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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
全単量体由来の構造単位１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の下記
一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）、１５モル％以上、８５モル％
以下のマレイン酸（塩）由来の構造単位（ｂ）、を必須構造単位として有し、その他の単
量体に由来する構造単位（ｅ）の割合が０モル％以上、１５モル％以下である共重合体で
あって、重量平均分子量が１０００～４０００、分散度が２．０～１０．０であるマレイ
ン酸系共重合体を含み、過酸化水素の含有量が０～５００ｐｐｍであり、前記マレイン酸
系共重合体の含有量が４０～６０質量％であり、水の含有量が４０～６０質量％であるこ
とを特徴とするマレイン酸系重合体組成物。
【化１】

一般式（１）中、Ｒ2は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
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に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
【請求項２】
前記マレイン酸系共重合体の、下記耐ゲル性試験により得られるゲル化度が０．１００以
下である、請求項１に記載のマレイン酸系重合体組成物。
（耐ゲル性試験）
（１）トールビーカーに、純水とほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液とマレイン酸系共
重合体水溶液と塩化カルシウム溶液とを順に加え、マレイン酸系共重合体を固形分濃度で
１００ｍｇ／Ｌ含み、カルシウム濃度が１００ｍｇＣａＣＯ3／Ｌ、ｐＨ８．５の試験液
を調製する。
（２）（１）のトールビーカーをポリ塩化ビニリデンフィルムでシールして９０℃の恒温
槽に１時間静置する。
（３）撹拌してから、試験液を光路長５ｃｍの石英セルに入れ、分光光度計を用いて、Ｕ
Ｖ波長３８０ｎｍでの吸光度（ａ）を測定する。ブランクとして、前記試験液から塩化カ
ルシウム溶液を除いた試験液を用意し、同様の操作を行って吸光度（ｂ）を測定し、下記
の式よりゲル化度を求める。
ゲル化度＝（ａ）－（ｂ）
【請求項３】
前記マレイン酸系共重合体の、下記カルシウムイオン捕捉能の測定方法により得られるカ
ルシウムイオン捕捉能が１４０ｍｇＣａＣＯ3／ｇ以上である、請求項１又は２に記載の
マレイン酸系重合体組成物。
（カルシウムイオン捕捉能の測定方法）
（１）ビーカーに、０．００１ｍｏｌ／Ｌの塩化カルシウム水溶液５０ｇを採取し、前記
マレイン酸系共重合体を固形分換算で１０ｍｇ添加する。
（２）次に、（１）の水溶液のｐＨを希水酸化ナトリウムで９～１１に調整する。
（３）その後、（２）に撹拌下、カルシウムイオン電極安定剤として、４ｍｏｌ／Ｌの塩
化カリウム水溶液１ｍｌを添加する。
（４）イオンアナライザー及びカルシウムイオン電極を用いて、遊離のカルシウムイオン
を測定し、マレイン酸系共重合体１ｇ当たり、炭酸カルシウム換算で何ｍｇのカルシウム
イオンがキレートされたかを計算で求め、算出された値をカルシウムイオン捕捉能とする
。
【請求項４】
前記マレイン酸系共重合体の、下記炭酸カルシウムの分散性の測定方法により得られる炭
酸カルシウムの分散性が２．００以上である、請求項１～３のいずれか１項に記載のマレ
イン酸系重合体組成物。
（炭酸カルシウムの分散性の測定方法）
（１）試験管に炭酸カルシウム０．３ｇを入れた後、炭酸カルシウムを含めて合計３０．
３ｇとなるようにほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液と純水とマレイン酸系共重合体水
溶液とを順に加えて、マレイン酸系共重合体を固形分濃度で１００ｍｇ／Ｌ含む、ｐＨ８
．５の分散性試験液を調製する。
（２）（１）の試験管に蓋をして密封した後、試験管を振って炭酸カルシウムを均一に分
散させる。
（３）試験管を室温で３０分間静置した後、分散液の上澄みを５ｍＬ採取する。
（４）上記採取した液をＵＶ分光光度計を用いて、波長３８０ｎｍの条件で１ｃｍセル吸
光値を測定し、この値を炭酸カルシウム分散性とする。
【請求項５】
前記マレイン酸系共重合体の重量平均分子量Ｍｗが２０００～３０００である、請求項１
～４のいずれか１項に記載のマレイン酸系重合体組成物。
【請求項６】
全単量体１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の下記一般式（１）で
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表される単量体と、１５モル％以上、８５モル％以下のマレイン酸（塩）とを必須として
、過硫酸塩の存在下で共重合して前記マレイン酸系共重合体を得ることを特徴とする請求
項１～５のいずれか１項に記載のマレイン酸系重合体組成物の製造方法。
【化２】

一般式（１）中、Ｒ2は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
【請求項７】
全単量体由来の構造単位１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の下記
一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）、１５モル％以上、８５モル％
以下のマレイン酸（塩）由来の構造単位（ｂ）、を必須構造単位として有し、その他の単
量体に由来する構造単位（ｅ）の割合が０モル％以上、１５モル％以下である共重合体で
あって、重量平均分子量が１０００～４０００、分散度が２．０～１０．０であるマレイ
ン酸系共重合体を含み、過酸化水素の含有量が０～５００ｐｐｍであることを特徴とする
水処理剤。

【化３】

一般式（１）中、Ｒ2は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
【請求項８】
前記マレイン酸系共重合体の、下記耐ゲル性試験により得られるゲル化度が０．１００以
下である、請求項７に記載の水処理剤。
（耐ゲル性試験）
（１）トールビーカーに、純水とほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液とマレイン酸系共
重合体水溶液と塩化カルシウム溶液とを順に加え、マレイン酸系共重合体を固形分濃度で
１００ｍｇ／Ｌ含み、カルシウム濃度が１００ｍｇＣａＣＯ3／Ｌ、ｐＨ８．５の試験液
を調製する。
（２）（１）のトールビーカーをポリ塩化ビニリデンフィルムでシールして９０℃の恒温
槽に１時間静置する。
（３）撹拌してから、試験液を光路長５ｃｍの石英セルに入れ、分光光度計を用いて、Ｕ
Ｖ波長３８０ｎｍでの吸光度（ａ）を測定する。ブランクとして、前記試験液から塩化カ
ルシウム溶液を除いた試験液を用意し、同様の操作を行って吸光度（ｂ）を測定し、下記
の式よりゲル化度を求める。
ゲル化度＝（ａ）－（ｂ）
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【請求項９】
前記マレイン酸系共重合体の、下記カルシウムイオン捕捉能の測定方法により得られるカ
ルシウムイオン捕捉能が１４０ｍｇＣａＣＯ3／ｇ以上である、請求項７又は８に記載の
水処理剤。
（カルシウムイオン捕捉能の測定方法）
（１）ビーカーに、０．００１ｍｏｌ／Ｌの塩化カルシウム水溶液５０ｇを採取し、前記
マレイン酸系共重合体を固形分換算で１０ｍｇ添加する。
（２）次に、（１）の水溶液のｐＨを希水酸化ナトリウムで９～１１に調整する。
（３）その後、（２）に撹拌下、カルシウムイオン電極安定剤として、４ｍｏｌ／Ｌの塩
化カリウム水溶液１ｍｌを添加する。
（４）イオンアナライザー及びカルシウムイオン電極を用いて、遊離のカルシウムイオン
を測定し、マレイン酸系共重合体１ｇ当たり、炭酸カルシウム換算で何ｍｇのカルシウム
イオンがキレートされたかを計算で求め、算出された値をカルシウムイオン捕捉能とする
。
【請求項１０】
前記マレイン酸系共重合体の、下記炭酸カルシウムの分散性の測定方法により得られる炭
酸カルシウムの分散性が２．００以上である、請求項７～９のいずれか１項に記載の水処
理剤。
（炭酸カルシウムの分散性の測定方法）
（１）試験管に炭酸カルシウム０．３ｇを入れた後、炭酸カルシウムを含めて合計３０．
３ｇとなるようにほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液と純水とマレイン酸系共重合体水
溶液とを順に加えて、マレイン酸系共重合体を固形分濃度で１００ｍｇ／Ｌ含む、ｐＨ８
．５の分散性試験液を調製する。
（２）（１）の試験管に蓋をして密封した後、試験管を振って炭酸カルシウムを均一に分
散させる。
（３）試験管を室温で３０分間静置した後、分散液の上澄みを５ｍＬ採取する。
（４）上記採取した液をＵＶ分光光度計を用いて、波長３８０ｎｍの条件で１ｃｍセル吸
光値を測定し、この値を炭酸カルシウム分散性とする。
【請求項１１】
前記マレイン酸系共重合体の重量平均分子量Ｍｗが２０００～３０００である、請求項７
～１０のいずれか１項に記載の水処理剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、例えば、スケール防止剤、分散剤等に好適に用いられるマレイン酸系共重合体
組成物およびその製造方法、および該組成物の用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
従来より、ポリアクリル酸やポリマレイン酸などの水溶性重合体のうち、低分子量のもの
は、無機顔料や金属イオンなどの分散剤やスケール防止剤などに好適に用いられている。
例えば特許文献１には、マレイン酸（ａ）５０～７４．９重量％及び他の水溶性不飽和単
量体（ｂ）５０～２５．１重量％（但しマレイン酸（ａ）と他の水溶性不飽和単量体（ｂ
）の合計量は１００重量％である。）からなる単量体成分を、該単量体成分に対して、鉄
イオン、バナジウム原子含有イオン、銅イオンからなる群から選択される１種以上の金属
イオン０．５～５００ｐｐｍ存在下、重合触媒として単量体１モル当り５～１００ｇの過
酸化水素を用い、ｐＨ２未満且つ、単量体成分中の全酸基の中和度が１モル％以上にて、
水溶液重合させることを特徴とするマレイン酸系共重合体の製造方法が開示されている。
上記製造方法で製造されたマレイン酸系共重合体は、水処理剤、洗剤ビルダー、各種キレ
ート剤として有用であることが開示されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平３－１２４７１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
上記の通り、種々の重合体（組成物）が開発されているものの、例えば水処理用途におい
ては、熱交換器等における炭酸カルシウムの発生・沈着による熱交換効率の低下の問題が
大きくなってきている。そこで炭酸カルシウムを発生し難くするためのカルシウムイオン
捕捉能、発生した炭酸カルシウムが沈着し難くするための炭酸カルシウムの分散性、およ
び硬度成分（カルシウムイオン等）の存在下でも析出し難い性能（耐ゲル性）が、従来よ
り優れた重合体の要求が高まっている。
そこで、本発明は、カルシウムイオン捕捉能、炭酸カルシウムの分散性、耐ゲル性が良好
な共重合体組成物およびその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
本発明者らは、上記目的を達成するために様々な共重合体組成物について鋭意検討を行な
った結果、特定のマレイン酸系共重合体が、優れたカルシウムイオン捕捉能、炭酸カルシ
ウムの分散性、耐ゲル性を有することを知得した。上記知見に基づいて、本発明を完成し
た。
すなわち、本発明の共重合体組成物は、全単量体由来の構造単位１００モル％に対して、
１５モル％以上、８５モル％以下の下記一般式（１）で表される単量体に由来する構造単
位（ａ）、１５モル％以上、８５モル％以下のマレイン酸（塩）由来の構造単位（ｂ）、
を必須構造単位として有する共重合体であって、重量平均分子量が５００～４，０００で
あるマレイン酸系共重合体を含み、過酸化水素の含有量が０～５００ｐｐｍであることを
特徴とするマレイン酸系重合体組成物である。
【０００６】
【化１】

【０００７】
一般式（１）中、Ｒ２は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
【発明の効果】
【０００８】
本発明の共重合体は、良好なカルシウムイオン捕捉能、炭酸カルシウムの分散性、耐ゲル
性を示すことから、水処理剤、特に炭酸カルシウム沈着防止剤に好適に使用することがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
以下、本発明を詳細に説明する。
なお、以下において記載する本発明の個々の好ましい形態を２つ以上組み合わせたものも
また、本発明の好ましい形態である。
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【００１０】
　［マレイン酸系共重合体組成物］
本発明のマレイン酸系共重合体組成物（以下、「本発明の組成物」ともいう。）は、マレ
イン酸系共重合体を含む（以下、本発明の組成物の必須成分であるマレイン酸系共重合体
を、「本発明の共重合体」とも言う）。
【００１１】
　本発明の共重合体は、下記一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）を
特定の割合で有することを必須としている。
【００１２】
【化２】

【００１３】
一般式（１）中、Ｒ２は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
スルホン酸（塩）とは、スルホン酸、スルホン酸塩をいう。
スルホン酸塩における塩とは、金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩である。具体的に
は、ナトリウム塩、リチウム塩、カリウム塩等のアルカリ金属塩；マグネシウム塩、カル
シウム塩等のアルカリ土類金属塩；鉄の塩等の遷移金属塩；モノエタノールアミン塩、ジ
エタノールアミン塩、トリエタノールアミン塩等のアルカノールアミン塩；モノエチルア
ミン塩、ジエチルアミン塩、トリエチルアミン塩等のアルキルアミン塩；エチレンジアミ
ン塩、トリエチレンジアミン塩等のポリアミン等の有機アミンの塩；等が挙げられる。こ
の中でもナトリウム塩、カリウム塩が特に好ましい。
一般式（１）中、Ｘ、Ｙのうちいずれか一方がスルホン酸（塩）基であることが好ましい
。
【００１４】
　上記一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）は、具体的には下記一般
式（２）で表される。
【００１５】

【化３】

【００１６】
一般式（２）中、Ｒ２は、水素原子またはメチル基を表し、ＸおよびＹは、それぞれ独立
に水酸基またはスルホン酸（塩）基を表す（但し、Ｘ、Ｙのうち少なくとも一方はスルホ
ン酸（塩）基を表す）。
本発明の共重合体が「一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）」を有す
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るとは、最終的に得られた重合体が、上記一般式（２）で表される構造単位を含むことを
意味する。
本発明の共重合体が一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）を所定量有
することにより、耐ゲル性が向上する。構造単位（ａ）はエステル基やアミド基を含まな
いため、重合体の製造工程や、重合体を含む諸製品の製造工程における条件下においても
安定性が高いことから、効率よく耐ゲル性を向上することが可能である。
【００１７】
　本発明の共重合体は、一般式（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）を全単
量体由来の構造単位１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の割合で有
する。本発明において、全単量体由来の構造単位とは、上記一般式（１）で表される単量
体に由来する構造単位（ａ）、マレイン酸（塩）に由来する構造単位（ｂ）、その他の単
量体に由来する構造単位（ｅ）をいう。上記一般式（１）で表される構造単位（ａ）が上
記範囲内であれば、共重合体の耐ゲル性とカルシウムイオン捕捉能と炭酸カルシウム分散
性が良好になる傾向にある。構造単位（ａ）が上記範囲より低いと、共重合体の耐ゲル性
が低下する傾向にある。全単量体由来の構造単位１００モル％に対する構造単位（ａ）の
割合は、より好ましくは２０モル％以上、６０モル％以下であり、さらに好ましくは３０
モル％以上、５５モル％以下であり、特に好ましくは４０モル％以上、５０モル％以下で
ある。
【００１８】
　＜マレイン酸（塩）由来の構造単位＞
本発明の共重合体は、マレイン酸（塩）（単量体（Ｂ）ともいう）に由来する構造単位（
ｂ）を特定の割合で有することを必須としている。
マレイン酸（塩）とは、マレイン酸、マレイン酸塩をいう。マレイン酸塩とは、一方のカ
ルボキシル基が中和されており、他方のカルボキシル基が酸型である形態（一塩）と、両
方のカルボキシル基が中和されている形態（二塩）との両方をいう。マレイン酸（塩）に
おける塩とは、上記スルホン酸塩における塩と同様である。同様に、マレイン酸（塩）と
しては、マレイン酸のナトリウム塩、カリウム塩が特に好ましい。
【００１９】
　マレイン酸（塩）に由来する構造単位（ｂ）とは、マレイン酸（塩）の不飽和二重結合
が単結合になった構造であり、例えばマレイン酸（塩）がマレイン酸二ナトリウムの場合
、構造単位（ｂ）は、－ＣＨ（ＣＯＯＮａ）－ＣＨ（ＣＯＯＮａ）－、で表すことができ
る。本発明の共重合体が「マレイン酸（塩）に由来する構造単位（ｂ）」を有するとは、
最終的に得られた重合体が、マレイン酸（塩）の不飽和二重結合を単結合に置き換えた構
造単位を含むことを意味する。
【００２０】
　本発明の共重合体は、マレイン酸（塩）に由来する構造単位（ｂ）を全単量体由来の構
造単位１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の割合で有することを必
須としている。本発明において、全単量体由来の構造単位とは、上記の通り、上記一般式
（１）で表される単量体に由来する構造単位（ａ）、マレイン酸（塩）に由来する構造単
位（ｂ）、その他の単量体に由来する構造単位（ｅ）をいう。
マレイン酸（塩）に由来する構造単位（ｂ）が上記範囲内であれば、共重合体の耐ゲル性
とカルシウムイオン捕捉能と炭酸カルシウムの分散性とが優れたものとなる傾向にある。
全単量体由来の構造単位１００モル％に対する構造単位（ｂ）の割合は、好ましくは４０
モル％以上、８０モル％以下であり、さらに好ましくは４５モル％以上、７０モル％以下
であり、特に好ましくは５０モル％以上、６０モル％以下である。マレイン（塩）に由来
する構造単位（ｂ）が上記範囲より低いと、共重合体のカルシウムイオン捕捉能と炭酸カ
ルシウムの分散性とが低下する傾向にある。
【００２１】
　＜その他の単量体由来の構造単位＞
本発明の共重合体は、上記一般式（１）で表される構造単位（ａ）、マレイン酸（塩）に
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由来する構造単位（ｂ）に加え、その他の単量体（単量体（Ｅ）ともいう）に由来する構
造単位（ｅ）を有していても良い。
その他の単量体は、上記一般式（１）で表される構造単位（ａ）および／またはマレイン
酸（塩）と共重合可能な単量体であることが好ましい。
その他の単量体は塩であっても良く、その場合の塩は、上記スルホン酸塩における塩と同
様である。同様に、塩である場合には、ナトリウム塩、カリウム塩が特に好ましい。
【００２２】
　その他の単量体由来の構造単位（ｅ）とは、その他の単量体の不飽和二重結合が単結合
になった構造であり、例えば単量体（Ｅ）がアクリル酸メチルの場合、その他の単量体に
由来する構造単位（ｅ）は、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＯＯＣＨ３）－、で表すことができる。
本発明の共重合体が「その他の単量体に由来する構造単位（ｅ）」を有するとは、最終的
に得られた重合体が、その他の単量体の重合反応に供する不飽和二重結合を単結合に置き
換えた構造単位を含むことを意味する。
【００２３】
　本発明の共重合体は、その他の単量体に由来する構造単位（ｅ）を全単量体由来の構造
単位１００モル％に対して、０モル％以上、１５モル％以下の割合で有していても良い。
本発明において、全単量体由来の構造単位とは上記の通りである。その他の単量体に由来
する構造単位（ｅ）が上記範囲内を超えた場合、カルシウムイオン捕捉能と炭酸カルシウ
ムの分散性とが低下する傾向にある為、好ましくない。全単量体由来の構造単位１００モ
ル％に対する構造単位（ｅ）の割合は、好ましくは０モル％以上、１０モル％以下であり
、さらに好ましくは０モル％以上、５モル％以下であり、特に好ましくは０モル％以上、
３モル％以下である。
【００２４】
　その他の単量体（Ｅ）としては、特に限定されるものではなく、所望の効果によって適
宜選択される。具体的には、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、α－ヒドロキシア
クリル酸、α－ヒドロキシメチルアクリル酸及びその誘導体等の不飽和モノカルボン酸及
びこれらの塩等；イタコン酸、フマル酸、２－メチレングルタル酸等の、単量体（Ｂ）以
外の不飽和ジカルボン酸及びこれらの塩；ビニルスルホン酸、１－（メタ）アクリルアミ
ド－１－プロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－プロパンスルホン酸、
２－（メタ）アクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸、（メタ）アリルオ
キシベンゼンスルホン酸、スチレンスルホン酸、スルホエチル（メタ）アクリレート、ス
ルホプロピル（メタ）アクリレート、（メタ）アリルスルホン酸、イソプレンスルホン酸
、およびこれらの塩等の単量体（Ａ）以外のスルホン酸基含有単量体；（メタ）アリルア
ルコール、イソプレノールにアルキレンオキサイドを付加した単量体、アルコキシアルキ
レングリコールの（メタ）アクリル酸エステル等のポリアルキレングリコール鎖含有単量
体；Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルオキサゾリドン等のＮ
－ビニル単量体；（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド等のアミド
系単量体；（メタ）アリルアルコール、イソプレノール、２－ヒドロキシエチル（メタ）
アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシヘキシル
（メタ）アクリレート等の水酸基含有単量体；ブチル（メタ）アクリレート、２－エチル
ヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸
アルキルエステル系単量体；スチレン、インデン、ビニルアニリン等のビニルアリール単
量体、イソブチレン、酢酸ビニル；ビニルピリジン、ビニルイミダゾール等の複素環式芳
香族炭化水素基とアミノ基を有するビニル芳香族系アミノ基含有単量体およびこれらの４
級化物や塩；ジメチルアミノエチルアクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート
、ジメチルアミノプロピルアクリレート、アミノエチルメタクリレート等のアミノアルキ
ル（メタ）アクリレート類およびこれらの４級化物や塩；ジアリルアミン、ジアリルジメ
チルアミン等のアリルアミン類およびこれらの４級化物や塩；（ｉ）（メタ）アリルグリ
シジルエーテル、イソプレニルグリシジルエーテル、ビニルグリシジルエーテルのエポキ
シ環に、（ｉｉ）ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジイソプロピルアミン、ジｎ－ブチ
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ルアミン等のジアルキルアミン、ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン等のア
ルカノールアミン、イミノジ酢酸、グリシン等のアミノカルボン酸、モルホリン、ピロー
ル等の環状アミン類等のアミンを反応させることにより得られる単量体およびこれらの４
級化物や塩等、が挙げられる。
また、上記他の単量体（Ｅ）は、１種を単独で使用してもあるいは２種以上の混合物の形
態で使用されてもよい。
【００２５】
　＜マレイン酸系共重合体の分子量＞
本発明の共重合体の重量平均分子量Ｍｗは、５００～４０００、好ましくは１０００～３
５００、より好ましくは２０００～３０００である。重量平均分子量が上記範囲内であれ
ば、マレイン酸系共重合体は、カルシウムイオン捕捉能と炭酸カルシウムの分散性と耐ゲ
ル性とが向上する傾向にある。そのため、スケール防止剤などの用途に、より一層好適に
用いることができる。マレイン酸系共重合体の重量平均分子量が５００未満の場合には、
構造単位（ａ）を有しない重合体の割合が増加すること等に起因して耐ゲル性が低下する
傾向にある。
【００２６】
　また、本発明の共重合体の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．５～１０．０、好ましくは１
．８～６．０、より好ましくは２．０～３．０である。分散度が１．５未満の場合には合
成が煩雑となる。一方、分散度が１０．０を超える場合には、性能上有効な成分が減少す
るので性能が低下する傾向にある。
【００２７】
　なお、上記重量平均分子量（Ｍｗ）および数平均分子量（Ｍｎ）は、後述の実施例に記
載した方法で測定する。
【００２８】
　＜（共）重合体の耐ゲル性＞
本発明における耐ゲル性とは、以下の耐ゲル性試験により評価される。
（耐ゲル性試験）
（１）５００ｍＬのトールビーカーに、純水とほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液と共
重合体水溶液と塩化カルシウム溶液とを順に加え、（共）重合体を固形分濃度で１００ｍ
ｇ／Ｌ含み、カルシウム濃度が１００ｍｇＣａＣＯ３／Ｌ、ｐＨ８．５の試験液を各々調
製する。
（２）（１）のトールビーカーをポリ塩化ビニリデンフィルムでシールして９０℃の恒温
槽に１時間静置する。
（３）沈殿の発生有無により耐ゲル性を評価する。沈殿が生じた場合、耐ゲル性は著しく
低いと言える。
（４）沈殿が生じなかった場合については、撹拌してから、試験液を光路長５ｃｍの石英
セルに入れ、分光光度計（島津製作所製　ＵＶ―１８００）を用いて、ＵＶ波長３８０ｎ
ｍでの吸光度（ａ）を測定する。ブランクとして、上記の試験液から塩化カルシウム溶液
を除いた試験液を用意し、同様の操作を行って吸光度（ｂ）を測定し、下記の式よりゲル
化度を求める。
ゲル化度＝（ａ）－（ｂ）
　ゲル化度の数値が小さいほど耐ゲル性が高いこととなる。本発明の共重合体は、ゲル化
度が０．１００以下であることが好ましい。上記範囲であることにより、Ｃａ存在下にお
いても、水処理剤等の添加剤として好ましく使用することができる。より好ましくは０．
０５０以下であり、さらに好ましくは０．０１０以下である。
【００２９】
　＜（共）重合体のカルシウムイオン捕捉能＞
本発明の共重合体は、良好なカルシウム捕捉能を発現するものである。カルシウムイオン
捕捉能（ｍｇＣａＣＯ３／ｇ）とは、水溶性重合体１ｇが捕捉するカルシウムイオンを炭
酸カルシウムの量で換算したｍｇ数として定義され、水溶性重合体が水中のカルシウムイ
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オンをどれだけ多く捕捉するかを示す指標である。例えば、水処理剤に添加したときに、
水中のカルシウムイオンを捕捉したり、スケールの元となる結晶核に吸着することにより
スケールの生成や成長を抑制することが可能となる。
本発明において、カルシウムイオン捕捉能は、以下に記載する方法で測定される値である
。
【００３０】
　（カルシウム捕捉能の測定方法）
（１）容量１００ｃｃのビーカーに、０．００１ｍｏｌ／Ｌの塩化カルシウム水溶液５０
ｇを採取し、（共）重合体を固形分換算で１０ｍｇ添加する。
（２）次に、（１）の水溶液のｐＨを希水酸化ナトリウムで９～１１に調整する。
（３）その後、（２）に撹拌下、カルシウムイオン電極安定剤として、４ｍｏｌ／Ｌの塩
化カリウム水溶液１ｍｌを添加する。
（４）イオンアナライザー（ＥＡ９２０型、オリオン社製）及びカルシウムイオン電極（
９３－２０型、オリオン社製）を用いて、遊離のカルシウムイオンを測定し、共重合体１
ｇ当たり、炭酸カルシウム換算で何ｍｇのカルシウムイオンがキレートされたか（キレー
ト能の１種であるカルシウムイオン捕捉能）を計算で求める。なお、カルシウムイオン捕
捉能の単位は「ｍｇＣａＣＯ３／ｇ」である。
【００３１】
　本発明の共重合体は、カルシウムイオン捕捉能は、１４０ｍｇＣａＣＯ３／ｇ以上であ
ることが好ましい。上記範囲であることにより、Ｃａ存在下においても、水処理剤等の添
加剤として好ましく使用することができる。より好ましくは１５０ｍｇＣａＣＯ３／ｇ以
上、さらに好ましくは１６０ｍｇＣａＣＯ３／ｇ以上である。カルシウムイオン捕捉能の
上限に特に制限はないが、例えば５００ｍｇＣａＣＯ３／ｇ以下である。
【００３２】
　＜炭酸カルシウムの分散性＞
本発明の共重合体は、良好な炭酸カルシウムの分散性を発現するものである。良好な炭酸
カルシウムの分散性を発現することにより、冷却水系における炭酸カルシウムスケールの
生成や成長、熱交換器への沈着を抑制することが可能となる。
本発明において、炭酸カルシウムの分散性は、下記の方法および条件で測定される値であ
る。
（炭酸カルシウムの分散性の測定方法）
（１）試験管（ＩＷＡＫＩ　ＧＬＡＳＳ製：直径１８ｍｍ，高さ１８０ｍｍ）に炭酸カル
シウム（和光純薬社製，和光１級）０．３ｇを入れた後、炭酸カルシウムを含めて合計３
０．３ｇとなるようにほう酸－ほう酸ナトリウムｐＨ緩衝液と純水と（共）重合体水溶液
とを順に加えて、（共）重合体を固形分濃度で１００ｍｇ／Ｌ含む、ｐＨ８．５の分散性
試験液を調製する。
（２）（１）の試験管に蓋をして密封した後、試験管を振って炭酸カルシウムを均一に分
散させる。
（３）試験管を室温（約２０℃）で３０分間静置した後、分散液の上澄みをホールピペッ
トで５ｍＬ採取する。
（４）上記採取した液をＵＶ分光光度計（島津製作所製　ＵＶ―１８００）を用いて、波
長３８０ｎｍの条件で1ｃｍセル吸光値（ＡＢＳ）を測定し、この値を炭酸カルシウム分
散性とする。
【００３３】
　炭酸カルシウム分散性の値が大きいほど分散性が高いこととなる。本発明の共重合体は
、炭酸カルシウムの分散性は、２．００以上であることが好ましい。上記範囲であること
により、水処理剤等の添加剤として好ましく使用することができる。より好ましくは２．
１０以上であり、さらに好ましくは２．２０以上である。
【００３４】
　本発明の共重合体組成物は、本発明の共重合体を必須として含有し、本発明の共重合体
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のみを含んでいても良いが、その他に、重合開始剤残渣、残存単量体、重合時の副生成物
、水分から選ばれる１以上を含有してもよい。本発明の共重合体組成物は、本発明の共重
合体組成物１００質量％に対し、本発明の共重合体を１～１００質量％含有することが好
ましい。好ましい共重合体組成物の形態の一つは、共重合体を４０～６０質量％含有し、
水を４０～６０質量％含有する形態である。
【００３５】
　後述のとおり、本発明の共重合体は、重合時に極力過酸化水素の使用量を低減して製造
することが好ましい。極力過酸化水素の使用量を低減することにより、マレイン酸（塩）
が重合する際に、過酸化水素により脱炭酸することを抑制できる為、得られる共重合体の
カルシウムイオン捕捉能を向上させることができるからである。よって、本発明の共重合
体組成物は、過酸化水素の含有量が低いことを特徴としている。
本発明の共重合体組成物の過酸化水素含有量は、共重合体組成物に対し、０ｐｐｍ以上、
５００ｐｐｍ以下である。好ましくは、０ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下であり、より好
ましくは、０ｐｐｍ以上、１００ｐｐｍ以下である。上記範囲であれば、水処理用途でス
ライムコントロール剤と共に配合した際に、性能が向上する傾向にある。
【００３６】
　後述のとおり、本発明の共重合体は、重合開始剤として過硫酸塩を使用することが好ま
しい。過硫酸塩を使用することにより、残存単量体を低くできる傾向にある。よって、本
発明の共重合体組成物は、過硫酸塩の残渣である硫酸塩を含むことが好ましい。本発明の
共重合体組成物は、硫酸塩を、共重合体組成物の固形分に対し、１～１５質量％含むこと
が好ましい。より好ましくは、２質量％以上、１１質量％以下であり、さらに好ましくは
、４質量％以上、７質量％以下である。
【００３７】
　本発明の共重合体組成物は、共重合体組成物の高硬度条件下での耐ゲル性が向上する傾
向にあることから、上記一般式（１）で表わされる単量体の含有量（通常は残存した上記
一般式（１）で表わされる単量体の含有量）が、共重合体組成物の固形分に対し１５質量
％以下であることが好ましく、２質量％以下であることがより好ましい。
本発明の共重合体組成物は、共重合体組成物の高硬度条件下でのカルシウムイオン捕捉能
と炭酸カルシウムの分散性が向上する傾向にあることから、マレイン酸（塩）の含有量（
通常は残存した上記一般式（１）で表わされる単量体の含有量）が、共重合体組成物の固
形分に対し１２０００ｐｐｍ以下であることが好ましく、６０００ｐｐｍ以下であること
がより好ましい。
【００３８】
　［マレイン酸系共重合体の製造方法］
＜単量体組成＞
本発明の共重合体の製造方法は、全単量体（単量体（Ａ）、（Ｂ）、（Ｅ）の合計）使用
量１００モル％に対して、１５モル％以上、８５モル％以下の一般式（１）で表される単
量体（単量体（Ａ））、全単量体の使用量１００モル％に対して、１５モル％以上、８５
モル％以下のマレイン酸（塩）（単量体（Ｂ））を必須として共重合することが好ましい
。
本発明の共重合体の製造方法においては、上記単量体（Ａ）、単量体（Ｂ）は、それぞれ
１種を用いても、２種以上を用いても構わない。本発明の共重合体の製造方法においては
、上記単量体（Ａ）、単量体（Ｂ）以外に、必要に応じ、上記その他の単量体（Ｅ）を更
に共重合させてもよい。
本発明の共重合体の製造方法における単量体（Ｅ）の使用割合は、全単量体（単量体（Ａ
）、（Ｂ）、（Ｅ）の合計）１００モル％に対して、０モル％以上、１５モル％以下とす
ることが好ましい。上記任意成分である単量体（Ｅ）を使用する場合も、１種を使用して
も２種以上を使用しても良い。
本発明の共重合体の製造方法は、得られる共重合体がより好ましいカルシウムイオン捕捉
能と炭酸カルシウムの分散性と耐ゲル性とを発現するという観点から、上記共重合体を製
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造する際に用いる各単量体の組成比は、全単量体１００モル％に対して、上記単量体（Ａ
）が２０モル％以上、６０モル％以下、上記単量体（Ｂ）が４０モル％以上、８０モル％
以下、上記単量体（Ｅ）を、０モル％以上、１０モル％以下とすることがより好ましい。
さらに好ましくは、上記単量体（Ａ）が３０モル％以上、５５モル％以下、上記単量体（
Ｂ）が４５モル％以上、７０モル％以下、上記単量体（Ｅ）が０モル％以上、５モル％以
下であり、特に好ましくは、上記単量体（Ａ）が４０モル％以上、５０モル％以下、上記
単量体（Ｂ）が５０モル％以上、６０モル％以下、上記単量体（Ｅ）が０モル％以上、３
モル％以下である。なお、上記単量体（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｅ）の合計量は１００モル％
としている。
【００３９】
　＜開始剤＞
本発明の共重合体の製造方法は、上記単量体（Ａ）、（Ｂ）、（Ｅ）（単量体組成物とい
うことがある。）を重合開始剤の存在下で重合することが好ましい。
上記開始剤としては、公知のものを使用することができ、例えば、過酸化水素；過硫酸ナ
トリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩；２，２’－アゾビス（イ
ソブチロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）二塩酸塩等
のアゾ系化合物；過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル、過酢酸、ジ－ｔ－ブチルパーオ
キサイド、クメンヒドロパーオキサイド等の有機過酸化物等が好適である。これらの重合
開始剤のうち、得られる重合体の耐ゲル性が向上する傾向にあることから、また、残存単
量体を低減できる傾向にあることから、過硫酸塩を使用することが好ましい。
また、上記のとおり、マレイン酸（塩）が重合する際に、反応系に過酸化水素が存在する
と、脱炭酸することに起因して、得られる共重合体のカルシウムイオン捕捉能が低下する
傾向にある。よって、過酸化水素の使用量は、極力低減することが好ましい。
開始剤の使用量は、単量体（Ａ）、（Ｂ）ならびに必要であれば他の単量体（Ｅ）の共重
合を開始できる量であれば特に制限されないが、以下に特に記載する場合を除き、単量体
（Ａ）、（Ｂ）ならびに必要であれば他の単量体（Ｅ）からなる全単量体成分１モルに対
して、２０ｇ以下、好ましくは１～１５ｇ、より好ましくは５～１０ｇであることが好ま
しい。
【００４０】
　＜連鎖移動剤＞
本発明の共重合体の製造方法は、必要に応じ、重合に悪影響を及ぼさない範囲内で、重合
体の分子量調整剤として連鎖移動剤を用いても良い。連鎖移動剤としては、具体的には、
メルカプトエタノール、３－メルカプトプロピオン酸等の、チオール系連鎖移動剤；塩化
メチレン、ブロモトリクロロエタン等の、ハロゲン化物；イソプロパノール、グリセリン
等の、第２級アルコール；亜リン酸、次亜リン酸、及びその塩（次亜リン酸ナトリウム、
次亜リン酸カリウム等）や、亜硫酸、重亜硫酸、亜二チオン酸、メタ重亜硫酸、及びその
塩（以下、「重亜硫酸（塩）類」ともいい、具体的には、重亜硫酸ナトリウム、重亜硫酸
カリウム、亜二チオン酸ナトリウム、亜二チオン酸カリウム、メタ重亜硫酸ナトリウム、
メタ重亜硫酸カリウム等が例示される）等の、低級酸化物およびその塩などが挙げられる
。上記連鎖移動剤は、単独で使用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されて
もよい。
連鎖移動剤を使用すると、製造される共重合体が必要以上に高分子量化することを抑制し
、低分子量の共重合体を効率よく製造することができるという利点がある。
本発明の製造方法において、連鎖移動剤を使用する場合、その添加量は、単量体（Ａ）、
（Ｂ）ならびに必要であれば他の単量体（Ｅ）が良好に重合する量であれば制限されない
が、以下に特に記載する場合を除き、好ましくは単量体（Ａ）、（Ｂ）、ならびに必要で
あれば他の単量体（Ｅ）からなる全単量体成分１モルに対して、１～２０ｇ、好ましくは
１．５～１０ｇ、より好ましくは２～４ｇである。
【００４１】
　＜その他の添加剤＞
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本発明の共重合体の製造方法において、上記単量体を水溶液中で重合する際に重合反応系
に用いることのできる開始剤や連鎖移動剤以外の他の添加剤としては、本発明の作用効果
に影響を与えない範囲で適当な添加剤を適量加えることができる。その他の添加剤として
は、例えば、重金属濃度調整剤、ｐＨ調整剤などが用いられる。
上記重金属濃度調整剤は、特に制限されるべきものではなく、多価金属化合物または単体
が利用できる。具体的には、硫酸バナジル、水酸化銅（ＩＩ）、硫酸第二鉄アンモニウム
等の多価金属酸化物；銅粉末、鉄粉末等を挙げることができる。
本発明の共重合体の製造方法においては、得られる（メタ）アクリル酸系共重合体の重金
属イオン濃度が０．０５～１０ｐｐｍであることが望ましいことから、上記重金属濃度調
整剤を必要に応じて適量添加するのが望ましい。
【００４２】
　＜重合溶媒＞
上記重合工程は、無溶媒で行っても良いが、重合反応の制御が容易であることから、重合
溶媒を使用することが好ましい。重合溶媒としては水性溶媒を用いることが好ましい。特
に水を８０質量％以上、有機溶剤を２０質量％以下の割合で含む水性溶媒がより好ましく
、さらに好ましくは水である。水性溶媒に用いられる有機溶剤としては、メタノール、イ
ソプロピルアルコール等の低級アルコール、ジエチルホルムアルデヒド等のアミド類、ジ
エチルエーテル等のエーテル類等の１種または２種以上を挙げることができる。
【００４３】
　上記重合工程では、重合溶媒を使用する場合には、重合終了後の重合体の固形分濃度が
３５質量％以上となるような使用量で用いることが好ましく、４０質量％以上となるよう
な使用量で用いることがより好ましい。固形分濃度が３５質量％未満では、分子量分布が
広がる傾向にある。固形分濃度は、初期仕込みおよび滴下により反応器に供給される各原
材料の質量により調節することができる。
【００４４】
　＜重合温度＞
上記単量体の重合における重合温度は、特に限定はされない。効率よく重合体を製造でき
ることから、重合温度は５０℃以上であることが好ましく、７０℃以上であることがより
好ましい。また重合温度は１５０℃以下であることが好ましく、１４０℃以下であること
がより好ましい。重合温度が２５℃未満の場合には、分子量の上昇、不純物が増加する。
そのほか、重合時間が長くかかりすぎるため、生産性が低下する。
【００４５】
　＜反応系の圧力、反応雰囲気＞
上記単量体の重合に際して、反応系内の圧力は、特に限定されない。常圧（大気圧）下、
減圧下、加圧下の何れの圧力下であってもよい。常圧（大気圧）下で重合を行うと、加圧
装置や減圧装置を併設する必要がなく、また耐圧製の反応容器や配管を用いる必要がない
。このため、製造コストの観点からは、常圧（大気圧）が好ましい。すなわち、得られる
マレイン酸系共重合体の使用目的によって、適宜最適な圧力条件を設定すればよい。
反応系内の雰囲気は、空気雰囲気のままで行ってもよいが、不活性雰囲気とするのがよい
。例えば、重合開始前に系内を窒素などの不活性ガスで置換することが望ましい。これに
より、反応系内の雰囲気ガス（例えば、酸素ガスなど）が液相内に溶解し、重合禁止剤と
して作用することが防止できる。その結果、開始剤（過硫酸塩等）が失活して低減するの
が防止され、より残存単量体の低減が可能となる。
【００４６】
　＜原料の添加条件＞
重合に際しては、重合開始剤、連鎖移動剤その他の添加剤は、これらの一部又は全部を予
め適当な溶媒（好ましくは被滴下液用の溶媒と同種の溶媒）に溶解し、重合開始剤溶液お
よび連鎖移動剤溶液その他の添加剤溶液として、それぞれを反応容器内に仕込んだ（水性
の）溶媒（必要があれば所定の温度に調節したもの）に対して、所定の滴下時間に渡って
連続的に滴下しながら重合することが好ましい。
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単量体は、一部又は全部を予め適当な溶媒に溶解し、所定の滴下時間に渡って連続的に滴
下しながら重合しても良いが、使用量の一部又は全部を重合開始前に反応器に仕込んでも
良い（初期仕込み）。残存単量体が減少することから、単量体の使用量の８０～１００％
を初期仕込みすることが好ましい。
さらに水性の溶媒の一部についても、反応系内の容器に予め仕込んでなる初期仕込みの溶
媒とは別に、後から滴下してもよい。ただし、本発明の製造方法は、これらに制限されな
い。例えば、滴下方法に関しては、連続的に滴下しても、断続的に何度かに小分けして滴
下してもよい。また、すべての滴下成分を同じように滴下せずとも、滴下成分ごとに開始
時や終了時をずらせたり、滴下時間を短縮させたり延長させてもよい。このように、本発
明の製造方法は、本発明の作用効果を損なわない範囲で適当に変更可能である。また、溶
液の形態で各成分を滴下する場合には、反応系内の重合温度と同程度まで滴下溶液を加温
しておいてもよい。こうしておくと、重合温度を一定に保持する場合に、温度変動が少な
く温度調整が容易である。
【００４７】
　また、重合の際の滴下成分のうち、重合開始剤として過硫酸塩を使用する場合における
、過硫酸塩（溶液）の滴下終了時間は、単量体（Ａ）の滴下終了時間よりも１～６００分
、好ましくは１～４５０分、より好ましくは１～３６０分遅らせることが好ましい。これ
により、重合終了後に残存する単量体成分量を低減できるなど、残存モノマーに起因する
不純物を格段に低減することができる。
【００４８】
　ここで、過硫酸塩（溶液）の滴下終了時間が単量体（Ａ）の滴下終了時間よりも１分未
満しか遅くすることができない場合には、重合終了後に単量体成分が残存する場合がある
。かような場合としては、過硫酸塩（溶液）の滴下終了と単量体（Ａ）の滴下終了が同時
である場合や、過硫酸塩（溶液）の滴下終了の方が単量体（Ａ）の滴下終了よりも早い場
合が含まれる。こうした場合には、不純物の形成を有効かつ効果的に抑制するのが困難と
なる傾向にある。一方、過硫酸塩（溶液）の滴下終了時間が単量体（Ａ）の滴下終了時間
よりも６００分を超えて遅い場合には、重合終了後に過硫酸塩またはその分解物が残存し
、不純物を形成する恐れがある。
【００４９】
　＜重合時間＞
共重合の際の原料の総添加時間（単量体、重合開始剤のいずれか（初期仕込みしたものを
除く）を反応器に添加を開始した時点から、添加を完了した時点まで）は、６０～６００
分、好ましくは７５～４５０分、より好ましくは９０～３６０分とすることが好ましい。
総添加時間が６０分未満の場合には、共重合体の重量平均分子量が高くなる傾向にある。
一方、総添加時間が６００分を越える場合には、共重合体の生産性が低下し、使用用途が
制限される場合がある。
【００５０】
　＜重合濃度＞
上記単量体、重合開始剤、および任意であるが連鎖移動剤の全量の滴下が終了した時点で
の水溶液中の固形分濃度（すなわち単量体、重合開始剤、および連鎖移動剤の全量の重合
固形分濃度）は、好ましくは３５質量％以上、より好ましくは４０～７０質量％、更に好
ましくは４２～６５質量％である。このように重合反応終了時の固形分濃度が３５質量％
以上であれば、高濃度かつ一段で重合を行うことができる。そのため、効率よく低分子量
のマレイン酸系共重合体を得ることができる。例えば、従来の製造方法では場合によって
は必要であった濃縮工程を省略することができる。それゆえ、その製造効率を大幅に上昇
させたものとすることができる。その結果、マレイン酸系共重合体の生産性が大幅に向上
し、製造コストの上昇も抑制することが可能となる。
【００５１】
　＜熟成工程＞
本発明の重合体の製造方法は、全ての使用原料の添加が終了した以後に、単量体の重合率
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を上げること等を目的として熟成工程を設けても良い。熟成時間は、通常１～１２０分間
、好ましくは５～９０分間、より好ましくは１０～６０分間である。熟成時間が１分間未
満の場合には、熟成不十分につき単量体成分が残ることがあり、残存単量体に起因する不
純物を形成し性能低下などを招くおそれがある。一方、熟成時間が１２０分間を超える場
合には、重合体溶液の着色の恐れがある。
【００５２】
　また、熟成工程における好ましい重合体溶液の温度は、上記重合温度と同様の範囲であ
る。したがって、ここでの温度も一定温度（好ましくは上記滴下が終了した時点での温度
）で保持してもよいし、熟成中に経時的に温度を変化させてもよい。
【００５３】
　＜重合後の工程＞
本発明の共重合体の製造方法では、得られるマレイン酸系共重合体のカルボン酸の中和度
（カルボン酸最終中和度）は、重合が終了した後に、必要に応じて、後処理として適当な
アルカリ成分を適宜添加することによって所定の範囲に設定されても良い。
【００５４】
　＜その他の製造条件＞
本発明の（メタ）アクリル酸系共重合体は、バッチ式で製造されてもよいし、連続式で製
造されてもよい。
【００５５】
　［本発明の共重合体、共重合体組成物の用途］
本発明の共重合体（または共重合体組成物）は、洗剤組成物、水処理剤（スケール防止剤
、防食剤等）、繊維処理剤、分散剤、漂白剤安定化剤、金属イオン封止剤、増粘剤、各種
バインダー、乳化剤、スキンケア剤、ヘアケア剤等として用いられうる。
【００５６】
　＜水処理剤＞
本発明の共重合体組成物は、水処理剤に用いることができる。該水処理剤には、必要に応
じて、他の配合剤として、重合リン酸塩、ホスホン酸塩、防食剤、スライムコントロール
剤、キレート剤を用いても良い。
【００５７】
　上記水処理剤は、冷却水循環系、ボイラー水循環系、海水淡水化装置、逆浸透膜処理装
置、パルプ蒸解釜、黒液濃縮釜等でのスケール防止に有用である。また、性能、効果に影
響しない範囲で、任意の適切な水溶性重合体を含んでもよい。
【００５８】
　本発明の共重合体組成物は、そのままで水処理剤として使用することができる。本発明
の水処理剤の全ての原料に占める本発明の共重合体組成物の使用量は、１～１００質量％
であることが好ましい。
本発明の水処理剤は、本発明の共重合体を１～１００質量％含有することが好ましい。本
発明の水処理剤は、過酸化水素の含有量が０ｐｐｍ以上、５００ｐｐｍ以下であることが
好ましく、０ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下であることがより好ましく、０ｐｐｍ以上、
１００ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。
【００５９】
　＜洗剤組成物＞
本発明の共重合体組成物は、洗剤組成物の原料に使用することができる。洗剤組成物中、
本発明の共重合体の配合量は０．１～２０重量％が好ましく、０．５～１５重量％がより
好ましい。界面活性剤の配合量は５～７０重量％が好ましく、２０～６０重量％がより好
ましい。
【００６０】
　界面活性剤としては、アニオン界面活性剤、ノニオン界面活性剤、両性界面活性剤、カ
チオン界面活性剤のいずれも使用可能である。アニオン界面活性剤としては、アルキルベ
ンゼンスルホン酸塩、アルキルまたはアルケニルエーテル硫酸塩、アルキルまたはアルケ
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ニル硫酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、α－スルホ脂肪酸またはエステル塩、アルカ
ンスルホン酸塩、飽和または不飽和脂肪酸塩、アルキルまたはアルケニルエーテルカルボ
ン酸塩、アミノ酸型界面活性剤、Ｎ－アシルアミノ酸型界面活性剤、アルキルまたはアル
ケニルリン酸エステルまたはその塩を挙げることができる。ノニオン界面活性剤としては
、ポリオキシアルキレンアルキルまたはアルケニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキ
ルフェニルエーテル、高級脂肪酸アルカノールアミドまたはそのアルキレンオキサイド付
加物、ショ糖脂肪酸エステル、アルキルグリコキシド、脂肪酸グリセリンモノエステル、
アルキルアミンオキサイドを挙げることができる。両性界面活性剤としては、カルボキシ
型またはスルホベタイン型両性界面活性剤を挙げることができる。カチオン界面活性剤と
しては、第４級アンモニウム塩を挙げることができる。
【００６１】
　本発明の洗剤組成物には、必要に応じて、酵素、アルカリビルダー、キレートビルダー
、再付着防止剤、蛍光剤、漂白剤、香料等の洗剤組成物に常用される成分を配合すること
もできる。
【００６２】
　＜繊維処理剤＞
本発明の共重合体組成物は、繊維処理剤に用いることができる。該繊維処理剤は、染色剤
、過酸化物および界面活性剤からなる群より選ばれる少なくとも１つと、本発明の共重合
体組成物を含む。
本発明の繊維処理剤は、繊維処理における精練、染色、漂白、ソーピングの工程で使用す
ることができる。染色剤、過酸化物および界面活性剤としては繊維処理剤に通常使用され
るものが挙げられる。
本発明の繊維処理剤は、本発明の共重合体組成物を該繊維処理剤の固形分に対して５～１
００質量％含んでいることが好ましい。
【００６３】
　＜無機顔料分散剤＞
本発明の共重合体組成物は、無機顔料分散剤に用いることができる。
本発明の無機顔料分散剤中における、本発明の共重合体組成物の含有量は、無機顔料分散
剤全体に対して、好ましくは５～１００質量％である。
本発明の無機顔料分散剤は、必要に応じて他の配合剤として、ポリビニルアルコール等の
任意の適切な水溶性重合体、縮合リン酸およびその塩、ホスホン酸およびその塩等を含ん
でいてもよい。本発明の無機顔料分散剤は、水等の溶剤を含んでいても良い。
【００６４】
　上記無機顔料分散剤は、紙コーティングに用いられる重質ないしは軽質炭酸カルシウム
、クレイの無機顔料の分散剤として良好な性能を発揮し得る。例えば、無機顔料分散剤を
無機顔料に少量添加して水中に分散することにより、低粘度でしかも高流動性を有し、か
つ、それらの性能の経日安定性が良好な、高濃度炭酸カルシウムスラリーのような高濃度
無機顔料スラリーを製造することができる。
【００６５】
　上記無機顔料分散剤を無機顔料の分散剤として用いる場合、該無機顔料分散剤の使用量
は、無機顔料１００質量部に対して、０．０５～２．０質量部が好ましい。該無機顔料分
散剤の使用量が上記範囲内にあることによって、十分な分散効果を得ることが可能となり
、添加量に見合った効果を得ることが可能となり、経済的にも有利となり得る。
【実施例】
【００６６】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「質量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
また、単量体の定量、共重合体の重量平均分子量の測定及び評価は、下記方法に従って行
なった。
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【００６７】
　＜単量体の定量方法＞
単量体等の含有量の測定は、下記条件で、液体クロマトグラフィーを用いて行なった。
装置：株式会社日立製作所製　Ｌ－７０００シリーズ
検出器：株式会社日立製作所製　ＵＶ検出器　Ｌ－７４００
カラム：昭和電工株式会社製　Ｓｈｏｄｅｘ　ＲＳｐａｋ　ＤＥ－４１３Ｌ、ＤＥ－Ｇ
流量：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
カラム温度：４０℃
移動相：０．１％リン酸水溶液。
【００６８】
　＜重量平均分子量の測定条件＞
重合体の分子量の測定は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーを用い、以下の条件
で測定した。
装置：東ソー株式会社製ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ
検出器：ＲＩ
カラム：昭和電工株式会社製　Ｓｈｏｄｅｘ　Ａｓａｈｉｐａｋ　ＧＦ－３１０－ＨＱ，
　ＧＦ－７１０－ＨＱ，　ＧＦ－１Ｇ　７Ｂ
カラム温度：４０℃
流速：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
検量線：創和科学株式会社製　ＰＯＬＹＡＣＲＹＬＩＣ　ＡＣＩＤ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
溶離液：０．１Ｎ酢酸ナトリウム水溶液。
【００６９】
　＜固形分の測定＞
１２０℃に加熱したオーブンで本発明の共重合体（本発明の共重合体組成物１．２ｇに水
２．０ｇを加えたもの）を２時間放置して乾燥処理した。乾燥前後の質量変化から、固形
分（％）と、揮発成分（％）を算出した。
【００７０】
　＜耐ゲル性の測定＞
前述の耐ゲル性試験により、測定した。
【００７１】
　＜カルシウムイオン捕捉能の測定＞
前述のカルシウムイオン捕捉能の測定方法により、測定した。
【００７２】
　＜炭酸カルシウムの分散性＞
前述の炭酸カルシウムの分散性の測定方法により、測定した。
【００７３】
　＜実施例１＞
温度計、還流冷却器、攪拌機を備えた容量２．５ＬのＳＵＳ３１６製のセパラブルフラス
コに、１００質量％無水マレイン酸（以下、１００％ＭＡｎと称す）１７２．１ｇと、４
０質量％３－アリルオキシ－２－ヒドロキシ－１－プロパンスルホン酸ナトリウム水溶液
（以下、４０％ＨＡＰＳと称す）９５６．０ｇを仕込み、攪拌下、沸点還流状態になるま
で昇温した（初期仕込み）。
次いで攪拌下、沸点還流状態の重合反応系中に１５質量％過硫酸ナトリウム水溶液（以下
、１５％ＮａＰＳと称す）１７１．９ｇを滴下ノズルより滴下した。１５％ＮａＰＳの滴
下時間は、９０分間とした。１５％ＮａＰＳは滴下時間の間、滴下速度は一定とし、連続
的に滴下した。
滴下終了後、さらに６０分間に渡って反応溶液を沸点還流状態に保持して熟成し重合を完
結せしめた。このようにして本発明の共重合体組成物（重合体組成物（１））を得た（含
まれる共重合体を重合体（１）とする）。
【００７４】



(18) JP 6195461 B2 2017.9.13

10

20

30

40

　＜実施例２＞
実施例１において、ＭＡｎを２２２．７ｇ、４０％ＨＡＰＳを８２５．０ｇ、１５％Ｎａ
ＰＳを２５２．３ｇ、１５％ＮａＰＳの滴下時間を３６０分間に変更した以外は実施例１
と同様にして、重合体組成物（２）を得た（含まれる共重合体を重合体（２）とする）。
【００７５】
　＜比較例１＞
温度計、還流冷却器、攪拌機を備えた容量２．５ＬのＳＵＳ３１６製のセパラブルフラス
コに、純水６．１ｇと、モール塩０．０３６５ｇと、１００％ＭＡｎ２３０．４ｇと、４
０％ＨＡＰＳ８５３．３ｇを仕込み、攪拌下、沸点還流状態になるまで昇温した（初期仕
込み）。
次いで攪拌下、沸点還流状態の重合反応系中に３５質量％過酸化水素（以下、３５％ＨＰ
と称す）２１０．２ｇを滴下ノズルより滴下した。３５％ＨＰの滴下時間は、１２０分間
とした。滴下液は滴下時間の間、滴下速度は一定とし、連続的に滴下した。
滴下終了後、さらに３０分間に渡って反応溶液を沸点還流状態に保持して熟成した。この
ようにして比較重合体組成物（比較重合体組成物（１））を得た（含まれる比較重合体を
比較重合体（１）とする）。
【００７６】
　＜比較例２＞
比較例１において、初期仕込みに４８質量％水酸化ナトリウム（以下、４８％ＮａＯＨと
称す）３９１．７ｇを追加し、純水を２３３．７ｇ、モール塩を０．０４２ｇ、ＭＡｎを
４６０．６ｇ、４０％ＨＡＰＳを未添加、３５％ＨＰを２５２．２ｇ、３５％ＨＰの滴下
時間を１３０分間に変更し、熟成後に４８％ＮａＯＨ１５６．７ｇを添加したこと以外は
比較例１と同様にして、比較重合体組成物（２）を得た（含まれる比較共重合体を比較重
合体（２）とする）。

上記重合体組成物（１）、（２）、比較重合体組成物（１）、（２）について、カルシウ
ムイオン捕捉能、耐ゲル性、炭酸カルシウムの分散性を評価した結果を表１にまとめた。
なお、表中のカルシウムイオン捕捉能の単位は「ｍｇＣａＣＯ３／ｇ」である。
【００７７】
【表１】

【００７８】
上記評価結果から、本発明の共重合体組成物は、従来の共重合体組成物と比較して優れた
カルシウムイオン捕捉能、耐ゲル性、炭酸カルシウムの分散性を有することが明らかとな
った。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明の共重合体組成物は、良好なカルシウムイオン捕捉能、炭酸カルシウムの分散性
、耐ゲル性を有する。したがって、水処理剤（特に炭酸カルシウム沈着防止剤）、分散剤
等の添加剤に用いた場合に特に優れた性能を発揮できる。
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