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(57)【要約】
【課題】分散性の保持性能に際立って優れる水硬性材料用保持剤を容易に与える製造方法
を提供する。
【解決手段】水硬性材料用保持剤を製造する方法であって、該製造方法は、過酸化水素の
存在下で、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）、不飽和カルボン酸
系単量体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）を含む単量体成分を重合す
る工程を含み、該過酸化水素は、過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度が６０
０質量ｐｐｍ以下となるものである、水硬性材料用保持剤の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
水硬性材料用分散保持剤を製造する方法であって、
該製造方法は、過酸化水素の存在下で、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量
体（ａ）、不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ
）を含む単量体成分を重合する工程を含み、
該過酸化水素は、過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度が６００質量ｐｐｍ以
下となるものである
ことを特徴とする水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【請求項２】
前記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、その少なくとも一部が重合反応中に反応器に逐
次添加される
ことを特徴とする請求項１に記載の水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【請求項３】
前記不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）、不飽和カルボン酸系単量
体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）の質量比（ａ／ｂ／ｃ）は、５０
～９９／０．５～４５／０．５～４５である
ことを特徴とする請求項１又は２に記載の水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【請求項４】
前記不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）は、下記一般式（１）；
ＹＯ（Ｒ１Ｏ）ｎＲ２　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｙは、炭素原子数２～８のアルケニル基を表す。Ｒ２は、水素原子又は炭素原子
数１～３０の炭化水素基を表す。Ｒ１Ｏは、炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の
１種又は２種以上を表す。ｎは、オキシアルキレン基の平均付加モル数であり、１～５０
０の数を表す。）で表される
ことを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【請求項５】
前記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、不飽和モノカルボン酸系単量体を含む
ことを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【請求項６】
前記不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）は、水酸基を有する
ことを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の水硬性材料用分散保持剤の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、水硬性材料用分散保持剤の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
水硬性材料は一般に、水や、砂等の細骨材と併用されて、セメントペーストやモルタル、
コンクリート等の水硬性組成物を与えるものである。通常は、作業性や耐久性の向上を目
的として水硬性組成物に分散性（流動性又は減水性とも称す）を付与する観点から、ポリ
カルボン酸系共重合体等の各種減水剤が使用されている。ポリカルボン酸系共重合体は、
－ＣＯＯＭ基（Ｍは、解離し得る原子又は原子団を表す）を有する重合体であり、従来の
ナフタレン系等の減水剤に比べて高い減水性能を有するため、需要が増大し、注目されて
いる。特許文献１には、セメント混和剤用ポリカルボン酸系共重合体の製造方法が記載さ
れている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－３２１３２号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
上述のとおり、水硬性材料用途に使用可能なポリカルボン酸系共重合体等の各種減水剤が
種々開発されているが、減水性とともに、長時間にわたり減水性を維持することが可能な
添加剤（これを保持剤と称す）として有用な物質を与えるための工夫の余地があった。
【０００５】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、分散性の保持性能に際立って優れる水
硬性材料用保持剤を容易に与える製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者は、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体、不飽和カルボン酸系単
量体及び不飽和カルボン酸エステル系単量体を含む単量体成分を重合して得られる共重合
体が水硬性材料用保持性剤として有用であることに着目して検討を重ねるうち、重合反応
に使用される重合開始剤が、生成物である共重合体の保持性能（減水性を維持する性能）
に大きく影響することを見いだした。具体的にいうと、重合反応の迅速化や純度の向上等
の観点で重合開始剤として過酸化水素を用いることが好適である一方、過酸化水素の種類
によって生成する共重合体の物性及び性能が異なることを見いだし、その原因が、過酸化
水素中に安定剤等として含まれるリン酸イオンの存在にあることを突き止めた。そこで、
リン酸イオン濃度が所定範囲にある過酸化水素を用い、この存在下で重合工程を行うと、
容易かつ効率的に、保持性能に著しく優れる共重合体が得られることを見いだし、当該共
重合体が特に水硬性材料用保持剤（水硬性材料用分散保持剤とも称す）として有用なもの
になることを見いだした。そして、上記課題をみごとに解決することができることに想到
し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
すなわち本発明は、水硬性材料用保持剤を製造する方法であって、該製造方法は、過酸化
水素の存在下で、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）、不飽和カル
ボン酸系単量体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）を含む単量体成分を
重合する工程を含み、該過酸化水素は、過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度
が６００質量ｐｐｍ以下となるものである水硬性材料用保持剤の製造方法である。
【０００８】
上記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、その少なくとも一部が重合反応中に反応器に逐
次添加されることが好ましい。
【０００９】
上記不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）、不飽和カルボン酸系単量
体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）の質量比（ａ／ｂ／ｃ）は、５０
～９９／０．５～４５／０．５～４５であることが好ましい。
【００１０】
上記不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）は、下記一般式（１）；
ＹＯ（Ｒ１Ｏ）ｎＲ２　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｙは、炭素原子数２～８のアルケニル基を表す。Ｒ２は、水素原子又は炭素原子
数１～３０の炭化水素基を表す。Ｒ１Ｏは、炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の
１種又は２種以上を表す。ｎは、オキシアルキレン基の平均付加モル数であり、１～５０
０の数を表す。）で表されることが好ましい。
【００１１】
上記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、不飽和モノカルボン酸系単量体を含むことが好
ましい。
【００１２】
上記不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）は、水酸基を有することが好ましい。
【発明の効果】
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【００１３】
本発明の製造方法は上述のような構成であるので、分散性の保持性能に際立って優れる水
硬性材料用保持剤を容易に与えることができる。それゆえ、長時間にわたって高流動性を
発揮できる水硬性組成物を与えることができ、作業性や耐久性が改善されるため、各種水
硬性材料を取り扱う土木・建設分野等で多大の貢献をなすものである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
以下に本発明の好ましい形態について具体的に説明するが、本発明は以下の記載のみに限
定されるものではなく、本発明の要旨を変更しない範囲において適宜変更して適用するこ
とができる。なお、以下に記載される本発明の個々の好ましい形態を２又は３以上組み合
わせた形態も、本発明の好ましい形態に該当する。
【００１５】
本明細書中、「水硬性」とは、水の存在下で水和反応が生じ、固体として硬化していくよ
うな狭義の「水硬性」の他、水だけでは水和しないものの、刺激剤と称される少量の物質
の存在下で水和反応が生じ、固体として硬化していくような「潜在水硬性」をも意味する
。
【００１６】
〔製造方法〕
本発明の製造方法は、過酸化水素の存在下で、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル
系単量体（ａ）、不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）及び不飽和カルボン酸エステル系単量
体（ｃ）を含む単量体成分を重合する工程を含む。このような重合工程を含む限り、必要
に応じて他の工程を１又は２以上含んでもよい。
【００１７】
上記重合工程における重合方法は特に限定されず、溶液重合や塊状重合等の通常用いられ
る方法により行うことができる。特に重合反応の制御や、重合物の取り扱いやすさの点を
考慮すると、溶液重合が好ましい。
【００１８】
溶液重合は、回分式でも連続式でも行なうことができ、その際使用される溶媒としては、
水；メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコール
；ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサン等の芳香族炭化水素又
は脂肪族炭化水素；酢酸エチル等のエステル化合物；アセトン、メチルエチルケトン等の
ケトン化合物；テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル化合物等が挙げられる
。原料としての単量体成分及び得られる共重合体の溶解性、共重合体の使用時の便からは
、水及び炭素原子数１～４の低級アルコールよりなる群から選ばれた少なくとも１種を溶
媒として用いることが好ましい。炭素原子数１～４の低級アルコールの中でも、メタノー
ル、エタノール、イソプロパノール等が好適である。この際、水の配合比は、溶液の均一
性の観点から、好ましくは２０質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、更に好まし
くは５質量％以下、最も好ましくは１質量％以下である。
【００１９】
溶液重合法にて重合を行う場合、溶媒の使用量としては、例えば、単量体成分の総量１０
０質量部に対し、２０～３００質量部とすることが好ましい。これにより、反応溶液中の
粘性が適度なものとなって、より均一な撹拌を行うことができ、より安定な重合体を得る
ことができるとともに、反応溶液中の重合体濃度が適度なものとなって輸送コストを低減
することも可能になる。より好ましくは３０～２００質量部、更に好ましくは４０～１０
０質量部である。
【００２０】
上記重合工程は、過酸化水素の存在下で行う。すなわち重合開始剤として過酸化水素を必
須に使用する。この過酸化水素は、当該過酸化水素を５質量％含む過酸化水素５％水溶液
としたときの換算リン酸イオン濃度が６００質量ｐｐｍ以下となるものである。このよう
な過酸化水素の存在下で重合を行うことで、生成する共重合体が非常に高い保持性能を発
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揮することができるうえ、重合温度が低くても重合反応が促進され、しかも生成物の純度
の低下や不純物の発生が充分に抑制される。過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン
濃度として好ましくは５００質量ｐｐｍ以下、より好ましくは４００質量ｐｐｍ以下であ
る。
【００２１】
本明細書中、過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度は、以下のイオンクロマト
グラフィー設定と、試料前処理を通じて求めることができる。すなわち過酸化水素を超純
水で１質量％となるように希釈した（前処理）後、下記条件のイオンクロマトグラフィー
にて測定し、これを５質量％に換算して求める。
〔装置〕イオンクロマトグラフィーＩＣＳ－２０００（日本ダイネクス社製）
〔カラム〕Ｄｉｏｎｅｘ　ＩｏｎＰａｃ　ＡＳ２０（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｔｉｆｉｃ
社製）
〔溶離液〕ＫＯＨ　３～２２ｍＭ
〔前処理〕超純水にて開始剤濃度が１質量％となるように調整する。
【００２２】
過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度を上記範囲内とする方法は特に限定され
ないが、例えば、不純物の少ない過酸化水素を使用することや、使用する過酸化水素の精
製を行った後に重合工程に用いること等が挙げられる。
【００２３】
上記過酸化水素の使用量は、例えば、単量体成分の総量１００モル％に対し、過酸化水素
純分（すなわち、過酸化水素水溶液としての量ではなく、過酸化水素純分）を０．０１～
３０モル％とすることが好ましい。これにより、本発明の作用効果をより充分に発揮する
ことが可能となる。より好ましくは０．０１～２０モル％、更に好ましくは０．１～１５
モル％、特に好ましくは０．３～１０モル％、最も好ましくは０．５～５モル％である。
【００２４】
上記重合工程では、必要に応じて過酸化水素に加えて、他の重合開始剤を１種又は２種以
上併用してもよいが、重合開始剤の総量１００質量％に対し、過酸化水素を５０質量％以
上使用することが好ましい。より好ましくは８０質量％以上である。
【００２５】
上記過酸化水素（及び必要に応じて併用される他の重合開始剤）の反応器への供給方法は
特に限定されず、初期に一括で仕込んでもよく、逐次添加してもよい。逐次添加する場合
、その添加（滴下）方法としては、反応中の短時間での大量のラジカル発生を防ぎ、安定
して物性のばらつきの小さい共重合体を合成することができれば特に制限されない。例え
ば、過酸化水素等の重合開始剤の供給方法としては、重合開始時から重合開始剤を全て連
続的に滴下する方法；重合開始時から重合開始剤を全て間欠的に滴下する方法；重合開始
前に重合開始剤の一部を仕込み、残りを重合開始時から滴下する方法；重合開始前に重合
開始剤の一部を仕込み、残りを重合反応の途中から滴下する方法；重合開始前に重合開始
剤の一部を仕込み、残りを間欠的に滴下する方法；等が挙げられる。中でも、初期に一括
で仕込む方法が好ましい。
【００２６】
本明細書中、重合反応に用いられる原料の一部を反応器に仕込むとは、原料の一部を重合
開始前に反応器に添加しておくことを意味し、反応器に仕込まれた原料は、重合開始時点
において反応器内に存在する原料を意味する。このように反応器に仕込まれた原料を、初
期仕込みの原料ともいう。反応器に逐次添加する原料とは、重合開始時以降に添加される
原料を意味する。また、原料を逐次添加する方法としては特に制限されないが、例えば、
重合開始時から連続的又は間欠的に滴下する方法；重合反応の途中から連続的又は間欠的
に滴下する方法；等が挙げられる。
【００２７】
上記重合工程では、過酸化水素とともに、還元性化合物を１種又は２種以上併用すること
が好ましい。すなわちレドックス系重合開始剤の存在下で重合工程を行うことが好適であ
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る。これにより、重合温度が低くても重合反応が促進されるという効果がより一層発揮さ
れる。
【００２８】
還元性化合物としては特に限定されないが、例えば、モノエタノールアミン、ジエタノー
ルアミン、トリエタノールアミン、ヒドロキシルアミン、塩酸ヒドロキシルアミン、ヒド
ラジン等のアミン化合物又はその塩；ホルムアルデヒドナトリウムスルホキシラート、ヒ
ドロキシメタンスルフィン酸ナトリウム二水和物等の－ＳＨ基、－ＳＯ２Ｈ基、－ＮＨＮ
Ｈ２基、－ＣＯＣＨ（ＯＨ）－基等の基を有する有機系化合物又はその塩；Ｄ－フルクト
ース、Ｄ－グルコース等の転化糖；チオウレア、二酸化チオウレア等のチオウレア化合物
；Ｌ－アスコルビン酸、Ｌ－アスコルビン酸塩（例えばＬ－アスコルビン酸ナトリウム）
、Ｌ－アスコルビン酸エステル、エリソルビン酸、エリソルビン酸塩（例えばエリソルビ
ン酸ナトリウム）、エリソルビン酸エステル；等が挙げられる。中でも、Ｌ－アスコルビ
ン酸、エリソルビン酸、これらの塩又はエステルが好ましい。より好ましくは、Ｌ－アス
コルビン酸、Ｌ－アスコルビン酸ナトリウム又はＬ－アスコルビン酸エステルであり、更
に好ましくはＬ－アスコルビン酸である。
【００２９】
還元性化合物の使用量は特に限定されないが、比較的少量用いることが好ましい。例えば
、還元性物質の未反応残留の観点から、単量体成分の総量１００モル％に対し、１０モル
％未満とすることが好ましい。これにより、残存する還元性化合物の量が充分に低減され
、また、得られた共重合体を中和して高濃度で保存しておく場合には還元性化合物由来の
結晶の析出が充分に防止されるため、好適である。より好ましくは０．０５モル％以上～
１０モル％未満、更に好ましくは０．０５～５モル％である。
【００３０】
還元性化合物の反応器への供給方法は特に限定されず、初期に一括で仕込んでもよく、逐
次添加してもよい。好ましくは逐次添加する方法であり、これにより、重合開始剤から生
成するラジカルを安定した濃度で発生させることが可能になる。還元性化合物を逐次添加
する方法としては、上述の過酸化水素と同様の方法が挙げられる。逐次添加する方法の中
でも、全量を滴下することが好ましい。
【００３１】
上記重合工程では、遷移金属塩を１種又は２種以上用いてもよい。遷移金属塩の存在下で
重合を行うことで、得られる共重合体の物性がより高まる。
【００３２】
遷移金属塩としては特に限定されないが、例えば、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ
、Ｍｎ、Ｓｎ及びＶからなる群より選択される少なくとも１種の遷移金属の塩を用いるこ
とが好ましい。塩は、複塩でもよい。中でも、遷移金属塩は、鉄塩、銅塩及び／又はマン
ガン塩であることが好ましい。具体例としては、例えば、モール塩（（ＮＨ４）２Ｆｅ（
ＳＯ４）２・６Ｈ２Ｏ）、硫酸鉄（ＩＩ又はＩＩＩ）、硝酸鉄（ＩＩ又はＩＩＩ）、塩化
鉄（ＩＩ又はＩＩＩ）、臭化鉄（ＩＩ又はＩＩＩ）、酢酸鉄(ＩＩＩ)、ヨウ化鉄（ＩＩ又
はＩＩＩ）、フマル酸鉄（ＩＩ）、鉄（ＩＩＩ）アセチルアセトナート、四塩化鉄（ＩＩ
）二リチウム、塩化マンガン（ＩＩ）、臭化マンガン（ＩＩ）、ヨウ化マンガン（ＩＩ）
、ギ酸マンガン（ＩＩ）、酢酸マンガン（ＩＩ）、シュウ酸マンガン（ＩＩ）、マンガン
（ＩＩ又はＩＩＩ）アセチルアセトナート、四塩化マンガン（ＩＩ）二リチウム、塩化銅
（Ｉ又はＩＩ）、臭化銅（Ｉ又はＩＩ）、ヨウ化銅（Ｉ又はＩＩ）、シアン化銅（Ｉ又は
ＩＩ）、ギ酸銅（ＩＩ）、酢酸銅（ＩＩ）、シュウ酸銅（ＩＩ）、銅（ＩＩ）アセチルア
セトナート、四塩化銅（Ｉ）二リチウム等が挙げられる。
【００３３】
遷移金属塩の使用量は特に限定されないが、例えば、経済性の観点から、単量体成分の総
量に対し、遷移金属換算で１００～２００００質量ｐｐｂとすることが好ましい。より好
ましくは２００～５０００質量ｐｐｂ、更に好ましくは２００～５０００質量ｐｐｂであ
る。



(7) JP 2017-186233 A 2017.10.12

10

20

30

40

50

【００３４】
遷移金属塩の反応器への供給方法は特に限定されない。例えば、遷移金属塩とともに還元
性化合物を併用する場合は、（１）還元性化合物の滴下開始前に反応系に存在させる形態
；（２）還元性化合物の滴下開始後に反応系に添加する形態；等が挙げられる。（１）の
場合には、混合可能な原料に混ぜて添加できることから、設備を省略することができる。
（２）の場合には、残存モノマーの消費を促進することができる。
【００３５】
上記重合工程では、分子量を調整する目的で、連鎖移動剤を１種又は２種以上用いてもよ
い。連鎖移動剤としては特に限定されず、例えば、メルカプトエタノール、チオグリセロ
ール、チオグリコール酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプトプロピオン酸、
チオリンゴ酸、チオグリコール酸オクチル、３－メルカプトプロピオン酸オクチル、２－
メルカプトエタンスルホン酸等のチオール系連鎖移動剤；イソプロパノール等の第２級ア
ルコール；亜リン酸、次亜リン酸及びその塩（次亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸カリウ
ム等）や、亜硫酸、亜硫酸水素、亜二チオン酸、メタ重亜硫酸、及びその塩（亜硫酸ナト
リウム、亜硫酸カリウム、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸水素カリウム、亜二チオン酸ナ
トリウム、亜二チオン酸カリウム、メタ重亜硫酸ナトリウム、メタ重亜硫酸カリウム等）
の低級酸化物及びその塩；等が挙げられる。更に、得られる共重合体の分子量を調整する
目的で、「他の単量体」として（メタ）アリルスルホン酸（塩）類等の連鎖移動性の高い
単量体を用いることも有効である。
【００３６】
連鎖移動剤の使用量は特に限定されないが、例えば、ゲル発生の抑制や得られる重合体の
分子量調整等の観点から、単量体成分の総量１００モル％に対し、０．５～７．０モル％
であることが好ましい。より好ましくは１．０～５．０モル％、更に好ましくは１．５～
４．０モル％である。
【００３７】
連鎖移動剤の反応器への供給方法は特に限定されない。だが、連鎖移動剤は、還元剤とし
て作用し得るものであることから、連鎖移動剤が還元剤として作用すると、反応系中の連
鎖移動剤量が減少し、これが、得られる重合体の分子量が大きくなる原因になると考えら
れる。そのため、分子量のばらつきの少ない重合体を安定して製造する観点からは、連鎖
移動剤は重合溶液に滴下して添加されることが特に好ましい。
【００３８】
上記重合工程では、重合時の安定性確保や、化合物としての酸化、熱安定性の確保等を目
的として、酸化防止剤を１種又は２種以上用いてもよい。
酸化防止剤としては特に制限されず、例えば、アデカスタブＬＡシリーズ等のヒンダード
アミン系酸化防止剤；アデカスタブＰＥＰシリーズ等のリン系酸化防止剤；ジブチルヒド
ロキシトルエン、商品名ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０、１０３５、１０７６，１０９８、１１
３５等に代表されるヒンダードフェノール系酸化防止剤；等が挙げられる。
【００３９】
上記重合工程では、初期仕込み物のｐＨを調節する目的で酸やアルカリを初期仕込みして
もよく、中でも酸を初期仕込みして初期仕込み物のｐＨを調節することが好ましい。
酸及びアルカリとしては、重合反応に悪影響を及ぼさない従来公知の物質であれば特に限
定されない。例えば、酸としては、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸、リン酸
、酢酸、クエン酸、硫酸、ギ酸等が挙げられ、アルカリとしては、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、水酸化カルシウム等が挙げられる。
【００４０】
上記重合工程において、重合温度は、用いる溶媒等により適宜設定することが好ましいが
、生成重合体の減水性能や生産性向上の観点から、０～９５℃であることが好ましい。よ
り好ましくは３０～９０℃、更に好ましくは５０～８５℃である。重合時の重合圧力も特
に限定されず、加圧、常圧（大気圧）、減圧いずれかで行えばよいが、常圧が好ましい。
【００４１】
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上記重合工程で使用される単量体成分は、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単
量体（ａ）（「単量体（ａ）」とも称す）、不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）（「単量体
（ｂ）」とも称す）、及び、不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）（「単量体（ｃ）
」とも称す）を含む。必要に応じ、更に他の単量体（ｄ）を１種又は２種以上含んでいて
もよい。各単量体は、それぞれ１種又は２種以上を使用することができる。
以下、各単量体について更に説明する。
【００４２】
－単量体（ａ）－
不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ａ）は、ポリアルキレングリコール
鎖と、エーテル結合と、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）とを含む化合物であれば特
に限定されないが、例えば、下記一般式（１）：
ＹＯ（Ｒ１Ｏ）ｎＲ２　　　　　　　　　（１）
（式中、Ｙは、炭素原子数２～８のアルケニル基を表す。Ｒ２は、水素原子又は炭素原子
数１～３０の炭化水素基を表す。Ｒ１Ｏは、同一又は異なって、炭素原子数２～１８のオ
キシアルキレン基の１種又は２種以上を表す。ｎは、オキシアルキレン基の平均付加モル
数であり、１～５００の数を表す。）で表されることが好ましい。
【００４３】
上記一般式（１）において、オキシアルキレン基Ｒ１Ｏを構成するＲ１の炭素原子数は２
～１８である。好ましくは２～８、より好ましくは２～４である。Ｒ１として具体的には
、例えば、エチレン基、トリメチレン基、メチルエチレン基、エチルエチレン基、フェニ
ルエチレン基、テトラメチレン基、１，２－ジメチルエチレン基等が挙げられる。すなわ
ちＲ１Ｏは、これらの基をＲ１とするオキシアルキレン基であることが好ましい。中でも
、重合における反応性の観点から、Ｒ１Ｏはオキシエチレン基又はオキシメチルエチレン
基であることが好ましく、より好ましくはオキシエチレン基である。特に、（Ｒ１Ｏ）ｎ

を構成する全オキシアルキレン基１００モル％中、オキシエチレン基が５０モル％以上で
あることが好ましく、より好ましくはオキシエチレン基が９０モル％以上であることであ
る。
【００４４】
上記（Ｒ１Ｏ）ｎで表される単位には、２種以上のオキシアルキレン基が存在していても
よいが、ポリオキシアルキレン鎖の製造の容易性や構造の制御のし易さを考慮すると、（
Ｒ１Ｏ）ｎで表される単位は、同一のオキシアルキレン基で構成されることが好ましい。
２種以上のオキシアルキレン基が存在する場合、これらはランダム付加、ブロック付加、
交互付加等のいずれの形態で存在していてもよい。
【００４５】
ｎは、オキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、１～５００の数である。これにより
、得られる共重合体の親水性が充分となって分散性能が向上するとともに、重合工程にお
ける反応性も充分なものとなる。好ましくは１～３００、より好ましくは１～２００、更
に好ましくは１～１７０、特に好ましくは１～１５０、最も好ましくは２～１３０である
。
なお、平均付加モル数とは、単量体（ａ）１モル中において付加しているオキシアルキレ
ン基のモル数の平均値を意味する。
【００４６】
ここで、上記オキシアルキレン基の分布は特に限定されず、例えば、ｎが１～１０の単量
体とｎが１０～７５の単量体とを混合して分布をブロード（broad）にしてもよいし、ル
イス酸や固体酸触媒等を用いて合成することで、オキシアルキレン基の分布をナロー（na
rrow）にしてもよい。
【００４７】
Ｙは、炭素原子数２～８のアルケニル基を表す。炭素原子数は、好ましくは３～８、より
好ましくは３～５である。Ｙとして具体的には、例えば、ビニル基、アリル基、メタリル
基、３－ブテニル基、３－メチル－３－ブテニル基、３－メチル－２－ブテニル基、２－
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メチル－３－ブテニル基、２－メチル－２－ブテニル基、１，１－ジメチル－２－プロペ
ニル基等が好適である。中でも、アリル基、メタリル基、３－メチル－３－ブテニル基が
好ましい。
【００４８】
Ｒ２は、水素原子又は炭素原子数１～３０の炭化水素基である。炭素原子数１～３０の炭
化水素基としては、ラジカル重合性の不飽和結合を有しないものが好ましく、炭素原子数
１～３０のアルキル基（脂肪族アルキル基又は脂環族アルキル基）；炭素原子数６～３０
のフェニル基、アルキルフェニル基、フェニルアルキル基、（アルキル）フェニル基で置
換されたフェニル基、ナフチル基等のベンゼン環を有する芳香族基；が好適である。だが
、炭化水素基の炭素原子数が増大するに従って疎水性が大きくなり、分散性がより充分に
向上されないことがあるため、Ｒ２が炭化水素基を表す場合の炭素原子数としては、１～
２２が好ましい。より好ましくは１～１８、更に好ましくは１～１２、特に好ましくは１
～４である。Ｒ２として最も好ましくは、水素原子を表すことである。
【００４９】
上記一般式（１）で表される単量体（ａ）は、種々の方法で製造することができるが、代
表的な製造方法は次に示すとおりである。
１）一般式（１）においてＲ２が水素原子を表す化合物は、例えば、アリルアルコール、
メタリルアルコール、３－メチル－３－ブテン－１－オール、３－メチル－２－ブテン－
１－オール、２－メチル－２－ブテン－１－オール等の炭素原子数３～８のアルケニル基
を有する不飽和アルコール類に、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等のアルカリ触媒や
、三フッ化ホウ素、四塩化スズ等の酸触媒の存在下、炭素原子数２～１８のアルキレンオ
キシドを１～５００モル付加することによって単量体を得ることができる。
【００５０】
２）上記一般式（１）において、Ｒ２が炭素原子数１～３０の炭化水素基を表す化合物は
、例えば、上記の方法によって得られた、不飽和アルコール類に炭素原子数２～１８のア
ルキレンオキシドを１～５００モル付加した化合物に、更に、水酸化ナトリウム等のアル
カリの存在下、メチルクロリド等の炭素原子数１～３０のハロゲン化炭化水素を反応させ
ることによって単量体を得ることができる。
【００５１】
３）上記一般式（１）において、Ｒ２が炭素原子数１～３０の炭化水素基を表す化合物は
、例えば、上記２）とは逆に、メタノール、フェノール等の炭素原子数１～３０のアルコ
ールやフェノール類に、炭素原子数２～１８のアルキレンオキシドを１～５００モル付加
した化合物に、更に、水酸化ナトリウム等のアルカリの存在下、アリルクロリド、メタリ
ルクロリド等の炭素原子数３～８のハロゲン化アルケニルを反応させることによって単量
体を得ることができる。
【００５２】
上記一般式（１）で表される単量体（ａ）のうち、Ｒ２が水素原子を表す化合物としては
、例えば、（ポリ）エチレングリコールアリルエーテル、（ポリ）エチレングリコールメ
タリルエーテル、（ポリ）エチレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテル、（ポ
リ）エチレン（ポリ）プロピレングリコールアリルエーテル、（ポリ）エチレン（ポリ）
プロピレングリコールメタリルエーテル、（ポリ）エチレン（ポリ）プロピレングリコー
ル３－メチル－３－ブテニルエーテル、（ポリ）エチレン（ポリ）ブチレングリコールア
リルエーテル、（ポリ）エチレン（ポリ）ブチレングリコールメタリルエーテル、（ポリ
）エチレン（ポリ）ブチレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテル等が挙げられ
る。
【００５３】
上記一般式（１）で表される単量体（ａ）のうち、Ｒ２が炭素原子数１～３０の炭化水素
基を表す化合物としては、例えば、メトキシ（ポリ）エチレングリコールアリルエーテル
、メトキシ（ポリ）エチレングリコールメタリルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレング
リコール３－メチル－３－ブテニルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）プロピ
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レングリコールアリルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）プロピレングリコー
ルメタリルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）プロピレングリコール３－メチ
ル－３－ブテニルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）ブチレングリコールアリ
ルエーテル、メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）ブチレングリコールメタリルエーテル、
メトキシ（ポリ）エチレン（ポリ）ブチレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテ
ル等が挙げられる。
【００５４】
上記単量体（ａ）の反応器への供給方法は特に限定されず、初期に一括で仕込んでもよく
、逐次添加してもよい。だが、単量体（ａ）は単独重合性を示さないため、重合率及びポ
リマー分向上の観点から、単量体（ａ）の少なくとも一部を初期仕込みすることが好まし
い。初期仕込みする単量体（ａ）の割合としては、重合反応に用いられる単量体（ａ）の
総量１００質量％に対して５～１００質量％であることが好ましい。より好ましくは１０
～１００質量％、更に好ましくは５０～１００質量％、特に好ましくは１００質量％であ
る。
【００５５】
－単量体（ｂ）－
不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、カルボキシ基及び／又はカルボン酸塩基（「カルボ
ン酸（塩）基」と総称する）と、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）とを含む化合物で
あれば特に限定されない。
【００５６】
ここで、カルボン酸（塩）基を含むとは、－ＣＯＯＭ（Ｍは、水素原子、金属原子、アン
モニウム基又は有機アミン基を表す。）で表される基を、１分子中に１個以上有すること
を意味する。カルボン酸塩を構成する金属原子としては、ナトリウム、リチウム、カリウ
ム、ルビジウム、セシウム等のアルカリ金属；マグネシウム、カルシウム、ストロンチウ
ム、バリウム等のアルカリ土類金属；アルミニウム、鉄等が挙げられる。有機アミン基と
しては、モノ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；モノエチルアミン基、ジエチルアミン基、トリエチルアミン基等
のアルキルアミン基；エチレンジアミン基、トリエチレンジアミン基等のポリアミン基等
が挙げられる。カルボン酸塩としては、これらの中でも、アンモニウム塩、ナトリウム塩
又はカリウム塩が好ましく、より好ましくはナトリウム塩である。
【００５７】
上記単量体（ｂ）としては特に限定されないが、１分子内に１個のカルボン酸（塩）基を
有する不飽和モノカルボン酸系単量体；１分子内に２個のカルボン酸（塩）基を有する不
飽和ジカルボン酸系単量体；が好適である。中でも、不飽和モノカルボン酸系単量体を少
なくとも用いることが好ましい。すなわち上記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、不飽
和モノカルボン酸系単量体を含むことが好ましい。より好ましくは、アクリル酸、メタク
リル酸及び／又はこれらの塩である。
【００５８】
不飽和モノカルボン酸系単量体としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン
酸及びこれらの塩；マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸
等の不飽和ジカルボン酸類と炭素原子数１～３０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原子数１～３０のアミンとのハーフアミド；上記アルコールやア
ミンに炭素原子数２～１８のアルキレンオキシドを１～３００モル付加させたアルキル（
ポリ）アルキレングリコールと不飽和ジカルボン酸類とのハーフエステル；不飽和ジカル
ボン酸類と炭素原子数２～１８のグリコール又はこれらのグリコールの付加モル数２～３
００のポリアルキレングリコールとのハーフエステル；等が挙げられる。
【００５９】
不飽和ジカルボン酸系単量体としては、例えば、マレイン酸、イタコン酸、シトラコン酸
、フマル酸及びこれらの塩や無水物等が挙げられ、当該無水物としては、無水マレイン酸
、無水イタコン酸、無水シトラコン酸等が挙げられる。
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【００６０】
上記単量体（ｂ）の反応器への供給方法は特に限定されず、初期に一括で仕込んでもよく
、逐次添加してもよい。だが、単量体（ｂ）は単独重合性を示すため、重合の爆発的進行
を充分に抑制する観点から、単量体（ｂ）の少なくとも一部を逐次添加することが好まし
い。すなわち、上記不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）は、その少なくとも一部が重合反応
中に反応器に逐次添加されることが好ましい。逐次添加する方法は特に制限されないが、
単量体（ｂ）の一部を釜に添加しておく場合は重合温度を制御できる量とし、残りを添加
することが好ましい。逐次添加する単量体（ｂ）の割合としては、重合反応に用いられる
単量体（ｂ）の総量１００質量％に対して１０～１００質量％であることが好ましい。よ
り好ましくは２０～１００質量％、更に好ましくは３０～１００質量％、特に好ましくは
６０～１００質量％、最も好ましくは８０～１００質量％である。
【００６１】
－単量体（ｃ）－
不飽和カルボン酸エステル系単量体（ｃ）は、カルボン酸エステル構造（－ＣＯＯＲ；Ｒ
は有機基を表す。）と、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）とを含む化合物であれば特
に限定されない。中でも、下記一般式（２）：
（Ｒ４）（Ｒ５）Ｃ＝Ｃ（Ｒ６）（ＣＯＯＲ３）　　　　　　　　（２）
（式中、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、同一又は異なって、水素原子、メチル基又は－（ＣＨ２

）ｍＣＯＯＲ３基を表す。ｍは０～２の整数を表す。Ｒ３は、同一又は異なって、置換基
を有してもよい炭化水素基を表す。）で表される化合物が好ましい。
【００６２】
上記一般式（２）中、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、同一又は異なって、水素原子、メチル基又
は－（ＣＨ２）ｍＣＯＯＲ３基を表す。中でも、本発明の効果をより発現できる観点から
、Ｒ４及びＲ５が共に水素原子を表すことが好ましい。Ｒ６は水素原子又はメチル基が好
ましく、より好ましくは水素原子である。
【００６３】
Ｒ３は、同一又は異なって、置換基を有してもよい炭化水素基を表す。炭化水素基の炭素
数は特に限定されないが、保持性能の向上の観点から、１～３０が好ましく、より好まし
くは１～２２、更に好ましくは１～２０、一層好ましくは１～１８、特に好ましくは１～
１２、最も好ましくは１～４である。炭化水素基としては、ラジカル重合性の不飽和結合
を有しないものが好ましく、例えば、アルキル基（脂肪族アルキル基又は脂環族アルキル
基）；フェニル基、アルキルフェニル基、フェニルアルキル基、（アルキル）フェニル基
で置換されたフェニル基、ナフチル基等のベンゼン環を有する芳香族基；が好適である。
【００６４】
上記置換基は特に限定されず、例えば、水酸基、アルコキシ基等が挙げられる。アルコキ
シ基を構成するアルキル基の炭素数は特に限定されないが、保持性能の向上の観点から、
１～３０が好ましく、より好ましくは１～２２、更に好ましくは１～２０、一層好ましく
は１～１８、特に好ましくは１～１２、最も好ましくは１～４である。
【００６５】
上記Ｒ３として具体的には、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
ル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロヘキシル基、２－エチ
ルヘキシル基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基等のアルキル基；ヒドロキシメチル基、
ヒドロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基、ヒドロキシブチル基等のヒドロキシアルキ
ル基；アルコキシアルキル基；等が挙げられる。
【００６６】
上記単量体（ｃ）としては特に限定されず、不飽和モノカルボン酸系単量体と炭素数１～
３０のアルコールとのエステル化合物；不飽和ジカルボン酸系単量体と炭素数１～３０の
アルコールとのジエステル化合物；等が挙げられる。単量体（ｃ）はまた、アルコール又
はアミンに炭素数２～１８のアルキレンオキシドを平均１～３００モル付加させて得たア
ルキル（ポリ）アルキレングリコールと、不飽和モノカルボン酸系単量体又は不飽和ジカ
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ルボン酸系単量体とのエステル化合物；等であってもよい。ここでいうアルコールは、１
価アルコール（モノアルコール）だけでなく、グリコール等の２価以上のアルコール（ポ
リオール）も包含するものとする。
【００６７】
上記単量体（ｃ）として具体的には、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ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（
メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔｅ
ｒｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキ
シル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸イソオクチル、（メタ）ア
クリル酸グリシジル等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル；クロトン酸メチル、クロ
トン酸エチル、クロトン酸プロピル、クロトン酸ブチル等のクロトン酸アルキルエステル
；ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチルクロトネート等のヒドロキ
シアルキル不飽和カルボン酸アルキルエステル；マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジエチ
ル等の不飽和カルボン酸ジエステル；等が挙げられる。
【００６８】
上記単量体（ｃ）として特に好ましくは、水酸基を有する化合物である。すなわち単量体
（ｃ）は水酸基を有することが好ましい。中でも、ヒドロキシアルキル基を有することが
好ましい。より好ましくは、上記一般式（２）で表され、かつＲ３がヒドロキシアルキル
基を表す化合物である。
【００６９】
上記単量体成分において、単量体（ａ）と単量体（ｂ）と単量体（ｃ）の質量比（ａ／ｂ
／ｃ）は、５０～９９／０．５～４５／０．５～４５であることが好ましい。これにより
、得られる共重合体がより一層保持性能に優れるものとなる。より好ましくは５０～９９
／０．５～３０／０．５～４５、更に好ましくは６０～９９／０．５～３０／０．５～４
５である。また、単量体（ａ）と単量体（ｂ）との総量１００モル％に対し、単量体（ａ
）が４～９８モル％であることが好ましい。これにより、重合反応をより効率的に進める
ことができる。より好ましくは６～９０モル％、更に好ましくは８～８０モル％である。
【００７０】
本明細書中、不飽和カルボン酸系単量体（ｂ）の割合を計算する場合は、単量体（ｂ）が
、完全に中和された単量体（塩）であるとして計算するものとする。例えば、単量体（ｂ
）としてアクリル酸を用い、重合反応において水酸化ナトリウムで完全中和する場合には
、単量体（ｂ）としてアクリル酸ナトリウムを用いたとして、質量割合（質量％）の計算
をする。また、単量体（ｂ）としてマレイン酸を用い、重合反応において水酸化ナトリウ
ムで完全中和する場合には、単量体（ｂ）としてマレイン酸二ナトリウムを用いたとして
、質量割合（質量％）の計算をする。
【００７１】
－単量体（ｄ）－
上記重合工程では、必要に応じて、単量体（ａ）、単量体（ｂ）及び／又は単量体（ｃ）
と共重合可能な他の単量体（ｄ）を更に共重合させてもよい。他の単量体（ｄ）としては
、単量体（ａ）、単量体（ｂ）及び／又は単量体（ｃ）と共重合可能なものである限り特
に限定されず、例えば、以下の化合物等が挙げられる。
【００７２】
マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸等の不飽和ジカルボ
ン酸類と炭素原子数１～３０のアミンとのジアミド類；アミンに炭素原子数２～１８のア
ルキレンオキシドを１～３００モル付加させたアルキル（ポリ）アルキレングリコールと
上記不飽和ジカルボン酸類とのジエステル類；マレアミド酸と炭素原子数２～１８のグリ
コール又はこれらのグリコールの付加モル数２～３００のポリアルキレングリコールとの
ハーフアミド類。
【００７３】
トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、（ポリ）エチレングリコールジ（メタ
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）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、（ポリ）エチレン
グリコール（ポリ）プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート等の（ポリ）アルキレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート類；ヘキサンジオールジ（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、トリメチロールプロパンジ（メタ）ア
クリレート等の多官能（メタ）アクリレート類；トリエチレングリコールジマレート、ポ
リエチレングリコールジマレート等の（ポリ）アルキレングリコールジマレート類；ビニ
ルスルホネート、（メタ）アリルスルホネート、２－（メタ）アクリロキシエチルスルホ
ネート、３－（メタ）アクリロキシプロピルスルホネート、３－（メタ）アクリロキシ－
２－ヒドロキシプロピルスルホネート、３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロ
ピルスルホフェニルエーテル、３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピルオキ
シスルホベンゾエート、４－（メタ）アクリロキシブチルスルホネート、（メタ）アクリ
ルアミドメチルスルホン酸、（メタ）アクリルアミドエチルスルホン酸、２－メチルプロ
パンスルホン酸（メタ）アクリルアミド、スチレンスルホン酸等の不飽和スルホン酸類、
並びに、それらの一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩及び有機アミン塩（有機アン
モニウム塩）；メチル（メタ）アクリルアミドのように不飽和モノカルボン酸類と炭素原
子数１～３０のアミンとのアミド類；スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、
ｐ－メチルスチレン等のビニル芳香族類；１，４－ブタンジオールモノ（メタ）アクリレ
ート、１，５－ペンタンジオールモノ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオール
モノ（メタ）アクリレート等のアルカンジオールモノ（メタ）アクリレート類；ブタジエ
ン、イソプレン、２－メチル－１，３－ブタジエン、２－クロル－１，３－ブタジエン等
のジエン類。
【００７４】
（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアルキルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド等の不飽和アミド類；（メタ）
アクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル等の不飽和シアン類；酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル等の不飽和エステル類；（メタ）アクリル酸アミノエチル、（メタ）アク
リル酸メチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）アクリ
ル酸ジメチルアミノプロピル、（メタ）アクリル酸ジブチルアミノエチル、ビニルピリジ
ン等の不飽和アミン類；ジビニルベンゼン等のジビニル芳香族類；トリアリルシアヌレー
ト等のシアヌレート類；（メタ）アリルアルコール、グリシジル（メタ）アリルエーテル
等のアリル類；ポリジメチルシロキサンプロピルアミノマレインアミド酸、ポリジメチル
シロキサンアミノプロピレンアミノマレインアミド酸、ポリジメチルシロキサン－ビス－
（プロピルアミノマレインアミド酸）、ポリジメチルシロキサン－ビス－（ジプロピレン
アミノマレインアミド酸）、ポリジメチルシロキサン－（１－プロピル－３－アクリレー
ト）、ポリジメチルシロキサン－（１－プロピル－３－メタクリレート）、ポリジメチル
シロキサン－ビス－（１－プロピル－３－アクリレート）、ポリジメチルシロキサン－ビ
ス－（１－プロピル－３－メタクリレート）等のシロキサン誘導体。
【００７５】
上記単量体（ｄ）の反応器への供給方法は特に限定されず、初期に一括で仕込んでもよく
、逐次添加してもよいが、逐次添加することが好ましい。
【００７６】
上記単量体（ｄ）の使用量は特に限定されないが、例えば、単量体成分の総量１００質量
％に対し、０～５０質量％であることが好ましい。より好ましくは０～３０質量％、更に
好ましくは０～２０質量％である。
【００７７】
上記重合工程で得られる共重合体の分子量は特に限定されないが、例えば、重量平均分子
量が１０００～１００万であることが好ましい。これにより、減水性能をより高めること
ができる。より好ましくは２５００～５０万、更に好ましくは５０００～２５万、特に好
ましくは１万～１０万である。
本明細書中、重合体の重量平均分子量は、例えば、ゲルパーミエーションクロマトグラフ
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ィー（以下、「ＧＰＣ」という）により、下記の測定条件でポリエチレングリコール換算
の分子量として測定することができる。
【００７８】
＜測定条件＞
カラム：ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ　ＳＷＸＬ＋ＴＳＫｇｅ１　Ｇ４０００ＳＷＸＬ
＋Ｇ３０００ＳＷＸＬ＋Ｇ２０００ＳＷＸＬ（東ソー社製）
溶離液：水１０９９９ｇ、アセトニトリル６００１ｇの混合溶媒に酢酸ナトリウム三水和
物１１５．６ｇを溶かし、更に酢酸でｐＨ６．０に調整した溶離液溶液
打込み量：０．５％溶離液溶液　１００μＬ
溶離液流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
カラム温度：４０℃
標準物質：ポリエチレングリコール（トップピーク分子量（Ｍｐ）：２７２５００、２１
９３００、８５０００、４６０００、２４０００、１２６００、４２５０、７１００、１
４７０）
検量線次数：三次式
検出器：２４１４　示差屈折検出器（商品名、日本ウォーターズ（Ｗａｔｅｒｓ）社製）
解析ソフト：Ｅｍｐｏｗｅｒ２（商品名、日本ウォーターズ（Ｗａｔｅｒｓ）社製）
【００７９】
上記重合工程で得られる共重合体は、そのままでも水硬性材料用保持剤の主成分として用
いることができるが、必要に応じて、更にアルカリ性物質で中和して用いてもよい。すな
わち本発明の製造方法は、更にアルカリ性物質で中和する工程を含んでもよい。アルカリ
性物質としては、一価金属及び二価金属の水酸化物、塩化物及び炭酸塩等の無機塩；アン
モニア；有機アミンを用いることが好ましい。
【００８０】
〔水硬性組成物〕
本発明の製造方法で得られる水硬性材料用保持剤は、セメント、アルミナ等の狭義の水硬
性無機粒子；スラグ等の潜在水硬性無機粒子；等の水硬性材料に加えて用いることができ
る。このように本発明の製造方法で得られる水硬性材料用保持剤と、水硬性材料とを含む
水硬性組成物は、本発明の好適な形態の１つである。水硬性材料の中でも、セメント、高
炉スラグが好ましい。より好ましくはセメントである。
【００８１】
上記水硬性組成物としては、セメント、水、骨材（細骨材、粗骨材等）を含むものが好ま
しい。具体的には、例えば、セメントペースト、モルタル、コンクリート、超高度コンク
リート等が挙げられる。
【００８２】
上記水硬性組成物において、セメントとしては、例えば、ポルトランドセメント（普通、
早強、超早強、中庸熱、耐硫酸塩及びそれぞれの低アルカリ形）、各種混合セメント（高
炉セメント、シリカセメント、フライアッシュセメント）、白色ポルトランドセメント、
アルミナセメント、超速硬セメント（１クリンカー速硬性セメント、２クリンカー速硬性
セメント、リン酸マグネシウムセメント）、グラウト用セメント、油井セメント、低発熱
セメント（低発熱型高炉セメント、フライアッシュ混合低発熱型高炉セメント、ビーライ
ト高含有セメント）、超高強度セメント、セメント系固化材、エコセメント（都市ごみ焼
却灰、下水汚泥焼却灰の一種以上を原料として製造されたセメント）等が好適であり、更
に、高炉スラグ、フライアッシュ、シンダーアッシュ、クリンカーアッシュ、ハスクアッ
シュ、シリカヒューム、シリカ粉末、石灰石粉末等の微粉体や石膏を添加してもよい。ま
た、骨材としては、砂利、砕石、水砕スラグ、再生骨材等以外に、珪石質、粘土質、ジル
コン質、ハイアルミナ質、炭化珪素質、黒鉛質、クロム質、クロマグ質、マグネシア質等
の耐火骨材が使用可能である。
【００８３】
上記水硬性組成物において、その１ｍ３あたりの単位水量、セメント使用量及び水／セメ
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ント比としては、例えば、単位水量１００～１８５ｋｇ／ｍ３、使用セメント量２５０～
８００ｋｇ／ｍ３、水／セメント比（質量比）＝０．１～０．７とすることが好ましい。
より好ましくは、単位水量１２０～１７５ｋｇ／ｍ３、使用セメント量２７０～８００ｋ
ｇ／ｍ３、水／セメント比（質量比）＝０．２～０．６５である。上記水硬性材料用保持
剤は、貧配合～富配合まで幅広く使用可能であり、単位セメント量の多い高強度コンクリ
ート、単位セメント量が３００ｋｇ／ｍ３以下の貧配合コンクリートのいずれにも有効で
ある。
【００８４】
上記水硬性組成物において、上記水硬性材料用保持剤の配合割合は、例えば、共重合体の
固形分換算で、セメント質量の全量１００質量部に対して、０．０１～１０質量部となる
ように設定することが好ましい。０．０１質量部未満では性能的に充分とはならないおそ
れがあり、逆に１０質量部を超えると、その効果は実質上頭打ちとなり経済性の面からも
不利となるおそれがある。より好ましくは０．０２～８質量部、更に好ましくは０．０５
～６質量部である。
【００８５】
上記水硬性組成物は、レディーミクストコンクリート、コンクリート２次製品（プレキャ
ストコンクリート）用のコンクリート、遠心成形コンクリート、振動締め固めコンクリー
ト、蒸気養生コンクリート、吹付けコンクリート等に有効であり、更に、中流動コンクリ
ート（スランプ値が２２～２５ｃｍのコンクリート）、高流動コンクリート（スランプ値
が２５ｃｍ以上で、スランプフロー値が５０～７０ｃｍのコンクリート）、自己充填性コ
ンクリート、セルフレベリング材等の高い流動性を要求されるモルタルやコンクリートに
も有効である。
【００８６】
上記水硬性組成物は、公知のセメント分散剤を１種又は２種以上含んでもよい。公知のセ
メント分散剤を含む場合、上述した本発明の製造方法で得られる水硬性材料用保持剤と公
知のセメント分散剤との配合比は、使用する公知のセメント分散剤の種類、配合及び試験
条件等の違いにより一義的には決められないが、それぞれ固形分換算での質量割合（質量
％）として、１～９９／９９～１が好ましく、５～９５／９５～５がより好ましく、１０
～９０／９０～１０が更に好ましい。
【００８７】
公知のセメント分散剤としては、例えば、以下のセメント分散剤等が挙げられる。
ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物等のポリアルキルアリールスルホン酸塩系
；メラミンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物等のメラミンホルマリン樹脂スルホン酸塩
系；アミノアリールスルホン酸－フェノール－ホルムアルデヒド縮合物等の芳香族アミノ
スルホン酸塩系；リグニンスルホン酸塩、変成リグニンスルホン酸塩等のリグニンスルホ
ン酸塩系；ポリスチレンスルホン酸塩系等の分子中にスルホン酸基を有する各種スルホン
酸系分散剤。
特公昭５９－１８３３８号公報、特開平７－２２３８５２号公報に記載の如くポリアルキ
レングリコールモノ（メタ）アクリル酸エステル系単量体、（メタ）アクリル酸系単量体
、及び、これらの単量体と共重合可能な単量体から得られる共重合体。
特開２００６－５２３８１号公報に記載の如く（アルコキシ）ポリアルキレングリコール
モノ（メタ）アクリレート、リン酸モノエステル系単量体、およびリン酸ジエステル系単
量体から得られる共重合体等の分子中に（ポリ）オキシアルキレン基とリン酸基とを有す
る各種リン酸系分散剤。
【００８８】
上記水硬性組成物はまた、以下の（１）～（１２）に例示するような他の公知のセメント
添加剤（材）を１種又は２種以上含有してもよい。
（１）水溶性高分子物質：メチルセルロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセル
ロース等の非イオン性セルロースエーテル類；酵母グルカンやキサンタンガム、β－１.
３グルカン類等の微生物醗酵によって製造される多糖類；ポリエチレングリコール等のポ
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リオキシアルキレングリコール類；ポリアクリルアミド等。
（２）高分子エマルジョン：（メタ）アクリル酸アルキル等の各種ビニル単量体の共重合
物等。
（３）硬化遅延剤：グルコン酸、グルコヘプトン酸、アラボン酸、リンゴ酸、クエン酸等
のオキシカルボン酸もしくはその塩；糖及び糖アルコール；グリセリン等の多価アルコー
ル；アミノトリ（メチレンホスホン酸）等のホスホン酸及びその誘導体等。
（４）早強剤・促進剤：塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウム、臭化カル
シウム、ヨウ化カルシウム等の可溶性カルシウム塩；塩化鉄、塩化マグネシウム等の塩化
物；硫酸塩；水酸化カリウム；水酸化ナトリウム；炭酸塩；チオ硫酸塩；ギ酸及びギ酸カ
ルシウム等のギ酸塩；アルカノールアミン；アルミナセメント；カルシウムアルミネート
シリケート等。
【００８９】
（５）オキシアルキレン系消泡剤：（ポリ）オキシエチレン（ポリ）オキシプロピレン付
加物等のポリオキシアルキレン類；ジエチレングリコールヘプチルエーテル等のポリオキ
シアルキレンアルキルエーテル類；ポリオキシアルキレンアセチレンエーテル類；（ポリ
）オキシアルキレン脂肪酸エステル類；ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル
類；ポリオキシアルキレンアルキル（アリール）エーテル硫酸エステル塩類；ポリオキシ
アルキレンアルキルリン酸エステル類；ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンラウリ
ルアミン（プロピレンオキシド１～２０モル付加、エチレンオキシド１～２０モル付加物
等）、アルキレンオキシドを付加させた硬化牛脂から得られる脂肪酸由来のアミン（プロ
ピレンオキシド１～２０モル付加、エチレンオキシド１～２０モル付加物等）等のポリオ
キシアルキレンアルキルアミン類；ポリオキシアルキレンアミド等。
（６）オキシアルキレン系以外の消泡剤：鉱油系、油脂系、脂肪酸系、脂肪酸エステル系
、アルコール系、アミド系、リン酸エステル系、金属石鹸系、シリコーン系等の消泡剤。
【００９０】
（７）ＡＥ剤：樹脂石鹸、飽和又は不飽和脂肪酸、ヒドロキシステアリン酸ナトリウム、
ラウリルサルフェート、ＡＢＳ（アルキルベンゼンスルホン酸）、アルカンスルホネート
、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エーテル、ポリオキシエチレンアルキル（フ
ェニル）エーテル硫酸エステル又はその塩、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エ
ーテルリン酸エステル又はその塩、タンパク質材料、アルケニルスルホコハク酸、α－オ
レフィンスルホネート等。
（８）その他界面活性剤：各種アニオン性界面活性剤；アルキルトリメチルアンモニウム
クロライド等の各種カチオン性界面活性剤；各種ノニオン性界面活性剤；各種両性界面活
性剤等。
（９）防水剤：脂肪酸（塩）、脂肪酸エステル、油脂、シリコン、パラフィン、アスファ
ルト、ワックス等。
（１０）防錆剤：亜硝酸塩、リン酸塩、酸化亜鉛等。
（１１）ひび割れ低減剤：ポリオキシアルキルエーテル等。
（１２）膨張材：エトリンガイト系、石炭系等。
【００９１】
上記水硬性組成物は更に、その他のセメント添加剤（材）を１種又は２種以上含有しても
よい。具体的には、セメント湿潤剤、増粘剤、分離低減剤、凝集剤、乾燥収縮低減剤、強
度増進剤、セルフレベリング剤、防錆剤、着色剤、防カビ剤等が挙げられる。
【００９２】
上記水硬性組成物において、セメント、細骨材、粗骨材及び水以外の成分についての特に
好適な実施形態として、以下の（１）～（６）の形態等が挙げられる。
（１）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、及び、＜２＞オキシアルキレ
ン系消泡剤の２成分を必須とする組み合わせ。オキシアルキレン系消泡剤としては、ポリ
オキシアルキレン類、ポリオキシアルキレンアセチレンエーテル類、ポリオキシアルキレ
ンアルキルアミン類等が使用可能であるが、ポリオキシアルキレンアルキルアミン類が特
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に好適である。
なお、＜２＞オキシアルキレン系消泡剤の配合質量比としては、＜１＞水硬性材料用保持
剤１００質量部に対して０．０１～２０質量部の範囲が好ましい。
【００９３】
（２）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、＜２＞オキシアルキレン系消
泡剤、及び、＜３＞ＡＥ剤の３成分を必須とする組み合わせ。
オキシアルキレン系消泡剤としては、ポリオキシアルキレン類、ポリオキシアルキレンア
セチレンエーテル類、ポリオキシアルキレンアルキルアミン類等が使用可能であるが、ポ
リオキシアルキレンアルキルアミン類が特に好適である。
なお、＜２＞消泡剤の配合質量比としては、＜１＞水硬性材料用保持剤１００質量部に対
して０．０１～２０質量部が好ましく、＜３＞ＡＥ剤の配合質量比としては、セメント１
００質量部に対して０．００１～２質量部が好ましい。
【００９４】
（３）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、及び、＜２＞分子中にスルホ
ン酸基を有するスルホン酸系分散剤の２成分を必須とする組み合わせ。
スルホン酸系分散剤としては、リグニンスルホン酸塩、ナフタレンスルホン酸ホルマリン
縮合物、メラミンスルホン酸ホルマリン縮合物、ポリスチレンスルホン酸塩、アミノアリ
ールスルホン酸－フェノール－ホルムアルデヒド縮合物等のアミノスルホン酸系の分散剤
等が使用可能である。
なお、＜１＞水硬性材料用保持剤と＜２＞スルホン酸系分散剤との配合比としては、質量
比で５／９５～９５／５が好ましく、１０／９０～９０／１０がより好ましい。
【００９５】
（４）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、及び、＜２＞遅延剤の２成分
を必須とする組み合わせ。
遅延剤としては、グルコン酸（塩）、クエン酸（塩）等のオキシカルボン酸類、グルコー
ス等の糖類、ソルビトール等の糖アルコール類、アミノトリ（メチレンホスホン酸）等の
ホスホン酸類等が使用可能であるが、オキシカルボン酸類が特に好適である。
なお、＜１＞水硬性材料用保持剤と＜２＞の遅延剤との配合比としては、質量比で５０／
５０～９９．９／０．１の範囲が好ましく、７０／３０～９９／１の範囲がより好ましい
。
【００９６】
（５）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、及び、＜２＞促進剤の２成分
を必須とする組み合わせ。
促進剤としては、塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウム等の可溶性カルシ
ウム塩類、塩化鉄、塩化マグネシウム等の塩化物類、チオ硫酸塩、ギ酸及びギ酸カルシウ
ム等のギ酸塩類等が使用可能である。
なお、＜１＞水硬性材料用保持剤と＜２＞促進剤との配合比としては、質量比で１０／９
０～９９．９／０．１の範囲が好ましく、２０／８０～９９／１の範囲がより好ましい。
【００９７】
（６）＜１＞本発明の製造方法で得た水硬性材料用保持剤、及び、＜２＞材料分離低減剤
の２成分を必須とする組み合わせ。この組み合わせの水硬性組成物は、高流動コンクリー
ト、自己充填性コンクリート、セルフレベリング材として好適である。
材料分離低減剤としては、非イオン性セルロースエーテル類等の各種増粘剤が使用可能で
ある。
なお、＜１＞水硬性材料用保持剤と＜２＞材料分離低減剤との配合比としては、質量比で
１０／９０～９９．９９／０．０１が好ましく、５０／５０～９９．９／０．１がより好
ましい。
【実施例】
【００９８】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
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定されるものではない。特に断りのない限り、「％」は「質量％」を、「部」は「重量部
」を意味するものとする。なお、過酸化水素のリン酸イオン濃度（過酸化水素５％水溶液
としたときの換算リン酸イオン濃度）や重合体の分子量は、上述した方法にて測定した。
【００９９】
＜使用原料＞
以下の実施例で使用した原料の略号は以下のとおりである。
ＡＡ：アクリル酸
ＨＥＡ：ヒドロキシエチルアクリレート
Ｌ－Ａｓ：Ｌ－アスコルビン酸
ＭＰＡ：３－メルカプトプロピオン酸
３５％Ｈ２Ｏ２：過酸化水素３５％水溶液
ＰＷ：超純水
単量体（ａ－１）：３－メチル－３－ブテン－１－オールのエチレンオキシド付加体（エ
チレンオキシド平均付加モル数５０モル、ポリエチレングリコールを４．５質量％含む）
単量体（ａ－２）：メタリルアルコールのエチレンオキシド付加体（エチレンオキシド平
均付加モル数５０モル、ポリエチレングリコールを２．０質量％含む）
【０１００】
以下の過酸化水素（Ａ）～（Ｄ）を用意した（以下、Ｈ２Ｏ２（Ａ）等と称す）。各過酸
化水素について、５％過酸化水素水溶液（過酸化水素５％水溶液）としたときの換算イオ
ン量の測定結果を表１に示す。なお、上述のとおり、まず過酸化水素を超純水で１質量％
となるように希釈した（前処理）後、所定条件のイオンクロマトグラフィーで測定し、こ
れを５質量％に換算した。
【０１０１】
【表１】

【０１０２】
＜製造例１＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
を１０７．９ｇ、ＡＡを０．３３ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－１）１８１．５ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ａ）を０．９１ｇとＰＷ９．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器に
添加した後、窒素雰囲気下で６０℃に昇温した。１時間後にＡＡ１３．１ｇ、ＨＥＡ２３
．４ｇをＰＷ２４．３ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下し
始めると同時に、Ｌ－Ａｓ０．４１ｇとＭＰＡ０．９９ｇをＰＷ３７．４ｇに溶解させた
副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き６０℃を維持し、重合
反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ７
．０まで中和して、重量平均分子量３００００の共重合体（１）の水溶液（重合体組成物
１）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－１）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は９１．５％であった。
【０１０３】
＜製造例２＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
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を１０７．９ｇ、ＡＡを０．３３ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－１）１８１．５ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ｂ）を０．９１ｇとＰＷ９．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器に
添加した後、窒素雰囲気下で６０℃に昇温した。１時間後にＡＡ１３．１ｇ、ＨＥＡ２３
．４ｇをＰＷ２４．３ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下し
始めると同時に、Ｌ－Ａｓ：０．４１ｇとＭＰＡ０．９９ｇをＰＷ３７．４ｇに溶解させ
た副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き６０℃を維持し、重
合反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ
７．０まで中和して、重量平均分子量３００００の共重合体（２）の水溶液（重合体組成
物２）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－１）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は９１．３％であった。
【０１０４】
＜製造例３＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
を１０７．９ｇ、ＡＡを０．３３ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－１）１８１．５ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ｃ）を０．９１ｇとＰＷ９．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器に
添加した後、窒素雰囲気下で６０℃に昇温した。１時間後にＡＡ１３．１ｇ、ＨＥＡ２３
．４ｇをＰＷ２４．３ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下し
始めると同時に、Ｌ－Ａｓ：０．４１ｇとＭＰＡ０．９９ｇをＰＷ３７．４ｇに溶解させ
た副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き６０℃を維持し、重
合反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ
７．０まで中和して、重量平均分子量２９０００の共重合体（３）の水溶液（重合体組成
物３）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－１）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は９１．８％であった。
【０１０５】
＜製造例４＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
を１０７．９ｇ、ＡＡを０．３３ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－１）１８１．５ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ｄ）を０．９１ｇとＰＷ９．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器に
添加した後、窒素雰囲気下で６０℃に昇温した。１時間後にＡＡ１３．１ｇ、ＨＥＡ２３
．４ｇをＰＷ２４．３ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下し
始めると同時に、Ｌ－Ａｓ：０．４１ｇとＭＰＡ０．９９ｇをＰＷ３７．４ｇに溶解させ
た副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き６０℃を維持し、重
合反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ
７．０まで中和して、重量平均分子量３１０００の共重合体（４）の水溶液（重合体組成
物４）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－１）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は８９．９％であった。
【０１０６】
＜製造例５＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
を３７１．２ｇ、ＡＡを１．３０ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－２）７１９．３ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ａ）を３．０７ｇとＰＷ５０．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器
に添加した後、窒素雰囲気下で５８℃に昇温した。１時間後にＡＡ４１．４ｇ、ＨＥＡ７
８．０ｇをＰＷ２９．９ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下
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し始めると同時に、Ｌ－Ａｓ１．３９ｇとＭＰＡ３．６９ｇをＰＷ２００．１ｇに溶解さ
せた副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き５８℃を維持し、
重合反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液でｐ
Ｈ７．０まで中和して、重量平均分子量２８０００の共重合体（５）の水溶液（重合体組
成物５）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－２）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は８７．７％であった。
【０１０７】
＜製造例６＞
温度計・攪拌機・滴下ロート・窒素導入管・還流冷却器を備えたガラス製反応容器にＰＷ
を３７１．２ｇ、ＡＡを１．３０ｇ、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体
（ａ）である単量体（ａ－２）７１９．３ｇ仕込み、攪拌下に反応容器内を３０分間窒素
置換し、３５％Ｈ２Ｏ２（Ｄ）を３．０７ｇとＰＷ５０．７ｇを混ぜた水溶液を反応容器
に添加した後、窒素雰囲気下で５８℃に昇温した。１時間後にＡＡ１３．１ｇ、ＨＥＡ２
３．４ｇをＰＷ２４．３ｇに溶解させた水溶液を３時間かけて滴下し、この水溶液を滴下
し始めると同時に、Ｌ－Ａｓ：１．３９ｇとＭＰＡ３．６９ｇをＰＷ２００．１ｇに溶解
させた副原料水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後１時間引き続き５８℃を維持し
、重合反応を完結させた。そして、３０℃まで冷却後、３０％水酸化ナトリウム水溶液で
ｐＨ７．０まで中和して、重量平均分子量２８０００の共重合体（６）の水溶液（重合体
組成物６）を得た。
また、ＧＰＣで単量体（ａ－２）の単量体相当分（Ｍｗ２２００）のピークを除くポリマ
ー分は８７．０％であった。
【０１０８】
＜コンクリート試験＞
上記で得た各重合体組成物を減水剤として使用し、下記条件にてコンクリート試験をそれ
ぞれ行った。
生コンクリート量：３０Ｌ
単位量　：表２に示す通り。
セメント：太平洋セメント社製普通ポルトランドセメント
粗骨材　：青梅産硬質砂岩
細骨材　：大井川系陸砂／君津産陸砂＝９／１
消泡剤　：ＭＡ４０４（ＢＡＳＦポゾリス社製）　０．００４ｗｔ％／セメント
ＡＥ剤　：ＭＡ２０２（ＢＡＳＦポゾリス社製）　０．００２５ｗｔ％／セメント
混練機　：パン型ミキサー
混練方法：石、砂半量、セメント、砂半量の順に材料をミキサーに加え、１０秒間空練り
を実施し、重合体組成物、消泡剤及びＡＥ剤を溶かした保持剤水溶液（重合体組成物、消
泡剤及びＡＥ剤の重量は、水の重量に含まれる）を加え、１２０秒間混練した後、生コン
クリートを排出、物性測定を行った。初期物性を表３に示す。なお、初期物性は、混練開
始から６分で測定を実施した。
【０１０９】
【表２】

【０１１０】
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【表３】

【０１１１】
表３より、重合体組成物４を、重合体組成物１～３と同程度の量で使用した場合には、コ
ンクリート材料が分離し一体感のない施工不能コンクリートしかできない事が確認された
（比較例２）。保持性を確認する為に重合体組成物１～３と同様のフロー値に設定する為
には、重合体組成物４の添加量を下げて対応するしかない事が確認できた（比較例１）。
各実施例及び比較例で用いたのと同じコンクリートを使用し、引き続き測定時間ごとの流
動性能（保持性能）を確認した。結果を表４に示す。なお、各測定時間は、混練開始後か
らの時間である。
【０１１２】
【表４】

【０１１３】
表４より、重合体組成物１～３及び５は　重合体組成物４、６と比べて、流動性が３０分
以上長く持続することが確認された。また、実施例１～３の測定時間９０分での流動性（
フロー値）が、過酸化水素５％水溶液中の換算リン酸イオン濃度に緩やかに反比例してい
ることからも、発明者らが見出したように製造に使用するＨ２Ｏ２中のリン酸イオン濃度
を特定範囲にすることによって保持性能に優れた重合体が得られることが判明した。
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