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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジカルボン酸二量体、ポリオールおよびＣ１６～Ｃ３０の脂肪族モノカルボン酸の反応
によって得られるポリエステルオイル構造剤化合物であって、該ポリオールがグリセロー
ル、ソルビトール、ソルビタンまたはそれらの混合物もしくは組み合わせである、ポリエ
ステルオイル構造剤化合物。
【請求項２】
　ポリオールが平均で１～２個の第１級水酸基および少なくとも１個の第２級水酸基を有
する、請求項１記載のポリエステルオイル構造剤化合物。
【請求項３】
　ジカルボン酸二量体がオレイン酸二量体を基にしたものである請求項１または２のいず
れか１項記載のポリエステルオイル構造剤化合物。
【請求項４】
　ジカルボン酸が、ジカルボン酸二量体に加えて、ジカルボン酸を含み、式ＨＯＯＣ－Ｒ
２－ＣＯＯＨで表され、Ｒ２はＣ２～Ｃ８のヒドロカルビル基である請求項１～３のいず
れか１項記載のポリエステルオイル構造剤化合物。
【請求項５】
　Ｒ２が－（ＣＨ２）ｍ－基であり、ｍが２～８である請求項４記載のポリエステルオイ
ル構造剤化合物。
【請求項６】
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　脂肪族モノカルボン酸がＣ１８～Ｃ３０の脂肪酸である、請求項１～５のいずれか１項
記載のポリエステルオイル構造剤化合物。
【請求項７】
　脂肪族モノカルボン酸がベヘン酸である請求項６記載のポリエステルオイル構造剤化合
物。
【請求項８】
　オイルおよび、請求項１～７のいずれか１項記載の構造剤化合物を含む構造化されたオ
イル。
【請求項９】
　オイルが、１種またはそれ以上の脂肪族アルコールポリアルコキシレート、エステルオ
イル、芳香族エステルオイル、分岐した液体脂肪族アルコール、分岐した液体脂肪酸、パ
ラフィンオイル、および／またはシリコーンオイルである請求項８記載の構造化されたオ
イル。
【請求項１０】
　０．１～１０質量％の構造剤を含む請求項８または９記載の構造化されたオイル。
【請求項１１】
　請求項９または１０記載の構造化されたオイルを含むパーソナルケア製品。
【請求項１２】
　オイルを基にした製剤、油中水エマルジョンまたは水中油エマルジョンの形態にある請
求項１１記載のパーソナルケア製品。
【請求項１３】
　口紅、マスカラ、化粧品のファウンデーションもしくはクリームパウダー、発汗抑制剤
および体臭防止剤のスティックもしくはゲル、ベビーオイル、髪、マッサージ、化粧品の
除去剤および洗浄製品、シャンプー、または日焼け防止製品である請求項１１または１２
記載のパーソナルケア製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オイル相用の構造剤に関し、特にはポリオール、ジカルボン酸二量体および
長鎖脂肪族モノカルボン酸のオリゴエステル反応生成物であるオイル構造剤に関し、また
それらを含むオイル相に関し、またそのように構造化されたオイル相の、特にはパーソナ
ルケア製品、例えば化粧品への使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オイルは、極めて望ましい化粧用の特性、例えば洗浄、メークアップの除去、および皮
膚軟化性を有しているが、しかしながら、オイルの流体の形態は、それらを使用するのに
不便にし、そして／またはその応用を困難なものにし、また場合によっては不快なものに
する。このような欠点は、オイルを構造化された組成物または特に増粘された組成物、例
えばクリームもしくはゲルの形態、またはエマルジョンの、特には油中水エマルジョンで
あって、この場合増粘は連続したオイル相だけに必要である油中水エマルジョンの形態で
用いることによって低減することができる。オイル相の増粘はまた、化粧用のゲルを調製
するのに行われ、特に無水のゲル、特に組成物中の物質が水分および／または酸素に敏感
な場合に有用な無水のゲルを調整するのに行われる。
【０００３】
　オイルの構造化、増粘またはゲル化に用いることのできる物質としては、ワックス、シ
リカ、たとえばヒュームドシリカ、疎水的に改質されたクレイ、例えばベントナイト、脂
肪酸金属塩、例えばステアリン酸水酸化アルミニウムマグネシウム、ヒドロキシ脂肪酸エ
ステル、例えばトリヒドロキシステアリン、またはオリゴ糖エステル誘導体、例えばパル
ミチン酸デキストリン、が挙げられる。これらは有効な構造剤、ゲル化剤および増粘剤で
あることができる一方で、これらの物質は欠点を有してもいる。例えば、ワックスは最終
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製品に望ましくない皮膚感触を与え、そして製品の光沢を低下させる可能性があり、これ
は口紅および他のパーソナルケア製品には極めて不都合であり、疎水的に改質されたクレ
イおよびステアリン酸水酸化アルミニウムマグネシウムで構造化されたオイルは、水での
希釈で自然には乳化せず、また疎水的に改質されたクレイは高い混合エネルギーが必要で
あり、トリヒドロキシステアリンおよび高分子量ポリマーは、構造化されたオイルを作る
のに通常、例えば９０℃以下の、高い処理温度の使用が求められ、シリカは嵩密度が低く
、そしてパルミチン酸デキストリンは極めて高価である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、新規なオイル相用の構造剤、特にはポリオール、ジカルボン酸二量体および
長鎖脂肪族モノカルボン酸のオリゴエステル反応生成物であるオイル構造剤を提供するも
のであり、またそのように構造化されたオイル相、特にはパーソナルケア製品を提供する
ものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、ポリオール、ジカルボン酸二量体および長鎖脂肪族モノカルボン酸の反応に
よって得ることができるエステル生成物、そして特に複数のペンダントの脂肪酸基を有し
ており、また通常は遊離のヒドロキシル基もまた有している生成物が、オイル相系中の極
めて有効な構造剤であり得るとの我々の発見を基にしている。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明は、従って、ジカルボン酸二量体、ポリオール、およびＣ１６～Ｃ３０、好まし
くはＣ１８～Ｃ２４、より好ましくはＣ２０～Ｃ２４の脂肪族モノカルボン酸の反応によ
って得ることができるポリエステルオイル構造剤化合物を与える。
　特に本発明は、ジカルボン酸二量体、ポリオール、平均で１～２個の第１級の水酸基、
また少なくとも１個の、特に１～４個の、第２級の水酸基およびＣ１６～Ｃ３０、好まし
くはＣ１８～Ｃ２４、より好ましくはＣ２０～Ｃ２４の脂肪族モノカルボン酸の反応によ
って得ることができる脂肪酸ポリエステルオイル構造剤化合物を含んでいる。
【０００７】
　更に本発明は、特にジカルボン酸二量体、グリセロール、ソルビトール、ソルビタンお
よびそれらの混合物もしくは組み合わせから選ばれたポリオール、ならびにＣ１６～Ｃ３

０、好ましくはＣ１８～Ｃ２４、より好ましくはＣ２０～Ｃ２４の脂肪族モノカルボン酸
の反応によって得ることができる脂肪酸ポリエステルオイル構造剤化合物を含んでいる。
【０００８】
　本発明の化合物は、オイル構造剤、特に増粘剤および／またはゲル化剤としての使用の
ために設計されており、そして従って、本発明は、オイル相構造剤として、ジカルボン酸
二量体、ポリオールおよびＣ１６～Ｃ３０、好ましくはＣ１８～Ｃ２４、より好ましくは
Ｃ２０～Ｃ２４の脂肪族モノカルボン酸の反応によって得ることができるポリエステル化
合物である化合物を含む構造化されたオイル系を含んでいる。
【０００９】
　本発明の化合物は、オイル系の、またはオイル含有のパーソナルケア製剤中の構造剤と
して特有な使用を見出し、そして従って、本発明は増粘されたオイル系を含むパーソナル
ケア製品または製剤を含み、増粘されたオイル系は、構造剤として、ジカルボン酸二量体
、ポリオールであり、好ましくは平均１～２個の第１級水酸基および少なくとも１個の、
特には１～４個の第２級水酸基を有し、そして特にはグリセロール、ソルビトール、ソル
ビタンおよびそれらの混合物もしくは組み合わせから選ばれるポリオール、およびＣ１６

～Ｃ３０、好ましくはＣ１８～Ｃ２４、より好ましくはＣ２０～Ｃ２４の脂肪族モノカル
ボン酸の反応によって得ることができるポリエステル化合物を含む。
【００１０】
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　更に本発明は、本発明の化合物のオイル構造剤としての使用、特にはパーソナルケア製
品または製剤中での使用を含む。
【００１１】
　本発明の、また本発明で用いられる化合物を、「ポリエステル」または「オリゴエステ
ル」と言う場合には、我々は、ポリオールとジ－およびモノ－カルボン酸との間の反応か
ら誘導される、化合物中の複数のエステル結合を言っている。ジカルボン酸とポリオール
残基の交互のポリエステル鎖を有する化合物は、本発明の、また本発明で用いられる多く
の化合物の望ましい特徴ではあるけれども、それらは必ずしもそのような連鎖を意味して
いるのではない。
【００１２】
　用語「構造剤」は、粘度を増大する（粘度を上げるまたは増粘する）ことから、オイル
のゲル化（分子レベルで３次元構造を作り出し、連続相オイルを捕捉すること）までの範
囲の効果を与えることを言い、そしてオイル中に液晶様の相を生成させる可能性を含んで
おり、それらの全てはオイル中に分散する相の安定性を向上させることができる。
【００１３】
　本発明の群のポリエステルを作るのに、出発物質として用いられるポリオールは、通常
は３個以上８個以下の水酸基を有しており、また好ましくは平均１～２個の第１級水酸基
および少なくとも１個、特には１～４個の第２級水酸基を有している。それらは、式（Ｉ
）：Ｒ１－（ＯＨ）ｎで表されると考えることができ、ｎは３～８、そして特には３～６
である。Ｒ１基は、好ましくは脂肪族であり、また通常はヒドロカルビルであり、通常は
飽和の、３～１０個そして好ましくは３～８個、またより好ましくは３～６個の炭素原子
を有し、また分岐を含んでもよいが、通常は線状である。ポリオール（Ｉ）中には、通常
１個または２個の第１級水酸基（ポリオールの末端炭素原子上に）および少なくとも１個
、また通常はｎ２の第２級水酸基がある。好ましくは、ポリオール（Ｉ）は、式（Ｉａ）
：ＨＯＨ２Ｃ－（ＣＨＯＨ）ｐ－ＣＨ２ＯＨで表され、ｐは１～６、より好ましくは１～
４である。適切なポリオールとしては、グリセロール、Ｃ４ポリオール、例えばトレイト
ールおよびエリスリトール、Ｃ５ポリオール例えばイノシトール、アラビトールおよびキ
シリトール、およびＣ６ポリオール例えばソルビトール、および誘導された物質、例えば
ソルビタン、が挙げられる。Ｃ４～Ｃ６ポリオールは、通常は対応する四炭糖、五炭糖、
および六炭糖の還元された、または水素添加された形態である。特に、望ましいポリオー
ルはグリセロール、特にはソルビトールおよびソルビタン（通常、ソルビトールからその
場で誘導される）またはそれらの混合物または組み合わせである。
【００１４】
　有用なポリオールの更なる群は、ポリオール、例えばグリセロールおよびペンタエリス
リトールのオリゴ縮合生成物である。オリゴグリセロールは、通常ポリグリセロールと呼
ばれ、通常式（Ｉｂ）：Ｈ［－Ｏ－Ｇｌｙ－］ｎ－ＯＨ（Ｉｂ）で表され、それぞれのＧ
ｌｙは独立して、２個の水酸基を取り除いた後のグリセロール分子の残基であり、またｎ
は平均で２～１０である。通常、Ｇｌｙ基の大部分は、式：－ＣＨ２－ＣＨＯＨ－ＣＨ２

－で表され、第１級水酸基でのエステル化後の残基であるが、１組の第１級および第２級
水酸基でのエステル化後の残基である、例えば－ＣＨ－（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－および
－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－もまた存在していてよい。オリゴグリセロールの例とし
ては、ジグリセロール、トリグリセロール、テトラグリセロール、ペンタグリセロール、
ヘキサグリセロール、ヘプタグリセロール、ノナグリセロール、デカグリセロールおよび
それらの混合物が挙げられる。特に有用なポリグリセロールは、式（Ｉ）のもので、ｎが
特に２～７、より好ましくは２～５、また特に好ましくは２、３もしくは４、またはこれ
らの範囲の中のオリゴグリセロールの混合物である。
【００１５】
　ペンタエリスリトールのオリゴマーは通常、式（Ｉｂ）：Ｈ［－ＯＣＨ２Ｃ（ＣＨ２Ｏ
Ｈ）２ＣＨ２－］ｍＯＨ（Ｉｂ）で表され、ｍは平均で１．５～５、特に２～４である。
【００１６】
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　ジオール、例えばエチレン、ジエチレン、トリエチレンまたはプロピレングリコールか
ら誘導されるジオール、あるいはイソソルビド（ソルビトールの二無水物化によって誘導
される）から誘導される残基を比較的に少ない割合で含んでいてもよい。このようなジオ
ール残基の含有はポリマーの特性の調整を可能にするが、しかしながらこのような残基の
割合は、通常少なく、通常は平均で、化合物中のポリオール残基の、２０モル％以下であ
り、より好ましくは１５モル％以下、そして望ましくは１０モル％以下であり、例えば１
～１０モル％、そして特には１～５モル％である。
【００１７】
　特にポリオールが４個またはそれ以上の炭素原子と４個またはそれ以上の水酸基、通常
は２個の第１級水酸基および２個またはそれ以上の第２級水酸基を有する場合には、そし
て特に、ポリオールが式（Ｉａ）で表されてｐが３または４である場合には、分子内のエ
ーテル化（無水物化）反応によって、反応して環状エーテルを形成することができる。例
えば、ソルビトールはソルビタン環状エーテルを形成することができ、それは更に反応し
て２環のジエーテルイソソルビドを形成することができ、エステル化に使用可能な水酸基
の数を減少させる。ソルビタン残基が生成物中に必要であれば、それは通常、実際にはそ
の場でのソルビタンの形成によって行われ、また同様に、ソルビトールエステルを作ろう
とするときに、いくらかのソルビトールがソルビタンへと変換されると思われる。無水物
化が起こるとしても、その程度は反応条件の選択、例えば酸性触媒の使用によって、少な
くともある程度は、制御することができ、特に高温と結びついた場合には、アルカリ触媒
の使用よりもより大きい度合いの無水物化をもたらす（そして、より低い反応温度はより
低い度合いの無水物化をもたらす）。
【００１８】
　本発明のポリエステルを作るのに出発物質として用いられるジカルボン酸二量体は、脂
肪酸二量体残基である、または、脂肪酸二量体残基を含む。脂肪酸二量体（通常、単純に
「ダイマー酸」と呼ばれる）は、良く知られた主に二量体のオリゴマー化生成物であり、
不飽和の脂肪酸（工業的には、主にオレイン酸、リノール酸および／またはリノレン酸）
から、通常は熱重合され、通常は酸触媒、例えばクレイ上の酸性サイトを用いて誘導され
る。通常は、それらは出発物質の脂肪酸の２分子に概ね相当する平均分子量を有しており
、それ故、二量体化されたオレイン酸はいわゆるＣ３６二塩基酸に相当する平均分子量を
有しているが、しかしながら、下記のように商品銘柄は通常Ｃ１８（モノマー）およびＣ

５４（トリマー）化合物もまた含んでいる。製造したままでは、ダイマー酸は不飽和を有
しているが、しかしながらこれは本発明において用いられるポリマーの出発物質の製造に
おいて還元させる（水素化する）ことができる。
【００１９】
　ダイマー酸は商業的には上記の重合反応からの蒸留の留分として作られる。通常は、そ
れらは少ない割合のモノカルボン酸を含んでいる。モノカルボン酸の割合は好ましくは比
較的に低く保たれ、それはモノカルボン酸化合物がポリエステルの連鎖停止剤として作用
する傾向にあり、従って得られる有効な分子量を低下させるためである。また、単量体の
酸は、通常分岐があり、また不飽和である可能性があるので、それらはオリゴマーエステ
ルのオイル構造剤特性に不利な影響を有している可能性がある。通常は、ポリマー中のこ
のような単官能性のカルボン酸からの残基の割合は、用いられた総量のダイマー酸の、約
５モル％以下、より好ましくは約３モル％以下、そして望ましくは約２モル％以下である
。
【００２０】
　ダイマー酸を作るのに用いられるオリゴマー化反応はまた、通常三量体生成物（しばし
ばトリマー酸と呼ばれる）生じさせ、そしてダイマー酸は通常は少なくともいくらかのト
リマー酸を含んでいる。トリカルボン酸化合物、例えばトリマー酸は鎖分岐のサイトを提
供し、そして架橋されたポリマーをもたらす可能性がある。このことはポリマーの構造剤
としての有効性を低減する可能性があり、またこの理由から望ましくない可能性があるが
、しかしながらこの効果はポリマーの構造的な特性を調整するのに用いることができる。
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本発明で用いられるポリマー中のこのような３官能性のカルボキシル化合物の残基の割合
は、用いられる総ダイマー酸残基の約３０モル％以下であってよく、より好ましくは約２
５モル％以下であってよい。総ダイマー残基の１～２５モル％、より好ましくは２～２０
モル％の量が一般的である。我々は、満足な構造剤を作るのに、精製したダイマー酸を使
用する必要があるとは認識しなかった。
【００２１】
　ダイマー酸は、遊離酸または適切な反応性誘導体として用いることができ、特に低級の
、例えばＣ１～Ｃ４の、そして特にはメチルの、アルキルエステル（通常はジエステル）
として用いることができる。
【００２２】
　もし望むのであれば、他のジカルボン酸を、例えば該化合物の構造剤特性を改質するた
めに含んでいてもよく、そのような二塩基酸はＣ４～Ｃ１２、例えばＣ４～Ｃ１０のジカ
ルボン酸であることができ、そして通常は脂肪族化合物である。通常は、このようなジカ
ルボン酸は式：ＨＯＯＣ－Ｒ２－ＣＯＯＨで表され、Ｒ２はＣ２～Ｃ８ヒドロカルビル基
であり、これは飽和でも不飽和でもよく、線状でも分岐していてもよく、また芳香族、例
えばフェニル環（従って、フタル酸、テレフタル酸、またはイソフタル酸を与える）また
は好ましくは脂肪族の、通常はアルキレンまたはアルケニレン基であり、また環状であっ
てもよいが、但し、これは好ましくは開鎖である。通常は、Ｒ２は基：－（ＣＨ２）ｍ－
であり、ｍは２～８である。異なるジカルボン酸の混合物（または反応性誘導体）が実際
に用いられる物質の製造に用いられるので、ｍは平均値となるため、ｍは整数でなくても
よい。ジカルボン酸の適切な反応性誘導体はとしては、低級の、例えばＣ１～Ｃ４の、そ
して特にはメチルの、アルキルエステル（通常はジエステル）および無水物、特には環状
無水物、例えばコハク酸無水物、マレイン酸無水物およびフタル酸無水物が挙げられる。
他のジカルボン酸としては、ダイマー中に含まれるトリカルボン酸に加えて、より高級の
官能性ジカルボン酸、例えばトリカルボン酸、例えばトリメリット酸が挙げられる。もし
も含まれるのであれば、ダイマー酸以外のジカルボン酸の比率は、用いられる総ジカルボ
ン酸（ダイマー酸および他のジカルボン酸）の、通常は約７０モル％以下、より好ましく
は約６０モル％以下、そして望ましくは約５０モル％以下である。従って、ダイマー酸の
比率は、用いられる総ジカルボン酸（ダイマー酸および他のジカルボン酸）の、通常は約
３０モル％以上、より好ましくは約４０モル％以上、そして望ましくは約５０モル％以上
である。他のジカルボン酸が用いられる場合には、用いられる比率は、総ジカルボン酸の
、通常は２～７０モル％、より好ましくは５～６０モル％、そして典型的には１０～５０
モル％である。ダイマー二塩基酸は実質的に他のジカルボン酸よりも大きい分子量を有し
ていることを考慮すると、これらの範囲は大まかには、総ジカルボン酸の質量の、約０．
５～３５質量％、１．１～２５質量％、そして２．３～２０質量％に相当する。
【００２３】
　本発明のポリエステルを作るのに出発物質として用いられるモノカルボン酸は、Ｃ１６

～Ｃ３０、特にはＣ１８～Ｃ３０、そして好ましくはＣ２０～Ｃ２４のヒドロカルビル、
特に脂肪族の、そして特には飽和の、線状脂肪族の脂肪酸である。通常は、それらは式（
ＩＩＩ）：Ｒ５ＣＯ２Ｈで表され、Ｒ５は長鎖脂肪族ヒドロカルビル基、特にＣ１５～Ｃ

２９、通常はＣ１７～Ｃ２９、より好ましくはＣ１９～Ｃ２３の、ヒドロカルビル、特に
はアルキル、基である。合成反応で用いることのできるモノカルボン酸の反応性誘導体と
しては、低級の、例えばＣ１～Ｃ４の、そして特にはメチルの、アルキルエステルが挙げ
られる。
【００２４】
　脂肪族モノカルボン酸鎖の長さは、本発明の、そして本発明で用いられる化合物の構造
剤の有効性に直接に関係すると考えられ、Ｃ１６よりも短い鎖長の脂肪酸の使用では、構
造化の、例えば増粘の、粘度を上げる、またはゲル化する効果はあったとしても殆んどな
く（少なくとも室温では）、そしてより長い鎖長、例えばＣ１８または特にはＣ２０また
は更に長い鎖長ではより有効な構造剤を与えることができることを我々は見出した。従っ



(7) JP 5357008 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

て、望ましいモノカルボン酸はステアリン酸、そして特にベヘン酸である。モノカルボン
酸の鎖中の分岐や不飽和の存在は、それがそれらの酸を基にした生成物をより有効でない
構造剤物質にしてしまうので、通常望ましくない。分岐した、または不飽和のモノカルボ
ン酸の比率は、通常は、低く、化合物中の総脂肪族モノカルボン酸残基の、通常は平均で
１０モル％以下、より好ましくは５モル％以下、そして望ましくは２モル％以下、例えば
１～５モル％である。
【００２５】
　所望であればモノカルボン酸の混合物を、用いることができ、そしてそれは生成物の特
性を調整できるようにするのに有利である可能性がある。長鎖のモノカルボン酸の混合物
を用いることは通常、全体がそれぞれの脂肪酸であるそれぞれの生成物の間の中間の特性
を持つ生成物を与える。少ない比率の短鎖の（特には１６炭素原子よりも短い）または分
岐した、または不飽和のモノカルボン酸（いずれの鎖長でも）を含むことは、ゲル化型の
構造剤としてより有効性の劣る生成物を作る傾向にある。しかしながら、比較的少ない比
率のそのような短鎖のモノカルボン酸または分岐した、または不飽和のモノカルボン酸を
含むことは、構造剤の特性を改質する、例えば感覚的な特性、例えば皮膚感触を改善する
ように改善することを可能にするのに有利である可能性がある。短鎖のモノカルボン酸の
比率は通常は比較的少量であり、化合物中の総脂肪族モノカルボン酸残基の、通常平均で
３０モル％以下、より好ましくは２５モル％以下、そして望ましくは２０モル％以下、例
えば１～２０モル％、そして特には５～１５モル％である。
【００２６】
　比較的に小さなポリエステル分子であっても、顕著な増粘を得ることができ、そして本
発明の、または本発明で用いられる化合物は、通常は１０００～１００００、より好まし
くは１２００～７０００、そして特に好ましくは１３００～６０００の数平均分子量（ダ
ルトン単位で）、そして２５００～２００００、より好ましくは２５００～１２０００、
そして特に好ましくは２５００～１００００の対応する重量平均分子量を有している（標
準ポリスチレンに対してゲルパーミエーションクロマトグラフィーによって測定した分子
量に基づく）。このような分子量値は、ポリオールとジカルボン酸二量体（これは他のジ
カルボン酸を含んでいてもよい）のいわゆる重合エステル化から誘導される鎖長に相関し
ており、約１～約２０、より好ましくは約１～約１０、そして特に好ましくは約１～約７
．５の繰り返し単位（ヒドロキシ／カルボキシ末端のポリオール－ジカルボン酸エステル
単位を基にして）のものである。もちろん、この繰り返し単位の数および分子量は平均値
であり、そして従って整数ではなくてもよい。
【００２７】
　本発明の生成物を作るのに用いられる反応成分中の、全ての利用可能な水酸基のエステ
ル化される程度は、構造剤として、本発明の、または本発明で用いられる化合物の有効性
に重大な影響を有する可能性がある。通常は、総ポリオール水酸基の、４０％以上、より
好ましくは５０％以上、そして望ましくは６０％以上がエステル化される。エステル化の
水準が低いと、遊離の水酸基の比率が顕著に高くなり、オリゴエステルのオイル溶解性を
著しく低下させ、そして従って化合物の増粘性能に不利な影響がある。明らかに、このよ
うなエステル残基の最大数は、当初のポリオール中の水酸基の数に依存する。しかしなが
ら、実際には完全な反応を達成するのは困難であり、従ってエステル化の水準は、当初の
ポリオール中の水酸基の、通常は約９０％を超えず、そして一般には約８０％を超えない
。（当初のポリオール中の水酸基の数を数えるのに、反応条件の下で反応してエーテルを
形成する、例えばソルビタンからソルビトールを形成する場合のようなものは含めない。
）これらの範囲の中で、遊離の水酸基の比率は、該化合物の増粘効果を、調節する、また
は加減するのに用いることができる。
【００２８】
　全体として、オリゴマーはカルボキシル基に対して過剰の水酸基を有することが望まし
い。このＯＨ：ＣＯＯＨ基のモル比（出発物質中のこれらの官能基の量に基づく）は、好
ましくは１．３以上、より好ましくは１．５以上、そして２．８以下であることができ、
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しかしながらより好ましくは２．５以下である。
【００２９】
　生成物のオリゴエステル中の水酸基末端の優勢（カルボキシルに対して）を生み出すた
めに、ポリオールは通常ジカルボン酸二量体（および他のジカルボン酸）に対してモル過
剰で用いられ、最も一般的にはポリオール：二塩基酸のモル比で１．１～２、より好まし
くは１．２５～２である。用いられるモノカルボン酸の量は、ポリオール中の水酸基の数
および生成物中でエステル化を望まれる水酸基の比率に依存する。通常は、用いられる比
率は、ポリオールのモル当り、モノカルボン酸が１～２．５、より好ましくは１～２．２
、そして特に好ましくは１．２～２モルである。従って、用いられるポリオール、ジカル
ボン酸二量体（および他のジカルボン酸）およびモノカルボン酸の比率は、好ましくは１
：０．５～０．９５：１～２．５、より好ましくは１：０．５～０．８５：１～２．２、
そして特に好ましくは１：０．６～０．８５：１．２～２である。本発明の生成物は通常
、１５～３５０、より好ましくは２５～３００のヒドロキシル価（ＯＨ　ｎｏ）を有して
いる。
【００３０】
　本発明の、または本発明で用いられる化合物は、ポリオール、二量体を含めたジカルボ
ン酸およびモノカルボン酸のオリゴエステルまたはポリエステルであるが、しかしながら
それらの正確な分子構造は不明確である。ゲルパーミエーションクロマトグラフィーを用
いた分子量の測定からは、ポリオールおよび二量体を含めたジカルボン酸が連結してオリ
ゴマーまたはポリマー骨格を形成し、そしてモノカルボン酸は残ったポリオールの水酸基
のいくつかまたは全部をエステル化していると考えられる。この化合物は異なる分子の混
合物であり、また一部は比較的直鎖の線状連鎖、例えば二量体を含めたジカルボン酸とグ
リセロールやソルビトール中のようなα，ω－第１級水酸基との間の反応からのような線
状連鎖、一部はねじれた連鎖であって、例えば二量体を含めたジカルボン酸と末端ではな
い、特には第２級の水酸基との間の反応から発生するねじれた連鎖、および一部は分岐し
た、もしくは架橋した連鎖もしくは基、を含む可能性がある。
【００３１】
　本発明の、または本発明で用いられる化合物は、主にＯＨ末端であり、また遊離のカル
ボン酸基の比率は小さく、それは測定された酸価で示されており、酸価は通常、カルボン
酸含量に対しての、測定された分子量よりも著しく高い当量に相当している。通常、酸価
は一般に１０未満であり、例えば５ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１未満であるが、しかしながらポ
リオールが無水化を受け易い、例えばソルビトールの場合、また生成物が低い無水化の水
準であることが望まれる場合には、エステル化ではより推進的でない条件が用いられ、そ
してこのことが幾分高い酸価、例えば２０ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１以下をもたらす可能性が
ある。本発明の、または本発明で用いられる生成物は主にＯＨ末端（カルボキシル基末端
でなく）であることを反映して、ヒドロキシル価は通常酸価よりも著しく高く、例えば酸
価の１．５倍以上である（共にｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１で）。
【００３２】
　本発明の、または本発明で用いられる化合物は、ポリオール、二量体および場合によっ
ては他のジカルボン酸（もしくは反応性誘導体）およびモノカルボン酸（もしくは反応性
誘導体）を出発原料として用いた一般的な慣用のエステル化によって作ることができる。
本発明の、または本発明で用いられる化合物を、我々は直接の１段階の経路によって成功
裏に作ったが、その中で全ての３成分、ポリオール、ジカルボン酸（もしくは反応性誘導
体）およびモノカルボン酸（もしくは反応性誘導体）を混合し、そしてエステル（交換）
化条件、特に高温および触媒の存在下で共に反応させた。
【００３３】
　反応条件は通常は、１５０～２５０℃、そして特には１７０～２４０℃の反応温度を用
いることを含んでいる。遊離の酸が直接エステル化で試薬として用いられる場合には、反
応は、大気圧または、反応の水の除去を促進するために緩やかな真空下、ゲージ圧で例え
ば５０～２５０ミリバール、特に約１００ミリバールで行われ、また低級アルキルエステ
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ルを用いたエステル交換反応は、通常大気圧で行われる。
【００３４】
　適切な触媒は、実際の出発物質と望まれる生成物による。直接エステル化用の通常の触
媒としては、塩基性触媒、例えばアルカリ金属水酸化物、または炭酸塩、例えば水酸化ナ
トリウム、もしくは水酸化カリウムまたは炭酸ナトリウム、もしくは炭酸カリウム、特に
炭酸カリウム、または酸性触媒、例えばスルホン酸、例えばｐ－トルエンスルホン酸、リ
ンオキソ酸、例えばリン酸、または特にもしも発色する酸化反応を避けることが望ましく
、特に出発がポリオール、例えばソルビトールの場合は、亜リン酸、およびリン酸および
／または亜リン酸とアルカリとを、通常は１：１～１：３のモル比で組み合わせた触媒、
またエステル交換用の触媒としては、比較的強くないアルカリ金属塩基の、例えば炭酸塩
、特には炭酸カリウム、チタン酸エステル、例えばチタン酸テトラブチルが挙げられる。
【００３５】
　本発明は更に本発明の構造剤化合物の製造方法を含み、該方法はポリオール（または反
応性誘導体）、二量体を含めたジカルボン酸（または反応性誘導体）および脂肪族モノカ
ルボン酸（または反応性誘導体）を共に、エステル化条件の下で反応させ、脂肪族ポリエ
ステル構造剤誘導体を形成することを含んでいる。
【００３６】
　広い範囲のオイルを本発明の化合物を用いて構造化することができ、またそのような化
合物の最良のものは、広い範囲のオイルを構造化することを提供する（比較的狭い範囲の
それぞれの構造剤化合物でなく）。構造化を与えることができるオイルの極性の範囲は、
非極性オイル、例えばパラフィンオイルからアルコキシル化オイルまでの広い範囲である
ことができる。この極性の範囲を表す方法の１つは、数値の溶解度パラメータを用いるこ
とである。我々は、分散的な（ファン・デル・ワールス）、極性の（クーロン力の）およ
び水素結合の成分を組み合わせたハンセン（Hansen）およびビアバウワー（Beerbower）
の溶解度パラメータδ＊（ＣＲＣハンドブックの溶解度パラメータおよび他の凝集パラメ
ータ、ｐ．８５～８７参照）が、我々が検討したオイルの性能に反映される極性と良好な
一致を与えることを見出した。下記に与えた溶解度パラメータの数値は、ハンセン（Hans
en）およびビアバウワー（Beerbower）の溶解度パラメータδ＊値であり、「ＨＢＳＰ」
値と省略して記載されている。通常は、本発明の、または本発明で用いられる構造剤は、
ＨＢＳＰ値が１５（極めて非極性）～２５（高度に極性）、特に１５～２２の範囲でオイ
ル中に構造を与えることができる。
【００３７】
　本発明の化合物を用いて構造化することのできる通常のオイルとしては下記のものが挙
げられる。
　脂肪族アルコールポリアルコキシレート、特にプロポキシレート、例えばＣ１２～Ｃ２

０の脂肪族、特にＣ１４、Ｃ１６およびＣ１８の脂肪族アルコールのアルコキシレートで
、それは、例えばパルミチン酸およびステアリン酸のように線状であってよく、またイソ
ステアリルアルコールのように分岐していてもよく（実際には、通常は主に、分岐した、
平均が概ねＣ１８の、Ｃ１４～Ｃ２２アルコールの混合物を含むダイマー酸製造から誘導
される生成物である）、３～２５のアルコキシレート、特に７～２０のアルコキシレート
、特にエトキシレート、プロポキシレートまたはエトキシレートおよびプロポキシレート
の混合物の単位を備えている、例えばユニケマ（Uniqema）社からアルラモール（Arlamol
）Ｅ（ＨＢＳＰ２０．８）の商品名で入手可能なステアリルアルコール１５－ポリプロポ
キシレート。
【００３８】
　エステルオイルであって、Ｃ２～Ｃ２２の線状、分岐もしくは不飽和の脂肪酸および線
状、分岐もしくは不飽和の脂肪族アルコールに基づいたエステルオイルで、そして通常は
モノカルボン酸と一価アルコールから、ジ－もしくトリ－カルボン酸と一価アルコールか
ら、酸と一価アルコールから、または二価もしくは多価アルコールとモノカルボン酸から
誘導されたエステル、例えばユニケマから商品名エストール（Estol）３６０９（ＨＢＳ
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Ｐ２０．４）として入手可能なエステルオイル、ユニケマから商品名プリソリン（Prisor
ine）２０２１（ＨＢＳＰ１７．７）として入手可能なイソプロピルイソステアレートオ
イル、及びユニケマから商品名プリオルベ（Priolube）１４００（ＨＢＳＰ１７．９）と
して入手可能なメチルオレートオイル。
【００３９】
　芳香族エステルオイル、特に安息香酸およびＣ８～Ｃ１８の一価アルコールのエステル
、たとえばファインテックス（Finetex）から商品名フィンソルブ（Finsolve）ＴＮ（Ｈ
ＢＳＰ１９．１）として入手可能なＣ１２～Ｃ１５のベンゾエートオイル。
　分岐した液体脂肪族アルコール、特にゲルベ（Guerbet）アルコール、例えばオクチル
ドデカノールまたはイソステアリルアルコール（上記を参照）、例えばユニケマから商品
名プリソリン３５１５（ＨＢＳＰ１７．９）として入手可能なイソステアリルアルコール
。
　分岐した液体脂肪酸、特にイソステアリン酸およびダイマー酸（二量体化された脂肪酸
、特にオレイン酸および/またはリノール酸）、例えばジリノール酸（ＨＢＳＰ１７．８
）、および
【００４０】
　パラフィンオイル、特に分岐したパラフィンオイル、例えばユニケマから商品名アルラ
モール（Arlamol）ＨＤ（ＨＢＳＰ１５．６）として入手可能なイソパラフィンオイル、
　揮発性でも不揮発性でもよいシリコ－ンオイル、特にジメチルポリシロキサンオイル（
ジメチコーンオイル）、例えばシクロメチコーンオイル、および非メチル置換のシリコー
ンオイル、例えばフェニルトリメチコーン。
【００４１】
　オイル類、特に上記のオイル類は２つまたはそれ以上の異なる種類のオイルの混合物と
して用いることができ、例えばシリコーンオイルとエステルオイルの混合物として用いる
ことができる。
【００４２】
　オイルを基にした製剤に含まれる構造剤の量は、望まれる効果に依存するが、しかしな
がら通常は、製剤の０．１～１０質量％の範囲、より好ましくは０．２～７質量％、そし
て特に好ましくは０．５～５質量％の範囲である。
【００４３】
　本発明の、また本発明で用いられる化合物は、単独で、または所望により他の構造剤と
組み合わせて用いることができ、特に所望の構造化効果が、特性の生成物に望まれる全て
の温度範囲で得られることを確実にするように組み合わせて用いることができる。他の構
造剤とともに用いられる場合には、本発明の構造剤の比率は、用いられる総構造剤の、通
常２５～９５質量％、より好ましくは４０～８０質量％である。混合物が用いられる場合
には、構造剤の総量は通常、本発明の化合物について上記に示した範囲内である。
【００４４】
　構造剤は通常、構造剤を、通常はやや高温の、好ましくは５０～９０℃、より好ましく
は６０～８５℃、一般には約８０℃で、オイル中に溶解することによって、そして次いで
混合物を室温まで冷却するか、または冷ますことによって、オイルを基にした製剤中へ混
合される。構造化効果は冷却するにつれて明らかになる。
【００４５】
　本発明の、また本発明で用いられる化合物は、オイルを基にした系において構造剤とし
て有用であり、特にパーソナルケアの製剤で有用である。それらが用いられることで与え
られる望ましい効果としては、少しの増粘から本当のゲル化までの範囲の粘度の増加が挙
げられ、それは、水分および／もしくは酸素に敏感な製剤成分を保護することのできる無
水のゲルの製造すること、製剤の放出もしくは拡散を変え、または改善された色もしくは
ＵＶ保護を与えるためのレオロジー的な側面を改質すること、より良い耐摩耗性もしくは
耐水性もしくは非移動特性を与える改善された表面接着性、油性と認識されることを低減
させ、もしくは柔軟な印象を作り出す、改質された触感の知覚特性、または分離、沈降、
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もしくは離漿を低減しもしくは防止することによる改善された製剤安定性、に有用である
可能性があるは油中。このようなパーソナルケア製剤の物理的形態としては、化粧品原料
、例えば、顔料、日焼け止め剤成分もしくは他の活性物質のオイルを基にした製剤中の分
散体、また水エマルジョン中の分散体、例えばスキンクリーム、または塗布後、特には水
の連続相が蒸発した後に、もしくは皮膚に吸収された後に油性を認識することを低減する
、水中油製剤中の分散体が挙げられる。本技術が適用可能なパーソナルケア製品の種類と
しては、装飾的な化粧品、例えば口紅、マスカラ、化粧品のファウンデーションおよびク
リームパウダー、発汗抑制剤および体臭防止剤製品、特にスティックおよびゲル、ベビー
オイル（特にパラフィン系オイルを基にしたもの）および他のスキンケアオイル混合物、
例えば髪、マッサージ、化粧品除去剤および洗浄製品、シャンプー、特に比較的に粘調な
担体物質が望まれる場合、および日焼け防止製品、特に日焼け止め剤、例えば超微細顔料
、例えば二酸化チタンまたは酸化亜鉛または同様の物質を全体において、もしくは一部で
基にした日焼け止め剤、が挙げられる。このようなパーソナルケア製剤に含まれる構造剤
の量は、通常は上記に示した範囲内であり、また他の構造剤も所望であればまた上記のよ
うに含むことができる。
【００４６】
　本発明の化合物の最終的な他の用途としては、オイルを基にした作物保護製剤中の構造
剤が挙げられ、特にいわゆるオイル流動性を有する製剤、およびグリース中の構造剤が挙
げられる。
【実施例】
【００４７】
　以下の実施例は本発明を説明するものである。全ての部およびパーセントは、特別に記
載されていない限り、モル基準である。
　物質
Ｐ１　　　ソルビトール
ＤＡ１　　オレイン酸のダイマー酸、ユニケマから販売されているプリポール（Pripol）
１０１７
ＤＡ２　　水素添加オレイン酸のダイマー酸、ユニケマから販売されているプリポール１
００６
ＤＡ３　　セバシン酸およびＤＡ１の１：１モル混合物
ＦＡ１　　パルミチン酸／ステアリン酸の１：１モル混合物、ユニケマから販売されてい
るプリステレン（Pristerene）９５５９
ＦＡ２　　ベヘン酸、ユニケマから販売されているプリフラック（Prifrac）２９８７
Ｃａｔ１　炭酸カリウム
Ｃａｔ２　Ｈ３ＰＯ３とＮａＯＨのモル比１．５９：４．０の混合物
オイル１　ステアリルアルコール　１５－ポリプロポキシレート、ユニケマから販売され
ているアルラモール（Arlamol）Ｅ
オイル２　グリセロールトリス－２－エチルヘキサノエートエステルオイル、ユニケマか
ら販売されているエストール（Estol）３６０９
オイル３　Ｃ１２／Ｃ１５ベンゾエートエステル混合物、ファインテックス（Finetex）
から販売されているフィンソルブ（Finsolv）ＴＮ
オイル４　イソステアリルアルコール、ユニケマから販売されているプリソリン（Prisor
ine）３５１５
オイル５　イソプロピルイソステアレート、ユニケマから販売されているプリソリン（Pr
isorine）２０２１
オイル６　イソヘキサデカン皮膚軟化剤オイル、ユニケマから販売されているアルラモー
ルＨＤ
オイル７　オレイン酸メチル、ユニケマから販売されているプリオルベ（Priolube）１４
００
【００４８】
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　試験方法
　酸価は、ＡＳＴＭのＤ１９８０－８７法を用いて測定し、また結果を「ＡＶ」として、
ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１で示した。
　ヒドロキシル価は、ＡＳＴＭのＤ１９５７－８８法を用いて測定し、また結果を遊離水
酸基（遊離ＯＨ価はＯＨ－ＡＶ）「ＯＨ」として、ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１で示した。
　粘度を、通常試験オイル中の５質量％（いくつかは１０質量％で測定）の濃度の構造剤
の溶液で、ブルックフィルドＤＶ１＋粘度計を用いて、通常１０ｒｐｍ（いくつかはデー
タに示したように５ｒｐｍで）で、ＴバーＳ９５を用いて、Ｔバーの回転を開始した後、
１分間後に測定をすることによって測定し、そして結果をＰａ．ｓで示した。
　分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによって、ビスコテックエボリュ
ーション（Viscotek Evolution）ＧＰＣ装置で、混合ゲルカラムおよびＴＨＦ溶出剤を用
いて、標準ポリスチレンに対して測定した。結果は数平均および重量平均分子量の両方で
計算することができるようにした。
【００４９】
　合成例
　合成例ＳＥ１－ポリ（ソルビトールダイマレート）ステアレエート／パルミテート
　無水ポリオールＰ１（４７．３ｇ、０．２６モル）、ダイマー酸ＤＡ１（８８．０ｇ、
０．１６モル）、脂肪族モノカルボン酸ＦＡ１（１０５．３ｇ、０．３９モル）および触
媒Ｃａｔ１の２．６１g（ポリオール基準で７．５モル％）を、プロペラ撹拌器、枝付き
水冷凝縮器および収集フラスコ、真空ポンプ、窒素吹込みと温度計（熱電対）およびイソ
マントル（isomantle）を備えた５００ｍＬの丸底フラスコに入れた。この混合物を、撹
拌（３００ｒｐｍ）下に、１７０℃に、窒素を吹き込みながら、１００ミリバールの真空
下で加熱した。酸価が５ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１未満となった時（７時間後）にこの反応を
停止し、そして生成物を排出した。測定した分子量は、Ｍｎが２２２０、Ｍｗが６３９０
であった。
【００５０】
　合成例ＳＥ２－ポリ（ソルビトールダイマレート）ベヘネート
　無水ポリオールＰ１（４０．２ｇ、０．２２モル）、ダイマー酸ＤＡ２（７４．３ｇ、
０．１３モル）、脂肪族モノカルボン酸ＦＡ２（１３５．４ｇ、０．４０モル）、触媒Ｃ
ａｔ２の０．２８ｇ（ポリオール基準で１．５９モル％の亜リン酸）を、プロペラ撹拌器
、枝付き水冷凝縮器および収集フラスコ、真空ポンプ、窒素吹込みと温度計（熱電対）お
よびイソマントル（isomantle）を備えた５００ｍＬの丸底フラスコに入れた。窒素を吹
き込みながら、この混合物を撹拌（３００ｒｐｍ）下に、２４０℃まで加熱した。酸価が
５ｍｇ（ＫＯＨ）ｇ－１未満となった時（７～８時間後）にこの反応を停止し、そして生
成物を排出した。測定した分子量は、Ｍｎが２４００、Ｍｗが６３７０であった。
【００５１】
　更に、オリゴ（ソルビトールダイマーエステル）エステルを、合成例ＳＥ１およびＳＥ
２で示した一般的な方法によって、しかしながら物質の比率もしくは条件に適当な変更を
加えて、製造した。
　合成例中で作った生成物および用いた反応条件を下記の表１にまとめた。
【００５２】
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【表１】

【００５３】
　応用例ＡＥ１～ＡＥ５
　オイルおよび構造剤の混合物を８０℃に、緩やかな撹拌下で加熱することによって、合
成例ＳＥ１～ＳＥ７のポリマーを、種々のオイル中に溶解し、そして構造剤が溶解したら
、この混合物を室温まで冷却することによって試験製剤を製造した。共にポリマーとオイ
ルの混合物に対して、例ＡＥ２、ＡＥ４およびＡＥ５では、５質量％のポリマーを、また
ＡＥ１およびＡＥ３では１０質量％のポリマーを、用いた。構造化されたオイルの製造の
次の日に、オイルの粘度を測定し、そして結果を下記の表２に示した。
【００５４】
【表２】
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