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(57)【要約】
　本発明は、シロキサンをアンモニアと反応させることによって、第一級アミノ基を選択
的に有するシロキサンを製造するための方法、およびこのようにして製造される化合物に
関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式１のアミノ官能性シロキサンまたはその第四級アンモニウム誘導体
　　　　　ＭａＭ’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’’’ｂ３Ｔ

ｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式１）
（式中、
　Ｍ　　　＝（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’　　＝（Ｒ２Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’　＝（Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’＝（Ｒ４Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｄ　　　＝（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’　　＝（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｔ　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　＝（ＳｉＯ４／２）
　ａ　　　＝０～３２
　ａ１　　＝０～１０
　ａ２　　＝０～３２
　ａ３　　＝０～１０
　ｂ　　　＝０～６００
　ｂ１　　＝０～５０
　ｂ２　　＝０～５０
　ｂ３　　＝０～５０
　ｃ　　　＝０～２０
　ｄ　　　＝０～２０
であり、ただし、
　ａ１＝２の場合、ｂ１≠０および／またはｂ２≠０および／またはｂ３≠０および／ま
たはａ２≠０および／またはａ３≠０であり、
　Ｒ１は、他と独立して、炭素数１～３０の同一もしくは異なる直鎖もしくは分枝状炭化
水素基、または炭素数６～３０の芳香族炭化水素基であり、
　Ｒ２は、他と独立して、第一級アミノ官能基を有する同一または異なる有機基であり、
　Ｒ３は、
　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）
Ｏ－）ｙ－Ｒ’’
　－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）Ｏ－）ｙ

－Ｒ’’
　－ＣＨ２－ＣＨ２－（Ｏ）ｘ’－ＲＩＶ

　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２ＯＨ
　または
　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２－ＣＨ２－ＣＨ３

の群からの同一または異なる基であり、式中、
　ｘは０～１００であり、
　ｘ’は０～１であり、
　ｙは０～１００であり、
　Ｒ’は、他と独立して、炭素数１～１２の直鎖または置換アルキル基またはアリール基
であり、Ｒ４基および／または式１の分子内には、互いに異なる置換基Ｒ’が存在しても
よく、
　Ｒ’’は、他と独立して、水素基または炭素数１～４のアルキル基、Ｒ’’’＝アルキ
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ル基である－Ｃ（Ｏ）－Ｒ’’’基、－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ’基、アルキルアリール基、－Ｃ
（Ｏ）ＮＨ－Ｒ’基であり、
　ＲＩＶは、炭素数１～５０の任意選択により置換された炭化水素基であり、
　Ｒ４は、他と独立して、ヘテロ原子Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐまたはハロゲン原子を含有する基で
置換されていてもよく、好ましくは第一級および第二級アミン官能基を含有しない、同一
または異なる直鎖、環状、または分枝状の、炭素数１～３０の飽和もしくは不飽和または
芳香族炭化水素基であり、
　Ｒ５は、他と独立して、同一または異なるＲ１、Ｒ２、Ｒ３またはＲ４基である）。
【請求項２】
　Ｒ２は、アミノ官能基に加えて、下記の群から選択されるヒドロキシル基を有する基で
あり、
【化１】

式中、
　Ｒ６は、水素または炭素数１～６のアルキルの群からの同一または異なる基であり、
　Ｒ７は、エーテル官能基を任意選択により含有し、かつ任意選択によりポリオキシアル
キレン基である、同一または異なる二価の炭化水素基であり、
　ｍは、２～１８の整数である、請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　式１のアミノ官能性シロキサンをプロトン性反応物Ｈ＋Ａ－と反応させて、－ＮＨ３

＋

Ａ－の形態のイオン付加物を生じさせ、式中、Ａ－が無機または有機アニオンに対応する
ことを特徴とする、請求項１または２に記載の化合物。
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【請求項４】
　式１のアミノ官能性シロキサンは、アルキル化によって、式２の第四級アンモニウム化
合
　　ＭａＭ’’’’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’’’’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’’’

ｂ３ＴｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式２）
（式中、
　Ｍ　　　　＝（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’’＝（Ｒ８Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’　　＝（Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’　＝（Ｒ４Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｄ　　　　＝（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’’＝（Ｒ８Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’　＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｔ　　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　　＝（ＳｉＯ４／２）
であり、
　ａ、ａ１、ａ２、ａ３、ｂ、ｂ１、ｂ２、ｂ３、ｃおよびｄ、およびＲ１、Ｒ２、Ｒ３

、Ｒ４およびＲ５基は、請求項１に記載の意味を有し、
　Ｒ８は、他と独立して、アンモニウム官能基を有する同一または異なる有機基である）
に変換されることを特徴とする、請求項１または２に記載の化合物。
【請求項５】
　Ｒ８は、下記の群から選択される同一または異なる基であり、
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【化２】

　Ｒ９は、他と独立して、同一または異なる炭素数１～３０の直鎖もしくは分枝状の炭化
水素基、または炭素数６～３０の芳香族炭化水素基であることを特徴とする、請求項４に
記載の化合物。
【請求項６】
　側鎖エポキシ変性シロキサンを、気体状の、溶存の、またはその場で生成したアンモニ
アと反応させることを特徴とする、第一級アミノ基を有するシロキサンを選択的に製造す
るための方法。
【請求項７】
　（ａ）式３のエポキシ官能性化合物
　　ＭａＭ’’’’’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’’’’’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’
’’ｂ３ＴｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式３）
（式中、
　Ｍ　　　　　＝（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’’’＝（Ｒ１０Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’　　　＝（Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’　　＝（Ｒ４Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｄ　　　　　＝（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’’’＝（Ｒ１０Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　　　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’　　＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
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　Ｔ　　　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　　　＝（ＳｉＯ４／２）
であり、
　式中、ａ、ａ１、ａ２、ａ３、ｂ、ｂ１、ｂ２、ｂ３、ｃおよびｄ、ならびにＲ１、Ｒ
３、Ｒ４およびＲ５基は、請求項２および５に記載の意味を有し、
　Ｒ１０は、他と独立して、同一または異なる有機エポキシ基である）を、
　（ｂ）任意選択により溶媒に溶解させたアンモニアと、または任意選択によりアンモニ
アの代わりに、アンモニアを遊離することができるアンモニア化合物と、
　（ｃ）任意選択により開環触媒の存在下で、
　（ｄ）任意選択により５０℃～１５０℃の最低温度での加圧下で
反応させることを特徴とする、式１および／または２のアミノ官能性シロキサンを製造す
るための請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　使用する式３の化合物は、Ｒ１０が、互いに独立して、下記の群から選択される同一ま
たは異なる有機エポキシ基である化合物であることを特徴とする、請求項７に記載の方法
。
【化３】

【請求項９】
　使用するアンモニア生成化合物が、気体アンモニアまたはアンモニア水溶液またはアン
モニアアルコール溶液、ハロゲン化アンモニウム、炭酸アンモニウムおよび／または炭酸
水素塩、硫酸アンモニウムおよび／または硫酸水素塩、スルファミン酸アンモニウム、リ
ン酸アンモニウム、リン酸水素塩および／またはリン酸二水素塩、シアン酸アンモニウム
、カルボン酸アンモニウム、酢酸アンモニウム、シュウ酸水素アンモニウムおよび／また
はシュウ酸アンモニウム、クエン酸水素アンモニウム、安息香酸アンモニウム、ギ酸アン
モニウム、カルバミン酸アンモニウム、乳酸アンモニウム、酒石酸アンモニウムまたはコ
ハク酸アンモニウム、ヒドロキシルアミン、ヒドロキシルアミン－Ｏ－スルホン酸もしく
はアミド硫酸、またはウロトロピン、またはこれらの混合物であることを特徴とする、請
求項７または８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　反応混合物中に、無加圧で気体アンモニアを通過させることを特徴とする、請求項７か
ら９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　１ｂａｒを超える、好ましくは２～５０ｂａｒ、特に好ましくは５～２０ｂａｒの圧力
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で反応が行われることを特徴とする、請求項７または８に記載の方法。
【請求項１２】
　化粧料用乳化剤、プラスチックブレンド用相溶化剤、離型剤、疎水化剤、着色顔料およ
び充填剤用分散剤、織物加工仕上げ用添加剤（柔軟剤）、髪用コンディショナ、表面コー
ティング／接着促進剤用プライマー、腐食防止製剤用添加剤、ＰＵ泡安定剤、消泡剤およ
び／または湿潤剤としての、式１または２のアミノ官能性シロキサンの使用。
【請求項１３】
　式１または２の本発明による化合物を含む溶液、エマルジョン、分散液および／または
混合物の形態の調製物であって、充填剤、乳化剤、染料、顔料の群から選択される添加剤
および副材料をさらに含むことができる、調製物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第一級アミノ官能基を有する新規の有機変性（organomodified）シロキサン
および第四級アンモニウム官能基を有する新規の有機変性シロキサン、ならびにその製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　第一級アミノ官能基を有するシランおよび有機変性シロキサンの両方の生成について、
様々な合成経路を参照することにより従来技術に記載されている。
【０００３】
　アミノアルキル官能性アルコキシシランは、コーティングにおける接着促進剤または接
着剤および封止剤として使用される。それらは、たとえば、ドイツ特許出願公開１０１０
４９６６号に記載されているように、塩化アリルの白金（０）触媒ヒドロシリル化によっ
て生成される。二次反応により、プロペン、クロロプロパンおよびプロピルクロロシラン
が形成されるが、これは生成物の蒸留精製が必要とされることを意味する。このようにし
て得られる３－クロロプロピルクロロシランのハロアルキル官能基は、欧州特許出願公開
１２７３６１２号によれば、たとえば、アンモニア、硫化水素、アルカリ金属または硫化
アンモニウム、ロダン化物、またメタクリル酸塩との反応によって、様々なやり方でさら
に官能化することができる。アルコール分解によって、官能性クロロシランを対応するア
ルコキシシランに変換することができる。
【０００４】
　アミノアルキル官能性アルコキシシランのより効率的な生成のために、従来技術では、
３段階のクロロシラン経路の代わりに、エトキシ水素シランによるアリルアミンの直接ヒ
ドロシリル化が記載されている。しかしながら、この反応経路は、錯化アリルアミンによ
って遷移金属触媒が強く阻害されるため、困難であることがわかった。一連の特許出願で
は、特定のルテニウムまたはロジウム触媒、また共触媒としての窒素およびリン化合物の
助けを借りて、経済的なヒドロシリル化方法見出す試みが示されているが、したがって、
たとえば、米国特許第４４８１３６４号、米国特許第４８６７５０１号、米国特許第４９
２１９８８号、米国特許第４９２７９５３号または米国特許第５００１２４６号である。
これらの方法では多くの場合、大量の触媒が必要となり、二重結合の再配列および限られ
た付加反応選択性のために、アミノプロピルシランの分枝状アルファおよびベータ異性体
、および直鎖ガンマ異性体からなる生成物混合が生じてしまう。このシラン混合物を、さ
らなる使用の前に蒸留によって精製しなければならない。比較的大量の触媒および二次反
応によって生じる収率損失、また所要の蒸留精製のために、アリルアミンのヒドロシリル
化はコスト高を伴う。
【０００５】
　加水分解および縮合反応によって、アミノプロピルアルコキシシランをポリシロキサン
に変換することができる。塩基性アミノ官能基により、たとえば、ＫＯＨ、水酸化アンモ
ニウム、カルボン酸塩などのアルカリ触媒の使用が好ましい。欧州特許出願公開１５８０
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２１５号およびここに引用されている明細書は、参照として本明細書中に援用することが
できる。この合成経路には限界がある。官能基密度が高いアミノ官能性ポリシロキサンの
合成の場合、高価な特別なシランの価格によりますます材料費が上昇していると同時に、
加水分解中に遊離するアルコールの量によって収率が低下する。ポリシロキサンとアミノ
基との塩基触媒平衡反応の場合、シラザンも副生成物として生じ得る。
【０００６】
　不飽和アミンと水素シロキサンとのヒドロシリル化の際に位置選択性を増加させ、かつ
シラザンの形成を回避するために、ドイツ特許出願公開第４４３６０７７号によれば、２
つの追加の合成工程を必要とする保護基技術を活用する。アリルアミンとテトラメチルジ
シロキサンとのヒドロシリル化の際の優れた選択性が、米国特許第５０２６８９０号に記
載され、カールシュテット（Karstedt）触媒が用いられる。にもかかわらず、この白金（
０）－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体によって、比較的大量の少なくとも４０ｐ
ｐｍの白金が必要とされる。
【０００７】
　メタクリルアミド官能性アルキルシランを生成するために、米国特許出願公開第２００
５０１７６９１１号では、０℃～２５℃で１～３日間のエポキシ官能性アルキルシランと
アンモニアメタノール溶液との反応が記載されている。その後の塩化メタクリロイルによ
る誘導体化により目標化合物が生じる。欧州特許出願公開第１９５６０３８号には、末端
がメタクリルアミド官能性の直鎖ポリジメチルシロキサンを生成するための同様の方法が
開示されている。追加の官能基を有する混合置換ポリシロキサンについては言及していな
い。
【０００８】
　欧州特許出願公開第１００８６１４号では、直鎖ポリジメチルシロキサンが請求項に記
載されて、その鎖末端が、各々の場合、アリルポリエーテル１つおよびアルカノールアミ
ンまたはアルカノールアルキルアミン１つとＳｉＣ結合している。たとえば８０℃でジエ
タノールアミンを用いたチタンによって触媒されるエポキシド開環によって、直鎖、エポ
キシおよびポリエーテル官能性ポリジメチルシロキサンから生成が起こる。第一級アミノ
官能基を有するポリシロキサンは記載されている方法によって生成することができず、特
定されても請求項に記載されてもいない。
【０００９】
　米国特許出願公開第２００８／０３１４５１８号には、水性二成分接着促進剤を生成す
るための、アミノ官能性シランまたはエチレンジアミンと、グリシドキシプロピルトリエ
トキシシランとのその場反応が記載されている。アミノ官能基が過剰に添加されたエポキ
シド環の２つ以上と反応するため、優れた接着に必要とされる架橋は確保される。
【００１０】
　従来技術には、２つ以下のアミノ官能基を有するが、多くの場合さらなる官能基がない
シロキサンが記載されている。アミノ官能基の様々な酸との反応によって、または四級窒
素化合物を生じるそのアルキル化によっても入手可能なアミノ官能性シロキサン、特にそ
れらの荷電誘導体が表面に向かって際立った静電的親和力を有し、したがって化合物の優
れた保持性（substantivity）を提供する。基質にアミノシロキサン自体を静電気的に固
定するアミノシロキサンの能力であるアミノシロキサンの保持性は、その官能基密度、す
なわち、分子量に基づく非荷電または電荷保有窒素官能基の数に関連している。アミノシ
ロキサンに自由に選択可能な保持性を提供する目的に傾倒して、これまでの従来技術は、
シロキサン鎖当たり２つ以上または３つ以上の第一級アミノ官能基を含有するシロキサン
への選択的かつ費用効果の高い合成手法を欠いていることに留意すべきである。
【００１１】
　アルカノールアミンの生成から知られている通り、アンモニアによるエポキシド開環は
第一級アミンの段階では停止しない。形成される第一級および第二級アミンは、比較的強
い求核試薬であり、アンモニアと競合してエポキシド環と反応する（文献：Ullmann's En
cyclopedia of Industrial Chemistry、２００６年出版、第７版、Wiley VCH）。欧州特
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許出願公開第１００８６１４号に記載されているアミノ官能性ポリシロキサンは低分子量
で、鎖１つ当たり末端アミノ官能基を１つしか有していない。欧州特許出願公開第１９５
６０３８号でも同様に、直鎖末端アミノ官能性中間体しか記載されていない。形成される
第一級アミンの逐次反応により、第１の例では、鎖延長が生じ、架橋の結果としてのゲル
化は生じない。シロキサンが側鎖置換基（lateral substituent）を有するとすぐに、か
つ、特に３つ以上のアミノ官能基をシロキサンに結合される場合、第一級および第二級ア
ミンのさらなる反応により、比較的大きな粘度の増大を招く。生成物のモル質量の増加に
伴って、またそれに付随して生成物粘度の増大に伴ってゲル化の危険性が増大する。さら
に、第二級アミンは、亜硝酸塩または空気からの亜酸化窒素ガスで発癌性のあるニトロソ
アミンを形成するため、毒性学的に許容し得ない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の一目的は、第一級アミノ官能基およびさらに有機変性を有するシロキサンを選
択的かつ費用効果の高いやり方で生成することにある。その目的は、第二級アミンの形成
を回避すると同時に、高い収率の第一級アミノ官能基を確保することである。
【００１３】
　欧州特許出願公開第１９５６０３８号および米国特許出願公開２００５０１７６９１１
号に記載されているエポキシ官能性化合物をアンモニアと反応させるための方法の１つの
利点は、少なくとも１２時間から３日までの範囲の長い反応時間である。反応が長く続く
ほど、アンモニアの局所濃度がより低下し、形成される第一級アミンがその後の反応にお
いてより優先的に残存するエポキシ官能基と反応し、ゲル化する。長い反応時間は、不可
避的に、選択した圧力および温度の工程パラメータに起因する。
【００１４】
　本発明のさらなる目的はさらに、第一級アミノ基の形成に対する化学選択性が高いシロ
キサンを製造するための費用効果の高い方法を開発することにある。
【００１５】
　驚くべきことに、側鎖エポキシ変性（laterally epoxy-modified）シロキサンとアンモ
ニアとの反応により、第二級または第三級アミノ形成が起こることにより、架橋なしで選
択的に第一級アミノ基を有するシロキサンが生成されることを見出した。
【００１６】
　したがって、本発明は、側鎖エポキシ変性シロキサンを気体状の、溶存の、またはその
場（in situ）で生成したアンモニアと反応させることによって、選択的に第一級アミノ
基を有するシロキサンを製造するための方法を提供する。
【００１７】
　このことは、当業者にとって驚くべきことであり、また予測不可能であるが、それは、
アルキル置換アミンが比較的強い求核試薬であり、したがって所望の生成物と他エポキシ
ド環とのさらなる反応に有利に働き、一次反応を通じて第二級アミンを形成するからであ
る。これは、官能基密度が高い場合、したがって系におけるエポキシド基の濃度が高い場
合に特に当てはまる。
【００１８】
　本発明のさらなる目的は、より高い官能基密度を達成するために、第一級アミノ官能基
を用いて鎖末端だけでなく側鎖にシロキサンを修飾することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明は下記一般式１のシロキサンを提供する。
　　　　　ＭａＭ’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’’’ｂ３Ｔ

ｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式１）
　式中、
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　Ｍ　　　＝（Ｒ１
３ＳｉＯ１／２）

　Ｍ’　　＝（Ｒ２Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）

　Ｍ’’　＝（Ｒ３Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）

　Ｍ’’’＝（Ｒ４Ｒ１
２ＳｉＯ１／２）

　Ｄ　　　＝（Ｒ１
２ＳｉＯ２／２）

　Ｄ’　　＝（Ｒ２Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｔ　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　＝（ＳｉＯ４／２）
　ａ　　　＝０～３２、好ましくは１～２２、特に２、
　ａ１　　＝０～１０、好ましくは１～５、特に２、
　ａ２　　＝０～３２、好ましくは１～２２、特に２、
　ａ３　　＝０～１０、好ましくは１～５、特に２、
　ｂ　　　＝０～６００、好ましくは１０～５００、特に２０～４００、
　ｂ１　　＝０～５０、好ましくは０．１～２０、特に２～１０、
　ｂ２　　＝０～５０、好ましくは０．１～２０、特に１～１０、
　ｂ３　　＝０～５０、好ましくは１～２０、特に２～１０、
　ｃ　　　＝０～２０、好ましくは０～１０、特に０、
　ｄ　　　＝０～２０、好ましくは０～１０、特に０、
であり
　ただし、
　ａ１＝２の場合、ｂ１≠０および／またはｂ２≠０および／またはｂ３≠０および／ま
たはａ２≠０および／またはａ３≠０であり、好ましくは因子ａ２、ａ３、ｂ１、ｂ２お
よびｂ３のうち少なくとも２つ≠０である。
　Ｒ１は、他と独立して、炭素数１～３０の同一もしくは異なる直鎖もしくは分枝状炭化
水素基、または炭素数６～３０の芳香族炭化水素基であり、好ましくはメチルもしくはフ
ェニル、特にメチルであり、
　Ｒ２は、他と独立して、第一級アミノ官能基を有する同一または異なる有機基であり、
好ましくはアミノ官能基に加えてヒドロキシル基を有する基であり、特に下記群から選択
され、
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【化１】

　式中、
　Ｒ６は、水素または炭素数１～６のアルキルの群からの同一または異なる基、好ましく
はメチル基であり、
　Ｒ７は、エーテル官能基を任意選択により含有し、かつ任意選択によりポリオキシアル
キレン基、好ましくはメチレン基である、同一または異なる二価の炭化水素基であり、
　ｍは、２～１８の整数であり、
　Ｒ３は、
　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）
Ｏ－）ｙ－Ｒ’’
　－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）Ｏ－）ｙ

－Ｒ’’
　－ＣＨ２－ＣＨ２－（Ｏ）ｘ’－ＲＩＶ

　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２ＯＨ
　または
　－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２－ＣＨ２－ＣＨ３

の群からの同一または異なる基であり、式中、
　ｘは、０～１００、好ましくは＞０、特に１～５０であり、
　ｘ’は、０または１であり、
　ｙは、０～１００、好ましくは＞０、特に１～５０であり、
　Ｒ’は、他と独立して、任意選択により置換されている、たとえば、アルキル基、アリ
ール基またはハロアルキルもしくはハロアリール基で置換されている、炭素数１～１２の
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アルキルまたはアリール基であり、Ｒ４基および／または式１の分子内には、互いに異な
る置換基Ｒ’が存在してもよく、
　Ｒ’’は、他と独立して、水素基または炭素数１～４のアルキル基、Ｒ’’’＝アルキ
ル基である－Ｃ（Ｏ）－Ｒ’’’基、－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ’基であり、たとえばベンジル基
などのアルキルアリール基、－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ’基であり、
　ＲＩＶは、任意選択により置換された、たとえば、ハロゲン置換された、炭素数１～５
０、好ましくは３～３０の飽和または不飽和炭化水素基であり、特にデシル、ドデシル、
テトラデシルまたはヘキサデシル基であり、
　Ｒ４は、他と独立して、同一または異なる直鎖、環状または分枝状の、炭素数１～３０
の任意選択によりオレフィン系不飽和または芳香族炭化水素基であり、ヘテロ原子Ｏ、Ｎ
、Ｓ、Ｐまたはハロゲン原子を含有する基で置換されていてもよく、好ましくは第一級お
よび第二級アミン官能基を含有せず、好ましくはアルカノール基、カルボン酸基またはカ
ルボン酸エステル基、特に、たとえばドデセニル、テトラデシル、ヘキサデシル、または
オクタデシル基など、炭素数５～３０の炭化水素基であり、
　Ｒ５＝他と独立して、同一または異なるＲ１、Ｒ２、Ｒ３またはＲ４基であり、好まし
くはＲ１、特にメチル、フェニル、ドデシル、またはヘキサデシルである。
【００２０】
　上記式（シロキサン鎖またはポリオキシアルキレン鎖）中に挙げられているビルディン
グブロック（building block）の様々なモノマー単位は、任意の所望の数のブロックを用
いて互いにブロック形式で構成することができ、任意の順序または統計的分布に基づくこ
とができる。式中で使用されている添字は、統計的平均値と見なされる。
【００２１】
　本発明は、プロトン性反応物Ｈ＋Ａ－を用いて本発明によるアミノ官能性シロキサンの
イオン付加物をさらに提供する。この付加物は、－ＮＨ３＋Ａ－の形で存在する。アニオ
ンＡ－は、酸Ｈ＋Ａ－の無機または有機アニオン、またその誘導体から選択される、プロ
トン化第一級アミノ基上の正電荷に対する同一または異なる対イオンである。好ましいア
ニオンは、たとえば、塩化物、硫酸塩および硫酸水素塩、炭酸塩および炭酸水素塩、リン
酸塩およびリン酸水素塩、直鎖または分枝状の飽和またはオレフィン系不飽和アルキル鎖
を有する酢酸塩および同種カルボン酸塩、芳香族カルボン酸塩、アミノ酸から形成される
カルボン酸塩、クエン酸塩、マロン酸塩、フマル酸塩、マレイン酸塩、飽和および不飽和
コハク酸塩、ならびにたとえば乳酸塩など、Ｌ－ヒドロキシカルボン酸から形成されるカ
ルボン酸塩である。本発明によるアミノシロキサンおよびそれらのイオン付加物は、形成
される付加物の安定性に応じて解離平衡状態で存在する。
【００２２】
　さらに、本発明は、下記式２の第一級アミン官能基のアルキル化から得られる第四級ア
ンモニウム化合物を提供する。
　　ＭａＭ’’’’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’’’’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’’’

ｂ３ＴｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式２）
　式中、
　Ｍ　　　　＝（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’’＝（Ｒ８Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’　　＝（Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’　＝（Ｒ４Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｄ　　　　＝（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’’＝（Ｒ８Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’　＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｔ　　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　　＝（ＳｉＯ４／２）



(13) JP 2013-518945 A 2013.5.23

10

20

30

40

50

であり、
　ａ、ａ１、ａ２、ａ３、ｂ、ｂ１、ｂ２、ｂ３、ｃおよびｄは上述の意味を有し、Ｒ１

、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５基は同様に上述の定義を満たし、
　Ｒ８は、他と独立して、アンモニウム官能基を有する同一または異なる有機基であり、
好適な基Ｒ８は、たとえば、好ましくは下記群から選択される同一または異なる基であり
、
【化２】

　Ｒ９は、他と独立して、同一または異なる炭素数１～３０の直鎖もしくは分枝状の炭化
水素基、または炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、好ましくはメチルまたはエチルであ
る。
【００２３】
　第四級アンモニウム官能基を有する本発明による化合物を生成するために、本発明によ
る式１の化合物をアルキル化試薬と反応させる。このため、特に、たとえばハロゲン化ア
ルキルや硫酸ジアルキルなど、当業者に公知のアルキル化試薬を使用することができる。
【００２４】
　本発明はさらに、式１または２の本発明による化合物を含む溶液、エマルジョン、分散
液および／または混合物の形の調製物を提供する。これらの調製物は、添加剤および副材
料をさらに含むことができ、たとえば、充填剤、乳化剤、染料、顔料の群から選択するこ
とができるが、これらに限定されない。
【００２５】
　本発明はさらに、化粧料用乳化剤、プラスチックブレンド用相溶化剤、離型剤、疎水化
剤、着色顔料および充填剤用分散剤、織物加工仕上げ用添加剤（柔軟剤）、髪用コンディ
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ショナ、表面コーティング／接着促進剤用プライマ、腐食防止製剤用添加剤、ＰＵ泡安定
剤、消泡剤および／または湿潤剤としての、本発明による式１または２のアミノ官能性シ
ロキサンの使用を提供する。
【００２６】
　本発明はさらに、本発明による式１のアミノシロキサンを製造する方法を提供する。
【００２７】
本発明によるシロキサンの製造方法：
　本発明による式１の化合物は、式３のエポキシ官能性化合物から生成される。
　　ＭａＭ’’’’’ａ１Ｍ’’ａ２Ｍ’’’ａ３ＤｂＤ’’’’’ｂ１Ｄ’’ｂ２Ｄ’
’’ｂ３ＴｃＱｄ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（式３）
　式中、
　Ｍ　　　　　＝（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’’’＝（Ｒ１０Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’　　　＝（Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｍ’’’　　＝（Ｒ４Ｒ１

２ＳｉＯ１／２）
　Ｄ　　　　　＝（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’’’＝（Ｒ１０Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’　　　＝（Ｒ３Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｄ’’’　　＝（Ｒ４Ｒ１ＳｉＯ２／２）
　Ｔ　　　　　＝（Ｒ５ＳｉＯ３／２）
　Ｑ　　　　　＝（ＳｉＯ４／２）
であり、
　ａ、ａ１、ａ２、ａ３、ｂ、ｂ１、ｂ２、ｂ３、ｃおよびｄは上述の意味を有し、Ｒ１

、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５基は同様に上述の定義を満たし、
　Ｒ１０は、他と独立して、同一または異なる有機エポキシ基である。
【００２８】
　好適なエポキシ基Ｒ１０は、たとえば、好ましくは下記群から選択される同一または異
なる基である。
【化３】

【００２９】
　さらなる置換基を有することもできるエポキシ官能性シロキサンは、従来技術で、たと
えば、欧州特許出願公開第０４１５２０８号に記載されているように、遷移金属触媒によ
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るヒドロシリル化によって生成する。その後、溶媒の使用の有無にかかわらず、大気圧で
、または大気圧超の圧力のオートクレーブ内で、アンモニアの導入により開環反応を行う
。たとえば温度を上昇させたときに開裂されてアンモニアを放つ化合物から、その場でア
ンモニアを発生させることもできる。
【００３０】
　多くの慣用の溶媒が、アミノ官能性シロキサンの本発明による生成に好適である。エポ
キシ官能性プレ生成物（preproduct）の極性に応じて、溶媒を出発材料および生成物に対
する溶解能力に従って選択する。この溶媒は、選択した反応条件下でアンモニアに対して
も、またエポキシ官能性プレ生成物に対しても概して不活性な挙動を示す必要がある。し
たがって、たとえば、芳香族炭化水素、またエーテルまたはアルコールも好適である。ト
ルエン、キシレン、メタノール、エタノール、プロパノールおよびその異性体、特に２－
プロパノールの使用が好ましい。
【００３１】
　オートクレーブを使用する場合、反応ガスが閉鎖系内にとどまることにより、最大１５
０℃、好ましくは６０℃～１３０℃のより高い反応温度を確立することができる。オート
クレーブを開放し、圧力をかけずに、たとえば、飽和アンモニア性溶液を充填した場合、
加熱中の閉じたオートクレーブ内の圧力上昇は、１～５０ｂａｒ、好ましくは５～２０ｂ
ａｒの範囲でよい。ガス発生装置により閉じた加圧反応器にアンモニアガスを充填する場
合、１～５０ｂａｒ、好ましくは５～２０ｂａｒの所与の圧力を充填中に確立することが
できる。この場合、反応時間は１～１０時間、好ましくは１～５時間でよい。
【００３２】
　１ｂａｒを超える圧力で、また５０℃を上回る温度でのこの方法の特別な利点は、従来
技術に比べ、１２時間未満のより短い反応時間を達成することが可能であることである。
さらに、形成される第一級アミンに対するアンモニアの比率、すなわち、開環に関して競
合する試薬の比率は、アンモニアに有利に増大することから、溶解相中のアンモニアのよ
り高い局所濃度は、選択性にポシティブに影響を及ぼす。好ましい処理圧力が２～５０ｂ
ａｒ、特に５～２０ｂａｒの範囲内である。
【００３３】
　より高い反応温度のさらなる利点は、比較的高分子量のエポキシシロキサンの反応の場
合に明らかでなる。出発化合物の粘度はより高温では低下し、それにより混合および物質
移動が容易となり、したがって同様に反応が早くなる。無加圧の方法では、より高い反応
温度により、同様により早くアンモニア脱気が生じるため、ガスフリット（gas frit）を
用いて小規模で、及び気泡塔反応器を用いて生産規模で稼働することが有利となり得る。
【００３４】
　圧力をかけずに反応を行う場合、許容可能な選択性を伴う早い反応には５０℃の、好ま
しくは６０℃の最低温度が必要となる。無加圧の反応制御では、好適な触媒を用いること
によってエポキシ開環の速度を増大させることが有利となり得る。酸、ルイス酸もしくは
塩基、また金属塩もしくは錯体、または遷移金属塩もしくは錯体の領域からの不均一系ま
たは均一系触媒を使用することができる。
【００３５】
　反応は、ワンポット法で、または連続的に行うことができる。反応が完了したら、残留
アンモニアおよび任意選択により使用した溶媒を除去するために生成物を蒸留する。固体
または溶解緩衝系を用いることによって、ｐＨを調整することができる。固体塩を用いて
ｐＨ調整を行う場合、ろ過工程が後に続く。生成物混濁が生じた場合には、必ずしもろ過
を行う必要はない。
【００３６】
　分子状ガスの形態または飽和溶液形態の試薬としてアンモニアを使用することができる
だけでなく、化学的に結合した形態でアンモニアを使用することもできる。したがって、
たとえば、気体アンモニアまたはアンモニア水溶液またはアンモニアアルコール溶液と同
様に、溶液中の加水分解時に分解等を伴って高温でアンモニアを放出するアミンおよび／
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またはアンモニウム化合物、たとえば、ハロゲン化アンモニウム、炭酸アンモニウムおよ
び／または炭酸水素塩、硫酸アンモニウムおよび／または硫酸水素塩、スルファミン酸ア
ンモニウム、リン酸アンモニウム、リン酸水素塩および／またはリン酸二水素塩、シアン
酸アンモニウム、たとえば、酢酸アンモニウム、シュウ酸水素アンモニウムおよび／また
はシュウ酸アンモニウム、クエン酸水素アンモニウム、安息香酸アンモニウム、ギ酸アン
モニウム、カルバミン酸アンモニウム、乳酸アンモニウム、酒石酸アンモニウム、コハク
酸アンモニウムなどのカルボン酸アンモニウムなどを使用することも可能である。さらに
、選択した反応条件下の分解によって、ヒドロキシルアミン、ヒドロキシルアミン－Ｏ－
スルホン酸もしくはアミド硫酸、またはウロトロピン（ヘキサメチレンテトラアミン）か
らその場でアンモニアを生成することができる。使用するアミンまたはアンモニウム化合
物に応じて、形成するアミン官能基に関する二次反応の結果、カルボキサミドまたはカル
バミン酸塩を形成することができ、および／または形成するヒドロキシル官能基に関する
二次反応の結果、カルボン酸エステルまたは対応する硫酸エステルもしくはリン酸エステ
ルを形成することができる。
【発明を実施するための形態】
【実施例】
【００３７】
（実施例１）
　以下に記載する実施例においては、本願発明の範囲が記載全体および特許請求の範囲に
起因する本発明を実施例において特定される実施形態に限定する意図なく、本発明を例示
する目的で本発明を説明する。範囲、一般式または化合物群を以下に示す場合、これらは
、明確に言及されている対応する範囲または化合物群だけでなく、個々の値（範囲）また
は化合物を除外することによって得ることができる部分的な範囲および部分的な化合物群
もすべて包含することが意図される。本説明の文脈の中で、文献が引用されている場合、
その内容全体が、本発明の開示内容に属すると見なすべきである。本発明の文脈内で、異
なるモノマー単位を数回有し得る有機変性ポリシロキサンなどの化合物が記載されている
場合、これらモノマー単位はランダム分布で（ランダムオリゴマー）、または規則正しく
（ブロックオリゴマー）これら化合物中に現れる。このような化合物における単位の数に
関するデータは、対応する化合物すべてにわたって平均した統計的平均値を意味すると理
解されたい。
【００３８】
（実施例１）（本発明による）
　精密研磨ガラススターラー、還流冷却器および内部温度計付きの５００ｍｌ四つ口フラ
スコ内で、アリルグリシジルエーテル（純度＞９９％、シグマアルドリッチ）７．２１ｇ
および水素分率１．２７ｖａｌ／ｋｇのポリ（メチルハイドロジェン）ジメチルシロキサ
ンコポリマー１５９．１ｇと共に、平均分子量４０９ｇ／ｍｏｌのアリルポリエチレング
リコール８３．７ｇを、撹拌しながら５０℃まで加熱する。欧州特許第１５２０８７０号
のように修飾した白金（０）触媒の形態の白金５ｐｐｍを、注射器を用いて添加し、反応
温度を７０℃まで上昇させる。変換率は、ガス容量分析で決定され、２時間後には定量的
である。１０～２０ｍｂａｒおよび１４０℃でロータリーエバポレーターにより蒸留する
と、エポキシド含有量がエポキシド酸素０．３２重量％である透明な液体生成物が生じる
。
【００３９】
　精密研磨ガラススターラー、バブルカウンタを有する還流冷却器および内部温度計付き
の５００ｍｌ四つ口フラスコ内で、エタノール１００ｇおよび１－メチルイミダゾール（
９９％、シグマアルドリッチ）１．０ｇの溶液にアンモニアを導入し、５０℃で撹拌しな
がら、エポキシ官能性ポリエーテルシロキサン１００ｇを滴下漏斗により１．５時間かけ
て滴加する。この計量添加が完了したら、５０℃でさらに４時間アンモニアを導入する。
７０℃および１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレーターにより蒸留すると、アミン
含有量が第一級アミン窒素０．２重量％（理論上０．２７％、収率７４％）、第二級アミ
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ン窒素＜０．０１重量％、第三級アミン窒素０．１４重量％（メチルイミダゾールから理
論上０．１６重量％）である、黄色い液体生成物生じる。
【００４０】
（実施例２）（本発明による）
　精密研磨ガラススターラー、還流冷却器および内部温度計付きの５００ｍｌ四つ口フラ
スコ内で、アリルグリシジルエーテル（純度＞９９％、シグマアルドリッチ）２５．５ｇ
および水素分率３．５１ｖａｌ／ｋｇのポリ（メチルハイドロジェン）ジメチルシロキサ
ンコポリマー１５０．０ｇと共に、１－ヘキサデセン（純度９３％、Chevron Philipps C
hemical Company）９７．５ｇを、撹拌しながら７０℃まで加熱する。欧州特許第１５２
０８７０号のように修飾した白金（０）触媒の形態の白金５ｐｐｍを、注射器を用いて添
加し、７０℃で撹拌する。変換率は、ガス容量分析で決定され、４．５時間後に８０％で
ある。１０．５時間後変換率９９．５％を達成するまで白金触媒をさらに５ｐｐｍ添加す
る。１０～２０ｍｂａｒおよび１４０℃でロータリーエバポレーターにより蒸留すると、
エポキシド含有量がエポキシド酸素１．１２重量％である透明な液体生成物が生じる。
【００４１】
　磁気スターラーフィッシュおよびマノメータ付きの３３０ｍｌの鋼製オートクレーブ内
で、２－プロパノール２００ｇにエポキシシロキサン１００ｇを溶解させる。ドライアイ
ス／エタノール冷却槽を用いて、オートクレーブをその内容物と一緒に－７０℃まで冷却
し、３０分間アンモニアを通過させることによって、アンモニアで溶液を飽和させる。オ
ートクレーブを閉め、撹拌しながら１２０℃（外部油浴温度）まで加熱し、その間に圧力
が１０ｂａｒまで上昇する。４時間の反応時間の後、オートクレーブを空気にさらし、８
０～９０℃および１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレーターにより溶媒を蒸留する
。これにより、アミン含有量が第一級アミン窒素０．７９重量％（理論上０．９７％、収
率８１％）、第二級アミン窒素＜０．０１重量％、第三級アミン窒素≦０．０１重量％で
ある、黄色がかった生成物が生じる。
【００４２】
（実施例３）（本発明による）
　精密研磨ガラススターラー、還流冷却器および内部温度計付きの２ｌ四つ口フラスコ内
で、アセチル化によって末端ヒドロキシ基が末端キャップされ、平均分子量が８７４ｇ／
ｍｏｌであり、組成がプロピレンオキシド８０重量％およびエチレンオキシド２０重量％
であるアリルポリオキシアルキレングリコール２４３．２ｇ、アセチル化によって末端ヒ
ドロキシ基が末端キャップされ、平均分子量が４０９４ｇ／ｍｏｌで、組成がプロピレン
オキシド５８％およびエチレンオキシド４２％であるアリルポリオキシアルキレングリコ
ール７５９．４ｇ、アリルグリシジルエーテル（純度＞９９％、シグマアルドリッチ）４
９．０ｇおよび水素分率２．２９ｖａｌ／ｋｇのポリ（メチルハイドロジェン）ジメチル
シロキサンコポリマー３００．０ｇを、撹拌しながら５０℃まで加熱する。欧州特許第１
５２０８７０号のように修飾した白金（０）触媒の形態の白金５ｐｐｍを、注射器を用い
て添加し、７０℃で撹拌する。変換率は、ガス容量分析で決定され、２．５時間後に１０
０％である。１０～２０ｍｂａｒおよび１４０℃でロータリーエバポレーターにより蒸留
すると、粘度が２５℃で２５５５ｍＰａ＊ｓであり、エポキシド含有量がエポキシド酸素
０．４４重量％である、透明な液体生成物が生じる。
【００４３】
　ガス処理スターラーおよびマノメータ付きの３３０ｍｌの鋼製オートクレーブ内で、２
－プロパノール２００ｇにポリエーテル－およびエポキシ－官能性シロキサン１００ｇを
溶解させる。ドライアイス／エタノール冷却槽を用いて、オートクレーブをその内容物と
一緒に－７０℃まで冷却し、３０分間アンモニアを通過させることによって、アンモニア
で溶液を飽和させる。オートクレーブを閉め、撹拌しながら８０℃（外部油浴温度）まで
加熱し、その間に圧力が１６ｂａｒまで上昇する。８０℃で４時間の反応時間の後、オー
トクレーブを空気にさらし、７０℃および１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレータ
ーにより溶媒を蒸留する。これにより、粘度が２５℃で３３０９ｍＰａ＊ｓであり、アミ
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ン含有量が第一級アミン窒素０．３４重量％（理論上０．３８％、収率９０％）、第二級
アミン窒素＜０．０１重量％、第三級アミン窒素≦０．０１重量％である、わずかに混濁
した黄色がかった生成物が生じる。
【００４４】
（実施例４）（本発明による）
　精密研磨ガラススターラー、還流冷却器および内部温度計付きの２ｌ四つ口フラスコ内
で、平均分子量が８１８ｇ／ｍｏｌで、組成がプロピレンオキシド８０重量％およびエチ
レンオキシド２０重量％であるアリルポリオキシアルキレングリコールメチルエーテル２
２７．６ｇ、平均分子量が３８４６ｇ／ｍｏｌで、組成がプロピレンオキシド５８重量％
およびエチレンオキシド４２重量％であるアリルポリオキシアルキレングリコールメチル
エーテル７１３．４ｇ、アリルグリシジルエーテル（純度＞９９％、シグマアルドリッチ
）４９．０ｇおよび水素分率２．２９ｖａｌ／ｋｇのポリ（メチルハイドロジェン）ジメ
チルシロキサンコポリマー３００．０ｇを、撹拌しながら５０℃まで加熱する。欧州特許
第１５２０８７０号のように修飾した白金（０）触媒の形態の白金５ｐｐｍを、注射器を
用いて添加し、７０℃で撹拌する。変換率は、ガス容量分析で決定され、２．５時間後に
１００％である。１０～２０ｍｂａｒおよび１４０℃でロータリーエバポレーターにより
蒸留すると、粘度が２５℃で２９５４ｍＰａ＊ｓであり、エポキシド含有量がエポキシド
酸素０．４２重量％である、透明な液体生成物が生じる。
【００４５】
　ガス処理スターラーおよびマノメータ付きの３３０ｍｌの鋼製オートクレーブ内で、２
－プロパノール２００ｇにポリエーテル－およびエポキシ－官能性シロキサン１００ｇを
溶解させる。ドライアイス／エタノール冷却槽を用いて、オートクレーブをその内容物と
一緒に－７０℃まで冷却し、３０分間アンモニアを通過させることによって、アンモニア
で溶液を飽和させる。オートクレーブを閉め、撹拌しながら８０℃（外部油浴温度）まで
加熱し、その間に圧力が１０ｂａｒまで上昇する。８０℃で６時間の反応時間の後、オー
トクレーブを空気にさらし、７０℃および１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレータ
ーにより溶媒を蒸留する。これにより、粘度が２５℃で３２０９ｍＰａ＊ｓであり、アミ
ン含有量が第一級アミン窒素０．３５重量％（理論上０．３６％、収率９７％）、第二級
アミン窒素＜０．０１重量％、第三級アミン窒素≦０．０１重量％である、わずかに混濁
した黄色がかった生成物が生じる。
【００４６】
（実施例５）（本発明による）
　ガス処理スターラーおよびマノメータ付きの３３０ｍｌの鋼製オートクレーブ内で、粘
度が２５℃で１６０ｍＰａ＊ｓであり、エポキシド含有量がエポキシド酸素１．９重量％
である２－プロパノール２００ｇに、ポリ（メチル（２－シクロヘキセニルオキシド）エ
チル）ジメチルシロキサンコポリマー１００ｇを溶解させる。ドライアイス／エタノール
冷却槽を用いて、オートクレーブをその内容物と一緒に－７０℃まで冷却し、３０分間ア
ンモニアを通過させることによって、アンモニアで溶液を飽和させる。オートクレーブを
閉め、撹拌しながら８０℃（外部油浴温度）まで加熱し、その間に圧力が１０ｂａｒまで
上昇する。８０℃で６時間の反応時間の後、オートクレーブを空気にさらし、７０℃およ
び１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレーターにより溶媒を蒸留する。これにより、
粘度が２５℃で１８２ｍＰａ＊ｓであり、アミン含有量が第一級アミン窒素１．３０重量
％（理論上１．６３％、収率８０％）、第二級アミン窒素＜０．０１重量％、第三級アミ
ン窒素０．０３重量％である、わずかに混濁した黄色がかった生成物が生じる。
【００４７】
（実施例６）（本発明による）
　精密研磨ガラススターラー、還流冷却器および内部温度計付きの２ｌ四つ口フラスコ内
で、１０－ウンデセン酸メチル（純度９６％、シグマアルドリッチ）１７．４ｇ、アリル
グリシジルエーテル（純度＞９９％、シグマアルドリッチ）１０．０ｇ、および水素分率
０．７ｖａｌ／ｋｇのポリ（メチルハイドロジェン）ジメチルシロキサンコポリマー２０
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０．０ｇを、撹拌しながら７０℃まで加熱する。欧州特許第１５２０８７０号のように修
飾した白金（０）触媒の形態の白金５ｐｐｍを、注射器を用いて添加し、７０℃で撹拌す
る。変換率は、ガス容量分析で決定され、２．５時間後に２４．７％である。Ｐｔをさら
に５ｐｐｍ添加し、混合物をさらに２時間撹拌し、それにより変換率が４５．６％まで上
昇する。Ｐｔをさらに１０ｐｐｍ添加し、混合物を１００℃の高い反応温度でさらに撹拌
する。さらに２時間後には、変換率が８０．０％、合計１０．５時間後には９７．１％で
ある。１０～２０ｍｂａｒおよび１４０℃でロータリーエバポレーターにより蒸留すると
、粘度が２５℃で１８９．６ｍＰａ＊ｓ、エポキシド含有量がエポキシド酸素０．４９重
量％である、透明でわずかに茶色がかった液体生成物が生じる。
【００４８】
　ガス処理スターラーおよびマノメータ付きの３３０ｍｌの鋼製オートクレーブ内で、２
－プロパノール２００ｇにカルボン酸エステル－およびエポキシ－官能性シロキサン１０
０ｇを溶解させる。ドライアイス／エタノール冷却槽を用いて、オートクレーブをその内
容物と一緒に－７０℃まで冷却し、３０分間アンモニアを通過させることによって、アン
モニアで溶液を飽和させる。オートクレーブを閉め、撹拌しながら８０℃（外部油浴温度
）まで加熱し、その間に圧力が８ｂａｒまで上昇する。８０℃で６時間の反応時間の後、
オートクレーブを空気にさらし、７０℃および１０～２０ｍｂａｒでロータリーエバポレ
ーターにより溶媒を蒸留する。これにより、粘度が２５℃で２２７．１ｍＰａ＊ｓであり
、アミン含有量が第一級アミン窒素０．４８重量％（理論上０．４３％）、第二級アミン
窒素＜０．０１重量％、第三級アミン窒素０．０４重量％である、わずかに混濁した茶色
がかった生成物が生じる。
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