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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｉ）（ａ）１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カルボキシル基含有単量体、また
は１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カルボキシル基含有単量体および該カルボキシ
ル基含有単量体と共重合し得る１つまたはそれ以上の共単量体、（ｂ）１つまたはそれ以
上の架橋剤、および（ｃ）重合媒体からなる重合反応混合物を重合し、架橋ヒドロゲルを
形成する工程、（ＩＩ）該ヒドロゲルを粉砕し、粒子にする工程、（ＩＩＩ）該ヒドロゲ
ルを乾燥する工程、および（ＩＶ）銀塩の添加の前または後に、１～６０分間、１７０～
２５０℃の温度に工程（ＩＩＩ）からの乾燥重合体粒子を加熱する工程からなる吸水性・
水不溶性重合体粒子の製造方法であって、
乾燥後の吸水性・水不溶性重合体粒子は、含水率が吸水性・水不溶性重合体粒子の質量を
基準にして１０質量％以下であり、粒度が０．０５ｍｍ以上０．８ｍｍ以下であり、
（ｉ）重合の開始前の単量体混合物に、もしくは重合中の反応混合物に、（ｉｉ）工程（
ＩＩ）の粉砕前もしくは粉砕後の架橋ヒドロゲルに、または（ｉｉｉ）工程（ＩＩＩ）後
の乾燥重合体粒子に、ｐＨが中性の水における室温での溶解度が１リットル当たり１グラ
ム以上である銀塩の水溶液を添加することを特徴とする方法。
【請求項２】
　銀塩の水溶液を工程（ＩＩＩ）後の乾燥重合体粒子に添加することを特徴とする請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
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　銀塩が硝酸銀、酢酸銀、臭素酸銀、塩素酸銀、乳酸銀、亜硝酸銀、過塩素酸銀、過マン
ガン酸銀、硫酸銀およびそれらの混合物からなる群から選ばれることを特徴とする請求項
１に記載の方法。
【請求項４】
　乾燥重合体の質量を基準にして１～１０，０００ｐｐｍの銀陽イオンを供給する量の銀
塩を添加することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　銀塩の水溶液がさらにポリエーテルポリオールを含むことを特徴とする請求項１に記載
の方法。
【請求項６】
　銀塩の水溶液の添加の前に、銀塩の水溶液の添加と同時に、または銀塩の水溶液の添加
の後に、工程（ＩＩＩ）からの乾燥重合体粒子を硫酸アルミニウム水溶液で処理すること
を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　銀塩の水溶液の添加前にまたは銀塩の水溶液の添加と同時に、ヒュームドシリカを工程
（ＩＩＩ）からの乾燥重合体粒子と混合することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　ヒュームドシリカが水性分散液として使用されることを特徴とする請求項７に記載の方
法。
【請求項９】
　銀塩の水溶液の添加の前に、その添加と同時に、またはその添加の後に、活性炭、クロ
ロフィリン、キレート化剤、ソーダ、重炭酸ナトリウム、硫酸銅、酢酸銅、硫酸亜鉛、ケ
イ酸塩、ヒュームドシリカ、シリカ、粘土、シクロデキストリン、クエン酸、キトサン、
イオン交換樹脂粒子、ゼオライトまたはそれらの組み合わせからなる群から選ばれた添加
物を添加することをさらに含む請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の方法によって製造された吸水性・水不溶性重合体粒子。
【請求項１１】
　（Ｉ）（ａ）１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カルボキシル基含有単量体、また
は１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カルボキシル基含有単量体および該カルボキシ
ル基含有単量体と共重合し得る１つまたはそれ以上の共単量体、（ｂ）１つまたはそれ以
上の架橋剤、および（ｃ）重合媒体からなる重合反応混合物を重合し、架橋ヒドロゲルを
形成する工程、（ＩＩ）該ヒドロゲルを粉砕し、粒子にする工程、（ＩＩＩ）該ヒドロゲ
ルを乾燥する工程、および（ＩＶ）銀塩の添加の前または後に、１～６０分間、１７０～
２５０℃の温度に工程（ＩＩＩ）からの乾燥重合体粒子を加熱する工程からなる吸水性・
水不溶性重合体粒子の製造方法であって、
乾燥後の吸水性・水不溶性重合体粒子は、含水率が吸水性・水不溶性重合体粒子の質量を
基準にして１０質量％以下であり、粒度が０．０５ｍｍ以上０．８ｍｍ以下であり、
銀陽イオンを含む重合体が形成されるように、ｐＨが中性の水における室温での溶解度が
１リットル当たり１グラム以上である銀塩１００～１，０００ｐｐｍを水溶液でプロセス
に添加することを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は臭気抑制特性を有する超吸収性重合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超吸収性重合体または水溶液吸収性重合体とも呼ばれる吸水性重合体は、主に体液を吸
収するパーソナルケア製品（例えば赤ん坊おむつ、成人用失禁用品、および婦人衛生用品
）に用いられる。そのような用途においては、合成および／もしくは天然の繊維または紙
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を主成分とする織布もしくは不織布、または毛羽詰め物（fluff pads）のような繊維の強
靭な固まりを含む吸収性組織体に、超吸収性重合体粒子が混合される。そのような組織体
において用いられる材料は迅速に水性液体を吸収し、それらを吸収性組織体の全体に分配
することができる。その組織体は、超吸収性重合体がないと、吸収能が限られ、許容され
る吸収能を備えるために必要とされる大量の材料のためにかさばり、加圧下では液体を保
持しない。そのような吸収性組織体の吸収力および液体保持性を向上させるための手段は
、液体を吸収して膨潤ヒドロゲル物質を形成する超吸収性重合体粒子を混合することであ
る。
【０００３】
　超吸収性重合体粒子は迅速に液体を吸収し、漏れを防ぐために液体を保持し、かつ濡れ
たときでさえ吸収性組織体に「ドライ感」を与える。そのような重合体の具体例に関して
は、米国特許第４，６１０，６７８号明細書（特許文献１）参照。また、米国特許第４，
６５４，０３９号明細書（特許文献２）および米国再発行特許発明第３２，６４９号明細
書（特許文献３）参照。それらの特許には、超吸収性重合体の製造方法およびそのような
重合体のための既知の架橋剤の使用が開示されている。また、米国特許第４，２９５，９
８７号明細書（特許文献４）および米国特許第４，３０３，７７１号明細書（特許文献５
）参照。基本的な製法の変形は英国特許第２，１１９，３８４号明細書（特許文献６）に
教示されており、それには前もって重合された吸収性重合体粉末を架橋剤、好ましくは多
価アルコール、溶媒および水と混合して重合体表面を被覆し、９０～３００℃の範囲の温
度に加熱して表面を架橋する後重合表面架橋方法が開示されている。米国特許第５，５０
６，３２４号明細書（特許文献７）には、多価アルコール性炭化水素の１水酸基当たり２
～８個のエチレンオキシド単位でエトキシ化され、各エチレンオキシド鎖の終端の水酸基
はＣ2-10の不飽和カルボン酸またはそのエステルでエステル化されたＣ2-10の多価アルコ
ール性炭化水素を用いて架橋したカルボキシル基含有重合体からなる超吸収性重合体粒子
が開示されている。好ましい実施態様において、超吸収性重合体粒子は粒子を乾燥し分粒
した後に熱処理を受ける。
【０００４】
　特に、婦人衛生用品および成人用失禁用品に超吸収性重合体を使用するためには、使用
中に、特に細菌に感染した尿と接触したときに発現する不快臭を減じる超吸収性重合体が
あると望ましい。超吸収性重合体を含む器具において悪臭を減じるために、先行技術にお
いて異なる方法が使用されてきた。
【０００５】
　種々の臭気抑制剤が先行技術において知られている。臭気は、一般に、化学的には塩基
性、酸性および中性のものに分類され得る。臭気抑制剤は、例えば悪臭の原因となる分子
の吸収、吸着および包接複合体生成、悪臭の原因となる分子の遮蔽（masking）および修
飾（modification）、悪臭を生産する微生物の阻害、またはそれらの機構の組合わせのよ
うな種々の機構に基づいて臭気と戦い得る。
【０００６】
　欧州特許第３９２６０８号明細書（特許文献８）は、シクロデキストリン（特にβ－シ
クロデキストリン）および活性剤（例えば香料）を含有する使い捨ての吸収性重合体製品
を開示している。国際公開第９９／６４４８５号パンフレット（特許文献９）もまた、シ
クロデキストリンを含有する超吸収性重合体に関する。しかし、シクロデキストリンは生
分解性であり、微生物にとってよい栄養物となる。感染した尿の中の細菌のような微生物
と接触したとき、細菌の増殖が増大し、悪臭の増加をもたらす。更に、シクロデキストリ
ンは、多くの場合非常に細かい粉末状の物質であり、大規模な商業的生産工程で取扱うの
が難しい。
【０００７】
　米国特許第４，３８５，６３２号明細書（特許文献１０）は、不快臭の発生を防ぐため
に、細菌の増殖を妨げ、アンモニアの生成を防ぎ、錯体生成によってアンモニアと結合す
る水溶性銅塩（例えば酢酸銅）を含む尿吸収物品に関する。銅イオン処理は、重い尿路感
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染症が存在する場合のような激しい失禁のときの比較的高濃度のときでさえその効能が低
いだけでなく、審美的な観点から衛生用品においてその使用を制限する着色のために、そ
れほど好ましくない。
【０００８】
　米国特許第６，０９６，２９９号明細書（特許文献１１）は、粒径が２００μｍを越え
るゼオライトからなる臭気抑制物質を含む吸収性物品を開示している。ゼオライトは、随
意に、超吸収性重合体および活性炭と混合してもよい。国際公開第９８／２０９１５号パ
ンフレット（特許文献１２）は、Ａｇ、ＣｕおよびＺｎイオンのような殺菌性がある金属
陽イオンで交換したゼオライト粉末および超吸収性重合体粉末を含む超吸収性組成物に関
する。ゼオライト物質は、膨潤した超吸収性重合体ゲル中で使用するときは、臭気を抑制
するのにそれほど効果的ではないということが欠点である。臭気吸収能すなわちゼオライ
トの細孔が、臭気の原因となる揮発性分子の代わりに水分子によって部分的に充填され得
ることは当然のことと思われる。その上、ゼオライト物質は、一般に、細かい粉末状の物
質であり、大規模な工業規模で取扱うのが難しい。
【０００９】
　特開平０５－１７９０５３号公報（特許文献１３）は、水不溶性の無機リン酸塩化合物
、例えば燐酸水素ナトリウムジルコニウム銀（米国ミリケン・ケミカルズ社から抗菌物質
ＡＬＰＨＡＳＡＮ　ＲＣ　５０００の商品名で販売されている。）、を含む優れた抗菌性
を有する吸水性重合体の製造方法に関する。その無機リン酸塩化合物は、一般式Ｍ1

aＡb

Ｍ2
c（ＰＯ4）d・ｎＨ2Ｏを有する。Ｍ1はＡｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｆｅ、

Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｂａ、ＣｄおよびＣｒから選択される。Ａは、ア
ルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、ＮＨ4およびＨから選択される。好ましく
は、Ｍ1は例えばＡｇであり、Ａは例えばＬｉ、Ｎａ、ＮＨ4またはＨであり、Ｍ2は例え
ばＺｒ、ＴｉまたはＳｎである。その特定のリン酸塩化合物の網目構造の中に捕捉された
Ｍ1イオンは、重金属イオンで交換されたゼオライトの場合のように、放出されると推測
されている。しかし、これらの無機リン酸塩化合物は、上記のゼオライト物質と同様の欠
点を持っている。
【００１０】
　国際公開第００／７８２８１号パンフレット（特許文献１４）は、粒径が１～５０ｎｍ
の金属銀粒子が均一に分散した抗菌性の吸収性製品を開示している。一実施態様は、超吸
収性重合体からなる使い捨ての吸収性物品に関する。しかし、銀のナノ粒子の調製は複雑
である。
【００１１】
【特許文献１】米国特許第４，６１０，６７８号明細書
【特許文献２】米国特許第４，６５４，０３９号明細書
【特許文献３】米国再発行特許発明第３２，６４９号明細書
【特許文献４】米国特許第４，２９５，９８７号明細書
【特許文献５】米国特許第４，３０３，７７１号明細書
【特許文献６】英国特許第２，１１９，３８４号明細書
【特許文献７】米国特許第５，５０６，３２４号明細書
【特許文献８】欧州特許第３９２６０８号明細書
【特許文献９】国際公開第９９／６４４８５号パンフレット
【特許文献１０】米国特許第４，３８５，６３２号明細書
【特許文献１１】米国特許第６，０９６，２９９号明細書
【特許文献１２】国際公開第９８／２０９１５号パンフレット
【特許文献１３】特開平０５－１７９０５３号公報
【特許文献１４】国際公開第００／７８２８１号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
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　上記から分かるように、既存の方法のほとんどは悪臭を十分に減らすことができないか
、またはその他の欠点がある。それらは、しばしば悪臭吸着剤での処理または香料／芳香
を必要とする。香料／芳香の使用は悪臭を隠蔽することができるが、使用者の個人的な匂
いの好みと一致させるのは難しいかもしれない。悪臭と香料の組合わせの不快さは、悪臭
だけの場合よりも不快に感じられることも多い。先行技術における種々の処理は、複雑で
時間のかかる工程段階を含んでおり、また、超吸収性重合体の吸収能およびその他の特性
に関して不利益であることも多い。したがって、その吸収特性に影響されない臭気抑制特
性を有する超吸収性重合体を提供することは非常に望ましい。また、その超吸収材を製造
する簡易な方法を開発することも望ましいことである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　この発明は、ゼオライト中にイオン交換されたものでもなく水不溶性の無機リン酸塩中
に結合したものでもない銀陽イオンを含有する吸水性・水不溶性重合体に関する。
【００１４】
　本発明のさらなる側面は、（Ｉ）（ａ）１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カルボ
キシル基を含有する単量体、（ｂ）１つまたはそれ以上の架橋剤、（ｃ）随意に、該カル
ボキシル基を含有する単量体と共重合し得る１つまたはそれ以上の共単量体、および（ｄ
）重合媒体からなる重合反応混合物を重合し、架橋ヒドロゲルを形成する工程、（ＩＩ）
該ヒドロゲルを粉砕し、粒子にする工程、および（ＩＩＩ）該ヒドロゲルを乾燥する工程
からなる超吸収性重合体粒子の製造方法であって、（ｉ）重合の開始前の重合反応混合物
に、もしくは重合中の反応混合物に、または（ｉｉ）工程（ＩＩ）の粉砕前もしくは粉砕
後の架橋ヒドロゲルに、または（ｉｉｉ）工程（ＩＩＩ）後の乾燥重合体粒子に、固体の
銀塩または銀塩の溶液を添加することを特徴とする方法である。
【００１５】
　本発明のもう一つの側面は、本発明の方法によって製造された超吸収性重合体である。
この発明はまた、本発明の超吸収性重合体と、紙、合成繊維または天然繊維の織布または
不織布の少なくとも１つとを含む吸収性組織体に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の超吸収性重合体は、重合体が尿または血液のような体液に接するときに増加し
得る悪臭を防ぐのに非常に効果的である。微生物が悪臭の発生に重要な役割を果たすこと
が知られている。例えば、ウレアーゼ酵素を生産することができる細菌株は、尿の尿素を
アンモニアと二酸化炭素に分解する。皮層刺激および尿の異臭は、主に尿中および会陰部
中の細菌からのウレアーゼの尿素開裂によるアンモニアの生成によると考えられている。
本発明の超吸収性重合体を含む器具の中では、細菌増殖およびアンモニア生成が著しく抑
制される。
【００１７】
　原理上は、すべての金属イオンは、直接または間接的にある程度細菌細胞の外または中
で反応することによって、細菌を不活性化するかもしれない。実際に、種々の金属イオン
が抗菌剤として長く知られており使用されてきた。銀イオンは、驚いたことに、アルミニ
ウム、銅および亜鉛のようなおむつ生産者に商業上受け入れられ得る他の抗菌性の金属イ
オンに対して、改善された肯定的な臭気抑制を示すことが現在見いだされている。
【００１８】
　効果的な臭気抑制を提供する銀イオンと組み合わせて、ゼオライトや特定の不溶性の無
機リン酸塩のような高価で取り扱いの難しい担体を使用する必要がないということは実に
驚くべきことである。したがって、本発明の超吸収性重合体中の銀陽イオンは「遊離の」
イオンである、すなわち、それらはゼオライト中に含まれているのでもなく、不溶性のリ
ン酸塩の形でリン酸陰イオンに結合しているのでもない。
【００１９】
　本発明の重要な点は、超吸収性重合体中に銀イオンが存在することである、すなわち超
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吸収性重合体の製造過程で銀塩を添加することである。
【００２０】
　銀塩は、粉末塩の形で、または溶液もしくは懸濁液として、超吸収性重合体に加えられ
る。溶液は、水性でも、有機でも、それらの混合物でもよい。水溶性の銀塩は、本願にお
いて「可溶性銀塩」と称するが、それは好ましい銀イオン源である。種々の銀塩の溶解度
は、一般に、それらを酸性化したり、それらをアルカリに溶解したり、それらを有機溶媒
に溶解したり、それらを高温で溶解したり、溶解工程中に激しく混合したりすることによ
って向上させることができる。銀塩の溶解度の程度は特に重要ではない。可溶性銀塩は、
好ましくは、ｐＨが中性の水における室温での溶解度が１リットル当たり０．００１６グ
ラム以上である。より好ましくは、可溶性銀塩は、室温の水への溶解度が１リットル当た
り１グラム以上である。もっとも好ましくは、可溶性銀塩は、溶解度が１リットル当たり
１０グラム以上である。
【００２１】
　銀塩の具体例としては、例えば、酢酸銀、アセチルアセトン酸銀、アジ化銀、銀アセチ
リド、ヒ酸銀、安息香酸銀、フッ化水素銀、一フッ化銀、フッ化銀、ボルフッ化銀、臭素
酸銀、臭化銀、炭酸銀、塩化銀、塩素酸銀、クロム酸銀、クエン酸銀、シアン酸銀、シア
ン化銀、（ｃｉｓ，ｃｉｓ－１，５－シクロオクタジエン）－１，１，１，５，５，５－
ヘキサフルオロアセチルアセトン酸銀、二クロム酸銀テトラキス（ピリジン）錯体、ジエ
チルジチオカルバミン酸銀、フッ化銀（Ｉ）、フッ化銀（ＩＩ）、７，７－ジメチル－１
，１，１，２，２，３，３－ヘプタフルオロ－４，６－オクタンジオン酸銀、ヘキサフル
オロアンチモン酸銀、ヘキサフルオロヒ酸銀、ヘキサフルオロリン酸銀、沃素酸銀、ヨウ
化銀、イソチオシアン酸銀、シアン化銀カリウム、乳酸銀、モリブデン酸銀、硝酸銀、亜
硝酸銀、酸化銀（Ｉ）、酸化銀（ＩＩ）、シュウ酸銀、過塩素酸銀、ペルフルオロ酪酸銀
、ペルフルオロプロピオン酸銀、過マンガン酸銀、過レニウム酸銀、燐酸銀、ピクリン酸
銀一水和物、プロピオン酸銀、セレン酸銀、セレン化銀、亜セレン酸銀、スルファジアジ
ン銀、硫酸銀、硫化銀、亜硫酸銀、テルル化銀、テトラフルオロ硼酸銀、テトラヨードム
キュリウム酸銀、テトラタングステン酸銀、チオシアン酸銀、ｐ－トルエンスルホン酸銀
、トリフルオロメタンスルホン酸銀、トリフルオロ酢酸銀、およびバナジン酸銀が挙げら
れる。種々の銀塩の混合物も使用することができる。好ましい銀塩は、酢酸銀、安息香酸
銀、臭素酸銀、塩素酸銀、乳酸銀、モリブデン酸銀、硝酸銀、亜硝酸銀、酸化銀（Ｉ）、
過塩素酸銀、過マンガン酸銀、セレン酸銀、亜セレン酸銀、スルファジアジン銀および硫
酸銀である。最も好ましい銀塩は酢酸銀および硝酸銀である。銀塩の混合物を使用しても
よい。
【００２２】
　好都合には、使用する銀塩の量は、超吸収性重合体が銀陽イオンを重合体の乾燥質量を
基準にして好ましくは１～１０，０００ｐｐｍ、より好ましくは１～３，０００ｐｐｍ、
さらに好ましくは１０～１，０００ｐｐｍ、最も好ましくは２５～５００ｐｐｍの量で含
むような量である。好ましくは、使用する銀塩の量は、乾燥重合体質量を基準にして少な
くとも１ｐｐｍ、より好ましくは少なくとも１０ｐｐｍ、最も好ましくは少なくとも２５
ｐｐｍである。好都合には、使用する銀塩の量は、乾燥重合体質量を基準にして、多くと
も１０，０００ｐｐｍ、好ましくは多くとも３，０００ｐｐｍ、より好ましくは多くとも
１，０００ｐｐｍ、最も好ましくは多くとも５００ｐｐｍである。
【００２３】
　吸水性・水不溶性重合体は、好都合には、１つまたはそれ以上のエチレン性不飽和カル
ボン酸、エチレン性不飽和カルボン酸無水物またはそれらの塩から誘導される。さらに、
重合体は、超吸収性重合体に使用するためのまたは超吸収性重合体にグラフト重合するた
めの当技術分野において既知の共単量体、例えばアクリルアミド、アクリロニトリル、ビ
ニルピロリドン、ビニルスルホン酸またはその塩、のような共単量体、セルロース単量体
、改質セルロース単量体、ポリビニルアルコールまたはデンプン水解物のような共単量体
を含んでいてもよい。共単量体は使用するときは、含まれる共単量体は単量体混合物の２
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５質量％以下である。
【００２４】
　好ましい不飽和カルボン酸およびカルボン酸無水物単量体としては、アクリル酸、メタ
クリル酸、エタクリル酸、α－クロロアクリル酸、α－シアノアクリル酸、β－メチルア
クリル酸（クロトン酸）、α－フェニルアクリル酸、β－アクリロイルオキシプロピオン
酸、ソルビン酸、α－クロロソルビン酸、アンゲリカ酸、ケイ皮酸、β－クロロケイ皮酸
、β－スチレニルアクリル酸（１－カルボキシ－４－フェニルブタジエン－１，３）、イ
タコン酸、シトラコン酸、メサコン酸、グルタコン酸、マレイン酸、フマル酸およびマレ
イン酸無水物によって代表されるアクリル酸類が挙げられる。より好ましくは、出発単量
体は、アクリル酸、メタクリル酸またはそれらの塩であり、アクリル酸またはその塩がも
っとも好ましい。ここで、例えば「アクリル酸」または「アクリル酸塩」のような総称語
と共に接頭辞「（メタ）」を使用するときは、アクリル酸とメタクリル酸の両方を含むよ
うにその語を広げることを意味する。したがって、用語「（メタ）アクリル酸単量体」は
、アクリル酸およびメタクリル酸を含む。
【００２５】
　好ましくは、親水性重合体のカルボン酸単位の２５モルパーセント以上が塩基で中和さ
れる。より好ましくは５０％以上が、最も好ましくは６５％以上が中和される。この中和
は重合の完了の後に行なうことができる。好ましい実施態様においては、出発単量体混合
物は、重合前に所望の水準に中和されたカルボン酸基を有する。最終重合体または出発単
量体を塩形成陽イオンと接触させることによって中和してもよい。そのような塩形成陽イ
オンには、アルカリ金属、アンモニウム、置換アンモニウムおよびアミン系陽イオンがあ
る。好ましくは、重合体は、例えば水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウムのようなアル
カリ金属水酸化物、または例えば炭酸ナトリウムまたは炭酸カリウムのようなアルカリ金
属炭酸塩で中和される。
【００２６】
　本発明の吸水性重合体は、水不溶性にするために、少し架橋される。ビニル、非ビニル
またはジモダル架橋剤を、単独で、混合物として、または種々の組合わせで、使用するこ
とができる。超吸収性重合体に使用するのに当技術分野で一般に知られているポリビニル
架橋剤が好都合に使用される。少なくとも２つの重合性二重結合を有する化合物の好まし
い例としては、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルキシレン、ジビニルエー
テル、ジビニルケトンおよびトリビニルベンゼンのようなジまたはポリビニル化合物；エ
チレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレング
リコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール
、テトラプロピレングリコール、トリメチロールプロパン、グリセリン、ポリオキシエチ
レングリコールおよびポリオキシプロピレングリコールのようなポリオールのジまたはト
リ（メタ）アクリル酸エステルのような不飽和モノまたはポリカルボン酸とポリオールの
ジまたはポリエステル；上述のポリオールのいずれかをマレイン酸のような不飽和酸と反
応させることによって得ることができる不飽和ポリエステル；トリメチロールプロパンヘ
キサエトキシルトリアクリラートのような、Ｃ2－Ｃ10多価アルコールを水酸基１個当た
り２～８個のＣ2－Ｃ4アルキレンオキシド単位と反応させることによって誘導されるポリ
オールと不飽和モノまたはポリカルボン酸とのジまたはポリエステル；ポリエポキシドを
（メタ）アクリル酸と反応させることによって得ることができるジまたはトリ（メタ）ア
クリル酸エステル；Ｎ，Ｎ－メチレンビスアクリルアミドのようなビス（メタ）アクリル
アミド；トリレンジイソシアナート、ヘキサメチレンジイソシアナート、４，４′－ジフ
ェニルメタンジイソシアナートおよびそのようなジイソシアナートを活性水素原子含有化
合物と反応させることによって得られるＮＣＯ含有プレポリマーのようなポリイソシアナ
ートを、水酸基含有モノマーと反応させることによって得ることができるカルバミルエス
テル、例えば上述のジイソシアナートを（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチルと反応させ
ることによって得られるジ（メタ）アクリル酸カルバミルエステル；アルキレングリコー
ル、グリセリン、ポリアルキレングリコール、ポリオキシアルキレンポリオールおよび炭
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水化物のようなポリオールのジまたはポリ（メタ）アリルエーテル、例えばポリエチレン
グリコールジアリルエーテル、アリル化デンプンおよびアリル化セルロース；ポリカルボ
ン酸のジまたはポリアリルエステル、例えばフタル酸ジアリルおよびアジピン酸ジアリル
；およびポリオールのモノ（メタ）アリルエステルと不飽和モノまたはポリカルボン酸の
エステル、例えばメタクリル酸アリルまたはポリエチレングリコールモノアリルエーテル
の（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。
【００２７】
　架橋剤の好ましい種類としては、例えば、ビス（メタ）アクリルアミド；アリル（メタ
）アクリラート；ジアクリル酸ジエチレングリコール、トリアクリル酸トリメチロールプ
ロパン、およびジアクリル酸ポリエチレングリコールのような（メタ）アクリル酸とポリ
オールのジまたはポリエステル；およびトリアクリル酸エトキシ化トリメチロールプロパ
ンのようなＣ1－Ｃ10多価アルコールを水酸基１個当たり２～８個のＣ2－Ｃ4アルキレン
オキシド単位と反応させることによって誘導されるポリオールと不飽和モノまたはポリカ
ルボン酸とのジまたはポリエステルが挙げられる。より好ましくは、架橋剤は式１に相当
するものである。
【００２８】
【化１】

【００２９】
　ここで、Ｒ1は、炭素原子が１～１０個で価数がｘの直鎖または枝分れ鎖ポリアルコキ
シル基であって、主鎖が１つまたはそれ以上の酸素原子で置換されていてもよく、
Ｒ2は、各々独立に、炭素原子が２～４個のアルキレン基であり、
Ｒ3は、各々独立に、炭素原子が２～１０個の直鎖または枝分れ鎖アルケニル基であり、
ｎは１～２０の数であり、そして
ｘは２～８の数である。
【００３０】
　最も好ましい実施態様においては、ポリビニル架橋剤は、式１において、Ｒ′がトリメ
チロールプロパンから誘導され、Ｒ2がエチレン　－（ＣＨ2ＣＨ2）－　であり、Ｒ3がビ
ニル　－（ＣＨ＝ＣＨ2）　であり、ｎの平均値が２～６であり、ｘが３のものである。
最も好ましいポリビニル架橋剤は、トリメチロールプロパン１分子当たり平均１５～１６
個のエトキシル基を含有する高度にエトキシ化されたトリメチロールプロパンのトリアク
リル酸エステルである。式１に相当する架橋剤は、クレイノール（Craynor）の商標でク
レイノール社から、またサートマー（Sartomer）の商標でサートマー社から入手可能であ
る。一般に、式１によって記述される架橋剤は、式１によって記述された物質とその製造
工程から生じる副産物の混合物として見いだされる。ポリビニル架橋剤の混合物を使用し
てもよい。
【００３１】
　この発明の非ビニル架橋剤は、重合体のカルボキシル基と反応し得る少なくとも２つの
官能基を有する試薬であり、グリセリン、ポリグリコール、エチレングリコールジグリシ
ジルエーテルおよびジアミンのような物質を含む。これらの試薬の多くの具体例が、米国
特許第４，６６６，９８３号明細書および米国特許第４，７３４，４７８号明細書に挙げ
られており、それらにはそのような試薬を吸収性重合体粉末の表面に塗布し、次いで加熱
し、表面鎖を架橋し、吸収能および吸収率を向上させることが教示されている。さらなる
具体例が米国特許第５，１４５，９０６号明細書に挙げられており、それにはそのような
試薬で後架橋することが教示されている。本発明においては、非ビニル架橋剤は、好都合
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には、製造工程の最初に重合反応混合物に均質的に添加される。好ましい非ビニル架橋剤
には、ヘキサンジアミン、グリセリン、エチレングリコールジグリシジルエーテル、二酢
酸エチレングリコール、ポリエチレングリコール４００、ポリエチレングリコール６００
およびポリエチレングリコール１０００がある。より好ましい非ビニル架橋剤の具体例と
しては、ポリエチレングリコール４００およびポリエチレングリコール６００が挙げられ
る。非ビニル架橋剤の混合物を使用してもよい。
【００３２】
　本発明の方法において使用することができるジモダル架橋剤は、少なくとも１つの重合
し得るビニル基および少なくとも１つのカルボキシル基と反応し得る官能基を有する試薬
である。これらと通常のビニル架橋剤を区別するために、我々はそれらを「ジモダル（di
modal）架橋剤」と呼ぶ。なぜならば、それらは架橋を形成するために２つの異なる反応
形式（mode）を使用するので。ジモダル架橋剤の具体例には、メタクリル酸ヒドロキシエ
チル、モノメタクリル酸ポリエチレングリコール、メタクリル酸グリシジルおよびアリル
グリシジルエーテルがある。この種の試薬の多くの具体例が米国特許第４，９６２，１７
２号および米国特許第５，１４７，９５６号に挙げられており、それらは、（１）アクリ
ル酸と水酸基含有モノマーの線状共重合体を調製し、（２）これらの共重合体の溶液を所
望の形に成形し、そして（３）該重合体を加熱してペンダント水酸基とカルボキシル基の
間にエステル架橋を形成することによって形を固定することによる吸収性フィルムおよび
繊維の製造を教示している。本発明においては、ジモダル架橋剤は、好都合には、製造工
程の最初に重合反応混合物に均質的に添加される。好ましいジモダル架橋剤には、（メタ
）アクリル酸ヒドロキシエチル、モノメタクリル酸ポリエチレングリコール４００、メタ
クリル酸グリシジルがある。（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチルは、より好ましいジモ
ダル架橋剤の一具体例である。ジモダル架橋剤の混合物を使用してもよい。
【００３３】
　架橋剤の組合わせを使用してもよい。存在するすべての架橋剤の合計量は、吸収容量が
良好で、荷重下吸収に優れ、かつ抽出され得る物質の百分率が低い重合体を提供するのに
十分な量である。架橋剤は、存在する重合性モノマーの量を基準に、好ましくは１，００
０質量ｐｐｍ以上、より好ましくは２，０００質量ｐｐｍ以上、最も好ましくは４，００
０質量ｐｐｍ以上の量で存在する。架橋剤は、存在する重合性モノマーの量を基準に、好
ましくは５０，０００質量ｐｐｍ以下、より好ましくは２０，０００質量ｐｐｍ以下、最
も好ましくは１５，０００質量ｐｐｍ以下の量で存在する。
【００３４】
　ポリビニル架橋剤と非ビニル架橋剤およびまたはジモダル架橋剤との混合物を利用する
本発明のそれらの実施態様においては、それら３種すべての架橋剤の熱処理された容量に
対する効果は、本来、累積的である。すなわち、１つの架橋剤の量を増やせば、別の架橋
剤の量は熱処理された容量全体を同一に維持するためには減らさなければならない。さら
に、混合物中の架橋剤成分の割合は、異なる重合体特性と処理特性を達成するために変え
てもよい。特に、ポリビニル架橋剤は典型的には非ビニル架橋剤またはジモダル架橋剤よ
りも高価である。したがって、より安価な非ビニル架橋剤およびまたはジモダル架橋剤の
架橋剤混合物中の割合をより大きくすれば、重合体の全費用が減る。しかし、非ビニル架
橋剤とジモダル架橋剤は、本質的に潜在的架橋剤として機能する。すなわち、これらの試
薬によって重合体に付与される架橋は、熱処理工程の後まで、本質的に発達しないし、ま
たは見られない。もしあっても、そのような潜在的架橋剤の使用によって重合直後にヒド
ロゲルが堅くなることはほとんどない。これは「堅い」ゲルが望ましい製造工程にとって
は重要な問題である。
【００３５】
　全架橋剤混合物中のポリビニル架橋剤が少なすぎると、重合されたヒドロゲルは堅さが
十分でなく、容易に粉砕し、処理し、乾燥することができないかもしれない。この理由か
ら、全架橋剤混合物中のポリビニル架橋剤の割合は、少なくとも、容易に粉砕し、処理し
、乾燥するのに十分な堅さを有するヒドロゲルを生成するのに十分な割合であることが好
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ましい。この堅さは、乾燥後であるが熱処理前の重合体の遠心分離機で分離された容量に
反比例する。この水準の堅さを達成するために必要とされる混合物中のポリビニル架橋剤
の正確な量は、一様でないが、乾燥後熱処理前の重合体の遠心分離機で分離された吸収容
量が少なくとも１０ｇ／ｇで、好ましくは４５ｇ／ｇ以下、より好ましくは４０ｇ／ｇ以
下、最も好ましくは３５ｇ／ｇ以下になるのに十分な量である。
【００３６】
　界面活性剤のような当技術分野においてよく知られている従来の添加物を重合反応混合
物に混合してもよい。重合は、水性または非水の重合媒体中で、または混合された水性／
非水の重合媒体中で重合条件下で遂行することができる。非水重合媒体を使用する方法に
よって遂行される重合は、炭化水素や置換された炭化水素、例えばハロゲン化炭化水素や
、芳香族および脂肪族炭化水素を含む一分子当たり４～２０個の炭素原子を有する液体炭
化水素、ならびに前述の媒体のうちのいずれかの混合物のような水と混和しない種々の不
活性な疎水性の液体を使用してもよい。
【００３７】
　１つの実施態様において、重合体粒子は、遊離基または酸化還元（レドックス）触媒系
および随意に塩素または臭素含有酸化剤の存在下で、水性媒体中で、架橋親水性重合体が
調製されるような条件下で、本発明の単量体と架橋剤を接触させることによって調製され
る。ここで使用するときは、用語「水性媒体」とは、水、または水と混和する溶媒を混合
した水を意味する。そのような水と混和する溶媒には、低級アルコールやアルキレングリ
コールがある。好ましくは、水性媒体は水である。
【００３８】
　単量体と架橋剤は、好ましくは１５質量％以上、より好ましくは２５質量％以上、最も
好ましくは２９質量％以上の濃度水準で、例えば水性媒体のような適当な重合媒体に溶解
させるか、分散させるか、懸濁させる。単量体と架橋剤は、好ましくは、水性媒体に溶解
させるか、分散させるか、懸濁させる。
【００３９】
　超吸収性重合体を調製するために用いられる水性媒体のもう一つの成分は、遊離基開始
剤を含む。遊離基開始剤は、いかなる従来の水溶性重合開始剤でもよく、例えばペルオキ
ソ二硫酸ナトリウム、ペルオキソ二硫酸カリウムおよびペルオキソ二硫酸アンモニウム、
過酸化カプリリル（caprylyl）、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、クメンヒドロペルオキ
シド、ジ過フタル酸第三級ブチル、過安息香酸第三級ブチル、過酢酸ナトリウムおよび過
炭酸ナトリウムのような過酸素化合物が挙げられる。従来のレドックス開始剤系も利用す
ることができ、それは、例えば亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、Ｌ－アスコ
ルビン酸もしくはイソアスコルビン酸もしくはその塩、または第一鉄塩のような、還元剤
と前述の過酸素化合物を組み合わせることによって形成される。開始剤は、存在する重合
性単量体の全モルを基準に、５モルパーセントまで含んでもよい。より好ましくは、開始
剤は、水性媒体中の重合性単量体の全モルを基準に、０．００１～０．５モルパーセント
含む。開始剤の混合物を使用してもよい。
【００４０】
　本発明の１つの実施態様においては、少なくとも１つの塩素または臭素含有酸化剤が、
最終重合体中の残留単量体の量を減らすために、単量体混合物にまたは湿ったヒドロゲル
に加えられる。それは、好ましくは単量体混合物に加えられる。好ましい酸化剤は、臭素
酸塩、塩素酸塩および亜塩素酸塩である。好ましくは、塩素酸塩または臭素酸塩が加えら
れる。臭素酸塩または塩素酸塩の対イオンは、重合体の調製またはその性能を著しく妨げ
ない限りいかなる対イオンであってもよい。好ましくは、対イオンは、アルカリ土類金属
イオンまたはアルカリ金属イオンである。より好ましい対イオンはアルカリ金属であり、
カリウムとナトリウムがさらに好ましい。塩素含有酸化剤が好ましい。酸化剤は、熱処理
後、残留単量体含量が減少し、遠心分離機で分離された吸収容量と荷重下での吸収（ＡＵ
Ｌ）の望ましい均衡が達成されるのに十分な量で存在する。
【００４１】
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　塩素または臭素含有酸化剤は、熱処理後、重合体特性の望ましい均衡が達成されるのに
十分な量で存在する。酸化剤の使用量が多すぎると、重合体の最終特性が低下する。添加
量が不十分であれば、上記特性向上は起こらず、吸収容量は低くなる。好ましくは、単量
体（ａ）、（ｂ）および（ｃ）の全質量を基準にして１０質量ｐｐｍ以上、より好ましく
は５０質量ｐｐｍ以上、さらに好ましくは１００質量ｐｐｍ以上、最も好ましくは２００
質量ｐｐｍ以上の塩素または臭素含有酸化剤が添加される。望ましくは、添加される塩素
または臭素含有酸化剤の量は、単量体を基準にして２０００質量ｐｐｍ以下、より望まし
くは１０００質量ｐｐｍ以下、さらに好ましくは８００質量ｐｐｍ以下、最も好ましくは
５００質量ｐｐｍ以下である。
【００４２】
　本発明の方法は、反応物質がすべて接触し反応が進む回分方式において行なってもよい
し、反応期間中１つまたはそれ以上の成分を連続的に添加しながら行ってもよい。重合媒
体中の重合反応混合物は、吸水性重合体を生成するのに十分な重合条件にさらされる。
【００４３】
　好ましくは、反応は、不活性気体雰囲気で、例えば窒素またはアルゴン雰囲気で行なわ
れる。反応は、重合が起こるいかなる温度で行なってもよいが、好ましくは０℃以上、よ
り好ましくは２５℃以上、最も好ましくは５０℃以上で行う。反応は、単量体の架橋親水
性重合体への所望の転化率が得られるのに十分な時間行う。転化率は、好ましくは８５％
以上、より好ましくは９５％以上、最も好ましくは９８％以上である。好都合には、反応
の開始は少なくとも０℃の温度で起こる。
【００４４】
　また、重合反応混合物に再利用「微粉」を添加して本発明の重合体を調製することも可
能である。米国特許第５，３４２，８９９号明細書参照。重合反応混合物に添加される微
粉の量は、重合反応混合物中の単量体の量を基準にして、好ましくは１２質量％未満、よ
り好ましくは１０質量％未満、最も好ましくは８質量％未満である。
【００４５】
　また、逆乳化重合法または逆懸濁重合法のような多相重合法技術を使用して重合法を実
施することも可能である。逆乳化重合法または逆懸濁重合法において、前記したような水
性反応混合物は、シクロヘキサンのような水に混和しない不活性な有機溶媒のマトリック
ス中に小さな小滴の形態で懸濁される。重合は水相中で起こり、有機溶媒中のこの水相の
懸濁または乳濁は、重合熱の発熱のよりよい制御を可能にし、さらに制御された方式で水
性反応混合物成分の１つまたはそれ以上を有機相に添加する融通性を提供する。
【００４６】
　逆懸濁重合法は、大林らの米国特許第４，３４０，７０６号明細書、フレッシャー（Fl
esher）らの米国特許第４，５０６，０５２号明細書、およびスタンリー（Stanley）らの
米国特許第５，７４４，５６４号明細書に、より詳しく記述されている。逆懸濁重合法ま
たは逆乳化重合法を使用するとき、界面活性剤、乳化剤および重合安定剤のような追加の
成分を重合反応混合物全体に添加してもよい。有機溶媒を使用する任意の方法を利用する
ときは、そのような方法から回収されるヒドロゲル形成性重合体材料は、過剰の有機溶媒
をすべて実質的に除去するように処理されることが重要である。好ましくは、ヒドロゲル
形成性重合体は、残留有機溶媒をたった０．５質量％しか含まない。
【００４７】
　重合中に、本発明の重合体は、通常、水性反応媒体をすべて吸収し、ヒドロゲルを形成
する。重合体は、水性ヒドロゲルの形態で反応器から取り除かれる。用語「ヒドロゲル」
は、ここで使用するときは、水で膨潤した超吸収性重合体または重合体粒子をいう。好ま
しい実施態様において、反応器から出て来たヒドロゲルは、１５～５０質量％の重合体を
含み、残りは水である。より好ましい実施態様において、ヒドロゲルは２５～４５％の重
合体を含む。反応器からヒドロゲルを取り除くのを容易にするために、ヒドロゲルは、好
ましくは、重合反応工程中に反応器の中で撹拌機によって粒子状に加工される。ヒドロゲ
ルの好ましい粒度は０．００１～２５ｃｍの範囲であり、より好ましくは０．０５～１０
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ｃｍの範囲である。多相重合においては、超吸収性重合体ヒドロゲル粒子は、共沸蒸留お
よび／または濾過後、乾燥することによって反応媒体から回収してもよい。濾過によって
回収するときは、ヒドロゲル中にある溶媒を除去する手段を用いなければならない。その
ような手段は、当技術分野において一般に知られている。
【００４８】
　本発明の重合体は、粒子の形をしていてもよいし、その他の形、たとえば繊維のような
形をしていてもよい。好ましくは、重合体は、ゼオライトの中に交換された銀陽イオンも
、水不溶性の無機リン酸塩の中に結合された銀陽イオンも実質的に含まない。
【００４９】
　反応器から取り除いた後、ヒドロゲル重合体は、例えば、すり砕き、切り刻み、切断ま
たは押し出しのような粒度を小さくする都合のよい機械的な手段によって、粉砕される。
粒度を小さくした後のゲル粒子の大きさは、粒子の均一な乾燥が起こり得るようなもので
なければならない。ヒドロゲルの好ましい粒度は、０．５～３ｍｍの範囲である。この粒
度の縮小は、望まれる結果が得られるものであれば、当技術分野において知られたいかな
る手段によって行なってもよい。好ましくは、粒度の縮小は、ヒドロゲルを押出し加工す
ることによって行なわれる。
【００５０】
　粉砕されたヒドロゲル重合体粒子は、残存する重合媒体およびすべての分散液体（随意
の溶媒および実質的に水のすべてを含む）を除去する乾燥条件にさらされる。望ましくは
、随意の溶媒および実質的に水のすべてを含む、重合媒体およびすべての分散液体を除去
するために乾燥した後の重合体の含水率は０～２０質量％、好ましくは５～１０質量％で
ある。
【００５１】
　乾燥が起こる温度は、水および随意の溶媒を含む重合媒体および液体を合理的な時間内
に除去するのに十分に高い温度であるが、例えば重合体中の架橋結合の切断によって重合
体粒子の劣化を引き起こすほどには高くない温度である。好ましくは、乾燥温度は１８０
℃以下である。望ましくは、乾燥中の温度は１００℃以上、好ましくは１２０℃以上、よ
り好ましくは１５０℃以上である。乾燥時間は、実質的に水のすべておよび随意の溶媒を
除去するのに十分な時間でなければならない。好ましくは、乾燥のための最小の時間は１
０分以上であり、１５分以上がより好ましい。好ましくは、乾燥時間は６０分以下であり
、２５分以下がより好ましい。好ましい実施態様においては、乾燥は、吸収性重合体粒子
から揮発して出て行く水および随意の溶媒が除去されるような条件下で行なわれる。これ
は、真空技術を使用したり、重合体粒子の層の上または中に不活性気体または空気を通す
ことによって、達成することができる。好ましい実施態様においては、乾燥は、加熱した
空気を重合体粒子の層の中または上に送るような乾燥機の中で起こる。好ましい乾燥機は
流動床またはバンド乾燥機である。代わりに、ドラム乾燥機を使用してもよい。代わりに
、水を共沸蒸留によって除去してもよい。そのような技術は当技術分野においてよく知ら
れている。
【００５２】
　乾燥中に、超吸収性重合体粒子は、集塊を形成してもよく、その後、例えば集塊を解体
するための機械的手段によって、粉砕してもよい。好ましい実施態様においては、超吸収
性重合体粒子は機械的な粒子縮小手段にさらされる。そのような手段には、切り刻み、切
断、および／またはすり砕きがあり得る。その目的は、重合体粒子の粒度を最終用途にお
いて受け入れられる粒度まで小さくすることである。好ましい実施態様においては、重合
体粒子は、切り刻まれ、その後、すり砕かれる。最終的な粒度は、好ましくは２ｍｍ以下
、より好ましくは０．８ｍｍ以下である。粒度は、好ましくは０．０１ｍｍ以上、より好
ましくは０．０５ｍｍ以上である。本発明の乾燥超吸収性重合体粒子は、例えばアルミニ
ウムイオンのような多価陽イオンを用いて、および／または上述の架橋剤の１つを用いて
、塗布し、その後高温で加熱することによる、さらなる表面架橋処理のための基剤重合体
として用いることができる。



(13) JP 4313191 B2 2009.8.12

10

20

30

40

50

【００５３】
　本発明の一実施態様においては、重合体粒子は、乾燥および随意の粒度縮小後に熱処理
工程にさらされる。重合体の熱処理は、超吸収性重合体の荷重下吸収（ＡＵＬ）、特によ
り高圧力下でのＡＵＬの有益な増加を与える。適当な熱処理用装置としては、回転円板乾
燥機、流動床乾燥機、赤外線乾燥機、溝型撹拌乾燥機、櫂乾燥機、渦乾燥機、および円板
乾燥機が挙げられるが、これらに限定されない。当業者は、用いる特定の装置の伝熱特性
に適した熱処理時間および温度を変更するであろう。
【００５４】
　熱処理工程の時間および温度は、望まれるように重合体の吸収特性が向上するように選
択される。重合体は、好ましくは１７０℃以上、より好ましくは１８０℃以上、さらに好
ましくは２００℃以上、最も好ましくは２２０℃以上の温度で熱処理される。１７０℃未
満では、吸収特性の向上が見られない。その温度は、重合体を劣下させるほど高くてはな
らない。その温度は、好ましくは２５０℃以下、より好ましくは２３５℃以下である。重
合体は、所望の熱処理温度に加熱され、好ましくは１分以上、より好ましくは５分以上、
最も好ましくは１０分以上、そのような温度で維持される。１分未満では、特性の向上は
通常見られない。加熱時間が長すぎると、不経済になり、かつ重合体が損傷する危険性が
ある。重合体粒子は、好ましくは６０分以下、より好ましくは４０分以下、所望の温度に
維持される。６０分を超えると、特性の有意な向上が認められない。加熱工程の温度およ
び時間の調整によって、重合体粒子の特性を調整し適合させることができる。
【００５５】
　熱処理後、重合体粒子は静電気のために取り扱いが困難かもしれない。静電気の影響を
弱めまたは取り除くために粒子を再度湿らすことは望ましいかもしれない。乾燥重合体の
給湿の方法は、当技術分野においてよく知られている。好ましい態様においては、乾燥粒
子を水蒸気と接触させる。乾燥粒子は、静電気の影響を弱めまたは取り除くのに十分な量
であるが、粒子を集塊させるほど多くはない量の水と接触させる。乾燥粒子は、好ましく
は０．３質量％以上の水で、より好ましくは５質量％以上の水で加湿される。乾燥粒子は
、好ましくは１０質量％以下の水で、より好ましくは６質量％以下の水で加湿される。随
意に、集塊予防または再水和添加物を架橋親水性重合体に添加してもよい。そのような添
加物は、当技術分野においてよく知られており、界面活性剤およびシリカのような不活性
無機粒子が挙げられる。例えば、米国特許第４，２８６，０８２号明細書、米国特許第４
，７３４，４７８号明細書、および独国特許発明第２７０６１３５号明細書を参照。再加
湿は、欧州特許第０９７９２５０号明細書に教示されているように、ある種の塩溶液を用
いて達成することもできる。
【００５６】
　臭気抑制特性を有する超吸収性重合体の製造のための本発明の方法によれば、銀塩は、
好ましくは、溶液として製造工程に添加される。水溶性の銀塩を用いるか、水不溶性の銀
塩を用いるか、その両方の混合物を用いるかによって、銀塩を水、有機溶媒またはその両
方の混合物に溶解する。好ましくは、可溶性の銀塩を水溶液の形で添加する。銀塩は、好
都合には、最終的な重合体の中に１～１０，０００ｐｐｍの銀を与える量で添加される。
溶液中の銀塩の濃度は重要ではない。水中で銀塩の望ましい濃度は０．０１～２０質量％
の範囲である。銀溶液の量は、乾燥重合体を基準にして、好ましくは０．１～１０質量％
、より好ましくは１～６質量％の範囲である。
【００５７】
　銀塩は、（ｉ）重合の開始前の重合反応混合物に、もしくは重合中に反応混合物に、（
ｉｉ）粉砕前もしくは粉砕後の架橋ヒドロゲルに、または（ｉｉｉ）もし熱処理工程を行
うならば、熱処理前もしくは熱処理後の乾燥重合体粒子に、添加することができる。また
製造工程の種々の段階で数回に分けて銀塩を添加するのも本発明の範囲内である。
【００５８】
　本発明の一実施態様においては、銀塩溶液は、粉砕前または粉砕後の架橋湿潤ヒドロゲ
ルに添加され、好ましくはゲル上に噴霧される。好ましくは、銀イオンは、表面に集中さ



(14) JP 4313191 B2 2009.8.12

10

20

30

40

50

れるよりむしろ、超吸収性重合体粒子の全体にわたって実質的に一様に分配される。
【００５９】
　随意に熱処理された乾燥重合体粒子に銀塩溶液を添加するのが好ましい。その後、銀イ
オンは、粒子内部への移動が制限されるので、重合体粒子表面の上に分配され、その表面
に吸着される。追加の混合手段（例えば撹拌およびかきまぜ）を重合体粒子の表面の銀イ
オンの分布を改善するために適用してもよい。重合体粒子表面に位置する銀イオンは、細
菌に感染した尿のような液体と接触したときに放出され得る。これは、臭気抑制剤の経済
的な使用を表わす。
【００６０】
　銀塩の水溶液を、乾燥され随意に熱処理された重合体に添加するときは、その溶液にさ
らに粉塵制御剤（例えば米国特許第６，３２３，２５２号明細書および米国特許第５，９
９４，４４０号明細書に記述されているようなプロポキシ化ポリオール）を含有せしめて
もよい。プロポキシ化ポリオールは、集塊を起こさせずに、最終の超吸収性重合体粒子の
細かい粉塵を結び付けるのに、また表面に粉状の添加物の微粒子を結び付けるのに特にふ
さわしい。プロポキシ化ポリオールの添加は、さらに、有機溶媒なしで、超吸収性重合体
粒子の表面に、銀塩溶液または他の水性添加物のより均質な分布をもたらす。典型的なプ
ロポキシ化ポリオールは、ＶＯＲＡＮＯＬの商標でダウ・ケミカル社から入手可能である
。プロポキシ化ポリオールは、好都合には、乾燥重合体の質量を基準にして、５００～２
，５００ｐｐｍの量で用いられる。水の中のプロポキシ化ポリオールの濃度は、好ましく
は１～１０質量％、より好ましくは３～６質量％の範囲である。
【００６１】
　１つの実施態様においては、乾燥され随意に熱処理された重合体粒子は硫酸アルミニウ
ムで表面処理される。硫酸アルミニウムは、銀塩の添加前にまたは添加後に、水溶液とし
て添加してもよいし、硫酸アルミニウムを銀塩水溶液に添加しそれにより銀塩と一緒に重
合体に付与してもよい。硫酸アルミニウムは、好ましくは、乾燥重合体を基準にして、０
．１～１０質量％の量で用いられ、水の中のその濃度は望ましくは５～４９質量％である
。プロポキシ化ポリオールおよび硫酸アルミニウムの両方を含む銀塩水溶液の使用が特に
好ましい。
【００６２】
　ある臭気制御機能がそれに起因すると考えられる他の添加物を、銀塩に加えて用いても
よい。追加の添加物は、銀塩溶液の添加の前に、添加と同時に、または添加の後に、乾燥
され随意に熱処理された重合体に添加してもよい。典型的な添加物は、活性炭、クロロフ
ィリン、キレート化剤、ソーダ、重炭酸ナトリウム、硫酸銅、酢酸銅、硫酸亜鉛、ケイ酸
塩、粘土、シクロデキストリン、クエン酸、キトサン、イオン交換樹脂粒子またはそれら
の組み合わせである。ゼオライトも、銀塩に加えて、用いてもよい。それによって、ゼオ
ライトは銀塩で前処理されていない、すなわち、ゼオライトは銀陽イオンでイオン交換さ
れていない。
【００６３】
　乾燥され随意に熱処理された重合体粒子の流動性を増加させるために、二酸化ケイ素、
好ましくはヒュームドシリカ、またはその他の細かい無機または有機の粉末を重合体粒子
に混合してもよい。粉状の添加物は、望ましくは、ヒュームドシリカと一緒に重合体粒子
に添加され、混合される。ヒュームドシリカは、乾燥重合体を基準にして、好ましくは０
．０１～５質量％、より好ましくは０．０５～３質量％の量で用いられる。典型的なヒュ
ームドシリカは独デグサ社から入手可能なアエロジル（Aerosil）Ｒ９７２である。添加
物は、乾燥状態で添加してもよいし、水性分散液のような分散した形で添加してもよい。
【００６４】
　さらに別の実施態様においては、乾燥され随意に熱処理された銀を含まない重合体を、
銀処理した超吸収性重合体と組み合わせる。銀処理した超吸収性重合体は、普通の大きさ
の材料であってもよいし、「微粉」であってもよいし、それらの混合物であってもよい。
「微粉」は、乾燥、摩砕および典型的なゲル工程の輸送および熱処理工程中の自然摩滅に
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よって生成する超吸収性重合体粒子である。微粉粒群は、一般に望ましくないほどに小さ
いので、米国特許第５，３４２，８９９号明細書に記述されているように、おむつのよう
なパーソナルケア用品に混合するには適当でない。この微粒子粒群は、しばしば、製造時
の粉塵問題を引き起こし、初期の湿潤時のよく知られたゲル・ブロッキング傾向による性
能劣化の原因となるのに十分に小さい。好ましい実施態様においては、銀処理された「微
粉」は、好ましくは４５メッシュ（３５０μｍ）の篩を通り抜けて、随意に上述したよう
に銀塩溶液の添加前に１７０～２５０℃の温度に１～６０分間加熱された超吸収性重合体
粒子である。
【００６５】
　本発明の吸水性重合体は、水性液体の吸収および捕捉が望まれるいかなる用途にも用い
ることができ、悪臭の発生を防止することが望まれるような用途に特にふさわしい。好ま
しい実施態様においては、本発明の超吸収性重合体粒子は、組織体を形成する合成もしく
は天然繊維または紙を主成分とする織布または不織布繊維のような吸収材料の組織体に混
合するかまたは付着させる。そのような組織体において、織布または不織布組織体は、灯
心材料のための機構および液体を捕捉し保持する超吸収性重合体粒子へ液体を毛管作用に
より運搬するための機構として機能する。そのような組織体の具体例は、生理用ナプキン
、おむつ、および成人失禁組織体である。さらに、臭気抑制特性を有する超吸収性重合体
は、パーソナルケア用途以外の用途においても種々の用途がある。例えば、医療、農業、
園芸、造園、ペットごみ、肥料、包装、および食品包装の用途がある。
【００６６】
　本発明の吸収性組織体は、臭気抑制特性を有する超吸収性重合体粒子を含有する手段を
含む。記述された超吸収性重合体粒子を含有することができ、さらに吸収性衣服のような
考案物の中に置くことができるいかなる手段も、本発明において使用するのに適している
。多くのそのような封じ込め手段が当業者に知られている。例えば、封じ込め手段は、セ
ルロース系繊維のエアレイド（airlaid）またはウェットレイド（wetlaid）布帛（ｗｅｂ
）、合成重合体繊維のメルトブロー（meltblown）布帛、合成重合体繊維のスパンボンデ
ッド布帛のような繊維マトリックス、セルロース系繊維と合成重合体物質から形成された
繊維からなるコフォームド（coformed）マトリックス、合成重合体物質のエアレイド熱融
合布帛、または連続気泡発泡体からなるものでもよい。一実施態様においては、繊維マト
リックスは、セルロース系繊維を１０質量％未満含むことが好ましく、より好ましくは５
質量％未満含む。さらに、封じ込め手段は、その上に超吸収性重合体粒子が付着される、
重合体フィルムのような、支持体からなるものでもよい。超吸収性重合体粒子は、支持体
の片面に付着してもよいし、両面に付着してもよく、その支持体は水透過性であってもよ
く、水不浸透性であってもよい。
【００６７】
　本発明の吸収性組織体は、例えば尿、月経および血液のような体液を含む多くの液体を
吸収するのに適し、おむつ、成人失禁用品およびベッドパッドのような吸収性衣類、生理
用ナプキンやタンポンのような月経用具、および例えばふき取り布、よだれかけおよび傷
包帯のようなその他の吸収性製品に使用するのに適している。したがって、別の側面にお
いて、本発明は、上述したような吸収性組織体を含む吸収性衣類に関する。
【００６８】
　さらに別の側面においては、本発明は、超吸収性重合体粒子は使わずに溶液中のイオン
の銀で処理した上述の吸収性組織体に関する。本発明の銀溶液を、上述した吸収性用品の
１つまたはそれ以上の組織体に噴霧してもよいし、含浸してもよい。そのような組織体も
また、超吸収性重合体粒子を含有しないけれども、成人失禁組織体、おむつ、生理用ナプ
キン、包装、食品包装および傷包帯のような医療のような種々の用途に使用することがで
きる。
【実施例】
【００６９】
　次の実施例は本発明を例証するために含まれるが、特許請求の範囲を限定するものでは
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ない。特に断らない限り、部およびパーセントはすべて質量基準である。
【００７０】
　試験方法
【００７１】
　微生物学的評価方法
　細菌株懸濁液の調製
　次の分析用等級の成分を容器に加え、１５分間撹拌して、合成尿溶液を１０ｋｇ作った
。
　尿素　２００ｇ
　ＮａＣｌ　９０ｇ　
　Ｍｇ2Ｓ０4・７Ｈ2０　１１．０ｇ　
　ＣａＣｌ2・２Ｈ2０　７．９５ｇ　
　蒸留水　９６９１．０ｇ
【００７２】
　その中で種々の細菌株が増殖することができる本物の尿をまねた合成尿培地が、これら
の実験に使用するために開発された。ペプトン（トリプトン大豆ブイヨン（英国オクソイ
ド社（Oxoid Company）））が合成尿溶液中の細菌増殖のための栄養培地として有用なこ
とが見いだされた。
【００７３】
　ペプトン溶液は、１０００ｇの蒸留水にトリプトン大豆ブイヨン粉末（製品コード：Ｃ
Ｍ　１２９、英国オクソイド社）６０ｇを溶解し、完全に混合することによって調製した
。その後、溶液を２０分間１２１℃で高圧滅菌によって殺菌した。
【００７４】
　培地は、培養増殖の開始前に１０００ｍｌのエルレンマイヤーフラスコ中で合成尿溶液
４００ｇにペプトン溶液４ｇを加えることによって調製した。これは合成尿１０００ｇ中
に０．６０ｇのペプトン濃度に相当する。培地には、１週間以内４℃に維持されたコロン
ビア羊血液（５％）寒天平板（ベクトン・ディキンソン）から２～３個の細菌の集落を接
種した。ミラビリス変形菌（Proteus mirabilis）の場合には、ほぼ等価な量の細菌を使
用した。
【００７５】
　培養増殖を始めるために、４℃で接種した培地を含む各フラスコを３８℃の恒温器の中
に置いた。接種した培地の温度が３８℃に上昇するのに約１４時間かかった。
【００７６】
　次の細菌株を使用した。大腸菌（以下にＥＣ）（ＡＴＴＣ　２５９２２（American Tis
sue Type Culture Collection）標準菌株）；ミラビリス変形菌（以下ＰＭ）（ＡＴＴＣ
　１４１５３）；および肺炎杆菌（以下ＫＰ）（ＡＴＴＣ　１００３１）。以下に行なう
試験には、各培養菌株を、単一の細菌株懸濁液として使用するか、または他の２つの菌株
の懸濁液と混合し３つの懸濁液の各々の体積が等しい混合物を作った。懸濁液の混合物は
、単一の菌株懸濁液の全細菌含量とほぼ等しい全細菌含量を持っていた。
【００７７】
　培養のＣＦＵ（集落形成単位）は、その後、生存可能な平板菌数によって決定した。
【００７８】
　ＣＦＵ（集落形成単位）分析
　特に断らない限り、１００～８００μｍの粒度画分を有する重合体試料をＣＦＵ分析に
使用した。ＣＦＵ数は次の手順を用いて決定した。各重合体試料５．００ｇを単一または
混合細菌株懸濁液（ＰＭ、ＥＣ、ＫＰ）１５０ｍｌを含む５００ｍｌガラス瓶の中に置い
た。その後、重合体と細菌懸濁液の混合物を、撹拌が重合体ゲルの膨潤によって止まる（
時間ゼロ）まで、５ｃｍの長さの亜鈴形の磁気撹拌機を用いて撹拌（１００ｒｐｍ）した
。膨潤したゲルを１ｇ取り、ねじ蓋を備えた小さなプラスチックの管の中に入れた。０．
９％ＮａＣｌ溶液１０ｍｌを管に加え、直ちに管を激しく振った。その後、０．９％塩化
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ナトリウム溶液を用い、上澄み液をさらなる一連の希釈（例えば最終希釈１，０００倍お
よび１０，０００倍（ここで上記の０．９％塩化ナトリウム溶液１０ｍｌによる希釈を含
む））に用いた。特に断らない限り、ＣＦＵ結果は１０，０００倍希釈から得られた結果
である。よりよい比較のために、ある場合には、１，０００倍希釈の結果は、ＣＦＵ数が
１より小さくなる１０，０００倍希釈の結果に再標準化した。各希釈溶液２５μｌを板の
上に置き、３８℃で２４時間温置した後ＣＦＵを数えた。ＣＦＵ分析は、時間ゼロから０
時間後、４時間後および２４時間後に行なった。すべての実験において、本発明の試料は
、純粋な細菌懸濁液および対照重合体試料と一緒に、ＣＦＵについて分析した。ＣＦＵ分
析は二重反復試験で行い、すべての場合に相加平均を取った。
【００７９】
　ドレーゲル（ＤＲＡＥＧＥＲ）管を用いたアンモニア試験
　細菌懸濁液１５０ｍｌを５００ｍｌガラス瓶の中に置き、５．５ｃｍの骨形の磁気撹拌
子を加えた。重合体５ｇをビーカーの中に入れた。瓶を撹拌機（１００ｒｐｍ）の上を置
いた。重合体を瓶に加え、その後、３口のねじ蓋で封をした。撹拌の動きが重合体ゲルの
膨潤によって止まったとき（時間ゼロ）、瓶を３８℃にあらかじめ暖めた実験室用乾燥器
の中に置いた。まず３ｃｍの長さのシリコンチューブ、次にアンモニア試験のためのドレ
ーゲル（独国ドレーゲル社の商標）試験管を、瓶の１つの口に付けた。上部空隙中のアン
モニア濃度は、ｐｐｍ尺度で色の変化として示され、３８℃で時間の関数として読み取っ
た。
【００８０】
　においかぎ試験
　においかぎ試験は一人の経験を積んだ検査技師によって行った。細菌を接種したゲル試
料は、重合体５ｇを上記で調製された接種した培地１５０ｍｌと混合することによって調
製した。においかぎ試験は、重合体を３８℃で２４時間温置した後、細菌を接種したゲル
試料を用いて、行なった。重合体ゲルのにおいを記述するのに、次の評価を用いた。
【００８１】
【表１】

【００８２】
　重合体
　重合体Ａは、ダウ・ドイツ社（Dow Deutschland GmbH & Co. OHG）から商業的に入手可
能な超吸収性重合体ＤＲＹＴＥＣＨ　Ｓ２３０Ｒである。それは約６８モル％の中和度を
有していた。それは１００～８００μｍの粒度画分を有していた。
　重合体Ｂは、ダウ・ドイツ社によって製造された熱処理されていない超吸収性重合体Ｄ
ＲＹＴＥＣＨ　ＸＺＳ　９１０４１．００である。それは本発明の工程（Ｉ）～（ＩＩＩ
）に従ってゲル重合の回分操作によって製造され、約６８モル％の中和度を有していた。
それは１００～８００μｍの粒度画分を有していた。
【００８３】
　試料調製手順
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　下記手順は、特に言及のあるもの以外は、すべての実験に用いられた。
　乾燥した重合体Ａ粉末（１．２ｋｇ）を、５リットルの実験室規模混合機（独国レーデ
ィゲ社（Loedige Company））の中に室温で置いた。ヒュームドシリカ（３．０ｇ）（Ａ
ＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２、独国デグサ・ヒュルス社（Degussa-Huels Company）から入手
可能）を、流動性を増加させるために、重合体粉末に加えた。他の粉末添加物（例えばシ
クロデキストリン、活性炭、クロロフィリンなど）を用いるときは、それらを重合体とヒ
ュームドシリカの混合物に加えた。その後、混合機内容物を１５分間混合した。
【００８４】
　必要とされる量の水溶性の塩または他の水溶性添加物を、脱イオン水３６ｇとプロポキ
シ化ポリオールＶＯＲＡＮＯＬ　ＣＰ　７５５（ＶＯＲＡＮＯＬはダウ・ケミカル社の商
標）１．１４ｇの混合物に溶解した。その結果生じた水性の液体を、その後、撹拌（１２
６ｒｐｍ）中のローディグ（Loedige）混合機の中に直接噴霧し、混合物全体を荷降し前
にさらに１５分間混合した。ＣＦＵ（集落形成単位）分析は、上述したように、その後、
混合細菌株懸濁液を用いて行なった。
【００８５】
　以下のすべての表の中の銀イオン濃度は乾燥した重合体を基準にした。以下の実験のす
べてにおいて、「対照」試料は臭気制御添加物なしの対応する接種した重合体であった。
「－０」の指定がある実験は、重合体も添加物も含まない細菌懸濁液を表わす。＊のしる
しが付いた実験例はすべて比較実験であり、本発明の実施例ではない。
【００８６】
　実験系列１
　０．１８９ｇの硝酸銀塩（乾燥重合体を基準にして銀イオン１００ｐｐｍ）（実験１－
１）を用いて、試料調製手順に従った。実験１－２においては、比較実験として、β－シ
クロデキストリン（乾燥した重合体を基準にして２％）２４ｇを乾燥添加物として用いた
。用いた細菌懸濁液は単一のミラビリス変形菌（ＰＭ）株であった。種々の試料の上部空
隙中のアンモニア濃度は「ドレーゲル管を用いたアンモニア試験」を使って、測定し、結
果を表２にまとめた。
【００８７】
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【表２】

【００８８】
　本発明の実験１－１の材料は、延長された時間中、上部空隙において検知できるアンモ
ニア濃度を示さなかった。この材料は、未処理の対照試料および２％のβ－シクロデキス
トリンを含む試料（実験１－２）より優れていた。興味深いことに、シクロデキストリン
を含有する重合体は、対照試料よりもずっと高いアンモニア濃度を示した。この事実は、
シクロデキストリンが、用いた細菌によって容易に代謝され得るという事実によって部分
的に説明される。
【００８９】
　実験系列２
　異なる量の硝酸銀を用いて、試料調製手順に従った。
【００９０】
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【表３】

【００９１】
　以下の実験の多くにおいて、実験２－３を、異なる処理の抗菌効果を明らかにするため
の基準点として繰り返した。
【００９２】
　実験系列３
【００９３】
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【表４】

【００９４】
　対照試料を実験３－１と比較すると、ヒュームドシリカがＣＦＵまたは悪臭に効果がな
かったことを示している。したがって、実験３－２に示される臭気抑制特性は、銀イオン
の存在に起因すると考えなければならない。
【００９５】
　実験系列４
　ＣｕＳＯ4・５Ｈ2ＯまたはＣｕ（Ｏ2ＣＣＨ3）2・Ｈ2Ｏ（酢酸銅）を用いて、試料調製
手順に従った。
【００９６】
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【表５】

【００９７】
　結果は、硫酸銅および酢酸銅の銅イオンでの処理は、ＣＦＵまたは臭気を減少させるの
に、銀イオン処理ほど効果的でなかったことを示している。
【００９８】
　実験系列５
　異なる量のβ－シクロデキストリンを用いて、試料調製手順に従った。
【００９９】



(23) JP 4313191 B2 2009.8.12

10

20

30

【表６】

【０１００】
　β－シクロデキストリンはＣＦＵもにおいも減少させなかったが、重合体に単一の添加
物として用いたときはＣＦＵおよびにおいに否定的な影響を及ぼすように思われた。β－
シクロデキストリンと銀イオンを組み合わせて使用すると臭気抑制特性を有する製品が得
られた。
【０１０１】
　実験系列６
　活性炭またはクロロフィリン粉末を用いて、試料調製手順に従った。
【０１０２】
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【表７】

【０１０３】
　活性炭およびクロロフィリンによる処理はわずかににおいの減少を示したが、細菌の高
い増殖を示すＣＦＵの増加に帰着した。
【０１０４】
　実験系列７
　異なる量のキレート化剤ＶＥＲＳＥＮＥＸ　８０（ダウ・ケミカル社、ジエチレントリ
アミン五酢酸の五ナトリウム塩の４０．２％水溶液）を用いて、試料調製手順に従った。
【０１０５】
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【表８】

【０１０６】
　キレート化剤ＶＥＲＳＥＮＥＸ　８０は、重合体に単独の添加物として用いたとき、０
～１０，０００ｐｐｍの濃度範囲内では、その効果観察されなかった。ＶＥＲＳＥＮＥＸ
　８０と銀イオンを組み合わせて使用すると、臭気抑制特性を有する重合体を生じた。
【０１０７】
　実験系列８
　Ｎａ2ＣＯ3またはＮａＨＣＯ3粉末を用いて、特記する点以外は、試料調製手順に従っ
た。実験８－１においては、グリシンを多価アルコールの溶液に添加した。実験８－２と
８－３においては、ヒュームドシリカを１２ｇ（１％）使用した。
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【０１０８】
【表９】

【０１０９】
　実験系列９および１０
　系列９については中和度３５％の超吸収性重合体試料、系列１０については中和度５０
％の超吸収性重合体試料を用いたこと以外は、試料調製手順に従った。重合体は、ステン
レス鋼撹拌機を備えた重合反応器（スイス国リスト社（LIST AG））を用いて、回分操作
によって調製した。撹拌機は、重合中に形成されたゲルの粉砕を許した。反応器には、水
循環ヒーター（独国ＧＷＫ社）を介して加熱または冷却を可能にするためにジャケットを
付けた。反応器は、還流冷却器、金属漏斗、窒素給入管、熱電対および真空ポンプを装備
していた。反応器の中のゲルの固まりは真空に引くことによって冷却した。すべての場合
に、重合体固体は３５％に保った。表１０に記載された物質を用いて１８０ｋｇのモノマ
ー混合物を調製した。
【０１１０】
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【表１０】

【０１１１】
　単量体混合物の調製
　重合手順は、中和度５０％の重合体について述べる。中和度３５％の重合体については
、表１０に示された対応する量を用い、同一の手順を使用した。アクリル酸２７．６ｋｇ
を、温度が３８℃を越えるのを防ぐような方法で、５０質量％水酸化ナトリウム溶液３０
．７ｋｇおよび工程用水７７ｋｇに加えた。６７ｇのＶＥＲＳＥＮＥＸ　８０をあらかじ
め中和した単量体混合物に加えた。１６６ｇのＨＥ－ＴＭＰＴＡおよび１６６ｇのＰＥＧ
－６００を、アクリル酸２７．６ｋｇに溶解し、室温に冷却した後、あらかじめ中和した
単量体混合物に注いだ。１０質量％塩素酸ナトリウム水溶液１４６ｇを単量体混合物に加
えた。結果として生じた単量体混合物を、その後、反応器の中に送り込み、反応器を一度
脱気し、窒素で浄化した。
【０１１２】
　単量体混合物を充填した反応器は、２５℃に制御した。重合は、ほとんどの場合、３０
質量％過酸化水素水６４ｇ、１０質量％ペルオキソ二硫酸ナトリウム水溶液９３８ｇ、そ
して最後に１質量％アスコルビン酸水溶液８２８ｇを反応器に注ぐことによって２５±２
℃で開始した。ペルオキソ二硫酸とアスコルビン酸溶液の添加の間は２～３分間混合（撹
拌速度２０ｒｐｍ）し、撹拌速度は再び１０ｒｐｍに減らした。金属漏斗は、各添加の後
、５００ｍｌの水を流してきれいにした。反応器は、アスコルビン酸の添加の前に再び脱
気・浄化を行った。酸素が反応器に入るのを防ぐために、重合中、反応器内は非常にわず
かな正の窒素圧を維持した。
【０１１３】
　アスコルビン酸溶液の添加の後、加熱装置のスイッチを入れ、７５℃に調整した。反応
混合物の温度は約２０分間にわたって約７５℃の最高点温度に上昇した。最高点温度に達
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【０１１４】
　重合からのゲルは、実験室用押し出し機（独国ＭＡＤＯ社）を用いて小片に分割し、実
験室用熱風乾燥器（ヘレウス（HERAEUS））で１７０℃で２時間乾燥した。乾燥した超吸
収性重合体は、その後、バウマイスター粉砕機（独国バウマイスター社（Baumeister Gmb
H））を用いて粉砕し、０．８ｍｍおよび０．１ｍｍのふるいでふるい分けた。
【０１１５】
　熱処理手順
　熱処理は流動床（独国アールガイヤ社（Allgaier GmbH））を用いて行なった。一旦、
目標温度に達し安定したら、約１．８ｋｇの重合体試料を帯域に置き、接点温度計を試料
中に置いた。試料の温度が目標温度に安定するまで、試料の温度を監視した。試料は、所
望の時間、目標温度に維持した。
【０１１６】
　実験９－１～実験９－３および対応する対照試料においては、重合体粒子は１９０℃で
３０分間熱処理した。ＡｇＮＯ3、ＣｕＳＯ4・５Ｈ2ＯおよびＺｎＳＯ4・７Ｈ2Ｏを用い
て、別々に、試料調製手順に従った。
【０１１７】
【表１１】

【０１１８】
　実験１０－１～実験１０－３および対応する対照試料においては、重合体粒子は２００
℃で３０分間熱処理した。
【０１１９】
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【表１２】

【０１２０】
　銀イオンが中和度にかかわらず、銅または亜鉛イオンより臭気抑制にずっと効果的であ
ることが表１１および表１２中の結果から明白である。
【０１２１】
　実験系列１１
　熱処理されていない製品である乾燥重合体Ｂをアルミニウムイオンを用いて表面処理し
、処理した重合体をその後続いて銀イオンまたは他の金属イオンでさらに処理した。
【０１２２】
　４８５ｇのＡｌ2（ＳＯ4）3・１４Ｈ2Ｏを５１５ｇの蒸留水に溶解することによって４
８．５質量％の溶液を調製した。アルミニウムイオン表面処理をしたときはヒュームドシ
リカを用いなかったという点を除いて、試料調製手順に従った。重合体試料の各々に、硫
酸アルミニウム溶液（乾燥重合体を基準にして６．２５％）７５ｇを、重合体の上に直接
噴霧し、混合物を１５分間混合した。結果を表１３に示す。
【０１２３】
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【表１３】

【０１２４】
　アルミニウムイオンで表面処理した重合体は臭気抑制には有効でなかった。銅または亜
鉛のイオンの添加は臭気抑制機能を改善しなかった。その一方で銀イオンの添加は明白に
正の効果を示した。
【０１２５】
　実験系列１２、１３および１４
　種々の銀塩および銀コロイド（メルク）を用いて、試料調製手順に従った。結果を、そ
れぞれ、表１４、表１５および表１６に示す。
【０１２６】
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【０１２７】
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【表１５】

【０１２８】
【表１６】

【０１２９】
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　上記のＣＦＵ数は、銀コロイド中の銀原子はほんのわずかな臭気抑制効果しかなかった
が、試験した銀塩水溶液はすべて効果的であったことを実証している。
【０１３０】
　実験系列１５
　実験１５－１～実験１５－４においては、ミリケン・ケミカルズから商業的に入手可能
な粉状の水不溶性の銀を含有する無機燐酸塩化合物ＡＬＰＨＡＳＡＮ　ＲＣ　５０００（
燐酸水素ナトリウムジルコニウム銀；　銀含有量３．８％）の影響を硝酸銀の影響と比較
した。銀を含有する抗菌性無機燐酸塩粉末を、室温でヒュームドシリカと乾式混合するこ
とによって加えた。
【０１３１】
【表１７】

【０１３２】
　銀イオンを計算量で３８０ｐｐｍ含有する１％ＡＬＰＨＡＳＡＮ粉末で処理した実験１
５－４は、銀イオンをわずか１００ｐｐｍしか含有していない本発明の実験１５－５と同
様の臭気抑制効果があった。驚いたことに、本発明の可溶性銀塩を用いたならば、より少
ない銀が必要であったことを示した。
【０１３３】
　実験系列１６
　ＡｇＮＯ3、ＣｕＳＯ4・５Ｈ2ＯまたはＺｎＳＯ4・７Ｈ2Ｏに加えて天然ゼオライト（
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アグリコライト（AGRICOLITE））を２４ｇ用いて、試料調製手順に従った。アグリコライ
ト（米国アグリコラ・メタルズ社（Agricola Metals Corporation）の商標）はクリノプ
チロライト型アルミノ珪酸カリウムナトリウムである。
【０１３４】
【表１８】

【０１３５】
　結果は、天然ゼオライト（アグリコライト）が効果的な臭気抑制剤ではないことを示し
ている。ＣＦＵの結果は、天然ゼオライトと銀イオンを含有する重合体（実験１６－２）
が臭気抑制に効果的であったが、天然ゼオライトと組み合わせた銅および亜鉛イオンは臭
気抑制に対し正の効果を示さなかったことを示している。
【０１３６】
　実験系列１７
　以下の実施例においては、銀イオン交換ゼオライトを調製し、次に超吸収性重合体粒子
をゼオライトで処理した。
【０１３７】
　粒度分布が０～０．５ｍｍのアグリコライトゼオライト物質をふるいにかけることによ
って、粒度分布０～１００μｍのアグリコライトゼオライト物質を得た。ゼオライト（０
～１００μｍ）を１９０℃で３時間実験室用熱風乾燥器で乾燥し、それから室温に冷却し
た。乾燥したゼオライト１００．０ｇを１リットルのポリエチレンの瓶中で脱イオン水３
００ｇと混合し、磁気撹拌機で撹拌した。１．００ｇの硝酸銀を含有する硝酸銀水溶液５
０ｇをゼオライトと水のスラリーに加え、磁気撹拌機を用いて１６時間撹拌した。その後
、ゼオライトのスラリーをろ過し、ゼオライトの濾過ケーキを１９０℃で３時間熱風乾燥
器で乾燥し、それから室温に冷却した。ゼオライトをさらにすり砕き、１００μｍのふる
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【０１３８】
　異なる量の銀イオンを交換したアグリコライトを用いて、試料調製手順に従った。
【０１３９】
【表１９】

【０１４０】
　銀イオンを計算量で１５９ｐｐｍ含有する２．５％銀イオン交換ゼオライトは、銀イオ
ンをわずか１００ｐｐｍしか含有していない本発明の実験１７－５と同様の臭気抑制効果
があった。それは予想外に本発明の可溶性銀塩を用いたならばより少ない銀が必要であっ
たことを示している。
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