
JP 5558409 B2 2014.7.23

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オルガノポリシロキサン（Ｏ）エマルジョンの製造方法であって、
（１）ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン１００質量部、及び
（２）粘度が少なくとも５５ｍｍ２／ｓのトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキ
サン少なくとも０．０１質量部を、
（３）酸触媒、及び
（４）乳化剤
の存在下、水性媒体中で所望の分子サイズに達するまで重合させることを含んでなり、
　前記酸触媒が、スルホン酸、硫酸水素塩、及びリン酸のモノエステルとジエステルから
選択される表面活性の酸重合触媒である、製造方法。
【請求項２】
　ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）が、一般式Ｉ

【化１】
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［式中、
　Ｒは１～３６個の炭素原子を有する、飽和又は不飽和の一価のヒドロカルビル基であり
、このヒドロカルビル基は非置換であるか、又はＮ、Ｐ、Ｓ、Ｏ、Ｓｉ、Ｈ、及びハロゲ
ンから選択される元素を含む置換基を有しており、
　ｎはヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）の粘度が、２５℃で５～８０，０
００ｍｍ２／ｓの範囲にあるように選択される］
のポリマーである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）が、一般式（２）
【化２】

［式中、
　Ｒは請求項２に記載の意味を有し、
　Ｒ1は１～１８個の炭素原子を有するアルキル基であり、このアルキル基は酸素原子に
よって中断されていてよく、
　ｚはトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）の粘度が、２５℃で５５
～５０，０００ｍｍ２／ｓの範囲にあるように選択される］
のポリマーである、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）の粘度が、２５℃で２０ｍｍ２／ｓ～
１０，０００ｍｍ２／ｓである、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）の粘度が、それぞれ２５℃で
６０ｍｍ２／ｓ～２０，０００ｍｍ２／ｓである、請求項１から４までのいずれか１項に
記載の方法。
【請求項６】
　非イオン性乳化剤（４）を使用する、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン及びトリアルキルシリル末端のオ
ルガノポリシロキサンを重合させることによる、オルガノポリシロキサンエマルジョンの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エマルジョン重合によるオルガノポリシロキサンエマルジョンの製造は、以前より確立
されている手法である。これはとりわけ、環状化合物のエマルジョン重合に適用される。
US 2,891,920は例えば、オイル粘度（oil viscosity）が低いオルガノポリシロキサンを
、オクタメチルシクロテトラシロキサンから、強塩基又は強い鉱酸の存在下で製造するこ
とを記載している。
【０００３】
　DE1495512は、スルホン酸及びその塩を乳化剤及び触媒として、環状ジメチルシロキサ
ンのエマルジョン重合のために異なる温度で同時に使用することを記載している。しかし
ながら、得られる生成物の環状化合物含分は、一般的に１０％超である。
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【０００４】
　より安定的なエマルジョン、又は所望のオイル粘度のエマルジョンの獲得を目的とした
様々な触媒／乳化剤／安定剤は、多くの特許文献、例えばDE1495512に記載されている。
この中でとりわけ安定的なエマルジョンはとりわけ、プリエマルジョンを形成することに
より得られる。
【０００５】
　トリメチルシリル末端モノマーの存在下でのオルガノポリシロキサンエマルジョンの製
造は、JP2002-37888、及びJP2000-95661に記載されている。同様にUS 2,891,920は既にこ
の方法で最終的にトリメチルシリル末端のジメチルシロキサンを得ることを記載している
；ここでは環状ジメチルシロキサンが、ヘキサメチルジシロキサンと一緒に９９：１のモ
ル比でエマルジョン重合される。
【０００６】
　オルガノポリシロキサンエマルジョンを、ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン及
び環状オルガノポリシロキサンから、水性媒体中で短鎖のトリアルキルシリル末端ジオル
ガノポリシロキサンの存在下で製造することは、JP2006-117868に記載されているが、そ
の粘度は５０ｍｍ2／ｓ以下である必要がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】US 2,891,920
【特許文献２】DE1495512
【特許文献３】JP2002-37888
【特許文献４】JP2000-95661
【特許文献５】US 2,891,920
【特許文献６】JP2006-117868
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　これらを概観すると、エマルジョン重合によるオルガノポリシロキサンエマルジョンの
製造は非常に複雑であり、適切な鎖長の調整、ひいては適切なオイル粘度とともに最適な
エマルジョン特性、例えば剪断安定性や貯蔵安定性を調整することは、困難であることが
わかる。これは主に、エマルジョン重合のメカニズムでは、連鎖移動と連鎖中断が並行し
て起こるからである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明が提供するのは、
（１）ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン１００質量部、及び
（２）粘度が少なくとも５５ｍｍ2／ｓのトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキ
サン少なくとも０．０１質量部
を、
（３）酸触媒、及び
（４）乳化剤
の存在下、水性媒体中で所望の分子サイズに達するまで重合させることを含む、オルガノ
ポリシロキサン（Ｏ）エマルジョンの製造方法である。
【００１０】
　本方法の利点はまず、トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）を用い
ることにより、オルガノポリシロキサン（Ｏ）の所望の重合度について、一般的に公知の
方法のようにヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）又は環状ジメチルシロキサ
ンを単独で用いた場合よりも高い再現性が得られることである。トリアルキルシリル末端
のオルガノポリシロキサン（２）は、鎖端停止剤として作用する。
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【００１１】
　本発明による方法の第二の利点は、オイル粘度がより高いオルガノポリシロキサン（Ｏ
）エマルジョンに加えて、よりオイル粘度が低いものも、高い再現性で非常に適切に得ら
れることである。
【００１２】
　意外なことに、JP2002-37888に記載のモノマー、又はJP2006-117868の低粘度ポリマー
を用いた場合とは逆に、粘度が少なくとも５５ｍｍ2／ｓのトリアルキルシリル末端のオ
ルガノポリシロキサン（２）は、効果的に使用可能なだけではなく、より正確に供給して
所望の重合度を調整することによって、所望の分子量の調整が著しく容易になることが確
認された。
【００１３】
　さらに所定の温度及び２４時間未満での稼働は、経済的に特に魅力的であり、また環状
ジメチルシロキサン、例えばオクタメチルシクロテトラシロキサン又はデカメチルシクロ
ペンタシロキサンの形成が非常に少ないことに対して有利に働く。
【００１４】
　本発明により得られるエマルジョンはさらに、その高い貯蔵安定性（上昇された温度で
あっても）、及び剪断に対する高い安定性である。
【００１５】
　本方法はオルガノポリシロキサン（Ｏ）を、二度ヒドロキシ末端化されたオルガノポリ
シロキサン、二度トリアルキルシリル末端化されたオルガノポリシロキサン、及びヒドロ
キシ／トリアルキルシリル混合末端化されたオルガノポリシロキサンの混合物の形でもた
らす。
【００１６】
　本発明による方法は好ましくは、ヒドロキシ末端オルガノポリシロキサン（１）として
、一般式１
【化１】

［式中、
　Ｒは１～２００個、好ましくは１～３６個、より好ましくは１～８個の炭素原子を有す
る、飽和又は不飽和の一価のヒドロカルビル基、特にアルキル、及び好ましくはメチル又
はエチルであり、この基は非置換であるか、又はＮ、Ｐ、Ｓ、Ｏ、Ｓｉ、Ｈ、及びハロゲ
ンから選択される元素を含む置換基を有しており、
　ｎはヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）の粘度が、２５℃で５～８０，０
００ｍｍ2／ｓの範囲にあるように選択される］
のポリマーを用いる。
トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）は好ましくは、一般式２
【化２】

［式中、
　Ｒは上記意味を有し、
　Ｒ1は１～１８個の炭素原子を有するアルキル基であり、このアルキル基は酸素原子に
より、好ましくはメチル又はエチルによって中断されていてよく、
　ｚはトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）の粘度が、２５℃で５５
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～５０，０００ｍｍ2／ｓの範囲にあるように選択される］
のポリマーである。
【００１７】
　ヒドロカルビル基Ｒの例は、アルキル基、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、１－ｎ－プロピル、１－ｎ－ブチル、２－ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチ
ル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、ネオペンチル、ｔ－ペンチル；ヘキシル基、例えばｎ
－ヘキシル；ヘプチル基、例えばｎ－ヘプチル；オクチル基、例えばｎ－オクチル、及び
イソオクチル基、例えば２，２，４－トリメチルペンチル；ノニル基、例えばｎ－ノニル
；デシル基、例えばｎ－デシル；ドデシル基、例えばｎ－ドデシル；オクタデシル基、例
えばｎ－オクタデシル；シクロアルキル基、例えばシクロペンチル、シクロヘキシル、シ
クロヘプチル、及びメチルシクロヘキシル；アルケニル基、例えばビニル、５－ヘキセニ
ル、シクロヘキセニル、１－プロペニル、アリル、３－ブテニル、及び４－ペンテニル；
アリール基、例えばフェニル、ナフチル、アントリル、及びフェナントリル；アルカリー
ル基、例えばｏ－トルイル、ｍ－トルイル、ｐ－トルイル；キシリル基、及びエチルフェ
ニル基；及びアラルキル基、例えばベンジル、［α］－フェニルエチル、及び［β］－フ
ェニルエチルである。
【００１８】
　基Ｒとして好ましくはメチル、エチル、オクチル、及びフェニルを、特に好ましくはメ
チル、及びエチルを使用する。
【００１９】
　ハロゲン化された基Ｒの例は、ハロアルキル基、例えば３，３，３－トリフルオロ－ｎ
－プロピル、２，２，２，２’，２’，２’－ヘキサフルオロイソプロピル、ヘプタフル
オロイソプロピル、及びハロアリール基、例えばｏ－クロロフェニル、ｍ－クロロフェニ
ル、及びｐ－クロロフェニルである。
【００２０】
　基Ｒ1の例は、Ｒとの関連で先に挙げたアルキル基である。
【００２１】
　ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）の例は、市販で手に入るシラノール末
端基のポリジメチルシロキサンである。
【００２２】
　これらの化合物は市販で大量に製造され、非常に安価に手に入るので、本発明による方
法の経済性にとって、特に魅力的である。
【００２３】
　本発明による方法では、１種のヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）、又は
様々な種類のヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）が使用できる。
【００２４】
　本発明による方法で使用されるヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）は好ま
しくは、全て２５℃で粘度が少なくとも１０ｍｍ2／ｓ、より好ましくは少なくとも２０
ｍｍ2／ｓ、及びとりわけ少なくとも５０ｍｍ2／ｓであり、最大６０，０００ｍｍ2／ｓ
、より好ましくは最大１０，０００ｍｍ2／ｓ、及びとりわけ最大１，０００ｍｍ2／ｓで
ある。
【００２５】
　トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）は、市販で大量に製造され、
非常に安価に手に入るので、本発明による方法の経済性にとって、特に魅力的である。
【００２６】
　本発明による方法では、１種のトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２
）、又は様々な種類のトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２）が使用で
きる。
【００２７】
　本発明による方法で使用されるトリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン（２
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）は好ましくは、全て２５℃で粘度が少なくとも６０ｍｍ2／ｓ、より好ましくは少なく
とも７０ｍｍ2／ｓ、及びとりわけ少なくとも９０ｍｍ2／ｓであり、最大２０，０００ｍ
ｍ2／ｓ、より好ましくは最大５，０００ｍｍ2／ｓ、及びとりわけ最大２，０００ｍｍ2

／ｓである。
【００２８】
　本発明による方法では好ましくは、トリアルキルシリル末端のオルガノポリシロキサン
（２）を、ヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）１００質量部に対して少なく
とも０．０２質量部、より好ましくは少なくとも０．０５質量部、及び最大８０質量部、
より好ましくは最大２５質量部、とりわけ最大１５質量部の量で使用する。
【００２９】
　本発明によるオルガノポリシロキサン（Ｏ）エマルジョンの製造は、ヒドロキシ末端の
オルガノポリシロキサン（１）を水性媒体中でトリアルキルシリル末端のオルガノポリシ
ロキサン（２）、表面活性の酸触媒（３）、及び乳化剤（４）、並びに任意のさらなる物
質（５）とともに、激しく混合することによって行う。安定なエマルジョンが形成される
。この結果、製造されたオルガノポリシロキサン（Ｏ）は、微粉砕された形で存在する。
【００３０】
　この方法は、バッチ法として、又は連続法として行うことができる。
【００３１】
　オルガノポリシロキサンエマルジョンの製造技術は、公知である。激しい混合と分散は
、ローター－ステーター撹拌装置、コロイドミル、高圧ホモジナイザー、マイクロチャン
ネル、膜、ジェットノズルなどで、又は超音波によって行うことができる。均質化装置と
方法は、例えばUllmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, CD-ROM版 2003, Wil
ey-VCH Verlag, "Emulsions"の項に記載されている。
【００３２】
　本発明によるエマルジョン製造に必要な成分の混合法はあまり重要ではなく、様々な順
序で行うことができる。しかしながら成分（１）、（２）、（３）、（４）、及び（５）
次第で好ましい順序があり得るので、場合に応じて検討するのが望ましい。
【００３３】
　例えば成分（１）と（２）は、表面活性の酸触媒（３）及び乳化剤を添加する前に相互
に予備混合することができ、そしてそれから分散剤と任意のさらなる物質（５）を入れる
。また、成分（１）～（３）、又は（１）～（４）、又は（１）～（５）を、順番に乳化
装置に供給することもできる。多くの場合、成分（３）及び／又は成分（４）、又は成分
（３）の一部及び／又は成分（４）を、分散剤の一部とともに乳化装置に装入し、そして
残りの成分（１）～（５）を得られた混合物に供給することが有利であると判明している
。特別な場合、例えばシロキサンの粘度又は反応性が原因で、トリアルキルシリル末端の
オルガノポリシロキサン（２）をヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）と混合
し、それから他のヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１）を入れること、或いは
、成分加工のためにより良好なレオロジー特性が得られるかによって、その逆にすること
が有利であり得る。
【００３４】
　本発明の方法では、分散剤として水を、エマルジョンの全成分の全質量に対して好まし
くは少なくとも１質量％、より好ましくは少なくとも５質量％、とりわけ少なくとも１０
質量％の量で、及び最大９９質量％、より好ましくは最大９５質量％、及びとりわけ最大
９０質量％の量で使用する。
【００３５】
　酸触媒（３）の例は、ブレンステッド酸、例えば塩酸、臭化水素酸、硫酸、クロロスル
ホン酸、リン酸、例えばオルトリン酸、メタリン酸、及びポリリン酸、ホウ酸、硝酸、ベ
ンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンス
ルホン酸、及びカルボン酸、例えばクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、酢酸、アクリル酸、安
息香酸、トリフルオロ酢酸、クエン酸、クロトン酸、蟻酸、フマル酸、マレイン酸、マロ
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ン酸、タンニン酸、イタコン酸、乳酸、酒石酸、シュウ酸、フタル酸、及びコハク酸、酸
性イオン交換体、酸性ゼオライト、酸活性フラー土、及び酸活性カーボンブラックである
。
【００３６】
　表面活性の酸重合触媒（３）を使用するのが好ましい。と言うのも、この触媒によりと
りわけ再現性高く、特定のオイル粘度調整ができるからである。
【００３７】
　本発明による方法で表面活性の酸重合触媒（３）として使用可能なのは、多数のスルホ
ン酸、硫酸水素塩、及び／又はリン酸のモノエステル又はジエステル（及び／又は混合物
）であり、これらは水溶性であるだけでなく、油溶性でもある。
【００３８】
　有用なスルホン酸の例は、脂肪族置換ナフタリンスルホン酸、脂肪族置換フェニルスル
ホン酸、脂肪族スルホン酸、シリルアルキルスルホン酸、及び脂肪族置換ジフェニルエー
テルスルホン酸である。このための脂肪族置換基は、少なくとも６個、好ましくは少なく
とも８個、より好ましくは少なくとも１０個の炭素原子を、かつ好ましくは１８個以下の
炭素原子を有する。このような脂肪族置換基は、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ド
デシル基、セチル基、ミリシル基、ノネニル基、フチル（phtyl）基、及びペンタジエニ
ル基である。
【００３９】
　有用な硫酸水素塩の例は、少なくとも８個、とりわけ１０～１８個の炭素原子を有する
分枝状又は非分枝状のアルキル基を有する硫酸水素アルキルであり、前記アルキル基は例
えばヘキシル基、オクチル基、ドデシル基、セチル基、ステアリル基、ミリシル基、オレ
イル基、及びオクチニル基である。
【００４０】
　有用なリン酸エステルの例は、有機基を有するモノアルキル及び／又はジアルキル（及
び／又は混合物）のリン酸エステルであり、前記有機基は例えば、４～３０個の炭素原子
を有する分枝状又は非分枝状のアルキル基、例えばブチル基、ヘキシル基、２－エチルヘ
キシル基、オクチル基、イソノニル基、ドデシル基、及びイソトリデシル基、不飽和脂肪
族基、例えばオレイル基、芳香族基、例えばフェニル基、トロイル基、キシリル基、ノニ
ルフェニル基、ナフチル基、アントラシル基、トリスチリルフェニル基、又はベンジル基
である。有用なリン酸エステルの酸価は、有機基数の平均値ａ（ただし１　ａ　２）によ
り決定され、モル質量は通常、リン酸エステル１ｇを中和するのに必要なＫＯＨの量によ
って示される。この酸価は好ましくは、１０～５００の範囲、より好ましくは２００～４
００の範囲、及びとりわけ２５０～３５０の範囲である。
【００４１】
　表面活性の酸重合触媒（３）は、それぞれの化合物のみならず、２つ又はそれより多い
異なる種類の上記化合物を含むことができる。一般的に実際には混合物が使用される。と
言うのもこれらの酸はその分子量が大きいため、純粋な形で得ることが困難だからである
。
【００４２】
　本発明による方法では好ましくは、酸触媒（３）を少なくとも０．１質量部、より好ま
しくは少なくとも０．４質量部、及びとりわけ少なくとも０．８質量部の量で、かつ最大
５０質量部、より好ましくは最大４０質量部、とりわけ最大３０質量部の量で用いる。
【００４３】
　乳化剤としても作用する表面活性の酸重合触媒（３）を用いる際には、別個の乳化剤（
４）は添加しなくてよい。この場合、成分（３）と（４）は同一である。
【００４４】
　本発明による方法で乳化剤（４）は、あらゆる公知のイオン性又は非イオン性の乳化剤
であってよく、単独で使用されるだけではなく、従来オルガノポリシロキサンの水性分散
液、とりわけ水性エマルジョンを製造できた様々な乳化剤の混合物として使用できる。同
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様によく知られているように、乳化剤（４）として無機固体が使用できる。その例はEP 1
017745 A又はDE 19742759 Aに記載されているように、シリカ又はベントナイトである。
【００４５】
　アニオン性乳化剤の例は：
　１．アルキルスルフェート、とりわけ８～１８個の炭素原子鎖長を有するもの、疎水性
基に８～１８個の炭素原子、及び１～４０個のエチレンオキシド（ＥＯ）単位若しくはプ
ロピレンオキシド（ＰＯ）単位を有する、アルキルエーテルスルフェート及びアルカリー
ルエーテルスルフェート。
【００４６】
　２．スルホネート、とりわけ８～１８個の炭素原子を有するアルキルスルホネート、８
～１８個の炭素原子を有するアルキルアリールスルホネート、タウライド、スルホコハク
酸と一価のアルコール若しくは４～１５個の炭素原子を有するアルキルフェノールとのエ
ステルとモノエステル；これらのアルコール又はアルキルフェノールは任意で、１～４０
個のＥＯ単位でエトキシ化されていてもよい。
【００４７】
　３．アルキル基、アリール基、アルカリール基、又はアラルキル基中に８～２０個の炭
素原子を有するカルボン酸のアルカリ金属塩とアンモニウム塩。
【００４８】
　４．リン酸モノエステルとジエステル、及びそのアルカリ金属塩とアンモニウム塩、と
りわけ有機基中に８～２０個の炭素原子を有するアルキルホスフェートとアルカリールホ
スフェート、アルキル基又はアルカリール基中に８～２０個の炭素原子、及び１～４０個
のＥＯ単位を有するアルキルエーテルホスフェートとアルカリールエーテルホスフェート
。
【００４９】
　非イオン性の乳化剤の例は：
　５．なお５～５０％、好ましくは８～２０個の酢酸ビニル単位を有する重合度が５００
～３０００の範囲のポリビニルアルコール。
【００５０】
　６．アルキルポリグリコールエーテル、好ましくは３～４０個のＥＯ単位、及び８～２
０個の炭素原子を有するアルキル基を有するもの。
【００５１】
　７．アルキルアリールポリグリコールエーテル、好ましくは５～４０個のＥＯ単位、及
び８～２０個の炭素原子をアルキル基及びアリール基中に有するもの。
【００５２】
　８．エチレンオキシドプロピレンオキシド（ＥＯ－ＰＯ）ブロックコポリマー、好まし
くは８～４０個のＥＯ及び／又はＰＯ単位を有するもの。
【００５３】
　９．エチレンオキシド又はプロピレンオキシドによる、炭素原子が８～２２個のアルキ
ル基を有するアルキルアミンの付加生成物。
【００５４】
　１０．６～２４個の炭素原子を有する脂肪酸。
【００５５】
　１１．一般式Ｒ*－Ｏ－ＺＯのアルキルポリグリコシド、前記式中、Ｒ*は平均で８～２
４個の炭素原子を有する線状または分枝状の、飽和又は不飽和のアルキル基であり、ＺＯ
は平均でｏ＝１～１０のヘキソース単位若しくはペントース単位、又はこれらの混合物を
有するオリゴグリコシド基である。
【００５６】
　１２．天然物質及びその誘導体、例えばレシチン、ラノリン、サポニン、セルロース；
セルロースアルキルエーテル、及びカルボキシアルキルセルロース、これらのアルキル基
はそれぞれ最大４個の炭素原子を有するものである。
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【００５７】
　１３．極性基、とりわけ元素のＯ、Ｎ、Ｃ、Ｓ、Ｐ、Ｓｉ含有極性基を有する、線状の
オルガノ（ポリ）シロキサン、とりわけ最大２４個の炭素原子及び／又は最大４０個のＥ
Ｏ及び／又はＰＯ基を有するアルコキシ基を有する線状のオルガノ（ポリ）シロキサン。
【００５８】
　１４．８～２４個の炭素原子を有する第一級、第二級、及び第三級脂肪族アミンと、酢
酸、硫酸、塩化水素酸、及びリン酸との塩。
【００５９】
　１５．第四級アルキルアンモニウム塩、及びアルキルベンゼンアンモニウム塩、とりわ
けアルキル基が６～２４個の炭素原子を有するもの、とりわけハロゲン化物、硫酸塩、リ
ン酸塩、及び酢酸塩。
【００６０】
　１６．アルキルピリジニウム塩、アルキルイミダゾリニウム塩、及びアルキルオキサゾ
リニウム塩、とりわけそのアルキル鎖が最大１８個の炭素原子を有するもの、特にハロゲ
ン化物、硫酸塩、リン酸塩、及び酢酸塩。
【００６１】
　以下のものはとりわけ、両性乳化剤としての使用に適している：
　１７．長鎖の置換基を有するアミノ酸、例えばＮ－アルキルジ（アミノエチル）グリシ
ン、又はＮ－アルキル－２－アミノプロピオン酸塩。
【００６２】
　１８．ベタイン、例えばＣ8～Ｃ18アシル基を有するＮ－（３－アシルアミドプロピル
）－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウム塩、並びにアルキルイミダゾリウムベタイン。
【００６３】
　乳化剤としての使用に好ましいのは、非イオン性乳化剤であり、とりわけ上記６で言及
したアルキルポリグリコールエーテルである。成分（４）は上記乳化剤のうちの１つから
成っているか、又は上記乳化剤のうち２つ又はそれより多くの混合物から成っていてよく
、純粋な形で、又は水若しくは有機溶媒への１つ又はそれより多い乳化剤の溶液として使
用できる。
【００６４】
　本発明の工程では好ましくは、乳化剤（４）を少なくとも０．１質量部、より好ましく
は少なくとも０．４質量部、及びとりわけ少なくとも０．８質量部の量で、かつ最大８０
質量部、より好ましくは最大６０質量部、とりわけ３０質量部の量で使用する。
【００６５】
　さらなる物質（５）として有用な水溶性固体の例は、例えば無機塩、例えばアルカリ金
属若しくはアルカリ土類金属のハロゲン化物、硫酸塩、リン酸塩、亜硫酸水素塩、例えば
塩化ナトリウム、硫酸カリウム、臭化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化アンモニウム
、炭酸アンモニウム、又はＣ1～Ｃ8カルボン酸の塩、例えばアルカリ金属又はアルカリ土
類金属の塩、例えば酢酸ナトリウムである。
【００６６】
　さらなる物質（５）として有用な水不溶性固体の例は、補強性又は非補強性の充填材で
ある。補強性充填材、つまりＢＥＴ比表面積が少なくとも５０ｍ2／ｇの充填材の例は、
ＢＥＴ比表面積が５０ｍ2／ｇ以上の熱分解法シリカ、沈降シリカ、又はケイ素－アルミ
ニウム混合酸化物である。これらの上記シリカは、疎水化状態であってよい。非補強性充
填材、つまりＢＥＴ比表面積が５０ｍ2／ｇ未満の充填材の例は、石英粉末、白亜、クリ
ストバライト、珪藻土、ケイ酸カルシウム、ケイ酸ジルコニウム、モンモリロナイト、例
えばベントナイト、分子ふるいを含むゼオライト、例えばアルミノケイ酸ナトリウム、金
属酸化物、例えば酸化アルミニウム若しくは酸化亜鉛、及び／又はこれらの混合酸化物、
又は二酸化チタン、金属水酸化物、例えば水酸化アルミニウム、硫酸バリウム、炭酸カル
シウム、石膏、窒化ケイ素、炭化ケイ素、窒化ホウ素、ガラス粉末、炭素粉末、及びプラ
スチック粉末、並びに中空ガラス及びプラスチックビーズである。
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【００６７】
　本方法で用いられるエマルジョンを製造するための乳化工程は好ましくは、少なくとも
１０℃、より好ましくは少なくとも１５℃の温度、最大８０℃、より好ましくは最大７０
℃の温度で行う。
【００６８】
　この高められた温度は好ましくは、乳化工程に必要な機械的剪断エネルギーを導入した
結果として生じる。高められた温度は、化学プロセスを加速させるために必要ではない。
本発明による方法はさらに好ましくは、周辺雰囲気圧力で行うが、より高い、又はより低
い圧力で行うことができる。
【００６９】
　エマルジョン中で光散乱法により測定される平均粒径は好ましくは、少なくとも０．０
０１μｍ、より好ましくは少なくとも０．００２μｍであり、かつ最大１００μｍ、より
好ましくは最大１０μｍである。
【００７０】
　乳化工程に後続する本発明によるオルガノポリシロキサン（Ｏ）エマルジョンの製造を
可能にする重合方法は、好ましくは少なくとも１℃、より好ましくは少なくとも１５℃の
温度で、かつ最大４０℃、より好ましくは最大３５℃の温度で行う。エマルジョンは好ま
しくは当該温度にしばらく、理想的には２４時間未満、所望の重合度に到達するまで保つ
。ここで時折、又は一定の混合が有利でありえ、この混合は所望のあらゆる技術的予備手
段、例えば迅速な機械撹拌、又は超音波の使用によって達成される。
【００７１】
　所望の時間後、エマルジョンを所望のアルカリ試薬で中和し、連鎖移動と、並行的に進
行している鎖末端反応とを停止させる。アルカリ試薬は撹拌しながら、ｐＨ約７に達する
まで添加する。
【００７２】
　エマルジョン中和のための有用なアルカリ試薬に含まれるのは、アルカリ金属又はアル
カリ土類金属の水酸化物、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、
アルカリ金属炭酸塩、又はアルカリ土類金属アルカリ塩、例えば炭酸カリウム、炭酸ナト
リウム、炭酸リチウム、又はアンモニウム塩、例えば水酸化アンモニウム、又はこれらの
水溶液、又は有機アミン、例えばトリエタノールアミン（ＴＥＡ）、トリエチルアミン、
イソプロピルアミン、又はこれらの水溶液である。
【００７３】
　重合終了後にオルガノポリシロキサン（Ｏ）は、あらゆる所望のやり方でエマルジョン
を解消する（break）ことにより、例えば水溶性有機溶媒、例えばメタノール、エタノー
ル、イソプロパノール、アセトンの添加、又は塩、例えば塩化ナトリウムの添加によって
、又は水の除去によって、ほとんど触媒不含の状態に戻すことができる。
【００７４】
　上記式中のあらゆる記号は、それぞれ相互に独立してその意味を有する。ケイ素原子は
あらゆる式中で四価である。質量部は常にヒドロキシ末端のオルガノポリシロキサン（１
）の１００質量部に対するものである。
【００７５】
　以下の実施例では、特に記載のない限り、全ての量とパーセンテージは質量に対するも
のであり、全ての圧力は０．１０ＭＰａ（絶対圧）であり、全ての温度は２０℃である。
【実施例】
【００７６】
　実施例１：
　乳化装置（PC-Laborsystem社製）を用いて、水中で濃度８０％のイソトリデシルデカエ
トキシレート（Lutensol（登録商標）TO 108 (BASF社製)という名称で市販で入手可）５
．２０質量％、４－Ｃ10－Ｃ13－ｓｅｃ－アルキルベンゼンスルホン酸（Marlon AS 3 (S
asol社製)という名称で市販で入手可）４．１６質量％、及び脱イオン水５．２０質量％
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質量％で、粘度が７０～１００ｍｍ2／ｓのポリジメチルシロキサンジオール）を４９．
４８質量％、及びＰＤＭＳ２ａ（粘度が９０～１１０ｍｍ2／ｓのトリメチルシリル末端
のポリジメチルシロキサン）を１．４０質量％（シリコーン含分に対して２．７５質量％
）、少しずつ添加する。それから全部で完全脱イオン水３１．６９質量％を少しずつ加え
、乳白色のエマルジョンが得られるまで希釈する。２５℃で２０時間の重合後、水酸化ナ
トリウム水溶液（濃度２５質量％）を中和及び保存のために添加する。生成する安定なエ
マルジョンは平均粒径が１３３ｎｍであり、その固体含分は５９．９質量％である。エマ
ルジョンの一部にあるシロキサンポリマーは沈殿させ、アセトンで洗浄する。乾燥された
ポリシロキサンは、粘度が１１４，０００ｍｍ2／ｓである。（２５℃）。
【００７７】
　実施例２
　必要な変更を加えて実施例１を繰り返すのだが、その相違点は、以下の開始材料を使用
したことである：水中で濃度８０％のイソトリデシルデカエトキシレート３．７４質量％
、４－Ｃ10－Ｃ13－ｓｅｃ－アルキルベンゼンスルホン酸２．９９質量％、ＰＤＭＳ１ａ
　３５．６６％、及びＰＤＭＳ２ａ　３．００質量％（シリコーン含分に対して３．７６
質量％）。２５℃で２０時間の重合及び中和後、安定なエマルジョンが得られ、その平均
粒径は１３０ｎｍであり、その固体含分は４５．３質量％である。実施例１のように沈殿
させたポリシロキサンは、粘度が１７，９００ｍｍ2／ｓである（２５℃）。
【００７８】
　実施例３
　必要な変更を加えて実施例１を繰り返すのだが、その相違点は、以下の開始材料を使用
したことである：水中で濃度８０％のイソトリデシルデカエトキシレート３．７４質量％
、４－Ｃ10－Ｃ13－ｓｅｃ－アルキルベンゼンスルホン酸２．９９質量％、ＰＤＭＳ１ｂ
（末端ＯＨ基含分が０．４１８質量％で、粘度が２５０～２８０ｍｍ2／ｓのポリジメチ
ルシロキサンジオール）　３５．６６％、及びＰＤＭＳ２ａ　１．５０質量％（シリコー
ン含分に対して４．０４質量％）。２５℃で２０時間の重合及び中和後、安定なエマルジ
ョンが得られ、その平均粒径は１２５ｎｍである。実施例１のように沈殿させたポリシロ
キサンは、粘度が５９，４００ｍｍ2／ｓである（２５℃）。
【００７９】
　実施例４
　必要な変更を加えて実施例１を繰り返すのだが、その相違点は、以下の開始材料を使用
したことである：水中で濃度８０％のイソトリデシルデカエトキシレート３．７４質量％
、４－Ｃ10－Ｃ13－ｓｅｃ－アルキルベンゼンスルホン酸２．９９質量％、ＰＤＭＳ１ａ
　３５．６６％、及び、ＰＤＭＳ２ｂ（粘度が３３０～３７０ｍｍ2／ｓのトリメチルシ
リル末端のポリジメチルシロキサン）　３．００質量％（シリコーン含分に対して７．７
６質量％）。２５℃で２０時間の重合及び中和後、安定なエマルジョンが得られ、その平
均粒径は１２６ｎｍである。実施例１のように沈殿させたポリシロキサンは、粘度が６３
，７００ｍｍ2／ｓである（２５℃）。
【００８０】
　実施例５～８
　以下の実施例は実施例１又は２に従って必要な変更を加えて準備したのだが、エマルジ
ョン重合及びＰＤＭＳ２ａの使用により得られるポリシロキサンの粘度について、高い再
現性を示した。トリメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン２ａの量が少し違っても、
所望の粘度が大きく変わることはない：
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【表１】

【００８１】
　比較例９～１３（本発明によらないもの）：
　必要な変更を加えて実施例１を繰り返すのだが、その相違点は、以下の開始材料を使用
したことである：水中で濃度８０％のイソトリデシルデカエトキシレート３．７４質量％
、４－Ｃ10－Ｃ13－ｓｅｃ－アルキルベンゼンスルホン酸２．９９質量％、ＰＤＭＳ１ａ
　３５．６６％、及びＰＤＭＳ２ｃ（粘度が９～１１ｍｍ2／ｓのトリメチルシリル末端
のポリジメチルシロキサン）　０．２３質量％（シリコーン含分に対して０．６４質量％
）。２０℃で１５時間の重合及び中和後、安定なエマルジョンが得られ、その平均粒径は
１０９ｎｍであり、その固体含分は４２．０質量％である。
【００８２】
　実施例１のように沈殿させたポリシロキサンの粘度は、５６，７００ｍｍ2／ｓである
（２５℃）。
【００８３】
　実施例を繰り返し、実施例１のように沈殿させたポリシロキサンが、以下のような粘度
で得られる（下記表２参照）。
【００８４】
　得られる粘度の変化幅は、明らかにより広い；規定の粘度範囲のポリシロキサンを有す
るエマルジョンは、適切に製造できない。

【表２】
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