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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量
体（ＩＩ）と水とを必須として反応器内に投入して、混合した後に、共重合を開始させる
工程を含んでなるポリカルボン酸を製造する方法であって、
該マレイン酸系単量体（ＩＩ）は、その一部又は全部が無水マレイン酸であり、
該無水マレイン酸の反応器投入時のポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系
単量体（Ｉ）と水とのモル比は、３／９７～０／１００であり、
該工程は、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と水とのモ
ル比が該範囲内である溶液中に溶融無水マレイン酸を投入して、混合し、共重合させる工
程であり、
ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と無水マレイン酸とを
全て反応容器に投入した時点で、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単
量体（Ｉ）と無水マレイン酸とにより形成されるハーフエステルの生成量が６．０重量％
以下である
ことを特徴とするポリカルボン酸の製造方法。
【請求項２】
　前記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）は、オキシアル
キレン基の平均付加モル数が１５～３００である
ことを特徴とする請求項１記載のポリカルボン酸の製造方法。
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【請求項３】
　前記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）は、下記一般式
（１）；
Ｒ１－Ｏ－（Ｒ２Ｏ）ｐ－Ｈ　（１）
（式中、Ｒ１は、炭素数２～５のアルケニル基を表す。Ｒ２Ｏは、同一又は異なって、炭
素数２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｐは、Ｒ２Ｏで表されるオキシアルキレン基
の平均付加モル数を表し、１～３００の数である。）で表される化合物である
ことを特徴とする請求項１又は２記載のポリカルボン酸の製造方法。
【請求項４】
　前記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）は、上記一般式
（１）におけるＲ１が、炭素数５のアルケニル基である
ことを特徴とする請求項３記載のポリカルボン酸の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）は、上記一般式
（１）におけるＲ１が、３－メチル－３－ブテニル基である
ことを特徴とする請求項４記載のポリカルボン酸の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリカルボン酸の製造方法、ポリカルボン酸及びセメント添加剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来から、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン
酸系単量体（II）とを必須成分として含む単量体成分を共重合して得られるポリカルボン
酸は、セメントペースト、モルタル、コンクリート等のセメント組成物等に対し、高性能
ＡＥ（空気連行）減水剤として優れた減水性能を発揮することが知られており、セメント
添加剤やセメント分散剤等として好適に用いられている。
【０００３】
これまでにポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン
酸系単量体（II）とを必須成分として含む単量体成分を共重合して得られるポリカルボン
酸に関して、例えば、特開平１０－２３６８５９号公報、特開２０００－７４０２号公報
等のように、マレイン酸系単量体（II）としてマレイン酸を使用しているものが大多数で
あるが、マレイン酸は常温で固体であり、融点も高く、実際の製造現場で取扱う上では非
常に不向きな製造原料である。そのため実際の製造現場で取扱うには融点の低い無水マレ
イン酸を溶融させ使用するのが一般的である。
【０００４】
しかしながら、このようなポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（
Ｉ）とマレイン酸系単量体（II）との重合反応系でマレイン酸系単量体（II）として無水
マレイン酸を使用する場合においては、製造されるポリカルボン酸がセメント添加剤やセ
メント分散剤としての性能を発揮しうる分子量範囲以上に高分子量化したり、重合中にゲ
ル化したりするという問題点があった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、無水マレイン酸を使用したポリアルキ
レングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量体（II）とを
必須成分として含む単量体成分を共重合させて得られるポリカルボン酸を製造する方法で
あって、製造されるポリカルボン酸がセメント添加剤やセメント分散剤としての性能を発
揮しうる分子量範囲以上に高分子量化したり、重合中にゲル化したりすることなくセメン
ト添加剤に好適な重合体を得ることができるポリカルボン酸の製造方法を提供することを
目的とするものである。
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【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決するため、鋭意検討して実験を重ねた結果、ポリアルキレン
グリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量体（II）とを必須
とする共重合において、マレイン酸系単量体（II）として製造現場で取扱うのに便宜であ
る無水マレイン酸を使用すると、架橋剤として作用するハーフエステルが形成されて架橋
ポリマーを生成させることに着目した。このような架橋ポリマーの生成を抑えてセメント
添加剤に好適な重合体を得るためには、製造原料投入後からポリカルボン酸が生成される
までの重合反応系でハーフエステルの形成が抑制されればよく、無水マレイン酸を有水化
してポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と共重合させれば
よいことに想到し、溶融無水マレイン酸と水とを先に反応器内に投入してマレイン酸水溶
液を調製した後、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）を反
応器内に投入し混合して共重合させたり、別の調製槽で溶融無水マレイン酸と水とでマレ
イン酸水溶液を調製してポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ
）と混合して共重合させたりすると、無水マレイン酸とポリアルキレングリコールモノア
ルケニルエーテル系単量体（Ｉ）との反応によるハーフエステルの形成が抑制されること
を見出した。また、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と
水とのモル比率が一定以上の割合の溶液中に溶融無水マレイン酸を投入して共重合させる
ことによってもハーフエステルの形成が抑制されることを見出し、本発明を完成した。
【０００７】
すなわち本発明は、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と
マレイン酸系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工
程を含んでなるポリカルボン酸を製造する方法であって、上記マレイン酸系単量体（II）
は、その一部又は全部が無水マレイン酸であり、上記無水マレイン酸は、反応器内への投
入前又は後に有水化され、上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量
体（Ｉ）と上記マレイン酸系単量体（II）との混合は、無水マレイン酸が有水化された後
に行われるポリカルボン酸の製造方法である。
【０００８】
本発明はまた、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレ
イン酸系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を
含んでなるポリカルボン酸を製造する方法であって、該マレイン酸系単量体（II）は、そ
の一部又は全部が無水マレイン酸であり、該ポリアルキレングリコールモノアルケニルエ
ーテル系単量体（Ｉ）は、水及び無水マレイン酸が投入された反応器内に投入されるポリ
カルボン酸の製造方法でもある。
【０００９】
本発明はまた、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレ
イン酸系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を
含んでなるポリカルボン酸を製造する方法であって、該マレイン酸系単量体（II）は、そ
の一部又は全部が無水マレイン酸であり、該無水マレイン酸は、反応器内に投入される前
にあらかじめ有水化され、水溶液とした状態で反応器内に投入されるポリカルボン酸の製
造方法でもある。
【００１０】
本発明はまた、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレ
イン酸系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を
含んでなるポリカルボン酸を製造する方法であって、該マレイン酸系単量体（II）は、そ
の一部又は全部が無水マレイン酸であり、該無水マレイン酸を投入する時点での反応器内
のポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と水とのモル比は、
５／９５～０／１００であるポリカルボン酸の製造方法でもある。
【００１１】
本発明は更に、上記ポリカルボン酸の製造方法により製造されてなるポリカルボン酸でも
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ある。
本発明はそして、上記ポリカルボン酸を含んでなるセメント添加剤でもある。
以下に、本発明を詳述する。
【００１２】
本発明のポリカルボン酸の製造方法は、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテ
ル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合
し、共重合させる工程（以下、共重合工程という）を含んでなるポリカルボン酸を製造す
る方法である。
【００１３】
上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）としては、アルケ
ニル基を１つ有し、かつ、ポリアルキレングリコール鎖とアルケニル基とがエーテル結合
を介して結合した構造を有する単量体であれば特に限定されるものではない。このような
単量体（Ｉ）は単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１４】
上記マレイン酸系単量体（II）は、その一部又は全部が無水マレイン酸である。すなわち
無水マレイン酸と無水物でないマレイン酸及び／又はマレイン酸エステルとの混合物とし
てマレイン酸系単量体（II）の一部が無水マレイン酸であってもよく、マレイン酸系単量
体（II）の全部が無水マレイン酸であってもよい。このようなマレイン酸系単量体（II）
としては、製造原料として入手できる無水マレイン酸を用いることが好ましい。
【００１５】
本発明では、上記無水マレイン酸は、反応器内への投入前又は後に有水化され、上記ポリ
アルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸系単量体
（II）との混合は、無水マレイン酸が有水化された後に行われることになる。無水マレイ
ン酸を有水化する方法としては特に限定されず、例えば、溶融無水マレイン酸と水とを接
触することにより行う方法が好適である。なお、無水マレイン酸は、反応器内への投入前
か、又は、反応器内への投入後に有水化されることになるが、反応器内への投入前と投入
後とにわたって有水化されてもよい。また、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエ
ーテル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量体（II）との混合は、無水マレイン酸の全部が
有水化された後に行われることが好ましいが、本発明の作用効果を奏することになる限り
、無水マレイン酸の一部が有水化された後に行われてもよい。
【００１６】
上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸
系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を含んで
なるポリカルボン酸を製造する方法であって、上記マレイン酸系単量体（II）は、その一
部又は全部が無水マレイン酸であり、上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエー
テル系単量体（Ｉ）は、水及び無水マレイン酸が投入された反応器内に投入されるポリカ
ルボン酸の製造方法は、無水マレイン酸が反応器内への投入後に有水化され、その後に反
応器内でポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）との共重合を
行う方法として好適である。このようなポリカルボン酸の製造方法もまた、本発明の一つ
である。
【００１７】
上記ポリカルボン酸の製造方法では、例えば、溶融無水マレイン酸と水とを先に反応器内
に投入してマレイン酸水溶液を調製した後、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエ
ーテル系単量体（Ｉ）を反応器内に投入して、混合し、共重合させる方法とすることが好
ましい。水、溶融無水マレイン酸及びポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル
系単量体（Ｉ）の反応器内への投入方法としては、例えば、水、無水マレイン酸及びポリ
アルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）の順序に反応器内に投入す
る方法；無水マレイン酸、水及びポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単
量体（Ｉ）の順序に反応器内に投入する方法等が挙げられる。
【００１８】
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上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸
系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を含んで
なるポリカルボン酸を製造する方法であって、上記マレイン酸系単量体（II）は、その一
部又は全部が無水マレイン酸であり、上記無水マレイン酸は、反応器内に投入される前に
あらかじめ有水化され、水溶液とした状態で反応器内に投入されるポリカルボン酸の製造
方法は、無水マレイン酸が反応器内への投入前に有水化され、その後に反応器内でポリア
ルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）との共重合を行う方法として
好適である。このようなポリカルボン酸の製造方法もまた、本発明の一つである。
【００１９】
上記ポリカルボン酸の製造方法では、例えば、別の調製槽で溶融無水マレイン酸と水とで
マレイン酸水溶液を調製してポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体
（Ｉ）と混合して共重合させる方法とすることが好ましく、例えば、マレイン酸水溶液を
調製して反応器内に投入した後、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単
量体（Ｉ）を反応器内に投入して、混合し、共重合させる方法；マレイン酸水溶液を調製
し、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）を反応器内に投入
した後、マレイン酸水溶液を反応器内に投入して、混合し、共重合させる方法；マレイン
酸水溶液を調製し、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と
混合した後に反応器内に投入して、共重合させる方法等が挙げられる。
【００２０】
上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸
系単量体（II）とを必須として反応器内に投入して、混合し、共重合させる工程を含んで
なるポリカルボン酸を製造する方法であって、上記マレイン酸系単量体（II）は、その一
部又は全部が無水マレイン酸であり、上記無水マレイン酸を投入する時点での反応器内の
ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と水とのモル比は、５
／９５～０／１００であるポリカルボン酸の製造方法でも、ハーフエステルが形成される
ことを抑制することにより、架橋ポリマーの生成を抑えてセメント添加剤に好適な重合体
を得ることができるという本発明の作用効果を奏することが可能となる。このようなポリ
カルボン酸の製造方法もまた、本発明の一つである。
【００２１】
上記ポリカルボン酸の製造方法では、例えば、ポリアルキレングリコールモノアルケニル
エーテル系単量体（Ｉ）と水とのモル比が上記範囲内である溶液中に溶融無水マレイン酸
を投入して、混合し、共重合させる方法とすることが好ましい。５／９５よりも水のモル
比が少ないと、製造原料投入後からポリカルボン酸が生成されるまでハーフエステルの形
成を充分に抑制することができないこととなる。上記モル比の好ましい範囲は、４／９６
～０／１００であり、更に好ましい範囲は、３／９７～０／１００である。
【００２２】
本発明のポリカルボン酸の製造方法においては、ポリアルキレングリコールモノアルケニ
ルエーテル系単量体（Ｉ）と無水マレイン酸を必須として含むマレイン酸系単量体（II）
とを必須として、混合し、共重合させるときに、ポリアルキレングリコールモノアルケニ
ルエーテル系単量体（Ｉ）と無水マレイン酸とがエステル化反応することにより生じるハ
ーフエステルの生成量を抑制することが可能となるが、ポリアルキレングリコールモノア
ルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と無水マレイン酸とを全て反応容器に投入した時点で、
ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と無水マレイン酸とに
より形成されるハーフエステルの生成量が７重量％以下となるようにすることが好ましい
。これにより、ゲル化がより確実に防止され、目標の分子量範囲への調整がより容易とな
り、ポリカルボン酸のセメント分散性能等がより向上することになる。より好ましくは、
６．５重量％以下であり、更に好ましくは、６．０重量％以下である。なお、ハーフエス
テルの生成量を求める方法としては、例えば、液体クロマトグラフィー（ＬＣ）を用いて
下記の測定条件により測定することにより行うことができる。ハーフエステルの生成量は
、ＬＣ分析でのポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とハー
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フエステルの面積比から計算されるため、ここでのハーフエステルの生成量とは、ポリア
ルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とハーフエステルとの合計量
１００重量％に対するハーフエステルの重量％を意味する。
【００２３】
ハーフエステル測定条件
解析システム：Ｂｏｒｗｉｎ（商品名、日本分光社製）
検出器：示差屈折計（ＲＩ）検出器　ＨＩＴＡＣＨＩ　３３５０　ＲＩ　ＭＯＮＩＴＯＲ
（商品名）
溶離液：種類　アセトニトリル／０．１％りん酸水溶液＝５０／５０（容積％）
流量　１．０ｍｌ／ｍｉｎ
カラム：種類　ＯＤＳ－１２０Ｔ＋ＯＤＳ－８０Ｔｓ　４．６×２５０ｍｍ
（いずれも商品名、東ソー社製）
温度　４０℃
【００２４】
本発明では、上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）は、
下記一般式（１）；
Ｒ1 －Ｏ－（Ｒ2 Ｏ）ｐ－Ｈ （１）
（式中、Ｒ1 は、炭素数２～５のアルケニル基を表す。Ｒ2 Ｏは、同一又は異なって、炭
素数２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｐは、Ｒ2 Ｏで表されるオキシアルキレン基
の平均付加モル数を表し、１～３００の数である。）で表される化合物であることが好ま
しい。なお、平均付加モル数とは、当該化合物１モル中における当該繰り返し単位のモル
数の平均値を意味する。
【００２５】
このような単量体がポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）の
主成分として含有されることが好ましい。この場合、ポリアルキレングリコールモノアル
ケニルエーテル系単量体（Ｉ）中には付加的にその他の成分を含んでいても含んでいなく
てもよい。これにより、本発明におけるポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテ
ル系単量体（Ｉ）をセメント添加剤用重合体の製造原料として好適に用いることができる
。
【００２６】
上記Ｒ1 は、炭素数２～５のアルケニル基であれば特に限定されず、例えば、ビニル基、
アリル基、３－ブテニル基、３－メチル－３－ブテニル基等が挙げられる。上記Ｒ2 Ｏと
しては、例えば、オキシエチレン基、オキシプロピレン基、オキシブチレン基、オキシス
チレン基等が挙げられ、これらの中でも、オキシエチレン基、オキシプロピレン基、オキ
シブチレン基が好ましい。なお、Ｒ2 Ｏは、一般式（１）で表される単量体を構成する繰
り返し単位であり、各繰り返し単位は同一であってもよく、異なっていてもよい。このう
ち、２種以上の異なる繰り返し単位を有する場合には、各繰り返し単位はブロック状に付
加していてもよく、ランダム状に付加していてもよく、特に限定されるものではない。
【００２７】
上記ｐの範囲についても、ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（
Ｉ）の使用用途により設定されることになり、例えば、本発明におけるポリカルボン酸を
セメント添加剤の製造原料として用いる場合には、１５～３００とすることが好ましい。
より好ましくは、２０～２００であり、更に好ましくは、２５～１５０である。また、増
粘剤等として用いる場合には、１５～２５０とすることが好ましい。より好ましくは、５
０～２００である。
【００２８】
上記共重合工程では、例えば、製造原料として上記単量体を必須として反応器内に投入し
て、混合し、共重合させることになるが、重合開始剤を用いて溶液重合や塊状重合等する
公知の共重合方法を採用することができる。製造原料としては、上記ポリアルキレングリ
コールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸系単量体（II）とが必ず
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用いられるが、単量体（Ｉ）と単量体（II）とのモル比としては、例えば、９９／１～１
／９９とすることが好ましい。この範囲を外れると、ポリカルボン酸がセメント添加剤用
等としての機能を発揮できないおそれがある。より好ましくは、９９／１～５０／５０で
あり、更に好ましくは、９５／５～６０／４０であり、最も好ましくは、９５／５～７０
／３０である。また、必要に応じてこれらの単量体と共重合可能なその他の単量体（III
）をポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）やマレイン酸系単
量体（II）と併用してもよい。また、単量体以外のものを用いてもよい。この場合、ポリ
アルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）とマレイン酸系単量体（II
）との合計量が単量体成分の主成分となるようにすることが好ましい。
【００２９】
上記ポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）と上記マレイン酸
系単量体（II）と共重合可能なその他の単量体（III）としては、例えば、ポリアルキレ
ングリコールモノ（メタ）アクリレート類等の（メタ）アクリル酸エステル系単量体や、
マレイン酸系単量体（II）以外の不飽和カルボン酸系単量体として、（メタ）アクリル酸
、クロトン酸、チグリン酸、シトロネル酸、ウンデシレン酸、エライジン酸、エルカ酸、
ソルビン酸、リノール酸等の不飽和モノカルボン酸類；フマル酸、シトラコン酸、メサコ
ン酸、イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸類；不飽和ジカルボン酸類とアルコールのモノ
エステル類；これらの一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩等が挙げ
られる。その他にも、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアルキルアミド等の不
飽和アミド類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル類；ビニルスルホン
酸、（メタ）アリルスルホン酸、スルホエチル（メタ）アクリレート、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やこ
れらの一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩類；スチレン、α－メチ
ルスチレン等の芳香族ビニル類等が挙げられ、特に限定されるものではない。これらは単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。単量体（III）の使用量は、全単量体量
の５０重量％以下とすることが好ましい。より好ましくは３０重量％以下であり、更に好
ましくは１０重量％以下である。
【００３０】
また、本発明においては、必要に応じて、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連鎖移動剤等の１種又は２種以上を用いることができる。
【００３１】
上記共重合工程における重合開始剤としては、ラジカル開始剤を使用することができ、例
えば、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム等の過硫酸塩；過酸化水
素；２，２′アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩等のアゾアミジン化合物、
２，２′アゾビス－２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン塩酸塩等の環状アゾア
ミジン化合物、２－カルバモイルアゾイソブチロニトリル等のアゾニトリル化合物等のア
ゾ系開始剤等が使用される。この際、亜硫酸水素ナトリウム等のアルカリ金属亜硫酸塩、
メタ二亜硫酸塩、次亜燐酸ナトリウム、モール塩等のＦｅ（II）塩、ヒドロキシメタンス
ルフィン酸ナトリウム二水和物、ヒドロキシルアミン塩酸塩、チオ尿素、Ｌ－アスコルビ
ン酸（塩）、エリソルビン酸（塩）等の促進剤を併用することもできる。
【００３２】
上記共重合工程において、製造原料を反応器内に投入するとは、一括して反応器内に投入
することや、逐次的に又は段階的に反応器内に投入することを意味する。なお、水、無水
マレイン酸及びポリアルキレングリコールモノアルケニルエーテル系単量体（Ｉ）以外の
製造原料の投入方法としては特に限定されるものではない。
【００３３】
上記共重合工程において用いる反応器とは、反応槽や、反応容器、反応釜等と同じ意味内
容で用いられるものであって、共重合工程を行うことができる容器であれば特に限定され
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るものではない。反応器の形状は、特に限定されるものではない。多角型、円筒型等があ
るが、攪拌効率、取扱い性、汎用性等の点から円筒型が好ましい。また邪魔板の有無は問
わない。反応器の加熱方式は外部ジャケットにスチーム等の熱媒を接触させることによっ
て加熱するものであっても良いし、反応器の内部にコイル等の伝熱装置を備えていて加熱
するものであっても良い。このような反応器の内部の材質としては特に限定されず、公知
の材質が使用できるが、例えば、ＳＵＳ製、好ましくは、耐蝕性の点から、ＳＵＳ３０４
、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ、より好ましくは、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等が
挙げられる。また、反応器の内部にグラスライニング加工等が施されて反応原料及び生成
物に対して不活性なものとしてもよい。このような反応器は、通常では共重合工程を均一
に効率よく行うため攪拌機が備えられている。攪拌機は特に限定されるものではない。攪
拌機は通常、電動モーター、軸、攪拌機から構成されるがその攪拌翼も形状を問わない。
攪拌機としては、デスクタービン、ファンタービン、わん曲ファンタービン、矢羽根ター
ビン、多段ファンタービン翼、ファウドラー翼、ブルマージン型、角度付き羽根、プロペ
ラ型、多段翼、アンカー型、ゲート型、二重リボン翼、スクリュー翼、マックスブレンド
翼等を挙げることができ、なかでも多段ファンタービン翼、ファウドラー翼、マックスブ
レンド翼が汎用性の点で好ましい。
【００３４】
本発明の上記ポリカルボン酸の製造方法であって、該ポリカルボン酸がセメント添加剤用
として用いられるものであるポリカルボン酸の製造方法は、本発明の製造方法として最も
好適な形態の１つである。
【００３５】
本発明のポリカルボン酸の製造方法により製造されてなるポリカルボン酸は、例えば、セ
メント添加剤の製造原料として好適に用いることができるが、その他にも、炭酸カルシウ
ム、カーボンブラック、インク等の顔料分散剤、スケール防止剤、石膏・水スラリー用分
散剤、石炭・水スラリー（ＣＷＭ）用分散剤、増粘剤等の化学製品に用いることもできる
。このようなポリカルボン酸もまた、本発明の一つである。
【００３６】
本発明のポリカルボン酸は、特定の重量平均分子量を有する重合体であることが好ましい
。例えば、下記測定条件のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（以下、「ＧＰＣ」
という）によるポリエチレングリコール換算での重量平均分子量としては、例えば、５０
００～２０００００であることが好ましい。５０００未満であると、セメント添加剤の減
水性能が低下するおそれがあり、２０００００を超えると、セメント添加剤の減水性能、
スランプロス防止能が低下するおそれがある。より好ましくは、５０００～１０００００
であり、最も好ましくは８０００～１０００００の範囲である。
【００３７】
上記ＧＰＣは、溶離液貯蔵槽、溶離液の送液装置、オートサンプラー、カラムオーブン、
カラム、検出器、データ処理機等から構成される。例えば、下記の市販の装置を組み合わ
せることにより測定条件を設定して分子量を測定することができる。
【００３８】
分子量測定条件
機種　：ＧＰＣ－９００（商品名、日本分光社製）
検出器：示差屈折計（ＲＩ）検出器（ＧＰＣ－９００一体型）
溶離液：０．０５Ｍ　酢酸ナトリウム、アセトニトリル／イオン交換水＝４０／６０混合
液を酢酸でｐＨを６に調整したものを使用する。
溶離液の流量：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
カラム：
ＴＳＫ－ＧＥＬ　ガードカラム（内径６ｍｍ、長さ４０ｍｍ）
＋ＴＳＫ－ＧＥＬ　Ｇ－４０００ＳＷＸＬ（内径７．８ｍｍ、長さ３００ｍｍ）
＋ＴＳＫ－ＧＥＬ　Ｇ－３０００ＳＷＸＬ（内径７．８ｍｍ、長さ３００ｍｍ）
＋ＴＳＫ－ＧＥＬ　Ｇ－２０００ＳＷＸＬ（内径７．８ｍｍ、長さ３００ｍｍ）
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（いずれも商品名、東ソー社製）
カラム温度：４０℃
【００３９】
検量線：検量線は、標準試料の分子量や数、ベースラインの引き方、検量線近似式の作製
方法等により変化する。このため、以下の条件を設定することが好ましい。
１．標準試料
標準試料には、市販の標準ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）と標準ポリエチレングリコー
ル（ＰＥＧ）を使用する。標準試料は、以下の点に配慮して選択することが望ましい。
（１）分子量９００以上の標準試料を７点以上使用する。
（２）分子量９００～２０００の標準試料を少なくとも１点含む。
（３）分子量２０００～６００００の標準試料を少なくとも３点含む。
（４）分子量２０００００±３００００の標準試料を少なくとも１点含む。
（５）分子量２７００００±３００００の標準試料を少なくとも１点含む。
上記配慮をもとに、１４７０、４１２０、７１００、１１８４０、１８３００、２２８０
０、３２５００、５０１００、７４９００、１２００００、２０５０００、２８８０００
の分子量のＰＥＯ及びＰＥＧを標準サンプルとして使用する。
【００４０】
２．ベースラインの引き方
分子量の上限：水平で安定なベースラインからピークが立ち上がる点とする。
分子量の下限：主ピークの検出が終了した点とする。
３．検量線の近似式
上記標準試料を用いて作製した検量線（「溶出時間」対「ｌｏｇ分子量」）は３次式の近
似式を作製し、これを計算に用いる。
【００４１】
本発明のポリカルボン酸を含んでなるセメント添加剤は、得られたポリカルボン酸をその
まま用いることもできるが、必要に応じて、アルカリ性物質で中和して用いてもよい。こ
のようなアルカリ性物質としては特に限定されないが、例えば、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属、アルカリ土類金属の
水酸化物；炭酸ナトリウム、炭酸カルシウム、炭酸リチウム等のアルカリ金属、アルカリ
土類金属の炭酸塩；アンモニア；モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタ
ノールアミン等のアミン類等が挙げられ、これらを１種又は２種以上使用できる。
【００４２】
本発明のポリカルボン酸を含んでなるセメント添加剤は、良好なセメント分散性能及びス
ランプ保持性能を発揮することができる。このようなセメント添加剤もまた、本発明の一
つである。
本発明のセメント添加剤には、ポリカルボン酸以外の公知のセメント添加剤やセメント分
散剤、空気連行剤、セメント湿潤剤、膨張剤、防水剤、遅延剤、急結剤、水溶性高分子物
質、増粘剤、凝集剤、乾燥収縮低減剤、強度増進剤、硬化促進剤、消泡剤等を更に配合し
てもよい。
【００４３】
本発明のセメント添加剤は、セメントや水を含有するセメント組成物として、例えば、ポ
ルトランドセメント、ビーライト高含有セメント、アルミナセメント、各種混合セメント
等の水硬セメントや、石膏等のセメント以外の水硬性材料に用いられることになる。
【００４４】
本発明のセメント添加剤の水硬性材料への添加量としては、従来のセメント添加剤に比較
して少量の添加でも優れた効果を発揮することになるが、例えば、水硬セメントを用いる
モルタルやコンクリート等に使用する場合には、セメントの重量を１００重量％とすると
、０．００１～５重量％となるような比率の量を練り混ぜの際に添加すればよい。０．０
０１重量％未満であると、セメント添加剤の作用効果が充分に発揮されないおそれがあり
、５重量％を超えると、その効果は実質的に頭打ちとなり、経済性の面からも不利となる
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おそれがある。より好ましくは、０．０１～１重量％である。これにより、高減水率の達
成、スランプロス防止性能の向上、単位水量の低減、強度の増大、耐久性の向上等の各種
の作用効果を奏することになる。
【００４５】
【実施例】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明は、これら実施例のみに限
定されるものではない。なお、「％」は、特に断りのない限り「重量％」を意味する。
【００４６】
実施例１
温度計、攪拌機、滴下ロート、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応器に、イ
オン交換水５４６ｇ、溶融無水マレイン酸（以下、ＭＡａｈと称す）８３ｇを仕込み、６
５℃に昇温した。反応器を６５℃に保った状態で３－メチル－３－ブテン－１－オールに
エチレンオキサイドを５０モル付加してなるポリアルキレングリコールモノアルケニルエ
ーテル系単量体（以下、ＩＰＮ－５０と称す）８００ｇを仕込み、次いで３０％過酸化水
素水溶液２．４ｇを添加した。そこへ、イオン交換水３９．１ｇにＬ－アスコルビン酸０
．９ｇを溶解させた水溶液を１時間で滴下、引続き６５℃で１時聞熟成して重合を完結さ
せた。そしてこの反応液を４９％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカル
ボン酸水溶液を得た。原料仕込み時のハーフエステル生成量及び得られたポリカルボン酸
の重量平均分子量を表１に示す。なお、ポリカルボン酸の重量平均分子量（ポリエチレン
グリコール換算値）と３量体以上のポリマー成分の含有比は、上述した測定条件でＧＰＣ
により求めたものであり、各原料単量体の重合率は、上述した測定条件でＬＣにより求め
たものであり、以下の実施例と比較例でも同様である。
【００４７】
実施例２
実施例１と同様の装置に、イオン交換水５４６ｇ、ＭＡａｈ８３ｇを仕込み、６５℃に昇
温した。反応器を６５℃に保った状態でＩＰＮ－５０を８００ｇ添加した。そこへ、イオ
ン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝化学（株）社製；２，２′－アゾビス－２－メ
チルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）３．２ｇを溶解させた水溶液を滴下、引続き６
５℃で１０時聞熟成して重合を完結させた。そしてこの反応液を４９％水酸化ナトリウム
水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン酸水溶液を得た。原料仕込み時のハーフエステ
ル生成量及び得られたポリカルボン酸の重量平均分子量を表１に示す。
【００４８】
実施例３
実施例１と同様の装置に、イオン交換水２００ｇ、ＩＰＮ－５０を８００ｇを仕込み、６
５℃に昇温した。反応器を６５℃に保った状態でイオン交換水３４６ｇにＭＡａｈ８３ｇ
を溶解させた水溶液を添加した。そこへ、イオン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝
化学（株）社製；２，２′－アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）
３．２ｇを溶解させた水溶液を滴下、引続き６５℃で１０時聞熟成して重合を完結させた
。そしてこの反応液を４９％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン
酸水溶液を得た。原料仕込み時のハーフエステル生成量及び得られたポリカルボン酸の重
量平均分子量を表１に示す。
【００４９】
実施例４
実施例１と同様の装置に、イオン交換水５４６ｇ、ＩＰＮ－５０を８００ｇ仕込み、６５
℃に昇温した。反応器を６５℃に保った状態でＭＡａｈ８３ｇを添加した。そこへ、イオ
ン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝化学（株）社製；２，２′－アゾビス－２－メ
チルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）３．２ｇを溶解させた水溶液を滴下、引続き６
５℃で１０時聞熟成して重合を完結させた。そしてこの反応液を４９％水酸化ナトリウム
水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン酸水溶液を得た。原料仕込み時のハーフエステ
ル生成量及び得られたポリカルボン酸の重量平均分子量を表１に示す。
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【００５０】
実施例５
実施例１と同様の装置に、イオン交換水２００ｇ、ＩＰＮ－５０を８００ｇ仕込み、６５
℃に昇温した。反応器を６５℃に保った状態でＭＡａｈ８３ｇ、イオン交換水３４６ｇの
順に添加した。そこへ、イオン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝化学（株）社製；
２，２′－アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）３．２ｇを溶解さ
せた水溶液を滴下、引続き６５℃で１０時聞熟成して重合を完結させた。そしてこの反応
液を４９％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン酸水溶液を得た。
原料仕込み時のハーフエステル生成量及び得られたポリカルボン酸の重量平均分子量を表
１に示す。
【００５１】
比較例１
実施例１と同様の装置に、ＩＰＮ－５０を８００ｇを仕込み、６５℃に昇温した。反応器
を６５℃に保った状態でＭＡａｈ８３ｇ、イオン交換水５４６ｇの順に添加した。そこへ
、イオン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝化学（株）社製；２，２′－アゾビス－
２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）３．２ｇを溶解させた水溶液を滴下、引
続き６５℃で１０時間熟成して重合を完結させた。そしてこの反応液を４９％水酸化ナト
リウム水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン酸水溶液を得た。原料仕込み時のハーフ
エステル生成量及び得られたポリカルボン酸の重量平均分子量を表１に示す。
【００５２】
比較例２
実施例１と同様の装置に、イオン交換水８９ｇ、ＩＰＮ－５０を８００ｇ仕込み、６５℃
に昇温した。反応器を６５℃に保った状態でＭＡａｈ８３ｇ、イオン交換水４５７ｇの順
に添加した。そこへ、イオン交換水３９．１ｇにＮＣ－３２Ｗ（日宝化学（株）社製；２
，２′－アゾビス－２－メチルプロピオンアミジン塩酸塩９０％品）３．２ｇを溶解させ
た水溶液を滴下、引続き６５℃で１０時聞熟成して重合を完結させた。そしてこの反応液
を４９％水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ８に調整して、ポリカルボン酸水溶液を得た。原
料仕込み時のハーフエステル生成量及び得られたポリカルボン酸の重量平均分子量を表１
に示す。
【００５３】
【表１】
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【００５４】
表１中、実施例３では、別槽でＭＡａｈを水に溶解しマレイン酸水溶液として反応器内に
投入しており、ＭＡａｈの反応器への投入は工程上存在しないため、ＭＡａｈ反応器投入
時のＩＰＮ－５０／イオン交換水（ｍｏｌ比）は記載していない。
【００５５】
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【発明の効果】
本発明のポリカルボン酸の製造方法は、上述の構成よりなるので、ハーフエステルが形成
されることを抑制することにより、架橋ポリマーの生成を抑えてセメント添加剤等に好適
な重合体を得ることができるものである。また、本発明のポリカルボン酸は、良好なセメ
ント分散性能及びスランプ保持性能を発揮することができるセメント添加剤の製造原料と
して好適なものである。
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