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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高吸収体および少なくとも１のケト酸として２－ケト－Ｌ－グロン酸および／または２
－オキソグルタル酸を、高吸収体の量に対して０．００５～１５質量％の量で含有する組
成物。
【請求項２】
　高吸収体が、部分的に中和されたアクリル酸をベースとする架橋したポリマーであるこ
とを特徴とする、請求項１記載の組成物。
【請求項３】
　高吸収体が、表面後架橋されていることを特徴とする、請求項１または２記載の組成物
。
【請求項４】
　請求項１から３までのいずれか１項記載の組成物の製造方法において、高吸収体の製造
の際に、以下の工程
　ｉ）少なくとも１のケト酸として２－ケト－Ｌ－グロン酸および／または２－オキソグ
ルタル酸を添加混合する工程、
　ｉｉ）高吸収体と少なくとも１のケト酸とを一緒に粉砕する工程、
　ｉｉｉ）少なくとも１のケト酸を、場合により溶剤中に溶解して、高吸収体上に噴霧す
る工程、および／または
　ｉｖ）少なくとも１のモノマーの重合によって製造された高吸収体において、少なくと
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も１のケト酸をモノマー溶液に添加するか、または重合の間に反応混合物に添加する工程
の少なくとも１つを実施することを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項記載
の組成物の製造方法。
【請求項５】
　請求項１から３までのいずれか１項記載の組成物を含有する衛生用品。
【請求項６】
　重度および／または軽度の失禁において使用するための、請求項５記載の衛生用品。
【請求項７】
　衛生用品の製造方法において、製造の際に請求項１から３までのいずれか１項記載の少
なくとも１の組成物を使用することを特徴とする、衛生用品の製造方法。
【請求項８】
　不快なにおいを低減または回避するための２－ケト－Ｌ－グロン酸および／または２－
オキソグルタル酸の使用。
【請求項９】
　アンモニアによって生じる不快なにおいを低減または回避することを特徴とする、請求
項８記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善されたにおい抑制効果を有する高吸収体、その製造方法およびその使用
に関する。
【０００２】
　高吸収体は公知である。このような材料のためには、「高膨潤性ポリマー」、「ヒドロ
ゲル（しばしば乾燥した形のためにも使用される）」、「ヒドロゲル形成ポリマー」、「
吸水性ポリマー」、「吸収性のゲル形成材料」、「膨潤性樹脂」、「吸水性樹脂」などの
名称も慣用されている。これらは架橋した親水性ポリマーであり、特には（共）重合され
た親水性モノマーからなるポリマー、適切なグラフトベース上の１もしくは複数の親水性
モノマーのグラフト（コ）ポリマー、架橋したセルロースエーテルまたはデンプンエーテ
ル、架橋したカルボキシメチルセルロース、部分的に架橋したポリアルキレンオキシドま
たは水性の液体中で膨潤可能な天然の産物、たとえばグアー誘導体であり、この場合、部
分的に中和されたアクリル酸をベースとする吸水性ポリマーが最も普及している。高吸収
体の本質的な特性は、その自重の何倍もの水性の液体を吸収し、かつ該液体を一定の圧力
の下でもふたたび放出しないというその能力である。乾燥した粉末の形で使用される高吸
収体は、液体を吸収した際にゲルへと変化し、通常の水の吸収の際には相応してヒドロゲ
ルへと変化する。高吸収体の極めて重要な使用分野は体液の吸収である。高吸収体はたと
えば子供用のオムツ、大人用の失禁製品、または女性用衛生製品において使用される。そ
の他の適用分野はたとえば農業における水分保持手段として、火事からの保護のための水
貯蔵体として、食料品包装における液体吸収のため、またはごく一般的に湿分の吸収のた
めである。
【０００３】
　高吸収体を衛生分野で使用する場合、高吸収体は、体液、たとえば尿または月経血にさ
らされる。このような体液は常に不快なにおいのする成分、たとえばアミン、脂肪酸およ
び不快な体臭の元となっているその他の有機成分を含有している。このような衛生製品に
おけるもう１つの問題は、体液が該衛生製品を廃棄処理するまで、一定期間にわたって該
衛生製品中に残留し、吸収される体液中に含有されている窒素含有化合物、たとえば尿中
の尿素が微生物によって分解されることにより、アンモニアまたはその他のアミンが生じ
、これらは同様に著しいにおいの発生につながることである。相応して衛生製品を頻繁に
交換することによって、利用者またはその看護にあたる人員にとっての著しい費用、コス
トにもつながるため、これらのにおいの発生が回避される衛生製品が有利である。
【０００４】
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　においの発生を低減するための種々の措置が公知である。においは香料添加によってマ
スキングすることができ、発生するアンモニアまたはアミンは吸収または反応によって除
去することができ、かつ微生物による分解はたとえば殺菌剤またはウレアーゼ阻害剤によ
って抑制することができる。これらの措置は一方では高吸収体に、および他方では衛生用
品に適用することができる。
【０００５】
　たとえばＥＰ１３５８８９４Ａ１は、一連のにおい防止用添加剤、特に無水物基、酸基
、シクロデキストリン、殺菌剤、１１より小さいＨＬＢ値を有する界面活性剤、吸収剤、
たとえばゼオライト、粘土、活性炭、二酸化ケイ素または活性化酸化アルミニウム、不所
望のにおいを形成する微生物に対するアンタゴニストとして作用する微生物、ｐＨ緩衝剤
またはキレート化剤を含有していてよい衛生用品を教示している。ＷＯ０３／０７６５１
４Ａ２には、不快なにおいを回避するための公知の措置についての包括的な概要が記載さ
れている。特に殺菌剤、たとえばブロノポールまたはグリオキシル酸の使用が開示されて
いる。さらにこの文献は、無水物基を含有する高吸収体を教示しており、該無水物基はア
ンモニアまたはアミンと反応して、これらをこの反応によって非揮発性の形で結合するこ
とができる。
【０００６】
　アンモニアおよびアミンは低いｐＨ値で中立的なにおいのアンモニウム塩として結合さ
れ、さらに低いｐＨ値は、アンモニアを形成する細菌の成長を防止する。ＥＰ２０２１２
７Ａ２は、従って、皮膚のｐＨ値を３．０～５．５の範囲に維持するｐＨ緩衝剤、たとえ
ば有機酸あるいはまた酸変性セルロースを含有する衛生用品を教示している。ＥＰ３１６
５１８Ａ２は、部分的に中和された高分子有機酸からなる高吸収体に関し、これは選択的
に付加的に部分的に中和されたクエン酸が添加されており、かつ液体と接触すると５．０
～６．０のｐＨ値を有する。ＷＯ０３／００２６２３Ａ１は、５．７より低いｐＨ値を有
する高吸収体を教示している。ＧＢ２２９６０１３Ａは、ポリラクチド層を有する衛生用
品を記載しており、これは液体と接触すると乳酸を生じ、このことによってｐＨ値を低下
させる。ＷＯ００／３５５０２Ａ１は、３．５～５．５の範囲のｐＨ値を有する緩衝剤と
、乳酸細菌とからなる組合せを有する衛生用品を教示している。ＷＯ００／５９５５６Ａ
２によれば、アンモニアまたはアミンと反応することができる官能基、特にヒドロキシ酸
の環式無水物、ラクチドまたはラクトンを含有する高吸収体が使用されている。ＷＯ０１
／３２２２６Ａ１は、有機酸が添加された高吸収体を開示している。
【０００７】
　ＥＰ８９４５０２Ａ１は、衛生用品中のアンモニアのための吸収剤としてシクロデキス
トリンを使用することを教示している。ＥＰ１０３４８００Ａ１は、アンモニアのための
吸収剤以外に、特に活性炭、高表面積二酸化ケイ素、粘土、ゼオライト、シリカゲル、キ
チン、ｐＨ緩衝剤、デンプン、シクロデキストリンまたはイオン交換体とならんで、さら
に酸化剤、たとえば過酸またはジアシルペルオキシドを含有する衛生用品を開示している
。ＷＯ９１／１１９７７Ａ１は、においのための吸収剤としてのＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3比が
、１０より小さいゼオライトに関する。ＷＯ９５／２６２０７Ａ１は、このために少なく
とも２００マイクロメートルの平均粒径を有するゼオライトを使用している。
【０００８】
　ＥＰ１１４９５９７Ａ１には、キトサンが衛生用品のにおい抑制成分として記載されて
いる。ＥＰ１１４９５９３Ａ１は、カチオン性多糖類、特にキチン誘導体またはキトサン
を、ｐＨ値を３．５～６の範囲に調整するｐＨ緩衝剤との関連において教示している。
【０００９】
　ＥＰ７３９６３５Ａ１は、メタホウ酸ナトリウムおよびテトラホウ酸ナトリウムを高吸
収体中でのウレアーゼ抑制剤として教示している。ＷＯ９４／２５０７７Ａ１によれば、
テトラホウ酸アルカリ塩またはテトラホウ酸アルカリ土類塩およびホウ酸、クエン酸、酒
石酸またはアスコルビン酸が緩衝剤としてｐＨ７～１０の範囲で使用される。ＷＯ０３／
０５３４８６Ａ１は、ユッカからの抽出物をウレアーゼ抑制剤として含有するオムツを開
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示している。ＥＰ１２１４８７８Ａ１は、二価の金属イオンのキレート錯体、たとえば１
回プロトン化されたエチレンジアミン四酢酸塩の銅錯体をウレアーゼ抑制剤として使用す
ることを開示している。ＷＯ９５／２４１７３Ａ２は、においの制御のために、殺菌性の
重金属、たとえば銀、亜鉛または銅で含浸されたゼオライトを教示している。
【００１０】
　ＥＰ３１１３４４Ａ２３は、ｐＨ緩衝剤以外に、殺菌剤、たとえばアルキルアンモニウ
ムハロゲン化物またはビスグアニジンを含有する衛生用品に関する。ＥＰ３８９０２３Ａ
２は、においの制御のために、殺菌剤または吸収剤、特に分子ふるいから選択される添加
剤を含有する衛生用品を開示している。ＷＯ９８／２６８０８Ａ２は、シクロデキストリ
ン、ゼオライト、活性炭、シリカゲルまたは酸性の塩を形成する物質をにおいのための吸
収剤として、ならびに殺菌剤、ウレアーゼ防止剤およびｐＨ調節剤をにおいの形成の抑制
のために含有する高吸収体を記載している。
【００１１】
　ＷＯ９８／２０９１６Ａ１によれば、衛生用品中で、殺菌剤、たとえば塩化ベンザルコ
ニウムまたはクロロヘキシジンにより被覆されている高吸収体が使用されている。これよ
り先の、２００５年７月２７日の先行する米国特許商標庁のシリアル番号６０／７０２９
３１のＵＳ特許出願は、におい抑制剤としての、置換されたチオリン酸トリアミドを含有
する貯蔵安定性の高吸収体に関する。
【００１２】
　においを吸収する高表面積物質を衛生用品の製造の際に十分な量で高吸収体に混合する
ことによって、混合物の液体吸収容量は低下する。それ自体がにおい抑制特性を有する高
吸収体は、低いｐＨ値を有するものである。しかしこのような高吸収体は、高いｐＨ値を
有する高吸収体よりも、製造が著しく困難である。中和度の低いアクリル酸は重合に時間
がかかり、かつ酸性のポリマーは中性もしくは塩基性のポリマーに比べて粘着傾向があり
、このことは必要とされる後の加工（ゲルの破砕、乾燥、粉砕、分級）に著しい影響を及
ぼす。さらに酸性の高吸収体は一般に、加圧下での液体保持能力が劣る。殺菌剤または抗
生物質を衛生用品中で、たとえば高吸収体のための添加剤として使用することは不利であ
る。というのも、これらの物質は拡散によって利用者の皮膚と接触し、かつその際にその
作用を、においを形成する細菌に対してのみではなく、不所望の方法で展開するからであ
る。さらにその使用は使用後の衛生用品を通常の方法で廃棄処理する際に、環境への殺菌
剤または抗生物質の著しい導入につながり、これは浄化装置の機能に影響を与えるのみで
なく、抗生物質耐性菌の形成にも貢献する。同様に不所望な効果は、殺菌性の重金属、た
とえば亜鉛、銀または銅の使用とも結びついている。
【００１３】
　従ってさらに、においを抑制する特性を有するか、または改善されたにおい抑制効果を
有する、改善された、または別の高吸収体、または高吸収体を含有する組成物を見いだす
という課題が存在する。これらはさらに、貯蔵安定性であるべきであり、特に比較的長期
の貯蔵の際にも、変色したり、そのにおい抑制特性を失ったりすべきではない。皮膚と接
触した場合、または成分が環境に導入された場合の不所望な副次的効果は現れるべきでは
ない。さらに、該高吸収体または組成物は、良好な液体吸収特性および保持特性を有して
いるべきであり、特に迅速な初期膨潤能、ゲル床中での良好な液体輸送特性と同時に高い
吸収能、高いゲル強度および良好な電解質認容性が望ましい。
【００１４】
　これに応じて、高吸収体および少なくとも１のケト酸を含有する組成物が判明した。
【００１５】
　本発明による組成物は、衛生用品中で使用する場合に、体液と接触した後の不快なにお
いを回避するか、または少なくとも低減することにつながる。含有されているケト酸がア
ンモニアを化学反応によってイミドおよび／またはアンモニウム塩の形成下に除去し、こ
のことが、観察されたにおいの低減または回避効果につながると思われる。さらにケト酸
は、衛生用品中の高吸収体床中のｐＨ値を低下させるため、細菌の成長が抑制される。高
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吸収体の吸収能力および保持能力は、ケト酸によって著しく損なわれることはない。酸性
の高吸収体を使用する必要はないが、しかしその使用は可能である。ケト酸は貯蔵安定性
に影響を与えず、皮膚との接触または環境へ導入される際に不所望の効果は観察されず、
また予測もされない。ケト酸は殺菌性ではない。
【００１６】
　ケト酸（これは系統的に正確な名称である「ケトカルボン酸」の慣用の略称である）は
、オキソカルボン酸の下位グループ、つまりカルボキシ基以外に、ケト基、つまり式ＲＲ
′Ｃ＝Ｏの基を有するカルボン酸であり、この場合、少なくとも基ＲおよびＲ′の一つは
、カルボキシ官能基を有しているが、しかしこれらの基ＲまたはＲ′のいずれも、水素原
子ではない。ケトカルボン酸以外に、アルデヒドカルボン酸は、オキソカルボン酸の別の
下位グループである。アルデヒドカルボン酸の場合、式ＲＲ′Ｃ＝Ｏ中の両方の基Ｒまた
はＲ′の１つが水素である。アルデヒドカルボン酸の最も簡単な代表例は、グリオキシル
酸ＨＣＯ－ＣＯＯＨであり、ケトカルボン酸の最も簡単な代表例は、ピロ酒石酸Ｈ3Ｃ－
ＣＯ－ＣＯＯＨである。
【００１７】
　本発明による組成物中に含有されているケト酸は、一般式Ｒ1－Ｃ（Ｏ）－Ｒ2－ＣＯＯ
Ｈを有しており、その際、Ｒ2は、省略されてもよく、かつ有利には省略される。有利に
は本発明による組成物は、高吸収体および少なくとも１の一般式Ｒ1－ＣＯ－ＣＯＯＨの
ケト酸、つまりα－ケト酸または２－オキソ－ケトカルボン酸を含有している。
【００１８】
　Ｒ1は、線状、分枝鎖状または環式の有機基であり、これは選択的に置換されている。
Ｒ1は、たとえばＣ1～Ｃ30－アルキル基、有利にはＣ2～Ｃ10－アルキル基、特に有利に
はＣ3～Ｃ4－アルキル基である。Ｃ1～Ｃ10－アルキル基の例は、メチル、エチル、ｎ－
プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－ペン
チル、イソペンチル、ｎ－ヘキシル、イソヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、ｎ－
オクチル、イソオクチル、ｎ－ノニル、イソノニル、ｎ－デシルおよびイソデシルである
。とりわけ有利なアルキル基は、ｎ－プロピルおよびｎ－ブチルである。このアルキル基
は選択的に、１もしくは複数の官能基によって、特に１もしくは複数のヒドロキシ基また
はカルボキシ基によって置換されている。
【００１９】
　Ｒ2は、存在している場合には、２つの結合箇所を有する有機基、たとえば－（ＣＨ2）

n－基であり、その際、ｎは一般に１～４の数である。該基は、線状、分枝鎖状または環
式であってもよく、かつ選択的に置換されていてもよい。
【００２０】
　特に有利な形では、ケト酸は２－オキソ－Ｌ－グロン酸（２－オキソ－３，４，５，６
－テトラヒドロキシヘキサン酸のＬ－エナンチオマー）および／または２－オキソ－グル
タル酸（２－オキソ－ペンタン－１，５－二酸）である。
【００２１】
　ケト酸の製造は公知である。α－ケト酸を製造するための慣用の方法は、α－アミノ酸
の酸化脱アミノ化である。これらの酸の多くは、通常の市販品であり、大工業的にも、ま
たその他の方法でも酸化脱アミノ化として製造される。たとえば２－オキソ－Ｌ－グロン
酸は、ビタミンＣ（２－オキソ－Ｌ－グロン酸－１，４－ラクトンの２，３－エノール型
）の直接の前駆体として大量に、多くはソルビットから発酵法により製造されている。そ
の他のα－ケト酸、たとえばピロ酒石酸（２－オキソプロパン酸）またはβ－ケト酸、た
とえばアセト酢酸は同様に公知の市販品である。
【００２２】
　ケト酸、特にα－ケト酸を、不快なにおい、特にアンモニアにより生じる不快なにおい
の低減または回避のために使用することができることが判明した。
【００２３】
　本発明による組成物中のケト酸の量は、組成物中の高吸収体の量に対して、一般に少な
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くとも０．００５質量％、有利には少なくとも０．０１質量％、特に有利な形では少なく
とも０．１質量％およびとりわけ有利な形では少なくとも０．５質量％であり、ならびに
一般に最大で１５質量％、有利には最大で１２質量％、および特に有利な形では最大で１
０質量％である。たとえばこの量は、そのつど組成物中の高吸収体の量に対して、１質量
％、２質量％、３質量％、４質量％、５質量％、６質量％、７質量％、８質量％、または
９質量％である。該組成物はケト酸および高吸収体以外に、その他の構成要素、添加剤、
助剤またはその他の成分を含有していてよい。有利には該組成物は実質的に（つまり本質
的でない添加剤および／または助剤まで）高吸収体とケト酸からなるか、または高吸収体
とケト酸とからなっている。高吸収体は選択的に別の高吸収体、通常添加される添加剤ま
たは助剤、たとえばダスト防止剤、高吸収体の搬送特性または流動性を改善するための添
加剤を含有している。
【００２４】
　本発明による組成物中に含有されている高吸収体は、その自重の数倍の水を吸収し、か
つ一定の圧力の元で保持することができる慣用の高吸収体である。一般に該高吸収体は少
なくとも５ｇ／ｇ、有利には少なくとも１０ｇ／ｇ、および特に有利な形では少なくとも
１５ｇ／ｇのＣＲＣ（"Centrifuge Retention Capacity"、測定法は以下を参照のこと）
を有する。有利には該高吸収体は、部分的に中和されたアクリル酸をベースとする架橋し
たポリマーであり、特に有利な形では該高吸収体は表面後架橋されている。「高吸収体」
は、物質的に異なった個々の高吸収体の混合物であってもよく、この場合、高吸収性の特
性よりも物質的な組成が問題となる。
【００２５】
　高吸収体を製造する方法も、表面後架橋された高吸収体も公知である。合成による高吸
収体はたとえば
　ａ）少なくとも１のエチレン性不飽和の、酸基を有するモノマー、
　ｂ）少なくとも１の架橋剤、
　ｃ）選択的に１もしくは複数の、モノマーａ）と共重合可能なエチレン性および／また
はアリル不飽和モノマー、および
　ｄ）選択的に、モノマーａ）、ｂ）および場合によりｃ）を、少なくとも部分的にその
上にグラフトすることができる１もしくは複数の水溶性ポリマー
を含有するモノマー溶液の重合によって得られる。
【００２６】
　適切なモノマーａ）は、たとえばエチレン性不飽和カルボン酸、たとえばアクリル酸、
メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸およびイタコン酸であるか、またはこれらの誘導体
、たとえばアクリルアミド、メタクリルアミド、アクリル酸エステルおよびメタクリル酸
エステルである。特に有利なモノマーは、アクリル酸およびメタクリル酸である。とりわ
け有利であるのはアクリル酸である。
【００２７】
　モノマーａ）、特にアクリル酸は、有利には０．０２５質量％までのヒドロキノン半エ
ーテルを含有している。有利なヒドロキノン半エーテルは、ヒドロキノンモノメチルエー
テル（ＭＥＨＱ）および／またはトコフェノールである。
【００２８】
　トコフェノールとは、以下の式
【化１】
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［式中、Ｒ3は、水素またはメチルであり、Ｒ4は、水素またはメチルであり、Ｒ5は、水
素またはメチルであり、かつＲ4は、水素または１～２０個の炭素原子を有する酸基であ
る］の化合物であると理解される。
【００２９】
　Ｒ6のための有利な基は、アセチル、アスコルビル、スクシニル、ニコチニルおよびそ
の他の生理学的に認容性のカルボン酸である。カルボン酸はモノカルボン酸、ジカルボン
酸またはトリカルボン酸であってよい。
【００３０】
　有利であるのはＲ3＝Ｒ4＝Ｒ5＝メチルのα－トコフェノール、特にラセミ体のα－ト
コフェノールである。Ｒ6は特に有利には水素またはアセチルである。特に有利であるの
はＲＲＲ－α－トコフェノールである。
【００３１】
　モノマー溶液はそのつどアクリル酸に対して、有利には最大で１３０質量ｐｐｍ、特に
有利には最大で７０質量ｐｐｍ、有利には少なくとも１０質量ｐｐｍ、特に有利には少な
くとも３０質量ｐｐｍ、特に５０質量ｐｐｍのヒドロキノン半エーテルを含有しており、
その際、アクリル酸塩はアクリル酸として考慮される。たとえばモノマー溶液を製造する
ために、相応するヒドロキノン半エーテル含有率を有するアクリル酸を使用することがで
きる。
【００３２】
　架橋剤ｂ）は、ポリマー架橋構造にラジカル重合によって導入することができる少なく
とも２の重合可能な基を有する化合物である。適切な架橋剤ｂ）は、たとえばたとえばＥ
Ｐ５３０４３８Ａ１に記載されているエチレングリコールジメタクリレート、ジエチレン
グリコールジアクリレート、アリルメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリ
レート、トリアリルアミン、テトラアリルオキシエタン、たとえばＥＰ５４７８４７Ａ１
、ＥＰ５５９４７６Ａ１、ＥＰ６３２０６８Ａ１、ＷＯ９３／２１２３７Ａ１、ＷＯ０３
／１０４２９９Ａ１、ＷＯ０３／１０４３００Ａ１、ＷＯ０３／１０４３０１Ａ１および
ＤＥ１０３３１４５０Ａ１に記載されているジアクリレートおよびトリアクリレート、Ｄ
Ｅ１０３３１４５６Ａ１およびＷＯ０４／０１３０６４Ａ２に記載されている、アクリレ
ート基以外に別のエチレン性不飽和基を有している混合アクリレート、またはたとえばＤ
Ｅ１９５４３３６８Ａ１、ＤＥ１９６４６４８４Ａ１、ＷＯ９０／１５８３０Ａ１および
ＷＯ０２／０３２９６２Ａ２に記載されている架橋剤混合物である。
【００３３】
　適切な架橋剤ｂ）は、特にＮ，Ｎ′－メチレンビスアクリルアミドおよびＮ，Ｎ′－メ
チレンビスメタクリルアミド、ポリオールの不飽和モノカルボン酸またはポリカルボン酸
のエステル、たとえばジアクリレートまたはトリアクリレート、たとえばブタンジオール
ジアクリレートまたはエチレングリコールジアクリレート、もしくはブタンジオールジメ
タクリレートまたはエチレングリコールジメタクリレート、ならびにトリメチロールプロ
パントリアクリレートおよびアリル化合物、たとえばアリル（メタ）アクリレート、トリ
アリルシアヌレート、マレイン酸ジアリルエステル、ポリアリルエステル、テトラアリル
オキシエタン、トリアリルアミン、テトラアリルエチレンジアミン、リン酸のアリルエス
テルならびにビニルホスホン酸誘導体、たとえばＥＰ３４３４２７Ａ２に記載されている
ものである。さらに適切な架橋剤ｂ）は、ペンタエリトリトールジアリルエーテル、ペン
タエリトリトールトリアリルエーテルおよびペンタエリトリトールテトラアリルエーテル
、ポリエチレングリコールジアリルエーテル、エチレングリコールジアリルエーテル、グ
リセリンジアリルエーテルおよびグリセリントリアリルエーテル、ソルビトールをベース
とするポリアリルエーテル、ならびにこれらのエトキシ化誘導体である。本発明による方
法では、ポリエチレングリコールのジ（メタ）アクリレートを使用することができ、その
際、使用されるポリエチレングリコールは、３００～１０００の分子量を有している。
【００３４】
　しかし特に有利な架橋剤ｂ）は、３～１５回エトキシ化されたグリセリン、３～１５回
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エトキシ化されたトリメチロールプロパン、３～１５回エトキシ化されたトリメチロール
エタンのジアクリレートおよびトリアクリレートであり、特に２～６回エトキシ化された
グリセリンまたはトリメチロールプロパン、３回プロポキシ化されたグリセリンまたはト
リメチロールプロパン、ならびに混合して３回エトキシ化もしくはプロポキシ化されたグ
リセリンまたはトリメチロールプロパン、１５回エトキシ化されたグリセリンまたはトリ
メチロールプロパン、ならびに４０回エトキシ化されたグリセリン、トリメチロールエタ
ンまたはトリメチロールプロパンのジアクリレートおよびトリアクリレートである。
【００３５】
　とりわけ有利な架橋剤ｂ）は、アクリル酸またはメタクリル酸によりジアクリレートま
たはトリアクリレートへとエステル化される複数回エトキシ化および／またはプロポキシ
化されたグリセリンであり、たとえばこれらはＷＯ０３／１０４３０１Ａ１に記載されて
いる。特に有利であるのは３～１０回エトキシ化されたグリセリンのジアクリレートおよ
びトリアクリレートである。とりわけ有利であるのは、１～５回エトキシ化および／また
はプロポキシ化されたグリセリンのジアクリレートまたはトリアクリレートである。最も
有利であるのは、３～５回エトキシ化および／またはプロポキシ化されたグリセリンのト
リアクリレートである。これらは特に、吸水性ポリマー中での低い残留含有率により優れ
ており、かつ該架橋剤を用いて製造された吸水性ポリマーの水性抽出物は、同じ温度の水
と比較して、ほぼ変化のない表面張力（一般に少なくとも０．０６８Ｎ／ｍ）を有してい
る。
【００３６】
　モノマーａ）と共重合可能なエチレン性不飽和モノマーｃ）は、たとえばアクリルアミ
ド、メタクリルアミド、クロトン酸アミド、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジメ
チルアミノエチルアクリレート、ジメチルアミノプロピルアクリレート、ジエチルアミノ
プロピルアクリレート、ジメチルアミノブチルアクリレート、ジメチルアミノエチルメタ
クリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノネオペンチルアクリ
レートおよびジメチルアミノネオペンチルメタクリレートである。
【００３７】
　水溶性のポリマーｄ）として、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、デンプ
ン、デンプン誘導体、ポリグリコール、形式的に完全に、もしくは部分的にビニルアミン
モノマーから構成されているポリマー、たとえば部分的に、もしくは完全に加水分解され
たポリビニルアミド（いわゆる「ポリビニルアミン」）またはポリアクリル酸、有利には
ポリビニルアルコールおよびデンプンを使用する。
【００３８】
　重合は選択的に慣用の重合調節剤の存在下に実施する。適切な重合調節剤はたとえばチ
オール化合物、たとえばチオグリコール酸、メルカプトアルコール、たとえば２－メルカ
プトエタノール、メルカプトプロパノール、およびメルカプトブタノール、ドデシルメル
カプタン、ギ酸、アンモニアおよびアミン、たとえばエタノールアミン、ジエタノールア
ミン、トリエタノールアミン、トリエチルアミン、モルホリンおよびピペリジンである。
【００３９】
　モノマー（ａ）、（ｂ）および場合により（ｃ）は、選択的に水溶性のポリマーｄ）の
存在下に、２０～８０質量％、有利には２０～５０質量％、特に３０～４５質量％の水溶
液として、重合開始剤の存在下に相互に（共）重合される。重合開始剤として、重合条件
下でラジカルに分解するすべての化合物、たとえば過酸化物、ヒドロペルオキシド、過酸
化水素、過硫酸塩、アゾ化合物およびいわゆるレドックス開始剤を使用することができる
。有利であるのは水溶性の開始剤を使用することである。多くの場合、種々の重合開始剤
の混合物、たとえば過酸化水素とペルオキソ二硫酸ナトリウムまたはペルオキソ二硫酸カ
リウムとからなる混合物を使用することが有利である。任意の比率での過酸化水素とペル
オキソ二硫酸ナトリウムとからなる混合物を使用することができる。適切な有機過酸化物
はたとえばアセチルアセトンペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド、ｔ－ブチ
ルヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ｔ－アミルペルピバレート、ｔ－ブ



(9) JP 5108792 B2 2012.12.26

10

20

30

40

50

チルペルピバレート、ｔ－ブチルペルネオヘキサノエート、ｔ－ブチルペルイソブチレー
ト、ｔ－ブチルペル－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルペルイソノナノエート、ｔ
－ブチルペルマレエート、ｔ－ブチルペルベンゾエート、ｔ－ブチルペル－３，５，５－
トリメチルヘキサノエート、およびｔ－アミルペルネオデカノエートである。その他の適
切な重合開始剤は、アゾ開始剤、たとえば２，２′－アゾビス－（２－アミジノプロパン
）ジヒドロクロリド、２，２′－アゾビス－（Ｎ，Ｎ－ジメチレン）イソブチルアミジン
－ジヒドロクロリド、２－（カルバモイルアゾ）イソブチロニトリルおよび４，４′－ア
ゾビス－（４－シアノ吉草酸）である。前記の重合開始剤は慣用の量で、たとえば重合す
べきモノマーに対して０．０１～５モル％、有利には０．１～２モル％の量で使用する。
【００４０】
　レドックス開始剤は、酸化成分として少なくとも１の上記のペル化合物および還元成分
として、たとえばアスコルビン酸、グルコース、ソルボース、アンモニウムまたはアルカ
リ金属の亜硫酸水素塩、亜硫酸塩、チオ硫酸塩、次亜硫酸塩、ピロ亜硫酸塩または硫化物
、金属塩、たとえば鉄（ＩＩ）イオンまたは銀イオン、またはナトリウムヒドロキシメチ
ルスルホキシレートを含有している。有利にはレドックス開始剤の還元成分として、アス
コルビン酸またはピロ亜硫酸ナトリウムを使用する。重合の際に使用されるモノマーの量
に対して、レドックス開始剤の還元成分を１・１０-5～１モル％、および酸化成分を１・
１０-5～５モル％使用する。酸化成分の代わりに、または酸化成分に加えて１もしくは複
数の水溶性アゾ開始剤を使用することもできる。
【００４１】
　有利には過酸化水素、ペルオキソ二硫酸ナトリウムおよびアスコルビン酸からなるレド
ックス開始剤を使用する。たとえばこれらの成分は、モノマーに対して過酸化水素１・１
０-2モル％、ペルオキソ二硫酸ナトリウム０．０８４モル％およびアスコルビン酸２．５
・１０-3の濃度で使用する。
【００４２】
　水性モノマー溶液は、開始剤を溶解して、もしくは分散して含有していてよい。しかし
開始剤はモノマー溶液とは別にして重合反応器に供給することもできる。
【００４３】
　有利な重合防止剤は、最適な作用のために溶解された酸素を必要とする。従って重合防
止剤は、重合前に、不活性化、つまり不活性ガスによる貫流、有利には窒素の貫流によっ
て溶解している酸素を除去することができる。これは並流で、向流で、またはその間に存
在する入口角度で導入することができる不活性ガスにより行われる。良好な混合はたとえ
ばノズル、スタチックもしくはダイナミックミキサー、または泡鐘塔により行うことがで
きる。有利には重合前のモノマー溶液の酸素含有率は、１質量ｐｐｍ未満、特に有利には
０．５質量ｐｐｍ未満に低下させる。モノマー溶液は、選択的に不活性ガス流で反応器に
通過させる。
【００４４】
　適切なポリマーの製造ならびにその他の適切な親水性のエチレン性不飽和モノマーａ）
は、たとえばＤＥ１９９４１４２３Ａ１、ＥＰ６８６６５０Ａ１、ＷＯ０１／４５７５８
Ａ１およびＷＯ０３／１０４３００Ａ１に記載されている。
【００４５】
　高吸収体は通常、水性モノマー溶液の重合および選択的にその後のヒドロゲルの粉砕に
より得られる。
【００４６】
　適切な製造法は、文献に記載されている。高吸収体は、たとえば：
　●回分法または管型反応器中でのゲル重合およびその後の粉砕機、押出機または混練機
中での粉砕、これはたとえばＥＰ４４５６１９Ａ２およびＤＥ１９８４６４１３Ａ１に記
載されている。
【００４７】
　●混練機中での重合、その際、たとえば向かい合わせの撹拌シャフトによって連続的に
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粉砕される。これはたとえばＷＯ０１／３８４０２Ａ１に記載されている、
　●ベルト上での重合およびその後の粉砕機、押出機または混練機中での粉砕、これはた
とえばＥＰ９５５０８６Ａ２、ＤＥ３８２５３６６Ａ１またはＵＳ６２４１９２８に記載
されている、
　●乳化重合、その際すでにパールポリマーは比較的狭いゲル粒径分布で生じる。これは
たとえばＥＰ４５７６６０Ａ１に記載されている、
　●多くの場合、連続的な運転であらかじめ水性モノマー溶液を噴霧し、かつ引き続き光
重合に供する、織布層の現場での重合、これはたとえばＷＯ０２／９４３２８Ａ２、ＷＯ
０２／９４３２９Ａ１に記載されている
により得られる。
【００４８】
　方法実施の詳細に関してはここでは前記の文献が明言をもって参照される。反応は有利
には混練機またはベルト型反応器で実施する。
【００４９】
　経済的な理由から有利であり、従って目下、高吸収体のために通常の製造法は、連続的
なゲル重合である。この場合、まずアクリル酸溶液に時間的に、および／または空間的に
分離された添加順序で、中和剤、場合によりコモノマーおよび／またはその他の助剤を添
加することによりモノマー混合物を製造し、該混合物を次いで反応器に移すか、またはす
でに反応器に装入する。最後の添加として、重合の開始時に開始剤系の供給を行う。その
後の連続的な重合法においてポリマーゲルへの反応（つまり重合の溶剤、通常は水中でゲ
ルに膨潤したポリマー）を行い、撹拌される重合の場合にはすでに前方領域で粉砕される
。該ポリマーゲルを引き続き乾燥させ、必要であれば、破砕しながら粉砕し、かつ分級し
、さらなる表面処理へと搬送する。
【００５０】
　得られるヒドロゲルの酸基は、通常、部分的に中和されており、一般に少なくとも２５
モル％まで、有利には少なくとも２７モル％まで、および特に有利な形では少なくとも４
０モル％、ならびに一般に最大で８５モル％、有利には最大で８０モル％、および特に有
利な形では最大で７５モル％まで中和されており、このために慣用の中和剤、有利にはア
ルカリ金属水酸化物、アルカリ金属酸化物、アルカリ金属炭酸塩またはアルカリ金属炭酸
水素塩ならびにこれらの混合物を使用することができる。アルカリ金属塩の代わりに、ア
ンモニウム塩を使用することもできる。アルカリ金属としてナトリウムおよびカリウムは
特に有利であるが、しかし殊に有利であるのは水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウムまたは
炭酸水素ナトリウムならびにこれらの混合物である。通常は中和剤を水溶液として、また
は有利には固体としても混合することによって中和を行う。たとえば水酸化ナトリウムは
、明らかに５０質量％を下回る含水率で、２３℃より高い融点を有するワックス状の材料
として存在していてよい。この場合、塊状物として、または高めた温度で溶融物としての
供給が可能である。
【００５１】
　中和は重合後にヒドロゲルの段階で実施することができる。しかしまた、所望の中和度
への中和を、完全にまたは部分的に重合前に実施することも可能である。重合前の部分的
な中和の場合、使用されるモノマー中の酸基の、一般に少なくとも１０モル％、有利には
少なくとも１５モル％ならびに一般に最大で４０モル％、有利には最大で３０モル％およ
び特に有利な形では最大で２５モル％を、中和剤の一部をすでにモノマー溶液に添加する
ことによって重合前に中和する。所望の最終中和度はこの場合、重合の終了時に、または
重合終了後に、有利にはヒドロゲルの段階でその乾燥前に調整する。モノマー溶液は中和
剤の混合によって中和する。ヒドロゲルは中和の際に機械的に、たとえば粉砕機またはこ
れに匹敵するゲル状の材料の粉砕のための装置を用いて粉砕することができ、その際、中
和剤は、噴霧するか、散布するか、または流し、かつ次いで慎重に混合する。このために
得られたゲル材料をさらに複数回、均質化のために粉砕することができる。
【００５２】
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　有利な形では、モノマー溶液を重合前に、中和剤の添加によって所望の最終中和度に調
整する。
【００５３】
　重合から得られるゲルは、選択的に若干の時間、たとえば少なくとも３０分間、有利に
は少なくとも６０分間、および特に有利には少なくとも９０分間、ならびに一般に最大で
１２時間、有利には最大で８時間および特に有利な形では最大で６時間、一般に少なくと
も５０℃、および有利には少なくとも７０℃、ならびに一般に最大で１３０℃、および有
利には最大で１００℃の温度に維持し、このことによってその特性はしばしば改善するこ
とができる。
【００５４】
　次いで中和されたヒドロゲルを、ベルト型もしくはドラム型乾燥器で、残留湿分が有利
に１５質量％未満、特に１０質量％になるまで乾燥させ、その際、含水率はＥＤＡＮＡ（
European Disposables and Nonwovens Association）により推奨される試験法第４３０．
２－０２、「含水率」によって測定される。従って乾燥した高吸収体は、１５質量％まで
の含水率、有利には最大で１０質量％の含水率を有する。「乾燥」しているとの分類のた
めに決定的なことは、特に粉末としての取り扱い（たとえば空気式搬送、充填、または固
体のプロセス技術からのその他の方法工程）に関して、十分な流動性である。あるいはま
た選択的に乾燥のために、流動床乾燥器または加熱されるプラウシェアミキサーを使用す
ることもできる。特に無色の生成物を得るためには、乾燥の際にこのゲルが蒸発される水
の迅速な搬出を保証することが有利である。このために乾燥温度を最適化し、空気の供給
および搬出を制御して行わなくてはならず、かついずれにしても十分な換気に留意すべき
である。乾燥は当然のことながらゲルの固体含有率が高いほど、より容易であり、かつ生
成物はそれだけ無色になる。従って重合の際の溶剤割合は、ゲルの固体含有率が乾燥前に
一般に少なくとも２０質量％、有利には少なくとも２５質量％、および特に有利な形では
少なくとも３０質量％、ならびに一般に最大で９０質量％、有利には最大で８５質量％、
および特に有利な形では最大で８０質量％である。特に有利であるのは、窒素またはその
他の非酸化性不活性ガスによる乾燥器の換気であるように調整する。あるいはまた選択的
に酸素の分圧のみを、乾燥の間に低下させて、酸化による黄変過程を防止する。あるいは
また、通常は十分な換気および水蒸気の排出は、なお認容可能な生成物につながる。色お
よび生成物の品質に関して通常、できる限り短い乾燥時間が有利である。
【００５５】
　乾燥されたヒドロゲル（これは（しばしばそのようによばれるとしても）すでにゲルで
はなく、高吸収性を有する乾燥したポリマーであり、これは「高吸収体」の概念に含まれ
る）を、有利には粉砕し、かつ分級し、その際、粉砕のために通常はロールミル、ピンミ
ル、ハンマーミル、切断ミルまたは揺動ミルを使用することができる。分級され、乾燥さ
れたヒドロゲルの粒径は有利には１０００μｍ未満、特に有利には９００μｍ未満、とり
わけ有利には８５０μｍ未満であり、かつ有利には８０μｍを上回り、特に有利には９０
μｍを上回り、とりわけ有利には１００μｍを上回る。
【００５６】
　とりわけ有利であるのは、１０６～８５０μｍの粒径（分級画分）である。粒径はＥＤ
ＡＮＡ(European Disposables and Nonwovens Association)により推奨される試験法第４
２０．２－０２、「粒径分布」により測定する。
【００５７】
　こうして製造された乾燥した高吸収ポリマーは、通常、「ベースポリマー」とよばれ、
有利には引き続き表面後架橋される。表面後架橋は、自体公知の方法で、乾燥、粉砕およ
び分級されたポリマー粒子を用いて行うことができる。このために、ベースポリマーの官
能基により架橋下に反応することができる化合物を、多くの場合、溶液の形にしてベース
ポリマー粒子の表面に施与する。適切な後架橋剤はたとえば以下のものである：
　●ジエポキシドおよびポリエポキシド、たとえばジグリシジル化合物またはポリグリシ
ジル化合物、たとえばホスホン酸ジグリシジルエステル、エチレングリコールジグリシジ
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ルエーテルまたはポリアルキレングリコールのビスクロロヒドリンエーテル、
　●アルコキシシリル化合物、
　●ポリアジリジン、アジリジン単位を有する、ポリエーテルもしくは置換された炭化水
素ベースの化合物、たとえばビス－Ｎ－アジリジノメタン、
　●ポリアミンまたはポリアミドアミンならびにこれらとエピクロロヒドリンとの反応生
成物、
　●ポリオール、たとえばエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，４－ブ
タンジオール、グリセリン、メチルトリグリコール、２００～１００００の平均分子量Ｍ
ｗを有するポリエチレングリコール、ジグリセリンおよびポリグリセリン、ペンタエリト
リット、ソルビット、これらのポリオールのオキシエチレートならびにこれらとカルボン
酸または炭酸とのエステル、たとえばエチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネー
ト、
　●炭酸誘導体、たとえば尿素、チオ尿素、グアニジン、ジシアンジアミド、２－オキサ
ゾリジノンおよびこれらの誘導体、ビスオキサゾリン、ポリオキサゾリン、ジイソシアネ
ートおよびポリイソシアネート、
　●ジ－Ｎ－メチロール化合物およびポリ－Ｎ－メチロール化合物、たとえばメチレンビ
ス（Ｎ－メチロールメタクリルアミド）またはメラミン－ホルムアルデヒド樹脂、
　●２もしくはそれ以上のブロックトイソシアネート基を有する化合物、たとえば２，２
，３，６－テトラメチルピペリジノン－４によりブロックされたトリメチルヘキサメチレ
ンジイソシアネート。
【００５８】
　必要であれば、酸性触媒、たとえばｐ－トルエンスルホン酸、リン酸、ホウ酸またはリ
ン酸二水素アンモニウムを添加することができる。
【００５９】
　特に適切な後架橋剤は、ジグリシジル化合物またはポリグリシジル化合物、たとえばエ
チレングリコールジグリシジルエーテル、ポリアミドアミンとエピクロロヒドリンとの反
応生成物、２－オキサゾリジノンおよびＮ－ヒドロキシエチル－２－オキサゾリジノンで
ある。
【００６０】
　表面後架橋（しばしば単に「後架橋」ともよばれる）は、通常、表面後架橋剤（しばし
ば単に「後架橋剤」ともよばれる）の溶液を、ヒドロゲルまたは乾燥させたベースポリマ
ー粉末上に噴霧して実施される。
【００６１】
　表面後架橋剤のための溶剤として通常の適切な溶剤、たとえば水、アルコール、ＤＭＦ
、ＤＭＳＯならびにこれらの混合物を使用する。特に有利であるのは水および水とアルコ
ールとの混合物、たとえば水／メタノール、水／１，２－プロパンジオールおよび水／１
，３－プロパンジオールである。
【００６２】
　後架橋剤の溶液の噴霧は有利には可動式の混合装置を有するミキサー中で、たとえばス
クリューミキサー、パドルミキサー、円板ミキサー、プラウシェアミキサーおよび羽根型
ミキサー中で実施することができる。特に有利であるのは垂直型のミキサーであり、とり
わけ有利であるのはプラウシェアミキサーおよび羽根型ミキサーである。適切な、かつ公
知のミキサーはたとえばＬｏｅｄｉｇｅ（登録商標）、Ｂｅｐｅｘ（登録商標）、Ｎａｕ
ｔａ（登録商標）、Ｐｒｏｃｅｓｓａｌｌ（登録商標）およびＳｃｈｕｇｉ（登録商標）
ミキサーである。とりわけ有利には高速ミキサー、たとえばＳｃｈｕｇｉ－Ｆｌｅｘｏｍ
ｉｘ（登録商標）またはＴｕｒｂｏ－Ｌｉｚｅｒ（登録商標）タイプのものを使用する。
【００６３】
　架橋剤溶液を噴霧した後に、選択的に、実質的に表面後架橋反応の実施のために温度処
理工程（ただし多くの場合、単に「乾燥」とよばれる）を、有利には後方に接続されたミ
キサー（「乾燥器」）中、一般に少なくとも５０℃、有利には少なくとも８０℃、および
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特に有利には少なくとも９０℃、ならびに一般に最大で２５０℃、有利には最大で２００
℃および特に有利な形では最大で１５０℃の温度で後から実施してもよい。処理すべき高
吸収体の乾燥器中での平均滞留時間（つまり個々の高吸収体粒子の平均的な滞留時間）は
、一般に少なくとも１分間、有利には少なくとも３分間および特に有利な形では少なくと
も５分間、ならびに一般に最大で６時間、有利には最大で２時間および特に有利には最大
で１時間である。その際に本来の乾燥以外に、若干の存在する分解生成物も、溶剤割合も
除去される。熱による乾燥は通常の乾燥器、たとえばホルデン乾燥器、回転管式乾燥器、
または加熱可能なスクリュー、有利には接触型乾燥器中で実施する。有利であるのは、そ
の中で生成物が移動する乾燥器の使用、つまり加熱されるミキサー、特に有利には羽根型
乾燥器、とりわけ有利には円板乾燥器の使用である。適切な乾燥器はたとえばＢｅｐｅｘ
（登録商標）乾燥器およびＮａｒａ（登録商標）乾燥器である。さらに流動床乾燥器を使
用することもできる。あるいはまた乾燥は、ミキサー自体中で、ジャケットの加熱または
予熱したガス、たとえば空気の吹き込みによって行うこともできる。あるいはまたたとえ
ば共沸蒸留を乾燥法として利用することもできる。架橋反応は乾燥の前に行っても乾燥中
に行ってもよい。
【００６４】
　本発明の特に有利な実施態様では、さらにベースポリマーの粒子表面の親水性を、錯体
の形成によって変性する。粒子の外側のシェル上での錯体の形成は、２価もしくはそれ以
上の価数を有するカチオンの溶液を噴霧することによって行い、その際、カチオンは、錯
体の形成下にポリマーの酸基と反応することができる。２価もしくはそれ以上の価数を有
するカチオンの例は、形式的に完全に、または部分的にビニルアミンモノマーから構成さ
れているポリマー、たとえば部分的に、または完全に加水分解されたポリビニルアミド（
いわゆる「ポリビニルアミン」）からなり、そのアミノ基は常に、極めて高いｐＨ値であ
っても、部分的にアンモニウム基へとプロトン化されて存在しているか、または金属カチ
オン、たとえばＭｇ2+、Ｃａ2+、Ａｌ3+、Ｓｃ3+、Ｔｉ4+、Ｍｎ2+、Ｆｅ2+/3+、Ｃｏ2+

、Ｎｉ2+、Ｃｕ2+、Ｚｎ2+、Ｙ3+、Ｚｒ4+、Ｌａ3+、Ｃｅ4+、Ｈｆ4+、およびＡｕ3+であ
る。有利な金属カチオンは、Ｍｇ2+、Ｃａ2+、Ａｌ3+、Ｔｉ4+、Ｚｒ4+およびＬａ3+であ
り、かつ特に有利な金属カチオンは、Ａｌ3+、Ｔｉ4+およびＺｒ4+である。金属カチオン
は、単独でも、相互の混合物としても使用することができる。前記の金属カチオンから、
使用される溶剤中で十分な溶解度を有するすべての金属塩が適切である。特に適切である
のは、弱く錯化したアニオンとの金属塩、たとえば塩化物、硝酸塩および硫酸塩、硫酸水
素塩、炭酸塩、炭酸水素塩、硝酸塩、リン酸塩、リン酸水素塩、リン酸二水素塩およびカ
ルボン酸塩、たとえば酢酸塩および乳酸塩である。特に有利な形では硫酸アルミニウムを
使用する。金属塩のための溶剤として、水、アルコール、ＤＭＦ、ＤＭＳＯならびにこれ
らの成分の混合物を使用することができる。特に有利であるのは水および水とアルコール
との混合物、たとえば、水／メタノール、水／１，２－プロパンジオールおよび水／１，
３－プロパンジオールである。
【００６５】
　２価もしくはそれ以上の価数を有するカチオンの溶液によるベースポリマーの処理は、
選択的な乾燥工程も含めて表面後架橋剤を用いる方法と同様の方法で行う。表面後架橋剤
および多価のカチオンは、一緒の溶液としても、または別々の溶液として噴霧してもよい
。金属塩溶液の、高吸収体粒子上への噴霧は、表面後架橋の前に行っても、後に行っても
よい。特に有利な方法では、金属塩溶液の噴霧を、架橋剤溶液の噴霧と同じ工程で行い、
その際両方の溶液を別々に順次、または同時に２つのノズルを介して噴霧するか、または
架橋剤溶液と金属塩溶液とを合して１のノズルを介して噴霧してもよい。
【００６６】
　表面後架橋および／または錯化剤による処理に引き続き、乾燥工程を実施する場合には
、生成物を乾燥後に冷却することが有利であるが、しかしこれは必ずしも必要であるとは
限らない。冷却は連続的に行っても、非連続的に行ってもよく、有利には生成物をこのた
めに連続的に、乾燥器の後方に接続されている冷却器へと搬送する。このために粉末状の
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固体から熱を除去するために公知の任意の装置を使用することができ、特に上記で乾燥装
置として挙げた任意の装置を、これらが乾燥媒体によってではなく、冷却媒体、たとえば
冷却水によって運転され、従って壁を介して、および構造に応じて撹拌装置またはその他
の熱交換面を介して高吸収体に熱を導入するのではなく、ここから熱を除去する限りは、
使用することができる。有利であるのは、生成物がその中で移動する冷却器、つまり冷却
されるミキサー、たとえば羽根型冷却器、櫂型冷却器またはパドル型冷却器、たとえばＮ
ａｒａ（登録商標）またはＢｅｐｅｘ（登録商標）冷却器の使用である。高吸収体は、流
動層中で、冷却された気体、たとえば低温の空気を吹き込むことによって冷却することも
できる。冷却の条件は、その後の作業のために所望される温度を有する高吸収体が得られ
るように調整する。一般に冷却器中での平均滞留時間は、一般に少なくとも１分間、有利
には少なくとも３分間および特に有利な形では、少なくとも５分間、ならびに一般に最大
で６時間、有利には最大で２時間、および特に有利には最大で１時間に調整し、かつ冷却
性能は、得られる生成物が一般に少なくとも０℃、有利には少なくとも１０℃、および特
に有利な形では、少なくとも２０℃、ならびに一般に最大で１００℃、有利には最大で８
０℃、および特に有利な形では最大で６０℃の温度を有するように調整する。
【００６７】
　場合により高吸収体のなおさらなる変性を、微粒子状の無機固体、たとえば二酸化ケイ
素、酸化アルミニウム、二酸化チタンおよび酸化鉄（ＩＩ）の混合によって行うことがで
き、このことによって表面後処理の効果は、なおさらに向上される。特に有利であるのは
、４～５０ｎｍの一次粒子の平均粒径および５０～４５０ｍ2／ｇの比表面積を有する親
水性二酸化ケイ素または酸化アルミニウムの混合である。微粒子状の無機固体の混合は、
有利には架橋／錯化による表面変性の後に、あるいはまたこれらの表面変性の前または表
面変性の間に実施することもできる。
【００６８】
　選択的に高吸収体に、貯蔵安定性または取り扱い性に影響を与える別の慣用の添加剤お
よび助剤を添加してもよい。このための例は、着色剤、多くの適用において望まれる、膨
潤したゲルの透明性を改善するための不透明添加剤、粉末の流動性を改善するための添加
剤、界面活性剤などである。しばしば高吸収体にはダスト防止剤またはダスト結合剤が添
加される。ダスト防止剤またはダスト結合剤は公知であり、たとえばポリエーテルグリコ
ール、たとえば４００～２００００ｇ／モルの分子量を有するポリエチレングリコール、
ポリオール、たとえばグリセリン、ソルビット、ネオペンチルグリコールまたは選択的に
７～２０回エトキシ化されているトリメチロールプロパンを使用する。高吸収体の最終的
な含水率もまた、所望の場合には水の添加によって調整することができる。
【００６９】
　固体、添加剤および助剤はそのつど別々の方法工程で添加することができるが、しかし
多くの場合、これらを冷却器中で高吸収体に添加すること、たとえば溶液を噴霧するか、
微粒子状の固体または液体の形で添加することによって添加することが最も有利な方法で
ある。
【００７０】
　表面後架橋した高吸収体は、選択的に慣用の方法で粉砕および／または分級する。粉砕
はこの場合、一般に不要であるが、しかし多くの場合、生成物の所望の粒径を調整するた
めに、形成された凝集体または微粒子のふるい分けを行う。凝集体および微粒子は、廃棄
処理するか、または有利には公知の方法で、および適切な箇所で方法に返送する。凝集体
は粉砕後に行う。高吸収体粒子の粒径は有利には最大で１０００μｍ、特に有利には最大
で９００μｍ、とりわけ有利には最大で８５０μｍ、および有利には少なくとも８０μｍ
、特に有利には少なくとも９０μｍ、とりわけ有利には少なくとも１００μｍである。一
般的なふるい画分はたとえば１０６～８５０μｍまたは１５０～８５０μｍである。
【００７１】
　本発明による組成物は、少なくとも１のケト酸を高吸収体に添加することにより製造さ
れる。このために、高吸収体の製造の前、製造の間または製造後に、少なくとも１の以下
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の工程を実施する：
　ｉ）少なくとも１のケト酸と高吸収体とを混合する工程、
　ｉｉ）高吸収体と少なくとも１のケト酸とを一緒に粉砕する工程、
　ｉｉｉ）少なくとも１のケト酸を、場合により溶剤中に溶解して、高吸収体上に噴霧す
る工程、および／または
　ｉｖ）少なくとも１のモノマーの重合によって製造された高吸収体において、少なくと
も１のケト酸をモノマー溶液に添加するか、または重合の間に反応混合物に添加する工程
。
【００７２】
　少なくとも１のケト酸と高吸収体のとの混合の際に、ケト酸またはケト酸と高吸収体（
これは後架橋前のベースポリマーであってもよい）との混合物を、任意の方法で混合する
。混合のための方法および装置は公知である。高吸収体はたとえば上記で後架橋に関して
挙げたミキサーおよび乾燥器中でケト酸と、有利には後架橋の間に混合する。しかし、ケ
ト酸がほぼ固体の形で存在している場合には、ケト酸を後から混合導入することも同様に
可能であり、より柔らかい、たとえばワックス状の物質の場合、混合は冷却下に行うこと
もできる。
【００７３】
　少なくとも１のケト酸と高吸収体とを一緒に粉砕する際に、粉砕の方法に制限はない。
適切な装置は公知であり、かつすでに上記でベースポリマーの粉砕の際に記載したもので
ある。有利にはケト酸またはケト酸の混合物を、高吸収体の製造における粉砕工程の間に
添加する。より柔らかい、たとえばワックス状の物質の場合、これらを冷却下で一緒に粉
砕することもできる。
【００７４】
　１もしくは複数のケト酸を噴霧する際に、噴霧の方法に同様に制限はない。ケト酸また
はケト酸の混合物は、溶融物として（これは有利には微細な噴霧ミストとして）、または
有利には溶液の形で、たとえば、および有利にはベースポリマーの後架橋の間に該箇所に
記載した、その中で表面後架橋剤および／または金属塩溶液が噴霧されるミキサー中で噴
霧することができる。ケト酸またはケト酸の混合物のための溶剤として、適切な溶剤、た
とえば水、水とアセトンとの混合物、水とプロピレングリコールとの混合物、または水と
１，３－プロパンジオールとの混合物、ならびに後架橋および金属塩処理の際に挙げた溶
剤および溶剤混合物を使用する。溶液中でのケト酸の濃度は、一般に少なくとも０．５質
量％、有利には少なくとも１質量％、および特に有利な形では少なくとも２質量％、なら
びに一般に最大で３０質量％、有利には最大で２０質量％、および特に有利な形では最大
で１０質量％である。有利にはケト酸を表面後架橋剤および場合により金属塩と一緒に、
表面後架橋工程で施与する。多くの場合、溶液は、別々のノズルにより噴霧されるが、し
かし後架橋剤、金属塩およびケト酸が不所望の反応を相互に開始しない限り、これらを一
緒にした溶液の形で噴霧することもできる。
【００７５】
　もう１つの実施態様では、上記の方法により、少なくとも１のケト酸の比較的高い割合
、一般に少なくとも１質量％、有利には少なくとも５質量％、および特に有利な形では少
なくとも１０質量％、ならびに一般に最大で５０質量％、有利には最大で４０質量％、お
よび特に有利な形では最大で３０質量％を含有する本発明による組成物が製造される。こ
うして得られる組成物は、次いで慣用の装置中でさらなる高吸収体と混合することによっ
て所望のケト酸の最終含有率まで希釈することができる。
【００７６】
　本発明による組成物は、所望の粒径分布を調整するために必要である場合には、ケト酸
を後から施与するか、または混合した後に再度分級する。
【００７７】
　さらに、本発明による高吸収体を含有する衛生用品が判明した。本発明による衛生用品
は、たとえば軽度または重度の失禁が考えられる適用のために、たとえば重度または軽度
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の失禁用のライナー、失禁用ズボン、その他にオムツ、乳児および幼児のためのいわゆる
「トレーニングパンツ」、あるいはまた女性用衛生用品、たとえばライナー、生理用ナプ
キンまたはタンポンである。このような衛生用品は公知である。本発明による衛生用品は
、本発明による高吸収体を含有していることによって公知の衛生用品とは異なる。さらに
、該当する衛生用品を製造する際に、少なくとも１の本発明による高吸収体を使用するこ
とを特徴とする衛生用品を製造する方法が判明した。その他の点では、高吸収体を使用し
て衛生用品を製造する方法は公知である。
【００７８】
　本発明はさらに、子供用のトレーニング下着（いわゆる「トレーニングパンツ」、つま
り衛生教育のための下着）、靴の中敷き、および体液を吸収するためのその他の衛生用品
における本発明による組成物の使用に関する。本発明による組成物は、さらに、液体、特
に水または水性の溶液を吸収するその他の技術分野において使用することもできる。これ
らの分野はたとえば貯蔵、包装、輸送（水または湿分に敏感な物品、たとえば花卉の輸送
のための包装材料の成分として、機械的な作用に対する保護として）、動物用衛生用品（
ネコの敷料）、食料品の包装（魚、精肉の輸送、水の吸収、新鮮な魚または肉の包装にお
ける血液の吸収）、医療（絆創膏、火傷用またはその他の湿った創傷用の包帯のための吸
水性材料）、化粧品（医薬用化学物質および医薬のための担体、リウマチ用硬膏、超音波
ゲル、冷却用ゲル、化粧品増粘剤、日焼け防止）、水中油型もしくは油中水型エマルショ
ンのための増粘剤、テキスタイル（テキスタイルにおける湿分調整、靴の中敷き、蒸気冷
却のため、たとえば防護服、手袋、ヘアバンドにおいて）、化学工業的な適用（有機反応
のための触媒として、大量の機能性分子、たとえば酵素の固定化のため、凝集の際の吸着
剤として、蓄熱剤、濾過助剤、ポリマー積層体における親水性成分、分散剤、液化剤）、
粉末射出成形のための助剤として、土木建築およびエンジニアリングにおいて（設備装置
、粘土ベースの化粧塗り中で、振動防止媒体として、水の多い地下におけるトンネル削掘
の際の助剤、ケーブル被覆）、水処理、ゴミ処理、水の分離（除氷剤、再使用可能な土嚢
）、洗浄、農業（灌水、雪解け水および露の保持、コンポジット化添加剤、真菌／昆虫に
よる攻撃からの森の保護、植物における作用物質の遅延された放出）、防火または火災保
護のため、熱可塑性ポリマー中の同時押出成形助剤（たとえば多層フィルムの親水化のた
め）、水を吸収することができるフィルムおよび熱可塑性成形体の製造（たとえば雨およ
び露を貯蔵する農業用シート、高吸収体を含有している、湿ったフィルムで包装される果
物および野菜の鮮度維持のためのフィルム、高吸収体－ポリスチレン同時押出成形体、た
とえば食料品、たとえば肉、魚、家禽、果物および野菜の包装）または作用物質調製物中
の担体物質として（医薬、植物保護）である。
【００７９】
　試験法
　遠心保持能力（ＣＲＣ、Centrifuge Retention Capacity）：
　遠心保持能力（ＣＲ）を、ＥＤＡＮＡ(European Disposables and Nonwovens Associat
ion、Avenue Eugene Plasky 157、１０３０ブリュッセル、ベルギー）により推奨され、
かつここから得られる試験法第４４１．２－０２、「遠心保持能力」により測定する。
【００８０】
　におい抑制効果の測定
　本発明による組成物のにおい抑制効果の評価のために、尿素からアンモニアを形成する
際のウレアーゼの活性の抑制を測定する。測定は室温で行う。試験物質（高吸収体、本発
明による組成物）２ｇを、１００ｍｌのエルレンマイヤーフラスコ中に秤量する。固体の
ウレアーゼ（ナタマメ由来、凍結乾燥、血清中尿素の測定のため５Ｕ／ｍｇ、Ｍｅｒｃｋ
、Ａｒｔｉｋｅｌｎｒ．４１９４７５３）３０ｇを１００ｍｌのガラスビーカーに秤量す
る。ウレアーゼに、尿素（８．５６ｇ／Ｌ）を溶解した０．９％濃度の食塩溶液５０ｍｌ
を添加する。ガラスビーカーの全内容物を直ちにエルレンマイヤーフラスコ中の試料に注
ぎ、拡散管（ドレーガー(Draeger)管、アンモニア２０／ａ－Ｄ、２０～１５００ｐｐｍ*

ｈ、注文番号８１０１３０１）を予定どおりに破壊して開け、エルレンマイヤーフラスコ
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に適合したゴム栓に差し込み、かつ拡散管の開放端が内側を向くように、エルレンマイヤ
ーフラスコを栓で密閉する。合計して６時間にわたり、拡散管に表示される値を３０分ご
とに読み取り、記録する。測定はそのつど、二重測定として実施し、結果として、最も近
い整数値に平均した両方の読み取り値を使用する。
【００８１】
　実施例
　以下の実施例において使用される、表面後架橋された高吸収体は、ＷＯ０１／０３８４
０２Ａ１の例１の方法で製造したものだが、ただし７２モル％（７７モル％ではなく）の
中和度および１０６～８５０μｍ（＜８００μｍではなく）のふるい画分を有していた。
使用されるケト酸の質量パーセントの記載は、使用される高吸収体の量に対するものであ
る。
【００８２】
　比較例Ｖ１
　高吸収体をケト酸の添加なしで試験した。
【００８３】
　比較例Ｖ２
　高吸収体を、５０質量％のグリオキシル酸水溶液の相応する量を撹拌下に噴霧すること
によって、市販のキッチン用装置中で、グリオキシル酸１．５質量％と混合した。
【００８４】
　比較例Ｖ３
　高吸収体を、５０質量％のグリオキシル酸水溶液の相応する量を撹拌下に噴霧すること
によって、市販のキッチン用装置中で、グリオキシル酸３．０質量％と混合した。
【００８５】
　比較例Ｖ４
　高吸収体を、５０質量％のグリオキシル酸水溶液の相応する量を撹拌下に噴霧すること
によって、市販のキッチン用装置中で、グリオキシル酸６．０質量％と混合した。
【００８６】
　例１
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
ケト－Ｌ－グロン酸０．５質量％と混合した。
【００８７】
　例２
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
ケト－Ｌ－グロン酸１．０質量％と混合した。
【００８８】
　例３
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
ケト－Ｌ－グロン酸３．０質量％と混合した。
【００８９】
　例４
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
オキソグルタル酸０．５質量％と混合した。
【００９０】
　例５
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
オキソグルタル酸１．０質量％と混合した。
【００９１】
　例６
　高吸収体を、揺動式ミキサー中で約２０分間揺動することによって、微粉砕された２－
オキソグルタル酸３．０質量％と混合した。
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【００９２】
　実施例で得られた高吸収体および組成物のＣＲＣおよびにおい抑制効果を、上記のとお
りに測定した。その結果は第１表に記載されている。
【００９３】
　実施例と比較例との比較は、公知のにおい防止剤であるグリオキシル酸はにおい抑制効
果を示すが、しかしケト酸ははるかに低い濃度ですでにはるかに強力なにおい抑制効果を
有していることを示している。高吸収体の吸収性能は、酸の添加によりほとんど影響を受
けていない。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
　例７～１２
　そのつど例２（ケト－Ｌ－グロン酸１．０質量％）および例３（ケト－Ｌ－グロン酸３
．０質量％）による高吸収体１．０ｇを、生理食塩溶液（水中のＮａＣｌ０．９質量％の
溶液）１００ｍｌ中に懸濁させ、かつ菌懸濁液をそのつど０．１ｍｌ添加した。室温で１
０分間、４時間および８時間のインキュベーション時間後に、試料を取り出し、かつコロ
ニー形成単位の数（通常英語では"colony forming units"、略して「ｃｆｕ」とよばれる
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）を測定した。以下の３種類の菌懸濁液を記載の出発濃度で使用した：
　大腸菌　１．６・１０6ｃｆｕ／ｍｌ、
　黄色ブドウ球菌　２．２・１０6ｃｆｕ／ｍｌ、
　プロテウス・ミラビリス　１．４・１０6ｃｆｕ／ｍｌ。
【００９６】
　その結果は以下の第２表にまとめられている。
【００９７】
【表２】

【００９８】
　例７～１２は、ケト－Ｌ－グロン酸を含有する高吸収体は、顕著な殺菌効果を有してい
ないことを示している。
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