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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多重架橋カチオン性ポリマー水溶液を調製する方法であって、
　（ａ）ラジカル開始剤から開始される反応により、カチオン性官能基を有する少なくと
も１種のモノマーを有するモノマー成分を重合させて、ベースカチオン性ポリマー溶液を
形成する工程（ここで、カチオン性モノマーがジアリルジアルキルアンモニウムモノマー
であり、ラジカル開始剤が、過硫酸、過酸化物又はレドックス開始剤系である）、
　（ｂ）前記ベースカチオン性ポリマー溶液をさらなるラジカル開始剤と接触させて、互
いに架橋する多数のカチオン性ポリマー基に相互接続結合を形成させて、前記ベースカチ
オン性ポリマー溶液が、前記ベースカチオン性ポリマーよりも高い分子量を有する多重架
橋カチオン性ポリマーを含有する水溶液を形成するようにする工程（ここで、前記さらな
るラジカル開始剤が、水溶性であり、かつ過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸ア
ンモニウム、過炭酸の塩、過ホスホン酸の塩及びそれらの混合物からなる群より選択され
る）を含み、
　前記工程（ａ）におけるベースカチオン性ポリマー溶液中、前記モノマー成分が、前記
ベースカチオン性ポリマー固形分の１重量％未満である方法。
【請求項２】
　工程（ｂ）で使用される前記さらなるラジカル開始剤が、カチオン性ベースポリマーに
基づいて過硫酸アンモニウム０．０２～５０重量％含む、請求項１記載の方法。
【請求項３】
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　前記さらなるラジカル開始剤を連続供給により加える、請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｂ）の開始の前に前記ベースカチオン性ポリマー溶液を固形分３０％未満まで希
釈する、請求項１～３のいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記多重架橋カチオン性ポリマーが７００，０００g/moleを超える重量平均分子量を有
する、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記多重架橋カチオン性ポリマーが８５０，０００g/moleを超える重量平均分子量を有
する、請求項１～５のいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　前記ジアリルジアルキルアンモニウムモノマーが、式
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ2は、互いに独立して、水素又はＣ1～Ｃ4アルキルであり、
　Ｒ3及びＲ4は、互いに独立して、水素又は炭素原子１～１８個を有するアルキル、ヒド
ロキシアルキル、カルボキシアルキル、カルボキシアミドアルキル、アルコキシアルキル
基であり、
　Ｙ-はアニオンを表す）
によって示される、請求項１～６のいずれか１項記載の方法。
【請求項８】
　前記ジアリルジアルキルアンモニウムモノマーが、ジアリルジメチルアンモニウムクロ
リド、ジアリルジメチルアンモニウムブロミド、ジアリルジメチルアンモニウムスルフェ
ート、ジアリルジメチルアンモニウムホスフェート、ジメチルアリルジメチルアンモニウ
ムクロリド、ジエチルアリルジメチルアンモニウムクロリド、ジアリルジ（β－ヒドロキ
シエチル）アンモニウムクロリド、ジアリルジ（β－エトキシエチル）アンモニウムクロ
リド、ジアリルジエチルアンモニウムクロリド及びそれらの混合物からなる群より選択さ
れる、請求項１～７のいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　重合に使用可能な全モノマー成分の重量％に基づいて、少なくとも５０重量％のモノマ
ーがジアリルジメチルアンモニウムクロリドである、請求項１～８のいずれか１項記載の
方法。
【請求項１０】
　前記モノマー成分が、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリル
アミド、アクリル酸、メタクリル酸、ビニルスルホン酸、ビニルピロリドン、ヒドロキシ
エチルアクリレート、スチレン、メチルメタクリレート、酢酸ビニル及びそれらの混合物
からなる群より選択される共重合性モノマーをさらに含有する、請求項１～９のいずれか
１項記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーに関する。カチオン性ポリマーは、
水処理、製紙、鉱物処理、石油回収、布、化粧品及び医薬品で広く使用されてきた。もっ
とも重要でもっとも広く使用されているカチオン性ポリマーとしては、ジアリルジアルキ
ルアンモニウム化合物の第四級アンモニウムポリマーがある。得られるカチオン性ポリマ
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ーの分子量（ＭＷ）が高ければ高いほど、そのポリマーは凝集剤としてより効果的になる
ということが示されている。
【０００２】
　高い分子量を達成するため、無機塩を添加する重合が使用されてきた。ジアリルジアル
キルアンモニウムモノマーの重合は通常、水溶液中でラジカル開始剤を使用して実施され
る。工業的にもっとも重要なジアリルジアルキルアンモニウムモノマーであるジアリルジ
メチルアンモニウムクロリド（ＤＡＤＭＡＣ）の重合には一般に過硫酸塩が開始剤として
使用される。
【０００３】
　米国特許第４，２２２，９２１号は、ヒドロハライド以外のジアリルアミン塩の使用が
、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）を開始剤として使用する重合の速度を顕著に加速すると
いうことを最初に見いだした。モノマーからポリマーへの転換は、重合されるジアリルア
ミン塩がハロゲン化水素酸（たとえば塩酸）以外の強酸（たとえば硫酸）の塩である場合
、実質的により高かった。ハロゲン化物イオンが連鎖移動剤かつ連鎖停止剤として作用し
たものと推測される。
【０００４】
　Jaegerら（Macromol. Sci. Chem., A21(5):593, 1984）は、過硫酸塩が塩化物イオンを
酸化させて塩素ラジカルを生成することができ、その塩素ラジカルが重合を停止させ、分
子量を減らすということを報告した。過硫酸塩開始剤の代りにアゾ開始剤を使用して比較
的高い分子量のポリＤＡＤＭＡＣを得ている。
【０００５】
　米国特許第４，７４２，１３４号は、フッ化物塩を過硫酸開始剤と併用して重合速度及
び分子量の増大を得ることができることを開示している。フッ化物以外のハロゲン化物塩
（たとえばＮａＣｌ）は、増大した分子量のための重合を加速しなかった。
【０００６】
　米国特許第５，２４８，７４４号は、アゾ開始剤を用いて高分子量ポリＤＡＤＭＡＣを
製造する方法を開示している。
【０００７】
　米国特許第５，４２２，４０８号は、過硫酸塩が塩化物イオン及び臭化物イオンを酸化
させるのには十分であるが、フッ化物イオンを酸化させるのには十分ではない強さである
ことを示す還元ポテンシャルのデータを示している。したがって、塩化物塩（たとえばＮ
ａＣｌ）又は臭化物塩の添加は、過硫酸塩開始剤を使用するＤＡＤＭＡＣの重合の場合に
分子量を増大させることはないであろう。この引用例は、アゾ開始剤を、ＮａＣｌ塩をは
じめとする添加される無機塩と併用することにより、増大した分子量のポリＤＡＤＭＡＣ
を調製する方法を開示している。
【０００８】
　米国特許第４，４３９，５８０号は、逆エマルション重合における過硫酸アンモニウム
開始剤と添加されるＮａＣｌ塩との併用が高分子量ポリＤＡＤＭＡＣを与えるということ
を実証している。逆（油中水型）エマルション重合で使用される狭いｐＨ範囲（８．０～
１０．５）及び添加される塩が、この発明の成功のための重要な要素であると主張されて
いる。
【０００９】
　米国特許第３，５４４，３１８号は、導電性の紙に関して分岐鎖状ポリＤＡＤＭＡＣが
直鎖状のものよりも良好に作用することを教示している。理由は、分岐鎖状ポリマーが優
れたバリヤ性を導電性紙基材に付与し、溶剤が紙の中に拡散することを防ぐからである。
【００１０】
　米国特許第３，９６８，０３７号は、架橋剤及び分岐剤を使用する逆（油中水型）エマ
ルション重合によって得られるカチオン性ポリマーが、凝集剤として、また、活性化下水
スラッジの処理に関して驚くほど高い有効性を有するということを示した。発明者らは、
ポリオレフィン性不飽和化合物、たとえばトリ－及びテトラ－アリルアンモニウム塩又は
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メチレンビスアクリルアミド（ＭＢＡ）を架橋剤として使用している。発明者らは、架橋
剤を含有する溶液重合からでは効果のない生成物しか得られないということを見いだした
。
【００１１】
　しかし、欧州公開特許第２６４，７１０号は、溶液重合から製造された高度に分岐した
水溶性ポリＤＡＤＭＡＣが、水中油型エマルションを破壊するための凝集剤又は消泡剤と
してより良好に作用すると主張している。分岐鎖状ポリＤＡＤＭＡＣは、ＤＡＤＭＡＣの
重合の進行中、モノマー転換率が少なくとも２５％～９０％を達成した後で架橋性コモノ
マー、たとえばメチルトリアリルアンモニウムクロリド（ＭＴＡＡＣ）又は塩酸トリアリ
ルアミン（ＴＡＡＨＣｌ）０．１～３．０モル％を加えることによって製造された。はじ
めにＭＴＡＡＣをすべて一度に加えると、完全にゲル化した生成物が得られた。
【００１２】
　米国特許第５，６５３，８８６号は、廃棄鉱物スラリーのための無機固形分懸濁液にお
ける凝固剤としての架橋ＤＡＤＭＡＣポリマーの使用を開示している。この用途に好まし
い高分子量架橋ポリＤＡＤＭＡＣは、ＤＡＤＭＡＣをアクリルアミド及びトリアリルアミ
ンとの共重合によって調製される。
【００１３】
　米国特許第５，９８９，３８２号は、多官能性（トリアリルアミン）を使用して、製紙
におけるピッチ抑制に使用することができる高分子量架橋ポリＤＡＤＭＡＣを製造してい
る。
【００１４】
　Ghimiciら（Journal of Polymer Science: Part B, Vol. 35, page 2571, 1997）は、
カチオン性高分子電解質と対アニオンとの相互作用を研究して、より多くの分岐又は架橋
を有するカチオン性高分子電解質サンプルがアニオン性対イオンとより強い結合を起こす
ことを見いだした。ポリカチオンの分岐が、高い希釈度でさえより多数の帯電基のある領
域を生成し、その結果、より多数の対イオンがそれらに会合すると考えている。凝固及び
凝集用途における分岐鎖状又は架橋ポリＤＡＤＭＡＣの改善された性能を説明するために
も、同様な説明を加えることができる。
【００１５】
　米国特許第６，３２３，３０６号は、第四級アンモニウムカチオン性ベースポリマーを
、カチオン性ベースポリマーのアミノ官能基と反応することができる架橋剤で架橋させる
ことによって高分子量カチオン性ポリマーを調製する方法を開示している。
【００１６】
　極性の側基を有しない水不溶性炭化水素ポリマーを有機溶媒又は溶融体中で架橋させる
ためには過酸化化合物が使用されてきた。１９１４年に、過酸化ジベンゾイルがゴムを架
橋させることが見いだされた。ポリマーを架橋させるためのより効果的な過酸化ジアルキ
ルの使用が１９５０年以降ほどなく始まった。架橋は、過酸化物の等方性分解によって形
成するラジカルによって達成されると考えられている。過酸化物の分解がラジカルを生成
し、そのラジカルがポリマー鎖から水素を引き抜くことができる。ポリマーラジカルのカ
ップリングは加硫のための架橋につながる［Kirk-Othmer Concise Encyclopedia of Chem
ical Technology, published by John Wiley & Sons, Inc., 1985, page 1028］。しかし
、ラジカル架橋は、限られた熱可塑性ポリマーにしか有効ではない。ポリマー鎖上に形成
されるラジカルは、架橋だけでなく分解をも招くおそれがある。とりわけ、ポリマー構造
が、架橋が起こりやすいのか、分解が起こりやすいのかを決定する。溶融体中での過酸化
物による処理は、ポリエチレンを架橋させるが、ポリプロピレンを分解させるということ
が知られている。ラジカル架橋は、ブチルゴムなどには有効ではない。疎水性の水不溶性
ポリマーのラジカル架橋には一般に油溶性有機過酸化物が使用される。極性側基を含むい
くつかの水溶性ポリマーが水溶性ラジカル開始剤によって架橋可能であるということがわ
かった。
【００１７】
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　米国特許第３，１６８，５００号は、水溶性アクリルアミドポリマーをラジカル開始剤
の存在で架橋させることによって水不溶性アクリルアミドポリマーを製造する方法を開示
している。ペルオキソ化合物、たとえば過硫酸カリウム、過酸化水素又はtert－ブチルヒ
ドロペルオキシドが、還元剤とともに又は還元剤なしで、通常はポリマー固形分の量に基
づいて１０％を超える大きな量で加えられると、１％を超える濃度のポリアクリルアミド
又はコポリアクリルアミド溶液をゲル化する。開始剤とポリマーとをプレミックスしたの
ち、ポリマーが水不溶性ゲルに転換されるまで系を所望の温度に加熱する。約５～１０％
の最小量未満の開始剤では反応は起こらない。処理中の系のｐＨは重要ではない。アクリ
ルアミドの水不溶性ポリマーは、接着剤、土壌安定剤の調製又は紙、織物、皮革などの処
理に使用することができる。アクリルアミドのポリマーは、非イオン性ポリマー又はアニ
オン性コポリマーである。この特許は、水溶性架橋ポリマーを製造する方法を記載してい
ない。過硫酸塩化合物だけでなく過酸化物、たとえば過酸化水素及びtert－ブチルヒドロ
ペルオキシドが架橋を起こすことができるということが実施例で実証されている。
【００１８】
　欧州公開特許第２０８，９４５号は、過酸化物ラジカル開始剤によって架橋される吸水
性アクリルポリマーを製造する方法を開示している。水溶性アクリル酸ポリマーを水溶性
過酸化物ラジカル開始剤とプレミックスしたのち、加熱し、乾燥させて水不溶性架橋ポリ
マーを形成する。ポリマー固形分に基づいて０．０１重量％の低さの開始剤レベルが架橋
を生じさせると主張されているが、通常は０．５％～５％の開始剤が使用される。しかし
、通常１２０℃を超える非常に高い温度が使用されるということが注目される。このよう
な高い反応温度では、加えられる開始剤は、達成される架橋にとって唯一の貢献にはなら
ないかもしれない。米国特許第３，１６８，５００号は、約１２０℃を超える温度では、
アクリルアミドのポリマーは、ラジカル開始剤なしでも自ら架橋する傾向にあると報告し
ている。ポリアクリルアミドの自己架橋は、異なる反応機構、すなわちアミド基で他の単
位と反応してアンモニアを生成する機構が関与すると考えられている。加えて、吸水性ポ
リマーを製造するための反応系は開放系である。架橋は、初期混合物中の水の大部分が蒸
発したときの高いポリマー固形分（５０～９０％）で起こるが、水の存在は、効果的な架
橋にとって重要でもある。欧州特許第２０８，９４５号で架橋に使用されているアクリル
ポリマーは、少なくとも７０重量％のアクリル酸モノマー単位と、アルカリ金属塩の形態
のアクリル酸からの６０～９０％のカルボキシル基とを含有する。この特許は、水の高吸
収剤として使用される水不溶性アニオン性ポリアクリレートの製造に関する。
【００１９】
　欧州公開特許第６００，５９２号は、ラジカル架橋によって低分子量架橋水溶性アニオ
ン性ポリマーを調製する方法を開示している。非イオン性アクリルアミドポリマーのため
の水溶性ラジカル開始剤、たとえば米国特許第３，１６８，５００号で使用されているも
のの存在で連鎖結合反応を実施している。しかし、米国特許第３，１６８，５００号は、
処理中の系のｐＨは重要ではないと報告しているが、欧州特許第６００，５９２号は、ｐ
Ｈが連鎖結合反応に劇的な影響を及ぼすということを見いだした。欧州特許第６００，５
９２号では、アニオン性アクリレートポリマーにとって最適な５．０のｐＨが見いだされ
ている。また、米国特許第３，１６８，５００号は、ポリアクリルアミドの場合に約５％
未満の開始剤では反応は起こらないと報告しているが、ＥＰ６００，５９２は、わずか２
％の過硫酸ナトリウムを使用してポリアクリレートの分子量を高めている。ＥＰ６００，
５９２は、アクリレートポリマーの場合の連鎖結合反応は、有意量の重合性モノマーの存
在でさえ実施することができると教示している。他方、米国特許第３，１６８，５００号
は、出発アクリルアミドポリマーは、モノマーを「実質的に有しない」か、１～２％以下
しか有しないべきであると述べている。ＥＰ６００，５９２では、出発アクリレートポリ
マー溶液を９０℃の反応温度まで加熱している。そして、所望の量のラジカル開始剤を比
較的短期間（１５～３０分）で加えている。反応温度を普通は２時間未満のさらなる期間
だけ維持して、架橋のために加えた開始剤を使い切っている。反応温度、ｐＨ、開始剤添
加量及び反応時間が主に、開始剤添加後の架橋の程度及び分子量増大を制御する。開始剤
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供給時間は、架橋の程度を制御するためには使用されない。この特許は、洗剤及び清浄用
途のための低分子量架橋ポリアクリレートの製造に関する。
【００２０】
　イオン性水溶性ラジカル開始剤、たとえば過硫酸、過ホスホン酸及び過炭酸の塩を使用
する系中に存在することができる結合性の多価対イオンに対する応答において強カチオン
性高分子電解質が弱いポリカチオンとは異なる挙動を示すという証拠がある（Ghimici et
 al, Journal of Polymer Science: Part B, Vol. 35, page 2571, 1997）。さらには、
強電解質ポリマーラジカルの間の架橋は、静電反発のせいで制限されるおそれがある。Ma
及びZhu（Colloid Polym. Sci, 277: 115-122 (1999）は、カチオン性電荷が反発し合う
ため、ポリＤＡＤＭＡＣが照射によるラジカル架橋を受けることができないことを実証し
た。他方、非イオン性ポリアクリルアミドは、照射によって容易に架橋させることができ
る。ポリＤＡＤＭＡＣを有機過酸化物で架橋させる困難がGuらによって報告されている（
Journal of Applied Polymer Science, Volume 74, page 1412, (1999)）。溶融体中でポ
リＤＡＤＭＡＣを過酸化ジアルキルで（１４０～１８０℃で）処理しても、固有粘度の低
下によって証明されるポリマーの分解につながるだけであった。
【００２１】
　ポリＤＡＤＭＡＣに関する上記考察は、高分子量で分岐鎖状の水溶性カチオン性ポリマ
ーが要望されていることを示す。本明細書の発明は、架橋後技術の使用である。この技術
は、適切な反応温度での水溶性ラジカル開始剤の制御された添加によって水溶性カチオン
性ポリマーを架橋させることを含む。本発明者は、ポリＤＡＤＭＡＣを溶液中でラジカル
機構によって架橋させるため、静電反発力に打ち勝つための新規な方法を見いだした。
【００２２】
　したがって、本発明は、強カチオン性電解質ポリマーであるジアリルジメチルアンモニ
ウムクロリド（ＤＡＤＭＡＣ）の水溶性カチオン性ポリマーの架橋に関する。モノマーＤ
ＡＤＭＡＣは、２個の二重結合を含有するにもかかわらず、環化重合を受けて、五員ピロ
リジニウム複素環式環を有する繰り返し単位を有するおおむね直鎖状の水溶性ポリマーを
形成する。したがって、ＤＡＤＭＡＣのポリマーは、アクリレート及びアクリルアミドポ
リマーとは構造が非常に異なる。事実、本発明者らは、ラジカル開始剤による架橋におけ
るＤＡＤＭＡＣポリマーのいくつかの独特の性質を発見した。まず、アクリレート及びア
クリルアミドポリマーを架橋させるのに適したすべてのラジカル開始剤がＤＡＤＭＡＣポ
リマーを架橋させるのに有効であるわけではない。
【００２３】
　本発明者は、過硫酸塩化合物、たとえば過硫酸アンモニウム、ナトリウム又はカリウム
が、ＤＡＤＭＡＣポリマーを架橋させるのにもっとも効果的であることを見いだした。他
の水溶性過酸化化合物、たとえば過酸化水素及びtert－ブチルヒドロペルオキシドは、Ｄ
ＡＤＭＡＣポリマーを架橋させるのには効果がずっと低いように思われた。過酸化水素は
、ＤＡＤＭＡＣポリマーの架橋よりも分解を多く生じさせた。tert－ブチルヒドロペルオ
キシドは架橋をほとんど生じさせなかった。過硫酸塩化合物がもっとも効果的に作用する
という事実は、ＤＡＤＭＡＣポリマーがカチオン性であり、過硫酸塩が分解の前には二官
能性アニオン種であるという事実から生じることができる。二官能性アニオン性過硫酸塩
は、２本のＤＡＤＭＡＣポリマー鎖をイオン結合によって合わせたのち、分解して、共有
結合による架橋のためのラジカルを形成することができる。
【００２４】
　本発明者は、ＤＡＤＭＡＣポリマーの架橋が残留モノマーによって阻害されるというこ
とを見いだした。残留ＤＡＤＭＡＣポリマーは、使用する開始剤を得るために競合するだ
けでなく、ポリマーを分解させる。ＤＡＤＭＡＣのポリマーは、残留モノマーが、後架橋
に使用されるポリマー濃度に依存する十分に低いレベルまで減少した場合にのみ、過硫酸
塩化合物によって架橋させることができる。
【００２５】
　本発明者はまた、ＤＡＤＭＡＣのポリマーの場合、同じ量の開始剤を異なる期間にわた
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って供給することが異なる粘度の増加又は異なる架橋の程度をもたらすということを見い
だした。したがって、架橋の程度は、開始剤の供給速度及び供給時間によって十分に制御
することができる。
【００２６】
　高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーが要望されている。したがって、本発明の一つ
の目的は、ポリオレフィン性架橋剤の添加なしでジアリルジアルキルアンモニウムクロリ
ドの高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーを製造する新規な方法を提供することである
。
【００２７】
　本発明のもう一つの目的は、ポリオレフィン性架橋剤の添加によって製造された架橋ポ
リマーとは異なる構造を有するＤＡＤＭＡＣの架橋ポリマーを提供することである。ポリ
オレフィン性架橋剤を使用して製造された架橋ポリマーは、２本の接続されたポリマー鎖
の間に掛けられた架橋を有するが、本発明の架橋ポリマーは、そのような架橋を含まず、
したがって、ポリマー鎖どうしが主鎖のどこかの地点で接続するだけのより短い架橋を有
すると考えられる。
【００２８】
　高分子量のＤＡＤＭＡＣポリマーを溶液ラジカル重合によって調製するためには、通常
、高濃度のカチオン性モノマーを含む溶液を使用することが必要である。重合の過程で、
反応媒体の粘度が非常に高いレベルまで増大する。これらの高粘度溶液の不十分な混合及
び熱伝導が、カチオン性ポリマーの得られる分子量を制限する。したがって、本発明のも
う一つの目的は、低いポリマー濃度での後架橋によって高い分子量を得るための、上記問
題を解消することができる方法を提供することである。使用される低いポリマー濃度は、
工業生産の具現化を制限しかねない高い工程内粘度を生じさせない。
【００２９】
　また、本発明のもう一つの目的は、制御された架橋度又は分岐度、ひいては制御された
分子量でカチオン性ポリマーを製造する方法を提供することである。カチオン性ポリマー
の分子量は、ラジカル重合によってカチオン性ポリマーを製造するときの重合条件を変え
ることによって制御されてきた。このような方法は融通が利かない。本発明の方法は、ひ
とたび所望の分子量が達成されたならば過硫酸塩の供給を止めることによって分子量を制
御するための手段を提供することにより、より高い適応性を有する。
【００３０】
　本発明の高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーは、飲料水及び廃水の浄化、油水分離
、スラッジ脱水、鉱物処理、たとえば微粉の凝固及びプロセス水の浄化、製紙をはじめと
する工業的工程で凝固剤又は凝集剤として、保持助剤として、また、ピッチ及び粘着質の
付着抑制のための固定剤として使用することができるが、これらに限定されない。本発明
の架橋カチオン性ポリマーはまた、カチオン性ポリマーのための他の周知の最終用途に適
用することもできる。このような最終用途は、織物染色バインダー及び染料増粘剤、パー
ソナルケア用途、たとえばシャンプー、ヘア及びスキンコンディショナー、石鹸及びロー
ション、紙の導電性コーティングなどを含むが、これらに限定されない。
【００３１】
　したがって、本発明は、高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーを製造する新規な方法
に関する。方法は、適切なラジカル開始剤の制御された添加によってカチオン性ベースポ
リマーを架橋させることからなる。
【００３２】
　より具体的には、本発明は、カチオン性ポリマー水溶液を調製する方法であって、
　（ａ）ラジカル開始剤から開始される反応により、カチオン性官能基を有する少なくと
も１種のモノマーを有するモノマー成分の実質すべてを重合させて、ベースカチオン性ポ
リマー溶液を形成する工程と、
　（ｂ）ベースカチオン性ポリマー溶液をさらなるラジカル開始剤と接触させて、多数の
カチオン性ポリマー基をして相互接続結合を形成させて、前記ベースカチオン性ポリマー
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溶液が、ベースカチオン性ポリマーよりも高い分子量を有する多重架橋カチオン性ポリマ
ーを含有する水溶液を形成するようにする工程と
を含む。
【００３３】
　本発明の高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーを調製するための架橋のためのベース
ポリマーは、いかなる公知の方法によって製造することもできる。カチオン性ベースポリ
マーは、水溶液中の適切なカチオン性モノマーのラジカル重合によって調製することがで
きる。本発明のカチオン性ベースポリマーを調製するのに有用なカチオン性モノマーの例
は、ジアリルジアルキルアンモニウム化合物、アクリルオキシエチルトリメチルアンモニ
ウムクロリド、メタクリルオキシエチルトリメチルアンモニウムクロリド、ビニルベンジ
ルトリメチルアンモニウムクロリド及び３－アクリルアミド－３－メチルブチルトリメチ
ルアンモニウムクロリドを含む。好ましいカチオン性ベースポリマーは、以下の式によっ
て示すことができる、ジアリルジアルキルアンモニウム化合物の重合から製造されるポリ
マーである。
【００３４】
【化２】

【００３５】
　式中、Ｒ1及びＲ2は、互いに独立して、水素又はＣ1～Ｃ4アルキルであり、Ｒ3及びＲ4

は、独立して、水素又は炭素原子１～１８個を有するアルキル、ヒドロキシアルキル、カ
ルボキシアルキル、カルボキシアミドアルキルもしくはアルコキシアルキルであり、Ｙ-

はアニオンを表す。好ましいジアリルジアルキルアンモニウムモノマーの例としては、ジ
アリルジメチルアンモニウムクロリド（ＤＡＤＭＡＣ）、ジアリルジメチルアンモニウム
ブロミド、ジアリルジメチルアンモニウムスルフェート、ジアリルジメチルアンモニウム
ホスフェート、ジメチルアリルジメチルアンモニウムクロリド、ジエチルアリルジメチル
アンモニウムクロリド、ジアリルジ（β－ヒドロキシエチル）アンモニウムクロリド、ジ
アリルジ（β－エトキシエチル）アンモニウムクロリド及びジアリルジエチルアンモニウ
ムクロリドがある。カチオン性ベースポリマーにもっとも好ましいカチオン性モノマーは
ポリＤＡＤＭＡＣである。
【００３６】
　本発明の高分子量架橋水溶性カチオン性ポリマーを調製するための架橋のためのベース
ポリマーはまた、市販の水溶性カチオン性ポリマー、特にジアリルジアルキルアンモニウ
ムハライドのホモポリマー又はコポリマーであることができる。市販されているジアリル
ジアルキルアンモニウムハライドのホモポリマー又はコポリマーの例は、Ciba Specialty
 Chemicalsによって商品名Agefloc及びAgequatの下で販売されているものである。
【００３７】
　適切なカチオン性ベースポリマーはまた、カチオン性モノマーと他の共重合性モノマー
とのコポリマーであることができる。カチオン性モノマーと共重合可能である適切なモノ
マーの例としては、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ド、アクリル酸、メタクリル酸、ビニルスルホン酸、ビニルピロリドン、ヒドロキシエチ
ルアクリレートなどがあるが、これらに限定されない。また、二酸化硫黄を使用してＤＡ
ＤＭＡＣと共重合させることもできる。
【００３８】
　カチオン性ベースポリマーのためのカチオン性モノマーの重合は、適切なラジカル開始
剤を使用して、水溶液重合、油中水型逆エマルション重合又は分散重合によって実施する
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ことができる。適切な開始剤の例としては、過硫酸塩、たとえば過硫酸アンモニウム（Ａ
ＰＳ）、過酸化物、たとえば過酸化水素、tert－ブチルヒドロペルオキシド及びtert－ブ
チルペルオキシピバレート、アゾ開始剤、たとえば２，２′－アゾビス（２－アミジノプ
ロパン）ジヒドロクロリド、４，４′－アゾビス－４－シアノバレリアン酸及び２，２′
－アゾビスイソブチロニトリルならびに酸化還元開始剤系、たとえばtert－ブチルヒドロ
ペルオキシド／Ｆｅ（II）及び過硫酸アンモニウム／重亜硫酸アンモニウムがある。過硫
酸アンモニウム（ＡＰＳ）を使用する水溶液重合が、好ましいモノマーＤＡＤＭＡＣのベ
ースカチオン性ポリマーを調製するのに好ましい方法である。
【００３９】
　重合工程で使用されるラジカル開始剤の量は、全モノマー濃度及び使用されるモノマー
のタイプに依存し、９９％を超える全モノマー転換率を達成するためには全モノマー仕込
み量の約０．２～約５．０重量％の範囲であることができる。
【００４０】
　重合は、酸素の非存在で実施することが好ましい。酸素は、攪拌しながら真空を加える
ことにより、又は不活性ガス、たとえば窒素及びアルゴンでパージすることにより、反応
媒体から排除することができる。そして、不活性ガスのブランケットの下で反応を実施す
ることができる。
【００４１】
　ジアリルアミンモノマー、たとえばＤＡＤＭＡＣは、２個の不飽和Ｃ＝Ｃ二重結合を含
有するが、ラジカル開始剤が用いられる環化重合によって直鎖状ポリマーを形成すること
が周知である。このようにして形成される直鎖状ポリマーは、五員ピロリジニウム環の繰
り返し単位を含有する。高分子量の軽度に架橋した最終生成物が望まれるならば、ラジカ
ル重合法が提供することができるものと同じくらい高い分子量を有する直鎖状ベースポリ
マーを製造することが望ましい。反応条件、たとえばモノマー濃度、開始剤濃度、反応温
度及び反応時間がすべて組み合わさってラジカル重合の速度及び得られるベースポリマー
の分子量に影響する。当業者は、本明細書で開示する本発明の原理に精通しているため、
高い分子量を達成するために適切な反応条件を選択することができるであろう。そして、
本発明に開示されている後架橋技術を使用して、分子量をさらに高い値にまで高めること
ができる。本発明の方法により、７００，０００g/moleを超える重量平均分子量、たとえ
ば８５０，０００g/moleを超える重量平均分子量を有する多重架橋カチオン性ポリマーを
得ることが可能である。
【００４２】
　カチオン性ベースポリマーは、水溶液中、攪拌しながら適切なラジカル開始剤で処理す
ることにより、鎖長延長又は架橋させる。適切なラジカル開始剤は、カチオン性ベースポ
リマー上にラジカルサイトを生成し、カチオン性ベースポリマーラジカルを組み合わせる
場合の正の静電反発に打ち勝つことを支援することができる化合物である。適切なラジカ
ル開始剤の例は、過硫酸塩化合物、たとえば過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸
アンモニウムなどである。他の適切なラジカル開始剤としては、過炭酸の塩もしくは誘導
体（たとえば過炭酸イソプロピル）又は過ホスホン酸の塩もしくは誘導体を挙げることが
できる。上述のラジカル開始剤は、単独で使用することもできるし、種々の還元剤と組み
合わせて使用して、酸化還元開始剤系を形成することもできる。また、上述されていない
が当業者には公知である他の重合開始剤を適切な反応条件の下で架橋反応に使用してもよ
い。架橋効率、水溶性及び分解温度を考慮すると、カチオン性ベースポリマーを架橋させ
るのにもっとも好ましいラジカル開始剤は、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム及び
過硫酸カリウムである。
【００４３】
　ラジカル開始剤は、カチオン性ベースポリマーに基づいて約０．０２～約５０重量％、
好ましくは約０．５～１０重量％、さらに好ましくは約１～５重量％の範囲の量で使用さ
れる。鎖長延長又は架橋反応は、水性媒体中で実施することもできるし、ベースポリマー
を調製するために使用したものと同じ反応媒体（たとえば油中水型エマルション）中で実
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施することもできる。架橋反応は、水性媒体中、約１～約１２、好ましくは約４～７のｐ
Ｈ及び約２０～約１００℃、好ましくは７０～１００℃の温度で、還元剤を使用すること
なく実施することができる。架橋反応前の反応媒体中のベースポリマーの固形分濃度は、
溶液ベースポリマーの場合で１％～約６０重量％、好ましくは１０％～３０重量％であり
、エマルション又は分散液ベースポリマーの場合で好ましくは２０～５０重量％である。
【００４４】
　必要な開始剤は、ベースポリマーを架橋させるための反応温度で反応器にすべて一緒に
加えることができる。しかし、多量の開始剤の添加は、望ましくない水不溶性ゲルの形成
を生じさせるおそれがある。分子量又は粘度の進行をより良好に制御するためには、開始
剤を小さな漸増分又は適度な連続速度で加えることができる。反応は、開始剤の漸増添加
ごとに（注：漸増分は、ほとんど連続的な添加になるのに十分な少量にすることができる
）粘度の増大が横ばい状態になり始めるまで進行させる。所望の生成物粘度に達しないな
らば、もう一つの漸増分の開始剤を加える。所望の生成物濃度に達すると、室温まで放冷
して反応を停止させる。
【００４５】
　架橋反応を制御するのに好ましい方法は、反応媒体の粘度進行を容易に監視することが
できるような速度で開始剤を連続的に供給することによる方法である。架橋の場合の開始
剤の効率は、開始剤の供給速度の低下とともに増大する。低い開始剤供給速度は架橋の場
合に開始剤の高い架橋効率を与え、また、粘度又は分子量進行の容易な制御を提供する。
ひとたび所望の粘度又は分子量に達したならば、開始剤供給を止める又は反応物を冷却す
ることによって架橋反応を停止することができる。低い開始剤供給速度が使用されるなら
ば、開始剤供給を止めた後の開始剤の効果は小さい。開始剤は、ポリマー固形分に基づい
て毎分１０重量％～０．０００５重量％、好ましくは０．２重量％～０．００１重量％、
もっとも好ましくは０．０５重量％～０．００２重量％の速度でベースポリマーの水溶液
に供給することができる。このようにして、７００，０００g/moleを超える重量平均分子
量、たとえば８５０，０００g/moleを超える重量平均分子量を有する多重架橋カチオン性
ポリマーを再現可能に得ることができる。
【００４６】
　架橋反応の正確な機構は詳細には知られていない。しかし、ラジカルが関与している可
能性は高い。過硫酸塩開始剤を使用する場合、架橋機構は、以下のスキームによって示す
ことができる。
【００４７】
【化３】

【００４８】
　過硫酸ジアニオンが２個のカチオン性ベースポリマー（Ｈ－Ｐ+）単位をイオン結合に
よって合わせる。過硫酸塩の等方性分解が２個のアニオン性硫酸ラジカルを生成し、この
ラジカルがベースポリマー鎖から水素原子を引き抜いて２個のポリマーラジカルを生成す
る。２個のポリマーラジカルが合わさる場合にのみ架橋は影響を受ける。形成されたポリ
マーラジカルは、架橋のための相手を見つけないならば、連鎖移動又は不均化停止によっ
て分解を起こすかもしれない。過硫酸ジアニオンは、架橋のために２個のカチオン性ポリ
マーラジカルを合わせることを支援する。そうでなければ、２個のカチオン性ポリマーラ
ジカルは、カチオン性電荷反発のせいで、互いに接近することは困難であろう。したがっ
て、過硫酸塩開始剤は、カチオン性ポリマーを架橋させる効率が高い。他の開始剤、たと
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えば過酸化水素は、カチオン性ポリマーラジカルを生成することはできるが、架橋の場合
に電子反発力に打ち勝つことが困難であるため、連鎖移動又は停止によって分解を起こす
傾向にある。そのうえ、過酸化水素のようなラジカル開始剤は、連鎖移動分解を誘発する
傾向が過硫酸塩よりもずっと高いかもしれない。また、カチオン性ベースポリマー上の残
留二重結合が架橋において役割を演じるかもしれない。本発明者らは、提案した架橋機構
に限定されることを意図しない。
【００４９】
　上記に提案した架橋スキームにおいて、各過硫酸塩分子は、２個の水素原子を引き抜い
て２個のポリマーラジカルを架橋のために生成する。引き抜かれた２個の水素原子は２個
のプロトンに酸化される。したがって、中和するために塩基が加えられないならば、反応
ｐＨは下方ドリフトする。ｐＨの低下は、実際、架橋反応中の過硫酸塩開始剤の添加によ
って認められる。先に提案した機構はまた、ＮａＯＨと過硫酸アンモニウムとの約２．０
の供給モル比が、高い架橋効率を達成し、反応ｐＨを比較的一定に維持するのに最適であ
るという実験的事実によって支援される。
【００５０】
　開始剤供給の過程で架橋反応を所望のｐＨに維持するため、塩基を加えてｐＨが下方ド
リフトしないようにしてもよい。ｐＨ調節のために単独で又は組み合わせて使用すること
ができる適切な塩基の例としては、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＮＨ4ＯＨ、Ｎａ2ＣＯ3などがあ
る。ｐＨ調節に好ましい塩基はＮａＯＨである。塩基は、開始剤供給とともに一定の比で
連続的に供給することによって加えることができる。過硫酸塩に対する塩基の供給モル比
は、０～８、好ましくは１～３、もっとも好ましくは１．５～２．５であることができる
。塩基はまた、ｐＨが所望の値未満に低下するたびに加えることもできる。先に示したよ
うに、架橋反応は、水性媒体中、約１～約１２のｐＨで実施することができる。しかし、
水性媒体中、約４～７のｐＨで実施することが好ましい。
【００５１】
　架橋反応のｐＨはまた、ｐＨ調節装置を使用することによって調節することができる。
反応ｐＨが所望の値までドリフトするごとに、ＮａＯＨのような塩基をｐＨ調節装置によ
って自動的に反応器に加えることができる。
【００５２】
　ＤＡＤＭＡＣのポリマーは、残留ＤＡＤＭＡＣ化合物が十分に低いレベルまで減少した
場合のみ、過硫酸塩化合物によって架橋させることができる。架橋が起こることができる
最大残留モノマーレベルは、架橋反応に使用されるポリマー濃度に依存する。したがって
、カチオン性ベースポリマーは、ベースポリマー固形分の１０重量％未満、好ましくは３
重量％未満、もっとも好ましくは１重量％未満の残留モノマーを含有する。しかし、所望
量を超える量の残留モノマーを含有するベースポリマーでさえ、本発明に開示された方法
によって架橋させることができる。そのような場合、架橋反応に加えられるラジカル開始
剤は、はじめに、残留モノマーの減少のために使用される。ひとたび残留モノマーが十分
に低いレベルまで減少すると、ベースポリマーは、開始剤添加の継続とともに架橋し始め
る。
【００５３】
　鎖長延長又は架橋反応は、好ましくは、攪拌下に実施される。十分な攪拌がゲル粒子の
形成を防ぐことができる。適切な攪拌は、有意なポリマー鎖の切断を生じさせるほどの剪
断を生じさせるべきではない。このようにして、ゲル粒子を実質的に含まない、７００，
０００g/moleを超える重量平均分子量、たとえば８５０，０００g/moleを超える重量平均
分子量を有する多重架橋カチオン性ポリマーを得ることができる。
【００５４】
　以下の実施例が本発明の特定の実施態様を記載するが、本発明はそれに限定されない。
本明細書の開示にしたがって、本発明の本質又は範囲を逸することなく、開示された実施
態様に対して多数の変更を加えられることが理解されよう。したがって、これらの実施例
は、本発明の範囲を限定することを意図しない。本発明の範囲は、請求の範囲及びその等
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価物のみによって決定される。以下の実施例では、断りない限り、部はすべて重量部であ
る。
【００５５】
　以下の実施例では以下の略号を使用する。
ＡＰＳ＝過硫酸アンモニウム
ＢＶ＝ブルックフィールド粘度、cps
ＤＡＡ＝ジアリルアミン
ＧＰＣ＝ゲル透過クロマトグラフィー
ＨＣ＝Huggins定数
ＩＶ＝固有粘度（１Ｍ　ＮａＣｌ溶液中で計測）dL/g、３０℃
Ｍｗ＝重量平均分子量（ＰＥＯ標準を使用するＧＰＣによる）g/mole
Ｍｎ＝数平均分子量（ＰＥＯ標準を使用するＧＰＣによる）g/mole
ＮａＰＳ＝過硫酸ナトリウム
ＰＳ＝ポリマー固形分、重量％
ＲＭ＝残留モノマー（ＤＡＤＭＡＣの）重量％
ＭＢＳ＝メタ重亜硫酸ナトリウム
【００５６】
実施例
実施例１
　この例では、Ciba Specialty Chemicalsから市販されている、ポリＤＡＤＭＡＣの２０
％水溶液であるAgefloc（登録商標）WT2206*1800を、連鎖延長のためのカチオン性ベース
ポリマーとして使用した。カチオン性ベースポリマーは、表１に示す性質を有するもので
あった。固有粘度及びHuggins定数は、１Ｍ　ＮａＣｌ溶液中３０℃で、当業者には周知
である標準的手法を使用して測定した。重量平均分子量Ｍｗ及び数平均分子量Ｍｎは、Ｇ
ＰＣによって測定した。Ｍｗ／Ｍｎ比又は多分散指数は分子量分布の指標であり、高い値
が広い分布を示す。
【００５７】
　攪拌機、滴下漏斗及び凝縮器を備えた１リットル反応器にベースポリマーの２０％水溶
液９６４．００gを充填した。ＮａＯＨ溶液によって反応器の内容物をｐＨ６．９に調節
したのち、攪拌し、窒素パージしながら１００℃に加熱した。１００℃で、１０％ＡＰＳ
溶液１８．２gを１６０分かけて反応器に供給し、次いで１０％ＡＰＳさらに１９．０gを
１５７分かけて供給した。ＡＰＳ供給の間、２５％ＮａＯＨ溶液を、ＮａＯＨ／ＡＰＳ供
給モル比２．０が得られる速度で反応器に同時に供給した。使用した全ＡＰＳは、ポリマ
ー固形分に基づいて１．９％であった。ＡＰＳ／ＮａＯＨ同時供給ののち、反応器の内容
物を１００℃で１０分間維持し、次いで室温まで放冷した。表１に示す性質を有する、水
不溶性ゲルを含まない生成物が得られた。
【００５８】
表１．実施例１におけるカチオン性ベースポリマー及びその鎖長延長生成物の性質
【００５９】
【表１】
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【００６０】
実施例２
　Ciba Specialty Chemicalsから市販されている、ポリＤＡＤＭＡＣの２０％水溶液であ
るAgefloc WT2206*1800を、連鎖延長のためのカチオン性ベースポリマーとして使用した
。使用したカチオン性ベースポリマーは、表２に示す性質を有するものであった。
【００６１】
　攪拌機、滴下漏斗及び凝縮器を備えた１リットル反応器にベースポリマーの２０％水溶
液９６４．００gを充填した。反応器の内容物を、攪拌し、窒素パージしながら１００℃
に加熱した。１００℃で、１０％ＡＰＳ溶液２６．５gを１７０分かけて反応器に供給し
、次いで１０％ＡＰＳさらに１１．０gを９０分かけて供給した。ＡＰＳ供給の間、Chemc
adet　ｐＨ調節装置を２５％ＮａＯＨ溶液とともに使用して、反応ｐＨを約５．０に調節
した。使用した全ＡＰＳは、ポリマー固形分に基づいて１．９％であった。ＡＰＳ供給の
のち、反応器の内容物を１００℃で２０分間維持し、次いで室温まで放冷した。表２に示
す性質を有する、ゲルを含まない明澄なポリマー溶液生成物が得られた。
【００６２】
表２．実施例２におけるカチオン性ベースポリマー及びその鎖長延長生成物の性質
【００６３】
【表２】

【００６４】
実施例３
　凝縮器、温度計、窒素導入口及びオーバヘッド攪拌機を備えた１リットル反応器に、６
５％ＤＡＤＭＡＣモノマー３０７．６９g、脱イオン水２４．０g及びVersene（Ｎａ4ＥＤ
ＴＡ）０．２０gを充填した。重合混合物を窒素でパージし、攪拌しながら８０℃まで加
熱した。硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）２．３gを含有する水溶液を３７５分かけてゆっく
りと反応器に供給した。ＡＰＳ供給期間中、反応温度を９０℃超まで上昇させたのち、９
０～１００℃に維持した。ＡＰＳ供給後、反応混合物を脱イオン水で約３８％固形分まで
希釈し、９０℃で約３０分間維持した。次いで、ＭＢＳ１．００gを含有する水溶液を１
０分かけて加えた。反応器を９０℃でさらに３０分間維持して重合を完了させた（転換率
９９％超）。ポリマー溶液を十分な水で約２０％固形分まで希釈した。連鎖延長のための
カチオン性ベースポリマーとして使用されるこの生成物は、表３に示す性質を有するもの
であった。
【００６５】
　上記反応器の内容物３０３gを９０℃に加熱した。次いで、２０％ＮａＰＳ溶液３０．
７gを２７分かけて反応器に供給した。ＮａＰＳ供給の間、２５％ＮａＯＨ５．４１gを加
えて反応ｐＨを約５に維持した。反応器の内容物を攪拌しながら約１０分間９４℃に維持
した。次いで、脱イオン水１００gを加えてポリマー固形分１３．９％まで希釈し、反応
器の内容物を室温まで放冷した。表３に示す性質を有する、ゲルを含まない明澄なポリマ
ー溶液生成物が得られた。
【００６６】
表３．実施例３におけるカチオン性ベースポリマー及びその鎖長延長生成物の性質
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【００６７】
【表３】

【００６８】
　上記記載及び実施例は本発明を例示するものであり、限定的であることを意図しないこ
とが理解されよう。本発明の範囲を逸することなく、多様な改変及び変形が可能である。
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