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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物を調製するためのプロセス
であって、
　Ｉ）
　　ａ）式
　　Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘＳｉＲ１

２［［Ｒ５（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙＲ５］
［Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘ］Ｒ１

２Ｓｉ］ｎ－Ｒ３

　　の直鎖状オルガノシロキサンであって、
　　式中、ｘが≧０であり、ｍが２～４であり、ｙが≧３であり、ｎが≧１であり、
　　Ｒ１が独立して脂肪族不飽和結合を含まないＣ１～Ｃ３０ヒドロカルビルであり、
　　Ｒ５が、２～３０個の炭素を含有する二価の炭化水素であり、
　　Ｒ３が独立して、Ｈ又はＲ４であり、
　　Ｒ４が、少なくとも１つの脂肪族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２のヒドロカルビル
である、直鎖状オルガノシロキサンと、
　　ｂ）平均式
　　［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］ａ［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］ｂ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｃ

［Ｒ２ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２］ｅ

　　を有するオルガノシロキサン樹脂であって、
　　式中、Ｒ２が独立して脂肪族不飽和結合を含まないＣ１～Ｃ２０ヒドロカルビルであ
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り、添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、及びｅが、前記オルガノシロキサン樹脂中に存在する各シロキ
シ単位のモル分率を表し、範囲は次の通りであり、
　　ａは、０～０．７まで様々であってよく、
　　ｂは、０～０．３まで様々であってよく、
　　ｃは、０～０．８まで様々であってよく、
　　ｄは、０～０．９まで様々であってよく、
　　ｅは、０～０．７まで様々であってよく、
　　但し、ａ＋ｂ＋ｃ＞０、ｃ＋ｄ＋ｅ≧０．６、及びａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ＝１であり、
　　かつ少なくとも１つのＲ３置換基が、前記直鎖状オルガノシロキサン又はオルガノシ
ロキサン樹脂のうちのいずれかでＨであり、１つのＲ３置換基が、他方のオルガノシロキ
サンでＲ４である、オルガノシロキサン樹脂と、
　　ｃ）ヒドロシリル化触媒と、を反応させ、
　　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物を形成する工程であって
、
　　工程Ｉにおいて使用されるａ）及びｂ）の量が、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブ
ロックコポリマー組成物に存在する総シロキシ単位の１０～９０モル％のジシロキシ単位
［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］、及び１０～７０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４

／２］シロキシ単位を有する前記樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組
成物をもたらすように選択され、
　　工程Ｉで添加される前記直鎖状オルガノシロキサンの少なくとも９５重量パーセント
が、前記樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに組み込まれる
工程を含み、
　ＩＩ）工程Ｉ）からの前記樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物
を、式
　　Ｒ１

ｑＲ３
（３－ｑ）ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｒＳｉＲ３
（３－ｑ）Ｒ１

ｑ

　　を有する架橋剤であって、
　　式中、ｒは、０～５０であり、ｑは、０、１、又は２であり、Ｒ３は、Ｈ又はＲ４で
あり、Ｒ１及びＲ４は、上で定義したとおりであり、但し、工程Ｉ）からの前記樹脂－直
鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物が残留Ｓｉ－Ｈ単位を含有する場合に
は、Ｒ３はＲ４であり、工程Ｉ）からの前記樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコ
ポリマー組成物が残留不飽和基を含有する場合には、Ｒ３はＨである、架橋剤と反応させ
る工程を更に含む、プロセス。
【請求項２】
　工程Ｉにおいて溶媒がさらに添加される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　Ｒ１がメチルであり、Ｒ５が、エチレン、プロピレン、又はイソブチレンであり、ｍが
２である、請求項１又は２のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項４】
　Ｒ２がフェニルである、請求項１～３のいずれか一項に記載のプロセス。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載のプロセスによって調製される、樹脂－直鎖状オル
ガノシロキサンブロックコポリマー組成物。
【請求項６】
　請求項５に記載の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物から形成
される、固形組成物。
【請求項７】
　前記固形組成物が、２５℃で少なくとも１ＫＰａの貯蔵弾性率（Ｇ’）を有する、請求
項６に記載の固形組成物。
【請求項８】
　少なくとも３０ｇ／ｍ２・日の水蒸気透過率を有する、請求項７に記載の固形組成物。



(3) JP 6396884 B2 2018.9.26

10

20

30

40

50

【請求項９】
　加熱硬化性である、請求項５に記載の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリ
マー組成物。
【請求項１０】
　請求項９に記載の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物の硬化生
成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本願は、２０１２年３月２８日に出願された米国仮出願第６１／６１６，６８９号の利
益を主張し、その全体は、それが本明細書に完全に記載されているように参照することに
より組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーは、特定の固体又は半固体形態に
操作することができる多目的材料である。しかしながら、樹脂－直鎖状オルガノシロキサ
ンブロックコポリマーからそのような固体又は半固体材料を形成するためには、しばしば
、追加の化学的架橋が達成されなければならない。更に、樹脂－直鎖状オルガノシロキサ
ンブロックコポリマーに含まれ得る添加剤（例えば、窒素及び硫黄部分を含有する添加剤
）の量及び種類に対して、そのような添加剤の存在が、化学的硬化（例えば、白金触媒さ
れたヒドロシリル化）を阻害する可能性があるため、いくつかの制限がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　したがって、特定の固体又は半固体形態を形成するために追加の化学的架橋をあまり必
要とせず、かつ／又はそうでなければ硬化に負の影響を与える可能性がある添加剤をより
包含しやすい、樹脂直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーの必要性がある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　実施形態１は、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに関し、
　ｉ）式Ｂ－［ＡＢ］ｎを有する繰返し単位の直鎖状ブロックであって、
　式中、
　Ｂは、平均で１０～４００個の式［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２のジシロキシ単位を有するジオ
ルガノポリシロキサンであり、
　Ａは、少なくとも１つのポリエーテル基を含む二価の有機基であり、
　ｎは≧１である、直鎖状ブロックと、
　ｉｉ）少なくとも５００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する非直鎖状ブロックに配列された、
式［Ｒ２ＳｉＯ３／２］の繰返し単位の樹脂性ブロックであって、
　式中、
　Ｒ１は、独立してＣ１～Ｃ３０ヒドロカルビルであり、
　Ｒ２は、独立してＣ１～Ｃ２０ヒドロカルビルである、樹脂性ブロックと、
を含み、
　各直鎖状ブロックは、二価のＣ２～Ｃ１２ヒドロカルビレン基によって、少なくとも１
つの非直鎖状ブロックに連結されており、
　このオルガノシロキサンブロックコポリマーは少なくとも２０，０００ｇ／モルの分子
量を有する。
【０００５】
　実施形態２は、実施形態１の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンに関し、直鎖状ブロック
は、式
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　－Ｒ１
２ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｘＳｉＲ１
２［［Ｒ５（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙＲ５］［Ｒ

１
２ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｘ］Ｒ１
２Ｓｉ］ｎ－を有し、

　式中、ｘは≧０であり、ｍは２～４であり、ｙは≧３であり、ｎは≧１であり、
　Ｒ１は、独立して、１～３０個の炭素を含有する一価の炭化水素基であり、
　Ｒ５が、２～３０個の炭素を含有する二価の炭化水素である。
【０００６】
　実施形態３は、実施形態２の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンに関し、Ｒ１はメチルで
あり、Ｒ５は、エチレン、プロピレン、又はイソブチレンであり、ｍは２である。
【０００７】
　実施形態４は、実施形態２又は３の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンに関し、Ｒ２はフ
ェニルである。
【０００８】
　実施形態５は、樹脂直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを調製するためのプ
ロセスに関し、
　Ｉ）
　　ａ）式
　　Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘＳｉＲ１

２［［Ｒ５（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙＲ５］
［Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘ］Ｒ１

２Ｓｉ］ｎ－Ｒ３

　　の直鎖状オルガノシロキサンであって、式中、ｘは≧０であり、ｍは２～４であり、
ｙは≧３であり、ｎは≧１であり、
　　Ｒ１は、独立してＣ１～Ｃ３０ヒドロカルビルであり、
　　Ｒ５は、２～３０個の炭素を含有する二価の炭化水素であり、
　　Ｒ３は、独立して、Ｈ又はＲ４であり、
　　Ｒ４は、少なくとも１つの脂肪族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２のヒドロカルビル
である、直鎖状オルガノシロキサンと、
　　ｂ）平均式
　　［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］ａ［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］ｂ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｃ

［Ｒ２ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２］ｅ

　　を有するオルガノシロキサン樹脂であって、式中、添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、及びｅは、
オルガノシロキサン樹脂中に存在する各シロキシ単位のモル分率を表し、範囲は次の通り
であり、ａは、０～０．７まで様々であってよく、
　　ｂは、０～０．３まで様々であってよく、
　　ｃは、０～０．８まで様々であってよく、
　　ｄは、０～０．９まで様々であってよく、
　　ｅは、０～０．７まで様々であってよく、
　但し、ａ＋ｂ＋ｃ>０、ｃ＋ｄ＋ｅ≧０．６、及びａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ≒１であり、
　かつ少なくとも１つのＲ３置換基は、直鎖状オルガノシロキサン又はオルガノシロキサ
ン樹脂のうちのいずれかでＨであり、１つのＲ３置換基は、他方のオルガノシロキサンで
Ｒ４である、オルガノシロキサン樹脂と、
　ｃ）ヒドロシリル化触媒と、を反応させ、
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを形成する工程を含み、
　工程Ｉにおいて使用されるａ）及びｂ）の量が、１０～９０モル％のジシロキシ単位［
Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］、及び１０～７０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４／

２］シロキシ単位の樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーをもたらすよう
に選択され、
　工程Ｉで添加される直鎖状オルガノシロキサンの少なくとも９５重量パーセントが、樹
脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに組み込まれる。
【０００９】
　実施形態６は、実施形態５のプロセスに関し、溶媒を更に含む。
【００１０】
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　実施形態７は、実施形態５のプロセスに関し、
　ＩＩ）樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーの平均分子量（Ｍｗ）を少
なくとも５０％増加させるのに十分なだけ、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコ
ポリマーの［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を架橋させる
ように、工程Ｉ）からの樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを反応させ
る工程を更に含む。
【００１１】
　実施形態８は、実施形態５～７のプロセスに関し、Ｒ１はメチルであり、Ｒ５は、エチ
レン、プロピレン、又はイソブチレンであり、ｍは２である。
【００１２】
　実施形態９は、実施形態５～８のプロセスに関し、Ｒ２はフェニルである。
【００１３】
　実施形態１０は、実施形態５～９により調製されるように、樹脂直鎖状オルガノシロキ
サンブロックコポリマーに関する。
【００１４】
　実施形態１１は、実施形態１～４又は１０の樹脂直鎖状オルガノシロキサンを含む固体
組成物に関する。
【００１５】
　実施形態１２は、実施形態１１の固体組成物に関し、固体は、２５℃で、少なくとも１
ＫＰａの貯蔵弾性率（Ｇ’）を有する。
【００１６】
　実施形態１３は、少なくとも３０ｇ／ｍ２・日の水蒸気透過率を有する、実施形態１２
の固体組成物に関する。
【００１７】
　実施形態１４は、硬化性である実施形態１１の固体組成物に関する。
【００１８】
　実施形態１５は、実施形態１４の組成物の硬化生成物に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本開示は、両親媒性オルガノシロキサンブロックコポリマー及びそれらを作製するため
の方法に関する。組成物は、両親媒性「直鎖状」部分と「樹脂性」部分とを組み込み、直
鎖状部分は、ポリエーテルブロックと、ポリジオルガノシロキサンブロックとを含有する
。そのようなブロックコポリマーの例としては、一般式（ＡＢ）ｎを有するポリエーテル
修飾されたポリジオルガノシロキサンが挙げられ、式中、Ａは、ポリエーテルブロックに
対応し得、Ｂは、例えば、少なくとも１つの不飽和炭素－炭素２重結合（例えば、ビニル
基）を坦持するシリコーン樹脂と反応して、両親媒性樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブ
ロックコポリマーを得ることができるＳｉ－Ｈ末端基（例えば、シルセスキオキサン）を
有するポリジオルガノシロキサンブロックに対応し得る。そのような両親媒性オルガノシ
ロキサンブロックコポリマーは、有機溶媒に可溶性であり、熱によって処理することがで
きる。両親媒性の性質は、シロキサンマトリックスにおける親水性薬学的活性成分の可溶
性を改善するために使用することができる。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、本明細書に提供される実施例の両親媒性オルガノシロキサン
ブロックコポリマー中に存在する樹脂性部分の性質に応じて、それらの樹脂性部分は、両
親媒性オルガノシロキサンブロックコポリマーが、いずれの追加の化学架橋も必要とする
ことなく、室温でエラストマー、ゲル、又はフィルムを形成することができるように、物
理的架橋点を有することができる。
【００２１】
　本明細書に記載される両親媒性オルガノシロキサンブロックコポリマーの更なる利点は
、窒素及び硫黄部分を含有するため、さもなければ化学的硬化を阻害するであろう活性薬
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学的成分などの添加剤を導入する能力を含む。そのような部分は、白金触媒されたヒドロ
シリル化を阻害することが知られている。両親媒性オルガノシロキサンブロックコポリマ
ーの更なる利点は、室温を下回って、室温で、又は室温を上回って存在するように調整す
ることができる樹脂相のガラス転移の制御を含む。例えば、室温を上回るガラス転移は、
不粘着性フィルムを形成するために使用され得る一方で、室温を下回る、又は室温に近い
ガラス転移は、ある用途に関して粘着性を調整するために使用され得る。本プロセスは、
両親媒性の可撓性ブロックのアリール含有樹脂性硬性ブロックとの化学移植により光学的
に透明な材料を形成する組成物も提供する。場合によっては、例えば、エチレンオキシド
部分も組み込む光学的に透明なシリコーン含有材料を得ることは困難であることが証明さ
れている。
【００２２】
　本開示は、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに関し、
　ｉ）式Ｂ－［ＡＢ］ｎを有する繰返し単位の直鎖状ブロックであって、
　式中、
　Ａは、少なくとも１つのポリエーテル基を含む二価の有機基であり、
　Ｂは、平均で１０～４００個の式［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２のジシロキシ単位を有するジオ
ルガノポリシロキサンであり、
　ｎは≧１である、直鎖状ブロックと、
　ｉｉ）少なくとも５００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する非直鎖状ブロックに配列された、
式［Ｒ２ＳｉＯ３／２］の繰返し単位の樹脂性ブロックであって、
　式中、
　Ｒ１は、独立してＣ１～Ｃ３０ヒドロカルビルであり、
　Ｒ２は、独立してＣ１～Ｃ２０ヒドロカルビルである、樹脂性ブロックと、
を含み、
　各直鎖状ブロックは、二価のＣ２～Ｃ１２ヒドロカルビレン基によって、少なくとも１
つの非直鎖状ブロックに連結されており、
　このオルガノシロキサンブロックコポリマーは少なくとも２０，０００ｇ／モルの分子
量を有する。
【００２３】
　本明細書で使用されるとき、用語「Ｃ２～Ｃ１２ヒドロカルビレン」は、２つの遊離原
子価を有する任意のＣ２～Ｃ１２（例えば、Ｃ２～Ｃ６、Ｃ３～Ｃ８、又はＣ４～Ｃ１２

）炭化水素を広く指す。そのような炭化水素は、－Ｈ２ＣＣＨ２－、－Ｈ２ＣＣＨ２ＣＨ

２－、
　－Ｈ２ＣＨＣ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｈ２ＣＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｈ２ＣＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２－、
　－Ｈ２ＣＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、及び－Ｈ２ＣＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

－を含むがこれらに限定されないアルキレン基、並びにフェニレン基（例えば、２つの開
放性原子価（open valence）を有するフェニル基）を含むがこれに限定されないアリーレ
ン基、又はアルキレン基とアリーレン基の組み合わせ（例えば、アルキレン基がアリーレ
ンに接続され、アルキレン基及びアリーレン基がそれぞれ開放性原子価を有するアルキレ
ン－アリーレン基）を含むが、これらに限定されない。いくつかの実施形態では、ヒドロ
カルビレン基は、Ｃ２～Ｃ１２ヒドロカルビレン基である。いくつかの実施形態では、Ｃ

２～Ｃ１２ヒドロカルビレン基は、－ＣＨ２ＣＨ２－である。
【００２４】
　「樹脂－直鎖状」オルガノシロキサンブロックコポリマーとして本明細書に記載されて
いる、前記実施形態のオルガノポリシロキサン。オルガノポリシロキサンは、（Ｒ３Ｓｉ
Ｏ１／２）、（Ｒ２ＳｉＯ２／２）、［ＲＳｉＯ３／２］、又は［ＳｉＯ４／２］シロキ
シ単位から独立して選択されるシロキシ単位を含有するポリマーであり、式中、Ｒは、例
えば、有機基であり得る。これらのシロキシ単位は、一般にそれぞれＭ、Ｄ、Ｔ、及びＱ
単位と称される。これらのシロキシ単位は、様々な方法で組み合わされて、環状、直鎖状
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、又は分枝状構造を形成することができる。結果として得られるポリマー構造の化学的及
び物理的性質は、オルガノポリシロキサン中のシロキシ単位の数とタイプによって変化す
る。例えば、「直鎖状」オルガノポリシロキサンは、主として、Ｄ、又は［Ｒ２ＳｉＯ２

／２］シロキシ単位を含有し得、その結果、このポリジオルガノシロキサン内のＤ単位の
数により示される「重合度」若しくは「ｄｐ」に応じて、様々な粘度の流体であるポリジ
オルガノシロキサンを生じる。「直鎖状」オルガノポリシロキサンは、２５℃よりも低い
ガラス転移温度（Ｔｇ）を有することができる。「樹脂」オルガノポリシロキサンは、シ
ロキシ単位の大半がＴ又はＱシロキシ単位から選択される場合に生じる。Ｔシロキシ単位
がオルガノポリシロキサンを調製するために主に使用されるとき、得られるオルガノシロ
キサンは、しばしば、「樹脂」又は「シルセスキオキサン樹脂」と称される。オルガノポ
リシロキサン内のＴ又はＱのシロキシ単位の量の増加により、硬度の増加及び／又はガラ
スのような特性を有するポリマーをもたらすことができる。そのため、「樹脂」オルガノ
ポリシロキサンは、高いＴｇ値を有し、例えば、シロキサン樹脂のＴｇ値は、多くの場合
、４０℃を上回り、例えば、５０℃を上回り、６０℃を上回り、７０℃を上回り、８０℃
を上回り、９０℃を上回り、又は１００℃を上回る。いくつかの実施形態では、シロキサ
ン樹脂のＴｇは、約６０℃～約１００℃、例えば、約６０℃～約８０℃、約５０℃～約１
００℃、約５０℃～約８０℃、又は約７０～約１００℃である。
【００２５】
　本明細書で使用されるとき、「樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー」
は、「樹脂」Ｔシロキシ単位と組み合わせて繰返しＤシロキシ単位とポリエーテル単位の
「直鎖状」ブロックを含有するオルガノポリシロキサンを指す。本発明のオルガノシロキ
サンコポリマーは、「ランダム」コポリマーとは対照的に、「ブロック」コポリマーであ
る。
【００２６】
　本発明の樹脂－直鎖状（ＲＬ）オルガノシロキサンブロックコポリマーの「直鎖状ブロ
ック」は、少なくとも１つのポリエーテル基を含有する二価の有機基であるＡと、ジオル
ガノポリシロキサンであるＢの繰返し単位を有する－Ｂ［ＡＢ］ｎ－シリコーンポリエー
テルコポリマーを含有する。添字ｎは、概して、コポリマー内の［ＡＢ］の繰返し単位の
数を表し、ｎは≧１、例えば、≧２、≧４、又は≧８である。あるいは、ｎは、約１～約
５０、例えば、約１～約１０、約１～約２０、約１～約３０、約１～約４０、約１０～約
２０、約１０～約３０、約１０～約４０、約１０～約４０、約１０～約５０、約２５～約
３５、又は約２５～約５０の範囲である。
【００２７】
　Ａと表される少なくとも１つのポリエーテル基を含有する二価の有機基は、少なくとも
１つのポリエーテル基を含む。本明細書で使用されるとき、「ポリエーテル」は、ポリオ
キシアルキレン基を意味する。ポリオキシアルキレン基は、式（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙによっ
て表すことができ、式中、ｍは、約２～約４であり、ｙは、約３超、例えば、４超である
か、あるいはｙは、約４～約６０、例えば、約５～約３０、約４～約３０、約４～約１５
、約５～約５０、約１０～約５０、約１５～約５０、約２０～約５０、約２０～約６０、
約４０～約６０、又は約３０～約６０の範囲であり得る。ポリオキシアルキレン基は、オ
キシエチレン単位（Ｃ２Ｈ４Ｏ）、オキシプロピレン単位（Ｃ３Ｈ６Ｏ）、オキシブチレ
ン単位（Ｃ４Ｈ８Ｏ）、又はこれらの組み合わせを含み得る。いくつかの実施形態では、
ポリオキシアルキレン基は、オキシエチレン単位（Ｃ２Ｈ４Ｏ）、又はオキシエチレン単
位とオキシプロピレン単位の組み合わせを含む。
【００２８】
　式Ｂ－［ＡＢ］ｎを有する繰返し単位の直鎖状ブロックは、Ｂと表されるジオルガノポ
リシロキサンも含有する。ジオルガノポリシロキサンは、平均で１０～４００個の式［Ｒ
１

２ＳｉＯ２／２］のジシロキシ単位（例えば、平均で約１０～約３５０個のＤ単位、約
１０～約３００個のＤ単位、約１０～約２００個のＤ単位、約１０～約１００個のＤ単位
、約５０～約４００個のＤ単位、約１００～約４００個のＤ単位、約１５０～約４００個
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のＤ単位、約２００～約４００個のＤ単位、約３００～約４００個のＤ単位、約５０～約
３００個のＤ単位、約１００～約３００個のＤ単位、約１５０～約３００個のＤ単位、約
２００～約３００個のＤ単位、約１００～約１５０個のＤ単位、約１１５～約１２５個の
Ｄ単位、約９０～約１７０個のＤ単位又は約１１０～約１４０個のＤ単位）を有する。
【００２９】
　各発生で、上記のジシロキシ単位における各Ｒ１は、独立して、Ｃ１～Ｃ３０ヒドロカ
ルビルであり、ヒドロカルビル基は、独立して、アルキル基、アリール基、又はアルキル
アリール基であり得る。各Ｒ１は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ３０アルキル基であり
得、あるいは各発生で、各Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１８アルキル基であり得る。あるいは、各Ｒ
１は、各発生で、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、又はヘキシルなどのＣ

１～Ｃ６アルキル基であり得る。あるいは、各Ｒ１は、各発生で、メチルであり得る。各
Ｒ１は、各発生で、フェニル基、ナフチル基、又はアントリル基などのアリール基であり
得る。あるいは、各Ｒ１は、いくつかの実施形態では、各ジシロキシ単位が２つのアルキ
ル基（例えば、２つのメチル基）、２つのアリール基（例えば、２つのフェニル基）、又
はアルキル（例えば、メチル）とアリール基（例えば、フェニル）を有することができる
ように、各発生で、前述のアルキル基又はアリール基の任意の組み合わせであり得る。あ
るいは、各Ｒ１は、各発生で、フェニル又はメチルである。
【００３０】
　本明細書全体を通して使用されるとき、ヒドロカルビルは、置換されたヒドロカルビル
も含む。本明細書全体を通して使用されるとき、「置換された」は、基の水素原子のうち
の１つ以上を当業者に既知の置換基と置換することを広く指し、本明細書に記載される安
定した化合物をもたらす。好適な置換基の例としては、アルキル、アルケニル、アルキニ
ル、シクロアルキル、アリール、アルカリル、ヒドロキシ、アルコキシ、アリールオキシ
、カルボキシ（すなわち、ＣＯ２Ｈ）、カルボキシアルキル、カルボキシアリール、シア
ノ、ニトロなどが挙げられるが、これらに限定されない。置換されたヒドロカルビルは、
ハロゲン置換されたヒドロカルビルも含み、ハロゲンは、フッ素、塩素、臭素、又はこれ
らの組み合わせであり得る。
【００３１】
　一実施形態では、直鎖状ブロックは、平均式
　Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘＳｉＲ１

２［［Ｒ５（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙＲ５］［Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘ］Ｒ１

２Ｓｉ］ｎ－
　によって表すことができるシリコーンポリエーテルコポリマーを含み、式中、各ｘは、
独立して、≧０（例えば、１超、２超、４超、８超、２５超、５０超、１００超、約２～
約１００、約２～約５０、約１０～約１００、約１０～約５０、約２５～約１００、約５
０～約１００、又は約２５～約７５）であり、各ｍは、独立して、２～４であり、各ｙは
、独立して、≧４であり、ｎは≧１であり、Ｒ１は、本明細書で定義される通りであり、
各Ｒ５は、独立して、２～３０個の炭素原子を含有する二価の炭化水素である。
【００３２】
　いくつかの実施形態では、各ポリエーテルブロックＡの少なくとも一端は、二価の炭化
水素基によってシリコーンブロックＢに連結され、Ｒ５と表される。この連結は、－Ｂ［
ＡＢ］ｎ－ブロックシリコーンポリエーテルコポリマーを調製するために採用される反応
によって判定される。二価の炭化水素基であるＲ５は、独立して、約２～約１２個の炭素
原子、例えば、約２～約４個の炭素原子、約２～約６個の炭素原子、約３～約６個の炭素
原子、約２～約８個の炭素原子、又は約６～約８個の炭素原子を含有する二価の炭化水素
基（直鎖状又は分枝状）から選択され得る。そのような二価の炭化水素基の代表的な非限
定例としては、エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブチレン、ペンチレン、ヘキシレ
ン、ヘプチレン、オクチレンなどが挙げられる。そのような二価の有機官能性炭化水素基
の代表的な非限定例としては、アクリレート及びメタクリレートが挙げられる。いくつか
の実施形態では、各Ｒ５は、独立して、エチレン若しくはプロピレン（－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－）、又はイソブチレン（－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－）である。
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【００３３】
　いくつかの実施形態では、Ｒ５は、用語が本明細書において定義されるように、Ｃ２～
Ｃ１２ヒドロカルビレンであり得る。
【００３４】
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーは、少なくとも５００ｇ／モル（
例えば、少なくとも１０００ｇ／モル、少なくとも２０００ｇ／モル、少なくとも３００
０ｇ／モル、若しくは少なくとも４０００ｇ／モル、又は約５００ｇ／モル～約４０００
ｇ／モル、約５００ｇ／モル～約３０００ｇ／モル、約５００ｇ／モル～約２０００ｇ／
モル、約５００ｇ／モル～約１０００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～約２０００ｇ／モ
ル、約１０００ｇ／モル～約１５００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～約１２００ｇ／モ
ル、約１０００ｇ／モル～約３０００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～約２５００ｇ／モ
ル、約１０００ｇ／モル～約４０００ｇ／モル、約２０００ｇ／モル～約３０００ｇ／モ
ル、若しくは約２０００ｇ／モル～約４０００ｇ／モルの分子量を有する）の数平均分子
量を有する非直鎖状ブロックの中に配置される式［Ｒ２ＳｉＯ３／２］の繰返し単位の樹
脂性ブロックを含有する。
【００３５】
　上記のトリシロキシ単位における各Ｒ２は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ２０ヒドロ
カルビルであり、ヒドロカルビル基は、独立して、アルキル基、アリール基、又はアルキ
ルアリール基であり得る。各Ｒ２は、各発生で、Ｃ１～Ｃ２０アルキル基であり得、ある
いは、各Ｒ２は、各発生で、Ｃ１～Ｃ１８アルキル基であり得る。あるいは、各Ｒ２は、
各発生で、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、又はヘキシルなどのＣ１～Ｃ

６アルキル基であり得る。あるいは、各Ｒ２は、各発生で、メチルであり得る。各Ｒ２は
、各発生で、フェニル基、ナフチル基、又はアントリル基などのアリール基であり得る。
あるいは、各Ｒ２は、いくつかの実施形態では、各ジシロキシ単位が２つのアルキル基（
例えば、２つのメチル基）、２つのアリール基（例えば、２つのフェニル基）、又はアル
キル（例えば、メチル）とアリール基（例えば、フェニル）を有することができるように
、各発生で、前述のアルキル基又はアリール基の任意の組み合わせであり得る。あるいは
、各Ｒ２は、各発生で、フェニル又はメチルである。
【００３６】
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー内の直鎖状及び樹脂性ブロックの
量は様々であってよい。いくつかの実施形態では、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロ
ックコポリマーは、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに存在する総シ
ロキシ単位の１０～７０モル・パーセントのトリシロキシ単位、あるいは２０～６０モル
・パーセントのトリシロキシ単位、あるいは１０～２０モル・パーセントのトリシロキシ
単位、１０～３０モル・パーセントのトリシロキシ単位、１０～３５モル・パーセントの
トリシロキシ単位、１０～４０モル・パーセントのトリシロキシ単位、１０～５０モル・
パーセントのトリシロキシ単位、２０～３０モル・パーセントのトリシロキシ単位、２０
～３５モル・パーセントのトリシロキシ単位、２０～４０モル・パーセントのトリシロキ
シ単位、２０～５０モル・パーセントのトリシロキシ単位、３０～４０モル・パーセント
のトリシロキシ単位、３０～５０モル・パーセントのトリシロキシ単位、３０～６０モル
・パーセントのトリシロキシ単位、４０～５０モル・パーセントのトリシロキシ単位、又
は４０～６０モル・パーセントのトリシロキシ単位をもたらすのに十分な量の樹脂性ブロ
ックを含有する。
【００３７】
　本発明のオルガノシロキサンブロックコポリマー内の様々なシロキシ単位のモル分率は
、２９Ｓｉ　ＮＭＲ技術により容易に判定することができる。
【００３８】
　いくつかの実施形態では、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンコポリマー内の直鎖状及び
樹脂性ブロックの量は、樹脂成分の重量パーセントで報告され得る。例えば、樹脂－直鎖
状オルガノシロキサンブロックコポリマーは、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロック
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コポリマーにおいて、１０～９０重量％、あるいは２０～７０重量％、あるいは２０～６
０重量％の樹脂性ブロックをもたらすのに十分な量の樹脂性ブロックを含有する。
【００３９】
　いくつかの実施形態では、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーは、少
なくとも２０，０００ｇ／モルの重量平均分子量（Ｍｗ）、あるいは少なくとも４０，０
００ｇ／モルの重量平均分子量、あるいは少なくとも５０，０００ｇ／モルの重量平均分
子量、あるいは少なくとも６０，０００ｇ／モルの重量平均分子量、あるいは少なくとも
７０，０００ｇ／モルの重量平均分子量、あるいは少なくとも８０，０００ｇ／モルの重
量平均分子量を有する。いくつかの実施形態では、本明細書に記載される実施形態の樹脂
直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーは、約２０，０００ｇ／モル～約２５０，
０００ｇ／モル又は約１００，０００ｇ／モル～約２５０，０００ｇ／モルの重量平均分
子量（Ｍｗ）、あるいは約４０，０００ｇ／モル～約１００，０００ｇ／モルの重量平均
分子量、あるいは約５０，０００ｇモル～約１００，０００ｇ／モルの重量平均分子量、
あるいは約５０，０００ｇ／モル～約８０，０００ｇ／モルの重量平均分子量、あるいは
約５０，０００ｇ／モル～約７０，０００ｇ／モルの重量平均分子量、あるいは約５０，
０００ｇ／モル～約６０，０００ｇ／モルの重量平均分子量を有する。いくつかの実施形
態では、本明細書に記載される実施形態のオルガノシロキサンブロックコポリマーは、約
１５，０００ｇ／モル～約５０，０００ｇ／モル、約１５，０００ｇ／モル～約３０，０
００ｇ／モル、約２０，０００ｇ／モル～約３０，０００ｇ／モル、約２０，０００ｇ／
モル～約２５，０００ｇ／モルの数平均分子量（Ｍｎ）を有する。平均分子量は、ゲル透
過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）技術を使用して容易に判定することができる。
【００４０】
　いくつかの実施形態では、ジシロキシ及びトリシロキシ単位の構造順序は、次のように
更に説明することができる：ジシロキシ単位及びポリエーテル単位は、直鎖状ブロック当
たり平均で１０～４００個のジシロキシ単位を有する直鎖状ブロックの中に配置され、ト
リシロキシ単位は、少なくとも５００ｇ／モル（例えば、少なくとも１０００ｇ／モル、
少なくとも２０００ｇ／モル、少なくとも３０００ｇ／モル、若しくは少なくとも４００
０ｇ／モルか、又は約５００ｇ／モル～約４０００ｇ／モル、約５００ｇ／モル～約３０
００ｇ／モル、約５００ｇ／モル～約２０００ｇ／モル、約５００ｇ／モル～約１０００
ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～２０００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～約１５００ｇ
／モル、約１０００ｇ／モル～約１２００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～３０００ｇ／
モル、約１０００ｇ／モル～約２５００ｇ／モル、約１０００ｇ／モル～約４０００ｇ／
モル、約２０００ｇ／モル～約３０００ｇ／モル、若しくは約２０００ｇ／モル～約４０
００ｇ／モルの分子量を有する）の分子量を有する非直鎖状ブロックの中に配置される。
各直鎖状ブロックは、ブロックコポリマーの中の少なくとも１個の非直鎖状ブロックに連
結されている。更に、非直鎖状ブロックの少なくとも３０％は互いに架橋されている、あ
るいは非直鎖状ブロックの少なくとも４０％は互いに架橋されている、あるいは非直鎖状
ブロックの少なくとも５０％は互いに架橋されている。
【００４１】
　別の実施形態では、非直鎖状ブロックの約３０％～約８０％は互いに架橋されており、
非直鎖状ブロックの約３０％～約７０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約
３０％～約６０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約３０％～約５０％は互
いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約３０％～約４０％は互いに架橋されており、
非直鎖状ブロックの約４０％～約８０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約
４０％～約７０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約４０％～約６０％は互
いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約４０％～約５０％は互いに架橋されており、
非直鎖状ブロックの約５０％～約８０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約
５０％～約７０％は互いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約５０％～約６０％は互
いに架橋されており、非直鎖状ブロックの約６０％～約８０％は互いに架橋されており、
非直鎖状ブロックの約６０％～約７０％は互いに架橋されている。
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【００４２】
　非直鎖状ブロックの架橋反応は、様々な化学的機序及び／又は部分を介して達成され得
る。例えば、ブロックコポリマー内の非直鎖状ブロックの架橋は、コポリマーの非直鎖状
ブロック中に存在する残留シラノール基の縮合、及び／又は例えば、Ｓｉ－Ｈ結合と非直
鎖状ブロックに存在する不飽和との間のヒドロシリル化を介して生じ得る。ブロックコポ
リマー内の非直鎖状ブロックの架橋は、シラノール縮合及び／又はヒドロシリル化を介し
て、「遊離樹脂」成分と非直鎖状ブロックとの間でも生じ得る。「遊離樹脂」成分は、ブ
ロックコポリマーの調製中に過剰量のオルガノシロキサン樹脂を使用する結果として、ブ
ロックコポリマー組成物中に存在し得る。遊離樹脂成分は、ブロック以外の部分及び遊離
樹脂に存在する残留シラノール基の縮合により、非直鎖状ブロックと架橋し得る。遊離樹
脂は、架橋剤として添加された低分子量化合物と反応することにより、架橋をもたらし得
る。遊離樹脂は、本明細書に記載の実施形態のオルガノシロキサンブロックコポリマーの
約１０重量％～約２０重量％まで、例えば、本明細書に記載の実施形態のオルガノシロキ
サンブロックコポリマーの約１５重量％～約２０重量％までの量で存在し得る。遊離樹脂
は、架橋剤として添加された低分子量化合物と反応することにより、架橋をもたらし得る
。
【００４３】
　あるいは、本明細書に論じられるように、ブロックコポリマーの調製中に特定の化合物
を添加して、非樹脂ブロックを特異的に架橋することもできる。
【００４４】
　オルガノシロキサンブロックコポリマーは、本開示において、以下に更に説明される方
法によって調製され得る。これらの調製の代表例はまた、下記の実施例の項において詳細
に説明される。
【００４５】
　いくつかの実施形態では、本開示は、
　Ｉ）
　　ａ）式
　　Ｒ３Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘＳｉＲ１

２［［Ｒ５（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙＲ５］
［Ｒ１

２ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｘ］Ｒ１

２Ｓｉ］ｎ－Ｒ３を有する直鎖状オルガノシロ
キサンであって、
　　式中、
　　各ｘは、独立して、≧０であり、各ｍは、独立して、２～４であり、各ｙは、独立し
て、≧４であり、ｎは≧１であり、
　　各Ｒ１は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ３０ヒドロカルビルであり、
　　各Ｒ５は、各発生で、独立して、２～３０個の炭素原子を含有する二価の炭化水素で
あり、
　　各Ｒ３は、各発生で、独立して、Ｈ又はＲ４であり、各Ｒ４は、各発生で、独立して
、少なくとも１つの脂肪族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２ヒドロカルビル基である、直
鎖状オルガノシロキサンと、
　　ｂ）平均式
　　［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］ａ［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］ｂ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｃ

［Ｒ２ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２］ｅを有するオルガノシロキサン樹脂であって、
　　式中、
　　各Ｒ２は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ２０ヒドロカルビルであり、
　　各Ｒ３は、各発生で、独立して、Ｈ又はＲ４であり、各Ｒ４は、各発生で、独立して
、少なくとも１つの脂肪族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２ヒドロカルビル基であり、
　　添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、及びｅは、オルガノシロキサン樹脂中に存在する各シロキシ単
位のモル分率を表し、範囲は次の通りであり、
　　ａは、約０～約０．７又は約０～約０．３であり、
　　ｂは、約０～約０．３又は約０～約０．２であり、
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　　ｃは、約０～約０．８又は約０～約０．３であり、
　　ｄは、約０～約０．９又は約０．４～約０．９であり、
　　ｅは、約０～約０．７又は約０～約０．４であり、
　　但し、ａ＋ｂ＋ｃ＞０、ｃ＋ｄ＋ｅ≧０．６、及びａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋ｅ≒１であり、
　　かつ少なくとも１つのＲ３置換基は、直鎖状オルガノシロキサン又はオルガノシロキ
サン樹脂のうちのいずれかでＨであり、少なくとも１つのＲ３置換基は、他方のオルガノ
シロキサンでＲ４である、オルガノシロキサン樹脂と、
　　ｃ）ヒドロシリル化触媒と、を
　　有機溶媒中で反応させ、
　　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを形成する工程であって、
　　工程Ｉに使用されるａ）及びｂ）の量は、１０～９０モル％のジシロキシ単位［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］、並びに１０～７０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］、及び／又は［Ｓｉ
Ｏ４／２］シロキシ単位を有する樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを
もたらすように選択され、
　　工程Ｉで添加される直鎖状オルガノシロキサンの少なくとも９５重量％が樹脂－直鎖
状オルガノシロキサンブロックコポリマーの中に組み込まれる、工程と、
　ＩＩ）任意に、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーの重量平均分子量
（Ｍｗ）を少なくとも５０％増加させるのに十分なだけ、樹脂－直鎖状オルガノシロキサ
ンブロックコポリマーの［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位
を架橋させるように、工程Ｉ）からの樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマ
ーを反応させる工程とを含む、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを調
製するためのプロセスを提供する。
【００４６】
　工程Ｉで使用される直鎖状オルガノシロキサン（ａ）は、参照することによりその全体
が本明細書に組み込まれる、国際公開第ＷＯ２００８／１２７５１９号に記載される方法
に従い調製することができる。例えば、直鎖状オルガノシロキサンは、Ａ）ポリオキシア
ルキレンの各終端に不飽和の炭化水素基を有するポリオキシアルキレンと、Ｂ）Ｓｉ－Ｈ
終端オルガノポリシロキサンを、Ｃ）ヒドロシリル化触媒、及び任意に、Ｄ）任意の溶媒
の存在下で反応させることにより調製することができる。
【００４７】
　Ａ．ポリオキシアルキレン
　本発明のプロセスに有用なポリオキシアルキレンは、各終端（すなわち、アルファ及び
オメガ位置）に不飽和炭化水素基を有する任意のポリオキシアルキレン基であり得る。ポ
リオキシアルキレンは、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、１
，２－エポキシヘキサン、１，２－エポキシオクタン（epoxyoctance）、シクロヘキセン
オキシド又はエキソ－２，３－エポキシノルボルネン（epoxynorborane）などの環状エポ
キシドの重合により得ることができる。
【００４８】
　あるいは、ポリオキシアルキレンは、式（ＣｍＨ２ｍＯ）ｙによって表すことができ、
式中、ｍは、約２～約４であり、ｙは、約３超、例えば、４超であるか、あるいは、ｙは
、約４～約６０、例えば、約５～約３０、約４～約３０、約４～約１５、約５～約５０、
約１０～約５０、約１５～約５０、約２０～約５０、約２０～約６０、約４０～約６０、
又は約３０～約６０の範囲であり得る。ポリオキシアルキレン基は、オキシエチレン単位
（Ｃ２Ｈ４Ｏ）、オキシプロピレン単位（Ｃ３Ｈ６Ｏ）、オキシブチレン単位（Ｃ４Ｈ８

Ｏ）、又はこれらの組み合わせを含み得る。いくつかの実施形態では、ポリオキシアルキ
レン基は、オキシエチレン単位（Ｃ２Ｈ４Ｏ）、又はオキシエチレン単位及びオキシプロ
ピレン単位の組み合わせを含む。
【００４９】
　不飽和有機基は、アルケニル基又はアルキニル基を含む。アルケニル基の代表的な非限
定例は、次の構造：Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＨ
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２－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、及びＨ２Ｃ＝
ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－で示される。アルキニル基の代表的な非限定例は、次の
構造：ＨＣ≡Ｃ－、ＨＣ≡ＣＣＨ２－、ＨＣ≡ＣＣ（ＣＨ３）－、ＨＣ≡ＣＣ（ＣＨ３）

２－、及びＨＣ≡ＣＣ（ＣＨ３）２ＣＨ２－で示される。
【００５０】
　あるいは、不飽和有機基は、アクリレート（Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－Ｃ（Ｏ）－）、メタクリレ
ート（Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）－Ｃ（Ｏ）－）などの有機官能性炭化水素であり得る。
【００５１】
　ポリオキシアルキレンは、平均式
　Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｒ６）ＣＨ２Ｏ（ＥＯ）ｙ’（ＰＯ）ｙ”ＣＨ２Ｃ（Ｒ６）＝ＣＨ２を有
するものから選択することができ、
　式中、
　ｙ’は≧１であり、あるいは、ｙ’は０～６０（例えば、約４～６０、約４～約３０、
約４～約１５、約１～約１０、約１～約２０、約１～約３０、約１０～約６０、約２０～
約６０、約３０～約６０、約１０～約５０、約～、又は約３０～６０）であり、
　ｙ”は≧０であり、あるいはｙ”は０～６０（例えば、約０～約１０、約０～約２０、
約０～約３０、約０～約１５、約１０～約６０、約２０～約６０、約３０～約６０、約１
０～約５０、約～、又は約３０～約６０）であり、
　但し、ｙ’＋ｙ”≧４（例えば、ｙ’＋ｙ”は、約４～約６０、約５～約３０、約４～
約３０、約４～約１５、約５～約５０、約１０～約５０、約１５～約５０、約２０～約５
０、約２０～約６０、約４０～約６０、又は約３０～約６０の範囲であり得る）であり、
　Ｒ６は、水素、又は１～６個の炭素原子（例えば、約２～約４個の炭素原子、約１～約
５個の炭素原子、又は約３～約６個の炭素原子）を含有するアルキル基であり、
　ＥＯは、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－であり、
　ＰＯは、－ＣＨ２ＣＨ（Ｍｅ）Ｏ－又は－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－である。
【００５２】
　各分子末端に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリオキシアルキレンは、当該技術分野
において既知であり、多くが市販されている。ポリオキシアルキレンの代表的な非限定例
としては、
　Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２Ｏ（ＥＯ）ｙ’ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、
　Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｍｅ）ＣＨ２Ｏ（ＥＯ）ｙ’ＣＨ２Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２、
　Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２Ｏ（ＥＯ）ｙ’（ＰＯ）ｙ”ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２、及び
　Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｍｅ）ＣＨ２Ｏ（ＥＯ）ｙ’（ＰＯ）ｙ”ＣＨ２Ｃ（Ｍｅ）＝ＣＨ２が挙
げられ、
　式中、
　ｙ’は≧１である、あるいは、ｙ’は０～６０（例えば、約４～６０、約４～約３０、
約４～約１５、約１～約１０、約１～約２０、約１～約３０、約１０～約６０、約２０～
約６０、約３０～約６０、約１０～約５０、約～、又は約３０～６０）であり、
　ｙ”は≧０であり、あるいはｙ”は０～６０（例えば、約０～約１０、約０～約２０、
約０～約３０、約０～約１５、約１０～約６０、約２０～約６０、約３０～約６０、約１
０～約５０、約～、又は約３０～約６０）であり、
　Ｍｅはメチルであり、
　ＥＯは、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－であり、
　ＰＯは、－ＣＨ２ＣＨ（Ｍｅ）Ｏ－又は－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－である。
【００５３】
　各分子末端に不飽和脂肪族炭化水素基を有するポリオキシアルキレンは、ＮＯＦ（Ｎｉ
ｐｐｏｎ　Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｆａｔ（Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ））及びＣｌａｒｉａｎｔ
　Ｃｏｒｐ．（Ｃｈａｒｌｏｔｔｅｓｖｉｌｌｅ，ＮＣ）から市販されている。
【００５４】
　Ｂ）ＳｉＨ終端オルガノポリシロキサン
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　本発明のプロセスに有用なＳｉ－Ｈ終端オルガノポリシロキサンは、式Ｍ’ＤＭ’によ
って表すことができ、式中、「Ｍ’」は、式Ｒ１

２ＨＳｉＯ１／２のシロキサン単位を意
味し、「Ｄ」は、式Ｒ１

２ＳｉＯ２／２のシロキサン単位を意味し、式中、各Ｒ１は、各
発生で、Ｃ１～Ｃ３０ヒドロカルビル基である。いくつかの実施形態では、Ｓｉ－Ｈ終端
オルガノポリシロキサンは、平均式Ｍｅ２ＨＳｉＯ（Ｍｅ２ＳｉＯ）ｘＳｉＨＭｅ２を有
するジメチル水素シロキシ終端ポリジメチルシロキサンであり、式中、ｘは≧１０（例え
ば、１超、２超、４超、８超、２５超、５０超、１００超、約２～約１００、約２～約５
０、約１０～約１００、約１０～約５０、約２５～約１００、約５０～約１００、又は約
２５～約７５）である。Ｓｉ－Ｈ終端オルガノポリシロキサン及びそれらを調製するため
の方法は、当該技術分野において周知である。
【００５５】
　Ｃ）ヒドロシリル化触媒
　各終端に不飽和有機基を有するＳｉ－Ｈ終端オルガノポリシロキサン及びポリオキシエ
チレンは、当該技術分野において既知であるヒドロシリル化触媒の存在下で反応する。ヒ
ドロシリル化反応は当該技術分野において周知であり、≡Ｓｉ－Ｈ基を含有するポリシロ
キサンと、不飽和、例えば、ビニル基を含有する化合物との間の反応を伴う。いくつかの
実施形態では、反応は、ポリシロキサンを含有する≡Ｓｉ－Ｈと、不飽和を含有する化合
物との間の反応をもたらすために触媒を使用する。ヒドロシリル化触媒は、白金、ロジウ
ム、イリジウム、パラジウム、又はルテニウムから選択される任意の好適な第ＶＩＩＩ族
金属系触媒であり得る。ヒドロシリル化反応を触媒するのに有用である触媒を含有する第
ＶＩＩＩ族金属は、ケイ素結合水素原子の不飽和炭化水素基を含むケイ素結合部分との反
応を触媒することが知られている任意の触媒であり得る。いくつかの実施形態では、ヒド
ロシリル化をもたらすために触媒として使用するための第ＶＩＩＩ族金属は、白金金属、
白金化合物、及び白金錯体などの白金系触媒である。
【００５６】
　好適な白金触媒としては、米国特許第２，８２３，２１８号（例えば、「Ｓｐｅｉｅｒ
触媒」）、及び米国特許第３，９２３，７０５号（それらの両方の全体は、本明細書に完
全に記載されているように、参照することにより組み込まれる）に記載される触媒が挙げ
られるが、これらに限定されない。他の好適な白金触媒としては、米国特許第３，７１５
，３３４号及び第３，８１４，７３０号に記載される「Ｋａｒｓｔｅｄｔ触媒」と称され
る白金触媒が挙げられる、これに限定されない。Ｋａｒｓｔｅｄｔ触媒は、場合によって
は、トルエンなどの溶媒中に約１重量パーセントの白金を含有する白金ジビニルテトラメ
チルジシロキサン錯体である。あるいは、白金触媒としては、その全体が本明細書に完全
に記載されているように参照することにより組み込まれる米国特許第３，４１９，５９３
号に記載される触媒を含む、塩化白金酸と終端脂肪族不飽和を含有する有機ケイ素化合物
の反応生成物が挙げられるが、これに限定されない。あるいは、ヒドロシリル化触媒とし
ては、米国特許第５，１７５，３２５号に記載される塩化白金及びジビニルテトラメチル
ジシロキサンの中和された錯体が挙げられるが、これに限定されない。更に好適なヒドロ
シリル化触媒は、例えば、米国特許第３，１５９，６０１号、第３，２２０，９７２号、
第３，２９６，２９１号、第３，５１６，９４６号、第３，９８９，６６８号、第４，７
８４，８７９号、第５，０３６，１１７号、及び第５，１７５，３２５号、並びに欧州特
許第ＥＰ０　３４７　８９５　Ｂ１号に記載されている。
【００５７】
　ヒドロシリル化触媒は、１００重量部当たり０．００００１～０．５部の≡Ｓｉ－Ｈ含
有ポリシロキサンの量で添加され得る。あるいは、触媒は、総組成物当たり０．１～１５
百万分率（ｐｐｍ）Ｐｔ金属をもたらすのに十分な量で使用されるべきである。
【００５８】
　Ｄ）任意の溶媒
　ヒドロシリル化反応は、そのままで、又は溶媒の存在下で行うことができる。溶媒は、
アルコール（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、又はｎ
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－プロパノール）、ケトン（例えば、アセトン、メチルエチルケトン、又はメチルイソブ
チルケトン）、芳香族炭化水素（例えば、ベンゼン、トルエン、又はキシレン）、脂肪族
炭化水素（例えば、ヘプタン、ヘキサン、又はオクタン）、グリコールエーテル（例えば
、プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、プロ
ピレングリコールｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールｎ－プロピルエーテル、又
はエチレングリコールｎ－ブチルエーテル）、ハロゲン化炭化水素（例えば、ジクロロメ
タン、１，１，１－トリクロロエタン、又は塩化メチレン）、クロロホルム、ジメチルス
ルホキシド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、揮発油、石
油スピリット、又はナフサであり得る。前述の溶媒のうちの１つ以上の組み合わせも想定
される。
【００５９】
　溶媒の量は、最大７０重量パーセント（例えば、約２０～約７０重量パーセント、約２
０～約５０重量パーセント、約３０～約５０重量パーセント、又は約４０～約５０重量バ
ーセント）であり得るが、いくつかの実施形態では、２０～５０重量パーセントであり、
前記重量パーセントは、ヒドロシリル化反応における成分の総重量に基づく。ヒドロシリ
ル化反応中に使用される溶媒は、様々な既知の方法によって、得られた生成物から、後で
除去され得る。
【００６０】
　式Ｂ－［ＡＢ］ｎの繰返し単位を有する直鎖状ブロックは、ヒドロシリル化反応により
調製され、式中、式［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］（成分Ｂ）のジオルガノポリシロキサンのＳ
ｉ－Ｈ単位は、少なくとも１つのポリエーテルを含む二価の有機基の不飽和脂肪族炭化水
素基（成分Ａ）と反応して、Ｓｉ－Ｃ結合を形成する。反応は、ヒドロシリル化反応をも
たらすために当該技術分野において既知のこれらの条件下で行うことができる。
【００６１】
　そのような反応を強化することが知られる追加の成分をヒドロシリル化反応に添加する
ことができる。これらの成分は、白金触媒と組み合わせて緩衝作用を有する酢酸ナトリウ
ムなどの塩を含む。
【００６２】
　式Ｂ－［ＡＢ］ｎの繰返し単位を有する直鎖状ブロックを調製するために使用される成
分Ａ及びＢの量は、反応において成分Ｂに存在するＳｉ－Ｈのモル量、及び成分Ａに存在
する不飽和基のモル量により様々であり得る。いくつかの実施形態では、Ａ及びＢの量は
、成分Ａの不飽和基に対する成分ＢからのＳｉ－Ｈ単位のモル過剰を確保するように選択
され、これは、終端Ｓｉ－Ｈ単位を有する式Ｂ－［ＡＢ］ｎ（すなわち、Ｒ３＝Ｈの場合
）の繰返し単位を有する直鎖状ブロックをもたらす。
【００６３】
　Ｅ）オルガノシロキサン樹脂
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを調製するためのプロセスにおい
て成分ｂ）として好適なオルガノシロキサン樹脂は、平均式［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］

ａ［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］ｂ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｃ［Ｒ２ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ

４／２］ｅを有し、式中、各Ｒ２及び３は上記に定義される通りであり、添字ａ、ｂ、ｃ
、ｄ、及びｅは、オルガノシロキサン樹脂中に存在する各シロキシ単位のモル分率を表し
、範囲は次の通りであり、ａは、約０～約０．７又は約０～約０．３であり、ｂは、約０
～約０．３又は約０～約０．２であり、ｃは、約０～約０．８又は約０～約０．３であり
、ｄは、約０～約０．９又は約０．４～約０．９であり、ｅは、約０～約０．７又は約０
～約０．４であり、但し、ａ＋ｂ＋ｃ＞０、ｃ＋ｄ＋ｅ≧０．６、及びａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＋
ｅ≒１である。
【００６４】
　オルガノシロキサン樹脂は、他のＭ、Ｄ、Ｔ、及びＱシロキシ単位の任意の量及び組み
合わせを含有し得、但し、オルガノシロキサン樹脂は、少なくとも６０モル％の［Ｒ２Ｓ
ｉＯ３／２］（Ｔ単位）及び／又は［ＳｉＯ４／２］（Ｑ単位）シロキシ単位を含有し、
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あるいはオルガノシロキサン樹脂は、少なくとも７０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び
／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、少なくとも８０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及
び／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を含有し、あるいはオルガノシロキサン樹脂は、
少なくとも９０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位
を含有し、あるいはオルガノシロキサン樹脂は、少なくとも９５モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３

／２］及び／又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を含有する。いくつかの実施形態では、
オルガノシロキサン樹脂は、約６０～約１００モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び／又は
［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、例えば、約６０～約９５モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］
及び／若しくは［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、約６０～約８５モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３

／２］及び／若しくは［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、約８０～約９５モル％の［Ｒ２Ｓ
ｉＯ３／２］及び／若しくは［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、又は約９０～約９５モル％
の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］及び／若しくは［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を含有する。成分
ｂ）として有用なオルガノシロキサン樹脂は、「シルセスキオキサン」樹脂、及びＭ単位
の一部が本明細書に定義されるＲ３基を含有するＭＱ樹脂を含む「ＭＱ」樹脂として知ら
れるものを含む。「Ｖｉ」がビニル基を含む部分を広く指すＭＨ　Ｑ又はＭ　ＶｉＱなど
のＭＱ樹脂は、本明細書に完全に記載されているように参照することにより組み込まれる
米国特許第２，８５７，３５６号に開示されるものを含むが、これに限定されない。‘３
５６特許は、アルキルケイ酸塩及び加水分解性トリアルキルシランの混合物と、水を含む
オルガノポリシロキサンとの同時加水分解（cohydrolysis）によるＭＱ樹脂の調製方法を
開示する。
【００６５】
　上記のオルガノシロキサン樹脂において、各発生で、各Ｒ２は、独立して、脂肪族不飽
和を含まないＣ１～Ｃ２０ヒドロカルビル（例えば、Ｃ１～Ｃ１０ヒドロカルビル）であ
り、ヒドロカルビル基は、独立して、アルキル基、アリール基、又はアルキルアリール基
であり得る。各Ｒ２は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ２０（例えば、Ｃ１～Ｃ１０ヒド
ロカルビル）アルキル基であり得、あるいは各Ｒ２は、各発生で、独立して、Ｃ１～Ｃ８

アルキル基であり得る。あるいは、各発生で、各Ｒ２は、独立して、メチル、エチル、プ
ロピル、ブチル、ペンチル、又はヘキシルなどのＣ１～Ｃ６アルキル基であり得る。ある
いは、各発生で、各Ｒ２は、独立して、メチルであり得る。各Ｒ２は、各発生で、独立し
て、フェニル基、ナフチル基、又はアントリル基などのアリール基であり得る。あるいは
、各発生で、各Ｒ２は、独立して、前述のアルキル基又はアリール基の任意の組み合わせ
であり得る。あるいは、いくつかの実施形態では、各ジシロキシ単位が２つのアルキル基
（例えば、２つのメチル基）、２つのアリール基（例えば、２つのフェニル基）、又はア
ルキル（例えば、メチル）とアリール基（例えば、フェニル）を有することができるよう
に、各発生で、各Ｒ２は、独立して、フェニル又はメチルであり得る。
【００６６】
　オルガノシロキサン樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、限定されないが、いくつかの実
施形態では、１０００～１００００、あるいは１５００～５０００ｇ／モルの範囲である
。
【００６７】
　成分ｂ）として選択されたオルガノシロキサン樹脂は、式［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］
、［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］、［Ｒ３ＳｉＯ３／２］、又はこれらの組み合わせを有する
ものから選択されるシロキシ単位も含有し、式中、Ｒ３は、本明細書に定義されるように
、Ｈ又はＲ４である。上述のように、オルガノシロキサン樹脂中にＲ３基を含有するシロ
キシ単位の存在は、工程Ｉ）のヒドロシリル化反応に反応性置換基をもたらす。いくつか
の実施形態では、Ｒ３がオルガノシロキサン樹脂のシロキシ単位においてＨである場合、
直鎖状オルガノシロキサンのＲ３は、不飽和脂肪族結合を含有するＲ４基であってよく、
逆もまた同様である。
【００６８】
　モル分率を使用する上記の式及び関連する式は、本発明のオルガノシロキサンを説明す
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るために本明細書において使用されるとき、コポリマー内の様々なシロキシ単位の構造順
序を示さない。むしろ、この式は、添字を介して本明細書に記載されるモル分率によりコ
ポリマー内のシロキシ単位の相対量を説明するための便宜的表記法をもたらすことを目的
としている。本発明のオルガノシロキサン内の様々なシロキシ単位のモル分率並びにシラ
ノール含有量は、２９Ｓｉ　ＮＭＲ技術により容易に判定することができる。
【００６９】
　上記の式のＳｉ－Ｈ含有オルガノシロキサン樹脂（すなわち、Ｒ３がＨである場合）の
代表的な非限定例としては、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ２／２］ｂ［（Ｃ６Ｈ５）Ｓ
ｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）２ＳｉＯ２／２］ｂ［（Ｃ６Ｈ５）
ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）（ＣＨ３）ＳｉＯ２／２］ｂ［（Ｃ

６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２］

ｅ、
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ２／２］ｂ［ＳｉＯ４／２］

ｅ、及び
　［Ｈ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［ＳｉＯ４／２］ｅが挙げられるがこれらに限定さ
れず、
　式中、添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、及びｅは、本明細書において定義される通りである。その
ようなＳｉ－Ｈ官能性オルガノシロキサン樹脂を使用する場合、成分ａ）として選択され
た直鎖状オルガノシロキサンは、終端不飽和基を含有するであろう（すなわち、成分ａ）
の式のＲ３はＲ４基であろう）。
【００７０】
　上記の式の不飽和脂肪族結合を含有するオルガノシロキサン樹脂（すなわち、Ｒ３はＲ
４である）の代表的な非限定例としては、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ２／２］ｂ［（Ｃ６Ｈ５）
ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）２ＳｉＯ２／２］ｂ［（Ｃ６Ｈ５

）ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）（ＣＨ３）ＳｉＯ２／２］ｂ［（
Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２

］ｅ、
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ２／２］ｂ［ＳｉＯ４／２

］ｅ、及び
　［Ｖｉ（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２］ａ［ＳｉＯ４／２］ｅが挙げられ、
　式中、添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、及びｅは、本明細書において定義される通りであり、「Ｖ
ｉ」は、ビニル基を含む部分（すなわち、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－基）を広く指す。これらのオル
ガノシロキサン樹脂を使用する場合、成分ａ）として選択された直鎖状オルガノシロキサ
ンは、終端Ｓｉ－Ｈ基を含有するはずである（すなわち、成分ａ）の式のＲ３は、Ｈであ
ろう）。
【００７１】
　当業者は、このような多量の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］シロキシ単位を含有するオルガノシ
ロキサンが特定の濃度のＳｉ－ＯＺを有し得、式中、Ｚは、水素（すなわち、シラノール
）、又はアルキル基（その結果、ＯＺはアルコキシ基である）であり得ることを理解して
いる。オルガノシロキサン樹脂に存在する全てのシロキシ基のモル百分率としてのＳｉ－
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ＯＺ含有量は、２９Ｓｉ　ＮＭＲにより容易に判定され得る。オルガノシロキサン樹脂に
存在するＯＺ基の濃度は、樹脂の調製モード及びその後の処理により様々であってよい。
いくつかの実施形態では、本発明のプロセスにおける使用に好適なオルガノシロキサン樹
脂のシラノール（Ｓｉ－ＯＨ）含有量は、最大２５モル％、あるいは最大２０モル％、あ
るいは最大１５モル％、あるいは最大１０モル％、あるいは最大５モル％のシラノール含
有量を有する。別の実施形態では、シラノール含有量は、約０．５モル％～約２５モル％
、例えば、約５モル％～約２５モル％、約５モル％～約１０モル％、約１０モル％～約２
５モル％、約５モル％～約１５モル％、又は約５モル％～約２０モル％である。
【００７２】
　当業者は更に、そのような多量の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］シロキシ単位及びシラノール含
有量を含有するオルガノシロキサン樹脂がまた、特に高湿度条件下で、水分子を保持し得
ることも理解している。したがって、工程Ｉ）における反応前にオルガノシロキサン樹脂
を「乾燥」させることにより、樹脂に存在する過剰な水を除去することが、多くの場合、
有益である。これは、オルガノシロキサン樹脂を有機溶媒中に溶解させ、加熱して還流さ
せ、分離技術（例えば、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップ又は同等のプロセス）により水を
除去することによって達成され得る。
【００７３】
　式［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］ａ［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］ｂ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｃ

［Ｒ２ＳｉＯ３／２］ｄ［ＳｉＯ４／２］ｅを有するオルガノシロキサン樹脂、及びそれ
らを調製するプロセスは、当該技術分野において既知である。
【００７４】
　少なくとも６０モル％の［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位、及
び式［Ｒ２

２Ｒ３ＳｉＯ１／２］、［Ｒ２Ｒ３ＳｉＯ２／２］、［Ｒ３ＳｉＯ３／２］、
又はそれらの組み合わせを有するものから選択される少なくとも２つのシロキシ単位を含
有するオルガノシロキサン樹脂、並びにそれらを調製するための方法は、当該技術分野に
おいて既知である。いくつかの実施形態では、それらは、有機溶媒中のハロゲン又はアル
コキシ基など、ケイ素原子に３つの加水分解性基を有するオルガノシランを加水分解する
ことにより調製される。シルセスキオキサン樹脂の調製に関する代表的な例は、米国特許
第５，０７５，１０３号に見出すことができる。更に、多くのオルガノシロキサン樹脂は
市販されており、固体（フレーク又は粉末）か又は有機溶媒溶液のいずれかとして販売さ
れている。成分ｂ）として有用な、好適な非限定的な市販のオルガノシロキサン樹脂とし
ては、Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ（登録商標）２１７フレーク樹脂、２３３フレーク、２２
０フレーク、２４９フレーク、２５５フレーク、Ｚ－６０１８フレーク（Ｄｏｗ　Ｃｏｒ
ｎｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ））が挙げられる。しかしな
がら、そのような樹脂がＳｉ－Ｈ結合、又はビニル基などの不飽和基を含むように修飾さ
れなければならないであろうことが言及されなければならない。そのような市販の樹脂を
修飾するための方法は、当該技術分野において既知である。
【００７５】
　工程Ｉ）の反応で使用されるａ）及びｂ）の量は、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブ
ロックコポリマーに４０～９０モル％のジシロキシ単位［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］及び１０
～６０モル％のトリシロキシ単位［Ｒ２ＳｉＯ３／２］をもたらすように選択される。成
分ａ）及びｂ）内に存在するジシロキシ単位及びトリシロキシ単位のモル％は、２９Ｓｉ
　ＮＭＲ技術を使用して、容易に測定され得る。次いで、開始モル％により、工程Ｉ）に
おいて使用される成分ａ）及びｂ）の質量を判定する。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、工程Ｉ）で使用される成分ａ）及びｂ）の量は、成分に存在
するＳｉ－Ｈ単位及び不飽和結合のモル量に応じてＳｉ－Ｈ／不飽和結合比をもたらすよ
うに選択される。いくつかの実施形態では、Ｓｉ－Ｈ／不飽和結合のモル比は、１０／１
～１／１０（例えば、８：１～１：８、７：１～１：７、６：１～１：６、５：１～１：
５、４：１～１：４、３：１～１：３、２：１～１：２、及び１：１）まで様々であり得
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る。ある実施形態では、Ｓｉ－Ｈ／不飽和結合のモル比は、Ｓｉ－Ｈ単位が工程Ｉ）の形
成された樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーに残存することを確保する
ために、反応においてモル過剰のＳｉ－Ｈ単位を提供する。一実施形態では、Ｓｉ－Ｈ／
不飽和結合のモル比は、１０／１～１．５／１、例えば、７：１、６：１、５：１、３：
１、２：１、又は１．５：１まで様々である。
【００７７】
　いくつかの実施形態では、成分ａ）及びｂ）の量は、工程Ｉ）で添加される直鎖状オル
ガノシロキサンの大部分（例えば、７５％超、８０％超、９０％超、９５％超、若しくは
９９％、又は約７５％～約９５％、約８０％～約９０％、若しくは約７５％～約８５％）
が樹脂と反応するように十分な量のオルガノシロキサン樹脂が添加されることを確保する
ために選択される。これらの量は、最初に成分ａ）及びｂ）に存在するＳｉ－Ｈ及び不飽
和基のモル量に基づき計算することができる。いくつかの実施形態では、これらの量は、
工程Ｉ）において添加された直鎖状オルガノシロキサンの少なくとも９５重量パーセント
が工程Ｉ）において形成された樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー内に
組み込まれるように選択される。
【００７８】
　本プロセスの一実施形態では、得られる樹脂－直鎖状オルガノポリシロキサンブロック
コポリマーがごく少量のＳｉ－Ｈ単位を有するか、又は残留Ｓｉ－Ｈ単位を有しないよう
な、工程Ｉ）において使用される成分ａ）及びｂ）の量及び選択である。本プロセスの他
の実施形態では、得られる樹脂－直鎖状オルガノポリシロキサンブロックコポリマーがご
く少量の脂肪族不飽和を有するか、又は残留脂肪族不飽和を有しないような、工程Ｉ）に
おいて使用される成分ａ）及びｂ）の量及び選択である。
【００７９】
　前述のａ）直鎖状オルガノシロキサンをｂ）オルガノシロキサン樹脂と反応させるため
の反応条件は、限定されない。様々な非限定的な実施形態及び反応条件が、下記の実施例
において説明される。いくつかの実施形態では、ａ）直鎖状オルガノシロキサンと、ｂ）
オルガノシロキサン樹脂は、室温で反応する。他の実施形態では、ａ）及びｂ）は、室温
を超え、かつ最大約５０℃、７５℃、１００℃、又は更には最大１５０℃の範囲の温度で
反応する。あるいは、ａ）及びｂ）は溶媒の還流で一緒に反応することができる。また他
の実施形態では、ａ）及びｂ）は、室温を５℃、１０℃、又は更には１０℃超を下回る温
度で反応する。また他の実施形態では、ａ）及びｂ）は、１分、５分、１０分、３０分、
６０分、１２０分、若しくは１８０分、又は更にはそれ以上の時間の間反応させる。いく
つかの実施形態では、ａ）及びｂ）は、窒素又は希ガスなどの不活性雰囲気下で反応させ
る。あるいは、ａ）及びｂ）は、一部の水蒸気及び／又は酸素を含む雰囲気下で反応し得
る。更に、ａ）及びｂ）は、あらゆるサイズの槽で、及びミキサー、ボルテックスミキサ
ー（vortexer）、攪拌器、加熱器等を含むいずれの装置を使用して反応させることができ
る。他の実施形態では、ａ）及びｂ）は、上述の代表的な溶媒などの極性又は非極性であ
り得る１つ以上の有機溶媒中で反応させる。有機溶媒中に溶解されるオルガノシロキサン
樹脂の量は様々であるが、いくつかの実施形態では、その量は、直鎖状オルガノシロキサ
ンの鎖延長又はオルガノシロキサン樹脂の早すぎる縮合を最小化するように選択されるべ
きである。
【００８０】
　成分ａ）とｂ）の添加順序は、様々であってよい。いくつかの実施形態では、直鎖状オ
ルガノシロキサンを、有機溶媒に溶解したオルガノシロキサン樹脂の溶液に添加する。別
の実施形態では、オルガノシロキサン樹脂を、有機溶媒に溶解した直鎖状オルガノシロキ
サンの溶液に添加する。
【００８１】
　工程Ｉ）における反応の進行及び樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー
の形成は、ＧＰＣ、ＩＲ又は２９Ｓｉ　ＮＭＲなどの様々な分析技術によりモニターされ
得る。いくつかの実施形態では、工程Ｉ）における反応は、工程Ｉ）で添加される直鎖状
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オルガノシロキサンの少なくとも９５重量％（例えば、少なくとも９６重量％、少なくと
も９７重量％、少なくとも９８重量％、少なくとも９９重量％、又は１００重量％）が樹
脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーの中に組み込まれるまで、持続させる
。
【００８２】
　本発明のプロセスの工程ＩＩ）は、工程Ｉ）から得た樹脂－直鎖状オルガノシロキサン
ブロックコポリマーを更に反応させて、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリ
マーの［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を架橋させ、樹脂－直鎖
状オルガノシロキサンブロックコポリマーの分子量を少なくとも５０％、あるいは少なく
とも６０％、あるいは少なくとも７０％、あるいは少なくとも８０％、あるいは少なくと
も９０％、あるいは少なくとも１００％増加させる工程を伴う。いくつかの実施形態では
、本発明のプロセスの工程ＩＩ）は、工程Ｉ）で得た樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブ
ロックコポリマーを更に反応させて、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマ
ーの［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４／２］シロキシ単位を架橋させ、樹脂－直鎖状
オルガノシロキサンブロックコポリマーの分子量を約５０％～約１００％、例えば、約６
０％～約１００％、約７０％～約１００％、約８０％～約１００％、又は約９０％～約１
００％増加させる工程を伴う。
【００８３】
　工程Ｉ）で形成された樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーの［Ｒ２Ｓ
ｉＯ３／２］及び／又は［ＳｉＯ４／２］ブロックが、工程ＩＩ）の反応により架橋され
、これがブロックコポリマーの平均分子量を増加させ得ると考えられる。［Ｒ２ＳｉＯ３

／２］又は［ＳｉＯ４／２］ブロックの架橋により、ブロックコポリマーに［Ｒ２ＳｉＯ

３／２］又は［ＳｉＯ４／２］ブロックの凝集による濃縮をもたらすことも可能であり、
これは最終的にはブロックコポリマーの固体組成物内に「ナノドメイン」を形成するのに
役立ち得る。換言すれば、この［Ｒ２ＳｉＯ３／２］又は［ＳｉＯ４／２］ブロックの凝
集による濃縮は、ブロックコポリマーがフィルム又は硬化されたコーティングなどの固体
形態において単離されるときに相分離し得る。ブロックコポリマー内の［Ｒ２ＳｉＯ３／

２］又は［ＳｉＯ４／２］ブロックの凝集による濃縮、及びブロックコポリマーを含有す
る固体組成物内での「ナノドメイン」のその後の形成は、これらの組成物の光学的透明度
並びにこれらの物質に関連する他の物理的特性の向上をもたらし得る。
【００８４】
　工程ＩＩ）における架橋反応は、様々な化学的機序及び／又は部分を介して達成され得
る。例えば、ブロックコポリマー内の非直鎖状ブロックの架橋は、コポリマーの非直鎖状
ブロックに存在する残留シラノール基の縮合、及び／又は例えば、非直鎖状ブロックのＳ
ｉ－Ｈ結合と未反応のままのＲ４基との間のヒドロシリル化を介して生じ得る。ブロック
コポリマー内の非直鎖状ブロックの架橋は、シラノール縮合及び／又はヒドロシリル化を
介して、「遊離樹脂」成分と非直鎖状ブロックとの間でも生じ得る。「遊離樹脂」成分は
、ブロックコポリマーの調製中に過剰量のオルガノシロキサン樹脂を使用する結果として
、ブロックコポリマー組成物中に存在し得る。遊離樹脂成分は、ブロック以外の部分及び
遊離樹脂に存在する残留シラノール基の縮合により、非直鎖状ブロックと架橋し得る。遊
離樹脂は、架橋剤として添加された低分子量化合物と反応することにより、架橋をもたら
し得る。遊離樹脂は、本明細書に記載の実施形態のオルガノシロキサンブロックコポリマ
ーの約１０重量％～約２０重量％まで、例えば、本明細書に記載の実施形態のオルガノシ
ロキサンブロックコポリマーの約１５重量％～約２０重量％までの量で存在し得る。遊離
樹脂は、架橋剤として添加された低分子量化合物と反応することにより、架橋をもたらし
得る。
【００８５】
　好適な架橋は、式Ｒ１

ｑＲ３
（３－ｑ）ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｒＳｉＲ３
（３

－ｑ）Ｒ１
ｑを有するものから選択することができ、式中、各Ｒ１は、本明細書において

定義される通りであり、ｒは、０～５０（例えば、約１０～約５０Ｄ単位、約２０～約５
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０Ｄ単位、約５～約４０Ｄ単位、又は約１０～約４０Ｄ単位）、あるいは０～１０、ある
いは０～５まで様々であり、あるいはｒは０であり、ｑは、０、１、又は２であり、ある
いはｑは２であり、Ｒ３は、Ｈ又はＲ４であり、各用語は本明細書において定義される通
りである。いくつかの実施形態では、架橋は、工程ＩＩ）において追加成分として添加さ
れる。
【００８６】
　いくつかの実施形態では、Ｒ３が成分ａ）及びｂ）の両方においてＨである場合、Ｒ３

は、例えば、架橋剤に少なくとも１つの脂肪族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２ヒドロカ
ルビルであり得る。他の実施形態では、Ｒ３が成分ａ）及びｂ）に少なくとも１つの脂肪
族不飽和結合を有するＣ２～Ｃ１２ヒドロカルビルである場合、Ｒ３は、架橋剤でＨであ
る。工程Ｉ）で添加される架橋剤の量は、いくつかの実施形態では様々であり得るが、い
くつかの実施形態では、モル化学量により、架橋剤が実質的に（例えば、完全に）消費さ
れ得るような量をもたらすように選択される。
【００８７】
　よって、架橋剤は、Ｓｉ－Ｈ単位（Ｒ３＝Ｈのとき）を含有するか、又は不飽和基（Ｒ
３＝Ｒ４のとき）を含有するかのいずれかであり得る。そのようなものとして、架橋剤は
、ヒドロシリル化反応を介して、工程Ｉにおいて形成された直鎖状－樹脂オルガノシロキ
サンブロックコポリマーと反応し得る。工程Ｉで得た樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブ
ロックコポリマーが残留Ｓｉ－Ｈ単位を含有する場合、工程ＩＩにおいて選択された架橋
剤は、ヒドロシリル化が進行することを可能とするように、Ｒ４基を含有するだろう。逆
に、工程Ｉで得た樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーが残留不飽和基を
含有する場合、工程ＩＩにおいて選択された架橋剤は、ヒドロシリル化が進行することを
可能とするように、Ｓｉ－Ｈ単位を含有するだろう。
【００８８】
　いくつかの実施形態では、例えば、過剰な不飽和基が工程Ｉ）で得た樹脂－直鎖状オル
ガノシロキサンブロックコポリマーに残存するとき、架橋剤は、テトラメチルジシロキサ
ンＨ（ＣＨ３）２ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）２Ｈである。
【００８９】
　更なる実施形態では、例えば、過剰なＳｉ－Ｈ単位が工程Ｉ）で得た樹脂－直鎖状オル
ガノシロキサンブロックコポリマーに残存するとき、架橋剤は、ジビニルテトラメチルジ
シロキサン（Ｈ２Ｃ＝ＣＨ）（ＣＨ３）２ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）２（ＨＣ＝ＣＨ２）であ
る。
【００９０】
　他の実施形態では、式Ｒ６

ｑＳｉＸ４－ｑを有するオルガノシランは、式Ｒ１
ｑＲ３

（

３－ｑ）ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ２／２）ｍＳｉＲ３

（３－ｑ）Ｒ１
ｑの架橋剤に加えて、

又はその代わりに、工程ＩＩ）中に架橋剤として添加され得る。式Ｒ６
ｑＳｉＸ４－ｑを

有するオルガノシランにおいて、Ｒ６は、Ｃ１～Ｃ８ヒドロカルビル又はＣ１～Ｃ８ハロ
ゲン置換されたヒドロカルビルであり、Ｘは加水分解性基であり、ｑは、０、１、又は２
である。Ｒ５はＣ１～Ｃ８ヒドロカルビル又はＣ１～Ｃ８ハロゲン置換ヒドロカルビルで
あるか、あるいはＲ６はＣ１～Ｃ８アルキル基あるいはフェニル基であるか、あるいはＲ
６はメチル、エチル、又はメチルとエチルの組み合わせである。Ｘは、オキシモ（oximo
）基、エポキシ基、カルボキシ基、アミノ基、アミド基、又はそれらの組み合わせを含む
任意の加水分解性基である。あるいは、加水分解性基は、式Ｒ１Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｒ１

２

Ｃ＝Ｎ－Ｏ－、又はＲ１Ｃ＝Ｎ－Ｏ－を有することができ、式中、Ｒ１は、本明細書にお
いて定義される通りである。一実施形態では、加水分解性基は、Ｈ３ＣＣ（＝Ｏ）Ｏ－（
アセトキシ）である。別の実施形態では、加水分解性基は、（ＣＨ３）（ＣＨ３ＣＨ２）
Ｃ＝Ｎ－Ｏ－（メチルエチルケトキシミル（methylethylketoximyl））である。あるいは
、Ｘは、ハロゲン原子、ヒドロキシル（ＯＨ）、又はアルコキシ基であり得る。一実施形
態では、オルガノシランは、アルキルトリアセトキシシラン、例えば、メチルトリアセト
キシシラン、エチルトリアセトキシシラン又はこれらの組み合わせである。市販の代表的
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なアルキルトリアセトキシシランとしては、ＥＴＳ－９００（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　
Ｃｏｒｐ．（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ））が挙げられる。いくつかの実施形態において有用
な、他の好適な非限定のオルガノシランとしては、メチル－トリス（メチルエチルケトキ
シム）シラン（ＭＴＯ）、メチルトリアセトキシシラン、エチルトリアセトキシシラン、
テトラアセトキシシラン、テトラオキシムシラン、ジメチルジアセトキシシラン、ジメチ
ルジオキシムシラン、及びメチルトリス（メチルメチルケトキシム）シランが挙げられる
。
【００９１】
　工程ＩＩ）中に添加されるときの式Ｒ６

ｑＳｉＸ４－ｑを有するオルガノシランの量は
様々であり得るが、いくつかの実施形態では、本プロセスにおいて使用されるオルガノシ
ロキサン樹脂の量に基づく。使用されるシランの量は、オルガノシロキサン樹脂中のＳｉ
のモル当たり２～１５モル％のオルガノシラン、例えば、オルガノシロキサン樹脂中のＳ
ｉのモル当たり２～１０モル％のオルガノシラン、オルガノシロキサン樹脂中のＳｉのモ
ル当たり５～１５モル％のオルガノシラン、オルガノシロキサン樹脂中のＳｉのモル当た
り２～５モル％のオルガノシラン、オルガノシロキサン樹脂中のＳｉのモル当たり１０～
１５モル％のオルガノシラン、オルガノシロキサン樹脂中のＳｉのモル当たり５～１０モ
ル％のオルガノシラン、又はオルガノシロキサン樹脂中のＳｉのモル当たり２～１２モル
％のオルガノシランのモル化学量をもたらし得る。更に、工程ＩＩ）中に添加された式Ｒ
６

ｑＳｉＸ４－ｑを有するオルガノシランの量は、いくつかの実施形態では、オルガノシ
ロキサンブロックコポリマーのシラノール基全てを消費しない化学量が確保されるように
制御され得る。一実施形態では、工程ＩＩにおいて添加されるオルガノシランの量は、０
．５～１０モル・パーセントのシラノール基［≡ＳｉＯＨ］（例えば、０．５～５モル・
パーセントのシラノール基）を含有するオルガノシロキサンブロックコポリマーをもたら
すように選択され得る。
【００９２】
　溶媒が工程Ｉ）において使用されるとき、溶媒は任意に除去され得る。溶媒が除去され
る場合、溶媒は任意の既知の技術によって除去され得る。いくつかの実施形態では、溶媒
は、大気条件又は減圧下のいずれかで樹脂－直鎖状オルガノシロキサンコポリマー組成物
を高温で加熱することにより除去される。いくつかの実施形態では、溶媒全てを除去する
わけではない。いくつかの実施形態では、溶媒の少なくとも２０％、少なくとも３０％、
少なくとも４０％、又は少なくとも５０％を除去するものであって、例えば、溶媒の少な
くとも６０％、少なくとも７０％、少なくとも７５％、少なくとも８０％、又は少なくと
も９０％を除去する。いくつかの実施形態では、溶媒の２０％未満を除去するものであっ
て、例えば、溶媒の１５％未満、１０％未満、５％未満又は０％未満を除去する。別の実
施形態では、溶媒の約２０％～約１００％を除去するものであって、例えば、溶媒の約３
０％～約９０％、約２０％～約８０％、約３０％～約６０％、約５０％～約６０％、約７
０％～約８０％、又は約５０％～約９０％を除去する。
【００９３】
　樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを含有する固体組成物は、本明細
書に記載されるオルガノシロキサンブロックコポリマー組成物から溶媒を除去することに
より調製され得る。一実施形態では、オルガノシロキサンブロックコポリマーを含有する
固体組成物のフィルムが形成され、そのフィルムから溶媒を蒸発させる。フィルムを高温
及び／又は減圧にかけることにより、溶媒除去及び固体硬化性組成物のその後の形成を促
進させ得る。フィルムは、有機溶媒（例えば、ベンジン、トルエン、キシレン、又はそれ
らの組み合わせ）中のブロックコポリマーの溶液から成型され得、溶媒を蒸発させる。こ
れらの条件において、前記オルガノブロックコポリマーは、約５０重量％～約８０重量％
の固形分、例えば、約６０重量％～約８０重量％、約７０重量％～約８０重量％又は約７
５重量％～約８０重量％の固形分を含有する有機溶媒溶液として供給され得る。いくつか
の実施形態では、溶媒はトルエンである。いくつかの実施形態では、そのような溶液は、
２５℃で約１５００ｃＳｔ～約４０００ｃＳｔ、例えば、２５℃で１５００ｃＳｔ～約３
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０００ｃＳｔ、約２０００ｃＳｔ～約４０００ｃＳｔ、又は約２０００ｃＳｔ～約３００
０ｃＳｔの粘度を有し得る。
【００９４】
　あるいは、固体組成物は、樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマーを含む
組成物を押出成形機に通して溶媒を除去し、リボン又はペレットの形態で固体組成物を提
供することにより形成され得る。剥離フィルムに対するコーティング作業もまた、スロッ
トダイコーティング、ナイフオーバーロール、ロッド又はグラビアコーティングにおける
ように、使用してよい。また、固体フィルムを調製するにあたりロールツーロールコーテ
ィング作業も使用され得る。コーティング作業では、コンベアオーブン又は他の溶液の加
熱及び排気手段を使用して、溶媒を除去し、最終的な固体フィルムを得ることができる。
【００９５】
　固体を乾燥又は形成するとき、ブロックコポリマーの非直鎖状ブロックは、更に一緒に
凝集し、「ナノドメイン」を形成する。本明細書で使用されるとき、「主に凝集される」
は、オルガノシロキサンブロックコポリマーの非直鎖状ブロックの大部分（例えば、５０
％超、６０％超、７５％超、８０％超、９０％超、約７５％～約９０％、約８０％～約９
０％、又は約７５％～約８５％）が、本明細書において「ナノドメイン」として記載され
る固体組成物の特定の領域において見出されることを意味する。本明細書で使用されると
き、「ナノドメイン」は、固体ブロックコポリマー組成物内で分離した相であり、１～１
００ナノメートルのサイズの少なくとも１つの次元を保有する固体ブロックコポリマー組
成物内のこれらの相領域を指す。ナノドメインの形状は様々であってよく、但し、ナノド
メインの少なくとも１つの次元は１～１００ナノメートルのサイズである。したがって、
ナノドメインは、規則的又は不規則的な形状であり得る。ナノドメインは、球状、管状、
場合によっては層状であり得る。
【００９６】
　いかなる理論にも束縛されることを望むものではないが、ブロックコポリマーの固体組
成物を形成する際、本明細書に記載されるオルガノシロキサンブロックコポリマー内のジ
シロキシ単位とトリシロキシ単位の構造順序により、コポリマーに特定の特異な物理的特
性特徴をもたらし得ることが可能である。例えば、コポリマー内のジシロキシ単位とトリ
シロキシ単位の構造順序は、可視光の（例えば、３５０ｎｍを上回る波長で）高い光透過
率を可能にする固体コーティングをもたらし得る。構造順序はまた、流動し、加熱時に硬
化し、室温にて安定性を保持するオルガノシロキサンブロックコポリマーを可能にし得る
。これらはまた、積層技術を使用して加工され得る。これらの特性は、様々な電子物品の
耐候性及び耐久性を改善させ、一方で、低コストかつ容易な手順を提供するためのコーテ
ィングを生成するのに有用である。
【００９７】
　本開示は更に、前述のオルガノシロキサンブロックコポリマーの固体形状及びこのオル
ガノシロキサンブロックコポリマーを含む上記硬化性組成物から誘導される固体組成物に
関する。
【００９８】
　更なる実施形態では、本明細書に記載される固体オルガノシロキサンブロックコポリマ
ーは、第１の相と不相溶性の第２の相とを含有し、第１の相は主に、本明細書において定
義されるジシロキシ単位［Ｒ１

２ＳｉＯ２／２］を含有し、第２の相は主に、本明細書に
おいて定義されるトリシロキシ単位［Ｒ２ＳｉＯ３／２］を含有し、非直鎖状ブロックは
、十分に凝集されると、第１の相と不相溶性のナノドメインとなる。
【００９９】
　固体組成物が、本明細書に記載されるように、オルガノシロキサン樹脂も含有し得るオ
ルガノシロキサンブロックコポリマーの硬化性組成物から形成される場合、オルガノシロ
キサン樹脂もまた主にナノドメイン内で凝集する。
【０１００】
　本開示の固体ブロックコポリマー内のジシロキシ及びトリシロキシ単位の構造順序、並
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びに、ナノドメインの特徴は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）法、原子間力顕微鏡法（ＡＦ
Ｍ）、中性子線小角散乱法、Ｘ線小角散乱法及び走査型電子顕微鏡法などの特定の分析技
術を使用して明示的に測定され得る。
【０１０１】
　あるいは、ブロックコポリマー内のジシロキシ及びトリシロキシ単位の構造順序、並び
に、ナノドメインの形成は、本発明のオルガノシロキサンブロックコポリマーから生じる
コーティングの特定の物理的特性を特徴付けることにより、示され得る。例えば、本発明
のオルガノシロキサンコポリマーは、９５％を超える可視光透過率を有するコーティング
をもたらし得る。当業者は、可視光がこのような媒質を通過することができ、かつ１５０
ナノメートルを超えるサイズを有する粒子（又は本明細書で使用されるようなドメイン）
により回折されないでいることができる場合にのみ、このような光学的透明度が（２つの
相の屈折率が一致する以外に）可能であることを理解している。粒径又はドメインが更に
小さくなるにつれて、光学的透明度は更に改善され得る。そのため、本発明のオルガノシ
ロキサンコポリマーから誘導されるコーティングは、可視光の光透過率が少なくとも９５
％、例えば、可視光の透過率が少なくとも９６％、少なくとも９７％、少なくとも９８％
、少なくとも９９％、又は１００％であり得る。本明細書で使用するとき、用語「可視光
」には、３５０ｎｍ以長の波長の光が包含される。
【０１０２】
　一実施形態では、オルガノシロキサンブロックコポリマーの固体組成物は、「溶融処理
性」と考えられ得る。いくつかの実施形態では、オルガノシロキサンブロックコポリマー
を含有する溶液のフィルムから形成されたコーティングなどの固体組成物は、高温、つま
り「溶融」時に流体挙動を呈する。オルガノシロキサンブロックコポリマーの固体組成物
の「溶融処理性」特徴は、固体組成物の「溶融流動温度」、つまり固体組成物が液体挙動
を示すときを測定することにより監視され得る。溶融流動温度は、具体的には、市販の装
置を使用して、貯蔵弾性率（Ｇ’）、損失弾性率（Ｇ”）及び貯蔵温度の関数としてのｔ
ａｎデルタ（ｔａｎ　δ）を測定することにより判定され得る。例えば、貯蔵弾性率（Ｇ
’）、損失弾性率（Ｇ”）及び温度の関数としてのｔａｎデルタを測定するためには、市
販のレオメーター（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓの、２ＫＳＴＤ標準屈曲旋回軸スプリ
ング変換器を備えるＡＲＥＳ－ＲＤＡなどと、強制対流炉）が使用され得る。試験標本（
例えば、８ｍｍ幅、１ｍｍ厚さ）は平行なプレートの間に装填することができ、２５℃～
３００℃の範囲で２℃／分にて温度を徐々に上げながら小さな歪みの振動レオロジーを使
用して測定され得る（振動数１Ｈｚ）。いくつかの実施形態では、固体組成物の「流動」
はまた、オルガノシロキサンブロックコポリマー内の非直鎖状セグメント（すなわち、樹
脂成分）のガラス転移温度に相関する。
【０１０３】
　更なる実施形態では、固体組成物は、２５℃～２００℃、あるいは２５℃～１６０℃、
あるいは５０℃～１６０℃の範囲の溶融流動温度を有するものとして、特徴付けられ得る
。
【０１０４】
　オルガノシロキサンブロックコポリマーを含有する固体組成物は、２５℃で少なくとも
１ＫＰａの貯蔵弾性率（Ｇ’）を有し、あるいは２５℃での貯蔵弾性率（Ｇ’）は、０．
０１ＭＰａ～５００ＭＰａの範囲であり得る。
【０１０５】
　一実施形態では、本発明の両親媒性樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマ
ーを含有する固体組成物は、その構造にポリエーテル単位を含有しない類似するコポリマ
ーと比較して、改善された水蒸気透過率（ＷＶＰＲ）を有する。この実施形態では、０．
３～０．４ｍｍの厚さを有する樹脂－直鎖状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成
物の固体フィルムは、少なくとも３０ｇ／ｍ２・日、あるいは少なくとも４０ｇ／ｍ２・
日、あるいは少なくとも５０ｇ／ｍ２・日、あるいは少なくとも６０ｇ／ｍ２・日のＷＶ
ＰＲを有する。いくつかの実施形態では、０．３～０．４ｍｍの厚さを有する樹脂－直鎖
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状オルガノシロキサンブロックコポリマー組成物の固体フィルムは、約３０ｇ／ｍ２・日
～約５００ｇ／ｍ２・日、例えば、約３０ｇ／ｍ２・日～６０ｇ／ｍ２・日、約３０ｇ／
ｍ２・日～約５０ｇ／ｍ２・日、約５０ｇ／ｍ２・日～約１００ｇ／ｍ２・日、約４０ｇ
／ｍ２・日～約７５ｇ／ｍ２・日、約７５ｇ／ｍ２・日～約２５０ｇ／ｍ２・日、約１０
０ｇ／ｍ２・日～約２５０ｇ／ｍ２・日、約２００ｇ／ｍ２・日～約３５０ｇ／ｍ２・日
、又は約２５０ｇ／ｍ２・日～約５００ｇ／ｍ２・日のＷＶＰＲを有する。
【０１０６】
　本明細書で使用されるとき、用語「約」は、値又は範囲の変動の程度、例えば、記載さ
れる値又は記載される範囲の限度の１０％以内、５％以内又は１％以内を許容することが
できる。
【０１０７】
　範囲形式で表される値は、範囲の限界として明示的に記述される数値を含むだけでなく
、それぞれの数値及び部分的範囲が明示的に記述されているかのように、その範囲内に包
含される全ての個々の数値又は部分的範囲も含む柔軟な形で解釈されるべきである。例え
ば、「約０．１％～約５％」又は「約０．１％～５％」の範囲は、約０．１％～約５％を
含むだけでなく、示される範囲内の個々の値（例えば、１％、２％、３％、及び４％）及
び部分的範囲（例えば、０．１％～０．５％、１．１％～２．２％、３．３％～４．４％
）も含むものと解釈されるべきである。
【０１０８】
　本明細書に開示及び主張される本発明の実施形態は、これら実施形態が本開示の複数の
態様の例示を目的とするものであることから、本明細書に開示される特定の実施形態によ
り範囲が限定されるものではない。任意の同等の実施形態は、本開示の範囲内にあるもの
とする。事実、当業者には、本明細書に表示及び説明する実施形態と共に実施形態の様々
な変更が前述の説明から自明であろう。かかる変更はまた、添付の特許請求の範囲の範囲
内に含まれるものとする。
【０１０９】
　要約書は、技術的な開示の特質を読者が素早く確認できるように示す。要約書は、特許
請求の範囲の範囲又は目的を解明又は制限するために使用されるものではないという了解
のもとで提示する。
【実施例】
【０１１０】
　以降の実施例（但し、参考例である実施例１を除く。）は、本発明の特定の実施形態を
示すために挙げられている。しかしながら、本開示に照らして、開示される特定の実施形
態において、本発明の趣旨及び範囲を逸脱することなく、多くの変更をなすことができ、
依然として類似する、又は同様の結果を得ることができることが、当業者には認識される
べきである。全ての百分率は、重量％である。特に指定しない限り、測定は全て２３℃で
行った。
【０１１１】
　実施例１（７２重量％のＰＤＭＳ、０重量％のＥＯ、２８重量％のシルセスキオキサン
－Ｔｇ、２２℃）
　１Ｌの４首丸底フラスコに、１５０ｄｐのＳｉ－Ｈ終端ポリジメチルシロキサン（ＰＤ
ＭＳ；Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ；１１５．２ｇ、０．０２０６ｍｏｌｓのＳｉ－Ｈ）、ト
ルエン（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、２２１．６ｇ）、及びトルエン中７０．
９重量％のビニル官能性シルセスキオキサン樹脂の溶液（６３．２ｇの溶液、４４．８１
ｇの固体、０．０５５７モルのビニル）を充填した。樹脂は、ＭＶｉ

０．１４ＴＰｒ
０．

２６ＴＰｈ
０．５９の構造、及び２４７０のＭｗを有した。このフラスコに、撹拌パドル

、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封入を行った。トルエンに溶解した２５４
０ｐｐｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（１．１８ｇ）を室温で添加した。反応混合物を還流で（
１１０℃）１時間加熱した。室温付近に冷却し、次いで、トルエン中１０重量％のテトラ
メチルジシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）の溶液（２．５９ｇ、０．００３８６ｍ
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ｏｌｓのＳｉ－Ｈ）を添加した。反応混合物を還流で（１１０℃）２時間加熱した。キャ
ストフィルム（溶液を型枠に注ぎ、室温で一晩溶媒を蒸発させることにより作製）は光学
的に透明であった。
　実施例２（５４重量％のＰＤＭＳ、１８重量％のＥＯ、２８重量％のシルセスキオキサ
ン－Ｔｇ、８℃）
　１Ｌの４首丸底フラスコに、Ｓｉ－Ｈ終端ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、８６．
８８ｇ、０．１２８モルのＳｉ－Ｈ）、ジメチアリル終端ポリエチレンオキシド（Ｃｌａ
ｒｉａｎｔ　ＤＭＡＬ　５００、２８．３２ｇ、０．１１４モルのＶｉ）、トルエン（Ｆ
ｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、１７２．８ｇ）、及びトルエンに溶解された１重量
％のトコフェロールの溶液（２．３２ｇ）（混合トコフェロール９５－ＤＳＭ　Ｎｕｔｒ
ｉｔｉｏｎａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）を充填した。このフラスコに、撹拌パド
ル、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封入を行った。トルエンに溶解した２３
５０ｐｐｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（０．９３ｇ）を室温で添加した。反応混合物を室温で
２．５時間混合した。トルエン中６５．０重量％のビニル官能性シルセスキオキサン樹脂
の溶液（６８．９２ｇの溶液、４４．８０ｇの固体、０．０５４８モルのビニル）を、追
加のトルエン（４３．０８ｇ）と共に室温で添加した。樹脂は、ＭＶｉ

０．１４ＴＰｒ
０

．２６ＴＰｈ
０．５９の構造、及び１８７０のＭｗを有した。反応混合物を還流で（１１

０℃）１時間加熱した。室温付近に冷却し、次いで、トルエン中５０重量％のテトラメチ
ルジシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）の溶液（４．３９ｇ、０．０３２７モルのＳ
ｉ－Ｈ）を添加した。反応混合物を還流で（１１０℃）２時間加熱した。キャストフィル
ム（溶液を型枠に注ぎ、室温で一晩溶媒を蒸発させることにより作製）は光学的に透明で
あった。
【０１１２】
　実施例３（５４重量％のＰＤＭＳ、１８重量％のＥＯ、２８重量％のシルセスキオキサ
ン－Ｔｇ、４３℃）
　１Ｌの４首丸底フラスコに、Ｓｉ－Ｈ終端ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、８６．
８８ｇ、０．１２８モルのＳｉ－Ｈ）、ジメチアリル終端ポリエチレンオキシド（Ｃｌａ
ｒｉａｎｔ　ＤＭＡＬ　５００、２８．３２ｇ、０．１１４ｍｏｌｓのＶｉ）、トルエン
（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、１７２．８ｇ）、及びトルエンに溶解された１
重量％のトコフェロールの溶液（２．３２ｇ）（混合トコフェロール９５－ＤＳＭ　Ｎｕ
ｔｒｉｔｉｏｎａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）を充填した。このフラスコに、撹拌
パドル、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封入を行った。トルエンに溶解した
２１６０ｐｐｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（１．０１ｇ）を室温で添加した。反応混合物を室
温で２．５時間混合した。トルエン中７０．４重量％のビニル官能性シルセスキオキサン
樹脂の溶液（６３．６４ｇの溶液、４４．８０ｇの固体、０．０５４２モルのビニル）を
、追加のトルエン（４８．３６ｇ）と共に室温で添加した。樹脂は、ＭＶｉ

０．１４ＴＰ

ｒ
０．１６ＴＰｈ

０．６９の構造、及び２１３０のＭｗを有した。反応混合物を還流で（
１１０℃）１時間加熱した。室温付近に冷却し、次いで、トルエン中２５重量％のテトラ
メチルジシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）の溶液（５．４０ｇ、０．０２０１モル
のＳｉ－Ｈ）を添加した。反応混合物を還流で（１１０℃）２時間加熱した。キャストフ
ィルム（溶液を型枠に注ぎ、室温で一晩溶媒を蒸発させることにより作製）は光学的に透
明であった。
【０１１３】
　実施例４（４７．４重量％のＰＤＭＳ、２４．６重量％のＥＯ、２８．０重量％のシル
セスキオキサン－Ｔｇ、６２℃）
　５００ｍＬの３首丸底フラスコに、Ｓｉ－Ｈ終端ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、
２３．７３ｇ、０．０３４９モルのＳｉ－Ｈ）、ジメチアリル終端ポリエチレンオキシド
（ＮＯＦ　ＡＡ－８００、１２．２９ｇ、０．０３０６ｍｏｌｓのＶｉ）、トルエン（Ｆ
ｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、１７１．４ｇ）、及びトルエンに溶解された１重量
％のトコフェロールの溶液（０．８３ｇ）（混合トコフェロール９５－ＤＳＭ　Ｎｕｔｒ
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ｉｔｉｏｎａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）を充填した。このフラスコに、撹拌パド
ル、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封入を行った。トルエン中１６７０ｐｐ
ｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（０．９３ｇ）を室温で添加した。反応混合物を室温で２時間混
合した。トルエン中７０．１重量％のビニル官能性シルセスキオキサン樹脂の溶液（１９
．９７ｇの溶液、１４．００ｇの固体、０．０１８２モルのビニル）を追加のトルエン（
８．９７ｇ）と共に室温で添加した。樹脂は、ＭＶｉ

０．１５ＴＰｈ
０．７５Ｑ０．０８

の構造、及び２４６０のＭｗを有した。反応混合物を６５℃で３．５時間加熱した。次に
、トルエン中１０重量％のテトラメチルジシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）の溶液
（４．６２ｇ、０．００６８８モルのＳｉ－Ｈ）を添加した。反応混合物を６５℃で１時
間加熱した。
【０１１４】
　実施例５（５４．２重量％のＰＤＭＳ、１７．８重量％のＥＯ、２８．０重量％のシル
セスキオキサン－Ｔｇ、１４０℃）
　５００ｍＬの３首丸底フラスコに、Ｓｉ－Ｈ終端ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、
５７．９７ｇ、０．０８５９ｍｏｌｓのＳｉ－Ｈ）、ジメチアリル終端ポリエチレンオキ
シド（Ｃｌａｒｉａｎｔ　ＤＭＡＬ　５００、１９．０３ｇ、０．０７６５モルのＶｉ）
、トルエン（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、１１５．５０ｇ）、及びトルエンに
溶解された１重量％のトコフェロールの溶液（１．５４ｇ）（混合トコフェロール９５－
ＤＳＭ　Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）を充填した。このフラ
スコに、撹拌パドル、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封入を行った。トルエ
ン中２３７０ｐｐｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（０．６１ｇ）を室温で添加した。反応混合物
を３０℃で３．２５時間混合した。分析用に１２．７ｇの試料を取り出した。トルエン中
６３．８重量％のビニル官能性シルセスキオキサン樹脂の溶液（４３．８９ｇの溶液、２
８．００ｇの固体、０．０２４モルのビニル）を、追加のトルエン（２６．１１ｇ）と共
に室温で添加した。樹脂は、ＭＶｉ

０．０９６ＴＰｒ
０．２６９ＴＰｈ

０．５３８Ｑ０．

０９１の構造、及び５０６０のＭｗを有した。反応混合物を１１０℃で１時間加熱した。
次に、トルエン中２５重量％のテトラメチルジシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ）の
溶液（２．２０ｇ、０．００８１９モルのＳｉ－Ｈ）を添加した。反応混合物を１１０℃
で２時間加熱した。
【０１１５】
　実施例６（２６．２重量％のＰＤＭＳ、１３．８重量％のＥＯ、６０．０重量％のシル
セスキオキサン－Ｔｇ、１４０℃）
　５００ｍＬの４首丸底フラスコに、Ｓｉ－Ｈ終端ＰＤＭＳ（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ、
１１．５ｄｐのＰＤＭＳ、２３．７７ｇ、０．０５６７モルのＳｉ－Ｈ）、ジメチアリル
終端ポリエチレンオキシド（Ｃｌａｒｉａｎｔ　ＤＭＡＬ　５００、１２．５６ｇ、０．
０５０５モルのＶｉ）、トルエン（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、５４．５０ｇ
）、及びトルエンに溶解された１重量％のトコフェロールの溶液（０．７３ｇ）（混合ト
コフェロール９５－ＤＳＭ　Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）を
充填した。このフラスコに、撹拌パドル、温度計、及び水冷凝縮器を装備させた。窒素封
入を行った。トルエン中１８５０ｐｐｍのＰｔ（ＩＶ）の溶液（０．３７ｇ）を室温で添
加した。反応混合物を３０℃で２．５時間混合した。分析用に７．５６ｇの試料を取り出
した。トルエン中６３．８重量％のビニル官能性シルセスキオキサン樹脂の溶液（７８．
３７ｇの溶液、５０．００ｇの固体、０．０４２９モルのビニル）を、追加のトルエン（
４６．６３ｇ）と共に室温で添加した。樹脂は、ＭＶｉ

０．０９６ＴＰｒ
０．２６９ＴＰ

ｈ
０．５３８Ｑ０．０９１の構造、及び５０６０のＭｗを有した。反応混合物を１１０℃

で１時間加熱した。次に、トルエン中２５重量％のテトラメチルジシロキサン（Ｄｏｗ　
Ｃｏｒｎｉｎｇ）の溶液（４．０５ｇ、０．０１５１モルのＳｉ－Ｈ）を添加した。反応
混合物を１１０℃で２時間加熱した。
【０１１６】
　分子量
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　シリコーンポリエーテル試料に一般的に使用されるＴＨＦを溶離剤として使用し、試料
を分析した。分子量平均は、ポリスチレン標準に対してであり、統合の分割としてピーク
間で垂直に降下する個々のピーク領域について判定された。クロマトグラフィー装置は、
真空脱ガス装置を装備したＷａｔｅｒｓ　２６９５　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ　Ｍｏｄｕ
ｌｅと、Ｗａｔｅｒｓ　２４１０示差屈折率計からなった。分離は、２つの（３００ｍｍ
×７．５ｍｍ）Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　ＰＬｇｅｌ　５μｍ　ｍｉ
ｘｅｄ－Ｃカラム（分子量分離範囲２００～２，０００，０００ｕｔｅ、ＰＬｇｅｌ　５
μｍガードカラム（５０ｍｍ×７．５ｍｍ）が先行する）により行われた。溶離剤として
１．０ｍＬ／分で流動する認定級のＴＨＦを使用して分析を行い、カラム及び検出器は両
方とも３５℃に加熱された。試料は、約０．５％　ｗ／ｖ固体のＴＨＦ中で調製され、約
３時間時折振盪しながら溶媒和され、分析前に０．４５μｍのＰＴＦＥシリンジフィルタ
を通して濾過された。１００μＬの注入量が使用され、データは２５分間収集された。デ
ータ収集及び分析は、ＴｈｅｒｍｏＬａｂｓｙｓｔｅｍｓ　Ａｔｌａｓクロマトグラフィ
ーソフトウェア及びＰｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　Ｃｉｒｒｕｓ　ＧＰＣ
ソフトウェアを使用して行われた。分子量平均は、５８０～２，３００，０００の分子量
範囲を網羅するポリスチレン標準を使用して作成された較正曲線（第３次）に対して判定
された。
【０１１７】
　レオロジー
　両親媒性樹脂－直鎖状物は、８ｍｍのステンレススチール穿孔プローブを使用して調製
された。レオロジーは、ＡＲＥＳ　Ｓ／Ｎ８１６６０２レオロジー計器を使用して生成さ
れた材料から測定された。以下のプログラム設定が使用された。
　周波数：１ラド／秒
　歪み制限：最小－０．００２２６２％、最大－２２６．２４４６％
　自動歪：入
　初期温度：２５．０℃
　最終温度（区域１）：７０．０℃
　歪み（区域１）：８％
　最終温度（区域２）：２００．０℃
　歪み（区域２）：１０％
　ランプ速度：２．０℃／分
　時間／測定：２秒
【０１１８】
　熱分析
　試薬及び両親媒性樹脂－直鎖状物の熱分析は、ＴＡ　ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓのＤＳＣ
　Ｑ２０００　Ｖ２４．２　Ｂｕｉｌｄ　１０７計器を使用して行われた。Ｍｅｔｔｌｅ
ｒ　Ｔｏｌｅｄｏ　ＡＢ１３５－Ｓ／ＦＡＣＴ５箇所天秤を使用して測定されたおよそ０
．５ｇ重量の試料を、アルミニウム気密ＤＳＣ皿中で調製し、同じ種類の皿中の既知の重
量の参照試料と比較した。以下のプログラム設定が使用された。
　質量流動制御設定：試料＃１－ヘリウム、流速－２５ｍＬ／分
　較正設定：０）ＬＭ　Ｔｚｅｒｏ　Ｈｅ　２５ｍＬ／分
【０１１９】
　試料を－１６０℃で平衡化し、次いで、２０℃／分のランプ速度で最大２００℃まで測
定した。測定を止め、このサイクルを繰り返し、測定を２サイクル行った。
【０１２０】
　水吸収
　Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ　ＡＥ－１００　５０箇所天秤を使用して約０．５ｇを
計量することにより両親媒性樹脂－直鎖状試料を調製した。初期重量を記録した。次いで
、各角がネジ蓋ネジ山の開始レベルにあるように、２インチ×２インチの正方形のワイヤ
メッシュを歯科用ミキサーカップサイズの中に挿入した。試料をメッシュの上に設置し、
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放置した。試料を取り出し、目に見える表面上のあらゆる水を取り除き、再度計量した。
試料の１グラム当たりの試料の水吸収の重量パーセントを計算するために、この最終重量
を使用した。
【０１２１】
　透湿度
　両親媒性樹脂－直鎖状物の試料を０．３～０．４ｍｍの厚さに成型した。これらのフィ
ルムを４５ｍｍ直径の円形に切断した。内径３５ｍｍ（Ａ）のＰａｙｎｅカップを０．５
ｇの脱イオン水で充填し、フィルムを装着した。Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ　ＡＧ２
０４　６箇所天秤を使用して初期重量のｐａｙｎｅカップ全体の装備を計量し、温度設定
１８℃及び相対湿度設定５２％の一定環境空間に設置した。フィルムを通して蒸発する水
蒸気の量を判定するために、２６時間の期間にわたって２時間間隔でこれらのカップを再
度計量した。これらの測定値をグラフにし、以下の計算式を使用して最終水蒸気透過率（
ＷＶＰＲ）を判定するために、線（Ｂ）の傾斜を使用した。
【０１２２】
【化１】

 
【０１２３】
　ＷＶＰＲの結果を下の表１に示す。
【０１２４】

【表１】
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