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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性水素を有する官能基としてアミノ基を含むポリシロキサン重合体に重合性不飽和基
含有イソシアネート化合物が化学結合して得られ、前記アミノ基の封鎖率が５％超である
反応性シロキサン重合体（Ａ）と、
　ラジカル重合可能な二重結合を有するビニル基含有モノマー（Ｂ）とを、
　前記ビニル基含有モノマー（Ｂ）がモル比で前記反応性シロキサン重合体（Ａ）の１０
％以上にして開始剤存在下で繊維に処理する方法。
【請求項２】
　前記重合性不飽和基含有イソシアネート化合物が下記式（１）で示される化合物である
、請求項１に記載の方法。
　　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ）ＣＯＯ－Ａ－ＮＣＯ　　（１）
　但し、Ｒは水素原子、メチル基、エチル基、Ａは炭素数２～１２のアルキレン基
【請求項３】
　前記アミノ基の封鎖率が８０％以上である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかの方法で得られる繊維。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
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本発明は、繊維の加工剤として使用されるシロキサン重合体に効率良くラジカル重合可能
な二重結合を有するビニル基含有モノマーを導入することで、他のビニルモノマーとの共
重合体を容易に得ることができ、繊維に対して耐久性を有するシロキサン重合体を得るこ
とができる。また、アミノ基を有するシロキサン重合体に用いた場合は、アミノ基を効率
よく封鎖し、熱による着色防止性に優れるシロキサン重合体を得ることができる。
【０００２】
【従来の技術】
従来、繊維加工の分野において、シロキサン重合体が、柔軟性および伸縮性に優れること
から繊維の柔軟剤として多岐にわたり使用されている。シロキサン重合体の繊維に対する
耐久性を発現させる方法として、一般的にはシロキサン重合体とバインダー樹脂を併用加
工する方法やシロキサン重合体とバインダー樹脂の共重合体を繊維に処理することで耐久
性を発現する方法がある。しかし、シロキサン重合体とバインダー樹脂の併用加工は、シ
ロキサン重合体と樹脂の加工比率の調整が困難である。例えば、シロキサン重合体とバイ
ンダー樹脂の比率において、シロキサン重合体の比率が高い場合は、耐久性に乏しくまた
逆に低い場合は重合体の風合が十分に発現せず、風合が粗硬になる。さらに、加工液の併
用安定性がしばしば問題になる。
シロキサン重合体とバインダー樹脂との共重合体を得る場合は、シロキサンモノマーにラ
ジカル重合可能な二重結合を有するビニル基含有モノマーを導入し、高分子化後ビニルモ
ノマーを共重合していくのが一般的であるが、反応が多岐に渡り、汎用性に欠けるため工
業的には非常に不利である。
また、アミノ基を含有するシロキサン重合体（以下と表記アミノ変性シリコーン）は、ア
ミノ基が熱によって変化しやすいために白物では黄変、色物では変色といったトラブルを
もつ欠点を有する。そのため、一般的にはアミノ基を封鎖する方法が取られている。
例えば、酸無水物、カルボキシル基含有化合物、エポキシキ含有化合物などが挙げられる
が、反応性に乏しく、また反応に高熱を必要とし工業的には有利ではない。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、活性水素を有するシロキサン重合体に重合性不飽和基含有イソシアネート化合
物を反応させることで、効率良くラジカル重合可能な二重結合を有するビニル基含有モノ
マーを導入し、他のビニルモノマーとの共重合体を容易に得ることができ、かつ繊維材料
に加工した時、耐久性のある柔軟性を付与することができる。また、アミノ変性シリコー
ンに用いた場合は、アミノ基を効率よく封鎖し、熱による着色防止性および柔軟性に優れ
るアミノ変性シリコーンを得ることができる。
従って、本発明は上記のような従来技術の問題点を解決し、工業的に簡易かつ安価に、ま
た、環境汚染を生じることなくシリコーン骨格にラジカル重合可能な二重結合を有するビ
ニル基含有モノマーを導入でき、他のビニルモノマーの共重合体を提供する。また、アミ
ノ基を有するシリコーンのアミノ基を効率よく封鎖し、熱による着色防止性および柔軟性
に優れるアミノ変性シリコーンを提供する。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　前述の課題を達成するために、シロキサン重合体とビニルモノマーの共重合体およびア
ミノ変性シリコーンのアミノ基封鎖方法を鋭意検討した結果、活性水素を有するシロキサ
ン重合体に重合性不飽和基含有イソシアネート化合物を反応させて得られる反応性シロキ
サン重合体が他のビニルモノマーと容易に共重合が可能であることを見出し、本発明に到
達した。
　また、アミノ変性シリコーンに重合性不飽和基含有イソシアネート化合物を反応させる
ことで、容易にアミノ基が封鎖されたアミノ変性シリコーンが得られることを見出し、本
発明に到達した。
　すなわち、本発明は、活性水素を有する官能基としてアミノ基を含むポリシロキサン重
合体に重合性不飽和基含有イソシアネート化合物が化学結合して得られ、前記アミノ基の
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封鎖率が５％超である反応性シロキサン重合体（Ａ）と、ラジカル重合可能な二重結合を
有するビニル基含有モノマー（Ｂ）とを、前記ビニル基含有モノマー（Ｂ）がモル比で前
記反応性シロキサン重合体（Ａ）の１０％以上にして開始剤存在下で繊維に処理する方法
を提供する。
　また、このような方法で得られる繊維を提供する。
【０００５】
本発明では繊維材料を加工の対象として用いる。繊維材料としてはポリアラミド系繊維、
ポリエステル系繊維、アクリル繊維、ポリオレフィン系繊維、ウレタン系繊維、レーヨン
、綿、獣毛繊維などを挙げることができる。
これらの単独であっても複合されていても良い。用いる繊維の形態としては糸状、綿状、
織編物、立毛布、不織布等が挙げられる。
【０００６】
本発明の活性水素を有するシロキサン重合体とは、アミノ変性シリコーン、シラノール基
変性シリコーン、カルボキシル基変性シリコーン、ハイドロジェンポリシロキサンなどを
挙げる事ができる。活性水素の位置はシロキサン重合体の側鎖あるいは末端のいずれか分
子骨格中にひとつ以上存在すれば良い。さらに、２種類以上の活性水素が同一シロキサン
重合体の骨格に存在していても良い。本発明ではこのようなシロキサン重合体をそれぞれ
の単独で、または２種類以上を併用して、使用することができる。さらに本発明のこのよ
うなシロキサン重合体の、活性水素数、分子量、粘度については特に限定しない。
【０００７】
本発明の重合性不飽和基含有イソシアネート化合物としては化１に示したものが好ましく
、例えば２－メタクリロイルオキシエチレンイソシネートおよびメタクリロイルイソシア
ネートを挙げる事ができる。
【０００８】
　本発明の反応性シロキサン重合体（Ａ）は、活性水素好ましくはアミノ基を有するシロ
キサン重合体と重合性不飽和含有イソシアネート化合物を、常温で反応させることにより
得られる。例えば、アミノ変性シリコーンを例に挙げると、温度計還流冷却機及び攪拌機
を備えた、容量１リットルの反応機中にアミノ変性シリコーンを常温で撹拌しながら、２
－メタクリロイルオキシエチレンイソシアネート（或いはメタクリロイルイソシアネート
）を添加する事で、重合性不飽和基が化学結合した反応性シロキサン重合体を得ることが
できる。
　アミノ変性シリコーンに重合性不飽和基含有イソシアネート化合物を反応させる量は、
任意の割合でよいが、本発明の目的である耐久性向上には、重合性不飽和基含有イソシア
ネート化合物はシリコーンの活性水素に対して飽和量が好ましい。過飽和量以上では、目
的である反応以外の反応が起こる可能性があり、好ましくなく、アミノ基の封鎖率が５％
以下では、目的とするラジカル重合可能なビニル基含有モノマーの導入が十分ではなく、
他のビニルモノマーとの共重合性あるいは耐久性に十分な効果を与えない。また、着色防
止性を考慮した場合は、アミノ基の封鎖率は８０％以上必要である。
　本発明において、反応性シロキサン重合体とビニル基含有モノマーの共重合体（Ｃ）の
合成は、溶液重合法で開始剤を用いてラジカルを発生させることで合成することができる
。具体的には、温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた、容量１リットルの反応機中に反応
性シロキサン重合体とビニル含有モノマーを溶解させ、開始剤添加後反応させることで得
ることができる。また、反応性シロキサン重合体とビニル基含有モノマーの比は任意の割
合で良いが、好ましくは反応性シロキサン重合体に対して１０％以上が良い。ビニル基含
有モノマーが１０％未満だと十分なグラフト化が期待できない。
　また、ビニル基含有モノマー（Ｂ）は、エチレングリコールジメタクリレート、ポリエ
チレングリコールジメタクリレート、エチレングリコールジアクリレート、ポリエチレン
グリコールジアクリレート、１．６ヘキサンジオールジアクリレート、２－ヒドロキシメ
タクリレート、２－ヒドロキシアクリレート、グリセリンジメタクリレート、グリセリン
トリメタクリレート、グリセリンジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレ
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ート、トリメチロールプロパンジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリ
レート、トリメチロールプロパンジアクリレート、アクリル酸、アクリル酸メチル、アク
リル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸イソブチ
ル、アクリル酸メトキシエチル、アクリル酸イソオクチル、アクリル酸ｎ－オクチル、ア
クリル酸イソノニル、アクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸亜鉛、アクリル酸２
－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、メタ
クリル酸イソブチル、メタクリル酸ターシャリーブチル、メタクリル酸シクロヘキシル、
メタクリル酸２－ヒドロキシプロピル、アクリロニトリル、アクリルアミド、スチレンが
挙げられる。
　これらのビニル基含有モノマーは１種類単独でも２種類以上混合しても使用することが
できる。
【０００９】
本発明の重合開始剤としては、過硫酸カリウム、過硫酸アンモン、過酸化水素、過酸化ベ
ンゾイルなどの過酸化物、硫酸第二セリウムアンモニウム、硝酸第二セリウムアンモニウ
ムなどのセリウムアンモニウム塩、α、α－アゾビスイソブチロニトリル、２，２－′ア
ゾビス（２－アミノジノプロパン）・２塩酸塩などが挙げられ、これらの開始剤は１種類
単独でも２種類以上混合しても使用することができる。
【００１０】
本発明の繊維加工方法としては、従来の公知の方法でよく具体的にはスプレー法、バッド
法、吸尽法、コーティング法等が挙げられる。一般にパッド法の場合、繊維材料を請求項
に示される繊維処理液を浸漬し、マングル絞った後、約１００℃前後で乾燥し、１１０℃
～１７０℃で１～２分間キュアリングすれば良い。
【００１１】
【実施例】
以下、本発明の実施例を示し、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。
本発明で評価した加工工程、耐洗濯耐久性、黄変性、風合は次の通りである。実施例中の
部及び％は、それぞれ重量部、重量％を示し、耐洗濯耐久性、黄変性、風合は、以下の方
法で測定した。綿ブロード４０Ｓでの評価結果を表１に示した。
洗濯耐久性
ＪＩＳ１０３法に従い、洗濯１０回を繰り返した後、風合を確認した。
黄変性
黄変度（ΔＹＩ）　；水処理の加工上りを基準として、分光色彩計にて測色ＣＬＲ－７１
００Ｆ（島津製作所製）。＋数値が高い程黄変性大。
風合
専門検査員１０名の触感観察により判断した。その基準は次の通りである。
○：ドライ感がある、△：若干ドライ感がある、×：ヌメリ感がある。

【００１２】
　合成例１
　温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた容量３リットルの反応機中に、アミノ変性シリコ
ーン（２５℃の粘度：１５２０ｍＰａ・Ｓ、アミン価：３１）３００部、２－メタクリロ
イルオキシエチレンイソシネート２１部添加し、常温で１時間反応後アミン価が３．２に
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１２～１４、エチレンオキサイド付加モル数：７モル）を投入し、十分撹拌を行ったあと
、乳化水６００部投入し、４０％のシリコンエマルジョン水分散体を得た。
　合成例２
　温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた容量３リットルの反応機中に、アミノ変性シリコ
ーン（２５℃の粘度：２１００ｍＰａ・Ｓ、アミノ価：３３）３００部、２－メタクリロ
イルオキシエチレンイソシネート２１ｇ添加し、常温で１時間反応後アミン価が３．７に
なったことを確認し、乳化剤１００部（ポリオキシエチレンアルキルエーテル 炭素数：
１２～１４、エチレンオキサイド付加モル数：７モル）を投入し、十分撹拌を行ったあと
、乳化水６００部投入し、４０％のシリコンエマルジョン水分散体を得た。
　合成例３
　温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた容量３リットルの反応機中に、過酸化ベンゾイル
０．５部、軟水５１０部を投入し、８０℃で保持した反応機に、合成例２で得られたシリ
コンエマルジョン１００部、アクリル酸ブチル１００部、乳化剤７．０部（ポリオキシエ
チレンアルキルエーテル 炭素数：１２～１４、エチレンオキサイド付加モル数：７モル
）、を１０時間かけて滴下重合を行い、２０％アクリル－シリコンエマルジョン水分散体
を得た。
　比較合成例１
　温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた容量３リットルの反応機中に、アミノ変性シリコ
ーン（２５℃の粘度：１５２０ｍ・Ｐａ、アミノ価３１）３００部、乳化剤１００部（ポ
リオキシエチレンアルキルエーテル 炭素数：１２～１４、エチレンオキサイド付加モル
数：７モル）を投入し、十分撹拌を行ったあと、乳化水６００部投入し、４０％のシリコ
ンエマルジョン水分散体を得た。
　比較合成例２
　温度計還流冷却機及び攪拌機を備えた容量３リットルの反応機中に、アミノ変性シリコ
ーン（２５℃の粘度：２１００ｍＰａ・Ｓ、アミノ価：３３）３００部、乳化剤１００部
（アルキルエーテル 炭素数：１２～１４、エチレンオキサイド：７）を投入し、十分撹
拌を行ったあと、乳化水６００部投入し、４０％のシリコンエマルジョン水分散体を得た
。
【００１３】
　実施加工例を示した。重量％は純分換算比で示した。
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【００１４】
【表１】

【００１５】
以上の結果、本発明によれば、工業的に簡易的で安価に、また環境汚染を生じることなく
シリコーン骨格にラジカル重合可能な官能基を導入でき、他のビニルモノマーの共重合体
を提供する。また、繊維に処理した場合、耐久性のある柔軟性を付与できる。さらに、ア
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ミノ基を有するシリコーンのアミノ基を効率よく封鎖し、熱による着色防止性に優れるア
ミノ変性シリコーンを提供できる。
【００１６】
【本発明の効果】
本発明によればシリコーン骨格にラジカル重合可能な官能基を導入でき、他のビニルモノ
マーの共重合体を提供する。また、アミノ基を有するシリコーンのアミノ基を効率よく封
鎖し、熱による着色防止性に優れるアミノ変性シリコーンを提供できる。
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