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(57)【要約】
　本発明は、付加重合プロセスによって得られる親水性成分を含む分岐したコポリマー、
組成物およびその使用に関し、前記コポリマーは、i) 1分子あたり1つの重合可能な二重
結合を含み、1000ダルトン未満の分子量を有する、少なくとも1つの単官能性モノマーの
残基; ii) 1分子あたり少なくとも2つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の
分子量を有する、少なくとも1つの多官能性モノマーの残基; を含み、コポリマー鎖の末
端は連鎖移動剤、開始剤または停止反応から得られる末端基の1つ以上の残基を含み; 多
官能性モノマーに対する単官能性モノマーのモル比がそれぞれ50:1から2.5:1であり; 親
水性成分が、それぞれ水中の0.18質量%の相溶性を有する、多官能性モノマーの少なくと
も1モル%の1つ以上の残基および/または親水性モノマーを含む連鎖移動剤の1つ以上の残
基を含み; 1000ダルトン未満の分子量を有する少なくとも1つの単官能性モノマーの残基
が、ビニル酸、ビニル酸エステル、ビニルアリール化合物、ビニル酸無水物、ビニルアミ
ド、ビニルエーテル、ビニルアミン、ビニルアリールアミン、ビニルニトリル、ビニルケ
トン、およびそれらの誘導体; ヒドロキシル含有モノマーおよび後に反応してヒドロキシ
ル基を形成することができるモノマー; 酸含有または酸官能性モノマー; 双性イオン性モ
ノマー; 四級化されたアミノモノマー、オリゴマーのモノマー; ならびに前述のビニルモ
ノマーの対応するアリルモノマーを含む。



(2) JP 2012-517493 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　付加重合プロセスによって得られ、親水性成分を含む分岐したコポリマーであって、
　i) 1分子あたり1つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の分子量を有する
、少なくとも1つの単官能性モノマーの残基;
　ii) 1分子あたり少なくとも2つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の分子
量を有する、少なくとも1つの多官能性モノマーの残基;
を含み、コポリマー鎖の末端は連鎖移動剤、開始剤または停止反応から得られる末端基の
1つ以上の残基を含み、
　多官能性モノマーに対する単官能性モノマーのモル比がそれぞれ50:1から2.5:1の間で
あり、
　親水性成分が、それぞれ水中の0.18質量%の相溶性を有する、少なくとも1モル%の多官
能性モノマーの1つ以上の残基および/または親水性モノマーを含む連鎖移動剤の1つ以上
の残基を含み、
　1000ダルトン未満の分子量を有する少なくとも1つの単官能性モノマーの残基が、
ビニル酸、ビニル酸エステル、ビニルアリール化合物、ビニル酸無水物、ビニルアミド、
ビニルエーテル、ビニルアミン、ビニルアリールアミン、ビニルニトリル、ビニルケトン
、およびそれらの誘導体;
ヒドロキシル含有モノマーおよび後に反応してヒドロキシル基を形成することができるモ
ノマー;
酸含有または酸官能性モノマー;
双性イオン性モノマー;
四級化されたアミノモノマー、オリゴマーのモノマー; ならびに前述のビニルモノマーの
対応するアリルモノマー
を含む群から選択される、分岐したコポリマー。
【請求項２】
　それぞれ0.18質量%の相溶性を有し、少なくとも1モル%を形成する、多官能性モノマー
の1つ以上の残基および/または親水性モノマーを含む連鎖移動剤の1つ以上の残基の比は
、それぞれ1対99から99対1の間である、請求項１に記載の分岐したコポリマー。
【請求項３】
　1000ダルトン未満の分子量を有する、1から80モル%の間の少なくとも1つの前記多官能
性モノマーが、親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤から得られる、請求項１
または２に記載の分岐したコポリマー。
【請求項４】
　1000ダルトン未満の分子量を有する、1から70モル%の間の少なくとも1つの前記多官能
性モノマーが、親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤から得られる、請求項１
または２に記載の分岐したコポリマー。
【請求項５】
　1000ダルトン未満の分子量を有する、1から60モル%の間の少なくとも1つの前記多官能
性モノマーが、親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤から得られる、請求項１
または２に記載の分岐したコポリマー。
【請求項６】
　前記単官能性モノマーの量に対する前記多官能性モノマーのモル濃度が、2以上(≧)で
ある、請求項１から５のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項７】
　前記単官能性モノマーの量に対する前記多官能性モノマーのモル濃度が、2から50であ
る、請求項１から５のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項８】
　前記単官能性モノマーの量に対する前記多官能性モノマーのモル濃度が、2から15であ
る、請求項１から５のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
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【請求項９】
　前記多官能性モノマーが、ジ-またはマルチビニルエステル、ジ-またはマルチビニルア
ミド、ジ-またはマルチビニルアリール化合物、およびジ-またはマルチビニルアルク/ア
リールエーテルを含む群から選択される多官能性モノマーの残基を含む、請求項１から８
のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１０】
　前記多官能性モノマーが、分子が20℃において0.18質量%を超える水中の相溶性を有し
、エチレングリコールジ(メタ)アクリレート、プロピレングリコールジ(メタ)アクリレー
トなどのアルキルジ(メタ)アクリレートを含む群から選択される、少なくとも2つの重合
可能なビニル基を含む多官能性モノマーを含む群から選択される多官能性モノマーの残基
を含む、請求項１から９のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１１】
　1から98モル%の間の前記親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性残
基から得られる、請求項１から１０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１２】
　少なくとも2モル%の前記親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性残
基から得られる、請求項１から１０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１３】
　少なくとも10モル%の前記親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性
残基から得られる、請求項１から１０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１４】
　少なくとも20モル%の前記親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性
残基から得られる、請求項１から１０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１５】
　前記連鎖移動剤の残基が、コポリマーの0から50モル%の間で含まれる、請求項１から１
４のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１６】
　前記連鎖移動剤の残基が、コポリマーの0.05から30モル%の間で含まれる、請求項１か
ら１５のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１７】
　前記連鎖移動剤が、単官能性および多官能性チオールおよびアルキルハライドを含む群
から選択される、請求項１から１６のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１８】
　前記連鎖移動剤が単官能性および多官能性チオールを含む群から選択される場合、チオ
ールが、C2～C18アルキルチオール、ドデカンチオール、チオールを含むオリゴマー、オ
リゴエチレングリコリル(ジ)チオグリコレート、チオプロピオン酸、ブチル-3-メルカプ
トプロピオネート、オクチル-3-メルカプトプロピオネート、チオ酪酸、キサンテート、
ジチオエステル、ジチオカーボネートおよびクミルフェニルジチオアセテートを含むもの
から選択される、請求項１７に記載の分岐したコポリマー。
【請求項１９】
　前記連鎖移動剤が、フリーラジカル重合反応の間にコポリマーの分子量を下げる化合物
を含む、請求項１から１８のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２０】
　前記連鎖移動剤が、1000ダルトン以下の分子量を有する、請求項１から１９のいずれか
一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２１】
　前記開始剤の残基が、モノマーの全質量に基づいて、0から15質量%の間で含まれる、請
求項１から２０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２２】
　前記開始剤の残基が、モノマーの全質量に基づいて、0.01から10質量%の間で含まれる
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、請求項１から２０のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２３】
　前記開始剤が、ペルサルフェート、レドックス開始剤、ペルオキシド、ジアルキルペル
オキシド、ペルオキシベンゾエートおよびベンジルケトンを含む群から選択される、請求
項１から２２のいずれか一項に記載の親水性の分岐したコポリマー。
【請求項２４】
　前記開始剤が、ジアルキルペルオキシドおよびペルオキシベンゾエートを含む群から選
択される、請求項２３に記載の親水性の分岐したコポリマー。
【請求項２５】
　前記コポリマーの質量平均分子量(Mw)が、5から1500kDaの間である、請求項１から２４
のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２６】
　前記コポリマーの質量平均分子量(Mw)が、20kDa以上である、請求項１から２４のいず
れか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２７】
　前記コポリマーの質量平均分子量(Mw)が、10から1500kDaの間である、請求項１から２
４のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項２８】
　1000ダルトン未満の分子量を有する、少なくとも1つの前記単官能性モノマーの残基が
、(メタ)アクリレート、スチレン、(メタ)アクリルアミド、N-ビニルアルカミド、ビニル
アルキレートを含む群から選択される、請求項１から２７のいずれか一項に記載の分岐し
たコポリマー。
【請求項２９】
　1000ダルトン未満の分子量を有する、少なくとも1つの前記多官能性モノマーの残基が
、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレート、ビスアクリルアミド、ポリ
/オリゴ(エチレングリコール)ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プロピレングリコー
ル)ジ(メタ)アクリレート、1,3-ブチレンジ(メタ)アクリレート、1,6-ヘキサンジオール
ジ(メタ)アクリレート、(メタ)アクリルオキシプロピル末端オリゴ(ジメチルシロキサン)
などのシリコーン含有ジビニルエステルまたはアミド、オリゴ(カプロラクタム)もしくは
オリゴ(カプロラクトン)などの開環重合を介して形成された、あらかじめ形成されたオリ
ゴマー、またはオリゴ(1,4-ブタジエン)などのリビング重合法を介して形成されたオリゴ
マーの、ビニルもしくはアリルエステル、アミドまたはエーテルを含む群から選択される
、請求項１から２８のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項３０】
　前記単官能性モノマーが、最も好ましくは、20℃において0.18質量%未満の水溶性を有
する、本来は疎水性である、請求項１から２９のいずれか一項に記載の分岐したコポリマ
ー。
【請求項３１】
　前記コポリマーが、(メタ)アクリレート、(メタ)アクリルアミド、またはスチレン系疎
水性単官能性モノマーを含む、請求項１から３０のいずれか一項に記載の分岐したコポリ
マー。
【請求項３２】
　前記コポリマーの親水性成分を形成する水中で0.18質量%の相溶性を有する前記親水性
モノマーが、エチレングリコールジ(メタクリレート)、プロピレングリコールジ(メタ)ア
クリレート、ポリ/オリゴ(エチレングリコール)ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プ
ロピレングリコール)ジ(メタ)アクリレートを含む群から選択される、請求項１から３１
のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー。
【請求項３３】
　99%以上の転換率で調製される、請求項１から３２のいずれか一項に記載の分岐したコ
ポリマー。
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【請求項３４】
　請求項１から３３のいずれか一項に記載の、
　c) 少なくとも1つの単官能性モノマー;
　d) 単官能性モノマーのモル数に対して、少なくとも2モル%の多官能性モノマー;
　(c) 連鎖移動剤; および/または
　(d) 開始剤;
の混合物を形成し、続けて前記混合物を反応させて、溶解プロセスによって分岐したコポ
リマーを形成する工程を含む付加プロセスによる、請求項１から３３のいずれか一項に記
載の親水性成分を有する分岐したコポリマーの調製方法であって、前記親水性の分岐した
コポリマーが、99%以上の転換率で調製される、調製方法。
【請求項３５】
　前記コポリマーが、水性または非水性の溶媒またはエマルション中に溶解または分散さ
れている、請求項１から３３のいずれか一項に記載した分岐したコポリマーのポリマー分
散体またはポリマー溶液。
【請求項３６】
　i) 請求項１から３３のいずれか一項に記載した、親水性多官能性モノマーおよび/また
は連鎖移動剤の残基からの親水性成分を有する分岐したコポリマー; および
　ii) 前記分岐したコポリマーが溶液またはエマルション中に分散または溶解されている
、水性または非水性の溶液またはエマルション
を含む組成物。
【請求項３７】
　前記水性の溶液または水性のエマルションが、-20℃から140℃の間で変化する温度で、
水、様々な濃度の塩溶液、水性共溶媒、pH0から14の水性エマルションまたは水溶液を含
む、請求項３６に記載の組成物。
【請求項３８】
　石油化学、農薬および医薬産業における、コーティング、インク、接着剤および封止剤
、建設、燃料または潤滑剤、エレクトロニクス、浄水および硬水軟化、結晶成長阻害剤、
サイズ剤または湿潤剤、凝固点硬化剤のための、または家庭およびパーソナルケア産業に
おける請求項１から３３のいずれか一項に記載の分岐したコポリマー、または請求項３６
もしくは３７に記載した組成物の分散体の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水溶性のまたは水に分散可能な、特定の分岐した付加コポリマー、それらの
調製方法、そのようなコポリマーを含む組成物、および例えば水性媒体または非水性媒体
中におけるそれらの使用に関する。
【０００２】
　より具体的には、本発明は、特定の分岐した付加コポリマーに関し、このコポリマーは
親水性成分を含む。さらにより具体的には、本発明は、特定の分岐した付加コポリマーに
関し、このコポリマーは、単官能性モノマーの全含有量に基づいて、少なくとも1モル%の
親水性多官能性モノマーおよび/または親水性連鎖移動剤の組合せから得られる親水性成
分を含む。
【０００３】
　本発明のコポリマーは、親水性残基を有するコポリマーが必要とされる特定の用途を見
いだす。
【背景技術】
【０００４】
　分岐したポリマーは、分岐した有限のサイズのポリマー分子である。分岐したポリマー
は、相互に結合した分子を有する無限のサイズになりがちであり、一般的に溶媒に相溶で
はない架橋ポリマーのネットワークとは異なる。いくつかの例において、分岐したポリマ



(6) JP 2012-517493 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

ーは、類似した直鎖のポリマーと比較した場合に、有利な特性を有する。例えば、分岐し
たポリマーの溶液は、通常、類似した直鎖のポリマーの溶液より粘度が低い。さらに、高
分子量の分岐したコポリマーは、同程度の分子量の対応する直鎖のポリマーよりも容易に
相溶化され得る。さらに、分岐したポリマーは、直鎖のポリマーよりも多くの末端基を有
する傾向があり、それゆえ一般的に強い表面改質特性を示す。したがって、分岐したポリ
マーは、広い分野において利用される多くの組成物の有用な成分であるが、しばしば商業
的に十分有用な量で製造することが困難である。
【０００５】
　分岐したポリマーは、好適なモノマーの重縮合を介した逐次成長のメカニズムによって
たいてい調製される。しかしながら、利用するモノマーの選択は、得られるポリマーの必
要とされる化学的官能基および分子量によってたいてい制限される。付加重合においては
、多官能性モノマーを使用して、ポリマーの分岐が成長するポリマー鎖において官能基を
備える、1工程の方法を用いることができる。しかしながら、従来の1工程の方法の使用に
おける制限は、ポリマーの過剰な架橋および不溶なゲルの形成を防ぐために、たいてい実
質的に0.5質量%未満に多官能性モノマーの量を慎重に制御しなくてはならないことである
。また、特に希釈剤としての溶媒が存在せず、および/またはポリマーへのモノマーの高
い転換率で、この方法を使用して架橋を防ぐことは、しばしば困難である。
【０００６】
　国際公開第99/46301号(欧州特許第1062248号として登録)には、単官能性ビニルポリマ
ーを、(単官能性モノマーの質量の)0.3から100質量%の多官能性ビニルモノマーおよび(単
官能性モノマーの質量の)0.0001から50質量%の連鎖移動剤、ならびに任意でフリーラジカ
ル重合開始剤と一緒に混合し、その後前記混合物を反応させて、ポリマーの分子量が2か
ら200kDaの範囲であるコポリマーを形成する工程を含む、分岐したポリマーの調製方法が
開示されている。国際公開第99/46301号における実施例には、主に疎水性ポリマー、特に
メチルメタクリレートが単官能性モノマーを構成するポリマーの調製が記載されている。
これらのポリマーは、表面コーティングおよびインクの成分として、または成形用樹脂と
して有用である。
【０００７】
　国際公開第99/46310号(欧州特許第1062258号として登録)には、1分子あたり1つの重合
可能な二重結合を有する少なくとも1つの単官能性モノマーを、1分子あたり少なくとも2
つの重合可能な二重結合を有する(単官能性モノマーの質量の)0.3から100質量%の多官能
性モノマーおよび(単官能性モノマーの質量の)0.0001から50質量%の連鎖移動剤、ならび
に任意でフリーラジカル重合開始剤と一緒に混合する工程を含む、少なくとも1つの重合
可能な二重結合を含む分岐したポリマーの調製方法が記載されている。国際公開第99/463
10号の重要な特長は、単官能性モノマーから生じる99%未満の重合可能な二重結合が反応
した場合の重合の終了である。
【０００８】
　国際公開第02/34793号には、少なくとも1つの不飽和カルボン酸モノマー、少なくとも1
つの疎水性モノマー、疎水性連鎖移動剤、架橋剤、および任意で立体安定化剤から得られ
るコポリマーを含むコポリマー組成物が開示されている。このコポリマー組成物は、水性
電解質を含む環境において増加した粘度を提供する、レオロジー改質剤として作用する。
【０００９】
　米国特許第5767211号には、連鎖移動触媒および非過酸化フリーラジカル開始剤の存在
下におけるジ-またはトリ-ビニルモノマーのフリーラジカル重合による、多官能性の超分
岐したポリマーの合成が記載されている。このポリマーは、自動車のコーティングおよび
光重合用途に有用である。
【００１０】
　米国特許出願第2004/063880号には、単官能性ビニルポリマーを、0.3から100質量%の多
官能性ビニルモノマーおよび0.0001から50質量%の連鎖移動剤と一緒に混合し、その後混
合物を反応させて、ポリマーを形成することによって調製される、分岐したポリマーが開
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示されている。得られる分岐したポリマーは、表面コーティングおよびインク、ならびに
成型用樹脂の成分としての用途を見いだす。
【００１１】
　米国特許第5496896号は、成分A)として少なくとも2つの活性化された二重結合(I)を有
する化合物(これらはα,β-不飽和カルボニル化合物、α,β-不飽和カルボン酸エステル
またはα,β-不飽和ニトリルである)、成分B)として少なくとも2つの活性水素原子または
少なくとも1つの活性水素原子と少なくとも1つの活性水素とを有する基、ならびに慣習的
な添加剤、触媒、適切な場合に顔料、および有機溶媒を含む、硬化可能な組成物に関する
。
【００１２】
　米国特許第5962613号には、1質量部の架橋剤あたり0.1から5質量部の重合調節剤を使用
する、重合調節剤の存在下における水および/または極性有機溶媒中の、10から99.5質量%
の少なくとも1つのビニルイミダゾール、0から89.5質量%の他の共重合可能なモノエチレ
ン性不飽和モノマー、および架橋剤として作用し、少なくとも2つの非共役エチレン性二
重結合を有する、0.5から30質量%の間の少なくとも1つのモノマーのフリーラジカル重合
によって得ることができる水溶性コポリマーの合成、ならびに洗剤のための添加剤として
のそれらの使用が詳述されている。
【００１３】
　米国特許出願第2003/187166号は、500から20000ダルトンの範囲の数平均分子量Mnを有
し、80から99.9質量%のモノエチレン性不飽和モノマーAと少なくとも2つの非共役エチレ
ン性不飽和二重結合とを含む、0.1から20質量%のモノマーBを含むエチレン性不飽和モノ
マーから合成された、部分的に分岐したポリマーに関し、ここで、モノマーAとBの質量割
合は、ポリマーを構成するエチレン性不飽和モノマーの全量に基づいている。
【００１４】
　欧州特許第0693505号は、溶媒の不存在下で、例えばインクまたは接着剤における用途
のためのフィルムを形成することができるコーティング組成物としての使用に好適な、硬
化可能な液体樹脂に関する。
【００１５】
　米国特許第5310807号には、有機液体中に分散されたスターポリマーのポリマー分散体
が記載されており、スターポリマーは、少なくとも3つの巨大分子のアームが結合した架
橋されたコアを有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】国際公開第99/46301号
【特許文献２】国際公開第99/46310号
【特許文献３】国際公開第02/34793号
【特許文献４】米国特許第5767211号
【特許文献５】米国特許出願第2004/063880号
【特許文献６】米国特許第5496896号
【特許文献７】米国特許第5962613
【特許文献８】米国特許出願第2003/187166号
【特許文献９】欧州特許第0693505号
【特許文献１０】米国特許第5310807号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　親水性成分を有する新規なポリマー構造を有する分岐したコポリマーを、付加重合法に
よって調製することができることが分かり、これは、その有利な特性の結果として、様々
な用途を有する。すなわち、親水性成分を有する新規な分岐したコポリマーを、幅広い分
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子量の値で、高い転換率、つまり99%以上で調製することができ、直鎖または「少し分岐
した」類似体と比較した場合のゲル化の低減などの改善された処方特性を与える。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　このような分岐した付加コポリマーは、幅広い分子量のコポリマーを必要とし、親水性
であるか、親水性である成分を含み、表面、基材もしくは共成分の高い相互作用の利点に
よる高い相溶性、またはさらなる官能性を潜在的に必要とする、特定の用途を見出す。
【００１９】
　さらに、分岐した付加コポリマーの構造は、直鎖の物質では備えない高い濃度の官能性
を備える小型な構造を示すことも分かった。
【００２０】
　さらに、親水性であるか、親水性である成分を含み、これらの特性を有するこの種の新
規な分岐した付加コポリマーは、例えば石油化学、建設業、燃料または潤滑剤、エレクト
ロニクス、農薬および医薬産業の分野において特定の用途を見いだし、例えばコーティン
グ、インク、接着剤および封止剤、建設、浄水ならびに硬水軟化、結晶成長阻害において
、サイズ剤または湿潤剤、凝固点硬化剤として、あるいは家庭およびパーソナルケア産業
において使用されてもよい。
【００２１】
　本発明において、親水性成分は、20℃において水中の0.18質量%を超える相溶性を有す
る親水性多官能性モノマーの残基、およびそれぞれ20℃において水中の0.18質量%を超え
る相溶性を有する親水性連鎖移動剤の残基を含む。
【００２２】
　さらに、親水性成分は、好ましくは、例えば帯電またはH結合を通して水性媒体と相互
作用することができる親水性部分を含む。この種の親水性部分は、好ましくは、これに限
定されないが、酸、塩基、アミド、帯電したまたはH結合したモチーフを含む。
【００２３】
　本発明のコポリマーは、親水性残基を有するコポリマーが必要とされる特定の用途を見
いだす。上記の少なくとも1モル%の親水性多官能性モノマーと親水性連鎖移動剤との組み
合わせから得られる親水性残基の組み込みは、数多くの利点、特にこれが備える付加され
た官能性を有する。親水性残基から得られるこのような親水性官能基は、これに限定され
ないが、例えばカルボン酸、アルコールおよびアミンを含む。この性質の親水性成分を有
するコポリマーは、例えば高い表面張力または接着力を示すことができ、それゆえ例えば
親水性に変性されていない類似するポリマーと比較して、有利な効果を有するコーティン
グ処方で利用されてもよい。
【００２４】
　さらに、親水性官能基は、後で反応して、「ベースの」ポリマーまたは架橋された物質
を提供してもよく、ここで、2つの相互に反応性のポリマーの間で架橋反応が起きるか、
好適な反応性架橋剤分子の使用を介して、2つの親水性に変性された分岐した付加コポリ
マーを結合する。これは、架橋された樹脂、コーティング、接着剤または膜の調製におい
て特に有用である。20℃において水中の0.18質量%を超える相溶性を有する親水性多官能
性モノマーの残基と、それぞれ20℃において水中の0.18質量%を超える相溶性を有する親
水性連鎖移動剤の残基との組合せに基づく、わずかに1モル%の組み合わされた親水性成分
の組み込みでさえ、この増加した官能性は非常に有利であることが分かった。
【００２５】
　本発明者らは、本発明のコポリマーを様々な分野において利用することができ、例えば
コポリマーが親水性であるか、親水性である成分を含む必要があり、高い相溶性、または
表面、基材もしくは共成分の高い相互作用の利点を潜在的に有する、親水性多官能性モノ
マーもしくは親水性連鎖移動剤から得られるさらなる官能性が必要とされる用途を含むこ
とが分かった。
【００２６】
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　これらの特性は、石油化学、建設業、燃料または潤滑剤、エレクトロニクス、農薬およ
び医薬産業などの用途分野において必要とされ、例えばコーティング、インク、接着剤お
よび封止剤、建設、燃料または潤滑剤、エレクトロニクス、浄水および硬水軟化、結晶成
長阻害剤において、サイズ剤または湿潤剤、凝固点硬化剤として、または家庭およびパー
ソナルケア産業において使用されてもよい。
【００２７】
　それゆえ、本発明の第一の態様によると、付加重合法によって得ることができ、親水性
成分を含む分岐したコポリマーを提供し、前記ポリマーは、
　i) 1分子あたり1つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の分子量を有する
、少なくとも1つの単官能性モノマーの残基;
　ii) 1分子あたり少なくとも2つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の分子
量を有する、少なくとも1つの多官能性モノマーの残基であって、コポリマー鎖の末端が
、連鎖移動剤の残基、開始剤または停止反応から得られた末端基を1つ以上含む、残基;
を含み、
　多官能性モノマーに対する単官能性モノマーのモル比がそれぞれ50:1から2.5:1の間で
あり、
　親水性成分が、それぞれ水中の0.18質量%の相溶性を有する、少なくとも1モル%の多官
能性モノマーの1つ以上の残基および/または親水性成分を含む連鎖移動剤の1つ以上の残
基を含み、
　1000ダルトン未満の分子量を有する少なくとも1つの単官能性モノマーの残基が、
ビニル酸、ビニル酸エステル、ビニルアリール化合物、ビニル酸無水物、ビニルアミド、
ビニルエーテル、ビニルアミン、ビニルアリールアミン、ビニルニトリル、ビニルケトン
、およびそれらの誘導体;
ヒドロキシル含有モノマーおよび後に反応してヒドロキシル基を形成することができるモ
ノマー;
酸含有または酸官能性モノマー;
双性イオン性モノマー;
四級化されたアミノモノマー、オリゴマーのモノマー; ならびに前述のビニルモノマーの
対応するアリルモノマー
を含む群から選択される。
【００２８】
　本発明による親水性の分岐したコポリマーは、99%以上の転換率で調製される。
【００２９】
　本発明の第一の態様に関連して、それぞれ水中の0.18質量%の相溶性を有する、少なく
とも1モル%の多官能性モノマーの1つ以上の残基および/または親水性成分を含む連鎖移動
剤の1つ以上の残基の比は、それぞれ1対99から99対1の間である。
【００３０】
　本発明の分岐したコポリマーにおいて、1000ダルトン未満の分子量を有する1から80モ
ル%の間の少なくとも1つの多官能性モノマーは、親水性多官能性モノマーおよび親水性連
鎖移動剤から得られる。
【００３１】
　より好ましくは、1000ダルトン未満の分子量を有する1から70モル%の間の少なくとも1
つの多官能性モノマーは、親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤から得られる
。
【００３２】
　さらにより好ましくは、1000ダルトン未満の分子量を有する1から60モル%の間の少なく
とも1つの多官能性モノマーは、親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤から得
られる。
【００３３】
　また、本発明の分岐したコポリマーにおいて、単官能性モノマーの量に対する多官能性
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モノマーのモル濃度は、2以上(≧)である。好ましくは、単官能性モノマーの量に対する
多官能性モノマーのモル濃度は、2から50である。より好ましくは、単官能性モノマーの
量に対する多官能性モノマーのモル濃度は、2から40である。最も好ましくは、単官能性
モノマーの量に対する多官能性モノマーのモル濃度は、2から30である。しかしながら、
単官能性モノマーの量に対する多官能性モノマーのモル濃度は、特に2から15である。
【００３４】
　さらに、本発明の分岐したコポリマーに関連して、多官能性モノマーは、好ましくは、
ジ-またはマルチビニルエステル、ジ-またはマルチビニルアミド、ジ-またはマルチビニ
ルアリール化合物およびジ-またはマルチビニルアルク(alk)/アリールエーテルを含む群
から選択される多官能性モノマーの残基を含む。
【００３５】
　最も好ましくは、親水性多官能性モノマーは、少なくとも2つの重合可能なビニル基を
含有する多官能性モノマーを含む群から選択される多官能性モノマーの残基を含み、分子
は20℃において水中の0.18質量%を超える相溶性を有する。例には、これに限定されない
が、アルキルジ(メタ)アクリレート、例えばエチレングリコールジ(メタクリレート)、プ
ロピレングリコールジ(メタ)アクリレート、およびポリ(エチレングリコール)ジ(メタ)ア
クリレート、ならびにポリ(プロピレングリコール)ジ(メタ)アクリレートが含まれる。
【００３６】
　連鎖移動剤の残基は、好ましくは、コポリマーの0から50モル%の間で含まれる。より好
ましくは、連鎖移動剤の残基は、コポリマーの0から40モル%の間で含まれる。しかしなが
ら、最も好ましくは、連鎖移動剤の残基は、コポリマーの0.05から30モル%の間で含まれ
る。
【００３７】
　連鎖移動剤は、好ましくは、単官能性および多官能性チオールおよびアルキルハライド
、ならびにフリーラジカル連鎖移動プロセスにおいて活性であることが知られている他の
化合物、例えば2,4-ジフェニル-4-メチル-1-ペンテンを含む群から選択される。
【００３８】
　好適なチオールには、これに限定されないが、ドデカンチオールなどのC2～C18アルキ
ルチオールが含まれる。チオール含有オリゴマー、例えばオリゴ(システイン)、またはそ
の後に官能基化されてチオール基を与えるオリゴマー、例えばオリゴエチレングリコール
(ジ)チオグリコレート、チオプロピオン酸およびそのエステル、例えばブチル-3-メルカ
プトプロピオネートおよびオクチル-3-メルカプトプロピオネート、チオ酪酸を使用して
もよい。キサンテート、ジチオエステル、およびジチオカーボネート、例えばクミルフェ
ニルジチオアセテートを使用してもよい。
【００３９】
　さらに、連鎖移動剤は、フリーラジカル重合反応の間にコポリマーの分子量を下げる化
合物を含んでもよい。連鎖移動剤は、1000ダルトン以下の分子量を有することが好ましい
。
【００４０】
　本発明による分岐したコポリマーが開始剤を含む場合、開始剤の残基は、モノマーの全
質量に基づいて、コポリマーの0から15質量%の間で含まれる。より好ましくは、開始剤の
残基は、モノマーの全質量に基づいて、コポリマーの0.01から10質量%の間で含まれる。
【００４１】
　開始剤は、好ましくは、ペルサルフェート、レドックス開始剤、ペルオキシド、ジアル
キルペルオキシド、ペルオキシベンゾエートおよびベンジルケトンを含む群から選択され
る。最も好ましくは、開始剤は、82℃を超える1時間の半減期温度を有する、ジアルキル
ペルオキシドおよびペルオキシベンゾエートを含む群から選択される。
【００４２】
　コポリマーの質量平均分子量(Mw)は、20kDa以上であってもよい。コポリマーの質量平
均分子量(Mw)は、好ましくは、10から1500kDaの間である。しかしながら、最も好ましく
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は、本発明によるコポリマーの質量平均分子量(Mw)は、5から1500kDaの間である。
【００４３】
　さらに、本発明による分岐したコポリマーにおいて、1000ダルトン未満の分子量を有す
る少なくとも1つの単官能性モノマーの残基は、(メタ)アクリレート、スチレン、(メタ)
アクリルアミド、N-ビニルアルカミド、ビニルアルキレートを含む群から選択される。最
も好ましくは、1000ダルトン未満の分子量を有する少なくとも1つの単官能性モノマーの
残基は、スチレンおよびビニルベンジルクロリドなどのビニルアリール化合物; (メタ)ア
クリル酸エステル、例えばモノ-t-ブチルアミノエチル(メタ)アクリレート、C1～20アル
キル(メタ)アクリレート(直鎖または分岐)、ベンジルメタクリレートなどのアリール(メ
タ)アクリレート; オリゴマーの(メタ)アクリル酸エステル、例えばモノ(アルク/アリー
ル)オキシオリゴ[ジメチルシロキサン(メタ)アクリレート]およびトリメトキシシリルプ
ロピル(メタ)アクリレートなどのトリ(アルキルオキシ)シリルアルキル(メタ)アクリレー
トなどの基から選択される。
【００４４】
　本発明によると、単官能性モノマーは、最も好ましくは、本来疎水性であり、20℃にお
いて0.18質量%未満の水中の相溶性を有する。
【００４５】
　本発明による好ましいコポリマーは、(メタ)アクリレート、(メタ)アクリルアミド、ま
たはスチレン系疎水性単官能性モノマーを含む。より好ましくは、スチレンおよびビニル
ベンジルクロリド; (メタ)アクリル酸エステル、例えばメチル(メタ)アクリレート、エチ
ル(メタ)アクリレート、ブチル(メタ)アクリレート、ベンジルメタクリレートなどのアリ
ール(メタ)アクリレートなどのC1～20アルキル(メタ)アクリレート(直鎖&分岐); オリゴ
マーの(メタ)アクリル酸エステル、例えばモノ(アルク/アリール)オキシオリゴ[ジメチル
シロキサン(メタ)アクリレート]およびトリメトキシシリルプロピル(メタ)アクリレート
などのトリ(アルキルオキシ)シリルアルキル(メタ)アクリレートである。
【００４６】
　さらに、本発明による分岐したコポリマーにおいて、1000ダルトン未満の分子量を有す
る少なくとも1つの多官能性モノマーの残基は、ジ-またはマルチビニルエステル、ジ-ま
たはマルチビニルアミド、ジ-またはマルチビニルアリール化合物およびジ-またはマルチ
ビニルアルク/アリールエーテルを含む群から選択される。
【００４７】
　最も好ましくは、1000ダルトン未満の分子量を有する少なくとも1つの多官能性モノマ
ーの残基は、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレート、ビスアクリルア
ミド、ポリ/オリゴ(エチレングリコール)ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プロピレ
ングリコール)ジ(メタ)アクリレート、1,3-ブチレンジ(メタ)アクリレート; 1,6-ヘキサ
ンジオールジ(メタ)アクリレート、シリコーン含有ジビニルエステルまたはアミド、例え
ば(メタ)アクリルオキシプロピル末端オリゴ(ジメチルシロキサン)を含む群から選択され
る。さらなる例には、オリゴ(カプロラクタム)またはオリゴ(カプロラクトン)などの開環
重合を介して形成された、あらかじめ形成されたオリゴマー、あるいはオリゴ(1,4-ブタ
ジエン)などのリビング重合法を介して形成されたオリゴマーの、ビニルもしくはアリル
エステル、アミドまたはエーテルが含まれる。
【００４８】
　また、本発明による分岐したコポリマーにおいて、コポリマーの親水性成分を形成する
、水中の0.18質量%の相溶性を有する親水性多官能性モノマーは、エチレングリコールジ(
メタクリレート)、プロピレングリコールジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(エチレン
グリコール)ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プロピレングリコール)ジ(メタ)アクリ
レートを含む群から選択される。
【００４９】
　本発明の第二の態様によると、以下:
　a) 少なくとも1つの単官能性モノマー;
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　b) 単官能性モノマーのモル数に対して、少なくとも2モル%の多官能性モノマー;
　c) 連鎖移動剤; および/または
　d) 開始剤
の混合物を形成する工程を含む、付加プロセスによる親水性成分を有する分岐したコポリ
マーの調製方法を提供し、全て本発明の第一の態様に関連して前に定義した通りであり、
続けて前記混合物を反応させて、溶解プロセスによって分岐したポリマーを形成し、ここ
で、本発明による親水性の分岐したコポリマーは、99%以上の転換率で調製される。
【００５０】
　溶解プロセスは、重合反応の後に液体中のポリマーの溶液が得られるプロセスを表す。
この例は、溶媒和する液体を使用して、重合の構成成分、単官能性モノマー、多官能性モ
ノマー、連鎖移動剤および開始剤を溶解させ、重合後にポリマーの溶液が得られるもので
ある。
【００５１】
　さらなる例は、重合プロセスの間にモノマーを分散させ、重合時に、溶媒中のポリマー
の低粘度のラテックス溶液としてポリマーが得られるものである。
【００５２】
　本発明の第三の態様によると、本発明による分岐したコポリマーのポリマー分散体また
は溶液を提供し、コポリマーは、水性もしくは非水性の溶媒中またはエマルション中に溶
解または分散される。
【００５３】
　それゆえ、本発明によって、
　i) 本発明の第一の態様による、親水性多官能性モノマーおよび/または連鎖移動剤の残
基からの親水性成分を有する分岐したコポリマー; ならびに
　ii) 分岐したコポリマーを分散させ、または溶解させる、水性もしくは非水性の溶液ま
たはエマルション
を含む組成物を提供する。
【００５４】
　組成物が水溶液または水性エマルションを含む場合、水溶液または水性エマルションは
、-20℃から140℃の間の様々な温度で、水、様々な濃度の塩溶液、水性共溶媒、水性エマ
ルションまたはpH0から14の水溶液を含む。
【００５５】
　最後に、本発明の第四の態様によると、本発明の第一または第三の態様による、親水性
成分を有する分岐したコポリマーの、石油化学、農薬および医薬産業における、コーティ
ング、インク、接着剤および封止剤、建設、燃料または潤滑剤、エレクトロニクス、浄水
および硬水軟化、結晶成長阻害剤、サイズ剤または湿潤剤、凝固点硬化剤のための、また
は家庭およびパーソナルケア産業における使用を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００５６】
(定義)
　以下の定義は、化学構造、分子セグメントおよび置換基に関連する。
【００５７】
　本明細書において使用される場合、用語「アルキル」は、1から12個の炭素原子を含ん
でもよい、分岐したまたは分岐していない飽和炭化水素基、例えばメチル、エチル、n-プ
ロピル、イソプロピル、n-ブチル、イソブチル、t-ブチル、オクチル、デシルなどを表す
。より好ましくは、アルキル基は、1から6個、好ましくは1から4個の炭素原子を含む。メ
チル、エチル、プロピルおよびブチル基が特に好ましい。「置換されたアルキル」は、1
つ以上の置換基で置換されたアルキルを表す。好ましくは、アルキルおよび置換されたア
ルキル基は、分岐していない。
【００５８】
　典型的な置換基には、例えば、ハロゲン原子、ニトロ、シアノ、ヒドロキシル、シクロ
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アルキル、アルキル、アルケニル、ハロアルキル、アルコキシ、ハロアルコキシ、アミノ
、アルキルアミノ、ジアルキルアミノ、ホルミル、アルコキシカルボニル、カルボキシル
、アルカノイル、アルキルチオ、アルキルスルフィニル、アルキルスルホニル、アルキル
スルホネート、アリールスルフィニル、アリールスルホニル、アリールスルホネート、ホ
スフィニル、ホスホニル、カルバモイル、アミド、アルキルアミド、アリール、アラルキ
ルおよび第四級アンモニウム基、例えばベタイン基が含まれる。これらの置換基のうち、
ハロゲン原子、シアノ、ヒドロキシル、アルキル、ハロアルキル、アルコキシ、ハロアル
コキシ、アミノ、カルボキシル、アミドおよび第四級アンモニウム基、例えばベタイン基
が特に好ましい。前述の置換基のうちのいずれかが、アルキルまたはアルケニル置換基を
表すか含む場合、これは直鎖または分岐であってもよく、最大12個、好ましくは最大6個
、特には最大4個の炭素原子を含んでいてもよい。シクロアルキル基は、3から8個、好ま
しくは3から6個の炭素原子を含んでいてもよい。アリール基またはアリール部分は、6か
ら10個の炭素原子を含んでいてもよく、フェニル基が特に好ましい。ハロゲン原子は、フ
ッ素、塩素、臭素またはヨウ素原子であってもよく、任意のハロ基はハロアルキル基など
のハロ部分を含むものであってもよく、したがって1つ以上のこれらのハロゲン原子を含
んでいてもよい。
【００５９】
　「(メタ)アクリル酸」などの用語は、メタクリル酸およびアクリル酸の両方を包含する
。類似する用語は同様に解釈されるべきである。
【００６０】
　「アルク/アリール」などの用語は、アルキル、アルカリール、アラルキル(例えばベン
ジル)およびアリール基および部分を包含する。
【００６１】
　モル割合は、単官能性モノマーの全含有量に基づいている。
【００６２】
　モノマーおよびポリマーの分子量は、他に特定されている場合を除き、質量平均分子量
(Mw)として表される。
【００６３】
(コポリマー)
　親水性多官能性モノマーおよび連鎖移動剤の残基から得られる、親水性成分を有する本
発明の分岐したコポリマーは、分岐した付加ポリマーであり、統計の、傾斜のおよび交互
の分岐したコポリマーを含む。
【００６４】
　ポリマー構造は、
　連鎖移動剤および/または開始剤の残基;
　1分子あたり1つの重合可能な二重結合および1000ダルトン未満の分子量を有する、少な
くとも1つの単官能性モノマーの残基;
　1分子あたり少なくとも2つの重合可能な二重結合および1000ダルトン未満の分子量を有
する、多官能性モノマーの残基; ならびに
　単官能性モノマーに対する多官能性モノマーのモル比が1:50以上であり、少なくとも1
モル%の多官能性モノマーおよび/または連鎖移動剤が20℃において0.18質量%以上の水と
の相溶性を有する、停止反応から得られる末端基の残基
を含む。
【００６５】
　より具体的には、ポリマー、つまりコポリマー構造は、
　連鎖移動剤および/または開始剤の残基;
　1分子あたり1つの重合可能な二重結合および1000ダルトン未満の分子量を有する、少な
くとも1つの単官能性モノマーの残基;
　1分子あたり少なくとも2つの重合可能な二重結合および1000ダルトン未満の分子量を有
する、多官能性モノマーの残基;
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　コポリマー鎖の末端が連鎖移動剤の1つ以上の残基を含む、停止反応から得られる末端
基の残基;
　開始剤または停止反応から得られる末端基;
を含み、ここで、単官能性モノマーに対する多官能性モノマーのモル比がそれぞれ1:50以
上であり、
　コポリマーは親水性成分を含み、20℃において水中の0.18質量%の相溶性をそれぞれ有
する親水性モノマーを含む、単官能性モノマーの全レベルと比較した場合、親水性成分は
、少なくとも1モル%以上の多官能性モノマーおよび/または連鎖移動剤を含み、
　1000ダルトン未満の分子量を有する、少なくとも1つの単官能性モノマーの残基は、
ビニル酸、ビニル酸エステル、ビニルアリール化合物、ビニル酸無水物、ビニルアミド、
ビニルエーテル、ビニルアミン、ビニルアリールアミン、ビニルニトリル、ビニルケトン
、およびそれらの誘導体;
ヒドロキシル含有モノマーおよび後に反応してヒドロキシル基を形成することができるモ
ノマー;
酸含有または酸官能性モノマー;
双性イオン性モノマー;
アミド官能性モノマー;
エーテル官能性モノマー;
四級化されたアミノモノマー、オリゴマーのモノマー; ならびに前述のビニルモノマーの
対応するアリルモノマー
を含む群から選択される。
【００６６】
　本発明による親水性の分岐したコポリマーは、99%以上の転換率で調製されることがで
きるというさらなる利点を有する。
【００６７】
　コポリマーは、多官能性モノマーからの未反応のビニル基を含んでいてもよい。
【００６８】
　単官能性モノマーは、付加重合のメカニズムによって重合されることができる任意の炭
素-炭素不飽和化合物、例えばビニルおよびアリル化合物を含んでもよい。単官能性モノ
マーは、単官能性モノマーの相溶性が、20℃において水中で0.18質量%未満である、本来
疎水性であるモノマーから選択されてもよい。
【００６９】
　単官能性モノマーは、これに限定されないが、ビニル酸、ビニル酸エステル、ビニルア
リール化合物、ビニル酸無水物、ビニルアミド、ビニルエーテル、ビニルアミン、ビニル
アリールアミン、ビニルニトリル、ビニルケトン、および前述の化合物の誘導体ならびに
それらの対応するアリル変異体から選択されてもよい。オリゴマーのまたはオリゴで官能
基化されたモノマー、特にオリゴマーの(メタ)アクリル酸エステル、例えば-オリゴ(ジメ
チルシロキサン)のモノ(アルク/アリール)(メタ)アクリル酸エステル、または低分子量オ
リゴマーの任意の他のモノ-ビニルもしくはアリル付加物を使用してもよい。1つより多い
モノマーの混合物を使用して、統計の、傾斜のまたは交互のコポリマーを与えてもよい。
単官能性モノマーは、最も好ましくは、1000ダルトン未満の分子量を有する。したがって
、単官能性モノマーは、上記の単官能性モノマーの残基によって表される。
【００７０】
　ビニル酸誘導体には、メチル(メタ)アクリレート、ステアリル(メタ)アクリレートおよ
び2-エチルヘキシル(メタ)アクリレートなどのC1～20アルキル(メタ)アクリレート(直鎖
および分岐)を含む(メタ)アクリル酸エステルおよびその誘導体、ベンジル(メタ)アクリ
レートなどのアリール(メタ)アクリレート、トリメトキシシリルプロピル(メタ)アクリレ
ートなどのトリ(アルキルオキシ)シリルアルキル(メタ)アクリレート、ならびにN-ヒドロ
キシスクシンアミド(メタ)アクリレートなどの(メタ)アクリル酸の活性化エステルが含ま
れる。
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【００７１】
　ビニルアリール化合物およびその誘導体には、スチレン、アセトキシスチレン、スチレ
ン、およびビニルベンジルクロリドが含まれる。ビニルニトリルおよびその誘導体には、
(メタ)アクリロニトリルが含まれる。ビニルケトンおよびその誘導体には、アクレオリン
(acreolin)が含まれる。
【００７２】
　オリゴマーのモノマーには、モノ(アルク/アリール)オキシオリゴジメチル-シロキサン
(メタ)アクリレートなどのオリゴマーの(メタ)アクリル酸エステルが含まれる。さらなる
例には、オリゴ(カプロラクタム)またはオリゴ(カプロラクトン)などの開環重合を介して
形成されたあらかじめ形成されたオリゴマー、あるいはオリゴ(1,4-ブタジエン)などのリ
ビング重合法を介して形成されたオリゴマーの、ビニルもしくはアリルエステル、アミド
またはエーテルが含まれる。
【００７３】
　上に挙げた対応するアリルモノマーも、適切な場合に使用することができる。
【００７４】
　本発明のコポリマーは、これらの物質の用途に必要とされる所望のレベルの官能性を達
成するために、少なくとも1モル%の親水性多官能性モノマーおよび/または親水性連鎖移
動剤から得られる、少なくとも1モル%の親水性成分を含む親水性成分を含むことが必須で
ある。
【００７５】
　理想的には、1から98モル%の親水性多官能性モノマーおよび/または親水性連鎖移動剤
が、親水性残基から得られる。好ましくは、少なくとも2モル%、より好ましくは少なくと
も10モル%の親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性残基から得られ
る。最も好ましくは、20%の親水性多官能性モノマーおよび親水性連鎖移動剤が、親水性
残基から得られる。モル割合は、単官能性モノマーの全含有量に基づいている。
【００７６】
　親水性成分を有する最終的なコポリマーは、水溶性または水分散性であり、水性環境中
で、相溶性または分散性であってもよい。
【００７７】
　水性環境は、様々な塩濃度、pHレベル、温度、および共溶媒を有するまたは有しないで
、水を含んでもよく、水と混和性の共溶媒は、これに限定されないが、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、イソプロパノール、n-ブタノール、イソ-またはtert-ブタノール
を含む低級アルコール; アセトンを含むケトンまたはアルデヒド; 酢酸エチルを含むエス
テル; N-N’-ジメチルアセトアミドまたはN-N’-ジメチルホルムアミドなどのアミド; ジ
メチルスルホキシドなどのスルホキシド、あるいはこれらの混合物を含む群から選択され
る。
【００７８】
　水性媒体は、水中油または油中水の水性エマルションをさらに含んでもよく、上記の親
水性成分を有する分岐した付加コポリマーは、水性相中に溶解または分散される。このよ
うなエマルションは、これに限定されないが、炭化水素、高級アルコール、化粧用油、天
然油および界面活性剤で分散される同様のものを含む疎水性の油を含んでもよく、ポリマ
ーは乳化工程の間に存在するか、あらかじめ形成したエマルションに加えられる。
【００７９】
　好適な親水性または水溶性多官能性モノマーおよび連鎖移動剤は、0から14のpHの範囲
にわたって、20℃において水中の0.18質量%を超えるレベルで、水中で相溶である。多官
能性モノマーおよび連鎖移動剤は、好ましくは、H-結合部分あるいは恒久的なまたは一時
的な、アニオン性またはカチオン性の帯電、あるいは両方などの水溶性基を含む。
【００８０】
　以下に、20℃において0.18質量%を超える水中の相溶性、ならびに酸、アミン(中性また
は帯電した形態で)、ヒドロキシル、アミド、エステル、エーテルおよびエポキシなどの
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親水性官能基を有する、様々な親水性多官能性モノマーおよび連鎖移動剤が続く。
【００８１】
(親水性多官能性モノマー)
　エチレングリコールジ(メタクリレート)、プロピレングリコールジ(メタ)アクリレート
、ポリ/オリゴ(エチレングリコール)ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プロピレング
リコール)ジ(メタ)アクリレート。
【００８２】
(親水性連鎖移動剤)
　チオ酪酸、3-メルカプトプロピオン酸、チオグリコール酸、チオグリセロール、チオエ
タノール、システインおよびシステアミン。
【００８３】
　水に不溶な単官能性モノマーの例には、非常に疎水性の物質、例えばスチレン(水溶性 
0.02質量%)および2-エチルヘキシルアクリレート(0.01質量%)が含まれる。
【００８４】
　疎水性モノマーには、スチレンおよびビニルベンジルクロリドなどのビニルアリール化
合物; (メタ)アクリル酸エステル、例えばモノ-t-ブチルアミノエチル(メタ)アクリレー
ト、C1～20アルキル(メタ)アクリレート(直鎖&分岐)、ベンジルメタクリレートなどのア
リール(メタ)アクリレート; オリゴマーの(メタ)アクリル酸エステル、例えばモノ(アル
ク/アリール)オキシオリゴ[ジメチルシロキサン(メタ)アクリレート]およびトリメトキシ
シリルプロピル(メタ)アクリレートなどのトリ(アルキルオキシ)シリルアルキル(メタ)ア
クリレートが含まれる。
【００８５】
　官能性モノマー、つまり別の部分であらかじめ変性され得る反応性ペンダント基を有す
るモノマー、例えばグリシジル(メタ)アクリレート、トリメトキシシリルプロピル(メタ)
アクリレート、(メタ)アクリロイルクロリド、マレイン酸無水物、ヒドロキシアルキル(
メタ)アクリレート、(メタ)アクリル酸、ビニルベンジルクロリド、N-ヒドロキシスクシ
ンアミド(メタ)アクリレートおよびアセトキシスチレンなどの(メタ)アクリル酸の活性化
エステルも使用することができる。官能性の単官能性モノマーが疎水性である場合、それ
は重合において使用され、その後に変性されることができる。
【００８６】
　多官能性モノマーは、付加重合を介して重合される少なくとも2つのビニル基を含有す
る分子を含んでもよい。分子は、親水性、疎水性、両親媒性、中性、カチオン性、双性イ
オン性またはオリゴマーであってもよい。このような分子は、当分野においてたいてい架
橋剤として知られており、任意の二官能性または多官能性分子を好適な反応性モノマーと
反応させることによって調製されてもよい。多官能性モノマーは、1分子あたり少なくと
も2つの重合可能な二重結合を含み、1000ダルトン未満の分子量を有する。例には、ジ-ま
たはマルチビニルエステル、ジ-またはマルチビニルアミド、ジ-またはマルチビニルアリ
ール化合物およびジ-またはマルチビニルアルク/アリールエーテルが含まれる。典型的に
は、オリゴマーのまたは多官能性の分岐剤の場合において、架橋反応を使用して重合可能
な部分を二官能性または多官能性オリゴマーあるいは二官能性または多官能性基に結合す
る。分岐剤は、それ自体1つより多い分岐点、例えばT型のジビニルオリゴマーを有しても
よい。いくつかの場合において、1つより多い多官能性モノマーを使用してもよい。
【００８７】
　上で挙げたものに対応するアリルモノマーも、適切な場合に使用することができる。
【００８８】
　したがって、多官能性モノマーは、上記の多官能性モノマーの残基である。
【００８９】
　好ましい親水性多官能性モノマーには、これに限定されないが、エチレングリコールジ
(メタクリレート)、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)ジ(メタ)アクリレート、ポリ(プロピレングリコール)ジ(メタ)アクリレートが含ま



(17) JP 2012-517493 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

れる。
【００９０】
　したがって、多官能性モノマーは、上記の多官能性モノマーの残基である。
【００９１】
　好ましい多官能性モノマーには、これに限定されないが、ジビニルベンゼン、エチレン
グリコールジメタクリレート、ビスアクリルアミド、ポリ/オリゴ(エチレングリコール)
ジ(メタ)アクリレート、ポリ/オリゴ(プロピレングリコール)ジ(メタ)アクリレート、1,3
-ブチレンジ(メタ)アクリレート; 1,6-ヘキサンジオールジ(メタ)アクリレート、(メタ)
アクリルオキシプロピル末端オリゴ(ジメチルシロキサン)などのシリコーン含有ジビニル
エステルまたはアミドが含まれる。さらなる例には、開環重合を介して形成された、あら
かじめ形成されたオリゴマーのビニルまたはアリルエステル、アミドまたはエーテル、例
えばオリゴ(カプロラクタム)またはオリゴ(カプロラクトン)、あるいはリビング重合法を
介して形成されたオリゴマー、例えばオリゴ(1,4-ブタジエン)が含まれる。
【００９２】
　単官能性モノマーと多官能性モノマーとの間の比は、好ましくは50:1から2.5:1の範囲
である。モル比が少なくとも50:1の値を有することが好ましい。より好ましくは40:1の範
囲である。さらにより好ましくは20:1、特には10:1である。高分子量の巨大分子にわたっ
て分岐したポリマーに関する便益を与えるために、範囲は7:1であることが特に好ましい
。
【００９３】
　ポリマーの質量平均分子量(Mw)は、5から1500kDaの範囲であることが好ましい。
【００９４】
　コポリマーは、付加重合法、好ましくは連鎖移動剤を使用する従来のフリーラジカル重
合法によって調製されてもよい。
【００９５】
　連鎖移動剤は、連鎖移動メカニズムを介してフリーラジカル重合の間に分子量を下げる
ことが知られている分子である。これらの薬剤は、任意のチオール含有分子であってもよ
く、単官能性または多官能性であり得る。薬剤は、親水性、疎水性、両親媒性、アニオン
性、カチオン性、中性または双性イオン性であってもよい。分子は、チオール部分を含有
するオリゴマーでもあり得る。好適なチオールには、これに限定されないが、C2～C18ア
ルキルチオール、例えばドデカンチオール、チオグリコール酸、チオグリセロール、シス
テインおよびシステアミンが含まれる。オリゴ(システイン)またはその後に官能基化され
てチオール基を与えるオリゴマー、例えばオリゴエチレングリコール(ジ)チオグリコレー
トなどのチオール含有オリゴマーを使用してもよい。クミルフェニルジチオアセテートな
どの、キサンテート、ジチオエステル、およびジチオカーボネートを使用してもよい。2,
4-ジフェニル-4-メチル-1-ペンテンなどのフリーラジカル連鎖移動プロセスにおいて活性
であることが知られている、さらなる他の化合物を使用することができる。代わりの連鎖
移動剤は、アルキルハライドおよび遷移金属塩または錯体を含む、フリーラジカル付加重
合において分子量を制限することが知られている任意の化学種であってもよい。1つより
多い連鎖移動剤を組み合わせて使用してもよい。理想的には、連鎖移動剤は1000ダルトン
以下の分子量を有する。より好ましくは1000ダルトン未満である。
【００９６】
　好ましい親水性連鎖移動剤には、チオ酪酸、3-メルカプトプロピオン酸、チオグリコー
ル酸、チオグリセロール、チオエタノール、システインおよびシステアミンが含まれる。
【００９７】
　連鎖移動剤の残基は、(単官能性モノマーのモル数に基づいて)コポリマーの0から50モ
ル%、好ましくは0から40モル%、特には0.05から30モル%で含まれてもよい。
【００９８】
　フリーラジカル重合の場合において、開始剤はフリーラジカル開始剤であり、フリーラ
ジカル重合を開始することが知られている任意の分子、例えばペルサルフェート、レドッ
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クス開始剤、有機ペルオキシド、有機ペルオキシ酸および芳香族ケトンであり得る。これ
らは熱、光分解または化学的な方法で活性化されてもよい。これらの例には、これに限定
されないが、ベンゾイルペルオキシド、ジ-t-ブチルペルオキシド、t-ブチルペルオキシ
ベンゾエート、クミルペルオキシド、1-ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、水素
ペルオキシド/アスコルビン酸が含まれる。ベンジル-N,N-ジエチルジチオカルバメートな
どのイニファータ(iniferter)を使用することもできる。いくつかの場合において、1つよ
り多い開始剤を使用してもよい。
【００９９】
　好ましくは、フリーラジカル重合における開始剤の残基は、モノマーの全質量に基づい
て、コポリマーの0から15質量%、好ましくは0.01から12質量%、特には0.01から10質量%で
含まれる。
【０１００】
　連鎖移動剤および開始剤の使用が好ましい。しかしながら、いくつかの分子は両方の機
能を果たすことができる。
【０１０１】
　さらに、ポリマーの構造は、停止反応から得られる末端基を含む。従来のラジカル重合
の間、いくつかの固有のおよび避けられない停止反応が起きる。フリーラジカル間の一般
的な停止反応は、典型的には、二分子の組合せおよび不均化反応であり、これはモノマー
の構造に応じて変化し、2つのラジカルの消滅をもたらす。不均化反応は、特に(メタ)ア
クリレートの重合にとって最も一般的であると考えられ、2つの終わっている第一級鎖を
含み、1つは水素末端を有し、もう1つは炭素-炭素二重結合を有する。停止反応が連鎖移
動反応である場合、末端の単位は容易に取り除くことができる原子、一般的には水素であ
る。したがって、例えば、連鎖移動剤がチオールである場合、末端の単位は水素原子であ
り得る。
【０１０２】
(コポリマーの合成)
　上記のとおり、本発明のコポリマーは付加重合法によって調製される。このプロセスは
、典型的には、従来のフリーラジカル重合プロセスである。従来のフリーラジカル重合が
特に好ましい。
【０１０３】
　従来のフリーラジカル重合プロセスによって分岐したポリマーを生成するために、単官
能性モノマーは、連鎖移動剤およびフリーラジカル開始剤の存在下で、多官能性モノマー
または分岐剤と重合される。
【０１０４】
　重合は、溶液、バルク、懸濁または分散法を介して進行してもよい。しかしながら、最
も好ましくは、重合は、99%以上の転換率で溶液法を介して進行する。
【０１０５】
　したがって、本発明は、
　(a) 少なくとも1つの単官能性モノマー;
　(b) 単官能性モノマーのモル数に対して、少なくとも2モル%の多官能性モノマー;
　(c) 連鎖移動剤; および/または
　(d) 開始剤
の混合物を形成する工程を含む付加プロセスによって、本発明の第一の態様に関する上記
の親水性多官能性モノマーおよび連鎖移動剤の残基から得られる親水性成分で、分岐した
コポリマーを調製する方法を提供し、全て本発明の第一の態様に関連して前に定義した通
りであり、続けて前記混合物を反応させて、溶解プロセスによって分岐したポリマーを形
成する。
【０１０６】
(組成物)
　本発明による親水性成分を含む分岐した付加コポリマーは、分子量、高い相溶性および
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官能性の潜在性の範囲の結果として、水性媒体中で特定の用途を見出し、これは複数の用
途に導く。親水性成分の残基が得られる分岐したコポリマーに存在する場合、増加した官
能性は表面の接着力を改善し、架橋などの重合後または官能基化後のさらなる反応工程に
利用可能である。
【０１０７】
　ポリマーの構造は、ポリマーが構造配置によりほとんど塩基性または酸性部分から構成
される場合、ポリ酸のpKaに影響を与え得る。したがって、本発明のコポリマーは、様々
な用途において使用されてもよい。しかしながら、本発明のコポリマーは、親水性成分を
有する1つ以上の分岐したコポリマーが処方中で必要とされ、ポリマーが少なくとも0.1g/
リットルの相溶性または分散性を有する場合、特定の用途を見出す。好ましくは、ポリマ
ーは少なくとも0.2g/リットルの相溶性または分散性を有する。より好ましくは、ポリマ
ーは少なくとも0.5g/リットル、特には1g/リットルの相溶性または分散性を有する。特に
、ポリマーは少なくとも2g/リットルの相溶性または分散性を有する。
【０１０８】
　本発明を、これに限定しない以下の実施例を参照してより詳細に説明する。
【実施例】
【０１０９】
　以下の実施例において、コポリマーは以下の命名法を使用して記載される:
　(単官能性モノマーG)g(単官能性モノマーJ)j(多官能性L)l(連鎖移動剤D)d
ここで、下付きの値は、単官能性モノマーの値を100として得られるそれぞれの構成成分
の規格化されたモル比である。つまり、gプラスjは100に等しい(g + j = 100)。分岐の程
度または分岐レベルは、連鎖移動剤のモル比を表すlおよびdによって示される。
【０１１０】
　例えば、
　メチルメタクリレート100エチレングリコールジメタクリレート15チオエタノール15は
、100:15:15のモル比でメチルメタクリレート:エチレングリコールジメタクリレート:チ
オエタノールを含むポリマーを記載する。
【０１１１】
(溶液法を介した分岐した付加ポリマーの調製)
　記載した実施例は、溶液重合法を介して調製された。典型的な反応において、単官能性
モノマー、多官能性モノマー、連鎖移動剤および開始剤を、指定された全体の濃度で、コ
ンデンサおよびオーバーヘッドスターラー(overhead stirrer)を取り付けた500mLの丸底
フラスコ中の重合溶媒に加えた。その後溶液を、典型的には溶媒の還流温度まで加熱し、
この間にさらなる一定分量の開始剤を加え、他に記載されていない限り、攪拌および加熱
を全部で18時間続けた。その後、特性評価の前に、溶液を室温に冷却した。
【０１１２】
(特性評価)
　三重検出サイズ排除クロマトグラフィーを、Viscotekの三重検出装置で行った。使用し
たカラムは、2つのViscoGel HHR-Hカラムおよび107g.mol-1のポリスチレンの排除限界を
有するガードカラムである。
【０１１３】
　THFは移動相であり、カラムオーブン温度は35℃に設定され、流速は1mL.min-1であった
。サンプルを、10mgのポリマーを1.5mLのHPLCグレードのTHF中に溶解し、Acrodisc(登録
商標) 0.2μm PTFE膜で濾過することによって注入した。その後、0.1mLのこの混合物を注
入し、データを30分間収集した。Omnisecを使用して、コンピュータに検出器から送信さ
れた信号を収集および加工し、分子量を計算した。
【０１１４】
(略称)
単官能性モノマー:
　BMA-ブチルメタクリレート
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　EMA-エチルメタクリレート
　IBOMA-イソボルニルメタクリレート
　MMA-メチルメタクリレート
　ST-スチレン
【０１１５】
多官能性モノマー:
　DVB-ジビニルベンゼン
　EGDMA-エチレングリコールジメタクリレート
　TEGDMA-トリエチレングリコールジメタクリレート
【０１１６】
連鎖移動剤:
　DDT-ドデシルメルカプタン
　2ME-2-メルカプトエタノール
【０１１７】
開始剤:
　DTBPO-ジ-tert-ブチルペルオキシド
【０１１８】
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