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(57) 要約：硬化触 媒 と して有機錫化合物 を使用 しな くて も水分 を除去す る ことで、十分な強度 と基材 に対
す る十分な密着性 を有す る硬化皮膜 を形成 し得 る、シ リコー ンオ リゴマーの含有量の少ない水 中油型 シ
リコ一 ンェマル ジ ヨン組成物 を提供す る。 （A )ケィ素原子 に結合 した水酸基、アル コキ シ基 およびアル
コキ シアル コキ シ基か らな る群か ら選択 され る基 を 1 分子 中に少な くとも 2 個 有す るポ リオル ガノシ ロ
キサ ン 1 0 0 質量部 、 （B ) コ ロイダルシ リカ 0 . 1 ~ 2 0 0 質量部、 （C )ケィ素原子に結合 したァ ミノ
キ シ基 を 1 分 子 中に平 均 で 2 個 有 す るア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ素 化合 物 0 . 1 ~ 1 0 0 質量 部 、
( D ) イオ ン性乳化剤 1 ~ 1 0 0 質量部、 （E ) ノニオ ン系乳化剤 0 . 1 ~ 5 0 質量部、および、 （F )水
1 0 ~ 5 0 0 質量部か らなる水 中油型 シ リコー ンェマル ジ ヨン組成物。



明細 書

発 明 の名 称 ： 水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ヨン組 成 物

技 術 分 野

[ 0 0 0 1

本 発 明 は水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 に関す る もの で あ り、詳 し

くは 、 コ ロイ ダル シ リ力 を含 有 す る水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 に

関す る もの で あ り、 さ らに詳 しくは 、 シ リコー ンオ リゴマ ー の含 有 量 が少 な く

、硬 化 触 媒 と して有機 錫化 合 物 を使 用 しな くて も水 分 の除 去 に よっ て ゴ ム 状 の

弾性 を有す る硬 化 皮 膜 を形 成 し得 る、 コ ロイ ダル シ リカ を含 有 す る水 中油型 シ

リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 に 関す る もの で あ る。

背 景 技 術

[ 0 0 0 2 ]

水 分 の除去 に よ り、離 型 性 、剥 離性 、撥 水 性 、防 汚性 、耐 熱性 を有 す る硬 化

皮 膜 を形 成 す る水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ヨ ン組 成 物 は 、塗料 、ペ ー パ ー コ

一テ ィ ン グ剤 、離 型 剤 、剥 離 剤 、繊 維 処 理剤 、化 粧 品 な どに使 用 され て い る。

近 年 、硬 化 触 媒 と して有機 錫化 合 物 を使 用 しな い水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ

ヨン組 成 物 が 求 め られ 、 ヒ ドロキ シル 基 含 有 ジオル ガ ノ シ ロキサ ン、 シ リコー

ン レ ジ ン 、 お よび ア ミノキ シ基 末端 ジオル ガ ノシ ロキサ ンか らな る組 成 物 （特

開平 0 6 _ 7 3 2 9 1 号公 報 参 照 ） や 、 ヒ ドロキ シ ル 基含 有 ジオル ガ ノ シ ロ キ

サ ンや 架 橋 剤 と して側 鎖 に ァ ミノ キ シ 基 を有 す る線 状 シ ロキサ ン、環 状 ァ ミノ

キ シ シ ロキサ ン、 ア ミノキ シ シ ラ ン、及 び それ らの部 分 的加 水 分解 生成 物 か ら

選 ばれ る化 合 物 を混 合 後 、乳化 した組 成 物 （特 開平 1 1 一 1 9 3 3 4 9 号 公 報

参 照 ） な どが提 案 され て い る。 しか し、 これ らの組 成 物 は 、硬 化 皮 膜 の強度 や

硬 化 皮 膜 の基材 へ の密 着 が十 分 で は な い とい う問題 が あ った。

[ 0 0 0 3 ]

こ の 問題 を解 決 す るた め に、 コ ロイ ダル シ リカ を含 有 す る水 中油型 シ リコ ー

ン ェ マ ル ジ ョン組 成 物 が提 案 され て い る （特 開 昭 5 6 - 1 6 5 5 3 号 公 報 、特

開 昭 5 9 _ 1 5 2 9 7 2 公 報 、特 開平 0 9 — 1 6 5 5 5 4 公 報 、特 開平 1 0 ―

1 6 8 3 9 3 公 報 参 照 ）。



[ 0 0 0 4 ]

しか し、従 来 の コ ロイ ダル シ リ力 を含 有 す る水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョ

ン組 成 物 は 、ェ マ ル ジ ヨ ン製 造 時 に、強 酸 又 は強 ア ル カ リを重合 触 媒 と して ォ

ク タメチル シ ク ロテ トラシ ロキサ ンゃ デ カ メチル シ ク ロペ ン タ シ ロキサ ンを乳

化 重 合 して高 重 合 度 化 した ポ リオル ガ ノシ ロキサ ン を含 有 してい た。 この よ う

な水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 は 、乳化 重 合 時 に シ ロ キ サ ン結 合 の

解 裂反 応 が 同時 に進 行 して低 分 子 ポ リオル ガ ノ シ ロキサ ンが新 た に発 生す るた

め、最 終製 品 にオ タ タ メチル シ ク ロテ トラ シ ロキサ ンゃ デ カ メチル シ ク 口ペ ン

タ シ ロキサ ンな どの シ ロキサ ンオ リゴマ ー を多 く含 む とい う問題 が あ った。 ォ

ク タ メチル シ ク ロテ トラシ ロキサ ンゃ デ カ メチル シ ク 口ペ ン タ シ ロキサ ンな ど

の シ ロキサ ンオ リゴマ ー は揮 発性 で あ るた め、用 途 に よって は、 この よ うな水

中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンが使 用 で きない とい う問題 が あ った。

先行 技 術 文 献

特許 文 献

[ 0 0 0 5 ]

[ 特 許 文 献 1 ] 特 開 平 0 6 — 7 3 2 9 1 号 公 報

[ 特 許 文献 2 ] 特 開 平 1 1 一 1 9 3 3 4 9 号 公 報

[ 特許 文献 3 ] 特 開 昭 5 6 - 1 6 5 5 3 号公 報

[ 特 許 文献 4 ] 特 開 昭 5 9 — 1 5 2 9 7 2 公 報

[ 特 許 文 献 5 ] 特 開 平 0 9 — 1 6 5 5 5 4 公 報

[ 特 許 文 献 6 ] 特 開 平 1 0 — 1 6 8 3 9 3 公 報

発 明 の概 要

発 明 が解 決 しよ うとす る課 題

[ 0 0 0 6 ]

本 発 明 の 目的 は 、硬 化 触 媒 と して有機 錫 化 合 物 を使 用 しな くて も水 分 を除

去 す る こ とで 、 ゴ ム 状 の弾性 を有 し、基材 に対 す る十 分 な密 着 性 を有 す る硬

化 皮 膜 を形成 し得 る、揮 発 性 の シ ロキサ ンオ リゴマ ー の含 有 量 の少 ない水 中

油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 を提 供 す る こ とで あ る。

課題 を解 決 す るた め の手段



[ 0 0 0 7 ]

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル ジ ョン組 成 物 は 、 （A) ケ ィ 素原 子 に結 合

した水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択

され る基 を 1 分 子 中 に少 な く とも 2 個 有 す るポ リオル ガ ノ シ ロキサ ン 1 0 0 質

量 部 、 （B ) コ ロイ ダル シ リカ 0 . 1 〜 2 0 0 質 量 部 、 （C ) ケィ 素原 子 に結 合

した ア ミノキ シ基 を 1 分 子 中に平 均 で 2 個 有 す るア ミノキ シ基含 有 有機 ケィ 素

化 合 物 0 . 1 〜 1 0 0 質 量 部 、 （D ) イ オ ン性 乳 化剤 1 〜 1 0 0 質 量部 、 （E

) ノニ オ ン系 乳 化剤 0 . 1 〜 5 0 質 量 部 、お よび 、 （F ) 水 1 0 〜 5 0 0 質 量 部

か らな る こ とを特 徴 とす る。 本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物

中の 4 〜 5 個 の シ ロキサ ン単位 か らな る シ ロキサ ンォ リゴマ ー の含 有 量 の総 量

は 、 2 % 以 下 で あ る こ とが好 ま しい。 ま た 、本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンエ マ

ル ジ ョン組 成 物 は有機 錫化 合 物 を含 有 しな い こ とが好 ま しい。

[ 0 0 0 8 ]

前 記 （A ) 成 分 の ポ リオル ガ ノ シ ロキサ ン と して は 、分 子 鎖 両末 端 水 酸 基 封

鎖 ジオル ガ ノポ リシ ロキサ ン で あ る こ とが好 ま しく、 そ の 2 5 °C に お け る粘 度

力 5 0 m P a · s 力、ら 2 , 0 0 0 ， 0 0 0 m P a · s で あ る こ とが よ り好 ま し

レ、。

[ 0 0 0 9 ]

前 記 （B ) 成 分 の コ ロイ ダル シ リカ は 、 アル カ リ金 属 イ オ ン、 ア ンモ ニ ゥム

イ オ ンまた は ァ ミ ン で 安 定化 され た p H 7 . 0 以 上 の水性 分 散 体 で あ る こ と好

ま しい。

[ 0 0 1 0

前 記 （C ) 成 分 の ア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ 素化 合 物 は 、一般 式 ：R 2 R 1

2 S i O ( R R 3 S i O ) ( R 1
2 S i O ) p S i R 1

2 R 2 ( 式 中 、 R 1

は非 置 換 一価 炭 化 水 素 基 ま た は置 換 一価 炭 化 水 素基 、 R 3 は ア ミノ キ シ 基 で あ

り、 n は 0 、 1 ま た は 2 で あ り、 n が 0 の とき R 2 は ア ミノキ シ基 で あ り、 n

が 1 の とき R 2 の一 個 は ァ ミノキ シ基 で あ り、残 余 の R 2 は一価 炭 化 水 素 基 、

水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 ばれ る

基 で あ り、 n が 2 の とき R 2 は一価 炭 化 水 素基 、水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび

アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 ばれ る基 で あ り、 p は 0 以 上 の整 数



で あ る。 ） で示 され るア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ 素 化 合 物 で あ る こ とが好 ま し

レ、0

[ 0 0 1 1 ]

前 記 （E ) 成 分 は 、 ポ リオ キ シエ チ レ ン 一 ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共 重 合 体 型

ノニ オ ン系乳 化剤 で あ る こ とが好 ま しい。

[ 0 0 1 2

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ ヨ ン組 成 物 は 、 さ らに （G ) 成 分 と し

て 、 R i a S i X — a ( 式 中 、 R 1 は非 置換 一価 炭 化 水 素基 ま た は置 換 一価

炭 化 水 素 基 で あ り、 X は アル コキ シ基 ま た は アル コキ シアル コキ シ基 で あ り、

aは 0 , 1 ま た は 2 で あ る）で示 され るアル コキ シ シ ラ ン も しくは アル コキ シァ

ル コキ シ シ ラ ン、 ま た は前 記 アル コキ シ シ ラ ン も しくは アル コキ シアル コキ シ

シ ラ ン の 部 分加 水 分 解 縮 合 物 を 0 . 1 〜 5 0 質 量 部 含 有 す る こ とが好 ま しく、

さ らに （H ) 成 分 と して 、 ア ミンを含 有 す る こ とが好 ま しい。 本発 明 の水 中油

型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 のェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径 は 、 3 0 0

n m 以 下 で あ る こ とが好 ま しい。

[ 0 0 1 3

本 発 明 の水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マル ジ ヨ ン組 成 物 の製 造 方 法 は 、前記 （A )

、 ( C ) 、 ( D ) 、 ( E ) 成 分 、お よび 、 （F ) 成 分 の一 部 を乳化 分 散 す るェ

程 と前 記 工程 で得 られ た 乳化 物 に前記 （B ) 成 分 お よび残 余 の （F ) 成 分 を配

合 す る工程 か らな る こ とを特 徴 とす る。

[ 0 0 1 4

本 発 明 の表 面処 理 方 法 は、基材 表 面 を本 発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ

ョン組 成 物 で表 面処 理 す る こ とを特徴 とす る。

[ 0 0 1 5

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン組 成 物 は 、硬 化 触媒 と して有機 錫

化 合 物 を使 用 しな くて も水 分 の除去 に よって硬 化 皮 膜 を形 成 で き、形 成 され た

硬 化皮 膜 が粘 着性 の無 い 良好 な表 面硬 さ、 ゴ ム 状 の弾性 、優 れ た伸 び 、お よび

、基材 に対 す る十 分 な密 着 性 を有 す る。 特 に、 ケィ 素原 子 に結合 した ア ミノキ

シ基 を 1 分 子 中 に平 均 で 2 個 有 す るア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ素化 合 物 を含 ん

で い る の で 、 形 成 され た硬 化 皮 膜 が粘 着 性 の無 い 良好 な表 面硬 さを持 ちな が ら



も優 れ た伸 び を有 してお り、柔 軟 な基材 を本発 明組 成 物 で表 面処 理 した際 の基

材 へ の追従性 の改 善 が期 待 で き る。 ま た 、本発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル

ジ ョン 組 成 物 は 、 ケィ 素原 子 に結 合 した水 酸 基 また は特 定 の加 水 分 解 性 基 を 1

分 子 中に少 な く とも 2 個 有 す るポ リオル ガ ノシ ロキサ ン を乳 化 分 散 して い るの

で 、 ォ ク タ メチル シ ク ロテ トラ シ ロキサ ンゃ デ カ メチル シ ク ロペ ン タ シ ロキサ

ンな どの揮 発 性 の シ ロ キ サ ンオ リゴマ ー の含 有 量 が少 な く、有機 錫 化 合 物 を含

有 しな い の で 広範 な用 途 に使 用 す る こ とが で き る。 ま た 、本 発 明 の水 中油型 シ

リコ ー ン ェ マ ル ジ ョン組 成 物 は 、 ケィ 素原 子 に結 合 した ア ミノキ シ基 を 1 分 子

中に平 均 で 2 個 有 す るア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ 素化 合 物 を含 ん で い るの で 、

乳化 時 の製 造 装 置 へ の ゲル 物 の付 着 や 堆 積 が な い とい う特 徴 が あ る。

[ 0 0 1 6

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ ョン組 成 物 の製 造 方 法 に よれ ば、本 発

明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ ョン 組 成 物 を効 率 よ く製 造 す る こ とが で き る

。 本 発 明 の表 面処 理 方 法 に よれ ば 、広 範 な種 類 の基材 表 面 に十分 な強度 、す な

わ ち ゴ ム 状 の弾性 と基材 に対す る十 分 な密 着性 を有 す る シ リコー ン硬 化 皮 膜 を

効 率 よ く形 成 す る こ とが で き る。

発 明 を実施 す るた めの形 態

[ 0 0 1 7

( A ) 成 分 は、 ケィ 素原 子 に結 合 した水 酸 基 、 ア ル コキ シ基 お よび ア ル コキ

シア ル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択 され る基 を 1 分 子 中に少 な く とも 2 個 有 す

るポ リオル ガ ノシ ロキサ ンで あ り、本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン

組 成 物 の主成 分 で あ る。 （A ) 成 分 の ポ リオル ガ ノ シ ロキ サ ン の 分 子 構 造 は、

直鎖 状 、環 状 、分 岐 状 、樹 枝 状 、網 目状 の何 れ で あ って も よいが 、 直鎖 状 ま た

は一 部 分 岐 を有す る直鎖 状 で あ る こ とが好 ま しい。 水 酸 基 、 ア ル コキ シ基 お よ

び ア ル コキ シ ア ル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択 され る基 は分 子鎖 末 端 に存 在 し

て も よ く、分 子 鎖 側 鎖 に存在 して も よ く、そ の 両方 に存 在 して も よい。 ア ル コ

キ シ基 と して は、 メ トキ シ基 ，エ トキ シ基 ， n — プ ロポ キ シ基 ， イ ソプ ロポ キ

シ基 、 n —ブ トキ シ基 、 t 一ブ トキ シ基 、へ キ シル ォ キ シ基 、 シ ク ロへ キ シル

ォ キ シ基 、 ォ クチル ォ キ シ基 、デ シル ォ キ シ基 な どの炭 素原 子数 1 〜 1 0 の ァ

ノレ コキ シ基 で あ る こ とが好 ま しく、 アル コキ シアル コキ シ基 と して は 、 メ トキ



シメ トキ シ基 、 メ トキ シェ トキ シ基 、ェ トキ シ メ トキ シ基 、 メ トキ シプ ロポ キ

シ基 な どの炭 素原 子 数 2 〜 1 0 アル コキ シアル コキ シ基 で あ る こ とが好 ま しい

[ 0 0 1 8

水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択 さ

れ る基 以外 の ケィ 素原 子 に結 合 す る有機 基 と して は 、非 置 換 一価 炭 化 水 素 基 ま

た は置 換 一価 炭 化 水 素 基 が例 示 され る。 非 置 換 一価 炭 化 水 素 基 は 、乳化 補 助 作

用 の点 で炭 素原 子 数 1 〜 1 ◦ の もの が好 ま しい。 非 置 換 一価 炭化 水 素 と して 、

メチル 基 、ェ チル 基 、 n - プ ロ ピル 基 、イ ソプ ロ ピル 基 、 ブ チル基 、 t — ブ チル

基 、へ キ シル 基 、 ォ クチル 基 、デ シル 基 な どの炭素原 子 数 1 〜 1 0 の アル キル

基 ；シ ク 口ペ ンチル 基 、 シ ク 口へ キ シル 基 な どの炭 素原 子 数 3 〜 1 0 の シ ク ロ

ア ル キ ル 基 ；ビュ ル 基 、 ァ リル 基 、 5 —へ キセ ニ ル 基 、 9 —デ セ ニ ル 基 な どの

炭素原 子 数 2 〜 1 0 の アル ケニル 基 ；フ ヱニル 基 、 トリル 基 、 キ シ リル 基 な ど

の 炭 素原 子 数 6 〜 1 0 の ァ リー ル 基 ；ベ ン ジ ル 基 、 メチ ノレ べ ン ジ ル 基 、 フ エネ

チル 基 な どな どの炭 素原 子 数 7 〜 1 0 の ァ ラル キル 基 が例 示 され る。 中で もァ

ル キル 基 、 アル ケ ニル 基 ま た は ァ リ一 ル 基 で あ る こ とが好 ま しく、特 に は メチ

ル 基 ま た は フ エニル 基 で あ る こ とが好 ま しい。

[ 0 0 1 9

置 換 一価 炭 化 水 素 基 と して 、前 記 の非 置換 一価 炭 化 水 素 基 、特 に は炭 素原 子

数 1 〜 1 0 の アル キル 基 ま た は フ エニル 基 の水 素原 子 の一 部 又 は全 部 が 、 フ ッ

素 、塩 素 な どのハ ロゲ ン原 子 ；グ リシ ジ ロキ シ基 、エ ポ キ シ シ ク ロへ キ シル 基

な どのエ ポ キ シ官能基 ；メ タ ク リル ロキ シ基 な どの メ タ ク リル 官能基 ；ア タ リ

ロキ シ基 な どの ア ク リル 官 能 基 ；ア ミノ基 、 ア ミノエ チル ァ ミノ基 、 フ エニル

ア ミノ基 、 ジブ チル ァ ミノ基 な どの ア ミノ官 能 基 ；メル カ プ ト基 、 テ トラスル

フ ィ ド基 な どの含 硫黄官 能 基 ；アル コキ シ基 ；ヒ ドロキ シカル ボ ニル 基 ；アル

コキ シカル ボ ニル 基 な どの置 換 基 で置 換 され た基 が例 示 され る。

[ 0 0 2 0 ]

置 換 一価 炭 化 水 素 基 の 具 体 例 と して 、 3 , 3 , 3 — トリフル ォ ロプ ロ ピル 基 、

ノくー フル ォ ロブ チル ェ チル 基 、 ノくー フル ォ ロォ クチル ェ チル 基 、 3 — ク ロ ロプ

口 ピル 基 、 3 —グ リシ ジ ロキ シプ ロ ピル 基 、 2 _ ( 3 ， 4 —エ ポ キ シ シ ク ロへ



キ シル ） ェ チル 基 、 5 ， 6 —エ ポ キ シへ キ シル 基 、 9 , 1 0 —エ ポ キ シデ シル

基 、 3 — メ タァ ク リロキ シプ ロ ピル 基 、 3 — ァ ク リロキ シプ ロ ピル 基 、 1 1 一

メ タァ ク リロキ シ ゥンデ シル 基 、 3 — ァ ミノプ ロ ピル 基 、 N — ( 2 — ア ミノエ

チル ） ァ ミノプ ロ ピル 基 、 3 — ( N — フ エニル ァ ミノ） プ ロ ピル 基 、 3 — ジブ

チル ァ ミノプ ロ ピル 基 、 3 — メル カ プ トプ ロ ピル 基 ；3 — ヒ ドロキ シカル ボ 二

ル プ ロ ピル 基 ；メ トキ シプ ロ ピル 基 、エ トキ シプ ロ ピル 基 が例 示 され る。

[ 0 0 2 1 ]

( A ) 成 分 の 2 5 °C にお け る粘 度 は特 に 限定 され な い が 、本発 明 の水 中油型

シ リコー ン ェ マル ジ ョン組 成 物 の硬 化 皮 膜 の強 度 ゃ 基材 に対 す る密 着 性 、製 造

時 の取 り扱 い作 業性 、お よび 、乳 化 分 散 時 の粒 子 径 ゃ 安 定性 の点 か ら、 5 0 m

P a ' s 〜 2 ， 0 0 0 , 0 0 0 m P a - s で あ る こ とが好 ま しく、 1 0 0 m P

a ' s 〜 5 0 0 , 0 0 0 m P a · s で あ る こ とが よ り好 ま しく、 5 0 0 m P a

• s 〜 ：1 0 0 , O O O m P a . s で あ る こ とが さ らに好 ま しい。

0 0 2 2 ]

この よ うな （A ) 成 分 と して は 、分 子 鎖 両末 端 水 酸 基 封 鎖 ジオル ガ ノポ リシ

ロキサ ンで あ る こ とが好 ま しい。 この よ うな分 子 鎖 両末 端 水 酸 基 封 鎖 ジオル ガ

ノポ リシ ロキサ ン と して は 、一般 式 ：H O ( R 2 i O ) H で 示 され るポ リ

オル ガ ノシ ロキサ ンが例 示 され る。 なお 、式 中、 R 1 は前 記 の水 酸 基 ま た は加

水 分解 性 基 以 外 の ケィ 素原 子 に結 合 す る非 置換 ま た は置 換 の一価 炭 化 水 素 基 と

同様 で あ り、 中で も 、 炭 素原 子数 1 〜 1 0 の ア ル キ ル 基 、炭 素原 子 数 6 〜 1 0

の ァ リール 基 、炭 素原 子 数 2 〜 1 0 の アル ケ ニル 基 で あ る こ とが好 ま しく、特

に は 、 メチル 基 ま た は フ エニル 基 で あ る こ とが好 ま しい。 m は 2 以 上 の整 数 で

あ り、 2 5 °C にお け る粘 度 が 5 0 m P a · s 力、ら 2 , 0 0 0 , O O O m P a .

s とな る数 で あ る こ とが好 ま しい。

[ 0 0 2 3 ]

( B ) 成 分 の コ ロイ ダル シ リカ は 、硬 化 皮 膜 の強度 ゃ 基材 に対 す る密 着 性 を

向上 させ るた めの成 分 で あ る。 コ ロイ ダル シ リカ は 、 5 〜 4 0 質 量 ％ の シ リカ

粒 子 を水 中 に コ ロイ ド状 に分 散 した水 性 分 散 体 と して入 手 可 能 で あ り、多 くの

シ ラ ノー ル 基 を表 面 に有 し、粒 子径 は一 般 的 に約 1 η ！〜 1 リm で あ る。 こ の

よ うな コ ロイ ダル シ リカ と して は 、ナ トリウムイ オ ン、 カ リウムイ オ ンな どの



アル 力 リ金 属 イ オ ン ；ア ンモ ニ ゥムイ オ ン ；ァ ミンな どに よ り安 定化 され た塩

基性 の水 性 分 散 体 で あ る こ とが好 ま しい。 中で も、ナ トリウムイ オ ンま た は ァ

ン モ ニ ゥムイ オ ンに よ り安 定化 され た塩 基性 の水性 分 散 体 で あ る こ とが好 ま し

レ、。 塩 基性 水 性 分 散 体 と して の コ ロイ ダル シ リカ の P H は 7 · 0 以 上 で あ る こ

とが好 ま しく、 9 . 0 を超 え る こ とが よ り好 ま しい。 コ ロイ ダル シ リカ の シ リ

力微 粒 子 の形 状 は特 に限 定 され ず 、球 状 で あ る こ とが一般 的 で あ るが 、細 長 い

形 状 の ものや パ ー ル ネ ッ ク レス 状 の もの を使 用 して も よい。 （B ) 成 分 の配 合

量 は、 （A ) 成 分 1 0 0 質 量 部 に対 して 0 . 1 〜2 0 0 質 量 部 の範 囲 で あ る こ

とが好 ま しく、 よ り好 ま しい範 囲 は 1 〜1 0 0 質 量 部 で あ る。

[ 0 0 2 4 ]

この よ うな コ ロイ ダル シ リカ と して は 、具 体 的 に は、 日産 化 学 工業 （株 ）製

の ス ノ ー テ ッ ク ス 2 0 , ス ノ ー テ ッ ク ス 3 0 , ス ノ ー テ ッ ク ス 4 0 , ス ノ ー テ ツ

ク ス 5 0 ，ス ノ ー テ ッ ク ス N ，ス ノ ー テ ッ ク ス S ， ス ノ ー テ ッ ク ス X S , ス ノ ー

テ ッ ク ス 2 0 L , ス ノ ー テ ッ ク ス S T — X S , ス ノ ー テ ッ ク ス S T — S S ， ス ノ

一テ ッ ク ス Z L , ス ノ ー テ ッ ク ス U P , ス ノー テ ッ ク ス P S — S , ス ノ ー テ ッ ク

ス P S —M ； 旭 電 化 工業 （株 ） 製 の アデ ライ トA T — 2 0 , ア デ ライ トA T —

3 0 , ア デ ライ トA T — 2 0 N ， アデ ライ トA T — 3 0 N , アデ ライ トA T —

2 0 A , ア デ ライ トA T — 3 0 A , ア デ ライ トA T — 4 0 , アデ ライ トA T —

5 0 ， アデ ライ トA T — 3 0 0 , ア デ ライ トA T — 3 0 0 S ; ク ラ リア ン トジ

ャパ ン （株 ）製 の ク レボ ゾー ル 3 0 R 9 , ク レボ ゾー ル 3 O R 5 0 , ク レボ ゾ

ール 5 0 R 5 0 ；デ ュポ ン社 製 のル ドックス （商標 ） H S _ 4 0 、 ノレ ドックス

H S — 3 0 、 ル ドッ ク ス L S 、 ノレ ドック ス S M — 3 0 ；触 媒 化成 工 業 （株 ）製

の カ タ ロイ ドS — 2 0 L , カ タ ロイ ドS — 2 0 H , カ タ ロイ ドS — 3 0 L , 力

タ ロイ ドS — 3 0 H , カ タ ロイ ドS 1 — 3 0 , カ タ ロイ ドS I — 4 0 , カ タ 口

イ ドS I — 5 0 , 'カ タ ロイ ドS I — 3 5 0 , カ タ ロイ ドS I — 5 0 0 , カ タ 口

イ ドS I — 4 5 P , カ タ ロイ ドS I — 8 0 P , カ タ ロイ ドS A , カ タ ロイ ドS

C 一 3 0 ；日本 化 学 工業 （株 ）製 の シ リ力 ドー ル — 2 0 ， シ リカ ドール 一 3 0

, シ リカ ドー ル 一 4 0 , シ リカ ドー ル 一 3 O S , シ リカ ドー ル 一 2 0 A L , シ

リカ ドー ル 一 2 O A , シ リカ ドー ル 2 O B , シ リカ ドー ル 一 2 0 G ， シ リカ ド

一ル ー 2 0 G A が例 示 され る。



[ 0 0 2 5 ]

( C ) 成 分 の ア ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ 素化 合 物 は 、本発 明 の水 中油型 シ リ

コー ンェ マル ジ ヨン組 成 物 にお い て 、 （A ) 成 分 同士 、お よびノ ま た は （A )

成 分 と （B ) 成 分 を反 応 · 架 橋 させ る こ とで 、粘 着感 の無 い 良好 な表 面硬 さ と

ゴム状 の弾性 を有 す る硬 化 皮 膜 の形 成 を促 進 す るた め の成 分 で あ る。 （C ) 成

分 は、 1 分 子 中に平 均 して 2 個 の ケィ 素原 子 に結 合 した ァ ミノキ シ基 を含 有 し

、 ア ミノキ シ基 は分 子 鎖側 鎖 のみ に平均 で 2 個 存在 して も よ く、分 子 鎖 両末 端

のみ に存 在 して も よ く、分 子 鎖 末端 と分 子 鎖側 鎖 の両方 に平 均 で 1 個 ず つ 存在

して も よい。 （C ) 成 分 中の ア ミノキ シ基 が 1 分 子 中 に平 均 して 3 個 以 上 で あ

る と、乳化 の 際 に乳 化 装 置 内部や 乳化 前 の プ レ混 合 工程 で混 合物 の ゲル 化 が起

こ りや す く、製 造 装 置 に ゲル 物 が付 着 す る場 合 が あ る こ と、 また 、得 られ る硬

化 皮 膜 の伸 び が劣 る場 合 が あ る こ とが判 明 した。

[ 0 0 2 6 ]

この よ うな ァ ミノキ シ基 含 有 有機 ケィ 素化 合 物 と して は、分子 鎖 両 末 端 ァ ミ

ノキ シ基 封 鎖 ポ リジオル ガ ノシ ロキサ ン、分 子 鎖 片 末 端 ア ミノキ シ基 封 鎖 ジォ

ル ガ ノ シ ロキサ ン · オル ガ ノア ミノキ シ シ ロキサ ン共 重 合 体 、分 子 鎖 両末 端 ト

リオル ガ ノシ リル 基 封 鎖 ジオル ガ ノシ ロキサ ン · オ ル ガ ノァ ミノキ シ シ ロキサ

ン共 重 合 体 、環 状 ジオル ガ ノシ ロキサ ン · オ ル ガ ノア ミノキ シシ ロキサ ン共 重

合 体 、 ジァ ミノキ シ ジオル ガ ノシ ラ ンが例 示 され る。 中で も、分 子 鎖 両 末 端 ァ

ミノキ シ基 封 鎖 ポ リジオル ガ ノシ ロキサ ンが好 ま しい。 （C ) 成 分 の配 合 量 は

、 （A ) 成 分 1 0 0 質 量 部 に対 して 0 . 1 〜 ； 0 0 質 量 部 で あ り、 0 . 5 〜 5

0 質 量 部 で あ る こ とが好 ま しく、 1 〜 2 0 質 量部 で あ る こ とが よ り好 ま しい。

[ 0 0 2 7 ]

( C ) 成 分 は、好 ま しくは、一般 式 ：

R R S i O R ' R S i O ) , ( R 1
2 S i O ) p S i R 1

2 R 2

で示 され る。 上 式 中、 R 1 は前記 と同 じで あ り、 中で も炭 素原 子 数 1 〜 1 0 の

アル キル 基 、炭 素原 子 数 6 〜 1 0 の ァ リール 基 、炭 素原 子 数 2 〜 1 0 の ァル ケ

ニル 基 で あ る こ とが好 ま しく、特 には 、 メチル 基 また は フ エニル 基 で あ る こ と

が好 ま しい。 R 3 は ア ミノキ シ基 で あ る。 n が 0 の とき R 2 はア ミノキ シ基 で

あ り ；n が 1 の とき R 2 の うち一 個 は ア ミノキ シ基 で あ り、残 余 の R 2 は炭 素



原 子 数 1 〜 1 0 の非 置 換一価 炭 化 水 素 基 、炭 素原 子 数 1 〜 1 0 ハ ロゲ ン置 換 一

価 炭 化 水 素 基 、水 酸 基 、炭 素原 子 数 1 〜 1 0 ア ル コキ シ基 お よび炭 素原 子 数 2

〜 1 0 アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 ばれ る基 で あ り ；n が 2 の と

き R 2 は炭 素 原 子 数 1 〜 1 0 の非 置 換 一価 炭 化 水 素基 、炭 素原 子 数 1 〜 1 0 ハ

ロゲ ン置 換 一価 炭 化 水 素基 、水 酸 基 、炭 素原 子 数 1 〜 1 0 ア ル コ キ シ 基 お よび

炭 素原 子 数 2 〜 1 0 アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 ばれ る基 で あ る

[ 0 0 2 8 ]

非 置 換 一価 炭 化 水 素 と して は、前 記 と同様 の基 が例 示 され 、 中で も炭 素原 子

数 1 〜 1 0 ア ル キ ル 基 、炭 素原 子 数 6 〜 1 0 ァ リー ル 基 、炭 素原 子 数 2 〜 1 0

アル ケ ニル 基 で あ る こ とが好 ま しく、特 に は 、 メチル 基 ま た は フ エニル 基 で あ

る こ とが好 ま しい。 ハ ロゲ ン置 換 一価 炭 化 水 素 基 と して は前 記 の非 置 換 一価 炭

化 水 素 基 の水 素原 子 の一 部 ま た は全 部 が 、ハ ロ ゲ ン原 子 で置 換 され た基 で あ り

、 ク ロ ロ メ チ ル 基 ， 3 , 3 ， 3 — ト リ フ ル ォ ロ プ ロ ピル 基 ， 3 , 3 ， 4 , 4 ,

5 , 5 , 5 — ヘ プ タ フ ル ォ ロペ ン チ ル ， ジ フ ル ォ ロモ ノ ク ロル プ ロ ピル 基 等 の

ハ ロゲ ン置 換 アル キル 基 で あ る こ とが好 ま しい。 アル コキ シ基 、 アル コキ シァ

ル コキ シ基 と して は前 記 と同様 の基 が例 示 され る。

[ 0 0 2 9 ]

ァ ミノキ シ基 と して は、 - 0N (R4) 2お よび 下記 式 で表 され る基 か ら選 択 され る基

が例 示 され る。

— ON R 5

式 中 R 4 は炭 素原 子 数 1 〜 5 の 直鎖 状 ま た は分 岐 状 の ア ル キ ル 基 で あ る。 式

中 R 5 は炭 素原 子 数 2 〜 1 5 の 二価 の炭 化 水 素 基 ま た は 3 〜 1 7 個 の炭 素原 子

と 1 〜 3 個 の窒 素原 子 また は 1 〜 2 個 の酸 素原 子 か らな る分 子鎖 主 鎖 を有 す る

二価 の有機 基 で あ り、一 (CH2) 2- , - (CH2) 5- , - (CH2) 6- , - (CH2) 7_ , -



(CH 2 ) 2-0- (CH 2 ) 2- ， _ (CH=CH) - (CH=CH) - ， - （CH=N) - (CH=CH) _ , - ( C6H ) -

(CH 2 ) 2- が 例 示 さ れ る 。 中 で も - （CH2 ) 6_ ， - (CH 2 ) -0- (CH 2 ) 2- , で あ る こ

と が 好 ま し い 。 中 で も 炭 素 原 子 数 1 〜 5 の ア ル キ ル 基 が 窒 素 原 子 に 結 合 し た ジ

ア ル キ ル ァ ミ ノ キ シ 基 で あ る こ と が 好 ま し く 、 好 ま し い ァ ミ ノ キ シ 基 と し て は 、

例 え ば 、 ジ メ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 ， ジ ェ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 ， ジ プ ル ピ ル ア ミ ノ キ

シ 基 ， ジ ブ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ジ ヘ プ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 ， ェ チ ル メ チ ル ァ ミ ノ

キ シ 基 、 プ ロ ピ ル メ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 プ ロ ピ ル ェ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ブ チ ル

メ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ブ チ ル ェ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ブ チ ル プ ロ ピ ル ア ミ ノ キ シ

基 、 ヘ プ チ ル メ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ヘ プ チ ル ェ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ヘ プ チ ル プ

口 ピ ル ア ミ ノ キ シ 基 、 ヘ プ チ ル ブ チ ル ア ミ ノ キ シ 基 が 例 示 さ れ 、 ジ ェ チ ル ア ミ

ノ キ シ 基 で あ る こ と が 好 ま し い 。

[ 0 0 3 0 ]

ま た 、 上 式 中 、 n は 0 、 1 ま た は 2 で あ り 、 0 ま た は 2 で あ る こ と が 好 ま し

く 、 0 で あ る こ と が よ り好 ま し い 。 n が 0 の 場 合 、 上 式 中 R 2 は 、 ア ミ ノ キ シ

基 で あ り 、 n が 1 の 場 合 、 上 式 中 R 2 の う ち 少 な く と も 1 方 は 、 ア ミ ノ キ シ 基

で あ る 。 中 で も 、 上 式 中 n が 0 で R 2 が ア ミ ノ キ シ 基 で あ る こ と が 入 手 の 容 易

さ の 点 か ら 好 ま し い 。

[ 0 0 3 1 ]

式 中 、 p は 0 以 上 の 整 数 で あ り 、 p の 上 限 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 乳 化 の し

や す さ か ら 、 p は 0 〜 1 0 0 0 の 範 囲 の 整 数 で あ る こ と が 好 ま し く 、 2 〜 2 0

0 の 範 囲 の 整 数 で あ る こ と が よ り好 ま し く 、 4 〜 1 4 0 の 範 囲 の 整 数 で あ る こ

と が 最 も 好 ま し い 。 。

[ 0 0 3 2 ]

こ の よ う な ア ミ ノ キ シ 基 含 有 有 機 ケ ィ 素 化 合 物 と し て は 、 下 記 式 で 表 さ れ る

ア ミ ノ キ シ 基 含 有 有 機 ケ ィ 素 化 合 物 が 例 示 さ れ る 。 な お 、 式 中 M e は メ チ ル 基

を 、 E t は ェ チ ル 基 を P r は プ ロ ピ ル 基 を 示 す 。



(Et 2NO) Me 2 SiOSiMe (0NEt 2 )

(Et 2NO) Me 2 SiO (Me2 SiO) , 2 SiMe 2 (0NEt 2 )

(Et NO) e 2 SiO (Me2 SiO) 4。SiMe 2 (0NEt 2 )

(Et NO) Me 2 SiO (Me2 SiO) 。SiMe 2 (0NEt 2 )

Me2 Si (0NEt 2 ) 2

Me3 SiO (MeSi (0NEt 2 ) 0 ) SiMe 3

Me 3 SiO (Me2 SiO) (MeSi (ONEt 2 ) 0 ) 2 SiMe 3

Me3 SiO (Me2 SiO) (MeSi (ONEt 2 ) 0) 2 SiMe 3

Me3 SiO (Me2 SiO) 3 (MeSi (ONEt 2 ) 0 ) 7SiMe 3

[ 0 0 3 3 ]

( D ) 成 分 の イ オ ン性 乳 化 剤 、 お よび 、 （E ) 成 分 の ノニ オ ン系 乳 化 剤 は 、 （

A ) 成 分 お よび 必 要 に応 じて （G ) 成 分 を （F ) 成 分 中 に安 定 に乳 化 させ る成 分 で

あ る。 （D ) 成 分 と （E ) 成 分 を併 用 す る こ とに よ り、 （B ) 成 分 を配 合 して

も得 られ る水 中油 型 ェ マ ル ジ ョン組 成 物 の保 存 安 定性 が優 れ る とい う特 徴 が あ

る。 （D ) 成 分 の配 合 量 は （A ) 成 分 1 0 0 質 量 部 に対 して 1 〜1 0 0 質 量 部

で あ り、 1 〜5 0 質 量 部 で あ る こ とが 好 ま しく、 1 〜2 0 質 量部 で あ る こ とが

よ り好 ま しい。

[ 0 0 3 4 ]

( D ) 成 分 の イ オ ン性 乳 化 剤 と して は 、 ァ ニ オ ン系 界 面 活 性 剤 、 カ チ オ ン系

界 面 活 性 剤 お よび 両性 界 面 活 性 剤 を使 用 で き る。 イ オ ン性 乳 化 剤 と して は 、 こ

の よ うな界 面 活 性 剤 の 一 種 を単独 で用 い て も よ く、種 類 の異 な る界 面 活 性 剤 を

2 種 類 以 上 併 用 して も よい。

[ 0 0 3 5 ]

ァ ニ オ ン 系 界 面 活 性 剤 と して 、 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 塩 、 ア ル キ ル ェ

一テ ル 硫 酸 塩 、 ポ リオ キ シエ チ レンアル キル エ ー テ ル 硫 酸 塩 、 ポ リオ キ シェ チ

レンアル キル フ ヱニ ル エ ー テ ル 硫 酸 塩 、 アル キル ナ フチル ス ル ホ ン酸 塩 、 不 飽

和脂 肪 族 スル ホ ン酸 塩 、水 酸化 脂 肪 族 スル ホ ン酸 塩 が 例 示 され る。 こ こで アル

キル 基 と して 、デ シル 基 、 ゥンデ シル 基 、 ドデ シル 基 、 トリデ シル 基 、 テ トラ

デ シル 基 、セ チル 基 、 ステ ア リル 基 な どの 高 . 中級 アル キル 基 が 例 示 され る。



不飽 和脂 肪 族 基 と して 、 ォ レイル 基 、 ノネ ニル 基 、ォ クチ ニル 基 が例 示 され る

。 また 、対 イ オ ン と して は 、ナ トリウム 、 カ リウム 、 リチ ウムま た は ア ンモ ニ

ゥムイ オ ンが例 示 され 、 中で もナ トリゥム が一般 的 で あ る。

[ 0 0 3 6 ]

カ チ オ ン系界 面 活性 剤 と して 、 ォ ク タデ シル トリメチル ア ンモ ニ ゥム ク ロ ラ

ィ ド、へ キサ デ シル トリメチル ア ンモ ニ ゥム ク 口ライ ドな どのアル キル トリメ

チノレア ンモ ニ ゥム塩 ；ジォ ク タデ シノレジ メチノレア ンモ ニ ゥム ク 口 ライ ド、 ジへ

キサ デ シ ジ メチノレア ンモ ニ ゥム ク ロ ライ ド、 ジデ シノレジ メ チノレア ンモ ニ ゥム

ク ロライ ドな どの ジアル キル ジ メチル ア ンモ ニ ゥム塩 な どの第 4 級 ア ンモ ニ ゥ

ム型 塩 の界 面 活性 剤 が例 示 され る。

[ 0 0 3 7 ]

両 性 界 面活 性 剤 と して 、 アル キル べ タイ ン、 アル キル イ ミダ ゾ リンが例 示 さ

れ る。

[ 0 0 3 8 ]

( Ε ) 成 分 の ノニ オ ン系 乳化 剤 と して は ノユ オ ン系界 面 活 性剤 を使 用 す る こ

とが で き る。 ノニ オ ン系界 面活性 剤 と して 、 グ リセ リン脂 肪 酸 エ ステル 、 ソル

ビタ ン脂 肪 酸 エ ステル 、 ポ リオ キ シアル キ レンアル キル エ ー テル 、 ポ リオ キ シ

ァ ノレキ レ ン ア ル キ ル フ エ ニ ル エ ー テ ル 、 ポ リォ キ シ ア ル キ レ ン ソノレビ タ ン 脂 肪

酸 エ ステル 、 ポ リオ キ シアル キ レン グ リセ リン脂 肪 酸 エ ステ ル 、 ポ リオ キ シェ

チ レン 一 ポ リオ キ シプ ロ ピ レン共 重 合 体 型 ノニ オ ン系 乳化 剤 が例 示 され る。 こ

こで アル キル 基 と して 、デ シル 基 、 ゥンデ シル 基 、 ドデ シル 基 、 トリデ シル 基

、テ トラデ シル 基 、セ チル 基 、 ステ ア リル 基 な どの高級 アル キル 基 が例 示 され

る。 脂 肪 酸 と して ラ ウ リン酸 、パ ル ミチ ン酸 、 ステ ア リン酸 、ォ レイ ン酸 な ど

の高 · 中級 脂 肪 酸 が例 示 され る。

[ 0 0 3 9 ]

中 で も、 ポ リオ キ シエ チ レン一ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共 重 合 体型 ノニ オ ン系

乳化剤 で あ る こ とが好 ま しい。 ポ リォ キ シエ チ レン 一ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共

重 合 体型 ノニ オ ン系 乳化剤 は 、通 常 、 下記 一般 式 （1 ) ま た は一般 式 （2 ) で

表 され る化 合 物 で あ る。

HO (CH 2 CH2 0 ) 。 (CH (CH 3 ) CH2 0 ) b (CH 2 CH2 0 ) c H ( 1 )



HO (CH (CH3 ) CH2 0) d (CH2 CH2 0 ) (CH (CH3 ) CH2 0) f H ( 2 )

一 般 式 （1 ) 、 （2 ) にお い て 、 a 、 b 、 c 、 d 、 e お よび f は 、 エ チ レ ン ォ

キ シ ドまた は プ ロ ピ レ ン ォ キ シ ドの平均 付加 モ ル 数 で あ り、 それ ぞれ 独 立 して

、 1 〜 3 5 0 の数 で あ る。 （E ) 成 分 の重 量 平 均 分 子 量 は 、 1 ， 0 0 0 〜 1 8

, 0 0 0 が好 ま しく、 よ り好 ま しくは 1 , 5 0 0 〜 1 0 , 0 0 0 で あ る。 （E

) 成 分 が 固体 状 で あ る場 合 は 、水 溶 液 に して使 用 す る こ とも可能 で あ る。

[ 0 0 4 0 ]

この よ うな ポ リオ キ シエ チ レン一ポ リオ キ シプ ロ ピ レン共 重合 体型 ノニオ ン

系 乳化 剤 と して は 、 具 体 的 に は、 （株 ） A D E K A 製 の 「プル 口ニ ック L 」 シ

リー ズ 、 「プ ノレ 口 ニ ッ ク P 」 シ リー ズ 、 「プ ノレ 口 ニ ッ ク F 」 シ リー ズ 、 「プ ノレ

口ニ ック T R 」 シ リー ズ ；花 王 （株 ） 製 のエ マル ゲ ン P P — 2 9 0 ；日本 乳 化

剤 （株 ）製 の ニ ュ ー コー ル 3 2 4 0 が例 示 され る。

[ 0 0 4 1 ]

( E ) 成 分 の配 合 量 は 、 （A ) 成 分 1 0 0 質 量 部 に対 して 0 . 1 〜 5 0 質 量

部 で あ り、 1 〜 2 0 質 量部 で あ る こ とが好 ま しい。 （E ) 成 分 に は 、 （D ) 成

分 と共 同 して ェ マ ル ジ ョン粒 子 の粒 子 径 を小 さ くす る働 きが認 め られ た。

[ 0 0 4 2 ]

( D ) 成 分 と （E ) 成 分 の配 合 量 の合 計 は 、一般 的 に は 、 （A ) 成 分 と必 要

に応 じて配 合 され る （G ) 成 分 の合 計 量 の 1 〜 3 0 質 量 。んで あ る こ とが好 ま し

く、 2 〜 2 0 質 量 ％ で あ る こ とが よ り好 ま しい。 （D ) 成 分 の配 合 量 と （E )

成 分 の配合 量 の比 率 は、 3 : 1 〜 1 0 0 ：1 の範 囲 で あ る こ とが好 ま しい。

[ 0 0 4 3 ]

( F ) 成 分 の水 は 、乳化 お よび 乳化 物 の貯 蔵 安 定性 を阻 害す る成 分 を含 ま な

い も の が 好 ま しく、 イ オ ン 交換 水 、蒸 留水 、井 戸 水 、水 道 水 が例 示 され る。 （

F ) 成 分 は、安 定 な水 性 ェ マル ジ ヨン状 態 を保 つ の に十 分 な量 で あれ ば よ く、

配 合 量 は特 に 限定 され ない が 、通 常 、 （A ) 成 分 1 0 0 質 量部 に対 して 1 0 〜

5 0 0 質 量 部 、好 ま しくは 1 0 〜 2 0 0 質 量 部 配 合 され る。

[ 0 0 4 4 ]

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンは 、硬 化 被 膜 の強度 ゃ 基材 へ の密

着 性 の 向上 の点 か ら、 さ らに、 （G ) — 般 式 ：R 1
a S i X 4 —。で示 され るァ



ル コキ シ シ ラ ン も しくはアル コキ シアル コキ シ シ ラ ン、 ま た は前 記 アル コキ シ

シ ラ ン も しくは アル コキ シアル コキ シ シ ラ ンの部 分加 水 分 解 縮合 物 を含 有 す る

こ とが好 ま しい。 式 中 R 1 は前記 と同様 で あ り、 中で も炭 素原 子 数 1 〜 1 0 ァ

ル キル 基 、炭 素原 子 数 2 〜 1 0 アル ケ ニル 基 ま た は炭 素原 子 数 6 〜 1 0 ァ リー

ル 基 で あ る こ とが好 ま しく、特 に は メチ ル 基 ま た は フ エニル 基 で あ る こ とが好

ま しい。 X は 、 メ トキ シ基 ，エ トキ シ基 ， n — プ ロポ キ シ基 ，イ ソプ ロポ キ シ

基 、 n —ブ トキ シ基 、 t — ブ トキ シ基 、へ キ シル ォ キ シ基 、 シ ク ロへ キ シル ォ

キ シ基 、 ォ クチル ォ キ シ基 、デ シル ォ キ シ基 な どの炭 素原 子 数 1 〜 1 0 の アル

コキ シ基 ；メ トキ シ メ トキ シ基 、 メ トキ シェ トキ シ基 、ェ トキ シ メ トキ シ基 、

メ トキ シプ ロポ キ シ基 な どの炭 素 原 子 数 2 〜 1 0 アル コキ シ アル コキ シ基 で あ

る。 aは 0 ， 1 ま た は 2 で あ る。

[ 0 0 4 5 ]

好 ま しい アル コキ シ シ ラ ン と して 、具 体 的 に は 、テ トラエ トキ シ シ ラ ン、テ

トラプ ロポ キ シ シ ラ ンな どのテ トラアル コキ シ シ ラ ン ；メチル トリメ トキ シ シ

ラ ン、 メチル トリエ トキ シ シ ラン、 メ チル トリプ ロポ キ シ シ ラン、 ェ チル トリ

メ トキ シ シ ラ ン、ェ チル トリエ トキ シ シ ラ ン、へ キ シル トリメ トキ シ シ ラ ン、

ォ クチル トリエ トキ シ シ ラ ン、テ トラデ シル トリエ トキ シ シ ランな どの アル キ

ノレ トリアル コキ シ シ ラ ン ；ァ リ ノレトリメ トキ シ シ ラ ン、 ビニル トリメ トキ シ シ

ラ ン、 ビニ ノレ トリエ トキ シ シ ラ ンな どの アル ケ ニル トリアル コキ シ シ ラ ン ；フ

ェニル トリメ トキ シ シ ラ ン、 フ エニル トリエ トキ シ シ ラ ンな どの ァ リール トリ

アル コキ シ シ ラ ン ；ジ メチル ジ メ トキ シ シ ラ ン、 ジ メチル ジェ トキ シ シ ラ ン、

ジェ チル ジメ トキ シ シ ラン、 ジェ チル ジェ トキ シ シ ラ ン、 メチル ェ チル ジ メ ト

キ シ シ ラ ン、 ォ クチル メチル ジェ トキ シ シ ラ ン、テ トラデ シル メチル ジェ トキ

シ シ ラ ンな どの ジアル キル ジアル コキ シ シ ラ ン ；フ エニル メチノレジ メ トキ シ シ

ラ ン、 ジ フ エ二ル ジ メ トキ シ シ ラ ン、 フ エ二ル メチル ジェ トキ シ シ ラ ン、 ジ フ

ェニル ジェ トキ シ シ ラ ンな どの ァ リー ル ジアル コキ シ シ ラ ン ；前 記 アル コキ シ

シ ラ ンの アル キル 基 ま た は フ エニル 基 の水 素原 子 の一 部 又 は全部 が 、 フ ッ素 、

塩 素 な どのハ ロゲ ン原 子 ；グ リシ ジ ロキ シ基 、エ ポ キ シシ ク ロへ キ シル 基 な ど

のエ ポ キ シ官 能 基 ；メ タ タ リル ロキ シ基 な どの メ タ ク リル 官 能 基 ；ァ ク リロキ

シ基 な どの ア ク リル 官 能 基 ；ア ミノ基 、 ア ミノエ チル ァ ミノ基 、 フ エニル ア ミ



ノ基 、 ジブ チル ァ ミノ基 な どの ァ ミノ官 能 基 ；メル カ プ ト基 、テ トラスル フ ィ

ド基 な どの 含 硫 黄 官 能 基 ；ア ル コ キ シ 基 ；ヒ ドロ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 ；ア ル コ キ

シカル ボ ニル 基 な どの置 換 基 で置 換 され た アル コキ シ シ ラ ンが例 示 され る。

[ 0 0 4 6 ]

好 ま しい ア ル コ キ シ ア ル コ キ シ シ ラ ン と して は 、 前 記 ア ル コ キ シ シ ラ ン の ァ

ル コキ シ基 を メ トキ シ メ トキ シ基 、ェ トキ シェ トキ シ基 、 メ トキ シェ トキ シ基

、エ トキ シ メ トキ シ 基 な ど の ア ル コ キ シ ア ル コ キ シ 基 で 置 換 した ア ル コ キ シ ァ

ル コ キ シ シ ラ ン が 例 示 され る。

[ 0 0 4 7 ]

( G ) 成 分 は、 （A ) 成 分 の 1 0 0 質 量部 に対 し、 0 . ： 〜 5 0 質 量部 配 合

す る こ とが好 ま しく、 1 〜 1 5 質 量部 配 合 す る こ とが さ らに好 ま しい。 （G )

成 分 の配 合 量 が上記 範 囲 内 で あ る と、水 性 ェ マ ル ジ ョン の 硬 化皮 膜 の強度 や 基

材 に対 す る密 着性 が安 定 して 向上 す る傾 向 に あ るか らで あ る。

[ 0 0 4 8 ]

ま た 、本発 明 の水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ ヨ ン組 成 物 に は、必 要 に応 じて

他 の成 分 、例 えば 、増 粘剤 ，消泡剤 ，浸 透剤 ， 帯電 防止 剤 ，無機 粉 体 ，防腐 剤

， 防 鲭 剤 ， ビ ス （ト リメ トキ シ シ リル プ ロ ピル ） 一 ジ ス ル フ イ ドな ど の （G )

成 分 以外 の シ ラ ン カ ップ リン グ剤 ， p H 調 整 剤 ，緩 衝 剤 ，紫 外線 吸 収剤 、錫 を

含 ま な い硬 化 触 媒 、水溶 性 樹 脂 、有機 樹 脂 ェ マ ル ジ 3 ン 、 顔 料 、染 料 、抗 菌剤

、 消臭剤 な どを適 宜 配合 す る こ とが で き る。

[ 0 0 4 9 ]

中 で も、 さ らに （H ) ァ ミン化 合 物 を p H 調 整 剤 と して配 合す る こ とが好 ま

しい 。 ァ ミ ン化 合 物 と して は 、 ジ ェ チ ル ァ ミ ン 、 エ チ レ ン ジ ァ ミ ン 、 ブ チ ル ァ

ミ ン 、 へ キ シ ル ァ ミ ン 、 モ ル ホ リ ン 、 モ ノエ タ ノ ー ル ァ ミ ン 、 ト リェ チ ノレ ア ミ

ン 、 ト リエ タ ノ ー ル ァ ミ ン 、 ジ プ ロパ ノ ー ル ァ ミ ン 、 2 — ァ ミ ノ 一 2 — メ チ ル

- — プ ロパ ノー ル お よび ポ リエ チ レンィ ミンが例 示 され 、 中で もジェ チル ァ

ミンが好 ま しい。 p H 調 整 剤 と して の （H ) 成 分 の配 合 量 は 、好 ま しくは 0 .

0 1 〜 5 質 量 ％ の範 囲 で あ り、 よ り好 ま しくは 0 . 1 〜 2 質 量 ％ の 範 囲 で あ る

[ 0 0 5 0 ]



本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン組 成 物 は 、 （I ) ： ( A ) 成 分 、

( C ) 成 分 、 （D ) 成 分 、 （E ) 成 分 お よび （F ) 成 分 の一 部 を ホ モ ミキサ ー

、 ホ モ ジナ イ ザ ー 、 コ ロイ ドミル 、 コ ン ビ ミキサ ー 、 イ ン ラ イ ン 式 連 続 乳 化機

，真 空 乳化機 ，超 音 波 乳 化機 、連 続 混 合 装 置 な どの乳化機 を用 い て乳化 分 散 す

る工程 、お よび 、 （I I ) ：前 期 工程 で得 られ た乳化 物 に （B ) 成 分 お よび残

余 の （F ) 成 分 を配 合 し分 散 させ る工程 か らな る製 造 方 法 で製造 す る こ とが で

き る。 （G ) 成 分 は必 要 に応 じて 、前 記 の何 れ の工程 で配 合 して も よ く、 両方

の工程 で分割 して配 合 して もよい。 なお 、ェ マ ル ジ ヨン粒 子 の平 均粒 子 径 は 、

水 希釈 時 の安 定性 の点 か ら、 5 0 0 n m 以 下 で あ る こ とが好 ま しく、 3 0 0 η

m 以 下 で あ る こ とが よ り好 ま しい。 ェ マ ル ジ ヨン粒 子 の平均 粒 子 径 は 、動 的 光

散 乱 法 な どに よ り測 定 で き る。

[ 0 0 5 1 ]

本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 は 、 4 〜 5 個 の シ ロキサ ン

単位 か らな る シ ロキサ ンォ リゴマ ー の含 有 量 の総 量 が 2 質 量 0/0 以 下 で あ る こ と

が好 ま しく、 1 質 量 ％ 以 下 で あ る こ とが よ り好 ま し く、 0 . 5 質 量 ％ 以 下 で あ

る こ とが さ らに好 ま しい。 4 〜 5 個 の シ ロキサ ン単位 か らな るシ ロキサ ンオ リ

ゴマ ー と して は 、 ォ ク タオル ガ ノテ トラシ ク ロシ ロキサ ン、デ カ オ ル ガ ノペ ン

タ シ ク ロシ ロキサ ンな どの 4 〜 5 量 体 の環 状 シ ロキサ ンォ リゴマ ー ；分 子 鎖 両

末端 ヒ ドロキ シ ジオル ガ ノシ ロキ シ基 封 鎖 テ トラオル ガ ノジ シ ロキサ ン、分 子

鎖 両 末 端 ヒ ドロキ シ ジオル ガ ノシ ロキ シ基 封 鎖 へ キサ オル ガ ノ トリシ ロキサ ン

な どの 4 〜 5 量 体 の直 鎖 状 シ ロキサ ンオ リゴマ ー が例 示 され る。 本 発 明 の水 中

油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 中の シ ロキサ ンォ リゴマ ー の含 有 量 は 、 ガ

ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り測 定 で き る。

[ 0 0 5 2 ]

本 発 明 の表 面 処 理 方 法 は 、基材 表 面 を前 記 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョ

ン組 成 物 で表 面 処 理 す る こ とを特 徴 とす る。 基材 は特 に限 定 され な い が 、金 属

、セ ラ ミック、 コン ク リー ト、紙 、繊 維 、天 然 繊 維 織 物 、合成 繊 維 織 物 、不 織

布 、 プ ラスチ ック、 ガ ラス 、 ゴムお よび これ らの複 合 体 が例 示 され る。

[ 0 0 5 3 ]

基 材 表 面 を前 記 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 で表 面処 理 す る方



法 と して は 、 （I ) 基 材 表 面 に水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル ジ ヨ ン 組 成 物 を塗 工

す る工程 、お よび 、 （I I ) 基 材 表 面 上 の水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ヨ ン組

成 物 中の水 を除 去 して硬 化 皮 膜 を形 成 す る工程 か らな る こ とが好 ま しい。 工程

( I ) の 具 体 的 手段 と して は 、 ス プ レー 、 デ イ ツ ビン グ、 グ ラ ビア コー ト、 ナ

ィ フ コー トが例 示 され る。 工程 （I I ) の 水 分 除 去 は 、 常 温 で放 置 して風 乾 し

て も よ く、 2 0 〜 2 0 0 °C に調 整 した雰 囲気 温度 下 に放 置 して も よ く、赤 外 線

、紫 外 線 そ の他 の高 エ ネ ル ギー線 を照射 して も よい。

[ 0 0 5 4 ]

本 発 明 の表 面 処 理 方 法 に よ り、各 種 の基材 表 面 に シ リコー ン弾性 体 に起 因す

る撥 水 性 、耐候 性 、耐 薬 品性 、柔 らか な風 合 い等 を付 与す る こ とが で き る。

実施 例

[ 0 0 5 5 ]

以 下 、本 発 明 を実施 例 と比 較 例 に よって詳 しく説 明す るが 、 これ らの実施 例

は特 許 請 求 の範 囲 に記 載 の本 発 明 を限 定す る も の で は な い。 実施 例 中、粘 度 は

2 5 °C にお け る測 定値 で あ り、配 合 量 を表 す 部 は質 量 部 を意 味 し、含 有 量 を表

す ％ は質 量 ％ を意 味す る。 式 中M e は メチル 基 を、 E t は ェ チル 基 を示 す 。

[ 0 0 5 6 ]

ェ マ ル ジ ヨン粒 子 の平均 粒 子 径 は 、サ ブ ミク ロ ン粒 子 アナ ライ ザ ー （コー ル

ター エ レク トロニ クス社 製 の C O U L T E R M O D E L N 4 M D ) を用

い て 2 5 °C で動 的 光 散 乱 法 に よ り測 定 し、単分 散 モ ー ド解 析 で算 出 した。 なお

、得 られ た全 て のェ マル ジ ヨンは 、 2 5 °C で 6 ヶ月 間分 離 が認 め られ ず 安 定 で

あ った。

[ 0 0 5 7 ]

硬 化 皮 膜 の強度 の評 価 は 、調 製 後 、 2 5 °C で 5 日間放 置 した水 中油型 ェ マ ル

ジ ョ ン 組 成 物 をガ ラスパ ネ ル に 塗 布 し、 2 5 °C で 1 日放 置 して水 分 を除去 後 、

指 触 に よ り行 った。 評 価 は以 下 の基 準 で 1 〜 4 の数値 で あ らわ した。

1 ：硬 化 皮 膜 が粘 着性 の無 い 良好 な表 面硬 さを有 してお り、硬 化 皮 膜 を指 で

こす った後 の塑 性 変 形 や ガ ラスパ ネ ル か らの剥 離 が認 め られ なか った場 合 。

2 ：硬 化 皮 膜 表 面 が若 干 柔 らか い が 、硬 化皮 膜 を指 で こす った後 の塑 性 変 形

や ガ ラスパ ネ ル か らの剥離 が認 め られ な か った場 合 。



3 ：硬 化 皮 膜 表 面 が柔 らか く粘 着 感 が あ り、硬 化 皮 膜 を指 で こす った後 に塑

性 変形 が認 め らた が 、 ガ ラスパ ネ ル か らの剥 離 は認 め られ な か つた場 合 。

4 ：皮 膜 が十 分 に硬 化せ ず 、弾性 の無 い粘 着 性 の強 い軟 弱 な皮 膜 で あ り、容

易 にガ ラスパ ネ ル か ら剥 離 す る場 合。

[ 0 0 5 8 ]

硬 化 皮 膜 の伸 び は 、調 製 後 、室 温 で 5 日間放 置 した水 中油型 ェ マル ジ ヨン組

成 物 を フ ッ素 樹 脂 パ ネ ル に 塗布 し、 2 5 °C で 1 日放 置 して水 分 を除 去 後 、硬 化

皮 膜 を剥 が し幅 2 c m の 短 冊状 に切 断 して試 験 片 を得 、得 られ た試 験 片 を延 伸

して破 断 時 の伸 び を評 価 した。 試 験 片 の厚 さは約 1 m m で あ った。 評 価 は以 下

の 基 準 で 1 〜 4 の 数 値 で あ らわ した。

1 ：試 験 片破 断 時 の伸 び が 4 0 0 % 以 上 の場 合 。

2 ：試 験 片破 断 時 の伸 び が 1 0 0 % 以 上 4 0 0 % 未 満 の場 合。

3 ：試 験 片破 断 時 の伸 び が 1 0 0 % 未 満 の場 合。

4 ：硬 化 皮 膜 の形 成 が十 分 で は な く、 フ ッ素 樹脂 パ ネ ル か ら試 験 片 を剥 がす

際 に皮 膜 が崩 れ るな ど して 、試 験 片 が得 られ な か った場 合。

[ 0 0 5 9 ]

硬 化 皮 膜 の硬 さ、 引 張強 さ、破 断伸 び は 、調 製 後 、室 温 で 5 日間放 置 した水

中油型 ェ マ ル ジ ヨ ン 組 成 物 を フ ッ素榭 脂 パ ネ ル に 塗布 し、 2 5 °じで 1 日放 置 し

て水 分 を除去 後 、硬 化 皮 膜 を剥 が し厚 さ約 l m m の硬 化 皮 膜 を得 、以 下 の方 法

で測 定 した。

く硬 さ （J I S タイ プ A ) >

硬 化 皮 膜 を重 ね て 、厚 さ 6 m m に して 、 J I S K 6 2 5 3 に規 定 され た タ

ィ プ Α デ ュ ロメー ター を用 い て測 定 した。

< 引 張 強 さ、破 断伸 び >

J I S K 6 2 5 1 に準 じて測 定 した。

[ 0 0 6 0 ]

作 製 した水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン 中の 4 〜 5 個 の シ ロキサ ン単位 か

らな る シ ロキサ ンオ リゴマ ー の含 有 量 の総 量 は 、試 料 1 . O g を抨 量 し、 メ タ

ノー ル 5 m l 、へ キサ ン 1 0 m l お よび n — ゥンデ カ ン 1 0 が 1 を加 えて 、数

分 間撹 拌 した後 、一晚静 置 後 、超 純 水 5 m 1 を静 か に加 えて か ら、へ キサ ン層



を採 取 して 、 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィー （島津製 ：G C — 2 0 1 0 ) に よ り測 定

した。 そ の結 果 、後 述 す る全 て の 実施 例 、比較 例 で調 製 した水 中油型 ェ マ ル ジ

ョンの前記 シ ロキサ ンオ リゴマ ー の含 有 量 は 0 . 1 。/。で あ っ た。

[ 0 0 6 1 ]

ま た 、乳化 に使 用 した連 続 混合 装 置 の 内部 を 目視 で観 察 し、 ゲル 物 の付 着 が

認 め られ なか った場 合 を 「な し」 と評 価 し、 明 らか な ゲル 物 の付 着 が認 め られ

た場 合 を 「あ り」 と評 価 した。

[ 0 0 6 2 ] [ 実 施 例 1 ]

粘 度 2 ， 4 0 0 m P a - s の分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロキ シ ジメ チル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジ メチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、 式 （1) : E t 2 N O (M e 2 S i O

) 7 N E t 2 で示 され るア ミノキ シ基含 有 ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部 、ポ リオ キ シ

エ チ レ ン 一ポ リオ キ シ プ ロ ピ レ ン 共重 合 体型 ノニ オ ン 系 乳 化 剤 （アデ 力製 製

品名 プ ル 口 ニ ッ ク F 1 0 8 ) 2 部 、炭 素 原 子 数 約 1 4 の - ォ レ フ ィ ン ス ル ホ

ン酸 ナ トリウム塩 の 3 7 % 水 溶 液 5 . 4 部 を均 一 に混 合 し、連続 混 合 装 置 に投

入 して乳化 を行 った。 水 1 8 . 1 部 と コ ロイ ダル シ リカ （日産化 学 製 商 品名

ス ノ ー テ ックス 3 0 、有 効 成 分 3 0 % 、 ρ Η 1 0 、表 面 が ナ トリゥムで安 定化

され て い る コ ロイ ダル シ リカ） 3 3 . 0 部 で得 られ た乳化 物 を希 釈 後 、 ρ Η 調

整 剤 と して ジェ チル ァ ミン 0 . 5 部 を配 合 した。 さ らに 、 メチル トリエ トキ シ

シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混合 して水 中油型 シ リコー ンェマ ル ジ ョン を調

製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンのェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 3 ] [ 実 施 例 2 ]

実 施 例 1 で使 用 した メチル トリエ トキ シ シ ラン 1 部 を 3 — メ タ ク リロキ シプ

口 ピル メチル ジメ トキ シ シ ラ ン 1 部 に変 更 した以 外 は 、実施 例 1 と同様 の 手順

で水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンを調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル ジ ョン の ェ マ ル ジ ョン粒 子 の平 均 粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 4 ] [ 実 施 例 3 ]

実施 例 1 で使 用 した メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 部 を ビ ュ ル トリメ トキ シ シ



ラン 1 部 に変 更 した以外 は 、実施 例 1 と同様 の手順 で水 中油型 シ リコー ンエ マ

ル ジ ョンを調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ヨンのェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 5 ] [ 実 施 例 4 ]

実施 例 1 で使 用 した メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 部 を 3 — グ リシ ドキ シプ ロ

ビル トリメ トキ シ シ ラ ン 1 部 に変 更 した以外 は 、 実施 例 1 と同様 の手順 で水 中

油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンを調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨ ン の ェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強 度 と伸 び の評価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 6 ] [ 実 施 例 5 ]

実施 例 1 で使 用 した メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 部 を 3 — メル カ プ トプ ロ ピ

ノレ ト リェ トキ シ シ ラ ン 1 部 に変 更 した以外 は 、実施 例 1 と同様 の手順 で水 中油

型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン を調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン の ェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 7 ] [ 実 施 例 6 ]

粘 度 2 , 4 0 0 m P a · s の 分 子 鎖 両末端 ヒ ドロキ シ ジ メチル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジメチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、 式 （2 ) ： E t 2 N O (M e 2 S i O

) 1 4 N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含有 ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部 、 ポ リオ キ

シエ チ レン一ポ リオ キ シプ ロ ピ レン共 重 合 体型 ノ オ ン系 乳化剤 （アデ 力製

製 品名 プ ル 口 ニ ッ ク F 1 0 8 ) 1 . 5 部 、炭 素原 子 数 約 1 5 の ノ ル マ ル パ ラ フ

ィンの モ ノ ス ル ホ ン酸 ナ トリゥム塩 の 4 0 % 水 溶 液 5 . 0 部 を均 一 に混 合 し、

連 続 混 合 装 置 に投 入 して乳 化 を行 った。 水 3 4 . 4 部 とコ ロイ ダル シ リカ （日

産化 学 製 商 品名 ス ノ ー テ ッ ク ス 3 0 、 有 効 成 分 3 0 % 、 p H 1 0 、表 面 がナ

トリウム で安 定化 され て い る コ ロイ ダル シ リカ） 1 7 . 6 部 で得 られ た乳化 物

を希釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミン 0 . 5 部 を配 合 した。 さ らにテ ト

ラエ トキ シ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混 合 して 、水 中油型 シ リコー ンェ

マル ジ ョン を調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ョ ン の ェ マ ル ジ ョ ン粒 子 の平 均粒 子 径



、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 6 8 ] [ 実 施 例 7 ]

粘 度 2 ， 4 0 0 P a - s の 分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロキ シ ジ メチル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジ メチル シ ロキサ ン 3 7 . 0 部 、前 記 式 （2 ) で示 され るア ミノキ シ基

含 有 ポ リシ ロ キ サ ン 3 . 0 部 、 ポ リオ キ シ エ チ レ ン 一 ポ リオ キ シ プ ロ ピ レ ン 共

重 合 体型 ノニ オ ン 系 乳化 剤 （アデ 力製 製 品名 プル 口ニ ック F 1 0 8 ) 2 . 0

部 、炭 素原 子 数約 1 4 の ひ - ォ レ フ ィ ンスル ホ ン酸 ナ トリゥム塩 の 3 7 % 水 溶

液 5 . 4 部 を均 一 に混 合 し、連 続 混 合 装 置 に投 入 して 乳化 を行 った。 水 1 7 .

9 部 と コ ロイ ダ ル シ リカ （日産 化 学製 商 品名 ス ノ ー テ ッ ク ス 3 0 、 有 効 成 分

3 0 % 、 p H 1 0 、表 面 がナ トリウム で安 定化 され て い る コ ロイ ダル シ リカ）

3 3 . 0 部 で得 られ た乳化 物 を希 釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミ ン 0 .

7 部 を配 合 した。 さ らに メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混

合 して 、水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ヨンを調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンのェ マ ル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。 得 られ た硬 化 皮 膜 の硬 さ

( J I S タイ プ A ) は 2 9 、 引 張 強 さは 2 . 1 M P a 、破 断伸 び は 8 4 0 %

で あ った。

[ 0 0 6 9 ] [ 実 施 例 8 ]

粘 度 2 , 4 0 O m P a · s の分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロキ シ ジメチル シ ロキ シ基 封

鎖 ポ リジ メチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、 前記 式 （2 ) で示 され るア ミノキ シ基

含有 ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部 、 ポ リオ キ シエ チ レン一 ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共

重 合 体 型 ノニ オ ン 系 乳化剤 （アデ 力製 製 品名 プ ル 口ニ ック F 1 0 8 ) 1 . 0

部 、 ポ リオ キ シエ チ レン （2 ) ラ ウ リル エ ー テル 硫 酸 ナ トリウム の 7 0 % 水 溶

液 8 . 0 部 、 お よび水 3 . 0 部 を均 一 に混合 し、連 続 混 合 装 置 に投 入 して乳化

を行 った。 水 2 2 . 5 部 と コ ロイ ダル シ リカ （日産 化 学製 商 品名 ス ノ ー テ ツ

ク ス 3 0 、有 効 成 分 3 0 % 、 p H 1 0 、表 面 がナ トリゥム で安 定化 され て い る

コ ロイ ダル シ リカ） 2 2 . 0 部 で得 られ た乳化 物 を希 釈 後 、 p H 調 整 剤 と して

ジェ チ ル ァ ミ ン 0 . 5 部 を水 2 部 で希 釈 した水 溶 液 2 . 5 部 を配 合 した。 さ ら

に メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混 合 して 、水 中油型 シ リ

コー ン ェ マ ル ジ ヨ ン を調製 した。



得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン の ェ マル ジ ョン粒 子 の平均粒 子径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 7 0 ] [ 比 較 例 1 ]

粘 度 2 , 4 0 0 P a - s の 分子 鎖 両末端 ヒ ドロキ シジメチ ル シ 口キ シ基封

鎖 ポ リジメチル シ ロキサ ン 4 0 . 0 部 、 ポ リオ キ シエ チ レン一ポ リオ キ シプ ロ

ピ レン共重合 体型 ノニオ ン系乳化剤 （アデ 力製 製 品名 プル 口ニ ック F 1 0 8

) 2 部 、炭 素原 子数約 1 4 の α - ォ レ フ ィン ス ル ホ ン 酸 ナ トリゥム塩 の 3 7 %

水 溶 液 5 . 4 部 、 お よび水 1 . 6 部 を均 一 に混合 し、連続 混合装置 に投入 して

乳化 を行 った。 水 1 7 . 3 部 とコ ロイ ダル シ リカ （日産化 学製 商 品名 ス ノー

テ ッ ク ス 3 0 有 効 成 分 3 0 % 、 ρ Η 1 0 、表 面 がナ トリウムで安 定化 され て

い る コ ロイ ダル シ リカ） 3 3 . 0 部 で得 られ た乳化 物 を希釈 後 、 ρ Η 調整剤 と

して ジェ チル ァ ミン 0 . 7 部 を配 合 し均 一 に混 合 して 、水 中油型 シ リコー ンェ

マル ジ ョンを調製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェマル ジ ョン の ェ マ ノレジ ョン粒 子 の平均粒 子 径

、硬 化 皮膜 の強度 と伸 び の評価結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 7 1 ] [ 比 較 例 2 ]

乳化 後 に加 え る希釈 水 を 1 7 . 3 部 か ら 1 6 . 3 部 に変 更 し、 ジェ チル ア ミ

ンの配合 後 に さ らに メチル トリェ トキ シ シ ラン 1 部 を配合 して均 一 に混合 した

以外 は、比較 例 1 と同様 の手順 で水 中油型 シ リコー ンェマル ジ ョンを調製 した

。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェマル ジ ヨンのェ マル ジ ョン粒 子 の平均粒 子 径

、硬 化皮 膜 の強度 と伸 び の評価 結果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 7 2 ] [ 比 較 例 3 ]

粘 度 2 , 4 0 O m P a · s の 分子 鎖 両末端 ヒ ドロキ シジメチル シ ロ キ シ基 封

鎖 ポ リジメチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、式 （3 ) ： Me 3 SiO (Me2 SiO) 3

(MeSi (0NEt 2 ) 0) 5 SiMe 3 で示 され るア ミノキシ基含有 ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部

、ポ リオ キ シエ チ レン—ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン共重合 体型 ノニオ ン系乳化剤 （

アデ 力製 製 品名 プル 口ニ ック F 1 0 8 ) 1 部 、 ポ リオ キ シエ チ レン （2 モ ノレ

) ラ ウ リル エ ー テ ル 硫 酸 ナ トリ ウ ム の 7 0 % 水 溶 液 を 8 . 0 部 、お よび水 3 .

0 部 を均 一 に混合 し、連続 混合 装置 に投入 して乳化 を行 った。水 1 1 部 とコロ



ィ ダ ル シ リカ （日産化学製 商品名 ス ノ ー テ ッ ク ス C 有効成分 2 0 % 、 p H

9 、表 面 が アル ミニ ウム で処 理 され て い る コ ロイ ダル シ リカ ） 3 3 . 0 部 で得

られ た乳化 物 を希 釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミン 0 . 5 部 を水 2 . 5

部 で 希 釈 した水 溶 液 2 . 5 部 を配 合 し、 さ らに メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 .

0 部 を添加 し均 一 に混 合 す る こ とで水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンを調 製 し

た。

なお 、乳化 後 の連 続 混 合 装 置 の 内部 に ゲル 物 の付 着 が認 め られ た。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンのェ マル ジ ョン粒 子 の平 均粒 子 径

、硬 化 皮 膜 の強度 と伸 び の評 価 結 果 を表 1 に示 した。

[ 0 0 7 3 ] [ 表 1 ]

[ 0 0 7 4 ] [ 実 施 例 9 ]

粘 度 2 , 4 0 O m P a · s の 分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロ キ シ ジ メチル シ ロ キ シ基 封

鎖 ポ リジメチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、式 （2 ) ： E t 2 N O (M e 2 S i O

) 1 4 N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含有ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部 、 ポ リオ キ

シエ チ レン一ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共 重 合 体型 ノニ オ ン系 乳化剤 （アデ 力製



製 品名 プ ル 口ニ ック F 1 0 8 ) 1 . 5 部 、炭 素原 子 数 約 1 5 の ノル マ ル パ ラ フ

ィン の モ ノ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ゥ ム 塩 の 4 0 % 水 溶 液 5 . 0 部 を 均 一 に混合 し、

連 続 混 合 装 置 に投 入 して乳 化 を行 った。 水 3 4 . 4 部 とコ ロイ ダル シ リカ （日

産化 学 製 商 品名 ス ノ ー テ ックス 3 0 、 有 効 成 分 3 0 % 、 p H 1 0 、表 面 がナ

トリウム で安 定化 され て い る コ ロイ ダル シ リカ） 1 7 . 6 部 で得 られ た乳 化 物

を希 釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミ ン 0 . 5 部 を配 合 した。 さ らに 3 —

メ タ ク リロキ シプ ロ ピル メチル ジ メ トキ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混 合

して 、水 中油型 シ リコー ン ェ マル ジ ヨ ン を調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョンを硬 化 して得 られ た皮 膜 の硬 さ、

引張強 さ、破 断伸 び を表 2 に示 した。

[ 0 0 7 5 ] [ 実 施 例 1 0 ]

粘 度 2 ， 4 0 0 m P a · s の 分 子 鎖 両 末 端 ヒ ドロキ シ ジメ チ ル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジ メチル シ ロキサ ン 3 8 . 0 部 、 式 （2 ) ： E t 2 N O (M e 2 S i O

) 1 4 N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含有 ポ リシ ロキサ ン 2 . 0 部 、 ポ リオ キ

シエ チ レ ン 一 ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共 重 合 体型 ノニオ ン系 乳 化剤 （アデ 力製

製 品名 プ ル 口ニ ッ ク F 1 0 8 ) 2 . 0 部 、炭 素原 子 数 約 1 4 の ひ - ォ レ フ ィ ン

ス ル ホ ン 酸 ナ トリウム塩 の 3 7 % 水 溶 液 5 . 4 部 お よび水 1 . 6 部 を均 一 に混

合 し、連 続 混 合 装 置 に投 入 して乳化 を行 った。 水 1 6 . 5 部 とコ ロイ ダル シ リ

力 （日産 化 学製 商 品名 ス ノ ー テ ッ ク ス 3 0 、 有 効 成 分 3 0 % 、 p H 1 0 、表

面 がナ トリウム で安 定化 され て い る コ ロイ ダル シ リカ ） 3 3 . 0 部 で得 られ た

乳化 物 を希 釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミ ン 0 . 5 部 を配 合 した。 さ ら

に メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混 合 して、水 中油型 シ リ

コー ンェ マル ジ ョンを調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンのェ マル ジ ョン粒 子 の平 均 粒 子 径

は 2 0 0 n m で あ った。 ま た 、得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン を硬

化 して得 られ た皮 膜 の硬 さ、 引張 強 さ、破 断伸 び を表 2 に示 した。

[ 0 0 7 6 ] [ 実 施 例 1 1 ]

粘 度 2 ， 4 0 0 m P a · s の 分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロキ シ ジメ チ ル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジメチル シ ロキサ ン の 配合 量 を 3 5 . 0 部 に 、式 （2 ) ： E t 2 N O

(M e 2 S i O ) 1 4 N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含 有 ポ リシ ロキサ ンの配



合量 を 5 . 0 部 に変更 した以外 は実施例 1 0 と同様 に して、水 中油型 シ リ コ ー ン

ェ マル ジ ョン を調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンのェ マ ル ジ ョン粒 子 の平 均 粒 子 径

は 2 1 0 n m で あ った。 また 、得 られ た水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マル ジ ヨ ン を硬

化 して得 られ た皮 膜 の硬 さ、 引張 強 さ、破 断伸 び を表 2 に示 した。

[ 0 0 7 7 ] [ 実 施 例 1 2 ]

粘 度 2 , 4 0 0 m P a · s の 分 子 鎖 両末 端 ヒ ドロキ シ ジ メ チ ル シ 口キ シ基 封

鎖 ポ リジメチル シ ロキ サ ン の 配 合 量 を 3 0 . 0 部 に 、式 （2 ) ： E t 2 N O

(M e 2 S i O ) 1 4 N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含 有 ポ リシ ロキサ ンの配

合量 を 1 0 . 0 部 に変更 した以外 は実施 例 1 0 と同様 に して、水 中油型 シ リコー

ン ェ マ ル ジ ョ ン を 調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル ジ ョン の エ マ ノレジ ョン 粒 子 の平 均粒 子 径

は 2 0 0 n m で あ った。 ま た 、得 られ た水 中油型 シ リコー ンェマル ジ ヨン を硬

化 して得 られ た皮 膜 の硬 さ、 引張 強 さ、破 断伸 び を表 2 に示 した。

[ 0 0 7 8 ] [ 実 施 例 1 3 ]

粘 度 8 0 0 m P a · s の 分 子 鎖 両末端 ヒ ドロキ シ ジ メチ ル シ ロ キ シ基封 鎖 ポ

リジ メチル シ ロキサ ン 2 4 . 0 部 、式 （2 ) ： E t 2 N O (M e 2 S i O ) 1 4

N E t 2 で示 され るア ミノキシ基含有 ポ リシ ロキサ ン 1 6 . 0 部 、ポ リオ キ シ

エ チ レ ン 一ポ リオ キ シ プ ロ ピ レ ン 共重 合 体型 ノ オ ン系乳 化 剤 （アデ 力製 製

品名 プ ル 口ニ ック F 1 0 8 ) 2 . 0 部 、炭 素原 子 数 約 1 4 の - ォ レ フ イ ン ス

ル ホ ン 酸 ナ トリウム塩 の 3 7 % 水 溶 液 5 . 4 部 お よび水 2 . 6 部 を均 一 に混合

し、連 続 混 合 装 置 に投 入 して乳化 を行 った。 水 3 4 . 4 部 と コ ロイ ダル シ リカ

( 日産 化 学製 商 品名 ス ノ ー テ ッ ク ス 3 0 、有 効 成 分 3 0 % 、 ρ Η Ι Ο 、表 面

がナ トリウム で安 定化 され て い る コ ロイ ダル シ リカ） 1 7 . 6 部 で得 られ た乳

化 物 を希釈 後 、 p H 調 整 剤 と して ジェ チル ァ ミ ン 0 . 7 部 を配合 した。 さ らに

メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 . 0 部 を加 えて均 一 に混 合 して 、水 中油型 シ リコ

ー ン ェ マ ル ジ ョ ン を 調 製 した。

得 られ た水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョンを硬 化 して得 られ た皮 膜 の硬 さ、

引張 強 さ、破 断伸 び を表 2 に示 した。



[ 0 0 7 9 ] [ 表 2 ]

[ 0 0 8 0 ] [ 実 施 例 1 4 ]

実 施 例 1 で調 製 した水 中油型 ェ マル ジ ョン を 2 5 °C で 5 日間放 置 した後 、 ポ

リエ ス テ ル 布 に含 浸 させ 、 2 5 °C で 1 日放 置 して水 分 を除 去 して 、 シ リコー ン

ゴ ム ノ ポ リエ ス テ ル 布 複 合 体 を得 た。 得 られ た複 合 体 の シ リコー ン ゴ ム と ポ リ

エ ス テ ル 布 の密 着 性 は 良好 で あ り、揉 み試 験 後 もポ リエ ス テ ル 布 か らの剥 離 は

認 め られ な か った。

[ 0 0 8 1 ] [ 実 施 例 1 5 ]

実 施 例 1 で使 用 した メチル トリエ トキ シ シ ラ ン 1 部 をァ ミノェ チル ァ ミノ

プ ロ ピル トリェ トキ シ シ ラ ン 1 部 に変 更 した以外 は、 実施 例 1 と同様 の手順 で

水 中油 型 シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ョ ン を 調 製 した。

得 られ た水 中油型 ェ マル ジ ヨ ン を 2 5 °C で 1 0 日間放 置 した後 、 ガ ラス、硬

化 シ リ コ ー ン ゴ ム 片 、硬 化 E P D M 片 、 ポ リカー ボネ ー ト樹 脂 、 P E T 榭 脂 の

各種 基 材 表 面 に塗布 し、 2 5 °C で 1 日放 置 して水 分 を除去 して 、基 材 との密 着

性 と硬 化 皮 膜 の強度 を指 触 に よ り評 価 し した。 そ の結 果 、全 て の基材 につ い て

良好 な密 着 性 が認 め られ 、硬 化 皮 膜 表 面 は粘 着 性 の な い 良好 な表 面硬 さを有 し

て い た。

産 業 上 の利 用 可能 性

[ 0 0 8 2 ]

本 発 明 の水 中油型 シ リコ ー ン ェ マ ル ジ ョン組 成 物 は 、基材 に塗布 あ るい は含 浸

した後 、水 分 を除 去 す る と基材 に対 す る密 着性 に優 れ 、粘 着 性 の無 い 良好 な表 面

硬 さ と優 れ た ゴ ム 状 の弾性 を有 す る、す な わ ち強度 に優 れ た硬 化 皮 膜 を形 成 す る

。 ま た 、本 発 明 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン組 成 物 か ら得 られ る硬 化 皮 膜

は優 れ た伸 び を有 す るの で 、 柔 軟 な基材 の表 面 処 理剤 と して使 用 した場 合 は 、基

材 の変 形 に対 して優 れ た追 従性 を発 揮 す る。 こ の こ とか ら本 発 明 の水 中油型 シ リ



コ ー ン ェ マ ル ジ ヨ ン 組 成 物 は 、 水 系 塗料 や イ ン ク ；感 熱 紙 や イ ン ク ジ ェ ッ ト用 紙

な どに使 用 され るペ ー パ ー コ ー テ ィン グ剤 ；金 型 や ゴ ム 用 の離型 剤 ；自動 車 ゥヱ

ザ一ス トリップ 、 ガ ス ケ ッ ト、 ゴム ホー ス な どに使 用 され る樹脂 や ゴムの表 面被

覆 剤 ；衣 料 や エ アバ ッグに使 用 され る繊 維 処 理 剤 や 織 物 、不 織布 等 の表 面被 覆 剤

；織 物 ゃ 不織 布 を基材 と した人 工皮 革 や 合成 皮 革 の含 浸材 ゃ 表皮 材 ；抗 菌剤 や 消

臭剤 な どの機 能 性 付 与剤 を織 物 、不織 布 等 等 の基材 に担 持 させ るた めのバ イ ンダ

一；衣 料 用 プ リン トイ ン ク ；剥 離剤 ；建 築用 部材 の表 面被 覆 剤 ；化 粧 品 な ど と し

て有 用 で あ る。



請 求 の範 囲

[ 請 求 項 1 ] ( A ) ケ ィ 素原 子 に結 合 した水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび ア ル コ

キ シ ア ル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択 され る基 を 1 分 子 中 に少 な く とも 2 個 有

す るポ リオル ガ ノ シ ロキサ ン 1 0 0 質 量 部 、 （B ) コ ロイ ダル シ リカ 0 . 1 〜

2 0 0 質 量 部 、 （C ) ケィ 素原 子 に結 合 した ァ ミノキ シ基 を 1 分 子 中 に平 均 で 2

個 有 す るア ミノ キ シ 基 含 有 有機 ケィ 素化 合 物 0 . 1 〜 1 0 0 質 量 部 、 （D ) ィ

オ ン性 乳化剤 1 〜 1 0 0 質 量部 、 （E ) ノ ユ オ ン 系乳 化 剤 0 . 1 〜 5 0 質 量 部

、お よび 、 （F ) 水 1 0 〜 5 0 0 質 量 部 か らな る水 中油型 シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ョ

ン組 成 物。

[ 請 求 項 2 ] ( E ) 成 分 が ポ リオ キ シエ チ レ ン 一ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共 重 合

体 型 ノニ オ ン 系 乳化 剤 で あ る こ とを特 徴 とす る請 求 項 1 に記 載 の水 中油 型 シ リ

コー ン エ マ ノレ ジ ョン 組 成 物 。

[ 請 求 項 3 ] ポ リオ キ シエ チ レ ン —ポ リオ キ シプ ロ ピ レ ン 共重 合 体 型 ノニ ォ

ン系 乳 化剤 が 、 下記 一般 式 （1 ) ま た は一般 式 （2 ) で表 され る化 合 物 で あ る

こ とを特徴 とす る請 求項 2 に記 載 の水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 。

HO (CH2 CH2 0) a (CH (CH3 ) CH2 0) b (CH2 CH2 0) c H ( 1 )

HO (CH (CH3 ) CH2 0) d (CH2 CH2 0 ) (CH (CH3 ) CH2 0) f H ( 2 )

(式 中 、 a 、 b 、 c 、 d 、 e お よび f は 、エ チ レンォ キ シ ドま た は プ ロ ピ レン

ォ キ シ ドの 平 均 付加 モ ル 数 で あ り、 それ ぞれ独 立 して 、 1 〜 3 5 0 の 数 で あ る

o )

[ 請 求 項 4 ] ( A ) 成 分 の ポ リオ ル ガ ノ シ ロキサ ン が 、 分 子 鎖 両末 端 水 酸 基 封

鎖 ジオル ガ ノポ リシ ロキサ ンで あ る請 求 項 1 〜 3 の何 れ か一 項記 載 の水 中油型

シ リ コ ー ン ェ マ ル ジ ョ ン組 成 物。

[ 請 求 項 5 ] ( A ) 成 分 の 2 5 °C にお け る粘 度 が 5 0 m P a · s か ら 2 , 0

0 0 , 0 0 0 m P a · s で あ る請 求項 1 〜 4 の何 れ か一 項 記 載 の水 中油型 シ リ



コー ン エ マ ノレジ ョン 組 成 物 。

[ 請 求 項 6 ] ( B ) 成 分 が 、 ア ル カ リ金 属 イ オ ン 、 ア ン モ ニ ゥム イ オ ン また

は ァ ミン で 安 定化 され た p H 7 . 0 以 上 の水性 分 散 体 で あ る こ とを特 徴 とす る

請 求項 1 〜 5 の何 れ か一 項 記 載 の水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 。

[ 請 求 項 7 ] ( C ) 成 分 の ア ミノキ シ基含 有 有機 ケィ 素 化 合物 が 、一般 式 ：

R 2 R 1
2 S i O ( R 1 R 3 S i O ) ( R 1

2 S i O ) p S i R 1
2 R (式

中、 R 1 は非 置 換 一価 炭 化 水 素 基 また は置換 一価 炭 化 水 素 基 、 R 3 は ア ミノキ

シ基 で あ り、 n は 0 、 1 ま た は 2 で あ り、 n が 0 の とき R 2 はア ミノキ シ基 で

あ り、 n が 1 の とき R 2 の一 個 は ア ミノキ シ基 で あ り、残 余 の R 2 は一価 炭 化

水 素 基 、水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら

選 ばれ る基 で あ り、 n が 2 の とき R 2 は一価 炭 化 水 素 基 、水 酸 基 、 アル コキ シ

基 お よび アル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 ばれ る基 で あ り、 p は 0 以

上 の整 数 で あ る。 ） で示 され るア ミノキ シ基含 有 有機 ケィ 素化 合 物 で あ る請 求

項 1 〜 6 の 何 れ か 1 項 記 載 の水 中油型 シ リ コー ン ェ マ ル ジ ョ ン組 成 物 。

[ 請 求 項 8 ] 4 〜 5 個 の シ ロキサ ン単位 か らな る シ ロキサ ンオ リゴマ ー の含

有 量 の総 量 が 2 質 量 ％ 以 下 で あ る こ とを特徴 とす る請 求項 1 〜 7 の何 れ か 1 項

記 載 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ヨン組 成 物 。

[ 請 求 項 9 ] 有機 錫化 合 物 を含 ま ない こ とを特 徴 とす る請 求項 1 〜 8 の何 れ

か 1 項 記 載 の水 中油型 シ リコー ン ェ マ ル ジ ョン組 成 物 。

[ 請 求 項 1 0 ] さ らに （G ) 成 分 と して 、 R 1
a S i X 4 —a ( 式 中 、 R 1

は非 置 換 一価 炭 化 水 素基 ま た は置 換 一価 炭 化 水 素 基 で あ り、 X は アル コキ シ基

ま た は アル コキ シアル コキ シ基 で あ り、 aは 0 , 1 ま た は 2 で あ る）で示 され る

ア ル コ キ シ シ ラ ン も し くは ア ル コ キ シ ア ル コ キ シ シ ラ ン 、 ま た は 前 記 ア ル コ キ

シ シ ラ ン も しくは ア ル コ キ シ ア ル コキ シ シ ラ ン の 部 分加 水 分解縮 合 物 を 0 . 1

〜 5 0 質 量 部 配 合 した請 求項 1 〜 9 の何 れ か 1 項 に記 載 の水 中油型 シ リコー ン



ェ マ ル ジ ョ ン 組 成 物

[ 請 求 項 1 1 ] さ らに （H ) 成 分 と して 、 ア ミン を配 合 した請 求 項 1 〜 1 0

の何 れ か 1 項 に記 載 の水 中油型 シ リコー ンェ マ ル ジ ョン組 成 物 。

[ 請 求 項 1 2 ] ェ マ ル ジ ヨ ン粒 子 の平均粒 子 径 が 、 3 0 0 n m 以 下 で あ る請

求項 1 〜 1 1 の何 れ か 1 項 に記 載 の水 中油型 シ リコー ンェ マル ジ ョン組 成 物 。

[ 請 求 項 1 3 ] ( A ) ケ ィ 素原 子 に結 合 した水 酸 基 、 アル コキ シ基 お よび ァ

ル コキ シアル コキ シ基 か らな る群 か ら選 択 され る基 を 1 分 子 中に少 な く とも 2

個 有 す るポ リオル ガ ノ シ ロキサ ン、 （C ) ケ ィ 素原 子 に結 合 した ア ミノキ シ基

を 1 分 子 中に平均 で 2 個 有 す るア ミノ キ シ 基含 有 有機 ケィ 素化 合 物 、 （D ) ィ

オ ン性 乳化 剤 、 （E ) ノニ オ ン 系 乳化 剤 、お よび 、 （F ) 水 の一 部 を乳化 分 散

す る工程 と前 記 工程 で得 られ た乳 化 物 に （B ) コ ロイ ダル シ リカお ょぴ残 余 の

( F ) 水 を配 合 す る工程 か らな る こ とを特徴 とす る請 求項 1 に記 載 の水 中油型

シ リコー ン ェ マル ジ ョン組 成 物 の製 造 方 法。

[ 請 求 項 1 4 ] 基 材 表 面 を請 求項 1 〜 1 2 の何 れ か 1 項 に記 載 の水 中油型 シ

リコー ン ェ マル ジ ョン組 成 物 で表 面処 理 す る こ とを特 徴 とす る表 面 処 理 方 法。
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カテゴリ一 水 引用文献名 及び一部の箇所が関連するときは、そ の 関連す る箇所の表示 請求項 の番号

Y JP 6-73291 A (東 レ · ダ ウコーユング ' シ リコー ン株式会社） 1- 14

1994. 03. 15, 特許請求の範囲，【実施例 】欄 （ファミリーな し）

Y JP 8-302023 A (ダ ウ · コ—ユング ' コーポ レーシ ョン）1996. 11. 19， 1- 14

特許請求の範囲，【0004 】 ， 【0041 】 「実施例 15」

& US 5674937 A & EP 739947 A2

Y JP 2002-88243 A (東陶機器株式会社) 2002. 03. 27， 1- 14

特許請求の範囲，【0027 】 （ファミリ一な し）

c 欄の続きにも文献が列挙 されている。 パ テ ン トファミリーに関する別紙 を参照。

* 引用文献のカテゴリー の 日の後に公表 された文献
ΓΑ 」特に関連のある文献ではなく、一般的技術水準を示す 「τ 」国際出願 日又は優先 日後に公表 された文献であって

もの 出願 と矛盾す るものではなく、発明の原理又は理論
ΓΕ 」国際出願 日前の出願または特許であるが、国際出願 日 の理解のために引用す るもの

以後に公表 されたもの rx 」特に関連のある文献であって、当該文献のみで発明
「L 」優先権主張に疑義を提起する文献又は他の文献の発行 の新規性又は進歩性がない と考えられ るもの

日若 しくは他の特別 な理 由を確立す るために引用す ΓΥ 」特に関連のある文献であって、当該文献 と他の 1 以
る文献 （理由を付す） 上の文献 との、当業者にとって 自明である組合せに

Γθ 」 口頭による開示、使用、展示等に言及す る文献 よって進歩性がない と考えられるもの
「Ρ 」国際出願 日前で、かつ優先権の主張の基礎 となる出願 Γ& 」同一パテン トファミリー文献

国際調査を完了した 日 国際調査報告の発送 日
0 7 . 1 0 . 2 0 1 1 2 5 . 1 0 . 2 0 1

国際調査機 関の名称及びあて先 特許庁審査官 （権限のある職員） 4 J 9 4 5 6

日本国特許庁 （I S A J Ρ ) 前田 孝泰
郵便番号 1 0 0 — 8 9 1 5

東京都千代田区霞が関三丁 目4 番 3 号 電話番号 0 3 — 3 5 8 1 — 1 1 0 1 内線 3 4 5 7
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P A JP 2010-235931 A (東 レ . ダウコーユング株式会社） 2010. 10. 2 1 1 14
特許請求の範囲，[実施例 6] ，[実施例 7] & TO 2010/104186 A2

P A JP 2010-235930 A (東 レ · ダウコー ユ ング株式会社） 2010. 10. 2 1 1 14
特許請求の範囲，[実施例 5] ，[実施例 6] & TO 2010/104185 A2

A JP 10-140136 A (ダウ · コーユ ング · コーポ レーシ ョン）1998· 05. 26 1 14
特許請求の範囲，[0016] 〜 [0023] ，[0035] 〜 [0039] ，[実施例 16]
& US 5861451 A & EP 839853 Al

A JP 8-302194 A (ダウ · コ一ユ ング ' コーポ レー 1996. 11. 19， 1 14

特許請求の範囲，「実施例 10」 & EP 739929 A2

A JP 11-193349 A (ダウ コー ュ コー ポ レー シ ョ 1999. 07. 2 1， 1 14

特許請求の範囲 & EP 915122 A1
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