
JP 5847080 B2 2016.1.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも１種のモノエチレン性不飽和水溶性表面活性モノマー（ａ）、ならび
に
　（ｂ）モノマー（ａ）とは異なる、少なくとも１種のモノエチレン性不飽和親水性モノ
マー（ｂ）
を含有する、疎水会合性の水溶性コポリマーを含むコポリマー組成物において、前記コポ
リマーを合成する際に、重合反応の開始前に更なる成分（ｃ）として、少なくとも１種の
別の、ただし非重合性の表面活性化合物を使用したものであり、前記モノマー（ａ）が、
以下の一般式
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－Ｒ4－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）k－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ
－）l－Ｈ　　（Ｉ）
［上記式中、単位－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）kおよび－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－
）lは、ブロック構造中、式中に記載されている順序で配置されており、かつ基および添
え字は、以下の意味を有する：
ｋは、６～１５０の数であり、
ｌは、５～２５の数であり、
Ｒ1は、Ｈまたはメチルであり、
Ｒ3は、相互に無関係に、少なくとも２個の炭素原子を有する炭化水素基であり、
Ｒ4は、単結合または－（ＣnＨ2n）－［Ｒ4a］、－Ｏ－（Ｃn′Ｈ2n′）－［Ｒ4b］およ
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び－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（Ｃn″Ｈ2n″）－［Ｒ4c］の群から選択される二価の結合基であり
、ここで、ｎ、ｎ′およびｎ″は、それぞれ１～６の自然数を表す］の少なくとの１種の
化合物であり、かつ前記成分（ｃ）が、エトキシル化された長鎖の脂肪族アルコールであ
ることを特徴とする、疎水会合性の水溶性コポリマーを含むコポリマー組成物。
【請求項２】
　成分（ｃ）として、非イオン性界面活性剤を含有していることを特徴とする、請求項１
記載のコポリマー組成物。
【請求項３】
　Ｒ3が、少なくとも３個の炭素原子を有する炭化水素基であることを特徴とする、請求
項１または２記載のコポリマー組成物。
【請求項４】
　Ｒ1が、Ｈであり、かつＲ4が、－ＣＨ2－または－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－
から選択される基であることを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項記載のコ
ポリマー組成物。
【請求項５】
　モノマー（ｂ）の少なくとも１つは、酸性の基を有するモノマーおよび／またはその塩
であることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項記載のコポリマー組成物。
【請求項６】
　酸性の基が、－ＣＯＯＨ、－ＳＯ3Ｈおよび－ＰＯ3Ｈ2の基から選択される少なくとも
１の基および／またはその塩であることを特徴とする、請求項５記載のコポリマー組成物
。
【請求項７】
　コポリマーがさらに、架橋性の、少なくとも２つのエチレン性不飽和基を有するモノマ
ー（ｄ）を１質量％まで含み、その際、モノマー（ｄ）は、トリアリルアミン、トリアリ
ルメチルアンモニウムクロリド、テトラアリルアンモニウムクロリド、Ｎ，Ｎ′－メチレ
ンビスアクリルアミド、トリエチレングリコールビスメタクリレート、トリエチレングリ
コールビスアクリレート、ポリエチレングリコール（４００）－ビスメタクリレートおよ
びポリエチレングリコール（４００）－ビスアクリレートの群から選択される少なくとも
１のモノマーであることを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記載のコポリ
マー組成物。
【請求項８】
　請求項１から７までのいずれか１項記載のコポリマー組成物を製造する方法において、
少なくとも１の疎水会合性のモノマー（ａ）および少なくとも１の親水性モノマー（ｂ）
を、少なくとも１の表面活性成分（ｃ）の存在下に、水性の溶液重合に供することを特徴
とする、請求項１から７までのいずれか１項記載のコポリマー組成物を製造する方法。
【請求項９】
　モノマー成分（ａ）を装入し、かつ引き続き順次モノマー成分（ｂ）および成分（ｃ）
を添加することを特徴とする、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　モノマー成分（ａ）に、モノマー成分（ｂ）および成分（ｃ）を含有する混合物を添加
することを特徴とする、請求項８記載の方法。
【請求項１１】
　モノマー成分（ａ）に、成分（ｃ）を添加し、かつ引き続き、得られた混合物にモノマ
ー成分（ｂ）を添加することを特徴とする、請求項８記載の方法。
【請求項１２】
　重合を、５．０～７．５の範囲のｐＨ値で実施することを特徴とする、請求項８から１
１までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　重合を、６．０のｐＨ値で実施することを特徴とする、請求項１２記載の方法。
【請求項１４】
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　１００～４００ｎｍの波長の範囲の光を作用させることにより重合を開始することを特
徴とする、請求項８から１３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１５】
　２５０～３５０ｎｍの波長の範囲の光を作用させることにより重合を開始することを特
徴とする、請求項１４記載の方法。
【請求項１６】
　得られた重合生成物を粉砕し、かつ最終的に乾燥させることを特徴とする、請求項８か
ら１５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１７】
　ゲルの形で得られた重合生成物を粉砕し、かつ最終的に乾燥させることを特徴とする、
請求項１６記載の方法。
【請求項１８】
　水性系のための増粘作用を有するレオロジー添加剤としての請求項１から７までのいず
れか１項記載のコポリマー組成物および／または請求項８から１７までのいずれか１項記
載の方法により得られたコポリマー組成物の使用。
【請求項１９】
　水溶液のための増粘作用を有するレオロジー添加剤としての請求項１８記載の使用。
【請求項２０】
　石油および天然ガスの地下鉱床の開発、採鉱および竣工の際の請求項１９記載のコポリ
マー組成物の使用。
【請求項２１】
　前記コポリマーの０．０１～５質量％の濃度の水性組成物を、少なくとも１の注入用の
穿孔から石油鉱床に圧入し、かつ鉱床から少なくとも１の生成物用の穿孔を通じて原油を
取り出すことにより、石油を三次回収するための請求項１８から２０までのいずれか１項
記載のコポリマー組成物の使用。
【請求項２２】
　水性組成物がさらに少なくとも１の界面活性剤を含むことを特徴とする、請求項２１記
載の使用。
【請求項２３】
　水硬結合剤系を含有する水性建築材料系のためのレオロジー添加剤としての請求項１か
ら７までのいずれか１項記載のコポリマー組成物および／または請求項８から１７までの
いずれか１項記載の方法により得られたコポリマー組成物の使用。
【請求項２４】
　顆粒または粉末としての請求項２３記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非重合性の表面活性化合物の存在下で得られる、疎水会合性の水溶性コポリ
マー、その製造方法およびその使用に関する。
【０００２】
　水溶性で増粘作用を有するポリマーは、多くの技術分野において、たとえば化粧品、食
料品の分野で、洗浄剤、印刷インク、エマルション塗料を製造するために、しかし特に石
油の回収の際に使用されている。
【０００３】
　増粘剤として使用することができる、化学的に異なったクラスのポリマーが多数が公知
である。増粘作用を有するポリマーの１つの重要なクラスは、いわゆる疎水会合性のポリ
マーである。これは当業者が、側方または末端の疎水性基、たとえば長鎖のアルキル鎖を
有する水溶性のポリマーであると理解するものである。水溶液中でこのような疎水性の基
は、それ自体で、または他の疎水性の基を有する物質と会合する。これにより会合性の網
状構造が形成され、この網状構造が媒体を増粘させる。
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【０００４】
　この疎水会合性のコポリマーの１つの重要な適用分野は、石油の回収の分野であり、特
に石油の三次回収（Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｏｉｌ　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ、ＥＯＲ）である。石
油の三次回収に疎水会合性のコポリマーを使用するための詳細は、たとえばＴａｙｌｏｒ
、Ｋ．Ｃ．およびＮａｓｒ－Ｅｌ－Ｄｉｎ、Ｈ．Ａ．による概要の論文が、Ｊ．Ｐｅｔｒ
．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．１９９８年、１９、第２６５～２８０頁に記載されている。
【０００５】
　三次的な石油回収の技術には、いわゆる「ポリマーフラッド（Ｐｏｌｙｍｅｒｆｌｕｔ
ｅｎ）」が含まれる。石油鉱床とは、地下に「石油の海」が存在するわけではなく、石油
は貯留岩の小さな穴に保持されている。その累層における空間の直径は、通常、数マイク
ロメートルである。ポリマーフラッドのためには、注入用の穿孔から増粘作用を有するポ
リマーの水溶液を石油鉱床に圧入する。このポリマー溶液の圧入によって、石油は注入用
の穿孔から累層中の前記の空間を通って生成物の穿孔の方向へ圧送され、石油は生成物用
の穿孔を介して回収される。
【０００６】
　純粋な水に対してポリマー水溶液を使用することは、地下の累層のフラッドの際に、種
々の透過性の流路の形成（いわゆる「フィンガーリング」）を妨げ、これにより残りの地
下の領域ではフラッドが生じなくなる。水相へのポリマーの添加は、その移動性を低減さ
せ、これが均一なフラッドプロセスにつながる。さらに留意すべきことは、ポリマー水溶
液はゲル粒子を含有していないことである。すでにマイクロメートル範囲の寸法を有する
小さいゲル粒子は、つまり累層中の微細な孔を閉塞させ、ひいては石油の回収が停止され
うる。したがって、石油の三次回収のための疎水会合性のコポリマーは、できる限りわず
かな割合のゲル粒子を有しているべきである。したがってその目的は、ポリマーによって
水の粘度を高めることであり、これは理想的には回収すべき炭化水素の粘度に相応するも
のである。
【０００７】
　疎水会合性の水溶性コポリマーはしばしば、いわゆるミセル共重合によって製造される
。この場合、水不溶性のコモノマーは、界面活性剤の添加により水性の反応媒体中で可溶
化され、親水性のコモノマー、たとえばアクリルアミドと共に、疎水会合性の水溶性のコ
ポリマーへと反応する。たとえばＭａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．２００１、２
０２、１３８４～１３９７は、水溶性コモノマーであるアクリルアミド、ＡＭＰＳ（アク
リルアミドメチルプロパンスルホン酸）およびＭＡＤＱＵＡＴ（［２－（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）と、ジヘキシルアクリルアミドも
しくはＮ－（４－エチル－フェニル）－アクリルアミドのミセル共重合を記載しており、
他方、Ｐｏｌｙｍｅｒ　１９９８、３９（５）、１０２５～１０３３は、アクリルアミド
とジヘキシルアクリルアミドとの共重合を、およびＥｕｒ．Ｐｏｌｙｍ．Ｊ．２００７、
４３、８２４～８３４は、アクリルアミドとＮ－オクタデシルアクリルアミドとの共重合
を議論している。界面活性剤として、いずれの場合もドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）
を使用している。ミセル共重合のもう１つの例は、Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆ．
Ｓｃｉ．２００９、３３３、１５２～１６３に記載されている。ここではアクリルアミド
とポリプロピレングリコールメタクリレートをＳＤＳの存在下に反応させている。
【０００８】
　さらに、ＷＯ８５／０３５１０は、エチレン性不飽和の水溶性モノマーと、疎水性の基
を有する、エチレン性不飽和の両親媒性モノマーとの疎水会合性の水溶性コポリマーを記
載している。これらのコポリマーは、水溶性モノマー、たとえばアクリルアミドと、両親
媒性モノマー、たとえばドデシルポリオキシエチレン（１０）－メタクリレートとを反応
させることにより得られる。両親媒性コモノマーは、室温で水溶性であるが、しかし高温
で、もしくはコポリマーを製造する際に使用される温度、たとえば６０℃で水不溶性であ
ることによって特徴付けられる。したがって、ここでも、必要に応じて、つまり重合を高
めた温度で行う場合、界面活性剤もしくは乳化剤を添加して、重合条件下での両親媒性コ
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モノマーの溶解度が保証される。ただしこの場合、モノマーは水溶性ではない。
【０００９】
　疎水会合性の水溶性コポリマーを製造するためのもう１つの方法は、表面活性の、水溶
性コモノマーの使用である。これらのコモノマーは、コポリマー中で疎水会合性の効果を
発揮する疎水性の割合と、コモノマーの水溶性を保証する親水性の割合とを有している。
この方法の利点は、疎水会合性のモノマーの可溶化のための付加的な界面活性剤が不要で
あることである。
【００１０】
　この方法を適用するための例は、ＥＰ７０５８５４Ａ１、ＤＥ１００３７６２９Ａ１お
よびＤＥ１０２００４０３２３０４Ａ１に見られる。これらの文献は、疎水会合性の水溶
性コポリマーと、これらの使用、たとえば建築化学の分野における使用を開示している。
疎水会合性のモノマーとして、開示されてるコポリマーはそれぞれ、以下のタイプのモノ
マーを含有している：Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒx）－ＣＯＯ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）q－Ｒyまた
はＨ2Ｃ＝Ｃ（Ｒx）－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）q－Ｒy。この場合、Ｒxは、一般に
ＨまたはＣＨ3を表し、かつＲyは、比較的大きな炭化水素基、一般に８～４０個の炭素原
子を有する炭化水素基を表す。文献中には、たとえば長鎖のアルキル基あるいはまたトリ
スチリルフェニル基が挙げられている。
【００１１】
　さらに、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．１９９９、７４、第２１１～２１７頁は
、カチオン性の、疎水会合性の水溶性コモノマーの使用を議論しており、これは、２－メ
タクリロイルオキシエチル－ジメチルアミンと１－ブロモドデカンとの反応によって得ら
れている。
【００１２】
　カナダの特許文献２，１９６，９０８は、会合性のモノマーおよびポリマーに関するも
のである。この文献では、実質的にメタクリル酸、エチルアクリレート、およびジメチル
－ｍ－イソプレニル－ベンジルイソシアネート（ＤＭＩ）およびＩＥＭもしくはポリブチ
レンオキシドもしくはポリブチレンオキシド－コ－ポリエチレンオキシドとの反応により
得られたモノマーからなるエマルションポリマーが重要である。この場合、特に非水溶性
の、および非親水性のモノマー、たとえばエチルアクリレートが使用される。
【００１３】
　これまで記載した全ての、および市販の疎水会合性のポリマーの欠点は、依然として極
めて高いゲル割合であり、これは溶解の際に形成され、かつ多孔質の累層を閉塞する場合
があり、このことによって均一なポリマーフラッドが敏感に妨げられることがあることで
ある。この問題はすでに未公開の欧州特許出願ＥＰ０９１６０７９９．４において部分的
に解決されている。ここではたしかにゲル割合が顕著に低減されているが、しかしまだ完
全には回避されていない。
【００１４】
　さらに、依然として、すでに公知の疎水会合性のコポリマーと比較して、改善された増
粘作用を有する疎水会合性のポリマーに対する要求が存在する。
【００１５】
　したがって本発明の課題は、ゲル割合が低いか、または検出することができない疎水会
合性のコポリマーを提供することであった。さらに、これらのコポリマーは、従来のコポ
リマーよりも経済的に製造することができ、かつ増粘剤としてのその作用が、従来の化合
物に対して少なくとも同等であるべきである。
【００１６】
　前記課題は、
　（ａ）少なくとも１種のモノエチレン性不飽和水溶性表面活性モノマー（ａ）、ならび
に
　（ｂ）モノマー（ａ）とは異なる、少なくとも１種のモノエチレン性不飽和親水性モノ
マー（ｂ）
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を含有する、疎水会合性の水溶性コポリマーによって解決された。
【００１７】
　本発明にとって重要な特徴は、このコポリマーが、その合成の際に重合反応の開始前に
さらなる成分（ｃ）として、少なくとも１の別の、しかし非重合性の表面活性化合物が添
加されることである。
【００１８】
　すでに上で記載したように、従来技術から公知の方法の利点は、疎水会合性のコポリマ
ーを、界面活性剤の添加なしに製造できることである。というのも、使用された全てのコ
モノマーが水溶性だからである。
【００１９】
　したがって、本発明によるコポリマーにおいて、親水性モノマーと、疎水会合性の水溶
性コモノマーとの水性の溶液重合の間に界面活性剤を添加することによって、ポリマー特
性の明らかな改善、特に増粘作用の改善を達成することができ、さらに課題に記載したと
おり、ゲル割合を顕著に低減することができたということは意外であった。
【００２０】
　この効果はおそらく、以下のとおりに説明することができる：
　公知の方法実施では、表面活性の、疎水会合性のコモノマーは水性反応媒体中でミセル
を形成する。これは重合の際に、疎水会合性の範囲がブロック式にポリマー中に組み込ま
れることにつながる。ところで本発明によれば、コポリマーを製造する際に、付加的な表
面活性化合物が存在しており、混合ミセルが形成される。これらの混合ミセルは重合性の
割合と、非重合性の割合とを含有している。したがってこのことにより疎水会合性のモノ
マーは、より短いブロック中に組み込まれる。同時に、ポリマー鎖あたりのこれらの短い
ブロックの数は増大する。
【００２１】
　したがって、本発明によるコポリマーのポリマー構成は明らかに、従来技術によるコポ
リマーとは異なっており、これによってその適用技術的な特性は顕著に改善される。
【００２２】
　本発明による疎水会合性のコポリマーは、疎水性の基を有する水溶性のコポリマーであ
る。水溶液中では、疎水性の基同士が、または他の疎水性の基を有する物質と会合し、か
つこの相互作用によって水性媒体が増粘される。
【００２３】
　当業者には、水中での疎水会合性の（コ）ポリマーの溶解度は、使用されるモノマーの
種類に応じて程度の差はあれ、ｐＨ値に著しく依存しうることは公知である。したがって
水溶性を判断するために考慮すべき点は、コポリマーのそのつどの使用目的にとって所望
されるｐＨ値であるべきである。特定のｐＨ値において、予定されている使用目的にとっ
て不十分な溶解度を有するコポリマーは、別のｐＨ値では、十分な溶解度を有する場合が
ある。「水溶性」という用語は、特にポリマーのアルカリ可溶性分散液を含んでいる。つ
まり酸性のｐＨ範囲で分散液として存在し、かつアルカリ性のｐＨ範囲で初めて水中に溶
解し、その増粘作用を発揮するポリマーである。
【００２４】
　理想的な場合には、本発明によるコポリマーは、任意の比率で水と混和可能である。し
かし本発明によれば、コポリマーが少なくとも所望の使用濃度において、および所望のｐ
Ｈにおいて水溶性であれば十分である。通常、溶解度は水中、室温で少なくとも２０ｇ／
ｌ、有利には少なくとも５０ｇ／ｌ、および特に有利には少なくとも１００ｇ／ｌである
べきである。
【００２５】
　したがって、本発明による、疎水会合性のコポリマーは、すでに記載した疎水性の基以
外に、前記の水溶性が少なくともそのつどの適用のために想定されるｐＨ範囲において保
証されるような量で、親水性の基を含んでいる。
【００２６】
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　モノマー（ａ）
　本発明による疎水会合性のコポリマーは、少なくとも１の、モノエチレン性不飽和の水
溶性モノマー（ａ）を含有しており、このモノマーは、本発明によるコポリマーに疎水会
合性の特性を付与するものであり、以下ではこれを疎水会合性のモノマーとよぶ。
【００２７】
　本発明によれば、少なくとも１の、モノエチレン性不飽和の水溶性モノマー（ａ）は、
有利には一般式（Ｉ）、（ＩＩ）および／または（ＩＩＩ）
　Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－Ｒ4－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）k－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－
Ｏ－）l－Ｈ　　　　　（Ｉ）または
　Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）k－Ｒ2　　　　　（ＩＩ）または
　Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）k－Ｒ2　　　　　（Ｉ
ＩＩ）
［上記式中で、単位－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）kおよび－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ
－）ｌは、式（Ｉ）中で示されているブロック構造中の順序で配置されており、かつ基お
よび添え字は以下の意味を有する：
　ｋは、６～１５０の数を表し、
　ｌは、５～２５の数を表し、
　Ｒ1は、Ｈまたはメチルを表し、
　Ｒ2は、８～４０個の炭素原子を有する脂肪族および／または芳香族の、直鎖状もしく
は分枝鎖状の炭化水素基を表し、
　Ｒ3は、相互に無関係に、少なくとも２個の炭素原子を有する炭化水素基を表し、
　Ｒ4は、－（ＣnＨ2n）－［Ｒ4a］、－Ｏ－（Ｃn′Ｈ2n′）－［Ｒ4b］および－Ｃ（Ｏ
）－Ｏ－（Ｃn″Ｈ2n″）－［Ｒ4c］の群から選択される二価の結合基を表し、その際、
ｎ、ｎ′およびｎ″は、それぞれ１～６の自然数を表す］のモノマーである。
【００２８】
　式（Ｉ）のモノマー（ａ）の場合、エチレン性の基Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－は、二価の結合
基である－Ｒ4－Ｏ－を介して、ブロック構造－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）k－（－ＣＨ2

－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－）l－Ｈを有するポリオキシアルキレン基と結合しており、その際、
両方のブロック－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）kおよび－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－）l

は、式（Ｉ）中に示されている順序で配置されている。ポリオキシアルキレン基は、末端
のＯＨ基を有している。
【００２９】
　上記の式中で、Ｒ1は、Ｈまたはメチル基を表す。Ｒ4は、－（ＣnＨ2n）－［Ｒ4a］、
－Ｏ－（Ｃn′Ｈ2n′）－［Ｒ4b］－および－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（Ｃn″Ｈ2n″）－［Ｒ4c］
の群から選択される二価の結合基を表す。上記の式中で、ｎ、ｎ′およびｎ″は、それぞ
れ１～６の自然数を表す。換言すれば、結合基は、１～６個の炭素原子を有する直鎖状も
しくは分枝鎖状の脂肪族炭化水素基であり、これらは直接に、またはエーテル基－Ｏ－を
介して、またはエステル基－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－を介して、エチレン性の基Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）
－に結合している。有利には基－（ＣnＨ2n）－、－（Ｃn′Ｈ2n′）－および－（Ｃn″

Ｈ2n″）－は、線状の脂肪族炭化水素基である。有利にはＲ3は、少なくとも３個の炭素
原子を有する炭化水素基である。
【００３０】
　有利にはＲ1は、Ｈであり、かつＲ4は、－ＣＨ2－または－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－
ＣＨ2－から選択される基である。
【００３１】
　有利にはＲ4aは、－ＣＨ2－、－ＣＨ2－ＣＨ2－および－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－から選
択される基であり、特に有利にはメチレン基－ＣＨ2－である。
【００３２】
　有利にはＲ4bは、－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－、－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－および－Ｏ－
ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－から選択される基であり、特に有利には－Ｏ－ＣＨ2－Ｃ
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Ｈ2－ＣＨ2－ＣＨ2－である。
【００３３】
　有利にはＲ4cは、－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－ＣＨ（ＣＨ3）－
ＣＨ2－、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ3）－、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ
２－ＣＨ2－および－Ｃ（Ｏ）Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－から選
択される基であり、特に有利には－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－および－Ｃ（Ｏ）Ｏ－
ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－であり、かつとりわけ有利には－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ2－
ＣＨ2－である。
【００３４】
　特に有利には、基Ｒ4は、基Ｒ4aまたはＲ4bであり、とりわけ有利であるのは基Ｒ4bで
ある。
【００３５】
　さらに特に有利であるのは、Ｒ4は、－ＣＨ2－または－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｃ
Ｈ2から選択される基であり、とりわけ有利であるのは－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ

2－である。
【００３６】
　モノマー（Ｉ）は、さらに、単位－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）kおよび－（－ＣＨ2－Ｃ
Ｈ（Ｒ3）－Ｏ－）lからなるポリオキシアルキレン基を有しており、その際、これらの単
位は、式（Ｉ）に示されている順序でブロック構造中に配置されている。両ブロック間の
移行は、急激なものであっても連続的なものであってもよい。
【００３７】
　アルキレンオキシド単位ｋの数は、６～１５０の数、有利には１２～１００、特に有利
には１５～８０、とりわけ有利には２０～３０、およびたとえば約２２～２５の数である
。ポリアルキレンオキシドの分野における当業者にとっては、上記の数が、分散の平均値
であることは明らかである。
【００３８】
　第二の、末端のブロックである－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－）l－の場合、基Ｒ3は
、相互に無関係に、少なくとも２個の炭素原子、有利には少なくとも３個、および特に有
利には３～１０個の炭素原子を有する炭化水素基を表す。これは脂肪族および／または芳
香族の、線状もしくは分枝鎖状の炭化水素基であってよい。有利であるのは脂肪族基であ
る。
【００３９】
　適切な基Ｒ3の例は、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシ
ル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、またはｎ－デシル、ならびにフェニルで
ある。有利な基の例は、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、および特に有利には
ｎ－プロピル基である。
【００４０】
　つまりブロック－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－）l－は、少なくとも４個の炭素原子
、有利には少なくとも５個の炭素原子を有するアルキレンオキシド単位、および／または
少なくとも２個、有利には少なくとも３個の炭素原子のエーテル基を有するグリシジルエ
ーテルからなるブロックである。基Ｒ3として有利であるのは、前記の炭化水素基である
。第二の末端のブロックの構成成分は特に有利には少なくとも５個の炭素原子を有するア
ルキレンオキシド単位、たとえばペンテンオキシド単位または高級アルキレンオキシドの
単位である。
【００４１】
　アルキレンオキシド単位Ｉの数は、５～２５、有利には６～２０、特に有利には８～１
８、とりわけ有利には１０～１５の数であり、かつたとえば約１２である。
【００４２】
　つまり式（Ｉ）のモノマーの場合、ポリオキシアルキレン基を有する末端のモノエチレ
ン性の基は、ブロック構造と結合しており、それもまず、ポリエチレンオキシド単位を有
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する親水性のブロックと結合しており、かつこのブロックがふたたび、少なくともブテン
オキシド単位、有利には少なくともペンテンオキシド単位または高級アルキレンオキシド
の単位、たとえばドデセンオキシドから構成されている第二の末端の疎水性ブロックと結
合している。第二のブロックは末端のＯＨ基を有している。つまり末端基は、式（ＩＩ）
および（ＩＩＩ）の疎水会合性のモノマー（ａ）とは対照的に炭化水素基によってエーテ
ル化されて疎水会合を形成するのではなく、末端のブロック－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－
Ｏ－）l自体が、基Ｒ3と一緒に、モノマー（ａ）を用いて製造されたコポリマーの疎水会
合に寄与している。
【００４３】
　式（ＩＩ）のモノマー（ａ）は、有利には一般式Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ2

－Ｏ－）k－Ｒ2の化合物であり、その際、ｋは、１０～４０の数であり、かつＲ2は、ト
リスチリルフェニル基を表す。
【００４４】
　式（ＩＩＩ）のモノマー（ａ）の場合、Ｒ1は、有利にはメチルを表し、ｋは、６～３
０の数を表し、かつＲ2は、Ｃ１２－アルキル基またはトリスチリルフェニル基を表す。
【００４５】
　３つのモノマーの代表例（Ｉ）、（ＩＩ）および（ＩＩＩ）は、任意の割合でコポリマ
ーの構成に関与していることができる。
【００４６】
　ポリアルキレンオキシドのブロックコポリマーの分野における当業者にとっては、両ブ
ロック間の移行は、製造方法に応じて急激なものであっても連続的なものであってもよい
ことは明らかである。連続的な移行の場合、両ブロックの間にはさらに、両ブロックのモ
ノマーを含有している１つの移行帯域が存在する。ブロックの境界をこの移行帯域の中央
に確定する場合には、相応して第一のブロック－（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）kは、まだ少
量の単位－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－を含有しており、かつ第二のブロック－（－ＣＨ2

－ＣＨ（Ｒ3）－Ｏ－）lは、少量の単位－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－を含有しており、ただしそ
の際、これらの単位はブロックにわたってランダムに分散しているのではなく、前記の移
行帯域に配置されている。
【００４７】
　本発明によれば、モノマー（ａ）は水溶性である。通常の場合、水中でのモノマー（ａ
）の溶解度は室温で少なくとも１０ｇ／ｌ、有利には少なくとも５０ｇ／ｌおよび特に有
利には少なくとも１００ｇ／ｌであるべきである。
【００４８】
　モノエチレン性不飽和の、疎水会合性のモノマー（ａ）の量は、本発明によるコポリマ
ーのそのつどの使用目的に応じて調整され、一般にコポリマー中の全てのモノマーの全量
に対して０．１～２０質量％である。有利にはこの量は、０．５～１５質量％である。
【００４９】
　親水性モノマー（ｂ）
　本発明による疎水会合性のコポリマーは、モノマー（ａ）を越える量で、モノマー（ａ
）とは異なるモノエチレン性不飽和の親水性モノマー（ｂ）を少なくとも１種含有してい
る。当然のことながら、複数の異なった親水性モノマー（ｂ）の混合物も使用することが
できる。
【００５０】
　親水性モノマー（ｂ）は、エチレン性不飽和基以外に、１もしくは複数の親水基を含有
している。親水基は特にＯ原子またはＮ原子を含む官能基である。これらはさらに、ヘテ
ロ原子として特にＳ原子および／またはＰ原子を含んでいてよい。
【００５１】
　特に有利にはモノマー（ｂ）は任意の比率で水と混合可能であるが、しかし発明を実施
するためには、本発明による疎水会合性のコポリマーが、冒頭に記載した水溶性を有して
いれば十分である。通常の場合、水中でのモノマー（ｂ）の溶解度は、室温で少なくとも
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１００ｇ／ｌ、有利には少なくとも２００ｇ／ｌ、および特に有利には少なくとも５００
ｇ／ｌである。
【００５２】
　適切な官能基の例は、カルボニル基＞Ｃ＝Ｏ、エーテル基－Ｏ－、特にポリエチレンオ
キシド基－（ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）n－（その際、ｎは、有利には１～２００の数を表す
）、ヒドロキシル基－ＯＨ、エステル基－Ｃ（Ｏ）Ｏ－、第一級、第二級もしくは第三級
アミノ基、アンモニウム基、アミド基－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－、カルボキサミド基－Ｃ（Ｏ）
－ＮＨ2または酸性の基、たとえばカルボキシル基－ＣＯＯＨ、スルホン酸基－ＳＯ3Ｈ、
ホスホン酸基－ＰＯ3Ｈ2またはリン酸基－ＯＰ（ＯＨ）3である。
【００５３】
　有利な官能基の例は、ヒドロキシル基－ＯＨ、カルボキシル基－ＣＯＯＨ、スルホン酸
基ＳＯ3Ｈ、カルボキサミド基－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ2、アミド基－Ｃ（Ｏ）－ＮＨ－ならびに
ポリエチレンオキシド基－（ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）n－Ｈを含み、その際、ｎは有利には
１～２００の数を表す。
【００５４】
　官能基は、直接エチレン性の基に結合していてもよいが、しかしまた１もしくは複数の
結合性の炭化水素基を介してエチレン性の基に結合していてもよい。
【００５５】
　親水性のモノマー（ｂ）は、有利には酸性の基を有するモノマーであり、その際、この
酸性の基は、本発明によれば、－ＣＯＯＨ、－ＳＯ3Ｈおよび－ＰＯ3Ｈ2の群から選択さ
れる少なくとも１の基である。一般式Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ7）Ｒ8のモノマー（式中、Ｒ7は、Ｈ
またはメチルを表し、かつＲ8は、親水基を表すか、または１もしくは複数の親水基を有
する１の基を表す）もまた有利である。
【００５６】
　基Ｒ8は、冒頭で定義した水溶性が達成されるような量でヘテロ原子を含んでいる基で
ある。
【００５７】
　適切なモノマー（ｂ）の例は、酸性の基を含むモノマー、たとえば－ＣＯＯＨ基を含む
モノマー、たとえばアクリル酸またはメタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン
酸またはフマル酸、スルホン酸基を含むモノマー、たとえばビニルスルホン酸、アリルス
ルホン酸、３－アリルオキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、２－アクリルアミド
－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）、２－メタクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸、２－アクリルアミドブタンスルホン酸、３－アクリルアミド－３－メチ
ル－ブタンスルホン酸または２－アクリルアミド－２，４，４－トリメチルペンタンスル
ホン酸またはホスホン酸基を含むモノマー、たとえばビニルホスホン酸、アリルホスホン
酸、Ｎ－（メタ）アクリルアミドアルキルホスホン酸または（メタ）アクリロイルオキシ
アルキルホスホン酸である。
【００５８】
　さらにアクリルアミドおよびメタクリルアミド、ならびにこれらの誘導体、たとえばＮ
－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ′－ジメチル（メタ）アクリルアミドならびに
Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－ビニル誘導体、たとえばＮ－ビニルホルムアミド、
Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニルピロリドンまたはＮ－ビニルカプロラクタム、なら
びにビニルエステル、たとえばビニルホルメートまたはビニルアセテートが挙げられる。
Ｎ－ビニル誘導体は、重合後にビニルアミン単位へと、ビニルエステルはビニルアルコー
ル単位へと加水分解することができる。
【００５９】
　その他の例は、ヒドロキシ基および／またはエーテル基を含むモノマー、たとえばヒド
ロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、アリル
アルコール、ヒドロキシビニルエチルエーテル、ヒドロキシビニルプロピルエーテル、ヒ
ドロキシブチルビニルエーテルまたは式Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－ＣＯＯ－（－ＣＨ2－ＣＨ（
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Ｒ9）－Ｏ－）b－Ｒ10（ＩＶａ）もしくはＨ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ1）－Ｏ－（－ＣＨ2－ＣＨ（Ｒ9

）－Ｏ－）b－Ｒ10（ＩＶｂ）の化合物（式中、Ｒ1は、上記で定義したものであり、かつ
ｂは、２～２００の数を表し、かつ有利には２～１００を表す）である。基Ｒ9は、相互
に無関係にＨ、メチルまたはエチルであり、有利にはＨまたはメチルであるが、ただし基
Ｒ9の少なくとも５０モル％は、Ｈである。有利には基Ｒ9の少なくとも７５モル％がＨで
あり、特に有利には少なくとも９０モル％、および特に有利にはＨのみである。基Ｒ10は
、Ｈ、メチルまたはエチルであり、有利にはＨまたはメチルである。個々のアルキレンオ
キシド単位は、ランダムに、またはブロック状に配置されていてよい。ブロックコポリマ
ーの場合、ブロック間の移行は急激なものであっても連続的なものであってもよい。
【００６０】
　適切な親水性モノマー（ｂ）は、さらにアンモニウム基を有するモノマーであり、特に
Ｎ－（ω－アミノアルキル）（メタ）アクリルアミドまたはω－アミノアルキル（メタ）
アクリルエステルである。
【００６１】
　特に、アンモニウム基を有するモノマー（ｂ）は、一般式Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ7）－ＣＯ－Ｎ
Ｒ13－Ｒ11－ＮＲ12

3
+Ｘ-（Ｖａ）および／またはＨ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ7）－ＣＯＯ－Ｒ11－Ｎ

Ｒ12
3
+Ｘ-（Ｖｂ）の化合物（式中、Ｒ7は、上記の意味を有する、つまりＨまたはメチル

を表し、Ｒ11は、有利には線状のＣ1～Ｃ4－アルキレン基を表し、かつＲ13は、Ｈまたは
Ｃ1～Ｃ4－アルキル基、有利にはＨまたはメチルを表す）であってよい。基Ｒ12は、相互
に無関係にＣ1～Ｃ4－アルキルを表し、有利にはメチルまたは一般式－Ｒ14－ＳＯ3Ｈの
基（式中で、Ｒ14は有利には線状のＣ1～Ｃ4－アルキレン基を表すか、またはフェニル基
を表す）であるが、ただし通常の場合には、置換基Ｒ12の１より多くがスルホン酸基を有
する置換基とはならない。３つの置換基Ｒ12は特に有利にはメチル基である、つまりモノ
マーは、基－Ｎ（ＣＨ3）3

+を有する。Ｘ-は、上記の式中で一価のアニオン、たとえばＣ
ｌ-を表す。当然のことながら、Ｘ-は、多価アニオンの相応する割合を表すが、これは有
利ではない。一般式（Ｖａ）もしくは（Ｖｂ）の適切なモノマー（ｂ）の例は、３－トリ
メチルアンモニウム－プロピルアクリルアミドまたは２－トリメチルアンモニウムエチル
（メタ）アクリレートの塩、たとえば相応する塩化物、たとえば３－トリメチルアンモニ
ウムプロピルアクリルアミドクロリド（ＤＩＭＡＰＡＱＵＡＴ）および２－トリメチルア
ンモニウムエチルメタクリレートクロリド（ＭＡＤＡＭＥ－ＱＵＡＴ）を含む。
【００６２】
　つまりモノマー（ｂ）は、中性のモノマー（ｂ１）であってよく、かつここでは特に（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ′－ジメチル（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニルホルムアミドま
たはＮ－ビニル－２－ピロリジンの群から選択されるモノマーであり、かつモノマー（ｂ
２）は、（メタ）アクリル酸、ビニルスルホン酸、アリルスルホン酸、２－アクリルアミ
ド－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）、２－メタクリルアミド－２－メチルプ
ロパンスルホン酸、２－アクリルアミドブタンスルホン酸、３－アクリルアミド－３－メ
チル－ブタンスルホン酸または２－アクリルアミド－２，４，４－トリメチルペンタンス
ルホン酸またはビニルホスホン酸の群から選択される少なくとも１のものであってよい。
コポリマーはさらに、少なくとも１のカチオン性のアンモニウム基を有するモノマー（ｂ
３）を含んでいてよく、その際、カチオン性モノマーは、２－トリメチルアンモニウムメ
チル（メタ）アクリレートおよび３－トリメチルアンモニウムプロピル（メタ）アクリル
アミドの塩である。
【００６３】
　上記の親水性モノマーは当然のことながら、記載した酸もしくは塩基の形で使用するこ
とができるのみでなく、相応する塩の形で使用することもできる。酸性もしくは塩基性の
基をポリマーの形成後に、相応する塩へと変換することも可能である。
【００６４】
　すでに記載したように、本発明によるコポリマーは、発明の有利な実施態様では少なく
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とも１の酸性基を含むモノマー（ｂ）を含んでいる。これは有利には、－ＣＯＯＨ、－Ｓ
Ｏ3Ｈまたは－ＰＯ3Ｈ2の群から選択される少なくとも１の基を含むモノマーであり、特
に有利にはＣＯＯＨ基および／または－ＳＯ3Ｈ基を含むモノマー、およびこれらの適切
な塩である。
【００６５】
　有利にはモノマー（ｂ）の少なくとも１つは、（メタ）アクリル酸、ビニルスルホン酸
、アリルスルホン酸または２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰ
Ｓ）の群から選択されるモノマーであり、特に有利にはアクリル酸および／またはＡＭＰ
Ｓもしくはこれらの塩である。
【００６６】
　総じて、コポリマー中の全ての成分の全量に対して、ポリマー中にそれぞれ、モノマー
成分（ａ）は、０．１～２０．０質量％、有利には０．１～５質量％の量で、モノマー成
分（ｂ）は、２５．０～９９．９質量％の量で、および成分（ｃ）は、０．１～５．０質
量％の量で含有されているべきである。正確な量は、疎水会合性のコポリマーの種類およ
び所望の使用目的に応じて調整され、かつ当業者によって相応して確定される。
【００６７】
　一般に、コポリマーは、少なくとも２種類の異なった親水性モノマー（ｂ）を含み、こ
れが少なくとも
　・中性の親水性モノマー（ｂ１）、有利にはアクリルアミド、および
　・－ＣＯＯＨ、－ＳＯ3ＨまたはＰＯ3Ｈ2の群から選択される少なくとも１の酸性基を
含む少なくとも１の疎水性のアニオン性モノマー（ｂ２）
であるコポリマー（Ａ１）であり、コポリマー中の全てのモノマーの量に対して、モノマ
ー（ａ）の量が０．１～１２質量％であり、かつ全てのモノマー（ｂ）が合計で７０～９
９．５質量％である場合に有利であると見なすことができる。
【００６８】
　さらに、少なくとも２種類の異なった親水性モノマー（ｂ）を含み、かつこれが少なく
とも
　・少なくとも１の中性の親水性モノマー（ｂ１）５～５０質量％と、
　・スルホン酸基を含む少なくとも１のアニオン性モノマー（ｂ２）２５～９４．９質量
％とであり、コポリマー中の全てのモノマーの量に対して、モノマー（ａ）の量が、０．
１～１２質量％であり、かつ全てのモノマー（ｂ）が合計で７０～９９．９質量％である
コポリマー（Ａ２）であるコポリマーが有利であると見なすことができる。
【００６９】
　成分（ｃ）
　本発明によるコポリマーは、少なくとも１の、非重合性の表面活性化合物の存在下に製
造されることが必須であり、この化合物は有利には少なくとも１の非イオン系界面活性剤
である。しかしまた、重合反応に関与しない限り、アニオン系およびカチオン系の界面活
性剤も適切である。
【００７０】
　非イオン系界面活性剤は、有利にはエトキシル化された長鎖の脂肪族アルコールであり
、これは場合により芳香族割合を含有していてもよい。
【００７１】
　たとえば次のものが挙げられる：Ｃ12Ｃ14－脂肪アルコールエトキシレート、Ｃ16Ｃ18

－脂肪アルコールエトキシレート、Ｃ13－オキソアルコールエトキシレート、Ｃ10－オキ
ソアルコールエトキシレート、Ｃ13Ｃ15－オキソアルコールエトキシレート、Ｃ10－ゲル
ベアルコールエトキシレート、およびアルキルフェノールエトキシレート。
【００７２】
　適切な界面活性剤として、特にエトキシル化されたアルキルフェノール、エトキシル化
された飽和のイソ－Ｃ１３－アルコールおよび／またはエトキシル化されたＣ１０－ゲル
ベアルコールの群から選択される少なくとも１の代表例が考えられる。
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【００７３】
　モノマー（ｄ）
　本発明によるコポリマーは、特別な場合にはモノマー（ａ）および（ｂ）以外に、場合
により、２個以上の、有利には２個のエチレン性不飽和基を有するモノマー（ｄ）を含ん
でいてよい。このことにより、コポリマーの意図する適用において不所望の否定的な作用
を及ぼすことのない限りで、コポリマーの特定の架橋を達成することができる。しかしい
ずれにしても高すぎる架橋度は回避すべきである。特にコポリマーに要求される水溶性は
損なわれてはならない。個別の事案でわずかな架橋が有意義でありうるか否かは、コポリ
マーのそのつどの適用に応じて調整され、当業者であれば相応して選択することができる
ものである。
【００７４】
　適切なモノマー（ｄ）の例は、１，４－ブタンジオールジ（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、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ
（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレング
リコールジ（メタ）アクリレートまたはオリゴエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、たとえばポリエチレングリコール－ビス（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ′－メチレン
ビス（メタ）アクリルアミド、エチレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリ
コールジビニルエーテル、トリアリルアミン、トリアリルアミンメタアンモニウムクロリ
ド、テトラアリルアンモニウムクロリドまたはトリス（２－ヒドロキシ）イソシアヌレー
トトリ（メタ）アクリレートを含む。
【００７５】
　特に有利であるのは、トリアリルアミン、トリアリルメチルアンモニウムクロリド、テ
トラアリルアンモニウムクロリド、Ｎ，Ｎ′－メチレンビスアクリルアミド、トリエチレ
ングリコールビスメタクリレート、トリエチレングリコールビスアクリレート、ポリエチ
レングリコール（４００）－ビスメタクリレートおよびポリエチレングリコール（４００
）－ビスアクリレートの群から選択されるモノマー（ｄ）である。
【００７６】
　しかし存在するとしても、架橋作用のあるモノマー（ｄ）はごく少量で使用されるのみ
である。通常の場合には、モノマー（ｄ）の量は、使用される全てのモノマーの量に対し
て１質量％を越えるべきではない。有利には０．５質量％を越えるべきではなく、かつ特
に有利には０．１質量％を越える量で使用するべきではない。架橋剤の種類および量は、
当業者であれば、コポリマーの所望の適用に応じて確定することができる。
【００７７】
　疎水会合性の水溶性コポリマーの製造
　本発明によるコポリマーは、原則として当業者に公知の方法により、モノマー（ａ）、
（ｂ）ならびに場合により（ｄ）をラジカル重合することによって、たとえば水相中で溶
液重合またはゲル重合することによって製造することができるが、ただしその際、考えら
れるいずれの重合変法であっても、少なくとも１の成分（ｃ）の存在下で実施することが
必須である。
【００７８】
　本発明により使用される式（Ｉ）のモノマー（ａ）の合成は、特に有利には上記の製造
方法によりエチレン性不飽和アルコール、たとえばヒドロキシブチルビニルエーテルのア
ルコキシル化により行い、場合によりその後、エーテル化を行うことによって準備する。
【００７９】
　有利な実施態様では、水相中、ゲル重合を用いて製造を行う。ゲル重合のためにはまず
、モノマー（ａ）、（ｂ）および場合により（ｄ）、開始剤、界面活性剤（ｃ）およびそ
の他の助剤と、水とからなる混合物を準備する。酸性のモノマーは、重合前に完全に、ま
たは部分的に中和することができる。有利であるのは、約４～約９のｐＨ値である。溶剤
以外の全ての成分の濃度は、通常約２０～６０質量％、有利には約３０～５０質量％であ
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る。
【００８０】
　少なくとも１の疎水会合性のモノマー（ａ）および少なくとも１の親水性モノマー（ｂ
）を、少なくとも１の表面活性成分（ｃ）の存在下に水性の溶液重合に供することが推奨
され、その際、有利には、モノマー成分（ａ）を装入し、かつ引き続き順次、モノマー成
分（ｂ）および成分（ｃ）を添加する。さらに場合によりモノマー成分（ａ）には、モノ
マー成分（ｂ）および成分（ｃ）を含有する混合物を添加することができる。しかしまた
、モノマー成分（ａ）に成分（ｃ）を添加し、かつ引き続き得られた混合物にモノマー成
分（ｂ）を添加することもこの発明から考慮される。重合は特に５．０～７．５の範囲の
ｐＨ値で、および特に有利には６．０のｐＨ値で実施することができる。
【００８１】
　反応溶液が重合を開始する前に界面活性剤（ｃ）を添加することが重要であり、かつ本
発明の本質であり、この場合、モノマー（ａ）および（ｂ）ならびに成分（ｃ）の添加順
序は、上記のとおり、ほぼ自由に選択することができる。
【００８２】
　この混合物を引き続き光化学的におよび／または熱により、有利には－５℃～５０℃で
重合させる。熱による重合の場合には、有利には比較的低い温度で開始する重合開始剤、
たとえばレドックス開始剤を使用する。熱による重合はすでに室温で、または混合物を加
熱することにより、有利には５０℃を越えない温度で実施することができる。光化学的重
合は通常、－５～１０℃の温度で実施される。特に有利には、熱による重合のための開始
剤と、光化学的重合のための開始剤とを混合物に添加することにより、光化学的な重合と
熱による重合とを相互に組み合わせることができる。この場合、重合は、まず光化学的に
低い温度で、有利には－５～＋１０℃で開始する。放出される反応熱により混合物は過熱
され、これによりさらに熱による重合が開始される。この組合せによって９９％以上の反
応率を達成することができる。
【００８３】
　ゲル重合は通常、撹拌しないで行われる。これは、混合物を適切な容器中で層厚さを２
～２０ｃｍとして、照射および／または加熱することによって、回分式で行うことができ
る。重合により固体のゲルが生じる。重合は連続的に行うこともできる。このために、重
合すべき混合物を収容するためのコンベアベルトを備えた重合装置を使用することができ
る。コンベアベルトは、加熱のため、または紫外線による照射のための装置を備えている
。その後、この混合物を適切な装置によりベルトの端部へと注入し、回収に引き続きベル
トの方向で混合物は重合され、かつベルトの他方の端部で固体のゲルを取り除くことがで
きる。
【００８４】
　得られたゲルは、重合後に有利には粉砕し、かつ乾燥させる。乾燥は有利には１００℃
を下回る温度で行うべきである。付着を回避するために、この工程のために、適切な離型
剤を使用することができる。疎水会合性のコポリマーが顆粒または粉末として得られる。
【００８５】
　ゲル重合の実施に関するその他の詳細は、たとえばＤＥ１０２００４０３２３０４Ａ１
、段落［００３７］～［００４１］に開示されている。
【００８６】
　本発明によるコポリマーは、有利には５００００～２５００００００ｇ／モルの数平均
分子量Ｍnを有している。
【００８７】
　得られたポリマー粉末もしくは顆粒は、適用の過程で使用の箇所では通常水溶液として
使用されるので、粉末は現場で水中に溶解しなくてはならない。その際、記載した高分子
量のポリマーは、望ましくない凝集を生じる場合がある。これを回避するために、本発明
によるポリマーは、すでに合成の際に、乾燥させたポリマーが水中で溶解することを促進
もしくは改善する助剤が添加されてもよい。このような助剤はたとえば尿素であってよい
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。
【００８８】
　疎水会合性の水溶性コポリマーの使用
　本発明による疎水会合性のコポリマーは、水相を増粘させるために使用することができ
る。
【００８９】
　モノマー（ａ）および（ｂ）ならびに場合により（ｃ）および／または（ｄ）の種類お
よび量の選択により、コポリマーの特性をそのつどの技術的な適用に合わせて調整するこ
とができる。
【００９０】
　使用濃度は当業者が増粘すべき水相の種類ならびにコポリマーの種類に応じて確定する
。通常の場合、コポリマーの濃度は、水相に対して、０．０５～５質量％、有利には０．
１～２質量％、および特に有利には０．１５～１質量％である。
【００９１】
　この場合、コポリマーは、単独で使用することも、あるいはまた他の増粘性成分、たと
えば他の増粘性ポリマーと組み合わせて使用することもできる。これらはさらにたとえば
界面活性剤と一緒に、増粘すべき系に配合することもできる。界面活性剤は水溶液中でミ
セルを形成し、かつ疎水会合性のコポリマーは、ミセルと共に三次元の、増粘作用を有す
る網状構造を形成することができる。
【００９２】
　使用のためにコポリマーを直接、増粘すべき水相に溶解することができる。また、コポ
リマーをあらかじめ溶解させておき、次いで形成された溶液を、増粘すべき系に添加する
ことも考えられる。
【００９３】
　増粘すべき水相は、有利には建築化学系、たとえば水硬結合剤をベースとする建築材料
系、たとえばセメント、石灰、石膏および硬石膏、ならびに水性塗料および被覆系、石油
の回収のための調製物、たとえばボーリング孔の洗浄、酸性化もしくはフラクチャリング
のための調製物、または石油の三次回収のための調製物であってよい。
【００９４】
　この関連で、本発明は、水性系、有利には溶液のための、および特に地下の石油および
天然ガスの鉱床の開発、採鉱および竣工の際に使用される増粘作用を有するレオロジー添
加剤としてのコポリマーの使用を、その有利な使用であると考える。本発明によるコポリ
マーを石油の三次回収に使用する場合、有利には前記のコポリマーの水性調製物を０．０
１～１質量％の濃度で少なくとも１の注入孔を介して石油鉱床に圧入し、かつ該鉱床から
少なくとも１の生成物である原油のための穿孔を経由して取り出す。
【００９５】
　しかしまた、本発明によれば、このコポリマーは、水硬結合剤系を含有している水性の
建築材料系のためのレオロジー添加剤としても使用することができ、その場合にはコポリ
マーは有利には顆粒または粉末として存在しているべきである。
【００９６】
　増粘すべき水相はまた、たとえば液状の洗浄用およびクリーニング用の調製物、たとえ
ば洗剤、洗浄助剤、たとえば染み抜き用前処理剤（Ｐｒｅ－Ｓｐｏｔｔｅｒ）、柔軟剤、
化粧品、医薬品、食料品、塗料、テキスタイルの製造のための調製物、捺染用ペースト、
印刷インク、捺染印刷ペースト、着色塗料、顔料スラリー、起泡用の水性調製物、除氷混
合物、たとえば航空機のためのもの、および一般的に建築産業のための調製物であってよ
い。
【００９７】
　以下の実施例は本発明を詳細に説明するためのものである：
　実施例：
　１．製造法
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　１．１　製造例１（比較）：重合の際に界面活性剤を添加しない
　攪拌機および温度計を備えた３Ｌの容器に、５０％のＮａ－ＡＭＰＳ溶液（ＡＭＰＳ　
２４０５、Ｌｕｂｒｉｚｏｌ社）２４２．５ｇを装入した。撹拌下に水２９５．８ｇを添
加した。引き続き、Ｓｕｒｆｙｎｏｌ　ＤＦ　５８を１．２ｇ、およびＢａｙｓｉｌｏｎ
ｅ　ＥＮ（Ｂａｙｅｒ社）を０．４ｇ、消泡剤として順次添加した。Ｐｌｕｒｉｏｌ　Ａ
１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯ（２５個のエチレンオキシド単位と１２個のペンテンオキシド単
位とを有するヒドロキシブチルビニルエーテルからなるＢＡＳＦ社の開発製品）４．６ｇ
を添加した後に、５０％濃度のアクリルアミド溶液（Ｃｙｔｅｃ社）２２８．８ｇを添加
した。アクリルアミド溶液を不安定化するために、５％濃度のＶｅｒｓｅｎｅｘ溶液２．
４ｇを添加した後に、ｐＨ値を、２０％のＮａＯＨ溶液および／または２０％のＨ2ＳＯ4

溶液を用いて、６．０に調整した。窒素を用いて３０分間パージすることにより不活性化
する間に、溶液を約２０℃に冷却した。引き続き該溶液を、１５ｃｍ×１０ｃｍ×２０ｃ
ｍの寸法を有するプラスチック容器に充填し、かつ順次、１０％濃度の２，２′－アゾビ
ス－（２－アミジノプロパン）－ジヒドロクロリド１６．０ｇ（２００ｐｐｍ）、１％濃
度の亜硫酸水素塩溶液０．５ｇ（１０ｐｐｍ）、０．１％濃度のｔ－ブチルヒドロペルオ
キシド溶液８ｇ（６ｐｐｍ）および１％濃度の硫酸鉄（ＩＩ）溶液４．０ｇ（５ｐｐｍ）
を添加した。
【００９８】
　重合は、ＵＶ光による照射（２本のフィリップス管、Ｃｌｅｏ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃ
ｅ　４０Ｗ）によって開始した。約２～３時間後に、切断できる硬さとなったゲルをプラ
スチック容器から取り出し、はさみで約５ｃｍ×５ｃｍ×５ｃｍの大きさのさいころ状に
切断した。これらのさいころを慣用の粉砕装置により粉砕する前に、離型剤であるＳｉｔ
ｒｅｎ５９５（ポリジメチルシロキサンエマルション、Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ社）を塗
布した。この離型剤は、１：２０の割合で水により希釈したポリジメチルシロキサンエマ
ルションである。
【００９９】
　得られたゲル顆粒を引き続き、乾燥用の格子上に均一に分配し、換気式乾燥棚中、真空
下に約９０～１２０℃で質量が一定になるまで乾燥させた。白色で硬質の顆粒約５００ｇ
が得られ、これを遠心ミルにより粉末状にした。
【０１００】
　１．２　製造例２～４（本発明による）：ゲル重合の間に界面活性剤を添加
　比較例２に記載したモノマー溶液に加えて、界面活性剤として、Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　Ｔ
Ｏ１５（ＢＡＳＦ社、Ｃ１３－オキソアルコールエトキシレート＋１５エチレンオキシド
単位）を以下の量で、重合前にモノマー溶液に溶解した：
　製造例２：１％のＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ１５、２．４ｇに相当、
　製造例３：２％のＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ１５、４．８ｇに相当、
　製造例４：３％のＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ１５、７．２ｇに相当。
【０１０１】
　１．３　製造例５～１０（本発明による）
　製造例３から出発して、以下のポリマーをＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ１５に代わる界面活
性剤を用いて製造した（粘度の測定は適用例１に記載のとおりである）：
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【表１】

【０１０２】
　上記のデータからわかるように、Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ１５のみでなく、他の非イオ
ン系界面活性剤、ならびにアニオン系およびカチオン系界面活性剤も本発明によるコポリ
マーの合成の際に使用することができる。
【０１０３】
　１．４　製造例１１（本発明による）
　製造例３と同様に、Ｐｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯに代わる疎水会合性の
水溶性モノマーを用いてコポリマーを製造した。このモノマーは、７個のＥＯエトキシル
化されたＣ１２アルコールからなっており、これは引き続き無水メタクリル酸と反応させ
た（Ｃｌａｒｉａｎｔ社のＧｅｎａｇｅｎ　ＬＡ０７０ＭＡ）。Ｇｅｎａｇｅｎの使用量
は、製造例３におけるＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯの使用量に相当するも
のである。適用例１に記載されているとおりの粘度の測定によれば、７８０ｍＰａｓの値
が生じた。
【０１０４】
　この製造例は、種々の疎水会合性の水溶性モノマーを使用することができることを示し
ている。
【０１０５】
　１．５　製造例１２（本発明による）
　製造例３と同様に、混合されたイオン性コポリマーを製造した。このコポリマーはＡＭ
ＰＳ、アクリルアミドおよびＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯに加えて、カチ
オン性モノマーである３－トリメチルアンモニウムプロピルメタクリルアミドクロリド（
ＤＩＭＡＰＡＱＵＡＴ）を含有していた。モノマーのモル比は、ＡＭＰＳ：アクリルアミ
ド：ＤＩＭＡＰＡＱＵＡＴ：Ｐｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯ＝３０：３７：
３２：１であった。適用例１に記載されているように、粘度の測定によれば、５６ｍＰａ
ｓの値が生じた。
【０１０６】
　１．６　製造例１３（本発明による）
　製造例３と同様に、コポリマーを製造したが、これはＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋
１２ＰｅＯ　４．６ｇの代わりに、同じモル量のＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１６Ｐ
ｅＯ（２５のエチレンオキシド単位と、１６のペンテンオキシド単位とを有するヒドロキ
シブチルビニルエーテルからなるＢＡＳＦ社の開発品）を含有しているものである。適用
例１に記載されているように、粘度の測定によれば、７７ｍＰａｓの値が生じた。
【０１０７】
　１．７　製造例１４（本発明による）
　製造例３と同様に、コポリマーを製造したが、これはＮａ－ＡＭＰＳの代わりに、アク
リル酸のナトリウム塩を含有しているものである。モノマーの質量割合は、アクリル酸Ｎ
ａ　２８％、アクリルアミド　７０％、およびＰｌｕｒｉｏｌＡ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯ
　２％である。界面活性剤として、Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　ＡＰ　１０（ＢＡＳＦ）　４．８
ｇを添加した。重合したゲルの固体含有率は１９．５％であった。
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【０１０８】
　適用例１に記載されているように、粘度の測定によれば、４９ｍＰａｓの値が生じた。
【０１０９】
　１．８　製造例１５（本発明による）
　製造例３と同様に、コポリマーを製造したが、ここではＮａ－ＡＭＰＳが部分的に、ア
クリル酸のナトリウム塩によって交換されていた。モノマーの質量割合は、ＡＭＰＳ　２
８％、アクリル酸Ｎａ　２０％、アクリルアミド　５０％、およびＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１
１９０Ｖ＋１２ＰｅＯ　２％であった。界面活性剤として、Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ　１
５（ＢＡＳＦ）　４．８ｇを添加した。
【０１１０】
　適用例１に記載されているように、粘度の測定によれば、４０ｍＰａｓの値が生じた。
【０１１１】
　１．９　製造例１６（本発明による）
　この例は、製造例５に代わる重合法を記載する。
【０１１２】
　電磁撹拌棒、ｐＨメーター、および温度計を備えたプラスチック容器に、Ｎａ－ＡＭＰ
Ｓ（５０％濃度の溶液）１２１．２ｇを装入し、引き続き、蒸留水　１５５ｇ、Ｓｕｒｆ
ｙｎｏｌ　０．６ｇ、Ｂａｙｓｉｌｏｎｅ　０．２ｇ、Ｐｌｕｒｉｎｏｌ　Ａ１１９０Ｖ
＋１２ＰｅＯ　２．３ｇ、アクリルアミド（５０％濃度の溶液）　１１４．４ｇ、Ｖｅｒ
ｓｅｎｅｘ（５％濃度の溶液）　１．２ｇ、およびＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＡＰ１０　２．４
ｇを順次添加した。
【０１１３】
　２０％濃度の、もしくは２％濃度の硫酸溶液によりｐＨ値を６に調整し、かつ残りの水
（すでに添加した水の量を引いた水の全量、必要とされる量の酸を引いたもの）を添加し
た後で、モノマー溶液を２０℃の開始温度に調整した。この溶液を、保温フラスコ（Ｔｈ
ｅｒｍｏｓｋａｎｎｅ）に移し替え、温度を記録するための温度センサを設置し、かつ窒
素で３０分間パージした。窒素によるパージの終了時に、温度のオンライン測定を開始し
、開始温度を再度制御もしくは後制御し、かつ１０％濃度のＶ５０溶液１．６ｍｌ、１％
濃度のｔ－ＢＨＰＯ溶液０．１２ｍｌ、および１％濃度の亜硫酸ナトリウム溶液０．２４
ｍｌを順次添加した。モノマー溶液が増粘し始めたら、窒素フリットをモノマー溶液から
除去した。ゲルブロックの温度が、その最大値に達したら、温度センサを除去し、かつ保
温フラスコを８０℃で２時間、乾燥室中においた。
【０１１４】
　その後、ゲルブロックを保温フラスコから除去し、はさみでその表面を約０．５～１ｃ
ｍ切断し、これを廃棄した。残りを半分に分け、離型剤ＣｏｍｐｅｒｌａｎＣＯＤ（やし
油脂肪酸ジエタノールアミド）を塗布し、かつ粉砕機で粉砕した。
【０１１５】
　得られたゲルの顆粒を、流動床乾燥器中、５５℃で２時間乾燥させた。その際、白色で
硬質の顆粒が得られ、これを遠心ミルにより粉末状の状態にした。
【０１１６】
　１．１０　製造例１７（本発明による）：
　製造例１．９と同様に製造したが、ただしＰｌｕｒｉｏｌ　Ａ１１９０Ｖ＋１２ＰｅＯ
　６ｇと、Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　ＡＰ１０　６ｇを使用した。
【０１１７】
　２．適用例：
　２．１
　製造例１～４のポリマーを、ＤＩＮ５０９００による人工海水（塩含有率３５ｇ／ｌ）
中に溶解し、ポリマー濃度を４０００ｐｐｍとした。この溶液から、ダブルギャップ形状
を有するＨａａｋｅのレオメーターを用いて７ｓ-1および６０℃で粘度を測定した。
【０１１８】
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【表２】

【０１１９】
　重合の間にＬｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ　１５を添加することにより、ポリマーの粘度を明
らかに高めることができることが明らかである。さらに、界面活性剤の添加量は、粘度に
明らかな影響を与えている。
【０１２０】
　２．２
　本発明によるポリマーが、製造例１のポリマーと界面活性剤とからなる単なる物理的混
合物ではなく、ポリマー構造が重合反応の間に決定的な影響を受けるものであることを示
すために、製造例１からのポリマーと、界面活性剤Ｌｕｔｅｎｓｏｌ　ＴＯ　１５との混
合物の粘度も測定した：
【表３】

【０１２１】
　この測定からわかるように、界面活性剤を後から添加しても、ポリマーの粘度に対する
肯定的な影響は見られない。
【０１２２】
　作用メカニズムを詳細に調査するために、製造例３からのポリマーを４８時間にわたっ
て、トルエンと共にソックスレー中で環流させた。その際、当初含有されていたＬｕｔｅ
ｎｓｏｌ　ＴＯ１５の９０％が、コポリマーから抽出された。しかしポリマーの高い粘度
は、界面活性剤をほぼ完全に抽出した後でも維持されていた。
【０１２３】
　このことはさらに、界面活性剤がコポリマー中に共有結合により組み込まれている、も
しくはグラフトされているのではなく、界面活性剤の添加がポリマー構造の構成に肯定的
な影響を与えているものであることを示唆している。このことから、界面活性剤が疎水会
合性のモノマーと共に混合ミセルを形成していることが推測される。
【０１２４】
　２．３
　製造例１～４のそれぞれのコポリマー１ｇを、ＤＩＮ５０９００による人工海水（塩含
有率３５ｇ／ｌ）２４９ｇ中で、２４時間、完全に溶解するまで撹拌した。引き続き該溶
液を、メッシュ幅２００μｍを有するふるいで濾過し、かつふるい上に残留している残留
物の体積を測定した。得られた値が、ゲル割合に相当する。
【０１２５】
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【表４】

【０１２６】
　上記のデータからわかるように、ゲル割合は界面活性剤の添加によって明らかに低減さ
れる。界面活性剤の量が増加すると共に、ゲル割合は検出限界まで低減することができる
。
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