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(57)【要約】
【課題】従来の保湿剤に比べて高い保湿性能を有すると共に皮膚への使用感にも優れ、か
つ容易に製造もできる保湿性重合体及びその製造方法を提供する。
【解決手段】本発明の保湿性重合体は、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むアミノ酸
単量体が多官能性重合体にグラフト重合した構造を有する。また、本発明の保湿性重合体
の製造方法は、中性アミノ酸及び親水性アミノ酸を含むアミノ酸単量体と、多官能性重合
体と、有機酸アンモニウム塩とを準備する。そして、前記有機酸アンモニウム塩の存在下
、この有機酸アンモニウム塩の融解温度以上の温度で前記アミノ酸単量体を前記多官能性
重合体にグラフト重合する工程を含む。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むアミノ酸単量体が多官能性重合体にグラフト重
合した構造を有することを特徴とする保湿性重合体。
【請求項２】
　前記中性アミノ酸がアラニン、グリシン、バリン、ロイシン、イソロイシン及びフェニ
ルアラニンの群から選ばれる少なくとも一種を含むことを特徴とする請求項１に記載の保
湿性重合体。
【請求項３】
　前記親水性アミノ酸がアスパラギン酸、グルタミン酸、リジン及びアルギニンの群から
選ばれる少なくとも一種を含むことを特徴とする請求項１又は２に記載の保湿性重合体。
【請求項４】
　前記多官能性重合体がポリアクリル酸であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれ
か１項に記載の保湿性重合体。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれか１項に記載の保湿性重合体と、有機酸アンモニウム塩とを含
むことを特徴とする保湿剤組成物。
【請求項６】
　前記有機酸アンモニウム塩がヒドロキシ酸アンモニウム塩を含むことを特徴とする請求
項５に記載の保湿剤組成物。
【請求項７】
　前記ヒドロキシ酸アンモニウム塩が乳酸アンモニウムを含むことを特徴とする請求項６
に記載の保湿剤組成物。
【請求項８】
　中性アミノ酸及び親水性アミノ酸を含むアミノ酸単量体と、多官能性重合体と、有機酸
アンモニウム塩とを準備し、
　前記有機酸アンモニウム塩の存在下、この有機酸アンモニウム塩の融解温度以上の温度
で前記アミノ酸単量体を前記多官能性重合体にグラフト重合する工程を含むことを特徴と
する保湿性重合体の製造方法。
【請求項９】
　前記有機酸アンモニウム塩の融解温度が７５～１５０℃であることを特徴とする請求項
８に記載の保湿性重合体の製造方法。
【請求項１０】
　前記有機酸アンモニウム塩がヒドロキシ酸アンモニウム塩を含むことを特徴とする請求
項９に記載の保湿性重合体の製造方法。
【請求項１１】
　前記ヒドロキシ酸アンモニウム塩が乳酸アンモニウムを含むことを特徴とする請求項１
０に記載の保湿性重合体の製造方法。
【請求項１２】
　請求項５乃至７のいずれか１項に記載の保湿剤組成物を製造する方法であって、
　中性アミノ酸及び親水性アミノ酸を含むアミノ酸単量体と、多官能性重合体と、有機酸
アンモニウム塩とを準備し、
　前記有機酸アンモニウム塩の存在下、この有機酸アンモニウム塩の融解温度以上の温度
で前記アミノ酸単量体を前記多官能性重合体にグラフト重合する工程を含むことを特徴と
する保湿剤組成物の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、保湿性重合体、保湿性重合体の製造方法、保湿剤組成物及び保湿剤組成物の
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製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　皮膚は、乾燥から身を守るバリアとしての重要な役割を果たすものであるが、皮脂、細
胞間脂質や天然保湿因子が減少すると、角質層の水分量が１０％以下に低下し、いわゆる
ドライスキンとなる。このドライスキンは、皮膚がざらざらして見た目が悪くなるという
問題だけでなく、皮膚疾患を引き起こす前段階であるという点で重要な病的意義も有する
。このようなドライスキンの予防策の一つとして、保湿剤を使用することが有効であると
知られている。保湿剤は、皮膚を構成する表皮や角質層に水分を保留させ、皮膚の保湿性
、柔軟性を保つ作用をもたらすものである。
【０００３】
　代表的な保湿剤としては、アミノ酸、ピロリドンカルボン酸、ヒアルロン酸、乳酸、又
はこれらの塩等の天然保湿因子からなるもの、あるいは、グリセリン、１，３－ブチレン
グリコール等の多価アルコールからなるもの等が知られている。これらの他にも、ポリエ
チレングリコール、ポリビニルピロリドンやカルボキシビニルポリマー等の重合体で形成
されるような合成高分子等が用いられることも知られている。
【０００４】
　また、最近では保湿剤として、酸性アミノ酸と中性アミノ酸との共重合体のポリマー側
鎖に、金属塩やモノエタノールアミン塩を導入したポリアミノ酸を使用することが提案さ
れている（例えば、特許文献１を参照）。あるいは、ポリアクリル酸等の合成高分子に生
体適合性のあるポリアミノ酸をグラフト化させたような重合体を保湿剤として使用するこ
とも提案されている（例えば、特許文献２を参照）。このようなポリアミノ酸がグラフト
化された重合体は、重合性不飽和基を有するカルボン酸を開始点としてアミノ酸Ｎ－カル
ボン酸無水物をあらかじめ合成してマクロモノマーを製造し、次いで、このマクロモノマ
ーを重合することで得られるものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第２８９０８３４号公報
【特許文献２】特開２００２－１４６０１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、従来から知られている保湿剤や、特許文献１のようなアミノ酸の共重合
体の場合、その保湿性能の効果はそれほど高いものではなかったため、保湿剤としての性
能は充分ではなく、改善の余地が残されていた。
【０００７】
　一方、特許文献２のようにポリアクリル酸にポリアミノ酸をグラフト化した重合体の場
合、その重合体を得るためにマクロモノマーを別途合成してから重合反応を行う必要があ
り、製造に時間がかかってしまうことがあった。さらに、重合体の製造に使用する溶媒、
原料、脱水縮合剤等の添加物は、毒性や皮膚刺激性を有するものであり、決して皮膚の保
湿剤として安全に使用され得るものとは言えないものであった。
【０００８】
　本発明は上記の点に鑑みてなされたものであり、従来の保湿剤に比べて高い保湿性能を
有すると共に皮膚への使用感にも優れ、かつ容易に製造もできる保湿性重合体及びその製
造方法を提供することを目的とするものである。また、上記保湿性重合体を含む保湿剤組
成物及びその製造方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に係る保湿性重合体は、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むアミノ酸単量体



(4) JP 2012-251126 A 2012.12.20

10

20

30

40

50

が多官能性重合体にグラフト重合した構造を有することを特徴とする。
【００１０】
　また、本発明では、前記中性アミノ酸は、アラニン、グリシン、バリン、ロイシン、イ
ソロイシン及びフェニルアラニンの群から選ばれる少なくとも一種を含むことが好ましい
。
【００１１】
　また、本発明では、前記親水性アミノ酸は、アスパラギン酸、グルタミン酸、リジン及
びアルギニンの群から選ばれる少なくとも一種を含むことが好ましい。
【００１２】
　また、本発明では、前記多官能性重合体は、ポリアクリル酸であることが好ましい。
【００１３】
　本発明に係る保湿剤組成物は、上記保湿性重合体と、有機酸アンモニウム塩とを含むこ
とを特徴とする。
【００１４】
　また、本発明では、前記有機酸アンモニウム塩は、ヒドロキシ酸アンモニウム塩を含む
ことが好ましい。
【００１５】
　また、本発明では、前記ヒドロキシ酸アンモニウム塩は、乳酸アンモニウムを含むこと
が好ましい。
【００１６】
　本発明に係る保湿性重合体の製造方法は、中性アミノ酸及び親水性アミノ酸を含むアミ
ノ酸単量体と、多官能性重合体と、有機酸アンモニウム塩とを準備し、前記有機酸アンモ
ニウム塩の存在下、この有機酸アンモニウム塩の融解温度以上の温度で前記アミノ酸単量
体を前記多官能性重合体にグラフト重合する工程を含むことを特徴とする。
【００１７】
　また、前記有機酸アンモニウム塩の融解温度は、７５～１５０℃であることが好ましい
。
【００１８】
　また、前記有機酸アンモニウム塩は、ヒドロキシ酸アンモニウム塩を含むことが好まし
い。
【００１９】
　また、前記ヒドロキシ酸アンモニウム塩は、乳酸アンモニウムを含むことが好ましい。
【００２０】
　本発明に係る保湿剤組成物の製造方法は、上記保湿剤組成物を製造する方法であって、
中性アミノ酸及び親水性アミノ酸を含むアミノ酸単量体と、多官能性重合体と、有機酸ア
ンモニウム塩とを準備し、前記有機酸アンモニウム塩の存在下、この有機酸アンモニウム
塩の融解温度以上の温度で前記アミノ酸単量体を前記多官能性重合体にグラフト重合する
工程を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の保湿性重合体は、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むアミノ酸単量体を多
官能性重合体にグラフト重合して得られるものであるので、高い保湿性能を有すると共に
皮膚への使用感にも優れ、かつ容易に製造もできる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明を実施するための形態を説明する。
【００２３】
　本発明の保湿性重合体は、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むアミノ酸単量体が多
官能性重合体にグラフト重合した構造を有するものである。ここでいうグラフト重合とは
、多官能性重合体の側鎖の官能基を開始点として、アミノ酸単量体が重縮合することを意
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味する。
【００２４】
　グラフト重合で使用されるアミノ酸単量体は、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含む
ものである。アミノ酸は、光学活性の炭素原子に水素原子、カルボキシル基、アミノ基並
びに置換基Ｒが結合した有機化合物であり、ＲＣＨ（ＮＨ２）ＣＯＯＨという構造で表さ
れる。
【００２５】
　上記中性アミノ酸は、水に溶解した場合に中性を示すアミノ酸、すなわち、上記置換基
Ｒが酸性を示す官能基及び塩基性を示す官能基のいずれでもないアミノ酸である。このよ
うな中性アミノ酸の具体例としては、アラニン、グリシン、バリン、ロイシン、イソロイ
シン、フェニルアラニン、アスパラギン、セリン、グルタミン、トレオニン、チロシン、
トリプトファン、システイン、メチオニン、プロリン等が挙げられる。これらの中性アミ
ノ酸は、１種単独で使用しても良いし、２種以上を併用してもよい。また、中性アミノ酸
としては、通常Ｌ体のものを使用するが、Ｄ体を使用してもよいし、Ｄ、Ｌの混合体（ラ
セミ体も含む）であってもよい。本発明では、上記中性アミノ酸の中でも、アラニン、グ
リシン、バリン、ロイシン、イソロイシン及びフェニルアラニンのいずれか１種または２
種以上であることが好ましく、この場合、併用する親水性アミノ酸との相乗効果により、
保湿性重合体の保湿性がより高いものとなる。
【００２６】
　例えば、上記中性アミノ酸のうち、アラニンは、上記置換基Ｒがメチル基のものである
ので、中性を示すアミノ酸（中性アミノ酸）であるが、メチル基が疎水性であるので、疎
水性アミノ酸でもある。
【００２７】
　一方、親水性アミノ酸は、上記置換基Ｒが極性を示す置換基であるものをいい、具体的
には、アスパラギン酸、グルタミン酸、リジン、アルギニン、アスパラギン、セリン、グ
ルタミン、トレオニン、ヒスチジン、チロシン、システイン、あるいはこれらの塩が挙げ
られる。これらの親水性アミノ酸の中でも、特に、アスパラギン酸、グルタミン酸、リジ
ン、アルギニンが保湿性能に優れるものとなる。上記親水性アミノ酸は、１種単独で使用
しても良いし、２種以上を併用しても良い。上記親水性アミノ酸もアラニン等の中性アミ
ノ酸同様、通常Ｌ体を使用するが、Ｄ体を使用しても良く、Ｄ、Ｌの混合体（ラセミ体も
含む）であっても良い。
【００２８】
　上記親水性アミノ酸の中でも、特に、酸性アミノ酸であるアスパラギン酸、グルタミン
酸、あるいは、塩基性アミノ酸であるリジン、アルギニンであることが好ましく、これら
のアミノ酸を使用することで、保湿性重合体の保湿性がより高いものとなる。
【００２９】
　ここで、アミノ酸単量体に含まれる中性アミノ酸の割合は、アミノ酸単量体全量に対し
て、通常は中性アミノ酸が１０～９０質量％であることが好ましく、この範囲であれば保
湿性や使用感が損なわれるおそれは小さくなる。さらに好ましい中性アミノ酸の割合は、
２０～８０質量％、特に好ましくは２５～７５質量％である。
【００３０】
　本発明では、アミノ酸単量体は中性アミノ酸と親水性アミノ酸とを含むものであるが、
本発明の効果を阻害しなければ、それ以外のアミノ酸が含まれていても良い。具体的には
、化粧品原料と使用され得るものを用いることができ、例えば、アミノカプロン酸、アミ
ノ酪酸、オルニチン、カルノシン、クレアチン、シスチン、システイン酸、シトルリン、
シルクアミノ酸、テアニン、乳アミノ酸、ヒドロキシプロリン、ホホバアミノ酸等のアミ
ノ酸、あるいはこれらの塩が挙げられる。
【００３１】
　本発明で使用する多官能性重合体は、その重合体分子の側鎖に官能基を有するものであ
る。この官能基は、上記アミノ酸単量体と重縮合反応できるものであれば特に限定されず
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、例えば、カルボキシル基、ヒドロキシル基、アミノ基、アミド基等を挙げることができ
る。この中でもアミノ酸単量体と重縮合反応が起こりやすいという点でカルボキシル基が
好ましい。
【００３２】
　上記官能基は、多官能性重合体を構成するすべての単量体ユニットに存在していること
が好ましいが、いくつかの単量体ユニットにのみに官能基が存在するものであっても良い
。この場合、例えば、多官能性重合体の単量体１００個あたり、少なくとも１個以上の単
量体が官能基を有していることが好ましい。また、一つの単量体ユニットには、官能基数
が一つであっても良いし、二つ以上存在するものであっても良い。
【００３３】
　また、多官能性重合体の分子量の下限値は、より高い保湿効果が得られるという理由に
より、１０００であることが好ましく、５０００であることがさらに好ましい。また、多
官能性重合体の分子量の上限値は、アミノ酸のグラフト化が妨げられるおそれが小さくな
るという理由により、５０００００００であることが好ましく、５００００００であるこ
とがさらに好ましい。尚、ここでいう分子量はゲル浸透クロマトグラフィーによって測定
された重量平均分子量のことを指す。
【００３４】
　本発明で使用する多官能性重合体は、上記のようなものであれば特に限定されないが、
例えば、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸塩、ポリメタアクリル酸、ポリメタアクリル酸
塩等のアクリル系重合体、ポリアスパラギン酸、ポリアスパラギン酸塩、ポリグルタミン
酸、ポリグルタミン酸塩、ポリリシン、ポリリシンの塩等のポリアミノ酸系重合体、ポリ
ビニルアミン等のポリアミン系重合体、ポリアクリルアミド等のアクリルアミド系重合体
等体等が挙げられる。これらの重合体はホモポリマーであっても良いし、複数の単量体が
共重合されたコポリマーであっても良い。特に好ましい多官能性重合体は、反応性や安全
性の点からポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、またはそれらの塩であることが好ましい
。多官能性重合体が塩である場合、例えば、ナトリウム塩やアンモニウム塩等が挙げられ
る。
【００３５】
　上記多官能性重合体にアミノ酸単量体をグラフト重合させる場合、多官能性重合体とア
ミノ酸単量体との混合比は、例えば、多官能性重合体の上記官能基１モルに対してアミノ
酸単量体が２～１００モルであることが好ましい。この範囲であれば、未反応のアミノ酸
単量体が残存しにくくなり、得られる保湿性重合体の保湿性能が低下しすぎるおそれもな
い。さらに好ましい多官能性重合体とアミノ酸単量体との混合比は、多官能性重合体の上
記官能基１モルに対してアミノ酸単量体が２～２０モルである。
【００３６】
　多官能性重合体の一つの官能基からアミノ酸単量体をグラフト重合して形成されるポリ
アミノ酸の数平均重合度は、２～１００であることが好ましい。この範囲であれば、得ら
れる保湿性重合体の保湿性能が低下しすぎるおそれもないし、皮膚への使用感が悪化して
しまうおそれもない。さらに好ましいポリアミノ酸の数平均重合度は２～２０であり、特
に好ましくは２～１０である。尚、ポリアミノ酸の数平均重合度は、多官能性重合体とア
ミノ酸とが理論量どおりに反応したとして、それぞれの反応時の仕込み量から概算するこ
とが可能である。
【００３７】
　本発明の保湿性重合体は、多官能性重合体の官能基を開始点として、中性アミノ酸と親
水性アミノ酸とを含むアミノ酸単量体をグラフト重合するものである。つまり、多官能性
重合体の官能基に、アミノ酸単量体のカルボキシル基もしくはアミノ基のいずれかが反応
し、さらにこのアミノ酸末端から、別のアミノ酸単量体が順次反応していくことで、ポリ
アミノ酸がグラフト化された重合体が製造され、保湿性重合体が得られる。
【００３８】
　本発明の保湿性重合体の製造方法では、有機酸アンモニウム塩を反応触媒且つ反応溶媒
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として使用するものである。有機酸アンモニウム塩を使用することで、アミノ酸単量体の
グラフト重合の反応性を高めることができ、安定して保湿性重合体を製造することができ
る。
【００３９】
　本発明の保湿性重合体の製造方法では、有機酸アンモニウム塩の存在下、この有機酸ア
ンモニウム塩の融解温度以上の温度で前記アミノ酸単量体を前記多官能性重合体にグラフ
ト重合する工程を含むものである。
【００４０】
　上記有機酸アンモニウム塩は、その融解温度が７５～１５０℃であることが好ましく、
この範囲であれば、有機酸アンモニウム塩が融解しやすくなり、また、反応温度を適切な
範囲に調整しやすくなる。より好ましい有機酸アンモニウム塩の融解温度は、７５～１０
０℃である。
【００４１】
　また、上記有機酸アンモニウム塩としては、皮膚に対する安全性等の観点から、ヒドロ
キシ酸アンモニウム塩であることがより好ましい。ヒドロキシ酸アンモニウム塩の具体例
としては、乳酸アンモニウム、グリコール酸アンモニウム等の脂肪族ヒドロキシ酸アンモ
ニウム塩の他、芳香族ヒドロキシ酸アンモニウム塩等も使用可能である。これらの中でも
、特に皮膚に対する安全性が高く、且つ多官能性重合体とアミノ酸単量体との反応を促進
させやすいという点で、乳酸アンモニウムを使用することが特に好ましい。
【００４２】
　上記有機酸アンモニウム塩は、多官能性重合体１００質量部に対して、１００～１００
０質量部使用することが好ましい。有機酸アンモニウム塩がこの範囲であれば、有機酸ア
ンモニウム塩の反応溶媒としての役割が充分に果たされて原料であるアミノ酸単量体が粉
体として析出することを防止できる。その上、有機酸アンモニウム塩が上記範囲であれば
、反応溶液全体に対するグラフト重合体の濃度が低くなりすぎることがないので、重合体
由来の高い保湿効果が損なわれない。
【００４３】
　本発明の保湿性重合体の製造方法では、例えば、中性アミノ酸、親水性アミノ酸、多官
能性重合体及び有機酸アンモニウム塩の各原料を反応容器に一括若しくは順次投入してか
ら加熱し、有機酸アンモニウム塩を融解させることができる。この場合、有機酸アンモニ
ウム塩が融解した後、その他の原料が有機酸アンモニウム塩に溶解し、多官能性重合体に
アミノ酸がグラフト重合されることになる。
【００４４】
　あるいは、まず、有機酸アンモニウム塩を反応容器に投入して加熱し、有機酸アンモニ
ウム塩が融解してから、その他の原料を投入して有機酸アンモニウム塩に溶解させ、上記
同様グラフト重合を行っても良い。
【００４５】
　尚、いずれの手順においても、各原料は、水に溶解させて水溶液の状態で投入しても良
いし、あるいは各原料をそのまま投入しても良い。水溶液にした場合は、反応前に加熱に
より水分を蒸発させることが好ましい。
【００４６】
　上記反応における加熱温度は、有機酸アンモニウム塩の融解温度（融点）以上の温度で
あることが好ましい。具体的な加熱温度は、７５～１５０℃であることが好ましく、この
温度範囲であれば、有機酸アンモニウム塩を溶解するのに充分であり、反応が進行しやす
くなる。さらに好ましい加熱温度は、１００～１４５℃である。特に、有機酸アンモニウ
ム塩として乳酸アンモニウムを使用した場合、加熱温度は、１２０～１４５℃であること
が好ましい。
【００４７】
　上記反応における加熱時間は、特に制限されるものではないが、例えば、２～２０時間
とすることができ、この範囲であれば未反応のアミノ酸単量体が残存してしまうおそれは
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小さくなる。
【００４８】
　尚、反応後は、有機酸アンモニウム塩を精製により除去しても良いし、精製せずに、有
機酸アンモニウム塩が含まれた状態であっても良い。
【００４９】
　グラフト重合において、多官能性重合体へポリアミノ酸がグラフト化されたかどうかに
ついては、例えば、赤外分光法による赤外吸収スペクトルから判断することができる。す
なわち、多官能性重合体の側鎖の官能基由来の吸収ピークの消失と、ポリアミノ酸由来の
アミド結合による吸収ピークの出現から判断することができる。
【００５０】
　上記のように保湿性重合体を製造することにより、有機酸アンモニウム塩が、グラフト
重合における触媒として機能すると共に反応溶媒としての役割も果たすことができ、アミ
ノ酸単量体の重縮合反応の進行をより促進させることが可能となる。その上、皮膚への刺
激性や毒性の強い有機溶剤等を反応溶媒として使用しなくとも反応が行えるという利点も
ある。また、出発原料として市販のものをそのまま使用することができ、先行技術として
先述したマクロモノマーのような重合性単量体を別途製造する必要もないので、製造プロ
セスが簡略化され、容易に保湿性重合体を製造できるものとなる。
【００５１】
　本発明の保湿性重合体は、ポリアミノ酸が多官能性重合体にグラフト重合された構造を
有するものであり、ポリアミノ酸単独の場合に比べて、より高い保湿性能を有し、また、
皮膚への被膜性も良好である。且つポリアミノ酸が、中性アミノ酸と親水性アミノ酸とか
らなるものであるので、更に高い保湿性能を有する。その上、生体適合性の高いポリアミ
ノ酸がグラフト化された構造を有しているので、ポリアミノ酸単独の保湿剤よりも皮膚に
塗布したときのなじみ感が良好でベタ付き感も抑制できるという効果や、塗布後に乾燥さ
せた状態であっても、皮膚の滑らかさを維持できるという効果も有するものとなる。
【００５２】
　本発明の保湿剤組成物は、上記保湿性重合体を含んでなるものであり、上記のように皮
膚等に対して高い保湿効果を付与することができる。保湿剤組成物は、水溶液であってよ
く、水溶液である場合には、任意の塩基を適宜添加することで保湿性重合体を水に溶解さ
せることが可能である。また、この場合の水溶液のｐＨは４～１０であることが好ましい
。
【００５３】
　さらに、本発明の保湿剤組成物には、上記保湿性重合体に加えて、有機酸アンモニウム
塩が含まれてなるものであっても良い。この場合、有機酸アンモニウム塩自体にも保湿性
の効果があるため、保湿剤組成物の保湿性の効果をさらに高めることが可能となる。
【００５４】
　有機酸アンモニウム塩としては、既述したようにヒドロキシ酸アンモニウム塩が好まし
く、ヒドロキシ酸アンモニウム塩の中でも、皮膚に対する安全性が高いという点で乳酸ア
ンモニウムが特に好ましい。
【００５５】
　上記有機酸アンモニウム塩は、上述のように保湿性重合体製造時に触媒且つ反応溶媒と
して使用されるものである。そのため、保湿性重合体の製造時において、反応後に精製等
をせずに（あるいは、精製回数を減らす等して）有機酸アンモニウム塩が残存した状態に
しておけば、保湿性重合体と有機酸アンモニウム塩とを含む保湿剤組成物を得ることがで
きる。従って、有機酸アンモニウム塩を含む保湿剤組成物を製造するにあたって、有機酸
アンモニウム塩は、別途準備して配合する必要がなく、保湿性重合体の製造に使用した有
機酸アンモニウム塩をそのまま利用することができる。すなわち、保湿剤組成物は、上述
した保湿性重合体を製造する工程（有機酸アンモニウム塩の融解温度以上の温度でアミノ
酸単量体を多官能性重合体にグラフト重合する工程）を含む製造方法により、得ることが
できる。
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【００５６】
　保湿剤組成物中の上記保湿性重合体の含有量は、保湿剤組成物全量に対して０．０００
００３～３質量％であることが好ましく、この範囲であれば保湿性重合体の保湿効果を充
分発揮させることができる。特に好ましい上記保湿性重合体の含有量は、保湿剤組成物全
量に対して０．００００３～０．３質量％である。また、保湿剤組成物に有機酸アンモニ
ウム塩が含まれる場合、その含有量は、保湿剤組成物全量に対して０．０００００７～７
質量％であることが好ましい。特に好ましい有機酸アンモニウム塩の含有量は、保湿剤組
成物全量に対して０．００００７～０．７質量％である。
【００５７】
　また、保湿剤組成物には、保湿性重合体の他、本発明の効果を阻害しない程度であれば
、例えば、グリセリン、ポリアミノ酸等が添加されていても良い。さらに必要に応じて各
種界面活性剤、可溶化剤、油剤等を併用することもできる。
【００５８】
　本発明の保湿性重合体を含む保湿剤組成物は、高い保湿性能を有すると共に皮膚に塗布
した場合でも使用感に優れるものであるため、化粧剤としても好適に使用することができ
、例えば、美容液、化粧水、乳液、保湿クリーム、洗顔料（クリーム、フォーム、ローシ
ョン、乳液）、ボディーシャンプー、クレンジング料（クリーム、フォーム、ローション
、乳液）、マッサージクリーム、コールドクリーム、パック、ファンデーション、口紅、
リップクリーム、リップジェル剤、メークアップ剤、アフターシェービングクリーム、日
焼け止めクリーム、ネイル剤（マニキュア、ペディキュア）、ハンドクリーム、ボディー
ローション（又はクリームやフォーム）、入浴剤、ふき取りシート、制汗剤、ヘアシャン
プー、リンス、ヘアトリートメント、ヘアクリーム等に利用することもできる。
【実施例】
【００５９】
　以下、本発明を実施例によって具体的に説明する。尚、以下に記載される％は、特に示
さない限り全て質量基準である。
【００６０】
　（実施例１：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　３００ｍＬ容量のセパラブルフラスコに、Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇと、Ｌ－アラニ
ン３．１ｇ、３０％ポリアクリル酸（重量平均分子量：約２５０万）水溶液３．３ｇ、６
６％乳酸アンモニウム（融解温度：９１～９４℃）水溶液２２．７ｇを入れ、フラスコ内
を窒素置換した。次いで、フラスコ内を撹拌しながら１１０℃まで加熱し、ポリアクリル
酸水溶液と乳酸アンモニウム水溶液の水分を蒸発させた後、１４０℃まで昇温した。反応
中に生成する水をフラスコ外に除去しながら４時間加熱して反応をすることで、反応物を
得た。
【００６１】
　このように得られた反応物の赤外吸収スペクトルを確認したところ、１６６０ｃｍ－１

にアミド結合のＣ＝Ｏ結合由来の強い吸収が観察された。また、３２７８ｃｍ－１には水
素結合由来の吸収がみられたがポリアクリル酸に比べてピークが狭くなったことから、ポ
リアクリル酸のＣＯＯＨの減少とアミド結合の増加が認められた。従って、この反応物は
、ポリアクリル酸のＣＯＯＨ基を開始点としたアミノ酸重縮合によるグラフト構造を有し
ていることがわかり、目的とする保湿性重合体であることがわかった。また、乳酸由来の
１１２３ｃｍ－１、１０４０ｃｍ－１の吸収は、乳酸が塩として存在していることを示し
ていた。
【００６２】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００６３】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
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溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００６４】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００６５】
　尚、上記ポリアクリル酸の重量平均分子量は、水系のゲル浸透クロマトグラフィーを用
いて測定し、プルラン換算することで算出した。
【００６６】
　（実施例２：ポリアクリル酸－（グルタミン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇをＬ－グルタミン酸５．２ｇに変更したこと以外は、実施
例１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする
保湿性重合体であることがわかった。
【００６７】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００６８】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００６９】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００７０】
　（実施例３：ポリアクリル酸－（リジン－アラニン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇをＬ－リジン塩酸塩６．４ｇに変更したこと以外は、実施
例１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする
保湿性重合体であることがわかった。
【００７１】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００７２】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００７３】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００７４】
　（実施例４：ポリアクリル酸－（アルギニン－アラニン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇをＬ－アルギニン６．１ｇに変更したこと以外は、実施例
１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保
湿性重合体であることがわかった。
【００７５】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００７６】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
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れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００７７】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００７８】
　（実施例５：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇを７．０ｇに、Ｌ－アラニン３．１ｇを１．６ｇに変更し
たこと以外は、実施例１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペク
トルから目的とする保湿性重合体であることがわかった。
【００７９】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００８０】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００８１】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００８２】
　（実施例６：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇを２．３ｇに、Ｌ－アラニン３．１ｇを４．７ｇに変更し
たこと以外は、実施例１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペク
トルから目的とする保湿性重合体であることがわかった。
【００８３】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００８４】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００８５】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００８６】
　（実施例７：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　３０％ポリアクリル酸水溶液３．３ｇを０．８５ｇに変更したこと以外は、実施例１と
同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性
重合体であることがわかった。
【００８７】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、２０であるものと推測される。
【００８８】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
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重合体水溶液を得た。
【００８９】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００９０】
　（実施例８：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　３０％ポリアクリル酸水溶液３．３ｇを８．４ｇに変更したこと以外は、実施例１と同
様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性重
合体であることがわかった。
【００９１】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、２であるものと推測される。
【００９２】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００９３】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００９４】
　（実施例９：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－アラニン）グラフト共重合体）
　６６％乳酸アンモニウム水溶液２２．７ｇを酢酸アンモニウム１０．８ｇに変更したこ
と以外は、実施例１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトル
から目的とする保湿性重合体であることがわかった。
【００９５】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【００９６】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【００９７】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【００９８】
　（実施例１０：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－フェニルアラニン）グラフト共重
合体）
　Ｌ－アラニン３．１ｇをＬ－フェニルアラニン５．８ｇに変更したこと以外は、実施例
１と同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保
湿性重合体であることがわかった。
【００９９】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【０１００】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。



(13) JP 2012-251126 A 2012.12.20

10

20

30

40

50

【０１０１】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【０１０２】
　（実施例１１：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－イソロイシン）グラフト共重合体
）
　Ｌ－アラニン３．１ｇをＬ－イソロイシン４．６ｇに変更したこと以外は、実施例１と
同様にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性
重合体であることがわかった。
【０１０３】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【０１０４】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【０１０５】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【０１０６】
　（実施例１２：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－ロイシン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アラニン３．１ｇをＬ－ロイシン４．６ｇに変更したこと以外は、実施例１と同様
にして反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性重合
体であることがわかった。
【０１０７】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【０１０８】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【０１０９】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【０１１０】
　（実施例１３：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－バリン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アラニン３．１ｇをＬ－バリン４．１ｇに変更したこと以外は、実施例１と同様に
して反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性重合体
であることがわかった。
【０１１１】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【０１１２】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【０１１３】
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　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【０１１４】
　（実施例１４：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸－グリシン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アラニン３．１ｇをグリシン２．６ｇに変更したこと以外は、実施例１と同様にし
て反応物を得た。得られた反応物は、赤外吸収スペクトルから目的とする保湿性重合体で
あることがわかった。
【０１１５】
　また、反応が理想的に進んだと仮定すると、グラフト化されたアミノ酸の数平均重合度
は、５であるものと推測される。
【０１１６】
　このようにして得られた保湿性重合体は固体状であり、収量は約１０ｇであった。得ら
れた保湿性重合体は水に不溶であったが、重合体５ｇに対して２０％水酸化ナトリウム水
溶液２．５ｇと水４２．５ｇを添加することで溶解させることができ、１０質量％保湿性
重合体水溶液を得た。
【０１１７】
　得られた保湿性重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用感評
価の結果を表２に示す。
【０１１８】
　（比較例１：ポリアクリル酸－（アスパラギン酸）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇを９．３ｇに変更し、Ｌ－アラニン３．１ｇを使用しなか
ったこと以外は、実施例１と同様にして反応を行った。得られたグラフト共重合体は、固
体状であり、収量は約１０ｇであった。得られたグラフト共重合体は実施例１と同様の操
作によって溶解させることができ、１０質量％重合体水溶液を得た。
【０１１９】
　得られたグラフト共重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用
感評価の結果を表２に示す。
【０１２０】
　（比較例２：ポリアクリル酸－（リジン）グラフト共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸９．３ｇをＬ－リジン塩酸塩１２．８ｇに変更したこと以外は、比
較例１と同様にして反応を行った。得られたグラフト共重合体は、固体状であり、収量は
約１０ｇであった。得られたグラフト共重合体は実施例１と同様の操作によって溶解させ
ることができ、１０質量％重合体水溶液を得た。
【０１２１】
　得られたグラフト共重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用
感評価の結果を表２に示す。
【０１２２】
　（比較例３：アスパラギン酸―アラニン共重合体）
　３０％ポリアクリル酸水溶液を使用しなかったこと以外は、実施例１と同様にして反応
を行った。得られたアミノ酸共重合体は、固体状であり、収量は約９ｇであった。得られ
たアミノ酸共重合体は実施例１と同様の操作によって溶解させることができ、１０質量％
重合体水溶液を得た。
【０１２３】
　得られたアミノ酸共重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用
感評価の結果を表２に示す。
【０１２４】
　（比較例４：リジン―アラニン共重合体）
　Ｌ－アスパラギン酸４．７ｇをＬ－リジン塩酸塩６．４ｇとし、３０％ポリアクリル酸
水溶液を使用しなかったこと以外は、実施例１と同様にして反応を行った。得られたアミ
ノ酸共重合体は、固体状であり、収量は約９ｇであった。得られたアミノ酸共重合体は実
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【０１２５】
　得られたアミノ酸共重合体の水分保持性評価の結果を表１に、皮膚に塗布した際の使用
感評価の結果を表２に示す。
【０１２６】
　（比較例５～７）
　参考として、グリセリン（比較例５）、ヒアルロン酸ナトリウム（比較例６）、乳酸ア
ンモニウム（比較例７）の１０質量％水溶液（２０％水酸化ナトリウム水溶液で調製）を
作製し、それぞれについて同様に水分保持性評価並びに皮膚に塗布した際の使用感評価の
結果をそれぞれ表１及び表２に示す。
【０１２７】
　尚、本実施例、比較例及び参考例における各評価は以下の方法で行った。
【０１２８】
　（赤外吸収スペクトル）
　反応生成物の水溶液をＰＥＴフィルム上に広げ、５５℃で乾燥させることによって得ら
れた皮膜の赤外吸収スペクトルを、パーキンエルマー株式会社製Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎ
ｅ　ＦＴ－ＩＲ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒを用いて測定した。
【０１２９】
　（水分保持性評価）
　各実施例と比較例で得た１０質量％水溶液から、１質量％水溶液を調製し、それぞれ容
量４０ｍＬの広口ガラス瓶に４ｇ入れ、２５℃、相対湿度３５％の恒温恒湿槽内で４時間
静置した際の重量変化（水分蒸発量）を、水分保持性の指標とした。尚、水分蒸発量は下
記式から算出した。ここで、下記式における純水の初期重量は４ｇとした。
水分蒸発量＝（試料溶液の初期重量－試料溶液の４時間後の重量）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　／（純水の初期重量－純水の４時間後の重量）
　結果を表１に示す。
【０１３０】
　（皮膚に塗布した際の使用感評価）
　各試料の１質量％水溶液を５人の被験者の前腕屈側部に塗布し、水溶液由来の水分が乾
くまでの使用感を、各被験者が以下に示す評価基準に従って行った。
［評価基準］
　２　：非常に良い
　１　：良い
　０　：普通
　－１：やや悪い
　－２：悪い
　この評価基準による各被験者の評価の平均値を算出し、平均値が１以上～２以下の場合
を非常に良い（◎）、０以上～１未満の場合を良い（○）、－１以上～０未満の場合をや
や悪い（△）、－２以上～－１未満の場合を悪い（×）と判定し、その結果を次の表２に
示す。
【０１３１】
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【表２】

【０１３３】
　表１から明らかなように、実施例１～１４の水溶液はグリセリン水溶液等（比較例５～
７）の保湿剤に比べて、乾燥状態下における水の蒸発量が少なく、また、アミノ酸のみか
らなる共重合体である比較例３、４に比べても水の蒸発量は少なかった。よって、本発明
に係る保湿性重合体（ポリアクリル酸－アミノ酸共重合体）は、従来から使用されている
保湿剤であるグリセリン（比較例５）やヒアルロン酸ナトリウム（比較例６）に比べて高
い水分保持性を有していることが示された。一方、中性アミノ酸を含まないグラフト共重
合体である比較例１、２では中性アミノ酸を含む実施例１～１４に比べて水分蒸発量が多
く、このことから構成アミノ酸として中性アミノ酸が必須であることが示された。また、
比較例７から、乳酸アンモニウムを保湿性重合体の製造時の触媒として用いた場合の方（
すなわち、本発明の保湿性重合体と乳酸アンモニウムを含む保湿剤組成物）が、乳酸アン
モニウム単独の保湿効果よりも増加していることもわかる。
【０１３４】
　また、表２から明らかなように、本発明に係る保湿性重合体（ポリアクリル酸－アミノ
酸共重合体）は、特に乾燥後の皮膚への使用感に優れ、ポリアミノ酸単独（比較例３、４
）のものに比べて、乾燥後の滑らかさが優れるものであった。また、ヒアルロン酸ナトリ
ウム（比較例６）に匹敵する使用後の肌の滑らかさを皮膚に与え、使用感に優れるもので
あることも示された。
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