
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
２個以上のエチレン性不飽和基を有する化合物；
多数のＳｉＨ基を含む架橋剤化合物；
ヒドロシリル化反応を触媒することができる触媒；並びに
硬化指示性染料であって、その 500μｇが 500μｌのジクロロメタン、 100μｌのペンタメ
チルジシロキサン及び２～３重量％の白金を含む 10μｌのヒドロシリル化触媒溶液と混合
された場合に 25℃での染料評価試験で 10分間以内に変色を示す硬化指示性染料；
を含んでなる硬化性組成物。
【請求項２】
前記染料が
（Ａ）下記式により表される染料：
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（式中、各Ｒ 4 8，Ｒ 4 9、及びＲ 5 0は独立に、水素、ハロゲン、及び場合に応じて１個以上
のヘテロ原子により介されていてもよい非環式、脂環式又は芳香族ヒドロカルビル基から
なる群より選ばれ、Ｒ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6の各々は独立に、水素、及び
場合に応じて１個以上のヘテロ原子により介されていてもよい非環式、脂環式又は芳香族
ヒドロカルビル基からなる群より選ばれ、そして場合に応じて、Ｒ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4

，Ｒ 5 5及びＲ 5 6のいずれの２つが一緒になって脂環式環又は芳香環を形成していてもよい
）；
（Ｂ）次の一般式により表される中性染料：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3及びＲ 4基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環
式基であり、そしてＲ 1とＲ 2又はＲ 3とＲ 4は連結して飽和又は不飽和環を形成していてよ
い；
Ａは、Ｏ，Ｓ又はＮＲ 2 2であり、ここでＲ 2 2は、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基
又は複素環式基である；及び
Ｂは、延長された共役を提供することができ、それにより該染料が可視光、近紫外線又は
近赤外線を吸収できるようにする基であって、式Ｄ，Ｅ，Ｆ，Ｈ又はＪの基を含み、ここ
で
Ｄは下記式により表される：
（ｉ）
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は
複素環式基であり、そしてＲ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基のいずれの隣り合う２つが連結
して環を形成していてもよい）；
Ｅは下記式により表される：
（ ii）
　
　
　
　
　
　
（式中：
Ｘ 1は、Ｃ（Ｒ 1 2） 2，Ｓ，ＮＲ 1 2又はＯであり；
Ｘ 2は、Ｃ（Ｒ 1 2） 2，Ｓ，ＮＲ 1 2又はＯであり；及び
各Ｒ 1 0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、
そしてＲ 1 0とＲ 1 1は連結して環を形成していてもよい）；
Ｆは下記式により表される：
（ iii）
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（式中：
Ｘ 3はＮ又はＣＲ 1 6であり；及び
各Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複
素環式基であり、そしてＲ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基のいずれの隣り合う２つが連結して
環を形成していてもよい）；
Ｈは下記式により表される：
（ iv）
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 2 0及びＲ 2 1基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であ
り、そしてＲ 2 0とＲ 2 1基は連結して環を形成していてもよい）；並びに
Ｊは下記式により表される
（ｖ）
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環
式基であり、そしてＲ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成
していてもよく；及び
Ｒ 2 3は、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基である））；
（Ｃ）次の一般式により表されるスルホニル染料：
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 2 4及びＲ 2 5基は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、ただし
Ｒ 2 4及びＲ 2 5基の少なくとも１つは、置換アリール、アミノアリール若しくは複素環式基
であるか、又は置換アリール、アミノアリール若しくは複素環式基を含む；
各Ｒ 2 6及びＲ 2 7基は独立に－（ＣＦ 2） mＦ基であり、ここでｍは０～ 20の間の数である；
及び
ｎは５以下の整数である）；
（Ｄ）次の一般式により表される中性染料：
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（式中：
各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4及びＲ 2 9基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は
複素環式基であり、そしてＲ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4又はＲ 2 9基のいずれの隣り合う２つが連結
して環を形成していてもよい；及び
Ｒ 3 0は、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、そしてｎは５以
下の整数である）；
（Ｅ）次の一般式により表されるアニオン染料：
　
　
　
　
　
　
（式中：
Ｚは、置換又は未置換窒素含有複素環式環を形成するのに必要な非金属原子を表し；
各Ｒ 2 8は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基である；
ｎは５以下の整数である；及び
Ｍ＋は適切なカチオンから選ばれる）；
（Ｆ）次の一般式により表されるカチオン染料：
　
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル基又は複素環
式基であり、そしてＲ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3又はＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連結して環を
形成していてもよい；
Ｒ 3 5及びＲ 3 6はＲ 3 3及びＲ 3 4についての上記定義の通りである；
Ｘは、Ｏ，Ｓ又はＮＲ 3 7である；
ＹはＮ又はＣＲ 3 8である；
Ｒ 3 7及びＲ 3 8はＲ 3 3についての上記定義の通りである；及び
Ｍ -は適切なアニオンである）；
（Ｇ）次の一般式により表されるカチオン染料：
　
　
　
　
　
　
　
（式中：
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各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3，Ｒ 3 4及びＲ 4 0基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基
又は複素環式基であり、そしてＲ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3又はＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連
結して環を形成していてもよい；
Ｒ 3 9は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基である；
Ｘは、Ｃ＝Ｒ 4 8，Ｃ（Ｒ 3 8） 2，Ｏ，Ｓ又はＮＲ 3 7であり、ここで
Ｒ 3 7はＲ 3 9についての上記定義の通りであり；
Ｒ 3 8はＲ 4 0についての上記定義の通りであり；
Ｒ 4 8は、オキソ基、２価ヒドロカルビル含有基又は２価複素環式基であり、そしてＲ 4 8と
Ｒ 3 4は連結して不飽和環を形成していてもよく、またＲ 3 7とＲ 3 4が連結して環を形成して
いてもよい；及び
Ｍ -は適切なアニオンである）；並びに
（Ｈ）次の一般式により表されるカチオン染料：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 4 2～Ｒ 4 7基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基である
；
各Ｒ 4 0，Ｒ 4 1，Ｒ 4 6及びＲ 4 7基は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基で
あり、そしてＲ 4 1～Ｒ 4 3基及びＲ 4 4～Ｒ 4 6基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成
していてもよい；
ｎは５以下の整数である；
Ｍ -は適切なアニオンである）；並びに
（Ｉ）次の一般式により表される染料：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘ 4は、Ｎ－Ｒ 6 7Ｒ 6 8，Ｏ－Ｒ 6 9，Ｓ－Ｒ 7 0又はＣＲ 7 1Ｒ 7 2Ｒ 7 3であり、ここで
Ｒ 5 8，Ｒ 5 9，Ｒ 6 0，Ｒ 6 1，Ｒ 6 2，Ｒ 6 3，Ｒ 6 4，Ｒ 6 5及びＲ 6 6は独立に、水素、ハロゲン、
任意に１個以上のヘテロ原子により介されていてもよいヒドロカルビル基、及び非環式、
脂環式又は芳香族複素環式基からなる群より選ばれ、そしてＲ 6 7，Ｒ 6 8，Ｒ 6 9，Ｒ 7 0，Ｒ
7 1，Ｒ 7 2及びＲ 7 3の各々は独立に、水素、任意に１個以上のヘテロ原子により介されてい
てもよいヒドロカルビル基、及び非環式、脂環式又は芳香族複素環式基からなる群より選
ばれる）
からなる群から選ばれる請求項１記載の硬化性組成物。
【請求項３】
１～ 5,000個のジメチルシロキシ架橋基及び少なくとも２個のビニル基を含む硬化性シリ
コーンポリマー；
少なくとも２個のＳｉＨ基を含む架橋剤化合物であって、オルガノヒドロシラン、オルガ
ノヒドロシクロポリシロキサン、オルガノヒドロポリシロキサン及び分枝状オルガノヒド
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ロポリシロキサンからなる群より架橋剤化合物；
白金を含むヒドロシリル化触媒、ただし該組成物は白金と官能基とを１：２～１： 1,000
の間の比で含む；並びに、
１種以上の硬化指示性染料であって、その 500μｇが 500μｌのジクロロメタン、 100μｌ
のペンタメチルジシロキサン、及び２～３重量％の白金を含む 10μｌのヒドロシリル化触
媒溶液と混合された場合に 25℃で 10分間以内に変色を示す硬化指示性染料；
を含み、ＳｉＨ基と官能基とを 1.3：１～４：１の間の比で含み、硬化によって少なくと
も 10ΔＥ *単位の変色を示すシリコーン組成物。
【請求項４】
硬化性組成物の硬化を監視する方法であって、
２個以上のエチレン性官能基を有する化合物；少なくとも２個のＳｉＨ基を含む架橋剤化
合物；ヒドロシリル化触媒；及び硬化指示性染料であって、その 500μｇが 500μｌのジク
ロロメタン、 100μｌのペンタメチルジシロキサン及び２～３重量％の白金を含む 10μｌ
のヒドロシリル化触媒溶液と混合された場合に 25℃での染料評価試験で 10分間以内に変色
を示す硬化指示性染料を混合し；次いで
前記組成物を観察すること、
を含み、前記組成物が、硬化反応が起こる前に第１の色を有し、そして硬化反応が起こっ
た後に第２の色を有し、前記第１の色と第２の色は少なくとも５ΔＥ *単位異なることを
特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
発明の分野
本発明は、シーラント、コーキング、接着剤、塗料、注封材料、コーティング（例えば、
剥離ライナー）、及び成形材料を製造するのに有用な硬化指示性組成物に関する。本発明
は、更に、歯科及び耳科印象並びに以下及び歯科インプラントを製造するのに有用な硬化
指示性ポリシロキサン組成物に関する。本発明は、変色によりヒドロシリル化硬化性組成
物（例えば、シリコーン組成物）の硬化点を視覚的に示す組成物及び方法にも関する。
関連出願
本発明の譲受人により同時に出願された次の米国特許出願：「硬化指示性染料を含む歯科
印象材料」、代理人番号 50407USA2A、郵送証明番号 RB710214516USは本願の関連出願であ
って、引用によりその開示をここに含めることにする。
発明の背景
多くの物質は「硬化反応」の結果として状態変化する。例えば、硬化反応の結果として液
状樹脂組成物は固体又はエラストマー物質に変化しうる。硬化反応は、例えば未硬化物質
を加熱すること、２種以上の反応性成分を混合すること、又は未硬化物質を活性化放射線
源若しくは電子線エネルギーに暴露することを含む種々の異なる方法で開始させることが
できる。使用される硬化方法に依存して状態間の遷移時間の長さは変化しうる。ある物質
の状態変化は、その物質を探針で調べること及び粘度の変化を測定することにより確認さ
れる。しかしながら、この方法は、多くの場合に誤差が生じ、誤った解釈がなされる。更
に、試料を手で触れて観察することは試料を傷つける場合があり、また硬化度の僅かでは
あるが重要な変化は分からない。物質の状態変化を観察する他の方法には、その物質の流
動学的性質を測定すること、又は物質を分析的に観察すること（例えば、ＮＭＲプローブ
のような装置を使用して部室の官能基の変化を直接測定すること）が含まれる。残念なこ
とに、これらの直接的方法は日常的な硬化反応の観察に対して実際的でないか、又は観察
される試料を破壊するか若しくは傷つける。
硬化反応する物質の一つの例はシリコーン物質である。「シリコーン」非常に広範囲の物
理的性質を有する合成ポリマー物質である。これらは低い若しくは高い粘度の液体、固体
樹脂、又は加硫性ゴムである。これらは交互のケイ素原子及び酸素原子の特異な分子構造
に由来する有機と無機の化学的性質の異常な組合せを示す。ある典型的なポリシロキサン
ポリマーは下記式Ｆ１により表される。
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これらのシリコーンポリマーは、他のシロキサンからの平衡反応により生成し、そして典
型的には約 0.01Pa・秒から 2500Pa・秒の範囲の粘度を有する。シリコーンポリマーは、他
の化学物質及び充填剤と混合し、非常に多様な生成物となって多くの用途に提供される。
加硫シリコーンは特別な種類のシリコーンであって、これらは本来の特性として、架橋体
を形成し、そして同時に鎖長を有効に延ばしていく化学反応により低分子量ポリマーから
「架橋した」エラストマーに発達する。加硫シリコーン（例えば、付加硬化性シリコーン
）は、シーラント、コーキング、接着剤、塗料、注封材料、剥離ライナー、耳科印象材料
（ otologic impression material）、成形材料、歯科印象材料（ dental impression mate
rial）、及び医科及び歯科インプラントとしての用途を含む産業界で多くの用途を有する
。加硫シリコーン中の基本成分は、ポリマー鎖の「官能基」又は基（例えば、図１のＲ 1

及びＲ 2）と反応すると同時に鎖を延ばし、そして側部で結合し、シリコーンエラストマ
ーの特徴的な架橋した網状構造を形成する架橋性成分（以下「架橋剤」と呼ぶ）である。
一般に、触媒は架橋剤とポリマーの官能基との間の反応を促進するのに使用される。
多くの種類の加硫シリコーン及び同様に多くの種類の架橋性成分及び触媒が存在する。二
つのこのような系には、（ｉ）縮合硬化性シリコーン、及び（ｉｉ）付加硬化性シリコー
ン、例えばヒドロシリル化硬化性シリコーンが含まれる。縮合硬化性シリコーンは、特徴
的に、且つ多くの場合に困ったことに、架橋反応の副生成物として水（又はアルコール）
を遊離する。これらの系における架橋反応は、典型的には、シリコーンポリマー、架橋剤
及び触媒を組み合わせることにより誘発される。アミン及び錫のカルボン酸塩のような種
々の触媒は縮合硬化を開始しそして促進する。低温において縮合硬化性シリコーンは、典
型的には、完全に硬化するまで長時間（数時間又は数日間）を要する。触媒濃度が高いと
及び／又は高温であると硬化時間は短くなる。
付加縮合性シリコーン（例えば、ヒドロシリル化硬化性シリコーン）は、一般に縮合硬化
性シリコーンよりも性能が良く且つ寸法的により正確であると考えられている。縮合硬化
性シリコーンとは異なって、付加硬化性シリコーン、例えばヒドロシリル化硬化性シリコ
ーンは、硬化時に有害な副生成物を生成しない。このようなシリコーンは、ヒドロシリル
化硬化性組成物が典型的には（１）２個以上のビニル官能基を含むポリマー；（２）２個
以上のＳｉＨ結合を含む「ヒドロシラン」架橋剤成分；及び（３）白金触媒のような貴金
属触媒を含むという点で縮合硬化性シリコーンとは異なる。特に好ましい付加硬化性シリ
コーンは、（１）多価ビニル含有（ multiply-vinyl-containig）オルガノポリシロキサン
を（２）１分子当たり多数のＳｉＨ結合を含むオルガノポリシロキサン（以下「オルガノ
ヒドロポリシロキサン」と呼ぶ）と反応させることにより形成される。この反応は典型的
には（３）カルステット型（ Karstedt type）の白金触媒の存在により促進される。引用
によりその開示をここに含めることにする米国特許第 3,715,334号、同第 3,775,452号及び
同第 3,814,730号にカルステット型の白金触媒が開示されている。
加硫シリコーンが塑像用成形材料（例えば、歯科印象材料）として使用される場合、この
成形材料を２つの別々に分けられた混合物として使用者に提供されるのが通例である（例
えば、触媒は架橋剤と別々に分けられて貯蔵される）。使用者が印象又はモデルを準備し
ようとする時、この２つを混ぜ合わせ、表面又は対象物にシリコーンを適用して成形し、
次いで使用者はシリコーンが完全に硬化するまで待つことになる。次いで、硬化したシリ
コーンは表面又は対象物から取り出され、この表面の陰印象を保持する。陽原型は、次い
でワックス又は焼石膏のような材料を印象の空洞内に充填することにより形成される。多
くの場合、陽原型を即座に形成するのに適していない。従って、印象が長時間（往々にし
て数週間又は数カ月間）にわたって寸法を正確に保持することも重要である。
加硫シリコーンの硬化反応は、触媒、架橋剤及びポリマーの混合により一般に誘発される
。触媒及び架橋剤の量を変えることにより硬化速度が調節される。硬化速度は、公知の抑
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制剤及び／又は遅延剤の添加により更に調節される。このような抑制剤としては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がある。
これらの遅延剤は往々にして触媒による反応と競合して架橋反応を遅らせることがある。
一般に、反応が遅くなると、作業時間及び硬化時間（下記定義の通り）の双方に影響が及
ぼされる。
材料が硬化し始めると、その粘度は増加する。最終的に混合物は「ゲル化」し、そして不
可逆的に架橋ポリマー又は「エラストマー」に変化する。ゲル化点において、この物質は
、もはや容易に流動せず、又は新たな形状をとらなくなる。従って、歯科印象のような応
用においてはこの時間が「作業時間」の長さを規定する。
反応が完了（又は「実質的に」完了）した時に、この材料は「硬化」したといわれる。こ
の材料は完全に硬化するまで表面と接触したままでいることが重要であるため、「硬化時
間」は同様にシリコーン印象材料にとっての重要なパラメータである。歯科印象に対して
は比較的短い硬化時間（例えば、 10分間以内）を有していることが望ましい。表面から時
期尚早に取り出すと歪んだ印象となり、口腔の外の歪んだ位置で架橋し続けることになる
。残念なことに、往々にしてこの状況が歯科医に知らされず、高価ではあるが無駄な歯科
器具が作製された後になって初めてわかる。従って、歯科医及び患者は長時間の印象作製
工程及び器具作製工程を再度行わなくてはならない。このことは非常に費用がかかり、そ
して不便である。
歯科印象材料のような細かな再生が必要な用途において、硬化時間及び作業時間のパラメ
ータは非常に重要であり、そして慎重に調整されねばならない。前述のように、反応して
いるシリコーン材料が流動して形状を変化するのに十分な時間流体のままでいる時間が作
業時間である。反応が「ゲル化点」に達した後、この物質の性質は大きく変化し、そして
更に流動しなくなる。歯科医が容易に且つゲル化前に（１）材料を混合し、次いで（２）
それらを口腔内に適用するために十分な作業時間をとることが望ましい。
作業時間及び硬化時間の双方に影響を与える一つの重要な要因（前述の抑制剤又は遅延剤
の使用に加えて）は触媒の「活性度」である。残念なことに、カルステット型の白金触媒
は幾分分解しやすく、従って、種々の活性度を有する。正確な機構は未だ明らかにされて
いないが、この分解は高温（熱い倉庫又はトレーラー内で遭遇するような）で促進される
。触媒成分が分解すると考えると、混合された組成物の硬化時間はますます長時間になる
。前述のように、硬化時間の僅かな変化であっても、使用者が完全な硬化前にその材料を
取り出すと印象の精度に悪影響を及ぼすことになる。このような早期の取り出しは、触媒
の活性度が予期せずして貯蔵により低下するようなときに起こりやすい。作業時間及び硬
化時間に影響を及ぼす他の要因は触媒と架橋剤の比率である。この比率は混合物中の各ペ
ーストの量を変えることにより（意図的に又は意図的でなく）調節することができる。
材料の硬化の程度の指標を提供するために種々のアプローチが試みられてきた。例えば、
米国特許第 5,047,444号、同 5,l18,559号及び同第 5,182,316号には、硬化過程の間に生じ
る紫外蛍光の検出により硬化の程度を監視することができる硬化性組成物が開示されてい
る。これらの組成物は、肉眼では見ることができない硬化の程度を有効に検知するために
紫外線源及び紫外蛍光検出器の双方の使用を必要とする。米国特許第 3,509,081号には、
縮合シリコーン組成物中に望ましい硬化の程度で目に見える変色を示す染料を使用するこ
とが開示されている。この系は、発明者が述べているように「望ましい硬化と最終的な変
色との間の技術的関係はないと考えられている」ために、明らかに限られており、且つ予
測できない。更に前述のように、縮合シリコーンはそれらの寸法不安定性により限られて
いる。ヨーロッパ特許出願第 0 492 830A2号には、変色により硬化点を示す紫外線硬化性
組成物が開示されている。この発明の組成物は、遊離基硬化性物質、紫外線により活性化
する遊離基開始剤、及び遊離基発生光開始剤の存在のもとで紫外線に暴露することにより
変色する染料を含む。この発明の好ましい染料にはアントラキノン及びビスアゾ染料が含
まれる。米国特許第 4,788,240号には、２個以上のアルケニル基を有するポリオルガノシ
ロキサン、ポリオルガノ水素シロキサン、白金又は白金化合物触媒、及びアントラキノン
又はアゾ染料を含む組成物が開示されている。この組成物は、成形又は歯科印象材料とし

10

20

30

40

50

(8) JP 3928070 B2 2007.6.13



て有用であると記載されている。この特許において例示されている材料は、多くの歯科治
療にとって望ましくない長い硬化時間を要する。
発明の要約
本発明は変色によりヒドロシリル化硬化性組成物の硬化を視覚的に示す組成物及び方法に
関する。
本発明は、（１）多価エチレン性化合物（ multiply-ethylenic compound）；（２）ケイ
素に水素が結合している基を多数含む化合物；（３）ヒドロシリル化反応を触媒すること
ができる金属又は金属錯体；及び（４）可視スペクトル（ 400nm～ 800nm）において光吸収
又は発光し、ケイ素に水素が結合している化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在の
もとで変色を示す１種以上の硬化指示性染料化合物；を含み、硬化を視覚的に監視するこ
とができる新規ヒドロシリル化硬化性組成物を提供する。
別の側面において、本発明は、シーラント、コーキング、接着剤、塗料、印象材料、成形
材料、リトグラフ板、剥離ライナー、注封材料、及び反射シートを製造するのに有用な組
成物（例えば、シリコーン組成物）を提供する。硬化が視覚的に監視できる本発明のシリ
コーン組成物は、（ａ）硬化性シリコーンポリマー、例えばビニル含有オルガノポリシロ
キサン；（ｂ）架橋剤、例えば多数のＳｉＨ結合を含むオルガノポリシロキサン；（ｃ）
白金又は貴金属含有ヒドロシリル化触媒のような触媒；及び（ｄ）ケイ素に水素が結合し
た化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで変色を示す１種以上の硬化指示性
染料；を含む。このシリコーン組成物の好ましい任意成分には、充填剤（例えば、微粉砕
された金属、シリカ、石英、炭酸カルシウム又は金属酸化物）、適切な重合開始剤及び抑
制剤、顔料、安定剤、界面活性剤、改質剤、指示剤補助剤、及び共重合性及び非共重合性
補助溶剤等が含まれる。本発明の好ましい歯科印象「パテ」は、約 20～ 90重量％の充填剤
、より好ましくは約 40～ 80重量％の充填剤、そして最も好ましくは約 60～ 80重量％の充填
剤を含む。好ましい歯科印象「塗料（ wash）」（又は「単一相」の注入可能な材料）は、
約 10～ 70重量％の充填剤、より好ましくは約 20～ 60重量％の充填剤、そして最も好ましく
は約 30～ 60重量％の充填剤を含む。
本発明の硬化性シリコーン組成物は、ビニル含有オルガノポリシロキサン、オルガノヒド
ロシロキサン、白金触媒及び硬化指示性染料を組み合わせることにより調製することがで
きる。他の態様において、前記各成分は使用前に予備混合されて２つの部分にされる。例
えば、「Ａ」部分はビニル含有オルガノポリシロキサン、白金触媒及び硬化指示性染料を
含んで良く、一方、「Ｂ」部分はオルガノ水素ポリシロキサン及び任意にビニル含有オル
ガノポリシロキサンを含んでよい。代わりに硬化指示性染料を「Ａ」部分でなく「Ｂ」部
分に混合するか、又は「Ａ」及び「Ｂ」部分の双方に混合してもよい。他の態様において
、各成分は一液型（ one part）で提供され、そして更に硬化反応を抑制する成分（例えば
触媒阻害剤）を含む。ヒドロシリル化抑制剤は、当該技術分野でよく知られており、アセ
チレン系アルコール化合物、特定のポリオレフィン系シロキサン、ピリジン、アクリロニ
トリル、有機ホスフィン及びホスファイト、不飽和アミド、及びアルキルマレエートのよ
うな化合物が含まれる。例えば、アセチレン系アルコール化合物は特定の白金触媒を阻害
し、そして低温で硬化が起こるのを妨げる。加熱によってこの組成物は硬化し始める。触
媒阻害剤の量は、触媒の活性度及び組成物にとって望ましい保存寿命に依存して触媒の量
の約 10倍又はそれ以上に及んで変化しうる。代わりに、硬化指示性染料、ビニル含有オル
ガノポリシロキサン、オルガノヒドロポリシロキサン、並びに米国特許第 4,530,879号、
同第 4,510,094号、同第 4,916,169号、同第 5,145,886号及び米国特許出願第 07/626,904号
及び同第 07/327,009号に開示されているような白金触媒を含む一液型組成物を使用するこ
とができる。このような一液型組成物は室温で安定であり、そして触媒が可視光に露光し
たときに硬化する。
「硬化指示性染料（ cure indicating dye）」は硬化性組成物に加えられてヒドロシリル
化反応の程度（例えば、架橋反応の程度）の視覚的な目安を提供する。硬化指示性染料は
、ケイ素に水素が結合している化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで変色
を示し、且つ硬化反応が起こる前に第１の色を有し、そして硬化反応が起こり硬化点に達
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した後に第２の色を有することにより特徴づけられる硬化性組成物である。前記第１及び
第２の色は十分に異なり（又は十分に異なる強度を有し）、そして肉眼により又は分光分
析計、比色計又は蛍光計のような適切な装置を使用して容易に識別できる。ここで「色」
なる用語は、「暗光」を含む短波長の光を用いて調べた場合に目に見える蛍光を含むと理
解する。
本発明の組成物は、種々の硬化段階（例えば、作業時間又は硬化時間）の視覚的な同定が
最終使用者に利益を与える種々の用途での利用が見出される。この特徴は、硬化のタイミ
ングが印象の質に影響を及ぼす歯科印象の採取のような用途において特に都合よい。例え
ば、印象材料が完全に硬化する前に歯科医が口腔から印象材料を取り出すと、印象材料が
硬化し続けるので印象は歪み易くなる。同様に、歯科医が印象材料を歯に適用する場合に
、例えば印象材料を混合した後に、印象材料を適用するのが遅すぎると、印象材料が歯に
容易に流動せず、したがって、正確なそれらの印象を取ることができなくなる。これらの
状況の各々又は双方は、本発明の目に見える硬化の指標を利用することにより避けること
ができる。
代わりに、これらの組成物は、接着剤、コーキング材料、ガスケット、シーラント、塗料
、注封材料を製造するため、又は硬化指示性材料が必要とされる他の用途に使用してもよ
い。本発明の好ましい用途には、印象材料及び模型材料（ modeling material）又は感圧
接着剤と共に使用する剥離コーティングのように表面の不粘着性又は低エネルギー性が必
要とされる分野を含む。
定義
ここで用いる「架橋したポリマー」なる用語は、ポリマー鎖の官能基又は基（例えば、式
Ｆ１のＲ 1及びＲ 2）と反応すると同時に鎖を延ばし、そして側部で結合し、例えば、シリ
コーンエラストマーに特徴的な架橋した網状構造を形成するポリマーを意味する。熱可塑
性ポリマー（すなわち、加熱することにより軟化し、そして流動するポリマー）とは対照
的に、架橋後の架橋したポリマーは特徴的には更に流動することはできない。
ここで用いる「シリコーン」なる用語は、交互にケイ素原子と酸素原子（すなわち、ポリ
シロキサンの化学構造）を有し、そして架橋剤化合物及び触媒化合物の存在のもとで硬化
反応するのに十分なペンダント官能基を有するポリマーを意味する。
ここで用いる「加硫」なる用語は、一般的な特徴として室温において架橋を形成すると同
時に鎖を延長する化学反応によって、比較的低分子量の線状又は分枝状ポリマーから架橋
したエラストマーに発達するシリコーンを意味する。「室温における加硫」（ＲＴＶ）と
は 25℃又はこの温度付近で硬化反応が進行することを意味する。例えば、口の口腔は平均
して約 32℃であり、したがって、室温に近い。「高い」温度で硬化する物質は比較的高い
温度（例えば、 50℃以上又は 100℃以上）でのみ硬化するように作られたものであって、
長時間室温で安定である（すなわち、硬化反応は抑制される）。
ここで用いる「化合物」なる用語は、特定の分子の性質を有する化学物質か、又はこのよ
うな物質（例えば、ポリマー物質）の混合物から生成したものを意味する。
「ヒドロシリル化」なる用語は、有機ケイ素水素化物化合物の脂肪族多重結合（例えば、
オレフィン又はアセチレン不飽和）、好ましくはビニル基－ＣＨ＝ＣＨ 2を含む化合物へ
の付加を意味する。ここで用いる「作業時間」なる用語は、硬化反応の開始（例えば、ビ
ニル含有オルガノポリシロキサン、オルガノヒドロポリシロキサン、及び白金触媒が混合
されたとき）と硬化反応が、例えば意図する目的のために再成形することのような更なる
物理的作業が実際的に行えない点にまで進行したときとの間の時間を意味する。反応がこ
の後者の点にまで進行したとき、この物質は「ゲル化点」に達したといわれる。作業時間
は好ましくは組成物を十分に混合し、そして組成物を所望の形状にするのに十分な時間で
ある。多くの歯科印象組成物及び用途に対して、使用条件下での作業時間は好ましくは 30
秒間以上、より好ましくは１分間以上、そして最も好ましくは２分間以上である。
ここで用いる「硬化時間（ set time又は setting time）」なる用語は、材料の最終的な硬
化した状態の特徴が得られるように十分な硬化が起こるのに要する時間を意味する。シリ
コーン印象材料にとって硬化時間はシリコーン材料の永久的な変形を生じさせることなく
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複製すべき表面から材料を取り出してよい時間を意味する。硬化時間は、例えば、発振レ
オメータにより反応している組成物のトルクを測定することによりおおよそ知ることがで
きる。トルク値が最大値に達したとき、その物質は完全に硬化したといえる。典型的な最
大値よりは低い任意のトルク値（ arbitrary torque value）（例えば、最大値の 90％）は
、代わりに、硬化時間の実際的な推定値として用いてよい。
一般に、より短い硬化時間が長い硬化時間よりも好ましい。歯科印象組成物にとって硬化
時間は好ましくは反応の開始後 10分間以内である。より好ましくは硬化時間は５分間に作
業時間を足した合計よりも短い。最も好ましくは硬化時間は望ましい作業時間より少し長
い。
ここで用いる「溶解性」なる用語は、溶液、すなわち本来的な溶液又はコロイド溶液を形
成する物質の能力を意味する。本来的な溶液は、１種以上の物質（溶媒）中に１種以上の
物質（溶質）が分子又はイオンレベルにおいて均一に分散した混合物である。コロイド分
散液は往々にして溶液と呼ばれる。コロイド粒子は分子よりも大きいため、このような分
散液を溶液と呼ぶのは厳密には間違いであるが、しかしながら、この用語は文献で広く用
いられており、特に混合物が僅かに乳状である場合に用いられている。ここで用いる「分
散性」なる用語は、分散液、すなわち一つの相が大量（ bulk）の物質中に分散した微細粒
子からなり、そしてこの粒子が分散相又は不連続相であり、且つ大量の物質が連続相又は
分散媒である二相系を形成することができる物質の能力を意味する。
発明の詳細な説明
本発明は、（１）多価エチレン性化合物；（２）ケイ素に水素が結合した基を多数含む化
合物；（３）ヒドロシリル化反応を触媒することができる金属又は金属錯体；及び（４）
可視スペクトル（すなわち、 400～ 800nm）において光吸収又は発光し、ケイ素に水素が結
合した化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで色（蛍光も含む）の変化を示
す１種以上の硬化指示性染料化合物；を含み、硬化を視覚的に監視することができる新規
ヒドロシリル化硬化性組成物を提供する。硬化指示性染料は、硬化前に初期着色（場合に
応じてこの色は着色した非硬化指示性染料又は顔料と混ざることができる）及び硬化後に
異なる色を呈する組成物を提供する。この変色の結果、組成物の硬化反応又は硬化を視覚
的に監視することができる。例えば、この硬化の指標（ indication）は、使用者が組成物
の作業時間を過ぎないようにさせるか、又は組成物が完全に硬化する前に組成物を早期に
取り出すこと又は歪ませることがないようにさせる。
本発明を実施するに際し、この硬化性組成物は、架橋剤と触媒を組み合わせることにより
硬化する多液型組成物（ multiple-part composition）であるか、又は加熱及び／又は化
学作用のある放射線若しくは電子線エネルギーに暴露することにより硬化する一液型組成
物であることができる。歯科治療にとって現在のところ最も好ましいものは室温加硫性（
ＲＴＶ）の二液型付加硬化性組成物である。この組成物は、「硬化性シリコーンポリマー
」、すなわち、ポリマーを重合又は硬化させて高分子量の状態にすることのできる例えば
ビニル基のような官能基を２個以上有するポリシロキサンを含有する。適切なシリコーン
ポリマーは当該技術分野において公知であって、例えば、” Silicones”

，第３版、第 20巻、第 922頁～第 962頁（ 1982）に記載
されている。
本発明に使用するのに適するエチレン性化合物には、ヒドロシリ化触媒の存在のもとで、
ケイ素に水素が結合している化合物（代替的に「ＳｉＨ化合物」又は「架橋剤」と呼ぶ）
と架橋反応する化合物が含まれる。典型的には、この架橋反応は触媒化合物により促進さ
れ、そして温度により影響を受ける（例えば、この反応は高温で若干速い速度で進行して
も、代わりに高温で開始されてもよい）。好ましいエチレン性化合物には、ペンダント又
は末端にエチレン性官能基（すなわち、触媒の存在のもとで前述のＳｉＨ化合物と反応す
ることにより作用する基）を含むモノマー、オリゴマー又はポリマーが含まれる。代わり
に、官能基はポリマー鎖に沿って（すなわち、主鎖に沿って）存在してよいが、ペンダン
ト位置には存在しない。これらの中で、ビニル基が好ましく、末端のビニル基が最も好ま
しい。一般に、硬化した組成物の主鎖の「網状構造」又は「構造」は、それ以前のエチレ
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ン性化合物とＳｉＨ基を含んでいた化合物の双方からなると理解される。いずれかの化合
物を高い若しくは低い濃度で又は高い若しくは低い初期分子量で使用できることが理解さ
れる。更に、エチレン性化合物とＳｉＨ化合物との組み合わせに依存して、これらの化合
物中に種々の「主鎖」を用いることができ、そのため種々の物理的特性を有する種々の硬
化した組成物を得ることができる。
本発明に有用な脂肪族不飽和を含む化合物はオレフィン又はエチレン性不飽和を有する。
これらの化合物はヒドロシリル化の分野において公知であって、例えば米国特許第 3,159,
662号（ Ashby）、米国特許第 3,220,972号（ Lamoreaux）及び米国特許第 3,410,886号（ Joy
）のような特許に開示されている。これらの不飽和化合物が炭素と水素以外の元素を含む
場合には、これらの元素は酸素、窒素、ケイ素、又はこれらの組み合わせのいずれかであ
ることが好ましい。不飽和脂肪族化合物は、２個以上の炭素間多重結合を含まねばならな
い。使用することができる脂肪族不飽和炭化水素の具体例には、ジオレフイン、例えば、
ジビニルベンゼン、及び１，５－ヘキサジエンが含まれる。この不飽和脂肪族化合物は 20
から 30個又はそれ以上の炭素原子を有することができる。
酸素含有不飽和脂肪族化合物も使用でき、特に不飽和がエチレン性である場合、例えば、
ジビニルエーテル、エチレングリコールのジアリルエーテル、ジアリルエーテル、ジアリ
ルアジペート、レソルシノール、ジアリルエーテルω－ウンデセニル、ω－ウンデシレネ
ート（１０－ウンデセノエート）、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、及びリ
ノレン酸メチルエステルを使用することができる。
塩化アシル及びカルボニル炭素原子以外に炭素原子上にハロゲン置換基を含有する化合物
を含む、前述の不飽和脂肪族化合物のハロゲン化誘導体を使用することができる。窒素置
換基を含む不飽和化合物も本発明の実施に際して有用である。
本発明の実施に際して有用な他の不飽和化合物には、脂肪族不飽和を含むポリマー、例え
ば、多塩基性飽和又は不飽和酸と多価不飽和アルコールから製造されたポリエステル樹脂
、及び不飽和多塩基性酸と飽和多価アルコールから製造されたポリエステル樹脂が含まれ
る。
前述のように、本発明に使用するのに好ましい化合物の１種はシリコーン主鎖及び２個以
上の官能基を含む。ある典型的なシリコーン組成物は前述の下記式Ｆ１により表されるポ
リシロキサンである。
　
　
　
　
通常は、これらのポリマーは他のシロキサンからの平衡反応により生成し、典型的には約
0.01Pa・秒から 2500Pa・秒の粘度を有する。更に、ケイ素を含む特に有用な不飽和化合物
は、引用によりその開示をここに含めることにする米国特許第 4,916,169号（ Boardman等
）に開示されている。ポリシロキサンの好ましい分子量は往々にして架橋前の組成物の所
望の粘度に依存する。一般に、分子量が増加すると、これに対応して未架橋組成物の粘度
が増加する。成形組成物として使用する場合、ｎの平均値は好ましくは 10から 6000の間で
ある。より好ましくはｎの平均値は 50から 2000の間であり、最も好ましくはｎの平均値は
100から 1000の間である。１種以上の分子量のものの混合物も同様に使用してよい。
式（Ｆ１）のＲ 1及びＲ 2基はポリマー鎖の「末端」部分であって、そして往々にして官能
基、すなわち架橋反応に関与する基の結合部位である。式（Ｆ１）において非官能性のメ
チル基を有するとして示した１個以上の部位は、これに代えて１個以上の官能基を有する
ことができ、Ｒ 1及び／又はＲ 2はメチル基又は下記のような他の１価ヒドロカルビル基又
はハロゲン化ヒドロカルビル基のような非官能性の基を含んでよい。従って、式（Ｆ１）
は単に末端官能基を有する「典型的な」ポリシロキサンポリマーを表すものである。２個
以上の官能基の結合部位は所望の通りに変えることができ、本発明の実施に際して特に重
要であるとは現在のところ考えられない。２個以上の官能基は一般に２～ 20個の炭素原子
を有する不飽和脂肪族基、例えば、ビニル基、アリル基、ブテニル基、プロペニル基、イ
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ソプロペニル基及びヘキセニル基を含むアルケニル基、又はシクロヘキセニル基、シクロ
ペンテニル基、シクロヘプテニル基及びシクロオクテニル基を含むシクロアルケニル基で
ある。好ましい不飽和脂肪族基はビニルである。最も好ましくは、Ｒ 1及びＲ 2の双方がビ
ニル基であって、式（Ｆ１）に示される末端部位に位置する。
特別な特性が必要な場合には、式（Ｆ１）のメチル基の代わりに他の非官能性１価ヒドロ
カルビル基及びハロゲン化１価ヒドロカルビル基を用いることができる。式（Ｆ１）のメ
チル基の全て又は幾つかの代わりに、例えば、１～１８個の炭素原子を有するアルキル基
、例えば、メチル、エチルプロピル、ブチル、ヘキシル、ドデシル、オクチル、及びオク
タデシル；５～７個の環の炭素原子を有するシクロアルキル基、例えば、シクロヘキシル
及びシクロヘプチル；６～１８個の炭素原子を有するアリール基、例えば、フェニル、ナ
フチル、トリル、キシリル；ベンジル、β－フェニルプロピル、β－フェニルエチル、及
びナフチルメチル；０～１８個の炭素原子を有するアルコキシ基、例えば、ヒドロキシ、
メトキシ、エトキシ、及びドデシルオキシ；並びにハロ置換炭化水素基、例えば、ジブロ
モフェニル、クロロメチル、３，３，３－トリフルオロプロピル及びクロロフェニルを使
用できる。
本発明に有用な他の化合物は下記一般式により表される分枝状ポリシロキサンである：
　
　
　
　
　
式中、各Ｒ 1は上記定義の通りの官能基又は非官能基であり、好ましくはシロキサン中の
全Ｒ 1基の半分以下且つ少なくとも２個が官能基であり、ｍは０，１，２又は３であり、
そしてｎは１から約 10,000の平均値を有する。（Ｆ 1.1）に示されるような１つ以上の分
枝点（ branch point）を含む化合物が使用されてよい。
本発明において適切なエチレン性化合物として有用であり且つ式 1.1により表される官能
基を含む特に重要なシロキサンポリマーはＭＱ樹脂である。これらのポリマーは４官能性
のＳｉＯ 4 / 2（Ｑ単位）及びＲ aＲ bＲ cＳｉＯ 1 / 2（Ｍ単位）を含み、ここでＲ a、Ｒ b及び
Ｒ cはビニル、メチル、フェニル、エチル、ヒドロキシ又は水素である。Ｒ a及びＲ bがメ
チルであり且つＲ cがビニルであるＭＱ樹脂が本発明におけるエチレン性化合物として使
用するのに最も適する。典型的には、これらは配合中で唯一のエチレン性化合物として使
用されるというよりは、むしろ他のエチレン性化合物、特にＲ 1及びＲ 2がビニルである式
Ｆ１により表されるビニルを末端基とするポリジメチルシロキサンポリマーと組み合わさ
れて使用される。歯科印象材料にこれらのポリマーを何種か使用することは米国特許第 5,
403,885号及び国際特許出願第 WO93/17654号に開示されている。
ポリシロキサン成分の好ましい量は、シリコーン組成物の所望とする物理的特性（例えば
、所望とする未硬化粘度、硬化後の硬度など）に依存して変化する。一つには、ポリマー
成分に対して許容可能な分子量が広範囲であるため、及びポリマーに添加してもよい多く
の種類の補助剤があるために、この量は広範囲にわたって変わる。現在のところポリマー
成分の好ましい量は５重量％から 99重量％の間である。より好ましくはポリマー成分の量
は 20重量％から 90重量％の間である。最も好ましくはポリマー成分の量は 20重量％から 80
重量％の間である。
架橋剤成分は少なくとも２個のケイ素－水素結合を含み、且つポリマー化合物であるか又
はポリマーでない化合物であることができる。これらの化合物は当該技術分野において公
知であって、例えば Ashbyに付与された米国特許第 3,159,662号、 Lamoreauxに付与された
米国特許第 3,220,972号、及び Joyに付与された米国特許第 3,410,886号に開示されており
、これらの開示は引用によりここに含めることにする。
本発明に使用することができるケイ素に結合した水素原子を少なくとも２個有する化合物
の種類は次のようなものである：
（ａ）下記実験式を有するオルガノヒドロシラン：
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（Ｈ） a（Ｒ 3） bＳｉ c　　　（Ｆ２）
（式中、各Ｒ 3は同一又は異なる有機基であり、好ましくは１価ヒドロカルビル基、１価
アルコキシヒドロカルビル基及び１価ハロゲン化ヒドロカルビル基からなる群より選ばれ
、ｃは少なくとも１の整数を表し、ａは少なくとも２の整数を表し、そしてａとｂの合計
は２＋２×ｃの合計に等しい）；
（ｂ）下記実験式を有するオルガノヒドロシクロポリシロキサン：
Ｈ dＲ

3
e（ＳｉＯ） f　　　（Ｆ３）

（式中、Ｒ 3は上記定義の通りであり、ｆは３～ 18の整数を表し、ｄは少なくとも２であ
り且つｆより小さいか又はｆに等しい値を有する整数を表し、そしてｄとｅの合計は２×
ｆに等しい）；及び
（ｃ）下記実験式を有するオルガノヒドロポリシロキサンポリマー又はコポリマー：
（Ｈ） g（Ｒ 3） hＳｉ jＯ ( j - 1 )　　　（Ｆ４）
（式中、Ｒ 3は上記定義の通りであり、ｊは２～ 10,000の整数を表し、ｇは少なくとも２
であり且つｊより小さいか又はｊに等しい値を有する整数を表し、そしてｇとｈの合計は
２＋２×ｊの合計に等しい）。
Ｒ 3により表される基には、例えばメチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘキシル、ドデ
シル、オクチル及びオクタデシルのような１～ 18個の炭素原子を有する直鎖及び分枝アル
キル基、例えばシクロヘキシル及びシクロオクチルのような５～８個の炭素原子を有する
シクロアルキル基、アリール、アラルキル、及び、例えばフェニル、ナフチル、トリル、
キシリル、ベンジル及びフェニルエチルのような６～ 18個の炭素原子を有するアルカリー
ル基、並びに、例えばクロロメチル、クロロフェニル及びジブロモフェニルのようなそれ
らのハロ置換基が含まれる。好ましくは、Ｒ 3基にはメチル基及びフェニル基が含まれる
。Ｒ 3基はまたアルケニル又はシクロアルケニル、例えばビニル、アリル及びシクロヘキ
セニルのような２～ 20個の炭素原子を有する不飽和脂肪族基であることができる。Ｒ 3基
が脂肪族不飽和を有する基である場合には、ケイ素－水素結合を含むケイ素化合物はそれ
自体で反応してポリマーを形成することができる。
本発明に有用なケイ素に結合した水素を有する他の化合物は、下記一般式により表される
分枝状オルガノヒドロポリシロキサンである：
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 4はＲ 3についての上記定義の通りであり、そしてシロキサン中の全Ｒ 4基の半
分以下且つ少なくとも２個は水素であり、ｍは０，１，２又は３を表し、そしてｎは１～
約 10,000の平均値を有する数を表す）。式（Ｆ５）に示されるように１個以上の分枝点を
含む化合物を使用してよいことが理解される。ケイ素に結合した水素を多数含み且つ式（
Ｆ５）に示される官能基を含む化合物として本発明において有用な化合物はＭＱ樹脂であ
る。これらのポリマーは４官能性ＳｉＯ 4 / 2（Ｑ単位）及びＲ dＲ eＲ fＳｉＯ 1 / 2（Ｍ単位
）を含み、ここでＲ d、Ｒ e及びＲ fはビニル、メチル、フェニル、エチル、ヒドロキシ又
は水素である。Ｒ d及びＲ eがメチルであり且つＲ fが水素であるＭＱ樹脂が本発明におけ
るエチレン性化合物として最も適する。典型的にはこれらは配合中の唯一の架橋剤成分と
して使用されるというよりは、むしろ他の架橋剤成分、特に式（Ｆ４）に示されるオルガ
ノヒドロポリシロキサンと組み合わされて使用される。
架橋剤成分の量は、望ましい架橋度のシリコーン組成物を提供するのに十分な量であるべ
きである。一つには、ポリマー成分及び／又は架橋剤成分に対して許容可能な分子量の範
囲が広いために、この量は組成物中に存在する官能基（例えば、ビニル基）に対するＳｉ
Ｈ基の割合によって表示するのが最善と考えられる。現在のところ好ましい官能基に対す
るＳｉＨ基の比（「ＳｉＨ：Ｆ」）は１：１から 20：１の間である。より好ましくはＳｉ
Ｈ：Ｆ比は１：１から 10：１の間である。最も好ましくはＳｉＨ：Ｆ比は 1.3：１から４
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：１の間である。現在のところ好ましい架橋剤成分の量は 0.2重量％～ 90重量％の間であ
る。より好ましくは架橋剤成分の量は 0.2重量％から 20重量％の間である。最も好ましく
は架橋剤成分の量は 0.2重量％から 10重量％の間である。
本発明に使用するのに適するヒドロシリル化触媒には、エチレン性基とケイ素に水素が結
合した基との間の付加反応を促進又は容易にするような化合物が含まれる。適切な触媒の
例には、白金、若しくはクロロ白金酸、クロロ白金酸とアルコールとの錯体、白金とオレ
フィンとの錯体、白金とケトンとの錯体、白金とビニルシロキサンとの錯体、コロイド状
白金、コロイド状白金とビニルシロキサンとの錯体等により例示される白金化合物触媒、
パラジウム、若しくはテトラキス（トリフェニルホスホン）パラジウム、パラジウム黒と
トリフェニルホスフィンとの混合物等により例示されるパラジウム化合物触媒、又は、ロ
ジウム若しくはロジウム化合物触媒が含まれる。また本発明に使用するのに適するものに
放射線により活性化されるヒドロシリル化触媒がある。例えば、慣用的なビニル－シロキ
サンポリマー及び架橋剤と共に、引用によりその開示をここに含めることにする米国特許
第 4,530,879号（ Drahnak）に開示されている（η 4－シクロオクタジエン）ジアリール白
金錯体；（η 5－シクロペンタジエニル）トリアルキル白金錯体（引用によりその開示を
ここに含めることにする米国特許第 4,510,094号（ Drahnak））；又は（η 5－シクロペン
タジエニル）トリ（σ－脂肪族）－白金錯体及び可視光を吸収することができる増感剤（
引用によりその開示をここに含めることにする米国特許第 4,916,169号（ Boardman等））
を使用することができる。白金又は白金化合物触媒が現在のところ好ましい。代わりに、
米国特許第 5,145,886号に開示されているようなＰｔ（ II）β－ジケトネート錯体又は米
国特許出願第 07/626,904号及び第 07/627,009号に開示されている光ヒドロシリル化触媒系
が本発明において使用するのに適する。
歯科成形組成物に対して下記のような「カルステット」型触媒が最も好ましい。カルステ
ット白金触媒は、引用によりその開示をここに含めることにする米国特許第 3,715,334号
、同第 3,775,452号及び同第 3,814,730号に開示されている。一般に、カルステット触媒を
生成するためには、（Ａ）ハロゲン化白金、及び（Ｂ）以下から選ばれる不飽和有機ケイ
素物質の形態の錯化物（ complexing material）を使用する必要がある：
（ａ）下記実験式により表される不飽和シラン：
Ｒ aＲ’ bＳｉ cＸ z　　　（Ｆ６）
（式中、Ｒは脂肪族不飽和基ではなく、且つ１価の炭化水素基から選ばれ、Ｒ’は１価の
脂肪族不飽和炭化水素基から選ばれ、Ｘは加水分解性の基であり、ｃは少なくとも１の平
均値を有する整数であり、ｂは２以上の平均値を有する整数であり、そして線状又は分枝
状シランに対してはａとｂとｚの合計は２＋２×ｃに等しく、環状シランに対してはａと
ｂとｚの合計は２×ｃに等しい）；
（ｂ）下記実験式により表される不飽和線状又は分枝状シロキサン：
Ｒ dＲ’ eＳｉ fＯ ( f - 1 )　　　（Ｆ７）
（式中、Ｒ及びＲ’は上記定義の通りであり、ｆは２～ l0,000の間の平均値を有する整数
であり、ｅは２以上の平均値を有する整数であり、そしてｄとｅの合計は２＋２×ｆの合
計に等しい）；及び
（ｃ）下記実験式により表される不飽和環状シロキサン：
Ｒ dＲ’ eＳｉ fＯ f　　　（Ｆ８）
（式中、Ｒ及びＲ’は上記定義の通りであり、ｅは２以上の平均値を有する整数であり、
ｆは３から１８の平均値を有する整数であり、そしてｄとｅの合計は２×ｆに等しい）。
カルステッド触媒は、（１）上記の式（Ｆ６）、（Ｆ７）又は（Ｆ８）により定義される
ような不飽和有機ケイ素物質とハロゲン化白金とを効果的に接触させて有効な無機ハロゲ
ン濃度を有する混合物を生成させ、（２）得られた（１）の混合物を処理して有効な無機
ハロゲンを除去し、次いで（３）（２）から１グラム原子の白金当たり約 0.1グラム原子
以下の有効な無機ハロゲンを有する白金－シロキサン錯体を回収することにより調製する
ことができる。好ましくはこの錯体は実質的にハロゲンを含まない。ここで用いられる「
有効な無機ハロゲン」なる用語は、「無機塩化物」に関する ASTM表示 D-1821-63の改良法
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により検出することができるハロゲンを意味する。この方法はアセトンの代わりに氷酢酸
とアセトンとの混合物を使用する点を除き、実質的に記載されている通りである。白金－
シロキサン錯体中の白金のグラム原子数を決定するために用いられる方法は原子吸光分光
分析法である。例えば、 R. Dockyer及び G. F. Hamesによる Analyst、第 84巻、第 385頁（ 1
959）に記載されている。
式Ｆ６、Ｆ７及びＦ８中のＲに包含される基としては、例えば、メチル、エチル、プロピ
ル、イソブチル、２－エチルヘキシル、ドデシル等のようなアルキル基；シクロヘキシル
、シクロヘプチル等のようなシクロアルキル基；フェニル、ナフチル、トリル、キシリル
等のようなアリール及びアルカリール基；ベンジル、トリルエチル、フェニルプロピル等
のようなアラルキル基がある。式Ｆ６、Ｆ７及びＦ８中のＲ’に含まれる基としては、例
えば、エチニル、２－プロピニルなどのような脂肪族不飽和基；ビニル、アリル、１０－
ウンデセニル、及びシクロアルケニル基、例えばシクロペンテニル、シクロヘキセニル、
シクロヘプテニル、シクロオクテニル等がある。
式（Ｆ６）により包含される不飽和シランには、例えば、テトラビニルシラン、トリアリ
ルメチルシラン、ジビニルジメチルシラン、トリビニルフェニルシラン、ジビニルメチル
フェニルシラン、ジビニルメチルエトキシシラン、ジビニルメチルアセトキシシラン等が
ある。
式（Ｆ７）の不飽和シロキサンにより包含されるものには、例えば、下記式により表され
るジシロキサンが含まれる。
Ｒ gＲ’ hＳｉＯＳｉＲ’ h 'Ｒ g '　　　（Ｆ９）
（式中、Ｒ及びＲ’は上記定義の通りであり、ｈとｈ’の合計は少なくとも２の整数であ
り、ｇとｈの合計は３に等しく、そしてｇ’とｈ’の合計は３に等しい）。例えば、式（
Ｆ９）により表されるジシロキサンとして包含されるものには、１，１－ジビニルテトラ
メチルジシロキサン、１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン、ヘキサビニルジシロ
キサン、１，１，３－トリビニルトリエチルジシロキサン、１，１，３，３－テトラビニ
ルジメチルジシロキサン、１，３－ジビニル－１，３－ジメチル－１，３－ジフェニルジ
シロキサン等がある。
また式（Ｆ８）により表される不飽和シロキサンに包含されるものにはシクロポリシロキ
サンがある。例えば、１，３，５－トリビニル－１，３，５－トリメチルシクロトリシロ
キサン、１，３，５，７－テトラアリル－１，３，５，７－テトラフェニルシクロテトラ
シロキサン、１，３－ジビニルオクタメチルシクロペンタシロキサン等がある。
好ましくは白金と式（Ｆ７）及び（Ｆ８）により表されるオルガノシロキサンとの上記白
金－シロキサン錯体は、前述のようにハロゲン化白金と次式により表される構造単位を少
なくとも１個有する式（Ｆ７）又は（Ｆ８）により表される不飽和の線状、分枝状又は環
状シロキサシを使用して本発明に従って調製される：
　
　
　
（式中、上記構造単位の満たされていない原子価（Ｓｉ＝）は、Ｒ、Ｒ’及び酸素により
満たされ、そしてＲ及びＲ’は上記定義の通りである）。最も好ましくはＲ’はビニル基
である。
本発明の実施の際に使用することができるハロゲン化白金は、例えば、 H2 PtCl6・ nH2 O、
及び NaHPtCl6・ nH2 O， KHPtCl6・ nH2 O， Na2 PtCl6・ nH2 O， K2 PtCl6・ nH2 Oのような金属塩で
ある。更に、 PtCl4・ nH2 O、及び PtCl2， Na2 PtCl6・ nH2 O， H2 PtCl4・ nH2 O， NaHPtCl4・ nH2
O， KHPtCl4・ nH2 O， K2 PtBr4のような白金型ハロゲン化物、並びに米国特許第 3,159,601号
及び同第 3,159,662号に教示されているような脂肪族炭化水素とのハロゲン化白金錯体、
例えば［（ CH2＝ CH2）・ PtCl2］，（ PtCl2・ C3 H6） 2などを使用してもよい。使用するこ
とができる他のハロゲン化白金は米国特許第 3,220,972号（ Lamoreaux）に記載されており
、例えばクロロ白金酸６水和物とオクチルアルコールとの反応生成物のようなものなどが
ある。
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白金錯体成分の量は、合理的な時間内にシリコーン組成物の架橋度が所望の程度になるの
に十分な量であるべきである。一つには、ポリマー成分の許容可能な分子量の範囲が広い
ために、組成物中の官能基に対する白金原子の比によってこの量が表されることが最善で
あると現在のところ考えられる。現在のところ好ましい官能基に対する白金原子の比（Ｐ
ｔ：Ｖ）は、１：２から１： 2000の間である。より好ましくはＰｔ：Ｖ比１： 10から１：
1000の間である。最も好ましくはＰｔ：Ｖ比は１： 30から１： 500の間である。好ましく
は、触媒は、組成物全体の 1,000,000重量部当たり約５から約 1000重量部の量で存在し、
より好ましくは組成物全体の 1,000,000当たり約 20から 500重量部の量で存在する。
「硬化指示性染料」は、ヒドロシリル化反応の程度（例えば、架橋反応の程度）の視覚的
な指標を提供するために硬化性組成物中に加えられる。硬化指示性染料は、ケイ素に水素
が結合した化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで変色を示すものであって
、硬化性組成物中においてその硬化反応が起こる前に第１の色を有し、そして硬化反応が
起こった後に第２の色を有することを特徴とする。ここで「色」なる用語は可視蛍光を含
む。第１の色と第２の色とは異なり、肉眼によって、又は分光光度計、比色計若しくは蛍
光計のような適切な装置によって容易に識別できる。好ましくは、色の違いは、組成物の
第２の色を、組成物の第１の色（すなわち、色の食い違いが分かる）又はより好ましくは
組成物の第２の色（すなわち、色の一致が分かる）のいずれかに酷似した対照色標準（例
えば、印刷されたカード、印刷されたラベル、又は着色プラスチック歯科印象トレーのよ
うな着色プラスチック製品）と比較することにより肉眼によって容易に識別できる。同様
に、組成物の第２の色を、第１組成物の第２の色と酷似した他の組成物と比較してよい。
例えば、一般的に使用される歯科印象技術は、「パテ」材料及び別々の「塗料（ wash）」
材料を含む「二相」系を伴う。本発明において、硬化指示性染料をこれらの材料の一方又
は双方に加えることを選択することができる。例えば、これらの材料の一方（例えば、塗
料）は硬化指示性染料を含みことができ、そして硬化によって他の材料の変化しない色と
一致することができる。代わりに、パテ及び塗料は、それぞれ異なる硬化指示性染料を含
むことができ（従って、異なる初期着色を有する）、そして硬化によって変色し互いに「
一致する」ことができる。対照色標準を必要とせずに観測者により変色が容易に「判別」
できるように変色が顕著であることがより好ましい。
染料の第１の色（例えば、硬化反応が起こる前）は、典型的にはかなり濃く、そして視覚
により識別できる彩度を実質的に占める。染料の第２の色（すなわち、硬化反応が起こっ
た後）は色が異なっていても又は全く無色（すなわち、硬化指示性染料は無色の状態に「
脱色」し、そして染料を含まない組成物の本来の色が観測される）であってもよい。本発
明に使用するのに適する硬化指示性染料は、硬化反応の結果として視覚的に無色の状態か
ら着色染料に変化してよいことも予測される。例えば、強い近赤外吸収を示す無色染料は
、可視光を吸収する染料などに変化してよい。蛍光色又は強度の変化は他の選択肢である
。
本発明の変色は、ヒドロシリル化反応の程度と関連させることができる（例えば、硬化性
組成物の硬化の程度と関連させることができる）。変色の速度は、使用される個々の硬化
指示性染料、使用される硬化指示性染料の量（組成物の他の活性成分に対する）及び／又
は他の指示薬補助剤が組成物中に存在しているかどうかに依存して調節することができる
。同様に、架橋反応に関係のある変色が起こる時間を調節することができる。以下で示す
ように、このことによって、硬化反応における実際上いかなる点においても再現できる変
色を示す組成物を提供することができる。
二液型硬化性組成物は、典型的には、一つに混合されるまでの比較的長期間にわたって「
保存安定」（すなわち、貯蔵安定）であるように配合される。このことは、例えば、触媒
と架橋剤成分とを別々に分けることにより成すことができる。硬化反応は二液を混合する
ことにより開始する。これは手作業で（すなわち、手作業で混合すること又は１つの均質
なペーストが形成するまで２つのペーストを混練すること）又は定速ミキサー又は他の機
械的ミキサーを使用することにより成される。
二液型材料の作業時間は、硬化反応の開始、例えば前記ビニル含有オルガノポリシロキサ
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ン、前記オルガノヒドロポリシロキサン及び白金触媒が混合されたときから、その系に対
して更なる物理的作業が行えなくなる点まで硬化反応が進行したとき、例えば意図する目
的のために再成形できなくなる点まで硬化反応が進行したときまでの間の時間を意味する
。反応が後者の点まで進行したとき、その材料はそのゲル化点に達したといわれる。作業
時間は好ましくは組成物をうまく調節して混合し、そしてその望ましい形態で適用するの
に十分な時間を与えるものであって、硬化時間が不適当に遅くなるほど長時間ではない。
歯科印象組成物に対して使用条件下での作業時間は好ましくは 30秒間以上であり、より好
ましくは１分間以上であり、そして最も好ましくは２分間以上である。長い作業時間も許
容可能である。作業時間の終わりの指標は、材料のゲル化点の始まりと同時に又は直前に
変色のタイミングを調節することにより達成される。この指標は使用者にゲル化の始まり
及び作業時間の終わりを視覚的に警告する機能をはたすために非常に有用である。所望で
あれば、この変色をゲル化点の直前に起こるように調節してより長い警告時間を使用者に
提供し、使用者が処置又は作業を終えるように急がせることができる。
印象材料の硬化時間は、シリコーン印象材料の永久的な変形を生じさせることなく複製す
べき表面からシリコーン印象材料の取り出しが可能となるような十分な硬化が起こる時間
を意味する。コーティングの硬化時間は、コーティングを物理的に損傷せずに意図する目
的のためにコーティングを更に加工又は使用できる程度に十分な硬化が起こる時間を意味
する。印象材料に対し、硬化時間は、所望の温度（例えば、使用時にかかるであろう温度
と同様な温度）に保たれた発振レオメータで反応している組成物のトルクを測定すること
によりおよそ知ることができる。材料が硬化するにしたがってトルクが増加する。トルク
が最大値に達したとき、その材料は完全に硬化したといわれる。歯科印象組成物の実際的
な使用にとって、及び本発明の目的にとって、トルクが最大値の 90％に達する時間を硬化
時間と定義する（この時間を「Ｔ９０」とも呼ぶ）。一般に、長い硬化時間よりも短い硬
化時間が好ましい。歯科印象組成物に対し、硬化時間は好ましくは 10分間以内である。よ
り好ましくは硬化時間は５分間に作業時間を足した合計よりも短い。最も好ましくは硬化
時間は所望の作業時間よりも僅かに長い。硬化時間の到達を表す指標は、材料の硬化時間
と一致するように又は材料の硬化時間の直後にくるように変色のタイミングを調節するこ
とにより達成される。この視覚的な指標は、使用者に硬化の達成度を知らせ、そして材料
が完全に硬化する前のその材料の望ましくなく且つ不注意な取り出し又は歪みを防ぐ。所
望であれば、この変色が硬化時間後すぐに起こるように調節し、それによって安全限界を
提供することができる。
歯科印象材料に対して、歯質組織の注型品は往々にして液状プラスター、ワックス又は他
の硬化性物質（例えば、硬化性液状エポキシ材料）を所定の印象に注入することにより作
製される。残念ながら、注型材料が印象と接触している時間の間に印象材料がガスを発生
し、そしてそれ自体が硬化すると、注型品の表面は損なわれる場合がある。発生したガス
は注型材料の表面に気泡を形成し、複製される表面から注型材料を押しのけて注型品中に
永久的欠陥を形成する。この問題を避けるために、印象材料が完全に硬化したとみなされ
た後にしばらく経過するまで注型材料の注入を遅らせることが一般的である。このことに
よって、注型材料が印象に注入される前に印象材料を完全に脱気することができる。この
望ましい「注入時間（ pour time）」の到達を表す指標は、有害なガス発生の終了と一致
するように又は終了の直後にくるように変色のタイミングを調節することにより達成され
る。この視覚的な指標は、印象が確実に注入されたときを使用者に知らせる役割を果たし
、そして印象材料からのガスの発生が終了する前に注型材料の望ましくない且つ不注意な
注入を防ぐために非常に有用である。
硬化性組成物の全硬化反応を監視することに加え、硬化指示性染料は不完全な硬化が起こ
った硬化性組成物の僅かな局所的領域を示すために使用することもできる。歯科印象の製
造において繰り返し発生する問題は、印象材料の硬化を遅らせる又は妨げうる印象材料の
局所的な「汚染」を含む。これは例えば「汚染物」が複製される表面から印象材料に移っ
たときに起こる。これは、歯科医又は助手が汚染された手で印象が適用される歯の表面に
触れ、そして汚染物が印象材料に接触したときに起こりうる。汚染物の一般的な原因は医
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療提供者により着用されるゴム手袋である。多くのゴム手袋で見出される汚染物はシリコ
ーン印象材料の硬化を遅延させるか又は阻害する。汚染物の他の一般的な原因にはアクリ
レート系及びメタクリレート系歯科複合材料又は接着剤が含まれる。残念ながら、汚染物
の歯の表面への移動は常に歯科医により容易に発見されるものではない。同様に、このよ
うな汚染物により生じる局所的な欠陥は慣用的な印象材料から製造された印象を見ること
により容易に発見されるものではない。しかしながら、この局所的な遅延が重要な領域で
起こった場合には、その印象は廃棄される（すなわち印象された歯が正確に表されず、そ
れによって欠陥のある器具（例えば、歯冠）が製造されるため）。本発明の硬化指示性染
料を使用することによって、医療提供者は汚染された印象材料の領域を即座に知ることが
できる。このことは、印象材料を口腔から取り出した後に印象材料の表面を観測すること
により視覚的に達成できる。変色しない（又は約３０秒間以内に完全に変色しない）領域
がある場合には、印象は不良であり、そして印象は取り直される必要がある。このことに
よって、適切にはまらない歯冠又は器具を製造する費用をかけずにすむ。更に、それによ
り歯科医は彼又は彼女の技術によって繰り返しおこる問題を発見し、そして相応に対処す
ることができる。特に、印象のある領域は、最適条件下においても、他の領域よりも後に
なって変色する場合がある。例えば、歯の表面は周囲の歯肉組織よりも幾分冷たい。この
ことは、歯に隣接する印象材料が歯肉に隣接する印象材料よりもゆっくり硬化する原因と
なる。この時間の遅れは一般に非常に短い。コーティング組成物に対し、コーティング過
程を監視（オンライン又はオフライン）するために硬化指示性染料を使用することができ
る。硬化の程度、硬化の均一性、又は全体的なコーティングの質は、組成物の色を観測す
ることにより効果的に監視できる。好ましくは、より完全な検査が可能となるように及び
／又は意図する用途のために目立たないように脱色反応が用いられる。例えば、コーティ
ングの１箇所以上の領域が適切に硬化していない場合には（例えば熱又は可視光若しくは
紫外線に暴露した後）、硬化指示性染料の色は変化せずに残る。更に、不完全なコーティ
ングも同様に発見できる。
前述のように、硬化指示性染料は、硬化性組成物の硬化度の視覚的な指標を提供する。染
料の変色は、測定器（例えば、分光光度計、蛍光計又は比色計）のような適切な装置を使
用して又は肉眼により観測することができる。硬化性組成物の最終用途に依存して、他の
検知装置が好ましい場合がある。例えば、歯科印象材料に対して変色の観測は一般的に肉
眼（又は場合に応じて矯正用アイウェア（ eyewear））によりなされると考えられる。コ
ーティング組成物（例えば、剥離ライナーとして使用されるフィルム状のコーティング）
に対し、オフライン又はオンライン装置を効果的に使用し、コーティングの変色を監視し
、それによってコーティングの硬化を監視することができると考えられる。
所定の組成物中の染料により示される変色の量は、検知装置により正確に測定又は認識さ
れる変化の量であればよい。分光分析器のような装置はかなり僅かな変色を繰返し検知す
ることができることが理解される。対照的に、人間の眼は２つの色が直接比較される場合
（例えば、対照標準色を使用して並べて比較される場合）には非常に僅かな色差を識別す
ることができるが、照明が変わる場合には、僅かな変色に気づかないか又は「記憶」でき
ない。歯科印象材料に対する変色の量は好ましくは、人間の眼により２つの色を並べて比
較する場合に色差を識別するのに十分なものである。色差が容易に識別できること、すな
わち、色差が短い観測時間の直後に識別されることが好ましい。色差が対照と並べて比較
されることなく観測されることが最も好ましい。すなわち、観測者は組成物の第２の色と
「記憶された」第１の色との間の違いを検知又は識別することができる。
所望であれは、変色の識別は、簡易に配置される対照第１又は第２色標準を提供すること
により容易になる。観測者は組成物の色を対照第１又は第２色標準と比較することができ
る。このことによって、観測者は変色を容易に検知することができる。対照標準が組成物
の第１の色と一致する場合には、観測者は対照第１色標準から組成物の色が僅かに変化し
たことを検知することができる。色差のこの最初の観測を所定の指示点として使用するこ
とができる。対照標準が組成物の第２の色と一致する場合には、観測者は対照標準と硬化
性組成物の間の色の対比（すなわち、色の不一致）を最初に示される。組成物が硬化する
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にしたがって、この差はしだいに小さくなり、そして好ましくは結局消失する。２つの色
が結局のところ一致したときに、染料はその第２の色に達し、そして指示点が得られる。
対照標準は例えば独立した着色「チップ（ chip）」又は印刷されたカードとして提供され
てよい。このチップ又はカードは、並べて比較するために硬化性組成物を背景に固定され
てよい。代わりに、歯科印象材料を使用する場合に簡便さのために、参照標準は印象トレ
イに直接適用されてもよい（例えば、塗料若しくはラベルとして、又は成形された印象ト
レイの固有色として）。
所望であれば、硬化性組成物が追加の硬化指示性染料を含んでもよい（すなわち、この組
成物は２種以上の異なる硬化指示性染料を含んでよい）。追加の硬化指示性染料は、追加
の指示点を提供するため又は指示点を強調するために使用されてよい。例えば、第２硬化
指示性染料及び第１硬化指示性染料は硬化性組成物に第１の色を提供する（すなわち、硬
化が起こる前）。第１硬化指示性染料は、硬化反応におけるある点（例えば、作業時間の
限度）を監視するように調製することができ、そして第２硬化指示性染料は硬化反応にお
ける他の点（例えば、硬化時間）を監視するように調製することができる。組成物がゲル
化点に達したとき（すなわち、作業時間の限度）、第１硬化指示性染料は、変色又は脱色
する。このことは、組成物の変色として観測される（組成物は第２硬化指示性染料の色及
び第１硬化指示性染料に由来する残存色を呈する）。反応が進行するにしたがって硬化時
間が近づき、第２硬化指示性染料が変色し、組成物が第３の色または最終的な色を呈する
。
更に、所望であれば、硬化性組成物は追加の非硬化指示性染料又は顔料を含んでもよい。
非硬化指示性染料又は顔料は、組成物の色をその固有色から変化させるものであって、硬
化指示性染料の第１の色と組み合わされ、第１硬化指示性染料の色及び組成物の本来の色
の双方とも異なる色を第１組成物に提供する。例えば、青色染料と黄色染料は緑色を提供
することが良く知られている。青色染料が硬化指示性染料であり且つ黄色染料が非硬化指
示性染料である場合には、組成物は最初に緑色を有し、そして関心のある点において黄色
に変化する。所望の変色及び所望の初期着色又は最終着色に依存して他の色の組合せを使
用することができる。
硬化指示性染料は、ヒドロシリル化反応の程度の視覚的な指標を提供するのに十分な量で
存在すべきである。必要とされる硬化指示性染料の量は、組成物の固有色及び所望の変色
量を含む多数の因子に依存するであろう（例えば、検知器が感度が良い場合にはあまり変
色しないことが必要とされ、変色が不十分に見える場合にはより変色することが必要とさ
れる）。更に、必要とされる染料の量は、染料の着色力にも依存する。硬化指示性染料は
組成物を有効に着色しそして必要な変色を提供するのに十分な着色力を有するべきである
。着色力の一般的な尺度は染料の「吸光係数」である。一般に、着色に対する１分子当た
りの寄与が大きいために、吸光係数の高い染料が好ましい。吸光係数の低い染料は好まし
くないが、それにもかかわらず通常は幾分高濃度で使用される。本発明に使用するのに好
ましい硬化指示性染料は、可視スペクトルにおいて少なくとも 1,000Ｍ - 1× cm- 1のモル吸
光係数、より好ましくは少なくとも 10,000Ｍ - 1× cm- 1のモル吸光係数、そして最も好まし
くは少なくとも 30,000Ｍ - 1× cm- 1のモル吸光係数を有する。歯科印象材料における使用に
対して、染料の量は好ましくは、組成物の着色に対する染料の寄与が肉眼により容易に識
別できるような十分な量であるべきである。好ましい印象材料は、 0.0001～ 0.1重量％の
硬化指示性染料を含み（硬化性組成物の合計重量に基づき、染料が 32,000Ｍ - 1× cm- 1のモ
ル吸光係数を有するとして標準化した場合）、より好ましくは 0.0003～ 0.03重量％の硬化
指示性染料を含み、そして最も好ましくは 0.001～ 0.015重量％の硬化指示性染料を含む。
染料化学の当業者は、低いモル吸光係数を有する染料に対し、高いモル吸光係数を有する
硬化指示性染料と同じ色強度を達成するためにはそれに相応してより多量の硬化指示性染
料が必要であることを理解するであろう。好ましいコーティング組成物は 0.0002～ 0.2重
量％の硬化指示性染料を含み（コーティングの色が観測されるときに存在しない揮発性溶
剤の重量を含めずにコーティング組成物の合計重量に基づき、染料が 32,000Ｍ - 1× cm- 1の
モル吸光係数を有するとして標準化した場合）、より好ましくは 0.0006～ 0.06重量％の硬
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化指示性染料を含み、そして最も好ましくは 0.002～ 0.03重量％の硬化指示性染料を含む
。硬化指示性染料の最大有効量は、可視光（又は、場合に応じて近赤外線）がコーティン
グの全深さ（ full depth）を透過し、コーティングの全有効深さ（ entire working depth
）からの測定可能な信号が存在するように最大信号を提供できるようにするのに十分な量
である。有効量よりも量が多いと、コーティングの上部において可視光の全てが吸収され
、その厚さ又は硬化の程度を示す下方部分からの有用な信号が与えられなくなる傾向があ
る。色が硬化によって脱色する場合、より深い部分を観測できるようになる。コーティン
グ重重が最初に測定された信写又は最後の信写に正比例することが望ましい場合には、最
大有効量より少ない量は非常に満足のいくものであるか又はかなり好ましい。
好ましい硬化指示性染料は指示時間（例えば、作業時間、硬化時間等）に達した時に急速
に変色する。変色の開始と変色の完了との間の時間は「遷移時間」と呼ばれる。歯科印象
材料に対して「典型的な」作業時間は数分間（例えば、 0.5～２分間）である。この時間
の枠に基づいて、作業時間を監視するために使用される好ましい硬化指示性染料は１分間
以内、より好ましくは 30秒間以内に変色する。同様に、典型的な歯科印象材料は３～７分
間の硬化時間を有する。この時間の枠に依存して、硬化時間を監視するために使用される
好ましい硬化指示性染料は３分間以内、より好ましくは２分間以内、最も好ましくは１分
間以内に変色する。長い指示時間が監視される場合には、長い遷移時間（すなわち、硬化
指示性染料が色の変化を示す時間）が許容される。コーティング組成物に対し、好ましい
硬化指示性染料は急速に変色し、そしてコーティングされた物品の巻取りの前に完全な変
色を示すことが最も好ましい。この態様において、コーティングされた物品の検査は「オ
ンライン」で行われてよい。
上記必要条件に加え、硬化指示性染料（液体又は固体であってよい）は、着色される組成
物中に可溶性又は分散性であるものでなくてはならず、またそうあることが好ましい。こ
こで用いる「可溶性」の硬化指示性染料は、所望の使用条件下で初期又は未硬化組成物（
組成物中に存在する任意の可溶化剤、例えば補助溶剤又は界面活性剤を含む）と混合され
た場合に、溶解して均一な着色混合物を形成する硬化指示性染料である。このような使用
条件には、温度（例えば、組成物の使用及び硬化時に遭遇する温度範囲）、時間（例えば
、組成物が未硬化状態にある時間）、及び濃度（例えば、組成物中の硬化指示性染料の濃
度）を含む。ここで用いる「分散性」の硬化指示性染料は、所望の使用条件下で組成物（
組成物中に存在する任意の可溶化剤、例えば補助溶剤又は界面活性剤を含む）と混合され
た場合に、微視的に均一な着色混合物を形成する硬化指示性染料である。この染料は組成
物中に懸濁した非常に小さな粒子の形態であってもよい、すなわち、一方の相が大量の物
質中に分散した微細粒子（往々にしてコロイドの大きさにある）からなり、そしてこの粒
子が分散相又は不連続相であり、且つ大量の物質が連続相又は分散媒である二相系を形成
する。染料粒子は、染料が混合物を着色し、そして組成物と相互作用して所望とする変色
をすることができるほど十分に小さくなくてはならない。硬化指示目的のために提案され
る「不溶性」又は「非分散性」の染料は、所望の使用条件下で組成物（組成物中に存在す
る任意の補助溶剤を含む）と混合された場合に微視的に不均一な混合物を形成する潜在的
硬化指示性染料（ potentially-cure-indicatig dye）である。ここで用いる微視的に不均
一な混合物は、相分離した液体／液体系（例えば、油と水）；液体中に顆粒状又は粉末状
固体相を含む二相系；及び液体中に大きな粒子のサスペンションを含む二相系であって、
前記大きな粒子が組成物を着色しないか、又は組成物と相互作用して所望とする変色をす
る二相系が含まれる。
前述のように、硬化指示性染料を含む組成物は場合に応じて１種以上の適切な補助溶剤を
含んでもよい。補助溶剤は、硬化指示性染料及び／又は他の補助剤の組成物中への溶解又
は懸濁を促進させるため、又は組成物の粘性又は流動性を調整するために使用することが
できる。シリコーン組成物と共に使用するのに適する補助溶剤には、キシレン及びトルエ
ンのような芳香族炭化水素、ヘキサン及びミネラルスピリットのような脂肪族炭化水素、
並びにクロロベンゼン及びトリクロロエタンのようなハロゲン化炭化水素が含まれる。溶
剤が可視光を透過することが望ましい。この組成物は好ましくは約 70重量％以下の補助溶
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剤、より好ましくは 40重量％以下の補助溶剤、そして最も好ましくは約 10重量％以下の補
助溶剤を含む。
好ましい硬化指示性染料は、補助溶剤が存在しなくても硬化性組成物に可溶性又は分散性
であり、より好ましくは可溶性である。染料の可溶性又は分散性は、必要であるか又は望
ましい場合に、幾つかの手段により調節することができる。例えば、その他の不溶性又は
非分散性染料は、組成物中で必要な又は望ましい溶解性又は分散性を有する他の化合物に
束縛されてもよい。好ましくは、束縛（ tethered）された染料分子は双方の化合物の特性
（すなわち、染料の硬化指示特性及びもう一方の化合物の溶解性）を有する。この結合又
は束縛は、共有結合的であってもイオン結合的であってもよい。例えば、イオン結合的束
縛が用いられる場合には、その他の不溶性カチオン又はアニオン染料はそれぞれ適切な可
溶性アニオン又はカチオンに会合する。束縛イオン（ tethering ion）はそれ自体で硬化
性ポリマーに結合することができる。代わりに、その他の不溶性中性染料は共有結合的に
他の成分に結合し、組成物に可溶性又は分散性の大きな分子を生成する。典型的には、こ
のことは、不溶性染料を組成物の分子に結合させること、例えば染料を硬化性シリコーン
ポリマーに結合させることにより達成される。当然のことながら、可溶性染料を組成物の
分子に結合させてもよい。このことは、染料が硬化した組成物から「浸出」又は「ブルー
ム」しないことが重要である状況（例えば、毒性又は環境上の問題が懸念される状況）で
望ましい。
適切な硬化指示性染料は硬化性組成物（組成物中に存在する任意の可溶化剤、例えば補助
溶剤又は界面活性剤を含む）を効果的に着色するのに十分な濃度で硬化性組成物中に可溶
性又は分散性であり、より好ましくは可溶性である。好ましくは、硬化指示性染料は補助
溶剤を必要とすることなく組成物を効果的に着色するのに十分な濃度で組成物中に可溶性
又は分散性である。より好ましくは、硬化指示性染料は、組成物の着色に対する染料の寄
与が肉眼により（又はコーティング組成物に対しては適切な検知装置を使用することによ
り）容易に観測できるような十分な濃度で可溶性又は分散性である。
前述のように、本発明に使用するのに適する硬化指示性染料は、多価のケイ素に水素が結
合した化合物、多価エチレン性化合物、及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで、
これらの化合物が望ましい使用条件（すなわち、時間、温度、組成物中での濃度等）下で
反応した場合に変色を示す。個々の染料が本発明において潜在的に適切であるかどうか（
すなわち、まだ溶解性及び分散性を考慮していない）を試験する簡便且つ有効な方法は、
染料を次のモデル化合物（ model compound）と混合すること、次いで染料が変色を示す分
かどうかを観測することを伴う。このモデル系は「硬化］反応しないために、このモデル
系は硬化性組成物中の条件とは実質的に異なる。更に、そして特に、溶剤系は硬化性組成
物のポリマー成分の代わりに使用される。染料は、以下の試験方法（以下、「ペンタメチ
ルジシロキサン試験」と呼ぶ）に従って評価される。最初に 500μｇ（マイクログラム）
の染料を６μｌ透明ガラスねじ蓋式バイアルに移し入れる。次いで 500μｌ（マイクロリ
ットル）のジクロロメタンを前記バイアルにピペットで移し入れ、続いて 100μｌのペン
タメチルジシロキサンを前記バイアルにピペットで移し入れる。染料、ジクロロメタン及
びペンタジメチルシロキサンを均一になるまで混合する。この溶液に、有効量の「ヒドロ
シリル化触媒溶液」を加える。この試験に使用するのに適切なヒドロシリル化触媒溶液及
びこのような触媒溶液の適切な有効量は以下の触媒溶液を含む：（Ａ）ジクロロメタン中
に溶けた 25重量％の市販入手可能な触媒（ PC075、 United Chemical Technology, Inc., B
ristol, PAから入手可能）を含む触媒溶液 25μｌ；（Ｂ）市販入手可能な触媒溶液（ PC07
2、 United Chemical Technology, Inc., Bristol, PAから入手可能） 10μｌ；又は（Ｃ）
トルエン中に溶けたカルステット型触媒の溶液 10μｌ、ここで前記触媒はＰｔ 0と 1.5当量
（白金１グラム原子当たり 1.5ｇモル）のジビニルテトラメチルジシロキサンの錯体を含
み、そして前記溶液は約２～３重量％の白金を含む。 United Chemical Technologyの触媒
溶液は、引用によりその開示をここに含めることにする Silicon Compounds Register and
 Review-Silicones & Silicon-Containing Polymers、第５版、 Roy Anderson, G. L. Lar
son及び Craig Smithにより編集、 Huls America Inc., Piscataway, NJの第 268頁に更に記
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載されている。トルエン中に溶けたカルステット型触媒溶液は、引用によりその開示をこ
こに含めることにする John William Warhurstによる博士論文「 Aspects of Some Divinyl
siloxane Complexes of Platinumm and Rhodium」、 University of Sussex（ 1990年３月
）の実験例１ｂ及び第 13頁に更に記載されている。バイアルの蓋を締め、室温（ 25℃）で
約５秒間攪拌し、そして溶液は変色（例えば、脱色）する。これらの条件下で 24時間以内
、好ましくは約 10分間以内に著しく変色を示す染料が本発明に使用するのに適する候補で
ある（ただしそれらが前述のような組成物中で所望の溶解性及び分散性を有することを必
要とする）。前記試験が正確に行われたこと（例えば、選ばれた触媒溶液が活性であるこ
と）を確認するために、これらの条件下で脱色する染料を使用して前記試験を繰り返して
よい。例えば、表１ａの染料＃２は、これらの条件下で約 10分間以内に脱色するものであ
って、本発明においてに使用するのに適する染料である。染料が 500μｌのジクロロメタ
ン中に可溶でない場合には、追加のジクロロメタン（すなわち、染料を溶解するのに十分
な量）を使用するか、又はその染料を溶解することができ、且つ上記の染料＃２の脱色を
妨げないことが確認されている異なる溶剤を使用してよい。
ここの硬化指示性染料により示される変色の量は、上記試験と共に可視光分光分析器を使
用して測定される。 500mgの染料、 500mlのジクロロメタン及び 100μｌのペンタメチルジ
シロキサンを含む小容積の経路長さの短いキュベットを分光分析計内に設置し、次いで可
視光、近紫外線及び近赤外線に対する吸収度を測定する。前記経路長さ（ path length）
（又は必要であれば染料の量）はλ m a xで 4.0以下の吸収度を与えるように選ばれる。吸光
度は、前述の触媒溶液を 10又は 25μｌ含み、且つ前述のように約 10分間を要して「脱色」
した同様な溶液のものと比較される。本発明に使用するのに好ましい硬化指示性染料は、
この方法で試験した場合（λ m a xで測定した場合）に吸光度が 10分の１に減少する（すな
わち、吸光度が 90％減少する）。より好ましくは、本発明に使用するのに好ましい硬化指
示性染料は、この方法で試験した場合に吸光度が 100分の１に減少する（すなわち、吸光
度が 99％減少する）。最も好ましくは、硬化指示性染料は、この方法で試験した場合に約
50分間以内に吸光度が 10分の１から 100分の１に減少する。
硬化指示性染料により指示されるおおよそのタイミングを決める簡単且っ有効な方法は、
染料を以下のモデルの硬化性組成物と混合すること、次いで発振レオメータのような実験
室用試験により決定されるようなモデルの硬化性組成物の硬化する時に又はその近くで染
料が変色を示すかどうかを観測することを伴う。モデルの硬化性組成物は、触媒作用をは
たすように選ばれた化合物、ＳｉＨ化合物、及びポリマー化合物を含む。染料は以下の試
験方法に従って評価される。最初に、約 500μｇの染料を６ ml透明ガラスねじ蓋式バイア
ルに移し入れる。調製例２から得た原料組成物１ mlをピペットで前記バイアルに移し入れ
、溶液をスパチュラで３分間を要して混合し、次いでこの混合物について樹脂の着色及び
染料の通常の溶解性を調べる。必要であれば、溶解しにくい染料の溶解性を高めるために
１～２滴（約 0.015～ 0.03ｇ）のジクロロメタンを加えてよい。調製例２から得た原料組
成物Ｃ２の１ mlを前記バイアルに移し入れ、そして小さな捧を用いて混合する。この組成
物を白色背景を対照として置き、そしてゲル化（粘度の増加及びバイアルを逆さにしたと
きの最低流れ（ minimal flow）により確認される）が起こる時間及び変色する時間を視覚
的に且つ手で調べる。ゲル化時間の２倍の時間内に変色（例えば、脱色）を示す染料は本
発明において使用するのに適する候補であると考えられる。この手順は、意図する用途の
ために変色の時間を調節するために種々の種類及び量の成分で繰返してよい。
理論に束縛されるわけではないが、現在のところ適切な硬化指示性染料には、前述の化合
物を所望の使用条件（すなわち、時間、温度、組成物中での濃度等を考慮）のもとで反応
させる場合に、ケイ素に水素が結合した化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のも
とで還元される（例えば、触媒的に水素化される）染料が含まれると考えられる。これら
の反応は、詳細に研究することは非常に困難である。現在のところ硬化指示性染料の還元
は染料の発色団に影響を及ぼし、共役を阻害し、そしてそれによって目に見えるその色を
変化させると考えられる。例えば、発明者は、水素の供給源として作用するケイ素に水素
が結合した化合物及び貴金属ヒドロシリル化触媒の存在のもとで２－クロロ－４－［［２
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－メチル－４－（ジメチルアミノ）フェニル］アミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－
１－オンが２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（ジメチルアミノ）フェニル］アミノ
］－２，５－フェノールに還元されることを知った。
硬化指示可能な染料について、オルガノヒドロポリシロキサン架橋剤を必要とする異なる
反応経路の競合があると考えられる。第１の経路において、架橋剤のＳｉＨ基はＰｔ触媒
により触媒されてオルガノシロキサンの不飽和基と反応し、ヒドロシリル化を果たす。第
２の経路において、架橋剤のＳｉＨ基は、これもまたＰｔ触媒により触媒されて他のＳｉ
Ｈ基と反応し、水素ガスを発生する。一般に、第１の経路は３種の成分（例えば、ビニル
ポリマー、オルガノヒドロポリシロキサン架橋剤、及びＰｔ触媒）が最初に混合される場
合に支配的である。反応が進行するにしたがって、概してより多量のＳｉＨ基に対して不
飽和基の濃度は急激に減少し、そして反応経路は水素ガスの発生に有利になり始める。Ｐ
ｔ触媒の存在のもとで水素ガスは、本発明の硬化指示性染料のいくらか（ことによると全
て）を還元（触媒的に水素化）し、その結果、染料の色を変化させると考えられる。還元
される染料の性質は変色のタイミングに強い影響力を有する（すなわち、ヒドロシリル化
硬化反応のタイミングに関係する）と考えられる。非常に容易に還元（例えば、サイクリ
ックボルタンメトリーにより示される）される染料は、一般に、容易に還元されない染料
よりも速く反応及び変色する。ＳｉＨ基と不飽和基の比、及び／又は補助剤の存在のよう
な他の因子はヒドロシリル化と水素の生成との相対速度に影響を及ぼす。この方法では変
色は硬化反応における望ましい点と一致するように調節することができる。
本発明において使用するのに適する染料は、それらの還元性発色団により幾つかの一般的
な種類に分類することができる。これらの種類の代表的なものには、インドアニリン染料
、インドフェノール染料、キノンモノイミン染料、キノンジイミン染料、シアニン染料、
メロシアニン染料（典型的なシアニン染料と典型的なオキサノール染料との混成物）、シ
クロヘキサジエノン染料、イミノシクロヘキサジエノン染料、イミダゾリリジンシクロヘ
キサジエノン染料、ジヒドロナフタレノン染料、イミノジヒドロナフタレノン染料、イミ
ダゾリリジンジヒドロナフタレノン染料、シクロヘキサジエンイミン染料、次のスルホン
染料：アリール置換ビストリフルオロメチルスルホニルヘキサトリエニル染料、アリール
置換ビス（トリフルオロメチルスルホニル）ブタジエニル染料、アリール置換ビス（フル
オロスルホニル）ヘキサトリエニル染料、及びアリール置換ビス（フルオロスルホニル）
ブタジエニル染料、オキサゾロン染料、並びにカチオン染料、アニオン（例えば、オキサ
ノール）染料及びベタイン染料を含むイオン染料が含まれる。「カチオン染料」はカチオ
ン発色団を有するイオン染料を意味する。「アニオン染料」はアニオン発色団を有するイ
オン染料を意味する。前述のペンタメチルジシロキサン試験に合格しない中性アゾ染料及
びアントラキノン染料は本発明においての使用に適するとは現在のところ考えられないこ
の範囲で理解されるように、置換は許容されるだけでなく、往々にして推奨される。この
書類を通じて使用される特定の用語の説明及び詳説を簡単にするために、「基」及び「部
分」なる用語は、置換可能な又は置換されていてもよい化学種（「基」）と置換可能でな
い又は置換されてない化学種とを区別するために使用する。従って、「基」なる用語が化
学置換基（ chemical substituent）を説明するために使用される場合には、説明される化
学物質は基本的な基を含み、そしてそのような基は慣用的な置換基を含む。化合物又は置
換基を説明するために「部分」なる用語が使用される場合には、未置換化学物質のみが含
まれることを意味する。例えば、「アルキル基」なる熟語は、メチル、エチル、プロピル
、イソプロピル、 tert－ブチル、シクロヘキシル、アダマンチル、オクタデシル等のよう
な単なる開鎖状、分枝状及び環状炭化水素アルキル基を意味だけでなく、当業者に公知の
追加の置換基（例えば、ケイ素置換されたもの、酸素置換されたもの等）を有するアルキ
ル基を包含するために使用する。一方、「アルキル部分」なる熟語は、メチル、エチル、
プロピル、イソプロピル、 tert－ブチル、シクロヘキシル、アダマンチル、オクタデシル
等のような単なる開鎖状、分枝状及び環状炭化水素アルキル置換基のみを包含するための
ものである。ここで用いる「ヒドロカルビル含有基」なる用語は、開鎖状、分枝状及び環
状ヒドロカルビル置換基だけでなく、当業者に公知の追加の置換基を有し、及び／又は炭
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素以外のヘテロ原子（例えば、硫黄、酸素、窒素及びケイ素）により基礎をなす化合物に
結合されているヒドロカルビル置換基（例えば、ケイ素置換されたもの、酸素置換された
もの等）も包含することを意図している。
特に適切な染料の一種は次の一般式（Ｆ 11）により表される：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3及びＲ 4基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環
式基であり、好ましくは各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3及びＲ 4基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2

0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 3シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6

－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、
Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－
Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノ
及びカルボキサミド（－Ｃ（Ｏ）ＮＲ 1Ｒ 2）からなる群より選ばれ、そしてＲ 1とＲ 2又は
Ｒ 3とＲ 4は連結して飽和又は不飽和環を形成していてもよく、例えばＲ 3とＲ 4は、－Ｃ 4

Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結されていても、－Ｃ 4Ｈ 4－，－
（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分であってもよく；より好ましくは、各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3

、及びＲ 4基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5

－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0アルキル
アミノからなる群より選ばれ、そしてＲ 1とＲ 2又はＲ 3とＲ 4基は連結して飽和又は不飽和
５～８員環を形成していてもよく、例えばＲ 3とＲ 4は－Ｃ 4Ｈ 4－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分に
より連結されていてもよく；最も好ましくは、各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3及びＲ 4基は独立に、水素
、メチル、エチル、プロピル、 tert－ブチル、メトキシ、エトキシ、イソプロポキシ、 te
rt－ブトキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ

1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、塩素、及び臭素からなる群より選ばれ、そしてＲ 3及びＲ 4は－
Ｃ 4Ｈ 4－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結されていてもよい；
Ａは、Ｏ，Ｓ、又はＮＲ 2 2であり、ここでＲ 2 2は、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素
環式基であり、好ましくはＲ 2 2は、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル
、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ及び置換スルホ
ニルからなる群より選ばれる基であり；より好ましくはＲ 2 2は水素及び－ＳＯ 2Ｃ 6Ｈ 5か
らなる群より選ばれる；並びに
Ｂは、延長された共役（ extended conjugation）を提供することができ、それにより該染
料が可視光、近紫外線、又は近赤外線を吸収できるようにする基であって、式Ｄ，Ｅ，Ｆ
，Ｈ又はＪの基を含み、ここで
Ｄは、下記式（Ｆ 12）により表される：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は
複素環式基であり、好ましくは各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基は独立に、水素、ハロゲ
ン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8ア
リール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール
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カルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル
アミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカ
ルビル）アミノ、モルホリノ及びアルキルアミドからなる群より選ばれ、そしてＲ 5，Ｒ 6

，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基のいずれの隣り合う２つが連結して飽和又は不飽和環を形成してい
てもよく、例えばＲ 5とＲ 6又はＲ 6とＲ 7は－Ｃ 4Ｈ 4－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結さ
れていても、－Ｃ 4Ｈ 4－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分であってもよい；より好ましくは、各Ｒ 5

，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アル
コキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 2

－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ
（ヒドロカルビル）アミノ、モルホリノ、及びアルキルアミドからなる群より選ばれ、そ
してＲ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基のいずれの隣り合う２つが連結して飽和又は不飽和５
又は６員環を形成していてもよく；最も好ましくは、各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7，Ｒ 8及びＲ 9基は
独立に、水素、メチル、エチル、プロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、
Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、ベンジルオキシ、ナフチルオキシ、Ｃ 2－
Ｃ 1 0アルケニル、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノ、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ、－Ｎ
（Ｅｔ）〔（（ＣＨ 3） 3Ｃ） 2（ＣＨ 3） 1ＳｉＯＣＨ 2ＣＨ 2〕、塩素、臭素、モルホリノ
及びアルキルアミドからなる群より選ばれ、Ｒ 5とＲ 6又はＲ 6とＲ 7は、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（
ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結されていても、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－
又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分であってもよい）；
Ｅは下記式（Ｆ 13）により表される：
　
　
　
　
　
（式中：
Ｘ 1は、Ｃ（Ｒ 1 2） 2，Ｓ，ＮＲ 1 2又はＯであり、より好ましくはＸ 1はＳ又はＯであり、
最も好ましくはＸ 1はＳである；
Ｘ 2は、Ｃ（Ｒ 1 2） 2，Ｓ，ＮＲ 1 2又はＯであり、より好ましくはＸ 2はＣ（Ｒ 1 2） 2ＮはＮ
Ｒ 1 2であり、最も好ましくはＸ 2はＮＲ 1 2である；並びに
各Ｒ 1 0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、
好ましくはＲ 1 0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基は独立に、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコ
キシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－
Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール
、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ

1 8アミノアリール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノからなる群より選ばれ、Ｒ 1

0とＲ 1 1は連結して環を形成していてもよく；より好ましくは、各Ｒ 1 0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基
は独立に、水素、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、
Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノからなる群より
選ばれ、Ｒ 1 0とＲ 1 1は連結して環を形成しているか又は環であってもよく；そして最も好
ましくは、各Ｒ 1 0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基は独立に、水素、メチル、エチル・プロピル、ブチル
、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2

－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、塩素及び臭素からなる群より選ばれ、Ｒ 1

0，Ｒ 1 1及びＲ 1 2基のいずれの隣り合う２つは－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3

Ｎ－部分により連結されていても、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分で
あってもよい）；
Ｆは下記式（Ｆ 14）により表される：
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（式中：
Ｘ 3はＮ又はＣＲ 1 6であり；並びに
各Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有量又は複
素環式基であり、Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形
成していてもよく、好ましくは、各Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基は独立に、水素、ハロゲ
ン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8ア
リール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール
カルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル
アミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロ
カルビル）アミノからなる群より選ばれ、Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基のいずれの隣り合
う２つが連結して環を形成していてもよく；より好ましくは、各Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ
1 6基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シ
クロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール及びＣ 2－Ｃ 1 0アルケニルからなる群より選ばれ；そし
て最も好ましくは、各Ｒ 1 3，Ｒ 1 4，Ｒ 1 5及びＲ 1 6基は独立に、水素、メチル、エチル、プ
ロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル及びフェニ
ルからなる群より選ばれる）；
Ｈは下記式（Ｆ 16）により表される：
　
　
　
　
　
（式中：
Ｒ 2 0及びＲ 2 1基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり
、Ｒ 2 0とＲ 2 1は連結して環を形成していてもよく、好ましくは、各Ｒ 2 0及びＲ 2 1基は独立
に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 8シクロアル
キル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、
Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、
Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－
Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノ、モルホリノ及びフリルからなる群より選ばれ、Ｒ 2 0と
Ｒ 2 1は連結して飽和又は不飽和環を形成していてもよく；より好ましくは、各Ｒ 2 0及びＲ
2 1基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シ
クロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリールオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、
Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ及び２－フリルからなる群より選ば
れ；そして最も好ましくは、各Ｒ 2 0及びＲ 2 1基は独立に、水素、メチル、エチル、プロピ
ル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8ア
リール、ベンジルオキシ、ナフチルオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、ジエチルアミノ、ジ
メチルアミノ、塩素、臭素、モルホリノ、アセトアミド及び２－フリルからなる群より選
ばれる）；並びに、
Ｊは下記式（Ｆ 17）により表される：
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（式中：
各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基、又は複素
環式基であり、Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成して
いてもよく、好ましくは各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2

0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6

－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、
Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－
Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノ
、モルホリノ、及びアルキルアミドからなる群より選ばれ、そしてＲ 5とＲ 6又はＲ 7とＲ 8

は、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結されていても、－Ｃ 4Ｈ 4

－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分であってもよく；より好ましくは、各Ｒ 5，Ｒ 6

，Ｒ 7及びＲ 8基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、
Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 0ア
ルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、モルホリノ及びアセト
アミドからなる群より選ばれ、Ｒ 5とＲ 6又はＲ 7とＲ 8は連結して５又は６員環を形成して
いてもよく；最も好ましくは各Ｒ 5，Ｒ 6，Ｒ 7及びＲ 8基は独立に、水素、ハロゲン、メチ
ル、エチル、プロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアル
キル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、ベンジルオキシ、ナフチルオキシ、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、Ｎ
，Ｎ－ジアルキルアミノ、Ｎ－アルキル－Ｎ－アリールアミノ、塩素、臭素、モルホリノ
及びアセトアミドからなる群より選ばれ、Ｒ 5とＲ 6又はＲ 7とＲ 8は、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（Ｃ
Ｈ 2） 3－、又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結されていても、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－
、又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分であってもよい；並びに、
Ｒ 2 3は、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基、又は複素環式基であり、好ましくはＲ
2 3は、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 2－
Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、及び置換スルホニルからなる群より選ばれ
、より好ましくはＲ 2 3は水素及び－ＳＯ 2Ｃ 6Ｈ 5からなる群より選ばれる））。
特に好ましい染料は下記式により表される：
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 4 8，Ｒ 4 9及びＲ 5 0の各々は独立に、水素、ハロゲン及び任意に１つ以上のヘテ
ロ原子により介されていてもよい非環式、脂環式又は芳香族ヒドロカルビル基からなる群
より選ばれる）。
Ｒ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6の各々は独立に、水素、及び任意に１つ以上のヘ
テロ原子により介されていてもよい非環式、脂環式又は芳香族ヒドロカルビル基からなる
群より選ばれる。任意にＲ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6のいずれの２つが一緒に
なって脂環式環又は芳香環を形成してもよい。
好ましくは、Ｒ 4 8，Ｒ 4 9，Ｒ 5 0，Ｒ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6の少なくとも４
つが水素であり、そしてより好ましくは少なくとも６つが水素である。
より好ましくは、Ｒ 4 8，Ｒ 4 9及びＲ 5 0の各々は独立に、水素、アルキル及びハロゲンから
なる群より選ばれ；そしてＲ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6の各々は独立に、水素
、並びに任意に１つ以上のシアノ基、アルコキシ基、ヒドロキシ基、アルキルシロキシ基
、アルキルシリル基、アシル基、アリール基、ハロ基、アリールシロキシ基、アリールシ
リル基、アミノ基、及びモノ又はジアルキルアミノ基により置換されたアルキルからなる
群より選ばれる。
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より好ましくは、Ｒ 5 1，Ｒ 5 2，Ｒ 5 3，Ｒ 5 4，Ｒ 5 5及びＲ 5 6の少なくとも１つは、
-CH2 OSi(CH3 )2 C(CH3 )3
-CH2 OC(O)CH2 CH(CH3 )CH2 C(CH3 )3
-CH2 OC(O)C(CH3 )3
-CH2 OCH2 OCH2 CH2 Si(CH3 )3
-CH2 Cl
-CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 CH3
-CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 Si(OCH2 CH3 )3
である。
他の特に好ましい染料は下記式により表される：
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘ 4はＮ－Ｒ 6 7Ｒ 6 8，Ｏ－Ｒ 6 9，Ｓ－Ｒ 7 0又はＣＲ 7 1Ｒ 7 2Ｒ 7 3であり、Ｒ 5 8，Ｒ 5

9，Ｒ 6 0，Ｒ 6 1，Ｒ 6 2，Ｒ 6 3，Ｒ 6 4，Ｒ 6 5及びＲ 6 6の各々は独立に、水素、ハロゲン、任
意に１つ以上のヘテロ原子により介されたヒドロカルビル基、非環式、脂環式又は芳香族
複素環式基からなる群より選ばれ、そしてＲ 6 7，Ｒ 6 8，Ｒ 6 9，Ｒ 7 0，Ｒ 7 1，Ｒ 7 2及びＲ 7 3

の各々は独立に、水素、任意に１つ以上のヘテロ原子により介されたヒドロカルビル基、
非環式、脂環式又は芳香族複素環式基からなる群より選ばれる）。
好ましくは、Ｒ 5 8，Ｒ 5 9，Ｒ 6 0，Ｒ 6 1，Ｒ 6 2，Ｒ 6 3，Ｒ 6 4，Ｒ 6 5及びＲ 6 6の少なくとも４
つが水素であり、より好ましくは、少なくとも６つが水素である。
より好ましくは、Ｒ 6 7，Ｒ 6 8，Ｒ 6 9，Ｒ 7 0，Ｒ 7 1，Ｒ 7 2及びＲ 7 3の各々は水素、並びに任
意に１つ以上のシアノ基、アルコキシ基、ヒドロキシ基、アルキルシロキシ基、アルキル
シリル基、アシル基、アリール基、ハロ基、アリールシロキシ基、アリールシリル基、ア
ミノ基、及びモノ又はジアルキルアミノ基に置換されたアルキルからなる群より選ばれる
。
最も好ましくは、Ｒ 6 7，Ｒ 6 8，Ｒ 6 9，Ｒ 7 0，Ｒ 7 1，Ｒ 7 2及びＲ 7 3の少なくとも１つは、
-CH2 CH2 OSi(CH3 )2 C(CH3 )3
-CH2 CH2 OC(O)CH2 CH(CH3 )CH2 C(CH3 )3
-CH2 CH2 OC(O)C(CH3 )3
-CH2 CH2 OCH2 OCH2 CH2 Si(CH3 )3
-CH2 CH2 Cl
-CH2 CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 CH3
-CH2 CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 Si(OCH2 CH3 )3
である。
この式により表される特に好ましい化合物は下記構造を有する。
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他の特に好ましい染料は下記式により表される：
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ 7 4，Ｒ 7 5，Ｒ 7 6，Ｒ 7 7，Ｒ 7 8，Ｒ 7 9，Ｒ 8 0，Ｒ 8 1及びＲ 8 2の各々は独立に、水
素、ハロゲン、任意に１つ以上のヘテロ原子により介されたヒドロカルビル基、並びに非
環式、脂環式又は芳香族複素環式基からなる群より選ばれ、そしてＲ 8 2，Ｒ 8 3及びＲ 8 4の
各々は独立に、水素、任意に１つ以上のヘテロ原子により介されたヒドロカルビル基、並
びに非環式、脂環式又は芳香族複素環式基からなる群より選ばれる）。
好ましくは、Ｒ 7 4，Ｒ 7 5，Ｒ 7 6，Ｒ 7 7，Ｒ 7 8，Ｒ 7 9，Ｒ 8 0，Ｒ 8 1及びＲ 8 5の少なくとも４
つが水素であり、より好ましくは少なくとも６つが水素である。
より好ましくは、Ｒ 8 2，Ｒ 8 3及びＲ 8 4の各々は独立に、水素、並びに任意に１つ以上のシ
アノ、アルコキシ、ヒドロキシ、アルキルシロキシ、アルキルシリル、アシル、アリール
、ハロ、アリールシロキシ、アリールシリル、アミノ、及びモノ又はジアルキルアミノに
より置換されたアルキルからなる群より選ばれる。
最も好ましくは、Ｒ 8 2，Ｒ 8 3，Ｒ 8 4の少なくとも１つは、
-CH2 OSi(CH3 )2 C(CH3 )3
-CH2 OC(O)CH2 CH(CH3 )CH2 C(CH3 )3
-CH2 OC(O)C(CH3 )3
-CH2 OCH2 OCH2 CH2 Si(CH2 )2 C(CH3 )3
-CH2 Cl
-CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 CH3
-CH2 OC(O)NHCH2 CH2 CH2 Si(OCH2 CH3 )3
である。
分子の共役電子部分中に含まれないアルキル基の更なる置換は、分子の物理的特性、例え
ば、結晶化度、溶解度、融点、毒物学上又は生物学上の活性度等を変化させる又は高める
ための論理的な特徴であることは当業者にとって明らかであろう。このような置換は、染
料としての分子の必須の特徴を失わずに行われる、すなわち染料は、根幹を成す染料構造
の着色及び脱色特性と同様であるか又は若干修飾された着色及び脱色特性を依然として示
す。
特に適する染料の他の種類は下記式（Ｆ 18）により表される：
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（式中：
各Ｒ 2 4及びＲ 2 5基は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、ただし
Ｒ 2 4及びＲ 2 5の少なくとも１つは置換アリール、アミノアリール若しくは複素環式基であ
るか、又は置換アリール、アミノアリール若しくは複素環式基を含み、好ましくは各Ｒ 2 4

及びＲ 2 5基は独立に、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シク
ロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリ
ール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケ
ニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール
及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノからなる群より選ばれ；より好ましくは各Ｒ 2

4及びＲ 2 5基はＣ 6－Ｃ 1 8アミノアリール基である；
各Ｒ 2 6及びＲ 2 7基は独立に－（ＣＦ 2） mＦ基であり、ここでｍは０～ 20の間の数であり、
より好ましくはｍは０～ 10の間の数であり、最も好ましくは、ｍは０又は１である；並び
に
ｎは好ましくは５以下の整数であり、より好ましくはｎは１又は２である）。
特に適する染料の他の種類は次の一般式（Ｆ 19）により表される：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4及びＲ 2 9基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は
複素環式基であり、好ましくは各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4及びＲ 2 9基は独立に、水素、ハロゲ
ン、Ｃ 2 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8

アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリー
ルカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキ
ルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロ
カルビル）アミノ及びカルボキサミド（－Ｃ（Ｏ）ＮＲ 1Ｒ 2）からなる群より選ばれ、そ
してＲ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4又はＲ 2 9基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成していて
もよく；より好ましくは、各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4及びＲ 2 9基は独立に、水素、ハロゲン、
Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリー
ル、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノからなる群より選ばれ、Ｒ 1，Ｒ 2

，Ｒ 3，Ｒ 4又はＲ 2 9基のいずれの隣り合う２つが連結して飽和又は不飽和５～８員環を形
成していてもよく；最も好ましくは、各Ｒ 1，Ｒ 2，Ｒ 3，Ｒ 4及びＲ 2 9基は独立に、水素、
メチル、エチル、プロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロ
アルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、塩素
及び臭素からなる群より選ばれる；
Ｒ 3 0は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、好ましく
はＲ 3 0は、独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－
Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロ
キシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1

8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノア
リール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノからなる群より選ばれる基であり；よ
り好ましくはＲ 3 0は、独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキ
シ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0
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アルキルアミノからなる群より選ばれる基であり；そして最も好ましくはＲ 3 0は、水素、
メチル、エチル、プロピル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロ
アルキル、及びＣ 6－Ｃ 1 0アリールからなる群より選ばれる；並びに
ｎは、好ましくは５以下の整数であり、より好ましくは、ｎは１又は２である）。
特に適する染料の他の種類には次の一般式（Ｆ 20）により表されるアニオンオキサノール
染料が含まれる：
　
　
　
　
　
（式中：
Ｚは、置換又は未置換窒素含有複素環式環を形成するのに必要な非金属原子、好ましくは
Ｏ，Ｎ，Ｃ及びＳからなる群より選ばれる非金属原子を表す；
各Ｒ 2 8は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、好ましくは各Ｒ 2 8

は独立に、水素、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、
Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、
Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリールからなる群より選ばれ；より好ましくは各Ｒ 2 8は独立に、水素
、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキル、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール及びＣ 2－Ｃ 1 0アル
ケニルからなる群より選ばれる；
ｎは、好ましくは５以下の整数であり、より好ましくは１又は２である；
並びに
Ｍ +は、ナトリウム、トリエチルアンモニウム等を含む適切なカチオンから選ばれる）。
特に適する染料の他の種類には次の一般式（Ｆ 30）により表されるカチオン染料が含まれ
る：
　
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 4 4基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複
素環式基であり；好ましくは各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、
Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリー
ル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカル
ボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミ
ノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビ
ル）アミノ及びカルボキサミド（－Ｃ（Ｏ）ＮＲ 1Ｒ 2）からなる群より選ばれ、そしてＲ
3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成してもよく；より
好ましくは、各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0アル
キル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 0

アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノからなる群より選ばれ、そしてＲ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3

3又はＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連結して５～８員環を形成してもよく；そして最
も好ましくは各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、メチル、エチル、プロピル
、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリ
ール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、塩素及び臭素からなる群より選
ばれ、Ｒ 3 3及びＲ 3 4は－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結され
ていてもよい；
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Ｒ 3 5及びＲ 3 6はＲ 3 3及びＲ 3 4についての上記定義の通りである；
Ｘは、Ｏ，Ｓ又はＮＲ 3 7である；
ＹはＮ又はＣＲ 3 8である；
Ｒ 3 7及びＲ 3 8はＲ 3 3についての上記定義の通りである；並びに、
Ｍ -適切なアニオンである）。
特に適する染料の他の種類には次の一般式（Ｆ 31）により表されるカチオン染料が含まれ
る：
　
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複
素環式基であり、好ましくは各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、
Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリー
ル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカル
ボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミ
ノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビ
ル）アミノ及びカルボキサミド（－Ｃ（Ｏ）ＮＲ 1Ｒ 2）からなる群より選ばれ、そしてＲ
3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3又はＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成していてもよく；
より好ましくは各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 1 0ア
ルキル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルコキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0アリール、Ｃ 2－Ｃ 1

0アルケニル及びＣ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノからなる群より選ばれ、そしてＲ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ
3 3、又はＲ 3 4基のいずれの隣り合う２つが連結して５～８員環を形成してもよく；そして
最も好ましくは各Ｒ 3 1，Ｒ 3 2，Ｒ 3 3及びＲ 3 4基は独立に、水素、メチル、エチル、プロピ
ル、ブチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、Ｃ 5－Ｃ 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 0ア
リール、Ｃ 2－Ｃ 1 0アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 1 0アルキルアミノ、塩素及び臭素からなる群より
選ばれ、Ｒ 3 3及びＲ 3 4は、－Ｃ 4Ｈ 4－，－（ＣＨ 2） 3－又は－Ｃ 3Ｈ 3Ｎ－部分により連結
されていてもよい；
Ｒ 3 9は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、好ましくはＲ 3 9は、
水素、、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8

アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－
Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8

アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノか
らなる群より選ばれる基である；
Ｒ 4 0は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、好ましく
はＲ 4 0は、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シク
ロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリ
ール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシアリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケ
ニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール
、Ｃ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノ及びカルボキサミドからなる群より選ばれる基
である；
Ｘは、Ｃ＝Ｒ 4 8，Ｃ（Ｒ 3 8） 2，Ｏ，Ｓ又はＮＲ 3 7であり、より好ましくは、Ｘは、Ｃ＝
Ｒ 4 8，Ｃ（Ｒ 3 8） 2又はＳであり、ここで
Ｒ 3 7はＲ 3 9についての上記定義の通りであり；
Ｒ 3 8はＲ 4 0についての上記定義の通りであり；
Ｒ 4 8は、オキソ基、２価ヒドロカルビル含有基、又は２価複素環式基であり、Ｒ 4 8とＲ 3 4
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は連結して不飽和環を形成してもよく、例えば、Ｒ 4 8とＲ 3 4は－Ｃ 3Ｈ 3－部分により連結
されていてもよく、またＲ 3 7とＲ 3 4が連結して飽和又は不飽和環を形成していてもよい；
並びに
Ｍ -は適切なアニオンである）。
特に適する染料の他の種類は次の一般式（Ｆ 32）により表されるカチオン染料が含まれる
：
　
　
　
　
　
　
（式中：
各Ｒ 4 2～Ｒ 4 5基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり
、好ましくは各Ｒ 4 2～Ｒ 4 5基は独立に、水素、ハロゲン、Ｃ 1－Ｃ 2 0アリール、Ｃ 1－Ｃ 2 0

アルコキシ、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ
、Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシ
アリール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ
、Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノからなる群より選
ばれる；
各Ｒ 4 0，Ｒ 4 1，Ｒ 4 6及びＲ 4 7基は独立に、水素、ハロゲン、ヒドロカルビル含有基又は複
素環式基であり、好ましくは各Ｒ 4 0，Ｒ 4 1，Ｒ 4 6及びＲ 4 7基は独立に、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0

アルキル、Ｃ 3－Ｃ 1 8シクロアルキル、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールオキシ、
Ｃ 6－Ｃ 1 8ヒドロキシアリール、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールカルボキシ、Ｃ 6－Ｃ 1 8カルボキシア
リール、Ｃ 2－Ｃ 1 8アルケニル、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキルアミノ、Ｃ 6－Ｃ 1 8アリールアミノ、
Ｃ 6－Ｃ 1 8アミノアリール及びＣ 2－Ｃ 2 0ジ（ヒドロカルビル）アミノからなる群より選ば
れ、そしてＲ 4 1～Ｒ 4 3基のいずれの隣り合う２つが連結して環を形成していてもよく、ま
たＲ 4 4とＲ 4 5が連結して環を形成していてもよい；より好ましくはＲ 4 0，Ｒ 4 1，Ｒ 4 6及び
Ｒ 4 7はメチルであり、そしてＲ 4 2～Ｒ 4 5は水素である；
ｎは、好ましくは５以下の整数、より好ましくは１，２又は３である；並びに
Ｍ -は適切なアニオンである）。
本発明に使用するのに適する硬化指示性染料には、次のような中性染料：４－［［４－（
ジメチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２－ク
ロロ－４－［［２－メチル－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シク
ロヘキサジエン－１－オン、４－［［４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－１，
４－ジヒドロナフタレン－１－オン；４－［［４－（ジメチルアミノ）フェニル］イミノ
］－１，４－ジヒドロナフタレン－１－オン；４－［［２－メチル－４－（ジエチルアミ
ノ）フェニル］イミノ］－１，４－ジヒドロナフタレン－１－オン；３－メトキシ－４－
［［２－メチル－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジ
エン－１－オン；３－クロロ－４－［［２－メチル－４－（ジエチルアミノ）フェニル］
イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２－メチル－４－［［４－（４－モ
ルホリニル）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジ
クロロ－４－［［４－（４－モルホリニル）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサ
ジエン－１－オン；２，６－ジメチル－４－［［４－（４－モルホリニル）フェニル］イ
ミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，５－ジクロロ－４－［［４－（ジ
エチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；３－メト
キシ－４－［［３－メトキシ－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シ
クロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［［２－メチル－４－（ジエチル
アミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；３－［［４－（
ジエチルアミノ）－２－メチルフェニル］イミノ］－６－オキソ－Ｎ－フェニル－１，４
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－シクロヘキサジエン－１－カルボキサミド；５－［［４－（ジエチルアミノ）－２－メ
チルフェニル］イミノ］－８－（５Ｈ）－キノリノン；２，５－ジクロロ－４－［［２－
メチル－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１
－オン；２，６－ジクロロ－４－［［４－（アセトアミド）フェニル］イミノ］－２，５
－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［４－エトキシフェニル）イ
ミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［（２－メチ
ル－４－エトキシフェニル）イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６
－ジメチル－４－［４－ヒドロキシフェニル）イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－
１－オン；２，６－ジクロロ－４－［（４－メトキシ－１－ナフチル）イミノ］－２，５
－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［［４－（ベンジルオキシ）
フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－
［（２，４－ジメキシフェニル）イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２
，６－ジクロロ－４－［（４－メトキシフェニル）イミノ］－２，５－シクロヘキサジエ
ン－１－オン；４－（フェニルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；４－
（１－ナフチルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；４－（２－ナフチル
イミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，５－ビス（フェニルアミノ）－
４（フェニルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，５－ジブロモ－４
－［（２，４－ジブロモフェニル）イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；
２，３，５－トリクロロ－４－［（２，４，６－トリクロロフェニル）イミノ］－２，５
－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［４－［４－（ジメチルアミ
ノ）フェニル］－５－フェニル－（２Ｈ）－イミダゾール－２－イリジン］－２，５－シ
クロヘキサジエン－１－オン；２，６－ジクロロ－４－［４，５－ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）－（２Ｈ）－イミダゾール－２－イリジン］－２，５－シクロヘキサジエン－
１－オン；２，６－ジメトキシ－４－［４，５－ビス（２－フリル）－（２Ｈ）－イミダ
ゾール－２－イリジン］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，６－ビス［１，
１－（ジメチル）エチル］－４－［４，５－ビス（２－フリル）－（２Ｈ）－イミダゾー
ル－２－イリジン］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；４－（フェニルイミノ）
－２，５－シクロヘキサジエン－１－イミン；モノ［（３－メチル－２－（３Ｈ）－ベン
ゾチアゾリリデン）ヒドラゾノ］２，５－シクロヘキサジエン－１，４－ジオン；４－［
（３－クロロ－４－オキソ－２，５－シクロヘキサジエン－１－イリジン）アミノ］－１
，２－ジヒドロ－１，５－」ジメチル－２－フェニル－（３Ｈ）－ピラゾール－３－オン
；４－［（３，５－ジクロロ－４－オキソ－２，５－シクロヘキサジエン－１－イリジン
）アミノ］－１，２－ジヒドロ－１，５－ジメチル－２－フェニル－（３Ｈ）－ピラゾー
ル－３－オン；３－［（３．５－ジクロロ－４－オキソ－２，５－シクロヘキサジエン－
１－イリジン）アミノ］－２，５－ジヒドロ－４，５－ジメチル－１－フェニルピロール
－２－オン；４－（フェニルスルホニル）イミノ－１－［４－［（フェニルスルホニル）
イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－イリデニル］－２，５－シクロヘキサジエ
ン；４－［６，６－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－１，３，５－ヘキサト
リエニル］－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼナミン；４－［４，４－ビス［（トリフルオロメチ
ル）スルホニル］－１，３－ブタジエニル］－２－エトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼナ
ミン；４－［４，４－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－１，３－ブタジエニ
ル］－２，５－ジメトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼナミン；９－［４，４－ビス［（ト
リフルオロメチル）スルホニル］－１，３－ブタジエニル］－２，３，６，７－テトラヒ
ドロ－（１Ｈ，５Ｈ）－ベンゾ［ｉｊ］キノリジン；４－［４，４－ビス［（トリフルオ
ロメチル）スルホニル］－１，３－ブタジエニル］－２，６－Ｎ，Ｎ－テトラメチルベン
ゼナミン；４－［５，５－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－２，４－ペンタ
ジエニリデン］－１，４－ジヒドロ－１－メチルキノリン；６，６－ビス［４－（ジメチ
ルアミノ）フェニル］１，３，５－ヘキサトリエン－１，１－ビス（スルホニルフルオリ
ド）；４－［４，４－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－１，３－ブタジエニ
ル］－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼナミン；及び４－［３－［４－（ジメチルアミノ）フェニ
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ル］－２－プロペニリデン］－２－フェニルー５（４Ｈ）－オキサゾロン；次のアニオン
を有するアニオン染料：５－［５－（１，３－ジエチルヘキサヒドロ－２，４，６－トリ
オキソ－５－ピリミジニル）－２，４－ペンタジエニリデン］－１，３－ジエチル－２，
４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－ピリミデントリオン；次のカチオン又は次のカチオン染料
のカチオンを有するカチオン染料：３－［３－［４－（ジメチルアミノ）フェニル］－２
－プロペニリデン］－１－メチル－２－フェニル３Ｈ－インドリウム；３－（３－アミノ
－３－オキソプロピル）－２－［［４－［ビス（２－クロロエチル）アミノ］フェニル］
アゾ］－６－メトキシ－ベンゾチアゾリウム；３－（３－アミノ－３－オキソプロピル）
－２－［［４－（ジエチルアミノ）フェニル］アゾ］－６－エトキシ－ベンゾチアゾリウ
ム；３－（３－アミノ－３－オキソプロピル）－２－［［４－（ジエチルアミノ）－２－
メチルフェニル］アゾ］－６－エトキシ－ベンゾチアゾリウム； CAS 12221-40-8； CAS 12
270-14-3； CAS 12221-31-7； CAS 12221-34-0；９－（ジメチルアミノ）－ベンゾ［ａ］フ
ェノキサジン－７－イウム；２－［４，４，－ビス［４－ジメチルアミノ）フェニル］－
１，３－ブタジエニル］－１－エチルキノリニウム；４－［４，４，－ビス［４－（ジメ
チルアミノ）フェニル］－１，３－ブタジエニル］１－エチルキノリニウム；２－［４，
４－ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］－１，３－ブタジエニル］－３－エチル－
ナフト［２，１－ｄ］チアゾリウム；２－［２－［４－（ジメチルアミノ）フェニル］エ
テニル］－１－フェニル－３－メチル－キノキサリニウム；２－［３－（５－クロロ－１
，３－ジヒドロ－１，３，３－トリメチル－（２Ｈ）－インドール－２－イリデン）－１
－プロペニル］－１－メチル－キノリニウム；２－［［４－（ジメチルアミノ）フェニル
］アゾ］－６－メトキシ－３－メチル－ベンゾチアゾリウム；２－［４－（ジエチルアミ
ノ）－２－エトキシフェニル］－１－エチル－ベンズ［ｃｄ］インドリウム；２－［ｐ－
（ジメチルアミノ）スチリル］－１，３－ジメチルキノキサリニウム；２－［３－（５－
クロロ－１，３－ジヒドロ－１，３，３－トリメチル－（２Ｈ）－インドール－２－イリ
デン）－１－プロペニル］－１－メチルキノキサリニウム；Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー４
０；２－［［４－［エチル（２－ヒドロキシエチル）アミノ］フェニル］アゾ］－６－メ
トキシ－３－メチル－メチル－ベンゾチアゾリウム；２－［［４－［エチル（２－ヒドロ
キシエチル）アミノ］フェニル］アゾ］－６－メトキシ－３－メチル－ベンゾチアゾリウ
ム；Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー４２；Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー５３；５－クロロ－２－
［５－（５－クロロ－１，３－ジヒドロ－１，３，３－トリメチル－２Ｈ－インドール－
２－イリデン）－１，３－ペンタジエニル］－１，３，３－トリメチル－３Ｈ－インドリ
ウム；ベーシックブルー１４２；２－［２－（９－エチル－（９Ｈ）－カルバゾール－３
－イル）エテニル］－１－メチル－ベンズ［ｃｄ］インドリウム；２－［２－［４－（ジ
メチルアミノ）フェニル］－２－フェニルエテニル］－１－メチル－ベンズ［ｃｄ］イン
ドリウム；２－［２，２－ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］エテニル］－１－メ
チル－ベンズ［ｃｄ］インドリウム；２－［２－（２，３－ジヒドロ－１－メチル－２－
フェニル－１Ｈ－インドール－３－イル）－２－（２－メチルフェニル）エテニル］－１
－メチル－ベンズ［ｃｄ］インドリウム；４－［５－（２，３－ジヒドロ－１，３－ジメ
チル－２－オキソー４（１Ｈ）－ピリミジニリデン）－１，３－ペンタジエニル］－２，
３－ジヒドロ－１，３－ジメチル－２－オキソーピリミジニウム；２－［［３－［（１，
３－ジヒドロ－１，３，３－トリメチル－２Ｈ－インドール－２－イリデン）メチル］－
５，５－ジメチル－２－シクロヘキセン－１－イリデン］メチル］－１，３，３－トリメ
チル－３Ｈ－インドリウム；２－［２－［４－（ジエチルアミノ）－２－メチルフェニル
］エテニル］－１－メチル－ベンズ〔ｃｄ］インドリウム；３－［３－［４－［（ジメチ
ルアミノ）フェニル］－２－プロペニリデン］－１－メチル－２－（４－メトキシフェニ
ル）－３Ｈ－インドリウム；３－［（２，５－ジメチル－１－フェニル－（１Ｈ）－ピロ
ール－３－イル）メチレン］－１，２－ジメチル－３Ｈ－インドリウム；３－［（２，５
－ジメチル－１－フェニル－（１Ｈ）－ピロール－３－イル）メチレン］－１－メチル－
２－フェニル－３Ｈ－インドリウム；２－［２－［２－クロロ－４－（ジメチルアミノ）
フェニル］エテニル］－１－メチルベンズ［ｃｄ］インドリウム；Ｃ．Ｉ．ベーシックバ
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イオレット２２；Ｃ．Ｉ．べーシックレッド１５；２－［２－［４－（ジメチルアミノ）
フェニル］エテニル］－１－メチル－ベンズ［ｃｄ］インドリウム；２－［２－［４－（
ジメチルアミノ）－２－エトキシフェニル］エテニル］－１－メチル－ベンズ［ｃｄ］イ
ンドリウム；及び２－［１－シアノ－４，４－ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］
－１，３－ブタジエニル］－１，３，３－トリメチル－３Ｈ－インドリウムが含まれる。
本発明に使用するのに特に好ましい染料には、４－［［４－（ジメチルアミノ）フェニル
］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２－クロロ－４－［［２－メチル
－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン
；４－［［４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－１，４－ジヒドロナフタレン－
１－オン；４－［［４－（ジメチルアミノ）フェニル］イミノ］－１，４－ジヒドロナフ
タレン－１－オン；４－［［２－メチル－４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－
１，４－ジヒドロナフタレン－１－オン；３－メトキシ－４－［［２－メチル－４－（ジ
エチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２－メチ
ル－４－［［４－（４－モルホリニル）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエ
ン－１－オン；２，５－ジクロロ－４－［［４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］
－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；３－［［４－（ジエチルアミノ）－２－メチ
ルフェニル］イミノ］－６－オキソ－Ｎ－フェニル－１，４－シクロヘキサジエン－１－
カルボキサミド；５－［［４－（ジエチルアミノ）－２－メチルフェニル］イミノ］－８
－（５Ｈ）－キノリノン；
２，６－ジクロロ－４－［［４－（アセトアミド）フェニル］イミノ］－２，５－シクロ
ヘキサジエン－１－オン；４－（１－ナフチルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－
１－オン；４－（２－ナフチルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン；２，
５－ビス（フェニルアミノ）－４（フェニルイミノ）－２，５－シクロヘキサジエン－１
－オン；４－［５，５－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－２，４－ペンタジ
エニリデン］－１，４－ジヒドロ－１－メチルキノリン；６，６－ビス［４－（ジメチル
アミノ）フェニル］１，３，５－ヘキサトリエン－１，１－ビス（スルホニルフルオリド
）；４－［４，４－ビス［（トリフルオロメチル）スルホニル］－１，３－ブタジエニル
］－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンゼナミン；及び４－［３－［４－（ジメチルアミノ）フェニル
］－２－プロペニリデン］－２－フェニル－５（４Ｈ）－オキサゾロンが含まれる。
変色と硬化の程度との間の関係を修飾するために種々の補助剤を使用してよい。これらの
補助剤は一般に、望ましい相互作用を得るのに適する量で本発明の主組成物に加えられる
。指示薬補助剤の幾つかの適切な種類には、アルコール、酸及び水のような活性プロトン
供給源が含まれる。代わりに、当業者に公知の種々のヒドロシリル化抑制剤は、アセチレ
ン性アルコール、特定のポリオレフィンシロキサン、ピリジン、アクリロニトリル、有機
ホスフィン及びホスファイト、不飽和アミド、アルキルフマレート、アルキルマレエート
等のような補助剤としても作用しうる。
前述のように、硬化指示性染料を含む組成物は場合に応じて１種以上の適切な可溶化剤（
例えば、界面活性剤）を含んでよい。硬化指示性染料及び／又は他の成分の組成物中への
溶解又は分散を促進又は維持するため、反応体の均一混合を促進するため、又は組成物の
粘性又は流動性を調節するために界面活性剤が使用されてもよい。界面活性剤は組成物の
表面湿潤性を改良するために使用されてもよい。特に、組成物が充填剤を含む場合に界面
活性剤は望ましい。シリコーン組成物と共に使用するのに適する界面活性剤には、エトキ
シル化非イオン界面活性剤、及び引用によりその開示をここに含めることにする米国特許
第 4,657,959号（ Bryan等）に開示されているカチオン又は両性フルオロケミカル界面活性
剤からなる群より選ばれる界面活性剤が含まれる。好ましい界面活性剤は、その界面活性
剤をシリコーン組成物中に可溶性又は分散性にさせる１個以上の可溶化性基（例えば、１
個以上のシロキサン基、ヒドロカルビル含有基又はペルフルオロアルキル基）を含む。
シロキサン可溶化性基を含むエトキシル化界面活性剤の好ましい種類は下記一般式により
表される：
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式中、各Ｒは独立に１価ヒドロカルビル基であり、Ｒ 1は２価ヒドロカルビレン基であり
、各Ｒ 2は独立に水素又は低級ヒドロキシアルキル基であり、Ｒ 3は水素又は１価ヒドロカ
ルビル基であり；ｘ、ａ及びｂは独立に０以上の数であり；及びｙは独立に１以上の数で
ある。好ましくは、式Ｉにより表される化合物において、Ｒはメチルであり、Ｒ 1はメチ
レン（－ＣＨ 2－）、エチレン（－ＣＨ 2ＣＨ 2－）、プロピレン（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2－）又
はブチレン（－ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2－）であり、Ｒ 2は水素であり、Ｒ 3は水素、メチル
、エチル、プロピル又はブチルであり、ｘは０～ 109の数であり、ｙは１～５の数であり
、ａは５～ 300の数であり、そしてｂは０～ 300の数であり；より好ましくはＲはメチルで
あり、Ｒ 1はエチレン又はプロピレンであり、Ｒ 2は水素であり、Ｒ 3は水素、メチル又は
ブチルであり、ｘは０～ 80の数であり、ｙは１～５の数であり、ａは５～ 200の数であり
、そしてｂは０～ 200の数であり；最も好ましくはＲはメチルであり、Ｒ 1はプロピレンで
あり、Ｒ 2は水素であり、Ｒ 3は水素、メチル又はブチルであり、ｘは０～ 60の数であり、
ｙは１～５の数であり、ａはｙ×ａの積が０～ 200になりるような数であり、そしてｂは
ｙ×ｂの積が０～ 200になるような数であり、そしてａ×ｙの積とｂ×ｙの積との合計は
５～ 200である。
エトキシル化界面活性剤の他の好ましい種類は下記一般式により表される：
　
　
　
　
式中、Ｒ、Ｒ 2、Ｒ 3、ｘ、ａ及びｂは式Ｉについての上記定義の通りである。好ましくは
式 IIにより表される化合物において、Ｒ及びＲ 3は－ＣＨ 3であり、Ｒ 2は水素であり、ａ
は５～ 20であり、ｂは０である。
上式Ｉ及び IIにより表されるエトキシル化界面活性剤はユニオンカーバイドコーポレーシ
ョン（ Union Carbide Corp．）の製品報告書（ 1992年８月の日付のある「 Silwet界面活性
剤」； 1982年４月の日付けのある OSi Specialties， Inc.,Danbury,CTから入手可能な「有
機改質油（ Organomodified Oils）「 OMO］」）並びに米国特許第 3,503,377号、同第 3,980
,688号及び同第 4,431,789号に開示されており、これらの開示は引用によりここに含める
ことにする。このようなエトキシル化界面活性剤の幾つかは「 SILWET」界面活性コポリマ
ーとして OSi Specialties， Inc．から入手可能である。好ましい SILWET界面活性コポリマ
ーには SILWET L-77、 L-7607、 L-7630、 L-7002及び L-7200が含まれる。エトキシル化界面
活性剤の更に好ましい種類は下記一般式により表される：
　
　
　
式中、Ｒ 2及びＲ 3は式Ｉについての上記定義の通りであり、各Ｒ 4基は独立に１価ヒドロ
カルビル基であり、ただしＲ 4基の少なくとも大多数は少なくとも３個の炭素原子を有す
る立体障害作用のあるアルキル基であり、ｃは少なくとも４であり、ｄは０以上の数であ
り、そしてＴは、水素、１価のアルキル基若しくはアルケニル基、又は式 -Si(R3 )2 [OSi(O
R4 )3 ]2により表される基である。好ましくは式 IIIにより表される化合物において、Ｒ 2は
水素であり、Ｒ 3及びＴは－ＣＨ 3であり、Ｒ 4は sec-ブチルであり、ｃは５以上の数であ
り、そしてｄは０である。式 IIIにより表される代表的なエトキシル化界面活性剤はオー
リンコーポレーション（ 0lin Corp．）の製品報告書（「 Silicate ClusterO Fluids」）
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並びに米国特許第 4,160,776号、同第 4,226,776号及び同第 4,337,168号に開示されており
、それらの開示は引用によりここに含めることにする。少なくとも１種のこのような界面
活性剤は、試験的名称「 SILFAX 12M」を有する「 SILFAC」ポリエトキシル化シリケートク
ラスタ化合物として OIin Corp．から試験的に入手可能である。
エトキシル化界面活性剤の更に好ましい種類は下記一般式により表される：
　
　
式中、Ｒ 2及びＲ 4は式 IIIについての上記定義の通りであり、ｅは少なくとも４の数であ
り、ｆは０以上の数であり、そしてＴ 1は、水素、１価のアルキル基若しくはアルケニル
基、又は式－Ｓｉ（ＯＲ 4） 3により表される基である。これらのエトキシル化界面活性剤
の調製法は米国特許第 4,657,959号に開示されている。好ましくは式 IVにより表される化
合物において、Ｒ 2は水素であり、Ｒ 4は sec-ブチルであり、ｅは 10～ 20の数であり、ｆは
０であり、そしてＴ 1は－Ｓｉ（ sec-ブトキシ） 3である。
ヒドロカルビル可溶化性基を含む適切なエトキシル化界面活性剤は、引用によりその開示
をここに含めることにする“ Surfactants and Detersive Systems”、

、第３版、第 22巻、第 360頁～第 377頁（ 1983）に示され
ている。このようなエトキシル化界面活性剤の好ましい種類は下記一般式により表される
：
　
　
式中、Ｒ 2及びＲ 3は式Ｉについての上記定義の通りであり、Ｒ 5は少なくとも７個の炭素
原子を有する飽和又は不飽和アルキル又はアルキルフェニル基であり、ｇは０～ 100の数
であり、ｌは０～ 100の数であり、そしてｇとｌの合計は少なくとも３である。
ペルフルオロアルキル可溶化性基を含む適切なエトキシル化界面活性剤は米国特許第 2,91
5,544号に開示されており、その開示は引用によりここに含めることにする。このような
エトキシル化界面活性剤の好ましい種類は下記一般式により表される：
　
　
式中、Ｒ 2及びＲ 3は式Ｉについての上記定義の通りであり、Ｒｆは少なくとも４個の炭素
原子を含むフッ素化された１価又は２価の脂肪族、好ましくは飽和有機基であり、好まし
くは末端ペルフルオロメチル基であり、Ｑは多価（例えば、２価）ヒドロカルビレン結合
基（例えば、－Ｃ 2Ｈ 4－又は－ＳＯ 2ＮＲ－、ここでＲは上記定義の通りである）であり
、ｈは１以上の数であり、そしてｉは０以上の数である。
本発明に使用される界面活性剤はカチオン又は両性フルオロ界面活性剤であってもよい。
このようなフルオロ界面活性剤は少なくとも１個のペルフルオロアルキル可溶化性基Ｒｆ
を含み、ここでＲｆは式 VIについての上記定義の通りである。カチオンフルオロ界面活性
剤は、 25℃の水中において少なくとも約 10- 6のイオン化定数を有する塩基の遊離基である
カチオンを生成する基（ cationogenic group）を少なくとも１個含む。両性フルオロ界面
活性剤は少なくとも１個のこのようなカチオンを生成する基と、 25℃の水中で少なくとも
約 10- 6のイオン化定数を有する酸の遊離基であるアニオンを生成する基（ anionogenic gr
oup）を少なくとも１個含む。適切なフルオロ界面活性剤は、例えば米国特許第 4,484,990
号に開示されており、その開示は引用によりここに含めることにする。
他の適切な可溶化性基又は湿潤剤には、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド
、及びエチレンオキシドとプロピレンオキシドのコポリマーのような物質が含まれる。適
切なこのような物質は下記一般式により表される：
　
式中：
Ｒ 2は式Ｉについての上記定義の通りである；
各Ｒ 1及びＲ 3は独立に、水素、ヒドロカルビル含有基又は複素環式基であり、好ましくは
Ｒ 2は水素であり、そして各Ｒ 1及びＲ 3は、水素、Ｃ 1－Ｃ 2 0アルキル及びＣ 1－Ｃ 2 0アル

10

20

30

40

50

(39) JP 3928070 B2 2007.6.13

Kirk-Othmer Encyc
lopedia of Chemical Technology



キルフェニル基からなる群より選ばれ、より好ましくは各Ｒ 1及びＲ 2は水素である；
ｊは０～ 25の間の平均値を有する数であり、より好ましくはｊは５～１５の間の平均値を
有する数である；
ｋは０～ 100の間の平均値を有する数であり、より好ましくはｋは０の平均値を有する数
である；並びに
ｊとｋの合計は少なくとも３である。
この種の好ましい湿潤剤には、ヒドロキシを末端基とするポリエチレンオキシド、ヒドロ
キシを末端基とするポリプロピレンオキシド及びエチレンオキシドとプロピレンオキシド
のヒドロキシを末端基とするコポリマー（ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリ
コール、及びこれらのコポリマーとして知られている）が含まれる。
以下の実施例は、本発明を理解する助けを与えるものであって、本発明の範囲を限定する
ものであると解釈されるべきではない。他に記載がないかぎり、全ての部及び百分率は重
量部及び重量百分率である。
実施例
調製例１ａ
カルステット触媒の調製法
三口フラスコに機械的攪拌機、還流コンデンサー、温度計及び窒素パージを装着し、そし
てこれを水浴の中に設置した。フラスコに 3,000部のエタノール及び 1,200部の１，１，３
，３－テトラメチル－１，３－ジビニルジシロキサンを装入し、次いで５分間を要して窒
素でパージした。 600部の六塩化白金酸をこの溶液に加え、次いでこの酸が実質的に溶解
するまで混合物を攪拌した。 1800部の炭酸水素ナトリウムを５分間にわたって加えた。水
浴を 60℃に加熱し、そして 2.5時間攪拌した。冷却後、溶液を濾過し、 150部のエタノール
で洗浄し、そして 0.3Pa・秒の粘度を有し且つ約 10,000g/molの分子量を有するジメチルビ
ニルシロキシを末端基とするポリジメチルシロキサン 6,000部を含むフラスコに移し入れ
た。フラスコを回転式蒸発器に設置し、そして真空が 0.55～ 1.0Torrに達するまで 45℃で
ストリップすると、約 2.3～ 3.0％の白金濃度を有するカルステット型触媒溶液が得られた
。
調製例１ｂ
Ｐｔ 0とジビニルテトラメチルジシロキサンの触媒錯体の調製
ビス（１，５－シクロオクタジエン）白金（０）の調製：
アルゴン下に置かれた０℃のジエチルエーテル（ 80ml）中に溶けたリチウムリボン（ 0.7
ｇ、 100mmo1）の懸濁液に、新たに蒸留された１，３，５，７－シクロオクタテトラエン
（「ＣＯＴ」）（ 2.5ｇ、 24mmol）を加え、そして得られた混合物を徐々に室温にし、一
晩攪拌した。濃オレンジ色溶液の 2.0mlのアリコートを約２ mlの水中で加水分解させ、約
１ mgのフェノールフタレインを加え、次いで 1.00ＮのＨＣｌで終点に達するまで 1.05mlを
要して滴定し、（ＣＯＴ）Ｌｉ 2の 0.25Ｍ溶液であることが示された。実質的な量の白色
固体が溶液から沈殿した。
磁気攪拌棒及び 60ml滴下漏斗を装着した 250ml三口丸底フラスコをアルゴンでフラッシュ
し、次いで 3.7ｇ（ 10mmol）の微粉砕された（ＣＯＤ）ＰｔＣｌ 2（ McDermott、 White及び
Whitesidesにより J.Am.Chem． Soc． 1976， 98， 6521に記載されている）及び１，５－シク
ロオクタジエン（「ＣＯＤ」）（ 15ml）を装入した。混合物を－ 40℃に冷却し、そして上
記のように調製されたジエチルエーテル中に溶けた（ＣＯＴ）Ｌｉ 2の 0.25Ｍ溶液（ 41ml
、 10mmol）を滴下漏斗に装入し、これを 45分間にわたって急速攪拌したスラリーに滴下添
加した。添加の完了後、オレンジ色の混合物を１時間を要して０℃に温めた。残渣が完全
に乾燥するまで揮発性物質を減圧下で分離した。アルゴンをフラスコ内に再び入れ、そし
て５部のトルエン 50mlでオレンジ色の残渣を室温で抽出した。組み合わせた抽出液をアル
ミナの短いカラム（８× 2.5cm、中性 Brockman活性度 II）を通じて濾過した。カラムを追
加の 50mlのトルエンで洗浄し、次いで濾液及び洗液の体積を減圧下で約半分に減少させた
。赤褐色の溶液を－ 20℃に冷却し、そして約 60時間静置すると、この時間の間に白色結晶
が形成された。母液を分離し、そして結晶を４部のジエチルエーテル５ mlで洗浄し、そし
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て減圧下で乾燥させ、 1.09ｇの第１生成物を得た。減圧下で乾燥するまで母液を濃縮し、
そして褐色の残渣を５部のジエチルエーテル 50mlで洗浄し、次いで減圧下で乾燥させて 0.
58ｇの第２生成物を得た。第１及び第２生成物の 1Ｈ－ＮＭＲスペクトルは同一であり、
所望の錯体と矛盾せず、 Spencerにより発表されたデータ（ Spancer， J.L． Inorg． Synth
． 1979， 19， 213）と一致した。
トリス（１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン）二白金（０）
の調製法：
ビス（１，５－シクロオクタジエン）白金（０）（ 600mg、 146mmol）を、アルゴン下の室
温でジエチルエーテル（ 15ml）中に溶けた１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメ
チルジシロキサン（ 405ｇ、 2.17mmol）の急速攪拌された溶液に少しずつ加えた。混合物
を一晩攪拌し、そして減圧下で濃縮して無色の油を得た。粗生成物を、最初にジエチルエ
ーテルを用いて Florisilから溶離させ、濃縮後、 98：２ヘキサン－ジエチルエーテルを用
いてシリカゲルを担体とするフラッシュクロマトグラフィーによって精製した。生成物を
無色の油として得、ＴＬＣにより均質であることが示され、静置により再結晶化した。 1

Ｈ、 1 3Ｃ、 2 9Ｓｉ、及び 1 9 5Ｐｔ－ＮＭＲ分析結果は所望の錯体と矛盾無く、 Hitchcock等
により発表されたデータ（ Hitchcock， P.B．、 Lappert， M.F．及び Warhurst， N.J.W.によ
る Angew． Chem．， Int． Ed． Engl． 1991， 30， 438）と一致していた。
上記錯体（Ｆ２５の理論的構造を有する）をトルエン中に溶かし、約２～３重量％の白金
を含む触媒溶液とした。
　
　
　
　
　
　
調製例２
原料（ stock）の「触媒」組成物と原料「基材」組成物を次の表Ｐ２に示される成分を組
み合わせることにより調製した。
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調製例３
種々の染料の調製法
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（ジメチルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５
－シクロヘキサジエン－１－オンの調製：
1450部のＫ 3Ｆｅ（ＣＮ） 3、 595部のＮａＣＯ 3及び 4150部の水を、機械的攪拌機、温度計
及び滴下漏斗を装着した 12リットル丸底フラスコに装入した。混合物を攪拌しながら 55℃
に加熱した。 227部の４－Ｎ，Ｎ－ジエチル－２－メチルフェニレンジアミン一塩酸塩、 1
28部のｏ－クロロフェノール、 1960部のエタノール及び 2500部の水の溶液を滴下漏斗に装
入し、次いで攪拌し、加熱した溶液に滴下添加した。滴下の完了後、反応混合物を攪拌し
ながら 55℃で 20分間保った。温かい混合物を減圧濾過し、次いで得られたフィルターケー
キを 296部のエタノールと 1125部の水の溶液に入れスラリーとした。減圧濾過により染料
を単離した。最初に 296部エタノール及び 1125部の水を使用し、次いで 608部のメタノール
を使用してこの手順を２回繰返した。最後の減圧濾過の後、フィルターケーキを減圧下 40
℃で 48時間を要して乾燥させた。収率は約 90％であった。最終的な生成物はエチルアセテ
ート又はエタノールから再結晶させることができる。
他のインドアニリン染料の調製法は Masafumi Adachi等により Journal of Organic Chemis
try（ J． Org． Chem． 1993， 58， 5238-5244）に記載されており、その記載を引用によりこ
こに含めることにする。この論文は、過硫酸アンモニウムを酸化剤として使用する適切な
ｐ－フェニレンジアミン及びフェノールの酸化的縮合による染料の調製法を記述している
（ Vittum等によるＪ． Am． Chem． Soc． 1946， 68， 2235に概説されている方法に従う）。
種々のスルホン染料の調製法は、米国特許第 3,933,914号、同第 4,018,810号及び同第 4,35
7,405号；米国特許出願第 07/730,225号、並びに Zhurnal Organicheskoi Khimii，第 15巻
、第 11号、第 2416及び 2717頁（ 1979年 11月）に記載されており、それらの記載は引用によ
りここに含めることにする。
実施例１
以下の手順に従って種々の染料を硬化指示剤として評価した。約 0.0005ｇ（ 500μｇ）の
表１ａに示される染料を、２滴（約 200mg）のジクロロメタンを含む 1.5ドラム（６ ml）透
明ガラスバイアルに移し入れた。約１ mlの原料組成物Ｂ２をバイアルに移し入れ、そして
溶液が均一になるまでスパチュラを用いて混合した。約１ mlの原料組成物Ｃ２を着色した
溶液に移し入れ、タイマーを始動させ、そして組成物を 30秒間を要して完全に混合した。
組成物を白色背景を対照として置き、そして「ゲル化」及び目に見える変色が起こった時
間を測定した。ゲル化時間（「ＧＴ」）を記録し、そして室温において変色がゲル化点前
、ゲル化点の２倍以内及び／又は次に 24時間以内に起こったかどうかを決定した。
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表１ｂのデータは、中性染料１～ 50及び 52～ 61、アニオン染料 51及びカチオン染料 77～ 12
3の全てが 24時間以内に有意に変色することを表している。特に、染料 51は蛍光染料であ
ったものが無色の非蛍光染料に変化した。更に、これらの染料の多くはゲル化時間の２倍
の時間（「２×ＧＴ」）以内のある時点で変色を示した。幾つかの染料（例えば、 16， 77
， 79， 86， 88， l04～ 108， 11１， 116及び 120～ 123）はゲル化前に脱色したので作業時間
指示剤として適するであろう。硬化時間指示剤として潜在的に適する染料には、中性染料
１～ 10， 12～ 13， 15， 17， 22， 23， 29～ 36， 39， 42， 44， 46， 47， 49～ 50及び 52～ 60、ア
ニオン染料 51、並びにカチオン染料 78， 80～ 85， 87， 89～ 102， 109， 110， 112～ 115及び 1
17～ 119が含まれる。
対照的に、中性アゾ染料及びアントラキノン染料を含んでなる比較用染料Ａ～Ｅ及びＧ～
Ｑは硬化反応のいかなる段階においても有意に変色しなかった。比較用染料Ｆは特定の硬
化段階に関係なく 24時間をかけて次第に暗色になった。
実施例２
種々の染料について調製例２の無溶剤シリコーン配合物中への溶解性を調べた。ゲル化時
間の２倍の時間内に顕著な変色を示した染料（実施例１におけるように観測）について、
以下の手順によりシリコーンに対する溶解性を評価した。約 500μｇの染料を 1.5ドラム（
６ ml）のガラスバイアルに移し入れた。使い捨てスポイトを使用して約１ mlの原料組成物
Ｂ１をバイアルに移し入れ、溶液をスパチュラで約３分間混合し、次いでシリコーン液の
着色に対して混合物を視覚的に試験した。樹脂の着色は、染料が組成物に可溶であるか又
は非常に分散性が高いことを示す。幾つかの染料は、溶解性となるのに１～２滴（約 150
～ 300mg）のジクロロメタンを必要とし、これらを「わずかに可溶性」と分類した。組成
物を着色するのに追加の溶剤を必要とした染料は「不溶性」と分類した。このデータは表
１ｂに示されている。中性染料 1～ 6， 8～ 9， 12， 15， 16， 21， 23， 29～ 35， 4１， 42， 45
～ 49， 52～ 55， 57～ 59及び 61、並びにアニオン染料 51は全て原料組成物Ｂ１中に少なくと
もわずかに可溶性であった。カチオン染料はいずれも原料組成物Ｂ１中に可溶性でなかっ
たが、このような溶解性は、アニオンを修飾することにより、染料のカチオンを修飾する
こと（例えば、適切な可溶化性基を導入すること）により、又は恐らく染料のカチオンを
修飾して両性染料とすることにより達成されると考えられる。
実施例３
種々のシリコーン可溶性染料を、無溶剤シリコーン配合物中の「硬化指示剤」として評価
した。中性染料 1～ 6， 8～ 9， 12， 15， 16， 21， 23， 30～ 35， 41， 42， 45， 46， 48， 49， 52
～ 58及び 61、並びにアニオン染料 51を独立に以下の手順により評価した。約 500μｇの染
料を 1.5ドラム（６ ml）のガラスバイアルに移し入れた。これに、例えば使い捨てスポイ
トを使用し、約１ mlの原料組成物Ｂｌを加え、溶液をスパチュラで約３分間混合し、次い
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で樹脂の着色及び染料の溶解性に対して混合物を視覚的に試験した。低溶解性染料の溶解
性を高めるためにわずかな量（１～２滴）のジクロロメタンを使用した。約１ mlの原料組
成物Ｃ１を着色した溶液に移し入れ、タイマーを始動させ、そして 30秒間を要し混合棒を
使用して組成物を完全に混合した。組成物を白色背景を対照として置き、次いで室温にお
いてゲル化及び目に見える変色が起こる時間、特に変色がゲル化点前に起こるかどうか、
又はゲル化時間の２倍の時間内に起こるかどうかを調べた。表１ｂに示されるデータはこ
れらの染料の試験したこれらの染料の殆ど全てが部分的又は全体的にゲル化点の２倍以内
に変色することを示している。
実施例４
本発明の組成物に適する硬化指示性染料を選択する簡便且つ有効な方法を開発し、そして
種々の染料をこの方法により評価した。染料を以下の「ペンタメチルジシロキサン試験」
に従って評価した。約 500μｇの染料を 1.5ドラム（６ ml）透明ガラスねじ蓋式バイアルに
移し入れた。これに、 500μｌのジクロロメタン、 100μｌのペンタメチルジシロキサン、
及び（Ａ）ジクロロメタン中に市販入手可能な触媒（ PC075、 United Chemical technolog
y， Inc． Bristol， PAから入手可能）を 25重量％含む触媒溶液 25μｌ又は（Ｂ）市販入手
可能な触媒溶液（ PC072、 United Chemical technology， Inc． Bristol． PAから入手可能
） 10μｌのいずれかをこの順に加えた。バイアルの蓋を締め、室温で約５秒間攪拌し、次
いで溶液の脱色を観察した。５分間以内に脱色を示した染料は、実施例１の組成物中にお
いて有意に変色を示し、本発明において使用するのに適すると考えられる。下記表４ａは
染料番号、染料の型、反応性試験の結果、及び表１ｂからの対応する変色結果である。表
４ａのデータは、反応性試験において有意の変色を示さない染料（負の符号「－」で示さ
れている）は本発明の組成物に適する視覚的な硬化モニター（ cure moniItor）としてう
まく作用しないことを示し、一方、陽性の試験応答を示す染料（正の符号「＋」で示され
ている）は有効な硬化モニターとして作用することを示す。特に、試験された中性アント
ラキノン染料及びアゾ染料は全て反応性試験に合格せず、実施例１の配合物において効果
のない硬化モニターであった。
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実施例５
原料の水素化物及び染料組成物（Ｈ５）は、ガラス容器内で 0.0035重量部の番号２の染料
と 50重量部の調製例２の架橋剤化合物（「ＸＬ１」）を組合せ、そして混合することによ
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り調製した。
原料の水素化物及び染料組成物（Ｖ５）は、ガラス容器内で 0.0035重量部の番号２の染料
と 50重量部の調製例２のビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン化合物（「ＬＭＷ
Ｐ」）を組合せ、そして混合することにより調製した。
原料の触媒組成物（Ｃ５）は、ガラス容器内で調製例２に記載の白金触媒溶液５重量部と
５重量部のジクロロメダンをを組合せ、そして混合することにより調製した。
以下の手順に従って水素化物／ビニル比の異なる５つの組成物を調製し、そしてゲル化及
び染料の脱色について評価した。 10ｇのＶ５を、それぞれ 0.20， 0.30， 0.40， 0.50及び 0.
60ｇのＨ５と共に５つのガラスバイアルの各々に移し入れた。組成物を完全に混合し、 0.
10ｇのＣ５を各バイアルに加え、そして組成物を再び均質になるまで混合した。５分間静
置した後、また約１時間静置した後に試料を試験し、ゲル化及び脱色の決定を行った。下
記表３は実験番号、Ｈ５，Ｖ５及びＣ５の割合、水素化物とビニルの概算比、並びにゲル
化及び／又は脱色が５及び６０分後に起こったかどうかを示す。このデータは、ゲル化は
全ての組成物に対して起こったが（「＋」の符号で示されている）、完全な脱色（「＋」
の符号で示されている）は、水素化物とビニルの比が約１を超えたときにだけ起こること
を示している。水素化物とビニルの比が約１未満である試料は脱色しなかった（「－」の
符号で示されている）。この結果は、この実施例の条件のもとでは、過剰の（すなわち、
未反応の）水素化物が染料の脱色を達成するのに必要であり、また水素化物とビニルとの
反応は水素化物と染料の反応で起こることを示している。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例６
以下の手順に従い、充填剤入り成形又は歯科印象材料組成物を調製した。調製例２より得
た原料組成物Ｂ１及びジクロロメタンの各 25重量部を 225mlの Semco混合管（ Technical Re
sin Packaging Inc．， Brooklyn Park， MNから入手可能）に移し、そして振盪することに
より攪拌し、充填剤入り基材組成物（Ｂ６）を調製した。 0.0034ｇの染料＃ 77を 1.2ｇの
ジクロロメタン中に溶かし、 Semcoカートリッジに装入し、そして振盪することより混合
した。 10ｇの Quso WR-55充填剤（ Degussa Corp．， Dublin， OHから入手可能）を前記カー
トリッジに装入し、そしてモデル 388自動式 Semkitミキサー（ Technical Packaging． lnc
．， Brooklyn Park， MNから入手可能）により５分間混合した。次いで、 50.0ｇの Imsil A
-25充填剤（ Micronized Unimen Specialty Minerals， Cairo， ILから Imsil A-25マイクロ
クリスタリンシリカとして入手可能）を前記カートリッジに装入し、そして 10分間混合し
た。最後に、更にＢ１及びジクロロメタンの各５ｇを前記カートリッジに装入し、そして
５分間混合し、淡青色ペーストを得た。
調製例２から得た原料組成物Ｃ１及びジクロロメタンの各 25重量部を 225mlの Semco混合管
に移し入れ、そして震盪することにより攪拌し、充填剤入り触媒組成物（Ｃ６）を調製し
た。 8.3ｇの Quso充填剤を前記管に装入し、モデル 388自動式 Semkitミキサーにより５分間
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混合し、次いで 41.7ｇの Imsil A-25を添加し、そして 12分間混合した。この手順により白
色ペーストを得た。
インサートによりシールされた複式バレル混合カートリッジの独立なチャンバーにほぼ等
体積のＢ６とＣ６を移し入れた。前記カートリッジを手持形計量分配装置に挿入し、 Keni
cs静的混合チップ（ tip）を前記カートリッジ上に設置し、前記混合チップを通じて同時
押出することにより触媒（Ｃ１）及び基材（Ｂ１）を混合した。 Kenics静的ミキサーは円
形パイプからなり、その中で左右に動く一連の短い螺旋素子が固定されている。中央素子
の螺旋設計によって、パイプ軸の平面に横断流が生じる。この結果、２成分の半径方向で
の混合が達成される。 Kenics静的ミキサーの流体機構の詳細な説明は、 Stanley Middlema
nによる の第 327頁～第 328頁に記載されている。シ
リコーン化合物は２成分を混合することによって反応（すなわち、架橋）し始める。
混合したぺーストは硬質になり、そして約６分間以内に淡青色から青白色に変色した。
実施例７
無溶剤の充填剤入り成形又は歯科印象材料組成物を以下の手順に従って調製した。 200ｇ
の調製例２より得た原料組成物Ｂ１、 2.8ｇの Silwet L-77（ OSi Specialties， Inｃ．， L
isle， ILから入手可能）及び 20ｇの Quso WR-55を Ross複式遊星形ミキサーに移し入れるこ
とにより充填剤入り基材組成物（Ｂ７）を調製した。材料を 40rpmで５分間混合した。次
いで、 135ｇの Imsil A-25充填剤をミキサーポットに装入し、そして５分間混合した。最
後に、更に 45.0ｇの Imsil A-25充填剤をミキサーに装入し、次いで減圧下で 35分間を要し
て混合し、白色ペーストを得た。
Rossミキサー内で調製例２から得た原料組成物Ｃ１に約 0.0254ｇの染料＃２を溶かすこと
により充填剤入り触媒組成物（Ｃ７）を調製した。 2.62ｇの Silwet L-77及び 18.7ｇの Qus
o WR-55を Rossミキサー内に装入し、次いで 40apmで５分間混合した。 Imsil A-25充填剤の
126ｇのアリコートを前記ミキサーに装入し、５分間混合し、次いで追加の 42ｇの Imsil A
-25を添加し、そして減圧下 40rpmで 35分間混合した。この方法により青色触媒ペーストを
得た。
複式バレル混合カートリッジの独立なチャンバーにほぼ等体積のＢ７とＣ７を移し入れた
。前記カートリッジを手持形計量分配装置に挿入し、静的混合チップ（ tip）を前記カー
トリッジ上に設置し、前記混合チップを通じて同時押出することにより触媒（Ｃ７）及び
基材（Ｂ７）を混合した。混合したペーストはどろどろになり、そして硬質になり、約３
～ 3.5分間で淡青色から白色に変色した。
実施例８
脱色時間及び硬化時間に及ぼす水素化物／ビニル比、ビニル／白金比及び染料濃度の可変
レベルの効果を、３変量の「主複合体（ central composite）」設計実験を用いることに
より調べた。この種の実験は、反応性成分の効果を調べ、そして組成を最適化して実際的
な有用な印象材料を調製するのに非常に有用である。
表８ａに示されるように、触媒印象材料（Ｃ８）は、表示した重量部の白金触媒（調製例
１に記載したようなビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン中に 2.55重量％の白金
を含む溶液）、ビニルを末端基ポリジメチルシロキサン（調製例２に記載したような「Ｌ
ＭＷＰ」）、及び Aerosil R202（ Degussa Corp．， Dublin， OHから入手可能なヒュームド
シリカ）を 225mlの Semco管に装入し、そしてモデル 388 Semkitミキサーにより７分間混合
することによって個々に調製した。基材印象材料（Ｃ８）は、表示した重量部の架橋剤（
調製例２に記載したような「ＸＬ１」）、ビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン
「ＬＭＷＰ」、染料＃２（ＣＨＣｌ 2中に溶けた 0.05w/w溶液として加えた）、及び Aerosi
l R202を 225mlの Semco管に装入し、そしてモデル 388 Semkitミキサーにより７分間混合す
ることによって同様に調製した。
複式バレル混合カートリッジの独立なチャンバーにほぼ等体積のＢ８とＣ８を移し入れ、
静的混合要素を通じて押出することにより混合した。硬化パラメータは Monsanto Model R
100発振ディスクレオメータを用いて決定し、表８ｂに示した。このレオメータは時間の
関数としてトルクを測定する。「Ｔ５」は、トルクが最大値の５％に達するのに要する時
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間である。「Ｔ９０」は、トルクが最大値の５％に達するのに要する時間である。これら
の値は、それぞれ組成物の作業時間及び硬化時間に近い。
表８ｂは、各試料に対する 27℃での硬化時間（Ｔ９０及びＴ５）及び脱色時間（ＢＴ）を
示す。ＳｉＨ／ビニル比、ビニル／Ｐｔ比、及び染料濃度は全て、脱色時間に有意に寄与
することが見出された。脱色時間及びＢＴ／Ｔ９０比を対照としてデータを検討すること
は特に有効である。ＳｉＨ／ビニル比は最も重要（すなわち、ＢＴに最も強い影響を及ぼ
す）な変量である。実験＃１，３，５，７及び 13は全て 1.0未満のＳｉＨ／ビニル比を有
する。特に、脱色は、実験＃３（低い染料濃度及び高いビニル／Ｐｔ比を有する）におい
てのみ観測された。
選ばれた実験の組を検討することにより、個々の変量の効果を決定することができる。例
えば、実験＃２～＃４、実験＃６～＃８、又は実験＃ 15～＃ 16を比較することによって、
ビニル／Ｐｔ比を変化させることの効果を分離することができる。一般に、Ｐｔの量が増
加すると、ＢＴ及びＢＴ／Ｔ９０比の双方が減少する。実験＃２～＃６、実験＃４～＃８
、又は実験＃ 17～実験＃ 18を比較することによって、染料濃度の効果を分離することがで
きる。一般に、染料濃度が増加すると、ＢＴ及びＢＴ／Ｔ９０比が増加する。
ＢＴ／Ｔ９０比は、硬化時間と脱色時間との関係を示す。硬化時間指示剤組成物は、約 1.
0のＢＴ／Ｔ９０比を有する材料に一般化される。約 1.2を超えるＢＴ／Ｔ９０比を有する
組成物はこの用途においてあまり有用でない。約 1.0のＢＴ／Ｔ５比を有する組成物は有
効な作業時間指示剤である。
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実施例９
以下の手順に従って実施例１及び４において評価した幾つかの染料を充填剤入り成形又は
歯科印象材料組成物中に配合した。
充填剤入り触媒組成物 (Ｃ９ )は、 0.7mlのＣＨＣｌ 3中に溶けた 0.014部の染料を、 225mlの
Semco管内の 96.73部のビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（調製例２から得た
「ＬＭＷＰ」）、 0.76部の Silwet L-77及び 2.51部の白金触媒 (「カルステット」型Ｐｔ触
媒、ビニルジメチルシロキシを末端基とするポリジメチルシロキサン中に２～３％のＰｔ
を含み、調製例１ａに記載のように調製されたものであって、 2.0Pa・秒の粘度を有する )
を含む原料触媒溶液に加えることにより調製した。 10部の Quso WR-55を加え、モデル 388 
Semkitミキサーにより５分間混合した。 60部の Imsil A-25を加え、５分間混合し、次いで
30部の Imsil A-25を加え、更に 30分間混合し、着色ペーストを得た。
充填剤入り基材組成物（Ｂ９ａ及びＢ９ｂ）を以下の手順に従って調製した。Ｂ９ａ： 17
8部の架橋剤（「ＸＬ１」）、 620部のビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（「
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ＬＭＷＰ」）、 11.2部の Silwet L-77及び 80部の Quso WR-55を１ガロン Rossミキサーに装
入し、次いで 30rpmで５分間混合した。 480部の Imsil A-25を装入し、 30rpm ５分間混合し
た。最後に、 240部の Imsil A-25を装入し、そして真空下 30rpmで 50分間を要して混合し、
灰色がかった白色のペーストを得た。Ｂ９ｂ： 66部の架橋剤（「ＸＬ１」）、 231部のビ
ニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（「ＬＭＷＰ」）、 4.2部の Silwet L-77及び
30部の Quso WR-55を１クォート Rossミキサーに装入し、次いで 40rpmで 5分間混合した。 17
9部の Imsil A-25を装入し、 40rpmで 5分間混合した。最後に、 90部の Imsil A-25を装入し
、そして真空下 40rpmで 50分間を要して混合し、灰色がかった白色のペーストを得た。
複式バレル混合カートリッジのチャンバー内にほぼ等体積のＢ８とＣ８を入れ、静的混合
要素を通じて押出することにより混合した。混合したペーストは約３～ 3.5分間で硬化し
た (硬化時間は 27℃でのＴ 90とした )。完全に脱色 (染料を使用せずに調製した対照と比較
した場合 )するのに要する時間を脱色時間とし、下記表９ａに示した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

実施例 10
染料２＃及び独特の初期混合色及び最終硬化色を付与するために非硬化指示性顔料を使用
して幾つかの他の充填剤入り成形又は歯科印象組成物を調製した。
22.4部の Silwet L-77、 356部の架橋剤（「ＸＬ１」）、 1239部のビニルを末端基とするポ
リジメチルシロキサン（「ＬＭＷＰ」）、及び 0.23部の染料＃２（ＣＨＣｌ 3中の 0.05w/w
溶液として添加）を Rossミキサーに装入し、次いで 30rpmで５分間混合することにより硬
化指示性基材印象材料組成物（Ｂ 10）を調製した。次いで、 160部の Quso WR-55を装入し
、そして 30rpmで５分間混合した。 960部の Imsil A-25を装入し、そして 30rpmで５分間混
合し、次いで 480部の Imsil A-25を装入し、減圧下 30rpmで更に 50分間混合し、青色基材印
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象ペーストを得た。
11.2部の Silwet L-77、 783部のビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（「ＬＭＷ
Ｐ」）、 16.4部のＰｔ触媒（調製例 1aに記載したようなものであるが「ＮＭＷＰ」中に希
釈されたもの）、及び８部の赤色顔料（ Warner-Jenkinson， St． Louis， MOから #7183 D&C
 Red #7カルシウムレーク（ Calciumu Lake）として入手可能）又は 16部の黄色顔料（ Reed
 Spectruｍ， Inc．， Minneapolis， MNから Yellow #1604404として入手可能）のいずれか
を Rossミキサーに装入し、そして 30rpmで５分間混合することにより触媒印象材料組成物
（ C10）を調製した。 80部の Quso WR-55を装入し、 30rpmで５分間混合した。 480部の Imsil
 A-25を装入し、そして 30rpmで５分間混合し、次いで 240部の Imsil A-25を装入し、真空
下 30rpmで更に 50分間混合し、桃色がかった赤色（ C10a）又は黄色（ C10b）の触媒印象ペ
ーストを得た。
ほぼ等体積の C10及び B10を複式バレル混合カートリッジのチャンバー内に装入し、そして
静的混合要素を通じて押出ことにより混合した。混合されたペーストは約３～ 3.5分間で
硬化した（ 27℃）。 C10a/B10印象ペーストの初期着色は紫色であり、約 3.5分間で桃色が
っかた赤色に脱色する。 C10b/B10印象ペーストの初期着色は緑色であり、約 3.5分間で脱
色する。
実施例 11
25℃及び 85℃で硬化性組成物のゲル化時間及び脱色時間に及ぼすヒドロシリル化抑制剤ジ
エチルマレエート（ＤＥＭ）の効果を調べた。 0.0034ｇの染料＃２及び約 0.10ｇのジクロ
ロメタンをガラスジャーに移し入れることにより原料の染料触媒溶液（ SDC11）を調製し
た。約 50.0ｇの原料組成物 C1（調製例２から得た）をガラスジャーに移し入れ、そして均
質になるまで木舌羽根により混合した。同様に、 0.0034ｇの染料＃２、約 0.10ｇのジクロ
ロメタン及び約 50.0ｇの原料組成物 B1（調製例２から得た）をもう一つのガラスジャーに
移し入れ、そして成分を木舌くぼみ羽根により混合することにより原料の染料基材溶液（
SDB11）を調製した。それぞれ０，１又は５μｌのジエチルマレエートを別々の 1.5ドラム
のガラスバイアルに移し入れることにより種々の量のジエチルマレエートを含む３つの試
料を調製した。約 0.50ｇの原料溶液 SDC11及び 0.50ｇの原料溶液 SDB11を各バイアルに移し
入れ、混合棒を使用して 30秒間を要して完全に混合し、そして 25℃でゲル化時間及び脱色
時間を調べた。
第２組の同様な試料について 85℃でのゲル化時間及び脱色時間を調べた。顕微鏡用ガラス
スライドを 85℃に加熱されたホットプレート上に載せた。それぞれ０，１又は５μｌのジ
エチルマレエートを別々の 1.5ドラムのガラスバイアルに移し入れることにより種々の量
のジエチルマレエートを含む３つの試料を調製した。約 0.50ｇの原料溶液 SDC11及び 0.50
ｇの原料溶液 SDB11を各バイアルに移し入れ、混合棒を使用して 30秒間を要して完全に混
合し、そして１滴（約 0.05ｇ）の混合物を加熱されたガラススライドに塗布した。これら
の試料についてゲル化時間及び脱色時間を試験し、そして視覚的に観察した。下記表 11a
は添加したジエチルマレエートの量並びに 25℃及び 85℃でのゲル化時間及び脱色時間を示
す。
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このデータはＤＥＭのヒドロシリル化硬化性組成物への添加によって、高温で硬化するこ
とができ且つ硬化を監視できる室温で安定な組成物が得られることを示す。ＤＥＭの濃度
が増加すると、 85℃においてゲル化時間よりも短い時間で脱色が起こり、それによって作
業時間、ゲル化時間及び硬化時間用の潜在的指示剤が提供される。
実施例 12
室温で硬化性組成物のゲル化時間及び脱色時間に及ぼす２種の追加の活性水素（プロトン
）源の効果を調べた。それぞれ０，５， 10又は 20μｌのＤＤＬを別々の 1.5ドラムのガラ
スバイアルに移し入れることにより種々の量のドデカノールを含む４つの試料を調製した
。約 0.50ｇの原料溶液 SDC1及び 0.50ｇの原料溶液 SDB1を各バイアルに移し入れ、混合棒を
使用して 30秒間を要して完全に混合し、そして 25℃でゲル化時間及び脱色時間を調べた。
種々の量の酢酸（「ＡＡ」）を含む第２組の試料について 25℃でゲル化時間及び脱色時間
を調べた。それぞれ０，５， 10又は 20μｌのＡＡを別々の 1.5ドラムのガラスバイアルに
移し入れることにより種々の量の酢酸を含む４つの試料を調製した。約 0.50ｇの原料溶液
SDC1及び 0.50ｇの原料溶液 SDB1を各バイアルに移し入れ、混合俸を使用して 30秒間を要し
て完全に混合し、そして 25℃でゲル化時間及び脱色時間を調べた。
双方の実験結果を表 12aに示す。

10

20

30

(64) JP 3928070 B2 2007.6.13



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
このデータはＤＤＬのヒドロシリル化硬化性組成物への添加によりゲル化時間及び脱色時
間に最小限の変化がもたらされることを示す。対照的に、ＡＡの添加によって、室温でそ
れぞれゲル化時間がより長くなり、そして脱色時間がより短くなる。従って、変色と硬化
反応との関係を調節するために本発明の組成物に補助剤を添加することができる。
実施例 13
実施例９及び 10において例示した硬化指示性歯科印象材料を使用して以下の実施例におい
て硬化抑制を実証した。市販入手可能な「アクリレート」型接着剤（ 3M（ St． Paul， MN）
から入手可能なスコッチボンド（ Scotchbond）多目的歯科接着剤「ＳＢＭＰ」）を顕微鏡
用ガラススライドの約５ mm×５ mmの部分に塗布した。アクリレート型接着剤はヒドロシリ
ル化機構により硬化する歯科印象材料の硬化をしばしば遅延させるか又は抑制することが
観察された。実施例 10から得た紫色の歯科印象ペーストは、静的ミキサーを通じて押出し
、そしてＳＢＭＰによりコーティングされた部分を含む前記スライドの大部分に塗布した
。印象材料の大部分は約 3.5分間以内に紫色から赤桃色に変色した。しかしながら、特に
、予めＳＢＭＰによりコーティングされた部分は紫色のままであった（この部分が完全に
硬化しなかったことを示す）。同様な結果を組成物 C10b/B10（実施例 10から）及び実施例
９の実験２について得た。
実施例 17において説明するのと同様な２液型（青色触媒及び白色基材）硬化指示性印象パ
テを２組の混合条件のもとで評価した。触媒及び基材パテのそれぞれ約５ｇを、均一な青
色ペーストが得られるまで、ビニル手袋を着用した手により混合した。ペーストを球状に
丸め、そして硬化させた。触媒と基材組成物の第２の比較用混合物をラテックス手袋を使
用して調製した。ラテックス手袋は、しばしばヒドロシリル化機構を通じて硬化する歯科
印象材料の硬化を遅延させるか又は抑制することが知られている。この材料の球も硬化さ
せた。
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双方の球とも大部分が硬化した。ビニル手袋を使用して混合された試料は白色の均一試料
に脱色した。しかしながら、ラテックス手袋を使用して混合された試料は、青色と白色の
縞の入った外観を呈した。この縞は、ラテックス手袋による汚染物を原因とする不完全な
硬化を示すものと考えられる。
実施例 14
150部の 2.0Pa・秒の粘度を有するビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（「ＬＭ
ＷＰ」）、 4.1部のオルガノヒドロシロキサン架橋剤（ PS 122.5、 United Chemical Techn
ology,Inc,,Bristol， PAから入手可能）、及び 30部の Imsil A-25充填剤を混合することに
より原料の印象基材ペースト（ B14）を配合した。
染料Ｍの原料溶液は、 0.05部の染料を 0.87部のトルエンに溶かすことにより調製した。染
料＃２（ DS14）の原料溶液は 0.05部の染料＃２を 1.74部のトルエンに溶かすことにより調
製した。更に、染料＃２（ DP14）の原料ペーストは、５部の染料及び５部の Aerosil R976
ヒュームドシリカを三本ロール練り機を使用して 90部の 1.0Pa・秒の粘度を有するビニル
ジメチルを末端基とするポリジメチルシロキサン（ OSi Specialties Inc．， Danbury， CT
から入手可能な「 VＬＭＷＰ」）中に分散させることにより調製した。クロロ白金酸（Ｈ 2

ＰｔＣｌ 6・６Ｈ 2Ｏ、「ＣＰＡ」）触媒は、 0.04部のＣＰＡを 0.79部のイソプロパノール
に溶かすことにより調製した。
硬化指示性配合物は、 100ppmの染料（ＬＭＷＰに基づく）及び 30ppmのＰｔ（ＬＭＷＰに
基づく）とするのに十分な量の染料及び触媒を 30.7部の基材ペースト（ B14）に加え、そ
して手で混合することにより調製した。配合物について表 14aに示されるようなゲル化点
、硬化点及び脱色点を監視した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
特に、比較用染料 Mは硬化反応が開始した後の 72時間にわたって脱色を示さず、一方、染
料＃２はこの好ましくない組成物中で部分的な脱色を示した。
実施例 15
以下の変更を加えて上記実験を繰り返した： 1）染料濃度をＬＭＷＰに基づいて 200rpmに
増加させた； 2） 0.10部のＣＰＡを 0.79部のイソプロパノールに溶かすことによりＣＰＡ
原料溶液を調製した；及び 3） 15.3部の印象ペースト当たり 0.15部の Silwet L-77界面活性
剤を表示した実験番号に加えた。配合物について表 15aに示されるようなゲル化点、硬化
点及び脱色点を監視した。
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Silwet及び染料＃２（実験４）を含む組成物は脱色を示し、一方、 Silwet及び比較用染料
Ｍ（実験２）を含む組成物は脱色しなかった。
実施例 16
原料溶液（ C16A）は、 400部の 2.0Pa・秒の粘度を有するビニルジメチルを末端基とするポ
リ（ジメチルシロキサン）（「ＬＭＷＰ」）を 11部のＰｔ触媒（調製例 1aから）と組み合
わせることにより調製した。原料触媒溶液（ C16S）は、 400部の 2.0Pa・秒の粘度を有する
ビニルジメチルを末端基とするポリ（ジメチルシロキサン）（「ＬＭＷＰ」）を、 11部の
Ｐｔ触媒（調製例 1a）及び８部の Silwet L-77界面活性剤と組み合わせることにより調製
した。原料基材溶液（ B16）は、 12.5部のオルガノヒドロシロキサン架橋剤（「ＸＬ１」
）を 0.25部の１，１，３，３，－テトラメチル－１，３－ジビニルジシロキサン抑制剤（
「ＤＶＴＭＤＳ」）と組み合わせることにより調製した。 0.04部の DP14を 20部の触媒溶液
C16A又は C16Sに加えた。合成又は無機充填剤を表 16aに従って加え、印象材料ペーストを
調製した。これらのペーストは、 2.55部の基材原料溶液 B16を加え、そして 120秒間混合す
ることにより硬化させた。各実験に対する初期着色、ゲル化時間、硬化時間及び脱色時間
を表 16aに示す。
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概して、 Silwet L-77の含有は、硬化時間又は脱色時間のいずれにも影響をおよぼさない
ように見受けられた。特に、特定の充填剤の含有は、ペーストの初期着色及び脱色時間の
双方に影響を及ぼすようであった。着色及び脱色時間に影響を及ぼす充填剤に関して、そ
の効果は Silwet L-77により逆になる場合がある。
実施例 17
硬化指示性パテ触媒及び基材印象材料は、以下の成分を１ガロン Rossミキサー内で混合す
ることにより調製した：
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触媒及び基材パテ印象材料ペーストを混合し、 27℃においてＴ５＝ 127秒；Ｔ９０＝ 190秒
；及び脱色時間 =292秒の硬化指示性配合物とした。
実施例 18
Silwetを含まない印象材料の調製
印象材料触媒及び基材ペーストは、以下の成分を混合することにより調製した：
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触媒及び基材ペーストを複式バレルシリンジの別々のバレル中に装入し、そして静的混合
要素を通じて押出した。材料は、 27℃においてＴ５＝ 129秒；Ｔ９０＝ 160秒；及び脱色時
間 =240秒を有していた。
実施例 19
大きさが小さくなる構造用研磨金型（ size-reduced structural abrasive mold）の製造
原料触媒及び基材溶液は、大きさが小さくなる金型の製造において使用するため、以下の
成分を混合することにより調製した：
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触媒及び基材溶液を混合し、そして平坦な構造があるダイに注入した。この系は、溶剤が
蒸発しないように密封した。３時間後に材料は硬化し、そして約 15分間にわたって青色か
ら透明に変色した。この時点で硬化した試料をダイから取り出し、そして溶剤を蒸発させ
、元のダイ体積の 50％に大きさが小さくなった金型が形成された。
実施例 20
原料触媒樹脂溶液（ C20）は、 190部のＶＬＭＷＰ、 4.72部の調製例 1aから得た白金触媒及
び 3.30部の Silwet L-77を混合することにより調製した。原料基材樹脂溶液（ B20）は、 19
3部のＶＬＭＷＰ、 0.21部のジビニルテトラメチルジシロキサン、 98.82部のＸＬ２及び 4.
95部の Silwet L-77を混合することにより調製した。原料染料ペースト（ DP20）は、三本
ロール練り機を使用して 83部のＶＬＭＷＰ、 12部の Quso WR-55及び５部の染料＃２から調
製した。印象材料触媒ペーストは、 90部の C20、 10部の Quso WR-55、 100部の Imsil A-25及
び任意に 0.30部の DP20を混合することにより調製した。印象材料基材ペーストは、 90部の
B20、 10部の Quso WR-55、 100部の Imsil A-25及び任意に 1.5部のピンク色又は黄色の蛍光
顔料（ Aurora Pink AX-11又は Saturn Yellow AX-17、 DAY-GRO Color Corp．， Cleveland
， OHから入手可能）を混合することにより調製した。硬化性印象ペーストは、触媒及び基
材ペーストを複式バレルシリンジの別々のバレル内に装入し、そして静的ミキサーを通じ
て押出した。
初期及び最終着色は、カラーコンピューター /分光光度計装置（拡散光源を有する Milton 
Roy Diano Match Scan IIダブルビーム分光光度計）を使用して決定した。測定は、直径 2
5mmの試料面を用い、そして正反射を伴って行った。印象材料の厚さ３ mmのスラブの表面
色を測定し、そしてＣＩＥ　Ｌ *Ａ *Ｂ *表色系（“ Principles of Color Technology”， B
illmeyer & Saltzman，第２版、 1981に記載）で記録した。この系は、赤色を表す正のＸ
軸、緑色を表す負のＸ軸、黄色を表す正のＹ軸、青色を表す負のＹ軸、及び 50に原点を有
するゼロ（黒色）から 100（白色）にわたるＺ軸を有する３次元色空間に基づく。
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この実験は、染料の完全な脱色が組成物が反応し硬化するのと同時に起こることを示す。
このことは、染料＃２を含む試料と染料＃２を含まない試料の最終着色を比較することに
より示される。例えば、実験＃１と実験＃２との最終着色の差は約 0.71ΔＥ *単位である
。この小さな色差は、人間の目により識別できる程度をはるかに下回る。同様に、実験３
と４及び実験５と６を比較すると、人間の目により容易に識別できる程度を下回るΔＥ *

単位を得る。
この実験は、硬化指示性染料を含む試料中で容易に観察できる識別できる変色が起こるこ
とも示す。実験１、３及び５はいずれの硬化指示性染料も含まず、硬化過程の結果として
変色しなかった（これらの実験のΔＥ *値はそれぞれ 0.23， 0.24及び 0.08であった）。実
験２、４及び６はそれぞれ硬化指示性染料を含む。特に、これらの実験は、試料が硬化す
ると同時にかなり変色することを示す（それぞれ 15.27， 16.70及び 16.17）。歯科印象材
料にとって、染料により示される変色の量は、人間の目により識別できる変化量であれば
よい。印象材料は、上記のように試験した場合に硬化によって少なくとも５ΔＥ *単位の
変色を示すことが好ましい。印象材料は、硬化によって少なくとも 10ΔＥ *単位の変色を
示すことがより好ましい。印象材料は、硬化によって少なくとも 15ΔＥ *単位の変色を示
すことが最も好ましい。
図１は、実験２，４及び６における硬化時間の関数としてのΔＥ *単位をグラフで表した
ものである。これらのプロットを得るために、試料を混合し、そして分光光度計内に入れ
た。初期着色のスキャンを得（ 1.25分間以内）、そして対照色として使用した。材料が硬
化すると共に追加のスキャンを行い、そして最初のスキャンと比較した。色差（ΔＥ *）
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を追加のスキャンのそれぞれについて算出し、そしてプロットした。表 20cはこれらのス
キャンの生データを含む。図１に示されるように、これらの試料について変色（初期着色
から最終着色）は非常に顕著に表れ、そして非常に短時間の間に起こった。特に、各試料
の変色は材料のゲル化点と一致した。従って、顕著な急速な変色は、材料の硬化時間の非
常に良好な指標である。実験２，４及び６のＴ９０はそれぞれ 5.28， 5.37及び 5.20分間で
あり、この時間は色が最終着色の３ΔＥ *単位以内にまで変色する時間である。更に、初
期着色から３Δ E*単位変色する時間は、実験２，４及び６におけるＴ５にほぼ相当し、そ
れぞれ 3.8， 3.9及び 3.9分間であった。このことは、一つの配合で作業時間及び硬化時間
の双方が有効であることを示す。
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実施例 21
原料触媒樹脂溶液（ C21）は、 2928部のＬＭＷＰを 72部の調製例 1aから得た触媒と混合す
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ることにより調製した。硬化指示性触媒ペーストは、 295部の C21、 4.5部の表 21に記載の
界面活性剤又は湿潤剤、 30部の Quso WR-55、 300部の Imsil A-25及び 0.96部の原料溶液 DP2
0を複式遊星形 Rossミキサー内で混合することにより調製した。基材印象ペースト（ B21）
は、 465部のＶＬＭＷＰ、 195部の XL2、 1.0部の DVTMDS、 60部の Aerosil R976及び 780部の I
msil A-25を複式遊星形 Rossミキサー内で混合することにより調製した。触媒及び基材印
象ペーストを複式バレルシリンジの別々のバレル内に装入し、静的混合末口を通じて押出
し、そして硬化による変色を視覚的に監視した。結果を表 21に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上記実施例は、種々の界面活性剤又は湿潤剤が本発明の充填剤入りの組成物に使用できる
ことを示す。実験＃１の充填剤入りの組成物は、湿潤剤を含む実験２から７におけるよう
に最初に「青色」を示さなかった。湿潤剤を含む組成物は全て硬化によって容易に識別で
きる変色を示した。
実施例 22
種々の染料の還元電位及び分光データ
サイクリックボルタンメトリーによる還元電位：有機溶剤中での電位差の基礎的な理論、
フェリセニウム塩及びコバルティセニウム塩による参照電圧測定の好ましい方法、及びこ
のような測定を行うためのサイクリックボルタンメトリーの使用を検討するために、 J． J
． Lagowskiにより編集された” The Chemistry of Nonaqueous Solvents”、第 I巻（ 1966
）及び第 IV巻（ 1976）、 Academic Press， NY、特に第 I巻の H． Strehlowによる第 159頁の
” Electrode Ptentials in Non-Aqueous Solvents”と題された章及び第 IV巻の M． Rumeau
による第 90から 96頁の” Redox Systems in Nonaqueous So1vents”と題された章を引用に
よりここに含めることにする。
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前記記載に基づき、乾燥した 99％アセトニトリル－１％トリフルオロエタノール（体積％
）中に溶けたテトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートの 0.10モル濃度溶液中に
約 0.0100モルの染料を含む溶液を調製した。還元電位は、飽和カロメル電極について負の
値の方向に 20Ｖ／秒のスキャン速度で測定し、そしてピーク電位として記録した。
他の電極 /電位スケールへの変換は、表 22に示されるようにコバルティセニウム塩及びフ
ェリセニウム塩の還元電位の測定値を用いることにより行うことができる。この手順は、
溶剤系における適度な変更を調整することが溶解性のような実験的因子を必要とする場合
にも適用できる。このようにして得られた還元電位を表 22に示す。本発明に使用するのに
好ましい硬化指示性染料は -0.80よりも大きい還元電位を有する。より好ましい硬化指示
性染料は 0～ -0.80の間の還元電位を有する。
分光測定：サイクリックボルタンメトリー用に調整した染料溶液を、乾燥した分光等級の
アセトニトリル中に 0.000050モル濃度に希釈し、そして Perkin-Elmer No． 330分光光度計
を使用し、それらのスペクトルをシリカセル内で 200から 800nmにわたって測定した。極大
吸光度が 3.0を越えた場合には、更に５倍希釈して 0.000010モル濃度とした。表 22には、
ナノメートル（ nm）単位での吸収極大波長（λ m a x）及び吸光度がその極大値の半分に減
少する波長（それぞれ短波長及び長波長）が示されている。後者はピークの幅及び形状を
あらわす役割を果たす。「モル吸光係数」は「モル吸光度」（ε）とも称され、染料の濃
度で補正された測定した吸光度である。構造が明らかになっていない市販の染料の場合に
は、モル濃度を計算するために 475の呼称分子量を用いた。ある場合、特に純度が低い試
料 No． 55の場合には、真のモル吸光係数は記載されている値よりも比例して大きいであろ
う。スペクトロホトメトリーにおいて慣例となっているように、モル吸光係数の常用対数
も表 22に示す。
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実施例 23
原料触媒ペーストは、 Rossミキサー内で 33部の白金触媒（調製例 1a）、 1449部の 2.0Pa・
秒の粘度を有するビニルを末端基とするポリジメチルシロキサン（「ＬＭＷＰ」）、 180
部の Quso WR-55を組み合わせ、そして 30rpｍで 10分間混合することにより調製した。 1320
部の Imsil A-25を装入し、真空下 30rpmで 70分間混合した。 18部の Silwet L-77を装入し、
そして真空下 30rpmで 35分間混合し、触媒ペースト C23を調製した。
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基材ペーストは、表 23に示されるように表示の部数の染料を 3.3部の Silwet L-77に加える
ことにより調製した。 Silwet/染料混合物を、 136部のＬＭＷＰ、 54部のオルガノ水素ポリ
シロキサン（ XL2）及び 0.17部の１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシ
ロキサンの混合物に加え、そして激しく振盪した。 180部のこの混合物及び 22.5部の Quso 
WR-5５を Rossミキサーに装入し、そして 40rpmで 10分間混合した。 173部の Imsil A-25を装
入し、そして真空下 40rpmで 70分間混合し、青色の基材ペーストー BXXを得た。これらのペ
ーストを複式バレルシリンジの別々の内に入れ、そして脱色及び硬化特性を評価した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
化合物１及び３～ 11は実施例４の手順に従って試験した。これらは実施例４において定義
したように脱色した。
これらの染料の化学構造は以下の通りである：
ＣＭＤＩ－ＴＭＨＥ
実施例２３＃１
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－（２－（３，５，５－トリメ
チルヘキサノキシ）エチル）アミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサンジエ
ン－１－オン
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ＣＭＤＩ－ＴＭＳエーテル
実施例２３＃
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－（３，５－ジオキサ－７－（
トリメチルシリル）ヘプチル）アミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサンジ
エン－１－オン
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ＣＭＤＤＩ
実施例２３＃２
２－クロロ－４－［［４－（Ｎ－ドデシル－Ｎ－メチルアミノ）フェニル］イミノ］－２
，５－シクロヘキサンジエン－１－オン
　
　
　
　
　
ＣＤＨＩ
実施例２３＃４
２－クロロ－４－［［４－（ジヘキシルアミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘ
キサジエン－１－オン
　
　
　
　
　
ＣＭＤＩ－ＰＩＶ
実施例２３＃１
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－（２－ジメチルプロプリオノ
キシ）エチル）アミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン
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ＣＭＤＩ－ＯＨ
実施例２３＃５
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ア
ミノ）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン：
　
　
　
　
　
　
ＣＭＤＩ－ＣＩ
実施例２３＃３
２－クロロ－４－［［２－メチル－４－（Ｎ－エチル－Ｎ－（２－クロロエチル）アミノ
）フェニル］イミノ］－２，５－シクロヘキサジエン－１－オン
　
　
　
　
　
　
ＣＤＩ
実施例２３＃６
２－クロロ－４－［［４－ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２．５－シクロヘキサ
ジエン－１－オン
　
　
　
　
　
実施例 24
２－フェニル－１，１，３－トリシアノプロピレンの調製法
2500mlのエタノール中に溶けた 250ｇ（ 1.722mol、１当量）のベンゾイルアセトニトリル
、 284ｇ（ 270ml、 4.306mol、 2.5当量）のマロノニトリル及び 138ｇ（ 1.784mol、 10.4当量
）のアンモニウムアセテートの混合物を加熱し、 1.5時間還流し、次いで室温に冷却した
。この混合物に 190mlの 12M塩酸を冷却（氷水浴）しながら滴下添加した。混合物を分離フ
ラスコ中に入れると固形物が形成された。この混合物に 3300mlの水を攪拌しながら加えた
。固形物を集め、そして２リットルの水で洗浄し、次いで 1200mlエタノールと攪拌すると
203.3ｇ（収率 61％）の生成物を得た。
実施例 25
３－［［４－（ジエチルアミノ）フェニル］イミノ］－２－フェニル－１－プロパン－１
，１，３－トリカルボニトリルの調製法
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75mlのエタノール中に溶けた 15.0ｇ（ 0.0776mol、１当量）の２－フェニル－１，１，３
－トリシアノプロピレンの溶液を約 65℃で加熱することにより調製した。これに 450mlの
エタノール中に溶けた 13.8ｇ（ 0.0776mol、１当量）のＮ，Ｎ－ジエチル－４－ニトロソ
アニリンの溶液を温度が 60℃より下がらないような速度で滴下添加し、次いで混合物を 60
℃で 30分間攪拌した。添加後、一晩を要して反応物を室温に冷却し、次いで沈殿物を集め
、エタノールで洗浄し、そして風乾し、 5.74ｇ（収率 21％）の生成物（融点 212～ 215℃（
dec））を得た。
３－［［４－ジブチルアミノ）フェニル］イミノ］－２－フェニル－１－プロペン－１，
１，３－トリカルボニトリルの調製にＮ，Ｎ－ジエチル－４－ニトロソアニリンの代わり
にＮ，Ｎ－ジブチル－４－ニトロソアニリンを用い上記手順を使用した。
実施例 26
４［（３－メチル－２（３Ｈ）－ベンゾチアゾリリデン）メチル］－１，２－ナフトキノ
ン
4.35ｇ（ 0.0776mol、 4.91当量）の水酸化カリウムの溶液を 30mlの水に溶かし、そして 30m
lの水に溶けた 4.35ｇ（ 0.0158mol、１当量）の２，３－ジメチルベンゾチアゾリウムメチ
ルスルフェートの溶液を加えた。反応混合物を 50mlのベンゼンと 15分間攪拌した。この混
合物を 50mlのベンゼン中に溶けた 5.0ｇ（ 0.0316mol、２当量）の１，２－ナフトキノンの
混合物に加え、次いで得られた混合物を室温で 1.5時間攪拌した。濾過により固形物を集
め、次いで水、温エタノール及びエーテルで洗浄した。
固形物を還流エタノールで洗浄し、次いで保温濾過し、黄色固形物を除去した。固形物を
50mlの温ベンゼンで洗浄し、次いで保温濾過した。残渣を集め、そして風乾し、生成物を
得た。
適切な置換フェニレンジアミン出発物質を用い、実施例 23、実験２，４，５及び６の化合
物を調製例３の手順に従って調製した。付加化合物は、通常の合成化学者にとって明らか
な方法及び出発物質を用いて合成されるであろう。例えば、更なる置換基は実施例 23の実
験５のヒドロキシ官能基との反応により供されてよい。
本発明の範囲及び真意から逸脱することなく本発明の種々の改良及び変更が当業者により
明らかになるであろうし、また本発明はここに記載した例示的な態様に限定されると解釈
されるべきではない。
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【 図 １ 】
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