
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
25℃より低いガラス転移温度（ T'g）を持つ疎水性マクロモノマー（Ｍ）からなる少なく
とも１つのグラウトを備える、 親水性コポリマ
ーからなる骨格（Ｓ）にグラフト化されたコポリマーを、メークアップまたはスキンケア
用組成物中に又は作製のために用いる使用であって、
骨格（Ｓ）が：
（ａ）エチレン不飽和を持つモノマー（Ａ）の少なくとも１種のモノマー又は混合物であ
って、
モノマー（Ａ）が、
－直鎖、分枝又は環式脂肪族アルコールから及び／又は芳香族アルコールから得られたア
クリル酸又はメタクリル酸エステル又はアミド；
－直鎖、分枝又は環式脂肪族アルコールから及び／又は芳香族アルコールから得られたビ
ニル、アリル又はメタリルエステル又はアミド；
－オレフィン；
－フッ素化又はフッ素化アクリル酸又はビニルモノマー、及びそれらの混合物；
からなる群から選択されるモノマーまたは混合物；及び
（ｂ）極性及び親水性であり且つエチレン不飽和を持つモノマー（Ｂ）の少なくとも１種
のモノマー又は混合物であって、
－遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、少なくとも１つ
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の酸性官能基を含むモノマー；
－遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、少なくとも１つ
のスルホン酸官能基を含むモノマー；
－遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、リン酸又はホス
ホン酸官能基を含むモノマー；
からなる群から選択されるモノマーまたは混合物
の、ラジカル重合によって得られた親水性コポリマーからなる使用。
【請求項２】
グラフト化されたマクロモノマー（Ｍ）が 25℃より低い 転移温度 T'gを有するハイ
ドロカーボン－含有、ハイドロフルオロカーボン－含有又はフルオロカーボン－含有疎水
性マクロモノマーから選択される請求項１記載の使用。
【請求項３】
グラフト化されたマクロモノマー（Ｍ）が 10℃より低 転移温度 T'gを有する請求
項１又は２記載の使用。
【請求項４】
グラフト化されたマクロモノマー（Ｍ）が 20℃で 40dyne/cmより低いか又は等しい表面張
力を一般的に有する請求項１から３のいずれか１項記載の使用。
【請求項５】
グラフト化されたマクロモノマー（Ｍ）が立体排除クロマトグラフィーによってピーク先
端で測定される、 200から 20000までの範囲の平均分子量を有する請求項１から４のいずれ
か１項記載の使用。
【請求項６】
グラフト化されたマクロモノマー（Ｍ）が：（ａ） 25℃より低い T'gを持ち、且つビニル
、アリル、メタリル、（メタ）アクリロイル、エタクリロイル、ビニルベンゾイル、ビニ
ルベンジル、 C1－ C4アルケニル又は C1－ C6シクロアルケニルから選択される末端基或いは
骨格（Ｓ）又はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或
いは重縮合中に参加することができる末端反応性官能基で表される直鎖又は分枝した C2－
C18アルキルアクリレート又はメタクリレートのポリマー又はコポリマー；
（ｂ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるポリオレフィン；
（ｃ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるビニルポリマー；
（ｄ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるフツ素化又は過フッ素化されたモノ
マーのポリマー又はコポリマー；
（ｅ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるポリエステル；
から成る群から選択される請求項１から５のいずれか１項記載の使用。
【請求項７】
マクロモノマーが：モノメタクリレート終端を持つポリ（ブチルアクリレート）マクロモ
ノマー；モノメタクリレート終端を持つポリ（ブチルアクリレート）マクロモノマー；モ
ノアクリレート又はモノメタクリレート終端を持つポリ（２－エチルヘキシルアクリレー
ト）マクロモノマー；ポリ（ドデシルアクリレート）又はポリ（ドデシルメタクリレート
）マクロモノマー；ポリ（ステアリルアクリレート）又はポリ（ステアリルメタクリレー
ト）マクロモノマー；ポリエチレンマクロモノマー；ポリプロピレンマクロモノマー；ポ
リエチレン／ポリプロピレンコポリマーマクロモノマー；ポリエチレン／ポリブチレンコ
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ポリマーマクロモノマー；ポリブタジエンマクロモノマー；ポリイソプレンマクロモノマ
ー ;3から４のみの繰り返し単位を備える水素化ポリブタジエン又は水素化ポリイソプレン
マクロモノマー、とりわけフィトール（ 3,7,11,15－テトラメチルヘキサデカ－２－エン
－１－オール）アクリレート又はメタクリレート；パーフルオロアルキル（メタ）アクリ
レートホモポリマー又はコポリマー；又は長炭質配列からなる脂肪族ポリエステル、から
なる群から選択される請求項６記載の使用。
【請求項８】
グラフト化マクロモノマー（Ｍ）が、グラフト化コポリマーの全重量について１から 60重
量％までの範囲の割合で本発明のコポリマーの組成物中に存在する請求項１から７のいず
れか１項記載の使用。
【請求項９】
グラフト化コポリマーが、立体排除クロマトグラフィーによるピーク先端によって測定さ
れる、 10000から 5000000までの範囲の平均分子量を持つ請求項１から７のいずれか１項記
載の使用。
【請求項１０】

コポリマーの骨格（Ｓ）が、 35℃より高いか又は等しい 転移温度
Tgを有する請求項１から８のいずれか１項記載の使用。
【請求項１１】
モノマー（Ａ）が：メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピ
ル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレー
ト、 tert－ブチル（メタ）アクリレート、 tert－ブチルアクリルアミド、ビニルアセテー
ト、ビニルプロピオネート、ビニルベンゾエート、ビニル tert－ブチルベンゾエート、エ
チレン、プロピレン、スチレン又は置換されたスチレン、又はそれらの混合物、からなる
群から選択される請求項１から 10のいずれか１項記載の使用。
【請求項１２】
アニオン性モノマー（Ｂ）が、モノカルボン酸；ジカルボン酸又は酸無水物、同様にそれ
らのモノエステル又はモノアミド；ビニル－又はスチレンスルホン酸；又は２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸、上記モノマーは遊離形態又はその他の部分的又
は完全な中性化形態とされる、から選択される請求項１から 11のいずれか１項記載の使用
。
【請求項１３】
化粧品用として許容されるビヒクル中に、請求項１から 12のいずれか１項記載の少なくと
も一つのグラフト化コポリマーを含むことを特徴とするメークアップまたはスキンケア用
組成物。
【請求項１４】
化粧品組成物におけるグラフト化コポリマーの濃度が、一般的に該組成物の全重量に比し
て 0.1から 50％の あることを特徴とする請求項 13記載の組成物。
【請求項１５】
化粧品用として許容されるビヒクルが、水、１種又はそれ以上の化粧品用に許容される有
機溶剤又はその他の水と、１種又はそれ以上の化粧品用に許容される有機溶剤の混合物か
らなることを特徴とする請求項 13又は 14記載の組成物。
【請求項１６】
化粧品用に許容される有機溶剤が低級 C1－ C4アルコールから選択される請求項 15記載の組
成物。
【請求項１７】
グラフト化コポリマーが、該組成物用のビヒクル中に溶解又は分散されることを特徴とす
る請求項 13から 16のいずれか１項記載の組成物。
【請求項１８】
鉱油、植物油、動物油又は合成油、動物、化石、植物、鉱物又は合成のワックスのような
脂質物質、有機溶剤、増粘剤、柔軟剤、抗起泡剤、保湿剤、湿潤剤、処理剤、抗発汗剤、
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塩基性化剤、酸性化剤、 UV－Ａ又は UV－Ｂ又は広域スペクトルサンスクリーン、染料、顔
料、香料、可塑剤、保存料、アニオン性、非イオン性又は両性の有機ポリマー及びプロペ
ラントから選択される通常の化粧品用添加物を含むことを特徴とする請求項 13から 17のい
ずれか１項記載の組成物。
【請求項１９】
皮膜形成剤としての、又は皮膜形成剤用の添加物としての、化粧品又は皮膚科学組成物中
に及びその作製における、請求項１から１ のいずれか１項に記載のグラフト化コポリマ
ーの使用。
【請求項２０】
請求項 13から 18のいずれか１項記載の組成物を髪を除くケラチン性物質に塗布することを
含むことを特徴とするケラチン性物質の処理方法。
【発明の詳細な説明】
本発明は、化粧品又は皮膚科学的組成物中に又はその作製のために、ラジカル重合によっ
て又は重縮合によって得られ且つ可撓疎水性マクロモノマー（ flexible hydrophobic mac
romonomars）によりグラフトされた固い親水性骨格を持つコポリマーの使用、及び用いら
れる組成物に関する。
多くの美容的適用、特に毛髪、皮膚又はまつげの処理（ treatment）又はケア（ care）用
に意図されるものとして、処理及び乾燥するべき基質に適用した後、機械的特性及び粘着
特性を有する堆積物（ deposit）の形成が可能となるポリマーが使用される。この点に鑑
みて、その目的は界面活性剤の水性溶液の作用の下で容易に除去するために、本質的に親
水性であるポリマーを見出すことである。同時に、その目的は、一方で環境水分への抵抗
性、特に接触に対して非吸湿性である堆積物、雨への抵抗性を持つ堆積物（毛髪への適用
又は皮膚への適用）又は涙液への抵抗性を持つ堆積物（マスカラ）のための疎水性表面の
堆積物を得ることである。一方、その目的は、一般的に化粧品中の疎水性物質によって与
えられる、その接触を和らげるような化粧特性を導入するための疎水性堆積物を見出すこ
とである。
これら全ての特性を組み合わせるために、親水性の異なる及び疎水性の異なるポリマーが
、一般的に混合され又はその他の親水性ポリマーが疎水性物質と結合して用いられる。良
好な機械特性と粘着特性及び疎水性表面の全てを得るために該堆積物を乾燥した後、これ
らの混合物の層状構造を完全に制御することは一般に困難であった。
堆積されたポリマーに関する別な問題は、毛髪用液体において、特に形状保持用の又は毛
髪のセッティング（整髪）用の製品に関連して発生する。これは、良好な整髪とこの整髪
状態の良好な保持及び櫛又はブラシの通りを容易にすることを同時に得るために、堆積さ
れるポリマーの特性を調整することがしばしば困難となることによる。これは、良好な整
髪性を達成するために、そのセッティングポリマーが室温でそれの相転移温度に至るため
に可塑化することによる。これらの状態の下では、櫛又はブラシの通りが困難となる。
本発明の目的の一つは、かくして、化粧品又は皮膚科学的組成物において、疎水性表面を
与え且つ界面活性剤の水溶液の作用の下で容易に除去することができる満足し得る皮膜形
成特性を持ったポリマーを使用することである。
本発明の別な目的は、ヘアースタイリング組成物中への及びその製造用に、櫛又はブラシ
の通りを非常に容易にするために可塑剤の添加を必要としない又は少なくとも少量の可塑
剤とともに、機械的ストレスを軽視し得る高い抵抗性のあるセッティングの有意な特性と
良好な堅さの両方を有するポリマーを使用することである。
本出願人は、驚くべきことに、これらの目的が、親水性で且つ固い骨格の、さらに骨格の
鎖上に少なくとも１つの可撓疎水性マクロモノマーのグラフトを含み、ラジカル重合によ
って又は重縮合によって得られるコポリマーからなる、特異的なグラフト化コポリマーを
、化粧品又は皮膚科学組成物中に又はその製造のために使用することによって達成し得る
ことを見出した。
本発明の主題は、 25℃より高いガラス転移温度を持ち、ラジカル重合によって又は重縮合
によって得られた骨格（Ｓ）の鎖上に、 25℃より低いガラス転移温度を持つ疎水性マクロ
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モノマー（Ｍ）からなる少なくとも１つのグラフトを備える、親水性コポリマーからなる
骨格（Ｓ）にグラフト化されたコポリマーを、化粧品又は皮膚科学的組成物中に又は作製
のために用いることを特徴とする使用である。
本発明はまた、化粧品用として許容される媒体中に、 25℃より高いガラス転移温度を持ち
、ラジカル重合によって又は重縮合によって得られた骨格（Ｓ）の鎖上に、 25℃より低い
ガラス転移温度を持つ疎水性マクロモノマー（Ｍ）からなる少なくとも１つのグラフトを
備える、親水性コポリマーからなる骨格（Ｓ）にグラフト化された少なくとも１種のグラ
フト化コポリマーを含む化粧品又は皮膚科学組成物にも関する。
別な主題は、以下の説明と実施例に鑑みて明らかになるであろう。
「親水性コポリマー」は、明細書のテキストを通して、水、低級（ C1－ C4）アルコール、
又は水と低級アルコールとの混合物中に溶解する又は分散可能である何れかのコポリマー
を意味するものと解される。
「疎水性ポリマー」は、明細書のテキストを通して、水、低級（ C1－ C4）アルコール、又
は水と低級アルコールとの混合物中に溶解しない何れかのポリマーを意味するものと解さ
れる。
「マクロモノマー」は、明細書のテキストを通して、本発明のコポリマーの骨格（Ｓ）を
構成するモノマーとともにラジカルルートによって重合する及び該骨格（Ｓ）のポリマー
鎖上にグラフト化することができるエチレン性不飽和を持つ何れかの基；或いは骨格（Ｓ
）のモノマー（Ａ）と（Ｂ）と又はその他に形成前の骨格（Ｓ）と反応することができる
反応性官能基を適正な一端上に備える何れかのオリゴマーを意味すると解される。
本発明のコポリマーの骨格（Ｓ）のポリマー鎖に共有結合によってグラフトしたマクロモ
ノマー（Ｍ）は、好ましくは、 25℃より低いガラス転移温度 T'gを有する、ハイドロカー
ボン－含有、ハイドロフルオロカーボン－含有、又はフルオロカーボン－含有マクロモノ
マーから選択される。
該マクロモノマー（Ｍ）は、好ましくは 10℃より低いか又は等しい、さらに好ましくは０
℃より低いか又は等しいガラス転移温度 T'gを有する。
さらに、該マクロモノマー（Ｍ）は、疎水性、すなわち水中で不溶であり、且つ一般的に
20℃で 40dyne/cmより低いか又は等しい表面張力を有する。
それらは好ましくは、立体排除クロマトグラフィーによってピーク先端で測定される、 20
0から 20000の範囲の平均分子量を示す。
本発明のコポリマー上にグラフトされるマクロモノマーの中では、次のものを挙げること
ができる：
（ａ） 25℃より低い T'gを持ち、且つビニル、アリル、メタリル、（メタ）アクリロイル
、エタクリロイル、ビニルベンゾイル、ビニルベンジル、 C1－ C4アルケニル又は C1－ C6シ
クロアルケニルから選択される末端基或いは骨格（Ｓ）又はそれを構成するモノマーと相
互反応することができる末端反応性官能基（－ OH、－ NH2、－ COOH又は無水物のような）
或いは重縮合中に参加することができる末端反応性官能基（ジオール、ジアミン又はジカ
ルボン酸のような）で表される直鎖又は分枝した C2－ C1 8アルキルアクリレート又はメタ
クリレートのポリマー又はコポリマー、特に挙げることができるものは：東亜合成社によ
って［ lacuna］の名称の下に販売される製品のようなモノメタクリレート終端を持つポリ
（ブチルアクリレート）マクロモノマー；モノメタクリレート終端を持つポリ（ブチルア
クリレート）マクロモノマー；モノアクリレート又はモノメタクリレート終端を持つポリ
（２－エチルヘキシルアクリレート）マクロモノマー；ポリ（ドデシルアクリレート）又
はポリ（ドデシルメタクリレート）マクロモノマー；ポリ（ステアリルアクリレート）又
はポリ（ステアリルメタクリレート）マクロモノマーである；
（ｂ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるポリオレフィン、特に挙げることが
できるものは：ポリエチレンマクロモノマー；ポリプロピレンマクロモノマー；ポリエチ
レン／ポリプロピレンコポリマーマクロモノマー；ポリエチレン／ポリブチレンコポリマ
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ーマクロモノマー；ポリブタジエンマクロモノマー；ポリイソプレンマクロモノマー ;3か
ら４のみの繰り返し単位を備える水素化ポリブタジエン又は水素化ポリイソプレンマクロ
モノマー、とりわけフィトール（ 3,7,11,15－テトラメチルヘキサデカ－２－エン－１－
オール）アクリレート又はメタクリレートである；
（ｃ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるビニルポリマー；
（ｄ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるフッ素化又は全フッ素化されたモノ
マーのポリマー又はコポリマー、特に挙げることができるものは、パーフルオロアルキル
（メタ）アクリレートホモポリマー又はコポリマーである；
（ｅ） 25℃より低い T'gを持ち、且つエチレン性不飽和を持つ末端基或いは骨格（Ｓ）又
はそれを構成するモノマーと相互反応することができる末端反応性官能基或いは重縮合中
に参加することができる末端反応性官能基で表されるポリエステル、特に挙げることがで
きるものは、 12－ヒドロキシステアリン酸又は長炭質配列からなる脂肪族ジオール（例え
ばヘキサンジオール）のポリセバシン酸のポリエステルのような長炭質配列からなる脂肪
族ポリエステルである。
マクロモノマー（Ｍ）は、グラフト化コポリマーの全重量について１から 60重量％までの
範囲の割合で本発明のコポリマーの組成物中に存在させる。
本発明によるグラフト化コポリマーは、好ましくは立体排除クロマトグラフィーによるピ
ーク先端によって測定される、 10000から 5000000までの範囲の平均分子量を示す。
それらは一般に親水性、すなわち水性媒体又は低級アルコールに基づくアルコールの又は
水／アルコール媒体中に溶解又は分散可能である。それらは非イオン性、アニオン性、カ
チオン性又は両性とすることができ、そのイオン性基は好ましくは親水性を導入するため
に骨格（Ｓ）の構造中に配置される。
本発明のコポリマーの骨格（Ｓ）は、 25℃よりも高い、さらに好ましくは 35℃より高いか
又は等しい相転移温度 Tgを有する。
本発明のコポリマーの骨格（Ｓ）は、ラジカル重合によって又は重縮合によって得られた
コポリマーからなる。
ラジカルルートによって得られた骨格（Ｓ）は、好ましくは：
（ａ）エチレン不飽和を持つモノマー（Ａ）の少なくとも１種のモノマー又は混合物の、
及び
（ｂ）極性及び親水性であり且つエチレン不飽和を持つモノマー（Ｂ）の少なくとも１種
のモノマー又は混合物の、
重合によって得られる。
タイプ（Ａ）のモノマーは、
例えば：
－　メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アク
リレート、ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、 tert－ブチ
ル（メタ）アクリレート、 tert－ブチルアクリルアミドのような、直鎖、分枝又は環式脂
肪族アルコール、好ましくは C1－ C4アルコールから及び／又は芳香族アルコールから得ら
れたアクリル酸又はメタクリル酸エステル又はアミド；
－　ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニル安息香酸、ビニル tert－ブチル安
息香酸のような直鎖、分枝又は環式脂肪族アルコールから及び／又は芳香族アルコール、
好ましくは C1－ C6アルコールから得られたビニル、アリル又はメタリルエステル又はアミ
ド；
－　エチレン、プロピレン、スチレン又は置換されたスチレンのようなオレフィン；
－　フッ素化又は全フッ素化アクリル酸又はビニルモノマー；
－　それらの混合物；
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からなる群から選択される。
本発明のタイプ（Ｂ）のモノマーは、エチレン性不飽和を持つアニオン性、カチオン性、
両性又は非イオン性、親水性及び極性のモノマー、又はそれらの混合物から選択される。
アニオン性モノマー（Ｂ）の中では：
－　アクリル酸、メタクリル酸又はクロトン酸のようなモノカルボン酸；マレイン酸、二
酸（ diacid）におけるモノエステル又はモノアミド形態の、又はイタコン酸のようなジカ
ルボン酸又は酸無水物、同じくそれらのモノエステル又はモノアミドのような、遊離形態
において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、少なくとも１つの酸性官能
基を含むモノマー；
－　ビニル－またはスチレンスルホン酸又は２－アクリルアミド－２－メチルプロパンス
ルホン酸のような、遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において
、少なくとも１つのスルホン酸官能基を含むモノマー；
－　遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、リン酸又はホ
スホニウム酸官能基を含むモノマー
を挙げることができる。
アニオン性モノマー（Ｂ）は、好ましくは、例えば水酸化ナトリウム又は水酸化カリウム
のような無機の塩基、又は例えば、２－アミノ－１－メチル－１－プロパノール（ AMP）
、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン（ TIPA）、モノエタノールアミン
、トリ（２－ヒドロキシプロピル）アミン、２－アミノ－２－メチル－ 1,3－プロパンジ
オール（ AMPD）又は２－アミノ－２－ヒドロキシメチル－ 1,3－プロパンジオールからな
る群から得られるアミノアルコールのような一塩基化合物によって部分的に又は完全に中
性化される。
カチオン性モノマー（Ｂ）の中では：
－　ジメチルアミノメチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリルアミ
ド、ビニルアミン、ビニルピリジン又はジアリルジメチルアンモニウムクロライドのよう
な遊離形態において又はその他の部分的又は完全な中性化形態において、少なくとも１つ
のアミン官能基を含むモノマー、
を挙げることができる。
カチオン性モノマー（Ｂ）は、好ましくは、塩酸、酢酸、乳酸又はグリコール酸のような
無機又は有機酸によって部分的又は完全に中性化され、又はその他にアルキル、シクロア
ルキル又はアリールハライド又はジアルキル硫酸エステル（ジメチル又はジエチル硫酸エ
ステル）によって部分的に又は完全に第四級化される。
両性モノマー（Ｂ）の中では、可動性ハロゲンを持つカルボン酸（クロロ酢酸ナトリウム
）のナトリウム塩によって又は環式サルトン（プロパンサルトン（ propanesultone））に
よってアミン官能基を含むエチレン性不飽和を有するモノマーの部分的な又は完全な第４
級化によって得られるカルボキシベタイン又はスルホベタインを挙げることができる。
非イオン性モノマー（Ｂ）の中では：
－　２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート又は２－ヒドロキシプロピル（メタ）ア
クリレートのような、 C1－ C4ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；
－　アクリルアミド、メタクリルアミド又はジ（ C1－ C4）アルキル（メタ）アクリルアミ
ドのようなアクリルアミド；
－　Ｎ－ビニルピロリドン；
－　エチレングリコール（メタ）アクリレート、ジエチレングリオコール（メタ）アクリ
レート或いはヒドロキシル又はエーテル端を持つポリエチレングリコールの（メタ）アク
リレート、
を挙げることができる。
重縮合によって得られた骨格（Ｓ）は、好ましくは：
（ａ）重縮合可能であるモノマー（ A'）の少なくとも１種又はその混合物、及び任意に
（ｂ）水、アルコール性媒体又は水性／アルコール性媒体中に溶解性又は分散可能性を与
える少なくとも１つの親水性官能基を運ぶ、モノマー（ A'）と重縮合可能とされるモノマ
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ー又はモノマーの混合物（ B'）、該モノマー（ A'）と（ B'）は骨格（Ｓ）の相転移温度 Tg
が 25℃より高くなるように選択されている、
の結果として得られる。
重縮合タイプの骨格（Ｓ）は、例えば、ポリエステル、ポリアミド、ポリウレタン又はポ
リエステルアミドから選択される。
本発明に従うグラフト化ポリマーは、骨格（Ｓ）を構成している上述した通りのモノマー
（Ａ）と（Ｂ）、及び該モノマー（Ａ）と（Ｂ）とコポリマー化が可能なエチレン性不飽
和を有する基を適当な一端上に示すマクロモノマー（Ｍ）の直接的なラジカルコポリマー
化によって得ることができる。
その直接ラジカルコポリマー化は、相互溶媒（ mutual solvent）又は相互溶媒の混合物中
の溶液において実行することができる。それは異質溶媒、特に水中の懸濁物又はエマルジ
ョンにおいて実行することができ、マクロモノマーは上述したモノマー（Ａ）と（Ｂ）と
の混合物中に溶解されている。
骨格（Ｓ）がポリエステル、ポリアミド、ポリウレタン又はポリエステルアミドのような
重縮合物である場合、本発明に従うグラフト化コポリマーは、骨格（Ｓ）を構成している
上述した通りのモノマー（ A'）と（ B'）、及び該モノマー（ A'）と（ B'）とコポリマー化
が可能な二末端反応性官能基（例えば、ジオール、ジアミン、ジカルボン酸又は無水物）
を適当な一端上に示すマクロモノマー（Ｍ）との直接的な重縮合によって得ることができ
る。
その直接重縮合は、エステル化反応、アミド化反応、エステル交換反応又はアミド交換反
応タイプの反応に従う、溶液中、分散物中又は相互溶媒中の溶液において実行することが
できる。
最後に、本発明によるグラフト化コポリマーは、適当は反応性末端官能基、好ましくはあ
る種の一官能性の（アミン、アルコール、カルボン酸、無水物、エポキシ、のような）、
骨格（Ｓ）と相互反応することができる基を示すマクロモノマー（Ｍ）とともに、前もっ
て合成された骨格（Ｓ）のコポリマーを反応させることによって得ることもできる。その
反応は一般に溶液中又は相互溶媒中で実行される。
本発明による化粧品又は皮膚科学組成物は、かくして化粧品用に許容されるビヒクル中に
、例えば毛髪又はメークアップの分野又は代替的な皮膚のケアの分野又は皮膜形成物質の
使用が望まれる又はその後に得られる何れかの別な美容的な分野において、それの変化に
対向する適用のために上述したポリマーを含む。
本発明に従うグラフト化ポリマーは、化粧品又は皮膚科学組成物中に、及びその製造のた
めに、皮膜形成剤として単独で、又はその他の通常の皮膜形成剤に加えて用いることがで
きる。
本発明による好ましい適用の標的の中では：
－　毛髪用製品の分野（洗浄、毛髪美化のためのケア）、ここで本発明による組成物はエ
アゾール、フォーム、シャンプー、コンディショナー、スタイリングまたは処理用ローシ
ョン又はゲル、又はヘアーシェーピング又はヘアーセッティング又は代替的な固定ラッカ
ー又はローションの形態において提供することができる。
－　メークアップ製品、特に爪、まつげ又は唇のメークアップ用の分野、ここで本発明に
よる組成物は、ネイルバニッシュ、マスカラ又はアイライン、又はリップスティックの形
態において提供することができる。
－　スキンケア製品の分野において（クリーム、乳液、ローション、マスク、セラ（ seru
ms）又は抗日光製品）。
本発明の化粧品又は皮膚科学組成物においてグラフト化コポリマーの濃度は、一般に組成
物の全重量の 0.1から 505の間であり、好ましくは１から 30％の間である。それは考察され
る化粧品又は皮膚科学的な適用に従い変化する。
ネイルバニッシュのケースにおいて、この割合は一般に、本発明のコポリマーが皮膜形成
剤として単独使用される場合には 30重量％より大きいか又は等しくされる。
本発明による組成物のための化粧品用として許容されるビヒクルは、好ましくは水、化粧
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品用として許容される一種又はそれ以上の有機溶媒又はその他に水と化粧品用として許容
される一種又はそれ以上の有機溶媒との混合物からなる。
使用するこれら有機溶媒の中では、エタノールのような低級 C1－ C4アルコールが好ましい
。
本発明によるグラフト化コポリマーは本発明の組成物用のビヒクル中に溶解され又は分散
物とされる。
その組成物はそれに加え、勿論、特異的な化粧品的適用においてそれを許容させるために
意図される各種のアジュバントを含むことができる。
本発明による組成物は、鉱油、植物油、動物油又は合成油、動物、化石、植物、鉱物又は
合成のワックスのような脂質物質、有機溶剤、増粘剤、柔軟剤、抗起泡剤、保水剤、保湿
剤、処置剤（毛髪損失に抗するための剤、抗フケ剤、など）、抗発汗剤、塩基性化剤、 UV
－Ａ又は UV－Ｂ又は広域スペクトルサンスクリーン、染料、顔料、香料、可塑剤、保存料
、本発明のグラフト化コポリマーと共存させ得るアニオン性、非イオン性又は両性の有機
ポリマー、及び該組成物がエアゾール形態で提供される場合、プロペラント、から選択さ
れる通常の化粧品用添加物を含むことができる。
勿論、当業者であれば、本発明による組成物に固有の有利な特性がそれら考察される添加
物によって有害な影響を及ぼすことがないか或いは実質的に無いようにするために上述し
た付加的な添加化合物を注意深く選択するであろう。
本発明の別の主題は、皮膚、毛髪、頭皮、まつげ、眉毛、爪又は唇のようなケラチン物質
の美容的処理のための方法であり、それは上述した通りの組成物を後者に適用することを
含むことを特徴としている。
下記の実施例は、本発明を説明するためのものであり、しかしながら本質を制限するもの
ではない。
製造実施例１から６
実施例 1:OH終端を持ち且つ 1150の分子量を持つポリ（２－エチルヘキシルアクリレート）
テロマー（ telomer）の作製
以下のものが、窒素散布器、還流コンデンサー、中心の機械的撹拌及び温度計を持つ反応
器内に連続して導入される :52.1gの２－エチルヘキシルアクリレート、 100gのテトラヒド
ロフラン、 3.9gのメルカプトエタノール及び 0.5gのアゾビスイソブチロニトリル。その混
合物は窒素通気しながら室温で撹拌しつつ均質化される。その混合物はその後、撹拌しつ
つ窒素通気を維持しながら 66℃に加熱し、そして 24時間これらの条件の下で反応させる。
その合成の終了時、その混合物は反応器中で大気圧で濃縮され、次いでメルカプトエタノ
ール残留分が 10- 2ミリバールの減圧を確立することによって留去される。かくて油の形態
においてテロマー（ telomer）が得られる。
最終的なヒドロキシナンバーは 48.9であり、１の機能化のための 1150の分子量に一致する
。
テトラヒドロフラン中の立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 1720,7
00,460及び 170で４つのメインピークを与える。
実施例 2:実施例１のテロマーから得られたアクリレート終端を持つマクロモノマー（Ｍ）
の作製
30gの実施例１のテロマー（ 0.0262モル）、 3.2gのトリエチルアミン及び 60gのトルエンが
、中心の撹拌器、温度計及び還流コンデンサーを持つ 500ml反応器内に導入される。 10gの
トルエン中に 2.85g（ 0.0312モル）の塩化アクリロイルを入れた滴下ファンネル（ droppin
g funnel）が反応器上に配置される。その反応器は５℃に冷却されそして塩化アクリロイ
ル溶液が 10℃以下の温度を維持しながら滴下により導入される。添加が一度実行され、そ
の混合物は撹拌しながら室温に戻され、その反応が 18時間維持される。
得られた溶液はトリエチルアミン塩酸塩の沈殿を除去するために、焼結ガラスを通して濾
過される。得られた濾液は 500mlの塩化メチレンで希釈され、且つ水で二度抽出される。
抽出の後、その溶液はロータリーエバポレーターによって真空下で濃縮することによって
溶媒を取り除く。総合的な 80％の収率（実施例１のテロマー化段階及び機能付加の段階）
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が、かくて得られる。その生成物は油状の形態において提供される。
テトラヒドロフラン中の立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 1900,8
80,580及び 350で４つのメインピークを与える。
このマクロモノマーの理論上のガラス転移温度 T'gは、ポリマーハンドブック，第３版、 W
iley Interscienceに従って－ 50℃より下である。
実施例 3:OH終端を持ち且つ 4650の分子量を持つポリ（２－エチルヘキシルアクリレート）
テロマーの作製
その作製は、 52.1gの２－エチルヘキシルアクリレート、 100gのテトラヒドロフラン、 1g
のメルカプトエタノール及び 0.45gのアゾビスイソブチロニトリルを用い、実施例１と同
じ条件の下に実行される。
最終的なヒドロキシナンバーは 72であり、１の機能化のための 4650の分子量に一致する。
実施例 4:実施例３のテロマーから得られたアクリレート終端を持つマクロモノマー（Ｍ）
の作製
その作製は：
－　反応器中に :30gの実施例３のテロマー（ 0.0066モル）、 0.78gのトリエチルアミン及
び 70gのトルエン；
－　滴下ファンネル中 :10gのトルエン中に 0.7g（ 0.0079モル）の塩化アクリロイル、
を用いて、実施例２と同じ条件の下に実行される。
総合的に 80％の収率（実施例３のテロマー化段階及び機能付与化段階）がかくて得られる
。その生成物は油状の形態において提供される。
立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 4300の分子量に相当する１つの
メインピークを与える。
このマクロモノマーの理論上のガラス転移温度 T'gは、ポリマーハンドブック，第３版、 W
iley Interscienceに従って－ 50℃より下である。
実施例 5:実施例２のマクロモノマー（Ｍ）からのグラフト化アクリル酸コポリマーの作製
グラフト化アクリル酸コポリマーが、下記の組成物：
－　 tert－ブチルアクリレート　　　　　　　 60重量％
－　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　 20重量％
－　実施例２のマクロモノマー（Ｍ）　　　　 20重量％
から作製される。
100gの上記モノマーの混合物、 100gのエタノール及び 1mlの 97％ tert－ブチルペルオキシ
（２－エチルヘキサノエート）（ Trigonox 21 Sの名称の下に Akzo社によって販売）が、
中心の撹拌器、還流コンデンサー、温度計及び窒素散布器を持つ反応器内に導入される。
その混合物は、均質化するために窒素通気の下、室温で撹拌される。次いでそれは撹拌及
び窒素通気しながら還流状態（ 78℃）とする。反応は 18時間これらの条件の下で生じさせ
る。その合成の終わりの時点で、その混合物は室温に戻され、ほぼ 50mlの酢酸エチルで希
釈され、さらに該ポリマーは 8Lの石油エーテルから溶液の沈殿により純化される。その沈
殿は 50℃の温度で真空下、一定重量となるまで乾燥する。
その収率は 80％である。そのアシッドナンバーは 168.5である。
立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 101000の分子量に相当するただ
１つのメインピークを与える。
DSC（示差走査熱量測定法）により測定される、骨格のガラス転移温度 Tgは 73℃である。
実施例 6:実施例４のマクロモノマー（Ｍ）からのグラフト化アクリル酸コポリマーの作製
グラフト化アクリル酸コポリマーは下記の組成物から作製される：
－　 tert－ブチルアクリレート　　　　　　　 60重量％
－　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　 20重量％
－　実施例４のマクロモノマー　　　　　　　 20重量％
その作製は実施例５と同じ条件の下で実行される。
収率は 85％である。そのアシッドナンバーは 180である。
立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 115400の分子量に相当するただ
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１つのメインピークを与える。
DSC（示差走査熱量測定法）により測定される、骨格のガラス転移温度 Tgは 90℃である。
実施例 7:アクリルアミド終端を有するポリイソブチレンマクロモノマー（Ｐ）の作製
出発材料は、第１アミン終端を持つポリイソブチレンマクロモノマーであり、テトラヒド
ロフランを溶離剤とし且つポリスチレンを標準物とするミクロスチラゲル（ microstyrage
l）カラムによる立体排除クロマトグラフィーによって測定される GPCピーク先端で 2000に
等しい重量を持つ、［ lacuna］社によって Kerocom PIBAの名称の下に販売される市販品で
ある。ラジカルルートによって重合化することができるマクロモノマーを得るために、ア
ミノ終端を持つこのポリイソブチレンは塩化アクリロイルと反応させる。
50gのマクロモノマー Kerocom PIBA（ 0.05モル）、 6.06gのトリエチルアミン（ 0.06モル）
及び 100gのトルエンが、中心の機械的撹拌器、温度計及び還流コンデンサーを持つ 500ml
の反応器内に導入される。その混合物は反応物が溶解するように撹拌され、さらに氷浴中
で冷却される。 20gのトルエン中に 5.43g（ 0.06モル）の塩化アクリロイルを含有した滴下
ファンネルが反応器の上に配置される。この溶液が、０℃と 10℃の間に反応混合物の温度
を維持し撹拌しながら反応器内に滴下して加える。その添加の終了時点で、その温度は 25
℃に上昇させ、これらの条件は 18時間維持される。
トルエンが反応混合物から蒸発され、そして 300gのジクロロメタンが加えられる。この溶
液は、 100g/Lの NaCl水溶液で抽出され、 300gの塩溶液が用いられる。抽出は滴下ファンネ
ルにおいて実行される。３回連続の抽出が同じ条件の下に実行される。最後に有機相が回
収され、 Na2 SO4で乾燥される。ジクロロメタンがその後アクリルアミド終端を持つマクロ
モノマーを得るためにロータリーエバポレーターにより留去される。
その収率は 72％である。
その分子の大きさはテトラヒドロフランを溶離剤とし且つポリスチレンを標準物とするミ
クロスチラゲル（ microstyragel）カラムによる立体排除クロマトグラフィーによって測
定される GPCピーク先端で 2480である。
実施例 8:実施例７のマクロモノマー（Ｐ）からのグラフト化アクリル酸コポリマーの作製
グラフト化アクリル酸コポリマーは下記の組成物から作製される：
－　 tert－ブチルアクリレート　　　　　　　 70重量％
－　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　 20重量％
－　実施例７のマクロモノマー（Ｐ）　　　　 10重量％
100gの上述のモノマーの混合物、 60gのテトラヒドロフラン及び 40gのクロロヘキサン、及
び 1mlの 97％ tert－ブチルペルオキシ（２－エチルヘキサノエート）（ Trigonox 21 Sの名
称の下に Akzo社によって販売）が、中心の撹拌器、還流コンデンサー、温度計及び窒素散
布器を持つ１リットルの反応器内に導入される。その混合物は均質化するために窒素通気
下、室温で撹拌される。その混合物はその後撹拌と窒素通気しながら 78℃に加熱される。
反応はこれらの条件下で 18時間行われる。その合成の終わりの時点で、混合物は室温に戻
され、さらにほぼ 200gの酢酸エチルで希釈され、且つそのポリマーは 6Lの石油エーテルか
ら溶液の結晶化によって精製される。その沈殿は 45℃の温度で真空下、一定の重量になる
まで乾燥される。
その収率は 90％である。そのアシッドナンバーは 167である。
立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 54300の分子量に相当するただ
１つのメインピークを与える。
DSC（示差走査熱量測定法）により測定される、骨格のガラス転移温度 Tgは 80℃である。
実施例 9:ポリ（ブチルアクリレート）グラフトを含有するアクリル酸コポリマーの作製
グラフト化アクリル酸コポリマーは下記の組成物から作製される：
－　 tert－ブチルアクリレート　　　　　　　 60重量％
－　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　 20重量％
－　東亜合成社により AB－６の名称の下に販売される－ 30℃の Tgと 6000の数平均分子量を
持つポリ（ブチル）アクリレートマクロマー　　　　　　　　　　　 20重量％
100gの上記モノマーの混合物、 100gのエタノール及び 1mlの 97％ tert－ブチルペルオキシ
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（２－エチルヘキサノエート）（ Trigonox 21 Sの名称の下に Akzo社によって販売）が、
中心の撹拌器、還流コンデンサー、温度計及び窒素散布器を持つ１リットルの反応器内に
導入される。その混合物は均質化するために窒素通気下、室温で撹拌される。その混合物
はその後撹拌と窒素通気しながら 78℃に加熱される。反応はこれらの条件下で 18時間行わ
れる。その合成の終わりの時点で、混合物は室温に戻され、さらにほぼ 200gの酢酸エチル
で希釈され、且つそのポリマーは 6Lの石油エーテルから溶液の結晶化によって精製される
。その沈殿は 45℃の温度で真空下、一定の重量になるまで乾燥される。
その収率は 85％である。そのアシッドナンバーは 162である。
立体排除クロマトグラフィーによる分子量の分布の特徴は 99000の分子量に相当するただ
１つのメインピークを与える。
DSC（示差走査熱量測定法）により測定される、骨格のガラス転移温度 Tgは 80℃である。
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２つの組成物ＤとＥは、スタイリングの仕上げにおいて髪に適用した後、固化作用無く、
髪に良好なラッカー塗布力と、髪のほつれや syさの良好な容易性及びシャンプーでの良好
な除去性を与える。
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