接触するのを防ぐために鉱油を含むバブラー（ｂｕｂｌｅｒ）を凝
縮器の最上部に取付ける。三角フラスコの底を、加熱／撹拌プレート上に載せたシリコー
ンオイルバスに浸し、バスの温度を６０℃に制御する。この温度で４８時間撹拌した後、
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フラスコ内の重付加反応が実質的に終了する。最終生成物は、エタノール（微量のメタノ
ールを含む）中のトリメトキシシリル化エチレンジアミンの溶液（無色～淡黄色）である
。その溶液を密閉容器に保存すると、数ヶ月間有効に保持される。溶媒の蒸発または非ア
ルコール性有機溶媒での希釈は、この化合物の重合を引き起こすことが多い。
【００７３】
　　（実施例２）
　この実施例は、トリエトキシシリル化１，３－ビス（３－アミノプロピル）－テトラメ
チルジシロキサンの生成を例示するものである。
【００７４】
　１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン（１０．０ｇ、ゼレス
ト）、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（３８．０ｇ、９８％、アルドリッ
チ）、および無水エタノール４８．０ｇを、５００ｍｌ三角フラスコ中で室温で混合する
。実施例１の記載と同様の方法を利用して、その混合物を処理する。最終生成物は、エタ
ノール（微量のメタノールを含む）中のトリエトキシシリル化１，３－ビス（３－アミノ
プロピル）－テトラメチルジシロキサンの溶液（５０重量％、無色～淡黄色）である。そ
の化学的性質は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンのものと同様であり、その生成
物は、その後のコーティング生成のために同様に密閉容器に保存する。
【００７５】
　　（実施例３）
　この実施例は、トリメトキシシリル化ヘキサメチレンジアミンの生成を例示するもので
ある。
【００７６】
　ヘキサメチレンジアミン（１１．６ｇ、９８％、アルドリッチ）、３－グリシドキシプ
ロピル－トリメトキシシラン（９４．６ｇ、９８％、アルドリッチ）、および無水エタノ
ール１１８ｇを、５００ｍｌ三角フラスコ中で室温で混合する。実施例１と同様の方法を
利用して、混合物を処理する。得られた生成物は、エタノール（微量のメタノールを含む
）中のトリメトキシシリル化ヘキサメチレンジアミンの無色～淡黄色溶液（５０重量％）
である。この生成物の化学的性質および保存は、実施例１および２のものと同様である。
【００７７】
　　（実施例４）
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンを含む本発明のコーティング組
成物の生成を例示するものである。
【００７８】
　ＴＭＯＳ　５．０ｇ、トリメトキシシリル化エチレンジアミン４．０ｇ（実施例１で生
成）、エタノール２．０ｇ、および水２．０ｇを、５０ｍｌ三角フラスコ中で混合する。
電磁撹拌機を用いて混合物を急速に撹拌しながら、１Ｍ塩化水素酸約３．５ｇを滴下して
、最終的ｐＨを約３～約５の範囲にする。３０～６０分後に、あらかじめ加水分解した溶
液中にＣ5 Ｈ5 Ｓｉ（ＯＣＨ3 ）3 　２．０ｇを添加する。均質溶液が形成されるまで混
合物を撹拌する。反応の５～６時間後に、コーティング組成物が得られる。この組成物の
保存期限は室温で最長約２週間である。
【００７９】
　その組成物を上記の正方形基板に塗布して、コーティングを１２５℃で２時間硬化させ
る。１０００回転のテーバー試験では、これらのコーティングは耐磨耗率が１．２％（ヘ
イズ値）である。５００回転のテーバー試験では、ヘイズ値は３．２％である。
【００８０】
　　（実施例５）
　この実施例は、トリメトキシシリル化１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチ
ルジシロキサンを含む本発明のコーティング組成物の生成を例示するものである。
【００８１】
　ＴＭＯＳ　５．０ｇ、トリメトキシシリル化１，３－ビス（３－アミノプロピル）テト
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０ｇを、５０ｍｌ三角フラスコ中で混合する。続いて１Ｍ塩化水素酸約３．５ｇを添加し
て、最終的ｐＨを約３～約５の範囲にする。５～６時間後に、あらかじめ加水分解したこ
のＴＭＯＳ溶液にＣ5 Ｈ5 Ｓｉ（ＯＣＨ3 ）3 　２．０ｇを添加する。更に５～６時間Ｔ
ＭＯＳと反応させた後に、コーティング組成物が得られる。この組成物の保存期限は室温
で最長約２週間である。
【００８２】
　その組成物を上記の正方形基板に塗布して、コーティングを１２５℃で２時間硬化させ
る。１０００回転のテーバー試験では、これらのコーティングは耐磨耗率が２．２％（ヘ
イズ値）である。５００回転のテーバー試験では、ヘイズ値は４．１％である。
【００８３】
　　（実施例６）
　この実施例は、トリメトキシシリル化ヘキサメチレンジアミンを含む本発明のコーティ
ング組成物の生成を例示するものである。
【００８４】
　ＴＭＯＳ　５．０ｇ、化合物Ｆ（実施例３で生成）４．０ｇ、エタノール２．０ｇ、お
よび水２．０ｇを、５０ｍｌ三角フラスコ中で混合し、その後１Ｍ塩化水素酸約３．５ｇ
を添加して、最終的ｐＨを約３～約５の範囲にする。３０～６０分後に、あらかじめ加水
分解したＴＭＯＳ溶液にＣ5 Ｈ5 Ｓｉ（ＯＣＨ3 ）3 　２．０ｇを添加する。更に５～６
時間反応させた後に、コーティング組成物が得られる。この組成物の保存期限は室温で最
長２週間である。
【００８５】
　その組成物を上記の正方形基板に塗布して、コーティングを１２５℃で２時間硬化させ
る。１０００回転のテーバー試験では、これらのコーティングは耐磨耗率が１．２％（ヘ
イズ値）である。５００回転のテーバー試験では、ヘイズ値は３．０％である。
【００８６】
　　（実施例７）
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンと、３種の異なる濃度のＴＭＯ
Ｓとを含有する３種のコーティング組成物の生成を例示するものである。
【００８７】
　３個の５０ｍｌ三角フラスコに、それぞれＴＭＯＳ　５．０ｇ、３．８ｇ、および２．
８ｇを充填する。トリメトキシシリル化エチレンジアミン（４．０ｇ）（実施例１で生成
）、エタノール２．０ｇ、および水２．０ｇを各フラスコに添加して、混合物を形成させ
る。各混合物を電磁撹拌機で撹拌して、ピペットを用いて１．０Ｍ塩化水素酸約３．５ｇ
を滴下して、各混合物の最終的ｐＨを３～５の範囲にする。反応の３０～６０分後、あら
かじめ加水分解した混合物にＰｈＳｉ（ＯＣＨ3 ）3 　２．０ｇを添加する。更に５～６
時間反応させた後、３種のコーティング組成物が得られる。これら３種の組成物を、ＴＭ
ＯＳ濃度に従ってそれぞれｆ－ＥＰＯＸＹ５．０、ｆ－ＥＰＯＸＹ３．８、およびｆ－Ｅ
ＰＯＸＹ２．８と表示する。それらの保存期限は、室温で最長２～４週間である。
【００８８】
　３種の組成物を正方形基板に塗布して、上記のように試験する。表１に、硬化条件およ
び５００回転テーバー試験での耐磨耗性試験の結果を列挙している。
【００８９】
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【表１】

　　（実施例８）
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンと、異なる濃度のフェニルトリ
メトキシシランとを含有するコーティング組成物を例示している。
【００９０】
　１００ｍｌ三角フラスコに、テトラエトキシシラン１３．６ｇ、トリメトキシシリル化
エチレンジアミン４．０ｇ（実施例１で生成）、エタノール８．０ｇ、および水６．０ｇ
を充填する。電磁撹拌機を用いて、その混合物を室温で２４～２８時間撹拌し、塩基性加
水分解に供する。その後あらかじめ加水分解した混合物を２等分する。第１部にトリメト
キシシリル化エチレンジアミン２．０ｇおよびフェニルトリメトキシシラン２．０ｇを添
加する。第２部に、トリメトキシシリル化エチレンジアミン２．０ｇおよびフェニルトリ
メトキシシラン４．０ｇを添加する。各部を力強く撹拌しながら、ピペットを用いて１Ｍ
塩化水素酸３．５ｇを各部に滴下する。混合物を室温で更に５～６時間撹拌した後、２種
のコーティング組成物が得られる。これらの組成物は無色の溶液であり、保存期限は室温
で最長２～４週間である。
【００９１】
　２種の組成物を上記のようにビスフェノールＡポリマーボネート基板に塗布して、１０
０℃で３時間、または１２５℃で２時間硬化させる。以下の表は、５００回転のテーバー
試験（ＣＳ１０磨耗輪、５００ｇ荷重／磨耗輪）に基づく耐磨耗性の結果を列挙している
。
【００９２】

【表２】

実施例９
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンと、異なる濃度のメチルトリメ
トキシシランとを含有する硬化性組成物の生成を例示している。
【００９３】
　１００ｍｌ三角フラスコに、テトラエトキシシラン１３．６ｇ、トリメトキシシリル化
エチレンジアミン４．０ｇ（実施例１０で生成）、１－メトキシ－２－プロパノール１２
．０ｇ、水６．０ｇ、およびエタノール４．０ｇを充填する。混合物を（電磁撹拌機を用
いて）室温で２４～４８時間撹拌して塩基性加水分解に供すると、粘性の乳濁液が得られ
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およびメチルトリメトキシシラン２．０ｇを添加する。第２部にトリメトキシシリル化エ
チレンジアミン２．０ｇおよびメチルトリメトキシシラン４．０ｇを添加する。各部を力
強く撹拌しながら、ピペットを用いて１Ｍ塩化水素酸約３．５ｇを滴下する。５～６時間
反応させた後、２種の乳濁したコーティング組成物が得られる。室温では１部は保存期限
が最長約７～８日であり、２部は保存期限が少なくとも約４週間である。
【００９４】
　２種の組成物を上記のようにビスフェノール－Ａポリカーボネート基板に塗布し、８０
℃で３時間、１００℃で３時間、または１２５℃で２時間硬化させて、透明度の高いコー
ティングを得る。以下の表は、５００回転のテーバー試験（ＣＳ１０磨耗輪、５００ｇ荷
重／磨耗輪）に基づく耐磨耗性の結果を列挙している。
【００９５】
【表３】

実施例１０
　この実施例は、トリメトキシシリル化エチレンジアミンとフェニルトリメトキシシラン
とを含有するコーティング組成物を、トリメトキシシリル化エチレンジアミンとメチルト
リメトキシシランとを含有する組成物と比較するものである。
【００９６】
　１００ｍｌ三角フラスコに、テトラエトキシシラン２７．２ｇ、トリメトキシシリル化
エチレンジアミン１６．０ｇ（実施例１で生成）、１－メトキシ－２－プロパノール２４
．０ｇ、水１２．０ｇ、およびエタノール６．０ｇを充填する。混合物を電磁撹拌機によ
って室温で撹拌し、塩基性加水分解に供する。４８時間後にわずかに乳濁した液体が得ら
れる。その乳濁液を２等分する。第１部にメチルトリメトキシシラン４．０ｇを添加する
。第２部にフェニルメトキシシラン４．０ｇを添加する。各混合物を室温で急速に撹拌し
て、ｐＨが３～５の範囲になるまでピペットを用いて各部に１Ｍ塩化水素酸約７ｇを滴下
する。更に５～６時間反応させた後、２種のコーティング組成物が得られる。室温ではこ
れらの組成物の保存期限は、少なくとも約４～６週間である。
【００９７】
　２種の組成物を上記のようにビスフェノール－Ａポリカーボネート基板に塗布し、１２
５℃で２時間硬化させる。以下の表は、５００回転のテーバー試験（ＣＳ１０磨耗輪、５
００ｇ荷重／磨耗輪）に基づく耐磨耗性の結果を列挙している。
【００９８】
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【表４】

　本発明の特別な実施形態を数例記載したが、当業者は様々な別法、変更、および改良を
容易に行えるであろう。この開示によって明らかになるように、そのような別法、変更、
および改良は、本明細書に記載されてはいないが本明細書の説明の一部であり、本発明の
精神および範囲に含まれるものである。したがって前述の説明は例示に過ぎず、これに限
定されるものではない。本発明は、以下のクレームおよびその同等物の定義によってのみ
限定される。
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