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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）　シリコーン樹脂を有機溶媒系に可溶化し、８０％以下のシリコーン樹脂溶液濃度
を得る工程であって、前記有機溶媒系が、モノアルコール、ポリアルコール、モノアルコ
ールのエーテル、ポリアルコールのエーテル、脂肪酸エステル、ゲルベアルコール、イソ
パラフィン、ナフトール、グリコールエーテルからなる群から選択される単一溶媒を含ん
でなり、但し、前記溶媒がグリコールエーテルである場合には、前記溶媒はジエチレング
リコールモノブチルエーテルではない、前記工程と、
　ｂ）　一般式７，８、９、および１０：
　　Ｒ1

２ＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　　　（７）、
　　Ｒ1

ａＲ２
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　（８）、

　　Ｒ３
３ＳｉＯ（１／２）　　　　　（９）、

　　Ｒ３
２Ｒ４ＳｉＯ（１／２）　　　　（１０）、

　　［式中、
　　ａは、値が０または１であり、
　　ｂは、値が１または２であり、
　　ａ＋ｂは、値が２であり、
　　Ｒ１は、１～４０個の炭素原子を有し、かつハロゲンで置換されていても良い１価の
ヒドロカルビル基を表し、
　　Ｒ２は、
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　　　ａ）一般式１１：
　　　－Ｒ５－ＮＲ６Ｒ７　　　　　　　（１１）、
　　　（式中、
　　　Ｒ５は、１～４０個の炭素原子を有する２価のヒドロカルビル基を表し、
　　　Ｒ６は、１～４０個の炭素原子有する１価のヒドロカルビル基、Ｈ、ヒドロキシメ
チル基、またはアルカノイル基を表し、かつ、
　　　Ｒ７は、一般式１２の基を表し、
　　　－（Ｒ８－ＮＲ６）ｘＲ６　　　　　　（１２）、
　　　式中、
　　　ｘは、値０または１～４０の整数値であり、
　　　Ｒ８は、一般式１３の２価の基を表し、
　　　－（ＣＲ９

２－）ｙ　　　　　　　　（１３）、
　　　式中、
　　　ｙは、１～６の整数値であり、
　　　Ｒ９は、Ｈ、または１～４０個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表す）のア
ミノアルキル基、または
　　　ｂ）前記一般式１１において、Ｒ６およびＲ７は、窒素原子と結合して、３～８個
の－ＣＨ２－単位を有する環状有機基を形成するが、隣接しない－ＣＨ２－単位は、－Ｃ
（＝Ｏ）－、－ＮＨ－、－Ｏ－、および－Ｓ－から選択される単位で置換されていても良
い、前記アミノアルキル基、
　　　のいずれかを表し、
　　Ｒ３は、１～４０個の炭素原子を有しハロゲンで置換されていても良いヒドロカルビ
ル基を表し、
　　Ｒ４は、－ＯＲ基または－ＯＨ基を表す］、
の単位から選択される単位を８０ｍｏｌ％以上含んでなるアミノアルキル含有ポリオルガ
ノシロキサン（Ｐ）であって、
　　前記ポリオルガノシロキサン（Ｐ）において、
　　前記一般式７および８の単位の総数対前記一般式９および１０の単位の総数の平均比
は、０．５～５００の範囲内にあり、単位９対１０の平均比は、１．８６～１００の範囲
内にあり、前記ポリオルガノシロキサン（Ｐ）は、平均アミン数が０．０１ミリ当量／ｇ
以上である、
前記ポリオルガノシロキサン（Ｐ）と、ａ）工程からの前記シリコーン樹脂溶液とを混合
して、比が２０：１のアミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を得る工程と、
　ｃ）　前記アミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を周囲温度で少なくとも
６時間熟成させる工程と、
　ｄ）　前記アミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を容器に加える工程と、
　ｅ）　追加の有機溶媒を前記アミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物に攪拌
しながら加える任意の工程と、
　ｆ）　均一になるまで混合する工程と、
　ｇ）　プロトン化剤を加える工程と、
　ｈ）　ある量の水性担体をさらに加えて、所望の濃度のエマルジョンを製造する工程と
、
を含んでなり、
前記エマルジョンが、前記アミノシロキサンポリマーおよび前記シリコーン樹脂ではない
界面活性剤を実質的に含まない、ナノエマルジョンの製造方法。
【請求項２】
　前記シリコーン樹脂が、一般式３、４、５、６：
　i）　Ｒ３ＳｉＯ１／２　（３）、
　ii）　Ｒ２ＳｉＯ２／２　（４）、
　iii）　ＲＳｉＯ３／２　（５）、
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　iv）　ＳｉＯ４／２　（６）、
（式中、Ｒは、Ｈ、－ＯＲ１０基、または－ＯＨ基、またはハロゲンで置換されていても
良い１～４０個の炭素原子を有する１価の炭化水素基から選択され、２０ｍｏｌ％以上の
前記単位は、一般式５および６の単位からなる群から選択され、Ｒ１０は、１～１０個の
炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、最大１０重量％の前記Ｒ基は－ＯＲ基および
－ＯＨ基である。）、
の単位からなる群から選択される単位を８０ｍｏｌ％以上含んでなるシリコーン樹脂から
選択される、請求項１に記載のエマルジョンの製造方法。
【請求項３】
　前記プロトン化剤が、一価もしくは多価で、水溶性もしくは水不溶性の、有機酸または
無機酸である、請求項１または２に記載のエマルジョンの製造方法。
【請求項４】
　前記ゲルベアルコールが、２－エチルヘキサノール、２－ブチルオクタノール、または
２－ヘキシルデカノールから選択される、請求項１～３のいずれか一項に記載のエマルジ
ョンの製造方法。
【請求項５】
　前記脂肪酸エステルが、ラウリン酸イソプロピル、パルミチン酸イソプロピル、ミリス
チン酸イソプロピル、ステアリン酸イソプロピル、オレイン酸イソプロピル、リノール酸
イソプロピルから選択される、請求項１～４のいずれか一項に記載のエマルジョンの製造
方法。
【請求項６】
　前記グリコールエーテルが、最大８個の炭素原子を含有するエーテル部分を有するモノ
－、ジ－、もしくはトリ－エチレングリコールアルキルエーテル、または最大８個の炭素
原子を含有するエーテル部分を有するモノ－、ジ－、もしくはトリ－プロピレングリコー
ルアルキルエーテルから選択される、請求項１～５のいずれか一項に記載のエマルジョン
の製造方法。
【請求項７】
　前記シリコーン樹脂が、Ｍ単位対Ｑ単位の比が０．６７：１であるＭＱ樹脂である、請
求項１～６のいずれか一項に記載のエマルジョンの製造方法。
【請求項８】
　前記プロトン化剤が、ギ酸、酢酸、硫酸、リン酸、塩酸、クエン酸、およびそれらの混
合物から選択される、請求項１～７のいずれか一項に記載のエマルジョンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アミノシロキサンポリマーナノエマルジョンの製造方法、および前記方法に
より製造可能なナノエマルジョンに関する。
【背景技術】
【０００２】
　表面から水性および油性汚れを弾くことにより表面の保護を与える処理組成物を開発し
ようとする幾多の試みがなされてきた。３Ｍが提供しているＳｃｏｔｃｈｇｕａｒｄ（登
録商標）に使用されているフルオロポリマーなどは、汚れを弾く分子としてよく定着して
いる。しかしながら、フルオロポリマーは、永続的な生物濃縮および毒性の潜在性および
可能性などの、環境面、健康面、並びに安全面の懸念から、好ましくない。
【０００３】
　アミノ変性シリコーンを含有し、エチレングリコールモノアルキルエーテルおよびポリ
オキシアルキレン分枝デシルエーテルなどの非イオン性界面活性剤の両方を高濃度で含有
するアミノ変性シリコーンマイクロエマルジョンは、外観が透明で粒径が小さいものとし
て知られており、一般に記載されている。しかしながら、これらの組成物は、所望の安定
性および粒径を得るためにかなりの量の非イオン性界面活性剤を含有しているので、表面
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に最大の疎水性を付与することが困難である。残念ながら、現在まで、表面の非フルオロ
ポリマー保護の試みは、効率性の低さ、所望の効果を低コストかつ好ましい形式で達成す
ることの難しさ、加工と調合の課題、および製品の不安定性を含む欠点を示し続けている
。水および油性汚れを撥性などの表面にするために、堆積可能な効果を簡便で安定な形式
で高い効率性で付与する非フルオロポリマー技術に対する必要性が存続している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　一様の非フルオロポリマー技術を使用する試みは、溶媒系を最適化すること、効能を高
め得る補助剤を添加すること、それと同時に効能を阻害し得る補助剤を除去することに加
えて、加工条件自体だけでなく製造工程中の材料を添加する順序が重要であることが一般
的に認識できていないため、うまくいっていない。出願人は、エマルジョンを製造し前記
エマルジョンを使用して最終製品を調合する時の原材料を添加する順序を最適化すること
により、エマルジョンおよび最終製品の全体的な安定性が大きく向上され得ることを明ら
かにした。さらに、堆積効率および全般的な汚れの撥性効果が最大化され得、その一方で
、布地の着色または染み、洗濯機の残りかす、および製品の変色などの芳しくない結果に
対する潜在性の最小化が、シリコーン含有組成物で多く見られる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、以下の工程：
　ａ）　シリコーン樹脂を有機溶媒系に可溶化し、約８０％以下のシリコーン樹脂溶液濃
度を得る工程であって、有機溶媒系が、モノアルコール、ポリアルコール、モノアルコー
ルのエーテル、ポリアルコールのエーテル、脂肪酸エステル、ゲルベアルコール、イソパ
ラフィン、ナフトール、グリコールエーテルからなる群から選択される単一溶媒を含んで
なり、但し、溶媒がグリコールエーテルである場合には、溶媒はジエチレングリコールモ
ノブチルエーテルではない、工程と、
　ｂ）　ａ）からのシリコーン樹脂溶液とアミノシロキサンポリマーとを混合し、比が約
２０：１のアミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を得る工程と、
　ｃ）　アミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を周囲温度で少なくとも約６
時間熟成する工程と、
　ｄ）　アミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物を容器に加える工程と、
　ｅ）　追加の有機溶媒をアミノシロキサンポリマー：シリコーン樹脂混合物に攪拌しな
がら加える任意の工程と、
　ｆ）　均一になるまで混合する工程と、
　ｇ）　プロトン化剤を加える工程と、
　ｈ）　ある量の水性担体をさらに加えて、所望の濃度のエマルジョンを製造する工程と
、
を含んでなるナノエマルジョンの製造方法を与える。
【０００６】
　本発明の一態様において、表面処理組成物に含有され得るアミノシリコーンナノエマル
ジョンの製造方法を与えることにより、本発明は、もう１つのニーズを解決しようと試み
ている。
【０００７】
　本明細書で使用される場合、「ｔｈｅ」、「ａ」、および「ａｎ」を含む冠詞は、特許
請求の範囲または明細書で使用されるとき、クレームまたは記載されている１つ以上のも
のを意味するように理解される。
【０００８】
　本明細書で使用される場合、用語「含む（include）」、「含む（includes）」、およ
び「含む（including）」は、非限定的であることが意図されている。
【０００９】
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　本明細書で使用される場合、用語「を実質的に含まない（substantially free of）」
または「を実質的に含まない（substantially free from）」は、示された材料が組成物
に最小量で非意図的に添加され組成物の一部を形成するか、または好ましくは、分析的に
検出できる程度では存在しないことを意味する。示された材料が、意図的に含まれる他の
材料の１つの中の、不純物としてのみ存在する組成物を含むことを意味する。界面活性剤
を実質的に含まないことは、エマルジョンが１重量パーセント以下の界面活性剤を含んで
なることを意味することが好ましく、０．１重量パーセント以下の界面活性剤を含んでな
ることを意味することがより好ましい。
【００１０】
　本明細書で使用される場合、用語ナノエマルジョンは、液滴直径がかなり小さい（７５
０ｎｍ未満、または一般に２５０ｎｍ未満）、水エマルジョン中で熱力学的に安定な油を
意味する。これらの材料は、光学的半透明性、非常に大きい分散相の表面積対体積率、お
よび長期間の動力学的安定性を含む特殊な特性を有す。外観が類似していることから、半
透明ナノエマルジョンは、（熱力学的に）安定性かつ光学的透明性のコロイド系の別のク
ラスに属するマイクロエマルジョンと時には混同される。マイクロエマルジョンは、界面
活性剤、コサーファクタント、および共溶媒の混合物を用いて、油分子を「可溶化」する
ことにより自然に形成される。マイクロエマルジョン中の界面活性剤の必要とされる濃度
は、通常、ナノエマルジョン中よりも数倍高く、分散相（一般的に油）の濃度よりもはる
かに高い。界面活性剤により引き起こされる多くの望ましくない副次的影響のため、これ
は、多くの用途に対して不都合であるか、または禁止されるものである。また、マイクロ
エマルジョンの安定性は、希釈、加熱、またはｐＨ値の変化により容易に損なわれる。対
照的に、本発明に係るナノエマルジョンは、シロキサンの十分な溶解を与え、ある程度の
水との混和性も呈する溶媒系を賢明に選択することによって形成されるため、安定な水性
エマルジョンが界面活性剤を使用せずに達成され得る。理論に拘束されることを望むもの
ではないが、出願人は、溶媒が二極性を呈する溶媒または溶媒系を選択すると、これらの
選択した溶媒が、通常界面活性剤がもたらす濡れ効果を発生させることなく、溶液中の界
面活性剤と同じように挙動し得ると考えている。従って、界面活性剤が存在しない、最大
の疎水性を対象面に与えることができる水中油型エマルジョンを与えることが可能である
。
【００１１】
　全ての引用される特許およびその他の文書は、関連部分において、完全に再度記載され
ているかのように、本明細書に参照することにより組み込まれる。あらゆる特許またはそ
の他の文書の引用は、引用される特許またはその他の文書が、本発明に関して先行技術で
あることを承認するものではない。
【００１２】
　本明細書において、特に断りがない限り、全濃度および比は、ナノエマルジョン組成物
全体の重量を基準にしたものであり、全圧力は、０．１０ＭＰａ（絶対圧）に等しく、全
温度は、２０℃に等しい。
【発明の効果】
【００１３】
　公知のアミノシロキサンポリマーマイクロエマルジョンおよびアミノシロキサンポリマ
ーマイクロエマルジョンの製造方法は、所望のナノ粒子サイズを得るために、高濃度の溶
媒および非イオン性界面活性剤（例えば、アミノシロキサンポリマー１００％当り１２％
のエチレングリコールモノヘキシルエーテル、およびアミノシロキサンポリマー１００％
当り４０％のポリオキシアルキレン分枝デシルエーテル）を使用し、および／または熱の
形態での高いエネルギー、または高い剪断力を要する。理論に拘束されることを望むもの
ではないが、エマルジョン中での高いレベルの溶媒および界面活性剤の存在は、被処理表
面上へのアミノシロキサンポリマーの堆積を阻害し、溶媒が高濃度で界面活性剤が高濃度
のエマルジョン中のアミノシロキサンポリマーの液滴は、表面上に堆積するよりも、エマ
ルジョン中に留まる傾向があると考えられている。このことによって、高い撥水性または
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撥油性などの効果は、表面にあまり与えられないことになる。このような効果は、処理し
た布地上で水滴消失時間の増加、処理した布地に関する乾燥時間の減少、および／または
硬質表面上での接触角の増加として測定され得る。
【００１４】
　従来のアミノシロキサンポリマーマイクロエマルジョンとは対照的に、本発明のアミノ
シロキサンポリマーナノエマルジョンは、溶媒および非意図的に添加された界面活性剤を
低減されたレベルで含んでなり、エマルジョンを加工するための高いエネルギーを投入せ
ずに得られ得る。さらに、本明細書で開示されるアミノシロキサンポリマーナノエマルジ
ョンは、対象面上への高効率の堆積を与える。この堆積に由来する効果は、概して、水性
汚れおよび油性汚れなどの、水および／または水性組成物、および／または油および／ま
たは油性組成物を撥性に関する分野に応用され得る。理論に拘束されることを望むもので
はないが、本明細書で開示されるアミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、（溶媒
および界面活性剤を低減されたレベルで含有する）自己組織化した球状の正電荷を持つア
ミノシロキサンポリマーナノ粒子を含んでなると考えられている。これらの自己組織化し
た球状の正電荷を持つナノ粒子は、以下で規定される水滴消失時間の方法により測定され
る撥性効果を与え、表面上の構造化膜を形成すると考えられている効率的な堆積および制
御された拡散を呈する。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　開示されるナノエマルジョンの平均粒径は、２０ｎｍ～７５０ｎｍ、または２０ｎｍ～
５００ｎｍ、または５０ｎｍ～３５０ｎｍ、または８０ｎｍ～２００ｎｍ、または９０ｎ
ｍ～１５０ｎｍの範囲に亘る（マルバーンゼータサイザーナノシリーズ機器により測定）
。開示されるナノエマルジョンは、概して外観が透明またはわずかに乳白色である。
【００１６】
　通常、本発明のアミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、シリコーン樹脂を含ん
でなる。
【００１７】
　シリコーン樹脂の例は、ポリオルガノシロキサン－シリコーン樹脂の混合物であり、ポ
リオルガノシロキサン－シリコーン樹脂混合物の１種以上のシリコーン樹脂の各々は、一
般式３、４、５、６：
　Ｒ３ＳｉＯ１／２　　　（３）、
　Ｒ２ＳｉＯ２／２　　　（４）、
　ＲＳｉＯ３／２　　　（５）、
　ＳｉＯ４／２　　　（６）、
（式中、Ｒは、Ｈ、－ＯＲ１０基、または－ＯＨ基、またはハロゲンで置換されていても
良い１～４０個の炭素原子を有する１価の炭化水素基から選択され、少なくとも２０ｍｏ
ｌ％の単位は、一般式５および６の単位からなる群から選択され、最大１０重量％のＲ基
は、－ＯＲ１０基および－ＯＨ基である）、
の単位からなる群から選択される単位を約８０ｍｏｌ％以上含有する。
【００１８】
　シリコーン樹脂は、一般式３および６の単位を８０ｍｏｌ％以上、好ましくは単位を９
５ｍｏｌ％以上、特に９７ｍｏｌ％以上含んでなるＭＱシリコン樹脂（ＭＱ）であること
が好まれ得る。一般式３対６の単位の平均比は、０．２５以上、特に０．５以上、好まし
くは４以下、及びより好ましくは１．５以下であることが好ましい。
【００１９】
　シリコン樹脂は、また、一般式４および５の単位を８０ｍｏｌ％以上、好ましくは単位
を９５ｍｏｌ％以上、特に９７ｍｏｌ％以上含んでなるＤＴシリコーン樹脂（ＤＴ）であ
ることが好まれ得る。一般式４対５の単位の平均比は、０．０１以上、特に０．２以上、
好ましくは３．５以下、及びより好ましくは０．５以下であることが好ましい。
【００２０】
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　炭化水素基Ｒの好ましいハロゲン置換基は、フッ素および塩素である。好ましい１価の
ヒドロカルビル基Ｒは、メチル、エチル、フェニルである。
【００２１】
　好ましい１価のヒドロカルビル基Ｒ１０は、メチル、エチル、プロピル、およびブチル
である。
【００２２】
　好適なアミノシロキサンポリマーは、一般式７、８、９、および１０：
　Ｒ1

２ＳｉＯ（２／２）　　　（７）、
　Ｒ1

ａＲ２
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　　　（８）、

　Ｒ３
３ＳｉＯ（１／２）　　　　（９）、

　Ｒ３
２Ｒ４ＳｉＯ（１／２）　　　（１０）、

　［式中、
　ａは、値が０または１であり、
　ｂは、値が１または２であり、
　ａ＋ｂは、値が２であり、
　Ｒ１は、１～４０個の炭素原子を有し、かつハロゲンで置換されていても良い１価のヒ
ドロカルビル基を表し、
　Ｒ２は、
　　ａ）一般式１１：
　　－Ｒ５－ＮＲ６Ｒ７　　　　（１１）、
　　（式中、
　　Ｒ５は、１～４０個の炭素原子を有する２価のヒドロカルビル基を表し、
　　Ｒ６は、１～４０個の炭素原子有する１価のヒドロカルビル基、Ｈ、ヒドロキシメチ
ル基、またはアルカノイル基を表し、かつ、
　　Ｒ７は、一般式１２の基を表し、
　　－（Ｒ８－ＮＲ６）ｘＲ６　　　（１２）、
　　式中、
　　ｘは、値０または１～４０の整数値であり、
　　Ｒ８は、一般式１３の２価の基を表し、
　　－（ＣＲ９

２－）ｙ　　　　（１３）
　　式中、
　　ｙは、１～６の整数値であり、
　　Ｒ９は、Ｈ、または１～４０個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表す）のアミ
ノアルキル基、または
　　ｂ）一般式１１において、Ｒ６およびＲ７は、窒素原子と結合して、３～８個の－Ｃ
Ｈ２－単位を有する環状有機基を形成するが、隣接しない－ＣＨ２－単位は、－Ｃ（＝Ｏ
）－、－ＮＨ－、－Ｏ－、および－Ｓ－から選択される単位で置換されていても良い、ア
ミノアルキル基、
　　のいずれかを表し、
　Ｒ３は、１～４０個の炭素原子を有しハロゲンで置換されていても良いヒドロカルビル
基を表し、
　Ｒ４は、－ＯＲ基または－ＯＨ基を表す］、
の単位から選択単位を８０ｍｏｌ％以上含んでなる１種以上の液状アミノアルキル含有ポ
リオルガノシロキサン（Ｐ）により表され、
　ポリオルガノシロキサン（Ｐ）において、
　一般式７および８の単位の総数対一般式９および１０の単位の総数の平均比は、０．５
～５００の範囲内にあり、単位９対１０の平均比は、１．８６～１００の範囲内にあり、
ポリオルガノシロキサン（Ｐ）は、平均アミン数が０．０１ミリ当量／ｇ以上である。
【００２３】
　一水酸基のヒドロカルビル基Ｒ、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ６、Ｒ９、およびＲ１０は、ハロゲン
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置換体、直鎖状、環状、分枝状、芳香族、飽和、または不飽和であっても良い。１価のヒ
ドロカルビル基Ｒ、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ６、Ｒ９、およびＲ１０は、それぞれ、１～６個の炭
素原子を有することが好ましく、特に好ましいものとして、アルキル基およびフェニル基
が挙げられる。好ましいハロゲン置換基は、フッ素および塩素である。特に好ましい１価
のヒドロカルビル基Ｒ、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ６、Ｒ９、およびＲ１０は、メチル、エチル、フ
ェニルである。
【００２４】
　二価のヒドロカルビル基Ｒ５は、ハロゲン置換体、直鎖状、環状、分枝状、芳香族、飽
和、または不飽和であっても良い。Ｒ５基は、１～１０個の炭素原子を有することが好ま
しく、特に好ましいものとして、１～６個の炭素原子を有するアルキレン基、特にプロピ
レンが挙げられる。好ましいハロゲン置換基は、フッ素および塩素である。
【００２５】
　好ましいＲ６基は、アルキル基およびアルカノイル基である。好ましいハロゲン置換基
は、フッ素および塩素である。好ましいアルカノイル基は、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ１１（式中、
Ｒ１１は、Ｒ１の意味を有し、好ましいＲ１の意味を有す。）である。特に好ましい置換
基Ｒ６は、メチル、エチル、シクロヘキシル、アセチル、およびＨである。Ｒ６基および
Ｒ７基がＨという意味を有することが特に好ましい。
【００２６】
　一般式１１のＲ６およびＲ７から結合された窒素原子と共に形成される好ましい環状有
機基は、５および６員環であり、具体的には、ピロリジン基、ピロリジン－２－オン基、
ピロリジン－２，４－ジオン基、ピロリジン－３－オン、ピラゾール－３－オン基、オキ
サゾリジン基、オキサゾリジン－２－オン基、チアゾリジン基、チアゾリジン－２－オン
基、ピペリジン基、ピペラジン基、ピペラジン－２，５－ジオン基、およびモルホリン基
である。
【００２７】
　特に好ましいＲ２基は、－ＣＨ２ＮＲ６Ｒ７、－（ＣＨ２）３ＮＲ６Ｒ７、および、－
（ＣＨ２）３Ｎ（Ｒ６）（ＣＨ２）２Ｎ（Ｒ６）２である。特に好ましいＲ２基の例は、
アミノエチルアミノプロピルおよびシクロヘキシルアミノプロピルである。
【００２８】
　１ｍｏｌ％以上、より好ましくは５ｍｏｌ％以上、特に２０ｍｏｌ％以上、かつ９０ｍ
ｏｌ％以下、より好ましくは７０ｍｏｌ％以下、特に６０ｍｏｌ％以下のＲ６基およびＲ
７基が、アセチル基であり、残りのＲ６基およびＲ７基が、Ｈの意味を有する混合物（Ｍ
）も、好ましいものとして挙げられる。
【００２９】
　ｂは１であることが好ましい。ａ＋ｂは、平均値が１．９～２．２であることが好まし
い。
【００３０】
　ｘは、値０または１～１８の値であることが好ましく、１～６であることがより好まし
い。
【００３１】
　ｙは、値が１、２、または３であることが好ましい。
【００３２】
　ポリジオルガノシロキサン（Ｐ）は、少なくとも３個、特に少なくとも１０個の一般式
７および８の単位を含んでなることが好ましい。
【００３３】
　液状アミノアルキル含有ポリオルガノシロキサン（Ｐ）は、一般式７，８、９、および
１０の単位から選択される単位を９５ｍｏｌ％以上含んでなることが好ましく、９８ｍｏ
ｌ％以上、特に９９．５ｍｏｌ％以上含んでなることがより好ましい。
【００３４】
　ポリオルガノシロキサン（Ｐ）の他の単位は、一般式３、４、５、６の単位から選択さ
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れる単位から例えば選択され得る。
【００３５】
　ａ対ｂの比は、ポリオルガノシロキサン（Ｐ）が好ましくはポリオルガノシロキサン（
Ｐ）の０．１ミリ当量／ｇ以上、特に０．３ミリ当量／ｇ以上のアミン数を有するように
、選択される。ポリオルガノシロキサン（Ｐ）のアミン数は、ポリオルガノシロキサン（
Ｐ）の７ミリ当量／ｇ以下であることが好ましく、４．０ミリ当量／ｇ以下、特に３．０
ミリ当量／ｇ以下であることがより好ましい。
【００３６】
　アミン数は、ポリオルガノシロキサン（Ｐ）１ｇを中和するのに必要な１Ｎ　　ＨＣｌ
のｍｌの数を示す。
【００３７】
　ポリオルガノシロキサン（Ｐ）の粘度は、２５℃において、１ｍＰａ・ｓ以上、特に１
０ｍＰａ・ｓ以上であることが好ましく、１０００００ｍＰａ・ｓ以下、特に１００００
ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。
【００３８】
　一般式７および８対９および１０の総計の単位の比は、１０以上、特に５０以上である
ことが好ましく、かつ２５０以下、特に１５０以下であることが好ましい。
【００３９】
　単位９対１０の比は、１．９以上、特に２．０以上であることが好ましく、かつ７０以
下、特に５０以下であることが好ましい。
【００４０】
　ポリオルガノシロキサン（Ｐ）は、例えば加水分解または平衡などの公知の化学過程を
介して得られる。
【００４１】
　本発明のアミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、アミノシロキサンポリマーの
重量で０．１％～５０％の１種以上の溶媒を含んでなる。特定の態様において、アミノシ
ロキサンポリマーナノエマルジョンは、アミノシロキサンポリマーの重量で５％～３０％
の１種以上の溶媒を含んでなる。いくつかの態様において、アミノシロキサンポリマーナ
ノエマルジョンは、アミノシロキサンポリマーの重量で１０％～２５％の１種以上の溶媒
を含んでなる。他の態様において、アミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、アミ
ノシロキサンポリマーの重量で１５％～２３％または１８％～２１％の１種以上の溶媒を
含んでなる。
【００４２】
　本発明の一態様において、溶媒系は、単一溶媒を含んでなる。単一溶媒系で用いる好適
な溶媒は、モノアルコール、ポリアルコール、モノアルコールのエーテル、ポリアルコー
ルのエーテル、脂肪酸エステル、ゲルベアルコール、イソパラフィン、ナフトール、グリ
コールエーテル、またはそれらの混合物から選択され、溶媒がグリコールエーテルである
場合には、溶媒はジエチレングリコールモノブチルエーテルではない。いくつかの態様に
おいて、溶媒は、１～１２個の炭素原子を有するアルキル基を含んでなるモノ－、ジ－、
もしくはトリ－エチレングリコールモノアルキルエーテル、またはそれらの混合物から選
択される。好適なアルキル基は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル
基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、フェニル基、および
ドデシル基を含み、それぞれのアセテート基も含む。
【００４３】
　モノエチレングリコールモノアルキルエーテルの好適な例は、エチレングリコールメチ
ルエーテル、エチレングリコールエチルエーテル、エチレングリコールプロピルエーテル
、エチレングリコールブチルエーテル、エチレングリコールブチルエーテルアセテート、
エチレングリコールフェニルエーテル、エチレングリコールヘキシルエーテル、およびそ
れらの組み合わせを含む。ジエチレングリコールモノアルキルエーテルの好適な例は、ジ
エチレングリコールメチルエーテル、ジエチレングリコールエチルエーテル、ジエチレン
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グリコールプロピルエーテル、ジエチレングリコールブチルエーテル、ジエチレングリコ
ールフェニルエーテル、ジエチレングリコールヘキシルエーテル、およびそれらの組み合
わせを含む。
【００４４】
　いくつかの態様において、溶媒は、１～１２個の炭素原子を有するアルキル基を含んで
なるモノ－、ジ－、もしくはトリ－プロピレングリコールモノアルキルエーテル、または
それらの混合物から選択される。好適なアルキル基は、メチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基
、フェニル基、およびドデシル基を含み、それぞれのアセテート基も含む。
【００４５】
　モノプロピレングリコールモノアルキルエーテルの好適な例は、プロピレングリコール
メチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコー
ルメチルエーテルジアセテート、プロピレングリコールプロピルエーテル、プロピレング
リコールブチルエーテル、プロピレングリコールフェニルエーテル、およびそれらの組み
合わせを含む。ジプロピレングリコールモノアルキルエーテルの好適な例は、ジプロピレ
ングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテルアセテート、ジプ
ロピレングリコールプロピルエーテル、ジプロピレングリコールブチルエーテル、および
それらの組み合わせを含む。トリプロピレングリコールモノアルキルエーテルの好適な例
は、トリプロピレングリコールメチルエーテル、トリプロピレングリコールプロピルエー
テル、トリプロピレングリコールブチルエーテル、およびそれらの組み合わせを含む。
【００４６】
　いくつかの態様において、溶媒は、８～２１個の炭素原子を有する長鎖脂肪酸のイソプ
ロピルエステルなどの脂肪酸エステルから選択される。脂肪酸エステルの好適な例は、ラ
ウリン酸イソプロピル、ミリスチン酸イソプロピル、パルミチン酸イソプロピル、ステア
リン酸イソプロピル、オレイン酸イソプロピル、リノール酸イソプロピル、およびそれら
の組み合わせを含む。
【００４７】
　いくつかの態様において、溶媒は、直鎖状もしくは分枝状１価アルコールもしくは多価
アルコール、もしくは２－エチルヘキサノール、２－ブチルオクタノール、もしくは２－
ヘキシルデカノールなどのゲルベアルコール、またはそれらの混合物を含んでなる。
【００４８】
　いくつかの態様において、溶媒は、ナフトールまたは約８～約１６個の炭素原子を有す
るイソパラフィンを含んでなり、イソパラフィンとしては、Ｉｓｏｐａｒ　Ｅ（商標）、
Ｉｓｏｐａｒ　Ｌ（商標）、Ｉｓｏｐａｒ　Ｇ（商標）、またはＩｓｏｐａｒ　Ｍ（商標
）の商標で販売されているイソパラフィン（テキサス州ヒューストンのエクソンモービル
ケミカル（ExxonMobile Chemicals）から入手可能）などがある。
【００４９】
　プロトン化剤は、一般的に、一価もしくは多価で、水溶性もしくは水不溶性の、有機酸
または無機酸である。好適なプロトン化剤は、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、マロ
ン酸、クエン酸、塩酸、硫酸、リン酸、硝酸、またはそれらの混合物を含む。いくつかの
態様において、プロトン化剤は、ギ酸、酢酸、またはそれらの混合物から選択される。い
くつかの態様において、プロトン化剤は、酢酸である。一般的に、酸を酸性水溶液の形態
で加える。プロトン化剤を３．５～７．０のｐＨのナノエマルジョンを達成するのに必要
な量で加える。特定の態様において、アミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、プ
ロトン化剤を３．５～６．５または４．０～６．０のｐＨを達成するのに必要な量を含ん
でなる。他の態様において、アミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、プロトン化
剤を最も好ましくは３．５～５．０のｐＨを達成するのに必要な量を含んでなる。
【００５０】
　任意の所望の濃度のナノエマルジョンを製造するために、本発明のアミノシリコーンナ
ノエマルジョンを、水の添加によって希釈しても良い。
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【００５１】
　アミノシロキサンポリマーナノエマルジョンは、保存料、香料、腐食防止剤、ＵＶ吸収
剤、構造化剤、乳白剤、蛍光増白剤、および染料などの他の原料をさらに含んでも良い。
保存料の例は、アルコール、ホルムアルデヒド、パラベン、ベンジルアルコール、プロピ
オン酸、およびそれらの塩、ならびにイソチアゾリノンである。ナノエマルジョンは、ノ
ンシリコン含有油およびワックスなどのさらに別の添加剤をさらに含んでも良い。それら
の例は、菜種油、オリーブ油、鉱油、パラフィン油、またはノンシリコン含有ワックスで
あり、ノンシリコン含有ワックスは、例としてカルナバワックスおよびキャンデリラワッ
クス、初期に酸化された合成パラフィン、ポリエチレンワックス、ポリビニルエーテルワ
ックス、ならびに金属石鹸含有ワックスなどである。いくつかの態様において、アミノシ
ロキサンポリマーナノエマルジョンは、カルナバワックス、パラフィンワックス、ポリエ
チレンワックス、またはそれらの混合物をさらに含んでなる。ナノエマルジョンは、ナノ
エマルジョンの重量で約５％以下、またはナノエマルジョンの重量で０．０５％～２．５
％のこのような他の原料を含んでなっても良い。
【００５２】
　本発明のアミノシロキサンポリマーナノエマルジョンの製造方法は、シリコーン樹脂を
有機溶媒または有機溶媒の混合物に可溶化し、８０％以下、好ましくは７０％以下、より
好ましくは６０％以下、最も好ましくは５５％以下の樹脂溶液濃度を得、次いで、樹脂溶
液とアミノシロキサンポリマーを混合して、約２０：１、好ましくは約１０：１、より好
ましくは約７：１、最も好ましくは約５．８：１のアミノシロキサンポリマー：樹脂比を
得、混合物を室温で少なくとも約６時間熟成する工程と、次に、アミノシロキサンポリマ
ー：樹脂混合物を少量の水を含む容器に攪拌しながら加えることによりエマルジョンを調
製し、次いで、必要に応じて、水性担体にアミノシロキサンポリマー：樹脂混合物が分散
するのを促進する第２の有機溶媒を加える工程と、溶媒、シリコーン、および担体の混合
物が均一になったら、プロトン化剤を加え、次いで、さらなる量の担体を加えて所望の濃
度でナノエマルジョンを製造する工程とを含んでなる。次に、任意の補助剤を混合物に加
えて、完全に混ざるまで攪拌する。
【００５３】
　本発明のアミノシロキサンポリマーナノエマルジョンを処理組成物または洗浄組成物に
含有させても良く、組成物として、布地ケア組成物、硬質表面ケア組成物、またはホーム
ケア組成物などがあるが、これらに限定はされない。
【００５４】
　処理組成物の例は、洗濯スプレー処理製品、洗濯前処理製品、布地強化製品、硬質表面
用処理組成物（硬質表面は、樹脂サイディング、窓、およびデッキなどの屋外の表面を含
む）、カーペット用処理組成物、および家庭用処理組成物を含むが、これらに限定はされ
ない。本開示に好適な布地ケア組成物の例は、洗濯スプレー処理製品、洗濯前処理製品、
つけ洗い製品、およびすすぎ添加剤を含むが、これらに限定はされない。好適なホームケ
ア組成物の例は、ラグマットまたはカーペット用処理組成物、硬質表面用処理組成物、フ
ロア用処理組成物、および窓用処理組成物を含むが、これらに限定はされない。
【００５５】
　いくつかの態様において、処理組成物は、処理用具としての不織基材と組み合わせて与
えられても良い。
【００５６】
　特定の態様において、組成物は、処理した表面に撥水性および／または撥油性を与え、
それによって、処理した表面の堆積した水性汚れまたは油性汚れにより着色される性質を
低減する。
【００５７】
　「表面」とは、あらゆる表面を意味する。これらの表面は、多孔性または非多孔性で、
吸収性または非吸収性の基材を含み得る。表面は、セルロース、紙、天然および／または
合成織物繊維および布地、模造皮革および皮革を含み得るが、これらに限定はされない。
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本発明の選択された態様は、天然および／または合成織物繊維および布地に適用される。
【００５８】
　「表面を処理する」とは、組成物を表面上に塗布することを意味する。硬質表面上に組
成物をスプレーまたはワイピングするなど、塗布を直接的に実施しても良い。所望の効果
に応じて、組成物を洗い流しても良く、洗い流さなくても良い。
【００５９】
試験方法
水滴消失時間（Ｔ２Ｗ）の測定方法：
　布地の水滴消失時間の特性は、時間が長いほど撥性が高いことを示す、布地の撥水性の
尺度である。撥水性は、白色６．１オンス（１６５～２００ｇｓｍ）ギルダンウルトラ（
Gildan Ultra）１００％コットンＴシャツ（ラージサイズ、商品番号２０００、サウスカ
ロライナ州チャールストンのギルダンＵＳＡ（Gildan USA））などの布地に水滴を滴下し
て測定する。ギルダン（Gildan）Ｔシャツは、清浄な洗い流し液で、ＡＡＴＣＣ２００３
標準規格準拠液体洗剤を用い、蛍光増白剤（ＡＡＴＣＣ－米国ノースカロライナ州リサー
チ・トライアングル・パークの米国テキスタイル化学者・着色者協会（American Associa
tion of Textile Chemists and Colorists））を用いずに、Ｋｅｎｍｏｒｅ　６００　Ｍ
ｏｄｅｌ　１１０．２８６２２７０１などの北米スタイルの洗濯機である標準的なトップ
・ローダーで、２サイクル洗濯をして糊抜きをすることにより用意する。処理のために、
１２枚のＴシャツを標準的な洗濯機のドラムに入れ、ヘビーデューティー洗浄サイクル、
１７ガロンに等しい水量レベル（スーパーロードサイズ）、温水に設定し、すすぎ１回の
オプションを選択する。水を制御して洗浄温度を９０°Ｆ、すすぎを６０°Ｆ、水の硬度
を６グレーン／ガロンに標準化する。クリーンブリーズ（Clean Breeze）の香りのタイド
（Tide）液体洗剤（１回５０．０ｇ）などの洗剤を洗浄水に加える。洗濯機の中の布地と
共に、洗濯層をすすぎの水で満たす。攪拌前に、本発明の布地用処理組成物（４０グラム
）を均等に分散させ、すすぎの水を加え、その後、すすぎサイクルを完了させる。次に、
Ｋｅｎｍｏｒｅスタンダード８０シリーズなどの標準的な乾燥機に、コットンサイクル（
高熱）で、３０分間、または乾燥するまで、衣類を入れる。次に、布地を乾燥機から取り
出し、低温で風通しが良く、湿度が５０％ＲＨに設定し制御され、温度が７０°Ｆに制御
された部屋に２４～４８時間の期間置く。水滴消失時間を測定する布地の部分を、測定前
の２４～４８時間の期間、標準的な頭上の実験用照明などのＵＶ光にさらす。水滴消失時
間の値に関して、処理された試験布地と、布地用処理組成物を加えないで試験布地と同様
の方法で用意された非処理管理布地とを比べる。
【００６０】
　水滴消失時間の値を以下のように測定する：平坦な硬質水平面上（例えば、卓上）で、
布地の１つの層を測定することができるように、大きさが１０ｃｍ×１０ｃｍ以上の四角
形の新しいペーパータオルを、用意したＴシャツの内側に置く。次に、３００μＬの脱イ
オン水の液滴を、目盛り付きピペットから布地表面上に分注する。液滴の吸収過程を目視
でモニタリングし、秒でカウントした経過時間を記録する。異なる部位に滴下した各液滴
が、隣り合う全ての液滴と離れているように、Ｔシャツ当り８滴を滴下する。
【００６１】
　各液滴について、液滴が滴下される時点と液滴が吸収される時点の間の時間差を、秒で
数え、記録する。液滴が吸収される時点は、布地の表面上に残っている液滴の部分が全く
ないことが観察される最も早い時点であると定義される。液滴が１０分後に残っている場
合、観察を中止する。このような液滴を、時間差が６００秒として記録する。布地上の所
与の液体に関する水滴消失時間の値は、その液体８滴について記録された時間差の平均で
ある。処理の効果を測定するために、処理した布地から得られた平均の水滴消失時間の値
と、同じ液体を使用して、非処理管理布地から得られた平均の水滴消失時間の値とを比較
する。ここでは、時間が長いほど、撥性が優れていることを示す。
【００６２】
マルバーンゼータサイザーナノＺＳの使用による粒径測定試験方法
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　ナノエマルジョンを含有するオルガノシリコーンナノエマルジョン最終製品を、原液で
、または粒径測定を実施する前に、（Ｇｅｌｍａｎ　ａｃｒｏｄｉｓｃ　ＬＣ　ＰＶＤＦ
　０．４５μｍを使用して）ろ過した脱イオン水を用いて特定の濃度（１：１０、１：５
００、または１：１０００）に脱イオン水で希釈して、測定する。サンプルが完全に水に
分散した直後に、粒径測定を実施する。データを３回の読み取りの平均として記録する。
【００６３】
サンプル調製：
　使用する希釈液は、サンプルの種類に依り得、シリコーンエマルジョンを、１：５００
および１：１０００の濃度で希釈し、最終製品を原液で、および、脱イオン水中で１：１
０の濃度に希釈して、測定する。
　・　サンプルを希釈する前に、サンプルを数回ゆっくりと逆さにして、よく混合する。
　・　ろ過した脱イオン水で１０ｍｌバイアルをすすいで、あらゆるごみを除き、次に、
特定の量のろ過した脱イオン水、およびサンプルをバイアルにピペットで入れて、正確な
濃度（１：１０、１：５００、または１：１０００）に調整する。バイアルを数回逆さに
して、確実にサンプルが完全に水中に分散するようにする。
　・　１ｍｌの希釈したサンプル、またはサンプル原液を清浄なキュベットに加え、確実
にサンプル中に気泡が存在しないようにする。
【００６４】
機器の設定条件：
　マルバーンゼータサイザーナノシリーズＺＳにより、♯ＺＥＮ３６００モデルを用いて
、固定パラメータをシリコーンエマルジョンおよび最終製品用に設定して、粒径測定を実
施する。
　材料：　シリコーン
　　　　　屈折率（ＲＩ）　１．４００
　　　　　吸収　　　　　　０．００１
　分散：　水
　　　　　温度　　　　　　２５℃
　　　　　粘度　　　　　　０．８８７２ｃＰ
　　　　　ＲＩ　　　　　　１．３３
全般オプション：分散剤粘度をサンプル粘度として使用
　温度：　　　　　　２５℃
　エージング時間：　０秒
　セルタイプ：　　　ＤＴＳ００１２－Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ　ｓｉｚｉｎｇｃｕｖｅｔ
ｔｅ
　測定：　　　　　　測定角度　１７３°　後方散乱（デフォルトでＮＩＢＳ）
　測定期間　　　　　手動
　ラン回数　　　　　３
　ラン期間　　　　　６０秒
　測定回数　　　　　３
　測定間の遅延　　　０秒
　位置決め法　　　　最適な位置を探索
　　　　　　　　　　自動減衰の選択　はい
データ処理：　　分析モデル　　汎用（通常分解能）
【００６５】
乾燥時の分析方法：
クライオ透過電子顕微鏡（ｃｒｙｏ－ＴＥＭ）を用いる、ナノ粒子の典型的な直径の範囲
およびナノ粒子凝集体の存在／非存在を測定するための試験方法
　組成物中に懸濁し得るナノ粒子を観察するために、試験対象の液体組成物のサンプルを
顕微鏡分析用に調製した。サンプル調整は、約５μｌの液体組成物をホーリーカーボング
リッド（holey carbon grid）（米国カリフォルニア州レディングのＴｅｄ　Ｐｅｌｌａ
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　Ｉｎｃ．より入手可能なＬａｃｅｙ　Ｆｏｒｍｖａｒ　Ｃａｒｂｏｎ　ｏｎ　３００　
ｍｅｓｈ　ｃｏｐｐｅｒ　ｇｒｉｄ，Ｐ／Ｎ　０１８８３－Ｆ、またはこれと同様のもの
など）上にピペットで滴下することを含む。過剰な液体をろ紙（米国コネチカット州フェ
アフィールドのＧＥヘルスケア／ゼネラル・エレクトリック社により製造された直径７０
ｍｍのワットマンブランド♯４、またはこれと同様のものなど）でグリッドの端から吸い
取る。結晶氷のないサンプルの急速凍結ガラス状薄膜を作製することができる凍結装置（
制御環境ガラス化システム（Controlled Environment Vitrification System）（ＣＥＶ
Ｓ装置）、またはこれと同様のものなど）を使用して、グリッドに載せたサンプルを液体
エタン中に素早く沈める。装置構成およびＣＥＶＳ装置の使用は、the Journal of Elect
ron Microscopy Technique volume 10 (1988) pages 87-111に記載されている。断熱容器
を液体窒素で満たし、第２のより小さい容器を液体窒素に入れることによって、液体エタ
ンを準備しても良い。注射針を通して第２の容器に吹き込まれた気体エタンは、液体エタ
ンに凝縮する。液体窒素で予冷したピンセットを使用して、サンプルのガラス状非晶質状
態を維持し、サンプル上での霜の形成を最小限にするようによく注意しながら、凍結した
グリッドを素早く掴む。グリッドに載せたサンプルを、急速凍結した後、クライオトラン
スファーホルダー（米国オレゴン州ヒルズボロのＦＥＩ社より入手可能なＴｅｃｎａｉ　
Ｇ２　２０モデルなどのＴＥＭ機器に取り付けられている米国ペンシルバニア州ウォーレ
ンデールのＧａｔａｎ　Ｉｎｃ．より入手可能なＧａｔａｎ　ｍｏｄｅｌ　６２６　Ｃｒ
ｙｏ－Ｈｏｌｄｅｒ、またはこれと同様のものなど）によりｃｒｙｏ－ＴＥＭに装填する
まで、液体窒素下で貯蔵する。ｃｒｙｏ－ＴＥＭは、Ｇａｔａｎ　Ｍｏｄｅｌ　９９４　
ＵｌｔｒａＳｃａｎ　１０００ＸＰ（米国ペンシルバニア州ウォーレンデールのＧａｔａ
ｎ　Ｉｎｃ．より入手可能）などのカメラを備えている。ｃｒｙｏ－ＴＥＭでロービーム
線量（低線量モード（Low Dose Mode）での２００ＫＶなど）を使用して，グリッドに載
せた凍結サンプルの像を映す。存在し得るナノ粒子の大きさを観察するために、好適な倍
率を選択する。これには、５，０００ｘ～２５，０００ｘの範囲の倍率が含まれる。像を
映している間、サンプルを可能な限り低温に、通常、液体窒素の温度（約マイナス１７５
℃）に、またはそれに近い温度に保つ。サンプルの画像を丹念に調べて、人工産物の存在
を検出する。結晶氷がある場合は、グリッドに載せたサンプルを捨てる。画像をビームに
よる損傷がある人工産物について調べ、損傷が観察される場合には、不合格とする。グリ
ッドに載せたサンプルの各々について、代表的な画像には、サンプルを代表する約４０の
視野が捉えられている。これらの画像を使用して、ナノ粒子の典型的な直径の範囲を測定
し、ナノ粒子凝集体の存在または非存在を測定する。各画像において、その画像の典型で
あるナノ粒子から直径を測定する。組成物について記録された典型的な直径の値の範囲は
、その組成物から撮られた全画像に亘って測定される直径の範囲である。各画像において
、ナノ粒子間に間隔が観察される。ナノ粒子凝集体は、個々に分散しているのではなく、
共に凝集している１０個以上のナノ粒子を含有する集合体として定義される。ナノ粒子凝
集体は、該組成物から撮られた少なくとも１つの画像において少なくとも１つのナノ粒子
凝集体が観察される場合に、存在すると報告される。
【実施例】
【００６６】
溶媒の例
　以下の溶媒の選択肢のリストは、以下の調製例２のシリコーン樹脂溶液の製造を例示す
るためのものであり、非限定的であるとみなされる。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　１．　樹脂溶液の調製
　４００ｍＬのビーカーに、以下の表IIに従って、所定量のＭＱ樹脂粉末{[Ｍｅ３ＳｉＯ

１／２]０．３７３[ＳｉＯ２]０．６２７}４０、Ｍｎ＝２７００ｇ／ｍｏｌ、樹脂は０．
２％のＯＨおよび３．１％のＯＥｔ[ＯＲ１０に相当]を含有する）を加え、溶媒をゆっく
りと加え、各羽に対してピッチが４５°の４枚羽撹拌器（先から先までの直径が２インチ
）を有するＩＫａ　ＲＷＡ－２０ミキサーを使用して、適当な攪拌レベルを使用して、混
合し始める。全ての樹脂粉末が完全に溶解するまで穏やかな混合を続け、２４時間以上溶
液を静置させ、完全に脱気させる。
【００６９】
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【表２】

【００７０】
　２．　樹脂－アミノシリコーン油混合物の調製
　以下の表IIIに従って、６オンスのガラス容器に７６．３ｇのアミノシリコーン液およ
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び２３．７ｇの樹脂溶液を加える。
【００７１】
　アミン油Ｕは、粘度が２５℃で約１０００ｍｍ２／ｓであり[式７＋８＋９＋１０＝２
３０の単位に相当]、官能基が－（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）ＮＨ２であり[Ｒ２に相当]
、アミン数が０．５ｍｍｏｌ／ｇであり、ＳｉＭｅ３末端基が９２％であり、ＳｉＭｅ２

ＯＨ末端基が８％[式９／１０＝１１．５の単位に相当]である。
【００７２】
　アミン油Ｖは、粘度が２５℃で約１０００ｍｍ２／ｓであり[式７＋８＋９＋１０＝２
３０の単位に相当]、官能基が－（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）ＮＨ２であり[Ｒ２に相当]
、アミン数が０．５ｍｍｏｌ／ｇであり、ＳｉＭｅ３末端基が８５％であり、ＳｉＭｅ２

ＯＨ末端基が１５％[式９／１０＝５．７の単位に相当]である。
【００７３】
　アミン油Ｗは、粘度が２５℃で約１０００ｍｍ２／ｓであり[式７＋８＋９＋１０＝２
３０の単位に相当]、官能基が－（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）ＮＨ２であり[Ｒ２に相当]
、アミン数が０．５ｍｍｏｌ／ｇであり、ＳｉＭｅ３末端基が８０％であり、ＳｉＭｅ２

ＯＨ末端基が２０％[式９／１０＝４．０の単位に相当]である。
【００７４】
　各羽に対してピッチが４５°の４枚羽撹拌器を有するＩＫａ（登録商標）ＲＷＡ－２０
ミキサーを使用して、適当な攪拌レベルを使用して、完全に均一になるまで液体を混合す
る。容器に蓋をし、油混合物を室温で７２時間以上熟成させる。
【００７５】

【表３】

【００７６】
　３．　アミノシリコーン－樹脂エマルジョンの調製
　以下の表IVに従って、２５０ｍＬのビーカーに、上記の例Ｕ～Ｗから７８．０ｇの油混
合物を加え、その後、追加の溶媒を加える。各羽に対してピッチが４５°の４枚羽撹拌器
を有するＩＫａ（登録商標）ＲＷＡ－２０ミキサーを使用して、適当な攪拌レベルを使用
して、溶液の混合を開始する。混合を続け、溶媒が完全に混和したら、所定のプロント化
剤を混合物に加え、残りの水を３回に分ける。ただし、等しい変化量でゆっくりと加え、
次のものを加える前に、加えたものを毎回完全に混和させる。攪拌を続けて、確実に混合
物を完全に乳化する。
【００７７】
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【表４】

【００７８】
　４．　最終製品の調合例
　４００ｍＬのビーカーに、例ＡＡ～ＦＦからの所定量のエマルジョンを加え、次いで香
料を加え、各羽に対してピッチが４５°の４枚羽撹拌器を有するＩＫａ（登録商標）ＲＷ
Ａ－２０ミキサーを使用して、適当な攪拌レベルを使用して、溶液の混合を開始する。攪
拌を続けながら混合物に溶媒を加え、溶媒を完全に混和させる。堆積助剤ポリマーを加え
、次いで水を加え、完全に混和するまで混合を続ける。保存料を加え、次いで界面活性剤
を加え、次に、プロトン化剤を加え、混合物を完全に混和させる。以下の表Vの所定の添
加順序に従って染料を加えることにより、攪拌を続けながら製品を仕上げる。
【００７９】
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【表５】

【００８０】
１　２－エチルヘキサノール：ミズーリ州セントルイスのシグマアルドリッチより入手可
能
２　２－ブチルオクタノール：南アフリカ共和国ヨハネスブルグのサソールケミカル（Sa
sol Chemical）より入手可能



(20) JP 6416375 B2 2018.10.31

10

20

30

40

３　２－ヘキシルデカノール：ミズーリ州セントルイスのシグマアルドリッチより入手可
能
４　プロピレングリコールｎ－ブチルエーテル：ミシガン州ミッドランドのダウ・ケミカ
ルより入手可能
５　ジプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル：ミシガン州ミッドランドのダウ・ケミ
カルより入手可能
６　トリプロピレングリコールｎ－ブチルエーテル：ミシガン州ミッドランドのダウ・ケ
ミカルより入手可能
７　ラウリン酸イソプロピル：ミズーリ州セントルイスのシグマアルドリッチより入手可
能
８　ミリスチン酸イソプロピル：バージニア州ホープウェルのエボニック社より入手可能
９　パルミチン酸イソプロピル：バージニア州ホープウェルのエボニック社より入手可能
１０　シリコーンＭＱ樹脂：Ｗａｃｋｅｒ　ＭＱ　８０３ＴＦ，ドイツのブルクハウゼン
のＷａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ，　ＡＧより入手可能
１１　ブチルカルビトール：ミシガン州ミッドランドのダウ・ケミカルより入手可能
１２　界面活性剤：ＴＡＥ－８０，タローアルキルエトキシレート，アクゾノーベルより
入手可能
１３　プロトン化剤：氷酢酸，９７％，ミズーリ州セントルイスのシグマアルドリッチよ
り入手可能
１４　堆積助剤ポリマー：アクリルアミドのターポリマー，アクリル酸およびメタクリル
アミドプロピルトリメチルアンモニウムクロリド；イリノイ州ネイパービルのナルコケミ
カルズ（Nalco Chemicals）より入手可能
１５　保存料：Ｐｒｏｘｅｌ　ＧＸＬ，スイスのバーゼルのロンザグループより入手可能
１６　染料：Ｌｉｑｕｉｔｉｎｔ　Ｂｌｕｅ　ＡＨ；サウスカロライナ州スパルタンバー
グのミリケンより入手可能
【００８１】
【表６】

【００８２】
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