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(57)【要約】
　（ａ）第１の工程で、１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子を有するオ
ルガノポリシロキサン（１）と一般式Ｒ1－（Ａ－ＣnＨ2n）m－Ａ1－Ｈ　　（Ｉ）〔式中
、Ｒ1は、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、ヒドロシリル化反応におい
てＳｉ－Ｈ基に付加されていてよく、Ａは、－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）
－。－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－、ウレタン基およ
び尿素基の群から選択された２価の極性有機基を表わし、Ａ1は、－Ｏ－、－ＭＨ－およ
び－ＮＲ’－（この場合、Ｒ’は、１～１８個の炭素原子を有する１価の炭化水素基を表
わす）の群から選択された２価の極性有機基を表わし、ｎは、１～２０の整数であり、お
よびｍは、０であるか、または正の整数である〕で示される十分に直鎖状のオリゴマーま
たはポリマーの化合物とを反応させ、（ｂ）第２の工程において、こうして得られたＨ－
Ａ’－基を有する中間生成物（４）と１分子当たり少なくとも２個のイソシアネート基を
有する有機化合物（５）とを反応させ、この場合この反応は、イソシアネート基に対して
反応性である他の有機化合物（６）および（７）の存在で行なわれ、但し、化合物（６）
は、少なくとも１個の第三級アミン基を含有し、化合物（７）は、５０℃～２５０℃の温
度範囲内で再びシロキサン共重合体と分離することができるものであり、その際再びシロ
キサン共重合体中で遊離イソシアネート基が生じ、および（ｃ）第３の工程において、工
程（ｂ）からのアミン基含有中間生成物（８）をアルキル化剤（９）で部分的または完全
に四級化することにより製造可能な新規のシロキサン共重合体が記載されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）第１の工程で、
１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子、特に少なくとも２個のＳｉ結合し
た水素原子を有するオルガノポリシロキサン（１）と一般式
Ｒ1－（Ａ－ＣnＨ2n）m－Ａ1－Ｈ　　（Ｉ）
〔式中、Ｒ1は、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、ヒドロシリル化反応
においてＳｉ－Ｈ基に付加されていてよく、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する炭化水素
基を表わし、Ａは、－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ
－、－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－、ウレタン基および尿素基の群から選択さ
れた２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、Ａ1は、－Ｏ－、－ＮＨ－および
－ＮＲ’－（この場合、Ｒ’は、１～１８個の炭素原子を有する１価の炭化水素基を表わ
す）の群から選択された２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、
ｎは、１～２０、特に１～４、有利に２または３の整数であり、および
ｍは、０であるかまたは正の整数、特に５～５０である〕で示される十分に直鎖状のオリ
ゴマーまたはポリマーの化合物（２）とを反応させ、
（ｂ）第２の工程において、
こうして得られたＨ－Ａ1－基を有する中間生成物（４）と１分子当たり少なくとも２個
のイソシアネート基を有する有機化合物（５）とを反応させ、この場合この反応は、イソ
シアネート基に対して反応性である他の有機化合物（６）および（７）の存在で行なわれ
、但し、化合物（６）は、少なくとも１個の第三級アミン基を含有し、化合物（７）は、
５０℃～２５０℃、特に１００℃～２００℃の温度範囲内で再びシロキサン共重合体と分
離することができるものであり、その際再びシロキサン共重合体中で遊離イソシアネート
基が生じ、および
（ｃ）第３の工程において、
工程（ｂ）からのアミン基含有中間生成物（８）をアルキル化剤（９）で部分的または完
全に四級化し、但し、シロキサン共重合体の製造に使用される化合物（１）および（２）
の含水量は、それぞれ化合物（１）および（２）の全体量に対して２０００質量ｐｐｍよ
り低く、特に１５００質量ｐｐｍより低く、有利に１０００質量ｐｐｍより低いことによ
り、製造されたシロキサン共重合体。
【請求項２】
　１分子当たり少なくとも２個のイソシアネート基を有する有機化合物（５）は、中間生
成物（４）中ならびに有機化合物（６）および（７）中に含有されている、イソシアネー
ト基と反応性の基の総和１モル当たりイソシアネート基０．５～１．０モル量で使用され
ている、請求項１記載のシロキサン共重合体。
【請求項３】
　オルガノポリシロキサン（１）として、一般式
ＨgＲ3-g－ＳｉＯ（ＳｉＲ2ＨＯ）o（ＳｉＲＨＯ）pＳｉＲ3-gＨg　　（ＩＩＩ）
〔式中、Ｒは、同一でも異なっていてもよく、基１個当たり１～１８個の炭素原子を有す
る、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、
ｇは、０、１または２であり、
ｏは、０または１～１５００の整数であり、および
ｐは、０または１～２００の整数であり、
但し、１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子が存在するものとする〕で示
されるオルガノポリシロキサンが使用されている、請求項１または２記載のシロキサン共
重合体。
【請求項４】
　オルガノポリシロキサン（１）がα，ω－ジヒドロゲンジオルガノポリシロキサンであ
る、請求項３記載のシロキサン共重合体。
【請求項５】
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　式（Ｉ）中のＡおよびＡ1が酸素原子－Ｏ－である、請求項１から４までのいずれか１
項に記載のシロキサン共重合体。
【請求項６】
　化合物（２）が一般式
Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＨ　　（ＩＶ）
〔式中、Ｒ2は、１～１０個の炭素原子を有する２価の炭化水素基であり、ｎおよびｍは
、請求項１に記載された意味を有する〕で示されるポリエーテルである、請求項１から５
までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体。
【請求項７】
　化合物（５）が一般式
Ｏ＝Ｃ＝Ｎ－Ｒ3－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ　　（Ｖ）
〔式中、Ｒ3は、基１個当たり４～４０個の炭素原子を有する２価の炭化水素基を表わす
〕で示されるジイソシアネートである、請求項１から６までのいずれか１項に記載のシロ
キサン共重合体。
【請求項８】
　第２の処理工程（ｂ）において、他の有機化合物（６）として式
ＨＸ－Ｒ5－ＮＲ4

2　　（ＶＩ）、
ＨＸ－Ｒ6（ＮＲ4

2）　　（ＶＩＩ）、
ＨＸ－Ｒ7（ＮＲ4

2）3　　（ＶＩＩＩ）、
（ＨＸ）2Ｒ

6－ＮＲ4
2　　（ＩＸ）、

ＨＲ8Ｎ－Ｒ5－ＮＲ4
2　　（Ｘ）、

〔式中、Ｒ4は、場合により酸素原子、硫黄原子または窒素原子を含有してよい基Ｒ、特
に場合によりヒドロキシ基および／または過アルキル化されたアミン基を含有していてよ
いメチル基、エチル基またはプロピル基を表わし、
Ｒ5は、酸素原子、硫黄原子または窒素原子によって中断されていてもよいし、置換され
ていてもよい、１～１００個の炭素原子、有利に１～５０個の炭素原子、殊に有利に１～
２０個の炭素原子を有する２価の炭化水素基を表わし、
Ｒ6は、１個以上の酸素原子を含有する、基１個当たり１～１００個の炭素原子を有する
３価の有機基、特に１～１００個の炭素原子、有利に１～２０個の炭素原子、殊に有利に
１～１０個の炭素原子を有する３価の炭化水素基を表わし、
Ｒ7は、１個以上の酸素原子を含有する、基１個当たり１～１００個の炭素原子を有する
４価の有機基、特に１～２０個の炭素原子を有する４価の炭化水素基を表わし、
Ｒ8は、水素原子またはＲ4を表わし、および
Ｘは、酸素原子または硫黄原子、特に酸素原子を表わす〕で示される有機化合物が使用さ
れている、請求項１から７までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体。
【請求項９】
　化合物として、オキシム、フェノール、ラクタム、ＣＨ酸化合物、例えばマロネート、
アセトアセテートまたはケトン、ピラゾール、ヒドロキサム酸、第２モノアミンおよびヒ
ドロキシルアミンの群から選択された、イソシアネートに対して反応性の水素原子を有す
るタイプＨＢの化合物、またはジオキシム、ジフェノールおよび第二級ジアミンの群から
選択された、イソシアネートに対して反応性の水素原子を有するタイプＨＢＨの化合物が
使用されている、請求項１から８までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体。
【請求項１０】
　第３の処理工程（ｃ）において、アルキル化剤（９）として、塩化メチル、ヨウ化メチ
ル、塩化ベンジル、クロロ酢酸、ジメチルスルフェートおよびｐ－トルエンスルホン酸メ
チルエーテルの群から選択されたアルキル化剤が使用されている、請求項１から９までの
いずれか１項に記載のシロキサン共重合体。
【請求項１１】
　（ａ）第１の工程で、
１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合水素原子、特に少なくとも２個のＳｉ結合水素原
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子を有するオルガノポリシロキサン（１）と一般式
Ｒ1－（Ａ－ＣnＨ2n）m－Ａ1－Ｈ　　（Ｉ）
〔式中、Ｒ1は、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、ヒドロシリル化反応
においてＳｉ－Ｈ基に付加されていてよく、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する炭化水素
基を表わし、
Ａは、－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ
）－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－、ウレタン基および尿素基の群から選択された２価の極
性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、
Ａ1は、－Ｏ－、－ＮＨ－および－ＮＲ’－（この場合、Ｒ’は、１～１８個の炭素原子
を有する１価の炭化水素基を表わす）の群から選択された２価の極性有機基、特に酸素原
子－Ｏ－を表わし、
ｎは、１～２０、特に１～４、有利に２または３の整数であり、および
ｍは、０であるかまたは正の整数、特に５～５０である〕で示される十分に直鎖状のオリ
ゴマーまたはポリマーの化合物とを反応させ、
（ｂ）第２の工程において、
こうして得られたＨ－Ａ1－基を有する中間生成物（４）と１分子当たり少なくとも２個
のイソシアネート基を有する有機化合物（５）とを反応させ、この場合この反応は、イソ
シアネート基に対して反応性である他の有機化合物（６）および（７）の存在で行なわれ
、但し、化合物（６）は、少なくとも１個の第三級アミン基を含有し、化合物（７）は、
５０℃～２５０℃、特に１００℃～２００℃の温度範囲内で再びシロキサン共重合体と分
離することができるものであり、その際再びシロキサン共重合体中で遊離イソシアネート
基が生じ、および
（ｃ）第３の工程において、
工程（ｂ）からのアミン基含有中間生成物（８）をアルキル化剤（９）で部分的または完
全に四級化し、但し、シロキサン共重合体の製造に使用される化合物（１）および（２）
の含水量は、それぞれ化合物（１）および（２）の全体量に対して２０００質量ｐｐｍよ
り低く、特に１５００質量ｐｐｍより低く、有利に１０００質量ｐｐｍより低いことによ
り、シロキサン共重合体を製造する方法。
【請求項１２】
　（Ａ）請求項１から１０までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体および
（Ｂ）水を含有するエマルジョン。
【請求項１３】
　（Ａ）請求項１から１０までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体と
（Ｂ）水とを混合することによる、請求項１２記載のエマルジョンを製造する方法。
【請求項１４】
　繊維含有基質を請求項１から１０までのいずれか１項に記載のシロキサン共重合体で処
理する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シロキサン共重合体、殊に親水性のシロキサン共重合体およびその製造法に
関する。
【０００２】
　米国特許第７４２７６４８号明細書には、シロキサン－ポリエーテル共重合体をジイソ
シアネートと第三級アミンの存在で反応させ、引続きアミン基をアルキル化することによ
って得られる親水性のシロキサン共重合体が記載されている。このシロキサン共重合体ま
たはそのエマルジョンは、繊維平面形成体のための親水性の可塑剤として適しており、こ
の場合このエマルジョンは、塩基性の環境中で安定性であり、および現在の噴射塗布の条
件下、即ち剪断力の影響下で安定性である。しかし、親水性化および可塑化の効果の洗濯
安定性は、柔らかい手触りを備えさせる使用価値のために重要である。米国特許第７４２



(5) JP 2012-511603 A 2012.5.24

10

20

30

40

50

７６４８号明細書に記載された親水性のシロキサン共重合体は、この観点からこの米国特
許明細書に記載されたその当時の公知技術水準と比較して実際に改善されているが、しか
し、この親水性のシロキサン共重合体の耐久性に関連して満足できるものではない。
【０００３】
　繊維平面形成体に良好な柔らかい手触りおよび改善された洗濯耐久性を付与するシロキ
サン共重合体を準備するという課題が課された。前記課題は、本発明によって解決される
。
【０００４】
　本発明の対象は、
（ａ）第１の工程において、
１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子、特に少なくとも２個のＳｉ結合し
た水素原子を有するオルガノポリシロキサン（１）と一般式
Ｒ1－（Ａ－ＣnＨ2n）m－Ａ1－Ｈ　　（Ｉ）
〔式中、Ｒ1は、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、ヒドロシリル化反応
においてＳｉ－Ｈ基に付加されていてよく、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する炭化水素
基を表わし、Ａは、－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－。－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ
－、－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－、ウレタン基および尿素基の群から選択さ
れた２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、Ａ1は、－Ｏ－、－ＭＨ－および
－ＮＲ’－（この場合、Ｒ’は、１～１８個の炭素原子を有する１価の炭化水素基を表わ
す）の群から選択された２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、
ｎは、１～２０、特に１～４、有利に２または３の整数であり、および
ｍは、０であるかまたは正の整数、特に５～５０である〕で示される十分に直鎖状のオリ
ゴマーまたはポリマーの化合物とを反応させ、
（ｂ）第２の工程において、
こうして得られたＨ－Ａ’－基を有する中間生成物（４）と１分子当たり少なくとも２個
のイソシアネート基を有する有機化合物（５）とを反応させ、この場合この反応は、イソ
シアネート基に対して反応性である他の有機化合物（６）および（７）の存在で行なわれ
、但し、化合物（６）は、少なくとも１個の第三級アミン基を含有し、化合物（７）は、
５０℃～２５０℃、特に１００℃～２００℃の温度範囲内で再びシロキサン共重合体と分
離することができるものであり、その際再びシロキサン共重合体中で遊離イソシアネート
基が生じ、および
（ｃ）第３の工程において、
工程（ｂ）からのアミン基含有中間生成物（８）をアルキル化剤（９）で部分的または完
全に四級化し、但し、シロキサン共重合体の製造に使用される化合物（１）および（２）
の含水量は、それぞれ化合物（１）および（２）の全体量に対して２０００質量ｐｐｍよ
り低く、特に１５００質量ｐｐｍより低く、有利に１０００質量ｐｐｍより低いことによ
り製造可能なシロキサン共重合体である。
【０００５】
　含水量は、室温（２０℃）および周囲雰囲気の圧力（１０２０ｈＰａ）に関連する。
【０００６】
　本発明によるシロキサン共重合体は、特に親水性である。
【０００７】
　本発明によるシロキサン共重合体は、公知技術水準と比較して改善された手触り水準の
際に洗濯耐久性の明らかな改善を示す。このために、シロキサン共重合体中には、ブロッ
ク化イソシアネート基が組み込まれる。遊離イソシアネート基は、ブロック剤をイソシア
ネート基と分離することによって再び得られる。この分離は、簡単にシロキサン共重合体
を５０℃～２５０℃の温度に加熱することによって行なわれる。それによって、ポリマー
を通常の形式で、例えばエマルジョンまたは溶液の形で支持体上に施こし、１回の加熱に
よって遊離イソシアネート基をポリマー中に形成させ、次に再び支持体に共有結合させる
ことができる。
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【０００８】
　イソシアネート基の一時的な保護のためにポリイソシアネートをブロック化することは
、公知であり、例えばＵｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕ
ｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｒｅｌｅａｓｅ　２００８．第７版，Ｐｏｌｙｕｒ
ｅｔｈａｎｅｓ，３．１．３章　Ｂｌｏｃｋｅｄ　Ｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ中に記載され
ている。
【０００９】
　本発明によるシロキサン共重合体は、特に２５℃で１０００～１００００００００ｍＰ
ａｓ、有利に２５℃で１００００～１０００００００ｍＰａｓの粘度を有する。
【００１０】
　更に、本発明の対象は、
（ａ）第１の工程において、
１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子、特に少なくとも２個のＳｉ結合し
た水素原子を有するオルガノポリシロキサン（１）と一般式
Ｒ1－（Ａ－ＣnＨ2n）m－Ａ1－Ｈ　　（Ｉ）
〔式中、Ｒ1は、場合により置換された１価の炭化水素基を表わし、ヒドロシリル化反応
においてＳｉ－Ｈ基に付加されていてよく、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する炭化水素
基を表わし、Ａは、－Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－。－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｏ
－、－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－、ウレタン基および尿素基の群から選択さ
れた２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、Ａ1は、－Ｏ－、－ＮＨ－および
－ＮＲ’－（この場合、Ｒ’は、１～１８個の炭素原子を有する１価の炭化水素基を表わ
す）の群から選択された２価の極性有機基、特に酸素原子－Ｏ－を表わし、
ｎは、１～２０、特に１～４、有利に２または３の整数であり、および
ｍは、０であるかまたは正の整数、特に５～５０である〕で示される十分に直鎖状のオリ
ゴマーまたはポリマーの化合物とを反応させ、
（ｂ）第２の工程において、
こうして得られたＨ－Ａ’－基を有する中間生成物（４）と１分子当たり少なくとも２個
のイソシアネート基を有する有機化合物（５）とを反応させ、この場合この反応は、イソ
シアネート基に対して反応性である他の有機化合物（６）および（７）の存在で行なわれ
、但し、化合物（６）は、少なくとも１個の第三級アミン基を含有し、化合物（７）は、
５０℃～２５０℃の温度範囲内で再びシロキサン共重合体と分離することができるもので
あり、その際再びシロキサン共重合体中で遊離イソシアネート基が生じ、および
（ｃ）第３の工程において、
工程（ｂ）からのアミン基含有中間生成物（８）をアルキル化剤（９）で部分的または完
全に四級化し、但し、シロキサン共重合体の製造に使用される化合物（１）および（２）
の含水量は、それぞれ化合物（１）および（２）の全体量に対して２０００質量ｐｐｍよ
り低く、特に１５００質量ｐｐｍより低く、有利に１０００質量ｐｐｍより低いことによ
りシロキサン共重合体を製造する方法である。
【００１１】
　第１の処理工程（ａ）において、オルガノポリシロキサン（１）として特に一般式
【化１】

〔式中、
Ｒは、同一でも異なっていてもよく、基１個当たり１～１８個の炭素原子を有する、場合
により置換された１価の炭化水素基を表わし、
ｅは、０、１、２または３であり、
ｆは、０、１または２であり、
ｅ＋ｆの総和は、０、１、２または３であり、但し、１分子当たり少なくとも１個のＳｉ
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結合した水素原子、有利に少なくとも２個のＳｉ結合した水素原子が存在するものとする
〕で示される単位からなる直鎖状、環状または分枝鎖状のオルガノポリシロキサンが使用
される。
【００１２】
　好ましくは、オルガノポリシロキサン（１）として、一般式
ＨgＲ3-g－ＳｉＯ（ＳｉＲ2ＨＯ）o（ＳｉＲＨＯ）pＳｉＲ3-gＨg　　（ＩＩＩ）
〔式中、Ｒは、上記に記載された意味を有し、
ｇは、０、１または２であり、
ｏは、０または１～１５００の整数であり、および
ｐは、０または１～２００の整数であり、
但し、１分子当たり少なくとも１個のＳｉ結合した水素原子、有利に少なくとも２個のＳ
ｉ結合した水素原子が存在するものとする〕で示されるオルガノポリシロキサンが使用さ
れる。
【００１３】
　本発明の範囲内で、式（ＩＩＩ）は、ｏ単位－（ＳｉＲ2Ｏ）－およびｐ単位－（Ｓｉ
ＲＨＯ）－が任意の形でオルガノポリシロキサン分子中に分布していてよいと理解される
べきである。
【００１４】
　特に有利には、式（ＩＩＩ）中のｇは、１であり、かつ式（ＩＩＩ）中のｐは、０であ
り、オルガノポリシロキサン（１）として、α，ω－ジヒドロゲンポリジオルガノシロキ
サン、殊にα，ω－ジヒドロゲンポリジメチルシロキサンが使用される。
【００１５】
　オルガノポリシロキサン（１）は、特に２５℃で１０～１０００ｍＰａ．ｓの平均的な
粘度を有する。
【００１６】
　基Ｒの例は、アルキル基、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル
基、１－ｎ－ブチル基、２－ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル
基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔ－ペンチル基、ヘキシル基、例えばｎ－ヘキシ
ル基、ヘプチル基、例えばｎ－ヘプチル基、オクチル基、例えばｎ－オクチル基およびイ
ソオクチル基、例えば２，２，４－トリメチルペンチル基、ノニル基、例えばｎ－ノニル
基、デシル基、例えばｎ－デシル基、ドデシル基、例えばｎ－ドデシル基、およびオクタ
デシル基、例えばｎ－オクタデシル基、シクロアルキル基、例えばシクロペンチル基、シ
クロヘキシル基、シクロヘプチル基およびメチルシクロヘキシル基、アリール基、例えば
フェニル基、ナフチル基、アントリル基およびフェナントリル基、アルカリール基、例え
ばｏ－、ｍ－、ｐ－トリル基、キシリル基およびエチルフェニル基、およびアラルキル基
、例えばベンジル基、α－フェニルエチル基およびβ－フェニルエチル基である。
【００１７】
　置換された基Ｒの例は、ハロゲンアルキル基、例えば、３，３，３－トリフルオロ－ｎ
－プロピル基、２，２，２，２’，２’，２’－ヘキサフルオロイソプロピル基、ヘプタ
フルオロイソプロピル基、およびハロゲンアリール基、例えばｏ－クロロフェニル基、ｍ
－クロロフェニル基およびｐ－クロロフェニル基である。
【００１８】
　有利には、基Ｒは、１～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、その際、メ
チル基が特に好ましい。
【００１９】
　基Ｒの例は、全面的に基Ｒ’にも当てはまる。
【００２０】
　Ｒ1は、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する１価の炭化水素基を表わす。
【００２１】
　基Ｒ1の例は、アルケニル基、例えばビニル基、５－ヘキセニル基、シクロヘキセニル
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基、１－プロペニル基、アリル基、３－ブテニル基および４－ペンテニル基、ならびにア
ルキニル基、例えばエチニル基、プロパルギル基および１－プロピニル基である。
【００２２】
　好ましくは、基Ｒ1は、アルケニル基、殊にω－アルケニル基であり、この場合アリル
基が特に有利である。
【００２３】
　オリゴマーまたはポリマー（ｍ＞０）の化合物（２）として好ましいのは、一般式
ＨＣ＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＨ　　（ＩＶ）
〔式中、Ｒ2は、１～２０個の炭素原子を有する２価の炭化水素基、有利に式－ＣＨ2－、
－ＣＨ（ＣＨ3）－または－Ｃ（ＣＨ3）2－であり、ｎおよびｍは、上記に記載された意
味を有する〕で示されるポリエーテルである。
【００２４】
　ポリエーテル（２）の好ましい例は、一般式
Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣＨ2ＣＨ2）a［ＯＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）］b－ＯＨ　　（ＩＶ’）
〔式中、Ｒ2は、上記に記載された意味を有し、および
ａおよびｂは、０または１～２００の整数であり、
但し、総和ａ＋ｂは、少なくとも１、特に５～５０である〕で示されるポリエーテルであ
る。
【００２５】
　更に、オリゴマーおよびポリマーの化合物（２）の例は、不飽和ポリエステル、例えば
Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2－［Ｏ（Ｏ）ＣnＣＨ2n］m－ＯＨ、不飽和ポリカーボネート、例えばＨ

2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2－［ＯＣ（Ｏ）ＯＣnＨ2n］m－ＯＨ、例えばＨ2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2－［ＮＨＣ
（Ｏ）ＣnＨ2n］m－ＮＨ2であり、この場合Ｒ2、ｎおよびｍは、上記に記載された意味を
有する。
【００２６】
　モノマー（ｍ＝０）の化合物（２）として好ましいのは、式Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｒ2'－ＯＨ
の不飽和化合物であり、この場合Ｒ2’は、Ｒ2の意味を有し、好ましくはｎが上記の意味
を有する式－（ＣＨ2）n－の基を意味する。好ましいモノマーの化合物（２）は、アリル
アルコール、５－ヘキセノールおよび７－オクテノールである。
【００２７】
　化合物（２）は、第２の処理工程（ａ）において、特にオルガノポリシロキサン（１）
中のＳｉ結合した水素１グラム原子当たり、特に脂肪族Ｃ－Ｃ多重結合を有する基、有利
にω－アルケニル基である基Ｒ1１．０～４．０モル、有利に１．３～２．５モルの量で
使用される。
【００２８】
　過剰に使用されるモノマーの化合物（２）は、該化合物の揮発性が許容される場合には
、反応混合物中にそのままにしておいてよいかまたは蒸留により全部または部分的に除去
されてよい。
【００２９】
　第１の処理工程（ａ）において、特に脂肪族多重結合を促進する触媒（３）へのＳｉ結
合した水素の付加が開始される。触媒（３）として、本発明による方法の場合には、これ
までに脂肪族多重結合へのＳｉ結合した水素の付加を促進するために使用されてもよかっ
たのと同じ触媒が使用されてもよい。触媒は、好ましくは白金金属の群からの金属または
白金金属の群からの化合物または錯体である。このような触媒の例は、金属の微粒状白金
であって、担体、例えば二酸化ケイ素、酸化アルミニウムまたは活性炭上に存在してよい
白金、白金の化合物または錯体、例えば白金ハロゲン化物、例えばＰｔＣｌ4、Ｈ2ＰｔＣ
ｌ6*６Ｈ2Ｏ、Ｎａ2ＰｔＣｌ4*４Ｈ2Ｏ、白金－オレフィン錯体、白金－アルコール錯体
、白金－アルコラート錯体、白金－エーテル錯体、白金－アルデヒド錯体、白金－ケトン
錯体、例えばＨ2ＰｔＣｌ6*６Ｈ2Ｏとシクロヘキサノンとからの反応生成物、白金－ビニ
ルシロキサン錯体、例えば白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラ－メチル－
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ジシロキサン錯体であって、検出可能な無機結合したハロゲンを有するまたは有しない錯
体、ビス（ガンマ－ピコリン）白金二塩化物、トリメチレンジピリジン白金二塩化物、ジ
シクロペンタジエン白金二塩化物、ジメチルスルホキシドエチレン白金（ＩＩ）二塩化物
、シクロオクタジエン－白金二塩化物、ノルボルナジエン－白金二塩化物、ガンマ－ピコ
リン－白金二塩化物、シクロペンタジエン－白金二塩化物、ならびに四塩化白金とオレフ
ィンおよび第一級アミンもしくは第二級アミンもしくは第一級アミンおよび第二級アミン
との反応生成物、例えば１－オクテン中に溶解された四塩化白金とｓ－ブチルアミンとの
反応生成物またはアンモニウム－白金錯体である。
【００３０】
　触媒（３）は、第１の処理工程（ａ）において、それぞれ元素の白金として計算し、か
つオルガノポリシロキサン（１）および化合物（２）の全質量に対して１～５０質量ｐｐ
ｍ（百万質量部当たりの質量部）の量、有利に２～２０質量ｐｐｍの量で使用される。
【００３１】
　第１の処理工程（ａ）は、特に周囲雰囲気の圧力、即ち約１０２０ｈＰａ（絶対圧）で
実施されるが、しかし、よりいっそう高い圧力またはよりいっそう低い圧力で実施されて
もよい。更に、第１の処理工程は、特に６０～１４０℃、有利に８０～１２０℃の温度で
実施される。
【００３２】
　第２の処理工程（ｂ）において、１分子当たり少なくとも２個のイソシアネート基を有
する有機化合物（５）として、有利に一般式
Ｏ＝Ｃ＝Ｎ－Ｒ3－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ　　（Ｖ）
〔式中、Ｒ3は、基１個当たり４～４０個の炭素原子を有する２価の炭化水素基を表わす
〕で示される有機化合物が使用される。
【００３３】
　有機化合物（５）の例は、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネート、イソホロンジ
イソシアネート、トルイレン－２，４－ジイソシアネート、トリレン－２，６－ジイソシ
アネート、フェニレン－１，３－ジイソシアネート、４，４’－メチレン－ビス（シクロ
ヘキシルジイソシアネート）、４，４’－メチレン－ビス（フェニルイソシアネート）お
よびジメチルフェニルジイソシアネートである。
【００３４】
　有機化合物（５）は、第２の処理工程（ｂ）において、特に中間生成物（４）中ならび
に有機化合物（６）および（７）中に含有されている、イソシアネート基と反応性の基の
総和１モル当たりイソシアネート基０．５～１．０モル、有利に０．８～１．０モルの量
で使用される。それによって、健康を脅かすイソシアネート基の確実な反応は、常に保証
されている。
【００３５】
　第２の処理工程（ｂ）において、イソシアネート基に対して反応性でありかつ少なくと
も１個の第三級アミン基を含有する有機化合物（６）として、有利に一般式
ＨＸ－Ｒ5－ＮＲ4

2　　（ＶＩ）、
ＨＸ－Ｒ6（ＮＲ4

2）2　　（ＶＩＩ）、
ＨＸ－Ｒ7（ＮＲ4

2）3　　（ＶＩＩＩ）、
（ＨＸ）2Ｒ

6－ＮＲ4
2　　（ＩＸ）、

ＨＲ8Ｎ－Ｒ5－ＮＲ4
2　　（Ｘ）、

〔式中、Ｒ4は、場合により酸素原子、硫黄原子または窒素原子を含有してよい基Ｒ、特
に場合によりヒドロキシ基および／または過アルキル化されたアミン基を含有していてよ
いメチル基、エチル基またはプロピル基を表わし、Ｒ5は、酸素原子、硫黄原子または窒
素原子によって中断されていてもよいし、置換されていてもよい、１～１００個の炭素原
子、有利に１～５０個の炭素原子、殊に有利に１～２０個の炭素原子を有する２価の炭化
水素基を表わし、Ｒ6は、１個以上の酸素原子を含有する、基１個当たり１～１００個の
炭素原子を有する３価の有機基、特に１～１００個の炭素原子、有利に１～２０個の炭素
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原子、殊に有利に１～１０個の炭素原子を有する３価の炭化水素基を表わし、Ｒ7は、１
個以上の酸素原子を含有する、基１個当たり１～１００個の炭素原子を有する４価の有機
基、特に１～２０個の炭素原子を有する４価の炭化水素基を表わし、Ｒ8は、水素原子ま
たはＲ4を表わし、およびＸは、酸素原子または硫黄原子、特に酸素原子を表わす〕で示
される有機化合物が使用される。
【００３６】
　一般式（ＶＩ）の有機化合物（６）の例は、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｎ，
Ｎ－ジエチルプロパノールアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）－Ｎ－メチルエタノール
アミン、Ｎ－（ジメチル－３－アミノプロピル）－Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－２－（２－アミノエトキシ）エタノール、Ｎ－メチルジエタノールアミン、
Ｎ－メチルジプロパノールアミン、Ｎ－ドデシルジエタノールアミン、Ｎ－ステアリルジ
プロパノールアミン、ジメチルアミノプロピルジプロパノールアミン、トリエタノールア
ミン、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルアミノプロピル）－２－ヒドロキシエチルアミン、Ｎ，Ｎ
－ビス（ジメチルアミノプロピル）－２－ヒドロキシプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
－２－メルカプトエチルアミンおよびＮ，Ｎ－ジエチル－３－メルカプトプロピルアミン
である。
【００３７】
　一般式（ＶＩＩ）の有機化合物（６）の例は、１，５－ビス（ジメチルアミノ）－ペン
タン－３－オール、１，７－ビス（ジメチルアミノ）－ヘプタン－４－オール、１，５－
ビス（ジメチルアミノ）－ペンタン－３－チオールおよび１，７－ビス（ジメチルアミノ
）－ヘプタン－４－チオールである。
【００３８】
　一般式（ＶＩＩＩ）の有機化合物（６）の例は、２，４，６－トリス（ジメチルアミノ
メチル）－フェノール、１，１，１－トリス（ジメチルアミノメチル）－メタノール、２
，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）－シクロヘキサノール、２，４，６－トリス
（ジメチルアミノメチル）－チオフェノール、１，１，１－トリス（ジメチルアミノメチ
ル）－メタンチオールおよび２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）－シクロヘキ
サンチオールである。
【００３９】
　一般式（ＩＸ）の有機化合物（６）の例は、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルアミノプロピル）
－３－アミノプロパン－１，２－ジオール、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルアミノプロピル）－
２－アミノプロパン－１，３－ジオールおよびＮ，Ｎ－ビス（３－ジメチルアミノプロピ
ル）－カルバミノ酸モノグリセリドである。
【００４０】
　一般式（Ｘ）の有機化合物（６）の例は、Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ
－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－メチル－エチレンジアミン、Ｎ
，Ｎ－ジメチルプロピレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－メチル－プロピレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチル－３－アミノプロピル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（３－アミ
ノプロピル）－メチルアミン、Ｎ－メチル－Ｎ’－（２－アミノエチル）－ピペラジン、
Ｎ－（３－アミノプロ：ピル）－モルホリンおよびＮ－（３－アミノプロピル）－イミダ
ゾールである。
【００４１】
　従って、式（ＶＩ）～（Ｘ）の化合物は、シロキサン共重合体中に四級化可能な窒素を
導入する方法に利用される。
【００４２】
　同様に、第２の処理工程（ｂ）において、有機化合物（７）として、イソシアネート基
に対して反応性の水素原子を含有する有機化合物が使用されるが、しかし、この場合化合
物（７）は、５０℃～２５０℃の温度範囲内でイソシアネート基の逆形成下に再びポリマ
ーと分離されることができ、および次の構造を有する：
ＨＢまたはＨＢＨ、
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　この場合Ｂは、イソシアネート基に対して反応性の１または２個の水素原子を有する有
機基である。
【００４３】
　この場合、化合物（７）ＨＢまたはＨＢＨは、反応性水素原子と反応し、最初に反応方
程式Ｉ／ＩＩの範囲内でポリマー（Ｐ）中のイソシアネート基と反応し、こうしてイソシ
アネート基不含のポリマーを形成する：
　反応方程式Ｉ：
（Ｐ）－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ　＋　ＨＢ→（Ｐ）－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｂ
　反応方程式ＩＩ：
２（Ｐ）－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ　＋　ＨＢＨ→（Ｐ）－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｂ－（Ｏ）Ｃ－ＮＨ－（
Ｐ）
　ポリマーを望ましい基質上に施した後、この反応は、基質上へのポリマーの良好な結合
の目的のために、１回の加熱によって反応方程式ＩＩＩ／ＩＶに相応して再び逆行させる
ことができる：
　反応方程式ＩＩＩ：
（Ｐ）－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｂ　→　（Ｐ）－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ　＋　ＨＢ
　反応方程式ＩＶ：
（Ｐ）－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｂ－（Ｏ）Ｃ－ＮＨ－（Ｐ）→２（Ｐ）－Ｎ－Ｃ＝Ｏ　＋　Ｈ
ＢＨ
　この場合、タイプＨＢの化合物（７）の例は、オキシム（例えば、アセトンオキシム、
ブタノンオキシム）、フェノール、ラクタム（例えば、ε－カプロラクタム）、ＣＨ酸化
合物、例えばマロネート（例えば、ジエチルマロネート）、アセトアセテート（例えば、
メチルアセトアセテート）またはケトン（例えば、シクロペンタノン－２－カルボキシメ
チルエステル）、ピラゾール（例えば、３，５－ジメチルピラゾール）、ヒドロキサム酸
（ベンジルメタクリルヒドロキサム酸）、第２モノアミン（例えば、ジエチルアミン）お
よびヒドロキシルアミン（例えば、ジエチルヒドロキシルアミン）である。
【００４４】
　タイプＨＢＨの化合物（７）の例は、ジオキシム（例えば、ジメチルグリオキシム）、
ジフェノール（例えば、ヒドロキノン）または第２ジアミン（例えば、ピペラジン）であ
る。
【００４５】
　有機化合物（６）および（７）は、第２の処理工程（ｂ）において、中間生成物（４）
中のＨ－Ａ1－基１モル当たり（６）中のＨＸ－基またはＨＲ8Ｎ－基および（７）中のＨ
Ｂ－基からの総和に対して特に０．０１～１モル、有利に０．０５～１モルの量で使用さ
れる。
【００４６】
　第２の処理工程（Ｂ）は、特に周囲雰囲気の圧力、即ち約１０２０ｈＰａ（絶対圧）で
実施されるが、しかし、よりいっそう高い圧力またはよりいっそう低い圧力で実施されて
もよい。更に、第２の処理工程は、特に４０～１４０℃、有利に６０～１００℃の温度で
実施される。
【００４７】
　更に、本発明による方法の第２の工程（ｂ）における反応には、縮合触媒、例えばジ－
ｎ－ブチル錫ジラウレート、錫（ＩＩ）オクトエート、ジブチル錫ジアセテート、ジラウ
リン酸亜鉛、トリラウリン酸ビスマス、オクタン酸カリウム、またはイソシアネート基に
対して反応性である他の官能基を有する第三級アミン、例えばジメチルシクロヘキシルア
ミン、ペンタメチルジプロピレントリアミン、Ｎ－メチルイミダゾールまたはＮ－エチル
モルホリンが使用されてよい。
【００４８】
　第３の処理工程（ｃ）において、アルキル化剤（９）として、特にアルキルハロゲン化
物、ジアルキルスルフェート、スルホン酸エステル、エポキシド、クロロヒドリンならび
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に酸素または硫黄のオニウム塩、特に有利にアルキルハロゲン化物、スルホン酸エステル
およびエポキシドが使用される。
【００４９】
　適当なアルキル化剤（９）の例は、メチルクロリドまたはエチルクロリド、メチルブロ
ミドまたはエチルブロミド、およびメチルヨージドまたはエチルヨージド、ドデシルブロ
ミド、塩化ベンジル、クロロ酢酸およびクロロ酢酸エステル、ジメチルスルフェート、ジ
エチルスルフェート、フルオロスルホン酸、クロロスルホン酸、メタンスルホン酸、トリ
フルオロメタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸およびナフチルスルホン酸のメチル
エステル、２，２－ジメチルオキシラン、１，２－プロピレンオキシド、１，２－エポキ
シブタン、２，３－エポキシプロピルイソプロピルエーテル、２，３－エポキシプロピル
ブチルエーテル、アリルグリシジルエーテル、２，３－エポキシプロピルトリメチルアン
モニウムクロリド、３－クロロ－１－メトキシ－２－プロパノール、３－クロロ－１，２
－プロパンジオール、エピクロロヒドリン、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルトリメ
チルアンモニウムクロリドならびにメールワイン塩、例えばトリメチルオキソニウムテト
ラフルオロボレート、トリエチルオキソニウムヘキサフルオロホスフェートおよびトリメ
チルスルホニウムヒドロキシドである。好ましい例は、塩化メチル、ヨウ化メチル、臭化
ドデシル、塩化ベンジル、クロロ酢酸、ジメチルスルフェートおよびｐ－トルエンスルホ
ン酸メチルエステルである。
【００５０】
　アルキル化剤（９）は、第３の処理工程（ｃ）において、中間生成物（８）中の第三級
アミン基１モル当たり特に０．１～１．１モル、有利に０．２～１モルの量で使用される
。
【００５１】
　第３の処理工程（Ｃ）は、特に周囲雰囲気の圧力、即ち約１０２０ｈＰａ（絶対圧）で
実施されるが、しかし、よりいっそう高い圧力またはよりいっそう低い圧力で実施されて
もよい。更に、第３の処理工程は、特に０℃～２００℃、有利に２０℃～１５０℃、特に
有利に５０℃～１３０℃の温度で実施される。
【００５２】
　好ましいシロキサン共重合体は、例えば、第１の処理工程において、α，ω－ジヒドロ
ゲンポリジオルガノシロキサン（１）を過剰量で式（ＩＶ）のポリエーテル（２）と反応
させ、第２の処理工程において、中間生成物（４）、ＨＯ－ポリエーテル－ポリシロキサ
ン－ポリエーテル－ＯＨを式（ＶＩ）の第三アルカノールアミン（６）の存在で反応させ
、かつジメチルグリオキシム（７）を式（Ｖ）のジイソシアネート（５）と反応させ、そ
の際、同時にウレタン基および第三アミン基ならびにブロック化されたイソシアネート基
は、シロキサン共重合体中に導入され、ならびに第１の工程からの遊離ポリエーテルは、
ウレタン形成によって結合され、第３の処理工程において、中間生成物（８）、繰返し単
位
－［（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］x－　　（ＸＩ）
および
－［（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－Ｎ＝Ｃ（ＣＨ3）＝
Ｎ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］w－　　（ＸＩ’）
ならびに末端基
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（Ｘ
ＩＩ）または
－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ＝ＣＨ2　　（ＸＩＩ’）
および
Ｒ4

2Ｎ－Ｒ5－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（ＸＩＩＩ）または
－Ｒ5－ＮＲ4

2　　（ＸＩＩＩ’）
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、但し、この場合、Ｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、ｎ、ｍおよびｏは、上記した意味を有し、
ｘは、１～２０、特に１～４の整数であり、
ｗは、１～１５、特に１～３の整数であるものとし、
からなるポリシロキサン－ポリエーテル共重合体をアルキル化剤（９）としてのｐ－トル
エンスルホン酸メチルエステルで四級化することにより得られる。
【００５３】
　こうして得られたシロキサン共重合体は、繰返し単位
－［（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］x－　　（ＸＩ）
および
－［（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－Ｎ＝Ｃ（ＣＨ3）＝
Ｎ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］w－　　（ＸＩ’）
ならびに末端基
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（Ｘ
ＩＩ）または
－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ＝ＣＨ2　　（ＸＩＩ’）
Ｒ4

2Ｎ－Ｒ5－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（ＸＩＩＩ）または
－Ｒ5－ＮＲ4

2　　（ＸＩＩＩ’）
および
［（ＣＨ3）Ｒ4

2Ｎ－Ｒ5－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］+　ＣＨ3Ｃ6Ｈ4ＳＯ3
-　　（ＸＩＶ）または
［－Ｒ5－ＮＲ4

2（ＣＨ3）］+　ＣＨ3Ｃ6Ｈ4ＳＯ3
-　　（ＸＩＶ’）

からなり、但し、この場合、Ｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、ｆ、ｎ、ｍ、ｏおよびｘは、上記
した意味を有するものする。
【００５４】
　更に、好ましいシロキサン共重合体は、冒頭に記載された方法と同様に、第２の処理工
程において、例えば式（Ｘ）の第三級アミン（６）およびブタノンオキシムを使用するこ
とにより得られる。更に、得られたシロキサン共重合体は、繰返し単位
－［（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］x－　　（ＸＩ）
ならびに末端基
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（Ｘ
ＩＩ）または
－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2ＣＨ

2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2

－ＣＨ＝ＣＨ2　　（ＸＩＩ’）
Ｒ4

2Ｎ－Ｒ5－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－　　（ＸＩＩＩ）または
－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2ＣＨ

2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－ＮＲ8－Ｒ5－ＮＲ4
2

（ＸＩＩＩ’）
および
［（ＣＨ3）Ｒ4

2Ｎ－Ｒ5－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ］+　ＣＨ3Ｃ6Ｈ4ＳＯ3
-　　（ＸＩＶ）または
［－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2Ｃ
Ｈ2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）－ＮＲ8－Ｒ5－ＮＲ4

2

（ＣＨ3）］+　ＣＨ3Ｃ6Ｈ4ＳＯ3
-　　（ＸＩＩＩ’）

ならびに
－（ＣnＨ2nＯ）m－Ｒ2－ＣＨ2ＣＨ2－Ｒ2ＳｉＯ（Ｒ2ＳｉＯ）o－Ｒ2ＳｉＯ－ＣＨ2ＣＨ

2－Ｒ2－（ＯＣnＨ2n）m－ＯＣ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ3－ＮＨＣ（Ｏ）Ｏ－Ｎ＝Ｃ（ＣＨ3）（Ｃ
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2Ｈ5）　　（ＸＶ）
からなり、但し、この場合、Ｒ、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ8、ｎ、ｍ、ｏおよびｘは、上
記した意味を有するものとする。
【００５５】
　本発明による親水性のシロキサン共重合体中のウレタン基は、供与体および受容体とし
て水素架橋の形成の際に作用することができ、一方で、第四級窒素基は、一面で本発明に
よる親水性のシロキサン共重合体の親水性および溶解性の向上に利用され、ならびに他面
、塩基性の環境中、および現在の噴射システムの塗布条件下、即ち剪断力の影響下での改
善された安定性に利用することができる。
【００５６】
　部分的に極めて高い生成物粘度を減少させるために、場合によっては低分子量物質、例
えばアルコールまたはエーテルを添加することができる。このための例は、エタノール、
イソプロパノール、ｎ－ブタノール、２－ブトキシエタノール、ジエチレングリコールモ
ノブチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジエチレングリコールジエチルエーテルおよび
ジメトキシエタンであり、この場合ジエチレングリコールモノブチルエーテルは、１つの
好ましい例である。好ましい添加量は、極めて粘稠な生成物の場合には、本発明によるシ
ロキサン共重合体に対して５０質量％まで、特に有利に３０質量％までである。更に、こ
の種の添加剤は、これから生じる生成物が、純粋なシロキサン共重合体よりも水中に簡単
に分散可能であるという利点を有する。
【００５７】
　本発明によるシロキサン共重合体は、簡単に水中に他の助剤、例えば乳化剤なしに分散
させることができ、それによって自己分散性となり、エマルジョン、殊にマイクロエマル
ジョンを生じる。
【００５８】
　従って、本発明の対象は、（Ａ）本発明によるシロキサン共重合体および（Ｂ）水を含
有するエマルジョン、特にマイクロエマルジョンである。
【００５９】
　このエマルジョンは、特に本発明によるシロキサン共重合体（Ａ）を２０～６０質量％
、有利に３０～５０質量％含有する。
【００６０】
　更に、本発明の対象は、
（Ａ）本発明によるシロキサン共重合体と
（Ｂ）水とを混合することによって、エマルジョン、特にマイクロエマルジョンを製造す
る方法である。
【００６１】
　シリコーンエマルジョンを製造するための技術は、公知であり、通常、製造は、本発明
によるシロキサン共重合体を水と一緒に簡単に攪拌し、場合によっては引続き回転子／固
定子式のホモジナイザー、コロイドミルまたは高圧ホモジナイザーで均質化することによ
って行われる。
【００６２】
　本発明によるシロキサン共重合体は、特に繊維含有基質、例えばポリエステル、ポリア
ミド、羊毛、ポリエチレンまたはセルロース系繊維のような材料からなる編織布、繊維お
よび不織布の処理に使用される。本発明によるシロキサン共重合体またはそのエマルジョ
ンは、繊維工業における親水性可塑剤として、親水性織物柔軟剤として、または繊維およ
び不織布の製造および装備の際の親水性に作用する添加剤として使用されてよい。本発明
による化合物は、殊に該化合物の簡単な合成、高い直接性、水性エマルジョンの簡単な製
造可能性（自己分散）ならびに塩基性の環境中、および現在の噴射システムの塗布条件下
、即ち剪断力の影響下での高い安定性を示す。更に、本発明による化合物またはそのエマ
ルジョンは、編織布、繊維および不織布に高い親水性ならびにブロック化されたイソシア
ネートの解離温度を上廻る温度水準への短時間の加熱後に優れた柔らかい手触りを同時の



(15) JP 2012-511603 A 2012.5.24

10

20

30

40

50

極めて良好な洗濯耐久性と共に付与する。
【００６３】
　次に記載された実施例において、全ての粘度の表示は、２５℃の温度に関連するもので
ある。特に記載がない限り、次の実施例は、周囲大気での圧力で、すなわち約１０２０ｈ
Ｐａで、かつ室温で、即ち約２３℃で、もしくは前記成分を室温で付加的な加熱または冷
却なしに一緒にした場合に生じる温度で実施される。更に、部および％の全ての記載は、
別記しない限り、質量に関連するものである。
【実施例】
【００６４】
　実施例１：
　Ｓｉ結合した水素０．０５５質量％および約５３質量ｐｐｍの含水量を有するα，ω－
ジヒドロゲンポリジオルガノシロキサン３２００ｇを、水１２７６質量ｐｐｍを含有する
、式
Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ2－（ＯＣＨ2ＣＨ2）10.2－ＯＨ、
で示されるポリエーテル１１３０ｇと混合し、１００℃に昇温させる。次に、イソプロパ
ノール中に溶解したヘキサクロロ白金酸０．６ｇ（元素状白金に対して０．４８％で）を
供給し、その上、反応混合物の温度を１１７℃に上昇させ、澄明な生成物を生じる。１０
０～１１０℃で１時間の後、Ｓｉ結合した水素の完全な変換が達成される。ポリエーテル
－ポリシロキサン中間生成物（４）は、２５℃で約９７０ｍｍ2／秒の粘度を有する。
【００６５】
　比較試験１（本発明によらない）：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン６．２
７ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９ｇ（中間生成物（４）中およびＮ，
Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイ
ソシアネート基０．９９９モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間
に明らかな粘度増加が起こる。こうして得られた中間生成物は、約１４．４ミリ当量／１
００ｇのプロトン化可能なアミン基の含量を有する。
【００６６】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびに酢酸４．
２５ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。澄明な褐色の油が得られる。
【００６７】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン１）。
【００６８】
　実施例２：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン４．３
９ｇ、ブタノンオキシム１．８４ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９ｇ（
中間生成物（４）中およびＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）およびブタノンオキ
シム（７）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイソシアネート基０．９９９
モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間に明らかな粘度増加が起こ
る。こうして得られた中間生成物は、約１０．１ミリ当量／１００ｇのプロトン化可能な
アミン基の含量を有する。
【００６９】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびに酢酸２．
９６ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。澄明な褐色の油が得られる。
【００７０】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する（エマルジョン２）。
【００７１】
　実施例３：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン４．３
９ｇ、ジメチルグリオキシム１．２４ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９
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ｇ（中間生成物（４）中およびＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）およびジメチル
グリオキシム（７）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイソシアネート基０
．９９９モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間に明らかな粘度増
加が起こる。こうして得られた中間生成物は、約１０．１ミリ当量／１００ｇのプロトン
化可能なアミン基の含量を有する。
【００７２】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびに酢酸２．
９６ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。淡く混濁した褐色の油が得られる
。
【００７３】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する（エマルジョン３）。
【００７４】
　実施例４：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン４．３
９ｇ、ジエチルアミン１．５４ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９ｇ（中
間生成物（４）中およびＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）およびジエチルアミン
（７）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイソシアネート基０．９９９モル
）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間に明らかな粘度増加が起こる。
こうして得られた中間生成物は、約１０．１ミリ当量／１００ｇのプロトン化可能なアミ
ン基の含量を有する。
【００７５】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびに酢酸２．
９６ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。澄明な褐色の油が得られる。
【００７６】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン４）。
【００７７】
　実施例５：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン４．３
９ｇ、ブタノンオキシム１．８４ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９ｇ（
中間生成物（４）中およびＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）およびブタノンオキ
シム（７）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイソシアネート基０．９９９
モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間に明らかな粘度増加が起こ
る。こうして得られた中間生成物は、約１０．１ミリ当量／１００ｇのプロトン化可能な
アミン基の含量を有する。
【００７８】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびにｐ－トル
エンスルホン酸メチルエステル９．１７ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる
。澄明な褐色の油が得られる。
【００７９】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン５）。
【００８０】
　比較試験２（本発明によらない）：
　実施例１からの中間生成物（４）４３３ｇにＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン６．２
７ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート２５．９ｇ（中間生成物（４）中およびＮ，
Ｎ－ジメチルエタノールアミン（６）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイ
ソシアネート基０．９９９モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間
に明らかな粘度増加が起こる。こうして得られた中間生成物は、約１４．４ミリ当量／１
００ｇのプロトン化可能なアミン基の含量を有する。
【００８１】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１２０ｇならびにｐ－トル
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エンスルホン酸メチルエステル１３．１ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる
。澄明な褐色の油が得られる。
【００８２】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン６）。
【００８３】
　実施例６：
　Ｓｉ結合した水素０．０５３質量％および約５６質量ｐｐｍの含水量を有するα，ω－
ジヒドロゲンポリジオルガノシロキサン１０００ｇを、式
Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ2－（ＯＣＨ2ＣＨ2）20［ＯＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）］20－ＯＨ、
で示されるアリアルコールエトキシレート／プロポキシレート１７００ｇと混合し、１０
０℃に昇温させる。次に、イソプロパノール中に溶解したヘキサクロロ白金酸０．２５ｇ
（元素状白金に対して０．４８％で）を供給し、その上、反応混合物の温度を１１２℃に
上昇させ、澄明な生成物を生じる。１００～１１０℃で２時間後、Ｓｉ結合した水素の完
全な変換が達成される。ポリエーテル－ポリシロキサン中間生成物（４）は、２５℃で約
１３６０ｍｍ2／秒の粘度を有する。
【００８４】
　比較試験３（本発明によらない）：
　実施例８からの中間生成物（４）５００ｇにＮ，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン５．
１５ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート１６．８ｇ（中間生成物（４）中およびＮ
，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン（６）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当た
りイソシアネート基０．９９９モル）を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。そ
の間に明らかな粘度増加が起こる。こうして得られた中間生成物は、約９．３ミリ当量／
１００ｇのプロトン化可能なアミン基の含量を有する。
【００８５】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１３５ｇならびに酢酸３．
０ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。澄明な褐色の油が得られる。
【００８６】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン７）。
【００８７】
　実施例７：
　実施例８からの生成物５００ｇにＮ，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン３．６１ｇ、ブ
タノンオキシム１．３１ｇおよびヘキサメチレンジイソシアネート１６．８ｇ（中間生成
物（４）中およびＮ，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン（６）およびブタノンオキシム（
７）中のイソシアネート反応性基の総和１モル当たりイソシアネート基０．９９９モル）
を順次に供給し、１００℃で１時間攪拌させる。その間に明らかな粘度増加が起こる。こ
うして得られた中間生成物は、約６．９ミリ当量／１００ｇのプロトン化可能なアミン基
の含量を有する。
【００８８】
　８０℃に冷却し、ジエチレングリコールモノブチルエーテル１３５ｇならびに酢酸４．
２５ｇを添加し、前記温度でさらに１時間攪拌させる。澄明な褐色の油が得られる。
【００８９】
　高粘稠な油４０ｇを５０℃で水６０ｇと混合する。（エマルジョン８）。
【００９０】
　実施例８：
　種々のシロキサン重合体の手触り特性の洗濯耐久性における差異を測定するために、コ
ットンタオル製品（４８０ｇ／ｍ2）の断片を約８０％の処理液吸収率で第１表に記載さ
れた最終仕上げ用処理液で処理した。この繊維試験片をそれぞれ張り枠中で１２０℃で２
分間乾燥させ、引続き縮合のために１７０℃で２分間維持した。２３℃に空気調整された
室内で一晩に亘って貯蔵した後、この材料を３片に分割した。更に、それぞれの試験片の
１片を空調室内に貯蔵し、もう１つの１片を１回、残りの１片を３回次の条件下で洗濯し
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。引続き、洗濯した試験片を乾燥のために再び空調室内に貯蔵した。その後に、洗濯した
試験片の相対的な柔らかい手触りを、洗濯していない試験片（１００％の柔らかい手触り
）との比較で評価し、空試験値（０％の柔らかい手触り）のために５人の試験員のパネラ
ーによって評価した。結果は、第２表および第３表に記載されている。
【００９１】
　繊維試験片１、６および７（比較試験１、２および３に記載のエマルジョン１、６およ
び７で処理した）の場合、３回の洗濯後に柔らかい手触りは、元来の数値の約１０～１５
％に減少し、他方、本発明によるエマルジョンで仕上げ加工された試験片の場合には、３
回の洗濯後に残存する柔らかい手触りは、明らかに向上される。仕上げ加工された材料の
親水性の基準としての液滴による陥没時間は、試験された全ての試験片の場合に１０秒未
満である。
【００９２】
【表１】

【００９３】

【表２】

【００９４】

【表３】
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