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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイドと、末端（メタ）アクリル型ポリジメチ
ルシロキサンと、
又は、
末端ビニルベンジル型ポリジメチルシロキサンと、末端（メタ）アクリル型ポリエチレン
オキサイドと
を交互共重合して得られることを特徴とする交互共重合体であって、下記繰り返し単位（
１）を有し、前記交互共重合体の重量平均分子量が１０００００～１０００００００であ
ることを特徴とする交互共重合体。
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【化１】

　ｍ、ｎは１～１００の数である。Ｒ1、Ｒ2は同じでも異なっていてもよく、それぞれ独
立に、水素または炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。Ｒ3は、
炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキレン基を表す。
【請求項２】
　末端（メタ）アクリル型ポリエチレンオキサイドまたは末端（メタ）アクリル型ポリエ
チレンオキサイドがルイス酸と電荷移動錯体を形成して、末端ビニルベンジル型ポリジメ
チルシロキサンまたは末端ビニルベンジル型ポリジメチルシロキサンと１対１のコンプレ
ックスを形成し、開始剤の存在下にて溶媒中でラジカル重合することを特徴とする請求項
１記載の交互共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記ルイス酸が、ＳｎＣｌ4またはＺｎＣｌ2であることを特徴とする請求項２記載の交
互共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規な交互共重合体及びその製造方法に関する。さらに詳しくは、親水性マク
ロモノマーと疎水性マクロモノマーからなる両親媒性交互共重合体であって、その構造上
、界面への強固で安定な吸着膜を提供する機能を発揮することにより、乳化剤、分散剤、
カプセル、皮膜剤などへの応用可能なブラシ状構造をとり得る交互共重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　乳化剤、分散剤、カプセル、皮膜剤などに利用されるポリマーとしては、両親媒性ポリ
マーが挙げられる。両親媒性ポリマーの一般的な構造としては、ランダム共重合体、ブロ
ック共重合体などが挙げられる。
【０００３】
　ランダム共重合体は、親水性モノマーと疎水性モノマーの配列が制御されておらず、ポ
リマー鎖の界面に対する吸着効率が悪い。これに対して、ブロック共重合体は、親水性モ
ノマーと疎水性モノマーが規則的に配列しており、ポリマー鎖の界面への吸着効果が優れ



(3) JP 4134082 B2 2008.8.13

10

20

30

40

50

ている。しかしながら各セグメントが大きな分子量を有しているために、ポリマー鎖が密
に吸着することができず、結果、満足する吸着能が得られていない。
【０００４】
　上記の観点から、末端ビニルベンジル型ポリスチレンと、末端メタクリル型ポリエチレ
ンオキサイドとからなるブラシ状両親媒性交互共重合体が開発されている。（非特許文献
１及び非特許文献２参照）。これは、末端ビニルベンジル型ポリスチレン（ＰＳ－ＶＢと
略す）末端メタクリロイル型ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ－ＭＣと略す）とを共重合
するにあたって、種々の条件が検討された結果、この重合系においてＳｎＣｌ4を添加す
ると、ＰＥＯ－ＭＣ／ＳｎＣｌ4からなる錯体が形成されて、ＰＳ－ＶＢとの交互共重合
体が得られることが見出されたものである。この交互共重合体においては、ＰＳ－ＶＢが
ドナー、ＰＥＯ－ＭＣ／ＳｎＣｌ4がアクセプターとなる１対１の電荷移動錯体が形成さ
れ、両者の１対１の電荷移動錯体の単独重合が起こっていると予想される。ＰＳ－ＶＢと
ＰＥＯ－ＭＣとからなる両親媒性交互共重合体は、主鎖に対して、高密度かつ互いに相溶
しない側鎖を有しており、高アスペクト比のブラシ状構造をとる。そして、界面で両親媒
側鎖が互い違いに配向するために、吸着能に優れ、また吸着密度も優れている。
【０００５】
【非特許文献１】K. Ishizu, X.X. Shen and K. Tsubaki, polymer,41 2053(2000)
【非特許文献２】K. Tsubaki, H. Kobayashi, J. Satoh and K. Ishizu,　J. Colloid In
terface Sci., 241,275(2001)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、ポリスチレンとポリエチレンオキサイドをそれぞれ交互に側鎖に有する
上記ブラシ状交互共重合体は、有機溶媒を分散媒とする乳化能や分散能に優れているもの
の、化粧品や医薬品等で汎用される油やシリコーン溶媒への応用が困難である。
【０００７】
　これまで本発明者らは化粧品や医薬品で汎用される油やシリコーン溶媒への乳化、分散
に利用できるような新規なブラシ状交互共重合体を得るべく鋭意研究を重ねた結果、ポリ
エチレンオキサイドとポリプロピレンオキサイドとを交互に側鎖に有する両親媒性ブラシ
状交互共重合体の合成に成功し、すでに特許出願を行っている（特願2003-145648号）。
【０００８】
　しかしながら、ポリエチレンオキサイドとポリプロピレンオキサイドとを交互に側鎖に
有する両親媒性ブラシ状交互共重合体は、化粧品や医薬品等で汎用される油への応用が可
能であったが、シリコーン溶媒に関しては、乳化や分散などの点から、十分な機能が満た
されていなかった。
【０００９】
　そこで、本発明者らは上述の観点に鑑み、化粧品や医薬品で汎用される油やシリコーン
溶媒への乳化、分散に利用できるような新規なブラシ状交互共重合体を得るべく鋭意研究
を重ねた結果、ポリエチレンオキサイドとポリジメチルシロキサンとを交互に側鎖に有す
る両親媒性ブラシ状交互共重合体の合成に成功して、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　本発明の目的は、化粧品や医薬品で汎用される油やシリコーン溶媒の乳化剤や分散剤と
して優れた構造を有する新規な両親媒性ブラシ状交互共重合体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　すなわち、本発明は、末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイドと、末端（メタ）
アクリル型ポリジメチルシロキサンと、
又は、
末端ビニルベンジル型ポリジメチルシロキサンと、末端（メタ）アクリル型ポリエチレン
オキサイドと
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を交互共重合して得られることを特徴とする交互共重合体であって、下記繰り返し単位（
１）を有し、前記交互共重合体の重量平均分子量が１０００００～１０００００００であ
ることを特徴とする交互共重合体を提供するものである。
【化１】

　ｍ、ｎは１～１００の数である。Ｒ1、Ｒ2は同じでも異なっていてもよく、それぞれ独
立に、水素または炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。Ｒ3は、
炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキレン基を表す。
【００１４】
　また、本発明は、末端（メタ）アクリル型ポリエチレンオキサイドまたは末端（メタ）
アクリル型ポリエチレンオキサイドがルイス酸と電荷移動錯体を形成して、末端ビニルベ
ンジル型ポリジメチルシロキサンまたは末端ビニルベンジル型ポリジメチルシロキサンと
１対１のコンプレックスを形成し、開始剤の存在下にて溶媒中でラジカル重合することを
特徴とする上記の交互共重合体の製造方法を提供するものである。
【００１５】
　さらに、本発明は、前記ルイス酸が、ＳｎＣｌ4またはＺｎＣｌ2であることを特徴とす
る上記の交互共重合体の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の交互共重合体は、ポリエチレンオキサイドとポリジメチルシロキサンの側鎖を
交互に有する新規な両親媒性交互共重合体である。本発明の交互共重合体は、スチレンと
ＭＭＡから由来する交互共重合体を基本骨格とする主鎖に対して、ポリエチレンオキサイ
ドとポリジメチルシロキサンの側鎖を、交互に（主鎖の炭素の一つおきに）有する両親媒
性交互共重合体である。したがって、高密度に親水性と疎水性のグラフト側鎖が存在し、
剛直なシリンダー状の構造（ロッド）を形成しやすい。また重量平均分子量が１００００
０～１００００００の交互共重合体が容易に重合され、重合度の観点からもブラシ状構造
を形成しやすい。
【００１７】
　本発明の交互共重合体は、主鎖に高密度にかつ互いに相溶しないポリマー側鎖を有して
おり、高アスペクト比のブラシ状構造をとる。したがって、乳化剤や分散剤などの界面活
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性剤としての機能が発揮される。また、適切な溶媒中で数ミクロンのロッド状会合体を形
成するため、カプセルとしての利用も可能である。さらに、剛直なシリンダー状の構造（
ロッド）を形成するため、会合性と併せて、増粘剤としての機能が発揮される。しかも、
その側鎖はポリエチレンオキサイドとポリジメチルシロキサンであり、シリコーン油等の
化粧料汎用油分への溶解に適している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明について詳述する。
【００１９】
　一般にブラシ状重合体とは、主鎖に対して高密度グラフト側鎖を有するポリマーが、両
溶媒中で側鎖の排除体積効果により、主鎖が主軸方向に伸びきり状態になり、剛直なシリ
ンダー状の構造を形成する重合体を意味する。
【００２０】
　特に、モノマーにマクロモノマーを用いると、高密度でかつ、大きな排除体積効果が期
待され、シリンダー状構造をとりやすい。また重合体の分子量は、構造に関係があり、重
合度が小さい場合には、シリンダー状とはならず、球状もしくはラグビーボール状といっ
た楕円体になるために、ブラシ状になるためには、大きな重合度が必要である。
【００２１】
　本発明の交互共重合体は、スチレンとＭＭＡから由来する構造の交互共重合体を基本骨
格とする主鎖に対して、交互に（主鎖の炭素１つおきに）、ポリエチレンオキサイドとポ
リジメチルシロキサンの側鎖を有する両親媒性交互共重合体である。したがって、極めて
高密度に親水性と疎水性のグラフト側鎖が存在するため、ブラシ状共重合体と言え、剛直
なシリンダー状の構造（ロッド）を形成しやすい。また、重量平均分子量は１０００００
～１０００００００の交互共重合体が容易に重合され、重合度の観点からもブラシ状構造
を形成しやすい。
【００２２】
　本発明において、末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイド（またはポリジメチル
シロキサン）（ＰＥＯ－ＶＢと略す）とは、下記の式（２）を基本構造とするビニルベン
ジル型ビニルモノマーである。末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイド（またはポ
リジメチルシロキサン）とは、末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイドまたは末端
ビニルベンジル型ポリジメチルシロキサンのいずれかを意味するものとする。
　本発明の交互共重合体が重合される限り、式（２）の炭素には任意の置換基が置換して
いてもかまわない。
【化３】

　Ｘは重合度及び末端構造が任意のポリエチレンオキサイド（またはポリジメチルシロキ
サン）からなる側鎖である。例えば、重合度１～１００で、ＯＨ、アルキルエーテル末端
のポリエチレンオキサイド（またはポリジメチルシロキサン）からなる。
　好ましくは、ＰＥＯ－ＶＢは重合度が２０～１００のマクロモノマーである。
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【化４】

　ｍ、ｎは１～１００の数である。Ｒ1、Ｒ2は同じでも異なっていてもよく、それぞれ独
立に、水素または炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。Ｒ3は、
炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキレン基を表す。
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は本発明の共重合体では重要な因子ではないが、末端のＲ1及びＲ2（ア
ルキル基）は、メチル、エチル、ブチル、プロピル等が好ましい。Ｒ3（アルキレン基）
は、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン等が好ましい。
【００２３】
　ＰＥＯ－ＶＢは、市販の任意の分子量を有するポリエチレングリコールモノアルキルエ
ーテル、または片末端ＯＨのポリジメチルシロキサンを、トルエン中でＮａＨによりアル
コキシ化した後、市販のｐ－クロロメチルスチレンと常法により反応させて得られる。具
体的には、市販の任意の分子量を有するポリエチレングリコールモノメチルエーテルをベ
ンゼンで凍結乾燥後、窒素雰囲気下で脱水ＴＨＦ溶媒を加え、５倍量のＮａＨを加えアル
コキシ化した後、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル／ＴＨＦ溶液とし、２倍量
のｐ－クロロメチルスチレンを加え、反応を行う。生成したナトリウム塩を、ろ過で除去
し、ろ液をエバポレーションして濃縮し、ベンゼンを加える。さらに生成したナトリウム
塩をろ過で除去し、ろ液にヘキサンを滴下して、ポリマーを沈殿させ、精製した。なお、
市販のポリエチレングリコールモノアルキルエーテルのアルキル末端は、メチル、ラウリ
ル、オレイル、ミリスチル等がある。任意の分子量及びアルキル末端を有するポリエチレ
ングリコールモノアルキルエーテルまたはまたは片末端ＯＨのポリジメチルシロキサンを
常法により製造して、任意のＰＥＯ－ＶＢが得られる。
【００２４】
　本発明において、末端（メタ）アクリル型ポリジメチルシロキサン（またはポリエチレ
ンオキサイド）とは、下記の式（３）を基本構造とする（メタ）アクリル型ビニルモノマ
ーである。
　本発明において、末端（メタ）アルキル型ポリジメチルシロキサン（またはポリエチレ
ンオキサイド）（Ｓｉ－ＭＣと略す）とは、末端（メタ）アクリル型ポリジメチルシロキ
サンまたは末端（メタ）アクリル型ポリエチレンオキサイドを意味する。ただし、前記Ｐ
ＥＯ－ＶＢが末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイドの場合には末端（メタ）アク
リル型ポリジメチルシロキサンを意味し、また、前記ＰＥＯ－ＶＢが末端ビニルベンジル
型ポリジメチルシロキサンの場合には、末端（メタ）アクリル型ポリエチレンオキサイド
を意味するものとする。
　また、（メタ）アクリル型とは、メタクリル型またはアクリル型を意味し、アクリル型
の場合には、式（３）中のメチルは水素である。メタクリル型が望ましい。
　本発明の交互共重合体が重合される限り、式（３）の炭素には各種の置換基が置換して
いてもかまわない。
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【化５】

　Ｙは重合度及び末端構造が任意のポリジメチルシロキサン（またはポリエチレンオキサ
イド）からなる側鎖である。例えば、重合度１～１００で、ＯＨ、アルキルエーテル末端
のポリジメチルシロキサン（またはポリエチレンオキサイド）からなる。
　好ましくは、Ｓｉ－ＭＣは重合度が２０～１００のマクロモノマーである。
　好ましいＹは下記である。
【化６】

　ｍ、ｎは１～１００の数である。Ｒ1、Ｒ2は同じでも異なっていてもよく、それぞれ独
立に、水素または炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。Ｒ3は、
炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキレン基を表す。
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は本発明の共重合体では重要な因子ではないが、末端のＲ1及びＲ2（ア
ルキル基）は、メチル、エチル、ブチル、プロピル等が好ましい。Ｒ3（アルキレン基）
は、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン等が好ましい。
　なお、前記ＰＥＯ－ＶＢのＸ中のＲ1、Ｒ2、Ｒ3と同じである必要はない。
【００２５】
　Ｓｉ－ＭＣは、市販の任意の分子量を市販の任意の分子量を有する片末端ＯＨのポリジ
メチルシロキサンまたはポリエチレングリコールモノアルキルエーテルとメタクリルイル
クロライド（又はアクリロイルクロライド）とをＴＨＦ中で、トリエチルアミンを添加剤
として常法により、反応させて得られる。具体的には、市販の任意の分子量を有する片末
端ＯＨのポリジメチルシロキサンを真空中で脱水ＴＨＦ溶媒を加え、５倍量のメタクリロ
イルクロライドを加え、添加剤としてトリエチルアミンを加えて反応を行う。生成物をヘ
キサンで沈殿させ、乾燥させた後、ＴＨＦに再溶解させ、ヘキサンで沈殿、乾燥させて精
製する。任意の分子量及びアルキル末端を有するポリエチレングリコールモノアルキルエ
ーテルまたはまたは片末端ＯＨのポリジメチルシロキサンを常法により製造して、任意の
Ｓｉ－ＭＣが得られる。
【００２６】
　本発明の両親媒性交互共重合体は、Ｓｉ－ＭＣを電荷移動錯体のアクセプターとして機
能させるために、ルイス酸を添加することが必要である。ルイス酸は、（メタ）アクリル
のエステル部分と錯体を形成し、ビニル部分の電子密度を低下させる。これによって、ア
クセプターとしての機能が高まる。本発明においては、特にＳｎＣｌ4またはＺｎＣｌ2を
用いることが好ましい。ＰＥＯ－ＶＢはドナーとして機能し、ＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－ＭＣ
／ルイス酸とのコンプレックスを形成して重合が進行し、ＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－ＭＣとの
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【００２７】
　重合溶媒は、ＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－ＭＣ／ルイス酸とのコンプレックス形成を阻害しな
ければ、特に限定されない。例えば、マクロモノマー（２）とルイス酸との錯体形成、ま
たマクロモノマー（１）とマクロモノマー（２）／ルイス酸のコンプレックス形成を阻害
しなければ特に限定されない。例えば、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族炭化水素
類、シクロヘキサン、シクロペンタン等の脂環族炭化水素類、ベンゼン、トルエン等の芳
香族炭化水素類、テトラヒドロフランなどのエーテル系化合物類を使用する。
【００２８】
　重合開始剤は、ラジカル重合を開始する能力があれば特に限定されない。例えば、フリ
ーラジカル重合の開始剤であるアゾイソブチロニトニル、過酸化ベンゾイル、リビングラ
ジカル重合であれば、開始種であるＮ，Ｎ－ジエチルジチオカルバメート基、１，１，２
，２－テトラフェニルエタン誘導体、ハロゲン化アルキル基などが挙げられる。
【００２９】
　重合温度は、ラジカル重合の開始剤により適宜決定される。例えば、フリーラジカル重
合の開始剤であれば、開始剤の１０時間半減期付近の温度で行う。アゾビスイソブチロニ
トリルでは、４０～８０℃で行う。またリビングラジカル重合の開始種であるＮ，Ｎ－ジ
エチルジチオカルバメート基であれば、紫外線照射によってラジカルを発生するため、特
に制限されない。また、開始種がハロゲン化アルキルで金属錯体によってラジカルが生成
される場合においても、重合温度は特に制限されない。開始種が、１，１，２，２－テト
ラフェニルエタン誘導体である場合には、熱でラジカルが発生するため、５０～１５０℃
で重合を行う。
【００３０】
　反応容器は、通常のラジカル重合で使用されるものを用いるが、Ｎ，Ｎ－ジエチルジチ
オカルバメート基などの光イニファータ基を開始種に用いた場合は、紫外線照射を用いる
ために、透明容器を用いる。
　重合開始前には、反応系内の酸素を十分に除去することが必要であり、窒素、アルゴン
などの不活性ガスで系内を置換させることが必要である。
【００３１】
重合時間は、１時間から２００時間程度を必要とする場合もあり、この範囲内で重合を行
う。
【００３２】
　重合の停止は、加熱によってラジカルが生成しているのであれば加熱の停止による。紫
外線照射によってラジカル生成を起こしているのであれば紫外線照射の停止による。また
、金属錯体の添加によってラジカルを生成しているのであれば、金属錯体の除去、もしく
は酸素の封入などによる不活性化によって速やかに重合は停止される。また、モノマーを
全て重合により消費した場合にも重合は停止される。
【００３３】
　ポリマーの精製は、一般的なポリマーの精製方法に従い、貧溶媒による沈殿、透析、重
合溶媒の留去などによって行う。
【００３４】
　上記の重合により得られる交互共重合体の分子量は、１０００００～１０００００００
である。加える重合開始剤量、モノマー濃度、重合時間、重合温度などによって調整され
る。
　なお、重量平均分子量は、静的光散乱測定により求めた数値である。
【００３５】
　上記によって得られる本発明の両親媒性交互共重合体を構成する好ましい繰り返し単位
は下記の式（１）である。
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【化７】

　ｍ、ｎは１～１００の数である。Ｒ1、Ｒ2は同じでも異なっていてもよく、それぞれ独
立に、水素または炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。Ｒ3は、
炭素原子数１～１３の直鎖もしくは分岐のアルキレン基を表す。
【００３６】
　本発明の両親媒性交互共重合体は、その特性を実質的に阻害しない限り、他の汎用モノ
マーがＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－ＭＣの交互ユニットの間に少量重合されていたり、あるいは
、ＰＥＯ－ＶＢもしくはＳｉ－ＭＣのダイアドやトリアドなどが存在していたりする場合
も、本発明の交互共重合体の均等範囲に含まれる。また、交互共重合の主鎖の末端も任意
である。
【００３７】
　本発明の両親媒性交互共重合体は、主鎖に対して、高密度かつ互いに相溶しない側鎖を
有しており、高アスペクト比のブラシ状構造をとる。したがって、乳化剤や分散剤などの
界面活性剤としての機能が発揮される。また、適切な溶媒中で数ミクロンのロッド状会合
体を形成するため、カプセルとしての利用も可能である。さらに剛直なシリンダー状の構
造（ロッド）を形成するため、会合性と併せて、増粘剤としての機能が発揮される。しか
も、その側鎖は、ポリエチレンオキサイドとポリジメジルシロキサンであり、化粧品等の
汎用油分への溶解に適している。したがって、化粧品原料として、界面活性剤、増粘剤、
皮膜剤等としての優れた応用が可能である。本発明の交互共重合体の特に好ましい用途は
、両親媒性高分子界面活性剤、両親媒性高分子分散剤、両親媒性高分子増粘剤等である。
【００３８】
　本発明の両親媒性交互共重合体がとり得るブラシ状構造の模式図を図２に示す。交互共
重合体を模式した円柱状の下半分は点線で示した高密度のポリエチレンオキサイド側鎖が
存在する領域を表している。また、上半分は実線で表した高密度のポリジメチルシロキサ
ン側鎖が存在する領域を表している。ポリエチレンオキサイド側鎖とポリジメチルシロキ
サン側鎖とを有する中央の太線は、スチレンとＭＭＡの基本骨格から由来する主鎖を表し
ている。
　図３は、ブラシ状状重合体が水中で会合したロッド状会合体の模式図である。
【実施例】
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【００３９】
　以下、実施例によって本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
【００４０】
　得られたブラシ状交互共重合体は次の方法により物性を測定した。
「分子量及び分子量分布」
　大塚電子社製のＤＬＳ７０００を用いて、Ａｒレーザー（波長４８８ｍｍ）で、ベンゼ
ン中で２５℃で静的光散乱測定を行った。Ｚｉｍｍ－ｐｌｏｔを作製し、重量平均分子量
Ｍｗと慣性半径Ｒｇを算出した。重合度（ＤＰ）Aは、シリコーン／ＰＥＯの交互ユニッ
トを単位として、全体の分子量から算出した。
　トーソー社製の高速液体クロマトグラフＨＬＣ－８１２０をＧＰＣとして用いた。カラ
ムは、２本のＴＳＫゲルカラムを用い、ＧＭＨXL、Ｇ２０００ＨXLを用いた、溶媒はＴＨ
Ｆ、測定温度は４０℃である。ＧＰＣプロファイルより分子量分布を算出した。
【００４１】
「ポリマーのサイズ」
　大塚電子社製のＤＬＳ７０００を用いて、Ａｒレーザー（波長４８８ｍｍ）で、ベンゼ
ン中で２５℃で動的光散乱測定を行った。３０℃～１５０℃までのみかけの拡散係数を測
定し、角度０外挿により並進の拡散係数を求めた。またEinstein-Stokesの式から流体力
学的半径Ｒｈを算出した。
【００４２】
「ポリマーの組成比」
　１Ｈ－ＮＭＲ（JEOL社製、GSX-500NMR　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）を用い、ＰＥＯ－
ＶＢのポリエチレンオキサイド部分のメチレン基（３．５ｐｐｍ）とＳｉ－ＭＣのジメチ
ルシロキサンのメチル基（０ｐｐｍ）の面積比から、ポリマー中のＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－
ＭＣのユニット比を算出した。
【００４３】
「試料１：Ｓｉ－ＭＣ」
　Ｓｉ－ＭＣは、チッソ社製のマクロモノマーＦＭ－０７１１をそのまま用いた。なお分
子量は１０００である。
　なお、ポリジメチルシロキサン側鎖の末端アルキル基はn-ブチル基であり、アルキレン
基はプロピレンである。
【００４４】
「合成例１：ＰＥＯ－ＶＢ」
　ＰＥＯ－ＶＢは、市販のポリエチレングリコールモノメチルエーテル（Ｍｎ＝２０００
、３０ｇ）をベンゼンで凍結乾燥後、真空中で脱水ＴＨＦを加え、ナトリウムハイドライ
ド（０．６４ｇ）を加えて、アルコキシ化した後、真空蒸留したｐ－メチルクロロメチル
スチレン（３．９０ｇ）を加えて反応を行った。反応後、溶媒をエバポレーションで留去
した。ベンゼンを加え、生じた塩をろ別し、ろ液を再び濃縮して、ヘキサンを加えてポリ
マーを沈殿させた。ポリマーをろ別し、ベンゼンに溶解、ヘキサンで沈殿する操作をさら
に２回繰り返して、精製した。収量は２９．８ｇであった。１Ｈ－ＮＭＲより求めた数平
均分子量は２０００であった。
【００４５】
「実施例１」
　透明反応容器に、上記ＰＥＯ－ＶＢ（３０ｇ）をベンゼン（１５ｍｌ）に溶解させ、凍
結乾燥を行った。そこにＳｉ－ＭＣ（１３．２ｇ）を加え、次いで、ＴＨＦ（４５ｍｌ）
を加え、攪拌し、マクロモノマーを溶解させた。次いでＺｎＣｌ2（３ｇ）をＴＨＦ（２
０ｍｌ）に溶解させたものを加えて、十分に攪拌した。次いでアゾビスイソブチロニトリ
ル（０．１３３ｇ）をＴＨＦ（１．５ｍｌ）に溶解させたものを添加した。その後、脱気
し、封菅した。反応容器を６０℃の恒温槽に入れ、振とうしながら、１２０時間重合を行
った。
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　重合後、反応溶液を分子量分画１２０００の透析膜を用いて、溶媒にＴＨＦを用いて、
透析を行い、未反応のマクロモノマーやＺｎＣｌ2を除去した。大量のヘキサンに注ぎ込
み、ポリマーを沈殿させて回収した。未反応のＰＥＯ－ＶＢは、大量の水で除去した。得
られた共重合体（ＡＬ１と略す）の特性値を表１に示す。また上記の反応スキームを図４
に示す。
【００４６】
「実施例２」
　透明反応容器に、上記ＰＥＯ－ＶＢ（３０ｇ）をベンゼン（１５ｍｌ）に溶解させ、凍
結乾燥を行った。そこにＳｉ－ＭＣ（１３．２ｇ）を加え、次いで、ＴＨＦ（９０ｍｌ）
を加え、攪拌し、マクロモノマーを溶解させた。次いでＺｎＣｌ2（３ｇ）をＴＨＦ（４
０ｍｌ）に溶解させたものを加えて、十分に攪拌した。次いでアゾビスイソブチロニトリ
ル（０．１３３ｇ）をＴＨＦ（３ｍｌ）に溶解させたものを添加した。その後、脱気し、
封菅した。反応容器を６０℃の恒温槽に入れ、振とうしながら、１２０時間重合を行った
。
　重合後、反応溶液を分子量分画１２０００の透析膜を用いて、溶媒にＴＨＦを用いて、
透析を行い、未反応のマクロモノマーやＺｎＣｌ2を除去した。大量のヘキサンに注ぎ込
み、ポリマーを沈殿させて回収した。未反応のＰＥＯ－ＶＢは、大量の水で除去した。得
られた共重合体（ＡＬ２と略す）の特性値を表１に示す。
【００４７】
「実施例３」
　透明反応容器に、上記ＰＥＯ－ＶＢ（３０ｇ）をベンゼン（１５ｍｌ）に溶解させ、凍
結乾燥を行った。そこにＳｉ－ＭＣ（１３．２ｇ）を加え、次いで、ＴＨＦ（４５ｍｌ）
を加え、攪拌し、マクロモノマーを溶解させた。次いでＺｎＣｌ2（３ｇ）をＴＨＦ（２
０ｍｌ）に溶解させたものを加えて、十分に攪拌した。次いでアゾビスイソブチロニトリ
ル（０．２６６ｇ）をＴＨＦ（１．５ｍｌ）に溶解させたものを添加した。その後、脱気
し、封菅した。反応容器を６０℃の恒温槽に入れ、振とうしながら、１２０時間重合を行
った。
　重合後、反応溶液を分子量分画１２０００の透析膜を用いて、溶媒にＴＨＦを用いて、
透析を行い、未反応のマクロモノマーやＺｎＣｌ2を除去した。大量のヘキサンに注ぎ込
み、ポリマーを沈殿させて回収した。未反応のＰＥＯ－ＶＢは、大量の水で除去した。得
られた共重合体（ＡＬ３と略す）の特性値を表１に示す。
【００４８】
「実施例４」
　透明反応容器に、上記ＰＥＯ－ＶＢ（３０ｇ）をベンゼン（１５ｍｌ）に溶解させ、凍
結乾燥を行った。そこにＳｉ－ＭＣ（１３．２ｇ）を加え、次いで、ＴＨＦ（４５ｍｌ）
を加え、攪拌し、マクロモノマーを溶解させた。次いでＺｎＣｌ2（３ｇ）をＴＨＦ（２
０ｍｌ）に溶解させたものを加えて、十分に攪拌した。次いでアゾビスイソブチロニトリ
ル（０．３３９ｇ）をＴＨＦ（１．５ｍｌ）に溶解させたものを添加した。その後、脱気
し、封菅した。反応容器を６０℃の恒温槽に入れ、振とうしながら、１２０時間重合を行
った。
　重合後、反応溶液を分子量分画１２０００の透析膜を用いて、溶媒にＴＨＦを用いて、
透析を行い、未反応のマクロモノマーやＺｎＣｌ2を除去した。大量のヘキサンに注ぎ込
み、ポリマーを沈殿させて回収した。未反応のＰＥＯ－ＶＢは、大量の水で除去した。得
られた共重合体（ＡＬ４と略す）の特性値を表１に示す。

【００４９】
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【表１】

＊１：２５℃でベンゼン中にて、静的光散乱により測定。
＊２：４０℃でＴＨＦ中にて、ＧＰＣにより測定
＊３：Ｓｉ／ＰＥＯの交互ユニットを単位とした重合度、１Ｈ－ＮＭＲにより測定。
＊４：２５℃でベンゼン中にて動的光散乱により測定。
【００５０】
　図５に、ＡＬ１の散乱ベクトルｑ2に対するΓeｑ

2を示す。強い角度依存が見られたこ
とから、ＡＬ１は、球状ではなく、短い側鎖と長い主鎖に由来するブラシ状構造による異
方性が現れていると考えられる。
【００５１】
　図６に、ＡＬ１のベンゼン中における濃度に対する並進の拡散係数Ｄ（Ｃ）を示す。濃
度１～５ｍｇ／ｍｌの範囲において、Ｄ（Ｃ）は一定の値を示した。このことから、ＡＬ
１はこの濃度範囲で、単分子ポリマーとして存在していることがわかった。
【００５２】
　表１に、ベンゼン中での並進の拡散係数Ｄ0とＥｉｎｓｔｅｉｎ－Ｓｔｏｋｅｓの式に
より求めた、流体力学的半径Ｒｈを示す。Ｒｇ／Ｒｈの値は、球状では０．７７５、剛直
なロッド状では２．０を示すと言われており、ＡＬ１の値２．０は、良溶媒中で剛直なロ
ッド状に近い形状であることを示唆している。
【００５３】
　図７に、ＡＬ１の水中の動的光散乱測定による、サイズ分布を示す。ポリマー濃度１ｍ
ｇ／ｍｌでは、流体力学的半径が２８．０ｎｍ、ポリマー濃度１０ｍｇ／ｍｌでは、流体
力学的半径が３７．９ｎｍであった。水中では、ポリマー濃度０．１～１０ｍｇ／ｍｌに
おいて、水溶液は白濁していたが、沈殿は見られなかった。この濃度域において、安定な
会合体を形成していることが示唆された。
【００５４】
　図８に、ＡＬ１の濃度に対する表面張力を示す。ＡＬ１はポリマー濃度０．０１％から
表面張力低可能を示す。
【００５５】
　図９に、ＡＬ１の乳化能を示す。ＡＬ１はシリコーンを乳化することが可能である。
【００５６】
　以上から、末端ビニルベンジル型ポリエチレンオキサイドと末端メタクリル型ポリジメ
チルシロキサンとの交互共重合体の合成に成功し、新規なブラシ状交互共重合体が得られ
ている。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本発明の交互共重合体は、スチレンとＭＭＡから由来する交互共重合体を基本骨格とす
る主鎖に対して、ポリエチレンオキサイドとポリジメチルシロキサンの側鎖を、交互に（
主鎖の炭素の一つおきに）有する両親媒性交互共重合体である。したがって、高密度に親
水性と疎水性のグラフト側鎖が存在し、剛直なシリンダー状の構造（ロッド）を形成しや
すい。また重量平均分子量が１００００～１００００００の交互共重合体が容易に重合さ
れ、重合度の観点からもブラシ状構造を形成しやすい。
【００５８】



(13) JP 4134082 B2 2008.8.13

10

　交互共重合体の主鎖には高密度にかつ互いに相溶しないポリマー側鎖を有しており、高
アスペクト比のブラシ状構造をとる。したがって、乳化剤や分散剤などの界面活性剤とし
ての機能が発揮される。また、適切な溶媒中で数ミクロンのロッド状会合体を形成するた
め、カプセルとしての利用も可能である。さらに、剛直なシリンダー状の構造（ロッド）
を形成するため、会合性と併せて、増粘剤としての機能が発揮される。しかも、その側鎖
はポリエチレンオキサイドとポリジメチルシロキサンであり、シリコーン油等の化粧料汎
用油分への溶解に適している。したがって、乳化剤、分散剤、カプセル、皮膜剤等として
、化粧料や接着剤を始めとする化学製品への応用が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】ＰＥＯ－ＶＢとＳｉ－ＭＣからなるコンプレックスの模式図である。
【図２】本発明の両親媒性交互共重合体がとり得るブラシ状構造の模式図である。
【図３】ブラシ状交互共重合体が会合したロッド状会合体の模式図である。
【図４】実施例１の反応スキームである。
【図５】実験例１で得られたＡＬ１の散乱ベクトルｑ2に対するΓeｑ

2である。
【図６】実施例１で得られたＡＬ１のベンゼン中における濃度に対する並進の拡散係数Ｄ
（Ｃ）である。
【図７】実施例１で得られたＡＬ１の水中での動的光散乱測定によるサイズ分布である。
【図８】実施例１で得られたＡＬ１の濃度に対する表面張力の変化である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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