
JP 2010-248191 A 2010.11.4

(57)【要約】
【課題】　ＤＭＣ触媒を使用してポリエーテルアルコールを調製する方法、並びに化粧品
製剤および／又は皮膚用製剤におけるその使用を提供する。
【解決手段】　ポリエーテルアルコールを使用して調製される化粧品製剤および／又は皮
膚用製剤であって、ポリエーテルアルコールの調製に関して、
　ａ）ＤＭＣ触媒を使用すること、および
　ｂ）このようにして得られるポリエーテルアルコールを更に処理しないこと、
を特徴とする、化粧品製剤および／又は皮膚用製剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエーテルアルコールを使用して調製される化粧品製剤および／又は皮膚用製剤であ
って、前記ポリエーテルアルコールの調製に関して、
　ａ）ＤＭＣ触媒を使用すること、および
　ｂ）このようにして得られるポリエーテルアルコールを更に処理しないこと、
を特徴とする、化粧品製剤および／又は皮膚用製剤。
【請求項２】
　ＤＭＣ触媒を１０００ｗｐｐｍ未満の濃度で使用することを特徴とする、請求項１に記
載の化粧品製剤および／又は皮膚用製剤。
【請求項３】
　前記ポリエーテルアルコールが、純粋なポリプロピレングリコールアルキルエーテルで
あることを特徴とする、請求項１又は２に記載の化粧品製剤および／又は皮膚用製剤。
【請求項４】
　式（Ｉ）
Ｒ１－［Ｏ－（Ａ）ｎ－（Ｂ）ｍ－Ｈ］ｘ

（Ｉ）
（式中、
　Ｒ１は、炭素数３～２２の直鎖又は分岐鎖アルキル基であり、
　Ａは、Ｂとは独立して、同一の又は異なる、エチレンオキシ単位、プロピレンオキシ単
位、ブチレンオキシ単位、スチレンオキシ単位、シクロヘキシルオキシ単位、又は、エポ
キシド開環の結果としてグリシジル化合物から生じる単位であり、
　Ｂは、Ａとは独立して、同一の又は異なる、エチレンオキシ単位、プロピレンオキシ単
位、ブチレンオキシ単位、スチレンオキシ単位、シクロヘキシルオキシ単位、又は、エポ
キシド開環の結果としてグリシジル化合物から生じる単位であり、
　ｍは、０～２０であり、
　ｎは、１～４０であり、
　ｘは、１～６の整数であり、
　モノマー単位ＡおよびＢは、任意にブロック状の又はランダムな配列で一緒に結合され
得る）
の１つ以上のポリエーテルアルコールが存在することを特徴とする、請求項１～３のいず
れか一項に記載の化粧品製剤および／又は皮膚用製剤。
【請求項５】
　前記ポリエーテルアルコールが、ＰＰＧ－３ミリスチルエーテル、ＰＰＧ－１１ステア
リルエーテル、ＰＰＧ－１４ブチルエーテル又はＰＰＧ－１５ステアリルエーテルである
ことを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の化粧品製剤および／又は皮膚用
製剤。
【請求項６】
　エモリエント剤、乳化剤および界面活性剤、増粘剤、粘度調整剤、安定剤、紫外線防御
剤、酸化防止剤およびビタミン、ハイドロトロープ又はポリオール、固形分および充填剤
、皮膜形成剤、パール化剤、デオドラントおよび制汗有効成分、エステラーゼ阻害剤、昆
虫忌避剤、セルフタンニング剤、防腐剤、コンディショニング剤、香料、着色料、生理活
性成分、ケア添加剤、過脂肪剤、および／又は溶剤からなる群から選択される添加成分が
存在することを特徴とする、請求項１～５のいずれか一項に記載の化粧品製剤および／又
は皮膚用製剤。
【請求項７】
　前記製剤が、高粘度の液体から半固体、およびクリーム－固体に至るものであり、ステ
ィック状化粧品に適した容器又はデオドラントロールオン容器又は噴霧ポンプ容器に入れ
て消費者に提供されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一項に記載の化粧品製
剤および／又は皮膚用製剤。
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【請求項８】
　前記製剤が、他の化粧品添加剤の他に、香料および／又はフレグランスを含有すること
を特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載の化粧品製剤および／又は皮膚用製剤
。
【請求項９】
　ヒトの皮膚に塗布するための、特に発汗の発生を低減するための、請求項１～８のいず
れか一項に記載の制汗製剤の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　ポリエーテルアルコールは、略して単にポリエーテルと称されることも多く、長い間知
られており、工業的に多量に製造されている。それらは、とりわけ、界面活性剤、乳化剤
、又は抑泡剤として使用されている。アルコールの種類およびポリエーテル部分の種類と
量により、適切に所望の特性を確立することができる。純粋なプロピレンオキシドベース
のポリエーテルアルコールは、また、化粧品製剤、とりわけＡＰ／Ｄｅｏ製剤（＝制汗／
デオドラント製剤）の油相としても使用される。
【背景技術】
【０００２】
　アルコキシル化生成物（ポリエーテル）を調製するための方法のほとんどは、例えば、
アルカリ金属水酸化物およびアルカリ金属メトキシドなどの塩基性触媒を使用する。ＫＯ
Ｈ又はＮａＯＨの使用は特に普及しており、何年もの間知られている。典型的には、ブタ
ノール、アリルアルコール、プロピレングリコール又はグリセロールなどの主に低分子量
のヒドロキシ官能性出発物質（出発アルコール）を、アルカリ触媒の存在下で、エチレン
オキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド又は異なるアルキレンオキシドの混合
物などのアルキレンオキシドと反応させて、ポリオキシアルキレンポリエーテルを得る。
このいわゆるリビング重合における強アルカリ性の反応条件は、様々な副反応を促進する
。特に不利な点は、アルカリ性ポリマーの中和によって起こる生成物の複雑な後処理（例
えば、米国特許第３，７１５，４０２号、米国特許第４，４３０，４９０号、米国特許第
４，５０７，４７５号および米国特許第４，１３７，３９８号を参照されたい）、および
、副反応として進行するエポキシド（例えば、プロピレンオキシド）の塩基性触媒による
転移であり、その結果、アリルアルコール又はプロペニルアルコールが得られる。これら
のプロペニルポリエーテルは、その中に存在するビニルエーテル結合が加水分解され易く
、プロピオンアルデヒドを放出するため、化粧品製剤中の望ましくない臭気生成物汚染源
となることが分かった。低臭のポリエーテルポリオールを調製する方法が、とりわけ欧州
特許第１０６２２６３号に記載されている。
【０００３】
　塩基性触媒によるアルコキシル化の欠点には、得られる反応生成物から、中和工程を用
いて活性塩基を除去する必要性があることが、もちろん含まれる。そのとき、中和中に生
成する水を留去し、生成した塩をろ過により除去することが必須である。
【０００４】
　塩基性触媒による反応の他に、アルコキシル化のための酸触媒も既知である。例えば、
独国特許第１０２００４００７５６１号には、アルコキシル化法におけるＨＢＦ４の、お
よびルイス酸（例えば、ＢＦ３、ＡｌＣｌ３およびＳｎＣｌ４）の使用が記載されている
。
【０００５】
　酸触媒によるポリエーテル合成の欠点は、例えば、プロピレンオキシドなどの非対称オ
キシランの開環時の位置選択性が不完全であり、そのため、得られるポリオキシアルキレ
ン鎖には、第二級ＯＨ末端と第一級ＯＨ末端の両方が明確に制御できずに生じることが分
かった。塩基性触媒によるアルコキシル化反応の場合と同様に、ここでも、中和、蒸留、
およびろ過の一連の後処理が不可避である。エチレンオキシドをモノマーとして酸触媒に
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よるポリエーテル合成に導入する場合、望ましくない副生成物としてジオキサンが生成す
ることが予想される。
【０００６】
　しかし、ポリエーテルアルコールの調製に使用される触媒は、また、多金属シアン化物
化合物（multimetal cyanide compounds）、又は、複合金属シアン化物触媒（double met
al cyanide catalysts）であることも多く、これは一般にＤＭＣ触媒とも称される。ＤＭ
Ｃ触媒の使用により、不飽和副生成物の含有量が最小限になり；更には、慣用の塩基性触
媒と比較して、反応は、著しく高い空時収量で進行する。アルコキシル化触媒としての複
合金属シアン化物錯体の調製および使用は、１９６０年代から既知であり、例えば、米国
特許第３，４２７，２５６号、米国特許第３，４２７，３３４号、米国特許第３，４２７
，３３５号、米国特許第３，２７８，４５７号、米国特許第３，２７８，４５８号、米国
特許第３，２７８，４５９号に記載されている。後年に更に開発され、例えば、米国特許
第５，４７０，８１３号および米国特許第５，４８２，９０８号に記載されている、更に
効果の高いタイプのＤＭＣ触媒には、とりわけ、亜鉛－コバルトヘキサシアノ錯体がある
。それらは活性が極めて高いため、ポリエーテルオールを調製するのに非常に低い触媒濃
度がしか必要としない、即ち、アルコキシル化プロセスの最後に、従来のアルカリ触媒に
必要な、中和、沈殿、およびろ過による触媒の除去からなる後処理工程を省くことができ
る。ＤＭＣ触媒を使用して調製されるアルコキシル化生成物は、アルカリ触媒による生成
物と比較してモル質量分布がずっと狭いことを特徴とする。例えば、プロピレンオキシド
ベースのポリエーテルが不飽和副生成物を極僅かしか含有しないのは、ＤＭＣ触媒による
アルコキシル化の高い選択性によるものとされる。
【０００７】
　ＤＭＣ触媒で実施されるアルコキシル化反応は、アルカリおよび酸触媒と直接比較して
、前述の技術的特徴の中で、非常に有利であり、主にＰＯ単位のみからなる単純なポリエ
ーテルオールを大量に調製する連続プロセスの開発に繋がった。
【０００８】
　例えば、国際公開第９８／０３５７１号パンフレットには、ＤＭＣ触媒を使用してポリ
エーテルアルコールを連続的に調製する方法が記載されており、そこでは、連続攪拌槽に
、まず出発物質とＤＭＣ触媒の混合物を最初に導入し、触媒を活性化させ、この活性化さ
れた混合物に、更に出発物質、アルキレンオキシドとＤＭＣ触媒を連続的に添加し、反応
器内の所望の充填レベルに達した後、ポリエーテルアルコールを連続的に取り出す。
【０００９】
　欧州特許第１７５６１９８号には、ＤＭＣ触媒による低臭ポリエーテルポリオールの調
製方法が記載されており、ポリエーテルは、また、ストリッピングガスで処理される。
【００１０】
　国際公開第０１／６２８２６号パンフレット、国際公開第０１／６２８２４号パンフレ
ット、および国際公開第０１／６２８２５号パンフレットには、ＤＭＣ触媒を使用してポ
リエーテルアルコールを調製する連続的プロセス用の特定の反応器が記載されている。
【００１１】
　本明細書に記載される工業的プロセスの場合、特許文献は、特に、ＤＭＣプロセスによ
って得られるポリエーテルオールの単分散性に関する。従って、ＰＵ発泡系に使用される
ポリオールの場合のように、狭いモル質量分布が望ましいことが多い（独国特許第１００
０８６３０号、米国特許第５，６８９，０１２号）。
【００１２】
　しかし、低モル質量分布は、全ての適用分野で高品質と同義ではない。影響を受けやす
い用途では、多分散性が低過ぎると不利な場合さえあり、ＤＭＣベースのポリエーテル／
ポリエーテルアルコールの利用可能性が制限される。例えば、明細書、欧州特許出願公開
第１０６６３３４号は、これに関して、アルカリアルコキシル化プロセスによって得られ
るポリエーテルアルコールを、ＤＭＣ触媒で調製されるポリエーテルオールで簡単に代用
できないことを指摘している。ＤＭＣ触媒によって得られ、狭い分子量分布を特徴とする
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ポリエーテルアルコールの有用性は、特に、それらが多成分系の一成分として使用される
場合に限られる。この多成分系は、とりわけ化粧品製剤であってもよい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の目的は、少なくとも既知の原料を代替でき、その際に従来技術の原料の安定性
および臭気の問題をもはや有していない化粧品製剤および／又は皮膚用製剤の原料を提供
することである。
これは、制汗／デオドラントのカテゴリーの化粧品製剤および／又は皮膚用製剤、特に、
いわゆる「スティック製剤」に適用されるが、それは、特に貯蔵中に臭いの変化が生じる
など、依然として安定性が不十分であるという問題を示すことが多い。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　驚いたことに、非常に低い触媒濃度のＤＭＣ触媒で調製されるポリエーテルオールは、
更に処理工程を経ることなく、化粧品製剤および／又は皮膚用製剤に、特にＡＰ／Ｄｅｏ
製剤に使用することができ、長時間貯蔵した後でも望ましくない臭いを発生させないこと
が分かった。
【００１５】
　本発明の製剤は、酸触媒による又は塩基性触媒による方法で調製され、中和、ろ過、お
よび／又は蒸留工程による複雑な方法で除去されなければならない副生成物を有する既知
のポリエーテルオールを、代替することができる。
【００１６】
　ＤＭＣプロセス（アルコキシル化のための複合金属シアン化物プロセス）で調製される
ポリエーテルオールは、もはやこれらの欠点がなく、精製および中和することなく直接使
用することができ、既知の化合物の直接の代替物として代わりに使用することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　ＤＭＣプロセスでは、使用されるエポキシドおよびエポキシド開環のタイプに応じて、
式（Ｉ）：
Ｒ１－［Ｏ－（Ａ）ｎ－（Ｂ）ｍ－Ｈ］ｘ

（Ｉ）
（式中、
　Ｒ１は、炭素数３～２２の直鎖又は分岐鎖アルキル基であり、
　Ａは、Ｂとは独立して、同一の又は異なる、エチレンオキシ単位、プロピレンオキシ単
位、ブチレンオキシ単位、スチレンオキシ単位、シクロヘキシルオキシ単位、又は、エポ
キシド開環の結果としてグリシジル化合物から生じる単位であり、
　Ｂは、Ａとは独立して、同一の又は異なる、エチレンオキシ単位、プロピレンオキシ単
位、ブチレンオキシ単位、スチレンオキシ単位、シクロヘキシルオキシ単位、又は、エポ
キシド開環の結果としてグリシジル化合物から生じる単位であり、
　ｍは、０～２０であり、
　ｎは、１～４０であり、
　ｘは、１～６の整数であり、
　モノマー単位ＡおよびＢは、任意にブロック状の又はランダムな配列で一緒に結合され
得る）
のポリエーテルアルコールを含む組成物を調製することができる。
【００１８】
　特に、本方法では、構造的組成およびモル質量分布に関して適切に再現可能に調製でき
、後処理の必要がなく、無臭の化粧品製剤および／又は皮膚用製剤を可能にすることを特
徴とする、式（Ｉ）のポリエーテルを含む組成物を合成することができる。化粧品製剤お
よび／又は皮膚用製剤は、式（Ｉ）のポリエーテルを０．１～８０重量％含有することが
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できる。その量は、使用される他の添加剤、および目的の製剤、例えば、デオスティック
の所望の硬さ又は粘度に応じて変わる。
【００１９】
　従来技術は、複合金属シアン化物触媒を用いた触媒作用を使用するアルコキシル化プロ
セスに言及している。参照として、ここで、例えば、欧州特許出願公開第１０１７７３８
号、米国特許第５，７７７，１７７号、欧州特許出願公開第０９８１４０７号、国際公開
第２００６／００２８０７号パンフレットおよび欧州特許出願公開第１４７４４６４号が
挙げられる。
【００２０】
　反応混合物中、触媒濃度は、好ましくは＞０～１０００ｗｐｐｍ（質量ｐｐｍ）、好ま
しくは＞０～５００ｗｐｐｍ、特に好ましくは０．１～１００ｗｐｐｍ、特に非常に好ま
しくは１～５０ｗｐｐｍである。ここで、この濃度は、生成するポリエーテルポリオール
の総質量に基き；反応温度は、約６０～２５０℃、好ましくは９０～１６０℃、特に好ま
しくは約１００～１３０℃である。アルコキシル化を行う圧力は、好ましくは０．０２バ
ール～１００バール、好ましくは０．０５～２０バール（絶対圧力）である。
【００２１】
　本発明による方法で使用できるアルコールＲ１ＯＨは、特に、炭素数４～２２、好まし
くは炭素数４～１８の単官能性アルコール、例えば、ブタノール、ミリスチルアルコール
およびステアリルアルコールなどである。
【００２２】
　本発明の文脈では、エチレンオキシドの他に、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド
、スチレンオキシド、１，２－ドデセンオキシド、およびシクロヘキセンオキシド、他の
既知の全ての単官能性および多官能性エポキシド化合物（グリシジルエーテルおよびエス
テルを含む）などのエポキシドモノマーを、単独で又は混合して、ランダムな又はブロッ
ク状の配列で使用することができる。
【００２３】
　反応を開始するために、まず、ＤＭＣ触媒を含有する反応混合物（必要に応じて、懸濁
媒中でスラリー化させる）を最初に反応器に導入し、少なくとも１種類のアルキレンオキ
シドをこの中に計量供給することが有利な場合がある。出発混合物中のアルキレンオキシ
ド、対、反応基（特に、ＯＨ基）のモル比は、好ましくは０．１～５：１、好ましくは０
．２～２：１である。アルキレンオキシドを添加する前に、存在する反応阻害物質を反応
混合物から、例えば、蒸留により除去することが有利な場合がある。使用できる懸濁媒は
、ポリエーテル若しくは不活性溶媒、又は、有利にはアルキレンオキシドが添加される出
発化合物、又は、この２つの混合物である。
【００２４】
　反応の開始は、例えば、圧力を監視することによって検出できる。気体のアルキレンオ
キシドの場合、反応器内の圧力の急激な低下は、アルキレンオキシドが組み込まれた、従
って、反応が開始し、開始段階の終点に達したことを示す。
【００２５】
　開始段階の後、即ち、反応の開始後、所望のモル質量に応じて、出発化合物とアルキレ
ンオキシドの両方を同時に、又はアルキレンオキシドだけを計量供給する。あるいは、ま
た、異なるアルキレンオキシドの任意の所望の混合物を反応器に添加することもできる。
例えば、粘度を低下させるため、反応を不活性溶媒中で実施することもできる。使用され
る出発化合物に基づく、特に使用される出発化合物中のＯＨ基の数に基づく、計量供給さ
れるアルキレンオキシドのモル比は、ここでは、好ましくは、指数ｎ＋ｍの合計（＝１～
６０）として表される。好ましくは、プロピレンオキシドは、常に、他のアルキレンオキ
シドとの混合でしか使用されない。
【００２６】
　本発明の文脈では、出発化合物は、アルキレンオキシドの付加反応によって得られる、
調製されるポリエーテル分子の出発点となる物質を意味するものと理解される。本発明に
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よる方法に使用される出発化合物は、好ましくは、アルコール、ポリエーテルオール、フ
ェノール、又はカルボン酸からなる群から選択される。出発化合物として、１価又は多価
ポリエーテルアルコール又はアルコールＲ１－ＯＨを使用することが好ましい。
【００２７】
　使用されるＯＨ官能性出発化合物は、好ましくは、モル質量１８～１０００ｇ／ｍｏｌ
、特に１００～２０００ｇ／ｍｏｌ、および１～６個、好ましくは１～４個のヒドロキシ
ル（水酸）基を有する化合物である。例として、ブタノール、ヘキサノール、オクタノー
ル、２－エチルヘキサノール、ノナノール、イソノナノール、デカノール、ウンデカノー
ル、ドデカノール、２－ブチルオクタノール、トリデカノール、テトラデカノール、ヘキ
サデシルアルコール、２－ヘキシルデカノール、ステアリルアルコール、イソステアリル
アルコール、又はベヘニルアルコールが挙げられる。更に、前述のアルコールの混合物が
適している。
【００２８】
　それ自体ＤＭＣ触媒によるアルコキシル化で予め調製された１～６個のヒドロキシル基
および１００～２０００ｇ／ｍｏｌのモル質量を有する低分子量ポリエーテルオールが、
出発化合物として有利に使用される。
【００２９】
　脂肪族および脂環式ＯＨ基を有する化合物の他に、１～２０個のフェノールＯＨ官能基
を有する任意の望ましい化合物が適している。これらには、例えば、フェノール、アルキ
ルフェノールおよびアリールフェノール、ビスフェノールＡおよびノボラックが挙げられ
る。
【００３０】
　本発明に従って請求される原則的に反応に使用され得る反応器は、反応およびその起こ
り得る発熱を制御できる全ての種類の好適な反応器である。
【００３１】
　反応の管理は、プロセス技術で既知のように連続的に、半連続的に、又は他にバッチ式
に行うことができ、存在する製造技術設備に合わせて柔軟に調整できる。
【００３２】
　従来の攪拌式タンク型反応器の他に、気相、および、例えば、欧州特許出願公開第０４
１９４１９号に記載の外部熱交換器、又は国際公開第０１／６２８２６号パンフレットに
記載の管型内部熱交換器を有するジェットループ型反応器を使用することもできる。更に
、気相を含まないループ型反応器を使用することができる。
【００３３】
　出発物質を計量して添加する時、化学反応に関与する物質、即ち、アルキレンオキシド
および／又はグリシジル化合物、出発物質、ＤＭＣ触媒、および必要に応じて、懸濁媒の
十分な分散が必要である。
【００３４】
　アルキレンオキシドの添加、およびアルキレンオキシドの転化を完了させるために行わ
れ得る後反応の後、生成物を後処理することができる。ここで必要な後処理は、原則的に
、通常は減圧蒸留、水蒸気蒸留又はガスストリッピング又は他の脱臭法による未反応のア
ルキレンオキシドおよび存在し得る他の易揮発性成分の除去しか含まない。易揮発性の副
次的成分の除去は、バッチ式に又は連続的に行うことができる。ＤＭＣ触媒をベースにす
る方法の場合、従来の塩基性触媒によるアルコキシル化とは対照的に、標準的な場合、ろ
過を省くことができる。
【００３５】
　必要に応じて、完成したポリエーテルアルコールからＤＭＣ触媒を除去することができ
る。しかし、ほとんどの使用分野では、ポリエーテルアルコール中に残存してもよい。好
ましくないが、原則的に、例えば国際公開第０１／３８４２１号パンフレットに記載のよ
うに、ＤＭＣ触媒を分離して再使用することができる。しかし、この手順は、ほとんどの
場合、ポリエーテルアルコールの大規模な工業的製造には複雑すぎる。
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【００３６】
　通例、生成したポリエーテルアルコールを、熱酸化分解しないように安定化させる。こ
れは、通常、安定化剤、ほとんどの場合、例えば、ＢＨＴ－ブチルヒドロキシトルエン、
ＢＨＡ－ブチルヒドロキシアニソール、ＴＢＨＱ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン又はペ
ンタエリスリトールテトラキス（３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート）などの立体障害フェノールを添加することによって行われる
。
【００３７】
　アルキレンオキシド化合物、又はより一般的に表せば、エポキシド化合物の付加反応は
、好ましくは、６０～２５０℃の温度で、好ましくは９０～１６０℃の温度で、特に好ま
しくは１００～１３０℃の温度で行われる。アルキル化を行う圧力は、好ましくは０．０
２バール～１００バール、好ましくは０．０５～２０バール（絶対圧力）である。減圧で
アルキル化を実施することにより、反応を非常に安全に実施することができる。必要に応
じて、不活性ガス（例えば、窒素）の存在下で、且つまた減圧でアルコキシル化を実施す
ることができる。
【００３８】
　プロセス工程は、同一の温度で実施しても又は異なる温度で実施してもよい。反応開始
時に反応器に最初に導入された、出発物質およびＤＭＣ触媒を含む混合物を、国際公開第
９８／５２６８９号パンフレットの教示に従って、アルキレンオキシドの計量添加の開始
前にストリッピングして前処理することができる。ここでは、不活性ガスを反応器送給管
を通して反応混合物と混合し、反応器系に取り付けられた真空装置を用いて減圧すること
により、比較的易揮発性の成分を反応混合物から除去する。この単純な方法で、触媒を阻
害し得る物質、例えば、低級アルコール又は水などを反応混合物から除去することができ
る。阻害化合物はまた、反応物の添加により又は副反応の結果として反応混合物中に入り
得るため、不活性ガスを添加し、同時により易揮発性の成分を除去することは、特に反応
の開始時に有利な可能性がある。
【００３９】
　使用できるＤＭＣ触媒は、全て既知のＤＭＣ触媒であり、好ましくは亜鉛およびコバル
トを有するもの、好ましくはヘキサシアノコバルト酸（ＩＩＩ）亜鉛を有するものである
。米国特許第５，１５８，９２２号、米国特許出願公開第２００３０１１９６６３号、国
際公開第０１／８０９９４号パンフレット又は前述の明細書に記載のＤＭＣ触媒を使用す
ることが好ましい。触媒は、非晶質であっても又は結晶性であってもよい。
【００４０】
　反応混合物中、触媒濃度は、好ましくは＞０～１０００ｗｐｐｍ（質量ｐｐｍ）、好ま
しくは＞０～５００ｗｐｐｍ、特に好ましくは０．１～１００ｗｐｐｍ、特に非常に好ま
しくは１～５０ｗｐｐｍである。ここで、この濃度は、ポリエーテルポリオールの総質量
に基づく。
【００４１】
　触媒を反応器に計量供給するのは１回だけであることが好ましい。プロセスに十分な触
媒活性が確実に得られるように、触媒の量を調節しなければならない。触媒を固体として
、又は触媒懸濁液の形態で計量供給してもよい。懸濁液を使用する場合、特に、出発ポリ
エーテルが懸濁媒として適している。しかし、懸濁操作を行わないことが好ましい。
【００４２】
　化粧品製剤は、例えば、
エモリエント剤、
乳化剤および界面活性剤、
増粘剤／粘度調整剤／安定剤、
紫外線防御剤、
酸化防止剤およびビタミン、
ハイドロトロープ（又はポリオール）、
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固形分および充填剤、
皮膜形成剤、
パール化剤、
デオドラントおよび制汗有効成分、
エステラーゼ阻害剤、
昆虫忌避剤、
セルフタンニング剤、
防腐剤、
コンディショニング剤、
香料、
着色料、
生理活性成分（biogenic active ingredients）、
ケア添加剤、
過脂肪剤、
溶剤
からなる群から選択される少なくとも１つの添加成分を含むことができる。
【００４３】
　使用できるエモリエント剤は、全ての化粧用油、特に、炭素数２～４４の直鎖および／
又は分岐鎖モノ－および／又はジカルボン酸と、炭素数１～２２の直鎖および／又は分岐
鎖飽和又は不飽和アルコールとのモノエステル又はジエステルである。同様に、炭素数２
～３６の脂肪族二官能性アルコールと、炭素数１～２２の単官能性脂肪族カルボン酸との
エステル化生成物を使用することもできる。また、例えば、安息香酸のエステル（例えば
、炭素数１～２２の直鎖又は分岐鎖、飽和又は不飽和アルコールの安息香酸エステル、又
は、他に安息香酸イソステアリル又は安息香酸オクチルドデシル）などの長鎖芳香族酸エ
ステルも適している。エモリエント剤および油性成分として適している他のモノエステル
は、例えば、炭素数１２～２２の脂肪酸のメチルエステルおよびイソプロピルエステル、
例えば、ラウリン酸メチル、ステアリン酸メチル、オレイン酸メチル、エルカ酸メチル、
パルミチン酸イソプロピル、ミリスチン酸イソプロピル、ステアリン酸イソプロピル、オ
レイン酸イソプロピルなどである。他の好適なモノエステルは、例えば、ステアリン酸ｎ
－ブチル、ラウリン酸ｎ－ヘキシル、オレイン酸ｎ－デシル、ステアリン酸イソオクチル
、パルミチン酸イソノニル、イソノナン酸イソノニル、パルミチン酸２－エチルヘキシル
、ラウリン酸２－エチルヘキシル、ステアリン酸２－ヘキシルデシル、パルミチン酸２－
オクチルドデシル、オレイン酸オレイル、エルカ酸オレイル、オレイン酸エルシル、およ
び工業用グレードの脂肪族アルコール留分と工業用グレードの脂肪族カルボン酸混合物か
ら得られるエステル、例えば、動物性および植物性脂肪から得られるような炭素数１２～
２２の不飽和脂肪アルコールと炭素数１２～２２の飽和および不飽和脂肪酸とのエステル
である。しかし、また、例えば、ホホバ油中に又はマッコウ鯨油中に存在するような、天
然のモノエステルおよび／又はワックスエステル混合物も適している。好適なジカルボン
酸エステルは、例えば、アジピン酸ジ－ｎ－ブチル、セバシン酸ジ－ｎ－ブチル、アジピ
ン酸ジ（２－エチルヘキシル）、コハク酸ジ（２－ヘキシルデシル）、アゼライン酸ジイ
ソトリデシルである。好適なジオールエステルは、例えば、エチレングリコールジオレエ
ート、エチレングリコールジイソトリデカノエート、プロピレングリコールジ（２－エチ
ルヘキサノエート）、ブタンジオールジイソステアレート、ブタンジオールジカプリレー
ト／カプレート、およびネオペンチルグリコールジカプリレートである。エモリエント剤
として使用できる他の脂肪酸エステルは、例えば、Ｃ１２－１５アルキルベンゾエート、
炭酸ジカプリリル、炭酸ジエチルへキシルである。同様に使用できるエモリエント剤およ
び油性成分は、比較的長鎖のトリグリセリド、即ち、グリセロールと３つの酸分子（その
うち少なくとも１つは比較的長鎖である）とのトリエステルである。ここで、例として、
脂肪酸トリグリセリドが挙げられる；エモリエント剤および油性成分として、使用され得
るこのようなものの例は、天然の植物油、例えば、オリーブ油、ヒマワリ油、大豆油、落
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花生油、菜種油、アーモンド油、ゴマ油、アボカド油、ひまし油、カカオ脂、パーム油、
また、ヤシ油の又はパーム核油の液体留分、また、動物性油（例えば、さめ肝油、タラ肝
油、鯨油、牛脂、およびバター脂肪など）、蝋（蜜蝋、カルナウバパーム蝋、鯨蝋、ラノ
リン、および爪油（claw oil）など）、牛脂の液体留分、また、カプリル酸／カプリン酸
混合物の合成トリグリセリド、工業用グレードのオレイン酸のトリグリセリド、イソステ
アリン酸とのトリグリセリド、又は、パルミチン酸／オレイン酸混合物からのトリグリセ
リドがある。更に、炭化水素、特に、液体パラフィンおよびイソパラフィンも使用するこ
とができる。使用できる炭化水素の例は、パラフィン油、イソヘキサデカン、ポリデセン
、ワセリン、流動パラフィン（Paraffinum perliquidum）、スクアラン、セレシンである
。更に、直鎖又は分岐鎖脂肪アルコール（オレイルアルコール又はオクチルドデカノール
など）、また、脂肪アルコールエーテル（ジカプリリルエーテルなど）を使用することも
できる。好適なシリコーン油およびシリコーンワックスは、例えば、ポリジメチルシロキ
サン、シクロメチルシロキサン、また、アリール置換又はアルキル置換又はアルコキシ置
換ポリメチルシロキサン又はシクロメチルシロキサンである。他の好適な油体は、例えば
、炭素数６～１８、好ましくは８～１０の脂肪アルコールをベースにしたゲルベアルコー
ル、直鎖Ｃ６～Ｃ２２脂肪酸と直鎖Ｃ６～Ｃ２２脂肪アルコールとのエステル、分岐鎖Ｃ

６～Ｃ１３カルボン酸と直鎖Ｃ６～Ｃ２２脂肪アルコールとのエステル、直鎖Ｃ６～Ｃ２

２脂肪酸と分岐鎖Ｃ８～Ｃ１８アルコールとの、特に２－エチルヘキサノール又はイソノ
ナノールとのエステル、分岐鎖Ｃ６～Ｃ１３カルボン酸と分岐鎖アルコールとの、特に２
－エチルヘキサノール又はイソノナノールとのエステル、直鎖および／又は分岐鎖脂肪酸
と多価アルコール（例えば、プロピレングリコール、ダイマージオール、トリマートリオ
ールなど）および／又はゲルベアルコールとのエステル、Ｃ６～Ｃ１０脂肪酸をベースに
したトリグリセリド、Ｃ６～Ｃ１８脂肪酸をベースにした液体モノ－／ジ－／トリグリセ
リド混合物、Ｃ６～Ｃ２２脂肪アルコールおよび／又はゲルベアルコールと芳香族カルボ
ン酸との、特に安息香酸とのエステル、植物油、分岐鎖第一級アルコール、置換シクロヘ
キサン、直鎖Ｃ６～Ｃ２２脂肪アルコール炭酸エステル、ゲルベカーボネート、安息香酸
と直鎖および／又は分岐鎖Ｃ６～Ｃ２２アルコールとのエステル、ジアルキルエーテル、
ポリオールを用いたエポキシ化脂肪酸エステルの開環生成物、シリコーン油および／又は
脂肪族又はナフテン系炭化水素である。
【００４４】
　油体／エモリエント剤（本発明によるポリエーテルポリオールと他の油体を加えたもの
）は、通常、０．１～９０重量％、特に０．１～８０重量％、特に０．５～７０重量％、
好ましくは１～６０重量％、特に１～４０重量％、好ましくは５～２５重量％の総量で存
在する。他の油体は、通常、製剤の総重量に基づいて、０．１～４０重量％の量で存在す
る。
【００４５】
　使用され得る乳化剤又は界面活性剤は、非イオン性、アニオン性、カチオン性、又は両
性界面活性剤である。
【００４６】
　使用できる非イオン性（nonionogenic）乳化剤又は界面活性剤は、次の群の少なくとも
１つから選択される化合物である：
　炭素数８～２２の直鎖脂肪アルコールへの、炭素数１２～２２の脂肪酸への、および、
アルキル基の炭素数が８～１５のアルキルフェノールへの、エチレンオキシド２～１００
ｍｏｌおよび／又はプロピレンオキシド０～５ｍｏｌの付加生成物、
　グリセロールへのエチレンオキシド１～１００ｍｏｌの付加生成物のＣ１２／１８－脂
肪酸モノ－およびジエステル、
　炭素数６～２２の飽和および不飽和脂肪酸のグリセロールモノ－およびジエステルおよ
びソルビタンモノ－およびジエステル、並びにそれらのエチレンオキシド付加生成物、
　アルキル基の炭素数が８～２２のアルキルモノ－およびオリゴグリコシド、並びにそれ
らのエチレンオキシド付加生成物、
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　ヒマシ油および／又は水添ヒマシ油へのエチレンオキシド２～２００ｍｏｌの付加生成
物、
　直鎖、分岐鎖、不飽和又は飽和Ｃ６～Ｃ２２脂肪酸、リシノール酸、および１２－ヒド
ロキシステアリン酸と、グリセロール、ポリグリセロール、ペンタエリスリトール、ジペ
ンタエリスリトール、糖アルコール（例えば、ソルビトール）、アルキルグルコシド（例
えば、メチルグルコシド、ブチルグルコシド、ラウリルグルコシド）およびポリグルコシ
ド（例えば、セルロース）をベースにする部分エステル、
　モノ－、ジ－、およびトリアルキルホスフェート、および、モノ－、ジ－、および／又
はトリ－ＰＥＧアルキルホスフェート、並びにそれらの塩、
　ポリシロキサン－ポリエーテル共重合体（ジメチコンコポリオール）、例えば、ＰＥＧ
／ＰＰＧ－２０／６ジメチコン、ＰＥＧ／ＰＰＧ－２０／２０ジメチコン、ビス－ＰＥＧ
／ＰＰＧ－２０／２０ジメチコン、ＰＥＧ－１２又はＰＥＧ－１４ジメチコン、ＰＥＧ／
ＰＰＧ－１４／４又は４／１２又は２０／２０又は１８／１８又は１７／１８又は１５／
１５など、
　ポリシロキサン－ポリアルキル－ポリエーテル共重合体および対応する誘導体、例えば
、ラウリル又はセチルジメチコンコポリオール、特にセチルＰＥＧ／ＰＰＧ－１０／１ジ
メチコン（ＡＢＩＬ（登録商標）ＥＭ９０（Evonik Goldschmidt GmbH））など、
　独国特許第１１６５５７４号に記載のペンタエリスリトール、脂肪酸、クエン酸、およ
び脂肪アルコールの混合エステル、および／又は、炭素数６～２２の脂肪酸、メチルグル
コース、およびポリオール、例えば、グリセロール又はポリグリセロールなどの混合エス
テル、
　クエン酸エステル、例えば、ステアリン酸クエン酸グリセリル、オレイン酸クエン酸グ
リセリル、および、クエン酸ジラウリルなど。
【００４７】
　アニオン性乳化剤又は界面活性剤は、水溶性アニオン性基（例えば、カルボン酸基、硫
酸基、スルホン酸基、又はリン酸基など）と、親油性基を含有することができる。皮膚適
合性アニオン性界面活性剤は、多数、当業者に既知であり、市販されている。ここでは、
これらは、アルカリ金属塩、アンモニウム塩又はアルカノールアンモニウム塩の形態のア
ルキル硫酸エステル塩又はアルキルリン酸エステル塩、アルカリ金属塩又はアンモニウム
塩の形態のアルキルエーテル硫酸エステル塩、アルキルエーテルカルボン酸エステル塩、
アシルサルコシン酸塩、およびスルホコハク酸塩およびアシルグルタミン酸塩であっても
よい。
【００４８】
　また、カチオン性乳化剤および界面活性剤も添加することができる。使用できるものは
、特に、第四級アンモニウム化合物、特に、炭素数８～２２の直鎖および／又は分岐鎖、
飽和又は不飽和アルキル鎖を少なくとも１つ有するもの、例えば、ハロゲン化アルキルト
リメチルアンモニウム、例えば、塩化若しくは臭化セチルトリメチルアンモニウム又は塩
化ベヘニルトリメチルアンモニウムなど、また、ハロゲン化ジアルキルジメチルアンモニ
ウム、例えば、塩化ジステアリルジメチルアンモニウムなどである。
【００４９】
　更に、モノアルキルアミド第四級アンモニウム化合物、例えば、パルミトアミドプロピ
ルトリメチルアンモニウムクロリド、又は対応するジアルキルアミド第四級アンモニウム
化合物などを使用することができる。
【００５０】
　更に、易生分解性第四級エステル化合物を使用することができる；これらは、モノ－、
ジ－、又はトリエタノールアミンをベースにする四級化脂肪酸エステルであってもよい。
更に、アルキルグアニジニウム塩をカチオン性乳化剤として添加することができる。
【００５１】
　マイルドな、即ち、特に皮膚適合性のある界面活性剤の典型例は、脂肪アルコールポリ
グリコールエーテル硫酸塩、モノグリセリド硫酸塩、モノ－および／又はジアルキルスル
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ホコハク酸塩、脂肪酸イセチオン酸塩、脂肪酸サルコシン酸塩、脂肪酸タウリド、脂肪酸
グルタミン酸塩、エーテルカルボン酸、アルキルオリゴグルコシド、脂肪酸グルカミド、
アルキルアミドベタインおよび／又はタンパク質脂肪酸縮合物であり、後者は、例えば、
小麦タンパク質をベースにしたものである。
【００５２】
　更に、両性界面活性剤、例えば、ベタイン、アンホ酢酸塩又はアンホプロピオン酸塩な
ど、従って、例えば、Ｎ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウムグリシネート、例え
ば、ココアルキルジメチルアンモニウムグリシネート、Ｎ－アシルアミノプロピル－Ｎ，
Ｎ－ジメチルアンモニウムグリシネート、例えば、ココアシルアミノプロピルジメチルア
ンモニウムグリシネート、および２－アルキル－３－カルボキシメチル－３－ヒドロキシ
エチル－イミダゾリン（それぞれ、アルキル又はアシル基の炭素数が８～１８である）、
また、ココアシルアミノエチルヒドロキシエチルカルボキシメチルグリシネートなどの物
質などを使用することができる。
【００５３】
　両性界面活性剤のうち、分子中にＣ８／１８－アルキル基又は－アシル基の他に、少な
くとも１つの遊離アミノ基および少なくとも１つの－ＣＯＯＨ－基又は－ＳＯ３Ｈ－基を
含有し、内部塩を形成できる界面活性化合物を使用することができる。好適な両性界面活
性剤の例は、Ｎ－アルキルグリシン、Ｎ－アルキルプロピオン酸、Ｎ－アルキルアミノ酪
酸、Ｎ－アルキルイミドジプロピオン酸、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－アルキルアミドプ
ロピルグリシン、Ｎ－アルキルタウリン、Ｎ－アルキルサルコシン、２－アルキルアミノ
プロピオン酸、およびアルキルアミノ酢酸（それぞれ、アルキル基の炭素数が約８～１８
である）である。両性界面活性剤の他の例は、Ｎ－ココアルキルアミノプロピオネート、
ココアシルアミノエチルアミノプロピオネートおよびＣ１２／１８－アシルサルコシンで
ある。
【００５４】
　本発明による製剤は、１種類以上の乳化剤および／又は界面活性剤を、製剤の総量に基
づいて、通常０～４０重量％、好ましくは０．１～２０重量％、好ましくは０．１～１５
重量％、特に０．１～１０重量％の量で含む。
【００５５】
　好適な増粘剤は、例えば、多糖類、特に、キサンタンガム、グアーガム（guar guar）
、寒天、アルギネートおよびタイローズ（tyloses）、カルボキシメチルセルロースおよ
びヒドロキシエチルセルロース、また比較的高分子量の、脂肪酸のポリエチレングリコー
ルモノ－およびジエステル、ポリアクリレート（例えば、Ｃａｒｂｏｐｏｌｓ（商標）又
はＳｙｎｔｈａｌｅｎｓ（商標））、ポリアクリルアミド、ポリビニルアルコール、およ
びポリビニルピロリドン、界面活性剤、例えば、エトキシ化脂肪酸グリセリド、脂肪酸と
ポリオール（例えば、ペンタエリスリトール又はトリメチロールプロパンなど）とのエス
テル、狭い同族体分布を有する脂肪アルコールエトキシレート、又はアルキルオリゴグル
コシド、また、電解質（塩化ナトリウムおよび塩化アンモニウムなど）である。
【００５６】
　油相を増粘するのに好適な増粘剤は、当業者に既知の全ての増粘剤である。特に、ここ
では、ワックス（水添ヒマシ油ワックス、蜜蝋、又はマイクロワックス）が挙げられる。
更に、シリカ、アルミナ、又は層状ケイ酸塩（例えば、ヘクトライト、ラポナイト、サポ
ナイト）などの無機増粘剤を使用することもできる。これに関して、これらの無機油相増
粘剤は、疎水変性されていてもよい。油中水型エマルションの増粘／安定化のために、特
に、ここでは、アエロジル（aerosils）、層状ケイ酸塩および／又は脂肪酸の金属塩、例
えば、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸アルミニウムおよび／又はステアリン酸
亜鉛、又はリシノール酸マグネシウム、リシノール酸アルミニウムおよび／又はリシノー
ル酸亜鉛などを使用することができる。
【００５７】
　存在してもよい水性界面活性剤系のための粘度調整剤は、例えば、ＮａＣｌ、低分子量
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非イオン性界面活性剤（ココアミドＤＥＡ／ＭＥＡおよびラウレス－３など）、又はポリ
マー高分子量結合性高エトキシ化脂肪誘導体（水添パーム油脂肪酸ＰＥＧ－２００グリセ
リル）である。
【００５８】
　使用できる紫外線防御剤は、例えば、紫外線を吸収することができ、吸収したエネルギ
ーを再びより長波長の放射線、例えば、熱の形態で放出する有機物質である。ＵＶＢ防御
剤は、油溶性であっても又は水溶性であってもよい。油溶性ＵＶＢ防御剤の例は：
３－ベンジリデンカンファーおよびその誘導体、例えば、３－（４－メチル－ベンジリデ
ン）カンファーなど、４－アミノ安息香酸誘導体、例えば、４－（ジメチルアミノ）安息
香酸２－エチルヘキシル、および４－（ジメチルアミノ）安息香酸アミルなど、ケイ皮酸
のエステル、例えば、４－メトキシケイ皮酸２－エチルヘキシル、４－メトキシケイ皮酸
イソペンチル、２－シアノ－３－フェニルケイ皮酸２－エチルヘキシル（オクトクリレン
）など、サリチル酸のエステル、例えば、サリチル酸２－エチルヘキシル、サリチル酸４
－イソプロピルベンジル、サリチル酸ホモメンチルなど、ベンゾフェノンの誘導体、例え
ば、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－４
’－メチルベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノンなど
、ベンザルマロン酸のエステル、例えば、４－メトキシベンザルマロン酸ジ－２－エチル
へキシルなど、
トリアジン誘導体、例えば、２，４，６－トリアニリノ（ｐ－カルボ－２’－エチル－１
’－ヘキシルオキシ）－１，３，５－トリアジン、オクチルトリアゾンおよび欧州特許第
１１８０３５９号および独国特許第２００４／０２７４７５号に記載のものなど、
プロパン－１，３－ジオン、例えば、１－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－（４
’－メトキシフェニル）プロパン－１，３－ジオンなどである。
【００５９】
　好適な水溶性ＵＶＢ防御剤は：
２－フェニルベンズイミダゾール－５－スルホン酸、並びにそのアルカリ金属塩、アルカ
リ土類金属塩、アンモニウム塩、アルキルアンモニウム塩、アルカノールアンモニウム塩
およびグルカンモニウム（glucammonium）塩、
ベンゾフェノンのスルホン酸誘導体、例えば、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェ
ノン－５－スルホン酸およびその塩など、
３－ベンジリデンカンファーのスルホン酸誘導体、例えば、４－（２－オキソ－３－ボル
ニリデンメチル）ベンゼンスルホン酸および２－メチル－５－（２－オキソ－３－ボルニ
リデン）スルホン酸並びにこれらの塩などである。
【００６０】
　好適な典型的なＵＶＡ防御剤は、特に、ベンゾイルメタンの誘導体、例えば、１－（４
’－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－（４’－メトキシフェニル）プロパン－１，３－
ジオン、又は１－フェニル－３－（４’－イソプロピルフェニル）プロパン－１，３－ジ
オンなどである。もちろん、ＵＶ－Ａ防御剤とＵＶ－Ｂ防御剤を混合して使用することも
できる。
【００６１】
　明記された可溶性物質の他に、不溶性顔料、即ち、微分散金属酸化物又は塩（例えば、
二酸化チタン、酸化亜鉛、酸化鉄、酸化アルミニウム、酸化セリウム、酸化ジルコニウム
、ケイ酸塩（タルク）、硫酸バリウム、およびステアリン酸亜鉛など）もこの目的に適し
ている。ここで、粒子の平均直径は、１００ｎｍ未満、例えば、５～５０ｎｍ、特に１５
～３０ｎｍでなければならない。それらは、球状の形状を有してもよいが、楕円体の形状
又は球状の形状から何らかの点で逸脱した形状を有する粒子を使用することもできる。比
較的新しい種類の紫外線防御剤は、微粉化有機顔料、例えば、５０％の濃度の水性分散体
として得られる、例えば、＜２００ｎｍの粒度を有する２，２’－メチレンビス｛６－（
２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－（１，１，３，３－テトラメチルブチル）
フェノール｝などである。
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【００６２】
　他の好適な紫外線防御剤は、SOFW-Journal 122, 543(1996)のP.Finkelによる概要に見
出すことができる。
【００６３】
　本発明による製剤は、紫外線防御剤を、製剤の総重量に基づいて、０～３０重量％、好
ましくは０～２０重量％の量で含むことができる。
【００６４】
　前述の２つの主要な紫外線防御剤群の他に、紫外線が皮膚に侵入したときに起こる光化
学連鎖反応を妨げる酸化防止剤タイプの副次的光防御剤を使用することもできる。
【００６５】
　使用できる酸化防止剤およびビタミンは、例えば、スーパーオキシドジスムターゼ、ト
コフェロール（ビタミンＥ）、ソルビン酸トコフェロール、酢酸トコフェロール、他のト
コフェロールエステル、ジブチルヒドロキシトルエンおよびアスコルビン酸（ビタミンＣ
）およびその塩、また、これらの誘導体（例えば、アスコルビルリン酸マグネシウム、ア
スコルビルリン酸ナトリウム、アスコルビルソルベート）、脂肪酸のアスコルビルエステ
ル、ブチル化ヒドロキシ安息香酸およびその塩、過酸化物、例えば、過酸化水素、パーボ
レート、チオグリコレート、過硫酸塩、６－ヒドロキシ－２，５，７，８－テトラメチル
クロマン－２－カルボン酸（TROLOX.RTM）、没食子酸およびそのアルキルエステル、尿酸
およびその塩およびアルキルエステル、ソルビン酸およびその塩、リポ酸、フェルラ酸、
アミン（例えば、Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミン、アミノグアニジン）、スルフヒ
ドリル化合物（例えば、グルタチオン）、ジヒドロキシ－フマル酸およびその塩、ピドロ
酸（pidolate）グリシン、ピドロ酸アルギニン、ノルジヒドログアイアレチン酸、バイオ
フラボノイド、クルクミン、リシン、Ｌ－メチオニン、プロリン、スーパーオキシドジス
ムターゼ、シリマリン、茶抽出物（エキス）、グレープフルーツ皮／種子抽出物、メラニ
ン、ローズマリー抽出物、チオクト酸（thioctanoic acid）、レスベラトロール、オキシ
レスベラトロールなどである。
【００６６】
　流動挙動および塗布特性を改善するために使用できるハイドロトロープは、例えば、エ
タノール、イソプロピルアルコール、又はポリオールである。ここで適しているポリオー
ルは、炭素数２～１５であり、少なくとも２つのヒドロキシル基を有してもよい。
典型例は：
グリセロールアルキレングリコール、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ヘキシレングリコール、および平均分
子量１００～１０００ダルトンのポリエチレングリコールなど、１．５～１０の自己縮合
度を有する工業用グレードのオリゴグリセロール混合物、例えば、４０～５０重量％のジ
グリセロール含有率を有する工業用グレードのジグリセロール混合物など、メチロール化
合物、特にトリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、トリメチロールブタンなど
、ペンタエリスリトールおよびジペンタエリスリトール、低級アルキルグルコシド、特に
アルキル基の炭素数が１～４のもの、例えば、メチルおよびブチルグルコシドなど、炭素
数５～１２の糖アルコール、例えば、ソルビトール又はマンニトールなど、炭素数５～１
２の糖、例えば、ブドウ糖又はショ糖など、アミノ糖類、例えば、グルカミンなどである
。
【００６７】
　使用できる固形分は、例えば、酸化鉄顔料、二酸化チタン又は酸化亜鉛粒子、および、
更に「ＵＶ防御剤」で明記されたものである。更に、特殊な感覚効果をもたらす粒子、例
えば、ナイロン－１２、窒化ホウ素、ポリマー粒子、例えば、ポリアクリレート粒子又は
ポリメチルアクリレート粒子、又はシリコーンエラストマーなどを使用することもできる
。使用できる充填剤としては、デンプンおよびデンプン誘導体、例えば、タピオカデンプ
ン、リン酸架橋デンプン、デンプンアルミニウム又はデンプンナトリウムなど、コハク酸
オクテニル、および、主に紫外線防御効果も着色効果も有していない顔料、例えば、Aero
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sils（登録商標）（ＣＡＳ　Ｎｏ．７６３１－８６－９）が挙げられる。
【００６８】
　本発明の文脈では、有利には、固形分を市販の油性又は水性予備分散体の形態で使用す
ることもできる。本発明による製剤は、通常、顔料を、製剤の総重量に基づいて０～４０
重量％含む。
【００６９】
　例えば、耐水性を改善するために使用できる皮膜形成剤の例は、ポリウレタン、ジメチ
コン、コポリオール、ポリアクリレート又はＰＶＰ／ＶＡ共重合体（ＰＶＰ＝ポリビニル
ピロリドン、ＶＡ＝酢酸ビニル）である。使用できる脂溶性皮膜形成剤は：例えば、ポリ
ビニルピロリドン（ＰＶＰ）をベースにするポリマー、ポリビニルピロリドンの共重合体
、ＰＶＰ／ヘキサデセン共重合体又はＰＶＰ／エイコセン共重合体である。
【００７０】
　使用できるパール化剤は、例えば、ジステアリン酸グリコール又はジステアリン酸ＰＥ
Ｇ－３である。
【００７１】
　好適なデオドラント有効成分は、例えば、臭気隠蔽剤（慣用の香料成分など）、臭気吸
収剤（例えば、特許公開明細書、独国特許第４００９３４７号に記載の層状ケイ酸塩、こ
れらのうち、特に、モンモリロナイト、カオリナイト、イライト、バイデライト、ノント
ロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ベントナイト、スメクタイト）、又は同様に、例
えば、リシノール酸の亜鉛塩又はタルクである。抗菌剤も同様に、含有されるのに適して
いる。抗菌物質は、例えば、２，４，４’－トリクロロ－２’－ヒドロキシジフェニルエ
ーテル（Irgasan）、１，６－ジ－（４－クロロフェニルビグアニド）へキサン（クロル
ヘキシジン）、３，４，４’－トリクロロカルバリニド、第四級アンモニウム化合物、丁
子油、ハッカ油、タイム油、クエン酸トリエチル、ファルネソール（３，７，１１－トリ
メチル－２，６，１０－ドデカトリエン－１－オール）、エチルヘキシルグリセリルエー
テル、カプリル酸ポリグリセリル－３（TEGO（登録商標）Cosmo P813, Evonik Goldschmi
dt GmbH）、および特許公開明細書、独国特許第１９８５５９３４号、独国特許第３７４
０１８６号、独国特許第３９３８１４０号、独国特許第４２０４３２１号、独国特許第４
２２９７０７号、独国特許第４２２９７３７号、独国特許第４２３８０８１号、独国特許
第４３０９３７２号、独国特許第４３２４２１９号および欧州特許第６６６７３２号に記
載の有効物質である。
【００７２】
　本発明による製剤は、デオドラント有効成分を、製剤の総重量に基づいて０．１～３０
重量％、好ましくは１～２０重量％、特に２～１０重量％含むことができる。
【００７３】
　制汗有効成分は、アルミニウム、ジルコニウム、又は亜鉛の塩である。このような好適
な制汗効果のある有効成分は、例えば、塩化アルミニウム、アルミニウムクロロハイドレ
ート、アルミニウムジクロロハイドレート、アルミニウムセスキクロロハイドレート、お
よび、これらの錯化合物（例えば、１，２－プロピレングリコールとの）、アラントイン
ヒドロキシアルミニウム、アルミニウムクロリドタータレート、アルミニウムジルコニウ
ムトリクロロハイドレート、アルミニウムジルコニウムテトラクロロハイドレート、アル
ミニウムジルコニウムペンタクロロハイドレート、およびこれらの錯化合物（例えば、グ
リシンなどのアミノ酸との）である。アルミニウムクロロハイドレート、アルミニウムジ
ルコニウムテトラクロロハイドレート、アルミニウムジルコニウムペンタクロロハイドレ
ート、およびこれらの錯化合物を使用することが好ましい。
【００７４】
　本発明による製剤は、制汗有効成分を、製剤の総重量に基づいて１～５０重量％、好ま
しくは５～３０重量％、特に８～２５重量％含むことができる。
【００７５】
エステラーゼ阻害剤：
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　腋窩部位に発汗がある場合、細菌によって細胞外酵素－エステラーゼ、好ましくはプロ
テアーゼおよび／又はリパーゼ－が生成され、これらは、汗の中に存在するエステルを切
断し、臭気物質を放出する。好適なエステラーゼ阻害剤は、好ましくは、クエン酸トリア
ルキル（クエン酸トリメチル、クエン酸トリプロピル、クエン酸トリイソプロピル、クエ
ン酸トリブチル、および特にクエン酸トリエチル（Hydagen（登録商標）CAT, Cognis Gmb
H, Dusseldorf/FRG）など）である。これらの物質は、酵素活性を阻害し、それによって
臭気の発生を低減する。エステラーゼ阻害剤として好適な他の物質は、ステロールサルフ
ェート又はホスフェート（例えば、ラノステロール、コレステロール、カンペステロール
、スティグマステロール、およびシトステロールサルフェート又はホスフェートなど）、
ジカルボン酸およびそのエステル（例えば、グルタル酸、グルタル酸モノエチル、グルタ
ル酸ジエチル、アジピン酸、アジピン酸モノエチル、アジピン酸ジエチル、マロン酸およ
びマロン酸ジエチルなど）、ヒドロキシカルボン酸およびそのエステル（例えば、クエン
酸、リンゴ酸、酒石酸又は酒石酸ジエチルなど）およびグリシン酸亜鉛である。
【００７６】
　本発明による製剤は、エステラーゼ阻害剤を、製剤の総重量に基づいて、０．０１～２
０重量％、好ましくは０．１～１０重量％、特に０．３～５重量％の量で含むことができ
る。
【００７７】
　使用できる昆虫忌避剤は、例えば、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｍ－トルアミド、１，２－ペン
タンジオール、又はInsect Repellent 3535である。
【００７８】
　使用できるセルフタンニング剤は、例えば、ジヒドロキシアセトンおよびエリトルロー
スである。
【００７９】
　好適な防腐剤は、例えば、フェノキシエタノール、ホルムアルデヒド溶液、パラベン、
ペンタンジオール又はソルビン酸、および、Surfacine（登録商標）の名称で既知の銀錯
体である。別の好適な防腐剤は、国際公開第０７／０４８７５７号パンフレットに記載の
炭素数５～８の１，２－アルカンジオールである。
【００８０】
　好適な防腐剤は、特に、Annex VI of the EU Directive 76/768/EEC（現行版）により
認可された物質であり、本明細書によってその文献を明示的に参照する。
【００８１】
　使用できるコンディショニング剤は、例えば、セトリモニウムクロリド、ジセチルジモ
ニウムクロリド、ベヘントリモニウムクロリド、ジステアリルジモニウムクロリド、ベヘ
ントリモニウムメトサルフェート、ジステアロイルエチルジモニウムクロリド、パルミト
アミドプロピルトリモニウムクロリド、グアーヒドロキシプロピルトリモニウムクロリド
、ヒドロキシプロピルグアー、ヒドロキシプロピルトリモニウムクロリド、又はクオタニ
ウム－８０又は他にアミン誘導体（例えば、アミノプロピルジメチコン又はステアラミド
プロピルジメチルアミンなど）などの有機第四級化合物である。
【００８２】
　使用できる香料は、天然又は合成の香気物質又はそれらの混合物である。天然の香気物
質は、花（ユリ、ラベンダー、バラ、ジャスミン、ネロリ、イランイラン）、茎および葉
（ゼラニウム、パチョリ、プチグレン）、果実（アニス、コリアンダー、キャラウェイ、
ネズ）、果皮（ベルガモット、レモン、オレンジ）、根、（メース、アンゼリカ、セロリ
、カルダモン、コスタス、アイリス、タイム）、針葉および枝（トウヒ、モミ、マツ、ド
ワーフパイン）、樹脂およびバルサム（ガルバヌム、エレミ、ベンゾイン、ミルラ、オリ
バヌム、オポパナクス）からの抽出物である。動物性の原料（例えば、シベットおよびカ
ストリウムなど）も適している。典型的な合成香気化合物は、エステル、エーテル、アル
デヒド、ケトン、アルコール、および炭化水素の種類の生成物である。エステルタイプの
香気化合物は、例えば、酢酸ベンジル、イソ酪酸フェノキシエチル、酢酸ｐ－ｔｅｒｔ－



(17) JP 2010-248191 A 2010.11.4

10

20

30

40

50

ブチルシクロヘキシル、酢酸リナリル、酢酸ジメチルベンジルカルビニル、酢酸フェニル
エチル、安息香酸リナリル、ギ酸ベンジル、グリシン酸エチルメチルフェニル、プロピオ
ン酸アリルシクロヘキシル、プロピオン酸スチラリルおよびサリチル酸ベンジルである。
エーテルとしては、例えば、ベンジルエチルエーテルが挙げられ、アルデヒドとしては、
例えば、炭素数８～１８の直鎖アルカナール、シトラール、シトロネラール、シトロネリ
ルオキシアセトアルデヒド、シクラメンアルデヒド、ヒドロキシシトロネラール、リリア
ールおよびブルゲオナールが挙げられ、ケトンとしては、例えば、イオノン、α－イソメ
チルイオノン、およびメチルセドリルケトンが挙げられ、アルコールとしては、アネトー
ル、シトロネロール、オイゲノール、イソオイゲノール、ゲラニオール、リナロール、フ
ェニルエチルアルコールおよびテルピネオールが挙げられ、炭化水素としては、主に、テ
ルペンおよびバルサムが挙げられる。一緒に心地よい香りを生じさせる、異なる香気物質
の混合物を使用することができる。主に芳香成分として使用される低揮発性の精油（例え
ば、セージ油、カミツレ油、丁子油、メリッサ油、ハッカ油、肉桂葉油、ボダイジュ花油
、杜松子油、ベチバー油、オリバナム油、ガルバヌム油、ラボラヌム油およびラバンディ
ン油）も香料として適している。ベルガモット油、ジヒドロミルセノール、リリアール、
リラール（lyral）、シトロネロール、フェニルエチルアルコール、α－ヘキシルシンナ
ムアルデヒド、ゲラニオール、ベンジルアセトン、シクラメンアルデヒド、リナロール、
ボアザンブレンフォルテ（boisambrene forte）、アンブロキサン（ambroxan）、インド
ール、ヘジオン、ヘディオン（hedion）、サンデリス（sandelice）、レモン油、マンダ
リン油、オレンジ油、グリコール酸アリルアミル、シクロベルタール（cyclovertal）、
ラバンディン油、クラリーセージ油、β－ダマスコン、ゼラニウム油ブルボン、サリチル
酸シクロヘキシル、バートフィクス・クール（vertofix coeur）、イソ－Ｅ－スーパー（
iso-E-super）、フィキソリド（fixolide）ＮＰ、エバーニル（evernyl）、イラルダイン
・ガンマ（iraldein gamma）、フェニル酢酸、酢酸ゲラニル、酢酸ベンジル、ローズオキ
シド、ロミラット（romillat）、イロチル（irotyl）、およびフロラマット（floramat）
の単独又は混合物である。
【００８３】
　本発明による製剤は、香料又は香料混合物を、製剤の総重量に基づいて、０～２重量％
、好ましくは０．０１～１．５重量％、特に０．０５～１重量％の量で含むことができる
。
【００８４】
　使用できる着色料は、例えば、出版物「Cosmetic Colourants」of the Dyes Commissio
n of the German Research Society, Verlag Chemie, Weinheim, 1984（８１～１０６頁
）に記載されているような、化粧品用に認可され、適した物質である。これらの着色料は
、通常、全混合物に基づいて、０．００１～０．１重量％の濃度で使用される。
【００８５】
　生理活性成分は、例えば、トコフェロール、酢酸トコフェロール、パルミチン酸トコフ
ェロール、アスコルビン酸、ポリフェノール、デオキシリボ核酸、コエンザイムＱ１０、
レチノール、ＡＨＡ酸、アミノ酸、ヒアルロン酸、α－ヒドロキシ酸、イソフラボン、ポ
リグルタミン酸、クレアチン（およびクレアチン誘導体）、グアニジン（およびグアニジ
ン誘導体）、疑似セラミド、精油、ペプチド、タンパク質加水分解物、植物抽出物、ビサ
ボロール、アラントイン、パンテノール、フィタントリオール、イデベノン、カンゾウ抽
出物、グリチルリジジン（glycyrrhizidine）およびイデベノン、スクレログルカン、β
－グルカン、サンタルビン酸およびビタミン複合体を意味すると理解されるものとする。
植物抽出物の例は、マロニエ抽出物、カミツレ抽出物、ローズマリー抽出物、クロフサス
グリおよびアカフサスグリ抽出物、樺抽出物、ローズヒップ抽出物、海藻抽出物、緑茶抽
出物、アロエ抽出物、チョウセンニンジン抽出物、イチョウ抽出物、グレープフルーツ抽
出物、キンセンカ抽出物、カンファー、タイム抽出物、マンゴスチン抽出物、シスタス（
cystus）抽出物、ターミナリア・アルジュナ（terminalia arjuna）抽出物、オート麦抽
出物、オレガノ抽出物、ラズベリー抽出物、ストロベリー抽出物などである。
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【００８６】
　生理活性成分としては、いわゆるバリア脂質も挙げられ、その例としては、セラミド、
フィトスフィンゴシンおよび誘導体、スフィンゴシンおよび誘導体、スフィンガニンおよ
び誘導体、疑似セラミド、リン脂質、リゾリン脂質、コレステロールおよび誘導体、コレ
ステリルエステル、遊離脂肪酸、ラノリンおよび誘導体、スクアラン、スクアレンおよび
関連物質がある。
本発明の文脈では、生理活性成分としては、また、抗アクネ成分（例えば、過酸化ベンジ
ル、フィトスフィンゴシンおよび誘導体、ヒドロキシ安息香酸ナイアシンアミド、ニコチ
ンアルデヒド、レチノール酸および誘導体、サリチル酸および誘導体、シトロネル酸など
）、および、抗セルライト成分（例えば、カフェイン、テオフィリン、テオブロミン、お
よびアミノフィリンなどのキサンチン化合物、カルニチン、カルノシン、サリチロイルフ
ィトスフィンゴシン、フィトスフィンゴシン、サンタルビン酸など）、並びにフケ防止剤
（例えば、サリチル酸および誘導体、ジンクピリチオン、硫化セレン、イオウ、シクロピ
ロクスオラミン、ビフォナゾール、クリンバゾール、オクトピロックスおよびアクチロッ
クスなど）、並びに、収斂剤（例えば、アルコール、アルミニウム誘導体、没食子酸、サ
リチル酸ピリドキシン、亜鉛塩、例えば、硫酸亜鉛、酢酸亜鉛、塩化亜鉛、乳酸亜鉛など
、クロルヒドロキシジルコニウムなど）も挙げられる。こうじ酸、アルブチン、ビタミン
Ｃおよび誘導体、ハイドロキノン、ターメリック油、クレアチニン、スフィンゴ脂質、ナ
イアシンアミドなどの漂白剤も同様に、生理活性成分に挙げられる。
【００８７】
　存在してもよいケア添加剤は、例えば、エトキシ化グリセロール脂肪酸エステル（例え
ば、ヤシ油脂肪酸ＰＥＧ－７グリセロールなど）、又はカチオン性ポリマー（例えば、ポ
リクオタニウム－７など）又はポリグリセロールエステルである。
【００８８】
　使用できる過脂肪剤は、例えば、ラノリンおよびレシチン、また、ポリエトキシ化又は
アシル化ラノリンおよびレシチン誘導体、ポリオール脂肪酸エステル、モノグリセリドお
よび脂肪酸アルカノールアミドなどの物質であり、後者は同時に泡安定剤の役割もする。
【００８９】
　使用できる溶剤は、例えば、脂肪族アルコール（エタノール、プロパノール、又は１，
３－プロパンジオールなど）、環状カーボネート（炭酸エチレン、炭酸プロピレン、炭酸
グリセロール）、モノ－又はポリカルボン酸のエステル（酢酸エチル、乳酸エチル、アジ
ピン酸ジメチルおよびアジピン酸ジエチル）、プロピレングリコール、ジプロピレングリ
コール、グリセロール、炭酸グリセロール、又は水である。
【００９０】
　本発明は、更に、スティック状化粧品に適した容器又はデオドラントロールオン容器又
は噴霧ポンプ容器に入れて消費者に提供され得る高粘度の液体から半固体の、およびクリ
ーム－固体に至る化粧品製剤および／又は皮膚用製剤を提供する。
本発明は、更に、他の化粧品添加剤の他に香料および／又はフレグランスを含む化粧品製
剤および／又は皮膚用製剤を提供する。
【００９１】
　本発明は、更に、ヒトの皮膚に塗布するための製剤、特に発汗の発生を低減する製剤を
ベースにする制汗製剤の使用を提供する。
【００９２】
　本発明の他の対象は、請求項から生じ、その開示内容全体がこの説明の一部である。
【００９３】
　本発明による化粧品製剤およびその調製および使用を例として後述するが、本発明はこ
れらの例示的実施形態に限定されるものではない。範囲、一般式、又は化合物の種類を下
記に記載する場合、これらは明示的に記載されている対応する範囲又は化合物群だけでな
く、個々の値（範囲）又は化合物を除くことによって得ることができる化合物の全ての部
分範囲および部分群も包含するものとする。本発明の説明の文脈で文献が引用されている
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場合、その内容全体が本発明の開示内容に属するものとする。
【実施例】
【００９４】
１）調製例：
１ａ）ＤＭＣ触媒によるＰＰＧブチルエーテル（本発明による）
　３リットルのオートクレーブに、ポリプロピレングリコールモノブチルエーテル（質量
平均モル質量Ｍｗ＝４００ｇ／ｍｏｌ）４００ｇ、およびヘキサシアノコバルト酸亜鉛Ｄ
ＭＣ触媒０．０３ｇを窒素下で最初に導入した後、１３０℃に加熱する。存在し得る揮発
性成分を蒸留により除去するために、反応器を内部圧力３０ミリバールに真空排気する。
ＤＭＣ触媒を活性化するために、プロピレンオキサイドの一部２０ｇを導入する。反応が
開始し、内部圧力が低下した後、８０分間にわたって、冷却しつつ連続的にプロピレンオ
キシドを更に５５０ｇとｎ－ブタノール７４ｇを同時に供給する。最後に、プロピレンオ
キシドを更に９５６ｇ、１３０℃および反応器最大内部圧力１．５バールで、４５分間に
わたって計量供給する。１３０℃で３０分、後反応を行った後、脱ガスする。この時、残
留プロピレンオキシドなどの揮発性留分を減圧下、１３０℃で留去する。完成した無色の
ポリエーテルを９０℃未満に冷却し、反応器から取り出す。ＯＨ価５５ｍｇＫＯＨ／ｇ、
酸価＜０．１ｍｇＫＯＨ／ｇであり、ＧＰＣにより、平均モル質量Ｍｗ１１００ｇ／ｍｏ
ｌ、又はＭｎ１０３６ｇ／ｍｏｌ、多分散性Ｍｗ／Ｍｎ１．０６（ポリプロピレングリコ
ール標準物質に対して測定）である。
【００９５】
１ｂ）ＫＯＨ触媒によるＰＰＧブチルエーテル（本発明によるものではない）
　３リットルのオートクレーブに、ｎ－ブタノール１４８ｇ、および水酸化カリウム５．
６ｇを窒素下で最初に導入し、１３０℃に加熱する。１３０℃で、反応器内部圧力が２．
５バールを超えないように、冷却しつつ、約７時間にわたってプロピレンオキシド２０５
０ｇを供給する。１３０℃で３時間、後反応を行った後、残留プロピレンオキシドなどの
揮発性留分を減圧下、１３０℃で留去するために脱ガスする。その後、更に１時間１３０
℃で、窒素でストリッピングを行う。まだアルカリ性のポリエーテルを７０℃に冷却し、
希硫酸を使用してｐＨ７に調節する。次いで、水蒸気および窒素を用いて１００～１１０
℃、最大５０ミリバールで生成物をストリッピングし、塩残留物を約６０℃でろ過するこ
とより分離する。
完成したポリエーテルは、ＯＨ価５３ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価＜０．１ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、ＧＰＣによれば、平均モル質量Ｍｗ１２０８ｇ／ｍｏｌ、又はＭｎ１０９３ｇ／ｍｏ
ｌ、多分散性Ｍｗ／Ｍｎ１．１１（ポリプロピレングリコール標準物質に対して測定）で
ある。
【００９６】
２）配合例：
ＡＰ／Ｄｅｏスティック製剤
　他に記載されない限り、データは全て重量パーセント（重量％）を意味する。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
３）臭気評価：
　ＡＰ／Ｄｅｏスティック製剤を訓練された臭気パネル（４人）で調査した。ここで、臭
気を、１（非常に良い）～６（非常に悪い）のスクールグレーディングシステムにより評
価した。スティック２Ａおよび２Ｂの１番目の臭気評価は、製造の１日後に実施し、２番
目の臭気評価は、２２℃に空調された室内で４週間貯蔵した後に実施した。
【００９９】
【表２】

【０１００】
　驚いたことに、黒色の木綿布帛上でスティック２Ａの方がスティック２Ｂより、白く擦
れ落ちる（white rub‐off）のが僅かに少ないことも分かった。従って、驚いたことに、
白く残る程度は標準製剤と比較して低減する。
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