
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内に下記式（１）で表される繰り返し単位と、
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
［式中、Ｒ 1は、 を有するペンダ
ント あり、Ｘ 1はＮＨであり、ｎ 1は１である。］
下記式（２）で表わされる繰り返し単位と
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下記式（３）で表わされるグリシノ基、若しくはその塩
基で



【化２】
　
　
　
　
　
　
　
［式中、Ｒ 2は、α－アミノ基にて結合した疎水性アミノ酸残基であり、ｎ 2は１である。
］を有する重合体。
【化３】
　
　
　
　
　

【請求項２】
　一般式（１）で表される繰り返し単位の数が、分子を構成する繰り返し単位の総数に対
して、１～９９．８％である請求項 記載の重合体。
【請求項３】
　一般式（２）で表される繰り返し単位の数が、分子を構成する繰り返し単位の総数に対
して、１～９９．８％である請求項 記載の重合体。）
【請求項４】
　請求項１記載の重合体を製造する方法であって、 の前駆体を含
むペンダント基を導入し、該導入後、該前駆体を前記 に交換す

とを特徴とする、重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、生分解性を有し、安全性に優れた界面作用型高分子に関する。詳しくは、単量
体単位の少なくとも一部に、特定の親水性置換基を有する共重合体成分と、特定の疎水性
置換基を有する共重合体成分を含有する界面作用型重合体及びその製造方法に関する。さ
らに詳しくは、生分解性に優れた、生体に対して刺激惹起性がなく、分解した後も安全性
に優れた、親水性と疎水性を兼ね備えた界面作用型重合体及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
［分解性樹脂の技術的背景］
分解性を有しない通常の樹脂は、使用後の廃棄処理が問題となる。このような樹脂は、廃
棄時には焼却処理する方法と埋め立てする方法が行われているが、焼却炉で処理する方法
では、焼却時に発生する熱による炉材の損傷のほかに、地球の温暖化や酸性雨の原因とな
ることが指摘されている。また、埋め立て処理する方法では、プラスチックは容積がかさ
ばる、腐らないため地盤が安定しない等の問題があるうえ、埋め立てに適した場所がなく
なってきたことが大きな問題となっている。
【０００３】
すなわち、これらの樹脂は分解性に乏しく、水中や土壌中では半永久的に存在するので、
廃棄物処理における環境保全を考えると非常に重大な問題である。例えば紙おむつ、生理
用品等の衛生材料に代表される使い捨て用途の樹脂の場合、それをリサイクルすれば多大
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（式中、Ｘ 2は、水素、アルカリ金属、アンモニウム、ホスホニウム、又は、スルホニウ
ムであり、Ｘ 3は、水素、又は、プロトン酸であり、Ｘ 2又はＸ 3が存在していない場合も
含む）

１

１

グリシノ基並びにその塩
グリシノ基並びにその塩 る

こ



な費用がかかり、焼却するにも大量であるため地球環境への負荷が大きい。またポリアク
リル酸ナトリウムの水溶液を土壌に散布した場合、土壌中でＣａ 2 +等の多価イオンとコン
プレックスを形成し、不溶性の層を形成すると報告されている（松本ら、高分子、４２巻
、８月号、１９９３年）。しかし、このような層はそのもの自体の毒性は低いと言われて
いるが、自然界には全くないものであり、長期に渡るそれら樹脂の土中への蓄積による生
態系への影響は不明であり、十分に調べる必要があり、その使用には慎重な態度が望まれ
る。同様に非イオン性の樹脂の場合、コンプレックスは形成しないが、非分解性のため土
壌中へ蓄積する恐れがあり、その自然界への影響は疑わしい。
【０００４】
さらにこれらの重合系の樹脂は、人間の肌等に対して毒性の強いモノマーを使用しており
、重合後の製品からこれを除去するために多くの検討がなされているが、完全に除くこと
は困難である。特に工業的規模での製造ではより困難となることが予想される。
【０００５】
また、廃棄処理を行わないが、環境中に放出される樹脂も同様な問題を有する。例えば、
薬剤用担体、化粧品、香粧品、界面活性剤、食品添加物（増粘剤、安定剤、保湿剤、麺質
改良剤、凝着剤、ｐＨ調整剤、静菌剤等）等の産業上利用される樹脂は、その大半は安全
性に優れた樹脂が使用されているが、環境中への放出、蓄積については全くと言っていい
程考慮されていないのが現状である。
【０００６】
一方、近年、「地球にやさしい素材」として生分解性ポリマーが注目されており、盛んに
研究されている。
【０００７】
このような生分解性を有する親水性の樹脂としては、例えばポリエチレンオキシド樹脂、
ポリビニルアルコール樹脂、セルロース系樹脂、澱粉系樹脂、キトサン系樹脂、アルギン
酸系樹脂、ポリアミノ酸系樹脂等が知られている。この中でポリエチレンオキシド系樹脂
、ポリビニルアルコール系樹脂は、特殊な菌のみしか生分解することができないので、一
般的な条件では生分解性は遅かったり、もしくは全く分解しなかったりする。さらに分子
量が大きくなると極端に分解性が低下する。
【０００８】
また、セルロース系樹脂、澱粉系樹脂、キトサン系樹脂、アルギン酸系樹脂等の多糖類は
、その純度を上げるためには複雑な工程を要し、各種用途に使用される性能特性が十分で
ない場合が多く、性能特性を向上させるのが難しい。また、キトサン系樹脂、アルギン酸
系樹脂等は天然物を採取して、それを加工することにより樹脂を得るために、多量の採取
は自然界のバランスを崩すことが懸念される。
【０００９】
一方、ポリアミノ酸は生分解性を有するために地球環境にやさしく、また生体内に吸収さ
れても酵素作用により消化吸収され、しかも生体内での抗原性を示さず、分解生成物も毒
性がないことが明らかにされているので、人に対してもやさしい素材である。しかし、ポ
リアミノ酸そのものは、各種用途に使用するには十分な性能特性を具備しているとは必ず
しも言えなかった。
【００１０】
そこで本発明者らは、安全性を維持しつつも性能特性を向上する目的の下、ポリこはく酸
イミドの開環に生体や環境に対して安全な化合物を使用する観点に立ち、鋭意検討を進め
た結果、生体適合性及び生体への安全性が極めて高いアミン類であるα－アミノ酸エステ
ルを用いて、ポリこはく酸イミドを開環することにより、生体（例えば、眼、皮膚等）へ
の刺激惹起性が実質的になく、生体に対する安全性が極めて高い樹脂を得た（特開平８－
４８７６６号公報）。これらは安全性に優れた樹脂ではあるが、界面作用が必要な用途に
使用した場合、必ずしも要求特性を満たしてはおらず、さらなる改良が望まれていた。ま
た、使用するアミノ酸はエステルとして用いるので、使用する原料が高価である、またそ
れを製造するにしても工程数が多くなることも問題であった。
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【００１１】
従来において、ポリコハク酸イミドの開環に、生体適合性及び生体への安全性が極めて高
いアミン類であるα－アミノ酸を用いて、ポリコハク酸イミドを開環する技術は、上記技
術以外には全く知られていない。α－アミノ酸が、生体適合性及び生体への安全性が極め
て高いことが知られていたにもかかわらず、α－アミノ酸を用いて、ポリコハク酸イミド
を開環する技術が、上記技術以外に全く知られていなかったのは、おそらく、α－アミノ
酸が有機溶剤に難溶であり、さらには、α－アミノ基の反応性が極めて低いという、技術
上の問題が解決されなかったためであると考えられる。
【００１２】
また、ポリコハク酸イミドの開環に、α－アミノ酸以外のアミノ酸を用いて、ポリコハク
酸イミドを開環する技術も、上記技術以外には殆ど知られていない。これも、やはり、α
－アミノ酸以外のアミノ酸も、有機溶剤への溶解性に問題があり、さらには、反応性が低
いという、技術上の問題に起因するものと考えられる。わずかに、上記技術とアンゲバン
テ・マクロモレクラレ・ヒェミー（ＤｉｅＡｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋ
ｕｌａｒｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　－Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ）（Ｍａｃｈａｄｏ　ら），１９５巻，３５～５
６頁（１９９２年）に、ポリコハク酸イミドを、γ－アミノ酸であるγ－アミノ酪酸（ピ
ペリジン酸）やオリゴペプチド（ジペプチド）であるグリシルグリシンで開環する技術が
開示されているのみである。
【００１３】
しかしながら、このＭａｃｈａｄｏらの技術においては、強塩基触媒の存在下で、ポリコ
ハク酸イミドの単量体単位の当量に対して、グリシルグリシンを４倍当量も仕込んで反応
させているにもかかわらず、現実には、わずかに０．５当量程度のグリシルグリシンしか
反応に関与しておらず、依然として、反応性の低さは解決されていなかった。
【００１４】
また、使用する用途において要求特性を高めるために本発明者らは、安全性を維持しつつ
も、性能特性を向上すべく、検討を行い、少なくとも一部の繰り返し単位にベタイン構造
を含むペンダント基を有するポリアスパラギン酸誘導体を見出した（特開平１０－２５３
４４号公報）。これらの樹脂は安全性に優れ、毛髪処理剤及び香粧品用途等に優れた特性
を示す樹脂である。しかし、これらの親水性を必要とする用途分野において、使用する用
途、使用方法よっては、さらなる改良が望まれていた。
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、生分解性に優れ、安全性に優れ、しかも幅広い用途において各種要求特
性を満たすことのできる重合体及びその有効な製造方法を提供することにある。
【００１６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記従来技術の問題点に鑑み、生体や環境に対して安全な化合物を使用す
る観点に立ち鋭意検討を進めた結果、酸性ポリアミノ酸に、１．生体適合性及び生体への
安全性が高い特定の親水性置換基を含むペンダント基、及び、２．生体適合性及び生体へ
の安全性が高い特定の疎水性置換基をペンダント基を導入することで、本発明を完成する
に至った。すなわち、本発明は、生体適合性及び生体への安全性が高い特定の親水性置換
基を含むペンダント基と、生体適合性及び生体への安全性が高い特定の疎水性置換基をペ
ンダント基を併せ持つ酸性ポリアミノ酸誘導体である。
【００１７】
さらに、本発明者らは、上記重合体を製造するにあたり、従来技術の問題点に鑑み、ポリ
コハク酸イミドの開環反応におけるアミノ酸の反応性を顕著に改善することを目的として
、鋭意検討を進めた結果、ポリコハク酸イミドの開環反応において、従来技術では反応性
が極めて低かったα－アミノ酸をそのカルボン酸塩として用いることにより、極めて高い
反応性でポリコハク酸イミドを開環することできることを見い出し、本発明を完成するに
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至った。
【００１８】
ポリコハク酸イミドへのアミンの反応は、イミド環へのアミノ基の求核性又は立体障害に
よって変わってくると予想される。アミノ酸の場合、アミノ酸のα－アミノ基は同じくα
位のカルボキシル基と分子内塩を形成しているために、アミノ基の求核性又は塩基性が弱
くなり、ポリコハク酸イミドのイミド環との反応性は極端に低減している。ポリコハク酸
イミドの開環反応において、アミノ酸のかわりに、アミノ酸のカルボン酸塩を用いると、
反応性が顕著に改善されるのは、アミノ酸の分子内塩が解除されてα－アミノ基の求核性
又は塩基性が向上するためであると思われる。アミノ酸のカルボン酸塩はアミノ酸にアル
カリ等を作用させることにより容易に製造できる。
【００１９】
すなわち、本発明の重合体は、分子内に下記式（１）で表される繰り返し単位と、
【００２０】
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［式中、Ｒ 1は、酸性基並びにその塩、グリシノ基並びにその塩、カチオン基、及び、ベ
タイン基からなる群より選ばれた少なくとも一個の官能基を有するペンダント基、又は、
水素原子、アルカリ金属、アルカリ土類金属、若しくは、アンモニウムであり、Ｘ 1は、
ＮＨ、ＮＲ 1 '（Ｒ 1 'はアルキル基、アラルキル基又はアリール基）、Ｏ、又は、Ｓであり
、ｎ 1は１又は２である。］
下記式（２）で表わされる繰り返し単位と
【００２１】
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［式中、Ｒ 2は、α－アミノ基にて結合した非極性アミノ酸残基、又は、アルコキシ基で
あり、ｎ 2は１又は２である。］
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を有する重合体である。
【００２２】
また、本発明の製造方法は、上記重合体を製造する方法であって、少なくともペンダント
基導入反応を含むことを特徴とする重合体の製造方法である。
【００２３】
【発明の実施の形態】
本発明における酸性ポリアミノ酸とは、ポリグルタミン酸とポリアスパラギン酸であるが
、工業的生産により有用なポリアスパラギン酸系樹脂を中心に説明する。
【００２４】
（１）重合体の構造
本発明の重合体は、ポリマー基本骨格と側鎖部分からなる。以下、これらを２つに分けて
説明する。
【００２５】
（１－１）重合体のポリマー基本骨格
本発明の重合体のポリマー基本骨格は、ポリグルタミン酸、ポリアスパラギン酸等の酸性
ポリアミノ酸であるので、グルタミン酸又はアスパラギン酸を繰り返し単位として主鎖を
形成する。
【００２６】
これらは、他のアミノ酸を繰り返し単位として含んでいても構わない。他のアミノ酸成分
の具体例としては、例えば、２０種類の必須アミノ酸、Ｌ－オルニチン、一連のα－アミ
ノ酸、β－アラニン、γ－アミノ酪酸、中性アミノ酸、酸性アミノ酸、酸性アミノ酸のω
－エステル、塩基性アミノ酸、塩基性アミノ酸のＮ置換体、アスパラギン酸－Ｌ－フェニ
ルアラニン２量体（アスパルテーム）等のアミノ酸及びアミノ酸誘導体、Ｌ－システイン
酸等のアミノスルホン酸等を挙げることができる。α－アミノ酸は、光学活性体（Ｌ体、
Ｄ体）であっても、ラセミ体であってもよい。また、重合体は、アミノ酸以外の繰り返し
単位を含む共重合体であってもよい。
【００２７】
共重合体の繰り返し単位の例としては、アミノカルボン酸、アミノスルホン酸、アミノホ
スホン酸、ヒドロキシカルボン酸、メルカプトカルボン酸、メルカプトスルホン酸、メル
カプトホスホン酸等の脱水縮合物が挙げられる。
【００２８】
また、多価アミン、多価アルコール、多価チオール、多価カルボン酸、多価スルホン酸、
多価ホスホン酸、多価ヒドラジン化合物、多価カルバモイル化合物、多価スルホンアミド
化合物、多価ホスホンアミド化合物、多価エポキシ化合物、多価イソシアナート化合物、
多価イソチオシアナート化合物、多価アジリジン化合物、多価カーバメイト化合物、多価
カルバミン酸化合物、多価オキサゾリン化合物、多価反応性不飽和結合化合物、多価金属
等の脱水縮合物、付加物、置換体が挙げられる。
【００２９】
共重合体である場合は、ブロック・コポリマーであっても、ランダム・コポリマーであっ
ても構わない。また、グラフトであっても構わない。これらの中で、重合度が高くなり、
生分解性にも優れたポリアスパラギン酸及びポリグルタミン酸を基本骨格とした場合が好
ましく、さらに工業的生産に適したポリアスパラギン酸のホモポリマーが特に好ましい。
【００３０】
本発明の重合体のポリマー基本骨格としては、ポリアスパラギン酸の場合は、主鎖中のア
ミド結合が、α結合である場合と、β結合である場合がある。ポリグルタミン酸の場合は
、主鎖中のアミド結合が、α結合である場合と、γ結合である場合がある。
【００３１】
すなわち、ポリアスパラギン酸及びその共重合体の場合は、アスパラギン酸もしくは共重
合体単量体のアミノ基等と、アスパラギン酸のα位のカルボキシル基と結合した場合がα
結合であり、アスパラギン酸のβ位のカルボキシル基と結合した場合がβ結合である。ポ
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リグルタミン酸及びその共重合体の場合は、グルタミン酸もしくは共重合体単量体のアミ
ノ基等と、グルタミン酸のα位のカルボキシル基と結合した場合がα結合であり、グルタ
ミン酸のγ位のカルボキシル基と結合した場合がγ結合である。
【００３２】
このポリアスパラギン酸の場合のα結合とβ結合、ポリグルタミン酸の場合のα結合とγ
結合は、通常、混在して存在する。その結合様式は、特に限定されない。
【００３３】
本発明の側鎖基及び架橋基は、基本的に酸性ポリアミノ酸のカルボキシル基が置換された
カルボン酸誘導体である。その詳細を以下に説明する。
【００３４】
なお本発明では、結合の様式に関わらず、ポリマー中のアスパラギン酸からなる単量体部
分を「ポリアスパラギン酸残基」、ポリマー中のグルタミン酸からなる単量体部分を「ポ
リグルタミン酸残基」、両者を併せて「酸性ポリアミノ酸残基」と呼ぶ。
【００３５】
本発明の重合体は、非架橋体又は微架橋体であることが好ましい。微架橋体とは、重合体
の本来の物性、特に溶解性を損ねない範囲内で架橋されたものをいう。ただし、水溶性又
は油溶性を保つ程度に架橋度が低いことが好ましい。
【００３６】
（２）重合体の側鎖構造
本発明の重合体は、ポリアミノ酸酸残基又はこのポリアミノ酸酸残基のカルボキシル基が
さらに誘導された特定の前記式（１）と式（２）の構繰返し単位を併せ持つことを特徴と
する。本発明の重合体の側鎖は、ポリマー主鎖である酸性ポリアミノ酸残基のカルボキシ
基が誘導された構造をとる。
【００３７】
本発明の重合体において、一般式（１）及び（２）の繰返し単位の数は、重合体を使用す
る用途に応じて適宜決めればよく、特に限定されない。例えば、界面作用型高分子薬剤と
して使用する場合は、一般的に親水基と疎水基とのバランス（すなわち両者の合計数に対
する各々の適切な比率）が必要であり、式（１）の単位の数が２０～８０％、式（２）の
単位の数が２０～８０％であることが好ましく、さらに、式（１）の単位の数が３０～７
０モル％、式（２）の数が３０～７０モル％であることが特に好ましい。
【００３８】
内部作用型高分子薬剤として使用する場合は、一般的に重合体全体として親水性に近い特
性が必要であり、式（１）の単位の数が３０～９９％、式（２）の単位の数が１～７０％
であることが好ましく、式（１）の単位の数が５０～９９％、式（２）の単位の数が１～
５０％であることが特に好ましい。
【００３９】
表面作用型高分子薬剤として使用する場合は、一般的に重合体全体として疎水性に近い特
性が必要であり、式（１）の単位の数が１～７０％、式（２）の単位の数が３０～９９％
であることが好ましく、式（１）の単位の数が１～５０％、式（２）の単位の数が５０～
９９％であることが特に好ましい。
【００４０】
これらの各種の型の高分子薬剤には、当然、上記親水性と疎水性のバランスとは異なるも
のもあるが、それらについても適宜対応させることは可能である。
【００４１】
なお、本発明の重合体の分子量は特に限定されず、その用途によって適宜決定すればよい
。例えば、膜形成能等が必要な場合は分子量は高い方がよく、分解性を速くすること等が
必要な場合は分子量は低い方が好ましい。一般的に、ペンダント基を導入する前の原料重
合体の重量平均分子量は、１０００～１０００万程度である。
【００４２】
本発明における前記式（１）を以下の（２－１）にて、式（２）を以下の（２－２）の各
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欄にて分けて説明する。
【００４３】
（２－１）親水性の重合体側鎖構造
本発明において、各ポリマー側鎖から、上記のポリマー主鎖との結合を除いた部分［式（
１）中のＲ 1］を「ペンダント基」と呼ぶ。
【００４４】
本発明の親水性の重合体の側鎖構造は、酸性ポリアミノ酸残基またはペンダント基である
。
【００４５】
酸性ポリアスパラギン酸残基の場合は、ポリアスパラギン酸残基又はポリグルタミン酸残
基であり、カルボキシル基を有する。また、カルボキシル基以外として、ホルミル基、カ
ルボン酸アルキルアミド基、カルボン酸ジアルキルアミド基、チオカルボン酸基が挙げら
れる。カルボキシル基は、水素と結合しているか又は対イオンと塩構造となっている。
【００４６】
酸性アミノ酸残基のカルボキシル基の対イオンとしては、特に限定されないが、ナトリウ
ム、カリウム、リチウム等のアルカリ金属塩、アンモニウム、テトラメチルアンモニウム
、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム
、テトラペンチルアンモニウム、テトラヘキシルアンモニウム、エチルトリメチルアンモ
ニウム、トリメチルプロピルアンモニウム、ブチルトリメチルアンモニウム、ペンチルト
リメチルアンモニウム、ヘキシルトリメチルアンモニウム、シクロヘキシルトリメチルア
ンモニウム、ベンジルトリメチルアンモニウム、トリエチルプロピルアンモニウム、トリ
エチルブチルアンモニウム、トリエチルペンチルアンモニウム、トリエチルヘキシルアン
モニウム、シクロヘキシルトリエチルアンモニウム、ベンジルトリエチルアンモニウム等
のアンモニウム塩、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブ
チルアミン、トリペンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリエタノールアミン、トリプ
ロパノールアミン、トリブタノールアミン、トリペンタノールアミン、トリヘキサノール
アミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジペン
チルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミン、エチルメ
チルアミン、メチルプロピルアミン、ブチルメチルアミン、メチルペンチルアミン、メチ
ルヘキシルアミン、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペン
チルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、ヘキサ
デシルアミン等のアミン塩等が挙げられる。
【００４７】
本発明の重合体のペンダント基は、このペンダント基（Ｒ 1）が、酸性基並びにその塩、
グリシノ基並びにその塩、カチオン基、及び、ベタイン基からなる群より選ばれた少なく
とも一個の官能基を有する態様がある。この重合体のペンダント基中の、グリシノ基並び
にその塩、カチオン基、及び、ベタイン基からなる群より選ばれた官能基を「特定官能基
」と呼ぶ。
【００４８】
本発明の重合体において、一般式（１）で表される繰り返し単位の数は、分子を構成する
繰り返し単位の総数に対して、１～９９．８％が好ましく、１０～９９．８％がより好ま
しい。
【００４９】
本発明の重合体のペンダント基（Ｒ 1）は、ポリマー主鎖のカルボニル基と、Ｎ、Ｏ又は
Ｓにより結合している（Ｘ 1）。すなわち、アミド、エステル、チオエステル結合である
。本発明の重合体の側鎖基は、ポリマー主鎖のアミド結合に対して、アスパラギン酸残基
の場合は、α位に置換されていても、β位に置換されていても構わず、グルタミン酸残基
の場合は、α位に置換されていても、γ位に置換されていても構わない。
【００５０】
本発明の重合体のペンダント基は、上述した特定官能基を有するが、官能基以外の部分は
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主に炭素と水素から成るので、本発明では、これを便宜的に炭化水素基と呼ぶ。
【００５１】
この炭化水素基としては、特に限定されないが、アルキル、アラルキル、アルキルオキシ
、フェニル、ナフチル基等が挙げられる。これらは直鎖であっても分岐構造であっても、
環状構造であっても構わない。
【００５２】
この炭化水素基は、その炭素原子の一部をＯ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等を含む置換基にて
置換されていても構わない。すなわち、環構造の場合は、炭素原子の一部をＯ、Ｎ、Ｓ、
Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等で置換されていてもよく、また、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等が導入され
た、エーテル基、エステル基、カルボニル基、ウレア基、チオエステル基、チオカルボニ
ル基、スルホン基、スルホニル基、スルホンアミド基、二級アミノ基、三級アミノ基、ア
ミド基、ホスホン基、ホスホンアミド基等の置換基にて置換されていても構わない。
【００５３】
また、炭化水素基に対する特定官能基の置換位置も特に限定されない。炭化水素基の具体
的な例を以下に挙げる。なお、以下の例は、便宜的に、ペンダント基の炭化水素基の部分
を例示したものである。本発明における実際のペンダント基は、これらの炭化水素基の水
素が特定官能基で置換された構造を有する。
【００５４】
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、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テ
トラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基等の
アルキル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、シクロヘプチル基、シクロオクチル基等のシクロアルキル基、ベンジル基、フェニルエ
チル基、フェニルプロピル基、フェニルブチル基等のアラルキル基、フェニル基、トリル
基、キシリル基、クロロフェニル基、ビフェニル基等のフェニル基、ナフチル基、メチル
ナフチル基等のアリール基、メトキシエチル基、エトキシエチル基、プロポキシエチル基
、ブトキシエチル基、ペンチルオキシエチル基、ヘキシルオキシエチル基、ヘプチルオキ
シエチル基、オクチルオキシエチル基、デシルオキシエチル基、ウンデシルオキシエチル
基、ドデシルオキシエチル基、トリデシルオキシエチル基、テトラデシルオキシエチル基
、ペンタデシルオキシエチル基、ヘキサデシルオキシエチル基、ヘプチルデシルオキシエ
チル基、オクチルデシルオキシエチル基等のアルコキシアルキル基、ポリオキシエチレン
基、ポリオキシプロピレン基等のポリオキシアルキレン基、フェノキシエチル基等のアリ
ールオキシアルキル基、ベンジルオキシエチル基、トリルオキシエチル基等のアラルキル
オキシアルキル基、メチルチオエチル基、エチルチオエチル基、プロピルチオエチル基、
ブチルチオエチル基、ペンチルチオエチル基、ヘキシルチオエチル基、ヘプチルチオエチ
ル基、オクチルチオエチル基、ノニルチオエチル基、デシルチオエチル基、ウンデシルチ
オエチル基、ドデシルチオエチル基、トリデシルチオエチル基、テトラデシルチオエチル
基、ペンタデシルチオエチル基、ヘキサデシルチオエチル基、ヘプチルデシルチオエチル
基、オクチルデシルチオエチル基等のアルキルチオアルキル基、ポリチオエチレン基、ポ
リチオプロピレン基等のポリチオアルキレン基、フェニルチオエチル基、トリルチオエチ
ル基等のアリールチオアルキル基、ベンジルチオエチル基等のアラルキルチオアルキル基
、メチルアミノエチル基、エチルアミノエチル基、プロピルアミノエチル基、ブチルアミ
ノエチル基、ペンチルアミノエチル基、ヘキシルアミノエチル基、ヘプチルアミノエチル
基、オクチルアミノエチル基、ノニルアミノエチル基、デシルアミノエチル基、ウンデシ
ルアミノエチル基、ドデシルアミノエチル基、トリデシルアミノエチル基、テトラデシル
アミノエチル基、ペンタデシルアミノエチル基、ヘキサデシルアミノエチル基、ヘプチル
デシルアミノエチル基、オクチルデシルアミノエチル基等のアルキルアミノアルキル基、
ジメチルアミノエチル基、ジエチルアミノエチル基、ジプロピルアミノエチル基、ジブチ
ルアミノエチル基、ジペンチルアミノエチル基、ジヘキシルアミノエチル基、ジヘプチル
アミノエチル基、ジオクチルアミノエチル基、ジノニルアミノエチル基、ジデシルアミノ
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エチル基、ジウンデシルアミノエチル基、ジドデシルアミノエチル基、ジトリデシルアミ
ノエチル基、ジテトラデシルアミノエチル基、ジペンタデシルアミノエチル基、ジヘキサ
デシルアミノエチル基、ジヘプチルデシルアミノエチル基、ジオクチルデシルアミノエチ
ル基、エチルメチルアミノエチル基、メチルプロピルアミノエチル基等のジアルキルアミ
ノアルキル基、トリメチルアンモニオ基、トリエチルアンモニオ基、トリプロピルアンモ
ニオ基、トリブチルアンモニオ基、トリペンチルアンモニオ基、ジメチルエチルアンモニ
オ基、ジメチルベンジルアンモニオ基、メチルジベンジルアンモニオ基等のトリアルキル
アンモニウム基、メチルオキシカルボニルエチル基、エチルオキシカルボニルエチル基、
プロピルオキシカルボニルエチル基、ブチルオキシカルボニルエチル基、ペンチルオキシ
カルボニルエチル基、ヘキシルオキシカルボニルエチル基、ヘプチルオキシカルボニルエ
チル基、オクチルオキシカルボニルエチル基、ノニルオキシカルボニルエチル基、デシル
オキシカルボニルエチル基、ウンデシルオキシカルボニルエチル基、ドデシルオキシカル
ボニルエチル基、トリデシルオキシカルボニルエチル基、テトラデシルオキシカルボニル
エチル基、ペンタデシルオキシカルボニルエチル基、ヘキサデシルオキシカルボニルエチ
ル基、ヘプチルデシルオキシカルボニルエチル基、オクチルデシルオキシカルボニルエチ
ル基等のアルキルオキシカルボニルアルキル基、メチルカルボニルオキシエチル基、エチ
ルカルボニルオキシエチル基、プロピルカルボニルオキシエチル基、ブチルカルボニルオ
キシエチル基、ペンチルカルボニルオキシエチル基、ヘキシルカルボニルオキシエチル基
、ヘプチルカルボニルオキシエチル基、オクチルカルボニルオキシエチル基、ノニルカル
ボニルオキシエチル基、デシルカルボニルオキシエチル基、ウンデシルカルボニルオキシ
エチル基、ドデシルカルボニルオキシエチル基、トリデシルカルボニルオキシエチル基、
テトラデシルカルボニルオキシエチル基、ペンタデシルカルボニルオキシエチル基、ヘキ
サデシルカルボニルオキシエチル基、ヘプチルデシルカルボニルオキシエチル基、オクチ
ルデシルカルボニルオキシエチル基等のアルキルカルボニルオキシアルキル基等が挙げら
れる。
【００５５】
さらに、以下の具体例が挙げられる。
【００５６】
【化７】
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さらに、上述した炭化水素基は、特定官能基以外の置換基を含んでいても構わない。その
置換基としては、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキル基、炭素数３から８の
シクロアルキル基、アラルキル基、置換していてもよいフェニル基、置換していてもよい
ナフチル基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルコキシ基、アラルキルオキシ基
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、フェニルチオ基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキルチオ基、炭素数１か
ら１８の分岐していても良いアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良い
ジアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良いトリアルキルアンモニオ基
、水酸基、アミノ基、メルカプト基、アルコキシカルボニル基、アルキルカルボニルオキ
シ基等が挙げられる。
【００５７】
次に、ペンダント基に含まれる特定官能基（酸性基並びにその塩、グリシノ基並びにその
塩、カチオン基、及び、ベタイン基）について説明する。
【００５８】
本発明の重合体のペンダント基に含まれる酸性基としては、カルボキシル基、スルホン酸
基、チオカルボン酸基、ジチオカルボン酸基、チオ炭酸基、リン酸基、ホスホン酸基、ホ
スフィン酸基、硫酸基、亜硫酸基、スルフィン酸基、アミド硫酸基、スルファミン酸基、
ホウ酸基等が挙げられる。これら酸性基は塩となっていても構わない。特にカルボキシル
基、スルホン酸基、ホスホン酸基、スルファミン酸基、チオカルボン酸基、ジチオカルボ
ン酸基、リン酸基が好ましい。
【００５９】
酸性基の対イオンとしては、特に限定されないが、ナトリウム、カリウム、リチウム等の
アルカリ金属塩、アンモニウム、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム
、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、テトラペンチルアンモニウ
ム、テトラヘキシルアンモニウム、エチルトリメチルアンモニウム、トリメチルプロピル
アンモニウム、ブチルトリメチルアンモニウム、ペンチルトリメチルアンモニウム、ヘキ
シルトリメチルアンモニウム、シクロヘキシルトリメチルアンモニウム、ベンジルトリメ
チルアンモニウム、トリエチルプロピルアンモニウム、トリエチルブチルアンモニウム、
トリエチルペンチルアンモニウム、トリエチルヘキシルアンモニウム、シクロヘキシルト
リエチルアンモニウム、ベンジルトリエチルアンモニウム等のアンモニウム塩、トリメチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリペンチルア
ミン、トリヘキシルアミン、トリエタノールアミン、トリプロパノールアミン、トリブタ
ノールアミン、トリペンタノールアミン、トリヘキサノールアミン、ジメチルアミン、ジ
エチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミ
ン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミン、エチルメチルアミン、メチルプロピル
アミン、ブチルメチルアミン、メチルペンチルアミン、メチルヘキシルアミン、メチルア
ミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン
、オクチルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、ヘキサデシルアミン等のアミン塩等
が挙げられる。
【００６０】
これらの中で、高い親水性を発現するためには、対イオンの分子量は小さい方が好ましい
。また、人の肌等に触れる可能性がある場合は、刺激性が低い方が良く、ナトリウム、カ
リウム、リチウム等のアルカリ金属塩、アンモニウムが好ましい。
【００６１】
本発明の重合体のペンダント基に含まれるグリシノ基は、末端にカルボキシル基とアミノ
基を含む基である。具体的には、下記一般式（３）で表される互変異性体であるグリシノ
基、若しくはその塩として表わされる。
【００６２】
【化８】
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（式中、Ｘ 2は、水素、アルカリ金属、アンモニウム、ホスホニウム、又は、スルホニウ
ムであり、Ｘ 3は、水素、又は、プロトン酸であり、Ｘ 2又はＸ 3が存在していない場合も
含む）。
【００６３】
グリシノ基のカルボキシル基の形態は特に限定されない。具体的には、グリシノ基内のア
ミノ基と対イオン（ベタイン）となっていてもよく、フリーのカルボキシル基となっても
よく、カルボン酸の塩となっていてもよい。この中で、グリシノ基内のアミノ基と対イオ
ン（ベタイン）となった場合もしくはフリーのカルボキシル基が好ましい。前記カルボン
酸の塩中の塩形成対イオンとしては、酸性基の対イオンとして先に例示したものと同様の
対イオンが挙げられる。
【００６４】
グリシノ基のアミノ基の形態も特に限定されない。具体的には、グリシノ基内のカルボキ
シル基と対イオン（ベタイン）となっていてもよく、フリーのアミノ基となってもよく、
アンモニウムの塩となっていてもよい。この中で、グリシノ基内のカルボキシル基と対イ
オン（ベタイン）となっている場合もしくはフリーのアミノ基が好ましい。
【００６５】
前記アンモニウムの塩中の塩形成対イオンの具体例としては、例えば、塩素、臭素、ヨウ
素イオン等のハロゲンイオン、硫酸、亜硫酸、硝酸、亜硝酸、リン酸イオン等の鉱酸イオ
ン等の無機系陰イオン、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、安息香酸イオン等のカルボン酸イオ
ン、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トルエン
スルホン酸イオン等のスルホン酸イオン、ベンゼンホスホン酸イオン等のホスホン酸イオ
ン等の有機系陰イオンが挙げられる。これらの中で、高い親水性を発現するためには、対
イオンの分子量は小さい方が好ましい。また、人の肌等に触れる可能性がある場合は、刺
激性が低い方が良く、塩素、臭素、硫酸、リン酸イオン等のイオンが好ましい。その中で
も特に塩素イオンが特に好ましい。
【００６６】
本発明の重合体のペンダント基に含まれるカチオン基としては、アンモニウム、オキソニ
ウム、スルホニウム、ホスホニウム、セレノニウム、クロロニウム、ブロモニウム、ヨー
ドニウム等が挙げられる。化合物の安定性、安全性、製造面からアンモニウムが好ましい
。
【００６７】
アンモニウムは、特に限定されないが、四級アンモニウムが、特に好ましい。四級アンモ
ニウムの具体例を以下に挙げる。なお、以下の具体例は、置換基として挙げる。
【００６８】
例えば、トリメチルアンモニオ基、トリエチルアンモニオ基、トリプロピルアンモニオ基
、トリブチルアンモニオ基、トリペンチルアンモニオ基、トリヘキシルアンモニオ基、ト
リヘプチルアンモニオ基、トリオクチルアンモニオ基、トリノニルアンモニオ基、トリウ
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ンデシルアンモニオ基、トリドデシルアンモニオ基、トリデシルアンモニオ基、トリテト
ラデシルアンモニオ基、トリペンタデシルアンモニオ基、トリヘキサデシルアンモニオ基
、トリヘプチルデシルアンモニオ基、トリオクチルデシルアンモニオ基、ジメチルエチル
アンモニオ基、ジメチルシクロヘキシルアンモニオ基、ジメチルベンジルアンモニオ基、
メチルジベンジルアンモニオ基、ジメチル（メチルオキシカルボニルメチル）アンモニオ
基、ジメチル（エチルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（プロピルオキ
シカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（ブチルオキシカルボニルメチル）アンモ
ニオ基、ジメチル（ペンチルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（ヘキシ
ルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（オクチルオキシカルボニルメチル
）アンモニオ基、ジメチル（フェニルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル
（ベンジルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（シクロヘキシルオキシカ
ルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（ナフチルオキシカルボニルメチル）アンモニ
オ基、メチル－ビス（メチルオキシカルボニルメチル）アンモニオ基、トリス（メチルオ
キシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルオキシエチル）アンモニオ基、
ジメチル（エチルオキシエチル）アンモニオ基、ジメチル（ブチルオキシエチル）アンモ
ニオ基、ジメチル（ヘキシルオキシエチル）アンモニオ基、ジメチル（フェニルオキシエ
チル）アンモニオ基、ジメチル（シクロヘキシルオキシエチル）アンモニオ基、ジメチル
（ナフチルオキシエチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルオキシプロピル）アンモニオ
基、ジメチル（メチルオキシブチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルオキシオクチル）
アンモニオ基、ジメチル（メチルオキシエチルオキシエチル）アンモニオ基、ジメチル（
メチルオキシエチルオキシブチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルチオエチル）アンモ
ニオ基、ジメチル（メチルチオブチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルアミノエチル）
アンモニオ基、ジメチル（ジメチルアミノエチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルアミ
ノエチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルカルボニルオキシエチル）アンモニオ基、ジ
メチル（メチルカルボニルチオエチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルチオカルボニル
エチル）アンモニオ基、ジメチル（Ｎ－アセチルアミノエチル）アンモニオ基、ジメチル
（Ｎ，Ｎ－ジアセチルアミノエチル）アンモニオ基、ジメチル（メチルカルボニルチオエ
チル）アンモニオ基、ジメチル（カルバモイルエチル）アンモニオ基、ジメチル（Ｎ－メ
チルカルバモイルエチル）アンモニオ基、ジメチルフェニルアンモニオ基、メチルジフェ
ニルアンモニオ基等が挙げられる。
【００６９】
また、以下の具体例を挙げる。なおこれらは、置換生成物として挙げる。
【００７０】
例えば、ピロール、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール、イソチアゾール、イ
ミダゾール、ピラゾール、フラザン、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、ピ
ロリン、ピロリジン、イミダゾリン、イミダゾリジン、ピラゾリン、ピラゾリジン、ピペ
リジン、ピペラジン、モルホリン、キヌクリジン、インドール、イソインドール、インド
リジン、キノリン、イソキノリン、キノリジン、プリン、インダゾール、キナゾリン、シ
ンノリン、キノキサリン、フタラジン、プテリジン、カルバゾール、アクリジン、フェナ
ントリジン、フェナジン、フェノチアジン、フェノキサジン、インドリン、イソインドリ
ン等の含窒素環状化合物の４級化物が挙げられる。これらの、ペンダント基に対する置換
位置は特に限定されない。
【００７１】
また、カチオン基としては、グアニジル基のように実質的にカチオンとして働くもの含ま
れる。
【００７２】
これらの四級アンモニウムの中で、高い親水性を発現するためには、対イオンの分子量は
小さい方が好ましい。また、人の肌等に触れる可能性がある場合は、刺激性が低い方が良
く、カチオン基の分子量が小さく、親水性が高い、トリメチルアンモニオ基、トリエチル
アンモニオ基、トリプロピルアンモニオ基、トリブチルアンモニオ基、ジメチル（メチル
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オキシカルボニルメチル）アンモニオ基、ジメチル（エチルオキシカルボニルメチル）ア
ンモニオ基、グアニジル基が好ましい。
【００７３】
カチオン基の対イオンの例としては、グリシノ基のアンモニウムの塩の対イオンとして先
に例示したものと同様の対イオンが挙げられる。
【００７４】
本発明の重合体のペンダント基に含まれるベタイン基とは、両性イオンのことであり、同
一ペンダント基内にカチオン基とアニオン基を同時に含むものである。同一ペンダント基
中にカチオン基とアニオン基を含む場合で、両イオン間の距離が近い場合は、両イオンを
含む領域にて、イオンの安定化が起こるので好ましい。
【００７５】
またベタイン基は、下記式（６）で表される分子団を含むことが好ましい。
【００７６】
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｙはアニオン基であり、Ｒ 1”及びＲ 2”は、各々独立してアルキル基、アラルキ
ル基またはアリール基であり、ｍは１乃至１０の整数である。）。
【００７７】
ペンダント基を構成するベタイン基のカチオン基はｐＨに依存せず、常にプラスの電荷を
帯びた基が好ましい。ここで、一級アミノ基、二級アミノ基等は、酸性ではカチオンとな
り、アルカリ性では非イオン性となるが、酸性側においてカチオンとして作用する場合は
、本発明のカチオンとして作用する。
【００７８】
ベタイン基中のカチオン基の例としては、先にカチオン基単独の例として挙げたものと同
様の基が挙げられる。
【００７９】
また、ベタイン基中のアニオン基としても、先に酸性基単独の例として挙げたものと同様
の基が挙げられる。それらの中で、製造が容易であり、安定性に優れている点で、カルボ
キシル基、スルホン酸基、ホスホン酸基が好ましく、カルボキシル基、スルホン酸基が特
に好ましい。
【００８０】
また、本発明の重合体が、酸性基を有するペンダント基と、カチオン基を有するペンダン
ト基とを含んでいると、それらが対イオンを形成して、イオン架橋となる場合がある。
【００８１】
また、本発明におけるペンダント基は、特定官能基以外に、先に述べたペンダント基中の
炭化水素基の場合と同様の置換基をさらに含んでいても構わない。
【００８２】
また、本発明の重合体は、特定官能基を含むペンダント基以外に、他の側鎖基を含んでい
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ても構わない。例えば、単純にイミド環を開環した構造でカルボキシル基を持つ基、特定
官能基以外の置換基を含むペンダント基を持つ基、置換基を含まないペンダント基を持つ
基等がある。特定官能基以外の置換基を含むペンダント基としては、先に述べた炭化水素
基の場合と同様の置換基を含むものがある。
【００８３】
（２－２）疎水性の重合体側鎖構造
本発明における、疎水性の重合体側鎖構造は、疎水性アミノ酸残基とアルコキシ基である
。本発明では、便宜的にこれらを「疎水性側鎖基」と呼ぶ。
【００８４】
本発明の重合体において、一般式（２）で表される繰り返し単位の数は、分子を構成する
繰り返し単位の総数に対して、１～９９％が好ましく、１０～９９％がより好ましい。
【００８５】
本発明の重合体の疎水性アミノ酸残基は、ポリマー主鎖のカルボニル基と、α位のアミノ
基と脱水縮合して結合している。すなわち、アミド結合である。また、アルコキシ基は、
エステル結合である。
【００８６】
本発明の重合体の疎水性側鎖基は、ポリマー主鎖のアミド結合に対して、アスパラギン酸
残基の場合は、α位に置換されていても、β位に置換されていても構わず、グルタミン酸
残基の場合は、α位に置換されていても、γ位に置換されていても構わない。
【００８７】
疎水性アミノ酸残基としては、疎水性基を持つアミノ酸であり、分解後及び分解過程にお
いて生理活性等の問題が無いものであれば特に限定されない。例えば、アラニン、α－ア
ミノ酪酸、アロイソロイシン、イソロイシン、エチオニン、ノルバリン、ノルロイシン、
バリン、フェニルアラニン、チロシン、トリプトファン、α－フェニルグリシン、メチオ
ニン、ロイシン等が挙げられる。
【００８８】
また、アミノ酸のカルボキシル基をエステル化、アミド化、チオエステル化して疎水性と
したアミノ酸も本発明に含まれる。その例としては、上記疎水性アミノ酸のエステル、ア
ミド、チオエステルに加え、アスパラギン、アスパラギン酸、アラニン、アルギニン、ア
ロトレオニン、エルゴチオネイン、オルニチン、カナバニン、カルボキシメチルシステイ
ン、キヌレニン、グリシン、グルタミン、グルタミン酸、システイン、システイン酸、シ
トルリン、３，４－ジヒドロキシフェニルアラニン、セリン、トレオニン、ヒスチジン、
ヒドロキシリジン、ホモセリン、１－メチルヒスチジン、リジン等のエステル、アミド、
チオエステル等が挙げられる。さらに、シスタチオニン、シスチン、ランチオニン等のハ
ーフエステル、アミド、チオエステル等が挙げられる。また、アミノ酸ノ誘導体として、
疎水性のアミノ酸二量体、三量体、多量体、ペプチド等が挙げられる。これらは、Ｌ体、
Ｄ体、ＤＬ体何れでも使用できる。
【００８９】
本発明のアルコキシ基は、疎水性を発現でき、分解後及び分解過程の形態として安全であ
り、生理活性等の環境への影響がないものであれば特に限定されない。本発明では便宜上
、アルコキシ基と称するが、これは実際には酸性ポリアミノ残基であり、エステル結合中
のアルコール残基である。これらは直鎖であっても分岐構造であっても、環状構造であっ
ても構わない。
【００９０】
このアルコキシ基中のアルキル部分は、その炭素原子の一部をＯ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ
等を含む置換基にて置換されていても構わない。すなわち、環構造の場合は、炭素原子の
一部をＯ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等で置換されていてもよく、また、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ
、Ｓｉ等が導入された、エーテル基、エステル基、カルボニル基、ウレア基、チオエステ
ル基、チオカルボニル基、スルホン基、スルホニル基、スルホンアミド基、二級アミノ基
、三級アミノ基、アミド基、ホスホン基、ホスホンアミド基等の置換基にて置換されてい
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ても構わない。
【００９１】
アルコキシ基の具体的な例を以下に挙げる。
【００９２】
例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、ブチルオキシ基、ペンチルオキシ
基、ヘキシルオキシ基、ヘプチルオキシ基、オクチルオキシ基、ノニルオキシ基、デシル
オキシ基、ウンデシルオキシ基、ドデシルオキシ基、トリデシルオキシ基、テトラデシル
オキシ基、ペンタデシルオキシ基、ヘキサデシルオキシオキシ基、ヘプタデシルオキシ基
、オクタデシルオキシ基等のアルキルオキシ基、シクロプロピルオキシ基、シクロブチル
オキシ基、シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、シクロヘプチルオキシ基
、シクロオクチルオキシ基等のシクロアルキルオキシ基、ベンジルオキシ基、フェニルエ
チルオキシ基、フェニルプロピルオキシ基、フェニルブチルオキシ基等のアラルキルオキ
シ基、エトキシエチルオキシ基、プロポキシエチルオキシ基、ブトキシエチルオキシ基、
ペンチルオキシエチルオキシ基、ヘキシルオキシエチルオキシ基、ヘプチルオキシエチル
オキシ基、オクチルオキシエチルオキシ基、デシルオキシエチルオキシ基、ウンデシルオ
キシエチルオキシ基、ドデシルオキシエチルオキシ基、トリデシルオキシエチルオキシ基
、テトラデシルオキシエチルオキシ基、ペンタデシルオキシエチルオキシ基、ヘキサデシ
ルオキシエチルオキシ基、ヘプチルデシルオキシエチルオキシ基、オクチルデシルオキシ
エチルオキシ基等のアルコキシアルキルオキシ基、ポリオキシエチレンオキシ基、ポリオ
キシプロピレンオキシ基等のポリオキシアルキレンオキシ基、フェノキシエチルオキシ基
等のアリールオキシアルキルオキシ基、ベンジルオキシエチルオキシ基、トリルオキシエ
チルオキシ基等のアラルキルオキシアルキルオキシ基、メチルチオエチルオキシ基、エチ
ルチオエチルオキシ基、プロピルチオエチルオキシ基、ブチルチオエチルオキシ基、ペン
チルチオエチルオキシ基、ヘキシルチオエチルオキシ基、ヘプチルチオエチルオキシ基、
オクチルチオエチルオキシ基、ノニルチオエチルオキシ基、デシルチオエチルオキシ基、
ウンデシルチオエチルオキシ基、ドデシルチオエチルオキシ基、トリデシルチオエチルオ
キシ基、テトラデシルチオエチルオキシ基、ペンタデシルチオエチルオキシ基、ヘキサデ
シルチオエチルオキシ基、ヘプチルデシルチオエチルオキシ基、オクチルデシルチオエチ
ルオキシ基等のアルキルチオアルキルオキシ基、ポリチオエチレンオキシ基、ポリチオプ
ロピレンオキシ基等のポリチオアルキレンオキシ基、フェニルチオエチルオキシ基、トリ
ルチオエチルオキシ基等のアリールチオアルキルオキシ基、ベンジルチオエチルオキシ基
等のアラルキルチオアルキルオキシ基、メチルアミノエチルオキシ基、エチルアミノエチ
ルオキシ基、プロピルアミノエチルオキシ基、ブチルアミノエチルオキシ基、ペンチルア
ミノエチルオキシ基、ヘキシルアミノエチルオキシ基、ヘプチルアミノエチルオキシ基、
オクチルアミノエチルオキシ基、ノニルアミノエチルオキシ基、デシルアミノエチルオキ
シ基、ウンデシルアミノエチルオキシ基、ドデシルアミノエチルオキシ基、トリデシルア
ミノエチルオキシ基、テトラデシルアミノエチルオキシ基、ペンタデシルアミノエチルオ
キシ基、ヘキサデシルアミノエチルオキシ基、ヘプチルデシルアミノエチルオキシ基、オ
クチルデシルアミノエチルオキシ基等のアルキルアミノアルキルオキシ基、ジメチルアミ
ノエチルオキシオキシ基、ジエチルアミノエチルオキシ基、ジプロピルアミノエチルオキ
シ基、ジブチルアミノエチルオキシ基、ジペンチルアミノエチルオキシ基、ジヘキシルア
ミノエチルオキシ基、ジヘプチルアミノエチルオキシ基、ジオクチルアミノエチルオキシ
基、ジノニルアミノエチルオキシ基、ジデシルアミノエチルオキシ基、ジウンデシルアミ
ノエチルオキシ基、ジドデシルアミノエチルオキシ基、ジトリデシルアミノエチルオキシ
基、ジテトラデシルアミノエチルオキシ基、ジペンタデシルアミノエチルオキシ基、ジヘ
キサデシルアミノエチルオキシ基、ジヘプチルデシルアミノエチルオキシ基、ジオクチル
デシルアミノエチルオキシ基、エチルメチルアミノエチルオキシ基、メチルプロピルアミ
ノエチルオキシ基等のジアルキルアミノアルキルオキシ基、メチルオキシカルボニルエチ
ルオキシ基、エチルオキシカルボニルエチルオキシ基、プロピルオキシカルボニルエチル
オキシ基、ブチルオキシカルボニルエチルオキシ基、ペンチルオキシカルボニルエチルオ
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キシ基、ヘキシルオキシカルボニルエチルオキシ基、ヘプチルオキシカルボニルエチルオ
キシ基、オクチルオキシカルボニルエチルオキシ基、ノニルオキシカルボニルエチルオキ
シ基、デシルオキシカルボニルエチルオキシ基、ウンデシルオキシカルボニルエチルオキ
シ基、ドデシルオキシカルボニルエチルオキシ基、トリデシルオキシカルボニルエチルオ
キシ基、テトラデシルオキシカルボニルエチルオキシ基、ペンタデシルオキシカルボニル
エチルオキシ基、ヘキサデシルオキシカルボニルエチルオキシ基、ヘプチルデシルオキシ
カルボニルエチルオキシ基、オクチルデシルオキシカルボニルエチルオキシ基等のアルキ
ルオキシカルボニルアルキルオキシ基、メチルカルボニルオキシエチルオキシ基、エチル
カルボニルオキシエチルオキシ基、プロピルカルボニルオキシエチルオキシ基、ブチルカ
ルボニルオキシエチルオキシ基、ペンチルカルボニルオキシエチルオキシ基、ヘキシルカ
ルボニルオキシエチルオキシ基、ヘプチルカルボニルオキシエチルオキシ基、オクチルカ
ルボニルオキシエチルオキシ基、ノニルカルボニルオキシエチルオキシ基、デシルカルボ
ニルオキシエチルオキシ基、ウンデシルカルボニルオキシエチルオキシ基、ドデシルカル
ボニルオキシエチルオキシ基、トリデシルカルボニルオキシエチルオキシ基、テトラデシ
ルカルボニルオキシエチルオキシ基、ペンタデシルカルボニルオキシエチルオキシ基、ヘ
キサデシルカルボニルオキシエチルオキシ基、ヘプチルデシルカルボニルオキシエチルオ
キシ基、オクチルデシルカルボニルオキシエチルオキシ基等のアルキルカルボニルオキシ
アルキルオキシオキシ基等が挙げられる。
【００９３】
さらに、上述したアルコキシ基は、特定官能基以外の置換基を含んでいても構わない。そ
の置換基としては、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキル基、炭素数３から８
のシクロアルキル基、アラルキル基、置換していてもよいフェニル基、置換していてもよ
いナフチル基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルコキシ基、アラルキルオキシ
基、フェニルチオ基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキルチオ基、炭素数１
から１８の分岐していても良いアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良
いジアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良いトリアルキルアンモニオ
基、水酸基、アミノ基、メルカプト基、アルコキシカルボニル基、アルキルカルボニルオ
キシ基等が挙げられる。
【００９４】
（３）重合体の製造方法
本発明の重合体の製造方法は、特に限定されないが、ここでは、より有用なポリアスパラ
ギン酸系樹脂を中心に説明する。
【００９５】
本発明のポリアスパラギン酸系樹脂の製造方法としては、特に限定されないが、ポリアス
パラギン酸に特定置換基を含むペンダント基を導入する方法と、特定置換基を含むペンダ
ント基を導入したモノマーを重合する方法がある。さらに、ポリアスパラギン酸単位から
さらに水１分子が脱水した構造を有するポリコハク酸イミドを用いる方法がある。ポリコ
ハク酸イミドに特定置換基を含むペンダント基を導入する方法は温和な条件にて反応が進
行し、副生物もないので、特に好ましい。
【００９６】
ポリコハク酸イミドを用いるか、もしくはこれを加水分解したポリアスパラギン酸を用い
た製造方法が工業的な生産を行う場合に適しているので、これらの方法について説明する
。
【００９７】
なお、親水性共重合体成分と疎水性共重合体成分の導入方法は、モノマー単位で導入後に
重合する方法でも構わないが、本発明では、酸性ポリアミノ酸、ポリコハク酸イミド等の
上記重合体を用いて親水性と疎水性に誘導していく方法が好ましいので、これについて説
明する。ここで、親水性共重合体成分への誘導化方法と疎水性共重合体成分は、厳密には
同じ製造条件ではないが、基本的には同じ原理で反応を行うので同時に説明する。反応条
件としては、親水性と疎水性の場合にて、使用するペンダント基となりうる反応試剤の極
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性、反応性、反応を受ける重合体の極性、反応性、反応を受けていく過程、及び反応後の
重合体の極性が異なるために、反応溶媒、反応温度、反応時間等が異なってくる。この親
水性基の導入、疎水性基の導入の順序は特に限定されない。同時に行ってもよく、片方を
導入後、もう一つの方を導入する方法でも構わない。これらは使用する反応資試剤の反応
性、使用する反応溶媒の極性等によって適宜選べばいい。
【００９８】
（４）ポリコハク酸イミドの製造方法
ポリコハク酸イミドの製造方法は特に限定されないが、ジャーナル・オブ・アメリカン・
ケミカル・ソサエティー（Ｊ．Ａｍｅｒ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．），８０巻，３３６１頁～
（１９５８年）等に記載の方法にて容易に製造することができる。
【００９９】
本発明に使用するためのポリコハク酸イミドの製造時に、アスパラギン酸以外の他のアミ
ノ酸や、アミノ酸以外の単量体成分を添加して共重合体を製造することもできる。
【０１００】
共重合体を製造する場合は、ポリコハク酸イミドの製造時に他の共重合体をアスパラギン
酸に加えて重合する。
【０１０１】
共重合体としてのアスパラギン酸、グルタミン酸以外の他のアミノ酸成分の具体例として
は、例えば、２０種類の必須アミノ酸、Ｌ－オルニチン、一連のα－アミノ酸、β－アラ
ニン、γ－アミノ酪酸、中性アミノ酸、酸性アミノ酸、酸性アミノ酸のω－エステル、塩
基性アミノ酸、塩基性アミノ酸のＮ置換体、アスパラギン酸－Ｌ－フェニルアラニン２量
体（アスパルテーム）等のアミノ酸及びアミノ酸誘導体、Ｌ－システイン酸等のアミノス
ルホン酸等を挙げることができる。α－アミノ酸は、光学活性体（Ｌ体、Ｄ体）であって
も、ラセミ体であってもよい。また、重合体は、アミノ酸以外の繰り返し単位を含む共重
合体であってもよい。
【０１０２】
その他の共重合体の例としては、アミノカルボン酸、アミノスルホン酸、アミノホスホン
酸、ヒドロキシカルボン酸、メルカプトカルボン酸、メルカプトスルホン酸、メルカプト
ホスホン酸等の脱水縮合物が挙げられる。
【０１０３】
また、多価アミン、多価アルコール、多価チオール、多価カルボン酸、多価スルホン酸、
多価ホスホン酸、多価ヒドラジン化合物、多価カルバモイル化合物、多価スルホンアミド
化合物、多価ホスホンアミド化合物、多価エポキシ化合物、多価イソシアナート化合物、
多価イソチオシアナート化合物、多価アジリジン化合物、多価カーバメイト化合物、多価
カルバミン酸化合物、多価オキサゾリン化合物、多価反応性不飽和結合化合物、多価金属
等の脱水縮合物、付加物、置換体が挙げられる。
【０１０４】
ただし、これらの多価化合物を共重合体成分として使用する場合、使用量が多すぎる場合
は、架橋状態となり、水又は有機溶媒に対して不溶性となり本発明の本来の目的に合わな
くなるので好ましくない。本発明で用いる架橋は、本来の樹脂の特性が失われない微架橋
状態を示す。
【０１０５】
（５）ペンダント基導入反応
本発明の重合体は親水性共重合体成分と疎水性共重合体成分をもつが、親水性、疎水性を
問わず、ペンダント基として導入するものについて説明する。なお、酸性ポリアミノ酸残
基への誘導方法については（６）の欄にて説明する。
【０１０６】
本発明の重合体のペンダント基導入反応の方法としては特に限定されないが、その方法を
以下に挙げる。またカチオン基及び／又はアニオン基となり得る前駆体を含むペンダント
基の導入反応も同一原理であるので、ここでは両者をまとめて挙げる。本発明では、便宜
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上、カチオン基及び／又はベタイン基となり得る置換基を、前駆体と呼ぶ。
【０１０７】
例えば、ポリコハク酸イミドに、少なくとも１個の特定官能基を有する、アミン、アルコ
ール、チオールからなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を反応させる方法；酸性
ポリアミノ酸に、上記化合物を脱水縮合反応させる方法；酸性ポリアミノ酸エステルに、
上記化合物をエステル／アミド交換反応させる方法などが挙げられる。
【０１０８】
導入されるペンダント基となりうる反応試薬は、親水性置換基を持つもの、疎水性のもの
ともに同様な導入方法によって反応することができる。ただし、アミノ酸を導入する場合
は特殊な方法を取るので後述する。
【０１０９】
使用するポリコハク酸イミドの分子量は、特に限定されず、使用する用途によっても変わ
る。例えば、膜形成能等が必要な場合は高い方が良く、分解性を速く実現するためには低
い分子量が好ましい。一般的に、１０００以上１００万以下である。適正な分子量は使用
する用途によって変わる。
【０１１０】
このような方法も含めて、以下に例を列挙する。
（５－１）ポリコハク酸イミドと、特定官能基を有するアミン等を反応させる方法
（５－２）酸性ポリアミノ酸と、特定官能基を有するアミン等を脱水縮合反応させる方法
（５－３）酸性ポリアミノ酸エステルと、特定官能基を有するアミン等をエステル／アミ
ド交換させる方法
（５－４）ポリコハク酸イミドに、酸性基やカチオン基の前駆体を有するペンダント基を
導入し、さらに酸性基へ置換またはカチオン化する方法。
【０１１１】
これらの中で、温和な条件にて効率よく反応できる方法が好ましく、ポリコハク酸イミド
もしくはその誘導体と、特定官能基を含むアミン等を反応させる方法、もしくは、前駆体
を含むペンダント基を導入し、さらにカチオン化又はベタイン化する方法が好ましい。
【０１１２】
また、（５－２）及び（５－３）において、酸性基を含むアミン等を反応させる場合、酸
性基そのものが、アミン等と反応する場合がある。すなわち、側鎖基の伸長が起こるが、
結果として、親水性基が少なくなることがある。
【０１１３】
ポリコハク酸イミドへの、特定官能基を含むペンダント基を導入する方法と、特定官能基
の前駆体を含むペンダント基を導入する方法は、共通点が多いのでまとめて記載する。
【０１１４】
また疎水性のアルコキシ基を導入する場合は、（５－１）～（５－４）の何れかの方法に
て製造できるが、アルコキシの反応性が低い等の理由で（５－２）の方法が有利である。
【０１１５】
ここで、ポリコハク酸イミドへアミノ酸を導入する方法については、（７）の欄にて説明
する。
【０１１６】
ペンダント基導入反応に使用される反応試剤は、酸性基、グリシノ基、カチオン基、ベタ
イン基を含んでいても、酸性基、グリシノ基、カチオン基、ベタイン基となりうる前駆体
を含んだものであっても構わない。この反応試剤の代表例としては、少なくとも１個の酸
性基、グリシノ基、カチオン基、又は、ベタイン基を持つアミン、チオール、アルコール
が挙げられる。
【０１１７】
まず、酸性基を有するペンダント基導入反応に使用される反応試剤の例を、以下に挙げる
。
【０１１８】
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【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１９】
【化１１】
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【０１２０】
【化１２】

10

20

30

40

(22) JP 3853079 B2 2006.12.6



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１２１】
【化１３】
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【０１２２】
【化１４】
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【０１２３】
【化１５】
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【０１２４】
【化１６】

10

20

30

40

(26) JP 3853079 B2 2006.12.6



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【０１２５】
【化１７】

10

20

30

40

(27) JP 3853079 B2 2006.12.6



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【０１２６】
【化１８】
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また酸性基としてカルボキシル基を導入する場合は、２０種類の必須アミノ酸、Ｌ－オル
ニチン、一連のα－アミノ酸、β－アラニン、γ－アミノ酪酸、中性アミノ酸、酸性アミ
ノ酸、酸性アミノ酸のω－エステル、塩基性アミノ酸、塩基性アミノ酸のＮ置換体、アス
パラギン酸－Ｌ－フェニルアラニン２量体（アスパルテーム）等のアミノ酸も使用可能な
反応試剤として挙げることができる。α－アミノ酸は、光学活性体（Ｌ体、Ｄ体）であっ
てもラセミ体であってもよい。
【０１２７】
さらに、カルボキシル基以外の、スルホン酸基やその他の酸性基を導入する場合の反応試
剤の例を、以下に挙げる。
【０１２８】
【化１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１２９】
【化２０】
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これらは単独でも、２つ以上を混合して用いても構わない。
【０１４７】
次に、グリシノ基を有するペンダント基導入反応に使用される反応試剤の例を以下に挙げ
る。この反応試剤としては、リジン、オルニチン等の塩基性アミノ酸、塩基性アミノ酸の
エステル等のＣ置換体、アスパラギン酸－Ｌ－フェニルアラニン２量体（アスパルテーム
）、アロトレオニン、エルゴチオネイン、キヌレニン、システイン、３，４－ジヒドロキ
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シフェニルアラニン、３，５－ジヨードチロシン、セリン、チロキシン、チロシン、トリ
プトファン、トレオニン、ヒスチジン、ヒドロキシリジン、ホモセリン等が挙げられる。
【０１４８】
この中で、イミド環との反応性が高く、穏和な条件で反応するアミノ基を持つリジン、オ
ルニチン等の塩基性アミノ酸、塩基性アミノ酸のエステル等のＣ置換体が好ましい。
【０１４９】
ここで、塩基性アミノ酸のエステル、または塩基性アミノ酸のアルカリ金属塩等は、２つ
のアミノ基の反応性が高いために、２官能性化合物として反応し、架橋基となりやすい。
したがって、ペンダント基として反応させるためには、１つの基が反応後、２つめの反応
を起こす前に、反応を止めなければならない。すなわち、架橋反応とペンダント基導入反
応を厳密に制御するのは難しいので、水や有機溶媒への溶解性を維持しながら、すなわち
非架橋及び微架橋の架橋範囲内において反応を行なうためには、ペンダント基として、よ
り反応性を落としたリジン、オルニチンを用い、架橋剤として反応性の高いものを用いる
方法が好ましい。
【０１５０】
これらは単独でも、２つ以上を混合して用いても構わない。
【０１５１】
次に、カチオン基を有するペンダント基導入反応に使用される反応試剤の例を以下に挙げ
る。
【０１５２】
【化３８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５３】
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さらに、カチオン基導入用試薬としては、グアニジル基を含む反応試剤として、グアニジ
ン及びその塩、アミノグアニジン及びその塩、アルギニン等が挙げられる。
【０１５６】
これらは単独でも、２つ以上を混合して用いても構わない。
【０１５７】
次に、ベタイン基を含むペンダント基導入反応に使用される反応試剤の例を以下に挙げる
。
【０１５８】
【化４２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５９】
【化４３】
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これらは単独でも、２つ以上を混合して用いても構わない。
【０１６４】
ここで、カチオン基を持つアミン、チオール、アルコール、及び、アニオン基を持つアミ
ン、チオール、アルコールを用いる場合における、カチオン基とアニオン基の使用比は、
特に限定されない。その使用比は、反応試剤の反応性によっても異なるが、その使用比は
１に近い場合は、得られるポリマーは、両性であるが、使用比が１より大きい場合、もし
くは１より小さい場合はカチオン性、アニオン性となるので、使用用途、使用環境によっ
て選択すればいい。
【０１６５】
ペンダント基導入反応に使用される、カチオン基、ベタイン基となりうる前駆体を含む反
応試剤の例は、次の（６）の欄にて説明する。
【０１６６】
また、ペンダント基導入反応後の反応生成物は、系外に取り出しても、必要により、その
まま連続的に酸性基への置換反応、カチオン化反応又はベタイン化反応を行ってもよい。
ここで、系外に反応生成物を取り出す場合は、場合によっては反応生成物を乾燥して用い
ても構わない。
【０１６７】
ペンダント基導入反応後の反応生成物は、場合によっては、イミド環の一部を加水分解し
ても構わない。
【０１６８】
次に、疎水性アルコキシ基導入反応に使用される反応試剤の例を、以下に挙げる。
【０１６９】
本発明のアルコキシ基となりうる反応試剤は、アルキルアルコールであるが、疎水性を発
現でき、分解後及び分解過程の形態として安全であり、生理活性等の環境への影響がない
ものであれば特に限定されない。これらは直鎖であっても分岐構造であっても、環状構造
であっても構わない。
【０１７０】
このアルキルアルコール中のアルキル部分は、その炭素原子の一部をＯ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ
、Ｓｉ等を含む置換基にて置換されていても構わない。すなわち、環構造の場合は、炭素
原子の一部をＯ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等で置換されていてもよく、また、Ｏ、Ｎ、Ｓ、
Ｐ、Ｂ、Ｓｉ等が導入された、エーテル基、エステル基、カルボニル基、ウレア基、チオ
エステル基、チオカルボニル基、スルホン基、スルホニル基、スルホンアミド基、二級ア
ミノ基、三級アミノ基、アミド基、ホスホン基、ホスホンアミド基等の置換基にて置換さ
れていても構わない。
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【０１７１】
アルキルアルコールの具体的な例を以下に挙げる。
【０１７２】
例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノ
ール、ヘプタノール、オクタノール、ノニルアルコール、デシルアルコール、ウンデシル
アルコール、ドデシルアルコール、トリデシルアルコール、テトラデシルアルコール、ペ
ンタデシルアルコール、ヘキサデシルアルコール、ヘプタデシルアルコール、オクタデシ
ルアルコール等のアルキルアルコール、シクロプロパノール、シクロブタノール、シクロ
ペンタノール、シクロヘキサノール、シクロヘプタノール、シクロオクタノール等のシク
ロアルキルアルコール、ベンジルアルコール、フェニルエチルアルコール、フェニルプロ
ピルアルコール、フェニルブチルアルコール等のアラルキルアルコール、エトキシエチル
アルコール、プロポキシエチルアルコール、ブトキシエチルアルコール、ペンチルオキシ
エチルアルコール、ヘキシルオキシエチルアルコール、ヘプチルオキシエチルアルコール
、オクチルオキシエチルアルコール、デシルオキシエチルアルコール、ウンデシルオキシ
エチルアルコール、ドデシルオキシエチルアルコール、トリデシルオキシエチルアルコー
ル、テトラデシルオキシエチルアルコール、ペンタデシルオキシエチルアルコール、ヘキ
サデシルオキシエチルアルコール、ヘプチルデシルオキシエチルアルコール、オクチルデ
シルオキシエチルアルコール等のアルコキシアルキルアルコール、ポリオキシエチレンア
ルコール、ポリオキシプロピレンアルコール等のポリオキシアルキレンアルコール、フェ
ノキシエチルアルコール等のアリールオキシアルキルアルコール、ベンジルオキシエチル
アルコール、トリルオキシエチルアルコール等のアラルキルオキシアルキルアルコール、
メチルチオエチルアルコール、エチルチオエチルアルコール、プロピルチオエチルアルコ
ール、ブチルチオエチルアルコール、ペンチルチオエチルアルコール、ヘキシルチオエチ
ルアルコール、ヘプチルチオエチルアルコール、オクチルチオエチルアルコール、ノニル
チオエチルアルコール、デシルチオエチルアルコール、ウンデシルチオエチルアルコール
、ドデシルチオエチルアルコール、トリデシルチオエチルアルコール、テトラデシルチオ
エチルアルコール、ペンタデシルチオエチルアルコール、ヘキサデシルチオエチルアルコ
ール、ヘプチルデシルチオエチルアルコール、オクチルデシルチオエチルアルコール等の
アルキルチオアルキルアルコール、ポリチオエチレンアルコール、ポリチオプロピレンア
ルコール等のポリチオアルキレンアルコール、フェニルチオエチルアルコール、トリルチ
オエチルアルコール等のアリールチオアルキルアルコール、ベンジルチオエチルアルコー
ル等のアラルキルチオアルキルアルコール、メチルアミノエチルアルコール、エチルアミ
ノエチルアルコール、プロピルアミノエチルアルコール、ブチルアミノエチルアルコール
、ペンチルアミノエチルアルコール、ヘキシルアミノエチルアルコール、ヘプチルアミノ
エチルアルコール、オクチルアミノエチルアルコール、ノニルアミノエチルアルコール、
デシルアミノエチルアルコール、ウンデシルアミノエチルアルコール、ドデシルアミノエ
チルアルコール、トリデシルアミノエチルアルコール、テトラデシルアミノエチルアルコ
ール、ペンタデシルアミノエチルアルコール、ヘキサデシルアミノエチルアルコール、ヘ
プチルデシルアミノエチルアルコール、オクチルデシルアミノエチルアルコール等のアル
キルアミノアルキルアルコール、ジメチルアミノエチルオキシアルコール、ジエチルアミ
ノエチルアルコール、ジプロピルアミノエチルアルコール、ジブチルアミノエチルアルコ
ール、ジペンチルアミノエチルアルコール、ジヘキシルアミノエチルアルコール、ジヘプ
チルアミノエチルアルコール、ジオクチルアミノエチルアルコール、ジノニルアミノエチ
ルアルコール、ジデシルアミノエチルアルコール、ジウンデシルアミノエチルアルコール
、ジドデシルアミノエチルアルコール、ジトリデシルアミノエチルアルコール、ジテトラ
デシルアミノエチルアルコール、ジペンタデシルアミノエチルアルコール、ジヘキサデシ
ルアミノエチルアルコール、ジヘプチルデシルアミノエチルアルコール、ジオクチルデシ
ルアミノエチルアルコール、エチルメチルアミノエチルアルコール、メチルプロピルアミ
ノエチルアルコール等のジアルキルアミノアルキルアルコール、メチルオキシカルボニル
エチルアルコール、エチルオキシカルボニルエチルアルコール、プロピルオキシカルボニ
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ルエチルアルコール、ブチルオキシカルボニルエチルアルコール、ペンチルオキシカルボ
ニルエチルアルコール、ヘキシルオキシカルボニルエチルアルコール、ヘプチルオキシカ
ルボニルエチルアルコール、オクチルオキシカルボニルエチルアルコール、ノニルオキシ
カルボニルエチルアルコール、デシルオキシカルボニルエチルアルコール、ウンデシルオ
キシカルボニルエチルアルコール、ドデシルオキシカルボニルエチルアルコール、トリデ
シルオキシカルボニルエチルアルコール、テトラデシルオキシカルボニルエチルアルコー
ル、ペンタデシルオキシカルボニルエチルアルコール、ヘキサデシルオキシカルボニルエ
チルアルコール、ヘプチルデシルオキシカルボニルエチルアルコール、オクチルデシルオ
キシカルボニルエチルアルコール等のアルキルオキシカルボニルアルキルアルコール、メ
チルカルボニルオキシエチルアルコール、エチルカルボニルオキシエチルアルコール、プ
ロピルカルボニルオキシエチルアルコール、ブチルカルボニルオキシエチルアルコール、
ペンチルカルボニルオキシエチルアルコール、ヘキシルカルボニルオキシエチルアルコー
ル、ヘプチルカルボニルオキシエチルアルコール、オクチルカルボニルオキシエチルアル
コール、ノニルカルボニルオキシエチルアルコール、デシルカルボニルオキシエチルアル
コール、ウンデシルカルボニルオキシエチルアルコール、ドデシルカルボニルオキシエチ
ルアルコール、トリデシルカルボニルオキシエチルアルコール、テトラデシルカルボニル
オキシエチルアルコール、ペンタデシルカルボニルオキシエチルアルコール、ヘキサデシ
ルカルボニルオキシエチルアルコール、ヘプチルデシルカルボニルオキシエチルアルコー
ル、オクチルデシルカルボニルオキシエチルアルコール等のアルキルカルボニルオキシア
ルキルオキシアルコール等が挙げられる。
【０１７３】
さらに、上述したアルコールは、特定官能基以外の置換基を含んでいても構わない。その
置換基としては、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキル基、炭素数３から８の
シクロアルキル基、アラルキル基、置換していてもよいフェニル基、置換していてもよい
ナフチル基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルコキシ基、アラルキルオキシ基
、フェニルチオ基、炭素数１から１８の分岐していても良いアルキルチオ基、炭素数１か
ら１８の分岐していても良いアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良い
ジアルキルアミノ基、炭素数１から１８の分岐していても良いトリアルキルアンモニオ基
、水酸基、アミノ基、メルカプト基、アルコキシカルボニル基、アルキルカルボニルオキ
シ基等が挙げられる。
【０１７４】
なお、ペンダント基導入反応は、１段階でペンダント基を導入しても、一旦、置換基を導
入し、さらにその置換基に別の置換基を反応させてペンダント基とする多段階方式であっ
ても構わない。
【０１７５】
（５－１）ポリコハク酸イミドと、特定官能基を含むアミン等を反応させる方法
ポリコハク酸イミドへのペンダント基導入反応に使用する溶媒としては、特に限定されず
、ポリコハク酸イミドもしくはポリコハク酸イミド誘導体を溶解できるもの、もしくはペ
ンダント基となりうる反応試剤を溶解できるものであればよく、化学反応に用いられる一
般的な溶媒はいずれも使用できる。
【０１７６】
この反応溶媒として上記の溶媒が使用できるが、特に特定官能基を含む反応試薬は極性が
高いために、極性溶媒が好ましい。この中で、水、メタノール、エタノール、プロパノー
ル、イソプロパノール、アセトン等が好ましく、特に水が好ましい。これらの溶媒は、単
独でも、２種以上を混合して用いても構わない。
【０１７７】
ポリコハク酸イミド誘導体製造時のポリコハク酸イミドもしくの濃度は、特に限定されな
いが、０．１～５０重量％が好ましく、特に１～４０重量％が好ましい。
【０１７８】
ペンダント基導入反応は、必要により触媒を用いてもよい。触媒としては、一般的に、塩
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基触媒若しくは酸触媒が用いられる。
【０１７９】
塩基触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等のア
ルカリ金属水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム等のアルカリ金属炭
酸塩、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等のアルカリ金属炭酸水素塩、酢酸ナトリ
ウム、酢酸カリウム等のアルカリ金属酢酸塩、シュウ酸ナトリウム等のアルカリ金属塩、
アンモニア等の無機系塩基試剤；トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルア
ミン、トリブチルアミン、トリペンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリエタノールア
ミン、トリプロパノールアミン、トリブタノールアミン、トリペンタノールアミン、トリ
ヘキサノールアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルア
ミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミ
ン、エチルメチルアミン、メチルプロピルアミン、ブチルメチルアミン、メチルペンチル
アミン、メチルヘキシルアミン、ピリジン、ピコリン、キノリン等のアミン等の有機系塩
基試剤が挙げられる。
【０１８０】
酸触媒の具体例としては、例えば、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、硫酸、亜硫酸、硝
酸、亜硝酸、炭酸、リン酸等の無機酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、シュウ酸、安息香酸
等のカルボン酸、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン
酸、トルエンスルホン酸等のスルホン酸、ベンゼンホスホン酸等のホスホン酸等が挙げら
れ、これらは、単独で、又は、二種類以上を組み合わせて使用することができる。
【０１８１】
ペンダント基導入反応における反応温度は、特に限定されないが、０～１２０℃が好まし
く、特に１０～６０℃が好ましい。
【０１８２】
（５－２）酸性ポリアミノ酸と、特定官能基を有するアミン等を反応させる方法
酸性ポリアミノ酸にペンダント基を導入する方法としては、上記反応試剤と酸性ポリアミ
ノ酸を脱水縮合する方法が一般的である。
【０１８３】
酸性基の場合は、酸性ポリアミノ酸と、酸性基を含むアミン等を脱水縮合させる方法では
、反応条件次第では、酸性基そのものが、アミン等と反応する場合がある。すなわち、側
鎖基の伸長が起こるが、結果として、親水性基が少なくなることがある。
【０１８４】
脱水縮合は、生成する水を溶媒との共沸によって除く方法、脱水剤としてモレキュラシー
ブを加えておく方法、脱水縮合剤を用いて反応させる方法、酵素を用いる方法のいずれで
も構わない。また、アスパラギン酸と架橋剤を均一に混合し、溶剤を除去した、固相状態
にて反応することもできる。
【０１８５】
縮合剤の例としては、ジシクロヘキシルカルボジイミド、Ｎ－エチル－Ｎ’－（３－ジメ
チルアミノプロピル）カルボジイミド等のカルボジイミド、１－アシルイミダゾリド、２
－エトキシ－１－エトキシカルボニル－１，２－ジヒドロキノリン、トリフェニルホスフ
ィン／四塩化炭素、トリフェニルホスフィン／ブロモトリクロロメタン、フェニルホスホ
ン酸ビス（２－ニトロフェニルエステル）、シアノホスホン酸ジエチル、ジフェニルホス
ホロアジド等の含リン化合物、２－フルオロ－１－エチルピリジウム・テトラフルオロボ
レート、トリフェニルホスフィン／ビス（ベンゾチアゾール）ジスルフィド、トリブチル
ホスフィン／ビス（ベンゾチアゾール）ジスルフィド等の酸化還元縮合剤等が挙げられる
。酵素の例としては、ペニシリンアシラーゼ、イーストリパーゼ等のリパーゼ等が挙げら
れる。
【０１８６】
脱水縮合時の反応温度は、２０～２５０℃が好ましく、１００～１８０℃が特に好ましい
。
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【０１８７】
また、酸性ポリアミノ酸をエステル化、アミド化、又は、チオエステル化する方法を用い
ても構わない。
【０１８８】
この場合、有機化学で用いられる通常の反応条件を用いることができる。その方法として
は、酸性ポリアミノ酸を酸性アミノ酸残基としておき、そのカルボキシル基とエステル、
アミド又はチオエステル形成基を反応させてもよい。また、誘導体として反応性を高めて
から、エステル、アミド又はチオエステル形成基を導入しても良い。
【０１８９】
例えば、酸性アミノ酸残基のカルボキシル基とアルコール、アミン、チオールと脱水縮合
反応する方法、酸性アミノ酸残基のカルボキシル基を酸無水物、酸ハロゲン化物、酸アジ
ド等にして活性化して、アルコール、アミン、チオールと反応させる方法、酸性アミノ酸
残基のカルボキシル基と、活性化したアルコール（例えば、アルコールのハロゲン化物、
エステル、スルホン酸エステル、硫酸エステル）、活性化したアミン（例えばアミンのケ
イ素誘導体）を反応させる方法、酸性アミノ酸残基のカルボキシル基とエポキシ化合物、
イソシアナート化合物、アジリジン化合物、アルキル金属等と反応させる方法、酸性アミ
ノ酸残基のカルボキシル基を塩として、ハロゲン化物等と反応させる方法、酸性アミノ酸
残基のカルボキシル基を活性なエステル基として、エステル交換、アミド交換によって反
応させる方法等がある。
【０１９０】
（５－３）ポリアスパラギン酸エステルと、特定官能基を有するアミン等を反応させる方
法
酸性ポリアミノ酸エステルを架橋する方法としては、特に限定されないが、有機溶媒中で
架橋剤と酸性ポリアミノ酸エステルを反応させる方法が一般的である。用いるエステルは
、メチル、エチル等の小さいアルコール成分、クロロメチル、ジクロロメチル等の電子吸
引基を含むアルコール成分、Ｎ－ヒドロキシコハク酸イミド等のアルコールが挙げられる
。
【０１９１】
場合によっては酸触媒、塩基触媒等の触媒を用いても構わない。また、反応系が不均一に
なる場合、もしくは用いる原料が不溶性の場合、相間移動触媒を用いても構わない。
【０１９２】
（６）カチオン化反応及びベタイン化反応
本発明のカチオン化反応及びベタイン化反応は、ポリマーのペンダント基内のカチオン基
又はベタイン基となり得る前駆体を、カチオン化剤又はベタイン化剤と反応させる方法で
ある。本発明では、便宜上、カチオン基及び／又はベタイン基となり得る置換基を、前駆
体と呼ぶ。
【０１９３】
まず、前駆体を含むペンダント基の導入反応について説明する。前駆体を含むペンダント
基の導入反応の反応条件は、特に限定されないが、（５－１）の欄で説明した反応条件に
て行なうことができる。
【０１９４】
特に限定されないが、カチオン基となりうる前駆体としては、アンモニウム、オキソニウ
ム、スルホニウム、セレノニウム、クロロニウム、ブロモニウム、ヨードニウムイオンと
なり得るものがあるが、安定性、製造面からアンモニウムイオンとなり得るものが好まし
い。
【０１９５】
アンモニウムイオンとなり得るものは、一級アミン、二級アミン、三級アミンもしくはカ
チオン化剤であり、特に限定されないが、一級アミン、二級アミン、三級アミンが好まし
く、三級アミンが、特に好ましい。
【０１９６】
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三級アミンの具体例を、それらから得られる基として以下に挙げる。例えば、ジメチルア
ミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジペンチルアミノ
基、ジヘキシルアミノ基、ジヘプチルアミノ基、ジオクチルアミノ基、ジノニルアミノ基
、ジデシルアミノ基、ジウンデシルアミノ基、ジドデシルアミノ基、ジトリデシルアミノ
基、ジテトラデシルアミノ基、ジペンタデシルアミノ基、ジヘキサデシルアミノ基、ジヘ
プチルデシルアミノ基、ジオクチルデシルアミノ基、ジメチルエチルアミノ基、ジメチル
シクロヘキシルアミノ基、メチルベンジルアミノ基、ジベンジルアミノ基、メチル（メチ
ルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（エチルオキシカルボニルメチル）アミノ
基、メチル（プロピルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（ブチルオキシカルボ
ニルメチル）アミノ基、メチル（ペンチルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（
ヘキシルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（オクチルオキシカルボニルメチル
）アミノ基、メチル（フェニルオキシカルボニルメチル）アミノ基、ジメチル（ベンジル
オキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（シクロヘキシルオキシカルボニルメチル）
アミノ基、メチル（ナフチルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル（メチルオキシ
カルボニルメチル）アミノ基、ビス（メチルオキシカルボニルメチル）アミノ基、メチル
（エチルオキシエチル）アミノ基、メチル（ブチルオキシエチル）アミノ基、メチル（ヘ
キシルオキシエチル）アミノ基、メチル（フェニルオキシエチル）アミノ基、メチル（シ
クロヘキシルオキシエチル）アミノ基、メチル（ナフチルオキシエチル）アミノ基、メチ
ル（メチルオキシプロピル）アミノ基、メチル（メチルオキシブチル）アミノ基、メチル
（メチルオキシオクチル）アミノ基、メチル（メチルオキシエチルオキシエチル）アミノ
基、メチル（メチルオキシエチルオキシブチル）アミノ基、メチル（メチルチオエチル）
アミノ基、メチル（メチルチオブチル）アミノ基、メチル（メチルアミノエチル）アミノ
基、メチル（ジメチルアミノエチル）アミノ基、メチル（メチルアミノエチル）アミノ基
、メチル（メチルカルボニルオキシエチル）アミノ基、メチル（メチルカルボニルチオエ
チル）アミノ基、メチル（メチルチオカルボニルエチル）アミノ基、メチル（Ｎ－アセチ
ルアミノエチル）アミノ基、メチル（Ｎ，Ｎ－ジアセチルアミノエチル）アミノ基、メチ
ル（メチルカルボニルチオエチル）アミノ基、メチル（カルバモイルエチル）アミノ基、
メチル（Ｎ－メチルカルバモイルエチル）アミノ基、メチルフェニルアミノ基、メチルジ
フェニルアミノ基等が挙げられる。
【０１９７】
また、ピロール、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール、イソチアゾール、イミ
ダゾール、ピラゾール、フラザン、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、ピロ
リン、ピロリジン、イミダゾリン、イミダゾリジン、ピラゾリン、ピラゾリジン、ピペリ
ジン、ピペラジン、モルホリン、キヌクリジン、インドール、イソインドール、インドリ
ジン、キノリン、イソキノリン、キノリジン、プリン、インダゾール、キナゾリン、シン
ノリン、キノキサリン、フタラジン、プテリジン、カルバゾール、アクリジン、フェナン
トリジン、フェナジン、フェノチアジン、フェノキサジン、インドリン、イソインドリン
等の含窒素環状化合物の残基が挙げられる。
【０１９８】
これらの中で、置換基の分子量が小さい方が、親水性が高く、また単位重量当りの吸水量
が高くなるので好ましい。例えば、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジプロピルア
ミノ基、ジブチルアミノ基、グアニジル基が好ましい。
【０１９９】
これらの、ペンダント基に対する置換位置は特に限定されない。
【０２００】
カチオン基となり得る前駆体を含むペンダント基の導入反応に使用される反応試剤として
は、少なくとも１個のカチオン基を持つアミン、チオール、アルコールである。その例を
以下に挙げるが、便宜上、カチオン基を水素原子で置換した状態で記す。
【０２０１】
Ｈ 2ＮＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ
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2Ｎ（ＣＨ 2） 4ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 5ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 6ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 7

ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 9ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 0ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ
（ＣＨ 2） 1 1ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 3ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 4

ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 5ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 6ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2） 1 7ＣＨ 3、Ｈ 2

Ｎ（ＣＨ 2） 1 8ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（
ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 3、
Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2

Ｏ） 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 3、
Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（
ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ

2Ｏ） 4ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2

Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2Ｎ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ

2ＣＨ 2ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 4ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 5ＣＨ 3

、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 6ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 7ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2

ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨ 2ＳＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣＨ 2ＣＨＮＨＣＨ 3、Ｈ 2ＮＣ
Ｈ 2ＣＨ 2Ｎ（ＣＨ３） 2、ＨＳＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2

ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 4ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 5ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 7ＣＨ 3、
ＨＳ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 9ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 0ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 1

ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 3ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 4ＣＨ 3、ＨＳ（
ＣＨ 2） 1 5ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 6ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 7ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2） 1 8ＣＨ 3

、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3

、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6

ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2

ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ）

5ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2

ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ

2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣ
Ｈ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ

2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2

ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ２ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＣＨ 3、ＨＳ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 4

ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 5ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 6ＣＨ 3、ＨＳＣ
Ｈ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 7ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2ＳＣＨ

3、ＨＳＣＨ 2ＣＨＮＨＣＨ 3、ＨＳＣＨ 2ＣＨ 2Ｎ（ＣＨ 3） 2、ＨＯＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 3

、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 4ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ

2） 5ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 7ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 9ＣＨ 3、ＨＯ（
ＣＨ 2） 1 0ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 1ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 3ＣＨ 3

、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 4ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 5ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 6ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2

） 1 7ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2） 1 8ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2Ｃ
Ｈ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ
） 5ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4

ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 3、ＨＯＣ
Ｈ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ）

3ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、
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ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 3ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2

ＣＨ 2Ｏ） 4ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 5ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ

2Ｏ） 6ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2Ｃ
Ｈ 2ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＯＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯ（ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ） 2ＣＨ 2ＣＨ 2

ＣＨ 2ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 4ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 5ＣＨ 3、Ｈ
ＯＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 6ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 7ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2

ＣＨ 2Ｏ（ＣＨ 2） 8ＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＳＣＨ 3、ＨＯＣＨ 2ＣＨ 2ＮＨＣＨ 3、ＨＯＣＨ

2ＣＨ 2Ｎ（ＣＨ 3） 2

【０２０２】
【化４８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０２０３】
【化４９】
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【０２０４】
【化５０】
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（６－１）　カチオン化反応
次に、カチオン基となりうる前駆体とカチオン化剤とを反応させるカチオン化反応につい
て説明する。
【０２０５】
なお、ポリマーに含まれるペンダント基に対して、カチオン基となりうる前駆体もしくは
カチオン化剤が、どちらが含まれていても構わない。すなわち、カチオン基となりうる前
駆体をペンダント基中に含むポリマーに対して、カチオン化剤を反応させてもよく、また
、カチオン化剤をペンダント基中に含むポリマーに対して、カチオン化剤を反応させても
構わない。
【０２０６】
ここで、カチオン化剤には毒性の高いものが多いので、残存することは好ましくない。す
なわち、未反応基が残る可能性を考慮すると、カチオン基となりうる前駆体を含むペンダ
ント基にカチオン化剤を反応させるほうが好ましい。
【０２０７】
カチオン化剤としては、特に限定されないが、塩化物、臭化物、ヨウ化物、スルホン酸エ
ステル、硫酸エステル、アルキル金属、アジド等の置換反応を利用するもの、反応性不飽
和化合物、エポキシ化合物、アジリジン、チイラン等の付加反応を利用するもの等がある
。
【０２０８】
例えば、塩化メタン、塩化エタン、塩化プロパン、２－クロロプロパン、１－クロロブタ
ン、２－クロロブタン、１－クロロペンタン、２－クロロペンタン、３－クロロペンタン
、１－クロロヘキサン、２－クロロヘキサン、３－クロロヘキサン、１－クロロオクタン
、１－クロロデカン、１－クロロテトラデカン等のアルキル塩化物、臭化メタン、臭化エ
タン、臭化プロパン、２－ブロモプロパン、１－ブロモブタン、２－ブロモブタン、１－
ブロモペンタン、２－ブロモペンタン、３－ブロモペンタン、１－ブロモヘキサン、２－
ブロモヘキサン、３－ブロモヘキサン、１－ブロモオクタン、１－ブロモデカン、１－ブ
ロモテトラデカン等のアルキル臭化物、ヨードメタン、ヨードエタン、ヨードプロパン、
２－ヨードプロパン、１－ヨードブタン、２－ヨードブタン、１－ヨードペンタン、２－
ヨードペンタン、３－ヨードペンタン、１－ヨードヘキサン、２－ヨードヘキサン、３－
ヨードヘキサン、１－ヨードオクタン、１－ヨードデカン、１－ヨードテトラデカン等の
アルキルヨード化物、硫酸メチル、硫酸エチル、硫酸プロピル、硫酸ブチル、硫酸ペンチ
ル、硫酸ヘキシル、硫酸オクチル、硫酸デシル、硫酸テトラデシル等の硫酸モノエステル
、硫酸ジメチル、硫酸ジエチル、硫酸ジプロピル、硫酸ジブチル、硫酸ジペンチル、硫酸
ジヘキシル、硫酸ジオクチル、硫酸ジデシル、硫酸ジテトラデシル等の硫酸ジエステル、
メタンスルホン酸メチル、メタンスルホン酸エチル、メタンスルホン酸プロピル、メタン
スルホン酸ペンチル、メタンスルホン酸ヘキシル、メタンスルホン酸オクチル、メタンス
ルホン酸デシル、メタンスルホン酸テトラデシル、エタンスルホン酸メチル、エタンスル
ホン酸エチル、エタンスルホン酸プロピル、エタンスルホン酸ペンチル、エタンスルホン
酸ヘキシル、エタンスルホン酸オクチル、エタンスルホン酸デシル、エタンスルホン酸テ
トラデシル、トリフルオロメタンスルホン酸メチル、トリフルオロメタンスルホン酸エチ
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ル、トリフルオロメタンスルホン酸プロピル、トリフルオロメタンスルホン酸ペンチル、
トリフルオロメタンスルホン酸ヘキシル、トリフルオロメタンスルホン酸オクチル、トリ
フルオロメタンスルホン酸デシル、トリフルオロメタンスルホン酸テトラデシル、ベンゼ
ンスルホン酸メチル、ベンゼンスルホン酸エチル、ベンゼンスルホン酸プロピル、ベンゼ
ンスルホン酸ペンチル、ベンゼンスルホン酸ヘキシル、ベンゼンスルホン酸オクチル、ベ
ンゼンスルホン酸デシル、ベンゼンスルホン酸テトラデシル、ｐ－トルエンスルホン酸メ
チル、ｐ－トルエンスルホン酸エチル、ｐ－トルエンスルホン酸プロピル、ｐ－トルエン
スルホン酸ペンチル、ｐ－トルエンスルホン酸ヘキシル、ｐ－トルエンスルホン酸オクチ
ル、ｐ－トルエンスルホン酸デシル、ｐ－トルエンスルホン酸テトラデシル等のスルホン
酸エステルが挙げられる。
【０２０９】
また、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、エピクロルヒドリン等のエポキシ化合物
が使用できる。
【０２１０】
この中で、得られるカチオン基自身の分子量は高くない方が好ましく、また、反応性が高
く、反応後は除去しやすいものが好ましい。
【０２１１】
カチオン基を含むペンダント基導入反応後もしくはカチオン化反応後は、必要により、そ
のカチオン基の対イオンを塩交換することもできる。
【０２１２】
塩交換に使用されるイオンとしては、先にグリシノ基のアンモニウムの塩としての対イオ
ンの具体例と同様のものが挙げられる。
【０２１３】
カチオン化反応の反応温度は、特に限定されないが、０～１４０℃が好ましく、特に２０
～８０℃が好ましい。
【０２１４】
（６－２）　ベタイン化反応
本発明においてベタイン化反応とは、ベタイン基となりうる前駆体とベタイン化剤とを反
応させることを言う。例えば、ベタイン基となりうる前駆体を有するペンダント基を含む
重合体に対して、ベタイン化剤を反応させる方法がある。
【０２１５】
ベタイン化剤としては、特に限定されないが、塩化物、臭化物、ヨウ化物、スルホン酸エ
ステル、硫酸エステル、アルキル金属、アジド等の置換反応を利用するもの、反応性不飽
和化合物、エポキシ化合物、アジリジン、チイラン等の付加反応を利用するもの等がある
。
【０２１６】
例えば、クロロ酢酸、ブロモ酢酸、ヨード酢酸、３－クロロプロピオン酸、３－ブロモプ
ロピオン酸、３－ヨードプロピオン酸、４－クロロブタン酸、４－ブロモブタン酸、４－
ヨードブタン酸、５－クロロペンタン酸、５－ブロモペンタン酸、５－ヨードペンタン酸
、６－クロロヘキサン酸、６－ブロモヘキサン酸、６－ヨードヘキサン酸、クロロスルホ
ン酸、ブロモスルホン酸、ヨードスルホン酸、３－ブロモプロピオンスルホン酸、３－ヨ
ードプロピオンスルホン酸、４－クロロブタンスルホン酸、４－ブロモブタンスルホン酸
、４－ヨードブタンスルホン酸、５－クロロペンタンスルホン酸、５－ブロモペンタンス
ルホン酸、５－ヨードペンタンスルホン酸、６－クロロヘキサンスルホン酸、６－ブロモ
ヘキサンスルホン酸、６－ヨードヘキサンスルホン酸、クロロホスホン酸、ブロモホスホ
ン酸、ヨードホスホン酸、３－クロロプロピオンホスホン酸、３－ブロモプロピオンホス
ホン酸、３－ヨードプロピオンホスホン酸、４－クロロブタンホスホン酸、４－ブロモブ
タンホスホン酸、４－ヨードブタンホスホン酸等及びそれらの塩、プロパンサルトン、ブ
タンサルトン等が挙げられる。
【０２１７】
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また、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、エピクロルヒドリン等のエポキシ化合物
が使用できる。
【０２１８】
この中で、得られるベタイン基自身の分子量は高くない方が好ましく、また、反応性が高
く、反応後は除去しやすいものが好ましい。
【０２１９】
ベタイン化反応の反応温度は、特に限定されないが、０～１４０℃が好ましく、特に２０
～８０℃が好ましい。
【０２２０】
ベタイン基を含むペンダント基導入反応後もしくはベタイン化反応後は、必要により、反
応系を酸性にすることで、そのベタイン基中のアニオン基を非イオン性にしても構わない
。
【０２２１】
アニオン基を非イオン性にする酸は、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、硫酸、亜硫酸、
硝酸、亜硝酸、リン酸等の無機酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、安息香酸等のカルボン酸
、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、トルエンス
ルホン酸等のスルホン酸、ベンゼンホスホン酸等が挙げられる。この場合、ペンダント基
中のアニオンより、強い酸でなければならない。
【０２２２】
（７）ポリコハク酸イミドへアミノ酸を導入する方法
ポリコハク酸イミドへアミノ基を導入する方法は、反応試剤としてアミノ酸エステルまた
はアミノ酸のカルボン酸塩が用いられる。
【０２２３】
アミノ酸をそのまま用いると、一般式（５）に表わされるように、α位のアミノ基とカル
ボキシル基が両性イオン構造を取り、α位のアミノ基の反応性が低下し、架橋剤としての
反応速度が非常に遅くなる。
【０２２４】
【化５１】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒは、アミノ酸残基又は誘導化されたアミノ酸残基である。）
そのため、式（６）及び（７）に表わすような、アミノ酸のエステル、チオエステル、ア
ミド等の誘導体として用いるか、もしくは、本発明の特徴であるアミノ酸のカルボン酸塩
として反応に用いる。ここで、アミノ酸のカルボキシル基を誘導体化又は塩とすることに
より、α位のアミノ基の反応性が向上する。
【０２２５】
【化５２】
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［式中、Ｒは、アミノ酸残基又は誘導化されたアミノ酸残基であり、Ｒ’は、アルキル基
、アラルキル基、又はアリール基であり、Ｍは－ＮＨ－、－Ｎ（Ｒ”）－（Ｒ”は、アル
キル基、アラルキル基、又はアリール基）、－Ｓ－、又は、－Ｏ－である。］
【０２２６】
【化５３】
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒは、アミノ酸残基又は誘導化されたアミノ酸残基であり、Ｘはアルキル金属イ
オン、アルカリ土類金属イオン、又はアンモニウムである。）
本発明に用いるアミノ酸のエステル、チオエステル、アミド等のアルコール成分、チオー
ル成分、アミン成分は特に限定されないが、分子量の小さいものが好ましい。
【０２２７】
一方、本発明に用いるアミノ酸のカルボン酸塩を形成するイオンは特に限定されない。
【０２２８】
このカルボン酸の塩を形成するイオンの具体例としては、例えば、ナトリウム、カリウム
、リチウム等のアルカリ金属イオン、テトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニ
ウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、テトラペンチルアンモ
ニウム、テトラヘキシルアンモニウム、エチルトリメチルアンモニウム、トリメチルプロ
ピルアンモニウム、ブチルトリメチルアンモニウム、ペンチルトリメチルアンモニウム、
ヘキシルトリメチルアンモニウム、シクロヘキシルトリメチルアンモニウム、ベンジルト
リメチルアンモニウム、トリエチルプロピルアンモニウム、トリエチルブチルアンモニウ
ム、トリエチルペンチルアンモニウム、トリエチルヘキシルアンモニウム、シクロヘキシ
ルトリエチルアンモニウム、ベンジルトリエチルアンモニウム等のアンモニウムイオン、
トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリペ
ンチルアミン、トリヘキシルアミン、トリエタノールアミン、トリプロパノールアミン、
トリブタノールアミン、トリペンタノールアミン、トリヘキサノールアミン、ジメチルア
ミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキ
シルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミン、エチルメチルアミン、メチル
プロピルアミン、ブチルメチルアミン、メチルペンチルアミン、メチルヘキシルアミン、
メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシ
ルアミン、オクチルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、ヘキサデシルアミン等のア
ミンイオン等を挙げることができる。
【０２２９】
これらの中では、アミノ基の反応性への影響を考えるとその分子量が小さくて、共役酸の
酸性度が弱いものの方が好ましい。また、人の肌等に触れる可能性がある場合は、皮膚刺
激性が低い方が好ましい。これらの点から、ナトリウム、カリウム、リチウム、アンモニ
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ウムを用いることが好ましく、さらに、ナトリウム、カリウムを用いることが、コストの
面で特に好ましい。
【０２３０】
（８）ポリコハク酸イミドの加水分解方法及び重合体への酸性ポリアミノ酸残基の導入方
法
ポリコハク酸イミドの加水分解方法及び重合体への酸性ポリアミノ酸残基の導入方法は、
特に限定されないが、基本的にイミド環にアルカリ水等を反応させて開環する方法である
。
【０２３１】
ポリコハク酸イミドの加水分解は、前記の中間体である酸性ポリアミノ酸を製造する場合
に用いる。酸性ポリアミノ酸の製造方法は、この方法に限定されず、ポリコハク酸イミド
を経由しない方法でも構わない。
【０２３２】
ポリコハク酸イミドの加水分解方法と重合体への酸性ポリアミノ酸残基の導入方法は、必
ずしも同じ条件にて行うわけではないが、基本的な反応の原理は同じなので本発明ではま
とめて説明する。ちなみに反応条件としては、ポリコハク酸イミドの加水分解方法と、重
合体への酸性ポリアミノ酸残基の導入方法にて、反応を受ける重合体の極性、反応性、反
応を受けていく過程及び反応後の重合体の極性が異なるために、反応溶媒、反応温度、反
応時間等が異なってくる。これらは、生成前後の重合体の反応性、使用する反応溶媒の極
性等によって適宜選べばよい。
【０２３３】
ポリコハク酸イミドのイミド環の加水分解は特、水と水混和性有機溶媒混合液中、或いは
４０乃至１００℃程度のの温水中にて加水分解を行う方法であり、これらの方法を組み合
わせて使用しても構わない。
【０２３４】
水混和性有機溶媒を使用する場合、使用する有機溶剤は、特に限定されないが、一般には
メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、２－メトキシ
エタノール、２－エトキシエタノール等のアルコール類、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコー
ル等のグリコール類、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケト
ン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダ
ゾリジノン、ジメチルスルホキシド、スルホラン等がある。この中で、乾燥する際に、特
に乾燥が容易であり、かつ乾燥後に組成物内に溶剤が残留しにくい点ではメタノール、エ
タノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノールが好ましい。
【０２３５】
使用する水の使用量は容積効率を高めるために、生成する重合体の０．１～１００重量倍
が好ましく、特に１～５０重量倍が好ましい。使用する水の割合は、混合溶媒に対して５
～１００重量％が好ましく、２０～８０重量％が特に好ましい。
【０２３６】
イミド環の開環に使用できる試剤は、特に限定されないが、一般的には、アルカリ水が用
いられる。使用するアルカリ水は特に限定されないが、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ム、水酸化リチウム等のアルカリ金属水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リ
チウム等のアルカリ金属炭酸塩、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等のアルカリ金
属炭酸水素塩、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム等のアルカリ金属酢酸塩、シュウ酸ナトリ
ウム等のアルカリ金属塩、アンモニア水等が挙げられる。
【０２３７】
この中で、コスト的に安価な水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが好ましい。
【０２３８】
残りのイミド環の開環アルカリ開環の反応液のｐＨはアルカリ水の濃度によって変わるが
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、ｐＨが高すぎると主鎖のアミド結合を切断し、逆にｐＨが低すぎると、反応が遅くなり
、実用的でない。一般的には７．５～１３が好ましく、９～１２がより好ましい。
【０２３９】
ポリコハク酸イミドのイミド環の開環反応は、水中、５～１００℃にて行われる。特に１
０～６０℃が好ましい。
【０２４０】
（９）反応後の後処理
ペンダント基導入反応、カチオン化反応又はベタイン化反応の終了後の樹脂の乾燥温度は
、特に限定されないが、一般には２０～１５０℃が好ましく、特に４０～１００℃が好ま
しい。
【０２４１】
またこれらの樹脂の乾燥方法としては、特に制限されるものではなく、熱風乾燥、特定蒸
気での乾燥、マイクロ波乾燥、減圧乾燥、ドラムドライヤー乾燥、疎水性有機溶剤中での
共沸脱水による乾燥等、公知の手法により、乾燥できる。乾燥温度は２０～２００℃が好
ましく、５０～１２０℃がより好ましい。
【０２４２】
（１０）酸性ポリアミノ酸系樹脂の形状、粒子径
酸性ポリアミノ酸系樹脂の形状は、不定形破砕状、球状、粒状、顆粒状、造粒状、リン片
状、塊状、パール状、微粉末状、繊維状、棒状、フィルム状、シート状等種々のものが使
用でき、用途によって好ましい形状を選択できる。また、繊維状基材や多孔質体や発泡体
あるいは造粒物であってもよい。
【０２４３】
これらのポリアミノ酸系樹脂の粒子径は特に限定されないが、使用用途によって変わって
くる。
【０２４４】
（１１）ポリアミノ酸系重合体の用途
ポリアミノ酸系重合体の使用用途は特に限定されないが、従来の表面作用型高分子薬剤、
界面作用型高分子薬剤、内部作用型高分子薬剤、結合作用型高分子薬剤が使用可能な用途
のいずれにも使用できる。
【０２４５】
例えば、界面作用型高分子薬剤としては、分散を主目的としたものとして、顔料分散剤、
農薬粒剤用分散剤、微粉炭用分散剤、セメント分散剤、スケール防止剤、潤滑油用清浄分
散剤、流動点降下剤、プラスチック着色助剤、相溶化剤が挙げられ、凝集を主目的とした
ものとして、高分子凝集剤、ろ水性・歩留り向上剤等が挙げられ、接着を主目的としたも
のとして、印刷インキ用バインダー、へアセット用高分子、不織布用バインダー、プラス
チック強化繊維用バインダー、電子写真トナー用バインダー、磁気テープ用バインダー、
レジンコンクリート用バインダー、鋳物砂用バインダー、ファインセラミック用バインダ
ー、シーラント、接着剤等が挙げられ、その他の目的として、泡安定化剤、消泡剤、エマ
ルジョンブレーカー、滑剤等が挙げられる。
【０２４６】
表面作用型高分子薬剤としては、表面保護を主目的としたものとして、塗料用高分子、フ
ロアポリッシュ用高分子、錠剤コーティング剤、マスキング剤、光ファイバー用コーティ
ング剤、プラスチック・ハードコート剤、フォットレジスト用高分子、プリント配線板用
防湿コーティング剤等が挙げられ、表面改質を主目的としたものとして、紙用サイズ剤、
紙力増強剤、つや出しコーティング剤、繊維用防染加工剤、帯電防止剤・導電剤、電磁波
シールド用コーティング剤、コンクリート用防水剤、プライマー等が挙げられる。
【０２４７】
内部作用型高分子薬剤としては、増粘を主目的とするものとして、捺染用のり剤、原油増
産用高分子、土木用高分子、焼き入れ油用高分子、作動液用高分子、粘度指数向上剤等が
挙げられ、減粘を主目的とするものとして、可塑剤等が挙げられ、ゲル化を主目的とした
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ものとして、吸水性高分子、吸油性高分子等が挙げられる。
【０２４８】
結合作用型高分子薬剤としては、ビルダー、キレート高分子、染料固着剤、エポキシ樹脂
硬化剤等が挙げられる。
【０２４９】
（１２）化粧品（料）及び香粧品（料）の用途
本発明の重合体は化粧品及び香粧品に有用に使用できる。
【０２５０】
本明細書において用いる「化粧品」、「化粧料」、「香粧品」及び「香粧料」なる語の概
念には、例えば、「第２６回新入社員化粧品技術講習会テキスト」（東京化粧品工業会・
東京化粧品技術者会共同主催、財団法人日本粧業会共催、平成６年６月、朝日生命ホール
）第３４頁及び第３５頁記載の「表－化粧品の種類と効能の範囲」記載の種別及び品目を
包含する。その記載は全て、引用文献及び引用範囲を明示したことにより本出願明細書の
開示の一部とし、明示した引用範囲を参照することにより、本出願明細書に記載した事項
又は開示からみて、当業者が直接的かつ一義的に導き出せる事項又は開示とする。
【０２５１】
本明細書において用いる「化粧品」及び「化粧料」なる語の概念には、例えば、乳液、エ
マルジョン、クリーム、クレンジングクリーム、おしろい、口紅、化粧水、ローション、
ぬれティッシュー、マニキュア、ペディキュア、保湿料、パック、ムース、シェービング
クリーム、アフターシェービングローション、ヘアトニック、ヘアリキッド、ヘアスプレ
ー、デオドラント、消臭剤、消香剤等をも包含する。
【０２５２】
本明細書において用いる「香粧品」及び「香粧料」なる語の概念には、例えば、整髪料、
香水、コーデコロン、オードトアレ、フレグランス、入浴剤、芳香剤等をも包含する。
【０２５３】
【実施例】
以下、実施例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明は実施例のみに限定され
るものではない。以下の実施例及び比較例において「部」とは「重量部」を意味する。
【０２５４】
［評価方法］
実施例及び比較例において採用した評価方法を、以下の (1) ～ (6) に示す。
【０２５５】
（１）原料ポリコハク酸イミドの重量平均分子量の評価
原料ポリコハク酸イミドの重量平均分子量（以下、Ｍｗという。）は、ゲル・パーミエー
ション・クロマトグラフィー（ゲル濾過クロマトグラフィー、以下、ＧＰＣという）によ
り、ポリスチレンを標準として、以下の条件で評価した。
【０２５６】
装置：日本分光８８０－ＰＵ
検出器：Ｓｈｏｄｅｘ　ＲＩＤ－３００
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＤ－８０４＋ＫＤ－８０Ｍ
溶媒：０．０１Ｍ・ＬｉＢｒ／ＤＭＦ
濃度：０．５ｗｔ％
注入量：２０μｌ
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ．。
【０２５７】
（２）高速液体クロマトグラフィー
生成した重合体の組成を調べるために、加水分解して得られたモノマー及びペンダント成
分を高速液体クロマトグラフィーを用いて測定した。重合体の加水分解反応は、重合体０
．５部を６規定塩酸２０部中に加え、１１０℃にて２４時間行った。こうして得られた分
解物を以下の条件で評価した。

10

20

30

40

50

(71) JP 3853079 B2 2006.12.6



アスパラギン酸、疎水性アミノ酸の分析；
装置：日本分光８８０－ＰＵ
検出器：５７０ｎｍ
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＣＸｐａｋ　Ｐ－４２１
溶媒：クエン酸ナトリウム緩衝液
（Ａ）０．２Ｎ　Ｎａ＋／１２％Ｃ 2Ｈ 5ＯＨ（ｐＨ３．３２）
（Ｂ）０．２Ｎ　Ｎａ＋（ｐＨ４．２０）
（Ｃ）１．０Ｎ　Ｎａ＋（ｐＨ６．９８）
（Ｄ）１．８Ｎ　Ｎａ＋（ｐＨ７．５０）
グラジエント：（Ａ）１５分→（Ｂ）１３分→（Ｃ）１３分→（Ｄ）２７分
流速：０．５ｍｌ／ｍｉｎ．
反応試剤：ニンヒドリン（０．４ｍｌ／ｍｉｎ．）
疎水性アルコールの分析；
装置：日本分光８８０－ＰＵ
検出器：Ｓｈｏｄｅｘ　ＲＩＤ－３００
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　Ａｓａｈｉｐａｋ　ＯＤＰ－５０　６Ｄ
カラム温度：３０℃
溶媒：Ｈ 2Ｏ／ＣＨ 3ＯＨ＝２０／８０
流速：０．６ｍｌ／ｍｉｎ．
カチオン性物質及びベタイン性物質の分析；
装置：日本分光８８０－ＰＵ
検出器：Ｓｈｏｄｅｘ　ＣＤ，１２．８μＳ／ｃｍ　ＦＳ
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＩＣ　ＹＦ－４２１
カラム温度：４０℃
溶媒：２ｍＭ　酒石酸＋０．５ｍＭ　しゅう酸
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ．。
【０２５８】
（３）皮膚刺激性
ドレイズ法（ＯＥＣＤガイドライン；Ｎｏ．４０４）に従って、各重合体当たり３匹の白
色ウサギを用いて試験した。有効成分濃度を５重量％にしてウサギに塗布し、一定時間経
過後の皮膚の様子からドレイズスコアにより下記４段階で評価した。
【０２５９】
◎：Ｎｏｎ－ｉｒｒｉｔａｎｔ
○：Ｍｉｌｄ－ｉｒｒｉｔａｎｔ
△：Ｍｏｄｅｒａｔｅ－ｉｒｒｉｔａｎｔ
×：Ｓｅｖｅｒｅ－ｉｒｒｉｔａｎｔ。
【０２６０】
（４）生分解性の測定
生分解性はコンポスト法にて測定した。コンポスト法は、ＡＳＴＭ　Ｄ－５３３８．９２
の応用であるＩＳＯ　ＣＤ　１４８５５に準じて行った。すなわち、まず試験サンプルに
含まれる炭素量を元素分析にて測定した。次に、１５部の試験サンプルを８００部のイノ
キュラムに加え、５８℃にて４０日間生分解を行い、生成した二酸化炭素の量を測定して
、試験サンプルに含まれる炭素量を二酸化炭素に換算した量に対する発生二酸化炭素量を
生分解率（％）として表した。ここで、生分解性しやすいサンプルの中には、イノキュラ
ム中の炭素分までも、分解促進するものもあり、この場合、１００％を超える値となるも
のもある。
【０２６１】
（５）官能試験
本発明の重合体の用途は、限定されるものでないが、ここでは保湿剤としての効果を官能
試験により確認した。すなわち、重合体を用いて次に示す化粧水を調整し、２０人のパネ
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ラーにより各組成物を使用した際の皮膚の滑らかさ、しっとり感及びべたつき感につき、
下記３段階で評価してその平均点をとった。
【０２６２】
化粧水組成；ポリアミノ酸重合体１．０重量％、ポリオキシエチレン（２０モル付加）ソ
ルビタンモノラウリン酸エステル２．０重量％、ポリオキシエチレン（２０モル付加）ラ
ウリルエーテル硫酸ナトリウム１．０重量％、８．０重量％、グリセリン５．０重量％、
プロピレングリコール４．０重量％、クエン酸０．２重量％、精製水残余
官能評価；
３：非常に滑らか、２：やや滑らか、１：滑らかさがない
３：しっとり感が良好、２：しっとり感が普通、１：しっとり感がない
３：べたつき感がない、２：少しべたつく、１：非常にべたつく。
【０２６３】
（Ａ）親水性部分として、Ｒ 1が酸性基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が疎水性アミノ酸
残基の場合の実施例：
［実施例Ａ１］
重量平均分子量（以下ＭＷと略す）９．６万のポリコハク酸イミド（以下ＰＳＩと略す）
１０部をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（以下ＤＭＦと略す）４０部に溶解した溶液に、
フェニルアラニン１０．２１部と水酸化ナトリウム２．５５部を水５０部に溶解した溶液
を滴下し、５０℃にて４時間反応させた。さらに同温度にてβ－アラニン３．６７部と水
酸化ナトリウム１．７０部を水１０部に溶解した溶液を加え、さらに６時間反応した。得
られた反応物を室温まで冷却し、希塩酸を用いてｐＨ７に調整した混合物をメタノール３
００部に排出し、沈殿物を吸引濾過して集め、メタノール１００部で洗浄し、６０℃にて
乾燥すると２３．２部の重合体が得られた。
【０２６４】
得られた重合体の分解物を高速液体クロマトグラフィーにて分析すると、重合体の組成は
、アスパラギン酸：β－アラニン：フェニルアラニン＝１００：３８：５６（モル／モル
／モル）であった。
【０２６５】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１１０％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．７、べたつき感２．６であり、良
好な結果であった。
【０２６６】
［実施例Ａ２］
実施例Ａ１においてβ－アラニン水溶液の代わりにタウリン５．２４部と水酸化ナトリウ
ム１．７０部を水１０部に溶解した水溶液に代えた以外は実施例Ａ１と同様にして処理し
た。乾燥後、重合体２４．７部が得られた。得られた重合体の組成は、アスパラギン酸：
タウリン：フェニルアラニン＝１００：３６：５７（モル／モル／モル）であった。
【０２６７】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１０９％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．６、しっとり感２．８、べたつき感２．５であり、良
好な結果であった。
【０２６８】
（Ｂ）親水性部分として、Ｒ 1がグリシノ基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が疎水性アミ
ノ酸残基の場合の実施例：
［実施例Ｂ１］
ＭＷ５．７万のＰＳＩ１０部をＤＭＦ４０部に溶解した溶液に、トリプトファン１３．６
８部と水酸化ナトリウム２．７６部を水５０部に溶解した溶液を滴下し、５０℃にて４時
間反応させた。さらに、３０℃に冷却後、リジン・１塩酸塩６．５９部と水酸化ナトリウ
ム１．４９部を水２０部に溶解した水溶液を滴下し、３０℃にて６時間反応した。反応後
、実施例Ａ１と同様に処理すると重合体２８．２部が得られた。得られた重合体の組成は
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、アスパラギン酸：リジン：トリプトファン＝１００：３３：６２（モル／モル／モル）
であった。
【０２６９】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１１５％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．８、べたつき感２．４であり、良
好な結果であった。
【０２７０】
［実施例Ｂ２］
実施例Ｂ２においてトリプトファン水溶液の代わりにフェニルアラニン６．８１部と水酸
化ナトリウム２．５５部を水１５部に溶解した水溶液に代え、リジン水溶液をリジン・１
塩酸塩７．５３部と水酸化ナトリウム１．７０部を水２０部に溶解した溶液に代えた以外
は実施例Ａ１と同様にして処理した。乾燥後、重合体２１．９部が得られた。得られた重
合体の組成は、アスパラギン酸：リジン：フェニルアラニン＝１００：３６：５７（モル
／モル／モル）であった。
【０２７１】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１１２％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．６、しっとり感２．６、べたつき感２．５であり、良
好な結果であった。
【０２７２】
（Ｃ）親水性部分として、Ｒ 1がカチオン基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が疎水性アミ
ノ酸残基の場合の実施例：
［実施例Ｃ１］
ＭＷ５．７万のＰＳＩ１０部をＤＭＦ４０部に溶解した溶液に、フェニルアラニン・メチ
ルエステル１１．０８部と水酸化ナトリウム２．５５部を水５０部に溶解した溶液を滴下
し、６０℃にて４時間反応させた。同じ温度にて、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミ
ン４．２１部を滴下し、４時間反応した。さらにヨウ化メチル６．４３部を加えて６時間
反応した。反応後、実施例Ａ１と同様に処理すると重合体２７．６部が得られた。得られ
た重合体の組成は、アスパラギン酸：Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン又はそのカ
チオン体：フェニルアラニン＝１００：３８：５６（モル／モル／モル）であった。
【０２７３】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は９６％と良好な生分解性を示した。
また、官能試験は、滑らかさ２．７、しっとり感２．８、べたつき感２．６であり、良好
な結果であった。
【０２７４】
［実施例Ｃ２］
実施例Ａ１においてβ－アラニン水溶液の代わりにアルギニン７．１８部と水酸化ナトリ
ウム１．７０部を水１５部に溶解した水溶液に代えた以外は実施例Ａ１と同様にして処理
した。乾燥後、重合体２５．７部が得られた。得られた重合体の組成は、アスパラギン酸
：アルギニン：フェニルアラニン＝１００：３６：５６（モル／モル／モル）であった。
【０２７５】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１１８％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．６、べたつき感２．８であり、良
好な結果であった。
【０２７６】
（Ｄ）親水性部分として、Ｒ 1がベタイン基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が疎水性アミ
ノ酸残基の場合の実施例：
［実施例Ｄ１］
実施例Ｃ１においてヨウ化メチルの代わりにモノクロル酢酸カリウム６．０１部に代えた
以外は実施例Ｃ１と同様にして処理した。乾燥後、重合体２４．３部が得られた。得られ
た重合体の組成は、アスパラギン酸：Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン又はそのベ
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タイン体：フェニルアラニン＝１００：３７：５５（モル／モル／モル）であった。
【０２７７】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は９９％と良好な生分解性を示した。
また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．７、べたつき感２．７であり、良好
な結果であった。
【０２７８】
（Ｅ）親水性部分として、Ｒ 1が酸性ポリアミノ酸残基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が
疎水性アミノ酸残基の場合の実施例：
［実施例Ｅ１］
ＭＷ１５．７万のＰＳＩ１０部をＤＭＦ４０部に溶解した溶液に、フェニルアラニン１１
．０６部と水酸化ナトリウム２．７６部を水５０部に溶解した溶液を滴下し、５０℃にて
４時間反応させた。さらに、室温に冷却後、水酸化ナトリウム部を水２０部に溶解した水
溶液を滴下し、６時間反応した。反応後、実施例Ａ１と同様に処理すると重合体２２．０
部が得られた。得られた重合体の組成は、アスパラギン酸：フェニルアラニン＝１００：
６２（モル／モル）であった。
【０２７９】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１１５％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．８、べたつき感２．６であり、良
好な結果であった。
【０２８０】
（Ｆ）親水性部分として、Ｒ 1が酸性基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2がアルコキシ基の
場合の実施例：
［実施例Ｆ１］
ＭＷ１．６万のポリアスパラギン酸１０部をジメチルスルホキシド（以下ＤＭＳＯと略す
）１００部に溶解した溶液に、タウリン・ナトリウム塩９．０７部とラウリルアルコール
４．８６部、ジシクロヘキシルカルボジイミド（以下ＤＣＣと略す）１９．７２部を加え
て、室温にて２４時間反応した。反応後に、水５部を加え、さらに２時間反応した後、沈
殿物をろ過して除き、２％水酸化ナトリウム水溶液をｐＨ７になるまで加えた。得られた
混合物を実施例Ａ１と同様に処理すると重合体２２．９部が得られた。得られた重合体の
組成は、アスパラギン酸：タウリン：フラウリルアルコール＝１００：６７：２７（モル
／モル／モル）であった。
【０２８１】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１０８％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．６、べたつき感２．７であり、良
好な結果であった。
【０２８２】
（Ｇ）親水性部分として、Ｒ 1がグリシノ基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2がアルコキシ
基の場合の実施例：
［実施例Ｇ１］
テトラヒドロフラン１０部にオクチルアルコール５．３７部を縣濁加え、５０℃にて金属
ナトリウム０．９５部を少しずつ加え、２時間反応させナトリウム・アルコラート縣濁液
を調整した。この縣濁液を、ＭＷ１５．７万のＰＳＩ１０部をＤＭＦ４０部に溶解した溶
液に２時間かけて滴下し、４０℃にて６時間反応した後、粉砕したリジン・１塩酸塩１５
．０６部と水酸化ナトリウム３．４０部を水３５部に溶解した溶液を加え、同温にて８時
間反応させた。反応後、実施例Ａ１と同様に処理すると重合体２７．５部が得られた。得
られた重合体の組成は、アスパラギン酸：リジン：ラウリルアルコール＝１００：６８：
２９（モル／モル／モル）であった。
【０２８３】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１０６％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．８、しっとり感２．６、べたつき感２．７であり、良
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好な結果であった。
【０２８４】
（Ｈ）親水性部分として、Ｒ 1がカチオン基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2がアルコキシ
基の場合の実施例：
［実施例Ｈ１］
ＭＷ８．６万のＰＳＩ１０部をＤＭＦ４０部に溶解した溶液に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
プロピルアミン７．３２部を滴下し、４０℃にて２時間反応した。さらにヨウ化メチル１
１．２６部を加えて、６０℃にて６時間反応した。さらに室温に冷却後、水４０部を加え
、水酸化ナトリウム１．２７部を水５部に溶解した溶液を少しずつ加え、室温にて１０時
間反応した。反応物をメタノール２００部に排出し、沈殿物をろ過し、メタノールにて洗
浄し、６０℃にて乾燥した。
【０２８５】
得られた重合体をＤＭＳＯ１５０部に溶解し、ラウリルアルコール６．３４部とＤＣＣ７
．７２部を加え、室温にて２４時間反応させた。反応後に、水５部を加え、さらに２時間
反応した後、沈殿物をろ過して除き、２％水酸化ナトリウム水溶液をｐＨ７になるまで加
えた。得られた混合物を実施例Ａ１と同様に処理すると重合体部が得られた。
【０２８６】
得られた重合体の組成は、アスパラギン酸：Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン又は
そのカチオン体：ラウリルアルコール＝１００：３０：６７（モル／モル／モル）であっ
た。
【０２８７】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１０８％と良好な生分解性を示した
。また、官能試験は、滑らかさ２．７、しっとり感２．７、べたつき感２．７であり、良
好な結果であった。
【０２８８】
（Ｉ）親水性部分として、Ｒ 1がベタイン基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2がアルコキシ
基の場合の実施例：
［実施例Ｉ１］
実施例Ｈ１においてヨウ化メチルの代わりにモノクロル酢酸カリウム４．５１部に代えた
以外は実施例Ｃ１と同様にして処理した。乾燥後、重合体２４．３部が得られた。
【０２８９】
得られた重合体の組成は、アスパラギン酸：Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン又は
そのベタイン体：ラウリルアルコール＝１００：３１：６６（モル／モル／モル）であっ
た。
【０２９０】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は９９％と良好な生分解性を示した。
また、官能試験は、滑らかさ２．８、しっとり感２．６、べたつき感２．７であり、良好
な結果であった。
【０２９１】
（Ｊ）親水性部分として、Ｒ 1が酸性ポリアミノ酸残基を有し、疎水性部分として、Ｒ 2が
アルコキシ基の場合の実施例：
［実施例Ｊ１］
ＭＷ４．６万のポリアスパラギン酸１０部をジメチルスルホキシド（以下ＤＭＳＯと略す
）１５０部に溶解した溶液に、ステアリルアルコール５．２９部、ＤＣＣ４．９３部を加
えて、室温にて２４時間反応した。反応後に、水５部を加え、さらに２時間反応した後、
沈殿物をろ過して除き、２％水酸化ナトリウム水溶液をｐＨ７になるまで加えた。得られ
た混合物を実施例Ａ１と同様に処理すると重合体部が得られた。得られた重合体の組成は
、アスパラギン酸：ラウリルアルコール＝１００：２３（モル／モル）であった。
【０２９２】
得られた重合体の皮膚刺激性は○であり、生分解率は１００％と良好な生分解性を示した
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。また、官能試験は、滑らかさ２．５、しっとり感２．７、べたつき感２．７であり、良
好な結果であった。
【０２９３】
［比較例１］
ポリアミノ酸系重合体を無添加にした以外は、実施例Ａ１と同様にして化粧水を調整して
評価した。官能試験の結果は、べたつき感は２．８と良好であったが、滑らかさ２．１、
しっとり感１．８、とよくなかった。
【０２９４】
［比較例２］
ポリアミノ酸系重合体の代わりにＭＷ８．２万のポリアスパラギン酸ナトリウムを用いた
以外は、実施例Ａ１と同様にして化粧水を調整して評価した。官能試験の結果は、滑らか
さ２．４、しっとり感２．３、べたつき感２．５であった。
【０２９５】
【発明の効果】
本発明により、生分解性に優れ、生体に対して刺激惹起性がなく、分解した後の安全性に
も優れ、幅広い用途において各種要求特性を満たすことのできる重合体及びその有効な製
造方法を提供できる。
【０２９６】
すなわち、本発明により得られる、生体適合性及び生体への安全性が高い特定の親水性置
換基を含むペンダント基と、生体適合性及び生体への安全性が高い特定の疎水性置換基を
ペンダント基として併せ持つ酸性ポリアミノ酸誘導体は、生体（例えば、眼、皮膚等）に
対して刺激性を惹起しない。従って、生体に対して刺激惹起性がなく、生分解性を有する
ので、例えば、化粧品、香粧品、界面活性剤、食品添加物（増粘剤、安定剤、保湿剤、麺
質改良剤、凝着剤、ｐＨ調整剤、静菌剤等）薬剤用担体、医薬品、医薬部外品等の産業上
の利用分野において非常に有用である。
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