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(57)【要約】
【課題】安価であり、簡便かつ一度に大量の低臭化処理が可能であり、臭いが少なく、ま
た、処方中や経時による着臭も抑制された低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンの製造
方法、当該製法により得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンを含有する外用剤
、化粧料またはそれらの原料を提供する。
【解決手段】グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体
であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２
５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工
程を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法、当該製
法により得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンを含有する外用剤、化粧料また
はそれらの原料。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体であり、水溶
性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃における
ｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工程を含む、グ
リセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項２】
請求項１に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法で
あって、
（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を合成する工程〔Ａ〕；およ
び
上記合成工程〔Ａ〕と共に、又は、上記合成工程〔Ａ〕の後に、
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、（ｃ）２５℃で固体であり
、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃に
おけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理する
工程〔Ｂ〕
を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項３】
前記酸性無機塩を用いた処理工程後に、加熱又は減圧することにより、臭気原因物質を除
去する工程を含む、請求項１または請求項２に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項４】
前記酸性無機塩が、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）および１価の陽イオン（Ｍ＋）からな
る１種以上の酸性無機塩である、請求項１～請求項３のいずれかに記載のグリセリン誘導
体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項５】
前記酸性無機塩が、硫酸水素ナトリウム、硫酸水素カリウムおよび硫酸水素アンモニウム
からなる群から選択される１種以上の酸性無機塩である、請求項１～請求項４のいずれか
に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項６】
前記酸性無機塩の使用量が、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物に
対して100ppm～10000ppmの範囲であることを特徴とする、請求項１～請求項５のいずれか
に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項７】
前記酸性無機塩を用いた処理工程を、水および／または親水性媒体の存在下に行うことを
特徴とする、請求項１～請求項６のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項８】
請求項１～請求項７のいずれかに記載の方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物に対して、さらに、100ppm～50000ppmに相当する量のアルカ
リ性緩衝剤を添加することを特徴とする、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを
含む組成物の製造方法。
【請求項９】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンが、下記一般式（１）：
【化１】
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｛式中、Ｒ1は一価有機基（但し、Ｒ２、Ｌ及びＱを除く）、水素原子又は水酸基を表し
、Ｒ２は炭素原子数９～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭
化水素基、又は、下記一般式（２－１）；
【化２】

（式中、Ｒ１１はそれぞれ独立して置換若しくは非置換の炭素原子数１～３０の一価炭化
水素基、水酸基又は水素原子であり、Ｒ１１のうち少なくとも一つは前記一価炭化水素基
である。ｔは２～１０の範囲の数であり、ｒは１～５００の範囲の数である）若しくは下
記一般式（２－２）；

【化３】

（式中、Ｒ１１及びｒは上記のとおりである）で表される鎖状のオルガノシロキサン基を
表し、Ｌ１はｉ＝１のときの下記一般式（３）；
【化４】

（式中、Ｒ３はそれぞれ独立して炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状
若しくは分岐状の一価炭化水素基を表し、Ｒ４はそれぞれ独立して炭素原子数１～６のア
ルキル基又はフェニル基を表し、Ｚは二価有機基を表し、ｉはＬｉで示されるシリルアル
キル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数である階層数がｋのとき１～ｋの
整数であり、階層数ｋは１～１０の整数であり、Ｌｉ＋１はｉがｋ未満のときは該シリル
アルキル基であり、ｉ＝ｋのときはＲ４であり、ｈｉは０～３の範囲の数である）で表さ
れる、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基を表し、Ｑはグリセリン誘導
体基含有有機基を表し、
ａ 、ｂ 、ｃ及びｄは、それぞれ、１．０≦ａ≦２．５、０≦ｂ≦１．５、０≦ｃ≦１．
５、０．０００１≦ｄ≦１．５の範囲にある数である｝で表される、グリセリン誘導体変
性シリコーンである、請求項１～８のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリコーン
またはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項１０】
前記一般式（１）において、Ｌ１で示されるシロキサンデンドロン構造を有するシリルア
ルキル基が下記一般式（３－１）：
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【化５】

又は下記一般式（３－２）：
【化６】

（式中、Ｒ３、Ｒ４及びＺは上記のとおりであり、ｈ１及びｈ２は、それぞれ独立して、
０～３の範囲の数である）で表される官能基である、請求項９に記載のグリセリン誘導体
変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【請求項１１】
前記一般式（１）において、Ｑが二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、かつ下
記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される少なくとも１種以
上の親水性単位を含有してなるグリセリン誘導体基含有有機基である、請求項９または請
求項１０に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【化７】

（式中、Ｗは水素原子または炭素原子数１～２０のアルキル基。）
【化８】

（式中、Ｗは前記同様の基）
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【化９】

【請求項１２】
前記一般式（１）において、Ｑが二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、上記構
造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される少なくとも１種以上の
親水性単位が直鎖状に結合してなる親水性セグメントまたはＱが二価以上の連結基を介し
てケイ素原子に結合し、かつ上記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位か
ら選択される少なくとも１種以上の親水性単位を２以上含有してなり、かつ下記構造式（
３－６）～（３－８）で表される基から選択される分岐単位を有するグリセリン誘導体基
含有有機基である、請求項９～１１のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリコーン
またはそれを含む組成物の製造方法。

【化１０】

【化１１】

【化１２】

【請求項１３】
請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物を含有する、外用剤原料又は化粧料原料。
【請求項１４】
請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物を含有する、外用剤又は化粧料。
【請求項１５】
前記のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物に対して、100ppm～5000
0ppmに相当する量のアルカリ性緩衝剤を含有している事を特徴とする、請求項１３または
請求項１４に記載の外用剤、化粧料またはこれらの原料。
【請求項１６】
請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物中のカルボニル類と、２，４－ジニトロフェニルヒドラジン
を少なくとも１種の炭素原子数１～４の一価低級アルコールを含む反応媒体中で反応させ
て得られる反応溶液の吸光度から該グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組
成物のカルボニル価を測定する方法。
【請求項１７】
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請求項１～１２のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物であって、請求項１６に記載のカルボニル価の測定方法によ
り測定されたカルボニル価が、３．０Ａｂｓ／ｇ以下であるグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、グリセリン誘導体により変性されたグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそ
れを含む組成物の低臭化に関するものであり、該グリセリン誘導体変性シリコーンまたは
それを含む組成物の、外用剤、化粧料およびそれらの原料への使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
親水性基を有するシリコーンは、疎水性、柔軟性、潤滑性、化学的安定性等の特性を発揮
するシリコーン部分と、親水性、保湿性、付着性等の特性を発揮する親水性基部分とを併
せ持つことによる優れた界面活性能を有している。このため、親水性基を有するシリコー
ンは食品、樹脂、塗料、化粧料等に広く使用されており、これまでに様々な親水性シリコ
ーン化合物が知られている。特に、化粧料においては使用感向上の目的から低分子環状シ
ロキサン等のシリコーン油が配合される場合が多く、シリコーン油との相性の良さから、
界面活性剤等の化粧料用原料として、ポリエーテル変性シリコーン（ポリエーテル変性ポ
リシロキサン）が広く使用されている。
【０００３】
一方、ポリエーテル変性（ポリオキシアルキレン変性）シリコーンとは別に、ノニオン系
の親水性シリコーンとして、グリセリン変性シリコーンも知られている（特許文献１～９
）。しかしながら、グリセリン変性シリコーンは、化粧料あるいは外用剤の原料としての
安定製造の技術的難易度が高く、またその原料となる不飽和基含有グリセリン誘導体が比
較的高価であり商業的規模での入手も難しく、その利用は限られていた。さらに、後述す
る通り、グリセリン変性シリコーンには、その低臭化において未解決の問題があった。
【０００４】
　近年、グリセリン変性基が、ポリエーテル変性（ポリオキシアルキレン変性）基に比し
て、酸化安定性に優れ、また感触面でも優れる特長が注目されており、本件出願人も、グ
リセリン等の親水性変性基を有するシリコーン類の化粧料原料としての使用を提案してい
る。（特許文献２０、２１）。
【０００５】
かかるグリセリン変性シリコーン又はそれを含む組成物は、例えば、ケイ素原子結合水素
基を有するオルガノハイドロジェンポリシロキサンと炭素－炭素二重結合を有するグリセ
リン誘導体基含有化合物とのヒドロシリル化反応によって合成することができるが、グリ
セリン変性シリコーン又はそれを含む組成物はアルデヒド様の臭気を有することがあり、
特に、経時や温度、水分の影響等によって臭気が増大しやすいので、人体に適用される外
用剤又は化粧料の用途での利用において問題が生じる場合がある。また、外用剤又は化粧
料に配合することが可能な場合であっても、その配合量等が限定されるという問題点が存
在する。このため、上記文献中で、本件出願人も、当該出願に係るグリセリン等の親水性
変性基を有するシリコーン類を化粧料や外用剤に使用するに当たり、酸処理や水素添加と
いった、公知の臭気の低減方法および精製処理が望ましい旨を提案し、具体的に開示した
（特許文献２０、２１）。これらの処理により、低臭化を図り、化粧料原料としての使用
に適した親水性変性基を有するシリコーン類を得ることはできた。
【０００６】
一方、ポリエーテル変性ポリシロキサン（ポリオキシアルキレン基含有オルガノポリシロ
キサン）の低臭化に関しては、今日まで多くの研究がなされてきた。ポリエーテル変性ポ
リシロキサンの経時着臭の原因として最初に報告されたものは、経時によってポリエーテ
ル変性ポリシロキサン組成物中のポリエーテル部分が酸化劣化（酸敗）を起こす結果とし
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て生成するアルデヒドや酸であった。これを抑制する技術として、例えば特許文献１０、
１１はトコフェロールやフィチン酸等の抗酸化成分をポリエーテル変性ポリシロキサン組
成物に添加する方法を開示している。
【０００７】
　しかし、抗酸化剤の使用だけでは、ポリエーテル変性ポリシロキサンに起因する配合処
方中での経時着臭の抑制が不十分であったことから、別の原因を究明する検討が進められ
た。この結果として、特許文献１２は未反応プロペニルエーテル化ポリオキシアルキレン
に由来するプロピオンアルデヒドが着臭の原因であると述べている。
【０００８】
　ポリエーテル変性ポリシロキサン組成物は、ケイ素原子結合水素基を有するオルガノハ
イドロジェンポリシロキサンと末端にアリルエーテル基を有するポリオキシアルキレンと
のヒドロシリル化反応によって一般的に合成されている。特許文献１２は、ポリエーテル
変性ポリシロキサン組成物の製造において、アリルエーテル化ポリオキシアルキレンの一
部は、その二重結合が白金触媒の作用により内部に移動しプロペニルエーテル化ポリオキ
シアルキレンとなり、オルガノハイドロジェンポリシロキサンと反応しないままポリエー
テル変性ポリシロキサン組成物中に残存し、経時によって分解してケトン類やアルデヒド
類を発生し着臭すると述べている。そして、その脱臭法としては、酸存在下の加水分解法
が有効であると開示している。
【０００９】
　しかし、この脱臭法は、組成物中に残存するポリオキシアルキレンのアリル基のすべて
がプロペニル基に変換しているのであれば有効であると考えられるが、実際には加水分解
されにくいアリルエーテル化ポリオキシアルキレンとしてある程度の割合で残存している
ので、特許文献１２の脱臭法では、当該組成物を十分に脱臭することができない。一方、
アリルエーテル化ポリオキシアルキレンを加水分解することのできる強い酸を使用すると
、ポリオキシアルキレン部位の炭素－ 酸素結合及び／又はポリシロキサン部位のケイ素
－酸素結合の切断を招くため、適切ではない。また、加水分解反応を定量的に行うために
は、過剰量の水と酸が必要であり、これらの過剰量の水と酸により、後処理の工程が煩雑
となり、脱臭工程としては好ましくない。
【００１０】
　そこで、この問題を解決するため、ポリエーテル変性ポリシロキサン組成物の脱臭法と
して、水素添加処理を行って、当該組成物中に残存するアルケニル基含有ポリオキシアル
キレン（プロペニルエーテル化ポリオキシアルキレン及びアリルエーテル化ポリオキシア
ルキレンの何れをも含む）の有する当該アルケニル基（二重結合）をアルキル化すること
により、プロピオンアルデヒドの発生を抑制する方法が開示されている（特許文献１３～
１６）。しかし、水素添加反応を利用して脱臭したポリエーテル変性ポリシロキサン組成
物であっても、水とアルコールを含む処方に配合した場合には、経時や高温条件下で充分
な無臭化を実現するのは困難な場合がある。
【００１１】
　この着臭は、アセタール等の不飽和結合を有しないアルデヒド縮合物が当該組成物中に
残存していることに起因する。そこで、これらアセタールや他のアルデヒド縮合物をも完
全に分解して取り除く目的で、前述の酸水溶液による処理と水素化処理とを組み合わせた
技術（特許文献１７）や水素化処理と固体酸触媒による処理とを組み合わせた技術（特許
文献１８、１９）が開発されている。特許文献１７の技術は、ポリエーテル変性シリコー
ンだけでなくグリセリン変性シリコーンや糖変性シリコーンにも適用されている。すなわ
ち、化粧品に相応しい原料として親水性シリコーンを低臭化する上では、少なくとも水素
化処理を行うことが望ましいと認識されている。
【００１２】
しかし、水素化処理には専用の特殊な設備や触媒が必要となる。更には、グリセリン誘導
体や糖類など多価アルコールで変性されたシリコーンは一般的なポリエーテル変性シリコ
ーンに比べ非常に高粘度であるため、水素化処理を行う上で反応効率や生産時間短縮の観
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点から多量の溶剤で希釈する事が必須となる。これらは、元々原価の高い多価アルコール
変性シリコーンのコストを更に引き上げ、該変性シリコーンの市場での販売が伸び悩む主
原因となっている。
【００１３】
このように、比較的安価に行える酸水溶液による処理等の低臭化処理では、化粧品に相応
しい原料としてグリセリン変性シリコーンまたはそれを含む組成物を低臭化することは困
難であり、より高度な低臭化のための水素化処理を必要とする場合、一般に、工程面およ
びコスト面で不利となる。
【００１４】
さらに、コスト面での不利を承知の上で、ポリエーテル変性シリコーンに用いられるよう
な水素化設備を利用して水素化処理を行った場合であっても、グリセリン変性シリコーン
は一般に高粘度であり、多量の溶剤で希釈する等、ポリエーテル変性シリコーンには不要
な希釈処理および溶媒の除去工程が必要となってさらにコスト面で不利となる他、大量の
溶剤使用に伴う環境負荷の増大および安全面の問題が生じる。これらは、技術的不利に加
え、環境および経営管理面で、工業的な製品の一層のコスト増をもたらす要素であった。
【００１５】
結果として、グリセリン変性シリコーンまたはそれを含む組成物は、化粧料あるいは外用
剤の原料としての低臭化の技術的難易度が依然として高く、さらに、低臭化に要するコス
ト増が負担となって、通常のポリエーテル変性シリコーンに比べて、高度に低臭化した精
製品を、低価格で大量に供給することが難しく、その優れた性能にも拘わらず、市場への
普及が十分に進まないという問題があった。このため、グリセリン変性シリコーンを広く
市場に普及させるため、水素化処理等の高価かつ特殊な設備を用いた低臭化処理を行うこ
となく、安価かつ簡便にグリセリン変性シリコーンを高レベルに脱臭できる技術開発が求
められていた。この点において、本件出願人が、過去に提案した親水性シリコーン類の低
臭化処理は、未だ改善の余地を残していた（特許文献２０、２１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特公昭６２－３４０３９号公報
【特許文献２】特開昭６２－１９５３８９号公報
【特許文献３】特公平０６－０８９１４７号公報
【特許文献４】特許２６１３１２４号公報（特開平４－１８８７９５号公報）
【特許文献５】特許２８４４４５３号公報（特開平２－２２８９５８号公報）
【特許文献６】特許３９７６２２６号公報（特開２００２－１７９７９８号公報）
【特許文献７】特開２００４－３３９２４４号公報
【特許文献８】特開２００５－０４２０９７号公報
【特許文献９】特開２００５－０８９４９４号公報
【特許文献１０】特公昭５５－０４１２１０号公報
【特許文献１１】特開昭６０－０１８５２５号公報
【特許文献１２】特開平２－３０２４３８号公報
【特許文献１３】米国特許第５２２５５０９号公報
【特許文献１４】特開平７－３３０９０７号公報
【特許文献１５】特開平９－１６５３１５号公報
【特許文献１６】特開平９－１６５３１８号公報
【特許文献１７】国際公開特許　ＷＯ２００２／０５５５８８号公報
【特許文献１８】国際公開特許　ＷＯ２００４／０４６２２６号公報
【特許文献１９】特開２００５－１２０２９３号公報
【特許文献２０】国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４７号公報
【特許文献２１】国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
本発明は上記課題を解決すべくなされたものであり、安価であり、簡便かつ一度に大量の
低臭化処理が可能であり、臭いが少なく、また、処方中や経時による着臭も抑制された低
臭性グリセリン誘導体変性シリコーンの製造方法を提供することを、その第１の目的とす
る。
【００１８】
また、本発明は、そのような低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンを利用した外用剤、
化粧料またはそれらの原料を提供することを、その第２の目的とする。
【００１９】
なお、グリセリン誘導体変性シリコーンが帯びる臭気は、ヒドロシリル化反応中に炭素－
炭素二重結合の内部転移が生じ、プロピオンアルデヒド等のカルボニル化合物が発生する
ことが原因の１つと考えられる。本発明では、そのようなカルボニル化合物を正確に、ま
た、簡便に定量する方法を提供すること及び当該方法により測定されたカルボニル価が、
３．０Ａｂｓ／ｇ以下である低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組
成物を提供することを、その第３の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
本発明者らは、鋭意検討した結果、本発明に到達した。すなわち、本発明の第１の目的は
、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体であり、水
溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃におけ
るｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工程を含む、
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法により達成される。
当該酸性無機塩を用いた処理工程後に、加熱又は減圧することにより、臭気原因物質を除
去する工程を含むことがより好ましい。
【００２１】
また、本発明の第１の目的は、当該製造方法において、硫酸水素ナトリウム、硫酸水素カ
リウムおよび硫酸水素アンモニウムからなる群から選択される１種以上の酸性無機塩を使
用することにより、好適に達成できる。当該酸性無機塩を用いた処理工程は、水または親
水性媒体の存在下に行うことがより好ましい。
【００２２】
特に、本発明の第１の目的は、上記の酸性無機塩による処理工程を含む製造方法により得
られたグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物に、さらに、100ppm～50
000ppmに相当する量のアルカリ性緩衝剤を添加することを特徴とする、グリセリン誘導体
変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法により、好適に達成できる。
【００２３】
本発明の第２の目的は、上記の製造法により得られたグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物を含有する外用剤、化粧料またはこれらの原料により達成される。
【００２４】
本発明の第３の目的は、上記の製造法により得られたグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物中のカルボニル類と、２，４－ジニトロフェニルヒドラジンを少な
くとも１種の炭素原子数１～４の一価低級アルコールを含む反応媒体中で反応させて得ら
れる反応溶液の吸光度から該グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の
カルボニル価を測定する方法及び当該方法により測定されたカルボニル価が、３．０Ａｂ
ｓ／ｇ以下である低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物により
達成される。
【００２５】
すなわち、上記目的は、
「[1]　グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体であ
り、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃
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におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工程を
含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[2]　前記[1]に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方
法であって、
（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を合成する工程〔Ａ〕；およ
び
上記合成工程〔Ａ〕と共に、又は、上記合成工程〔Ａ〕の後に、
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、（ｃ）２５℃で固体であり
、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃に
おけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理する
工程〔Ｂ〕
を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[3]　前記酸性無機塩を用いた処理工程後に、加熱又は減圧することにより、臭気原因物
質を除去する工程を含む、前記[1]または[2]に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物の製造方法。
[4]　前記酸性無機塩が、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）および１価の陽イオン（Ｍ＋）
からなる１種以上の酸性無機塩である、前記[1]～[3]のいずれかに記載のグリセリン誘導
体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[5]　前記酸性無機塩が、硫酸水素ナトリウム、硫酸水素カリウムおよび硫酸水素アンモ
ニウムからなる群から選択される１種以上の酸性無機塩である、前記[1]～[4]のいずれか
に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[6]　前記酸性無機塩の使用量が、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組
成物に対して100ppm～10000ppmの範囲であることを特徴とする、前記[1]～[5]のいずれか
に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[7]　前記酸性無機塩を用いた処理工程を、水および／または親水性媒体の存在下に行う
ことを特徴とする、前記[1]～[6]のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリコーンま
たはそれを含む組成物の製造方法。
[8]　前記[1]～[7]のいずれかに記載の方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコ
ーンまたはそれを含む組成物に対して、さらに、100ppm～50000ppmに相当する量のアルカ
リ性緩衝剤を添加することを特徴とする、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを
含む組成物の製造方法。
[9]　前記グリセリン誘導体変性シリコーンが、下記一般式（１）：
【化１】

｛式中、Ｒ1は一価有機基（但し、Ｒ２、Ｌ及びＱを除く）、水素原子又は水酸基を表し
、Ｒ２は炭素原子数９～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭
化水素基、又は、下記一般式（２－１）；
【化２】

（式中、Ｒ１１はそれぞれ独立して置換若しくは非置換の炭素原子数１～３０の一価炭化
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水素基、水酸基又は水素原子であり、Ｒ１１のうち少なくとも一つは前記一価炭化水素基
である。ｔは２～１０の範囲の数であり、ｒは１～５００の範囲の数である）若しくは下
記一般式（２－２）；
【化３】

（式中、Ｒ１１及びｒは上記のとおりである）で表される鎖状のオルガノシロキサン基を
表し、Ｌ１はｉ＝１のときの下記一般式（３）；
【化４】

（式中、Ｒ３はそれぞれ独立して炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状
若しくは分岐状の一価炭化水素基を表し、Ｒ４はそれぞれ独立して炭素原子数１～６のア
ルキル基又はフェニル基を表し、Ｚは二価有機基を表し、ｉはＬｉで示されるシリルアル
キル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数である階層数がｋのとき１～ｋの
整数であり、階層数ｋは１～１０の整数であり、Ｌｉ＋１はｉがｋ未満のときは該シリル
アルキル基であり、ｉ＝ｋのときはＲ４であり、ｈｉは０～３の範囲の数である）で表さ
れる、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基を表し、Ｑはグリセリン誘導
体基含有有機基を表し、
ａ 、ｂ 、ｃ及びｄは、それぞれ、１．０≦ａ≦２．５、０≦ｂ≦１．５、０≦ｃ≦１．
５、０．０００１≦ｄ≦１．５の範囲にある数である｝で表される、グリセリン誘導体変
性シリコーンである、前記[1]～[8]のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリコーン
またはそれを含む組成物の製造方法。
[10]　前記一般式（１）において、Ｌ１で示されるシロキサンデンドロン構造を有するシ
リルアルキル基が下記一般式（３－１）：

【化５】

又は下記一般式（３－２）：
【化６】
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０～３の範囲の数である）で表される官能基である、前記[9]に記載のグリセリン誘導体
変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
[11]　前記一般式（１）において、Ｑが二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、
かつ下記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される少なくとも
１種以上の親水性単位を含有してなるグリセリン誘導体基含有有機基である、前記[9]ま
たは[10]に記載のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法。
【化７】

（式中、Ｗは水素原子または炭素原子数１～２０のアルキル基。）
【化８】

（式中、Ｗは前記同様の基）
【化９】

[12]　前記一般式（１）において、Ｑが二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、
上記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される少なくとも１種
以上の親水性単位が直鎖状に結合してなる親水性セグメントまたはＱが二価以上の連結基
を介してケイ素原子に結合し、かつ上記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性
単位から選択される少なくとも１種以上の親水性単位を２以上含有してなり、かつ下記構
造式（３－６）～（３－８）で表される基から選択される分岐単位を有するグリセリン誘
導体基含有有機基である、前記[9]～[11]のいずれかに記載のグリセリン誘導体変性シリ
コーンまたはそれを含む組成物の製造方法。

【化１０】
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【化１１】

【化１２】

[13]　 前記[1]～[12]のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性
シリコーンまたはそれを含む組成物を含有する、外用剤原料又は化粧料原料。
[14]　 前記[1]～[12]のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性
シリコーンまたはそれを含む組成物を含有する、外用剤又は化粧料。
[15]　前記のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物に対して、100ppm
～50000ppmに相当する量のアルカリ性緩衝剤を含有している事を特徴とする、前記[13]ま
たは[14]に記載の外用剤、化粧料またはこれらの原料。
[16]　 前記[1]～[12]のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性
シリコーンまたはそれを含む組成物中のカルボニル類と、２，４－ジニトロフェニルヒド
ラジンを少なくとも１種の炭素原子数１～４の一価低級アルコールを含む反応媒体中で反
応させて得られる反応溶液の吸光度から該グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを
含む組成物のカルボニル価を測定する方法。
[17]　 前記[1]～[12]のいずれかに記載の製造方法により得られたグリセリン誘導体変性
シリコーンまたはそれを含む組成物であって、前記[16]に記載のカルボニル価の測定方法
により測定されたカルボニル価が、３．０Ａｂｓ／ｇ以下であるグリセリン誘導体変性シ
リコーンまたはそれを含む組成物。」により達成される。
【発明の効果】
【００２６】
本発明の製造方法は、安価であり、簡便かつ一度に大量の低臭化処理が可能な方法であり
、炭素－酸素結合やケイ素－酸素結合の切断がほとんど起こらないため、得られる低臭性
グリセリン誘導体変性シリコーンに化学構造上の悪影響をほとんど与えない。さらに、本
発明の製造方法により得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む
組成物は臭いが少なく、また処方中や経時による着臭も抑制されているため、外用剤や、
毛髪化粧料や皮膚化粧料などの化粧料用途への使用に好適である。
【００２７】
本発明によるグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の臭気低減効果は
極めて高く、水素添加処理に匹敵する低臭化効果を得る事ができる。一方、水素添加処理
は工程が複雑であり、比較的高価な触媒、及び、特殊な装置が必要であり、特に全体的に
高粘度のグリセリン誘導体変性シリコーンでは多量の溶媒が必要となり、コスト面で極め
て不利である。本発明ではそのような水素添加処理を実施する必要がないので、工業規模
での実施に有利であり、しかも簡便に、且つ低コストで高度に低臭化されたグリセリン誘
導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を提供することができる。
【００２８】
また、本発明により、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を含有し
てなり、特有の臭気を感じさせない化粧料又は外用剤原料を提供することができる。さら
に、本発明により、該組成物を配合してなり、臭気の極めて少ない化粧料又は外用剤を提
供することができる。
【００２９】
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本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物は臭気が低減され
ているために、外用剤又は化粧料に配合するにあたって、臭気をマスクする必要がなく、
外用剤又は化粧料の処方の設計の自由度が高い。これは、臭気を含む官能性が重視される
化粧料において特に有利であり、無香料の化粧料、微香性の化粧料又は所望の香気を付し
た化粧料の設計が容易である。
【００３０】
そして、本発明では、グリセリン誘導体変性シリコーンの臭気の原因の１つと考えられる
カルボニル化合物を正確に、また、簡便に定量することができる。また、官能試験を行う
必要がないので、低臭化の程度を、安全に、且つ、客観的に数値化することが可能であり
、外用剤、化粧料またはそれらの原料である各種製品に当該製品が低臭化されていること
を明示することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３１】
以下、本発明に係る低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンの製造方法について、詳細に
説明する。
【００３２】
（低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンの製造方法）
　本発明は、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体
であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２
５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工
程を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法に関する
。
【００３３】
特に、臭気をより有効に低減し、低臭化された外用剤又は化粧料の原料（グリセリン誘導
体変性シリコーンまたはそれを含む組成物）を工業的に得る観点から、本発明に係る製造
方法は、（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を合成する工程〔Ａ〕；およ
び
上記合成工程〔Ａ〕と共に、又は、上記合成工程〔Ａ〕の後に、
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、（ｃ）２５℃で固体であり
、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃に
おけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理する
工程〔Ｂ〕を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法
であることが好ましい。また、前記酸処理工程後に、加熱及び／又は減圧することにより
、臭気原因物質を除去する工程を含むグリセリン誘導体変性シリコーンの製造方法である
ことが、より好ましい。
【００３４】
（グリセリン誘導体変性シリコーン）
　前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、下記一般式（１）：
【化１３】

｛式中、
Ｒ１は一価有機基（但し、Ｒ２、Ｌ１及びＱを除く）、水素原子又は水酸基を表し、
Ｒ２は炭素原子数９～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化
水素基、又は、下記一般式（２－１）；
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【化１４】

（式中、Ｒ１１はそれぞれ独立して置換若しくは非置換の炭素原子数１～３０の一価炭化
水素基、水酸基又は水素原子であり、Ｒ１１の少なくとも一つは前記一価炭化水素基であ
る。ｔは２～１０の範囲の数であり、ｒは１～５００の範囲の数である）若しくは下記一
般式（２－２）；
【化１５】

（式中、Ｒ１１及びｒは上記のとおりである）で表される鎖状のオルガノシロキサン基を
表し、
Ｌ１はｉ＝１のときの下記一般式（３）；

【化１６】

（式中、
Ｒ３はそれぞれ独立して炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは
分岐状の一価炭化水素基を表し、
Ｒ４はそれぞれ独立して炭素原子数１～６のアルキル基又はフェニル基を表し、
Ｚは二価有機基を表し、
ｉはＬｉで示されるシリルアルキル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数で
ある階層数がｋのとき１～ｋの整数であり、階層数ｋは１～１０の整数であり、Ｌｉ＋１

はｉがｋ未満のときは該シリルアルキル基であり、ｉ＝ｋのときはＲ４であり、ｈｉは０
～３の範囲の数である）で表される、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル
基を表し、
Ｑはグリセリン誘導体基含有有機基を表し、
ａ 、ｂ 、ｃ及びｄは、それぞれ、１．０≦ａ≦２．５、０≦ｂ≦１．５、０≦ｃ≦１．
５、０．０００１≦ｄ≦１．５の範囲にある数である｝で表されることができる。
【００３５】
ここで、一般式（１）で表わされるグリセリン誘導体変性シリコーンが、上記のＲ２で表
わされる長鎖型の有機基または鎖状のオルガノシロキサン基を有する場合、ｂは０より大
きい数であり、０．０００１≦ｂ≦１．５であることが好ましく、０．００１≦ｂ≦１．
５であることがより好ましい。同様に、グリセリン誘導体変性シリコーンが、上記のＬ１

で表わされるシロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基を有する場合、ｃは０
より大きい数であり、０．０００１≦ｃ≦１．５であることが好ましく、０．００１≦ｃ
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≦１．５であることがより好ましい。
【００３６】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法は、Ｑ
であるグリセリン誘導体基含有有機基と共に、Ｒ２で表わされる長鎖型有機基もしくは鎖
状のオルガノシロキサン基またはＬ１で表わされるシロキサンデンドロン構造を有するシ
リルアルキル基を有するグリセリン誘導体変性シリコーンに用いることで、より好適に低
臭化を行うことができる点で好適である。
このとき、好適なｂ及びｃの値は、必須とする官能基により以下のように表わされる。
（１）Ｒ２で表わされる基を有する場合：０．００１≦ｂ≦１．５であり、かつ０≦ｃ≦
１．５
（２）Ｌ１で表わされる基を有する場合：０≦ｂ≦１．５であり、かつ０．００１≦ｃ≦
１．５
（３）Ｒ２で表わされる基とＬ１で表わされる基を両方有する場合：０．００１≦ｂ≦１
．５であり、かつ０．００１≦ｃ≦１．５
【００３７】
一般式（１）のＲ１である一価有機基は互いに同一でも異なっていてもよく、Ｒ２、Ｌ１

及びＱに該当する官能基でない限り、特に限定されるものではないが、炭素原子数１～８
の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基、－Ｒ５Ｏ（ＡＯ）

ｎＲ６（式中、ＡＯは炭素原子数２～４のオキシアルキレン基を表し、Ｒ５は炭素原子数
３～５の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の二価炭化水素基を表し、Ｒ６

は水素原子、炭素原子数１～２４の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一
価炭化水素基、又は、炭素原子数２～２４の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分
岐状のアシル基を表し、ｎ＝１～１００である）で表されるポリオキシアルキレン基、ア
ルコキシ基、（メタ）アクリル基、アミド基、カルビノール基、又は、フェノール基であ
ることが好ましい。但し、Ｒ１が全て水酸基、水素原子、前記アルコキシ基又は前記ポリ
オキシアルキレン基になることはない。
【００３８】
炭素原子数１～８の一価炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基等のアルキル基；シクロ
ペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、アリル基、ブテニル基
等のアルケニル基；フェニル基、トリル基等のアリール基；ベンジル基等のアラルキル基
；及び、これらの基の炭素原子に結合した水素原子が少なくとも部分的にフッ素等のハロ
ゲン原子、又は、エポキシ基、グリシジル基、アシル基、カルボキシル基、アミノ基、メ
タクリル基、メルカプト基等を含む有機基で置換された基（但し、総炭素原子数は１～８
）が挙げられる。一価炭化水素基は、アルケニル基以外の基であることが好ましく、メチ
ル基、エチル基、又は、フェニル基が特に好ましい。また、アルコキシ基は、メトキシ基
、エトキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基等低級アルコキシ基や、ラウリルアルコキ
シ基、ミリスチルアルコキシ基、パルミチルアルコキシ基、オレイルアルコキシ基、ステ
アリルアルコキシ基、ベへニルアルコキシ基等高級アルコキシ基等が例示される。
【００３９】
　特に、Ｒ１は脂肪族不飽和結合を有しない炭素原子数１～８の一価炭化水素基又は一価
フッ化炭化水素基であることが好ましい。Ｒ１に属する脂肪族不飽和結合を有しない一価
炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシ
ル基等のアルキル基；フェニル基、トリル基、キシリル基等のアリール基；ベンジル基の
ようなアラルキル基が例示され、一価フッ化炭化水素基は、トリフルオロプロピル基、ペ
ンタフルオロエチル基等のパーフルオロアルキル基が例示される。工業的には、Ｒ１がメ
チル基、エチル基、又は、フェニル基であることが好ましく、特に、全てのＲ１の９０モ
ル％～１００モル％が、メチル基、エチル基、又は、フェニル基から選択される基である
ことが好ましい。
【００４０】
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前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、更なる機能性の付与を目的として、親水性基（
－Ｑ）以外の変性基、特に短鎖又は中鎖炭化水素ベースの基、をＲ１として導入し、或い
は設計することが可能である。すなわち、Ｒ１が置換の一価炭化水素基である場合、置換
基を、付与したい特性及び用途に合わせて適宜選択することができる。例えば、化粧料原
料として使用する場合に、使用感、感触や持続性の向上等を目的として、アミノ基、アミ
ド基、アミノエチルアミノプロピル基、カルボキシル基等を一価炭化水素基の置換基とし
て導入することができる。
【００４１】
一般式（１）のＲ２の、炭素原子数９～６０の、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは
分岐状の一価炭化水素基は長鎖炭化水素基又は上記一般式（２－１）若しくは（２－２）
で表される鎖状のオルガノシロキサン基であり、ポリシロキサンの主鎖及び／又は側鎖に
導入されることにより、外用剤又は化粧料中に配合される油剤、粉体等の各種成分に対す
る親和性、乳化性及び分散性、更に、使用感をより改善することができる。更に、前記一
価長鎖炭化水素基又は鎖状のオルガノポリシロキサン基は疎水性官能基であるために、ア
ルキル基の含有量の多い有機油に対する相溶性・配合安定性がより改善される。Ｒ２は、
全部が前記一価長鎖炭化水素基又は鎖状のオルガノポリシロキサン基であってもよく、こ
れら両方の官能基であってよい。前記グリセリン誘導体変性シリコーンにおいては、特に
、Ｒ２の一部又は全部が、一価長鎖炭化水素基であることが好ましく、かかる一価長鎖炭
化水素基を分子中に有することにより、前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、シリコ
ーン油だけでなく、アルキル基含有量の多い非シリコーン油に対してもより優れた相溶性
を示し、例えば、非シリコーン油からなる熱安定性、経時安定性に優れた乳化物、分散物
を得ることができる。
【００４２】
一般式（１）のＲ２で表される、ケイ素原子に結合した、炭素原子数９～６０の、置換若
しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐状の一価炭化水素基は、互いに同一でも異なってい
てもよく、更に、その構造は、直鎖状、分岐状、部分分岐状の中から選択される。本発明
においては、特に、非置換且つ直鎖状の一価炭化水素基が好適に用いられる。非置換一価
炭化水素基としては、例えば、炭素原子数９～６０、好ましくは炭素原子数１０～２５の
アルキル基、アリール基又はアラルキル基が挙げられる。一方、置換一価炭化水素基とし
ては、例えば、炭素原子数９～３０、好ましくは炭素原子数１０～２４のパーフルオロア
ルキル基、アミノアルキル基、アミドアルキル基、カルビノール基が挙げられる。また、
前記一価炭化水素基の炭素原子の一部がアルコキシ基で置換されていてもよく、アルコキ
シ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基が例示される。このような一価炭
化水素基は、特に、炭素原子数９～３０のアルキル基であることが好ましく、一般式：－
（ＣＨ２）ｖ－ＣＨ３（ｖは８～２９の範囲の数）で表される基が例示される。炭素原子
数１０～２４のアルキル基が特に好ましい。
【００４３】
一般式（２－１）又は（２－２）で示される鎖状のオルガノシロキサン基は、シロキサン
デンドロン構造を有するシリルアルキル基と異なり、直鎖状のポリシロキサン鎖構造を有
する。一般式（２－１）又は（２－２）において、Ｒ１１は各々独立に、置換若しくは非
置換の炭素原子数１～３０の一価炭化水素基、水酸基又は水素原子である。置換若しくは
非置換の炭素原子数１～３０の一価炭化水素基は、好ましくは、炭素原子数１～３０のア
ルキル基、炭素原子数６～３０のアリール基、炭素原子数６～３０のアラルキル基、炭素
原子数６～３０のシクロアルキル基であり、メチル基，エチル基，プロピル基，ブチル基
，ペンチル基，ヘキシル基，ヘプチル基，オクチル基，デシル基等のアルキル基；シクロ
ペンチル基，シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；フェニル基、トリル基等のアリー
ル基が例示され、これらの基の炭素原子に結合した水素原子が少なくとも部分的にフッ素
等のハロゲン原子、又は、エポキシ基、アシル基、カルボキシル基、アミノ基、メタクリ
ル基、メルカプト基等を含む有機基で置換されていてもよい。Ｒ１１として特に好適には
、メチル基，フェニル基又は水酸基が上げられ、Ｒ１１の一部がメチル基であり、一部が
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【００４４】
一般式（２－１）又は（２－２）において、ｔは２～１０の範囲の数であり、ｒは１～５
００の範囲の数であり、ｒが２～５００の範囲の数であることが好ましい。かかる直鎖状
のオルガノシロキサン基は疎水性であり、各種油剤との相溶性の観点から、ｒは１～１０
０の範囲の数であることが好ましく、２～３０の範囲の数であることが特に好ましい。
【００４５】
一般式（３）で示される、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基は、カル
ボシロキサン単位がデンドリマー状に広がった構造を包含し、高撥水性を呈する官能基で
あり、親水性基との組み合わせのバランスに優れ、前記グリセリン誘導体変性シリコーン
を配合した外用剤又は化粧料の使用時に、不快なベトツキ感を抑え、さっぱりした、自然
な感触を与えることができる。更に、前記シロキサンデンドロン構造を有するシリルアル
キル基は、化学的に安定であるために幅広い成分と組み合わせて使用することができると
いう有利な特性を付与する官能基である。
【００４６】
一般式（３）のＲ３で表される、炭素原子数１～３０の、置換若しくは非置換の、直鎖状
若しくは分岐状の一価炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、
ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基等のアルキル基；シクロペ
ンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビニル基、アリル基、ブテニル基等
のアルケニル基；フェニル基、トリル基等のアリール基；ベンジル基等のアラルキル基；
及び、これらの基の炭素原子に結合した水素原子が少なくとも部分的にフッ素等のハロゲ
ン原子、又は、エポキシ基、グリシジル基、アシル基、カルボキシル基、アミノ基、メタ
クリル基、メルカプト基等を含む有機基で置換された基（但し、総炭素原子数は１～３０
）が挙げられる。
【００４７】
一般式（３）のＲ４で表される、炭素原子数１～６のアルキル基又はフェニル基のうち、
炭素原子数１～６のアルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピル
、ｎ－ブチル、ｉ－ブチル、ｓ－ブチル、ペンチル、ネオペンチル、シクロペンチル、ヘ
キシル等の直鎖状、分岐状或いは環状のアルキル基が挙げられる。
【００４８】
　一般式（３）において、ｉ＝ｋのとき、Ｒ４はメチル基又はフェニル基であることが好
ましい。特に、ｉ＝ｋのときはメチル基であることが好ましい。
【００４９】
　階層数ｋは、工業的には１～３の整数であることが好適であり、より好適には、１又は
２である。各階層数において、Ｌ１で示される基は以下のように表される。式中、Ｒ３、
Ｒ４及びＺは前記と同様の基である。
【００５０】
　階層数ｋ＝１である場合、Ｌ１は下記一般式（３－１）で表される。
【化１７】

【００５１】
　階層数ｋ＝２である場合、Ｌ１は下記一般式（３－２）で表される。
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【化１８】

【００５２】
　階層数ｋ＝３である場合、Ｌ１は下記一般式（３－３）で表される。
【化１９】

【００５３】
　階層数が１～３の場合における一般式（３－１）～（３－３）で示される構造において
、ｈ１、ｈ２及びｈ３は各々独立に０～３の範囲の数である。これらのｈｉは特に０～１
の範囲の数であることが好ましく、ｈｉが０であることが特に好ましい。
【００５４】
　一般式（３）及び（３－１）～（３－３）において、Ｚは、各々独立に、二価有機基で
あり、具体的には、ケイ素結合水素原子と、アルケニル基、アクリロキシ基、メタクリロ
キシ基等の不飽和炭化水素基を末端に有する官能基を付加反応させることにより形成され
る二価の有機基が挙げられるが、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基の
導入法に応じて、これらの官能基に限らず、適宜選択することができる。好ましくは、Ｚ
は、各々独立に、下記一般式：
【化２０】

で示される二価の有機基から選ばれる基である。特に、Ｌ１におけるＺは、好適には、ケ
イ素結合水素原子と、アルケニル基の反応により導入される一般式－Ｒ７－で示される２
価の有機基である。同様に、Ｚはケイ素結合水素原子と、不飽和カルボン酸エステル基と
の反応により導入される－Ｒ７－ＣＯＯ－Ｒ８－で示される２価の有機基が好適である。
一方、階層数ｋが２以上であり、Ｌ２～ＬｋであるＬｉで示されるシリルアルキル基にお
いて、Ｚは炭素原子数２～１０のアルキレン基であることが好ましく、エチレン基，プロ
ピレン基，メチルエチレン基又はヘキシレン基から選択される基であることが特に好まし
く、エチレン基であることが最も好ましい。
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　上記一般式中、Ｒ７は、各々独立に、置換若しくは非置換の、直鎖状若しくは分岐鎖状
の、炭素原子数２～２２のアルキレン基若しくはアルケニレン基、又は、炭素原子数６～
２２のアリーレン基を表す。より具体的には、Ｒ７はエチレン基、プロピレン基、ブチレ
ン基、ヘキシレン基等の直鎖状アルキレン基；メチルメチレン基、メチルエチレン基、１
－メチルペンチレン基、１，４－ジメチルブチレン基等の分岐状アルキレン基が例示され
、Ｒ７は、エチレン基、プロピレン基、メチルエチレン基又はヘキシレン基から選択され
る基であることが好ましい。
【００５６】
　上記一般式中、Ｒ８は、下記式で示される二価の有機基から選択される基である。
【化２１】

【００５７】
　一般式（１）において、Ｑはグリセリン誘導体基含有有機基であり、前記グリセリン誘
導体変性シリコーンの親水性部位を構成する。Ｑはグリセリン誘導体部位を有する限りそ
の構造は限定されるものではないが、二価有機基を介してグリセリン誘導体残基がケイ素
原子に結合することが好ましい。
【００５８】
ここで、グリセリン誘導体残基は、（ポリ）グリセリン構造を有する親水基であり、モノ
グリセリン、ジグリセリン、トリグリセリン、テトラグリセリンおよび５量体以上のポリ
グリセリン構造を有する親水基である。また、その末端水酸基の一部がアルキル基により
封鎖されていても良い。さらに、（ポリ）グリセリン構造は、直鎖状でも分岐状でもよく
、樹状に分岐した構造であってもよい。
【００５９】
このようなグリセリン誘導体基含有有機基（Ｑ）は、二価以上の連結基を介してケイ素原
子に結合し、かつ下記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水性単位から選択され
る少なくとも１種以上の親水性単位を含有してなるグリセリン誘導体基含有有機基である
ことが好ましい。
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【化２２】

【化２３】

【化２４】

【００６０】
式（３－３）～（３－５）中、Ｗは水素原子または炭素原子数１～２０のアルキル基であ
り、水素原子であることが好ましい。特に、Ｗが水素原子である場合、空気下で酸化され
難く、保存中にホルムアルデヒド等のアルデヒド類、ギ酸エステル類等のアレルギー抗原
性化合物を経時的に生成し難いので環境適合性が高いという利点がある。
【００６１】
上記構造式（３－３）～（３－５）で示される親水性単位は、主としてグリセリンを含む
多価アルコール類、ポリグリセリン類（ポリグリセロール類ともいう）、ポリグリシジル
エーテル類またはこれらの末端水酸基を部分的に炭化水素基により封鎖した化合物から選
択される親水性化合物から誘導される親水性基に含まれる親水性単位である。なお、本発
明に係るグリセリン誘導体基含有有機基（Ｑ）は、さらに、－ＣｒＨ２ｒＯ－で示される
オキシアルキレン単位（例えば、オキシエチレン単位やオキシプロピレン単位）からなる
親水性構造（ポリエーテル構造）を任意で含む親水基であっても良い。
【００６２】
一般式（１）において、Ｑは、例えばモノグリセリン変性基やジグリセリン変性基のよう
な分岐構造を有しない親水性基であってもよいが、ポリグリセロール基またはポリグリシ
ジルエーテル基のように、当該官能基中の一部に分岐構造を有する親水性基であってもよ
い。
【００６３】
より詳細には、Ｑは、二価以上の連結基を介してケイ素原子に結合し、上記構造式（３―
３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される少なくとも１種以上の親水性単位
が直鎖状に連結してなる親水性セグメントであってもよい。同様に、Ｑは二価以上の連結
基を介してケイ素原子に結合し、かつ上記構造式（３―３）～（３－５）で表される親水
性単位から選択される少なくとも１種以上の親水性単位を２以上含有してなり、かつ下記
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構造式（３－６）～（３－８）で表される基から選択される分岐単位を有する親水性セグ
メントでもよい。
【００６４】
【化２５】

【化２６】

【化２７】

【００６５】
上記構造式（３－６）～（３－８）、２つの酸素原子には、各々独立に、上記一般式（３
－３）～（３－５）で表される親水性単位から選択される、少なくとも１種以上の親水性
単位が結合する。当該親水性単位は、さらに、構造式（３－６）～（３－８）で表される
基から選択される分岐単位に結合してもよく、親水性単位が多階層に分岐してなる樹状の
ポリエーテル構造、ポリグリセロール構造またはポリグリシジルエーテル構造を形成して
いても良い。一例として、構造式（３－６）で示される一つの分岐単位および構造式（３
－８）で示される二つの分岐単位を有し、樹状に分岐してなる親水基Ｑの構造を以下に示
すが、樹状のポリグリセロール構造がこれに限定されるものではないことは言うまでもな
い。
【００６６】
【化２８】
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【００６７】
二価以上の連結基は、Ｑである親水性基に含まれる、ケイ素原子への結合部位であって、
その構造は特に限定されるものではないが、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘ
キシレン基等のアルキレン基；エチレンフェニレン基、プロピレンフェニレン基等のアル
キレンフェニレン基、エチレンベンジレン基等のアルキレンアラルキレン基；エチレノキ
シフェニレン基、プロピレノキシフェニレン基等のアルキレノキシフェニレン基；メチレ
ノキシベンジレン基、エチレノキシベンジレン基、プロピレノキシベンジレン基などのア
ルキレノキシベンジレン基、さらには以下に示される基が例示される。なお、二価以上の
連結基中のエーテル結合は、０～３個までが好ましく、０または1個がより好ましい。
【００６８】
【化２９】

【００６９】
Ｑは、より好適には、下記構造式（４－１）～（４－４）で示される親水性基であり、こ
れらは一般に、ポリグリセリン系の化合物から誘導されてなる親水性基である。
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【００７０】
式（４－１）～（４－４）において、Ｒ９は（ｐ＋１）価の有機基であり、ｐは１以上３
以下の数である。かかるＲ９として、前記の二価以上の連結基と同一の基を例示すること
ができる。
【００７１】
特に好適には、ｐは１であり、好適なＲ９として下記一般式で示される２価の有機基から
選択される基が例示できる。
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（式中、Ｒ１２は、各々独立に、置換基を有していてもよい、炭素数２～２２の直鎖状若
しくは分岐鎖状のアルキレン基、アルケニレン基又は炭素数６～２２のアリーレン基であ
る。）
【００７２】
Ｘ１は各々独立に、下記一般式（３－３－１）～（３－５－１）で表される親水性単位か
ら選択される少なくとも１種以上の親水性単位であり、ｍは１～５の範囲の数であり、特
に好適には１～４である。
【化３２】

【化３３】
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【化３４】

【００７３】
Ｘ２は、Ｑが含有しても良い任意のオキシアルキレン単位であり、ｑは０～５０の範囲の
数である。本発明において、Ｑはグリセリン誘導体基含有有機基であり、ｑの数は０～３
０の範囲の数であることが好ましく、０であることが好ましい。
なお、Ｘ２がオキシエチレン単位またはオキシプロピレン単位であることが好ましい。ま
た、Ｘ２が連続して結合している場合には、－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）t1（Ｃ３Ｈ６Ｏ）t2－　で
示されるポリオキシアルキレン単位（式中、t1およびt2は各々０以上の数であり、(t1+t2
)は０～５０の範囲の数であり、好ましくは０～３０の範囲の数である。）としてＱに１
種以上含まれることもできる。
【００７４】
ここで、Ｘ１およびＸ２の結合の形式は、ブロック状であってもランダム状であってもよ
い。すなわち、Ｑである親水基は、上記一般式（３－３－１）～（３－５－１）で表され
る親水性単位がブロック状に結合してなる親水性セグメントと、ポリオキシアルキレン単
位からなる親水性セグメントが結合してなる親水性基であってもよく、これらを構成する
単位がランダムに結合してなる親水性基であってもよい。例えば、－（Ｘ２）m1－Ｘ１－
（Ｘ２）m2－Ｘ１－のような結合形式が例示できる。
【００７５】
Ｒ１０は水素原子、炭素原子数１～２０のアルキル基、アシル基およびグリシジル基から
なる群から選択される基である。
【００７６】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンの油剤成分に対する増粘効果およびゲル化
能の点から、特に好適な親水性基Ｑは、下記構造式（４－１－１）で表される（ポリ）グ
リセリンから誘導されてなる親水性基である。

【化３５】

【００７７】
式中、Ｒ９'は２価の有機基であり、前記同様の基が例示できる。Ｘ１，およびＲ１０は
前記同様の基であり、ｍは１～５の範囲の数である。
【００７８】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンにおいて、油剤成分に対する増粘効果およ
びゲル化能、界面活性剤（乳化剤）、各種処理剤（粉体分散剤または表面処理剤）として
の使用、特に粉体処理剤としての使用および化粧料原料としての使用の観点から、親水性
基Ｑは、（ポリ）グリセリン系化合物から誘導されてなる親水性基であり、（ポリ）グリ
セリンから誘導されてなる親水性基であることが最も好ましい。具体的には、（ポリ）グ
リセリンモノアリルエーテル，（ポリ）グリセリルオイゲノールであって、モノグリセリ
ン、ジグリセリン、トリグリセリンまたはテトラグリセリン構造を有する（ポリ）グリセ
リン系化合物から誘導されてなる親水性基が好適である。
【００７９】
グリセリン誘導体基含有有機基の結合位置は、主鎖であるポリシロキサンの側鎖又は末端
のいずれであってもよく、グリセリン誘導体変性シリコーン１分子中に２以上のグリセリ
ン誘導体基含有有機基を有する構造であってもよい。更に、これらの２以上のグリセリン
誘導体基含有有機基は、同一又は異種のグリセリン誘導体基含有有機基であってもよい。
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これらの２以上のグリセリン誘導体基含有有機基は、主鎖であるポリシロキサンの側鎖の
み、末端のみ又は側鎖及び末端に結合する構造であってよい。
【００８０】
一般式（１）で表される、グリセリン誘導体基含有有機基（－Ｑ）を有するグリセリン誘
導体変性シリコーンは、そのポリシロキサン主鎖が、直鎖状、分岐鎖状、網状（微架橋お
よびエラストマー状を含む）のいずれであっても良く、本発明にかかる製造方法により、
高度に低臭化することができ、特に、本発明の製造方法においては、液状かつ低粘度のグ
リセリン誘導体変性シリコーンだけでなく、水素化処理が困難な高粘度～固体状（可塑度
を有し、流動性に乏しいガム状を含む）のグリセリン誘導体変性シリコーンであっても、
簡便に低臭化できる点で有利である。
【００８１】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンは、特に、下記構造式（１－１）：
【化３６】

式中、
Ｒ２、Ｌ１及びＱは、各々独立に、上記のとおりであり、
Ｘはメチル基、Ｒ２、Ｌ１及びＱからなる群から選択される基であり、
ｎ１、ｎ２、ｎ３及びｎ４は、それぞれ独立して、０～２，０００の範囲の数であり、ｎ
１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４は０～２，０００の範囲の数である。但し、ｎ４＝０のとき、Ｘの
少なくとも一方はＱである）で表される直鎖状のポリシロキサン構造を有するグリセリン
誘導体変性シリコーンであることが好ましい。
【００８２】
　式（１－１）中、（ｎ１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４）は１０～２，０００の範囲の数であるこ
とが好ましく、２５～１５００の範囲がより好ましく、５０～１０００の範囲の数である
ことが特に好ましい。ｎ１は１０～２，０００の範囲の数であることが好ましく、２５～
１５００の範囲がより好ましく、５０～１０００の範囲であることが更により好ましい。
ｎ２は、０～２５０の範囲の数であることが好ましく、０～１５０の範囲の数であること
がより好ましい。
【００８３】
　Ｒ２が前記の長鎖アルキル基である場合、界面活性及びシリコーン以外の油剤との相溶
性の点から、特にｎ２＞１であることが好ましい。ｎ３は０～２５０の範囲の数であるこ
とが好ましく、特にｎ３＞１であって側鎖部分に、シロキサンデンドロン構造を有するシ
リルアルキル基（－Ｌ１）を１以上有することが特に好ましい。ｎ４は０～１００の範囲
の数であり、０～５０の範囲の数であることが好ましい。但し、ｎ４＝０のとき、Ｘの少
なくとも一方はＱであることが必要である。
【００８４】
　上記構造式（１－１）において、Ｑは各々独立に上記一般式（４－１）～一般式（４－
４）のいずれかにより表されるグリセリン誘導体基含有有機基であることが好ましく、前
記グリセリン誘導体変性シリコーンにおいては、Ｑが全て一般式（４－１）～一般式（４
－４）のいずれかにより表される１種類のグリセリン誘導体基含有有機基であってもよく
、一分子中のＱの一部が上記一般式（４－１）～一般式（４－４）のいずれかによりで表
されるグリセリン誘導体基含有有機基であり、残りのＱが、その他のグリセリン誘導体基
含有有機基であってもよい。
【００８５】
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　更に、前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、上記一般式（１）で示される１種類又
は２種類以上のグリセリン誘導体変性シリコーンの混合物であってもよい。より具体的に
は、シロキサン主鎖の重合度や変性率、変性基の種類の異なる、２種類以上のグリセリン
誘導体変性シリコーンの混合物であってもよい。
【００８６】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンとしては、下記構造式（１－１－１）：
【化３７】

（式中、
Ｒ２、Ｑ、Ｘ、Ｚ、ｎ１、ｎ２、ｎ３及びｎ４は上記のとおりである）、又は、下記構造
式（１－１－２）：

【化３８】

（式中、
Ｒ２、Ｑ、Ｘ、Ｚ、ｎ１、ｎ２、ｎ３及びｎ４は上記のとおりである）で表されるグリセ
リン誘導体変性シリコーンがより好ましい。
【００８７】
　グリセリン誘導体基含有有機基によるオルガノポリシロキサンの変性率は、主鎖である
ポリシロキサンに結合した全ての官能基のうち０．００１～５０モル％の範囲であること
が好ましく、０．０１～３０モル％の範囲であることがより好ましく、０．１～１０モル
％の範囲であることが更により好ましい。なお、構造式（１－１）で示されるグリセリン
誘導体変性シリコーンにおいて、グリセリン誘導体基含有有機基による変性率(モル％)は
下式：

変性率(モル％)＝（１分子あたりの珪素原子に結合したグリセリン誘導体基含有有機基の
数）／｛６＋２×（ｎ１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４）｝×１００

で示される。例えば、１つのグリセリン誘導体基含有有機基を有するトリシロキサンから
なるグリセリン誘導体変性シリコーンの場合には、８個の珪素原子結合官能基のうち、１
個がグリセリン誘導体基含有有機基により変性されているから、グリセリン誘導体基含有
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有機基による変性率は、１２．５モル％である。
【００８８】
（グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の合成反応）
前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、例えば、ヒドロシリル化反応触媒の存在下にお
いて、（ａ１）反応性不飽和基を１分子中に１つ有するグリセリン誘導体、（ｂ１）珪素
原子結合水素原子を有するオルガノポリシロキサン、及び、（ｃ１）反応性不飽和基を１
分子中に１つ有する有機化合物、更に必要に応じて（ｄ１）反応性不飽和基を１分子中に
１つ有するシロキサンデンドロン化合物、及び／又は（ｅ１）反応性不飽和基を１分子中
に１つ有する長鎖炭化水素化合物又は鎖状オルガノポリシロキサン化合物、を反応させる
ことにより、得ることができる。上記の反応性不飽和基は、好適には、炭素－炭素二重結
合を有する不飽和性の官能基である、アルケニル基又は不飽和脂肪酸エステル基が例示で
きる。成分（ｃ１）により上記の－Ｒ１が導入され、成分（ｄ１）により上記の－Ｌ１が
導入され、成分（ｅ１）により上記の－Ｒ２が導入される。なお、この際、（ｂ１）成分
中の珪素原子結合水素原子に対して、過剰量の成分（ａ１）を用いることにより、グリセ
リン誘導体変性シリコーンおよび成分（ａ１）を含有する組成物を得ることもできる。
【００８９】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、例えば、更に具体的には、以下のように得るこ
とができる。
【００９０】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、ケイ素－水素結合を有するオルガノポリシロキ
サンに対して、分子鎖の片末端に炭素－炭素二重結合を有する不飽和有機化合物、及び、
分子中に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体の不飽和エーテル化合物を付加反
応させることにより得ることができる。なお、分子鎖の片末端に炭素－炭素二重結合を有
するシロキサンデンドロン化合物、及び／又は、分子鎖の片末端に炭素－炭素二重結合を
有する不飽和長鎖炭化水素化合物又は分子鎖の片末端に炭素－炭素二重結合を有する鎖状
オルガノポリシロキサンを更に付加反応させてもよい。
【００９１】
上記の場合、前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、前記不飽和有機化合物、及び、前
記グリセリン誘導体の不飽和エーテル化合物、並びに、任意に、前記シロキサンデンドロ
ン化合物、及び／又は、不飽和長鎖炭化水素化合物又は分子鎖の片末端に炭素－炭素二重
結合を有する鎖状オルガノポリシロキサンとＳｉＨ基含有シロキサンとのヒドロシリル化
反応生成物として得ることができる。これにより、有機基及びグリセリン誘導体基含有有
機基、並びに、任意に、シロキサンデンドロン構造を有するシリルアルキル基、及び／又
は、長鎖炭化水素基又は鎖状オルガノポリシロキサン基、を前記グリセリン誘導体変性シ
リコーンのポリシロキサン鎖に導入することができる。この反応は、一括で行うこともで
きるし、逐次反応の形式をとることもできるが、逐次反応の方が安全面や品質管理の側面
から好ましい。
【００９２】
例えば、前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、ヒドロシリル化反応触媒の存在下にお
いて、下記一般式（１’）：
【化３９】

（式中、
Ｒ１、ａ 、ｂ、ｃ及びｄは上記のとおりである）で表される（ｂ２）オルガノハイドロ
ジェンシロキサンと、（ａ２）反応性不飽和基を１分子中に１つ有するグリセリン誘導体
を少なくとも反応させて得ることができる。（ｄ）反応性不飽和基を１分子中に１つ有す
るシロキサンデンドロン化合物、及び／又は、（ｅ）反応性不飽和基を１分子中に１つ有
する炭化水素化合物又は反応性不飽和基を１分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキ
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サンを更に反応させることが好ましい。
【００９３】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、（ａ２）反応性不飽和基を１分子中に１つ有す
るグリセリン誘導体、及び、任意に、（ｄ）反応性不飽和基を１分子中に１つ有するシロ
キサンデンドロン化合物、及び／又は、（ｅ）反応性不飽和基を１分子中に１つ有する炭
化水素化合物又は反応性不飽和基を１分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキサンが
共存する状態として、前記（ａ２）成分、前記（ｄ）成分及び／又は前記（ｅ）成分、並
びに、（ｂ２）上記一般式（１’） で表されるオルガノハイドロジェンシロキサンを一
緒に反応させるか、或いは、前記（ｂ２）オルガノハイドロジェンシロキサンと任意に前
記（ｄ）成分、及び／又は、前記（ｅ）成分とを逐次付加反応させた後、前記（ａ２）成
分を更に付加反応させること等により、好適に製造することができる。
【００９４】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンの合成に用いる、（ｂ２）オルガノハイドロジェン
シロキサンとしては、例えば、下記構造式（１－１）’：

【化４０】

（式中、
Ｒ１は、各々独立に、上記のとおりであり、
Ｘ’はＲ１又は水素原子から選択される基であり、
ｎ１、ｎ２、ｎ３及びｎ４は上記のとおりである。但し、ｎ２＋ｎ３＋ｎ４＝０のとき、
Ｘ’の少なくとも一方は水素原子である）で表されるオルガノハイドロジェンシロキサン
が好ましい。
【００９５】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンは、好適には、（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二
重結合を有するグリセリン誘導体と、（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　と
をヒドロシリル化反応させることにより合成されるものであり、この際、成分（ｂ）であ
るオルガノハイドロジェンシロキサンは、逐次付加反応により、前記（ｄ１）成分、及び
／又は、前記（ｅ１）成分と反応させて得たオルガノハイドロジェンシロキサンが好まし
い。この際、成分（ａ）と反応させる直前（その他の成分との逐次反応後）のオルガノハ
イドロジェンシロキサンは、好適には、下記構造式（１－１Ａ）で示される。

【化４１】

（式中、
Ｒ２及びＬ１は、各々独立に、上記のとおりであり、
Ｘはメチル基、Ｒ２、Ｌ１及び水素原子（Ｈ）からなる群から選択される基であり、
ｎ１、ｎ２、ｎ３及びｎ４は、それぞれ独立して、０～２，０００の範囲の数であり、ｎ
１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４は０～２，０００の範囲の数である。但し、ｎ４＝０のとき、Ｘの



(31) JP 2013-151658 A 2013.8.8

10

20

30

40

50

少なくとも一方は水素原子である。）
【００９６】
前記グリセリン誘導体変性シリコーンの合成に用いる、反応性不飽和基を１分子中に１つ
有するグリセリン誘導体は、好適には、（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有す
るグリセリン誘導体である。これらは、アリル（ポリ）グリセロール、アリルポリグリシ
ジルエーテル、（ポリ）グリセリンモノアリルエーテル等の分子鎖末端にアルケニル基等
の反応性官能基を有する（ポリ）グリセリン誘導体であり、公知の方法により合成するこ
とができる。
【００９７】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンにおいて、油剤成分に対する増粘効果およ
びゲル化能、界面活性剤（乳化剤）、各種処理剤（粉体分散剤または表面処理剤）として
の使用、特に粉体処理剤としての使用および化粧料原料としての使用の観点から、成分（
ａ）は、具体的には、（ポリ）グリセリンモノアリルエーテル，（ポリ）グリセリルオイ
ゲノールであって、モノグリセリン、ジグリセリン、トリグリセリンまたはテトラグリセ
リン構造を有する（ポリ）グリセリン系化合物である。
【００９８】
かかる成分（ａ）として、下記構造式（４－１´）～（４－４´）で示される分子鎖の末
端に炭素－炭素二重結合を有するグリセリン誘導体が例示できる。式中のＸ１，Ｘ２，Ｒ
１０は前記同様の基であり、ｍ，ｑは前記同様の数である。Ｒ´は末端に炭素－炭素二重
結合を有する不飽和有機基であり、炭素原子数３～５の、置換若しくは非置換の、直鎖状
若しくは分岐状の不飽和炭化水素基が好ましい。炭素原子数３～５の不飽和炭化水素基と
しては、アリル基、ブテニル基、メタリル基等のアルケニル基を挙げることができる。好
適には、アリル基である。
【化４２】

【００９９】
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１分子中に１つ有するシロキサンデンドロン化合物としては、下記一般式（３’）：
【化４３】

{式中、
Ｒ３及びＲ４は上記のとおりであり、ＲDは水素原子又はメチル基であり、
Ｚ´は二価有機基を表し、
h1は０～３の範囲の数であり、
Ｌ´１は、Ｒ４、又は、ｊ＝１のときの下記一般式（３’’）： 

【化４４】

（式中、Ｒ３及びＲ４は上記のとおりであり、
Ｚは二価有機基を表し、
ｊはＬｊで示されるシリルアルキル基の階層を表し、該シリルアルキル基の繰り返し数で
ある階層数がｋ´のとき１～ｋ´の整数であり、階層数ｋ´は１～９の整数であり、Ｌj

＋１はｊがｋ´未満のときは該シリルアルキル基であり、j＝ｋ´のときはＲ４である。
ｈjは０～３の範囲の数である）で表されるシリルアルキル基を表す｝で表される分子鎖
末端に１個の炭素－炭素二重結合を有するシロキサンデンドロン構造を有する化合物が好
ましい。
【０１００】
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーンの合成に用いる、（ｅ）反応性不飽和基を
１分子中に１つ有する炭化水素化合物又は反応性不飽和基を１分子中に１つ有する鎖状オ
ルガノポリシロキサンとしては、下記一般式：（２‘）

【化４５】

（式中、Ｒ’は上記のとおりであり、
Ｒ２’は炭素原子数７～５８の、置換若しくは非置換の、直鎖状又は分岐状の一価炭化水
素基を表す）、又は下記一般式（２－１）；
【化４６】

（式中、Ｒ１１、ｔ及びｒは上記のとおりである）若しくは下記一般式（２－２）；
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【化４７】

（式中、Ｒ１１及びｒは上記のとおりである）で表されるモノ不飽和有機化合物が好まし
い。
【０１０１】
（ｅ）反応性不飽和基を１分子中に１つ有する炭化水素化合物としては、炭素原子数９～
３０のモノ不飽和炭化水素が好ましく、１－アルケンがより好ましい。１－アルケンとし
ては、１－ノネン、１－デセン、１－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン、１－
テトラデセン、１-ヘキサデセン、１-オクタデセン等が例示される。反応性不飽和基を１
分子中に１つ有する鎖状オルガノポリシロキサンとしては、片末端ビニル基封鎖ジメチル
ポリシロキサン、片末端ビニル基封鎖メチルフェニルポリシロキサン等が例示される。
【０１０２】
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を合成するためのヒドロシリル
化反応は、溶媒の存在下または不存在下、公知の方法に従って行うことができる。ここに
、反応溶媒としては、エタノール、イソプロピルアルコールなどのアルコール系溶剤；ト
ルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素系溶剤；ジオキサン、ＴＨＦなどのエーテル系溶
剤；n－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、シクロヘプタン、メチルシクロヘキ
サンなどの脂肪族炭化水素系溶剤；四塩化炭素などの塩素化炭化水素系の有機溶剤を挙げ
ることができる。
【０１０３】
ヒドロシリル化反応は、触媒の不存在下で行ってもよいが、触媒の存在下に行うことによ
り低温かつ短時間で反応が進行するので好ましい。かかる触媒としては、白金、ルテニウ
ム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムなどの化合物を挙げることができ、
その触媒活性が高いことから白金化合物が特に有効である。白金化合物の例としては、塩
化白金酸；金属白金；アルミナ、シリカ、カーボンブラックなどの坦体に金属白金を坦持
させたもの；白金－ビニルシロキサン錯体、白金－ホスフイン錯体、白金－ホスファイト
錯体、白金アルコラート触媒などの白金錯体を挙げることができる。触媒の使用量は、白
金触媒を使用する場合、金属白金として０．０００１～０．１質量％程度であり、０．０
００５～０．０５質量％の範囲が好適であるが、これに限定されない。
【０１０４】
ヒドロシリル化反応の反応温度としては、通常３０～１２０℃であり、反応時間は、通常
１０分間～２４時間、好ましくは１～１０時間である。
【０１０５】
　上記のヒドロシリル化反応を行う際に、[グリセリン誘導体基含有化合物中の炭素－炭
素二重結合の物質量／オルガノハイドロジェンポリシロキサン中の、前記グリセリン誘導
体基含有化合物の炭素－炭素二重結合に付加させたい珪素結合水素原子の物質量]の比は
０．８～１．５となる範囲が好ましく、１．０～１．３となる範囲がより好ましい。すな
わち、本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーン又はグリセリン誘導体変性シリコー
ン含有組成物を合成する場合には、グリセリン誘導体基含有化合物を若干過剰に使用する
ことがより好ましい。上記の比が１．５を超える仕込みも可能であるが、残存原料の割合
が増えるために非経済的である。なお、上記の比が０．８～１．０の場合にはヒドロシリ
ル化反応によって消費される珪素結合水素原子は０．８～１．０の範囲となり、０～０．
２の比率で珪素結合水素原子が残存する計算となるが、反応条件により、グリセリン誘導
体基中に含まれる水酸基や反応溶媒のアルコール性水酸基等との脱水素反応を生じさせ、
当該残存珪素結合水素原子を消費することが可能である。
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【０１０６】
　一方、上記の比が０．８未満では、未反応のオルガノハイドロジェンポリシロキサンが
残存するおそれがある。このようなグリセリン誘導体変性シリコーン又はグリセリン誘導
体変性シリコーン含有組成物を外用剤又は化粧料原料として用いた場合には、残存するオ
ルガノハイドロジェンポリシロキサンが他の原料と反応し、水素ガスが発生する原因とな
り、配合先の外用剤又は化粧料の変質、火災の原因、容器の膨張等の好ましくない影響を
もたらしうる。また、上記の比が０．８未満の状況下で、脱水素反応により残存した珪素
結合水素原子を消費しようとした場合、Ｓｉ－Ｏ－Ｃ 架橋結合の割合が増えるため製造
中にゲル化する危険が高まる。従って、安全にオルガノハイドロジェンポリシロキサンを
完全消費できるように、上記の比が０．８を超える、すなわち、グリセリン誘導体基含有
化合物を０．８当量より多い条件で反応させることが好ましい。
【０１０７】
（グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の酸処理及び臭気の低減）
　本発明のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法は、グリ
セリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、２５℃で固体であり、水溶性で
あり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃におけるｐＨ
が４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩で処理する工程を含み、その臭
気を大きく低減することを特徴とする。このため、本発明の製造方法は、「臭気低減方法
」という側面を有する。
【０１０８】
上記の酸処理に用いる酸性無機塩は、本発明の特徴的な化合物であり、かかる酸性無機塩
を用いてグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を処理することにより
、通常の酸性物質による処理に比して、はるかに高い低臭化を実現することができる。
【０１０９】
本発明の製造方法により処理されるグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組
成物は、上記の方法で合成することができる。
好適には、本発明の製造方法は、（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するグリ
セリン誘導体と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を合成する工程〔Ａ〕；およ
び
上記合成工程〔Ａ〕と共に、又は、上記合成工程〔Ａ〕の後に、
グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物を、（ｃ）２５℃で固体であり
、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃に
おけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理する
工程〔Ｂ〕
を含む、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法である。ま
た、前記酸性無機塩を用いた処理工程は、臭気原因物質の発生を伴うため、工程〔Ｂ〕の
後に、加熱又は減圧することにより、臭気原因物質を除去する工程を含むことが、臭気低
減の実効の観点からより好ましい。
【０１１０】
一例として、工程〔Ａ〕において、（ａ）（ポリ）グリセリンモノアリルエーテル等のグ
リセリン誘導体化合物、（ｂ）前記の構造式（１－１Ａ）で示される直鎖状のオルガノハ
イドロジェンポリシロキサンを使用し、成分（ｂ）中の珪素結合水素原子に対して、成分
（ａ）の物質量が過剰となる量で上記のヒドロシリル化反応を行った場合、構造式（１－
１）で示されるグリセリン誘導体変性シリコーンが合成され、該グリセリン誘導体変性シ
リコーンおよび未反応の成分（ａ）を含有する本発明に係るグリセリン誘導体変性ポリシ
ロキサン組成物の粗製品が得られる。
【０１１１】
＜工程（Ｂ）＞
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特徴となる工程であり、特定の酸性無機塩を用いて該組成物の加水分解処理を行うことに
より、ポリシロキサンの主鎖を構成するケイ素－酸素結合や側鎖部分の炭素－酸素結合の
切断がほとんど起こらず、該組成物を高いレベルで低臭化し、経時における臭気の発生を
有効に抑制するために必須となる工程である。
【０１１２】
かかる工程（Ｂ）は、具体的には、加水分解により、グリセリン誘導体変性ポリシロキサ
ン組成物の粗製品から、臭気原因物質を除去する工程であり、（ｃ）２５℃で固体であり
、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃に
おけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理を行
うことを特徴とする。なお、本発明におけるｐＨの値は、室温（２５℃）下、試料水溶液
をガラス電極を用いたｐＨ計を用いて測定したｐＨ値であり、本願におけるｐＨ測定には
、具体的には、東亜電波工業株式会社製「ＨＭ－１０Ｐ」を用いた。
【０１１３】
成分（ｃ）である酸性無機塩としては、２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０
ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨが４以下であることが必要であり
、より好適にはｐＨが３．５以下であることが好ましく、２．０以下であることが特に好
ましい。かかる水溶性の酸性無機塩を用いて該組成物の加水分解処理を行うことにより、
炭素－酸素結合やケイ素－酸素結合の切断をほとんど生じることなく、該組成物を高いレ
ベルで低臭化し、経時での着臭を有効に抑制することができる。
【０１１４】
酸性無機塩は例えば、二価以上の無機酸の少なくとも一価の水素原子が塩基により中和さ
れた酸性無機塩を用いることが出来る。二価以上の無機酸としては例えば、硫酸、亜硫酸
等が挙げられる。塩基としては、アルカリ金属、アンモニアなどが挙げられる。
【０１１５】
成分（ｃ）はより具体的には、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）または亜硫酸水素イオン（
ＨＳＯ３

－）および１価の陽イオン（Ｍ＋）からなる１種以上の酸性無機塩であることが
好適であり、１価の陽イオン（Ｍ＋）として、アルカリ金属イオンまたはアンモニウムイ
オンが例示される。特に好適には、ナトリウムイオン、カリウムイオンおよびアンモニウ
ムイオンからなる群から選択される１種類以上の１価の陽イオンが好ましい。また、これ
らの酸性無機塩は１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組合せて使用してもよい。
さらに、これらの酸性無機塩は室温（２５℃）で固体であるため、処理後にろ過により容
易に除去することができる。また水溶性であるため、製造後の洗浄工程においても水で容
易に洗い流すことができる。
【０１１６】
一方、上記の（ｃ）成分の条件を満たさない酢酸塩やリン酸塩等による加水分解処理では
、加水分解後の該組成物を十分に低臭化することができない。一方、塩酸等の強酸による
加水分解処理や硫酸ジルコニア等の公知の固体酸による加水分解処理では、一定の低臭化
は実現できるが、加水分解後の該組成物の炭素－酸素結合やケイ素－酸素結合の切断が生
じやすい。
【０１１７】
成分（ｃ）である酸性無機塩としては、硫酸水素リチウム、硫酸水素ナトリウム、硫酸水
素カリウム、硫酸水素ルビジウム、硫酸水素セシウム、硫酸水素アンモニウム、亜硫酸水
素ナトリウム又は、これらの水和物が具体的に例示される。かかる酸性無機塩５０ｇをイ
オン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨは下表に示す通りである。低臭化という
技術的効果から、ｐＨが２．０以下の水溶性の酸性無機塩として、硫酸水素ナトリウム、
硫酸水素カリウムおよび硫酸水素アンモニウムからなる群から選択される１種以上の酸性
無機塩の使用がもっとも好適である。
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【表１】

【０１１８】
本発明の特徴となる酸性無機塩存在下の処理は、例えば、（１）ヒドロシリル化反応によ
り合成されたグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成物の反応系（例えば、フラスコな
どの反応容器）中に、上記の酸性無機塩を添加して、撹拌する分解処理、（２）酸性無機
塩と水若しくは酸性無機塩と水と親水性溶媒を添加して、撹拌する加水分解処理などを意
味する。酸性無機塩を用いた処理工程は、水および／または親水性媒体の存在下に行うこ
とが好ましい。
【０１１９】
特に、前記した工程〔Ａ〕の後、本発明に係るグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成
物の粗製品を含む反応系中に、少なくとも酸性無機塩と水を添加して、場合により相溶性
を改善して処理効率を高める目的で他の親水性溶媒をさらに追加して、更に機械力を用い
て撹拌する加水分解処理が好ましい。加水分解処理は任意の温度、処理時間を選択して行
うことができ、０～２００℃、より好ましくは５０～１００℃の温度条件で、０．１～２
４時間、より好ましくは０．５～１０時間程度の反応時間で行うことが好ましい。酸性無
機塩の使用量は、処理装置および処理時間に応じて適宜選択することができるが、グリセ
リン誘導体変性ポリシロキサン組成物に対して１００～１０，０００ｐｐｍの範囲が好ま
しく、５００～５，０００ｐｐｍの範囲がより好ましい。
【０１２０】
本発明の製造方法において、臭気の原因物質である低沸分（プロピオンアルデヒド等）を
除去するストリッピング工程を含むことが好ましい。また、ストリッピング後に、再び酸
性無機塩存在下の処理を行うことでより多くのプロペニルエーテル基含有グリセリン誘導
体を加水分解することができ、臭気原因物質であるプロピオンアルデヒド等を除去するこ
とができる。このとき、酸性無機塩が残存しているので、新たに酸性無機塩を追加する必
要はなく、水に代表される親水性溶媒のみを添加すればよいという利点がある。すなわち
、上記の工程〔Ｂ〕およびストリッピング工程は、低臭化の程度を高める目的等で２回以
上繰り返し行うことができる。
【０１２１】
なお、ストリッピング工程によって留去される「低沸物」には、臭気の原因物質であるプ
ロピオンアルデヒドのほか、ヒドロシリル化反応（工程〔Ａ〕）に使用した反応溶媒、低
臭化処理工程で使用した水、その他の親水性溶媒などが含まれる。
【０１２２】
ストリッピング工程（低沸物の留去）は、工程〔Ｂ〕の前工程として、グリセリン誘導体
変性ポリシロキサン組成物の粗製品に対して実施してもよいし、工程〔Ｂ〕の後工程とし
て、グリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成物に対して実施してもよい。また、工程〔
Ｂ〕の前工程および後工程としてそれぞれ実施することもできる。好適には、上記の工程
〔Ｂ〕に次いで、加水分解反応により生成した臭気原因物質であるプロピオンアルデヒド
を除去する目的で行うことが好ましい。
【０１２３】
除去方法としては、常圧下あるいは減圧下でのストリッピングが好ましく、１２０℃ 以
下で行うことが好ましい。効率よくストリッピングするためには、減圧下で行うか、例え
ば窒素ガスのような不活性ガス注入下で行うことが好ましい。低沸物の留去操作の一例を
具体的に示せば、低沸物が含まれているグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成物の粗
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製品を、還流冷却管、窒素挿入口などを備えたフラスコに仕込み、窒素ガスを供給しなが
ら内部を減圧して昇温し、圧力と温度を一定に保持することにより軽質物を留去させる。
ここに減圧条件としては、０．１～１０．０ＫＰａとされ、加熱温度としては４０～１２
０℃とされ、処理時間としては１０分間～２４時間とすることが一般的である。
【０１２４】
　本発明では、前記酸処理工程後に、塩基性物質によってグリセリン誘導体変性シリコー
ンまたはそれを含む組成物を中和処理してもよい。塩基性物質としては、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、アンモニア水、炭酸水素ナト
リウム等の無機塩基、アミン、ピリジン、塩基性アミノ酸等の有機塩基等を挙げることが
できる。塩基性物質の量はグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成物を含む反応系を中
和する量が好ましいが、必要に応じて、弱酸性又は弱アルカリ性となるよう添加量を加減
することもできる。
【０１２５】
〔アルカリ性緩衝剤の添加〕
本発明では、前記酸処理工程後に、特に、得られたグリセリン誘導体変性シリコーンまた
はそれを含む組成物に対して、さらに、100ppm～50000ppmに相当する量のアルカリ性緩衝
剤を添加することが好ましい。これにより、低臭化されたグリセリン誘導体変性シリコー
ンまたはそれを含む組成物が、経時での着臭することを、さらに有効に抑制し、実質的に
無臭および経時での着臭がないグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物
を得ることができる。有用なアルカリ性緩衝剤は、強塩基と弱酸の組み合わせからなるア
ルカリ性緩衝剤であれば特に制限されるものではないが、リン酸３ナトリウム，リン酸３
カリウム，クエン酸３ナトリウム，酢酸ナトリウム等のアルカリ性緩衝剤が例示される。
なお、これらのアルカリ性緩衝剤は、グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを主と
して含む組成物からなる化粧料原料等に添加しても良く、その他の化粧料原料や水を含む
グリセリン誘導体変性シリコーン組成物や化粧料の調製段階や配合後の組成物に添加して
も良く、経時や処方中での着臭を、さらに有効に抑制できる点で有用である。
【０１２６】
本発明のグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物は、工程〔Ｂ〕にかか
る酸性無機塩存在下の処理の前工程または後工程として、水素添加処理を行うこともでき
る。水素添加反応による無臭化処理は、上記の工程〔Ｂ〕にかかる酸性無機塩存在下の処
理後に、水素添加反応による処理を行ってもよいし、一方、水素添加反応による処理を行
った後に、上記の工程〔Ｂ〕にかかる酸性無機塩存在下に処理してもよい。ただし、これ
らの処理は、製品製造時のコスト増につながる場合がある。
【０１２７】
＜低臭化されたグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成物＞
以上の工程〔Ａ〕および工程〔Ｂ〕、並びに必要に応じて実施されるストリッピング工程
を有する本発明の製造方法により、本発明に係る低臭性グリセリン誘導体変性ポリシロキ
サン組成物が得られる。本発明のグリセリン誘導体変性オルガノポリシロキサン組成物は
、経時や配合処方中で親水性シリコーンに特有の臭気を発生することがほとんど無く、皮
膚や毛髪用の化粧料、洗浄剤、繊維等各種処理剤を中心に、無香料化が困難であった分野
にも、好適に利用することができる。
【０１２８】
具体的には、本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性ポリシロキサン組成
物は、工程〔Ｂ〕において特定の酸性無機塩存在下の加水分解による低臭化処理が施され
ていることにより、この組成物は、アルデヒド臭がなく、また、処方中や経時による着臭
も有効に抑制されている。さらに、工程〔Ｂ〕においてポリシロキサンの主鎖を構成する
ケイ素－酸素結合や側鎖部分の炭素－酸素結合の切断がほとんど起こらず、構造や特性が
安定している。これにより、本発明の製造方法により得られるグリセリン誘導体変性ポリ
シロキサン組成物は、化粧料又は外用剤用途への使用が好適であり、各種化粧料又は外用
剤の原料として好適に配合することができる。特に、化粧料や外用剤全体の０．１～４０
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質量％程度の範囲での使用が好ましい。
【０１２９】
（カルボニル価測定方法）
　更に、本発明は、グリセリン誘導体変性シリコーンの臭気の原因の１つと考えられるカ
ルボニル化合物を正確に、また、簡便に定量する方法を提供する。当該方法は、簡便かつ
安全な手段により、製品の臭気の程度を定量化することができる。このため、官能試験を
行う必要なく、低臭化の程度を、安全に、且つ、客観的に数値化することが可能であり、
本発明に係るグリセリン誘導体変性シリコーン、又はそれを含む外用剤若しくは化粧料の
製品において、当該製品が低臭化されていることを需要者に対して明示することを可能に
する点で、有用である。
【０１３０】
　当該方法は、より具体的には、カルボニル化合物を含むグリセリン誘導体変性シリコー
ン又は該グリセリン誘導体変性シリコーンを含む組成物、及び、２，４－ジニトロフェニ
ルヒドラジン（２，４－ＤＮＰＨ）を少なくとも１種の炭素原子数１～４の一価低級アル
コールを含む反応媒体中で反応させて得られる反応溶液の吸光度から当該グリセリン誘導
体変性シリコーン又はそれを含む組成物のカルボニル価を測定する方法である。なお、「
カルボニル化合物」には、アルデヒド類やケトン類のようにカルボニル基を有する化合物
のほか、アセタールやプロペニルエーテル等、カルボニル基を有していないが、ある条件
で分解してカルボニル基を生じるような潜在的なカルボニル化合物も含まれる。
【０１３１】
　本発明では、グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物中のカルボニル化
合物と２，４－ＤＮＰＨとを反応させて得られる反応溶液の吸光度から、当該グリセリン
誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物のカルボニル価を求めており、このカルボニ
ル価から、予め測定された検量線を利用して、当該グリセリン誘導体変性シリコーン又は
当該組成物中におけるプロパナール換算のカルボニル総量を測定することができる。
【０１３２】
　「カルボニル価」とは、カルボニル含有量の指標値であって、２，４－ＤＮＰＨを試料
に反応させてなる反応溶液の吸光度（４３０ｎｍ又は４６０ｎｍの吸光度）を試料１ｇあ
たりに換算することにより求められる値をいう。
【０１３３】
　カルボニル価の測定は、酸の存在下にカルボニル類と２，４－ＤＮＰＨとを反応させて
生成されたヒドラゾンが、塩基性でキノイドイオンとなって発色する性質を利用するもの
であり、発色の程度を示す４３０ｎｍ（その近傍に飽和カルボニルに由来の極大波長があ
る。）又は４６０ｎｍ（その近傍に不飽和カルボニルに由来の極大波長がある。）の吸光
度から、カルボニル価が求められる。
【０１３４】
「カルボニル総量」とは、グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物に対す
るカルボニル化合物の総量である。カルボニル化合物の濃度（プロピオンアルデヒドの濃
度）が既知である標準試料についてのカルボニル価を測定して検量線を得ることにより、
種々の試料（グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物）について、カルボ
ニル化合物の濃度（カルボニル総量）を測定することができる。
【０１３５】
　本発明の測定方法では、カルボニル化合物と２，４－ＤＮＰＨとの反応における反応溶
媒として、炭素原子数１～４の一価低級アルコールを少なくとも使用するが、水を併用す
ることが好ましい。
【０１３６】
　反応溶媒として、炭素原子数１～４の一価低級アルコールと共に、水を使用することに
より、アセタール等のアルデヒド縮合物（潜在的なカルボニル化合物）を含有する試料で
あっても、そのカルボニル価を高い精度で確実に求めることができ、着臭原因物質である
これらに由来するカルボニル化合物をも考慮した合目的的なカルボニル総量を定量するこ
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とが可能となる。この理由としては明らかではないが、反応系に水が存在することにより
、アルデヒド縮合物が分解されて２，４－ＤＮＰＨとの反応が確実に行われるからである
と推測される。炭素原子数１～４の一価低級アルコールと水とからなる反応溶媒における
両者の混合割合としては、炭素原子数１～４の一価低級アルコール：水（質量比）が９９
．９：０．１～５０：５０が好ましく、９９：１～７５：２５がより好ましい。
【０１３７】
　本発明において、「反応溶媒」とは、試料中のカルボニル化合物と、２，４－ＤＮＰＨ
との反応系に存在する溶媒をいい、（ａ）試料溶液を調製するために使用した溶媒のほか
、（ｂ）添加する酸の溶液を調製するために使用した溶媒、（ｃ）２，４－ＤＮＰＨの溶
液を調製するために使用した溶媒等により反応溶媒が構成される。
【０１３８】
　（ａ）試料溶液を構成するアルコール、（ｂ）酸の溶液を構成するアルコール、（ｃ）
２，４－ＤＮＰＨの溶液を構成するアルコールが、それぞれ、炭素原子数１～４の一価低
級アルコールでなくてもよく、これらを混合してなる反応溶媒中のアルコールが、炭素原
子数１～４の一価低級アルコールを含んでいればよい。
【０１３９】
　本発明の測定方法では、反応溶液の吸光度を測定する際に当該反応溶液の容量を一定に
するために添加する溶媒（以下、「希釈溶媒」ともいう）としてアルコールを使用するこ
とが好ましく、炭素原子数１～４の一価低級アルコールを使用することが好ましい。なお
、希釈溶媒のすべてがアルコールである必要はなく、本発明の効果が損なわれない範囲に
おいて、希釈溶媒の一部として、水及び／又は有機溶剤（その構造にカルボニル基を有さ
ないものであって、有害性の少ないもの）を使用してもよい。
【０１４０】
　前記炭素原子数１～４の一価低級アルコールとしては、飽和アルコールが好ましく、例
えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール
、ｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノールが挙げられる。これらの一価低級アルコールは、
グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物の構造や組成に応じて、それら試
料を溶解乃至は均一分散できるものを適宜選択することが好ましい。例えば、グリセリン
誘導体による変性率が大きく親水性の大きいグリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを
含む組成物の場合には、メタノールやエタノールを選択することが適している。一方、グ
リセリン誘導体による変性率が小さく親水性のあまり大きくないグリセリン誘導体変性シ
リコーン又はそれを含む組成物の場合には、ｎ－プロパノールやｉ－プロパノールを選択
することが適している場合が多い。更に、長鎖アルキル基等有機的な油性の強い基によっ
て共変性されたグリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物の場合には、ｎ－
ブタノールやｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノールを選択することが適している。炭素原
子数１～４の一価低級アルコールとして１種類のものを単独で使用してもよく２種類以上
を混合して使用してもよい。
【０１４１】
　これらのアルコールは、ベンゼンのような有害性がなく、また、極性・分子量の異なる
種々の物質を溶解することができる。従って、反応溶媒及び希釈溶媒として、これらのア
ルコールを使用することにより、カルボニル価を求めるための各操作を安全かつ容易に行
うことができる。
【０１４２】
　前記炭素原子数１～４の一価低級アルコールとしては、例えば、試薬特級品レベルの純
度のものであれば、通常は問題なく使用可能である。しかし、特に精密な分析を必要とす
る場合には、そこに含まれるアルデヒド・ケトンの総量が３ｐｐｍ以下、好ましくは２ｐ
ｐｍ以下、より好ましくは１ｐｐｍ以下のもの（以下、「超高純度アルコール」ともいう
）を使用することが好ましい。アルデヒド・ケトンの総量が３ｐｐｍ以下である超高純度
アルコールを反応溶媒として使用することにより、カルボニル含有量が少ない（例えば、
カルボニル価が２未満）試料についても、カルボニル価を有効数字３ケタまで正確に求め
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ることができる。
【０１４３】
　超高純度アルコールの調製方法（精製方法）としては、精製すべきアルコールに、２，
４－ＤＮＰＨ及び酸化作用を有しない酸（例えば塩酸やトリクロロ酢酸）を適量添加し、
この系を数時間かけて加熱攪拌した後、常圧又は減圧下にアルコールを蒸留する方法を挙
げることができる。なお、これらの精製処理は、反応溶液について吸光度の測定を行う前
２４時間以内に実施することが好ましい。
【０１４４】
　また、超高純度アルコールとして、アルデヒド・ケトンの総量が３ｐｐｍ以下となるま
で精製された市販の高純度試薬を使用することが好ましい。超高純度アルコールとして使
用することのできる市販の高純度試薬としては、エタノール（９９．８％）インフィニテ
ィピュア、エタノール（９９．８％）精密分析用、エタノール（９９．５％）高速液体ク
ロマトグラフ用、エタノール（９９．５％）分光分析用、２－プロパノール（９９．９％
）インフィニティピュア、２－プロパノール（９９．９％）精密分析用、２－プロパノー
ル（９９．５％）高速液体クロマトグラフ用、２－プロパノール（９９．５％）分光分析
用、１－プロパノール（９９．８％）インフィニティピュア、１－プロパノール（９９．
５％）高速液体クロマトグラフ用、メタノール（９９．８％）インフィニティピュア、メ
タノール（９９．８％）精密分析用、メタノール（９９．５％）高速液体クロマトグラフ
用、メタノール（９９．５％）分光分析用、ｎ－ブチルアルコール高速液体クロマトグラ
フ用、ｎ－ブチルアルコール分光分析用（以上、和光純薬工業（株）製）等を例示するこ
とができる。
【０１４５】
　なお、上記のような高純度試薬であっても、アルデヒド・ケトンの総量が経時的に増加
してアルデヒド・ケトンの総量が３ｐｐｍを超えることがある。また、開封後においては
比較的短い時間（例えば２４時間以内）で当該総量が３ｐｐｍを超えてしまう。そこで、
特に精密な分析を必要とする場合には、超高純度アルコールとしての必須要件（アルデヒ
ド・ケトンの総量が３ｐｐｍ以下）を満足させる観点から、当該高純度試薬は、
（ａ）使用前６月以内に製造されたものであり、かつ、
（ｂ）使用前２４時間以内に開封されたものであることが好ましい。
【０１４６】
　本発明の測定方法では、反応溶媒として使用する溶媒が、炭素原子数１～４の一価低級
アルコール又は炭素原子数１～４の一価低級アルコールと水との混合溶媒のみからなる必
要はなく、本発明の効果が損なわれない範囲において、反応溶媒の一部として、その構造
にカルボニル基を有さないものであって、有害性の少ない有機溶剤を使用してもよい。但
し、反応溶媒の一部として、炭素原子数１～４の一価低級アルコール以外の有機溶剤を使
用する場合には、当該有機溶剤（一部）と、炭素原子数１～４の一価低級アルコール（残
部）とを混合してなる反応溶媒（水を除く全部）に含まれるアルデヒド・ケトンの総量が
３ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【０１４７】
　本発明の測定方法においては、試料を溶媒に溶解してなる試料溶液に酸及び２，４－Ｄ
ＮＰＨを添加し、この系を加熱処理することによって試料中のカルボニル化合物と２，４
－ＤＮＰＨとを反応させ、冷却後、この系にアルカリを添加し、次いで、希釈溶媒で一定
の容量に調整することにより、塩基性の反応溶液（吸光度の測定に供される反応溶液）を
調製することができる。ここに、塩基性の反応溶液を調製するための容器としては、容量
が１０～１００ｍＬのメスフラスコを使用することが好ましい。
【０１４８】
（１）試料溶液
　試料溶液を調製するために使用する溶媒は、そのまま反応溶媒を構成するものとなるの
で、かかる溶媒としては、超高純度アルコール、又は、超高純度アルコールと水との混合
溶媒が好ましい。吸光度を測定するために使用する試料溶液（試料及び溶媒）の質量とし
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ては、通常２～６ｇ程度とされ、好ましくは５ｇ程度とされる。試料溶液中に含める試料
の質量としては、吸光度の測定に供される反応溶液の調製量（使用するメスフラスコの容
量）、試料中のカルボニル含有量（カルボニル価）によっても異なるが、例えば５０ｍＬ
のメスフラスコを使用して反応溶液（吸光度の測定に供される反応溶液）を調製する場合
、純分で５～２５０ｍｇであることが好ましく、更に好ましくは１０～１５０ｍｇとされ
る。
【０１４９】
（２）酸
　試料溶液に添加される酸としては、希硫酸、塩酸、希硝酸、燐酸等の鉱酸、トリクロロ
酢酸、トリフロロ酢酸、ギ酸、酢酸、スルホン酸、フェノール酸等の有機酸、ＡｌＣｌ3 
、ＦｅＣｌ3 、ＴｉＣｌ4 等のルイス酸等を挙げることができ、これらは単独で又は２種
以上を組み合わせて使用することができる。これらのうち、高度に精製されたグリセリン
誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物におけるカルボニル総量を正確に定量できる
という観点から、トリクロロ酢酸、希硫酸（特に濃度２０％以下のもの）及び塩酸（特に
濃度３７％以下のもの）が好ましい。また、本発明で使用する酸は、できるだけ高純度の
もの（試薬特級又はそれ以上の純度のもの）であることが好ましい。
【０１５０】
　これらの酸は、試料溶液にそのまま添加してもよいが、正確な計量を行う等の観点から
、適宜の溶媒に溶解してなる溶液状態で添加することが好ましい。なお、酸の溶液を調製
するために使用する溶媒はそのまま反応溶媒を構成するものとなるので、かかる溶媒とし
ては、炭素原子数１～４の一価低級アルコール、又は、炭素原子数１～４の一価低級アル
コールと水との混合溶媒を使用することが好ましい。５０ｍＬのメスフラスコで反応溶液
（純分で５～２５０ｍｇの試料を含む反応溶液）を調製する場合に、酸の添加量は、純分
で０．０３～５．０ｇであることが好ましい。
【０１５１】
（３）２，４－ＤＮＰＨ
　試料溶液に添加される２，４－ＤＮＰＨとしては、等量の水を含有する試薬特級又はそ
れ以上の純度のものを用いることが好ましい。また、再結晶等の精製操作により更に純度
を高くしてもよい。２，４－ＤＮＰＨは、試料溶液にそのまま添加してもよいが、正確な
計量を行う等の観点から、適宜の溶媒に溶解してなる溶液状態で添加することが好ましい
。なお、２，４－ＤＮＰＨの溶液を調製するために使用する溶媒は、そのまま反応溶媒を
構成するものとなるので、かかる溶媒としては、炭素原子数１～４の一価低級アルコール
、又は、炭素原子数１～４の一価低級アルコールと水との混合溶媒を使用することが好ま
しい。５０ｍＬのメスフラスコで反応溶液（純分で５～２５０ｍｇの試料を含む反応溶液
）を調製する場合に、２，４－ＤＮＰＨの添加量は、純分で０．５～１００ｍｇであるこ
とが好ましい。
【０１５２】
（４）加熱処理
　試料、酸及び２，４－ＤＮＰＨを含有する混合溶液の加熱処理条件としては、３０～１
２０℃（但し、反応溶媒の沸点よりも低い温度）で２０～１８０分間とされる。処理温度
が３０℃未満では、試料中のカルボニル化合物と、２，４－ＤＮＰＨとの反応に長時間を
要し効率的ではない。一方、１２０℃よりも高い温度で加熱すると、生成したヒドラゾン
が分解するおそれがある。処理時間が２０分間未満では、２，４－ＤＮＰＨとの反応を完
結させることが困難となる。一方、処理時間が１８０分間を超えると、生成したヒドラゾ
ンが分解するおそれがある。
【０１５３】
（５）アルカリ
　試料中のカルボニル化合物と２，４－ＤＮＰＨとの反応による反応溶液に添加されるア
ルカリとしては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等の無機強塩基を用いることが好ま
しい。これらのアルカリは、試料溶液にそのまま添加してもよいが、正確な計量を行う等
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の観点から、適宜の溶媒に溶解してなる溶液状態で添加することが好ましい。かかる溶媒
としては、アルカリを溶解することができ、その構造にカルボニル基を有さないものであ
って、反応溶媒として使用された溶媒との相溶性があり、有害性の少ないものの中から１
種又は２種以上を選択して使用することができ、具体的には、メタノール、エタノール、
２－プロパノール、１－プロパノール等の一価の飽和低級アルコール、又は、これらに水
及び／又はその他の有機溶剤（その構造にカルボニル基を有さないものであって、有害性
の少ないもの）を適量混合してなる混合溶媒を例示することができ、超高純度アルコール
、又は、超高純度アルコールと水との混合溶媒を使用することが好ましい。５０ｍＬのメ
スフラスコで反応溶液（純分で５～２５０ｍｇの試料を含む反応溶液）を調製する場合に
、アルカリの添加量は、純分で０．０５～５．０ｇであることが好ましい。
【０１５４】
（６）希釈溶媒
　アルカリが添加された反応溶液は、アルコールを主体とする希釈溶媒で一定の容量（例
えば５０ｍＬ）に調整される。希釈溶媒を構成するアルコールとしては、超高純度アルコ
ールを使用することが好ましい。
【０１５５】
（７）具体的な調製方法
　吸光度の測定に供される反応溶液の調製方法の一例を示せば、容量５０ｍＬのメスフラ
スコに、５～２５０ｍｇの試料を、炭素原子数１～４の一価低級アルコールと水との混合
溶媒で溶解してなる試料溶液５ｇを仕込み、次いで、０．０３～５．０ｇの酸が炭素原子
数１～４の一価低級アルコールに溶解された溶液と、０．５～５００ｍｇの２，４－ＤＮ
ＰＨが炭素原子数１～４の一価低級アルコールに溶解された溶液とを添加した後、このメ
スフラスコに栓をして、３０～１２０℃で２０～１８０分間かけて加熱処理することによ
り、試料中のカルボニル化合物と２，４－ＤＮＰＨを反応させ、これを室温まで冷却した
後、このメスフラスコに、０．０５～５．０ｇのアルカリがアルコールに溶解された溶液
を添加し、その後、アルコールからなる希釈溶媒を添加して容量を５０ｍＬに調整する。
【０１５６】
　本発明の測定方法においては、上記のようにして得られた塩基性の反応溶液について、
必要に応じて濾過処理を行った後、４３０ｎｍ又は４６０ｎｍの吸光度を測定する。ここ
に、試料中に含まれるカルボニル化合物が、主に飽和カルボニル化合物であると推定され
る場合には、当該反応溶液について４３０ｎｍの吸光度を測定し、試料中に含まれるカル
ボニル化合物が、主に不飽和カルボニル化合物であると推定される場合には、当該反応溶
液について４６０ｎｍの吸光度を測定する。吸光度の測定おいて、反応溶液を収容する吸
収セルは石英製のものを使用することが好ましい。また、吸収セルにより規定される液層
の長さ（厚さ）は１ｃｍであることが好ましい。
【０１５７】
　吸光度の測定は、試料中のカルボニル化合物と２，４－ＤＮＰＨとの反応による反応溶
液にアルカリを添加してから１０分経過後乃至２０分経過前に実施することが好ましい。
アルカリを添加してから１０分が経過する前に測定される吸光度は安定性に欠けることが
あり、また、アルカリを添加してから２０分が経過した後は、反応溶液が褪色して吸光度
が低下する傾向がある。種々の試料について実施した経験から、アルカリを添加してから
１５分経過時に吸光度を測定すると、最も再現性のよい値が得られる。
【０１５８】
　本発明の測定方法においては、上記のようにして測定された吸光度から、試料（グリセ
リン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組成物）のカルボニル価を求める。そして、こ
のカルボニル価から、予め測定された検量線を利用して、当該試料中におけるカルボニル
総量を測定することができる。ここに、検量線は、上記の方法（カルボニル価の測定法）
に従って、カルボニル総量（プロピオンアルデヒド濃度）が既知である複数の標準試料に
ついてのカルボニル価を測定することにより得られる。
【０１５９】
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　例えば、下記の工程（１）～（９）により測定される吸光度（Ａ1 ）及び吸光度（Ａ2 
）を、数式：ＣＶ＝（Ａ1 －Ａ2 ）／Ｂ〔但し、Ｂは、試料溶液５．０００ｇ中に含まれ
る試料の質量（ｇ）である〕に代入してカルボニル価（ＣＶ）を求める方法によって、カ
ルボニル総量（プロピオンアルデヒドの濃度）が既知である標準試料についてのカルボニ
ル価を測定して検量線を得、この検量線を得るために採用した前記方法と同一の方法によ
り、カルボニル総量が未知である試料（グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む
組成物）についてのカルボニル価を測定し、このカルボニル価及び前記検量線から、当該
試料中のカルボニル総量を測定することができる。なお、特に精密な分析を必要とする場
合には、下記の工程（１）及び工程（９）で使用する後記溶媒が、超高純度アルコールと
水とを含有し、下記の工程（７）で使用する後記溶媒が超高純度アルコールを含有するこ
とが好ましい。
【０１６０】
〔工程〕
（１）試料を溶媒に溶解して試料溶液を調製する工程
（２）前記試料溶液５．０００ｇに、４．３％（ｗｔ／ｖｏｌ）トリクロロ酢酸のアルコ
ール溶液３ｍＬを添加する工程
（３）上記の工程（２）により得られた混合溶液に、２，４－ＤＮＰＨのアルコール溶液
〔０．０２５％（ｗｔ／ｖｏｌ）〕５ｍＬを添加する工程
（４）上記の工程（３）により得られた混合溶液を６０℃で３０分間加熱して、試料中の
カルボニル化合物と２，４－ＤＮＰＨとを反応させる工程
（５）上記の工程（４）により得られた反応溶液を室温で３０～７０分間放置する工程
（６）上記の工程（５）により放置された後の反応溶液に、水酸化カリウムのアルコール
溶液〔４．０％（ｗｔ／ｖｏｌ）〕１０ｍＬを添加する工程
（７）上記の工程（６）から５～１０分経過後、当該反応溶液に溶媒を添加し、総量が５
０ｍＬの反応溶液を調製し、必要に応じて、この反応溶液を濾過処理する工程
（８）上記の工程（６）から１０～２０分経過後、上記の工程（７）で得られた反応溶液
について、４３０ｎｍ又は４６０ｎｍの吸光度（Ａ1 ）を測定する工程
（９）空試験として、前記試料溶液に代えて溶媒５．０００ｇを使用し、上記の工程（２
）～（７）と同様の操作を行って得られた溶液について、４３０ｎｍ又は４６０ｎｍの吸
光度（Ａ2 ）を測定する工程。
【０１６１】
　なお、検量線の測定（標準試料についてのカルボニル価の測定）と、未知試料について
のカルボニル価の測定は、いずれを先に行ってもよい。
【０１６２】
　以下、各工程について説明する。なお、反応溶液の調製に係る工程（２）～（７）は、
通常、５０ｍＬのメスフラスコを使用して行われる。
【０１６３】
　工程（１）は、炭素原子数１～４の一価低級アルコールを含有する溶媒に試料を溶解し
て試料溶液を調製する工程である。試料溶液における試料の割合は、当該試料について予
測されるカルボニル価に応じて変更される。例えば、カルボニル価が６未満であると予測
される試料では２～３重量（質量）％（試料溶液５．０００ｇあたり１００～１５０ｍｇ
）、カルボニル価が６～１５の範囲にあると予測される試料では０．８～２重量（質量）
％（試料溶液５．０００ｇあたり４０～１００ｍｇ）、カルボニル価が１５～３０の範囲
にあると予測される試料では０．４～０．８重量（質量）％（試料溶液５．０００ｇあた
り２０～４０ｍｇ）、カルボニル価が３０～６０の範囲にあると予測される試料では０．
２～０．４重量（質量）％（試料溶液５．０００ｇあたり１０～２０ｍｇ）、カルボニル
価が６０を超えると予測される試料では０．２重量（質量）％未満（試料溶液５．０００
ｇあたり１０ｍｇ未満）とすることが好ましい。
【０１６４】
　また、試料溶液を調製する場合には、試料を段階的に希釈することが好ましい。例えば
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、２重量（質量）％の試料溶液５．０００ｇを調製する方法として、先ず、試料２．００
ｇを、炭素原子数１～４の一価低級アルコール２３．００ｇに溶解させて、８重量（質量
）％の溶液２５．００ｇを調製する。次いで、５０ｍＬのメスフラスコに、８重量（質量
）％の溶液１．２５０ｇと、炭素原子数１～４の一価低級アルコール３．７５０ｇとを正
確に添加して４倍に希釈する方法を挙げることができる。
【０１６５】
　工程（２）は、上記の工程（１）により得られた２重量（質量）％の試料溶液５．００
０ｇ（試料：０．１００ｇ）に、４．３％（ｗｔ／ｖｏｌ）のトリクロロ酢酸のアルコー
ル溶液３ｍＬを、ホールピペット等を用いて添加する工程である。このアルコール溶液の
溶媒（炭素原子数１～４の一価低級アルコール）は、特に精密な分析を必要とする場合に
は超高純度アルコールであることが好ましい。この場合、トリクロロ酢酸のアルコール溶
液は、超高純度アルコール１００ｍＬを収容する瓶を開封し、この瓶に、トリクロロ酢酸
４．３ｇを直接添加し、当該瓶に蓋をした後、振り混ぜることにより、当該瓶内で均一化
させることにより調製することが好ましい。また、トリクロロ酢酸のアルコール溶液は、
反応溶液についての吸光度の測定前２４時間以内に調製することが好ましい。
【０１６６】
　工程（３）は、上記の工程（２）により得られた混合溶液に、２，４－ＤＮＰＨのアル
コール溶液〔０．０２５％（ｗｔ／ｖｏｌ）〕５ｍＬを、ホールピペット等を用いて添加
する工程である。この２，４－ＤＮＰＨのアルコール溶液の溶媒（炭素原子数１～４の一
価低級アルコール）は、特に精密な分析を必要とする場合には超高純度アルコールである
ことが好ましい。この場合、２，４－ＤＮＰＨのアルコール溶液は、超高純度アルコール
１００ｍＬを収容する瓶を開封し、この瓶に、２，４－ＤＮＰＨ（等量の水を含有する試
薬特級品）５０ｍｇを直接添加し、当該瓶に蓋をした後、超音波洗浄機に５分間程度かけ
ることにより、当該瓶内で２，４－ＤＮＰＨを完全に溶解させることにより調製すること
が好ましい。また、２，４－ＤＮＰＨのアルコール溶液は、反応溶液についての吸光度の
測定前２４時間以内に調製することが好ましい。試料中に存在するアセタール等のカルボ
ニル化合物の前駆体をも加水分解させてカルボニル化合物として検出するために更に水を
添加することが好ましい。
【０１６７】
　工程（４）は、上記の工程（３）により得られた混合溶液を６０℃で３０分間加熱して
、試料中のカルボニル類と、２，４－ＤＮＰＨとを反応させる工程であり、これにより、
ヒドラゾンを含有する反応溶液が得られる。
【０１６８】
　工程（５）は、工程（４）により得られた反応溶液を室温で３０～７０分間放置して冷
却する工程である。
【０１６９】
　工程（６）は、放置された後の反応溶液に、水酸化カリウムのアルコール溶液〔４．０
％（ｗｔ／ｖｏｌ）〕１０ｍＬを、ホールピペット等を用いて添加して混合する工程であ
る。これにより、反応溶液が塩基性を示し、生成したヒドラゾンがキノイドイオンとなっ
て発色する。この水酸化カリウムのアルコール溶液の溶媒（炭素原子数１～４の一価低級
アルコール）は、特に精密な分析を必要とする場合には超高純度アルコールであることが
好ましい。この場合、水酸化カリウムのアルコール溶液は、超高純度アルコール１００ｍ
Ｌを収容する瓶を開封し、この瓶に、水酸化カリウム（ペレット状の試薬特級品）４．０
ｇを直接添加し、当該瓶に蓋をし、ペレットが消失するまで振り混ぜた後、超音波洗浄機
に５～１０分間程度かけることにより、当該瓶内で水酸化カリウムを完全に溶解させるこ
とにより調製することが好ましい。また、水酸化カリウムのアルコール溶液は、反応溶液
についての吸光度の測定前２４時間以内に調製することが好ましい。
【０１７０】
　工程（７）は、上記の工程（６）から５～１０分経過後、当該反応溶液に、炭素原子数
１～４の一価低級アルコール（好ましくは超高純度アルコール）からなる希釈溶媒を添加
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し、総量が５０ｍＬの反応溶液（塩基性の反応溶液）を調製する工程である。この反応溶
液が、中和塩の析出によって不均一である場合には、更に濾過処理を行って均一な溶液を
得ることが出来る。
【０１７１】
　工程（８）は、上記の工程（７）で得られた反応溶液について、４３０ｎｍ（試料中に
含まれるカルボニルが主に飽和カルボニルであると推定される場合）又は（試料中に含ま
れるカルボニルが主に不飽和カルボニルであると推定される場合）４６０ｎｍの吸光度（
Ａ1 ）を測定する工程である。吸光度の測定は、上記の工程（６）の水酸化カリウムのア
ルコール溶液の添加時から１０分経過後乃至２０分経過前に実施することが必要とされ、
水酸化カリウムのアルコール溶液の添加時から１５分経過時に吸光度を測定することが最
も好ましい。
【０１７２】
　工程（９）は、空試験として、前記試料溶液に代えて、炭素原子数１～４の一価低級ア
ルコール５．０００ｇを使用し、上記の工程（２）～（７）と同様の操作（トリクロロ酢
酸のアルコール溶液の添加；２４－ＤＮＰＨのアルコール溶液の添加と水の添加；得られ
る混合溶液の加熱及び冷却；水酸化カリウムのアルコール溶液の添加；炭素原子数１～４
の一価低級アルコールからなる希釈溶媒の添加）を行って得られた溶液について、４３０
ｎｍ又は４６０ｎｍの吸光度（Ａ2 ）を測定する工程である。
【０１７３】
　上記の工程（１）～（８）により得られる吸光度（Ａ1 ）と、上記の工程（９）により
得られる吸光度（Ａ2 ）を、それぞれ、数式：ＣＶ＝（Ａ1 －Ａ2 ）／Ｂに代入すること
により、カルボニル価（ＣＶ）を求めることができる。上記の数式において、Ｂは、試料
溶液５．０００ｇ中に含まれる試料の重量（質量）（ｇ）であり、２重量（質量）％の試
料溶液においては、０．１（５．０００×０．０２）となる。
【０１７４】
　本発明の製造方法によって得られるグリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む組
成物は、低臭性であり、上記方法により測定されたカルボニル価は、３．０Ａｂｓ／ｇ以
下に低減されている。逆に、カルボニル価が低減されたグリセリン誘導体変性シリコーン
は、化粧料等に配合した場合でも、臭気を感じることがほとんどなく、官能試験の結果と
もよく一致する。更に、本発明の製造方法によって得られる低臭性グリセリン誘導体変性
シリコーン又はそれを含む組成物は、上記方法により測定されたカルボニル価が２．０Ａ
ｂｓ／ｇ以下であることがより好ましく、１．０Ａｂｓ／ｇ以下であることが更により好
ましい。なお、酸処理を行わない場合、グリセリン誘導体変性シリコーン又はそれを含む
組成物のカルボニル価は、一般に９．０Ａｂｓ／ｇ以上であり、独特の臭気が感じられる
。
【０１７５】
　本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、従来の低臭性ポリエーテル変性シ
リコーンとは異なり、空気中の酸素により酸化されて変質する傾向が本質的に少ない。従
って、酸化劣化を防止するためフェノール類、ヒドロキノン類、ベンゾキノン類、芳香族
アミン類、又はビタミン類等の酸化防止剤を入れ、酸化安定性を増加させる操作は必須で
はない。しかしながら、このような酸化防止剤、例えば、ＢＨＴ（２，６－ジ－ｔ－ブチ
ル－ｐ－クレゾール）、ビタミンＥ等を添加すると更に安定性が向上する。このとき、使
用する酸化防止剤の添加量は、その重量（質量）においてグリセリン誘導体変性シリコー
ンに対し１０～１０００ｐｐｍ、好ましくは５０～５００ｐｐｍとなる範囲である。
【０１７６】
（外用剤又は化粧料用原料）
　本発明の製造方法を用いて得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれ
を含む組成物は、臭いが少なく、処方中や経時による着臭も抑制されている。しかも、グ
リセリン誘導体変性シリコーンの主鎖を構成するケイ素－酸素結合及び側鎖を構成する炭
素－酸素結合がほとんど切断されないという利点がある。したがって、本発明の低臭性グ
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リセリン誘導体変性シリコーンは人体に使用される外用剤及び化粧料の原料として好適に
利用することができる。
【０１７７】
　外用剤及び化粧料用の原料中に占める低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンの割合は
、原料の全重量（質量）を基準にして、１０～１００重量（質量）％が好ましく、２０～
１００重量（質量）％がより好ましく、３０～１００重量（質量）％が更により好ましい
。これは、本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンをシリコーン油や有機油、ア
ルコール類等適当な媒体で希釈して外用剤及び化粧料用の原料として扱うことが出来るた
めである。外用剤又は化粧料に配合される原料の割合は特に限定されるものではないが、
例えば、外用剤又は化粧料の全重量（質量）を基準にして、０．１～４０重量（質量）％
、好ましくは１～３０重量（質量）％、より好ましくは２～２０重量（質量）％、更によ
り好ましくは３～１０重量（質量）％の範囲で使用することができる。
【０１７８】
その他、本発明に係る製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそ
れを含む組成物は、その構造およびグリセリン誘導体変性基以外の官能基の種類に応じて
、上記の特許文献２０（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４７号公報）または特許
文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）に記載された共変性オル
ガノポリシロキサンと共通の用途に適用することが可能であり、油性原料の増粘剤または
ゲル化剤、界面活性剤（乳化剤）、各種処理剤（粉体分散剤または表面処理剤）としての
使用、特に粉体処理剤としての使用および化粧料原料等としての使用が好適である。また
、本発明に係る製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含
む組成物は、任意の化粧料原料成分との組み合わせ、外用剤、特に化粧料の剤形、種類お
よび処方例においても、特許文献２０および特許文献２１に開示された共変性オルガノポ
リシロキサンと同様に使用でき、各種化粧料等に配合することができる。更に、本発明に
係る製造方法により得られたグリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物は
、感触改良剤、保湿剤、バインダー、表面処理剤、皮膚用の付着・粘着剤（Skin Adhesiv
e）、皮膜形成剤、粘度調整剤、増粘剤として使用することができる。
【０１７９】
（外用剤・化粧料）
　本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン、又は、本発明の低臭性グリセリン誘
導体変性シリコーンからなる外用剤及び化粧料用の原料は、外用剤又は化粧料に好適に配
合することができ、本発明の外用剤又は化粧料を構成することができる。これらは、特に
有効成分が酸性物質である制汗剤組成物、ピーリング効果の期待される弱酸性の外用剤又
は洗浄剤、化粧料等（これらの処方は酸性であるため、変性シリコーン由来の異臭発生が
特に起こりやすいとされている）において、その低臭性の真価を発揮する。
【０１８０】
本発明に係る外用剤組成物は、化粧料または医薬として人体に適用される組成物であれば
、特にその制限はない。本発明の化粧料は、具体的な製品としては、皮膚洗浄剤製品、ス
キンケア製品、メイクアップ製品、制汗剤製品、紫外線防御製品などの皮膚用化粧品；毛
髪用洗浄剤製品、整髪料製品、毛髪用着色料製品、養毛料製品、ヘアリンス製品、ヘアコ
ンディショナー製品、ヘアトリートメント製品等の頭髪用化粧品；浴用化粧品が例示され
る。本発明の医薬は、発毛剤、育毛剤、鎮痛剤、殺菌剤、抗炎症剤、清涼剤、皮膚老化防
止剤が例示されるが、これらに限定されない。
【０１８１】
　外用剤は人体の皮膚、爪、毛髪等に適用されるものであり、例えば、医薬有効成分を配
合して各種疾患の治療に使用することができる。化粧料も人体の皮膚、爪、毛髪等に適用
されるものであるが、美容目的で使用されるものである。外用剤又は化粧料としては、制
汗剤、皮膚洗浄剤、皮膚外用剤若しくは皮膚化粧料、又は、毛髪洗浄剤、毛髪外用剤又は
毛髪化粧料が好ましい。
【０１８２】
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　本発明に係る制汗剤、皮膚洗浄剤、皮膚外用剤又は皮膚化粧料は、本発明の低臭性グリ
セリン誘導体変性シリコーンを含有しており、その形態は特に限定されないが、溶液状、
乳液状、クリーム状、固形状、半固形状、ペースト状、ゲル状、粉末状、多層状、ムース
状、、油中水型或いは水中油型の乳化組成物（エマルジョン組成物）のいずれであっても
よい。具体的には、本発明に係る皮膚外用剤又は皮膚化粧料等として、化粧水、乳液、ク
リーム、日焼け止め乳液、日焼け止めクリーム、ハンドクリーム、クレンジング、マッサ
ージ料、洗浄剤、制汗剤、脱臭剤等の基礎化粧品；ファンデーション、メークアップ下地
、頬紅、口紅、アイシャドー、アイライナー、マスカラ、ネールエナメル等のメーキャッ
プ化粧品等が例示される。
【０１８３】
　同様に、本発明に係る毛髪洗浄剤、毛髪外用剤又は毛髪化粧料は、本発明の低臭性グリ
セリン誘導体変性シリコーンを含有しており、様々な形態で使用できる。例えば、それら
をアルコール類、炭化水素類、揮発性環状シリコーン類等に溶解又は分散させて用いても
よいし、更には乳化剤を用いて水に分散させてエマルジョンの形態で用いることもできる
。また、プロパン、ブタン、トリクロルモノフルオロメタン、ジクロルジフルオロメタン
、ジクロルテトラフルオロエタン、炭酸ガス、窒素ガス等の噴射剤を併用してスプレーと
して用いることもできる。この他の形態としては、乳液状、クリーム状、固形状、半固形
状、ペースト状、ゲル状、粉末状、多層状、ムース状等が例示される。これらの様々な形
態でシャンプー剤、リンス剤、コンディショニング剤、セットローション剤、ヘアスプレ
ー剤、パーマネントウエーブ剤、ムース剤、染毛剤等として使用できる。
【０１８４】
その他の本発明に係る化粧料又は外用剤組成物の種類、形態および容器は、出願人らが上
記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０２３０
～０２３３等に開示したものと共通である。
【０１８５】
　本発明の外用剤又は化粧料は、本発明の効果を妨げない範囲で通常の外用剤又は化粧料
に使用される成分、水、粉体又は着色剤、アルコール類、水溶性高分子、皮膜形成剤、油
剤、油溶性ゲル化剤、有機変性粘土鉱物、界面活性剤、樹脂、紫外線吸収剤、塩類、保湿
剤、防腐剤、抗菌剤、香料、塩類、酸化防止剤、ｐＨ調整剤、キレート剤、清涼剤、抗炎
症剤、美肌用成分（美白剤、細胞賦活剤、肌荒れ改善剤、血行促進剤、皮膚収斂剤、抗脂
漏剤等）、ビタミン類、アミノ酸類、核酸、ホルモン、包接化合物等、生理活性物質、医
薬有効成分、香料を添加することができ、これらは特に限定されるものではない。
【０１８６】
〔（Ｆ）粉体又は着色剤〕
本発明に係る化粧料又は外用剤に用いる、（Ｆ）粉体又は着色剤は、化粧料の成分として
一般に使用されるものであり、白色及び着色顔料、並びに、体質顔料を含む。白色及び着
色顔料は化粧料の着色等に使用され、一方、体質顔料は、化粧料の感触改良等に使用され
る。本発明における「粉体」としては、化粧料に通常使用される白色及び着色顔料、並び
に、体質顔料を特に制限なく使用することができる。本発明において、１種類又は２種類
以上の粉体を配合することが好ましい。粉体の形状（球状、棒状、針状、板状、不定形状
、紡錘状、繭状等）、粒子径（煙霧状、微粒子、顔料級等）、及び、粒子構造（多孔質、
無孔質等）は何ら限定されるものではないが、平均一次粒子径が１ｎｍ～１００μｍの範
囲にあることが好ましい。特に、これらの粉体又は着色剤を顔料として配合する場合、平
均粒子径が１ｎｍ～２０μｍの範囲にある無機顔料粉体、有機顔料粉体、樹脂粉体から選
択される１種類又は２種類以上を配合することが好ましい。
【０１８７】
粉体としては、例えば、無機粉体、有機粉体、界面活性剤金属塩粉体（金属石鹸）、有色
顔料、パール顔料、金属粉末顔料等が挙げられ、これらを複合化したものを使用すること
ができる。さらに、これらの表面に撥水化処理を行ったものを挙げることができる。
【０１８８】
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これらの具体例は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４
９２４８号公報）の段落０１５０～０１５２に開示した粉体又は着色剤と共通である。
【０１８９】
例示された粉体のうち、シリコーンエラストマー粉体について特に説明する。シリコーン
エラストマー粉体は、主としてジオルガノシロキシ単位（Ｄ単位）からなる直鎖状ジオル
ガノポリシロキサンの架橋物であり、側鎖若しくは末端に珪素結合水素原子を有するオル
ガノハイドロジェンポリシロキサンと側鎖若しくは末端にアルケニル基等の不飽和炭化水
素基を有するジオルガノポリシロキサンを、ヒドロシリル化反応触媒下で架橋反応させる
ことによって好適に得ることができる。シリコーンエラストマー粉体は、Ｔ単位及びＱ単
位からなるシリコーン樹脂粉体に比して、柔らかく、弾力があり、また、吸油性に優れる
ため、肌上の油脂を吸収し、化粧崩れを防ぐことができる。そして、前記共変性オルガノ
ポリシロキサンにより表面処理を行うと、シリコーンエラストマー粉体のスエード調の感
触を減じることなく、しっとりした感触を付与することができる。更に、シリコーンエラ
ストマー粉体と共に前記共変性オルガノポリシロキサンを化粧料に配合する場合は、化粧
料全体における当該粉体の分散安定性が改善され、経時的に安定な化粧料を得ることがで
きる。
【０１９０】
シリコーンエラストマー粉体は、球状、扁平状、不定形状等種々の形状を取りうる。シリ
コーンエラストマー粉体は油分散体の形態であってもよい。本発明の化粧料には、粒子形
状を有するシリコーンエラストマー粉体であり、電子顕微鏡を用いた観察による一次粒子
径及び／又はレーザー回析／散乱法で測定された平均一次粒子径が０．１～５０μｍの範
囲に入り、且つ、一次粒子の形状が球状のシリコーンエラストマー粉体を好適に配合する
ことができる。シリコーンエラストマー粉体を構成するシリコーンエラストマーは、ＪＩ
Ｓ Ｋ　６２５３「加硫ゴム及び熱可塑性ゴムの硬さ試験方法」のタイプＡデュロメータ
による硬さが８０以下のものが好ましく、６５以下のものがより好ましい。
【０１９１】
かかるシリコーンエラストマー粉体のうち、特にシリコーンエラストマー球状粉体の具体
例は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公
報）の段落０１６８に開示したものと共通であり、同段落０１５０～０１５２にも例示の
通り、各種撥水化処理を行ったシリコーンエラストマー粉体でも良い。
【０１９２】
〔（Ｇ）油剤〕
本発明に係る化粧料又は外用剤に用いる油剤は、好適には、（Ｇ）５～１００℃で液状で
あるシリコーンオイル、非極性有機化合物または低極性有機化合物から選択される１以上
の油剤であり、非極性有機化合物及び低極性有機化合物としては、炭化水素油及び脂肪酸
エステル油が好ましい。これらは、特にメークアップ化粧料の基材として広く用いられて
いる成分であるが、これらの油剤には、公知の植物性油脂類、動物性油脂類、高級アルコ
ール類、液状脂肪酸トリグリセライド、人工皮脂、フッ素系油から選択される１種類また
は２種類以上を併用しても良い。前記低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンはこれらの
非シリコーン系油剤に対しても優れた分散性を示すので、炭化水素油及び脂肪酸エステル
油を安定に化粧料に配合でき、これらの非シリコーン系油剤による保湿特性を維持するこ
とができる。したがって、前記低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、これらの非シ
リコーン系油剤の化粧料中における経時安定性を改善することができる。
【０１９３】
また、炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油をシリコーンオイルと併用することにより
、シリコーンオイル特有のさっぱりとした感触に加えて、肌上の水分を保持し、化粧料に
肌や毛髪が潤うような保湿感（「しっとりした感触」ともいう）や滑らかな感触を付与す
ることができ、しかも、化粧料の経時安定性を損なわないという利点がある。更に、炭化
水素油及び／又は脂肪酸エステル油とシリコーンオイルを含有する化粧料は、これらの保
湿成分（炭化水素油及び／又は脂肪酸エステル油）を肌上又は毛髪上により安定かつ均一
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な状態で塗布することができるので、保湿成分の肌上の保湿効果が向上する。したがって
、非シリコーン系油剤（炭化水素油、脂肪酸エステル油等）のみを含む化粧料に比して、
非シリコーン系油剤と共にシリコーンオイルを含む化粧料は、より滑らかでしっとりした
感触を付与することができるという利点がある。
【０１９４】
これらの油剤は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９
２４８号公報）の段落０１３０～０１３５、段落０２０６等に開示したものと共通である
。なお、フッ素系油としては、パーフルオロポリエーテル、パーフルオロデカリン、パー
フルオロオクタン等が挙げられる。
【０１９５】
本発明の化粧料又は外用剤には、更に（Ｈ）水を配合することができ、本発明の化粧料又
は外用剤は水中油型エマルジョン又は油中水型エマルジョンの形態をとることができる。
この場合、本発明の化粧料又は外用剤は優れた乳化安定性及び使用感を示す。含水化粧料
およびエマルジョン化粧料の調製については、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開
特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０１２８～０１４６等に開示したもの
と共通である。
【０１９６】
本発明の化粧料又は外用剤には、更に、（Ｉ）その他の界面活性剤を配合することができ
る。これらの界面活性剤は、皮膚や髪の洗浄成分あるいは油剤の乳化剤として機能する成
分であり、化粧料の種類および機能に応じて所望のものを選択しうる。より具体的には、
他の界面活性剤は、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性
剤、両性界面活性剤、及び、半極性界面活性剤からなる群より選択することができるが、
特に、シリコーン系のノニオン性界面活性剤を併用することが好ましい。
【０１９７】
これらの界面活性剤は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／
０４９２４８号公報）の段落０１６２，０１６３，０１９５～０２０１等に開示したもの
と共通である。本発明で使用される低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは分子内に親
水性部分と疎水性部分を有するため、分散剤としての機能を有する。このため、シリコー
ン系のノニオン性界面活性剤と併用した場合に、ノニオン性界面活性剤の安定性を向上さ
せる助剤として機能して、製剤全体としての安定性を改善できる場合がある。特に、前記
低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、ポリオキシアルキレン変性シリコーン、ポリ
グリセリル変性シリコーン、グリセリル変性シリコーン、糖変性シリコーン、糖アルコー
ル変性シリコーンと併用することが好適であり、これらのシリコーン系のノニオン性界面
活性剤は、アルキル分岐、直鎖シリコーン分岐、シロキサンデンドリマー分岐等が親水基
と同時に必要に応じ施されていているものも好適に用いることができる。
【０１９８】
本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、（Ｊ）成分として１種又は２種以上
の多価アルコール及び／又は低級一価アルコールを用いることができる。これらのアルコ
ール類は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８
号公報）の段落０１５９，０１６０等に開示したものと共通である。
【０１９９】
本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、（Ｋ）成分として１種又は２種以上
の無機塩類及び／又は有機酸塩を用いることができる。これらの塩類は、出願人らが上記
の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０１６１等
に開示したものと共通である。
【０２００】
本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、（Ｎ）成分：架橋性オルガノポリシ
ロキサン、オルガノポリシロキサンエラストマー球状粉体、シリコーン樹脂、アクリルシ
リコーンデンドリマーコポリマー、シリコーン生ゴム、ポリアミド変性シリコーン、アル
キル変性シリコーンワックス、アルキル変性シリコーンレジンワックスからなる群から選
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択される少なくとも１種を用いることができる。これらのシリコーン系成分は、出願人ら
が上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０１
６１～０１９３等に開示したものと共通である。
【０２０１】
本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、（Ｐ）成分として１種又は２種以上
の水溶性高分子を用いることができる。これらの水溶性高分子は、出願人らが上記の特許
文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０２０１等に開示
したものと共通である。
【０２０２】
本発明の化粧料又は外用剤には、その目的に応じて、（Ｓ）成分として１種又は２種以上
の紫外線防御成分を用いることができる。これらの紫外線防御成分は、出願人らが上記の
特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０２０２～０
２０４等に開示した有機系および無機系の紫外線防御成分と共通であるが、特に、好適に
使用できる紫外線防御成分は、微粒子酸化チタン、微粒子酸化亜鉛、パラメトキシケイ皮
酸２－エチルヘキシル、４－ｔｅｒｔ－ブチル－４’－メトキシジベンゾイルメタン、ジ
エチルアミノヒドロキシベンゾイル安息香酸ヘキシル、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収
剤及び2，４，６-トリス［４－(２－エチルヘキシルオキシカルボニル）アニリノ]１，３
，５－トリアジン」｛ＩＮＣＩ：オクチルトリアゾン｝、２，４－ビス｛［４－（２－エ
チル－ヘキシルオキシ）－２－ヒドロキシ］フェニル｝－６－（４－メトキシフェニル）
－１，３，５－トリアジン　｛ＩＮＣＩ：ビス－エチルヘキシルオキシフェノールメトキ
シフェニルトリアジン、商品名：登録商標チノソルブＳ｝等のトリアジン系紫外線吸収剤
からなる群より選ばれる少なくとも１種である。これらの紫外線防御成分は、汎用されて
おり、入手が容易で、かつ紫外線防御効果が高いため好適に使用することができる。特に
、無機系と有機系の紫外線防御成分を併用することが好ましく、ＵＶ－Ａに対応した紫外
線防御成分とＵＶ－Ｂに対応した紫外線防御成分を併用することが更に好ましい。
【０２０３】
本発明の化粧料又は外用剤において、前記低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンを含む
化粧料用原料と紫外線防御成分を併用することにより、化粧料全体の感触及び保存安定性
を改善しつつ、紫外線防御成分を化粧料中に安定に分散させることができるので、化粧料
に優れた紫外線防御機能を付与することができる。
【０２０４】
本発明の化粧料又は外用剤には、上記の各成分の他に、油溶性ゲル化剤、有機変性粘土鉱
物、防菌防腐剤、生理活性成分、美肌用成分、ｐＨ調整剤、酸化防止剤、溶媒、キレート
剤、保湿成分、香料等の各種成分を、本発明の目的を損なわない範囲で使用することがで
きる。これらの化粧品用任意成分は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　Ｗ
Ｏ２０１１／０４９２４８号公報）の段落０２０７，０２０８，０２２０～０２２８等に
開示したものと共通である。
【０２０５】
また、本発明に係る化粧料又は外用剤が制汗剤である場合、あるいは、その目的に応じて
、制汗活性成分、デオドラント剤を配合することができる。これらの制汗成分、デオドラ
ント成分は、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４
８号公報）の段落０２０９～０２１９等に開示したものと共通である。同様に、本発明に
係る化粧料又は外用剤が制汗剤組成物である場合、各種制汗剤組成物の調製、用法等につ
いては、出願人らが上記の特許文献２１（国際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号
公報）の段落０２３４～０２７５等に開示したものと共通である。
【産業上の利用可能性】
【０２０６】
　本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンまたはそれを含む組成物の製造方法は
、安価かつ簡便に実施することができ、当該方法により製造された低臭性グリセリン誘導
体変性シリコーンおよびそれを含んでなる組成物は、臭気が低減されており、外用剤又は
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化粧料用の原料として好適に使用することができ、無臭または不快な臭気のない、外用剤
、医薬および化粧料を提供しうる。
【０２０７】
　また、本発明のカルボニル価測定方法は、カルボニル化合物を正確に、また、簡便に定
量することができるので、本発明の製造方法により得られた低臭性グリセリン誘導体変性
シリコーンを含有する外用剤又は化粧品原料、外用剤、化粧料の製品の臭気評価に好適に
使用することができる。
【実施例】
【０２０８】
以下、実施例および比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例
に限定されるものではない。また、比較例２、３および実施例２に係るグリセリン誘導体
変性シリコーンを含む組成物は「ガム状」であり、極めて高粘度であることから、比較例
４に示したような水素化処理による低臭化を行うことが困難なグリセリン誘導体変性シリ
コーンである。
【０２０９】
　下記組成式において、Ｍｅはメチル（－ＣＨ３）基を表し、Ｍｅ３ＳｉＯ基（又は、Ｍ
ｅ３Ｓｉ基）を「Ｍ 」、Ｍｅ２ＳｉＯ基を「Ｄ 」、ＭｅＨＳｉＯ基を「ＤＨ 」と表記
し、ＭおよびＤ中のメチル基をいずれかの置換基によって変性した単位を「ＭＲ」および
「ＤＲ」と表記する。また、製造例中、ＩＰＡはイソプロピルアルコールを示す。
【０２１０】
［比較例１］
＜比較用シリコーン化合物ＲＥ－１の合成＞
反応器に平均組成式 ＭＤ７２ＤＨ

１２Ｍ で表されるメチルハイドロジェンポリシロキサ
ン１７７．５ｇ、平均組成式ＣＨ２＝ＣＨ－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３で表されるビニルト
リストリメチルシロキシシラン１０７．６ｇ、構造式ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＨ２－ＯＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨで表されるグリセリンモノアリルエーテル１４．７ｇ、ＩＰＡ９０
ｇを仕込み、窒素流通下で攪拌しながら４０℃まで加温した。白金－１，３－ジビニル－
１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のＩＰＡ溶液（Ｐｔ濃度４．５ｗｔ％）
を０．１３０ｇ添加し、８０℃で３時間反応を行なった。次いで反応液を２ｇ採取し、ア
ルカリ分解ガス発生法により反応が完結したことを確認した。反応液を減圧下で加熱して
低沸分を溜去することによって、平均組成式ＭＤ７２ＤＲ＊３１

９ＤＲ＊２１
３Ｍ で表

されるシロキサンデンドロン構造を有するグリセリン誘導体変性シリコーンを含む組成物
２８９ｇを、ほぼ無色の半透明均一な液体として得た。
式中、Ｒ＊２１およびＲ＊３１は下記を示す。
Ｒ＊２１＝　―Ｃ３Ｈ６ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ
Ｒ＊３１＝　―Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

なお、この組成物は製造後１ヶ月経過後に強いアルデヒド臭の発生が認められた。
【０２１１】
　［比較例２］
＜比較用シリコーン化合物ＲＥ－２の合成＞
ステップ１：反応器に平均組成式 ＭＤ３３０ＤＨ

８０Ｍ で表されるメチルハイドロジェ
ンポリシロキサン１１０．３ｇ、平均組成式ＣＨ２＝ＣＨ－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３で表
されるビニルトリストリメチルシロキシシラン１２．１ｇ を仕込み、窒素流通下で攪拌
しながら３５℃で白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン
錯体のＩＰＡ溶液（Ｐｔ濃度０．４ｗｔ％）を０．２５ｇ添加した。発熱による温度上昇
が収まったところで、ビニルトリストリメチルシロキシシラン（２回目）１２．１ｇ を
添加して同様に反応させた。発熱による温度上昇が収まったところで、ビニルトリストリ
メチルシロキシシラン（３回目）１２．１ｇ を添加して同様に反応させた。反応液を２
ｇ採取し、アルカリ分解ガス発生法により反応率に問題がないことを確認した。
ステップ２：反応液にポリグリセリンモノアリルエーテル８．０ｇ、天然ビタミンＥを０
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．０２ｇ、ＩＰＡを６０ｇ添加し、上記と同じ白金触媒溶液を０．２５ｇ追加投入した。
発熱による温度上昇が収まった後、６５～８０℃で２時間反応を行ない、同様の方法で反
応率に問題ないことを確認した。
ステップ３：約６５℃の反応液にヘキサデセン（αオレフィン純度＝９１．７％）１５．
１ｇを添加した。発熱による温度上昇が収まったところで、ヘキサデセン（２回目）１５
．１ｇ を添加して同様に反応させた。発熱による温度上昇が収まったところで、ヘキサ
デセン（３回目）１５．２ｇ及び白金触媒溶液０．２５ｇを追加投入し、６５～８０℃で
３時間反応を行なった。反応液を２ｇ採取し、アルカリ分解ガス発生法により確認したと
ころ、反応は完結していた。
ステップ４：希釈剤のカプリリルメチコン（ＳＳ－３４０８）を２００ｇ添加して溶解さ
せた後、減圧下で加熱してＩＰＡ及び低沸分を溜去した。さらに７０℃で濾過を行い、平
均組成式ＭＤ３３０ＤＲ＊１２

４５ＤＲ＊３１
３０ＤＲ＊２２

５Ｍ で表されるシロキサ
ンデンドロン構造と長鎖アルキル基とを有するグリセリン誘導体変性シリコーンを含む組
成物と、カプリリルメチコンとの５０：５０（ｗｔ比）混合物３８０ｇが得られた。この
混合物は、室温では乳白色均一なガム状であった。
式中、Ｒ＊１２＝　－Ｃ１６Ｈ３３

Ｒ＊３１＝　―Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

Ｒ＊２２は、―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ，Ｘはテトラグリセリン部分
この混合物は、製造後１ヶ月経過後にアルデヒド臭の発生が認められた。
なお、前記のポリグリセリンモノアリルエーテルは、グリセリンモノアリルエーテル１モ
ルに対し３モル相当のグリシドールを開環重合する事により合成されたものであり、グリ
セリンが平均４モル付加した形の構造を有する。なお、グリセリンモノアリルエーテルに
は２つの水酸基がありグリシドールはその両方と反応しえるため、ポリグリセリン部分は
鎖状構造だけでなく分岐構造も含まれる。
【０２１２】
　［比較例３］
＜比較用シリコーン化合物ＲＥ－３の合成＞
反応器に、比較例２で得られた平均組成式ＭＤ３３０ＤＲ＊１２

４５ＤＲ＊３１
３０ＤＲ

＊２２
５Ｍ で表されるグリセリン誘導体変性シリコーンとカプリリルメチコンとの５０

：５０（ｗｔ比）混合液１５０ｇ、ＩＰＡ４５ｇ、０．１％リン酸水１．１ｇを仕込み、
窒素流通下で攪拌しながら７５～８０℃で１．５時間の酸処理を行った後、減圧下７０℃
でＩＰＡ及び低沸分を溜去し、溜出が止まったところで復圧した（酸処理１回目）。次い
で、ＩＰＡ４５ｇと水１．１ｇを添加して同様に１時間の処理を行った後、ＩＰＡ及び低
沸分の溜去をしてから復圧した（酸処理２回目）。更にＩＰＡ４５ｇと水１．１ｇを添加
して同様に１時間の処理を行った（酸処理３回目）後、アンモニアガスを４ｍｌ/ｍｉｎ
の流速で１２分間吹き込み中和を行った。減圧下で７５～８５℃に加熱してＩＰＡ及び低
沸分を溜去し、平均組成式ＭＤ３３０ＤＲ＊１２

４５ＤＲ＊３１
３０ＤＲ＊２２

５Ｍ で
表されるシロキサンデンドロン構造と長鎖アルキル基とを有するグリセリン誘導体変性シ
リコーンを含む組成物と、カプリリルメチコンとの５０：５０（ｗｔ比）混合物１４７ｇ
が得られた。
式中、Ｒ＊１２、Ｒ＊３１、Ｒ＊２２ は上記のとおりである。
この混合物は、室温では乳白色均一なガム状であり、製造後１ヶ月経過後に若干のアルデ
ヒド臭の発生が感じられた。
【０２１３】
　［比較例４］
＜比較用シリコーン化合物ＲＥ－４の合成＞
反応器に平均組成式 ＭＤ６１ＤＨ

１５Ｍ で表されるメチルハイドロジェンポリシロキサ
ン１１１．６ｇを仕込み、構造式ＣＨ２＝ＣＨＳｉＭｅ２（ＯＳｉＭｅ２）６ＯＳｉＭｅ

３で表される片末端ビニル変性ジメチルポリシロキサン３０．９ｇと白金－１，３－ジビ
ニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のトルエン溶液（Ｐｔ濃度０．５
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ｗｔ％）０．１０ｇの混合物を滴下して、室温下で攪拌しリニアシロキサン分岐型ポリシ
ロキサン中間体を得た。
【０２１４】
また、別の反応器にトリグリセリンモノアリルエーテル７．０ｇ、１－ドデセン（αオレ
フィン純度＝９５．４％）５０．４ｇ、ＩＰＡ１００ｇ、白金－１，３－ジビニル－１，
１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のＩＰＡ溶液（Ｐｔ濃度０．５ｗｔ％）０．
４０ｇを仕込み、窒素流通下で攪拌しながら先に合成したリニアシロキサン分岐型ポリシ
ロキサンを溶剤の還流下に滴下を行った。滴下終了後に３時間の加熱攪拌を継続し、反応
液を２ｇ採取し、アルカリ分解ガス発生法により反応が完結したことを確認した。
【０２１５】
　次いで、反応液をオートクレーブに移し、スポンジニッケル触媒４．０ｇ、水２．０ｇ
、及びＩＰＡ２．０ｇを添加後、水素ガスを導入して１１０℃、０．９ＭＰａの条件で６
時間にわたり水素添加処理を行った。次いで、処理後の反応混合物を６０℃まで冷却して
水素ガスをブローした後、窒素ガスによる置換を３回行った。次いで、スポンジニッケル
触媒を精密ろ過により除去し、無色透明な濾液２０４ｇを得た。
【０２１６】
　この濾液を別の反応器に仕込み、窒素流通下１００℃，２０Ｔｏｒｒの条件で１時間維
持することにより低沸分を溜去し、平均組成式：ＭＤ６１ＤＲ＊１１

１２ＤＲ＊１３
２Ｄ

Ｒ＊２３
１Ｍで表されるグリセリン誘導体変性シリコーンを含む無臭化組成物１３８ｇを

、ほぼ無色の半透明均一液体として得た。
式中、Ｒ＊１１＝　－Ｃ１２Ｈ２５

Ｒ＊１３＝ －Ｃ２Ｈ４ＳｉＭｅ２（ＯＳｉＭｅ２）６ＯＳｉＭｅ３　
Ｒ＊２３＝　―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ，Ｘはトリグリセリン部分。
この組成物は、製造後１ヶ月経過後もアルデヒド臭の発生は認められなかった。
【０２１７】
　［実施例１］
＜低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＮｏ．１の合成＞
反応器に、比較例１で得られた平均組成式ＭＤ７２ＤＲ＊３１

９ＤＲ＊２１
３Ｍ で表さ

れるグリセリン誘導体変性シリコーンを含む組成物１５０ｇ、硫酸水素ナトリウム一水和
物０．１５ｇを精製水１５ｇに溶かした水溶液を仕込み、窒素流通下で攪拌しながら７０
～８０℃で１．５時間の酸処理を行った後、減圧下７０℃で低沸分を溜去し、系内の水滴
が消失したところで復圧した（酸処理１回目）。次いで、精製水１５ｇを添加して同様に
１時間の処理を行った後、低沸分を溜去し、系内の水滴が消失したところで復圧した（酸
処理２回目）。再度同じ操作を繰り返し（酸処理３回目）、平均組成式ＭＤ７２ＤＲ＊３

１
９ＤＲ＊２１

３Ｍ で表されるシロキサンデンドロン構造を有する低臭性グリセリン誘
導体変性シリコーンを含む組成物１４６ｇを、乳白色の均一液体として得た。
式中、Ｒ＊２１およびＲ＊３１は上記のとおりである。
この組成物は、製造後１ヶ月経過後もアルデヒド臭の発生は認められなかった。
【０２１８】
　［実施例２］
＜低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＮｏ．２の合成＞
反応器に、比較例２で得られた平均組成式ＭＤ３３０ＤＲ＊１２

４５ＤＲ＊３１
３０ＤＲ

＊２２
５Ｍ で表されるグリセリン誘導体変性シリコーンを含む組成物とカプリリルメチ

コンとの５０：５０（ｗｔ比）混合液２００ｇ、ＩＰＡ６０ｇ、硫酸水素ナトリウム一水
和物０．２１ｇを精製水２０ｇに溶かした水溶液を仕込み、窒素流通下で攪拌しながら７
０～８０℃で１時間の酸処理を行った。その後、減圧下７０℃でＩＰＡ及び低沸分を溜去
し、系内の水滴が消失したところで復圧した（酸処理１回目）。次いで、ＩＰＡ６０ｇと
水２０ｇを添加して同様に１時間の処理を行った後、ＩＰＡ及び低沸分を溜去し、系内の
水滴が消失したところで復圧した（酸処理２回目）。再度同じ操作を繰り返し（酸処理３
回目）、平均組成式ＭＤ３３０ＤＲ＊１２

４５ＤＲ＊３１
３０ＤＲ＊２２

５Ｍ で表され
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るシロキサンデンドロン構造と長鎖アルキル基とを有する低臭性グリセリン誘導体変性シ
リコーンを含む組成物と、カプリリルメチコンとの５０：５０（ｗｔ比）混合液１９４ｇ
が得られた。
式中、Ｒ＊１２、Ｒ＊３１、Ｒ＊２２ は上記のとおりである。
この混合物は、室温では乳白色均一なガム状であり、製造後１ヶ月経過後もアルデヒド臭
の発生は認められなかった。
【０２１９】
［カルボニル総量の測定］
　以下の手順に従って、実施例１、２及び比較例１～４で得られた変性シリコーン組成物
（試料）のカルボニル総量を「カルボニル価（ＣＯＶ）」として測定することにより、当
該組成物の臭気原因となるカルボニル類を定量的に評価した。
〔調製例１Ａ〕
　試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）を１００ｍＬ褐色ガラス瓶に秤取し、さらに試薬特級ト
リクロロ酢酸４．３ｇを添加し、当該瓶に蓋をした後、振り混ぜて均一化することにより
、トリクロロ酢酸のアルコール溶液〔酸濃度として４．３％（ｗｔ／ｖｏｌ）〕を調製し
た。以下、この溶液を「トリクロロ酢酸溶液（１Ａ）」とする。なお、この調製操作は、
吸光度の測定前３時間以内に行った。
【０２２０】
〔調製例２Ａ〕
　試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）を１００ｍＬ褐色ガラス瓶に秤取し、さらに２，４－ジ
ニトロフェニルヒドラジン（等量の水を含有する試薬特級品、以下、「２, ４－ＤＮＰＨ
」と略す）５０ｍｇを添加し、当該瓶に蓋をした後、超音波洗浄機に１０分間かけること
により、アルコール（Ａ）によって２, ４－ＤＮＰＨを完全に溶解させて、０．０２５％
（ｗｔ／ｖｏｌ）の２, ４－ＤＮＰＨのアルコール溶液を調製した。以下、この溶液を「
２, ４－ＤＮＰＨ溶液（２Ａ）」とする。なお、この調製操作は、吸光度の測定前３時間
以内に行った。
【０２２１】
〔調製例３Ｂ〕
　試薬特級エタノール（Ｂ）を１００ｍＬ褐色ガラス瓶に秤取し、さらに、水酸化カリウ
ム（ペレット状試薬特級品）４．０ｇを直接添加し、当該瓶に蓋をし、時々振り混ぜなが
ら超音波洗浄機に２０分間かけることにより、アルコール（Ｂ）によって水酸化カリウム
を完全に溶解させて、４．０％（ｗｔ／ｖｏｌ）の水酸化カリウムのアルコール溶液を調
製した。以下、この溶液を「水酸化カリウム溶液（３Ｂ）」とする。なお、この調製操作
は、吸光度の測定前３時間以内に行った。
【０２２２】
〔カルボニル価の測定〕
試料　２．００ｇと、試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）２３．００ｇとを５０ｍＬの蓋付ス
クリュー管に仕込み、これらを混合して、試料濃度＝８質量％の試料溶液（Ｓａ）２５．
００ｇを調製した。
【０２２３】
得られた試料溶液（Ｓａ）１．２５０ｇと、試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）３．７５０ｇ
とを５０ｍＬのメスフラスコに仕込み、両者を混合して、試料濃度＝２質量％の試料溶液
（Ｓｂ）５．０００ｇを調製した。
【０２２４】
試料溶液（Ｓｂ）５．０００ｇが収容されている当該メスフラスコに、調製例１Ａで得ら
れたトリクロロ酢酸溶液（１Ａ）３ｍＬと、調製例２Ａで得られた２, ４－ＤＮＰＨ溶液
（２Ａ）５ｍＬとをホールピペットにより添加した。さらに、精製水１．０５０ｇを添加
して混合した。これは、試料中に存在し得るアセタール等カルボニル化合物の前駆体をも
加水分解させて、カルボニルとして検出するためである。
【０２２５】
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気密性を確保した後、当該メスフラスコを６０℃の恒温糟に入れて３０分間加熱すること
により、試料中に含まれるカルボニル類と、２, ４－ＤＮＰＨとを反応させた。次いで、
当該メスフラスコを恒温糟から取り出し、室温で３０分間放置した。
【０２２６】
次いで、当該メスフラスコの栓を開けて、調製例３Ｂで得られた水酸化カリウム溶液（３
Ｂ）１０ｍＬをホールピペットにより添加し、当該メスフラスコを振って混合した。水酸
化カリウム溶液（３Ｂ）１０ｍＬを添加してから８分経過後、希釈溶媒として試薬特級ｎ
－ブタノール（Ａ）を添加し、この系を振り混ぜて総量が５０ｍＬの反応溶液（塩基性の
反応溶液）を調製した。次いで、水酸化カリウム溶液（３Ｂ）１０ｍＬを添加してから１
５分経過後、上記の反応溶液を吸収セル（液層の長さ＝１ｃｍ）に入れ、吸光光度計によ
り、４３０ｎｍの吸光度（Ａ1 ）を測定した。
【０２２７】
一方、空試験として、前記試料溶液（Ｓｂ）に代えて、試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）５
．０００ｇを使用し、上記と同様の操作〔トリクロロ酢酸溶液（１Ａ）の添加、２, ４－
ＤＮＰＨ溶液（２Ａ）の添加、得られた混合溶液の加熱及び冷却、水酸化カリウム溶液（
３Ｂ）の添加、試薬特級ｎ－ブタノール（Ａ）からなる希釈溶媒の添加〕を行って得られ
た溶液を吸収セル（液層の長さ＝１ｃｍ）に入れ、上記と同様にして４３０ｎｍの吸光度
（Ａ2 ）を測定した。 
【０２２８】
以上のようにして得られた吸光度（Ａ1 ）及び吸光度（Ａ2 ）を、数式：ＣＶ＝（Ａ1 －
Ａ2 ）／０．１に代入することによりカルボニル価（ＣＯＶ）を求めた。但し、実施例２
、比較例２、比較例３の試料はカプリリルメチコンを変性シリコーンと同量含むため、前
記数式により算出した数値を２倍した値をＣＯＶとした。
【０２２９】
以下の表１に、実施例・比較例において得られた各種変性シリコーン組成物のカルボニル
総量(ＣＯＶ)と、室温１ヶ月保管後に発生したアルデヒド臭の評価結果をまとめた。実施
例１、２の（ポリ）グリセリン変性シリコーンは、硫酸水素ナトリウム一水和物水溶液に
よる３回の酸処理のみで、水素添加処理を行った比較例４と同等の無臭化を実現すること
ができた。



(56) JP 2013-151658 A 2013.8.8

10

20

30

40

【表２】

【０２３０】
表中、官能基の構造及びその分類は、以下の通りである。
＜シロキサンデンドロン構造を有する基：Ｒ＊３１＞
Ｒ＊３１＝　―Ｃ２Ｈ４Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

＜グリセリン誘導体基：Ｒ＊２＞
Ｒ＊２１＝　―Ｃ３Ｈ６ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ
Ｒ＊２２＝　―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ（Ｘはテトラグリセリン誘導体部分）
Ｒ＊２３＝　―Ｃ３Ｈ６Ｏ－Ｘ（Ｘはトリグリセリン誘導体部分）
＜その他の有機基：Ｒ＊１＞
Ｒ＊１１＝　－Ｃ１２Ｈ２５

Ｒ＊１２＝　－Ｃ１６Ｈ３３

Ｒ＊１３＝ －Ｃ２Ｈ４ＳｉＭｅ２（ＯＳｉＭｅ２）６ＯＳｉＭｅ３　
【０２３１】
［臭気加速試験］
親水性シリコーン組成物は、水と特定の多価アルコールが含まれる配合処方中で特有の経
時着臭を発生し易いことが知られている。そこで、臭いに関わるキーマテリアル（No.1～
No.3）を配合した単純処方を下記表２のとおり設計し、これに基づいて作成したサンプル
を７０℃で１週間という加速条件下で保管した。その後、サンプルを室温に戻して開封し
、発生した臭気の強さ・量を嗅覚により官能評価した。
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【表３】

　注＊）アルカリ性緩衝剤としては、リン酸３Ｎａ，リン酸３Ｋ，クエン酸３Ｎａ，酢酸
Ｎａの４種類を使用した。
【０２３２】
［加速試験用サンプルの調製］
１．５０ｍｌのスクリュー管に表２の原料No.1～No.3を仕込み、栓をしてよく振り混ぜた
。実施例、比較例で得られた変性シリコーン組成物ごとに、サンプルを作成した。（合計
６点）
２．別の５０ｍｌのスクリュー管に表２の原料No.1～No.4を仕込み、栓をしてよく振り混
ぜた。ここでは、実施例１、２に対して各々４種類の緩衝剤溶液を組み合わせたサンプル
（合計８点）、及び比較例１に対してリン酸３Ｎａ水溶液を組み合わせたサンプル（１点
）を作成した。
３．上記のサンプルを７０℃の恒温槽中に１週間静置した。
【０２３３】
［臭気テスト］
　上記のとおり７０℃恒温槽中に１週間静置したサンプルを取り出して室温に戻し、開封
したときの特異臭の程度を、嗅覚により以下の基準に従って評価した。
【０２３４】
臭気テストの評価基準：
◎　： 特異臭は全く感じられない
○　： ごく微かに特異臭が感じられる
△　： 少し特異臭が認められる
×　： 溶剤臭が明確に認められ、不快である
××： 強い溶剤臭が認められ、極めて不快である
【０２３５】
［臭気テスト結果］
　配合処方での臭気加速試験の結果を、変性シリコーン組成物のＣＯＶと併せて下記表３
にまとめた。表中、「低臭化処理」について「実施例X＋（アルカリ性緩衝剤）」と記載
した箇所は、実施例Xで得られた試料と、各アルカリ性緩衝剤を添加した加速試験用サン
プルを指す。
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【表４】

【０２３６】
以上の結果より、配合処方での経時着臭の程度とＣＯＶは、概ね良好な対応関係にあるこ
とが分かった。更に、本発明の低臭化処理を行った低臭性グリセリン誘導体変性シリコー
ンとアルカリ性の緩衝剤とを併用すると、配合処方の着臭が効果的に抑制される事が明ら
かとなった。
【０２３７】
［経済性の評価］
以下の表４に、実施例１、２及び比較例１～４の各製品について、製造日数（反応器など
の洗浄時間も含めた）、使用した反応器の数、原料費と加工費を反映する費用の指標値（
比較例１の合計費用を１とした時の比で表したもの）、および低臭化の効果をまとめた。
ここで、「効果」に関しては前記表３の臭気テストの評価が◎のものは５点、○は４点、
△は３点、×は２点、××は１点として表４に記入した。
経済性％については、「効果÷（製造日数＋反応器数＋費用）」の数式により概算した値
Ｗ１を、変性シリコーンの分子量に応じて、低臭化処理なしの比較例1又は比較例2につい
て同様の数式により得られた数値Ｗ０によって割り、更に100倍することによって求めた
。これにより、製造法毎の費用対効果が分かる。
具体的には、低臭化処理なしの比較例１は、低分子量タイプでありＷ０＝1÷(0.5+1+1) =
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 0.40、低臭化処理なしの比較例２は、高分子量タイプでありＷ０＝2÷(1.5+1+2) = 0.44
 と計算される。そして、NaHSO4水処理－実施例１（低分子量タイプ）に関しては、Ｗ１

＝4÷(1+1+1.2) = 1.3 であるから、経済性％=100×Ｗ１÷Ｗ０＝100×1.3÷0.40 = 325%
と計算される。また、NaHSO4水処理－実施例２（高分子量タイプ）に関しては、Ｗ１＝3.
5÷(2+1+2.2) = 0.67 であるから、経済性％=100×Ｗ１÷Ｗ０＝100×0.67÷0.44 = 152%
と計算される。
【表５】

【０２３８】
　表３、４に示す通り、実施例１で得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、
本発明の製造法により、その臭気及びカルボニル価（ＣＯＶ）とも格段に低減され、費用
対効果も極めて優れていることが実証された。具体的に説明すると、低臭化処理なしの比
較例１の経済性％を100とした場合に、水素添加による無臭化処理を行った場合、非常に
高い効果が得られるもののコストも非常に高くなるため、結果的に経済性％は僅か113に
留まった。すなわち、このような原料を購入して利用する立場から見ると魅力の少ない材
料となった。一方で、本発明のNaHSO4処理を行った実施例1の経済性％は325%、更にこれ
にNa3PO4を併用した場合には400%にも達し、未処理品から比較して格段の費用対効果の飛
躍が認められた。
【０２３９】
また、実施例２で得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、高分子量体であり
５０％希釈した形態であってもガム様の性状を有するものであるが、こうした通常は低臭
化が困難なものであっても、本発明の製造法により充分な低臭化が達成されていることが
実証された。費用対効果についても、高分子量体の中で最も優れていた。具体的に説明す
ると、低臭化処理なしの比較例２の経済性％を100とした場合に、リン酸水処理による低
臭化処理を試みた場合、かけたコストに対する効果が不十分であり、経済性％は86と元々
の基準値にも満たない結果となった。高分子量タイプでの水素添加の事例は示していない
が、上記の低分子量タイプ（比較例４）の経済性％である113を上回ることはあり得ない
と考えられる。これに対して、本発明のNaHSO4処理を行った実施例２の経済性％は152%、
更にこれにNa3PO4を併用した場合には198%に達し、未処理品から比較して格段の費用対効
果の向上が認められた。
【０２４０】
　更に、実施例１、２で得られた低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、変性シリコ
ーン組成物自体のみならずこれを含む水系組成物であっても、経時的或いは高温による特
異臭の発生が極めて少ないという優れた特長を有しており、化粧料を初めとする外用剤組
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成物の原料として極めて有用であることが実証された。
【０２４１】
　以下、本発明に係る化粧料及び外用剤についてその処方例を示して説明するが、本発明
に係る化粧料及び外用剤はこれらの処方例に記載の種類、組成に限定されるものではない
ことは言うまでもない。
【０２４２】
[先願に既に開示された処方]
　本発明に係る低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンは、様々な外用剤、化粧料に用い
ることができる。その具体的な処方例としては、出願人らが上記の特許文献２１（国際公
開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）に記載した実施例等に開示された各種化粧
料・外用剤の処方例中のシリコーン化合物No.1～No.16に相当する成分を、上記の本発明
に係る低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン（低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン
Ｎｏ．１～Ｎｏ．２）で置き換えたものは、本願発明に係る化粧料・外用剤の処方例とし
て、本願発明の範囲に包含されるものである。また、出願人らが上記の特許文献２１（国
際公開特許　ＷＯ２０１１／０４９２４８号公報）に記載した実施例等に開示されたシリ
コーン化合物No.1～No.13を、本発明の製造方法により処理して得られる低臭性グリセリ
ン誘導体変性シリコーンを、当該特許文献に開示された各種化粧料・外用剤の実施例、処
方例中のシリコーン化合物No.1～No.16に相当する成分と置き換えたものも、本願発明に
係る化粧料・外用剤の処方例として、本願発明の範囲に包含されるものである。
【０２４３】
具体的には、上記特許文献２１は、本発明に係る低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン
により置き換え可能な組成として、乳液、リップグロス、油性ファンデーション、油中水
型エマルジョン透明制汗剤組成物、非水のスティック状制汗剤組成物が実施例等に開示さ
れている他、段落０４５９～０５０１に、以下の処方例が開示されている。本発明の低臭
性グリセリン誘導体変性シリコーンを含む組成物を用いることにより、その処方本来の効
果に加えて製剤の経時着臭や香りの経時変化がほとんど無くなるという大きな利点が生ま
れる。
［例１　乳化ファンデーション］
［例２　液状ファンデーション］
［例３　ファンデーション］
［例４　油中水型クリーム］
［例５　油中水型乳化組成物］
［例６　油中水型乳化口紅（液状）］
［例７　液状口紅］
［例８　口紅］
［例９　日焼け止め乳液］
［例１０　乳液］
［例１１　サンカットクリーム］
［例１２　ＵＶカット油中水型乳液］
［例１３　サンスクリーン剤］
［例１４　油中水型乳化サンスクリーン］
［例１５　Ｏ／Ｗクリーム］
［例１６　アイシャドウ］
［例１７　マスカラ］
［例１８　マスカラ］
［例１９　固形パウダーアイシャドウ］
［例２０　プレストパウダー化粧料］
［例２１　パウダーファンデーション］
［例２２　プレスドファンデーション］
［例２３　クリーム］
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［例２４　ファンデーション］
［例２５　油中水乳化型日焼け止め料］
［例２６　リップスティック］
［例２７　口紅］
［例２８　ファンデーション］
［例２９　制汗エアゾール化粧料］
［例３０　非水加圧制汗剤製品］
［例３１　エアゾール型制汗剤組成物］
［例３２　制汗ローション組成物］
［例３３　Ｗ／Ｏエマルション型皮膚外用剤］
［例３４　非水制汗デオドラントスティック組成物］
［例３５　Ｗ／Ｏ固形制汗スティック組成物］
［例３６　Ｗ／Ｏエマルション型制汗クリーム組成物］
［例３７　マスカラ］
［例３８　アフターシェーブクリーム］
［例３９　固形状ファンデーション］
［例４０　日中用美白クリーム］
［例４１　サンタンクリーム］
［例４２　ポリオール／Ｏ型非水エマルション皮膚外用剤］
［例４３　　ポリオール／Ｏ型非水エマルション皮膚外用剤］
【０２４４】
この他の具体的な処方例としては、出願人らが上記の特許文献２０（国際公開特許　ＷＯ
２０１１／０４９２４７号公報）に記載した実施例等に開示された各種化粧料・外用剤の
処方例中のシリコーン化合物No.1～No.14に相当する成分を、上記の本発明に係る低臭性
グリセリン誘導体変性シリコーン（低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＰ２）で置き
換えたものは、本願発明に係る化粧料・外用剤の処方例として、本願発明の範囲に包含さ
れるものである。また、出願人らが上記の特許文献２０（国際公開特許　ＷＯ２０１１／
０４９２４７号公報）に記載した実施例等に開示されたシリコーン化合物No.1～No.12, N
o.14を、本発明の製造方法により処理して得られる低臭性グリセリン誘導体変性シリコー
ンを、当該特許文献に開示された各種化粧料・外用剤の実施例、処方例中のシリコーン化
合物No.1～No.14に相当する成分と置き換えたものも、本願発明に係る化粧料・外用剤の
処方例として、本願発明の範囲に包含されるものである。
【０２４５】
具体的には、上記特許文献２０には本発明に係る低臭性グリセリン誘導体変性シリコーン
により置き換え可能な組成として、リップスティック、ゲル状組成物、乳化化粧料、油中
水エマルジョン型透明ソフトゲル制汗剤が実施例等に開示されている他、段落０３７６～
０４００に、以下の処方例が開示されている。本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリ
コーンを含む組成物を用いることにより、その処方本来の効果に加えて製剤の経時着臭や
香りの経時変化がほとんど無くなるという大きな利点が生まれる。
［例１　口紅］
［例２　リップスティック］
［例３　口紅］
［例４　口紅］
［例５　油性固形アイシャドウ］
［例６　アイライナー］
［例７　ファンデーション］
［例８　ファンデーション］
［例９　ゲル状化粧料］
［例１０　クリーム状乳化化粧料］
［例１１　ペースト状乳化化粧料］
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［例１２　エアゾール制汗剤組成物］
［例１３　ゲル状制汗スティック］
［例１４　油性ジェル型クレンジング剤］
［例１５　ゲル状制汗剤スティック］
［例１６　ゲル状消臭剤スティック］
［例１７　ゲル状クリーム］
［例１８　ゲル状リップクリーム］
［例１９　マスカラ］
［例２０　ゲル状アフターシェーブクリーム］
［例２１　固形状ファンデーション］
［例２２　ゲル状日中用美白クリーム］
［例２３　ポリオール／Ｏ型非水ゲルエマルション皮膚外用剤］
［例２４　ポリオール／Ｏ型非水ゲルエマルション皮膚外用剤］
【０２４６】
[その他の処方]
その他、例えば、本発明の低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＮｏ．１（実施例１）
を用いて、以下の炭化水素系の化粧料基材を主体とする処方も設計可能である。なお、下
記ポリエーテル変性シリコーンの全量を低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＮｏ．１
で置換すれば、ＰＥＧ－ＦＲＥＥ処方も設計可能である。
【０２４７】
［処方例：リキッドファンデーション（Ｗ／Ｏ ）］
（成分）
１．　イソドデカン　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
２．　イソヘキサデカン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
３．　イソノナン酸イソトリデシル　　　　　　　　　　　 ３部
４．　トリカプリルカプリン酸グリセリル　　　　　　　　２部
５．　ポリエーテル変性シリコーン（注１）　　　　　　　１．５部
６．　低臭性グリセリン誘導体変性シリコーンＮｏ．１　　０．５部
７．　有機変性粘土鉱物（ベントン３８Ｖ）　　　　　　　　　　１．５部
８．　メトキシケイ皮酸オクチル　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　５部
９．　オクチルシラン処理酸化チタン　　　　　　　　　　 ８．５部
１０．オクチルシラン処理赤酸化鉄　　　　　　　　　　　 　　　　　　　０．４部
１１．オクチルシラン処理黄酸化鉄　　　　　　　　　　　 　　　　　　　１部
１２．オクチルシラン処理黒酸化鉄　　　　　　　　　　　 　　　　　　　０．１部
１３．ジメチコン、ジメチコンクロスポリマー（注２）２部
１４．イソドデカン／（アクリレーツ／メタクリル酸ポリトリメチルシロキシ）コポリマ
ー（注３）　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 １部
１５．トリメチルシロキシケイ酸　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　1部
１６．１，３－ブチレングリコール　　　　　　　　　　　 ５部
１７．グリセリン　　　　　 　　　　　　　　　　　　　３部
１８．塩化ナトリウム　　　 　　　　　　　　　　　　　０．５部
１９．防腐剤　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　適量
２０．精製水　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　残量
２１．香料　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　適量

注１）東レ・ダウコーニング社製ＥＳ－５３００
注２）Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ社製ＤＣ９０４５
注３）東レ・ダウコーニング社製ＦＡ－４００２ＩＤ
【０２４８】
（製造方法）
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工程１：　成分１、２、５、６、７、８、１３、１４、１５を撹拌混合する。
工程２：　成分３、４、９～１２を、3本ロールを用いて混練混合する。
工程３：　撹拌下、工程１で得られた混合物に工程２の混合物を加え、更に撹拌混合する
。
工程４：　成分１６～２１を均一に溶解した水相を、工程３で得られた混合物に加えて乳
化し、容器に充填して製品を得る。
【０２４９】
得られたＷ／Ｏ型リキッドファンデーションは、不快な着臭がなく、使用時に、乳化安定
性に優れ、耐水性、化粧持続性に優れ、肌理、シワが目立ちにくく、軽い感触を持ち、密
着性に優れている。
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