
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　 (Ａ )

ヒ
ドロシリル化反応用成分と (Ｂ )

縮合反応用成分を含有する架橋性シリコーン組成物を ヒドロシリ
ル化反応および縮合反応により架橋してなる、平均粒径０ .１μｍ～１０ｍｍの架橋シリ
コーン粒子。
【請求項２】
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(ａ－１ )一分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有し、それ以外のケイ素原子
に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、また
はハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサン、 (ａ－２ )一分子中に少なくと
も２個のケイ素原子結合水素原子を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、ア
ルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基
を有するオルガノポリシロキサン、および (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒からなる

(ｂ－１ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水
分解性基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキ
ル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシ
ロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少なくとも２個のシラノール基を有し、それ以外のケイ素
原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、
またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサンあるいは (ｂ－３ )一分子中
に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有するシランまたはその部分加水分解
縮合物、および (ｂ－４ )有機錫化合物または有機チタン化合物からなる縮合反応用触媒か
らなる 水中に分散状態で



　架橋性シリコーン組成物中、 (Ａ )ヒドロシリル化反応用成分と (Ｂ )縮合反応用成分の含
有量の比率が重量単位で１：９～９：１であることを特徴とする、請求項 記載の架橋シ
リコーン粒子。
【請求項３】
　 (Ｃ )非架橋性のオイルを含有することを特徴とする、請求項 記載の架橋シリコーン粒
子。
【請求項４】
　請求項１乃至 のいずれか１項に記載の架橋シリコーン粒子を水中に分散してなること
を特徴とする架橋シリコーン粒子の水系分散液。
【請求項５】
　水中に界面活性剤を含有することを特徴とする、請求項 記載の架橋シリコーン粒子の
水系分散液。
【請求項６】
　 (Ａ )

ヒ
ドロシリル化反応用成分と (Ｂ )

縮合反応用成分を含有する架橋性シリコーン組成物を水中に平均粒径０ .１μｍ～
１０ｍｍとなるように分散した状態でヒドロシリル化反応および縮合反応により架橋する
ことを特徴とする、架橋シリコーン粒子の製造方法。
【請求項７】
　架橋性シリコーン組成物中、 (Ａ )ヒドロシリル化反応用成分と (Ｂ )縮合反応用成分の含
有量の比率が重量単位で１：９～９：１であることを特徴とする、請求項 記載の架橋シ
リコーン粒子の製造方法。
【請求項８】
　架橋性シリコーン組成物を界面活性剤水溶液中に分散することを特徴とする、請求項
記載の架橋シリコーン粒子の製造方法。
【請求項９】
　 (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒を除く架橋性シリコーン組成物を水中に分散させた
後、前記触媒を添加してヒドロシリル化反応させることを特徴とする、請求項 記載の架
橋シリコーン粒子の製造方法。
【請求項１０】
　 (ｂ－４ )縮合反応用触媒を除く架橋性シリコーン組成物を水中に分散させた後、前記触
媒を添加して縮合反応させることを特徴とする、請求項 記載の架橋シリコーン粒子の製
造方法。
【請求項１１】
　架橋性シリコーン組成物が (Ｃ )非架橋性のオイルを含有することを特徴とする、請求項

記載の架橋シリコーン粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
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１

１

３

４

(ａ－１ )一分子中に少なくとも２個のアルケニル基を有し、それ以外のケイ素原子
に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、また
はハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサン、 (ａ－２ )一分子中に少なくと
も２個のケイ素原子結合水素原子を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、ア
ルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基
を有するオルガノポリシロキサン、および (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒からなる

(ｂ－１ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水
分解性基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキ
ル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシ
ロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少なくとも２個のシラノール基を有し、それ以外のケイ素
原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、
またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサンあるいは (ｂ－３ )一分子中
に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有するシランまたはその部分加水分解
縮合物、および (ｂ－４ )有機錫化合物または有機チタン化合物からなる縮合反応用触媒か
らなる

６

６

６

６

６



【発明の属する技術分野】
本発明は、架橋シリコーン粒子、その水系分散液、および架橋シリコーン粒子の製造方法
に関し、詳しくは、ヒドロシリル化反応および縮合反応により形成された、特異な粘弾性
等の物性あるいは構造を有する架橋シリコーン粒子、このような架橋シリコーン粒子を水
中に分散してなる、取扱作業性が良好な水系分散液、およびこのような架橋シリコーン粒
子を効率良く製造する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
架橋シリコーン粒子は、化粧品、塗料、樹脂等の改質用添加剤として有用であり、その製
造方法としては、架橋性シリコーン組成物を水中に分散した状態でヒドロシリル化反応に
より架橋する方法（特開昭６２－２５７９３９号公報および特開昭６２－２４３６２１号
公報参照）、あるいは架橋性シリコーン組成物を水中に分散した状態で縮合反応により架
橋する方法（特開昭６３－２０２６５８号公報、特開昭６４－７０５５８号公報、および
特開平１０－３６６７４号公報参照）が知られている。
【０００３】
架橋シリコーン粒子を製造する際、ヒドロシリル化反応によれば、架橋反応が速やかに完
結するものの、得られる架橋シリコーン粒子の架橋密度を高めることが困難であるという
問題があり、また縮合反応によれば、得られる架橋シリコーン粒子の架橋密度を高めるこ
とができるものの、架橋反応が遅いという問題があった。このため、架橋密度の低い架橋
シリコーン粒子は、化粧品、塗料、樹脂等に配合されるオイル成分を吸油して特性が変化
したりするという問題があった。
【０００４】
また、これらの架橋シリコーン粒子は、単一の反応により形成された均質な架橋シリコー
ン粒子であるが、複数の反応により形成された架橋シリコーン粒子は知られていなかった
。なお、不均質な架橋シリコーン粒子としては、コア部としてゲル状シリコーンを有し、
このコア部を被覆するシェル部としてシリコーンエラストマーを有するコア－シェル型の
二層構造を有する架橋シリコーン粒子（特開昭６３－３０５１３５号公報参照）、コア部
としてシリコーンゴムを有し、このコア部を被覆するシェル部としてポリオルガノシルセ
スキオキサン樹脂を有するコア－シェル型の二層構造を有する架橋シリコーン粒子（特開
平７－１９６８１５号公報参照）が知られているが、それらを製造する方法が複雑であっ
たり、特異な粘弾性等の物性あるいは構造を有する架橋シリコーン粒子を得られるもので
はなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らは、上記の課題を解決するため、鋭意検討した結果、本発明に到達した。
すなわち、本発明の目的は、ヒドロシリル化反応および縮合反応により形成された、特異
な粘弾性等の物性あるいは構造を有する架橋シリコーン粒子、このような架橋シリコーン
粒子を水中に分散してなる、取扱作業性が良好な水系分散液、およびこのような架橋シリ
コーン粒子を効率良く製造する方法を提供することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明の架橋シリコーン粒子は、 (Ａ )

ヒドロシリル化反応用成分と (Ｂ )
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(ａ－１ )一分子中に少なくとも２個のアルケニル
基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサ
ン、 (ａ－２ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有し、それ以外のケ
イ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル
基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサン、および (ａ－３ )ヒド
ロシリル化反応用触媒からなる (ｂ－１ )一分子中に少な
くとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基と
して、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化ア



縮合反応用成分を含有する架橋性シリコーン組成
物を ヒドロシリル化反応および縮合反応により架橋してなる平均粒径０
.１μｍ～１０ｍｍの粒子であることを特徴とする。
　また、本発明の架橋シリコーン粒子の水系分散液は、前記粒子を水中に分散してなるこ
とを特徴とする。
　また、本発明の架橋シリコーン粒子の製造方法は、 (Ａ )

ヒドロシリル化反応用成分と (Ｂ )

縮合反応用成分を含有する架
橋性シリコーン組成物を水中に平均粒径０ .１μｍ～１０ｍｍとなるように分散した状態
でヒドロシリル化反応および縮合反応により架橋することを特徴とする。
【０００７】
【発明の実施の形態】
　はじめに、本発明の架橋シリコーン粒子を詳細に説明する。
　本発明の架橋シリコーン粒子は、 (Ａ )ヒドロシリル化反応用成分と (Ｂ )縮合反応用成分
を含有する架橋性シリコーン組成物を ヒドロシリル化反応および縮合反
応により架橋した粒子であり、その平均粒径は０ .１μｍ～１０ｍｍの範囲内であり、好
ましくは０ .２～５００μｍの範囲内である。このような架橋シリコーン粒子の形状は限
定されず、例えば、球状、紡錘形状、偏平形状が挙げられ、好ましくは球状である。
【０００８】
　この架橋シリコーン粒子を形成する架橋性シリコーン組成物は、 (Ａ )ヒドロシリル化反
応用成分と (Ｂ )縮合反応用成分からなる。この (Ａ )成分 (ａ－１ )一分子中に少なくと
も２個のアルケニル基を有

するオ
ルガノポリシロキサン、 (ａ－２ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を
有

するオルガノポリシロキサン、
および (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒から少なくともなる。
【０００９】
(ａ－１ )成分中のアルケニル基としては、ビニル基、アリル基、ブテニル基、ペンテニル
基、ヘキセニル基が例示され、特に、ビニル基、ヘキセニル基が好ましい。また、 (ａ－
１ )成分中のアルケニル基以外のケイ素原子に結合している基としては、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、ブチル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の
シクロアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基；ベンジル基、フ
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ルキル基を有するオルガノポリシロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少なくとも２個のシラノ
ール基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル
基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロ
キサンあるいは (ｂ－３ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有す
るシランまたはその部分加水分解縮合物、および (ｂ－４ )有機錫化合物または有機チタン
化合物からなる縮合反応用触媒からなる

水中に分散状態で

(ａ－１ )一分子中に少なくとも
２個のアルケニル基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シ
クロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオル
ガノポリシロキサン、 (ａ－２ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合水素原子を有
し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリー
ル基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサン、お
よび (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒からなる (ｂ－
１ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有し、それ以外のケイ素
原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、
またはハロゲン化アルキル基を有するオルガノポリシロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少な
くとも２個のシラノール基を有し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル
基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有す
るオルガノポリシロキサンあるいは (ｂ－３ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合
加水分解性基を有するシランまたはその部分加水分解縮合物、および (ｂ－４ )有機錫化合
物または有機チタン化合物からなる縮合反応用触媒からなる

水中に分散状態で

は、
し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、

シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有

し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリ
ール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有



ェネチル基、３－フェニルプロピル基等のアラルキル基；３－クロロプロピル基、３ ,３ ,
３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等の非置換もしくは置換の一価炭
化水素基が例示される。 (ａ－１ )成分の分子構造としては、直鎖状、環状、網状、一部分
岐を有する直鎖状が例示され、ゴム状、ゲル状等のエラストマー状の架橋シリコーン粒子
を形成するためには、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状が好ましい。また、 (ａ－１ )成分
の２５℃における粘度は限定されないが、２０～１０００００ｍＰａ・ｓの範囲内である
ことが好ましく、特に、２０～１００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましい。
【００１０】
このような (ａ－１ )成分としては、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルビニルシロキサン共重合体、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖メチ
ルビニルポリシロキサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロ
キサン、分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖メチルビニルポリシロキサン、分子
鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共
重合体、これらのオルガノポリシロキサンのメチル基の一部または全部をメチル基以外の
アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル
基で置換したオルガノポリシロキサン、これらのオルガノポリシロキサンのビニル基の一
部または全部をビニル基以外のアルケニル基で置換したオルガノポリシロキサンが例示さ
れる。
【００１１】
また、 (ａ－２ )成分中の水素原子以外のケイ素原子に結合している基としては、前記と同
様の非置換もしくは置換の一価炭化水素基が例示される。 (ａ－２ )成分の分子構造として
は、直鎖状、環状、網状、一部分岐を有する直鎖状が例示される。また、 (ａ－２ )成分の
２５℃における粘度は限定されないが、１～１００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが
好ましい。このような (ａ－２ )成分としては、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖メ
チルハイドロジェンポリシロキサン、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシ
ロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、分子鎖両末端ジメチルハイドロジ
ェンシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、これらのオルガノポリシロキサンのメチル
基の一部または全部をメチル基以外のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラ
ルキル基、またはハロゲン化アルキル基で置換したオルガノポリシロキサンが例示される
。 (ａ－２ )成分の含有量は上記組成物をヒドロシリル化反応により架橋させる量であれば
特に限定されないが、 (ａ－１ )成分１００重量部に対して０ .３～５００重量部の範囲内
であることが好ましい。
【００１２】
また、 (ａ－３ )成分は上記組成物のヒドロシリル化反応を促進するための触媒であり、白
金系触媒、ロジウム系触媒、パラジウム系触媒が例示され、好ましくは白金系触媒である
。この白金系触媒としては、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液、白金のオレフィ
ン錯体、白金のアルケニルシロキサン錯体、白金黒、白金担持のシリカが例示される。 (
ａ－３ )成分の含有量は上記組成物のヒドロシリル化反応を促進するに十分な量であれば
特に限定されないが、例えば、 (ａ－３ )成分として白金系触媒を用いた場合には、 (ａ－
１ )成分と (ａ－２ )成分の合計重量に対して、触媒中の白金金属が０ .１～１０００ｐｐｍ
の範囲内となる量であることが好ましい。
【００１３】
　また、上記組成物において、 (Ｂ )成分 (ｂ－１ )一分子中に少なくとも２個のケイ素
原子結合加水分解性基を有

するオ
ルガノポリシロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少なくとも２個のシラノール基を有

するオルガノポリシロキサンあるいは (ｂ
－３ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有するシランまたはそ
の部分加水分解縮合物、および (ｂ－４ ) 縮
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は、
し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、

シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有
し、それ

以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、ア
ラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有

有機錫化合物または有機チタン化合物からなる



合反応用触媒から少なくともなる。
【００１４】
(ｂ－１ )成分中のケイ素原子結合加水分解性基としては、メトキシ基、エトキシ基、メト
キシエトキシ基等のアルコキシ基；メチルエチルケトオキシム、ジメチルケトオキシム基
等のオキシム基；その他、アセトキシ基、アミノキシ基が例示され、特に、アルコキシ基
が好ましい。 (ｂ－１ )成分中のケイ素原子結合加水分解性基は、例えば、オルガノポリシ
ロキサンの分子鎖末端および／または分子鎖側鎖のケイ素原子に、一般式：
－Ｒ 1－ＳｉＲ 2

a (Ｘ )( 3 - a )
で表されるシリルアルキル基で結合しているか、または、一般式：
－Ｏ－ＳｉＲ 2

a (Ｘ )( 3 - a )
で表されるシロキシ基で結合していることが好ましい。上式中のＲ 1はアルキレン基であ
り、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、ヘキシレン基が例示される
。また、上式中のＲ 2は脂肪族炭素－炭素不飽和結合を有しない一価炭化水素基であり、
メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロ
ヘキシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基；
ベンジル基、フェネチル基、３－フェニルプロピル基等のアラルキル基；３－クロロプロ
ピル基、３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン化アルキル基等の非置換もしく
は置換の一価炭化水素基が例示される。また、上式中のＸは加水分解性基であり、前記と
同様の基が例示される。また、上式中のａは０または１である。また、 (ｂ－１ )成分中の
加水分解性基以外のケイ素原子に結合している基としては、前記と同様の非置換もしくは
置換の一価炭化水素基が例示される。 (ｂ－１ )成分の分子構造としては、直鎖状、環状、
網状、一部分岐を有する直鎖状が例示され、ゴム状、ゲル状等のエラストマー状の架橋シ
リコーン粒子を形成するためには、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状が好ましい。また、
(ｂ－１ )成分の２５℃における粘度は限定されないが、２０～１０００００ｍＰａ・ｓの
範囲内であることが好ましく、特に、２０～１００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが
好ましい。
【００１５】
このような (ｂ－１ )成分としては、一般式：
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
｛式中、Ｒ 3は非置換もしくは置換の一価炭化水素基、一般式：
－Ｒ 1－ＳｉＲ 2

a (Ｘ )( 3 - a )
で表されるシリルアルキル基、または一般式：
－Ｏ－ＳｉＲ 2

a (Ｘ )( 3 - a )
で表されるシロキシ基であり、分子中の少なくとも１個のＲ 3は前記シリルアルキル基ま
たはシロキシ基であり、Ｒ 4は非置換もしくは置換の一価炭化水素基であり、ｍは正の整
数である。｝
で表されるオルガノポリシロキサンが好ましい。上式中、Ｒ 3の非置換もしくは置換の一
価炭化水素基としては、前記と同様の基が例示される。また、Ｒ 3のシリルアルキル基に
おいて、Ｒ 1、Ｒ 2、Ｘ、およびａは前記と同様である。また、Ｒ 3のシロキシ基において
、Ｒ 2、Ｘ、およびａは前記と同様である。但し、上式中、少なくとも１個のＲ 3は前記シ
リルアルキル基またはシロキシ基である。また、上式中、Ｒ 4は非置換もしくは置換の一
価炭化水素基であり、前記と同様の基が例示される。また、上式中、ｍは正の整数である
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。このようなオルガノポリシロキサンとしては、一般式：
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、ｍは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、一般式：
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、ｍは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、一般式：
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、ｍは正の整数であり、ｎは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、一般式：
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、ｍは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、一般式：
【化６】
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（式中、ｍは正の整数であり、ｎは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、一般式：
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、ｍは正の整数である。）
で表されるオルガノポリシロキサン、およびこれらのオルガノポリシロキサン中のメチル
基の一部または全部をメチル基以外のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラ
ルキル基、またはハロゲン化アルキル基で置換したオルガノポリシロキサンが例示される
。
【００１６】
(ｂ－２ )成分中のシラノール基以外のケイ素原子に結合している基としては、前記と同様
の非置換もしくは置換の一価炭化水素基が例示される。 (ｂ－２ )成分の分子構造としては
、直鎖状、環状、網状、一部分岐を有する直鎖状が例示され、ゴム状、ゲル状等のエラス
トマー状の架橋シリコーン粒子を形成するためには、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状が
好ましい。また、 (ｂ－２ )成分の２５℃における粘度は限定されないが、２０～１０００
００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましく、特に、２０～１００００ｍＰａ・ｓの範
囲内であることが好ましい。このような (ｂ－２ )成分としては、分子鎖両末端シラノール
基封鎖ジメチルポリシロキサン、このオルガノポリシロキサンのメチル基の一部または全
部をメチル基以外のアルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、または
ハロゲン化アルキル基で置換したオルガノポリシロキサンが例示される。 (ｂ－２ )成分の
含有量は上記組成物を縮合反応により架橋させる量であれば特に限定されないが、 (ｂ－
１ )成分１００重量部に対して０ .０１～１００重量部の範囲内であることが好ましい。
【００１７】
(ｂ－３ )成分としては、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、テトラ
メトキシシラン、テトラエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－ (３ ,４－エポキシシクロヘキ
シル )エチルトリメトキシシラン、３－メタアクリルオキシプロピルトリメトキシシラン
、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス (２－メトキシ
エトキシ )シラン、ビニルトリアセトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラ
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ン、およびこれらの部分加水分解縮合物が例示される。 (ｂ－３ )成分の含有量は上記組成
物を縮合反応により架橋させる量であれば特に限定されないが、 (ｂ－１ )成分１００重量
部に対して０ .０１～１００重量部の範囲内であることが好ましい。
【００１８】
　 (ｂ－４ )成分は上記組成物の縮合反応を促進するための触媒であり、ジブチル錫ジラウ
レート、ジブチル錫ジアセテート、オクテン酸錫、ジブチル錫ジオクテート、ラウリン酸
錫等の有機錫化合物；テトラブチルチタネート、テトラプロピルチタネート、ジブトキシ
ビス (エチルアセトアセテート )等の有機チタン化合 例示され 。 (ｂ－４ )成分の含有
量は上記組成物の縮合反応を促進するに十分な量であれば特に限定されないが、例えば、
(ｂ－１ )成分、 (ｂ－２ )成分、および (ｂ－３ )成分の合計１００重量部に対して０ .０１
～５重量部の範囲内であることが好ましく、特に、０ .０５～２重量部の範囲内であるこ
とが好ましい。
【００１９】
上記組成物において、 (Ａ )成分と (Ｂ )成分の含有量の比率は限定されないが、その比率が
重量単位で１：９～９：１の範囲内であることが好ましく、さらには、２：８～８：２の
範囲内であることが好ましく、特に、３：７～７：３の範囲内であることが好ましい。こ
れは、上記組成物において、 (Ａ )成分と (Ｂ )成分の含有量の比率が上記の範囲外であると
、特異な粘弾性等の物性を有する架橋シリコーン粒子、あるいはコア－シェル型の二層構
造を有する架橋シリコーン粒子や架橋シリコーン粒子中に微小な架橋シリコーン粒子を有
するような特殊な構造を有する架橋シリコーン粒子を形成することが困難となるからであ
る。
【００２０】
また、上記組成物には、その流動性を調節したり、得られる架橋シリコーン粒子の機械的
強度を向上させるために無機質充填剤を含有してもよい。この無機質充填剤としては、沈
降性シリカ、フュームドシリカ、焼成シリカ、フュームド酸化チタン等の補強充填剤；粉
砕石英、ケイ藻土、アルミノケイ酸、酸化鉄、酸化亜鉛、炭酸カルシウム等の非補強充填
剤；これらの充填剤の表面をヘキサメチルシラザン、トリメチルクロルシラン、ポリジメ
チルシロキサン、ポリメチルハイドロジェンシロキサン等の有機ケイ素化合物により処理
してなる充填剤が例示される。
【００２１】
さらに、本発明の架橋シリコーン粒子は (Ｃ )非架橋性のオイルを含有してもよい。この (
Ｃ )成分は、架橋シリコーン粒子の形成反応、すなわち、ヒドロシリル化反応や縮合反応
に関与しないものである。この (Ｃ )成分の２５℃における粘度は限定されないが、１～１
００００００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましく、特に、２～１００００００
０ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましい。このような (Ｃ )成分としては、非架橋性シ
リコーンオイル、非架橋性有機オイルが例示される。
【００２２】
この非架橋性シリコーンオイルとしては、直鎖状、一部分岐を有する直鎖状、環状、分岐
鎖状等の分子構造を有するシリコーンオイルが例示され、特に、直鎖状、あるいは環状の
分子構造を有するシリコーンオイルが好ましい。この非架橋性シリコーンオイルとしては
、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、環状ジメチルシロキ
サン、これらのシリコーンオイルのメチル基の一部または全部をメチル基以外のアルキル
基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基で置換
したシリコーンオイルが例示される。
【００２３】
また、非架橋性有機オイルとしては、イソパラフィン、ラウリン酸ヘキシル、ミリスチン
酸イソプロピル、ミリスチン酸ミリスチル、ミリスチン酸セチル、ミリスチン酸２－オク
チルドデシル、パルミチン酸イソプロピル、パルミチン酸２－エチルヘキシル、ステアリ
ン酸ブチル、オレイン酸デシル、オレイン酸２－オクチルドデシル、乳酸ミリスチル、乳
酸セチル、酢酸ラノリン、ステアリルアルコール、セトステアリルアルコール、オレイル
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物が る



アルコール、アボガド油、アルモンド油、オリブ油、カカオ油、ホホバ油、ゴマ油、サフ
ラワー油、大豆油、ツバキ油、スクワラン、パーシック油、ヒマシ油、ミンク油、綿実油
、ヤシ油、卵黄油、牛脂、豚脂；その他、ポリプロピレングリコールモノオレート、ネオ
ペンチルグリコール－２－エチルヘキサノエート等のグリコールエステル油；イソステア
リン酸トリグリセライド、椰子油脂肪酸トリグリセライド等の多価アルコールエステル油
；ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシプロピレンセチルエーテル等のポリ
オキシアルキレンエーテル油が例示される。
【００２４】
(Ｃ )成分の含有量は限定されず、 (Ｃ )成分を保持する架橋シリコーン粒子を形成するため
には、 (Ｃ )成分を除く架橋シリコーン粒子１００重量部に対して２００重量部未満である
ことが好ましく、一方、 (Ｃ )成分中に架橋シリコーン粒子を有するペースト状物を形成す
るためには、架橋シリコーン粒子が (Ｃ )成分を保持することができる量｛すなわち、架橋
シリコーン粒子が含有できる (Ｃ )成分の量｝をこえる量であることが必要であり、この保
持し得る量は、架橋シリコーン粒子と (Ｃ )成分の組み合わせにより異なるが、一般には、
(Ｃ )成分を除く架橋シリコーン粒子１００重量部に対して２００～５０００重量部の範囲
内であることが好ましく、特には、２５０～２０００重量部の範囲内であることが好まし
い。
【００２５】
次に、本発明の架橋シリコーン粒子の水系分散液を詳細に説明する。
本発明の水系分散液は、上記のような架橋シリコーン粒子を水中に分散していることを特
徴とする。この水系分散液において、架橋シリコーン粒子の含有量は限定されないが、好
ましくは１～９５重量％の範囲内であり、特に好ましくは２０～９０重量％の範囲内であ
る。
【００２６】
また、この水系分散液では、架橋シリコーン粒子を水中に安定性よく分散させるために、
ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、両性界面活性剤
等の界面活性剤を１種もしくは２種以上含有することが好ましい。この界面活性剤の含有
量は、架橋シリコーン粒子１００重量部に対して０ .１～２０重量部の範囲内であること
が好ましく、特に、０ .５～１０重量部の範囲内であることが好ましい。
【００２７】
　最後に、本発明の架橋シリコーン粒子の製造方法を詳細に説明する。
　本発明の製造方法では、はじめに架橋性シリコーン組成物を水中にその平均粒径が０ .
１μｍ～１０ｍｍの範囲内となるように分散させ、好ましくは平均粒径が０ .２～５００
μｍの範囲内となるように分散させる。この架橋性シリコーン組成物は (Ａ )ヒドロシリル
化反応用成分と (Ｂ )縮合反応用成分からなるものである。この (Ａ )成分 (ａ－１ )一分
子中に少なくとも２個のアルケニル基を有

するオルガノポリシロキサン、 (ａ－２ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子
結合水素原子を有

するオルガノポ
リシロキサン、および (ａ－３ )ヒドロシリル化反応用触媒から少なくともなる。
【００２８】
(ａ－１ )成分中のアルケニル基は前記と同様であり、また、アルケニル基以外のケイ素原
子に結合している基も前記と同様である。 (ａ－１ )成分の分子構造も前記と同様である。
(ａ－１ )成分の２５℃における粘度は、得られる架橋性シリコーン組成物を水中に分散で
きるのであれば特に限定されないが、２０～１０００００ｍＰａ・ｓの範囲内であること
が好ましく、特に、２０～１００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましい。このよ
うな (ａ－１ )成分としては、前記と同様のオルガノポリシロキサンが例示される。
【００２９】
(ａ－２ )成分中の水素原子以外のケイ素原子に結合している基は前記と同様である。 (ａ
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は、
し、それ以外のケイ素原子に結合する基として

、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキ
ル基を有

し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロア
ルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有



－２ )成分の分子構造も前記と同様である。 (ａ－２ )成分の２５℃における粘度は、得ら
れる架橋性シリコーン組成物を水中に分散できるのであれば特に限定されないが、１～１
００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましい。このような (ａ－２ )成分としては、
前記と同様のオルガノポリシロキサンが例示される。 (ａ－２ )成分の含有量は上記組成物
をヒドロシリル化反応により架橋させる量であれば特に限定されないが、 (ａ－１ )成分１
００重量部に対して０ .３～５００重量部の範囲内であることが好ましい。
【００３０】
(ａ－３ )成分は上記組成物のヒドロシリル化反応を促進するための触媒であり、白金系触
媒、ロジウム系触媒、パラジウム系触媒が例示され、好ましくは白金系触媒である。この
白金系触媒としては、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液、白金のオレフィン錯体
、白金のアルケニルシロキサン錯体、白金黒、白金担持のシリカが例示される。 (ａ－３ )
成分の含有量は上記組成物のヒドロシリル化反応を促進するに十分な量であれば特に限定
されないが、例えば、 (ａ－３ )成分として白金系触媒を用いた場合には、 (ａ－１ )成分と
(ａ－２ )成分の合計重量に対して、触媒中の白金金属が０ .１～１０００ｐｐｍの範囲内
となる量であることが好ましい。
【００３１】
本発明の製造方法では、 (ａ－３ )成分を有する架橋性シリコーン組成物を水中に分散させ
てもよく、また、この (ａ－３ )成分を除く架橋性シリコーン組成物を水中に分散させた後
、この (ａ－３ )成分を添加してもよい。後者の場合、 (ａ－３ )成分を水中に平均粒径１μ
ｍ以下に分散させた水系分散液として添加することが好ましい。
【００３２】
　また、上記組成物において、 (Ｂ )成分 (ｂ－１ )一分子中に少なくとも２個のケイ素
原子結合加水分解性基を有

するオ
ルガノポリシロキサン、 (ｂ－２ )一分子中に少なくとも２個のシラノール基を有

するオルガノポリシロキサンまたは (ｂ－
３ )一分子中に少なくとも２個のケイ素原子結合加水分解性基を有するシランまたはその
部分加水分解縮合物、および (ｂ－４ ) 縮合
反応用触媒から少なくともなる。
【００３３】
(ｂ－１ )成分中のケイ素原子結合加水分解性基は前記と同様であり、また、加水分解性基
以外のケイ素原子に結合している基も前記と同様である。 (ｂ－１ )成分の分子構造も前記
と同様である。 (ｂ－１ )成分の２５℃における粘度は、得られる架橋性シリコーン組成物
を水中に分散できるのであれば特に限定されないが、２０～１０００００ｍＰａ・ｓの範
囲内であることが好ましく、特に、２０～１００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好
ましい。このような (ｂ－１ )成分としては、前記と同様のオルガノポリシロキサンが例示
される。
【００３４】
(ｂ－２ )成分中のシラノール基以外のケイ素原子に結合している基は前記と同様である。
(ｂ－２ )成分の分子構造も前記と同様である。 (ｂ－２ )成分の２５℃における粘度は、得
られる架橋性シリコーン組成物を水中に分散できるのであれば特に限定されないが、２０
～１０００００ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましく、特に、２０～１００００ｍＰ
ａ・ｓの範囲内であることが好ましい。このような (ｂ－２ )成分としては、前記と同様の
オルガノポリシロキサンが例示される。 (ｂ－２ )成分の含有量は上記組成物を縮合反応に
より架橋させる量であれば限定されないが、 (ｂ－１ )成分１００重量部に対して０ .０１
～１００重量部の範囲内であることが好ましい。
【００３５】
(ｂ－３ )成分としては、前記と同様のシランまたはその部分加水分解縮合物が例示される
。 (ｂ－３ )成分の含有量は上記組成物を縮合反応により架橋させる量であれば特に限定さ
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は、
し、それ以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、

シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有
し、それ

以外のケイ素原子に結合する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、ア
ラルキル基、またはハロゲン化アルキル基を有

有機錫化合物または有機チタン化合物からなる



れないが、 (ｂ－１ )成分１００重量部に対して０ .０１～１００重量部の範囲内であるこ
とが好ましい。
【００３６】
(ｂ－４ )成分は上記組成物の縮合反応を促進するための触媒であり、前記と同様の触媒が
例示される。 (ｂ－４ )成分の含有量は上記組成物の縮合反応を促進するに十分な量であれ
ば特に限定されないが、例えば、 (ｂ－１ )成分、 (ｂ－２ )成分、および (ｂ－３ )成分の合
計１００重量部に対して０ .０１～５重量部の範囲内であることが好ましく、特に、０ .０
５～２重量部の範囲内であることが好ましい。
【００３７】
本方法では、 (ｂ－４ )成分を有する架橋性シリコーン組成物を水中に分散させてもよく、
また、 (ｂ－４ )成分を除く架橋性シリコーン組成物を水中に分散させた後、 (ｂ－４ )成分
を添加してもよい。後者の場合、 (ｂ－４ )成分を水中に平均粒径１０μｍ以下に分散させ
た水系分散液として添加することが好ましい。
【００３８】
上記組成物において、 (Ａ )成分と (Ｂ )成分の含有量の比率は限定されないが、その比率が
重量単位で１：９～９：１の範囲内であることが好ましく、さらには、２：８～８：２の
範囲内であることが好ましく、特に、３：７～７：３の範囲内であることが好ましい。こ
れは、上記組成物において、 (Ａ )成分と (Ｂ )成分の含有量の比率が上記の範囲外であると
、特異な粘弾性等の物性を有する架橋シリコーン粒子、あるいはコア－シェル型の二層構
造を有する架橋シリコーン粒子や架橋シリコーン粒子中に微小な架橋シリコーン粒子を有
するような特殊な構造を有する架橋シリコーン粒子を形成することが困難となるからであ
る。
【００３９】
また、上記組成物には、その流動性を調節したり、得られる架橋シリコーン粒子の機械的
強度を向上させるため、前記と同様の無機質充填剤を含有してもよい。また、上記組成物
には、ヒドロシリル化反応および縮合反応に関与しない (Ｃ )非架橋性のオイルを含有して
もよい。この (Ｃ )成分の２５℃における粘度は限定されないが、１～１００００００００
ｍＰａ・ｓの範囲内であることが好ましく、特に、２～１０００００００ｍＰａ・ｓの範
囲内であることが好ましい。このような (Ｃ )成分としては、前記のような非架橋性シリコ
ーンオイル、および前記のような非架橋性有機オイルが例示される。 (Ｃ )成分の含有量は
限定されず、 (Ｃ )成分を保持する架橋シリコーン粒子を形成するためには、架橋性シリコ
ーン組成物１００重量部に対して２００重量部未満であることが好ましく、一方、 (Ｃ )成
分中に架橋シリコーン粒子を有するペースト状物を形成するためには、架橋シリコーン粒
子が (Ｃ )成分を保持することができる量｛すなわち、架橋シリコーン粒子が含有できる (
Ｃ )成分の量｝をこえる量であることが必要であり、この保持し得る量は、架橋性シリコ
ーン組成物と (Ｃ )成分の組み合わせにより異なるが、一般には、架橋性シリコーン組成物
１００重量部に対して２００～５０００重量部の範囲内であることが好ましく、特には、
２５０～２０００重量部の範囲内であることが好ましい。
【００４０】
本発明の製造方法において、水の使用量は限定されないが、得られる架橋性シリコーン組
成物の水系エマルジョンに対して５～９９重量％の範囲内であることが好ましく、特には
、１０～８０重量％の範囲内であることが好ましい。
【００４１】
また、本発明の製造方法において、架橋性シリコーン組成物を水中に安定性よく分散させ
るために、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、両性
界面活性剤等の界面活性剤を１種もしくは２種以上用いることが好ましい。この界面活性
剤の使用量は、架橋性シリコーン組成物１００重量部に対して０ .１～２０重量部の範囲
内であることが好ましく、特に、０ .５～１０重量部の範囲内であることが好ましい。
【００４２】
本発明の製造方法において、架橋性シリコーン組成物を水中に分散させる方法は限定され
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ないが、水中に分散している架橋性シリコーン組成物の平均粒径が０ .１μｍ～１０ｍｍ
の範囲内、好ましくは０ .２～５００μｍの範囲内となるように効率よく分散させるため
には、ホモミキサー、パドルミキサー、ヘンシェルミキサー、ホモディスパー、コロイド
ミキサー、プロペラ攪拌機、ホモディスパー、ホモジナイザー、インライン式連続乳化機
、超音波乳化機、真空式練合機等の混合装置を用いることが好ましい。
【００４３】
次に、水中に分散状態の架橋性シリコーン組成物を加熱したり、あるいは室温で静置する
ことによって、ヒドロシリル化反応および縮合反応させる。本発明の製造方法では、例え
ば、水中に分散状態の架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応により架橋させた後
、縮合反応させたり、縮合反応により架橋した後、ヒドロシリル化反応させたり、あるい
はヒドロシリル化反応および縮合反応を同時に行うことができる。特に、ヒドロシリル化
反応および縮合反応の反応速度の差を利用することにより、コア－シェル型の二層構造を
有する架橋シリコーン粒子や架橋シリコーン粒子中に微小な架橋シリコーン粒子を有する
ような特殊な構造を有する架橋シリコーン粒子を選択的に製造することができる。本発明
の製造方法では、水中に分散状態の架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応により
架橋させた後、縮合反応させる方法が好ましい。
【００４４】
本発明の製造方法により得られる架橋シリコーン粒子は、平均粒径が０ .１μｍ～１０ｍ
ｍの範囲内であり、好ましくは０ .２～５００μｍの範囲内である。また、その形状とし
ては、球状、紡錘形状、偏平形状が例示され、好ましくは、球状である。さらに、 (Ｃ )成
分の含有量が架橋シリコーン粒子が保持し得る量を超えた場合、架橋シリコーン粒子は水
中に分散状態の (Ｃ )成分のオイル液滴中に有されており、架橋シリコーン粒子を有する水
系分散液から水を除去すると、架橋シリコーン粒子を分散した (Ｃ )成分からなるペースト
状物が得られる。このような架橋シリコーン粒子、その水系分散液、あるいは架橋性シリ
コーン粒子を含有するペースト状のオイル組成物は、化粧品原料として用いることができ
る。
【００４５】
【実施例】
本発明の架橋シリコーン粒子、その水系分散液、および架橋シリコーン粒子の製造方法を
、実施例、比較例により詳細に説明する。なお、実施例中の粘度は２５℃における値であ
る。また、架橋シリコーン粒子の平均粒径、粘弾性特性、および吸油量は次のようにして
測定した。
【００４６】
[架橋シリコーン粒子の平均粒径 ]
架橋シリコーン粒子の水系分散液をレーザー回折式粒度分布測定器（株式会社堀場製作所
製のＬＡ－５００）により測定して、得られたメジアン径（累積分布の５０％に相当する
粒径）を架橋シリコーン粒子の平均粒径とした。なお、平均粒径が数十～数百μｍである
架橋シリコーン粒子については、実体顕微鏡により観察して、１０個の粒径の数平均を架
橋シリコーン粒子の平均粒径とした。
【００４７】
［架橋シリコーン粒子の粘弾性特性］
架橋シリコーン粒子をＡＲＥＳ粘弾性測定装置（Ｒｅｏｍｅｔｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆ
ｉｃ社製 )により測定して、架橋シリコーン粒子の貯蔵弾性率Ｇ '（×１０００ dyne／ cm2

）、損失弾性率Ｇ ''（×１０００ dyne／ cm2）、複素弾性率Ｇ *（×１０００ dyne／ cm2）
、および損失正接ｔａｎδを求めた。なお、粘弾性特性の測定条件は次の通りである。
測定温度：２５℃
プレート形状：直径２５ mmのパラレルプレート
ギャップ：０ .８ mm
プレート圧力：４００～７００ｇ
歪み：１０％
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振動数：０ .１～５０ rad／ s
【００４８】
［架橋シリコーン粒子の吸油量］
５０ mlのガラスビーカーに架橋シリコーン粒子２ .０ｇを入れ、ガラス棒で攪拌しながら
、スクワラン（岸本特殊肝油工業所製）をスポイトで滴下した。架橋シリコーン粒子とス
クワランの混合物が約２ mm以上のダンゴ状となるまでに滴下したときのスクワランの総量
（ｇ）を架橋シリコーン粒子の吸油量とした。
【００４９】
［参考例１］
○白金系触媒の水系エマルジョンの調製
白金の１ ,３－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体の１ ,３－ジビニルテトラメチルジ
シロキサンとイソプロピルアルコールの溶液からなる白金系触媒をポリオキシエチレン第
２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ
１２０）の３ .５重量％水溶液中に乳化して、平均粒径が０ .０５μｍであり、白金金属濃
度が０ .０５重量％である白金系触媒の水系エマルジョンを調製した。
【００５０】
［参考例２］
○オクチル酸スズの水系エマルジョンの調製
オクチル酸スズ、ポリオキシエチレン第２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋
化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０）、および水が重量比で１：１：１０とな
るように乳化して、平均粒径が１ .３μｍであるオクチル酸スズの水系エマルジョンを調
製した。
【００５１】
［比較例１］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
９４ .８重量部、および粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチ
ルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含
有量＝０ .３重量％）５ .２重量部を混合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .
３重量％－ポリオキシエチレン第２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工
業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０）の水溶液８７重量部を加え、次いで、ホモディ
スパー（回転数＝５００ rpm）により乳化して架橋性シリコーン組成物の水系エマルジョ
ンを調製した。
【００５２】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。
【００５３】
この水系分散液の一部を採取して、水を除去することにより架橋シリコーン粒子を得た。
この架橋シリコーン粒子は、平均粒径が約５０μｍであり、均一な構造を有し、べたつき
がなかった。なお、この水系分散液を室温で１週間静置したが、得られる架橋シリコーン
粒子の特性に変化はなかった。
【００５４】
［比較例２］
式：
【化８】
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で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン２７ .３重量部、粘
度４０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン６３ .６重量部、
およびジイソプロポキシチタンビス (エチルアセトアセテート )９ .１重量部を混合して架
橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級アルキル
エーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０）の水
溶液８７重量部を加え、次いで、ホモディスパー（回転数＝５００ rpm）により乳化して
架橋性シリコーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００５５】
この水系エマルジョンを室温で１日間静置したが、架橋シリコーン粒子は形成されていな
かった。この水系エマルジョンを室温で１週間静置することにより、架橋性シリコーン組
成物を脱アルコール縮合反応させて架橋シリコーン粒子の水系分散液を調製した。
【００５６】
この水系分散液の一部を採取して、水を除去することにより球状でゴム状の架橋シリコー
ン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子は、平均粒径が約５０μｍであり、均一な構造を
有し、べたつきがなかった。
【００５７】
［実施例１］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
４７ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）２ .６重量部、式：
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン１５重量部、粘度４
０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン３５重量部、およびジ
イソプロポキシチタンビス (エチルアセトアセテート )５重量部を混合して架橋性シリコー
ン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級アルキルエーテル（Ｈ
ＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０）の水溶液８７重量
部を加え、次いで、ホモディスパー（回転数＝５００ rpm）により乳化して架橋性シリコ
ーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００５８】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合して、室温
で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋シ
リコーン粒子の水系分散液を調製した。さらに、この水系分散液を室温で一週間静置する
ことにより脱アルコール縮合反応させた。
【００５９】
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この水系分散液の一部を採取して、水を除去することにより球状でゴム状の架橋シリコー
ン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子は、平均粒径が約５０μｍ～１００μｍであり、
その構造はコア－シェル型であった。この架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真を図１に示し
た。また、顕微鏡下で架橋シリコーン粒子のシェル部分をスパチュラにより裂いて分離し
た状態の架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真を図２に示した。この架橋シリコーン粒子は、
シェル部分がコア部分より高硬度であることから、シェル部分は脱アルコール縮合反応に
より形成され、コア部分はヒドロシリル化反応により形成されたものと推測される。
【００６０】
［実施例２］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
６６ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）３ .６重量部、式：
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン９重量部、粘度４０
mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン２１重量部、およびジイ
ソプロポキシチタンビス (エチルアセトアセテート )５重量部を混合して架橋性シリコーン
組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級アルキルエーテル（ＨＬ
Ｂ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０）の水溶液８７重量部
を加え、次いで、ホモディスパー（回転数＝５００ rpm）により乳化して架橋性シリコー
ン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００６１】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物中に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、
室温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架
橋シリコーン粒子の水系分散液を調製した。さらに、この水系分散液を室温で一週間静置
することにより脱アルコール縮合反応させた。
【００６２】
この水系分散液の一部を採取して、水を除去することにより球状でゴム状の架橋シリコー
ン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子は、平均粒径が約５０μｍ～１００μｍであり、
その構造は、架橋シリコーン微粒子がシェル内部に複数個含有されているコア－シェル型
であることが確認された。この架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真を図３に示した。また、
この架橋シリコーン粒子を半分に切断した断面の顕微鏡写真を図４に示した。
【００６３】
［実施例３］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
４７ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）２ .６重量部、式：
【化１１】
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で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン１５重量部、および
粘度４０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン３５重量部を混
合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級
アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２
０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルにより乳化して架橋性シリコーン
組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００６４】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取し、水を除去した
ところ、粘着性の無い、乳白色のペースト状物が得られた。
【００６５】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応させた。
得られた架橋シリコーン粒子の水系分散液から水を除去して、平均粒径が３ .５μｍであ
る球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子はべとつきやオイ
ルの滲み出しのないものであった。この架橋シリコーン粒子の粘弾性特性および吸油量を
測定し、それらの結果を表１に示した。
【００６６】
［実施例４］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
２８ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）１ .６重量部、式：
【化１２】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン２１重量部、および
粘度４０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン４９重量部を混
合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級
アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２
０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルにより乳化することにより架橋性
シリコーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００６７】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
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シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取して水を除去した
ところ、粘着性の無い、乳白色のペースト状物が得られた。
【００６８】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応させた。
得られた架橋シリコーン粒子の水分散液から水を除去することにより、平均粒径が３ .５
μｍである球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子はべとつ
きやオイルの滲み出しのないものであった。この架橋シリコーン粒子の粘弾性特性および
吸油量を測定し、それらの結果を表１に示した。
【００６９】
［実施例５］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
６６ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）３ .６重量部、式：
【化１３】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン９重量部、および粘
度４０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン２１重量部を混合
して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級ア
ルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２０
）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルで乳化して架橋性シリコーン組成物
の水系エマルジョンを調製した。
【００７０】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取して水を除去した
ところ、粘着性の無い、白色のペースト状物が得られた。
【００７１】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応させた。
得られた架橋シリコーン粒子の水系分散液から水を除去して、平均粒径が３ .１μｍであ
る球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子はべとつきやオイ
ルの滲み出しのないものであった。この架橋シリコーン粒子の粘弾性特性および吸油量を
測定し、それらの結果を表１に示した。
【００７２】
［比較例３］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
９４ .８重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）５ .２重量部を混合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量
％－ポリオキシエチレン第２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式
会社製のサンノニックＳＳ１２０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルで
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乳化して架橋性シリコーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００７３】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取して水を除去した
ところ、粘着性の無い、白色の粉状物が得られた。
【００７４】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱したが変化はなかった。この水系分散液から水
を除去して、平均粒径が３ .６μｍである球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。こ
の架橋シリコーン粒子はべとつきやオイルの滲み出しのないものであった。この架橋シリ
コーン粒子の粘弾性特性および吸油量を測定し、それらの結果を表１に示した。
【００７５】
［比較例４］
式：
【化１４】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン３０重量部、および
粘度４０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン７０重量部を混
合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン第２級
アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳＳ１２
０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルで乳化して架橋性シリコーン組成
物の水系エマルジョンを調製した。
【００７６】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置したが変化はなく、架橋シリコーン粒子を得ることはできなかった。
【００７７】
次に、この水系エマルジョン全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョ
ン１１重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応さ
せて架橋シリコーン粒子の水系分散液を得た。この水系分散液から水を除去して、平均粒
径が３ .２μｍである球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。この架橋シリコーン粒
子はべとつきやオイルの滲み出しのないものであった。この架橋シリコーン粒子の粘弾性
特性および吸油量を測定し、それらの結果を表１に示した。
【００７８】
［実施例６］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
３７ .９重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）２ .１重量部、式：
【化１５】

10

20

30

40

(19) JP 4012406 B2 2007.11.21



　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン１２重量部、粘度４
０ mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン２８重量部、および粘
度１００ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン２０重
量部を混合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレ
ン第２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニック
ＳＳ１２０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルにより乳化して架橋性シ
リコーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００７９】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取して水を除去した
ところ、粘着性の無い、半透明のペースト状物が得られた。
【００８０】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応させた。
得られた架橋シリコーン粒子の水系分散液から水を除去したところ、平均粒径が３ .４μ m
である球状でゴム状の架橋シリコーン粒子が得られた。この架橋シリコーン粒子は常態で
はオイルの滲み出しがないが、押し付けるとオイルが染み出してくるものであった。この
架橋シリコーン粒子の粘弾性特性および吸油量を測定し、それらの結果を表１に示した。
【００８１】
［実施例７］
粘度４００ mPa・ sの分子鎖両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン
２８ .４重量部、粘度４５ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロ
キサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体（ケイ素原子結合水素原子の含有量＝
０ .３重量％）１ .６重量部、式：
【化１６】
　
　
　
　
　
　
　
で表されるトリエトキシシリルエチル基含有オルガノポリシロキサン９重量部、粘度４０
mPa・ sの分子鎖両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサン２１重量部、および粘度
１００ mPa・ sの分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン４０重量
部を混合して架橋性シリコーン組成物を調製した後、２ .３重量％－ポリオキシエチレン
第２級アルキルエーテル（ＨＬＢ＝１４ .５、三洋化成工業株式会社製のサンノニックＳ
Ｓ１２０）の水溶液５８重量部を加え、次いで、コロイドミルにより乳化して架橋性シリ
コーン組成物の水系エマルジョンを調製した。
【００８２】
次に、この水系エマルジョンに参考例１で調製した白金系触媒の水系エマルジョンを、架
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橋性シリコーン組成物に対して、白金金属が重量単位で７ ppmとなる量を混合した後、室
温で１日間静置することにより架橋性シリコーン組成物をヒドロシリル化反応させて架橋
シリコーン粒子の水系分散液を調製した。この水系分散液の一部を採取して水を除去した
ところ、粘着性の無い、半透明のペースト状物が得られた。
【００８３】
次に、この水系分散液全量に参考例２で調製したオクチル酸スズの水系エマルジョン１１
重量部を混合した後、５０℃で４時間加熱することにより脱アルコール縮合反応させた。
得られた架橋シリコーン粒子の水系分散液から水を除去して、平均粒径が３ .７μｍであ
る球状でゴム状の架橋シリコーン粒子を得た。この架橋シリコーン粒子は常態ではオイル
の滲み出しのないものであるが、押し付けるとオイルが染み出してくるものであった。こ
の架橋シリコーン粒子の粘弾性特性および吸油量を測定し、それらの結果を表１に示した
。
【００８４】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８５】
【発明の効果】
本発明の架橋シリコーン粒子は、ヒドロシリル化反応および縮合反応により形成されてお
り、特異な粘弾性等の物性あるいは構造を有するという特徴がある。また、本発明の架橋
シリコーン粒子の水系分散液は、このような架橋シリコーン粒子を水中に分散してなり、
取扱作業性が良好であるという特徴がある。また、本発明の架橋シリコーン粒子の製造方
法は、このような架橋シリコーン粒子を効率良く製造することができるという特徴がある
。
【図面の簡単な説明】
【図１】　実施例１で調製した架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真である。
【図２】　実施例１で調製した架橋シリコーン粒子のシェル部分を裂いて分離した状態の
架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真である。
【図３】　実施例２で調製した架橋シリコーン粒子の顕微鏡写真である。
【図４】　実施例２で調製した架橋シリコーン粒子を半分に切断した断面の顕微鏡写真で
ある。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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