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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共重合体の基本骨格に結合する少なくとも１つのポリシロキサン基を含み、前記骨格は
少なくとも１つのアミンと少なくとも１つのエポキシドの付加物であり、前記ポリシロキ
サン基はモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）によって前記共重合体に導入さ
れている前記共重合体は任意に塩化または四級化されることを特徴とする共重合体（ｉ）
。
【請求項２】
　前記共重合体の数平均分子量は、５００～２０００００ｇ／モルであることを特徴とす
る請求項１に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項３】
　前記共重合体の数平均分子量が、５００～５００００ｇ／モルであることを特徴とする
請求項１または２に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項４】
　前記少なくとも１つのエポキシドは、以下の一般式（Ｉ）
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【化１】

［式中、Ｒ1はすべて互いに独立して－ＣＨ2－Ｏ－、－Ｏ－ＣＨ2－または－ＣＨ2－であ
り、Ｒ2はすべて互いに独立してアルキレンラジカル、シクロアルキレンラジカル、アリ
ーレンラジカルまたはアラルキレンラジカルであり、ｐは１～８である］
のエポキシド（Ａ）であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の共重合体（
ｉ）。
【請求項５】
　前記エポキシド（Ａ）は、一般式（Ｉ’）
【化２】

［式中、Ｒ3はすべて互いに独立してアルキレンラジカル、シクロアルキレンラジカル、
アリーレンラジカルまたはアラルキレンラジカルであり、Ｒ4はすべて互いに独立してＯ
またはアルキレンラジカルであり、ｐは０～８である］
のジエポキシドであることを特徴とする請求項４に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項６】
　以下の式
【化３】

［式中、Ｒ5は炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１～
３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカルも
しくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、アル
キルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
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　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）w であり、ｖは０～３０であり、ｗは０
～５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキ
ルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６
の環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ16はＯ、ＳまたはＮＨであり、ｗが少なくとも１の場合、Ｒ16は省略され、
　Ｒ17は、炭素原子数が１～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の
飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３
０のアリーレンラジカル、アルキルアリーレンラジカルもしくはアリールアルキレンラジ
カルである］
のモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）が使用されることを特徴とする請求項
１～５のいずれか１項に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項７】
　Ｒ5はメチルラジカルもしくはブチルラジカルであり、Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独
立してメチル、エチル、プロピル、ブチル、もしくはフェニルまたは置換フェニルラジカ
ルであり、Ｒ８およびＲ９はすべて互いに独立してメチル、エチル、プロピル、ブチル、
もしくはフェニルまたは置換フェニルラジカルであり、Ｒ１７はＮＣＯ基がないジイソシ
アネートラジカルである請求項６に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項８】
　成分（Ｃ）のオルガノポリシロキサンラジカルＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］sＳｉＲ8Ｒ9は、直
鎖構造または分枝構造を有し、数平均分子量が２００～３００００ｇ／モルであることを
特徴とする請求項６に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項９】
　前記数平均分子量が５００～１００００ｇ／モルであることを特徴とする請求項８に記
載の共重合体（ｉ）。
【請求項１０】
　式（II）
【化４】

［式中、Ｒ18は、水素、アルキルラジカル、シクロアルキルラジカル、アリールラジカル
またはアラルキルラジカルであり、
　Ｒ19はアルキルラジカル、シクロアルキルラジカル、アリールラジカル、アラルキルラ
ジカル、Ｒ20－ＺまたはＣＨＲ21ＣＨ2（ＯＣＨ2ＣＨ2）q（ＯＣＨＲ22ＣＨ2）r－Ｏ－Ｒ
23であり、
　Ｒ20はアルキレンラジカルであり、
　Ｚは複素環ラジカルであり、
　Ｒ21は水素、炭素原子が１～４のアルキルラジカルまたはアリールラジカルであり、
　Ｒ22はすべて互いに独立して炭素原子数が１～４のアルキルラジカルまたはアリールラ
ジカルであり、
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　Ｒ23は、炭素原子が１～１２のアルキルラジカル、炭素原子が３～１２のシクロアルキ
ルラジカルまたは炭素原子が６～１２のアリールラジカルであり、
　ｑおよびｒは互いに独立して０～１００の整数であり、ただしｑおよびｒの少なくとも
１つは０でない］
の少なくとも１つのポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）が、前記共重合体の基本骨格を構
成するために使用されることを特徴とする請求項１～９のいずれか１項に記載の共重合体
（ｉ）。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の式（II）の少なくとも１つのポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）は
、前記共重合体の基本骨格を構成するために使用され、前記ポリシロキサン非含有アミン
（Ｄ）は、他の官能基を少なくとも１つ有し、前記官能基は、ヒドロキシル基、第三アミ
ノ基または二重結合であることを特徴とする請求項１０に記載の共重合体（ｉ）。
【請求項１２】
　前記共重合体（ｉ）の基本骨格は、少なくとも１つのエポキシドと少なくとも１つのア
ミンとを反応させることによって構成され、少なくとも１つのポリシロキサン基が前記基
本骨格に結合され、
　前記ポリシロキサン基は、エポキシ／アミン共重合体とモノイソシアネート官能性ポリ
シロキサン（Ｃ）との反応によって導入されることを特徴とする請求項１～１１のいずれ
か１項に記載の共重合体（ｉ）の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の共重合体（ｉ）および／または請求項１２に記
載の方法によって調製される共重合体（ｉ）の使用であって、コーティング材、プラスチ
ック、化粧品、または顔料および充填剤の均一分散液において、湿潤剤、分散剤、均染剤
、消泡剤、安定化剤または耐汚染剤および撥油剤の添加剤としての使用。
【請求項１４】
　基本骨格に結合する少なくとも１つのポリシロキサン基を含む共重合体（ii）の使用で
あって、該基本骨格が少なくとも１つのアミンと少なくとも１つのエポキシドの付加物で
あり、該ポリシロキサン基はモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）により前記共重合体
（ii）中に導入され、前記共重合体（ii）が任意に塩化または四級化されており、以下の
式
【化５】

［式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
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　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである］のモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）が使用される、顔料および充填剤の均一分散液において、湿潤剤、分散剤、
均染剤、消泡剤、安定化剤または耐汚染剤および撥油剤の添加剤としての使用。
【請求項１５】
　前記共重合体（ｉ）の部分は、コーティング材またはプラスチック中で、コーティング
材またはプラスチックの組成物の総量に対していずれの場合にも０．０１～５重量％であ
り、あるいは均一分散体組成物の総量に対していずれの場合にも、０．０１～９０重量％
であることを特徴とする請求項１３に記載の使用。
【請求項１６】
　前記共重合体（ｉ）の部分は、コーティング材またはプラスチック中で、コーティング
材またはプラスチックの組成物の総量に対していずれの場合にも０．０２～２重量％であ
り、あるいは均一分散体組成物の総量に対していずれの場合にも、１～５０重量％である
ことを特徴とする請求項１３に記載の使用。
【請求項１７】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の少なくとも１つの共重合体（ｉ）および／また
は請求項１２に記載の方法によって調製される共重合体（ｉ）を含む均一分散体（ａ）を
生成する方法であって、請求項１～１１のいずれか１項に記載の少なくとも１つの共重合
体（ｉ）および／または請求項１２に記載の方法によって調製される共重合体（ｉ）を用
い、少なくとも１つのシリコーン油からなる群から選択される展色剤に少なくとも１つの
顔料および／または充填剤を混合することを含むことを特徴とする均一分散体（ａ）を生
成する方法。
【請求項１８】
　共重合体の基本骨格に結合する少なくとも１つのポリシロキサン基を含む共重合体（ii
）を含む均一分散体（ｂ）を生成する方法であって、前記基本骨格が少なくとも１つのア
ミンと少なくとも１つのエポキシドの付加物であり、該ポリシロキサン基はモノアミノ官
能性ポリシロキサン（Ｂ）により前記共重合体（ii）中に導入され、前記共重合体（ii）
は任意に塩化または四級化されており、以下の式
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【化６】

［式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである］のモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）が使用され、前記共重合体（ii）を用い、少なくとも１つのシリコーン油か
らなる群から選択される展色剤に少なくとも１つの顔料および／または充填剤を混合する
ことを含むことを特徴とする均一分散体（ｂ）を生成する方法。
【請求項１９】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の少なくとも１つの共重合体（ｉ）を含むコーテ
ィング材、プラスチックまたは均一分散体（ａ）。
【請求項２０】
　顔料および／または充填剤の均一分散体（ｂ）であって、それらが少なくとも１つの共
重合体（ii）を含み、該共重合体（ii）は、共重合体の基本骨格に結合した少なくとも一
つのポリシロキサン基を含み、該基本骨格が少なくとも１つのアミンと少なくとも１つの
エポキシドの付加物であり、該ポリシロキサン基はモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ
）により該共重合体（ii）中に導入され、該共重合体（ii）は任意に塩化または四級化さ
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れた共重合体であり、以下の式
【化７】

［式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである］のモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）が使用されることを特徴とする均一分散体（ｂ）。
【請求項２１】
　前記共重合体（ｉ）の部分は、コーティング材またはプラスチック中で、コーティング
材またはプラスチックの組成物の総量に対していずれの場合にも０．０１～５重量％であ
ることを特徴とする請求項１９に記載のコーティング材、プラスチックまたは均一分散体
（ａ）。
【請求項２２】
　前記共重合体（ｉ）の部分は、コーティング材またはプラスチック中で、コーティング
材またはプラスチックの組成物の総量に対していずれの場合にも０．０２～２重量％であ
ることを特徴とする請求項１９に記載のコーティング材、プラスチックまたは均一分散体
（ａ）。
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【請求項２３】
　前記モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）中の［ＣＨ２］ｔＲ１０Ｒ１１Ｒ１２ＮＨ
Ｒ１３が２－アミノエチルラジカル、３－アミノプロピルラジカル、３－アミノプロピル
エチルエーテルラジカルまたは６－アミノヘキシルラジカルである請求項２０に記載の均
一分散体（ｂ）。
【請求項２４】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の少なくとも１つの共重合体（ｉ）または少なく
とも１つの共重合体（ii）、１または複数の顔料、有機溶媒および／または水を含み、該
共重合体（ii）は、共重合体の基本骨格に結合した少なくとも一つのポリシロキサン基を
含み、該基本骨格が少なくとも１つのアミンと少なくとも１つのエポキシドの付加物であ
り、該ポリシロキサン基はモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）により該共重合体（ii
）中に導入され、該共重合体（ii）は任意に塩化または四級化された共重合体であり、以
下の式
【化８】

［式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
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リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである］のモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）が使用されることを特徴とする塗料、ペーストまたは成形材料。
【請求項２５】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の少なくとも１つの共重合体（ｉ）または少なく
とも１つの共重合体（ii）、１または複数の顔料、有機溶媒および／または水、並びにバ
インダーを含み、該共重合体（ii）は、共重合体の基本骨格に結合した少なくとも一つの
ポリシロキサン基を含み、該基本骨格が少なくとも１つのアミンと少なくとも１つのエポ
キシドの付加物であり、該ポリシロキサン基はモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）に
より該共重合体（ii）中に導入され、該共重合体（ii）は任意に塩化または四級化された
共重合体であり、以下の式
【化９】

［式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、
　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］ｓであり、Ｒ5、Ｒ6および
Ｒ7は上に定義される通りであり、又は
炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキ
ルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカル
、及び炭素原子数が６～１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはア
リールアルキルラジカルからすべて互いに独立して選択され、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１でありＲ14はすべて

互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである］のモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）が使用されることを特徴とする塗料、ペーストまたは成形材料。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリシロキサン基を含み、コーティング材組成物、粉末組成物およびポリマ
ー成形材料の添加剤として使用できる共重合体に関する。さらに本発明は、コーティング
材組成物、粉末組成物またはポリマー成形材料の添加剤として、たとえば有機顔料および
無機顔料用の分散剤と、たとえば植物油系、動物油系またはシリコーン油系の組成物など
の油性組成物の充填剤として、あるいは、たとえばフロー剤、均染剤および潤滑油、引っ
かき抵抗性を改善するための薬剤、疎水化剤ならびに添加される材料の洗浄特性を改善す
るための薬剤などの表面変性剤としての生成物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　たとえば、塗面の湿潤性、均染性および潤滑性などの基材特性を改善するために、たと
えば家具のワニスまたは自動車の塗料の場合には引っかき抵抗性などの特性を得るために
、紙コーティングの場合には付着防止性を得るために、あるいは易洗浄性の表面を得るた
めに、コーティング材およびポリマー成形材料にシリコーン含有化合物を添加することが
知られている（非特許文献１）。
【０００３】
　シリコーン含有化合物は、粉体の分散特性を改善するために、さらには油含有組成物に
安定して分散することを可能にするために、粉体処理で別の使い道がある。
　概してこれらの化合物は、たとえばモノメタクリル官能性のポリシロキサン官能性シリ
コーンと、たとえばメチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、ヒドロキシメチルメ
タクリレート、グリセリルメチルメタクリレート、アクリロニトリル、ジメチルアクリル
アミドまたはビニルピロリドンなどの他のモノマーとを使用してラジカル共重合法によっ
て合成される。
【０００４】
　この点に関しては、特許文献１は、耐汚染性および粘着防止性のコーティング組成物に
関して記載しており、この組成物はポリシロキサン側鎖がポリマー主鎖に結合した添加剤
を含んでいる。
　特許文献２では、潤滑および均染添加剤は、不飽和ジカルボン酸の少なくとも１つのモ
ノまたはジパーフルオロエステル、少なくとも１つの末端反応性ポリシロキサンおよび少
なくとも１つのビニル性モノマーのラジカル共重合によって得られる。
　化粧品組成物に関しては、特許文献３は、ポリシロキサン含有化合物による油含有組成
物で有機粉体および無機粉体の分散に関して記載している。ポリマーは、ビニル性ポリシ
ロキサンマクロモノマーと他のビニル性モノマーとのラジカル共重合によって調製され、
他のビニル性モノマーは、窒素含有基、ポリオキシアルキレン基、アニオン基またはポリ
ラクトン基を含む。
　同じように、特許文献４は、分子中に少なくとも１つの加水分解可能なシリル基を有す
るアクリル／シリコーン共重合体による粉体の表面処理に関して記載している。
【０００５】
　多様な物質が顔料および充填剤の分散剤として使用される。脂肪酸およびその塩または
アルキルフェニルエトキシレートなどの低分子質量のきわめて単純な化合物と並んで、た
とえば複雑構造ものも使用される。また、湿潤添加剤および分散添加剤として使用される
系は、エポキシド付加物およびその塩を含む。特許文献５は、当該技術分野に存在する特
許文献の説明を含んでいる。
　特許文献６および特許文献７はたとえば、ポリエーテル側鎖を有するエポキシ／アミン
付加物系の櫛型共重合体またはグラフト共重合体の構造を有する湿潤および分散添加剤に
関して記載している。
【０００６】
　従来の化合物は、許容可能な顔料分散の安定性をもたらすが、顔料の沈殿作用を低下さ
せるために、顔料分散の色の忠実性を高めるために、さらには、たとえば油性組成物およ
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びシリコーン系組成物などの超非極性の組成物との相溶性などのさまざまな組成物に対す
る相溶性がさらに広い共重合体を確保にするために、系を改善することが依然として望ま
れている。さらに、従来の表面添加剤は発泡したり、あるいはその後のコーティングの視
覚的印象を損なったりする傾向が高いことから、発泡性を減少させて均染性、曇りおよび
へこみを最適化すると同時に表面変性効果を維持したり、改善したりする努力がなされて
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】欧州特許第１１９３３０３号明細書
【特許文献２】国際公開第２００６／１２５７３１号パンフレット
【特許文献３】欧州特許第０９３１５３７号明細書
【特許文献４】米国特許出願第２００４／０１５６８０９号明細書
【特許文献５】米国特許出願第２００５／００２０７３５号明細書
【特許文献６】国際公開第２００８／０９２６８７号パンフレット
【特許文献７】国際公開第２００５／１１３６７６号パンフレット
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｊｏｈａｎ　ＢｉｅｌｅｍａｎによるＬａｃｋａｄｄｉｔｉｖｅ、Ｗｅ
ｉｎｈｅｉｍ；Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ；Ｃｈｉｃｈｅｓｔｅｒ；Ｂｒｉｓｂａｎｅ；Ｓｉｎｇ
ａｐｏｒｅ、Ｔｏｒｏｎｔｏ：Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、１９９８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、共重合体の基本骨格に結合する少なくとも１つのポリシロキサン基を
含み、この骨格は少なくとも１つのアミンと少なくとも１つのエポキシドの付加物である
共重合体によって達成される。これらのエポキシ／アミン共重合体の基本骨格に対して、
ポリシロキサン基は、モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）および／またはモノイソシ
アネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）によって共重合体に導入されるのが好ましい。ポリ
シロキサン基を含むこのエポキシ／アミン共重合体は、（ｉ）少なくとも１つのエポキシ
ドおよび少なくとも１つのアミンの反応生成物であり、この場合、少なくとも１つのアミ
ンはモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）であり、あるいは（ii）少なくとも１つのエ
ポキシドと少なくとも１つのポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）との間の反応生成物であ
り、次いで、少なくとも１つのモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）と反応す
る。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　エポキシ／アミン骨格に結合するポリシロキサン基は、以下の方法で目的生成物に導入
するのが好ましい。
　（１）エポキシド（Ａ）とアミンとの反応の場合、アミン化合物の少なくとも１つはモ
ノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）であり、あるいは、
（２）少なくとも１つのモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）が、エポキシド
とアミンとの間の反応の後にその反応生成物と反応し、あるいは、（３）エポキシド（Ａ
）とアミンとの反応の場合、少なくともアミン化合物の１つがモノアミノ官能性ポリシロ
キサン（Ｂ）であり、少なくとも１つのモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）
がエポキシドとアミンとの反応の後にその反応生成物と反応する。
【００１１】
　このようにして、共重合体は以下のように得ることが可能である。
　（Ａ）＋（Ｂ）
　（Ａ）＋（Ｂ）＋（Ｄ）
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　（Ａ）＋（Ｃ）＋（Ｄ）
　（Ａ）＋（Ｂ）＋（Ｃ）
　（Ａ）＋（Ｂ）＋（Ｃ）＋（Ｄ）
　また、共重合体は必要に応じて塩化または四級化してもよい。塩化および／または四級
化は、当業者に知られている方法によって行ってもよい。また、好ましい方法を以下に記
載する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に、本発明の成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）に関してさらに詳細に説明
する。
成分（Ａ）：単官能性または多官能性エポキシド
　成分（Ａ）として、芳香族および／または脂肪族および／またはポリアルキレンオキシ
ド含有エポキシドを使用することが可能である。エポキシドは、１分子あたりエポキシ基
の数が１または複数、好ましくは２であってよく、炭素原子数が少なくとも６であるのが
好ましい。さらに、さまざまなエポキシドの混合物を使用してもよい。
　本発明の好ましい一実施形態では、使用したエポキシドはエポキシド（Ａ）であり、以
下の一般式（I）
【００１３】
【化１】

【００１４】
で表してもよい。
　式中、Ｒ1はすべて互いに独立して－ＣＨ2－Ｏ－、－Ｏ－ＣＨ2－または－ＣＨ2－であ
り、Ｒ2はすべて互いに独立してアルキレンラジカル、シクロアルキレンラジカル、アリ
ーレンラジカルまたはアラルキレンラジカルであり、ｐは１～８である。
　さらに、ポリオールのグリシジルエーテルを使用するのが好ましく、一般にエポキシ樹
脂という名で知られており、従来市販されているエポキシ樹脂などのさまざまなエポキシ
樹脂が挙げられる。本発明の好ましい一実施形態では、成分（Ａ）は一般式（I’）
【００１５】
【化２】

【００１６】
のジエポキシドである。
　Ｒ3はすべて互いに独立してアルキレンラジカル、シクロアルキレンラジカル、アリー
レンラジカルまたはアラルキレンラジカルであり、Ｒ4はすべて互いに独立してＯまたは
アルキレンラジカルであり、ｐは０～８である。
【００１７】
　芳香族ポリエポキシド類の好ましい例は、ジフェニロールプロパン（ビスフェノールＡ
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）とエピクロルヒドリンとの反応生成物およびそのさらに高次の同族体であり、たとえば
Ｄ．Ｅ．Ｒ．またはエピコート（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ社またはＨ
ｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製）の商品名で市販されている
。脂肪族ポリエポキシドの例は、ヘキサン１，６－ジグリシジルエーテルおよびブタン１
，４－ジグリシジルエーテルである。これらの脂肪族ポリエポキシドは、たとえばＧｒｉ
ｌｏｎｉｔ（ＥＭＳ－Ｃｈｅｍｉｅ社製）の商品名で市販されている。
【００１８】
　さらに、脂肪族ポリエポキシドは、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、
ポリエチレングリコールジグリシジルエーテルまたはポリテトラヒドロフランジグリシジ
ルエーテルなどのように鎖に酸素を含んでもよい。ポリエチレングリコールジグリシジル
エーテルは、たとえばＥｐｉｏｌ　Ｅ－４００またはＥｐｉｏｌ　１０００Ｅ（ＮＯＦ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ社製）の商品名で市販されている。
　ジフェニロールプロパン（ビスフェノールＡ）とエピクロルヒドリンとの反応生成物お
よびそのさらに高次の同族体、さらにはヘキサン１，６－ジグリシジルエーテルを使用す
るのが特に好ましい。
【００１９】
ポリシロキサン基を含む成分：モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）およびモノイソシ
アネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）
　本発明の共重合体は、骨格に結合する少なくとも１つのポリシロキサン基を含むことが
本発明にとって必須である。ポリシロキサン基を含む基は、モノアミノ官能性ポリシロキ
サン（Ｂ）および／またはモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）に由来するの
が好ましい。ポリシロキサン基は、モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）および／また
はモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）によって共重合体に導入されるのが好
ましい。以下に、成分（Ｂ）および（Ｃ）に関してさらに詳細に説明する。
【００２０】
成分（Ｂ）：モノアミノ官能性ポリシロキサン
　成分（Ｂ）として、以下の式
【００２１】

【化３】

【００２２】
のモノアミノ官能性ポリシロキサンを使用するのが好ましい。
　式中、Ｒ5は、炭素原子数が１～３０のハロゲン化アルキルラジカル、炭素原子数が１
～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の飽和分枝アルキルラジカル
もしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３０のアリールラジカル、ア
ルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、好ましくはメチルラ
ジカルまたはブチルラジカルであり、
　Ｒ6およびＲ7はすべて互いに独立して炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル
、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカル、
炭素原子数が２～６の不飽和アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～１２のアリールラ
ジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルであり、好ましく
はメチル、エチル、プロピル、ブチルであり、あるいは炭素原子数が１～３０のフッ素化



(14) JP 5887351 B2 2016.3.16

10

20

30

40

50

アルキルラジカルまたはフェニルラジカルもしくは置換フェニルラジカルであり、さらに
好ましくはメチルラジカルであり、
　Ｒ8およびＲ9はすべて互いに独立してＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］Sであり、Ｒ5、Ｒ6およびＲ
7は上に定義される通りであり、それらから独立して選択され、炭素原子数が１～６の飽
和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和
環式アルキルラジカル、炭素原子数が２～６のアルケンラジカルまたは炭素原子数が６～
１２のアリールラジカル、アルキルアリールラジカルもしくはアリールアルキルラジカル
であり、好ましくはメチル、エチル、プロピル、ブチルであり、あるいはフッ素化アルキ
ルラジカルまたはフェニルラジカルもしくは置換フェニルラジカルであり、さらに好まし
くはメチルラジカルであり、
　ｓは１～４００であり、ｔは２～３０であり、
　Ｒ10は（ＣＨ2）u、Ｏ、ＳまたはＣ6Ｒ

14
4であり、ｕは０または１であり、

　Ｒ14はすべて互いに独立して水素または炭素原子数が１～６のアルキルラジカルであり
、
　Ｒ11は（ＣＨ2）vまたは（ＣＨ2ＣＨＲ15Ｏ）wであり、ｖは０～３０であり、ｗは０～
５０であり、Ｒ15はすべて互いに独立して水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキル
ラジカル、炭素原子数が３～６の飽和分枝アルキルラジカルまたは炭素原子数が４～６の
環式アルキルラジカルであり、
　Ｒ12は（ＣＨ2）xであり、ｘは０～３であり、
　Ｒ13は、水素、炭素原子数が１～６の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～６
の飽和分鎖アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～９のアリールラジカル、アルキルア
リールラジカルもしくはアリールアルキルラジカルである。Ｒ13は水素であるのが好まし
く、当該の基は一級アミン基である。
【００２３】
　［ＣＨ2］tＲ

10Ｒ11Ｒ12ＮＨＲ13は、２－アミノエチルラジカル、３－アミノプロピル
ラジカル、３－アミノプロピルエチルエーテルラジカルまたは６－アミノヘキシルラジカ
ルで表すのが好ましい。ポリシロキサン鎖で末端アミノ基を含む官能性ラジカル［ＣＨ2

］tＲ
10Ｒ11Ｒ12ＮＨＲ13は、３－アミノプロピルラジカルであるのが好ましい。

【００２４】
　成分（Ｂ）のオルガノポリシロキサンラジカルＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］sＳｉＲ8Ｒ9は、直
鎖構造または分枝構造を有するのが好ましく、数平均分子量が好ましくは２００～３００
００ｇ／モル、さらに好ましくは５００～１００００ｇ／モル、さらにまた好ましくは５
００～５０００ｇ／モルである。
　後に、モノアミノ官能性ポリシロキサンの合成に関して記載する。
【００２５】
成分（Ｃ）：モノイソシアネート官能性ポリシロキサン
　成分（Ｃ）として、以下の式
【００２６】
【化４】

【００２７】
のモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）を使用するのが好ましい。
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　式中、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、ｓおよびｔは、成分（Ｂ）で定義され
る通りであり、
　Ｒ16はＯ、ＳまたはＮＨであり、ｗが少なくとも１の場合、Ｒ16は省略され、
　Ｒ17は、炭素原子数が１～３０の飽和直鎖アルキルラジカル、炭素原子数が３～３０の
飽和分枝アルキルラジカルもしくは飽和環式アルキルラジカルまたは炭素原子数が６～３
０のアリーレンラジカル、アルキルアリーレンラジカルもしくはアリールアルキレンラジ
カルである。Ｒ17はＮＣＯ基がないジイソシアネートラジカルであるのが好ましい。
【００２８】
　イソシアネートとして、脂肪族、脂環族または芳香脂肪族のイソシアネートを使用する
のが好ましい。たとえば、アリール置換脂肪族ジイソシアネートは、「Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗ
ｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ」１４／２
巻、６１～７０頁、Ｗ．Ｓｉｅｆｋｅｎによる論文、「Ｊｕｓｔｕｓ　Ｌｉｅｂｉｇ’ｓ
　Ａｎｎａｌｅｎ　ｄｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ　５６２」の７５～１３６頁に記載されるよう
に使用される。好ましい例は、エチレン１，２－ジイソシアネート、テトラメチレン１，
４－ジイソシアネート、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート（ＨＤＩ）、２，２，
４－（２，４，４）－トリメチルヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート（ＴＭＤＩ）
、１，９－ジイソシアナート－５－メチルノナン、１，８－ジイソ－シアナート－２，４
－ジメチルオクタン、ドデカン１，１２－ジイソシアネート、ω，ω’－ジイソシアナー
トジプロピルエーテル、シクロブテン１，３－ジイソシアネート、シクロヘキサン１，３
－および１，４－ジイソシアネート、３－イソシアナートメチル－３，５，５－トリメチ
ル－シクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート、ＩＰＤＩ）、１，４
－ジイソシアナートメチル－２，３，５，６－テトラメチルシクロヘキサン、デカヒドロ
－８－メチル（１，４－メタノール－ナフタレン－２（または３）、５－イレンジメチレ
ンジイソシアネート、ヘキサヒドロ－４，７－メタノインダン－１（または２）、５（ま
たは６）イレンジメチレンジイソシアネート、ヘキサヒドロ－４，７－メタノインダン－
１（または２）、５（または６）イレンジイソシアネート、ヘキサヒドロトリレン２，４
－および／または２，６－ジイソシアネート（Ｈ６－ＴＤＩ）、トルエン２，４－および
／または２，６－ジイソシアネート、ペルヒドロ－２，４’－ジフェニルメタンジイソシ
アネート、ペルヒドロ－４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）、
４，４’－ジイソシアナート－３，３’－５，５’－テトラメチルシクロヘキシルメタン
、４，４’－ジイソシアナート－２，２’，３，３’，５，５’，６，６’－オクタメチ
ルジシクロヘキシルメタン、ω，ω’－ジイソシアナート－１，４－ジエチルベンゼン、
１，４－ジイソシアナートメチル－２，３，５，６－テトラメチルベンゼン、２－メチル
－１，５－ジイソシアナートペンタン（ＭＰＤＩ）、２－エチル－１，４－ジイソシアナ
ートブタン、１，１０－ジイソシアナートデカン、１，５－ジイソシアナートヘキサン、
１，３－ジイソシアナートメチルシクロヘキサン、１，４－ジイソシアナートメチルシク
ロヘキサンならびにこれらの化合物のあらゆる混合物である。さらに好適なイソシアネー
トは、上に記載したＳｉｅｆｋｅｎによる論文の１２２頁以降に記載されている。２，５
（２，６）－ビス（イソシアナートメチル）－ビシクロ－［２．２．１］ヘプタン（ＮＢ
ＤＩ）の純粋物質で、あるいは混合物の一部として存在するのが好ましい。工業的に容易
く得られるそれらの脂肪族および脂環族のイソシアネートならびにこれらの異性体混合物
が特に好ましい。
【００２９】
　Ｒ17は、トルエン２，４－ジイソシアネート、トルエン２，６－ジイソシアネートのラ
ジカルもしくはこれらのラジカルの組み合わせまたはイソホロンジイソシアネート（ＩＰ
ＤＩ）のラジカルのいずれの場合もＮＣＯ基がないのが特にきわめて好ましい。
【００３０】
　成分（Ｃ）のオルガノポリシロキサンラジカルＲ5［ＳｉＲ6Ｒ7Ｏ］sＳｉＲ8Ｒ9は、直
鎖構造または分枝構造を有することが好ましく、数平均分子量が好ましくは２００～３０
０００ｇ／モル、さらに好ましくは５００～１００００ｇ／モル、さらにまた好ましくは
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５００～５０００ｇ／モルである。
【００３１】
　後に、モノイソシアナート官能性ポリシロキサン（Ｃ）の合成に関して記載する。
　単官能性直鎖ポリシロキサンを調製する選択肢の１つは、環状開鎖ポリジアルキルシロ
キサンをたとえば末端－ＳｉＨまたは末端－ＮＨ2二官能性ポリジアルキルシロキサンな
どの末端二官能性ポリシロキサンと、あるいはＮｏｌｌ（Ｃｈｅｍｉｅ　ｕｎｄ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｉｅ　ｄｅｒ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ，ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｌｍ，１９８４）
およびＹｉｇｏｅｒ，Ｉ．ならびにＭｃＧｒａｔｈ，Ｊ．Ｅ．（Ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎ
ｅ　Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ：Ａ　Ｓｕｒｖｅｙ　ｏｆ　Ｒｅｃｅｎｔ
　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ；Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ
；Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ：Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８８；８６巻）に記載され
る官能性阻害剤と呼ばれるものとの平衡を維持することである。統計的理由により、反応
生成物は環式、二官能基性、単官能性および非官能性のポリシロキサンの混合物からなる
。反応混合物中の直鎖ポリシロキサン分は、さらに低次の環式構造を留去することによっ
て増加させることができる。直鎖ポリシロキサンでは、平衡反応生成物中の単官能性ポリ
シロキサン分は可能な限り高くする必要がある。共重合体の合成時の反応物の割合によっ
ては、二官能基性ポリシロキサンは望ましくない架橋を招き、用途によって、非官能性ポ
リシロキサンは曇りおよび非相溶性の事例を引き起こす可能性がある。
【００３２】
　厳密にはモノＳｉＨ官能性ポリシロキサン、つまりシラン水素基が１つのみ有するもの
の使用が好ましい。これらの単官能性直鎖ポリシロキサンはたとえば、環式ポリシロキサ
ン、たとえばヘキサメチレンシクロトリシロキサンをアニオンリビング重合することによ
って合成することができる。この方法は、特にＰｏｌｙｍｅｒ，３０（１９８９）３３３
のＴ．Ｓｕｚｕｋｉに記載されている。反応は、以下の反応スキーム
【００３３】
【化５】

【００３４】
で一例として示す。
　末端基であるＳｉＨＭｅ2の官能基化は、ジメチルクロロシランなどの官能性クロロシ
ランを使用し、以下の反応スキーム
【００３５】
【化６】

【００３６】
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に類似し、当業者に知られている方法に従って行うことができる。
　分枝ＳｉＨ官能性ポリシロキサンが望ましい場合、モノメチルジクロロシランまたはト
リクロロシランを使用して末端基をＳｉＨ官能基化することが可能である。
　ＳｉＨ官能性ポリシロキサンは、アリルアミンまたはビニルアミンなどの（末端）エチ
レン性不飽和アミンとのヒドロシリル化反応で反応させてモノアミノ官能性ポリシロキサ
ンを生成する。以下に、アリルアミンに関して例を示す。
【００３７】
【化７】

【００３８】
　ヒドロシリル化は通常、以下の条件で行われる。室温でＳｉＨ官能性ポリシロキサンを
導入する。次に、窒素雰囲気下で反応器内をたとえば８５℃から１４０℃に加熱する。ヒ
ドロシリル化触媒、たとえば一般に使用されるＳｐｅｉｅｒ触媒またはＫａｒｓｔｅｄｔ
触媒を添加する。反応の予測される発熱特性に応じて、アリル化合物の一部または全部を
添加する。温度は、進行する発熱反応によって上昇する。温度は通常、９０～１２０℃に
維持される。アリル化合物の一部を計量する場合、温度が９０～１２０℃となるように添
加する。添加終了後、しばらく温度を９０～１２０℃に維持する。反応の進行は、残存す
るＳｉＨ基のガス容量測定または赤外分析（２１５０ｃｍ－１の水素化珪素吸収バンド）
によって監視することができる。
【００３９】
　モノイソシアナート官能性ポリシロキサンは、独国特許出願公開第１９９１９４８２号
明細書に記載されるような方法によって調製することができる。そのためには、モノヒド
ロキシ官能性ポリシロキサン化合物は、過剰量のジイソシアネート、好ましくはトルエン
２，４－ジイソシアネート、トルエン２，６－ジイソシアネートもしくはトルエン２，４
－ジイソシアネートとトルエン２，６－ジイソシアネートの異性体混合物またはイソホロ
ンジイソシアネートと反応することができ、ジイソシアネートの未反応部分は反応混合物
から再度除去するのが好ましい。過剰量のジイソシアネートは、ウレタン結合の数が２の
生成物（ジ付加体）の結合を防ぐ。そのような種類の非ＮＣＯ機能性ジ付加体はそれ以上
反応できず、反応時に続けて導入することができない。用途にもよるが、非官能性ポリシ
ロキサンは曇りおよび非相溶性の事例を引き起こす可能性がある。
【００４０】
　残存するジイソシアネート分が低くなると、生成物の合成時に架橋を招く可能性がある
。しかし、反応混合物の精製、好ましくは薄膜蒸発器によって、シアネート分はきわめて
低く維持される。したがって、モノイソシアナート官能性ポリシロキサン（Ｃ）分は、好
ましくはほとんどなく（１重量％未満）、さらに好ましくはジイソシアネート分が残存し
ない。
【００４１】
成分（Ｄ）：ポリシロキサン非含有アミン
　成分（Ｄ）として、以下の式（II）
【００４２】
【化８】
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【００４３】
のポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）を使用して共重合体の基本骨格を構成するのが好ま
しい。
　式中、Ｒ18は、水素、アルキルラジカル、シクロアルキルラジカル、アリールラジカル
またはアラルキルラジカルであり、
　Ｒ19はアルキルラジカル、シクロアルキルラジカル、アリールラジカル、アラルキルラ
ジカル、Ｒ20－ＺまたはＣＨＲ21ＣＨ2（ＯＣＨ2ＣＨ2）q（ＯＣＨＲ22ＣＨ2）r－Ｏ－Ｒ
23であり、
　Ｒ20はアルキレンラジカルであり、
　Ｚは複素環ラジカルであり、
　Ｒ21は水素、炭素原子が１～４のアルキルラジカルまたはアリールラジカルであり、
　Ｒ22はすべて炭素原子数が１～４のアルキルラジカルまたはアリールラジカルであり、
　Ｒ23は、炭素原子が１～１２のアルキルラジカル、炭素原子が３～１２のシクロアルキ
ルラジカルまたは炭素原子が６～１２のアリールラジカルであり、
　ｑおよびｒは互いに独立して０～１００の整数であり、ただし、ｑおよびｒの少なくと
も１つは０でない。
【００４４】
　Ｒ18はＨであるのが好ましい。成分（Ｄ）の脂肪族、脂環族、芳香族または芳香脂肪族
のアミンは、炭素原子数が３～２８であるのが好ましい。典型例は、プロピルアミン、ブ
チルアミンおよびベンジルアミンである。
【００４５】
　好ましい一実施形態では、式（II）のポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）は他の官能基
を有する。他の官能基を有するアミンは、他の官能基がない上記のポリシロキサン非含有
アミンに加えて、あるいはその代わりに使用することができる。式（II）の少なくとも１
つのポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）は共重合体を構成するために使用されるのが好ま
しく、ポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）は、他の官能基を少なくとも１つ、好ましくは
１つ有する。他の官能基は、用いた反応条件下でエポキシドと反応しないものが特に好ま
しい。好適な官能基は、ヒドロキシル基、三級アミノ基または二重結合である。他の官能
基を有する好適なアミンはたとえば、エタノールアミン、ブタノールアミン、２－アミノ
－２－メチル－１－プロパノール、３－（ジメチルアミノ）－１－プロピルアミンおよび
オレイルアミンである。１つ以上の他の官能基を有する好適なアミンはたとえば、２－ア
ミノ－２－エチル－１，３－プロパンジオールまたは２－アミノ－２－ヒドロキシメチル
－１，３－プロパンジオールである。エタノールアミン、ブタノールアミン、３－（ジメ
チルアミノ）－１－プロピルアミンおよびオレイルアミンが特に好ましい。
【００４６】
　成分（Ｄ）としては、Ｒ20がアルキレンラジカル、Ｚが複素環ラジカルのアミンを使用
することも可能である。この種類のアミンは、好ましくはヘテロ原子として窒素および／
または酸素を含む５員環または６員環の複素環式化合物、たとえばＮ－（３－アミノプロ
ピル）イミダゾールまたはＮ－（２－アミノエチル）モルホリンなどであるのが好ましい
。
　また、成分（Ｄ）として、ポリオキシアルキレンアミンを使用することが可能であり、
Ｒ18は、Ｈまたは炭素原子数が１～１２のアルキル基であり、Ｒ19はＣＨＲ21ＣＨ2（Ｏ
ＣＨ2ＣＨ2）q（ＯＣＨＲ22ＣＨ2）r－Ｏ－Ｒ23である。好適なポリオキシアルキレンア
ミンはたとえば、国際公開第９６／２０９７１号パンフレットの７頁、２２行から１０頁
、１７行に、一方では一級アミノ基および／または二級アミノ基を有し、他方では構成単
位としてアルキレンオキシドの反応生成物を含む化合物として開示されている。一例とし
て使用できるアルキレンオキシドは、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、スチレンオキシドまたはその混合物である。ポリオキシアルキレンの数平均分
子量は１００～１２０００ｇ／モルであってよい。好適なポリオキシアルキレンアミンは
、数平均分子量が約１０００～３０００ｇ／モルである。これらのポリオキシアルキレン
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アミンは、たとえばＨｕｎｔｓｍａｎ社（テキサス州ヒューストン）からＪｅｆｆａｍｉ
ｎｅおよびＳｕｒｆａｍｉｎｅの商品名で市販されている。
　一級モノアミノ官能性アミンは、成分Ｄとして使用するのが好ましい。
【００４７】
　本発明の特に好ましい一実施形態は、ポリシロキサン基を含む共重合体を含み、その骨
格はジエポキシドとモノアミノ官能性アミンの付加物である。使用されるアミンは、一級
であるのが好ましく、基本骨格がアミノ官能性末端共重合体に対応する場合にさらに有利
である。
【００４８】
＜共重合体を調製する方法＞
　さらに本発明は、本発明の共重合体を調製する方法に関し、共重合体の基本骨格は、少
なくとも１つのエポキシドと少なくとも１つのアミンとを反応させることによって構成さ
れ、少なくとも１つのポリシロキサン基がその骨格に結合される。
　ポリシロキサン基は、
　（ａ）エポキシドとモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）との反応によって、さらに
／あるいは
　（ｂ）エポキシ／アミン共重合体とモノイソシアネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）と
の反応によってエポキシ／アミン共重合体に導入されるのが好ましい。
　このためには２つの方法が利用可能であり、これらの方法によって少なくとも１つのポ
リシロキサン基を含む共重合体を調製するのが好ましい。
【００４９】
＜方法１）＞
　方法１）によれば、少なくとも１つのエポキシド（Ａ）を少なくとも１つのモノアミノ
官能性ポリシロキサン（Ｂ）と反応させるか、あるいは少なくとも１つのポリシロキサン
非含有アミン（Ｄ）および少なくとも１つのモノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）と反
応させる。言い換えれば、少なくとも１つのエポキシド（Ａ）を少なくとも１つのモノア
ミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）と反応させるか、あるいはモノアミノ官能性ポリシロキ
サン（Ｂ）とポリシロキサン非含有アミン（Ｄ）の混合物と反応させる。
　さらに、ポリシロキサン基を含むこれらのエポキシ／アミン共重合体は、モノイソシア
ネート官能性ポリシロキサン（Ｃ）と次の反応で反応させることができる。
【００５０】
　本発明の一実施形態では、成分（Ａ）および（Ｂ）または成分（Ａ）、（Ｂ）および（
Ｄ）の混合物を化学量論的に過剰量の成分（Ａ）で互いに反応させてエポキシド末端共重
合体を生成させ、あるいは化学量論的に過剰量の成分（Ｂ）または（Ｂ）と（Ｄ）の化学
量論的に過剰量の混合物でアミノ官能性末端共重合体を生成させる。さらに、成分（Ａ）
および（Ｂ）または成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｄ）の混合物は、互いに化学量論的に反
応させてもよい。
　好ましい一実施形態は、化学量論的過剰量の成分（Ｂ）または成分（Ｂ）と（Ｄ）の化
学量論的過剰量の混合物を使用してアミノ官能性末端共重合体を得る。
【００５１】
＜方法２）＞
　少なくとも１つのエポキシド（Ａ）を少なくとも１つのポリシロキサン非含有アミン（
Ｄ）と反応させ、その生成物を少なくとも１つのモノイソシアネート官能性ポリシロキサ
ン（Ｃ）と続けて反応させる。方法１）で既に記載した通り、過剰量の成分（Ａ）または
成分（Ｄ）を使用して、エポキシド官能性またはアミノ官能性の末端共重合体を生成させ
る。本発明の好ましい一実施形態では、アミノ官能性末端共重合体が得られる。（Ａ）と
（Ｄ）との間の反応が終了後、少なくとも１つのモノイソシアネート官能性ポリシロキサ
ン（Ｃ）を続けて添加して分子にポリシロキサン基を導入する。モノイソシアネート官能
性ポリシロキサン（Ｃ）が主鎖（基本骨格）を形成するエポキシ／アミン付加物のヒドロ
キシル基と反応する場合はウレタン結合が形成される。モノイソシアネート官能性ポリシ
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ロキサン（Ｃ）がたとえばエポキシ／アミンポリマー骨格の末端アミノ基に結合する場合
は尿素結合が形成される。この反応は統計的に起こるため、通常はウレタン基および尿素
基を有する生成物の混合物となり、これによりポリシロキサンが主鎖に結合される。
【００５２】
　好ましい一実施形態では、共重合体はアミノ官能性末端共重合体であり、上記の方法の
１つによって得られるのが好ましい。そのようなアミノ官能性末端共重合体は、保存可能
期間がさらに改善されている。
【００５３】
　単官能性アミンの使用に加えて、１分子あたりのアミノ基の数が２以上のアミンを比較
的少量で使用することも可能である。そのような化合物は、本発明の付加化合物の分子量
を増大させるために使用することもあり、これは、ポリマー構造または相溶性を制御する
ための利点となる。
【００５４】
　共重合体を調製するための反応は溶剤系で行うことができる。しかしその反応は、当業
者に知られている方法によって大量に行われるのが好ましい。反応温度は、反応物の反応
性に依存して選択される。多くのエポキシドは室温でもアミンと反応する。しかし、反応
性がさらに低いエポキシドに対しては、反応温度は最大１６０℃必要となりうる。エポキ
シドとアミンとの反応を行うための特に好ましい反応温度は約５０～１５０℃である。必
要に応じて、当業者に知られている触媒も使用して反応を加速してもよい。共重合体の数
平均分子量は、５００～２０００００ｇ／モルであるのが好ましい。その数平均分子量は
、さらに好ましくは５００～５００００ｇ／モル、きわめて好ましくは１０００～２００
００ｇ／モルである。
【００５５】
＜変性に関する説明＞
　（Ａ）および（Ｂ）または（Ａ）、（Ｂ）および（Ｄ）または（Ａ）、（Ｃ）および（
Ｄ）または（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）または（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）の反
応によって得られる共重合体は、コーティング材組成物、粉末組成物およびポリマー成形
材料に対して相溶性の範囲が広い重要な添加剤である。これらは、得られた形態で使用す
ることができる。しかし共重合体は、ポリマー類似反応によって続けて変性させることが
できる。個々の目的の特定要件にポリマーの特性を適合させるためには、場合によっては
生成物をさらに変性させることが望ましい。本発明のエポキシ／アミン付加化合物中に存
在するエポキシド基、アミン基またはヒドロキシル基との反応により好適に変性される。
変性時には、これらの基の全部またはほんの一部を反応させてもよい。
【００５６】
　以下の変性反応を組み合わせて、たとえば複数回変性した付加化合物を生成させてもよ
い。変性反応が２回以上連続して行われる場合、１または複数の逐次反応のために十分な
数の反応基を分子中に確保するようにする必要がある。この変性は、本発明の有利な実施
形態を構成し、たとえば以下によって実現することができる。
【００５７】
　１．末端アミノ基とイソシアネート、ラクトン、環状カーボネート、無水物またはアク
リレートとの反応。
　２．アミノ基の塩化、アルキル化または酸化によって第四級アンモニウム塩または窒素
酸化物を生成。
　３．末端エポキシ基とアミンまたは酸との反応。
　４．残存するヒドロキシル基とカルボン酸、ラクトン、無水物および／またはイソシア
ネートとの反応。
　末端アミノ基および残存するヒドロキシル基は、上の１．および４．に記載したように
イソシアネートと反応することができる。尿素またはウレタンの生成は、当業者に知られ
ている方法で行われる。
【００５８】
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　ヒドロキシル基が塗装系で消失する場合、ヒドロキシル基をウレタン基に変換すること
ができる。一例として、国際公開第２００８／０９２６８７号パンフレットに記載される
ように、モノイソシアナートポリエーテル、モノイソシアナートポリエステルおよび／ま
たはモノイソシアナートポリエーテル／エステル化合物を使用すれば、たとえばコーティ
ング材料系での添加剤の相溶性が確実にさらに広くなる。別の例として、パーフルオロ基
含有モノアルコールおよびジイソシアネートのモノイソシアナート官能性付加物を使用し
て、コーティングの表面エネルギーを大幅に減少させる。
【００５９】
　本発明の付加化合物中の残存する遊離ヒドロキシル基はたとえば、上の４．に記載した
ようにエステル化してもよい。エステル化反応は、当業者に知られている方法で行われる
。また、本発明の付加物の遊離アミノ基は、エステル化前に塩に変換して十分な反応速度
を確実に得ることが望ましい。部分エステル交換反応の場合では、ヒドロキシル基が保持
され、さらに精製してもよく、あるいは遊離した状態で残存させてもよい。遊離ヒドロキ
シル基はコーティング系と反応することができる。たとえば、共重合体の主鎖のヒドロキ
シ官能性単位またはアミノ官能性単位を無水マレイン酸と反応させることによって反応性
二重結合または酸官能基を導入することも可能である。酸官能基を導入するための他の好
適な無水物の例は、無水コハク酸、無水フタル酸および無水トリメリット酸である。他に
も、共重合体のヒドロキシ官能性単位と構造的にさまざまな無水物とのエステル化が可能
である。また、水溶性をさらに良好にするために、たとえば酸官能基は、たとえばアルカ
ノールアミンを使用して塩に変換させることができる。
【００６０】
　さらに、ヒドロキシル基のアクリル化および／またはメタクリル化を続けることによっ
て、塗装系、さらに具体的には、たとえばＵＶ硬化または電子線硬化などの放射線硬化を
対象とした塗装系に確実に導入できる生成物を得ることができる。また、末端アミノ基は
、上の１．に記載したようにアクリレートと反応させてもよい。このようにして、たとえ
ば多官能性アクリレートが使用される場合、反応性二重結合を反応生成物に導入でき、こ
れらの二重結合は放射線硬化処理で利用することができる。
【００６１】
　アミノ基の変性は、上の２．に記載したように当業者に知られている方法によって行わ
れる。アミノ基の窒素原子の四級化は、たとえば、ハロゲン化アルキル、ハロゲン化アラ
ルキル、ハロカルボン酸エステルまたはハロカルボン酸エポキシドを使用して行ってもよ
い。
【００６２】
＜添加剤の使用に関する説明＞
　さらに本発明は、コーティング材、プラスチックまたは化粧品の添加剤としての共重合
体の使用を提供する。
【００６３】
表面変性添加剤
＜添加剤としての共重合体の使用＞
　本発明の共重合体は、コーティング材、プラスチック、化粧品または顔料および充填剤
の調製剤などの均一分散体の湿潤剤、分散剤、均染剤、消泡剤、安定化剤または耐汚染剤
および撥油剤などの添加剤として使用することができる。プラスチックとは、ポリマー成
形材料および熱可塑性プラスチックを意味する。
【００６４】
　共重合体は、たとえばコーティング材の均染剤として使用し、たとえば得られるコーテ
ィングの光学的品質を改善することができる。均染剤してこれらの共重合体を使用するこ
とによって、たとえばコーティング材、コーティングまたはプラスチックの光沢および／
または乳白光を改善することも可能である。
　また、共重合体はたとえば、コーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プラス
チックの表面特性を変性するために使用することができる。共重合体の添加によって、コ
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ーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチックの表面エネルギーに影響を
与えることが可能である。表面をさらに親水性にしたり、あるいはさらに疎水性にしたり
してもよく、これにより、表面への付着性を改善したり、あるいは減少させたりして耐汚
染性および易洗浄性の表面を得ることが可能となる。概して、表面エネルギーが増大する
と、表面はさらに親水性になってさらに容易に湿潤し、さらに良好な付着性が得られる。
概して、対照的に表面エネルギーが減少すると、表面はさらに疎水性になってさらに湿潤
しにくくなり、耐汚染性および付着防止性が得られる。
【００６５】
＜耐汚染性および付着防止性の表面を形成するための添加剤＞
　コーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチックに本発明の共重合体を
添加することによって、耐汚染性、易洗浄性、付着防止性の表面を形成することが可能で
ある。対応する共重合体では、疎水性シリコーン分は目標とする特性をもたらす一方、主
鎖とさらに親水性となりうる基は相溶性をもたらすものの、疎水基の割合が多いため耐汚
染効果をもたらす。このポリシロキサン基の存在のほかに、たとえば共重合体は、たとえ
ばパーフルオロ基などの比較的さらに疎水性のある基を含むことも可能である。また、そ
のような共重合体は通常、表面エネルギーを大幅に減少させる。
【００６６】
　そのような共重合体が付加されるコーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プ
ラスチックは、優れた付着防止性および耐汚染性を示す。そのようなコーティング材組成
物は、落書予防コーティング、剥離剤、自浄ファサードコーティング、航空機などに用い
る防氷コーティング、自動車ホイールコーティング、耐汚染機械／器具コーティング、船
舶用コーティング（防汚コーティング）および耐汚染家具コーティングまたは剥離紙コー
ティングを生成するための組成物であるのが好ましい。
【００６７】
　本発明のコーティング材組成物のきわめて高い付着防止効果を考慮すると、たとえば鉱
物油、植物油または油調整剤などの油性物質もはじくことができるため、これらの流体か
らコーティングされた容器を完全に取り出すことができる。したがって、本発明の添加剤
を混合したコーティング材組成物は内部用塗料に適しており、表面仕上げまたは内部表面
仕上げを可能にする。さらに共重合体の相溶性がきわめて広いため、このような組成物は
透明コーティング材の生成にも適している。
【００６８】
　共重合体は、たとえばコーティング材、コーティング、ポリマー成形材料または熱可塑
性プラスチックの耐候性または機械抵抗性などの他の特性に悪影響を及ぼさない。本発明
の共重合体は、コーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチックに比較的
少量（添加量）で添加することができる。ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチック
などの特にコーティング材およびプラスチックでは、共重合体は、コーティング材の組成
物またはプラスチックの総量に対していずれの場合にも好ましくは０．０１～５重量％、
好ましくは０．０２～２重量％、さらに好ましくは０．０３～１重量％の比較的少量で使
用してもよい。
【００６９】
　元となるコーティング材またはコーティング、ポリマー成形材料および熱可塑性プラス
チックの物理的特性は、たとえば防食性、光沢保持性および耐候性の点では、低濃度の添
加剤によって損なわれないか、あるいは実質的に損なわれない。一般に、共重合体を含む
コーティング材またはコーティング、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチックは、
数年もの期間にわたって所望の特性を示し、複数の洗浄周期を繰り返してもこれらの特性
を保持する。
【００７０】
　共重合体が遊離ヒドロキシル基を含む場合、共重合体のヒドロキシル基がバインダーの
反応基と架橋することから、共重合体による耐久効果が確保されることが特に有利である
ことがわかっている。
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【００７１】
＜湿潤性表面を容易に形成するための添加剤＞
　共重合体はコーティング材、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチックに添加でき
、これにより、共重合体の添加によって、コーティング材、ポリマー成形材料および熱塑
性プラスチックの表面エネルギーを増大してこれらの表面の湿潤性を改善する。対応する
共重合体では親水基の割合は疎水基より多い。共重合体の総合特性は親水性である。これ
らの共重合体では、少量の疎水性ポリシロキサン基は、共重合体に親水性媒体の表面との
親和性をもたらし、親水基の割合が多いと表面エネルギーを増大させることができる。し
たがって、表面エネルギーを増大させるのに好適な共重合体は、存在するポリシロキサン
基のほかにたとえばアルコキシル化化合物による比較的親水性のある基も含む。
【００７２】
　そのような共重合体が添加されるコーティング、ポリマー成形材料および熱可塑性プラ
スチックは、優れた湿潤性表面を有する。湿潤性は、表面の水に対する接触角を測定する
従来技術を使用することによって確認することができる。親水性表面に関しては接触角は
６０°未満となる。共重合体は、コーティング材もしくはコーティング、ポリマー成形材
料または熱可塑性プラスチックのたとえば耐候性または機械抵抗などの他の特性を実質的
に損なわない。これらの共重合体は、コーティング材、ポリマー成形材料または熱塑性プ
ラスチックに、たとえばコーティング材の組成物またはプラスチックの総量に対していず
れの場合にも好ましくは０．０１～５重量％、好ましくは０．０２～２重量％、さらに好
ましくは０．０３～１重量％の比較的少量（添加量）添加することができる。
【００７３】
　元となるコーティング材コーティング、ポリマー成形材料および熱可塑性プラスチック
の物理的特性は、たとえば防食性、光沢保持性および耐候性の点では、低濃度の添加剤に
よって悪影響を受けないか、あるいはわずかに悪影響を受けるのみである。一般に、共重
合体を含むコーティング材またはコーティング、ポリマー成形材料および熱可塑性プラス
チックは、数年もの期間にわたって所望の特性を示し、複数の洗浄周期を繰り返してもこ
れらの特性を保持する。
【００７４】
　共重合体中にヒドロキシル基が残存している場合、共重合体のヒドロキシル基がバイン
ダーの反応基と架橋できることから、耐久効果が確保されることが特に有利であることが
わかっている。
【００７５】
　コーティング材、ポリマー成形材料または熱可塑性プラスチックの添加剤として共重合
体を使用することによって、帯電防止性または防曇性の表面を得ることも可能である。し
たがって、添加された表面はきわめて良好に湿潤でき、必要に応じて、再度コーティング
した際の付着促進性を示すことも可能である。
【００７６】
＜湿潤剤および分散剤＞
　また、共重合体は、特に従来技術から知られている分散剤使用の分野で分散剤として使
用することができ、その場合、本発明の共重合体は従来の分散剤の代わりに、あるいは一
緒に用いる分散剤として使用される。したがって共重合体は、塗料、皮革および布地用の
着色剤、ペースト、顔料濃厚物または化粧料、特にこれらの生成物が顔料および／または
充填剤などの固体を含む場合の製造または加工に使用してもよい。
【００７７】
　本発明の一態様では、均一分散体を生成する方法に関し、本発明の少なくとも１つの共
重合体を用い、少なくとも１つのシリコーン油からなる群から選択される分散媒に少なく
とも１つの顔料および／または充填剤を混合することを含む。これらの分散体は顔料調整
剤および／または充填調整剤であるのが好ましく、コーティング系に使用されるのが好ま
しい。本文中の「均一」とは、相分離も不均一性も肉眼で認識できないことを意味する。
さまざまな成分が均一分散体中で均一に分散される。
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【００７８】
　本発明の他の態様は、上に記載した均一分散体を含むシリコーン架橋物またはコーティ
ング材と、上に記載した均一分散体と反応性シリコーンを混合し、混合物を硬化して着色
／充填されたシリコーン架橋物またはコーティングをもたらしてコーティングする方法と
に関する。
【００７９】
　反応性のシリコーンまたはバインダーは、たとえばシリコーン油、固形分の高いシリコ
ーン、水系シリコーン、シリコンアルキド、シリコン化ポリエステルまたはシリコン化ア
クリル樹脂などのさまざまな形態および化合物で存在してもよい。架橋は、湿気硬化、ヒ
ドロシリル化硬化、放射線硬化または放射線硬化と熱硬化の組み合わせ（二重硬化）によ
って行なってもよい。
【００８０】
顔料
　顔料は、粉末状または薄片状の着色剤であり、染料と異なり周囲の媒体に不溶性である
（これに関しては、ＤＩＮ　５５９４３：２００１－１０，Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏ
ｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒ
ｌａｇ　１９９８、項目：Ｃｏｌｏｒａｎｔｓ，Ｄｙｅｓ，Ｐｉｇｍｅｎｔｓを参照）。
【００８１】
　本発明の目的の顔料はたとえば、有機顔料および無機顔料、カーボンブラック顔料、真
珠光沢顔料および／または金属効果顔料などの効果顔料、たとえば輝性顔料ならびにこれ
らの混合物である。
【００８２】
　好適な有機顔料には、たとえばニトロソ、ニトロ、アゾ、キサンテン、キノリン、アン
トラキノン、フタロシアニン、金属複合体、イソインドリノン、イソインドリン、キナク
リドン、ペリノン、ペリレン、ジケトピロロピロール、チオインジゴ、ジオキサジン、ト
リフェニルメタンおよびキノフタロンの化合物が挙げられる。有機顔料はたとえば、カー
マイン、カーボンブラック、アニリンブラック、アゾイエロー、キナクリドン、フタロシ
アニンブルーからさらに選択してもよい。これらの例は、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　２１（ＣＩ４
５３８０）、Ｄ＆Ｃ　Ｏｒａｎｇｅ　５（ＣＩ４５３７０）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　２７（Ｃ
Ｉ４５４１０）、Ｄ＆Ｃ　Ｏｒａｎｇｅ　１０（ＣＩ４５４２５）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　３
（ＣＩ４５４３０）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　７（ＣＩ１５８５０）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　４（Ｃ
Ｉ１５５１０）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　３３（ＣＩ１７２００）、Ｄ＆Ｃ　Ｒｅｄ　３４（Ｃ
Ｉ１５８８０）、Ｄ＆Ｃ　Ｙｅｌｌｏｗ　５（ＣＩ１９１４０）、Ｄ＆Ｃ　Ｙｅｌｌｏｗ
　６（ＣＩ１５９８５）、Ｄ＆Ｃ　Ｇｒｅｅｎ（ＣＩ６１５７０）、Ｄ＆Ｃ　Ｙｅｌｌｏ
ｗ　１０（ＣＩ７７００２）、Ｄ＆Ｃ　Ｇｒｅｅｎ　３（ＣＩ４２０５３）および／また
はＤ＆Ｃ　Ｂｌｕｅ　１（ＣＩ４２０９０）である。
【００８３】
　好適な無機顔料としては、たとえば、低溶解性、あるいは少なくとも実質的に非水溶性
である金属酸化物と他の金属化合物が挙げられ、さらに具体的には、たとえば二酸化チタ
ン（ＣＩ７７８９１）などのチタニウム酸化物、亜鉛酸化物、たとえば赤色酸化鉄および
黒色酸化鉄〔ＣＩ７７４９１（赤）、７７４９９（黒）〕または水和酸化鉄（ＣＩ７７４
９２、黄色）などの鉄酸化物、ジルコニウム酸化物、シリコン酸化物、マンガン酸化物、
アルミニウム酸化物、セリウム酸化物およびクロム酸化物、さらに規定元素の混合酸化物
ならびにこれらの混合物が挙げられる。さらに好適な顔料は、硫酸バリウム顔料、硫化亜
鉛顔料、マンガンバイオレット顔料、ウルトラマリンブルー顔料およびプルシアンブルー
顔料である。顔料は表面変性してもよく、この場合、変性によってたとえば親水性、両親
媒性もしくは疎水性の化合物および／または基を特徴付けることが可能である。表面処理
は、当業者で知られている方法によって、親水被膜および／または疎水被膜、有機被膜お
よび／または無機被膜で得られる顔料を取り込んでもよい。
【００８４】
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　真珠光沢顔料に関しては、以下に列挙する真珠光沢顔料の種別または種類で生成された
ものを使用してもよい。
・パールエッセンス（魚片からのグアニン／ヒポキサンチン結晶を混合）および真珠貝（
粉砕したイガイの殻）などの天然真珠光沢顔料
・オキシ塩化ビスマス（ＢｉＯＣｌ）または板状晶形の二酸化チタンなどの単結晶真珠光
沢顔料
・真珠層基質光沢顔料
【００８５】
　真珠層基質光沢顔料のコーティング用の好適な板状晶形の透明基質は、非金属、天然由
来または合成の板状晶形の基質である。基質は、好ましくは実質的に透明であり、さらに
好ましくは透明であり、つまり、可視光で少なくとも部分的に透過性である。
【００８６】
　これらの板状晶形の透明基質は、天然雲母、合成雲母、ガラス片、板状晶形のＳｉＯ2

、板状晶形のＡｌ2Ｏ3、セリサイト、カオリン、グラファイト、タルク、板状晶形のポリ
マー、板状晶形のオキシ塩化ビスマス、無機－有機ハイブリッド層を含む板状晶形の基質
およびこれらの混合物の群から選択してもよい。
【００８７】
　ガラス片または合成雲母などの合成基質は、たとえば表面が滑らかであり、個々の基質
粒子内で厚さも均一である。したがって、表面は、入射光および／または反射光の散乱中
心をほんのわずか示すことから、コーティング後に基質として天然雲母より光沢がある真
珠光沢顔料が可能となる。使用されるガラス片は、ＥＰ公開第０２８９２４０号パンフレ
ット、国際公開第２００４／０５６７１６号パンフレットおよび国際公開第２００５／０
６３６３７号明細書に記載されている方法によって生成することができるもの、さらに／
あるいはＥＰ特許第１９８０５９４号明細書から知られているガラス組成を有するものが
好ましい。
【００８８】
　また、真珠光沢顔料は、板状晶形の透明基質、たとえばガラス片を有してもよく、特に
両側が半透明金属層でコーティングされている。半透明金属層の金属は、銀、アルミニウ
ム、クロム、ニッケル、金、白金、パラジウム、銅、亜鉛、チタニウム、さらにこれらの
混合物および合金の群から選択されるのが好ましい。
【００８９】
　板状晶形の透明基質は、少なくとも１つの光学活性層またはコーティングを備え、層は
、金属酸化物、金属酸化水和物、金属水酸化物、金属亜酸化物、金属、金属フッ化物、金
属酸ハロゲン化物、金属カルコゲン化物、金属窒化物、金属酸窒化物、金属硫化物、金属
炭化物およびこれらの混合物を含むのが好ましい。本発明の好ましい一実施形態によれば
、光学活性層またはコーティングは上に記載の物質からなる。
【００９０】
　屈折率が高い層またはコーティングが板状晶形の透明基質に塗布される場合、屈折率は
さらに具体的にはｎ≧１．８、好ましくはｎ≧１．９、さらに好ましくはｎ≧２．０であ
る。屈折率が低いコーティングまたは層の場合、屈折率はさらに具体的にはｎ＜１．８、
好ましくはｎ＜１．７、さらに好ましくはｎ＜１．６である。
【００９１】
　好適な屈折率が高い層またはコーティングの例には、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、Ｆｅ3Ｏ4、
ＴｉＦｅ2Ｏ5、ＦｅＴｉＯ3、ＺｎＯ、ＳｎＯ2、ＣｏＯ、Ｃｏ3Ｏ4、ＺｒＯ2、Ｃｒ2Ｏ3

、ＶＯ2、Ｖ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ3、ＳｎＯ2、ＳｂＯ2およびこれらの組み合わせが挙げられる
。ＴｉＯ2および／またはＦｅ2Ｏ3の使用が好ましい。好適な屈折率が低い層またはコー
ティングの例は、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＦ2およびこれらの組み合わせが挙げられる。
【００９２】
　真珠光沢顔料の板状晶形の透明基質は、金属酸化物、金属水酸化物、金属亜酸化物およ
び／または金属酸化水和物で構成される単層構成または多層構成でコーティングしてもよ
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く、層順序は可変であってよい。また、金属酸化物、金属水酸化物、金属亜酸化物および
／または金属酸化水和物は、同一の層に互いに並んで存在してもよい。
【００９３】
　板状晶形の透明基質が１つの金属酸化物層のみでコーティングされる場合、この層は屈
折率が高い。金属酸化物層の幾何学的厚さに応じて、これらの種類の真珠光沢顔料はさま
ざまな色彩効果をもたらすことが可能である。たとえば、ＴｉＯ2を被覆させた銀白真珠
光沢顔料は、ＴｉＯ2層の幾何学的厚さが４０～６０ｎｍであれば銀色となり、ＴｉＯ2を
被覆させた干渉顔料は、ＴｉＯ2層の幾何学的厚さが６０～８０ｎｍであれば黄色となり
、８０～１００ｎｍであれば赤色となり、１００～１４０ｎｍであれば青色となり、１２
０～１６０ｎｍであれば緑色となり、２８０～３２０ｎｍであれば緑色（三次色）となり
、Ｆｅ2Ｏ3を被覆させた光沢顔料は、Ｆｅ2Ｏ3層の幾何学的厚さが３５～４５ｎｍであれ
ば青銅色となり、４５～５５ｎｍであれば銅色となり、５５～６５ｎｍであれば赤色とな
り、６５～７５ｎｍであれば赤紫色となり、７５～８５ｎｍであれば赤緑色となり、Ｆｅ

3Ｏ4を被覆させると黒色となり、ＴｉＯ2／Ｆｅ2Ｏ3の混合顔料は金色調となり、ＴｉＯ2

／Ｃｒ2Ｏ3では緑色となり、ＴｉＯ2／プルシアンブルーでは藍色となる。
【００９４】
　板状晶形の透明基質は、金属酸化物、金属水酸化物、金属亜酸化物および／または金属
酸化水和物を含んだり、あるいはこれらからなる多層構成でコーティングしたりしてもよ
く、層順序は可変であってもよい。ここで、少なくとも１つの高屈折層と少なくとも１つ
の低屈折層が基質上に交互で配置される層順序が好ましい。この交互の構成では、１また
は複数の高屈折層を互いのすぐ上に配置することも可能であり、これに続き、１または複
数の低屈折層を互いのすぐ上に配置することも可能である。ただし、高屈折層と低屈折層
が層構造内に現れることが重要である。基質から開始し、少なくとも１つの高屈折層、低
屈折層、再び高屈折層を配置するのが好ましく、それによって特に色調が強い干渉色の真
珠光沢顔料が得られる。
【００９５】
　ＴｉＯ2および／または酸化鉄で被覆された板状晶形の天然雲母系の真珠光沢顔料は、
たとえばＥｃｋａｒｔ社からＰｒｅｓｔｉｇｅという商品名で市販されている。板状晶形
の透明基質が合成雲母で構成される場合、たとえばこの種類の真珠光沢顔料はＥｃｋａｒ
ｔ社からＳｙｎＣｒｙｓｔａｌという商品名で市販されている。ＴｉＯ2および／または
Ｆｅ2Ｏ3で被覆されたＡｌ2Ｏ3薄片および対応するＳｉＯ2被覆薄片は、たとえばＭｅｒ
ｃｋ社からＸｉｒｏｎａという商品名で市販されている。ＴｉＯ2および／または酸化鉄
で被覆されたガラス片は、たとえばＥｃｋａｒｔ社からＭｉｒａｇｅという商品名で、Ｂ
ＡＳＦ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ社からＲｅｆｌｅｃｋｓという商品名で、Ｍｅｒｃｋ社から
Ｒｏｎｓｔａｒという商品名で市販されている。多層干渉顔料はたとえば、独国特許出願
公開第１９６１８５６９号明細書に記載されている種類のものと、屈折率が高い金属酸化
物および屈折率が低い金属酸化物の交互層で被覆された支持材からなるものとを本発明の
目的に使用することができる。
【００９６】
　さらに、干渉作用はあるが基質がない顔料、たとえばＬＣＰ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社
から市販されているＨｅｌｉｃｏｎｅｓなどの液晶、あるいはドメインが最密充填され、
規則的配列を特徴とする三次元構造の単分散ビーズからなり、たとえば国際公開第２００
１／８８０４４号パンフレットに記載されている種類の乳白光を発する効果がある粒子を
使用することが可能である。さらに、Ｓｐｅｃｔｒａｔｅｋ社製の幾何学顔料などのホロ
グラフィ輝性顔料、たとえば蛍光顔料、発光顔料、フォトクロミック顔料、示温顔料、さ
らには、たとえばＱｕａｎｔｕｍ　Ｄｏｔｓ社から市販されている「量子ドット」と呼ば
れるものも使用可能である。
【００９７】
　また、輝性顔料として知られている効果顔料が使用可能であり、たとえばＦｌｏｒａｔ
ｅｃｈ社からさまざまな色彩（黄色、赤色、緑色、青色）の効果顔料がＭｅｔａｓｏｍｅ
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ｓ　Ｓｔａｎｄａｒｄ／Ｇｌｉｔｔｅｒという商品名で市販されている。この場合の輝性
粒子は、さまざまな助剤と染料〔たとえば、色指数（ＣＩ）が１９１４０、７７００７、
７７２８９、７７４９１の染料〕の混合物中に存在してもよい。
【００９８】
　真珠光沢顔料以外には、本発明では特に、さらに、金属効果顔料を使用してもよい。
【００９９】
　この場合の板状晶形の金属基質は、特に純金属および／または金属合金からなってもよ
い。金属基質は、好ましくは銀、アルミニウム、鉄、クロム、ニッケル、モリブデン、金
、銅、亜鉛、スズ、ステンレス、マグネシウム、鉄鋼、青銅、黄銅、チタニウムならびに
これらの合金および／または混合物の群から選択してもよい。しかし金属基質は、アルミ
ニウム（アルミニウムの含有率は金属基質に対して９９重量％超が好ましい）、銅（銅の
含有率は金属基質に対して９９重量％超が好ましい）および金青銅（たとえば、銅の含有
率は７０～９５重量％、亜鉛の含有率は５～３０重量％であり、いずれも金属基質に対す
る含有率）で構成されるのが好ましい。金属基質に存在する不純物は、基質に対してきわ
めて少量、好ましくは１重量％未満にする必要がある。
【０１００】
　板状晶形の金属基質には、少なくとも１つのアフターコーティング材を与えてもよい。
たとえば、このアフターコーティング材は、たとえば二酸化チタン、酸化アルミニウム、
酸化鉄、酸化セリウム、酸化クロムおよび酸化ケイ素またはこれらの混合物などの金属酸
化物、金属水酸化物または金属酸化水和物からなってもよい。アフターコーティング材は
少なくとも１つの層の二酸化ケイ素からなるのが好ましい。
【０１０１】
　このようにして安定した金属効果顔料は、欧州特許第１５３２２１３号明細書、さらに
は欧州特許出願公開第１７５８５５０号明細書に記載されるように、たとえばＥｃｋａｒ
ｔ社からＶｉｓｉｏｎａｉｒｅの商品名で市販されている。
【０１０２】
　金属効果用の拡張着色剤パレットは、以下を有する金属効果有色顔料によってさらに提
供される。
　ａ）アルミニウムコアと、湿式化学酸化によって得られ、酸化アルミニウムおよび／ま
たは水酸化アルミニウムおよび／または酸化アルミニウム水和物で構成される着色層。
　ｂ）コアと、少なくとも１つの着色顔料を含む少なくとも１つの金属酸化物層。
【０１０３】
　さらに、金属効果有色顔料は、従来の金色および銀色の色調とともに、たとえばＶｉｓ
ｉｏｎａｉｒｅ　Ｂｒｉｇｈｔ　Ｒｅｄ　７やＶｉｓｉｏｎａｉｒｅ　Ｂｒｉｇｈｔ　Ｒ
ｅｄ　３４などの赤色の色調、たとえばＶｉｓｉｏｎａｉｒｅ　Ｂｒｉｇｈｔ　Ｂｌｕｅ
などの青色の色調、さらには、たとえばＶｉｓｉｏｎａｉｒｅ　Ｂｒｉｇｈｔ　Ｃｈａｍ
ｐａｇｎｅなどの暖かい黄褐色の色調を可能にする。そのような顔料は、たとえば独国特
許出願公開第１９５０１３０７号明細書、独国特許出願公開第１９５２０３１２号明細書
、独国特許出願公開第１０３６１４３６号明細書および独国特許出願公開第１０２００６
００６７１６号明細書から知られており、Ｅｃｋａｒｔ社から市販されている。
【０１０４】
　さらに、国際公開第２００７／０７６９６７号明細書に記載されている赤外線を反射す
る金属効果顔料を使用することも可能であり、たとえば赤外線を反射するコアを有する。
赤外線反射コアは、赤外線に対して透明なコーティング被覆を備えている。赤外線を反射
する顔料は実質的に白色である。
【０１０５】
　これらのほかに、たとえば不動態化防止層または防食層を使用して安定化していると思
われる板状晶形の鉄顔料などの磁性金属効果顔料を使用することが可能である。このよう
な種類の顔料はたとえば、欧州特許第１２５１１５２号明細書に記載されている。
【０１０６】
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　顔料はたとえば、化粧品規則の対応するポジティブリストから選択してもよい〔規則（
ＥＣ）第１２２３／２００９、付録ＩＶ〕。
　他の実施形態では、記載した顔料は少なくとも１つの有機アフターコーティング材でコ
ーティングしてもよく、当業者に知られている方法で塗布される。
　好適なアフターコーティング技術はたとえば、以下が挙げられる。
【０１０７】
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＡＱ」変性などのＰＥＧシリコーンコーティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＣＴＳ」変性などのキトサンコーティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＡＳ」変性などのトリエトキシカプリリルシランコーティン
グ。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＳＩ」変性などのメチコンコーティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「Ｃｏｖａｓｉｌ　３．０５」変性などのジメチコンコーティ
ング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「Ｃｏｖａｓｉｌ　４．０５」変性などのジメチコン／トリメ
チルシロキシシリケートコーティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＬＬ」変性などのラウリルリシンコーティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＬＬ／ＳＩ」変性などのラウリルリシン／メチコンコーティ
ング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＭＭ」変性などのミリスチン酸マグネシウムコーティング。
・Ｍｉｙｏｓｈｉ社から利用可能な「ＭＩ」変性などのジミリスチン酸アルミニウムコー
ティング。
・ＬＣＷ社から利用可能な「ＦＨＣ」変性などのパーフルオロポリメチルイソプロピルエ
ーテルコーティング。
・Ｍｉｙｏｓｈｉ社から利用可能な「ＮＡＩ」変性などのステアリルグルタミン酸ニナト
リウムコーティング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＰＦ」変性などのリン酸パーフルオロアルキル処理。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＦＳＡ」変性などのアクリレート／ジメチコンおよびリ
ン酸パーフルオロアルキル処理。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＦＳ０１」変性などのポリメチルハイドロジェンシロキ
サン／リン酸パーフルオロアルキル処理。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＬＬ－ＳｔＡｌ」変性などのラウリルリシン／トリステ
アリン酸アルミニウム処理。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＯＴＳ」変性などのオクチルトリエチルシランコーティ
ング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＦＯＴＳ」変性などのオクチルトリエチルシラン／リン
酸パーフルオロアルキルコーティング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＡＳＣ」変性などのアクリレート－ジメチコン共重合体
コーティング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＩＴＴ」変性などのトリイソステアリル酸イソプロピル
チタンコーティング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＡＣ」変性などの微結晶性セルロースおよびカルボキシ
メチルセルロースコーティング。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＡＰＤ」変性などのアクリレート共重合体コーティング
。
・Ｄａｉｔｏ社から利用可能な「ＰＦ＋ＩＴＴ」変性などのリン酸パーフルオロアルキル
／トリイソステアリル酸イソプロピルチタンコーティング。
【０１０８】
　顔料は、個別に存在してもよく、混合物で存在してもよく、さらに互いに相互コーティ
ングしてもよい。
　特定の色彩効果を得るために、本発明では、記載した顔料とともに他の顔料および／ま
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たは効果顔料および／またはこれらを組み合わせて可変比率で使用することが可能である
。
【０１０９】
　シリコーン油
　シリコーン油の例は以下の構造
【０１１０】
【化９】

【０１１１】
のものが挙げられる。
　式中、Ｒ24は水素、ヒドロキシル基、炭素原子数が２～２０のアルキル基またはフッ化
アルキル基、アリール基、アミノアルキル基、Ｃ6-22アルコキシ基および式（ＣＨ3）3Ｓ
ｉＯ［（ＣＨ3）2ＳｉＯ］yＳｉ（ＣＨ3）2ＣＨ2ＣＨ2－の基からなる群から選択され、
ｙは０～５００の整数である。Ｒ25はＣ1-20アルキル基である。式（III）では、ｈは０
～１０００の整数であり、ｉは０～１０００の整数であり、ただし、ｈ＋ｉは１～２００
０であり、ｊおよびｋはそれぞれ互いに独立して０、１、２または３である。式（IV）で
は、ｌおよびｍは０～８の整数であり、ｌ＋ｍは３～８の範囲にあり、式（V）では、ｚ
は１～４の整数である。ラジカルＲ24の例には、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘ
キシル、オクチル、デシル、ドデシル、テトラデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、ト
リフルオロプロピル、ノナフルオロヘキシル、ヘプタデシルフルオロデシル、フェニル、
アミノプロピル、ジメチルアミノプロピル、アミノエチルアミノプロピル、ステアロキシ
、ブトキシ、エトキシ、プロポキシ、セチルオキシ、ミリスチルオキシ、スチリルおよび
α－メチルスチリルが挙げられ、このなかで、ヘキシル、オクチル、デシル、ドデシル、
テトラデシル、ヘキサデシル、オクタデシル、トリフルオロプロピル、フェニル、アミノ
プロピルおよびアミノエチルアミノプロピルが好ましい。シリコーン油の例には、たとえ
ばジメチルポリシロキサン、メチルフェニルポリシロキサン、メチルハイドロジェンポリ
シロキサン、ジメチルシロキサン－メチルフェニルシロキサン共重合体などの高粘性のオ
ルガノポリシロキサンまたは低粘性のオルガノポリシロキサンと、オクタメチルシクロテ
トラシロキサン（Ｄ４）、デカメチルシクロペンタシロキサン（Ｄ５）、ドデカメチルシ
クロヘキサシロキサン（Ｄ６）、テトラメチルテトラハイドロジェンシクロテトラシロキ
サン（Ｈ４）、テトラメチルテトラフェニルシクロテトラシロキサンなどのシクロシロキ
サンと、トリストリメチルシロキシシラン（Ｍ３Ｔ）、テトラキストリメチルシロキシシ
ラン（Ｍ４Ｑ）と、たとえばトリストリメチルシロキシプロピルシラン、トリストリメチ
ルシロキシブチルシラン、トリストリメチルシロキシヘキシルシラン、トリストリメチル
シロキシフェニルシランなどの分枝シロキサンと、ステアロキシシリコーンなどのさらに
高級アルコール変性シリコーンと、アルキル変性シリコーン、アミノ変性シリコーンおよ
びフルオロ変性シリコーンとが挙げられる。
【０１１２】
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＜応用＞
　本発明によるシリコーン油中の顔料および／または充填剤である分散体は、樹脂、油、
グリース、潤滑油、ゴム材、シール材、接着剤、ワックスまたはコーティング材組成物な
どのさまざまな組成物に使用される。分散体は、ボディーケア産業、エレクトロニクス産
業での電気的応用、水産業、医学的用途、建設産業、自動車産業で生成される組成物に使
用される。例には、化粧品、たとえば電子書籍の表示などの電子ペーパー、超小型電子チ
ップのカプセル化、たとえば防汚コーティングなどの潜水艦の表面コーティング、シリコ
ーンチューブ、あるいはブレーキ部品用の潤滑添加剤が挙げられる。
【０１１３】
　共重合体は、均一分散体中の均一分散体組成物の総量に対していずれの場合にも０．０
１～９０重量％、好ましくは１～５０重量％、きわめて好ましくは２～４０重量％の比較
的広い範囲で使用してもよい。均一分散体は、顔料および充填剤の調剤であるのが好まし
い。
【０１１４】
　さらに本発明は、塗料、ペーストおよび成形材料を提供し、本発明の共重合体、１また
は複数の顔料、有機溶媒および／または水を含み、さらに必要に応じてバインダーおよび
従来のコーティング助剤を含む。
【０１１５】
　さらに本発明は、コーティング材、プラスチックまたは均一分散体を提供し、本発明の
少なくとも１つの共重合体を含む。この場合、共重合体分は、コーティング材またはプラ
スチック中で、コーティング材またはプラスチックの組成物の総量に対していずれの場合
にも好ましくは０．０１～５重量％、さらに好ましくは０．０２～２重量％、きわめて好
ましくは０．０３～１重量％であり、あるいは均一分散体組成物の総量に対していずれの
場合にも、好ましくは０．０１～９０重量％、さらに好ましくは１～５０重量％、きわめ
て好ましくは２～４０重量％である。
【実施例】
【０１１６】
略語、商品名
　ＩＰＤＩ＝イソホロンジイソシアネート
　ＴＤＩ＝トルエン２，４－ジイソシアネート
　ＤＢＴＬ＝ジブチル錫ジラウレート
　ＰＭＩ＝多分子性指数
　Ｇｒｉｌｏｎｉｔ　ＲＶ　１８１２＝ＥＭＳ－ＣＨＥＭＩＥ社製ヘキサン１，６－グリ
シジルエーテル
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３２　エポキシ樹脂＝Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製ビスフェノールＡ
ジグリシジルエーテル
【０１１７】
測定方法
＜ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）＞
　ゲル浸透クロマトグラフィーは、高圧液体クロマトグラフィーポンプ（Ｂｉｓｃｈｏｆ
ｆ　ＨＰＬＣ２２００）および屈折率検出器（Ｗａｔｅｒｓ　４１９）を用いて４０℃で
行った。使用した溶離剤はテトラヒドロフランであり、溶離速度は１ｍｌ／分であった。
較正はポリスチレン標準を使用して行った。数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗおよ
び多分子性指数ＰＭＩ＝Ｍｗ／Ｍｎは、ＮＴｅｑＧＰＣプログラムを使用して算出した。
【０１１８】
＜ＮＭＲ分光法＞
　ＮＭＲ測定は、ＮＭＲ装置（Ｂｒｕｋｅｒ　ＤＰＸ３００）を使用して３００ＭＨｚ（
1Ｈ）または７５ＭＨｚ（13Ｃ）で行った。使用した溶媒は、重水素化クロロホルムと重
水素化ジメチルスルホン酸であった。
【０１１９】
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＜ＮＣＯ含有率の定量＞
　ＮＣＯ量は、イソシアネートのＮＣＯ基と過剰量のジブチルアミンと反応させて尿素誘
導体を生成し、次にＨＣｌで過剰量のアミンを逆滴定することによって定量する。ＮＣＯ
含有率は、イソシアネートの量を重量％で表す。
【０１２０】
＜ヒドロキシル価＞
　アルコールヒドロキシル基は、過剰量の無水酢酸でアセチル化することによって反応さ
せる。次に、過剰量の無水酢酸を分解し、水を添加することによって酢酸を生成し、ＫＯ
Ｈエタノール溶液を使用して逆滴定する。ヒドロキシル価はＫＯＨ量をｍｇで表したもの
であり、物質１ｇをアセチル化する際に結合する酢酸の量に相当する。
【０１２１】
＜アミン価＞
　アミン含有物質をＨＣｌで滴定する。アミン価は、物質１ｇのアミン分に対応するＫＯ
Ｈ量をｍｇで表したものである。
【０１２２】
＜合成例＞
　本発明は以下の実施例によって説明する。明記しない限り、部および割合はそれぞれ、
重量部と重量パーセントとして理解する必要がある。分子が均一でない物質を使用する場
合、記載する分子量は数平均分子量である。
　文献〔Ｔ．Ｓｕｚｕｋｉ、Ｐｏｌｙｍｅｒ、３０（１９８９）３３３〕に記載されてい
る方法に従ってモノＳｉＨ官能性ポリシロキサンを調製する。
【０１２３】
＜実施例１＞
モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた四つ口フラスコ
に、モノＳｉＨ官能性ポリシロキサン（２５０ｇ、Ｍｎ≒２０００ｇ／モル）とＫａｒｓ
ｔｅｄｔ触媒（４．３８ｇ、キシレンで０．２％希釈）とを入れて十分に混合し、１００
℃に加熱する。アリルアミン（９．２９ｇ）を３０分間滴下する。モノＳｉＨ官能性ポリ
シロキサンの反応はガス容量測定によって監視する。反応終了後、過剰量のアリルアミン
を留去する。測定した生成物のアミン価は２４．１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇである。
【０１２４】
＜実施例２＞
モノアミノ官能性ポリシロキサン（Ｂ）の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた四つ口フラスコ
に、モノＳｉＨ官能性ポリシロキサン（１５００ｇ、Ｍｎ≒４５００ｇ／モル）とＫａｒ
ｓｔｅｄｔ触媒（６．５６ｇ、キシレンで０．８％希釈）とを入れて十分に混合し、１０
０℃に加熱する。アリルアミン（３９．８ｇ）を３０分間滴下する。モノＳｉＨ官能性ポ
リシロキサンの反応はガス容量測定によって監視する。反応終了後、過剰量のアリルアミ
ンを留去する。測定した生成物のアミン価は１０．１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇである。
【０１２５】
＜実施例３＞
モノヒドロキシ官能性ポリシロキサンの合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた四つ口フラスコ
に、モノＳｉＨ官能性ポリシロキサン（３００ｇ、Ｍｎ≒２０００ｇ／モル）とＫａｒｓ
ｔｅｄｔ触媒（０．７５ｇ、キシレンで０．２％希釈）とを入れて十分に混合し、５５℃
に加熱する。アリルグリコール（１９．９ｇ）は７５℃を超えないような速度となるよう
に計量する。モノＳｉＨ官能性ポリシロキサンの反応はガス容量測定によって監視する。
反応終了後、過剰量のアリルグリコールを留去する。測定した生成物のヒドロキシル価は
２５．２ｍｇ　ＫＯＨ／ｇである。
【０１２６】



(32) JP 5887351 B2 2016.3.16

10

20

30

40

50

＜実施例４＞
モノイソシアナート官能性ポリシロキサン（Ｃ）の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口フラスコ
に、ＩＰＤＩ（１１４．８ｇ）、キシレン（２０．８ｇ）、ＤＢＴＬ（キシレン７．５ｇ
中０．８３ｇ）および塩化ベンゾイル（０．２ｇ）を入れる。実施例３（３００ｇ）から
のヒドロキシ官能性ポリシロキサンは、３０℃を超えないような室温および速度で滴下す
る。反応変換は、イソシアネート分の滴定によって確認する。ヒドロキシ官能性ポリシロ
キサンの反応終了後、残存するＩＰＤＩを薄膜蒸発器で留去する。測定した生成物のＮＣ
Ｏ含有率は１．６３重量％である。
【０１２７】
＜実施例５＞
モノイソシアナート官能性ポリエーテルの合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コにＴＤＩ（１１４．４ｇ）を入れる。メトキシポリエチレングリコール３５０（７０ｇ
）は、５５℃を超えないような速度となるように５０℃で滴下する。次に、さらに３時間
５５℃で撹拌する。ヒドロキシ官能性メトキシポリエチレングリコールの反応終了後、残
存するＴＤＩを薄膜蒸発器で留去する。測定した生成物のＮＣＯ含有率は８重量％である
。
【０１２８】
＜実施例６＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例１からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（３７６．３ｇ）とＧｒｉｌｏｎｉ
ｔ　ＲＶ　１８１２（２２．８ｇ）とを入れ、窒素下で１４０℃に加熱する。エポキシド
変換は1Ｈ　ＮＭＲによって監視する。エポキシ基の定量変換後に反応を停止する。ＧＰ
Ｃは、Ｍｎ＝５５００ｇ／モルおよびＰＭＩ＝２．０を示す。
【０１２９】
＜実施例７＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例１からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（４８．４ｇ）とＧｒｉｌｏｎｉｔ
　ＲＶ　１８１２（３２．８ｇ）とを入れ、窒素下で１４０℃に加熱する。２時間反応後
、ヘキシルアミンを撹拌しながらゆっくり滴下する。エポキシド変換は1Ｈ　ＮＭＲによ
って監視する。エポキシ基の定量変換後に反応を停止する。ＧＰＣは、Ｍｎ＝３１００ｇ
／モルおよびＰＭＩ＝３．２を示す。
【０１３０】
＜実施例８＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例１からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（２５．１ｇ）とＧｒｉｌｏｎｉｔ
　ＲＶ　１８１２（３４．０ｇ）とを入れ、窒素下で１４０℃に加熱する。２時間反応後
、オレイルアミンを撹拌しながらゆっくり滴下する。エポキシド変換は1Ｈ　ＮＭＲによ
って監視する。エポキシ基の定量変換後に反応を停止する。ＧＰＣは、Ｍｎ＝２７００ｇ
／モルおよびＰＭＩ＝２．３を示す。
【０１３１】
＜実施例９＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例２からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（５３．５ｇ）、Ｇｒｉｌｏｎｉｔ
　ＲＶ　１８１２（２７．６ｇ）およびキシレン（２６．３ｇ）を入れ、窒素下で１４０
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℃に加熱する。２時間反応後、エタノールアミン（６．５ｇ）を撹拌しながらゆっくり滴
下する。エポキシド変換は1Ｈ　ＮＭＲによって監視する。エポキシ基の定量変換後に反
応を停止する。
【０１３２】
＜実施例１０＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例２からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（４８．４ｇ）、Ｇｒｉｌｏｎｉｔ
　ＲＶ　１８１２（１２．５ｇ）およびキシレン（１４．５ｇ）を入れ、窒素下で１４０
℃に加熱する。２時間反応後、オレイルアミン（キシレン７．３ｇの溶液中１１．６ｇ）
を撹拌しながらゆっくり滴下する。エポキシド変換は1Ｈ　ＮＭＲによって監視する。エ
ポキシ基の定量変換後に反応を停止する。測定した生成物のヒドロキシル価は５８．３ｍ
ｇ　ＫＯＨ／ｇである。ＧＰＣは、Ｍｎ＝３０００ｇ／モルおよびＰＭＩ＝５．７を示す
。
【０１３３】
＜実施例１１＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例２からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（５５．０ｇ）、Ｇｒｉｌｏｎｉｔ
　ＲＶ　１８１２（１４．２ｇ）およびキシレン（１４．８ｇ）を入れ、窒素下で１４０
℃に加熱する。３時間反応後、へキシルアミン（キシレン７．４ｇの溶液中５．０ｇ）を
撹拌しながらゆっくり滴下する。エポキシド変換は1Ｈ　ＮＭＲによって監視する。エポ
キシ基の定量変換後に反応を停止する。ＧＰＣは、Ｍｎ＝２６００ｇ／モルおよびＰＭＩ
＝７．６を示す。
【０１３４】
＜実施例１２＞
ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コにオレイルアミン（１７．０ｇ）とＧｒｉｌｏｎｉｔ　ＲＶ　１８１２（１４．９ｇ）
とを入れ、窒素下で１４０℃に加熱する。３時間反応後、ＤＢＴＬ（１０ｍｇ）を添加し
、実施例４（１１．８ｇ）からのモノイソシアネート官能性ポリシロキサンを撹拌しなが
らゆっくり計量する。ＧＰＣは、Ｍｎ＝３８００ｇ／モルおよびＰＭＩ＝２．１を示す。
【０１３５】
＜実施例１３＞
ポリシロキサン基を含む変性共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例８からのポリシロキサン共重合体（５３．５ｇ）、実施例５からのモノシアナ
ート官能性ポリエーテル（６．８３ｇ）およびＤＢＴＬ（０．０６ｍｇ）を入れ、窒素下
で１２０℃に加熱する。５時間反応後、反応を停止する。測定した生成物のヒドロキシル
価は４５．５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇである。ＧＰＣは、Ｍｎ＝３８００ｇ／モルおよびＰＭＩ
＝５．６を示す。
【０１３６】
＜実施例１４＞
　ポリシロキサン基を含む共重合体の合成
　撹拌機、温度計、滴下漏斗、還流冷却器および窒素導入管を取り付けた４つ口のフラス
コに実施例１からのモノアミノ官能性ポリシロキサン（６０ｇ）とＤ．Ｅ．Ｒ．３３２エ
ポキシ樹脂（７．２ｇ）とを入れ、窒素下で１４０℃に加熱する。エポキシド変換は1Ｈ
　ＮＭＲによって監視する。エポキシ基の定量変換後に反応を停止する。ＧＰＣは、Ｍｎ
＝１５８００ｇ／モルおよびＰＭＩ＝５．４を示す。
【０１３７】
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応用例
ａ）耐汚染性表面での試験
　添加剤は、２つの異なる系で試験し、以下の基準に従って塵および油の防止効果を評価
した。
【０１３８】
　コーティング面の視覚的評価コーティング面は、膜の曇り、均染性ならびに発泡、へこ
み、ゲル斑点および非相溶性などの表面欠陥を検査した。
　評価：１～５
　１＝コーティング面に曇りがなく、表面欠陥もない。
　５＝コーティング面に曇りがあり、多数の表面欠陥がある。
【０１３９】
＜Ｅｄｄｉｎｇ試験＞
　コーティング面は、Ｅｄｄｉｎｇ　４００マジックインキを使用して書き、書き込み可
能であったかどうかを確認する検査を行なった。インクが表面に広がるかどうか、縮むか
どうかを評価した。インクが乾燥した後、乾燥した布で拭くことによってインクの除去を
試みた。
　評価：１～５
　１＝インクが縮み、ペーパータオルを用いて残留物がないように除去することができる
。
　５＝インクがきわめて大きく広がり、実質的に除去することができない。
【０１４０】
＜耐鉱物油試験＞
　コーティング面に市販の鉱物油を１滴添加した。コーティング面は、添加した鉱物油が
約１０ｃｍ動くまで傾けた。１分後に検査を実施し、鉱物油の流跡または再形成を評価し
た。
　評価：１～５
　１＝鉱油の流跡は個々の滴に変形する。
　５＝鉱油の流跡は変形せず、場合により拡大する。
【０１４１】
＜Ｂａｙｆｅｒｒｏｘ粉末による染色＞
　コーティング面に、噴霧ボトルからＢａｙｅｒ社から市販されているＢａｙｆｅｒｒｏ
ｘ　１３０Ｍという商品名の酸化鉄顔料をティースプーン３杯分（約１５ｇ）噴霧し、蒸
留水で５回噴霧して再び洗い流した。コーティング面は、可能なかぎり残留物がない状態
で検査した。
　評価：１～５
　１＝Ｂａｙｆｅｒｒｏｘ粉末は水で洗い落とすことができ、残留物が残らない。
　５＝水で洗っても洗浄効果はなく、赤色の大きな染みが残る。
【０１４２】
１）試験系：２Ｃ　ＰＵ上塗り組成物（重量部）
　成分Ａ
　Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ　ＮＨ１５２０（アミノ官能性バインダー、Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ社）　　　　　３２．１
　Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ　ＮＨ１４２０（アミノ官能性バインダー、Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ社）　　　　　４８．５
　酢酸ブチル　１３．４
　ＭＰＡ　　　　　　　　　　　　　　２．５
　ＤＢＴＬ溶液（酢酸ブチル中１％）　３．４
　添加剤　　　　　　　　　　　　　　０．５
　成分Ｂ
　Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　Ｎ３６００（脂肪族ポリイソシアネート、Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒ
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ｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ社）　５７．３
【０１４３】
　実施例７、８および１３からの添加剤ならびにＢＹＫ　Ｓｉｌｃｌｅａｎ　３７００（
固形分に対する初期質量）を最初に手動で撹拌して成分Ａに添加し、次にＳｃａｎｄｅｘ
振盪器を使用して１０分間混合する。振盪してから１日後、１００μｍの４方向バーアプ
リケータを使用して、添加したコーティング材を成分Ｂとともにガラス板に塗布する。追
加したコーティング材それぞれに対して２つのガラス板を調製する。
　得られた結果を以下の表に示す。
【０１４４】
【表１】

【０１４５】
　*ＢＹＫ　Ｓｉｌｃｌｅａｎ　３７００は、洗浄性を改善するための表面添加剤であり
、ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ社製であり、ＭＰＡ中の固形分が２５重量％である。
【０１４６】
　実施例７、８および１３からのポリマーを使用した場合、添加剤のない系と比較して、
固体薄膜に発泡性、曇り、均染性およびへこみに対する悪影響はみられないか、あるいは
、ほとんどみられない。一方、ＢＹＫ　Ｓｉｌｃｌｅａｎ３７００は、均染性を損ない、
固体薄膜で気泡を形成する。発泡性、曇り、均染性およびへこみに対する良好な結果に加
えて、本発明の実施例７、８および１３は、市販製品と同様の品質の耐汚染性および撥油
性に改善がみられる。エディング試験では特に、本発明の実施例７、８および１３は、添
加剤のない系と比較して値が改善したことを示している。その結果、本発明の実施例はさ
まざまな特性の間できわめて有利に釣り合いがとれ、この釣り合いは特に、良好な均染性
と低い気泡形成レベルとの間、さらに良好な耐汚染効果と撥油効果との間で注目に値する
。
【０１４７】
２）試験系：アクリレート－メラミン焼付けワニス、クリア
　組成物（重量部）Ｓｅｔａｌｕｘ１７５６　ＶＶ－６５（アクリレート焼成樹脂、Ｎｕ
ｐｌｅｘ　Ｒｅｓｉｎｓ社）　６０
　Ｓｅｔａｍｉｎｅ　ＵＳ　１３８　ＢＢ－７０（アミノ焼成樹脂、Ｎｕｐｌｅｘ　Ｒｅ
ｓｉｎｓ社）　　　　　　　２４
　Ｓｈｅｌｌｓｏｌ　Ａ　　８
　キシレン　　　　　　　　８
　添加剤　　　　　　　　　０．０５
【０１４８】
　実施例９、１０および１１からの添加剤ならびにＢＹＫ　Ｓｉｌｃｌｅａｎ　３７００
（固形分に対する初期質量）を最初に手動で撹拌し、次にＳｃａｎｄｅｘ振盪器を使用し
て１０分間混合する。振盪してから１日後、１００μｍの４方向バーアプリケータを使用
して、添加したコーティング材をガラス板に塗布する。１０分間洗い流した後、ガラス板
を１４０℃で２５分間焼成した。添加したコーティング材それぞれに対して２つのガラス
板を調製する。



(36) JP 5887351 B2 2016.3.16

10

20

30

40

50

　得られた結果を以下の表に示す。
【０１４９】
【表２】

【０１５０】
　*ＢＹＫ　Ｓｉｌｃｌｅａｎ　３７００は、洗浄性を改善するための表面添加剤であり
、ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ社製であり、ＭＰＡ中の固形分が２５重量％である
【０１５１】
　結果は、添加剤として実施例９、１０および１１からの共重合体を使用した場合、得ら
れた耐汚染性表面および撥油性表面が、市販製品によって得られたものと同程度に良好か
、あるいはさらに良好であることを示す。
【０１５２】
ｂ）顔料の分散
＜顔料調剤の製造例＞
　表１に従って、いずれの場合も最初の項目は１００ｇのバッチサイズで、他の項目は個
別に計量して撹拌しながら２５０ｍｌねじ口式グラスに入れた。同じ量の１ｍｍガラスビ
ーズを加えた後、冷却設定を２にした振盪器（ＬＡＵ　Ｄｉｓｐｅｒｓｅｒ）によって２
時間分散した。分散後、目開きが２４０μｍの篩（Ｆ４０００折り畳み式の篩）でガラス
ビーズを取り除いた。
【０１５３】
　従来技術に対する比較例として、シリコーンアクリレート系の分散添加剤を用いた例と
用いなかった例、さらにはポリエーテル変性ポリシロキサン系の市販製品を用いて顔料調
剤を生成した。
　表２は顔料調剤の粘性を示す。
【０１５４】

【表３】

【０１５５】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して９重量％である。
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【０１５６】
【表４】

【０１５７】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して５重量％である。
【０１５８】

【表５】

【０１５９】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して１５重量％である。
【０１６０】
【表６】

【０１６１】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して１５重量％である。
【０１６２】
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【表７】

【０１６３】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して１５重量％である。
【０１６４】

【表８】

【０１６５】
　本発明の共重合体または比較化合物の固形分は、顔料に対して５５重量％である。
【０１６６】
　生成および保存後の剪断速度［１／秒］に対する顔料調剤および比較例の粘性（ＥＮ　
ＩＳＯ２８８４－１：２００６）［Ｐａｓで表す］
【０１６７】
【表９】

【０１６８】
　本発明（実施例２および５）の共重合体を使用して生成した表２．１による顔料調剤は
、一貫して粘性が最小であることを示している。
【０１６９】
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【表１０】

【０１７０】
【表１１】

【０１７１】
　顔料調剤の粘性は、記載した剪断速度でＲｈｅｏｌｏｇｉｃａ製のＣＰ２５－１コーン
測定システム（測定スロット０．０９３ｍｍ）を備えるＳｔｒｅｓｓｔｅｃｈレオメータ
を使用して２３℃で測定した。試料を塗布する前に、顔料調剤を均一にするためにヘラで
全体を撹拌した。測定システムを統合した後、最初に１０　１／秒で１０秒剪断して次に
１０秒静止した後に測定した。
【０１７２】
　本発明（実施例８、１２、１６および２０）の共重合体で生成した顔料調剤は、粘性が
最小であったことを示している。
【０１７３】
　実施例１～６による顔料調剤の相溶性を評価するためのシリコーン樹脂系の配合
【０１７４】

【表１２】

【０１７５】
　最初に、成分Ａの項目を撹拌して均一に混合する。他の成分を個別に撹拌しながら添加
した後、実施例１～６による対応する顔料調剤を以下の通りに添加する。
【０１７６】
顔料調剤に対するシリコーン樹脂系対の重量比
　シリコーン樹脂系９部：顔料調剤１部（顔料調剤１～３）
　シリコーン樹脂系１部：顔料調剤１部（顔料調剤４～６）
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【０１７７】
　顔料調剤を均一分散して２０分予備反応させた後、１００μｍワイヤードクターを使用
して、コーティング系をコントラストカードに塗布する。
【０１７８】
　顔料調剤と表３によるシリコーン樹脂系との相溶性
【０１７９】
【表１３】

【０１８０】
　顔料調剤と表３によるシリコーン樹脂系との相溶性
【０１８１】

【表１４】

【０１８２】
　相溶性を評価するために、顔料調剤を適切に格納した後、上に記載したような比率でシ
リコーン樹脂系に使用し、特に色彩領域および流動性に関してコーティングを評価した。
　１＝顔料は流動性がなく、均一に分散され、フロックはない。
　５＝顔料は流動性が高く、きわめて不均一であり、多数のフロックがある。
【０１８３】
　本発明の共重合体で生成した実施例２の顔料調剤を含むコーティング材の場合、均一分
散され、顔料は実質的に流動性がない。それに引き換え、色彩領域は赤色調の有利な領域
からいくぶん離れたところに位置している。
　本発明の共重合体で生成した実施例５の顔料調剤を含むコーティング材は、比較的光沢
度が高いことを示し、それに引き換え色彩領域は、さらに明るい有利な領域内にある。
【０１８４】
　本発明の双方の系は、色彩領域が１日および７日保存した後に同じ状態で維持されるた
め、きわめて良好な色忠実性および色彩安定性を示す。特に、実施例５は、実施例６によ
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る本発明の共重合体により、分散添加剤を使用していない比較例４とＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉ
ｎｇ　５５６２を使用した比較例６との比較によって色彩安定性が改善したことを示す。
　したがって、使用したシリコーン樹脂系では、本発明の共重合体で生成した顔料調剤は
、比較例との比較によってきわめて良好な色調形成および相溶性を示す。
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