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(57)【要約】
【課題】　優れた吸油性と圧縮強度を兼ね備えた球状シ
リカ系粒子を提供する。
【解決手段】　平均粒子径１０～３００ｎｍのシリカ微
粒子が分散媒に分散してなるシリカ微粒子分散液とバイ
オセルロースの水系分散液を、シリカ１００質量部に対
して、バイオセルロース０．１～２０質量部となるよう
に混合した分散液を噴霧乾燥して得られた球状シリカ系
粒子であって、平均粒子径が１～１００μｍの範囲、細
孔容積が０．５～３．０ｍｌ／ｇの範囲にある。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒子径１０～３００ｎｍのシリカ微粒子が分散媒に分散してなるシリカ微粒子分散
液とバイオセルロースの水系分散液を、シリカ１００質量部に対して、バイオセルロース
０．１～２０質量部となるように混合した分散液を噴霧乾燥して得られた球状シリカ系粒
子であって、平均粒子径が１～１００μｍの範囲、細孔容積が０．５～３．０ｍｌ／ｇの
範囲にあることを特徴とする球状シリカ系粒子。
【請求項２】
　平均粒子径が１０～３００ｎｍの範囲にあるシリカ微粒子１００質量部とバイオセルロ
ース０．１～２０質量部を含み、平均粒子径が１～１００μｍの範囲、細孔容積が０．５
～３．０ｍｌ／ｇの範囲にあることを特徴とする球状シリカ系粒子。
【請求項３】
　前記シリカ系粒子の吸油量が１００～４００ｍｌ／１００ｇの範囲にあり、圧縮強度が
１～２０Ｋｇｆ／ｍｍ2の範囲にあることを特徴とする請求項１または請求項２記載の球
状シリカ系粒子。
【請求項４】
　請求項１、請求項２または請求項３記載の球状シリカ系粒子を含有してなる化粧料。
【請求項５】
　平均粒子径が１０～３００ｎｍの範囲にあるシリカ微粒子が分散媒に分散してなるシリ
カ微粒子分散媒１００質量部（固形分換算）と、バイオセルロース分散液０．１～２０質
量部（固形分換算）とを含む混合液を噴霧乾燥処理することを特徴とする球状シリカ系粒
子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、顔料、化粧料等として好適な、吸油性に優れた球状シリカ系粒子に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、シリカ、酸化チタン、アルミナ等の無機酸化物球状粒子、あるいはさらに有
機基を含むこれら無機酸化物球状粒子や、ＰＭＭＡ、ナイロン、シリコーン、ポリスチレ
ン等の樹脂系球状粒子が、パウダーファンデーション等のメーキャップ化粧品や乳液等の
皮膚用化粧品に配合されて使用されている。この球状粒子の配合効果は、皮膚上で球状粒
子がローリングする事による滑り性等の感触の向上である。無機酸化物系粒子の場合、硬
度が高いため主としてサラサラとしたドライな感触が得られ、樹脂系粒子の場合は硬度が
比較的低いためにソフトな感触が得られる。
【０００３】
　これらの感触は、球状粒子の平均粒子径、粒子径分布の他、粒子を構成する物質の物理
的あるいは化学的な性質に左右される。具体的には化粧品として用いた場合の使用感は粒
子の硬さによる以外に、粒子を構成する物質の化学的性質にも影響される。例えばアミド
結合を有するナイロンは、非常に皮膚になじみやすく滑らかな使用感が出せるという特徴
がある。
【０００４】
　粒子を硬さの尺度から類別すると、現在市販されている中で柔軟性の高い化粧品用粉体
としてはシリコーンゴムからなる粒子などが挙げられ、一方、硬い球状粉体としてはシリ
カ等の無機酸化物粒子などが挙げられる。ＰＭＭＡ、ポリスチレン、シリコーン、ナイロ
ン等の樹脂球状粉体の硬さは前二者の間の硬さに相当する。樹脂粒子の場合は、同種類の
樹脂においても架橋等による分子構造の調節、あるいは柔軟性を高めるための成分の配合
等によりある程度の硬さの調整はできるものの、広い範囲で粒子の硬さを調整することが
困難で、このため所望の柔軟性あるいは硬度を有する球状粒子を得ることが困難であった
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。
【０００５】
　特開昭６２－２３４００８号公報［特許文献１］、特開昭６２－１８１２１１号公報［
特許文献２］および特開平３－１８１４０号公報［特許文献３］には、球状粉末を配合し
て化粧料の伸び、伸びの軽さ等の感触を改良する手段として、加圧崩壊性を有する球状粒
子を用いることが開示されている。
【０００６】
　例えば、特開平３－１８１４０号公報［特許文献１］には、化粧品用粉体と無機コロイ
ド溶液が所定比率で分散媒中に分散されたスラリー状物を噴霧乾燥し、所定のズリ破壊強
度を示す加圧崩壊性球状粉体およびそれを配合した肌用化粧料が提案されている。この化
粧料は、皮膚に塗布する際のズリ応力によってこの加圧崩壊性球状粒子が徐々に崩壊する
ことによって、皮膚上での伸び、軽さを向上させる効果を有する。
【０００７】
　しかしながら、化粧料の調製条件あるいは化粧料の種類によっては異なる粒子の硬さあ
るいは柔らかさが求められ、この球状粒子の硬さあるいは柔らかさ、加圧崩壊性等を自由
に調整することが求められている。また、上記球状粒子は使用時に粒子が徐々に崩壊する
ため、皮膚上で球状粒子が崩壊することなくローリングすることによって得られる滑り性
あるいはサラサラとしたドライな感触やクリーミーな感触が得られないという課題を有し
ている。
【０００８】
【特許文献１】特開平３－１８１４０号公報
【特許文献２】特開昭６２－１８１２１１号公報
【特許文献３】特開平３－１８１４０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、優れた吸油性と圧縮強度を兼ね備えた球状シリカ系粒子とその製造方法を提
供することを目的とする。また、本発明は、吸油性に優れ、皮膚上での伸びや軽さ（さら
さら感）に優れる化粧料を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の球状シリカ系粒子は、平均粒子径１０～３００ｎｍのシリカ微粒子が分散媒に
分散してなるシリカ微粒子分散液とバイオセルロースの水系分散液を、シリカ１００質量
部に対して、バイオセルロース０．１～２０質量部となるように混合した分散液を噴霧乾
燥して得られた球状シリカ系粒子であって、平均粒子径が１～１００μｍの範囲、細孔容
積が０．５～３．０ｍｌ／ｇの範囲にあることを特徴とする。
　本発明の球状シリカ系粒子は、平均粒子径が１０～３００ｎｍの範囲にあるシリカ微粒
子１００質量部とバイオセルロース０．１～２０質量部を含み、平均粒子径が１～１００
μｍの範囲、細孔容積が０．５～３．０ｍｌ／ｇの範囲にあることを特徴とする。
　前記シリカ系粒子の吸油量は１００～４００ｍｌ／１００ｇの範囲にあり、圧縮強度は
１～２０Ｋｇｆ／ｍｍ2の範囲にあることが好ましい。
【００１１】
　本発明の化粧料は、前記球状シリカ系粒子を含有することを特徴とする。
【００１２】
　本発明の球状シリカ系粒子の製造方法は、平均粒子径が１０～３００ｎｍの範囲にある
シリカ微粒子が分散媒に分散してなるシリカ微粒子分散媒１００質量部（固形分換算）と
、バイオセルロース分散液０．１～２０質量部（固形分換算）とを含む混合液を噴霧乾燥
処理することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
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　本発明に係る球状シリカ系粒子は、優れた吸油性と圧縮強度を兼ね備えた粒子である。
また、本発明に係る該シリカ系粒子を含有してなる化粧料は、余分な皮脂を吸収除去し、
化粧崩れを抑制することができるものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
１．球状シリカ系粒子
　本発明に係る球状シリカ系粒子は、シリカ微粒子が分散媒に分散してなるシリカ微粒子
分散液とバイオセルロースの水系分散液とを混合した分散液を噴霧乾燥処理して得られる
ものであり、該シリカ系粒子は、シリカ微粒子とバイオセルロースを含んだ略球状の粒子
である。このシリカ系粒子の物性は、該シリカ系粒子を構成するシリカ微粒子とバイオセ
ルロースの質量比に依存する傾向にあるものの、単位質量あたりの吸油量がシリカ微粒子
より高く、粒子の圧縮強度は実用的な水準を維持するものである。
【００１５】
　本発明に係るシリカ系粒子の平均粒子径は１～１００μｍの範囲にあるものが好ましい
。シリカ系粒子の平均粒子径が１μｍ未満の場合は、粒子の平均細孔径が小さく、吸油性
が低下する。他方、シリカ系粒子の平均粒子径が１００μｍを超える場合は、使用感が悪
化する場合がある。シリカ系粒子のより好ましい平均粒子径範囲としては、２～１５μｍ
の範囲が推奨される。なお、前記シリカ系粒子の粒子径は、遠心沈降法により測定された
粒子径を意味する。
【００１６】
　シリカ系粒子の細孔容積は０．５～３．０ｍｌ／ｇの範囲にあることが必要である。
　シリカ系粒子の細孔容積が０．５ｍｌ／ｇ未満の場合は、化粧料として使用した場合に
、吸油性が低く、実用上問題が生じる場合がある。他方、細孔容積が３．０ｍｌ／ｇを超
える場合は、シリカ系粒子の構造が脆弱になるため、実用状問題となる場合がある。シリ
カ系粒子の細孔容積については、より好適には０．７～２．０ｍｌ／ｇの範囲が推奨され
る。なお、本発明に係るシリカ系粒子は、前記細孔容積範囲をとるものであり、いわゆる
多孔質粒子（ないしは球状多孔質シリカ系粒子）と見做すことができる。
【００１７】
　本発明に係るシリカ系粒子については、その吸油量が１００～４００ｍｌ／１００ｇの
範囲にあり、圧縮強度が１～２０Ｋｇｆ／ｍｍ2の範囲にあることが好ましい。吸油量が
この範囲にあるシリカ系粒子は、例えば、化粧料に適用した場合、余分な皮脂を吸収除去
し、化粧崩れを抑制する効果が見られる。また、圧縮強度が前記範囲にあることにより、
化粧料に充分なさらさら感を付与することができる。なお、本発明における吸油量は、煮
あまに油に対する吸油量で換算されたものである。その測定方法については後述する。
　吸油量が１００ｍｌ／１００ｇ未満の場合は、前記の様な化粧崩れ抑制効果が充分にみ
られない場合がある。他方、吸油量が４００ｍｌ／１００ｇを超える場合は、他の化粧料
成分に悪影響を与える場合がある。圧縮強度が１Ｋｇｆ／ｍｍ2未満の場合は、粒子が壊
れて滑り性が悪くなり、ざらつきやすい等の傾向が大きくなり望ましくない。他方、圧縮
強度が２０Ｋｇｆ／ｍｍ2を超える場合は、粒子間の磨耗性が大きくなり、ソフト感が悪
くなる等の問題が生じ易くなる。なお、本発明に係る球状シリカ系粒子の圧縮強度［Ｋｇ
ｆ／ｍｍ2］は、後記した微小圧縮試験機により、所定の条件にて測定されたものを意味
する。
【００１８】
シリカ微粒子
　前記シリカ系粒子に含まれるシリカ微粒子の平均粒子径としては、１０～３００ｎｍの
範囲が好適である。平均粒子径が１０ｎｍ未満では、シリカ系粒子が充分な吸油性を示す
ことができる程度の細孔容積を有さなくなる場合があるため好ましくない。また、その平
均粒子径が３００ｎｍを超える場合は、シリカ微粒子粒子自体の透明性の低下が顕著とな
る。なお、前記シリカ微粒子の粒子径については、動的光散乱法により測定された粒子径
を意味する。
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　前記シリカ微粒子分散液としては、公知のシリカ微粒子分散液（シリカゾル）を使用す
ることができる。シリカ系微粒子分散液の製造方法としては、例えば、次の（１）～（４
）の製造方法を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００１９】
（１）アルカリ金属珪酸塩、第３級アンモニウム珪酸塩、第４級アンモニウム珪酸塩また
はグアニジン珪酸塩から選ばれる水溶性珪酸塩を、脱アルカリすることにより得られる珪
酸液をアルカリ存在下で加熱することにより珪酸を重合する工程を含むシリカゾルの製造
方法
　この製造方法の例としては、先ず、珪酸アルカリ水溶液をシリカ濃度３～１０重量％に
水で希釈し、次いでＨ型強酸性陽イオン交換樹脂に接触させて脱アルカリし、必要に応じ
てＯＨ型強塩基性陰イオン交換樹脂に接触させて脱アニオンし、活性珪酸を調製する。次
いでｐＨが８以上となるようアルカリ物質を加え、５０℃以上に加熱することにより平均
粒子径６０ｎｍ以下のシリカゾルを製造する方法を挙げることができる。
【００２０】
（２）核粒子分散液に酸性珪酸液を添加することにより、核粒子の粒子成長を行うシリカ
ゾルの製造方法
　この製造方法において、核粒子分散液としては、核粒子として機能すれば特に制限はな
く従来公知のシリカ、アルミナ、ジルコニア、セリア、チタニア、シリカ－アルミナ、シ
リカ－ジルコニア、シリカ－セリア、シリカ－チタニア等の微粒子の分散液を用いること
ができる。なかでも、本願出願人による特開平５－１３２３０９号公報、特開平７－１０
５５２２号公報等に開示したシリカゾル、シリカ系複合酸化物ゾルは粒子径分布が均一な
シリカ粒子が得られるので好ましい。
【００２１】
　核粒子分散液には酸性珪酸液の添加前に珪酸アルカリが加えられていることが好ましい
。珪酸アルカリが添加されていると、次に粒子成長用の酸性珪酸液を加える際に、分散媒
中に溶解したＳｉＯ2 濃度が予め高くされているので核粒子への珪酸の析出が早く起こり
、また分散液のｐＨを概ね８～１２、好ましくは９.５～１１. ５に調整することができ
る。此処で用いる珪酸アルカリとしては、ケイ酸カリウム（カリ水硝子）等、ケイ酸ナト
リウム（ナトリウム水硝子）以外の珪酸アルカリあるいは４級アミンなど有機塩基にシリ
カを溶解した溶液を用いることが好ましい。また、必要に応じてＮａＯＨ以外のアルカリ
金属水酸化物、アンモニウム、４級アンモニウムハイドライドを添加することができる。
さらにＭｇ（ＯＨ）2 、Ｃａ（ＯＨ）2 、Ｓｒ（ＯＨ）2 、Ｂａ（ＯＨ）2 等のアルカリ
金属水酸化物なども好適に用いることができる。
【００２２】
　予め核粒子が分散していなくても、珪酸アルカリ水溶液に後述する酸性珪酸液を加えて
いくとシリカ濃度が高くなったところで核粒子が発生するので、このような核粒子分散液
も好適に用いることができる。核粒子分散液の濃度は核粒子の大きさによっても異なるが
、ＳｉＯ2 として０. ００５～２０重量％、さらには０. ０１～１０重量％の範囲にある
ことが好ましい。
　核粒子の濃度が０. ００５重量％未満の場合は、粒子成長を行うために温度を高めた場
合核粒子の一部または全部が溶解することがあり、核粒子の全部が溶解すると核粒子分散
液を用いる効果が得られず、核粒子の一部が溶解した場合は得られるシリカ粒子の粒子径
が不均一になる傾向があり、同様に核粒子分散液を用いる効果が得られないことがある。
一方、核粒子の濃度が２０重量％を越えると、核粒子当たりの酸性珪酸液の添加割合を低
濃度の場合と同一にするには珪酸液の添加速度を速めることになるが、この場合、酸性珪
酸液の核粒子表面への析出が追随できず、酸性珪酸液がゲル化することがある。
　核粒子の平均粒子径は前記したシリカ粒子が得られれば、特に制限はない。
【００２３】
（３）珪酸塩を酸で中和して得られるシリカヒドロゲルを洗浄して、塩類を除去し、アル
カリを添加した後、加熱することによりシリカヒドロゲルを解膠する工程を含むシリカゾ
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ルの製造方法
　この製造方法は解膠法と呼ばれるもので、通常は、珪酸塩の水溶液を酸で中和して、シ
リカヒドロゲルを調製し、化学的手段または機械的な手段にて、シリカヒドロゲルをスラ
リー状ないしは分散溶液にする方法として知られている。
【００２４】
　ここで、化学的手段としては、シリカヒドロゲルにアルカリを添加し、所望により加熱
する方法が挙げられる。また、機械的手段としては、攪拌器などの装置を使用する方法を
挙げることができる。これらの化学的手段と機械的な手段は併用されても差し支えない。
　具体的には、珪酸塩を酸で中和して得られるシリカヒドロゲルを洗浄して、塩類を除去
し、アルカリを添加し、６０～２００℃の範囲に加熱することにより、シリカヒドロゲル
を解膠して、シリカゾルを調製する。
【００２５】
　この製造方法で原料として使用する珪酸塩としては、アルカリ金属珪酸塩、アンモニウ
ム珪酸塩および有機塩基の珪酸塩から選ばれる１種または２種以上の珪酸塩が好ましい。
アルカリ金属珪酸塩としては、珪酸ナトリウム（水ガラス）や珪酸カリウムが有機塩基と
しては、テトラエチルアンモニウム塩などの第４級アンモニウム塩、モノエタノールアミ
ン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアミン類を挙げることができ、ア
ンモニウムの珪酸塩または有機塩基の珪酸塩には、珪酸液にアンモニア、第４級アンモニ
ウム水酸化物、アミン化合物などを添加したアルカリ性溶液も含まれる。
【００２６】
（４）加水分解性基を有する珪素化合物を加水分解して、得られた珪酸を重合する工程を
含むシリカゾルの製造方法
　この製造方法の例としては、シ－ド粒子が分散された水－有機溶媒系分散液にテトラエ
トキシシランを添加して該テトラエトキシシランを加水分解し、前記シ－ド粒子上にシリ
カを付着させて粒子成長を行わせて単分散したシリカ粒子を製造する方法などが知られて
いる。
【００２７】
　原料となるシリカ系ゾルの固形分濃度については、１０～５０質量％の範囲のものが使
用される。また、シリカ系ゾルについては単分散状態にあるものが、後の工程で粒子径を
均一化させる上で好ましい。なお、原料として市販のシリカゾルを適用することも勿論可
能である。その場合、市販品はシリカ濃度２０～５０％の高濃度のものを使用するのが経
済的である。また、使用前に、所望により、イオン交換、濾過、濃度調整などを行っても
良い。
【００２８】
バイオセルロース
　シリカ微粒子１００質量部に対するバイオセルロース（固形分換算）の混合量について
は、０．１～２０質量部の範囲が好ましい。バイオセルロースの混合量が０．１質量部未
満の場合、噴霧乾燥後の収縮が大きく、得られたシリカ系粒子の細孔容積が低下し、吸油
性が低下する場合がある。他方、バイオセルロース（固形分換算）の混合量が２０質量部
を超える場合は、噴霧乾燥後の収縮が小さいものの、粒子の保形性が低下する場合がある
。シリカ微粒子１００質量部に対するバイオセルロース（固形分換算）のより好適な混合
量範囲としては、１～１０質量部の範囲を挙げることができる。
【００２９】
　バイオセルロースは、従来の植物性セルロースと比べて、高結晶性であり、均一な幅の
超微細構造を有し、重量平均重合度も高いものである。このため水に分散させた場合、高
粘性で懸濁安定性に優れている。以下、バイオセルロースについて詳述する。
【００３０】
　バイオセルロースは、バクテリアセルロースとも呼ばれるものであり、例えば、酢酸菌
などの微生物の培養により生産されるセルロースを意味する。植物セルロースの大部分は
、高等植物によって生産されるが、植物以外の微生物により生産されるセルロースはバイ
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オセルロース（またはバクテリアセルロース）と呼ばれる。バイオセルロースについては
、例えば、酢酸菌の一種は、培養すると培地の表面にゲル状のセルロース膜を生産する。
この様なバイオセルロースは、植物セルロースとは異なる性質を有するものである。
　バイオセルロースと植物セルロースの相違点は、その微細構造にある。植物セルロース
は、セルロース分子鎖が多数集束し、ミクロフィブリルと呼ばれる細い繊維を形成し、さ
らにこのミクロフィブリルが集束し、フィブリルから段階的に、より高次な構造を形成す
ることが知られている。
【００３１】
　これに対してバイオセルロースは、菌細胞から分泌されたセルロースのミクロフィブリ
ルが、そのままの太さで網目状の構造を形成するものであり、一般に厚さ１～２０ｎｍ、
幅１０ｎｍ～１μｍのリボン様のミクロフィブリル構造を有するものである。通常はゲル
状であり、その含水率は９５％（ｗ／ｖ）以上である。
　バイオセルロースの構造は、セルロースおよびセルロースを主鎖としたヘテロ多糖を含
むものであるか、あるいはグルカンを含むものである。ヘテロ多糖を含む場合におけるセ
ルロース以外の成分はマンノース、フラクトース、ガラクトース、キシロース、アラビノ
ース、ラムノースまたはグルクロン酸などの六炭糖、五炭糖または有機酸等である。なお
、これらの多糖については、単一物質であってもよく、２種以上の多糖が水素結合などに
より混在していても構わない。本発明に適用するバイオセルロースについては、前記のよ
うなものであればいかなるものでも使用可能である。
【００３２】
　バイオセルロースは微生物の培養物から分離された精製品の他、用途によっては、ある
程度不純物を含むものであっても良い。例えば、培養液中の残糖、酵母エキスなどが微生
物セルロース残留していても構わない。また菌体がある程度含まれていても良い。
【００３３】
　このようなバイオセルロースを産生する微生物については、特に限定されるものではな
い。例えば、アセトバクター・アセチ・サブスピーシス・キシリナム（Acetobacteraceti
 subsp/xylinum）ATCC 10821あるいは同パストウリアヌス(A・pasteurianus)、同ランセ
ンス(A・rancens)、サルシナ・ベントリクリ(Sarcina ventriculi)、バクテリウム・キシ
ロイデス(Bacterium xyloides)、シュードモナス属細菌、アグロバクテリウム属細菌等を
挙げることができる。
【００３４】
　本発明に適用するバイオセルロースについては、市販品をそのまま適用してもよく、あ
るいはバイオセルロース繊維どうしの膠着を防止し、シリカ微粒子が分散液中に均一に分
散できるように、ゲル状のバイオセルロースを微粉砕して、スラリーにしたり、又は乾燥
してパウダー状にしてから本発明に係る製造方法に適用しても構わない。ここで、バイオ
セルロースの粉砕方法は特に限定されるものではないが、例えば、ホモジナイザーにより
、水中にて高速回転してせん断する方法または酸加水分解処理を施した後、機械的せん断
する手法を用いることができる。
【００３５】
２．シリカ系粒子の製造方法
　本発明に係るシリカ系微粒子の製造方法は、平均粒子径が１０～３００ｎｍの範囲にあ
るシリカ微粒子分散液１００質量部（固形分換算）と、バイオセルロース分散液０．１～
２０質量部（固形分換算）とを混合して混合液を調製し、該混合液を噴霧乾燥することを
特徴とする。
　前記混合液の溶媒については、水または有機溶媒が使用される。有機溶媒としては、エ
タノール、プロパノール、ブタノールなどの１価アルコール、エチレングリコール等の多
価アルコール等を用いることができる。
【００３６】
　前記噴霧液の濃度については、固形分換算で５～６０重量％、特に、１０～５０重量％
の範囲にあることが好ましい。噴霧液の固形分濃度が５重量％未満の場合は、シリカ微粒
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子とバイオセルロースの集合体が得られ難い。噴霧液の濃度が６０重量％を越えると、噴
霧液が不安定になり球状の集合体が得難くなる。また、後述する噴霧乾燥を連続的に行え
ず、集合体の収率が低下する。
【００３７】
　前記噴霧液の噴霧乾燥方法としては、前記した集合体が得られれば特に制限はなく、回
転ディスク法、加圧ノズル法、２流体ノズル法など従来公知の方法を採用することができ
る。特に、特公平２－６１４０６号公報に開示された２流体ノズル方法は、粒子径分布の
均一な球状の微粒子集合体を得ることができ、また平均粒子径をコントロールすることが
容易であるので好ましい。
【００３８】
　このときの乾燥温度は、噴霧液の濃度、処理速度等によっても異なるが、スプレードラ
イヤーを使用する場合、例えば、スプレードライヤーの入口温度としては１００～４００
℃、噴霧速度０．５～３Ｌ／分、出口温度４０～２００℃などの条件が好ましい。
　入口温度が１００℃未満では、乾燥が不十分で球状とならず、不定形粒子が多くなり、
分散性に問題が生じ易くなる。４００℃を超える場合は、バイオセルロースの酸化による
網状構造の分解が起こるため、着色した粉末となる場合がある。
　また、出口温度が４０℃未満では乾燥が不十分で球状とならず、不定形粒子が多くなり
、分散性の問題が生じ易くなる。２００℃を超える場合は、シリカ粒子表面のシラノール
基の縮合が促進され、粒子の収縮が大きく、割れによって、粒子が不定形となる等の問題
がある。
【００３９】
３．球状シリカ系粒子を含む化粧料
　具体的な化粧料としては、ファンデーション、おしろい等の固形状の化粧料、ボディー
パウダー、ベビーパウダー等の粉体状の化粧料、乳液、クリーム、化粧水、ローション等
の液体状化粧料、清拭用シート、油取紙等のシート状化粧料を挙げることができる。
【００４０】
　これらの化粧料への配合割合は、化粧料の種類によっても異なるが、おしろい、ファン
デーション等の固形状化粧料の場合は１～２０重量％が好ましく、更に好ましくは３～１
５重量％が推奨される。また、粉体状化粧料の場合は、１～２０重量％が好ましく、更に
好ましくは３～１５重量％が推奨される。液状化粧料の場合は、1～１５重量％が好まし
く、更に好ましくは３～１０重量％が推奨される。シート状化粧料の場合は、１～２０重
量％が好ましく、更に好ましくは１～１５重量％が推奨される。
【００４１】
　前記化粧料には、シリカ系粒子に加えて、必要な他の成分を使用することができる。例
えば、滑り性向上のため、有機樹脂粒子や通常のシリカ等と混合して用いることができる
。また、触感向上のため、マイカ等の無機微粒子、酸化鉄、酸化チタン、群青、紺青、カ
ーボンブラック等の顔料、又は合成染料等を添加しても構わない。
【００４２】
　液状化粧料の場合、液状の媒体として、特には限定されるものではないが、水、アルコ
ール、有機オイル、シリコーンオイル、油脂等を用いることもできる。
　シート状化粧料の場合、基材としては、天然繊維又は合成繊維の織布又は不織布のいず
れも用いることができる。
　また、前記化粧料には、上記他の成分以外に、抗菌剤、保湿剤、美白剤、ＵＶ遮蔽剤、
制汗剤、消臭剤、香料等を添加しても構わない。
【００４３】
　本発明の化粧料は、高い吸油量を有する球状シリカ系粒子を使用することで、余分な皮
脂を吸収除去し、化粧崩れを抑制することができるものである。
　次に、本発明の実施例その他で採用された測定方法を具体的に述べれば、以下の通りで
ある。
【００４４】
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［動的光散乱法による平均粒子径の測定方法］
　シリカ微粒子の平均粒子径については、試料シリカ微粒子分散液を０．５８％アンモニ
ア水にて希釈して、固形分濃度１質量％に調整し、粒径測定装置（大塚電子社製、レーザ
ー粒径解析システム：ＬＰ－５１０モデルＰＡＲ－ＩＩＩ）を用いて測定した。
【００４５】
［遠心沈降法による平均粒子径の測定方法］
　球状シリカ系粒子の平均粒子径については、まず、球状シリカ系粒子の分散液（水また
は４０質量％グリセリン溶媒、固形分濃度０．１～５質量％）を超音波発生機（ｉｕｃｈ
社製、US-2型）に５分間分散する。更に、水またはグリセリンを加えて適度に濃度を調節
した分散液より、ガラスセル（長さ１０ｍｍ、幅１０ｍｍ、高さ４５ｃｍのサイズ）に当
該分散液を取り、遠心沈降式粒度分布測定装置（堀場製作所製：ＣＡＰＡ－７００）を用
いて平均粒子径を測定した。
【００４６】
［細孔容積の測定方法］
　球状シリカ系粒子の細孔容積については、先ず、球状シリカ系粒子からなる試料１０ｇ
をルツボに取り、３００℃で１時間乾燥後、デシケーターに入れて室温まで冷却した。次
いで、よく洗浄したセルに１ｇ試料を取り、窒素吸着装置（自社製）を用いて窒素を吸着
させ、以下の式から細孔容積を算出した。
　細孔容積（ｍｌ／ｇ）＝（０．００１５６７×（Ｖ－Ｖｃ）／ｗ）
　但し、０．００１５６７：窒素ガスと液体窒素の密度の比、Ｖ：圧力７３５ｍｍＨｇで
の標準状態の吸着量（ｍｌ）、Ｖｃ：圧力７３５ｍｍＨｇでのセルブランク（ｍｌ）、Ｗ
：試料重量（ｇ）である。
【００４７】
［吸油量の測定方法］
　　球状シリカ系粒子からなる粉体１．５ｇを薬包紙に採取し、ガラス測定板に移す。次
に、煮あまに油（JISK5101に規定するもの）をビュウレットから1回に４．５滴ずつ試料
に滴下し、全体をヘラで練り合わせる。この滴下と練あわせを繰り返し、一つのかたまり
状態となった時を終点とし、次式にて吸油量を算出する。次式において、Aは煮あまに油
の滴下量（ｍｌ）を、Wは試料の採取量（ｇ）を表す。
　吸油量（ｍｌ/１００ｇ）＝（A/W)×１００
【００４８】
［圧縮強度の測定方法］
　　平均粒子径±０．５μｍの範囲にある球状シリカ系粒子１個を試料として採り、微少
圧縮強度試験機（島津製作所製、MCTM-200)を用いて、この試料に一定の負荷速度で荷重
を負荷し、粒子が破壊した時点の加重値を圧縮強度（ｋｇｆ/ｍｍ2）とする。さらに、こ
の操作を4回繰り返し、5個の試料について圧縮強度を測定し、その平均値を粒子圧縮強度
とする。
【実施例１】
【００４９】
　シリカ分散液（平均粒子径７０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオセ
ルロース分散液（１質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　このバイオセルロースは、静置培養で生産した、厚さ５ｎｍ、幅１３０ｎｍ（平均値）
のミクロフィブリル構造を有するものである。以下の実施例、比較例においても、同じバ
イオセルロースで濃度の異なる水分散液を使用した。
【００５０】
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径５μｍ、細孔容積０．７６ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
　得られたシリカ系粒子について吸油量と圧縮強度を測定し、その結果を以下の実施例、
比較例の測定結果と共に表１に記す。
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【実施例２】
【００５１】
　シリカ分散液（平均粒子径８０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオセ
ルロース分散液（５質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径１０μｍ、細孔容積０．９０ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【実施例３】
【００５２】
　シリカ分散液（平均粒子径８０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオセ
ルロース分散液（１０質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径７μｍ、細孔容積１．１０ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【実施例４】
【００５３】
　シリカ分散液（平均粒子径１５０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオ
セルロース分散液（１質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径４０μｍ、細孔容積１．００ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【実施例５】
【００５４】
　シリカ分散液（平均粒子径７０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオセ
ルロース分散液（１５質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径５μｍ、細孔容積２．０１ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【比較例１】
【００５５】
　シリカ粒子（平均粒子径１０００ｎｍ）１００ｇを、純水４００ｇに加え、攪拌混合し
て、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径５０μｍ、細孔容積０．３ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【比較例２】
【００５６】
　シリカ粒子（平均粒子径５００ｎｍ）１００ｇを、純水４００ｇに加え、攪拌混合して
、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径５０μｍ、細孔容積０．３ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【比較例３】
【００５７】
　シリカ分散液（平均粒子径７０ｎｍ、固形分濃度２０質量％）の５００ｇを、バイオセ
ルロース分散液（３０質量％）の１００ｇに加え、攪拌混合して、噴霧液とした。
　この噴霧液をスプレードライヤー（ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し
、入口温度２８０℃、出口温度１１０℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実
施し、平均粒子径５μｍ、細孔容積０．７６ｍｌ／ｇのシリカ系粒子が得られた。
【比較例４】
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【００５８】
　バイオセルロース分散液（１質量％）の１００ｇを噴霧液とし、スプレードライヤー（
ＮＩＲＯ社製、ＮＩＲＯ　ＡＴＭＩＺＥＲ）に供し、入口温度２８０℃、出口温度１１０
℃、噴霧速度２リットル／分の条件で噴霧乾燥を実施した。この結果、形状が不定形で、
細孔容積０．９８ｍｌ／ｇのバイオセルロースからなる不定形粒子が得られた。
【００５９】
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【表１】

【産業上の利用可能性】



(13) JP 2010-52974 A 2010.3.11

【００６０】
　本発明に係る球状シリカ系粒子は、吸油性に優れるものであり、化粧料、顔料などの用
途に好適に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】実施例１で得られた球状シリカ系粒子の走査型電子顕微鏡写真（倍率２００００
倍）である。

【図１】
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