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(57)【要約】
　本発明は、破砕抵抗性高吸水性樹脂およびその製造方
法に関し、より詳細には、前記破砕抵抗性高吸水性樹脂
は、高吸水性樹脂、多孔性超疎水性微細粒子、および水
を含むことにより、高吸水性樹脂の含水率を高めること
を特徴とする。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高吸水性樹脂（Ａ）、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）、および水（Ｃ
）を含む破砕抵抗性高吸水性樹脂であって、
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１
５重量部含まれ、水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部
に対して０．１～２０．０重量部含まれることを特徴とする、破砕抵抗性高吸水性樹脂：
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）。
【請求項２】
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．００１～２．
０重量部含まれることを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項３】
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０５～０．１
５重量部含まれることを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項４】
　水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して１．０
～１０．０重量部含まれることを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂
。
【請求項５】
　水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して２．５
～７．５重量部含まれることを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項６】
　前記粒子（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度を有することを特徴とする、請求項１に記
載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項７】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１２５゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項８】
　前記粒子（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度、および水に対する接触角が１２５゜以上
の超疎水性を有することを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項９】
　前記粒子（Ｂ）は、５００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　
ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有することを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高
吸水性樹脂。
【請求項１０】
　前記粒子（Ｂ）は、６００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　
ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有することを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高
吸水性樹脂。
【請求項１１】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１３５゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項７に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項１２】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１４０゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項７に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項１３】
　前記粒子（Ｂ）は、９０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を有することを特徴とす
る、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項１４】
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　前記粒子（Ｂ）は、シリカ（ＳｉＯ２）、アルミナ、炭素（Ｃａｒｂｏｎ）、およびチ
タニア（ＴｉＯ２）からなる群より選択される１種以上であることを特徴とする、請求項
１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項１５】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂は、実含水率（Ｍｏｉｓｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ）が０
．１重量％以上であることを特徴とする、請求項１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂。
【請求項１６】
　ａ）高吸水性樹脂（Ａ）に、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）を、前記
高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１５重量部となるように添加
して処理するステップと、
　ｂ）前記ステップａ）で処理された高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）に、水（
Ｃ）を、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０
．０重量部となるように投入して、加水された高吸水性樹脂を製造するステップとを含む
ことを特徴とする、破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法：
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）。
【請求項１７】
　前記ステップｂ）の加水された高吸水性樹脂を製造するステップの後に、
　ｃ）前記加水された高吸水性樹脂を粉砕して破砕抵抗性を確認するステップを含むこと
を特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１８】
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．００１～２．
０重量部含まれることを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造
方法。
【請求項１９】
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０５～０．１
５重量部含まれることを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造
方法。
【請求項２０】
　水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して１．０
～１０．０重量部含まれることを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹
脂の製造方法。
【請求項２１】
　水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して２．５
～７．５重量部含まれることを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂
の製造方法。
【請求項２２】
　前記粒子（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度を有することを特徴とする、請求項１６に
記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２３】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１２５゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２４】
　前記粒子（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度、および水に対する接触角が１２５゜以上
の超疎水性を有することを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製
造方法。
【請求項２５】
　前記粒子（Ｂ）は、５００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　
ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有することを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性
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高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２６】
　前記粒子（Ｂ）は、６００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　
ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有することを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性
高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２７】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１３５゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項２３に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２８】
　前記粒子（Ｂ）は、水に対する接触角が１４０゜以上の超疎水性を有することを特徴と
する、請求項２３に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項２９】
　前記粒子（Ｂ）は、９０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を有することを特徴とす
る、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３０】
　前記粒子（Ｂ）は、シリカ（ＳｉＯ２）、アルミナ、炭素（Ｃａｒｂｏｎ）、およびチ
タニア（ＴｉＯ２）からなる群より選択される１種以上であることを特徴とする、請求項
１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３１】
　前記高吸水性樹脂（Ａ）は、
　ａ）水溶性エチレン系不飽和単量体および重合開始剤を含む単量体組成物を熱重合また
は光重合して、含水ゲル状重合体を用意するステップと、
　ｂ）前記含水ゲル状重合体を乾燥するステップと、
　ｃ）前記乾燥した含水ゲル状重合体を粉砕して高吸水性樹脂粒子を得るステップと、
　ｄ）前記高吸水性樹脂粒子に表面架橋剤を添加して表面架橋反応を行うステップとを含
んで製造されることを特徴とする、請求項１６に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方
法。
【請求項３２】
　前記水溶性エチレン系不飽和単量体は、陰イオン性単量体とその塩、非イオン系親水性
含有単量体、およびアミノ基含有不飽和単量体およびその４級化物からなる群より選択さ
れるいずれか１つ以上であることを特徴とする、請求項３１に記載の破砕抵抗性高吸水性
樹脂の製造方法。
【請求項３３】
　前記熱重合のための重合開始剤は、過硫酸塩系開始剤、アゾ系開始剤、過酸化水素、お
よびアスコルビン酸からなる群より選択されるいずれか１つ以上であることを特徴とする
、請求項３１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３４】
　前記光重合のための重合開始剤は、ベンゾインエーテル（ｂｅｎｚｏｉｎ　ｅｔｈｅｒ
）、ジアルキルアセトフェノン（ｄｉａｌｋｙｌ　ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ）、ヒドロ
キシルアルキルケトン（ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ａｌｋｙｌｋｅｔｏｎｅ）、フェニルグリオ
キシレート（ｐｈｅｎｙｌ　ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅ）、ベンジルジメチルケタール（Ｂｅ
ｎｚｙｌ　Ｄｉｍｅｔｈｙｌ　Ｋｅｔａｌ）、アシルホスフィン（ａｃｙｌ　ｐｈｏｓｐ
ｈｉｎｅ）、およびアルファ－アミノケトン（α－ａｍｉｎｏｋｅｔｏｎｅ）からなる群
より選択されるいずれか１つ以上であることを特徴とする、請求項３１に記載の破砕抵抗
性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３５】
　前記ステップｂ）の乾燥ステップは、１５０℃～２５０℃の温度で行われることを特徴
とする、請求項３１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３６】
　前記ステップｃ）の粉砕後に得られる高吸水性樹脂粒子の粒度範囲は、１５０～８５０
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μｍであることを特徴とする、請求項３１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３７】
　前記表面架橋剤は、多価アルコール化合物；エポキシ化合物；ポリアミン化合物；ハロ
エポキシ化合物；ハロエポキシ化合物の縮合生成物；オキサゾリン化合物；モノ－、ジ－
またはポリオキサゾリジノン化合物；環状ウレア化合物；多価金属塩；およびアルキレン
カーボネート化合物からなる群より選択されるいずれか１つ以上であることを特徴とする
、請求項３１に記載の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１４年１２月２３日付の韓国特許出願第１０－２０１４－０１８６６８
４号に基づく優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されたすべての内容
は本明細書の一部として組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、破砕抵抗性高吸水性樹脂およびその製造方法に関し、より詳細には、前記破
砕抵抗性高吸水性樹脂は、高吸水性樹脂、多孔性超疎水性微細粒子、および水を含むこと
により、高吸水性樹脂の含水率を高めることを特徴とする。
【背景技術】
【０００３】
　高吸水性樹脂（Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ、ＳＡＰｓ）とは、
自重の５百から１千倍程度の水分を吸収できる機能を有する合成高分子物質で、生理用品
として実用化され始め、現在は幼児用紙おむつ、生理用衛生材などの衛生用品のほか、園
芸用土壌保水剤、土木・建築用止水材、育苗用シート、食品流通分野での鮮度保持剤、お
よびシップ用などの材料に広く用いられている。したがって、既存の吸水材と比較して卓
越した吸水能力を有するとされる高吸水性樹脂（Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ、ＳＡＰ）はその活用範囲が次第に広くなっていて、市場価値が高いといえる
。特に、高吸水性樹脂は、優れた水分吸収力により、乳児用おむつ、大人用おむつなど、
衛生材の用途に多く使用されているが、衛生材に適用される場合、おむつ内に存在する高
吸水性樹脂は、小便を吸収し維持する役割を果たす。一方、おむつを製造する工程中にお
いて、高吸水性樹脂は、強い圧力と物理的衝撃を受けるが、この過程で物性の低下が深刻
になり、結果的におむつの性能が低下するという欠点がある。
【０００４】
　これに関連し、従来の韓国公開特許第２０１２－００８１１１３号などにおいて、水不
溶性無機微粒子を含む吸水性樹脂の製造方法などを開示しているが、このような従来の技
術では、高吸水性樹脂の表面の水分が増加すると、表面の粘度が増加して、前述した凝集
、加工性および生産性の減少が発生するなどの問題が発生し、高含水率と高加工性を同時
に満足させにくい点があった。
【０００５】
　したがって、高吸水性樹脂に水を投入する時、ケーキング（ｃａｋｉｎｇ）現象なく均
一に含水が可能で、同時に破砕抵抗性（ａｔｔｒｉｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）を
向上させることで、高吸水性樹脂がおむつなどの最終製品に適用される場合、例えば、お
むつ生産工程中の圧着や強い空気移送による高吸水性樹脂の物理的破砕による物性の低下
を最小化し、所望する製品の性能を得ることができる技術開発の必要性が要求されている
。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記の従来技術の問題を解決するためのものであって、本発明によれば、高
吸水性樹脂に水を投入しても表面の粘度が増加せず粒度が維持され、したがって、加工性
の減少がない破砕抵抗性高吸水性樹脂を提供することにより、製造工程での負荷の減少お
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よび粒度および物性の制御を容易にする。したがって、高吸水性樹脂に水を投入する時、
ケーキング（ｃａｋｉｎｇ）現象なく均一に含水が可能で、同時に破砕抵抗性（ａｔｔｒ
ｉｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）を向上させることで、応用工程での樹脂破損による
物性の低下を最小化することができ、所望する製品の性能を得ることができる破砕抵抗性
高吸水性樹脂およびその製造方法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】
【０００７】
　上記の目的を達成するために、本発明は、
　高吸水性樹脂（Ａ）、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）、および水（Ｃ
）を含む破砕抵抗性高吸水性樹脂であって、
　前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１
５重量部含まれ、水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部
に対して０．１～２０．０重量部含まれることを特徴とする、破砕抵抗性高吸水性樹脂を
提供する。
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）
【０００８】
　また、本発明は、
　ａ）高吸水性樹脂（Ａ）に、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）を、前記
高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１５重量部となるように添加
して処理するステップと、
　ｂ）前記ステップａ）で処理された高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）に、水（
Ｃ）を、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０
．０重量部となるように投入して、加水された高吸水性樹脂を製造するステップとを含む
、破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法を提供する。
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）
【発明の効果】
【０００９】
　本発明に係る破砕抵抗性高吸水性樹脂およびその製造方法によれば、高吸水性樹脂に水
を投入しても表面の粘度が増加せず粒度が維持され、したがって、加工性の減少がない破
砕抵抗性高吸水性樹脂を提供することにより、製造工程での負荷の減少および粒度および
物性の制御を容易にする。これによって、高吸水性樹脂に水を投入する時、ケーキング（
ｃａｋｉｎｇ）現象なく均一に含水が可能で、かつ、多孔性超疎水性微細粒子を媒介とし
て高吸水性樹脂に水を投入することによって、破砕抵抗性（ａｔｔｒｉｔｉｏｎ　ｒｅｓ
ｉｓｔａｎｃｅ）が向上する。したがって、高吸水性樹脂がおむつなどの最終製品に適用
される場合、例えば、おむつ生産工程中の圧着や強い空気移送による高吸水性樹脂の物理
的破砕による物性の低下を最小化することができ、所望する製品の性能を得ることができ
るという利点がある。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂の加水量の増加に応じたボールミリング前後の
粒度の変化を測定したグラフである。
【図２】本発明の高吸水性樹脂に多孔性超疎水性微細粒子を処理した後、水を投入して粒
度の変化を確認するために、それぞれの試料に対する粒度の分布を測定したグラフである
。
【図３】本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂のボールミリング後の粒度の変化を観察するた
めに、ボールミリングで破砕された高吸水性樹脂を再び＃３０と＃５０の大きさの篩で分



(7) JP 2017-505848 A 2017.2.23

10

20

30

40

50

級して、それぞれの試料に対する＃３０～＃５０の区間の高吸水性樹脂の減少を測定した
グラフである。
【図４】本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂それぞれの試料に対するボールミリング前／後
の保水能の変化を示すグラフである。
【図５Ａ】本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂それぞれの試料に対するボールミリング前／
後の加圧吸水能の変化を示すグラフである。
【図５Ｂ】本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂それぞれの試料に対するボールミリング前／
後の通液性の変化を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１２】
　本発明に係る破砕抵抗性高吸水性樹脂は、
　高吸水性樹脂（Ａ）、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）、および水（Ｃ
）を含む破砕抵抗性高吸水性樹脂であって、前記粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）
の１００重量部に対して０．０００１～１５重量部含まれ、水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（
Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０．０重量部含まれること
を特徴とする。
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）
【００１３】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂において、前記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ
）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１５重量部含まれ
ることが好ましく、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．００１～２．０
重量部含まれるることがより好ましく、０．０５～０．１５重量部含まれることが最も好
ましい。前記粒子（Ｂ）の含有量が前記範囲未満の場合、期待する効果を得るのに十分で
なく、前記範囲を超える場合、前記粒子（Ｂ）を過剰に使用して経済的に望ましくない。
【００１４】
　一般的に、高吸水性樹脂の表面は親水性を呈し、水分吸収後の乾燥時、粒子の間に存在
する水による毛細管力、水素結合、高分子の相互部分拡散（ｉｎｔｅｒ－ｐａｒｔｉｃａ
ｕｌａｒ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）または粒子間のファンデルワールス力などによって不可
逆的凝集が発生する。したがって、高吸水性樹脂の重合および表面架橋工程においても必
須に水を使用することになるが、これによる凝集が発生するため、内部の負荷を増加させ
、結果的に装備故障の原因となり得る。また、前記のように凝集された状態の高吸水性樹
脂は、粒度が応用に不都合に大きいため、これを適正な粒度に減らす解砕工程を導入しな
ければならないという欠点がある。また、前記解砕工程で強い力が加えられるため、高吸
水性樹脂の破砕による物性の低下が発生し得る問題が存在していた。
【００１５】
　このような問題を解決するために、高吸水性樹脂の表面に存在し、樹脂粒子間の直接的
な凝集を妨げる役割を果たす多様な微細粒子を導入しようとする試みがあったが、微細粒
子が過剰に導入される場合、凝集は防止されるものの、高吸水性樹脂の加圧吸水能が減少
するという欠点があった。
【００１６】
　このような問題を解決するために、本発明の高吸水性樹脂に導入される微細粒子は、２
ｎｍ～５０μｍの粒度を有する。また、前記微細粒子は、３００～１５００ｍ２／ｇ、好
ましくは５００～１５００ｍ２／ｇ、より好ましくは６００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ
比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有してもよい。また、前記
微細粒子は、水に対する接触角が１２５゜以上の超疎水性を、好ましくは１３５゜以上の
超疎水性を、より好ましくは１４０゜以上の超疎水性を有してもよい。さらに、前記粒子
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（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度、および水に対する接触角が１２５゜以上の超疎水性
を有してもよい。
【００１７】
　また、前記微細粒子は、５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を、好ましくは９０
％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を有してもよい。本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂
は、前記のような特徴を有する微細粒子（Ｂ）を使用するため、樹脂の表面にある水の影
響を減少させるだけでなく、多孔性超疎水性の性質を有する微細粒子を使用するため、凝
集を著しく減少させることができ、相対的に少量の微細粒子を使用しても透過度が向上し
やすく、加圧吸水能の維持が容易になる。
【００１８】
　本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、添加される前記粒子（Ｂ）は、前記の
ような特性を有する物質であればその成分の限定がなく、具体的には、シリカ（ＳｉＯ２

）、アルミナ、チタニア（ＴｉＯ２）、炭素（Ｃａｒｂｏｎ）などの無機酸化物、無機化
合物、有機高分子、イオン交換樹脂、金属、金属塩などが用いられるが、これらに限定さ
れるものではない。
【００１９】
　また、微細粒子を添加する工程として、モノマー溶液内の分散後使用、重合後の含水ゲ
ル上に添加後、１次乾燥した樹脂粒子に乾式混合、表面架橋時に表面架橋液の溶けている
水または有機溶媒内の分散後混合、表面架橋時に表面架橋液の溶けている水または有機溶
媒と分離されて乾式混合、または表面架橋された最終製品に乾式混合などの方法が用いら
れるが、これに特に限定されるものではない。
【００２０】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂において、水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒
子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０．０重量部含まれることが好ましく、１．
０～１０．０重量部含まれることがより好ましく、２．５～７．５重量部含まれることが
最も好ましい。水（Ｃ）の含有量が前記範囲より少なければ、破砕抵抗性を得るのに十分
でなく、前記範囲より多ければ、樹脂表面の粘度（ｓｔｉｃｋｉｎｅｓｓ）が増加し、高
吸水性樹脂粒子間の不可逆的凝集（ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉ
ｏｎ）が発生して樹脂の加工性が低下すると同時に、粒度が変化し、製品として使用しに
くい問題が発生し得る。
【００２１】
　高吸水性樹脂の製造工程において、水は重合媒体であり、表面架橋過程で架橋液の分散
を容易にするなど、多様に使用される。また、最終製品の残留水分は、樹脂に対する静電
気防止剤および可塑剤の役割を果たして、応用工程において非常に小さい高吸水性樹脂微
粒子（ｄｕｓｔ）の形成を抑制し、高吸水性樹脂粒子の粉砕を防止する。しかし、一般的
に、高吸水性樹脂に少量でも水を添加時、表面に吸収された水によって樹脂表面の粘度（
ｓｔｉｃｋｉｎｅｓｓ）が増加し、高吸水性樹脂粒子間の不可逆的凝集（ｉｒｒｅｖｅｒ
ｓｉｂｌｅ　ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ）が発生する。このような粘度の増加と凝集は
、製造および応用工程での負荷の増加など、加工性（ｐｒｏｃｅｓｓａｂｉｌｉｔｙ）を
減少させ、結果的に高吸水性樹脂の粒度の増加、物性の減少および生産性の低下を誘発す
る。これまで、高吸水性樹脂に対する研究は、重合工程およびこれを通した吸水能の向上
、そして高吸水性樹脂の表面特性または加圧吸水能増加のための表面架橋に対する研究が
主となり、透過度の向上または高吸水性樹脂の保管時のケーキング防止（ａｎｔｉ－ｃａ
ｋｉｎｇ）などの一部問題を解決するために、表面特性変化の研究が行われた。
【００２２】
　本発明では、高吸水性樹脂に追加的に水を前記範囲で添加して含水率を高めることによ
り、水が可塑剤の役割を果たして高吸水性樹脂の物理的損傷を最小化させ、高含水率と高
加工性を同時に満足させることで、高吸水性樹脂に水を投入する時、ケーキング（ｃａｋ
ｉｎｇ）現象なく均一に含水が可能になる。したがって、高吸水性樹脂がおむつなどの最
終製品に適用される場合、例えば、おむつ生産工程中の圧着や強い空気移送による高吸水
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性樹脂の物理的破砕による物性の低下を最小化することができるという利点を有する。
【００２３】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂において、使用される高吸水性樹脂（Ａ）は、
　ａ）水溶性エチレン系不飽和単量体および重合開始剤を含む単量体組成物を熱重合また
は光重合して、含水ゲル状重合体を用意するステップと、
　ｂ）前記含水ゲル状重合体を乾燥するステップと、
　ｃ）前記乾燥した含水ゲル状重合体を粉砕して高吸水性樹脂粒子を得るステップと、
　ｄ）前記高吸水性樹脂粒子に表面架橋剤を添加して表面架橋反応を進行させるステップ
とを含んで製造されることを特徴とする。
【００２４】
　参照として、本発明に記載の用語の高吸水性樹脂粒子は、含水ゲル状重合体を乾燥およ
び粉砕したものである。より具体的には、含水ゲル状重合体は、重合が完了して水分を多
量含有（５０％以上）している硬いゼリー状の、大きさが１ｃｍ以上の物質で、前記含水
ゲル状重合体を乾燥および粉砕してパウダーにしたのが高吸水性樹脂粒子である。したが
って、含水ゲル状重合体は、工程の中間状態に相当する。
【００２５】
　まず、本発明で使用される高吸水性樹脂（Ａ）は、ａ）水溶性エチレン系不飽和単量体
および重合開始剤を含む単量体組成物を熱重合または光重合して、含水ゲル状重合体を用
意するステップを経る。
【００２６】
　本発明の高吸水性樹脂製造のためには、当該技術分野で通常使用されるステップおよび
方法で重合体を用意することができる。具体的には、本発明の高吸水性樹脂の製造におい
て、前記単量体組成物は、重合開始剤を含むが、重合方法によって、光重合方法による場
合には光重合開始剤を含み、熱重合方法による場合には熱重合開始剤などを含むことがで
きる。ただし、光重合方法によっても、紫外線照射などの照射によって一定量の熱が発生
し、また、発熱反応の重合反応の進行によってある程度の熱が発生するので、追加的に熱
重合開始剤を含んでもよい。
【００２７】
　本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法に使用される熱重合開始剤は特別な制限はないが
、好ましくは、過硫酸塩系開始剤、アゾ系開始剤、過酸化水素、およびアスコルビン酸か
らなる開始剤の群から選択される１つ以上が用いられる。具体的には、過硫酸塩系開始剤
の例としては、過硫酸ナトリウム（Ｓｏｄｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ；Ｎａ２Ｓ２Ｏ

８）、過硫酸カリウム（Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ；Ｋ２Ｓ２Ｏ８）、
過硫酸アンモニウム（Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ；（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８

）などがあり、アゾ（Ａｚｏ）系開始剤の例としては、２，２－アゾビス－（２－アミジ
ノプロパン）二塩酸塩（２，２－ａｚｏｂｉｓ（２－ａｍｉｄｉｎｏｐｒｏｐａｎｅ）ｄ
ｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）、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ライド（２，２－ａｚｏｂｉｓ－（Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌｅ
ｎｅ）ｉｓｏｂｕｔｙｒａｍｉｄｉｎｅ　ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）、２－（カ
ルバモイルアゾ）イソブチロニトリル（２－（ｃａｒｂａｍｏｙｌａｚｏ）ｉｓｏｂｕｔ
ｙｌｏｎｉｔｒｉｌ）、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパ
ン］ジヒドロクロライド（２，２－ａｚｏｂｉｓ［２－（２－ｉｍｉｄａｚｏｌｉｎ－２
－ｙｌ）ｐｒｏｐａｎｅ］ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）、４，４－アゾビス－（４
－シアノバレリアン酸）（４，４－ａｚｏｂｉｓ－（４－ｃｙａｎｏｖａｌｅｒｉｃ　ａ
ｃｉｄ））などが挙げられる。
【００２８】
　また、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法に使用される光重合開始剤としては特別な
制限はないが、好ましくは、ベンゾインエーテル（ｂｅｎｚｏｉｎ　ｅｔｈｅｒ）、ジア
ルキルアセトフェノン（ｄｉａｌｋｙｌ　ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ）、ヒドロキシルア
ルキルケトン（ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ａｌｋｙｌｋｅｔｏｎｅ）、フェニルグリオキシレー



(10) JP 2017-505848 A 2017.2.23

10

20

30

40

50

ト（ｐｈｅｎｙｌ　ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅ）、ベンジルジメチルケタール（Ｂｅｎｚｙｌ
　Ｄｉｍｅｔｈｙｌ　Ｋｅｔａｌ）、アシルホスフィン（ａｃｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
）、およびアルファ－アミノケトン（α－ａｍｉｎｏｋｅｔｏｎｅ）からなる群より選択
される１つ以上が用いられる。一方、アシルホスフィンの具体例として、商用のｌｕｃｉ
ｒｉｎ　ＴＰＯ、すなわち、２，４，６－トリメチル－ベンゾイル－トリメチルホスフィ
ンオキシド（２，４，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｏｙｌ－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ　
ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ　ｏｘｉｄｅ）が挙げられる。
【００２９】
　さらに、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、前記水溶性エチレン系不飽和
単量体としては、高吸水性樹脂の製造に通常使用される単量体であれば特別な制限はない
が、好ましくは、陰イオン性単量体とその塩、非イオン系親水性含有単量体、およびアミ
ノ基含有不飽和単量体およびその４級化物からなる群より選択されるいずれか１つ以上が
用いられる。具体的には、アクリル酸、メタアクリル酸、無水マレイン酸、フマル酸、ク
ロトン酸、イタコン酸、２－アクリロイルエタンスルホン酸、２－メタアクリロイルエタ
ンスルホン酸、２－（メタ）アクリロイルプロパンスルホン酸、または２－（メタ）アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸の陰イオン性単量体およびその塩；（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－置換（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート、またはポリエチレングリコール（メタ）アクリレートの非イオ
ン系親水性含有単量体；および（Ｎ，Ｎ）－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート
、または（Ｎ，Ｎ）－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミドのアミノ基含有不
飽和単量体およびその４級化物からなる群より選択されたいずれか１つ以上が好ましく用
いられ、より好ましくは、アクリル酸またはその塩が用いられるが、アクリル酸またはそ
の塩を単量体とする場合、特に吸水性の向上した高吸水性樹脂を得ることができるという
利点がある。
【００３０】
　そして、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、資源の再活用による効果のた
めに、前記単量体組成物には、製造された高吸水性樹脂粉末中の微粉、すなわち粒度が１
５０μｍ未満の重合体または樹脂粉末を一定量含ませてもよく、具体的には、単量体組成
物の重合反応開始前、または重合反応開始後の初期、中期、末期のステップにおいて、前
記粒度が１５０μｍ未満の重合体または樹脂粉末を追加することができる。この時、追加
可能な量は限定はないが、単量体樹脂組成物に含まれた単量体１００重量部に対して１～
１０重量部を追加することが、最終製造される高吸水性樹脂の物性の低下防止のために望
ましい。
【００３１】
　一方、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、単量体組成物中の水溶性エチレ
ン系不飽和単量体の濃度は、重合時間および反応条件などを考慮して適宜選択して使用で
きるが、好ましくは４０～５５重量％としてもよい。水溶性エチレン系不飽和単量体の濃
度が４０重量％未満の場合、経済性の面で不利であり、５５重量％を超える場合、重合さ
れた含水ゲル状重合体の粉砕時の粉砕効率が低くなり得る。
【００３２】
　このような単量体組成物を熱重合または光重合して、含水ゲル状重合体を用意する方法
も通常使用される重合方法であれば、その構成の限定がない。具体的には、重合方法は、
重合エネルギー源によって、大きく熱重合および光重合に分けられ、通常、熱重合を行う
場合、ニーダ（ｋｎｅａｄｅｒ）のような撹拌軸を有する反応器で行われるとよく、光重
合を行う場合、移動可能なコンベヤベルトを備えた反応器で行われるとよいが、前述した
重合方法は一例であり、本発明は前述した重合方法に限定されない。
【００３３】
　例えば、前述のように、撹拌軸を備えたニーダ（ｋｎｅａｄｅｒ）のような反応器に、
熱風を供給したり、反応器を加熱して熱重合して得られた含水ゲル状重合体は、反応器に
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備えられた撹拌軸の形態によって、反応器の排出口に排出される含水ゲル状重合体は、数
センチメートルから数ミリメートルの形態であってもよい。具体的には、得られる含水ゲ
ル状重合体の大きさは、注入されるモノマー組成物の濃度および注入速度などによって多
様になるが、通常、粒度が２～５０ｍｍの含水ゲル状重合体が得られる。
【００３４】
　また、前述のように、移動可能なコンベヤベルトを備えた反応器で光重合を行う場合、
通常得られる含水ゲル状重合体の形態は、ベルトの幅を有するシート状の含水ゲル状重合
体であってよい。この時、重合体シートの厚さは、注入されるモノマー組成物の濃度およ
び注入速度に応じて異なるが、通常０．５～５ｃｍの厚さを有するシート状の重合体が得
られるように単量体組成物を供給することが好ましい。シート状の重合体の厚さが薄すぎ
る程度として単量体組成物を供給する場合、生産効率が低くて望ましくなく、シート状の
重合体の厚さが５ｃｍを超える場合には、過度な厚さによって、重合反応が全厚さにわた
って均一に行われないことがある。
【００３５】
　前記光重合ステップで使用可能な光源は特に限定されるものではなく、光重合反応を起
こし得ることが知られた紫外線光源は特別な制限なく使用できる。例えば、約２００～４
００ｎｍの波長の光を用いてもよく、Ｘｅランプ、水銀ランプ、またはメタルハライドラ
ンプなどの紫外線光源を用いてもよい。そして、前記光重合ステップは、約０．１ｍｗ／
ｃｍ２～約１ｋｗ／ｃｍ２の強度で、約５秒～約１０分間行われるとよい。前記光重合反
応に適用される光の強度および時間が小さすぎたり短すぎる場合、重合反応が十分に行わ
れないことがあり、大きすぎたり長すぎる場合、高吸水性樹脂の品質が低下することがあ
る。
【００３６】
　以後、ステップｂ）において、前記含水ゲル状重合体を乾燥するステップを経る。
【００３７】
　前記ａ）ステップで得られた含水ゲル状重合体の通常の含水率は、３０～６０重量％で
ある。一方、本明細書全体において、「含水率」は、全体含水ゲル状重合体の重量に対し
て占める水分の含有量で、含水ゲル状重合体の重量から乾燥状態の重合体の重量を引いた
値を意味する（具体的には、赤外線加熱により重合体の温度を上げて乾燥する過程で、重
合体中の水分蒸発による重量感小分を測定して計算された値として定義する。この時、乾
燥条件は、常温から１８０℃まで温度を上昇させた後、１８０℃で維持する方式で、総乾
燥時間は、温度上昇ステップの５分を含めた２０分に設定して、含水率を測定する。）
【００３８】
　前記ａ）ステップで得られた含水ゲル状重合体は、乾燥ステップを経るが、好ましくは
、前記乾燥ステップの乾燥温度は、１５０℃～２５０℃であってもよい。一方、本明細書
全体において、「乾燥温度」は、乾燥のために供給される熱媒体の温度、または乾燥工程
で熱媒体および重合体を含む乾燥反応器の温度として定義される。
【００３９】
　乾燥温度が１５０℃未満の場合、乾燥時間が過度に長くなり、最終形成される高吸水性
樹脂の物性が低下する恐れがあり、乾燥温度が２５０℃を超える場合、過度に重合体の表
面のみが乾燥して、以後の粉砕工程で微粉が発生することもあり、最終形成される高吸水
性樹脂の物性が低下する恐れがある。好ましくは前記乾燥は１５０℃～２５０℃の温度で
、より好ましくは１６０℃～２００℃の温度で行われるとよい。
【００４０】
　一方、乾燥時間の場合には、その構成の限定はないが、工程効率などを考慮して、２０
分～９０分間行われるとよい。
【００４１】
　そして、このような乾燥ステップの乾燥方法も、含水ゲル状重合体の乾燥工程で通常使
用されるものであれば、その構成の限定なく選択して使用できる。具体的には、熱風供給
、赤外線照射、極超短波照射、または紫外線照射などの方法で乾燥ステップを行うことが
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できる。このような乾燥ステップ後の重合体の含水率は、０．１～１０重量％であってよ
い。
【００４２】
　一方、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法は、乾燥ステップの効率を高めるために、
必要に応じて、乾燥ステップの前に簡単に粉砕するステップをさらに経てもよい。前記乾
燥ステップの前に簡単に粉砕するステップは、含水ゲル状重合体の粒度が１ｍｍ～１５ｍ
ｍとなるように粉砕するとよいが、重合体の粒度が１ｍｍ未満となるように粉砕すること
は、含水ゲル状重合体の高い含水率によって技術的に困難であり、また、粉砕された粒子
間で互いに凝集される現象が現れることもあり、粒度が１５ｍｍを超えるように粉砕する
場合、粉砕による以後の乾燥ステップにおける効率増大の効果がわずかになる。
【００４３】
　前記乾燥ステップの前に簡単に粉砕するステップにおいて、使用される粉砕機は構成の
限定はないが、具体的には、垂直型切断機（Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｒ）
、ターボカッター（Ｔｕｒｂｏ　ｃｕｔｔｅｒ）、ターボグラインダー（Ｔｕｒｂｏ　ｇ
ｒｉｎｄｅｒ）、回転切断式粉砕機（Ｒｏｔａｒｙ　ｃｕｔｔｅｒ　ｍｉｌｌ）、カッタ
ーミル（Ｃｕｔｔｅｒ　ｍｉｌｌ）、ディスクミル（Ｄｉｓｃ　ｍｉｌｌ）、シュレッド
クラッシャ（Ｓｈｒｅｄ　ｃｒｕｓｈｅｒ）、破砕機（Ｃｒｕｓｈｅｒ）、チョッパ（ｃ
ｈｏｐｐｅｒ）、およびディスクカッター（Ｄｉｓｃ　ｃｕｔｔｅｒ）からなる粉砕機器
の群より選択されるいずれか１つを含むことができるが、前記例に限定されない。
【００４４】
　このように、乾燥ステップの前に乾燥効率を高めるために粉砕するステップを経る場合
、含水率が高い重合体によって、粉砕機の表面にくっ付く現象が現れることもある。した
がって、このような含水ゲル状重合体の乾燥前の粉砕ステップの効率を高めるために、粉
砕時、くっ付くのを防止可能な添加剤などを追加的に用いてもよい。具体的には、使用可
能な添加剤の種類はその構成の限定はないが、スチーム、水、界面活性剤、ＣｌａｙやＳ
ｉｌｉｃａなどの無機粉末などのような微粉凝集防止剤；過硫酸塩系開始剤、アゾ系開始
剤、過酸化水素、およびアスコルビン酸のような熱重合開始剤、エポキシ系架橋剤、ジオ
ール（ｄｉｏｌ）類架橋剤、２官能基または３官能基以上の多官能基のアクリレートを含
む架橋剤、水酸化基を含む１官能基の化合物のような架橋剤であってもよいが、前記例に
限定されない。
【００４５】
　以後、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法は、前記乾燥ステップを経た後、ｃ）前記
乾燥した含水ゲル状重合体を粉砕して高吸水性樹脂粒子を得るステップを経る。前記粉砕
ステップの後に得られる高吸水性樹脂粒子の粒度は、１５０～８５０μｍである。本発明
に係る高吸水性樹脂の製造方法において、このような粒度に粉砕するために使用される粉
砕機は、具体的には、ピンミル（ｐｉｎ　ｍｉｌｌ）、ハンマーミル（ｈａｍｍｅｒ　ｍ
ｉｌｌ）、スクリューミル（ｓｃｒｅｗ　ｍｉｌｌ）、ロールミル（ｒｏｌｌ　ｍｉｌｌ
）、ディスクミル（ｄｉｓｃ　ｍｉｌｌ）、またはジョグミル（ｊｏｇ　ｍｉｌｌ）など
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４６】
　以後、ステップｄ）において、前記高吸水性樹脂粒子に表面架橋剤を添加して表面架橋
反応を行う。前記ステップでは、表面架橋剤を添加するが、粒度サイズに応じた、それぞ
れの高吸水性樹脂粒子に添加される表面架橋剤の組成はそれぞれ同一でもよく、場合によ
っては、異なる組成で添加されてもよい。
【００４７】
　本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、添加される表面架橋剤は、重合体の有
する官能基と反応可能な化合物であればその構成の限定がない。前記表面架橋剤としては
、好ましくは、生成される高吸水性樹脂の特性を向上させるために、多価アルコール化合
物；エポキシ化合物；ポリアミン化合物；ハロエポキシ化合物；ハロエポキシ化合物の縮
合生成物；オキサゾリン化合物類；モノ－、ジ－またはポリオキサゾリジノン化合物；環
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状ウレア化合物；多価金属塩；およびアルキレンカーボネート化合物からなる群より選択
される１種以上が用いられる。
【００４８】
　具体的には、多価アルコール化合物の例としては、モノ－、ジ－、トリ－、テトラ－ま
たはポリエチレングリコール、モノプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、
ジプロピレングリコール、２，３，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、ポリプ
ロピレングリコール、グリセロール、ポリグリセロール、２－ブテン－１，４－ジオール
、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、および１，２－シクロヘキサンジメタノールからなる群より選択
される１種以上が挙げられる。
【００４９】
　また、エポキシ化合物としては、エチレングリコールジグリシジルエーテルおよびグリ
シドールなどが用いられ、ポリアミン化合物類としては、エチレンジアミン、ジエチレン
トリアミン、トリエチレンテトラアミン、テトラエチレンペンタミン、ペンタエチレンヘ
キサミン、ポリエチレンイミン、およびポリアミドポリアミンからなる群より選択される
１種以上が挙げられる。
【００５０】
　そして、ハロエポキシ化合物としては、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、お
よびα－メチルエピクロロヒドリンが用いられる。一方、モノ－、ジ－またはポリオキサ
ゾリジノン化合物としては、例えば、２－オキサゾリジノンなどが挙げられる。そして、
アルキレンカーボネート化合物としては、エチレンカーボネートなどが挙げられる。これ
らをそれぞれ単独で使用したり、互いに組み合わせて使用してもよい。一方、表面架橋工
程の効率を高めるために、これら表面架橋剤のうちの１種以上の多価アルコール化合物を
含んで用いることが好ましく、より好ましくは、炭素数２～１０の多価アルコール化合物
類を使用してもよい。
【００５１】
　そして、前記のように表面架橋剤を混合して、重合体粒子を表面処理するために添加さ
れる表面架橋剤の含有量は、具体的に追加される表面架橋剤の種類や反応条件に応じて適
宜選択できるが、通常粉砕された高吸水性樹脂粒子１００重量部に対して０．００１～５
重量部、好ましくは０．０１～３重量部、より好ましくは０．０５～２重量部を用いても
よい。
【００５２】
　表面架橋剤の含有量が少なすぎると、表面架橋反応がほとんど起こらず、重合体１００
重量部に対して５重量部を超える場合、過度な表面架橋反応によってむしろ高吸水性樹脂
の物性が低下することがある。
【００５３】
　この時、表面架橋剤を重合体に添加する方法はその構成の限定はない。表面架橋剤と重
合体粉末を反応槽に入れて混合したり、重合体粉末に表面架橋剤を噴射する方法、連続的
に運転されるミキサのような反応槽に重合体と架橋剤を連続的に供給して混合する方法な
どを用いてもよい。
【００５４】
　また、前記表面架橋剤を添加するステップにおいて、前記重合体の表面温度は、６０～
９０℃であることが好ましい。
【００５５】
　そして、本発明の一実施形態により、表面架橋剤を添加した後、表面架橋反応のための
反応温度への昇温を１分～６０分内として進行させるために、好ましくは、表面架橋剤の
添加時、重合体自体の温度は、２０℃～８０℃であってよい。前記のように重合体自体の
温度を示すために、比較的高温で行われる乾燥ステップの後に行われる工程を連続的に進
行させ、工程時間を短縮したり、または工程時間を短縮しにくい場合には、別途に重合体
を加熱してもよい。
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【００５６】
　また、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法は、表面架橋剤を添加した後、表面架橋反
応のための反応温度への昇温を１分～６０分内として進行させるために、重合体に添加さ
れる表面架橋剤自体を加熱してもよい。
【００５７】
　一方、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法は、表面架橋反応のための反応温度への昇
温を１分～６０分内として進行させた後、表面架橋反応を行う場合、表面架橋工程の効率
を改善することができ、最終的に得られる高吸水性樹脂の残存単量体の含有量を最小化し
、優れた物性を有する高吸水性樹脂を得ることができる。この時、添加される表面架橋剤
の温度は、５℃～６０℃、より好ましくは１０℃～４０℃に調節するとよい。前記表面架
橋剤の温度が５℃未満の場合、表面架橋剤の昇温による表面架橋反応での昇温速度短縮の
効果がわずかであり、表面架橋剤の温度が６０℃を超える場合、表面架橋剤が重合体に均
一に分散しないことがある。本明細書全体において、表面架橋反応温度は、架橋反応のた
めに添加される表面架橋剤と重合体の全体温度として定義される。
【００５８】
　そして、表面架橋反応のための昇温手段としては、その構成の限定がない。具体的には
、熱媒体を供給したり、電気などの手段で直接加熱することができるが、本発明が前記例
に限定されるものではない。具体的に使用可能な熱源としては、スチーム、電気、紫外線
、赤外線などがあり、加熱された熱流体などを使用してもよい。
【００５９】
　一方、本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、架橋反応のための昇温が行われ
た後、架橋反応は、１分～６０分、好ましくは５分～４０分、最も好ましくは１０分～２
０分間行われるとよい。架橋反応時間が１分未満と短すぎる場合、十分な程度の架橋反応
が行われないことがあり、架橋反応時間が６０分を超える場合、過度な表面架橋反応で高
吸水性樹脂の物性がむしろ悪くなり、反応器において長期滞留による重合体の破砕が起こ
ることがある。
【００６０】
　また、前記組成で製造された本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂は、実含水率（Ｍｏｉｓ
ｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ）が０．１重量％以上であることを特徴とする。
【００６１】
　さらに、本発明に係る破砕抵抗性高吸水性樹脂を製造する方法は、
　ａ）高吸水性樹脂（Ａ）に、下記ｉ）およびｉｉ）の特性を有する粒子（Ｂ）を、前記
高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１５重量部となるように添加
して処理するステップと、
　ｂ）前記ステップａ）で処理された高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）に、水（
Ｃ）を、高吸水性樹脂（Ａ）および前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０
．０重量部となるように投入して、加水された高吸水性樹脂を製造するステップとを含む
、破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法を含む。
　ｉ）３００～１５００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ
　ａｒｅａ）、
　ｉｉ）５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）
【００６２】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法において、前記ｉ）およびｉｉ）の特性を有す
る粒子（Ｂ）は、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．０００１～１５重
量部含まれることが好ましく、前記高吸水性樹脂（Ａ）の１００重量部に対して０．００
１～２．０重量部含まれることがより好ましく、０．０５～０．１５重量部含まれること
が最も好ましい。前記粒子（Ｂ）の含有量が前記範囲未満の場合、期待する効果を得るの
に十分でなく、前記範囲を超える場合、前記粒子（Ｂ）を過剰に使用して経済的に望まし
くない。
【００６３】
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　一般的に、高吸水性樹脂の表面は親水性を呈し、水分吸収後の乾燥時、粒子の間に存在
する水による毛細管力、水素結合、高分子の相互部分拡散（ｉｎｔｅｒ－ｐａｒｔｉｃａ
ｕｌａｒ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）または粒子間のファンデルワールス力などによって不可
逆的凝集が発生する。したがって、高吸水性樹脂の重合および表面架橋工程においても必
須に水を使用することになるが、これによる凝集が発生するため、内部の負荷を増加させ
、結果的に装備故障の原因となり得る。また、前記のように凝集された状態の高吸水性樹
脂は、粒度が応用に不都合に大きいため、これを適正な粒度に減らす解砕工程を導入しな
ければならないという欠点がある。また、前記解砕工程で強い力が加えられるため、高吸
水性樹脂の破砕による物性の低下が発生し得る問題が存在していた。
【００６４】
　このような問題を解決するために、高吸水性樹脂の表面に存在し、樹脂粒子間の直接的
な凝集を妨げる役割を果たす多様な微細粒子を導入しようとする試みがあったが、微細粒
子が過剰に導入される場合、凝集は防止されるものの、高吸水性樹脂の加圧吸水能が減少
するという欠点があった。
【００６５】
　このような問題を解決するために、本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法に導入
される微細粒子は、２ｎｍ～５０μｍの粒度を有する。また、前記微細粒子は、３００～
１５００ｍ２／ｇ、好ましくは５００～１５００ｍ２／ｇ、より好ましくは６００～１５
００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）を有し
てもよい。また、前記微細粒子は、水に対する接触角が１２５゜以上の超疎水性を、好ま
しくは１３５゜以上の超疎水性を、より好ましくは１４０゜以上の超疎水性を有してもよ
い。さらに、前記粒子（Ｂ）は、２ｎｍ～５０μｍの粒度、および水に対する接触角が１
２５゜以上の超疎水性を有してもよい。
【００６６】
　また、前記微細粒子は、５０％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を、好ましくは９０
％以上の孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ）を有してもよい。本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂
の製造方法では、前記のような特徴を有する微細粒子（Ｂ）を使用するため、樹脂の表面
にある水の影響を減少させるだけでなく、多孔性超疎水性の性質を有する微細粒子を使用
するため、凝集を著しく減少させることができ、相対的に少量の微細粒子を使用しても透
過度が向上しやすく、加圧吸水能の維持が容易になる。
【００６７】
　本発明に係る高吸水性樹脂の製造方法において、添加される前記粒子（Ｂ）は、前記の
ような特性を有する物質であればその成分の限定がなく、具体的には、シリカ（ＳｉＯ２

）、アルミナ、チタニア（ＴｉＯ２）、炭素（Ｃａｒｂｏｎ）などの無機酸化物、無機化
合物、有機高分子、イオン交換樹脂、金属、金属塩などが用いられるが、これらに限定さ
れるものではない。
【００６８】
　また、微細粒子を添加する工程として、モノマー溶液内の分散後使用、重合後の含水ゲ
ル上に添加後、１次乾燥した樹脂粒子に乾式混合、表面架橋時に表面架橋液の溶けている
水または有機溶媒内の分散後混合、表面架橋時に表面架橋液の溶けている水または有機溶
媒と分離されて乾式混合、または表面架橋された最終製品に乾式混合などの方法が用いら
れるが、これに特に限定されるものではない。
【００６９】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造方法において、水（Ｃ）は、高吸水性樹脂（Ａ）お
よび前記粒子（Ｂ）の１００重量部に対して０．１～２０．０重量部含まれることが好ま
しく、１．０～１０．０重量部含まれることがより好ましく、２．５～７．５重量部含ま
れることが最も好ましい。水（Ｃ）の含有量が前記範囲より少なければ、破砕抵抗性を得
るのに十分でなく、前記範囲より多ければ、樹脂表面の粘度（ｓｔｉｃｋｉｎｅｓｓ）が
増加し、高吸水性樹脂粒子間の不可逆的凝集（ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ａｇｇｌｏｍ
ｅｒａｔｉｏｎ）が発生して樹脂の加工性が低下すると同時に、粒度が変化し、製品とし
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て使用しにくい問題が発生し得る。
【００７０】
　高吸水性樹脂の製造工程において、水は重合媒体であり、表面架橋過程で架橋液の分散
を容易にするなど、多様に使用される。また、最終製品の残留水分は、樹脂に対する静電
気防止剤および可塑剤の役割を果たして、応用工程において非常に小さい高吸水性樹脂微
粒子（ｄｕｓｔ）の形成を抑制し、高吸水性樹脂粒子の粉砕を防止する。しかし、一般的
に、高吸水性樹脂に少量でも水を添加時、表面に吸収された水によって樹脂表面の粘度（
ｓｔｉｃｋｉｎｅｓｓ）が増加し、高吸水性樹脂粒子間の不可逆的凝集（ｉｒｒｅｖｅｒ
ｓｉｂｌｅ　ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ）が発生する。このような粘度の増加と凝集は
、製造および応用工程での負荷の増加など、加工性（ｐｒｏｃｅｓｓａｂｉｌｉｔｙ）を
減少させ、結果的に高吸水性樹脂の粒度の増加、物性の減少および生産性の低下を誘発す
る。これまで、高吸水性樹脂に対する研究は、重合工程およびこれを通した吸水能の向上
、そして高吸水性樹脂の表面特性または加圧吸水能増加のための表面架橋に対する研究が
主となり、透過度の向上または高吸水性樹脂の保管時のケーキング防止（ａｎｔｉ－ｃａ
ｋｉｎｇ）などの一部問題を解決するために、表面特性変化の研究が行われた。
【００７１】
　本発明では、高吸水性樹脂に追加的に水を前記範囲で添加して含水率を高めることによ
り、水が可塑剤の役割を果たして高吸水性樹脂の物理的損傷を最小化させ、高含水率と高
加工性を同時に満足させることで、高吸水性樹脂に水を投入する時、ケーキング（ｃａｋ
ｉｎｇ）現象なく均一に含水が可能になる。したがって、高吸水性樹脂がおむつなどの最
終製品に適用される場合、例えば、おむつ生産工程中の圧着や強い空気移送による高吸水
性樹脂の物理的破砕による物性の低下を最小化することができるという利点を有する。
【００７２】
　前記破砕抵抗性高吸水性樹脂を製造する方法において、高吸水性樹脂（Ａ）は、
　ａ）水溶性エチレン系不飽和単量体および重合開始剤を含む単量体組成物を熱重合また
は光重合して、含水ゲル状重合体を用意するステップと、
　ｂ）前記含水ゲル状重合体を乾燥するステップと、
　ｃ）前記乾燥した含水ゲル状重合体を粉砕して高吸水性樹脂粒子を得るステップと、
　ｄ）前記高吸水性樹脂粒子に表面架橋剤を添加して表面架橋反応を行うステップとを含
んで製造されることを特徴とする。
【００７３】
　前記水溶性エチレン系不飽和単量体は、陰イオン性単量体とその塩、非イオン系親水性
含有単量体、およびアミノ基含有不飽和単量体およびその４級化物からなる群より選択さ
れるいずれか１つ以上であってもよく、前記熱重合のための重合開始剤は、過硫酸塩系開
始剤、アゾ系開始剤、過酸化水素、およびアスコルビン酸からなる群より選択されるいず
れか１つ以上であってもよく、前記光重合のための重合開始剤は、ベンゾインエーテル（
ｂｅｎｚｏｉｎ　ｅｔｈｅｒ）、ジアルキルアセトフェノン（ｄｉａｌｋｙｌ　ａｃｅｔ
ｏｐｈｅｎｏｎｅ）、ヒドロキシルアルキルケトン（ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ａｌｋｙｌｋｅ
ｔｏｎｅ）、フェニルグリオキシレート（ｐｈｅｎｙｌ　ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅ）、ベン
ジルジメチルケタール（Ｂｅｎｚｙｌ　Ｄｉｍｅｔｈｙｌ　Ｋｅｔａｌ）、アシルホスフ
ィン（ａｃｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、およびアルファ－アミノケトン（α－ａｍｉｎ
ｏｋｅｔｏｎｅ）からなる群より選択されるいずれか１つ以上であってもよい。
【００７４】
　前記ステップｂ）の乾燥ステップは、１５０℃～２５０℃の温度で行われ、前記ステッ
プｃ）の粉砕後に得られる高吸水性樹脂粒子の粒度範囲は、１５０～８５０μｍであって
もよい。
【００７５】
　前記表面架橋剤は、多価アルコール化合物；エポキシ化合物；ポリアミン化合物；ハロ
エポキシ化合物；ハロエポキシ化合物の縮合生成物；オキサゾリン化合物；モノ－、ジ－
またはポリオキサゾリジノン化合物；環状ウレア化合物；多価金属塩；およびアルキレン
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カーボネート化合物からなる群より選択されるいずれか１つ以上であってもよい。
【００７６】
　また、本発明の一実施形態によれば、前記ステップｂ）の加水された高吸水性樹脂を製
造するステップの後に、ｃ）前記加水された高吸水性樹脂を粉砕して破砕抵抗性を確認す
るステップを含むことができる。
【００７７】
　前記ステップｃ）で加水された高吸水性樹脂を粉砕するために使用される粉砕機は、ボ
ールミル（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌ）、ピンミル（ｐｉｎ　ｍｉｌｌ）、ハンマーミル（ｈａ
ｍｍｅｒ　ｍｉｌｌ）、スクリューミル（ｓｃｒｅｗ　ｍｉｌｌ）、ロールミル（ｒｏｌ
ｌ　ｍｉｌｌ）、ディスクミル（ｄｉｓｃ　ｍｉｌｌ）、およびジョグミル（ｊｏｇ　ｍ
ｉｌｌ）からなる群より選択される１種以上であってもよい。
【００７８】
　前記ステップｃ）の加水された高吸水性樹脂の破砕抵抗性を確認することは、前記高吸
水性樹脂（Ａ）に投入された微細粒子（Ｂ）または水（Ｃ）の含有量に応じた粉砕後の粒
度サイズの変化、または保水能、加圧吸水能、通液性の変化を測定することができる。具
体的には、前記粉砕後の粒度サイズの変化は、前記破砕抵抗性高吸水性樹脂を、粒度２０
メッシュ（ｍｅｓｈ）の粒子、粒度２０メッシュ（ｍｅｓｈ）超過３０メッシュ（ｍｅｓ
ｈ）未満の粒子、粒度３０メッシュ（ｍｅｓｈ）以上５０メッシュ（ｍｅｓｈ）未満の粒
子、粒度５０メッシュ（ｍｅｓｈ）以上１００メッシュ（ｍｅｓｈ）未満の粒子、および
粒度１００メッシュ（ｍｅｓｈ）の粒子に分級して、投入された微細粒子（Ｂ）または水
（Ｃ）の含有量に応じた粉砕後の粒度サイズの変化の分布を確認するものであってもよい
。
【００７９】
　本発明の他の実施形態によれば、前記ステップｂ）の加水された高吸水性樹脂を製造す
るステップの後に、ｃ２）前記加水された高吸水性樹脂を、粒度３０メッシュ（ｍｅｓｈ
）未満の粒子、粒度３０メッシュ（ｍｅｓｈ）以上５０メッシュ（ｍｅｓｈ）未満の粒子
、粒度５０メッシュ（ｍｅｓｈ）以上の粒子に分級するステップと、ｄ）前記ステップｃ
２）で分級された高吸水性樹脂粒子を粉砕するステップと、ｅ）前記ステップｄ）で粉砕
された高吸水性樹脂粒子を、粒度３０メッシュ（ｍｅｓｈ）未満の粒子、粒度３０メッシ
ュ（ｍｅｓｈ）以上５０メッシュ（ｍｅｓｈ）未満の粒子、粒度５０メッシュ（ｍｅｓｈ
）以上の粒子に再分級した後、粒度３０メッシュ（ｍｅｓｈ）以上５０メッシュ（ｍｅｓ
ｈ）未満の粒子の変化量を測定して、粒子サイズの変化の分布を確認するステップとを含
むことができる。
【００８０】
　また、前記ステップｅ）の粒子サイズの変化の分布を確認した後、追加的に、ｆ）前記
破砕抵抗性高吸水性樹脂粒子の粉砕後の加圧吸水能（ＡＵＰ：Ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｕ
ｎｄｅｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ）または通液性（Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ）の変化を測定
して、粒子破砕後の高吸水性樹脂の物性の変化を確認することを含むことができる。
　上述した内容のほか、本発明の破砕抵抗性高吸水性樹脂を製造する方法に記載の高吸水
性樹脂（Ａ）、粒子（Ｂ）、水（Ｃ）に関する具体的な説明は、本明細書において破砕抵
抗性高吸水性樹脂について説明した内容を援用する。
【実施例】
【００８１】
　以下、本発明を実施例に基づいてより詳細に説明するが、下記に開示される本発明の実
施形態はあくまで例示であって、本発明の範囲はこれらの実施形態に限定されない。本発
明の範囲は、特許請求の範囲に示され、なおかつ特許請求の範囲の記録と均等な意味およ
び範囲内でのすべての変更を含んでいる。また、以下の実施例、比較例において、含有量
を示す「％」および「部」は、特に言及しない限り、質量基準である。
【００８２】
　含水ゲル状重合体および高吸水性樹脂の製造
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　アクリル酸１００ｇ、架橋剤としてポリエチレングリコールジアクリレート０．３ｇ、
開始剤としてジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－ホスフィンオキシド０
．０３３ｇ、苛性ソーダ（ＮａＯＨ）３８．９ｇ、および水１０３．９ｇの比率で混合し
て、単量体混合物を用意した。以後、前記単量体混合物を連続移動するコンベヤベルト上
に投入し、紫外線を照射（照射量：２ｍＷ／ｃｍ２）して２分間ＵＶ重合を進行させて、
含水ゲル重合体を得た。前記用意された含水ゲル状重合体を５＊５ｍｍの大きさに切断し
て、１７０℃の温度の熱風乾燥機で２時間乾燥し、ピンミル粉砕機で粉砕した後、篩（ｓ
ｉｅｖｅ）を用いて、粒径サイズが１５０～８５０μｍの高吸水性樹脂を得た。
【００８３】
　多孔性超疎水性微細粒子のエアロゲル（ＪＩＯＳ社）を使用し、使用した多孔性超疎水
性微細粒子のエアロゲルの粒度は平均５μｍであり、７２０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積を
有し、水に対する接触角は１４４゜であり、孔隙率は９５％であった。下記の製造例１で
は、高吸水性樹脂対比６００ｐｐｍに相当する量の多孔性超疎水性微細粒子を撹拌機に入
れて撹拌する過程で、高吸水性樹脂対比それぞれ０（Ｐ／Ｄ）、２．５、５．０、７．５
重量％に相当する水を投入し、製造例２では、高吸水性樹脂対比６００、１，０００ｐｐ
ｍに相当する量の多孔性超疎水性微細粒子を撹拌機に入れて撹拌する過程で、高吸水性樹
脂対比それぞれ０、２．５、５．０重量％に相当する水を投入した。
【００８４】
　製造例１：破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造１
　高吸水性樹脂が最終的に製品に適用される時に現れる物性の低下程度を模写して確認す
べく、ボールミリング（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ）を通した破砕抵抗性（ａｔｔｒｉｔ
ｉｏｎ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）確認実験を行った。破砕抵抗性に水の及ぼす影響を確認
すべく、高吸水性樹脂に６００ｐｐｍの多孔性超疎水性微細粒子を処理した後、以下のよ
うに２．５、５．０、７．５重量％の水を加水した。多孔性超疎水性微細粒子のエアロゲ
ル（ＪＩＯＳ社）を使用し、使用した多孔性超疎水性微細粒子のエアロゲルの粒度は５μ
ｍであり、７２０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積を有し、水に対する接触角は１４４゜であり
、孔隙率は９５％であった。
【００８５】
　前記Ａｅｒｏｇｅｌの粒度の測定は、ＩＳＯ１３３２０に従って、ＨＥＬＯＳ（Ｈｅｌ
ｉｕｍ－Ｎｅｏｎ　Ｌａｓｅｒ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍ）を用いて、無変数超高
速光回折法（Ｌａｓｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）によって粒度を分析した。比表面積
は、ＢＥＴ装備（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　３Ｆｌｅｘ）を用いて測定した。孔隙率
は、下記式１のように、ｔａｐ　ｄｅｎｓｉｔｙ（ρｔ）とｔｒｕｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ（
ρｓ）の関係式により導出した。
［式１］
　孔隙率（ｐｏｒｏｓｉｔｙ、％）＝（１－ρｔ／ρｓ）＊１００
【００８６】
　Ｔｒｕｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ測定のためにｐｙｃｎｏｍｅｔｅｒ（Ａｃｃｕｐｙｃ　ＩＩ
　１３４０）を用い、ｔａｐ　ｄｅｎｓｉｔｙはｖｏｌｕｍｅｔｅｒ（Ｅｎｇｅｌｓｍａ
ｎｎ　Ｍｏｄｅｌ　ＳＴＡＶ　ＩＩ）を用いて測定した。
【００８７】
　水に対する接触角の測定は、ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ａｎａｌｙｚｅｒ（ＫＲＵ
ＳＳ　ＤＳＡ１００）を用い、具体的には、平らなガラス板に両面テープを貼り付けた後
、その上に微細粒子を単一層（Ｍｏｎｏｌａｙｅｒ）に塗布した後、超純水５μｌを単一
層上に載せると滴状に位置し、この時、水滴とガラス板とのなす角度を４回繰り返し測定
した後、平均値を計算した。
【００８８】
　高吸水性樹脂に含水率を高める実験は実験室で進行させ、２５０ｇの高吸水性樹脂を使
用した。粒子の耐破砕性を確認するために、内径が１０ｃｍ、総容量約１Ｌのｊａｒに、
直径２．５ｃｍのａｌｕｍｉｎａ　ｂａｌｌ１０個と３０～５０ｍｅｓｈに分級された２
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０ｇの高吸水性樹脂を入れて、２０分間３００ｒｐｍの条件でボールミリングを実施した
。以後、＃３０～＃５０の粒度での変化量を確認した。
【００８９】
　下記表１は、それぞれの試料において、水の含有量に応じた実含水率を示したものであ
る。
【００９０】
【表１】

【００９１】
　含水率を高めた試料に対して、ボールミリング前後の粒度の変化を測定して、その結果
を図１にグラフとして示した。加水しなかったＰ／Ｄの場合は、ボールミリング後の粒度
の場合、＃２０～＃３０の比率が大きく減少することを確認することができた。前記結果
は、高吸水性樹脂の破砕に応じた粒度の減少と判断された。２．５％加水時、粒度の変化
は全体粒度の範囲において大きな変化がないと確認された。一方、加水量がＳＡＰ対比５
．０％の場合、Ｐ／Ｄと類似して、＃２０～＃３０の範囲の粒度が大きく減少した。しか
し、ボールミリング後の粒度の増加比をＰ／Ｄと比較した時、主に加水によって発生した
高吸水性樹脂の凝集（ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ）された部分が再び離れて粒度が減少
すると判断された。
【００９２】
　実験例：物性評価
　前記製造例１による破砕抵抗性高吸水性樹脂の物性を評価するために、下記のような試
験を行った。
【００９３】
　実験例１：保水能（ＣＲＣ、Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　Ｃａｐａ
ｃｉｔｙ）
　前記製造例１で用意された高吸水性樹脂それぞれに対する保水能を測定した。
【００９４】
　前記保水能の測定は、欧州不織布産業協会（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ
ｓ　ａｎｄ　Ｎｏｎｗｏｖｅｎｓ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ、ＥＤＡＮＡ）規格ＥＤＡＮ
Ａ　ＷＳＰ２４１．３（１０）（ＩＳＴ２４１．２（０２））に従って保水能を測定した
。すなわち、前記製造例１で用意された高吸水性樹脂それぞれＷ（ｇ）（約０．２ｇ）を
不織布製の封筒に均一に入れて密封（ｓｅａｌ）した後、常温で０．９質量％の生理食塩
水に浸した。３０分後、封筒を、遠心分離機を用いて２５０Ｇで３分間水気を切った後、
封筒の質量Ｗ２（ｇ）を測定した。また、樹脂を用いずに同様の操作を施した後に、その
時の質量Ｗ１（ｇ）を測定した。得られた各質量を用いて、次の式によりＣＲＣ（ｇ／ｇ
）を算出した。
【００９５】
【数１】

【００９６】
　実験例２：加圧吸水能（ＡＵＰ、Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｕｎｄｅｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒ
ｅ）
　前記製造例１で用意された高吸水性樹脂それぞれに対する加圧吸水能を測定した。加圧
吸水能の測定は、欧州不織布産業協会（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅｓ　ａ
ｎｄ　Ｎｏｎｗｏｖｅｎｓ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ、ＥＤＡＮＡ）規格ＥＤＡＮＡ　Ｗ
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ＳＰ２４２．３（１１）（ＩＳＴ２４２．２（０２））に従って測定した。
【００９７】
　すなわち、内径６０ｍｍのプラスチックの円筒底にステンレス製４００ｍｅｓｈの金網
を装着させた。常温、湿度５０％の条件下、金網上に、前記製造例１で用意された高吸水
性樹脂０．９０ｇをそれぞれ均一に撒布し、その上に４．８３ｋＰａ（０．７ｐｓｉ）の
荷重を均一にさらに付与可能なピストン（ｐｉｓｔｏｎ）は、外径が６０ｍｍよりやや小
さく、円筒の内壁と隙間がなく、上下の動きが妨げられないようにした。この時の前記装
置の重量Ｗａ（ｇ）を測定した。
【００９８】
　直径１５０ｍｍのペトリ皿の内側に直径９０ｍｍで厚さ５ｍｍのガラスフィルタを置き
、０．９０重量％の塩化ナトリウムからなる生理食塩水をガラスフィルタの上面と同一レ
ベルとなるようにした。その上に直径９０ｍｍの濾紙１枚を載せた。濾紙上に前記測定装
置を載せて、液を荷重下で１時間吸収した。１時間後に測定装置を持ち上げて、その重量
Ｗｂ（ｇ）を測定した。
【００９９】
　そして、Ｗａ、Ｗｂから、次の式により加圧吸水能を算出した。
【０１００】
【数２】

【０１０１】
　実験例３：生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ：Ｓａｌｉｎｅ　Ｆｌｏｗ　Ｃｏｎｄｕｃｔ
ｉｖｉｔｙ）
　本発明のＳＦＣ値は、米国特許第５６６９８９４号に開示されたＳＦＣ試験方法に従っ
て、前記製造例１で用意された高吸水性樹脂それぞれに対する、荷重２．０７ｋＰａでの
０．６９重量％塩化ナトリウム水溶液の通液性を測定した。
【０１０２】
　下記表２は、前記製造例１で用意された高吸水性樹脂それぞれの試料において、加水量
の増加に応じたボールミル（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌ）前後の物性の変化および増減を示した
ものである。
【０１０３】
【表２】

【０１０４】
　製造例２：破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造2
　前記製造例１の結果に基づいてパイロット実験を行った。Ｂａｔｃｈあたり２５ｋｇの
高吸水性樹脂を使用し、以下の表のように、高吸水性樹脂に多孔性超疎水性微細粒子を処
理した後、水を投入して破砕抵抗性を確認した。高吸水性樹脂自体をＰ／Ｄ（比較例１）
、高吸水性樹脂に何らかの処理を施さず撹拌だけを実施した試料を＃１（比較例２）、多
孔性超疎水性微細粒子（Ａｅｒｏｇｅｌ）を処理し水を添加しなかった試料を＃２（比較
例３）と＃４（比較例４）とし、多孔性超疎水性微細粒子（Ａｅｒｏｇｅｌ）を処理し水
の含有量に応じて分類した試料をそれぞれ＃３（実施例１）、＃５（実施例２）、＃６（
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実施例３）として実験を行った。
【０１０５】
　下記表３は、それぞれの試料の多孔性超疎水性微細粒子と水の含有量に応じた実含水率
を示したものである。
【０１０６】
【表３】

【０１０７】
　前記それぞれの試料に対して、粒度の分布を測定して、その結果を図２にグラフとして
示した。
【０１０８】
　製造例３：破砕抵抗性高吸水性樹脂の製造３
　ボールミリング後の粒度の変化をより確実に観察するために、前記製造例２の各試料を
＃３０と＃５０の大きさの篩で分級した。以後、製造例１の方法でボールミリングを実施
した。ボールミリングに破砕された高吸水性樹脂を再び＃３０と＃５０の大きさの篩で分
級して、＃３０～＃５０の区間の高吸水性樹脂の減少を確認した。これに対する結果は図
３にグラフとして示した。図３において、高吸水性樹脂に何らかの処理を施さなかった試
料（ＰＤ）の場合、ボールミリング後、＃３０～＃５０の区間の高吸水性樹脂中の８４．
０７％が残っていることが分かった。これは、約１６％の高吸水性樹脂が破砕されたこと
を意味するのである。撹拌だけを施した試料＃１（比較例２）の場合も、類似の結果が得
られた。高吸水性樹脂にそれぞれ６００ｐｐｍおよび１，０００ｐｐｍの多孔性超疎水性
微細粒子を導入した＃３、＃５の試料においても、類似する程度の破砕が起こることが分
かる。しかし、＃３、＃５、＃６の場合のように高吸水性樹脂に水が導入された場合、粒
子の破砕程度が確実に減少することを確認することができた。前記結果から、高吸水性樹
脂に水が投入されると、可塑剤の役割を果たして粒子の破砕を抑制する効果を示すことを
確認することができた。
【０１０９】
　実験例４：保水能（ＣＲＣ、Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　Ｃａｐａ
ｃｉｔｙ）
　ボールミリング前／後の高吸水性樹脂に対する保水能の変化を観察するために、前記製
造例２の各試料を＃３０と＃５０の大きさの篩で分級した。以後、製造例１の方法でボー
ルミリングを実施した。ボールミリングで破砕された高吸水性樹脂を再び＃３０と＃５０
の大きさの篩で分級して、＃３０～＃５０の区間のそれぞれに対する保水能の変化を測定
した。これに対する結果は図４にグラフとして示した。保水能の測定は、前記実験例１の
方法を援用した。図４に示されているように、＃３、＃５、＃６の場合、水を投入しただ
けのＣＲＣの低下が起こることを確認することができた。ボールミリング前／後のＣＲＣ
の増加幅は、水を投入しなかった場合より少なく上昇して、粒子の破砕によるＣＲＣ物性
の変化が相対的に少ないことを、前記結果から間接的に確認することができた。
【０１１０】
　実験例５：ＡＵＰ物性の変化の確認
　製造例３の方法で製造された破砕抵抗性高吸水性樹脂に対して、以後、前記実験例２の
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方法と同様に加圧吸水能（ＡＵＰ、Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｕｎｄｅｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒ
ｅ）を測定して物性の変化を確認し、その結果を図５Ａに示した。高吸水性樹脂に何らか
の処理を施さなかった試料対比、水が投入された試料の場合、ボールミリング後にＡＵＰ
がさらに高いことを確認した。＃２と＃３の試料をみると、同量の多孔性超疎水性微細粒
子を使用したにもかかわらず、水を投入した場合、ボールミリング後、ＡＵＰの低下が減
少することを確認することができた。
【０１１１】
　実験例６：通液性（ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ）物性の変化の確認
　前記製造例３の方法で製造された破砕抵抗性高吸水性樹脂に対して、以後、通液性（ｐ
ｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ）を測定して物性の変化を確認し、その結果を図５Ｂに示した。
通液性も粒子の破砕と深い関連性があり、図５Ｂのグラフを通して確認することができた
。高吸水性樹脂自体または高吸水性樹脂に多孔性超疎水性微細粒子のみを導入した場合は
、ボールミリング後、すべて１００％以上に通液性が悪くなる結果を現した。反面、高吸
水性樹脂に水が投入された場合には、その半分またはそれ以下に相当する程度に通液性が
悪くなることを確認することができた。この結果は、高吸水性樹脂に水が投入された場合
には、外部の圧力および衝撃にもかかわらず、物性の低下が少なくなり、物理的破砕にも
強いことを示すのである。したがって、本発明によれば、高吸水性樹脂に水を投入しても
表面の粘度が増加せず粒度が維持され、したがって、加工性の減少がない破砕抵抗性高吸
水性樹脂を提供することにより、製造工程での負荷の減少および粒度および物性の制御が
容易になると予想することができる。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５Ａ】 【図５Ｂ】
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