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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび少なくとも１種の化粧用添加剤を中に分散させ
た水性連続相を含む化粧用組成物であって、
　ポリウレタンが
（ａ）ポリオール成分の重量を基準にして少なくとも４０重量％のポリトリメチレンエー
テルグリコールを含むポリオール成分であって、ポリトリメチレンエーテルグリコールが
、２００～５０００の数平均分子量を有するポリオール成分、（ｂ）ジイソシアネートを
含むポリイソシアネート成分および（ｃ）（ｉ）イオン基および／またはイオン化性基を
含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネートおよび（ｉｉ）イオン基および／ま
たはイオン化性基を含有するイソシアネート反応性材料からなる群から選択された化合物
を含む親水性反応体から調製され（ここで、イソシアネート対イソシアネート反応性基の
比は、１．３：１～１．０５：１であり）、次いで、連鎖延長剤により連鎖延長され、
　前記ポリウレタンの少なくとも２０重量％が一般式（Ｉ）

【化１】
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（式中、各Ｒは、個々に、イソシアネート基の引抜き後のジイソシアネート化合物の残基
であり、Ｑは、ヒドロキシル基の引抜き後の低重合体ジオールまたは高分子ジオールの残
基であって、前記低重合体ジオールまたは高分子ジオールがポリトリメチレンエーテルグ
リコールである残基である）
の１個以上の非イオンセグメントを含む、前記化粧用組成物。
【請求項２】
　水相と水分散性ポリウレタンイオノマーとを含むナノ粒子径ポリウレタンの水性分散液
に活性化粧用材料を混合する工程を含む化粧用組成物を調製する方法であって、
　ポリウレタンが
（ａ）ポリオール成分の重量を基準にして少なくとも４０重量％のポリトリメチレンエー
テルグリコールを含むポリオール成分であって、ポリトリメチレンエーテルグリコールが
、２００～５０００の数平均分子量を有するポリオール成分、（ｂ）ジイソシアネートを
含むポリイソシアネート成分および（ｃ）（ｉ）イオン基および／またはイオン化性基を
含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネートおよび（ｉｉ）イオン基および／ま
たはイオン化性基を含有するイソシアネート反応性材料からなる群から選択された化合物
を含む親水性反応体から調製され（ここで、イソシアネート対イソシアネート反応性基の
比は、１．３：１～１．０５：１であり）、次いで、連鎖延長剤により連鎖延長され、
　前記ポリウレタンの少なくとも２０重量％が一般式（Ｉ）
【化１】

（式中、各Ｒは、個々に、イソシアネート基の引抜き後のジイソシアネート化合物の残基
であり、Ｑは、ヒドロキシル基の引抜き後の低重合体ジオールまたは高分子ジオールの残
基であって、前記低重合体ジオールまたは高分子ジオールがポリトリメチレンエーテルグ
リコールである残基である）
の１個以上の非イオンセグメントを含み、
前記化粧用組成物が固体または半固体である場合、
前記水性分散液に凝固剤を添加して固体製品または半固体製品をもたらす更なる工程を含
む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリトリメチレンエーテルグリコール（「ＰＯ３Ｇ」）に基づくナノサイズ
ポリウレタンイオノマーの水性分散液を含有する化粧用組成物に関する。特に好ましい実
施形態において、ＰＯ３Ｇは、再生可能な資源から得られるモノマーから主として誘導さ
れ、よって本発明のこの実施形態の化粧用組成物をそれらの製造、使用および処分に関し
てより環境に優しくする。
【背景技術】
【０００２】
　大量の化粧用製品が入手でき、それらの大部分は、溶液、クリーム、軟膏、ローション
、ジェル、エマルジョンまたは固体の形態を取っている。例えば、スキンケア、バス・ボ
ディケア、消臭剤、手足ケア、フェイシャルケア、ヘアケア、シェービング製品、デンタ
ルケア、化粧品一般およびパーソナル用潤滑剤を含むこれらの化粧用製品に関する様々な
用途がある。配合された製品中の材料は、一般に、皮膚軟化薬、保湿剤、モイスチャライ
ザ、乳化剤、潤滑剤、抗菌剤、化粧品、芳香剤、流動性調整剤などとして作用する。製品
は溶媒系であることも水性であることもある。
【０００３】
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　多くの場合、化粧用製品はデリバリービヒクルに導入された活性材料を含有する。化粧
用製品の所望の効果は、殆どの場合、皮膚、毛髪および／またはネイル上における、化粧
用活性材料によって、または塗布の部位でのビヒクル自体によって達成される。
【０００４】
　化粧用ビヒクルの主なタイプは、（ａ）溶液、（ｂ）（例えば）ローションおよびクリ
ームを含む水中油と油中水の両方のエマルジョン、（ｃ）懸濁液、（ｄ）ジェルおよび（
ｅ）（例えば）スティック製品を含む（半固体を含む）固体のカテゴリーにしばしば分類
される。パーソナルケアビヒクルおよび化粧用ビヒクルの広範な説明は、「Ｈａｎｄｂｏ
ｏｋ　ｏｆ　Ｃｏｓｍｅｔｉｃ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」、第
２版、Ｍ　Ｐａｙｅ、Ａ．Ｏ．ＢａｒｅｌおよびＨ．Ｉ．Ｍａｉｂａｃｈ編、９９－１２
３頁（２００５年）において見られる。
【０００５】
　水性ポリウレタン分散液に基づく化粧用製品は当該技術分野において一般的な意味で知
られている。例えば、米国特許第５，８７４，０７２号明細書、米国特許第５，９６８，
４９４号明細書、米国特許第５，９７２，３５４号明細書、米国特許出願公開第２００２
／００３４５５８Ａ１号明細書および米国特許出願公開第２００４／０１４１９４２Ａ１
号明細書を参照されたい。
【０００６】
　これらのパーソナルケア製品中で用いられる材料の大部分は合成であり、石油化学源か
ら誘導される。最近、産業は、天然であるとともに石油系製品含有率の低い製品を消費者
に提供する傾向である。
【０００７】
　再生可能な資源から誘導された材料にある程度基づくポリウレタンイオノマーの水性分
散液は、共同所有されている米国特許出願第１１／７８２０９８号明細書（２００７年７
月２４日出願；発明の名称「Ｐｏｌｙｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｅｔｈｅｒ－Ｂａｓｅ
ｄ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　Ｉｏｎｏｍｅｒｓ」）において開示されている。パーソ
ナルケア用途におけるこれらの水性分散液の使用は記載されているが、実証されていない
。
【０００８】
　環境影響が小さい製品を提供することをすべての製造業者が必要としている。再生可能
系源の製品を提供することが製造業者のために環境的に有利でもある。従って、石油から
でなく再生可能な資源から誘導された材料からなる化粧用製品が必要とされている。更に
、製造プロセス、使用および処分に関して環境に優しい材料および製品が必要とされてい
る。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　１つの態様において、本発明は、ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび少なくとも１
種の化粧用添加剤を中に分散させた水性連続相を含む化粧用組成物であって、水分散性ポ
リウレタンが、ポリトリメチレンエーテルグリコール（「ＰＯ３Ｇ」）とポリイソシアネ
ートの反応生成物から誘導された１個以上の非イオンセグメントを含む高分子主鎖に導入
されている、高分子主鎖の側鎖である、および／または高分子主鎖の末端をなすイオン官
能基および／またはイオン化性官能基を有する高分子主鎖を含むポリウレタンイオノマー
である化粧用組成物に関する。好ましくは、ポリウレタンイオノマーは、ポリウレタンを
水性連続相に分散性にするのに十分なイオン官能基を有する。好ましくは、材料のすべて
（ポリウレタン、活性化粧用材料および任意の添加剤）は、水性連続相全体を通して実質
的に均等に且つ安定に分散されている、および／または例えば、低エネルギー混合（手に
よる振とうなど）によって容易に実質的に均等に再分散させることが可能である。
【００１０】
　第２の態様において、本発明は、水性ビヒクル、ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよ
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び少なくとも１種の化粧用添加剤を中に分散させた固体連続相または半固体連続相を含む
化粧用組成物であって、水分散性ポリウレタンが、ＰＯ３Ｇとポリイソシアネートの反応
生成物から誘導された１個以上の非イオンセグメントを含む高分子主鎖に導入されている
、高分子主鎖の側鎖である、および／または高分子主鎖の末端をなすイオン官能基および
／またはイオン化性官能基を有する高分子主鎖を含むポリウレタンイオノマーである化粧
用組成物に関する。好ましくは、ポリウレタンイオノマーは、ポリウレタンを水性ビヒク
ルに分散性にするのに十分なイオン官能基を有する。好ましくは、材料のすべて（水性ビ
ヒクル、ポリウレタン、活性化粧用材料および任意の添加剤）は、連続相全体を通して実
質的に均等に且つ安定に分散されている。
【００１１】
　本発明による組成物のすべての材料は医薬的に許容できるべきである。
【００１２】
　好ましい実施形態において、ポリウレタンは膜形成性ポリウレタンである。
【００１３】
　本発明の特に好ましい実施形態において、ポリウレタン中で用いられるＰＯ３Ｇは、生
物的に誘導されているモノマー（１，３－プロパンジオールなど）から主として製造され
る。
【００１４】
　本発明の第１の態様による化粧用組成物は、典型的には、ナノ粒子径ポリウレタンイオ
ノマーの水性分散液に活性化粧用材料（および任意の他の添加剤）を混合することにより
調製される。好ましい実施形態において、活性化粧用材料が連続相に可溶性でも分散性で
もないとき、ポリウレタンイオノマーは材料のための分散剤／乳化剤として機能する。
【００１５】
　本発明の第２の態様による化粧用組成物は、典型的には、ナノ粒子径ポリウレタンイオ
ノマーの水性分散液に活性化粧用材料（および任意の他の添加剤）を混合し、その後、凝
固剤（ゲル化剤など）を添加して固体製品または半固体製品をもたらすことにより調製さ
れる。
【００１６】
　第１の態様による化粧用組成物は周囲温度（２５℃など）で流動性であり、例えば、ブ
ラシで塗るリップグロス製品、ヘアローション、スキンローション、シャンプー、マニキ
ュアおよび（エアロゾル用途のために意図されたような）ヘアケアスタイリング製品など
を含む。
【００１７】
　第２の態様による化粧用組成物は、例えば、リップスティック、ジェルおよび消臭剤ス
ティックなどを含む。周囲温度（２５℃など）で流動性であることを意図しない一方で、
これらの組成物は、皮膚、リップおよびネイルなどのより暖かい表面に塗布すると流動性
／広がり性になる場合がある。
【００１８】
　本発明のこれらの特徴および利点ならびに他の特徴および利点は、以下の詳細な説明を
読むことから当業者によってより容易に理解されるであろう。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本明細書において記載されたすべての刊行物、特許出願、特許および他の参考文献は、
特に指示がない場合、完全に記載されたかのようにすべての目的のために参照により本明
細書に援用する。
【００２０】
　特に定義がない限り、本明細書において用いられるすべての科学技術用語は本発明が属
する当業者によって一般的に理解されるのと同じ意味を有する。矛盾する場合、定義を含
む本明細書が優先される。
【００２１】
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　明示的に注記された場合を除き、商標は大文字で示す。
【００２２】
　特に指定がない限り、すべての百分率、部、比率などは重量による。
【００２３】
　量、濃度あるいは他の値またはパラメータが、範囲、好ましい範囲または好ましい上方
値および好ましい下方値の一覧のいずれかとして与えられるとき、これは、範囲が別個に
開示されるか否かに関係なく、あらゆる上方範囲限界または好ましい値とあらゆる下方範
囲限界または好ましい値のあらゆる対から形成されたすべての範囲を特定的に開示してい
ると理解されるべきである。数値の範囲を本明細書で挙げる場合、別段に指定がない限り
、その範囲は、その終点およびその範囲内のすべての整数および端数を含むことを意図し
ている。範囲を定めるときに挙げられた特定の値に本発明の範囲を限定することを意図し
ていない。
【００２４】
　「約」という用語が一定範囲の値または終点を記載する際に用いられるとき、その開示
は、関連した特定の値または特定の終点を含むと理解されるべきである。
【００２５】
　本明細書で用いるとき、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉ
ｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「有する
（ｈａｓ）」、「有する（ｈａｖｉｎｇ）」という用語またはそれらのあらゆる変形は、
非排他的な包含をカバーすることを意図している。例えば、要素の一覧を含むプロセス、
方法、物品または装置はそれらの要素のみに必ずしも限定されずに、こうしたプロセス、
方法、物品または装置に明示的に記載されていない他の要素も固有でない他の要素も含ん
でもよい。更に、相反する明示的な記載がない限り、「または」は、非排他的な「または
」を意味し、排他的な「または」を意味しない。例えば、条件ＡまたはＢは、以下のいず
れか１つによって満足される。Ａが真（または存在する）およびＢが偽（または存在しな
い）、Ａが偽（または存在しない）およびＢが真（または存在する）およびＡとＢの両方
が真（または存在する）。
【００２６】
　単数形（「ａ」または「ａｎ」）の使用は、本発明の要素および成分を記載するために
用いられる。これは、あくまで便宜上、および本発明の一般的意味を示すために用いられ
るに過ぎない。この記載は、１つまたは少なくとも１つを含むように読むべきであり、単
数が別段に意図されていることが明らかでない限り、単数は複数も含む。
【００２７】
　本明細書の材料、方法および実施例はあくまで例示であり、本明細書に記載された場合
を除き、限定である意図はない。本明細書で記載された方法および材料に似ているか、ま
たは等価の方法および材料を本発明の実施または試験において用いることが可能であるが
、適する方法および材料を本明細書において記載する。
【００２８】
　本発明は、前に引用した米国特許出願第１１／７８２０９８号明細書（２００７年７月
２４日出願；発明の名称「Ｐｏｌｙｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｅｔｈｅｒ－Ｂａｓｅｄ
　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　Ｉｏｎｏｍｅｒｓ」）において開示されているようなポリ
ウレタンイオノマーの水性分散液から誘導される化粧用組成物に関する。特に、水性分散
液はナノ粒子径ポリウレタンイオノマーの水性分散液である。
【００２９】
　本明細書で用いられる「ナノ粒子径」は１マイクロメートル未満の粒子を意味する。好
ましくは、ナノ粒子径は約０．００５～約０．５マイクロメートルの間である。平均粒径
は、好ましくは約０．５マイクロメートル未満、好ましくは約０．００５～約０．３マイ
クロメートルの間であるべきである。小粒径は分散粒子の安定性を高める。本明細書で用
いられる粒径は、沈降場流動分別、陽子相関分光分析法（ＰＣＳ）または円盤遠心沈降法
などの当業者に周知の従来の粒径測定技術によって測定された数平均粒径を意味する。Ｐ
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ＣＳを粒径測定の方法として用いる時、平均粒径は当業者に知られているＺ平均粒径であ
る。
【００３０】
　本発明による化粧用組成物は、少なくとも１種の活性化粧用材料、ナノ粒子径ポリウレ
タンイオノマーおよび水性ビヒクルを含有する流動性（分散液／エマルジョン／懸濁液）
組成物または固体／半固体組成物である。化粧用組成物の物理的形態は、これらの種々の
成分を組成物中に含ませる方法を決定する。
【００３１】
ポリウレタンイオノマー
　前に示したように、ポリウレタンイオノマーは、ＰＯ３Ｇとポリイソシアネートの反応
生成物から誘導された１個以上の非イオンセグメントを含む高分子主鎖に導入されている
、高分子主鎖の側鎖である、および／または高分子主鎖の末端をなすイオン官能基および
／またはイオン化性官能基を有する高分子主鎖を含み、ポリウレタンイオノマーは、好ま
しくは、ポリウレタンを水性連続相（水性ビヒクル）に分散性にするのに十分なイオン官
能基を有する。
【００３２】
　（ポリウレタンの重量を基準にして）ポリウレタンの好ましくは少なくとも約２０重量
％、より好ましくは少なくとも約２５重量％、なおより好ましくは少なくとも約４０重量
％は一般式（Ｉ）の１個以上の非イオンセグメントを含む。
【００３３】
【化１】

【００３４】
　式中、
　各Ｒは、個々に、イソシアネート基の引抜き後のジイソシアネート化合物の残基である
。Ｑは、ヒドロキシル基の引抜き後の低重合体ジオールまたは高分子ジオールの残基であ
って、低重合体ジオールまたは高分子ジオールがＰＯ３Ｇである残基である。
【００３５】
　Ｑは、基本的に且つそれ自体で、ポリウレタンの重量を基準にしてポリウレタンの好ま
しくは少なくとも約２０重量％、より好ましくは少なくとも約２５重量％、なおより好ま
しくは少なくとも約４０重量％を構成する。
【００３６】
　ポリウレタンは、好ましくは、（ａ）ポリオール成分の重量を基準にして少なくとも約
４０重量％のＰＯ３Ｇを含むポリオール（２個以上のＯＨ基）成分、（ｂ）ジイソシアネ
ートを含むポリイソシアネート成分および（ｃ）（ｉ）イオン基および／またはイオン化
性基を含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネートおよび（ｉｉ）イオン基およ
び／またはイオン化性基を含有するイソシアネート反応性材料からなる群から選択された
化合物を含む親水性反応体から調製される。これらの成分を反応させて、イオン官能基お
よび／またはイオン化性官能基を有するイソシアネート官能性プレポリマーを生成させ、
その後、プレポリマーを以下で更に詳しく記載するように連鎖延長および／または連鎖停
止させることが可能である。
【００３７】
ポリオール成分
　上で示したように、ポリオール成分は、ポリオール成分の重量を基準にして少なくとも
約４０重量％のＰＯ３Ｇ、より好ましくは少なくとも約５０重量％のＰＯ３Ｇ、なおより
好ましくは少なくとも約７５重量％のＰＯ３Ｇ、なおさらにより好ましくは少なくとも約
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９０重量％のＰＯ３Ｇを含む。
【００３８】
　一実施形態において、ＰＯ３Ｇは、例えば、ポリオール、ポリアミン、ポリチオール、
ポリチオアミン、ポリヒドロキシチオールおよびポリヒドロキシルアミンなどの他の低分
子量および／または高分子の多官能性イソシアネート反応性化合物とブレンドしてもよい
。ブレンドするとき、二官能性成分、より好ましくは、例えば、ポリエーテルジオール、
ポリエステルジオール、ポリカーボネートジオール、ポリアクリレートジオール、ポリオ
レフィンジオールおよびシリコーンジオールを含む１種以上のジオールを用いることが好
ましい。
【００３９】
　この実施形態において、ＰＯ３Ｇは、好ましくは約６０重量％以下、より好ましくは約
５０重量％以下、なおより好ましくは約２５重量％以下、なおさらにより好ましくは約１
０重量％以下の他のイソシアネート反応性化合物とブレンドされる。
【００４０】
ポリトリメチレンエーテルグリコール（ＰＯ３Ｇ）
　ポリトリメチレンエーテルグリコールは、反復単位の少なくとも５０％がトリメチレン
エーテル単位であるオリゴマーおよびポリマーである。反復単位のより好ましくは約７５
％～１００％、なおより好ましくは約９０％～１００％、さらにより好ましくは約９９％
～１００％はトリメチレンエーテル単位である。
【００４１】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールは、好ましくは、１，３－プロパンジオールを含
むモノマーの重縮合によって調製され、よって－（ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）－連結（例えば
、トリメチレンエーテル反復単位）を含有するポリマーまたはコポリマーをもたらす。上
で示したように、反復単位の少なくとも５０％はトリメチレンエーテル単位である。
【００４２】
　トリメチレンエーテル単位に加えて、他のポリアルキレンエーテル反復単位などの他の
単位のより少ない量もまた存在してもよい。この開示の文脈において、「ポリトリメチレ
ンエーテルグリコール」という用語は、本質的に純粋の１，３－プロパンジオール、なら
びに約５０重量％以下のコモノマーを含有するオリゴマーおよびポリマー（以下で記載さ
れたオリゴマーおよびポリマーを含む）から製造されたポリトリメチレンエーテルグリコ
ールを包含する。
【００４３】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールを調製するために用いられる１，３－プロパンジ
オールは、周知の種々の化学経路のいずれか、または生物化学的変換経路によって得ても
よい。最も好ましくは、１，３－プロパンジオールは、再生可能源から生物化学的に得ら
れる（「生物誘導」）１，３－プロパンジオール）。
【００４４】
　最も好ましい１，３－プロパンジオール源は、再生可能な生物源を用いる発酵プロセス
を経由する。再生可能源からの出発材料の例示的な例として、トウモロコシ原料などの生
物的且つ再生可能な資源から製造された原料を用いる１，３－プロパンジオール（ＰＯＤ
）への生物化学経路は記載されている。例えば、グリセロールを１，３－プロパンジオー
ルに転化できる菌株は、種：クラブシエラ（Ｋｌｅｂｓｉｅｌｌａ）、シトロバクター（
Ｃｉｔｒｏｂａｃｔｅｒ）、クロストリジウム（Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ）およびラクト
バシラス（Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ）の中で見出されている。米国特許第５，６３３
，３６２号明細書、米国特許第５，６８６，２７６号明細書および米国特許第５，８２１
，０９２号明細書を含む幾つかの特許の中でこの技術は開示されている。例えば、米国特
許第５，８２１，０９２号明細書には、特に、組換え生物を用いるグリセロールからの１
，３－プロパンジオールの生物生産のための方法が開示されている。この方法は、１，２
－プロパンジオールのための特異性を有する異種ｐｄｕジオールデヒドラターゼ遺伝子に
より変換された大腸菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）を導入している。変換された大腸菌（Ｅ．ｃｏｌ
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ｉ）は炭素源としてのグリセロールの存在下で成長し、１，３－プロパンジオールは成長
した媒体から単離される。菌と酵母の両方がグルコース（例えば、トウモロコシ糖）また
は他の糖質をグリセロールに転化できるので、これらの公報で開示された方法は、迅速で
安価且つ環境に責任をもつ１，３－プロパンジオールモノマー源を提供する。
【００４５】
　上で記載され参照された方法によって製造されたような生物誘導１，３－プロパンジオ
ールは、１，３－プロパンジオールの生産のための原料を構成する植物によって導入され
た大気二酸化炭素からの炭素を含有する。かくして、本発明と関連して用いるために好ま
しい生物誘導１，３－プロパンジオールは、再生可能炭素のみを含有し、化石燃料系炭素
も石油系炭素も含有しない。従って、生物誘導１，３－プロパンジオールを用いる本発明
のポリトリメチレンエーテルグリコールおよびパーソナルケア組成物は、組成物中で用い
られる１，３－プロパンジオールが減り続ける化石燃料を枯渇させず、分解すると、もう
一度植物による使用のために炭素を放出して大気に戻すので環境により小さい影響しか及
ぼさない。従って、本発明の組成物は、石油系グリコールを含む類似の組成物より天然で
且つ小さい環境影響しか及ぼさないとして特徴付けることが可能である。
【００４６】
　生物誘導１，３－プロパンジオール、ポリトリメチレンエーテルグリコールは、石油源
または化石燃料炭素から製造された類似化合物から二重炭素同位体特性評価法によって区
別してもよい。この方法は、通常、化学的に同一の材料を区別し、生物圏（植物）成分の
成長の源（および恐らく年）によってコポリマー中の炭素を割り当てる。同位体14Ｃおよ
び13Ｃは、この問題に補足情報をもたらす。放射性炭素年代測定同位体（14Ｃ）は、５７
３０年のその核半減期により、化石（「死」）原料と生物圏（「生」）原料との間に検体
炭素を割り当てることを明確に可能にする（Ｃｕｒｒｉｅ，Ｌ．Ａ．「Ｓｏｕｒｃｅ　Ａ
ｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ　ｏｆ　Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ」，Ｃ
ｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｐａｒｔｉｃｌ
ｅｓ，Ｊ．Ｂｕｆｆｌｅ　ａｎｄ　Ｈ．Ｐ．ｖａｎ　Ｌｅｅｕｗｅｎ，Ｅｄｓ．，１　ｏ
ｆ　Ｖｏｌ．１　ｏｆ　ｔｈｅ　ＩＵＰＡＣ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ａｎａｌｙ
ｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｓｅｒｉｅｓ（Ｌｅｗｉｓ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，
Ｉｎｃ．）（１９９２年）３－７４）。放射性炭素年代測定の基本的な仮定は、大気中の
14Ｃ濃度の定常性が生物中の14Ｃの定常性につながることである。単離されたサンプルを
取り扱うとき、サンプルの年代を関係ｔ＝（－５７３０／０．６９３）ｌｎ（Ａ／Ａ0）
によって概略的に導き出すことが可能である。
　式中、ｔ＝年代、５７３０年は放射性炭素の半減期である。ＡおよびＡ0は、それぞれ
サンプルと近代標準の14Ｃ比放射能である（Ｈｓｉｅｎ，Ｙ．，Ｓｏｉｌ　Ｓｃｉ．Ｓｏ
ｃ．Ａｍ　Ｊ．，５６，４６０，（１９９２年））。しかし、１９５０年以来の大気圏核
実験および１８５０年以来の化石燃料の燃焼のゆえに、14Ｃは第２の地球化学的時間特性
を獲得した。大気ＣＯ2ひいては生きた生物圏中の14Ｃ濃度は、１９６０年代半ばにおけ
る核実験のピーク時におよそ倍増した。14Ｃ濃度は、それ以来、７～１０年の近似緩和「
半減期」により約１．２×１０-12の定常状態宇宙線（大気）ベースライン同位体比率（1

4Ｃ／12Ｃ）に徐々に戻ってきた（この後者の半減期は文字通り受け取ってはならない。
それどころか、核時代の開始以来の大気14Ｃおよび生物圏14Ｃの変動を追跡するために詳
しい大気核投入／減衰関数を用いなければならない）。最近の生物圏炭素の年次年代測定
を裏付けるのは、この後者の生物圏14Ｃ時間特性である。加速器質量分析法（ＡＭＳ）に
よって14Ｃを測定することが可能であり、結果は、「現代炭素含有率」（ｆM）の単位で
与えられる。ｆMは、それぞれシュウ酸標準ＨＯｘｌおよびＨＯｘｌｌとして知られてい
るＮａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ（ＮＩＳＴ）標準参照物質（ＳＲＭｓ）４９９０Ｂおよび４９９０Ｃによ
って定義される。基本的定義は、14Ｃ／12Ｃ同位体比のＨＯｘｌ（ＡＤ１９５０に関連し
た）の０．９５倍に関する。これは、減衰に相関した産業革命前の木材にほぼ等しい。現
在の生きた生物圏（植物材料）に関しては、ｆM≒１．１である。
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【００４７】
　安定炭素同位体比（13Ｃ／12Ｃ）は源の識別と指定への補足経路を提供する。所定の生
物源材料の13Ｃ／12Ｃ比は、二酸化炭素が固定される時点での大気二酸化炭素の13Ｃ／12

Ｃ比の結果であり、精密な代謝経路も反映する。地域的な変動も起きる。石油、Ｃ3植物
（広葉樹）、Ｃ4植物（草類）および海洋カーボネートのすべては、13Ｃ／12Ｃ値および
対応するδ13Ｃ値において著しい相違を示す。更に、Ｃ3植物およびＣ4植物の脂質物質は
、代謝経路の結果として同じ植物の炭水化物成分から誘導された材料とは異なって分解す
る。測定の精度内で、13Ｃは同位体分別効果のゆえに大きな変動を示す。本発明に関して
その最も著しいのは光合成メカニズムである。植物中の炭素同位体比の相違の主原因は、
植物中の光合成炭素代謝、特に主たるカルボキシル化中に起きる反応、すなわち、大気Ｃ
Ｏ2の初期固定の経路の相違に密接に関連する。植物化の２つの大きな種類は、「Ｃ3」（
またはＣａｌｖｉｎ－Ｂｅｎｓｏｎ）光合成サイクルを導入する種類および「Ｃ4」（ま
たはＨａｔｃｈ－Ｓｌａｃｋ）光合成サイクルを導入する種類である。硬木および針葉樹
などのＣ3植物は穏和な気候の地域で主流である。Ｃ3植物において、主たるＣＯ2固定お
よびカルボキシル化反応は酵素リブローゼ－１，５－ジホスフェートカルボキシラーゼを
含み、最初の安定な製品は３－炭素化合物である。他方、Ｃ4植物は、熱帯の草類、トウ
モロコシおよびサトウキビのような植物を含む。Ｃ4植物において、もう１つの酵素、ホ
スホエノールピルビン酸カルボキシラーゼを含む追加のカルボキシル化反応は主たるカル
ボキシル化反応である。最初の安定な炭素化合物は４－炭素酸であり、それは後で脱カル
ボキシル化される。こうして放出されるＣＯ2はＣ3サイクルによって再び固定される。
【００４８】
　Ｃ4植物とＣ3植物の両方は、13Ｃ／12Ｃ同位体比の一定範囲を示すが、典型的な値は、
約－１０～－１４／ｍｉｌ（Ｃ4）および－２１～－２６／ｍｉｌ（Ｃ3）である（Ｗｅｂ
ｅｒら，Ｊ．Ａｇｒｉｃ．Ｆｏｏｄ　Ｃｈｅｍ．，４５，２９４２（１９９７年））。石
炭および石油は、一般に、この後者の範囲に入る。13Ｃ測定目盛は、ピーディー矢石（Ｐ
ＤＢ）石灰岩によって設定された零によって元来定義されている。ここで、値は、この材
料からの千の偏差当たりの部で与えられる。「δ13Ｃ」値は、％0で略された千当たりの
（ｍｉｌ当たりの）部であり、次の通り計算される。
【００４９】
【数１】

【００５０】
　ＰＤＢ標準材料（ＲＭ）が枯渇してきたので、一連の代替ＲＭは、ＩＡＥＡ、ＵＳＧＳ
、ＮＩＳＴおよび選択された他の国際同位体試験所と協力して開発されてきた。ＰＤＢか
らのパーミル偏差のための表記法はδ13Ｃである。測定は、質量４４、４５および４６の
分子イオンに関する高精度安定比質量分析法（ＩＲＭＳ）によってＣＯ2に関して行われ
る。
【００５１】
　従って、生物誘導１，３－プロパンジオール、および生物誘導１，３－プロパンジオー
ルを含む組成物は、組成物の新しさを示す、14Ｃ（ｆM）および二重炭素同位体特性評価
法に基づいて石油誘導同等物から完全に区別することができる。これらの製品を区別する
能力は商業目的のためにこれらの材料を追跡する際に有益である。例えば、「新」炭素同
位体分布と「旧」炭素同位体分布の両方を含む製品を、「旧」材料のみから製造された製
品から区別することができる。従って、本材料は、本材料の独特の分布に基づいて、およ
び競争を決定する目的で、保存寿命を決定するために、ならびに特に環境影響を評価する
ために商業目的のために追跡される場合がある。
【００５２】
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　反応体としてまたは反応体の成分として用いられる１，３－プロパンジオールは、ガス
クロマトグラフ分析によって決定したとき、好ましくは約９９重量％を上回る、より好ま
しくは約９９．９重量％を上回る純度を有する。米国特許出願公開第２００４／０２６０
１２５Ａ１号明細書、米国特許出願公開第２００４／０２２５１６１Ａ１号明細書および
米国特許出願公開第２００５／００６９９９７Ａ１号明細書において開示された精製１，
３－プロパンジオールおよび米国特許出願公開第２００５／００２０８０５Ａ１号明細書
において開示された精製１，３－プロパンジオールから製造されたポリトリメチレンエー
テルグリコールは特に好ましい。
【００５３】
　精製１，３－プロパンジオールは、好ましくは以下の特性を有する。
（１）約０．２００未満の２２０ｎｍでの紫外線吸収、約０．０７５未満の２５０ｎｍで
の紫外線吸収および約０．０７５未満の２７５ｎｍでの紫外線吸収、および／または
（２）約０．１５未満のＬ*ａ*ｂ*“ｂ*”明度（ＡＳＴＭ　Ｄ６２９０）および約０．０
７５未満の２７０ｎｍでの吸光度を有する組成、および／または
（３）約１０ｐｐｍ未満の過酸化物組成、および／または
（４）ガスクロマトグラフィによって測定されたとき、約４００ｐｐｍ未満、より好まし
くは約３００ｐｐｍ未満、なおより好ましくは約１５０ｐｐｍ未満の全有機不純物（１，
３－プロパンジオール以外の有機化合物）の濃度。
【００５４】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールを製造するための出発材料は、所望のポリトリメ
チレンエーテルグリコール、出発材料の入手性、触媒、装置などに応じて異なり、そして
「１，３－プロパンジオール反応体」を含む。「１，３－プロパンジオール反応体」は、
１，３－プロパンジオール、ならびに好ましくは２～９の重合度を有する１，３－プロパ
ンジオールのオリゴマーおよびプレポリマーならびにそれらの混合物を意味する。場合に
よって、１０％以下またはそれ以上の低分子量オリゴマーをそれらが入手できる場合に用
いることが望ましい場合がある。従って、出発材料は、１，３－プロパンジオールならび
にその二量体および三量体を含むことが好ましい。出発材料は、１，３－プロパンジオー
ル反応体の重量を基準にして特に好ましくは約９０重量％以上の１，３－プロパンジオー
ル、より好ましくは約９９重量％以上の１，３－プロパンジオールからなる。
【００５５】
　ポリトリメチレンエーテルグリコールは、米国特許第６，９７７，２９１号明細書およ
び米国特許第６，７２０，４５９号明細書で開示されたように当該技術分野で公知の多く
のプロセスを経由して製造することが可能である。好ましいプロセスは、前に引用した米
国特許出願公開第２００５／００２０８０５Ａ１号明細書に記載された通りである。
【００５６】
　上で示したように、ポリトリメチレンエーテルグリコールは、トリメチレンエーテル単
位に加えて、より少量の他のポリアルキレンエーテル反復単位を含有してもよい。従って
、ポリトリメチレンエーテルグリコールを調製する際に用いるためのモノマーは、１，３
－プロパンジオール反応体に加えて、約５０重量％以下（好ましくは約２０重量％以下、
より好ましくは約１０重量％以下、なおより好ましくは約２重量％以下）のコモノマージ
オールを含有することが可能である。本プロセスで用いるために適するコモノマージオー
ルには、脂肪族ジオール、例えば、エチレングリコール、１，６－ヘキサンジオール、１
，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１
０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、３，３，４，４，５，５－ヘキサフ
ルオロ－１，５－ペンタンジオール、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ
－１，６－ヘキサンジオールおよび３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，
９，９，１０，１０－ヘキサデカフルオロ－１，１２－ドデカンジオール；脂環式ジオー
ル、例えば、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノールお
よびイソソルビド；ならびにポリヒドロキシ化合物、例えば、グリセロール、トリメチロ
ールプロパンおよびペンタエリトリトールが挙げられる。コモノマージオールの好ましい
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群は、エチレングリコール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２，２－ジメチル
－１，３－プロパンジオール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、２－エチ
ル－２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、Ｃ6～Ｃ10ジオール（１，
６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオールおよび１，１０－デカンジオールなど
）およびイソソルビド、ならびにそれらの混合物からなる群から選択される。１，３－プ
ロパンジオール以外で特に好ましいジオールはエチレングリコールであり、Ｃ6～Ｃ10ジ
オールも特に有用であり得る。
【００５７】
　コモノマーを含有する好ましい１種のポリトリメチレンエーテルグリコールは、米国特
許出願公開第２００４／００３００９５Ａ１号明細書に記載されたようなポリ（トリメチ
レン－コ－エチレンエーテル）グリコールである。好ましいポリ（トリメチレン－エチレ
ンエーテル）グリコールは、５０～約９９モル％（好ましくは約６０～約９８モル％、よ
り好ましくは約７０～約９８モル％）の１，３－プロパンジオールと５０モル％以下～約
１モル％（好ましくは約４０～約２モノマー、より好ましくは約３０～約２モル％）のエ
チレングリコールの酸触媒重縮合によって調製される。
【００５８】
　本発明の実施において有用なポリトリメチレンエーテルグリコールは、例えば、米国特
許第６，６０８，１６８号明細書に記載されたような脂肪族または芳香族の二酸またはジ
エステルからの少量の他の反復単位を含有することが可能である。この種類のポリトリメ
チレンエーテルグリコールは「ランダムポリトリメチレンエーテルエステル」と呼ぶこと
も可能であり、そして１，３－プロパンジオール反応体とテレフタル酸、イソフタル酸、
二安息香酸、ナフタル酸、ビス（ｐ－カルボキシフェニル）メタン、１，５－ナフタレン
ジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、４
，４’－スルホニル二安息香酸、ｐ－（ヒドロキシエトキシ）安息香酸およびそれらの組
み合わせならびにジメチルテレフタレート、ビベンゾエート、イソフタレート、ナフタレ
ートおよびフタレートならびにそれらの組み合わせなどの約１０～約０．１モル％の脂肪
族または芳香族の二酸またはそのエステルとの重縮合によって調製することが可能である
。これらの内、テレフタル酸、ジメチルテレフタレートおよびジメチルイソフタレートは
好ましい。
【００５９】
　本明細書において用いるために好ましいポリトリメチレンエーテルグリコールは、一般
に約２００～約５０００、好ましくは約２００～約２０００の数平均分子量を有する。本
明細書において用いるために好ましいポリトリメチレンエーテルグリコールは、典型的に
は、好ましくは約１．０～約２．２、より好ましくは約１．２～約２．０、なおより好ま
しくは約１．２～約１．８の多分散性を有する多分散性ポリマーである。
【００６０】
　本発明において用いるためのポリトリメチレンエーテルグリコールは、好ましくは約１
００ＡＰＨＡ未満、より好ましくは約５０ＡＰＨＡ未満の明度を有する。
【００６１】
　上に記載されたポリトリメチレンエーテルグリコールは、一般に低い急性経口毒性を有
するべきであり、皮膚刺激物でも眼刺激物でも、皮膚過敏物質でもあるべきではない。
【００６２】
他のイソシアネート反応性成分
　上で示したように、ＰＯ３Ｇは、好ましくは約６０重量％以下の他の多官能性イソシア
ネート反応性成分、最も注目に値すべきは低分子量ポリオールおよび／または高分子ポリ
オールとブレンドしてもよい。
【００６３】
　適するポリオールは少なくとも２個のヒドロキシル基を含有し、好ましくは約６０～約
６０００の分子量を有する。これらの内、高分子ポリオールは、数平均分子量によって最
善に定義され、約２００～約６００、好ましくは約３００～約３０００、より好ましくは
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約５００～約２５００の範囲であることが可能である。分子量は、ヒドロキシル基分析（
ＯＨ価）によって決定することが可能である。
【００６４】
　高分子ポリオールの例には、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリア
セタール、ポリ（メタ）アクリレート、ポリエステルアミド、ポリチオエーテル；および
エステル連結とカーボネート連結の両方が同じポリマー中で見られるポリエステル－ポリ
カーボネートなどの混合ポリマーが挙げられる。植物系ポリオールも含まれる。これらの
ポリマーの組み合わせも用いることが可能である。例えば、ポリエステルポリオールおよ
びポリ（メタ）アクリレートポリオールを同じポリウレタン合成で用いてもよい。
【００６５】
　適するポリエステルポリオールは、多価アルコール、好ましくは三価アルコールを任意
に添加してもよい二価アルコールと多塩基性（好ましくは二塩基性）カルボン酸の反応生
成物を含む。これらのポリカルボン酸の代わりに、対応するカルボン酸無水物またはより
低級のアルコールのポリカルボン酸エステルあるいはそれらの混合物をポリエステルの調
製のために用いてもよい。
【００６６】
　ポリカルボン酸は、脂肪族、脂環式、芳香族および／または複素環式あるいはそれらの
混合物であってもよい。ポリカルボン酸は、例えば、ハロゲン原子によって置換されてい
てもよく、および／または不飽和であってもよい。以下を例として記載する。コハク酸、
アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，１２－ドデシル二酸、フタル
酸、イソフタル酸、トリメリット酸、無水フタル酸、無水テトラヒドロフタル酸、無水ヘ
キサヒドロフタル酸、無水テトラクロロフタル酸、無水エンドメチレンテトラヒドロフタ
ル酸、無水グルタル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸；低分子量脂肪酸と混合
されていてもよいオレイン酸などの二量体脂肪酸および三量体脂肪酸、ジメチルテレフタ
レートおよびビスグリコールテレフタレート。
【００６７】
　適する多価アルコールには、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール－（
１，２）および－（１，３）、ブチレングリコール－（１，４）および－（１，３）、ヘ
キサンジオール－（１，６）、オクタンジオール－（１，８）、ネオペンチルグリコール
、シクロヘキサンジメタノール（１，４－ビス－ヒドロキシメチル－シクロヘキサン）、
２－メチル－１，３－プロパンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジ
オール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、
ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、ジブチ
レングリコールおよびポリブチレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、
それらのエーテルグリコールおよびそれらの混合物が挙げられる。ポリエステルポリオー
ルは、カルボキシル末端基の一部も含有してもよい。ラクトン、例えば、イプシロンカプ
ロラクトンのポリエステル、またはヒドロキシカルボン酸、例えば、オメガヒドロキシカ
プロン酸のポリエステルも用いてよい。
【００６８】
　ＰＯ３Ｇとブレンドするために好ましいポリエステルジオールは、ヒドロキシル末端ポ
リ（ブチレンアジペート）、ポリ（ブチレンスクシネート）、ポリ（エチレンアジペート
）、ポリ（１，２－プロピレンアジペート）、ポリ（トリメチレンアジペート）、ポリ（
トリメチレンスクシネート）、ポリ乳酸エステルジオールおよびポリカプロラクトンジオ
ールである。他のヒドロキシル末端ポリエステルジオールは、ジオールおよびスルホン化
ジカルボン酸から誘導され、米国特許第６，３１６，５８６号明細書に記載されたように
調製された反復単位を含むコポリエーテルである。好ましいスルホン化ジカルボン酸は５
－スルホ－イソフタル酸であり、好ましいジオールは１，３－プロパンジオールである。
【００６９】
　適するポリエーテルポリオールは、反応性水素原子を含有する出発化合物と、エチレン
オキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシドなどのアルキレンオキシド、テトラヒ



(13) JP 5312334 B2 2013.10.9

10

20

30

40

50

ドロフラン、スチレンオキシド、エピクロロヒドリンまたはこれらの混合物との反応によ
って既知の方式で得られる。反応性水素原子を含有する、適する出発化合物には、上述し
た多価アルコールおよび更に水、メタノール、エタノール、１，２，６－ヘキサントリオ
ール、１，２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、ペンタエリトリトール、
マニトール、ソルビトール、メチルグリコシド、スクロース、フェノール、イソノニルフ
ェノール、レゾルシノール、ヒドロキノン、１，１，１－および１，１，２－トリス－（
ヒドロキシルフェニル）－エタン、ジメチロールプロピオン酸またはジメチロールブタン
酸が挙げられる。
【００７０】
　アミン化合物を含有する出発化合物の反応によって得られたポリエーテルも用いること
が可能である。これらのポリエーテルの例および適する多価ポリアセタール、多価ポリア
クリレート、多価ポリエステルアミド、多価ポリアミドおよび多価ポリチオエーテルは、
米国特許第４，７０１，４８０号明細書において開示されている。
【００７１】
　ＰＯ３Ｇとブレンドするために好ましいポリエーテルジオールは、ポリエチレングリコ
ール、ポリ（１，２－プロピレングリコール）、ポリテトラメチレングリコール；テトラ
ヒドロフラン／エチレンオキシドコポリマーおよびテトラヒドロフラン／プロピレンオキ
シドコポリマーなどのコポリエーテルならびにそれらの混合物である。
【００７２】
　ヒドロキシル基を含有するポリカーボネートには、プロパンジオール－（１，３）、ブ
タンジオール（１，４）および／またはヘキサンジオール－（１，６）、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコールまたはテトラエチレングリコール、より高級のポリエー
テルジオールなどのジオールとホスゲンとの反応から得られる製品；ジフェニルカーボネ
ートなどのジアリールカーボネート；ジエチルカーボネートなどのジアルキルカーボネー
トあるいはエチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネートなどの環式カーボネート
との反応から得られる製品などのそれ自体知られているポリカーボネートが挙げられる。
また、上記のポリエステルまたはポリラクトンと、ホスゲン、ジアリールカーボネート、
ジアルキルルカーボネートまたは環式カーボネートとから得られるポリエステルカーボネ
ートも適している。
【００７３】
　ブレンドするためのポリカーボネートジオールは、好ましくは、ポリエチレンカーボネ
ートジオール、ポリトリメチレンカーボネートジオール、ポリウレタンカーボネートジオ
ールおよびポリヘキシレンカーボネートジオールからなる群から選択される。
【００７４】
　ヒドロキシル基を含有するポリ（メタ）アクリレートには、カチオン重合、アニオン重
合およびラジカル重合などの付加重合の当該技術分野において一般的なポリ（メタ）アク
リレートが挙げられる。例はアルファ－オメガジオールである。ジオールのこれらの種類
の例は、ポリマーの末端または末端付近で１個のヒドロキシル基の配置を可能にする「リ
ビング」重合プロセス、「コントロール」重合プロセスまたは連鎖移動重合プロセスによ
って調製されるジオールの種類である。米国特許第６，２４８，８３９号明細書および米
国特許第５，９９０，２４５号明細書は、末端ジオールを製造するプロトコルの例を有す
る。他のジ－ＮＣＯ反応性ポリ（メタ）アクリレート末端ポリマーを用いることが可能で
ある。例は、アミノまたはチオールなどのヒドロキシル以外の末端基であり、ヒドロキシ
ルとの混合末端基も含んでよい。
【００７５】
　ポリオレフィンジオールは、ＫＲＡＴＯＮ　ＬＩＱＵＩＤ　ＬとしてＳｈｅｌｌから、
およびＰＯＬＹＴＡＩＬ　ＨとしてＭｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手で
きる。
【００７６】
　シリコーングリコールは周知であり、代表的な例は、米国特許第４，６４７，６４３号
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明細書に記載されている。
【００７７】
　場合によって、植物油は、こうした油の生物由来および生分解性のゆえに好ましいブレ
ンド成分である場合がある。植物油の例には、ヒマワリ油、カノラ油、菜種油、トウモロ
コシ油、オリーブ油、大豆油、ヒマシ油およびそれらの混合物が挙げられるが、それらに
限定されない。これらの油は、部分的にまたは完全に水素添加されている。こうした植物
油の市販の例には、Ｓｏｙｏｌ　Ｒ２－０５２－Ｇ（Ｕｒｅｔｈａｎ　Ｓｏｙ　Ｓｙｓｔ
ｅｍｓ）およびＰｒｉｐｏｌ２０３３（Ｕｎｉｑｅｍａ）が挙げられる。
【００７８】
　ＮＣＯ官能性プレポリマーを調製するための任意の他の化合物は、約４００以下の平均
分子量を有するより低い分子量の少なくとも２官能性のＮＣＯ反応性化合物を含む。例に
は、ポリエステルポリオールおよびポリエーテルポリオールの調製について以前に記載さ
れた二価アルコールおよびより高い官能性のアルコールが挙げられる。
【００７９】
　イソシアネート重付加反応において好ましくは二官能性である上述した成分に加えて、
トリメチロールプロパンまたは４－イソシアナトメチル－１，８－オクタメチレンジイソ
シアネートなどのポリウレタン化学において一般に知られている一官能性成分およびさら
にはわずかな三官能性成分ならびにより高い官能性の成分は、ＮＣＯプレポリマーまたは
ポリウレタンの分岐が望まれる場合に用いてもよい。
【００８０】
　しかし、ＮＣＯ官能性プレポリマーがほぼ線状であることが好ましく、これは、２：１
以下のプレポリマー出発成分の平均官能価を維持することにより達成してもよい。
【００８１】
　類似のＮＣＯ反応性材料であるが、他のＮＣＯ反応性基を含有するＮＣＯ反応性材料を
ヒドロキシ含有化合物およびポリマーのために記載された通りに用いることが可能である
。例は、ジチオール、ジアミン、チオアミンならびにヒドロキシチオールおよびヒドロキ
シアミンでさえある。これらは、ポリオールのために記載された分子量または数平均分子
量を有する化合物またはポリマーのいずれかであることが可能である。
【００８２】
　任意の他の化合物は自己縮合部分を含有するイソシアネート反応性化合物を含む。これ
らの化合物の含有率は、望ましい樹脂特性を提供するために必要な自己縮合の所望のレベ
ルに応じて異なる。３－アミノ－１－トリエトキシシリル－プロパンは、アミノ基を通し
てイソシアネートと反応し、なお更に、水に変換されたときにシリル基を通して自己縮合
する化合物の例である。
【００８３】
　任意の他の化合物は、イソシアネート反応性化合物の代わりに、またはイソシアネート
反応性化合物と一緒に使用できる、イソシアネート反応性基を有する非縮合性シランおよ
び／または非縮合性フルオロカーボンを含有するイソシアネート反応性化合物を含む。米
国特許第５，７６０，１２３号明細書および米国特許第６，０４６，２９５号明細書は、
これらの任意のシラン／フルオロ含有化合物の使用のための方法の例を記載している。
【００８４】
ポリイソシアネート成分
　適するポリイソシアネートは、イソシアネート基に結合された芳香族基、脂環式基およ
び／または脂肪族基を含有する化合物である。これらの化合物の混合物も用いてよい。脂
環式部分または脂肪族部分に結合されたイソシアネートを有する化合物は好ましい。芳香
族イソシアネートを用いる場合、好ましくは、脂環式イソシアネートまたは脂肪族イソシ
アネートも存在する。
【００８５】
　ジイソシアネートは好ましく、そしてポリエーテルグリコール、ジオールおよび／また
はアミンからポリウレタンおよび／またはポリウレタン－ウレアを調製する際に有用な任
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意のジイソシアネートを本発明において用いることが可能である。
【００８６】
　適するジイソシアネートの例には、２，４－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）、２
，６－トルエンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＤ
Ｉ）４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、４，４’－ジシクロヘキ
シルメタンジイソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）、３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェニ
ルジイソシアネート（ＴＯＤＩ）、ドデカンジイソシアネート（Ｃ12ＤＩ）、ｍ－テトラ
メチレンキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、１，４－ベンゼンジイソシアネー
ト、トランス－シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソ
シアネート（ＮＤＩ）、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、４，６－
キシレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）およびそれらの組
み合わせが挙げられるが、それらに限定されない。ＩＰＤＩおよびＴＭＸＤＩは好ましい
。
【００８７】
　ジイソシアネートの重量を基準にして少量、好ましくは約１０重量％未満のモノイソシ
アネートまたはポリイソシアネートをジイソシアネートと混合して用いることが可能であ
る。有用なモノイソシアネートの例には、オクタデシルイソシアネートなどのアルキルイ
ソシアネートおよびフェニルイソシアネートなどのアリールイソシアネートが挙げられる
。ポリイソシアネートの例は、トリイソシアナトトルエンＨＤトリマー（Ｄｅｓｍｏｄｕ
ｒ３３００）および高分子ＭＤＩ（Ｍｏｎｄｕｒ　ＭＲおよびＭＲＳ）である。
【００８８】
イオン反応体
　親水性反応体はイオン基および／またはイオン化性基（潜在的にイオン基）を含有する
。これらの反応体は、好ましくは１個または２個、より好ましくは２個のイソシアネート
反応性基および少なくとも１個のイオン基またはイオン化性基を含有する。
【００８９】
　イオン分散性基の例には、カルボキシレート基（－ＣＯＯＭ）、ホスフェート基（－Ｏ
ＰＯ3Ｍ2）、ホスホネート基（－ＰＯ3Ｍ2）、スルホネート基（－ＳＯ3Ｍ）、第四アン
モニウム基（－ＮＲ3Ｙ、ここで、Ｙは塩素またはヒドロキシルなどの一価アニオンであ
る）または有効な他のあらゆるイオン基が挙げられる。Ｍは、一価金属イオン（例えば、
Ｎａ+、Ｋ+、Ｌｉ+など）、Ｈ、ＮＲ4

+などのカチオンであり、各Ｒは、独立して、アル
キル、アラルキル、アリールまたは水素であることが可能である。これらのイオン分散性
基は、典型的にはポリウレタン主鎖の側鎖として位置する。
【００９０】
　イオン化性基は、一般に、イオン化性基が酸（カルボキシル－ＣＯＯＨなど）形態また
は塩基（第一アミン、第二アミンまたは第三アミン－ＮＨ2、－ＮＲＨまたは－ＮＲ2など
）形態を取ることを除きイオン基に対応する。イオン化性基は、こうしたイオン分散性基
が後述する分散プロセス／ポリマー調製プロセス中にそれらのイオン形態に容易に転化さ
れるような基である。
【００９１】
　イオン基または潜在的にイオン基は、分散液の水性媒体にポリウレタンを分散可能にす
るのに十分な（必要に応じて中和により）イオン基含有率を提供する量でポリウレタンに
化学的に導入される。典型的なイオン基含有率は、ポリウレタン１００ｇ当たり、約５～
約２１０以下のミリ当量（ｍｅｑ）、好ましくは約１０～約１４０ｍｅｑ、より好ましく
は約２０～１２０ｍｅｑ、なおより好ましくは約３０～約９０ｍｅｑの範囲である。
【００９２】
　これらの基を導入するために適する化合物には、（１）イオン基および／またはイオン
化性基を含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネートおよび（２）イソシアネー
ト反応性基とイオン基および／またはイオン化性基の両方を含有する化合物が挙げられる
。この開示の文脈において、「イソシアネート反応性基」という用語は、イソシアネート
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基と反応することが当業者に周知の基、好ましくは、ヒドロキシル、第一アミノ基および
第二アミノ基を含むように解釈される。
【００９３】
　イオン基または潜在的にイオン基を含有するイソシアネートの例は、スルホン化トルエ
ンジイソシアネートおよびスルホン化ジフェニルメタンジイソシアネートである。
【００９４】
　イソシアネート反応性基およびイオン基または潜在的にイオン基を含有する化合物に関
して、イソシアネート反応性基は、典型的にはアミノ基およびヒドロキシル基である。潜
在的にイオン基またはそれらの対応するイオン基は、アニオン基が好ましいが、カチオン
またはアニオンであってもよい。アニオン基の好ましい例には、カルボキシレート基およ
びスルホネート基が挙げられる。カチオン基の好ましい例には、第四アンモニウム基およ
びスルホニウム基が挙げられる。
【００９５】
　イオン化性基をイオン基に転化するための中和剤は、前に引用した公報に記載されてお
り、以下にも記載する。本発明の文脈内で、「中和剤」という用語は、イオン化性基をよ
り親水性のイオン（塩）基に転化するために有用な薬剤のすべての種類を包含するもので
ある。
【００９６】
　前述したカルボキシレート基、スルホネート基および第四窒素基を導入するために適す
る化合物は、米国特許第３，４７９，３１０号明細書、米国特許第４，３０３，７７４号
明細書、米国特許第４，１０８，８１４号明細書および米国特許第４，４０８，００８号
明細書に記載されている。
【００９７】
　第三スルホニウム基を導入するために適する化合物は米国特許第３，４１９，５３３号
明細書に記載されている。
【００９８】
　ポリウレタンに導入するためのスルホネート基は、好ましくは、前に引用した米国特許
第４，１０８，８１４号明細書で開示されたジオールスルホネートである。適するジオー
ルスルホネート化合物は、ジオールおよびスルホン化ジカルボン酸から誘導され、前に引
用した米国特許第６，３１６，５８６号明細書に記載されたように調製された反復単位を
含むヒドロキシル末端コポリエーテルも含む。好ましいスルホン化ジカルボン酸は５－ス
ルホ－イソフタル酸であり、好ましいジオールは１，３－プロパンジオールである。適す
るスルホネートは、Ｈ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－（ＣＨ2）r－ＳＯ3Ｎａ（式中、ｒ＝２
または３）およびＨＯ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｃ（ＳＯ3Ｎａ）－ＣＨ2－ＯＨも含む。
【００９９】
　カルボキシル基含有化合物の例は、式（ＨＯ）xＱ（ＣＯＯＨ）y（式中、Ｑは１～１２
個の炭素原子を含有する直鎖または分岐の炭化水素基を表し、ｘは１または２（好ましく
は２）であり、ｙは１～３（好ましくは１または２である）に対応するヒドロキシカルボ
ン酸である。
【０１００】
　これらのヒドロキシカルボン酸の例には、クエン酸、酒石酸およびヒドロキシピバル酸
が挙げられる。
【０１０１】
　好ましい酸は、上述した式（式中、ｘ＝２およびｙ＝１）の酸である。これらのジヒド
ロキシアルカン酸は米国特許第３，４１２，０５４号明細書に記載されている。ジヒドロ
キシアルカン酸の好ましい群は、構造式Ｒ2－Ｃ－（ＣＨ2ＯＨ）2－ＣＯＯＨ（式中、Ｒ2

は水素または１～８個の炭素原子を含有するアルキル基である）によって表されるα，α
－ジメチロールアルカン酸である。これらのイオン化性ジオールの例には、ジメチロール
酢酸、２，２’－ジメチロールブタン酸、２，２’－ジメチロールプロピオン酸および２
，２’－ジメチロール酪酸が挙げられるが、それらに限定されない。最も好ましいジヒド
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ロキシアルカン酸は２，２’－ジメチロールプロピオン酸（「ＤＭＰＡ」）である。
【０１０２】
　イオン安定化基が酸であるとき、酸基は、ポリウレタン１．０ｇ当たり少なくとも約５
、好ましくは少なくとも約１０ミリグラムＫＯＨの酸価（固体ポリマーグラム当たりのｍ
ｇＫＯＨ）として当業者によって知られている酸基含有率を提供するのに十分な量で導入
される。酸価の上限は約９０、好ましくは約６０である。
【０１０３】
　適するカルボキシレートは、Ｈ2Ｎ－（ＣＨ2）4－ＣＨ（ＣＯ2Ｈ）－ＮＨ2およびＨ2Ｎ
－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯ2Ｎａも含む。
【０１０４】
　前述したものに加えて、１個のアルキル基および２個のアルキロール基を有する第三ア
ミンなどのカチオン中心も、イオン基またはイオン化性基として用いてもよい。
【０１０５】
ポリウレタンおよび分散液の調製
　本発明に用いられる分散液を調製する方法は、混合物方法または段階的方法によって調
製することが可能であるポリウレタンの調製で始まる。
【０１０６】
　混合物方法において、イソシアネート末端ポリウレタンプレポリマーは、ポリオール成
分、イオン反応体および溶媒を混合し、その後、ポリイソシアネート化合物を混合物に添
加することによって調製される。この反応は、約４０℃～約１００℃、より好ましくは約
５０℃～約９０℃で行われる。イソシアネート対イソシアネート反応性基の好ましい比は
、約１．３：１～約１．０５：１、より好ましくは約１．２５：１～約１．１：１である
。目標％イソシアネート（プレポリマー固体の重量を基準にして典型的には約１～約２０
重量％、より好ましくは約１～約１０重量％のイソシアネート含有率）に到達したとき、
イオン反応体から導入されたイオン化性基を中和するための塩基または酸のみでなく、任
意の連鎖停止剤も添加することが可能である。
【０１０７】
　場合によって、中和剤、好ましくは第三アミンの添加は、ポリウレタン合成の早い段階
中に有益である場合がある。あるいは、高い剪断で変換の水に加えて同時に中和剤、好ま
しくはアルカリ塩基の添加によって利点が得られる。
【０１０８】
　段階的方法において、イソシアネート末端ポリウレタンプレポリマーは、溶媒にイオン
反応体を溶解させ、その後、ポリイソシアネート成分を混合物に添加することにより調製
される。一旦目標初期％イソシアネートに到達すると、ポリオール成分を添加する。この
反応は、約４０℃～約１００℃、より好ましくは約５０℃～約９０℃で行われる。イソシ
アネート対イソシアネート反応性基の好ましい比は、約１．３：１～約１．０５：１、よ
り好ましくは約１．２５：１～約１．１：１である。あるいは、ポリオール成分は第１の
工程で反応させてもよく、イオン反応体は、目標初期％イソシアネートに到達した後に添
加してもよい。最終目標％イソシアネート（プレポリマー固体の重量を基準にして典型的
には約１～約２０重量％、好ましくは約１～約１０重量％のイソシアネート含有率）に到
達したとき、イオン反応体から導入されたイオン化性基を中和するための塩基または酸の
みでなく、任意の連鎖停止剤も添加してよい。
【０１０９】
　その後、得られたポリウレタン溶液は、以下で更に詳述されるように、剪断下での水の
添加を経由して水性ポリウレタン分散液に転化される。連鎖停止剤を省くか、または減ら
して十分なイソシアネート官能基を残す場合、任意の連鎖停止剤はこの時点で添加される
。連鎖延長は、水性条件下で典型的には３０℃～６０℃で行われる。揮発性溶媒が存在す
る場合、揮発性溶媒を減圧下で蒸留する。
【０１１０】
　触媒はポリウレタンを調製するためにしばしば必要であり、ポリウレタンの製造に際し
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て利点を提供する場合がある。最も広く用いられる触媒は、第三エチルアミンなどの第三
アミン、オクタン酸第一錫、ジブチル錫ジオクトエート、ジブチル錫ジラウレートなどの
有機錫化合物、ＴＹＺＯＲ（登録商標）ＴＰＴまたはＴＹＺＯＲ（登録商標）ＴＢＴ（Ｅ
．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ）などの有機チ
タネート、有機ジルコネートおよびそれらの混合物である。
【０１１１】
　分散液への後続の転化のためのポリウレタンの調製は、溶媒を用いることにより容易に
なる。適する溶媒は、水と混和性であるとともにポリウレタンを形成する際に用いられる
イソシアネートおよび他の反応体に対して不活性である溶媒である。無溶媒分散液を調製
することを望む場合、蒸留による除去を可能にするために十分に高い揮発性を有する溶媒
を用いることが好ましい。本発明の実施において有用な典型的な溶媒は、アセトン、メチ
ルエチルケトン、トルエンおよびＮ－メチルピロリドンである。反応において用いられる
溶媒の量は、好ましくは約１０重量％～約５０重量％、より好ましくは約２０重量％～約
４０重量％である。
【０１１２】
　重合性ビニル化合物を溶媒としても用いてよく、その後、変換後にラジカル重合し、よ
って前に引用した米国特許第５，１７３，５２６号明細書、米国特許第４，６４４，０３
０号明細書、米国特許第５，４８８，３８３号明細書および米国特許第５，５６９，７０
５号明細書で開示されたようにポリウレタン／アクリル混成物分散液を生成させる。
【０１１３】
任意の連鎖延長剤／連鎖停止剤
　ポリウレタンは、典型的には、ＮＣＯ含有プレポリマーを連鎖延長することにより調製
される。連鎖延長剤の機能はポリウレタンの分子量を増加させることである。連鎖延長は
、プロセスにおいて水を添加する前に行うことが可能であるが、典型的には、ＮＣＯ含有
プレポリマー、連鎖延長剤、水および任意の他の成分を攪拌下で組み合わせることにより
行われる。
【０１１４】
　ポリウレタンを調製するために用いられる反応体は、典型的にはポリオール、ポリアミ
ンまたはアミノアルコールである連鎖延長剤を含有してもよい。ポリオール連鎖延長剤を
用いるとき、ポリオールのヒドロキシル基がイソシアネートと反応するにつれてウレタン
連結が生成する。ポリアミン連鎖延長剤を用いるとき、アミン基がイソシアネートと反応
するにつれてウレア連結が形成される。両方の構造種類は、「ポリウレタン」の意味内に
含まれる。
【０１１５】
　好ましくは、任意の連鎖延長剤はポリアミンである。少なくとも部分的にブロックトポ
リアミンを調製するために適するポリアミンは、２～６、好ましくは２～４、より好まし
くは２～３の平均官能価、すなわち、分子当たりのアミン窒素の数を有する。第一アミノ
基または第二アミノ基を含有するポリアミンの混合物を用いることにより、所望の官能価
を得ることが可能である。ポリアミンは、一般に、芳香族アミン、脂肪族アミンまたは脂
環式アミンであり、１～３０個、好ましくは２～１５個、より好ましくは２～１０個の炭
素原子を含有する。これらのポリアミンは、追加の置換基を含有してもよい。但し、追加
の置換基が第一アミンまたは第二アミンほどにはイソシアネート基と反応性でないことを
条件とする。これらの同じポリアミンは、部分的にまたは全面的にブロックトポリアミン
であることが可能である。
【０１１６】
　本発明において用いられるポリウレタンを製造する際に有用なジアミン連鎖延長剤には
、１，２－エチレンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、１，２－プロパンジアミン、
４，４’－メチレン－ビス（３－クロロアニリン）（３，３’－ジクロロ－４，４’－ジ
アミノジフェニルメタンとしても知られている）（ＭＯＣＡまたはＭｂｏｃａ）、イソホ
ロンジアミン、ジメチルチオトルエンジアミン（ＤＭＴＤＡ）、４，４’－ジアミノジフ
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ェニルメタン（ＤＤＭ）、１，３－ジアミノベンゼン、１，４－ジアミノベンゼン、３．
３’－ジメトキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジ
アミノビフェニル、４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジクロロ－４，４’－ジ
アミノビフェニル、ヒドラジン、およびそれらの組み合わせが挙げられる。ジエチレント
リアミン（ＤＥＴＡ）、トリエチレンテトラアミン（ＴＥＴＡ）、テトラエチレンペンタ
アミンおよびペンタエチレンヘキサアミンなどのポリアミンも有用である。
【０１１７】
　適するポリアミン連鎖延長剤は、任意に、米国特許第４，２６９，７４８号明細書およ
び米国特許第４，８２９，１２２号明細書で開示されたように部分的にまたは完全にブロ
ックされていることが可能である。これらの公報は、水の存在しない状態でＮＣＯ含有プ
レポリマーを少なくとも部分的にブロックトジアミン連鎖延長剤またはヒドラジン連鎖延
長剤と混合し、その後、混合物に水を添加することによる水性ポリウレタン分散液の調製
を開示している。水に接触すると、遮断剤は放出され、得られた非ブロックトポリアミン
は、ＮＣＯ含有プレポリマーと反応して、ポリウレタンを生成させる。
【０１１８】
　適するブロックトアミンおよびブロックトヒドラジンには、ケチミンおよびアルジミン
を生成させるためのポリアミンとケトンおよびアルデヒドの反応生成物、およびケタジン
、アルダジン、ケトンヒドラゾンおよびアルデヒドヒドラゾンを生成させるためのヒドラ
ジンとケトンおよびアルデヒドの反応生成物が挙げられる。少なくとも部分的にブロック
されたポリアミンは、１個以下の第一アミノ基または第二アミノ基と水の存在下で遊離の
第一アミノ基または第二アミノ基を放出する少なくとも１個のブロックト第一アミノ基ま
たはブロックト第二アミノ基を含有する。
【０１１９】
　水も連鎖延長剤として用いてよい。この場合、水は遊離イソシアネート基に対して大過
剰に存在し、水が分散媒体と連鎖延長剤の両方として機能するので、これらの比は適用で
きない。
【０１２０】
　本発明の水性分散液のポリウレタンを調製するために用いられる反応体は連鎖停止剤も
含有してよい。任意の連鎖停止剤は、ポリウレタンの分子量を制御し、プレポリマーの変
換前、プレポリマーの変換中またはプレポリマーの変換後に添加することが可能である。
【０１２１】
　適する連鎖停止剤は、１の分子当たりの平均官能価を有する、すなわち、第一アミンま
たは第二アミンの窒素の数あるいはアルコールの酸素の数が分子当たり平均１であるアミ
ンまたはアルコールを含む。第一アミノ基または第二アミノ基を用いることにより所望の
官能価を得ることが可能である。アミンまたはアルコールは、一般に芳香族、脂肪族また
は脂環式であり、１～３０個の間、好ましくは２～１５個、より好ましくは２～１０個の
炭素原子を含有する。
【０１２２】
　連鎖停止剤として用いるために好ましいモノアルコールには、ｎ－ブタノール、ｎ－オ
クタノール、ｎ－デカノール、ｎ－ドデカノールおよびステアリルアルコールなどのＣ1

～Ｃ18アルキルアルコール、ならびにＣ2～Ｃ12弗素化アルコール、より好ましくはｎ－
プロパノール、エタノールおよびメタノールなどのＣ1～Ｃ6アルキルアルコールが挙げら
れる。
【０１２３】
　イソシアネートと反応性の任意の第一モノアミンまたは第二モノアミンを連鎖停止剤と
して用いてもよい。脂肪族の第一モノアミンまたは第二モノアミンは好ましい。連鎖停止
剤として有用なモノアミンの例には、ブチルアミン、ヘキシルアミン、２－エチルヘキシ
ルアミン、ドデシルアミン、ジイソプロパノールアミン、ステアリルアミン、ジブチルア
ミン、ジノニルアミン、ビス（２－エチルヘキシル）アミン、ジエチルアミン、ビス（メ
トキシエチルアミン）、Ｎ－メチルステアリルアミンおよびＮ－メチルアニリンが挙げら
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れるが、それらに限定されない。より好ましいイソシアネート反応性連鎖停止剤はビス（
メトキシエチル）アミンである。
【０１２４】
　アルコール連鎖停止剤を用いるときにウレタン末端基は形成される。アミン連鎖停止剤
を用いるときにウレア末端基は形成される。本明細書において両方の構造種類を「ポリウ
レタン」と呼ぶ。
【０１２５】
　混合物としてまたはＮＣＯ－プレポリマーへの逐次添加として、連鎖停止剤および連鎖
延長剤を一緒に用いることが可能である。
【０１２６】
　用いられる連鎖停止剤／連鎖延長剤の量は、プレポリマー中の遊離イソシアネート基に
およそ等しくすべきである。連鎖延長剤中の活性水素対プレポリマー中のイソシアネート
基の比は、当量に基づいて好ましくは約０．６：１～約１．３：１、より好ましくは約０
．６：１～約１．１：１、なおより好ましくは約０．７：１～約１．１：１、更により好
ましくは約０．９：１～約１．１：１である。アミンまたはアルコールで連鎖延長／連鎖
停止されないあらゆるイソシアネート基は、上で示したように連鎖延長剤として機能する
水と反応する。
【０１２７】
中和
　ポリウレタンの潜在的なカチオン基またはアニオン基が中和されるとき、それらの基は
ポリマーに親水性を提供し、ポリマーが水に安定的に分散することをより良く可能にする
。中和工程は、（１）潜在的イオン基を含有する成分を処理することによりポリウレタン
生成の前に、または（２）ポリウレタン生成後であるが、ポリウレタンを分散させる前に
、あるいは（３）分散液調製と同時に行ってもよい。中和剤と潜在的イオン基との間の反
応は、反応混合物を攪拌しつつ約２０℃～約１５０℃の間で行ってもよいが、通常は、約
１００℃未満の温度、好ましくは約３０℃～約８０℃の間、より好ましくは約５０℃～約
７０℃の間の温度で行われる。
【０１２８】
　安定な分散液を有するために、得られたポリウレタンが水性媒体に安定的に分散したま
まであるように十分な量のイオン基（例えば、中和されたイオン化性基）は存在しなけれ
ばならない。一般に、酸基の少なくとも約７０％、好ましくは少なくとも約８０％は対応
するカルボキシレート塩の基に中和される。あるいは、ポリウレタン中のカチオン基は第
四アンモニウム基（－ＮＲ3Ｙ、式中、Ｙは塩素またはヒドロキシルなどの一価アニオン
である）であることが可能である。
【０１２９】
　酸基を塩の基に転化するために適する中和剤には、第三アミン、アルカリ金属カチオン
およびアンモニアが挙げられる。これらの中和剤の例は、米国特許第４，５０１，８５２
号明細書のみでなく、前に引用した米国特許第４，７０１，４８０号明細書でも開示され
ている。好ましい中和剤は、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、ジメチルシクロヘ
キシルアミンおよびジメチルエチルアミンなどのトリアルキル－置換第三アミン、ならび
にナトリウムまたはカリウムなどのアルカリ金属カチオンである。ジエチルエタノールア
ミンまたはジエタノールメチルアミンなどの置換アミンも有用な中和基である。
【０１３０】
　中和はプロセス中のいかなる時点で行ってもよい。典型的な手順はプレポリマーの少な
くとも多少の中和を含み、その後、プレポリマーを追加の中和剤の存在下で水中で連鎖延
長／連鎖停止させる。
【０１３１】
　最終製品は、約６０重量％以下、好ましくは約１５～約６０重量％、より好ましくは約
３０～約４０重量％の固体含有率を有するポリウレタン粒子の安定な水性分散液である。
しかし、任意の所望の最少固体含有率に分散液を希釈することは常に可能である。
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【０１３２】
分散液の調製
　本発明によると、「水性ポリウレタン分散液」という用語は、当該用語が当業者によっ
て理解されるようにウレタン基を含有するポリマーの水性分散液を意味する。これらのポ
リマーは、好ましくは、水中のポリマーの安定な分散液（水性ビヒクル）を維持するため
の必要な程度に親水性官能基も導入している。水性分散液に基づく本発明の組成物は、水
を含む連続相とポリウレタンを含む分散相とを含む。
【０１３３】
　所望のポリウレタンの生成後、上述したように好ましくは溶媒の存在下で、必要に応じ
て、ｐＨを調節して、イオン化性基のイオン基への転化（中和）を確実なものにしてもよ
い。例えば、好ましいジメチロールプロピオン酸がポリウレタンを製造する際に用いられ
るイオン材料またはイオン化性材料である場合、カルボキシル基をカルボキシレートアニ
オンに転化するために十分な水性塩基を添加する。
【０１３４】
　水性分散液への転化は水の添加によって完了する。必要に応じて、その後、溶媒を減圧
下の蒸留によって部分的にまたは実質的に完全に除去することが可能である。水性分散液
の全固体レベルは、分散液の全重量を基準にして好ましくは約５重量％～約７０重量％、
より好ましくは約２０重量％～約４０重量％の範囲内である。
【０１３５】
　必要に応じて、界面活性剤を分散液に添加して安定性を改善してもよい。界面活性剤は
、アニオン性、カチオン性または非イオン性であってもよい。界面活性剤を用いる場合、
界面活性剤の好ましい量は約０．１重量％～約２重量％である。好ましい界面活性剤の例
はドデシルベンゼンスルホネートまたはＴＲＩＴＯＮ　Ｘ（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏ．，Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）である。
【０１３６】
　最終製品は、約７０重量％以下、好ましくは約１０～約６０重量％、より好ましくは約
２０～約４５重量％の固体含有率を有する安定な水性ポリウレタン分散液である。しかし
、任意の所望の最少固体含有率に分散液を希釈することは常に可能である。得られた分散
液の固体含有率は、１５０℃で２時間にわたりオーブン内でサンプルを乾燥させ、乾燥前
後の重量を比較することにより決定してもよい。粒径は、一般に約１．０マイクロメート
ル未満、好ましくは約０．０１～約０．５マイクロメートルの間である。平均粒径は、０
．５マイクロメートル未満、好ましくは約０．０１～約０．３マイクロメートルの間であ
るのがよい。小粒径は分散粒子の安定性を高める。
【０１３７】
架橋
　ポリウレタン中に多少の架橋を有することは本発明の範囲内である。
【０１３８】
　ポリウレタンの架橋を達成する手段は、一般に、３つ以上の官能性反応部位を有するポ
リウレタン（出発材料および／または中間体）の少なくとも１つの成分に応じて変わる。
３つ（以上）の反応部位の各々の反応は架橋ポリウレタン（３次元マトリックス）をもた
らす。２つだけの反応部位が各反応成分上で利用可能であるとき、線状のみのポリウレタ
ン（おそらく高分子量であろうとも）を製造することが可能である。架橋技術の例には以
下が挙げられるが、それらに限定されない。
　イソシアネート反応性部分は少なくとも３個の反応性基、例えば、多官能性アミンまた
はポリオールを有する。
　イソシアネートは少なくとも３個のイソシアネート基を有する。
　プレポリマー鎖は、イソシアネート反応以外の反応を経由して、例えば、アミノトリア
ルコキシシランと反応できる少なくとも３つの反応部位を有する。
　少なくとも３つの反応部位を有する反応性成分、例えば、三官能性エポキシ架橋剤をポ
リウレタンの使用の前にポリウレタンに添加する。
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　オキサゾリン官能基を有する水分散性架橋剤の添加。
　カルボニル官能基を有するポリウレタンの合成、その後のジヒドラジド化合物の添加。
　および、これらの架橋方法と当業者に知られている他の架橋手段の任意の組み合わせ。
【０１３９】
　更に、これらの架橋成分がポリウレタンに付加された全反応性官能基のわずかな割合で
あってよいことが理解される。例えば、多官能性アミンが添加される時、一官能性アミン
および二官能性アミンもイソシアネートとの反応のために存在してもよい。多官能性アミ
ンはアミンのわずかな割合であってもよい。
【０１４０】
　架橋ポリウレタンのエマルジョン／分散液安定性は、必要に応じて、分散剤または乳化
剤を添加することによって改善することが可能である。
【０１４１】
　架橋が望まれるとき、ポリウレタン中の架橋の下限は、ＴＨＦ不溶物試験によって測定
したとき、約１％以上、好ましくは約４％以上、より好ましくは約１０％以上である。
【０１４２】
　架橋の量は標準テトラヒドロフラン不溶物試験によって測定することが可能である。本
明細書における定義の目的のために、ポリウレタン分散体のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ
）不溶物は、事前秤量遠心管内で１ｇのポリウレタン分散体を３０ｇのＴＨＦと混合する
ことにより測定される。溶液を１７０００ｒｐｍで２時間にわたり遠心分離した後、上液
層を注ぎ出し、底の非溶解ゲルを残す。非溶解ゲル入りの遠心管をオーブンに入れ、１１
０℃で２時間にわたり乾燥させた後、非溶解ゲル入りの遠心管を再秤量する。
【０１４３】
　ポリウレタンの％ＴＨＦ不溶物＝（遠心管と遠心管の非溶解ゲルの重量）／（サンプル
重量*ポリウレタン固体％）
【０１４４】
　ポリウレタン中で架橋の有効量を達成する代替方法は、架橋性部位を有するポリウレタ
ンを選択し、その後、自己架橋および／または添加された架橋剤を経由してこうした部位
を架橋することである。自己架橋官能基の例には、例えば、上で示した特定の出発材料か
ら利用できるシリル官能基（自己縮合性）、およびエポキシ／ヒドロキシル、エポキシ／
酸およびイソシアネート／ヒドロキシルなどのポリウレタンに導入された反応性官能基の
組み合わせが挙げられる。ポリウレタンおよび補足架橋剤の例は、（１）イソシアネート
反応性部位（ヒドロキシル基および／またはアミン基など）およびイソシアネート架橋性
反応体を有するポリウレタン、および（２）未反応イソシアネート基および（例えば、ヒ
ドロキシル基および／またはアミン基などを含有する）イソシアネート反応性架橋性反応
体を有するポリウレタンが挙げられる。配合物に補足反応体を導入する前に架橋を行うこ
とができるように、補足反応体をポリウレタンに添加することが可能である。
【０１４５】
　架橋ポリウレタンに関する更なる詳細は、例えば、米国特許出願公開第２００５／０２
１５６６３Ａ１号明細書において見られる。
【０１４６】
膜形成性ポリウレタン
　リップスティック／リップグロス、マニキュアおよびヘアスタイリング組成物などの本
発明による幾つかの用途のために、ポリウレタンが膜形成性であることが好ましい。「膜
形成性」は、表面に塗布後、ポリウレタンが塗布条件下で活性化粧用材料（不連続相）を
含有する凝集性膜（連続相）を形成させることを意味する。
【０１４７】
　特定の塗布条件下での特にポリウレタンの膜形成能力は、過度な実験なしで当業者によ
って容易に決定することが可能である。
【０１４８】
活性化粧用材料
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　本発明の化粧用組成物は、水性ビヒクルおよびポリウレタンイオノマーに加えて、使用
者のボディ、例えば、毛髪、ネイルおよび／または皮膚に多少の化粧上の有益性を提供す
る１種以上の活性化粧用材料を含む。こうした材料は、当業者に一般に周知であり、例え
ば、保湿剤、制汗剤、抗菌剤、サンスクリーン剤、防虫剤、クリーニング剤、ヘアコンデ
ィショニング剤、ヘアスタイリング剤、抗ふけ剤、毛髪成長促進剤、染料および顔料、麻
酔薬、潤滑剤、石鹸および香料を含んでもよい。本発明による化粧用組成物は表面（外部
）塗布のために意図されている。
【０１４９】
　多様な化粧用薬剤は、こうした薬剤が水性連続相中のポリウレタンの分散性を妨げない
限り本発明の化粧用組成物中で有用である。
【０１５０】
　活性化粧用材料（および以下で記載するパーソナルケア組成物の他の材料）は、それら
が提供する有益性によって、またはそれらの仮定された作用機序によって分類（多数カテ
ゴリーを含む）することが可能である。しかし、場合によって、本明細書において有用な
活性化粧用材料（および他の材料）が２つ以上の有益性を提供することが可能であるか、
または２つ以上の作用機序を経由して作用することが可能であることが理解されるべきで
ある。従って、本明細書における分類は便宜上のために行われ、当該の特定の用途または
挙げられた用途に活性剤を限定することを意図していない。
【０１５１】
　活性化粧用材料として本発明による化粧用組成物中に適切に含めてよい物質の例には、
（１）芳香剤の形態を取って嗅覚応答を生じさせる香料および芳香剤、ならびに芳香応答
の提供に加えて、身体の悪臭を減らすこともできる脱臭剤香料、
（２）皮膚上の冷却感覚の形態を取った触覚応答を生じさせるメントール、メンチルアセ
テート、メンチルピロリドンカルボキシレート、Ｎ－エチル－ｐ－メンタン－３－カルボ
キサミドおよびメントールの他の誘導体などの皮膚冷却剤、
（３）皮膚の滑らかさの増加の形態を取った触覚応答を生じさせるイソプロピルミリステ
ート、シリコーン油、鉱油および植物油などの皮膚軟化薬、
（４）皮膚表面の微小植物、特に身体悪臭の発生の原因である微小植物のレベルを減らす
か、または微小植物を排除することがその機能である脱臭剤の前駆体を含む香料以外の脱
臭剤、
（５）皮膚表面の発汗外観を減らすか、または排除することがその機能である制汗活性剤
、
（６）水分を添加するか、または皮膚から蒸発しないようにすることにより皮膚を湿った
ままに保つ保湿剤、
（７）太陽からのＵＶ線および他の有害光線から皮膚および毛髪を保護するサンスクリー
ン活性材料、
（８）毛髪をコンディショニングし、毛髪を洗浄し、毛髪のもつれを解き、スタイリング
剤、抗ふけ剤、毛髪成長促進剤、毛髪染料および毛髪顔料、毛髪香料、縮毛矯正剤、毛髪
脱色剤、毛髪保湿剤、毛髪オイルトリートメント剤および抗縮毛剤として機能する毛髪ト
リートメント剤、
（９）粉末、顔料および着色剤などの美容用助剤および
（１０）薬用剤
が挙げられる。
【０１５２】
　皮膚有益剤の更なる例には、研磨剤；吸収剤；エチレングリコールジステアレートおよ
びＴｉＯ2被覆マイカなどの乳白剤および真珠光沢助剤などの美的成分；精油；皮膚刺激
剤；チョウジ油、メントール、樟脳、ユーカリ油、オイゲノール、メンチルラクテートお
よびウィッチヘーゼル留出液などの化粧用収斂剤および薬物収斂剤；レゾルシノール、硫
黄、サリチル酸、過酸化ベンゾイル、エリスロマイシンおよび亜鉛などの抗ニキビ剤；固
化防止剤；ヨードプロピルブチルカルバメートなどの抗菌剤；酸化防止剤；化粧用殺虫剤
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；外部鎮痛薬；クエン酸、クエン酸ナトリウム、コハク酸、燐酸、水酸化ナトリウムおよ
び炭酸ナトリウムなどのｐＨ調整剤；ヒドロキノン、コウジ酸、アスコルビン酸、アスコ
ルビル燐酸マグネシウムおよびアスコルビルグルコサミンなどの皮膚美白剤および明色化
剤；パンテノールおよびエチルパンテノールのような誘導体、アロエ・ベラ、パントテン
酸およびその誘導体、アラントインなどの皮膚収斂剤および／または皮膚治癒剤；ビサボ
ロールおよびグリシルリジン酸二カリウム；パルミチン酸レチノールなどのレチノイド；
ニコチン酸トコフェリル；皮膚処理剤；ビタミンおよびその誘導体；ならびに類似の他の
材料が挙げられる。
【０１５３】
　湿潤剤は、容器内および皮膚上の両方で製品と空気との間の水分交換を制御する薬剤と
して記載されている。湿潤剤は、皮膚の乾燥を防ぐ化合物として、または皮膚の上層の含
水率を増加させる化合物（例えば、吸湿性化合物）としても記載されている。潜在的に好
ましい１種の湿潤剤は上述したＰＯ３Ｇ（基本的に且つそれ自体で）である。
【０１５４】
　適する保湿剤には、疎水性薬剤、親水性薬剤およびそれらの組み合わせが挙げられる。
保湿剤の例は、アラントイン、グリセロール、ポリグリセリルメタクリレート、パンテノ
ール、ポリオール、セラミド、ルリヂサ油（リノール酸）、トコフェロール（ビタミンＥ
）、ルリノール酸トコフェロール、ジメチコーン、ヒアルロイン酸、ペルオキシリン石炭
酸ナトリウム（ナトリウムＰＣＡ）、小麦蛋白（例えば、ラウルジモニウムヒドロキシプ
ロピル水解小麦蛋白）、毛髪ケラチンアミノ酸、パンテノール；サクラソウ油；例えば、
オメガ－３油およびオメガ－６油および／またはリノール酸を含んでもよいＧＬＡ３およ
び他の魚油；ならびに亜麻仁油およびそれらの混合物である。他の保湿剤も用いることが
可能である。
【０１５５】
　多数のサンスクリーン剤は、本発明のパーソナルケア組成物中で用いるために適する。
例には、ｐ－アミノ安息香酸、その塩およびその誘導体、アントラニレート、サリチレー
ト、桂皮酸誘導体、ジヒドロキシ桂皮酸誘導体、トリヒドロキシ桂皮酸誘導体、ジベンザ
ルアセトン、ジベンザルアセトフェノン、ナフトールスルホネート、ジヒドロキシナフト
ール酸およびその塩、クマリン誘導体、ジアゾール、キニン塩、キノリン誘導体、ヒドロ
キシ置換ベンゾフェノンおよびメトキシ置換ベンゾフェノン、尿酸およびビロ尿酸、タン
ニン酸およびその誘導体、ヒドロキノンおよびベンゾフェノンが挙げられる。本発明によ
ると、有効量は、組成物の重量を基準にして通常は約０．０１～約１０重量％、好ましく
は約０．１～約５重量％である。
【０１５６】
　典型的には、消臭剤－制汗剤組成物中の活性材料は塩基性アルミニウム化合物である。
こうした材料の例は、クロロ水酸化アルミニウム、塩基性臭化アルミニウム、塩基性沃化
アルミニウムまたは塩基性硝酸アルミニウムおよび塩基性アルミニウムヒドロキシクロリ
ド－ジルコニルヒドロキシオキシクロリドである。
【０１５７】
　クリーニング剤は、典型的には、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、非イオン
界面活性剤または両性界面活性剤である。典型的なアニオン界面活性剤は、カルボキシレ
ート、スルホネート、スルフェートまたはホスフェート、例えば、脂肪酸石鹸、ラウリル
スルフェートの塩、ラウリルエーテルスルフェートの塩である。カチオン界面活性剤の例
は、脂肪酸およびロジン酸、アミンオキシド、エトキシル化アルキルアミンおよびイミダ
ゾリンから誘導された脂肪族モノアミン、脂肪族ジアミンおよび脂肪族ポリアミンである
。非イオン界面活性剤の例は、ポリオキシエチレン界面活性剤、アルキルフェノールエト
キシレート、カルボン酸エステル、例えば、モノグリセリドおよびジグリセリド、ポリオ
キシエチレンエステルおよび脂肪酸ジエタノールアミンコンデンセートである。両性界面
活性剤は、上述したアニオン基とカチオン基の組み合わせを含有する界面活性剤、特に酸
カルボキシル基と塩基性窒素基の両方を含有する界面活性剤である。典型的な両性界面活
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性剤は、イミダゾリンおよびベタイン、例えば、ラウリンイミダゾールおよびミリスチン
イミダゾリンならびにラウリンベタインおよびミリスチンベタインならびにアミドプロピ
ルベタインである。
【０１５８】
　様々な薬用剤も本発明の組成物中の活性材料として存在してもよい。非限定的な例は、
抗ニキビ添加剤、抗脂肪沈着剤、抗ヒスタミン剤、抗炎症剤、抗菌剤、殺精子剤、防腐剤
、抗真菌剤、抗ウイルス剤および局所麻酔剤である。
【０１５９】
活性材料の導入
　前に示したように、本発明の化粧用組成物は、一般に、水性ポリウレタン分散液に活性
化粧用材料を添加することにより調製される。
【０１６０】
　分散液の水性ビヒクルに可溶性である活性化粧用材料に関して、これらの材料を標準混
合条件下で添加して、混合（または再混合）後に実質的に均一な組成を有する組成物をも
たらすことが可能である。
【０１６１】
　分散液の水性ビヒクルに可溶性ではない活性化粧用材料のために、ポリウレタンイオノ
マーが分散剤／乳化剤として機能し、混合が当業者に知られている高剪断条件下で行われ
ることが好ましい。あるいは、別個の分散剤／乳化剤を用いることが可能である。
【０１６２】
　例えば、当該技術分野において公知の従来のいずれかの混練プロセスを用いて、顔料入
り分散液を調製することが可能である。殆どの混練プロセスは、第１の混合工程、その後
の第２の粉砕工程を含む二工程プロセスを用いる。第１の工程は、ブレンドされた「プレ
ミックス」を提供するためにすべての材料、すなわち、顔料、水性分散液および任意のあ
らゆる添加剤の混合を含む。典型的には、あらゆる固体材料を最後に添加する。混合は、
一般に攪拌機付き混合容器内で行われ、高速分散器（ＨＳＤ）は混合工程のために特に適
する。第２の工程は顔料入り分散液を製造するためにプレミックスの粉砕を含む。好まし
くは、粉砕は媒体混練プロセスによって行われる。但し、既知の他の混練技術も用いるこ
とが可能である。粉砕は、２０００ｒｐｍ～４０００ｒｐｍの間のミル円盤速度で媒体（
例えば、ジルコニア）をミルに投入することにより実行することが可能である。再循環粉
砕プロセスを用いて分散液を処理することが可能であり、ミルを通した流速は、典型的に
は２００～５００グラム／分である。段階的手順を用いて混練を行ってもよい。混練プロ
セスの完了後、分散液を容器に充填し、その後、典型的には、例えば当該技術分野におい
て公知の従来の濾過手順を用いて更に処理する。分散液から共溶媒および他の汚染物、イ
オンまたは不純物を除去する限外濾過法を用いて分散液を処理してもよい。
【０１６３】
　典型的には、顔料レベル（顔料を活性化粧用材料として用いるとき）は、化粧用組成物
の重量を基準にして約０．０１重量％～約１０重量％、より好ましくは約１重量％～約１
０重量％の範囲内である。
【０１６４】
　得られた製品が貯蔵安定性であることが好ましい。貯蔵安定性は、７０℃で１週間にわ
たるサンプルのオーブン熟成後に評価することが可能である。得られた製品が貯蔵安定性
でない（成分の実質的に均一な稠性（ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ）の分離）限り、容器振と
うなどの単純混合技術（好ましくは低エネルギー）により製品の一定性を容易に回復でき
るべきである。
【０１６５】
凝固剤
　本発明による固体／半固体組成物は、周囲温度（２５℃）で流動性でないと考えられる
組成物である。ジェルは、一般に半固体の分類内に含まれる。固体／半固体化粧用組成物
の例には、リップスティック、制汗スティック、スティックマスカラおよびアイライナー
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などが挙げられる。
【０１６６】
　ポリウレタンイオノマーおよび化粧用薬剤の水性分散液に凝固剤を添加することにより
固体を調製することが可能である。
【０１６７】
　凝固剤には、例えば、種々のワックス、ガムおよびゲル化剤が挙げられる。
【０１６８】
　化粧用ガムを凝固剤として用いることが可能である。例えば、米国特許出願公開第２０
０３／０１９８６１６Ａ１号明細書には、水溶性ヒドロキシアルキルセルロースポリマー
が、典型的には、組成物のゲル化と経表皮水損失を減らす水分バリアの形成の二重機能を
果たす保湿スキンジェルが記載されている。好ましいセルロース系ガムには、ヒドロキシ
メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロースおよびヒドロキシプロピルセルロースな
どの水溶性ヒドロキシアルキルセルロースポリマーが挙げられる。皮膚接触コンパウンド
中で用いられた他の増粘剤には、アカシア、寒天、アルギン酸塩、カラギーナン、トラガ
カントゴム、キサンガム、コラーゲン、カルボキシポリメチレン、グリセリルモノステア
レート、ポリビニルピロリドンおよびポリアクリルアミドが挙げられる。
【０１６９】
他の材料
　充填剤、可塑剤、シリカゾル、他のポリマー分散液および既知の均展剤、湿潤剤、消泡
剤、安定剤、保存剤ならびに所望の最終用途に関して知られている他の添加剤も分散液に
導入してよい。
【０１７０】
　界面活性剤は本発明の化粧用組成物中で用いてもよい。典型的な界面活性剤は米国特許
出願公開第２００３／０００７９３９Ａ１号明細書において開示されている。
【０１７１】
　ポリウレタンイオノマーは乳化剤も界面活性剤も全く添加せずに連続水性媒体に好まし
く分散性であるが、追加の乳化剤を本発明の多くの好ましい実施形態において用いてもよ
い。化粧用途のために承認された殆どの乳化剤を用いることが可能である。使用できる乳
化剤には、非イオン乳化剤、アニオン乳化剤、カチオン乳化剤、両性乳化剤または双性イ
オン乳化剤およびそれらのブレンドが挙げられる。適する乳化剤は、米国特許第３，７５
５，５６０号明細書および米国特許第４，４２１，７６９号明細書で開示されている。例
は、ポリエチレングリコール２０、ソルビタンモノラウレート（Ｐｏｌｙｓｏｒｂａｔｅ
　２０）、ポリエチレングリコール２０ステアリルエーテル（Ｂｒｉｊ　７８、Ｓｔｅａ
ｒｅｔｈ　２０）、ラウリルアルコールのポリエチレングリコールエーテル（Ｌａｕｒｅ
ｔｈ　２３）、Ｐｏｌｙｓｏｒｂａｔｅ　８０（Ｔｗｅｅｎ　８０）およびレシチンであ
る。
【０１７２】
　化粧用組成物中の一般に用いられる他の材料には、当該技術分野において公知であると
ともに市販されている多くから選択してもよい保存剤が挙げられる。例には、ベンジルア
ルコール、メチルパラベン、プロピルパラベン、ＤＭＤＭヒダントイン、メチルクロロイ
ソチアオリン、メチルイソチアゾリノン、イミダゾリジニルウレアフェノキシエタノール
、安息香酸ナトリウムおよび安息香酸が挙げられる。ＥＤＴＡおよびその塩は保存性を更
に高めるためにしばしば用いられる。
【０１７３】
　上述した添加剤などの添加剤は限定されずに組成物に有利に含めてもよいが、これらの
添加剤の合計量は、組成物の重量を基準にして一般に約８．０重量％以下、好ましくは約
３．０重量％以下の範囲である。
【０１７４】
　医薬的に許容できる周知の有機共溶媒も本発明の化粧用組成物中で用いてよい。但し、
こうした組成物が実質的に有機共溶媒を含まないことが好ましい。
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【０１７５】
製品の形態
　水性ポリウレタン分散液に基づく化粧用組成物は、一般に、クリーム、エマルジョン、
泡、ジェル、ローション、軟膏、エアロゾルなどの形態を取っている。従って、組成物は
、多様な製品タイプであってもよい。これらには、溶液、ローション、エマルジョン、ク
リーム、ジェル、スティック、スプレー、軟膏、ペースト、泡、ムース、シャンプーなど
が挙げられるが、それらに限定されない。これらの組成物を用いる製品には、スキンケア
製品、消臭剤、制汗剤、防虫剤、麻酔剤、シャンプー、ヘアコンディショナー、サンケア
製品、シャワージェル、石鹸、ヘアスタイリングジェル、毛髪抗ふけ剤組成物、毛髪成長
促進剤組成物、毛髪着色剤組成物、毛髪脱色剤組成物、毛髪抗縮毛剤組成物、縮毛矯正剤
組成物、シェービング製品組成物、潤滑ジェル組成物、皮膚クリーニング組成物、マニキ
ュア組成物および皮膚着色組成物が挙げられるが、それらに限定されない。
【０１７６】
　多くの場合、化粧用製品は、デリバリービヒクルに導入された活性材料を含有する。化
粧用製品の所望の効果は、殆どの場合、皮膚、ネイルまたは毛髪上における、化粧用活性
材料によって、または塗布の部位でのビヒクル自体によって達成される。ビヒクル、すな
わち、キャリアとして機能するビヒクルを用いることにより、活性材料は所望の効果が達
成されるべき塗布部位に送出される。
【０１７７】
　パーソナルケアビヒクルの主なタイプは、（ａ）溶液、（ｂ）ローションおよびクリー
ムを含む水中油と油中水の両方のエマルジョン、（ｃ）懸濁液、（ｄ）ジェルおよび（ｅ
）スティック製品を含む固体および半固体のカテゴリーにしばしば分類される。パーソナ
ルケアビヒクルおよび化粧用ビヒクルの広範な説明は、「Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｏ
ｓｍｅｔｉｃ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」、第２版、Ｍ　Ｐａｙ
ｅ、Ａ．Ｏ．ＢａｒｅｌおよびＨ．Ｉ．Ｍａｉｂａｃｈ編、９９－１２３頁（２００５年
）において見られる。
【０１７８】
ジェル
　本発明による「ジェル」は分散ペーストが連続相と結合して粘性ゼリー様製品をもたら
すコロイドである。
【０１７９】
　本発明によるジェルは水性または非水性であることが可能である。ジェルは、典型的に
は、ポリウレタンおよび化粧用添加剤の水性分散液に加えて、上述したようなゲル化剤を
含む。ジェルのビヒクルは、典型的には多少の溶媒（好ましくは水）も含む。
【０１８０】
　ジェル、特に水性ジェルはパーソナルケア製品において益々普及しつつある。例には、
スキンケア製品、化粧品、歯磨き粉、消臭剤、制汗剤、防虫剤、麻酔剤、シャンプー、ヘ
アコンディショナー、サンケア製品、シャワージェル、石鹸、ヘアスタイリングジェル、
毛髪抗ふけ剤組成物、毛髪成長促進剤組成物、毛髪着色剤組成物、毛髪脱色剤組成物、毛
髪抗縮毛剤組成物、縮毛矯正剤組成物、シェービング製品組成物、潤滑ジェル組成物、殺
精子剤ジェル組成物および皮膚クリーニング組成物が挙げられるが、それらに限定されな
い。
【０１８１】
エマルジョン
　エマルジョンは化粧用製品として広く用いられている。「エマルジョン」は、非イオン
乳化剤、アニオン乳化剤、カチオン乳化剤または双性イオン乳化剤であってもよい乳化剤
と呼ばれる少ない％の物質によって懸濁液中に保持された２種以上の不混和性液体の安定
な混合物を意味する。水中油エマルジョンの場合、油相は内部、すなわち、分散相であり
、水相は外部（連続）相または担体相である。
【０１８２】
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　エマルジョンが（周囲温度で流動性）液体である場合、エマルジョンは一般にローショ
ンと呼ばれる。クリームは、（周囲温度で）実質的に非流動性形態を取って存在するエマ
ルジョンである。ローションと比べたときのクリームのより高い粘性のゆえに、一般に、
クリームは重力下でオリフィスを通して流れない。エマルジョンの粘性、すなわち、粘度
は、内部相対外部相の比、油相のタイプおよび連続相中での増粘剤の有無を含む幾つかの
要因に応じて異なる。
【０１８３】
　水中油型のローションおよびクリームなどの２相エマルジョンスキンケア配合物は化粧
品分野で周知であり、本発明において有用である。米国特許第４，２５４，１０５号明細
書で開示された水中油中水などの３相エマルジョン組成物も本発明において有用である。
一般に、こうした３相エマルジョンは、水、皮膚軟化剤および乳化剤を必須材料として含
有する。米国特許第４，９６０，７６４号明細書で開示されたようなシリコーン流体中水
中油エマルジョン組成物を含む三重エマルジョンキャリア系も本発明において有用である
。
【０１８４】
　エマルジョン中で有用な油および共溶媒のためにも有用な油には、炭化水素油およびワ
ックス（例えば、ワセリン、鉱油、微結晶ワックス、ポリアルケン、パラフィン、ケラシ
ン、オゾケライト、ポリエチレン、ペルヒドロスクアレン、ポリアルファオレフィン、水
素添加ポリイソブテンおよびそれらの組み合わせ）およびシリコーン（例えば、ジメチコ
ーンコポリオール、ジメチルポリシロキサン、ジエチルポリシロキサン、混合Ｃ1～Ｃ30

アルキルポリシロキサン、フェニルジメチコーン、ジメチコノールおよびそれらの組み合
わせ）が挙げられる。ジメチコーン、ジメチコノール、混合Ｃ1～Ｃ30アルキルポリシロ
キサンおよびそれらの組み合わせから選択された不揮発性シリコーン；脂肪酸誘導体、コ
レステロール、コレステロール誘導体、ジグリセリドおよびトリグリセリド（例えば、ヒ
マシ油、大豆油；マレエート化大豆油などの誘導大豆油、ベニバナ油、綿実油、トウモロ
コシ油、クルミ油、落花生油、オリーブ油、タラ肝油、扁桃油、アボカド油、パーム油、
胡麻油、植物油および植物油誘導体、ヒマワリ種子油、ヤシ油および誘導ヤシ油、綿実油
および誘導綿実油、ホホバ油、カカオ脂およびそれらの組み合わせ、ならびに部分的にま
たは完全に水素添加された前述の油のいずれか）、アセトグリセリドエステル（例えば、
アセチル化モノグリセリド）、アルキルエステル、アルケニルエステル（例えば、オレイ
ルミリステート、オレイルステアレート、オレイルオレエートおよびそれらの組み合わせ
）、ラノリンおよびその誘導体（例えば、ラノリン、ラノリン油、ラノリンワックス、ラ
ノリンアルコール、ラノリン脂肪酸、イソプロピルラノレート、アセチル化ラノリン、ア
セチル化ラノリンアルコール、ラノリンアルコールリノレエート、ラノリンアルコールリ
シノレエート、ヒドロキシル化ラノリン、水素添加ラノリンおよびそれらの組み合わせ）
、ワックスエステル（例えば、密蝋および密蝋誘導体、鯨蝋、ミリスチルミリステート、
ステアリルステアレートおよびそれらの組み合わせ）、ステロールおよび燐脂質、ならび
にそれらの組み合わせが挙げられる。アルキルエステルの例には、脂肪酸のイソプロピル
エステルおよび長鎖脂肪酸の長鎖エステル、例えば、ＳＥＦＡ（脂肪酸のスクロースエス
テル）、ペンタエリトリトールエステル、芳香族のモノエステル、ジエステルまたはトリ
エステル、セチルリシノレエート、イソプロピルパルミテート、イソプロピルミリステー
ト、セチルリシノレエートおよびステアリルリシノレエートが挙げられる。その他の例に
は、ヘキシルラウレート、イソヘキシルラウレート、イソヘキシルパルミテート、デシル
オレエート、イソデシルオレエート、ヘキサデシルステアレート、デシルステアレート、
イソプロピルイソステアレート、ジイソプロピルアジペート、ジイソヘキシルアジペート
、ジヘキシルデシルアジペート、ジイソプロピルセバケート、アシルイソノナノエート、
ラウリルラクテート、ミリスチルラクテート、セチルラクテートおよびそれらの組み合わ
せが挙げられる。適するなお他の油には、ミルクトリグリセリド（例えば、ヒドロキシル
化ミルクグリセリド）およびポリオール脂肪酸ポリエステルが挙げられる。カルナウバ蝋
、カルデリラ蝋などの植物蝋；コレステロール、コレステロール脂肪酸エステルなどのス
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テロール；レシチンおよび誘導体などの燐脂質、スフィンゴ脂質、セラミド、グリコスフ
ィンゴ脂質、ならびにそれらの組み合わせも有用である。
【０１８５】
　水中油エマルジョンは、好ましくはスキンケア製品、皮膚保湿剤、化粧品、消臭剤、制
汗剤、防虫剤、麻酔剤、薬用剤、ヘアコンディショナー、サンケア製品、石鹸、毛髪抗ふ
け剤組成物、毛髪成長促進剤組成物、毛髪着色剤組成物、毛髪脱色剤組成物、毛髪抗縮毛
剤組成物、縮毛矯正剤組成物およびシェービング製品組成物として化粧用製品中で広く用
いられている。
【０１８６】
懸濁液
　本発明のさらに別の態様は懸濁液を含むパーソナルケア組成物である。懸濁液は、液体
または半固体媒体中に分散させた固体粒子からなる。貯蔵中の沈降は、粒径を小さくする
および／または担体相の粘度を高めることにより最少化される。懸濁液の典型的な用途は
、水中油エマルジョンに関して上で記載された用途と本質的に同じである。
【０１８７】
（ジェル以外の）（半）固体
　固体デリバリービヒクルは、一般に、スティックとして長い形態をとってキャスティン
グされる。皮膚上にスティックを擦ることにより、様々なパーソナルケア材料を送出する
ことが可能である。例はリップスティックおよび制汗剤／消臭剤スティックである。ワッ
クス、顔料および油の混合物；ステアリン酸ナトリウムによって普通は凝固される水性プ
ロピレングリコールおよび／またはアルコール混合物に基づく溶液；および脂肪アルコー
ル（例えば、ステアリルアルコール）によってゲル化される高沸点シリコーンからなるマ
トリックスなどの固体スティック特性を実現する幾つかの方法がある。好ましくは、凝固
剤はワックスおよびステアリン酸ナトリウムからなる群から選択される。
【０１８８】
　固体スティック配合物は、リップスティック、制汗剤／消臭剤、皮膚保湿剤、化粧品、
防虫剤、サンケア製品、石鹸および他の皮膚クリーニング組成物、皮膚清浄剤、シェービ
ング製品組成物、皮膚クリーニング組成物および麻酔剤の中でしばしば用いられる。
【０１８９】
他の形態
　上述した液体ビヒクルの大部分が、液相中のガスの分散体である泡の形態を取ることが
可能であることに留意するべきである。ガスの小滴は、石鹸泡のようにコロイドから肉眼
で見えるまで、いかなるサイズであってもよい。典型的な液体泡は、シェービングクリー
ムなどの中で用いられる泡である。
【０１９０】
　液体ビヒクル系または固体ビヒクル系をエアロゾルとしても塗布することも可能である
。「エアロゾル」は、ガス中の液体または固体粒子の懸濁液を意味する。ここで、粒子は
、しばしばコロイドサイズ範囲内である。微細スプレー（香料、殺虫剤、吸入剤、制汗剤
など）は含まれる。容器（ボンベ）に圧縮ガスと一緒に成分を入れることにより種々の種
類の懸濁液が調製される。ガスの圧力は、弁を開けるときに微細スプレー（エアロゾル）
として混合物を放出させる。例は、香料、消臭剤およびシェービングクリームなどである
。噴射剤ガスは、例えば、炭化水素（プロパン、イソブテン）、クロロフルオロカーボン
、二酸化炭素または亜酸化窒素であってもよい。
【実施例】
【０１９１】
　ＮＭＲ分光分析法を用いる末端基分析によって数平均分子量（Ｍｎ）を決定した。
【０１９２】
　多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）はＧＰＣによって測定した。
【０１９３】
　色はＡＳＴＭ　Ｄ－１２０９に準拠するＡＰＨＡ値（プラチナ－コバルト系）として測
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定した。
【０１９４】
　すべての百分率、部などは、特に指示がない限り重量による。
【０１９５】
実施例１
　この実施例は、ジアミンとポリアミンの組み合わせにより変換後に連鎖延長された、ポ
リトリメチレンエーテルグリコール、イソホロンジイソシアネートおよびジメチロールプ
ロピオン酸イオン反応体からの実質的に有機溶媒を含まないポリウレタン分散液の調製を
例示している。
【０１９６】
　２Ｌ反応器に２０１．１１ｇのＰＯ３Ｇ（２０００のＭn）を投入し、内容物が５００
ｐｐｍ未満の水を有するまで真空下で１００℃に加熱した。反応器を４０℃に冷却し、ア
セトン（９９ｇ）および０．１３ｇのジブチル錫ジラウレート触媒を添加した。５３．０
１ｇのイソホロンジイソシアネートを１時間にわたり添加し、２．６ｇの乾燥アセトンで
すすいだ。反応を放置して５０℃で２．５時間にわたり続け、その後、重量％ＮＣＯを３
．５％未満であると決定した。ジメチロールプロピオン酸（１２．９８ｇ）およびトリエ
チルアミン（８．８２ｇ）を添加し、その後、乾燥アセトン（３．１６ｇ）ですすいだ。
反応を５０℃で２時間にわたり保持し、重量％ＮＣＯを０．６％未満であると決定した。
５７５ｇの水、直後に、エチレンジアミン（７．５２ｇ）およびトリエチレンテトラアミ
ン（３６．６ｇ）を添加しつつ、得られたポリウレタン溶液を高速混合下で変換した。ア
セトンを減圧下で７０℃で蒸留除去した。
【０１９７】
　得られたＰＯ３Ｇ系ポリウレタン分散液は、１３．４ｃＰの粘度、３０．２重量％固体
、１７．６ｍｇＫＯＨ／ｇ固体の滴定酸価および９５％が６３ｎｍ未満の３７ｎｍの平均
粒径を有していた。
【０１９８】
実施例２－流動性リップスティック／リップグロス配合物
ポリウレタン分散液：　　　９５ｇ
顔料：　　　　　　　　　　１～２ｇ
グリセロール：　　　　　　１～３ｇ
【０１９９】
実施例３－流動性リップスティック／リップグロス配合物
ポリウレタン分散液：　　　９０～９８重量％
ボルドーマイカ顔料：　　　１～５重量％
１，３－プロパンジオール：　１～５重量％（好ましくは、生物誘導）
【０２００】
実施例４－流動性ヘアケア配合物
ポリウレタン分散液：　　　５～２０重量％
ジエチルエーテル：　　　２５～３５重量％
エタノール：　　　　　　０～２５重量％
脱イオン水：　　　　　　３０～６０重量％
　以下に本発明の態様を示す。
１．（ｉ）ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび少なくとも１種の化粧用添加剤を中に
分散させた水性連続相または
　（ｉｉ）水性ビヒクル、ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび少なくとも１種の化粧
用添加剤を中に分散させた固体連続相または半固体連続相
を含む化粧用組成物であって、
前記水分散性ポリウレタンが、ポリトリメチレンエーテルグリコールとポリイソシアネー
トの反応生成物から誘導された１個以上の非イオンセグメントを含む高分子主鎖に導入さ
れている、前記高分子主鎖の側鎖である、および／または前記高分子主鎖の末端をなすイ
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オン官能基および／またはイオン化性官能基を有する前記高分子主鎖を含むポリウレタン
イオノマーである、前記化粧用組成物。
２．前記ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび前記少なくとも１種の化粧用添加剤を中
に分散させた水性連続相を含む上記１に記載の化粧用組成物。
３．前記ポリウレタンイオノマーが、前記ポリウレタン分散液を前記水性連続相に分散性
にするのに十分なイオン官能基を有する上記２に記載の化粧用組成物。
４．水中油のエマルジョン、懸濁液またはジェルである上記２または３に記載の化粧用組
成物。
５．前記水性ビヒクル、前記ナノサイズ水分散性ポリウレタンおよび前記少なくとも１種
の化粧用添加剤を中に分散させた前記固体連続相または前記半固体連続相を含む上記１に
記載の化粧用組成物。
６．前記ポリウレタンの少なくとも約２０重量％が一般式（Ｉ）
【化２】

（式中、各Ｒは、個々に、イソシアネート基の引抜き後のジイソシアネート化合物の残基
であり、Ｑは、ヒドロキシル基の引抜き後の低重合体ジオールまたは高分子ジオールの残
基であって、前記低重合体ジオールまたは高分子ジオールがポリトリメチレンエーテルグ
リコールである残基である）
の１個以上の非イオンセグメントを含む上記１～５のいずれか一項に記載の化粧用組成物
。
７．前記ポリウレタンが、（ａ）ポリオール成分の重量を基準にして少なくとも約４０重
量％のポリトリメチレンエーテルグリコールを含むポリオール成分、（ｂ）ジイソシアネ
ートを含むポリイソシアネート成分、および（ｃ）（ｉ）イオン基および／またはイオン
化性基を含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネートおよび（ｉｉ）イオン基お
よび／またはイオン化性基を含有するイソシアネート反応性材料からなる群から選択され
た化合物を含む親水性反応体から得られる上記１～６のいずれか一項に記載の化粧用組成
物。
８．前記ポリウレタンの前記ポリオール成分が少なくとも約９０重量％のポリトリメチレ
ンエーテルグリコールを含む上記７に記載の化粧用組成物。
９．前記ポリトリメチレンエーテルグリコールが
（１）約０．２００未満の２２０ｎｍでの紫外線吸収、約０．０７５未満の２５０ｎｍで
の紫外線吸収および約０．０７５未満の２７５ｎｍでの紫外線吸収、および／または
（２）約０．１５未満のＬ＊ａ＊ｂ＊“ｂ＊”明度（ＡＳＴＭ　Ｄ６２９０）および約０
．０７５未満の２７０ｎｍでの吸光度を有する組成、および／または
（３）約１０ｐｐｍ未満の過酸化物組成、および／または
（４）ガスクロマトグラフィによって測定されたとき、約４００ｐｐｍ未満の全有機不純
物（１，３－プロパンジオール以外の有機化合物）の濃度
の特徴を有する１，３－プロパンジオールからのトリメチレンエーテル単位を含む上記１
～８のいずれか一項に記載の化粧用組成物。
１０．前記ポリトリメチレンエーテルグリコールが生物誘導１，３－プロパンジオールか
らのトリメチレンエーテル単位を含む上記１～９のいずれか一項に記載の化粧用組成物。
１１．水相と水分散性ポリウレタンイオノマーとを含むナノ粒子径ポリウレタンの水性分
散液に活性化粧用材料を混合する工程を含む化粧用組成物を調製する方法であって、
前記水分散性ポリウレタンイオノマーが、ポリトリメチレンエーテルグリコールとポリイ
ソシアネートの反応生成物から誘導された１個以上の非イオンセグメントを含む高分子主
鎖に導入されている、前記高分子主鎖の側鎖である、および／または前記高分子主鎖の末
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端をなすイオン官能基および／またはイオン化性官能基を有する前記高分子主鎖を含み、
前記ポリウレタンイオノマーが前記ポリウレタンを前記水性連続相に分散性にするのに十
分なイオン官能基を有し、
前記化粧用組成物が固体または半固体である場合、
前記水性分散液に凝固剤を添加して固体製品または半固体製品をもたらす更なる工程を含
む方法。
１２．前記化粧用組成物が上記１～９のいずれか一項に記載の化粧用組成物である上記１
１に記載の方法。
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