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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）２０～１００質量％、エチレン性不飽
和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量％およびその他のエチレン性不飽和単量体
（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合物を、水性媒体中でｐＨ３．８～１２の範
囲、温度１３０～２４０℃の範囲において、全単量体を基準として０～３ｍｏｌ％のラジ
カル重合開始剤を添加して重合させるポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法。
【請求項２】
連続撹拌槽式反応器を使用して、エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）２０
～１００質量％、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量％および
その他のエチレン性不飽和単量体（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合物を、水
性媒体中でｐＨ３．８～１２の範囲、温度１１０～２４０℃の範囲において、全単量体を
基準として０～３ｍｏｌ％のラジカル重合開始剤を添加し、平均滞留時間５～１２０分の
条件で重合させるポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法。
【請求項３】
エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）の割合が０～１０質量％である請求項１
または２に記載のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法。
【請求項４】
ラジカル重合開始剤の添加量が全単量体を基準として０～１ｍｏｌ％である請求項１また
は２に記載のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法。
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【請求項５】
ｐＨ４．５～１１の範囲、温度１３０℃～２１５℃の範囲で上記単量体混合物を重合させ
る請求項１または２に記載のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法。
【請求項６】
エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）２０～１００質量％、エチレン性不飽
和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量％およびその他のエチレン性不飽和単量体
（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合物を、水性媒体中でｐＨ３．８～１２の範
囲、温度１１０～２４０℃の範囲において、全単量体を基準として０～３ｍｏｌ％のラジ
カル重合開始剤を添加して重合させて得られるポリカルボン酸マクロモノマー組成物とエ
チレン性不飽和単量体（ｂ）とをラジカル反応させる共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カルボキシル基を有し、末端にエチレン性不飽和結合を有するビニル重合体
からなるマクロモノマーを水性媒体中で製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１には、ｔ－ブトキシ基をアルコール残基とするエステル構造を有するマクロ
モノマーを一旦合成した後、該エステルを分解させることにより、カルボキシル基を有す
るマクロモノマーを製造する方法が提案されている。しかし、該エステルの分解の際にカ
ルボキシル基と共に生成するイソブチレン等の副生物を処理せねばならない問題や分解工
程に多大な時間が必要であるという欠点を有する。
　特許文献２には、重合体骨格を製造する際のラジカル重合において、連鎖移動剤として
コバルト錯体を使う方法が提案されている。本方法ではコバルト錯体の毒性が強く、また
着色も著しいことから工業化が困難であるという問題があった。特許文献２には水性媒体
中での重合は開示されておらず、当然、反応液のｐＨを制御することも開示されていない
。
　特許文献３には、２２０℃以上の高温下でアクリル酸をラジカル重合すると重合体末端
に不飽和結合が導入されるという方法が提案されている。しかし、特許文献３には反応液
のｐＨを制御することは開示されておらず、特許文献３に具体的に開示されている方法に
より得られる重合体は、マイケル付加反応や脱炭酸反応が起き易いために酸の濃度が低下
したものとなる場合があり、また著しく着色したものとなる場合もある。
　特許文献４には、水酸基を有するマクロモノマーに無水カルボン酸を反応させ、マクロ
モノマー骨格にカルボシル基を導入する方法が提案されている。しかしながら、本方法で
は、マクロモノマーの合成後さらに無水カルボン酸の付加反応工程を必要とするので経済
的に問題があった。また本法では高い酸価を得るのに限界がある。
【０００３】
　特許文献５には、モノアルコキシポリアルキレングリコール存在下にアクリル酸を１８
０～２７０℃でラジカル重合を行うという方法が提案されているが、マクロモノマーの存
在については記載されていない。また、特許文献５には反応液のｐＨを制御することは開
示されておらず、特許文献５に具体的に開示されている方法により得られる重合体は、末
端不飽和基の導入率はきわめて小さく、マクロモノマーが含まれていたとしても純度が低
いものにすぎない。
　特許文献６には、連続攪拌槽型プロセスを使用して、３．５以下のｐＨおよび２０～９
０℃の温度において、アクリル酸を水溶液重合させるというアクリル酸重合体の製造方法
が提案されているが、マクロモノマーの存在については記載されていない。特許文献６に
開示されている方法により得られる重合体には、末端に不飽和基はほとんど導入されず、
マクロモノマーが含まれていたとしても純度が低いものにすぎない。
　特許文献７には、ｐHを６～９の範囲に調整し、９５～１００℃の温度においてアクリ
ル酸を水溶液重合させるというアクリル酸重合体の製造方法が提案されている。しかし、
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特許文献７には末端不飽和結合の存在は全く示唆されておらずマクロモノマーとしての利
用概念は示されていない。特許文献７に開示されている方法により得られる重合体は、末
端不飽和基の導入率はきわめて小さく、マクロモノマーが含まれていたとしても純度が低
いものにすぎない。
　特許文献８には、１３０～２４０℃の温度においてアクリル酸を水溶液重合させるとい
うアクリル酸重合体の製造方法が提案されている。しかし、特許文献８には、末端不飽和
結合の存在は全く示唆されておらずマクロモノマーとしての利用概念は開示されていない
。また、特許文献８には反応液のｐＨを制御することは開示されておらず、特許文献８に
具体的に開示されている方法すなわち重合開始剤を多量に使用して得られる重合体は、末
端不飽和基の導入率はきわめて小さく、マクロモノマーが含まれていたとしても純度が低
いものにすぎない。さらに、マイケル付加反応や脱炭酸反応が起き易いために酸の濃度が
低下したものとなる場合があり、また著しく着色したものとなる場合もある。
　特許文献９、特許文献１０、特許文献１１には、マレイン酸などのエチレン性不飽和ジ
カルボン酸をアクリル酸などのエチレン性不飽和モノカルボン酸と円滑に共重合させるた
めに、ｐＨを制御する方法が開示されている。しかし、これらの公知文献では、末端不飽
和結合の存在は全く示唆されておらずマクロモノマーとしての利用についても示唆されて
いない。また、実施例に具体的に開示された技術は、重合温度が１００～１２０℃であり
、得られる重合体は、末端不飽和基の導入率はきわめて小さく、マクロモノマーが含まれ
ていたとしても純度が低いものにすぎない。
【０００４】
【特許文献１】特開平１－２６８７０９号公報
【特許文献２】特開平９－１７６２５６号公報
【特許文献３】特開平８－３２５６号公報
【特許文献４】特開平１１－１８１０２１号公報
【特許文献５】特開２００３－４０９２４号公報
【特許文献６】特開２００３－２９０９号公報
【特許文献７】特開平５－８６１２５公報
【特許文献８】特開平６－４１２０６公報
【特許文献９】特開昭５９－６６４０７号公報
【特許文献１０】特開昭５９－６４６１３号公報
【特許文献１１】特開平８－１９３１０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記公知文献を整理する。
　特許文献１～４には、カルボキシル基を有し、末端にエチレン性不飽和を有するビニル
重合体からなるマクロモノマーが開示されている。
　特許文献１および４に記載されているマクロモノマーは、製造方法が本願発明により得
られるマクロモノマーとは大きく異なり、生産性が悪いものである。また、マクロモノマ
ーの構造も本願発明により得られるマクロモノマーとは異なる。
　特許文献２に記載されているマクロモノマーは、製造方法が本願発明により得られるマ
クロモノマーとは大きく異なる。また、マクロモノマーが夾雑物を含有し、着色しやすい
ものである点も本願発明により得られるマクロモノマーとは異なる。
　特許文献３に記載されているマクロモノマーの製造方法は、上位概念として本願発明の
マクロモノマーの製造方法を開示している。しかし、具体的に開示されている方法により
得られる重合体は、酸の濃度が低下したものとなる場合があり、著しく着色したものとな
る場合もある点で、本願発明とは異なる。
【０００６】
　特許文献５～１１には、カルボキシル基を有するビニル重合体の製造方法が開示されて
いるが、末端にエチレン性不飽和を有するビニル重合体からなるマクロモノマーについて
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は何ら記載されていない。個々の発明の目的に応じて、反応液のｐＨや反応温度が種々規
定されているが、具体的に開示された方法により得られる重合体は、末端不飽和基の導入
率はきわめて小さく、実質的にマクロモノマーが含まれていないか、もしマクロモノマー
が含まれていたとしても純度が低いものとなりやい点で本願発明とは異なる。
【０００７】
　本発明の第１の目的は、マイケル付加反応や脱炭酸反応に起因する酸濃度の低下が小さ
く、着色が少なく、カルボキシル基を有するビニル重合体からなるマクロモノマーの含有
割合の大きい、すなわち末端エチレン性不飽和の含有率が大きい、マクロモノマー組成物
を生産性よく（低コストで）製造する方法を提供することである。本発明の第２の目的は
、上記マクロモノマー組成物に含まれるカルボキシル基を有するビニル重合体からなるマ
クロモノマーおよびエチレン性不飽和単量体を共重合させてグラフト共重合体またはブロ
ック共重合体を効率よく製造する方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
上記課題を解決するために、請求項１に記載の発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成
物の製造方法は、エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）２０～１００質量％
、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量％およびその他のエチレ
ン性不飽和単量体（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合物を、水性媒体中でｐＨ
３．８～１２の範囲、温度１３０～２４０℃の範囲において、全単量体を基準として０～
３ｍｏｌ％のラジカル重合開始剤を添加して重合させることを特徴とする。
請求項２に記載の発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法は、連続撹拌槽
式反応器を使用して、エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）２０～１００質
量％、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量％およびその他のエ
チレン性不飽和単量体（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合物を、水性媒体中で
ｐＨ３．８～１２の範囲、温度１１０～２４０℃の範囲において、全単量体を基準として
０～３ｍｏｌ％のラジカル重合開始剤を添加し、平均滞留時間５～１２０分の条件で重合
させることを特徴とする。
請求項３に記載の発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法は、請求項１ま
たは２に記載の発明において、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）の割合が
０～１０質量％であることを特徴とする。
請求項４に記載の発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法は、請求項１ま
たは２に記載の発明において、ラジカル重合開始剤の添加量が全単量体を基準として０～
１ｍｏｌ％であることを特徴とする。
請求項５に記載の発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物の製造方法は、請求項１ま
たは２に記載の発明において、ｐＨ４．５～１１の範囲、温度１３０℃～２１５℃の範囲
で上記単量体混合物を重合させることを特徴とする。
【００１０】
請求項６に記載の共重合体の製造方法は、エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－
１）２０～１００質量％、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）０～３０質量
％およびその他のエチレン性不飽和単量体（ａ－３）０～８０質量％からなる単量体混合
物を、水性媒体中でｐＨ３．８～１２の範囲、温度１１０～２４０℃の範囲において、全
単量体を基準として０～３ｍｏｌ％のラジカル重合開始剤を添加して重合させて得られる
ポリカルボン酸マクロモノマー組成物とエチレン性不飽和単量体（ｂ）とをラジカル反応
させることを特徴とする。

                                                                                
【発明の効果】
【００１１】
　マイケル付加反応や脱炭酸反応に起因する酸濃度の低下が小さく、着色が少なく、カル
ボキシル基を有するビニル重合体からなるマクロモノマーの含有割合の大きい、すなわち
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末端エチレン性不飽和の含有率が大きい、マクロモノマー組成物を生産性よく（低コスト
で）製造することができた。
　上記マクロモノマー組成物に含まれるカルボキシル基を有するビニル重合体からなるマ
クロモノマーおよびビニル単量体を共重合させてグラフト共重合体またはブロック共重合
体を効率よく製造することができた。
　上記マクロモノマーすなわちポリカルボン酸マクロモノマーならびにポリカルボン酸重
合体単位を有するグラフト重合体およびブロック重合体は、様々な用途に有用である。例
えば有機顔料分散剤、無機顔料分散剤、増粘剤、会合性増粘剤、凝集剤、紙用ザイズ剤や
紙力増強剤などの紙用薬剤、洗剤ビルダー、高分子乳化剤、反応性高分子乳化剤、コーテ
ィング、インキバインダー、ニス、相溶化剤などに利用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本明細書において、アクリルとメタクリルを合わせて（メタ）アクリルともいう。
　エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）は、分子内にエチレン性不飽和結合
および１個のカルボキシル基を有する単量体である。具体例としてはメタクリル酸、アク
リル酸などが挙げられる。これらは、一種または二種以上を用いることができる。
【００１３】
　エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）は、分子内にエチレン性不飽和結合お
よび２個のカルボキシル基を有する単量体である。具体例としてはマレイン酸、イタコン
酸、フマル酸等が挙げられる。これらは、一種または二種以上を用いることができる。
【００１４】
　その他のエチレン性不飽和単量体（ａ－３）は、エチレン性不飽和モノカルボン酸単量
体（ａ－１）およびエチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２）以外のエチレン性不
飽和単量体である。具体例としては、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルジアル
キルアミド、（メタ）アクリル酸ポリアルキレングリコールエステル、（メタ）アクリル
酸アルコキシアルキルエステル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル、スチ
レンスルホン酸、2-アクリルアミド-２-メチルプロパン-スルホン酸、ビニルピロリドン
、（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリル酸ジアルキルアミノアルキルエステルお
よびその4級塩等の水溶性あるいは高親水性のエチレン性不飽和単量体が好ましいものと
して挙げられる。しかし、疎水性エチレン性不飽和単量体でも水性媒体中での重合を阻害
しないかぎり用いることが出来る。疎水性エチレン性不飽和単量体の具体例としては炭素
数が１～２０のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステル（アルキル基は
直鎖、分岐鎖でもよい）、（メタ）アクリル酸グリシジルエステル、（メタ）アクリル酸
ベンジルエステル、（メタ）アクリル酸フェノキシアルキルエステル、（メタ）アクリル
酸シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸イソボルニルエステル、（メタ）アクリ
ル酸アルコキシシリルアルキルエステル、ビニルエステル類、ビニルエーテル類、（メタ
）アリルエーテル類、スチレン、α－メチルスチレン等が挙げられる。これらは一種また
は二種以上を併用できる。
【００１５】
　本発明のポリカルボン酸マクロモノマーの製造方法は、エチレン性不飽和モノカルボン
酸単量体（ａ－１）２０～１００質量％、エチレン性不飽和ジカルボン酸単量体（ａ－２
）０～３０質量％およびその他のエチレン性不飽和単量体（ａ－３）０～８０質量％から
なる単量体混合物をラジカル重合させて得られる。（ａ－１）、（ａ－２）および（ａ－
３）の合計は１００質量％である。
　（ａ－１）の割合が２０質量％より小さいと酸価が小さくなりすぎる。また末端エチレ
ン性不飽和結合導入率が低下する。（ａ－２）が３０質量％より多いとβ切断が起こりに
くくなり末端エチレン性不飽和結合の導入率が低下する。
　エチレン性不飽和モノカルボン酸単量体（ａ－１）、エチレン性不飽和ジカルボン酸単
量体（ａ－２）およびその他のエチレン性不飽和単量体（ａ－３）の好ましい割合は、そ
れぞれ５０～１００質量％、０～２０質量％および０～５０質量％であり、より好ましい
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割合は、７０～１００質量％、０～１０質量％および０～３０質量％である。
【００１６】
　単量体混合物のラジカル重合は水性媒体中でおこなわれる。水性媒体は、水そのものか
または水および水と混和性を有する有機溶剤との混合液である。水性媒体は水を５０質量
％以上含むものであることが好ましく、７０質量％以上含むものであることがより好まし
く、９０質量％以上含むものであることがさらに好ましい。水と混和性を有する有機溶剤
の例としては、アセトン、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、テトラヒ
ドロフラン、エチレングリコール、グリセリン、ジオキサン、アセトニトリルなどがあげ
られるがこの限りではない。好ましくは連鎖移動能の小さいアセトン、メタノールなどで
ある。エチレングリコール、プロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコールやイソプロピルアルコールなどの連鎖移動能の高い溶剤は、ポリマー末
端に連鎖移動剤が導入され、末端へのエチレン性不飽和結合導入率が低くなるため、使用
を避けるのが好ましい。
【００１７】
　単量体混合物は、単量体混合物および水性媒体の合計量１００質量％を基準として、５
～６５質量％の濃度であることが好ましい。より好ましい濃度は１５～５５質量％であり
、さらに好ましい濃度は２５～４５質量％である。濃度が低すぎると生産性が悪い場合が
ある。濃度が高すぎると分子量制御が困難となり、ゲル化にいたる場合がある。また、生
成する重合体が高分子量化するにともない、粘度が増大し均一な反応ができなくなる場合
がある。
【００１８】
　単量体混合物の重合は、１１０～２４０℃の温度で行われる。
　重合温度が低すぎると、生成した重合体の主鎖において起こるβ切断の頻度が低くなる
ために、重合体の末端にエチレン性不飽和基が導入される割合が小さくなる。また、重合
温度が低すぎると、重合体が分岐を有するものとなりやすいため、高分子量化による粘度
上昇が起きたりゲル化したりする。重合が連続撹拌槽式反応器を使用して行われる場合に
は、上記の問題が緩和されるため、重合温度の下限は１１０℃であり、１２０℃が好まし
く、１３０℃がより好ましい。重合が連続撹拌槽式反応器を使用せずに行われる場合には
、重合温度の下限は１３０℃が好ましく、１４０℃がより好ましく、１５０℃がさらに好
ましい。
　重合温度の上限は２１５℃が好ましく、２０５℃がより好ましい。重合温度が高すぎる
と、カルボキシル基の分解反応である脱炭酸反応が起こり酸価が小さくなる。また着色も
著しくなる。
【００１９】
　単量体混合物の重合は、ｐＨ３．８～１２の範囲で行われる。好ましい範囲はｐＨ４．
５～１１であり、より好ましい範囲はｐＨ５．５～１０である。重合前と重合後のｐＨが
異なる場合は、重合前のｐＨを対象とする。
　ｐＨが３．８より小さいと、重合体の末端にエチレン性不飽和基が導入される割合が小
さくなる。また、ｐＨが３．８より小さいと、重合体が分岐を有するものとなりやすいた
め、高分子量化による粘度上昇が起きたりゲル化したりする。さらにマイケル付加生成物
が増えて酸の濃度が低下する場合もあり、着色が著しくなる場合もある。
　ｐＨが１２より大きいと設備が腐食しやすくなる場合がある。
　カルボン酸の中和のために使用される中和剤には特に制限は無く、例えば水酸化ナトリ
ウム、水酸化カリウム、アンモニア、有機アミンなどがあげられる。
【００２０】
　重合温度およびｐＨが上記範囲に制御されることが特に重要なポイントであり、その結
果、重合体の末端にエチレン性不飽和基が導入される割合が大きくなることがわかった。
その理由は、上記条件において、生成した重合体の主鎖中の３級炭素原子に結合した水素
原子が水素ラジカルとして引き抜かれる反応が高い頻度で起こるためと考えている。すな
わち、エチレン性不飽和モノカルボン酸（ａ－１）単位またはその他のエチレン性不飽和
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単量体（ａ－３）単位に由来するα位炭素原子に結合した水素原子が水素ラジカルとして
引き抜かれる反応が高い頻度で起こり、該水素ラジカル引き抜き反応に続いて起こるβ切
断反応の頻度も高くなるためと考えている。
　重合温度およびｐＨが上記範囲に制御されることにより、連鎖移動剤や多量のラジカル
重合開始剤を使用しなくても、分子量が低、末端にβ切断に伴うエチレン性不飽和基が多
く導入された重合体すなわちマクロモノマーが効率よく得られる。
　重合温度およびｐＨが上記範囲に制御されることにより、マイケル付加反応や脱炭酸反
応に起因する酸濃度の低下が小さく、着色が少なく、カルボキシル基を有するビニル重合
体からなるマクロモノマーの含有割合の大きい、すなわち末端エチレン性不飽和の含有率
が大きい、マクロモノマー組成物を生産性よく（低コストで）製造することが可能となる
。
【００２１】
　単量体混合物をラジカル重合させるにあたり、水性媒体中でラジカル重合開始能のある
ラジカル重合開始剤を使用することができる。例えば、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイ
ド、過酸化水素、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムや水溶性アゾ
系開始剤等を挙げることができる。好ましくはｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、過硫
酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過酸化水素である。ラジカル重合開始剤の使用割合は、
全単量体を基準として０～３ｍｏｌ％であり、好ましくは０．００１～２ｍｏｌ％であり
、より好ましくは０．０１～１ｍｏｌ％である。ラジカル重合開始剤の使用量が多すぎる
と、開始剤断片がポリマー末端に多く導入されるので、マクロモノマーの末端不飽和基の
導入率が低くなる。ラジカル重合開始剤の使用量の下限を０ｍｏｌ％としているのは、ラ
ジカル重合開始剤を使用しなくてもラジカル重合が起こる場合もあるためである。
【００２２】
　単量体混合物をラジカル重合させるにあたり、連鎖移動剤を使用することもできるが、
連鎖移動剤の使用割合は全単量体を基準として、０～１０ｍｏｌ％にとどめるべきである
。好ましくは０～５ｍｏｌ％であり、より好ましくは０～１ｍｏｌ％であり、最も好まし
くは実質的に使用しないことである。連鎖移動剤の使用量が多すぎると、連鎖移動剤に由
来する基が末端に導入された重合体の割合が増えて、末端にエチレン性不飽和基を有する
重合体すなわちマクロモノマーの収率が小さくなる。
　ここでいう連鎖移動剤とは、Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｈａｎｄｂｏｏｋ ４ｔｈ Ｅｄｉｔｉｏ
ｎなどで定義される連鎖移動定数（C＝生長反応速度定数ｋｐ／連鎖移動反応速度定数ｋ
ｆ）の値が10-4以上のものである。具体的にはイソプロピルアルコール、sec-ブチルアル
コール、エチレングリコール、プロピレングリコール、カルビトール、ポリアルキレング
リコール、クメン等の有機溶剤、メルカプトエタノール、メルカプトプロピオン酸等のメ
ルカプタン系化合物、亜硫酸塩、重亜硫酸塩、次亜リン酸塩、次亜リン酸、ギ酸アンモニ
ウム、硫酸ヒドロキシアンモニウム、ホルムアルデヒド等があげられる。
【００２３】
　単量体混合物のラジカル重合は、バッチ重合、セミバッチ重合、管式反応器を使用する
重合、連続攪拌槽式反応器（ＣＳＴＲ）を使用する重合およびこれらを組み合わせた多段
重合など、公知の重合方法により実施できる。好ましい重合方法は連続攪拌槽式反応器（
ＣＳＴＲ）を使用する重合方法である。たとえば特表昭５７－５０２１７１号、特開昭５
９－６２０７号、特開昭６０－２１５００７号等に開示された連続攪拌槽式反応器（ＣＳ
ＴＲ）を使用した重合方法などを参考に行えばよい。ＣＳＴＲを使用する重合方法は、他
の重合方法と比べて生成する重合体の分子量分布、組成分布、滞留時間分布を狭くするこ
とが出来るので、より均一なポリカルボン酸マクロモノマーを得ることが出来る。
【００２４】
　単量体混合物をラジカル重合させる反応時間（滞留時間）は、特に制限はないが、５～
３００分が好ましく、５～１２０分がより好ましく、５～６０分がさらに好ましい。３０
０分より長いと生成した末端不飽和結合が新たに発生した開始剤ラジカルによって消費さ
れ、マクロモノマーの末端不飽和基導入率を下げる場合がある。また生産性も悪く、着色
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や熱劣化が起こる場合がある。反応時間が５分に満たない場合は単量体が充分に反応しな
い恐れがあり、また重合熱が除熱困難となるなどの生産上の問題がおこる場合がある。
【００２５】
　本発明により得られるポリカルボン酸マクロモノマー組成物は、重量平均分子量は３０
０～１２００００であることが好ましい。重量平均分子量が３００より小さいとポリカル
ボン酸としての機能を発揮しない場合がある。すなわち、マクロモノマー組成物またはマ
クロモノマー単位を構成単位として有するグラフト重合体組成物もしくはブロック重合体
組成物が、分散剤、増粘剤、凝集剤、紙用ザイズ剤、紙力増強剤、洗剤ビルダー、高分子
乳化剤、コーティング剤、相溶化剤などに利用したときの性能が不充分なものとなる場合
がある。
　重量平均分子量が１２００００より大きいと、マクロモノマー組成物は末端不飽和基導
入率が低くなりやすく、マクロモノマー組成物とエチレン性不飽和単量体（ｂ）をラジカ
ル反応させたときに、共重合体が収率よく得られない場合がある。
　ポリカルボン酸マクロモノマー組成物の好ましい重量平均分子量は５００～８００００
であり、より好ましくは１０００～５００００、さらに好ましくは１５００～２００００
である。
【００２６】
　ポリカルボン酸マクロモノマー組成物は、下記式（１）に示す構造を有するポリカルボ
ン酸マクロモノマーを含有する。
【００２７】
【化２】

【００２８】
　式（１）において、Ｍは単量体単位を意味し、ｎは重合度を表す自然数であり、Ｘは－
ＣＯＯＲ、－ＣＯＮＲ2、－ＯＲ、－ＯＣＯＲ、－ＯＣＯＯＲ、－ＮＣＯＯＲ、ハロゲン
原子、－ＣＮ又は置換基を有していてもよいフェニル基若しくはアリール基である。Ｒは
アルキル基、ヒドロキシアルキル基、アルコキシアルキル基、その他の置換基を有してい
てもよいアルキル基、フェニル基、ベンジル基、ポリアルキレングリコール基、ジアルキ
ルアミノアルキル基、トリアルコキシシリルアルキル基又は水素原子である。
　Ｘがカルボキシル基である場合はアルカリにより中和されて、－ＣＯＯＮａ、－ＣＯＯ
Ｋ、－ＣＯＯＮＨ4などに例示される塩であるものも含む。
【００２９】
　ポリカルボン酸マクロモノマー組成物における末端エチレン性不飽和結合の導入率（以
下、単に末端不飽和結合導入率ともいう。）は次式で定義される。
　末端不飽和結合導入率（ｆ）＝末端エチレン性不飽和結合モル濃度／高分子モル濃度
　つまり末端不飽和結合導入率（ｆ）とは高分子１分子が末端に有するエチレン性不飽和
結合数の平均値である。本発明における末端不飽和結合導入率は、０．５～２．５である
。好ましくは０．７～１．５であり、より好ましくは０．８～１．２である。０．５より
小さいと、マクロモノマー組成物とエチレン性不飽和単量体（ｂ）をラジカル反応させる
ときに、共重合体が収率よく得られない。２．５より大きいと、マクロモノマー組成物と
エチレン性不飽和単量体（ｂ）をラジカル反応させるときに、ゲル化や分子量分布を増大
させるなどの問題を生じる。
【００３０】
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　本発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物製造工程における末端エチレン性不飽和
結合導入機構は、次のようなものではないかと推定している。ポリカルボン酸マクロモノ
マー組成物製造に供される単量体をＣＨ2＝ＣＨＸとして説明する。
【００３１】
　重合体が、水素ラジカル引き抜きを受けてα炭素（Ｘが結合している炭素）上にラジカ
ルを有するもの（式（２）に示す構造を有する重合体）となる。
【００３２】
【化３】

【００３３】
　式（２）に示す構造を有する重合体のラジカルと単量体が付加反応すると、分岐を有す
る重合体（式（３）に示す構造を有する重合体）を生成する。
【００３４】

【化４】

【００３５】
　式（２）に示す構造を有する重合体が、β開裂反応（β位の炭素とγ位の炭素の結合が
切れる反応）を起こすと末端にエチレン性不飽和結合を有する重合体（式（４）に示す構
造を有する重合体）すなわちマクロモノマーおよび重合体ラジカル（式（５）に示す構造
を有する重合体）を生成する。
【００３６】
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【化５】

【００３７】
　式（３）に示す構造を有する重合体を生成する反応と、式（４）に示す構造を有する重
合体すなわちマクロモノマーを生成する反応とは競争反応である。
　本発明は、重合条件を上記のように制御することにより、式（３）に示す構造を有する
重合体の生成割合を小さくし、マクロモノマーを効率的に得られることを見出したのであ
る。
【００３８】
　本発明のマクロモノマーは前述の機構によって生成されると推定されるので、十分にβ
切断頻度が高い場合、理論的には末端不飽和結合導入率（ｆ）は平均１．０になる。すな
わち、高分子１本あたり平均１個の末端不飽和結合数である。しかしながら、確率的には
末端不飽和結合数は分布をもち、両末端に不飽和結合が存在するマクロモノマー成分もい
くらか存在する。そのため、グラフトポリマーの製造条件によってはゲル化などの問題を
生じることもある。また、よく理由はわからないが、実験的には末端不飽和結合導入率（
ｆ）が１．０を上回ることも観察されている。
【００３９】
　本発明のポリカルボン酸マクロモノマー組成物は、末端に不飽和結合を有するマクロモ
ノマーの含有割合が大きいため、エチレン性不飽和単量体（ｂ）とラジカル反応させて、
効率的に共重合体を製造することができる。
【００４０】
　上記共重合体の製造すなわちポリカルボン酸マクロモノマー組成物とエチレン性不飽和
単量体（ｂ）とのラジカル反応は、エマルション重合、水分散重合、水溶液重合、溶液重
合、塊状重合、シート重合など公知のラジカル重合方法によって実施できる。ポリカルボ
ン酸マクロモノマーは水溶液で製造されるので水性媒体中での重合が好ましい。
【００４１】
　ポリカルボン酸マクロモノマー組成物とエチレン性不飽和単量体（ｂ）とのラジカル反
応によって得られる共重合体は、その反応条件によってグラフト共重合体が主成分となる
場合、ブロック共重合体が主成分となる場合、グラフト共重合体とブロック共重合体の共
存したものとなる場合などがある。
【００４２】
　グラフト共重合体を主成分とする共重合体を得ることを意図する場合は、マクロモノマ
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ーの生成機構をよく考慮する必要がある。すなわち、マクロモノマーに生長ラジカルが付
加した状態は３級ラジカルとなり、式（２）に示す構造を有する重合体と同様な構造をと
ると考えられる。マクロモノマーの製造に適した温度やｐHの条件下では、分岐（グラフ
ト）反応よりベータ切断が優先するためグラフトポリマーへの反応が進行しにくい。この
ような理由からグラフトポリマー製造条件として好ましい温度は５０～１１０℃、より好
ましくは６０～１００℃、最も好ましい温度は７０～９５℃である。また、ｐＨは３．５
～１２の範囲が好ましく、ｐＨ４．５～１１がより好ましく、ｐＨ５．５～１０がさらに
好ましい。ｐHが３．５より低いとゲル化が起こりやすく重合反応を制御することが困難
になる場合がある。ｐHが１２より高いと分解や着色などの問題を起こす場合がある。
【００４３】
　エチレン性不飽和単量体（ｂ）は、ラジカル重合性を有するものであればよく、特に制
限はない。
　グラフト共重合体を主成分とする共重合体を得ることを意図する場合は、エチレン性不
飽和単量体（ｂ）は、エチレン性不飽和単量体（ｂ）全量を基準としてα位に水素を有す
る単量体を３０mol％以上含有するものであることが好ましい。α位に水素を有する単量
体を５０mol％以上含有するものがより好ましく、７０mol％以上含有するものがさらに好
ましい。
　α位に水素を有する単量体の割合が３０mol％未満の場合、つまり、例えばα位にメチ
ル基を有する単量体の割合が７０mol％を超える場合、グラフト共重合率が著しく低下す
る。その理由は以下のように推察している。α位にメチル基を有する単量体がマクロモノ
マーに付加すると隣接するユニットにメチル基を有する３級ラジカルが生成し、メチル基
の影響で３級ラジカルはβ切断を速やかに起こし分岐反応が進行しない。そのため、α位
にメチル基を有する単量体の割合が多いとグラフト共重合反応が著しく遅くなると考えら
れる。
【００４４】
　α位に水素を有する単量体としては、例えばアクリル酸、アクリルアミド、アクリルジ
アルキルアミド、アクリル酸ポリアルキレングリコールエステル、アクリル酸アルコキシ
アルキルエステル、アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル、スチレンスルホン酸、2-ア
クリルアミド-２-メチルプロパン-スルホン酸、ビニルピロリドン、アクリル酸ジアルキ
ルアミノアルキルエステルおよびその4級塩、アクリル酸アルキルエステル（アルキル基
は直鎖、分岐鎖でもよい）、アクリル酸グリシジルエステル、アクリル酸ベンジルエステ
ル、アクリル酸フェノキシアルキルエステル、アクリル酸シクロヘキシルエステル、アク
リル酸イソボルニルエステル、アクリル酸アルコキシシリルアルキルエステルビニルエス
テル類、トリフルオロエチルアクリレート、パーフルオロアルキルエチルアクリレート、
ビニルエーテル類、ビニルエステル類、アリルエーテル類、アクリロニトリル、スチレン
等が挙げられる。水溶性あるいは高親水性のビニル単量体が特に好ましい。
【００４５】
　α位に水素以外の基を有する単量体の例としては、メタアクリル酸、メタアクリルアミ
ド、メタアクリルジアルキルアミド、メタアクリル酸ポリアルキレングリコールエステル
、メタアクリル酸アルコキシアルキルエステル、メタアクリル酸ヒドロキシアルキルエス
テル、メタアクリル酸ジアルキルアミノアルキルエステルおよびその4級塩、イタコン酸
、メタアクリル酸アルキルエステル（アルキル基は直鎖、分岐鎖でもよい）、メタアクリ
ル酸グリシジルエステル、メタアクリル酸ベンジルエステル、メタアクリル酸フェノキシ
アルキルエステル、メタアクリル酸シクロヘキシルエステル、メタアクリル酸イソボルニ
ルエステル、メタアクリル酸アルコキシシリルアルキルエステルビニルエステル類、トリ
フルオロエチルメタアクリレート、パーフルオロアルキルエチルメタアクリレート、メタ
クリロニトリル、α－メチルスチレンなどが挙げられる。水溶性あるいは高親水性のビニ
ル単量体が特に好ましい。
【実施例】
【００４６】
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実施例１（重合体１の製造）
　アクリル酸ナトリウム（ＡＡ－Ｎａ）３６ｇ、水６４ｇ、ｔ－ブチルハイドロパーオキ
サイド（ＴＢＨＰ）６９％水溶液０．２ｇを混合した。その混合液は２０℃でｐＨ８．０
であった。その混合液３ｇを外径１０ｍｍのSUS３１６製反応管に仕込んで密封した。予
め２００℃に保ったオイルバスに反応管を完全に浸して３０分間後にとりだし、水で急速
冷却した。反応管から得られた水溶液は薄黄色で、ｐＨ１１．０であった。次にイオン交
換樹脂でイオン交換を行いナトリウム塩を取り除き、真空乾燥を行い重合体１を得た。そ
の重量から転化率はおよそ９０％以上であることが分かった。乾燥したポリアクリル酸を
水系ＧＰＣで分子量測定を行い、標準ポリアクリル酸で作られた校正曲線で分子量計算し
たところ重量平均分子量（以下Ｍｗ）は３４００、数平均分子量（以下Ｍｎ）は１３００
、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは２．６であった。また1Ｈ－ＮＭＲ測定をおこない、５．６Ｐ
ＰＭと６．１ＰＰＭに末端エチレン性不飽和結合に由来するピークが観察された。しかし
、４．２ＰＰＭのマイケル付加反応に伴うエステル由来のピークは全く観察されなかった
。末端不飽和結合のピーク強度と１．２ＰＰＭ～２．８ＰＰＭの主鎖中のプロトンに由来
するピーク強度比と数平均分子量から末端不飽和結合導入率（ｆ）を計算した。ｆは１．
５であった。
【００４７】
実施例２～５および比較例１～２（重合体２～５および比較重合体１～２の製造）
　実施例１と同様な方法で、ｐＨを変えて重合体２～５、比較重合体１～２を製造した。
　全て重合率は９０％以上であった。ｐＨ３．５以下では分子量分布が広がり、末端不飽
和結合量もｐＨ３．５を超えるものと比べて低くなり、着色も激しかった。結果を表１に
示した。
【００４８】
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【表１】

【００４９】
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実施例６～１０および比較例３～４（重合体６～１０および比較重合体３～４の製造）
　実施例１と同様な方法で、１５０℃でｐＨを変えて重合体６～１０、比較重合体３～４
を製造した。重合体６～１０は重合率は９０％以上であった。ｐＨ３．５以下ではゲル化
した。結果を表２に示した。
【００５０】
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【表２】

【００５１】
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比較例５～９（比較重合体５～９の製造）
　開始剤に過硫酸ナトリウムを用いる点および反応温度を１００℃に変える点以外は実施
例１と同様な方法で、ｐＨを変えて比較例６～９を製造した。全てゲル化した。結果を表
３に示した。
【００５２】
【表３】

【００５３】
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実施例１１（重合体１１の製造）
　アクリル酸ナトリウム（ＡＡ－Ｎａ）１８ｇ、メタクリル酸ナトリウム（ＭＡＡ－Ｎａ
）１８ｇ、水６４ｇ、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド（ＴＢＨＰ）６９％水溶液０．
２ｇを混合した。その混合液は２０℃でｐＨ７．８であった。その混合液３ｇを外径１０
ｍｍのSUS３１６製反応管に仕込んだ。予め２００℃に保ったオイルバスに反応管を完全
に浸して３０分間後にとりだし、水で急速冷却した。反応管から得られた水溶液は薄黄色
で、ｐＨ１０．７であった。実施例１と同様に分析を行い、Ｍｗ２５００、Ｍｎ１０００
、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．５、ｆは１．１であった。
【００５４】
実施例１２（重合体１２の製造）
　オイルジャケット備えた容量１リットルの加圧式攪拌槽型反応器のオイルジャケット温
度を、２００℃に保った。次いで、アクリル酸ナトリウム（ＡＡ－Ｎａ）８４重量部、ア
クリル酸（ＡＡ）１６重量部、水１６９重量部からなる単量体混合液に、重合開始剤とし
てターシャリーブチルハイドロパーオキサイド（以下ＴＢＨＰ）０．５重量部を混合し原
料タンクに仕込んだ。一定の供給速度（４８ｇ／分、滞留時間：１２分）で原料タンクか
ら反応器に連続供給し、反応器内の混合液重量が５８０ｇ一定になるように重合物を反応
機出口から連続的に抜き出した。抜き出した反応液のｐＨは６．５であった。その時の反
応器内温は、所望の２００℃に保たれた。
　単量体混合物の供給開始後、反応器内部の温度が安定してからさらに３６分後をほぼ平
衡状態に達したと判断し、それから約２．９ｋｇのポリアクリル酸ナトリウム水溶液を回
収した。液の色は薄黄色であった。液体クロマトグラフィ－で残存ＡＡを分析すると２．
１ｗｔ％であった。その結果から重合率は９４％であることがわかった。
　実施例１と同様にイオン交換処理後、分子量、末端不飽和結合導入率（ｆ）を測定した
。Ｍｗは７９００、Ｍｎは３１００、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは２．５であった。また末端
不飽和結合導入率（ｆ）は１．１であった。
【００５５】
実施例１３（グラフト共重合体１の製造）
　攪拌機、還流冷却機、温度計、窒素導入管を備えた反応容器内に実施例１２で製造した
ポリカルボン酸ナトリウムマクロモノマー水溶液（重合体１２）を１００重量部、水１０
０重量部仕込み、窒素雰囲気下で９０℃にした。別途調整したアクリル酸ナトリウム（Ａ
Ａ－Ｎａ）３６重量部、アクリル酸（ＡＡ）６．９重量部と過硫酸ナトリウム（ＮＰＳ）
０．８重量部、水２０重量部からなる単量体溶液を４時間かけて連続的に滴下させた。滴
下終了後、過硫酸ナトリウム（ＮＰＳ）０．１重量部、水４重量部を添加し１時間反応を
継続させた。この間反応温度は９０℃を保った。
　得られた共重合体の分子量はＧＰＣ測定からＭｗ５２０００、Ｍｎ８２００、Ｍｗ／Ｍ
ｎ＝６．３であった。残存ＡＡ－Ｎａから求めた重合率は９２％であった。ＮＭＲから求
めたマクロモノマーの反応率は９５％であり、ほとんどのマクロモノマーが反応したこと
が確認された。
【００５６】
　実施例、比較例における諸物性は次の方法により測定した。
（１）重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Mn）、分子量分布（Mw/Mn）はゲルパー
ミションクロマトグラフ（ＧＰＣ）を用いて、溶離液に水＋リン酸バッファーを使用し、
アクリル酸標準ポリマーを用いてポリアクリル酸換算で測定した。
（２）ｐＨはｐＨメーターを用いて測定された。実施例１～１１の重合後のｐＨは５倍に
希釈して測定した。
（３）末端不飽和結合導入率（ｆ）
　実施例で得られた重合体水溶液は、残存モノマーの影響を取り除くためイオン交換樹脂
でイオン交換し、真空乾燥機で乾燥して測定に使用された。1Ｈ－ＮＭＲで溶媒に重水を
用いて測定をおこない、５．６ＰＰＭと６．１ＰＰＭに末端不飽和結合に由来するピーク
強度と１．２ＰＰＭ～２．８ＰＰＭの主鎖中のプロトン（メチレンおよびメチンのプロト
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　ｆ＝（主鎖のピーク強度／３）／（末端不飽和の水素ピーク強度／２）× ７２／Ｍｎ
（４）マイケル付加生成量
　1Ｈ－ＮＭＲで溶媒に重水を用いて測定をおこない、４．２ＰＰＭのエステルに由来す
るピーク強度と１．２ＰＰＭ～２．８ＰＰＭの主鎖中のプロトンに由来するピーク強度比
から下式のとおり計算した。
　マイケル付加量＝（エステルピーク強度／２）／（主鎖のピーク強度／３）×１００
（５）着色は目視にて評価した。
（６）残存アクリル酸は、逆相液体クロマトグラフィーでＯＤＳカラムを用いて定量した
。残存アクリル酸量から重合率を計算した。
【００５７】
　表１、２に示す結果から明らかな通り、同じ温度、同じ開始剤量でもｐＨが低くなるに
つれ分子量や分子量分布は増大、あるいはゲル化した。このことはｐＨが中性領域に近い
ほどβ切断が頻度高く起こっていることを示し、高い末端不飽和結合導入率になることを
支持している。しかし、表３がしめす１００℃での重合結果ではｐＨが中性領域に近くて
もゲル化を起こし、１００℃ではβ切断より分岐反応が優先して起こることを示している
。
表１、２のｐＨ３．５以下をみると１５０℃でゲル化し、分岐反応が優先して起こること
を示し、２００℃ではゲル化こそ回避されているが、Ｍｗ／Ｍｎは２３以上あり分岐反応
が頻度高く起こっていることを示している。また、着色、マイケル付加物の量でもｐＨ３
．５以下で高い。これらのことからｐＨ３．８～ｐＨ１２の領域かつ１１０℃～２４０℃
の温度範囲でポリカルボン酸マクロモノマーの製造が最適であることが示された。
【００５８】
　実施例１２では連続攪拌槽型反応器（ＣＳＴＲ）を使用して重合を行った例を示したが
、実施例１～１１では重合の進行に伴いｐＨが変化しているのに対し、実施例１２の方法
ではｐＨ６．５のほぼ一定のｐＨを維持したまま連続的に重合を行うこと可能であり、高
い末端不飽和結合導入率および狭い分子量分布を達成できる。ＣＳＴＲを使用する方法が
ポリカルボン酸マクロモノマーの製造に適したプロセスであることが示された。例えば、
ＣＳＴＲを使用する方法は、ＣＳＴＲを使用しない方法よりも、より広い温度範囲で好適
にポリカルボン酸マクロモノマーを製造することができる。
【００５９】
　実施例１３では、該ポリカルボン酸マクロモノマーをアクリル酸と共重合する例が示さ
れた。高いグラフト重合率が示され、本条件がグラフト共重合に適した条件であることが
分かった。
【産業上の利用可能性】
【００６０】
　本発明は、末端不飽和結合導入率が大きく、高酸価で、着色の少ないポリカルボン酸マ
クロモノマーを経済的に生産し、工業的に容易なラジカル重合によってポリカルボン酸単
位を有する共重合体、特にポリカルボン酸単位を枝とするグラフトポリマ－の製造方法を
提供するものである。本発明におけるポリカルボン酸マクロモノマー及びポリカルボン酸
を枝とするグラフトポリマ－は、高い機能と品質をもち、様々な用途に有用である。用途
の例としては、有機顔料または無機顔料分散剤、増粘剤、会合性増粘剤、凝集剤、紙用ザ
イズ剤や紙力増強剤などの紙用薬剤、洗剤ビルダー、高分子乳化剤、反応性高分子乳化剤
、コーティング、インキバインダー、ニス、相溶化剤などが挙げられる。
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