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个人护理应用中的硅酮改性的聚烯烃

(57)摘要

本发明提供个人护理调配物，其含有硅酮改

性的聚烯烃且具有改善的感官感觉以及是非粘

性且易于可展涂的。本发明还提供一种通过向如

皮肤、头发、指甲等的身体表面外部施用前述个

人护理调配物来处理所述表面的方法。本发明还

提供一种通过在个人护理调配物中包括一或多

种硅酮改性的聚烯烃来改善所述调配物的感官

感觉的方法。
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1.一种个人护理调配物，所述个人护理调配物由以下组分组成：

(A)硅酮改性的聚烯烃，其为以下各者的反应产物：

(i)至少一种官能化的聚烯烃，其包含衍生自一或多种烯烃单体的聚合单元且具有一

或多种官能团，其中所述一或多种烯烃单体选自C2-C40烯烃，且所述一或多种官能团选自酸

酐和具有下式A的乙烯基硅烷：

其中R1为氢原子或甲基；x和y是0或1，其条件是当x为1时，y为1；m和n独立地是1到12的

整数；且每一R”独立地为选自由以下各者组成的群组的可水解有机基团：具有1到12个碳原

子的烷氧基、芳氧基、芳烷氧基、具有1到12个碳原子的脂肪族酰氧基、氨基、经取代氨基和

具有1到6个碳原子的低碳烷基，其条件是R"基团中的不超过一者为烷基；和

(ii)至少一种官能化硅酮聚合物，其包含衍生自一或多种硅氧烷的聚合单元，所述硅

氧烷选自下组：硅烷醇封端的聚二甲基硅氧烷、单氨丙基封端的聚二甲基硅氧烷、双氨丙基

封端的聚二甲基硅氧烷、乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷、硅烷醇接枝的聚二甲基硅氧烷、单

氨丙基接枝的聚二甲基硅氧烷、双氨丙基接枝的聚二甲基硅氧烷或乙烯基接枝的聚二甲基

硅氧烷；

(B)载剂，其中所述载剂选自由以下各者组成的群组：芳香族或脂肪族烃、醇、醛、酮、

胺、酯、葵花油、醚、硅酮油、水和其组合；和

(C)任选的佐剂，其中所述佐剂选自由以下各者组成的群组：润滑剂、蜡、流变改性剂、

保湿剂、防晒活性剂、着色剂、增溶剂和其组合。

2.根据权利要求1所述的个人护理调配物，其中所述酸酐为环状-CO(O)CO-。

3.根据权利要求1所述的个人护理调配物，其中所述载剂选自由以下各者组成的群组：

二醇、二醇醚和其组合。

4.一种处理身体的方法，其包含向所述身体外部施用根据权利要求1所述的个人护理

调配物。

5.一种改善个人护理调配物的感官感觉的方法，其包含在所述个人护理调配物中包括

一或多种硅酮改性的聚烯烃，其中所述一或多种硅酮改性的聚烯烃中的每一者为以下各者

的反应产物：

(i)至少一种官能化的聚烯烃，其包含衍生自一或多种烯烃单体的聚合单元且具有一

或多种官能团，其中所述一或多种烯烃单体选自C2-C40烯烃且所述一或多种官能团选自酸

酐和具有下式A的乙烯基硅烷：
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其中R1为氢原子或甲基；x和y是0或1，其条件是当x为1时，y为1；m和n独立地是1到12的

整数；且每一R”独立地为选自由以下各者组成的群组的可水解有机基团：具有1到12个碳原

子的烷氧基、芳氧基、芳烷氧基、具有1到12个碳原子的脂肪族酰氧基、氨基、经取代氨基和

具有1到6个碳原子的低碳烷基，其条件是R"基团中的不超过一者为烷基；和

(ii)至少一种官能化硅酮聚合物，其包含衍生自一或多种硅氧烷的聚合单元，所述硅

氧烷选自下组：硅烷醇封端的聚二甲基硅氧烷、单氨丙基封端的聚二甲基硅氧烷、双氨丙基

封端的聚二甲基硅氧烷、乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷、硅烷醇接枝的聚二甲基硅氧烷、单

氨丙基接枝的聚二甲基硅氧烷、双氨丙基接枝的聚二甲基硅氧烷或乙烯基接枝的聚二甲基

硅氧烷。
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个人护理应用中的硅酮改性的聚烯烃

技术领域

[0001] 本发明涉及含有硅酮改性的聚烯烃且具有改善的感官感觉的个人护理调配物。本

发明还涉及通过在所述调配物中包括硅酮改性的聚烯烃来改善个人护理调配物的感官感

觉的方法，以及通过向皮肤、头发和指甲施用前述调配物来对其进行处理的方法。

背景技术

[0002] 良好感官感觉(即，柔软度和光滑度)是免洗型和清洗型两种个人护理产品(包括

面部护理产品、身体护理产品、手部护理产品、头发护理产品、防晒剂、止汗剂、除臭剂、有色

化妆品和面部/手部/身体洗液)所必需的。已开发许多感觉增强剂来解决这一需求，如阳离

子表面活性剂(其是具有季铵官能团的阳离子化合物，也称作“阳离子季化合物”)和硅酮油

(其通常是具备有机侧链的聚硅氧烷)。阳离子季化合物和硅酮油常用于护肤调配物中以改

进其感官感觉特征。然而，高水平的阳离子季化合物引起对皮肤的刺激，且硅酮油不提供足

够的感觉益处来满足消费者需求。

[0003] 硅酮弹性体作为阳离子季化合物和硅酮油的替代物开发且目前被视为用于护肤

调配物的最佳感官调节剂之一。由于硅酮弹性体的独特结构(即，在硅酮油中溶胀的疏松交

联的硅酮聚合物)和较大粒径，其具有不同于硅酮流体或阳离子季化合物中的任一者的皮

肤感觉。其感觉已描述为“天鹅绒似的”、“粉状的”、“光滑的”和“软垫感觉”。此外，其皮肤感

觉可通过控制配方中溶剂的量并且因此控制溶胀程度来改变。一般来说，这些柔软弹性体

粒子的不规则形状给予皮肤上明显不同的感觉。

[0004] 然而，硅酮弹性体的主要缺点是成本高且与其它溶剂的相容性有限。因此，硅酮弹

性体倾向于成为有限的高端护肤产品，且前述缺点阻止其对大众市场的广泛应用。现代还

存在由于在所处理表面上的非所需累积和环境持久性而减少硅酮使用的倾向。制造具有性

能与硅酮油相当的新材料的调配物的技术的缺乏限制了新个人护理产品进入高量和高需

求的个人护理市场。

[0005] 尽管如此，继续致力于开发硅酮弹性体的替代物以实现个人护理产品的柔软感

觉。举例来说，美国专利第6,471,952号公开用于处理角质物质(即，头发)的化妆和皮肤学

组合物，其包含至少一种接枝的硅酮聚合物以及至少一种阴离子聚合物和阳离子聚合物的

组合。接枝的硅酮聚合物含有聚硅氧烷部分和非硅酮有机链部分，其中任一者可为其上接

枝另一者的主链。聚硅氧烷部分可例如衍生自乙烯基硅酮大分子单体或聚合物，且非硅酮

有机链可例如衍生自具有至少一种烯系不饱和的单体，尤其如丙烯酸、甲基丙烯酸、N，N-二

甲基丙烯酰胺、马来酸、马来酸酐、丙烯酸羟烷酯、甲基丙烯酸羟烷酯、乙烯吡咯烷酮、C1-C18

醇的丙烯酸或甲基丙烯酸酯、苯乙烯、乙酸乙烯酯、甲基丙烯酸烷酯。含有所述接枝的硅酮

聚合物的组合物提供向头发赋予良好感官感觉和柔软度的极佳头发护理和定型产品。

[0006] 国际专利申请公开案WO2004/065430论述包含浅色聚烯烃琥珀酸酐化合物的表面

活性化合物的制备以及其在包括个人护理产品、涂层和浅色润滑剂和燃料的各种应用中的

用途。聚烯烃琥珀酸酐化合物是聚烯烃(优选至少75摩尔％衍生自异丁烯且至少45摩尔％
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具有末端亚乙烯基)与马来酸酐或富马酸或任一者与C1-8或C10醇的酯化产物反应的产物。发

现这些聚烯烃琥珀酸酐化合物在以油基或水基个人护理调配物(如皮肤洗剂和肥皂、洗发

精和护发素、剃须膏或凝胶、面部产品和化妆品)形式施用时赋予人类皮肤极合乎需要的感

觉。

[0007] 国际专利申请公开案WO2011034836A1描述一类含有聚烯烃(例如经乙烯基(聚烷

氧基)硅烷单体(即，乙烯基三甲氧基硅烷)接枝的聚乙烯)的硅烷，其适用于形成熔体状物

品，如电线和线缆的组分。在固化时，这些化合物产生其中硅酮与聚烯烃相之间相容性改进

的稳定热塑性组合物。

[0008] 本发明通过包括包含官能化聚烯烃和官能化硅酮聚合物的硅酮改性的聚烯烃来

解决提供具有改进的感官感觉同时保持其它所需特征(包括皮肤上的可展涂性和非粘性感

觉)的调配物的问题。硅酮改性的聚烯烃可溶胀或溶解于载剂液中以产生具有柔软、丝质和

光滑感觉且易于在皮肤上可展涂且非粘性的调配物。据相信，硅酮改性的聚烯烃可用于许

多其中柔软触碰感觉特征是有利的表面处理，包括个人护理、涂层、织物护理和皮革处理。

发明内容

[0009] 本发明提供一种个人护理调配物，其包含硅酮改性的聚烯烃和载剂。硅改性的聚

烯烃为以下各者的反应产物：(i)至少一种官能化的聚烯烃，其包含衍生自一或多种烯烃单

体的聚合单元且具有一或多种官能团；和(ii)至少一种官能化硅酮聚合物，其包含衍生自

一或多种硅氧烷的聚合单元，具有一或多种官能团。

[0010] 本发明还提供了一种处理身体的方法，其包含向身体外部施用前述个人护理调配

物。

[0011] 本发明进一步提供一种改善个人护理调配物的感官感觉的方法，其包含在所述个

人护理调配物中包括一或多种硅酮改性的聚烯烃，其中所述一或多种硅酮改性的聚烯烃中

的每一者为以下各者的反应产物：(i)至少一种官能化的聚烯烃，其包含衍生自一或多种烯

烃单体的聚合单元且具有一或多种官能团；和(ii)至少一种官能化硅酮聚合物，其包含衍

生自一或多种硅氧烷的聚合单元且具有一或多种官能团。

[0012] 在一些实施例中，一或多种官能团选自由以下各者组成的群组：羟基(-OH)、羧酸

(-C(＝O)OH)、酯(-C(＝O)OR)、酸酐(环状-CO(O)CO-)、氨基(-NH)、硅烷(-SiH)、乙烯基(-C

＝C)、环氧化物(环状-COC-)、卤素(-Cl、-Br、-I)、氢化硅(≡SiH)、硫醇(-SH)、炔(-C≡C-)

和叠氮化物(-N＝N＝N-)。

[0013] 在一些实施例中，官能化聚烯烃的一或多种烯烃单体选自C2-C40烯烃。

[0014] 在一些实施例中，官能化聚烯烃具有衍生自乙烯基三烷氧基硅烷的硅烷官能团。

[0015] 在一些实施例中，官能化硅酮聚合物的一或多种硅氧烷是二烷基硅氧烷，且一或

多种官能团衍生自选自由可聚合胺和可聚合硅醇组成的群组的单体。

附图说明

[0016] 对本发明的更全面理解将从下文中论述的实施例且参看随附图式获得，所述随附

图式为展示本发明的护肤洗剂在多个常用负载下展现出比现有技术低的摩擦力的曲线图，

意味着本发明的护肤洗剂粘性较小且易于展涂。
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具体实施方式

[0017] 下文中使用以下术语、短语和含义。

[0018] 如本文中所用，“环境条件”和类似术语意指物品周围区域或环境的温度、压力和

湿度。典型办公楼或实验室的环境条件包括23℃的温度和大气压。

[0019] 除非相反地陈述，从上下文暗示或本领域惯用的，否则所有份数和百分比都以重

量计，并且所有测试方法都是到本发明的提交日为止的现行方法。出于美国专利实务的目

的，任何所参考专利、专利申请案或公开案的内容都以全文引用的方式并入(或其等效美国

版本如此以引用的方式并入)，尤其在所属领域中的合成技术、定义(在与本发明中特定提

供的任何定义不一致的程度上)和常识的公开内容方面。

[0020] 除非另外指明，否则本发明中的数字范围为大致的，并且因此可以包括在所述范

围外的值。数字范围包括来自并包括下限值和上限值、以一个单位递增的全部值，其限制条

件为任何较低值和任何较高值之间存在至少两个单位的间隔。作为一个实例，如果如分子

量、粘度、熔融指数等的组合特性、物理特性或其它特性为100到1,000，那么这意味着明确

地枚举所有单独值，如100、101、102等以及次范围，如100到144、155到170、197到200等。对

于含有小于一的值或含有大于一的分数(例如1.1、1.5等)的范围，一个单位按需要被视为

0.0001、0.001、0.01或0.1。对于含有小于十的个位数(例如1到5)的范围，一个单位通常被

视为0.1。这些仅是特别预定的实例，并且所列举的最低值和最高值之间数值的全部可能组

合将被视为明确陈述在本发明中。本发明内尤其提供组合物的组分量和各种工艺参数的数

字范围。

[0021] “聚合物”意指通过使单体以及寡聚物和其它聚合物(不论属于相同类型还是不同

类型)反应(即，聚合)来制备的化合物。通用术语聚合物由此包含术语“均聚物”，其通常用

于指仅由一种类型单体制备的聚合物；以及术语“共聚物”和“互聚物”，其是通过使两种或

更多种不同类型单体、寡聚物和/或聚合物聚合来制备的聚合物。如相关领域的技术人员将

易于认识到的，寡聚物是简单的较小聚合物，即，具有较小数量(即，2-100,000个)的重复单

体单元。

[0022] 在此也称作烯烃(alkene)或烯烃单体的“烯烃(Olefin)”是含有至少一个碳-碳双

键的不饱和化合物，其中最简单者符合通式CnH2n，其中n为非零正整数。

[0023] 如下文中所使用的短语“包含衍生自……的聚合单元”关于构成单体描述聚合物。

举例来说，包含衍生自聚烯烃的聚合单元的聚合物意指由至少一个烯烃单体的聚合反应形

成的聚合物。

[0024] “聚烯烃”是含有衍生自至少一种类型的烯烃(通常是C2-C40烯烃，如乙烯、丙烯、丁

烯、戊烯、己烷等)的单元的聚合物。举例来说，聚乙烯为一种聚合物，其含有衍生自乙烯单

体的单元，且通常包含至少50摩尔％(50mol％)衍生自乙烯的单元。类似地，聚丙烯含有衍

生自丙烯单体的单元，通常至少50mol％丙烯。

[0025] “掺合物”、“聚合物掺合物”和类似术语意指两种或更多种聚合物的掺合物。所述

掺合物可以为或可以不为可混溶的。所述掺合物可以为或可以不为相分离的。所述掺合物

可以或可以不含有一或多种域构型，如由透射电子显微术、光散射、x射线散射和在所属领

域中已知的任何其它方法测定。

[0026] “催化量”意指为促进乙烯-乙烯基硅烷聚合物在可检测水平下、优选地在商业可
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接受水平下交联所必需的催化剂量。

[0027] “官能化合物”意指其上具有一或多种官能团的化合物且包括官能单体，以及作为

或包含官能团的非可聚合化合物。“官能单体”通常是具有至少一种官能团的烯系不饱和单

体。在任一情况下，官能团包括(但不限于)例如羟基(-OH)、羧酸(-C(＝O)OH)、酯(-C(＝O)

OR)、酸酐(环状-CO(O)CO-)、氨基(-NH)、硅烷(-SiH)、乙烯基(-C＝C)、环氧化物(环状-

COC-)、卤素(-Cl、-Br、-I)、硫醇(-SH)、氢化硅(≡SiH)、炔(-C≡C-)和叠氮化物(-N＝N＝

N-)。氢化硅酮(≡SiH)官能团与硅烷(-SiH)官能团类似，但其见于硅酮聚合物的主链上，其

中氢原子代替R基团直接键结于主链的硅原子(参见论述硅酮聚合物的下文中对于式B定义

的R基团)。

[0028] “交联”意指聚合物已经历或暴露于诱导聚合物的官能团与同一聚合物或其它官

能化聚合物内的其它官能团之间的反应和键结的处理(例如热、存在自由基、光、暴露于水

等)。所述键结无需是共价键结，但也可是分子或其部分(如反应性官能团)之间的离子键结

或其它电化学亲和力。此外，聚合物无需使其所有或甚至大部分官能团与其它官能团反应

来被视为“交联”聚合物。聚合物甚至在其较小或极小部分官能团与其它官能团反应时也可

被视为“交联”。

[0029] “可交联”意指聚合物尚未交联或键结，但的确包含将在经受或暴露于所述处理

(例如暴露于水、加热等)时引起或促进交联的官能团。

[0030] 如本文中所用，“反应产物”是由一个分子与另一分子的反应产生的化合物，其中

一或多种所述分子可为聚合物、寡聚物、大分子或更小分子，且其中所述反应可以但不必引

起共价键结。所述反应还可引起分子或其部分(如反应性官能团)之间的离子键结或其它电

化学键结。

[0031] 如下文中所使用的术语“个人护理调配物”意指适用于外部施用于身体以向皮肤

和头发递送治疗性或化妆用化合物的化合物或成分的混合物或掺合物，且其可呈乳霜、凝

胶、洗剂、液体、喷雾、粉末、慕斯和泡沫形式。个人护理调配物可属于免洗型或冲洗型，取决

于其目的和欲递送的化合物类型。由个人护理调配物制得的特定产品包括(但不限于)：除

臭剂、止汗剂、剃须膏或凝胶、皮肤洗剂、沐浴和淋浴肥皂和洗剂、清洁产品、头发护理产品，

如洗发精、护发素、定型慕斯、定型喷雾和发色产品；修指甲产品、如指甲油、指甲油去除剂、

指甲乳霜和洗剂；保护性乳霜和喷雾，如防晒、驱虫和抗衰老产品，有色化妆品，如唇膏、粉

底、眼线、眼影、腮红，以及用于芳香剂或用于向皮肤局部施用医药组合物的药物递送系统

的递送媒剂。

[0032] 本发明提供一种个人护理调配物，其包含载剂和作为官能化聚烯烃和官能化硅酮

聚合物的反应产物的硅酮改性的聚烯烃。官能化聚烯烃包含衍生自一或多种烯烃单体的聚

合单元且具有一或多种官能团。官能化硅酮聚合物包含衍生自一或多种硅氧烷的聚合单元

以及具有一或多种官能团。一或多种官能团(与其是否在聚烯烃或硅酮聚合物上无关)包括

(但不限于)例如羟基(-OH)、羧酸(-C(＝O)OH)、酯(-C(＝O)OR)、酸酐(环状-CO(O)CO-)、氨

基(-NH)、硅烷(-SiH)、乙烯基(-C＝C)、环氧化物(环状-COC-)、卤素(-Cl、-Br、-I)、硫醇(-

SH)、氢化硅(≡SiH)、炔(-C≡C-)和叠氮化物(-N＝N＝N-)。

[0033] 根据本发明的包括硅酮改性的聚烯烃的个人护理调配物具有改善的感官感觉

(即，柔软度和光滑度)以及所需程度的其它特征(包括可展涂性、非粘性和吸收)。
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[0034] 对官能化聚烯烃和官能化硅酮聚合物的组合物有许多可能的选择，包括用于制备

适用于本发明的各种实施例的硅酮改性的聚烯烃的每一聚合物上的官能团是什么类型。然

而，需要官能化聚烯烃的官能团与官能化硅酮聚合物上的官能团彼此反应。因此，如相关领

域的技术人员将易于清楚的，选择何种官能团位于官能化聚烯烃上以及何种官能团位于官

能化硅酮聚合物取决于与以下各者相关的考量：何种官能团将彼此反应以形成硅改性的聚

烯烃，以及所使用的聚烯烃和硅酮聚合物的特定组合物和所得硅酮改性的聚烯烃欲掺合进

入的调配物的特定类型。

[0035] 根据本发明的个人护理调配物可进一步包含流体载剂，如芳香族或脂肪族烃、醇、

醛、酮、胺、酯、油化学衍生的油(即，葵花油)、醚、二醇、二醇醚或硅酮油。个人护理调配物还

可包含仅仅分散在水性载剂(如水)中的硅酮改性的聚烯烃。所得产品在皮肤上递送柔软、

丝质和光滑的感觉，且其在皮肤上是易于可展涂的且非粘性的。

[0036] 本发明还提供一种改善个人护理调配物的感官感觉的方法，且所述方法包含在所

述调配物中包括一或多种硅酮改性的聚烯烃。

[0037] 本发明还提供一种处理身体表面(如皮肤、毛发和指甲)的方法，其包含向身体表

面外部施用一或多种上述个人护理调配物。

[0038] 官能化聚烯烃可通过使一或多种烯烃与一或多种官能单体共聚合或通过将一或

多种官能单体接枝到聚烯烃聚合物来合成。此外，如果聚烯烃已经具有官能团，那么不可聚

合的官能化合物可反应或加成到聚烯烃上已经存在的官能团上以制得适用于合成适用于

本发明的硅酮改性的聚烯烃的官能化聚烯烃。因此，官能化聚烯烃的官能团可与聚烯烃的

主链整合，或其可作为末端基团或侧基团直接键结到聚合物的主链或间接键结到聚烯烃的

侧基团或链。

[0039] 另一方面，官能化硅酮聚合物可通过将一或多种官能单体接枝到硅酮聚合物上来

产生，或其中硅酮聚合物已经具有官能团，不可聚合的官能化合物可反应或加成到硅酮聚

合物上已经存在的官能团上以制得适用于合成适用于本发明的硅酮改性的聚烯烃的官能

化硅酮聚合物。因此，官能化硅酮聚合物的官能团可作为末端基团直接键结到硅酮聚合物

主链，或间接键结到硅酮聚合物的有机侧基团或链。

[0040] 现将进一步详细描述适用于合成适合用于根据本发明的个人护理调配物的硅酮

改性的聚烯烃的官能化聚烯烃和官能化硅酮聚合物。

[0041] 官能化聚烯烃

[0042] 适用于制备适合用于本发明的硅酮改性的聚烯烃的官能化聚烯烃包含衍生自一

或多种烯烃单体的聚合单元且具有一或多种官能团。在一些实施例中，聚烯烃进一步包含

除烯烃单体之外的单体的聚合单元。适用于实施本发明的聚烯烃包括均聚物和共聚物，且

其可为无规或嵌段的以及直链或支链的。

[0043] 一或多种烯烃单体可选自C2-C40烯烃，如C2-C35烯烃，如C2-C20烯烃，如C2-C10烯烃或

更优选地C2-C8烯烃。烯烃单体可为α-烯烃，并且优选地是C2-40直链、支链或环状α-烯烃。C2-40

直链和支链α-烯烃的非限制性实例包括乙烯、丙烯、1-丁烯、4-甲基-1-戊烯、1-己烯、1-辛

烯、1-癸烯、1-十二烯、1-十四烯、1-十六烯和1-十八烯。α-烯烃还可含有环状结构，如环己

烷或环戊烷，产生如3-环己基-1-丙烯(烯丙基环己烷)和乙烯基环己烷的α-烯烃。尽管在术

语的经典意义上不是α-烯烃，但出于本发明某些环状烯烃的目的，如降冰片烯和相关烯烃
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(尤其5-亚乙基-2-降冰片烯)是适用于包括在另外包含至少50重量％非环状C2-C40α-烯烃

的聚烯烃中的α-烯烃。类似地，出于本发明的目的，苯乙烯和其相关烯烃(例如α-甲基苯乙

烯等)是α-烯烃。

[0044] 如上文已论述，适用于合成官能化聚烯烃的官能化合物可为自身可聚合的官能单

体或具有官能团但其不可聚合的化合物，取决于所述官能化合物是否将与烯烃单体共聚合

或接枝到现有聚烯烃聚合物上或以其它方式与现有聚烯烃聚合物反应以产生官能化聚烯

烃。适合的官能团包括(但不限于)例如羟基(-OH)、羧酸(-C(＝O)OH)、酯(-C(＝O)OR)、酸酐

(环状-CO(O)CO-)、氨基(-NH)、硅烷(-SiH)、乙烯基(-C＝C)、环氧化物(环状-COC-)、卤素(-

Cl、-Br、-I)、氢化硅(≡SiH)、硫醇(-SH)、炔(-C≡C-)和叠氮化物(-N＝N＝N-)。

[0045] 非限制性地举例来说，当烯丙醇(2-丙醇)或丙烯酸羟烷酯(如丙烯酸羟乙酯)或未

经取代或经取代的硅烷醇用作官能化合物时，所得官能化聚烯烃将包括羟基官能团。

[0046] 类似地，当不饱和羧酸(如(但不限于)丙烯酸和甲基丙烯酸)用作官能化合物时，

所得官能化聚烯烃将具有羧基官能团。

[0047] 当不饱和羧酸酐(如(但不限于)马来酸酐、柠康酸酐、衣康酸酐、戊烯酸酐和2，-3-

二甲基马来酸酐)用作官能化合物时，所得官能化聚烯烃将具有酸酐官能团。

[0048] 此外，当硅烷用作官能化合物时，所得官能化聚烯烃将具有硅烷官能团。举例来

说，当需要使硅烷与一或多种烯烃单体共聚合或接枝到其上或与其交联时，预先存在的聚

烯烃(如乙烯基硅烷)将具有下式A：

[0049]

[0050] 其中R1为氢原子或甲基；x和y是0或1，其条件是当x为1时，y为1；m和n独立地是1到

12(包括端点)、优选地1到4的整数；且每一R″独立地为选自由以下各者组成的群组的可水

解有机基团：具有1到12个、优选地1到4个碳原子的烷氧基、芳氧基、芳烷氧基、具有1到12个

碳原子的脂肪族酰氧基、氨基、经取代氨基和具有1到6个碳原子(包括端点)的低碳烷基，其

条件是R″基团中的不超过一者为烷基。

[0051] 更具体地说，适用于硅烷的R″基团的具有1到12个碳原子的烷氧基包括例如(但不

限于)甲氧基、乙氧基、丁氧基和戊氧基。作为进一步非限制性实例，适合的芳氧基可为苯氧

基，且适合的芳烷氧基可为苯甲氧基。适用于硅烷的R″基团的具有1到12个碳原子的脂肪族

酰氧基包括例如(但不限于)甲酰氧基、乙酰氧基和丙酰氧基。适用于硅烷的R″基团的经取

代氨基包括例如(但不限于)烷基氨基和芳基氨基。三个R″基团中仅一者可为具有1到6个碳

原子的低碳烷基，即，一个甲基、乙基、丙基、丁基、戊基或己基。

[0052] 适合的硅烷包括例如(但不限于)包含烯系不饱和烃基(如乙烯基、烯丙基、异丙烯

基、丁烯基、环己烯基或γ-(甲基)丙烯酰氧基烯丙基)和可水解基团(如烃氧基、烃酰氧基

或烃基氨基)的不饱和硅烷。可水解基团的实例包括甲氧基、乙氧基、甲酰氧基、乙酰氧基、

丙酰氧基和烷基或芳基氨基。优选的硅烷是可接枝到聚合物上或与其它单体(如乙烯和丙

烯酸酯)反应器内共聚合的不饱和烷氧基硅烷。这些硅烷和其制备方法更充分地描述在颁
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予麦沃登(Meverden)等人的美国专利第5,266,627号中。乙烯基三甲氧基硅烷(VTMS)、乙烯

基三乙氧基硅烷(VTES)、乙烯基三乙酰氧基硅烷、γ-(甲基)丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

和这些硅烷的混合物是优选用于本发明的乙烯基硅烷。

[0053] 本发明的实践中所用的乙烯基硅烷的量可大幅变化，取决于聚合物的性质、硅烷、

加工或反应器条件、接枝或共聚合效率、最终应用和类似因素，但通常使用至少0.1重量％，

优选至少0.5重量％。对便利性和经济的考量是对用于实施本发明的硅烷交联剂的最大量

的两个主要限制，且硅烷交联剂的最大量通常以含硅烷的聚烯烃的总量计不超过50重

量％，优选地其不超过15重量％。

[0054] 此外，当胺(如(但不限于)烯丙基胺、氨基丁烯或氨基己烷)用作官能化合物时，所

得官能化聚烯烃将具有氨基官能团。

[0055] 当聚烯系不饱和单体(即，二烯、三烯等，如甲基丙烯酸烯丙酯、邻苯二甲酸二烯丙

酯、巴豆酸乙烯酯或二乙烯基苯)用作官能化合物时，所得官能化聚烯烃将具有乙烯基官能

团。

[0056] 类似地，当环氧化物(如(但不限于)丙烯酸缩水甘油酯或甲基丙烯酸缩水甘油酯)

用作官能化合物时，所得官能化聚烯烃将具有环氧化物官能团。

[0057] 当硫醇化合物(如(但不限于)硫醇或烯丙基硫醇)用作官能化合物时，所得官能化

聚烯烃将具有硫醇官能团。

[0058] 官能化合物和烯烃单体或现有聚烯烃之间产生适合的官能化聚烯烃的共聚合、接

枝或其它反应可通过相关领域的技术人员现在或将来已知的任何方法实现。

[0059] 在不限制本发明的情况下，当官能化合物经共聚合或接枝以制得官能化聚烯烃

时，下文提供的反应流程提供通用反应方法步骤。虽然对于特定反应物有许多可能的选择，

但以下反应流程展示烯烃、与烯烃不同的其它可聚合单体以及作为官能化合物的硅烷或酸

酐以分别合成硅烷官能化聚烯烃或酸酐官能化聚烯烃。

[0060] 反应流程I

[0061] 共聚合

[0062]

[0063] 如以上反应流程I中所述，当使用共聚合技术时，一些数量(m)的乙烯单体、一些数

量(n)的与乙烯单体不同的其它α-烯烃(例如当R为甲基、己基、辛基等)以及烯系不饱和官

能单体一起存在于反应混合物中且在单一反应器中聚合在一起以形成具有官能单体的官

能团的官能化聚烯烃聚合物。

[0064] 举例来说，在反应流程I中，当官能单体为乙烯基硅烷时，X将为SiR″3且Y将为氢或

烷基且官能化聚烯烃将具有以下结构A：

[0065]
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[0066] PO-共-乙烯基三甲氧基硅烷

[0067] 可替代地，在反应流程I中，当官能单体为马来酸酐时，X将为C(O)且Y将为-C(O)-

O-且官能化聚烯烃将具有以下结构B：

[0068]

[0069] PO-共-马来酸酐

[0070] 反应流程II

[0071] 接枝

[0072]

[0073] 如以上反应流程II中所述，当官能化聚烯烃使用接枝技术合成时，在第一步中，一

些数量(m)的烯烃单体和一些数量(n)的与烯烃单体不同的其它单体(例如R可为甲基、己基

或辛基)首先聚合在一起以形成聚烯烃聚合物。在第二步中，聚烯烃接着经烯系不饱和官能

单体接枝以形成具有官能单体的官能团的官能化聚烯烃。举例来说，在反应流程II中，当官

能单体为乙烯基硅烷时，X将为SiR″3且Y将为氢或烷基且官能化聚烯烃将具有以下结构C：

[0074]

[0075] PO-g-乙烯基三甲氧基硅烷

[0076] 可替代地，在反应流程II中，当官能单体为马来酸酐时，X将为C(O)且Y将为-C(O)-

O-且官能化聚烯烃将具有以下结构D：

[0077]

[0078] PO-g-MAH

[0079] 此外，由以上结构D表示的化合物(其中烯烃单体为乙烯且其它单体为辛烯)可以

商标AMPLIFY  GR购自美国密歇根州米德兰(Midland，Michigan，USA)的陶氏化学公司(The 

Dow  Chemical  Company)，且适合按原样用作官能化聚烯烃。

[0080] 一般来说，适用于本发明中的官能化聚烯烃可使用相关领域的技术人员熟知的常

规聚烯烃聚合技术(尤其例如高压、齐格勒-纳塔(Ziegler-Natta)、金属茂、受限几何结构

说　明　书 8/19 页

11

CN 104822367 B

11



催化、溶液、反应性挤出)产生。在一个实施例中，尤其当官能化聚烯烃通过烯烃单体与烯系

不饱和官能单体的共聚合制备时，可使用高压反应器聚合技术。在另一实施例中，聚烯烃可

使用单或双环戊二烯基、茚基或芴基过渡金属(优选地第4族)催化剂或限定几何结构催化

剂(CGC)以及活化剂在溶液、浆料或气相聚合工艺中制备。

[0081] 在另一实施例中，如当一或多种烯系不饱和官能单体将接枝到现有聚烯烃上时，

适用于本发明的官能化聚烯烃例如使用双螺杆挤压机设备在较高压力和温度条件下通过

熔融相反应性挤出工艺制备。

[0082] 一般来说，聚合可在所属领域中熟知用于齐格勒-纳塔或卡明斯基-辛(Kaminsky-

Sinn)型聚合反应的条件下(即，在0到250℃、优选地30到200℃的温度和大气压到10,000个

大气压(1013兆帕斯卡(MPa))的压力下)实现。必要时，可使用悬浮、溶液、浆料、气相、固态

粉末聚合或其它工艺条件。催化剂可经支撑或未经支撑，且支撑物的组成可大幅变化。二氧

化硅、氧化铝或聚合物(尤其聚(四氟乙烯)或聚烯烃)是代表性支撑物，且当催化剂用于气

相聚合工艺时，合乎需要地使用支撑物。支撑物优选地以足以提供催化剂(以金属计)与支

撑物的重量比在1∶100,000到1∶10、更优选地1∶50,000到1∶20、且最优选地是1∶10,000到1∶

30范围内的量使用。在大部分聚合反应中，所用催化剂与可聚合化合物的摩尔比为10-12∶1

到10-1∶1，更优选地10-9∶1到10-5∶1。

[0083] 惰性液体可充当适用于聚合的溶剂。实例包括直链和支链烃，如异丁烷、丁烷、戊

烷、己烷、庚烷、辛烷和其混合物；环状和脂环族烃，如环己烷、环庚烷、甲基环己烷、甲基环

庚烷和其混合物；全氟烃，如全氟C4-10烷烃；和芳香族和烷基取代的芳香族化合物，如苯、甲

苯、二甲苯和乙苯。选择适用于聚合的溶剂完全在相关领域的技术人员的能力内。

[0084] 虽然各种聚烯烃适合用于本发明，但如上所述，聚乙烯尤其适用于合成用于本发

明的表面处理组合物的硅酮改性的聚烯烃。如相关领域的技术人员将认识到，本发明同样

可接受使用其它类型的聚烯烃，且大量以下详细论述将为指导性的且当与本发明结合使用

时类似地适用于其它类型的聚烯烃。

[0085] 聚乙烯可包含仅衍生自乙烯单体的聚合单元(-CH2-CH2-)，或其可包含衍生自乙烯

和一或多种其它烯烃单体的聚合单元。适合的乙烯/α-烯烃共聚物包括以共聚物的总重量

计乙烯含量为至少50重量％且α-烯烃含量为至少约15重量％、优选地至少约20重量％且甚

至更优选地至少约25重量％的乙烯/α-烯烃共聚物。这些共聚物通常具有以共聚物的总重

量计小于约50重量％、优选地小于约45重量％、更优选地小于约40重量％且甚至更优选地

小于约35重量％的非乙烯α-烯烃含量。α-烯烃含量通过13C核磁共振(NMR)光谱法使用兰多

尔(Randall)(《大分子化学物理评论》(Rev.Macromol.Chem.Phys.)，C29(2和3))中描述的

程序测量。

[0086] 说明性乙烯共聚物包括乙烯/丙烯、乙烯/丁烯、乙烯/1-己烯、乙烯/1-辛烯、乙烯/

苯乙烯等。说明性三元共聚物包括乙烯/丙烯/1-辛烯、乙烯/丙烯/丁烯、乙烯/丁烯/1-辛

烯、乙烯/丙烯/二烯单体(EPDM)和乙烯/丁烯/苯乙烯。

[0087] 举例来说，乙烯-辛烯共聚物是以商标ENGAGE从美国密歇根州米德兰的陶氏化学

公司商业上可获得的，且可经马来酸酐接枝以充当适用于合成适合用于本发明的硅酮改性

的聚烯烃的官能化聚烯烃。此外，已经马来酸酐官能化的聚乙烯聚合物(参见以上结构D)可

以商标AMPLIFY获自陶氏化学公司，且将适合用于制备硅酮改性的聚烯烃。
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[0088] 用于实施本发明的乙烯聚合物可以单独或与一或多种其它乙烯聚合物组合使用，

例如彼此的单体组成和含量、制备催化方法等不同的两种或更多种乙烯聚合物的掺合物。

此外，乙烯聚合物和乙烯/α-烯烃共聚合物可与一或多种其它聚烯烃聚合物(如上文定义的

那些)组合使用。

[0089] 用高压方法制造的乙烯聚合物的实例包括(但不限于)低密度聚乙烯(LDPE)、乙烯

硅烷反应器共聚物(如可购自陶氏化学公司的SILINK)、乙烯乙酸乙烯酯共聚物(EVA)、乙烯

丙烯酸乙酯共聚物(EEA)和乙烯硅烷丙烯酸酯三元共聚物。

[0090] 官能化硅酮聚合物

[0091] 适用于制备适合用于本发明的硅酮改性的聚烯烃的官能化硅酮聚合物包含具备

有机侧链的衍生自一或多种硅氧烷的聚合单元且具有一或多种官能团。所述化合物也可被

称作官能化“聚硅氧烷”。尽管技术人员可更技术地将本文中论述的官能化硅酮聚合物描述

为寡聚物而非聚合物，但由于术语“聚合物”已本文中定义为包括寡聚物，故将在下文中使

用术语“硅酮聚合物”或“聚硅氧烷”。

[0092] 具备有机侧链且适用于合成适用于本发明的官能化硅酮聚合物的硅氧烷具有以

下通式B：

[0093]

[0094] 其中每一R独立地为氢、选自由以下各者组成的群组的有机基团：C1-C12烷基、C2-

C12烯基、芳基、氟取代的C1-C12烷基以及其包含一或多种选自由羟基、氨基、乙烯基和其组合

组成的群组的官能团的衍生物。非限制性地举例来说，每一R可为氢、甲基、乙基、正丙基、异

丙基、正丁基、仲丁基、十二基、乙烯基、烯丙基、苯基、萘基、甲苯基和3，3，3-三氟丙基。在一

些优选实施例中，硅酮聚合物是聚二烷基硅氧烷，其包含具有2到100,000个或更多单元的

式-R2SiO-(其中每一R为C1-C12烷基)的衍生自二烷基硅氧烷的聚合单元。在一些尤其优选

的实施例中，每一R选自由以下各者组成的群组：甲基、乙基和异丙基。优选的硅酮聚合物包

括聚二甲基硅氧烷(PDMS)和聚二乙基硅氧烷(PDES)。

[0095] 适用于制备官能化硅酮聚合物的官能化合物与上文论述相同，即，具有一或多种

官能团的一或多种官能单体或其它非可聚合化合物。适合的官能团包括(但不限于)例如羟

基(-OH)、羧酸(-C(＝O)OH)、酯(-C(＝O)OR)、酸酐(环状-CO(O)CO-)、氨基(-NH)、硅烷(-

SiH3)、烷基硅氧烷(Si(OR)3)、乙烯基(-C＝C)、环氧化物(环状-COC-)、卤素(-Cl、-Br、-I)、

氢化硅(≡SiH)、硫醇(-SH)、炔(-C≡C-)和叠氮化物(-N＝N＝N-)。

[0096] 官能化合物可与现有硅酮聚合物反应(例如接枝到现有硅酮聚合物上)以产生适

合的官能化硅酮聚合物。所述官能化硅酮聚合物可使其官能团作为末端基团键结于聚合物

主链的一个或两个末端或键结于有机侧链，如下文所示：

[0097] 结构E

[0098] 链官能化硅酮聚合物
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[0099]

[0100] 举例来说，在结构E中，R可为甲基，R′可为烷基。此外，当可聚合胺或烯丙醇用作烯

系不饱和官能单体时，X将分别为-NH或-O。

[0101] 结构F

[0102] 末端官能化硅酮聚合物

[0103]

[0104] 类似地，在结构F中，R可为甲基、乙基、正丙基等，每一R′为任选的且可为C1-C1o烷

基，且X为任选的且可相同或不同且选自-NH或-O，如当可聚合胺或烯丙醇分别用作烯系不

饱和官能单体时。

[0105] 在一些实施例中，官能化硅酮聚合物为通过将一或多种烯系不饱和官能单体接枝

到聚(二烷基硅氧烷)上来合成的官能化聚(二烷基硅氧烷)。举例来说，官能化硅酮聚合物

可为硅烷醇封端的聚二甲基硅氧烷(叔羟基-PDMS)、或单或双氨丙基封端的聚二甲基硅氧

烷(叔胺-PDMS)、或乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷(叔乙烯基-PDMS)。另外，适合的官能化硅

酮聚合物包括(但不限于)硅烷醇接枝的聚二甲基硅氧烷(硅烷醇-g-PDMS)、或单或双氨丙

基封端的聚二甲基硅氧烷(胺-g-PDMS)、或乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷(乙烯基-g-

PDMS)。适合用于本发明的市售官能化聚二烷基硅氧烷的非限制性实例包括硅烷醇封端的

聚二甲基硅氧烷DMS-15(以数量计的分子量MWn为2,000-3,500，粘度为45-85厘沱，--OH水

平为0.9-1.2％)(可购自盖勒斯特公司(Gelest  Corp.))和硅烷醇液1-3563(粘度55-90厘

沱，--OH水平为1-1 .7％) (可购自美国密歇根州米德兰的道康宁公司(Dow  Corning 

Corp.))。

[0106] 一般来说，适用于制备用于本发明的硅酮改性的聚烯烃的官能化硅酮聚合物可使

用相关领域的技术人员现在或将来已知的任何技术产生。举例来说，所选含硅烷的硅酮聚

合物(如含硅烷的聚二烷基硅氧烷)可通过以下方式经一或多种胺末端基团官能化：使其与

过量的含胺化合物(如烯丙胺)在反应容器中，在铂基或其它有效催化剂存在下，在热(在80

与140℃之间)和连续搅拌下反应，从而产生胺官能化聚二烷基硅氧烷。

[0107] 惰性液体可以充当前述官能化反应的适合溶剂，但并非必需的。实例包括直链和

支链烃，如异丁烷、丁烷、戊烷、己烷、庚烷、辛烷和其混合物；环状和脂环族烃，如环己烷、环

庚烷、甲基环己烷、甲基环庚烷和其混合物；全氟烃，如全氟C4-10烷烃；和芳香族和烷基取代

的芳香族化合物，如苯、甲苯、二甲苯和乙苯。对于官能化选择适合的溶剂或无溶剂完全在

相关领域的技术人员的能力内。

[0108] 合成硅酮改性的聚烯烃

[0109] 至少一种官能化的聚烯烃和至少一种官能化硅酮聚合物在有或没有催化剂的情

况下以及在有或没有溶剂的情况下彼此反应，从而形成适合用于根据本发明的个人护理调

配物的硅酮改性的聚烯烃。一旦已选择官能化聚烯烃和官能化硅酮聚合物的类型，其即可
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通过相关领域的技术人员现在或将来已知的任何方式反应。非限制性地举例来说，官能化

聚烯烃可首先溶解于容器中的适合溶剂(如甲苯、十二烷等)中且接着加热(温度在50与250

℃之间)且搅拌。接着，将官能化硅酮聚合物加入加热的聚烯烃中，同时持续搅拌。可替代

地，合成可在无任何溶剂的情况下进行。合成也可通过使加热的聚烯烃在加入硅酮聚合物

之前冷却来进行。

[0110] 与官能化聚烯烃反应的官能化硅酮聚合物的量可大幅变化，取决于官能化聚烯烃

的性质和其含有的官能团类型、加工或反应器条件、最终应用和类似因素。尽管如此，通常

使用以硅酮改性的聚烯烃的总重量计至少0.1重量％、或至少1重量％、或至少5重量％、或

甚至10重量％的总官能化硅酮聚合物。对便利性和经济的考量是对用于实施本发明的硅酮

聚合物的最大量的两个主要限制，且官能化硅酮聚合物的最大总量以硅酮改性的聚烯烃的

总重量计通常不超过99重量％，如不超过75重量％，或不超过50重量％，或甚至不超过30重

量％。

[0111] 正如早先已经提到的，选择何种官能化合物用于制备官能化聚烯烃和官能化硅酮

聚合物中的每一者将取决于将在最终硅酮改性的聚烯烃产品中需要的聚烯烃和硅酮聚合

物的类型，所述聚烯烃和硅酮聚合物的类型又将取决于其将加入的调配物的预定应用。此

外，对何种官能团将按需要彼此反应且键结的考量在选择何种官能化合物用于制备官能化

聚烯烃和官能化硅酮聚合物中的每一者时是适当的。

[0112] 举例来说，当官能化聚烯烃为具有马来酸酐官能团的乙烯-辛烯聚合物时，官能化

硅酮聚合物应从经将能够与酸酐官能团反应的官能团(如醇或胺基团)接枝的官能化硅酮

聚合物制备。

[0113] 在一些优选实施例中，硅酮改性的聚合物为具有硅烷官能团的聚乙烯(如乙烯基

三乙氧基硅烷(PE-g-VTES))和羟基官能化聚二烷基硅氧烷(如硅烷醇封端的聚二甲基硅氧

烷(叔硅烷醇-PDMS))的反应产物。

[0114] 在其它优选实施例中，硅酮改性的聚合物为具有马来酸酐官能团的聚乙烯(也被

称作琥珀酸酐官能化聚烯烃，如具有酸酐官能团的异丁烯基聚合物(PiB-酸酐))和氨基官

能化聚二烷基硅氧烷(如单氨基封端的聚二甲基硅氧烷(叔氨基-PDMS))的反应产物。

[0115] 在再其它优选实施例中，硅酮改性的聚合物为具有马来酸酐官能团的聚乙烯(即，

琥珀酸酐官能化聚烯烃，如经马来酸酐接枝的聚(乙烯-共-辛烯)聚合物(PE-g-Mah))和氨

基官能化聚二烷基硅氧烷共聚物(如(2-3％氨丙基甲基硅氧烷)-(二甲基硅氧烷)共聚物

((氨基-PMS)-PDMS))的交联反应产物。

[0116] 所得硅酮改性的聚烯烃可在加热下悬浮到载剂(如氢化聚癸烷)中以形成糊状物，

随后将其与适用于形成根据本发明的个人护理调配物的其它成分一起加入调配物中。

[0117] 制备个人护理调配物

[0118] 所得硅酮改性的聚烯烃可接着与有机或水性载剂和任选的其它成分合并以产生

具有柔软、丝质和光滑感觉且易于可展涂且非粘性的个人护理调配物。适合的载剂包括例

如(但不限于)芳香族或脂肪族烃、醇、醛、酮、胺、酯、油化学衍生的油(即，葵花油)、醚、二

醇、二醇醚或硅酮油或水。

[0119] 个人护理调配物可呈粉末、液体、丸粒、珠粒、油性凝胶、油性糊状物或水性分散液

形式。其可与其它成分合并，如润滑剂(烃油、酯、天然油、硅酮)、蜡、感官调节剂、流变改性
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剂、保湿剂(丙三醇等)、防晒活性剂、天然成分、生物活性剂、着色剂、硬粒子、乳化剂、增溶

剂和表面活性剂。

[0120] 相关领域的技术人员将能够确定什么类别的其它成分应与聚烯烃-硅酮弹性体聚

合物合并于个人护理调配物中，基于既定的应用是什么，即，皮肤、头发、指甲等。

[0121] 当个人护理调配物呈油性凝胶/糊状物的形式时，其中包括的聚烯烃-硅酮弹性体

聚合物的量以个人护理调配物的总重量计通常是1到60重量％，优选地是2到20重量％。

[0122] 当个人护理调配物呈乳液(洗剂或乳霜)形式时，其中包括的交联的硅酮改性的聚

烯烃的量以个人护理调配物的总重量计通常是0.1到60重量％，优选地是1到40重量％。

[0123] 当个人护理调配物呈水性产品的形式时，其中包括的聚烯烃-硅酮弹性体聚合物

的量以个人护理调配物的总重量计通常是0.1到90重量％，优选地是0.5到15重量％。

[0124] 由于已知聚烯烃和硅酮聚合物彼此的相容性较低，且已观察到在两者掺合到个人

护理调配物(如个人护理产品)中时引起形成两个相，故出人意料的是上述硅酮改性的聚烯

烃形成稳定均质相调配物，且所述调配物实际上具有改善的感觉以及所有其它有益且优选

的特征，如上文详细论述。

[0125] 实例

[0126] 关键术语

[0127] PTFE＝聚四氟乙烯

[0128] PDMS＝硅酮聚合物，聚(二甲基硅氧烷)

[0129] AMPLIFY＝聚烯烃，可购自美国密歇根州米德兰的陶氏化学公司的马来酸酐官能

化聚乙烯聚合物

[0130] AFFINITY  GA1950＝可购自陶氏化学公司的直链乙烯/1-辛烯聚合物

[0131] ENGAGE  7447EL＝可购自杜邦陶氏弹性体有限责任公司(DuPont  Dow  Elastomer 

LLC)的乙烯和辛烷的共聚物

[0132] LILAC＝可购自美国新泽西州派西派尼(Parsippany，New  Jersey，USA)的索恩本

(Sonneborn)的C14-C22烷烃的掺合物

[0133] Irganox  B-225＝可购自美国新泽西州弗洛勒姆帕克(Florham  Park，New 

Jersey，USA)的巴斯夫(BASF)的酚类抗氧化剂

[0134] MWn＝分子量，以数量计

[0135] MWw＝分子量，以重量计

[0136] 实例1-合成官能化硅酮聚合物

[0137] MW＝7000单氨丙基封端的聚(二甲基硅氧烷)

[0138] 在氮气净化的手套箱中建立反应。将催化剂PtO2(约2mg)加入具有x形状的PTFE涂

布的磁性搅拌棒的35mL体积微波反应器管中。烯丙胺(1.6mL)与单硅烷封端的PDMS(13g)在

管中合并。将管加盖且置放于CEM  Discover微波反应器中。在搅拌时，将反应在300W下经约

10分钟加热到110℃。将反应温度维持在110℃下，同时搅拌。内部压力达到约25psig。在1小

时之后，将反应物冷却到室温且转移到氮气净化的手套箱中。产品混合物经由20微米聚乙

烯玻璃漏斗(加入少量己烷以便于转移聚合物)过滤，且在真空中移除溶剂。所得液体通过

1H  NMR光谱法分析(在C6D6中，有60秒延迟)。可见硅烷几乎完全的转化(＞98％)，且形成合

乎需要的胺产物。将这一反应总共运行4次以产生＞50g产物。将产品合并成单一批料。
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[0139] 硅酮改性的聚烯烃

[0140] 实例2-在溶剂下合成硅酮改性的聚烯烃

[0141] AMPLIFY  GR202-g-单氨基PDMS(PE-g-PDMS)(3.5重量％)于甲苯中

[0142] 在装备有回流冷凝器、顶置式搅拌器和热电偶的2L树脂锅中投放AMPLIFY  GR202

(192.0g，15.36mmol酸酐)。将聚合物在快速搅拌下在100℃下溶解于甲苯(1400mL)中。将氨

丙基封端的聚(二甲基硅氧烷)(7.51mL的MWn＝900聚合物，7.68mmol，0.5当量)加入且维持

搅拌5小时。在所述时间之后，将反应器冷却到60℃，且加入丙酮(700mL)以沉淀聚合物。继

续冷却到环境温度过夜。在布氏漏斗(Buchner  funnel)上收集聚合物，且使其经周末风干。

在通过索氏提取(Soxhlet  extraction)纯化之后，在真空中在60℃下干燥聚合物。

[0143] 实例3-在溶剂下合成硅酮改性的聚烯烃

[0144] 扩增GR216-g-PDMS(2.8重量％)于甲苯中

[0145] 在装备有回流冷凝器、顶置式搅拌器和热电偶的2L树脂锅中投放AMPLIFY  GR216

(152.0g，6.08mmol酸酐)。将聚合物在快速搅拌下在100℃下溶解于甲苯(1200mL)中。加入

氨丙基封端的聚(二甲基硅氧烷)(5.95mL的MWn＝900聚合物，6.08mmol，1当量)，且维持搅

拌6小时。在所述时间之后，将反应器冷却到45℃，且试图用丙酮沉淀。加入约800mL，仅引起

聚合物的外观变成乳白色。将全部反应混合物倾倒入PTFE盘中，且使其经周末蒸发，接着在

60℃下溶解于己烷中，得到澄清溶液，且用丙酮/MeOH再沉淀。固体通过过滤收集，且经风

干，且接着在60℃下真空干燥。材料接着通过用丙酮索氏提取来纯化，得到疏松弹性材料。

通过1H  NMR(d1＝30s，32次脉冲)分析，指示2.8重量％PDMS并入。

[0146] 实例4-在无溶剂下合成硅酮改性的聚烯烃

[0147] 在无甲苯条件下的AMPLIFY  GR202-g-PDMS

[0148] AMPLIFY  GR202在150℃下在真空中脱水过夜，且将其181g加入到哈克(Haake)

polylab混合系统的300cc混合桶。桶温在180℃下，而搅拌桨70rpm旋转。将Irganox  B-225

(140mg)以干粉形式加入助熔聚合物中。将聚合物混合约2分钟。向混合桶中逐滴添加单氨

丙基封端的PDMS(8mL)。使扭矩在PDMS的添加之间恢复。添加耗费约20分钟。使所得混合物

再熔化7分钟。从哈克立即移出聚合物(产量＝156g)。将聚合物切成小片且在莱驰(Retsch)

中研磨机粉碎。

[0149] 实例5-在溶剂下合成硅酮改性的聚烯烃

[0150] 在1L锅反应器中投放AFFINITY  GA1950(28.1g)和ENGAGE-g-VTES(8.88g)。向罐中

加入322mL十六烷以产生12.5重量％溶液。反应器装有顶置式搅拌器、氮气入口(缓慢净化)

和回流冷凝器。加热套用于将搅拌悬浮液加热到180℃。将均匀溶液维持在180℃下1小时

后，经由注射器加入硅烷醇封端的PDMS(6.0mL，0.375当量相对于含有的VTMS)。继续搅拌和

加热90分钟的时间，此后将反应器内含物倾倒入较大罐中且使其冷却到环境温度，产生光

滑凝胶。

[0151] 实例6-在经控制交联的情况下合成硅酮改性的聚烯烃

[0152] ENGAGE  8200-g-PDMS

[0153] 将480mL  LILAC(索恩本CAS：8042-47-5，C14-C22烷烃的混合物)加入具有顶置式搅

拌器的较大玻璃锅混合器中。在室温下将ENGAGE  8200(23.5g)和700熔融指数马来酸酐接

枝的聚(乙烯-共-辛烯)(39g)加入溶剂。在搅拌时，将混合物在加热套中加热到170℃。将连
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接于氮气管线的冷凝器保持在混合器的顶部上。将混合物搅拌总共约30分钟。将总共41mL

(2-3％氨丙基甲基硅氧烷)-(二甲基硅氧烷)硅酮共聚物(可购自盖勒斯特)倾倒入反应器

顶部中，同时在约170℃下搅拌。将所得混合物搅拌约10分钟。将所得溶液在热的同时倾倒

入玻璃罐中，且冷却到室温以形成透明油性糊状物。

[0154] 这一制备硅酮改性的聚烯烃的方法是使用经胺基沿着主链官能化的PDMS硅酮的

经控制交联方法(益处是成本更低)。这一方法通过使用低分子量马来酸酐接枝的聚烯烃

(MW＜20,000)作为主要聚烯烃接枝剂来实现，这允许形成聚烯烃接枝的PDMS结构且无有害

水平的交联。所述方法可进一步用于其它交联剂以控制凝胶中的交联水平(如高分子量MAH

接枝的聚烯烃以得到化学交联，或半结晶聚烯烃以得到物理交联)。

[0155] 个人护理调配物

[0156] 表I.皮肤洗剂调配物A和比较X

[0157]

[0158] 调配物A-含有6％的PE-g-PDMS固体(实例4)

[0159] 将18g以上实例4的PE-g-PDMS首先溶解于200ml玻璃瓶中的82g氢化聚癸烯烃油中

且放置在热板上。样品接着在塔顶机械搅拌器下以200rpm的速度混合，且在温度控制下加

热到150℃，同时搅拌。在达到150℃之后，维持这一温度，同时以300rpm搅拌样品2小时。接

着，停止加热且继续搅拌，直到样品冷却到约50-60℃。将所得不透明糊状物倾倒入100ml玻

璃瓶中。

[0160] 接着将18％的PE-g-PDMS不透明糊状物样品与如以上表I中列出的其它成分一起

合并到护肤调配物(调配物A)中。

[0161] 比较调配物X-无PE-g-PDMS

[0162] 对照调配物由如也在以上表I中列出的与调配物A相同的成分制备，除了不包括硅

酮改性的聚乙烯(PE-g-PDMS)。

[0163] 表II.皮肤洗剂调配物B和比较Y
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[0164]

[0165] 调配物B-含有6％的PE-g-PDMS固体(实例5)

[0166] 将实例5的PE-g-PDMS与如以上表II中列出的其它成分一起合并到护肤调配物(调

配物B)中。

[0167] 比较调配物Y-无PE-g-PDMS

[0168] 对照调配物由如也在以上表II中列出的与调配物B相同的成分制备，除了不包括

硅酮改性的聚乙烯(PE-g-PDMS)。

[0169] 表III.皮肤洗剂调配物C和比较Z

[0170]
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[0171]

[0172] 调配物C-含有5％的PE-g-PDMS固体(实例6)

[0173] 将实例6的交联PE-g-PDMS与如以上表III中列出的其它成分一起合并到护肤调配

物(调配物C)中。

[0174] 比较调配物Z-无PE-g-PDMS

[0175] 对照调配物由如也在以上表III中列出的与调配物C相同的成分制备，除了不包括

交联的硅酮改性的聚乙烯(PE-g-PDMS)。

[0176] 体内皮肤感觉评估方法

[0177] 经过训练的小组成员将用肥皂清洗前臂和手两者。将2mg/cm2物质施配在前臂内

侧上。在另一前臂上施用参考物。用食指将物质分布在皮肤上。以下参数(展布、吸收、粘性、

油性、蜡质、光滑度、柔软度和无光泽表面)将由经过训练的小组成员评估(参见以下评估描

述)。评级是按照七级的等级：-3、-2、-1、0、1、2、3。“-3”指示比对照显著更坏；“-2”指示比对

照适度更坏；“-1”指示比对照略微更坏；“0”指示与对照相同的感觉性能；“1”指示比对照略

微更好；“2”指示比对照适度更好；“3”指示比对照显著更好。

[0178] 在实验期间评估的调配物的特征

[0179] 1.展布(用食指)：在物质与参考物之间比较在前臂内侧上分布洗剂/乳霜的力。

[0180] 2.吸收：立即比较物质与参考物质的吸收。

[0181] 3.粘性：用食指背面测试洗剂/乳霜的粘性。

[0182] 4.油性：皮肤上膜的比较展示油性程度。

[0183] 5.蜡质：用食指测试洗剂/乳霜的蜡质。

[0184] 6.光滑度：通过沿手臂向下滑动来比较一个手臂与另一手臂的皮肤表面。

[0185] 7.柔软度：如果皮肤中存在任何硬化，那么这通过将手指压到皮肤上来检查。

[0186] 8.无光泽表面：在光下检查皮肤表面以查看是否存在无光泽外观或光泽外观。

[0187] 9.光滑度(在清洗之后)：皮肤表面用0.2克肥皂洗涤10秒，用水清洗10秒，且检查

相较于对照的皮肤光滑度。

[0188] 10.柔软度(在清洗之后)：皮肤表面用0.2克肥皂洗涤10秒，用水清洗10秒，且检查

相较于对照的皮肤柔软度。

[0189] 以下表IV展示6％聚烯烃-g-PDMS(调配物A)与对照相比在吸收、粘性、油性、蜡质、

光滑度、柔软度、无光泽表面、光滑度(在清洗之后)和柔软度(在清洗之后)上具有更好的感

觉性能。这指示聚烯烃-g-PDMS(硅酮改性的聚烯烃)可以成功地用作感觉改性剂以改进护

肤应用的美观感觉。清洗后光滑度和柔软度是相当合乎消费者需要的，且其针对洗剂/乳霜

产品的实现是具挑战性的。6％聚烯烃-g-PDMS(调配物A)还展示与不具有硅改性的聚烯烃
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的比较调配物X相比在这一方面的改进。

[0190] 表IV.调配物A与调配物X相比的感觉评估

[0191]

[0192] 表V展示调配物C(具有6％硅酮改性的聚烯烃的洗剂)与比较调配物Z(无聚烯烃)

相比在吸收和油性上具有更好的感觉性能。这指示硅酮改性的聚烯烃可以用作感觉改性剂

以改进护肤应用的美观感觉。

[0193] 表V.调配物C与调配物Z相比的感觉评估

[0194]

[0195]

[0196] 体外感觉评估

[0197] 护肤洗剂的体外感觉评估使用自动化摩擦计通过摩擦力分析进行。摩擦样品通过

使用自动化涂布机在黑色leneta塑料薄片上向下拉出护肤洗剂的薄膜(约10克/平方米)来

制造。摩擦测量在摩擦计上进行，其中以固定速度(1mm/sec)和恒定垂直负载在涂层上牵引

钢珠(3/8″直径)，且测量横向摩擦力。对于每一垂直负载进行多次测量以遵循再现性，且绘

制平均值。特定地选择法线力(60-90克)以广泛地覆盖人将在施用洗剂时放在其皮肤上的

力。

[0198] 图式展示护肤洗剂的体外感觉测试性能：调配物B(聚烯烃-g-PDMS)和比较调配物

Y(对照)。在水平轴上绘制施加于样品表面的平均法线力，且在垂直轴上绘制相应测量的平

均动态摩擦力。更高摩擦力对应于人将在施用洗剂于其皮肤上时感觉到的更高牵引。在洗

剂是粘性的时和/或在洗剂难以展涂时，预期牵引力更高。动态摩擦力撷取这两个因素，且

因此非粘性且易于展涂的护肤洗剂应展现更低摩擦力。

[0199] 图式中的曲线图展示含有实例5的控制交联的聚烯烃-g-PDMS的洗剂与不具有聚
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合物的比较洗剂相比在多个垂直负载下展现更低摩擦力。更低摩擦力指示控制交联的聚烯

烃-g-PDMS样品(调配物B)与对照样品(比较调配物Y)相比粘性较小、光滑度较大/磨擦力较

小且易于展涂。
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