
JP 5214155 B2 2013.6.19

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　不飽和カルボン酸系単量体を含有する単量体を含む循環液を一時的に貯留するタンクと
、
　該タンクから出て該タンクの外部を循環し該タンクに戻り、該循環液を循環させる循環
ラインと、
　該循環液の一部を排出する排出ラインと、を備え、
　該循環ラインが少なくとも１つの冷却器と、少なくとも１つの単量体供給口と、少なく
とも１つの混合装置と、少なくとも１つの重合開始剤供給口と、を有し
　該冷却器、該単量体供給口、該混合装置および該重合開始剤供給口が、該循環ライン内
の循環液の流路方向に沿って冷却器／単量体供給口／混合装置／重合開始剤供給口の順、
または、冷却器／単量体供給口／重合開始剤供給口／混合装置の順で配置されており、
　該タンクにパドル型撹拌翼、錨型撹拌翼、格子型撹拌翼および大型平板翼からなる群か
ら選択される撹拌翼を用いた撹拌手段が設けられている
　水溶性重合体製造装置。
【請求項２】
　前記排出ラインが、前記循環ラインから分かれて設けられている、請求項１に記載の水
溶性重合体製造装置。
【請求項３】
　前記混合装置がモーションレスミキサーである、請求項１または２に記載の水溶性重合
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体製造装置。
【請求項４】
　前記重合開始剤供給口から供給される重合開始剤が、過硫酸塩および／または過酸化水
素である、請求項１から３のいずれかに記載の水溶性重合体製造装置。
【請求項５】
　前記循環ラインが連鎖移動剤供給口をさらに有し、該連鎖移動剤供給口から供給される
連鎖移動剤が、亜硫酸（塩）、亜硫酸水素（塩）、ピロ亜硫酸（塩）、亜リン酸（塩）、
次亜リン酸（塩）、メルカプト基含有化合物、メルカプタン系化合物および２級アルコー
ルから選択される、請求項１から４のいずれかに記載の水溶性重合体製造装置。
【請求項６】
　不飽和カルボン酸系単量体を含有する単量体を含む循環液を、タンクから出て該タンク
の外部を循環し該タンクに戻る循環ラインに循環させながら該単量体を重合する、水溶性
重合体の連続的製造方法であって、
　該循環ラインの少なくとも１ヶ所で該循環液を冷却する工程と、
　該循環ラインの少なくとも１ヶ所で該循環液を混合する工程と、
　該循環液の一部を該循環ライン外に排出する工程と、
　該タンク内の循環液を撹拌する工程と、を含み、
　該循環ラインにおいて冷却工程後かつ混合工程前に単量体を供給し、かつ、混合工程後
に重合開始剤を供給するか、冷却工程後かつ混合工程前に単量体および重合開始剤を供給
することを含み、
　該撹拌が、パドル型撹拌翼、錨型撹拌翼、格子型撹拌翼および大型平板翼からなる群か
ら選択される撹拌翼を用いて行われる
　水溶性重合体の連続的製造方法。
【請求項７】
　前記重合開始剤が、過硫酸塩および／または過酸化水素である、請求項６に記載の水溶
性重合体の連続的製造方法。
【請求項８】
　前記循環ラインにおいて連鎖移動剤を供給することをさらに含み、該連鎖移動剤が、亜
硫酸（塩）、亜硫酸水素（塩）、ピロ亜硫酸（塩）、亜リン酸（塩）、次亜リン酸（塩）
、メルカプト基含有化合物、メルカプタン系化合物および２級アルコールから選択される
、請求項６または７に記載の水溶性重合体の連続的製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水溶性重合体製造装置、およびこのような装置を用いた水溶性重合体の連続
的製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水溶性重合体は、増粘剤、粘着剤、凝集剤、吸湿剤、乾燥剤、表面改質剤、粘着性向上
剤、分散剤等としての優れた基本性能を有するものであり工業上多用されている。例えば
、掘削土処理剤、湿布薬・パップ剤用添加剤、浚渫土処理剤に加えて、医薬、塗料、製紙
、洗剤または化粧品、水処理、繊維処理、土木建築または農・園芸、接着剤、窯業、製造
プロセス等の分野において多岐にわたって使用されている。また、粘度や残存する単量体
の量等においてより高品質の水溶性重合体は、例えば、増粘剤またはほぐれ促進剤等とし
て食品用または飼料用として用いられている。
【０００３】
　従来、水溶性重合体の製造方法として、発泡や温度を制御したバッチ重合での高濃度の
ポリアクリル酸ソーダの製造方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。特許文献
１には、冷却装置、槽型反応器、撹拌型ミキサーを有する回分（バッチ）式反応装置が記
載されている。しかしながら、この製造方法では、高生産性を確保するには大規模な装置
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が必要である。さらに、得られた重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が比較的大きくなっ
てしまい、所望の分子量分布を有する重合体を得るためには、さらなる工夫が必要である
。なお、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、重量平均分子量（Ｍｗ）を数平均分子量（Ｍｎ）
で割った商で示される。
【０００４】
　また、複数個の反応装置を直列に設置して用いる、分子量分布の狭いポリアクリル酸の
連続的な製造方法が知られている（例えば、特許文献２および特許文献３参照）。これら
の特許文献に記載の実施例においては、槽型の第１～第３反応器と、必要に応じて第２反
応器に冷却装置と、撹拌型ミキサーとを有する撹拌槽直列連続式反応装置が記載されてい
る。この反応装置は「連続式」と称されているが、実質的には、撹拌槽が第１～第３反応
器として直列に接続され、第１反応器から第３反応器に順に反応液が送られて第３反応器
から取り出される方式である。このような直列型反応装置は、反応時間の短縮化および生
産性、ならびに除熱効率が、工業上効率的にポリアクリル酸を生産するには不十分である
場合が多い。
【０００５】
　一方、ループ型の循環ラインを用いる、分子量分布の狭いポリアクリル酸の連続的な製
造方法が知られている（例えば、特許文献４参照）。特許文献４には、管型反応器とモー
ションレスミキサーとを有する循環型連続式反応装置が記載されている。しかしながら、
この製造装置もまた、反応時間の短縮化および生産性、ならびに除熱効率が、工業上効率
的にポリアクリル酸を生産するには不十分である場合が多い。
【０００６】
　加えて、実験室規模では所望の分子量分布を有する水溶性重合体を高効率で得られる場
合であっても、実際の製造設備規模では所望の分子量分布を有する水溶性重合体が得られ
ない等の問題を生じる場合がある。
【特許文献１】特開２００４－２４４６１７号公報（第２、８～１０、４１頁）
【特許文献２】特開２００３－００２９０９号公報（第２、４－７頁）
【特許文献３】特開２００３－０４０９１２号公報（第２、５－８頁）
【特許文献４】特開２００１－０９８００２号公報（第２－９頁）
【特許文献５】特公昭４８－２０５３２号公報（第１－２頁）
【特許文献６】特開昭４７－３１９２４号公報（第１－２頁）
【特許文献７】特開昭４９－１１８２０号公報（第１－２頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は上記従来の課題を解決するためになされたものであり、その目的とするところ
は、分子量分布が狭い水溶性（共）重合体が工業規模でかつ高効率で得られる連続的製造
方法、およびこのような方法を実施し得る製造装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の水溶性重合体製造装置は、重合性不飽和結合を有する単量体を含む循環液を一
時的に貯留するタンクと；該タンクから出て該タンクの外部を循環し該タンクに戻り、該
循環液を循環させる循環ラインと；該循環液の一部を排出する排出ラインとを備える。該
循環ラインは少なくとも１つの冷却器を有し、該タンクにはパドル型撹拌翼、錨型撹拌翼
、格子型撹拌翼および大型平板翼からなる群から選択される撹拌翼を用いた撹拌手段が設
けられている。好ましい実施形態においては、上記排出ラインは、蒸気循環ラインから分
かれて設けられている。本発明の水溶性重合体の連続的製造方法は、重合性不飽和結合を
有する単量体を含む循環液を、タンクから出て該タンクの外部を循環し該タンクに戻る循
環ラインに循環させながら該単量体を重合する、水溶性重合体の連続的製造方法である。
この方法は、該循環ラインの少なくとも１ヶ所で該循環液を冷却する工程と；該循環液の
一部を該循環ライン外に排出する工程と；該タンク内の循環液を撹拌する工程とを含み、
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該撹拌が、パドル型撹拌翼、錨型撹拌翼、格子型撹拌翼および大型平板翼からなる群から
選択される撹拌翼を用いて行われる。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、以下に説明するような効果が相乗的に得られることにより、非常に狭
い分子量分布を有する水溶性重合体を非常に高い生産性で製造することができる。しかも
、工業生産規模にスケールアップしても、実験室規模と同様に、非常に狭い分子量分布を
有する水溶性重合体を非常に高い生産性で製造することができる。より詳細には、以下の
通りである：ループ型の循環ラインを用いる連続的製造装置は、基本的に生産性に優れる
。このような連続製造装置の循環ラインに冷却器を設けることにより、循環ラインおよび
タンク内の温度分布を均一にすることができ、かつ、温度を容易に制御することができる
。その結果、単量体を高い重合濃度で反応させることができるので、残存単量体の濃度を
非常に少なくすることができ、非常に優れた生産性が実現される。さらに、このような製
造装置（およびこのような装置を用いた製造方法）によれば、熟成工程を必要とせず、短
い反応（滞留）時間で重合反応させることができるので、さらに生産性を向上させること
ができる。従来技術では、分子量分布の狭い重合体を得るためには、重合濃度を下げたり
、反応時間を長くしたり、時間当たりの生産量を少なくしたりする必要があるが、本発明
によれば、上記のような特性が相乗効果的に発揮されることにより、非常に狭い分子量分
布を有する水溶性重合体を非常に高い生産性で製造できる。加えて、理由は明らかではな
いが、実験室規模では所望の分子量分布を有する水溶性重合体が得られても、工業生産規
模にスケールアップすると所望の分子量分布を有する水溶性重合体が得られない場合が多
い。本発明によれば、タンクにパドル型撹拌翼、錨型撹拌翼、格子型撹拌翼または大型平
板翼を用いた撹拌手段を設けることにより、工業生産規模にスケールアップしても、実験
室規模と同様に、非常に狭い分子量分布を有する水溶性重合体を非常に高い生産性で製造
することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
Ａ．水溶性重合体製造装置
　図１は、本発明の１つの実施形態による水溶性重合体製造装置を説明する概念図である
。図２は、本発明の別の実施形態による水溶性重合体製造装置を説明する概念図である。
水溶性重合体製造装置１００は、タンク１と、循環ライン２と、排出ライン３とを備える
。タンク１は、重合性不飽和結合を有する単量体を含む循環液を一時的に貯留する。循環
ライン２は、タンク１の出口ａから出て、タンク１の外部を循環し、タンク１の戻り口ｂ
に戻る（すなわち、循環ラインは、いわゆるループ型である）。循環ライン２には、通常
、循環ポンプ６および混合装置５が設けられ、上記循環液を混合しながら循環させる。循
環液が循環ラインを循環しながら、循環液中の単量体の重合が進行する。また、循環ライ
ン２には、通常、単量体および各種添加剤供給口（図１および図２の形態においては、供
給口７、８、９および１０）が設けられている。なお、このような供給口は、タンク１の
任意の位置に設けてもよい。本発明においては、循環ライン２は少なくとも１つの冷却器
４を有する。循環ライン２に冷却器４を設けることにより、分子量分布の狭い水溶性重合
体を得ることができる。さらに、本発明の製造装置においては、タンク１に特定の撹拌翼
（後述）を用いる撹拌手段１２が設けられている。１つの実施形態においては、このよう
な撹拌手段１２は、タンク内の循環液を０．５ｋＷ／ｍ３以上の撹拌所要動力Ｐｖで撹拌
する。タンク内に特定の撹拌翼を用いる撹拌手段を設けることにより、工業規模の製造ラ
インにおいても分子量分布の狭い水溶性重合体を得ることができる。排出ライン３は、循
環液の一部を循環ライン２から排出し、得られる重合体を回収する。以下、水溶性重合体
製造装置の構成部について詳細に説明する。なお、本明細書においては、便宜上、タンク
と循環ラインとを併せて「反応装置」と称することがあり、反応装置と排出ラインとを併
せて「製造装置」と称することがある。さらに、単量体および各種添加剤をまとめて「原
料」と称することがある。
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【００１１】
　上記循環ライン２は、任意の適切な配管として構成される。管を構成する材料は、好ま
しくは、ＳＵＳである。伝熱性および耐食性に優れ、かつ、重合反応に影響を与えないか
らである。具体例としては、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等が挙げられ
る。必要に応じて、循環ライン内表面（循環液と接する表面）には、任意の適切なスケー
ル防止剤を塗布してもよい。
【００１２】
　本発明においては、上記のように、循環ライン２には少なくとも１つの冷却器４が設け
られている。冷却器を設けることにより、重合熱、希釈熱、中和熱、分解熱、溶解熱等の
反応熱を除去することができ、反応装置内の温度分布を均一なものとすることができると
ともに、反応装置内の温度を容易に制御することができる。その結果、分子量分布が狭い
水溶性重合体を得ることができる。冷却器を設けない場合には、反応熱を十分に除去でき
ないので、重合反応が急激に進む場合がある。その結果、ハンドリングが困難になる場合
がある。具体的には、反応液（循環液）が沸点に達したり、マイケル付加物が多量に発生
したり、連鎖移動剤を用いる場合に、当該連鎖移動剤が十分に機能しなかったりする場合
がある。
【００１３】
　特に、本発明の水溶性重合体製造装置は、重合反応が早く進む単量体（例えば、（メタ
）アクリル酸やその塩、エステル等、アクリルアミドやそのＮ－置換体等の重合）を用い
る場合に好適に適用され得る。冷却器を設けることにより、このような場合であっても十
分にマイルドな重合反応とすることができる。特に、アクリル酸及び／又はその塩の重合
反応においては、用いる開始剤等の反応条件によっては、３０秒で９０％以上の単量体が
水溶性重合体に転換するほど反応が速く、それに伴う反応熱も大きい。このような場合で
あっても、循環ラインに適切に冷却器を設けることにより、重合反応を制御することがで
きる。
【００１４】
　上記冷却器としては、冷却器内を通過する循環液の温度を下げて反応熱を除去できる限
りにおいて、任意の適切な冷却器が採用され得る。除去すべき反応熱の割合は、目的や反
応系に応じて変化し得る。１つの実施形態においては、冷却器は、発生する反応熱のうち
、好ましくは１％以上、より好ましくは３０％以上、さらに好ましくは５０％以上、特に
好ましくは７０％以上除去することができる。反応熱を除去することにより、循環液の温
度（重合温度）を目的に応じた所望の範囲に制御することができる。反応熱の除去が充分
でない場合には、得られる水溶性重合体の分子量分布を充分に狭くできなくなるおそれが
ある。さらに、上記冷却器は、Ｓ／Ｖが好ましくは５以上であり、さらに好ましくは６．
５以上であり、特に好ましくは８以上である。ここで、Ｖは循環液の体積（循環ラインお
よびタンク中の循環液の総量）［ｍ３］であり、Ｓは冷却器の伝熱面積［ｍ２］である。
特に好ましくは、冷却器は、上記反応熱の除去効率および上記Ｓ／Ｖの両方を満足する。
冷却器の冷却効率が大きいほど、短い滞留時間で（すなわち、非常に高い生産性で）、分
子量分布の狭い水溶性重合体を得ることができるので、好ましい。
【００１５】
　上記冷却器の形状または形式は、目的に応じて適切に設定され得る。冷却器の形状また
は形式としては、任意の適切な冷却器または熱交換器の形状または形式が採用され得る。
具体例としては、多管円筒型、二重管式、プレート式、エアクーラー、イリゲーションク
ーラー、コイル式、渦巻き式、ジャケット等が挙げられる。これらは、単独で採用しても
よく、組み合わせて採用してもよい。例えばジャケット等の場合、配管やタンクに接して
いる長さ等は、特に制限されない。
【００１６】
　冷却器の設置個数および設置位置もまた、目的に応じて適切に設定され得る。例えば、
冷却器の設置個数は、一つであってもよく、複数であってもよい。図１は、循環ラインに
おける単量体および各種添加剤供給口７、８、９および１０（詳細は後述）の上流に冷却
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器を１つ設ける場合を示す。図２は、単量体および各種添加剤供給口７、８、９および１
０の上流および下流に冷却器を１つずつ（合計２つ）設ける場合を示す。図示していない
が、３つ以上の冷却器を設けてもよいことはいうまでもない。複数設置する場合は、循環
ラインの一ヶ所にまとめて複数設置してもよく、例えば図２のように循環ラインの複数箇
所に分散させて設置してもよい。複数箇所に分散させて設置するのが好ましい。冷却効率
にさらに優れるからである。例えば、発生する反応熱量が多い単量体を用いる場合には、
分散して複数設置することが特に好ましい。冷却器の設置位置は、図示例に限定されない
。例えば、タンク出口ａのすぐ下流に設けてもよく、戻り口ｂのすぐ上流に設けてもよく
、それらの両方に設けてもよい。冷却器は、反応装置の少なくとも循環ラインに設けられ
ればよい。したがって、冷却器は、循環ラインのみに設けられてもよく、循環ラインとタ
ンクの両方に設けられてもよい。好ましくは、冷却器は、循環ラインのみに設けられる。
タンク内の循環液の温度勾配や濃度勾配（これらは、得られる重合体の分子量分布を拡大
するおそれがある）を留意する必要がないからである。なお、ジャケットや二重管等の冷
却器を設けなくても、循環ラインの長さを長くするだけで、循環液の温度をある程度低下
させることはできる。しかし、このような手段によれば、循環ラインの配管および装置敷
設の建設コストが増大し、かつ、ポンプ能力の強化が必要となる。さらに、仮に非常に長
い循環ラインを設け、かつポンプ能力を強化した場合であっても、十分な冷却能力が得ら
れない場合が多く、その結果、循環ライン内の温度勾配が大きくなるので、所望の特性を
有する重合体が得られない場合が多い。また、このような長い循環ラインは、生産性が不
十分であるという問題がある。
【００１７】
　上記循環ポンプ６としては、所望の水溶性重合体を得るに十分な程度に循環液を循環さ
せ得る限りにおいて、任意の適切な循環ポンプが採用され得る。循環ポンプの設置位置、
個数及び形式等も、目的に応じて適切に設定され得る。図１および図２に示す形態におい
ては、１つの循環ポンプがタンクと循環ラインから排出ラインへの分岐点との間に設けら
れている。
【００１８】
　上記混合装置５としては、所望の水溶性重合体を得るに十分な程度に循環液の濃度分布
を均一にし得る任意の適切な混合装置が採用され得る。混合装置の設置位置、個数及び形
式等も、目的に応じて適切に設定され得る。例えば、混合装置５は、少なくとも循環ライ
ンに設けられればよく、したがって、循環ラインに加えてタンクおよび／または排出ライ
ンに設けられてもよい。混合装置の具体例としては、パドル翼、マックスブレンド（登録
商標）、アンカー翼等の撹拌翼に代表されるモーター駆動型；シェイカー等に代表される
面駆動型；噴射衝突型；超音波分散型；モーションレスミキサーが挙げられる。好ましく
は、パドル翼、マックスブレンド、アンカー翼を使用した撹拌装置、モーションレスミキ
サーであり、より好ましくは、パドル翼またはアンカー翼を用いた撹拌装置、モーション
レスミキサーであり、更に好ましくは、モーションレスミキサーである。循環ラインにモ
ーションレスミキサーを設けることにより、循環液中の単量体および添加剤（例えば、重
合開始剤、連鎖移動剤）が効率的に混合するので、循環液の濃度勾配が減少し、より均一
な循環液が得られるという利点がある。
【００１９】
　上記のように、循環ライン２には、通常、単量体および各種添加剤の供給口が設けられ
ている。供給口の数および設置位置は、目的とする重合体の種類や分子量等に応じて適切
に設定することができる。例えば、図１および図２に示すように、供給口７、８、９およ
び１０が設けられ得る。１つの実施形態においては、供給口７からアルカリ剤または酸化
剤等が供給され、供給口８から単量体が供給され、供給口９から連鎖移動剤が供給され、
供給口１０から重合開始剤（または重合促進剤）が供給され得る。単量体供給口を循環ラ
インの所定の位置に設けることにより、撹拌が必ずしも必要とされなくなるので、装置の
製造コストや設置の簡便さという点で非常に有利である。なお、上記以外の添加剤（例え
ば、スケール防止剤）を供給してもよいことはいうまでもない。また、図示しないが、重
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合を不活性ガス雰囲気下で行う場合には、そのようなガス導入口を適切な場所に設けても
よい。単量体や添加剤の供給口のより具体的な設置形態について、以下で説明する。単量
体供給口、重合開始剤供給口、その他の成分の供給口の順に説明する。
【００２０】
　上記単量体供給口８は、例えば図１に示すような冷却器が１つだけ設けられる形態にお
いては、循環ライン内の循環液の流路方向において、図１に示すように冷却器からタンク
までの間に位置していてもよく、タンクから冷却器までの間に位置していてもよい。冷却
器からタンクまでの間に位置する場合は、単量体を冷却器の下流側で供給することにより
、循環ラインが閉塞する等の不測の事態が起こっても復旧が容易であるという利点がある
。タンクから冷却器までの間に位置する場合は、著しく反応熱が大きい反応系において、
好ましくない副反応を抑制できるという利点がある。また例えば、循環ラインにモーショ
ンレスミキサーが設けられる形態においては、単量体供給口８は、循環ラインのいずれの
場所に設けられてもよい。より具体的には、単量体供給口８は、モーションレスミキサー
内に設けられてもよく、循環ライン内の循環液の流路方向において、タンクからモーショ
ンレスミキサーまでの間に設けられてもよく、モーションレスミキサーからタンクまでの
間に設けられてもよい。好ましくは、単量体供給口は、モーションレスミキサー内、ある
いは、タンクからモーションレスミキサーまでの間に設けられる。特に好ましくは、単量
体供給口は、循環液の流路方向において冷却器からモーションレスミキサーの間に設けら
れる。単量体をモーションレスミキサー内又はその直前で添加することにより、供給した
単量体が直ちに撹拌されることになり、単量体の濃度分布が均一になるので、分子量分布
の狭い水溶性重合体を得ることができる。
【００２１】
　上記重合開始剤供給口１０は、例えば図１に示すような冷却器が１つだけ設けられる形
態においては、循環ライン内の循環液の流路方向において、図１に示すように冷却器から
タンクまでの間に位置していてもよく、タンクから冷却器までの間に位置していてもよい
。冷却器からタンクまでの間に位置する場合は、循環液がタンクに戻る際に定温としやす
く、温度勾配を極めて小さくできるという利点がある。タンクから冷却器までの間に位置
する場合は、著しく速い反応系において、開始剤濃度が均一となっており、供給口での望
まざる暴走反応を抑制できるという利点がある。また例えば、循環ラインにモーションレ
スミキサーが設けられる形態においては、重合開始剤供給口１０は、循環ライン内の循環
液の流路方向において、タンクからモーションレスミキサーまでの間に設けられてもよく
、モーションレスミキサーからタンクまでの間に設けられてもよい。いずれの場合でも、
モーションレスミキサーにより循環液の混合を充分に行うことができる。
【００２２】
　重合開始剤供給口１０、単量体供給口８、冷却器４および混合装置５の相対的な位置関
係も特に限定されない。例えば、重合開始剤供給口１０は、循環ライン内の循環液の流路
方向において、図１および図２に示すように単量体供給口８の下流に設けられてもよく、
図示しない上流に設けられてもよい。また、循環ライン内の循環液の流路方向において、
重合開始剤供給口１０を混合装置（例えば、モーションレスミキサー）５の下流に設けか
つ単量体供給口８を混合装置５の上流に設けてもよく（図１および図２に示す形態）、重
合開始剤供給口１０を混合装置５の上流に設けかつ単量体供給口８を混合装置５の下流に
設けてもよく、重合開始剤供給口１０および単量体供給口８の両方を混合装置５の上流に
設けてもよく、重合開始剤供給口１０および単量体供給口８の両方を混合装置５の下流に
設けてもよい。さらに、例えば図１に示すような冷却器が１つだけ設けられる形態におい
ては、重合開始剤供給口１０を冷却器４の上流に設けかつ単量体供給口８を冷却器４の下
流に設けてもよく、重合開始剤供給口１０を冷却器４の下流に設けかつ単量体供給口８を
冷却器４の上流に設けてもよく、重合開始剤供給口１０および単量体供給口８の両方を冷
却器４の上流に設けてもよく、重合開始剤供給口１０および単量体供給口８の両方を冷却
器４の下流に設けてもよい。好ましい配置は、循環ライン内の循環液の流路方向において
、冷却器４／単量体供給口８／混合装置５／重合開始剤供給口１０、冷却器４／単量体供
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給口８／重合開始剤供給口１０／混合装置５であり、特に好ましい配置は、冷却器４／単
量体供給口８／重合開始剤供給口１０／混合装置５である。さらに、例えば図２に示すよ
うな冷却器が２つ設けられる形態においては、特に好ましい配置は、冷却器４／単量体供
給口８／混合装置５／重合開始剤供給口１０／冷却器４である。例えば循環液の粘度が低
い場合、上記のような配置（順序）で単量体等を供給することにより、これらが非常にす
ばやく混合され、濃度勾配を迅速に均一にすることができる。その結果、分子量分布が非
常に狭い水溶性重合体が得られるという利点がある。
【００２３】
　上記その他の成分の供給口の設置個数および設置位置は、目的に応じて適切に設定され
得る。例えば、図１および図２に示すように供給口７および９の２つが設けられてもよく
、供給口が１つだけ設けられてもよく、供給口が３つ以上設けられてもよい。図１および
図２に示す形態においては、供給口７からアルカリ剤または酸化剤等が供給され、供給口
９から連鎖移動剤が供給され得る。好ましくは、これらの供給口は、循環液の流路方向に
おいて、排出ラインからタンクまでの間に設けられる。循環ライン内の循環液の流路方向
において、タンク、排出ライン、冷却器がこの順に配置される場合には、これらの供給口
は、好ましくは、冷却器からタンクまでの間、または、排出ラインから冷却器までの間に
設けられる。上記循環ラインがモーションレスミキサーを有する場合には、これらの供給
口は、好ましくは、循環液の流路方向においてモーションレスミキサーの上流に設けられ
る。このような位置に設置することにより、モーションレスミキサーにより単量体等と早
期に均一に混合することができる。特に好ましい配置は、循環ライン内の循環液の流路方
向において、アルカリ剤供給口７／単量体供給口８／連鎖移動剤供給口９／混合装置５／
重合開始剤供給口１０である。
【００２４】
　単量体および各種添加剤の供給口が上記以外の位置に設けられてもよいことはいうまで
もない。例えば、単量体および各種添加剤の供給口７、８、９および１０の少なくとも１
つをタンクに設けてもよく、タンク出口ａのすぐ下流に設けてもよく、タンク戻り口ｂの
すぐ上流に設けてもよく、これらの形態を組み合わせてもよい。
【００２５】
　上記タンク１は、循環液を一時的に貯留し得る限りにおいて、任意の適切な構成を有し
得る。例えば、タンクを構成する材料は、循環ラインと同様である。必要に応じて、タン
ク内表面（循環液と接する表面）には、任意の適切なスケール防止剤を塗布してもよい。
好ましくは、タンクは、循環液を貯留・循環させるのみならず、循環液の重合反応を進行
させる重合器としても機能し得る。タンクが重合器として機能することにより（すなわち
、反応装置の一部を構成することにより）、水溶性重合体の生産性を高くすることができ
る。さらに、低分子量の重合体の製造を意図する場合に、循環液の濃度や単量体供給量を
大きくしても、所望の低分子量の重合体を得ることができる。従来のループ型反応器（循
環ライン）を用いた連続的重合法では、生産性を高めようとして循環液の濃度や単量体供
給量を大きくすると、所望の低分子量の重合体を得ることができなかった。これに対して
、本発明によれば、反応装置の一部としてタンクを設けることにより、循環液の濃度や単
量体供給量を大きくしても、所望の低分子量の重合体を高生産性で得ることができる。タ
ンクには、必要に応じて気液分離器を設けて、循環液のガスを抜きながら循環ラインを循
環させてもよい。
【００２６】
　上記タンクは、好ましくは、循環ラインの体積に対して所定の比率の体積を有する。よ
り具体的には、タンクの体積は、循環ライン全体の体積に対して、好ましくは１０体積％
以上であり、より好ましくは３０体積％以上である。タンクの体積が１０体積％未満であ
る場合には、結果として配管が非常に長くなり、圧力損失等が生じる場合がある。その結
果、タンクが重合器として十分に機能せず、生産性が不十分となるおそれがある。一方、
タンクの体積は、循環ライン全体の体積に対して、好ましくは９０体積％以下であり、よ
り好ましくは７５体積％以下である。タンクの体積が９０体積％を超える場合には、循環
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比（後述）を適切な範囲に設定するために循環速度を非常に大きくする必要がある。その
結果、ポンプを大きくする必要が生じ、および、圧力損失が大きくなる場合がある。さら
に、除熱が不十分になる場合がある。なお、本明細書においては、便宜上、タンクをリサ
イクルタンクと称することもある。
【００２７】
　上記タンクと上記循環ラインとは、出口ａおよび戻り口ｂで接続されている。すなわち
、循環ライン２は、タンク１の出口ａから出て、タンク１の外部を循環し、タンク１の戻
り口ｂに戻る。出口ａおよび戻り口ｂは、タンクの任意の適切な場所に設けられる。図示
例では、出口ａがタンク底部に設けられ、戻り口ｂがタンク上部に設けられている。
【００２８】
　本発明においては、タンク１には撹拌手段１２が設けられる。撹拌手段１２としては、
パドル型撹拌翼、錨型撹拌翼、格子型撹拌翼または大型平板翼を用いた撹拌装置が挙げら
れる。大型平板翼の具体例としては、マックスブレンド（登録商標）型撹拌翼、フルゾー
ン型撹拌翼、スーパーミックス型撹拌翼、サンメラー型撹拌翼が挙げられる。このような
撹拌手段を用いることにより、タンク内の循環液を所定の値（例えば、０．５ｋＷ／ｍ３

）以上の撹拌所要動力Ｐｖで撹拌することができる。また、このような撹拌手段を用いる
ことにより、タンク内の循環液に乱流を生じさせ、水平方向のみならず垂直方向にも撹拌
することができる。例えば、非常に大きな撹拌所要動力で撹拌しても、撹拌翼の形状によ
っては層流しか発生しない場合やいわゆる共回りになる場合があり、撹拌所要動力が十分
に撹拌に貢献しない場合がある。本発明によれば、上記のような撹拌手段を用いることに
より、十分に大きな撹拌所要動力を実現し、かつ、非常に良好な撹拌を実現し得る。例え
ば、パドル型撹拌翼は、羽根に傾斜をつけることにより水平方向のみならず上方にも液を
送る（すなわち、撹拌する）ことができ、系内の混合を速くするような撹拌を実現できる
。錨型撹拌翼は、錨の垂直方向にはねた部分に起因して水平方向のみならず上方にも液を
送ることができ、系内の混合を速くするような撹拌を実現できる。格子型撹拌翼は、格子
によって液に剪断がかけられるので、系内の混合を速くするような撹拌を実現できる。マ
ックスブレンド型撹拌翼は、下方のパドル翼と上方の格子翼とを組み合わせて構成されて
いるので、パドル型撹拌翼と格子型撹拌翼の効果が相乗的に得られ得る。タンクにこのよ
うな撹拌手段を設けることにより、反応装置内の循環液の流速が早くなった場合であって
も、タンク内で非常に良好な撹拌が行われてタンク内の循環液の濃度分布がきわめて均一
となるので、所望の分子量より大きい分子量を有する重合体や所望の分子量より小さい分
子量を有する重合体の生成が抑制され得る。その結果、工業規模の製造ラインにおいても
分子量分布の狭い水溶性重合体を得ることができる。なお、一般的に、撹拌装置は、駆動
部と変速部と撹拌翼とを有する。駆動部および変速部は、所望の撹拌所要動力Ｐｖが得ら
れる限りにおいて、任意の適切な形状および／または様式を有するものが採用され得る。
駆動部の具体例としては、電動駆動、油圧駆動、空気駆動（エアモーター）が挙げられる
。変速部には、例えば、インバーター、変速ギアを備えることができる。
【００２９】
　上記排出ライン３は、任意の適切な配管として構成される。管を構成する材料は、上記
循環ラインと同様である。排出ライン３は、反応装置のいずれの位置に設けてもよい。好
ましくは、排出ライン３は、循環ライン２から分かれて設けられる。配管が単純であり、
設備が簡略化され、コスト面で有利だからである。排出ラインは、目的に応じて、１つだ
け設けてもよく、２つ以上設けてもよい。
【００３０】
　上記排出ライン３は、循環比が好ましくは３以上、より好ましくは５以上、さらに好ま
しくは９以上、特に好ましくは１０以上となるように構成される。循環比が３以上であれ
ば、濃度勾配が小さく、狭い分子量分布を有する水溶性重合体を、高い生産性で得ること
ができる。循環比は、（タンクに戻る循環液の量）／（反応装置から排出される排出液の
量）で定義される。循環比と上記冷却器の冷却効率とを適切に調整することにより、非常
に狭い分子量分布を有する水溶性重合体を、非常に高い生産性で得ることができる。循環
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比を調整する手段としては、例えば、ポンプの吐出量（駆動力）を調整すること、循環ラ
インおよび／または排出ラインの開度を調整すること、ならびにこれらの組み合わせが挙
げられる。
【００３１】
　好ましくは、排出ライン３は、少なくとも１つの冷却器４を有する。冷却器を排出ライ
ンに設けることにより、得られる生成物を充分に除熱することができ、重合体中の単量体
除去や中和等の後処理がある場合、装置を簡略化できる。冷却器の具体例としては、上記
のとおりである。図１および図２に示す形態においては、冷却器は、排出ラインの２箇所
に設けられる。
【００３２】
　好ましくは、排出ライン３は、少なくとも１つの混合装置を有する。混合装置としては
、モーションレスミキサーが好ましい。混合装置（例えば、モーションレスミキサー）を
排出ラインに設けることにより、残存単量体を除くための開始剤の混合や、重合体の中和
等の後処理を容易に行うことができる。
【００３３】
　好ましくは、排出ライン３は、少なくとも１つの単量体供給口を備える。排出ラインに
単量体供給口を設けて、排出液（水溶性重合体の溶液）と単量体とを混合することにより
、水溶性重合体に含まれる残留単量体（および加えた単量体）の重合が新たに進行し、得
られる水溶性重合体に含まれる残留単量体を極めて低レベルとすることができる。排出ラ
インに冷却器またはモーションレスミキサーのいずれかを設置する場合には、冷却器また
はモーションレスミキサーの上流側の少なくとも１箇所に、単量体供給口を設置する形態
が好ましい。冷却器とモーションレスミキサーを共に設置する場合には、モーションレス
ミキサーの上流に冷却器を設け、上流冷却器とモーションレスミキサーとの間に単量体供
給口を設ける形態が好ましい（図１および図２は、このような形態を示している）。この
ように配置することにより、単量体の添加による反応熱を良好に除去することができ、排
出液を適度な温度に調整することができる。
【００３４】
　排出ライン３は、必要に応じて、上記添加剤（例えば、アルカリ剤、重合開始剤または
重合促進剤、連鎖移動剤、酸化剤）を供給する供給口を有するものであってもよい。排出
ラインに冷却器またはモーションレスミキサーのいずれかを設置する場合には、冷却器ま
たはモーションレスミキサーの上流側の少なくとも１箇所に、添加剤の供給口を設置する
形態が好ましい。冷却器とモーションレスミキサーを共に設置する場合には、モーション
レスミキサーの上流に冷却器を設け、上流冷却器とモーションレスミキサーとの間に添加
剤の供給口を設ける形態が好ましい。このように配置することにより、重合開始剤等の添
加による反応熱を良好に除去することができ、排出液を適度な温度に調整することができ
る。このような供給口は、上記の単量体供給口と別個に設けてもよく、単量体供給口と兼
用してもよい。単量体および／または添加剤の供給口が複数設けられる場合には、その位
置関係は目的に応じて適切に設定され得る。なお、図１および図２においては、単量体お
よび／または添加剤の供給口を便宜上１つの「剤供給口１１」として示している。
【００３５】
Ｂ．水溶性重合体の連続的製造方法
　本発明の水溶性重合体の連続的製造方法は、重合性不飽和結合を有する単量体を含む循
環液を、タンク１から出て該タンクの外部を循環し該タンクに戻る循環ライン２に循環さ
せながら該単量体を重合する。以下、詳細を説明する。
【００３６】
　まず、単量体と、必要に応じて各種の添加剤（例えば、アルカリ剤、重合開始剤または
重合促進剤、連鎖移動剤、酸化剤、架橋剤）を上記Ａ項で説明した製造装置に供給する。
単量体および添加剤の供給順序は、目的とする重合体の種類、分子量および分子量分布等
に応じて適切に設定され得る。例えば、アルカリ剤または酸化剤を供給することにより、
循環液のｐＨを調整することができ、単量体を部分中和又は完全中和することができ；重
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合促進剤および／または連鎖移動剤を用いることにより、重合反応を制御し、得られる水
溶性重合体の分子量分布を狭くすることができる。図１および図２に示す製造装置を用い
る実施形態においては、循環液を定常状態で循環させながら、アルカリ剤、単量体、連鎖
移動剤および重合開始剤がこの順に供給され得る。単量体等のタンクへの供給方法として
は、例えば、背圧弁などを利用して循環液が逆流しないようにしながら、定量ポンプなど
を用いて供給する方法が挙げられる。単量体に対する各種添加剤の添加量は、目的に応じ
て適切に設定され得る。なお、単量体および各種添加剤の詳細については、後述のＣ項で
説明する。
【００３７】
　上記単量体および各種添加剤の供給形態としては、本発明の効果が得られる限りにおい
て任意の適切な供給形態が採用され得る。１つの実施形態においては、単量体および各種
添加剤は、あらかじめ適切な溶媒（例えば、後述のＣ項で説明する溶媒）に溶解させて溶
液として循環ラインに供給され得る。このような溶液の濃度は、目的とする重合体の種類
や分子量等に応じて適切に設定され得る。１つの実施形態においては、単量体および各種
添加剤は、適切な範囲に温度制御された状態で循環ラインに供給され得る。単量体等の温
度は、所望の循環液の温度（重合温度）等に応じて適切に設定され得る。単量体および各
種添加剤は、連続的に供給してもよく、一括して供給してもよく、断続的に分割して供給
してもよい。連続的に供給する場合には、単位時間当たりの供給量は、一定であってもよ
く、漸次増加または減少させてもよく、段階的に変化させてもよい。さらに、単位時間の
供給量は、目的に応じて増減し得る。上記で説明した供給形態を適宜組み合わせてもよい
ことはいうまでもない。共重合体を製造する場合には、複数の単量体を一括して供給して
もよく、順次供給してもよい。順次供給する場合の供給順序は、目的（例えば、共重合体
の所望の構造）に応じて適切に設定され得る。
【００３８】
　上記循環ラインに供給される単量体および各種添加剤の供給量の合計は、循環ラインの
全循環液量に対して、好ましくは０．１～５０重量％であり、さらに好ましくは０．５～
２０重量％である。供給量をこのような範囲に制御することにより、分子量分布が狭く、
かつ、残留単量体が少ない水溶性重合体が高生産性で得られ得る。なお、循環液の流量は
、目的や製造装置の規模（生産能力）に応じて適切に設定され得る。循環液の流量は、一
定でもよく、重合の進行に伴って連続的又は段階的に変化させてもよい。循環液の流量（
または流速）は、製造装置によって適宜設定することができる。例えば循環液の総量が８
５ｋｇである場合には、循環液の流量は、好ましくは１７００ｋｇ／ｈ以上である。
【００３９】
　本発明の製造方法においては、上記循環ラインの少なくとも１ヶ所で上記循環液を冷却
する。循環ラインにおける好ましい冷却位置（冷却器の設置位置）については、上記Ａ項
で説明したとおりである。このような冷却処理を行うことにより、反応熱を効率的に除去
できるので、単量体を高い重合濃度で重合することができる。その結果、循環液が反応装
置内に滞留する時間を短くすることができるので、非常に高い生産性で水溶性重合体を得
ることができる。なお、滞留時間については後述する。
【００４０】
　１つの実施形態においては、上記循環ライン内の循環液の液温（重合温度）は２５～１
５０℃である。重合温度は、好ましくは５０℃以上であり、さらに好ましくは７０℃以上
である。また、重合温度は、好ましくは１３０℃以下であり、さらに好ましくは９９℃以
下であり、９５℃未満とすることも可能である。重合温度がこのような範囲であれば、分
子量の上昇、不純物の増加等を生じることなく、適切な重合時間により充分な生産性を達
成することができる。重合開始剤を用いる場合には、重合温度は、重合開始剤の半減期に
応じて変化し得る。例えば、重合開始剤を用いる場合の重合温度は、好ましくは６０～１
３０℃であり、より好ましくは７０～１２０℃であり、さらに好ましくは８０～１２０℃
である。本発明の製造方法においては、循環ラインの適切な位置で冷却を行うことにより
、循環液の温度を効率的に所望の範囲に制御することができる。その結果、安価な汎用の



(12) JP 5214155 B2 2013.6.19

10

20

30

40

50

重合開始剤が使用できるという利点がある。タンク内に貯留された循環液の温度も、上記
範囲であることが好ましい。重合温度は、必要に応じて、所定の範囲で経時的に変動（昇
温または降温）させてもよい。
【００４１】
　上記重合温度は、循環ラインにおいて所定の範囲内で変動幅を制御することが好ましい
。例えば、循環ラインの入口（タンク１の出口ａ）における循環液の温度と循環ラインの
出口（タンク１の戻り口ｂ）における循環液の温度との差は、好ましくは２５℃以内であ
り、より好ましくは２０℃以内であり、さらに好ましくは１８℃以内である。循環ライン
における変動幅をこのような範囲に制御することにより、狭い分子量分布を有する水溶性
重合体を得ることができる。また、重合開始剤を用いる場合にその分解速度をほぼ一定に
できるので、均一な重合反応を行うことができる。なお、循環ラインの入口および出口に
おける循環液の温度は、好ましくは１０～９０℃である。これにより、循環液を安定的に
除熱することができる。この温度は、製造装置における溶液流速と冷却媒体の温度を適宜
設定することにより、制御することができる。
【００４２】
　上記所望の重合温度および変動幅に制御する方法としては、例えば、循環液の温度を温
度センサーで検出し、この検出値に応じて冷却器の設定を調節するフィードバック制御が
挙げられる。例えば、目的の重合温度がＴ℃である場合、制御範囲は、好ましくはＴ℃±
１０℃であり、より好ましくはＴ℃±７℃であり、さらに好ましくはＴ℃±５℃である。
このフィードバック制御による温度制御は、製造装置（特にタンク）の規模が大きいほど
効果を発揮し得る。タンク表面からの放熱が減少するので、特に循環ラインによる除熱の
効果が現れ易いからである。具体的には、製造装置（タンク）の体積が、好ましくは１ｍ
３以上であり、より好ましくは３ｍ３以上であり、さらに好ましくは５ｍ３以上である。
また、循環液を保温する必要がある場合には、任意の適切な手段が用いられ得る。例えば
、モーションレスミキサーのジャケット内を流れる熱媒（又は冷媒）の温度を制御するこ
と、単量体供給量を調整すること、配管及びタンクの保温（保温材を巻き付ける等）、循
環ライン及びタンクへの熱供給等が挙げられる。
【００４３】
　本発明の製造方法によれば、単量体を高い重合濃度で重合させることができ、熟成工程
を必要としないので、循環液の反応装置内の滞留時間を短くすることができる（すなわち
、短い重合時間で単量体を重合することができる）。ここで、滞留時間とは、循環液の総
量／単位時間あたりの排出量をいう。滞留時間は、好ましくは２４０分以下であり、より
好ましくは１２０分以下であり、さらに好ましくは８０分以下であり、特に好ましくは６
０分以下である。一方、滞留時間は、好ましくは３分以上である。本発明の製造方法によ
れば、このような短い滞留時間で、分子量分布の狭い水溶性重合体を非常に効率よく得る
ことができる。さらに、クレイ分散性等の各種特性に優れた水溶性重合体を得ることがで
きる。なお、滞留時間を短くすると、生産性が高くなる一方で、単位時間あたりの反応熱
量は大きくなる。本発明の製造方法は、上記のような適切な冷却処理を行うことにより、
反応系中の温度勾配を小さくすることができるので、このような滞留時間の短い製造を実
現することができる。
【００４４】
　本発明の製造方法においては、上記の温度変動（タンク出口と戻り口との温度差）が小
さく、かつ、滞留時間が短いことが特に好ましい。例えば、温度変動／滞留時間の組み合
わせは、好ましくは２５℃以内／１２０分以下であり、より好ましくは２０℃以内／１２
０分以下であり、さらに好ましくは２０℃以内／６０分以下であり、特に好ましくは１５
℃以内／３０分以下である。
【００４５】
　本発明の製造方法においては、単量体の転化率は、好ましくは９０％以上であり、より
好ましくは９６％以上であり、さらに好ましくは９９％以上である。転化率が９０％未満
であると、残存単量体が多く、また生産性が低下するおそれがある。ここで、転化率とは
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、単量体供給口での単量体添加量に対して、循環ライン出口（タンク入口）で単量体が重
合体に転化した量をいう。転化率は、例えば単量体としてアクリル酸ナトリウムを用いて
ポリアクリル酸ナトリウム（ＰＳＡ）を得る場合において、開始剤量、移動剤量、促進剤
量、温度、滞留時間を種々に変化させ得られた反応速度解析によるシミュレーションの結
果から、アレニウスの式に基づいて算出することができる。なお、上記算出方法による転
化率は、攪拌槽式連続反応装置（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｓｔｉｒｒｅｄ　ｔａｎｋ　ｒ
ｅａｃｔｏｒ；ＣＳＴＲ）において、（メタ）アクリル酸（塩）／（メタ）アクリル酸エ
ステル等のコポリマーを製造する場合には、ＰＳＡ等のホモポリマーの場合と異なる可能
性があるが、転化率の好ましい範囲は、上記のとおりである。
【００４６】
　本発明の製造方法においては、好ましくは、タンク内の循環液を０．５ｋＷ／ｍ３以上
の撹拌所要動力Ｐｖで撹拌する。撹拌所要動力Ｐｖは、好ましくは０．６～８．０ｋＷ／
ｍ３であり、さらに好ましくは１．０～６．０ｋＷ／ｍ３である。このような撹拌所要動
力は、上記Ａ項で説明した撹拌手段を用いることにより実現され得る。このような範囲の
撹拌所要動力でタンク内の循環液を撹拌することにより、工業規模の製造ラインにおいて
も分子量分布の狭い水溶性重合体を得ることができる。上記Ａ項で説明した撹拌手段を用
いれば撹拌所要動力Ｐｖを８．０ｋＷ／ｍ３より大きくすることは可能であるが、上記好
ましい範囲の場合と得られる効果は実質的に変わらないので、経済性（例えば、電力や運
転コストがかかること、装置の大型化が必要とされること）を考慮すると、過大なＰｖを
あえて採用しなくてもよい。撹拌所要動力Ｐｖは、例えば、化学工学便覧（化学工学会編
、改定六版、丸善株式会社）の４３１ページに記載の永田の式から算出され得る。
【００４７】
　上記の製造方法においては、タンク出口における循環液の単量体濃度は、好ましくは０
．３モル／ｋｇ以下であり、より好ましくは０．１５モル／ｋｇ以下であり、さらに好ま
しくは０．１０モル／ｋｇ以下である。タンク出口における循環液の単量体濃度は小さい
ほど好ましく、実質的に０モル／ｋｇであることが特に好ましい。このような濃度に制御
することにより、最終的に得られる製品の残留単量体を極めて低レベルとすることができ
る。本発明の製造方法によれば、タンクが重合器としても機能することにより、このよう
な単量体濃度を達成することができる。
【００４８】
　上記の製造方法においては、タンクおよび／または循環ラインにおける重合反応を加圧
下で行ってもよい。重合反応を加圧下で行うことにより、高温で重合反応を行うことがで
きる。その結果、残存単量体が少ない水溶性重合体を非常に高い生産性で得ることができ
る。圧力の制御は、例えば、循環液の流量や温度等を調整することにより制御してもよく
、加圧ポンプまたは減圧ポンプ等の圧力制御手段を用いて制御してもよい。タンクおよび
／または循環ラインの圧力は、好ましくは０．１ＭＰａ～３．０ＭＰａであり、より好ま
しくは０．１２ＭＰａ～１．０ＭＰａである。また、上記重合反応は、任意の適切な雰囲
気下（例えば、空気下、窒素やアルゴン等の不活性ガス雰囲気下、連鎖移動剤等に由来す
る反応性ガス雰囲気下）で行われ得る。
【００４９】
　上記の製造方法においては、重合反応は、任意の適切なｐＨ領域で行われ得る。言い換
えれば、重合反応は、酸性条件下で行ってもよく、中性条件下で行ってもよく、アルカリ
性条件下で行ってもよい。例えば、重合開始剤として過硫酸塩を用いる場合には、低いｐ
Ｈ条件下で行うことが好ましく、過酸化水素を用いる場合には、高いｐＨ条件下で行うこ
とが好ましい。例えば、重合反応を酸性領域下で行う場合には、重合反応系の水溶液の粘
度の上昇を抑制し、低分子量の水溶性重合体を良好に製造することができる。循環液のｐ
Ｈは、酸化剤またはアルカリ剤を適切に用いることにより調整され得る。
【００５０】
　上記の製造方法においては、供給された単量体は循環ラインを循環する間に非常に高い
転化率で重合体に転化している。したがって、循環液を循環させながら、循環液の一部を
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循環ライン外に排出することにより、排出液（水溶性重合体溶液）を回収することができ
る。通常、排出液には後処理が行われ得る。本明細書において「後処理」とは、排出液中
の水溶性重合体を所定の用途（例えば、洗剤、水処理剤、分散剤）に好適に用いることが
できるようにするために、当該水溶性重合体に行われる種々の処理をいう。以下、代表的
な後処理について具体的に説明する。
【００５１】
　１つの実施形態においては、上記排出液には、上記単量体と、必要に応じて上記各種添
加剤が供給され得る。排出液（水溶性重合体の溶液）と単量体とを混合することにより、
水溶性重合体に含まれる残留単量体（および加えた単量体）の重合が新たに進行し、得ら
れる水溶性重合体に含まれる残留単量体を極めて低レベルとすることができる。１つの実
施形態においては、排出ラインの適切な位置で、混合（代表的には撹拌）および／または
冷却が行われ得る。混合装置および冷却器に関しては、上記Ａ項で説明したとおりである
。
【００５２】
　１つの実施形態においては、上記添加剤は酸化剤であり得る。酸化剤を供給することに
より、排出液のｐＨが調整され、残留単量体の新たな重合が良好に進行し得る。したがっ
て、酸化剤は、好ましくは上記単量体の供給前に供給され得る。供給される酸化剤の種類
は、重合開始剤の種類、排出液中の成分等に応じて適切に選択され得る。
【００５３】
　上記の各種後処理は、適宜組み合わせて行われ得る。
【００５４】
　排出液を排出ラインから回収する時点（重合反応が終了した時点）における排出液の固
形分濃度は、好ましくは３５質量％以上、より好ましくは４０～７０質量％、さらに好ま
しくは４５～６５質量％である。固形分濃度が３５質量％未満の場合には、例えば、水溶
性重合体を実用に供するために排出液を濃縮する必要が生じる場合がある。本発明の製造
方法によれば、このような高濃度（高固形分濃度）かつ一段で重合を行うことができるの
で、低分子量の水溶性重合体を効率よく得ることができる。例えば、上記のような濃縮工
程（従来の製造方法では多くの場合に必要であった）を省略することができる。その結果
、水溶性重合体の製造効率および製造コストを大幅に改善することができる。さらに、従
来の方法では、上記固形分濃度を高くすると、重合反応の進行に伴う反応溶液の粘度の上
昇が顕著となり、得られる重合体の重量平均分子量も大幅に高くなるという問題点を生じ
ていた。上記の製造方法の１つの実施形態によれば、重合反応を例えば酸性条件下（例え
ば、２５℃でのｐＨが１～６であり、中和度が１～２５ｍｏｌ％の範囲）で行うことによ
り、重合反応の進行に伴う反応溶液（循環液および／または排出液）の粘度の上昇を抑制
することができる。その結果、高濃度（高固形分濃度）かつ一段で、低分子量の重合体を
得ることができる。
【００５５】
　必要に応じて、回収される排出液（目的の水溶性重合体の溶液）には、任意の適切なア
ルカリ剤が添加されて、中和度（最終中和度）を所望の範囲に調整し得る。アルカリ剤は
、目的に応じて、単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。上記最終
中和度は、水溶性重合体の用途に応じて所望の値が異なる。したがって、最終中和度は、
１～１００ｍｏｌ％の極めて広範囲に設定可能である。例えば、素肌に優しいといわれて
いる弱酸性洗剤等に、洗剤ビルダーとして水溶性重合体を利用するような場合には、排出
液を中和せずに酸性のまま使用してもよい。酸性の重合体として使用する場合の最終中和
度は、好ましくは１～７５ｍｏｌ％、より好ましくは５～７０ｍｏｌ％である。また例え
ば、中性洗剤やアルカリ洗剤等に使用するような場合には、排出液をアルカリ剤で中和し
て中和度９０ｍｏｌ％以上に中和して使用してもよい。中性ないしアルカリ性の重合体と
して使用する場合の最終中和度は、好ましくは７５～１００ｍｏｌ％、より好ましくは８
５～９９ｍｏｌ％である。なお、最終中和度が９９ｍｏｌ％を超える場合には、排出液（
水溶性重合体溶液）が着色するおそれがある。
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【００５６】
　以上のようにして、水溶性重合体が製造される。
【００５７】
Ｃ．水溶性重合体およびその原料
Ｃ－１．水溶性重合体
　上記で得られる水溶性重合体が、洗剤用ビルダー、分散剤、スケール防止剤等として供
される場合、その重量平均分子量（Ｍｗ）は、好ましくは１５００～３００００であり、
より好ましくは２０００～２００００であり、さらに好ましくは３５００～１５０００で
あり、特に好ましくは４０００～１２０００である。また、上記水溶性重合体が、（メタ
）アクリル酸（塩）のホモポリマーである場合には、その重量平均分子量（Ｍｗ）は、好
ましくは１５００～３００００であり、より好ましくは２０００～１２０００であり、さ
らに好ましくは２０００～１００００である。このような分子量範囲において分子量分布
（Ｍｗ／Ｍｎ）が狭くなることにより、同程度の重合度を有する重合体をより多く得られ
ることとなる。その結果、例えば分散剤では分散性の向上等、各用途に要求される性能に
好ましい影響を与えることとなる。Ｍｗ／Ｍｎは、７以下が好ましく、５以下がより好ま
しく、３．５以下が更に好ましく、３．２以下が特に好ましく、２．７以下が最も好まし
い。
【００５８】
　上記水溶性重合体のＭｗ／Ｍｎは、重量平均分子量（Ｍｗ）が好ましくは１５００～３
００００、より好ましくは２０００～２００００である場合に、７以下であることが好ま
しく、３．５以下であることがより好ましい。Ｍｗ／Ｍｎがこのような範囲であれば、洗
剤ビルダー、スケール防止剤、無機顔料分散剤等の用途に好適に用いることができる。ま
た、上記水溶性重合体のＭｗ／Ｍｎは、Ｍｗが好ましくは１５００～３００００、より好
ましくは２０００～１５０００である場合に、６．５以下であることが好ましく、２．９
以下であることがより好ましい。上記水溶性重合体のＭｗ／Ｍｎは、Ｍｗが好ましくは２
０００～１２０００である場合に、Ｍｗ／Ｍｎが５以下であることが好ましく、２．７以
下であることがより好ましい。
【００５９】
　上記重合体の数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）及びＭｗ／Ｍｎは、ＧＰ
Ｃ（ゲルパーミュエーションクロマトグラフィー）測定により得ることができる。測定条
件は以下のとおりである：（１）ＧＰＣのカラムとしては東ソー株式会社製Ｇ－３０００
ＰＷＸＬ（商品名）を用いる。（２）移動相としては、リン酸水素二ナトリウム１２水和
物３４．５ｇ及びリン酸二水素ナトリウム２水和物４６．２ｇ（いずれも試薬特級）に純
水を加えて全量を５０００ｇとし、その後０．４５μｍのメンブランフィルターで濾過し
た水溶液（固形分０．１質量％）を用いる。（３）検出器としては、株式会社日立製作所
製のＬ－７１１０（商品名）を用い、検出波長は、２１４ｎｍを用いる。（４）測定はＵ
Ｖ測定モードで行う。（５）ポンプは、日立製作所社製Ｌ－６０００を用い、移動相の流
量は０．５ｍｌ／分とし、温度は３５℃とする。（６）検量線は、創和科学社製のポリア
クリル酸ナトリウム標準サンプルを用いて作成し、システムインスツルメント株式会社製
解析ソフト　ＳＩＣ４８０ＩＩデータステーションにより分子量を算出する。
【００６０】
　本明細書において、水溶性重合体とは、カルボン酸、ホスホン酸、スルホン酸等の酸と
その塩、アミドやアミン、アルコール等親水性の官能基を有する重合体を意味する。塩と
しては、例えば、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属塩；カルシウム、マグネシウム
等のアルカリ土類金属塩；アンモニウム塩；モノエタノールアミン、トリエタノールアミ
ン等の有機アミン塩等が挙げられる。これらの塩は単独で用いても良いし、２種以上の混
合物として用いても良い。塩とする場合における好ましい形態は、ナトリウム、カリウム
等のアルカリ金属塩とアンモニウム塩であり、特に好ましくはナトリウム塩とアンモニウ
ム塩である。
【００６１】
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　上記水溶性重合体はまた、末端に硫黄原子及び／又はリン原子を有するポリアクリル酸
及び／又はその塩によって構成される水溶性重合体であって、該ポリアクリル酸及び／又
はその塩のピークトップ分子量は１００～５００００の範囲であり、かつ、ゲルパーミエ
ーションクロマトグラフィーで、標準ポリアクリル酸ソーダを使用した検量線から得られ
た分子量が２５００となる保持時間から７０００となる保持時間に含まれる区間の面積強
度が、該ポリアクリル酸及び／又はその塩の全面積強度に対して３８．０％以上である水
溶性重合体でもある。上記水溶性重合体は、重合体の主鎖末端に硫黄原子及び／又はリン
原子を有するポリアクリル酸及び／又はその塩によって構成されるものであればよく、そ
の他の構成成分を有していてもよい。重合体の分子量を制御できる連鎖移動剤由来の硫黄
原子及び／又はリン原子は、重合体の主鎖末端に導入されるので、主鎖末端に硫黄原子及
び／又はリン原子を有することで、水溶性重合体を得る場合に、重合を速くすすめること
ができる。また添加量を変化させれば、容易に所望の分子量の水溶性重合体を得ることが
できる。
【００６２】
　上記ポリアクリル酸及び／又はその塩は、特定の分子量範囲に含まれるポリマーの量が
３８．０％以上のものである。３８．０％未満であると、優れたクレイ分散性が得られず
、例えば、ビルダー等の種々の用途に好適に用いることができないおそれがある。より好
ましくは、３９．０％以上であり、更に好ましくは、３９．５％以上であり、最も好まし
くは、４０．０％以上であり、特に好ましくは、４１．０％以上である。中でも、上記分
子量範囲に含まれるポリマーの量が、４１．０％（面積％）以上であれば、充分なクレイ
分散性を発現することができる。
【００６３】
　上記特定の分子量範囲に含まれるポリマーの量の上限としては、１００．０％である。
本発明においては、上記ポリマーの量が３８．０％以上であればよく、上限は特に制限さ
れないが、生産性の観点から、８０．０％以下であることが好ましい。例えば、上記ポリ
マー量を１００．０％とする場合、含有量を増すために、範囲外の高分子を除くために透
析等の操作や、範囲外の高分子を作らないようにする操作等が必要となるが、８０．０％
以下とすることにより、上記操作を省略又は簡略化することができ、高い生産性でポリマ
ーを得ることができる。また、このような範囲であっても充分に高いクレイ分散性を発揮
することができる。すなわち、８０．０％以下とすることにより、クレイ分散性とポリマ
ーの生産性の両方に優れたものとすることができる。上限としてより好ましくは、７０．
０％以下であり、更に好ましくは、６５．０％以下である。
【００６４】
　上記ポリマー含有量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により得
られる面積比であって、〔標準ポリアクリル酸ソーダを使用した検量線から得られた分子
量が２５００となる保持時間から７０００となる保持時間に含まれる区間のポリアクリル
酸及び／又はその塩の面積強度〕／〔上記ポリアクリル酸及び／又はその塩の全面積強度
〕×１００で得られるものである。保持時間が分子量２５００未満であると、得られる水
溶性重合体の分散性が低く、保持時間が分子量７０００を超えると、金属原子が共存する
場合、該金属原子に架橋して、不溶化し、後述する各種用途に好適に用いることができな
くなるおそれがある。上記面積比としては、例えば、図３の概念図に示すように、網線部
分が、標準ポリアクリル酸ソーダを使用した検量線から得られた分子量が２５００となる
保持時間から７０００となる保持時間に含まれる区間のポリアクリル酸及び／又はその塩
の面積強度を示し、斜線部分が上記ポリアクリル酸及び／又はその塩の全面積強度を表す
。
【００６５】
　上記ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）の測定条件としては、上述の
とおりであることが好ましい。また、標準ポリアクリル酸ソーダを使用した検量線は、例
えば、ピークトップ分子量（Ｍｐ）が９００～４７５００等の標準ポリアクリル酸ソーダ
を、上記ポリアクリル酸及び／又はその塩のＧＰＣ測定条件と同じ条件で測定し、保持時



(17) JP 5214155 B2 2013.6.19

10

20

30

40

50

間と分子量との関係を表したものである。上記ポリアクリル酸及び／又はその塩の面積強
度は、当該検量線からＭｐが２５００～７０００に相当する区間の面積を全区間の面積で
割ったものである。
【００６６】
　上記水溶性重合体としては、ポリアクリル酸及び／又はその塩によって構成されるもの
であればよく、本発明の作用効果を発揮できる限り特に限定されず、その他の成分が含ま
れていてもよい。上記その他の成分としては、開始剤・移動剤等に由来の有機物／無機物
、残存単量体や残存単量体由来の付加反応物等が挙げられる。上記ポリアクリル酸及び／
又はその塩の含有割合としては、水溶性重合体１００モル中、９０モル以上であることが
好ましい。９０モル未満であると、本発明の作用効果を充分に発揮することができないお
それがある。より好ましくは、９５モル以上であり、更に好ましくは、水溶性重合体がす
べてポリアクリル酸及び／又はその塩で構成されることである。このように、ゲルパーミ
エーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）において、標準ポリアクリル酸ソーダを使用し
た検量線から得られた分子量（Ｍｐ）にて２５００なる保持時間から７０００なる保持時
間に含まれる区間の面積強度が、該ポリマー全体の面積強度に対して３８．０％以上であ
ることを特徴とする、ポリマー末端に硫黄及び／又はリンが結合したポリアクリル酸及び
／又はその塩もまた、本発明の好ましい形態の一つである。
【００６７】
　上記ポリアクリル酸及び／又はその塩は、クレイ分散性が、０．８５以上であることが
好ましい。０．８５未満であると、洗剤、水処理剤又は分散剤等の種々の用途に好適に用
いることができないおそれがある。より好ましくは、０．８８以上であり、更に好ましく
は、０．９０以上である。上記ポリアクリル酸及び／又はその塩は、数平均分子量が、２
０００～３０００の範囲にあることが好ましい。数平均分子量が、２０００未満であると
、分散性が不足するおそれがあり、３０００を超えると、多価金属による不溶化のおそれ
がある。
【００６８】
Ｃ－２．単量体
　上記単量体としては、任意の適切な単量体が用いられ得る。例えば、不飽和カルボン酸
系単量体が好ましい。
【００６９】
　上記不飽和カルボン酸系単量体（以下、単量体（Ｉ）ともいう。）としては、重合性不
飽和基とカルボアニオンを形成しうる基とを有する単量体であればよく、好ましくは、下
記一般式（１）で表される化合物である。
【化１】

【００７０】
　式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同一若しくは異なって、水素原子、メチル基、又は－（
ＣＨ２）ｚ１ＣＯＯＭ２を表し、ｚ１は０～３の数を表す。－（ＣＨ２）ｚ１ＣＯＯＭ２

は、－ＣＯＯＭ１又は他の－（ＣＨ２）ｚ１ＣＯＯＭ２と無水物を形成していてもよい。
Ｍ１及びＭ２は、同一若しくは異なって、水素原子、金属原子、アンモニウム基又は有機
アミン基（有機アンモニウム基）を表す。
【００７１】
　上記一般式（１）のＭ１及びＭ２における金属原子としては、リチウム、ナトリウム、
カリウム等のアルカリ金属原子等の１価の金属原子；カルシウム、マグネシウム等のアル
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カリ土類金属原子等の２価の金属原子；アルミニウム、鉄等の３価の金属原子が好適であ
る。また、有機アミン基としては、エタノールアミン基、ジエタノールアミン基、トリエ
タノールアミン基等のアルカノールアミン基や、トリエチルアミン基が好適である。更に
、有機アミン基はアンモニウム基であってもよい。
【００７２】
　上記単量体（Ｉ）としては、不飽和モノカルボン酸系単量体や不飽和ジカルボン酸系単
量体等が好適であり、不飽和モノカルボン酸系単量体としては、分子内に不飽和基とカル
ボアニオンを形成しうる基とを１つずつ有する単量体であればよく、例えば、アクリル酸
、メタクリル酸、クロトン酸、α－ヒドロキシアクリル酸等；これらの１価金属塩、２価
金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩が好ましい。上記不飽和ジカルボン酸系単量体と
しては、分子内に不飽和基を１つとカルボアニオンを形成しうる基を２つとを有する単量
体であればよく、マレイン酸、イタコン酸、シトラコン酸、フマル酸等や、それらの１価
金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩及び有機アミン塩等、又は、それらの無水物が好ま
しい。
【００７３】
　上記単量体（Ｉ）としてはまた、これらの他にも、不飽和ジカルボン酸系単量体と炭素
数１～２２個のアルコールとのハーフエステル、不飽和ジカルボン酸類と炭素数１～２２
のアミンとのハーフアミド、不飽和ジカルボン酸系単量体と炭素数２～４のグリコールと
のハーフエステル、マレアミン酸と炭素数２～４のグリコールとのハーフアミド等を用い
ることもできる。上記単量体（Ｉ）としては、上記例示の１種又は２種以上が好適に用い
ることができるが、中でも、重合性の高さや汎用性の面から、（メタ）アクリル酸（塩）
、マレイン酸（塩）、無水マレイン酸、イタコン酸（塩）、α－ヒドロキシアクリル酸（
塩）が好ましく、より好ましくは（メタ）アクリル酸、マレイン酸（塩）である。更に好
ましくは、（メタ）アクリル酸（塩）である。なお、（メタ）アクリル酸（塩）とは、（
メタ）アクリル酸、及び、これらの１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、有機アミ
ン塩等の部分又は完全中和した塩をいう。
【００７４】
　上記水溶性重合体を製造できる単量体成分において、上記単量体（Ｉ）以外のその他の
単量体（上記不飽和カルボン酸系単量体（単量体（Ｉ））と共重合可能な単量体。以下、
単量体（ＩＩ）ともいう。）を好適に用いることができる。上記単量体（ＩＩ）としては
、上記単量体（Ｉ）と共重合可能な単量体であればよく、ビニルスルホン酸、アリルスル
ホン酸、３－アリロキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、イソプレンスルホン酸、
２－アクリルアミドメチルプロパンスルホン酸、スチレンスルホン酸、２－スルホエチル
メタクリレート等のスルホン酸基を有するモノエチレン性不飽和単量体、及び、これらの
１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩等の部分又は完全中和した塩；
３－メチル－２－ブテン－１－オール（単に、プレノールともいう）、３－メチル－３－
ブテン－１－オール（単に、イソプレノールともいう）、（メタ）アリルアルコール等の
水酸基を含有する不飽和炭化水素及びイソプレノールやアリルアルコールにアルキレンオ
キシドを付加した不飽和ポリアルキレングリコール系単量体等を挙げることができる。
【００７５】
　上記単量体（ＩＩ）としては、ラジカル重合性単量体も好適に使用することができる。
ラジカル重合性単量体としては、ラジカル重合性単量体であれば特に限定されないが、例
えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチ
ル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）ア
クリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（
メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）
アクリル酸エチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸テ
トラヒドロフルフリル、（メタ）アクリル酸アリル等のモノ（メタ）アクリレート類；ト
リエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、ペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（
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メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロール
プロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、
ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート等の多価（メタ）アクリレート類；等
の（メタ）アクリレート類、アルコキシポリアルキレングリコール（メタ）アクリレート
、ポリアルキレングリコール（メタ）アクリレート、α－（ヒドロキシアルキル）アクリ
ル酸（塩）、α－（ヒドロシキポリアルキレンオキシメチル）アクリル酸（塩）。
【００７６】
　スチレン、α－メチルスチレン等の芳香族系単量体；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル
等のビニルエステル類；ヒドロキシメチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビニルエー
テル、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等のビニル
エーテル類；Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロイルモルホリン等の窒素含有官能基を有す
る単量体；（メタ）アクリロニトリル等のニトリル基含有単量体；（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－メチロールアクリルアミド等のアミド系単量体等；イタコン酸、クロトン酸、無
水マレイン酸、マレイン酸等のカルボキシル基含有単量体；（メタ）アクリル酸２－ヒド
ロキシエチル等のヒドロキシル基含有単量体；（メタ）アクリル酸グリシジル等のエポキ
シ基含有単量体等が好ましい単量体として挙げられる。上記単量体（ＩＩ）としては、こ
れらのうち１種又は２種以上を適宜選択して使用することができる。
【００７７】
　上記単量体（Ｉ）の配合量は、単量体全量に対して、５０～１００ｍｏｌ％、好ましく
は７０～１００ｍｏｌ％、より好ましくは９０～１００ｍｏｌ％の範囲である。単量体（
Ｉ）の配合量が５０ｍｏｌ％以上において、多くの場合、水溶性を広く発現させることが
でき、好ましい。一方、上限については、１００ｍｏｌ％、すなわち全量（メタ）アクリ
ル酸（塩）であってもよい。更に、単量体（Ｉ）として、アクリル酸（塩）及びメタクリ
ル酸（塩）を併用する場合には、該（メタ）アクリル酸（塩）の配合量は、単量体全量に
対して好ましくは５０ｍｏｌ％以下、より好ましくは０．５～４０ｍｏｌ％、更に好まし
くは１～３０ｍｏｌ％の範囲で用いる。
【００７８】
　なお、単量体（Ｉ）を、後述する溶媒、好ましくは水に溶解して単量体（Ｉ）の溶液（
好ましくは水溶液）の形態で添加してもよい。単量体（Ｉ）溶液（好ましくは水溶液）と
して用いる場合の濃度は、３０～７５質量％、好ましくは３５～７０質量％、より好まし
くは４０～６５質量％である。単量体（Ｉ）溶液の濃度がこの範囲の場合において、良好
な濃度の製品を得ることができ、輸送及び保管の点で好ましい。
【００７９】
　上記単量体（ＩＩ）の配合量は、単量体全量に対して、０～５０ｍｏｌ％であることが
好ましい。より好ましくは、０～３０ｍｏｌ％であり、更に好ましくは、０～１０ｍｏｌ
％である。該（ＩＩ）の配合量は５０ｍｏｌ％以下において、水溶性を保ちつつ、単量体
（ＩＩ）単体の、又は、単量体（Ｉ）と協調した物性を、重合体として発現することがで
きる。一方、上記単量体（ＩＩ）の下限値は、０ｍｏｌ％である。すなわち、上記単量体
（Ｉ）成分による単独重合体（ホモポリマー）ないし共重合体（コポリマー）のいずれで
もよい。
【００８０】
　単量体（ＩＩ）を後述する溶媒、好ましくは水に溶解して単量体（ＩＩ）の溶液（好ま
しくは水溶液）の形態で添加してもよい。単量体（ＩＩ）溶液（好ましくは水溶液）とし
て用いる場合の濃度としては、１０～１００質量％、好ましくは２０～９５質量％、より
好ましくは３０～９０質量％である。単量体（ＩＩ）溶液の濃度が１０質量％以上の場合
において、良好な濃度の製品を得ることができ、輸送及び保管の点で好ましい。一方、上
限については特に制限されるべきものではなく、１００質量％（すなわち、全量）単量体
（ＩＩ）（すなわち、無溶媒）であってもよい。
【００８１】
　上記溶媒としては、水；メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロピルアルコ
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ール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、シクロヘキサノール、メチルシクロヘ
キサノール、ベンジルアルコール等の１価アルコール；エチレングリコール、プロピレン
グリコール、エチレングリコールジアセタート、エチレングリコールジメチルエーテル、
エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリ
コールモノメチルエーテルアセタート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセター
ト、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールジアセタート、プロピレングリコール
モノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコール
モノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、グリセリン
等の多価アルコール及びその誘導体；ジメチルホルムアルデヒド等のアミド類；ジエチル
エーテル、ジオキサン等のエーテル類；アセトン、メチルエチルケトン、ジイソブチルケ
トン、ジイソプロピルケトン、ジエチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケ
トン等のケトン系溶剤；アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、安息香酸メチル、安息香
酸エチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤；ベンゼン、トルエン、キシレン
、シクロヘキサン等の炭化水素系溶剤等の１種類又は２種類以上を適宜選択して用いるこ
とができる。
【００８２】
　上記溶媒として好ましくは、水、アルコール、グリコール、グリセリン、ポリエチレン
グリコール類等の水性の溶媒である。より好ましくは、水と水以外の１種以上を用いる水
系溶媒である。水以外の溶媒を用いると、沸点の調整又は溶解性の調整等をおこなうこと
ができる。水と水以外の溶媒との混合割合は、重合体の溶解性、原料との反応性等を考慮
して適宜設定すればよく、通常１０質量％以下であることが好ましい。
【００８３】
　上記溶媒の使用量は、単量体全量に対して４０～２００質量％、好ましくは４５～１８
０質量％、より好ましくは５０～１５０質量％の範囲である。該溶媒の使用量が４０質量
％未満の場合には、分子量が高くなってしまい、一方、該溶媒の使用量が２００質量％を
超える場合には、製造された水溶性重合体の濃度が低くなり、場合によっては溶媒除去が
必要となるため、好ましくない。なお、該溶媒の一部は、必要に応じて、重合初期に製造
装置に仕込むこともできる。溶媒の一部は、単独で重合中に反応系内に、例えば、その他
の成分の供給口から適宜添加してもよい。また、単量体成分や開始剤やその他の添加剤等
を予め溶媒に溶解させた形で、これらの成分と共に重合中に反応系内に適当に添加しても
よい。
【００８４】
　溶媒と単量体との使用量比は、特に限定されないが、溶媒１００質量部に対し、単量体
全量を２００質量部以下とすることが好ましい。より好ましくは１８０質量部以下、更に
好ましくは１６０質量部以下である。
【００８５】
　上記単量体（Ｉ）及び／又は（ＩＩ）を共重合する場合、単量体それぞれの重合性に応
じて添加時間を制御するとよい。例えば、重合性の低い単量体を用いる場合には、添加時
間を短くしてもよい。また、予め単量体の一部又は全量を製造装置に仕込んでおいてもよ
い。
【００８６】
Ｃ－３．重合開始剤
　本発明の製造方法に用いることのできる重合開始剤としては、レドックス開始剤、アゾ
系開始剤、有機過酸化物、光開始剤等が好適である。具体的には、過硫酸ナトリウム、過
硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム等の過硫酸塩；過酸化水素；２，２’－アゾビス（２
－アミジノプロパン）２塩酸塩、４，４’－アゾビス（４－シアノバレリン酸）、アゾビ
スイソブチルニトリル、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニ
トリル）等のアゾ系化合物；過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル、過酢酸、過コハク酸
、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、クメンヒドロパー
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オキサイド等の有機過酸化物等が挙げられる。これらは、１種類のみであっても２種類以
上含んでいてもよい。中でも、レドックス開始剤、アゾ系開始剤、有機過酸化物が好まし
い。具体的には、過硫酸塩、過酸化水素、有機過酸化物、２，２’－アゾビス（２－アミ
ジノプロパン）２塩酸塩が好ましく、過硫酸塩、過酸化水素、２，２’－アゾビス（２－
アミジノプロパン）２塩酸塩がより好ましく、過硫酸塩、過酸化水素が更に好ましい。
【００８７】
　上記重合開始剤としては、複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及
び／又は錯体を用いてもよい。複数の酸化数を有する金属とは、例えば、鉄の２価と３価
、銅の１価と２価、コバルトの２価と３価、クロムの２価、３価及び６価等、イオンとな
った際に複数の酸化数を有するものを指す。複数の酸化数について、複数存在することに
より反応を促進する用をなせば金属の種類は制限されないが、反応系を複雑にしないこと
を考慮すると、２種類の酸化数を有する金属構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体
がより好ましい。金属錯体の配位子としては、例えば、水（アコ錯体）、アンモニア（ア
ンモン錯体）、エチレンジアミン、シアン（シアノ錯体）、ヒドロキシル基（ヒドロキシ
錯体）、ハロゲン（ハロゲノ錯体）、環状エーテル、ピリジン等の環状アミン、フラーレ
ン、ポルフィリン、シクロペンタジエン（メタロセン）等が好適である。
【００８８】
　上記複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体としては
、多価金属化合物又は単体が好ましい。具体的には、オキシ三塩化バナジウム、三塩化バ
ナジウム、シュウ酸バナジル、硫酸バナジル、無水バナジン酸、メタバナジン酸アンモニ
ウム、硫酸アンモニウムハイポバナダス［（ＮＨ４）２ＳＯ４・ＶＳＯ４・６Ｈ２Ｏ］、
硫酸アンモニウムバナダス［（ＮＨ４）Ｖ（ＳＯ４）２・１２Ｈ２Ｏ］、酢酸銅（ＩＩ）
、臭化銅（ＩＩ）、銅（ＩＩ）アセチルアセテート、塩化第二銅アンモニウム、塩化銅ア
ンモニウム、炭酸銅、塩化銅（ＩＩ）、クエン酸銅（ＩＩ）、ギ酸銅（ＩＩ）、水酸化銅
（ＩＩ）、硝酸銅、ナフテン酸銅、オレイン酸銅（ＩＩ）、マレイン酸銅、リン酸銅、硫
酸銅（ＩＩ）、塩化第一銅、シアン化銅（Ｉ）、ヨウ化銅、酸化銅（Ｉ）、チオシアン酸
銅、鉄アセチルアセナート、クエン酸鉄アンモニウム、シュウ酸第二鉄アンモニウム、硫
酸鉄アンモニウム（モール塩）、硫酸第二鉄アンモニウム、クエン酸鉄、フマル酸鉄、マ
レイン酸鉄、乳酸第一鉄、硝酸第二鉄、鉄ペンタカルボニル、リン酸第二鉄、ピロリン酸
第二鉄等の水溶性多価金属塩；五酸化バナジウム、酸化銅（ＩＩ）、酸化第一鉄、酸化第
二鉄等の多価金属酸化物；硫化鉄（ＩＩＩ）、硫化鉄（ＩＩ）、硫化銅等の多価金属硫化
物；銅粉末、鉄粉末等の１種又は２種以上であることが好ましい。なお、これらは水和物
の形態であってもよい。より好ましくは、入手の容易さと経済性を考慮すると、硫酸塩、
ハロゲン化物、水溶性の錯体であり、更に好ましくは、硫酸塩、水溶性の錯体である。上
記複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体は、上述した
重合開始剤供給口から循環ラインにされることが好適であり、該重合開始剤供給口の配置
、設置個数等については、上述のとおりである。
【００８９】
　上記重合開始剤としては、上記のものを組み合わせてもよい。例えば、過硫酸塩と亜硫
酸塩系、過硫酸塩と過酸化水素系、亜硫酸塩と酸素系、多価金属イオンと上記開始剤の１
又は２以上（例えば、鉄と過酸化水素系または過硫酸塩系、鉄と過硫酸塩と亜硫酸塩系）
、過酸化水素とチオ尿酸、Ｌ－アスコルビン酸またはその塩のような還元性有機化合物、
のような組み合わせが挙げられる。中でも、過硫酸塩と亜硫酸塩系、過硫酸塩と過酸化水
素系、多価金属イオンと過硫酸塩及び亜硫酸塩系の組み合わせが好ましい。より好ましく
は、多価金属イオンと過硫酸塩及び亜硫酸塩系である。上記多価金属イオンとしては、具
体的には、後述の重金属含有化合物で挙げられる化合物、例えば、オキシ三塩化バナジウ
ム等の水溶性多価金属塩、五酸化バナジウム等の多価金属酸化物、硫化鉄（ＩＩＩ）等の
多価金属硫化物、硫酸鉄アンモニウム（モール塩）等の多価金属を含有した錯体、銅粉末
等の金属単体等が挙げられる。中でも硫酸鉄アンモニウム（モール塩）が好ましい。すな
わち、上記重合開始剤としては、多価金属を含有した錯体と過硫酸塩及び亜硫酸塩系がよ
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り好ましく、硫酸鉄アンモニウム（モール塩）と過硫酸塩及び亜硫酸塩系が更に好ましい
。具体的には、硫酸鉄アンモニウム（モール塩）と過硫酸ナトリウム及び亜硫酸水素ナト
リウムを組み合わせた形態であることが好ましい。
【００９０】
　特に、過硫酸塩及び重亜硫酸塩をそれぞれ１種類以上組み合わせて用いることにより、
分散能やキレート能に優れた低分子量の水溶性重合体を得ることができ、好ましい。過硫
酸塩に加えて、重亜硫酸塩を開始剤系に加えることで、得られる水溶性重合体が必要以上
に高分子量化することが抑制され、重合体の分子量を調整することができる。また複数の
酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体を組み合わせた場合、
反応速度を大幅に向上できるという利点がある。例えば、モール塩を併用した場合、得ら
れる水溶性重合体の分子量を容易に規定することができ、重亜硫酸塩において脱酸素させ
ることができ、同時に所望の分子量の水溶性重合体を得ることができる。また、水溶性重
合体の重合速度を速くすることができ、例えば、水溶性重合体としてポリアクリル酸及び
／又はその塩を製造する場合、３０秒で９０％以上のアクリル酸及び／又はその塩をポリ
アクリル酸及び／又はその塩に転換させることができる。
【００９１】
　過硫酸塩としては、具体的には、上記のように、過硫酸ナトリウム（ペルオキソ二硫酸
ナトリウム）、過硫酸カリウム及び過硫酸アンモニウム等を挙げることができる。好まし
くは過硫酸ナトリウムである。また、重亜硫酸塩としては、具体的には、重亜硫酸ナトリ
ウム、重亜硫酸カリウム及び重亜硫酸アンモニウム等を挙げることができる。更に重亜硫
酸塩の代わりに、亜硫酸塩、ピロ亜硫酸塩等を用いてもよい。
【００９２】
　過硫酸塩及び重亜硫酸塩の添加比率は、過硫酸塩１質量部に対して、重亜硫酸塩は０．
５～５質量部、好ましくは１～４質量部、より好ましくは１．２５～３質量部の範囲内で
ある。過硫酸塩１質量部に対して重亜硫酸塩を０．５質量部以上用いることにより、重亜
硫酸塩による充分な効果が得られるとともに、水溶性重合体の重量平均分子量も充分に低
く抑えることができる。一方、過硫酸塩１質量部に対して重亜硫酸塩が５質量部以下にお
いて、充分な重亜硫酸塩添加効果を得ることができ、重亜硫酸塩の過剰供給を抑えること
ができる。このため、過剰な重亜硫酸塩が重合反応系で分解されることによる亜硫酸ガス
の発生を抑制することができる。また、得られる水溶性重合体の性能低下や低温保持時の
不純物析出を有効に防止することができ、低温保持時に不純物析出を招くこともなく、好
ましい。複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体を併用
する場合の添加比率としては、過硫酸塩１００質量％に対し、２０質量％以下であること
が好ましい。２０質量％を超える場合、反応促進等の効果は保たれるが、経済性に劣るお
それがある。また、添加する金属塩や錯体によっては、ｐＨ等の条件によって着色し、水
溶性重合体の用途によっては好ましくない結果をもたらすおそれがある。より好ましくは
、０．２質量％以下であり、更に好ましくは、０．０２質量％以下である。
【００９３】
　過硫酸塩及び重亜硫酸塩の添加量は、単量体１モルに対して、過硫酸塩及び重亜硫酸塩
の合計量が好ましくは２～２０ｇ、より好ましくは４～１５ｇ、更に好ましくは６～１２
ｇ、特に好ましくは６～９ｇである。本発明では、このように低い添加量の範囲で過硫酸
塩及び重亜硫酸塩を加えてもよく、不純物の発生を低減できる。更に、得られる水溶性重
合体の性能低下や低温保持時の不純物析出を防止することができる。上記重合開始剤の過
硫酸塩及び重亜硫酸塩の添加量が２～２０ｇの範囲内において、得られる水溶性重合体の
純度低下等の悪影響を及ぼすことなく、良好な分子量の重合体を効率よく得ることができ
る。複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯体を併用する
場合の添加量としては、また、単量体１００質量％に対し、１．５質量％以下であること
が好ましい。１．５質量％を超える場合、反応促進等の効果は保たれるが、経済性に劣る
おそれがある。また、添加する金属塩や錯体によっては、ｐＨ等の条件によって着色し、
水溶性重合体の用途によっては好ましくない結果をもたらすおそれがある。より好ましく
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は、０．０１５質量％以下であり、更に好ましくは、０．００１５質量％以下である。
【００９４】
　上記過硫酸塩は、上記水系溶媒に溶解して過硫酸塩の溶液（好ましくは水溶液）の形態
で添加されてもよい。該過硫酸塩溶液（好ましくは水溶液）として用いる場合の濃度とし
ては、１～３５質量％、好ましくは５～３５質量％、より好ましくは１０～３０質量％で
ある。ここで、過硫酸塩溶液の濃度が１質量％未満の場合には、製品の濃度が低下してし
まい、輸送及び保管が繁雑となる。一方、過硫酸塩溶液の濃度が３５質量％を超える場合
には、過硫酸塩が析出するおそれがある。
【００９５】
　重合の際の過硫酸塩（溶液）の添加終了時間は、単量体（Ｉ）（溶液）の添加終了時間
よりも１～３０分、好ましくは１～２０分、より好ましくは１～１５分遅らせる。これに
より、重合終了後に残存する単量体成分量を低減できる等、残存単量体に起因する不純物
を格段に低減することができる。
【００９６】
　ここで、過硫酸塩（溶液）の添加終了時間が単量体（Ｉ）（溶液）の添加終了時間より
も１分未満しか遅くすることができない場合には、重合終了後に単量体成分が残存する場
合がある。かような場合としては、過硫酸塩（溶液）の添加終了と単量体（Ｉ）（溶液）
の添加終了が同時である場合や、過硫酸塩（溶液）の添加終了の方が単量体（Ｉ）（溶液
）の添加終了よりも早い場合が含まれる。こうした場合には、不純物の形成を有効かつ効
果的に抑制するのが困難となる。一方、過硫酸塩（溶液）の添加終了時間が単量体（Ｉ）
（溶液）の添加終了時間よりも３０分を超えて遅い場合には、重合終了後に過硫酸塩又は
その分解物が残存し、不純物を形成するおそれがある。また上述した酸素、オゾン、過酸
化水素、過硫酸塩、過塩素酸塩、過マンガン酸塩、ニクロム酸塩、臭素酸塩、硝酸（塩）
、次亜塩素酸塩等の酸化剤を使用することによっても同様の効果を奏することができる。
【００９７】
　上記重亜硫酸塩は、上記水系溶媒に溶解して重亜硫酸塩の溶液（好ましくは水溶液）の
形態で添加されてもよい。該重亜硫酸塩溶液（好ましくは水溶液）として用いる場合の濃
度としては、１０～４０質量％、好ましくは２０～４０質量％、より好ましくは３０～４
０質量％である。重亜硫酸塩溶液の濃度を上記範囲内とすることにより、重亜硫酸塩の析
出のおそれなく、充分な濃度の製品を得ることができ、輸送及び保管上好ましい。
【００９８】
　更に、重亜硫酸塩は、重合初期の分子量が最終分子量に大きく影響する。このため、初
期分子量を低下させるために、重合開始より６０分以内、好ましくは３０分以内、より好
ましくは１０分以内に重亜硫酸塩ないしその溶液を５～２０質量％添加することにより調
整可能であり、特に、室温から重合を開始する場合には有効である。
【００９９】
　また、重合の際の添加成分のうち、重亜硫酸塩ないしその溶液の添加時間については、
単量体（Ｉ）ないしその溶液の添加終了よりも１～３０分、好ましくは１～２０分、より
好ましくは１～１５分添加終了を早めることで、これにより、重合終了後の重亜硫酸塩量
を低減でき、該重亜硫酸塩による亜硫酸ガスの発生や不純物の形成を有効かつ効果的に抑
制することができる。そのため重合終了後、気相部の亜硫酸ガスが液相に溶解してできる
不純物を格段に低減することができる。重合終了後に重亜硫酸塩が残存する場合には、不
純物を生成し重合体の性能低下や低温保持時の不純物析出等を招くことにつながる。した
がって、重合の終わりには重亜硫酸塩を含む開始剤が消費され残存していないことがより
望ましい。
【０１００】
　ここで、重亜硫酸塩（溶液）の添加終了時間を、単量体（Ｉ）（溶液）の添加終了時間
よりも１分未満しか早めることができない場合には、重合終了後に重亜硫酸塩が残存する
場合がある。かかる場合としては、重亜硫酸塩ないしその溶液の添加終了と単量体（Ｉ）
（溶液）の添加終了が同時である場合や、重亜硫酸塩（溶液）の添加終了の方が単量体（
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Ｉ）（溶液）の添加終了よりも遅い場合が含まれる。こうした場合には亜硫酸ガスの発生
や不純物の形成を有効かつ効果的に抑制するのが困難となり、残存する開始剤が得られる
重合体の熱的安定性に悪影響を及ぼすおそれがある。一方、重亜硫酸塩ないしその溶液の
添加終了時間が単量体（Ｉ）（溶液）の添加終了時間よりも３０分を超えて早い場合には
、重合終了までに重亜硫酸塩が消費されてしまっている。このため、分子量の増大をまね
くおそれがある。そのほか、重合中に重亜硫酸塩の添加速度が単量体（Ｉ）（溶液）の添
加速度に比して速く、短時間で多く添加されるために、この添加期間中に不純物や亜硫酸
ガスが多く発生するおそれがある。
【０１０１】
　また、本発明においては、重合開始剤として、１種類又は２種類以上の過硫酸塩及び過
酸化水素を併用して用いることも好ましい。また場合により、連鎖移動剤や多価金属イオ
ンを用いてもよく（ここで、多価金属イオンは重合開始剤の分解促進剤として働く）、こ
れらは両方同時に用いても良い。
【０１０２】
　上記過酸化水素の添加量は、単量体１ｍｏｌに対して２．０～１０．０ｇであることが
好ましく、３．０～８．０ｇであることがより好ましい。過酸化水素の添加量が２．０ｇ
以上において、重合平均分子量が充分に低い（メタ）アクリル酸（塩）系重合体を得るこ
とができる。また、添加量が１０．０ｇ以下において、残存する過酸化水素による悪影響
もなく、充分に有効な過酸化水素の効果を得ることができる。上記過硫酸塩の添加量は、
単量体１ｍｏｌに対して１．０～５．０ｇであることが好ましく、２．０～４．０ｇであ
ることがより好ましい。過硫酸塩の添加量が１．０ｇ以上において、分子量が充分に低い
（メタ）アクリル酸（塩）系重合体を得ることができ、また、添加量が５．０ｇ以下にお
いて、得られる（メタ）アクリル酸（塩）系重合体の純度低下を招くことなく充分に有効
な過硫酸塩の効果を得ることができる。
【０１０３】
　上記過酸化水素及び過硫酸塩の添加比率は、重量比で過酸化水素の重量が１としたとき
に、過硫酸塩の重量が０．１～５．０であることが好ましく、０．５～３．０であること
がより好ましい。過硫酸塩の重量比が０．１以上において、得られる（メタ）アクリル酸
（塩）系重合体の重量平均分子量を充分に低く抑えることができ、また５．０以下で過硫
酸塩添加効果を充分に得ることができる。
【０１０４】
　本発明は、本発明の作用効果に悪影響を及ぼさない限り、他の開始剤を、必要に応じて
適宜使用してもよい。本発明においては、開始剤系として上記過硫酸塩及び重亜硫酸塩の
組み合わせが好適に用いられるが、この組み合わせに特に限定されるものではない。すな
わち、本発明の作用効果が発揮される限り、上述の開始剤を用いてもよく、他の開始剤を
用いてもよく、また、上述した開始剤に加えて更に他の開始剤を用いてもよい。他の開始
剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）塩酸塩、４，４’－
アゾビス－４－シアノパレリン酸、アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（
４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系化合物、過酸化ベンゾイル
、過酸化ラウロイル、過酢酸、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオ
キサイド、クメンヒドロパーオキサイド等の有機過酸化物、及び過酸化水素が挙げられる
。
【０１０５】
　上記他の開始剤についても、上記水系溶媒に溶解して水溶液の形態で添加してもよい。
該水溶液として用いる場合の濃度としては、本発明の効果を損なわない範囲であればよく
、通常は、上記した過硫酸塩又は重亜硫酸塩の溶液の濃度と同程度に基づき適宜決定され
る。
【０１０６】
Ｃ－４．連鎖移動剤
　上記連鎖移動剤としては、特に限定されず、亜硫酸（塩）、亜硫酸水素（塩）、ピロ亜
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硫酸（塩）、亜リン酸（塩）、次亜リン酸（塩）、チオグリコール酸、チオグリコール酸
オクチル、チオプロピオン酸、チオプロピオン酸オクチル、ｎ－ドデシルメルカプタン、
ｔ－ドデシルメルカプタン、エチレングリコールジチオグリコレート、エチレングリコー
ルジチオプロピオネート、１，４－ブタンジオールチオグリコレート、トリメチロールプ
ロパントリチオグリコレート、トリメチロールプロパントリチオプロピオネート、ペンタ
エリスリトールテトラキスチオグリコレート、ペンタエリスリトールテトラキスチオプロ
ピオネート、ジペンタエリスリトールヘキサキスチオグリコレート、ジペンタエリスリト
ールヘキサキスチオプロピオネート等のメルカプト基含有化合物、ブタンチオール、オク
タンチオール、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、メルカプトエタノール、チオグリセロール、チ
オリンゴ酸、２－メルカプトエタンスルホン酸等のメルカプタン系化合物、イソプロパノ
ール、グリセリン等の２級アルコール等を用いることができる。
【０１０７】
Ｃ－５．アルカリ剤
　上記重合中の反応溶液のｐＨを調整したり、単量体を中和したりするためのアルカリ剤
（ｐＨ調整剤又は中和剤とも言う。）としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の
アルカリ金属の水酸化物、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム等のアルカリ土類金属
の水酸化物、アンモニア、モノエタノールアミン、トリエタノールアミン等の有機アミン
塩等が挙げられる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。こ
れらの中でも、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属の水酸化物とアンモ
ニアが好ましく、水酸化ナトリウムとアンモニアがより好ましい。
【０１０８】
　重合中の中和度は１～２５ｍｏｌ％であるが、重合に用いられる単量体が上記単量体（
Ｉ）のみの場合には、好ましくは２～１５ｍｏｌ％、より好ましくは３～１０ｍｏｌ％の
範囲内である。重合に用いられる単量体が上記単量体（Ｉ）に加えて単量体（ＩＩ）を含
む場合には、該単量体（ＩＩ）の一部又は全量を初期に仕込むことが可能であるが、この
ときの重合中の中和度は、好ましくは１～２５ｍｏｌ％、より好ましくは３～１０ｍｏｌ
％の範囲内である。重合中の中和度がかかる範囲内であれば、上記単量体（Ｉ）のみの場
合であっても、単量体（Ｉ）と単量体（ＩＩ）とを共重合させる場合であっても、最も良
好に重合ないし共重合することが可能である。また、重合反応系の水溶液の粘度が上昇す
ることがなく、低分子量の重合体を良好に製造することができる。しかも、従来よりも高
濃度の条件下で重合反応を進行させることができるため、製造効率を大幅に上昇させるこ
とができる。重合中の中和度が１ｍｏｌ％以上において、亜硫酸ガスの発生量を良好に抑
制でき、得られる重合体の分子量を充分に低く抑えることができ、好ましい。また、重合
中の中和度が２５ｍｏｌ％以下において、充分な重亜硫酸塩の連鎖移動効率を得ることが
できるため、得られる重合体の分子量を充分に低く抑えることができ、また、重合が進行
するに伴う重合反応系の水溶液の粘度の上昇も抑えることができ、得られる重合体の分子
量が必要以上に増大することなく、低分子量の重合体を得ることができる。更に、上記中
和度低減による効果を充分に発揮でき、不純物を低減することができる。
【０１０９】
　ここでの中和の方法は、特に制限されない。中和剤として、例えば、（メタ）アクリル
酸ナトリウム等のアルカリ性の単量体（Ｉ）成分を利用してもよい。また、水酸化ナトリ
ウム等のアルカリ金属の水酸化物等を用いてもよいし、これらを併用してもよい。また、
中和の際の中和剤の添加形態は、固体であってもよいし、適当な溶媒、好ましくは水に溶
解した水溶液であってもよい。水溶液を用いる場合の水溶液の濃度は、好ましくは１０～
６０質量％、より好ましくは２０～５５質量％、更に好ましくは３０～５０質量％である
。水溶液の濃度が１０質量％以上において、良好な濃度の製品を得ることができ、輸送及
び保管上好ましい。一方、６０質量％以下において、析出や粘度上昇のおそれがなく、送
液や液－液混合も容易であり、好ましい。
【０１１０】
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Ｃ－６．酸化剤
　上記酸化剤としては、酸素、オゾン、過酸化水素、過硫酸塩、過塩素酸塩、過マンガン
酸塩、ニクロム酸塩、臭素酸塩、硝酸（塩）、次亜塩素酸塩等が好適である。酸化剤は、
開始剤の種類や装置等への腐食性、得られる水溶性重合体に残存する成分により選択可能
であるが、その中でも、酸素、オゾン、過酸化水素、過硫酸塩が好ましい。
【０１１１】
Ｃ－７．他の添加剤
　上記単量体を水溶液中で重合する際に重合反応系に用いることのできる他の添加剤とし
ては、本発明の作用効果に影響を与えない範囲で適当な添加剤を適量加えることができる
。例えば、重金属含有化合物、有機過酸化物、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）と金属塩等が用い
ることが好適である。このような添加剤を用いることにより、反応を速めることができ、
生産効率の観点からこれらを添加することが好ましい。上記重金属含有化合物としては、
例えば、上述した複数の酸化数を有する金属を構成成分とする金属単体、塩及び／又は錯
体に記載のものを添加剤として用いることができる。
【０１１２】
　本発明において得られる水溶性重合体の重金属イオン濃度は、０．０５～１０ｐｐｍで
あることが望ましいことから、上記重金属含有化合物を必要に応じて適量添加するのが望
ましい。更に、本発明においては、ＳＵＳ（ステンレス）製の容器や撹拌器等を用いた場
合に、本発明の製造条件下において、上記に規定する適量の重金属イオン、特に鉄イオン
が、容器等の材質であるＳＵＳから反応溶液中に極微量溶出（供給）するため、費用対効
果の面から有利である。本発明の製造方法においては、こうしたＳＵＳ製の反応容器や撹
拌翼等の反応装置を利用する場合には、上記重金属含有化合物を添加する場合と同様の作
用効果を奏しうる。なお、既存の鋼鉄（スチール）製や銅合金製の反応容器であっても問
題はないが、重金属イオンが多く溶出されるおそれがある。そうした場合には、重金属に
より着色するため、こうした重金属イオンを除去する操作が必要となり、不経済である。
また、グラスライニング加工等された反応容器であっても問題はなく、必要に応じて、重
金属含有化合物を使用すればよい。
【０１１３】
Ｄ．水溶性重合体の用途
　本発明は更に、水溶性重合体を含有してなる洗剤、水処理剤又は分散剤でもある。すな
わち、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）において、標準ポリアクリル
酸ソーダを使用した検量線から得られた分子量（Ｍｐ）にて２５００なる保持時間と７０
００なる保持時間に含まれる区間の面積強度が、該ポリマー全体の面積強度に対して３８
．０％以上である、ポリマー末端に硫黄及び／又はリンが結合したポリアクリル酸及び／
又とその塩であり、上記クレイ分散性試験において、０．８５以上の分散性を示し、かつ
数平均分子量（Ｍｎ）が２０００～３０００の範囲にあることを特徴とする洗剤、洗剤組
成物、水処理剤及び／又は顔料分散剤もまた本発明の好ましい形態の一つである。
【０１１４】
　上記水溶性重合体は、本発明の製造方法により製造されてなる水溶性重合体でもよく、
その他の製造方法により製造されてなるものでもよい。また、上記洗浄用組成物は、洗浄
剤用添加剤、洗浄剤、洗剤用ビルダー（洗剤ビルダー）、洗剤を意味する。上記洗剤用ビ
ルダーは、洗浄中の衣類等に汚れが再付着するのを防止するための作用を発揮するもので
ある。水溶性重合体が汚れの再付着を防止する場合、カルボキシル基により系中の多価金
属イオンを除き、洗浄成分を充分に働かせる作用と共に、疎水性の末端構造を有するとき
には汚れとの親和性を低下させる作用、又は、親水性の末端構造を有するときには、汚れ
の分散作用が充分に発揮されるようにすることが好ましい。
【０１１５】
　上記洗剤用ビルダーは、界面活性剤との相溶性に優れ、得られる洗剤が高濃縮の液体洗
剤となる点から、液体洗剤用ビルダーとして好適に用いることができる。界面活性剤との
相溶性に優れることにより、液体洗剤に用いた場合の透明性が良好となり、濁りが原因と
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して起こる液体洗剤の分離の問題を防ぐことができる。また、相溶性が優れることにより
、高濃縮の液体洗剤とすることができ、液体洗剤の洗浄能力を向上することができる。
【０１１６】
　上記液体洗剤用ビルダーの配合割合は、通常、液体洗剤１００質量％に対して０．１～
２０質量％が好ましい。より好ましくは、０．２質量％以上、１５質量％以下であり、よ
り好ましくは、０．３質量％以上、１０質量％以下であり、更に好ましくは、０．４質量
％以上、８質量％以下であり、特に好ましくは、０．５質量％以上、５質量％以下である
。液体洗剤用ビルダーの配合割合が０．１質量％未満であると、充分な洗剤性能を発揮で
きなくなるおそれがあり、２０質量％を超えると、経済性が低下するおそれがある。
【０１１７】
　上記液体洗剤に含まれる水分量は、通常、液体洗剤１００質量％に対して０．１～７５
質量％が好ましい。より好ましくは、０．２質量％以上、７０質量％以下であり、更に好
ましくは、０．５質量％以上、６５質量％以下であり、特に好ましくは、０．７質量％以
上、６０質量％以下であり、より特に好ましくは、１質量％以上、５５質量％以下であり
、最も好ましくは、１．５質量％以上、５０質量％以下である。
【０１１８】
　上記液体洗剤は、カオリン濁度が２００ｍｇ／Ｌ以下であることが好ましい。より好ま
しくは、１５０ｍｇ／Ｌ以下であり、更に好ましくは、１２０ｍｇ／Ｌ以下であり、特に
好ましくは、１００ｍｇ／Ｌ以下であり、最も好ましくは、５０ｍｇ／Ｌ以下である。ま
た、本発明の水溶性重合体を液体洗剤に添加する場合としない場合とでのカオリン濁度の
変化（差）は、５００ｍｇ／Ｌ以下が好ましい。より好ましくは、４００ｍｇ／Ｌ以下で
あり、更に好ましくは、３００ｍｇ／Ｌ以下であり、特に好ましくは、２００ｍｇ／Ｌ以
下であり、最も好ましくは、１００ｍｇ／Ｌ以下である。カオリン濁度は、例えば、以下
の方法により測定することができる：厚さ１０ｍｍの５０ｍｍ角セルに均一に攪拌した試
料（液体洗剤）を仕込み、気泡を除いた後、日本電色株式会社製ＮＤＨ２０００（商品名
、濁度計）を用いて２５℃でのＴｕｒｂｉｄｉｔｙ（カオリン濁度：ｍｇ／Ｌ）を測定す
る。
【０１１９】
　上記洗剤ビルダーは、再汚染防止能に優れ、更に、長期間保存した場合の性能低下や低
温で保持した場合の不純物析出等が生じにくい極めて高品質剤性能で安定性に優れた洗剤
ビルダーとすることができる。上記洗剤ビルダーにおける水溶性重合体以外の他の組成成
分や配合比率としては、通常の洗剤ビルダーに用いることができる各種成分、及び、その
配合比率に基づき、本発明の作用効果を損なわない範囲で適宜用いることができる。
【０１２０】
　上記洗剤は、粉末洗剤であってもよいし、液体洗剤であってもよい。上記洗剤には、水
溶性重合体以外に、通常、洗剤に用いられる添加剤を用いることができる。上記添加剤と
しては、例えば、界面活性剤、アルカリビルダー、キレートビルダー、ポリアクリレート
やポリアクリレート／マレートコポリマー等のポリカルボキシレートやカルボキシメチル
セルロースナトリウム等の汚染物質の再沈着を防止するための再付着防止剤、ベンゾトリ
アゾールやエチレン－チオ尿素等のよごれ抑制剤、ソイルリリース剤、色移り防止剤、柔
軟剤、ｐＨ調節のためのアルカリ性物質、香料、可溶化剤、蛍光剤、着色剤、起泡剤、泡
安定剤、つや出し剤、殺菌剤、漂白剤、漂白助剤、酵素、染料、溶媒等が好適である。ま
た、粉末洗剤の場合にはゼオライトを配合することが好ましい。上記洗剤に用いる場合、
水溶性重合体は、洗剤１００質量％に対して０．１～２０質量％添加することが好ましく
、より好ましくは０．２～１０質量％であり、更に好ましくは０．３～５質量％であり、
特に好ましくは０．４～４質量％である。０．１質量％未満であると、洗剤の洗浄力が不
充分になるおそれがあり、２０質量％を超えると、不経済になるおそれがある。
【０１２１】
　上記洗剤における水溶性重合体の配合形態は、液状、固形状等のいずれであってもよく
、洗剤の販売時の形態（例えば、液状物又は固形物）に応じて決定することができる。重
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合後の水溶液の形態で配合してもよいし、水溶液の水分をある程度減少させて濃縮した状
態で配合してもよいし、乾燥固化した状態で配合してもよい。なお、上記洗剤は、家庭用
洗剤の合成洗剤、繊維工業その他の工業用洗剤、硬質表面洗浄剤のほか、その成分の１つ
の働きを高めた漂白洗剤、繊維助剤等の特定の用途にのみ用いられる洗剤も含む。
【０１２２】
　上記界面活性剤は、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活
性剤及び両性界面活性剤から選ばれる少なくとも１種であり、これらの界面活性剤は１種
又は２種以上を使用することができる。２種以上使用する場合、アニオン系界面活性剤と
ノニオン系界面活性剤とを合わせた使用量は、全界面活性剤１００質量％に対して５０質
量％以上が好ましい。より好ましくは、６０質量％以上であり、更に好ましくは、７０質
量％以上であり、特に好ましくは、８０質量％以上である。
【０１２３】
　上記アニオン系界面活性剤としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルエーテ
ル硫酸塩、アルケニルエーテル硫酸塩、アルキル硫酸塩、アルケニル硫酸塩、α－オレフ
ィンスルホン酸塩、α－スルホ脂肪酸又はエステル塩、アルカンスルホン酸塩、飽和脂肪
酸塩、不飽和脂肪酸塩、アルキルエーテルカルボン酸塩、アルケニルエーテルカルボン酸
塩、アミノ酸型界面活性剤、Ｎ－アシルアミノ酸型界面活性剤、アルキルリン酸エステル
又はその塩、アルケニルリン酸エステル又はその塩等が好適である。上記アニオン系界面
活性剤におけるアルキル基、アルケニル基は、メチル基等のアルキル基が分岐していても
よい。
【０１２４】
　上記ノニオン系界面活性剤としては、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオ
キシアルキレンアルケニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、高
級脂肪酸アルカノールアミド又はそのアルキレンオキサイド付加物、ショ糖脂肪酸エステ
ル、アルキルグリコキシド、脂肪酸グリセリンモノエステル、アルキルアミンオキサイド
等が好適である。上記ノニオン系界面活性剤におけるアルキル基、アルケニル基は、メチ
ル基等のアルキル基が分岐していてもよい。上記カチオン系界面活性剤としては、第４ア
ンモニウム塩等が好適である。上記両性界面活性剤としては、カルボキシル型両性界面活
性剤、スルホベタイン型両性界面活性剤等が好適である。上記カチオン系界面活性剤、両
性界面活性剤におけるアルキル基、アルケニル基は、メチル基等のアルキル基が分岐して
いてもよい。
【０１２５】
　上記界面活性剤の配合割合は、通常、液体洗剤１００質量％に対して１０～６０質量％
であることが好ましい。より好ましくは、１５質量％以上、５０質量％以下であり、更に
好ましくは、２０質量％以上、４５質量％以下であり、特に好ましくは、２５質量％以上
、４０質量％以下である。界面活性剤の配合割合が１０質量％未満であると、充分な洗浄
力を発揮できなくなるおそれがあり、６０質量％を超えると、経済性が低下するおそれが
ある。
【０１２６】
　本発明の洗剤に配合することができる酵素としては、アミラーゼ、プロテアーゼ、リパ
ーゼ、セルラーゼ等が好適である。中でも、アルカリ洗浄液中で活性が高いアルカリアミ
ラーゼ、プロテアーゼ、アルカリリパーゼ及びアルカリセルラーゼが好ましい。上記酵素
の添加量は、洗剤１００質量％に対して５質量％以下であることが好ましい。５質量％を
超えると、洗浄力の向上が見られなくなり、経済性が低下するおそれがある。
【０１２７】
　上記アルカリビルダーとしては、珪酸塩、炭酸塩、硫酸塩等が好適である。上記キレー
トビルダーとしては、ジグリコール酸、オキシカルボン酸塩、ＥＤＴＡ（エチレンジアミ
ン四酢酸）、ＤＴＰＡ（ジエチレントリアミン五酢酸）、クエン酸等が好適である。水溶
性ポリカルボン酸系ポリマーを用いてもよい。上記洗剤は、分散能に優れ、更に、長期間
保存した場合の性能低下や低温で保持した場合の不純物析出等が生じにくい極めて高品質
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剤性能で安定性に優れた洗剤とすることができる。
【０１２８】
　上記水処理剤は、例えば、冷却水系、ボイラー水系等の水系に添加されることになる。
この場合、水溶性重合体をそのまま添加してもよく、水溶性重合体以外のその他の成分を
含むものを添加してもよい。上記水処理剤における水溶性重合体以外の他の組成成分や配
合比率としては、通常の水処理剤に用いることができる各種成分、及び、その配合比率に
基づき、本発明の作用効果を損なわない範囲で適宜用いることができる。
【０１２９】
　上記分散剤は、水系の分散剤であればよく、例えば、顔料分散剤、セメント分散剤、炭
酸カルシウムの分散剤、カオリンの分散剤等が好適である。上記分散剤は、水溶性重合体
が本来有する極めて優れた分散能を発現することができる。また、長期間保存しても性能
低下や低温保持時の不純物析出なども生じることのない極めて高品質高性能で安定性に優
れた分散剤とすることができる。
【０１３０】
　上記分散剤における水溶性重合体以外の他の組成成分や配合比率としては、通常の分散
剤に用いることができる各種成分、及び、その配合比率に基づき、本発明の作用効果を損
なわない範囲で適宜用いることができる。本発明の水溶性重合体は、このように、洗剤用
ビルダー、洗剤、水処理剤又は分散剤の用途において好適なものであるが、その他の用途
においても、水溶性重合体が用いられる用途において、該共重合体が発揮する各種の特性
を向上して好適に用いることができるものである。
【実施例】
【０１３１】
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例には限定
されない。なお、特に明記しない限り、「部」は「重量部」を、「％」は「質量％」を意
味するものとする。
【０１３２】
（実施例１）
　２Ｌのガラス製セパラブルフラスコに、反応液抜き出し用のポンプと、当該フラスコか
ら出て当該フラスコ外部を循環し当該フラスコに戻る、開度調節が可能な循環ラインとを
設置した。循環ラインには、原料供給口、冷却器およびスタティックミキサーを設けた。
さらに、循環ラインから分岐して排出ラインを設けた。加えて、フラスコ内に４枚パドル
撹拌翼を設置した。このようにして、ループライン型反応器（重合体製造装置）を作製し
た。
【０１３３】
　このセパラブルフラスコに水７２０ｇを予め仕込み、９０℃まで加熱した。その条件下
で反応液抜き出し用ポンプを起動させ、フラスコ内の温度が９０℃を維持するように冷却
水温および冷却水量を調整しながら、原料供給口から８０重量％アクリル酸水溶液８３４
．２ｇ／ｈｒ、４８重量％水酸化ナトリウム水溶液３８．６ｇ／ｈｒ、３５重量％亜硫酸
水素ナトリウム水溶液１１９．２ｇ／ｈｒ、１５質量％過硫酸ナトリウム（ペルオキソ二
硫酸ナトリウム）水溶液１２３．６ｇ／ｈｒ、１４．２ｐｐｍモール塩水溶液５０６．９
ｇ／ｈｒをそれぞれ加えた。なお加えた単量体、開始剤、連鎖移動剤および触媒水溶液の
合計質量は１４４０ｇ／ｈｒであり、反応液の滞留時間は３０分であった。また、循環比
（＝循環量／系外抜き出し液量）は１０となるように調整した。撹拌翼で与えた撹拌所要
動力Ｐｖは２．５ｋＷ／ｍ３であった。この状態で反応液（循環液）を３時間反応させた
後、原料供給と循環を止め、フラスコ内に残った反応液を冷却後取り出し、４８質量％水
酸化ナトリウムを加えｐＨ７となるまで中和した。中和後、分子量をＧＰＣにより測定し
たところ、重量平均分子量Ｍｗは５，１５７、分子量分布は２．２６６であった。
【０１３４】
（実施例２）
　４枚パドル撹拌翼の代わりにマックスブレンド（登録商標）型撹拌翼を用いたこと以外
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ｋＷ／ｍ３であった。中和後、得られた重合体の分子量をＧＰＣにより測定したところ、
重量平均分子量Ｍｗは８，２９６、分子量分布は２．７５１であった。
【０１３５】
（実施例３）
　４枚パドル撹拌翼の代わりに錨型撹拌翼（翼長／槽内径＝０．９、翼幅／槽内径＝０．
１）を用いたこと以外は実施例１と同様にして水溶性重合体を得た。撹拌翼で与えた撹拌
所要動力Ｐｖは２．５ｋＷ／ｍ３であった。中和後、得られた重合体の分子量をＧＰＣに
より測定したところ、重量平均分子量Ｍｗは７，８４２、分子量分布は２．６２８であっ
た。
【０１３６】
（比較例１：バッチ重合）
　２Ｌのガラス製セパラブルフラスコに水３５０ｇとモール塩を加え、９０℃まで加熱し
た。その条件下でテフロン製撹拌羽根（通常のパドル型）により撹拌を行いつつ、フラス
コ内の温度が９０℃を維持するように風冷しながら、フラスコ内に８０重量％アクリル酸
水溶液、４８重量％水酸化ナトリウム水溶液、３５重量％亜硫酸水素ナトリウム水溶液、
１５質量％過硫酸ナトリウム（ペルオキソ二硫酸ナトリウム）水溶液を表１に示す規定量
加えた。本比較例で用いた撹拌翼で与えた撹拌所要動力Ｐｖは１．０２ｋＷ／ｍ３であっ
た。なお添加の速度は表１に示す通りであり、分子量の調整は亜硫酸水素ナトリウムの増
減により行なった。原料の供給が終わった後３０分間温度を保ち、その後冷却して４８質
量％水酸化ナトリウムを加えｐＨ７となるまで中和した。
【０１３７】
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【表１】

【０１３８】
　以上のようにして、重量平均分子量および分子量分布が異なる複数の重合体を得た。比
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較例１で得られた分子量および分子量分布から、分子量と分子量分布の下記相関式（１）
を用いて、バッチ重合で得られた重合体の所定の重量分子量における分子量分布を推定す
ることができる。
　　　　ｙ　＝　ａ　ｌｎ ｘ　＋　ｂ　　　・・・（１）
式（１）において、ｙは分子量分布であり、ｘは重量平均分子量であり、ｌｎはネイピア
数ｅを底とした対数（自然対数）である。式（１）から、実施例１～３で得られた重合体
と同等の重量平均分子量において、バッチ重合で得られた重合体の推定分子量分布を算出
した。結果を表２に示す。また、実施例１で得られた重合体の重量平均分子量に近い重量
平均分子量（Ｍｗ：５，９６３）を有する、バッチ重合で実際に得られた重合体の分子量
分布は２．５０１であった。さらに、実施例２で得られた重合体の重量平均分子量に近い
重量平均分子量（Ｍｗ：８，３５４）を有する、バッチ重合で実際に得られた重合体の分
子量分布は２．８２６であった。加えて、実施例３で得られた重合体の重量平均分子量に
近い重量平均分子量（Ｍｗ：７，７４６）を有する、バッチ重合で実際に得られた重合体
の分子量分布は２．７２８であった。実施例１～３および比較例１～４の重合体の重量平
均分子量と分子量分布との関係を図４に示す。
【０１３９】
【表２】

【０１４０】
（比較例２）
　表１の比較例１－７の処方において、撹拌所要動力Ｐｖを２．５ｋＷ／ｍ３に変更した
こと以外は比較例１－７と同様にして、水溶性重合体を得た。中和後、得られた重合体の
分子量をＧＰＣにより測定したところ、重量平均分子量Ｍｗは６，８１０、分子量分布は
２．６２１であった。
【０１４１】
（比較例３）
　マックスブレンド（登録商標）型撹拌翼を用いたこと以外は比較例２と同様にして、水
溶性重合体を得た。中和後、得られた重合体の分子量をＧＰＣにより測定したところ、重
量平均分子量Ｍｗは６，３９２、分子量分布は２．５９８であった。
【０１４２】
（比較例４）
　アンカー翼を用いたこと以外は比較例２と同様にして、水溶性重合体を得た。中和後、
得られた重合体の分子量をＧＰＣにより測定したところ、重量平均分子量Ｍｗは６，１０
７、分子量分布は２．５５５であった。
【０１４３】
　実施例１～３と比較例１～４とを比較すると明らかなように、ループライン型反応器（
重合体製造装置）と特定の撹拌翼とを組み合わせて用いることにより、分子量分布を狭く
する効果が奏されることが明らかとなった。
【産業上の利用可能性】
【０１４４】
　本発明によれば、分子量分布の非常に狭い水溶性重合体が非常に高い生産性で得られる
。本発明により得られる水溶性重合体は、水系の分散剤（顔料分散剤を含む）、スケール
防止剤（スケール抑制剤）、洗剤ビルダー及びこれを用いた洗剤、金属イオン封止剤、増
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【図面の簡単な説明】
【０１４５】
【図１】本発明の１つの実施形態による水溶性重合体製造装置を説明する概念図である。
【図２】本発明の別の実施形態による水溶性重合体製造装置を説明する概念図である。
【図３】ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により得られる面積比を示
す概念図である。
【図４】実施例１～３および比較例１～４の重合体の重量平均分子量と分子量分布との関
係を示すグラフである。
【符号の説明】
【０１４６】
１００　水溶性重合体製造装置
　　１　タンク
　　２　循環ライン
　　３　排出ライン
　　４　冷却器
　　５　混合装置
　　６　循環ポンプ
　　７　アルカリ剤供給口
　　８　単量体供給口
　　９　連鎖移動剤供給口
　１０　重合開始剤供給口
　１１　剤供給口
　１２　撹拌手段
　　ａ　タンク出口
　　ｂ　タンク戻り口
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