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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体に、カルボキシル基含有不飽和単量体を含む
単量体成分を重合してなるＮ－ビニル環状ラクタム系重合体であって、
該Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は、過酸化物と重亜硫酸塩とを併用して、該重合を行
うことにより得られるものであり、
該カルボキシル基含有不飽和単量体は、該Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体１
００重量部に対して３５０～２０００重量部であり、
該Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は、固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度が１
０００００ｍＰａ・ｓ以下であることを特徴とするＮ－ビニル環状ラクタム系重合体。
【請求項２】
前記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は、カルシウムイオン捕捉能が２３０ｍｇ・ＣａＣ
Ｏ３／ｇ以上であることを特徴とする請求項１に記載のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体
。
【請求項３】
前記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は、再汚染防止率が６５．０％以上であることを特
徴とする請求項１又は２に記載のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体。
【請求項４】
請求項１～３のいずれかに記載のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体を製造する方法であっ
て、
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該製造方法は、過酸化物と重亜硫酸塩とを併用して重合を行う工程を含むことを特徴とす
るＮ－ビニル環状ラクタム系重合体の製造方法。
【請求項５】
請求項１～３のいずれかに記載のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体を含有することを特徴
とする洗剤添加物。
【請求項６】
請求項５に記載の洗剤添加物を含有することを特徴とする洗剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体、その製造方法及び用途に関する。より詳し
くは、ポリビニルピロリドンやポリビニルカプロラクタム等のＮ－ビニル環状ラクタム単
位を有する重合体を用いたＮ－ビニル環状ラクタム系重合体及びその製造方法、並びに、
該重合体を使用した洗剤添加物及び洗剤組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
ポリビニルピロリドンやポリビニルカプロラクタム等のＮ－ビニル環状ラクタム単位を有
する重合体は、そのＮ－ビニル環状ラクタム構造に起因して、各種基材に対して優れた親
和性、溶解性、成膜性等を発揮し得るものである。例えば、直鎖状のビニルピロリドン－
アクリル酸ランダム共重合体が市販されており、分散剤、接着剤、繊維処理剤等の用途に
おける使用が提案されている。しかしながら、この共重合体は、ランダムであるために、
用途によってはＮ－ビニルピロリドン環の親和性が充分とはならないことがあり、この点
で改善の余地を有していた。
【０００３】
ところで、従来より、基幹重合体にカルボキシル基を有するグラフト鎖を導入することに
より、相溶性や密着性等を付与する手法が一般に知られているが、当該手法を利用し、Ｎ
－ビニル環状ラクタム構造とカルボキシル基とがそれぞれ発揮する特性を兼ね備えた重合
体が種々検討されている。例えば、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する基幹ポリマーに
対してカルボキシル基含有不飽和単量体が特定量グラフト重合されてなり、かつ、不純物
ポリマーの含有量が特定されたＮ－ビニル環状ラクタム系グラフト重合体（例えば、特許
文献１参照。）や、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する基幹ポリマーに対してカルボキ
シル基含有不飽和単量体が特定量グラフト重合されてなるＮ－ビニル環状ラクタム系グラ
フト重合体を必須成分とする洗剤添加物（例えば、特許文献２参照。）が開示されており
、これらのグラフト重合体は、工業的に非常に有用なものとなっている。しかしながら、
カルシウムイオンの捕捉能等の性能を更に向上させることにより、より多くの用途で更に
有用なものとするための工夫の余地があった。
【特許文献１】特開２００１－２７８９２２号公報（第２頁）
【特許文献２】特開２００２－３７８２０号公報（第２頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、分散性や吸着性等に優れるとともに、
高いカルシウムイオン捕捉能を有し、例えば、洗剤添加物用途に好適に使用することが可
能なＮ－ビニル環状ラクタム系重合体及びその用途、並びに、このような重合体を効率的
に製造することができるＮ－ビニル環状ラクタム系重合体の製造方法を提供することを目
的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
本発明者らは、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体について種々検討したところ
、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体に、カルボキシル基含有不飽和単量体を含
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む単量体成分を重合してなるものとすると、得られる重合体中にＮ－ビニル環状ラクタム
構造とカルボキシル基とが存在することに起因して、吸着能や分散能等に優れたものとな
ることに着目し、カルボキシル基含有不飽和単量体の使用量を一定量に特定したうえで、
得られる重合体の固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度を特定することにより、分
散性を更に向上することができるとともに、カルシウムイオン捕捉能を充分に高めること
が可能となることを見いだした。そして、このような重合体を、例えば洗剤添加物用途に
使用した場合には、クレイ汚れによる再汚染を防止して、高い洗浄力を発揮できることを
見いだし、上記課題をみごとに解決することができることに想到した。また、このような
重合体の製造方法を、過酸化物と連鎖移動剤又は還元剤とを併用して重合を行う工程を含
むものとすると、ゲル化が充分に抑制され、容易に重合を行うことができ、効率的に上記
重合体を製造することが可能となることを見いだし、本発明に到達したものである。
【０００６】
すなわち本発明は、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体に、カルボキシル基含有
不飽和単量体を含む単量体成分を重合してなるＮ－ビニル環状ラクタム系重合体であって
、上記カルボキシル基含有不飽和単量体は、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重
合体１００重量部に対して２００～９９００重量部であり、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム
系重合体は、固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度が１０万ｍＰａ・ｓ以下である
Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体である。
本発明はまた、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体を含有する洗剤添加物でもある。
本発明は更に、上記洗剤添加物を含有する洗剤組成物でもある。
以下に本発明を詳述する。
【０００７】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体は、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合
体に、カルボキシル基含有不飽和単量体を含む単量体成分を重合して得られるものである
。なお、重合形態としては、後述するように、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する基幹
重合体に、カルボキシル基含有不飽和単量体を含む単量体成分をグラフト重合する形態で
あることが特に好ましく、このように、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体がＮ－ビニ
ル環状ラクタム系グラフト重合体である形態は、本発明の好適な形態の１つである。
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体において、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重
合体（以下、「重合体（Ａ）」ともいう。）としては、少なくともＮ－ビニル環状ラクタ
ム単位を有するものであれば特に限定されず、例えば、Ｎ－ビニルピロリドンやＮ－ビニ
ルカプロラクタム等を重合又は共重合させて得られるホモポリマー（単独重合体）又はコ
ポリマー（共重合体）等が好適である。なお、上記重合体（Ａ）は、１種のみを用いても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【０００８】
上記単独重合体としては、例えば、ポリビニルピロリドンやポリビニルカプロラクタムで
あることが好ましい。より好ましくは、数平均分子量１０００～３００００００のポリビ
ニルピロリドンや、数平均分子量５０００～５０００００のポリビニルカプロラクタムで
ある。
上記共重合体において、Ｎ－ビニルピロリドンやＮ－ビニルカプロラクタム等と共重合さ
せる単量体成分としては特に限定されず、例えば、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ
）アクリル酸、マレイン酸エステル、マレイン酸、Ｎ－ビニルイミダゾール、ビニルピリ
ジン、オレフィン類等の１種又は２種以上を使用することができる。なお、上記エステル
としては、例えば、炭素数１～２０のアルキルエステル、ジメチルアミノアルキルエステ
ル及びその四級塩、ヒドロキシアルキルエステル等が挙げられる。また、本発明の単量体
成分に含んでもよい他の単量体として後述する単量体等の１種又は２種以上を使用するこ
ともできる。
【０００９】
上記重合体（Ａ）としては、数平均分子量が１０００～３００００００であることが好適
であり、これにより、効率的かつ簡便に重合を行うことが可能となり、また、得られる重
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合体がより充分な分散性を発揮できることとなる。数平均分子量が１０００未満であると
、得られる重合体の分子量が充分とはならず、優れた分散性を発揮できないおそれがあり
、３００００００を超えると、重合時に充分に均一に撹拌することができないおそれがあ
る。より好ましくは、下限が１５００、上限が１００万であり、更に好ましくは、下限が
２０００、上限が１０万である。
上記数平均分子量としては、例えば、下記の条件下で、ゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）により求めることができる。
＜数平均分子量測定条件（ＧＰＣ分析）＞
カラム：昭和電工社製　Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＤ－Ｇ、Ｓｈｏｄｅｘ　ＬＦ８０４、Ｓｈｏｄ
ｅｘ　ＫＤ８０１
溶離液：０．１質量％臭化リチウム　ジメチルホルムアミド溶液
溶離液流量：０．８ｍＬ／分
注入量：１０μＬ
カラムオーブン：４０℃
検出器：示差屈折計（ＲＩ）
サンプル濃度：０．５質量％
検量線：ポリスチレン換算
装置：（株）島津製作所製
システムコントローラ：ＳＣＬ－１０Ａ
オートインジェクター：ＳＩＬ－１０Ａ
ポンプ：ＬＣ－１０ＡＤ
カラムオーブン：ＣＴＯ－１０Ａ
ＲＩ検出器：ＲＩＤ－６Ａ
【００１０】
上記重合体（Ａ）としてはまた、Ｎ－ビニルピロリドンやＮ－ビニルカプロラクタム等に
由来するＮ－ビニル環状ラクタム単位を、全構造単位１００質量％中、２０質量％以上有
することが好適である。これにより、重合効率を充分に向上することが可能となるため、
上記重合体（Ａ）に鎖として導入されていないカルボキシル基含有不飽和単量体を含む重
合体（不純物重合体）の副生を充分に抑制することができ、各種基材への相溶性等を高め
ることが可能となる。より好ましくは５０質量％以上である。
【００１１】
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体において、重合体（Ａ）に重合させる単量体成分と
しては、カルボキシル基含有不飽和単量体を必須とすることが適当である。これにより、
充分な相溶性や密着性が付与され、分散性や吸着性等の各種物性に優れた重合体を得るこ
とが可能となる。
上記カルボキシル基含有不飽和単量体としては特に限定されず、例えば、アクリル酸、メ
タクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸及びこれらの塩等が挙げられ、これらの
１種又は２種以上を用いることができる。中でも、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン
酸及びこれらの塩が好適である。なお、塩としては、例えば、ナトリウムやカリウム等の
アルカリ金属塩、アンモニウム塩、アルキルアミン類やエタノールアミン類等の有機アミ
ン塩が挙げられ、中でも、アルカリ金属塩及びアンモニウム塩が好ましい。
【００１２】
上記カルボキシル基含有不飽和単量体の使用量としては、重合体（Ａ）１００重量部に対
し、２００～９９００重量部であることが適当である。２００重量部未満であると、分散
性が充分とはならず、また、カルシウムイオン捕捉能を充分なものとすることができない
おそれがあり、９９００重量部を超えると、重合体（Ａ）を構成するＮ－ビニル環状ラク
タム単位の特性がより充分に発揮されず、用途上その有用性を更に高めることができない
おそれがある。より好ましくは、下限が３００重量部、上限が５０００重量部であり、更
に好ましくは、下限が３５０重量部、上限が２０００重量部である。
なお、上記カルボキシル基含有不飽和単量体として塩の形態のものを使用する場合、上記
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重量比は、当該塩を形成する酸に換算した値として算出するものとする。すなわち、例え
ばアクリル酸ナトリウムを使用する場合には、アクリル酸に換算して上記重量比を算出す
るものとする。
また全単量体成分１００質量％中のカルボキシル基含有不飽和単量体の含有量としては、
例えば、２５質量％以上となるようにすることが好適である。より好ましくは４０質量％
以上であり、特に好ましくは６０質量％以上であり、最も好ましくは１００質量％である
。
【００１３】
上記単量体成分としてはまた、必要に応じ、カルボキシル基含有不飽和単量体以外の他の
単量体を含むことができる。他の単量体としては、カルボキシル基含有不飽和単量体と共
重合可能なものであれば特に限定されず、例えば、Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニル
ホルムアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルイミダゾ
ール、ビニルピリジン、アルキルビニルエーテル、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ
）アクリル酸、マレイン酸エステル、マレイン酸、オレフィン類等が挙げられ、これらの
１種又は２種以上を用いることができる。なお、（メタ）アクリル酸エステルとしては、
例えば、炭素数１～２０のアルキルエステル、ジメチルアミノアルキルエステル及びその
四級塩、ヒドロキシアルキルエステル等の１種又は２種以上を使用することができる。
【００１４】
上記他の単量体としてはまた、例えば、下記の単量体等の１種又は２種以上を使用するこ
ともできる。
（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアセチルアミド等のアミド基含有単量体；酢
酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニル等の
ビニルエステル類；エチレン、プロピレン等のアルケン類単量体；スチレン、スチレンス
ルホン酸等の芳香族ビニル系単量体；ビニルトリメトキシシラン、ビニルエトキシシラン
等のトリアルキルオキシシリル基含有ビニル系単量体、γ－（メタクリロイルオキシプロ
ピル）トリメトキシシラン等のケイ素含有ビニル系単量体；マレイミド、メチルマレイミ
ド、エチルマレイミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、オクチルマレイミド、
ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド、フェニルマレイミド、シクロへキシルマレ
イミド等のマレイミド誘導体；（メタ）アクリロニトリル等のニトリル基含有ビニル系単
量体；（メタ）アクロレイン等のアルデヒド基含有ビニル系単量体；２－アクリルアミド
－２－メチルプロパンスルホン酸（塩）、（メタ）アリルスルホン酸（塩）、ビニルスル
ホン酸（塩）、スチレンスルホン酸（塩）、２－ヒドロキシ－３－ブテンスルホン酸（塩
）、スルホエチル（メタ）アクリレート等のスルホン酸基含有単量体；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）アクリレート等のヒドロキシアルキ
ル（メタ）アクリレート化合物；メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル等のアル
キルビニルエーテル；塩化ビニル、塩化ビニリデン、塩化アリル、アリルアルコール；３
－メチル－３－ブテン－１－オール；３－メチル－２－ブテン－１－オール；２－メチル
－３－ブテン－２－オールとそれらのアルコールのポリアルキレンオキサイド付加物；３
－（メタ）アクリロキシ－１，２－ジヒドロキシプロパン；３－（メタ）アクリロキシ－
１，２－ジ（ポリ）オキシエチレンエーテルプロパン；３－（メタ）アクリロキシ－１，
２－ジ（ポリ）オキシプロピレンエーテルプロパン；３－（メタ）アクリロキシ－１，２
－ジヒドロキシプロパンホスフェート及びその１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩
、有機アミン塩、又は、炭素数１～４のアルキル基のモノ若しくはジエステル；３－（メ
タ）アクリロキシ－１，２－ジヒドロキシプロパンサルフェート及びその１価金属塩、２
価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩、又は、炭素数１～４のアルキル基のエステル
；３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸及びその１価金属塩、
２価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩、又は、炭素数１～４のアルキル基のエステ
ル；３－（メタ）アクリロキシ－２－（ポリ）オキシエチレンエーテルプロパンスルホン
酸及びその１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩、又は、炭素数１～
４のアルキル基のエステル；
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【００１５】
３－（メタ）アクリロキシ－２－（ポリ）オキシプロピレンエーテルプロパンスルホン酸
及びその１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、有機アミン塩、又は、炭素数１～４
のアルキル基のエステル；３－アリロキシプロパン－１，２－ジオール；３－アリロキシ
プロパン－１，２－ジオールホスフェート；３－アリロキシプロパン－１，２－ジオール
スルホネート；３－アリロキシプロパン－１，２－ジオールサルフェート；３－アリロキ
シ－１，２－ジ（ポリ）オキシエチレンエ－テルプロパン；３－アリロキシ－１，２－ジ
（ポリ）オキシエチレンエーテルプロパンホスフェート；３－アリロキシ－１，２一ジ（
ポリ）オキシエチレンエーテルプロパンスルホネート；３－アリロキシ－１，２－ジ（ポ
リ）オキシプロピレンエーテルプロパン；３－アリロキシ－１，２－ジ（ポリ）オキシプ
ロピレンエーテルプロパンホスフェート；３－アリロキシ－１，２－ジ（ポリ）オキシプ
ロピレンエーテルプロパンスルホネート；６－アリロキシへキサン－１，２，３，４，５
－ペンタオール；６－アリロキシヘキサン－１，２，３，４，５－ペンタオールホスフェ
ート；６－アリロキシヘキサン－１，２，３，４，５－ペンタオールスルホネート；６－
アリロキシヘキサン－１，２，３，４，５－ペンタ（ポリ）オキシエチレンエーテルヘキ
サン；６－アリロキシへキサン－１，２，３，４，５－ペンタ（ポリ）オキシプロピレン
エーテルヘキサン；３－アリロキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸及びその１価金
属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、若しくは、有機アミン塩、又は、これらの化合物の
リン酸エステル若しくは硫酸エステル及びそれらの１価金属塩、２価金属塩、アンモニウ
ム塩、又は、有機アミン塩；３－アリロキシ－２－（ポリ）オキシエチレンプロパンスル
ホン酸及びその１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、若しくは、有機アミン塩、又
は、これらの化合物のリン酸エステル若しくは硫酸エステル及びそれらの１価金属塩、２
価金属塩、アンモニウム塩、又は、有機アミン塩；３－アリロキシ－２－（ポリ）オキシ
プロピレンプロパンスルホン酸及びその１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、若し
くは、有機アミン塩、又は、これらの化合物のリン酸エステル若しくは硫酸エステル及び
それらの１価金属塩、２価金属塩、アンモニウム塩、又は、有機アミン塩等のその他の官
能基含有単量体類等。
【００１６】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体は、ゲル化していない重合体であることが好ま
しく、固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度が１０００００ｍＰａ・ｓ以下である
ことが適当である。１０万ｍＰａ・ｓより大きい場合には、ゲル状物を含む重合体となる
おそれがあり、その結果、充分な親水性や分散性を発揮できず、様々な用途に好適に使用
することができないおそれがある。好ましくは５万ｍＰａ・ｓ以下であり、より好ましく
は３万ｍＰａ・ｓ以下である。
上記２５℃粘度としては、例えば、以下のようにして求めることができる。
＜固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度の求め方＞
２００ｍＬのビーカーに、固形分２５質量％水溶液（重合体を固形分換算で２５質量％含
む水溶液）２００ｇを添加し、粘度計（ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ社製；ＬＶＤＬ－Ｉ＋）で
♯１～♯４のスピンドルを用いて２５℃で測定する。
【００１７】
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は、上述したようにグラフト重合体であることが再
汚染防止率を向上するため好ましい。グラフト体にすることによって、重合中の濁りや分
離の発生がより充分に抑制され、均一な水溶液が得られることとなるため、好ましい。そ
のため、カオリン濁度は２００ｍｇ／Ｌ以下が好ましい。これにより、長期保存下でも分
離しない均一な水溶液が得られ、様々な用途により好適に使用することが可能となる。よ
り好ましくは１００ｍｇ／Ｌ以下であり、更に好ましくは５０ｍｇ／Ｌ以下である。
上記カオリン濁度としては、例えば、以下のように求めることができる。
＜カオリン濁度の求め方＞
厚さ１０ｍｍの５０ｍｍ角セルに均一に攪拌した固形分２５質量％水溶液（重合体を固形
分換算で２５質量％含む水溶液）を仕込み、気泡を除いた後、日本電色株式会社製ＮＤＨ
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２０００（商品名、濁度計）を用いて２５℃でのＴｕｒｂｉｄｉｔｙ（カオリン濁度：ｍ
ｇ／Ｌ）を測定する。
【００１８】
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体はまた、カルシウムイオン捕捉能が２３０ｍｇ・Ｃ
ａＣＯ３／ｇ以上であることが好適である。この場合、様々な水系に対して好適に作用す
ることが可能となり、例えば洗剤添加物用途に使用した場合には、更に強力な洗浄力を発
揮できることとなる。より好ましくは２４０ｍｇ・ＣａＣＯ３／ｇ以上であり、更に好ま
しくは２５０ｍｇ・ＣａＣＯ３／ｇ以上である。
上記カルシウムイオン捕捉能は、本発明においては以下の方法で測定する。
＜カルシウムイオン捕捉能の求め方＞
検量線用カルシウムイオン標準液として、塩化カルシウム２水和物を用いて、０．０１ｍ
ｏｌ／Ｌ、０．００１ｍｏｌ／Ｌ、０．０００１ｍｏｌ／Ｌの水溶液を５０ｇ調製し、１
．０質量％ＮａＯＨ水溶液でｐＨ９．９～１０．２の範囲に調整し、更に４ｍｏｌ／Ｌの
塩化カリウム水溶液（以下、「４Ｍ－ＫＣｌ水溶液」と略す）を１ｍＬ添加し、更にマグ
ネチックスターラーを用いて充分に攪拌して検量線用サンプル液を作製する。
また試験用カルシウムイオン標準液として、同じく塩化カルウシム２水和物を用いて、０
．００１ｍｏｌ／Ｌの水溶液を必要量（１サンプルにつき５０ｇ）調製する。次いで、１
００ｃｃビーカーに試験サンプル（重合体）を固形分換算で１０ｍｇ秤量し、上記の試験
用カルシウムイオン標準液５０ｇを添加し、マグネチックスターラーを用いて充分に攪拌
する。なお、試験サンプルとして用いた重合体は、固形分４０質量％のときにｐＨ＝７．
５となるように４８質量％水酸化ナトリウム水溶液で中和したものを用いる。次に、検量
線用サンプルと同様に、１．０質量％ＮａＯＨ水溶液でｐＨ９．９～１０．２の範囲に調
整し、４Ｍ－ＫＣｌ水溶液を１ｍＬ添加して、試験用サンプル液を作製する。
このようにして作製した検量線用サンプル液、試験用サンプル液を平沼産業社製滴定装置
ＣＯＭＴＩＴＥ－５５０を用いて、オリオン社製カルシウムイオン電極９３－２０、比較
電極９０－０１により測定を行う。
【００１９】
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体はまた、再汚染防止率が６５．０％以上であること
が好適である。より好ましくは６６．０％以上である。
なお、再汚染防止率とは、クレイ汚れによる再汚染を防止する性能を示す指標となるもの
であり、本発明においては以下の方法で測定する。
＜再汚染防止率の求め方＞
（１）ＪＩＳ　Ｌ０８０３：１９９８準拠の綿布を５ｃｍ×５ｃｍに切断し、白布１０枚
を作製した後、各白布の白度（Ｚ値）を、予め、測色色差計（日本電色工業社製、ＮＤ－
１００１ＤＰ型）を用いて反射率にて測定し、その平均値を（Ａ０）とする。なお、白度
を測定するときは、測定を行う布の上に（測定面と反対側の面に）残りの９枚を重ね、更
にその上に綿白布（財団法人洗濯科学協会製）１０枚を重ねて測定を行うこととする。
（２）塩化カルシウム二水和物２．２１ｇに純水を加えて１５ｋｇとし、硬水を調製した
後、この硬水を２５℃の恒温槽につけておく。
（３）ターゴットメーターを２５℃にセットし、上記硬水１Ｌ及びクレー（社団法人日本
粉体工業技術協会より入手した試験用ダスト１１種）０．５ｇをポットに入れ、１００ｒ
ｐｍで１分間攪拌する。次いで、白布１０枚を入れ、１００ｒｐｍで１分間攪拌する。
（４）更に、上記ポットに、５質量％炭酸ナトリウム水溶液４ｇ、５質量％直鎖アルキル
ベンゼンスルホン酸（ＬＡＳ）水溶液４ｇ、合成ゼオライトＡ－４（平均粒径２～５μｍ
）０．１５ｇ、及び、固形分換算で１重量％の試料ポリマー（Ｎ－ビニル環状ラクタム系
重合体）水溶液５ｇを入れ、１００ｒｐｍで１０分間攪拌する。
（５）手で白布の水を絞り、２５℃に保った上記硬水１Ｌをポットに入れ、１００ｒｐｍ
で２分間攪拌する。これを２回行う。
（６）上記（３）～（５）を３回繰り返す。
（７）１０枚の白布それぞれに当て布をして、アイロンでしわを伸ばしながら乾燥させた
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後、各白布の白度（Ｚ値）を、上記測色色差計を用い、再度、反射率にて測定し、その平
均値を（Ａ１）とする。
（８）以上のようにして得られる（Ａ０）及び（Ａ１）から、次式；
再汚染防止能（％）＝（Ａ１）／（Ａ０）×１００
により、再汚染防止率を求める。なお、得られる数値が高いほど、再汚染防止率に優れる
ことを示す。
【００２０】
上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体は更に、不純物重合体の含有量が４０質量％以下で
あることが好適である。これにより、各種基材への相溶性等を高めることが可能となり、
また、重合体中のカルボキシル基の反応性が充分に高められることとなり、カルボキシル
基の反応性を利用する用途により好適なものとすることができる。より好ましくは３０質
量％以下であり、更に好ましくは２０質量％以下である。
なお、不純物重合体とは、重合体（Ａ）に鎖として導入されていないカルボキシル基含有
不飽和単量体を含む重合体を意味し、その含有量は、Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体１
００質量％中の不純物重合体の含有量（質量％）である。
【００２１】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体としては、開始剤の存在下、重合体（Ａ）に、
カルボキシル基含有不飽和単量体を含む単量体成分を重合することにより得ることができ
る。中でも、開始剤として過酸化物と連鎖移動剤又は還元剤とを併用して重合を行うこと
が特に好適であり、これにより、ゲル化が充分に防止され、効率的かつ簡便に重合を行う
ことが可能となる。このように、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体を製造する方法で
あって、過酸化物と連鎖移動剤又は還元剤とを併用して重合を行う工程を含むＮ－ビニル
環状ラクタム系重合体の製造方法もまた、本発明の１つである。なお、重合形態としては
、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する基幹重合体に、カルボキシル基含有不飽和単量体
を含む単量体成分をグラフト重合する形態であることが特に好ましく、これにより、得ら
れるＮ－ビニル環状ラクタム系重合体の再汚染防止能を更に向上することが可能となる。
ここで、本発明においては、分散性やカルシウムイオン捕捉能の向上等の観点から、多量
のカルボキシル基含有不飽和単量体を用いるため、通常の重合方法では、重合途中にゲル
状物が発生し、重合が困難となることがある。しかしながら、上述したように過酸化物と
連鎖移動剤又は還元剤とを併用することによって、多量のカルボキシル基含有不飽和単量
体を使用した場合でも、ゲル化が充分に抑制され、重合を簡便に行うことが可能となり、
その結果、各種性能に優れた上記重合体を高効率に生産できることとなる。
なお、開始剤として、過酸化物、連鎖移動剤及び還元剤の少なくとも３種を併用すること
も可能である。
【００２２】
上記重合工程において、重合反応方法は特に限定されず、例えば、溶液重合、乳化重合、
懸濁重合、沈殿重合等の通常の重合方法によって行うことができる。中でも、溶液重合に
よることが好適である。
なお、上記重合体（Ａ）は、初期一括仕込みしてもよく、逐次添加してもよいが、反応時
間の短縮化や生産性向上等の観点から、初期一括仕込みとする方が好適である。また、カ
ルボキシル基含有不飽和単量体等の単量体成分は、重合効率や反応制御等の点を考慮する
と、逐次添加する方が好ましいが、これに限定されるものではなく、初期に一括仕込みす
ることもできる。また、カルボキシル基含有不飽和単量体等の単量体成分は、予め、後述
する溶媒に希釈して添加してもよい。
【００２３】
上記重合工程において、過酸化物としては、例えば、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリ
ウム、過硫酸カリウム等の過硫酸塩；過酸化水素；メチルエチルケトンパーオキサイド、
シクロヘキサノンパーオキサイド等のケトンパーオキサイド類；ｔ－ブチルハイドロパー
オキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキ
サイド、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジ
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ハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド
等のハイドロパーオキサイド類；ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ジクミルパーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ｐ－ジ
イソプロピルヘキシン等のジアルキルパーオキサイド類；ｔ－ブチルパーオキシアセテー
ト、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジ－ｔ－ブ
チルパーオキシイソフタレート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ
）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート等のパーオキシエステル類
；ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレエート、２，２－ビス（ｔ－
ブチルパーオキシ）ブタン等のパーオキシケタール類；ジベンゾイルパーオキサイド等の
ジアシルパーオキサイド類等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができ
る。
【００２４】
上記連鎖移動剤としては、通常使用されるものを用いればよく特に限定されないが、例え
ば、メルカプトエタノール、チオグリセロール、チオグリコール酸、３－メルカプトプロ
ピオン酸、チオリンゴ酸、２－メルカプトエタンスルホン酸等のチオール系連鎖移動剤；
イソプロピルアルコール等の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）、亜硫酸、亜硫酸水素、亜二チオン酸、メタ重
亜硫酸及びその塩（亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、亜二チオン酸ナトリウム
、メタ重亜硫酸ナトリウム等）の低級酸化物及びその塩等の親水性連鎖移動剤や、また、
例えば、ブタンチオール、オクタンチオール、デカンチオール、ドデカンチオール、ヘキ
サデカンチオール、オクタデカンチオール、シクロヘキシルメルカプタン、チオフェノー
ル、チオグリコール酸オクチル、３－メルカプトプロピオン酸オクチル等の炭素原子数３
以上の炭化水素基を有するチオール系連鎖移動剤等の疎水性連鎖移動剤等が挙げられ、こ
れらの１種又は２種以上を用いることができる。
【００２５】
上記還元剤としては、通常使用されるものを用いればよく特に限定されないが、例えば、
鉄（ＩＩ）塩、亜ジチオン酸塩、重亜硫酸塩（亜硫酸水素塩）、亜硫酸塩、チオ硫酸塩、
ホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム、アスコルビン酸等が挙げられ、これらの１
種又は２種以上を用いることができる。中でも、重亜硫酸塩を用いることが特に好適であ
る。
なお、亜ジチオン酸塩、重亜硫酸塩、亜硫酸塩、チオ硫酸塩等としては、金属原子、アン
モニウム又は有機アンモニウムの塩が好ましく、金属原子としては、例えば、リチウム、
ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属の一価の金属原子；カルシウム、マグネシウム等
のアルカリ土類金属の二価の金属原子；アルミニウム、鉄等の三価の金属原子等が好適で
ある。また、有機アンモニウム（有機アミン）としては、エタノールアミン、ジエタノー
ルアミン、トリエタノールアミン等のアルカノールアミンや、トリエチルアミン等が好適
である。更に、アンモニウムであってもよい。これらの中でも、ナトリウム塩が好ましい
。
【００２６】
上記重合工程において、過酸化物と連鎖移動剤及び／又は還元剤との質量比としては、例
えば、過酸化物１００重量部に対し、連鎖移動剤及び／又は還元剤の下限が０．０１重量
部、上限が１０重量部であることが好適である。０．０１重量部未満であると、ゲル化を
より充分に抑制することができないおそれがあり、１０重量部を超えると、経済性に優れ
た製法とすることができないおそれがある。より好ましくは、下限が０．０５重量部、上
限が５重量部であり、更に好ましくは、下限が０．１重量部、上限が３重量部である。
また過酸化物、連鎖移動剤及び／又は還元剤の合計使用量としては特に限定されず、例え
ば、重合に使用する全単量体成分１００重量部に対して０．１～３０重量部とすることが
好ましい。０．１重量部未満であると、重合体（Ａ）への重合率が充分とはならず、不純
物重合体の副生量を充分に抑制することができないおそれがあり、３０重量部を超えると
、経済性に優れた製法とすることができないおそれがある。より好ましくは０．５～２０
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重量部である。
【００２７】
上記重合工程においてはまた、開始剤として、上述したもの以外の通常使用される他の開
始剤を併用することもできるが、この場合、他の開始剤としては、開始剤総量１００質量
％中、２０質量％以下とすることが好適である。より好ましくは１０質量％以下である。
上記開始剤の添加方法としては特に限定されず、初期一括仕込みしてもよいし、滴下、分
割投入等の連続投入方法によることとしてもよい。また、開始剤を単独で反応容器へ導入
してもよく、重合体（Ａ）や単量体成分、溶媒等と予め混合しておいてもよい。
【００２８】
上記重合工程のより好ましい形態としては、開始剤として、少なくとも過酸化物と重亜硫
酸塩とを使用する工程である。これにより、更に充分にゲル化が抑制されるため、各種性
能に優れた上記重合体を高効率に生産できるという本発明の作用効果をより充分に発揮す
ることが可能となる。このように、上記重合工程が、過酸化物と重亜硫酸塩とを併用する
工程である形態もまた、本発明の好適な形態の１つである。
上記重亜硫酸塩としては、上述したように、金属原子、アンモニウム又は有機アンモニウ
ムの塩が好適である。より好ましくは、ナトリウム塩、すなわち亜硫酸水素ナトリウムで
ある。
【００２９】
上記重合では、溶媒を使用してもよいが、溶媒としては、重合体（Ａ）が溶解するもので
あれば特に限定されず、例えば、水；アルコール類；エーテル類；ケトン類；エステル類
；アミド類；スルホキシド類；炭化水素類；等が挙げられ、これらを単独で使用してもよ
いし、２種以上を併用して使用してもよい。これらの中でも、水、メチルアルコール、エ
チルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｔ－ブチルアルコ
ール、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、アセトン、メチルエチ
ルケトン、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、トルエン
、酢酸エチル及びこれらの混合溶媒が好ましく、水が特に好ましい。また、これら溶媒中
には、カルボン酸の中和やｐＨ制御の目的で有機アミン類やアンモニア等が添加されてい
てもよい。また、水を含む溶媒においては、アルカリ金属水酸化物を使用することもでき
る。
上記溶媒の使用量は特に限定されないが、例えば、重合濃度が後述する好適な範囲内とな
るように設定することが好ましい。具体的には、重合体（Ａ）１００重量部に対して５～
９００重量部であることが好ましい。より好ましくは２５～４００重量部である。なお、
上記溶媒は、初期一括仕込みしてもよく、逐次添加してもよい。
【００３０】
上記重合時の反応条件に関し、反応温度としては特に限定されず、例えば、０～２００℃
とすることが好適であり、より好ましくは、５０～１５０℃である。また、反応圧力も特
に限定されず、例えば、常圧（大気圧）下、減圧下、加圧下のいずれであってもよい。な
お、常圧下又は減圧下で溶媒を沸騰させながら反応させると、効果的に除熱ができ、反応
制御が容易となるので好ましい。更に、上記重合は、例えば、窒素ガス、アルゴンガス、
二酸化炭素ガス等の不活性ガスの雰囲気下で行うことが好ましいが、これらに限定される
ものではない。
【００３１】
上記重合においては、重合濃度が２０質量％以上であることが好適であり、これにより、
重合効率が向上するとともに、濃縮工程等を省略又は簡略化することができるため、生産
性が大幅に向上し、製造コストを充分に低減することが可能となる。より好ましくは２５
質量％以上であり、更に好ましくは３０質量％以上である。なお、本発明においては、上
述したように過酸化物と連鎖移動剤又は還元剤とを併用することにより、このような高濃
度条件下であっても、より簡便かつ効率的に上記重合体を得ることが可能となる。
上記重合濃度とは、重合反応が終了した時点での溶液中の固形分濃度、すなわち重合反応
系における固形成分の濃度（例えば、単量体の重合固形分濃度）であり、重合反応が終了
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した時点とは、例えば、上述した各成分の滴下終了後であってもよいし、また、より具体
的には、上述した各成分の滴下終了後、反応溶液を保持（熟成）した後であってもよい。
【００３２】
このように、上述した製造方法を用いると、本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体を
効率的に得ることが可能となり、特に、重合工程を過酸化物と重亜硫酸塩とを併用する工
程とすると、更に生産効率が向上するとともに、当該重合体による作用効果が更に充分に
発揮されることとなるが、このような製造方法としては、下記の重合体の製造方法として
も好適なものである。
すなわち、Ｎ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体に、カルボキシル基含有不飽和単
量体を含む単量体成分を重合してなるＮ－ビニル環状ラクタム系重合体を製造する方法で
あって、該製造方法は、過酸化物と重亜硫酸塩とを併用して重合を行う工程を含むＮ－ビ
ニル環状ラクタム系重合体の製造方法もまた、本発明の１つである。
【００３３】
このような製造方法において、重合工程における好適な形態や種々の条件等については、
上述したようにすることが好ましい。
上記製造方法で使用されるＮ－ビニル環状ラクタム単位を有する重合体としては、通常使
用されるものの１種又は２種以上を使用することができ、その好適な形態は、上述した形
態が挙げられる。
また上記単量体成分において、カルボキシル基含有不飽和単量体の使用量としては、上述
したように設定することが好ましい。また、上記単量体成分は、カルボキシル基含有不飽
和単量体以外の他の単量体を含んでもよく、他の単量体及びその使用量等についての好適
な形態もまた、上述した形態が挙げられる。
【００３４】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体としては、分散性や吸着性等に優れるとともに
、高いカルシウムイオン捕捉能を有し、種々の性能に優れることから、例えば、洗剤添加
物、各種無機物や有機物の分散剤、増粘剤、粘着剤、接着剤、表面コーティング剤、架橋
剤等の種々の用途に使用することができる。より具体的には、スケール防止剤、泥土分散
剤、セメント材料分散剤、セメント材料分離低減剤、セメント材料用増粘剤、凝集剤、洗
剤用ビルダー、洗剤用色移り防止剤、重金属捕捉剤、金属表面処理剤、染色助剤、染料定
着剤、泡安定剤、乳化安定剤、インク染料分散剤、水性インク安定剤、塗料用顔料分散剤
、塗料用シックナー、感圧接着剤、紙用接着剤、医療用接着剤、貼付剤用粘着剤、スティ
ック糊、化粧パック用粘着剤、樹脂用フィラー分散剤、記録紙用コーティング剤、インク
ジェット紙用表面処理剤、感光性樹脂用分散剤、帯電防止剤、保湿剤、吸水性樹脂用原料
、肥料用バインダー、高分子架橋剤、樹脂相溶化剤、写真薬添加剤、化粧料調剤添加剤、
整髪料助剤、ヘアスプレー添加剤、サンスクリーン組成物添加剤等の用途に好適に用いら
れる。中でも、洗剤添加物に用いることが好ましく、このような上記Ｎ－ビニル環状ラク
タム系重合体を含有する洗剤添加物もまた、本発明の１つである。
【００３５】
上記洗剤添加物は、上述した本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体を含有するもので
あるが、該重合体が有するＮ－ビニル環状ラクタム構造と、カルボキシル基とが、洗浄に
より繊維から水に溶けだした染料を吸着、分散するため、他の繊維への移染を効果的に防
止することができる他、上述したようにクレイ汚れによる再汚染をも充分に防止すること
ができ、高い洗浄力を充分に発揮できることとなる。
このような洗剤添加物において、本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体の含有割合と
しては、洗剤添加物の固形分１００質量％中、１～１００質量％であることが好適であり
、より好ましくは２０～１００質量％である。
【００３６】
本発明の洗剤添加物としては、例えば、家庭用粉末洗剤、液体洗剤、柔軟剤、工業用洗浄
剤、繊維処理剤等に配合して用いることができるが、この場合の洗剤添加物の配合量とし
ては特に限定されず、例えば、家庭用粉末洗剤、液体洗剤、柔軟剤、工業用洗浄剤、繊維
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処理剤等１００質量％中、０．０５～２０質量％となるように設定することが好適であり
、より好ましくは０．１～１０質量％である。
なお、家庭用粉末洗剤、液体洗剤、柔軟剤、工業用洗浄剤、繊維処理剤等の各種配合基材
には、通常洗剤添加物として使用されているアクリル酸重合体やアクリル酸／マレイン酸
共重合体等が配合されていてもよい。
【００３７】
上記洗剤添加物の特に好適な形態としては、洗浄剤に配合して用いることであり、これに
より、移染やクレイ汚れによる再汚染を充分に防止して高い洗浄力を発揮するという本発
明の作用効果が充分に発揮されることとなる。このように、上記洗剤添加物を含有する洗
剤組成物（洗浄剤）もまた、本発明の１つである。
上記洗剤組成物において、本発明の洗剤添加物の含有割合としては、例えば、洗剤組成物
１００質量％中、上記Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体が０．１～４０質量％となるよう
に設定することが好適である。０．１質量％未満であると、充分な洗剤性能を発揮できな
いおそれがあり、４０質量％を超えると、経済性に優れたものとすることができないおそ
れがある。より好ましくは０．２～３０質量％である。
なお、上記洗剤組成物の形態としては特に限定されず、粉末状であってもよいし、液体状
であってもよい。
【００３８】
上記洗剤組成物としてはまた、上記洗剤添加物の他に、界面活性剤を含有することが好ま
しく、例えば、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤及
び両性界面活性剤等の１種又は２種以上を使用することができる。
上記アニオン系界面活性剤としては、例えば、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキル
又はアルケニルエーテル硫酸塩、アルキル又はアルケニル硫酸塩、α－オレフィンスルホ
ン酸塩、α－スルホ脂肪酸又はエステル塩、アルカンスルホン酸塩、飽和又は不飽和脂肪
酸塩、アルキル又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、アルキル又はアルケニルリン酸エステル又はその塩等が挙げら
れる。なお、これらのアニオン系界面活性剤のアルキル基、アルケニル基の中間にメチル
基等のアルキル基が分枝していてもよい。
【００３９】
上記ノニオン系界面活性剤としては、例えば、ポリオキシアルキレンアルキル又はアルケ
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
アミド又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等が挙げられる。なお
、これらのノニオン系界面活性剤のアルキル基、アルケニル基の中間にメチル基等のアル
キル基が分枝していてもよい。
上記カチオン系界面活性剤としては、例えば、第４級アンモニウム塩等が挙げられる。
上記両性界面活性剤としては、例えば、カルボキシル型又はスルホベタイン型両性界面活
性剤等が挙げられる。
【００４０】
上記洗剤組成物において、界面活性剤の含有割合としては、例えば、洗剤組成物１００質
量％中、１～７０質量％であることが好適である。１質量％未満であると、充分な洗剤性
能を発揮できないおそれがあり、６０質量％を超えると、経済性に優れたものとすること
ができないおそれがある。より好ましくは１５～６０質量％である。
【００４１】
上記洗剤組成物としてはまた、洗剤ビルダーを含有するものであることが好適であり、こ
の場合の洗剤ビルダーの含有割合としては、例えば、洗剤組成物１００質量％中、０．１
～６０質量％であることが好適である。より好ましくは、本発明の洗剤組成物が液状で供
給される場合には１～１０質量％、粉末状で供給される場合には１～５０質量％とするこ
とである。
上記洗剤ビルダーとしては特に限定されず、例えば、各種のアルカリ金属塩、アンモニウ
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ム塩、置換アンモニウムポリ酢酸塩、カルボン酸塩、ポリカルボン酸塩、ポリヒドロキシ
スルホン酸塩等の有機ビルダー；ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、ホウ酸塩、炭酸塩等の無
機ビルダー等の１種又は２種以上を使用することができる。
上記有機ビルダーにおいて、ポリ酢酸塩又はポリカルボン酸塩としては、例えば、エチレ
ンジアミン四酢酸、ニトリロ三酢酸、オキシニコハク酸、メリット酸、グリコール酸、ベ
ンゼンポリカルボン酸、クエン酸のナトリウム塩、カリウム塩、アンモニウム塩、置換ア
ンモニウム塩が挙げられる。
上記無機ビルダーとしては、炭酸、重炭酸、ケイ酸のナトリウム塩、カリウム塩又はゼオ
ライト等のアルミノケイ酸塩であることが特に好適である。
【００４２】
上記洗剤組成物としては更に、色移り防止剤、蛍光増白剤、起泡剤、気泡抑制剤、腐食防
止剤、防錆剤、汚れ懸濁剤、汚れ放出剤、ｐＨ調整剤、殺菌剤、キレート化剤、粘度調整
剤、酵素、酵素安定剤、香料、繊維軟化剤、過酸化物、過酸化物安定剤、蛍光剤、着色剤
、泡安定剤、つや出し剤、漂白剤、染料等の通常使用される添加剤や、溶媒等の１種又は
２種以上を含有してもよく、その含有量は、求める性能等に応じて適宜設定すればよい。
【発明の効果】
【００４３】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体は、上述のような構成からなり、分散性や吸着
性等に優れるとともに、高いカルシウムイオン捕捉能を有することから、例えば、洗剤添
加物；各種無機物や有機物の分散剤；スケール防止剤等の他、種々の用途に好適に用いる
ことが可能なものであり、特に洗剤添加物用途に使用した場合には、移染やクレイ汚れに
よる再汚染等を充分に防止して、高い洗浄力を発揮できることとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４４】
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、「％」は「質量％」を意味するもの
とする。
下記の実施例等において、原料であるポリビニルピロリドンのＫ値は、以下の方法で測定
した。すなわち、ポリビニルピロリドンを純水に１質量％の濃度で溶解させ、その溶液の
粘度を２５℃において毛細管粘度計によって測定し、この測定値を用いて次のフィケンチ
ャー式；
（ｌｏｇηｒｅｌ　）／Ｃ＝〔（７５Ｋｏ２）／（１＋１．５Ｋｏ　Ｃ）〕＋ＫｏＫ＝１
０００Ｋｏ
（但し、Ｃは、溶液１００ｍｌ中のポリビニルピロリドンのｇ数を表す。ηｒｅｌ　は、
溶媒に対する溶液の粘度を表す。）から計算した。Ｋ値が高いほど、分子量は高いといえ
る。
【００４５】
実施例１
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、ポリビニルピロリドン（Ｋ３０
）１５重量部、イオン交換水１４３．５重量部を加え、窒素を導入して窒素雰囲気とした
。重合容器を加熱し内温を９０℃とした後、攪拌しながら、アクリル酸５７重量部、３７
％アクリル酸ナトリウム１０．６重量部、イオン交換水５４．３重量部を混合したモノマ
ー溶液、１５％過硫酸アンモニウム水溶液１２重量部及び３５％亜硫酸水素ナトリウム７
．７重量部を９０分かけて滴下した。更に９０℃で加熱攪拌を３０分間続けた後、３０％
ＮａＯＨ２６．６重量部を加えてポリマー溶液１を得た。
得られたポリマー溶液１について、固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度、濁度、
カルシウム捕捉能及び再汚染防止率を上述した方法にて測定した。結果を表１に示す。
【００４６】
比較例１
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、ポリビニルピロリドン（Ｋ３０
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）３０重量部、イオン交換水１６３．８重量部を加え、窒素を導入して窒素雰囲気とした
。重合容器を加熱し内温を９０℃とした後、攪拌しながら、アクリル酸４２．８重量部、
３７％アクリル酸ナトリウム７．９重量部、イオン交換水４０．７重量部を混合したモノ
マー溶液、１５％過硫酸アンモニウム水溶液９重量部及び３５％亜硫酸水素ナトリウム５
．８重量部を９０分かけて滴下した。更に９０℃で加熱攪拌を３０分間続けた後、３０％
ＮａＯＨ２０重量部を加えてポリマー溶液２を得た。
得られたポリマー溶液２について、固形分２５質量％水溶液における２５℃粘度、濁度、
カルシウム捕捉能及び再汚染防止率を上述した方法にて測定した。結果を表１に示す。
【００４７】
比較例２
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、ポリビニルピロリドン（Ｋ３０
）３０重量部、イオン交換水１６３．８重量部を加え、窒素を導入して窒素雰囲気とした
。重合容器を加熱し内温を９０℃とした後、攪拌しながら、アクリル酸４２．８重量部、
３７％アクリル酸ナトリウム７．９重量部、イオン交換水４０．７重量部を混合したモノ
マー溶液、１５％過硫酸アンモニウム水溶液９重量部を９０分かけて滴下しようとしたが
、反応途中でゲル化してしまい、ポリマー水溶液を得ることができなかった。
【００４８】
【表１】

【００４９】
上記表１中の記載は、以下の通りである。
「ＰＶＰ」：ポリビニルピロリドン
「ＡＡ」：アクリル酸
「ＡＰＳ」：過硫酸アンモニウム
「ＳＢＳ」：重亜硫酸ナトリウム
【産業上の利用可能性】
【００５０】
本発明のＮ－ビニル環状ラクタム系重合体は、上述のような構成からなり、分散性や吸着
性等に優れるとともに、高いカルシウムイオン捕捉能を有することから、例えば、洗剤添
加物；各種無機物や有機物の分散剤；スケール防止剤等の他、種々の用途に好適に用いる
ことが可能なものであり、特に洗剤添加物用途に使用した場合には、移染やクレイ汚れに
よる再汚染等を充分に防止して、高い洗浄力を発揮できることとなる。
【００５１】
本願は、２００５年５月２７日に出願された日本国特許出願第２００５－１５６３９２号
「Ｎ－ビニル環状ラクタム系重合体、その製造方法及び用途」を基礎として、優先権を主
張するものである。該出願の内容は、その全体が本願中に参照として組み込まれている。
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