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Technology技術解説

1　はじめに
化粧品の分野では従来から粉体は主に顔料とし

て使用されているが，粉体に触媒活性があると共
存する香料の分解や油脂の酸化などが起こりやす
く，製品の劣化に結び付く場合がある。一方，粉
体の機能化はますます重要性を帯びており，新し
い機能性粉体の開発は必須である。この両者を考
えると，化粧品の分野での粉体の表面修飾は，①
粉体の触媒活性を封鎖し，②望みの機能性を付与
するという二つのことを満足していなければなら
ない。

機能性ナノコーティングは粉体に化学気相蒸着
法を用いて環状シロキサンによるポリメチルシロ

キサンコーティングを行い1）表面の触媒活性を
封鎖した後，さらに残存するSi-H基に不飽和化
合物を付加させる。この概念図を図1に示すが，
この2ステップで望みの機能性粉体を得ることが
できる。なお，ポリメチルシロキサンの膜厚が
1nm以下であることからナノコーティングと呼
んでいる。

2　環状シロキサンによるナノコーティング
この方法に用いるテトラメチルシクロテトラシ

ロキサン（H-4）はSi-Hを有する環状シロキサ
ンであり，粉体表面でSi-H同士が架橋すると網
目状ポリメチルシロキサンが生成する。このH-4
は沸点が136℃と比較的低く，潜熱も小さいた
め化学気相蒸着に適している。H-4を気相接触さ
せた時の各粉体の重量増加の経時変化を見ると，
経時で重量増加し続ける粉体（タイプⅡ）と，あ
る時点で重量増加が停止する粉体（タイプⅠ）が
あることが分かった。タイプⅠは処理後も乾燥状
態で凝集がなく，著しい疎水性を示した。一方，
タイプⅡは粉体の上部に油状物が蓄積する。その
クロロホルム抽出物を赤外吸収スペクトルやゲル
濾過クロマトグラフィーで測定した結果，抽出物
は分子量10万程度のポリメチルシロキサンで
あった。一方，タイプⅠでは同様の抽出でポリメ
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図1　機能性ナノコーティングの概念図
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チルシロキサンは抽出されない。
直鎖状のポリメチルシロキサンは熱によってシ

ロキサン転移が生じ，低分子量の環状シロキサン
に分解することが知られている。従って，熱分解
ガスクロマトグラフィーで生成物を検出すること
によって，表面のポリマーの構造を推定すること
ができる。タイプⅡのポリメチルシロキサン被覆
粉体は熱分解でトリメチルシクロトリシロキサ
ン，テトラメチルシクロテトラシロキサン，ペン
タメチルシクロペンタシロキサン等の環状シロキ
サンが生成し，表面には分子量約10万の大環状
のポリメチルシロキサンが形成されていると思わ
れる。

一方，タイプⅠでは環状シロキサンは生成せず
メタンのみが生成したが，これは図2に示すよう
にSi-H同士が架橋して網目状のポリマーを形成
しており，その立体障害から熱分解によっても環
状シロキサンが生成できなかったものと思われ
る。

タイプⅠに属するポリメチルシロキサン被覆金
属酸化物の被覆量と比表面積から計算した膜の平
均的な厚みは0.5から0.8nmと非常に薄い膜で
あった。また，［CH3SiO3/2］の占有断面積を
0.13nm2として，単分子吸着した時のポリメチ
ルシロキサン量を求めると，0.76mg/m2であ
り，金属酸化物表面はほぼ単分子層のポリメチル
シロキサンで覆われていた。これ以外にポリメチ
ルシロキサン膜の厚みは細孔分布からも推定でき
る。全多孔性シリカの表面処理前後の細孔分布を
測定したところ，細孔に対してその孔を埋めるこ

となく均一に0.44nmのポリメチルシロキサン
膜で被覆されていることが分かった。

このポリメチルシロキサンの架橋率は赤外吸収
スペクトルからも算出できる。すなわち，未架橋
のSi-CH3の対称変角振動の吸収は1,261cm－1

に認められるが，架橋した後には1,271cm－1

にシフトするため，その割合から算出できる。多
くの金属酸化物の架橋率は50%以上であり，網
目の発達したポリメチルシロキサンであることが
分かった。ポリメチルシロキサン被覆二酸化チタ
ンの29Siの核磁気共鳴スペクトルを図3に示す。
Si-Hおよび架橋した-O-Si-0-に起因するケミカ
ルシフト以外にSi-OHに起因するピークが認め
られた。Si-Hは触媒によって容易に加水分解し，
水素発生を伴ってSi-OHを形成し，さらに二つ
のSi-OHが図3の式のように架橋すると考えら
れており，このSi-OHが測定されたものと思わ
れる。

3　ポリメチルシロキサン被覆粉体の性質
3.1　疎水性

ポリメチルシロキサン被覆粉体を固めて上から
水を接触させた時の水の接触角は120度以上で
撥水性が高かった。

図2　H-4の重合機構

図3　�ポリメチルシロキサン被覆二酸化チタンの29Si-NMR 
CP/MASスペクトル
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3.2　触媒活性封鎖
ポリメチルシロキサン被覆金属酸化物のt-ブチ

ルアルコールの脱水反応活性測定から，いずれの
金属酸化物においてもポリメチルシロキサン被覆
によって見掛けの反応速度定数k’が未処理の
0.1以下となり，90%以上の表面がポリメチルシ
ロキサンによって被覆された。香料成分・リナ
ロールの分解も抑えられ，匂安定性が向上するこ
とが分かった。

3.3　酸化および結晶転移抑制
ポリメチルシロキサン被覆黒色酸化鉄は未処理

では赤化する200℃付近の条件でも黒色が保た
れるばかりではなく，500℃付近での結晶転移も
抑制された。二酸化チタンについてもポリメチル
シロキサン膜は熱による結晶転移を抑制した。

4　機能性基の付加
Si-Hを有するシランの不飽和化合物への付加

反応は広い応用が拓かれているが，この反応を利
用すると粉体表面のポリメチルシロキサン薄膜に
図4のように様々な機能性基を導入することがで
きる2）。

4.1　アルキル基の付加
図4（1）に示す反応でアルキル基を導入でき

る。テトラデセンを付加し赤外吸収スペクトルを
測定すると，付加前では2,170cm－1にSi-Hの
吸収が観測されるが，付加によってその吸収が消
失し，その代わりに2,800 ～ 3,000cm－1に
新たなCH伸縮振動が現われる。この吸収はアル
キル基に起因するもので，Si-HがSi-C14H29に
変化したことを示している。また，TG-DTAを
測定した結果，付加後には230℃付近に発熱を

伴う重量減少が認められた。テトラデセンが単に
共存しているのならば蒸発による吸熱が観測され
るが，発熱を伴ったことから，化学結合をしてい
ることは明らかである。13Cの固体核磁気共鳴ス
ペクトルにおいてもテトラデシル基に起因するア
ルキル基の炭素のシグナルが新たに観察され，ア
ルキル付加が確認できた。

こうしてできたアルキル基付加粉体は界面活性
剤の添加なしでも非極性油に良好に分散した。

4.2　水酸基の付加
図4（2）の反応によって水酸基を導入するこ

とができる。水酸基付加二酸化チタンは一見未処
理と同様の性質を示すが，ビタミンEなどの薬剤
と共存しても，それらの吸着による褐変や分解を
起こさなかった。

4.3　イオン交換基の付加
図4（3），（4）のようにSi-H基にアリルグリ

シジルエーテルを付加し，ジエチルアミンを反応
させてジエチルアミノ基の導入ができる。また，
クロロメチルスチレンを付加し，第三級アミンを
反応させて第四級アンモニウム塩修飾粉体を調製
できる。第四級アンモニウム塩修飾粉体は，微生
物の細胞膜との相互作用が強いため，殺菌効果は
あるが，第四級アンモニウム塩が粉体に固定化さ
れているため経皮吸収されることはない。特にア
ルキルアンモニウム塩の菌に対する作用は黄色ブ
ドウ状球菌やアクネ菌のようなグラム陽性菌に作
用し，フリーと同じくアルキル基の長さがC14，
C16の時最も効果が表われた。

5　機能性ナノコーティングの応用
粉体にポリメチルシロキサン薄膜を形成し，こ

のポリメチルシロキサン薄膜のSi-H基に不飽和
化合物を付加して，図5のように非常に多くの機
能性粉体を得ることができる。

5.1　化粧品への応用
メイクアップ化粧品における粉体の問題点は上

述したように，①粉体の触媒活性，②粉体によっ

図4　Si-H基への付加反応の例
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て分散性が異なる等であったが，機能性ナノコー
ティングによってこの2点は解決された。

アルキル基付加粉体を用いると油を配合せずに
ファンデーションを作ることができる。オイルフ
リー・ファンデーションと呼ばれるこの製品は，
油が含まれていないため皮脂の分泌量の多い若年
層に好まれている。口紅の系にアルキル基付加粉
体を配合すると界面活性剤なしで粉体が分散する
ため，彩度の高い鮮やかな色調を有する艶のある
口紅が得られる。乳化系にアルキル基付加粉体を
配合すると油相の方に良好に分散し，これを利用
してスポンジで取ると乳液に早変わりするという
固形エマルジョンパクトが開発されている。この
ファンデーションは持ち運びが便利で使用感が良
いばかりではなく，皮膚に塗布した後は水を弾く
作用が強いため，汗や水に強く化粧崩れしにくい
という特長を持っている。

水酸基付加粉体は，親水基を有する機能性基が
外側にあり，内側には疎水性のメチル基を有して
いるため，水を含むスポンジで取り易く，肌に塗
布した後は化粧持ちが良いという特長を持ってい
る。特にグリセリン残基を付加した粉体は分散性
以外に皮膚改善効果も認められた。

5.2　高速液体クロマト用カラム充填剤への応用
機能性ナノコーティングを用いて調製したポリ

マーコート型充填剤は従来の化学結合型と異なり
ポリメチルシロキサン薄膜で球状の全多孔性シリ

カゲルを均一コーティングした後に，1－オクタ
デセンを付加して得られる。本方法によって多孔
性粉体の細孔内面の均一なコーティングおよび機
能性基の均一導入が可能である。また，この他に
機能性基を選択することによって，C8，フェニ
ル，CN，NH2および強カチオン交換型充填剤が
開発されている。このタイプの充填剤はシャープ
なピーク形状と耐久性が優れているという特長が
ある。後から植え付けるという特長は疎水性基と
親水性基を有したミックスドファンクショナル充
填剤にも応用され，前処理操作（除蛋白，抽出
等）なしで生体試料（血清や血しょう）を直接注
入しても生体試料中の薬物を分離定量することが
できる。

6　おわりに
主に化粧品分野で利用されている機能性ナノ

コーティングについて述べた。あるがままの表面
では触媒活性が色々と「悪さ」をするが，これを
一度不活性にした後に機能性を付与する調製方法
は様々な分野で応用可能と思われる。
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図5　粉体と機能性基との組み合わせ


