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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の少なくとも一端に結
合した不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単
量体成分を重合してなるポリマー部位とを有することを特徴とする重合体。
【請求項２】
　ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有する高分子開始剤およびポリア
ルキレングリコール鎖を有する連鎖移動剤の少なくとも１種を用いて、不飽和カルボン酸
系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合して得ら
れたものである請求項１に記載の重合体。
【請求項３】
　ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の両末端に結合した不
飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分
を重合してなるポリマー部位とを有する重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該ポ
リアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアル
キレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合してなるポリマー部位とを有するブ
ロックポリマー単位を繰り返して有する重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該ポ
リアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアル
キレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合してなるポリマー部位とを有する重
合体と；を含有することを特徴とする重合体混合物。
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【請求項４】
　ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の両末端に結合した不
飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分
を重合してなるポリマー部位とを有する重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該ポ
リアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアル
キレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合してなるポリマー部位とを有するブ
ロックポリマー単位を繰り返して有する重合体と；を含有することを特徴とする重合体混
合物。
【請求項５】
　ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽
和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分を
重合してなるポリマー部位とを有する重合体と；２個のポリアルキレングリコール鎖と、
該ポリアルキレングリコール鎖を連結する不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキ
レングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合してなるポリマー部位とを有する重合
体と；を含有することを特徴とする重合体混合物。
【請求項６】
　ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有する高分子開始剤およびポリア
ルキレングリコール鎖を有する連鎖移動剤の少なくとも１種を用いて、不飽和カルボン酸
系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合して得ら
れる重合体混合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な重合体およびそれを用いたセメント混和剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セメント組成物（セメントに水を添加したセメントペースト、セメントペーストに細骨
材である砂を混合したモルタル、モルタルに粗骨材である小石を混合させたコンクリート
など）には、単位水量を低減させて耐久性や強度を向上させることを目的として、セメン
ト混和剤が添加されている。セメント混和剤は、セメント粒子に吸着してセメント粒子が
凝集するのを抑制し、セメント組成物の使用時の分散性を高める作用も有している。
【０００３】
　セメント混和剤としては、例えば、ナフタレン系のセメント混和剤やポリカルボン酸系
のセメント混和剤が知られている。例えば、特許文献１には、不飽和カルボン酸系単量体
と不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体とを共重合させて得られるセメント
混和剤用共重合体が開示されている。
【０００４】
　このセメント混和剤用共重合体は、不飽和カルボン酸系単量体に由来するカルボキシル
基がセメント粒子に吸着する吸着基となり、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系
単量体に由来するポリアルキレングリコール鎖がセメント粒子を分散させる分散基として
作用する。
【０００５】
　しかし、特許文献１に開示されているようなセメント混和剤用共重合体は、不飽和ポリ
アルキレングリコールエーテル系単量体に由来するポリアルキレングリコール鎖の立体反
発によって、ある程度高い分散性能を発揮するセメント混和剤を与えるが、セメント混和
剤の使用を低減するために、さらに高い分散性能を発揮することができるセメント混和剤
の開発が求められている。
【０００６】
　他方、非特許文献１には、ポリエチレングリコール鎖を有する高分子アゾ開始剤が開示
され、ポリエチレングリコール鎖とメタクリル酸メチルやスチレンとのブロック共重合体
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が例示されている。また、非特許文献２および３には、ポリエチレングリコールを用いた
高分子アゾ開始剤の製造方法が開示され、ポリエチレングリコール鎖とスチレン、メタク
リル酸メチル、アクリル酸メチル、酢酸ビニルまたはアクリロニトリルとのブロック共重
合体が例示されている。
【特許文献１】特開２００１－２２０４１７号公報
【非特許文献１】Ｗａｋｏ　ＴＥＣＨＮＩＣＡＬ　ＢＵＬＬＥＴＩＮ、「高分子アゾ開始
剤－ＶＰＳシリーズ、ＶＰＥシリーズ－」、和光純薬工業株式会社
【非特許文献２】Ａｋｉｒａ　ＵＥＤＡ、外１名，「アゾビスシアノペンタン酸から誘導
されたブロック共重合体　ＶＩ．　ポリエチレングリコール－ポリスチレンブロック共重
合体の合成（Block Copolymers Derived from Azobiscyanopentanoic Acid. VI. Synthes
is of a Polyethyleneglycol-Polystyrene Block Copolymer）」，ジャーナル・オブ・ポ
リマー・サイエンシズ：パートＡ：ポリマー・ケミストリー（J. Polym. Sci.：Part A：
Polymer Chemistry），（米国），ジョン・ワイリー・アンド・サンズ，インコーポレイ
ティッド（John Wiley & Sons，Inc.），１９８６年，第２４巻，ｐ．４０５－４１８
【非特許文献３】Ａｋｉｒａ　ＵＥＤＡ、外１名，「アゾビスシアノペンタン酸から誘導
されたブロック共重合体　Ｖ．　その主鎖に切断容易なアゾ結合を有するポリエチレング
リコールを用いて開始させたブロック共重合（Block Copolymerization Initiated with 
a Polyethylene Glycol Containing Scissile Azo Linkages in Its Main Chain）」，ジ
ャーナル・オブ・ポリマー・サイエンシズ：パートＡ：ポリマー・ケミストリー（J. Pol
ym. Sci.：Part A：Polymer Chemistry），（米国），ジョン・ワイリー・アンド・サン
ズ，インコーポレイティッド（John Wiley & Sons，Inc.），１９８７年，第２５巻，ｐ
．３４９５－３４９８
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、上記の非特許文献１、２、３に開示されたブロック共重合体は、ポリエチレン
グリコール鎖の立体反発がある程度は期待できるが、これらのブロック共重合体は、例え
ば、セメント粒子に付着する構造部分を有しないので、セメント混和剤として利用するこ
とができない。
【０００８】
　上述した状況の下、本発明が解決すべき課題は、不飽和ポリアルキレングリコール系単
量体や不飽和カルボン酸系単量体を単量体成分として使用しながら、従来のセメント混和
剤用共重合体とは異なる構造を有する新規な重合体およびその混合物、ならびにそれらを
用いた分散性能がより高いセメント混和剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、種々検討の結果、特許文献１に開示されているようなセメント混和剤用
共重合体を製造するにあたり、ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有す
る高分子開始剤および／またはポリアルキレングリコール鎖を有する高分子連鎖移動剤を
使用すれば、新たなポリアルキレングリコール鎖が導入された構造を有する新規な重合体
が得られ、これらの重合体がより高い分散性能を発揮することを見出して、本発明を完成
した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖
の少なくとも一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、
該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体ま
たは不飽和ポリアルキレングリコール系単量体であることを特徴とする重合体を提供する
。
【００１１】
　また、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一
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端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を有するポリマー部位とを有するブロックポリ
マー単位を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が
不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体であることを
特徴とする重合体を提供する。
【００１２】
　さらに、本発明は、２個のポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコー
ル鎖を連結する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部
位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポ
リアルキレングリコール系単量体であることを特徴とする重合体を提供する。
【００１３】
　前記重合体において、前記ポリマー部位は、場合によっては、不飽和カルボン酸系単量
体を含む単量体成分を重合してなるものであるか、あるいは不飽和カルボン酸系単量体と
不飽和ポリアルキレングリコール系単量体とを含む単量体成分を重合してなるものである
。
【００１４】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有する高分子
開始剤およびポリアルキレングリコール鎖を有する連鎖移動剤の少なくとも１種を用いて
、不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体の少なくと
も１種を重合して得られる重合体を提供する。
【００１５】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の
両末端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー
部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和
ポリアルキレングリコール系単量体である重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該
ポリアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を有するポリ
マー部位とを有するブロックポリマー単位を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成する
不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレン
グリコール系単量体である重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレン
グリコール鎖の一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し
、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体
または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体である重合体と；を含有することを特徴
とする重合体混合物を提供する。
【００１６】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の
両末端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー
部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和
ポリアルキレングリコール系単量体である重合体と；ポリアルキレングリコール鎖と、該
ポリアルキレングリコール鎖の一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を有するポリ
マー部位とを有するブロックポリマー単位中を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成す
る不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレ
ングリコール系単量体である重合体と；不飽和カルボン酸系単量体またはポリアルキレン
グリコール系単量体の少なくとも１種を含む単量体成分を重合してなる重合体と；を含有
することを特徴とする重合体混合物を提供する。
【００１７】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の
一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部
位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポ
リアルキレングリコール系単量体である重合体と；２個のポリアルキレングリコール鎖と
、該ポリアルキレングリコール鎖を連結する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー
部位とを有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボ
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ン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体である重合体と；を含有す
ることを特徴とする重合体混合物を提供する。
【００１８】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の
一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部
位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポ
リアルキレングリコール系単量体である重合体と；２個のポリアルキレングリコール鎖と
、該ポリアルキレングリコール鎖を連結する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー
部位とを有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボ
ン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体である重合体と；不飽和カ
ルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体の少なくとも１種を含
む単量体成分を重合してなる重合体と；を含有することを特徴とする重合体混合物を提供
する。
【００１９】
　前記重合体混合物において、前記ポリマー部位は、場合によっては、不飽和カルボン酸
系単量体を重合してなるものであるか、あるいは不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリ
アルキレングリコール系単量体とを重合してなるものである。
【００２０】
　さらに、本発明は、ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有する高分子
開始剤およびポリアルキレングリコール鎖を有する連鎖移動剤の少なくとも１種を用いて
、不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体の少なくと
も１種を重合して得られる重合体混合物を提供する。
【００２１】
　さらに、本発明は、前記重合体または前記重合混合物の少なくとも１種を含有すること
を特徴とするセメント混和剤を提供する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコール系単量
体とを共重合させて得られる従来のセメント混和剤用共重合体に比べて、より高い分散性
能を発揮する新規な重合体が得られる。この新規な重合体を用いたセメント混和剤は、高
い分散性能を発揮するので、セメント組成物を調製する際に、その配合量を低減すること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　≪新規な重合体≫
　本発明の新規な重合体は、模式的には、下記式（１）：
【００２４】
【化１】

【００２５】
［式中、ＰＡＧはポリアルキレングリコール鎖を表し、ＢＬは不飽和単量体由来の構成単
位を含むポリマー部位を表す。］
で示されるか、あるいは下記式（２）：
【００２６】

【化２】
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【００２７】
［式中、ＰＡＧはポリアルキレングリコール鎖を表し、ＢＬは不飽和単量体由来の構成単
位を含むポリマー部位を表す。］
で示され、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の少なくとも
一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部
位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポ
リアルキレングリコール系単量体であることを特徴とする。
　また、別の新規な重合体は、模式的には、下記式（３）：
【００２８】
【化３】

【００２９】
［式中、ＰＡＧはポリアルキレングリコール鎖を表し、ＢＬは不飽和単量体由来の構成単
位を含むポリマー部位を表す。］
で示される繰り返し単位を有し、ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリ
コール鎖の一端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を有するポリマー部位とを有する
ブロックポリマー単位を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少な
くとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体
であることを特徴とする。
　さらに、別の新規な重合体は、模式的には、下記式（４）：
【００３０】

【化４】

【００３１】
［式中、ＰＡＧはポリアルキレングリコール鎖を表し、ＢＬは不飽和単量体由来の構成単
位を含むポリマー部位を表す。］
で示され、２個のポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖を連結
する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位を構成す
る不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体または不飽和ポリアルキレ
ングリコール系単量体であることを特徴とする。
【００３２】
　本発明の新規な重合体は、さらに具体的には、下記の８つの重合体に分類される。
【００３３】
　重合体（１）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の両末
端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位
を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体である重合体。
【００３４】
　重合体（２）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の両末
端に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位
を構成する不飽和単量体の少なくとも２種が不飽和カルボン酸系単量体および不飽和ポリ
アルキレングリコール系単量体である重合体。
【００３５】
　重合体（３）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一端
に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有するブロックポリマー
単位を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽
和カルボン酸系単量体である重合体。
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【００３６】
　重合体（４）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一端
に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有するブロックポリマー
単位を繰り返して有し、該ポリマー部位を構成する不飽和単量体の少なくとも２種が不飽
和カルボン酸系単量体および不飽和ポリアルキレングリコール系単量体である重合体。
【００３７】
　重合体（５）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一端
に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位を
構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体である重合体。
【００３８】
　重合体（６）：ポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖の一端
に結合した不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位を
構成する不飽和単量体の少なくとも２種が不飽和カルボン酸系単量体および不飽和ポリア
ルキレングリコール系単量体である重合体。
【００３９】
　重合体（７）：２個のポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖
を連結する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位を
構成する不飽和単量体の少なくとも１種が不飽和カルボン酸系単量体である重合体。
【００４０】
　重合体（８）：２個のポリアルキレングリコール鎖と、該ポリアルキレングリコール鎖
を連結する不飽和単量体由来の構成単位を含むポリマー部位とを有し、該ポリマー部位を
構成する不飽和単量体の少なくとも２種が不飽和カルボン酸系単量体および不飽和ポリア
ルキレングリコール系単量体である重合体。
【００４１】
　以下、上記式（１）～（４）においてＰＡＧで表されるポリアルキレングリコール鎖を
単に「ポリアルキレングリコール鎖（１）」といい、ＢＬで表されるポリマー部位を構成
する不飽和ポリアルキレングリコール系単量体由来のポリアルキレングリコール鎖を「ポ
リアルキレングリコール鎖（２）」ということがある。なお、ポリアルキレングリコール
鎖（１）および（２）は、好ましくは、実質的に直鎖状である。
【００４２】
　本発明の新規な重合体は、その重量平均分子量が好ましくは１０，０００以上、より好
ましくは１５，０００以上、さらに好ましくは２０，０００以上、特に好ましくは２５，
０００以上であり、また、好ましくは３００，０００以下、より好ましくは２００，００
０以下、さらに好ましくは１５０，０００以下、特に好ましくは１００，０００以下であ
る。なお、重量平均分子量は、実施例に記載した方法で測定した値である。
【００４３】
　本発明の新規な重合体において、ポリアルキレングリコール鎖（１）の長さは、使用す
る高分子開始剤や高分子連鎖移動剤の種類に依存するので、特に限定されるものではない
が、例えば、セメント混和剤に配合した場合に、セメント粒子を効果的に分散させる観点
から、それぞれ、アルキレンオキシドの平均付加モル数で、好ましくは１０モル以上、よ
り好ましくは２０モル以上、さらに好ましくは３０モル以上、さらに好ましくは４０モル
以上、さらに好ましくは５０モル以上、さらに好ましくは８０モル以上、さらに好ましく
は１００モル以上、特に好ましくは１３０モル以上であり、また、好ましくは５００モル
以下、より好ましくは４００モル以下、さらに好ましくは３５０モル以下、さらに好まし
くは３００モル以下、さらに好ましくは２８０モル以下、さらに好ましくは２５０モル以
下、さらに好ましくは２２０モル以下、特に好ましくは２００モル以下である。なお、下
記の実施例でも示されるように、ポリアルキレングリコール鎖（１）は、適度に長い方が
立体反発は大きいと考えられる。逆に、これらのポリアルキレングリコール鎖（１）があ
まり短いと、充分な立体反発が得られないので、分散性能が従来公知のセメント混和剤用
共重合体と同程度になることがある。
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【００４４】
　ポリアルキレングリコール鎖（１）を構成するアルキレングリコールは、炭素数２～１
８のアルキレングリコールであればよいが、例えば、セメント混和剤に配合した場合に、
セメント粒子の分散性や親水性を向上させる観点から、炭素数２～４のアルキレングリコ
ールが好ましい。
【００４５】
　さらに、ポリアルキレングリコール鎖（１）は、セメント混和剤に配合した場合に、セ
メント粒子を効果的に分散させる観点から、より高い親水性を有することが必要であり、
主として炭素数２のエチレングリコール単位であることが好ましい。ポリアルキレングリ
コール鎖（１）中におけるエチレングリコール単位の割合は、好ましくは５０モル％以上
、より好ましくは６０モル％以上、さらに好ましくは７０モル％以上、特に好ましくは８
０モル％以上である。
【００４６】
　ポリアルキレングリコール鎖（２）は、その構成単位が主としてエチレングリコール単
位であることが好ましく、エチレングリコール単位の含有量は、好ましくは５０モル％以
上、より好ましくは６０モル％以上、さらに好ましくは７０モル％以上、特に好ましくは
８０モル％以上である。その他の構成単位としては、例えば、プロピレングリコール単位
、ブチレングリコール単位などが挙げられる。その他の構成単位の含有量は、好ましくは
５０モル％未満、より好ましくは４０モル％未満、さらに好ましくは３０モル％未満、特
に好ましくは２０モル％未満である。
【００４７】
　本発明の新規な重合体において、ポリアルキレングリコール鎖（１）に結合したポリマ
ー部位は、複数個の不飽和単量体から構成され、その少なくとも１種が不飽和カルボン酸
系単量体または不飽和ポリアルキレングリコール系単量体である。使用可能な不飽和カル
ボン酸系単量体および不飽和ポリアルキレングリコール系単量体については、以下で詳し
く説明する。
【００４８】
　本発明の新規な重合体は、不飽和カルボン酸系単量体由来のカルボキシル基を有し、場
合によっては、不飽和ポリアルキレングリコール系単量体由来のポリアルキレングリコー
ル鎖（２）を有する。それゆえ、カルボキシ基の個数やポリアルキレングリコール鎖（２
）の長さや個数は、使用する不飽和カルボン酸系単量体や不飽和ポリアルキレングリコー
ル系単量体の種類や量に依存するので、特に限定されるものではない。
【００４９】
　本発明の新規な重合体は、基本的には、ポリアルキレングリコール鎖（１）の両末端ま
たは一端に不飽和カルボン酸系単量体由来のカルボキシル基を有するので、例えば、セメ
ント粒子に対して、カルボキシル基で付着し、ポリアルキレングリコール鎖（１）の立体
反発によって、セメント粒子を効果的に分散させることができると考えられる。また、本
発明の新規な重合体は、場合によっては、ポリアルキレングリコール鎖（１）の両末端ま
たは一端にさらに不飽和ポリアルキレングリコール系単量体由来のポリアルキレングリコ
ール鎖（２）を有するので、ポリアルキレングリコール鎖（１）の立体反発に、ポリアル
キレングリコール鎖（２）の立体反発が加わって、その相乗効果により、例えば、セメン
ト粒子を分散させる性能が向上すると考えられる。
【００５０】
　≪新規な重合体の製造≫
　本発明の新規な重合体は、ポリアルキレングリコール鎖とラジカル発生部位とを有する
高分子開始剤および／またはポリアルキレングリコール鎖を有する高分子連鎖移動剤の存
在下で、不飽和カルボン酸系単量体（以下「単量体（Ａ）」ということがある。）と、必
要に応じて不飽和ポリアルキレングリコール系単量体（以下「単量体（Ｂ）」ということ
がある。）とを重合させることにより得られる。
　単量体（Ａ）としては、例えば、下記式（５）：
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【００５１】
【化５】

【００５２】
［式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、互いに独立して、水素原子、メチル基または－（ＣＨ

２）ｘＣＯＯＭ２（ここで、－（ＣＨ２）ｘＣＯＯＭ２は、－ＣＯＯＭ１または他の－（
ＣＨ２）ｘＣＯＯＭ２と無水物を形成していてもよい。）であり、ｘは０～２の整数であ
り、Ｍ１およびＭ２は、互いに独立して、水素原子、一価金属、二価金属、三価金属、第
４級アンモニウム塩基または有機アミン塩基である。］
で示される化合物が挙げられる。
【００５３】
　上記式（５）で示される単量体（Ａ）の具体例としては、例えば、アクリル酸、メタク
リル酸、クロトン酸などのモノカルボン酸系単量体；マレイン酸、イタコン酸、フマル酸
などのジカルボン酸系単量体；これらのカルボン酸の無水物または塩（例えば、アルカリ
金属塩、アルカリ土類金属塩、三価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩）；などが挙
げられる。これらの単量体は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの単量
体のうち、重合性の観点から、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、無水マレイン酸
およびこれらの塩が好ましく、アクリル酸、メタクリル酸およびこれらの塩がより好まし
い。
　単量体（Ｂ）としては、例えば、下記式（６）：
【００５４】
【化６】

【００５５】
［式中、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素原子またはメチル基であり、Ｒ
７は水素原子または炭素数１～２０の炭化水素基であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素
数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオキ
シアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい。
）、ｙは０～２の整数であり、ｚは０または１であり、ｎはオキシアルキレン基の平均付
加モル数を表し、１～３００の整数である。］
で示される化合物が挙げられる。
【００５６】
　上記式（６）において、Ｒ７で表される炭素数１～２０の炭化水素基としては、炭素数
１～２０の脂肪族アルキル基、炭素数３～２０の脂環式アルキル基、炭素数２～２０のア
ルケニル基、炭素数２～２０のアルキニル基、炭素数６～２０のアリール基などが挙げら
れる。
【００５７】
　上記式（６）において、Ｒ７で表される置換基はセメント粒子の分散性の観点から親水
性基が好ましく、具体的には、好ましくは水素原子または炭素数１～１０のアルキル基、
より好ましくは水素原子または炭素数１～５のアルキル基、さらに好ましくは水素原子ま
たは炭素数１～３のアルキル基である。
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【００５８】
　上記式（６）において、－（ＡＯ）ｎ－で表される部分がポリアルキレングリコール鎖
（２）となる。ここで、ＡＯで表されるオキシアルキレン基は、セメント混和剤に配合し
た場合に、セメント粒子を効果的に分散させる観点から、より高い親水性を有することが
必要であり、主として炭素数２のオキシアルキレン基であることが好ましい。ｎ個のオキ
シアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖中における炭素数２のオキシアルキレン基の
割合は、好ましくは５０モル％以上、より好ましくは６０モル％以上、さらに好ましくは
７０モル％以上、特に好ましくは８０モル％以上である。
【００５９】
　また、セメント混和剤に配合してコンクリート組成物を製造した場合に、コンクリート
の粘性やこわばり感を低減できるなどの観点から、オキシアルキレン鎖中に炭素数３以上
のオキシアルキレン基を導入し、ある程度の疎水性を付与することにより、セメント粒子
に若干の構造（ネットワーク）をもたらすことが好ましい。しかし、炭素数３以上のオキ
シアルキレン基を導入しすぎると、得られた重合体の疎水性が高くなりすぎることから、
セメント粒子を分散させる性能が低下することがある。そこで、オキシアルキレン鎖中に
おける炭素数３以上のオキシアルキレン基の割合は、好ましくは１モル％以上、より好ま
しくは３モル％以上、さらに好ましくは５モル％以上、特に好ましくは７モル％以上であ
り、また、好ましくは５０モル％以下、より好ましくは４０モル％以下、さらに好ましく
は３０モル％以下、特に好ましくは２０モル％以下である。また、オキシアルキレン鎖中
において、炭素数３以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダ
ム状に導入されてもよいが、炭素数３以上のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレ
ン鎖－炭素数２のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖－炭素数３以上のオキ
シアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖のようにブロック状に導入されていることが
好ましい。
【００６０】
　炭素数３以上のオキシアルキレン基としては、導入の容易さ、セメント粒子との親和性
などの観点から、炭素数３～８のオキシアルキレン基が挙げられる。これらのオキシアル
キレン基のうち、炭素数３のオキシプロピレン基や炭素数４のオキシブチレン基が特に好
適である。
【００６１】
　上記式（６）において、ｎで表されるオキシアルキレン基の平均付加モル数は、通常は
１モル以上、好ましくは４モル以上、より好ましくは１０モル以上、さらに好ましくは１
５モル以上、さらに好ましくは２０モル以上、さらに好ましくは２５モル以上、特に好ま
しくは３０モル以上であり、また、通常は３００モル以下、好ましくは２８０モル以下、
より好ましくは２５０モル以下、さらに好ましくは２２０モル以下、さらに好ましくは２
００モル以下、さらに好ましくは１８０モル以下、特に好ましくは１５０モル以下である
。
【００６２】
　上記式（６）で示される単量体（Ｂ）の具体例としては、例えば、メタノール、エタノ
ール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペ
ンタノール、１－ヘキサノール、オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、ノニル
アルコール、ラウリルアルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコールなどの炭素
数１～２０の飽和脂肪族アルコール類、アリルアルコール、メタリルアルコール、クロチ
ルアルコール、オレイルアルコールなどの炭素数３～２０の不飽和脂肪族アルコール類、
シクロヘキサノールなどの炭素数３～２０の脂環式アルコール類、フェノール、フェニル
メタノール（ベンジルアルコール）、メチルフェノール（クレゾール）、ｐ－エチルフェ
ノール、ジメチルフェノール（キシレノール）、ノニルフェノール、ドデシルフェノール
、フェニルフェノール、ナフトールなどの炭素数６～２０の芳香族アルコール類のいずれ
かに、炭素数２～１８のアルキレンオキシドを付加することによって得られるアルコキシ
ポリアルキレングリコール類；炭素数２～１８のアルキレンオキシドを重合したポリアル
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キレングリコール類と（メタ）アクリル酸、クロトン酸とのエステル化物；などを挙げる
ことができる。これらの単量体は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの
単量体のうち、（メタ）アクリル酸のアルコキシポリアルキレングリコール類のエステル
が好ましい。
【００６３】
　さらに、ビニルアルコール、アリルアルコール、メタリルアルコール、３－ブテン－１
－オール、３－メチル－３－ブテン－１－オール、３－メチル－２－ブテン－１－オール
、２－メチル－３－ブテン－２－オール、２－メチル－２－ブテン－１－オール、２－メ
チル－３－ブテン－１－オール、ヒドロキシプロピルビニルエーテル、ヒドロキシブチル
ビニルエーテルなどの不飽和アルコールに、アルキレンオキシドを１～３００モル付加し
た化合物を挙げることができる。これらの化合物は、単独で用いても２種以上を併用して
もよい。これらの化合物のうち、特に（メタ）アリルアルコール、３－メチル－３－ブテ
ン－１－オールを用いた化合物が好ましい。なお、上記の不飽和エステル類および不飽和
エーテル類は、アルキレンオキシドとしては、例えば、エチレンオキシド、プロピレンオ
キシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシドなどの炭素数２～１８のアルキレンオキシ
ドから選択される１種または２種以上のアルキレンオキシドを付加させてもよい。２種以
上のアルキレンオキシドを付加させる場合、ランダム付加、ブロック付加、交互付加など
のいずれであってもよい。
【００６４】
　上記の重合反応には、単量体（Ａ）や単量体（Ｂ）以外に、共重合可能な単量体（以下
「単量体（Ｃ）」ということがある。）を使用してもよい。
【００６５】
　単量体（Ｃ）としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸などの不飽
和ジカルボン酸類と、炭素数１～２０のアルキルアルコール、炭素数２～１８のグリコー
ルもしくはこれらのグリコールの付加モル数２～３００のポリアルキレングリコール、お
よび、炭素数１～２０のアルキルアルコールに炭素数２～１８のアルキレンオキシドを付
加した、アルキレンオキシドの付加モル数２～３００のアルコキシポリアルキレンオキシ
ドとのモノエステル、ジエステル類、ならびに、これらの不飽和ジカルボン酸類と、炭素
数１～２０のアルキルアミンおよび炭素数２～１８のグリコールの片末端アミノ化物、も
しくはこれらのグリコールの付加モル数２～３００のポリアルキレングリコールの片末端
アミノ化物とのモノアミド、ジアミド類；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸などの
不飽和モノカルボン酸類と、炭素数１～２０のアルキルアルコール、炭素数２～１８のグ
リコールもしくはこれらのグリコールの付加モル数２～３００のポリアルキレングリコー
ル、および、炭素数１～２０のアルキルアルコールに炭素数２～１８のアルキレンオキシ
ドもしくはアルキレンオキシドの付加モル数２～３００のアルコキシポリアルキレングリ
コールとのエステル類、ならびに、これらの不飽和モノカルボン酸と、炭素数１～２０の
アルキルアミンおよび炭素数２～１８のグリコールの片末端アミノ化物、もしくはこれら
のグリコールの付加モル数２～３００のポリアルキレングリコールの片末端アミノ化物と
のアミド類；スルホエチルアクリレート、スルホエチルメタクリレート、２－メチルプロ
パンスルホン酸アクリルアミド、２－メチルプロパンスルホン酸メタクリルアミド、スチ
レンスルホン酸などの不飽和スルホン酸類、ならびにこれらの一価金属塩、二価金属塩、
アンモニウム塩および有機アミン塩；アクリルアミド、メタクリルアミド、アクリルアル
キルアミドメタクリルアルキルアミドなどの不飽和アミド類；ジメチルアミノエチルアク
リレート、ジメチルアミノエチルメタクリレートなどの不飽和アミノ化合物類；酢酸ビニ
ル、プロピオン酸ビニルなどのビニルエステル類；メチルビニルエーテル、エチルビニル
エーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテルなどの炭素数３～２０のアル
キルビニルエーテルなどのビニルエーテル類；スチレンなどの芳香族ビニル類；などを挙
げることができる。これらの単量体は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００６６】
　上記の重合反応における単量体（Ａ）、単量体（Ｂ）および単量体（Ｃ）の使用量は、
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主成分である場合には、好ましくは１００～５０／０～５０／０～４０、より好ましくは
１００～５５／０～４５／０～４０、さらに好ましくは１００～６０／０～４０／０～４
０、特に好ましくは１００～６５／０～３５／０～４０であり、単量体（Ｂ）が主成分で
ある場合には、好ましくは２～５０／９８～５０／０～４０、より好ましくは５～４５／
９５～５５／０～４０、さらに好ましくは７．５～４０／９２．５～６０／０～４０であ
る。
【００６７】
　本発明の新規な重合体における不飽和カルボン酸系単量体由来のカルボキシル基は、上
記の重合反応に、単量体（Ａ）を使用することにより導入される。それゆえ、上記の重合
反応には、必ず単量体（Ａ）を使用する必要がある。また、本発明の新規な重合体におけ
る不飽和ポリアルキレングリコール系単量体由来のポリアルキレングリコール鎖（２）は
、上記の重合反応に、単量体（Ｂ）を使用することにより導入される。それゆえ、上記の
重合反応には、必要に応じて、単量体（Ｂ）を使用すればよい。
【００６８】
　なお、上記の重合反応において、ポリアルキレングリコール鎖（１）の量と、単量体（
Ａ）、単量体（Ｂ）および単量体（Ｃ）の使用量との関係は、（ポリアルキレングリコー
ル鎖（１））／（単量体（Ａ）＋単量体（Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）
で、単量体（Ａ）が主成分である場合には、好ましくは４０／６０～９９／１、より好ま
しくは４５／５５～９７／３、さらに好ましくは５０／５０～９５／５、特に好ましくは
５５／４５～９２．５／７．５であり、単量体（Ｂ）が主成分である場合、好ましくは２
／９８～９５／５、より好ましくは４／９６～９０／１０、さらに好ましくは８／９２～
８０／２０、さらに好ましくは１０／９０～７５／２５、さらに好ましくは１５／８５～
７０／３０、さらに好ましくは１７．５／８２．５～６５／３５、特に好ましくは２０／
８０～６０／４０である。特に、単量体（Ａ）は、単量体（Ａ）／（ポリアルキレングリ
コール鎖（１）＋単量体（Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）で、好ましくは
１～５０／９９～５０、より好ましくは２．５～４０／９７．５～６０、さらに好ましく
は５～３５／９５～６５である。
【００６９】
　本発明の新規な重合体におけるポリアルキレングリコール鎖（１）は、上記の重合反応
に、例えば、下記式（７）：
【００７０】
【化７】

【００７１】
［式中、Ｒ８は、互いに独立して、有機残基であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２
～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシア
ルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい。）、
ｍはオキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１０～５００の整数である。］
で示されるようにアゾ基とアルキレングリコール鎖とを含む繰り返し単位を有する高分子
アゾ開始剤を使用することにより導入される。これらの高分子アゾ開始剤は、単独で使用
しても２種以上を併用してもよい。
　上記式（７）で示される高分子アゾ開始剤としては、好ましくは、下記式（８）：
【００７２】
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【化８】

【００７３】
［式中、Ｒ９は、互いに独立して、炭素数１～２０のアルキレン基（該アルキレン基は、
アルキル基、アルケニル基、水酸基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基などで一部置
換されていてもよい。）、カルボニル基またはカルボキシル基であるか、あるいは、炭素
数１～２０のアルキレン基（該アルキレン基は、アルキル基、アルケニル基、水酸基、シ
アノ基、カルボキシル基、アミノ基などで一部置換されていてもよい。）がカルボニル基
またはカルボキシル基に結合した基であり、Ｒ１０は、互いに独立して、炭素数１～２０
のアルキル基、カルボキシ置換（炭素数１～１０の）アルキル基、フェニル基または置換
フェニル基であり、Ｒ１１は、互いに独立して、シアノ基、アセトキシ基、カルバモイル
基または（炭素数１～１０のアルコキシ）カルボニル基であり、ＡＯは、互いに独立して
、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上
のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていても
よい。）、ｍはオキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１０～５００の整数である
。］
で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤が挙げられ、より好ましくは、下記式
（９）：
【００７４】
【化９】

【００７５】
［式中、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２
種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていて
もランダム状に導入されていてもよい。）、ｍはオキシアルキレン基の平均付加モル数を
表し、１０～５００の整数である。］
で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤が挙げられる。
【００７６】
　上記式（９）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤のうち、ＡＯがオキシ
エチレン基である繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤が特に好適であり、その具体例
としては、和光純薬工業株式会社から市販されている高分子アゾ開始剤ＶＰＥシリーズ、
例えば、ＶＰＥ－０２０１（数平均分子量約１．５～３万、ポリエチレンオキシド部分の
分子量約２，０００、ｍ＝４５）、ＶＰＥ－０４０１（数平均分子量約２．５～４万、ポ
リエチレンオキシド部分の分子量約４，０００、ｍ＝９０）、ＶＰＥ－０６０１（数平均
分子量約２．５～４万、ポリエチレンオキシド部分の分子量約６，０００、ｍ＝１３５）
などが挙げられる。
【００７７】
　上記式（７）において、ｍで表されるオキシアルキレン基の平均付加モル数は、好まし
くは１０モル以上、より好ましくは２０モル以上、さらに好ましくは３０モル以上、さら
に好ましくは４０モル以上、さらに好ましくは５０モル以上、さらに好ましくは８０モル
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以上、さらに好ましくは１００モル以上、特に好ましくは１３０モル以上であり、また、
好ましくは５００モル以下、より好ましくは４００モル以下、さらに好ましくは３５０モ
ル以下、さらに好ましくは３００モル以下、さらに好ましくは２８０モル以下、さらに好
ましくは２５０モル以下、さらに好ましくは２２０モル以下、特に好ましくは２００モル
以下である。
【００７８】
　上記のような高分子アゾ開始剤を使用すれば、アゾ基が熱で分解して、ラジカルが発生
し、そこから重合が開始する。それゆえ、オキシアルキレン基からなるポリアルキレンオ
キシド部分の両末端または一端に単量体が次々に付加して、重合体を形成する。この場合
、ｍ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（１）の両末端に、単
量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には
、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコー
ル鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）
由来の構成単位とを有する重合体が主として生成する。それ以外に、前記重合体の構造が
２回またはそれ以上繰り返されている重合体や、ｍ個のオキシアルキレン基からなるポリ
アルキレングリコール鎖（１）の一端に、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構
成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシア
ルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ
）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が副次的に
生成する。
【００７９】
　上述した新規な重合体の分類を用いれば、上記式（７）で示される繰り返し単位を有す
る高分子アゾ開始剤を使用して重合反応を行う場合、単量体（Ａ）だけを使用するか、あ
るいは単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）とを使用すると、重合体（１）、重合体（３）および
重合体（５）が重合体混合物（Ｉ）として生成する。また、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）
とを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを使用すると、
重合体（２）、重合体（４）および重合体（６）が重合体混合物（ＩＩ）として生成する
。
【００８０】
　上記式（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤の使用量と、単量体（
Ａ）、単量体（Ｂ）および単量体（Ｃ）の使用量との関係は、高分子アゾ開始剤／（単量
体（Ａ）＋単量体（Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）で、単量体（Ａ）が主
成分である場合には、好ましくは４０／６０～９９／１、より好ましくは４５／５５～９
７／３、さらに好ましくは５０／５０～９５／５、特に好ましくは５５／４５～９２．５
／７．５であり、単量体（Ｂ）が主成分である場合には、好ましくは２／９８～９５／５
、より好ましくは４／９６～９０／１０、さらに好ましくは８／９２～８０／２０、さら
に好ましくは、１０／９０～７５／２５、さらに好ましくは１５／８５～７０／３０、さ
らに好ましくは１７．５／８２．５～６５／３５、特に好ましくは２０／８０～６０／４
０である。
【００８１】
　あるいは、本発明の新規な重合体におけるポリアルキレングリコール鎖（１）は、上記
の重合反応に、例えば、下記式（１０）：
【００８２】
【化１０】

【００８３】
［式中、Ｒ１２およびＲ１３は、互いに独立して、有機残基であり、好ましくは、炭素数
１～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基、フェニル基、アルキルフェニル基、ピリジニ
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ル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾールなどの芳香族基、またはメルカプトカ
ルボン酸残基（ただし、Ｒ１２およびＲ１３は、水酸基、アミノ基、シアノ基、カルボニ
ル基、カルボキシル基、ハロゲン基、スルホニル基、ニトロ基、ホルミル基などで一部置
換されていてもよい。）であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアル
キレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロ
ック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい。）、ｊは０または１であ
り、ｐはオキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１０～５００の整数である。］
で示されるチオール系高分子連鎖移動剤、または、下記式（１１）：
【００８４】
【化１１】

【００８５】
［式中、Ｒ１４およびＲ１５は、互いに独立して、メルカプトカルボン酸残基であり、好
ましくは、炭素数１～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基、フェニル基、アルキルフェ
ニル基、ピリジニル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾールなどの芳香族基（た
だし、Ｒ１４およびＲ１５は、水酸基、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、カルボキシ
ル基、ハロゲン基、スルホニル基、ニトロ基、ホルミル基などで一部置換されていてもよ
い。）であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種ま
たは２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入され
ていてもランダム状に導入されていてもよい。）、ｑはオキシアルキレン基の平均付加モ
ル数を表し、１０～５００の整数である。］
で示されるチオール系高分子連鎖移動剤、または、下記式（１２）：
【００８６】

【化１２】

【００８７】
［式中、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２
種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていて
もランダム状に導入されていてもよい。）、ｒはオキシアルキレン基の平均付加モル数を
表し、１０～５００の整数である。］
で示されるアリル系高分子連鎖移動剤を使用することにより導入される。
【００８８】
　このような高分子連鎖移動剤の具体例としては、例えば、ポリアルキレングリコールの
両末端の－ＯＨ基に、ハロゲン化亜鉛を用いて、チオ酢酸、チオ安息香酸などのチオカル
ボン酸を反応させた後、アルカリ加水分解を行うことにより、－ＯＨ基を－ＳＨ基に変換
した化合物；ポリアルキレングリコールとチオ酢酸との存在下、アゾジカルボン酸ジエチ
ル（ＤＥＡＤ）とトリフェニルホスフィンとを反応させた後、アルカリ加水分解を行うこ
とにより、ポリアルキレングリコールの両末端の－ＯＨ基を－ＳＨ基に変換した化合物；
ポリアルキレングリコールの両末端の－ＯＨ基に、臭化アリルなどのハロゲン化アリルを
ＳＮ２反応させてポリアルキレングリコールの両末端をアリル化した化合物；ポリアルキ
レングリコールの両末端にアリル基などの二重結合を有する化合物に、チオ酢酸、チオ安
息香酸などのチオカルボン酸を付加させた後、アルカリ加水分解を行うことにより、－Ｓ
Ｈ基に変換した化合物；ポリアルキレングリコールの両末端の－ＯＨ基に、メルカプト酢
酸、メルカプトプロピオン酸、メルカプト安息香酸、システイン、メルカプトニコチン酸
、メルカプトチアゾール酢酸などのメルカプトカルボン酸をエステル化させた化合物；な
どが挙げられる。これらの高分子連鎖移動剤は、単独で用いても２種以上を併用してもよ
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い。
【００８９】
　上記式（１１）において、Ｒ１４またはＲ１５で表されるメルカプトカルボン酸残基と
しては、耐加水分解性の観点からは、炭素数２～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基が
好ましい。
【００９０】
　上記式（１０）、上記式（１１）および上記式（１２）において、ｐ、ｑまたはｒで表
されるオキシアルキレン基の平均付加モル数は、好ましくは１０モル以上、より好ましく
は２０モル以上、さらに好ましくは３０モル以上、さらに好ましくは４０モル以上、さら
に好ましくは５０モル以上、さらに好ましくは８０モル以上、さらに好ましくは１００モ
ル以上、特に好ましくは１３０モル以上であり、また、好ましくは５００モル以下、より
好ましくは４００モル以下、さらに好ましくは３５０モル以下、さらに好ましくは３００
モル以下、さらに好ましくは２８０モル以下、さらに好ましくは２５０モル以下、さらに
好ましくは２２０モル以下、特に好ましくは２００モル以下である。
【００９１】
　上記式（１０）、上記式（１１）および上記式（１２）において、－（ＡＯ）ｐ－、－
（ＡＯ）ｑ－または－（ＡＯ）ｒ－で表される部分がポリアルキレングリコール鎖（１）
となる。ここで、ＡＯで表されるオキシアルキレン基は、セメント混和剤に配合した場合
に、セメント粒子を効果的に分散させる観点から、より高い親水性を有することが必要で
あり、主として炭素数２のオキシアルキレン基であることが好ましい。ｎ個のオキシアル
キレン基からなるオキシアルキレン鎖中における炭素数２のオキシアルキレン基の割合は
、好ましくは５０モル％以上、より好ましくは６０モル％以上、さらに好ましくは７０モ
ル％以上、特に好ましくは８０モル％以上である。
【００９２】
　また、セメント混和剤に配合してコンクリート組成物を製造した場合に、コンクリート
の粘性やこわばり感を低減できるなどの観点から、オキシアルキレン鎖中に炭素数３以上
のオキシアルキレン基を導入し、ある程度の疎水性を付与することにより、セメント粒子
に若干の構造（ネットワーク）をもたらすことが好ましい。しかし、炭素数３以上のオキ
シアルキレン基を導入しすぎると、得られた重合体の疎水性が高くなりすぎることから、
セメント粒子を分散させる性能が低下することがある。そこで、オキシアルキレン鎖中に
おける炭素数３以上のオキシアルキレン基の割合は、好ましくは１モル％以上、より好ま
しくは３モル％以上、さらに好ましくは５モル％以上、特に好ましくは７モル％以上であ
り、また、好ましくは５０モル％以下、より好ましくは４０モル％以下、さらに好ましく
は３０モル％以下、特に好ましくは２０モル％以下である。また、オキシアルキレン鎖中
において、炭素数３以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダ
ム状に導入されてもよいが、炭素数３以上のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレ
ン鎖－炭素数２のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖－炭素数３以上のオキ
シアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖のようにブロック状に導入されていることが
好ましい。
【００９３】
　炭素数３以上のオキシアルキレン基としては、導入の容易さ、セメント粒子との親和性
などの観点から、炭素数３～８のオキシアルキレン基が挙げられる。これらのオキシアル
キレン基のうち、炭素数３のオキシプロピレン基や炭素数４のオキシブチレン基が特に好
適である。
【００９４】
　上記式（１０）、上記式（１１）または上記式（１２）で示される高分子連鎖移動剤を
使用すれば、別に使用したラジカル重合開始剤によって発生したラジカルが、チオール基
やアリル基に連鎖移動し、オキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（１
）の両末端に単量体が次々に付加して、重合体を形成する。この場合、ｐ個、ｑ個または
ｒ個のオキシアルキレン基からなるポリオキシグリコール鎖（１）の両末端に、単量体（
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Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さら
に単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（
２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の
構成単位とを有する重合体が主として生成する。それ以外に、前記重合体の構造が２回ま
たはそれ以上繰り返されている重合体や、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構
成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシア
ルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ
）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が副次的に
生成する。
【００９５】
　上述した新規な重合体の分類を用いれば、上記式（１０）、上記式（１１）または上記
式（１２）で示される高分子連鎖移動剤を使用して重合反応を行う場合、単量体（Ａ）だ
けを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）とを使用すると、重合体（１）、
重合体（３）、および、単量体（Ａ）を重合してなる重合体、または、単量体（Ａ）と単
量体（Ｃ）とを重合してなる重合体が重合体混合物（ＩＩＩ）として生成する。また、単
量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量
体（Ｃ）とを使用すると、重合体（２）、重合体（４）、および、単量体（Ａ）と単量体
（Ｂ）とを重合してなる重合体、または、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）と
を重合してなる重合体が重合体混合物（ＩＶ）として生成する。
【００９６】
　上記式（１０）、上記式（１１）または上記式（１２）で示される高分子連鎖移動剤の
使用量と、単量体（Ａ）、単量体（Ｂ）および単量体（Ｃ）の使用量との関係は、高分子
連鎖移動剤／（単量体（Ａ）＋単量体（Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）で
、単量体（Ａ）が主成分である場合には、好ましくは４０／６０～９９／１、より好まし
くは４５／５５～９７／３、さらに好ましくは５０／５０～９５／５、特に好ましくは５
５／４５～９２．５／７．５であり、単量体（Ｂ）が主成分である場合には、好ましくは
２／９８～９５／５、より好ましくは４／９６～９０／１０、さらに好ましくは８／９２
～８０／２０、さらに好ましくは、１０／９０～７５／２５、さらに好ましくは１５／８
５～７０／３０、さらに好ましくは１７．５／８２．５～６５／３５、特に好ましくは２
０／８０～６０／４０である。
【００９７】
　あるいは、上記式（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤と、上記式
（１０）、上記式（１１）または上記式（１２）で示される高分子連鎖移動剤とを併用し
てもよい。この場合、ｍ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（
１）の両末端に、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）
を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリ
アルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、
さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体、および／または、ｐ個、ｑ個また
はｒ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（１）の両末端に、単
量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には
、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコー
ル鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）
由来の構成単位とを有する重合体が主として生成する。それ以外に、前記重合体の構造が
２回またはそれ以上繰り返されている重合体や、ｍ個のオキシアルキレン基からなるポリ
アルキレングリコール鎖（１）の一端に、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構
成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシア
ルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ
）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体、単量体（
Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さら
に単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（
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２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の
構成単位とを有する重合体が副次的に生成する。
【００９８】
　上述した新規な重合体の分類を用いれば、上記式（７）で示される高分子アゾ開始剤と
上記式（１０）、上記式（１１）または上記式（１２）で示される高分子連鎖移動剤とを
併用して重合反応を行う場合、単量体（Ａ）だけを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と
単量体（Ｃ）とを使用すると、重合体（１）、重合体（３）、重合体（５）、および、単
量体（Ａ）を重合してなる重合体、または、単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）とを重合してな
る重合体が重合体混合物（Ｖ）として生成する。また、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを
使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを使用すると、重合
体（２）、重合体（４）、重合体（６）、および、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを重合
してなる重合体、または、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを重合してなる
重合体が重合体混合物（ＶＩ）として生成する。
【００９９】
　あるいは、本発明の新規な重合体におけるポリアルキレングリコール鎖（１）は、上記
の重合反応に、例えば、下記式（１３）：
【０１００】
【化１３】

【０１０１】
［式中、Ｒ１６は、互いに独立して、水素原子または炭素数１～２０の炭化水素基であり
、Ｒ１７は、互いに独立して、有機残基であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１
８のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキ
レン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい。）、ｓお
よびｔは、互いに独立して、オキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１０～５００
の整数である。］で示される高分子アゾ開始剤、または、下記式（１４）：
【０１０２】
【化１４】

【０１０３】
［式中、Ｒ１８は水素原子、炭素数１～２０の直鎖または分岐鎖炭化水素基、フェニル基
、アルキルフェニル基、ピリジニル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾールなど
の芳香族基、炭素数１～２０の直鎖または分岐鎖アルコキシ基（ただし、Ｒ１８は、水酸
基、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、カルボキシル基、ハロゲン基、スルホニル基、
ニトロ基、ホルミル基などで一部置換されていてもよい。）であり、Ｒ１９は有機残基で
あり、好ましくは、炭素数１～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基、フェニル基、アル
キルフェニル基、ピリジニル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾールなどの芳香
族基、またはメルカプトカルボン酸残基（ただし、Ｒ１９は、水酸基、アミノ基、シアノ
基、カルボニル基、カルボキシル基、ハロゲン基、スルホニル基、ニトロ基、ホルミル基
などで一部置換されていてもよい。）であり、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８
のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレ
ン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい。）、ｕはオ
キシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１０～５００の整数である。］
で示される高分子連鎖移動剤、または、下記式（１５）：
【０１０４】
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【化１５】

【０１０５】
［式中、Ｒ２０は水素原子、炭素数１～２０の直鎖または分岐鎖炭化水素基、フェニル基
、アルキルフェニル基、ピリジニル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾールなど
の芳香族基、炭素数１～２０の直鎖または分岐鎖アルコキシ基（ただし、Ｒ２０は、水酸
基、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、カルボキシル基、ハロゲン基、スルホニル基、
ニトロ基、ホルミル基などで置換されていてもよい。）であり、Ｒ２１はメルカプトカル
ボン酸残基であり、好ましくは炭素数１～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基、フェニ
ル基、アルキルフェニル基、ピリジニル基、チオフェン、ピロール、フラン、チアゾール
などの芳香族基（ただし、Ｒ２１は、水酸基、アミノ基、シアノ基、カルボニル基、カル
ボキシル基、ハロゲン基、スルホニル基、ニトロ基、ホルミル基などで一部置換されてい
てもよい。）、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種ま
たは２種以上を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入され
ていてもランダム状に導入されていてもよい。）、ｖはオキシアルキレン基の平均付加モ
ル数を表し、１０～５００の整数である。］
で示される高分子連鎖移動剤を使用することにより導入される。これらの高分子アゾ開始
剤および高分子連鎖移動剤は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。
　上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤としては、好ましくは、下記式（１６）：
【０１０６】

【化１６】

【０１０７】
［式中、Ｒ１６は、互いに独立して、水素原子または炭素数１～２０の炭化水素基であり
、Ｒ２２は、互いに独立して、炭素数１～２０のアルキレン基（該アルキレン基は、アル
キル基、アルケニル基、水酸基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基などで一部置換さ
れていてもよい。）、カルボニル基またはカルボキシル基であるか、あるいは、炭素数１
～２０のアルキレン基（該アルキレン基は、アルキル基、アルケニル基、水酸基、シアノ
基、カルボキシル基、アミノ基などで一部置換されていてもよい。）がカルボニル基また
はカルボキシル基に結合した基であり、Ｒ２３は、互いに独立して、炭素数１～２０のア
ルキル基、カルボキシ置換（炭素数１～１０の）アルキル基、フェニル基または置換フェ
ニル基であり、Ｒ２４は、互いに独立して、シアノ基、アセトキシ基、カルバモイル基ま
たは（炭素数１～１０のアルコキシ）カルボニル基であり、ＡＯは、互いに独立して、炭
素数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上を表し（ここで、２種以上のオ
キシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダム状に導入されていてもよい
。）、ｓおよびｔは、互いに独立して、オキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１
０～５００の整数である。］
で示される高分子アゾ開始剤が挙げられ、より好ましくは、下記式（１７）：
【０１０８】
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【化１７】

【０１０９】
［式中、Ｒ１６は、互いに独立して、水素原子または炭素数１～２０の炭化水素基であり
、ＡＯは、互いに独立して、炭素数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上
を表し（ここで、２種以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもラン
ダム状に導入されていてもよい。）、ｓおよびｔは、互いに独立して、オキシアルキレン
基の平均付加モル数を表し、１０以上、５００以下の整数である。］
で示される高分子アゾ開始剤が挙げられる。
【０１１０】
　上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤は、例えば、アゾ基の両末端にカルボキシ
ル基を有するアゾ開始剤（Ｖ－５０１など、和光純薬工業（株）製）と、アルコキシポリ
アルキレングリコールとをエステル化することにより得ることができる。エステル化の方
法としては、加熱工程を行うとアゾ開始剤が分解するので、加熱工程を含まない製法が必
要である。そのような製法としては、（１）アゾ開始剤に塩化チオニルを反応させて酸塩
化物を合成した後、アルコキシポリアルキレングリコールを反応させて高分子アゾ開始剤
を得る方法；（２）アゾ開始剤とアルコキシポリアルキレングリコールとを、ジシクロヘ
キシルカルボジイミド（ＤＣＣ）および必要に応じて４－ジメチルアミノピリジンを用い
て、脱水縮合することにより高分子アゾ開始剤を得る方法；などが挙げられる。
【０１１１】
　上記式（１４）で示される高分子連鎖移動剤の具体例としては、例えば、アルコキシポ
リアルキレングリコールの末端の－ＯＨ基に、ハロゲン化亜鉛を用いて、チオ酢酸、チオ
安息香酸などのチオカルボン酸を反応させた後、アルカリ加水分解を行うことにより、－
ＯＨ基を－ＳＨ基に変換した化合物；アルコキシポリアルキレングリコールとチオ酢酸と
の存在下、アゾジカルボン酸ジエチル（ＤＥＡＤ）とトリフェニルホスフィンとを反応さ
せた後、アルカリ加水分解を行うことにより、アルコキシポリアルキレングリコールの末
端の－ＯＨ基を－ＳＨ基に変換した化合物；アルコキシポリアルキレングリコールの末端
にアリル基などの二重結合を有する化合物に、チオ酢酸、チオ安息香酸などのチオカルボ
ン酸を付加させた後、アルカリ加水分解を行うことにより、－ＳＨ基に変換した化合物；
などが挙げられる。
【０１１２】
　上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤の具体例としては、例えば、ポリアルキレ
ングリコールの両末端の－ＯＨ基に、メルカプト酢酸、メルカプトプロピオン酸、メルカ
プト安息香酸、システイン、メルカプトニコチン酸、メルカプトチアゾール酢酸などのメ
ルカプトカルボン酸をエステル化させた化合物などが挙げられる。
【０１１３】
　上記式（１５）において、Ｒ２１で表されるメルカプトカルボン酸残基としては、耐加
水分解性の観点からは、炭素数２～１８の直鎖または分岐鎖アルキレン基が好ましい。
【０１１４】
　上記式（１３）、上記式（１４）および上記式（１５）において、ｓ、ｔ、ｕまたはｖ
で表されるオキシアルキレン基の平均付加モル数は、好ましくは１０モル以上、より好ま
しくは２０モル以上、さらに好ましくは３０モル以上、特に好ましくは４０モル以上であ
り、また、好ましくは５００モル以下、より好ましくは４００モル以下、さらに好ましく
は３５０モル以下、特に好ましくは３００モル以下である。
【０１１５】
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　上記式（１３）、上記式（１４）および上記式（１５）において、－（ＡＯ）ｓ－、－
（ＡＯ）ｔ－、－（ＡＯ）ｕ－または－（ＡＯ）ｖ－で表される部分がポリアルキレング
リコール鎖（１）となる。ここで、ＡＯで表されるオキシアルキレン基は、セメント混和
剤に配合した場合に、セメント粒子を効果的に分散させる観点から、より高い親水性を有
することが必要であり、主として炭素数２のオキシアルキレン基であることが好ましい。
ｎ個のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖中における炭素数２のオキシアル
キレン基の割合は、好ましくは５０モル％以上、より好ましくは６０モル％以上、さらに
好ましくは７０モル％以上、特に好ましくは８０モル％以上である。
【０１１６】
　また、セメント混和剤に配合してコンクリート組成物を製造した場合に、コンクリート
の粘性やこわばり感を低減できるなどの観点から、オキシアルキレン鎖中に炭素数３以上
のオキシアルキレン基を導入し、ある程度の疎水性を付与することにより、セメント粒子
に若干の構造（ネットワーク）をもたらすことが好ましい。しかし、炭素数３以上のオキ
シアルキレン基を導入しすぎると、得られた重合体の疎水性が高くなりすぎることから、
セメント粒子を分散させる性能が低下することがある。そこで、オキシアルキレン鎖中に
おける炭素数３以上のオキシアルキレン基の割合は、好ましくは１モル％以上、より好ま
しくは３モル％以上、さらに好ましくは５モル％以上、特に好ましくは７モル％以上であ
り、また、好ましくは５０モル％以下、より好ましくは４０モル％以下、さらに好ましく
は３０モル％以下、特に好ましくは２０モル％以下である。また、オキシアルキレン鎖中
において、炭素数３以上のオキシアルキレン基は、ブロック状に導入されていてもランダ
ム状に導入されてもよいが、炭素数３以上のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレ
ン鎖－炭素数２のオキシアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖－炭素数３以上のオキ
シアルキレン基からなるオキシアルキレン鎖のようにブロック状に導入されていることが
好ましい。
【０１１７】
　炭素数３以上のオキシアルキレン基としては、導入の容易さ、セメント粒子との親和性
などの観点から、炭素数３～８のオキシアルキレン基が挙げられる。これらのオキシアル
キレン基のうち、炭素数３のオキシプロピレン基や炭素数４のオキシブチレン基が特に好
適である。
【０１１８】
　上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤を使用すれば、アゾ基が熱で分解して、ラ
ジカルが発生し、そこから重合が開始する。それゆえ、オキシアルキレン基からなるポリ
アルキレンオキシド部分の一端に単量体が次々に付加して、重合体を形成する。この場合
、ｓ個またはｔ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（１）の一
端に、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した
場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレン
グリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量
体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が主として生成する。それ以外に、前記重合体
の前記一端にさらにｓ個またはｔ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコ
ール鎖（１）を有する重合体や、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と
、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン
基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用
した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が副次的に生成する
。
【０１１９】
　また、上記式（１４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤を使用すれば
、チオール基から熱、光、放射線などを使用して発生したラジカル、あるいは、必要に応
じて、別に使用した重合開始剤によって発生したラジカルが、チオール基に連鎖移動し、
オキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖の一端に単量体が次々に付加し
て、重合体を形成する。この場合、ｕ個またはｖ個のオキシアルキレン基からなるポリオ
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キシグリコール鎖（１）の一端に、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位
と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレ
ン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使
用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が主として生成す
る。それ以外に、前記重合体の前記一端にさらにｕ個またはｖ個のオキシアルキレン基か
らなるポリアルキレングリコール鎖（１）を有する重合体や、単量体（Ａ）由来のカルボ
キシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由
来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成
単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有す
る重合体が副次的に生成する。
【０１２０】
　上述した新規な重合体の分類を用いれば、上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤
を使用して重合反応を行う場合、単量体（Ａ）だけを使用するか、あるいは単量体（Ａ）
と単量体（Ｃ）とを使用すると、重合体（５）および重合体（７）が重合体混合物（ＶＩ
Ｉ）として生成する。また、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを使用するか、あるいは単量
体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを使用すると、重合体（６）および重合体（８
）が重合体混合物（ＶＩＩＩ）として生成する。さらに、上記式（１４）または上記式（
１５）で示される高分子連鎖移動剤を使用して重合反応を行う場合、単量体（Ａ）だけを
使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）とを使用する場合には、重合体（５）
、重合体（７）、および、単量体（Ａ）を重合してなる重合体、または、単量体（Ａ）と
単量体（Ｃ）とを重合してなる重合体が重合体混合物（ＩＸ）として生成する。また、単
量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量
体（Ｃ）とを使用する場合には、重合体（６）、重合体（８）、および、単量体（Ａ）と
単量体（Ｂ）とを重合してなる重合体、または、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（
Ｃ）とを重合してなる重合体が重合体混合物（Ｘ）として生成する。
【０１２１】
　上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤の使用量と、単量体（Ａ）、単量体（Ｂ）
および単量体（Ｃ）の使用量との関係は、高分子アゾ開始剤／（単量体（Ａ）＋単量体（
Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）で、単量体（Ａ）が主成分である場合には
、好ましくは４０／６０～９９／１、より好ましくは４５／５５～９７／３、さらに好ま
しくは５０／５０～９５／５、特に好ましくは５５／４５～９２．５／７．５であり、単
量体（Ｂ）が主成分である場合には、好ましくは２／９８～９５／５、より好ましくは４
／９６～９０／１０、さらに好ましくは８／９２～８０/２０、さらに好ましくは１０／
９０～７５／２５、さらに好ましくは１５／８５～７０／３０、さらに好ましくは１７．
５／８２．５～６５／３５、特に好ましくは２０／８０～６０／４０である。
【０１２２】
　上記式（１４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤の使用量と、単量体
（Ａ）、単量体（Ｂ）および単量体（Ｃ）の使用量との関係は、高分子連鎖移動剤／（単
量体（Ａ）＋単量体（Ｂ）＋単量体（Ｃ））の比率（単位は質量％）で、単量体（Ａ）が
主成分である場合には、好ましくは４０／６０～９９／１、より好ましくは４５／５５～
９７／３、さらに好ましくは５０／５０～９５／５、特に好ましくは５５／４５～９２．
５／７．５であり、単量体（Ｂ）が主成分である場合には、好ましくは２／９８～９５／
５、より好ましくは４／９６～９０／１０、さらに好ましくは８／９２～８０/２０、さ
らに好ましくは１０／９０～７５／２５、さらに好ましくは１５／８５～７０／３０、さ
らに好ましくは１７．５／８２．５～６５／３５、特に好ましくは２０／８０～６０／４
０である。
【０１２３】
　あるいは、上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤と、上記式（１４）または上記
式（１５）で示される高分子連鎖移動剤とを併用してもよい。この場合、ｓ個、ｔ個、ｕ
個またはｖ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（１）の一端に
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、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合
には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアルキレン基からなるポリアルキレングリ
コール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）を使用した場合には、さらに単量体（
Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が主として生成する。それ以外に、前記重合体の前
記一端にさらにｓ個、ｔ個、ｕ個またはｖ個のポリアルキレン基からなるポリアルキレン
グリコール鎖（１）を有する重合体や、単量体（Ａ）由来のカルボキシル基を有する構成
単位と、単量体（Ｂ）を使用した場合には、さらに単量体（Ｂ）由来のｎ個のオキシアル
キレン基からなるポリアルキレングリコール鎖（２）を有する構成単位と、単量体（Ｃ）
を使用した場合には、さらに単量体（Ｃ）由来の構成単位とを有する重合体が副次的に生
成する。
【０１２４】
　上述した新規な重合体の分類を用いれば、上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤
と上記式（１４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤とを併用して重合反
応を行う場合、単量体（Ａ）だけを使用するか、あるいは単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）と
を使用する場合には、重合体（５）、重合体（７）、および、単量体（Ａ）を重合してな
る重合体、または、単量体（Ａ）と単量体（Ｃ）とを重合してなる重合体が重合体混合物
（ＶＩＩ）として生成する。また、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを使用するか、あるい
は単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを使用する場合には、重合体（６）、重
合体（８）、および、単量体（Ａ）と単量体（Ｂ）とを重合してなる重合体、または、単
量体（Ａ）と単量体（Ｂ）と単量体（Ｃ）とを重合してなる重合体が重合体混合物（ＶＩ
ＩＩ）として生成する。
【０１２５】
　上記の重合反応には、上記式（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤
または上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤以外に、通常のラジカル重合開始剤を
併用してもよく、また、上記式（１０）、上記式（１１）、上記式（１２）、上記式（１
４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤を使用する場合にも、通常のラジ
カル重合開始剤を使用すればよい。ラジカル重合開始剤を使用する場合は、既知のあらゆ
るラジカル重合開始剤が使用可能であり、特に、上記式（１０）、上記式（１１）、上記
式（１２）、上記式（１４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤を使用す
る場合には、チオール基からラジカルを発生させやすいアゾ開始剤が好ましい。また、上
記式（１０）、上記式（１１）、上記式（１２）、上記式（１４）または上記式（１５）
で示される高分子連鎖移動剤を使用する場合には、ラジカル重合開始剤が重合する単量体
に対して少なすぎると、ラジカル濃度が低すぎて重合反応が遅くなり、逆に、多すぎると
、ラジカル濃度が高すぎて、チオール基からの重合より単量体からの重合が優先し、ブロ
ックポリマーの収率が低下する。それゆえ、この場合におけるラジカル開始剤の使用量は
、単量体に対して、好ましくは０．００１ｍｏｌ％以上、より好ましくは０．０１ｍｏｌ
％以上、さらに好ましくは０．１ｍｏｌ％以上、特に好ましくは０．２ｍｏｌ％以上であ
り、また、好ましくは５ｍｏｌ％以下、より好ましくは２ｍｏｌ％以下、さらに好ましく
は１ｍｏｌ％以下、特に好ましくは０．５ｍｏｌ％以下である。
【０１２６】
　水を溶媒に用いて溶液重合を行う場合には、ラジカル重合開始剤として、水溶性の重合
開始剤、例えば、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウムなどの過硫酸
塩；過酸化水素；２，２’－アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩などのアゾ
アミジン化合物、２，２’－アゾビス－２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン塩
酸塩などの環状アゾアミジン化合物、２－カルバモイルアゾイソブチロニトリルなどのア
ゾニトリル化合物などの水溶性アゾ開始剤；などが使用される。これらの重合開始剤は、
単独で用いても２種以上を併用してもよい。なお、これらの重合開始剤の使用量は、上記
（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤または上記式（１３）で示され
る高分子アゾ開始剤の種類や量に応じて適宜調節すればよく、特に限定されるものではな
いが、例えば、使用する単量体に対して、好ましくは０．０１質量％以上、より好ましく
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は０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質量％以上であり、また、好ましくは２０
質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、さらに好ましくは５質量％以下である。
【０１２７】
　この際、亜硫酸水素ナトリウムなどのアルカリ金属亜硫酸塩、メタ二亜硫酸塩、次亜リ
ン酸ナトリウム、モール塩などのＦｅ（ＩＩ）塩、ヒドロキシメタンスルフィン酸ナトリ
ウム二水和物、ヒドロキシルアミン塩酸塩、チオ尿素、Ｌ－アスコルビン酸またはその塩
、エリソルビン酸またはその塩などの促進剤（還元剤）を併用することもできる。これら
の促進剤（還元剤）は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。特に、過酸化水素と
有機系還元剤との組み合わせが好ましく、有機系還元剤としては、Ｌ－アスコルビン酸ま
たはその塩、Ｌ－アスコルビン酸エステル、エリソルビン酸またはその塩、エリソルビン
酸エステルなどが好適である。なお、促進剤（還元剤）の使用量は、特に限定されるもの
ではないが、例えば、使用される単量体に対して、好ましくは０．０１質量％以上、より
好ましくは０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質量％以上であり、また、好まし
くは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、さらに好ましくは５質量％以下で
ある。
【０１２８】
　また、低級アルコール類、芳香族もしくは脂肪族炭化水素類、エステル類またはケトン
類を溶媒に用いて溶液重合を行う場合、あるいは、塊状重合を行う場合には、ベンゾイル
パーオキシド、ラウロイルパーオキシド、ナトリウムパーオキシドなどのパーオキシド；
ｔ－ブチルハイドロパーオキシド、クメンハイドロパーオキシドなどのハイドロパーオキ
シド；アゾビスイソブチロニトリルなどのアゾ化合物；などがラジカル重合開始剤として
使用される。これらの重合開始剤は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。なお、
これらの重合開始剤の使用量は、上記（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ
開始剤または上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤の種類や量に応じて、適宜調節
すればよく、特に限定されるものではないが、例えば、使用する単量体に対して、好まし
くは０．０１質量％以上、より好ましくは０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質
量％以上であり、また、好ましくは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、さ
らに好ましくは５質量％以下である。
【０１２９】
　この際、アミン化合物などの促進剤を併用することもできる。さらに、水と低級アルコ
ールとの混合溶媒を用いる場合には、上記ラジカル重合開始剤、または、上記ラジカル重
合開始剤と促進剤との組合せの中から適宜選択して用いることができる。なお、促進剤の
使用量は、特に限定されるものではないが、例えば、使用する単量体に対して、好ましく
は０．０１質量％以上、より好ましくは０．１質量％以上、さらに好ましくは０．２質量
％以上であり、また、好ましくは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、さら
に好ましくは５質量％以下である。
【０１３０】
　上記重合反応には、上記式（１０）、上記式（１１）、上記式（１２）、上記式（１４
）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤以外に、通常の連鎖移動剤を併用し
てもよく、また、上記式（７）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤または
上記式（１３）で示される高分子アゾ開始剤を使用する場合にも、通常の連鎖移動剤を使
用してもよい。
【０１３１】
　連鎖移動剤としては、例えば、メルカプトエタノール、チオグリセロール、チオグリコ
ール酸、３－メルカプトプロピオン酸、チオリンゴ酸、２－メルカプトエタンスルホン酸
などのチオール系連鎖移動剤；イソプロピルアルコールなどの２級アルコール；亜リン酸
、次亜リン酸およびその塩（次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸カリウムなど）、亜硫酸
、亜硫酸水素、亜二チオン酸、メタ重亜硫酸およびその塩（亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水
素ナトリウム、亜二チオン酸ナトリウム、メタ重亜硫酸ナトリウムなど）の低級酸化物お
よびその塩；などの従来公知の親水性連鎖移動剤が使用される。
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【０１３２】
　また、連鎖移動剤として、疎水性連鎖移動剤を使用することもできる。疎水性連鎖移動
剤としては、ブタンチオール、オクタンチオール、デカンチオール、ドデカンチオール、
ヘキサデカンチオール、オクタデカンチオール、シクロヘキシルメルカプタン、チオフェ
ノール、チオグリコール酸オクチル、３－メルカプトプロピオン酸オクチルなどの炭素数
３以上の炭化水素基を有するチオール系連鎖移動剤を用いることが好ましい。
【０１３３】
　これらの連鎖移動剤は、単独で用いても２種類以上を併用してもよく、さらに、例えば
、親水性連鎖移動剤と疎水性連鎖移動剤とを組み合わせて用いてもよい。
【０１３４】
　なお、連鎖移動剤の使用量は、上記式（１０）、上記式（１１）、上記式（１２）、上
記式（１４）または上記式（１５）で示される高分子連鎖移動剤の種類や量に応じて適宜
調節すればよく、特に限定されるものではないが、単量体成分の合計モル数に対して、好
ましくは０．１モル％以上、より好ましくは０．２５モル％以上、さらに好ましくは０．
５モル％以上であり、また、好ましくは２０モル％以下、より好ましくは１５モル％以下
、さらに好ましくは１０モル％以下である。
【０１３５】
　上記の重合反応は、溶液重合や塊状重合などの方法により行うことができる。溶液重合
は、回分式または連続式のいずれでも行うことができる。
【０１３６】
　溶液重合に使用される溶媒としては、特に限定されるものではなく、例えば、水；メチ
ルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどのアルコール類；ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサンなどの芳香族もしくは脂肪族炭
化水素類；酢酸エチルなどのエステル類；アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類
；テトラヒドロフラン、ジオキサンなどの環状エーテル類；などが挙げられる。
【０１３７】
　上記の重合反応において、重合温度は、使用する溶媒や重合開始剤の種類に応じて適宜
設定すればよく、特に限定されるものではないが、好ましくは０℃以上、より好ましくは
３０℃以上、さらに好ましくは５０℃以上であり、また、好ましくは１５０℃以下、より
好ましくは１２０℃以下、さらに好ましくは１００℃以下である。
【０１３８】
　各単量体の反応容器への投入方法は、特に限定されるものではなく、全量を反応容器に
初期に一括投入する方法、全量を反応容器に分割もしくは連続投入する方法、一部を反応
容器に初期に投入し、残りを反応容器に分割もしくは連続投入する方法のいずれでもよい
。なお、ラジカル重合開始剤や連鎖移動剤は、反応容器に初めから仕込んでもよく、反応
容器へ滴下してもよく、また、目的に応じてこれらを組み合わせてもよい。
【０１３９】
　上記の重合反応において、所定の分子量を有する重合体を再現性よく得るには、重合反
応を安定に進行させることが必要である。それゆえ、溶液重合する場合には、使用する溶
媒の２５℃における溶存酸素濃度を、好ましくは５ｐｐｍ以下、より好ましくは０．０１
ｐｐｍ以上、４ｐｐｍ以下、さらに好ましくは０．０１ｐｐｍ以上、２ｐｐｍ以下、最も
好ましくは０．０１ｐｐｍ以上、１ｐｐｍ以下とする。なお、溶媒に単量体を添加後、窒
素置換などを行う場合には、単量体をも含んだ系の溶存酸素濃度を上記濃度とする。
【０１４０】
　上記溶媒の溶存酸素濃度の調整は、重合反応槽で行ってもよく、予め溶存酸素量を調整
したものを用いてもよく、溶媒中の酸素を追い出す方法としては、例えば、下記の（１）
～（５）の方法が挙げられる。
【０１４１】
　（１）溶媒を入れた密閉容器内に窒素などの不活性ガスを加圧充填後、密閉容器内の圧
力を下げることで溶媒中の酸素の分圧を低くする。窒素気流下で、密閉容器内の圧力を下
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げてもよい。
　（２）溶媒を入れた容器内の気相部分を窒素などの不活性ガスで置換したまま液相部分
を長時間激しく攪拌する。
　（３）容器内に入れた溶媒に窒素などの不活性ガスを長時間バブリングする。
　（４）溶媒を一旦沸騰させた後、窒素などの不活性ガス雰囲気下で冷却する。
　（５）配管の途中に静止型混合機（スタティックミキサー）を設置し、溶媒を重合反応
槽に移送する配管内で窒素などの不活性ガスを混合する。
【０１４２】
　上記の重合反応により得られた重合体は、取り扱い性の観点から、水溶液状態で弱酸性
以上のｐＨに調整しておくことが好ましく、より好ましくはｐＨ４以上、さらに好ましく
はｐＨ５以上、特に好ましくはｐＨ６以上である。一方、重合反応をｐＨ７以上で行なう
と、重合率の低下が起こると同時に、重合性が悪くなり分散性能が低下する。そのため酸
性から中性（より好ましくはｐＨ６未満、さらに好ましくはｐＨ５．５未満、最も好まし
くはｐＨ５未満）のｐＨ領域で重合反応を行うことが好ましい。このように重合系がｐＨ
７．０以下になる好ましい重合開始剤としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム
、過硫酸カリウムなどの過硫酸塩、アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩など
のアゾアミジン化合物などの水溶性アゾ開始剤、過酸化水素、過酸化水素と有機系還元剤
との組み合わせを用いることが好ましい。従って、低いｐＨで重合反応を行った後にアル
カリ性物質などを添加してより高いｐＨに調整することが好ましい。具体的には、ｐＨ６
未満で共重合反応を行った後にアルカリ性物質を添加してｐＨ６以上に調整する方法、ｐ
Ｈ５未満で共重合反応を行った後にアルカリ性物質を添加してｐＨ５以上に調整する方法
、ｐＨ５未満で共重合反応を行った後にアルカリ性物質を添加してｐＨ６以上に調整する
方法などが挙げられる。ｐＨの調整は、例えば、一価金属または二価金属の水酸化物や炭
酸塩などの無機塩；アンモニア；有機アミン；などのアルカリ性物質を用いて行うことが
できる。また、ｐＨを下げる、特に重合の際にｐＨの調整が必要な場合、リン酸、硫酸、
硝酸、アルキルリン酸、アルキル硫酸、アルキルスルホン酸、（アルキル）ベンゼンスル
ホン酸などの酸性物質を用いてｐＨの調整を行うことができ、これら酸性物質の中では、
ｐＨ緩衝作用がある点などから、リン酸や少量の添加でｐＨを下げることができる硫酸が
好ましい。また、反応終了後、必要に応じて、濃度調整を行うこともできる。
【０１４３】
　上記の重合反応により得られた重合体混合物は、必要に応じて、個々の重合体を単離す
る工程に付してもよいが、通常、作業効率や製造コストなどの観点から、個々の重合体を
単離することなく、セメント混和剤に配合される。
【０１４４】
　≪セメント混和剤≫
　本発明のセメント混和剤は、前記重合体（１）～（８）および前記重合体混合物（Ｉ）
～（Ｘ）の少なくとも１種（以下「重合体成分」ということがある。）を含有することを
特徴とする。
【０１４５】
　セメント混和剤中における重合体成分の配合量は、所望の分散性能に応じて適宜調節す
ればよく、特に限定されるものではないが、具体的には、固形分換算で、セメント混和剤
の全質量に対して、５０質量％以上、好ましくは６０質量％以上、より好ましくは７０質
量％以上、さらに好ましくは８０質量％以上である。
【０１４６】
　本発明のセメント混和剤には、必要に応じて、重合体成分以外に、ポリカルボン酸系重
合体を配合してもよい。その際、配合量は、重合体成分／ポリカルボン酸系重合体の比率
（単位は質量％）で、好ましくは９０／１０～１０／９０、より好ましくは８０／２０～
２０／８０、さらに好ましくは７０／３０～３０／７０、特に好ましくは６０／４０～４
０／６０である。
【０１４７】
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　また、本発明のセメント混和剤には、必要に応じて、消泡剤［（ポリ）オキシエチレン
（ポリ）オキシプロピレン付加物やジエチレングリコールヘプチルエーテルなど］やポリ
アルキレンイミン（エチレンイミンやプロピレンイミンなど）などのポリアルキレンイミ
ンアルキレンオキシド付加物を配合することができる。
【０１４８】
　使用可能な消泡剤としては、具体的には、（ポリ）オキシエチレン（ポリ）オキシプロ
ピレン付加物などのポリオキシアルキレン類；ジエチレングリコールヘプチルエーテル、
ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシプロピレンブチルエーテル、ポリオキ
シエチレンポリオキシプロピレン２－エチルヘキシルエーテル、炭素数１２～１４の高級
アルコールへのオキシエチレンオキシプロピレン付加物などのポリオキシアルキレンアル
キルエーテル類；ポリオキシプロピレンフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフ
ェニルエーテルなどのポリオキシアルキレン（アルキル）アリールエーテル類；２，４，
７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオール、２，５－ジメチル－３－ヘキシ
ン－２，５－ジオール、３－メチル－１－ブチン－３－オールなどのアセチレンアルコー
ルにアルキレンオキシドを付加重合させたアセチレンエーテル類；ジエチレングリコール
オレイン酸エステル、ジエチレングリコールラウリル酸エステル、エチレングリコールジ
ステアリン酸エステルなどの（ポリ）オキシアルキレン脂肪酸エステル類；ポリオキシエ
チレンソルビタンモノラウリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタントリオレイン
酸エステル等のポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル類；ポリオキシプロピレ
ンメチルエーテル硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンドデシルフェニルエーテル硫酸ナ
トリウム等のポリオキシアルキレンアルキル（アリール）エーテル硫酸エステル塩類；ポ
リオキシエチレンステアリルリン酸エステル等のポリオキシアルキレンアルキルリン酸エ
ステル類；ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンラウリルアミン（プロピレンオキシ
ド１～２０モル付加、エチレンオキシド１～２０モル付加物など）、アルキレンオキシド
を付加させた硬化牛脂アミン（プロピレンオキシド１～２０モル付加、エチレンオキシド
１～２０モル付加物など）などのポリオキシアルキレンアルキルアミン類；ポリオキシア
ルキレンアミド；などが挙げられる。これらの消泡剤は、単独で用いても２種以上を併用
してもよい。消泡剤の添加時期は、重合開始前・重合中・重合後のいずれであってもよい
。また、消泡剤の配合量は、重合体成分の全質量に対して、好ましくは０．０００１質量
％以上、２０質量％以下、より好ましくは０．００１質量％以上、１０質量％以下である
。消泡剤の配合量が０．０００１質量％未満であると、消泡効果が充分に発揮されないこ
とがある。逆に、消泡剤の配合量が２０質量％を超えると、消泡する効果が実質的に飽和
することに加え、必要以上に消泡剤を使用することになり、製造コストが上昇することが
ある。
【０１４９】
　本発明のセメント混和剤は、従来公知のセメント混和剤と併用することが可能であり、
複数の従来公知のセメント混和剤の併用も可能である。併用する従来公知のセメント混和
剤としては、従来公知のポリカルボン酸系混和剤および分子中にスルホン酸基を有するス
ルホン酸系混和剤が好ましい。これらの従来公知のセメント混和剤を併用することにより
、セメントの銘柄やロット番号によらず、安定した分散性能を発揮するセメント混和剤と
なる。
【０１５０】
　スルホン酸系混和剤は、主にスルホン酸基によってもたらされる静電的反発によりセメ
ントに対する分散性を発現する混和剤であって、従来公知の各種スルホン酸系混和剤を用
いることができるが、分子中に芳香族基を有する化合物であることが好ましい。具体的に
は、例えば、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物、メチルナフタレンスルホン
酸ホルムアルデヒド縮合物、アントラセンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物などのポリ
アルキルアリールスルホン酸塩系；メラミンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物などのメ
ラミンホルマリン樹脂スルホン酸塩系；アミノアリールスルホン酸－フェノール－ホルム
アルデヒド縮合物などの芳香族アミノスルホン酸塩系；リグニンスルホン酸塩、変性リグ
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ニンスルホン酸塩などのリグニンスルホン酸塩系；ポリスチレンスルホン酸塩系などの各
種スルホン酸系混和剤が挙げられる。水／セメント比が高いコンクリートの場合には、リ
グニンスルホン酸塩系の混和剤が好適に使用され、一方、より高い分散性能が要求される
水／セメント比が中程度のコンクリートの場合には、ポリアルキルアリールスルホン酸塩
系、メラミンホルマリン樹脂スルホン酸塩系、芳香族アミノスルホン酸塩系、ポリスチレ
ンスルホン酸塩系などの混和剤が好適に使用される。なお、分子中にスルホン酸基を有す
るスルホン酸系混和剤は、単独で用いても２種類以上を併用してもよい。
【０１５１】
　本発明のセメント混和剤は、上記のスルホン酸系混和剤以外に、オキシカルボン酸系化
合物を併用することができる。オキシカルボン酸系化合物を含有させることにより、高温
の環境下においても、より高い分散保持性能を発揮することができる。オキシカルボン酸
系化合物としては、炭素数４～１０のオキシカルボン酸またはその塩が好ましく、具体的
には、例えば、グルコン酸、グルコヘプトン酸、アラボン酸、リンゴ酸、クエン酸や、こ
れらのナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、アンモニウム、トリエタノー
ルアミンなどの無機塩または有機塩などが挙げられる。これらのオキシカルボン酸系化合
物は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらのオキシカルボン酸系化合物の
うち、グルコン酸またはその塩が特に好適である。特に、貧配合コンクリートの場合には
、分子中にスルホン酸基を有するスルホン酸系混和剤としてリグニンスルホン酸塩系の混
和剤を使用し、オキシカルボン酸系化合物としてグルコン酸またはその塩を使用すること
が好ましい。
【０１５２】
　本発明のセメント混和剤とスルホン酸系混和剤とを併用する場合、本発明のセメント混
和剤とスルホン酸系混和剤との配合比率（すなわち、固形分換算による本発明のセメント
混和剤／スルホン酸系混和剤：単位は質量％）は、好ましくは１～９９／９９～１、より
好ましくは５～９５／９５～５、さらに好ましくは１０～９０／９０～１０、特に好まし
くは２０～８０／８０～２０である。また、本発明のセメント混和剤とオキシカルボン酸
系化合物とを併用する場合、本発明のセメント混和剤とオキシカルボン酸系化合物との配
合比率（すなわち、固形分換算における本発明のセメント混和剤／オキシカルボン酸系化
合物：単位は質量％）は、好ましくは１～９９／９９～１、より好ましくは５～９５／９
５～５、さらに好ましくは１０～９０／９０～１０、特に好ましくは２０～８０／８０～
２０である。さらに、本発明のセメント混和剤、分子中にスルホン酸基を有するスルホン
酸系混和剤およびオキシカルボン酸系化合物の３成分を併用する場合、本発明のセメント
混和剤、分子中にスルホン酸基を有するスルホン酸系混和剤およびオキシカルボン酸系化
合物の配合比率（すなわち、固形分換算による本発明のセメント混和剤／分子中にスルホ
ン酸基を有するスルホン酸系混和剤／オキシカルボン酸系化合物：単位は質量％）は、好
ましくは１～９８／１～９８／１～９８、より好ましくは５～９０／５～９０／５～９０
、さらに好ましくは１０～９０／５～８５／５～８５、特に好ましくは２０～８０／１０
～７０／１０～７０である。
【０１５３】
　また、本発明のセメント混和剤は、必要に応じて、下記の（１）～（１１）に例示する
ような従来公知のセメント添加剤（材）と併用してもよい。
【０１５４】
　（１）水溶性高分子物質：ポリアクリル酸（ナトリウム）、ポリメタクリル酸（ナトリ
ウム）、ポリマレイン酸（ナトリウム）、アクリル酸・マレイン酸共重合物のナトリウム
塩などの不飽和カルボン酸重合物；メチルセルロース、エチルセルロース、ヒドロキシメ
チルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキ
シエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなどの非イオン性セルロースエーテ
ル類；メチルセルロース、エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシ
プロピルセルロースなどの多糖類のアルキル化またはヒドロキシアルキル化誘導体の一部
または全部のヒドロキシ基の水素原子が、炭素数８～４０の炭化水素鎖を部分構造として



(29) JP 4921905 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

有する疎水性置換基と、スルホン酸基またはそれらの塩を部分構造として有するイオン性
親水性置換基で置換されてなる多糖誘導体；酵母グルカンやキサンタンガム、β－１，３
グルカン類（直鎖状、分岐鎖状のいずれでもよく、一例を挙げれば、カードラン、パラミ
ロン、パキマン、スクレログルカン、ラミナランなど）などの微生物醗酵によって製造さ
れる多糖類；ポリアクリルアミド；ポリビニルアルコール；デンプン；デンプンリン酸エ
ステル；アルギン酸ナトリウム；ゼラチン；分子内にアミノ基を有するアクリル酸のコポ
リマーおよびその四級化合物；など。
【０１５５】
　（２）高分子エマルジョン：（メタ）アクリル酸アルキルなどの各種ビニル単量体の共
重合物など。
【０１５６】
　（３）オキシカルボン酸系化合物以外の硬化遅延剤：グルコース、フラクトース、ガラ
クトース、サッカロース、キシロース、アピオース、リボース、異性化糖などの単糖類や
、二糖、三糖などのオリゴ糖、またはデキストリンなどのオリゴ糖、またはデキストラン
などの多糖類、これらを含む糖蜜などの糖類；ソルビトールなどの糖アルコール；ケイフ
ッ化マグネシウム；リン酸およびその塩またはホウ酸エステル類；アミノカルボン酸およ
びその塩；アルカリ可溶タンパク質；フミン酸；タンニン酸；フェノール；グリセリンな
どの多価アルコール；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、１－ヒドロキシエチリデン－
１，１－ジホスホン酸、エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、ジエチレント
リアミンペンタ（メチレンホスホン酸）およびこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金
属塩などのホスホン酸およびその誘導体；など。
【０１５７】
　（４）早強剤・促進剤：塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウム、臭化カ
ルシウム、ヨウ化カルシウムなどの可溶性カルシウム塩；塩化鉄、塩化マグネシウムなど
の塩化物；硫酸塩；水酸化カリウム；水酸化ナトリウム；炭酸塩；チオ硫酸塩；ギ酸およ
びギ酸カルシウムなどのギ酸塩；アルカノールアミン；アルミナセメント；カルシウムア
ルミネートシリケート；など。
【０１５８】
　（５）オキシアルキレン系以外の消泡剤：燈油、流動パラフィンなどの鉱油系消泡剤；
動植物油、ごま油、ひまし油、これらのアルキレンオキシド付加物などの油脂系消泡剤；
オレイン酸、ステアリン酸、これらのアルキレンオキシド付加物などの脂肪酸系消泡剤；
グリセリンモノリシノレート、アルケニルコハク酸誘導体、ソルビトールモノラウレート
、ソルビトールトリオレエート、天然ワックスなどの脂肪酸エステル系消泡剤；オクチル
アルコール、ヘキサデシルアルコール、アセチレンアルコール、グリコール類などのアル
コール系消泡剤；アクリレートポリアミンなどのアミド系消泡剤；リン酸トリブチル、ナ
トリウムオクチルホスフェートなどのリン酸エステル系消泡剤；アルミニウムステアレー
ト、カルシウムオレエートなどの金属石鹸系消泡剤；ジメチルシリコーン油、シリコーン
ペースト、シリコーンエマルジョン、有機変性ポリシロキサン（ジメチルポリシロキサン
などのポリオルガノシロキサン）、フルオロシリコーン油などのシリコーン系消泡剤；な
ど。
【０１５９】
　（６）ＡＥ剤：樹脂石鹸、飽和もしくは不飽和脂肪酸、ヒドロキシステアリン酸ナトリ
ウム、ラウリルサルフェート、ＡＢＳ（アルキルベンゼンスルホン酸）、ＬＡＳ（直鎖ア
ルキルベンゼンスルホン酸）、アルカンスルホネート、ポリオキシエチレンアルキル（フ
ェニル）エーテル、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エーテル硫酸エステルまた
はその塩、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エーテルリン酸エステルまたはその
塩、蛋白質材料、アルケニルスルホコハク酸、α－オレフィンスルホネートなど。
【０１６０】
　（７）その他界面活性剤：オクタデシルアルコールやステアリルアルコールなどの分子
内に６～３０個の炭素原子を有する脂肪族１価アルコール、アビエチルアルコールなどの
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分子内に６～３０個の炭素原子を有する脂環式１価アルコール、ドデシルメルカプタンな
どの分子内に６～３０個の炭素原子を有する１価メルカプタン、ノニルフェノールなどの
分子内に６～３０個の炭素原子を有するアルキルフェノール、ドデシルアミンなどの分子
内に６～３０個の炭素原子を有するアミン、ラウリン酸やステアリン酸などの分子内に６
～３０個の炭素原子を有するカルボン酸に、エチレンオキシド、プロピレンオキシドなど
のアルキレンオキシドを１０モル以上付加させたポリアルキレンオキシド誘導体類；アル
キル基またはアルコキシ基を置換基として有してもよい、スルホン基を有する２個のフェ
ニル基がエーテル結合した、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸塩類；各種アニオン
性界面活性剤；アルキルアミンアセテート、アルキルトリメチルアンモニウムクロライド
などの各種カチオン性界面活性剤；各種ノニオン性界面活性剤；各種両性界面活性剤；な
ど。
【０１６１】
　（８）防水剤：脂肪酸（塩）、脂肪酸エステル、油脂、シリコーン、パラフィン、アス
ファルト、ワックスなど。
　（９）防錆剤：亜硝酸塩、リン酸塩、酸化亜鉛など。
　（１０）ひび割れ低減剤：ポリオキシアルキルエーテルなど。
　（１１）膨張材；エトリンガイト系、石炭系など。
【０１６２】
　その他の従来公知のセメント添加剤（材）としては、セメント湿潤剤、増粘剤、分離低
減剤、凝集剤、乾燥収縮低減剤、強度増進剤、セルフレベリング剤、防錆剤、着色剤、防
カビ剤などを挙げることができる。これらの従来公知のセメント添加剤（材）は、単独で
用いても２種以上を併用してもよい。
【０１６３】
　上記セメント組成物において、セメントおよび水以外の成分についての特に好適な実施
形態としては、下記の（１）～（４）が挙げられる。
【０１６４】
　（１）本発明のセメント混和剤とオキシアルキレン系消泡剤との２成分を必須とする組
合せ。オキシアルキレン系消泡剤としては、ポリオキシアルキレン類、ポリオキシアルキ
レンアルキルエーテル類、ポリオキシアルキレンアセチレンエーテル類、ポリオキシアル
キレンアルキルアミン類などが挙げられる。これらのオキシアルキレン系消泡剤のうち、
ポリオキシアルキレンアルキルアミン類が特に好適である。オキシアルキレン系消泡剤の
配合量は、本発明のセメント混和剤に含有される重合体成分の全質量に対して、好ましく
は０．０１質量％以上、２０質量％以下である。
【０１６５】
　（２）本発明のセメント混和剤と材料分離低減剤との２成分を必須とする組合せ。材料
分離低減剤としては、例えば、非イオン性セルロースエーテル類などの各種増粘剤、部分
構造として炭素数４～３０の炭化水素鎖からなる疎水性置換基と炭素数２～１８のアルキ
レンオキシドを平均付加モル数で２～３００付加したポリオキシアルキレン鎖とを有する
化合物などが挙げられる。これらの材料分離低減剤は、単独で用いても２種以上を併用し
てもよい。本発明のセメント混和剤と材料分離低減剤との配合比（単位は質量％）として
は、好ましくは１０／９０～９９．９９／０．０１、より好ましくは５０／５０～９９．
９／０．１である。この組合せのセメント組成物は、高流動コンクリート、自己充填性コ
ンクリート、セルフレベリング材として好適である。
【０１６６】
　（３）本発明のセメント混和剤と促進剤との２成分を必須とする組合せ。促進剤として
は、例えば、塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウムなどの可溶性カルシウ
ム塩類；塩化鉄、塩化マグネシウムなどの塩化物類；チオ硫酸塩；ギ酸およびギ酸カルシ
ウムなどのギ酸塩類；などが挙げられる。これらの促進剤は、単独で用いても２種以上を
併用してもよい。本発明のセメント混和剤と促進剤との配合比率（単位は質量％）は、好
ましくは１０／９０～９９．９／０．１、より好ましくは２０／８０～９９／１である。
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【０１６７】
　（４）本発明のセメント混和剤とオキシアルキレン系消泡剤とＡＥ剤との３成分を必須
とする組合せ。オキシアルキレン系消泡剤としては、例えば、ポリオキシアルキレン類、
ポリオキシアルキレンアルキルエーテル類、ポリオキシアルキレンアセチレンエーテル類
、ポリオキシアルキレンアルキルアミン類などが挙げられる。これらのオキシアルキレン
系消泡剤は、単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらのオキシアルキレン系消
泡剤のうち、ポリオキシアルキレンアルキルアミン類が特に好適である。オキシアルキレ
ン系消泡剤の配合量は、本発明のセメント混和剤に含有される重合体成分の全質量に対し
て、好ましくは０．０１質量％以上、２０質量％以下である。他方、ＡＥ剤の配合量は、
セメントの質量に対して、好ましくは０．００１質量％以上、２質量％以下である。
【０１６８】
　本発明のセメント混和剤は、水溶液の形態で使用してもよいし、または、反応後にカル
シウム、マグネシウムなどの二価金属の水酸化物で中和して多価金属塩とした後に乾燥さ
せたり、シリカ系微粉末などの無機粉体に担持して乾燥させたり、ドラム型乾燥装置、デ
ィスク型乾燥装置またはベルト式乾燥装置を用いて支持体上に薄膜状に乾燥固化させた後
に粉砕したり、スプレードライヤーによって乾燥固化させたりすることにより粉体化して
使用してもよい。また、粉体化した本発明のセメント混和剤を予めセメント粉末やドライ
モルタルのような水を含まないセメント組成物に配合して、左官、床仕上げ、グラウトな
どに用いるプレミックス製品として使用してもよいし、セメント組成物の混練時に配合し
てもよい。
【０１６９】
　本発明のセメント混和剤は、各種水硬性材料、すなわち、セメントや石膏などのセメン
ト組成物やそれ以外の水硬性材料に用いることができる。このような水硬性材料と水と本
発明のセメント混和剤とを含有し、さらに必要に応じて、細骨材（砂など）や粗骨材（砕
石など）を含む水硬性組成物の具体例としては、例えば、セメントペースト、モルタル、
コンクリート、プラスターなどが挙げられる。
【０１７０】
　上記水硬性組成物の中では、水硬性材料としてセメントを使用するセメント組成物が最
も一般的であり、セメント組成物は、本発明のセメント混和剤、セメントおよび水を必須
成分として含有する。このようなセメント組成物は、本発明の好ましい実施形態の１つで
ある。
【０１７１】
　セメント組成物に使用されるセメントは、特に限定されるものではないが、具体的には
、例えば、ポルトランドセメント（普通、早強、超早強、中庸熱、耐硫酸塩、およびそれ
ぞれの低アルカリ形）、各種混合セメント（高炉セメント、シリカセメント、フライアッ
シュセメント）、白色ポルトランドセメント、アルミナセメント、超速硬セメント（１ク
リンカー速硬性セメント、２クリンカー速硬性セメント、リン酸マグネシウムセメント）
、グラウト用セメント、油井セメント、低発熱セメント（低発熱型高炉セメント、フライ
アッシュ混合低発熱型高炉セメント、ビーライト高含有セメント）、超高強度セメント、
セメント系固化材、エコセメント（都市ごみ焼却灰、下水汚泥焼却灰の１種以上を原料と
して製造されたセメント）などが挙げられる。さらに、セメント組成物には、高炉スラグ
、フライアッシュ、シンダーアッシュ、クリンカーアッシュ、ハスクアッシュ、シリカヒ
ューム、シリカ粉末、石灰石粉末などの微粉体や石膏などを添加してもよい。また、骨材
としては、砂利、砕石、水砕スラグ、再生骨材など以外に、珪石質、粘土質、ジルコン質
、ハイアルミナ質、炭化珪素質、黒鉛質、クロム質、クロマグ質、マグネシア質などの耐
火骨材を使用することができる。
【０１７２】
　上記セメント組成物においては、その１ｍ３あたりの単位水量、セメント使用量および
水／セメント比（質量比）は、単位水量が好ましくは１００ｋｇ／ｍ３以上、１８５ｋｇ
／ｍ３以下、より好ましくは１２０ｋｇ／ｍ３以上、１７５ｋｇ／ｍ３以下であり、使用
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セメント量が好ましくは２００ｋｇ／ｍ３以上、８００ｋｇ／ｍ３以下、より好ましくは
２５０ｋｇ／ｍ３以上、８００ｋｇ／ｍ３以下であり、水／セメント比（質量比）が好ま
しくは０．１以上、０．７以下、より好ましくは０．２以上、０．６５以下であり、貧配
合から富配合まで幅広く使用可能である。本発明のセメント混和剤は、高減水率領域、す
なわち、水／セメント比（質量比）が０．１５以上、０．５以下（好ましくは０．１５以
上、０．４以下）といった水／セメント比の低い領域においても使用可能であり、さらに
、単位セメント量が多く水／セメント比が小さい高強度コンクリートや、単位セメント量
が３００ｋｇ／ｍ３以下の貧配合コンクリートのいずれにも有効である。
【０１７３】
　上記セメント組成物において、本発明のセメント混和剤の配合量は、例えば、水硬セメ
ントを用いるモルタルやコンクリートなどに使用する場合には、固形分換算で、セメント
の質量に対して、好ましくは０．０１質量％以上、１０．０質量％以下、より好ましくは
０．０２質量％以上、５．０質量％以下、さらに好ましくは０．０５質量％以上、３．０
質量％以下、特に好ましくは０．１質量％以上、２．０質量％以下である。このような配
合量により、単位水量の低減、強度の増大、耐久性の向上などの各種の好ましい諸効果が
もたらされる。本発明のセメント混和剤の配合量が０．０１質量％未満であると、分散性
能を充分に発揮することができないことがある。逆に、本発明のセメント混和剤の配合量
が１０．０質量％を超えると、分散性を向上させる効果が実質的に飽和することに加え、
必要以上に本発明のセメント混和剤を使用することになり、製造コストが上昇することが
ある。
【０１７４】
　上記セメント組成物は、高減水率領域においても高い分散性と分散保持性能を有し、か
つ、低温時においても十分な初期分散性と粘性低減性とを発揮し、優れたワーカビリティ
を有することから、レディーミクストコンクリート、コンクリート２次製品（プレキャス
トコンクリート）用のコンクリート、遠心成形用コンクリート、振動締め固め用コンクリ
ート、蒸気養生コンクリート、吹付けコンクリート等に有効であり、さらに、中流動コン
クリート（スランプ値が２２ｃｍ以上、２５ｃｍ以下のコンクリート）、高流動コンクリ
ート（スランプ値が２５ｃｍ以上で、スランプフロー値が５０ｃｍ以上、７０ｃｍ以下の
コンクリート）、自己充填性コンクリート、セルフレベリング材などの高い流動性を要求
されるモルタルやコンクリートにも有効である。
【実施例】
【０１７５】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はもとより下記実施例
により制限を受けるものではなく、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加え
て実施することも可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に含まれる。
【０１７６】
　まず、下記の合成例で得られた重合体の分子量の測定方法について説明する。
【０１７７】
　＜分子量の測定方法＞
　下記の合成例および比較合成例で得られた重合体および比較重合体の重量平均分子量は
、以下のような測定条件を用いて測定した。
【０１７８】
　使用カラム：東ソー（株）製、ＴＳＫ　ｇｕａｒｄ　ｃｏｌｕｍｎ　ＳＷＸＬ＋ＴＳＫ
ｇｅｌ　Ｇ４０００ＳＷＸＬ＋Ｇ３０００ＳＷＸＬ＋Ｇ２０００ＳＷＸＬ；
　溶離液：水１０９９９ｇ、アセトニトリル６００１ｇの混合溶媒に酢酸ナトリウム三水
和物１１５．６ｇを溶解し、さらに酢酸でｐＨ６．０に調整した溶液を使用した；
　サンプル打ち込み量：１００μＬ；
　流速：０．８ｍＬ／ｍｉｎ；
　カラム温度：４０℃；
　検出器：日本ウォーターズ（株）製、２４１４　示差屈折検出器；
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　解析ソフト：日本ウォーターズ（株）製、Ｅｍｐｏｗｅｒ　Ｓｏｆｔｗａｒｅ；
　較正曲線作成用標準物質：ポリエチレングリコール［ピークトップ分子量（Ｍｐ）２７
２，５００、２１９，３００、１０７，０００、５０，０００、２４，０００、１２，６
００、７，１００、４，２５０、１，４７０］；
　較正曲線：上記ポリエチレングリコールのＭｐ値と溶出時間とを基礎にして３次式で作
成した；
　重合体水溶液を上記溶離液で重合体濃度が０．５質量％となるように溶解させたものを
サンプルとした。
【０１７９】
　次に、上記式（９）で示される繰り返し単位を有する高分子アゾ開始剤を用いて得られ
る本発明の新規な重合体の合成例１～６について説明する。
【０１８０】
　≪合成例１≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７０．１ｇおよびメタクリル酸９．９ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０４０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後、２時間引き続いて
９５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量５２，３００
の本発明重合体（Ａ－１）の水溶液を得た。
【０１８１】
　得られた本発明重合体（Ａ－１）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数９０）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシ
ポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）
（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）の
構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレ
ンオキシドの平均付加モル数９０）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物である。
【０１８２】
　≪合成例２≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７１．８ｇおよびメタクリル酸８．２ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０４０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後、２時間引き続いて
９５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量５１，５００
の本発明重合体（Ａ－２）の水溶液を得た。
【０１８３】
　得られた本発明重合体（Ａ－２）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数９０）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシ
ポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）
（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）の
構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレ
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ンオキシドの平均付加モル数９０）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物である。
【０１８４】
　≪合成例３≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７０．１ｇおよびメタクリル酸９．９ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０２０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９
５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量４３，３００の
本発明重合体（Ａ－３）の水溶液を得た。
【０１８５】
　得られた本発明重合体（Ａ－３）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数４５）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシ
ポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）
（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）の
構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレ
ンオキシドの平均付加モル数４５）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物である。
【０１８６】
　≪合成例４≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７１．８ｇおよびメタクリル酸８．２ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０２０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９
５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量４２，０００の
本発明重合体（Ａ－４）の水溶液を得た。
【０１８７】
　得られた本発明重合体（Ａ－４）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数４５）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシ
ポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）
（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）の
構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレ
ンオキシドの平均付加モル数４５）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物である。
【０１８８】
　≪合成例５≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
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オキシドの平均付加モル数２３）７０．１ｇおよびメタクリル酸９．９ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０６０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９
５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量９１，６００の
本発明重合体（Ａ－５）の水溶液を得た。
【０１８９】
　得られた本発明重合体（Ａ－５）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数１３５）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）
の構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチ
レンオキシドの平均付加モル数１３５）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメ
トキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖
（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物であ
る。
【０１９０】
　≪合成例６≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７１．８ｇおよびメタクリル酸８．２ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（和光純薬製ＶＰ
Ｅ－０６０１）２０．０ｇを水８０．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これら
の単量体混合物水溶液を３時間、開始剤水溶液を３時間かけて反応容器に一定速度で滴下
した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９
５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量８５，６００の
本発明重合体（Ａ－６）の水溶液を得た。
【０１９１】
　得られた本発明重合体（Ａ－６）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数１３５）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（２）、該重合体（２）
の構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチ
レンオキシドの平均付加モル数１３５）の一端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメ
トキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖
（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）の混合物であ
る。
【０１９２】
　≪参考例１≫
　本参考例では、下記の合成例７～１０で使用する上記式（１７）で示される高分子アゾ
開始剤を調製した。
【０１９３】
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に、４，４’－アゾビス（４－シアノペンタン酸）（和光純薬製アゾ開始剤Ｖ－５０１）
１２．５ｇ（０．０４５ｍｏｌ）、ジクロロメタン３９０．０ｇを仕込み、攪拌下に室温
で反応容器内を窒素置換した。次いで、ジシクロヘキシルカルボジイミド２７．６ｇ（０
．１３ｍｏｌ）をジクロロメタン５０ｇに溶解させた溶液を反応容器内に滴下し、１時間
攪拌した。次いで、４，４－ジメチルアミノピリジン１０．９ｇ（０．０８９ｍｏｌ）を
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ジクロロメタン５０ｇに溶解させた溶液を反応容器内に滴下し、１時間攪拌した。次いで
、メトキシポリエチレングリコール（エチレンオキシドの付加モル数１００）２７７．０
ｇ（０．０６３ｍｏｌ）をジクロロメタン２５０．０ｇに溶解させた溶液をさらに反応容
器に滴下し、室温で２４時間反応させた。２４時間後、減圧下にジクロロメタンを留去し
、白色粉末３１０．０ｇを得た。得られた粗生成物をジエチルエーテル５００ｍＬで５回
洗浄し、その後減圧乾燥してメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤２９０ｇを得た。
【０１９４】
　このメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤は、上記式（１７）において、Ｒ１６がメ
チル基、ＡＯがオキシエチレン基、ｓおよびｔが１００である高分子アゾ開始剤である。
【０１９５】
　次に、上記式（１７）で示される高分子アゾ開始剤を用いて得られる本発明の新規な重
合体の合成例７～１０について説明する。
【０１９６】
　≪合成例７≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７０．１ｇおよびメタクリル酸９．９ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（参考例１で調製
したメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤）２８．０ｇを水７２．０ｇに溶解させた開
始剤水溶液を調製した。これらの単量体混合物水溶液を４．５時間、開始剤水溶液を４．
５時間かけて反応容器に一定速度で滴下した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤
水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。か
くして、重量平均分子量４７，９００の本発明重合体（Ａ－７）の水溶液を得た。
【０１９７】
　得られた本発明重合体（Ａ－７）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数１００）の片末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）、該重合体（６）
の前記片末端にポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオキシドの平均付加モル数
１００）を有する重合体（８）の混合物である。
【０１９８】
　≪合成例８≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）７１．８ｇおよびメタクリル酸８．２ｇを水１２０．０
ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（参考例１で調製
したメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤）２８．０ｇを水７２．０ｇに溶解させた開
始剤水溶液を調製した。これらの単量体混合物水溶液を４．５時間、開始剤水溶液を４．
５時間かけて反応容器に一定速度で滴下した。さらに、単量体混合物水溶液および開始剤
水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。か
くして、重量平均分子量４６，８００の本発明重合体（Ａ－８）の水溶液を得た。
【０１９９】
　得られた本発明重合体（Ａ－８）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数１００）の片末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）、該重合体（６）
の前記片末端にポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオキシドの平均付加モル数
１００）を有する重合体（８）の混合物である。
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【０２００】
　≪合成例９≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、９５℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）１０１．１ｇおよびメタクリル酸１９．９ｇを水８０．
０ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、高分子アゾ開始剤（参考例１で調
製したメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤）４２．０ｇを水５８．０ｇに溶解させた
開始剤水溶液を調製した。これらの単量体混合物水溶液を４．５時間、開始剤水溶液を４
．５時間かけて反応容器に一定速度で滴下した。さらに、単量体混合物水溶液および開始
剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて９５℃に温度を維持し、重合反応を完結させた。
かくして、重量平均分子量６２，９００の本発明重合体（Ａ－９）の水溶液を得た。
【０２０１】
　得られた本発明重合体（Ａ－９）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオ
キシドの平均付加モル数１００）の片末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキ
シポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２
）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）、該重合体（６）
の前記片末端にポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオキシドの平均付加モル数
１００）を有する重合体（８）の混合物である。
【０２０２】
　≪合成例１０≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
にテトラヒドロフラン１００．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰
囲気下で、７５℃に加熱した。次いで、メタクリル酸１１．９ｇおよび３０％水酸化ナト
リウム水溶液９．２ｇを水３８．１ｇに溶解し、単量体混合物水溶液を調製した。また、
高分子アゾ開始剤（参考例１で調製したメトキシＰＥＧ１００片末端アゾ開始剤）８５．
０ｇを水１９８．０ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。これらの単量体混合物水溶
液を４．５時間、開始剤水溶液を４．５時間かけて反応容器に一定速度で滴下した。さら
に、単量体混合物水溶液および開始剤水溶液を滴下終了後２時間引き続いて７５℃に温度
を維持し、重合反応を完結させた。かくして、重量平均分子量１４，０００の本発明重合
体（Ａ－１０）の水溶液を得た。
【０２０３】
　得られた本発明重合体（Ａ－１０）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレン
オキシドの平均付加モル数１００）の片末端にメタクリル酸由来のカルボキシル基を有す
る重合体（５）、該重合体（５）の前記片末端にポリアルキレングリコール鎖（１）（エ
チレンオキシドの平均付加モル数１００）を有する重合体（７）の混合物である。
【０２０４】
　次に、上記の高分子アゾ開始剤や高分子連鎖移動剤などを用いずに、低分子の重合開始
剤と連鎖移動剤とを用いて得られる比較重合体の比較合成例１～２について説明する。
【０２０５】
　≪比較合成例１≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１５８．６ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、８０℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）１３３．４ｇ、メタクリル酸２６．６ｇおよび水４０．
０ｇを混合し、さらに連鎖移動剤として３－メルカプトプロピオン酸１．３６ｇ（単量体
に対して３．０ｍｏｌ％）を混合することにより、単量体混合物水溶液を調製した。また
、過硫酸アンモニウム１．８ｇを水３８．２ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。こ
れらの単量体混合物水溶液を４時間、開始剤水溶液を５時間かけて反応容器に一定速度で
滴下した。さらに、開始剤水溶液を滴下終了後、１時間引き続いて８０℃に温度を維持し
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、重合反応を完結させた。そして、３０℃に冷却した後、３０％水酸化ナトリウム水溶液
でｐＨ７．０に中和して、重量平均分子量２４，０００の比較重合体（Ａ－１）の水溶液
を得た。
【０２０６】
　得られた比較重合体（Ａ－１）は、メタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシポリ
エチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）（エ
チレンオキシドの平均付加モル数２３）を有するが、ポリアルキレングリコール鎖（１）
を有しない重合体である。
【０２０７】
　≪比較合成例２≫
　温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器
に水１５９．０ｇを仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で、８０℃
に加熱した。次いで、メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル（エチレン
オキシドの平均付加モル数２３）１４３．７ｇ、メタクリル酸１６．３ｇおよび水４０．
０ｇを混合し、さらに連鎖移動剤として３－メルカプトプロピオン酸１．０２ｇ（単量体
に対して３．０ｍｏｌ％）を混合することにより、単量体混合物水溶液を調製した。また
、過硫酸アンモニウム１．８ｇを水３８．２ｇに溶解させた開始剤水溶液を調製した。こ
れらの単量体混合物水溶液を４時間、開始剤水溶液を５時間かけて反応容器に一定速度で
滴下した。さらに、開始剤水溶液を滴下終了後、１時間引き続いて８０℃に温度を維持し
、重合反応を完結させた。そして、３０℃に冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐ
Ｈ７．０に中和して、重量平均分子量２２，０００の比較重合体（Ａ－２）の水溶液を得
た。
【０２０８】
　得られた比較重合体（Ａ－２）は、メタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシポリ
エチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）（エ
チレンオキシドの平均付加モル数２３）を有するが、ポリアルキレングリコール鎖（１）
を有しない重合体である。
【０２０９】
　次に、上記合成例１～１０で得られた重合体（Ａ－１）～（Ａ－１０）および上記比較
合成例１～２で得られた比較重合体（Ａ－１）～（Ａ－２）の分散性能の評価方法につい
て説明する。
【０２１０】
　≪分散性能の評価方法：モルタル試験≫
　モルタル試験は、温度が２０℃±１℃、相対湿度が６０％±１０％の環境下で行った。
【０２１１】
　まず、ホバート型モルタルミキサー（型番Ｎ－５０；ホバート社製）に太平洋普通ポル
トランドセメント５５０ｇ、表１に示した所定量の本発明重合体または比較重合体、消泡
剤（ＮＭＢ社製「ＭＡ４０４」）を秤量して水で希釈したもの２２０ｇを投入し、１速で
３０秒間混練した。さらに１速で混練しながら、セメント強さ試験用標準砂（ＪＩＳ　Ｒ
　５２０１－１９９７付属書２の５．１．３に規定）１，３５０ｇを３０秒かけて投入し
た。標準砂投入後、２速で３０秒間混練した後、ミキサーを停止し、１５秒間モルタルの
掻き落としを行い、その後７５秒間静置した。７５秒間静置後、さらに６０秒間２速で混
練を行い、モルタルを調製した。調製したモルタルを直ちにフローテーブル（ＪＩＳ　Ｒ
５２０１－１９９７に記載）に置かれたフローコーン（ＪＩＳ　Ｒ５２０１－１９９７に
記載）に半量詰めて１５回つき棒で突き、さらにモルタルをフローコーンのすりきりいっ
ぱいまで詰めて１５回つき棒で突き、最後に不足分を補い、フローコーンの表面をならし
た。その後、直ちにフローコーンを垂直に引き上げ、広がったモルタルの直径（最も長い
部分の直径（長径）および前記長径に対して９０度をなす部分の直径）を２箇所測定し、
その平均値を０打フロー値とした。０打フロー値を測定後、直ちに１５秒間に１５回の落
下運動を与え、広がったモルタルの直径（最も長い部分の直径（長径）および前記長径に
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対して９０度をなす部分の直径）を２箇所測定し、その平均値を１５打フロー値とした。
なお、０打フロー値および１５打フロー値は、数値が大きいほど分散性能が優れている。
結果を表１に示す。
【０２１２】
【表１】

【０２１３】
　表１から明らかなように、本発明重合体を用いたモルタルは、いずれも、従来のセメン
ト混和剤用共重合体である比較重合体を用いたモルタルに比べて、重合体配合量が少ない
にもかかわらず、同程度またはそれ以上の０打モルタルフロー値および１５打モルタルフ
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ロー値を示している。言い換えると、比較重合体を用いたモルタルは、本発明重合体を用
いたモルタルと同程度の０打モルタルフロー値および１５打モルタルフロー値を示すには
、より多くの重合体配合量が必要である。それゆえ、本発明重合体は比較用重合体より優
れた分散性能を発揮することがわかる。
【０２１４】
　≪参考例２≫
　本参考例では、下記の合成例１１～１２で使用する上記式（１１）で示されるチオール
系高分子連鎖移動剤を調製した。
【０２１５】
　ジムロート冷却管付の水分定量受器、テフロン（登録商標）製の攪拌翼と攪拌シール付
の攪拌器、ガラス保護管付温度センサーを備えたガラス製反応容器に、ポリエチレングリ
コール（ＰＥＧ、アルドリッチ社製３７３００１、ＧＰＣ分析値Ｍｗ＝４３５４、Ｍｎ＝
４１８０）９８４．９１ｇ、３－メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）２５０．０９ｇ、ｐ
－トルエンスルホン酸一水和物（ＰＴＳ）２４．７０ｇ、シクロヘキサン４０．３０ｇを
仕込んだ。水分定量受器をシクロヘキサンで満たした後、反応容器内を攪拌しながら、還
流するまで加温した。反応系内の温度が１１０±５℃になるように途中でシクロヘキサン
を加えながら１１時間加温した。この時点での液体クロマトグラフィー分析結果は、ＰＥ
Ｇのエステル化率が９９．９％、総エステル中のジエステル分が９８．１％であった。
【０２１６】
　反応終了後、反応容器を室温まで放冷した。固化した反応生成物を粉砕し、体積比で約
１．５倍のジエチルエーテルを加えて３０分間攪拌後、吸引濾過して粉体を得た。さらに
、得られた粉体を同様の手順で２回以上洗浄した。洗浄後、得られた粉体を室温、１．３
３×１０４Ｐａ（１００Ｔｏｒｒ）で２４時間以上乾燥させ、目的化合物であるＰＥＧエ
ステルを得た。この時点での液体クロマトグラフィー分析結果は、ＰＥＧのエステル化率
が９９．５％、総エステル中のジエステル分が７６．６％であった。
【０２１７】
　このＰＥＧエステルは、上記式（１１）において、Ｒ１４およびＲ１５がエチレン基、
ＡＯがオキシエチレン基、ｑが１００であるチオール系高分子連鎖移動剤である。
【０２１８】
　＜ＰＥＧエステルの分析条件＞
　上記の参考例２で得られたＰＥＧエステルは、以下のような測定条件を用いて、液体ク
ロマトグラフィーにより分析した。
【０２１９】
　装置：Ｗａｔｅｒｓ　Ａｌｌｉａｎｃｅ（２６９５）
　解析ソフト：Ｗａｔｅｒｓ社製　Ｅｍｐｏｗｅｒプロフェッショナル＋ＧＰＣオプショ
ン
　カラム：ＧＬサイエンス　Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－２　ガードカラム＋カラム（内
径４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×３本）
　検出器：示差屈折率計（ＲＩ）検出器（Ｗａｔｅｒｓ　２４１４）、多波長可視紫外（
ＰＤＡ）検出器（Ｗａｔｅｒｓ　２９９６）
　溶離液：アセトニトリル／１００ｍＭ酢酸イオン交換水溶液＝４０／６０（質量％）の
混合物に３０％ＮａＯＨ水溶液を加えてｐＨ４．０に調整したもの
　流量：０．６ｍＬ／ｍｉｎ
　カラム温度：４０℃
　測定時間：９０分間
　試料液注入量：１００μＬ（試料濃度１質量％の溶離液溶液）
【０２２０】
　≪合成例１１≫
　本合成例では、ポリエチレングリコール鎖の両末端にチオール基を有する高分子連鎖移
動剤を用いて、メタクリルエステル系重合体を調製した。
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【０２２１】
　まず、単量体混合物水溶液として、表２に示す所定量のメタクリル酸（ＭＡＡ）、Ｍ－
２３０Ｇ（新中村化学工業（株）製、メトキシポリエチレングリコールメタクリレート、
エチレンオキシドの平均付加モル数２３）、参考例２で調製したＰＥＧエステル、水酸化
ナトリウムの水溶液を調製した。また、開始剤水溶液として、表２に示す所定量のＶ－５
０（２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）二塩酸塩、和光純薬工業（株
）製）の水溶液を調製した。
【０２２２】
　ジムロート冷却管、テフロン（登録商標）製の攪拌翼と攪拌シール付の攪拌器、窒素導
入管、温度センサーを備えたガラス製反応容器に、表２に示す所定量の水を仕込み、２５
０ｒｐｍで攪拌下、窒素を１００～２００ｍＬ／ｍｉｎで導入しながら、８０℃に加温し
た。次いで、単量体混合物水溶液を４時間、開始剤水溶液を５時間かけて反応容器に一定
速度で滴下した。さらに、開始剤水溶液を滴下終了後、１時間引き続いて８０℃に温度を
維持し、重合反応を完結させた。そして、室温に冷却後、必要に応じて、３０％ＮａＯＨ
水溶液を加えて中和した。かくして、表２に示す重量平均分子量を有する本発明重合体（
Ｂ－１）～（Ｂ－２３）の水溶液を得た。
【０２２３】
　得られた本発明重合体（Ｂ－１）～（Ｂ－２３）は、ポリアルキレングリコール鎖（１
）（エチレンオキシドの平均付加モル数１００）の両末端にメタクリル酸由来のカルボキ
シル基とメトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレング
リコール鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）を有する重合体（２）、該
重合体（２）の構成単位を繰り返して有する重合体（４）、ポリアルキレングリコール鎖
（１）（エチレンオキシドの平均付加モル数１００）の一端にメタクリル酸由来のカルボ
キシル基とメトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレン
グリコール鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２３）とを有する重合体（６）
、メタクリル酸由来のカルボキシル基とメトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エ
ステル由来のポリアルキレングリコール鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２
３）とを有する重合体の混合物である。
【０２２４】
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【表２】

【０２２５】
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　≪比較合成例３≫
　本合成例では、高分子連鎖移動剤を用いずに、低分子の重合開始剤を用いて、比較用の
メタクリルエステル系重合体を調製した。
【０２２６】
　まず、単量体混合物水溶液として、表３に示す所定量のメタクリル酸（ＭＡＡ）、ＰＧ
Ｍ－２５Ｅ（メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル、エチレンオキシド
の平均付加モル数２５）、３－メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）の水溶液を調製した。
また、開始剤水溶液として、表３に示す所定量の過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）の水溶液
を調製した。
【０２２７】
　ジムロート冷却管、テフロン（登録商標）製の攪拌翼と攪拌シール付の攪拌器、窒素導
入管、温度センサーを備えたガラス製反応容器に、表３に示す所定量の水を仕込み、２５
０ｒｐｍで攪拌下、窒素を１００～２００ｍＬ／ｍｉｎで導入しながら、８０℃に加温し
た。次いで、単量体混合物水溶液を４時間、開始剤水溶液を５時間かけて反応容器に一定
速度で滴下した。さらに、開始剤水溶液を滴下終了後、１時間引き続いて８０℃に温度を
維持し、重合反応を完結させた。そして、室温に冷却後、必要に応じて、３０％ＮａＯＨ
水溶液を加えて中和した。かくして、表３に示す重量平均分子量を有する比較重合体（Ｂ
－１）～（Ｂ－３）の水溶液を得た。
【０２２８】
　得られた比較重合体（Ｂ－１）～（Ｂ－３）は、メタクリル酸由来のカルボキシル基と
メトキシポリエチレングリコールメタクリル酸エステル由来のポリアルキレングリコール
鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数２５）を有するが、ポリアルキレングリコ
ール鎖（１）を有しない重合体である。
【０２２９】
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【表３】

【０２３０】
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　≪合成例１２≫
　本合成例では、ポリエチレングリコール鎖の両末端にチオール基を有する高分子連鎖移
動剤を用いて、不飽和エーテル系重合体を調製した。
【０２３１】
　まず、単量体混合物水溶液として、表４に示す所定量のアクリル酸（ＡＡ）の水溶液を
調製した。また、高分子連鎖移動剤水溶液として、表４に示す所定量の参考例２で調製し
たＰＥＧエステルの水溶液を調製した。さらに、開始剤水溶液として、表４に示す所定量
のＶ－５０（２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）二塩酸塩、和光純薬
製）の水溶液を調製した。
【０２３２】
　ジムロート冷却管、テフロン（登録商標）製の攪拌翼と攪拌シール付の攪拌器、窒素導
入管、温度センサーを備えたガラス製反応容器に、表４に示す所定量のＩＰＮ－５０（３
－メチル－３－ブテン－１－オールにエチレンオキシドを５０モル付加したもの）、ＡＡ
、水を仕込み、２５０ｒｐｍで攪拌下、窒素を１００～２００ｍＬ／ｍｉｎで導入しなが
ら、７０℃に加温した。次いで、単量体混合物水溶液を３時間、高分子連鎖移動剤水溶液
を３．５時間、開始剤水溶液を３．５時間かけて反応容器に一定速度で滴下した。さらに
、開始剤水溶液を滴下終了後、１時間引き続いて７０℃に温度を維持し、重合反応を完結
させた。そして、室温に冷却後、必要に応じて、３０％ＮａＯＨ水溶液を加えて中和した
。かくして、表４に示す重量平均分子量を有する本発明重合体（Ｃ－１）～（Ｃ－３）の
水溶液を得た。
【０２３３】
　得られた本発明重合体（Ｃ－１）～（Ｃ－３）は、ポリアルキレングリコール鎖（１）
（エチレンオキシドの平均付加モル数１００）の両末端にアクリル酸由来のカルボキシル
基とＩＰＮ５０由来のポリアルキレングリコール鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加
モル数５０）を有する重合体（２）、該重合体（２）の構成単位を繰り返して有する重合
体（４）、ポリアルキレングリコール鎖（１）（エチレンオキシドの平均付加モル数１０
０）の一端にアクリル酸由来のカルボキシル基とＩＰＮ５０由来のポリアルキレングリコ
ール鎖（２）（エチレンオキシドの平均付加モル数５０）とを有する重合体（６）、アク
リル酸由来のカルボキシル基とＩＰＮ－５０由来のポリアルキレングリコール鎖（２）（
エチレンオキシドの平均付加モル数５０）とを有する重合体の混合物である。
【０２３４】
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【表４】

【０２３５】
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　次に、上記合成例１３で得られた重合体（Ｂ－１）～（Ｂ－２３）および上記比較合成
例３で得られた比較重合体（Ｂ－１）～（Ｂ－３）ならびに上記合成例１４で得られた重
合体（Ｃ－１）～（Ｃ－３）のうち、代表的な重合体および比較重合体の分散性能の評価
方法について説明する。
【０２３６】
　≪分散性能の評価方法：モルタル試験≫
　モルタル試験は、温度が２０℃±１℃、相対湿度が６０％±１０％の環境下で行った。
【０２３７】
　まず、ホバート型モルタルミキサー（型番Ｎ－５０；ホバート社製）に太平洋普通ポル
トランドセメント５５０ｇ、表５および６に示した所定量の本発明重合体、比較重合体、
消泡剤（ＮＭＢ社製「ＭＡ４０４」）を秤量して水で希釈したもの２２０ｇを投入し、１
速で３０秒間混練した。さらに１速で混練しながら、セメント強さ試験用標準砂（ＪＩＳ
　Ｒ　５２０１－１９９７付属書２の５．１．３に規定）１，３５０ｇを３０秒かけて投
入した。標準砂投入後、２速で３０秒間混練した後、ミキサーを停止し、１５秒間モルタ
ルの掻き落としを行い、その後７５秒間静置した。７５秒間静置後、さらに６０秒間２速
で混練を行い、モルタルを調製した。調製したモルタルを直ちにフローテーブル（ＪＩＳ
　Ｒ５２０１－１９９７に記載）に置かれたフローコーン（ＪＩＳ　Ｒ５２０１－１９９
７に記載）に半量詰めて１５回つき棒で突き、さらにモルタルをフローコーンのすりきり
いっぱいまで詰めて１５回つき棒で突き、最後に不足分を補い、フローコーンの表面をな
らした。その後、直ちにフローコーンを垂直に引き上げ、広がったモルタルの直径（最も
長い部分の直径（長径）および前記長径に対して９０度をなす部分の直径）を２箇所測定
し、その平均値を０打フロー値とした。０打フロー値を測定後、直ちに１５秒間に１５回
の落下運動を与え、広がったモルタルの直径（最も長い部分の直径（長径）および前記長
径に対して９０度をなす部分の直径）を２箇所測定し、その平均値を１５打フロー値とし
た。なお、０打フロー値および１５打フロー値は、数値が大きいほど分散性能が優れてい
る。結果を表５および６に示す。
【０２３８】
　上記のモルタル試験においては、各モルタルの状態がほぼ同一であることを確認するた
めに、モルタルの空気量および温度を測定した。なお、モルタルの空気量は、以下のよう
にして測定した。まず、モルタルを５００ｍＬガラス製メスシリンダーに約２００ｍＬ詰
め、径８ｍｍの丸棒で突いた後、メスシリンダーに振動を加え、粗い気泡を抜いた。さら
に、モルタルを約２００ｍＬ加えて、同様に気泡を抜いた後、質量を測定し、質量と各材
料の密度とからモルタル空気量を算出した。結果を表５および６に示す。
【０２３９】
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【表５】

【０２４０】
　表５から明らかなように、本発明重合体を用いたモルタルは、いずれも、モルタルの空
気量や温度が同程度である条件下で、重合体配合量が０．０８質量％の場合に、従来のセ
メント混和剤用共重合体である比較重合体を用いたモルタルに比べて、より高い０打モル
タルフロー値および１５打モルタルフロー値を示している。また、比較重合体を用いたモ
ルタルが本発明重合体を用いた重合体と同程度またはそれ以上の０打モルタルフロー値お
よび１５打モルタルフロー値を示すには、０．０９質量％や０．１０質量％のように、よ
り多くの重合体配合量が必要である。それゆえ、本発明重合体は比較用重合体より優れた
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分散性能を発揮することがわかる。
【０２４１】
【表６】

【０２４２】
　表６から明らかなように、本発明重合体を用いたモルタルは、いずれも、モルタルの空
気量や温度が同程度である条件下で、重合体配合量が０．０９質量％の場合に、比較的良
好な０打モルタルフロー値および１５打モルタルフロー値を示している。それゆえ、本発
明重合体は優れた分散性能を発揮することがわかる。
【産業上の利用可能性】
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【０２４３】
　本発明の新規な重合体は、不飽和カルボン酸系単量体と不飽和ポリアルキレングリコー
ル系単量体とを共重合させて得られる従来のセメント混和剤用共重合体に比べて、高い分
散性能を発揮することができるので、セメント混和剤に好適に使用される。本発明のセメ
ント混和剤は、セメント組成物を調製する際に、その配合量を低減できるので、セメント
の優れた特性を損なうことがない。かくして、本発明の新規な重合体およびそれを用いた
セメント混和剤は、コンクリートを取り扱う土木・建設分野などで多大の貢献をなすもの
である。
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