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(57)【要約】
【課題】高濃度で有効成分（活性成分）を含有するものも検討されており、その場合には
、輸送中や保存中に結晶が析出することが問題であった。
【解決手段】平均重合度２００～１０００、かつケン化度が９０モル％以上のポリビニル
アルコール系樹脂（Ａ）を含有することを特徴とする結晶成長抑制剤にて、上記の課題が
解決できる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
平均重合度２００～１０００、かつケン化度が９０モル％以上のポリビニルアルコール系
樹脂（Ａ）を含有することを特徴とする結晶成長抑制剤。
【請求項２】
ポリビニルアルコール系樹脂（Ａ）が未変性ポリビニルアルコール（Ａ１）であることを
特徴とする請求項１記載の結晶成長抑制剤。
【請求項３】
ポリビニルアルコール系樹脂（Ａ）の０．１～５０重量％水溶液を含有することを特徴と
する請求項１又は２記載の結晶成長抑制剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶成長抑制剤に関するものであり、更に詳しくは、医薬品、化粧品などに
用いられる結晶成長抑制剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、医薬品や化粧品等の様々な分野において、使用者への配慮や環境への負荷低減と
いう観点から、水系の薬品に対する要求が高まっている。
　更に、水系の薬品とする場合において、輸送や保存の観点から、高濃度で有効成分（活
性成分）を含有するものも検討されているが、その場合には、輸送中や保存中に結晶が析
出してしまうといったことが問題となっている。
【０００３】
　上記の問題に対して、ポリリン酸又はその塩類と水溶性高分子を含有するペースト肥料
が提案されている（例えば、特許文献１参照。）。
　更に、ポリビニルアルコールを用いた氷スラリーの結晶成長抑制剤も提案されている（
例えば、特許文献２参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－１２８４８８号公報
【特許文献２】特開２０００－３３７７４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記技術では、まだまだ満足のいく結晶成長抑制効果が得られておらず
、近年の要求物性の向上から、更なる改良が求められている。
　そこで、本発明においてはこのような背景下において、結晶成長の抑制効果に優れる結
晶成長抑制剤を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　しかるに、本発明者らは、かかる事情に鑑みて鋭意研究した結果、特定の平均重合度、
ケン化度を有するポリビニルアルコール系樹脂（以下、ＰＶＡ系樹脂という）を用いるこ
とにより、結晶の成長を抑制することができることを見出し、本発明の完成に至った。
【０００７】
　即ち、本発明の要旨は、平均重合度２００～１０００、かつケン化度が９０モル％以上
のＰＶＡ系樹脂（Ａ）を含有する結晶成長抑制剤に関するものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の結晶成長抑制剤は結晶の成長抑制効果に優れ、医薬品や化粧品などの液状物に
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溶解した有効成分の結晶成長を抑制することに有用である。
【０００９】
　本発明において、上記の効果が得られるのは、ＰＶＡ系樹脂が比較的低分子量であるた
め、分子鎖が短く、分子同士の絡まりが少なく、運動性が高く、更にケン化度が高いため
親水性基を多く有するため、結晶化物質と親和性が高く、結晶表面付近に存在しやすい。
結晶の成長は、物質の輸送と熱の輸送の２つの輸送現象が関係しているといわれており、
かかる輸送現象が進行し、結晶成長すると考えられている。本発明では、上述のようにＰ
ＶＡ系樹脂が結晶化物質の近傍に存在するため、かかる輸送現象を阻害し、結晶の成長を
抑制することができたと推測される。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明について具体的に説明する。
　本発明の結晶成長抑制剤はＰＶＡ系樹脂を含有してなるものであり、かかるＰＶＡ系樹
脂が、平均重合度２００～１０００、かつケン化度が９０モル％以上のＰＶＡ系樹脂（Ａ
）であることを特徴とするものである。
　まずは、ＰＶＡ系樹脂（Ａ）について説明する。
【００１１】
〔ＰＶＡ系樹脂（Ａ）〕
　本発明に用いられるＰＶＡ系樹脂（Ａ）は、平均重合度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準拠
して測定）が、２００～１０００であり、好ましくは３００～８００、更に好ましくは４
００～６００である。平均重合度が低すぎても、高すぎても、結晶成長抑制効果が得られ
にくくなる。
【００１２】
　また、本発明に用いられるＰＶＡ系樹脂（Ａ）のケン化度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準
拠して測定）は、９０モル％以上であり、好ましくは９５～９９．９モル％、特に好まし
くは９７～９９．９モル％である。かかるケン化度が低すぎると結晶成長抑制効果が得ら
れにくくなる。
【００１３】
　かかるＰＶＡ系樹脂（Ａ）の製造法としては、通常はビニルエステル系化合物を重合し
て得られたビニルエステル系重合体をケン化して得られる。
　ビニルエステル系化合物としては、例えば、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、トリフルオロ酢
酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、カプリン酸ビニル、ラウリル酸ビニル、バ
ーサチック酸ビニル、パルミチン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、ピバリン酸等が挙げら
れ、これらのビニルエステル系化合物から選ばれる１種を単独で、又は２種以上を併せて
用いることができるが、実用上は経済性の点で酢酸ビニルが好ましい。
【００１４】
　また、本発明では、ＰＶＡ系樹脂（Ａ）として、ポリビニルエステル系樹脂の製造時に
各種単量体を共重合させ、これをケン化して得られたものや、未変性ＰＶＡに後変性によ
って各種官能基を導入した各種変性ＰＶＡ系樹脂を用いることができる。かかる変性は、
ＰＶＡ系樹脂の水溶性が失われない範囲であり、通常１０モル％以下、好ましくは５モル
％以下、特に好ましくは１モル％以下である。
　また、本発明においては、結晶成長抑制効果の点から、未変性ＰＶＡ（Ａ１）が好まし
い。
【００１５】
　ポリビニルエステル系樹脂の製造時に共重合させる単量体としては、例えば、エチレン
やプロピレン、イソブチレン、α－オクテン、α－ドデセン、α－オクタデセン等のオレ
フィン類、３－ブテン－１－オール、４－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１－オ
ール、３，４－ジヒドロキシ－１－ブテン等のヒドロキシ基含有α－オレフィン類および
そのアシル化物などの誘導体、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無
水マレイン酸、イタコン酸等の不飽和酸類、その塩、モノエステル、あるいはジアルキル
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エステル、アクリロニトリル、メタアクリロニトリル等のニトリル類、ジアセトンアクリ
ルアミド、アクリルアミド、メタクリルアミド等のアミド類、エチレンスルホン酸、アリ
ルスルホン酸、メタアリルスルホン酸等のオレフィンスルホン酸類あるいはその塩、アル
キルビニルエーテル類、ジメチルアリルビニルケトン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニ
ル、ビニルエチレンカーボネート、２，２－ジアルキル－４－ビニル－１，３－ジオキソ
ラン、グリセリンモノアリルエーテル、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン、等のビニル
化合物、酢酸イソプロペニル、１－メトキシビニルアセテート等の置換酢酸ビニル類、塩
化ビニリデン、１，４－ジアセトキシ－２－ブテン、ビニレンカーボネート、等が挙げら
れる。
【００１６】
　また、共重合変性ＰＶＡとして、側鎖に一級水酸基を有するＰＶＡ系樹脂が挙げられる
。かかるＰＶＡとしては、例えば、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン、ビニルエチレン
カーボネート、グリセリンモノアリルエーテル等を共重合して得られる側鎖１，２ジオー
ル変性ＰＶＡ、１，３－ジアセトキシ－２－メチレンプロパン、１，３－ジプロピオニル
オキシ－２－メチレンプロパン、１，３－ジブチロニルオキシ－２－メチレンプロパン等
のヒドロキシメチルビニリデンジアセテート等を共重合して得られる側鎖にヒドロキシメ
チル基を有するＰＶＡ系樹脂が挙げられる。
【００１７】
　また、後反応によって官能基が導入されたＰＶＡ系樹脂としては、ジケテンとの反応に
よるアセトアセチル基を有するもの、エチレンオキサイドとの反応によるポリアルキレン
オキサイド基を有するもの、エポキシ化合物等との反応によるヒドロキシアルキル基が有
するもの、あるいは各種官能基を有するアルデヒド化合物をＰＶＡと反応させて得られた
ものなどを挙げることができる
【００１８】
　ビニルエステル系重合体は、次いでケン化される。かかるケン化は、上記で得られた共
重合体をアルコール又は含水アルコールに溶解し、アルカリ触媒又は酸触媒を用いて行わ
れる。
　アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ｔｅｒｔ－ブ
タノール等が挙げられるが、メタノールが特に好ましく用いられる。アルコール中の共重
合体の濃度は、系の粘度により適宜選択されるが、通常は１０～６０質量％の範囲から選
ばれる。ケン化に使用される触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、ナトリウムメチラート、ナトリウムエチラート、カリウムメチラート、リチウムメチラ
ート等のアルカリ金属の水酸化物やアルコラートの如きアルカリ触媒；硫酸、塩酸、硝酸
、メタスルフォン酸、ゼオライト、カチオン交換樹脂等の酸触媒が挙げられる。
【００１９】
　かかるケン化触媒の使用量については、ケン化方法、目標とするケン化度等により適宜
選択されるが、アルカリ触媒を使用する場合は通常、ビニルエステル系単量体１モルに対
して０．１～３０ミリモル、好ましくは２～１５ミリモルの割合が適当である。
　また、ケン化反応の反応温度は、１０～６０℃、特には２０～５０℃であることが好ま
しい。
【００２０】
　ＰＶＡ系樹脂（Ａ）は、一種類を単独で用いてもよく、また、平均重合度やケン化度が
異なる二種類以上を組み合わせて用いてもよい。二種類以上を組み合わせて用いる場合に
は、平均重合度やケン化度の平均値が上述の範囲内となるように組み合わせる。
【００２１】
　本発明の結晶成長抑制剤は、例えば、化粧品や医薬品等で用いられる化合物に対して作
用するが、中でも水溶性の水和物を形成する化合物に対して特に有効に作用する。
　かかる水溶性の水和物を形成する化合物としては、例えば、硫酸アルミニウムカリウム
水和物（カリウムミョウバン）、硫酸アルミニウムアンモニウム水和物（アンモニウムミ
ョウバン）などのミョウバン系化合物、塩化アルミニウム六水和物、硝酸アルミニウム九
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水和物などのアルミニウム系化合物の水和物、塩化カルシウム二水和物、塩化カルシウム
四水和物、塩化カルシウム六水和物、硝酸カルシウム四水和物などのカルシウム系化合物
の水和物、酢酸ナトリウム三水和物、硫酸ナトリウム十水和物、炭酸ナトリウム十水和物
、二リン酸ナトリウム十水和物、リン酸二水素ナトリウム二水和物などのナトリウム系化
合物の水和物、クエン酸三カリウム一水和物などのカリウム系化合物の水和物、硫酸マグ
ネシウム七水和物、酢酸マグネシウム四水和物などのマグネシウム系化合物の水和物、硫
酸銅(II)五水和物などの銅系化合物の水和物、酢酸ニッケル(II)四水和物などのニッケル
系化合物の水和物、塩化マンガン(II)四水和物などのマンガン系化合物の水和物、酢酸コ
バルト(II)四水和物などのコバルト系化合物の水和物が挙げられる。
　中でも結晶成長抑制効果が得られやすいミョウバン系化合物が好ましい。
【００２２】
　更に、本発明の結晶成長抑制剤は、医薬、化粧品、農薬、食品添加物などの結晶の成長
抑制に用いることができる。医薬品としては、例えば、アセトアミノフェン、アスピリン
、イブプロフェン、エテンザミド等の解熱鎮痛消炎薬、ビタミン類、ミネラル、タンパク
、アミノ酸、オリゴ糖等の滋養強壮保健薬、トラネキサム酸やε-アミノカプロン酸、カ
リウムミョウバン等の止血剤、向精神薬、抗うつ薬、抗不安薬、催眠鎮静薬、鎮痙薬、中
枢神経作用薬、脳代謝改善剤、脳循環改善剤、抗てんかん剤、交感神経興奮剤、胃腸薬、
制酸剤、抗潰瘍剤、鎮咳去痰剤、制吐剤、呼吸促進剤、気管支拡張剤、アレルギー用薬、
抗ヒスタミン剤、歯科口腔用薬、強心剤、不整脈用剤、利尿薬、血圧降下剤、血管収縮薬
、冠血管拡張薬、末梢血管拡張薬、血液凝固阻止剤、高脂血症用剤、利胆剤、抗生物質、
化学療法剤、糖尿病用剤、骨粗しょう症用剤、抗リウマチ薬、骨格筋弛緩薬、鎮けい剤、
ホルモン剤、アルカロイド系麻薬、サルファ剤、痛風治療薬、抗悪性腫瘍剤などが挙げら
れる。
【００２３】
　化粧品としては、例えば、アスコルビン酸とその誘導体、プラセンタエキス、アルブチ
ン、コウジ酸、エラグ酸、トラネキサム酸、カモミラエキス、４－ｎ－ブチルレゾルシノ
ール等の美白成分、イソプレングリコール、ヒアルロン酸やコンドロイチン硫酸ナトリウ
ムなどのムコ多糖類、加水分解コラーゲン、加水分解エラスチン、加水分解ケラチン、大
豆リン脂質、卵黄レシチン、カゼインナトリウム、スフィンゴ糖脂質、ステロール配糖体
、ムチン、キチンやキトサンまたはそれらの誘導体、シャクヤクエキス、海藻エキス等の
保湿成分、イソフェルラ酸またはその塩、オキシベンゾンまたはその誘導体、ｐ－アミノ
安息香酸またはその誘導体、ケイ皮酸またはその誘導体等の紫外線吸収成分等が挙げられ
る。
【００２４】
　農薬としては、例えば、カーバメイト系化合物、合成ピレスロイド系化合物、有機リン
系化合物、有機塩素系化合物等の殺虫剤、Ｎ－ヘテロ環系エルゴステロール阻害剤、カル
ボキシアミド系化合物、ジカルボキシイミド系化合物、ポリハロアルキルチオ系化合物、
硫黄系化合物等の殺菌剤、スルホニル尿素系化合物、トリアジン系化合物、ジニトロアニ
リン系化合物等の除草剤等が挙げられる。
【００２５】
　食品添加物としては、例えば、安息香酸、安息香酸ナトリウム、ソルビン酸、ソルビン
酸カリウム等の保存料、キシリトール、アスパルテーム等の甘味料、着色料、ペクチン、
カルボキシメチルセルロース等の増粘剤、エリソルビン酸ナトリウム、ミックスビタミン
Ｅ等の酸化防止剤、亜硝酸ナトリウム、硝酸ナトリウム等の発色剤、亜硫酸ナトリウム、
次亜硫酸ナトリウム等の漂白剤、炭酸水素ナトリウム、焼きミョウバン等の膨張剤、安定
剤、ゲル化剤、糊剤、防かび剤、イーストフード、ガムベース、かんすい、苦味料、酵素
、光沢剤、香料、酸味料、調味料、乳化剤、栄養強化剤等が挙げられる。
【００２６】
　また、本発明の結晶成長抑制剤の使用形態は特に限定されないが、粉末状、ペースト状
、水溶液等の液状などが挙げられる。中でも混合性の点から水溶液で用いることが好まし
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い。かかる水溶液の濃度は通常０．１～５０重量％、好ましくは０．５～２０重量％、特
に好ましくは１～１５重量％である。かかる水溶液の濃度が高すぎると増粘する傾向があ
り、低すぎると本発明の効果が得られにくくなる傾向がある。
【００２７】
　また、本発明の結晶成長抑制剤の使用量としては、結晶を抑制する目的物質により異な
るが、目的物質１００重量部に対して、本発明の結晶成長抑制剤が通常０．００１～１０
重量部、好ましくは０．０１～５重量部、特に好ましくは０．１～１重量部である。かか
る使用量が多すぎると、増粘する傾向があり、少なすぎると、結晶成長抑制効果が得られ
にくくなる傾向がある。
【００２８】
　更に、本発明の結晶成長抑制剤の他に、その他の水溶性高分子、界面活性剤、増粘剤、
防腐剤、消泡剤などを配合することもできる。
【実施例】
【００２９】
　以下に、実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えな
い限り、以下の実施例に限定されるものではない。
　尚、例中、「部」、「％」とあるのは、重量基準を意味する。
【００３０】
実施例１
＜カリウムミョウバン水溶液の作製＞
　カリウムミョウバン５部と水５部を混合し、１００℃に加熱し、撹拌して、カリウムミ
ョウバン水溶液を得た。
　得られたカリウムミョウバン水溶液に、未変性ＰＶＡ（Ａ１）（ケン化度９９モル％、
平均重合度５００）の１０％水溶液０．５部を添加し、撹拌した。
　室温にて、１日間静置し、結晶が析出したカリウムミョウバン水溶液を得た。
【００３１】
＜結晶成長抑制評価＞
　上記で得られた結晶が析出したカリウムミョウバン水溶液を、濾過し、ろ紙上に残った
結晶の水分を拭き取り、結晶の大きさを定規で測り、平均結晶サイズを算出した。結果を
表１に示す。
【００３２】
比較例１
　ＰＶＡとして、ケン化度８８モル％、平均重合度３５０の未変性ＰＶＡを用いた以外は
、実施例１と同様に評価した。結果を表１に示す。
【００３３】
比較例２
　ＰＶＡとして、ケン化度８８モル％、平均重合度１８００の未変性ＰＶＡを用いた以外
は、実施例１と同様に評価した。結果を表１に示す。
【００３４】
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【表１】

【００３５】
　本発明の結晶成長抑制剤を用いた実施例１は、結晶の大きさが小さく、結晶の成長を抑
制できるものであった。一方、比較例１及び２は、結晶の大きさが大きく、結晶の成長を
抑制することができなった。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明の結晶成長抑制剤は、医薬品、化粧品、農薬、食品添加物などの結晶の成長を抑
制することができ、保存期間を長くすることができて、有用である。
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