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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　再生コラーゲン繊維の製造方法であって、
　コラーゲン原液調製工程、紡糸工程、耐水化工程、及び乾燥工程を含み、そのうち、前
記コラーゲン原液調製工程で、可溶化コラーゲンに、金属酸化物を配合して、可溶化コラ
ーゲンと、金属酸化物を含む水溶液を調製することで、次の紡糸工程で使用するコラーゲ
ン原液を得、
　前記可溶化コラーゲンは、家畜動物の床皮を石灰漬けにして不溶性コラーゲン繊維中の
脂肪分を加水分解し、コラーゲン繊維を解きほぐした後、酸・アルカリ処理、酵素処理、
溶剤処理のうち少なくとも１つの処理を施し、その後、アルカリ可溶化法及び／又は酵素
可溶化法で可溶化処理を施して得られたものであり、
　前記コラーゲン原液調製工程で、前記コラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合
計に対する金属酸化物の含有量が０．０５～３．００重量％であり、
　前記コラーゲン原液中の固形分濃度は１～１５重量％であり、
　前記コラーゲン原液の固形分中のコラーゲンの割合が５０重量％以上であり、
　前記コラーゲン原液のｐＨは２～４．５であることを特徴とする再生コラーゲン繊維の
製造方法。
【請求項２】
　前記金属酸化物が、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、５酸化アンチ
モン、及び、酸化ケイ素よりなる群から選択される少なくとも一種の酸化物である請求項
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１に記載の再生コラーゲン繊維の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、再生コラーゲン繊維の製造方法に関する。更に詳しくは、頭髪用や人工毛皮
用等に好適に使用できる光沢および熱変色が抑制された再生コラーゲン繊維の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　再生コラーゲン繊維は、コラーゲン由来の特徴的な分子構造を保持した蛋白繊維である
ことから、天然の蛋白繊維であり極めて複雑な微細構造を有している人毛と風合い、光沢
及び触感が近似している。そのため、頭髪用繊維や人工毛皮用などの獣毛調繊維として用
いる試みがなされている。
【０００３】
　再生コラーゲン繊維は、一般に動物の皮や骨を原料としており、これをアルカリ処理又
は酵素処理して水に可溶なコラーゲンとした後、水に可溶なコラーゲンを無機塩水溶液な
どに押し出し紡糸して製造されている。ただし、こうして得られる再生コラーゲン繊維は
そのままでは水に溶解したり、それゆえに耐熱性が低くなったりするため、耐水性及び耐
熱性を付与するために耐水性処理（水不溶化処理）が施される。
【０００４】
　繊維としては光沢が弱いものが求められる場合があり、頭髪用繊維としては特に当該性
能が強く求められている。しかしながら、再生コラーゲン繊維は人毛繊維に比べ光沢（艶
）が強く、頭髪用繊維として使用した場合に外観上の違和感を生じさせやすいという問題
点がある。この課題を解決するために繊維の断面形状を異型断面化（Ｙ字形、Ｓ字形、Ｃ
字形など）することで光沢を抑制する試みがなされている（特許文献１を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－２４５８６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、上記特許文献１の方法で作成された繊維は、断面形状の影響により触感
、櫛通りなどの品質が損なわれる問題があった。これに対して、本願の発明者は、再生コ
ラーゲン繊維の製造工程の一工程であるコラーゲン原液調製工程で、可溶化コラーゲンを
含む水溶液に添加剤を加えることで、触感、櫛通りなどの品質を損なうことなく、繊維の
光沢を抑制する方法を試みた。しかしながら、この方法を検討する過程で、添加剤を加え
ることで繊維の光沢を抑制できても、加える添加剤の種類によっては、製造される繊維が
白くなり死毛調（不透明で、白っぽく、くすんだ色：白ボケ：彩度が低い）になったり、
あるいは人毛と比較して過度に透明度が高くなるという新たな課題、および／または、高
温のヘアアイロンを用いたスタイリング時に繊維が熱変色（アイロン変色）するという新
たな課題が発生し得ることが判明した。前記の死毛調の繊維は、人毛に見られる適度な透
明度を有しておらず、外観上最も嫌われるものである。また、前記のアイロン変色という
現象はこれまで知られておらず、本発明者が初めて見出した課題である。これらの課題は
いずれも、特に、製造する繊維が淡色のものである時に、製品品質上大きな問題となり得
る。
【０００７】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、人毛に近似する光沢及び透明度を
有し、且つヘアアイロンで処理をされた後も光沢及び透明度を維持する（即ち上記アイロ
ン変色の問題を抑制する）再生コラーゲン繊維の製造方法を提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の発明者は、上記の課題を解決するために、鋭意検討を重ねた結果、コラーゲン
原液調製工程、紡糸工程、耐水化工程、乾燥工程を有する再生コラーゲン繊維の製造方法
において、そのうちのコラーゲン原液調製工程で、コラーゲン原液として、可溶化コラー
ゲンと、金属酸化物を含む水溶液を調製し、この原液を紡糸工程に付すことで、人毛に近
い光沢及び透明度を有し、高温のヘアアイロンを用いたスタイリング時にも熱変色を受け
にくい再生コラーゲン繊維が得られることを見出し、本発明に至った。
【０００９】
　本発明は再生コラーゲン繊維の製造方法であって、コラーゲン原液調製工程、紡糸工程
、耐水化工程、及び乾燥工程を含み、そのうち、前記コラーゲン原液調製工程で、コラー
ゲン原液として、可溶化コラーゲンと、金属酸化物を含む水溶液を調製することを特徴と
する再生コラーゲン繊維の製造方法を提供する。
【００１０】
　本発明によれば、人毛に近似する光沢及び透明度を有し、且つヘアアイロンで処理をさ
れた後も光沢及び透明度を維持する再生コラーゲン繊維を得ることができる。
【００１１】
　上記発明において、前記コラーゲン原液調製工程で、コラーゲン原液中のコラーゲンと
金属酸化物の合計に対する金属酸化物の含有量が０．０５～３．００重量％であることが
好ましい。
【００１２】
　上記発明において、前記金属酸化物が、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チ
タン、５酸化アンチモン、及び、酸化ケイ素よりなる群から選択される少なくとも一種の
酸化物であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の製造方法によれば、人毛に近い光沢及び透明度を有し、高温のヘアアイロンを
用いたスタイリング時にも熱変色を受けにくい再生コラーゲン繊維を得ることができる。
特に淡色の再生コラーゲン繊維を製造するときに、上記した効果が得られる意義は大きい
。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】実施例及び比較例における再生コラーゲン繊維の性能評価方法を示す図面である
。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下は、下記の実施形態により本発明をさらに説明し、下記の実施形態は本発明を説明
するものであり、本発明を限定するものではない。
【００１６】
　以下、一例として、本発明の再生コラーゲン繊維の製造方法を説明する。
【００１７】
　本発明の再生コラーゲン繊維の製造方法は、少なくともコラーゲン原液調製工程、紡糸
工程、耐水化工程、及び乾燥工程を含み、これらの工程をこの順で実施する。
【００１８】
　（コラーゲン原液調製工程）
　本発明で用いるコラーゲンの原料は、床皮の部分を用いるのが好ましい。床皮は、例え
ば牛などの家畜動物を屠殺して得られるフレッシュな床皮や塩漬けした生皮より得られる
。これら床皮などは、大部分が不溶性コラーゲン繊維からなるが、通常網状に付着してい
る肉質部分を除去し、腐敗・変質防止のために用いた塩分を除去したのちに用いられる。
【００１９】
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　この不溶性コラーゲン繊維には、グリセライド、リン脂質、遊離脂肪酸などの脂質、糖
タンパク質、アルブミンなどのコラーゲン以外のタンパク質などの、不純物が存在してい
る。これらの不純物は、繊維化するにあたって紡糸安定性、光沢や強伸度などの品質、臭
気などに多大な影響を及ぼす。したがって、例えば石灰漬けにして不溶性コラーゲン繊維
中の脂肪分を加水分解し、コラーゲン繊維を解きほぐした後、酸・アルカリ処理、酵素処
理、溶剤処理などのような従来から一般に行われている皮革処理を施し、予めこれらの不
純物を除去しておくことが好ましい。
【００２０】
　前記のような処理の施された不溶性コラーゲンは、架橋しているペプチド部を切断する
ために、可溶化処理が施される。これにより、可溶化コラーゲンを得る。かかる可溶化処
理の方法としては、一般に採用されている公知のアルカリ可溶化法や酵素可溶化法などを
適用することができる。さらに、前記アルカリ可溶化法及び酵素可溶化法を併用しても良
い。
【００２１】
　前記アルカリ可溶化法を適用する場合には、例えば塩酸などの酸で中和することが好ま
しい。なお、従来から知られているアルカリ可溶化法の改善された方法として、特公昭４
６－１５０３３号公報に記載された方法を用いても良い。
【００２２】
　前記酵素可溶化法は、分子量が均一な可溶化コラーゲンを得ることができるという利点
を有するものであり、本発明において好適に採用しうる方法である。かかる酵素可溶化法
としては、例えば特公昭４３－２５８２９号公報や特公昭４３－２７５１３号公報などに
記載された方法を採用することができる。
【００２３】
　このように可溶化処理を施したコラーゲンにｐＨの調整、塩析、水洗や溶剤処理などの
操作をさらに施した場合には、品質などに優れた再生コラーゲン繊維を得ることが可能な
ため、これらの処理を施すことが好ましい。
【００２４】
　得られた可溶化コラーゲンに、金属酸化物を配合して、可溶化コラーゲンと、金属酸化
物を含む水溶液を調製することで、次の紡糸工程で使用するコラーゲン原液を得る。コラ
ーゲン原液の主原料はコラーゲンであり、コラーゲン原液の原料中（水を除く固形分）の
コラーゲンの割合が５０重量％以上、好ましくは７０重量％以上、さらに好ましくは８０
重量％以上であることが好ましい。
【００２５】
　前記水溶液には、例えば、塩酸、酢酸、乳酸などの酸及び／又は水を添加して、次の紡
糸工程に適したｐＨ及び濃度とすることが好ましい。コラーゲン原液のｐＨは好ましくは
２～４．５であり、コラーゲン原液中の原料濃度（水を除く固形分）は好ましくは１～１
５重量％である。コラーゲン原液中の原料濃度（水を除く固形分）の下限は好ましくは２
重量％以上であり、上限は好ましくは１０重量％以下である。
【００２６】
　上記金属酸化物は、粒子状のものを配合することが好ましい。粒子状の金属酸化物の平
均粒子径は特に限定されないが、０．１５μｍ以上であることが好ましい。前記平均粒子
径が０．１５μｍ以上であると、より容易に、人毛に近い光沢及び透明度を有し、ヘアア
イロンを用いたスタイリング時に熱変色を受けにくい再生コラーゲン繊維を製造すること
ができる。また、前記平均粒子径の上限値は特に限定されないが、後述するコラーゲン原
液の濾過を行う際に使用するフィルターの孔径（例えば４５μｍ）以下であることが好ま
しい。これにより、コラーゲン原液の濾過時にフィルターが詰まることを防ぐことができ
る。
【００２７】
　金属酸化物の添加量は、コラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金
属酸化物の含有量が０．０５～３．００重量％であることが好ましい。金属酸化物の含有
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量が０．０５重量％以上、または０．２０重量％以上、または０．５０％重量以上である
と光沢の抑制効果が高く、透明度も人毛のような適度な透明度に調整ができるため好まし
い。また金属酸化物の含有量が３．００重量％以下、または２．８０重量％以下、または
２．５０重量％以下であると、不透明で白っぽくくすんだ死毛調とはならず、人毛のよう
な適度な透明度に調整ができるため好ましい。
【００２８】
　本発明で言う金属酸化物とは、例えば酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタ
ン、５酸化アンチモン、酸化ケイ素、酸化亜鉛、酸化カルシウム、酸化銀、酸化銅（I）
、酸化銅（II）、酸化鉄（II）、酸化鉄（III）、または四酸化三鉄などであるがこれら
に限定はされず、さらに、いわゆる半金属酸化物も含む概念である。好ましくは、酸化ア
ルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、５酸化アンチモン、酸化ケイ素、酸化亜鉛
、酸化カルシウム、酸化銀よりなる群から選択される少なくとも一種の酸化物である。さ
らに好ましくは酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、５酸化アンチモン、
酸化ケイ素、酸化亜鉛、酸化カルシウムよりなる群から選択される少なくとも一種の酸化
物である。最も好ましくは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、５酸化
アンチモン、酸化ケイ素よりなる群から選択される少なくとも一種の酸化物である。
【００２９】
　前記コラーゲン水溶液は、必要に応じて減圧攪拌下で脱泡を施したり、水不溶分である
細かいゴミを除去したりするために濾過を行ってもよい。また、前記コラーゲン水溶液に
は、さらに必要に応じて、例えば機械的強度の向上、耐水性及び耐熱性の向上、紡糸性の
改良、着色の防止、防腐などを目的として、安定剤、水溶性高分子化合物などの添加剤を
適量配合してもよい。
【００３０】
　（紡糸工程）
　次いで、前記コラーゲン原液を、例えば紡糸ノズルやスリットを通して吐出した後、無
機塩水溶液に浸漬することにより、再生コラーゲン繊維を形成する。無機塩水溶液として
は、例えば硫酸ナトリウム、塩化ナトリウム、硫酸アンモニウムなどの水溶性無機塩の水
溶液が用いられる。通常、これらの無機塩水溶液中の無機塩の濃度は１０～４０重量％に
調整する。
【００３１】
　無機塩水溶液のｐＨは、例えばホウ酸ナトリウムや酢酸ナトリウムなどの金属塩、塩酸
、ホウ酸、酢酸、水酸化ナトリウムなどを用いて、ｐＨ２～１３となるように調整するこ
とが好ましい。無機塩水溶液のｐＨの下限は、より好ましくは４以上である。無機塩水溶
液のｐＨの上限は、より好ましくは１２以下である。無機塩水溶液のｐＨが２～１３の範
囲であると、コラーゲンのペプチド結合が加水分解を受けにくく、目的とする繊維が得ら
れやすくなる。
【００３２】
　また、無機塩水溶液の温度は特に限定されないが、通常３５℃以下であることが望まし
い。無機塩水溶液の温度が３５℃以下であると、可溶性コラーゲンが変性することもなく
、紡糸した繊維の強度が低下せず、安定した糸の製造が容易となる。なお、無機塩水溶液
の温度の下限は特に限定されないが、通常無機塩の溶解度に応じて適宜調整することがで
きる。
【００３３】
　（耐水化工程）
　以上のようにして得られた再生コラーゲン繊維に対して、耐水化処理を行う。これによ
り、水不溶性の再生コラーゲン繊維を得ることができる。本発明では、耐水化処理の具体
的な方法は特に限定されないが、例えば、前記再生コラーゲン繊維をエポキシ化合物ある
いはその溶液に浸漬して再生コラーゲン繊維を耐水化処理（架橋処理）してもよい。
【００３４】
　エポキシ化合物としては、特に限定されないが、単官能エポキシ化合物を好適に用いる
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ことができる。具体例としては、特に限定されないが、例えば、酸化エチレン、酸化プロ
ピレン、酸化ブチレン、酸化イソブチレン、酸化オクテン、酸化スチレン、酸化メチルス
チレン、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、グリシドールなどのオレフィン酸化
物類；グリシジルメチルエーテル、ブチルグリシジルエーテル、オクチルグリシジルエー
テル、ノニルグリシジルエーテル、ウンデシルグリシジルエーテル、トリデシルグリシジ
ルエーテル、ペンタデシルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル
、アリルグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル、クレジルグリシジルエーテ
ル、ｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ジブロモフェニルグリシジルエーテル、ベ
ンジルグリシジルエーテル、ポリエチレンオキシドグリシジルエーテルなどのグリシジル
エーテル類；蟻酸グリシジル、酢酸グリシジル、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グ
リシジル、安息香酸グリシジルなどのグリシジルエステル類；グリシジルアミド類などが
挙げられる。
【００３５】
　エポキシ化合物の使用量は、再生コラーゲン繊維中のエポキシ化合物と反応可能なアミ
ノ基の量に対し、０．１～５００当量であることが好ましい。下限値として、より好まし
くは０．５当量以上であり、さらに好ましくは１当量以上である。上限値として、より好
ましくは１００当量以下であり、さらに好ましくは５０当量以下である。エポキシ化合物
の使用量が０．１～５００当量であることにより、再生コラーゲン繊維に水に対する不溶
化効果を充分付与し得る上、工業的な取扱い性や環境面でも好ましい。なお、エポキシ化
合物による架橋処理は、後述するジルコニウム塩で処理した後で行ってもよい。
【００３６】
　エポキシ化合物はそのままあるいは各種溶剤に溶解して用いる。溶剤としては、例えば
、水；メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロパノールなどのアルコール類；テ
トラヒドロフラン、ジオキサンなどのエーテル類；ジクロロメタン、クロロホルム、四塩
化炭素などのハロゲン系有機溶媒；ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキ
シド（ＤＭＳＯ）などの中性有機溶媒などが挙げられる。これらの溶剤は、単独で用いて
もよく、二種以上を混合して用いてよい。溶剤として水を用いる場合、必要に応じて硫酸
ナトリウム、塩化ナトリウム、硫酸アンモニウムなどの無機塩の水溶液を用いてもよい。
通常、無機塩の水溶液中の無機塩の濃度は１０～４０重量％に調整される。また、水溶液
のｐＨを、例えば、ホウ酸ナトリウムや酢酸ナトリウムなどの金属塩や塩酸、ホウ酸、酢
酸、水酸化ナトリウムなどにより、調整してもよい。この場合、好ましいｐＨは６以上、
さらに好ましくはｐＨ８以上である。ｐＨが６以上であると、エポキシ化合物のエポキシ
基とコラーゲンのアミノ基との反応が遅くならず、水に対する不溶化が充分となる。また
、無機塩の水溶液のｐＨは時間とともに低下していく傾向にあるため、必要により緩衝剤
を使用してもよい。
【００３７】
　前記エポキシ化合物による再生コラーゲン繊維の処理温度は、５０℃以下であることが
好ましい。処理温度が５０℃以下であると、再生コラーゲン繊維が変性することがなく、
得られる繊維の強度が低下せず、安定的な糸の製造が容易となる。
【００３８】
　次いで、前記再生コラーゲン繊維をジルコニウム塩で処理することで、前記再生コラー
ゲン繊維にジルコニウム塩を含有させてもよい。再生コラーゲン繊維は、ジルコニウム塩
を含むことにより、水不溶性を高めることができる。なお、再生コラーゲン繊維は、エポ
キシ化合物による架橋処理を行わずに、ジルコニウム塩で処理することによっても、ジル
コニウムで架橋され、水不溶性になる。再生コラーゲン繊維中の酸化ジルコニウム（Ｚｒ
Ｏ２）に換算したジルコニウム塩の含有量が、好ましくは１２重量％以上、より好ましく
は１７重量％以上、さらに好ましくは１９重量％以上になるように処理する。酸化ジルコ
ニウム換算のジルコニウム塩の含有量が１２重量％以上では耐熱性が比較的に十分である
。ジルコニウム塩の含有量の上限は、繊維としての特性を保持できる範囲で設定すればよ
い。前記再生コラーゲン繊維中のジルコニウム塩の含有量の上限は、好ましくは酸化ジル
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コニウム換算で３０重量％以下、より好ましくは２７重量％以下、さらに好ましくは２５
重量％以下である。
【００３９】
　前記再生コラーゲン繊維をジルコニウム塩で処理する工程は、再生コラーゲン繊維にジ
ルコニウム塩を含有させることができる処理であればよく、特に限定されない。例えば、
前記再生コラーゲン繊維をジルコニウム塩の水溶液に浸漬することで処理を行うことがで
きる。この処理により、最終的に得られる再生コラーゲン繊維のヘアアイロン耐熱温度が
１２５℃以上となると共に、湿潤時の再生コラーゲン繊維にコシが加わり、湿触感が改良
され、カールセットなどの形状付与が良好になる。前記ジルコニウム塩については、特に
制限はなく、例えば、硫酸ジルコニウム、酢酸ジルコニウム及び酸塩化ジルコニウムなど
が挙げられる。これらのジルコニウム塩は単独でまたは２種以上混合して用いることがで
きる。
【００４０】
　本発明において、酸化ジルコニウムに換算するとは、ジルコニウム化合物の重量を、同
じジルコニウム原子数の酸化ジルコニウムの重量に換算することをいう。例えば、１ｇの
酸化ジルコニウムは２．３ｇの硫酸ジルコニウムに相当するし、２．７ｇの酢酸ジルコニ
ウムに相当するし、１．４ｇの酸塩化ジルコニウムに相当する。すなわち、２．３ｇの硫
酸ジルコニウムを含有する再生コラーゲン繊維１００ｇは、酸化ジルコニウムに換算して
１重量％のジルコニウム塩を含有する再生コラーゲン繊維となる。
【００４１】
　また、前記ジルコニウム塩の水溶液の液温は特に限定されないが、５０℃以下が好まし
い。ジルコニウム塩の水溶液の液温が５０℃以下であると、再生コラーゲン繊維が変性し
ない。なお、ジルコニウム塩が再生コラーゲン繊維中に急激に吸収されて濃度むらを生じ
ないようにするため、塩化ナトリウム、硫酸ナトリウム、塩化カリウムなどの無機塩を適
宜前記ジルコニウム塩の水溶液に１～２０重量％の濃度となるように添加しても良い。さ
らに、ジルコニウム塩の水中での安定性を良好にするため、乳酸などの有機酸やクエン酸
ナトリウムなどの有機酸塩を適宜前記ジルコニウム塩の水溶液に添加しても良い。
【００４２】
　次いで、ジルコニウム塩を含有させた再生コラーゲン繊維をリン系化合物で処理するこ
とで、前記再生コラーゲン繊維にリン系化合物を含有させてもよい。この時、再生コラー
ゲン繊維中のリンに換算したリン系化合物の含有量が、好ましくは２重量％以上、より好
ましくは３重量％以上、さらに好ましくは４重量％以上になるように処理を行なう。再生
コラーゲン繊維がリン換算で２重量％以上のリン系化合物を含むことにより、耐湿熱性が
向上する。そのため、ジルコニウム塩を含む再生コラーゲン繊維を頭飾製品に加工する際
に一般的に行われる湿熱処理時の収縮を抑制し、加工性が改善される。さらに、再生コラ
ーゲン繊維を含む頭飾製品にトリートメントを付けてスタイリングする際の収縮を抑制し
、ヘアスタイルが変わってしまうという問題を解消できる。すなわち、本発明において、
リン系化合物は、湿熱処理時の再生コラーゲン繊維の収縮を抑制する効果を発揮し、湿熱
処理収縮抑制物質として機能する。リンに換算したリン系化合物の含有量が２重量％以上
では、耐湿熱性がよく、湿熱処理による加工時の収縮率（湿熱処理収縮率）が１０％より
低く、収縮の抑制が比較的に十分である。再生コラーゲン繊維中のリン系化合物の含有量
の上限は、繊維としての特性を保持できる範囲で設定すればよい。再生コラーゲン繊維中
のリン系化合物の含有量の上限は、好ましくはリン換算で１０重量％以下、より好ましく
は９重量％以下、さらに好ましくは８重量％以下である。
【００４３】
　再生コラーゲン繊維をリン系化合物で処理する工程は、再生コラーゲン繊維にリン系化
合物を含有させることができる処理であればよく、特に限定されない。例えば、ジルコニ
ウム塩処理をした再生コラーゲン繊維を、リン系化合物を含む水溶液に浸漬することで行
うことができる。
【００４４】
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　リン系化合物として、特に制限はないが、例えば、リン酸、リン酸塩、リン酸誘導体、
リン酸塩誘導体、二リン酸、二リン酸塩、二リン酸誘導体、二リン酸塩誘導体、メタリン
酸、メタリン酸塩、メタリン酸誘導体、メタリン酸塩誘導体、ポリリン酸、ポリリン酸塩
、ポリリン酸誘導体、ポリリン酸塩誘導体、ホスホン酸（亜リン酸）、ホスホン酸塩、ホ
スホン酸誘導体及びホスホン酸塩誘導体が挙げられる。例えば、リン酸塩としては、リン
酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、及びリン酸水素二アンモニウムなどを挙
げることができる。ホスホン酸誘導体としてはフェニルホスホン酸などを挙げることがで
きる。これらの中でも、比較的安価で入手がしやすく、粉体であり保管等を含めハンドリ
ングが良い観点から、リン系化合物として、リン酸水素二ナトリウム、ホスホン酸、リン
酸水素二アンモニウムなどを好適に用いることができる。これらのリン系化合物は単独で
または２種以上混合して用いることができる。
【００４５】
　本発明において、リンに換算するとは、リン系化合物の重量を、同じリン原子数のリン
の重量に換算することをいう。例えば、１ｇのリンは３．２ｇのリン酸に相当するし、３
．９ｇのリン酸二水素ナトリウムに相当するし、４．６ｇのリン酸水素二ナトリウムに相
当するし、４．３ｇのリン酸水素二アンモニウムに相当するし、２．６ｇのホスホン酸に
相当するし、５．１ｇのフェニルホスホン酸に相当する。すなわち、３．２ｇのリン酸を
含有する再生コラーゲン繊維１００ｇは、リンに換算して１重量％のリン系化合物を含有
する再生コラーゲン繊維となる。
【００４６】
　また、前記リン系化合物の水溶液の液温は特に限定されないが、７０℃以下が好ましい
。前記リン系化合物の水溶液の液温が７０℃以下であると、再生コラーゲン繊維が変性せ
ず物性が低下しない。
【００４７】
　本発明において、再生コラーゲン繊維は、さらにアルミニウム塩で処理することでアル
ミニウム塩を含ませてもよい。アルミニウム塩を含むことにより、ヘアアイロンで熱処理
した後の毛切れが低減する。再生コラーゲン繊維中のアルミニウム塩の含有量は、酸化ア
ルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）に換算して、０．５重量％以上であることが好ましく、より好
ましくは１重量％以上であり、さらに好ましくは３重量％以上である。前記再生コラーゲ
ン繊維中のアルミニウム塩の含有量の上限は特に限定されないが、毛切れを抑制しつつ高
い耐熱性を保持するという観点から、酸化アルミニウムに換算して、１７重量％以下であ
ることが好ましく、より好ましくは１０重量％以下であり、さらに好ましくは８重量％以
下である。
【００４８】
　アルミニウム塩による処理は、特に限定されないが、例えば、ジルコニウム塩の水溶液
にアルミニウム塩を添加した処理液を用いることにより、ジルコニウム塩による処理と同
時に行うことができる。ジルコニウム塩の水溶液にアルミニウム塩を添加すること以外は
、ジルコニウム塩の水溶液を用いた場合と同じ条件で処理を行うことができる。アルミニ
ウム塩として、特に限定されないが、例えば、硫酸アルミニウム、塩化アルミニウム、ミ
ョウバンなどが挙げられる。これらのアルミニウム塩は、単独で又は２種以上を組合せて
用いることができる。
【００４９】
　（乾燥工程）
　このようにして得られた水不溶性の再生コラーゲン繊維は、次いで、必要に応じて水洗
、及び／又はオイリングを行った後、乾燥を行なう。水洗は、例えば、１０分間～４時間
流水で水洗することにより行なうことができる。オイリングに用いる油剤としては、例え
ば、アミノ変性シリコーン、エポキシ変性シリコーン、ポリエーテル変性シリコーンなど
のエマルジョン及びプルロニック型ポリエーテル系静電防止剤からなる油剤などを用いる
ことができる。乾燥時の温度は、好ましくは１００℃以下、さらに好ましくは７５℃以下
である。
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【００５０】
　以上は、紡糸して得た再生コラーゲン繊維に対して行う更なる処理を例として説明して
いるものの、本発明において、このような処理は特に限定されず、本発明の目的を影響し
ないものであればよい。
【００５１】
　本発明において、再生コラーゲン繊維中の酸化ジルコニウムに換算したジルコニウム塩
の含有量及び酸化アルミニウムに換算したアルミニウム塩の含有量は、下記のように、繊
維中のジルコニウム（Ｚｒ）及びアルミニウム（Ａｌ）の濃度を測定した後、酸化物換算
に基づいて算出することができる。また、本発明において、再生コラーゲン繊維中のリン
に換算したリン系化合物の含有量は、下記のように、繊維中のリン（Ｐ）の濃度を測定す
ることで確認することができる。
【００５２】
　［繊維中のＺｒ、Ａｌ及びＰの濃度の測定方法］
　＜前処理＞
　再生コラーゲン繊維を１０５℃で２時間乾燥させて試料として用いる。試料約０．１ｇ
をＴＦＭ（テフロン（登録商標））製分解容器に精秤し、硫酸（関東化学製、超高純度硫
酸）、硝酸（関東化学製、超高純度硝酸）、及びフッ酸（関東化学製、超高純度フッ化水
素酸）を加えてマイクロウェーブ分解装置で加圧酸分解を行い、分解液を純水（電気抵抗
率３．０Ω・ｃｍ以上）で５０ｍＬに定容したのち、純水（電気抵抗率３．０Ω・ｃｍ以
上）で適宜希釈して測定液とする。
【００５３】
　＜測定方法＞
　ＩＣＰ発光分光分析法（島津製作所製のＩＣＰ発光分光分析装置「ＩＣＰＳ－８１００
」）を用い、試料中の各元素の濃度を、内部標準物質にＹ（測定波長：３７１．０２９ｎ
ｍ）を用いる絶対検量線法で測定した。同時にブランク試験を実施した。各元素の測定波
長は、Ｚｒ：３４３．８２３ｎｍ、Ａｌ：３９６．１５３ｎｍ、Ｐ：２１３．６２０ｎｍ
を使用した。
【００５４】
　＜計算方法＞
　繊維中の各元素の濃度は、以下の式を用いて算出した。繊維中の各元素の濃度（重量％
）＝［試料のＩＣＰ測定値（ｍｇ／Ｌ）－ブランクのＩＣＰ測定値（ｍｇ／Ｌ）］×５０
（ｍＬ）×希釈倍率／［試料重量（ｇ）×１００００］。
【００５５】
　＜酸化物換算＞
　（１）酸化ジルコニウムの含有量は下記の式を用いて算出した。酸化ジルコニウム含有
量（重量％）＝繊維中のＺｒの濃度（重量％）／Ｚｒモル質量（９１．２ｇ／ｍｏｌ）×
ＺｒＯ２モル質量（１２３．２ｇ／ｍｏｌ）
　（２）酸化アルミニウムの含有量は下記の式を用いて算出した。酸化アルミニウム含有
量（重量％）＝繊維中のＡｌの濃度（重量％）／Ａｌモル質量（２７．０ｇ／ｍｏｌ）×
［Ａｌ２Ｏ３モル質量（１０２．０ｇ／ｍｏｌ）／２］。
【００５６】
　前記再生コラーゲン繊維は、耐熱性の観点から、ヘアアイロン耐熱温度が１２５℃以上
であることが好ましい。耐熱性により優れるという観点から、ヘアアイロン耐熱温度は、
好ましくは１３０℃以上であり、より好ましくは１４０℃以上であり、さらに好ましくは
１５０℃以上であり、特に好ましくは１６０℃以上である。
【００５７】
　前記再生コラーゲン繊維は、耐湿熱性に優れるという観点から、湿熱処理収縮率が１０
％以下であることが好ましい。耐湿熱性により優れるという観点から、湿熱処理収縮率は
、好ましくは７％以下であり、より好ましくは５％以下である。
【００５８】
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　前記再生コラーゲン繊維は、耐水性にも優れるという観点から、吸水率が２５０％以下
であることが好ましい。より耐水性に優れるという観点から、前記再生コラーゲン繊維の
吸水率は２２０％以下であることがより好ましく、１５０％以下であることがさらに好ま
しい。
【００５９】
　前記再生コラーゲン繊維は、繊維としての強度を保つという観点から、引っ張り強度が
１．０ＣＮ／ｄｔｅｘ以上であることが好ましく、より好ましくは１．１ＣＮ／ｄｔｅｘ
以上であり、さらに好ましくは１．２ＣＮ／ｄｔｅｘ以上である。
【００６０】
　本発明の再生コラーゲン繊維は、淡色で耐熱性と耐湿熱性に優れている場合には特に、
頭髪用繊維や毛布用繊維に好適に用いることができる。また、手術糸、ガット、不織布、
紙などに用いられる繊維としても好適に使用できる。
【００６１】
　本発明は、再生コラーゲン繊維の製造工程の一工程であるコラーゲン原液調製工程で金
属酸化物を含むコラーゲン原液を調製し、これを紡糸工程に付すことで、人毛に近似する
光沢及び透明度を有し、且つヘアアイロンで処理をされた後も光沢及び透明度を維持する
再生コラーゲン繊維を製造することができる。このような再生コラーゲン繊維は頭髪用繊
維として好適に用いることができる。
【００６２】
　なお、再生コラーゲン繊維の製造工程の一工程である原液工程で、上記金属酸化物に代
えて有機添加剤を配合することによっても、人毛に近似する光沢を有する再生コラーゲン
繊維を製造することができる場合があるものの、アイロン変色を抑制することができない
。ただし、本発明の金属酸化物を添加した上で、さらに本願の効果を損なわない程度に有
機添加剤を適宜添加してもよい。前記有機添加剤は、例えばオレイン酸、エポキシ化大豆
油、ポリ酢酸ビニル樹脂（ＰＶＡｃ）などであってもよい。
【実施例】
【００６３】
　次に本発明を実施例に基づいて更に詳細に説明するが、本発明はかかる実施例のみに限
定されるものではない。以下のすべての実施例及び比較例において、再生コラーゲン繊維
の作製は、以下のようにして行った。
【００６４】
　（製造例１）コラーゲン原液の作製（原液調製工程）
　牛の床皮を原料とし、アルカリでコラーゲンを可溶化した。得られた可溶化コラーゲン
１２００ｇ（コラーゲン分１８０ｇ）に各実施例又は比較例に記載の添加剤を加え、乳酸
水溶液で溶解し、ｐＨ３．５、固形分濃度（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５重量
％のコラーゲン水溶液になるように調整した。
【００６５】
　（製造例２）再生コラーゲン繊維の作製（紡糸工程）
　製造例１で得られたコラーゲン水溶液を減圧下で攪拌脱泡処理し、ピストン式紡糸原液
タンクに移送し、さらに減圧下で静置し、脱泡を行った。次いで、脱泡後のコラーゲン水
溶液をピストンで押し出した後、ギアポンプで定量送液し、孔径４５μｍの焼結フィルタ
ーで濾過した。次いで、濾過後の可溶化コラーゲン水溶液を孔径０．２１２ｍｍ、孔数２
７５の紡糸ノズルに通し、炭酸水素ナトリウム及び水酸化ナトリウムでｐＨ１１に調整し
た硫酸ナトリウム１７重量％を含有する凝固浴（２５℃）へ紡出速度５ｍ／分で吐出する
ことで再生コラーゲン繊維を得た。
【００６６】
　（製造例３）耐水化処理（耐水化工程）
　製造例２で得られた再生コラーゲン繊維を、硫酸ナトリウム１７重量％、水酸化ナトリ
ウム０．０２重量％、エピクロロヒドリン０．８３重量％を含有した水溶液に２５℃で５
時間浸漬し、その後さらに４３℃で３．５時間浸漬し、エポキシ化合物による処理を行っ
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調整した硫酸ジルコニウムをＺｒＯ２換算で２．００重量％、硫酸アルミニウムをＡｌ２

Ｏ３換算で０．４０重量％、クエン酸１水和物０．５６重量％を含有した処理浴に６時間
浸漬した。次いで、ジルコニウム塩及びアルミニウム塩で処理した再生コラーゲン繊維を
水洗した後、リン酸水素二ナトリウム５．０重量％を含有した処理浴（ｐＨ１１．０）に
６時間浸漬することで水不溶化再生コラーゲン繊維を得た。
【００６７】
　（製造例４）油剤・乾燥処理（乾燥工程）
　製造例３で得た水不溶化再生コラーゲン繊維をアミノ変性シリコーンのエマルジョン及
びポリエーテル系静電防止剤からなる油剤を満たした浴槽に浸漬して油剤を付着した後、
７０℃の均熱風乾燥機を用いて緊張下で乾燥させた。
【００６８】
　［金属酸化物の平均粒子径の測定方法］
　金属酸化物の平均粒子径は、レーザー回折法を用いて金属酸化物の粒度分布を測定し、
この粒度分布からメジアン径で表わした平均粒子径を求めた。レーザー回折法による粒度
分布の測定は、レーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置ＬＡ－９５０（株式会社堀場製
作所製）を用いた。
【００６９】
　［再生コラーゲン繊維の性能評価］
　再生コラーゲン繊維の光沢、アイロン変色、及び透明度について評価を行った。その際
の具体的な評価方法および尺度は以下のようである。
【００７０】
　＜評価環境＞
　光沢、アイロン変色、透明度の判定は、図１に示されるように、Ｄ６５蛍光ランプ（東
芝製　色比較・検査用Ｄ６５蛍光ランプ，Ｄ－ＥＤＬ－Ｄ６５）光源からサンプルを１５
ｃｍ離し、反射光が４５°となる位置でサンプルを目視し、以下の評価基準に基づいて評
価した。
【００７１】
　なお、アイロン処理は、繊維をよく開繊した後、総繊度約１００００ｄｔｅｘの束にす
る。この繊維束の末端を１８０℃に調整したヘアアイロンで５秒間はさみ、変色度合いを
後述の評価基準で評価した。
【００７２】
　＜評価基準＞
【００７３】
【表１】

【００７４】
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【表２】

【００７５】
【表３】

【００７６】
　（実施例１）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＬｉｇｈｔｓｔ
ａｒ　ＬＡ－Ｓ２６３（日産化学製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度２６．０
％、平均粒子径０．３０μｍ）を５．２０ｇ（酸化ケイ素は１．３５２ｇ）を混合した。
添加剤（金属酸化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対
する金属酸化物の含有量で表し、次の式で求める。
【００７７】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝１．３５２／（１８０．００＋１．３５２）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【００７８】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００７９】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は１級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【００８０】
　（実施例２）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＭＰ－４５４０
Ｍ（日産化学製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度４０．５％、平均粒子径０．
４１μｍ）を２．２５ｇ（酸化ケイ素は０．９１１ｇ）を混合した。添加剤（金属酸化物
）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸化物の含
有量で表し、次の式で求める。
【００８１】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝０．９１１／（１８０．００＋０．９１１）×１００＝０．５０％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
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【００８２】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００８３】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は２級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【００８４】
　（実施例３）
　可溶化コラーゲン１２００．００（コラーゲン分１８０．００）にＰＣ－７Ｔ１０８２
（住化カラー製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度２３．２％、平均粒子径０．
６９μｍ）を５．９０ｇ（酸化ケイ素は１．３６９ｇ）を混合した。添加剤（金属酸化物
）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸化物の含
有量で表し、次の式で求める。
【００８５】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝１．３６９／（１８０．００＋１．３６９）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【００８６】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００８７】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は１級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【００８８】
　（実施例４）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＬｉｇｈｔｓｔ
ａｒ　ＬＡ－Ｓ２６（日産化学製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度２６．０％
、平均粒子径０．７０μｍ）を５．２０ｇ（酸化ケイ素は１．３５２ｇ）を混合した。添
加剤（金属酸化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対す
る金属酸化物の含有量で表し、次の式で求める。
【００８９】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝１．３５２／（１８０．００＋１．３５２）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【００９０】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００９１】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は２級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【００９２】
　（実施例５）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＴＩＴＯＮＥ　
ＳＡ－１（堺化学製、酸化チタン（ＴｉＯ２）粒子、固形分濃度７．５０％、平均粒子径
０．１５μｍ）を１．２０ｇ（酸化チタンは０．０９０ｇ）を混合した。添加剤（金属酸
化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸化物
の含有量で表し、次の式で求める。
【００９３】
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　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝０．０９０／（１８０．００＋０．０９０）×１００＝０．０５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【００９４】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００９５】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は１級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【００９６】
　（実施例６）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＴＩＴＯＮＥ　
ＧＴＲ－１００（堺化学製、酸化チタン（ＴｉＯ２）粒子、固形分濃度７．５０％、平均
粒子径０．２６μｍ）を４．９０ｇ（酸化チタンは０．３６８ｇ）を混合した。添加剤（
金属酸化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属
酸化物の含有量で表し、次の式で求める。
【００９７】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝０．３６８／（１８０．００＋０．３６８）×１００＝０．２０％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【００９８】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【００９９】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は０級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【０１００】
　（実施例７）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＡｌ２Ｏ３　１
．５μｍ（和光純薬製、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）粒子、固形分濃度７．５０％、
平均粒子径１．５０μｍ）を１８．２０ｇ（酸化アルミニウムは１．３６５ｇ）を混合し
た。添加剤（金属酸化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計
に対する金属酸化物の含有量で表し、次の式で求める。
【０１０１】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝１．３６５／（１８０．００＋１．３６５）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１０２】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１０３】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は０級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【０１０４】
　（実施例８）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＹ－１０（日産
化学製、５酸化アンチモン（Ｓｂ２Ｏ５）粒子、固形分濃度４４．０％、平均粒子径０．



(15) JP 6831365 B2 2021.2.17

10

20

30

40

50

２０μｍ）を１２．６５ｇ（５酸化アンチモンは５．５６６ｇ）を混合した。添加剤（金
属酸化物）の添加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸
化物の含有量で表し、次の式で求める。
【０１０５】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝５．５６６／（１８０．００＋５．５６６）×１００＝３．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１０６】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１０７】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は１級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【０１０８】
　（実施例９）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＭＴ－１０（扶
桑化学製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度２８．０％、平均粒子径０．２０μ
ｍ）を３．２０ｇ（酸化ケイ素は０．８９６ｇ）を混合した。添加剤（金属酸化物）の添
加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸化物の含有量で
表し、次の式で求める。
【０１０９】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝０．８９６／（１８０．００＋０．８９６）×１００＝０．５０％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１１０】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１１１】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は２級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
【０１１２】
　（実施例１０）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＭＴ－１０（扶
桑化学製、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）粒子、固形分濃度２８．０％、平均粒子径０．２０μ
ｍ）を４．８５ｇ（酸化ケイ素は１．３５８ｇ）を混合した。添加剤（金属酸化物）の添
加量はコラーゲン原液中のコラーゲンと金属酸化物の合計に対する金属酸化物の含有量で
表し、次の式で求める。
【０１１３】
　金属酸化物の含有量＝添加剤（金属酸化物）／（コラーゲン＋添加剤（金属酸化物））
×１００（％）＝１．３５８／（１８０．００＋１．３５８）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１１４】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１１５】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は２級であり、光沢、透明度、アイロン変色すべてで良好な結果が得られた。
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【０１１６】
　（比較例１）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）に乳酸水溶液と水
を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度（コラーゲン）が７．５％
になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１１７】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１１８】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は１級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。
【０１１９】
　（比較例２）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にオレイン酸（日
油製）９．４７０ｇを混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固形分全体（コラ
ーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１２０】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝９．４７０／（１８０．０
０＋９．４７０）×１００＝５．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１２１】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１２２】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は４級であり、光沢および透明度は良好であるがアイロン変色が顕著に観察される結
果が得られた。
【０１２３】
　（比較例３）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にエポキシ化大豆
油９．４７０ｇを混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固形分全体（コラーゲ
ンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１２４】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝９．４７０／（１８０．０
０＋９．４７０）×１００＝５．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１２５】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１２６】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は３級であり、光沢および透明度は良好であるがアイロン変色が観察される結果が得
られた。
【０１２７】
　（比較例４）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にポリ酢酸ビニル
（ＰＶＡｃ）エマルジョン（昭和電工製、固形分濃度２５．０％）を８０．００ｇ（ポリ
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酢酸ビニル樹脂は２０．０００ｇ）を混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固
形分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１２８】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝２０．０００／（１８０．
００＋２０．０００）×１００＝１０．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１２９】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１３０】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は不透明と評価された。ア
イロン変色は４級であり、光沢は良好であるが透明度が低く、アイロン変色が顕著に観察
される結果が得られた。
【０１３１】
　（比較例５）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にポリ酢酸ビニル
（ＰＶＡｃ）エマルジョン（昭和電工製、固形分濃度２５．０％）を３７．９０ｇ（ポリ
酢酸ビニル樹脂は９．４７５ｇ）を混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固形
分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１３２】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝９．４７５／（１８０．０
０＋９．４７５）×１００＝５．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１３３】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１３４】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は４級、透明度は標準であった。アイロン
変色は４級であり、透明度は良好であるが、光沢が強く、アイロン変色が顕著に観察され
る結果が得られた。
【０１３５】
　（比較例６）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にポリストロン１
１７（荒川化学工業製、固形分濃度１５．０％）を１３３．４０ｇ（ポリアクリルアミド
樹脂は２０．０１０ｇ）を混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固形分全体（
コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１３６】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝２０．０１０／（１８０．
００＋２０．０１０）×１００＝１０．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１３７】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１３８】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は１級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。
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【０１３９】
　（比較例７）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にアラフィックス
　２５５（荒川化学工業製、固形分濃度２５．０％）を８０．００ｇ（ポリアミドポリア
ミン樹脂は２０．０００ｇ）を混合した。添加剤の添加量はコラーゲン原液中の固形分全
体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求める。
【０１４０】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝２０．０００／（１８０．
００＋２０．０００）×１００＝１０．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１４１】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１４２】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は１級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。
【０１４３】
　（比較例８）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＢＡＲＩＦＩＮ
Ｅ　ＢＦ－２０（堺化学製、硫酸バリウム粒子、固形分濃度７．５０％、平均粒子径０．
０３μｍ）を１８．２０ｇ（硫酸バリウムは１．３６５ｇ）を混合した。添加剤の添加量
はコラーゲン原液中の固形分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次
の式で求める。
【０１４４】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝１．３６５／（１８０．０
０＋１．３６５）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１４５】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１４６】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は１級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。
【０１４７】
　（比較例９）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＢＡＲＩＦＩＮ
Ｅ　ＢＦ－２０（堺化学製、硫酸バリウム粒子、固形分濃度７．５０％、平均粒子径０．
０３μｍ）を７４．２０ｇ（硫酸バリウムは５．５６５ｇ）を混合した。添加剤の添加量
はコラーゲン原液中の固形分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次
の式で求める。
【０１４８】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝５．５６５／（１８０．０
０＋５．５６５）×１００＝３．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１４９】
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　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１５０】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は１級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。また、再生コラーゲン繊維表面に白点が観察された。
【０１５１】
　（比較例１０）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にＢＡＲＩＦＩＮ
Ｅ　ＢＦ－２０（堺化学製、硫酸バリウム粒子、固形分濃度７．５０％、平均粒子径０．
０３μｍ）を１２６．３０ｇ（硫酸バリウムは９．４７３ｇ）を混合した。添加剤の添加
量はコラーゲン原液中の固形分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、
次の式で求める。
【０１５２】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝９．４７３／（１８０．０
０＋９．４７３）×１００＝５．００％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１５３】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１５４】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は５級、透明度は透明と評価された。アイ
ロン変色は０級であり、アイロン変色は良好であるが光沢が非常に強く、透明度も高いと
いう結果が得られた。また、再生コラーゲン繊維表面に白点が観察された。
【０１５５】
　（比較例１１）
　可溶化コラーゲン１２００．００ｇ（コラーゲン分１８０．００ｇ）にバリエース　Ｂ
－３５（堺化学製、硫酸バリウム粒子、固形分濃度７２．２０％、平均粒子径０．３０μ
ｍ）を１．８８ｇ（硫酸バリウムは１．３５７ｇ）を混合した。添加剤の添加量はコラー
ゲン原液中の固形分全体（コラーゲンと添加剤の合計）に対する割合で表し、次の式で求
める。
【０１５６】
　添加量＝添加剤／（コラーゲン＋添加剤）×１００（％）＝１．３５７／（１８０．０
０＋１．３５７）×１００＝０．７５％
　さらに、乳酸水溶液と水を一定量添加してニーダーで攪拌し、ｐＨ３．５、固形分濃度
（コラーゲンと添加剤からなる）が７．５％になるようにコラーゲン原液を調製した。
【０１５７】
　得られたコラーゲン原液を製造例２～４に記載の方法で処理し再生コラーゲン繊維を得
た。
【０１５８】
　最終的に得られた再生コラーゲン繊維の光沢は３級、透明度は標準であった。アイロン
変色は４級であり、光沢、透明度は良好であるがアイロン変色が顕著に観察される結果が
得られた。
【０１５９】
　実施例１～１０、比較例１～１１の結果は下記の表４に示される。なお、表４における
「凝集体」の項目は、上記評価環境で再生コラーゲン繊維に対する観察により、顆粒状物
質、例えば黒点又は白点が含まれているか否かを示す。
【０１６０】
　表４における「金属酸化物量」は、実施例では金属酸化物の重量％であるが、比較例に
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ついては金属酸化物ではないが各添加剤の添加重量％として示す。
【０１６１】
【表４】

【０１６２】
　表４から分かるように、コラーゲン原液に金属酸化物を加えると、光沢と透明度がいず
れも人毛に近似し、且つ高温のヘアアイロンを用いたスタイリング時にも熱変色を受けに
くい再生コラーゲン繊維が得られる。コラーゲン原液に有機添加剤、例えばオレイン酸、
エポキシ化大豆油、ＰＶＡｃを加えると、光沢は抑制される（例えば比較例２～４）もの
の、アイロン変色を抑制することができない。また、コラーゲン原液に金属酸化物以外の
無機系添加剤、例えば硫酸バリウムを加える時も、光沢、透明度、アイロン変色のすべて
で良好な結果を得ることができず、再生コラーゲン繊維に白点が生じることもある。
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