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(57)【要約】
消泡剤及び洗剤におけるその使用
(１)5～35重量％の、アミノ－官能性オルガノポリシロ
キサンであり、少なくとも1個の一般式

のシロキサン単位及び一般式

のシロキサン単位からなる消泡剤と
（式中、
　Ｒ１は、同一であるか、又は異なっており、水素原子
、一価の、所望によりフッ素、塩素又は臭素で置換され
たＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ

１２－アルコキシラジカル又はヒドロキシルラジカル、
好ましくはＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又は
Ｃ１～Ｃ３－アルコキシラジカル又はヒドロキシルラジ
カルであり、
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遅延された消泡作用を有する消泡粉体であって、
(１)5～35重量％の、アミノ官能性オルガノポリシロキサンであり、少なくとも1個の一般
式
【化１】

のシロキサン単位及び一般式
【化２】

のシロキサン単位からなる消泡剤と
（式中、
　Ｒ１が、同一であるか、又は異なっており、水素原子、一価の、所望によりフッ素、塩
素又は臭素で置換されたＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ１２－アル
コキシラジカル又はヒドロキシルラジカルであり、
　Ｑが、一般式
【化３】

のアミノ基であるか、又はその、窒素原子上で部分的又は完全にプロトン化された形態で
あり、
式中、
　Ｒ２が、二価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカルであり、
　Ｒ３が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ４が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ５が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　ａが、０、１又は２であり、
　ｂが、１、２又は３であり、
　ｃが、０、１、２又は３であり、
　ｍが、２、３又は４であり、
　ｘが、０、１又は２であり、
　ａ＋ｂの合計が、３以下であり）、
(２)65～95重量％の、炭酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、ケイ酸アルミニウム、炭酸カリ
ウム、硫酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム及びゼオライト、及びそれ
らの混合物の群から選択された担体材料と、
を含む、消泡粉体。
【請求項２】
　使用する前記アミノ官能性オルガノポリシロキサン(１)が、一般式

【化４】

の物質である
（式中、
　Ｒが、同一であるか、又は異なっており、一価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカ
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ルであり、
　Ｒ１が、請求項１に定義した通りであり、
　Ｑが、請求項１に定義した通りであり、
　ｋが、0または1であり、
　ｍが、0または1～1000の整数であり、
　ｎが、0または1～50の整数であるが、ただし、
前記オルガノポリシロキサンが、分子1個あたり、少なくとも1個のＱラジカルを含む）、
請求項１に記載の消泡粉体。
【請求項３】
　Ｑが、
【化５】

のラジカルであるか、又は前記ラジカルの部分的又は完全なプロトン化された

【化６】

又は
【化７】

であり、その際、Ｚ－は、Ｎ＋に対する陰イオンであり、好ましくは対応する酸の陰イオ
ン、より好ましくはカルボン酸の陰イオン、例えばアセテート陰イオンである、請求項１
または２に記載の消泡粉体。
【請求項４】
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ３－アルコキシラジカル
又はヒドロキシルラジカルである、請求項１または２に記載の消泡粉体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の消泡粉体を製造する方法であって、前記アミノ官
能性オルガノポリシロキサン(１)が、前記担体材料(２)と混合される、方法。
【請求項６】
(Ａ)請求項１～４のいずれか１項に記載の消泡剤(１)又は請求項１～４のいずれか１項に
記載の消泡剤(１)及び担体材料(２)を含む、又は請求項５によって製造された消泡粉体と
、
(Ｂ)通常の洗剤成分と
を含む、洗剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、消泡剤及び洗剤組成物におけるその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　手洗いは、バケツ又は浸漬容器に水を入れ、機械支援による手洗いは、洗濯機の洗濯槽
に水を入れる。続いて、必要量の洗剤を入れる。手で撹拌するか、又は洗濯機を動かすこ
とにより、泡が作られる。次の工程で、汚れた洗濯物を入れ、10～30分間漬けておく。手
洗いの場合、この期間の後、洗濯物を手で洗い、汚れを除去する。洗濯機の場合、洗濯サ
イクルを開始する(持続時間は約60分間)。洗濯サイクルの際の大量の発泡は、洗剤の良好
な洗浄作用と解釈される。
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【０００３】
　すすぎの途中、過剰の洗浄液体を流し、織物を絞り、吸収されている過剰の洗浄液を除
去する。すすぎサイクルは、新しい水を加えること、織物をすすいで洗剤残留物を除去す
ること、すすぎ液を流すこと、及び織物を絞り、吸収されているすすぎ液を除去すること
からなる。一般的に、これらのすすぎサイクルは、さらなる泡が見えなくなるまで繰り返
す(4～5回)。すすぎサイクルの際の、泡の形成は、洗剤の存在と関連しており、これは好
ましくない。
【０００４】
　水の消費を少なくし、環境を保護するために、洗濯サイクルにおける発泡に、あるにし
ても、ほとんど影響せず、すすぎサイクルにおける新たな泡を長時間抑制する、消泡剤が
望ましい。これによって、すすぎサイクルの数、従って、水の消費量を少なくすることが
できよう。
【０００５】
　米国特許第4,637,890号は、洗濯サイクルに続くすすぎサイクルの際にすすぎ水の発泡
が低下し、濁りが低下する顆粒状洗剤組成物を記載しており、組成物が、界面活性剤、水
溶性洗浄性ビルダー、及び発泡抑制剤としてシリコーン油及び脂肪酸セッケン及び第四級
アンモニウム塩をさらに含んでなる発泡制御プリルを含んでなる。
【０００６】
　この場合の消泡剤は、低pHでのみ活性になり、pH値が＞9である洗濯サイクルでは、消
泡剤は不活性である。手洗いの場合、又は機械支援による手洗いの場合、及び機械洗濯の
場合、これらの高いpH値は、典型的には非工業的使用では得られず、従って、消泡作用は
、早期に洗濯サイクルに設定してある。
【０００７】
　米国特許第4,894,117号は、洗濯液への消泡剤の放出を遅らせる凝集した顆粒状材料の
組成を記載している。これらの消泡顆粒は、シリコーン消泡剤がセルロースでカプセル封
入してあるため、遅延した放出を示す。
【０００８】
　欧州特許第254499B1号は、トリメチルシリル末端を有するポリジメチルシロキサン及び
シラノール末端を有するポリジメチルシロキサンの混合物と、ポリオキシエチレン－ポリ
オキシプロピレン共重合体及びシリカとの反応により得られる、シリコーン消泡組成物を
開示している。洗剤組成物中の消泡剤としての使用は、記載されていない。
【０００９】
　上記2つの文書で使用されている技術は、シリコーン又はシリコーン消泡剤のカプセル
封入であり、これらの物質区分は強力な消泡作用を有する。すすぎサイクルにおける消泡
作用を遅らせる活性は、これらの活性成分の放出によって異なり、これはさらに、多くの
パラメーター、例えば液体の温度及び個々の工程の持続時間、によって異なる。従って、
これらの系の使用は、温度及び持続時間に関して再現性のある条件が存在する機械洗濯の
場合にのみ可能である。手洗いの場合又は機械支援による手洗いの場合、様々な洗濯が実
際に行われているために、これらの系は使用できない。他方、手洗いの場合又は機械支援
による手洗いの場合のすすぎサイクルにおける外部のパラメーターに関係なく、遅延され
た消泡作用又は発泡抑制を有する製品は、機械洗濯の場合にも効果的である。
【００１０】
　国際公開第2011/107361A1号パンフレット及び国際公開第2011/107397A1号パンフレット
は、消泡剤として、ポリエーテル含有アミノシロキサン又はポリエーテル含有アミノシロ
キサンを担体物質上に含んでなる粉体、及び手洗い及び機械洗濯用の洗剤組成物における
この消泡剤の製造方法及び使用も記載しており、消泡剤は、すすぎサイクルの際までは消
泡作用を示さない。消泡剤のベースを形成するアミノシロキサンは、末端ポリエーテル画
分を含む。使用されている活性成分は、このように、ポリエーテル含有アミノシロキサン
であり、すすぎサイクルまでの遅延消泡作用又は発泡抑制を示さず、製造も困難である。
そのような材料は、実際には、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサンから、α、ω－
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ポリエーテル－官能性シロキサン及び対応するアミノアルキルシランの水解物へ進行する
平衡反応により製造される。その合成は、ポリエーテルシロキサンが、極性が異なるため
に、残りの成分と非相溶性であるために、二相反応混合物を生じることが多いのが欠点で
ある。
【００１１】
　欧州特許出願公開第685250A1号は、アミノシロキサン及び細かく分割されたシリカの混
合物の、洗剤中における、すすぎサイクルの際の発泡を抑制するための使用を開示してい
る。
【００１２】
　これらの混合物の欠点は、消泡作用を早期に洗濯サイクルに設定していることであり、
すすぎサイクルまで遅らせてないことである。手洗いの場合又は機械支援による手洗いの
場合、洗濯サイクルで著しい発泡が望ましく、良好な洗浄作用の、従って、清浄さの兆候
であるとして解釈される。
【発明の概要】
【００１３】
　本発明の目的は、好ましくは織物用の洗剤処方物で使用でき、洗濯サイクルでは洗剤の
発泡特性に影響を及ぼさず、すすぎサイクルでのみ良好な消泡作用が遅れて現れる、消泡
剤を物質で、又は担体材料上の粉体として提供することである。
【００１４】
　本発明は、遅延された消泡作用を有する消泡粉体であって、
(１)5～35重量％の、アミノ－官能性オルガノポリシロキサンであり、少なくとも1個の一
般式
【化１】

のシロキサン単位及び一般式
【化２】

のシロキサン単位からなる消泡剤と
（式中、
　Ｒ１は、同一であるか、又は異なっており、水素原子、一価の、所望によりフッ素、塩
素又は臭素で置換されたＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ１２－アル
コキシラジカル又はヒドロキシルラジカル、好ましくはＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラ
ジカル又はＣ１～Ｃ３－アルコキシラジカル又はヒドロキシルラジカルであり、
　Ｑは、一般式
【化３】

のアミノラジカルであるか、又はその、窒素原子上で部分的又は完全にプロトン化された
形態であり、
式中、
　Ｒ２は、二価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル、好ましくは二価のＣ２～Ｃ４

－ヒドロカルビルラジカルであり、
　Ｒ３は、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ４は、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ５は、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
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　ａは、０、１又は２、好ましくは０又は１であり、
　ｂは、１、２又は３、好ましくは１であり、
　ｃは、０、１、２又は３、好ましくは２又は３であり、
　ｍは、２、３又は４、好ましくは２または３であり、
　ｘは、０、１又は２、好ましくは０又は１であり、
　ａ＋ｂの合計は、３以下であり、
(２)65～95重量％の、炭酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、ケイ酸アルミニウム、炭酸カリ
ウム、硫酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム及びゼオライト、及びそれ
らの混合物の群から選択された担体材料と、
を含む、消泡粉体を提供する。
【００１５】
　好ましくは、本発明の消泡粉体は、(１)アミノシロキサン及び上記(２)の担体材料から
なる。
【００１６】
　従って、好ましくは、本発明の消泡粉体には、シリカをさらに使用することが無い。
【００１７】
　Ｃ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカルＲ１の例は、アルキルラジカル、例えばメチル
、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、tert-ブチル、n-ペンチ
ル、イソペンチル、ネオペンチル、tert-ペンチルラジカル、ヘキシルラジカル、例えばn
-ヘキシルラジカル、ヘプチルラジカル、例えばn-ヘプチルラジカル、オクチルラジカル
、例えばn-オクチルラジカル及びイソオクチルラジカル、例えば2,2,4-トリメチルペンチ
ルラジカル、ノニルラジカル、例えばn-ノニルラジカル、デシルラジカル、例えばn-デシ
ルラジカル、ドデシルラジカル、例えばn-ドデシルラジカル、シクロアルキルラジカル、
例えばシクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチルラジカル及びメチルシクロヘキ
シルラジカル、アリールラジカル、例えばフェニル及びナフチルラジカル、アルカリール
ラジカル、例えばo-、m-、p-トリルラジカル、キシリルラジカル及びエチルフェニルラジ
カル、及びアラルキルラジカル、例えばベンジルラジカル、アルファ－及びベータ－フェ
ニルエチルラジカルである。
【００１８】
　フッ素、塩素又は臭素で置換されたＲ１ラジカルの例は、ハロアルキルラジカル、例え
ば3,3,3-トリフルオロ-n-プロピルラジカル、2,2,2,2’,2’,2’-ヘキサフルオロイソプ
ロピルラジカル、ヘプタフルオロイソプロピルラジカル及びo-、m-及びp-クロロフェニル
ラジカルである。
【００１９】
　アルコキシラジカルＲ１の例は、酸素原子を経由して結合した上記アルキルラジカルで
あり、これらのアルキルラジカルの例は、アルコキシラジカルにも完全に適用される。
【００２０】
　二価Ｃ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカルＲ２の例は、飽和化された直鎖状又は分岐
鎖状又は環状アルキレンラジカル、例えばメチレン及びエチレンラジカル、及びプロピレ
ン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシレン、2-メチルプロピレン、シクロへキシレン及びオ
クタデシレンラジカル、又は不飽和化されたアルキレン又はアリーレンラジカル、例えば
ヘキセニレンラジカル及びフェニレンラジカルであり、特に好ましくはn-プロピレンラジ
カル及び2-メチルプロピレンラジカルである。
【００２１】
　Ｃ１～Ｃ１０－アルキルラジカルＲ３、Ｒ４及びＲ５の例は、Ｒ１に関して上に挙げた
直鎖状及び環状アルキルラジカル、及びフッ素、塩素又は臭素原子により置換されたＣ１

～Ｃ１０－アルキルラジカルの例である。
【００２２】
　好ましいアミノラジカルＱは、式
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【化４】

及び(シクロヘキシル)HN(CH2)2NHCH2CH(CH3)CH2-、
【化５】

が好ましい例であるか、又はその、窒素原子上で部分的又は完全にプロトン化された形態
である。
【００２３】
　好ましい消泡剤は、一般式Ｉの単位並びに一般式IIの単位も有する、アミノ官能性オル
ガノポリシロキサンである。
【００２４】
　好ましいアミノ官能性オルガノポリシロキサンは、一般式Ｉのシロキサン単位及び所望
によりＣ１～Ｃ３－アルコキシ又はヒドロキシ末端基を有する直鎖状ポリジメチルシロキ
サンである。
【００２５】
　従って、特に好ましい消泡剤は、一般式
【化６】

のアミノ官能性オルガノポリシロキサンであり、
式中、
　Ｒは、同一であるか、又は異なっており、一価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカ
ルであり、
　Ｒ１は、上に定義した通りであり、
　Ｑは、上に定義した通りであり、
　ｋは、0または1であり、
　ｍは、0または1～1000の整数であり、
　ｎは、0または1～50の整数であるが、ただし、オルガノポリシロキサンは、分子1個あ
たり、少なくとも1個のＱラジカルを含む。
【００２６】
　式(IV)のアミノ官能性オルガノポリシロキサンの例は、トリメチルシロキサン単位の末
端を有するアミノ官能性ポリジメチルシロキサン、及びヒドロキシジメチルシロキサン単
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ジメチルシロキサンである。
【００２７】
　好ましくは、一般式(Ｉ)のシロキサン単位と一般式(II)のシロキサン単位の比は、1：1
～1：10000、好ましくは1：2～1：300である。アミン含有量は、中和点までの滴定で、ア
ミノ官能性オルガノポリシロキサン１ｇあたり１Ｎ 塩酸ｍｌの消費量で測定して、好ま
しくは0.5～6mequiv/g、好ましくは1.0～5mequiv/gである。
【００２８】
　アミノ官能性オルガノポリシロキサンは、好ましくは平均粘度が、25℃で、25～10000M
Pa.s、好ましくは50～5000MPa.sである。
【００２９】
　使用する消泡剤は、1種類のアミノ官能性オルガノポリシロキサン(１)、又は様々な種
類のアミノ官能性オルガノポリシロキサン(１)でよい。
【００３０】
　式(Ｉ)及び式(IV)におけるアミノラジカルＱは、部分的又は完全にプロトン化されてい
てよい。
【００３１】
　式(III)のアミノラジカルＱは、アミノ官能性オルガノポリシロキサンに酸を加え、ア
ミノラジカルの塩形態を与えることにより、部分的又は完全にプロトン化することができ
る。
【００３２】
　酸の例は、直鎖状又は分岐鎖状でよい、3～18個の炭素原子を有するカルボン酸、例え
ばギ酸、酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ピバル酸、ソルビン酸、安息香酸及びサリチル
酸である。
【００３３】
　好ましくは、一般式
【化７】

又は
【化８】

のプロトン化アミノラジカルＱ’を使用することができ、
式中、
　Ｚ－は、Ｎ＋に対する陰イオンであり、好ましくは対応する酸の陰イオン、好ましくは
カルボン酸の陰イオン、例えばアセテート陰イオンであり、及び
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、ｍ及びｘはそれぞれ上に定義してある。
【００３４】

【化９】

は、好ましいアミノラジカルＱであり、従って、
【化１０】

又は
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【化１１】

(ここで、Ｚ－は、上に定義した通りである)
は、好ましいプロトン化されたアミノラジカルＱ’である。
【００３５】
　本発明の消泡粉体は、好ましくはアミノ官能性オルガノポリシロキサン(１)を担体材料
(２)と混合することにより製造する。
【００３６】
　好ましくは、担体材料(２)を最初に装填し、次いでアミノシロキサン(２)を加え、(２)
と混合する。混合は、温度20～120℃で、周囲雰囲気の圧力、即ち約1020hPaで、又はより
高い、又はより低い圧力で、行うことができる。
【００３７】
　本発明の消泡剤又はその粉体には、洗濯サイクルにおける洗剤の発泡特性に影響を及ぼ
さず、すすぎサイクルでのみ良好な消泡作用を遅延して起こすという利点がある。
【００３８】
　本発明の消泡剤又はその粉体には、不必要なすすぎサイクルを避けることによる、大量
の水を節約し、様々な使用分野、例えばパーソナルケア、毛髪ケア、ホームケア、等に使
用できるというさらなる利点がある。
【００３９】
　従って、本発明は、
(Ａ)本発明の消泡剤又はその粉体と、
(Ｂ)通常の洗剤成分と、
を含む洗剤組成物を提供する。
【００４０】
　本発明の消泡剤又はその粉体は、洗剤組成物に対して0.5～5重量％の量で、洗剤組成物
に使用する。
【００４１】
　好ましくは、洗剤組成物は、手洗い又は機械支援による手洗いに使用する。しかし、洗
剤組成物は、機械洗濯にも使用できる。
【００４２】
　手洗い又は機械洗濯用の通常の洗剤成分(Ｂ)の例は、例えば洗剤のハンドブック、D巻
、3章、p.51以降、Randall A. Watson、「洗濯用洗剤処方物」に記載されているように、
界面活性剤、好ましくは陰イオン系又は非イオン系界面活性剤、ビルダー、漂白剤、酵素
、キレート形成化合物及び香料である。
【００４３】
諸例
１.本発明のアミンオイル及び本発明に従わないアミンオイル分散液の合成
例１　(メチル末端を有するアミンオイル１の合成)
　粘度80mm２/s(25℃)を有する、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサン60.2g、2460m
m２/s(25℃)を有する、アミノエチルアミノプロピルメチルジメトキシシランのＯＨ末端
を有する水解物22.4g、及び粘度20mm２/s(25℃)を有するメチル末端を有するポリジメチ
ルシロキサン30.6gを最初に、攪拌機及び水分離器を備えた三つ口フラスコに装填し、120
℃に加熱する。この温度で、メタノール中ＫＯＨの20％溶液103mgを計量して入れ、得ら
れた反応混合物を120℃、圧力70mbarで2時間撹拌する。形成された水を水分離器に除去す
る。続いて、真空を解除し、反応混合物を80℃に冷却し、中和するために酢酸33.1mgを計
量して入れ、得られた反応混合物を30分間撹拌する。その後、混合物を室温に冷却し、ろ
過し、回転蒸発装置を使用し、150℃/1mbarで1時間揮発分除去する。これによって、粘度
180mm２/s(25℃)およびアミン密度2.8mequ./gを有する透明なオイルが得られる。
【００４４】
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例２　(メチル末端を有するアミンオイル２の合成)
　アミンオイル２を、下記の化学量論によりアミンオイル１と同様に製造する、即ち
－粘度80mm２/s(25℃)を有する、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサン65.4g、
－2460mm２/s(25℃)を有する、アミノエチルアミノプロピルメチルジメトキシシランのＯ
Ｈ末端を有する水解物17.0g、
－粘度20mm２/s(25℃)を有する、メチル末端を有するポリジメチルシロキサン30.6g。
これによって、粘度185mm２/s(25℃)およびアミン密度2.2mequ./gを有する透明なオイル
が得られる。
【００４５】
例３　(メチル末端を有するアミンオイル３の合成)
　アミンオイル３を、下記の化学量論によりアミンオイル１と同様に製造する、即ち
－粘度80mm２/s(25℃)を有する、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサン65.4g、
－2460mm２/s(25℃)を有する、アミノエチルアミノプロピルメチルジメトキシシランのＯ
Ｈ末端を有する水解物15.0g、
－粘度20mm２/s(25℃)を有する、メチル末端を有するポリジメチルシロキサン30.6g。
これによって、粘度169mm２/s(25℃)およびアミン密度1.8mequ./gを有する透明なオイル
が得られる。
【００４６】
例４　(反応性末端を有するアミンオイル４の合成)
　粘度80mm２/s(25℃)を有する、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサン79.0g及びア
ミノエチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン21.0gを、最初に、攪拌機及び水分離
器を備えた三つ口フラスコに装填し、120℃に加熱する。この温度で、メタノール中ＫＯ
Ｈの20％溶液200mgを計量して入れ、得られた反応混合物を120℃、圧力700mbarで2時間撹
拌する。形成された水／メタノール混合物を水分離器に除去する。続いて、真空を解除し
、反応混合物を80℃に冷却し、中和するために酢酸33.1mgを計量して入れ、得られた反応
混合物を30分間撹拌する。その後、混合物を室温に冷却し、ろ過し、回転蒸発装置を使用
し、150℃/1mbarで1時間揮発分除去する。これによって、粘度106mm２/s(25℃)およびア
ミン密度2.7mequ./gを有する透明なオイルが得られる。
【００４７】
例５　(反応性末端を有するアミンオイル５の合成)
　粘度80mm２/s(25℃)を有する、ＯＨ末端を有するポリジメチルシロキサン950.0g、アミ
ノエチルアミノプロピルメチルトリメトキシシラン317.0g、及びナトリウムメトキシドの
30％メタノール溶液1.2ｇを、最初に、攪拌機及び環流冷却器を備えた三つ口フラスコに
装填し、撹拌しながら3時間環流する。続いて、反応混合物を50℃に冷却し、20％塩酸2.4
ｇを加える。その後、混合物を室温にさらに冷却し、ろ過し、回転蒸発装置を使用し、15
0℃/1mbarで1時間揮発分除去する。これによって、粘度25mm２/s(25℃)およびアミン密度
2.5mequ./gを有する透明なオイルが得られる。
【００４８】
比較例(アミンオイル１及び細かく分割したシリカの分散液の製造、本発明に従わない)
　99.0ｇのアミンオイル１を、SKS 300タイプ(Wacker Chemie AGから市販)の細かく分割
したシリカ1.0ｇと混合し、次いでTurraxにより、室温で10分間撹拌する。得られた懸濁
液を消泡粉体の製造に直接使用する。
【００４９】
２.本発明の消泡粉体及び本発明に従わない消泡粉体の製造
　ビーカーに先ず炭酸ナトリウム粉体(製造業者Sigma－Aldrich、製品番号330361、粒子
径＜100μmが3.25％、100～200μmが26.00％、200～315μmが46.29％、315～500μmが23.
74％、500～1000μmが0.67％、1000～2000μmが0.05％、＞2000μmが0％)90gを装填し、
パドル攪拌機を使用し、750rpmで撹拌する。続いて、2分間以内に、ピペットを使用し、
上記のアミンオイル１～５又は比較例によるアミンオイル分散液10gを炭酸ナトリウム粉
体に均質に加える。計量添加が完了後、混合物をさらに1分間撹拌する。
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【００５０】
３.手洗い用性能試験
　手洗い試験は、下記の手順に準じて行った。
－洗濯サイクル用に脱塩水5.0lをボウルに入れる。
－Tide粉体洗剤、製品番号99353576(製造業者Proctor & Gamble、Cina)17.5gをビーカー
中、消泡剤(上記2項で製造)1.05gと混合し、ボウルに加える。
－得られた液体を、2分間穏やかに撹拌し、洗剤処方物を溶解させる。
－予め洗濯し、乾燥させたテリークロスタオル(100％綿、サイズ約45ｘ90cm、坪量約500g
/m２)を4つの部分に切り、秤量する。
－テリークロスの1片を各液体に浸漬し、絞ることを10回行う。
－最後の浸漬又は絞り操作から30秒間後に、洗濯液を、上から写真撮影し、泡で覆われた
表面積を百分率で推定する。
－4枚のテリークロス片全てを絞り、390g(±0.5g)に重量増加する。
－すすぎサイクルで、別のボウルに脱塩水5.0lを入れる。
－4枚のテリークロス片全てをボウルの中に入れ、それぞれを浸漬し、絞ることを3回繰り
返す。
－4枚のテリークロス片全てが、450gに重量増加する。
－30秒間後、すすぎ水の写真を撮り、泡で覆われた表面積を百分率で推定する。
－合計5回のすすぎサイクルを、それぞれ新しい水で、行う。
結果を表１にまとめる。
【００５１】

【表１】

【００５２】
　表に記載する例で、消泡粉体は、２項に記載する手順により、例１～５に記載するアミ
ンオイル又は比較例に記載するアミンオイル分散液を使用して製造した。炭酸ナトリウム
担体材料上のアミンオイルの濃度は、全ての場合で10％であった。本発明の例は、すすぎ
サイクルで良好な消泡作用を示し、洗濯サイクルでは、発泡に対して僅かな作用しか示さ
なかった(95～70％)。本発明の例と比較した比較例は、洗濯サイクルで、好ましくないこ
とに、発泡を大きく損なった(40％)。
【００５３】
４.機械洗濯に対する性能試験
　機械洗濯試験は、下記の手順に準じて行った。
－Miele Novotronic W 918家庭用洗濯機に清浄な綿洗濯物3.5kgを入れた。
－試験洗剤ECE－2(供給源：wfk Testgewebe GmbH、D－41379 Bruggen-Bracht、製品番号8
8031、消泡剤を含まない)130gをSILFOAM(登録商標)SC 124消泡剤(Wacker Chemie AGから
市販)0.65gとビーカー中で混合する(比較例)。本発明の例では、さらにアミンオイル１(
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－試験洗剤を洗濯機ドラム中に直接導入する。
－洗濯機を、40℃又は95℃で、ボイル／カラード洗濯プログラム及び水硬度3°dH、回転
速度1600rpmで始動する。
－窓穴の視界に垂直スケールを取り付けた。スケールは、0％(泡無し)から100％ (窓穴が
完全に泡で満たされている)までである。
－泡の高さを、すすぎサイクルの全てにわたって、1分間間隔で、目視で記録する。
－泡の高さ記録から得た個々の値全てから平均を計算する。
【００５４】
　すすぎサイクルにおける消泡の評価、全てのすすぎサイクルに対する平均
洗濯温度40℃
比較試験(機械、本発明に従わない)
0.5％のSILFOAM(登録商標)SC 124　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36％
例(機械、本発明)
0.5％のSILFOAM(登録商標)SC 124 ＋ 0.5％アミンオイル１　　　　　　　　 32％
(ソーダ担体上の10％粉体としてのアミンオイル、2項参照)
洗濯温度95℃
比較試験(機械、本発明に従わない)
0.5％のSILFOAM(登録商標)SC 124　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　68％
例(機械、本発明)
0.5％のSILFOAM(登録商標)SC 124 ＋ 0.5％アミンオイル１　　　　　　　　 37％
(ソーダ担体上の10％粉体としてのアミンオイル、2項参照)
【００５５】
　本発明のアミンオイルを含んでなる本発明の消泡粉体を添加することにより、良好な消
泡作用がすすぎサイクルで達成され、一方、本発明の消泡粉体を含まないが、市販の消泡
剤を添加した比較試験では、すすぎサイクルにおける消泡作用が、特に高洗濯温度で、は
るかに劣る。
【手続補正書】
【提出日】平成27年2月18日(2015.2.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遅延された消泡作用を有する消泡粉体であって、
(１)5～35重量％の、アミノ官能性オルガノポリシロキサンであり、少なくとも1個の一般
式

【化１】

のシロキサン単位及び一般式
【化２】

のシロキサン単位からなる消泡剤と
（式中、
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　Ｒ１が、同一であるか、又は異なっており、水素原子、一価の、所望によりフッ素、塩
素又は臭素で置換されたＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ１２－アル
コキシラジカル又はヒドロキシルラジカルであり、
　Ｑが、一般式
【化３】

のアミノ基であるか、又はその、窒素原子上で部分的又は完全にプロトン化された形態で
あり、
式中、
　Ｒ２が、二価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカルであり、
　Ｒ３が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ４が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　Ｒ５が、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　ａが、０、１又は２であり、
　ｂが、１、２又は３であり、
　ｃが、０、１、２又は３であり、
　ｍが、２、３又は４であり、
　ｘが、０、１又は２であり、
　ａ＋ｂの合計が、３以下であり）、
(２)65～95重量％の、炭酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、ケイ酸アルミニウム、炭酸カリ
ウム、硫酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム及びゼオライト、及びそれ
らの混合物の群から選択された担体材料と、
を含むが、ただし前記消泡粉体におけるシリカの追加使用は除外される、消泡粉体。
【請求項２】
　使用する前記アミノ官能性オルガノポリシロキサン(１)が、一般式
【化４】

の物質である
（式中、
　Ｒが、同一であるか、又は異なっており、一価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカ
ルであり、
　Ｒ１が、請求項１に定義した通りであり、
　Ｑが、請求項１に定義した通りであり、
　ｋが、0または1であり、
　ｍが、0または1～1000の整数であり、
　ｎが、0または1～50の整数であるが、ただし、
前記オルガノポリシロキサンが、分子1個あたり、少なくとも1個のＱラジカルを含む）、
請求項１に記載の消泡粉体。
【請求項３】
　Ｑが、

【化５】

のラジカルであるか、又は前記ラジカルの部分的又は完全なプロトン化された
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【化６】

又は
【化７】

であり、その際、Ｚ－は、Ｎ＋に対する陰イオンであり、好ましくは対応する酸の陰イオ
ン、より好ましくはカルボン酸の陰イオン、例えばアセテート陰イオンである、請求項１
または２に記載の消泡粉体。
【請求項４】
　Ｒ１が、Ｃ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカル又はＣ１～Ｃ３－アルコキシラジカル
又はヒドロキシルラジカルである、請求項１または２に記載の消泡粉体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の消泡粉体を製造する方法であって、前記アミノ官
能性オルガノポリシロキサン(１)が、前記担体材料(２)と混合される、方法。
【請求項６】
(Ａ)請求項１～４のいずれか１項に記載の消泡剤(１)又は請求項１～４のいずれか１項に
記載の消泡剤(１)及び担体材料(２)を含む、又は請求項５によって製造された消泡粉体と
、
(Ｂ)通常の洗剤成分と
を含む、洗剤組成物。
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【要約の続き】
　Ｑは、一般式

のアミノラジカルであるか、又はその、窒素原子上で部分的又は完全にプロトン化した形態であり、
式中、
　Ｒ２は、二価のＣ１～Ｃ１８－ヒドロカルビルラジカルであり、
　Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０－アルキルラジカルであり、
　ａは、０、１又は２、ｂは、１、２又は３、ｃは、０、１、２又は３であり、ｍは、２、３又は４であり、ｘは、
０、１又は２であり、ａ＋ｂの合計は、≦３であり）、
(２)65～95％重量の、炭酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、ケイ酸アルミニウム、炭酸カリウム、硫酸カリウム、炭酸
水素ナトリウム、炭酸水素カリウム及びゼオライト、及びそれらの混合物の群から選択された担体材料とを含む、消
泡作用が遅延された、新規な消泡粉体、及び洗剤における使用を記載する。
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