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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）親水性単位と、（ｂ）ペンダント疎水性基を含む単位とを含む主鎖を含む櫛形コ
ポリマーであって、ジェミナルジハロゲノ化合物から２個のハロゲン原子を除去して得ら
れるアセタールまたはケタールの結合を介して、単位（ａ）と単位（ｂ）とが結合され、
重量平均分子量が６，０００～１５０，０００である、櫛形コポリマー。
【請求項２】
　親水性単位が、水溶性ポリアルキレンオキサイドおよびそのコポリマーから成る群より
選択される化合物から誘導される請求項１記載のコポリマー。
【請求項３】
　ペンダント疎水性基を含む単位が、α，ω－活性な水素原子を有する疎水性化合物およ
びそのアルコキシル化誘導体から成る群より選択される化合物から誘導される請求項１記
載のコポリマー。
【請求項４】
　ジハロゲノ化合物が、ジハロゲノアルカンおよびその誘導体から成る群より選択され、
ペンダント疎水性基を含む単位が、α，ω－活性な水素原子を有する疎水性化合物および
そのエトキシル化誘導体から成る群より選択される化合物から誘導され、ポリアルキレン
オキサイドおよびポリアルキレンオキサイドのコポリマーが、分子量２００～３５，００
０を有し、疎水性化合物の疎水性基が、分子量１５～１，１００を有し、櫛形コポリマー
主鎖の結合構造が、直鎖、分枝または星形であり、疎水性基が、ヒドロカルビル基、アル
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キル基、アルケニル基、アリール基、アリールアルキル基、アリールアルケニル基、脂環
式基、パーフルオロアルキル基、カルボシリル基、フラーレニル基、多環式基および錯体
デンドリマー基から成る群より選択され、疎水性基が、炭素原子１個～９０個までを有す
る、請求項２記載のコポリマー。
【請求項５】
　ポリアルキレンオキサイド単位が、ポリエチレンオキサイドおよびポリエチレンオキサ
イドの水溶性コポリマーから誘導される請求項４記載のコポリマー。
【請求項６】
　主鎖が、疎水性基で末端キャップされている請求項１記載のコポリマー。
【請求項７】
　ジハロゲノ化合物が、ジェム－ジハロゲノメタンおよびその誘導体であり、ペンダント
疎水性基を含む単位が、アルキレンオキサイド変性された脂肪アミン、および疎水性基が
結合した、エトキシル化有機ケイ素または有機リン化合物から誘導され、ポリエチレンオ
キサイドが、分子量８，０００～１０，０００を有し、疎水性化合物の疎水性基が、分子
量１１５～２５０を有し、櫛形コポリマー主鎖の結合構造が、直鎖であり、疎水性基が、
アルキル基であり、櫛形コポリマーの重量平均分子量が、１５，０００～１００，０００
までであり、そして疎水性基が、炭素原子６個～２２個までを有する請求項５記載のコポ
リマー。
【請求項８】
　疎水性部位が、アルコキシル化脂肪アミンから誘導される請求項７記載のコポリマー。
【請求項９】
　請求項１に記載の主鎖を含む櫛形コポリマーの調製方法であって、
　　（１）ポリアルキレンオキサイドおよびポリアルキレンオキサイドのコポリマー、ポ
リ（アクリル酸）、ポリ（アクリル酸－コ－メタクリル酸）、ポリ（アクリルアミド）、
ポリ（ジアルキルジアリルアンモニウム塩）、ポリアミドポリアミン、ポリ（エチレンイ
ミン）、ポリ（メチルビニルエーテル－コ－無水マレイン酸）、ポリビニルピロリドン、
ポリ（２－エチルオキサゾリン）およびポリペプチドから成る群より選択される、α，ω
－活性な水素原子を有する水溶性ポリマー、
　　（２）α，ω－活性な水素原子を有する疎水性化合物もしくはそのエトキシル化誘導
体、あるいはα，ω－ハロゲン原子またはα，ω－エポキシ基を有する疎水性化合物、お
よび
　　（３）ジハロゲノアルカンおよびその誘導体、ジハロゲノ置換芳香族化合物およびそ
の誘導体、そしてジハロゲノ有機金属化合物およびその誘導体から成る群より選択される
ジハロゲノ化合物
を塩基の存在下、十分な時間で共重合して前記櫛形コポリマーを形成することを含む、櫛
形コポリマーの調製方法。
【請求項１０】
　疎水性化合物が、ヒドロカルビル基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アリー
ルアルキル基、アリールアルケニル基、脂環式基、パーフルオロアルキル基、カルボシリ
ル基、フラーレニル基、多環式基および錯体デンドリマー基から成る群より選択される疎
水性基を有する請求項９記載の方法。
【請求項１１】
　水溶性ポリマーが、ポリアルキレンオキサイドおよびそのコポリマーから成る群より選
択され、ポリアルキレンオキサイドおよびポリアルキレンオキサイドのコポリマーが、重
量平均分子量２００～３５，０００を有し、疎水性化合物の分子量が、１５～１，１００
であり、疎水性基が、炭素原子１個～９０個を有する、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　櫛形コポリマーを、活性な水素原子と反応し得る疎水性化合物と反応させることを含む
請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
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　ポリアルキレンオキサイドおよびポリアルキレンオキサイドのコポリマーが、ポリエチ
レンオキサイドおよびポリエチレンオキサイドの水溶性コポリマーから成る群より選択さ
れる請求項１１記載の方法。
【請求項１４】
　ジハロゲノアルカンおよびその誘導体が、ジブロモ－およびジクロロ－メタンおよびそ
れらの誘導体から成る群より選択され、ジハロゲノ置換された芳香族化合物およびその誘
導体が、α，α’－ジクロロ－およびα，α’－ジブロモ－キシレンおよびそれらの誘導
体から成る群より選択され、そしてジハロゲノ有機金属化合物およびその誘導体が、ジェ
ム－ジクロロ－および－ジブロモ－オルガノシラン、ジェム－ジクロロ－および－ジブロ
モ－有機リン化合物、およびそれらの誘導体から成る群より選択され、α，ω－活性な水
素原子を有する疎水性化合物が、アルキレンオキサイド変性された脂肪アミン、および疎
水性基が結合したエトキシル化有機ケイ素または有機リン化合物から成る群より選択され
、ポリエチレンオキサイドおよびポリエチレンオキサイドのコポリマーが、８，０００～
１０，０００までの分子量を有し、疎水性化合物の疎水性基が、１１５～２５０までの分
子量を有し、疎水性基が、アルキル基であり、櫛形コポリマーの重量平均分子量が１５，
０００～１００，０００であり、そして疎水性基が、６個～２２個の炭素原子を有する請
求項１３記載の方法。
【請求項１５】
　請求項１～８のいずれかに記載の櫛形コポリマーを含有する成膜用コーティング組成物
。
【請求項１６】
　該組成物がラテックス塗料である請求項１５記載の成膜用コーティング組成物。
【請求項１７】
　ジハロゲノ化合物が、ジハロゲノ置換された芳香族化合物、ジハロゲノ有機金属化合物
、ジハロゲノキシレン、およびそれらの誘導体から成る群より選択される、請求項４記載
のコポリマー。
【請求項１８】
　ジハロゲノ化合物が、ジハロゲノキシレン、ジハロゲノオルガノシラン、ジハロゲノ有
機リン化合物、ジブロモ－およびジクロロ－メタン、およびそれらの誘導体から成る群よ
り選択される、請求項７記載のコポリマー。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は、疎水変性されたポリマーに関し、特に、水によって運ばれる系(water-borne s
ystem)を増粘するのに適した疎水変性された水溶性櫛形コポリマーに関する。
【０００２】
先行技術の説明
水溶性ポリマー（これは通常、「増粘剤」または「レオロジー変性剤」ともいう）は、そ
の流動性を変性するための添加剤として、多くの工業用の水によって運ばれる系において
広く使用されている。高充填された水性系の一つは、ラテックス塗料であり、これはポリ
マーラテックス、顔料およびクレーおよびその他の添加物の水中分散体から構成される。
【０００３】
　一般には、少量の（０.１～５重量％）水溶性ポリマーは、製造中、貯蔵中および適用
中に以下の性能特徴を達成するために、ラテックス塗料に添加される。
　　a)速い速度での形成容易性および製造能力、
　　b)貯蔵中の懸濁粒子（ラテックス、顔料など）の沈降防止、
　　c)過剰なブラシまたはローラー抗力を用いずに、効率の良い隠蔽性を達成するための
適用中の良好な成膜性、
　　d)良好なローラースパッター耐性、
　　c)垂直な表面へ適用した後、過剰に垂れ下がらないこと、および
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　　e)優れた外観を有する、平滑で連続した膜の形成における良好な流動性およびレベリ
ング。
【０００４】
現在ラテックス塗料に使用されている種々の水溶性ポリマーは、i)天然の多糖類、ii)化
学変性された多糖類、そしてiii)合成ポリマーである。多糖類系の増粘剤の例としては、
キサンタンガム、イナゴマメガム、およびヒドロキシエチルセルロース、メチルセルロー
ス、ヒドロキシプロピルメチルセルロースおよびエチルヒドロキシエチルセルロースのよ
うなセルロース類が挙げられる。合成増粘剤は、ホモポリマーまたはコポリマーで有り得
る、ポリアクリレート、ポリアルキレンオキサイドおよびポリアクリルアミドである。し
かし、これらの加水分解安定性および機能性は、ｐＨ依存性である。
【０００５】
前記天然および合成の増粘剤は、異なる程度の増粘効率と適用特性を与える。しかし、こ
れらは、艶有り塗料における重要な機能性を必ずしも提供できない。前記機能性には、一
般に溶剤系アルキド塗料によって提供される、良好な成膜性、流動性およびレベリング、
そして艶が包含される。前記増粘剤のもう一つの欠点は、様々な塗料成分と低い相溶性を
示すことである。
【０００６】
通常使用される増粘剤のいくつかの機能欠如を無くすために、普通、「会合性増粘剤」と
呼ばれる新しい類の増粘剤が、最近、設計および商品化されている（イー・ジェイ・シェ
イラーおよびピー・アール・スペリー著、「ハンドブック・オブ・コーティングズ・アッ
ディティヴズ」、エル・ジェイ・カルボ編、第２巻、１０５頁、1992年；マーセル・デッ
カー・インコーポレイテッド、ニューヨークを参照のこと）。前記増粘剤は、疎水変性さ
れた水溶性ポリマーである。これは、水溶液中で分子間会合を起し、それによって高い溶
液粘度を発現する。それは、水性分散体の分散相粒子に吸収でき、それによって立体ネッ
トワークを形成する。それは、通常使用される増粘剤では付与されない高い塗料特性を提
供することから、産業上の重要性を獲得している。
【０００７】
多糖類系の会合性増粘剤は、少量の疎水性基（Ｃ１０-Ｃ２４アルキル）を多糖類主鎖に
化学的にグラフト化することによって製造されるものであり、米国特許第4,228,277号公
報、同第4,243,802号公報および欧州特許第281,360号公報に記載されている。
【０００８】
市販の非イオン性の合成会合性増粘剤のうち、疎水変性されたエチレンオキサイドウレタ
ン（ＨＥＵＲ）ブロックコポリマーは、重要な分類を構成する。これは、米国特許第4,07
9,028号公報、同第4,155,892号公報および同第5,281,654号公報に記載されている。これ
らは、比較的低分子量のポリエチレングリコール（分子量～１０,０００）を疎水性ジイ
ソシアネートと縮合し、そして疎水性アルコールまたはアミンで末端キャップすることに
よって製造された低分子量のポリウレタンである。これは、３つ以上の疎水性基を有する
ことを特徴とする。そのうちの２つは末端にあり、残りは分子内にある。これらの疎水性
基は、ウレタン結合を介して親水性ポリエチレンオキサイドブロックに結合されている。
【０００９】
水分散性ＨＥＵＲの調製は、米国特許第4,499,233号公報および同第5,023,309号公報に開
示されている。このＨＥＵＲは、水性系での優れた粘稠性と高いレベリングを与えるとク
レームされている。
【００１０】
バンチ中にペンダント疎水性基を有するＨＥＵＲの製造方法は、米国特許第4,426,485号
公報および同第4,496,708号公報に記載されている。このＨＥＵＲは、ミセル様の会合に
よって水性系に高い増粘性を提供すると考えられる。
【００１１】
枝分かれした構造と末端疎水性基を有するＨＥＵＲは、米国特許第4,327,008号公報に開
示されている。これは、ポリアルキレンオキサイドを、多官能性物質、ジイソシアナート
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および水と反応させて、得られる生成物を疎水性単官能の活性な水素含有化合物またはモ
ノイソシアナートで末端キャップすることによって製造される。
【００１２】
塗料やコーティング中で特に有用性を示すケイ素含有ＨＥＵＲは、欧州特許出願公開第04
98,442号公報に開示されている。これは、イソシアナート官能価物質、ポリエーテルポリ
オール、単官能の活性な水素含有疎水性化合物、シラン官能価物質および水との反応生成
物である。
【００１３】
ＨＥＵＲ増粘剤の欠点の一つは、強酸またはアルカリ条件下、特に高温で加水分解に不安
定であることである。そのため、これは、前記状況では加工または使用できない。
【００１４】
利用および経済的な観点からのＨＥＵＲ増粘剤の主要な欠点は、その高いコスト、取り扱
い困難性、および塗料を不安定にし易いこと（水相からの分散粒子の分離）である（ジー
・ディー・シェイおよびエイ・エフ・リッチ著、ジャーナル・オブ・コーティングズ・テ
クノロジー、第５８巻、第７号、第４３頁、1986年）。
【００１５】
エチレンオキサイドと長鎖アルキルエポキシドとのランダムコポリマーは、米国特許第4,
304,902号公報に記載されている。このコポリマーは、向上した水性粘着性を与えるが、
ラテックス塗料中での良好な流動性やレベリングは提供されない。
【００１６】
　米国特許第4,411,819号公報には、分枝鎖構造を有しかつ末端疎水性基を有することを
特徴とするポリエーテルの調製が記載されている。これは、低分子量のポリオールを、エ
チレンオキサイドと炭素数３～４の低級アルキレンオキサイド少なくとも１個との混合物
と反応させることによって製造される。ポリエーテルは、その後、Ｃ１２-Ｃ１８α-オレ
フィンオキサイドの混合物で末端キャップされる。
【００１７】
低分子量（～９,０００）の疎水性末端キャップポリエーテルは、国際特許出願公開第92/
08753号公報に開示されている。これは、低分子量（～４,５００）の界面活性剤をｍ-ジ
クロロメチルベンゼンと結合させることによって製造される。低分子量（～９,０００）
の疎水性基末端キャップポリエーテルの調製も、米国特許第5,045,23号公報に開示されて
いる。これは、Ｃ８-Ｃ２２脂肪アルコールを、エチレンオキサイドとプロピレンオキサ
イドとの混合物と反応させ、その後、そのアルコキシル化アルコールをジエポキシドと結
合させてポリエーテル（ＭＷ～９,０００）を形成することによって得られる。前記疎水
性末端キャップポリエーテルは、低分子量であることから、ラテックス塗料を含む水性系
を効率よく増粘しない。
【００１８】
　米国特許第5,574,127号公報には、疎水性基でキャップされる末端基を含むポリ(アセタ
ールもしくはケタール-ポリエーテル)の主鎖を有する水溶性ポリマー組成物である会合性
増粘剤が開示されている。これは、α,ω-ジオール、-ジチオールまたは-ジアミノポリエ
ーテルをジェムジハライド化合物と、塩基の存在下で共重合して、α,ω-ジオール、-ジ
チオールもしくは-ジアミノポリ(アセタール-もしくはケタール-ポリエーテル)を形成し
た後、疎水性試薬と反応させて最終生成物を形成することによって調製される。この会合
性増粘剤は、ラテックス塗料のようなコーティング組成物を成膜する際に使用される。
【００１９】
種々の水によって運ばれる系について、より優れたレオロジー特性を達成するための代わ
りの戦略は、櫛形構造を有する会合性増粘剤の特性に関する。櫛形ポリウレタン増粘剤は
、米国特許第5,496,908号公報に記載されている。このポリマーは、水溶液中で中程度の
粘度を示し、アルキド-またはラテックス系の塗料用の増粘剤として有用である。櫛形ポ
リウレタン増粘剤の合成および粘弾性特性も報告されている（シュー・ビーら著、ラング
ミュアー、1997年、13、第6896頁；シュー・ビーら著、ラングミュアー、1997年、13、第
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6903頁）。
【００２０】
　水によって運ばれるコーティングに要求される所望の機能性を全て提供するような単一
の増粘剤はないことは、当該分野では知られている。そのため、非常にたまに、２種以上
の異なる増粘剤のブレンドを用いて目標とされるコーティングレオロジーを達成しようと
する試みが成されている。このアプローチは、限られた方法ではうまくいくが、増粘剤の
混合は、しばしば、扱い難く、そして別個の増粘剤間での相互作用に依存して、コーティ
ングの安定性や機能性が危うくなることがある。
【００２１】
当該分野での引き続いた研究もかかわらず、広範なｐＨに亙って、そして高温において加
水分解安定性を有し、かつコスト効率の良い方法で水性組成物を増粘するのに有用な、疎
水変性された合成の水溶性ポリマーは製造されていない。
【００２２】
発明の要旨
本発明によれば、(a)親水性単位、(b)ハロゲン原子が取り除かれた後のジハロゲノ化合物
の残基少なくとも１個、および(c)ペンダント疎水性基を含有する部位少なくとも１個を
含有する主鎖を含む櫛形コポリマーが提供される。加えて、前記櫛形コポリマーの鎖末端
は、疎水性基を有していてよい。
【００２３】
本発明によれば、(a)親水性単位、(b)ハロゲン原子が取り除かれた後のジハロゲノ化合物
の残基少なくとも１個、および(c)ペンダント疎水性基を含有する部位少なくとも１個を
含有する主鎖を含む櫛形コポリマーの調製方法であって、
(1)α,ω-活性な水素を有する水溶性ポリマー、
(2)α,ω-活性な水素原子を有する疎水性化合物またはそのアルコキシル化
誘導体、および
(3)ジハロゲノ化合物またはその誘導体
を塩基の存在下、十分な時間で共重合して櫛形コポリマーを形成する工程を含む、櫛形コ
ポリマーの調製方法も提供される。
【００２４】
本発明によれば、本発明の櫛形コポリマーを含有する成膜用コーティング組成物が提供さ
れる。
【００２５】
発明の詳細な説明
(a)親水性単位、(b)ハロゲン原子が取り除かれた後のジハロゲノ化合物の残基少なくとも
１個、および(c)ペンダント疎水性基を含有する部位少なくとも１個を含有する主鎖を含
む櫛形コポリマーは、ラテックス塗料を含む様々な水によって運ばれる系を効率良く増粘
し、有効な方法で、塗料特性の最も良好な組み合わせ（流動性およびレベリング、成膜性
、スパッター耐性および垂れ下がり抵抗）を提供することが分かった。残基(b)を提供す
るジハロゲノ化合物は、ペンダント疎水性基を含有していても、含有していなくてもよい
。その化学組成に依存して、櫛形コポリマーは、非イオン性、カチオン性またはアニオン
性であり得る。
【００２６】
本発明で使用される「流動性およびレベリング」とは、コーティングが適用後、刷毛目、
「オレンジピール」外観、突出部またはクレーターのような表面の不規則性を隠すように
流れ出す程度をいい、コーティングを適用する機械的なプロセスによって行なわれる。
【００２７】
　「成膜性」とは、コーティングされる基材の表面を均一に覆う、連続した膜の形成を意
味する。
【００２８】
「スパッター耐性」とは、コーティングの適用中に小さな飛散液滴の形成を阻止する、コ
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ーティング配合の能力を意味する。
【００２９】
「安定性」とは、エージング時に粘度を保持し、かつ相分離を防止する能力を意味する。
【００３０】
本明細書において「垂れ下がり抵抗」とは、適用から固定するまでの時間における、垂直
な表面上でのコーティングの下方への運動耐性をいう。垂れ下がりは、厚い底部端を有す
る不均一なコーティングを導く。得られる垂れは、通常、垂直な表面の局所的な領域に限
定されており、ドレープの付いたカーテンの特徴を有し得る。垂れ下がりは、審美的に望
ましくない。加えて、良好な垂れ下がり抵抗を有するコーティングは、ペイントブラシま
たはペイントローラーから容易に滴り落ちず、そして適用後、天井のような水平表面から
も容易に滴り落ちない。
【００３１】
　親水性単位が誘導できる水溶性親水性ポリマーは、ポリアルキレンオキサイド、ポリア
ルキレンオキサイドのコポリマー、ポリ(アクリル酸)、ポリ(アクリル酸-コ-メタクリル
酸)、ポリ(アクリルアミド)、ポリ(ジアルキルジアリルアンモニウム塩)、ポリアミドポ
リアミン、ポリ(エチレンイミン)、ポリ(メチルビニルエーテル-コ-無水マレイン酸)、ポ
リビニルピロリドン、ポリ(2-エチルオキサゾリン)およびポリペプチドから成る群より選
択される。
【００３２】
ポリアルキレンオキサイド単位は、水溶性ポリアルキレンオキサイドおよびそのコポリマ
ーから成る群より選択される化合物から誘導され、好ましくは、ポリエチレンオキサイド
およびポリエチレンオキサイドの水溶性コポリマーから誘導される。
【００３３】
ポリアルキレンオキサイドとポリアルキレンオキサイドのコポリマーは、一般に、重量平
均分子量（Ｍｗ）少なくとも約２００、好ましくは少なくとも約８,０００を有する。ポ
リアルキレンオキサイドとポリアルキレンオキサイドのコポリマーは、一般には、Ｍｗ約
３５,０００まで、好ましくは約１０,０００までを有する。
【００３４】
　ジハロゲノ類の残基は、ヒドロカルビル基、好ましくは炭素数１～２０のヒドロカルビ
ル基で有り得る。
【００３５】
ジハロゲノ類の残基は、ジハロゲノ化合物およびその誘導体から誘導できる。一般には、
ジハロゲノ化合物は、ジハロゲノアルカン、ジハロゲノ置換芳香族化合物、ジハロゲノ有
機金属化合物、およびそれらの誘導体であり得る。好ましくは、ジハロゲノ化合物は、ジ
ェム-ジハロゲノメタンおよびその誘導体、ジハロゲノキシレンおよびその誘導体、ジハ
ロゲノオルガノシランおよびジハロゲノ有機リン化合物およびそれらの誘導体である。最
も好ましくは、ジハロゲノ化合物は、ジブロモ－およびジクロロ-メタンおよびそれらの
誘導体、α,α'-ジクロロ-および-ジブロモキシレンおよびそれらの誘導体、並びにジェ
ム-ジクロロ-および-ジブロモ-オルガノシランおよび有機リン化合物およびそれらの誘導
体である。
【００３６】
ジハロゲノ化合物の残基は、メチレン基、エチレン基などのアルキレン基、キシレニレン
基、またはオルガノシリル基および／またはオルガノホスホリル基のような有機金属基で
有り得る。
【００３７】
　本発明において、「誘導体」という用語は、ジハロゲノ化合物およびその誘導体に言及
するとき、前記化合物がアルキル基、アリール基、および／またはアラルキル基で置換さ
れていることを意味する。
【００３８】
　ペンダント疎水性基を含有する部位は、α,ω-活性な水素原子を有する疎水性化合物お
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よびそのアルコキシル化誘導体から、好ましくはアルキレンオキサイド変性された脂肪ア
ミン、および疎水性基が結合した、エトキシル化有機ケイ素または有機リン化合物から、
そしてフラーレン化合物（炭素数６０～９０の炭素かご型化合物）から、最も好ましくは
エトキシル化脂肪アミンから誘導される。疎水性基は、ヒドロカルビル基、アルキル基、
アルケニル基、アリール基、アリールアルキル基、アリールアルケニル基、脂環式基、パ
ーフルオロアルキル基、カルボシリル基、フラーレニル基、多環式基および錯体デンドリ
マー基で有り得、好ましくはそれはアルキル基である。一般に、疎水性基は、少なくとも
１個の炭素原子、好ましくは少なくとも６個の炭素原子を有する。一般には、疎水性基は
、炭素原子９０個まで、好ましくは炭素原子２２個まで有する。
【００３９】
一般に、疎水性化合物中の疎水性基の分子量は、少なくとも約１５、好ましくは少なくと
も約１１５である。一般に、疎水性基の分子量は、約１,１００まで、好ましくは約２５
０までである。
【００４０】
櫛形コポリマー主鎖の結合構造は、直鎖、分枝または星形であり、好ましくは直鎖であり
得る。一般に、櫛形コポリマーの重量平均分子量は、少なくとも約６,０００、好ましく
は少なくとも約１５,０００である。一般に、櫛形コポリマーの重量平均分子量は、約１
５０,０００まで、好ましくは約１００,０００までである。
【００４１】
ペンダント疎水性基に加えて、本発明の櫛形コポリマーは、場合により、櫛形コポリマー
の鎖末端に疎水性基を有していてもよい。
【００４２】
　本発明の櫛形の疎水変性コポリマーは、
(1)ポリアルキレンオキサイド、ポリアルキレンオキサイドのコポリマー、ポリ(アクリル
酸)、ポリ(アクリル酸-コ-メタクリル酸)、ポリ(アクリルアミド)、ポリ(ジアルキルジア
リルアンモニウム塩)、ポリアミドポリアミド、ポリ(エチレンイミン)、ポリ(メチルビニ
ルエーテル-コ-無水マレイン酸)、ポリビニルピロリドン、ポリ(2-エチルオキサゾリン)
およびポリペプチドのようなα,ω-活性な水素原子を有する水溶性（親水性）ポリマー、
(2)アルキレンオキサイド変性された脂肪アミン、および疎水性化合物基が結合した疎水
性化合物を有するエトキシル化有機ケイ素化合物または有機リン化合物のようなα,ω-活
性な水素原子を有する疎水性化合物またはそのアルコキシル化誘導体、および
(3)ジハロゲノ化合物またはその誘導体
を、塩基の存在下、十分な時間で共重合して、櫛形コポリマーを形成することによって製
造される。
【００４３】
　本発明において、「α,ω-活性な水素原子を有する疎水性化合物」という用語は、１個
より多い活性な水素を有する疎水性化合物を意味し、そして「そのアルコキシル化誘導体
」という用語は、アルキレンオキサイドで変性された前記化合物を意味する。
【００４４】
その後形成される櫛形コポリマーは、活性な水素原子と反応し得る疎水性化合物と反応し
て、疎水性末端キャップされた櫛形コポリマーを形成することができる。疎水性基は、ヒ
ドロカルビル基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アリールアルキル基、アリー
ルアルケニル基、脂環式基、パーフルオロアルキル基、カルボシリル基、フラーレニル基
、多環式基および錯体デンドリマー基で有り得、好ましくは、それはアルキル基である。
【００４５】
前記プロセスは、活性な水素を有さず、かつ塩基に安定な溶媒または溶媒混合液中で行な
うことができる。しかし、好ましい溶媒は、テトラヒドロフランおよびアルキレングリコ
ールのアルキルエーテルまたは炭化水素溶媒のような酸素化溶媒である。溶媒中で前記プ
ロセスを行なう場合、塩基は、どのような強塩基でもあり得、好ましくは塩基は水素化ナ
トリウムである。
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【００４６】
　加えて、前記プロセスは、溶媒の不存在下で行なうこともある。この場合、好ましい塩
基は、アルカリ金属水酸化物であり、水酸化ナトリウムが最も好ましい。
【００４７】
本発明の櫛形コポリマーを成形する反応スキームは、以下のスキームで表される。
【化１】

【００４８】
　Ｉは、ペンダント疎水性基を有する櫛形コポリマーである。
　IIは、ペンダントおよび末端疎水性基を有する櫛形コポリマーである。
　ここで、Ｈ-Ａ-Ｈは、α,ω-活性な水素原子を有する親水性ポリマーであり、
Ｈ-Ｂ(Ｒ１)-Ｈは、化学的実体「Ｂ」（これは、原子または原子の群で有り得る）を含む
化合物であって、少なくとも原子価３を有し、かつ「Ｂ」と結合するα,ω-活性な水素原
子とペンダント疎水性基「Ｒ１」またはその混合物を有するものであり、
Ｒ１は、ヒドロカルビル基、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アリールアルキル
基、アリールアルケニル基、脂環式基、パーフルオロアルキル基、カルボシリル基、フラ
ーレニル基、多環式基および錯体デンドリマー基であり、
Ｘ-Ｄ(Ｒｌ

１)-Ｘは、Ｄが好ましくは炭素原子１～２０の炭化水素部位またはオルガノシ
リル基またはオルガノホスホリル基のような有機金属基であるジハロゲノ化合物、あるい
はそれらの混合物であり、
Ｒｌ

１は、Ｈまたは疎水性基または有機金属基であり、
Ｘは、Ｂｒ、Ｃｌなどのようなハロゲンであり、
Ｒ２-Ｙは、櫛形コポリマー（Ｉ）の末端の活性な水素と、その官能基Ｙを介して反応し
得る疎水性化合物であり、
Ｒ２は、ヒドロカルビル、アルキル、アルケニル、アリール、アリールアルキル、アリー
ルアルケニル、脂環式、パーフルオロアルキル、カルボシリル、フラーレニル、多環式お
よび錯体デンドリマー群であり、
ｍ、ｎおよびｐは、櫛形コポリマー（Ｉ）および櫛形コポリマー（II）中の-Ａ-、-Ｂ(Ｒ

１)-および-Ｄ(Ｒｌ
１)-の単位の数を表し、好ましくはｍは１～５０であり、ｎは１～２

０であり、ｐは１～１０である。
Ｘ-Ｄ(Ｒｌ

１)-Ｘがジェミナルジハロゲノ化合物であれば、その後、櫛形コポリマー（Ｉ
）と櫛形コポリマー（II）中のブロックＡおよびＢは、アルカリ環境下で安定なアセター
ルまたはケタール結合を介して結合されている。
【００４９】
Ｈ-Ａ-ＨおよびＨ-Ｂ(Ｒ１)-Ｈ中の活性な水素は、-ＯＨ、-ＳＨおよび-ＮＨ２のような
官能基の一部で有り得る。
【００５０】
疎水性基の種類に関する限り、ペンダントおよび末端疎水性基は、同一または異なってい
てよい。同様に、末端疎水性基は、同一または異なっていてよい。
【００５１】
当業者が認めるように、広範な櫛形疎水変性ポリアセタール-またはポリケタール-ポリエ
ーテルは、種々の反応条件を適当に選択し、そして反応物Ｈ-Ａ-Ｈ、Ｈ-Ｂ(Ｒ１)-Ｈ、Ｘ
-Ｄ(Ｒｌ

１)-ＸおよびＲ２-Ｙの化学量論量や構造を巧みに操作することによって製造さ
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れ得る。
【００５２】
本発明の櫛形コポリマーを製造する好ましい手順は、Ｈ-Ａ-ＨおよびＨ-Ｂ(Ｒ１)-Ｈを不
活性溶媒に懸濁または溶解し、そして好適な塩基または触媒の存在下、高温でＸ-Ｄ(Ｒｌ

１)-Ｘと共重合させることを含む。末端キャップされた疎水変性された櫛形コポリマーは
、その後、前記櫛形コポリマーを疎水性試薬と反応させることによって製造できる。好適
な溶媒としては、トルエン、キシレン、脂肪族炭化水素溶媒、テトラヒドロフラン、アル
キレングリコールのジアルキルエーテル、ジエトキシメタンなどが挙げられる。好適な塩
基としては、微分散された水素化ナトリウム、アルカリ金属水素化物およびアルカリ金属
炭酸塩が挙げられる。有機塩基も使用できる。前記プロセスで使用される反応溶媒と試薬
は、無水であるか、または水分を実質上含まないことが重要である。
【００５３】
以下の実施例によって、クレームに記載した本発明の範囲は限定されるものではない。以
下の実施例は単に例示目的で表されている。部は全て、特に断りのない限り、重量部であ
る。
【００５４】
本発明の疎水変性された櫛形コポリマーは、塗料、紙のコーティング、人の身体のケア用
製品、織物、添加物、インキ、油井穿孔等におけるレオロジー変性剤としての使用に好適
である。
【００５５】
疎水変性された櫛形コポリマーの重量平均分子量を決定する手順
　種々の疎水変性された櫛形コポリマーの重量平均分子量を、サイズ排除クロマトグラフ
ィー（ＳＥＣ）で測定した。ＳＥＣ測定法は、０.２０Ｍ酢酸リチウム緩衝液（ｐＨ４.８
）と１.０％ランダムに置換されたメチル化β-シクロデキストリンと０.１％Ｎ-メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）から成る移動相において、カラムと屈折率測定器を共に４０℃に調温
して行なった。ポリマーは、４本のショーデックス・プロテイン（登録商標）カラム一式
（ＫＷ804＋ＫＷ804＋ＫＷ803＋ＫＷ803）を通して流速１.０ｍＬ／分でクロマトグラフ
した。試料濃度０．１５％を２００マイクロリットルの注入量で使用した。分子量分布デ
ータは、狭い分子量分布のポリエチレンオキサイド／ポリエチレングリコール標準をベー
スとしており、絶対値ではない。
【００５６】
実施例１
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
ステンレス鋼製加圧反応容器（ケムコ型）に、ポリエチレングリコール（Ｍｗ～８,００
０）（ＰＥＧ-8000）（563ｇ）（すなわち、水分約２％を含むもの）、ローダミーン（登
録商標）Ｔ-50（獣脂系のエトキシル化３級アミン（Ｃ１６／Ｃ１８）基およびエチレン
オキサイド50モル）（ローディア・インコーポレイテッド社製）（58ｇ）、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）（750ｍＬ）および水素化ナトリウム（鉱油中、６０％分散液）（22ｇ
）を加えた。反応容器をシールした後、反応容器の内容物を８０℃で１時間加熱し、次い
で４０℃に冷却した。その後、ジブロムメタン（12ｇ）を反応混合物に４０℃で加えて、
得られた反応混合物を８０℃で４時間加熱した。
【００５７】
８０℃の反応混合物に、臭化セチル（65ｇ）を添加し、得られる反応混合物を１２０℃で
２時間加熱した。その後、反応混合物を室温に冷却して、反応容器内容物をポリプロピレ
ントレーに移した。溶媒を蒸発させた後、ふわふわした固体が得られた。
【００５８】
　こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーは、重量平均分子量４２
,９２３であり、多分散度２.２２であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐ
ｍ、２２℃におけるブルックフィールド粘度～５１０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル
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およびステアリル含量はそれぞれ、１.６７重量％および０.０５重量％であった。
【００５９】
実施例２
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
以下の組成を用いて、実施例１を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－560ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－44ｇ
c)ＴＨＦ　　　　　　　 －750ｍＬ
d)水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　－22ｇ
e)ジブロモメタン　　　 －12ｇ
f)臭化セチル　　　　　 －65ｇ
【００６０】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は５２,
１５４であり、多分散度は２.２６であった。前記コポリマーのセチル含量は１.３重量％
であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐｍ、２２℃におけるブルックフィ
ールド粘度～３３５ｃｐｓ）。
【００６１】
実施例３
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
以下の組成を用いて、実施例１を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－376ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－116ｇ
c)ＴＨＦ　　　　　　　 －750ｍＬ
d)水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　－22ｇ
e)ジブロモメタン　　　 －12ｇ
f)臭化セチル　　　　　 －65ｇ
【００６２】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は４８,
９１９であり、多分散度は２.１４であった。これは、ポリマーを水中に懸濁させ、２時
間攪拌して、一晩放置すると、膨潤したポリマーの相分離で判断されるように膨潤した。
【００６３】
実施例４
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
以下の組成を用いて、実施例１を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－654ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－29ｇ
c)ＴＨＦ　　　　　　　 －750ｍＬ
d)水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　－22ｇ
e)ジブロモメタン　　　 －12ｇ
f)臭化セチル　　　　　 －65ｇ
【００６４】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は４５,
７２２であり、多分散度は１.９４であった。前記コポリマーのセチル含量は１.１６重量
％であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐｍ、２２℃におけるブルックフ
ィールド粘度～１３０ｃｐｓ）。
【００６５】
実施例５



(12) JP 4459447 B2 2010.4.28

10

20

30

40

エチレンオキサイド５０モルを用いる、Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ

１６末端キャップされた櫛形コポリマーの調製
　アッベリボンブレンダーに、ＰＥＧ-8000（1000ｇ）、ローダミーンＴ-50（46ｇ）およ
び水酸化ナトリウム（34ｇ）を加えた。反応容器をシールした後、混合物を８０℃で１時
間加熱した。次いで、ジブロモメタン（20ｇ）をＰＥＧ-8000／ＮａＯＨ混合物に添加し
、得られた反応混合物を８０℃で４時間加熱して、ＰＥＧ-8000／ローダミーンＴ-50／メ
チレンターポリマーを形成した。
【００６６】
　このターポリマーに８０℃で臭化セチル（70ｇ）を添加し、得られた反応混合物を１２
０℃で２時間加熱した。この後、反応容器を開封し、溶融反応混合物をプラスチックトレ
ーに流し出した。室温に冷却すると、反応混合物は固化した。
【００６７】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は３３,
０６９であり、多分散度は１.８２であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒ
ｐｍ、２２℃におけるブルックフィールド粘度～５８０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチ
ル含量は２.２重量％であった。
【００６８】
疎水性の末端キャップされた櫛形コポリマーの塗料特性
疎水性の末端キャップされた櫛形コポリマーのＵＣＡＲ367ビニル／アクリルフラット塗
料特性
　本発明の櫛形コポリマーは、90-95クレブ単位の初期ストーマー粘度を得るために、ビ
ニル／アクリルラテックス（ＵＣＡＲ367）系フラット塗料（顔料体積濃度＝60％）と全
アクリル（ロープレックスＡＣ-417Ｍ）半艶有り塗料に組み込んだ。種々の塗料特性の意
味と尺度は以下の通りである。
　　a)ストーマー粘度（初期および一晩貯蔵後）は、ストーマー粘度計により、せん断速
度200秒－１において測定し、クレブ単位（ＫＵ）で表す。
　　b)ＩＣＩ粘度は、ＩＣＩプレートおよびコーン粘度系によって、10,000秒－１におい
て測定し、ポアズで表す。
　　c)増粘効率（ＴＥ）は、初期ストーマー粘度を達成するために塗料中に必要とされる
増粘剤の量（重量％）として測定した。
　　d)レネタ(Leneta)法によるレベリング（０～１０の尺度で測定したもの；０が最も悪
く、１０が最も良い）。
　　e) レネタ法による、中程度のバー、垂れが生じる湿潤膜厚（WFT、単位：ミル）より
厚い湿潤膜厚を用いた垂れ下がり抵抗。
　　f)黒色パネル上を転がすことによるスパッター抵抗（０～１０の尺度で測定したもの
；０が最も悪く、１０が最も良い）。
　　g)60°グロスは、60℃で視認した鏡面反射率グロスである。
【００６９】
種々の疎水性の末端キャップされた櫛形コポリマーの塗料特性を、表１および２に示す。
【００７０】
表　　１
Ｃ１６末端キャップされた櫛形コポリマーのロープレックスＡＣ-417Ｍアクリル半艶有り
塗料特性
【表１】
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（１）比較例１　米国特許第5,574,127号公報の実施例２８に従って調製されたＣ１６末
端キャップされた直鎖ポリ(アセタール-ポリエーテル)
（２）ＲＴ-50は、ローダミーン（登録商標）Ｔ-50
（３）ＢＦは、30ｒｐｍでのブルックフィールド粘度測定結果
【００７１】
表　　２
Ｃ１６末端キャップされた櫛形コポリマーのＵＣＡＲ367ビニル／アクリルフラット塗料
特性
【表２】

【００７２】
実施例６
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
以下の試薬を用いて、実施例５を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－44.5ｇ
c)水酸化ナトリウム　　 －35ｇ
d)ジブロモメタン　　　 －19ｇ
f)臭化セチル　　　　　 －100ｇ
【００７３】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は２５,
６７２であった（多分散度　～１.８）。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐｍ
、２２℃におけるブルックフィールド粘度～２５０ｃｐｓ）。
【００７４】
実施例７
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Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有する櫛形コポリマーの調製
ＰＥＧ-8000、ローダミーンＴ-50およびジブロモメタンを共重合することにより形成され
たターポリマーが臭化セチルと反応しなかったこと以外は、以下の試薬を用いて、実施例
５を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－750ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－154ｇ
c)水酸化ナトリウム　　 －35ｇ
d)ジブロモメタン　　　 －20ｇ
【００７５】
　こうして形成された櫛形コポリマーの重量平均分子量は３１,９１８であった（多分散
度　～１.７９）。これは、水に溶解した（６％溶液　３０ｒｐｍ、２２℃におけるブル
ックフィールド粘度～１２８ｃｐｓ）。
【００７６】
実施例８
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
　以下の試薬を用いて実施例５を繰り返し、ＰＥＧ-8000、ローダミーンＴ-50およびジブ
ロモメタンを共重合することにより形成されたターポリマーを臭化セチルで末端キャップ
した。
　　a)ＰＥＧ-8000　　　　　－750ｇ
　　b)ローダミーンＴ-50　　－154ｇ
　　c)水酸化ナトリウム　　 －35ｇ
　　d)ジブロモメタン　　　 －20ｇ
　　e)臭化セチル　　　　　 －55ｇ
【００７７】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーは、水に溶解した（２％溶
液　３０ｒｐｍ、２２℃におけるブルックフィールド粘度～７６０ｃｐｓ）。
【００７８】
実施例９
Ｃ１６／Ｃ１８ペンダント疎水性基を含有する櫛形コポリマーの調製
以下の試薬を用いて、実施例７を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－751ｇ
b)ローダミーンＴ-50　　－232ｇ
c)水酸化ナトリウム　　 －35ｇ
d)ジブロモメタン　　　 －22ｇ
【００７９】
　こうして形成された櫛形コポリマーの重量平均分子量は２４,４８１であった（多分散
度　～１.９３）。これは、水に溶解した（６％溶液　３０ｒｐｍ、２２℃におけるブル
ックフィールド粘度～１２８ｃｐｓ）。
【００８０】
実施例１０
Ｃ１６末端キャップされたＰＥＧ-8000／ビスフェノール-Ａ／メチレンターポリマーの調
製
以下の試薬を用いて、実施例７を繰り返した。
a)ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
b)ビスフェノール-Ａポリエトキシレート　　　－27ｇ
（Ｏ：ＭＡＣＯＬ　ＲＤ　230Ｅ）（ピーピージー・インダストリーズ社製）
c)水酸化ナトリウム　　 －35ｇ
d)ジブロモメタン　　　 －22ｇ
(e)臭化セチル　　　　　－100ｇ
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【００８１】
こうして形成されたターポリマーは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐｍ、２２℃にお
けるブルックフィールド粘度～５８８ｃｐｓ）。
【００８２】
実施例１１
ローダミーン（登録商標）Ｔ-12/90を用いる、Ｃ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
　ローダミーン（登録商標）Ｔ-50の代わりにローダミーン（登録商標）Ｔ-12/90を用い
て、実施例５を繰り返した。注：ローディア・インコーポレイテッド社製ローダミーン（
登録商標）Ｔ-12/90は、獣脂基（Ｃ１６およびＣ１８疎水性基の混合物）とエチレンオキ
サイド20モルをベースとするエトキシル化３級アミンである。
【００８３】
櫛形コポリマーを製造するのに用いた種々の試薬を以下に記す。
(a)ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
(b)ローダミーン（登録商標）Ｔ-12/90　　－40ｇ
(c)水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
(d)ジブロモメタン　　　 －20ｇ
(e)臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【００８４】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は１９,
０００であり、多分散度は１.４９であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒ
ｐｍにおけるブルックフィールド粘度～５０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量およ
びオクタデシル含量はそれぞれ、２.３重量％および０.０３重量％であった。
【００８５】
実施例１２
3-オクタデシロキシ-1,2-プロパンジオールを用いる、Ｃ１６末端キャップされた櫛形コ
ポリマーの調製
　ローダミーン（登録商標）Ｔ-50の代わりに3-オクタデシロキシ-1,2-プロパンジオール
を用いて、実施例５を繰り返した。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
　　２.DL-3-オクタデシロキシ-1,2-プロパンジオール　　－11ｇ
　　３.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
　　４.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
　　５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【００８６】
こうして形成されたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は５８,
９６９であり、多分散度は１.９９であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒ
ｐｍにおけるブルックフィールド粘度～５４０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量お
よびオクタデシル含量はそれぞれ、１.２６重量％および０.１４重量％であった。
【００８７】
実施例１３
Ｃ１８疎水性基を有するポリアセタールポリエーテル櫛形コポリマーの調製
末端キャップ剤として臭化セチルを用い、実施例１２を繰り返した。
１.ＰＥＧ-8000　　　　　－820ｇ
２.ＤＬ-3-オクタデシロキシ-1,2-プロパンジオール　　－8.2ｇ
３.水酸化ナトリウム　　 －27ｇ
４.ジブロモメタン　　　 －16.4ｇ
【００８８】
Ｃ１８ペンダント疎水性基を有する櫛形コポリマーの重量平均分子量は４７,３８１であ
り、多分散度は１.７２であった。これは、水に溶解した（７.３％溶液　３０ｒｐｍにお
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けるブルックフィールド粘度～２５ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量はそれぞれ、
０.１７重量％および０.２１重量％であった。
【００８９】
実施例１４
1-フェニル-1,2-エタンジオールを用いる、Ｃ１６末端キャップされた櫛形ポリマーの調
製
　3-オクタデシロキシ-1,2-プロパンジオールの代わりに1-フェニル-1,2-エタンジオール
を用い、実施例１２を繰り返した。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
　　２.1-フェニル-1,2-エタンジオール　　－4.7ｇ
　　３.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
　　４.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
　　５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【００９０】
　こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形ポリマーの重量平均分子量は３４,７
７２であり、多分散度は１.５７であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐ
ｍにおけるブルックフィールド粘度～４７０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量は、
１.９５重量％であった。
【００９１】
実施例１５
ペンダントパーフルオロアルキル疎水性基を有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリ
マーの調製
　ローダミーン（登録商標）Ｔ-50の代わりに１Ｈ,１Ｈ,２Ｈ,３Ｈ,３Ｈ-ペンタフルオロ
ウンデカン-1,2-ジオールを用い、実施例１を繰り返した。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－100ｇ
　　２.１Ｈ,１Ｈ,２Ｈ,３Ｈ,３Ｈ-ペンタフルオロウンデカン-1,2-ジオール
　　　　　　　　　　　　　　－1.67ｇ
　　３.水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　　 －4ｇ
　　４.テトラヒドロフラン　 －750ｍＬ
　　５.ジブロモメタン　　　 －2.4ｇ
　　６.臭化セチル　　　　　 －11.5ｇ
【００９２】
こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は６０,７
６２であり、多分散度は３.６であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐｍ
におけるブルックフィールド粘度～４７０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量は、０
.５重量％であった。
【００９３】
実施例１６
1,3-ジオキサン-5,5-ジメタノールを用いる、Ｃ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
ローダミーン（登録商標）Ｔ-50の代わりに1,3-ジオキサン-5,5-ジメタノールを用い、実
施例５を繰り返した。
１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
２.1,3-ジオキサン-5,5-ジメタノール　　－4.7ｇ
３.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
４.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【００９４】
こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は３４,８
７０であり、多分散度は１.９５であった。これは、水に溶解した（２.３％溶液　３０ｒ
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ｐｍにおけるブルックフィールド粘度～４７５ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量は
、１.９５重量％であった。
【００９５】
実施例１７
ペンダントフルオロベンザル疎水性基を有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
の調製
　ジブロモメタンの代わりに3-フルオロベンザルブロマイドを用い、実施例１を繰り返し
た。用いた成分は以下の通りである。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－100ｇ
　　２.テトラヒドロフラン　 －750ｍＬ
　　３.3-フルオロベンザルブロマイド（ランカスター・シンセシス・インコーポレイテ
ッド社製）　　　 －3.8ｇ
　　４.水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　　 －4ｇ
　　５.臭化セチル　　　　　 －6ｇ
【００９６】
こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は１１,０
７９であり、多分散度は１.０９であった。これは、水に膨潤した。前記コポリマーのセ
チル含量は、０.９重量％であった。
【００９７】
実施例１８
異なる分子量のポリエチレングリコールの混合物とローダミーンＴ-50を用いる、Ｃ１６

末端キャップされた櫛形コポリマーの調製
ポリエチレングリコールの混合物とローダミーンＴ-50を用い、実施例５を繰り返した。
１.ポリエチレングリコール（Ｍｗ～8000）　　－980ｇ
２.ポリエチレングリコール（Ｍｗ～2000）　　－30ｇ
３.ローダミーンＴ-50　　－46ｇ
４.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
５.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
６.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【００９８】
こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は４９,８
４４であり、多分散度は１.９２であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒｐ
ｍにおけるブルックフィールド粘度～６００ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量は、
１.５２重量％であった。
【００９９】
実施例１９
ペンダントＣ１６疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛形ポリマーの調製
　ローダミーンＴ-50の代わりに1-ヘキサデシルアミンを用い、実施例５を繰り返した。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1000ｇ
　　２.1-ヘキサデシルアミン　　－8ｇ
　　３.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
　　４.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
　　５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【０１００】
　こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は４５,
８４２であり、多分散度は１.７４であった。これは、水に溶解した（２％溶液　３０ｒ
ｐｍにおけるブルックフィールド粘度～５２０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量は
、１.５重量％であった。前記コポリマーの窒素含量は、２９ｐｐｍであった。
【０１０１】
実施例２０
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(ジメチル-ｎ-プロピル)シリルペンダント基を有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポ
リマーの調製
ジブロモメタンの代わりに、ジブロモメタンと（ジクロロメチル）ジメチル-ｎ-プロピル
シランの混合物を用い、実施例１を繰り返した。
１.ＰＥＧ-8000　　　　　－100ｇ
２.テトラヒドロフラン　 －750ｍＬ
３.水素化ナトリウム（鉱油中、60％分散液）　　 －4ｇ
４.（ジクロロメチル）ジメチル-ｎ-プロピルシラン（ランカスター・シンセシス・イン
コーポレイテッド社製）　　－0.5ｇ
５.ジブロモメタン　　　 －2ｇ
６.臭化セチル　　　　　 －7ｇ
【０１０２】
こうして得られたＣ１６末端キャップされたシリル化櫛形コポリマーの重量平均分子量は
１７,３１８であり、多分散度は１.２７であった。これは、水に溶解した（４％溶液　３
０ｒｐｍにおけるブルックフィールド粘度～１７ｃｐｓ）。
【０１０３】
実施例２１
ペンダントボロナートフルオロフェニル疎水性基を含有するＣ１６末端キャップされた櫛
形コポリマーの調製
　ローダミーンＴ-50の代わりに4-フルオロベンゼンボロン酸を用い、実施例５を繰り返
した。
　　１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1250ｇ
　　２.4-フルオロベンゼンボロン酸　 －3ｇ
　　３.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
　　５.ジブロモメタン　　　 －20ｇ
　　６.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【０１０４】
　こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は３１,
００７であり、多分散度は１.６であった。これは、水に溶解した（１.７重量％溶液　３
０ｒｐｍにおけるブルックフィールド粘度～２２０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含
量は、１.９７重量％であった。前記コポリマーのホウ素含量は１６４ｐｐｍであった。
【０１０５】
実施例２２
ペンダント(ジメチル-ｎ-プロピル)シリルペンダント疎水性基を含有するＣ１６末端キャ
ップされた櫛形コポリマーの調製
ジブロモメタンの代わりにジブロモメタンと(ジクロロメチル)ジメチル-ｎ-プロピルシラ
ンの混合物を用い、実施例５を繰り返した。
１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1152ｇ
２.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
３.(ジクロロメチル)ジメチル-ｎ-プロピルシラン　　－3.6ｇ
４.ジブロモメタン　　　 －17ｇ
５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【０１０６】
　こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は３０,
１７６であり、多分散度は１.５であった。これは、水に溶解した（２重量％溶液　３０
ｒｐｍにおけるブルックフィールド粘度～２３０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル含量
は、１.８６重量％であった。
【０１０７】
実施例２３
ペンダントフルオロフェニル疎水性基を有するＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマー
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の調製
ジブロモメタンの代わりに、ジブロモメタンと3-フルオロベンザルブロマイドの混合物を
用い、実施例５を繰り返した。
１.ＰＥＧ-8000　　　　　－1152ｇ
２.水酸化ナトリウム　　 －34ｇ
３.3-フルオロベンザルブロマイド　　－5ｇ
４.ジブロモメタン　　　 －17ｇ
５.臭化セチル　　　　　 －70ｇ
【０１０８】
　こうして得られたＣ１６末端キャップされた櫛形コポリマーの重量平均分子量は３１,
４９２であり、多分散度は１.５７であった。これは、水に溶解した（１.７重量％溶液　
３０ｒｐｍにおけるブルックフィールド粘度～３３０ｃｐｓ）。前記コポリマーのセチル
含量は、１.９２重量％であった。
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