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(57)【要約】
  本発明は、透明性、耐腐食性、接着性及び経済性に優れるフィルムを提供することを目
的とする。また、前記フィルムに含有されるゴム含有グラフト重合体粉体を提供すること
を目的とする。本発明は、屈折率が１．４６９～１．５１９であるゴム含有グラフト重合
体粉体と、ポリビニルアセタールとを含有する樹脂組成物からなり、かつ、カルシウムイ
オンを０～１００ｐｐｍ、アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンを合計で１～１
１００ｐｐｍ含有するフィルムに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　屈折率が１．４６９～１．５１９であるゴム含有グラフト重合体粉体と、ポリビニルア
セタールとを含有する樹脂組成物からなり、かつ、カルシウムイオンを０～１００ｐｐｍ
、アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンを合計で１～１１００ｐｐｍ含有するフ
ィルム。
【請求項２】
　前記樹脂組成物中、ポリビニルアセタール１００質量部に対してゴム含有グラフト重合
体粉体の含有量が１～１００質量部である、請求項１に記載のフィルム。
【請求項３】
　前記樹脂組成物がさらにマグネシウム塩を含有する、請求項１又は２に記載のフィルム
。
【請求項４】
　前記ゴム含有グラフト重合体粉体中のカルシウムイオンの含有量が０～１０００ｐｐｍ
である、請求項１～３のいずれかに記載のフィルム。
【請求項５】
　ポリビニルアセタールとゴム含有グラフト重合体粉体との屈折率の差が±０．０２以下
であり、カルシウムイオンを０～１００ｐｐｍ、アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属
イオンを合計で１～１１００ｐｐｍ含有するフィルム用樹脂組成物。
【請求項６】
　カルシウムイオンの含有量が０～７５０ｐｐｍであり、屈折率が１．４６９～１．５１
９であるポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項７】
　ゴム状重合体（Ｘ）の存在下でビニル単量体（Ｙ）をグラフト重合して得られるゴム含
有グラフト重合体ラテックスを、無機酸、有機酸、無機酸または有機酸のアルカリ金属塩
、及び無機酸または有機酸のアルミニウム塩から選ばれる少なくとも１種を含む凝析剤を
用いて凝固して回収して得られる、請求項６に記載のポリビニルアセタール樹脂フィルム
用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項８】
　前記ゴム状重合体（Ｘ）が、共役ジエン単位（ｘ１）を含む、請求項７に記載のポリビ
ニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項９】
　前記ゴム状重合体（Ｘ）が、共役ジエン単位（ｘ１）２５～７５質量％、アルキル基の
炭素数が２～８のアクリル酸アルキルエステル単位（ｘ２）７５～２５質量％、及び共重
合可能な他の単量体単位（ｘ３）０～５質量％を含有する、請求項８に記載のポリビニル
アセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項１０】
　前記ビニル単量体（Ｙ）が、メタクリル酸メチル（ｙ１）５０～１００質量％とアルキ
ル基の炭素数が１～８のアクリル酸アルキルエステル及び／又はスチレン（ｙ２）５０～
０質量％を含有する、請求項７～９のいずれかに記載のポリビニルアセタール樹脂フィル
ム用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項１１】
　前記ゴム状重合体（Ｘ）のポリマー固形分１００質量部の存在下に、前記ビニル単量体
（Ｙ）１０～１０００質量部をグラフト重合して得られたものである、請求項７～１０の
いずれかに記載のポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉体。
【請求項１２】
　請求項６～１１のいずれかに記載のポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラ
フト重合体粉体と、ポリビニルアセタールとを含有する樹脂組成物。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の樹脂組成物からなるフィルム。



(3) JP WO2015/194574 A1 2015.12.23

10

20

30

40

50

【請求項１４】
　請求項１～４のいずれかに記載のフィルムを有する合わせガラス用中間膜又は太陽電池
用封止材。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の合わせガラス用中間膜又は太陽電池用封止材により作製される合わ
せガラス又は太陽電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム含有グラフト重合体粉体、該ゴム含有グラフト重合体粉体及びポリビニ
ルアセタールを含有する太陽電池用封止材、及びそれを用いた太陽電池モジュールに関す
る。また、ゴム含有グラフト重合体粉体及びポリビニルアセタール樹脂を含有する合わせ
ガラス用中間膜及びこれを用いた合わせガラスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、資源の有効利用や環境汚染の防止等の面から、太陽光を電気エネルギーに直接、
変換する太陽電池が広く使用され、さらなる開発が進められている。
【０００３】
　太陽電池としては、結晶系シリコン太陽電池、薄膜系シリコン、カドミウム・テルル太
陽電池、ＣＩＧＳ太陽電池、ＣＩＳ太陽電池等が挙げられる。これら太陽電池は一般的に
、ガラス基板等の表面側保護部材、太陽電池セル及び裏面側保護部材等が封止材を介して
封止した構成とされており、さらにフレームで補強され施工される。
【０００４】
　上記封止材の原料として、熱可塑性樹脂であるポリビニルブチラール（ＰＶＢ）樹脂を
用いることが提案されている（特許文献１及び２参照）。ＰＶＢ樹脂は熱可塑性樹脂であ
るため、流動開始温度での粘性が高く、ラミネートする際にガラス端部から樹脂が流れ出
て装置やガラス端面を汚す心配が少ない。そして、力学的な観点からも、ＰＶＢ樹脂を用
いた封止材はガラスに対する接着性及び耐貫通性に優れている。さらには、架橋工程を必
要としないため、ロール・トゥ・ロール・プロセスによる太陽電池モジュールの製造が可
能である。
【０００５】
　しかしながら、特許文献１及び２に記載の封止材は、一般的にロールへの巻き取りなど
の取り扱い性を向上させるために、ＰＶＢに加えて必須成分として多量の可塑剤を含んで
いる。この可塑剤により封止材の透湿度が上昇しやすくなるため、高温高湿下で長期間使
用すると、金属成分が腐食されることにより太陽電池モジュールが変色し、発電効率が低
下することがあった。一方で、耐腐食性を低減させるために可塑剤量を減らすと、取扱い
性や耐衝撃性が不充分となる問題があった。
【０００６】
　従来は、このような発電効率の低下を防ぐために、太陽電池モジュールの端部をシール
材で封止し、さらにフレームで覆うといった耐水シール処理が施されていた。フレームの
価格は一般的には封止材の２～４倍程度であり、フレームレスでの施工は太陽電池のコス
トダウンに非常に有用であり、検討が行われている。その達成手段の一つとして、耐腐食
性が改善された封止材が所望されている。しかし、現行のフレームレスモジュールは、耐
衝撃性が不十分なため、裏面に補強構造が必要であり、高価な熱強化ガラスが使用されて
おり、さらなるコストダウンが課題であった。また、更なる耐久性の改善が望まれている
。
【０００７】
　また、ＰＶＢが中間膜に用いられる合わせガラスにおいても、遮熱材料、エレクトロク
ロミック材料等の機能性材料が併用される場合には、同様に酸性成分による機能性材料の
腐食が問題となることがあり、耐腐食性が改善された合わせガラス用中間膜が所望されて
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いる。
【０００８】
　このような中、ゴム含有グラフト重合体粉体を使用した合わせガラス用樹脂組成物が知
られている（例えば、特許文献３、４）。しかしながら、特許文献３に開示されたゴムを
用いた合わせガラス用中間膜や太陽電池封止材は、透明性や耐腐食性になお改善の余地が
あった。また、特許文献４に開示された透明なアクリル系ゴム含有グラフト重合体粉体を
含む合わせガラス用樹脂組成物は耐腐食性に改善の余地があり、接着性も不十分であった
。また、結晶系シリコン太陽電池、ＣＩＧＳ、ＣＩＳ太陽電池においては受光面側に封止
材を使用する場合が多く、光線透過率が高い（透明性に優れる）ことは重要な要求性能の
ひとつである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－１３５０５号公報
【特許文献２】国際公開第２００９／１５１９５２号
【特許文献３】国際公開第２０１２／０２６３９３号
【特許文献４】特開２００３－４０６５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、透明性、耐腐食性、接着性及び経済性に優れるフィルムを提供することを目
的とする。また、前記フィルムに含有されるゴム含有グラフト重合体粉体を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、屈折率が１．４６９～１．５１９であるゴム含有グラフト重合体粉体と、ポ
リビニルアセタールとを含有する樹脂組成物からなり、かつ、カルシウムイオンを０～１
００ｐｐｍ、アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンを合計で１～１１００ｐｐｍ
含有するフィルムに関する。
【００１２】
　本発明では、さらに、樹脂組成物中、ポリビニルアセタール１００質量部に対してゴム
含有グラフト重合体粉体の含有量が１～１００質量部であることが好ましい。
【００１３】
　本発明では、さらに、樹脂組成物がさらにマグネシウム塩を含有することが好ましい。
【００１４】
　本発明では、さらに、ゴム含有グラフト重合体粉体中のカルシウムイオンの含有量は０
～１０００ｐｐｍであることが好ましい。
【００１５】
　また、本発明は、ポリビニルアセタールとゴム含有グラフト重合体粉体との屈折率の差
が±０．０２以下であり、カルシウムイオンを０～１００ｐｐｍ、アルカリ金属イオンと
アルカリ土類金属イオンを合計で１～１１００ｐｐｍ含有するフィルム用樹脂組成物に関
する。
【００１６】
　また、本発明は、カルシウムイオンの含有量が０～７５０ｐｐｍであり、屈折率が１．
４６９～１．５１９であるポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体
粉体に関する。
【００１７】
　本発明では、さらに、ポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉
体が、ゴム状重合体（Ｘ）の存在下でビニル単量体（Ｙ）をグラフト重合して得られるゴ
ム含有グラフト重合体ラテックスを、無機酸、有機酸、無機酸または有機酸のアルカリ金
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属塩、及び無機酸または有機酸のアルミニウム塩から選ばれる少なくとも１種を含む凝析
剤を用いて凝固して回収して得られることが好ましい。
【００１８】
　本発明では、さらに、ゴム状重合体（Ｘ）が、共役ジエン単位（ｘ１）を含むものであ
ることが好ましい。
【００１９】
　本発明では、さらに、ゴム状重合体（Ｘ）が、共役ジエン単位（ｘ１）２５～７５質量
％、アルキル基の炭素数が２～８のアクリル酸アルキルエステル単位（ｘ２）７５～２５
質量％、及び共重合可能な他の単量体単位（ｘ３）０～５質量％を含有することが好まし
い。
【００２０】
　本発明では、さらに、ビニル単量体（Ｙ）が、メタクリル酸メチル（ｙ１）５０～１０
０質量％とアルキル基の炭素数が１～８のアクリル酸アルキルエステル及び／又はスチレ
ン（ｙ２）５０～０質量％を含有することが好ましい。
【００２１】
　本発明では、さらに、ゴム状重合体（Ｘ）のポリマー固形分１００質量部の存在下に、
ビニル単量体（Ｙ）１０～１０００質量部をグラフト重合して得られたものであることが
好ましい。
【００２２】
　また、本発明は、前記ポリビニルアセタール樹脂フィルム用ゴム含有グラフト重合体粉
体と、ポリビニルアセタールとを含有する樹脂組成物に関する。
　また、本発明は、前記樹脂組成物からなるフィルムに関する。
【００２３】
　また、本発明は、前記フィルムを有する合わせガラス用中間膜又は太陽電池用封止材に
関する。
【００２４】
　また、本発明は、前記ガラス用中間膜又は太陽電池用封止材により作製される合わせガ
ラス又は太陽電池に関する。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、透明性、耐腐食性、接着性及び経済性に優れるフィルムを提供できる
。また、前記フィルムに含有されるゴム含有グラフト重合体粉体を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】一般的な薄膜系シリコン太陽電池モジュールの断面図の一例である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
［ゴム状重合体］
　本発明におけるゴム状重合体（Ｘ）は、特に限定されず、熱可塑性のエラストマーを用
いることが好ましい。熱可塑性エラストマーとしては、各種共重合樹脂が用いられる。ゴ
ム状重合体（Ｘ）は、屈折率調整の行いやすさや、衝撃強度などの理由から、共役ジエン
を含む単量体（ｘ）を重合させて得られるものであることが好ましい。衝撃強度と耐候性
に優れるゴム状重合体（Ｘ）を得る観点から、ゴム状重合体（Ｘ）は、共役ジエンとアル
キル基の炭素数が２～８のアクリル酸アルキルエステルとを含む単量体（ｘ）を重合させ
て得られるものであることがより好ましい。さらに、アルキル基の炭素数は４～８である
ことがさらに好ましい。また、単量体（ｘ）は、共役ジエンとアルキル基の炭素数が２～
８のアクリル酸アルキルエステルの他に、これらの単量体と共重合可能な他の単量体を含
んでも良い。
【００２８】
　共役ジエンとしては、１，３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、２，
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３－ジメチルブタジエン、２－メチル－１，３－ペンタジエン、３－メチル－１，３－ペ
ンタジエン、１，３－ヘキサジエン、２，４－ヘキサジエン、２－エチル－１，３－ブタ
ジエン、２－フェニル－１，３－ブタジエン、１－フェニル－１，３－ブタジエン、１，
３－ジフェニル－１，３－ブタジエン、１，４－ジフェニル－１，３－ブタジエン、２，
３－ジフェニルブタジエン、１，３－シクロヘキサジエンなどが挙げられる。
【００２９】
　アルキル基の炭素数が２～８のアクリル酸アルキルエステルとしては、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ヘキ
シル、アクリル酸－２－エチルヘキシルなどが挙げられる。アルキル基の炭素数が２～８
のアクリル酸アルキルエステルは、１種を単独で使用することもできるし、２種以上を併
用してもよい。特に、得られるフィルムの耐候性が向上し、ゴム含有グラフト重合体粉体
の屈折率が調整し易くなるという観点から、アクリル酸ブチル、アクリル酸－２－エチル
ヘキシルを用いることが好ましい。
【００３０】
　共役ジエンやアルキル基の炭素数が２～８のアクリル酸アルキルエステルと共重合可能
な他の単量体としては、メタクリル酸メチル等のメタクリル酸アルキルエステルやアクリ
ルニトリル等の単官能性単量体、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレー
ト、ブチレングリコールジアクリレート、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシア
ヌレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアク
リレート等の多官能性単量体が挙げられる。共重合可能な他の単量体は、１種を単独で使
用することもできるし、２種以上を併用してもよい。
【００３１】
　ゴム状重合体（Ｘ）の組成は、共役ジエン単位（ｘ１）を含むことが好ましく、ゴム状
重合体（Ｘ）の全量を１００質量％として、共役ジエン単位（ｘ１）２５～７５質量％、
アルキル基の炭素数２～８のアクリル酸アルキルエステル単位（ｘ２）７５～２５質量％
及び共重合可能な他の単量体単位（ｘ３）０～５質量％を含有することが好ましい。また
、共役ジエン単位（ｘ１）３０～７０質量％、アルキル基の炭素数２～８のアクリル酸ア
ルキルエステル単位（ｘ２）７０～３０質量％及び共重合可能な他の単量体単位（ｘ３）
０～５質量％を含有することがより好ましく、共役ジエン単位（ｘ１）３５～６５質量％
、アクリル酸アルキルエステル単位単位（ｘ２）６５～３５質量％及び共重合可能な他の
単量体単位（ｘ３）０～５質量％を含有することがさらに好ましい。上記範囲の組成であ
ることで、耐衝撃性及び耐候性に優れたフィルムを得ることができる。
【００３２】
　ゴム状重合体（Ｘ）は公知の乳化重合法で得ることができる。たとえば上記単量体（ｘ
）と乳化剤及び水の混合体を所定の温度とした後、重合開始剤を添加することにより得ら
れる。
【００３３】
　乳化剤としては、公知の乳化剤を用いることができ、脂肪酸系乳化剤を用いることが好
ましい。後述するゴム含有グラフト重合体粉体について、ゴム含有グラフト重合体ラテッ
クスを凝固する際、ゴム含有グラフト重合体ラテックスに残存した乳化剤と凝固に用いる
凝析剤から生成する塩が、イオン化しにくいものとなるように乳化剤及び凝析剤を選択す
ることが重要ある。
【００３４】
　脂肪酸系乳化剤としては、Ｎ－ラウロイルザルコシン酸ナトリウム、オクタン酸カリウ
ム、デカン酸カリウム、ラウリン酸カリウム、パルミチン酸カリウムなどの脂肪酸カリウ
ム、オクタン酸ナトリウム、デカン酸ナトリウム、ラウリン酸ナトリウム、パルミチン酸
ナトリウムなどの脂肪酸ナトリウム、アルケニルコハク酸ジカリウム、ロジン酸石鹸など
が挙げられる。これらの乳化剤は１種を単独で使用することもできるし、２種以上を併用
してもよい。この中でも、取り扱いやすさ、入手しやすさなどの理由から、特にＮ－ラウ
ロイルザルコシン酸ナトリウムを用いることが好ましい。
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【００３５】
　重合開始剤としては過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の熱分解型開始剤、又はク
メンハイドロパーオキサイド、三級ブチル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等の有機過酸化物と鉄化合物、エチレンジアミン四酢酸ナト
リウム、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレートとの組み合わせであるレドックス
型開始剤が用いられる。エチレンジアミン四酢酸ナトリウムの代わりにピロリン酸ナトリ
ウム、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレートの代わりにデキストロースを用いる
こともできる。
【００３６】
　重合の際には分子量調整等の目的で、メルカプタン等の連鎖移動剤を使用してもよい。
【００３７】
　ゴム状重合体（Ｘ）はラテックス状で得ることができ、ゴム状重合体ラテックスの体積
平均粒子径としては、０．１２～０．６０μｍの範囲であることが好ましく、０．１５～
０．５０μｍであることがより好ましい。ゴム状重合体ラテックスの体積平均粒子径がこ
の範囲内であれば、耐衝撃性に優れ、外観が良好なフィルムを得ることができる。体積平
均粒子径の測定方法は特に限定されないが、動的光散乱法や濁度法による測定が便利であ
る。
【００３８】
［肥大化ゴム状重合体ラテックス］
　単量体（ｘ）を乳化重合して得られるゴム状重合体ラテックスに対して、肥大化剤を添
加し、粒子が肥大化された肥大化ゴム状重合体ラテックスを得ることで、ゴム含有グラフ
ト重合体粉体の体積平均粒子径を好ましい範囲とすることができる。
【００３９】
　肥大化剤は公知のものから任意に選択することができるが、酸基含有共重合体ラテック
ス及び／又は酸素酸塩を用いることが好ましい。
【００４０】
　酸基含有共重合体は、アクリル酸アルキルエステル、不飽和酸、及びその他の共重合可
能な単量体を重合したものが好ましい。
【００４１】
　酸基含有共重合体の重合に用いられるアクリル酸アルキルエステルとしては、アルキル
基の炭素数が１～１２の少なくとも１種のアクリル酸アルキルエステルが好ましく、アル
キル基の炭素数は２～８であることがより好ましい。酸基含有共重合体の重合に用いられ
るアクリル酸アルキルエステルの具体例としては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ヘキシ
ル、アクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸ステアリルなどが挙げられる。
【００４２】
　酸基含有共重合体の重合に用いられる不飽和酸は、たとえばアクリル酸、メタクリル酸
、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、ケイヒ酸、ソルビン酸及びｐ－スチ
レンスルホン酸から選ばれた少なくとも１種からなる。なかでも、入手しやすさ、および
取り扱いやすさの点で、アクリル酸、メタクリル酸が好ましい。
【００４３】
　その他の共重合可能な単量体としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン等のス
チレン誘導体及びアクリロニトリル等が挙げられる。
【００４４】
　酸基含有共重合体の重合に用いる単量体の割合としては、酸基含有共重合体の重合に用
いる単量体の全量に対して、アクリル酸アルキルエステル単位９７～３５質量％、不飽和
酸３～４０質量％、及びその他の共重合可能な単量体０～４０質量％であることが好まし
く、アクリル酸アルキルエステル単位９５～３０質量％、不飽和酸５～３５質量％、及び
その他の共重合可能な単量体０～３５質量％であることがより好ましい。酸基含有共重合
体の重合に用いる単量体の組成が上記範囲内にあることで、肥大化を行う際のゴム状重合
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体ラテックスの安定性が優れ、肥大化して得られるゴム状重合体（Ｘ）の体積平均粒子径
を制御しやすい。
【００４５】
　酸基含有共重合体ラテックスは、前記組成の単量体混合物を、公知の乳化重合法によっ
て重合することにより得ることができる。
【００４６】
　肥大化剤として用いることができる酸素酸塩は、元素の周期律表で第ＩＩＩＢ～第ＶＩ
Ｂ族の第２及び第３周期に属する元素群の中から選ばれた元素を含む酸素酸のアルカリ金
属塩若しくはアルカリ土類金属塩、又は亜鉛、ニッケル及びアルミニウムの塩の中から選
ばれた少なくとも一種以上の酸素酸塩であることが好ましい。このような酸素酸塩の例と
しては、硫酸、硝酸、リン酸等とカリウム、ナトリウム、マグネシウム、カルシウム、ニ
ッケル、アルミニウムとの塩が挙げられる。酸素酸塩は、肥大化を行う際の粒子径制御の
行いやすいさ、入手しやすさ、及び取り扱いやすさの点で、硫酸ナトリウム、硫酸カリウ
ム、硫酸マグネシウム、硫酸アルミニウム、リン酸ナトリウム、リン酸マグネシウムなど
が好ましい。
【００４７】
　これらの酸基含有共重合体ラテックス及び酸素酸塩は、それぞれ１種を単独で使用して
もよく、また２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　酸基含有共重合体ラテックスの添加量はゴム状重合体（Ｘ）１００質量部当り０．１～
５質量部であることが好ましく、０．５～３質量部であることがより好ましい。また、酸
素酸塩の添加量は、ゴム状重合体（Ｘ）１００質量部当り０．１～５質量部であることが
好ましく、０．１～４質量部であることがより好ましい。酸基含有共重合体ラテックス及
び／又は酸素酸塩をこれらの範囲で添加することでゴム状重合体ラテックスの粒子の肥大
化がより効率的に行われ、得られる肥大化ゴム状重合体ラテックスの安定性も大幅に向上
する。
【００４９】
　酸基含有共重合体ラテックスを用いてゴム状重合体ラテックスの粒子の肥大化処理を行
う場合、ゴム状重合体ラテックスのｐＨは７以上であることが好ましい。ｐＨ値が酸性側
にある場合には、酸基含有共重合体ラテックスを添加しても肥大化効率が低く、本発明の
目的とする組成物を有利に製造することができない場合がある。
【００５０】
　得られた肥大化ゴム状重合体ラテックスの体積平均粒子径としては、０．１２～０．６
０μｍの範囲であることが好ましく、０．１５～０．５０μｍであることがより好ましい
。肥大化ゴム状重合体ラテックスの体積平均粒子径がこの範囲内であれば、耐衝撃性に優
れ、外観が良好なフィルムを得ることができる。体積平均粒子径の測定方法は特に限定さ
れないが、動的光散乱法や濁度法による測定が便利である。
【００５１】
［ゴム含有グラフト重合体ラテックス］
　ゴム含有グラフト重合体ラテックスは、前記ゴム状重合体（Ｘ）の存在下でビニル単量
体（Ｙ）をグラフト重合して得られるものである。具体的にはゴム含有グラフト重合体ラ
テックスは、例えば、ゴム状重合体ラテックス又は肥大化ゴム状重合体ラテックスの存在
下、ビニル単量体（Ｙ）をグラフト重合して得ることができる。
【００５２】
　グラフト重合に用いるビニル単量体（Ｙ）は、ゴム含有グラフト重合体のガラス転移温
度や屈折率に合わせて適宜選択することが可能である。取り扱いのしやすさや屈折率の調
整のしやすさの観点から、メタクリル酸メチル（ｙ１）と、アルキル基の炭素数が１～８
のアクリル酸アルキルエステル及び／又はスチレン（ｙ２）を含有する単量体混合物を用
いるのが好ましい。また、アクリル酸アルキルエステルのアルキル基の炭素数は、１～４
であることがより好ましい。
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【００５３】
　前記単量体混合物の組成は、グラフト部を構成する単量体１００質量％あたり、メタク
リル酸メチル（ｙ１）５０～１００質量％、並びに、アルキル基の炭素数が１～８のアク
リル酸アルキルエステル及び／又はスチレン（ｙ２）５０～０質量％を含有することが好
ましく、メタクリル酸メチル（ｙ１）６０～９０質量％、並びに、アルキル基の炭素数が
１～８のアクリル酸アルキルエステル及び／又はスチレン（ｙ２）４０～１０質量％を含
有することがより好ましい。これらの単量体は、１種を単独で使用することもできるし、
２種以上を併用してもよい。アルキル基の炭素数が１～８のアクリル酸アルキルエステル
及び／又はスチレン（ｙ２）は、ゴム含有グラフト重合体粉体の屈折率を調整する目的で
用いることができる。具体的には、メタクリル酸メチル（ｙ１）の単独重合体の屈折率は
１．４８９であるため、より低屈折率としたい場合には、アルキル基の炭素数が１～８の
アクリル酸アルキルエステルとの共重合とすることが好ましく（例としてアクリル酸エチ
ルの単独重合体の屈折率は１．４８６５）、より高屈折率としたい場合には、スチレンと
の共重合とすることが好ましい（スチレンの単独重合体の屈折率は１．５９２）。上記範
囲の組成であることで、透明性に優れたゴム含有グラフト重合体粉体を得ることができる
。
【００５４】
　アルキル基の炭素数が１～８のアクリル酸アルキルエステルとしては、具体的にはアク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸
イソプロピル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸－２－エチルヘキシルなどが挙げられる
。なかでも、屈折率の調整のしやすさや入手のしやすさなどの点で、アクリル酸メチル、
アクリル酸エチル、アクリル酸ブチルが好ましい。
【００５５】
　ゴム含有グラフト重合体ラテックスは、ゴム状重合体（Ｘ）のポリマー固形分１００質
量部の存在下に、ビニル単量体（Ｙ）１０～１０００質量部をグラフト重合して得られた
ものであることが好ましく、ビニル単量体（Ｙ）２０～８００質量部をグラフト重合して
得られたものであることがより好ましい。ビニル単量体（Ｙ）を１０質量部以上にするこ
とで流動性、加工性が良好となり、１０００質量部以下とすることで耐衝撃性に優れたゴ
ム含有グラフト重合体粉体を得ることができる。
【００５６】
　ゴム含有グラフト重合体ラテックスは、公知の乳化重合法により得ることができる。た
とえば、ゴム状重合体（Ｘ）の存在下、乳化剤を添加し、ラテックス状とし、所定の温度
に保ちながらビニル単量体（Ｙ）及び重合開始剤の混合物を添加しながら重合させること
でゴム含有グラフト重合体ラテックスを得ることができる。乳化剤は、ゴム状重合体（Ｘ
）を重合する際の乳化剤と同じように、公知のものを使用することができる。また、重合
開始剤は、ゴム状重合体（Ｘ）を重合する際の重合開始剤と同じものを使用することがで
きる。重合の際には分子量調整等の目的で、メルカプタン等の連鎖移動剤を使用してもよ
い。
【００５７】
　ゴム状重合体ラテックスの存在下、又は肥大化ゴム状重合体ラテックスの存在下、ビニ
ル単量体（Ｙ）をグラフト重合して得られるゴム含有グラフト重合体ラテックスの体積平
均粒子径は、耐衝撃性向上の観点から、０．１３μｍ～０．８０μｍが好ましく、０．１
５～０．７０μｍがより好ましい。体積平均粒子径の測定方法は例えば、動的光散乱法や
濁度法による方法が用いられる。
【００５８】
［ゴム含有グラフト重合体粉体］
　本発明において、ゴム含有グラフト重合体粉体とは、ゴム状重合体（Ｘ）の存在下でビ
ニル単量体（Ｙ）をグラフト重合して得られるゴム含有グラフト重合体ラテックスを粉体
化させたものであり、例えば、ゴム含有グラフト重合体ラテックスを凝固させ、脱水、洗
浄した後、乾燥させることにより得られる。
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【００５９】
　ゴム含有グラフト重合体粉体の屈折率は１．４６９～１．５１９であり、透明性を向上
させる観点から、１．４６９～１．５０９であることが好ましく、１．４７４～１．５０
４であることがより好ましく、１．４７９～１．４９９であることがさらに好ましい。ゴ
ム含有グラフト重合体粉体の屈折率が１．４６９未満、又は１．５１９を超える場合は、
透明性が損なわれ、透明部材への適応性が損なわれる傾向にある。
【００６０】
　ゴム含有グラフト重合体粉体の屈折率を１．４６９～１．５１９に調整するための方法
としては、ゴム状重合体（Ｘ）やグラフト部に用いられるアクリル酸アルキルエステル及
び／又はスチレンを適当な組成となるよう調整する方法が挙げられる。
【００６１】
　グラフト重合の完了後、得られたラテックスからゴム含有グラフト重合体粉体を回収す
るには、必要に応じて酸化防止剤などの添加剤を加えた後、凝析剤の水溶液を使用する公
知の方法で凝固させる。
【００６２】
　ゴム含有グラフト重合体ラテックスを凝固するための凝析剤としては、特に限定されな
いが、例えば、無機酸、有機酸、無機酸または有機酸のアルカリ金属塩、無機酸または有
機酸のアルカリ土類金属塩、及び無機酸または有機酸のアルミニウム塩から選ばれる少な
くとも１種を含むものが用いられる。無機酸としては、例えば、硫酸、塩酸、リン酸、硝
酸が挙げられ、有機酸としては、例えば、酢酸、シュウ酸が挙げられる。無機酸のアルカ
リ金属塩としては、例えば、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリ
ウム、リン酸一ナトリウム、リン酸二ナトリウム、リン酸三ナトリウムが挙げられ、有機
酸のアルカリ金属塩としては、例えば、酢酸ナトリウム、酢酸カリウムがあげられる。無
機酸のアルカリ土類金属塩としては、例えば、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、硫酸
カルシウム、硫酸マグネシウム、硝酸カルシウム、硝酸マグネシウムが挙げられ、有機酸
のアルカリ土類金属塩としては、例えば、酢酸カルシウム、酢酸マグネシウムがあげられ
る。無機酸のアルミニウム塩としては、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウム、第一リン
酸アルミニウム、第二リン酸アルミニウム、第三リン酸アルミニウムが挙げられ、有機酸
のアルミニウム塩としては、酢酸アルミニウムがあげられる。中でも、ゴム含有グラフト
重合体が含有するカルシウムイオンの量を少なくするという観点から、無機酸、有機酸、
無機酸または有機酸のアルカリ金属塩及び無機酸または有機酸のアルミニウム塩の中から
選ばれる凝析剤を用いることが好ましい。また、凝析剤の入手のしやすさの点から、硫酸
を含む凝析剤を用いることがより好ましく、硫酸を含む凝析剤を用いることにより、粉体
化後のゴム含有グラフト重合体の性状を良好にすることができる。ただし、本発明の効果
を損なわない範囲であれば、有機酸のアルカリ土類金属塩または無機酸のアルカリ土類金
属塩を併用することも可能である。これらの凝析剤は、単独で用いても良く、２種以上を
併用して用いても良い。熱水試験後の酸性成分溶出量を抑えるためには、生成する塩がイ
オン化しにくいものとなるよう乳化剤及び凝析剤の組み合わせを選択するほか、洗浄工程
で充分に塩やイオンを洗い流すなどの手法を用いることができる。
【００６３】
　洗浄工程では、得られる粉の質量に対して５倍以上、好ましくは１０倍以上の脱イオン
水で洗浄することが好ましい。粉の質量に対して５倍以上の脱イオン水で洗浄を行うこと
で、凝固の工程で生成する塩やイオンを充分に洗い流すことができ、酸の発生を抑制する
ことが可能となる。
【００６４】
　また、残存するイオンの除去し、粉のｐＨを弱アルカリ性に保つことを目的として、炭
酸ナトリウム、酢酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、リン酸水素ナトリウム、炭酸水素
カリウム、リン酸水素二カリウム、炭酸水素アンモニウムなどの水溶液で予備洗浄を行っ
た後に脱イオン水による洗浄を行っても良い。
【００６５】
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　本発明のフィルムの耐衝撃性を向上させる観点から、上記ゴム含有グラフト重合体粉体
のガラス転移温度は－１０℃以下であることが好ましく、－２０℃以下であることがより
好ましく、－３０℃以下であることがさらに好ましい。上記ゴム含有グラフト重合体粉体
のガラス転移温度の下限は特に限定されないが、ゴム含有グラフト重合体粉体のガラス転
移温度は、－２００℃以上であることが好ましく、－１５０℃以上であることがより好ま
しい。ガラス転移温度の測定方法は、ＪＩＳ　Ｋ　７２４４：１９９９年に基づいて、ｔ
ａｎδのピーク値より測定することができる。
【００６６】
　本発明のフィルムを合わせガラス用中間膜として建築用途に使用する場合や太陽電池用
封止剤として使用する場合は、フィルムの透明性も重要である。フィルムの透明性を維持
する観点からは、ゴム含有グラフト重合体粉体とポリビニルアセタール樹脂との屈折率の
差が±０．０２以下であることが好ましく、±０．０１以下であることがより好ましく、
±０．００５以下であることが特に好ましい。そのため、ゴム含有グラフト重合体粉体の
屈折率が目的の範囲内となるよう、グラフト重合の工程でアクリル酸アルキルエステル及
び／又はスチレンを共重合させるなどして、屈折率を適切に調整することが重要である。
【００６７】
　本発明のフィルムを構成する樹脂組成物中におけるゴム含有グラフト重合体粉体の含有
量は、フィルムの耐衝撃性を向上させる観点から、ポリビニルアセタール樹脂１００質量
部に対して、１～１００質量部であることが好ましく、３～８０質量部であることがより
好ましく、５～６０質量部であることがさらに好ましい。ゴム含有グラフト重合体粉体の
含有量が１質量部より少ないと、耐衝撃性の改善効果が小さくなる傾向にある。一方、ゴ
ム含有グラフト重合体粉体の含有量が１００質量部を超えると、ガラスとの接着力が低下
したり、太陽電池用封止材又はガラス用中間膜として用いる場合に、流動性が低下しラミ
ネートが難しくなる傾向にある。ゴム含有グラフト重合体粉体の添加量については、用い
るポリビニルアセタール樹脂の組成、平均重合度等により適宜選択すればよい。
【００６８】
　ゴム含有グラフト重合体粉体におけるカルシウムイオンの含有量は、接着性や耐腐食性
を向上させる観点から、０～１０００ｐｐｍであることが好ましく、０～７５０ｐｐｍで
あることがより好ましく、０～５００ｐｐｍであることがさらに好ましく、０～４００ｐ
ｐｍであることが特に好ましい。ゴム含有グラフト重合体粉体におけるカルシウムイオン
の含有量を、この範囲とする方法としては、重合時の乳化剤や凝固時の凝析剤としてカル
シウム塩でないものを選択する方法や、凝固の際の洗浄工程で充分に塩やイオンを洗い流
すなどの方法が挙げられる。
【００６９】
［ポリビニルアセタール］
　本発明のフィルムにおけるポリビニルアセタールの含有割合は４０質量％以上であるこ
とが好ましく、５０質量％以上であることがより好ましく、６０質量％以上であることが
さらに好ましい。ポリビニルアセタールの含有割合が４０質量％未満であると、耐腐食性
及び接着性が不十分となる傾向となる。また、無機物（酸化チタン、タルク等）を混合す
ることも可能である。
【００７０】
　ポリビニルアセタールとしては平均アセタール化度４０～９０モル％のものが好ましい
。平均アセタール化度が４０モル％未満であると、フィルムの吸水率が高くなるため、好
ましくない。平均アセタール化度が９０モル％を超えると、ポリビニルアセタールを得る
ための反応時間に長時間を要し、反応プロセス上、好ましくないことがある。平均アセタ
ール化度は、より好ましくは６０～８５モル％であり、耐水性の観点からさらに好ましく
は６５～８０モル％である。なお、上記平均アセタール化度は、後述のポリビニルアセタ
ールにおけるビニルアセタール成分に基づく。
【００７１】
　ポリビニルアセタールは、ポリビニルアセタール中のビニルアセテート成分が２０モル
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％以下のものが好ましく、５モル％以下のものがより好ましく、２モル％以下のものがさ
らに好ましい。ビニルアセテート成分が２０モル％を超えると、ポリビニルアセタールの
製造時にブロッキングを起こして製造が困難となり、また高温高湿下において、アセテー
ト基が加水分解してカルボキシル基に変性される可能性があるため好ましくない。
【００７２】
　ポリビニルアセタールは、通常ビニルアセタール成分、ビニルアルコール成分及びビニ
ルアセテート成分から構成されており、これらの各成分量は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ　６７
２８：１９７７年「ポリビニルブチラール試験方法」や核磁気共鳴法（ＮＭＲ）に基づい
て測定することができる。
【００７３】
　ポリビニルアセタールが、ビニルアセタール成分以外の成分を含む場合は、通常ビニル
アルコールの成分量とビニルアセテートの成分量を測定し、ポリビニルアセタールの全量
からこれらの両成分量を差し引くことで、残りのビニルアセタール成分の量を算出できる
。
【００７４】
　本発明で使用されるポリビニルアセタールとしては、ポリビニルアルコールに後述のア
ルデヒド類を反応させてなるものを用いることができる。このようなポリビニルアセター
ルは、公知の方法により製造することができる。
【００７５】
　ポリビニルアセタールの原料として用いられるポリビニルアルコールとしては、例えば
、ビニルエステル系単量体を重合し、得られた重合体をけん化することによって得ること
ができる。ビニルエステル系単量体を重合する方法としては、溶液重合法、塊状重合法、
懸濁重合法、乳化重合法など、従来公知の方法を適用することができる。重合開始剤とし
ては、重合方法に応じて、アゾ系開始剤、過酸化物系開始剤、レドックス系開始剤などが
適宜選ばれる。けん化反応は、従来公知のアルカリ触媒又は酸触媒を用いる加アルコール
分解、加水分解などが適用でき、この中でもメタノールを溶剤とし苛性ソーダ（ＮａＯＨ
）触媒を用いる、けん化反応が簡便であり最も好ましい。
【００７６】
　得られるポリビニルアセタールのビニルアセテートの量を上記範囲に設定することが好
ましいため、原料となるポリビニルアルコールのけん化度は８０モル％以上であることが
好ましく、９５モル％以上であることがより好ましく、９８モル％以上であることがさら
に好ましい。
【００７７】
　上記ビニルエステル系単量体としては、例えば、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン
酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、バーサチック酸ビニル、カ
プロン酸ビニル、カプリル酸ビニル、ラウリン酸ビニル、パルミチン酸ビニル、ステアリ
ン酸ビニル、オレイン酸ビニル、安息香酸ビニルなどが挙げられる。また、上記ビニルエ
ステル系単量体を重合する場合、本発明の主旨を損なわない範囲でα－オレフィン等の他
の単量体と共重合させることもできる。
【００７８】
　ポリビニルアセタールの原料となるポリビニルアルコールとしては、平均重合度１００
～５０００のものが好ましく、４００～３０００のものがより好ましく、６００～２５０
０のものがさらに好ましく、７００～２３００のものが特に好ましく、７５０～２０００
のものが最も好ましい。ポリビニルアルコールの平均重合度が低すぎると、得られるフィ
ルムの耐貫通性、耐クリープ物性、特に８５℃、８５％ＲＨのような高温高湿条件下での
耐クリープ物性が低下することがある。一方、平均重合度が５０００を超えるとフィルム
の成形が難しくなることがある。また、得られるフィルムのラミネート適性を向上させ、
外観に一層優れたフィルムを得るためには、可塑剤を添加しない系においてはポリビニル
アルコールの平均重合度が１５００以下であることが好ましく、１１００以下であること
がより好ましく、１０００以下であることがさらに好ましい。また可塑剤を添加する系に
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おいては、より高い平均重合度のポリビニルアルコールを使用することが好ましく、２５
００以下であることが好ましく、２０００以下であることがより好ましい。なお、ポリビ
ニルアセタールの平均重合度は、原料であるポリビニルアルコールの平均重合度と一致す
るため、上記したポリビニルアルコールの好ましい平均重合度はポリビニルアセタールの
好ましい平均重合度と一致する。
【００７９】
　ポリビニルアルコールの平均重合度は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６「ポリビニルア
ルコール試験方法」に基づいて測定することができる。
【００８０】
　ポリビニルアセタールの製造に用いる溶媒は特に制限されないが、工業的に大量に製造
する上で、水を用いることが好ましく、ポリビニルアルコールを反応前に予め高い温度、
例えば９０℃以上の温度で十分に溶解しておくことが好ましい。また、ポリビニルアルコ
ールを溶解した水溶液の濃度は、５～４０質量％が好ましく、６～２０質量％がより好ま
しく、特に７～１５質量％が好ましい。ポリビニルアルコールを溶解した水溶液の濃度が
低すぎると生産性が悪く、一方、水溶液の濃度が高すぎると、反応中の撹拌が困難となる
こと、またポリビニルアルコールの分子間水素結合によるゲル化が起こり、反応にむらが
できるので好ましくない。
【００８１】
　上記ポリビニルアルコールの水溶液に、アルデヒド類を添加して反応させることにより
ポリビニルアセタールを製造することができるが、その際に用いられる触媒としては、有
機酸及び無機酸のいずれでもよく、例えば、酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸、塩酸、硝酸
、硫酸、炭酸等が挙げられる。これらの中でも、塩酸、硝酸及び硫酸が、十分な反応速度
が達成されることと、反応後の洗浄が容易であることから好ましく、取り扱い性が容易な
ことから硝酸がさらに好ましい。触媒を添加した後のポリビニルアルコール水溶液におけ
る触媒の濃度は、用いる触媒の種類によるが、塩酸、硫酸及び硝酸の場合、０．０１～５
ｍｏｌ／Ｌであることが好ましく、０．１～２ｍｏｌ／Ｌであることがより好ましい。触
媒の濃度が低すぎると反応速度が遅く、目的のアセタール化度、目的の物性のポリビニル
アセタールを得るのに時間がかかるため好ましくない。一方、触媒の濃度が高すぎると、
アセタール化反応を制御することが困難であると共に、アルデヒドの３量体が生成しやす
くなるため好ましくない。
【００８２】
　ここで、アルデヒド類としては、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロ
ピオンアルデヒド、ブチルアルデヒド、ヘキシルアルデヒド、ベンズアルデヒドなどが使
用される。炭素数１～１２のアルデヒド化合物が好ましく、炭素数１～６の飽和アルキル
アルデヒド化合物がさらに好ましく、炭素数１～４の飽和アルキルアルデヒド化合物が特
に好ましく、中でも、フィルムの力学物性の観点から、ブチルアルデヒドが好ましい。ま
た、アルデヒド類は１種を単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。特に、ポ
リビニルアセタールのガラス転移温度を制御することができる点で、ブチルアルデヒドと
アセトアルデヒドを併用することが好ましい。さらに、多官能アルデヒド類やその他の官
能基を有するアルデヒド類などを全アルデヒド類の２０質量％以下の範囲で少量併用して
もよい。
【００８３】
　アセタール化反応の手順としては公知の方法が挙げられ、例えば、ポリビニルアルコー
ルの水溶液に上記触媒を添加してから上記アルデヒド類を添加する方法、上記アルデヒド
類を先に添加した後に上記触媒を添加する方法が挙げられる。また、添加するアルデヒド
類又は触媒を、一括添加、逐次添加又は分割添加する方法や、触媒又はアルデヒド類を含
む溶液にポリビニルアルコール水溶液とアルデヒド類又は触媒の混合溶液を添加する方法
も挙げられる。
【００８４】
　アセタール化反応の反応温度としては特に制限はないが、フィルムの耐腐食性を向上さ
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せるために、反応後に洗浄しやすい多孔質状のポリビニルアセタールを生成させる観点か
ら、反応の途中でポリビニルアセタール粒子が析出するまでは０～４０℃の比較的低温で
反応を行うことが好ましく、５～２０℃で反応を行うことがより好ましい。反応温度が４
０℃を超えると、ポリビニルアセタールが融着し、多孔質となりにくくなるおそれがある
。０～４０℃の比較的低温で反応を行った後は、反応を追い込んで生産性を上げるため、
反応温度を５０～８０℃とすることが好ましく、６５～７５℃とすることがより好ましい
。
【００８５】
　アセタール化反応を行った後に残存するアルデヒド類及び触媒を除去する方法としては
、公知の方法が挙げられる。反応により得られたポリビニルアセタールは、アルカリ化合
物により中和されるが、中和前に、ポリビニルアセタール中に残存するアルデヒド類をで
きるだけ除去しておくことが好ましい。このため、アルデヒド類の反応率が高くなる条件
で反応を追い込む方法、水又は水／アルコール混合溶媒等により十分に洗浄する方法、化
学的にアルデヒドを処理する方法が有用である。中和に使用されるアルカリ化合物として
は、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属の水酸化物やアンモニ
ア、トリエチルアミン、ピリジン等のアミン系化合物が挙げられる。これらの中でも、ガ
ラスとの接着性への影響が小さいアルカリ金属の水酸化物が特に好ましい。
【００８６】
　上述の方法により得られるポリビニルアセタールは、水の存在下、酸により分解してア
ルデヒド類を生じるため、アルカリタイター値が正の値になるよう調整することが好まし
い。アルカリ中和後のポリビニルアセタールのアルカリタイター値は、０．１～３０であ
ることが好ましく、１～２０であることがより好ましく、１～１０であることがさらに好
ましい。アルカリタイター値が０．１未満であると、加水分解しやすくなるおそれがあり
、逆にアルカリタイター値が３０を超えると、ポリビニルアセタールのフィルム製造時に
着色が起こりやすくなるおそれがある。ここで、アルカリタイター値とは、１００ｇのポ
リビニルアセタール中のアルカリ成分を中和滴定するのに要する０．０１ｍｏｌ／Ｌ塩酸
量（ｍＬ）である。
【００８７】
　上述の方法により得られるポリビニルアセタールの酸価は、０．５０ＫＯＨｍｇ／ｇ以
下であることが好ましく、０．３０ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であることがより好ましく、０．
１０ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であることがさらに好ましく、０．０６ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であ
ることが特に好ましい。ポリビニルアセタールの酸価が０．５０ＫＯＨｍｇ／ｇを超える
と、得られるフィルムにおいて、酸性成分量が多いことに起因する着色が発生しやすくな
る。また、ポリビニルアセタールの酸価が０．５０ＫＯＨｍｇ／ｇを超えたフィルムを太
陽電池モジュールとして使用すると、太陽電池モジュールの電極が腐食して、太陽電池モ
ジュールの寿命を低下させる原因になることもある。ここで、ポリビニルアセタールの酸
価は、ＪＩＳ　Ｋ６７２８：１９７７年に準じて測定した値である。
【００８８】
［樹脂組成物］
　本発明において樹脂組成物は、ゴム含有グラフト重合体粉体とポリビニルアセタールと
を含有する。
【００８９】
［その他の添加剤］
　本発明のフィルムに用いられるゴム含有グラフト重合体粉体とポリビニルアセタールと
を含有する樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない範囲であれば、可塑剤、接着力調整
剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、ブロッキング防止剤、顔料、染料、機能性無
機化合物等を、必要に応じてさらに含んでいてもよい。
【００９０】
　本発明のフィルムが、可塑剤を含有する場合、その含有量は、ポリビニルアセタール１
００質量部に対して０～８０質量部以下であることが好ましい。可塑剤は主に流動性改善
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、耐衝撃性改善の目的で使用する。可塑剤が８０質量部より多くなるとフィルムの力学物
性が低下し、ハンドリングが難しくなるので好ましくない。また、太陽電池用封止材用途
においては可塑剤に不純物として含まれる酸性成分の量が増加したり、可塑化効果により
透湿度が上昇して水が浸入しやすくなったりして、高温高湿下での太陽電池モジュールの
出力低下や変色といった問題が生じるおそれがあるため好ましくない。よって太陽電池封
止材用途においては、可塑剤の含有量は、ポリビニルアセタール１００質量部に対して６
０質量部以下であることが好ましく、４５質量部以下であることがより好ましく、３０質
量部以下であることがさらに好ましく、０質量部であってもよい。つまり、可塑剤を使用
しなくてもよい。
【００９１】
　上記可塑剤の酸価は０．５０ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であることが好ましく、０．３０ＫＯ
Ｈｍｇ／ｇ以下であることがより好ましく、０．１０ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であることがさ
らに好ましく、０．０６ＫＯＨｍｇ／ｇ以下であることが特に好ましい。可塑剤の酸価が
０．５０ＫＯＨｍｇ／ｇを超える場合、フィルムが着色したり、分解ガスを生じたりする
ことがあり、それによって得られるフィルムの寿命が短くなったり、フィルムの長期耐久
性が低下するおそれがある。ここで、可塑剤の酸価は、ＪＩＳ　Ｋ６７２８：１９７７年
に準じて測定した値である。
【００９２】
　可塑剤としては特に制限はないが、例えば、トリエチレングリコール－ジ（２－エチル
ヘキサノエート）（３ＧＯ）、テトラエチレングリコール－ジ（２－エチルヘキサノエー
ト）、ジ－（２－ブトキシエチル）－アジピン酸エステル（ＤＢＥＡ）、ジ－（２－ブト
キシエチル）－セバシン酸エステル（ＤＢＥＳ）、ジ－（２－ブトキシエチル）－アゼラ
イン酸エステル、ジ－（２－ブトキシエチル）－グルタル酸エステル、ジ－（２－ブトキ
シエチル）－フタル酸エステル、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－アジピン酸エス
テル（ＤＢＥＥＡ）、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－セバシン酸エステル（ＤＢ
ＥＥＳ）、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－アゼライン酸エステル、ジ－（２－ブ
トキシエトキシエチル）－グルタル酸エステル、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－
フタル酸エステル、ジ－（２－ヘキソキシエチル）－アジピン酸エステル、ジ－（２－ヘ
キソキシエチル）－セバシン酸エステル、ジ－（２－ヘキソキシエチル）－アゼライン酸
エステル、ジ－（２－ヘキソキシエチル）－グルタル酸エステル、ジ－（２－ヘキソキシ
エトキシエチル）－アジピン酸エステル、ジ－（２－ヘキソキシエトキシエチル）－セバ
シン酸エステル、ジ－（２－ヘキソキシエトキシエチル）－アゼライン酸エステル、ジ－
（２－ヘキソキシエトキシエチル）－グルタル酸エステル、１，２－シクロヘキサンジカ
ルボン酸－ジイソノニルエステル（ＤＩＮＣＨ）などのジカルボン酸ジエステル；ひまし
油などのグリセリンエステル、３－メチル－１，５－ペンタンジオールなどのジオール化
合物とアジピン酸などのジカルボン酸化合物からなるポリエステルポリオール又はそのジ
エステル；ポリエチレングリコールやポリプロピレングリコール又はその誘導体（エステ
ル、エーテルなど）などのポリアルキレングリコール及びその誘導体などが挙げられる。
これらの中でも、可塑剤の分子を構成する炭素原子数と酸素原子数の和が２８よりも高い
可塑剤であることが好ましい。可塑剤の分子を構成する炭素原子数と酸素原子数の和が２
８以下となると、特に、高温高湿下で熱分解や加水分解が発生して酸価が大きくなり、フ
ィルムにおける酸の濃度が高くなる傾向にある。例えば、トリエチレングリコール－ジ（
２－エチルヘキサノエート）（３ＧＯ）、テトラエチレングリコール－ジ（２－エチルヘ
キサノエート）、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－アジピン酸エステル（ＤＢＥＥ
Ａ）、ジ－（２－ブトキシエトキシエチル）－セバシン酸エステル（ＤＢＥＥＳ）、１，
２－シクロヘキサンジカルボン酸－ジイソノニルエステル（ＤＩＮＣＨ）などが好ましく
挙げられる。これらの中でも、フィルムの耐腐食性を低下させることなく、少量で、所望
の可塑効果を得ることができる点から、トリエチレングリコール－ジ（２－エチルヘキサ
ノエート）（３ＧＯ）、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸－ジイソノニルエステル（
ＤＩＮＣＨ）が好ましい。このような可塑剤は１種のみを単独で用いてもよいし、２種以
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上を併用してもよい。
【００９３】
　接着力調整剤としては、例えば、国際公開第０３／０３３５８３号に開示されているも
のを使用することができ、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩が好ましく使用され、例
えば、カリウム、ナトリウム、マグネシウム等の塩が挙げられる。上記塩としてはオクタ
ン酸、ヘキサン酸、酪酸、酢酸、ギ酸等のカルボン酸等の有機酸の塩；塩酸、硝酸等の無
機酸の塩などが挙げられる。接着力調整剤の最適な添加量は、使用する添加剤により異な
るが、得られる太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜のガラスへの接着力が、パン
メル試験（Ｐｕｍｍｅｌ　ｔｅｓｔ；国際公開第０３／０３３５８３号等に記載）におい
て、一般には３～１０となるように調整することが好ましく、特に高い耐貫通性を必要と
する場合は３～６、高いガラス飛散防止性を必要とする場合は７～１０となるように調整
することが好ましい。高いガラス飛散防止性が求められる場合は、接着力調整剤を添加し
ないことも有用な方法である。そして、太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜のガ
ラスとの接着性を向上させるための各種添加剤としてはシランカップリング剤が挙げられ
る。シランカップリング剤の添加量は、太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜の質
量を基準にして０．０１～５質量％であることが好ましい。
【００９４】
　酸化防止剤としては、例えば、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、イオウ系
酸化防止剤が挙げられ、これらの中でもフェノール系酸化防止剤が好ましく、アルキル置
換フェノール系酸化防止剤が特に好ましい。これらの酸化防止剤は単独で、あるいは２種
以上を組み合わせて用いることができる。酸化防止剤の配合量は、ポリビニルアセタール
１００質量部に対して０．００１～５質量部であることが好ましく、０．０１～１質量部
であることがより好ましい。
【００９５】
　紫外線吸収剤としては、公知のものを用いることができ、例えば、ベンゾトリアゾール
系紫外線吸収剤、トリアジン系紫外線吸収剤、ベンゾエート系紫外線吸収剤が挙げられる
。紫外線吸収剤の添加量は、ポリビニルアセタールに対して質量基準で１０～５０，００
０ｐｐｍであることが好ましく、１００～１０，０００ｐｐｍがより好ましい。また、紫
外線吸収剤は１種を単独で用いてもよいし、２種以上組み合わせて用いてもよい。
【００９６】
　光安定剤としてはヒンダードアミン系のもの、例えば、株式会社ＡＤＥＫＡ製「アデカ
スタブＬＡ－５７（商品名）」が挙げられる。
【００９７】
　機能性無機化合物としては、例えば、光反射材料、光吸収材料、熱伝導性改良材料、電
気特性改良材料、ガスバリア性改良材料、力学物性改良材料が挙げられる。
【００９８】
［フィルム］
　本発明のフィルムにおけるカルシウムイオンの含有量は０～１００ｐｐｍであり、０～
８５ｐｐｍであることが好ましく、０～７０ｐｐｍであることがより好ましい。カルシウ
ムイオンの含有量をこの範囲とすることで、ガラスとの接着性及び耐腐食性を向上させる
ことができる。カルシウムイオンの含有量をこの範囲とする方法としては、ゴム含有グラ
フト重合体粉体の調製における洗浄条件を調整する方法；凝析剤を選択する方法（たとえ
ばカルシウムを含まない凝析剤を使用する）が挙げられる。
【００９９】
　本発明のフィルムにおけるアルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンの含有量は、
合計で１～１１００ｐｐｍであり、１～９００ｐｐｍであることが好ましく、５～７００
ｐｐｍであることがより好ましく、１０～５００ｐｐｍであることがさらに好ましい。ア
ルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンの含有量をこの範囲とすることで、酸の発生
を抑制し、耐腐食性を向上させることができる。アルカリ金属イオンとアルカリ土類金属
イオンの含有量をこの範囲とする方法としては、アルカリ金属塩とアルカリ土類金属塩を
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任意の量添加する方法；所定量のアルカリ金属イオンとアルカリ土類金属イオンを含有す
るポリビニルアセタール樹脂またはゴム含有グラフト重合体粉体を用いる方法が挙げられ
る。
【０１００】
　また、フィルム内での酸の発生を抑制し、高温高湿化で変色しにくくし、ガラスとの接
着性の観点からも、フィルムはマグネシウム塩を含有することが好ましい。マグネシウム
塩の含有量は、１～１０００ｐｐｍであることが好ましく、５～７００ｐｐｍであること
がより好ましく、１０～５００ｐｐｍであることがさらに好ましい。マグネシウム塩とし
ては、特に、酢酸マグネシウムが好ましい。また、マグネシウム塩を添加する際には、該
マグネシウム塩を中和反応によって生成し得る酸を併せて添加（つまり、酢酸マグネシウ
ムを添加する際には、酢酸を併せて添加）しても良い。この場合、マグネシウム塩と前記
酸の質量比としては１００／０～５０／５０であることが好ましく、１００／０～７０／
３０であることがより好ましい。マグネシウム塩と前記酸の質量比が５０／５０より小さ
くなると、フィルム内の酸の発生量が増加し、高温高湿下で変色しやすくなる傾向にある
。
【０１０１】
　本発明のフィルムの製造方法は特に限定されないが、上記のポリビニルアセタール１０
０質量部に対してゴム含有グラフト重合体粉体１～１００質量部を含有し、必要に応じて
これに所定量の可塑剤、及び／又は他の添加剤を配合し、均一に混練した後、押出し法、
カレンダー法、プレス法、キャスティング法、インフレーション法等、公知の製膜方法に
よりフィルムを作製することができる。そして、得られたフィルムを太陽電池用封止材又
は合わせガラス用中間膜とすることができる。
【０１０２】
　公知の製膜方法の中でも特に押出機を用いてフィルムを製造する方法が好適に採用され
る。押出し時の樹脂温度は１５０～２５０℃が好ましく、１７０～２３０℃がより好まし
い。樹脂温度が高くなりすぎるとポリビニルアセタールが分解を起こし、揮発性物質の含
有量が多くなりやすい。逆に樹脂温度が低すぎると、やはり揮発性物質の含有量が多くな
りやすい。揮発性物質を効率的に除去するために、押出機のベント口から減圧により、揮
発性物質を除去することが好ましい。
【０１０３】
　本発明のフィルムにおいては、該フィルムに対して、塩素の含有量が５０ｐｐｍ以下で
あることが重要であり、３０ｐｐｍ以下であることが好ましく、１０ｐｐｍ以下であるこ
とがより好ましく、６ｐｐｍ以下であることが特に好ましく、３ｐｐｍ以下であることが
最も好ましい。塩素の含有量が５０ｐｐｍを超える場合は、フィルムを太陽電池用封止材
として用いたときに、高温高湿下での金属成分の腐食による太陽電池モジュールの変色が
起こりやすくなり、結果として太陽電池モジュールの出力が低下する。一方、塩素の含有
量の下限値は特に限定されないが、製法上の理由から０．１ｐｐｍである。塩素量の測定
方法は、後述する実施例と同様に、電位差滴定法にて測定することができる。具体的には
、０．００１ｍｏｌ／Ｌの硝酸銀水溶液を滴下溶液に用い、電気伝導度の変化による滴定
量から、上記太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜における塩化物イオン濃度を求
め、塩素の含有量とすることができる。
【０１０４】
　このように、フィルムにおける塩素の含有量を上記範囲とするためには、例えば、使用
されるポリビニルアセタールにおける塩素の含有量を少なくする方法が挙げられ、具体的
には、ポリビニルアルコールをアルデヒド類でアセタール化する際に用いる触媒として、
非塩素系触媒を用いる方法が例示される。非塩素系触媒としては上述のものが使用される
が、十分な反応速度となること、反応後の洗浄が容易であることから硫酸または硝酸が好
ましく、特に取り扱い性が容易なことから硝酸がより好ましい。また、塩酸等の塩素系触
媒を用いる場合であっても、アセタール化して得られたポリビニルアセタールをろ過後及
び／又は中和後、水等を用いて繰り返し洗浄することで、塩素の含有量を低減させること
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も可能である。
【０１０５】
　また、本発明のフィルムを太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜として用いる場
合は、その表面にメルトフラクチャー、エンボスなど、従来公知の方法で凹凸構造を形成
することが好ましい。メルトフラクチャー、エンボスの形状は特に限定されず、従来公知
のものを採用することができる。
【０１０６】
　また、太陽電池用封止材の膜厚は特に限定されないが、２０～１０，０００μｍが好ま
しく、１００～３，０００μｍがより好ましく、２００～１，０００μｍがさらに好まし
い。合わせガラス用中間膜の膜厚は特に限定されないが、２０～１０，０００μｍが好ま
しく、１００～３，０００μｍがより好ましい。太陽電池用封止材又は合わせガラス用中
間膜の膜厚が薄すぎると、太陽電池モジュール又は合わせガラスを作製する際にうまくラ
ミネートできないことがあり、太陽電池用封止材又は合わせガラス用中間膜の膜厚が厚す
ぎるとコストが高くなるため好ましくない。
【０１０７】
　本発明のフィルムを用いた太陽電池用封止材は、太陽電池セルと表面側透明保護部材及
び／又は裏面側保護部材との間を封止して太陽電池モジュールを形成するための封止材と
して使用できる。このような太陽電池モジュールとしては、種々のタイプのものを例示す
ることができる。例えば、表面側透明保護部材／表面封止材／太陽電池セル／裏面封止材
／裏面側保護部材のように太陽電池セルを両側から封止材で挟む構成のもの、表面側透明
保護部材／太陽電池セル／封止材／裏面側保護部材のような構成のもの（スーパーストレ
ート構造）、表面側透明保護部材／封止材／太陽電池セル／裏面側保護部材のような構成
のもの（サブストレート構造）を挙げることができる。
【０１０８】
　太陽電池モジュールを構成する太陽電池セルとしては、単結晶シリコン、多結晶シリコ
ン、アモルファスシリコンなどのシリコン系、ガリウム・砒素、ＣＩＧＳ、カドミウム・
テルルなどの周期律表ＩＩＩ－Ｖ族やＩＩ－ＶＩ族化合物半導体系、色素増感、有機薄膜
などの有機系等の各種太陽電池セルが挙げられる。
【０１０９】
　例えば、太陽電池セルとして薄膜系シリコンを用いた太陽電池モジュールは、図１に例
示すように、表面側透明保護部材であるガラス基板１１と裏面側保護部材（バックカバー
）であるガラス基板１６との間に、ポリビニルブチラールを含む封止材１５を介して、シ
リコン発電素子などの太陽電池セルを封止したスーパーストレート構成となっていてもよ
い。ここで、太陽電池セルとは、透明電極層１２と、光電変換ユニット１３と、裏面電極
１４とからなる部分を指す。光電変換ユニット１３は、例えば、ｐ型層１３ａとしてｐ層
のアモルファスＳｉ膜、ｉ型層１３ｂとしてｉ層のアモルファスＳｉ膜、ｎ型層１３ｃと
してｎ層のアモルファスＳｉ膜から構成される。そして、耐腐食性に優れる本発明の太陽
電池用封止材は、封止材１５と接触している裏面電極１４が銀、アルミニウム、チタン、
モリブデン等の金属層であるような場合、すなわち、太陽電池用封止材の少なくとも一部
が金属層と接触している場合に、より一層、金属成分の腐食を低減できるという効果が発
揮されやすい点から有用である。
【０１１０】
　太陽電池モジュールを構成する表面側透明保護部材としては、ガラス、アクリル樹脂、
ポリカーボネート、ポリエステル、フッ素含有樹脂等が挙げられる。これらの中でも、水
分バリア性及びコストの面からガラスが好ましい。また、裏面側保護部材としては、金属
や各種熱可塑性樹脂フィルムなどの単層又は多層のシートを挙げることができ、具体的に
は、錫、アルミ、ステンレススチールなどの金属、ガラス等の無機材料、ポリエステル、
無機物蒸着ポリエステル、フッ素含有樹脂、ポリオレフィンなどの単層又は多層のシート
を挙げることができる。これらの中でも、水分バリア性及びコストの面からガラスが好ま
しい。
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【０１１１】
　また、本発明においては、金属の腐食による変色をより一層抑制するため、太陽電池モ
ジュールの端部をシリコーンゴム、ブチルゴム等で耐水シール処理することができる。し
かし、コスト削減の観点からは端部を耐水シール処理することなく、フレームレスの構成
で使用することが好ましい。本発明の太陽電池用封止材は耐腐食性に優れるため、このよ
うな、フレームレス構成での使用において特に有用である。また、耐衝撃性にも優れるた
め、フレームレス構成とした場合でも、高価な熱強化ガラスを使用する必要もない。
【０１１２】
　太陽電池モジュールの製造に当たっては、本発明の太陽電池用封止材のフィルムを予め
作っておき、太陽電池用封止材が溶融する温度で圧着するという従来公知の方法によって
、すでに述べたような構成のモジュールを形成することができる。
【０１１３】
　真空ラミネータ装置を用いる場合は、例えば、太陽電池モジュールの製造に用いられる
公知の装置を使用し、１～３０，０００Ｐａの減圧下、１００～２００℃、特に１３０～
１７０℃の温度でラミネートする方法が挙げられる。具体的には、真空バッグ又は真空リ
ングを用いる場合には、例えば、欧州特許第１２３５６８３号明細書に記載されているよ
うに、約２０，０００Ｐａの圧力下、１３０～１７０℃でラミネートするのがよい。
【０１１４】
　ニップロールを用いる場合は、例えば、ポリビニルアセタールの流動開始温度以下の温
度で１回目の仮圧着をした後、さらに流動開始温度に近い条件で仮圧着する方法が挙げら
れる。具体的には、赤外線ヒーターなどで３０～１００℃に加熱した後、ロールで脱気し
、さらに５０～１５０℃に加熱した後ロールで圧着させればよい。
【０１１５】
　仮圧着後に付加的に行われるオートクレーブ工程は、太陽電池モジュールの厚さや構成
にもよるが、例えば、約１～１．５ＭＰａの圧力下、１３０～１５５℃の温度で約２時間
実施される。
【０１１６】
　本発明の太陽電池用封止材を用いた太陽電池モジュールは、窓、壁、屋根、サンルーム
、防音壁、ショーウィンドー、バルコニー、手すり等の部材、会議室などの仕切りガラス
部材、及び家電製品の部材等として使用することもできる。また、大量に設置することで
太陽光発電所へも適用できる。
【０１１７】
　本発明の合わせガラス用中間膜を用いた合わせガラスは、無機ガラス又は有機ガラスか
らなる２枚以上のガラスの間に本発明の合わせガラス用中間膜を挿入し、積層したもので
ある。特に、本発明の合わせガラス用中間膜は透明性、耐荷重特性、耐候性、耐衝撃性、
さらには耐腐食性に優れるため、このような合わせガラス用中間膜の少なくとも一部が機
能性材料と接触している合わせガラスにも有用である。
【０１１８】
　機能性材料としては、金属を含むものが好ましく、例えば、熱センサー、光センサー、
圧力センサー、薄膜静電容量センサー、液晶表示フィルム、エレクトロクロミック機能膜
、遮熱材料、エレクトロルミネッセンス機能膜、発光ダイオード、カメラ、ＩＣタグ、ア
ンテナ、及びそれらを接続するための電極、配線等が挙げられる。
【０１１９】
　本発明の合わせガラス用中間膜を用いて合わせガラスを作製する際に使用するガラスは
特に限定されず、フロート板ガラス、磨き板ガラス、型板ガラス、網入り板ガラス、熱線
吸収板ガラスなどの無機ガラスのほか、ポリメタクリル酸メチル、ポリカーボネートなど
の従来公知の有機ガラス等が使用でき、これらは無色、有色、又は透明、非透明のいずれ
であってもよい。このようなガラスは１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用して
もよい。また、ガラスの厚さは特に限定されないが、１００ｍｍ以下であることが好まし
い。
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【実施例】
【０１２０】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。なお、製造例、実施例及び比較例で、製造又は使用されたゴム状重合体
ラテックス、肥大化ゴム質共重合体ラテックス、ゴム含有グラフト重合体ラテックス及び
ゴム含有グラフト重合体粉体について、以下の方法で測定を行った。
【０１２１】
（ゴム含有グラフト重合体粉体の屈折率）
　ゴム含有グラフト重合体の屈折率について、ＪＩＳ　Ｋ　７１４２のＡ法に基づき測定
した。結果を表３及び４に示す。
【０１２２】
（ゴム含有グラフト重合体粉体中のカルシウムイオン含有量）
　ゴム含有グラフト重合体粉体１ｇを最大６５０℃で燃焼させることにより乾式灰化した
。灰分を濃塩酸５ｍｌで溶解し、精製水で５０ｍｌにメスアップして資料とし、ＩＣＰ発
光分光分析装置（ＩＲＩＳ　Ｉｎｔｒｅｐｉｄ　ＩＩ　ＸＳＰ：サーモフィッシャーサイ
エンティフィック株式会社製）を用いて測定した。測定によりカルシウムイオンの含有量
を求めた。結果を表１、表３及び表４に示す。
【０１２３】
（体積平均粒子径）
　ゴム状重合体ラテックス、肥大化ゴム質共重合体ラテックス及びゴム含有グラフト重合
体ラテックスの体積平均粒子径は、大塚電子株式会社製の粒子径測定器ＥＬＳ８００を用
いて測定した。ゴム含有グラフト重合体ラテックスの濃度はおよそ０．１％に調製し、必
要に応じて更に希釈して測定に供した。
【０１２４】
（製造例１　ゴム含有グラフト重合体粉体の製造方法）
［ゴム状重合体ラテックスの製造］
　１,３－ブタジエンを除く物質については、その中に含まれる酸素を窒素で置換し、実
質上重合反応を阻害しない状態とした。その後、アクリル酸ブチル６０部、１,３－ブタ
ジエン４０部、ジイソプロピルベンゼンパーオキサイド０.２部、牛脂酸カリウム１部、
Ｎ－ラウロイルザルコシン酸ナトリウム０.５部、ピロリン酸ナトリウム０.５部、硫酸第
一鉄０.００５部、デキストロース０,３部、脱イオン水２００部をオートクレーブに仕込
み、５０度で９時間かけて重合を行った。その結果、モノマー転化率９７％前後、体積平
均粒子径０.０７～０.０８μｍのゴム状重合体ラテックスが得られた。
【０１２５】
［肥大化用酸基含有共重合体ラテックスの製造］
　硫酸第一鉄０.００３部、エチレンジアミン四酢酸ナトリウム０.００９部、ナトリウム
ホルムアルデヒドスルホキシレート０.３部、牛脂酸カリウム１.７２５部、ジアルキルス
ルホコハク酸ナトリウム２.５部、及び脱イオン水２００部を反応容器に加え、内温を６
０度に昇温したあと、アクリル酸ブチル８５部、メタクリル酸１５部及びクメンヒドロパ
ーオキサイド０.５部からなる混合物を、２時間にわたり連続滴下で投入して重合させた
。さらに２時間撹拌を続けることにより、モノマー転化率９７％以上の酸基含有共重合体
ラテックスを得た。
【０１２６】
［ゴム含有グラフト重合体ラテックスの製造］
　ゴム状重合体のポリマー固形分１００部を含むゴム状重合体ラテックスを入れた反応容
器に、脱イオン水３７部を加え、内温を４０度に昇温した後、４.５％水酸化ナトリウム
水溶液によりｐＨを７～８に調整した。その後、酸基含有共重合体ラテックス２.９部を
加えて３０分間保持した後、硫酸ナトリウム０.３３部を加えてさらに１０分間保持する
ことによって肥大化ゴム状重合体ラテックスを得た。このときの体積平均粒子径は０．２
８０μｍであった。
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【０１２７】
　これにナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレート０.１５部、硫酸第一鉄０.０００
０４部、エチレンジアミン四酢酸ナトリウム０.０００１３部、及びＮ－ラウロイルザル
コシン酸ナトリウム０.５０部を加え、内温を８０度に昇温した後、メタクリル酸メチル
３５.２部、アクリル酸エチル４.８部、Ｎ－オクチルメルカプタン０.２０部及び三級ブ
チルハイドロパーオキサイド０.０６０部からなる混合物を、内温が６０度に達した時点
で添加を始め、１時間にわたり連続滴下で投入して重合させた。さらに９０分間撹拌を続
けることにより、メタクリル酸メチルの転化率はほぼ１００％に達した。得られたゴム含
有グラフト重合体ラテックスの体積平均粒子径は０．２８８μｍであった。
【０１２８】
［ゴム含有グラフト重合体ラテックスの粉体化］
　蒸留水１５０質量部、硫酸０．６質量部からなる水溶液を５０℃に加温し、撹拌しなが
ら前記ゴム含有重合体ラテックス１００質量部を投入した。投入後、８０℃に昇温して１
０分間保持して凝固させ、洗浄脱水の後６０℃で２４時間乾燥させて白色のゴム含有グラ
フト重合体粉体（Ａ１）を得た。このゴム含有グラフト重合体粉体のカルシウムイオン含
有量は０．８ｐｐｍ以下であった。
【０１２９】
（製造例２～５　ゴム含有グラフト重合体粉体の製造方法）
　粉体化に用いる凝析剤である硫酸と酢酸カルシウムの使用量を表１に記載の通りに変更
した以外は製造例１と同様の方法でゴム含有グラフト重合体粉体（Ａ２～Ａ５）を得た。
それぞれのゴム含有グラフト重合体粉体のカルシウムイオン量を表１に示す。
【０１３０】
【表１】

【０１３１】
（製造例６　ポリビニルアセタール）
　撹拌機を取り付けた２ｍ３反応器に、ＰＶＡ（平均重合度１０００、けん化度９９モル
％）の７．５質量％水溶液１７００ｋｇ、ブチルアルデヒド７４．６ｋｇ及び２，６－ジ
－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール０．１３ｋｇを仕込み、全体を１４℃に冷却した。
ここに、濃度２０質量％の硝酸水溶液１６０．１Ｌを添加して、ＰＶＡのブチラール化を
開始した。添加終了後から１０分後に昇温を開始し、９０分かけて６５℃まで昇温し、さ
らに１２０分反応を行った。その後、室温まで冷却して析出したＰＶＢ（ポリビニルブチ
ラール）をろ過した後、ＰＶＢに対して１０倍量のイオン交換水で１０回洗浄した。その
後、０．３質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いて十分に中和を行い、さらにＰＶＢに対
して１０倍量のイオン交換水で１０回洗浄し、脱水した後、乾燥させ、ＰＶＢを得た。得
られたＰＶＢについて、ＪＩＳ　Ｋ　７１４２のＡ法に基づき屈折率を測定したところ、
１．４９１であった。
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（実施例１）
　製造例６で合成したＰＶＢ（ＰＶＢ－１）１００質量部に対して、製造例１で得られた
ゴム含有グラフト重合体粉体１１質量部を添加し、ＰＶＢの量に基づいてさらに酸化防止
剤４００ｐｐｍを添加し、公知の押出機を用いて、押出し時の樹脂温度が２００℃になる
条件下で、厚さ０．３８ｍｍのポリビニルブチラールフィルムを作製した。
【０１３３】
［ポリビニルブチラールフィルム中のアルカリ金属イオンおよびアルカリ土類金属イオン
の含有量］
　得られたポリビニルブチラールフィルム１ｇを最大６５０℃で燃焼させることにより乾
式灰化した。灰分を濃塩酸５ｍｌで溶解し、精製水で５０ｍｌにメスアップして資料とし
、ＩＣＰ発光分光分析装置（ＩＲＩＳ　Ｉｎｔｒｅｐｉｄ　ＩＩ　ＸＳＰ：サーモフィッ
シャーサイエンティフィック株式会社製）を用いて測定した。測定によりアルカリ金属イ
オンとアルカリ土類金属イオンの合計量を求めた。また、合わせてカルシウムイオンの含
有量を求めた。結果を表３に示す。
【０１３４】
［物性評価（パンメル試験）］
　得られたポリビニルブチラールフィルムを２３℃、６５％ＲＨで２４時間調湿して、含
水率を１．５％に調整した。次いで、市販のフロートガラス（厚さ３．０ｍｍ、大きさ縦
３００ｍｍ×横３００ｍｍ）を、フロートガラス／ポリビニルブチラールフィルム２枚／
フロートガラスとなるように重ね、バキュームバックに投入して１００℃、－０．０９Ｍ
Ｐａ（ゲージ圧）で処理して仮接着し、オートクレーブで１６０℃、１．０ＭＰａ（ゲー
ジ圧）で処理して、合わせガラスを作製した。その後、合わせガラスを－１８℃の温度で
４時間放置した後、頭部の重さが０．４５ｋｇのハンマーで打って、ガラスの粒子径が６
ｍｍ以下になるまで粉砕した。ポリビニルブチラールフィルムから剥離したガラス片を振
り落とし、中間膜の露出度（％）をもとに、表２に示す基準にしたがってパンメル値を求
めた。結果を表３に示す。パンメル値が大きいほど可塑化フィルムのガラス板に対する接
着性が高いことを示す。ここで、露出度は、中間膜の全体の面積に対する、ガラス片が剥
がれて中間膜が露出した部分の面積の割合である。
【０１３５】
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【表２】

【０１３６】
［物性評価（ヘイズ）］
　パンメル試験と同様にして合わせガラスを作製した。ＪＩＳ　Ｋ　７１３６に基づいて
、作製した合わせガラスを用いてヘイズを測定した。結果を表３に示す。
【０１３７】
［物性評価（酸性成分溶出量）］
　得られたポリビニルブチラールフィルムについて、式（１）により熱水試験後の酸性成
分溶出量を測定した。
【数１】

［式（１）中、Ａ（単位：ＫＯＨｍｇ／ｇ）は、測定対象のポリビニルブチラールフィル
ムを、１０倍の質量の８５℃の熱水に１０００時間浸漬した後に水中に存在する酸性成分
を中和するのに要する水酸化カリウムの質量（単位：ｍｇ）を、浸漬前のポリビニルブチ
ラールフィルムの質量（単位：ｇ）で除した値を表す。］結果を表３に示す。
【０１３８】
［物性評価（変色距離）］
　図１に示すように、大きさ１００ｍｍ×１００ｍｍ、厚さ４ｍｍのガラス基板１１上に
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透明電極層１２として、厚さ約７００ｎｍのＳｎＯ２膜をＣＶＤ法にて形成した。次に透
明電極層１２上に、プラズマＣＶＤ装置で基板全面に光電変換ユニット１３としてアモル
ファスシリコン系薄膜を形成した。ここで、ｐ型層１３ａとしてはｐ層のアモルファスＳ
ｉ膜（膜厚約１５ｎｍ）、ｉ型層１３ｂはｉ層のアモルファスＳｉ膜（膜厚約５００ｎｍ
）、ｎ型層１３ｃはｎ層のアモルファスＳｉ膜（膜厚約３ｎｍ）である。次に、裏面電極
１４としてスパッタ法により基板全面にＺｎＯ膜（膜厚約８０ｎｍ）とＡｇ膜（膜厚約２
００ｎｍ）を形成し、ガラス基板上に太陽電池セルを形成した。
【０１３９】
　このガラス基板上に形成された太陽電池セルを、真空ラミネーター（日清紡メカトロニ
クス株式会社製　１５２２Ｎ）の熱板上にガラス基板が接触するように置き、裏面電極１
４上に封止材１５として、大きさ１００ｍｍ×１００ｍｍの上記ＰＶＢフィルム、及び大
きさ１００ｍｍ×１００ｍｍ、厚さ４ｍｍのガラス基板１６をこの順に重ね、以下の条件
で太陽電池モジュールを作製した。
　＜条件＞
　　熱板温度　　：１６５℃
　　真空引き時間：１２分
　　プレス圧力　：５０ｋＰａ
　　プレス時間　：１７分
【０１４０】
　このようにして得られた太陽電池モジュールを８５℃、８５％ＲＨの条件下、２０００
時間暴露した後の太陽電池セル端部からの変色距離、すなわち、高温高湿試験後の変色距
離を測定した。
【０１４１】
［物性評価（高温高湿試験後の変換効率の低下率）］
　太陽電池セルに電気特性が測定できるように配線を施した以外は、上記と同様の方法に
より太陽電池モジュールを作製した。この太陽電池モジュールについて、８５℃、８５％
ＲＨの条件下で２０００時間暴露した前後の変換効率をＡＭ１．５、１０００Ｗ／ｍ２の
基準太陽光を照射して測定した。なお、変換効率の測定には、日清紡メカトロニクス株式
会社製ソーラーシミュレーターを使用した。そして、暴露前の変換効率を１００％（基準
）とした場合の、暴露後の変換効率の低下率（％）を算出した。
【０１４２】
（実施例２）
　ＰＶＢとゴム含有グラフト重合体粉体の合計量に対して、酢酸２５ｐｐｍ及び酢酸マグ
ネシウム１７５ｐｐｍを添加した以外は、実施例１と同様にして、ポリビニルブチラール
フィルムを作製した。作製したポリビニルブチラールフィルムを用いて、実施例１と同様
の方法で、各種の物性評価を実施した。その結果を、表３に示す。
【０１４３】
（実施例３～７、比較例１～３）
　表３又は表４に記載の組成となるようにゴム含有グラフト重合体を添加し、ＰＶＢとゴ
ム含有グラフト重合体粉体の合計量に対して、酢酸及び酢酸マグネシウムの合計量が表３
又は表４に記載した量となるように添加した以外は、実施例１と同様にして、ポリビニル
ブチラールフィルムを作製した。この場合、添加した酢酸及び酢酸マグネシウムの質量比
は１：７とした。作製したポリビニルブチラールフィルムを用いて、実施例１と同様の方
法により、各種の物性評価を実施した。結果を表３及び表４に示す。
【０１４４】
（比較例４及び５）
　ゴム含有グラフト重合体粉体として、ゴム含有グラフト重合体Ｂ１（三菱レイヨン株式
会社製；メタブレンＳ２００６）を使用し、ＰＶＢとゴム含有グラフト重合体粉体の合計
量に対して、酢酸及び酢酸マグネシウムの合計量が表４に記載した量となるように添加し
た以外は、実施例１と同様にしてポリビニルブチラールフィルムを作製した。この場合、
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添加した酢酸及び酢酸マグネシウムの質量比は１：７とした。作製したポリビニルブチラ
ールフィルムを用いて、実施例１と同様の方法により、各種の物性評価を実施した。結果
を表４に示す。
【０１４５】



(26) JP WO2015/194574 A1 2015.12.23

10

20

30

40

50

【表３】

【０１４６】
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【表４】

【０１４７】
　表４から明らかなようにカルシウムイオンを規定量以上含有する比較例１～３は、パン
メル試験においてパンメル値が１～２と非常に低い値を示し、ポリビニルブチラールフィ
ルムとガラスとの接着性が非常に悪いことがわかる。また、アルカリ金属イオンとアルカ
リ土類金属イオンの含有量が規定量以上含有する比較例５は、パンメル値が６と接着力が
悪くなる事が分かる。一方でカルシウムイオンが規定値以下であり、使用されるゴム含有
グラフト重合体粉体が規定の屈折率の範囲内である実施例１～７のフィルムは、透明性に
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優れ、いずれもパンメル試験における値が８以上であり、ガラスとの接着性が非常に良好
である。さらに、本発明のフィルムは太陽電池用封止材として用いた際に、高温高湿試験
後の変色距離が小さく、高温高湿試験後の変換効率の低下率も小さい。また、マグネシウ
ムイオンを含有する実施例２のフィルムは、酸価が抑制され、さらに高温高湿試験後の変
色距離を抑制できる。
【符号の説明】
【０１４８】
１１　　ガラス基板
１２　　透明電極層
１３　　光電変換ユニット
１３ａ　ｐ型層
１３ｂ　ｉ型層
１３ｃ　ｎ型層
１４　　裏面電極
１５　　封止材
１６　　ガラス基板

【図１】
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