
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】　不飽和カルボン酸のα－アルコキシポリアルキレングリコールエステルと比較
して加水分解に対してかなり安定しており、十分に良好な共重合性を有し、かつ必要に応
じて、遊離基共重合の前に付加ポリマー、例えばポリウレタン中に配合可能な、遊離基共
重合性ポリアルキレングリコールマクロモノマーの提供。
【解決手段】　α－アルコキシもしくはα－ジヒドロキシ基を有するΩ－（ジメチルイソ
プロペニルベンジルウレタン）ポリアルキレングリコール（式１）の製造法、並びにポリ
マーの分散及び架橋のために加水分解安定性マクロモノマーとしてそれらを使用する。
　
　
　
　
　
　
　

［式中、ＡはＣ 2～Ｃ 4アルキレンであり、ｍは５～９００の数であり、そしてＲは、Ｃ 1

～Ｃ 2 0アルキル、Ｃ 6～Ｃ 1 8アリール、またはジオキソラン環あるいはジオキサン環を含
む基、または２個の水酸基を含む基］
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
次 式 １ で 表 さ れ る 化 合 物 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ａ は 、 Ｃ 2 ～ Ｃ 4 ア ル キ レ ン で あ り 、
ｍ は 、 ５ ～ ９ ０ ０ の 整 数 で あ り 、 そ し て
Ｒ は 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 ア ル キ ル 、 Ｃ 6 ～ Ｃ 1 8 ア リ ー ル 、 ま た は *で 示 さ れ る 原 子 価 を 介 し て 式 １
中 の ア ル コ キ シ 基 （ Ａ － Ｏ ） の 末 端 酸 素 原 子 に 結 合 し た 以 下 の 式 ２ ａ 、 ２ ｂ 、 ２ ｃ 、 ３ ａ
、 ３ ｂ ま た は ３ ｃ 、 す な わ ち 、
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 基 で あ り 、 そ し て
Ａ は 、 Ｃ 3 － も し く は Ｃ 4 － ア ル キ レ ン の み か ら は な ら な い ］
【 請 求 項 ２ 】
次 式 ４ で 表 さ れ る 化 合 物 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ａ は Ｃ 2 ～ Ｃ 4 ア ル キ レ ン 基 で あ り 、 そ し て ｍ は ５ ～ ９ ０ ０ の 整 数 で あ り 、 但 し 、
Ａ は 、 Ｃ 3 － も し く は Ｃ 4 － ア ル キ レ ン の み か ら は な ら な い ］
【 請 求 項 ３ 】
次 式 ５ で 表 さ れ る 化 合 物 。
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ａ は Ｃ 2 ～ Ｃ 4 ア ル キ レ ン 基 で あ り 、 そ し て ｍ は ５ ～ ９ ０ ０ の 整 数 で あ り 、 但 し 、
Ａ は Ｃ 3 － も し く は Ｃ 4 － ア ル キ レ ン の み か ら は な ら な い ］
【 請 求 項 ４ 】
－ （ Ａ － Ｏ ） m － 単 位 の 少 な く と も ５ ０ モ ル ％ が エ ト キ シ 単 位 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ３ の い
ず れ か 一 つ の 化 合 物 。
【 請 求 項 ５ 】
水 中 の オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 を 、 式 １ 、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 と 混 合 し 、 そ し て 遊 離
基 開 始 剤 を 加 え て 重 合 を 開 始 さ せ る こ と に よ っ て 、 前 記 式 １ 、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 の 存
在 下 に オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 の 遊 離 基 重 合 に よ り 製 造 可 能 な 水 性 分 散 液 。
【 請 求 項 ６ 】
式 １ 、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 が 水 中 で 少 な く と も ２ ０ ℃ の 曇 り 点 を 有 す る 、 請 求 項 ５ の 水
性 分 散 液 。
【 請 求 項 ７ 】
Ｒ が Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 ア ル キ ル で あ る 、 請 求 項 ５ ま た は ６ の 水 性 分 散 液 。
【 請 求 項 ８ 】
Ｒ が グ リ セ ロ ー ル も し く は ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン の ケ タ ー ル で あ る 、 請 求 項 ５ ま た は ６
の 水 性 分 散 液 。
【 請 求 項 ９ 】
Ｒ が 次 式 で 表 さ れ る も の で あ り 、 そ し て 式 １ 、 ４ も し く は ５ 中 の ア ル コ キ シ 基 （ Ａ － Ｏ ）
と の 結 合 が *で 示 さ れ る 原 子 価 を 介 し て 為 さ れ る 、 請 求 項 ５ ま た は ６ の 水 性 分 散 液 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ ０ 】
－ （ Ａ － Ｏ ） m － が 、 エ ト キ シ 基 を 少 な く と も ５ ０ モ ル ％ の 割 合 で 含 む 混 合 ア ル コ キ シ 基
で あ る 、 請 求 項 ５ ～ ９ の い ず れ か 一 つ の 水 性 分 散 液 。
【 請 求 項 １ １ 】
－ （ Ａ － Ｏ ） m － が 、 次 式 で 表 さ れ る ア ル キ レ ン オ キ シ ド ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー で あ る 、 請 求
項 ５ ～ １ ０ の い ず れ か 一 つ の 水 性 分 散 液 。
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
ａ は 、 ０ ～ ３ ０ ０ 、 好 ま し く は ０ ～ ８ ０ の 数 で あ り 、
ｂ は 、 ５ ～ ３ ０ ０ 、 好 ま し く は ５ ～ ２ ０ ０ の 数 で あ る ］
【 請 求 項 １ ２ 】
－ （ Ａ － Ｏ ） m － が 、 ８ ～ ２ ４ ０ 個 の エ ト キ シ 単 位 を 有 す る エ ト キ シ 鎖 で あ る 、 請 求 項 ５
～ ９ の い ず れ か 一 つ の 水 性 分 散 液 。
【 請 求 項 １ ３ 】
水 中 の オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 を 式 １ 、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 と 遊 離 基 重 合 す る こ と に
よ っ て 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 製 造 す る た め に 、 式 １ の 化 合 物 を 使 用 す る 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
乳 化 重 合 も し く は 懸 濁 重 合 に お い て エ マ ル シ ョ ン 安 定 化 の た め の 添 加 剤 と し て 、 請 求 項 １
、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 を 使 用 す る 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
水 性 ポ リ ウ レ タ ン 分 散 液 を 製 造 す る た め に 、 式 １ 、 ４ も し く は ５ の 化 合 物 を 使 用 す る 方 法
。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 α － ア ル コ キ シ も し く は α － ジ ヒ ド ロ キ シ 基 を 有 す る Ω － （ ジ メ チ ル イ ソ プ
ロ ペ ニ ル ベ ン ジ ル ウ レ タ ン ） ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 、 並 び に ポ リ マ ー を 分 散 、 架 橋 さ
せ る た め の 加 水 分 解 安 定 性 の マ ク ロ モ ノ マ ー と し て そ れ ら を 使 用 す る 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル は 、 通 常 は 、 以 下 の 反 応 式 に 従 っ て 、 開 始 剤 と し て ア ル コ ー
ル を 用 い て 、 エ ポ キ シ ド （ 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 ）
の ア ニ オ ン 性 開 環 重 合 に よ っ て 製 造 さ れ る （ Ullmann Encyclopedia of Industrial Chemi
stry 5. ed VCH, ISBN 3-527-20100-9参 照 ） 。 Ｒ '－ Ｏ Ｈ が メ タ ノ ー ル の 場 合 は 、 α － メ
ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル が 生 成 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 そ の ポ リ エ ー テ ル 鎖 の 他 に 、 反 応 性 の 共
重 合 性 末 端 二 重 結 合 を 含 む ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル で あ る 。 こ れ ら は 、 多 く の 用 途 を 有
す る 、 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 側 鎖 を 持 つ 所 謂 櫛 状 ポ リ マ ー （ ｃ ｏ ｍ ｂ 　 ｐ ｏ ｌ ｙ ｍ ｅ
ｒ ｓ ） の 製 造 に 重 要 で あ る 。 末 端 二 重 結 合 を 有 す る こ れ ら の ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル マ
ク ロ モ ノ マ ー を 製 造 す る た め に は 、 WO00/012577に よ る と 、 α － ア ル コ キ シ － Ω － ヒ ド ロ
キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル を 、 ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 も し く は 他 の 不 飽 和 カ ル ボ
ン 酸 と の エ ス テ ル 化 に よ っ て 、 対 応 す る α － ア ル コ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル エ ス テ
ル に 転 化 す る 。 こ れ を 、 次 い で 他 の モ ノ マ ー と 共 重 合 さ せ る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ の 場 合 の 欠 点 の 一 つ は 、 α － ア ル コ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル エ ス テ ル マ ク ロ モ
ノ マ ー と 、 こ れ の 共 重 合 の 際 に 生 ず る 櫛 状 ポ リ マ ー が 、 双 方 と も 、 貯 蔵 中 に エ ス テ ル を 加
水 分 解 し て 、 α － ア ル コ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 側 鎖 を 解 裂 す る 傾 向 が あ る こ と で
あ る 。 更 に 、 ア ク リ ル 酸 及 び メ タ ク リ ル 酸 の α － ア ル コ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル エ
ス テ ル は ホ モ 重 合 す る 傾 向 が あ り 、 そ の た め 、 こ れ ら の エ ス テ ル の 製 造 及 び 貯 蔵 は 困 難 で
あ り 、 重 合 開 始 剤 の 存 在 下 で し か 可 能 で は な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 遊 離 基 共 重 合 性 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 水 性 ポ リ ウ レ タ ン 分 散 液
の 製 造 及 び 次 の 架 橋 の た め に も 非 常 に 重 要 で あ る 。 し か し 、 こ の 目 的 の た め に は 、 ポ リ ア
ル キ レ ン グ リ コ ー ル マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 遊 離 基 共 重 合 性 不 飽 和 基 の 他 に 、 ポ リ ウ レ タ ン 分
散 液 中 へ の 配 合 を 可 能 に す る 少 な く と も 一 つ の 遊 離 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 ま た は 第 一 ア ミ ノ 基
を 含 ま な け れ ば な ら な い 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ れ ゆ え 、 本 発 明 の 課 題 の 一 つ は 、 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 の α － ア ル コ キ シ ポ リ ア ル キ レ ン
グ リ コ ー ル エ ス テ ル と 比 較 し て 加 水 分 解 に 対 し て か な り 安 定 し て お り 、 十 分 に 良 好 な 共 重
合 性 を 有 し 、 か つ 必 要 に 応 じ て 、 遊 離 基 共 重 合 の 前 に 付 加 ポ リ マ ー 、 例 え ば ポ リ ウ レ タ ン
中 に 配 合 可 能 な 、 遊 離 基 共 重 合 性 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル マ ク ロ モ ノ マ ー を 提 供 す る こ
と で あ っ た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 そ れ ゆ え 、 本 発 明 は 、 次 式 １
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
［ 式 中 、
Ａ は 、 Ｃ 2 ～ Ｃ 4 ア ル キ レ ン で あ り 、
ｍ は 、 ５ ～ ９ ０ ０ の 整 数 で あ り 、 そ し て
Ｒ は 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 2 0 ア ル キ ル 、 Ｃ 6 ～ Ｃ 1 8 ア リ ー ル 、 ま た は ＊ で 示 し た 原 子 価 を 介 し て 式 １ 中
の ア ル コ キ シ 基 （ Ａ － Ｏ ） の 末 端 酸 素 原 子 に 結 合 し て い る 次 式 ２ ａ 、 ２ ｂ 、 ２ ｃ 、 ３ ａ 、
３ ｂ も し く は ３ ｃ の 基 で あ り 、
【 ０ ０ １ １ 】

10

20

30

40

(5) JP 2005-298822 A 2005.10.27



【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
そ し て Ａ は 、 Ｃ 3 － ま た は Ｃ 4 － ア ル キ レ ン の み か ら は な ら な い ］
で 表 さ れ る 化 合 物 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 更 に 本 発 明 は 、 水 中 の オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 を 式 １ の 化 合 物 と 混 合 し 、 そ し て 遊 離
基 開 始 剤 を 加 え る こ と に よ っ て 重 合 を 開 始 さ せ る こ と に よ っ て 、 式 １ の 化 合 物 の 存 在 下 に
オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 を 遊 離 基 重 合 す る こ と に よ り 製 造 す る こ と が で き る 水 性 分 散 液
も 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 更 に 本 発 明 は 、 水 中 の オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 化 合 物 を 式 １ の 化 合 物 と 遊 離 基 重 合 す る こ と
に よ っ て 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 製 造 す る た め に 、 式 １ の 化 合 物 を 使 用 す る 方 法 も 提 供 す る
。 同 様 に 、 式 １ の 化 合 物 は 、 乳 化 重 合 及 び 懸 濁 重 合 に お い て エ マ ル シ ョ ン の 安 定 化 の た め
に 使 用 す る こ と が で き る 。 特 に 好 ま し く は 、 式 １ の 化 合 物 は 、 ポ リ ウ レ タ ン 分 散 液 の 製 造
に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 （ Ａ － Ｏ ） m で 表 さ れ る ア ル コ キ シ 鎖 に お い て は 、 ア ル コ キ シ 単 位 の 合 計 数 は 好 ま し く
は ５ ～ ３ ０ ０ 、 特 に ８ ～ ３ ０ ０ で あ る 。 こ の ア ル コ キ シ 鎖 は 、 ホ モ ポ リ マ ー で あ る か 、 ま
た は 異 な る ア ル コ キ シ 単 位 の 交 互 ブ ロ ッ ク を 有 す る ブ ロ ッ ク ポ リ マ ー 鎖 で あ る こ と が で き
る 。 ま た こ れ は 、 ア ル コ キ シ 単 位 の ラ ン ダ ム シ ー ケ ン ス を 有 す る 鎖 で あ る こ と も で き る 。
前 記 ア ル コ キ シ 単 位 は 、 好 ま し く は 、 エ ト キ シ 単 位 の み で あ る か 、 ま た は エ ト キ シ 単 位 と
プ ロ ポ キ シ 単 位 の 混 合 物 の い ず れ か で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 好 ま し い 態 様 の 一 つ で は 、 － （ Ａ － Ｏ ） m － Ｒ は 、 次 式 の ア ル コ キ シ 鎖 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
［ 式 中 、
ａ は 、 ０ ～ ３ ０ ０ 、 好 ま し く は ０ ～ ８ ０ の 数 で あ り 、
ｂ は 、 ５ ～ ３ ０ ０ 、 好 ま し く は ５ ～ ２ ０ ０ の 数 で あ る ］
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　 更 に 別 の 好 ま し い 態 様 の 一 つ で は 、 － （ Ａ － Ｏ ） m － は 、 ８ ～ ３ ０ ０ 個 の エ ト キ シ 単 位
を 有 す る エ ト キ シ 基 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 更 に 別 の 好 ま し い 態 様 の 一 つ で は 、 Ｒ は 、 式 ２ ａ 、 ２ ｂ 、 ３ ａ ま た は ３ ｂ の グ リ セ ロ ー
ル ケ タ ー ル ま た は ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン ケ タ ー ル ／ ア セ タ ー ル 基 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 全 て の 態 様 の 共 通 の 特 徴 は 、 好 ま し く は 基 （ Ａ － Ｏ ） の 少 な く と も ５ ０ モ ル ％ 、 特 に ６
０ ～ １ ０ ０ モ ル ％ が 、 エ ト キ シ 基 で あ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 の 好 ま し い 主 題 は 、 式 ２ ａ 、 ２ ｂ 及 び ３ ａ 、 ３ ｂ に 従 う 基 Ｒ を 有 す る 式 １ の 化 合
物 か ら ケ タ ー ル も し く は ア セ タ ー ル 基 の 加 水 分 解 解 裂 に よ っ て 生 ず る 次 式 ４ 及 び ５ の 化 合
物 で あ る 。 記 号 Ａ 及 び ｍ は 、 式 １ に つ い て 記 載 し た も の と 同 じ 意 味 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 式 １ 、 ４ 及 び ５ で 表 さ れ る 化 合 物 は 、 以 下 に 重 合 性 マ ク ロ モ ノ マ ー と も 称 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 前 記 重 合 性 マ ク ロ モ ノ マ ー の 製 造 法 及 び 本 発 明 に よ る 分 散 液 の 典 型 的 な 用 途 は 、 以 下 に
よ り 詳 し く 説 明 し 、 か つ 例 に 基 づ い て 例 示 す る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 前 記 重 合 性 マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 α 位 置 に ア ル コ キ シ も し く は グ リ セ リ ル ケ タ ー ル ／ ア セ
タ ー ル ま た は ト リ メ チ ル プ ロ パ ン ケ タ ー ル ／ ア セ タ ー ル 基 を 含 む Ω － モ ノ ヒ ド ロ キ シ 官 能
性 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル か ら 、 ウ レ タ ン の 生 成 に 関 し て 従 来 公 知 の 触 媒 の 存 在 下 に α
， α － ジ メ チ ル メ タ － イ ソ プ ロ ペ ニ ル ベ ン ジ ル イ ソ シ ア ネ ー ト （ 式 ６ ） と の 化 学 量 論 的 な
反 応 に よ っ て 製 造 さ れ る 。 式 ４ 及 び ５ の ジ オ ー ル 官 能 性 マ ク ロ モ ノ マ ー の 場 合 に は 、 ウ レ
タ ン 生 成 段 階 の 後 に 、 追 加 的 に 、 α － 位 置 グ リ セ リ ル ケ タ ー ル ／ ア セ タ ー ル も し く は ト リ
メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン ケ タ ー ル ／ ア セ タ ー ル 基 か ら の ケ タ ー ル ／ ア セ タ ー ル 基 を 加 水 分 解 に
よ り 解 裂 さ せ る 。 こ の 際 、 こ の 工 程 は 、 ウ レ タ ン 結 合 の 解 裂 を 伴 う こ と な く 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 曇 り 点 に よ っ て 定 義 さ れ る 重 合 性 マ ク ロ モ ノ マ ー の 水 中 へ の 溶 解 度 、 並 び に そ れ ら の 親
水 化 及 び 分 散 効 果 の 程 度 は 、 ア ル キ レ ン オ キ シ ド 単 位 の 比 率 及 び 数 、 好 ま し く は プ ロ ピ レ
ン オ キ シ ド に 対 す る エ チ レ ン オ キ シ ド の 比 率 及 び 数 に よ っ て 調 節 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 そ れ ら 自 体 は ホ モ 重 合 可 能 で は な い 。 な ぜ な ら ば 、 Ω 位 置
α － メ チ ル ス チ リ ル 基 は 、 ア ク リ ル 酸 も し く は メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル 基 と は 対 照 的 に 、 ホ
モ 重 合 性 で は な い か ら で あ る （ B. Vollmert, Grundriss der Makromolekularen Chemie [
高 分 子 化 学 の 概 要 ] volume I p. 55参 照 )。 そ れ ゆ え 、 本 発 明 の マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 貯 蔵
安 定 性 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 該 重 合 性 マ ク ロ モ ノ マ ー と オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 コ モ ノ マ ー と の 遊 離 基 開 始 共 重 合 に よ り
、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー 分 散 液 が 生 成 さ れ る 。 該 マ ク ロ モ ノ マ ー と 重 合 す る こ と が で き る 適
当 な モ ノ マ ー は 、 例 え ば 次 の も の で あ る 。
－ 　 ビ ニ ル モ ノ マ ー 、 例 え ば ビ ニ ル ア ル コ ー ル の カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 、 例 え ば 、 酢 酸 ビ ニ
ル 、 プ ロ ピ オ ン 酸 ビ ニ ル 、 イ ソ ノ ナ ン 酸 の ビ ニ ル エ ー テ ル も し く は イ ソ デ カ ン 酸 の ビ ニ ル
エ ー テ ル 、 ス チ レ ン 、 及 び ス チ ル ベ ン 、
－ 　 オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 、 例 え ば ア ク リ ル 酸 エ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ｎ －
ブ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 イ ソ ブ チ ル 、 ア ク リ ル 酸 ヘ キ シ ル 、 ア ク リ ル 酸 ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル 、
ア ク リ ル 酸 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル 、 及 び 対 応 す る メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル 、
－ 　 オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 例 え ば ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 及 び イ タ コ ン 酸 、
並 び に そ れ ら の ナ ト リ ウ ム 、 カ リ ウ ム 及 び ア ン モ ニ ウ ム 塩 、
－ 　 オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 ス ル ホ ン 酸 及 び ホ ス ホ ン 酸 並 び に そ れ ら の ア ル カ リ 金 属 塩 及 び ア
ン モ ニ ウ ム 塩 、 例 え ば ア ク リ ル ア ミ ド メ チ ル プ ロ パ ン ス ル ホ ン 酸 並 び に そ れ の ア ル カ リ 金
属 ま た は ア ン モ ニ ウ ム 、 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム も し く は ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム
塩 、 ア リ ル ス ル ホ ン 酸 及 び そ れ の ア ル カ リ 金 属 ま た は ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 ア ク リ ロ イ ル オ キ
シ エ チ ル ホ ス ホ ン 酸 並 び に そ れ の ア ン モ ニ ウ ム ま た は ア ル カ リ 金 属 塩 、 並 び に 対 応 す る メ
タ ク リ ル 酸 誘 導 体 、
－ 　 オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 ア ミ ン 、 ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 ニ ト リ ル 及 び ア ミ ド 、 例 え ば ジ メ チ ル
ア ミ ノ エ チ ル ア ク リ レ ー ト 、 ア ク リ ロ イ ル オ キ シ エ チ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド
、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 Ｎ － メ タ ク リ ル ア ミ ド 、 Ｎ － エ チ ル ア ク リ ル ア ミ ド 、 Ｎ － プ ロ ピ ル
ア ク リ ル ア ミ ド 、 及 び 対 応 す る メ タ ク リ ル 酸 誘 導 体 及 び ビ ニ ル メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 、
－ 　 オ レ フ ィ ン 、 例 え ば エ チ レ ン 、 プ ロ ピ レ ン 及 び ブ テ ン 、 ペ ン テ ン 、 １ ， ３ － ブ タ ジ エ
ン 、 及 び ク ロ ロ プ レ ン 、
－ 　 ビ ニ ル ハ ラ イ ド 、 例 え ば 塩 化 ビ ニ ル 、 塩 化 ビ ニ リ デ ン 及 び フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 式 ４ 及 び ５ の ジ オ ー ル 官 能 性 マ ク ロ モ ノ マ ー の 場 合 は 、 上 記 の 共 重 合 は 、 ポ リ ウ レ タ ン
に 該 マ ク ロ モ ノ マ ー を 混 入 し て か ら 、 式 ４ 及 び ５ の マ ク ロ モ ノ マ ー を イ ソ シ ア ネ ー ト （ 例
え ば 、 ト ル エ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ） 及 び 、 必 要 に 応 じ て 、 ポ リ ウ レ タ ン の 製 造 に 慣 用 の 他
の ポ リ オ ー ル と 重 縮 合 す る こ と に よ っ て 行 う こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 更 に 本 発 明 は 、 式 １ 、 ４ 及 び ５ の 上 に 定 義 し た マ ク ロ モ ノ マ ー を ポ リ マ ー 分 散 液 の 安 定
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化 に 使 用 す る 方 法 に も 関 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 こ の 目 的 に 関 し て は 、 式 １ 、 ４ 及 び ５ の 化 合 物 は 、 懸 濁 も し く は 乳 化 重 合 に ま た は 水 性
ポ リ ウ レ タ ン 分 散 液 の 製 造 に 乳 化 剤 と し て そ れ ら 単 独 で 使 用 さ れ る か 、 あ る い は 従 来 公 知
の ア ニ オ ン 性 及 び ／ ま た は 非 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と の 混 合 物 と し て 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 慣 用 の ア ニ オ ン 性 界 面 活 性 剤 は 、 ア ル キ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ド デ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン
酸 ナ ト リ ウ ム 、 ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ア ル キ ル ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル エ ー テ
ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム も し く は ア ン モ ニ ウ ム 、 ア ル キ ル フ ェ ノ ー ル ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル エ
ー テ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム も し く は ア ン モ ニ ウ ム 、 及 び ア ル キ ル ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル エ ー
テ ル リ ン 酸 モ ノ － 、 ジ － も し く は ト リ エ ス テ ル 及 び こ れ ら の 混 合 物 、 並 び に ア ル キ ル フ ェ
ノ ー ル ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル エ ー テ ル リ ン 酸 モ ノ － 、 ジ － も し く は ト リ エ ス テ ル 及 び こ
れ ら の 混 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 発 明 の マ ク ロ モ ノ マ ー は 、 上 記 の 他 の コ モ ノ マ ー と の 共 重 合 の 前 と 後 の い ず れ に お い
て も 、 加 水 分 解 に 対 し て 非 常 に 安 定 し て い る 。 な ぜ な ら ば 、 ア ク リ ル 酸 及 び メ タ ク リ ル 酸
に 基 づ く マ ク ロ モ ノ マ ー と は 対 照 的 に 、 共 重 合 性 α － メ チ ル ス チ リ ル 基 が ウ レ タ ン 結 合 を
介 し て ポ リ ア ル コ キ シ 鎖 に 結 合 し て い る か ら で あ る 。 こ れ は 、 一 方 で は 、 水 溶 液 と し て 本
発 明 の マ ク ロ モ ノ マ ー を 貯 蔵 す る こ と を 可 能 に し 、 ま た 他 方 で は 、 本 発 明 の マ ク ロ モ ノ マ
ー か ら 製 造 さ れ た ポ リ マ ー 分 散 液 は 、 高 め ら れ た 温 度 に お い て 水 の 存 在 下 で さ え も 安 定 し
て お り 、 ポ リ ア ル コ キ シ 側 鎖 を 解 裂 し な い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 以 下 の 例 は 、 本 発 明 を よ り 詳 し く 例 示 す る も の で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
例 １
　 商 業 的 に 入 手 可 能 な ５ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 を 有 す る α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ
リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ ヒ ド ロ キ シ ル 価 ： １ １ ３ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ） ２ ５ ０ ｇ を 、 減 圧 下 に
８ ０ ℃ で １ 時 間 乾 燥 す る 。 次 い で 、 窒 素 雰 囲 気 下 に 、 ジ ラ ウ リ ン 酸 錫 ０ ． ２ ５ ｇ 及 び α ，
α － ジ メ チ ル メ タ － イ ソ プ ロ ペ ニ ル ベ ン ジ ル イ ソ シ ア ネ ー ト １ ０ ０ ． ６ ｇ を 加 え 、 そ し て
こ の 混 合 物 を １ ２ ０ ℃ の 温 度 で ５ 時 間 攪 拌 し た 。 ８ ０ ℃ に 冷 却 し た 後 、 水 ７ ｇ を 加 え 、 そ
し て こ の 混 合 物 を 更 に １ 時 間 攪 拌 し た 。 次 い で 、 こ の サ ン プ ル を ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ
ー で 減 圧 下 に 乾 燥 し た 。 Ｄ Ｉ Ｎ ５ ３ ２ ４ ０ に 従 い 測 定 し た ヒ ド ロ キ シ ル 価 は 、 反 応 後 に は
２ ． ３ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ に 減 少 し た 。 Ｋ ａ ｕ ｆ ｍ ａ ｎ ｎ （ Ｄ Ｇ Ｆ 　 Ｃ － Ｖ １ １ ｂ 法 ） に よ る
ヨ ウ 素 価 は ３ ４ ． １ ｇ ヨ ウ 素 ／ １ ０ ０ ｇ で あ っ た 。 Ｈ 原 子 の 比 率 を 、 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ に よ っ
て 測 定 し た 。 こ の サ ン プ ル を 、 安 定 化 剤 を 加 え ず に 、 ７ ０ ℃ で ８ 週 間 貯 蔵 し た 後 に 再 び 試
験 し た 。 マ ク ロ モ ノ マ ー の 重 合 も 加 水 分 解 も 確 認 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ に よ っ て 測 定 し た 貯 蔵 の 前 と 後 の 官 能 基 の 比 率 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ９ 】
例 ２
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　 α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 代 わ り に 、 ５ １ ０ ｇ ／ モ ル の
分 子 量 を 有 す る α － ド デ シ ル － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ ド デ シ ル ア ル コ
ー ル エ ト キ シ レ ー ト ） （ ヒ ド ロ キ シ ル 価 ： １ １ ０ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ） を 使 用 し た こ と を 除 き
、 例 １ と 同 様 に 行 っ た 。 反 応 の 結 果 、 ヒ ド ロ キ シ ル 価 は ２ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ま で 減 少 し た 。
こ の サ ン プ ル を 、 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ に よ っ て 試 験 し た 。 こ の サ ン プ ル を 、 安 定 化 剤 を 加 え ず に
７ ０ ℃ で ８ 週 間 貯 蔵 し た 後 に 再 び 試 験 し た 。 マ ク ロ モ ノ マ ー の 重 合 も 、 加 水 分 解 も 確 認 さ
れ な か っ た 。 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ に よ っ て 測 定 し た 官 能 基 の 比 率 を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
例 ３
　 ５ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 を 有 す る 商 業 的 に 入 手 可 能 な α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ
リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 代 わ り に 、 ４ ７ ９ ６ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 を 有 す る 商 業 的 に 入 手 可 能
な α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ ヒ ド ロ キ シ ル 価 ： １ １ ． ７ ｍ
ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ） ２ ８ ７ ． ６ ｇ を 使 用 し 、 か つ α ， α － ジ メ チ ル メ タ － イ ソ プ ロ ペ ニ ル ベ ン
ジ ル イ ソ シ ア ネ ー ト の 量 を １ ２ ． １ ｇ に 減 少 し て 当 モ ル 量 の 使 用 と し た こ と を 除 き 、 例 １
と 同 様 に 行 っ た 。 こ の サ ン プ ル を 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ に よ っ て 分 析 し た 。 反 応 後 の ヒ ド ロ キ シ ル
価 は １ ． ５ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ で あ っ た 。 ヨ ウ 素 価 は 、 ５ ． ３ ｇ ヨ ウ 素 ／ １ ０ ０ ｇ で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 こ の サ ン プ ル を 、 安 定 化 剤 を 加 え ず に ７ ０ ℃ で ８ 週 間 貯 蔵 し た 後 に 再 び 試 験 し た 。 マ ク
ロ モ ノ マ ー の 重 合 も 、 加 水 分 解 も 確 認 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 1 Ｈ － Ｈ Ｍ Ｒ に よ っ て 測 定 し た 貯 蔵 前 と 後 の 官 能 基 の 比 率 を 表 ３ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
例 ４
　 ５ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 を 有 す る 商 業 的 に 入 手 可 能 な α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ
リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 代 わ り に 、 １ ３ ９ ６ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 及 び 以 下 の 構 造 、 す な わ ち
：
　 　 　 　 　 　 　 　 　 CH3-O-(CH2CHCH3-O)5- (CH2CH2O)25OH
を 有 す る α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル － ポ リ エ チ レ ン グ リ コ
ー ル ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー （ ヒ ド ロ キ シ ル 価 ： 　 ４ ０ ． ２ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ） ２ ７ ９ ． １ ｇ を
使 用 し 、 か つ α ， α － ジ メ チ ル メ タ － イ ソ プ ロ ペ ニ ル ベ ン ジ ル イ ソ シ ア ネ ー ト の 量 を ４ ０
． ２ ４ ｇ に 調 節 し て 当 モ ル 量 の 使 用 と し た こ と を 除 き 、 例 １ と 同 様 に 行 っ た 。 こ の サ ン プ
ル を 、 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ で 分 析 し た 。 反 応 後 の ヒ ド ロ キ シ ル 価 は １ ． ９ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ で あ り
、 ヨ ウ 素 価 は １ ４ ． ８ ｇ ヨ ウ 素 ／ １ ０ ０ ｇ で あ っ た 。 こ れ は 、 二 重 結 合 当 た り １ ７ ０ ９ ｇ
／ モ ル の 分 子 量 の 相 当 す る 。 こ の 生 成 物 は 、 水 中 で ２ ８ ℃ の 曇 り 点 を 有 す る 。
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【 ０ ０ ４ ６ 】
　 前 記 サ ン プ ル を 、 安 定 化 剤 を 加 え ず に 、 ７ ０ ℃ で ８ 週 間 貯 蔵 し た 後 に 再 び 試 験 し た 。 マ
ク ロ モ ノ マ ー の 重 合 も 、 加 水 分 解 も 確 認 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ で 測 定 し た 貯 蔵 の 前 と 後 の 官 能 基 の 比 率 を 表 ４ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ９ 】
例 ５
　 ５ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 を 有 す る 商 業 的 に 入 手 可 能 な α － メ ト キ シ － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ
リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 代 わ り に 、 １ ３ ４ ５ ｇ ／ モ ル の 分 子 量 及 び 以 下 の 構 造 、 す な わ ち
【 ０ ０ ５ ０ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
［ 式 中 、 ｎ ＝ ２ ７ ］
を 有 す る α － （ １ ， ２ － Ｏ － イ ソ プ ロ ピ リ デ ン グ リ セ ロ ー ル ） － Ω － ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ チ
レ ン グ リ コ ー ル （ ヒ ド ロ キ シ ル 価 ： 　 ４ １ ． ７ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ ） ３ ３ ６ ． ２ ５ ｇ を 使 用 し
、 そ し て α ， α － ジ メ チ ル メ タ － イ ソ プ ロ ペ ニ ル ベ ン ジ ル イ ソ シ ア ネ ー ト の 量 を ５ ０ ． ２
５ ｇ に 調 節 し て 当 モ ル 量 の 使 用 と し た こ と を 除 き 、 例 １ と 同 様 に 行 っ た 。 こ の サ ン プ ル を
、 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ で 分 析 し た 。 反 応 後 の ヒ ド ロ キ シ ル 価 は ２ ． １ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 こ の サ ン プ ル を 、 安 定 化 剤 を 添 加 せ ず に ７ ０ ℃ で ８ 週 間 貯 蔵 し た 後 に 再 び 試 験 し た 。 マ
ク ロ モ ノ マ ー の 重 合 も 、 加 水 分 解 も 確 認 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 1 Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ で 測 定 し た 貯 蔵 の 前 と 後 の 官 能 基 の 比 率 を 表 ５ に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
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【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ５ 】
例 ６
ケ タ ー ル の 解 裂 ：
　 例 ６ の 反 応 生 成 物 １ ０ ０ ｇ を 、 水 ３ ５ ｇ 及 び リ ン 酸 ２ ｇ で 溶 解 し 、 そ し て ２ 時 間 ８ ０ ℃
で 攪 拌 し た 。 次 い で こ の 混 合 物 を 減 圧 下 に 脱 水 し 、 そ し て 得 ら れ た 生 成 物 を 希 水 酸 化 ナ ト
リ ウ ム 溶 液 で ｐ Ｈ ６ ～ ７ に 中 和 し 、 再 び 減 圧 下 に 脱 水 し 、 そ し て 濾 過 し た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 得 ら れ た 生 成 物 は 、 以 下 の 構 造 、 す な わ ち
【 ０ ０ ５ ７ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ８ 】
［ ｎ ＝ ２ ３ ］
に 一 致 し 、 ８ ６ ｍ ｇ Ｋ Ｏ Ｈ ／ ｇ の Ｏ Ｈ 価 及 び １ ７ ． ４ ｇ ヨ ウ 素 ／ １ ０ ０ ｇ の ヨ ウ 素 価 を 有
し た 。
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