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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　・双性イオン性単位を含有する第１のポリマー（ＰＺ）；及び
　・荷電した基を有し、前記第１のポリマー（ＰＺ）に結合し得る別のポリマー（Ｐ）：
を含有するポリマー組合せ物を含む、固体材料表面特性変性剤であって、
　前記ポリマー（ＰＺ）が
・次の一般式（ＧＺN

1）、（ＧＺN
2）及び（ＧＺN

4）～（ＧＺN
6）に相当する一価の窒素

含有双性イオン性基：
【化１】
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・次の一般式（ＧＺP
1）及び（ＧＺP

2）に相当する一価のリン含有双性イオン性基：
【化２】

・次の一般式（ＧＺS
1）及び（ＧＺS

2）に相当する一価の硫黄含有双性イオン性基：
【化３】

［ここで、式（ＧＺN
1）、（ＧＺN

2）、（ＧＺN
4）～（ＧＺN

6）、（ＧＺP
1）、（ＧＺP

2

）、（ＧＺS
1）及び（ＧＺS

2）中の各種の基は、次の意味を持つ：
・Ｒは１～１５個の炭素原子を有し且つ随意に１個以上のヒドロキシル基で置換された直
鎖状若しくは分岐鎖状アルキレン基又はベンジレン基を表わし、
・Ｒ1、Ｒ2及びＲ7は同一であっても異なっていてもよく、それぞれ独立して１～７個の
炭素原子を有するアルキル基を表わし、
・Ｒ3及びＲ4は窒素原子と一緒になって窒素含有ヘテロ環（随意に１個以上の他のヘテロ
原子を含むもの）を形成し、
・Ｒ6は窒素原子と一緒になって窒素含有ヘテロ環（随意に１個以上の他のヘテロ原子を
含むもの）を形成し、
・ＡはＳ(＝Ｏ)(＝Ｏ)、ＯＰ(＝Ｏ)(ＯＲ')、Ｐ(＝Ｏ)(ＯＲ')又はＰ(＝Ｏ)(Ｒ')二価基
を表わし、ここで、Ｒ'は１～７個の炭素原子を有するアルキル基又はフェニル基を表わ
し、
・Ａ'は二価基－Ｏ－Ｐ(＝Ｏ)－Ｏ－を表わし、
・Ｗ(-)は次式：
【化４】

の内の１つに相当するエテノレート官能基を表わす］
から選択される少なくとも１個の一価基を側鎖として含有する双性イオン性単位を含む、
前記固体材料表面特性変性剤。
【請求項２】
　処理される表面がポリマーをベースとする表面、ガラスをベースとする表面又は金属を
ベースとする表面である、請求項１に記載の変性剤。
【請求項３】
　前記ポリマー（ＰＺ）において双性イオン性単位／全ポリマー単位のモル比が少なくと
も５０％である、請求項１又は２に記載の変性剤。
【請求項４】
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　前記ポリマー（ＰＺ）が、次のポリマー：
・前記の式（ＧＺN

1）においてＡがＳ(＝Ｏ)(＝Ｏ)基を表わすものに相当する側基を含む
ベタイン単位の鎖によって形成されたホモポリマー若しくはコポリマー、及び／又は
・２－ビニルピリジンから誘導された次式のスルホベタインのホモポリマー
【化５】

又はそれらの混合物から選択されるポリ双性イオン性ポリマーである、請求項１～３のい
ずれかに記載の変性剤。
【請求項５】
　前記ポリマー（ＰＺ）が次式（－ＳＰＥ－）及び（－ＳＰＰ－）：
【化６】

に相当するベタインの鎖によって形成されるホモポリマー又はコポリマーから選択される
双性イオン性ポリマーである、請求項４に記載の変性剤。
【請求項６】
　ポリマー（Ｐ）が有する荷電した単位の量対ポリマー（ＰＺ）が有する双性イオン性単
位の量の比が０．１～１０である、請求項１～５のいずれかに記載の変性剤。
【請求項７】
　疎水性プラスチックファイバーをベースとする材料の水に対する親和性を改善するため
；本来疎水性の表面への水性組成物の付着を可能にし若しくはその付着効率を高めるため
；水で洗われた本来疎水性の表面の乾燥を促進するため；又は本来疎水性の表面の汚染を
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防止するため：の請求項１～６のいずれかに記載の変性剤。
【請求項８】
　前記ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物が活性成分を含み、この活性成分が被処理
表面に固定される、請求項１～７のいずれかに記載の変性剤。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれかに記載のポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物を含有する組
成物を表面に付着させることを含む、固体材料の表面の処理方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の方法を実施するために利用可能な、
・少なくとも１種のスルホベタイン双性イオン性単位をベースとし、総電荷が０又は０以
外である、双性イオン性ポリマー（ＰＺ）；及び
・少なくとも１種のカチオン性ポリマー（Ｐ+）：
を含む、ポリマー組合せ物。
【請求項１１】
　請求項９に記載の方法を実施するために利用可能な、
・少なくとも１種のホスホベタイン双性イオン性単位をベースとし、総電荷が０である双
性イオン性ポリマー（ＰＺ）；及び
・少なくとも１種のアニオン性ポリマー（Ｐ-）：
を含む、ポリマー組合せ物。
【請求項１２】
　請求項９に記載の方法を実施するために利用可能な、
・少なくとも１種のホスホベタイン双性イオン性単位をベースとし、総電荷が０である双
性イオン性ポリマー（ＰＺ）；及び
・少なくとも１種のカチオン性ポリマー（Ｐ+）；及び
・少なくとも１種のアニオン性ポリマー（Ｐ-）：
を含む、ポリマー組合せ物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチック材料をベースとする表面、ガラスをベースとする表面又は金属
をベースとする表面のような固体材料の表面の特性を変更（変性）することに関する。よ
り詳細には、本発明は、前記表面の親水性を変性し且つ／又はそれらがフィルム形成性若
しくは粘着性組成物の付着物を受け取り且つ／若しくは保持する能力を変性する組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体材料のある種の表面特性を変性することが望まれ、時に必要とされる産業分野は多
数ある。特に、このタイプの表面処理は、表面を、当初の未処理の材料では親和性が弱い
組成物又は化合物に対して適合性にするために、特に用いられ、これは一般的に、被処理
表面上への前記組成物の付着効力（付着性とも言う）及び／又は結合力（保持性とも言う
）を改善する。より一般的には、表面処理は、例えば固体材料の液状媒体又は液状組成物
による濡れ性を高めるため又は逆に低くするために用いることができる化合物、組成物又
は媒体（例えば液状媒体）に対する材料の挙動を変性するために利用することもできる。
【０００３】
　この点に関しては、例えば特定材料の親水性を変性する表面処理が知られている。特に
、ポリエチレンやポリプロピレンタイプのポリマーのような本来（元来）疎水性の材料の
水に対する親和性を高めるための方法であって、界面活性剤又は両親媒性物質をポリマー
中に組み込んだり、その表面上にかかる添加剤物質｛例えば水性組成物（例えば水性塗料
）の付着性を改善するために用いられるもの｝を付着させたりする方法が報告されている
。
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【０００４】
　対照的に、表面疎水性化をもたらして例えば表面上に水が付着するのを防止する方法（
例えば、特に水滴が表面を伝って流れても濡れることのない防水性布帛を製造するための
撥水性処理）も報告されている。
【０００５】
　他の既知の表面変性方法は、被処理表面上へのフィルム形成性又は粘着性組成物の付着
を最適化することができるものである。これに関しては特に、フィルムを付着させること
が望まれる表面上又は粘着性にすべき表面上に下塗り層又は両親媒性ポリマータイプの化
合物を付着させることが、報告されている。
【０００６】
　このタイプの効果的な表面処理を達成するためには、表面を変性するために用いられる
手段の性状をケースバイケースで適応させることが必要であることは一般的に明らかであ
る。例えば、水に対する表面の親和性を変性するための処理の一環として提案されている
効果的な解決策を、別のタイプの表面処理に対して同じ有効性ですんなり移行することは
できない。
【０００７】
　これに関しては、表面処理について頻繁に起こる問題点は、それらの経時耐久性（持続
性）の問題であることに注目されたい。より一般的には、ある表面特性の持続的な変性（
持続性のある変性）を保証するのに適していると思われる１つのタイプの処理が、必ずし
も別のタイプの表面変性を経時的に効果的に維持するのに適したものではないということ
が観察された。従って、持続的な処理を達成するためには、それぞれの表面処理のために
実施されるべき処理のタイプを最適化することが一般的に必要である。この最適化は、時
間の浪費となるものであり、同時に複数の表面特性の持続的な変性を達成することが望ま
れる場合には、特に難しいものであることがわかった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明はの１つの目的は、上記のタイプの表面処理方法であって、特に融通性（適応性
、汎用性）があるもの、即ち表面特性の広範な変性を、好ましくは経時的に持続性がある
表面変性を保証することによって、達成することができるものを提供することにある。
【０００９】
　この点で、本発明は特に、材料の表面特性、特にその親水性を調節し、且つ／又はその
フィルム形成性及び／若しくは粘着性組成物の付着物を受け取り且つ／若しくは保持する
能力を調節することができる方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　従って、本発明は、固体材料の特性を変性すべき表面を処理するために、少なくとも２
種の特定ポリマーの組合せ物を用いることを提案する。
【００１１】
　より詳細には、第１の局面において本発明は、固体材料の表面特性を変性するために、
・双性イオン（ツビッターイオン）性単位を含有する第１のポリマー（ＰＺ）；及び
・第１のポリマー（ＰＺ）とは異なる別のポリマー（Ｐ）であって、荷電した基を有し、
前記第１のポリマー（ＰＺ）に結合し得るポリマー（Ｐ）：
を含有するポリマー組合せ物を使用することに関する。
【００１２】
　別の局面に従えば、本発明はまた、固体材料の表面を処理する方法であって、前記のポ
リマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物を含有する組成物を前記表面上に付着させることを
含む前記処理方法、並びにこの処理方法から得られる変性された表面を有する固体材料に
も関する。
【００１３】
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　前記組合せ物には、複数の異なるポリマー（Ｐ）を含有させることができることに留意
されたい。
【００１４】
　本明細書において「固体材料」とは、単離された分子の形や複数の分子の集まりの形の
物質とは対照的に、肉眼で見える固体の形で存在する材料を意味する。従って、本発明に
従って達成される固体の表面特性の変性とは、活性成分のような分子（即ち、本発明の意
味内での表面特性を有する固体ではないもの）の封入などとは異なるものである。
【００１５】
　従って、本発明に従う固体材料は大抵の場合、少なくとも約１ｃｍの寸法を有し、少な
くとも数ｃｍ2、特に少なくとも数十ｃｍ2又は数ｍ2の処理すべき表面を有する固体の形
を採る。従って、この固体材料は、少なくとも約１ｃｍ3、好ましくは少なくとも約１０
ｃｍ3、例えば少なくとも約１００ｃｍ3の体積を有する質量固体（質量感のある固体）で
あることができる。この固体材料はまた、例えば織布又は不織布タイプのテキスタイル（
織物原料）の形のファイバーを含む材料であることができる。別のより特定的な実施形態
に従えば、表面処理される固体材料は、より一層分割された形、例えば粉体の形で存在す
ることができるが、しかしこの粉体は粉体粒子が本発明の意味内の表面特性を有するのに
充分な粒子寸法分布、即ち典型的には少なくとも１μｍ、有利には少なくとも１０μｍ、
より特定的には少なくとも１００μｍの粒子寸法分布を有するものとする。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に従って処理される固体材料の化学的性状は、かなり広範囲まで変化し得る。例
えば、処理される固体材料は一般的に有機物及び／又は無機物であることができる。より
特定的には、本発明の方法は特に、ポリマー｛特に可塑性又は熱可塑性ポリマー、例えば
ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリメタクリル酸メチル
、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリエステル、アクリロニトリル／ブ
タジエン／スチレン（ＡＢＳ）又はポリ塩化ビニルから選択されるポリマー、有利にはポ
リエチレンやポリプロピレンのような熱可塑性ポリマー｝をベースとする処理すべき表面
又はガラス若しくは金属をベースとする処理すべき表面（例えばアルミニウム又はスチー
ルから選択されるもの）を含む材料を処理するのに好適であることがわかった。
【００１７】
　本発明者らはここに、前記ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物が大部分の固体材料
の表面特性を変性するのに特に有効であり、大抵の場合は表面特性に対する持続的な変性
を達成するということを見出した。特に、本発明のポリマー組合せ物を用いることによっ
て達成された表面処理は、一般的に水及び塩水溶液での洗浄に対して耐性があることがわ
かった。
【００１８】
　これに関しては、特定の理論に結びつけられるのは望まないが、ポリ双性イオン性単位
を有するポリマーＰＺをポリマーＰと組み合わせて使用することにより、多くの固体表面
に効果的に結合することができる特定の物体が得られるように思われる。本発明者らは実
際、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物が大抵の場合に、溶剤媒体中に分散した２種
のポリマーの組合せ物をベースとする粒子であって一般的に５～１０００ｎｍ、典型的に
は１０～１００ｎｍ、例えば１５～５０ｎｍの寸法を有する前記粒子の形を一般的に採る
「コアセルベート」と称される特定の物体を形成することを観察した。指標として、本明
細書に後記する実施例のポリマー組合せ物を用いて得られるコアセルベートは、約２０ｎ
ｍである。このタイプのコアセルベートの形成は一般的に、表面特性に対する特に効果的
な変性をもたらす。この点において、本発明者らは、ポリマー（ＰＺ）及びポリマー（Ｐ
）をベースとするコアセルベートは添付した図１に示したように処理される固体の表面に
均一に付着する傾向があることを観察した。被処理固体表面上へのこのタイプの「構造化
」付着は、本発明に従って得られる特に効果的な表面変性の少なくとも一部の説明となる
ように思われる。
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【００１９】
　いずれの場合にも、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物の形がどのようなものであ
っても、これら２種の組合せポリマーを固体状支持体の表面に付着させた場合には、これ
らは材料の表面特性を効果的に変性し、しかもその変性は、ポリマー（ＰＺ）を単独で付
着させた場合やポリマー（Ｐ）を単独で付着させた場合に達成されるものとは全く異なる
態様の変性であるということが見出された。一般的に、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組
合せ物の付着は、とりわけ、表面の親水性、フィルム形成性若しくは粘着性組成物に対す
る表面の親和性、並びに／又はポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物による処理によっ
て付着したフィルム形成性若しくは粘着性組成物の付着物を表面が保持する能力に、影響
を及ぼす。
【００２０】
　ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物によって達成された表面変性は、融通性（適応
性、汎用性）があることも証明された。実際、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の性状並びに
それらの比を調節することによって、本発明のポリマー組合せ物は、望まれる通りに所定
の固体表面の特性を変性することができ、一般的に効果的な変性、大抵の場合は経時的に
充分に維持される変性を達成する。本発明はまた、大部分の固体材料の表面特性を変性す
るのにうまく適応する一般的方法も提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下に、本発明に従って用いることができるポリマーの組合せ物をより詳細に説明する
。
【００２２】
　本明細書において「ポリマー」とは、複数のモノマー単位又はパターンの鎖を含み、一
般的に少なくとも５０個のモノマー単位を含有し、さらには少なくとも１００個のモノマ
ー単位を含有することさえある任意の高分子化合物を指す。さらに、本明細書において用
いた場合、用語「ポリマー」には任意のタイプのポリマーが包含され、即ちホモポリマー
だけではなくて、ランダム又はブロックコポリマー、特に二ブロック又はマルチブロック
ポリマーも包含される。加えて、本明細書の意味内のポリマーは任意のタイプの構造を有
することができ、例えば直鎖状、分岐鎖状、櫛状、多分岐状又は星形の構造を有すること
ができる。
【００２３】
ポリマー（ＰＺ）
【００２４】
　本発明に従って用いることができるポリマーの組合せ物中に用いられる第１のポリマー
（ＰＺ）は、特徴付けとして、双性イオン性単位を有するポリマーである。本発明におい
て用いる場合の意味内で、用語「双性イオン性単位」とは、
（ｉ）少なくとも表面処理条件下において（特に使用時のｐＨにおいて）負電荷を有する
少なくとも１個の基（Ｇ-）；及び
（ii）少なくとも表面処理条件下において（特に使用時のｐＨにおいて）正電荷を有する
少なくとも１個の基（Ｇ+）：
を同時に含むモノマー単位を指し、この双性イオン性単位中の正電荷の数と負電荷の数と
が等しいのが好ましい。
【００２５】
　ポリマー（ＰＺ）の双性イオン性単位において、負電荷を有する基（Ｇ-）は一般的に
カルボキシレート、サルフェート、スルホネート、ホスフェート、ホスホネート、ホスフ
ィネート又はエテノレートのアニオンを含み、これらの基はカルボキシレート、スルホネ
ート又はホスフェート基であるのが有利である。一般的に、これらの基は広範なｐＨレベ
ルにわたって負電荷を有するのが有利であり、これは特にｐＨに拘らずポリマー（ＰＺ）
の使用を可能にする。従って、双性イオン性単位がサルフェート、スルホネート又はホス
フェート基を含有するポリマー（ＰＺ）を用いるのが好ましい。
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【００２６】
　ポリマー（ＰＺ）の双性イオン性単位の正電荷を有する基（Ｇ+）は、大抵の場合は窒
素、リン又は硫黄の族からのオニウム又はイニウムカチオン、例えばアンモニウム、ピリ
ジニウム、イミダゾリニウム、ホスホニウム又はスルホニウムカチオンを含む。これらの
基は、アンモニウム又はプロトン化された形のアミン基であるのが有利である。ここでも
また、双性イオン性単位が広範なｐＨレベルにわたって正電荷を有するポリマー（ＰＺ）
を用いるのが好ましく、この電荷は不変であるのが好ましい。従って、双性イオン性単位
が第４級アンモニウム基を含有するポリマー（ＰＺ）を用いるのが有益である。
【００２７】
　正確な性状がどのようであろうと、双性イオン性単位の基（Ｇ+）及び（Ｇ-）は双性イ
オン性単位中の側鎖に結合したものであるのが有利であり、即ちこれらの基がポリマー鎖
の構造中に含まれないのが好ましい。これに関しては、基（Ｇ+）又は（Ｇ-）の一方が側
鎖の末端基となっていて、特にこの基が特にポリマー（Ｐ）及び／又は処理されるべき固
体材料の表面との相互作用のために利用可能であるようにするのが有利である。
【００２８】
　ポリマー（ＰＺ）はまた、基（Ｇ+）及び（Ｇ-）が随意に置換された多価炭化水素基（
特に随意に１個以上のヒドロキシル基で置換されたアルキレン基）を介して互いに結合し
た双性イオン性単位を含むのも有利である。
【００２９】
　特定実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ）は、少なくとも１個の一価基を側鎖として含
有する双性イオン性単位を含むのが有利であり、この一価基は、以下の群から選択される
のが好ましい：
・次の一般式（ＧＺN

1）～（ＧＺN
6）に相当する一価の窒素含有双性イオン性基：

【化１】

・次の一般式（ＧＺP
1）及び（ＧＺP

2）に相当する一価のリン含有双性イオン性基：
【化２】

・次の一般式（ＧＺS
1）及び（ＧＺS

2）に相当する一価の硫黄含有双性イオン性基：
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【化３】

［ここで、式（ＧＺN
1）～（ＧＺN

6）、（ＧＺP
1）、（ＧＺP

2）、（ＧＺS
1）及び（ＧＺ

S
2）中の各種の基は、次の意味を持つ：

・Ｒは１～１５個、好ましくは２～４個の炭素原子を有し且つ随意に１個以上のヒドロキ
シル基で置換された直鎖状若しくは分岐鎖状アルキレン基又はベンジレン基を表わし、
・Ｒ1、Ｒ2、Ｒ5及びＲ7は同一であっても異なっていてもよく、それぞれ独立して１～７
個、好ましくは１～２個の炭素原子を有するアルキル基を表わし、
・Ｒ3及びＲ4は窒素原子と一緒になって窒素含有ヘテロ環｛随意に１個以上の他のヘテロ
原子（例えば１個以上の他の窒素へテロ原子）を含むもの｝を形成し、
・Ｒ6は窒素原子と一緒になって窒素含有ヘテロ環｛随意に１個以上の他のヘテロ原子（
特に窒素へテロ原子）を含むもの｝を形成し、
・ＡはＳ(＝Ｏ)(＝Ｏ)、ＯＰ(＝Ｏ)(Ｏ)、ＯＰ(＝Ｏ)(ＯＲ')、Ｐ(＝Ｏ)(ＯＲ')又はＰ(
＝Ｏ)(Ｒ')二価基を表わし、ここで、Ｒ'は１～７個の炭素原子を有するアルキル基又は
フェニル基を表わし、
・Ａ'は二価基－Ｏ－Ｐ(＝Ｏ)－Ｏ－を表わし、
・Ｗ(-)は次式：
【化４】

の内の１つに相当するエテノレート官能基を表わす］。
【００３０】
　特に、本発明に従って特に好適なポリマー（ＰＺ）の例には、ポリマー（ＰＺ）の構造
を形成する炭化水素ポリマー鎖の炭素原子に｛随意に二価若しくは多価炭化水素基（例え
ばアルキレン若しくはアリーレン）（随意に１個以上のヘテロ原子、例えば１個以上の酸
素原子によって又はエステル官能基、アミド官能基若しくは原子価結合によって中断され
たもの）を介して又は原子価結合によって｝に結合した一価の双性イオン性側基（好まし
くは前記の式に相当するもの）を含有する双性イオン性ポリマーがある。特にこれについ
ては、ポリマー（ＰＺ）の炭化水素ポリマー鎖（構造）は、随意に１個以上の窒素、硫黄
又は酸素のようなヘテロ原子で中断された直鎖状又は分岐鎖状のポリアルキレン鎖である
のが有利である。式（ＧＺN

1）においてＡがＳ(＝Ｏ)(＝Ｏ)基である双性イオン性側基を
含むポリマー（ＰＺ）は、本発明に従って特に有益であるように思われる。
【００３１】
　本発明の第１の変形（実施態様）に従えば、表面処理のために用いられるポリマー（Ｐ
Ｚ）は、双性イオン性単位の繰返しのみをベースとし、他のタイプの単位を持たないもの
であることができる。従って、厳密にポリ双性イオン性性状のホモポリマー又はコポリマ
ーを対象とする。この実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ）はポリ双性イオン（好ましく
は総電荷が０のもの）である。
【００３２】
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　第２の可能な変形に従えば、ポリマー（ＰＺ）は、前記双性イオン性単位に加えて、下
記のものから選択されるその他の単位をさらに含むランダム又はブロックコポリマーであ
ることができる：
・中性単位：これは、
・・元来中性の（ＮＥ）単位、若しくは
・・ポリマー（ＰＺ）が表面処理のために用いられる条件下において非イオノゲン（ＮＩ
）性（特に使用時のｐＨにおいて非イオノゲン性）の単位｛これらの非イオノゲン性単位
は、例えば、それらのｐＫａ以下で用いられる弱酸性基（例えばカルボキシル基）、若し
くはそれらのｐＫａ以上で用いられる弱塩基性基（特にアミン基）である｝
である；並びに／又は
・必要な場合のイオン性単位｛好ましくはポリマー（ＰＺ）同士の自己結合が起こるのを
防ぐのに充分低い濃度で｝。
【００３３】
　この第２の変形に従えば、ポリマー（ＰＺ）が双性イオン性単位及び中性単位（ＮＥ又
はＮＩ）だけを含むのが好ましい。より一般的には、ポリマー（ＰＺ）が双性イオン性単
位中に存在するもの以外のイオン性単位を含有しないのが好ましい。この点において、ポ
リマー（ＰＺ）はその総電荷が０であるのが好ましい。
【００３４】
　別の有益な実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ）はもっぱら双性イオン性単位から形成
されたブロック及び少なくとも１つの異なる性状のブロックを含むブロックポリマーであ
る。
【００３５】
　ポリマー（ＰＺ）中に存在可能な中性単位の例には、特に次のものがある：
●元来中性（ＮＥ）の単位として：次のようなエチレン性不飽和非イオン性モノマーから
得られる単位：アクリルアミド及びその誘導体（例えばＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド
及びＮ－イソプロピルアクリルアミド）、メタクリルアミド及びその誘導体、酢酸ビニル
（加水分解によってビニルアルコール単位を形成することができるもの）、アクリル酸及
びメタクリル酸のＣ1～Ｃ4アルキルエステル、アクリル酸及びメタクリル酸のＣ1～Ｃ4ヒ
ドロキシアルキルエステル、特にエチレングリコールアクリレート及びメタクリレート並
びにプロピレングリコールアクリレート及びメタクリレート、アクリル酸及びメタクリル
酸ポリアルコキシル化エステル、特にポリエチレングリコールエステル及びポリプロピレ
ングリコールエステル、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム又はＮ－ビニ
ルホルムアミド；
●特定ｐＨ条件において元来非イオノゲン性の単位（ＮＩ）として：次のエチレン性不飽
和モノマーから得られた単位：
・少なくとも１個のカルボキシル官能基を有するモノマー、例えばα，β－エチレン性不
飽和カルボン酸又は対応する酸無水物、例えばアクリル酸、メタクリル酸及びマレイン酸
又は酸無水物、フマル酸、イタコン酸、Ｎ－メタクロイルアラニン、Ｎ－アクリロイルグ
リシン及びその水溶性塩。そのポリマー上の対応する単位は、使用時のｐＨが当該カルボ
ン酸のｐＫａより小さい場合に、非イオノゲン性である。
・重合後に加水分解によってカルボキシル官能基を生成するカルボキシレート官能基前駆
体モノマー、例えばアクリル酸ｔ－ブチル。そのポリマー上の対応する単位は、使用時の
ｐＨが生成するカルボン酸のｐＫａより小さい場合に、非イオノゲン性である。
・モノエチレン性不飽和カルボン酸Ｎ，Ｎ－（ジアルキルアミノωアルキル）アミド、例
えばＮ，Ｎ－ジメチルアミノメチルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアミノエチルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ－３－
プロピルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノブチルアクリル
アミド又はメタクリルアミド。そのポリマー上の対応する単位は、使用時のｐＨが加水分
解によって生成するアミンのｐＫａより大きい場合に、非イオノゲン性である。
・α，β－モノエチレン性不飽和カルボン酸アミノアルキルエステル、例えばメタクリル
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酸ジメチルアミノエチル（ＤＭＡＭ）、メタクリル酸ジメチルアミノプロピル、メタクリ
ル酸ジ－ｔ－ブチルアミノエチル、メタクリル酸ジペンチルアミノエチル。そのポリマー
上の対応する単位は、使用時のｐＨが生成するアミンのｐＫａより大きい場合に、非イオ
ノゲン性である。
・ビニルモノマー、例えばＮ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバゾール、２－ビニ
ルピリジン、４－ビニルピリジン、ビニルベンジルアミン、ビニルベンジルジメチルアミ
ン並びに単純な酸又は塩基加水分解によって第１アミン官能基を生成するアミン官能基の
前駆体モノマー、例えばＮ－ビニルホルムアミド又はＮ－ビニルアセトアミド。そのポリ
マー上の対応する単位は、使用時のｐＨが当該アミンのｐＫａより大きい場合に、非イオ
ノゲン性である。
【００３６】
　また、それぞれが双性イオン性単位を含むホモポリマー及び／又はコポリマーの混合物
をポリマー（ＰＺ）として用いることもできる。
【００３７】
　一般的に、正確な構造がどのようであろうと、ポリマー（ＰＺ）は双性イオン性単位を
主要単位として含むのが好ましく、即ち、双性イオン性単位／全ポリマー単位のモル比と
して有利には少なくとも５０％、より一層好ましくは少なくとも７０％、さらにより一層
好ましくは少なくとも８０％、さらには少なくとも９０％の割合で含むのが好ましい。
【００３８】
　しかしながら、特定実施形態に従えば、非双性イオン性単位を主要単位とするポリマー
（ＰＺ）、例えば非双性イオン性単位を７０モル％、さらには９０モル％までの割合で含
むポリマー（ＰＺ）を用いることも考えられる。この場合、特にランダムポリマーに関し
て、存在する非双性イオン性単位の大部分が中性単位（前記のＮＥ又はＮＩタイプのもの
）であるのが一般的に好ましい。
【００３９】
　ブロックポリマータイプのポリマー（ＰＺ）の場合、存在する少なくとも１個のブロッ
クが双性イオン性単位を少なくとも４０モル％、好ましくは少なくとも５０モル％、より
一層好ましくは少なくとも７０モル％、さらにより一層有利には少なくとも８０モル％、
例えば少なくとも９０モル％含むのが望ましい。
【００４０】
　より一般的には、本発明に従って用いることができるポリマー（ＰＺ）は、双性イオン
タイプのポリマーのものに典型的な挙動を示すのが有利である。特に、臨界温度（即ちそ
れ以下ではポリマー（ＰＺ）が水に不溶であり、それ以上ではポリマー（ＰＺ）が水溶性
になる温度Ｔc）を有するポリマーを用いるのが一般的に望ましい。好ましくは、本発明
の組合せ物中に用いられるポリマー（ＰＺ）は、０～１００℃、例えば１０～９０℃の臨
界温度Ｔcを有するものである。
【００４１】
　同時に、用いられるポリマー（ＰＺ）は、３０００～５００００００ｇ／モル、好まし
くは５０００～３００００００ｇ／モル、より一層好ましくは５００００～１０００００
０ｇ／モルの重量平均分子量（Ｍｗ）を有するのが好ましい。
【００４２】
　一般的に、本発明に従って用いられるポリマー（ＰＺ）は、任意の既知の方法によって
、特に双性イオン性特徴を有するモノマーを重合させることによって又は前駆体ポリマー
を化学的に変性する（官能化する）ことによって、調製することができる。
【００４３】
　従って、第１の実施形態に従えば、前記ポリマー（ＰＺ）は、前記のタイプの双性イオ
ン性基と、例えば次のような重合（例えばラジカル重合又は共重合）をもたらすことがで
きる基：
・１個以上のモノ若しくはポリエチレン性不飽和炭化水素基（例えばビニル、アリル、ス
チレニル）；
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・１個以上のモノ若しくはポリエチレン性不飽和エステル基（特にアクリレート、メタク
リレート若しくはマレエートタイプのもの）；又は
・１個以上のモノ若しくはポリエチレン性不飽和酸アミド基（特にアクリルアミド若しく
はメタクリルアミドタイプのもの）：
との両方を有するモノマーを（他の可能なモノマーに加えて）含有するモノマーの単独重
合又は共重合によって調製することができる。
【００４４】
　これに関しては、特に下記の双性イオン性モノマーの内の１種以上を単独で又は他の非
双性イオン性モノマーとの組合せとして用いることができる：
●ジアルキルアンモニウムアルキルアクリレート、メタクリレート、アクリルアミド又は
メタクリルアミドのアルキル又はヒドロキシアルキルスルホネート又はホスホネート、例
えば以下のもの：
・RASCHIG社よりＳＰＥの名称で販売されているスルホプロピルジメチルアンモニウムエ
チルメタクリレート

【化５】

・RASCHIG社よりＳＰＰの名称で販売されているスルホプロピルジメチルアンモニウムプ
ロピルメタクリルアミド
【化６】

・スルホエチルジメチルアンモニウムエチルメタクリレート
【化７】

又はスルホブチルジメチルアンモニウムエチルメタクリレート
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【化８】

｛その合成は、例えばJournal of Polymer Science 40, 511-523 (2002)に記載されてい
る｝
・スルホヒドロキシプロピルジメチルアンモニウムエチルメタクリレート
【化９】

・スルホプロピルジメチルアンモニウムプロピルアクリルアミド
【化１０】

｛その合成は、Wen-Fu Lee及びChan-Chang TsaiによりPolymer, 35 (10), 2210-2217 (19
94)に記載されていた｝
・スルホヒドロキシプロピルジメチルアンモニウムプロピルメタクリルアミド
【化１１】

・スルホプロピルジエチルアンモニウムエチルメタクリレート
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【化１２】

｛その合成は、V. M. Monroy Soto及びJ. C. GalinによりPolymer, 1984, Vol 25, 121-1
28に記載されていた｝；
●ヘテロ環式ベタインモノマー、例えば以下のもの：
・ピペラジンから誘導されるスルホベタイン、特に次のモノマー：

【化１３】

｛その合成は、P. Koberle及びA. LaschewskyによりMacromolecules 27, 2165-2173 (199
4)に記載されていた｝
・２－ビニルピリジン又は４－ビニルピリジンから誘導されるスルホベタイン、例えば次
のもの：
・・RASCHIG社よりSPVの名称で販売されている２－ビニル－（３－スルホプロピル）ピリ
ジニウムベタイン（２ＳＰＶ）
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【化１４】

又は
・・４－ビニル－（３－スルホプロピル）ピリジニウムベタイン（４ＳＰＶ）
【化１５】

｛その合成は、V. M. Castano及びA. E. Gonzalez、J. Cardoso, O. Manero及びV. M. Mo
nroyによりJ. Mater. Res., 5 (3), 654-657 (1990)に記載されていた｝；
・１－ビニル－３－（３－スルホプロピル）イミダゾリウムベタイン
【化１６】

｛その合成は、J. C. Salamone, W. Volkson, A. P. Oison, S. C. IsraelによりPolymer
, 19, 1157-1162 (1978)に記載されていた｝
●アルキルアリルジアルキルアンモニウムのアルキル又はヒドロキシアルキルスルホネー
ト又はホスホネート、例えばスルホプロピルメチルジアリルアンモニウムベタイン
【化１７】

｛その合成は、Philippe Favresse及びAndre LaschewskyによってMacromolecular Chemis
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●アルキルスチレンジアルキルアンモニウムのアルキル又はヒドロキシアルキルスルホネ
ート又はホスホネート、例えば
【化１８】

｛その合成は、P. Koberle及びA. LaschewskyによってMacromolecules 27, 2165-2173 (1
994)に記載されている｝
●エチレン性不飽和ジエン及び酸無水物から得られるベタイン、例えば
【化１９】

｛その合成は、P. Koberle及びA. LaschewskyによってMacromolecules 27, 2165-2173 (1
994)に記載されている｝
●ホスホベタイン、例えば
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【化２０】

（それらの合成は、ヨーロッパ特許公開第８１０２３９号公報に記載されていた）
●環状アセタールから得られるベタイン、例えば（（ジシアノエタノレート）エトキシジ
メチルアンモニウムプロピルメタクリルアミド

【化２１】

｛その合成は、M-L. Pujol-FortinらによってMacromolecules 24, 4523-4530 (1991)に記
載されていた｝。
【００４５】
　別の可能な調製方法に従えば、本発明に従って用いることができるポリマー（ＰＺ）は
、前駆体ポリマー（ホモポリマー又はコポリマー）を化学的に変性することによって得る
ことができる。
【００４６】
　これに関しては、本発明に従って用いることができるポリマー（ＰＺ）は、例えばアミ
ン官能基（好ましくは第３アミン）を側基とする（コ）ポリマーを特にスルトン（例えば
プロパンスルトン、ブタンスルトン）との反応によって、ハロゲノアルキルスルホネート
によって、又は任意の他のスルホネート化親電子化合物によって、化学的に変性させるこ
とによって、調製することができる。前駆体ポリマーをスルトン及びハロゲノアルキルス
ルホネートによって化学的に変性することによってポリスルホベタインを得るための方法
に関するさらなる詳細については、特にPolymer 41, 831-837 (2000)；Polymer 38 (4), 
971-979 (1997)；Journal of Applied Polymer Science 80, 1619-1626 (2001)、Chem. C
ommun., 1555-1556 (1996)、Macromolecules 32, 2141-2146 (1999)、又は１９９９年１
２月２１日付け特開平１１－３４９８２６号公報を参照することができる。また、化学的
変性によるポリホスホナトベタイン及びホスフィナトベタインの調製は、Macromolecular
 Chemistry 187, 1097-1107 (1986)に報告されている。
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【００４７】
　本発明の範囲内で特に有益なポリマー（ＰＺ）の例としては、特にジアルキルアンモニ
ウムアルキルメタクリレート又はメタクリルアミドのアルキルスルホネート又はヒドロキ
シアルキルスルホネート及びビニルピリジンから誘導されるスルホベタインを挙げること
ができる。特に有益な実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ）は、ジアルキルアンモニウム
メタクリレート及びメタクリルアミドのアルキルスルホネート又はヒドロキシアルキルス
ルホネートタイプのポリマーである。
【００４８】
　特に有益な実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ）は、次のポリマー又はそれらの混合物
から選択されるポリ双性イオン性ポリマーである：
・上記の式（ＧＺN

1）においてＡがＳ(＝Ｏ)(＝Ｏ)基を表わすものをベースとする側基を
含むベタイン単位の鎖によって形成されたホモポリマー（随意に部分加水分解されたもの
）又はコポリマー。このベタイン単位は、次式（－ＳＰＥ－）及び／又は（－ＳＰＰ－）
をベースとするのが好ましい。

【化２２】

・２－ビニルピリジンから誘導された次式のスルホベタインのホモポリマー
【化２３】

【００４９】
　より一般的には、上記の式（－ＳＰＥ－）、（－ＳＰＰ－）、（－ＳＨＰＥ－）及び（
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－ＳＨＰＰ－）を有するものから選択される単位を含むポリマーが大抵の場合本発明に従
うポリマー（ＰＺ）としてよく適しているように思われる。このタイプのホモポリマー又
はコポリマーであって５０００～３００００００ｇ／モル、例えば５００００～１０００
０００ｇ／モルの重量平均分子量（Ｍw）を有するものが特に有利である。
【００５０】
　以下のものが本発明に従って特に有利であることがわかった。
・上記の（－ＳＰＥ－）単位の鎖から成るポリ（ＳＰＥ）と称されるポリ（スルホプロピ
ルジメチルアンモニウムメタクリレート）ホモポリマー、並びに（－ＳＰＥ－）単位及び
－[ＣＨ2Ｃ(－ＣＨ3)(－ＣＯＯＨ)]－(ＡＭＡ－)メタクリル酸単位の鎖をベースとするコ
ポリマー。これらのコポリマーは、ポリ（ＳＰＥ）（ＡＭＡ）と称され、一般的にランダ
ムポリマーであり、好ましくは２０モル％未満、有利には１０モル％未満の（－ＡＭＡ－
）単位を含有する。これらのコポリマーは、ＳＰＥモノマー及びＡＭＡモノマーの直接共
重合によって、又はポリ（ＳＰＥ）ホモポリマーのＳＰＥ単位の部分加水分解（好ましく
は２０モル％未満、有利には１０モル％未満のＳＰＥ単位を加水分解する）によって、得
ることができる。並びに
・上記の（－ＳＰＰ－）単位の鎖から成るポリ（ＳＰＰ）と称されるポリ（スルホプロピ
ルジメチルアンモニウムプロピルメタクリルアミド）ホモポリマー、並びに（－ＳＰＰ－
）単位及び（－ＡＭＡ－）メタクリル酸単位の鎖をベースとするコポリマー。これらのコ
ポリマーは、ポリ（ＳＰＰ）（ＡＭＡ）と称され、一般的にランダムであり、好ましくは
２０モル％未満、有利には１０モル％未満の（－ＡＭＡ－）単位を含有する。これらのコ
ポリマーは、ＳＰＰモノマー及びＡＭＡモノマーの直接共重合によって、又はポリ（ＳＰ
Ｐ）ホモポリマーのＳＰＰ単位の部分加水分解（好ましくは２０モル％未満、有利には１
０モル％未満の（－ＳＰＰ－）単位を加水分解する）によって、得ることができる。
【００５１】
ポリマー（Ｐ）
【００５２】
　本発明に従って用いることができるポリマー組合せ物の第２の成分は、荷電した基を有
し、ポリマー（ＰＺ）に結合し得るポリマー（Ｐ）である。
【００５３】
　この第２のポリマー（Ｐ）はポリマー（ＰＺ）とは異なるものであり、一般的にイオン
性の特徴を有するポリマー、即ち大抵の場合次のものである：
・カチオン性ポリマー（Ｐ+）：これは、複数のカチオン性電荷を有し且つ一般的に正の
総電荷を有するポリカチオンであるのが好ましい；又は
・アニオン性ポリマー（Ｐ-）：これは、複数のアニオン性基を有し且つ一般的に負の総
電荷を有するポリアニオンであるのが好ましい。
【００５４】
　前記組合せ物は、カチオン性ポリマー（Ｐ+）及びアニオン性ポリマー（Ｐ-）を含有す
ることができる。ポリマー（Ｐ+）及びポリマー（Ｐ-）を同時に用いることにより、特に
親水性化作用を改善することができ且つ／又は表面処理の均一性を改善することができる
。
【００５５】
　前記ポリマー（Ｐ）は、特定的にはポリマー（ＰＺ）と結合することができるポリマー
である。従って、ポリマー（ＰＺ）の双性イオン性単位上に存在する最もアクセスしやす
い荷電した基の電荷とは逆の電荷を有するポリマーをポリマー（Ｐ）として用いるのが一
般的に有利である。
【００５６】
　従って、第１の有益な実施形態に従えば、次のポリマーが本発明のポリマー組合せ物中
に用いられる：
・ポリマー（ＰＺ）として：双性イオン性単位がカチオン性基よりアクセスしやすいアニ
オン性基を有するポリマー（ＰＺ(+)-）；及び
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・ポリマー（Ｐ）として：カチオン性基を有し且つ一般的に正の総電荷を有するカチオン
性ポリマー（Ｐ+）。
【００５７】
　この本発明の第１の実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ(+)-）の双性イオン性単位は、
末端アニオン性基（ポリマーの「周縁部において」アクセス可能）及び非末端カチオン性
基（従ってポリマーの構造の近くであり、結果としてアクセスしにくい）を有する側基で
あるのが有利である。この点において、ポリマー（ＰＺ(+)-）はその双性イオン性単位に
おいて前記の式（ＧＺN

1）、（ＧＺN
2）、（ＧＺN

3）、（ＧＺN
4）、（ＧＺN

5）、（ＧＺ

P
1）及び／又は（ＧＺS

1）に相当する双性イオン性基を含むのが有利である。特に有利に
は、ポリマー（ＰＺ）は、この場合、ポリカルボキシベタイン又はより一層好ましくはポ
リスルホベタイン（有利には式（ＧＺN

1）においてＡが－Ｓ(＝Ｏ)(＝Ｏ)基である双性イ
オン性基を有するもの）である。
【００５８】
　この第１の実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ(+)-）は、双性イオン性単位に加えて、
ポリマー（Ｐ+）とポリマー（ＰＺ(+)-）との間の求められる結合を強化するようにポリ
マー（Ｐ+）のカチオン性基と相互作用することができるアニオン性基を有する基を随意
に含むことができる。
【００５９】
　（ＰＺ(+)-）＋（Ｐ+）のタイプのポリマーの組合せ物中に用いられるカチオン性ポリ
マー（Ｐ+）は、任意のカチオン性ポリマーから選択することができる。このタイプのポ
リマーは、当業者に知られている。これらは、例えば天然起源のカチオン性ポリマー又は
変性（第４級化）カチオン性ポリマー、例えばカチオン性多糖類であることができる。例
えば、カチオン性グアール、カチオン性セルロース及びカチオン性澱粉を挙げることがで
きる。これらはまた、合成カチオン性ポリマー、例えば使用条件下においてカチオン性で
ある基（これらの基は常にカチオン性基であるのが好ましい）を有する単位を含むホモポ
リマー又はコポリマーであることもできる。前記のカチオン性ポリマーは、前記の（ＰＺ
(+)-）＋（Ｐ+）のタイプのポリマーの組合せ中に用いることもでき、本発明に従う他の
ポリマー組合せ物中に用いることもできる。
【００６０】
　ポリマー（Ｐ+）上に存在させることができるカチオン性単位（又は使用条件下におい
て正電荷をもたらす潜在的にカチオン性の単位）の例としては、次のものを挙げることが
できる：
●他のエチレン性不飽和モノマーから誘導されるタイプの常にカチオン性の単位、例えば
・アミノアクリロイル又はアクリロイルオキシモノマー、例えばトリメチルアミノプロピ
ルメタクリレートクロリド、トリメチルアミノエチルアクリルアミドクロリド若しくはブ
ロミド又はトリメチルアミノエチルメタクリルアミドクロリド若しくはブロミド、トリメ
チルアミノブチルアクリルアミドメチルサルフェート若しくはトリメチルアミノブチルメ
タクリルアミドメチルサルフェート、トリメチルアミノプロピル－メタクリルアミドメチ
ルサルフェート（ＭＥＳ）、（３－メタクリルアミドプロピル）トリメチルアンモニウム
クロリド（ＭＡＰＴＡＣ）、（３－アクリルアミドプロピル）トリメチルアンモニウムク
ロリド（ＡＰＴＡＣ）、メタクリロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド若
しくはメチルサルフェート、アクリロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド
；
・１－エチル－２－ビニルピリジニウムブロミド、クロリド又はメチルサルフェート；
・Ｎ，Ｎ－ジアルキルジアリルアミンアリルモノマー、例えばＮ，Ｎ－ジメチルジアリル
アンモニウムクロリド（ＤＡＤＭＡＣ）；
・ビニルモノマー、例えばビニルベンジルジメチルアンモニウムクロリド又はブロミド（
ＶＢＴＭＡＣ）；
・ポリ第４級モノマー、例えばジメチルアミノプロピルメタクリルアミドＮ－（３－クロ
ロ－２－ヒドロキシプロピル）トリメチルアンモニウムクロリド（ＤＩＱＵＡＴ）又はそ
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の高級同族体（ＴＲＩＱＵＡＴ）：
【化２４】

●エチレン性不飽和モノマーから誘導された常にカチオン性ではない単位、例えば
・α，β－モノエチレン性不飽和カルボン酸のＮ，Ｎ－（ジアルキルアミノωアルキル）
アミド、例えばＮ，Ｎ－ジメチルアミノメチルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノ－３－プロピルアクリルアミド又はメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノブチ
ルアクリルアミド又はメタクリルアミド
・α，β－モノエチレン性不飽和カルボン酸アミノアルキルエステル、例えばメタクリル
酸ジメチルアミノエチル（ＤＭＡＭ）、メタクリル酸ジメチルアミノプロピル、メタクリ
ル酸ジ－ｔ－ブチルアミノエチル、メタクリル酸ジペンチルアミノエチル
・ビニルモノマー、例えばＮ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカルバゾール、２－ビニ
ルピリジン、４－ビニルピリジン、ビニルベンジルアミン、ビニルベンジルジメチルアミ
ン
・単純な酸又は塩基加水分解によって第１アミン官能基を生成するアミン官能基の前駆体
モノマー、例えばＮ－ビニルホルムアミド又はＮ－ビニルアセトアミド。
【００６１】
　これらのカチオン性単位に加えて、ポリマー（Ｐ+）は随意に他の単位、例えば以下の
ものを含むことができる：
・中性単位（即ち元来中性の単位（ＮＥ）又は使用条件下で非イオノゲン性（ＮＩ）の単
位）；
・随意としてのアニオン性単位（この場合、好ましくは、アニオン性単位／カチオン性単
位のモル比が５０％未満、好ましくは４０％未満、例えば３０％未満であるせいで、ポリ
マー（Ｐ+）が正の総電荷を有するのが有利である）。
【００６２】
　さらに、一般的にアニオン性種（特にアニオン性ポリマー又は他のアニオン性化合物）
を（ＰＺ(+)-）＋（Ｐ+）タイプのポリマーをベースとする組合せ物中に導入することが
できるということに留意されたい。しかしながら、これに関しては必要ならば最初にポリ
マー（ＰＺ(+)-）及び（Ｐ+）を混合し、この混合物に第２工程においてアニオン性種を
導入することによってこれら３種の化合物を組み合わせるのが好ましい。他方、最初にア
ニオン性種を導入すると一般的にポリマー（ＰＺ(+)-）とポリマー（Ｐ+）との間の結合
の形成が妨げられる。
【００６３】
　本発明のこの変形の範囲内で用いることができる特定の（ＰＺ(+)-）＋（Ｐ+）組合せ
物は、本発明者らが知る限り過去に報告されたことがない独創的なポリマーの組合せであ
る。これらは、
・少なくとも１種のスルホベタイン又はカルボキシベタイン双性イオン性単位をベースと
する双性イオン性ポリマー（ＰＺ）（このポリマー（ＰＺ）の総電荷は０又は０以外であ
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る）；及び
・少なくとも１種のカチオン性ポリマー：
を含む組合せである。
【００６４】
　別の局面において、本発明はまた、特定ポリマーのこれらの組合せ物にも関する。
【００６５】
　別の実施形態に従えば、本発明のポリマー組合せ物は、次のポリマーを利用する：
・ポリマー（ＰＺ）として：双性イオン性単位がアニオン性基よりアクセスしやすいカチ
オン性基を有するポリマー（ＰＺ(-)+）；及び
・ポリマー（Ｐ）として：アニオン性基を有し且つ一般的に負の総電荷を有するアニオン
性ポリマー（Ｐ-）。
【００６６】
　本発明のこの第２の実施形態に従えば、ポリマー（ＰＺ(-)+）の双性イオン性単位は、
末端（アクセス可能な）カチオン性基及び非末端（アクセスしにくい）アニオン性基を有
する側基であるのが有利である。従って、ポリマー（ＰＺ(-)+）はそれらの双性イオン性
単位において前記の式（ＧＺN

6）、（ＧＺP
2）及び／又は（ＧＺS

2）に相当する双性イオ
ン性基を含むのが有利である。この場合、ポリマー（ＰＺ）はポリホスホベタインである
のが特に有利である。
【００６７】
　この実施形態においては、ポリマー（ＰＺ(-)+）は、双性イオン性単位に加えて、ポリ
マー（Ｐ-）とポリマー（ＰＺ(-)+）との間の望まれる結合を強化するためにポリマー（
Ｐ-）のアニオン性基と相互作用することができるカチオン性基を有する基を随意に含む
ことができる。
【００６８】
　（ＰＺ(-)+）＋（Ｐ-）のタイプのポリマーの組合せ物中に用いられるアニオン性ポリ
マー（Ｐ-）は、使用条件下においてアニオン性である基（これらの基は常にアニオン性
基であるのが好ましい）を有する単位を含むホモポリマー又はコポリマーである。このタ
イプのアニオン性ポリマーは、前記の（ＰＺ(-)+）＋（Ｐ-）のタイプのポリマーの組合
せ物中に用いることもでき、本発明に従う他のポリマー組合せ物中に用いることもできる
。
【００６９】
　ポリマー（Ｐ-）上に存在させることができるアニオン性単位の例としては、以下のよ
うなエチレン性不飽和モノマーから誘導されるタイプの単位を挙げることができる：
・使用時のｐＨが当該カルボン酸のｐＫａより大きい場合の、上に挙げた少なくとも１個
のカルボキシル官能基を有するモノマー
・使用時のｐＨが当該カルボン酸のｐＫａより大きい場合の、上に挙げたカルボキシレー
ト官能基前駆体モノマー
・少なくとも１個のスルホネート又はサルフェート官能基を有するモノマー、例えばスチ
レンスルホン酸（東ソー株式会社より販売されているSpinomar NaSS）、（メタ）アリル
スルホン酸（Rhodiaより販売されているGeropon MLS/A）、２－アクリルアミド－２－メ
チルプロパンスルホン酸（Lubrizol社より販売されているAMPS）、スルホプロピル（メタ
）アクリレート（Raschig社より販売されているSPA及びSPM）又はスルホエチル（メタ）
アクリレート（Laporte社より販売されているSEM）並びにそれらの水溶性塩
・少なくとも１個のホスホネート又はホスフェート官能基を有するモノマー、例えばビニ
ルホスホン酸（Rhodia社より販売）、エチレン性不飽和ホスフェートエステル、例えばヒ
ドロキシエチルメタクリレートから誘導されたホスフェート及びポリオキシアルキレンメ
タクリレートから誘導されたホスフェート並びにそれらの水溶性塩（使用時のｐＨが当該
ホスホネート及びホスフェート官能基のｐＫａより大きい場合）。
【００７０】
　これらのアニオン性単位に加えて、ポリマー（Ｐ-）は随意に他の単位、例えば以下の
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ものを含むことができる：
・中性単位（即ち元来中性の単位（ＮＥ）又は使用条件下で非イオノゲン性（ＮＩ）の単
位）；
・随意としてのカチオン性単位（この場合、好ましくは、カチオン性単位／アニオン性単
位のモル比が５０％未満、好ましくは４０％未満、例えば３０％未満であるせいで、ポリ
マー（Ｐ-）が負の総電荷を有するのが有利である）。
【００７１】
　カチオン性種（特にカチオン性ポリマー又は他のカチオン性化合物）を（ＰＺ(-)+）＋
（Ｐ-）タイプのポリマーをベースとする組合せ物中に導入することができる。しかしな
がら、これを行うためには、最初にポリマー（ＰＺ(-)+）及び（Ｐ-）を混合し、この混
合物に第２工程においてカチオン性種を導入することによってこれら３種の化合物を組み
合わせるのが好ましい。他方、最初にアニオン性種を導入すると一般的にポリマー（ＰＺ
(-)+）とポリマー（Ｐ-）との間の結合の生成が妨げられる。
【００７２】
　本発明のこの第２の変形の範囲内で用いることができる特定の（ＰＺ(-)+）＋（Ｐ-）
組合せ物は、本発明者らが知る限り過去に報告されたことがない独創的なポリマーの組合
せである。これらは、
・少なくとも１種のホスホベタイン双性イオン性単位をベースとする双性イオン性ポリマ
ー（ＰＺ）（このポリマーの総電荷は０である）；及び
・少なくとも１種のアニオン性ポリマー（Ｐ-）：
を含む組合せである。
【００７３】
　これらの特定ポリマーの組合せ物もまた、別の局面に従えば、本発明の特定的な主題を
構成する。
【００７４】
　その正確な性状がどのようであろうと、用いられるポリマー（Ｐ）は一般的に３０００
～５００００００ｇ／モル、好ましくは５０００～３００００００ｇ／モル、より一層好
ましくは４００００～１００００００ｇ／モルの重量平均分子量（Ｍｗ）を有する。
【００７５】
　さらに、一般的に用いられるポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）がどのようなものであろうと
、ポリマー（Ｐ）が有する荷電した単位の量対ポリマー（ＰＺ）が有する双性イオン性単
位の量の比が０．１～１０、好ましくは少なくとも０．５であって一般的に８未満、例え
ば１～５となるような量でこれらのポリマーを用いるのが好ましい。この範囲は一般的に
、特に効果的な表面処理をもたらす最適な組合せを得ることを可能にする。
【００７６】
　第３の特定実施形態に従えば、本発明のポリマー組合せ物は、少なくとも次のポリマー
を含有する組合せ物を利用する：
・前記ポリマー（ＰＺ）、
・カチオン性基を（有利には末端基として）有するカチオン性ポリマー（Ｐ+）、及び
・アニオン性基を（有利には末端基として）有するアニオン性ポリマー（Ｐ-）。
【００７７】
　この特定実施形態において、ポリマー（ＰＺ）は特に前記の（ＰＺ(+)-）又は（ＰＺ(-

)+）タイプのものであることができる。
【００７８】
　ポリマー（ＰＺ）、（ＰＺ(+)-）、（ＰＺ(-)+）、（Ｐ+）及び／又は（Ｐ-）に関して
上記したことはすべて、この第３の特定実施形態にも当てはまる。特に、ポリマー（Ｐ-

）は、前記ポリマー（ＰＺ(-)+）及び随意としての（Ｐ+）のポリマーが例えば（メタ）
アクリル酸又はこの酸の塩の単位を含むポリマーの存在下に置かれる配合物中の成分から
由来するものであることができ、そして食器洗い配合物中に存在させることができるとい
うことに留意されたい。



(24) JP 5611525 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

【００７９】
　前記の通りの本発明の第３の特定実施形態の範囲内で用いることができるいくつかの組
合せ物は、本発明者らが知る限り従来報告されていなかった独創的なポリマーの組合せ物
である。これらは、
・少なくとも１種のホスホベタイン双性イオン性単位をベースとする双性イオン性ポリマ
ー（ＰＺ）（このポリマーの総電荷は０である）；及び
・少なくとも１種のカチオン性ポリマー（Ｐ+）；及び
・少なくとも１種のアニオン性ポリマー（Ｐ-）：
を含む組合せ物である。
【００８０】
　本明細書において前記したように、本発明のポリマー組合せ物は、様々な表面の変性処
理を実施して、持続性があり且つ特に水及び塩水溶液による洗浄に対して耐性がある表面
処理を達成するために、用いることができる。従って、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組
合せ物を含有する組成物は、一般的には溶剤媒体（典型的には水又は随意に塩を含有する
水溶液又は有機溶剤）中に一般的に１～１０００００ｐｐｍ（１０％）｛一般的に１００
００ｐｐｍ（１％）未満、特に１０００ｐｐｍ（０．１％）未満、例えば１０～１００ｐ
ｐｍ｝の前記ポリマー組合せ物の重量含有率で含有させた形で、処理すべき表面上に付着
させるのが一般的である。この表面処理は、この一般的な場合において、被処理固体の表
面特性を有意に変性する特に効果的な表面処理をもたらす。
【００８１】
　特に、本発明のポリマー組合せ物は、固体材料の親水性表面特性を変性するのに特に好
適であることがわかった。固体材料の表面の親水性を調節するためのこの範囲内での本発
明のポリマー組合せ物の使用は、本発明の特定的な主題を構成する。
【００８２】
　固体材料の表面の親水性（これは水による該表面の濡れ性と言い換えられる）は、蒸留
水滴と前記表面との間の接触角を測定することによって定量化する（即ち数値で表わす）
ことができる。この接触角は、一般的にアルファ角と称され、表面／水／空気の界面にお
ける表面と水滴に対する接線との間に存在する角度に相当し、特に接触角を測定するため
の慣用の装置、例えば静電気態様で用いられるIT Concept社より販売されているSDT-200
を用いて、又は濡れ角を測定するためのゴニオメーター、例えばTantecの商品名で販売さ
れている装置を用いて、測定することができる。この範囲内で測定される接触角は、０°
～１８０°である：
・この角度が０であれば、濡れが完全である。液体は表面全体に完全に広がり、従って支
持体と液体との間の強い相互作用がある。
・この角度が１８０°であれば、濡れ性は０である。液体は球を形成する。液体と支持体
との間の接触点は１点しかなく、親和性はない。
【００８３】
　特定実施形態に従えば、本発明のポリマー組合せ物は、本来疎水性の表面をもっと親水
性にするため、即ち本来疎水性の表面の水による濡れ性を高めるために、用いることがで
きる。この点において、本発明のポリマー組合せは特に、５０°より大きい接触角を有す
る表面の濡れ性を高め、達成される親水性の増大は、最初に７０°より大きい接触角を有
する表面を処理する場合に特に効果的であり、この角度が９０°より大きい場合にさらに
より一層効果的である。この範囲内で、本発明の処理は、接触角を小さくすること、即ち
濡れ性を高めることが可能である。
【００８４】
　本発明のポリマー組合せ物によるこの表面親水性化は、様々な態様で用いることができ
る。
【００８５】
　本発明の親水性化方法は特に、本来は高疎水性であるプラスチック材料の表面｛例えば
ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエチレン－テレフタレート、ポリメタクリル酸メチ
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ル、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリエステル、アクリロニトリル－
ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）又はポリ塩化ビニルのような可塑性又は熱可塑性ポリマ
ーから選択されるポリマーをベースとする表面｝に水に対する親和性を付与するために、
用いることができる。本発明のポリマー組合せ物を付着させた結果としてのこの水に対す
る親和性の改善は、前記ポリマー組合せ物を付着させる前及び後にその表面上で水滴が示
す接触角を同じ温度及び相対湿度条件下において測定することによって、明らかにするこ
とができる。
【００８６】
　前記のタイプのポリマーをベースとする表面、特にポリエチレン又はポリプロピレンを
ベースとする表面は、本来疎水性挙動を示すものであり、水による濡れ性が殆ど又は全く
なく、即ち水による接触角が一般的に７０°より大きく、大抵の場合９０°より大きい（
純粋なポリプロピレン表面については約１０５°）。本発明に従うポリマー組合せ物でこ
のタイプの表面を処理することにより、これらの接触角を有意に小さくすることができ、
水による表面の濡れを可能にする。
【００８７】
　この点において、本発明の処理は例えば、疎水性プラスチックのファイバーをベースと
する材料、特にボイル又はフィルムタイプの不織材料（多孔質又は不連続であることがで
き、例えば赤ん坊向けおむつ又は類似の製品、例えば女性向け衛生用製品若しくは成人向
け失禁用製品の表面材料として用いられるもの）の水に対する親和性を改善するために、
用いることができる。
【００８８】
　この点において、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物は、不織テキスタイルタイプ
の材料の濡れ性を高めるために通常用いられている界面活性化合物よりも大いに有益であ
ることがわかった。特に、本発明のポリマー組合せ物は、界面活性剤を用いた場合に遭遇
する処理の開始時の問題を回避することによって、より一層安定で且つ持続性がある表面
処理を保証する。特に、本発明に従って達成される表面処理は、塩水溶液による洗浄に対
して耐性がある。
【００８９】
　本発明の親水性化処理の別の用途は、自動車産業用の部品（特に車体又は内装の部品）
のような疎水性ポリマーをベースとする固体物品の表面の濡れ性を改善することに関する
。これに関して、達成される濡れ性の向上は、被処理プラスチック材料部品上へのその後
の水性組成物の付着を可能にし又は促進し、これによって特に、こうして処理された部品
を、特に（未処理表面を塗装するために必要とされる溶剤塗料よりも環境にいい）非溶剤
水性塗料を用いてコーティングすることによって、塗装することが可能になる。
【００９０】
　本発明の親水性化処理の別の用途は、自動車産業用の部品（特に車体又は内装の部品）
、或は家具調度品類、特に市街地施設若しくは庭園施設又はキッチン若しくはバスルーム
の家具調度品類若しくは構造物のような、疎水性ポリマーをベースとする固体物品の表面
の濡れ性を改善することに関する。ポリプロピレン（ＰＰ）をベースとするポリマー又は
ポリエチレン（ＰＥ）をベースとするポリマーが特に重要である。これに関しては、達成
される濡れ性の増大は特に、水性媒体から生じることがある汚れの形成や発現を抑制する
ため、洗浄を促進するため、乾燥を促進するため及び／又は汚点を散らしてその視覚的影
響を抑えるために、用いることができる。
【００９１】
　本発明の親水性化処理はまた、水で洗浄されるプラスチック材料製部品、例えば自動食
器洗い機で洗浄されるポリオレフィン（ＰＥ、ＰＰ）製の食品用物品又は容器の乾燥を促
進するために用いることもできる。実際、ガラスやセラミックの家庭（台所）用品を食器
洗い機で洗浄する場合とは対照的に、ポリオレフィン性の家庭用品は濡れたままである。
これは、水滴がそれらの高度に疎水性の表面上に広がらないという事実によって説明され
る。本発明の処理は、濡れ性を向上させることによって、食器洗い機内においてポリオレ
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フィンタイプのポリマーをベースとする材料にガラスやセラミック製のものと同様の挙動
を示させることができ、従って洗浄後に乾燥した表面を得ることを可能にする。水及び塩
水溶液による洗浄に対する本発明の表面処理の耐性は、この点において、特に、表面でこ
のタイプの洗浄、特に洗浄及びすすぎの際に塩水溶液による洗浄が行われる食器洗い機を
用いた洗浄の分野において、特に有益である。
【００９２】
　本発明の親水性化方法はまた、被処理表面に疎油（撥油）性を付与し、これは特に表面
に脂汚れが付着するのを防止するために用いることができ、例えばポリマーをベースとす
る包装やフィルムを処理するために用いることができる。この点において、その親水性化
処理はまた、大抵の場合、静電気の電荷の流れの改善ももたらし、これは特に被処理フィ
ルム又は包装上への塵や埃の付着を防止することを可能にする。
【００９３】
　本来疎水性の表面に対する水性組成物の付着を可能にし又はその付着効率を改善して、
本来疎水性の表面を水で洗浄したものの乾燥を促進し、本来疎水性の表面の汚染を防止す
るためのポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の組合せ物のこれらの様々な用途は、この点におい
て得られた変性された表面を有する材料と同様に、本発明の別の主題を構成する。
【００９４】
　別の実施形態に従えば、本発明のポリマー組合せ物は、逆に、本来親水性の表面の濡れ
特性を低下させるため（即ちその元来の親水性を低下させるため）に用いることができる
。この点において、被処理固体はその初期接触角が４０°未満、好ましくは２０°未満、
より一層好ましくは１０°未満のものであるのが有利であり、本発明の疎水性化処理は、
本来水に非常に濡れやすい表面を用いる時に、特に有意義である。
【００９５】
　この表面疎水性化処理は特に、ガラス表面、又は金属表面、例えばアルミニウム若しく
はスチール表面を疎水性にするために、用いることができる。
【００９６】
　さらに別の局面に従えば、本発明のポリマー組合せ物は、固体材料の表面がフィルム形
成性（例えば塗料）組成物又は接着剤（糊）組成物を受け取り且つ／又は保持する能力を
変性するために用いることができる。この本発明のポリマー組合せ物の特定用途は、本発
明のさらに別の主題を構成する。
【００９７】
　付着したフィルムの保持性は、例えばAdamel-Lhomagry DY-30ダイナモメーターを用い
て所定の剥離速度で９０°の角度で付着フィルムの剥離強度を測定することによって、定
量化することができ、この剥離強度が大きいほど表面上に付着したコーティングの安定性
がより一層高いということになる。
【００９８】
　この点において、選択したポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）並びにそれらのそれぞれの割合
に応じて、本発明のポリマー組合せ物は、フィルム形成性若しくは粘着性組成物の塗布性
を改善するため及び／又は被処理表面上に付着したフィルムのその後の保持性を改善する
ため、或は逆に、フィルム形成性若しくは粘着性組成物の塗布効力を下げるため及び／又
は前記表面上にこうして得られる組成物の付着濃度を下げるために、用いることができる
。
【００９９】
　付着物の塗布効力及びその後のその保持性の調節は、特に、ポリマーのような疎水性表
面、特にポリプロピレン又はポリエチレン表面上への水性組成物（例えば非溶剤系塗料）
の付着を促進するために、用いることができる。
【０１００】
　逆に、本発明のポリマー組合せ物は、被処理表面上へのその後の塗料の付着を防止する
ため、又は少なくとも前記表面上に付着した塗料の保持性を低下させるために、用いるこ
とができる。この処理は、例えば落書きの付着から壁を保護することを可能にする。
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【０１０１】
　この点において、本発明者らは、前記のタイプの２種のポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）が
、これら２種のポリマーの間の比及びそれらのそれぞれの分子量を適切に調節することを
条件として、所定の表面について、フィルム形成性及び／又は粘着性組成物の付着効率を
変性し、達成された付着の保持性を変性するために組合せ状で用いることができることを
見出した。
【０１０２】
　より正確には、本発明者らは、所定の比で用いた前記のタイプの２種の所定のポリマー
（ＰＺ）及び（Ｐ）について、添付した図２に示したタイプの図を定めることができるこ
とを見出した。この図は、境界の面の両側の２つの領域、即ち付着及びその後の接着の効
力が促進される第１の領域、並びに付着及びその後の接着の効力が逆に低減する領域を、
体系的に示している。図２に示したものと同様の図が、上記のタイプのすべてのポリマー
（ＰＺ）及び（Ｐ）について観察される。所定の固体材料の表面特性を変性することを研
究している専門家にとっては、このタイプの図を定めて、付着及び接着特性の向上を達成
しようとしているのか低減を達成しようとしているのかに応じて、所定の比について用い
られるべきポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）の分子量を決定することができる。
【０１０３】
　さらに、本発明の組合せ物は、活性成分を被処理表面上に固定するのに有利に用いるこ
とができる。この場合、用いられるポリマー組合せ物に、前記活性成分を含有させる。こ
の活性成分は、例えば、ポリマー（Ｐ）又は（ＰＺ）の一方であって、必要ならば前記の
基に加えて特定の活性（例えば抗ＵＶ効果、又は着色剤、又は殺生物活性）を与える官能
基を含むものであることができる。別法として、ポリマー（Ｐ）又は（ＰＺ）の組合せ物
に追加成分として活性成分を含有させることもでき、この追加の化合物はポリマー（ＰＺ
）及び（Ｐ）の一方及び／又は他方と相互作用を発揮することができる化合物であるのが
好ましい。従って、これは例えば、ポリマー（ＰＺ）及び（Ｐ）上に存在するイオン性基
の全部又は一部と錯化することができるイオン性化合物であることができる。（ＰＺ(-)+

）＋（Ｐ-）タイプの組合せ物において、この追加の化合物はカチオン性化合物であるの
が有利である。逆に（ＰＺ(+)-）＋（Ｐ+）タイプの組合せ物の場合、この追加の化合物
はアニオン性化合物であるのが有利である。
【０１０４】
　一般的に、本発明は任意のタイプの表面に対して利用でき、表面の親和性の違いにほと
んど影響されない。この万能性が多くの用途を可能にし、有為の有益性を示す（それぞれ
の表面について異なる処理を検討して施す必要がない）。
【０１０５】
　本発明のさらなる局面及び利点は、以下に与えた例示的実施例及び添付した図面からよ
り一層明らかになるであろう。添付図面において、
・図１は、例２のポリマー組合せ物によって変性されたシリカ表面の、原子間力顕微鏡で
示された写真である。この写真は、５μｍ×５μｍの寸法の材料の正方形の面に、離散し
たコアセルベートの形のポリマー組合せ物をベースとする構造化付着物が見出されること
を示している。
・図２は、ポリ（ＳＰＰ）タイプのポリマー＋ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）タイプのポリマーの
ＳＰＰ／ＤＡＤＭＡＣのモル比が５である組合せ物について明らかにされたポリエチレン
に対する接着性のグラフを示す。
【実施例】
【０１０６】
　以下の実施例で用いた略号は、次の通りである。
【０１０７】
・ＳＥＰ：プロピルスルホネートジメチルアンモニウムエチルメタクリレート
・ポリ（ＳＥＰ）: ポリ（プロピルスルホネートジメチルアンモニウムエチルメタクリレ
ート）ポリマー（これは、特にヨーロッパ特許公開第１５９４９４５号公報に記載された
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方法に従って調製することができる。）
・ＳＰＰ：スルホプロピルジメチルアンモニウムプロピルメタクリルアミド
・ポリ（ＳＰＰ）：ポリ（スルホプロピルジメチルアンモニウムプロピルメタクリルアミ
ド）ポリマー（これは、特にヨーロッパ特許公開第１５９４９４５号公報に記載された方
法に従って調製することができる。）
・ＤＡＤＭＡＣ：ジアリルジメチルアンモニウムクロリド
・ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）：ポリ（ジアリルジメチルアンモニウムクロリド）ポリマー
・ＤＰ：ポリマーの平均重合度
・ＭＷ：ポリマーの分子量
【０１０８】
例１
【０１０９】
プラスチック材料表面の水による濡れ性の、ポリ（ＳＰＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）を
ベースとする組成物Ｃ１による促進
自動食器洗い機中での乾燥
【０１１０】
・組成物Ｃ１の調製
【０１１１】
　１リットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水６２７ｇ及び電磁式撹拌棒を導入し
、次いで、透析して乾燥させたＤＰ＝３４２５及びＭＷ＝１０００ｋｇ／モルを有するポ
リ（ＳＰＰ）１．８８ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにおいて
１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１１２】
　次いで、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液
（Aldrich社から商品として入手できる２０重量％溶液）１５．６ｇを添加し、次いでこ
の媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１１３】
　こうして、コアセルベートの形にあり、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＰＰモル比（添加したＤＡＤ
ＭＡＣモノマー単位の数対添加したＳＰＰ単位の数の比）が３であるポリマーの組合せ物
を含む組成物が得られた。
【０１１４】
・対照用組成物Ｔ１－１及びＴ１－２の調製
【０１１５】
　比較のために、次の対照例を調製した：
【０１１６】
対照用組成物Ｔ１－１：ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）なしのポリ（ＳＰＰ）
【０１１７】
　１リットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒を導入し
、次いで組成物Ｃ１において用いた透析して乾燥させたポリ（ＳＰＰ）５ｇを添加した。
こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにおいて１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１１８】
対照用組成物Ｔ１－２：ポリ（ＳＰＰ）なしのポリ（ＤＡＤＭＡＣ）
【０１１９】
　１リットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水７５ｇ及び電磁式撹拌棒を導入し、
次いで組成物Ｃ１の調製において用いた２０％ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）水溶液２５ｇを添加
し、次いでこの媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１２０】
プラスチック材料表面の濡れ性の変性及び食器洗い機中での乾燥
【０１２１】
　次の３種のプラスチック材料表面Ｓ１－１、Ｓ１－２及びＳ１－３を試験した（家庭内
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用途において通常見出される表面）：
Ｓ１－１：メラミン板
Ｓ１－２：スチレン－アクリロニトリルボックス
Ｓ１－３：タッパーウェア
【０１２２】
　これらの表面を自動食器洗い機中で様々な処理に付した。これらの処理はそれぞれの場
合において次の２つの工程（ｉ）及び（ii）を含む：
（ｉ）未処理の試験表面を最初に食器洗い機中で次の手順を含む洗浄サイクルで予備洗浄
した：
・トリポリリン酸ナトリウム（ＳＴＰＰ）を６３．８重量％；Simet AGを３５重量％；an
tarox B79Rを０．６重量％；そしてantarox B12DFを０．６重量％含む高ｐＨ洗浄用溶液
によって５０℃において洗浄し；次いで
・クエン酸及び純水ですすぎ；次いで
・「Somat 3in1」の名称で販売されている洗剤で洗浄する；
次いで
（ii）こうして予備洗浄した表面を第２の完全洗浄サイクルに付し、その際に、５０℃に
おける洗浄工程の開始時に下記の表１に挙げた組成物の内の１つを添加した（Somat 3in1
のタブレット及び／又は組成物Ｃ１、Ｔ１－１若しくはＴ１－２）。
【０１２３】
　各処理の完了時に表面を検査した。表面が乾燥しているように見えるかどうかを評価し
、従って得られた表面に対して水がどのように作用するかを次の－２～＋２の評価尺度に
従って評価した：
（－２）：表面が非常に疎水性であり、水滴が表面上を流れた
（－１）：表面が疎水性であり、水滴が表面に付着した
（０）：表面が中性であり、水の形跡が存在し、素早く引いた
（＋１）：表面が親水性であり、水の薄膜が形成して素早く引いた
（＋２）：表面が非常に親水性であり、水が引くことなく全体的に水の薄膜が形成した。
【０１２４】
　観察結果を、下記の表１に報告する。
【０１２５】
【表１】

【０１２６】
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　この表１において、与えられた評点が対照例のものと比較して高い場合に、表面が効果
的に親水性化されたと解釈される。
【０１２７】
　かくして、この表１は、組成物Ｃ１（単独で又はSomat 3in1との組合せとして）の存在
下で実施された洗浄が疎水性表面の親水性を改善することを示している。
【０１２８】
　この表１はまた、組成物Ｃ１中のポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物
によって達成されるこの効果がポリ（ＳＥＰ）又はポリ（ＤＡＤＭＡＣ）ポリマーのいず
れか単独では得られず、これら単独では疎水性表面の親水性を改善しないということもは
っきり示している。
【０１２９】
例２
【０１３０】
ガラス表面の水による濡れ性の、ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとす
る組成物による制御
【０１３１】
　モル比が異なるポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物をベースとする次
の３つの組成物を調製した：
【０１３２】
・組成物Ｃ２－１
【０１３３】
　２５０ミリリットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒
を導入し、次いで、透析して乾燥させたＤＰ＝１６１１及びＭＷ＝４７０ｋｇ／モルを有
するポリ（ＳＥＰ）０．３ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにお
いて１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１３４】
　次いで、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液
（Aldrich社から商品として入手できる１０重量％溶液）０．３４ｇを添加し、次いでこ
の媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１３５】
　こうして、コアセルベートの形にあり、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比（添加したＤＡＤ
ＭＡＣモノマー単位の数対添加したＳＥＰ単位の数の比）が０．２であるポリマーの組合
せ物を含む組成物が得られた。
【０１３６】
・組成物Ｃ２－２
【０１３７】
　２５０ミリリットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒
を導入し、次いで、透析して乾燥させたＤＰ＝１６１１及びＭＷ＝４７０ｋｇ／モルを有
するポリ（ＳＥＰ）０．３ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにお
いて１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１３８】
　次いで、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液
（Aldrich社から商品として入手できる１０重量％溶液）０．８５ｇを添加し、次いでこ
の媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１３９】
　こうして、コアセルベートの形にあり、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．５であるポ
リマーの組合せ物を含む組成物が得られた。
【０１４０】
・組成物Ｃ２－３
【０１４１】
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　２５０ミリリットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒
を導入し、次いで、透析して乾燥させたＤＰ＝１６１１及びＭＷ＝４７０ｋｇ／モルを有
するポリ（ＳＥＰ）０．３ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにお
いて１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１４２】
　次いで、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液
（Aldrich社から商品として入手できる１０重量％溶液）５．１ｇを添加し、次いでこの
媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１４３】
　こうして、コアセルベートの形にあり、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が３であるポリマ
ーの組合せ物を含む組成物が得られた。
【０１４４】
・組成物Ｃ２－４
【０１４５】
　２５０ミリリットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒
を導入し、次いで、透析して乾燥させたＤＰ＝１６１１及びＭＷ＝４７０ｋｇ／モルを有
するポリ（ＳＥＰ）０．３ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにお
いて１２０分間電磁式で撹拌した。
【０１４６】
　次いで、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液
（Aldrich社から商品として入手できる１０重量％溶液）１６．９５ｇを添加し、次いで
この媒体を３００ｒｐｍにおいて１５分間撹拌した。
【０１４７】
　こうして、コアセルベートの形にあり、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が１０であるポリ
マーの組合せ物を含む組成物が得られた。
【０１４８】
　比較のために、次の対照例を調製した：
【０１４９】
対照用組成物Ｔ２：ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）なしのポリ（ＳＥＰ）
【０１５０】
　１リットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水１００ｇ及び電磁式撹拌棒を導入し
、次いで組成物Ｃ２－１～Ｃ２－３において用いた透析して乾燥させたポリ（ＳＰＰ）０
．３ｇを添加した。こうして製造された混合物を３００ｒｐｍにおいて１２０分間電磁式
で撹拌した。
【０１５１】
　上で調製した組成物Ｃ２－１、Ｃ２－２、Ｃ２－３、Ｃ２－５及びＴ２を、ガラス表面
を構成する酸化されたシリコンウエハーの表面を変性するために用いた。
【０１５２】
　この目的で、各組成物を最終ポリマー濃度が２５ｐｐｍになるまで水で希釈し、次いで
この組成物を酸化されたシリコンウエハーの表面に反射率計セル中で制御された態様で３
０分間接触させた。こうして処理されたウエハーを乾燥させた後に、脱イオン水の液滴を
その表面に付着させ、接触角を測定した。
【０１５３】
　次いで被処理ウエハーの表面を０．１重量％濃度のＮａＣｌ水溶液で洗浄し、その後に
その表面上の水の接触角を再び測定した。
【０１５４】
　得られた結果を下記の表２に報告する。この表２は、製造された付着物が水との接触角
（最初の未処理表面については３°未満）を増大させる（これは水による表面の濡れ性が
低下することを意味する）ことを示し、しかもこれがＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比と共に
増大することを示しており、従ってガラスタイプの表面の親水性が本発明に従うポリマー
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組合せ物によって制御できることを示している。
【０１５５】
　この表２はまた、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）＋ポリ（ＳＥＰ）組合せ物（組成物Ｃ２－１～
Ｃ２－３）を用いて達成された表面処理が塩水による洗浄後にさえも安定であり続けるこ
とを示している。これに対して、ポリ（ＳＥＰ）単独による処理は一応は表面の疎水性の
増大をもたらすが、しかしこの効果は、表面を塩水で洗浄した後には維持されない（洗浄
後の濡れ角は最初のむき出しの表面のものと同じだった）。
【０１５６】
【表２】

【０１５７】
　Ｃ２－３組成物によって変性された表面を、ＮａＣｌ溶液ですすぐ前に原子間力顕微鏡
によって観察した。添付した図１は、得られた表面の５μｍ×５μｍのサンプルを示す写
真である（位相差観察）。この写真は、本発明に従う表面処理によって得られた構造化表
面のタイプをはっきり示しており、これは、平均直径約２０ｎｍの物体（ポリ（ＤＡＤＭ
ＡＣ）＋ポリ（ＳＥＰ）の組合せ物をベースとするコアセルベート）を有する。
【０１５８】
例３
【０１５９】
ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとする組成物による、ポリエチレン表
面に対する接着性の促進
【０１６０】
　ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物をベースとし、用いたポリマーに
ついてのモル比及びＤＰ値（及び従ってＭＷ値）が異なる次の４つの組成物を調製した：
【０１６１】
・組成物Ｃ３－１
【０１６２】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液１．４４ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）８．３ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３９
０．３ｇ。
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【０１６３】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が４．９であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．５６重量％を含む組成物が得られた。
【０１６４】
・組成物Ｃ３－２
【０１６５】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝３８６０及びＭＷ＝１０００ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２８．５
重量％の水溶液１１．６ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
１６５８；ＭＷ＝２７５ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）２３．０ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３６
５．４ｇ。
【０１６６】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が２．５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物２．０重量％を含む組成物が得られた。
【０１６７】
・組成物Ｃ３－３
【０１６８】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液９．６ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）５５．３５ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
５．０５ｇ。
【０１６９】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が４．９であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．８重量％を含む組成物が得られた。
【０１７０】
・組成物Ｃ３－４
【０１７１】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液２８．８ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）１．６６ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３６
９．５ｇ。
【０１７２】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．１重量％を含む組成物が得られた。
【０１７３】
　次いで、組成物Ｃ３－１～Ｃ３－４のそれぞれを用いて、１００ｍｍ×５０ｍｍ2のポ
リエチレンサンプルを前記組成物４００ミリリットル中に６５℃において４５分間浸漬し
、次いでこのサンプルを水４００ミリリットルで１０回すすぎ、次いで制御された湿度（
相対湿度５０％）下で２３℃においてそれらを乾燥させることによって、このサンプルの
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表面を変性した。
【０１７４】
　前記の表面に対する組成物の接着性を定量化するために、剥離試験を実施した。この目
的で、imeMed Labeling Systems社から入手した粘着テープのストリップを被検ポリエチ
レンサンプルの全長（１００ｍｍ）にわたって敷き、E.T.S. Holland社から入手した２ｋ
ｇの金属ローラーを前記粘着テープ上に転がした（２０秒間ずつ５回）。このテープに対
して、100 Nセンサーを備えたADAMEL Lhomargy社製DY30装置を用いて９０°の角度におい
て調節された速度ｖで剥離試験を行った。ｖに依存する剥離力Ｆ（ｌtape，ｖ）を、剥離
したテープの長さｌtapeの関数として、テープを剥離するのに必要な力に相当する横這い
値Ｆplateau（ｖ）に達するまで、測定した。それぞれ２０、５０及び１００ｍｍ／分の
速度ｖにおいてＦplateau（ｖ）を測定し、値ｖ＝０について外挿法でＦplateau

0と称さ
れる力Ｆplateau（ｖ＝０）を求めた。これは、熱力学的条件において速度０でテープを
剥離するのに必要な理論上の力を表わす。
【０１７５】
　比較のために、同様のポリエチレンであってしかし未処理のものに対しても実験を実施
し、次の比に相当する接着力の相対的超過Ｅを計算した：
【数１】

【０１７６】
　この値が負の時は、ストリップを剥離するのに必要な力がこの処理をしていないストリ
ップを剥離するのに必要な力より大きい、即ちこの処理が接着性を促進したことになる。
逆に正の時には、この処理が接着性に対して負の影響を及ぼしたことを示す。
【０１７７】
　例３について記載した方法は、任意の表面に対して本発明に従う任意のポリマー組合せ
物についての接着性に対する効果を試験するために一般的に用いることができる。
【０１７８】
　この例について得られた結果を下記の表３に報告する。この表３は、負の相対的超過を
示し、従って接着性の促進を示した。
【０１７９】
【表３】

【０１８０】
例４
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【０１８１】
ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとする組成物による、ポリエチレン表
面に対する接着性の低減
【０１８２】
　ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物をベースとし、用いたポリマーに
ついてのモル比及びＤＰ値（及び従ってＭＷ値）が異なる次の４つの組成物を調製した：
【０１８３】
・組成物Ｃ４－１
【０１８４】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１８６８及びＭＷ＝５４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２４．３重
量％の水溶液２７．２ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
１６５８；ＭＷ＝２７５ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）０．９１５ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３７
１．９ｇ。
【０１８５】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物１．７０重量％を含む組成物が得られた。
【０１８６】
・組成物Ｃ４－２
【０１８７】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液２８．８ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）１．６６ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３６
９．５ｇ。
【０１８８】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．１重量％を含む組成物が得られた。
【０１８９】
・組成物Ｃ４－３
【０１９０】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１８６８及びＭＷ＝５４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２４．３重
量％の水溶液２４．７ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
１６５８；ＭＷ＝２７５ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）４１．９ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
３．４ｇ。
【０１９１】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が２．４７であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．６重量％を含む組成物が得られた。
【０１９２】
・組成物Ｃ４－４
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【０１９３】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝３８６０及びＭＷ＝１０００ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２８．５
重量％の水溶液２．１１ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）８．３ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３８
９．６。
【０１９４】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が４．９であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．５６５重量％を含む組成物が得られた。
【０１９５】
　例３におけるように、次いで組成物Ｃ４－１～Ｃ４－４のそれぞれを１００ｍｍ×５０
ｍｍ2のポリエチレンサンプルの表面を変性するために用い、接着力の相対的超過Ｅを測
定し、これを下記の表４に報告する。この表４は、正の相対的超過Ｅを示し、従って接着
性の低減を示している。
【０１９６】

【０１９７】
例５
【０１９８】
ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとする組成物による、ガラス表面に対
する接着性の促進
【０１９９】
　ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物をベースとし、用いたポリマーに
ついてのモル比及びＤＰ値（及び従ってＭＷ値）が異なる次の４つの組成物を調製した：
【０２００】
・組成物Ｃ５－１
【０２０１】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液５．８ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）０．３３ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３９
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３．９ｇ。
【０２０２】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．６重量％を含む組成物が得られた。
【０２０３】
・組成物Ｃ５－２
【０２０４】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液２．９ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）０．１６ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３９
６．９ｇ。
【０２０５】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．３重量％を含む組成物が得られた。
【０２０６】
・組成物Ｃ５－３
【０２０７】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液９．６ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）５５．３５ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
５．０５ｇ。
【０２０８】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が４．９であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．８重量％を含む組成物が得られた。
【０２０９】
・組成物Ｃ５－４
【０２１０】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝３８６０及びＭＷ＝１０００ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２８．５
重量％の水溶液４．２ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）０．３３ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
５．０５ｇ。
【０２１１】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．１であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．３重量％を含む組成物が得られた。
【０２１２】
　例３及び４と同様の方法で、組成物Ｃ５－１～Ｃ５－４のぞれぞれを次いで表面（今回
はガラス）を変性するために用い、接着力の相対的超過Ｅを測定し、これを下記の表５に
報告する。この表５は、負の相対的超過Ｅを示し、従って接着性の増大を示している。
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【０２１３】
【表５】

【０２１４】
例６
【０２１５】
ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとする組成物による、ガラス表面に対
する接着性の低減
【０２１６】
　ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せ物をベースとし、用いたポリマーに
ついてのモル比及びＤＰ値（及び従ってＭＷ値）が異なる次の４つの組成物を調製した：
【０２１７】
・組成物Ｃ６－１
【０２１８】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１８６８及びＭＷ＝５４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２４．３重
量％の水溶液２４．７ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
１６５８；ＭＷ＝２７５ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）４１．９ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
３．４ｇ。
【０２１９】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が２．５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．６重量％を含む組成物が得られた。
【０２２０】
・組成物Ｃ６－２
【０２２１】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液９．６ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）４１．９ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
３．４ｇ。
【０２２２】
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　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が３．７であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．８重量％を含む組成物が得られた。
【０２２３】
・組成物Ｃ６－３
【０２２４】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝１５４及びＭＷ＝４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度４１．６重量％
の水溶液２８．８ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２８５；ＭＷ＝４７ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２０重
量％溶液）１．６６ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３６
９．５ｇ。
【０２２５】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が０．０５であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡ
ＤＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物３．１重量％を含む組成物が得られた。
【０２２６】
・組成物Ｃ６－４
【０２２７】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・ＤＰ＝３８６０及びＭＷ＝１０００ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２８．５
重量％の水溶液２．１１ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
２７７８；ＭＷ＝４５０ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）８．３ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３８
９．６ｇ。
【０２２８】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が４．９であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤ
ＭＡＣ）とのポリマーの組合せ物０．５６５重量％を含む組成物が得られた。
【０２２９】
　例５におけるように、組成物Ｃ６－１～Ｃ６－４のぞれぞれを次いでガラス表面を変性
するために用い、接着力の相対的超過Ｅを測定し、これを下記の表６に報告する。この表
６は、正の相対的超過Ｅを示し、従って接着性の低減を示している。
【０２３０】
【表６】
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【０２３１】
例７
【０２３２】
ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）をベースとする組成物による、アルミニウム表
面の濡れ性の促進
【０２３３】
　ポリ（ＳＥＰ）及びポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の組合せをベースとする次の組成物Ｃ７を調
製した。
【０２３４】
・組成物Ｃ７
【０２３５】
　４００ミリリットルのプラスチック材料容器に以下のものを添加した：
・Somat 3in1タブレットを溶解させた水５リットル；次いで
・ＤＰ＝１８６８及びＭＷ＝５４５ｋｇ／モルを有するポリ（ＳＥＰ）の濃度２４．３重
量％の水溶液２４．７ｇ、並びに電磁式撹拌棒；次いで
・３００ｒｐｍにおいて１５分間電磁式に撹拌しながら、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）（ＤＰ＝
１６５８；ＭＷ＝２７５ｋｇ／モル）の水溶液（Aldrich社から商品として入手できる２
０重量％溶液）４１．９ｇ；次いで
・Somat 3in1タブレットを水５リットル中に溶解させることによって調製された溶液３３
３．４ｇ。
【０２３６】
　こうして、ＤＡＤＭＡＣ／ＳＥＰモル比が３であるポリ（ＳＥＰ）とポリ（ＤＡＤＭＡ
Ｃ）とのポリマーの組合せ物を含む組成物が得られた。
【０２３７】
　アルミニウム板を得られたＣ７組成物５リットル中に６５℃において４５分間浸漬し、
次いでそれらを組成物から取り出して室温において乾燥させることによって、処理した。
次いでこの表面に水滴を付着させ、接触角を測定した。未処理のアルミニウム表面につい
ては８０°だったのに対して、処理後の接触角は１４°だった。これは、処理後に水によ
る濡れ性が全体的に改善されたことを示す。
【０２３８】
例８
【０２３９】
水によるプラスチック材料表面の濡れ性の、ポリ（ＳＰＰ）、ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）及び
ポリ（アクリル酸ナトリウム）をベースとする組成物Ｃ８による促進
【０２４０】
自動食器洗い機中での乾燥
【０２４１】
・組成物Ｃ８の調製
【０２４２】
　次の原料溶液を用いた：
・ポリ（ＳＰＰ）：ＤＰ＝１５４、濃度２重量％、ｐＨ＝２。
・ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）：ＤＰ＝１６９８（Aldrich社製、ＭＷ＝２７５０００）、濃度
５重量％、ｐＨ＝５。
・ポリ（アクリル酸ナトリウム）：ＤＰ＝２２（Aldrich、ＭＷ＝２１００）、濃度２．
５重量％、ｐＨ＝８。
【０２４３】
　０．５リットルのプラスチック材料容器中に脱イオン水９６．２５ｇ及び電磁式撹拌棒
を導入し、次いで前記のポリ（ＳＰＰ）の原料溶液１７．５６ｇを添加した。こうして製
造された混合物を３００ｒｐｍにおいて５分間電磁式で撹拌した。
【０２４４】
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　次いで前記のポリ（ＤＡＤＭＡＣ）の原料溶液２．７２ｇを添加し、次いでこの媒体を
３００ｒｐｍにおいて５分間撹拌した。
【０２４５】
　次いで前記のポリ（アクリル酸ナトリウム）の原料溶液０．５２ｇを添加し、次いでこ
の媒体を３００ｒｐｍにおいて５分間撹拌した。
【０２４６】
　こうして、コアセルベートの形にあるポリマーの組合せ物を含む組成物が得られた。
【０２４７】
プラスチック材料表面の濡れ性の変性及び食器洗い機中での乾燥
【０２４８】
　次の３種のプラスチック材料表面Ｓ８－１、Ｓ８－２及びＳ８－３を試験した（家庭内
用途において通常見出される表面）：
Ｓ８－１：ポリ（プロピレン）板
Ｓ８－２：ポリ（エチレン）板
Ｓ８－３：スチレン－アクリロニトリル（ＳＡＮ）ボックス
【０２４９】
　これらの表面をMiele Prima自動食器洗い機中で様々な処理に付した。これらの処理は
それぞれの場合において次の２つの工程（ｉ）及び（ii）を含む：
（ｉ）未処理の試験表面を最初に食器洗い機中で次の手順を含む洗浄サイクルで予備洗浄
した：
・トリポリリン酸ナトリウム（ＳＴＰＰ）を６３．８重量％；Simet AGを３５重量％；an
tarox B79Rを０．６重量％；そしてantarox B12DFを０．６重量％含む高ｐＨ洗浄用溶液
によって５０℃において洗浄し；次いで
・クエン酸及び純水ですすぎ；次いで
・「Somat 3in1」の名称で販売されている洗剤で洗浄する；
次いで
（ii）こうして予備洗浄した表面をMiele Prima食器洗い機中で第２の完全洗浄サイクル
（５０℃サイクル）に付し、その際に、５０℃における洗浄工程の開始時に下記の表７に
挙げた組成物の内の１つを添加した（Reckitt and Benckiser社よりフランスで販売され
ているCalgonit 5 in 1を前記の組成物Ｃ８と共に又はなしで）。
【０２５０】
　各処理の完了時に表面を検査した。表面が乾燥しているように見えるかどうかを評価し
、従って得られた表面に対して水がどのように作用するかを次の－２～＋２の評価尺度に
従って評価した：
（－２）：表面が非常に疎水性であり、水滴が表面上を流れた
（－１）：表面が疎水性であり、水滴が表面に付着した
（０）：表面が中性であり、水の形跡が存在し、素早く引いた
（＋１）：表面が親水性であり、水の薄膜が形成して素早く引いた
（＋２）：表面が非常に親水性であり、水が引くことなく全体的に水の薄膜が形成した。
【０２５１】
　観察結果を、下記の表７に報告する。
【０２５２】
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【表７】

【０２５３】
　この表７において、与えられた評点が対照例のものと比較して高い場合に、表面が効果
的に親水性化されたと解釈される。
【０２５４】
　かくして、この表７は、組成物Ｃ８の存在下で実施された洗浄が疎水性表面Ｓ８－２及
びＳ８－３の親水性を著しく改善し、疎水性表面Ｓ８－１の親水性の改善はそれより低い
ということを示している。
【図面の簡単な説明】
【０２５５】
【図１】例２のポリマー組合せ物によって変性されたシリカ表面の、原子間力顕微鏡で示
された写真である。
【図２】ポリ（ＳＰＰ）タイプのポリマー＋ポリ（ＤＡＤＭＡＣ）タイプのポリマーのＳ
ＰＰ／ＤＡＤＭＡＣのモル比が５である組合せ物について明らかにされた、ポリエチレン
に対する接着性のグラフである。
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