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(57)【要約】
【課題】外観が透明乃至半透明の液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を提供
すること。
【解決手段】液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に水を添加する
水添加工程を含む、液状の透明乃至半透明のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物
の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に水を添加する水添加工程を
含む、透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の製造方法。
【請求項２】
前記水添加工程において、
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物１００質量部に対して０
．１～１０質量部の水を添加する、請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
前記水添加工程において、
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物及び前記水を混合して均
質化する、請求項１又は２記載の製造方法。
【請求項４】
前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の、７５０ｎｍ
における光透過率（光路長１０ｍｍ）が５０％以上である、請求項１乃至３のいずれかに
記載の製造方法。
【請求項５】
前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンが、
（Ａ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン、
（Ｂ）１分子中に１以上の反応性不飽和基を有するグリセリン誘導体基含有有機化合物、
並びに
（Ｃ）（Ｃ１）１分子中に平均で１より大きい数の反応性不飽和基を有する有機化合物、
及び、（Ｃ２）１分子中に１以上の反応性不飽和基及び１以上のエポキシ基を有する有機
化合物からなる群から選択される１種類以上の有機化合物を反応させることにより得られ
る｛但し、前記（Ｃ）成分がグリセリン誘導体基含有有機基を含有する場合には前記（Ｂ
）成分の使用は任意である｝、ケイ素原子に結合したグリセリン誘導体基含有有機基を有
し、且つ、架橋部にＳｉ－Ｃ結合を含む架橋構造を有する有機変性シリコーンである、請
求項１乃至４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
前記水添加工程前及び／又は後に、及び／又は前記水添加工程と同時に、
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に液状油剤を添加する液
状油剤添加工程を更に含む、請求項１乃至５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
前記液状油剤が前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーンと親和性を有する、請求
項６記載の製造方法。
【請求項８】
前記液状油剤添加工程において、
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物１００質量部に対して５
～１０００質量部の液状油剤を添加する、請求項６又は７記載の製造方法。
【請求項９】
前記液状油剤添加工程において、
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物及び前記液状油剤を混合
して均質化する、請求項６乃至８のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１０】
前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物が、酸性水溶液によって
処理されており、該酸性水溶液の処理によって発生した臭気物質及び水が加熱又は減圧す
ることにより取り除かれている、請求項１乃至９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
請求項１乃至１０のいずれかに記載の製造方法により得られた、透明乃至半透明の液状の
グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物。
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【請求項１２】
請求項１１記載の透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を
含む、外用剤若しくは化粧料、又は、工業用材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の製造
方法に関する。更に、本発明は、前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンの、外用剤、
化粧料、各種工業用材料への使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　架橋構造及びポリエーテル基を有する液状オルガノポリシロキサンとして、少なくとも
２つのオルガノポリシロキサン－ポリオキシアルキレン分子を、内部加水分解性結合を含
まない橋かけ用化合物によって架橋したオルガノポリシロキサン－ポリオキシアルキレン
が開示されており、乳化剤として有用であると報告されている（特許文献１）。この材料
に関しては多くの応用研究がなされており、非極性液体中の極性液体型エマルションに関
わる技術（特許文献２)、油性のべたつきのないワセリン含有エマルションに関わる技術
（特許文献３）、ヘアコンディショニング組成物に関わる技術（特許文献４）、消泡組成
物やシリコーン消泡剤組成物に関わる技術（特許文献５、６）等も報告されている。
【０００３】
　他の、架橋構造及びポリエーテル基を有する液状オルガノポリシロキサンとして、特定
のアルキレンオキサイド誘導体と特定のシリコーン誘導体と特定のイソシアナート化合物
とを反応せしめた生成物（特許文献７）や、炭素原子２～１０個を有するアルキレン基を
両端に有し、該基の自由原子価がコポリマーのケイ素原子の一つに更に結合しているポリ
エーテルにより架橋された、ポリエーテル－ポリシロキサン－コポリマー（特許文献８）
、一般式 Ｙ［－ＣｎＨ２ｎ－（Ｒ２ＳｉＯ）ｍ－Ａｐ－Ｒ２Ｓｉ－Ｇ］ｘ の構成要素を
有する分岐鎖ポリエーテル－ポリシロキサン－コポリマー（特許文献９）、１分子当たり
少なくとも１個のＳｉ－Ｈ基を有するオルガノポリシロキサンを、ヒドロシリル化による
付加可能な実質的に線状の化合物と反応させた後、１分子当たり少なくとも２個のイソシ
アネート基を有する有機化合物と更に反応させることによって製造可能なポリシロキサン
コポリマー（特許文献１０）、活性水素含有変性シリコーンと架橋剤との架橋反応体を含
有してなり、架橋反応体の粘度(２５℃）が５００～１００，０００，０００ｍＰａ・ｓ
であることを特徴とする界面活性剤（特許文献１１）等が、工業用の消泡剤として優れて
いると報告されている。
【０００４】
　また、Ｔ単位を含み、そしてランダム結合したオルガノポリシロキサン単位及び直鎖状
ポリエーテル単位からなり、その際にオルガノポリシロキサン及びポリエーテル単位が 
Ｓｉ－Ｏ－Ｃ又はＳｉ－Ｃ結合を介して結合したポリシロキサン－ポリエーテルベース共
重合体も開示されており、ラッカー塗料添加剤として改善された特性を有することが報告
されている（特許文献１２）。
【０００５】
　一方、架橋部を有しないグリセリン変性シリコーンについては、特許文献１３～２６に
より報告がされており、それらの化粧料への応用検討も数多くなされてきたが、構造設計
に自由度が低く、利用範囲が広がらないという課題があった。これらの多価アルコール変
性シリコーンは、通常は反応性不飽和基を有する多価アルコール誘導体をオルガノハイド
ロジェンシロキサンに付加させることによって製造されるが、多くの場合、残存する多価
アルコール誘導体と反応生成物である多価アルコール変性シリコーンとの相溶性が低く、
外観が白濁不均一であり、製造後短時間のうちに相分離を生ずるためである。
【０００６】
　この他にも、オルガノハイドロジェンシロキサンとこれら多価アルコール誘導体との相
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溶性が本質的に低いため、多価アルコール変性シリコーンの分子量が概ね５０００を超え
ると溶媒を使用しても付加反応が完結せず、目的物の製造が困難となる場合が多いという
問題があった。また、分子量が３０００程度であっても未反応物が徐々に分離・沈降して
くるためそれを取り除く作業が必要となり、生産効率という観点からも問題があった。 (
特許文献１３、２１、２４)　
【０００７】
　なお、多価アルコール誘導体として水酸基を保護した形の化合物を使用した場合でも、
反応終了後には脱保護が必要なため、上記相分離の問題は避けられない。また、この方法
では脱保護のために酸処理条件を過酷にせざるを得ず、シリコーン主鎖の切断が生じる結
果、所望の生成物を再現性よく得ることができないという問題もあった。(特許文献１７)
【０００８】
　特許文献２２では、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミノ基、イミノ基、メルカプト基
及びエポキシ基からなる群から選ばれる１つ以上の官能基を有するシリコーンに、酸性又
は塩基性触媒の存在下、２ ，３－エポキシ－１－プロパノールを添加／グラフト重合さ
せて得られる分岐ポリグリセロール変性シリコーンの製法が提案されている。しかし、こ
の方法ではグラフト重合中にシロキサン主鎖が切断されるうえ、共重合体として性質の異
なる２種類以上の成分が生成しやすく、品質面や精製工程等の点で課題が多い。
【０００９】
　これらの問題に対して、精密ろ過や吸着剤処理を繰り返すことにより、濁りや相分離の
原因でもある残存多価アルコール誘導体の量を低減させ、反応生成物である多価アルコー
ル変性シリコーン組成物の透明性を改善しようとする試みがある。しかし、これらの不純
物は、主成分である多価アルコール変性シリコーンが液状を呈する温度領域で通常は液状
であるため、濾過助剤やカートリッジフィルター等を利用した固液分離の手法が合理的で
ない上、実際にほとんど有効ではない。このため、まず親水性の大きな溶媒で不純物の大
部分を抽出除去したのち、活性炭等の吸着剤を用いた濾過工程により残存する液状不純物
を主成分である多価アルコール変性シリコーンから更に取り除く作業が必要となる(或い
は、逆に親油性の溶媒で主成分を抽出する)。ところが、通常は抽出工程での相分離に時
間がかかるうえ、きれいな分離にはならない。これは廃棄物の増大と収率及び生産性の低
下をもたらす。また、多価アルコール変性シリコーンの構造によっては系全体が乳化状態
となり分離が不可能といったケースも多く、工業生産という観点で汎用性が無いことから
、この問題は解決されぬまま今日に至っていた。
【００１０】
　最近では、特許文献２３において新規なオルガノポリシロキサン・グリセリン誘導体交
互共重合体が提案されており、未反応原料による白濁等の問題がなく高分子量のポリグリ
セリン変性シリコーンが得られるとされている。しかし、この化合物はその化学構造から
分かるとおり親水基部分が主鎖に組み込まれている。このため、ポリエーテル変性シリコ
ーン等従来から汎用されている親水性シリコーンとは性質が全く異なり、化粧品等繊細な
処方に安定に配合するためには相当な技術が必要であり、利用分野が限られるといった問
題がある。
【００１１】
　そこで、本出願人らは、製造が容易であり製造後に相分離や未反応原料の沈降等がほと
んど起こらず、化学的に安定で実用性に優れた、親水性基を有する新規オルガノポリシロ
キサン及びその製造方法を特許文献２７において開示し、特に化粧料分野に好適に用いら
れる界面活性剤、粉体処理剤、表面処理剤として当該オルガノポリシロキサンを使用する
ことを提案した。
【００１２】
　特許文献２７に開示された技術で製造した、親水性基を有する新規オルガノポリシロキ
サンは、均一で安定な組成物であったが、その多くは乳白色の不透明な外観を有していた
ため、使用者によっては単純にその見栄えを問題視する場合があった。また、外観の不透
明性は主成分と不純物との相溶性の低さを暗示するとの推測から、製品の品質保証期限内
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は問題無いとしてもそれ以上の時間が経過した後の潜在的な相分離の可能性について、懸
念を抱く使用者もあった。これらの点において、本出願人が、過去に提案した親水性基を
有する新規オルガノポリシロキサン及びその製法は、未だ改善の余地を残していた（特許
文献２７）。
【００１３】
　一方、グリセリン誘導体基及び架橋部を有し、その架橋部がＳｉ－Ｃ結合によりオルガ
ノポリシロキサン部と有機部とを連結していることを特徴とする、液状オルガノポリシロ
キサンはこれまで開示されておらず、化粧料又は外用剤への応用についても知られていな
かった。更には、ケイ素原子に結合したグリセリン誘導体基を有し、且つ、架橋部に炭素
－ケイ素結合を含む架橋構造を有する液状オルガノポリシロキサン又は組成物の透明性改
善の手法についても知られていなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許第４８５３４７４号
【特許文献２】米国特許第５１３６０６８号
【特許文献３】米国特許第５３８７４１７号
【特許文献４】欧州特許第０３８１３１８号
【特許文献５】特開平８－０００９０８号公報
【特許文献６】特開平７－１８５２１２号公報
【特許文献７】特開昭６３－２４８４１０号公報
【特許文献８】特開２００１－１１５３９０号公報
【特許文献９】特開２００４－１７４４９５号公報
【特許文献１０】特表２００８－５４２０１０号公報
【特許文献１１】特開２００９－２６２０８０号公報
【特許文献１２】特開平７－２９２１１９号公報
【特許文献１３】特公昭６２-３４０３９号公報（特開昭５７－１４９２９０号公報）
【特許文献１４】特許２５８３４１２号公報（特開昭６２－１９５３８９号公報）
【特許文献１５】米国特許第４６８９３８３号
【特許文献１６】米国特許第４９０８２２８号
【特許文献１７】特公平０６－０８９１４７号公報（特許１９５６０１３号公報）
【特許文献１８】特許２６１３１２４号公報（特開平４－１８８７９５号公報）
【特許文献１９】特許２８４４４５３号公報（特開平２－２２８９５８号公報）
【特許文献２０】特許３３８９３１１号公報（特開平７－２３８１７０号公報）
【特許文献２１】特許３９７６２２６号公報（特開２００２－１７９７９８号公報）
【特許文献２２】特許４４８５１３４号公報（特開２００４－３３９２４４号公報）
【特許文献２３】特許５０３７７８２号公報（特開２００５－０４２０９７号公報）
【特許文献２４】特許４３５７９０９号公報（特開２００５－０８９４９４号公報）
【特許文献２５】特開２００５－３４４０７６号公報
【特許文献２６】特開２００６－２１８４７２号公報
【特許文献２７】国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報
【特許文献２８】国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４７号公報
【特許文献２９】国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４６号公報
【特許文献３０】特開２０１２－０４６５０７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は、外観が透明乃至半透明の液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を
提供することを目的とする。特に、本発明は、透明性が高く、また、透明性が温度環境に
よらず安定である液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を提供することを目的
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とする。
【００１６】
　また、本発明は、製造が容易であり、廃棄物が少なく、収率や生産性にも優れ、製造後
に相分離や未反応原料の沈降等が全く起こらず、化学的に安定で実用性に優れたグリセリ
ン誘導体変性架橋シリコーンを含み、外観が透明乃至半透明の、安定な、液状グリセリン
誘導体変性架橋シリコーン組成物を提供することを、その目的とする。
【００１７】
　そして、本発明は、そのような方法で製造された透明乃至半透明の液状グリセリン誘導
体変性架橋シリコーンを、外用剤若しくは化粧料、又は、各種工業用材料に使用すること
をもその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明の目的は、液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に水を添
加する水添加工程を含む、透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン
組成物の製造方法によって達成される。
【００１９】
　前記前記水添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又は
その組成物１００質量部に対して０．１～１０質量部の水を添加することができる。
【００２０】
　前記水添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその
組成物及び前記水を混合して均質化することが好ましい。
【００２１】
　前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の可視光透過
率は７０％以上であることが好ましく、７５０ｎｍにおける光透過率（光路長１０ｍｍ）
が５０％以上であることが特に好ましい。
【００２２】
　前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、
（Ａ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン、
（Ｂ）１分子中に１以上の反応性不飽和基を有するグリセリン誘導体基含有有機化合物、
並びに
（Ｃ）（Ｃ１）１分子中に平均で１より大きい数の反応性不飽和基を有する有機化合物、
及び、（Ｃ２）１分子中に１以上の反応性不飽和基及び１以上のエポキシ基を有する有機
化合物からなる群から選択される１種類以上の有機化合物を反応させることにより得られ
る｛但し、前記（Ｃ）成分がグリセリン誘導体基含有有機基を含有する場合には前記（Ｂ
）成分の使用は任意である｝、ケイ素原子に結合したグリセリン誘導体基含有有機基を有
し、且つ、架橋部にＳｉ－Ｃ結合を含む架橋構造を有する有機変性シリコーンであること
ができる。
【００２３】
　　本発明の製造方法は、前記水添加工程の前及び／又は後に、及び／又は前記水添加工
程と同時に、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に液状油剤
を添加する液状油剤添加工程を更に含むことができる。
【００２４】
　前記液状油剤は前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーンと親和性を有すること
が好ましい。
【００２５】
　前記液状油剤添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又
はその組成物１００質量部に対して５～１０００質量部の液状油剤を添加することができ
る。
【００２６】
　前記液状油剤添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又
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はその組成物及び前記液状油剤を混合して均質化することが好ましい。
【００２７】
　本発明では、前記グリセリン誘導体変性架橋得シリコーン又はその組成物が、酸性水溶
液によって処理されており、該酸性水溶液の処理によって発生した臭気物質及び水が加熱
又は減圧することにより取り除かれていることが好ましい。
【００２８】
　本発明は、本発明の製造方法により得られた、透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導
体変性架橋シリコーン組成物にも関する。
【００２９】
　そして、本発明の目的は、本発明の製造方法により得られた、透明乃至半透明の液状の
グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を含む、外用剤若しくは化粧料、又は、工業
用材料によっても達成される。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明の製造方法は、外観が透明乃至半透明の液状グリセリン誘導体変性架橋シリコー
ン組成物を提供することができる。特に、本発明により得られる液状グリセリン誘導体変
性架橋シリコーン組成物は、透明性が高く、また、当該透明性が温度環境によらず安定で
ある。
【００３１】
　また、本発明は、製造が容易であり、廃棄物が少なく、収率や生産性にも優れ、製造後
に相分離や未反応原料の沈降等が全く起こらず、化学的に安定で実用性に優れたグリセリ
ン誘導体変性架橋シリコーンを含み、外観が透明乃至半透明の、安定な、液状グリセリン
誘導体変性架橋シリコーン組成物を提供することができる。
【００３２】
　また、本発明の製造方法により得られた透明乃至半透明のグリセリン誘導体変性架橋シ
リコーンは、外用剤若しくは化粧料に好適に使用することができ、更に、各種工業用材料
にも幅広く使用することができる。
【００３３】
　特に、本発明により得られる液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、粘度
が温度環境によらず安定であるので、取り扱い性に優れており、また、これを配合した外
用剤又は化粧料の粘度を安定化することができる。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　本発明の第１の態様は、液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に
水を添加する水添加工程を含む、液状の透明乃至半透明のグリセリン誘導体変性架橋シリ
コーン組成物の製造方法である。
【００３５】
　以下、本発明の第１の態様について詳細に説明する。
【００３６】
　本発明を適用できるグリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、架橋構造及びグリセリン
誘導体を有するシリコーン化合物であって、液状のものであり、好ましくは少なくとも１
００℃で液体である。そして、この条件を満たすものであればその化学構造等に制限は無
い。
【００３７】
　本発明に係る液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、炭素－ケイ素結合を含む架
橋部を備える架橋構造を有し、該架橋構造はポリシロキサン鎖をも含む。ここで、架橋部
はグリセリン誘導体基との結合部位とは異なり、後述する各反応成分に由来するオルガノ
ポリシロキサン鎖、鎖状有機分子鎖或いはこれらの組み合わせからなる鎖状、環状又は分
岐鎖状分子間に、架橋構造を形成している部分（架橋点）であることが好ましい。本発明
にかかる液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーンはポリシロキサン鎖等の分子がゆるや
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ンは、少なくとも１００℃において液状である程度に架橋密度が低いために、室温（２５
℃）～少なくとも１００℃に加温することで液状であり、他の油剤や溶媒に対して混和性
、溶解性がある点において、架橋密度の高い三次元架橋性オルガノポリシロキサン或いは
ゴム状シロキサンとはその性状、特性が異なるものである。
【００３８】
　本発明において「液状」又は「液体」であるとは、所定の容器内のオルガノポリシロキ
サンの液面を水平とした後、当該容器を傾斜させ、１時間後、好ましくは３０分後、より
好ましくは１０分後に、当該液面が再度水平となりうることを意味する。ここで、「水平
」とは、重力の作用方向に対して直角に交差する平面を形成することを意味する。前記グ
リセリン誘導体変性架橋シリコーンは、少なくとも１００℃において液体であることが好
ましいが、１００℃以下～室温の範囲でも液状を呈することがより好ましい。具体的には
、好ましくは８０℃においても液体であり、より好ましくは４０℃においても液体であり
、更により好ましくは室温（２５℃）においても液体である。なお、１００℃以上で液状
であるものは当然であるが、室温（２５℃）以下の温度において流動性を呈さない半ゲル
状或いは軟質固形状であっても、例えば、１００℃に加温すれば液状を呈するグリセリン
誘導体変性架橋シリコーンは、液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの範囲内に包
含される。
【００３９】
　本発明に係る液状グリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、剪断周波数１０Ｈｚにおけ
る損失係数ｔａｎδが１以上であることが好ましい。損失係数は貯蔵剪断弾性率（Ｇ'）
と損失剪断弾性率（Ｇ''）の比（Ｇ''／Ｇ'）であり、測定対象が変形する際にどの程度
のエネルギーを吸収するかを示している。損失係数ｔａｎδは動的粘弾性測定装置で測定
することができる。一般に、ｔａｎδの値が大きい程エネルギーを吸収して熱等に変換す
る能力が高く、したがって、反発性が小さい。
【００４０】
　剪断周波数１０Ｈｚにおける損失係数ｔａｎδが１以上である前記オルガノポリシロキ
サンは、反発性が小さく、一般的なゴムのような弾性体としての機能を発揮しない。分子
構造の点からいえば、これは、一般的なシリコーンゴムに比べて前記オルガノポリシロキ
サンの架橋の程度がかなり低いことを意味している。なお、水のような非架橋液体はトル
クがかからないので、剪断周波数１０Ｈｚにおける損失係数は測定できない。
【００４１】
　前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、ケイ素原子に結合したグリセリン誘導体
基を有する。グリセリン誘導体基は、本発明にかかる液状オルガノポリシロキサンの親水
性部位を構成する。グリセリン誘導体変性基の構造は、グリセリン誘導体部位を有する限
りその構造は限定されるものではないが、二価有機基を介してグリセリン誘導体残基がケ
イ素原子に結合することが好ましい。
【００４２】
　ここで、グリセリン誘導体残基は、（ポリ）グリセリン構造を有する親水基であり、モ
ノグリセリン、ジグリセリン、トリグリセリン、テトラグリセリン及び５量体以上のポリ
グリセリン構造を有する親水基である。また、その末端水酸基の一部がアルキル基により
封鎖されていても良い。更に、（ポリ）グリセリン構造は、直鎖状でも分岐状でもよく、
樹状に分岐した構造であってもよい。
【００４３】
　このようなグリセリン誘導体基は、二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、か
つ下記構造式（３―３）～（３－６）で表される親水性単位から選択される少なくとも１
種以上の親水性単位を含有してなるグリセリン誘導体基含有有機基であることが好ましい
。ただし、Ｑを構成する親水性単位が下記構造式（３－６）のみからなることは無い。
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【化１】

【化２】

【化３】

【化４】

（ｒは１～６の範囲の数）
【００４４】
　式（３－３）～（３－５）中、Ｗは水素原子又は炭素原子数１～２０のアルキル基であ
り、水素原子であることが好ましい。特に、Ｗが水素原子である場合、空気下で酸化され
難く、保存中にホルムアルデヒド等のアルデヒド類、ギ酸エステル類等のアレルギー抗原
性化合物を経時的に生成し難いので環境適合性が高いという利点がある。
【００４５】
　上記構造式（３－３）～（３－５）で示される親水性単位は、主としてグリセリンを含
む多価アルコール類、ポリグリセリン類（ポリグリセロール類ともいう）、ポリグリシジ
ルエーテル類又はこれらの末端水酸基を部分的に炭化水素基により封鎖した化合物から選
択される親水性化合物から誘導される親水性基に含まれる親水性単位である。なお、本発
明に係るグリセリン誘導体基は、更に、上記構造式（３－６）で示されるオキシアルキレ
ン単位（例えば、オキシエチレン単位やオキシプロピレン単位）からなる親水性構造（ポ
リエーテル構造）を任意で含む親水基であっても良い。ただし、化粧料又は外用剤の処方
全体としてＰＥＧ－ＦＲＥＥ処方（＝ポリオキシエチレン（ＰＥＧ）構造を有する化合物
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アルキレン構造を分子中に有しないことが好ましい。
【００４６】
　グリセリン誘導体基は、例えばモノグリセリン変性基やジグリセリン変性基のような分
岐構造を有しない親水性基であってもよいが、ポリグリセロール基又はポリグリシジルエ
ーテル基のように、当該官能基中の一部に分岐構造を有する親水性基であってもよい。
【００４７】
　より詳細には、グリセリン誘導体基は、二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し
、上記構造式（３―３）～（３－６）で表される親水性単位から選択される少なくとも１
種以上の親水性単位が直鎖状に結合してなる親水性セグメント｛ただし、グリセリン誘導
体基を構成する親水性単位が前記構造式（３－６）のみからなることは無い｝であっても
よい。同様に、グリセリン誘導体基は二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、か
つ上記構造式（３―３）～（３－６）で表される親水性単位から選択される少なくとも１
種以上の親水性単位を２以上含有してなり、かつ下記構造式（３－７）～（３－９）で表
される基から選択される分岐単位を有する親水性セグメントでもよい。
【００４８】
【化５】

【化６】

【化７】

【００４９】
　上記構造式（３－７）～（３－９）の２つの酸素原子には、各々独立に、上記一般式（
３－３）～（３－６）で表される親水性単位から選択される、少なくとも１種以上の親水
性単位が結合する。当該親水性単位は、更に、構造式（３－７）～（３－９）で表される
基から選択される分岐単位に結合してもよく、親水性単位が多階層に分岐してなる樹状の
ポリエーテル構造、ポリグリセロール構造又はポリグリシジルエーテル構造を形成してい
ても良い。一例として、構造式（３－７）で示される一つの分岐単位及び構造式（３－９
）で示される二つの分岐単位を有し、樹状に分岐してなる親水基Ｑの構造を以下に示すが
、樹状のポリグリセロール構造がこれに限定されるものではないことは言うまでもない。
【００５０】
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（式中、ｍは０～５０の範囲の数であるが、全てのｍが０となることはない。）
【００５１】
　二価以上の連結基は、グリセリン誘導体基に含まれる、ケイ素原子への結合部位であっ
て、その構造は特に限定されるものではないが、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基
、ヘキシレン基等のアルキレン基；エチレンフェニレン基、プロピレンフェニレン基等の
アルキレンフェニレン基、エチレンベンジレン基等のアルキレンアラルキレン基；エチレ
ノキシフェニレン基、プロピレノキシフェニレン基等のアルキレノキシフェニレン基；メ
チレノキシベンジレン基、エチレノキシベンジレン基、プロピレノキシベンジレン基等の
アルキレノキシベンジレン基、更には以下に示される基が例示される。なお、二価以上の
連結基中のエーテル結合は、０～３個までが好ましく、０又は1個がより好ましい。
【００５２】
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【化９】

【００５３】
　グリセリン誘導体基は、より好適には、下記構造式（４－１）～（４－４）で示される
親水性基であり、これらは一般に、ポリグリセリン系の化合物から誘導されてなる親水性
基である。
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【化１０】

【００５４】
　式（４－１）～（４－４）において、Ｒ９は（ｐ＋１）価の有機基であり、ｐは１以上
３以下の数である。かかるＲ９として、前記の二価以上の連結基と同一の基を例示するこ
とができる。
【００５５】
特に好適には、ｐは１であり、好適なＲ９として下記一般式で示される２価の有機基から
選択される基が例示できる。
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（式中、Ｒ１２は、各々独立に、置換基を有していてもよい、炭素数２～２２の直鎖状若
しくは分岐鎖状のアルキレン基、アルケニレン基又は炭素数６～２２のアリーレン基であ
る。）
【００５６】
Ｘ１は各々独立に、下記一般式（３－３－１）～（３－５－１）で表される親水性単位か
ら選択される少なくとも１種以上の親水性単位であり、ｍは１～５の範囲の数であり、特
に好適には１～４である。
【化１２】

【化１３】
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【化１４】

【００５７】
　Ｘ２は、Ｑが含有しても良い任意の（ポリ）オキシエチレン単位でありｑは０～１００
の範囲の数である。ｑは０～５０の範囲の数であることが好ましく、０～３０であること
が好ましい。なお、Ｘ２が（ポリ）オキシエチレン単位と共に（ポリ）オキシプロピレン
単位及び／又は（ポリ）オキシブチレン単位を含むこともできる。この場合、Ｘ２は式：
－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）t1（Ｃ３Ｈ６Ｏ）t2（Ｃ４Ｈ８Ｏ）t3－で示される単位（式中、t1、t2
及びt3は、０≦t1≦１００、０≦t2≦１００、及び、０≦t3≦５０の数であり、好ましく
は０≦t1≦５０、０≦t2≦５０、及び、０≦t3≦３０の数であり、より好ましくは０≦t1
≦３０、０≦t2≦３０、及び、０≦t3≦１０の数である）で示される（ポリ）オキシアル
キレン単位としてＱに含まれることもできる。ただし、化粧料又は外用剤の処方全体とし
てＰＥＧ－ＦＲＥＥ処方を実現する場合には、オキシアルキレン単位の繰り返し数の平均
値が２以上のオキシアルキレン構造を分子中に有しないことが好ましい。
【００５８】
　ここで、Ｘ１及びＸ２の結合の形式は、ブロック状であってもランダム状であってもよ
い。すなわち、グリセリン誘導体基は、上記一般式（３－３－１）～（３－５－１）で表
される親水性単位がブロック状に結合してなる親水性セグメントと、ポリオキシアルキレ
ン単位からなる親水性セグメントが結合してなる親水性基であってもよく、これらを構成
する単位がランダムに結合してなる親水性基であってもよい。例えば、－（Ｘ２）m1－Ｘ
１－（Ｘ２）m2－Ｘ１－のような結合形式が例示できる。
【００５９】
　Ｒ１０は水素原子、炭素原子数１～２０のアルキル基、アシル基及びグリシジル基から
なる群から選択される基である。
【００６０】
　本発明に係るグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの油剤成分に対する増粘効果・ゲル
化能の点、及び乳化・分散安定性等の界面活性能の点から、好適なグリセリン誘導体基は
、下記構造式（４－１－１）で表される（ポリ）グリセリンから誘導されてなる親水性基
である。
【化１５】

【００６１】
式中、Ｒ９’は２価の有機基であり、前記同様の基が例示できる。Ｘ１，及びＲ１０は前
記同様の基であり、ｍは１～５の範囲の数である。
【００６２】
　本発明に係るグリセリン誘導体変性架橋シリコーンにおいて、油剤成分に対する増粘効
果及びゲル化能、界面活性剤（乳化剤）、保湿剤、各種処理剤（粉体分散剤又は表面処理
剤）としての使用、特に粉体処理剤としての使用及び化粧料原料としての使用の観点から
、グリセリン誘導体基は、（ポリ）グリセリン系化合物から誘導されてなる親水性基であ
り、（ポリ）グリセリンから誘導されてなる親水性基であることが最も好ましい。具体的
には、（ポリ）グリセリンモノアリルエーテル，（ポリ）グリセリルオイゲノールであっ
て、モノグリセリン、ジグリセリン、トリグリセリン又はテトラグリセリン構造を有する



(16) JP 2014-129476 A 2014.7.10

10

20

30

40

50

（ポリ）グリセリン系化合物から誘導されてなる親水性基が好適である。
【００６３】
　なお、本発明に係る液状オルガノポリシロキサンにおいて、油剤に対する親和性及びＰ
ＥＧ－ＦＲＥＥ処方を実現可能な優れた乳化特性、及び優れた粉体分散特性の見地からは
、グリセリン誘導体基は、ジグリセリン誘導体基であることが特に好ましい。
【００６４】
　特に好適なグリセリン誘導体基は、前記構造式（４－１－１）におけるグリセリン単位
の繰り返し数ｍが平均して１．１～２．９の範囲にあり、好適には繰り返し数の平均値が
１．５～２．４の範囲であり、より好適には、１．８～２．２の範囲であり、最も好適に
は平均２である。このとき、式中、Ｒ９’は２価の有機基であり、前記同様の基が例示で
きる。Ｘ１，及びＲ１０も前記同様の基である。親水性単位の繰り返し数の平均値が前期
範囲にあると、乳化粒子径が細かく、幅広い油剤系に対して長期間に亘って安定な油中水
型エマルション組成物を得ることができる利点がある。
【００６５】
　グリセリン単位の繰り返し数は、平均値であってよく、グリセリン単位の繰り返し数が
２であるジグリセリン誘導体基が、他のグリセリン誘導体基に対して、全体の２５質量％
を超える量であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好ましく、８０質量
％以上であることが特に好ましい。最も好ましいものは、ジグリセリン誘導体基の純度が
９８質量％を超える純品である。また、ＰＥＧ－ＦＲＥＥ処方を目的とする場合、同官能
基中にオキシアルキレン単位の繰り返し数の平均値が２以上のオキシアルキレン構造を有
しないことが必要である。
【００６６】
　ジグリセリン誘導体基は、より好適には、下記構造式（５）：
－Ｒ－Ｏ－Ｘｍ－Ｈ　　　　　（５）
で表わされるジグリセリン誘導体基である。
式中、Ｒは二価有機基であり、上記の２価の連結基と同様の基が例示される。好適には、
Ｒはオキシアルキレン単位の繰り返し数の平均値が２以上のオキシアルキレン構造を含有
しない２価の連結基である。Ｘは前記の構造式（３－３―１）～（３－５－１）で表され
る親水性単位から選択される少なくとも１種以上のグリセリン単位である。ｍはグリセリ
ン単位の繰り返し数であり、平均して１．５～２．４の範囲の数である。なお、各グリセ
リン単位の繰り返し数の好適範囲は、前記同様である。
【００６７】
　最も好適には、ジグリセリン誘導体基は、下記一般式（５－１）
【化１６】

（式中、Ｒ５はオキシアルキレン単位の繰り返し数の平均値が２以上のオキシアルキレン
構造を有しない二価有機基を表す）、又は、下記一般式（５－２）
【化１７】
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（式中、Ｒ５は上記のとおりである）で表わされるジグリセリン誘導体基である。
【００６８】
　本発明に係る液状オルガノポリシロキサンにおいて、ジグリセリン誘導体基は、ジグリ
セリンモノアリルエーテル，ジグリセリルオイゲノールから誘導されてなる親水性基が好
適である。
【００６９】
　前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、
（Ａ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン、
（Ｂ）１分子中に１以上の反応性不飽和基を有するグリセリン誘導体基含有有機化合物、
並びに
（Ｃ）（Ｃ１）１分子中に平均で１より大きい数の反応性不飽和基を有する有機化合物、
及び、（Ｃ２）１分子中に１以上の反応性不飽和基及び１以上のエポキシ基を有する有機
化合物からなる群から選択される１種類以上の有機化合物｛但し、前記（Ｃ）成分がグリ
セリン誘導体基含有有機基を含有する場合は前記（Ｂ）成分の使用は任意である｝
を反応させることにより得ることができる。
【００７０】
　（Ａ）オルガノハイドロジェンポリシロキサンは、ケイ素原子水素原子を有する限り、
特に限定されるものではないが、１分子中に平均で１個より多くの、好ましくは１．０１
～１００、より好ましくは１．１～５０、更により好ましくは１．２～２５の、特に好ま
しくは１．３～１０のケイ素原子結合水素原子を有するものが好ましく、直鎖状、分岐状
又は網状のオルガノポリシロキサンを使用することができる。オルガノハイドロジェンポ
リシロキサン上のケイ素原子結合水素原子の位置についても制限はなく、主鎖上、又は、
末端のいずれに位置してもかまわない。（Ａ）成分としては１種類のオルガノハイドロジ
ェンポリシロキサンを使用してもよく、２種類以上のオルガノハイドロジェンポリシロキ
サンを使用してもよい。
【００７１】
　(Ａ)成分としては、例えば、１,１,３,３－テトラメチルジシロキサン、１,３,５,７－
テトラメチルシクロテトラシロキサン、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、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、両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基封鎖ジメチ
ルシロキサン、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、
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シロキサン・メチルハイドロジェ
ンシロキサン共重合体、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シロキサ
ン・ジフェニルシロキサン共重合体、両末端トリメチルシロキシ基封鎖メチルハイドロジ
ェンシロキサン・ジフェニルシロキサン・ジメチルシロキサン共重合体、(ＣＨ3)2ＨＳi
Ｏ1/2単位とＳiＯ4/2単位とからなる共重合体、(ＣＨ3)2ＨＳiＯ1/2単位とＳiＯ4/2単位
と(Ｃ6Ｈ5)ＳiＯ3/2単位とからなる共重合体が例示される。
【００７２】
　前記（Ａ）成分は、平均組成式（１）：

Ｒ１
ｅＨｆＳｉＯ（４－ｅ－ｆ）／２　（１）

（式中、Ｒ１は、互いに独立して、一価有機基を表し、１．０≦ｅ≦３．０、及び、０．
００１≦ｆ≦１．５である）で表されるものが好ましい。
【００７３】
　（Ａ）オルガノハイドロジェンポリシロキサンの分子構造は限定されず、直鎖状、一部
分岐状を有する直鎖状、分岐鎖状、環状、樹枝状が例示され、好ましくは直鎖状である。
またその分子量は特に限定されず、低分子量体から高分子量体まで使用できる。具体的に
は、数平均分子量が１００～１００万の範囲であることが好ましく、３００～５０万の範
囲がより好ましい。
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【００７４】
　このようなオルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては、下記構造式
（ｉ）Ｒ１

３ＳｉＯ（Ｒ１
２ＳｉＯ）ｖ（Ｒ１ＳｉＨＯ）ｗＳｉＲ１

３

（ｉｉ）ＨＲ１
２ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｖ（Ｒ１ＳｉＨＯ）ｚＳｉＲ１
３

（ｉｉｉ）ＨＲ１
２ＳｉＯ（Ｒ１

２ＳｉＯ）ｖ（Ｒ１ＳｉＨＯ）ｚＳｉＲ１
２Ｈ

（式中、Ｒ１は上記のとおりであり、ｖは０又は正の整数であり、ｗは正の整数であり、
ｚは０又は正の整数である）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサンが例示さ
れる。これらのオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、（ｉ）側鎖のみ、（ｉｉ）側
鎖又は分子鎖の片末端、（ｉｉｉ）側鎖又は分子鎖の両末端にケイ素原子結合水素原子を
有する直鎖状オルガノハイドロジェンポリシロキサンである。
【００７５】
　一価有機基は、特に限定されるものではないが、以下の（Ｄ１）～（Ｄ１０）
（Ｄ１）炭素原子数１～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭
化水素基、
（Ｄ２）－Ｒ２Ｏ（ＡＯ）ｚＲ３　（式中、ＡＯは炭素原子数２～４のオキシアルキレン
基を表し、Ｒ２は炭素原子数３～５の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の
二価炭化水素基を表し、Ｒ３は水素原子、炭素原子数１～２４の、置換若しくは非置換の
、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基、又は、炭素原子数２～２４の、置換若しくは
非置換の、直鎖状若しくは分岐状のアシル基を表し、ｚ＝１～１００である）で表される
ポリオキシアルキレン基、
（Ｄ３）炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状のアルコ
キシ基、
（Ｄ４）水酸基、
（Ｄ５）－Ｒ３１－ＣＯＯＲ３２（式中、Ｒ３１は炭素原子数２～２０の、置換若しくは
非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基を表し、Ｒ３２は炭素原子数１～３０
の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基を表す）で表される
エステル基、
（Ｄ６）－Ｒ３３－ＯＣＯＲ３４ （式中、Ｒ３３は炭素原子数２～２０の、置換若しく
は非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基を表し、Ｒ３４は炭素原子数１～３
０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基を表す）で表され
るエステル基
（Ｄ７）　Ｌ１

ここで、Ｌ１はｉ＝１のときの下記一般式（３）；
【化１８】

（式中、
Ｒ１２は、炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価
炭化水素基を表し、
Ｒ１３は、それぞれ独立して、炭素原子数１～６のアルキル基又はフェニル基を表し、
Ｚは二価有機基を表し、
ｉはＬｉで示されるシリルアルキル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数で
ある階層数がｋのとき１～ｋの整数であり、階層数ｋは１～１０の整数であり、Ｌｉ＋１

はｉがｋ未満のときは該シリルアルキル基であり、ｉ＝ｋのときはＲ１３であり、ｈｉは
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０～３の範囲の数である）で表される、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキ
ル基、
（Ｄ８）下記一般式（４）
【化１９】

（式中、Ｒ１４は、それぞれ独立して、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の
、炭素原子数１～３０の一価炭化水素基、水酸基又は水素原子であり、Ｒ１４のうち少な
くとも一つは前記一価炭化水素基である。ｔは２～１０の範囲の数であり、ｒは１～１０
０の範囲の数である）で表される、鎖状ポリシロキサン構造で置換されたアルキル基、
（Ｄ９）下記一般式（５）

【化２０】

（式中、Ｒ１５は、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の、炭素原子数２～２
０の二価炭化水素基を表す）で表される、エポキシ基、
（Ｄ１０）下記一般式（６）

【化２１】

（式中、Ｒ１６は、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の、炭素原子数２～２
０の二価炭化水素基を表し、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立して、水素原子、又は、置換
若しくは非置換の炭素原子数１～３０の一価炭化水素基を表す）で表される、脂環式エポ
キシ基
から選ばれることが好ましい。
【００７６】
　（Ｄ１）、（Ｄ２）、（Ｄ５）～（Ｄ８）及び（Ｄ１０）における、置換若しくは非置
換の、直鎖状若しくは分岐状の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、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オク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；ビニル基、アリル基、
ブテニル基等のアルケニル基；フェニル基、トリル基等のアリール基；ベンジル基等のア
ラルキル基；及び、これらの基の炭素原子に結合した水素原子が少なくとも部分的にフッ
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素等のハロゲン原子、又は、エポキシ基、グリシジル基、アシル基、カルボキシル基、ア
ミノ基、メタクリル基、メルカプト基等を含む有機基で置換された基が挙げられる。一価
炭化水素基は、アルケニル基以外の基であることが好ましく、メチル基、エチル基、又は
、フェニル基が特に好ましい。
【００７７】
　（Ｄ２）、（Ｄ５）、（Ｄ６）、（Ｄ９）及び（Ｄ１０）における、置換若しくは非置
換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基としては、以下のものが挙げられる。炭素
原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基とし
ては、例えば、メチレン基、ジメチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタ
メチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基等の炭素原子数１
～３０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基；ビニレン基、アリレン基、ブテニレン
基、ヘキセニレン基、オクテニレン基等の炭素原子数２～３０のアルケニレン基；フェニ
レン基、ジフェニレン基等の炭素原子数６～３０のアリーレン基；ジメチレンフェニレン
基等の炭素原子数７～３０のアルキレンアリーレン基；及び、これらの基の炭素原子に結
合した水素原子が少なくとも部分的にフッ素等のハロゲン原子、又は、カルビノール基、
エポキシ基、グリシジル基、アシル基、カルボキシル基、アミノ基、メタクリル基、メル
カプト基、アミド基、オキシアルキレン基等を含む有機基で置換された基が挙げられる。
二価炭化水素基は、炭素原子数１～３０のアルキレン基であることが好ましく、炭素原子
数１～６のアルキレン基であることが好ましく、炭素原子数３～５のアルキレン基がより
好ましい。
【００７８】
　（Ｄ３）における、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状のアルコキシ基とし
ては、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基等低級アルコキシ基や、
ラウリルアルコキシ基、ミリスチルアルコキシ基、パルミチルアルコキシ基、オレイルア
ルコキシ基、ステアリルアルコキシ基、ベへニルアルコキシ基等高級アルコキシ基等が例
示される。
【００７９】
　（Ｄ７）における炭素原子数１～６のアルキル基又はフェニル基のうち、炭素原子数１
～６のアルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル、ｎ－ブチル
、ｉ－ブチル、ｓ－ブチル、ペンチル、ネオペンチル、シクロペンチル、ヘキシル等の直
鎖状、分岐状或いは環状のアルキル基が挙げられる。
【００８０】
　一般式（３）において、ｉ＝ｋのとき、Ｒ４はメチル基又はフェニル基であることが好
ましい。特に、ｉ＝ｋのときはメチル基であることが好ましい。
【００８１】
　階層数ｋは、工業的には１～３の整数であることが好適であり、より好適には、１又は
２である。各階層数において、Ｌ１で示される基は以下のように表される。式中、Ｒ１２

、Ｒ１３及びＺは前記と同様の基である。
【００８２】
　階層数ｋ＝１である場合、Ｌ１は下記一般式（３－１）で表される。
【化２２】

【００８３】
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　階層数ｋ＝２である場合、Ｌ１は下記一般式（３－２）で表される。
【化２３】

【００８４】
　階層数ｋ＝３である場合、Ｌ１は下記一般式（３－３）で表される。
【化２４】

【００８５】
　階層数が１～３の場合における一般式（３－１）～（３－３）で示される構造において
、ｈ１、ｈ２及びｈ３は各々独立に０～３の範囲の数である。これらのｈｉは特に０～１
の範囲の数であることが好ましく、ｈｉが０であることが特に好ましい。
【００８６】
　一般式（３）及び（３－１）～（３－３）において、Ｚは、各々独立に、二価有機基で
あり、具体的には、ケイ素結合水素原子と、アルケニル基、アクリロキシ基、メタクリロ
キシ基等の不飽和炭化水素基を末端に有する官能基を付加反応させることにより形成され
る二価の有機基が挙げられるが、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基の
導入法に応じて、これらの官能基に限らず、適宜選択することができる。好ましくは、Ｚ
は、各々独立に、下記一般式：
【化２５】

で示される二価の有機基から選ばれる基である。特に、Ｌ１におけるＺは、好適には、ケ
イ素結合水素原子と、アルケニル基の反応により導入される一般式－Ｒ１９－で示される
２価の有機基である。同様に、Ｚはケイ素結合水素原子と、不飽和カルボン酸エステル基
との反応により導入される－Ｒ１９－ＣＯＯ－Ｒ２０－で示される２価の有機基が好適で
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ある。一方、階層数ｋが２以上であり、Ｌ２～ＬｋであるＬｉで示されるシリルアルキル
基において、Ｚは炭素原子数２～１０のアルキレン基または－Ｒ１９－ＣＯＯ－Ｒ２０－
で示される２価の有機基であることが好ましく、エチレン基，プロピレン基，メチルエチ
レン基又はヘキシレン基、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－から選択される基で
あることが特に好ましい。
【００８７】
　上記一般式中、Ｒ１９は、各々独立に、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐鎖
状の、炭素原子数２～２２のアルキレン基若しくはアルケニレン基、又は、炭素原子数６
～２２のアリーレン基を表す。より具体的には、Ｒ１９はエチレン基、プロピレン基、ブ
チレン基、ヘキシレン基等の直鎖状アルキレン基；メチルメチレン基、メチルエチレン基
、１－メチルペンチレン基、１，４－ジメチルブチレン基等の分岐状アルキレン基が例示
され、Ｒ２０は、エチレン基、プロピレン基、メチルエチレン基又はヘキシレン基から選
択される基であることが好ましい。
【００８８】
　上記一般式中、Ｒ２０は、下記式で示される二価の有機基から選択される基である。
【化２６】

【００８９】
　（Ｂ）反応性不飽和基を有するグリセリン誘導体基含有有機化合物は、反応性不飽和基
及びグリセリン誘導体基含有有機基をそれぞれ１分子中に１以上有する限り、特に限定さ
れるものではないが、好適には、分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン
誘導体、より好ましくはモノ－又はジ－又はトリ－又はテトラ－グリセリン誘導体である
。これらは、例えば、アリルモノグリセロール（モノグリセリンモノアリルエーテル）、
アリルジグリセロール（ジグリセリンモノアリルエーテル）トリグリセリンモノアリルエ
ーテル、トリグリセリンジアリルエーテル、テトラグリセリンモノアリルエーテル等の分
子鎖末端にアルケニル基等の反応性官能基を有するグリセリン誘導体であり、公知の方法
により合成することができる。
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【００９０】
　（Ｃ）成分としての（Ｃ１）１分子中に平均で１より大きい数の反応性不飽和基を有す
る有機化合物としては、１分子中に平均で１個より多くの、好ましくは１．０１～１０、
より好ましくは１．２～８、更により好ましくは１．５～６の、特に好ましくは２．０～
４．５の反応性不飽和基、好ましくは炭素－炭素二重結合、を有する限り構造上の制限は
なく、直鎖状、分岐状又は網状の、有機化合物を使用することができる。有機化合物とし
ては、オルガノポリシロキサン又は不飽和脂肪族炭化水素又は不飽和ポリエーテル化合物
が好ましい。有機化合物、好ましくはオルガノポリシロキサン又は不飽和脂肪族炭化水素
又は不飽和ポリエーテル化合物、上の反応性不飽和基の位置についても制限はなく、主鎖
上、又は、末端のいずれに位置してもかまわない。但し、架橋密度コントロールの容易さ
の点からは、一分子中に２つの不飽和基を有し、たとえばそれらが両末端に位置する高純
度の化合物を用いることが好ましい。
【００９１】
　反応性不飽和基は不飽和脂肪族炭化水素基中に存在することが好ましい。不飽和脂肪族
炭化水素基としては、炭素原子数２～３０のものが好ましく、２～２０のものがより好ま
しい。炭素原子数２～３０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基としては、例えば、ビニル基
、１－プロペニル基、アリル基、イソプロペニル基、１－ブテニル、２－ブテニル基、ペ
ンテニル基、ヘキセニル基等の直鎖又は分岐状のアルケニル基；シクロペンテニル基、シ
クロヘキセニル基等のシクロアルケニル基；シクロペンテニルエチル基、シクロヘキセニ
ルエチル基、シクロヘキセニルプロピル基等のシクロアルケニルアルキル基；及び、エチ
ニル基、プロパルギル基等のアルキニル基が挙げられる。アルケニル基が好ましく、ビニ
ル基及びヘキセニル基が特に好ましい。
【００９２】
　（Ｃ１）成分がオルガノポリシロキサンである場合は、反応性不飽和基を含む不飽和脂
肪族炭化水素基はケイ素原子に結合することが好ましい。また、（Ｃ１）成分がオルガノ
ポリシロキサンである場合は、不飽和脂肪族炭化水素以外のケイ素原子に結合する基は、
置換若しくは非置換の一価炭化水素基、又は、反応性官能基を有する一価有機基とするこ
とができる。
【００９３】
　置換若しくは非置換の一価炭化水素基は、典型的には、置換若しくは非置換の、直鎖状
若しくは分岐状の、炭素原子数１～３０、好ましくは炭素原子数１～１０、より好ましく
は炭素原子数１～４の一価の飽和炭化水素基、炭素原子数６～３０、より好ましくは炭素
原子数６～１２の一価の芳香族炭化水素基である。なお、（Ｃ１）成分は、一価有機基と
して水酸基やメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等の炭素原子数１～１
２のアルコキシ基を有していてもよい。
【００９４】
　炭素原子数１～３０の一価の飽和炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、sec－ブチル基、tert
－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基等
の直鎖又は分岐状のアルキル基、並びに、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロ
ヘプチル基、シクロオクチル基等のシクロアルキル基が挙げられる。
【００９５】
　炭素原子数６～３０の一価の芳香族炭化水素基としては、例えば、フェニル基、トリル
基、キシリル基、メシチル基等のアリール基が挙げられる。フェニル基が好ましい。なお
、本明細書において芳香族炭化水素基とは、芳香族炭化水素のみからなる基以外に、芳香
族炭化水素と脂肪族飽和炭化水素が複合した基をも含む。芳香族炭化水素と飽和炭化水素
が複合した基の例としては、例えば、ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基が挙げ
られる。
【００９６】
　上記の一価炭化水素基上の水素原子は、１以上の置換基によって置換されていてもよく
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、当該置換基は、例えば、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原
子）、水酸基、アミド基、エステル基、カルボキシル基、及び、イソシアネート基からな
る群から選択される。上記置換基を少なくとも１つ有する一価飽和若しくは芳香族炭化水
素基が好ましい。具体的には、３，３，３－トリフロロプロピル基、３―クロロプロピル
基、３－ヒドロキシプロピル基、３－（２－ヒドロキシエトキシ）プロピル基、３－カル
ボキシプロピル基、１０－カルボキシデシル基、３－イソシアネートプロピル基等を挙げ
ることができる。
【００９７】
　反応性官能基を有する一価有機基としては、例えば、水酸基、メルカプト基、エポキシ
基、アミノ基、アミド基、エステル基、カルボキシル基、及び、イソシアネート基からな
る群から選択される反応性官能基を有する一価飽和若しくは芳香族炭化水素基が挙げられ
る。一価有機基に存在する反応性官能基は１つであっても、複数であってもよい。好まし
いＲ１は、上記の反応性官能性基を少なくとも１つ有する一価飽和若しくは芳香族炭化水
素基である。反応性官能基としては、具体的には、３－ヒドロキシプロピル基、３－（２
－ヒドロキシエトキシ）プロピル基、３－メルカプトプロピル基、２，３－エポキシプロ
ピル基、３，４－エポキシブチル基、４，５－エポキシペンチル基、２－グリシドキシエ
チル基、３－グリシドキシプロピル基、４－グリシドキシブチル基、２－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）エチル基、３－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピル基、
アミノプロピル基、Ｎ－メチルアミノプロピル基、Ｎ－ブチルアミノプロピル基、Ｎ，Ｎ
－ジブチルアミノプロピル基、３－（２－アミノエトキシ）プロピル基、３－（２－アミ
ノエチルアミノ）プロピル基、３－カルボキシプロピル基、１０－カルボキシデシル基、
３－イソシアネートプロピル基等を挙げることができる。
【００９８】
　（Ｃ１）成分としては、直鎖状若しくは分岐状のポリシロキサンが好ましい。直鎖状の
（Ｃ１）成分としては、ジオルガノシロキサン単位及びトリオルガノシロキシ単位を含む
重合体であることが好ましく、例えば、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ジメチルシロキサン・
メチルフェニルシロキサン共重合体、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、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
キシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン・メチルフェニルシロキサン共
重合体、分子鎖両末端シラノール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、これらの重合体のメチル基の一部がエチル基、プロピル基等のメチル基以外のア
ルキル基や３，３，３－トリフロロプロピル基等のハロゲン化アルキル基で置換された重
合体、及び、これらの重合体の２種以上の混合物が例示され、特に、分子鎖両末端のみに
不飽和脂肪族炭化水素基、特にアルケニル基を有する直鎖状のジオルガノポリシロキサン
であることが好ましい。
【００９９】
　分枝鎖状の（Ｃ１）成分としては、特に、ジオルガノシロキサン単位、オルガノシルセ
スキオキサン単位、及びトリオルガノシロキシ単位を含む重合体であることが好ましい。
これらの単位中のケイ素原子結合有機基としては、メチル基、エチル基、プロピル基等の
アルキル基；ビニル基、アリル基、ブテニル基、ヘキセニル基等のアルケニル基；フェニ
ル基、トリル基等のアリール基；３，３，３－トリフロロプロピル基等のハロゲン化アル
キル基等の一価炭化水素基が好ましく、極少量の水酸基、更にはメトキシ基等のアルコキ
シ基を有していてもよいが、この重合体中の少なくとも２個のケイ素原子結合有機基は不
飽和脂肪族炭化水素基、特にアルケニル基であることが必要である。また、これらの単位
の比率は限定されないが、この重合体において、ジオルガノシロキサン単位が８０．００
～９９．６５モル％の範囲内の量であり、オルガノシルセスキオキサン単位が０．１０～
１０．００モル％の範囲内の量であり、及び残りのモル％がトリオルガノシロキシ単位で
あることが好ましい。
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【０１００】
　（Ｃ１）成分としては、例えば、平均組成式（２－５）：

Ｒ８
pＲ

１８
qＳｉＯ（４－p－q）／２　（２－５）

（式中、Ｒ８は、互いに独立してもよいがＲ１８とは異なる一価有機基を表し、
Ｒ１８は、互いに独立して、炭素原子数２～３０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基を表し
、１．０≦ｐ≦２．５、及び、０．００１≦ｑ≦１．５である）で表される不飽和基含有
シリコーン化合物が挙げられる。炭素原子数２～３０の一価の不飽和脂肪族炭化水素基は
既述のとおりである。
【０１０１】
　平均組成式（２－５）において、Ｒ８である一価有機基は特に限定されるものではない
が、以下の（Ｅ１）～（Ｅ６）：
（Ｅ１）炭素原子数１～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭
化水素基（但し、脂肪族不飽和基を有する炭素原子数２～２０の一価炭化水素基を除く）
（Ｅ２）水酸基
（Ｅ３）－Ｒ３１－ＣＯＯＲ３２ （式中、Ｒ３１及びＲ３２は上記の通りである）で表
されるエステル基
（Ｅ４）－Ｒ３３－ＯＣＯＲ３４ （式中、Ｒ３３及びＲ３４は上記の通りである）で表
されるエステル基
（Ｅ５）－Ｒ２１－ＮＲ２２ＣＯＲ２３ （式中、Ｒ２１は炭素原子数２～２０の、置換
若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基を表し、Ｒ２２は水素原子又
は炭素原子数１～２０の置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基
を表し、Ｒ２３は炭素原子数１～３０の置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の
一価炭化水素基を表す）で表されるアミド基
（Ｅ６）－Ｒ２４－ＣＯＮＲ２５Ｒ２６ （式中、Ｒ２４は炭素原子数２～２０の、置換
若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基を表し、Ｒ２５及びＲ２６は
、各々独立に、水素原子又は炭素原子数１～２０の置換若しくは非置換の、直鎖状若しく
は分岐状の一価炭化水素基を表す）で表されるアミド基
から選ばれるものが好ましい。置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化
水素基又は二価炭化水素基の定義、種類等は既述のとおりである。
【０１０２】
　一方、（Ｃ１）成分は、不飽和脂肪族炭化水素であってもよい。不飽和脂肪族炭化水素
としては、例えば、各種の、ジエン、ジイン、エンイン等の２以上の反応性不飽和基を有
するものが挙げられる。架橋の点ではジエン、ジイン、及び　エンインが好ましい。ジエ
ン、ジイン、及び、エンインは、少なくとも２つの反応性不飽和基が分子内で１以上、好
ましくは２以上、の単結合によって隔てられた構造を有する化合物群である。これらの不
飽和脂肪族炭化水素基は分子鎖末端に存在してもよく、分子鎖途中にペンダント基として
存在してもよい。
【０１０３】
　（Ｃ１）成分としての不飽和脂肪族炭化水素としては、例えば、炭素原子数２～３０の
α，ω－不飽和アルケン及びアルキンが挙げられる。（Ｃ１）成分としては、例えば、一
般式（２－１）：

ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＨ２）ｘＣＨ＝ＣＨ２　（２－１）

（式中、１≦ｘ≦２０である）で表されるα，ω－ジエン、一般式（２－２）：

ＣＨ≡Ｃ（ＣＨ２）ｘＣ≡ＣＨ　（２－２）



(26) JP 2014-129476 A 2014.7.10

10

20

30

40

50

（式中、１≦ｘ≦２０である）で表されるα，ω－ジイン、　一般式（２－３）：

ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＨ２）ｘＣ≡ＣＨ　（２－３）

（式中、１≦ｘ≦２０である）で表されるα，ω－エン－インが挙げられる。
【０１０４】
　（Ｃ１）成分としての不飽和ポリエーテル化合物としては、例えば、α，ω－不飽和ポ
リエーテルが挙げられる。（Ｃ１）成分としては、例えば、一般式（２－４）：

ＣｍＨ２ｍ－１Ｏ（ＣｎＨ２ｎＯ）ｙＣｍＨ２ｍ－１　（２－４）

（式中、２≦ｍ≦２０、２≦ｎ≦４、ｙはオキシエチレン単位、オキシプロピレン単位、
オキシブチレン単位の繰返し数の合計値であり、１≦ｙ≦１８０である）で表されるビス
アルケニルポリエーテル化合物が挙げられる。
【０１０５】
　（Ｃ１）成分としての不飽和脂肪族炭化水素としては、具体的には、１，４－ペンタジ
エン、１，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン、１，７－オクタジエン、１，８－
ノナジエン、１，９－デカジエン、１，１１－ドデカジエン、１，１３－テトラデカジエ
ン、１，１９－エイコサジエン、１，３－ブタジエン、１，５－ヘキサジイン、１－ヘキ
セン－５－イン等が挙げられる。
【０１０６】
　（Ｃ１）成分は単独で使用することもできるし、構造の異なる２種以上の成分を併用す
ることも可能である。すなわち、（Ｃ１）成分は、１種類以上のオルガノポリシロキサン
及び１種類以上の不飽和脂肪族炭化水素の混合物であってもよい。したがって、ここでの
「平均で１より大きい数の反応性不飽和基を有する」とは、２種以上のオルガノポリシロ
キサン及び／又は不飽和脂肪族炭化水素を使用した場合には、平均して、１分子当たり１
個より多くの反応性不飽和基を有するという意味である。
【０１０７】
　（Ｃ）成分としての（Ｃ２）１分子中に１以上の反応性不飽和基及び１以上のエポキシ
基を有する有機化合物としては、１分子中に合計で２以上の、好ましくは２～１０、より
好ましくは２～７、更により好ましくは２～５の、特に好ましくは２～４の反応性不飽和
基及びエポキシ基を有する限り構造上の制限はなく、直鎖状、分岐状又は網状の、有機化
合物を使用することができる。有機化合物としては、オルガノポリシロキサン又は不飽和
脂肪族炭化水素が好ましい。有機化合物、好ましくはオルガノポリシロキサン又は不飽和
脂肪族炭化水素、上の反応性不飽和基の位置についても制限はなく、主鎖上、又は、末端
のいずれに位置してもかまわない。但し、架橋密度コントロールの容易さの点からは、一
分子中の不飽和基とエポキシ基の合計が２である、高純度の化合物を用いることが好まし
い。
【０１０８】
　反応性不飽和基は不飽和脂肪族炭化水素基中に存在することが好ましい。不飽和脂肪族
炭化水素基としては既述したものを挙げることができる。
【０１０９】
　（Ｃ２）成分がオルガノポリシロキサンである場合は、反応性不飽和基を含む不飽和脂
肪族炭化水素基及び／又はエポキシ基含有有機基はケイ素原子に結合することが好ましい
。また、（Ｃ２）成分がオルガノポリシロキサンである場合は、不飽和脂肪族炭化水素又
はエポキシ基含有有機基以外のケイ素原子に結合する基は、既述の、置換若しくは非置換
の一価炭化水素基、又は、反応性官能基を有する一価有機基とすることができる。
【０１１０】
　（Ｃ２）成分としては、少なくとも１つのエポキシ基を有するエポキシ基含有不飽和脂
肪族炭化水素が好ましい。不飽和脂肪族炭化水素としては、例えば、既述した、不飽和脂
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肪族炭化水素基を有する化合物が挙げられる。一価不飽和脂肪族炭化水素基を有する化合
物が好ましい。
【０１１１】
　（Ｃ２）成分としては、例えば、一般式　（２－６）：
【化２７】

（式中、Ｒ４は、１つの反応性不飽和基を有しており、置換若しくは非置換の、直鎖状若
しくは分岐状の、炭素原子数２～２０の一価炭化水素基を表す）で表される不飽和エポキ
シ化合物、一般式（２－７）：

【化２８】

（式中、Ｒ５は、１つの反応性不飽和基を有しており、置換若しくは非置換の、直鎖状若
しくは分岐状の、炭素原子数２～２０の一価炭化水素基を表し、
Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立して、水素原子、又は、置換若しくは非置換の炭素原子数
１～３０の一価炭化水素基を表す）で表される、不飽和基含有脂環式エポキシ化合物が挙
げられる。上記一般式における反応性不飽和基、及び、置換若しくは非置換の、直鎖状若
しくは分岐状の一価炭化水素基の定義、種類等は既述のとおりである。
【０１１２】
　（Ｃ２）成分としてのエポキシ基含有不飽和脂肪族炭化水素としては、具体的には、ア
リルグリシジルエーテル、メタリルグリシジルエーテル、１－メチル－４－イソプロペニ
ルシクロヘキセンオキシド、１，４－ジメチルシクロヘキセンオキシド、４－ビニルシク
ロヘキセンオキシド、ビニルノルボルネンモノオキシド、ジシクロペンタジエンモノオキ
シド、ブタジエンモノオキシド、１，２－エポキシ－５－ヘキセン、１，２－エポキシ－
９－デセン、２，６－ジメチル－２，３－エポキシ－７－オクテンが例示される。これら
の中でも、４－ビニルシクロヘキセンオキシドが好ましい。
【０１１３】
　（Ｃ２）成分は単独で使用することもできるし、構造の異なる２種以上の成分を併用す
ることも可能である。
【０１１４】
　前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンを製造するための反応は、反応溶媒の存在下
又は不存在下、公知の方法に従って行うことができる。本発明における不飽和基とＳi-H
基との反応はヒドロシリル化反応である。また、（Ｃ２）１分子中に１以上の反応性不飽
和基及び１以上のエポキシ基を有する有機化合物エポキシドを利用して架橋を行う場合に
は、不飽和基とＳi-H基との反応による結合と、エポキシ基同士の自己開環重合（ＳｉＨ
基と白金触媒の存在下で生じるカチオン性の重合反応）によるエーテル結合生成の両方が
起こり、架橋が形成される。この反応を促進するため、紫外線等高エネルギー線の照射や
一般的なカチオン重合用触媒を更に追加することもできる。
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【０１１５】
　反応溶媒としては、非反応性であれば特に限定されるものではないが、エタノール、イ
ソプロピルアルコール等のアルコール系溶剤；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系
溶剤；ジオキサン、ＴＨＦ等のエーテル系溶剤；n－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘ
プタン、シクロヘプタン、メチルシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素系溶剤；四塩化炭素
等の塩素化炭化水素系の有機溶剤を挙げることができる。後述する油剤を反応溶媒として
使用してもよい。反応溶媒として油剤を用いた場合、架橋反応後に、ケイ素原子に結合し
たグリセリン誘導体基含有有機基を有し、且つ、架橋部に炭素－ケイ素結合を含む架橋構
造を有する液状のグリセリン誘導体変性シリコーン及び油剤からなる組成物を直接得るこ
とができる。
【０１１６】
　ヒドロシリル化反応は、触媒の不存在下で行ってもよいが、触媒の存在下に行うことに
より低温で、短時間に反応が進行するので好ましい。ヒドロシリル化反応触媒としては、
例えば、白金、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウム等の化合物
を挙げることができ、その触媒活性が高いことから白金化合物が特に有効である。白金化
合物の例としては、塩化白金酸；金属白金；アルミナ、シリカ、カーボンブラック等の坦
体に金属白金を坦持させたもの；白金－ビニルシロキサン錯体、白金－ホスフイン錯体、
白金－ホスファイト錯体、白金アルコラート触媒等の白金錯体を挙げることができる。触
媒の使用量は、白金触媒を使用する場合、金属白金として０．５～１０００ｐｐｍ程度で
ある。
【０１１７】
　ヒドロシリル化反応の反応温度としては、通常３０～１５０℃であり、反応時間は、通
常１０分間～２４時間、好ましくは１～１０時間である。
【０１１８】
　ヒドロシリル化反応又はエポキシ基のカチオン性重合反応により、（Ａ）成分は（Ｃ）
成分によって架橋され、（Ａ）成分由来のポリシロキサン鎖が（Ｃ）成分由来の炭素－ケ
イ素結合を含む架橋部によって連結される。また、（Ａ）成分は（Ｂ）成分由来のグリセ
リン誘導体基含有有機基を備える。このようにして、本発明に係る架橋構造を有するグリ
セリン誘導体変性架橋シリコーンを得ることができる。
【０１１９】
　なお、本発明に係る架橋構造を有するグリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、本質的
に、（Ｃ）成分由来の炭素－ケイ素結合を含む架橋部により連結されてなる構造を有する
ものであるが、一部にSi-O-C結合による架橋部を有していてもよい。当該構造は、（Ａ）
～（Ｃ）成分にシラノール基、アルコキシ基等の縮合反応可能な官能基を有する場合に、
ポリシロキサン鎖間に形成されうる他、架橋条件がシビアである場合に、（Ｂ）成分由来
のグリセリン誘導体基中の水酸基が（A）のSi-H基と一部反応して、副次的に形成されう
るためである。
【０１２０】
　本発明に係る架橋構造を有するグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの製造にあたって
は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の反応後に、（Ｃ）成分を（Ａ）成分と更に反応させてもよ
いし、（Ａ）成分と（Ｃ）成分の反応後に（Ｂ）成分を（Ａ）成分と更に反応させてもよ
い。
【０１２１】
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の反応後に、（Ｃ）成分を（Ａ）成分と更に反応させる場合、
（Ｃ）成分の反応性不飽和基と反応する（Ａ）成分の１分子当たりのケイ素原子結合水素
原子数の平均値は１．０以上が好ましい。すなわち、架橋部を構成し、（Ｃ）成分中の反
応性不飽和基と反応する、（Ａ）成分中の１分子あたりのケイ素原子結合水素原子の数は
、平均して、１．０以上であり、０．２～１．５の範囲であることが好ましく、０．６～
１．３の範囲が特に好ましい。
【０１２２】
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　本発明に係る架橋構造を有するグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの製造にあたって
は、（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分に加えて、（Ｑ）１分子中に１つの反応性不
飽和基を有する有機化合物（但し、成分（Ｃ２）を除く）を更に反応させてもよい。１種
類の（Ｑ）成分を使用してもよく、２種類以上の（Ｑ）成分を使用してもよい。前記反応
は、好ましくはヒドロシリル化反応触媒の存在下に、逐次的に実施することができる。な
お、（Ｑ）成分における反応性不飽和基の定義、種類等は既述のとおりである。
【０１２３】
例えば、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との反応後に（Ｃ）成分を（Ａ）成分と更に反応させる
場合は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との反応前に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させるか、
（Ａ）成分と（Ｂ）成分との反応後に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させるか、又は、（
Ｃ）の反応後に更に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させてもよい。
【０１２４】
例えば、（Ａ）成分と（Ｃ）成分との反応後に（Ｂ）成分を（Ａ）成分と更に反応させる
場合は、（Ａ）成分と（Ｃ）成分との反応前に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させるか、
（Ａ）成分と（Ｃ）成分との反応後に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させるか、又は、（
Ｂ）の反応後に更に（Ｑ）成分を（Ａ）成分と反応させてもよい。
【０１２５】
（Ｑ）成分としては、例えば、（Ｑ１）反応性不飽和基を１分子中に１つ有するシロキサ
ンデンドロン化合物、（Ｑ２）反応性不飽和基を１分子中に１つ有する炭化水素化合物又
は反応性不飽和基を１分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキサン等が挙げられる。
【０１２６】
（Ｑ１）反応性不飽和基を１分子中に１つ有するシロキサンデンドロン化合物としては、
下記一般式（３’）：
【化２９】

{式中、
Ｒ１２及びＲ１３は上記のとおりであり、ＲDは水素原子又はメチル基であり、
Ｚ´は二価有機基を表し、
h1は０～３の範囲の数であり、
Ｌ´１は、Ｒ１３、又は、ｊ＝１のときの下記一般式（３’’）： 

【化３０】

（式中、Ｒ１２及びＲ１３は上記のとおりであり、
Ｚは二価有機基を表し、
ｊはＬｊで示されるシリルアルキル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数で
ある階層数がｋ´のとき１～ｋ´の整数であり、階層数ｋ´は１～９の整数であり、Ｌj

＋１はｊがｋ´未満のときは該シリルアルキル基であり、j＝ｋ´のときはＲ１３である
。ｈjは０～３の範囲の数である）で表されるシリルアルキル基を表す｝で表される分子
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鎖末端に１個の炭素－炭素二重結合を有するシロキサンデンドロン構造を有する化合物が
好ましい。一般式（３’）及び（３”）における二価有機基は既述のとおりである。
【０１２７】
（Ｑ２）反応性不飽和基を１分子中に１つ有する炭化水素化合物又は反応性不飽和基を１
分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキサンとしては、下記一般式：
【化３１】

｛式中、Ｒ’は反応性不飽和基であり、
Ｒ２’は炭素原子数７～５８の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭
化水素基
で表されるモノ不飽和炭化水素化合物、又は
下記一般式（２－１）；

【化３２】

（式中、Ｒ１１及びｒは前記のとおりであり、t’は０～８の範囲の数である）で表され
る鎖状のオルガノシロキサン基を表す）｝で表されるモノ不飽和鎖状シロキサン化合物が
好ましい。
【０１２８】
（Ｑ２）反応性不飽和基を１分子中に１つ有する炭化水素化合物としては、炭素原子数９
～３０のモノ不飽和炭化水素が好ましく、１－アルケンがより好ましい。１－アルケンと
しては、１－ノネン、１－デセン、１－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン、１
－テトラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン等が例示される。反応性不飽和基
を１分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキサンとしては、片末端ビニル基封鎖ジメ
チルポリシロキサン、片末端ビニル基封鎖メチルフェニルポリシロキサン等が例示される
。
【０１２９】
［水添加工程］
　本発明に係る透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の製
造方法は、液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に水を添加する水
添加工程を含む。
【０１３０】
　前記水添加工程における水の添加量は特に限定されるものではないが、前記液状のグリ
セリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物１００質量部に対して０．１～１０質量
部、好ましくは０．２～５重量部、より好ましくは０．５～３重量部の水を添加すること
ができる。後述する混合均質化後の当該組成物の光透過率が最大値（ピーク値）を示す量
が好ましい。最適な水の添加量の近傍では、当該組成物が液状を呈する温度において、当
該組成物の外観は透明乃至半透明の均一液状となり、当該組成物の安定性も最良となる。
【０１３１】
　本発明の製造方法に使用される水は、人体に有害な成分を含有せず、清浄であればよく
、水道水、精製水、ミネラルウォーター、海洋深層水等が例示される。水添加後の組成物
全体の０．０９～９重量％、好ましくは０．１～５重量％、より好ましくは０．４～３重
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量％の範囲が添加された水であることができる。
【０１３２】
　前記水添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその
組成物及び前記水を混合して均質化することが好ましい。
【０１３３】
　混合均質化は、機械力を用いた混合により行うことが好ましく、例えばパドルミキサー
やプロペラ撹拌機、撹拌羽根を備えた反応器や容器内で行うことができ、必要に応じて乳
化機や混練機等も利用できる。また、混合均質化は必ずしも常温下で行う必要は無く、組
成や流動性等に応じて温度を加減できる。通常は０～７０℃付近までの範囲内で行うこと
が好ましい。なお、本発明に係るグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を得るため
の前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物と後述する液状油剤との混合
均質化に関しても同様である。
【０１３４】
　前記水添加工程後の前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン
組成物の可視光透過率は５０％以上であることが好ましく、７０％以上がより好ましく、
８０％以上が更により好ましい。前記水添加工程前の液状のグリセリン誘導体変性架橋シ
リコーン組成物の可視光透過率は５０％未満であることが好ましく、２５％未満がより好
ましく、５％未満が更により好ましい。可視光としては、３６０～８３０ｎｍの波長の光
が好適であるが、４００～７６０ｎｍの波長の光がより好ましい。例えば、７５０ｎｍの
波長光を使用することができる。また、透過率測定は１～３０ｍｍの光路長が好適である
が、５～２０ｍｍの光路長がより好ましい。例えば、１０ｍｍの光路長にて行うことがで
きる。本発明により得られた前記水添加工程後の前記透明乃至半透明の液状のグリセリン
誘導体変性シリコーン組成物は、特に、波長７５０ｎｍの光を用いて、光路長１０ｍｍで
測定される光透過率が５０％以上が好ましく、７０％以上がより好ましく、８０％以上が
更により好ましい。かかるグリセリン誘導体変性シリコーン組成物は、目視により、透明
乃至半透明であり、実質的に透明な外観を呈する。
【０１３５】
　前記水添加工程後の前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン
組成物におけるグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの含有率は特には限定されるもので
はないが、組成物の全重量を基準として、５０～９９．９９重量％が好ましく、７０～９
９．９重量％が好ましく、９０～９９重量％がより好ましい。
【０１３６】
［液状油剤添加工程］
　本発明の製造方法では、前記水添加工程前及び／又は後に、及び／又は前記水添加工程
と同時に、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物に液状油剤を
添加する液状油剤添加工程を更に含むことができる。ここで、「液状」とは既述のとおり
の意味である。
【０１３７】
　前記液状油剤は前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーンと親和性を有すること
が好ましい。好適には、５～１００℃で液状であるシリコーンオイル、非極性有機化合物
又は低極性～高極性有機化合物から選択される１以上の油剤であり、非極性有機化合物及
び低極性～高極性有機化合物としては、炭化水素油及び脂肪酸エステル油及び液状脂肪酸
トリグリセライドが好ましい。これらは、特に化粧料の基材として広く用いられている成
分であるが、これらの油剤には、公知の植物性油脂類、動物性油脂類、高級アルコール類
、脂肪酸トリグリセライド、人工皮脂、フッ素系油から選択される１種類又は２種類以上
を併用しても良い。本発明のグリセリン誘導体により変性されたグリセリン誘導体変性架
橋シリコーンを含む組成物は、これらの非シリコーン系油剤に対しても優れた相溶性・分
散性を示すので、炭化水素油及び脂肪酸エステル油を安定に化粧料に配合でき、これらの
非シリコーン系油剤による保湿特性をも活かすことができる。したがって、前記グリセリ
ン誘導体により変性されたグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを含む組成物は、これら
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非シリコーン系油剤の化粧料中における配合安定性を改善することができる。
【０１３８】
　また、炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油をシリコーンオイルと併用することによ
り、シリコーンオイル特有のさっぱりとした感触に加えて、肌上の水分を保持し、化粧料
に肌や毛髪が潤うような保湿感（「しっとりした感触」ともいう）や滑らかな感触を付与
することができ、しかも、化粧料の経時安定性を損なわないという利点がある。更に、炭
化水素油及び／又は脂肪酸エステル油とシリコーンオイルを含有する化粧料は、これらの
保湿成分（炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油）を肌上又は毛髪上により安定かつ均
一な状態で塗布することができるので、保湿成分の肌上の保湿効果が向上する。したがっ
て、非シリコーン系油剤（炭化水素油、脂肪酸エステル油等）のみを含む化粧料に比して
、非シリコーン系油剤と共にシリコーンオイルを含む化粧料は、より滑らかでしっとりし
た感触を付与することができるという利点がある。
【０１３９】
　これらの油剤は、出願人らが上記の特許文献２７（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４
９２４８号公報）の段落０１３０～０１３５、段落０２０６等に開示したものと共通であ
る。なお、フッ素系油としては、パーフルオロポリエーテル、パーフルオロデカリン、パ
ーフルオロオクタン等が挙げられる。
【０１４０】
　前記液状油剤添加工程における液状油剤の添加量は特に限定されるものではないが、前
記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物１００質量部に対して５～
１０００質量部、好ましくは１０～５００重量部、より好ましくは５０～２００重量部の
液状油剤を添加することができる。
【０１４１】
　前記液状油剤添加工程においては、前記液状のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン又
はその組成物及び前記液状油剤を、上記のとおり、混合して均質化することが好ましい。
【０１４２】
　本発明のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、従来のポリエーテル変性シリ
コーン等とは異なり、空気中の酸素により酸化されて変質する傾向が本質的に少なく安定
である。したがって、酸化劣化を防止するためフェノール類、ヒドロキノン類、ベンゾキ
ノン類、芳香族アミン類、又はビタミン類等の酸化防止剤を入れ、酸化安定性を増加させ
る操作は必須ではない。しかしながら、このような酸化防止剤、例えば、ＢＨＴ（２，６
－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール）、ビタミンＥ等を添加すると更に安定性が向上する
。このとき、使用する酸化防止剤の添加量は、その重量（質量）において、前記グリセリ
ン誘導体変性架橋シリコーンに対し１０～１０００ｐｐｍ、好ましくは５０～５００ｐｐ
ｍとなる範囲である。
【０１４３】
　前記液状油剤添加工程後の前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリ
コーン組成物の可視光透過率は５０％以上であることが好ましく、７０％以上がより好ま
しく、８０％以上が更により好ましい。可視光としては、３６０～８３０ｎｍの波長の光
が好適であるが、４００～７６０ｎｍの波長の光がより好ましい。例えば、７５０ｎｍの
波長光を使用することができる。また、透過率測定は１～３０ｍｍの光路長が好適である
が、５～２０ｍｍの光路長がより好ましい。例えば、１０ｍｍの光路長にて行うことがで
きる。特に、波長７５０ｎｍの光を用いて、光路長１０ｍｍで測定される光透過率が５０
％以上が好ましく、７０％以上がより好ましく、８０％以上が更により好ましい。
【０１４４】
　前記液状油剤添加工程後の前記透明乃至半透明の液状のグリセリン誘導体変性架橋シリ
コーン組成物におけるグリセリン誘導体変性架橋シリコーンの含有率は特には限定される
ものではないが、組成物の全重量を基準として、１０～９９重量％が好ましく、４０～９
５重量％が好ましく、８０～９０重量％がより好ましい。
【０１４５】



(33) JP 2014-129476 A 2014.7.10

10

20

30

40

50

（グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物の酸処理及び臭気低減）
　本発明の製造方法において、前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物
（混合物）が、酸性水溶液によって処理されており、当該酸性水溶液の処理によって発生
した臭気物質及び水が、加熱又は減圧により取り除かれている場合は、より高品質のグリ
セリン誘導体変性架橋シリコーン又はその組成物を得ることができる。
【０１４６】
　前記酸性水溶液に含まれる酸性物質については任意に選択可能であるが、２５℃で固体
であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２
５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩を用いるのが
最適である。
【０１４７】
　また、前記酸性水溶液による処理は、前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンがヒド
ロシリル化反応により合成された場合に最も好適に実施することができる。したがって、
ここでは、グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はそれを含む混合物の酸処理及び臭気
低減方法として、ヒドロシリル化反応により合成されたグリセリン誘導体変性架橋シリコ
ーンの場合を例として説明する。
【０１４８】
　好適には、酸処理は、
（ａｘ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体、及び
（ｂｘ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン
をヒドロシリル化反応させることにより、グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はそれ
を主成分として含む反応混合物を合成する工程〔Ｖ〕；及び
上記合成工程〔Ｖ〕と共に、又は、上記合成工程〔Ｖ〕の後に、
グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はそれを主成分として含む反応混合物を、
（ｃｘ）２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解さ
せたときの水溶液の２５℃におけるｐＨが４以下である、１種類以上の酸性無機塩の存在
下で処理する工程〔Ｗ〕
を含む。また、前記酸性無機塩を用いた処理工程は臭気原因物質の発生を伴うため、工程
〔Ｗ〕の後に、加熱又は減圧することにより、臭気原因物質を除去する工程を含むことが
、臭気低減の実効の観点からより好ましい。
【０１４９】
　一例として、工程〔Ｖ〕において、（ａｘ）（ポリ）グリセリンモノアリルエーテル等
のグリセリン誘導体、（ｂｘ）前記構造式（１－１Ａ）で示される直鎖状のオルガノハイ
ドロジェンポリシロキサンを使用し、成分（ｂｘ）中の珪素結合水素原子に対して、成分
（ａｘ）の物質量が過剰となる量で上記のヒドロシリル化反応を行った場合、構造式（１
－１）で示されるグリセリン誘導体変性架橋シリコーンが合成され、該グリセリン誘導体
変性架橋シリコーン及び未反応の成分（ａｘ）を含有する、前記グリセリン誘導体変性架
橋シリコーンを主成分として含む反応混合物の粗製品が得られる。
【０１５０】
　工程（Ｗ）は、特定の酸性無機塩を用いて該粗製品の加水分解処理を行うことにより、
ポリシロキサンの主鎖を構成するケイ素－酸素結合や側鎖部分の炭素－酸素結合の切断が
ほとんど起こらず、該組成物を高いレベルで低臭化し、経時における臭気の発生を有効に
抑制するための工程である。
【０１５１】
　前記工程（Ｗ）は、具体的には、加水分解により、グリセリン誘導体変性架橋シリコー
ンを主成分として含む反応混合物の粗製品から、臭気原因物質を除去する工程であり、（
ｃｘ）２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させ
たときの水溶液の２５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性
無機塩の存在下で処理を行うことを特徴とする。なお、本発明におけるｐＨの値は、室温
（２５℃）下、試料水溶液をガラス電極を用いたｐＨ計を用いて測定したｐＨ値であり、
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本願におけるｐＨ測定には、具体的には、東亜電波工業株式会社製「ＨＭ－１０Ｐ」を用
いた。
【０１５２】
　成分（ｃｘ）である酸性無機塩としては、２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、
５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨが４以下であることが必要で
あり、より好適にはｐＨが３．５以下であることが好ましく、２．０以下であることが特
に好ましい。かかる水溶性の酸性無機塩を用いて該組成物の加水分解処理を行うことによ
り、Ｃ－Ｏ結合やＳｉ－Ｏ結合の切断をほとんど生じることなく、該組成物を高いレベル
で低臭化し、経時での着臭を有効に抑制することができる。
【０１５３】
　酸性無機塩は例えば、二価以上の無機酸の少なくとも一価の水素原子が塩基により中和
された酸性無機塩を用いることが出来る。二価以上の無機酸としては例えば、硫酸、亜硫
酸等が挙げられる。塩基としては、アルカリ金属、アンモニア等が挙げられる。
【０１５４】
　成分（ｃｘ）はより具体的には、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）又は亜硫酸水素イオン
（ＨＳＯ３

－）及び１価の陽イオン（Ｍ＋）からなる１種以上の酸性無機塩であることが
好適であり、１価の陽イオン（Ｍ＋）として、アルカリ金属イオン又はアンモニウムイオ
ンが例示される。特に好適には、ナトリウムイオン、カリウムイオン及びアンモニウムイ
オンからなる群から選択される１種類以上の１価の陽イオンが好ましい。また、これらの
酸性無機塩は１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組合せて使用してもよい。更に
、これらの酸性無機塩は室温（２５℃）で固体であるため、処理後にろ過により容易に除
去することができる。また水溶性であるため、製造後の洗浄工程においても水で容易に洗
い流すことができる。
【０１５５】
　一方、上記の（ｃｘ）成分の条件を満たさない酢酸塩やリン酸塩等による加水分解処理
では、加水分解後の該組成物を十分に低臭化することができない。一方、塩酸等の強酸に
よる加水分解処理や硫酸ジルコニア等の公知の固体酸による加水分解処理では、一定の低
臭化は実現できるが、加水分解時に該組成物のＣ－Ｏ結合やＳｉ－Ｏ結合の切断が生じや
すい。
【０１５６】
　成分（ｃｘ）である酸性無機塩としては、硫酸水素リチウム、硫酸水素ナトリウム、硫
酸水素カリウム、硫酸水素ルビジウム、硫酸水素セシウム、硫酸水素アンモニウム、亜硫
酸水素ナトリウム又は、これらの水和物が具体的に例示される。かかる酸性無機塩５０ｇ
をイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨは下表に示す通りである。低臭化と
いう技術的効果から、ｐＨが２．０以下の水溶性の酸性無機塩として、硫酸水素ナトリウ
ム、硫酸水素カリウム及び硫酸水素アンモニウムからなる群から選択される１種以上の酸
性無機塩の使用がもっとも好適である。
【表１】

【０１５７】
　前記の酸性無機塩存在下の処理は、例えば、（１）ヒドロシリル化反応により合成され
たグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む反応混合物の反応系（例えば
、フラスコ等の反応容器）中に、上記の酸性無機塩を添加して、撹拌する分解処理、（２
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）酸性無機塩と水若しくは酸性無機塩と水と親水性溶媒を添加して、撹拌する加水分解処
理等を意味する。酸性無機塩を用いた処理工程は、水及び／又は親水性媒体の存在下に行
うことが好ましい。
【０１５８】
　特に、前記工程〔Ｖ〕の後、グリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む
反応混合物の粗製品を含む反応系中に、少なくとも酸性無機塩と水とを添加して、場合に
より相溶性を改善し処理効率を高める目的で更に他の親水性溶媒を追加して、更に機械力
を用いて撹拌する加水分解処理が好ましい。加水分解処理は任意の温度、処理時間を選択
して行うことができ、０～２００℃、より好ましくは５０～１００℃の温度条件で、０．
１～２４時間、より好ましくは０．５～１０時間程度の反応時間で行うことが好ましい。
酸性無機塩の使用量は処理装置及び処理時間に応じて適宜選択することができるが、グリ
セリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む反応混合物に対して５０～１０，０
００ｐｐｍの範囲が好ましく、１００～５，０００ｐｐｍの範囲がより好ましい。
【０１５９】
　前記酸処理後に、臭気の原因物質である低沸分（プロピオンアルデヒド等）を除去する
ストリッピング工程を含むことが好ましい。また、ストリッピング後に、再び酸性無機塩
存在下の処理を行うことでより多くのプロペニルエーテル基含有グリセリン誘導体等を加
水分解することができ、臭気原因物質であるプロピオンアルデヒド等を除去することがで
きる。このとき、酸性無機塩が残存しているので、新たに酸性無機塩を追加する必要はな
く、水に代表される親水性溶媒のみを添加すればよいという利点がある。すなわち、上記
の工程〔Ｗ〕及びストリッピング工程は、低臭化の程度を高める目的等で２回以上繰り返
し行うことができる。
【０１６０】
　なお、ストリッピング工程によって留去される「低沸物」には、臭気の原因物質である
プロピオンアルデヒドのほか、ヒドロシリル化反応（工程〔Ｖ〕）に使用した反応溶媒、
低臭化処理工程で使用した水、その他の親水性溶媒等が含まれる。
【０１６１】
　ストリッピング工程（低沸物の留去）は、工程〔Ｗ〕の前工程として、グリセリン誘導
体変性架橋シリコーンを主成分として含む反応混合物の粗製品に対して実施してもよいし
、工程〔Ｗ〕の後工程として、グリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む
反応混合物に対して実施してもよい。また、工程〔Ｗ〕の前工程及び後工程としてそれぞ
れ実施することもできる。好適には、上記の工程〔Ｗ〕に次いで、加水分解反応により生
成した臭気原因物質であるプロピオンアルデヒドを除去する目的で行うことが好ましい。
【０１６２】
　除去方法としては、常圧下或いは減圧下でのストリッピングが好ましく、１２０℃以下
で行うことが好ましい。効率よくストリッピングするためには、減圧下で行うか、例えば
窒素ガスのような不活性ガス注入下で行うことが好ましい。低沸物の留去操作の一例を具
体的に示せば、低沸物が含まれているグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分とし
て含む反応混合物の粗製品を、還流冷却管、窒素挿入口等を備えたフラスコに仕込み、窒
素ガスを供給しながら内部を減圧して昇温し、圧力と温度を一定に保持することにより軽
質物を留去させる。ここに減圧条件としては、０．１～１０．０ＫＰａとされ、加熱温度
としては４０～１２０℃とされ、処理時間としては１０分間～２４時間とすることが一般
的である。
【０１６３】
　更に、前記酸処理工程後に、塩基性物質によってグリセリン誘導体変性架橋シリコーン
を主成分として含む反応混合物を中和処理してもよい。塩基性物質としては、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、アンモニア水、炭酸水素
ナトリウム等の無機塩基、各種アミン類、塩基性アミノ酸等の有機塩基等を挙げることが
できる。塩基性物質の量はグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む反応
混合物を含む反応系を中和する量が好ましいが、必要に応じて、弱酸性又は弱アルカリ性
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となるよう添加量を加減することもできる。
【０１６４】
　なお、前記酸処理工程後に得られたグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分とし
て含む反応混合物に対して、更に、100ppm～50000ppmに相当する量のアルカリ性緩衝剤を
添加してもよい。前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーンを主成分として含む反応混合
物は、中和や濾過工程を経ても微量の酸が局所的に溶存している場合がある。アルカリ性
緩衝剤を添加しておくことにより、当該グリセリン誘導体変性架橋シリコーンを配合した
化粧料等の液性がアルカリ側に保たれるため、グリセリン誘導体変性架橋シリコーンの不
純物に由来する着臭発生のリスクを減らすことができる。有用なアルカリ性緩衝剤は、強
塩基と弱酸の組み合わせからなるアルカリ性緩衝剤であれば特に制限されるものではない
が、リン酸３ナトリウム，リン酸３カリウム，クエン酸３ナトリウム，酢酸ナトリウム等
のアルカリ性緩衝剤が例示される。なお、これらのアルカリ性緩衝剤は、グリセリン誘導
体変性架橋シリコーン、ないしはそれを主成分として含む混合物からなる化粧料原料等に
添加しても良く、その他の化粧料原料や水を含むグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組
成物や化粧料の調製段階や配合後の組成物に添加しても良い。これにより、経時での処方
中の着臭を、更に有効に抑制することができる。
【０１６５】
　前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーン又はそれを主成分として含む混合物に対して
、工程〔Ｗ〕にかかる酸性無機塩存在下の処理の前工程又は後工程として、水素添加処理
を行うこともできる。水素添加反応による無臭化処理は、上記の工程〔Ｗ〕にかかる酸性
無機塩存在下の処理後に、水素添加反応による処理を行ってもよいし、一方、水素添加反
応による処理を行った後に、上記の工程〔Ｗ〕にかかる酸性無機塩存在下に処理してもよ
い。ただし、水素添加処理は、一般的には製品製造時のコスト増につながる場合がある。
【０１６６】
　本発明の第２の態様は、本発明の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性架橋シ
リコーン組成物を含む外用剤若しくは化粧料又は工業用材料である。
【０１６７】
＜外用剤・化粧料＞
【０１６８】
　本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、外用
剤又は化粧料に好適に配合することができ、本発明の外用剤又は化粧料を構成することが
できる。また、本発明の製造方法で得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物
を含む外用剤及び化粧料用の原料を製造し、外用剤又は化粧料に配合することもできる。
【０１６９】
　特に、本発明の製造方法で得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、透
明性が高く、透明性が温度環境によらず安定であるので、透明又は半透明な外観が求めら
れる外用剤又は化粧料に好適に配合することができる。また、本発明の製造方法で得られ
るグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の粘度は温度環境によらず安定であるので
、取り扱い性に優れており、また、これを配合した外用剤又は化粧料の粘度を安定化する
ことができる。しかも、本発明の製造方法で得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコー
ン組成物は低臭性であり、処方中や経時による着臭もほとんどない。しかも、グリセリン
誘導体変性架橋シリコーンの主鎖を構成し得るケイ素－酸素結合及び側鎖を構成し得る炭
素－酸素結合がほとんど切断されないという利点がある。したがって、本発明の製造方法
で得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は人体に使用される外用剤及び化
粧料の原料として好適に利用することができる。
【０１７０】
　外用剤又は化粧料用の原料中に占める、前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成
物の割合は、原料の全重量（質量）を基準にして、１０～１００重量（質量）％が好まし
く、２０～１００重量（質量）％がより好ましく、３０～１００重量（質量）％が更によ
り好ましい。外用剤又は化粧料に配合される原料の割合は特に限定されるものではないが
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、例えば、外用剤又は化粧料の全重量（質量）を基準にして、０．１～４０重量（質量）
％、好ましくは１～３０重量（質量）％、より好ましくは２～２０重量（質量）％、更に
より好ましくは３～１０重量（質量）％の範囲とすることができる。
【０１７１】
　本発明の製造方法で得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、その構造
及び所有する官能基の種類に応じて、特許文献２７（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４
９２４８号公報）、特許文献２８（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４７号公報）
及び特許文献３０（特開２０１２－０４６５０７号公報）に記載された共変性オルガノポ
リシロキサン、又は、特許文献２９（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４６号公報
）に記載された新規オルガノポリシロキサン共重合体と共通の用途に適用することが可能
である。また、本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組
成物は、任意の化粧料原料成分との組み合わせ、外用剤、特に化粧料の剤形、種類及び処
方例においても、特許文献２７、特許文献２８及び特許文献３０に記載された共変性オル
ガノポリシロキサン、又は、特許文献２９に記載された新規オルガノポリシロキサン共重
合体と同様に使用でき、各種化粧料等に配合することができる。
【０１７２】
　本発明に係る外用剤は、化粧料又は医薬として人体に適用される組成物であれば、特に
その制限はない。本発明の化粧料は、具体的な製品としては、皮膚洗浄剤製品、スキンケ
ア製品、メイクアップ製品、制汗剤製品、紫外線防御製品等の皮膚用化粧品；毛髪用洗浄
剤製品、整髪料製品、毛髪用着色料製品、養毛料製品、ヘアリンス製品、ヘアコンディシ
ョナー製品、ヘアトリートメント製品等の頭髪用化粧品；浴用化粧品が例示される。本発
明の医薬は、発毛剤、育毛剤、鎮痛剤、殺菌剤、抗炎症剤、清涼剤、皮膚老化防止剤が例
示されるが、これらに限定されない。
【０１７３】
　外用剤は人体の皮膚、爪、毛髪等に適用されるものであり、例えば、医薬有効成分を配
合して各種疾患の治療に使用することができる。化粧料も人体の皮膚、爪、毛髪等に適用
されるものであるが、美容目的で使用されるものである。外用剤又は化粧料としては、制
汗剤、皮膚洗浄剤、皮膚外用剤若しくは皮膚化粧料、又は、毛髪洗浄剤、毛髪外用剤又は
毛髪化粧料が好ましい。
【０１７４】
　本発明に係る制汗剤、皮膚洗浄剤、皮膚外用剤又は皮膚化粧料は、本発明の製造方法で
得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を含有しており、その形態は特に限
定されないが、溶液状、乳液状、クリーム状、固形状、半固形状、ペースト状、ゲル状、
粉末状、多層状、ムース状、油中水型或いは水中油型の乳化組成物（エマルジョン組成物
）のいずれであってもよい。具体的には、本発明に係る皮膚外用剤又は皮膚化粧料等とし
て、化粧水、乳液、クリーム、日焼け止め乳液、日焼け止めクリーム、ハンドクリーム、
クレンジング、マッサージ料、洗浄剤、制汗剤、脱臭剤等の基礎化粧品；ファンデーショ
ン、メークアップ下地、頬紅、口紅、アイシャドー、アイライナー、マスカラ、ネールエ
ナメル等のメーキャップ化粧品等が例示される。
【０１７５】
　同様に、本発明に係る毛髪洗浄剤、毛髪外用剤又は毛髪化粧料は、本発明の製造方法で
得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を含有しており、様々な形態で使用
できる。例えば、それらをアルコール類、炭化水素類、揮発性環状シリコーン類等に溶解
又は分散させて用いてもよいし、更には乳化剤を用いて水に分散させてエマルジョンの形
態で用いることもできる。また、プロパン、ブタン、トリクロルモノフルオロメタン、ジ
クロルジフルオロメタン、ジクロルテトラフルオロエタン、炭酸ガス、窒素ガス等の噴射
剤を併用してスプレーとして用いることもできる。この他の形態としては、乳液状、クリ
ーム状、固形状、半固形状、ペースト状、ゲル状、粉末状、多層状、ムース状等が例示さ
れる。これらの様々な形態でシャンプー剤、リンス剤、コンディショニング剤、セットロ
ーション剤、ヘアスプレー剤、パーマネントウエーブ剤、ムース剤、染毛剤等として使用
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できる。
【０１７６】
　その他の本発明に係る化粧料又は外用剤組成物の種類、形態及び容器は、特許文献２７
の段落０２３０～０２３３等に開示されたものと共通である。
【０１７７】
　本発明の外用剤又は化粧料は、本発明の効果を妨げない範囲で通常の外用剤又は化粧料
に使用される成分、水、粉体又は着色剤、アルコール類、水溶性高分子、皮膜形成剤、油
剤、油溶性ゲル化剤、有機変性粘土鉱物、界面活性剤、樹脂、紫外線吸収剤、塩類、保湿
剤、防腐剤、抗菌剤、香料、塩類、酸化防止剤、ｐＨ調整剤、キレート剤、清涼剤、抗炎
症剤、美肌用成分（美白剤、細胞賦活剤、肌荒れ改善剤、血行促進剤、皮膚収斂剤、抗脂
漏剤等）、ビタミン類、アミノ酸類、核酸、ホルモン、包接化合物等、生理活性物質、医
薬有効成分、香料を添加することができ、これらは特に限定されるものではない。
【０１７８】
　本発明に係る化粧料又は外用剤に用いることのできる水は、人体に有害な成分を含有せ
ず、清浄であればよく、水道水、精製水、ミネラルウォーター、海洋深層水等が例示され
る。
【０１７９】
（油剤）
　本発明に係る化粧料又は外用剤に用いることのできる油剤は、好適には、５～１００℃
で液状であるシリコーンオイル、非極性有機化合物又は低極性～高極性有機化合物から選
択される１以上の油剤であり、非極性有機化合物及び低極性～高極性有機化合物としては
、炭化水素油及び脂肪酸エステル油及び液状脂肪酸トリグリセライドが好ましい。これら
は、特に化粧料の基材として広く用いられている成分であるが、これらの油剤には、公知
の植物性油脂類、動物性油脂類、高級アルコール類、脂肪酸トリグリセライド、人工皮脂
、フッ素系油から選択される１種類又は２種類以上を併用しても良い。
【０１８０】
　また、炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油をシリコーンオイルと併用することによ
り、シリコーンオイル特有のさっぱりとした感触に加えて、肌上の水分を保持し、化粧料
に肌や毛髪が潤うような保湿感（「しっとりした感触」ともいう）や滑らかな感触を付与
することができ、しかも、化粧料の経時安定性を損なわないという利点がある。更に、炭
化水素油及び／又は脂肪酸エステル油とシリコーンオイルを含有する化粧料は、これらの
保湿成分（炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油）を肌上又は毛髪上により安定かつ均
一な状態で塗布することができるので、保湿成分の肌上の保湿効果が向上する。したがっ
て、非シリコーン系油剤（炭化水素油、脂肪酸エステル油等）のみを含む化粧料に比して
、非シリコーン系油剤と共にシリコーンオイルを含む化粧料は、より滑らかでしっとりし
た感触を付与することができるという利点がある。
【０１８１】
　これらの油剤は、特許文献２７の段落０１３０～０１３５、段落０２０６等に開示され
たものと共通である。なお、フッ素系油としては、パーフルオロポリエーテル、パーフル
オロデカリン、パーフルオロオクタン等が挙げられる。
【０１８２】
（粉体又は着色剤）
　本発明に係る化粧料又は外用剤に用いることのできる粉体又は着色剤は、化粧料の成分
として一般に使用されるものであり、白色及び着色顔料、並びに、体質顔料を含む。白色
及び着色顔料は化粧料の着色等に使用され、一方、体質顔料は、化粧料の感触改良等に使
用される。本発明における「粉体」としては、化粧料に通常使用される白色及び着色顔料
、並びに、体質顔料を特に制限なく使用することができる。本発明において、１種類又は
２種類以上の粉体を配合することが好ましい。粉体の形状（球状、棒状、針状、板状、不
定形状、紡錘状、繭状等）、粒子径（煙霧状、微粒子、顔料級等）、及び、粒子構造（多
孔質、無孔質等）は何ら限定されるものではないが、平均一次粒子径が１ｎｍ～１００μ
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ｍの範囲にあることが好ましい。特に、これらの粉体又は着色剤を顔料として配合する場
合、平均粒子径が１ｎｍ～２０μｍの範囲にある無機顔料粉体、有機顔料粉体、樹脂粉体
から選択される１種類又は２種類以上を配合することが好ましい。
【０１８３】
　粉体としては、例えば、無機粉体、有機粉体、界面活性剤金属塩粉体（金属石鹸）、有
色顔料、パール顔料、金属粉末顔料等が挙げられ、これらを複合化したものを使用するこ
とができる。更に、これらの表面に撥水化処理を行ったものを挙げることができる。
【０１８４】
　これらの具体例は、特許文献２７の段落０１５０～０１５２等に開示された粉体又は着
色剤と共通である。
【０１８５】
　例示された粉体のうち、シリコーンエラストマー粉体について特に説明する。シリコー
ンエラストマー粉体は、主としてジオルガノシロキシ単位（Ｄ単位）からなる直鎖状ジオ
ルガノポリシロキサンの架橋物であり、側鎖若しくは末端に珪素結合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と側鎖若しくは末端にアルケニル基等の不飽和炭化
水素基を有するジオルガノポリシロキサンを、ヒドロシリル化反応触媒下で架橋反応させ
ることによって好適に得ることができる。シリコーンエラストマー粉体は、Ｔ単位及びＱ
単位からなるシリコーン樹脂粉体に比して、柔らかく、弾力があり、また、吸油性に優れ
るため、肌上の油脂を吸収し、化粧崩れを防ぐことができる。そして、前記本発明の製法
により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物により表面処理を行うと、処
理効率がよく均質な処理が可能であるため、シリコーンエラストマー粉体のスエード調の
感触を減じることなく、当該グリセリン誘導体変性架橋シリコーンの種類に応じた特有の
効果や感触を付与することができる。更に、シリコーンエラストマー粉体と共に前記グリ
セリン誘導体変性架橋シリコーン組成物を化粧料に配合する場合は、化粧料全体における
当該粉体の分散安定性が改善され、経時的に安定な化粧料を得ることができる。
【０１８６】
　シリコーンエラストマー粉体は、球状、扁平状、不定形状等種々の形状を取りうる。シ
リコーンエラストマー粉体は油分散体の形態であってもよい。本発明の化粧料には、粒子
形状を有するシリコーンエラストマー粉体であり、電子顕微鏡を用いた観察による一次粒
子径及び／又はレーザー回析／散乱法で測定された平均一次粒子径が０．１～５０μｍの
範囲に入り、且つ、一次粒子の形状が球状のシリコーンエラストマー粉体を好適に配合す
ることができる。シリコーンエラストマー粉体を構成するシリコーンエラストマーは、Ｊ
ＩＳ Ｋ　６２５３「加硫ゴム及び熱可塑性ゴムの硬さ試験方法」のタイプＡデュロメー
タによる硬さが８０以下のものが好ましく、６５以下のものがより好ましい。
【０１８７】
　かかるシリコーンエラストマー粉体のうち、特にシリコーンエラストマー球状粉体の具
体例は、特許文献２７の段落０１６８に開示されたものと共通であり、同段落０１５０～
０１５２にも例示される通り、撥水化等各種表面処理を行ったシリコーンエラストマー粉
体でもよい。
【０１８８】
　本発明の化粧料又は外用剤には、更に、その他の界面活性剤を配合することができる。
これらの界面活性剤は、皮膚や髪の洗浄成分或いは油剤の乳化剤として機能する成分であ
り、化粧料の種類及び機能に応じて所望のものを選択しうる。より具体的には、他の界面
活性剤は、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤、両性
界面活性剤、及び、半極性界面活性剤からなる群より選択することができるが、特に、シ
リコーン系のノニオン性界面活性剤を併用することが好ましい。
【０１８９】
　これらの界面活性剤は、特許文献２７の段落０１６２，０１６３，０１９５～０２０１
等に開示されたものと共通である。本発明の製法により得られるグリセリン誘導体変性架
橋シリコーン組成物は、分子内に極性基と非極性基とを有するため、分散剤としての機能
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を有する。このため、ノニオン性界面活性剤と併用した場合に、ノニオン性界面活性剤の
安定性を向上させる助剤として機能して、製剤全体としての安定性を改善できる場合があ
る。特に、本発明の製法により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、
各種変性シリコーンとの相溶性・親和性が改善されているため、ポリオキシアルキレン変
性シリコーン、ポリグリセリル変性シリコーン、グリセリル変性シリコーン、糖変性シリ
コーン、糖アルコール変性シリコーンと併用することが可能であり、これらのシリコーン
系のノニオン性界面活性剤は、アルキル分岐、直鎖シリコーン分岐、シロキサンデンドリ
マー分岐等が親水基と同時に必要に応じ施されていているものも好適に用いることができ
る。
【０１９０】
　本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、１種又は２種以上の多価アルコー
ル及び／又は低級一価アルコールを用いることができる。これらのアルコール類は、特許
文献２７の段落０１５９，０１６０等に開示されたものと共通である。
【０１９１】
　本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、１種又は２種以上の無機塩類及び
／又は有機酸塩を用いることができる。これらの塩類は、出願人らが特許文献２７の段落
０１６１等に開示されたものと共通である。
【０１９２】
　本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、架橋性オルガノポリシロキサン、
オルガノポリシロキサンエラストマー球状粉体、シリコーン樹脂、アクリルシリコーンデ
ンドリマーコポリマー、シリコーン生ゴム、ポリアミド変性シリコーン、アルキル変性シ
リコーンワックス、アルキル変性シリコーンレジンワックスからなる群から選択される少
なくとも１種を用いることができる。これらのシリコーン系成分は、特許文献２７の段落
０１６２～０１９４等に開示されたものと共通である。
【０１９３】
　本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、１種又は２種以上の水溶性高分子
を用いることができる。これらの水溶性高分子は、特許文献２７の段落０２０１等に開示
されたものと共通である。
【０１９４】
　本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、１種又は２種以上の紫外線防御成
分を用いることができる。これらの紫外線防御成分は、特許文献２７の段落０２０２～０
２０４等に開示された有機系及び無機系の紫外線防御成分と共通であるが、特に、好適に
使用できる紫外線防御成分は、微粒子酸化チタン、微粒子酸化亜鉛、パラメトキシケイ皮
酸２－エチルヘキシル、４－ｔｅｒｔ－ブチル－４’－メトキシジベンゾイルメタン、ジ
エチルアミノヒドロキシベンゾイル安息香酸ヘキシル、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収
剤及び2，４，６-トリス［４－(２－エチルヘキシルオキシカルボニル）アニリノ]１，３
，５－トリアジン」｛ＩＮＣＩ：オクチルトリアゾン｝、２，４－ビス｛［４－（２－エ
チル－ヘキシルオキシ）－２－ヒドロキシ］フェニル｝－６－（４－メトキシフェニル）
－１，３，５－トリアジン　｛ＩＮＣＩ：ビス－エチルヘキシルオキシフェノールメトキ
シフェニルトリアジン、商品名：登録商標チノソルブＳ｝等のトリアジン系紫外線吸収剤
からなる群より選ばれる少なくとも１種である。これらの紫外線防御成分は、汎用されて
おり、入手が容易で、かつ紫外線防御効果が高いため好適に使用することができる。特に
、無機系と有機系の紫外線防御成分を併用することが好ましく、ＵＶ－Ａに対応した紫外
線防御成分とＵＶ－Ｂに対応した紫外線防御成分を併用することが更に好ましい。
【０１９５】
　本発明の化粧料又は外用剤において、前記グリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物
と紫外線防御成分を併用することにより、化粧料全体の感触及び保存安定性を改善しつつ
、紫外線防御成分を化粧料中に安定に分散させることができるので、化粧料に優れた紫外
線防御機能を付与することができる。
【０１９６】
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　本発明の化粧料又は外用剤には、上記の各成分の他に、油溶性ゲル化剤、有機変性粘土
鉱物、防菌防腐剤、生理活性成分、美肌用成分、ｐＨ調整剤、酸化防止剤、溶媒、キレー
ト剤、保湿成分、香料等の各種成分を、本発明の目的を損なわない範囲で使用することが
できる。これらの化粧品用任意成分は、特許文献２７の段落０２０７，０２０８，０２２
０～０２２８等に開示されたものと共通である。
【０１９７】
　また、本発明に係る化粧料又は外用剤が制汗剤である場合、或いは、その目的に応じて
、制汗活性成分、デオドラント剤を配合することができる。これらの制汗成分、デオドラ
ント成分は、特許文献２７の段落０２０９～０２１９等に開示されたものと共通である。
同様に、本発明に係る化粧料又は外用剤が制汗剤組成物である場合、各種制汗剤組成物の
調製、用法等については、特許文献２７の段落０２３４～０２７５等に開示されたものと
共通である。
【産業上の利用可能性】
【０１９８】
　本発明のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物の製造方法は、安価且つ簡便であ
り、廃棄物が少なく、収率又は生産性にも優れ、商業的規模での生産にも無理なく対応可
能である。また、本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン
組成物は、製造後の相分離や未反応原料の沈降等が起こるリスクが極めて小さい。特に、
本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーンは、使用する温度
環境によらず透明性の高い外観及び一定の粘度が維持されるため、不透明な外観に由来す
る不都合がなく、しかも、取り扱い性に優れている。したがって、本発明は、従来のグリ
セリン変性シリコーンが有してきた根本的課題を解決したものである。
【０１９９】
　したがって、本発明のグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、医薬品等の外用
剤又は化粧料のみならず、一般工業用途に幅広く使用することが可能であり、グリセリン
誘導体変性架橋シリコーンが本来有する界面活性能、乳化・分散効果、表面処理効果、吸
着効果、コーティング効果、保湿・水分保持効果、柔軟化効果、摩擦低減効果、潤滑効果
、浸透能、可溶化・相溶化能、保護効果、粘着効果、増粘乃至粘度調整効果、或いは、こ
れら効果の持続性等を、上記各種用途で享受することができる。
【０２００】
　具体的には、本発明により得られるグリセリン誘導体変性架橋シリコーン組成物は、外
用剤、医薬品又は化粧料用の原料として好適に使用できるほか、例えば、繊維処理剤、耐
熱／耐侯／電気特性に優れたワニスや塗料添加剤、コーティング剤、プライマー、粘着剤
、各種のウレタンや発泡材用のポリオール主剤や整泡剤や改質剤、離型剤や剥離剤、消泡
剤、グリースやオイルコンパウンド、絶縁／艶出し／撥水／熱媒・冷媒／潤滑用等のオイ
ル、ゴムや樹脂用の改質剤や添加剤や表面処理剤、シランカップリング剤用の配合物や改
質剤や前駆体、建築／ライニング用のコーティング材やシーリング材、光ファイバー／電
線用の保護剤や潤滑剤やバッファー剤、電子・電気用部品等の一般工業用材料の原料とし
ても好適に使用できる。
【実施例】
【０２０１】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例
に限定されるものではない。
【０２０２】
　なお、以下の実施例、比較例においては「液状オルガノポリシロキサンＮｏ．Ｘの製造
」等と便宜的に記述しているが、得られた生成物は、主成分の他に少量の未反応原料等を
も含有する混合物の形態となっている。試料の粘度は、２５℃における粘度（ｍＰａ.ｓ
）の値であり、Ｅ型回転粘度計により測定した。また、得られた各試料の光透過率は以下
に述べる方法で、室温（２５℃）において測定した。
［光透過率］
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　光透過率計［島津製作所製，ＵＶ－２６５ＦＷ］を用いて、波長７５０ｎｍ、セル厚１
０ｍｍにおける光透過率（％）を測定した。なお、対照としては精製水を使用した。
【０２０３】
　下記組成式において、Ｍｅはメチル（－ＣＨ３）基を表し、Ｍｅ３ＳｉＯ基（又は、Ｍ
ｅ３Ｓｉ基）を「Ｍ」、Ｍｅ２ＳｉＯ基を「Ｄ」、ＭｅＨＳｉＯ基を「ＤＨ」と表記し、
Ｍ及びＤ中のメチル基をいずれかの置換基によって変性した単位を「ＭＲ」及び「ＤＲ」
と表記する。また、製造例中、ＩＰＡはイソプロピルアルコールを示す。
【０２０４】
［製造例１］
＜液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１の合成＞
ステップ１：反応器に平均組成式 ＭＤ４２．９ＤＨ

６．７Ｍ で表されるメチルハイドロ
ジェンポリシロキサン４４．１ｇ、ヘキサデセン（αオレフィン純度＝９１．７％）１２
．１ｇを仕込み、窒素流通下で攪拌しながら７５℃まで加温した。白金－１，３－ジビニ
ル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のＩＰＡ溶液（Ｐｔ濃度０．４５重
量％）を０．１０ｍｌ添加し、７５～９０℃で１時間反応を行なった。
【０２０５】
ステップ２：反応液にジグリセリンモノアリルエーテル４．５ｇ、天然ビタミンＥを０．
０１ｇ、ＩＰＡを６０ｇ添加し、７５℃で上記の白金触媒溶液を０．１０ｍｌ追加投入し
た。７０－８０℃で２．５時間反応を行ない、反応液を採取してアルカリ分解ガス発生法
（残存したＳｉ－Ｈ基をＫＯＨのエタノール／水溶液によって分解し、発生した水素ガス
の体積から反応率を計算する）により確認したところ、反応率は予定どおりであった。平
均組成式ＭＤ４２．９ＤＲ＊１１

４．２ＤＲ＊２１
１．７５ＤＨ

０．７５Ｍで表される中
間体が生成していた。
【０２０６】
ステップ３：反応液にＶｉＭ１３０．３ＤＶｉ

２ＭＶｉで表されるメチルビニルポリシロ
キサン３９．１ｇを仕込み、反応系を減圧下で１００℃まで加熱してＩＰＡを溜去した。
なお、この架橋反応時のＶｉ／Ｓｉ－Ｈモル比は４／３（１．３３）であった。その後、
トルエン１００ｇを添加し、更に上記の白金触媒溶液を０．２３ｍｌ追加投入して８５～
１１０℃で５．５時間の加熱攪拌を行ったところ、Ｓｉ－Ｈ基がほぼ完全に消費され、反
応が完結した。
【０２０７】
ステップ４：反応器の内容物に対し、硫酸水素ナトリウム一水和物０．０１５ｇを精製水
１．５ｇに溶かした水溶液を仕込み、窒素流通下で攪拌しながら７０～８０℃で２０分間
の酸処理を行った。その後、７０℃で減圧し、還流ヘッド部に溜まった水を２方コックの
調節によって系外に排出（トルエンは抜かないようにする）し、水分が消失したところで
復圧した（酸処理１回目）。次いで、水１．５ｇを反応器に添加して同様に処理及び水抜
きを行い、水分が消失したところで復圧した（酸処理２回目）。再度同じ操作を繰り返し
た（酸処理３回目）。
【０２０８】
ステップ５：反応器の内容物に対し、重曹０．０１ｇを精製水１ｇに溶解した水溶液を添
加し、窒素流通下で攪拌しながら６０～７０℃で３０分間の中和処理を行った。その後、
還流ヘッドの２方コックを全溜出に切り替え、１００－１１０℃で減圧し、水・トルエン
その他低沸分の溜出が止まってから１時間加熱減圧状態を維持し、系内の水滴が消失した
後に復圧することにより、架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液状オルガノポリシ
ロキサンを主成分として含む反応混合物９８．６ｇを、粘稠な灰褐色不透明均一液体とし
て得た。
【０２０９】
　ここで、Ｒ＊１１及びＲ＊２１は下記のとおりである。
Ｒ＊１１＝　－Ｃ１６Ｈ３３

Ｒ＊２１＝　―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ　｛Ｘはジグリセリン部で、（Ｃ３Ｈ６Ｏ２）ｎ－Ｈ，ｎ
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＝２．０｝
Ｖｉ＝－ＣＨ＝ＣＨ２

【０２１０】
［比較例１］
＜液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む比較用組成物ＲＥ－１＞
　製造例１で得られた粘稠な灰褐色不透明均一液体（グリセリン誘導体変性架橋シリコー
ンを主成分として含む反応混合物）を、そのまま試料として用いた。
【０２１１】
［比較例２］
＜液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む比較用組成物ＲＥ－２の調製＞
　製造例１で得られた粘稠な灰褐色不透明均一液体（グリセリン誘導体変性架橋シリコー
ンを主成分として含む反応混合物）１２．０４ｇを３５ｍｌガラス瓶に採取し、ＦＺ－３
１９６（東レ・ダウコーニング社製、カプリリルメチコン）１２．０４ｇ（製造例１で得
られた反応混合物に対して１００重量％相当）を添加した。振り混ぜて、更にステンレス
製スパチュラで約３分間、全体をよくかき混ぜて均質化を試みたところ、灰褐色不透明濁
り液体が得られた。
【０２１２】
［実施例１］
＜液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物１の調製＞
　製造例１で得られた粘稠な灰褐色不透明均一液体（グリセリン誘導体変性架橋シリコー
ンを主成分として含む反応混合物）２４．０１２７ｇを３５ｍｌガラス瓶に採取し、イオ
ン交換水０．３０９０ｇ（当該反応混合物に対して１．２９重量％相当）を添加した。ス
テンレス製スパチュラで全体をよくかき混ぜて均質化を試みたところ、この微量の水混合
により一気に増粘してシリコーンガム状に変化し、手動でのスパチュラによる攪拌が困難
（高粘度）となった。しかも、驚いたことに、外観の濁りが大幅に低減し、半透明化して
いた。そこで、相溶化効果を促進する目的で、ガラス瓶に栓をしてサンプルを５０℃恒温
槽中に２０分間静置することにより加温し、流動性が出た状態で取り出して５分間スパチ
ュラによる混合攪拌を行ない、全体をよく触れ合わせた。その後、泡消しのために再度　
５０℃恒温槽中に３０分間静置したところ、驚いたことに殆ど完全に透明な、淡褐色均一
液体（非常に粘稠～ガム状）が生成しているのを見出した。
【０２１３】
［実施例２］
＜液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物２の調製＞
　製造例１で得られた粘稠な灰褐色不透明均一液体１２．０６２５ｇを３５ｍｌガラス瓶
に採取し、ＦＺ－３１９６（東レ・ダウコーニング社製、カプリリルメチコン）１２．０
６２５ｇ（当該反応混合物に対して１００重量％相当）を添加した。振り混ぜて、更にス
テンレス製スパチュラで約３分間、全体をよくかき混ぜて均質化したのち、更にイオン交
換水０．１８０７ｇ（当該反応混合物に対して１．２７重量％相当）を添加した。ステン
レス製スパチュラで全体をよくかき混ぜて均質化したのち、ガラス瓶に栓をしてサンプル
を５０℃恒温槽中に１０分間静置することにより加温し、低粘度化した状態で取り出して
５分間スパチュラによる混合攪拌を行ない、全体をよく触れ合わせた。再度５０℃恒温槽
中に１０分間静置＋取り出して同様に５分間の混合攪拌を行った後、泡消しのために５０
℃恒温槽中に３０分間静置したところ、驚いたことに半透明～透明の淡褐色均一液体（粘
稠）が生成しているのを見出した。
【０２１４】
　上記の方法で調製された、本発明に係る、架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液
状オルガノポリシロキサンを主成分として含有する安定化された組成物である、「液状オ
ルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物１，２」、比較例に係る「液状オルガ
ノポリシロキサンＮｏ．１を含む比較用組成物ＲＥ－１～ＲＥ－２」の内容を、以下の表
１及び２に示す。
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【０２１５】
【表２】

注＊１）主成分である、架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液状オルガノポリシロ
キサンの化学構造にかかわる情報を、架橋反応前の２成分の平均組成式により示す。
【０２１６】
　表中、官能基の構造及びその分類は、以下の通りである。
＜グリセリン誘導体基：Ｒ＊２＞
Ｒ＊２１＝　―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ　｛Ｘはジグリセリン部で、（Ｃ３Ｈ６Ｏ２）ｎ－Ｈ，ｎ
＝２．０｝
＜その他の有機基：Ｒ＊１＞
Ｒ＊１１＝　－Ｃ１６Ｈ３３

＜ビニル基：Ｖｉ＞
Ｖｉ＝－ＣＨ＝ＣＨ２

【０２１７】

【表３】

注＊２）架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液状オルガノポリシロキサンを主成分
として含む反応混合物の、試料中の濃度（重量％）を示す。
注＊３）試料の室温における光透過率Ｔ％（波長７５０ｎｍ、セル厚１０ｍｍ）を示す。
注＊４）試料の２５℃における粘度（ｍＰａ.ｓ）の値であり、Ｅ型回転粘度計により測
定した数値を示す。
【０２１８】
［安定性試験１］
　実施例１、実施例２、比較例１及び比較例２の試料各１２ｇを３５ｍｌガラス瓶に入れ
て密栓した。これらを５０℃恒温槽中に入れて１ヶ月間静置した。その後、５０℃におけ
る試料外観を観察した後、恒温槽から取り出して室温に戻し、各試料の外観を観察し、光
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透過率及び粘度の測定を行った。結果を表３に示す。
【０２１９】
【表４】

注＊５）試料の室温における光透過率Ｔ％（波長７５０ｎｍ、セル厚１０ｍｍ）を示す。
注＊６）粘度の初期値からの変化率％を示す。
注＊７）若干の相分離があったため、スパチュラにより攪拌し均質化後、測定を行った。
なお、分離した上相と下相の親和性が良好かつ流動特性も近かったため、軽い撹拌で容易
に半透明～透明のほぼ均一液体に回復した。
【０２２０】
［安定性試験２］
　実施例１、実施例２、比較例１及び比較例２の試料各１２ｇを３５ｍｌガラス瓶に入れ
て密栓した。これらを－５℃冷蔵庫中に入れて１ヶ月間静置した。その後、－５℃におけ
る試料外観を観察した後、冷蔵庫から取り出して室温に戻し、各試料の外観を観察し、光
透過率及び粘度の測定を行った。結果を表４に示す。
【０２２１】

【表５】

注＊５）試料の室温における光透過率Ｔ％（波長７５０ｎｍ、セル厚１０ｍｍ）を示す。
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注＊６）粘度の初期値からの変化率％を示す。
【０２２２】
　以上の結果より、実施例の試料は比較例の試料よりも、外観上の透明性と均質性という
点で遥かに優れており、高温でも低温でもその優位性は変わらないことが確認された。
【０２２３】
　また、実施例の試料の粘度は、高温及び低温の履歴を経た後でも±５％未満の変動範囲
内に安定しており、実用上の問題がないことも確認できた。
【０２２４】
　以下、本発明に係る化粧料及び外用剤についてその処方例を示して説明するが、本発明
に係る化粧料及び外用剤はこれらの処方例に記載の種類、組成に限定されるものではない
。
【０２２５】
 [先願に既に開示された処方]
　本発明に係るグリセリン誘導体変性架橋シリコーンを含む安定化された組成物は、様々
な外用剤、化粧料に用いることができる。その具体的な処方例としては、例えば、特許文
献２７（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）に記載された各種化粧料・
外用剤の処方例１～４３中のシリコーン化合物No.1～No.16に相当する成分及び／又は各
種ポリエーテル変性シリコーンを、本発明に係る、架橋構造及びグリセリン誘導体基を有
する液状オルガノポリシロキサンを主成分として含有する安定化された組成物（液状オル
ガノポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物１～２）で置き換えたものが挙げられる
。
【０２２６】
　また、特許文献２８（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４７号公報）に開示され
た各種化粧料・外用剤の処方例中のシリコーン化合物No.1～No.14に相当する成分及び／
又は各種ポリエーテル変性シリコーンを、本発明に係る架橋構造及びグリセリン誘導体基
を有する液状オルガノポリシロキサンを主成分として含有する安定化された組成物（液状
オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物１～２）で置き換えたものが挙げら
れる。
【０２２７】
　また、特許文献２９（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４６号公報）に開示され
た各種化粧料・外用剤の処方例中に含まれるＡＢ型オルガノポリシロキサン共重合体Ｐ１
～Ｐ６に相当する成分（合成例１～１２）及び／又は各種オキシエチレン変性シリコーン
を、本発明に係る架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液状オルガノポリシロキサン
を主成分として含有する安定化された組成物（液状オルガノポリシロキサンＮｏ．１を含
む実施例組成物１～２）で置き換えたものが挙げられる。
【０２２８】
　また、特許文献３０（特開２０１２－０４６５０７号公報）に開示された各種化粧料・
外用剤の処方例中に含まれるシリコーン化合物No.1～No.8に相当する成分及び／又は各種
ポリエーテル変性シリコーンを、本発明に係る架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する
液状オルガノポリシロキサンを主成分として含有する安定化された組成物（液状オルガノ
ポリシロキサンＮｏ．１を含む実施例組成物１～２）で置き換えたものが挙げられる。
【０２２９】
　その他、例えば、本発明の架橋構造及びグリセリン誘導体基を有する液状オルガノポリ
シロキサンを主成分として含有する安定化された組成物（液状オルガノポリシロキサンＮ
ｏ．１を含む実施例組成物１）を用いて、以下の炭化水素系の化粧料基材を主体とする処
方も可能である。なお、下記ポリエーテル変性シリコーンの全量を実施例組成物１で置換
すれば、ＰＥＧ－ＦＲＥＥ処方も可能である。下記において「部」は（重量）質量部を表
す。
【０２３０】
［処方例：リキッドファンデーション（Ｗ／Ｏ ）］
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（成分）
１．　イソドデカン　　２０部
２．　イソヘキサデカン　　１０部
３．　イソノナン酸イソトリデシル　３部
４．　トリカプリルカプリン酸グリセリル　２部
５．　ポリエーテル変性シリコーン（注１）　１．０部
６．　グリセリン誘導体変性架橋シリコーンＮｏ．１を含む実施例組成物１　　１．０部
７．　有機変性粘土鉱物（ベントン３８Ｖ）　　１．５部
８．　メトキシケイ皮酸オクチル　　５部
９．　オクチルシラン処理酸化チタン　　８．５部
１０．オクチルシラン処理赤酸化鉄　　０．４部
１１．オクチルシラン処理黄酸化鉄　　１部
１２．オクチルシラン処理黒酸化鉄　　０．１部
１３．ジメチコン、ジメチコンクロスポリマー（注２）　　２部
１４．イソドデカン／（アクリレーツ／メタクリル酸ポリトリメチルシロキシ）コポリマ
ー（注３）　　１部
１５．トリメチルシロキシケイ酸　　１部
１６．１，３－ブチレングリコール　　５部
１７．グリセリン　　３部
１８．塩化ナトリウム　　０．５部
１９．防腐剤　　適量
２０．精製水　　残量
２１．香料　　適量

注１）東レ・ダウコーニング社製ＥＳ－５３００
注２）Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ社製ＤＣ９０４５
注３）東レ・ダウコーニング社製ＦＡ－４００２ＩＤ
【０２３１】
（製造方法）
工程１：　成分１、２、５、６、７、８、１３、１４、１５を撹拌混合する。
工程２：　成分３、４、９～１２を、3本ロールを用いて混練混合する。
工程３：　撹拌下、工程１で得られた混合物に工程２の混合物を加え、更に撹拌混合する
。
工程４：　成分１６～２１を均一に溶解した水相を、工程３で得られた混合物に加えて乳
化し、容器に充填して製品を得る。
【０２３２】
　得られたＷ／Ｏ型リキッドファンデーションは、不快な着臭がなく、使用時に、乳化安
定性に優れ、耐水性、化粧持続性に優れ、肌理、シワが目立ちにくく、軽い感触を持ち、
密着性に優れている。
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