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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化チタンまたは酸化亜鉛を、(1)テトラアルコキシシラン、(2)水、(3)アルカリ、及
び(4)有機溶媒を含有するシリカ被膜形成用組成物により被膜することにより得られるシ
リカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛と、カルボキシビニルポリマーを含有し、
前記のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の一次粒子径が５～１２０μｍで
あることを特徴とする化粧料。
【請求項２】
　カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ
被覆酸化亜鉛を１０質量％濃度で分散させたとき、１００時間経過後の粘度が、初期粘度
に対して５０％以上である請求項１に記載の化粧料。
【請求項３】
　カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ被覆酸化チタンを１０質量％
濃度で分散させたとき、１００時間経過後の粘度が、初期粘度に対して７０％以上である
請求項２に記載の化粧料。
【請求項４】
　カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ被覆酸化亜鉛を１０質量％濃
度で分散させたとき、１００時間経過後の粘度が、初期粘度に対して６０％以上である請
求項２に記載の化粧料。
【請求項５】
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　膜厚が0.1～１００ｎｍであり、屈折率が1.435以上である緻密なシリカ膜で被覆された
シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を含有する請求項１乃至４のいずれかに
記載の化粧料。
【請求項６】
　テトラリン自動酸化法により測定したシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛
の光触媒活性度が、６０Ｐａ／ｍｉｎ以下である請求項１乃至５のいずれかに記載の化粧
料。
【請求項７】
　シリカ膜の1150～1250ｃｍ-1と1000～1100ｃｍ-1における赤外吸収スペクトルの吸収ピ
ーク強度の比Ｉ（Ｉ＝Ｉ1／Ｉ2：Ｉ1は1150～1250ｃｍ-1の吸収ピーク強度、Ｉ2は1000～
1100ｃｍ-1吸収ピーク強度）が、0.2以上である請求項１乃至６のいずれかに記載の化粧
料。
【請求項８】
　サンセットイエロー法により測定されるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜
鉛の色素退色速度（ΔＡＢＳ490／ｈｒ）が、0.1以下である請求項１乃至７のいずれかに
記載の化粧料。
【請求項９】
　パラソール法により測定されるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の有機
紫外線吸収剤分解速度（ΔＡＢＳ340／ｈｒ）が、0.01以下である請求項１乃至８のいず
れかに記載の化粧料。
【請求項１０】
　シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を、化粧料全量に対して0.1～５０質
量％配合してなる請求項１乃至９のいずれかに記載の化粧料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【技術分野】
　本発明は化粧料、特に紫外線防御能を有する化粧料に関する。より具体的には、側鎖に
カルボキシル基を有するポリマーの増粘によるエマルション安定性を長期に維持すること
が可能な、酸化チタンまたは酸化亜鉛含有化粧料に関する。
【０００２】
【背景技術】
　紫外線防御能を有する化粧料には、有機化合物系紫外線吸収剤及び無機化合物系紫外線
遮蔽剤が配合されている。
　有機化合物系紫外線吸収剤は、その分解性により安全性の懸念があり、近年無機化合物
系紫外線遮蔽剤が多く用いられてきており、中でも酸化チタンまたは酸化亜鉛が汎用され
ている。
【０００３】
　また、紫外線防御能を有する化粧料の剤型には、可溶化系、エマルション系（Ｗ／Ｏ型
、Ｏ／Ｗ型、Ｗ／Ｏ／Ｗ）、粉末系、ゲル系等種々あるが、特にＯ／Ｗ系、ゲル系におい
ては、その剤型の安定性を高めるため、増粘剤として、側鎖にカルボキシル基を有する増
粘性ポリマーが使用されている。
【０００４】
　側鎖にカルボキシル基を有する増粘性ポリマーとは、具体的には、カルボキシビニルポ
リマー、カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルデンプン、ポリアクリル酸ソー
ダ、アルギン酸プロピレングリコールエステル、アルギン酸塩等であるが、これらの中で
もカルボキシビニルポリマーがよく用いられている。
【０００５】
　カルボキシビニルポリマーの特徴、利点としては、低濃度で高い増粘安定性が得られる
こと、天然高分子では得られない再現性が得られること、温度安定性が良好なこと、耐細
菌性が良好なこと、広範囲のｐＨ及び粘度領域で使用可能なこと、肌塗布時の使用性が良
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好なこと等があり、化粧料に広く使用されている。例えば、特表平8-505624号（WO94/155
80）には疎水化表面処理された微細顔料粒子、カルボン酸ポリマー増粘剤等を含む水中油
型エマルション組成物が開示され、また特開平9-151110号には酸化チタン、酸化亜鉛等の
無機粉体を含む液状化粧料の増粘剤としてアルキル（メタ）アクリレートポリマーが使用
されている。
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　一般に、紫外線防御化粧料において、カルボキシビニルポリマーを酸化チタンまたは酸
化亜鉛と併用する場合、紫外線防御能を高めるために併用する酸化チタンまたは酸化亜鉛
を超微粒子化する傾向にあるが、酸化チタンまたは酸化亜鉛の表面活性の増大（触媒作用
）によりカルボキシビニルポリマーの劣化を引き起こす。シリカ、アルミナ等の表面処理
により表面活性をある程度抑えることができるが、従来の表面処理では、カルボキシビニ
ルポリマーの光触媒劣化を抑えるには不充分である。そのため、ゲル系剤型では粘度低下
、エマルション系では分離やクリーミングを引き起こす。
【０００７】
　さらに、カルボキシビニルポリマーは、金属イオンの影響によりその剤型安定性が劣化
する。金属イオンとカルボキシル基の反応によりポリマーの水和度が小さくなり、粘度低
下が生じるためである。従来の表面処理酸化チタンまたは酸化亜鉛は、その表面処理法が
、珪酸ナトリウムまたはアルミン酸ナトリウムからの無機金属酸化物の沈積法であるため
、ナトリウムイオンが残存している上、カルシウム、マグネシウム、鉄等の多価イオンを
不純物として含むことが多い。
【０００８】
　また、従来の表面処理酸化亜鉛はその表面処理の被膜形成が不充分であるため酸化亜鉛
の溶解に伴う亜鉛イオンの溶出が生じる。そのため、表面処理酸化チタンまたは酸化亜鉛
をカルボキシビニルポリマーと併用した場合、イオン溶出に伴い、粘度低下が生じ、剤型
安定性が劣化するという問題点を有していた。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、カルボキシビニルポリマーの増粘による剤型（エマルション系、ゲル系）安
定性を長期に維持することが可能な、酸化チタンまたは酸化亜鉛含有紫外線防御化粧料の
提供を目的とする。
　本発明者は前記課題を達成すべく鋭意検討した結果、一定の緻密なシリカ膜で被覆した
シリカ被覆酸化チタンまたは酸化亜鉛を側鎖にカルボキシル基を有するポリマーと組み合
わせて配合することにより、所望の特性を有する化粧料が得られることを見出し、本発明
を完成するに至った。
【発明の開示】
【００１０】
　すなわち、本発明は以下の化粧料、その化粧料で使用するシリカ被覆酸化チタン及び酸
化亜鉛とそれらの製造方法に関する。
１．シリカ、アルミナ、またはアルミナとシリカにより被覆された酸化チタンまたは酸化
亜鉛と、側鎖にカルボキシル基を有する増粘性ポリマーを含有することを特徴とする化粧
料。
２．側鎖にカルボキシル基を有する増粘性ポリマーが、カルボキシビニルポリマー、カル
ボキシメチルセルロース、カルボキシメチルデンプン、ポリアクリル酸ソーダ、アルギン
酸プロピレングリコールエステル及びアルギン酸塩から選ばれる少なくとも１種のポリマ
ーである前項１記載の化粧料
３．側鎖にカルボキシル基を有する増粘性ポリマーが、カルボキシビニルポリマーである
前項２記載の化粧料。
４．カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ、アルミナまたはアルミナ
とシリカにより被覆された、酸化チタンまたは酸化亜鉛を１０質量％濃度で分散させたと
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き、１００時間経過後の粘度が、初期粘度に対して５０％以上である前項１乃至３のいず
れかに記載の化粧料。
５．カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ、アルミナ、またはアルミ
ナとシリカにより被覆された酸化チタンを１０質量％濃度で分散させたとき、１００時間
経過後の粘度が、初期粘度に対して７０％以上である前項４に記載の化粧料。
６．カルボキシビニルポリマー0.133質量％の水溶液にシリカ、アルミナ、またはアルミ
ナとシリカにより被覆された酸化亜鉛を１０質量％濃度で分散させたとき、１００時間経
過後の粘度が、初期粘度に対して６０％以上である前項４に記載の化粧料。
７．膜厚が0.1～１００ｎｍであり、屈折率が1.435以上である緻密なシリカ膜で被覆され
たシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を含有する前項１乃至６のいずれかに
記載の化粧料。
８．テトラリン自動酸化法により測定したシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜
鉛の光触媒活性度が、６０Ｐａ／ｍｉｎ以下である前項１乃至７のいずれかに記載の化粧
料。
９．シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の一次粒子径が５～２００ｎｍであ
る前項１乃至８のいずれかに記載の化粧料。
１０．シリカ膜の1150～1250ｃｍ-1と1000～1100ｃｍ-1における赤外吸収スペクトルの吸
収ピーク強度の比Ｉ（Ｉ＝Ｉ1／Ｉ2：Ｉ1は1150～1250ｃｍ-1の吸収ピーク強度、Ｉ2は10
00～1100ｃｍ-1吸収ピーク強度）が、0.2以上である前項１乃至９のいずれかに記載の化
粧料。
１１．サンセットイエロー法により測定されるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸
化亜鉛の色素退色速度（ΔＡＢＳ490／ｈｒ）が、0.1以下である前項１乃至１０のいずれ
かに記載の化粧料。
１２．パラソール法により測定されるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の
有機紫外線吸収剤分解速度（ΔＡＢＳ340／ｈｒ）が、0.01以下である前項１乃至１１の
いずれかに記載の化粧料。
１３．シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を、化粧料全量に対して0.1～５
０質量％配合してなる前項１乃至１２のいずれかに記載の化粧料。
１４．酸化チタンまたは酸化亜鉛を、(1)有機基及びハロゲンを含まない珪酸または前記
珪酸を産生し得る前駆体、(2)水、(3)アルカリ、及び(4)有機溶媒を含有するシリカ被膜
形成用組成物により被膜することにより得られる前項１乃至１３のいずれかに記載の化粧
料で使用するシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛。
１５．酸化チタンまたは酸化亜鉛を、水／有機溶媒比（容量比）が0.1～１０の範囲、珪
酸濃度が0.0001～５モル／リットルの範囲であるシリカ被膜形成用組成物に接触させて、
酸化チタンまたは酸化亜鉛の表面にシリカを選択的に沈着せしめた後乾燥する前項１４に
記載のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛。
１６．酸化チタンまたは酸化亜鉛を、(1)有機基及びハロゲンを含まない珪酸または前記
珪酸を産生し得る前駆体、(2)水、(3)アルカリ、及び(4)有機溶媒を含有するシリカ被膜
形成用組成物により被膜することを特徴とする前項１乃至１３のいずれかに記載の化粧料
で使用するシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の製造方法。
１７．酸化チタンまたは酸化亜鉛を、水／有機溶媒比（容量比）が0.1～１０の範囲、珪
酸濃度が0.0001～５モル／リットルの範囲であるシリカ被膜形成用組成物に接触させて、
酸化チタンまたは酸化亜鉛の表面にシリカを選択的に沈着せしめた後乾燥する前項１６に
記載のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の製造方法。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態についてさらに詳しく説明するが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
　まず、本発明において用いることができるシリカ、アルミナ、またはアルミナとシリカ
により被覆された酸化チタン及び酸化亜鉛のうち、シリカ被覆酸化チタン及び酸化亜鉛を
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例に説明する。
【００１２】
　本発明の化粧料には、珪酸、水、アルカリ及び有機溶媒を含有し、水／有機溶媒比が容
量比で0.1～１０の範囲であり、かつ珪素濃度が0.0001～５モル／リットルの範囲である
シリカ被膜形成用組成物に、酸化チタン粉または酸化亜鉛粉を接触させて酸化チタン粉ま
たは酸化亜鉛粉の表面に緻密なシリカを選択的に沈着せしめる方法により得られるシリカ
被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を用いることができる。
　特に、1150～1250ｃｍ-1と1000～1100ｃｍ-1における赤外吸収スペクトルの吸収ピーク
強度の比Ｉ（Ｉ＝Ｉ1／Ｉ2：Ｉ1は1150～1250ｃｍ-1の吸収ピーク強度、Ｉ2は1000～1100
ｃｍ-1の吸収ピーク強度）が0.2以上であり、かつ屈折率が1.435以上である緻密なシリカ
膜で被覆されたシリカ膜被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛が、本発明の化粧料に
好適に用いることができる。
【００１３】
　シリカ被膜形成用組成物に用いられる珪酸とは、例えば化学大辞典（共立出版（株）昭
和４４年３月１５日発行、第七刷）の「珪酸」の項に示される、オルト珪酸及びその重合
体である、有機基及びハロゲンを含まないメタ珪酸、メソ珪酸、メソ三珪酸、メソ四珪酸
である。
　珪酸を含む組成物は、例えばテトラアルコキシシラン（Ｓｉ(ＯＲ)4、式中、Ｒは炭化
水素基である。具体例はテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラｎ－プロ
ポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラｎ－ブトキシシラン等）に水、アル
カリ、有機溶媒を添加、撹拌し、加水分解反応を進めることにより得られる。この方法は
取扱いあるいは操作が容易で実用的であり好ましい。中でもテトラエトキシシランは好ま
しい材料である。
【００１４】
　また、テトラハロゲン化シランに水、アルカリ、有機溶媒を添加し、加水分解する方法
や、水ガラスにアルカリ、有機溶媒を添加する方法、あるいは水ガラスを陽イオン交換樹
脂にて処理し、アルカリ、有機溶媒を添加する方法を用いても珪酸を含む組成物を得るこ
とができる。珪酸の原料として用いるテトラアルコキシシラン、テトラハロゲン化シラン
、水ガラスには特に制限はなく、工業用、あるいは試薬として広く一般に用いられている
ものでよいが、好ましくはより高純度のものが適している。また本組成物のシリカ被膜形
成用組成物には、上記珪酸の原料の未反応物を含んでいても構わない。
　珪酸の量には特に制限はないが、好ましくは珪素濃度として0.0001～５モル／リットル
の範囲である。珪素濃度が0.0001モル／リットル未満ではシリカ被膜の形成速度が極めて
遅く、実用的ではない。また５モル／リットルを超えると、被膜を形成せずにシリカ粒子
が組成物中に生成する場合がある。
【００１５】
　珪素濃度は、珪酸の原料、例えばテトラエトキシシランの添加量より算出できるが、組
成物を原子吸光分析により測定することもできる。測定は、珪素の波長251.6ｎｍのスペ
クトルを分析線とし、フレームは、アセチレン／亜酸化窒素によるものを用いるとよい。
　シリカ被膜形成用組成物に用いられる水は、特に限定されないが、好ましくはろ過等に
より粒子を除去した水である。水中に粒子が含まれると、製品中に不純物として混入する
ので好ましくない。
【００１６】
　水は、水／有機溶媒の容量比で0.1～１０の範囲の量で使用することが好ましい。水／
有機溶媒の容量比がこの範囲を外れると、成膜できなかったり、成膜速度が極端に落ちる
場合がある。好ましくは、水／有機溶媒の容量比が0.1～５、より好ましくは0.1～0.5の
範囲である。水／有機溶媒の容量比が0.1～５の範囲では、用いるアルカリの種類は限定
されない。水／有機溶媒の容量比が５以上になる場合には、アルカリ金属を含まないアル
カリ、例えば、アンモニア、炭酸水素アンモニウム、炭酸アンモニウム等を用いて成膜す
ることが好ましい。
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【００１７】
　本発明において、シリカ被膜形成用組成物に用いられるアルカリは特に限定されないが
、例えばアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の無機アルカリ類；炭酸アン
モニウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム等の無機アルカ
リ塩類；モノメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジ
エチルアミン、トリエチルアミン、ピリジン、アニリン、コリン、テトラメチルアンモニ
ウムハイドロオキサイド、グアニジン等の有機アルカリ類；蟻酸アンモニウム、酢酸アン
モニウム、蟻酸モノメチルアミン、酢酸ジメチルアミン、乳酸ピリジン、グアニジノ酢酸
、酢酸アニリン等の有機酸アルカリ塩等を用いることができる。
【００１８】
　これらの中でも、反応速度制御の観点から、アンモニア、炭酸アンモニウム、炭酸水素
アンモニウム、蟻酸アンモニウム、酢酸アンモニウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリ
ウムが特に好ましい。シリカ被膜形成用組成物に用いられるアルカリは上記群から選ばれ
る１種または２種以上を組み合わせて用いることができる。
　本発明において用いられるアルカリの純度には特に制限はなく、工業用、あるいは試薬
として広く一般に用いられているものであればよいが、好ましくはより高純度のものが適
している。
　シリカ成膜速度を上げるには、被膜形成時の温度を上げることが有効である。この場合
には、その被膜形成温度で揮発、分解しにくいアルカリ及び有機溶媒を用いることが好ま
しい。
【００１９】
　本発明において被膜形成用のアルカリの添加量は、例えば炭酸ナトリウムの場合0.002
モル／リットル程度の微量添加で成膜可能であるが、１モル／リットル程度の大量の添加
を行ってもかまわない。しかし、固体のアルカリを、溶解度を超える量添加すると、金属
酸化物粉中に不純物として混入するので好ましくない。
　アルカリ金属を主成分として含まないアルカリを用いることにより、アルカリ金属含有
量の少ないシリカ被覆金属酸化物粉を作成できる。中でも、成膜速度、残留物除去のしや
すさから、アンモニア、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムが特に好ましい。
【００２０】
　本発明におけるシリカ被膜形成組成物に用いられる有機溶媒は、組成物が均一溶液を形
成するものが好ましい。例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ペンタノール
等のアルコール類；テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル・アセタール
類；アセトアルデヒド等のアルデヒド類；アセトン、ジアセトンアルコール、メチルエチ
ルケトン等のケトン類；エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコ
ール等の多価アルコール誘導体等を用いることができる。これらの中でも反応速度制御の
観点から、アルコール類を用いることが好ましく、特にエタノールが好ましい。有機溶媒
としては、上記群から選択された１種または２種以上を混合して用いることができる。
【００２１】
　シリカ被膜形成用組成物で用いられる有機溶媒の純度に特に制限はなく、工業用、ある
いは試薬として広く一般に用いられているものでよいが、好ましくはより高純度のものが
適している。
　シリカ被膜形成用組成物の調製には、一般的な溶液調製法が適用できる。例えば、所定
量のアルカリと水を有機溶媒に添加、撹拌した後、テトラエトキシシランを添加、撹拌す
る方法等が挙げられるが、これらの混合の順番は何れが先でも、被膜形成が可能である。
水とテトラエトキシシランを混合する際、双方とも有機溶媒で希釈することが、反応の制
御性の点で好ましい。
【００２２】
　このようにして調製したシリカ被膜形成用組成物は安定な組成物であり、金属酸化物粉
と接触させる以前には実質的に沈着、沈殿が起こらない。組成物に金属酸化物粉を接触さ
せた後、金属酸化物粉の表面へシリカが選択的に沈着し始める。
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　シリカ被覆酸化チタンの原料となる酸化チタンの製造法に特に制限はなく、如何なる方
法を用いてもよい。ＴｉＣｌ4の高温気相酸化、ＴｉＣｌ4の気相加水分解、硫酸法、塩素
法の何れの製造法で製造されたものでも用いることができる。また酸化チタンの結晶型は
、非晶質、ルチル型、アナターゼ型、ブッカイト型のいずれでもよく、これらの混合物で
あってもかまわない。ただし、できるだけ不純物の少ないものが好ましく、さらに凝集の
少ないものが、２次粒子径の制御の点から好ましい。
【００２３】
　また、シリカ被覆酸化亜鉛の原料となる酸化亜鉛の製造法は特に制限はなく、如何なる
方法でもよい。電気亜鉛地金を蒸発酸化して得られるものや、硫酸亜鉛、塩化亜鉛のよう
な水溶性塩の水溶液を中和して得られる水酸化亜鉛、炭酸亜鉛、硫化亜鉛、蓚酸亜鉛等を
焼成して得られるもの等、またこれらの混合物であってもかまわない。ただし、できるだ
け不純物の少ないものが好ましく、さらに凝集の少ないものが、２次粒子径の制御の点で
好ましい。
【００２４】
　本発明においては、酸化チタンまたは酸化亜鉛をシリカ被膜形成用組成物に浸漬し、所
定温度に保持しておくことにより該酸化チタンまたは酸化亜鉛の表面にシリカを選択的に
沈着せしめ、シリカ膜を形成させることができる。被膜形成用組成物を予め調製してから
酸化チタンまたは酸化亜鉛を投入し、シリカ膜を形成させる方法でもよいし、酸化チタン
または酸化亜鉛を予め溶媒に懸濁してから他の原料成分を添加して被膜形成用組成物とな
し、シリカ膜を形成させる方法等でもよい。すなわち、被膜形成用組成物の原料、酸化チ
タンまたは酸化亜鉛を投入する順序は特に制限がなく、何れが先でもシリカ被膜の形成が
可能である。
【００２５】
　これらの方法の中でも、酸化チタンまたは酸化亜鉛と水と有機溶媒とアルカリを含む懸
濁液を調製した後、これに有機溶媒で希釈したテトラアルコキシシランを一定速度にて滴
下すると、より緻密性の良好なシリカ膜を形成することができ、工業的に有用な連続プロ
セスを構築することができるので好ましい。
【００２６】
　シリカ被膜は金属酸化物表面への沈着により成長するので、成膜時間を長くすれば膜厚
を厚くすることができる。むろん、被膜形成用組成物中の珪酸が被膜の形成により大部分
消費された場合には、成膜速度は低下するが、消費量に相当する珪酸を順次追添加するこ
とにより、連続して実用的な成膜速度でシリカ被膜の形成を行うことができる。特に、所
望のシリカ膜厚に相当する珪酸を加えた被膜形成用組成物中に酸化チタンを所定時間保持
し、シリカ膜を形成させて珪酸を消費せしめ、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸
化亜鉛を系外に取り出した後、消費量に相当する珪酸を追添加することにより、引き続い
て該組成物を次の酸化チタンまたは酸化亜鉛への被膜形成に用いることができ、経済性、
生産性の高い連続プロセスを構築できる。
【００２７】
　また、酸化チタンまたは酸化亜鉛と水と有機溶媒とアルカリを含む懸濁液を調製した後
、これに有機溶媒で希釈したテトラアルコキシシランを一定速度にて滴下する方法の場合
には、所望のシリカ膜厚に相当するテトラアルコキシシランを有機溶媒に希釈した液を、
加水分解速度に見合った一定速度にて滴下することにより、テトラアルコキシシランが完
全に消費され、所望の膜厚を有する緻密なシリカ膜を形成でき、生じたシリカ被覆酸化チ
タンを系外に取り出すことで、未反応テトラアルコキシランの残存のない高純度の製品を
得ることができる。もちろん、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を取り出
した後の溶媒は、次の被膜形成用にリサイクル使用することができ、経済性、生産性の高
いプロセスを構築することができる。
【００２８】
　シリカ被膜形成時の温度に特に限定はないが、好ましくは１０～１００℃の範囲、より
好ましくは、２０～５０℃の範囲である。温度が高い程成膜速度が増加するが、高過ぎる
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と組成物中成分の揮発により、溶液組成を一定に保つことが困難になり、また温度が低す
ぎると、成膜速度が遅くなり実用的でない。
　また、被膜形成時のｐＨはアルカリ性域であればよい。ただし、ｐＨに依存して溶解性
が増すような金属酸化物をシリカ被覆する場合には、被膜形成組成物のｐＨを制御するこ
とが好ましい。
　被膜形成後、固・液の分離を行い、シリカ被膜酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を
単離することができる。単離の方法は、ろ過、遠心沈降、遠心分離等の一般的な分離法を
用いることができる。
【００２９】
　固・液分離後に乾燥を行うことにより、水分含有量の低いシリカ被膜酸化チタンまたは
酸化亜鉛を得ることができる。乾燥方法は自然乾燥、温風乾燥、真空乾燥、スプレードラ
イ等の一般的な乾燥法を用いることができる。乾燥によって粒子の凝集が起きる場合には
、粉砕することも可能である。
【００３０】
　本発明のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛は、シリカ被膜の形状追随性
が極めて良好であり、基材である酸化チタンまたは酸化亜鉛の一次粒子すべてが緻密なシ
リカ膜で被覆されているとともに、その被覆力が強いので、粉砕によってシリカ被膜が破
壊されることは無い。粉砕方法に特に限定はなく、ジェットミル、高速回転ミル等を用い
ることができる。
【００３１】
　上記の方法で得られるシリカ膜は、1150～1250ｃｍ-1と1000～1100ｃｍ-1における赤外
吸収スペクトルの吸収ピーク強度の比Ｉ（Ｉ＝Ｉ1／Ｉ2：Ｉ1は1150～1250ｃｍ-1の吸収
ピーク強度、Ｉ2は1000～1100ｃｍ-1の吸収ピーク強度）が0.2以上であり、かつ屈折率が
1.435以上である。すなわち、従来のゾル－ゲル法で焼成しない場合に得られるシリカ膜
の化学結合あるいは官能基を保持しているため焼成で得られるシリカ被膜とは親水性、親
油性等異なる特定の物性を有するにもかかわらず、緻密で実用的なシリカ被膜である。
【００３２】
　本明細書において、「緻密」とは、形成されたシリカ膜が高密度であり、均一でピンホ
ールや亀裂がないことを意味し、また「実用的」とは、シリカと基材である酸化チタンま
たは酸化亜鉛との結合（－Ｓｉ－Ｏ－Ｍ－結合：ＭはＴｉあるいはＺｎ）が強固で、被膜
の剥離等が起こらず、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の物性が変化しに
くいことを意味するものである。
【００３３】
　さらに、上記シリカ膜は、基材の酸化チタンまたは酸化亜鉛の複雑な形状にも付き回り
がよく、0.5ｎｍ程度の薄い被膜であっても被覆性が良好で光触媒活性を隠蔽する能力が
高い。また、アルカリ金属の含有量が極めて少ないシリカ被膜とすることができるので、
高温多湿雰囲気下においてもシリカ膜が溶解しないでシリカ被覆酸化チタンの物性が変化
しないという特徴を有する。
【００３４】
　本発明の化粧料に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のシリカ
膜厚は0.1～１００ｎｍ、好ましくは0.5～２５ｎｍである。シリカ膜厚が0.1ｎｍ未満で
は、十分な光触媒活性の隠蔽効果が得られず、剤型安定性のある化粧料が得られない場合
があるため好ましくなく１００ｎｍを超えると、十分な紫外線遮蔽能を持つ化粧料が得ら
れない場合があるので好ましくない。
　本発明において用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛は、一次粒
子径が５～２００ｎｍ、好ましくは５～１２０ｎｍである。一次粒子径が上記範囲を外れ
ると、高い紫外線遮蔽能を合わせ持つ化粧料が得られない場合があるため好ましくない。
【００３５】
　なお、本発明でいう「一次粒子」は、久保輝一郎他編「粉体」p.56～66、1979年発行に
より定義されているものをいう。
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　本発明で用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のテトラリン自動
酸化法による光触媒活性度は、６０ｐａ／ｍｉｎ以下、好ましくは、５０Ｐａ／ｍｉｎ以
下である。テトラリン自動酸化法による光触媒活性度が上記範囲を超えると十分な光触媒
活性の隠蔽効果が得られず、剤型安定性のある化粧料が得られない場合があり、好ましく
ない。
【００３６】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のサンセットイェ
ロー法（後述する）により測定される色素退色速度は、0.1以下であることが好ましく、
さらに好ましくは0.05以下である。0.1を超えると、光触媒活性の隠蔽効果が十分でなく
、剤型安定性の高い化粧料が得られない場合がある。
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のパラソール法（
後述する）により測定される有機系紫外線吸収剤の分解速度は、好ましくは0.02以下、さ
らに好ましくは0.01以下である。0.02を超えると、光触媒活性の隠蔽効果が十分でなく、
剤型安定性の高い化粧料が得られない場合がある。
【００３７】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛は、特に焼成する
必要がない。もちろん、焼成して用いることも可能である。
　また、本発明においては、シリカ被覆酸化チタン及びシリカ被覆酸化亜鉛はその表面が
疎水化されていてもよい。とりわけ、化粧品処方時においてオイルに分散させて使用する
場合には疎水化処理して使用することが好ましい。疎水化のためにはその表面をシリコン
油類、アルコキシシラン類、シランカップリング剤類、及び高級脂肪酸塩類からなる群か
ら選ばれる１種または２種以上の疎水性付与剤で処理し被覆する等の方法が挙げられる。
【００３８】
　疎水性付与剤としては、例えば、ロウ、高級脂肪酸グリセリル、高級脂肪酸、高級脂肪
酸多価金属塩、高級脂肪族硫酸化物の多価金属塩等の高級脂肪酸、高級アルコールまたは
それらの誘導体、パーフロロ化または部分フッ素化した高級脂肪酸及び高級アルコール等
の有機フッ素化合物、シリコン油類（ジメチルポリシロキサン、メチル水素ポリシロキサ
ン、変性シリコーン油）、シランカップリング剤、アルコキシシラン類、クロロシラン類
、及びシラザン類等の有機硅素化合物が使用できる。これらの中でも高級脂肪酸多価金属
塩、シリコン油、シランカップリング剤、アルコキシシラン類が好ましく用いられるが、
特に実用的な効果の面からアルコキシシラン類、シランカップリング剤が好ましく用いら
れる。アルコキシシラン類による表面処理は、液相法、乾式法のいずれでも可能であるが
、液相法が以下の点から好ましい。すなわち、シリカ被膜形成組成物に金属酸化物微粒子
を接触させて、シリカ被覆を行った後、微粒子を分離することなく、疎水性付与剤を添加
し、必要があれば、アルカリ、水、溶媒を添加し、連続的に疎水性付与剤でシリカ被覆金
属酸化物の表面処理を行うことができる。この方法は、中間の分離精製工程が省略でき、
工業的に有利な製造法である。
【００３９】
　疎水性付与剤の被覆量は、該疎水性付与剤が原料のシリカ被覆金属酸化物微粒子の表面
を完全に被覆できる最小被覆量以上であればよい。疎水性付与剤の添加量の上限は、一概
には決められないが、過多になると金属酸化物微粒子の表面以外に析出する量が増えるの
で経済的でない。通常、シリカ被覆金属酸化物微粒子に対して、好ましくは被覆粉体に対
して0.5～３０質量％、さらに好ましくは0.5～２０質量％である。被覆量が0.5質量％未
満では疎水性が低く、２０質量％を超えると、紫外線防御能の低下を伴う場合がある。
【００４０】
　次に、本発明の化粧料に用いられる側鎖にカルボキシル基を有するポリマーが用いられ
る。側鎖にカルボキシル基を有するポリマーの例としては、カルボキシビニルポリマー、
カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルデンプン、ポリアクリル酸ソーダ、アル
ギン酸プロピレングリコールエステル、アルギン酸塩等が挙げられるが、これらの中でも
カルボキシビニルポリマーが好ましい。
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【００４１】
　以下、カルボキシビニルポリマーの例について説明する。
　カルボキシビニルポリマーは、主としてアクリル酸を溶液重合にてポリマー化し乾燥し
て得られる白色の微粉末であり、水溶性のポリマーである。重合溶媒としては、ベンゼン
や酢酸エチル、あるいは酢酸エチルとシクロヘキサンの混合溶媒等が使用されるが、溶媒
の残留による安全性の懸念より、酢酸エチルとシクロヘキサンの混合溶媒が製品品質の観
点で好ましく使用される。カルボキシビニルポリマーの特徴は、重合体中のカルボキシル
基に由来する。粉末状態では、溶媒和していないため、かたくコイル状になっている。水
に分散すると分子は水和されてコイル状態がある程度ゆるみ、粘度が増大する。
【００４２】
　さらにアルカリで中和することによって、カルボキシル基がイオン化し、ポリマー骨格
に沿ってマイナス荷電が発生、その反発力により膨潤し急速に増粘する。この増粘効果の
ため、カルボキシビニルポリマーは、化粧料、特にクリーム、ローション等のＯ／Ｗエマ
ルションやゲル状化粧料の剤型安定化を目的として多く使用されている。カルボキシビニ
ルポリマーの利点としては、低濃度で高い増粘安定性が得られること、天然高分子では得
られない再現性が得られること、温度安定性が良好なこと、耐細菌性が良好なこと、広範
囲のｐＨ及び粘度領域で使用可能なこと、肌塗布時の使用性が良好なこと等があり、他の
増粘剤に比較し広く化粧料に使用されている。
【００４３】
　カルボキシビニルポリマーの粘度挙動は、分子量や、架橋度合い、分子構造等によって
異なり、化粧料剤型への適合性も異なるが、本発明の化粧料に使用可能な物性としては、
化粧品原料基準に適合するものであれば、特に限定されるものではない。本発明の化粧料
に使用可能なカルボキシビニルポリマーとしは、例えば、BFGoodrich製の商品名「カーボ
ポール」があげられる。
【００４４】
　本発明の化粧料は、前記のシリカ被覆酸化チタンとカルボキシビニルポリマーを含有す
るとともに化粧料に配合可能な通常の原料を使用し、通常の製法により製造することがで
きる。
　本発明の化粧料は、特に限定されるものではないが、液状の形状を有する化粧料であり
、具体的にはクリーム、エッセンス、ローション、化粧水、乳液、ジェル等が挙げられる
。
【００４５】
　本発明の化粧料を構成するものとして、粉末成分と油分がある。このうち、粉末成分を
構成するものには、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の他に、体質顔料（
例えば、マイカ、タルク、カオリン、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、無水珪酸、酸
化アルミニウム、硫酸バリウム等）、白色顔料（例えば、二酸化チタン、酸化亜鉛等）、
及び着色顔料（例えば、ベンガラ、黄酸化鉄、黒酸化鉄、酸化クロム、群青、紺青、カー
ボンブラック等）があり、これらを適宜配合することができる。また、使用感をさらに向
上させるために、球状粉末（例えば、ナイロン粉末、ポリメチルメタクリレート粉末等）
を用いることもできる。また、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛と同様に
、紫外線防御のために微粒子酸化セリウム等を用いることもできるが、この場合も本発明
の緻密なシリカ膜により被覆することが望ましい。
【００４６】
　本発明の化粧料に配合される油分としては、流動パラフィン、スクワラン、ヒマシ油、
グリセリルジイソステアレート、グリセリルトリイソステアレート、グリセリルトリ－２
－エチルヘキサノエート、イソプロピルミリステート、グリセリルトリイソステアレート
、ジメチルポリシロキサン、メチルフェニルポリシロキサン、ワセリン、ジイソステアリ
ルマレート、精製ラノリン等が挙げられる。
【００４７】
　また油分中には、有機系の紫外線吸収剤を配合してもよい。有機系の紫外線吸収剤とは



(11) JP 4849586 B2 2012.1.11

10

20

30

40

50

、紫外線を吸収して熱、振動、蛍光、ラジカル等にエネルギー変換し、皮膚を保護するよ
うな機能を有する有機化合物を指す。本発明の化粧料に使用できる紫外線吸収剤としては
、特に制限はないが、例えば、ベンゾフェノン系、サリチル酸系、ＰＡＢＡ系、ケイ皮酸
系、ジベンゾイルメタン系、ウリカニン酸系等の紫外線吸収剤が挙げられる。具体的には
、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾ
フェノン－５－スルホン酸、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン－５－スルホ
ン酸ナトリウム、ジヒドロキシジメトキシベンゾフェノン、ジヒドロキシジメトキシベン
ゾフェノン－スルホン酸ナトリウム、テトラヒドロキシベンゾフェノン、パラアミノ安息
香酸、パラアミノ安息香酸エチル、パラアミノ安息香酸グリセリル、パラジメチルアミノ
安息香酸アミル、パラジメチルアミノ安息香酸オクチル、パラメトキシ桂皮酸エチル、パ
ラメトキシ桂皮酸イソプロピル、パラメトキシ桂皮酸オクチル、パラメトキシ桂皮酸２－
エチルヘキシル、パラメトキシ桂皮酸ナトリウム、ジパラメトキシ桂皮酸モノ－２－エチ
ルヘキサン酸グリセリル、サリチル酸オクチル、サリチル酸フェニル、サリチル酸ホモメ
ンチル、サリチル酸ジプロピレングリコール、サリチル酸エチレングリコール、サリチル
酸ミリスチル、サリチル酸メチル、ウロカニン酸、ウロカニン酸エチル、４－ｔ－ブチル
－４’－メトキシジベンゾイルメタン、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル
）ベンゾトリアゾール、アントラニル酸メチル等が挙げられる。
【００４８】
　その配合量は0.1～１０質量％の範囲であるが、吸収剤の紫外線吸収能によって適切な
配合量にすることが望ましい。本発明に用いるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸
化亜鉛は、光触媒活性の遮蔽効果が高いため、有機系の紫外線吸収剤と併用しても、吸収
剤の分解が抑制され、高い紫外線遮蔽能を有する化粧料とすることができるとともに、カ
ルボキシビニルポリマーの紫外線劣化を防止し、剤型安定性をいっそう高めることができ
る。
【００４９】
　本発明の化粧料には、既存の乳化剤を一般的な濃度で添加することもできる。例えば、
化粧品原料基準第二版注解、日本公定書教会編、1984（薬事日報社）、化粧品原料基準外
成分規格、厚生省薬務局審査課監修、1993（薬事日報社）、化粧品原料基準外成分規格追
補、厚生省薬務局審査課監修、1993（薬事日報社）、化粧品種別許可基準、厚生省薬務局
審査課監修、1993（薬事日報社）、及び化粧品原料辞典、平成３年（日光ケミカルズ）等
、に記載されている全ての乳化剤が使用できる。また、トコフェリルリン酸エステル類も
乳化剤として使用可能である。
【００５０】
　本発明の化粧料には紫外線による炎症の防止を助けるため、既存の抗炎症成分または消
炎成分を併用または混用することもできる。本発明の化粧料に添加できる消炎成分として
は特に制限はないが、アニリン誘導体型消炎剤、サリチル酸誘導体型消炎剤、ピラゾロン
誘導体型消炎剤、インドメタシン系消炎剤、メフェナム酸系消炎剤、抗痛風剤、鎮けい剤
、鎮咳剤、去たん剤、気管支拡張剤、呼吸機能改善剤、抗ヒスタミン剤、抗アレルギー剤
、抗炎酵素剤等が挙げられる。
【００５１】
　本発明の化粧料において、抗酸化作用を持つ物質である抗酸化剤を併用すると、紫外線
によるフリーラジカルの発生量を抑制することによりシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ
被覆酸化亜鉛の光触媒活性をさらに低く抑えることができ、極めて剤型安定性に優れた、
かつ光毒性の低い安全な化粧料が得られる。
【００５２】
　本発明の化粧料において光触媒活性を低く抑える効果のある抗酸化剤としては、特に制
限はないが、例えば、ビタミンＡ、β－カロチン、アスタキサンチン、ビタミンＢ、ビタ
ミンＣ、Ｌ－アスコルビン酸－２－リン酸マグネシウム、Ｌ－アスコルビン酸－２－リン
酸ナトリウム、Ｌ－アスコルビン酸－２－リン酸ナトリウムマグネシウム、Ｌ－アスコル
ビン酸－２－グルコシド、Ｌ－アスコルビン酸－２－リン酸－５，６－ベンジリデン、天
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然ビタミンＥ、ｄｌ－α－トコフェロール、ｄｌ－α－トコフェリル酢酸エステル、ｄｌ
－α－トコフェリルリン酸ナトリウム、ユビキノン及びこれらのビタミン誘導体、システ
イン、グルタチオン、グルタチオンペルオキシターゼ、ＳＯＤ、カタラーゼ、クエン酸、
リン酸、ポリフェノール、カテキン、茶抽出物、コウジ酸、核酸、ハイドロキノン、アル
ブチン等が挙げられる。これらの群より選択される一種または二種以上の抗酸化剤を配合
することができる。
【００５３】
　なお、本発明にかかる化粧料には、化粧料などの組成物に一般的に配合される上記以外
の成分、例えば油脂類、ロウ類、炭化水素、脂肪酸類、アルコール類、多価アルコール類
、糖類、エステル類、金属石けん、水溶性高分子化合物、界面活性剤、酸化防止剤、殺菌
・防腐剤、ビタミン、ホルモン、色材等を配合することができる。
　本発明の化粧料におけるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の配合量は、
化粧料に対して0.1～５０質量％であり、好ましくは0.5～３５質量％、さらに好ましくは
１～２０質量％である。
【００５４】
　一般に、紫外線防御の目的で使用される酸化チタンはアナターゼ型よりもルチル型の比
率が高い酸化チタンを使用する傾向にあるが、本発明の化粧料で用いられるシリカ被覆酸
化チタンは、紫外線によるフリーラジカルの発生が極めて低く抑えられるので、結晶型に
拘らず剤型安定性の優れた、光毒性の低い安全な化粧料が得られる。
【００５５】
　本発明の化粧料は、剤型安定性と紫外線遮蔽能を有するだけでなく、高濃度に酸化チタ
ンまたは酸化亜鉛を配合した場合にも、きしみ感や伸びの悪さがなく、使用感に優れてい
る。また、本発明の化粧料は、透明性が高く、従来の酸化チタン粉または酸化亜鉛粉を含
有する場合のように化粧仕上がりが青白くなるということがない。また、酸化チタンまた
は酸化亜鉛による光触媒活性が十分隠蔽されているので、組成物中の他成分の変性を助長
せず、保存安定性に極めて優れている。有機系紫外線吸収剤を含有することが可能であり
、より高い紫外線遮蔽能と剤型安定性を達成できる。さらに、抗酸化作用を有する抗酸化
剤を含有することにより活性酸素等の発生が極めて低くでき、人体に対する安全性も高め
られる。
【００５６】
　本発明においてシリカ膜の膜厚、屈折率は、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸
化亜鉛を合成する際に系内に浸せきしたシリコンウエハー上に形成されるシリカ膜を用い
て測定することができる。このシリコンウエハーには、金属酸化物粉上と同じシリカ被膜
が形成されている。シリカ膜の屈折率は、エリプソメーター（ULVAC製；LASSER ELLIPSOM
ETER ESM-1A）により測定できる。膜厚測定には段差計を用いることができる。
【００５７】
　シリカ被膜酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のシリカ膜の透過赤外吸収スペクトル
（日本分光製FT-IR-8000）は、ＫＢｒ法を用いて測定することができる。シリカ被覆酸化
チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の１次粒子径及びシリカ膜厚は、透過型電子顕微鏡像よ
り求めることができる。
【００５８】
　本発明のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の光触媒活性度すなわち初期
酸素消費量は、テトラリン自動酸化法（清野学著、酸化チタン－物性と応用技術、技報堂
出版、p.196-197、1991年）により測定することができる。測定条件は、温度４０℃、テ
トラリン２０ｍｌ、酸化チタン0.02ｇとする。
【００５９】
　本発明のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の光触媒活性度は、さらに、
本明細書中に記載されたサンセットイエロー法による色素退色速度、パラソール法による
有機紫外線吸収剤分解速度として測定される。
　本発明のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の光透過性は、本明細書中に
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記載されたコスモール法により測定される。
【実施例】
【００６０】
　以下、シリカ被覆酸化チタン及び酸化亜鉛の製造例及び本発明の化粧料の実施例（処方
と調製方法）を挙げて説明するが、本発明はこれら記載によりなんら限定されるものでは
ない。
　なお、実施例の処方において、「シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛」と
記載は、シリカ被覆酸化チタンのみの場合、シリカ被覆酸化亜鉛のみの場合、シリカ被覆
酸化チタンとシリカ被覆酸化亜鉛を質量比で１：４～２：３で併用する場合のそれぞれを
含む。
【００６１】
製造例１：シリカ被覆酸化チタンの製造
　５Ｌ反応器に脱イオン水４００ｍＬ、エタノール（純正化学株式会社製）1400ｍＬ及び
２５質量％アンモニア水７５ｍＬ（大盛化工社製）を混合し、その中に酸化チタン（昭和
タイタニウム株式会社製高純度酸化チタンＦ－１；一次粒子径９０ｎｍ）１０５ｇを分散
させ、懸濁液１を調製した。次に、テトラエトキシシラン（ナカライテスク製）１９３ｍ
Ｌ、水３６ｍＬ及びエタノール１４４ｍＬを混合し、溶液１を調製した。
　マグネチックスターラーで撹拌している懸濁液１に、溶液１を６時間かけて一定速度で
加えた後、１２時間熟成した。成膜、熟成は２５℃にて行った。その後固形分を遠心ろ過
にて分離し、５０℃で１２時間真空乾燥し、さらに８０℃で１２時間温風乾燥してシリカ
被膜酸化チタンを得た。
【００６２】
製造例２：シリカ被覆酸化チタンの製造
　製造例１の酸化チタンの代わりに、一次粒子径の異なる酸化チタン（昭和タイタニウム
株式会社製高純度酸化チタンF-4；一次粒子径３０ｎｍ）を用いた以外は製造例１と同様
にシリカ被膜酸化チタンを得た。
【００６３】
製造例３：シリカ被覆酸化チタンの製造
　５Ｌ反応器に脱イオン水４２０ｍＬ、エタノール（純正化学株式会社製）1930ｍＬ及び
２５質量％アンモニア水７５ｍＬ（大盛化工社製）を混合し、その中に酸化チタン（昭和
タイタニウム株式会社製高純度酸化チタンF-4；一次粒子径３０ｎｍ）１０５ｇを分散さ
せ、懸濁液２を調製した。次に、テトラエトキシシラン（ナカライテスク製）４４ｍＬ、
エタノール１３５ｍＬを混合し、溶液２を調製した。
　マグネチックスターラーで撹拌している懸濁液２に、溶液２を６時間かけて一定速度で
加えた後、１２時間熟成した。成膜、熟成は２５℃にて行った。その後、固液分離、乾燥
は製造例１と同様にして、さらにジェットミルにより粉砕することによりシリカ被膜酸化
チタンを得た。
【００６４】
製造例４：シリカ被覆酸化亜鉛の製造
　５０Ｌ反応器に脱イオン水18.25Ｌ、エタノール（純正化学株式会社製）22.8Ｌ及び２
５質量％アンモニア水１２４ｍＬ（大盛化工社製）を混合し、その中に酸化亜鉛（昭和タ
イタニウム株式会社製高純度酸化亜鉛UFZ-40；一次粒子径２７ｎｍ）1.74Ｋｇを分散させ
、懸濁液３を調製した。次に、テトラエトキシシラン（ＧＥ東芝シリコーン製）1.62Ｌ、
エタノール1.26Ｌを混合し、溶液３を調製した。
【００６５】
　撹拌している懸濁液３に、溶液３を９時間かけて一定速度で加えた後、１２時間熟成し
た。成膜、熟成は４５℃にて行った。その後、固液分離、乾燥は製造例１と同様にして、
さらにジェットミルにより粉砕することによりシリカ被膜酸化亜鉛を得た。
　ＫＢｒ法により、製造例１～４で得られたシリカ被膜酸化チタンまたはシリカ被覆酸化
亜鉛の透過赤外吸収スペクトルを測定したところ、いずれの金属酸化物粉も1000～1200ｃ
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ｍ-1にＳｉ－Ｏ－Ｓｉ伸縮振動由来の吸収が観測され、2800～3000ｃｍ-1にＣ－Ｈ伸縮振
動由来の吸収は観測されず、生成した被膜はシリカであると同定された。
　さらに、一次粒子径、シリカ膜厚、赤外吸収スペクトルの吸収ピーク強度の比Ｉ、シリ
カ膜の屈折率、テトラリン自動酸化法による光触媒活性度を測定した。シリカ被覆酸化チ
タン及びシリカ被覆酸化亜鉛の物性結果を表１にまとめた。
【００６６】
【表１】

【００６７】
光透過性の測定（コスモール法）：
　製造例２、３のシリカ被覆酸化チタン、及び２種の従来の表面処理酸化チタン（テイカ
社製MT500SA及び石原産業株式会社製TTO-S1）を被験物質として、光透過性をコスモール
法により測定した。すなわち、被験物質をトリイソステアリン酸ポリグリセリル（コスモ
ール４３）に分散させ、１％濃度のスラリーを調製し、このスラリーを厚さ0.1ｍｍの石
英セルに入れ、分光光度計（SHIMADZU UV-160）にて光透過率を測定した。その結果を図
１にまとめた。
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンは、従来の表面処理酸化チタンに比べて、紫
外線領域での遮蔽能が高く、可視光領域で透過性が高い。
【００６８】
色素退色速度の測定（サンセットイエロー法）：
　製造例１～３で得られたシリカ被覆酸化チタンと各々に該当する２種類の未被覆酸化チ
タン及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び石原産業株式会社
製TTO-S1）、さらには製造例４で得られたシリカ被覆酸化亜鉛と未被覆酸化亜鉛を被験物
質としてサンセットイエロー法により色素退色速度を測定した。
　すなわち、化粧料用の色素であるサンセットイエローFCF（和光純薬株式会社製）を９
８質量％グリセリンに色素濃度が0.02質量％となるように溶解した。被験物質を0.067質
量％となるように分散させ、該分散液に紫外線照射（紫外線強度1.65ｍＷ／ｃｍ2）した
。光路長１ｍｍでサンセットイエローFCFの最大吸収波長である４９０ｎｍの吸光度を経
時的に分光光度計（SHIMADZU UV-160）で測定し、該吸光度減少速度と空試験（酸化チタ
ンまたは酸化亜鉛の添加無し）での吸光度減少速度の差（ΔＡＢＳ490／ｈｒ）を計算し
た。色素退色速度の比較結果は表２の通りであった。
【００６９】
【表２】
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【００７０】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の色素退色速度は
、いずれも0.1（ΔＡＢＳ490／ｈｒ）以下であり、未被覆品及び従来の表面処理品に比較
し、色素の分解が低く抑えられていた。
【００７１】
有機系紫外線吸収剤の分解速度の測定（パラソール法）：
　製造例１～３で得られたシリカ被覆酸化チタンと各々に相当する２種類の未被覆酸化チ
タン及び２種類の従来の表面処理チタニア粉（テイカ社製MT500SA及び石原産業株式会社
製TTO-S1）、さらには製造例４で得られたシリカ被覆酸化亜鉛と未被覆酸化亜鉛を被験物
質としてパラソール法により有機系紫外線吸収剤の分解速度を測定した。すなわち、４－
tert－ブチル－４’－メトキシジベンゾイルメタン（パラソール1789）のポリエチレング
リコール３００溶液（パラソール1789濃度として0.045質量％）に被験物質を分散させ、
各々１質量％のスラリーとした。スラリー1.2ｇをガラス容器に入れ、１０時間紫外線照
射（1.65ｍＷ／ｃｍ2）した後、１ｇを分取し、イソプロピルアルコール２ｍＬ、ヘキサ
ン２ｍＬ、蒸留水３ｍＬを順次添加した。撹拌してヘキサン相にパラソール1789を抽出し
、ヘキサン相の光路長１ｍｍでの吸光度（３４０ｎｍ）を分光光度計（SHIMADZU UV-160
）で測定した。３４０ｎｍの吸光度減少速度と空試験（酸化チタンまたは酸化亜鉛の添加
無し）での吸光度減少速度の差（ΔＡＢＳ340／ｈｒ）を求めた。結有機紫外線吸収剤（
パラソール1789）分解速度の比較果を表３にまとめた。
【００７２】
【表３】
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【００７３】
　本発明に用いることができるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛のいずれ
もが0.02（ΔＡＢＳ340／ｈｒ）以下であり、未被覆品及び従来の表面処理品に比べ紫外
線吸収剤の分解性が顕著に低かった。
【００７４】
ヒドロキシラジカルの発生量の測定：
　抗酸化剤混合物（Ｌ－アスコルビン酸－２－リン酸マグネシウム５０質量％、Ｌ－アス
コルビン酸－２－リン酸ナトリウム５０質量％の混合物）を調製した。製造例１のシリカ
被覆酸化チタンに前記抗酸化剤混合物を質量比１：１で混合したもの、製造例１のシリカ
被覆酸化チタンのみ、及び未被覆酸化チタンのみを各々酸化チタン濃度が同じになるよう
に（0.5質量％）水懸濁液とし、ＤＭＰＯをラジカルトラップ剤として、電子スピン共鳴
測定法により光照射下でのヒドロキシラジカル発生量を測定した。この結果ヒドロキシラ
ジカルの発生量は、シリカ被覆酸化チタンに抗酸化剤を混合した場合が最も低く、次いで
シリカ被覆酸化チタン単独の場合が低く、未被覆酸化チタンの場合が最も高かった。
【００７５】
粉体動摩擦係数の測定（ガラス平板法）
　製造例１～３で得られたシリカ被覆酸化チタンと各々に相当する２種類の未被覆の酸化
チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び石原産業株式
会社製TTO-S1）、さらには製造例４で得られたシリカ被覆酸化亜鉛と未被覆酸化亜鉛を被
験物質としてガラス平板法により粉体動摩擦係数を測定した。すなわち、１００×２００
ｍｍのガラス板上に被験物質の粉体を１０ｍｇ／ｃｍ2となるように分散させ、このガラ
ス板を表面性状測定装置（ＨＥＩＤＯＮ）の試験台に載せ、荷重22.2ｇ／ｃｍ2、移動速
度２００ｍｍ／分移動距離２０ｍｍの条件で動摩擦係数を測定した。粉体動摩擦係数の比
較結果を表４に示した。
【００７６】
【表４】
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【００７７】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の動摩擦係数のい
ずれもが0.550以下であり、未被覆品、従来の表面処理品のそれは0.550を越える値を示し
た。
【００７８】
カルボキシビニルポリマー溶液の粘度変化試験：
　当該シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の本発明の化粧料への使用適正を
調べるために、カルボキシビニルポリマーの水溶液に酸化チタンまたは酸化亜鉛を分散さ
せ、得られたスラリーの粘度を測定した。すなわち、カルボキシビニルポリマーとして、
BFGoodrich製のカーボポールC940を蒸留水に0.133質量％にて溶解させ、これに１０％水
酸化カリウムを加えてｐＨを6.5に調製し、これに酸化チタンまたは酸化亜鉛を１０質量
％で仕込み、ホモミキサー5000ｒｐｍ、５分間撹拌して分散させた。試験に供試した酸化
チタンまたは酸化亜鉛としては、製造例１～３で得られたシリカ被覆酸化チタンと各々に
相当する２種類の未被覆の酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ
社製MT500SA及び石原産業株式会社製TTO-S1）、さらには製造例４で得られたシリカ被覆
酸化亜鉛と未被覆酸化亜鉛である。得られたスラリーの粘度を２５℃、Ｂ型粘度計にて経
時的に測定した。測定の間の保存は暗所、２５℃で行った。酸化チタン分散スラリーの粘
度変化結果を表５に示した。
【００７９】
【表５】
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【００８０】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛は、カルボキシビ
ニルポリマーとの反応性が無く、ポリマー水溶液の高粘度が時間の経過後も維持されてい
る。これに対して、未被覆品は初期より大幅な粘度低下を引き起こす。
　また、従来の表面処理品は、さらに、カルボキシビニルポリマーの紫外線劣化における
酸化チタンの影響を調べるため、前記調製スラリーに紫外線照射（1.65ｍＷ／ｃｍ2、１
ｈｒ）し、粘度を同様に測定した。紫外線照射による酸化チタン分散スラリーの粘度変化
結果を表６に示す。
【００８１】
【表６】

【００８２】
　本発明に用いられるシリカ被覆酸化チタンは、高い紫外線遮蔽能を有するとともに、光
触媒活性が充分抑制されているため、カルボキシビニルポリマーの紫外線劣化を防止し、
ポリマー水溶液の高粘度が紫外線照射後も維持されている。これに対して、未被覆の酸化
チタン及び従来の表面処理酸化チタンは、光触媒活性の抑制が不充分であることによって
カルボキシビニルポリマーのゲル構造が変質し、紫外線照射により粘度の著しい低下を引
き起こす。
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【００８３】
酸化チタンまたは酸化亜鉛の溶出性金属イオンの測定：
　カルボキシビニルポリマーは、金属イオンの影響によりその剤型安定性が劣化する。金
属イオンとカルボキシル基の反応によりポリマーの水和度が小さくなり、粘度低下が生じ
るためである。酸化チタンまたは酸化亜鉛をカルボキシビニルポリマーと併用した場合、
イオン溶出に伴い、粘度低下が生じ、剤型安定性が劣化する。金属イオンの中でも、特に
カルシウム、マグネシウム等の多価イオンは粘度低下におよぼす影響が大きい。酸化亜鉛
の場合は、酸化亜鉛の溶解に伴い溶出する亜鉛イオンも粘度低下に著しい影響をおよぼす
ことが知られている。
【００８４】
　そこで、当該シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛の本発明の化粧料への使
用適正を調べるために、溶出性金属イオンとしてカルシウムイオン、マグネシウムイオン
の含有量を測定した。すなわち、シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を溶出
溶液（５ｍＭ酒石酸、１ｍＭジピコリン酸）に適切な濃度で添加し、２５℃にて超音波２
４ＫＨｚ、１０分で分散し、その上清中のイオン量をイオンクロマトグラフィーにて測定
する。
【００８５】
　イオンクロマトグラフィーの条件は、カラムとしてShodex（昭和電工株式会社登録商標
）製ＩＣパックYK-421、カラム温度４０℃、溶離液は上記溶出液と同一、溶離液流速１ｍ
ｌ／分、電導度検出にて行った。試験に供試した酸化チタンまたは酸化亜鉛としては、製
造例１～３で得られたシリカ被覆酸化チタンと２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイ
カ社製MT500SA及び石原産業株式会社製TTO-S1）、さらには製造例４で得られたシリカ被
覆酸化亜鉛である。酸化チタン及び酸化亜鉛の溶出性金属イオンの比較結果を表７に示す
。
【００８６】
【表７】

【００８７】
　本発明のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛は、溶出性のカルシウムイオ
ン、マグネシウムイオンが極めて少ない。よって、カルボキシポリマーの水和度を低下さ
せることがないため、粘度の維持が可能であることが示唆せれている。一方、従来の表面
処理酸化チタンは、溶出性のカルシウムイオンまたはマグネシウムイオンを多く含むため
、イオンの溶出に伴い、カルボキシビニルポリマーの水和度が小さくなるため、粘度の低
下を引き起こした。
【００８８】
　さらに、当該シリカ被覆酸化亜鉛の本発明の化粧料への使用適正を調べるために、亜鉛
イオンの溶出量を測定した。すなわち、シリカ被覆酸化亜鉛及び未被覆酸化亜鉛を各種ｐ
Ｈ溶液に５質量％にて分散し、２５℃にて３ｈｒ撹拌した後、分散液を遠心分離沈降法、
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その上清中の亜鉛イオン量をＩＣＰにて測定した。結果を表８に示す。
【００８９】
【表８】

【００９０】
実施例１～４：Ｏ／Ｗ日焼け止め乳液
【表９】

【００９１】
　調製法：
　油相部と水相部をそれぞれ７０℃に加熱溶解させる。水相部は酸化チタンまたは酸化亜
鉛の分散を充分に行うため、水相配合成分の溶解後に酸化チタンまたは酸化亜鉛を加え、
ホモミキサーで均一に分散し、７０℃に保つ。水相に油相を加え、ホモミキサーを用いて
乳化する。乳化後かき混ぜながら３５℃まで冷却して、下記処方の日焼け止め乳液を得た
。シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛として、それぞれ製造例１～４で得ら
れた４種類のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を用いた。上記の日焼け止
め乳液について、２５℃での保存時における剤型安定性を評価したところ、７日間でクリ
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【００９２】
実施例５～８：Ｏ／Ｗ日焼け止めクリーム
【表１０】

【００９３】
　調製法：
　油相部と水相部をそれぞれ７０℃に加熱溶解させる。水相部は酸化チタンまたは酸化亜
鉛の分散を充分に行うため、水相配合成分の溶解後に酸化チタンまたは酸化亜鉛を加え、
ホモミキサーで均一に分散し、７０℃に保つ。水相に油相を加え、ホモミキサーを用いて
乳化する。乳化後かき混ぜながら３５℃まで冷却して、下記処方の日焼け止め乳液を得た
。シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛として、それぞれ製造例１～４で得ら
れた４種類のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を用いた。上記の日焼け止
め乳液について、２５℃での保存時の剤型安定性を評価したところ、７日間でクリーミン
グは認められず、安定な乳化状態を維持していた。使用性も良好であった。
【００９４】
実施例９～１２：化粧水
【表１１】
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【００９５】
　調製法：
　精製水の一部にカーボポールを混合、撹拌し粘性液を作る。精製水の残部に保湿剤、緩
衝液などを加えて室温下にて溶解した後、酸化チタンまたは酸化亜鉛を加えホモミキサー
にて分散する。これに前述の粘性液を加えホモミキサーにて均一な水溶液を得る。エタノ
ールに防腐剤、界面活性剤、香料を加えアルコール溶液とし、これを前述の水溶液に添加
混合して可溶化を行う。シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛として、それぞ
れ製造例１～４で得られた４種類のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を用
いた。上記の化粧水について、２５℃での保存時の剤型安定性を評価したところ、７日間
で粘度低下は認められず、使用性も良好であった。
【００９６】
実施例１３～１６：美白エッセンス
【表１２】
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【００９７】
調製法：
　精製水の一部にカーボポールを混合、撹拌し粘性液を作る。精製水の残部に保湿剤など
を加えて室温下にて溶解した後、酸化チタンまたは酸化亜鉛を加えホモミキサーにて分散
する。これに前述の粘性液を加えホモミキサーにて均一な水溶液を得る。エタノールに界
面活性剤、エモリエント剤、ビタミンＥアセテート、香料、防腐剤を順次を溶解し、前述
の水相に添加しマイクロエマルション化する。最後に一部の精製水に水酸化カリウム溶解
し、これを添加撹拌する。シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛として、それ
ぞれ製造例１～４で得られた４種類のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛を
用いた。上記の美白エッセンスについて、２５℃での保存時の安定性を評価したところ、
７日間で粘度低下は認められず、使用性も良好であった。
【００９８】
実施例１７～２０：モイスチャージェル
【表１３】
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【００９９】
　調製法：
　精製水の一部にカーボポールを均一溶解後、ポリエチレングリコール、キレート剤を添
加する。さらに酸化チタンまたは酸化亜鉛を加えホモミキサーにて分散する。ジプロピレ
ングリコールに界面活性剤を加え５０～５５℃で加熱溶解し、これに防腐剤、香料を加え
る。これを先に調製した水相に撹拌しながら加える。最後に一部の精製水に水酸化カリウ
ム溶解し、これを添加撹拌する。シリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化亜鉛として
、それぞれ製造例１～４で得られた４種類のシリカ被覆酸化チタンまたはシリカ被覆酸化
亜鉛を用いた。上記のモイスチャージェルについて、２５℃における保存時の剤型安定性
を評価したところ、７日間で粘度低下は認められず、使用性も良好であった。
【０１００】
比較例１～４：
　実施例１～４の処方において、シリカ被覆酸化チタンの代わりに、相当する２種類の未
被覆酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び石原
産業製株式会社製TTO-S1）を用いて、Ｏ／Ｗ日焼け止め乳液を調製した。調製した比較例
１～４のＯ／Ｗ日焼け止め乳液について、同様に保存（２５℃）における剤型安定性を評
価したところ、いずれもが７日間後にはクリーミングを引き起こしており、使用性も悪化
した。
【０１０１】
比較例５～８：
　実施例５～８の処方において、シリカ被覆酸化チタンの代わりに、相当する２種類の未
被覆酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び石原
産業株式会社製TTO-S1）を用いて、Ｏ／Ｗ日焼け止めクリームを調製した。調製した比較
例５～８のＯ／Ｗ日焼け止めクリームについて、同様に保存（２５℃）における剤型安定
性を評価したところ、いずれもが７日間後にはクリーミングを引き起こしており、使用性
も悪化した。
【０１０２】
比較例９～１２：
　実施例９～１２の処方において、シリカ被覆酸化チタンの代わりに、相当する２種類の
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未被覆酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び石
原産業株式会社製TTO-S1）を用いて、化粧水を調製した。調製した比較例９～１２の化粧
水について、同様に保存（２５℃）における剤型安定性を評価したところ、いずれもが７
日間後には粘度低下を引き起こしており、使用性も悪化した。
【０１０３】
比較例１３～１６：
　実施例１３～１６の処方において、シリカ被覆酸化チタンの代わりに、相当する２種類
の未被覆酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び
石原産業製株式会社製株式会社製TTO-S1）を用いて、美白エッセンスを調製した。調製し
た比較例１３～１６の美白エッセンスについて、同様に保存（２５℃）における剤型安定
性を評価したところ、いずれもが７日間後には粘度低下を引き起こしており、使用性も悪
化した。
【０１０４】
比較例１７～２０：
　実施例１７～２０の処方において、シリカ被覆酸化チタンの代わりに、相当する２種類
の未被覆酸化チタン、及び２種類の従来の表面処理酸化チタン（テイカ社製MT500SA及び
石原産業製株式会社製株式会社製TTO-S1）を用いて、モイスチャージェルを調製した。調
製した比較例１７～２０のモイスチャージェルについて、同様に保存（２５℃）における
剤型安定性を評価したところ、いずれもが７日間後には粘度低下を引き起こしており、使
用性も悪化した。
【０１０５】
【産業上の利用可能性】
　本発明のシリカ、アルミナ、またはアルミナとシリカにより被覆された酸化チタンある
いは酸化亜鉛と側鎖にカルボキシル基を有する増粘性ポリマーーを含有する化粧料は、ポ
リマーの増粘によるエマルション安定性を長期に維持することが可能であり、剤型安定性
を有する紫外線防御化粧料等に幅広く好適に用いられる。
【０１０６】
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の製造例２及び３で製造したシリカ被覆酸化チタン及び従来の表面処理酸
化チタン２種について、コスモール法により濃度１質量％のスラリーとして、0.1ｍｍの
石英セルで分光光度計で測定した光透過率を示すグラフである。
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