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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
１００～４０００ｎｍの範囲にある体積平均粒径を有する、シリコーンゴム粒子、ポリオ
ルガノシルセスキオキサン粒子、及びシリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキ
オキサンで被覆した粒子から選ばれる少なくとも１種類からなるシリコーンミスト抑制剤
。
【請求項２】
２００～２０００ｎｍの範囲にある体積平均粒径を有する、請求項１記載のシリコーンミ
スト抑制剤。
【請求項３】
　２５℃で２５～５０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度を有するオルガノポリシロキ
サンを含有する、無溶剤型シリコーン組成物であって、
　請求項１または２記載のシリコーンミスト抑制剤を、前記オルガノポリシロキサン１０
０質量部に対し０．１～１０質量部となる量でさらに含有する、無溶剤型シリコーン組成
物。
【請求項４】
オルガノポリシロキサンが熱硬化型オルガノポリシロキサンである、請求項３記載の無溶
剤型シリコーン組成物。
【請求項５】
オルガノポリシロキサンが放射線硬化型オルガノポリシロキサンである、請求項３記載の
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無溶剤型シリコーン組成物。
【請求項６】
　シート状基材と、請求項３～５のいずれか１項記載の無溶剤型シリコーン組成物の硬化
物からなる膜とを有する物品。
【請求項７】
請求項３～５のいずれか１項記載の無溶剤型シリコーン組成物をシート状基材の上に塗布
し、加熱及び／又は放射線照射により前記組成物を硬化する工程を含む、基材のコーティ
ング方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はシリコーンミスト抑制剤に関する。詳細には、無溶剤型シリコーン組成物を高
速塗工にて基材に塗布する工程において、シリコーンミストの発生を抑制することができ
るシリコーンミスト抑制剤、及び該シリコーンミスト抑制剤を含有する無溶剤型シリコー
ン組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　各種紙、ラミネート紙、合成フィルム、透明樹脂、金属箔等の基材表面にシリコーン組
成物を塗布することで、基材表面の高機能化が行なわれている。シリコーン組成物には、
有機溶剤希釈型、無溶剤型等があるが、作業環境の安全、衛生の面から、無溶剤型シリコ
ーン組成物の使用が増加している。
【０００３】
基材に無溶剤型シリコーン組成物を塗工する工程、特に、粘着性物質に対する剥離性硬化
被膜を形成して剥離紙を製造する過程における組成物の塗工工程において、コーターヘッ
ド部分でシリコーン組成物が霧状に飛散すること（シリコーンミスト）が発生する。特に
、高速塗工を行なう場合には、ミストの発生が増大し、製造作業に悪影響を及ぼす上に、
コーティング装置の近くで作業、労働する人々に対して、産業衛生上および安全上問題と
なる。従って、無溶剤型シリコーン組成物を基材上に高速塗工する際にシリコーンミスト
の発生を減少することが要求されており、数々のシリコーンミスト抑制剤が開発されてい
る。
【０００４】
特許文献１及び特許文献２には、アルケニル基含有シロキサンとポリオルガノハイドロジ
ェンシロキサンを、どちらかが大過剰（ＳｉＨ基／アルケニル基のモル比又はその逆数が
４．６以上）となる配合比で含有する混合物と、予め白金触媒等で反応させた部分的付加
物を含む組成物を、熱硬化無溶剤型シリコーンに添加することにより、組成物を高速塗工
する時のミスト発生量が低減できることが記載されている。
【０００５】
しかし、上記組成物はシリコーンミストの抑制効果に優れる一方で、反応性に富むＳｉＨ
基と白金系触媒が組成物中に残存するため、ミスト抑制剤自身が経時で増粘するという問
題があった。また上記シリコーンミスト抑制剤が熱硬化無溶剤型シリコーン組成物に添加
された後に、該シリコーン組成物が経時で増粘しゲル化してしまうという問題があった。
【０００６】
特許文献３には、有機水素ケイ素化合物、炭素数２～１４のオレフィン系炭化水素基を有
する有機ケイ素化合物、及びポリプロピレングリコールを含有する混合物を、カリウムシ
ラノラートで処理した組成物を、熱硬化無溶剤型シリコーン組成物に添加することで、高
速塗工時のミスト量が低減できることが記載されている。しかし、該組成物もシリコーン
ミスト抑制効果に優れるが、ポリプロピレングリコール等の化合物を添加することにより
、剥離物品として加工した場合に該組成物が移行成分となり、剥離性能が損なわれるとい
う問題があった。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００４－５０１２６２号公報
【特許文献２】特表２００４－５０１２６４号公報
【特許文献３】米国特許第５６２５０２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明者らは、シリコーンミスト抑制効果に優れ、かつ保存安定性に優れる組
成物及び硬化物を提供できる、シリコーンミスト抑制剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を重ねた結果、一定の平均粒径を有する
、有機粉体、無機粉体、及び無機・有機複合体粉体から選ばれる少なくとも１種類からな
る粉末が、シリコーンミストの発生を顕著に抑制できることを見出し、本発明を成すに至
った。また、該粉末は、少量でもミスト抑制効果を発揮することができ、経時で無溶剤型
シリコーン組成物の増粘を起こさず、かつ、硬化被膜の物性変化等の問題を起こさないこ
とを見出した。
【００１０】
すなわち、本発明は、１００～４０００ｎｍの範囲にある体積平均粒径を有する、シリコ
ーンゴム粒子、ポリオルガノシルセスキオキサン粒子、及びシリコーンゴム粒子表面をポ
リオルガノシルセスキオキサンで被覆した粒子から選ばれる少なくとも１種類からなるシ
リコーンミスト抑制剤を提供する。また本発明は、該シリコーンミスト抑制剤を含有する
無溶剤型シリコーン組成物を提供する。
【発明の効果】
【００１１】
本発明のシリコーンミスト抑制剤はシリコーンミスト抑制効果に優れる。そのため、高速
塗工によるシリコーン組成物の塗布工程において、十分なミスト抑制効果を発揮すること
ができる。また、本発明のシリコーンミスト抑制剤を含む無溶剤型シリコーン組成物は、
経時で増粘せず、かつ得られる硬化被膜の物性が経時で変化することがない。従って、本
発明のシリコーンミスト抑制剤は、無溶剤型シリコーン組成物のミスト抑制剤として好適
である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
Ｉ．シリコーンミスト抑制剤
　本発明は第一に、シリコーンミスト抑制剤を提供する。本発明のシリコーンミスト抑制
剤は、１００～４０００ｎｍの範囲にある体積平均粒径を有する、有機粉末、無機粉末、
及び無機・有機複合体粉末から選ばれる少なくとも１種類からなることを特徴とする。本
発明のシリコーンミスト抑制剤は、好ましくは２００～２５００ｎｍの範囲、更に好まし
くは３００～２０００ｎｍの範囲にある体積平均粒径を有する。体積平均粒径が上記下限
値未満では、粉末の凝集性が高くなり、シリコーン組成物中に粉末が均一に分散できなく
なり、ミスト抑制効果が乏しくなる。体積平均粒径が上記上限値超ではミスト発生の原因
である霧状のシリコーンオイル中に粉末自体が存在できなくなり、ミスト抑制効果が乏し
くなる。尚、本発明において、体積平均粒径とは、レーザー回折・散乱法によって求めた
体積基準の平均粒径を意味する。体積平均粒経は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装
置で測定することができる。例えば、株式会社　堀場製作所製のＬＡ－９２０や、日機装
株式会社製のマイクロトラックＭＴ３０００により測定することができる。
【００１３】
有機粉末、無機粉末、及び無機・有機複合体粉末の種類及び形状は特に限定されず、従来
公知の粉末を使用することができる。例えば、球状、紡錘形状、偏平形状、粒子表面に凸
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部がある形状、粒子表面に凹みがある形状、不定形状、粒子が２個以上直鎖状に連なった
形状、粒子が２個以上凝集した形状等を有する粉末が挙げられる。中でも、球状が好まし
い。粒子の形状は該粒子を電子顕微鏡にて観察することにより確認することができる。粉
末は２種類以上を含む複合粉末であっても構わない。以下、各粉末についてさらに詳しく
説明する。
【００１４】
１．有機粉末
　有機粉末の種類は、上記平均粒径を有するものであれば特に制限されるものでない。特
には、有機粉末の粒径分布を小さくするために乳化重合或いは微細懸濁重合されているも
のが好ましい。有機粉末としては、ポリ（メタ）アクリレート等のアクリル系樹脂、ポリ
スチレン系樹脂、フェノール系樹脂、ウレタン系樹脂、ナイロン系樹脂、ビニル系樹脂、
アクリルアミド系樹脂、セルロース系樹脂、ポリカーボネート、ポリエチレン系樹脂、ポ
リプロピレン系樹脂、及び、４フッ化エチレン樹脂（ＰＴＦＥ）等のフッ素ポリマー等の
粉末が挙げられる。これらは、１種類を単独で、あるいは２種類以上を混合して使用して
もよい。中でも、フッ素ポリマー、（メタ）アクリルポリマー、ポリエチレン、又はポリ
スチレンの粉末が好ましく、特にはフッ素ポリマーを主成分とする粉末、及び（メタ）ア
クリルポリマーを主成分とする粉末が好ましい。これらの市販品としては、株式会社喜多
村社製のＫＴ／ＫＴＬシリーズ（４フッ化エチレン樹脂の微粉末）、及び綜研化学株式会
社製のＭＰシリーズ（アクリル超微粉体）を使用することができる。
【００１５】
２．無機粉末
無機粉末の種類は、上記平均粒径を有するものであれば特に制限されるものでない。無機
粉末としては、カーボン、アルミニウム、アルミナ、炭化ケイ素、窒化アルミニウム、窒
化ホウ素、石英粉末、カーボンブラック、ヒュームドシリカ、疎水化ヒュームドシリカ、
沈降法シリカ、疎水化沈降法シリカ、溶融シリカ、けい藻土、タルク、炭酸カルシウム、
酸化亜鉛、二酸化チタン、酸化鉄、炭酸マンガン、及び水酸化セリウム等の粉末が使用で
きる。これらは、１種類を単独で、あるいは２種類以上を混合して使用してもよい。
【００１６】
３．無機・有機複合体粉末
　無機・有機複合体粉末としてはシリコーン粒子の粉末を使用することができる。該シリ
コーン粒子の種類は上記平均粒径を有するものであれば特に限定されず、従来公知のシリ
コーン粒子を使用することができる。好ましくは、シリコーンゴム粒子、ポリオルガノシ
ルセスキオキサン粒子、シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキオキサンで被
覆した粒子、及びシラン表面処理シリカ系粒子が挙げられる。これらのシリコーン粒子は
、１種類を単独で、あるいは２種類以上を混合して使用してもよい。以下、各シリコーン
粒子について詳しく説明する。
【００１７】
（１）シリコーンゴム粒子
シリコーンゴム粒子は、ゴム弾性を有し、べたつきがないシリコーン硬化物の粒子である
。シリコーンゴム粒子は従来公知のものを使用することができ、その構造は特に限定され
るものでない。特には、硬化性液状シリコーン組成物の硬化物である。該シリコーンゴム
粒子のゴム硬度は、ＪＩＳ　Ｋ　６２５３に規定されているタイプＡデュロメータによる
測定で５以上、より好ましくは１０以上、更に好ましくは２０以上であるのがよい。ゴム
硬度の上限は特に制限されないが、通常９０以下、特には８０以下である。ゴム硬度が上
記下限値未満であると、シリコーンゴム粒子の凝集性が強くなり、無溶剤型シリコーン組
成物に対する分散性が悪く、ミスト抑制性能が乏しくなる場合がある。
【００１８】
　シリコーンゴム粒子の製造方法は、従来公知の方法に従えばよい。該方法としては、硬
化性液状シリコーン組成物を、縮合反応、ラジカル反応、及び付加反応により硬化して製
造する方法が挙げられる。詳細には、メトキシシリル基（≡ＳｉＯＣＨ３）とヒドロキシ
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シリル基（≡ＳｉＯＨ）との縮合反応、ヒドロシリル基（≡ＳｉＨ）とヒドロキシシリル
基（≡ＳｉＯＨ）との縮合反応、メルカプトプロピルシリル基（≡Ｓｉ－Ｃ３Ｈ６ＳＨ）
とビニルシリル基（≡ＳｉＣＨ＝ＣＨ２）とのラジカル反応、及びビニルシリル基（≡Ｓ
ｉＣＨ＝ＣＨ２）とヒドロシリル基（≡ＳｉＨ）との付加反応によるものが例示される。
特には、反応性の点から、縮合反応又は付加反応により硬化することが好ましい。
【００１９】
例えば、付加反応を用いて球状のシリコーンゴム粒子を製造する方法としては、特開昭６
２－２４３６２１号公報、特開昭６２－２５７９３９号公報、及び特開昭６３－１７９５
９号公報に記載されている方法を使用することができる。特開昭６２－２４３６２１号公
報には、一分子中に１価オレフィン性不飽和基を少なくとも２個有するオルガノポリシロ
キサン、一分子中にケイ素原子に結合した水素原子を少なくとも２個有するオルガノハイ
ドロジェンポリシロキサン、および白金系触媒とからなる硬化性液状シリコーン組成物を
、界面活性剤を用いて温度０～２５℃の範囲で乳化して水性エマルジョンとした後、２５
℃以上の水に分散し、硬化させることにより製造する方法が記載されている。特開昭６２
－２５７９３９号公報には、一分子中に１価オレフィン性不飽和基を少なくとも２個有す
るオルガノポリシロキサンと、一分子中にケイ素原子に結合した水素原子を少なくとも２
個有するオルガノハイドロジェンポリシロキサンとからなる硬化性液状シリコーン組成物
を、界面活性剤を用いて水性エマルジョンとした後、白金系触媒を添加して硬化させるこ
とにより製造する方法が記載されている。特開昭６３－１７９５９号公報には、一分子中
に１価オレフィン性不飽和基を少なくとも２個有するオルガノポリシロキサン、一分子中
にケイ素原子に結合した水素原子を少なくとも２個有するオルガノハイドロジェンポリシ
ロキサン、および白金系触媒とからなる硬化性液状シリコーン組成物を、温度－６０～＋
５℃の範囲で混合し、該混合物を温度８０～２００℃の熱風中に噴霧して噴霧状態で硬化
させることにより製造する方法が記載されている。
【００２０】
該シリコーンゴム粒子としては、特には、－（Ｒ１

２ＳｉＯ２／２）ｎ－で示される直鎖
状オルガノシロキサンブロックを有するオルガノポリシロキサンの硬化物が挙げられる。
上記式中のＲ１は、置換もしくは非置換の、炭素数１～３０、好ましくは１～２０の１価
炭化水素基である。Ｒ１としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシ
ル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシ
ル基、ノナデシル基、イコシル基（＝エイコシル基）、ヘンイコシル基（＝ヘンエイコシ
ル基）、ドコシル基、トリコシル基、テトラデシル基、トリアコンチル基等のアルキル基
；フェニル基、トリル基、ナフチル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基等のア
ラルキル基；ビニル基、アリル基等のアルケニル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル
基、シクロヘプチル基等のシクロアルキル基；およびこれらの基の炭素原子に結合した水
素原子の一部または全部をハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
）および／またはアクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、エポキシ基、グリシ
ドキシ基、カルボキシル基等で置換した基等が挙げられる。中でも、メチル基が好ましい
。ｎは５～５，０００の整数、好ましくは１０～３，０００の整数である。
【００２１】
（２）ポリオルガノシルセスキオキサン粒子
　ポリオルガノシルセスキオキサン粒子は、３官能性シランを加水分解及び縮合反応する
ことにより得られる三次元網目状架橋構造を有する、レジン状固体物の粒子である。本発
明において該ポリオルガノシルセスオキサン粒子は、従来公知のものを使用することがで
き、その構造は特に限定されるものでないが、無溶剤型シリコーン組成物に溶解せず、か
つ融点が８０℃以上もしくは融点を有しないものであることが好ましい。
【００２２】
　該ポリオルガノシルセスキオキサン粒子の製造は、従来公知の方法に従えばよい。例え
ば、特公昭４０－１６９１７号公報、特開昭６３－７７９４０号公報、特開平４－８８０
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２３号公報に記載されている方法を使用することができる。特公昭４０－１６９１７号公
報には、水溶性アルカリ性物質を含有する水に、メチルトリメトキシシラン、メチルトリ
エトキシシランおよびそれらの混合物から選択されるシランを、攪拌しながら添加するこ
とにより製造する方法が記載されている。特開昭６３－７７９４０号公報には、メチルト
リアルコキシシランおよび／またはその部分加水分解縮合物を上層とし、アンモニアまた
はアミンの水溶液を下層にして、これらの界面でメチルトリアルコキシシランおよび／ま
たはその部分加水分解縮合物を加水分解・縮合反応させることにより製造する方法が記載
されている。特開平４－８８０２３号公報には、メチルトリアルコキシシランおよび／ま
たはその部分加水分解縮合物と水を攪拌し、均一溶液とした後、アルカリを添加すること
により製造する方法が記載されている。
【００２３】
該ポリオルガノシルセスキオキサン粒子は、特には、Ｒ２ＳｉＯ３／２で示される単位が
三次元網目状に架橋した構造を有する。該ポリオルガノシルセスキオキサン粒子は、上述
した通り、アルコキシシラン、シラノール基含有シラン、あるいはこれらの部分加水分解
縮合物を加水分解及び縮合反応させることにより製造されるため、構造中に未反応のシラ
ノール基が残存することがある。そのため、構造中にＲ２Ｓｉ（ＯＨ）Ｏ２／２で示され
る単位を含んでいてもよい。
【００２４】
上記式において、Ｒ２は、置換又は非置換の、炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～６
の１価炭化水素基である。例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチ
ル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、テ
トラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノ
ナデシル基、イコシル基（＝エイコシル基）等のアルキル基；ビニル基、アリル基等のア
ルケニル基；フェニル基、トリル基、ナフチル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチ
ル基等のアラルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等のシ
クロアルキル基；及びこれらの基の炭素原子に結合した水素原子の一部又は全部をハロゲ
ン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）等の原子及び／又はアミノ基、
アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、エポキシ基、グリシドキシ基、メルカ
プト基、カルボキシル基等の置換基で置換した炭化水素基等が挙げられる。中でも、球状
の粒子を得るためには、Ｒ２の５０モル％以上、好ましくは８０モル％以上、より好まし
くは９０モル％以上が、メチル基、ビニル基、フェニル基、アクリロイルオキシアルキル
基、又はフロロアルキル基であることが好ましい。
【００２５】
　上記ポリオルガノシルセスキオキサンは、Ｒ２ＳｉＯ３／２単位の他に、Ｒ２

２ＳｉＯ

２／２単位、Ｒ２
３ＳｉＯ１／２単位、及びＳｉＯ４／２単位の少なくとも１種を含んで

いてもよい。Ｒ２は上述した通りである。ポリオルガノシルセスキオキサン中のＲ２Ｓｉ
Ｏ３／２単位の含有率は、全シロキサン単位中、好ましくは４０～１００モル％、より好
ましくは８０～１００モル％、更には９０～１００モル％である。
【００２６】
（３）シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキオキサンで被覆した粒子
シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキオキサンで被覆した粒子は、従来公知
のものを使用することができ、その構造は特に限定されるものでない。シリコーンゴム粒
子としては、上述したシリコーンゴム粒子と同じ構造が挙げられる。ポリオルガノシルセ
スキオキサンとしては、上述したポリオルガノシルセスキオキサン粒子と同じ構造が挙げ
られる。
【００２７】
　シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキオキサンで被覆した粒子の製造は、
従来公知の方法に従えばよい。例えば、特開平７－１９６８１５号公報に記載されている
方法を使用することができる。詳細には、シリコーンゴム球状粒子の水分散液に、アルカ
リ性物質またはアルカリ性水溶液と、オルガノトリアルコキシシランを添加し、加水分解
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及び縮合反応させる方法である。
【００２８】
　シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキオキサンで被覆した粒子は、シリコ
ーンゴム粒子１００質量部に対するポリオルガノシルセスキオキサンの量が０．５～２５
質量部、好ましくは１～１５質量部の範囲であるのが好ましい。　　
【００２９】
（４）シラン表面処理シリカ系粒子
　シラン表面処理シリカ系粒子とは、シリカ粒子の表面に存在するシラノール基あるいは
アルコキシ基などの反応性基を疎水化するために、シラン化合物で表面処理されたシリカ
粒子である。該シラン表面処理シリカ系粒子は従来公知のものを使用することができる。
例えば、ＳｉＯ２単位からなる親水性シリカ粒子と、Ｒ３ＳｉＮＨＳｉＲ３で示されるシ
ラザン化合物及び／又はＲ３ＳｉＯＲ’で示されるシラン化合物を反応させ、シリカ粒子
の表面にＲ３ＳｉＯ１／２単位を導入することによって得られる、疎水性シリカ粒子が挙
げられる。式中、－ＯＲ’は、ＯＨ基、又は加水分解性基である。加水分解性基としては
、炭素数１～１０、好ましくは炭素数１～６のアルコキシ基またはアルコキシアルコキシ
基が挙げられる。Ｒは、置換又は非置換の、炭素数１～２０の１価炭化水素基である。Ｒ
としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプ
チル基、オクチル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、テトラデシル基、ペンタデ
シル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、イコシル基
等のアルキル基；ビニル基、アリル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル基、ナフチ
ル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基；シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等のシクロアルキル基；及びこれらの基の炭素原子
に結合した水素原子の一部又は全部をハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、
ヨウ素原子）等の原子及び／又はアミノ基、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキ
シ基、エポキシ基、グリシドキシ基、メルカプト基、カルボキシル基等の置換基で置換し
た炭化水素基等が挙げられる。
【００３０】
　上記シラン表面処理シリカ粒子の製造は、従来公知の方法に従えばよい。例えば、特許
３６１２２５９号公報、特許３７５６３３９号公報に記載されている方法を使用すること
ができる。詳細には、Ｓｉ（ＯＲ）４で示される４官能性シラン化合物またはその加水分
解物から選択される１種または２種以上の化合物を、メタノールやエタノールなどの親水
性溶媒、水、及びアンモニア或いは有機アミンなどの塩基性化合物の混合溶液中で加水分
解及び縮合反応し、得られた親水性シリカ微粒子分散液に、Ｒ３ＳｉＮＨＳｉＲ３で示さ
れるシラザン化合物及び／又はＲ３ＳｉＯＲ’で示されるシラン化合物を添加し、反応さ
せてシリカ粒子表面に存在するシラノール基を疎水化する方法である。　
【００３１】
ＩＩ．無溶剤型シリコーン組成物
　本発明は第二に、上記シリコーンミスト抑制剤を含む無溶剤型シリコーン組成物を提供
する。該無溶剤型シリコーン組成物は、２５℃で２５～５０，０００ｍＰａ・ｓの範囲に
ある粘度を有するオルガノポリシロキサンを含有する組成物である。本発明の無溶剤型シ
リコーン組成物は、上述した本発明のシリコーンミスト抑制剤を、上記オルガノポリシロ
キサン１００質量部に対して０．１～１０質量部、好ましくは０．２～９質量部となる量
で含有する。シリコーンミスト抑制剤の量が上記上限値を超えてもミスト抑制効果はそれ
以上向上しない場合がある。また、上記下限値未満ではミスト抑制効果が十分に発揮され
ない。　
【００３２】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物において、オルガノポリシロキサンは、ロールコーテ
ィング、吹付け等によって、各種紙、ラミネート紙、合成フィルム、透明樹脂、金属箔等
の基材表面に塗布できるような、流動性の粘稠度をもつ必要がある。従って、該オルガノ
ポリシロキサンは、２５℃にて２５～５０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度、更に好
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ましくは５０～３０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度を有するのがよい。粘度が上記
下限値よりも低いと、ロールコーティングする場合に液ダレが激しくなり、塗工自体が困
難となる。また粘度が上記上限値より高くなると、ロールコーティングで塗工を行なう場
合、コーターに高い圧力が掛かり、塗工が困難となる。尚、本発明において、オルガノポ
リシロキサンの粘度はＢＮ型回転粘度計を用いて２５℃で測定した値である（以下、同じ
）。
【００３３】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物に含まれるオルガノポリシロキサンの種類は、上記粘
度を有しており、組成物を基材等に塗工した後で硬化することができるものであれば特に
制限されず、従来公知のオルガノポリシロキサンを使用することができる。例えば、加熱
または放射線照射により硬化することができるオルガノポリシロキサンが挙げられる。本
発明の無溶剤型シリコーン組成物は、熱硬化型あるいは放射線硬化型であるのがよい。
【００３４】
１．熱硬化型の無溶剤型シリコーン組成物
熱硬化型オルガノポリシロキサンとしては、ヒドロシリル化反応（付加反応）により硬化
するオルガノポリシロキサンが挙げられる。オルガノポリシロキサンが付加硬化型である
場合、該オルガノポリシロキサンは（ａ－１）１分子中に少なくとも２個の、ケイ素原子
に結合した脂肪族不飽和炭化水素基を有するオルガノポリシロキサンであるのがよい。ま
た、このとき、本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、さらに（ｂ－１）１分子中に少な
くとも２個の、ケイ素原子に結合した水素原子を有するオルガノハイドロジェンポリシロ
キサン、及び（ｃ－１）付加反応触媒を含有するのがよい。以下、各成分について詳しく
説明する。
【００３５】
（ａ－１）付加硬化型オルガノポリシロキサン
付加硬化型オルガノポリシロキサンは、１分子中に少なくとも２個の、ケイ素原子に結合
した脂肪族不飽和炭化水素基を有する。該オルガノポリシロキサンは、２５℃で２５～５
０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度、好ましくは５０～３０，０００ｍＰａ・ｓの範
囲にある粘度を有するものであればよく、従来公知のオルガノポリシロキサンを使用する
ことができる。特には、該オルガノポリシロキサンは、ケイ素原子に結合した脂肪族不飽
和炭化水素基を、１００ｇ中に０．００２～０．６ｍｏｌ、更に好ましくは０．００５～
０．３ｍｏｌとなる量で含むのがよい。
【００３６】
該オルガノポリシロキサンは、例えば、下記平均組成式（１）で表されることができる。
 
Ｒ３

ａＲ４
ｂＳｉＯ（４－ａ－ｂ）／２　　（１）

 
上記式（１）中、Ｒ３は、互いに独立に、脂肪族不飽和結合を有しない、置換または非置
換の、炭素数１～１８、好ましくは１～１０の一価炭化水素基である。Ｒ４は、互いに独
立に、炭素数２～１０、好ましくは２～８の、脂肪族不飽和結合を有する一価炭化水素基
であり、好ましくは、－（ＣＨ２）ｃ－ＣＨ＝ＣＨ２（ｃは０～６）で表されるアルケニ
ル基である。ａは０≦ａ＜３を満たす正数、ｂは０＜ｂ≦３を満たす正数、ただし１≦ａ
＋ｂ≦３であり、好ましくは、ａは０．５≦ａ≦２．５を満たす正数、ｂは０．０００２
≦ｂ≦１を満たす正数、ただし１．５≦ａ＋ｂ≦２．５である。
【００３７】
Ｒ３としては、例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシ
ル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、テトラデシル基、ヘキサデシル基、オクタデ
シル基等のアルキル基；シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、ナフチル
基、トリル基等のアリール基；又は、これらの基の炭素原子に結合した水素原子の一部ま
たは全部を、ハロゲン原子、シアノ基、水酸基などで置換した基、例えば、クロルメチル
基、３，３，３－トリフルオロプロピル基、シアノプロピル基、フェノール基、ヒンダー
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ドフェノール基等が例示される。本発明においては、炭素数１～８のアルキル基及びフェ
ニル基が好ましく、特にメチル基が好ましく、全Ｒ３の５０ｍｏｌ％以上がメチル基であ
ることが好ましい。Ｒ４としては、ビニル基、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル基
等が挙げられるが、不飽和結合が末端にあるもの、即ち、ビニル基、アリル基、イソプロ
ペニル基、３－ブテニル基、４－ペンテニル基等が好ましく、より好ましくはビニル基及
びアリル基である。
【００３８】
　上記オルガノポリシロキサンの構造は特に制限されるものでなく、直鎖状、分岐状、分
岐構造を有する直鎖状等のいずれでもよい。好ましくは直鎖状である。又、その末端は、
例えば、メチル基、水酸基、アルケニル基、フェニル基、アクリロキシアルキル基、アル
コキシ基等のいずれの有機基であってもよいが、好ましくはアルケニル基である。特に、
両末端にビニル基を有する、直鎖状のジアルキルポリシロキサンが好ましい。
【００３９】
（ｂ－１）オルガノハイドロジェンポリシロキサン
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、１分子中にケイ素原子に結合した水素原子
（以下、ＳｉＨ基と称す）を２個以上、好ましくは３個以上、特には３～１０個有するも
のである。該オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、触媒存在下で上記（ａ―１）オ
ルガノポリシロキサンと付加反応することにより硬化被膜を形成することができるもので
あればよく、従来公知のオルガノハイドロジェンポリシロキサンを使用することができる
。特には、該オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、２５℃での粘度２～５０００ｍ
Ｐａ・ｓ、好ましくは３～３０００ｍＰａ・ｓを有するものが好ましい。
【００４０】
　該オルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては、下記平均組成式（２）で表すこと
ができる。
 
Ｒ５

ｃＨｄＳｉＯ（４－ｃ－ｄ）／２　　　（２）
 
上記式（２）中、Ｒ５は、互いに独立に、脂肪族不飽和結合を含まない、非置換又は置換
の、炭素数１～１０、好ましくは炭素数１～８の一価炭化水素基、メトキシ基、エトキシ
基、イソプロポキシ基、ブトキシ基等のアルコキシ基、または水酸基である。一価炭化水
素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基、フェニル基等
のアリール基、及び、これらの基の炭素原子に結合している水素原子の一部又は全部をハ
ロゲン原子等で置換した、３、３、３－トリフルオロプロピル基等のハロゲン置換アルキ
ル基が挙げられる。好ましくは、全Ｒ５の８０％以上がメチル基である。ｃ、ｄは、０．
５≦ｃ≦１．５、０．５≦ｄ≦１．５、及び０≦ｃ＋ｄ≦３を満たす正数、特には、０．
８≦ｃ≦１、０．８≦ｄ≦１、及び１．６≦ｃ＋ｄ≦２を満たす正数であることが好まし
い。上記オルガノハイドロジェンポリシロキサンの構造は特に制限されるものでなく、直
鎖状、分岐状、分岐構造を有する直鎖状等のいずれでもよい。好ましくは直鎖状である。
【００４１】
（ｂ－１）ポリオルガノハイドロジェンシロキサンの配合量は、（ａ－１）成分中の脂肪
族不飽和基の個数に対する（ｂ－１）成分中のＳｉＨ基の個数の比が０．５～１０、好ま
しくは１～５となる量であるのがよい。（ｂ－１）成分の量が上記範囲内にあることによ
り、十分な硬化性を得られるため好ましい。
【００４２】
（ｃ－１）付加反応触媒
付加反応触媒は、（ａ―１）成分と（ｂ－１）成分との付加反応を促進するための触媒で
あり、従来公知の付加反応触媒を使用すればよい。特には、白金族金属系触媒を使用する
ことが好ましい。該白金族金属系触媒としては、例えば白金系、パラジウム系、ロジウム
系、ルテニウム系等の触媒が挙げられる。中でも、特に白金系触媒が好ましく用いられる
。白金系触媒としては、例えば塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液又はアルデヒド
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溶液、塩化白金酸の各種オレフィン又はビニルシロキサンとの錯体などが挙げられる。
【００４３】
付加反応触媒の添加量は有効量であればよい。有効量とは、（ａ―１）成分と（ｂ－１）
成分との付加反応を進行させて組成物を硬化するのに有効な量である。特には、（ａ－１
）成分及び（ｂ－１）成分の合計質量部に対して、金属換算量（質量部）として１～２０
００ｐｐｍ、好ましくは２～１５００ｐｐｍとすることが好ましい。該範囲にあることに
より、良好な硬化被膜を得ることができる。また、経済的な見地からも好ましい。
【００４４】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、上記（ａ－１）成分～（ｃ－１）成分に加えて、
任意でポットライフ延長剤を含有することができる。ポットライフ延長剤は（ａ－１）成
分、（ｂ－１）成分及び（ｃ－１）成分を混合した後、ロールコーティングを行なうまで
のポットライフを確保するために機能する。該ポットライフ延長剤は従来公知のものを使
用すればよい。例えば、アセチレン化合物、マレイン酸エステル、フマル酸エステル、不
飽和アミド、不飽和イソシアナート、不飽和炭化水素ジエステル、ヒドロペルオキシド、
ニトリル、およびジアジリジン等が挙げられる。アセチレン化合物としては、例えば、１
－エチニルシクロヘキサン－１－オール、３－メチル－１－ブチン－３－オール、３，５
－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、３－メチル－１－ペンテン－４－イン－３－オ
ール、及び３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール等が挙げられる。　
【００４５】
ポットライフ延長剤の量は、良好な浴安定性が得られる量であればよく、特に制限されな
い。通常、（ａ－１）成分及び（ｂ－１）成分の合計１００質量部に対し、０．０１～１
０質量部、好ましくは０．０５～５質量部で使用される。
【００４６】
上記熱硬化型の無溶剤型シリコーン組成物の硬化条件は特に制限されないが、通常３０℃
～２５０℃、特には５０～２００℃で、１秒～５分で硬化することができる。
【００４７】
２．放射線硬化型の無溶剤型シリコーン組成物　　　　　　　　　　　　　　　　　
　放射線硬化型のオルガノポリシロキサンとしては、カチオン重合やラジカル重合により
硬化するオルガノポリシロキサンが挙げられる。オルガノポリシロキサンがカチオン重合
型である場合、オルガノポリシロキサンは（ａ－２）１分子中に少なくとも１個のエポキ
シ基を有するオルガノポリシロキサンであるのがよい。またこのとき、本発明の無溶剤型
シリコーン組成物は、さらに（ｂ－２）光カチオン重合開始剤を含有するのがよい。オル
ガノポリシロキサンがラジカル重合型である場合、オルガノポリシロキサンは（ａ－３）
１分子中に少なくとも１個の（メタ）アクリル基を有するオルガノポリシロキサンである
のがよい。またこのとき、本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、さらに（ｂ－３）光ラ
ジカル重合開始剤を含有するのがよい。以下、各成分について詳しく説明する。
【００４８】
（ａ－２）カチオン重合型オルガノポリシロキサン
カチオン重合型オルガノポリシロキサンは、１分子中に少なくとも１個のエポキシ基を有
し、２５℃で２５～５０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度、好ましくは５０～３０，
０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度を有するものであればよく、従来公知のオルガノポリ
シロキサンを使用することができる。特には、該オルガノポリシロキサンは、エポキシ基
の量が、該オルガノポリシロキサンが有する全ケイ素原子の合計モル量に対して１～５０
ｍｏｌ％、より好ましくは２～４５ｍｏｌ％、更に好ましくは３～４０ｍｏｌ％であるの
がよい。エポキシ基の量が上記下限値未満であると、硬化速度が遅くなり硬化不良となる
おそれがある。
【００４９】
該オルガノポリシロキサンは、例えば、下記平均組成式（３）で表されることができる。
 
Ｒ６

ｅＲ７
ｆＳｉＯ（４－ｅ－ｆ）／２　　（３）
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上記式（３）中、Ｒ６は、互いに独立に、置換または非置換の、炭素数１～１８、好まし
くは１～１０の一価炭化水素基、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ
基等のアルコキシ基、または水酸基である。一価炭化水素基としては、例えば、メチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基等のアルキル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキ
ル基、フェニル基、トリル基等のアリール基、又はこれらの基の炭素原子に結合している
水素原子の一部又は全部をヒドロキシ基、シアノ基、ハロゲン原子等で置換したヒドロキ
シプロピル基、シアノエチル基、１－クロロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプロ
ピル基等が挙げられる。中でも、Ｒ６の８０ｍｏｌ％以上がアルキル基であることが望ま
しく、特にメチル基であることがより好ましい。
【００５０】
　上記式（３）中、Ｒ７は、互いに独立に、エポキシ基を有する有機基であり、下記式に
示される基から選ばれるのが好ましい。
【化１】

【００５１】
　上記式（３）中、ｅ及びｆは夫々、ｅ＞０、ｆ＞０、及び０＜ｅ＋ｆ≦３を満たす正数
である。好ましくは、ｅは、１．６≦ｅ≦２．４、より好ましくは１．６５≦ｅ≦２．３
５、更に好ましくは１．７≦ｅ≦２．３を満たす正数であり、ｆは、０．０１≦ｆ≦０．
３、より好ましくは０．２≦ｆ≦０．２５、更に好ましくは０．３≦ｆ≦０．２を満たす
正数である。
【００５２】
（ｂ－２）光カチオン重合開始剤
光カチオン重合開始剤は、光により（ａ－２）オルガノポリシロキサンの重合反応を開始
できる化合物であればよく、従来公知のものを使用することができる。例えば、下記式（
４）で表される構造を有するオニウム塩を挙げることができる。
｛Ｒ８

ａＲ９
ｂＲ１０

ｃＲ１１
ｄＹ｝ｍ＋｛ＭＺｎ＋ｍ｝ｍ－（４）

式（４）において、Ｙは、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｉ、Ｂｒ、Ｃｌ
又はＮ２であり、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０及びＲ１１は同一又は異なる有機基であり、ａ、ｂ
、ｃ及びｄはそれぞれ０～３の整数であって、（ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ）はＹの価数に等しい。
ここで、Ｒ８～Ｒ１１の有機基としては、例えばフェニル基、ビフェニル基、ナフチル基
等のアリール基；Ｃ１～Ｃ１８のアルキル基によりモノ及びポリ置換されたアリール基；
フェノキシフェニル基；チオフェニルフェニル基；ピリジル基、Ｎ－メチルピリジル、イ
ンドリル基等の複素環基；メトキシフェニル基、イソプロポキシフェニル基等のアリール
オキシ基；４－メトキシピリジル基等の複素環オキシ基等が例示される。Ｍは、ハロゲン
化物錯体｛ＭＺｎ＋ｍ｝の中心原子を構成する金属又はメタロイドであり、例えば、Ｂ、
Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｂｉ、Ａｌ、Ｃａ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、
Ｍｎ、Ｃｏ等である。Ｚは、例えばＦ、Ｃｌ、Ｂｒ等のハロゲン原子であり、ｍはハロゲ
ン化物錯体イオンの正味の電荷であり、ｎはＭの原子価である。
【００５３】
　上記光カチオン重合開始剤として、特には、Ｒ２Ｉ＋Ｘ－、Ｒ３Ｓ＋Ｘ－、Ｒ３Ｓｅ＋
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Ｘ－、Ｒ４Ｐ＋Ｘ－、またはＲ４Ｎ＋Ｘ－で示される、ジアリールヨードニウム塩、トリ
アリールスルホニウム塩、トリアリールセレノニウム塩、テトラアリールホスホニウム塩
、アリールジアゾニウム塩が好適である。上記式中、Ｒは、フェニル基、トリール基、４
－（エチル）フェニル基等、Ｃ１～Ｃ１８のアルキル基によりモノ及びポリ置換されたア
リール基；ピリジル基、Ｎ－メチルピリジル、インドリル基等の複素環基；メトキシフェ
ニル基、イソプロポキシフェニル基等のアリールオキシ基；４－メトキシピリジル基等の
複素環オキシ基から選ばれる基である。Ｒは互いに結合して環構造を形成していてもよい
。Ｘ－はＳｂＦ６

－、ＡｓＦ６
－、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＨＳＯ４

－、ＣｌＯ４
－などの

陰イオンである。中でも、硬化反応性の点でジアリールヨードニウム、トリアリールスル
ホニウムの六フッ化アンチモン酸塩が好ましい。
【００５４】
　光カチオン重合開始剤としては、下記一般式（５）で示されるフッ素化アルキルフルオ
ロリン酸塩を使用することもできる。
【化２】

【００５５】
　上記式（５）中、［（Ｒｆ）ｐＰＦ６－ｐ］は、フッ素化アルキルフルオロリン酸アニ
オンであり、Ｒｆはフッ素化アルキル基であり、炭素数１～８、好ましくは１～４のアル
キル基の、炭素原子に結合する水素原子の一部または全部がフッ素原子で置換された基で
ある。該アルキル基としては、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、オクチル
等の直鎖アルキル基、イソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル等
の分岐アルキル基、更にシクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ル等のシクロアルキル基などが挙げられる。アルキル基が有する炭素原子に結合した水素
原子のうちフッ素原子に置換された水素原子の割合は、通常、８０ｍｏｌ％以上、好まし
くは９０ｍｏｌ％以上、更に好ましくは１００ｍｏｌ％である。フッ素原子の置換率が上
記下限値未満では、本発明のオニウム塩のカチオン重合開始能が低下するおそれがある。
【００５６】
上記式（５）において、Ｒｆは、好ましくは、炭素数が１～４であるアルキル基の炭素原
子に結合する全ての水素原子がフッ素原子に置換された、直鎖状または分岐を有するパー
フルオロアルキル基である。例えば、ＣＦ３－、ＣＦ３ＣＦ２－、（ＣＦ３）２ＣＦ－、
ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２－、ＣＦ

３ＣＦ２（ＣＦ３）ＣＦ－、及び（ＣＦ３）３Ｃ－が挙げられる。ｐは、１～５の整数で
あり、好ましくは２～４の整数であり、特に好ましくは２または３である。尚、式（５）
中、Ｒｆは、互いに同一であっても異なっていてもよい。
【００５７】
上記［（Ｒｆ）ｐＰＦ６－ｐ］で示されるアニオンとして好ましくは、［（ＣＦ３ＣＦ２

）２ＰＦ４］－、［（ＣＦ３ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ）２ＰＦ４］
－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２）２ＰＦ４］－、［
（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２）２ＰＦ４］－、［
（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２）２ＰＦ４］
－、及び［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２）３ＰＦ３］－が挙げられる。中でも、特に好ま
しくは［（ＣＦ３ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２）３ＰＦ３］－、［（
（ＣＦ３）２ＣＦ）３ＰＦ３］－、［（（ＣＦ３）２ＣＦ）２ＰＦ４］－、［（（ＣＦ３

）２ＣＦＣＦ２）３ＰＦ３］－、及び［（（ＣＦ３）２ＣＦＣＦ２）２ＰＦ４］－である
。
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【００５８】
　光カチオン重合開始剤は、カチオン重合性オルガノポリシロキサンへの溶解を容易にす
るため、あらかじめカチオン重合を阻害しない溶剤類に溶かしておいてもよい。例えば、
ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素類、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類プロピレ
ンカーボネート、エチレンカーボネート、１，２－ブチレンカーボネート、ジメチルカー
ボネート、ジエチルカーボネート等のカーボネート類、酢酸エチル、乳酸エチル、β－プ
ロピオラクトン、β－ブチロラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－
カプロラクトン等のエステル類、例えば、モノメチルエーテル、モノエチルエーテル、モ
ノブチルエーテル等のモノアルキルエーテル類、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、
ジブチルエーテル等のジアルキルエーテル類、アセトニトリル、酢酸エステルなどが挙げ
られる。溶剤を使用する場合の使用割合は、光カチオン重合開始剤の濃度が１～９５質量
％、好ましくは５～９０質量％となるように調整すればよい。
【００５９】
光カチオン重合開始剤の添加量は、有効量、即ち、光照射により（ａ－２）オルガノポリ
シロキサンを硬化させるのに有効な量であればよい。通常、（ａ－２）成分１００質量部
に対して０．０５～２０質量部、好ましくは０．０１～１５質量部とすればよい。光カチ
オン重合開始剤の量が上記上限値超では、得られる硬化物が十分な強度を有さないことが
あり、上記下限値未満では組成物が十分硬化しない場合がある。
【００６０】
（ａ－３）ラジカル重合型オルガノポリシロキサン
ラジカル重合型オルガノポリシロキサンは、１分子中に少なくとも１個の（メタ）アクリ
ル基を有し、２５℃で２５～５０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度、好ましくは５０
～３０，０００ｍＰａ・ｓの範囲にある粘度を有するものであればよく、従来公知のオル
ガノポリシロキサンを使用することができる。（メタ）アクリル基の量は、硬化性の面か
ら、該オルガノポリシロキサンが有する全ケイ素原子の合計モルに対して１～５０ｍｏｌ
％であるのが好ましく、より好ましくは２～４５ｍｏｌ％、更に好ましくは３～４０ｍｏ
ｌ％である。（メタ）アクリル基の量が上記下限値未満であると、硬化速度が遅くなり硬
化不良となるおそれがある。
【００６１】
該オルガノポリシロキサンは、下記平均組成式（６）で表されることができる。
 
Ｒ１２

ｇＲ１３
ｈＳｉＯ（４－ｇ－ｈ）／２　（６）

 
上記式（６）中、Ｒ１２は、互いに独立に、置換または非置換の、炭素数１～１８、好ま
しくは１～１０の一価炭化水素基、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ブトキ
シ基等のアルコキシ基、または水酸基である。一価炭化水素基としては、例えば、メチル
基、エチル基、プロピル基、ブチル基等のアルキル基、シクロヘキシル基等のシクロアル
キル基、フェニル基、トリル基等のアリール基、又はこれらの基の炭素原子に結合してい
る水素原子の一部又は全部をヒドロキシ基、シアノ基、ハロゲン原子等で置換したヒドロ
キシプロピル基、シアノエチル基、１－クロロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプ
ロピル基等が挙げられる。特には、Ｒ１２の８０ｍｏｌ％以上がアルキル基であることが
望ましく、特にメチル基であることが好ましい。　
【００６２】
上記式（６）中、Ｒ１３は、炭素数２～２０の、（メタ）アクリル基を有する有機基であ
る。該Ｒ１３で示される基としては、例えば、２－ヒドロキシエチルアクリレート、ヒド
ロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、ヒドロキシブチルア
クリレート、２－ヒドロキシエチルアクリルアミド、ジエチレングリコールモノアクリレ
ート、ペンタエリスリトールモノアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、
ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート等の
ヒドロキシ官能性（メタ）アクリレート誘導体、γ－アクリロキシプロピル、γ－メタク
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リロキシプロピル等のアルキルオキシアルキル誘導体などが挙げられる。
【００６３】
上記式（６）中、ｇ及びｈは、ｇ＞０、ｈ＞０、０＜ｇ＋ｈ≦３を満たす正数である。好
ましくは、ｇは、１．６≦ｇ≦２．４、より好ましくは１．６５≦ｇ≦２．３５、更に好
ましくは１．７≦ｇ≦２．３を満たす正数であり、ｈは０．０１≦ｈ≦０．３、より好ま
しくは０．２≦ｈ≦０．２５、更に好ましくは０．３≦ｈ≦０．２を満たす正数である。
【００６４】
（ｂ－３）光ラジカル重合開始剤
光ラジカル重合開始剤は、上記（ａ－３）オルガノポリシロキサンに溶解可能であり、放
射線照射によってラジカルを発生させる能力があればよく、従来公知のものを使用するこ
とができる。該光ラジカル重合開始剤としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２
－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、４’－イソプロピル－２
－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン、２－ヒドロキシメチル－２－メチルプロピ
オフェノン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、ｐ－ジメチル
アミノアセトフェノン、ｐ－ターシャリブチルジクロロアセトフェノン、ｐ－ターシャリ
ブチルトリクロロアセトフェノン、ｐ－アジドベンザルアセトフェノン、１－ヒドロキシ
シクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２
－モルフォリノプロパノン－１、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフ
ォリノフェニル）－ブタノン－　１、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾイ
ンエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾイン－ｎ－ブチルエーテル
、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンジル、アニシル、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイ
ル安息香酸メチル、ミヒラーケトン、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン、４
，４’－ジクロロベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルスルフィド
、チオキサントン、２－メチルチオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－クロロ
チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、
ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）チ
タニウム、１－（４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル）－２－ヒドロキシジ－２－
メチル－１－プロパン－１－オン等が挙げられる。上記光ラジカル重合開始剤は、１種を
単独で又は２種以上を混合して使用することができる。
【００６５】
　光ラジカル重合開始剤の量は、有効量、即ち、光照射により（ａ－３）オルガノポリシ
ロキサンを硬化させるのに有効な量であればよい。特には（ａ－３）オルガノポリシロキ
サン１００質量部に対して、好ましくは０．０５～２０質量部、より好ましくは０．１～
１５質量部であるのがよい。光ラジカル重合開始剤の量が上記上限値超では、得られる硬
化物が十分な強度を有さないことがあり、上記下限値未満では組成物が十分硬化しない場
合がある。
【００６６】
　上記放射線硬化型の無溶剤型シリコーン組成物の硬化は、従来公知の方法に従えばよく
、特に制限されない。好ましくは、放射線エネルギー線として、高圧または超高圧の水銀
灯、メタルハライドランプ、キセノンランプ、カーボンアークランプ、蛍光灯、半導体固
体レーザ、アルゴンレーザ、Ｈｅ－Ｃｄレーザ、ＫｒＦエキシマレーザ、ＡｒＦエキシマ
レーザ、Ｆ２レーザなどから得られる、紫外～可視光領域（約１００～約８００ｎｍ）の
エネルギー線が用いられる。特に好ましくは、２００～４００ｎｍの領域にて光硬度が強
い放射線光源がよい。更には、電子線、Ｘ線などの高エネルギーを有する放射線を用いる
こともできる。放射線エネルギーの照射時間は、通常は常温で０．１秒～１０秒程度で十
分であるが、エネルギー線の透過性が低い場合や組成物の膜厚が厚い場合には、それ以上
の時間をかけるのが好ましいことがある。必要であればエネルギー線の照射後、室温～１
５０℃で数秒～数時間加熱し、アフターキュアーしてもよい。
【００６７】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、上述した各成分以外に、任意成分として、従来公
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知の添加剤を含有することができる。該添加剤としては、例えば、シリコーンレジン、ポ
リジメチルシロキサン、充填剤、帯電防止剤、難燃剤、消泡剤、流動調整剤、光安定剤、
非反応性の樹脂、及びラジカル重合性化合物などが挙げられる。添加剤の配合量は、本発
明の効果を妨げない範囲で適宜調整すればよい。
【００６８】
　尚、本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、必要に応じて、溶剤と併せた組成物として
もよい。該溶剤としてはトルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、ヘキサン、ヘプタン等
の脂肪族炭化水素、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン
、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステルが挙げられる。溶剤の配合量は、オルガノポリシ
ロキサン１００質量部に対して１０～１０,０００質量部、好ましくは１５～５０,０００
質量部であるのがよい。
【００６９】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、上記各成分を、同時に又は別々に、必要により加
熱処理を加えながら攪拌、溶解、混合、分散させることにより得ることができる。これら
の混合、攪拌、分散等の装置は特に限定されないが、攪拌、加熱装置を備えたライカイ機
、３本ロール、ボールミル、プラネタリーミキサー等を用いることができる。これら装置
を適宜組み合わせてもよい。
【００７０】
本発明はさらに、上記無溶剤型シリコーン組成物を各種基材、特にはシート状基材上に塗
布し、硬化させることにより、無溶剤型シリコーン組成物の硬化物からなる膜を有する物
品を提供する。例えば、本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、剥離紙・剥離フィルム用
の剥離剤、粘着ラベル用剥離紙のコーティング剤、粘着テープの背面処理剤、又は金属・
プラスチックの保護コーティング剤等として使用できる。基材は特に限定されるものでな
く、上記用途に一般に使用されている基材を使用することができる。例えば、基材として
は、グラシン紙、クラフト紙、クレーコート紙、上質紙などの紙基材、ポリエチレンラミ
ネート紙、ポリエチレンラミネートクラフト紙などのラミネート紙、ポリエステル、ポリ
プロピレン、ポリエチレン、ポリ塩化ビニル、ポリテトラフルオロエチレン、ポリイミド
などの合成樹脂から得られるプラスチックフィルムまたはシート、ポリカーボネート等の
透明樹脂、及びアルミニウムなどの金属箔等が挙げられる。
【００７１】
基材に本発明の組成物を塗布する方法は特に制限されるものでなく、ロール塗布、グラビ
ア塗布、ワイヤードクター塗布、エアーナイフ塗布、ディッピング塗布などの公知の方法
を用いることができる。塗布量は、用途に応じて適宜調整すればよい。例えば、剥離紙を
提供する場合は、通常０．０５～３．０ｇ／ｍ２程度とすればよい。
【００７２】
本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、本発明のシリコーンミスト抑制剤を含まない組成
物と比較して、シリコーンミスト発生量を顕著に抑制することができる。特には、高速塗
工、例えば塗工速度３００ｍ／ｍｉｎ以上で、シリコーン組成物をシート状基材上に塗布
する場合において、優れたシリコーンミスト抑制効果を発揮することができる。さらに、
本発明の無溶剤型シリコーン組成物は、保存安定性に優れ、経時で増粘することがなく、
得られる硬化被膜の物性が経時で変化することがない。従って、各種紙、ラミネート紙、
合成フィルム、透明樹脂、金属箔等の基材表面を高機能化するために、前記基材にシリコ
ーン組成物を塗布する工程において、好適に使用することができる。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明をより詳細に説明するが、本発明は下記の実施
例に制限されるものではない。下記において、粘度は、ＢＮ型回転粘度計を用いて２５℃
で測定した値である。平均粒径は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０
（(株)堀場製作所製）を用いて測定した、体積基準の平均粒径である。また構造式中のＭ
ｅはメチル基、Ｅｐは下記式で表される基を意味する。
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【化３】

【００７４】
Ｉ．シリコーンミスト抑制剤
　実施例及び比較例において使用したシリコーンミスト抑制剤を以下に示す。
（１）シリコーンミスト抑制剤Ｉ：シラン表面処理シリカ粒子の粉末、平均粒径３００ｎ
ｍ
（２）シリコーンミスト抑制剤ＩＩ：ポリオルガノシルセスキオキサン粒子の粉末、平均
粒径８００ｎｍ
（３）シリコーンミスト抑制剤ＩＩＩ：シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセス
キオキサンで被覆した粒子の粉末、平均粒径８００ｎｍ
（４）シリコーンミスト抑制剤ＩＶ：シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセスキ
オキサンで被覆粒子の粉末、平均粒径２０００ｎｍ
（５）シリコーンミスト抑制剤Ｖ：ＭＰ－１０００（商品名、綜研化学株式会社製、（メ
タ）アクリルポリマーを主成分とする微粉末、平均粒径４００ｎｍ）
（６）シリコーンミスト抑制剤ＶＩ：ＫＴＬ－５００Ｌ（商品名、株式会社喜多村社製、
４フッ化エチレン樹脂を主成分とする微粉末、平均粒径４００ｎｍ）
（７）シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩ：シリコーンゴム粒子表面をポリオルガノシルセス
キオキサンで被覆した粒子の粉末、平均粒径５０００ｎｍ
（８）シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩＩ：シラン表面処理シリカ粒子の粉末、平均粒径８
０ｎｍ
【００７５】
ＩＩ．シリコーン組成物の調製
【００７６】
［実施例１］
２５℃における粘度４００ｍＰａ・ｓを有する両末端ビニル基含有ポリジメチルシロキサ
ン（ビニル価含有量０．０２ｍｏｌ／１００ｇ）９８質量部、下記平均式（７）で表され
る２５℃における粘度２０ｍＰａ・ｓを有するポリオルガノハイドロジェンシロキサン２
．０質量部（ＳｉＨ基／Ｖｉ基（モル比）＝１．８）、

【化４】

及びエチニルシクロヘキサノール０．３質量部を均一に混合した。ここにシリコーンミス
ト抑制剤Ｉを３部、及び塩化白金酸とビニルシロキサンの錯塩を２質量部（白金原子とし
て約１００ｐｐｍ）添加し、均一に混合することで、シリコーン組成物１を得た。
【００７７】
［実施例２］
シリコーンミスト抑制剤ＩＩを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成物
２を得た。
【００７８】
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［実施例３］
シリコーンミスト抑制剤ＩＩＩを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成
物３を得た。
【００７９】
［実施例４］
シリコーンミスト抑制剤ＩＶを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成物
４を得た。
【００８０】
［実施例５］
シリコーンミスト抑制剤Ｖを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成物５
を得た。
【００８１】
［実施例６］
シリコーンミスト抑制剤ＶＩを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成物
６を得た。
【００８２】
［実施例７］
下記平均組成式（８）で示され、２５℃における粘度６，５００ｍＰａ・ｓを有するカチ
オン重合性オルガノポリシロキサンを１００質量部、
【化５】

シリコーンミスト抑制剤Ｉを１部、及びアセトニトリルに９２質量％溶解したビス－［４
－ｎアルキル（Ｃ１０～Ｃ１３）フェニル］ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート
溶液１．０９質量部を均一に混合することで、シリコーン組成物７を得た。
【００８３】
［実施例８］
シリコーンミスト抑制剤ＩＩを１部添加した以外は実施例７を繰返し、シリコーン組成物
８を得た。
【００８４】
［実施例９］
シリコーンミスト抑制剤ＩＩＩを１部添加した以外は実施例７を繰返し、シリコーン組成
物８を得た。
【００８５】
［実施例１０］
シリコーンミスト抑制剤ＩＶを１部添加した以外は実施例７を繰返し、シリコーン組成物
１０を得た。
【００８６】
［比較例１］
シリコーンミスト抑制剤Ｉを除いた以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成物１１を得
た。
【００８７】
［比較例２］
シリコーンミスト抑制剤Ｉを除いた以外は実施例７を繰返し、シリコーン組成物１２を得
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た。
【００８８】
［比較例３］
シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン組成
物１３を得た。
【００８９】
［比較例４］
シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩを１部添加した以外は実施例７を繰返し、シリコーン組成
物１４を得た。
【００９０】
［比較例５］
　シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩＩを３部添加した以外は実施例１を繰返し、シリコーン
組成物１５を得た。
【００９１】
［比較例６］
　シリコーンミスト抑制剤ＶＩＩＩを１部添加した以外は実施例７を繰返し、シリコーン
組成物１６を得た。
【００９２】
評価試験
　上記シリコーン組成物１～１６を用いて、ミスト発生試験、硬化性試験、及び剥離力試
験を行なった。各試験方法を以下に示す。各試験の結果を表１に示す。
【００９３】
［シリコーンミスト発生試験１］
　バイブレーションロール（φ５０．８×１８４．１ｍｍ）、金属ロール（φ７６．２×
１５２．４ｍｍ）、及びゴムロール（φ７９．３×１５５．６ｍｍ）から形成される３本
ロールを備えるミスティングテスタ（（株）東洋精機製作所製）を用い、バイブレーショ
ンロールに無溶剤型シリコーン組成物１．６ｇを滴下した。１４００ｒｐｍにて３本ロー
ルを回転させ、６０秒後、１２０秒後におけるシリコーンミスト発生量をデジタル粉塵機
ＤｕｓｔＴｒａｃｋ　Ｍｏｄｅｌ　８５２０（トランステック社製）を用いて測定した（
測定可能範囲＝０～１５０ｍｇ／ｍ３）。シリコーンミスト発生量が１５０ｍｇ／ｍ３を
超えた場合は「測定不能」とした。
【００９４】
［シリコーンミスト発生試験２］
バイブレーションロール（φ５０．８×１８４．１ｍｍ）、金属ロール（φ７６．２×１
５２．４ｍｍ）、及びゴムロール（φ７９．３×１５５．６ｍｍ）から形成される３本ロ
ールを備えるミスティングテスタ（（株）東洋精機製作所製）を用い、バイブレーション
ロールに無溶剤型シリコーン組成物１．６ｇを滴下した。２５００ｒｐｍで３本ロールを
回転させ、６０秒後、１２０秒後におけるシリコーンミスト発生量をＤＵＳＴＴＲＡＫ　
Ａｅｒｏｓｏ　Ｍｏｎｉｔｏｒ（ＴＳＩ社製）を用いて測定した（測定可能範囲＝０～１
５０ｍｇ／ｍ３）。シリコーンミスト発生量が１５０ｍｇ／ｍ３を超えた場合は「測定不
能」とした。
【００９５】
［無溶剤型シリコーン組成物の保存安定性評価（粘度変化）］
　上記各シリコーン組成物の２５℃における粘度を、ＢＭ型粘度測定機を用いて測定した
（初期値）。また、上記各シリコーン組成物の組成から付加反応触媒及び光カチオン重合
開始剤を除いた組成でシリコーン組成物を調製し、４０℃下で５日間保管した後、各組成
物の２５℃における粘度を、ＢＭ型粘度測定機を用いて測定した（保存後）。
【００９６】
［熱硬化型シリコーン組成物の硬化］
実施例１～６、比較例１、３及び５で調製したシリコーン組成物を、夫々、ロール塗布に
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よりポリエチレンラミネート上質紙の上に約０．８ｇ／ｍ２の塗布量となるように塗布し
た。その後、１４０℃の熱風乾燥機中にて３０秒間加熱して硬化被膜を形成した。
【００９７】
［放射線硬化型シリコーン組成物の硬化］
実施例７～１０、比較例２、４及び６で調製したシリコーン組成物を、夫々、ロール塗布
によりポリエチレンラミネート上質紙の上に約０．８ｇ／ｍ２の塗布量となるように塗布
した。その後、８０Ｗ／ｃｍの高圧水銀灯を２灯用い、５０ｍＪ／ｃｍ２の照射量の紫外
線を照射して硬化被膜を形成した。
【００９８】
［硬化性の評価］
上記で得られた硬化被膜について硬化状態を観察した。組成物全体が硬化した場合を○、
一部が未硬化である場合を△、組成物全体が未硬化である場合を×で示す。結果を表１に
示す。
【００９９】
［硬化被膜の保存安定性評価（剥離力試験）］
　上記で得られた硬化被膜、及び該硬化被膜を２３℃下で２０時間保管した後の被膜を用
いて剥離力試験を行った。各硬化被膜の表面に幅２５ｍｍのアクリル粘着テープＴＥＳＡ
７４７５（商品名）を貼り付けた。該テープを２Ｋｇのローラーを一往復させて圧着し、
剥離力測定用のサンプルを作成した。このサンプルに７０ｇ／ｃｍ２の荷重をかけながら
、７０℃で２０～２４時間エージングした。その後、引っ張り試験機を用いて１８０°の
角度で剥離速度０．３ｍ／分にて貼り合わせたテープを引っ張り、剥離するのに要する力
（Ｎ／２５ｍｍ）を測定した。結果を表１に示す。
【０１００】
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【表１】

【０１０１】
表１に示す通り、本発明のシリコーンミスト抑制剤はシリコーンミスト抑制効果に優れて
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おり、高速塗工を行った場合でもシリコーンミストの発生を顕著に抑制することができる
。また、本発明のシリコーンミスト抑制剤を含む無溶剤型シリコーン組成物は、経時で増
粘することがなく保存安定性に優れる。さらに、該組成物から得られる硬化被膜は、物性
が経時で劣化することがない。
【産業上の利用可能性】
【０１０２】
本発明のシリコーンミスト抑制剤はシリコーンミスト抑制効果に優れるため、高速塗工に
よるシリコーン組成物の塗布工程において、優れたシリコーンミスト抑制効果を発揮する
ことができる。また、本発明のシリコーンミスト抑制剤を含む無溶剤型シリコーン組成物
は保存安定性に優れ、かつ得られる硬化被膜の物性も経時で変化することがない。従って
、本発明のシリコーンミスト抑制剤は、特に、無溶剤型シリコーン組成物のシリコーンミ
スト抑制剤として有用である。
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