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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法であって、
該製造方法は、有機又は無機過酸化物及び亜硫酸塩と、Ｎ－ビニルピロリドンとを必須成
分とする単量体成分を水系溶媒中に逐次添加して重合する工程を含み、
該ビニルピロリドン系重合体溶液における、重合反応によって生じるビニルピロリドン系
重合体の濃度は、４０～６０質量％であり、
該有機過酸化物は、ハイドロパーオキサイドであることを特徴とするビニルピロリドン系
重合体溶液の製造方法。
【請求項２】
前記有機又は無機過酸化物及び亜硫酸塩は、重合の開始剤として用いられることを特徴と
する請求項１に記載のビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法。
【請求項３】
前記亜硫酸塩は、亜硫酸ナトリウム及び亜硫酸水素ナトリウムであることを特徴とする請
求項１又は２に記載のビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法。
【請求項４】
前記重合工程は、触媒として重金属化合物が用いられることを特徴とする請求項１～３の
いずれかに記載のビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法。
【請求項５】
前記製造方法は、無機過酸化物及びアンモニアが用いられることを特徴とする請求項４に
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記載のビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、ビニルピロリドン系重合体溶液及びその製造方法に関する。より詳しくは、染
料移行防止剤、化粧品等として好適に用いられるビニルピロリドン系重合体溶液及びその
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
ビニルピロリドン系重合体は、そのＮ－ビニル環状ラクタム構造に起因して、種々の特性
を有することが知られており、洗濯用洗剤組成物、化粧品等の有用工業製品として注目さ
れている。ビニルピロリドン系重合体を各種用途に用いる場合には、溶液として用いられ
ることが多い。従来は、容積面での有利性から、一旦粉体としてから貯蔵や輸送を行い、
使用時に溶媒に溶解させて溶液として使用していた。しかしながら、５０重量％以上の高
濃度溶液であれば、粉体と同等以上の容積面での有利性が得られる。この場合は、一旦粉
体とする必要がないため、効率の点において望ましい。
【０００３】
一方、染料移行防止剤として用いることができるビニルピロリドン系重合体は、低分子量
が好ましいことが知られている。このような低分子量のビニルピロリドン系重合体をはじ
めから溶液として用いる場合は、高濃度の低分子量ビニルピロリドン系重合体溶液を得る
必要がある。一般に、ビニルピロリドン系重合体溶液を製造する方法としては、単量体で
あるＮ－ビニルピロリドンの重合開始剤として、過酸化水素が用いられているが、この場
合、得られたポリビニルピロリドン（ビニルピロリドン系重合体）は、着色が生じたもの
となっていた。
【０００４】
低分子量のビニルピロリドンの溶液を得る方法としては、例えば、ビニルピロリドンの水
溶液に、水溶性有機過酸化物と亜硫酸塩とを添加して、ビニルピロリドンを重合させてビ
ニルピロリドン重合体を得る方法が開示されている（例えば、特許文献１参照。）。この
方法によると、残存するＮ－ビニルピロリドンを低減するためには、多くの開始剤と時間
が必要であった。更に、この方法は、モノマーの一括重合であり、高濃度での重合を行っ
た場合、反応による発熱の制御が難しく、安全性の問題がある。また、Ｋ値の低い（低分
子量）タイプは還元剤として亜硫酸アンモニウムを数％用いており、残存したアンモニア
による臭気が大きいという問題もある。更に、粉末洗剤等の塩基性条件下で使用した場合
には、その臭気がより顕著となる傾向がある。
【０００５】
また、Ｈ２Ｏ２とＣ１～Ｃ４－アルカノール、ヒドロキシルアミン塩及び硫黄を結合形で
含有する水溶性化合物から選択された重合調節剤の存在下に重合し、Ｎ－ビニルピロリド
ンの低分子量ホモポリマーの高濃度水溶液を製造する方法が開示されている（特許文献２
参照。）。しかしながら、Ｈ２Ｏ２を用いるため、着色が大きく、副生成物である２－ピ
ロリドンの生成も多い。また全ての実施例の重合において、アンモニアを使用しており、
粉末洗剤等の塩基性条件下で使用した場合には、残存したアンモニアによる臭気が大きく
なることがある。
【０００６】
更に、ハイドロパーオキシドとロンガリット系化合物とからなるレドックス系開始剤を用
いて重合を行い、高分子量のｎ－ビニルラクタムの重合方法も開示されている（例えば、
特許文献３参照。）。しかしながら、ロンガットを使用することにより、製品中にアルデ
ヒドが残存するため、臭気・安全性の面で洗剤や化粧品には不適である。
【０００７】
このように、ビニルピロリドン系重合体の着色及び臭気を低減し、かつ、不純物である残
存Ｎ－ビニルピロリドン及び副生成物である２－ピロリドンの濃度を低減した高濃度のビ
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ニルピロリドン系重合体を製造する点において、未だ改善の余地があった。
【特許文献１】特開２００２－６９１１５号公報（第１－２頁）
【特許文献２】特開平１１－７１４１４号公報（第１－２頁）
【特許文献３】特開昭５９－２１５３０２号公報（第１－２頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、不純物であるＮ－ビニルピロリドン及
び２－ピロリドンの含有量を低減し、着色が少なく、塩基性条件下で使用しても臭気が少
なく、染料移行防止効果の高い高濃度のビニルピロリドン系重合体溶液を提供することを
目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者等は、Ｎ－ビニルピロリドンから得られ、ビニルピロリドン系重合体の濃度４０
～６０質量％の溶液について種々検討したところ、貯蔵や輸送の際に容積面において有利
性を有することに着目し、ビニルピロリドン系重合体に対して、重合反応における未反応
物であるＮ－ビニルピロリドンの濃度を１００ｐｐｍ以下とし、副生成物である２－ビニ
ルピロリドンの濃度を１．０質量％以下とし、アンモニアの濃度を０．３質量％以下とし
、ビニルピロリドン系重合体溶液の濃度４０質量％水溶液としたときの色相は、１００以
下とすると、安全性が高く、低臭気、低着色、高濃度のビニルピロリドン系重合体が得ら
れることから、洗剤添加物やヘアジェル等の化粧品として用いることができることを見い
だした。更に、Ｋ値を２８以下とするビニルピロリドン系重合体を染料移行防止剤として
用いると、洗浄中における染料移行防止効果を発揮することも見いだした。このようなビ
ニルピロリドン系重合体は、有機又は無機過酸化物及び亜硫酸塩と、Ｎ－ビニルピロリド
ンとを必須成分とする単量体成分を水系溶媒中に逐次添加して重合する工程を含むことに
より製造することが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、本発明に到達したものである。
【００１０】
すなわち本発明は、Ｎ－ビニルピロリドンから得られ、ビニルピロリドン系重合体の濃度
４０～６０質量％の溶液であって、上記ビニルピロリドン系重合体溶液は、亜硫酸塩を含
有し、ビニルピロリドン系重合体に対して、未反応物であるＮ－ビニルピロリドンの濃度
は１００ｐｐｍ以下であり、副生成物である２－ピロリドンの濃度は１．０質量％以下で
あり、アンモニアの濃度は０．３質量％以下であり、上記ビニルピロリドン系重合体溶液
の濃度４０質量％水溶液としたときの色相は、１００以下であるビニルピロリドン系重合
体溶液である。
以下に本発明を詳述する。
【００１１】
本発明のビニルピロリドン系重合体溶液におけるビニルピロリドン系重合体は、Ｎ－ビニ
ルピロリドンから得られるビニルピロリドン単位を有する重合体である。
上記ビニルピロリドン単位を有する重合体（以下、ビニルピロリドン系重合体ともいう）
としては、例えば、ポリビニルピロリドン又はＮ－ビニルピロリドンを必須とし必要に応
じてその他の単量体を共重合して得られるコポリマー（共重合体）等が好適である。なお
、上記ビニルピロリドン単位を有する重合体は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を
併用してもよい。
【００１２】
上記共重合体において、例えば、Ｎ－ビニルピロリドンと共重合させる単量体成分として
は、Ｎ－ビニルピロリドンと共重合可能なものであれば、特に限定されず、例えば、（１
）（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、
（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチル等の（メタ）アクリル酸エステル類；（２）
（メタ）アクリル酸アミド、Ｎ－モノエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ジメチ
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ル（メタ）アクリルアミド、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸等の（
メタ）アクリルアミド誘導体類；（３）（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、ジメ
チルアミノエチル（メタ）アクリルアミド、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール等の塩
基性不飽和単量体；（４）ビニルホルムアミド、ビニルアセトアミド、ビニルオキサゾリ
ドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム等のビニルアミド類；（５）（メタ）アクリル酸、イタ
コン酸、マレイン酸、フマル酸等のカルボキシル基含有不飽和単量体；（６）無水マレイ
ン酸、無水イタコン酸等の不飽和酸無水物類；（７）プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル等
のビニルエステル類；（８）ビニルエチレンカーボネート及びその誘導体；（９）スチレ
ン及びその誘導体；（１０）ビニルスルホン酸及びその誘導体；（１１）エチルビニルエ
ーテル等のビニルエーテル類；（１２）エチレン、プロピレン、ブタジエン等のオレフィ
ン類；等の１種又は２種以上を使用することができる。これらの単量体のうち、Ｎ－ビニ
ルピロリドンとの共重合性の点からは、（１）～（７）が特に好適である。
【００１３】
本発明のビニルピロリドン系重合体は、未反応物であるＮ－ビニルピロリドンをビニルピ
ロリドン系重合体に対して濃度１００ｐｐｍ以下含有するものである。好ましくは、５０
ｐｐｍ以下である。より好ましくは、３０ｐｐｍ以下である。更に好ましくは、１０ｐｐ
ｍ以下である。最も好ましくは、０ｐｐｍである。
【００１４】
本発明のビニルピロリドン系重合体は、副生成物である２－ピロリドンをビニルピロリド
ン系重合体に対して、１．０質量％以下含有するものである。２－ピロリドンの濃度が１
．０質量％を超えると、臭気が大きくなるおそれがある。好ましくは、０．８質量％以下
である。より好ましくは、０．６質量％以下である。更に好ましくは、０．３質量％以下
である。
【００１５】
本発明のビニルピロリドン系重合体のアンモニア含有量は、重合体の固形分に対して０．
３質量％以下である。０．３質量％を超えると、洗剤等の塩基性条件で使用した際に、ア
ンモニア臭気が問題となることがある。好ましくは、０．２質量％以下である。より好ま
しくは０．１質量％以下である。より好ましくは、０．０５質量％以下である。最も好ま
しくは、０質量％である。
【００１６】
上記亜硫酸塩としては、亜硫酸アンモニウム、亜硫酸水素アンモニウム、亜硫酸水素ナト
リウム、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム等が挙げられる。これらの１種、又は
、２種以上を用いてもよい。好ましくは、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウムであ
る。
上記亜硫酸塩として亜硫酸アンモニウムを用いる場合は、ビニルピロリドン系重合体がア
ンモニアを含有することがある。この場合、重合後に蒸留又はイオン交換処理等によって
、アンモニアを低減させることが好ましい。
本発明のビニルピロリドン系重合体は、アンモニア臭気を低減することができるため、洗
剤やヘアジェル等の化粧品に好適に使用することができる。
【００１７】
本発明におけるビニルピロリドン系重合体は、Ｋ値６０以下であるであることが好ましい
。Ｋ値４０以下がより好ましく、Ｋ値２８以下が更に好ましく、Ｋ値１８以下が最も好ま
しい。Ｋ値６０を超えると、４０～６０質量％という高濃度では、粘度が高すぎて取扱い
が困難である。Ｋ値が４０以下であると、流動性が高く取扱いが容易になる。好ましくは
、２８以下である。Ｋ値が２８以下のビニルピロリドン系重合体を衣類等の洗濯時に用い
ると、優れた染料移行防止効果を発揮することが可能となる。Ｋ値が２８を超えると、優
れた染料移行防止効果を発揮することができないおそれがある。好ましくは、２５以下で
あり、より好ましくは２２以下であり、更に好ましくは１８以下である。また、Ｋ値の下
限としては、１０以上が好ましい。Ｋ値が１０未満であると、ビニルピロリドン系重合体
と染料の相互作用が弱くなり、優れた染料移行防止効果を発揮することができないおそれ
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がある。より好ましくは、１２以上である。
なお、Ｋ値は、重合体の分子量を示す指標となるものであり、例えば、以下のように求め
ることができる。
＜Ｋ値の求め方＞
重合体を水に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＋１．５ＫｏＣ）〕＋Ｋｏ
Ｋ＝１０００Ｋｏ
（但し、Ｃは、溶液１００ｍｌ中の重合体の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。なお、得られる数値が高いほど、分子量が高いことを示
す。
上記重合体に含まれるアンモニアの濃度としては、重合体に対して０．３質量％以下であ
ることが適当である。０．３質量％を超えると、例えば粉末洗剤やスティック糊へ配合す
る等、塩基性の条件で使用した場合、アンモニア臭が強くなるおそれがある。アンモニア
の濃度は０．２質量％以下が好ましく、０．１質量％以下が更に好ましく、アンモニアが
含まれていないことが最も好ましい。
【００１８】
上記重合体が含有するビニルピロリドン単位としては、重合体を構成する全単量体成分１
００質量％中、３０質量％以上であることが適当である。これにより、本発明のビニルピ
ロリドン系重合体溶液を染料移行防止剤として用いた場合、染料を分散させる能力の高い
ビニルピロリドン単位を有する重合体の作用効果を充分に発揮することができ、高い染料
移行防止効果を発揮することができる。３０質量％未満であると、染料移行防止効果が充
分に発揮されず、用途上特に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、５０質量％以上であり、特に好ましくは、７０質量％以上であり、更に好ま
しくは、９０質量％以上であり、最も好ましくは、１００質量％である。
【００１９】
上記ビニルピロリドン系重合体溶液の濃度４０質量％水溶液としたときの色相は、１００
以下である。好ましくは５０以下であり、より好ましくは、２０以下である。これにより
、本発明のビニルピロリドン系重合体を着色が少ないことが要求される洗剤、ヘアジェル
等の化粧品、スティック糊等に好適に用いることができる。
上記色相（ＡＰＨＡ）は、ＪＩＳ－Ｋ３３３１に準じて測定することが好ましい。なお、
得られる数値が低いほど、ビニルピロリドン系重合体溶液の着色が小さいことを示す。本
発明のビニルピロリドン系重合体の濃度が４０質量％であるときは、そのまま測定し、４
０質量％を超えるときは、４０質量％となるように希釈してから、測定する。
【００２０】
本発明のビニルピロリドン系重合体溶液を洗濯における染料移行防止剤として用いた場合
の白布への染料移行率は、２５％以下であることが好適であり、これにより、優れた染料
移行防止効果を発揮することが可能となる。染料移行率が２５％より大きいと、染料移行
防止効果が充分に発揮することができないおそれがある。より好ましくは、２２％以下で
あり、更に好ましくは、２０％以下であり、最も好ましくは、１８％以下である。
なお、ここで、上記白布への染料移行率は、洗浄工程の際の染料移行防止効果を示す指標
となるものであり、以下のように求めることができる。
＜染料移行率の求め方＞
（１）８ｃｍ×８ｃｍの綿布（Testfabrics,Inc社 Style#423 Bleached,Mercerized Cott
on Twill）のＬ、ａ、ｂ値を色差計（日本電色社製　ＮＲ－３０００）により測定する（
Ｌ０、ａ０、ｂ０とする）。
（２）ターゴットメーターを２５℃にセットし、塩化カルシウム２水和物４．８ｇをイオ
ン交換水１５ｋｇに溶解させることにより作製した硬水８００ｇ、１質量％の直鎖アルキ
ベンゼンスルホン酸Ｎａ水溶液３０．８ｇ、１質量％の炭酸ナトリウム水溶液６７．７ｇ
、ゼオライト１．２３ｇ、試料ポリマーの０．３５質量％水溶液２５．１ｇ、０．１質量
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％染料（DirectBlue71）水溶液８．８ｇを、ポットに入れ、７５ｒｐｍで１分間攪拌する
。
（３）ついで綿布１枚を入れ、７５ｒｐｍで３０分間攪拌する。
（４）ピンセットで綿布を取りだし、３ｋｇのイオン交換水で綿布をすすぎ、８０℃の熱
風乾燥機で３０分間乾燥させる。
（５）得られた綿布のＬ、ａ、ｂ値を色差計で測定する（Ｌ１、ａ１、ｂ１とする）。
（６）（１）と（５）において測定した綿布のＬ、ａ、ｂ値から、ＪＩＳ８７３０に準じ
て、以下の式でΔＥ値を算出する。
　ΔＥ＝〔（Ｌ１－Ｌ０）２＋（ａ１－ａ０）２＋（ｂ１－ｂ０）２〕１／２

（７）上記（１）～（６）と同様にして、ポリマーを加えない空試験を実施し、ΔＥ値を
測定する。
（８）以上のようにして得られるΔＥから、次式；　
染料移行率（％）＝（ポリマー添加試験でのΔＥ値）／（空試験でのΔＥ値）＊１００
により、染料移行率を求める。なお、得られる数値が低いほど、染料移行防止効果が高い
こと示す。
【００２１】
本発明のビニルピロリドン系共重合体は、重合体の固形分に対して０．０１質量％以上の
硫黄を含有することが好ましい。これは、亜硫酸塩による連鎖移動反応によって、重合体
末端にスルホン酸基が存在することを示し、例えば、洗剤添加物として使用した場合に、
洗剤に含まれる直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムとの相互作用によって、重合
体が凝集することを低減する効果がある。硫黄含有量は、０．０３質量％以上が好ましく
、０．０５質量％以上がより好ましく、０．１質量％以上が更に好ましく、０．３質量％
以上が最も好ましい。
【００２２】
上記硫黄含有量については、以下の方法により測定することが好ましい。
重合体中の硫黄含有量測定方法
重合により得られた重合体溶液を、透析膜（ＳＰＥＣＴＲＵＭ　ＬＡＢＯＲＡＴＯＲＩＥ
Ｓ　ＩＮＣ製　Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ＭＷＣＯ：１０００　分画
分子量１０００）４０ｃｍ（長さ）の中に２０ｇ入れ密閉し、これを２Ｌビーカーに入っ
た２０００ｇの水に浸し、スターラーで攪拌した。１２時間後、ビーカーの水を入れ替え
、更に１２時間攪拌する操作を２回繰り返した。その後、透析膜を取り出し、透析膜の外
側を水でよく洗い流した後、透析膜の中身を取り出した。この透析液中の硫黄量を、誘導
結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分光分析法によって測定し、透析液の固形分から重合体中の
硫黄含有量を定量した。
【００２３】
本発明のビニルピロリドン系重合体溶液は、４０～６０質量％の高濃度溶液であることか
ら、溶液としての使用時に再度溶解させる必要がなく、しかも貯蔵や輸送の際に容積面で
粉体と同等かそれ以上の有利性を得ることができる。また、不純物であるＮ－ビニルピロ
リドン及び２－ピロリドンの含有量を低減し着色が少なく、アンモニア含有量も低減して
いることから、洗剤やヘアジェル等の化粧品やスティック糊に好適に用いることができる
。
他の用途としては、各種無機物や有機物の分散剤、凝集剤、増粘剤、粘着剤、接着剤、表
面コーティング剤、架橋性組成物等が挙げられ、より具体的には、泥土分散剤、セメント
材料分散剤、セメント材料用増粘剤、洗剤用ビルダー、重金属補足剤、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、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、化粧用調剤添加剤
、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が挙げられる。
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【００２４】
本発明はまた、ビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法であって、上記製造方法は、有
機又は無機過酸化物及び亜硫酸塩と、Ｎ－ビニルピロリドンとを必須成分とする単量体成
分を水系溶媒中に逐次添加して重合する工程を含むビニルピロリドン系重合体の製造方法
でもある。
本発明の製造方法により製造したビニルピロリドン系重合体溶液は、上記ビニルピロリド
ン系重合体溶液でもある。
以下に詳述する。
【００２５】
上記単量体成分としては、Ｎ－ビニルピロリドンを必須とするものであれば、特に限定さ
れず、他の単量体成分を含有するものであってもよい。
上記他の単量体成分としては、上述したＮ－ビニルピロリドンと共重合させる単量体成分
等が挙げられる。
【００２６】
上記単量体成分に占めるＮ－ビニルピロリドンの割合は、特に限定されないが、単量体成
分に対して３０質量％以上が好ましく、５０質量％以上がより好ましく、７０質量％が更
に好ましく、９０質量％以上が最も好ましい。単量体成分に占めるＮ－ビニルピロリドン
の割合が３０質量％未満であると、得られる重合体溶液がＮ－ビニルピロリドンに由来す
る種々の特性を充分に発揮し得えないものとなるおそれがある。
上記単量体成分としては、上述した単量体成分の例示物質等が挙げられる。
上記単量体成分の使用量は、重合反応によって生じるビニルピロリドン系重合体の濃度が
４０～６０質量％となるように、適宜設定すればよい。
【００２７】
上記過酸化物及び亜硫酸塩は、本発明の製造方法における重合の開始剤として用いられる
ことが好ましい。
上記有機過酸化物としては、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、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルバ
ーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、過酸化ベンゾイ
ル等が挙げられる。好ましくは、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、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
ロパーオキサイドであり、より好ましくは、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイドである。
上記有機過酸化物の量は、単量体成分に対して、０．０１～１０質量％であることが好ま
しく、０．０５～５質量％であることがより好ましい。０．１～３質量％が更に好ましい
。
【００２８】
上記無機過酸化物としては、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
が挙げられる。
上記無機過酸化物の量は、単量体成分に対して、０．０１～１０質量％であることが好ま
しく、０．０５～５質量％であることがより好ましい。０．１～３質量％が更に好ましい
。
【００２９】
上記亜硫酸塩としては、例えば、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸アン
モニウム等が挙げられる。
上記亜硫酸塩の量は、単量体成分に対して、０．１～１２質量％であることが好ましく、
０．５～１０質量％であることがより好ましい。１～８質量％が更に好ましい。
【００３０】
本発明のビニルピロリドン系重合体の製造方法において、重合反応は、触媒として、重金
属化合物を用いることができる。
重金属化合物としては、硫酸銅、塩化銅、硝酸銅、酢酸銅、硫酸鉄（ＩＩ）、硫酸鉄（Ｉ
Ｉ）アンモニウム等が挙げられる。重金属化合物は、１種のみであってもよいし２種以上
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であってもよい。重金属化合物は、重合装置を簡便にするため初期に水と混合しておいて
特に問題ないが、銅触媒をその他の原料と同時に滴下してもかまわない。重金属化合物を
その他の原料と同時に滴下しても得られる物の物性に差はない。使用量は重金属イオンと
して、単量体成分に対して０．０１～１０ｐｐｍが好ましく、０．０３～１ｐｐｍがより
好ましく、０．０５～０．５ｐｐｍが更に好ましい。
【００３１】
本発明のビニルピロリドン系重合体の製造方法において、無機過酸化物及び重金属化合物
を用いる場合には、アンモニアを用いることが好ましい。アンモニアの使用量は、単量体
成分に対して０．００１～５質量％であることが好ましく、０．０１～１質量％であるこ
とがより好ましく、０．０５～０．３質量％であることが最も好ましい。アンモニアは、
上記無機過酸化物、亜硫酸塩又は重金属化合物のアンモニウム塩の形で使用されることが
好ましい。アンモニアを多く使用した場合は、重合後の蒸留又はイオン交換処理等でアン
モニアを低減させることが好ましい。
上記水系溶媒としては、水を単独で用いることが好ましいが、水のほかに、適宜有機溶媒
を含有させることもできる。水と含有させることのできる有機溶媒としては、例えば、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、エチレングリコール、プ
ロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール等のアルコール
類；グリコールエーテル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ヘキサメチ
レングリコール、ポリエチレングリコール等のエーテル類；ブチルアミン、シクロヘキシ
ルアミン、ピリジン、モルホリン、２－アミノエタノール、ジエタノールアミン、トリエ
タノールアミン、アミノエチルエタノールアミン等のアミン類；等が挙げられる。これら
有機溶媒は、１種のみであってもよいし２種以上であってもよい。なお、これら有機溶媒
をも含有させる場合には、これら有機溶媒の含有量が水系溶媒中の３０質量％以下となる
ようにすることが好ましい。
【００３２】
上記水系溶媒の使用量は、重合反応によって生じるビニルピロリドン系重合体の濃度が４
０～６０質量％となるように、適宜設定すればよい。
本発明は、前述したようにビニルピロリドン系重合体の濃度が４０～６０質量％である高
濃度溶液を得ようとするものであるので、各原料を一括して添加するようにすると、反応
により多大な発熱が生じ、安全性を損なうこととなるが、本発明の製造方法においては、
逐次添加して反応を進行させることにより、反応により生じる発熱の問題を回避し、安全
な製造を可能とするのである。また、逐次添加では、重合反応中の単量体に対する開始剤
量を適切な範囲に保つことができるため、残存単量体の低減が容易となる。具体的には、
逐次添加とは、連続的な添加（例えば、一定時間をかけて滴下する態様）であってもよい
し、断続的な添加（例えば、各原料（単量体成分、有機過酸化物、亜硫酸塩）を複数回に
分けて投入する態様）であってもよいし、両者を組み合わせた添加であってもよい。なお
、単量体成分と有機過酸化物及び亜硫酸塩は、各々別々に逐次添加することが望ましい。
また単量体成分の逐次添加終了後も過酸化物及び亜硫酸塩の逐次添加を続けることが、残
存単量体を低減させる上で望ましい。
【００３３】
本発明のビニルピロリドン系重合体溶液の製造方法においては、重合液のｐＨを５～１１
に制御して行うことが重要である。ｐＨが低すぎると、Ｎ－ビニルピロリドンの分解がお
こり、２－ピロリドンが多量に生成する傾向があり、一方、ｐＨが高すぎると、開始剤効
率が悪くなり、残存Ｎ－ビニルピロリドン量が多くなる、分子量が増大する等の問題が生
じる傾向がある。ｐＨは、６～１０がより好ましい。この重合液のｐＨの制御は、例えば
、上記亜硫酸ナトリウムと、亜硫酸水素ナトリウムを併用することで達成できる。
【００３４】
上記重合反応においては、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、例えば、連
鎖移動剤、助触媒、ｐＨ調節剤、緩衝剤等を用いることもできる。また、上記重合反応に
おいて、もしくは上記重合反応ののちに、例えば、酸化防止剤、加工安定剤、可塑剤、分
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散剤、充填剤、老化防止剤、顔料、硬化剤等の得られた重合溶液の物性や性能を向上させ
るための各種添加剤を、本発明の効果を損なわない範囲で適宜含有させることもできる。
【００３５】
本発明の製造方法により製造したビニルピロリドン系重合体のＫ値は、６０以下であるこ
とが好ましい。より好ましくは、４０以下である。更に好ましくは、２８以下である。こ
のように、Ｋ値を２８以下とすることにより、ビニルピロリドン系重合体を洗浄剤組成物
として用いた場合に、優れた染料移行防止効果を発揮することができる。Ｋ値が２８を超
えると、優れた染料移行防止効果を発揮することができないおそれがある。好ましくは、
２５以下であり、より好ましくは２２以下であり、更に好ましくは１８以下である。また
、Ｋ値の下限としては、１０以上が好ましい。Ｋ値が１０未満であると、ビニルラクタム
重合体と染料の相互作用が弱くなり、優れた染料移行防止効果を発揮することができない
おそれがある。より好ましくは、１２以上である。また、本発明の製造方法によりビニル
ピロリドン系重合体を製造すると、不純物の含有量を低減し、安全性が高く、着色が少な
く、アンモニア量の少ない４０～６０質量％のビニルピロリドン系重合体溶液を従来の重
合開始剤を用いて製造するよりも重合時間を短縮して、製造することができる。
【００３６】
本発明の製造方法によりビニルピロリドン系重合体を製造すると、残存ＮＶＰ及び２－ピ
ロリドンの含有量を低減することにより、安全性が高く、着色が少なく、臭気がなく、染
料移行防止効果が高い４０～６０質量％のビニルピロリドン系重合体溶液を製造すること
ができる。本発明の製造方法により得られたビニルラクタム重合体は、ヘアジェル等の化
粧品や染料移行防止剤として好適に用いることができる。
上記製造方法により製造したビニルピロリドン系重合体も、本発明の好ましい実施形態の
ひとつである。
【発明の効果】
【００３７】
本発明のビニルピロリドン系重合体溶液は、上述の構成よりなり、着色が少なく、塩基性
条件下で使用しても臭気が少なく、高い染料移行防止効果を得ることができるものである
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
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「重量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【００３９】
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、水８２．５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８０℃とした後、攪拌しながら、Ｎ－
ビニルピロリドン１３５部と０．０１６質量％硫酸銅水溶液０．４３部からなるモノマー
溶液、３質量％過硫酸アンモニウム水溶液３６部、及び亜硫酸ナトリウム３．０部と亜硫
酸水素ナトリウム３．０部を水２３．８部に溶解させた水溶液をそれぞれ連続的に３時間
かけて滴下した（逐次添加）。更に３質量％過硫酸アンモニウム水溶液９部、及び亜硫酸
ナトリウム０．７部と亜硫酸水素ナトリウム０．７部を水５．９部に溶解させた水溶液を
それぞれ１時間滴下した（逐次添加）。更に３０分間加熱攪拌を行い、ポリマー溶液を得
た。
【００４０】
実施例２
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、水８４．４部、硫酸鉄（ＩＩＩ
）０．０００２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８
０℃とした後、攪拌しながら、Ｎ－ビニルピロリドン１３５部、６質量％過硫酸アンモニ
ウム水溶液３２．４部、及び亜硫酸ナトリウム３．２部と亜硫酸水素ナトリウム３．２部
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を水２５．９部に溶解させた水溶液をそれぞれ連続的に３時間かけて滴下した（逐次添加
）。更に６質量％過硫酸アンモニウム水溶液８．１部、及び亜硫酸ナトリウム０．８１部
と亜硫酸水素ナトリウム０．８１部を水６．５部に溶解させた水溶液をそれぞれ１時間滴
下した（逐次添加）。更に３０分間加熱攪拌を行い、ポリマー溶液を得た。
【００４１】
実施例３
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、水８９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８０℃とした後、攪拌しながら、Ｎ－ビニ
ルピロリドン１５０部、３質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド溶液（日本油脂社製
「パーブチルＨ－６９」を水に溶解させて調製）２０部、亜硫酸ナトリウム１．９部と亜
硫酸水素ナトリウム５．６部とをイオン交換水２２．５部に溶解させた溶液をそれぞれ連
続的に３時間かけて滴下した（逐次添加）。更に３質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド６．５部、及び亜硫酸ナトリウム０．４９部と亜硫酸水素ナトリウム１．４７部とを
イオン交換水４６．４部に溶解させた溶液をそれぞれ連続的に１．５時間かけて滴下した
（逐次添加）。更に３０分間加熱攪拌を続け、ポリマー溶液を得た。
【００４２】
参考例
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、水１１１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８０℃とした後、攪拌しながら、Ｎ－ビ
ニルピロリドン９０部、２質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド溶液（日本油脂社製
「パーブチルＨ－６９」を水に溶解させて調製）２２．５部、亜硫酸ナトリウム１．１３
部と亜硫酸水素ナトリウム３．３８部とをイオン交換水４０．５部に溶解させた溶液をそ
れぞれ連続的に１時間かけて滴下した（逐次添加）。更に、２質量％ｔ－ブチルハイドロ
パーオキサイド２２．５部、及び、亜硫酸ナトリウム０．２３部と亜硫酸水素ナトリウム
０．６８部とをイオン交換水８．１部に溶解させた溶液をそれぞれ１時間滴下し（逐次添
加）、ポリマー溶液を得た。
【００４３】
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、水３８４部、硫酸銅０．０００
２３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６０℃とした
後、攪拌しながら、Ｎ－ビニルピロリドン４５０部、２５％アンモニア水３．６部、３５
％過酸化水素水５７部を、別々にそれぞれ３時間かけて滴下した（逐次添加）。滴下終了
後、８０℃で５時間保持した後、３５％過酸化水素水４．５部を５回に均等に分けて１時
間間隔で添加し、５回目の添加後、更に８０℃で１時間保持してポリマー水溶液を得た。
【００４４】
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、水７９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１００℃とした後、攪拌しながら、Ｎ－ビ
ニルピロリドン１５０部と２－メルカプトエタノール３部と水７．９部からなるモノマー
溶液、ジメチル２，２’－アゾビスイソブチレート（和光純薬社製「Ｖ－６０１」）３部
と２－プロパノール５７部からなる開始剤溶液を、別々にそれぞれ３時間かけて滴下した
（逐次添加）。滴下終了後、８５℃で１時間保持した後、ジメチル２，２’－アゾビスイ
ソブチレート０．６部と２－プロパノール１１．４部を２回に均等に分けて１時間間隔で
添加し、２回目の添加後、更に８５℃で１時間保持してポリマー水溶液を得た。
【００４５】
比較例３
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、イオン交換水１７９．５部とＮ
－ビニルピロリドン９０部を加え（単量体一括投入）、窒素を導入して窒素雰囲気とした
。攪拌しながら、室温下で、２０％亜硫酸アンモニウム水溶液２６部、１０質量％ｔ－ブ
チルハイドロパーオキサイド水溶液４．５部を投入し（一括添加）、攪拌を３時間続けた
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。その後、８０℃まで昇温し、更に、加熱攪拌を４．５時間続ける間に、２０％亜硫酸ア
ンモニウム水溶液５．２部と１０質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド水溶液９部を
２回に分けて投入し、ポリマー溶液を得た。
【００４６】
比較例４
冷却管、窒素導入ライン、温度計を設置した重合容器に、イオン交換水１８３部とＮ－ビ
ニルピロリドン９０部を加え（単量体一括投入）、窒素を導入して窒素雰囲気とした。攪
拌しながら３５℃とし、亜硫酸ナトリウム１．１３部と亜硫酸水素ナトリウム３．３８部
とをイオン交換水１８部に溶解させた溶液と、１０質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド水溶液４．５部を投入した（一括添加）。その後、昇温を開始し８０℃で加熱攪拌を
１時間続けた。更に、亜硫酸ナトリウム０．２３部と亜硫酸水素ナトリウム０．６８部と
をイオン交換水３．６部に溶解させた溶液と、１０質量％ｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド水溶液４．５部を投入し、１時間加熱攪拌を行い、ポリマー溶液を得た。
【００４７】
結果を表１及び表２に示す。
【００４８】
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【００４９】
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【表２】

【００５０】
表２の結果により、一括添加重合では、残存ＮＶＰを充分減らすことは困難であるが、逐
次添加することによって、非常に効率的に減らすことができることがわかった。
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