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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂とを含み、
前記水溶性樹脂は、ポリビニルアルコール系重合体であり、
前記アニオン性基含有重合体は、その重量平均分子量が２０００～２０万であり、アニオ
ン性基に加え、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、
疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を更に有し、
前記アニオン性基は、カルボキシル基及び／又はその塩であり、
前記スルホン酸（塩）基は、下記一般式（２）で表される化合物由来の単量体単位に含ま
れるものであり、
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【化１】

［式中、Ｒ１は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒａは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、水酸基又はスルホン酸（塩）基を表し
、Ｘ及びＹのうち少なくとも一方は、スルホン酸（塩）基を表す。］
前記カチオン性基は、下記一般式（３）で表される化合物由来の単量体単位由来であり、
【化２】

［式中、Ｒ２は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｂは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｒｃは、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ
（ＣＨ２ＯＨ）－、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－（Ａ
１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－を表す。Ａ１Ｏは、同一又は異なって、炭素数
２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｍは、Ａ１Ｏで表されるオキシアルキレン基の平
均付加モル数であり、１～３００の数である。Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、このうちの一つが
存在しなくてもよく、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。
］
前記疎水性基は、下記一般式（５）で表される化合物由来の単量体単位に含まれるもので
ある
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【化３】

[式中、Ｒ９は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同一又は異なっ
て、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表す。ｘ１は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ｘ２は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）
で表される単位の数を表し、０～１００の数である。ｘ３は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ただし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直
接結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ２は１～１００の数であり、かつｘ３は１で
ある。Ｒ１０は、疎水性基を表す。]
ことを特徴とする水溶性フィルム（但し、アニオン性基含有重合体には、アクリル酸単独
重合体を含まない。）。
【請求項２】
前記水溶性樹脂と前記アニオン性基含有重合体との総量１００質量％に対するアニオン性
基含有重合体の割合が１質量％以上であることを特徴とする請求項１に記載の水溶性フィ
ルム。
【請求項３】
前記水溶性樹脂と前記アニオン性基含有重合体との総量１００質量％に対するアニオン性
基含有重合体の割合が９９質量％以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の水
溶性フィルム。
【請求項４】
前記水溶性フィルムは、厚さが５～３００μｍであることを特徴とする請求項１～３のい
ずれかに記載の水溶性フィルム。
【請求項５】
前記水溶性フィルムは、薬品及び／又は洗剤を包装するために用いられるものであること
を特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の水溶性フィルム。
【請求項６】
アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂とを含み、
前記水溶性樹脂は、ポリビニルアルコール系重合体であり、
前記アニオン性基含有重合体は、その重量平均分子量が２０００～２０万であり、アニオ
ン性基に加え、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、
疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を更に有し、
前記アニオン性基は、カルボキシル基及び／又はその塩であり、
前記スルホン酸（塩）基は、下記一般式（２）で表される化合物由来の単量体単位に含ま
れるものであり、
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【化４】

［式中、Ｒ１は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒａは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、水酸基又はスルホン酸（塩）基を表し
、Ｘ及びＹのうち少なくとも一方は、スルホン酸（塩）基を表す。］
前記カチオン性基は、下記一般式（３）で表される化合物由来の単量体単位由来であり、
【化５】

［式中、Ｒ２は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｂは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｒｃは、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ
（ＣＨ２ＯＨ）－、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－（Ａ
１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－を表す。Ａ１Ｏは、同一又は異なって、炭素数
２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｍは、Ａ１Ｏで表されるオキシアルキレン基の平
均付加モル数であり、１～３００の数である。Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、このうちの一つが
存在しなくてもよく、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。
］
前記疎水性基は、下記一般式（５）で表される化合物由来の単量体単位に含まれるもので
ある
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【化６】

[式中、Ｒ９は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同一又は異なっ
て、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表す。ｘ１は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ｘ２は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）
で表される単位の数を表し、０～１００の数である。ｘ３は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ただし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直
接結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ２は１～１００の数であり、かつｘ３は１で
ある。Ｒ１０は、疎水性基を表す。]
ことを特徴とする組成物（但し、アニオン性基含有重合体には、アクリル酸単独重合体を
含まない。）。
【請求項７】
アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂とを含む水溶性フィルムの製造方法であって（但し
、アニオン性基含有重合体には、アクリル酸単独重合体を含まない。）、
該製造方法は、アニオン性基含有単量体を含む単量体成分を重合させる工程、及び、該重
合工程で得られるアニオン性基含有重合体と水溶性樹脂とを混合する工程を含み、
前記水溶性樹脂は、ポリビニルアルコール系重合体であり、
前記アニオン性基含有重合体は、アニオン性基に加え、スルホン酸（塩）基、カチオン性
基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択され
る少なくとも１種の基を更に有し、
前記アニオン性基は、カルボキシル基及び／又はその塩であり、
前記スルホン酸（塩）基は、下記一般式（２）で表される化合物由来の単量体単位に含ま
れるものであり、
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【化７】

［式中、Ｒ１は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒａは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、水酸基又はスルホン酸（塩）基を表し
、Ｘ及びＹのうち少なくとも一方は、スルホン酸（塩）基を表す。］
前記カチオン性基は、下記一般式（３）で表される化合物由来の単量体単位由来であり、
【化８】

［式中、Ｒ２は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｂは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は
直接結合を表す。Ｒｃは、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ
（ＣＨ２ＯＨ）－、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－（Ａ
１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－を表す。Ａ１Ｏは、同一又は異なって、炭素数
２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｍは、Ａ１Ｏで表されるオキシアルキレン基の平
均付加モル数であり、１～３００の数である。Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、このうちの一つが
存在しなくてもよく、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。
］
前記疎水性基は、下記一般式（５）で表される化合物由来の単量体単位に含まれるもので
ある
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【化９】

[式中、Ｒ９は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同一又は異なっ
て、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表す。ｘ１は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ｘ２は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）
で表される単位の数を表し、０～１００の数である。ｘ３は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ
））で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ただし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直
接結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ２は１～１００の数であり、かつｘ３は１で
ある。Ｒ１０は、疎水性基を表す。]
ことを特徴とする水溶性フィルムの製造方法。
【請求項８】
前記単量体成分は、アニオン性基含有単量体に加え、スルホン酸（塩）基、カチオン性基
、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される
少なくとも１種の基を有する単量体を含むことを特徴とする請求項７に記載の水溶性フィ
ルムの製造方法。
【請求項９】
請求項１～５のいずれかに記載の水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤が包装されてなる
ことを特徴とする包装物。
【請求項１０】
請求項１～５のいずれかに記載の水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤を包装する工程を
含むことを特徴とする包装物の製造方法。
【請求項１１】
請求項１～５のいずれかに記載の水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤を包装する工程を
含むことを特徴とする包装方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、水溶性フィルム及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、使用者の利便性や安全性の観点から、農薬等の各種薬品類や洗剤等を一定量ずつ水
溶性フィルムに密封包装（単位包装）し、その形態のまま水中に投入して使用することが
行われている。水中に投入すると内容物が水溶性フィルムの溶解とともに分散することで
効果が得られる。このような手法は、内容物に直接触れることなく使用でき、内容物の計
量や包装フィルムの後処理も不要となるため、包装分野で極めて有効な手法である。
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【０００３】
水溶性フィルムの材料としては、水溶性や強度の観点から、部分けん化ポリビニルアルコ
ール系重合体（ＰＶＡとも称す）が一般に採用されている。だが、ＰＶＡから形成される
フィルムは冷水への溶解性等が充分ではないため、これを改善する技術として、例えば、
ＰＶＡの部分アニオン変性や、共重合によるＰＶＡへの他の水溶性モノマーの導入等の手
法が提案されている（例えば、特許文献１～５等参照）。また、その他にも、各種薬品類
や洗剤等を包装するための水溶性フィルムの材料としてＰＶＡ等を用いることが開示され
ている（例えば、特許文献６～９等参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－７０４９３号公報
【特許文献２】特開２００１－２０６４３５号公報
【特許文献３】特開平９－３２４０９６号公報
【特許文献４】特開２００２－３８９６号公報
【特許文献５】特許第３２６２４０６号明細書
【特許文献６】特許第３１３５０６６号明細書
【特許文献７】米国特許出願公開第２０１３／０２５６１８２号明細書
【特許文献８】特開昭５３－２４３５１号公報
【特許文献９】米国特許出願公開第２００４／０２１９２９７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
上述のとおり、ＰＶＡから形成されるフィルムの物性改善のための手法が種々提案されて
いる。だが、これらの手法をもってしても水への溶解性（水溶性）、特に冷水（例えば、
０～１５℃の水）への溶解性は必ずしも充分ではなく、冷水中でも高い溶解速度を示すフ
ィルムは未だ得られていない。また、ＰＶＡの部分アニオン変性や他の水溶性モノマーの
導入等の手法を講じると、フィルム強度が低下するという課題もあった。更に、高硬度の
水に投入した場合に塩を形成して沈殿を生じることがある点でも課題を有していた。
【０００６】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、冷水への溶解性に優れ、かつ高強度で
耐硬性にも優れる水溶性フィルムを提供することを目的とする。本発明はまた、このよう
な水溶性フィルムを簡便に与える製造方法を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明者らは、水溶性フィルムについて種々検討するうち、アニオン性基（スルホン酸（
塩）基を除く）を有する重合体（アクリル酸単独重合体を除く）を含む構成とすると、フ
ィルムの強度低下を充分に抑制して高強度を有するのみならず、水への溶解性、特に冷水
への溶解性に優れるうえ、耐硬性が飛躍的に改善されて、硬度の高い水に投入した際にも
塩を形成して沈殿することが充分に抑制されることを見いだした。特に、ポリビニルアル
コール系重合体等の水溶性樹脂を更に含む場合や、アニオン性基含有重合体として、所定
の基を含む重合体を用いる場合には、これらの効果がより一層発揮される。この水溶性フ
ィルムはまた、消臭性や無機粒子分散性、再汚染防止能、洗浄力を発揮することも可能に
なることを見いだした。更に、アニオン性基含有単量体を含む単量体成分を重合させる工
程を含む製造方法や、更に該工程で得られるアニオン性基含有重合体と水溶性樹脂（好ま
しくはポリビニルアルコール系重合体）とを混合する工程を含む製造方法を採用すれば、
このような水溶性フィルムを簡便かつ容易に得ることができることも見いだし、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、本発明を完成するに至った。
本明細書中、「アニオン性基」には、スルホン酸（塩）基を含まないものとする。
【０００８】
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すなわち本発明の一態様は、アニオン性基（スルホン酸（塩）基を除く）含有重合体と水
溶性樹脂とを含む水溶性フィルムである（但し、アニオン性基含有重合体には、アクリル
酸単独重合体を含まない。）。
本発明の一態様はまた、アニオン性基（スルホン酸（塩）基を除く）含有重合体と水溶性
樹脂とを含む組成物でもある（但し、アニオン性基含有重合体には、アクリル酸単独重合
体を含まない。）。
本発明の一態様は更に、アニオン性基（スルホン酸（塩）基を除く）含有重合体と水溶性
樹脂とを含む水溶性フィルムの製造方法であって（但し、アニオン性基含有重合体には、
アクリル酸単独重合体を含まない。）、該製造方法は、アニオン性基含有単量体を含む単
量体成分を重合させる工程、及び、該重合工程で得られるアニオン性基含有重合体と水溶
性樹脂とを混合する工程を含む水溶性フィルムの製造方法でもある。
本発明の一態様はそして、本発明の水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤が包装されてな
る包装物でもある。
本発明の一態様はまた、本発明の水溶性フィルムを用いて薬品及び／又は洗剤を包装する
工程を含む包装物の製造方法でもある。
本発明の一態様は更に、本発明の水溶性フィルムを用いて薬品及び／又は洗剤を包装する
工程を含む包装方法でもある。
【発明の効果】
【０００９】
本発明の水溶性フィルムは、水への溶解性、特に冷水への溶解性に優れ、かつ高強度で耐
硬性にも優れるため、包装材料等の各種用途に有用である。本発明の組成物は、本発明の
水溶性フィルムを簡便に得るために好適に使用することができる。本発明の包装物は、そ
の形態のまま水中に投入して薬品や洗剤として使用する際に非常に有用である。また、本
発明の水溶性フィルムの製造方法は、このような水溶性フィルムを簡便かつ容易に与える
ことができるため、包装材料等の技術分野で特に有用である。本発明の包装物の製造方法
は、このような包装物を簡便に与えることができる。本発明の包装方法は、簡便に薬品及
び／又は洗剤を包装することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
以下に本発明の好ましい形態について具体的に説明するが、本発明は以下の記載のみに限
定されるものではなく、本発明の要旨を変更しない範囲において適宜変更して適用するこ
とができる。なお、以下に記載される本発明の個々の好ましい形態を２又は３以上組み合
わせた形態も本発明の好ましい形態である。
【００１１】
〔水溶性フィルム〕
本発明の水溶性フィルムは、アニオン性基含有重合体を含み、更に、該アニオン性基含有
重合体とは異なる水溶性樹脂を含む。なお、本発明の水溶性フィルムは、アニオン性基含
有重合体のみを必須とするものであってもよく、例えばアニオン性基含有重合体のみで構
成してもよく、このようなアニオン性基含有重合体を含む水溶性フィルムもまた本発明の
一態様である。また、必要に応じて他の成分を更に含んでもよい。各含有成分は、それぞ
れ１種又は２種以上を使用することができる。
【００１２】
上記水溶性フィルムは、主として水溶性樹脂とアニオン性基含有重合体とから構成される
ものであることが好ましい。上記水溶性フィルムが主として水溶性樹脂とアニオン性基含
有重合体とから構成されるものであるとは、上記水溶性フィルムにおける水溶性樹脂の質
量割合とアニオン性基含有重合体の質量割合が、それぞれ、水溶性樹脂及びアニオン性基
含有重合体以外のいずれの成分の質量割合よりも大きいことを言う。なお、上記水溶性フ
ィルムは、水溶性樹脂及びアニオン性基含有重合体のみからなるものであってもよい。水
溶性樹脂とアニオン性基含有重合体との配合比（水溶性樹脂／アニオン性基含有重合体）
は、質量比で、例えば、１～９９／９９～１であることが好ましい。フィルム強度と冷水
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への溶解性とのバランスの観点から、水溶性樹脂とアニオン性基含有重合体との総量１０
０質量％に対する水溶性樹脂の割合が１質量％以上、５質量％以上、１０質量％以上、２
０質量％以上、３０質量％以上、３５質量％以上、３７質量％以上、４０質量％以上であ
ることが、この順に好ましく（数値が大きいほどより好ましい）、当該水溶性樹脂の割合
が９９質量％以下、９８質量％以下、９５質量％以下、９０質量％以下であることが、こ
の順に好ましい（数値が小さいほどより好ましい）。すなわち言い替えれば、水溶性樹脂
とアニオン性基含有重合体との総量１００質量％に対するアニオン性基含有重合体の割合
が１質量％以上、２質量％以上、５質量％以上、１０質量％以上であることが、この順に
好ましく（数値が大きいほどより好ましい）、当該アニオン性基含有重合体の割合が９９
質量％以下、９５質量％以下、９０質量％以下、８０質量％以下、７０質量％以下、６５
質量％以下、６３質量％以下、６０質量％以下であることが、この順に好ましい（数値が
小さいほどより好ましい）。
【００１３】
上記水溶性フィルムの厚さは、用途等に応じて適宜設定すればよく特に限定されないが、
例えば、フィルム強度と冷水への溶解性とのバランスの観点から、例えば、５～３００μ
ｍとすることが好ましい。より好ましくは６～２００μｍ、更に好ましくは７～１５０μ
ｍ、一層好ましくは８～１００μｍ、特に好ましくは９～９０μｍ、最も好ましくは１０
～８０μｍである。
【００１４】
上記水溶性フィルムは、膜厚を４０μｍとしたときの６℃の冷水への溶解時間が５～２４
０秒であることが好ましい。より好ましくは６～２００秒、更に好ましくは７～１８０秒
、一層好ましくは８～１６０秒、より一層好ましくは９～１４０秒、特に好ましくは１０
～１２０秒、最も好ましくは１５～１００秒である。溶解時間が速すぎる（短すぎる）と
、吸湿性が強くなり、一般的な保管状態に於いて空気中の湿気によりフィルムの形状を充
分に保つことができないことがあり、また、溶解時間が遅すぎる（長すぎる）と、薬剤を
より効率的に分散することができないことがある。溶解時間（４０μｍ換算）は、後述す
る実施例に記載の溶解性の評価方法に基づいて求めることができる。
【００１５】
上記水溶性フィルムはまた、膜厚を４０μｍとしたときのフィルム強度が０．０５Ｊ以上
であることが好ましい。強度が０．０５Ｊ以上であると、安定的に薬剤の梱包を維持する
ことができるが、０．０５Ｊ未満であると、衝撃を加えた時にフィルムが破れて中の薬剤
が漏れる可能性がある。より好ましくは０．０８Ｊ以上、更に好ましくは０．１Ｊ以上で
ある。フィルム強度（４０μｍ換算）は、後述する実施例に記載の強度の評価方法に基づ
いて求めることができる。
【００１６】
上記水溶性フィルムは更に、耐硬性が９４％以上であることが好ましい。耐硬性が９４％
以上であると、硬度の高い水へ投入しても沈殿が生じたり、水が濁ったりすることがない
が、耐硬性が９４％未満であると、硬度の高い水へ投入した時に、塩を形成して沈殿が生
じたり、水が濁ったりすることをより充分に抑制することが困難になる。より好ましくは
９５％以上、更に好ましくは９６％以上、特に好ましくは９７％以上である。耐硬性は、
後述する実施例に記載の耐硬性の評価方法に基づいて求めることができる。
【００１７】
以下に、水溶性フィルムに含まれる水溶性樹脂及びアニオン性基含有重合体や、その他の
好適な含有成分等について更に説明する。
【００１８】
＜水溶性樹脂＞
本発明で用いる水溶性樹脂は、水中で容易に溶解又は分散する性質を有する。具体的には
、２０℃の水１００ｇに０．０５ｇ以上溶解する樹脂であることが好ましく、より好まし
くは０．１ｇ以上溶解する樹脂である。このような性質を有する樹脂であれば、その材質
は特に限定されないが、例えばセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセル
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ロース、カルボキシメチルセルロース及びその塩のようなセルロースの誘導体；ポリビニ
ルアルコール系；プルラン；デンプン系；ポリアルキレンオキサイド系；等が使用できる
。
【００１９】
上記水溶性樹脂は、例えば、プルランよりなるものとしてプルランフィルム（株式会社林
原製）；セルロース及びカルボキシメチルセルロースのナトリウム塩よりなるものとして
ディゾルボ（三島製紙株式会社製）；ポリビニルアルコール系重合体よりなるものとして
ソルブロン（アイセロ化学株式会社製）、ハイセロン（日合フィルム株式会社製）、トス
ロン（東京セロハン紙株式会社製）、クラレビニロンフィルム（クラレ株式会社製）；ポ
リアルキレンオキサイド系のものとして、アルコックス（ポリエチレンオキサイド樹脂）
のフィルム（明成化学工業株式会社製）、フレキシーヌ（ポリオキシアルキレングリコー
ルと多価カルボン酸及びその低級アルキルエステルよりなる水溶性樹脂パオゲンをフィル
ム状としたもの、第一工業製薬株式会社製）；等の商品名で入手することができる。
【００２０】
上記水溶性樹脂の中でも、フィルム強度や水溶性等の観点から、ポリビニルアルコール系
重合体が特に好ましい。すなわち本発明の水溶性フィルムは、ポリビニルアルコール系重
合体と、アニオン性基含有重合体とを含むものであることが特に好適である。
以下に、ポリビニルアルコール系重合体について更に説明する。
【００２１】
ポリビニルアルコール系重合体は、ビニルエステル、及び、必要に応じてビニルエステル
以外の単量体（他の単量体とも称す）を重合して得られたポリビニルエステル（ポリビニ
ルエステル系重合体）をけん化して得られる重合体であり、下記一般式（１）で表される
構造単位を有する。式中、ｎは、平均重合度を表し、１以上の数である。
【００２２】
【化１】

【００２３】
上記ポリビニルエステル系重合体を与えるビニルエステル（単量体）としては、例えば、
酢酸ビニル、ギ酸ビニル、プロピオン酸ビニル、バレリン酸ビニル、カプリン酸ビニル、
ラウリン酸ビニル、ミリスチン酸ビニル、パルミチン酸ビニル、安息香酸ビニル、ステア
リン酸ビニル、ピバリン酸ビニル、バーサチック酸ビニル等の１種又は２種以上が挙げら
れる。中でも、生産性や入手容易性の観点から、酢酸ビニルが好適である。
【００２４】
ポリビニルエステル系重合体を与える単量体は、更に上述した他の単量体を必要に応じて
含んでいても良い。他の単量体としては、例えば、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－メチル
－Ｎ－ビニルホルムアミド等のＮ－ビニルホルムアミド系単量体；Ｎ－ビニルアセトアミ
ド、Ｎ－メチル－Ｎ－ビニルアセトアミド等のＮ－ビニルアセトアミド系単量体；Ｎ－ビ
ニル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－３－プロピル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－５，
５－ジメチル－２－ピロリドン等のＮ－ビニルピロリドン系単量体；Ｎ－ビニル－２－カ
プロラクタム、Ｎ－ビニル－３－プロピル－２－カプロラクタム等のＮ－ビニルカプロラ
クタム系単量体；ポリオキシエチレン（メタ）アリルエーテル、ポリオキシプロピレン（
メタ）アリルエーテル、ポリオキシエチレン（メタ）アクリレート、ポリオキシプロピレ
ン（メタ）アクリレート、ポリオキシエチレン（メタ）アクリルアミド、ポリオキシプロ
ピレン（メタ）アクリルアミド、ポリオキシエチレン（１－（メタ）アクリルアミド－１
，１－ジメチルプロピル）エステル、ポリオキシエチレンビニルエーテル、ポリオキシプ
ロピレンビニルエーテル等のオキシアルキレン基を有する不飽和単量体；メチルビニルエ
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ーテル、エチルビニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、エチ
レングリコールビニルエーテル、１，３－プロパンジオールビニルエーテル、１，４－ブ
タンジオールビニルエーテル等のビニルエーテル系単量体；エチレン、プロピレン、１－
ヘキセン等のα－オレフィン類；アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド等のアクリ
ルアミド誘導体；メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド等のメタクリルアミド
誘導体；アリルアセテート；プロピルアリルエーテル等のアリルエーテル類；ビニルトリ
メトキシシラン等のビニルシラン類；酢酸イソプロペニル；３－ブテン－１－オール、４
－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１－オール、７－オクテン－１－オール等のヒ
ドロキシ基を含有するα－オレフィン類；エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタ
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等に由来するス
ルホン酸基を有する単量体；ビニロキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、ビニ
ロキシブチルトリメチルアンモニウムクロライド、ビニロキシエチルジメチルアミン、ビ
ニロキシメチルジエチルアミン、Ｎ－アクリルアミドメチルトリメチルアンモニウムクロ
ライド、Ｎ－アクリルアミドエチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－アクリルア
ミドジメチルアミン、アリルトリメチルアンモニウムクロライド、メタアリルトリメチル
アンモニウムクロライド、ジメチルアリルアミン、アリルエチルアミン等に由来するカチ
オン基を有する単量体等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を使用することができる
。
【００２５】
他の単量体の含有量は、ポリビニルエステル系重合体を与える全単量体１００モル％中、
５０モル％以下であることが好ましく、２０モル％以下であることがより好ましく、１０
モル％以下であることが更に好ましく、１モル％以下であることが特に好ましい。
【００２６】
上記ポリビニルアルコール系重合体の平均けん化度は、例えば、フィルム強度及び冷水へ
の溶解性をより高める観点から、５０～１００モル％であることが好ましい。平均けん化
度は、より好ましくは６０モル％以上、更に好ましくは７０モル％以上であり、また平均
けん化度は、より好ましくは１００モル％未満、更に好ましくは９９モル％以下、特に好
ましくは９５モル％以下である。けん化については、後により詳しく説明する。
【００２７】
上記ポリビニルアルコール系重合体の平均重合度（一般式（１）中のｎ）は、例えば、フ
ィルム強度及び冷水への溶解性をより高める観点から、２００～１００００であることが
好ましい。平均重合度は、より好ましくは５００以上、更に好ましくは１０００以上であ
り、また平均重合度は、より好ましくは６０００以下、更に好ましくは４０００以下であ
る。
【００２８】
上記ポリビニルアルコール系重合体の製法としては、ビニルエステル、及び、必要に応じ
て他の単量体を重合して得られたビニルエステル系重合体を溶媒中でけん化する方法等が
挙げられる。
【００２９】
上記ビニルエステル系重合体を得るためのビニルエステル、及び、必要に応じて他の単量
体の重合としては、例えば、溶液重合、懸濁重合、乳化重合、バルク重合、沈殿重合等が
挙げられる。溶媒を使用する場合、溶媒としては、アルコール等の公知の溶媒を使用でき
る。重合に使用される開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリ
ル）等のアゾ重合開始剤や過酸化ベンゾイル等の過酸化物等が挙げられる。重合温度は、
例えば０～１５０℃の範囲とすることができる。
【００３０】
上記ポリビニルアルコール系重合体は、上記ビニルエステル系重合体をけん化することに
より得ることができる。けん化の溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール等のア
ルコール、酢酸メチル、酢酸エチル等のエステル、ジメチルスルホキシド、これらの混合
溶媒等を使用できる。けん化の触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、硫酸
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、塩酸、過酸化水素等を使用できる。その他のけん化反応の条件は、目的とするけん化度
等によって適宜調整することができるが、例えば反応温度を０～２００℃とし、０．１～
２４時間の反応時間とすることができる。
【００３１】
＜アニオン性基含有重合体＞
アニオン性基含有重合体は、１種又は２種以上のアニオン性基を、１又は２以上有する重
合体である。アニオン性基としては、例えば、カルボキシル基、リン酸基、炭酸基、ケイ
酸基、ホスホン酸基、硝酸基、硫酸基等が挙げられる。アニオン性基は塩の形態になって
いてもよく、アニオン塩の基もアニオン性基に含むものとする。本発明では、より優れた
冷水への溶解性を発揮できる観点から、カルボキシル基及び／又はその塩（カルボン酸塩
）が好ましい。このように上記アニオン性基がカルボキシル基及び／又はその塩である形
態は、本発明の好適な形態の１つである。
【００３２】
本明細書中、「アニオン性基含有重合体」には、アクリル酸単独重合体を含まないものと
する。アクリル酸単独重合体とは、置換基を有さないアクリル酸のみを重合させて得た重
合体である。水溶性樹脂（好ましくはポリビニルアルコール系重合体）とともに、アクリ
ル酸単独重合体ではなく、本発明のアニオン性基含有重合体を用いることによって初めて
、フィルム強度及び冷水への溶解性に優れ、耐硬性にも優れる水溶性フィルムを得ること
ができる。
【００３３】
上記アニオン性基含有重合体はまた、アニオン性基に加え、スルホン酸（塩）基、カチオ
ン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択
される少なくとも１種の基を更に有することが好ましい。アニオン性基のみを有する形態
に比べ、アニオン性基とともにこれら所定の基を有する形態であると、特に耐硬性が飛躍
的に改善されて、硬度の高い水に投入した際にも塩を形成して沈殿することがより抑制さ
れる。また、例えば、（ポリ）アルキレングリコール基を有すると冷水への溶解性が更に
向上され、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基又はラクタム基を有すると、可塑
剤としての効果も発揮されるために、フィルム強度の低下をより抑制することができる。
カチオン性基を有すると、重金属をキレートする効果も発揮できるため、重金属に対する
耐硬性が更に向上する。また、疎水性基又はラクタム基を有すると、耐硬性がより一層向
上される。このように上記アニオン性基含有重合体が、アニオン性基に加え、スルホン酸
（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基か
らなる群より選択される少なくとも１種の基を更に有する形態は、本発明の好適な形態の
１つである。
【００３４】
上記アニオン性基含有重合体は、アニオン性基を含有する限り、更にポリアミン骨格を含
有していてもよいが、ポリアミン骨格を含有しないことが好ましい。ポリアミン骨格とは
、２個以上のアミノ基を有する骨格を言い、該アミノ基の少なくとも１個が（ポリ）アル
キレングリコール基、カルボン酸（塩）基、疎水性基、及び、スルホン酸（塩）基からな
る群より選択される少なくとも１種の基で修飾された構造を有していてもよい。ポリアミ
ン骨格は、例えば、ポリアルキレンアミン、ポリアルキレンイミンを用いて形成されるも
のである。
【００３５】
上記アニオン性基含有重合体は、１種又は２種以上のアニオン性基含有単量体に由来する
構成単位のみを有する形態（ホモポリマー、単独重合体）であってもよいし、１種又は２
種以上のアニオン性基含有単量体に由来する構成単位と、１種又は２種以上の、アニオン
性基含有単量体以外の単量体（他の単量体とも称す）に由来する構成単位とを有する形態
（コポリマー、共重合体）であってもよい。
アニオン性基含有単量体由来の構成単位とは、アニオン性基含有単量体が有する不飽和二
重結合部分（Ｃ＝Ｃ）が、単結合（－Ｃ－Ｃ－）となった構造を意味する。他の単量体に
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ついても同様である。
【００３６】
前者の形態（アニオン性基含有重合体が単独重合体である形態）では、アニオン性基含有
単量体は、アニオン性基に加え、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレ
ングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基
を更に有することが特に好ましい。後者の形態（アニオン性基含有重合体が共重合体であ
る形態）では、他の単量体は、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレン
グリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を
有する単量体であることが特に好ましい。なお、共重合体にはグラフト重合体を含むもの
とする。なお、アニオン性基含有重合体がグラフト重合体以外の重合体であることも本発
明における好ましい形態の１つである。例えば、アニオン性基含有重合体が単独重合体、
交互共重合体、ランダム共重合体、及び、ブロック共重合体からなる群より選択される少
なくとも１種であることも本発明における好ましい形態の１つである。
【００３７】
上記アニオン性基含有重合体が共重合体である場合、アニオン性基含有単量体由来の構成
単位（ａ）と他の単量体由来の構成単位（ｂ）との質量比（ａ／ｂ）は、１～９９／９９
～１であることが好ましい。フィルム強度と冷水への溶解性と耐硬性のバランスの点から
、より好ましくは５～９５／９５～５、更に好ましくは１０～９０／９０～１０である。
なお、他の単量体由来の構成単位（ｂ）に占める、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、
（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少
なくとも１種の基を有する単量体に由来する構成単位の割合は、構成単位（ｂ）の総量１
００質量％に対し、５０～１００質量％であることが好ましい。より好ましくは７０質量
％以上、更に好ましくは９０質量％以上である。
【００３８】
上記共重合体の中でも、グラフト重合体としては、他の単量体を含む単量体成分を重合し
て得られる重合体に、アニオン性基含有単量体を含む単量体成分をグラフト重合させて得
られる重合体が挙げられる。好ましくは、他の単量体を重合して得られる重合体（特に好
ましくは、ポリエチレングリコール等のポリアルキレングリコール）に、アニオン性基含
有単量体をグラフト重合させて得られる重合体であり、この場合、他の単量体を重合して
得られる重合体１００重量部に対する、グラフト成分であるアニオン性基含有単量体の割
合は、１～６０重量部であることが好ましい。フィルム強度と冷水への溶解性とのバラン
スの点から、より好ましくは３～５０重量部、更に好ましくは５～４０重量部である。
また上記アニオン性基含有重合体は、その幹鎖にアニオン性基を有するものであってもよ
い。例えば、アニオン性基含有重合体の幹鎖が後述する不飽和モノカルボン酸系単量体由
来の単量体単位を含んで構成されるものが好ましい。
【００３９】
上記アニオン性基含有重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）は特に限定されないが、フィルム
強度及び溶解性をより高める観点から、例えば、２０００～２０万であることが好ましい
。重量平均分子量の下限は、より好ましくは３０００以上、更に好ましくは５０００以上
であり、また上限は、より好ましくは１５万以下、更に好ましくは１０万以下、特に好ま
しくは８万以下である。
本明細書中、重量平均分子量は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）に
よる測定値であり、後述する測定条件にて測定することができる。
【００４０】
以下に、アニオン性基含有重合体を構成する単量体について更に説明する。
【００４１】
－アニオン性基含有単量体－
上記アニオン性基含有単量体としては、カルボン酸系単量体、リン酸系単量体等の１種又
は２種以上が好ましい。より好ましくはカルボン酸系単量体である。なお、アニオン性基
含有単量体として、１分子中に２種以上のアニオン性基を有する単量体を用いてもよいこ
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とは言うまでもない。
以下に、アニオン性基含有単量体として特に好適なカルボン酸系単量体について更に説明
する。
【００４２】
カルボン酸系単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、カルボキシル基及び／
又はカルボン酸塩基（カルボン酸（塩）基とも称す）とを含む化合物である。
カルボキシル基及び／又はカルボン酸塩基を含むとは、カルボン酸（塩）基、すなわち－
ＣＯＯＺ（Ｚは、水素原子、金属原子、アンモニウム基又は有機アミン基を表す）で表さ
れる基を、１分子中に１個又は２個以上有することを意味する。金属原子としては、例え
ば、ナトリウム、リチウム、カリウム、ルビジウム、セシウム等の１価金属；マグネシウ
ム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム等の２価金属；アルミニウム等の３価金属；
鉄等のその他の金属；等が挙げられる。有機アミン基としては、例えば、モノエタノール
アミン基、ジエタノールアミン基、トリエタノールアミン基等のアルカノールアミン基；
モノエチルアミン基、ジエチルアミン基、トリエチルアミン基等のアルキルアミン基；エ
チレンジアミン基、トリエチレンジアミン基等のポリアミン基；等が挙げられる。カルボ
ン酸塩として好ましくは、アンモニウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩であり、より好
ましくはナトリウム塩である。
【００４３】
上記カルボン酸系単量体としては、１分子中に１又は２以上の不飽和二重結合と複数のカ
ルボン酸（塩）基とを含んでいてもよいが、１分子中に不飽和二重結合と１つのカルボン
酸（塩）基とを含む不飽和モノカルボン酸系単量体；１分子中に不飽和二重結合と２つの
カルボン酸（塩）基とを含む不飽和ジカルボン酸系単量体；が好適である。
【００４４】
上記不飽和モノカルボン酸系単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、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
和モノカルボン酸や、これらの塩等が挙げられる。なお、アクリル酸及びメタクリル酸を
総称して「（メタ）アクリル酸」という。
【００４５】
上記不飽和ジカルボン酸系単量体としては、例えば、マレイン酸、イタコン酸、シトラコ
ン酸、フマル酸、メサコン酸、２－メチレングルタル酸等の不飽和ジカルボン酸や、これ
らの塩や無水物等が挙げられる。また、これら不飽和ジカルボン酸系単量体とアルコール
類（例えば、炭素数１～２２個のアルコール）とのハーフエステル、不飽和ジカルボン酸
系単量体とアミン類（例えば、炭素数１～２２のアミン）とのハーフアミド、不飽和ジカ
ルボン酸系単量体とグリコール類（例えば、炭素数２～４のグリコール）とのハーフエス
テル、マレアミド酸とグリコール類（例えば、炭素数２～４のグリコール）とのハーフア
ミド等であってもよい。
【００４６】
上述したカルボン酸系単量体の中でも、（メタ）アクリル酸、マレイン酸及び／又はこれ
らの塩が好適である。より好ましくは、（メタ）アクリル酸及び／又はその塩である。こ
れにより、冷水への溶解性及び強度により一層優れる水溶性フィルムを得ることができる
。更に好ましくは、アクリル酸及び／又はその塩である。
【００４７】
－他の単量体－
他の単量体とは、アニオン性基含有単量体に該当しない単量体であって、アニオン性基含
有単量体と共重合可能な単量体であればよい。中でも、スルホン酸（塩）基、カチオン性
基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択され
る少なくとも１種の基を有する単量体が好ましい。具体的には、スルホン酸（塩）基含有
単量体（スルホン酸系単量体とも称す）、カチオン性基含有単量体（カチオン系単量体と
も称す）、（ポリ）アルキレングリコール基含有単量体（ＰＡＧ系単量体とも称す）、疎
水性基含有単量体及びラクタム基含有単量体からなる群より選択される少なくとも１種が
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好ましい。なお、「スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコール
基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を有する単量
体」に、１分子中に、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコー
ル基、疎水性基及びラクタム基のうち２種以上の基を有する単量体が包含されることは、
言うまでもない。
以下に、他の単量体として好適な、スルホン酸（塩）基含有単量体、カチオン性基含有単
量体、（ポリ）アルキレングリコール基含有単量体、疎水性基含有単量体及びラクタム基
含有単量体について、更に説明する。
【００４８】
（ｉ）スルホン酸系単量体
スルホン酸系単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、スルホン酸基及び／又
はスルホン酸塩基（スルホン酸（塩）基とも称す）とを含む化合物である。
【００４９】
スルホン酸基及び／又はスルホン酸塩基を含むとは、スルホン酸（塩）基、すなわち－Ｓ
Ｏ３Ｚ（Ｚは、水素原子、金属原子、アンモニウム基又は有機アミン基を表す）で表され
る基を、１分子中に１又は２以上有することを意味する。金属原子及び有機アミン基につ
いては上述したとおりである。スルホン酸塩として好ましくは、アンモニウム塩、ナトリ
ウム塩又はカリウム塩であり、より好ましくはナトリウム塩である。
【００５０】
上記スルホン酸系単量体として具体的には、例えば、ビニルスルホン酸、スチレンスルホ
ン酸、（メタ）アリルスルホン酸、３－（メタ）アリルオキシ－２－ヒドロキシプロパン
スルホン酸、３－（メタ）アリルオキシ－１－ヒドロキシプロパンスルホン酸、２－（メ
タ）アリルオキシエチレンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホ
ン酸、（メタ）アリルオキシベンゼンスルホン酸、イソプレンスルホン酸、２－メチルプ
ロパンスルホン酸（メタ）アクリルアミド、２－ヒドロキシ－３－アリルオキシスルホン
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、スルホ
ブチル（メタ）アクリレート等の不飽和スルホン酸類や、これらの塩等が挙げられる。
【００５１】
上記スルホン酸系単量体として特に好ましくは、経済性及び構造上の安定性の観点から、
下記一般式（２）で表される化合物である。この化合物は、例えば、特許第５５５８３５
７号明細書に記載の手法により得ることができる。
【００５２】
【化２】

【００５３】
式中、Ｒ１は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒａは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直
接結合を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、水酸基又はスルホン酸（塩）基を表し、
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Ｘ及びＹのうち少なくとも一方は、スルホン酸（塩）基を表す。
【００５４】
上記一般式（２）において、Ｒ１は、水素原子又はＣＨ３基を表すが、好ましくは水素原
子である。Ｒａは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表すが、好ましくはＣＨ２

基である。Ｘ及びＹは、同一又は異なって水酸基又はスルホン酸（塩）基を表すが、Ｘ及
びＹのうちいずれかがスルホン酸（塩）基を表し、もう一方が水酸基を表すことが好まし
い。
【００５５】
（ｉｉ）カチオン系単量体
カチオン系単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、カチオン性基とを含む化
合物である。
【００５６】
カチオン性基を含むとは、カチオン性基を、１分子中に１又は２以上有することを意味す
る。カチオン性基としては、例えば、アミノ基、アンモニウム基、ピリジル基、イミノ基
、ヒドラジド基、ピリジニウム基等が好適である。カチオン性基は塩の形態になっていて
もよく、カチオン塩の基もカチオン性基に含むものとする。本発明では、アミノ基、アン
モニウム基又はこれらの塩の基が好ましい。より好ましくは、第２級アミノ基、第３級ア
ミノ基、第４級アンモニウム基又はこれらの塩の基である。
【００５７】
上記カチオン系単量体として具体的には、例えば、アミン（第１級アミン、第２級アミン
、第３級アミン）やその塩、第４級アンモニウム塩が挙げられ、アミンとしては、第２級
アミン又は第３級アミンが好適である。中でも、上記カチオン系単量体としては、下記一
般式（３）で表される化合物が好ましい。
【００５８】
【化３】

【００５９】
式中、Ｒ２は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｂは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直
接結合を表す。Ｒｃは、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（
ＣＨ２ＯＨ）－、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－（Ａ１

Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－を表す。Ａ１Ｏは、同一又は異なって、炭素数２
～１８のオキシアルキレン基を表す。ｍは、Ａ１Ｏで表されるオキシアルキレン基の平均
付加モル数であり、１～３００の数である。Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、このうちの一つが存
在しなくてもよく、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。
【００６０】
上記一般式（３）において、Ｒ２は、水素原子又はＣＨ３基を表すが、好ましくは水素原
子である。Ｒｂは、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表すが、好ましくはＣＨ２

基である。
【００６１】



(18) JP 6782712 B2 2020.11.11

10

20

30

40

50

Ｒｃは、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－
、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｏ－（Ａ１Ｏ）ｍ－ＣＨ２

－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－を表す。このうちＡ１Ｏで表されるオキシアルキレン基の炭素数
は、２～８が好ましく、より好ましくは２～４、更に好ましくは２である。なお、－（Ａ
１Ｏ）ｍ－で表される鎖が２種以上のオキシアルキレン基から形成される場合、その付加
形態は、ランダム付加、ブロック付加、交互付加等のいずれの付加形態であってもよい。
【００６２】
Ａ１Ｏの平均繰り返し数（平均付加モル数）ｍは、１～３００の数である。フィルム強度
維持及び溶解性向上の観点から、より好ましくは２～３００の数、更に好ましくは５～１
５０の数、特に好ましくは１０～１００、最も好ましくは１０～５０の数である。
【００６３】
Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す
。炭素数１～３０の有機基としては特に限定されず、無置換の基であってもよいし、置換
基を有する基であってもよい。有機基の炭素数は、好ましくは１～２０、より好ましくは
１～１２、更に好ましくは１～８、特に好ましくは１～４である。また、置換基としては
特に限定されず、例えば、アルコキシ基、水酸基、カルボキシル基、スルホン酸基、アシ
ル基、アミド基、エステル基、ケトン基等が挙げられる。
【００６４】
上記炭素数１～３０の有機基として具体的には、例えば、メチル基、エチル基、イソプロ
ピル基、ｎ－プロピル基、ターシャリーブチル基、イソブチル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペ
ンチル基、ｎ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ドデシル基、ヘキ
サデシル基等のアルキル基；フェニル基、ナフチル基等のアリール基；エチレン基、イソ
プロピレン基、ｎ－プロピレン基、ブチレン基、オクチレン基、ノニレン基等のアルケニ
ル基；ベンジル基、フェネチル基、メトキシメチル基、ヒドロキシエチル基等の置換基を
有するアルキル基；メチルフェニル基、メトキシフェニル基、２，４－キシリル基、メシ
チル基等の置換基を有するアリール基；等が挙げられる。Ｒ３、Ｒ４及びＲ５として好ま
しくは、水素原子、アルキル基、又は、置換基（好ましくは水酸基）を有するアルキル基
である。
【００６５】
また、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、このうちいずれか一つがない場合でもよく、その場合、上
記一般式（３）で表される化合物は第３級アミンとなる。
Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の全てが存在する場合、すなわちこれらが同一又は異なって、水素原
子又は炭素数１～３０の有機基を表す場合、上記一般式（３）で表される化合物は、四級
化した窒素原子を有することになる。上記一般式（３）中の四級化した窒素原子近傍には
、カウンターアニオンＺ－が存在することになる。カウンターアニオンＺ－の種類は特に
限定されないが、ハロゲン原子のイオン、アルキル硫酸イオン、有機酸のイオンが好まし
い。ハロゲン原子のイオンとしては、具体的には、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、フ
ッ素原子等のイオンが挙げられる。中でも、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子のイオンが
好ましく、塩素原子のイオンがより好ましい。
アルキル硫酸イオンとしては、具体的には、メチル硫酸イオン、エチル硫酸イオン等が挙
げられる。中でも、メチル硫酸イオンが好ましい。
上記有機酸のイオンとしては、酢酸イオン（ＣＨ３ＣＯＯ－）、プロピオン酸イオン（Ｃ
Ｈ３ＣＨ２ＣＯＯ－）が好ましい。
【００６６】
（ｉｉｉ）ＰＡＧ系単量体
ＰＡＧ系単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、（ポリ）アルキレングリコ
ール基（アルキレングリコール基又はポリアルキレングリコール基を意味する）とを含む
化合物である。
【００６７】
（ポリ）アルキレングリコール基を含むとは、（ポリ）アルキレングリコール基を、１分
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子中に１又は２以上有することを意味する。（ポリ）アルキレングリコール基としては、
例えば、１種又は２種以上の炭素数２～１８のオキシアルキレン基により形成されたもの
が好適である。２種以上のオキシアルキレン基が存在する場合、その付加形態は、ランダ
ム付加、ブロック付加、交互付加等のいずれの付加形態であってもよい。オキシアルキレ
ン基の炭素数は、より好ましくは２～８、更に好ましくは２～４、特に好ましくは２であ
る。また、オキシアルキレン基（アルキレングリコール）の平均繰り返し数（平均付加モ
ル数）は、例えば１～３００の数が好適である。溶解性向上の観点から、より好ましくは
２～３００の数、更に好ましくは５～１５０の数、特に好ましくは１０～１００、最も好
ましくは１０～５０の数である。
【００６８】
上記ＰＡＧ系単量体として特に好ましくは、下記一般式（４）で表される化合物である。
【００６９】
【化４】

【００７０】
式中、Ｒ６及びＲ７は、同一又は異なって、水素原子又はメチル基を表す。ｐは、０～２
の整数を表す。ｑは、０又は１を表す。Ａ２Ｏは、同一又は異なって、炭素数２～１８の
オキシアルキレン基を表す。ｒは、Ａ２Ｏで表されるオキシアルキレン基の平均付加モル
数であり、１～３００の数である。Ｒ８は、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す
。
【００７１】
上記一般式（４）において、Ａ２Ｏで表されるオキシアルキレン基の炭素数としては、２
～８が好ましく、より好ましくは２～４、更に好ましくは２である。なお、－（Ａ２Ｏ）

ｒ－で表される鎖が２種以上のオキシアルキレン基から形成される場合、その付加形態は
、ランダム付加、ブロック付加、交互付加等のいずれの付加形態であってもよい。
【００７２】
Ａ２Ｏの平均繰り返し数（平均付加モル数）ｒは、１～３００の数である。フィルム強度
維持及び溶解性向上の観点から、より好ましくは２～３００の数、更に好ましくは５～１
５０の数、特に好ましくは１０～１００、最も好ましくは１０～５０の数である。
【００７３】
Ｒ６及びＲ７は、同一又は異なって、水素原子又はメチル基を表し、ｐは、０、１又は２
である。したがって、ｑ＝０の場合、「Ｃ（Ｒ６）Ｈ＝Ｃ（Ｒ７）－（ＣＨ２）ｐ－」で
表されるアルケニル基は、炭素数２～６のアルケニル基に相当するが、このアルケニル基
の炭素数として好ましくは、３～５である。
上記「Ｃ（Ｒ６）Ｈ＝Ｃ（Ｒ７）－（ＣＨ２）ｐ－」で表されるアルケニル基として具体
的には、例えば、ビニル基、２－プロペニル基、アリル基、メタリル基、３－ブテニル基
、３－メチル－３－ブテニル基等が挙げられる。これらの中でも、ビニル基、アリル基、
メタリル基、３－メチル－３－ブテニル基が好ましい。
なお、Ｒ６及びＲ７としては、Ｒ６が水素原子であり、かつＲ７がメチル基であることが
特に好適である。
【００７４】
Ｒ８は、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。炭素数１～３０の有機基としては
特に限定されず、無置換の基であってもよいし、置換基を有する基であってもよい。有機
基の炭素数は、例えば、アニオン性基含有重合体の溶解性をより向上させる観点からは、
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その炭素数は１～１２であることが好ましく、より好ましくは１～８、更に好ましくは１
～４、特に好ましくは１～３である。また、置換基としては特に限定されないが、水酸基
又はヒドロキシアルキル基が好ましい。
【００７５】
上記炭素数１～３０の有機基としては、炭化水素基、又は、水酸基若しくはヒドロキシア
ルキル基を有する炭化水素基が好ましい。炭化水素基としては、例えば、アルキル基（直
鎖、分岐鎖又は環状）、フェニル基、アルキル置換フェニル基、アルケニル基、アルキニ
ル基、アリール基等が好適である。中でも、アルキル基（直鎖、分岐鎖又は環状）がより
好ましい。したがって、炭素数１～３０の有機基として特に好ましくは、アルキル基、水
酸基を有するアルキル基、又は、ヒドロキシアルキル基（特に好ましくは、－ＣＨ２ＯＨ
で表されるヒドロキシメチル基）を有するアルキル基である。
Ｒ８として特に好ましくは、水素原子、炭素数１～３の直鎖状若しくは分岐鎖状アルキル
基、又は、炭素数３の脂環式アルキル基であり、最も好ましくは、水素原子、メチル基又
はエチル基である。
【００７６】
ｑは０又は１を表すが、ｑ＝０である場合、上記一般式（４）で表される化合物は、エー
テル構造を有する単量体（不飽和（ポリ）アルキレングリコールエーテル系単量体とも称
す）となる。また、ｑ＝１である場合、上記一般式（４）で表される化合物は、エステル
構造を有する単量体（不飽和（ポリ）アルキレングリコールエステル系単量体とも称す）
となる。中でも、ｑ＝０であること、すなわち不飽和（ポリ）アルキレングリコールエー
テル系単量体が好適である。
【００７７】
上記不飽和（ポリ）アルキレングリコールエーテル系単量体としては、不飽和アルコール
（ポリ）アルキレングリコール付加物が好適である。具体的には、例えば、ビニルアルコ
ールアルキレンオキシド付加物、（メタ）アリルアルコールアルキレンオキシド付加物、
３－ブテン－１－オールアルキレンオキシド付加物、イソプレノール（３－メチル－３－
ブテン－１－オール）アルキレンオキシド付加物、３－メチル－２－ブテン－１－オール
アルキレンオキシド付加物、２－メチル－３－ブテン－２－オールアルキレンオキシド付
加物、２－メチル－２－ブテン－１－オールアルキレンオキシド付加物、２－メチル－３
－ブテン－１－オールアルキレンオキシド付加物等が好ましい。
【００７８】
上記不飽和（ポリ）アルキレングリコールエステル系単量体としては、不飽和カルボン酸
（ポリ）アルキレングリコールエステル系化合物が好適であり、（アルコキシ）（ポリ）
アルキレングリコールモノ（メタ）アクリレートや、（ヒドロキシ）（ポリ）アルキレン
グリコールモノ（メタ）アクリレートがより好ましい。更に好ましくは、アルコキシ（ポ
リ）エチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ヒドロキシ（ポリ）エチレングリコ
ールモノ（メタ）アクリレートである。
【００７９】
（ｉｖ）疎水性基含有単量体
疎水性基含有単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、疎水性基とを含む化合
物である。
【００８０】
疎水性基を含むとは、疎水性基を、１分子中に１又は２以上有することを意味する。疎水
性基としては特に限定されないが、例えば、炭化水素基が好ましい。具体的には、アルキ
ル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、アリール基等が挙げられる。中
でも、アルキル基、アルケニル基、アリール基が好ましく、より好ましくはアルキル基、
アルケニル基であり、更に好ましくはアルキル基であり、特に好ましくは直鎖状アルキル
基である。また、炭化水素基の炭素数は、疎水性及び重合性の観点から、１～３０が好ま
しく、より好ましくは２～２０、更に好ましくは３～１２、特に好ましくは４～１０、最
も好ましくは４～６である。
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【００８１】
上記疎水性基はまた、疎水性である限り、ヘテロ原子を含んでいてもよく、例えば、上記
炭化水素基において水素原子がハロゲン等によって置換されたものであってもよい。
【００８２】
上記疎水性基含有単量体として具体的には、例えば、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；の他、下記一般式（５）で表される化合物が挙げられる。中でも、一般式（
５）で表される化合物が好ましい。
【００８３】
【化５】

【００８４】
式中、Ｒ９は、水素原子又はＣＨ３基を表す。Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同一又は異なって
、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直接結合を表す。ｘ１は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）
）で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ｘ２は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）で
表される単位の数を表し、０～１００の数である。ｘ３は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）
）で表される単位の数を表し、０又は１の数である。ただし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直接
結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ２は１～１００の数であり、かつｘ３は１であ
る。Ｒ１０は、疎水性基を表す。
【００８５】
上記一般式（５）において、Ｒ９は、水素原子又はＣＨ３基を表すが、好ましくは水素原
子である。Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆは、同一又は異なって、ＣＨ２基、ＣＨ２ＣＨ２基又は直
接結合を表すが、Ｒｄ及びＲｅは、好ましくはＣＨ２基である。Ｒｆ好ましくは直接結合
である。Ｒ１０で表される疎水性基については上述したとおりであり、好ましくは炭素数
１～３０の炭化水素基である。
【００８６】
ｘ１は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ））で表される単位の数を表し、０又は１の数である
。ｘ１は１であることが好ましい。これにより、疎水性基含有単量体の親水性がより向上
されるため、単量体成分における当該単量体の割合を増加させた場合であってもより充分
に重合反応が行われる。（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ））で表される構造は、例えば、グリ
シジル基とアルコール又はアルキレンオキシドの付加物等の水酸基とを反応させること等
により形成される。
【００８７】
ｘ２は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）で表される単位の数を表し、０～１００の数である（た
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だし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直接結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ２は１～１０
０の数である。）。ｘ２が１～１００の場合、当該単量体の親水性をより向上させること
ができるため、水等の親水性溶媒を用いても共重合しやすいという特性を有する。中でも
１～５０が好ましい。また、ｘ２が０である場合には、Ｒ１０で表される疎水性基の効果
をより充分に発揮することができる。得られる共重合体の疎水性の観点からは、ｘ２は０
であることがより好ましい。このように親水性と疎水性とのバランスを考慮して、ｘ２の
値を調節することが好ましい。
【００８８】
ｘ３は、（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ））で表される単位の数を表し、０又は１の数である
（ただし、Ｒｄ、Ｒｅ及びＲｆが直接結合を表し、かつｘ１が０である場合、ｘ３は１で
ある。）。ｘ３は、好ましくは０である。
【００８９】
上記一般式（５）で表される疎水性基含有単量体としては、例えば、不飽和二重結合を有
するアルコール（例えば、ビニルアルコール、アリルアルコール及びイソプレノール等）
に、炭素数１～３０（最も好ましくは４～６）のアルキルグリシジルエーテルを反応させ
た化合物；不飽和二重結合を有するアルコールのエチレンオキシド付加物に、炭素数１～
３０（最も好ましくは４～６）のハロゲン化アルキルを反応させた化合物；炭素数１～３
０のアルキルグリシジルエーテル；アリルグリシジルエーテルに、炭素数１～３０（最も
好ましくは４～６）のアルコール又は炭素数１～３０（最も好ましくは４～６）のアルコ
ールのエチレンオキシド付加物を反応させた化合物；等が挙げられる。
【００９０】
上記疎水性基含有単量体として特に好ましくは、下記一般式（６）で表される化合物であ
る。式中の記号は上述したとおりであり、Ｒ９は水素原子であることが好ましく、Ｒｄは
ＣＨ２基であることが好ましい。
【００９１】
【化６】

【００９２】
ここで、上述した（ポリ）アルキレングリコール基含有単量体が更に疎水性基を有するも
のであったり、疎水性基含有単量体が更に（ポリ）アルキレングリコール基を更に有する
ものであってもよいことは言うまでもないが、このような化合物、すなわち疎水基及び（
ポリ）アルキレングリコール鎖含有単量体として特に好ましくは、下記一般式（７）で表
される化合物である。このような化合物を用いると、得られる重合体は、－Ｒ１４又は－
Ｗ－Ｙａ－Ｒ１４で表される疎水基と、－Ｏ－（Ｘａ）ｍ－Ｚで表される（ポリ）アルキ
レングリコール鎖の親水基とが分岐した構造を有するため、例えば親水汚れと疎水汚れ等
の各種の汚れに対して、当該疎水基と親水基とを同時に作用することが可能になり、再汚
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染防止能もより向上する。
【００９３】
【化７】

【００９４】
式中、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、同一又は異なって、水素原子又はメチル基を表す。
Ｒ１４は、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の鎖状炭化水素基を表す。ｒ
は、０～２の整数である。ｓは、０～１の整数である。ｔは、０～２の整数である。Ｗは
、同一又は異なって、炭素数６～３０の３価の芳香族基又は炭素数１～３０の鎖状炭化水
素から水素原子を３つ除いてできる３価の基を表す。Ｚは、水素原子、又は、ＳＯ３Ｄで
表される基を表す。Ｄは、水素原子、金属原子、ＮＨ４又は有機アミン塩を表す。Ｙａは
、同一又は異なって、直接結合又は酸素原子を表す。Ｘａは、同一又は異なって、炭素数
２～２０のオキシアルキレン基を表す。ｍは、１～２００の整数である。ただし、Ｒ１４

が水素原子の場合には、Ｙａは直接結合である。Ｗが炭素数１～３０の鎖状炭化水素から
水素原子を３つ除いてできる３価の基である場合には、Ｒ１４は、炭素数１～３０の鎖状
炭化水素基である。
【００９５】
上記一般式（７）において、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、同一又は異なって、水素原子
又はメチル基を表すが、式中のＷが炭素数６～３０の３価の芳香族基である場合には、Ｒ
１１及びＲ１３が水素原子であって、Ｒ１２がメチル基であることが好ましく、また、Ｗ
が炭素数１～３０の鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基である場合に
は、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の全てが水素原子であることが好ましい。これらの場合に
は、カルボン酸系単量体等のアニオン性基含有単量体との重合性がより向上する。
【００９６】
ｒ、ｓ及びｔに関し、上記一般式（７）中のＷが炭素数６～３０の３価の芳香族基である
場合には、ｒは０～１の整数であることが好ましく、ｓは０～１の整数であることが好ま
しく、ｔは０～１の整数であることが好ましい。より好ましくは、ｒ＝ｓ＝ｔ＝０である
。また、Ｗが炭素数１～３０の鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基で
ある場合には、ｒは０～１の整数であることが好ましく、ｓは０～１の整数であることが
好ましく、ｔは０～１の整数であることが好ましい。より好ましくは、ｒ＝ｓ＝ｔ＝１で
ある。
【００９７】
Ｗは、同一又は異なって、炭素数６～３０の３価の芳香族基又は炭素数１～３０の鎖状炭
化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基を表すが、前者の炭素数６～３０の３価
の芳香族基としては、芳香環を有する限り特に制限されない。３価の芳香族基の炭素数と
しては６～１４が好ましく、より好ましくは６～１０である。芳香環としては、例えば、
ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環等が挙げられ、これらの中でもベンゼン環が
好ましい。後者の鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基の鎖状炭化水素
としては特に制限されず、鎖状飽和炭化水素であっても、鎖状不飽和炭化水素であっても
よく、鎖状炭化水素は分岐を有していてもよい。鎖状炭化水素の炭素数としては１～３０
が好ましく、より好ましくは１～５であり、更に好ましくは１～３であり、鎖状炭化水素
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として具体的には、例えば、アルカン、アルケン、アルキン等が挙げられ、好ましくはア
ルカンである。なお、鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基が分岐を有
する場合、当該鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基の炭素数は、主鎖
及び分岐鎖の合計の炭素数を意味する。
【００９８】
Ｙａは、同一又は異なって、直接結合又は酸素原子を表す（但し、Ｒ１４が水素原子であ
る場合には、Ｙａは直接結合である。）。Ｗが鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてで
きる３価の基である場合には、Ｙａは酸素原子であることが好ましい。Ｙａが酸素原子で
あれば、重合体の水溶性がより充分なものとなり、クレー分散性等が向上する。
【００９９】
Ｒ１４は、同一又は異なって、水素原子又は炭素数１～３０の鎖状炭化水素基を表す（但
し、Ｗが炭素数１～３０の鎖状炭化水素から水素原子を３つ除いてできる３価の基である
場合には、Ｒ１４は炭素数１～３０の鎖状炭化水素基である。）。Ｒ１４としては、炭素
数１～３０の鎖状炭化水素基であることが好ましく、具体的には、例えば、分岐を有して
いてもよい、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基等が挙げられる。中でもアルケニ
ル基又はアルキル基が好ましく、アルキル基がより好ましい。鎖状炭化水素基の炭素数と
しては、カーボンブラック分散能、再汚染防止能及びクレー分散能の向上の観点から、３
～２５が好ましく、より好ましくは５～２０であり、更に好ましくは７～１５である。な
お、鎖状炭化水素基が分岐を有する場合、鎖状炭化水素基の炭素数は、主鎖及び分岐鎖の
合計の炭素数を意味する。
【０１００】
Ｘａは、同一又は異なって、炭素数２～２０のオキシアルキレン基を表す。親水性向上及
び再汚染防止能向上の観点から、オキシアルキレン基の炭素数は、好ましくは２～１０、
より好ましくは２～５、更に好ましくは２～３、最も好ましくは２である。また、Ｘａで
表されるオキシアルキレン基の平均繰り返し単位数を表すｍは、１～２００の整数である
が、クレー分散能及びカーボンブラック分散能向上の観点から、好ましくは２～１００、
より好ましくは３～７０、更に好ましくは５～５０、最も好ましくは５～３０である。
【０１０１】
Ｚは、水素原子又はＳＯ３Ｄで表される基を表し、Ｄは、水素原子、金属原子、ＮＨ４又
は有機アミン塩を表すが、これにより水溶性が充分なものとなり、クレー分散能及び再汚
染防止能がより充分に発揮される。Ｄが表し得る金属原子は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等のアルカ
リ金属が挙げられる。Ｄは、好ましくはＮＨ４である。
【０１０２】
上記一般式（７）で表される単量体の中でも特に好ましくは、下記一般式（８）又は（９
）で表される化合物である。
【０１０３】
【化８】
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【０１０４】
式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｚ、Ｘａ、Ｙａ、ｍは、それぞれ一般式（７）における
各記号と同様である。Ｒ１５は、炭素数１～３０の鎖状炭化水素基である。Ｒ１６は、水
素原子又は炭素数１～３０の鎖状炭化水素基を表す。
なお、一般式（９）中、－Ｏ－（Ｘａ）ｍ－Ｚ基は、ベンゼン環における－Ｒ１６に対し
てオルト位、メタ位又はパラ位のいずれかの位置に結合する。
【０１０５】
上記一般式（８）及び（９）におけるＺ、Ｘａ、Ｙａ及びｍの具体例及び好ましい例は、
上記一般式（７）における各記号とそれぞれ同様である。Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３につ
いては、カルボン酸系単量体等のアニオン性基含有単量体との重合性向上の観点から、上
記一般式（８）では、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の全てが水素原子であることが好ましく
、上記一般式（９）では、Ｒ１１及びＲ１３が水素原子であって、Ｒ１２がメチル基であ
ることが好ましい。
【０１０６】
上記一般式（８）中、Ｒ１５は、炭素数１～３０の鎖状炭化水素基を表す。鎖状炭化水素
基としては、一般式（７）中のＲ１４について上述したものと同様のものが挙げられる。
具体的にはアルケニル基又はアルキル基が好ましく、アルキル基がより好ましい。鎖状炭
化水素基の炭素数としては、カーボンブラック分散能、再汚染防止能及びクレー分散能の
向上の観点から、好ましくは５～２５、より好ましくは７～２０、更に好ましくは９～１
５である。
【０１０７】
上記一般式（９）中、Ｒ１６は、水素原子又は炭素数１～３０の鎖状炭化水素基を表す。
鎖状炭化水素基としては、一般式（７）中のＲ１４について上述したものと同様のものが
挙げられる。具体的にはアルケニル基又はアルキル基が好ましく、アルキル基がより好ま
しい。鎖状炭化水素基の炭素数としては、カーボンブラック分散能、再汚染防止能及びク
レー分散能の向上の観点から、好ましくは３～２５、より好ましくは５～２０、更に好ま
しくは７～１５である。
【０１０８】
ここで、上記一般式（８）中のＲ１５及び一般式（９）中のＲ１６の炭素数が、例えば１
～３と少ない場合は、上述したオキシアルキレン基の繰り返し単位ｍの数を少なくするこ
とで、疎水化度と親水化度を調整することができるため、必ずしも当該炭素数が少ない場
合がカーボンブラック分散能及び再汚染防止能が低下するとは限らない。逆に、当該炭素
数が２８～３０と多い場合は、オキシアルキレン基の繰り返し単位ｍの数を多くすること
で、疎水化度と親水化度を調整することが可能であるため、必ずしも当該炭素数が多い場
合が、カーボンブラック分散能及び再汚染防止能が低下するとも限らない。
【０１０９】
上記一般式（９）においては、カルボン酸系単量体等のアニオン性基含有単量体との重合
性向上の観点から、Ｒ１２とフェニル基とが、ｔｒａｎｓ位に位置するＥ体（ｔｒａｎｓ
位）であることが好ましい。また、－Ｏ－（Ｘａ）ｍ－Ｚ基は、ベンゼン環における－Ｒ
１６に対してオルト位、メタ位又はパラ位のいずれかの位置に結合していればよいが、パ
ラ位に結合していることが好ましい。また、－Ｏ－（Ｘａ）ｍ－Ｚ基は、式中のベンゼン
環における、重合性不飽和基が結合する炭素に対して、オルト位に結合していることが好
ましい。
【０１１０】
上記一般式（８）で表される化合物としては、例えば、機能付与型界面活性剤・水性樹脂
系用界面活性剤・アデカリアソープＳＲシリーズ（ＡＤＥＫＡ社製：エーテルサルフェー
ト型アンモニウム塩；ＡＤＥＫＡ社製品カタログ・界面活性剤・Ｙ０１－１０１２Ａ　Ｎ
ｏ．６－２）、アデカリアソープＥＲシリーズ（ＡＤＥＫＡ社製：ノニオン型；ＡＤＥＫ
Ａ社製品カタログ・界面活性剤・Ｙ０１－１０１２Ａ　Ｎｏ．６－２）、アクアロンＫＨ
シリーズ（第一工業製薬社製：ポリオキシエチレン－１－（アリルオキシメチル）アルキ
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ルエーテル硫酸アンモニウム）等が挙げられる。具体的には、アデカリアソープＳＲシリ
ーズでは、ＳＲ－１０（ＥＯ１０モル）、ＳＲ－２０（ＥＯ２０モル）、ＳＲ－３０２５
（ＥＯ３０モル、２５％水溶液）が挙げられ、アデカリアソープＥＲシリーズでは、ＥＲ
－１０（ＥＯ１０モル）、ＥＲ－２０（ＥＯ２０モル）、ＥＲ－３０（ＥＯ３０モル）、
ＥＲ－４０（ＥＯ４０モル）が挙げられ、アクアロンＫＨシリーズではアクアロンＫＨ－
０５（ＥＯ５モル）、アクアロンＫＨ－１０（ＥＯ１０モル）が挙げられる。より好まし
くは、アデカリアソープＳＲ－１０、ＳＲ－２０、ＥＲ－２０、ＫＨ－１０である。
【０１１１】
上記一般式（９）で表される化合物としては、例えば、アクアロンＨＳ・ＢＣシリーズ（
第一工業製薬社製：ポリオキシエチレンノニルプロペニルフェニルエーテル硫酸アンモニ
ウム）、アクアロンＲＮシリーズ（第一工業製薬社製：ポリオキシエチレンノニルプロペ
ニルフェニルエーテル）等が挙げられる。具体的には、アクアロンＨＳ・ＢＣシリーズで
は、ＨＳ－１０（ＥＯ１０モル）、ＢＣ－０５１５（ＥＯ５モル）、ＢＣ－１０（ＥＯ１
０モル）、ＢＣ－２０（ＥＯ２０モル）が挙げられ、アクアロンＲＮシリーズでは、ＲＮ
－２０（ＥＯ２０モル）、ＲＮ－３０（ＥＯ３０モル）、ＲＮ－５０（ＥＯ５０モル）が
挙げられる。より好ましくは、アクアロンＢＣ－１０、ＢＣ－２０、ＲＮ－２０、ＲＮ－
３０である。
【０１１２】
（ｖ）ラクタム基含有単量体
ラクタム基含有単量体は、不飽和二重結合（炭素炭素二重結合）と、ラクタム基とを含む
化合物である。
ラクタム基を含むとは、ラクタム基を、１分子中に１又は２以上有することを意味する。
ラクタム基としては特に限定されないが、例えば、α－ラクタム基、β－ラクタム基、γ
－ラクタム基、σ－ラクタム基が好ましい。中でも、γ－ラクタム基（ピロリドン基）が
好ましい。
【０１１３】
上記ラクタム基含有単量体として具体的には、例えば、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニ
ルカプロラクタム、Ｎ－ビニル－４－ブチルピロリドン、Ｎ－ビニル－４－プロピルピロ
リドン、Ｎ－ビニル－４－エチルピロリドン、Ｎ－ビニル－４－メチルピロリドン、Ｎ－
ビニル－４－メチル－５－エチルピロリドン、Ｎ－ビニル－４－メチル－５－プロピルピ
ロリドン、Ｎ－ビニル－５－メチル－５－エチルピロリドン、Ｎ－ビニル－５－プロピル
ビロリドン、Ｎ－ビニル－５－ブチルピロリドン、Ｎ－ビニル－４－メチルカプロラクタ
ム、Ｎ－ビニル－６－メチルカプロラクタム、Ｎ－ビニル－６－プロピルカプロラクタム
、Ｎ－ビニル－７－ブチルカプロラクタム等が挙げられる。これらの中でも、Ｎ－ビニル
ピロリドンが特に好適である。
【０１１４】
＜他の成分＞
上記水溶性フィルムには、必要に応じて、水溶性樹脂及びアニオン性基含有重合体以外の
成分（他の成分とも称す）を１種又は２種以上含んでもよい。他の成分としては特に限定
されず、各種添加剤が挙げられる。なお、本発明の作用効果の発揮を損なわない限りにお
いて、アクリル酸単独重合体を含んでもよい。
他の成分の含有量は、本発明の水溶性フィルム１００質量％中、０～２０質量％であるこ
とが好ましく、１～１０質量％であることがより好ましい。
【０１１５】
〔水溶性フィルムの製造方法〕
本発明の水溶性フィルムは、アニオン性基含有単量体を含む単量体成分を重合させる工程
（重合工程とも称す）を含む製造方法によって製造することが好適であり、このような製
造方法もまた、本発明の１つである。中でも、更に、上記重合工程で得られるアニオン性
基含有重合体と水溶性樹脂とを混合する工程（混合工程とも称す）を含むことがより好ま
しい。また、製膜工程を更に含むことが好ましく、通常のフィルム作製で適用される１又
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は２以上のその他の工程を含んでもよい。
以下、各工程について更に説明する。
【０１１６】
＜重合工程＞
重合工程は、アニオン性基含有単量体を含む単量体成分を重合させる工程である。この工
程は、例えば、１種又は２種以上のアニオン性基含有単量体を重合させる工程；１種又は
２種以上のアニオン性基含有単量体と、１種又は２種以上の他の単量体とを含む単量体成
分を共重合させる工程；他の単量体を含む単量体成分を重合して得られる重合体に、アニ
オン性基含有単量体を含む単量体成分をグラフト重合させる工程；等が挙げられる。
【０１１７】
上記他の単量体としては、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリ
コール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を有す
る単量体を、少なくとも用いることが好ましい。これにより、得られる水溶性フィルムに
おいて、耐硬性及び冷水への溶解性がより向上される他、フィルム強度の低下をより抑制
することができるため、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
ように上記単量体成分が、アニオン性基含有単量体に加え、スルホン酸（塩）基、カチオ
ン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択
される少なくとも１種の基を有する単量体を含む形態は、本発明の好適な形態の１つであ
る。
【０１１８】
上記スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキレングリコール基、疎水性基及
びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の基を有する単量体としては、ス
ルホン酸（塩）基含有単量体、カチオン性基含有単量体、（ポリ）アルキレングリコール
基含有単量体、疎水性基含有単量体及びラクタム基含有単量体からなる群より選択される
少なくとも１種が好ましい。
アニオン性基含有単量体及びこれら他の単量体の詳細は、上述したとおりである。
【０１１９】
上記重合工程が、アニオン性基含有単量体（Ａ）と他の単量体（Ｂ）とを含む単量体成分
を共重合させる工程である場合、これら単量体の質量比（Ａ／Ｂ）は、例えば、１～９９
／９９～１であることが好ましい。フィルム強度と水溶性とのバランスの点から、より好
ましくは５～９５／９５～５、更に好ましくは１０～９０／９０～１０である。
なお、他の単量体（Ｂ）に占める、スルホン酸（塩）基、カチオン性基、（ポリ）アルキ
レングリコール基、疎水性基及びラクタム基からなる群より選択される少なくとも１種の
基を有する単量体の割合は、他の単量体（Ｂ）の総量１００質量％に対し５０～１００質
量％であることが好ましい。より好ましくは７０質量％以上、更に好ましくは９０質量％
以上である。
【０１２０】
上記共重合工程の中でも、グラフト重合工程としては、他の単量体を重合して得られる重
合体に、アニオン性基含有単量体をグラフト重合させる工程であることが好ましい。他の
単量体を重合して得られる重合体としては、例えば、ポリエチレングリコール等のポリア
ルキレングリコール；ポリエチレングリコール等のポリアルキレングリコールの末端に疎
水性基やラクタム基を有する重合体；ポリビニルピロリドン等のラクタム構造を有するモ
ノマーの重合体；等が好ましいが、この場合、上記グラフト重合工程は、ポリアルキレン
グリコールに過酸化物や過硫酸塩等の重合開始剤を用いて水素原子を引き抜きながら、ア
ニオン性基含有単量体を重合させる工程であることが好ましい。
なお、他の単量体を重合して得られる重合体１００重量部に対する、グラフト成分である
アニオン性基含有単量体の割合は、５～１００重量部であることが好ましい。より好まし
くは９～７０重量部である。
【０１２１】
上記重合工程は、溶液重合や塊状重合等の通常の方法で行うことができる。中でも、溶液
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重合を行うことが好適である。
溶液重合は、回分式でも連続式でも行うことができ、その際に使用される溶媒としては、
例えば、水；メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等のアルコ
ール；ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサン等の芳香族又は脂
肪族炭化水素；酢酸エチル等のエステル化合物；アセトン、メチルエチルケトン等のケト
ン化合物；テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル化合物；等の１種又は２種
以上を使用することができる。中でも、原料成分及び得られる重合体の溶解性の観点から
、水及び炭素数１～４の低級アルコールからなる群より選択される少なくとも１種を用い
ることが好ましい。
【０１２２】
水溶液重合法にて行う場合には、ラジカル重合開始剤として、水溶性の重合開始剤を１種
又は２種以上用いることが好ましい。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；２，２’－アゾビス－２－メチルプロピオン
アミジン塩酸塩等のアゾアミジン化合物；２，２’－アゾビス－２－（２－イミダゾリン
－２－イル）プロパン塩酸塩等の環状アゾアミジン化合物；２－カルバモイルアゾイソブ
チロニトリル等のアゾニトリル化合物；等の水溶性アゾ系開始剤が好ましい。また、この
際、必要に応じて、亜硫酸水素ナトリウム等のアルカリ金属亜硫酸塩、メタ二亜硫酸塩、
次亜燐酸ナトリウム、モール塩等のＦｅ（ＩＩ）塩、ヒドロキシメタンスルフィン酸ナト
リウム二水和物、ヒドロキシルアミン塩酸塩、チオ尿素、Ｌ－アスコルビン酸（塩）、エ
リソルビン酸（塩）等の促進剤を１種又は２種以上用いることもできる。
【０１２３】
塊状重合を行う場合、及び、低級アルコール、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、エステ
ル化合物又はケトン化合物を溶媒とする溶液重合を行う場合には、ラジカル重合開始剤と
して、例えば、ベンゾイルパーオキシド、ラウロイルパーオキシド、ナトリウムパーオキ
シド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパ
ーオキシイソカーボネート等のパーオキシド；ｔ－ブチルハイドロパーオキシド、クメン
ハイドロパーオキシド等のハイドロパーオキシド；アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ
化合物；等を用いることが好適である。また、この際、金属やアミン化合物等の促進剤を
併用することもできる。
【０１２４】
水－低級アルコール混合溶媒を用いる場合には、上述した種々のラジカル重合開始剤、又
は、ラジカル重合開始剤と促進剤との組み合わせの中から適宜選択して用いることができ
る。
【０１２５】
上記重合工程において、反応温度は特に限定されないが、例えば、３０℃以上で、かつ単
量体の沸点以下の温度範囲に設定することが好ましく、より好ましくは４５～２００℃、
更に好ましくは６０～２００℃、特に好ましくは８０～１５０℃である。また、反応時間
（重合時間）も特に限定されないが、重合率や生産性を考慮すると、例えば、５分～１０
時間の範囲が好ましく、より好ましくは３０分～６時間である。
【０１２６】
上記重合工程において、重合開始剤及び単量体成分の反応容器への投入方法は特に限定さ
れず、それぞれ、全量を反応器に初期仕込みしてもよいし、全量を反応器に滴下してもよ
いし、一部を初期仕込みして残りを滴下してもよい。
【０１２７】
上記重合工程では、単量体成分の総量を、他の原料及び重合溶媒を含む全原料の総量１０
０質量％に対し、１０～９９質量％の範囲とすることが好適である。この範囲内で重合反
応を行えば、重合率や生産性をより高めることができる。より好ましくは２０～９８質量
％、更に好ましくは３０～８０質量％である。
【０１２８】
＜混合工程＞
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混合工程は、上述した重合工程で得られるアニオン性基含有重合体と水溶性樹脂（特に好
ましくはポリビニルアルコール系重合体）とを混合する工程である。混合工程では、必要
に応じて他の成分を更に混合してもよい。各成分の混合は、一度に行ってもよいし、混合
成分の一部を混合した後に残りを混合させてもよい。
【０１２９】
上記混合工程において、アニオン性基含有重合体と、水溶性樹脂と、必要に応じて更に他
の成分との混合手段は特に限定されず、例えば、溶媒下で溶解又は分散してもよいし、溶
融混練してもよい。溶媒を用いる場合、溶媒としては特に限定されず、水、有機溶媒、又
は、水と有機溶媒との混合溶媒を用いることができる。有機溶媒としては特に限定されず
、例えば、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メタ
ノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノール、フェノール、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ｎ－ブタノール、トルエン、キシレン、酢酸エチル、酢
酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ｎ－アミル、テトラヒドロフラ
ン、ジオキサン、ジメチルアセトアミド、クロロホルム、アセトン、メチルエチルケトン
、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、エチレングリコールモノメチルエーテル
、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル
、プロピレングリコールターシャリーブチルエーテル、３－メチル－３－メトキシブタノ
ール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエー
テル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル
、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル
等が挙げられる。中でも、水を用いることが好ましい。
【０１３０】
上記混合工程は、２０～９０℃の温度下で行うことが好ましい。これにより、アニオン性
基含有重合体と水溶性樹脂（好ましくはポリビニルアルコール系重合体）とがより充分に
混合され、より均一性の高い水溶性フィルムを得ることができる。より好ましくは５０～
９０℃である。
【０１３１】
＜製膜工程＞
製膜工程は、上記混合工程で得た混合物を用いて製膜する工程である。製膜手段は特に限
定されず、例えば、上記混合物を基材に塗布し、乾燥又は硬化した後、必要に応じて該基
材から剥離することにより形成する方法（塗布法又はコーティング法と称す）や、支持体
に、上記混合物から形成されたフィルムを熱圧着することにより形成する方法の他、練込
法、Ｔダイ法、インフレーション法等も挙げられる。
【０１３２】
〔用途〕
本発明の水溶性フィルムは、冷水への溶解性に優れ、かつ高強度で耐硬性にも優れる他、
耐薬品性も有する。したがって、農薬等の薬品類や洗剤等の包装材料として特に有用であ
る。すなわち、本発明の水溶性フィルムは、薬品及び／又は洗剤を包装するために用いら
れるものであることが好ましい。また、本発明の水溶性フィルムは、薬品及び／又は洗剤
の包装に用いるために適したものであることが好ましい。包装対象（薬品類等）の形態（
粉末状、顆粒状、液状等）や大きさ、粒度分布等は特に限定されず、例えば洗剤としては
、粉末洗剤、液体洗剤、ジェル状洗剤等のいずれも好適である。また、包装対象には、必
要に応じて分散剤、結合剤、界面活性剤等の各種添加剤を含んでもよい。また、本発明の
水溶性フィルムは更に、再汚染防止能や洗浄力に優れるというビルダー性能を有するため
、洗剤の包装材料として特に有用である。
【０１３３】
＜組成物＞
本発明はまた、アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂とを含む組成物（混合物）でもある
。この組成物を成膜することにより本発明の水溶性フィルムを好適に得ることができる。
この組成物は、アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂（好ましくはポリビニルアルコール
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系重合体）とを混合することにより得ることができる。
【０１３４】
＜包装物＞
本発明はまた、本発明の水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤が包装されてなる包装物で
もある。本発明の包装物は、例えば、アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂（好ましくは
ポリビニルアルコール系重合体）とを含む水溶性フィルムに薬品及び／又は洗剤が包装さ
れてなる包装物である。包装物や包装物中の薬品及び／又は洗剤の形態や大きさは特に限
定されず、適宜設計することができる。包装の形態は、密封包装であってもよく、非密封
包装であってもよいが、包装物をより容易かつ安全に使用する観点から、例えば密封包装
であることが好ましい。
【０１３５】
＜包装物の製造方法＞
本発明は更に、本発明の水溶性フィルムを用いて薬品及び／又は洗剤を包装する工程を含
む包装物の製造方法でもある。本発明の包装物の製造方法は、例えば、アニオン性基含有
重合体と水溶性樹脂（好ましくはポリビニルアルコール系重合体）とを混合する工程、該
混合工程で得た混合物を用いて製膜する工程、及び、該製膜工程で得た水溶性フィルムを
用いて薬品及び／又は洗剤を包装する工程を含む水溶性フィルムの製造方法である。
【０１３６】
＜包装方法等＞
本発明はそして、本発明の水溶性フィルムを用いて薬品及び／又は洗剤を包装する工程を
含む包装方法でもある。本発明の包装方法は、例えば、アニオン性基含有重合体と水溶性
樹脂（好ましくはポリビニルアルコール系重合体）とを混合する工程、該混合工程で得た
混合物を用いて製膜する工程、及び、該製膜工程で得た水溶性フィルムを用いて薬品及び
／又は洗剤を包装する工程を含む包装方法である。本発明はまた、本発明の水溶性フィル
ムを用いて薬品及び／又は洗剤を包装する工程を含む本発明の水溶性フィルムの使用方法
でもある。本発明の使用方法は、例えば、アニオン性基含有重合体と水溶性樹脂（好まし
くはポリビニルアルコール系重合体）とを混合する工程、該混合工程で得た混合物を用い
て製膜する工程、及び、該製膜工程で得た水溶性フィルムを用いて薬品及び／又は洗剤を
包装する工程を含む水溶性フィルムの使用方法である。
【実施例】
【０１３７】
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。特に断りのない限り、「％」とは「質量％」を意味する。なお、
以下の実施例及び比較例では、ポリビニルアルコール系重合体（ＰＶＡ）を単にポリビニ
ルアルコールとも言う。また、重量平均分子量は、以下のいずれかの測定条件の下、ＧＰ
Ｃ分析により求めた。
【０１３８】
＜ＧＰＣ条件１（重量平均分子量の測定条件）＞
装置：東ソー社製、高速ＧＰＣ装置（ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ）
検出器：ＲＩ
カラム：昭和電工社製、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：創和科学社製、ＰＯＬＹＡＣＲＹＬＩＣ　ＡＣＩＤ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
溶離液：０．１Ｎ酢酸ナトリウム／アセトニトリル＝３／１（質量比）
【０１３９】
＜ＧＰＣ条件２（重量平均分子量及び数平均分子量の測定条件）＞
共重合体の重量平均分子量及び数平均分子量の測定は、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。
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装置：東ソー社製、ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ
検出器：ＲＩ
カラム：昭和電工社製、Ｓｈｏｄｅｘ　Ａｓａｈｉｐａｋ　ＧＦ－３１０－ＨＱ、ＧＦ－
７１０－ＨＱ、ＧＦ－１Ｇ
カラム温度：４０℃
流速：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
検量線：創和科学社製、ＰＯＬＹＡＣＲＹＬＩＣ　ＡＣＩＤ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
溶離液：０．１Ｎ酢酸ナトリウム水溶液
【０１４０】
＜ＧＰＣ条件３（重量平均分子量の測定条件）＞
装置：東ソー製、ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ
検出器：ＲＩ
カラム：東ソー株式会社製　ＴＳＫ－ｇｕａｒｄ　ｃｏｌｕｍｎ、及び、ＴＳＫ－ＧＥＬ
　Ｇ３０００ＰＷＸＬ２本の計３本を直列
カラム温度：３５℃
流速：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
検量線：創和科学社製、ＰＯＬＹ　ＳＯＤＩＵＭ　ＡＣＲＹＬＡＴＥ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
溶離液：リン酸二水素ナトリウム１２水和物／リン酸水素二ナトリウム２水和物（３４．
５ｇ／４６．２ｇ）の混合物を純水にて５０００ｇに希釈した溶液
検量線：Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｃｏｒｐ．製、ＰＯＬ
ＹＡＣＲＹＬＩＣ　ＡＣＩＤ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
【０１４１】
＜アニオン性基含有重合体の合成＞
合成例１（重合体組成物１）
１）重合
温度計、還流冷却器、攪拌機を備えたＳＵＳ３１６製の２．５Ｌ釜に、純水１８０．０ｇ
と、モール塩０．０１９ｇ（総仕込み量に対する鉄（ＩＩ）の質量（ここで、総仕込み量
とは、重合完結後の中和工程を含む、全ての投入物重量をいう。）に換算すると３ｐｐｍ
）を仕込み、攪拌下、８５℃に昇温した（初期仕込み）。
次いで攪拌下、８５℃一定状態の重合反応系中に８０質量％アクリル酸水溶液（以下「８
０％ＡＡ」とも称す。）２５２．０ｇ、６０質量％イソプレノールへのＥＯ付加物（平均
付加モル数は５０である。以下「６０％ＩＰＮ５０」とも称す。）３３６．０ｇ、１５質
量％過硫酸ナトリウム水溶液（以下「１５％ＮａＰＳ」と称す。）４４．３ｇ、３５質量
％重亜硫酸ナトリウム水溶液（以下「３５％ＳＢＳ」と称す。）１６．５ｇ、純水１０．
０ｇをそれぞれ別個の滴下ノズルより滴下した。それぞれの滴下時間及び滴下シーケンス
については、８０％ＡＡは反応開始から１８０分間で一定速度、６０％ＩＰＮ５０は反応
開始から１２０分間で一定速度、１５％ＮａＰＳは反応開始から２１０分間で一定速度、
３５％ＳＢＳは反応開始から２００分間で一定速度、純水は反応開始から２００分間で一
定速度とした。また、滴下開始時間に関して、８０％ＡＡ、６０％ＩＰＮ５０、１５％Ｎ
ａＰＳ、３５％ＳＢＳ、純水は同時とした。また、８０％ＡＡ、６０％ＩＰＮ５０、１５
％ＮａＰＳ、３５％ＳＢＳ、純水の滴下開始のタイミングを反応開始とした。すべての滴
下終了後、更に３０分間に渡って反応溶液を８５℃に保持して熟成し重合を完結せしめた
。
このようにして、重量平均分子量（Ｍｗ）７５０００（ＧＰＣ条件１）、固形分４５．３
％の重合体組成物１（以下「ポリマー１」とも称す。）を得た。
【０１４２】
合成例２（重合体組成物２）
１）Ｎ－（３－アリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）－ジエタノールアミンの合成
還流冷却器、攪拌機（パドル翼）を備えた容量１０００ｍＬのガラス製４つ口フラスコに
、ジエタノールアミン２３５．９ｇと、水１２１．８ｇを仕込み、攪拌しながら６０℃ま
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で昇温した。次に、アリルグリシジルエーテル（以下「ＡＧＥ」とも称す。）２５１．１
ｇを６０分かけて添加し、その後、５時間反応させることにより、Ｎ－（３－アリルオキ
シ－２－ヒドロキシプロピル）－ジエタノールアミン含有組成物（以下「８０％ＡＧＥ－
ＤＥＡ」とも称す。）を得た。
２）重合
温度計、還流冷却器、攪拌機を備えたＳＵＳ３１６製の２．５Ｌ釜に、純水２５７．６ｇ
を仕込み、攪拌下、９０℃に昇温した（初期仕込み）。
次いで攪拌下、９０℃一定状態の重合反応系中に８０％ＡＡ：４５０．０ｇ、８０％ＡＧ
Ｅ－ＤＥＡ：１１２．５ｇ、１５％ＮａＰＳ：１４４．３ｇ、及び、３５％ＳＢＳ：１０
８．２ｇをそれぞれ別個の滴下ノズルより滴下した。それぞれの滴下時間及び滴下シーケ
ンスについては、８０％ＡＡは反応開始から１８０分間で一定速度、８０％ＡＧＥ－ＤＥ
Ａは反応開始から１６０分間で一定速度、１５％ＮａＰＳは反応開始から１９０分間で一
定速度、３５％ＳＢＳは反応開始から１９０分間で一定速度とした。また、滴下開始時間
に関して、８０％ＡＡ、８０％ＡＧＥ－ＤＥＡ、１５％ＮａＰＳ、３５％ＳＢＳは同時と
した。また、８０％ＡＡ、８０％ＡＧＥ－ＤＥＡ、１５％ＮａＰＳ、３５％ＳＢＳ、純水
の滴下開始のタイミングを反応開始とした。すべての滴下終了後、更に３０分間に渡って
反応溶液を８５℃に保持して熟成し重合を完結せしめた。
このようにして、重量平均分子量（Ｍｗ）７２００（ＧＰＣ条件１）、固形分５４．７％
の重合体組成物２（以下「ポリマー２」とも称す。）を得た。
【０１４３】
合成例３（重合体組成物３）
１）１－アリルオキシ－３－ブトキシプロパン－２－オールの合成
還流冷却器、攪拌機（パドル翼）を備えた容量５００ｍＬのガラス製４つ口フラスコに、
ｎ－ブチルアルコール３７０．０ｇと、ペレット状の水酸化ナトリウム４．２７ｇを仕込
み、攪拌しながら６０℃まで昇温した。次に、ＡＧＥ：５７．０ｇを３０分かけて添加し
、その後、５時間反応させた。この溶液を１０００ｍｌのナスフラスコへ移し、ロータリ
ーエバポレーターで脱溶媒することにより、１－アリロキシ－３－ブトキシプロパン－２
－オール含有組成物（以下「ＰＡＢ」とも称す。）を得た。
２）重合
還流冷却器、攪拌機を備えた容量１０００ｍＬのガラス製セパラブルフラスコに、純水１
００．０ｇ及びモール塩０．０１２６ｇを仕込み、攪拌しながら８５℃まで昇温して重合
反応系とした。次に、攪拌下、８５℃に保持された重合反応系中に、８０％ＡＡを１５９
．４ｇ、ＰＡＢを８５．０ｇ、１５％ＮａＰＳを８８．９ｇ、３５％ＳＢＳを３８．１ｇ
、それぞれ別々のノズルより滴下した。各溶液の滴下時間は、８０％ＡＡについては１８
０分間、ＰＡＢについては１２０分間、１５％ＮａＰＳについては２１０分間、３５％Ｓ
ＢＳについては１７５分間とした。また、各溶液の滴下開始は同時とし、滴下速度は一定
とし、滴下は連続的に行った。滴下終了後、更に３０分間、前記反応溶液を８５℃に保持
（熟成）して重合を終了した。
このようにして、重量平均分子量（Ｍｗ）１８０００（ＧＰＣ条件１）、固形分５０．７
％の重合体組成物３（以下「ポリマー３」とも称す。）を得た。
【０１４４】
合成例４（重合体組成物４）
１）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の合成
温度計、攪拌機、窒素流入管と窒素流出口に冷却トラップを備えたＳＵＳ製反応容器に、
窒素を導入しながら、脱イオン水１６１．９ｇ、４８％水酸化ナトリウム水溶液７６．３
ｇを仕込み、これに３５％亜硫酸水素ナトリウム水溶液５４９．０ｇを添加した。液温を
６３℃に昇温し、ＡＧＥ：２１２．９ｇを２２５分かけて滴下した。アリルグリシジルエ
ーテルの滴下終了後、反応液の温度を６３℃で３０分間維持した。このようにして得た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含有組成物を、以
下では「４０％ＨＡＰＳ」とも称する。　
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２）重合
温度計、還流冷却器及び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２６７．５ｇと、４０％ＨＡＰＳ１００．０ｇと、モール塩０．０３３ｇ（
総仕込み量に対する鉄（ＩＩ）の質量に換算すると３ｐｐｍ）とを仕込み、攪拌下、沸点
還流状態まで昇温した（初期仕込み）。
次いで攪拌下、沸点還流状態に保たれた共重合反応系中に８０％ＡＡ：４６４．９ｇ、４
０％ＨＡＰＳ：５１８．３ｇ、１５％ＮａＰＳ：１６５．５ｇ、及び、３５％ＳＢＳ：５
６．２ｇをそれぞれ別個の滴下ノズルより滴下した。それぞれの滴下時間は、８０％ＡＡ
を１８０分間、４０％ＨＡＰＳを１３０分間、３５％ＳＢＳを１７０分間、１５％ＮａＰ
Ｓを２００分間とした。また、滴下開始時間に関しては、各滴下液はすべて同時に滴下を
開始した。１５％ＮａＰＳは７８．３ｇを０－１３０分に一定の滴下速度で連続的に滴下
し、残り８７．２ｇを１３０－２００分に一定の滴下速度で連続的に滴下した。８０％Ａ
Ａと４０％ＨＡＰＳと３５％ＳＢＳとはそれぞれの滴下時間の間、滴下速度は一定とし、
連続的に滴下した。滴下終了後、更に３０分間に渡って反応溶液を沸点還流状態に保持し
て熟成し共重合を完結せしめた。
このようにして、重量平均分子量（Ｍｗ）２００００（ＧＰＣ条件２）、固形分濃度が４
６％の重合体組成物４（以下「ポリマー４」とも称す。）を得た。
【０１４５】
＜フィルムの作製＞
実施例１（水溶性フィルム１）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー１を２．６ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）４．８ｇ、水３２．６ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を、離型
フィルム（シリコン処理されたＰＥＴフィルム）上に、アプリケーターを用いて塗工した
。塗工時の厚みは乾燥後のフィルムの厚みが１０～３０μｍとなるように設定した。この
ように塗工処理した離型フィルムを、１００℃の熱風循環オーブン中で１０分間乾燥させ
た。次いで、オーブンから取り出し室温にまで冷却後、離型フィルムを剥がすことにより
、水溶性フィルム１を得た。
【０１４６】
実施例２（水溶性フィルム２）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー１を５．３ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）３．６ｇ、水３１．１ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて
、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム２を得た。
【０１４７】
実施例３（水溶性フィルム３）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー１を７．９ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）２．４ｇ、水２９．７ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて
、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム３を得た。
【０１４８】
実施例４（水溶性フィルム４）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー１を１０．６ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニ
ルアルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９
％）１．２ｇ、水２９．７ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と
撹拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用い
て、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム４を得た。
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【０１４９】
実施例５（水溶性フィルム５）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー２を４．４ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）３．６ｇ、水３２．０ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて
、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム５を得た。
【０１５０】
実施例６（水溶性フィルム６）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー３を５．１ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）３．６ｇ、水３１．４ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて
、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム６を得た。
【０１５１】
実施例７（水溶性フィルム７）
５０ｍＬのスクリュー管に、ポリマー４を５．２ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニル
アルコール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％
）３．６ｇ、水３１．２ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹
拌を繰り返しながら、溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて
、実施例１に記載の内容と同様の工程を経ることにより、水溶性フィルム７を得た。
【０１５２】
比較例１（比較フィルム１）
５０ｍＬのスクリュー管に、日本触媒社製アクアリックＨＬ４１５（ポリアクリル酸、重
量平均分子量（Ｍｗ）１２０００（ＧＰＣ条件３）、固形分４５．７％。以下「ＨＬ４１
５」とも称す。）を５．２ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニルアルコール（重量平均
分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％）３．６ｇ、水３１．
２ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹拌を繰り返しながら、
溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて、実施例１に記載の内
容と同様の工程を経ることにより、比較用の水溶性フィルム（比較フィルム１）を得た。
【０１５３】
比較例２（比較フィルム２）
５０ｍＬのスクリュー管に、水を４４．０ｇ、ＡＬＤＲＩＣＨ社製試薬ポリビニルアルコ
ール（重量平均分子量（Ｍｗ）８５０００～１２４０００、けん化度８７～８９％）６．
０ｇを、この順で投入し、７０℃のウォーターバス中での加熱と撹拌を繰り返しながら、
溶解させ、固形分１５％の水溶液を調整した。この水溶液を用いて、実施例１に記載の内
容と同様の工程を経ることにより、比較用の水溶性フィルム（比較フィルム２）を得た。
【０１５４】
各実施例で用いたアニオン性基含有重合体（ポリマー１～４）及び比較例１で用いたＨＬ
４１５のモノマー組成等を、表１に示す。また、実施例及び比較例で得た各フィルムにつ
いて、以下の評価試験を行った。結果を表２に示す。
【０１５５】
＜評価試験＞
１）溶解性評価
１００ｍＬビーカーに６～７℃の純水１００ｇを投入し、マグネティックスターラーと撹
拌子を用いて撹拌した。撹拌中の水中に４×４ｃｍの大きさに切り取ったフィルムを投入
し、完全に溶解するまでの時間（投入してから、目視でフィルムが見えなくなるまでの時
間）を計測した。計測した時間（溶解時間）を表２に示す。
更に、この溶解時間を、下記式（１）：
溶解時間（４０μｍ換算）（秒）＝（４０／フィルムの厚さ（μｍ））２×溶解時間（秒
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）（１）
を用いて換算し、厚さ４０μｍフィルムの溶解時間とした。この溶解時間（４０μｍ換算
）が短いほど溶解性が良好であることを意味する。
【０１５６】
２）耐硬性評価
グリシン６７．６ｇと塩化ナトリウム５２．６ｇを秤りとった１Ｌのビーカーに純水と４
８％水酸化ナトリウムを加えて、ｐＨ１０のグリシン緩衝原液６００ｇを調整した。この
グリシン緩衝原液を別の１Ｌビーカーに５４．０ｇ秤りとり、純水を加えて１０００ｇに
なるまで希釈し、グリシン緩衝希釈液とした。別途、フィルムを水に溶解させ、２．５％
フィルム水溶液を調整しておき、このフィルム水溶液２．５ｇにグリシン緩衝希釈液８０
ｇを加えて、試験液とした。更に別途、１ｍｏｌ／Ｌの塩化カルシウム水溶液を調整し、
硬水とした。平沼産業社製自動滴定装置ＣＯＭ－１７００を用いて、試験液に、硬水を３
秒毎に０．１ｍＬずつ滴下し、６ｍＬ滴下した時点での６５０ｎｍ光の透過率を測定した
。数値が１００に近いほど耐硬性が良好であることを意味する。
【０１５７】
３）強度評価
３×３ｃｍの大きさに切り取ったフィルム上に、重さ１１．８４ｇの金属球を、自由落下
させた。落下位置を調節し、フィルムが破れた時の高さにおける金属球の位置エネルギー
を下記式（２）：
強度（Ｊ）＝０．０１１８４（ｋｇ）×９．８（ｍ/ｓ２）×金属球落下位置の高さ（ｍ
）（２）
より算出し、強度とした。これを表２に示す。
更に、このようにして算出した値を、下記式（３）：
強度（４０μｍ換算）（Ｊ）＝（４０／フィルムの厚さ（μｍ））２×強度（Ｊ）（３）
を用いて換算し、厚さ４０μｍフィルムの強度とした。値が大きいほど強度が高いことを
意味する。
なお、フィルムの膜厚は、Ｃｏｏｌａｎｔ　Ｐｒｏｏｆ　Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ　ＩＰ６
５を用いて測定した。フィルムの６箇所をランダムに測定し、その平均値をフィルムの膜
厚とした。
【０１５８】
４）伸長性
１．５×９．０ｃｍの大きさに切り取ったフィルムを、室温下、引っ張り試験機（島津製
作所社製、オートグラフＡＧＳ－１００Ｄ）にて、初期標線距離６０ｍｍ、引っ張り速度
５ｍｍ／ｍｉｎの条件で引っ張り破断した時のひずみ（最大ひずみ）（％）を伸長性とし
て評価した。最大ひずみが大きいほど伸長性が高いことを意味する。
【０１５９】
５）消臭性
ガラス製シャーレを用意し、フィルムを２．５ｇ秤量して入れた。またブランクとして空
のシャーレを用意した。これらのシャーレをそれぞれ、コック付きサンプリングバッグ（
ＧＬサイエンス社製、スマートバッグＰＡ、容量３Ｌ）に入れ、ヒートシールして完全に
密閉した。各サンプリングバッグ内を真空にした後、窒素ガス２Ｌを量り入れた。各バッ
グ内のシャーレを開けた後、酢酸飽和窒素ガスを、シリンジを用いて５ｍＬ量り取り入れ
た。２時間静置した後、酢酸用の検知管（ガステック社製、Ｎｏ．８１又は８１Ｌ）を用
い、バッグ内の気体１００ｍＬを吸引して、酢酸濃度の低減率（％）を比較した。なお、
測定値は、検知管の説明書に記載の換算スケールを用いて酢酸濃度に換算した。
酢酸の低減率は下式のように算出した。
低減率（％）＝（ブランクのガス濃度－試料入りのガス濃度）÷（ブランクのガス濃度）
×１００
【０１６０】
６）再汚染防止能
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１）Ｔｅｓｔ　ｆａｂｒｉｃ社より入手した綿布を５ｃｍ×５ｃｍに切断し、白布を作成
した。この白布を予め日本電色工業社製の測色色差計ＳＥ６０００型を用いて、白色度を
反射率にて測定した。塩化カルシウム２水和物５．８８ｇに純水を加えて２０ｋｇとし、
硬水を調製した。ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム８．０ｇ、炭酸水素ナトリウム
９．５ｇ、硫酸ナトリウム８．０ｇに純水を加えて８０．０ｇとした後、４８％水酸化ナ
トリウム水溶液を添加してｐＨ８．５し、さらに純水を加えて１００ｇの界面活性剤水溶
液を調製した。ターゴットメーターを２５℃にセットし、硬水２Ｌと界面活性剤水溶液５
ｇ、固形分換算で４．０％のフィルム水溶液５ｇ、ゼオライト０．３０ｇ、ＪＩＳ１１種
クレー１．０ｇをポットに入れ、１００ｒｐｍで１分間攪拌した。その後、白布７枚を入
れ１００ｒｐｍで１０分間攪拌した。その後、白布を取り出し、手で白布の水を切り、２
５℃にした硬水２Ｌをポットに入れ、１００ｒｐｍで２分間攪拌した。白布に当て布をし
て、アイロンでしわを伸ばしながら乾燥させた後、上記測色色差計にて再度白布の白色度
を反射率にて測定した。以上の測定結果から下式により再汚染防止率を求めた。
再汚染防止率（％）＝（洗浄後の白色度）／（原白布の白色度）×１００
なお、再汚染防止率が高いほど、再汚染防止能に優れることを意味する。
【０１６１】
７）カーボンブラック分散能
グリシン６７．５６ｇ、塩化ナトリウム５２．６０ｇ、４８％水酸化ナトリウム５．００
ｇに純水を加えて６００．０ｇとした後、４８％水酸化ナトリウムでｐＨ１０とし、グリ
シンバッファーを調製した。次に、このグリシンバッファー６．００ｇとエタノール１１
．１０ｇに純水を加えて１０００．０ｇとし、分散液を調製した。また、各実施例又は比
較例で得たフィルム（固形分換算）の０．５％水溶液を約１０ｇ調製した。１００ｍｌの
ねじ口瓶にカーボンブラック０．０３ｇを取り、ここに上記５．０％フィルム水溶液９．
０ｇ、分散液８１．０ｇを加え、試験液とした。試験液の入ったねじ口瓶を超音波洗浄器
に５分間かけ、更に、長さ１０ｍｍのスターラーチップを入れて５００ｒｐｍで５分間攪
拌した。攪拌を止めて３時間静置した後、試験液の外観を観察した。判定基準は以下の通
りとした。
（１）カーボンブラック水和能：
〇：目視にて、カーボンブラックがほとんど液面に見られなかった。
△：目視にて、少量のカーボンブラックが液面に浮いていた。
×：目視にて、多量のカーボンブラックが液面に浮いていた。
（２）カーボンブラック分散：
〇：目視にて、液中にカーボンブラックが濃厚に分散していた。
△：目視にて、液中にカーボンブラックが均一に分散していた。
×：目視にて、液中のカーボンブラックが分散していなかった。
【０１６２】
８）洗浄力
人工汚染布として、洗濯科学協会より入手した湿式人工汚染布を用いた。人工汚染布は、
予め測色色差計ＳＥ６０００（日本電色工業社製）を用いて、白色度を反射率で測定した
。塩化カルシウム２水和物１．４７ｇに純水を加えて１０ｋｇとし、硬水を調製した。ポ
リオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム（ＡＥＳ）４．８ｇ、ポリオキシエチ
レンラウリルエーテル（ＡＥ）０．６ｇ、ホウ酸ナトリウム０．６ｇ、クエン酸０．９ｇ
、プロピレングリコール２．４ｇに純水を加えて全体で８０ｇとした。水酸化ナトリウム
水溶液でｐＨを８．２に調整した後に純水を加えて全体で１００ｇとし、界面活性剤水溶
液を調製した。ターゴットメーターを２７℃ にセットし、硬水１０００ｍＬ、各実施例
又は比較例で得たフィルム（固形分換算）の濃度２．７５％溶液５ｍＬ、界面活性剤水溶
液４．８ｍＬ、人工汚染布５枚、ＪＩＳ　Ｌ０８０３準拠綿白布５枚をポットに入れ、１
００ｒｐｍで１０分間攪拌した。人工汚染布をポットから取り出し、人工汚染布の水分を
手で絞った。ポットに硬水１０００ｍＬを入れ、水分を絞った人工汚染布をポットに入れ
、１００ｒｐｍで２分間攪拌した。人工汚染布をポットから取り出し、手で水分を絞った
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後、人工汚染布に当て布をして、アイロンでしわを伸ばしながら乾燥させた。乾燥した人
工汚染布の白色度を測色色差計で反射率により測定した。以上の方法により測定された値
と下式により洗浄率（％）を求めた。
洗浄率（％）＝（洗浄後の人工汚染布の白色度－洗浄前の人工汚染布の白色度）÷（人工
汚染布の元白布（ＥＭＰＡ２２１）の白色度－洗浄前の人工汚染布の白色度）×１００
【０１６３】
９）クレー分散能
グリシン６７．５６ｇ、塩化ナトリウム５２．６０ｇ、４８％水酸化ナトリウム５．００
ｇに純水を加えて６００．０ｇとし、ｐＨ８．５のグリシンバッファーを調製した。次に
、このグリシンバッファー６０．０ｇに塩化カルシウム０．１４７ｇと純水を加えて１０
００．０ｇとし、分散液を調製した。また、各実施例又は比較例で得たフィルム（固形分
換算）の０．１％水溶液を約１０ｇ調製した。
次いで、内径１６ｍｍの３０ｍＬ試験管を評価サンプル数準備し、それぞれにクレー（Ｊ
ＩＳ１１種）０．３０ｇを秤りとり、これに分散液を２７．０ｇ投入した。この試験管に
、０．５％のフィルム水溶液を３．０ｇ投入し、セプタムでキャップした。このようにし
て、各試験管中にクレー１％、サンプル固形分１００ｐｐｍを含む懸濁水溶液を調製した
。各試験管内で塊になっているクレーを軽く振ってほぐした後、試験管をゆっくり６０往
復反転させた。その後、キャップを外し、水平で安定した場所で静置し、５時間後の上澄
みを、ホールピペットを用いて５ｍＬ取った。この上澄みの３８０ｎｍの吸光度を、島津
製作所社製の紫外可視分光光度計「ＵＶ－１８００」を用いて測定した。この吸光度を分
散能とした。この値が大きいほど分散能が高いことを意味する。
【０１６４】
【表１】

【０１６５】
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【表２】

【０１６６】
表２より、以下のことを確認した。
実施例１～７と比較例２とは、アニオン性基含有重合体を用いるか否かの点で主に相違す
るが、実施例１～７で得た水溶性フィルムの強度（４０μｍ換算）は、比較例２で得た水
溶性フィルムとほぼ同等であるか又はより高くなっており、かつ溶解時間に顕著な差が生
じたことが分かる。したがって、ポリビニルアルコールとアニオン性基含有重合体とを含
む構成とすることで、フィルム強度の低下を充分に抑制しながらも、冷水への溶解性に優
れる水溶性フィルムとなることが分かった。
【０１６７】
また実施例２、５～７と比較例１とは、本発明のアニオン性基含有重合体を用いるか、又
は、アクリル酸単独重合体を用いるかの点で主に相違するが、特に耐硬性に差が生じたこ
とが分かる。したがって、アクリル酸単独重合体以外のアニオン性基含有重合体を用いる
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ことで、耐硬性を飛躍的に改善することができることが分かった。
【０１６８】
表には示していないが、実施例１～７で得たフィルムは、伸長性、消臭性、再汚染防止能
、洗浄力、分散能（カーボンブラックやクレー分散能）にも優れた性能を有することも確
認した。
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