
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素数１２～３０の高級アルコールを含む油相成分と、水難溶性の親水性無機粒子と、
を含有する水中油型エマルジョン組成物であって、
　前記油相成分の微粒子が

前記親水性無機粒子によ 被覆された状態で水中に分散されているととも
に、乳化剤成分が一切含有されていないことを特徴とする水中油型エマルジョン組成物。
【請求項２】
　増粘剤を含有することを特徴とする請求項１記載の水中油型エマルジョン組成物。
【請求項３】
　前記親水性無機粒子の平均粒子径が、１μｍ未満であることを特徴とする請求項１又は
２に記載の水中油型エマルジョン組成物。
【請求項４】
　発泡抑制剤であることを特徴とする請求項１から３のいずれか一項に記載の水中油型エ
マルジョン組成物。
【請求項５】
　炭素数１２～３０の高級アルコールを含む油相成分と水難溶性の親水性無機粒子との混
合物を加熱溶融し、攪拌しながら熱水を添加することによってゲル状混合物を得る第１工
程と、
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、（１）炭酸カルシウム、（２）水酸化アルミニウム、（３）
酸化アルミニウム、（４）酸化チタン、（５）カオリン、（６）タルクのいずれか一つか
ら選択された って



　前記第１工程後に一旦攪拌を停止した後、乳化剤を一切添加することなく、前記ゲル状
混合物に熱水を添加して再攪拌することによって、前記油相成分が前記親水性無機粒子に
より被覆された二重構造状態の粒子を水中に分散させる第２工程と、
　を行うことを特徴とする水中油型エマルジョン組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水中油型エマルジョン組成物に係る技術に関する。より詳しくは、乳化剤を
添加しない新規水中油型エマルジョン組成物と該組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、水中油型（ Oil in Water）エマルジョン組成物は、抄紙工程を始めとする各種の
製造工程や工作工程、あるいは排水処理工程における発泡抑制剤（消泡剤）などとして、
広く用いられている。一般に、この種の組成物は、油相成分に乳化剤と水を加えて、油相
成分を水中に分散させた構成となっている。
【０００３】
　この水中油型エマルジョン組成物からなる消泡剤の中でも優れた効果を示すものとして
、高級アルコール成分を含有する組成物が知られている（例えば、特許文献１参照）。し
かしながら、この種の消泡剤は、貯蔵中に激しく増粘してクリーム状に固化するため、そ
の取り扱い性が悪化する。このため、高級アルコールベースの水中油型エマルジョン組成
物は、むしろ高粘度で安定した状態（クリーム、ジェル等）の製品に利用される場合が多
い。
【０００４】
　このような高級アルコールを含む水中油型エマルジョンは、連続相である水相中に液晶
又はゲルが生成して増粘し、系が安定化することが知られている（非特許文献１参照）。
高級アルコールを含む水中油型エマルジョン消泡剤が貯蔵中に増粘する現象は、このよう
な液晶又はゲルの生成によるものと推察される。
【０００５】
　この増粘現象は、高級アルコールと組み合わされる油剤、乳化剤、その他配合剤を工夫
することによって、ある程度回避することが可能である。例えば、特許文献２には、水中
油型エマルジョンをベースとし、油相が、高級アルコール、糖アルコール、エステル、ワ
ックスなどの混合物からなる消泡剤が開示されている。しかしながら、このような複雑な
配合組成からなる消泡剤は、その配合上の制限から汎用製品となることは難しい。
【特許文献１】特開昭４８－６２６８３号公報。
【特許文献２】特開０８－２５７３０５号公報。
【非特許文献１】乳化・分散技術応用ハンドブック、サイエンスフォーラム刊行（１９８
７年）、第１３１頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　一般に、液体製品では、貯蔵中、粘度等の物性が安定していて、貯蔵容器から速やかに
取り出すことができること、簡便な薬注ポンプで安定した吐出量が得られることなどの取
扱い性が要求されるところ、高級アルコールをベースとする水中油型エマルジョン消泡剤
についても、液体製品としての製品安定性が求められ、また配合上の制限を受けることな
く長期保存可能なものが望まれていた。
【０００７】
　そこで、本発明は、配合の制限を受けることなく、貯蔵中の増粘、固化が発生しない優
れた保存安定性を有する水中油型エマルジョン消泡剤組成物を提供することを主な目的と
する。
【課題を解決するための手段】
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【０００８】
　本発明は、上記目的を達成し得る水中油型エマルジョン組成物と該組成物の好適な製造
方法を提供する。
【０００９】
　本発明に係る水中油型エマルジョン組成物は、炭素数１２～３０の高級アルコールを含
む油相成分と、水難溶性の親水性無機微粒子と、を含有し、前記油相成分の微粒子が前記
親水性無機微粒子により被覆された状態で分散されている構成を有する。本組成物では、
前記水難溶性の親水性無機微粒子が乳化剤同様の機能を発揮して油相成分をエマルジョン
化する。即ち、本発明は、乳化剤を一切使用しない水中油型エマルジョン組成物を提供で
きる。
【００１０】
　また、本発明では、水難溶性である前記親水性無機微粒子の平均粒子径を１μｍ未満と
した構成、あるいは、前記親水性無機微粒子として炭酸カルシウムを採用した構成を好適
に採用できる。
【００１１】
　次に、本発明に係る水中油型エマルジョン組成物の製造方法は、まず、炭素数１２～３
０の高級アルコールを含む油相成分と水難溶性の親水性無機微粒子との混合物を加熱溶融
し、攪拌しながら熱水を添加することによってゲル状混合物を得る第１工程を行い、さら
に、前記ゲル状混合物に熱水を添加して攪拌する第２工程を少なくとも行う。
【００１２】
　さらに好ましくは、前記第１工程後に一旦攪拌を停止することにより、間欠攪拌のよう
な面倒な工程を行わなくても、油相と水相を分離させずに、ゲル状態を通過して均一分散
系に導いて粘度を低下させることができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明に係る水中油型エマルジョン組成物は、油相成分の微粒子が親水性無機微粒子に
より被覆された二重構造状態を安定して形成して分散しており、処理液の発泡抑制効果に
優れ、かつ製品保存中に増粘変化することが無く、経時安定性に優れている。即ち、本組
成物には乳化剤が添加されていないため、液晶形成による経時粘度増加を抑制できる。
【００１４】
　また、乳化剤の添加が不要であり、その替わりに乳化作用を発揮する水難溶性の親水性
無機微粒子が安価であることから、組成物薬剤の低コスト化を達成できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明の好適な実施形態について説明する。なお、以下に説明する実施形態は、
本発明に係る好適例を示すものであって、これらの例示された実施形態により、本発明が
狭く限定されることはない。
【００１６】
　まず、本発明に係る水中油型エマルジョン組成物の好適な実施形態としては、炭素数１
２～３０の高級アルコールを含む油相成分と、水難溶性の親水性無機微粒子を含有するも
のである。
【００１７】
　この組成物では、水難溶性の親水性無機微粒子が乳化剤同様の役割を果たして、炭素数
１２～３０の高級アルコールを含む油相成分をエマルジョン化するので、本組成物中への
乳化剤の添加は全く不要となる。
【００１８】
　本実施形態に係わる組成物では、炭素数１２～３０の高級アルコール（高級脂肪族アル
コール）を含む油相成分の含有量は、組成物全体中、５０重量％以下であることが好まし
い。炭素数１２～３０の高級脂肪族アルコールを含む油相成分の含有量を５０重量％以下
とすることにより、得られる水中油型エマルジョン組成物の粘度をより低く保つことがで

10

20

30

40

50

(3) JP 4029886 B2 2008.1.9



きる結果、取り扱い性を顕著に向上させることができる。なお、本組成物において、油相
成分中の炭素数１２～３０の高級脂肪族アルコールの含有量に特に制限は無いが、４０～
８５重量％であることが好ましい。
【００１９】
　ここで、本組成物で採用できる炭素数１２～３０の高級アルコールとしては、例えば、
ラウリルアルコール、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコール
、オレイルアルコール、エイコシルアルコール、ベヘニルアルコール、テトラコシルアル
コール、セリルアルコール、メリシルアルコールなどを挙げることができる。これらの高
級アルコールは、いずれか１種を単独で用いることができ、あるいは、２種以上を組み合
わせて用いることもできる。
【００２０】
　また、高級アルコールとして、天然植物油脂由来のアルコールを用いることができ、あ
るいは合成アルコールを用いることもできる。さらには、合成アルコール粗精製物を用い
ることも可能である。なお、本組成物を消泡剤として用いる場合、その充分な消泡性を確
保する観点では、炭素数１６～２４の高級アルコールを用いることが好ましい。
【００２１】
　油相成分中の高級アルコール以外の成分としては、例えば、炭素数１～２２の１～３価
のアルコールと炭素数１２～２２の脂肪酸エステル、鉱物油やパラフィンワックスなどの
炭化水素などを挙げることができる。なお、油相成分中の高級脂肪族アルコール以外の成
分の含有量に特に制限は無いが、１５～６０重量％であることが好ましい。
【００２２】
　次に、本組成物で採用できる「水難溶性の親水性無機微粒子」は、例えば、炭酸カルシ
ウム、カオリン、タルク、水酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化アルミニウムなどを挙
げることができる。いずれの親水性無機微粒子を選択するかは、例えば、本組成物を用い
る処理液中に予め存在している無機微粒子の種類などを考慮して決定することができる。
【００２３】
　この親水性無機微粒子の含有量は、組成物中５～２０重量％であることが好ましい。こ
れは、系内において保護膜を形成する微粒子を充分量確保することによって、エマルジョ
ン粒子を小さくすることができるからである。
【００２４】
　また、主にエマルジョン粒子をより小さくする観点から、前記親水性微粒子は、その平
均粒子径が１μｍ未満であるものを採用することが望ましい。さらに、この親水性微粒子
の沈殿を有効に防止するという観点からは、平均粒子径が１μｍ未満の水難溶性の親水性
無機微粒子の含有量を、組成物中１０重量％以下とすることが好ましい。
【００２５】
　本実施形態に係わる組成物において、水難溶性の親水性無機微粒子は、疎水性無機微粒
子や不溶融性有機微粒子と組み合わせて使用することも可能である。この場合、疎水性無
機微粒子や不溶融性有機微粒子は、積極的にエマルジョン微粒子に取り込まれるので、保
護膜としての機能は示さない。
【００２６】
　なお、本実施形態に係る組成物には、必要に応じて増粘剤を含有させることもできる。
この増粘剤としては高分子多糖類、合成高分子化合物などを用いることができる。増粘剤
を含有させることによって、組成物の相分離を抑制して安定化することができる。
【００２７】
　本実施形態に係る組成物の用途は特に限定されないが、抄紙や塗工などの製紙工程を始
めとする各種生産工程、工作工程、活性汚泥や放流などの各種排水処理工程など、特に発
泡が問題となるあらゆる工程においては、発泡抑制剤として用いることができる。
【００２８】
　特に、抄紙工程等の無機微粒子が混入しても問題とならない系の発泡抑制剤として好適
に適用することができる。とりわけ、抄紙工程などでは、原料であるパルプスラリーには
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填料として炭酸カルシウムが含有されていることが多いため、水難溶性の親水性無機微粒
子として炭酸カルシウムを用いると好適である。
【００２９】
　本実施形態に係る組成物の添加量に特に制限はないが、通常は、処理液に対し０．１～
１，０００ｍｇ／Ｌを添加することが好ましく、特に１～１００ｍｇ／Ｌを添加すること
がより好ましい。
【００３０】
　本実施形態に係る水中油型エマルジョン組成物は、優れた消泡効果を有するとともに、
製品保存中に全く増粘することがないので、経時的な品質劣化に対して特別に配慮するこ
となく安定して使用することができる。
【００３１】
　この水中油型エマルジョン組成物は、炭素数１２～３０の高級アルコールを含む油相成
分と水難溶性の親水性無機微粒子との混合物を加熱溶融し、攪拌しながら熱水を供給する
ことによってゲル状混合物を得る工程と、前記ゲル状混合物に熱水を添加して再攪拌する
工程と、を行うことで乳化を達成することにより製造することができる。
【００３２】
　より詳しくは、先ず、油剤と水難溶性の親水性無機微粒子とを混合したものを加熱溶融
し、これを攪拌しながら熱水を滴下することによってゲル状混合物を得た後、一旦攪拌を
停止する。その後、熱水を添加して攪拌を再開することにより、ゲル状態を無事通過して
均一分散系の目的の水中油型のエマルジョン組成物を得ることができる。
【００３３】
　このような工程を経て得られる組成物は、油相成分の微粒子が親水性無機微粒子により
被覆された二重構造状態の粒子が水中に均一に分散されたものとなり、経時的な粘度変化
がほとんど見られない。
【００３４】
　なお、図１は、本発明に係る水中油型のエマルジョン組成物（油相：栗田工業株式会社
製「クリレス」、親水性無機微粒子：炭酸カルシウム）のマイクロスコープで観察したと
きの図面代用写真である。この写真によれば、ほぼ真球の形状で分散している粒子が観察
される。
【実施例】
【００３５】
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よりなんら制限されるものではない。
【００３６】
　以下の実施例及び比較例において、水中油型のエマルジョン組成物の経時増粘変化は、
サンプルを２５℃の恒温水槽中に静置し、Ｂ型粘度計と２号スピンドルを用いて、スピン
ドル回転数３０ｒｐｍで測定した。測定は、製造直後と、１０℃、２０℃、３０℃、４０
℃の各温度条件で３０日間保管したサンプルについて実施した。
【００３７】
＜実施例１＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２２．５重
量部と水難溶性の親水性無機微粒子としての炭酸カルシウム [白石工業 (株 )、Ｂｒｉｌｌ
ｉａｎｔ－１５００ ]７．５重量部とを混合し、炭素数１８の脂肪族アルコールを加熱溶
融した。その後、この溶融物を７３℃にてタービン翼で周速５．２ｍ／ｓで攪拌しながら
、７３℃の熱水を滴下した。高粘度のゲル状混合物になったところで攪拌を一旦停止し、
引き続き７３℃の熱水を合計６９．９４重量部加えた後、攪拌を再開した。生成した乳化
分散液にウエランガム（三晶（株）、 K1C376）０．０６重量部を加えて冷却し水中油型エ
マルジョンサンプル組成物を得た。この実施例１のサンプル組成物の経時増粘試験の結果
を次の「表１」に示す。
【００３８】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００３９】
　前掲する「表１」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３６０ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ３８
３、４１２、４２０、４５２ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００４０】
＜実施例２＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２２．５重
量部と水難溶性の親水性無機微粒子としての水酸化アルミニウム [関東化学（株）鹿特級
平均粒径 0.05μｍ ]７．５重量部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油
型エマルジョン組成物のサンプルを得た。この実施例２のサンプル組成物の経時増粘試験
の結果を、次の「表２」に示す。
【００４１】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００４２】
　前掲する「表３」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３５２ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ３７
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０、４０３、４１０、４２５ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００４３】
＜実施例３＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２２．５重
量部と水難溶性の親水性無機微粒子としての酸化アルミニウム [関東化学（株）鹿特級 ]７
．５重量部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油型エマルジョン組成物
のサンプルを得た。この実施例３のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を、次の「表３
」に示す。
【００４４】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００４５】
　前掲する「表３」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後４１２ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ４５
５、４６１、４６６、５０３ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００４６】
＜実施例４＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２２．５重
量部と水難溶性の親水性無機微粒子としての酸化チタン [石原産業（株） TIPAQUE　 W-10平
均粒径 0.04μｍ ]７．５重量部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油型
エマルジョン組成物のサンプルを得た。この実施例４のサンプル組成物の経時増粘試験の
結果を、次の「表４」に示す。
【００４７】
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【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００４８】
　前掲する「表４」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３８３ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ４０
５、４１１、４４５、４６２ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００４９】
＜実施例５＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２０重量部
と、水難溶性の親水性無機微粒子としての炭酸カルシウム [白石工業 (株 )、Ｂｒｉｌｌｉ
ａｎｔ－１５００ ]５重量部及びシリカゲル [日本シリカ工業（株） NipsilE-220A]５重量
部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油型エマルジョン組成物のサンプ
ルを得た。この実施例５のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を、次の「表５」に示す
。
【００５０】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００５１】
　前掲する「表５」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３２２ｍＰａ
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・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ３８
１、３８３、３９８、４１８ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００５２】
＜実施例６＞
　炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］２０重量部
と水難溶性の親水性無機微粒子としての炭酸カルシウム [白石工業 (株 )、Ｂｒｉｌｌｉａ
ｎｔ－１５００ ]５重量部及びシリル化シリカゲル [日本シリカ工業（株） Nipsil E-220A]
５重量部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油型エマルジョン組成物の
サンプルを得た。この実施例６のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を、次の「表６」
に示す。
【００５３】
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００５４】
　前掲する「表６」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３３１ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ３４
６、３５１、３５０、３８４ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００５５】
＜実施例７＞
　炭素数１４の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社、 NACOL 14-98］２２．５重量部と水難
溶性の親水性無機微粒子としての炭酸カルシウム [白石工業 (株 )、Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ－
１５００ ]７．５重量部とを混合し、以下実施例１と同様の方法によって水中油型エマル
ジョン組成物のサンプルを得た。この実施例７のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を
、次の「表７」に示す。
【００５６】
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【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００５７】
　前掲する「表７」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造直後３７８ｍＰａ
・ｓであり、１０℃、２０℃、３０℃、４０℃で３０日間保管したものは、それぞれ４２
９、４２６、４４１、４６８ｍＰａ・ｓであった。即ち、粘度の経時変化はほとんどなか
った。
【００５８】
＜比較例１＞
　無機微粒子の替わりに、乳化剤として炭素数１２～１４で、３～７位の炭素にヒドロキ
シル基を有する第二級アルコールのエチレンオキシド３０モル付加物 [(株 )日本触媒、ソ
フタノール３００ ]０．８重量部を加えて、炭素数１８の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ
社、Ｎａｃｏｌ　１８－９８］３０重量部を加熱溶融した後、この溶融物を７３℃にてタ
ービン翼で周速５．２ｍ／ｓで攪拌しながら、７３℃の熱水６９．１４重量部を添加して
乳化転相を行い、水中油型エマルジョン粒子を調整した。生成した乳化分散液にウエラガ
ム（三晶（株）、 K1C376）０．０６重量部を加えて冷却し水中油型エマルジョンサンプル
組成物を得た。この比較例１のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を、次の「表８」に
示す。
【００５９】
【表８】
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【００６０】
　前掲する「表８」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造後冷却されていく
過程でクリーム状に固化し、粘度が１００００ｍＰａ・ｓを超える結果となった。
【００６１】
＜比較例２＞
　無機微粒子の替わりに、乳化剤として炭素数１２～１４で、３～７位の炭素にヒドロキ
シル基を有する第二級アルコールのエチレンオキシド３０モル付加物 [(株 )日本触媒、ソ
フタノール３００ ]０．８重量部を加え、炭素数１４の脂肪族アルコール［ＳＡＳＯＬ社
、Ｎａｃｏｌ　１４－９８］３０重量部を熱溶融した後、この溶融物を上記比較例１と同
様の方法によって処理して水中油型エマルジョン組成物のサンプルを得た。この比較例２
のサンプル組成物の経時増粘試験の結果を、次の「表９」に示す。
【００６２】
【表９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【００６３】
　　前掲する「表９」に示されているように、本サンプルの粘度は、製造後冷却されてい
く過程でクリーム状に固化し、粘度が１００００ｍＰａ・ｓを超える結果となった。
【００６４】
　以上の結果から、高級アルコールを含む油相成分を水難溶性の親水性無機微粒子を用い
て乳化した実施例１～７の水中油型エマルジョン組成物は、１０～４０℃の温度条件で３
０日保存した後も、粘度変化はほとんどなく、優れた保存安定性を示すことを確認できた
。これに対し、実施例１と同じ油相成分（炭素数１８の高級アルコール）であっても、界
面活性剤を用いて乳化した水中油型エマルジョン組成物は、乳化冷却時に粘度が上昇し流
動性を失うことを確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
本発明の水中油型エマルジョン組成物は、優れた保存安定性を有し、消泡剤のみでなく経
時増粘が弊害となる全てのエマルジョン製品、例えば、化粧品分野、食品分野等のエマル
ジョン製品などに広く応用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】本発明に係る水中油型のエマルジョン組成物（油相：栗田工業株式会社製「クリ
レス」、親水性無機微粒子：炭酸カルシウム）のマイクロスコープで観察したときの図面
代用写真である。
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【 図 １ 】
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