
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　含水ゲル状重合体を解砕、乾燥してなる親水性樹脂の製造方法であって、
　上記含水ゲル状重合体を、互いに対向して設けられた送り速度の異なる対の螺旋状の回
転刃で挟んで剪断することにより解砕する

ことを特徴とする親水性樹脂の製造方法。
【請求項２】
　

【請求項３】
　

　

【請求項４】
　

　

【発明の詳細な説明】
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とともに、解砕時における上記含水ゲル状重合
体の温度が４０℃～１００℃の範囲内である

上記含水ゲル状重合体が気泡を含有していることを特徴とする請求項１記載の親水性樹
脂の製造方法。

上記含水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不飽和単量体を原料として用いて得られ
る含水ゲル状重合体であり、かつ、

上記含水ゲル状重合体の含水率が１０～９０重量％の範囲内であることを特徴とする請
求項１または２記載の親水性樹脂の製造方法。

上記含水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不飽和単量体および架橋剤を含む単量体
成分を水溶液として重合して得られた、架橋構造を有する含水ゲル状重合体であり、

上記親水性樹脂として吸水性樹脂を製造することを特徴とする請求項１～３の何れか１
項に記載の親水性樹脂の製造方法。



【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、粘着性および弾力性に富む塊状の含水ゲル状重合体を練り潰すことなく解砕す
ることで、例えば、紙オムツや失禁パット等の衛生材料、土壌用保水材、食品鮮度保持材
、農園芸用保水材等の各種用途に好適に用いられる親水性樹脂を製造する方法に関するも
のである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、親水性樹脂の一種である吸水性樹脂は、排出された尿や血液等の体液を吸収させて
保持することにより、上記体液に起因する衣料等の汚染を防止することを目的として、紙
オムツや生理用ナプキン、失禁パット等の衛生材料の構成材料等に幅広く利用されている
。
【０００３】
さらに、最近では、上記衛生材料の薄型化や高性能化のため、上記衛生材料からパルプ等
の繊維基材を減らすと共に、吸水性樹脂の量を増加させる傾向にあり、吸水性樹脂の吸水
性能の更なる向上が要求されている。
【０００４】
該吸水性樹脂は、例えば、アクリル酸やアクリル酸ナトリウム等の単量体を架橋剤の存在
下で水溶液重合した後、得られた塊状の含水ゲル状重合体を適当な粒度に解砕して乾燥さ
せた後、必要によりさらに粉砕することにより得ることができる。
【０００５】
上記含水ゲル状重合体を解砕する方法としては、従来、例えば、該含水ゲル状重合体を２
軸のローラ型カッター間に噛み込ませて解砕する方法が知られている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、上記含水ゲル状重合体は、半固体状で弾性に富むゲル状物であり、上記従
来の方法は、含水ゲル状重合体の解砕を行う際に、上記含水ゲル状重合体を上記ローラ型
カッター間に噛み込ませようとしてもその噛み込みが容易ではなく、噛み込まれた含水ゲ
ル状重合体が解砕時に練られてしまうという問題点を有している。このため、上記従来の
方法を採用した場合、含水ゲル状重合体に強大な機械的外力が作用し、例えばその架橋重
合鎖が切断され、水可溶成分量が増加する場合がある。
【０００７】
また、上記含水ゲル状重合体が、吸水性樹脂の吸水性能、特に、吸水倍率や吸水速度を改
善すべく、上記単量体を、気泡を含有するように架橋剤の存在下で水溶液重合してなる場
合には、上記従来の方法では、上記含水ゲル状重合体内部に含有される気泡が押し潰され
て減少することになる。従って、このようにして得られた吸水性樹脂では、気泡の減少が
表面積の低下を招くため、水性液体が移行するのに必要な導液空間が十分に確保されず、
水性液体の通液性や拡散性等が低下する虞れがある。このため、従来の方法で得られる吸
水性樹脂は、その製造過程において、水可溶成分量の増加に加えて、吸水倍率等の諸性能
が低下するという問題点を有している。これらの問題は、吸水性樹脂に限らず、親水性樹
脂全てに共通している。
【０００８】
本発明は、上記従来の問題点に鑑みなされたものであって、その目的は、上記種々の問題
点を招来しない親水性樹脂の製造方法を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　本願発明者等は、上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、含水ゲル状重合体を、互い
に対向して設けられた送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃で挟んで剪断することにより
解砕する

ことにより、含水ゲル状重合体重合体の解砕時の練り潰しを抑え、水可溶成分

10

20

30

40

50

(2) JP 3763376 B2 2006.4.5

とともに、解砕時における上記含水ゲル状重合体の温度が４０℃～１００℃の範
囲内である



量が少なく、吸水倍率等の諸性能に優れた親水性樹脂を容易に製造することができること
を見い出して本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　即ち、請求項１記載の発明の親水性樹脂の製造方法は、上記の課題を解決するために、
含水ゲル状重合体を解砕、乾燥してなる親水性樹脂の製造方法であって、上記含水ゲル状
重合体を、互いに対向して設けられた送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃で挟んで剪断
することにより解砕する

ことを特徴としている。

【００１１】
　上記の 構成によれば、上記含水ゲル状重合体は、送り速度の異なる対の螺旋状の回転
刃間に入り込み、これら回転刃の送りによって容易に回転刃間に噛み込まれる。また、上
記の 構成によれば、回転刃同士の送り速度の違いにより、一方の回転刃と他方の回転刃
との間に追い越しが生じ、これら回転刃間に挟まれて剪断される。このため、上記の 構
成によれば、上記含水ゲル状重合体を剪断により解砕することができ、含水ゲル状重合体
の解砕時の練り潰しを抑えることができる。従って、上記の 構成によれば、水可溶成分
量が少なく、吸水倍率等の諸性能に優れた親水性樹脂を容易に得ることができる。
【００１３】
　上記含水ゲル状重合体の温度が上記の範囲内にある場合、上記温度範囲を逸脱する場合
と比較して上記含水ゲル状重合体の粘着性が低下する。このため、

より剪断が容易になると共に、上記含水ゲル状重合体
の回転刃への粘着を抑制することができる。また、上記含水ゲル状重合体の温度が上記の
範囲内にある場合、上記含水ゲル状重合体表面からは水蒸気が発生する。このため、この
水蒸気が上記回転刃表面に付着し、上記含水ゲル状重合体の回転刃への粘着がより一層抑
制される。このため、上記の 構成によれば、含水ゲル状重合体を練り潰すことなく解砕
することが可能であり、上述した諸特性により優れた親水性樹脂を得ることができると共
に、含水ゲル状重合体を長時間連続して解砕することが可能になる。
【００１４】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明の実施の一形態について、図１～図４を用いて詳しく説明する。
本発明にかかる親水性樹脂の製造方法は、含水ゲル状重合体の解砕時の練り潰しを抑え、
水可溶成分量を低減させると共に、吸水倍率等の諸性能に優れた親水性樹脂を製造する方
法である。このため、本発明では、上記含水ゲル状重合体を、互いに対向して設けられた
送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃で挟んで剪断することにより解砕している。
【００１５】
本発明において解砕される上記含水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不飽和単量体を
含む単量体成分を、必要により架橋剤の存在下で重合させることによって容易に得ること
ができる。本発明にかかる上記親水性樹脂としては、具体的には、内部に架橋構造を有し
、かつ部分的に中和された水溶性のエチレン性不飽和単量体からなる樹脂、例えば、吸水
性樹脂が挙げられる。
【００１６】
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とともに、解砕時における上記含水ゲル状重合体の温度が４０℃
～１００℃の範囲内である また、請求項２記載の発明の親水性樹
脂の製造方法は、請求項１記載の親水性樹脂の製造方法において、上記含水ゲル状重合体
が気泡を含有していることを特徴としている。請求項３記載の発明の親水性樹脂の製造方
法は、請求項１または２記載の親水性樹脂の製造方法において、上記含水ゲル状重合体は
、水溶性のエチレン性不飽和単量体を原料として用いて得られる含水ゲル状重合体であり
、かつ、上記含水ゲル状重合体の含水率が１０～９０重量％の範囲内であることを特徴と
している。請求項４記載の発明の親水性樹脂の製造方法は、請求項１～３の何れか１項に
記載の親水性樹脂の製造方法において、上記含水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不
飽和単量体および架橋剤を含む単量体成分を水溶液として重合して得られた、架橋構造を
有する含水ゲル状重合体であり、上記親水性樹脂として吸水性樹脂を製造することを特徴
としている。

各

各
各

各

上記含水ゲル状重合体
の温度が上記の範囲内にある場合、

各



上記含水ゲル状重合体の原料として用いられるエチレン性不飽和単量体は、水溶性を有す
る単量体であり、具体的には、（メタ）アクリル酸、β－アクリロイルオキシプロピオン
酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、クロトン酸、イタコン酸、ケイ皮酸、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
、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニルスルホン酸、ス
チレンスルホン酸、アリルスルホン酸、ビニルホスホン酸、２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチルリン酸、（メタ）アクリロキシアルカンスルホン酸等の酸基含有単量体、およ
びこれらのアルカリ金属塩やアルカリ土類金属塩、アンモニウム塩、アルキルアミン塩；
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル
（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド等のジ
アルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート類およびこれらの四級化物（例えば、アル
キルハイドライドとの反応物、ジアルキル硫酸との反応物等）；ジアルキルアミノヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレート類およびこれらの四級化物；Ｎ－アルキルビニルピリ
ジニウムハライド；ヒドロキシメチル（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）アクリレート等のヒドロキシアルキ
ル（メタ）アクリレート；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ－ｎ－プロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド；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）アクリレート等のアルコキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート；ビニルピリジン、Ｎ－ビニル
ピリジン、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－アクリロイルピペリジン；Ｎ－ビニルアセトアミ
ド；等が挙げられる。これらエチレン性不飽和単量体は、一種類のみを用いてもよく、ま
た、二種類以上を適宜混合して用いてもよい。
【００１７】
上記例示のエチレン性不飽和単量体のうち、アクリル酸塩系単量体を主成分として含む単
量体が、得られる含水ゲル状重合体の吸水特性や安全性がより一層向上するので好ましい
。ここで、アクリル酸塩系単量体とは、アクリル酸、および／またはアクリル酸の水溶性
塩類を示す。また、アクリル酸の水溶性塩類とは、中和率が３０モル％～１００モル％の
範囲内、好ましくは５０モル％～９９モル％の範囲内であるアクリル酸のアルカリ金属塩
、アルカリ土類金属塩、アンモニウム塩、ヒドロキシアンモニウム塩、アミン塩、アルキ
ルアミン塩であり、そのなかでも、ナトリウム塩およびカリウム塩が特に好ましい。これ
らアクリル酸塩系単量体は、単独で用いてもよく、また、二種類以上を併用してもよい。
尚、親水性樹脂の平均分子量（重合度）は、特に限定されるものではない。
【００１８】
また、上記の単量体成分は、得られる含水ゲル状重合体の親水性を実質的に阻害しない程
度に、エチレン性不飽和単量体と共重合可能な他の単量体（共重合性モノマー）とを含ん
でいてもよい。上記の共重合性モノマーとしては、具体的には、例えば、メチル（メタ）
アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）
アクリル酸エステル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等の疎水性単量体；等が挙げら
れる。これら共重合性モノマーは、単独で用いてもよく、また、二種類以上を適宜混合し
て用いてもよい。
【００１９】
また、上記単量体成分を重合させる際に必要に応じて用いられる架橋剤としては、例えば
、分子内にビニル基を複数有する化合物；分子内にカルボキシル基やスルホン酸基と反応
することのできる官能基を複数有する化合物；等が挙げられる。
【００２０】
分子内にビニル基を複数有する化合物としては、具体的には、例えば、Ｎ，Ｎ’－メチレ
ンビス（メタ）アクリルアミド、（ポリ）エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、
（ポリ）プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（
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メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、グリセリントリ
（メタ）アクリレート、グリセリンアクリレートメタクリレート、エチレンオキサイド変
性トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メ
タ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジア
リルアクリルアミド、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート、トリアリ
ルホスフェート、トリアリルアミン、ジアリルオキシ酢酸、Ｎ－メチル－Ｎ－ビニルアク
リルアミド、ビス（Ｎ－ビニルカルボン酸アミド）、テトラアリロキシエタン等のポリ（
メタ）アリロキシアルカン等が挙げられる。
【００２１】
また、分子内にカルボキシル基やスルホン酸基と反応することのできる官能基を複数有す
る化合物としては、（ポリ）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、１，３－プロパンジオ
ール、ジプロピレングリコール、２，２，４－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、（ポリ）グリセリン、２－ブテン－１，４－ジオール、１，
４－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、１，２－
シクロヘキサンジメタノール、１，２－シクロヘキサノール、トリメチロールプロパン、
ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ポリオキシプロピレン、オキシエチレンオ
キシプロピレンブロック共重合体、ペンタエリスリトール、ソルビトール等の多価アルコ
ール化合物；（ポリ）エチレングリコールジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセロール
ポリグリシジルエーテル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、（ポリ）プロピレン
グリコールジグリシジルエーテル、グリシドール等のエポキシ化合物；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、ポリアミドポリアミン、ポリエチレンイミン等の多価アミン化合物
、並びに、それら多価アミンとハロエポキシ化合物との縮合物；２，４－トリレンジイソ
シアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート等の多価イソシアネート化合物；１，２－
エチレンビスオキサゾリン等の多価オキサゾリン化合物；γ－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等のシランカップリング剤；１
，３－ジオキソラン－２－オン、４－メチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４，５
－ジメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４，４－ジメチル－１，３－ジオキソラ
ン－２－オン、４－エチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４－ヒドロキシメチル－
１，３－ジオキソラン－２－オン、１，３－ジオキサン－２－オン、４－メチル－１，３
－ジオキサン－２－オン、４，６－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－オン、１，３－
ジオキソパン－２－オン等のアルキレンカーボネート化合物；エピクロロヒドリン、エピ
ブロムヒドリン、α－メチルエピクロロヒドリン等のハロエポキシ化合物；亜鉛、カルシ
ウム、マグネシウム、アルミニウム、鉄、ジルコニウム等の多価金属の水酸化物あるいは
塩化物等が挙げられる。
【００２２】
上記の架橋剤の使用量としては、特に限定されるものではないが、上記単量体成分に対し
て、０．０００１モル％～１０モル％の範囲内であることが好ましく、０．００１モル％
～１モル％の範囲内であることがより好ましい。
【００２３】
本発明において、上記の単量体成分を重合する重合方法は、特に限定されるものではなく
、バルク重合、沈澱重合、水溶液重合または逆相懸濁重合等の従来公知の種々の重合方法
を採用することができる。そのなかでも、得られる親水性樹脂の吸水特性を向上させると
共に、重合の制御の容易さから、上記の単量体成分を水溶液とした、水溶液重合または逆
相懸濁重合が好ましい。また、上記重合方法として水溶液重合を採用する場合には、上記
単量体成分を含む水溶液（以下、単量体水溶液と記す）を撹拌しながら重合したり、静置
したまま重合することができる。さらに、上記単量体水溶液を撹拌しながら重合する場合
には、重合開始時から終了時まで撹拌し続けたり、重合の途中で撹拌を停止することがで
きる。一方、上記単量体水溶液を静置したまま重合する場合には、重合容器中でバッチ重
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合したり、駆動しているベルト上で連続重合することができる。その中でも、駆動してい
るベルト上に上記単量体水溶液を供給し、静置状態で連続重合することが好ましい。
【００２４】
上記重合反応における重合開始時には、例えば重合開始剤、あるいは、放射線や電子線、
紫外線、電磁線等の活性化エネルギー線等を用いることができる。上記の重合開始剤とし
ては、具体的には、例えば、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム、
過酸化水素等の無機過酸化物；ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、過酸化ベンゾイル、
クメンハイドロパーオキサイド等の有機過酸化物；２，２’－アゾビス（Ｎ，Ｎ’－ジメ
チレンイソブチルアミジン）またはその塩、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオン
アミジン）またはその塩、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）またはその塩、
４，４’－アゾビス－４－シアノ吉草酸等のアゾ化合物；等のラジカル重合開始剤が挙げ
られる。これら重合開始剤は、単独で用いてもよく、また、二種類以上を併用してもよい
。また、重合開始剤として過酸化物を用いる場合には、例えば、亜硫酸塩、重亜硫酸塩、
Ｌ－アスコルビン酸等の還元剤を併用して酸化還元（レドックス）重合を行ってもよい。
【００２５】
本発明において上記単量体成分を重合して得られる含水ゲル状重合体が吸水性樹脂である
場合、上記含水ゲル状重合体は、その内部に気泡を含有していることが、吸水特性を向上
させる上で好ましい。上記気泡を含有する含水ゲル状重合体の重合方法としては、具体的
には、例えば、アゾ系開始剤の存在下で重合する方法；発泡剤として炭酸塩（特開平５－
２３７３７８号公報、特開平７－１８５３３１号公報）を用いて重合する方法；ペンタン
やトリフルオロエタン等の水に不溶な発泡剤をモノマー中に分散させて重合する方法（米
国特許第５３２８９３５号公報、米国特許第５３３８７６６号公報）；固体微粒子状発泡
剤を用いて重合する方法（国際公開ＷＯ９６／１７８８４号公報）；界面活性剤存在下に
不活性気体を分散させながら重合する方法；等、従来公知の種々の方法を採用することが
できる。
【００２６】
上記単量体成分を架橋剤の存在下で重合させる際には、得られる親水性樹脂の吸水特性を
向上させると共に、発泡剤による発泡を効率的に行うために、上述した重合方法のなかで
も、水溶液重合を行うことが特に好ましい。この場合、単量体水溶液中の単量体成分の濃
度は、２０重量％～６０重量％の範囲内がより好ましい。単量体成分の濃度が２０重量％
未満の場合には、得られる親水性樹脂の水可溶性成分量が増加するおそれがあると共に、
発泡剤による発泡が不充分となり吸水速度を向上させることができなくなるおそれがある
。一方、単量体成分の濃度が６０重量％を越える場合には、反応温度、並びに、発泡剤に
よる発泡を制御することが困難となるおそれがある。
【００２７】
また、単量体水溶液の溶媒としては、水と、水に可溶な有機溶媒とを併用することもでき
る。該有機溶媒としては、具体的には、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、
アセトン、ジメチルスルホキシド、エチレングリコールモノメチルエーテル、グリセリン
、（ポリ）エチレングリコール、（ポリ）プロピレングリコール、アルキレンカーボネー
ト等が挙げられる。これら有機溶媒は、単独で用いてもよく、また、二種類以上を併用し
てもよい。
【００２８】
上記の発泡剤としては、上記単量体水溶液に分散あるいは溶解するものを使用することが
できる。該発泡剤としては、具体的には、例えば、ｎ－ペンタン、２－メチルブタン、２
，２－ジメチルプロパン、ヘキサン、ヘプタン、ベンゼン、置換されたベンゼン、クロロ
メタン、クロロエタン、クロロフルオロメタン、１，１，２－トリクロロトリフルオロエ
タン、メタノール、エタノール、イソプロパノール、アセトン、アゾジカルボンアミド、
アゾビスイソブチロニトリル、バリウムアゾジカルボキシレート、ジニトロソペンタメチ
レンテトラミン、４，４’－オキシビス（ベンゼンスルホニルヒドラジッド）、パラトル
エンスルホニルヒドラジッド、ジアゾアミノベンゼン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－Ｎ，Ｎ’－

10

20

30

40

50

(6) JP 3763376 B2 2006.4.5



ジニトロソテレフタルアミド、ニトロウレア、アセトン－ｐ－トルエンスルホニルヒドラ
ゾン、ｐ－トルエンスルホニルアジド、２，４－トルエンジスルホニルヒドラジド、ｐ－
メチルウレタンベンゼンスルホニルヒドラジド、トリニトロソトリメチレントリアミン、
ｐ－トルエンスルホニルセミカルバジド、オキザリルヒドラジド、ニトログアニジン、ヒ
ドラゾジカルボンアミド、トリヒドラジノトリアミン、アゾビスフォルムアミド、ベンゼ
ンスルフォニルヒドラジド、ベンゼン－１，３－ジスルフォニルヒドラジド、ジフェニル
スルフォン－３，３’－ジスルフォニルヒドラジド、４，４’－オキシビス（ベンゼンス
ルフォニルヒドラジド）、スルフォンヒドラジド、マロン酸およびその塩、カルバミン酸
およびその塩等の、揮発性の有機化合物；重炭酸ナトリウム、炭酸アンモニウム、重炭酸
アンモニウム、亜硝酸アンモニウム、塩基性炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム等の炭酸
塩；一般式（１）
【００２９】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３０】
（式中、Ｘ 1  、Ｘ 2  は、それぞれ独立して、炭素数１～４のアルキレン基を表し、Ｒ 1  、
Ｒ 2  、Ｒ 3  、Ｒ 4  、Ｒ 5  、Ｒ 6  は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～４のアルキ
ル基、アリール基、アリル基、またはベンジル基を表す）または一般式（２）
【００３１】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３２】
（式中、Ｘ 3  、Ｘ 4  は、それぞれ独立して、炭素数１～４のアルキレン基を表し、Ｘ 5  、
Ｘ 6  は、それぞれ独立して、炭素数２～４のアルキレン基を表し、Ｒ 7  、Ｒ 8  は、それぞ
れ独立して、水素原子または炭素数１～４のアルキル基を表す）
で表されるアミノ基含有アゾ化合物のアクリル酸塩；ドライアイス；等が挙げられる。ま
た、上記発砲剤として炭酸ナトリウム等の炭酸塩を用いる場合には、界面活性剤や分散剤
を併用することが好ましい。界面活性剤や分散剤を用いることで、得られる含水ゲル状重
合体の気泡の平均気泡径が大きくなり過ぎて、吸収速度が遅くなることを防ぐことができ
る。
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【００３３】
これら発泡剤は、単独で用いてもよく、二種類以上を併用してもよい。上記例示の発泡剤
のなかでも、アミノ基含有アゾ化合物のアクリル酸塩が好ましい。上記アミノ基含有アゾ
化合物のアクリル酸塩は、アクリル酸塩系単量体に対する分散性に特に優れていると共に
、発泡剤としての機能と、ラジカル重合開始剤としての機能とを備え、界面活性剤や水溶
性高分子等の分散安定剤を用いなくても、或いは、単量体水溶液を撹拌しなくても、その
平均粒子径を所定の値に維持したまま、該単量体水溶液中に静置状態で均一に分散させる
ことができ、沈降や浮遊、分離を引き起こすことはない。従って、上記アミノ基含有アゾ
化合物のアクリル酸塩の存在下に単量体を重合させることにより、水可溶性成分量および
残存単量体量がより一層低減された親水性樹脂（吸水性樹脂）を得ることができる。
【００３４】
本発明において、上記発泡剤は、単量体水溶液を重合する前に単量体水溶液に添加しても
よいし、重合途中に単量体水溶液に添加してもよいし、単量体水溶液の重合後、得られた
含水ゲル状重合体に添加してもよい。また、上記の発泡剤は、予め調製したものを単量体
水溶液に添加して使用してもよく、発泡剤前駆体を単量体水溶液に溶解した後、必要に応
じて、該単量体水溶液に炭酸ガスやアクリル酸塩を添加することにより、単量体水溶液中
で調製することもできる。つまり、発泡剤前駆体と、炭酸ガスやアクリル酸塩とを単量体
水溶液中で反応させることにより、発泡剤を析出させることもできる。
【００３５】
本発明において、前記単量体成分に対する発泡剤の使用量は、単量体成分と発泡剤との組
み合わせ等に応じて設定すればよく、特に限定されるものではないが、単量体１００重量
部に対して０．００１重量部～１０重量部の範囲内がより好ましい。発泡剤の使用量が上
記の範囲外である場合には、得られる親水性樹脂（吸水性樹脂）の吸水特性が不充分とな
る虞れがある。
【００３６】
上記のようにして得られた含水ゲル状重合体の含水率は、一般に１０～９０重量％の範囲
であり、好ましくは２０～８０重量％の範囲である。含水率が１０重量％未満では、含水
ゲル状重合体の切断、解砕が困難となったり、気泡を含有する含水ゲル状重合体の場合、
気泡が潰れる虞れがある。一方、上記含水ゲル状重合体の含水率が９０重量％よりも高く
なると、解砕後の乾燥に時間を要しすぎるので不経済である。
【００３７】
本発明において、親水性樹脂は、上記重合後の塊状の含水ゲル状重合体を解砕、乾燥する
ことによって得ることができる。本発明にかかる親水性樹脂の製造方法では、上記含水ゲ
ル状重合体の解砕には、送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃（送り刃）を備えた解砕機
が用いられる。
【００３８】
上記の解砕機は、例えば、図１に示すように、回転軸３・４の周りに各々螺旋状に形成さ
れた回転刃６・７を備えている。上記回転軸３・４は、上部にホッパ（投入口）１が設け
られた解砕室２内に所定の間隔を有して互いに平行に設けられ、駆動モータ９・１０によ
り各々別々に回転駆動されるようになっている。そして、上記回転刃６と回転刃７とは、
互いに、その対向面が、一定の間隔を有して実質的に平行となっている。
【００３９】
また、上記回転刃６は、回転軸３の長さ方向の中心部を境にして、同じ螺旋ピッチＰ 1  を
有し、逆向きの螺旋構造を有する２種類の回転刃６ａ・６ｂから構成されている。また、
上記回転刃７は、回転軸４の長さ方向の中心部を境にして、同じ螺旋ピッチＰ 2  を有し、
逆向きの螺旋構造を有する２種類の回転刃７ａ・７ｂから構成されている。さらに、上記
回転刃６・７における互いに対向する回転刃６ａ・７ａ、および回転刃６ｂ・７ｂは互い
に逆向きの螺旋構造を有している。
【００４０】
このため、上記回転刃６ａ・６ｂおよび回転刃７ａ・７ｂは、上記回転軸３・４を各々逆
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回転させることにより、各々、回転軸３・４の長さ方向の中心部（即ち、各々の回転刃６
・７において、螺旋構造の切り替わる部分）に向かって送り作用を有し、上記ホッパ１か
ら投入された含水ゲル状重合体を、上記回転軸３・４の長さ方向の中心部に寄せ集めるよ
うになっている。このように、上記回転刃６・７は、スクリューによる送り方向が各々同
一であり、かつ、各々、回転軸３・４の左右の端部から中心部に向かう方向に送り作用を
有するように、螺旋の向きおよび回転方向が設定されている。
【００４１】
また、上記回転刃６と回転刃７とは、送り方向は同一ではあるが、その送り速度が異なる
ように設定されている。つまり、上記解砕機は、一方の回転刃６の送り速度が他方の回転
刃７の送り速度よりも大きくなるように設定されている。
【００４２】
このように上記回転刃６が回転刃７を追送する構成とするための方法としては、例えば、
▲１▼両回転刃６・７の螺旋ピッチＰ 1  ・Ｐ 2  を同一とし、回転軸３の回転数を他方の回
転軸４の回転数よりも大きくする方法、▲２▼一方の回転刃６の螺旋ピッチＰ 1  を他方の
回転刃７の螺旋ピッチＰ 2  よりも大きくし、回転軸３・４を同一速度で回転させる方法、
▲３▼一方の回転刃６の螺旋ピッチＰ 1  を他方の回転刃７の螺旋ピッチＰ 2  よりも大きく
し、かつ、上記回転軸３の回転数を他方の回転軸４の回転数よりも大きくする方法等が挙
げられる。
【００４３】
また、上記回転刃６と回転刃７との送り方向は、必ずしも同一方向である必要はなく、剪
断力を高めるべく、上記回転刃７の送り方向を上記回転刃６の送り方向とは逆向きになる
ように上記回転軸３・４を回転させると共に、一方の回転刃６の押し出し推力を他方の回
転軸７の押し出し推力よりも大きくなるように設定し、全体として、上記含水ゲル状重合
体が上記回転軸３・４の長さ方向の中心部に向かって搬送される構成としてもよい。
【００４４】
以下、本実施の形態においては、上記▲２▼の方法を採用するものとするが、必ずしもこ
れに限定されるものではない。上記▲２▼の方法を採用する場合、上記回転刃６・７の螺
旋ピッチＰ 1  ・Ｐ 2  は、解砕効率の点から、例えば、一方の回転刃６の螺旋ピッチＰ 1  が
、他方の回転刃７の螺旋ピッチＰ 2  の１倍を越えて１０倍以内に設定されていることが好
ましく、１．１倍～５倍の範囲内に設定されていることがさらに好ましい。より具体的に
は、上記回転刃６の螺旋ピッチＰ 1  は、解砕後の含水ゲル状重合体の粒子径および解砕効
率の点から、５ｍｍ～３００ｍｍ／１回転の範囲内であることが好ましく、１０ｍｍ～２
５０ｍｍ／１回転の範囲内であることがより好ましく、２０ｍｍ～２００ｍｍ／１回転の
範囲内であることが特に好ましい。一方、上記回転刃７の螺旋ピッチＰ 2  は、例えば、３
ｍｍ～２５０ｍｍ／１回転の範囲内であることが好ましく、５ｍｍ～２００ｍｍ／１回転
の範囲内であることがより好ましく、１０ｍｍ～１５０ｍｍ／１回転の範囲内であること
が特に好ましい。上記螺旋ピッチＰ 1  および螺旋ピッチＰ 2  は、解砕機の大きさによって
適宜設定すればよいが、上述した範囲を下回る場合には、解砕後の含水ゲル状重合体が各
々の回転刃間、即ち、螺旋ピッチ間に挟まれて解砕されない場合があるので好ましくない
。
【００４５】
また、上記回転軸３・４の回転数は、０．０５ｒｐｍ～１００ｒｐｍの範囲内であること
が好ましく、０．１ｒｐｍ～５０ｒｐｍの範囲内であることがより好ましい。
【００４６】
本発明によれば、上記回転刃６・７は、その送り速度の差から、上記含水ゲル状重合体を
上記回転軸３・４の長さ方向の中心部に寄せ集める際に、上記回転刃６ａ・６ｂが、各々
対向する回転刃７ａ・７ｂと交差し、さらには上記回転刃６ａ・６ｂが上記回転刃７ａ・
７ｂを追い越すことにより、上記含水ゲル状重合体を回転刃６・７間に噛み込み、剪断す
る。
【００４７】
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また、上記の解砕機には、図１および図３・４に示すように、上記解砕室２内における回
転刃６・７の対向部下方、即ち、上記回転刃６・７と、上記解砕室２下端に設けられた排
出口１２との間に、回転軸５の周りに、螺旋の向きが異なる回転刃を組み合わせてなる枡
目状の回転刃８が設けられていることが好ましい。つまり、上記解砕機は、３軸構造を有
していることが好ましい。上記回転刃８の螺旋ピッチ、即ち、枡目の一辺の大きさは、５
ｍｍ～２００ｍｍであることが好ましい。上記回転刃８は、上記回転刃６・７と、各々所
定の間隔を有して対向して設けられ、駆動モータ１１により、上記回転刃６・７とは別々
に回転駆動されるようになっている。そして、上記回転刃８と回転刃６・７とは、互いに
、その対向面が、一定の間隔を有して実質的に平行となっている。これにより、上記回転
刃６・７間を通過した含水ゲル状重合体は、上記回転刃８により上記回転軸５の長さ方向
の中心部に向かって搬送される過程において、上記回転刃６あるいは回転刃７と上記回転
刃８との間に挟まれ、その交差部においてさらに細かく剪断される。
【００４８】
本発明において、上記回転刃６と、該回転刃６と対向する回転刃７あるいは回転刃８との
間の間隙（即ち、上記回転刃６と回転刃７あるいは回転刃８との交差部における間隙）Ｄ

1  ・Ｄ 2  、並びに、上記回転刃７と回転刃８との交差部における間隙Ｄ 3  は、各々、０．
０１ｍｍ～２ｍｍの範囲内に設定されていることが好ましく、０．０５ｍｍ～０．５ｍｍ
の範囲内に設定されていることがさらに好ましい。また、上記解砕室２の内壁と上記各回
転刃６・７との間の間隙Ｄ 4  ・Ｄ 5  、および、上記解砕室２の内壁と上記回転刃８との間
の間隙Ｄ 6  ・Ｄ 7  は、各々、０．１ｍｍ～５０ｍｍの範囲内に設定されていることが好ま
しく、１ｍｍ～２０ｍｍの範囲内に設定されていることがさらに好ましい。解砕後の含水
ゲル状重合体の大きさは、上記間隙Ｄ 1  ・Ｄ 2  ・Ｄ 3  の大きさによって決定される。従っ
て、上記間隙Ｄ 1  ・Ｄ 2  ・Ｄ 3  が広すぎると、含水ゲル状重合体を細かく解砕することが
できなくなる。一方、上記間隙Ｄ 1  ・Ｄ 2  ・Ｄ 3  が０．０１ｍｍ未満であれば、解砕後の
含水ゲル状重合体が細かくなりすぎる虞れがあると共に、解砕時間が長くなりすぎる。こ
のため、上記間隙Ｄ 1  ・Ｄ 2  ・Ｄ 3  は、上記の範囲内に設定することが好ましい。また、
上記間隙Ｄ 4  ・Ｄ 5  ・Ｄ 6  ・Ｄ 7  は、上記回転刃６・７・８によって解砕された含水ゲル
状重合体のみが、上記解砕室２下部に設けられた排出口１２から排出されるように設定さ
れる。また、解砕室２の内壁と上記回転刃８との間の間隙Ｄ 6  ・Ｄ 7  のうち、含水ゲル状
重合体を回転刃８と回転刃６・７との間で再度解砕すべく上記含水ゲル状重合体を押し上
げる向きに回転刃８が回転する側の間隙Ｄ 7  は、上記含水ゲル状重合体を排出する向きに
回転刃８が回転する側の間隙Ｄ 6  よりも小さく設定されていることが、解砕、排出をスム
ーズに行う上で好ましい。
【００４９】
また、上記の各回転刃６・７・８の大きさは、解砕効率の点から、上記各回転刃６・７・
８の刃厚（即ち、回転刃同士の対向面６ａの幅）Ｗ 1  ・Ｗ 2  ・Ｗ 3  が１ｍｍ～５０ｍｍの
範囲内に設定されていることが好ましく、２ｍｍ～３０ｍｍの範囲内に設定されているこ
とがさらに好ましい。さらに、上記各回転刃６・７・８の突出幅（即ち、上記各回転刃６
・７・８の外径と各回転軸３・４・５の外径との差）Ｓ 1  ・Ｓ 2  ・Ｓ 3  は、２ｍｍ～１０
０ｍｍの範囲内に設定されていることが好ましく、５ｍｍ～５０ｍｍの範囲内に設定され
ていることがさらに好ましい。
【００５０】
また、上記回転刃８の配設領域近傍には、図５に示すように、スクレーパー１３および／
または固定刃１４・１５がさらに設けられていることが好ましい。上記回転刃８の配設領
域近傍に上記スクレーパー１３を配設することで、解砕物を上記解砕機から効率良く排出
することができる。また、上記回転刃８の配設領域近傍に固定刃１４・１５を配設するこ
とで、上記各回転刃６・７・８によって解砕された解砕物は、排出されるまでに、上記回
転刃８と固定刃１４・１５との剪断によってさらに解砕される。従って、上記回転刃８の
配設領域近傍に固定刃１４・１５を配設することで、含水ゲル状重合体をより一層細かく
解砕することができる。上記スクレーパー１３および／または固定刃１４・１５を上記回
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転刃８の配設領域近傍に配設する場合、解砕後の含水ゲル状重合体の大きさは、上記間隙
Ｄ 1  ・Ｄ 2  ・Ｄ 3  の大きさに加えて、上記回転刃８とスクレーパー１３との間の間隙Ｄ 8  

、上記回転刃８と固定刃１４との間の間隙Ｄ 9  、および上記回転刃８と固定刃１５との間
の間隙Ｄ 1 0の大きさによって決定される。従って、上記間隙Ｄ 8  ・Ｄ 9  ・Ｄ 1 0は、各々、
０．０１ｍｍ～２ｍｍの範囲内に設定されていることが好ましく、０．０５ｍｍ～０．５
ｍｍの範囲内に設定されていることがさらに好ましい。
【００５１】
本発明において、解砕時における上記含水ゲル状重合体の温度は、好ましくは４０℃～１
００℃の範囲内、より好ましくは５０℃～８０℃の範囲内である。
【００５２】
上記含水ゲル状重合体は、４０℃～１００℃において、その粘着性が低下する。このため
、上述した温度範囲内の含水ゲル状重合体を解砕すれば、回転刃６・７・８への上記含水
ゲル状重合体の付着が著しく低減されるため、含水ゲル状重合体の剪断時の変形を押さえ
、含水ゲル状重合体を練り潰すことがなく、また、該含水ゲル状重合体が含有する気泡を
従来よりも多く保持したまま含水ゲル状重合体を解砕することができる。
【００５３】
また、上記含水ゲル状重合体の温度が上述した範囲内にある場合、該含水ゲル状重合体表
面からは水蒸気が発生する。このため、この水蒸気が上記回転刃６・７・８表面に付着し
、この水蒸気によっても、上記含水ゲル状重合体の回転刃６・７・８への粘着が抑制され
る。
【００５４】
従って、上述した温度範囲内の含水ゲル状重合体を、上記回転刃６および回転刃７、或い
は、上記回転刃６・７の何れか一方と回転刃８とで挟んで剪断すれば、含水ゲル状重合体
の練り潰しを著しく低減することができ、吸水倍率等の吸水性能により一層優れた親水性
樹脂（吸水性樹脂）を提供することができる。また、上記の方法によれば、上記回転刃６
・７・８への含水ゲル状重合体の付着を抑制することができるので、上記含水ゲル重合体
を効率よく、しかも、長時間連続して解砕することが可能であり、また、回転刃６・７・
８の劣化を抑えることができる。
【００５５】
このため、本発明において、上記含水ゲル状重合体は、重合後、その温度を低下させるこ
となく速やかに解砕することが好ましい。また、上記含水ゲル状重合体の温度が４０℃未
満になることを防止するためには、重合後の含水ゲル状重合体を、断熱材等で囲まれた保
温室や４０℃以上に保たれた部屋や容器中で保持してもよい。上記含水ゲル状重合体の温
度を上述した範囲内に保つ方法としては、特に限定されるものではない。
【００５６】
また、本発明において、解砕機投入前の含水ゲル状重合体の温度が４０℃よりも低い場合
（４０℃以下に低下した場合等）には、上記含水ゲル状重合体を昇温することにより上記
含水ゲル状重合体の温度を調整してから解砕を行うことが好ましい。上記含水ゲル状重合
体の昇温方法としては、特に限定されるものではなく、例えば、 (1) 予め、加熱装置等に
より上記含水ゲル状重合体を昇温した後、該昇温された含水ゲル状重合体を上記解砕機内
に投入し、解砕する方法、 (2) 上記回転刃６・７・８をヒータ等の加熱装置等により加熱
し、搬送しながら昇温させる方法等が挙げられるが、回転刃６・７・８表面への水蒸気の
付着や含水ゲル状重合体の均一的な昇温が容易であること等から上記 (1) の方法が好まし
い。
【００５７】
上記含水ゲル状重合体を予め加熱する場合に用いられる加熱装置としては、常用の乾燥機
または加熱炉を用いることができる。該乾燥機としては、具体的には、例えば、溝型混合
乾燥機、ロータリー乾燥機、デスク乾燥機、流動層乾燥機、気流型乾燥機、および赤外線
乾燥機等が挙げられるが、特に限定されるものではない。
【００５８】
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このように、本発明では、含水ゲル状重合体の温度を４０℃～１００℃に調整、制御して
解砕する。このため、上記の各回転刃６・７・８は、含水ゲル状重合体の粘着を抑制する
と共に、熱による変形を防止するために、例えば、炭素鋼、スウェーデン鋼、軸受鋼、セ
ラミックス、バネ鋼、粉末ハイス、合金工具鋼、超硬合金、高速度鋼、ステンライト、ス
テンレス鋼、フェロチック等の素材で形成されていることが好ましい。また、上記の各回
転刃６・７・８の表面には、含水ゲル状重合体の粘着を抑制するために、表面処理が施さ
れていることがより好ましい。
【００５９】
上記各回転刃６・７・８の表面処理方法としては、例えば、浸炭、窒化、ダイクロン処理
、アトムロイ処理、ニダックス処理、テフロンコーティング、テフロック、タングステン
溶射、硬質クロームメッキ、セラミック溶射などの方法を挙げることができるが、特に限
定されるものではない。
【００６０】
さらに、上記解砕室２の内壁（内面）には、含水ゲル状重合体の粘着を抑制すると共に、
熱による変形を防止するために、上記含水ゲル状重合体の解砕時の温度よりも高い熱変形
温度を有する基材が設けられていることが好ましい。
【００６１】
このような解砕室２の内面の基材を例示すれば、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリエステル、ポリアミド、フッ素樹脂、ポリ塩化ビニル、エポキシ樹脂及びシリコー
ン樹脂等の合成樹脂、或いはガラス、グラファイト、ブロンズ及びモリブデンジサルファ
イド等の無機充填剤、又はポリイミド等の有機充填剤で複合体を作り増強した前記合成樹
脂が挙げられる。
【００６２】
また、上記物質の中でも、ポリエチレンテトラフルオライド、ポリエチレントリフルオラ
イド、ポリエチレントリフルオロクロライド、エチレンテトラフルオライド－エチレンコ
ポリマー、エチレントリフルオロクロライド－エチレンコポリマー、プロピレンペンタフ
ルオライド－エチレンテトラフルオライドコポリマー、パーフルオロアルキルビニルエー
テル－エチレンテトラフルオライドコポリマー及びポリフッ化ビニル等のフッ素樹脂が、
特に望ましいものである。
【００６３】
また、本発明において、上記回転刃６・７・８への含水ゲル状重合体の付着をさらに抑制
するためには、上記含水ゲル状重合体から発生する水蒸気以外に、上記回転刃６・７・８
に水を別途付着させてもよい。
【００６４】
上記回転刃６・７・８に水を付着させる方法としては、例えば、上記回転刃６・７・８の
上部あるいは側部から、例えば噴霧装置等を用いて、上記回転刃６・７・８に水を噴霧あ
るいは噴射する方法等、種々の方法を採用することができる。上記水の噴霧は、連続して
行われてもよく、また、一定時間毎に行われてもよい。
【００６５】
次に、上記解砕機を用いた上記含水ゲル状重合体の解砕動作について図２を用いて以下に
説明する。先ず、上記ホッパ１から解砕室２内に含水ゲル状重合体２１が投入されると、
上記含水ゲル状重合体２１は、図２（ａ）に示すように、例えば、回転刃６ａの回転に伴
って上記回転軸３の長さ方向の中心部に向かって搬送される。上記回転刃６ａは、上記回
転刃７ａとの送り速度の差から、上記回転刃７ａを追送するようになっている。このため
、上記含水ゲル状重合体２１の搬送過程において、上記回転刃６ａと該回転刃６ａの進行
方向前方に位置する回転刃７ａとの距離は次第に縮まり、図２（ｂ）に示すように、上記
含水ゲル状重合体２１は、上記回転刃６ａと回転刃７ａとで挟持される。そして、図２（
ｃ）に示すように、上記回転刃６ａと回転刃７ａとが交差し、さらには、図２（ｄ）に示
すように、上記回転刃６ａが上記回転刃７ａを追い越すことにより、上記含水ゲル状重合
体２１が２つに剪断される。そして、上記含水ゲル状重合体２１を剪断してなる例えば含
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水ゲル状重合体解砕物２１ａ・２１ｂは、その搬送時の向きによって、上記回転刃６ａと
回転刃７ａとの間の間隙部から上記解砕室２下端に設けられた排出口１２に向かって排出
（落下）されるか、或いは、上記含水ゲル状重合体解砕物２１ａ・２１ｂ後方の回転刃６
ａが、前方の回転刃７ａを追い越す際に、再度、剪断された後、上記回転刃６ａと回転刃
７ａとの間の間隙部から上記排出口１２に向かって排出（落下）される。
【００６６】
そして、このようにして上記回転刃６と回転刃７との間の間隙部から落下した含水ゲル状
重合体は、上記回転刃６・７と排出口１２との間に設けられた回転刃８とでさらに細かく
剪断されて排出口１２から排出される。このように、上記の方法を採用すれば、上記含水
ゲル状重合体を、排出するまでに複数回剪断することができるので、効率良く解砕するこ
とができる。しかも、このように、上記含水ゲル状重合体を予め切断することにより所望
の大きさに解砕することで、含水ゲル状重合体の乾燥を容易化、迅速化することができる
。
【００６７】
また、上記含水ゲル状重合体の温度が４０℃～１００℃である場合、その粘着性が低下し
ていると共に、回転刃６・７・８には水蒸気が付着している。このため、上記の方法によ
れば、柔軟性が高く、解砕困難な含水ゲル状重合体を、練り潰すことなく解砕することが
できるので、水可溶性成分の増加を抑えることができると共に、透明な解砕物を得ること
ができる。そして、上記含水ゲル状重合体が架橋構造を有している場合、硬度や粘度が高
いことから、より一層、解砕室２内や、回転刃６・７・８表面への含水ゲル状重合体の付
着を防止することができるので、より容易に解砕が可能である。しかも、本発明によれば
、上記の含水ゲル状重合体が内部に気泡を含有する場合であっても、上記の気泡が練り潰
されることはなく、気泡の保持率が高く、吸水特性に優れた吸水性樹脂を、本発明にかか
る親水性樹脂として得ることができる。
【００６８】
本発明において、解砕後の含水ゲル状重合体（解砕物）をさらに粉砕することなく乾燥す
る場合、該解砕物の粒子径の大きさは、その内部まで乾燥工程によって十分に乾燥できる
程度であればよく、好ましくは０．１ｍｍ～３０ｍｍの範囲内、より好ましくは１ｍｍ～
１５ｍｍの範囲内、特に好ましくは、全解砕物の９０％以上が１ｍｍ～５ｍｍの範囲内で
あることである。解砕後の含水ゲル状重合体の粒子径の大きさが０．１ｍｍよりも小さい
場合、乾燥中に目詰まりが起こりやすく、乾燥効率が低下し、また、内部の気泡が潰れて
しまうので好ましくない。一方、解砕後の含水ゲル状重合体の粒子径の大きさが３０ｍｍ
よりも大きい場合、親水性樹脂を内部まで十分に乾燥させることが困難となる。尚、水溶
液重合法により得られる含水ゲル状重合体が塊状である場合には、該含水ゲル状重合体を
所定の粒子径を有する粒子状に解砕することが好ましい。
【００６９】
また、上記解砕物をさらに粉砕した後、乾燥する場合には、解砕物の粒子径は粉砕機に投
入できる大きさであればよく、特に限定されるものではないが、例えば、０．１ｍｍ～５
００ｍｍの範囲内である。上記解砕物をさらに粉砕する方法としては、例えば、ミートチ
ョッパー（株式会社平賀工作所製）やドームグラン（不二パウダル株式会社製）等のスク
リュー型押出機や、ロートプレックス（ホソカワミクロン株式会社製）等の堅型粉砕機等
を用いることができる。粉砕後の解砕物の粒径は、一般に０．１ｍｍ～３０ｍｍの範囲内
であり、好ましくは１ｍｍ～１５ｍｍの範囲内であり、特に好ましくは、全解砕物の９０
％以上が１ｍｍ～５ｍｍの範囲内であることである。
【００７０】
本発明において、上記解砕工程にて得られた含水ゲル状重合体の解砕物は、乾燥工程並び
に必要によりさらに粉砕工程を経て、粒子状の親水性樹脂とすることができる。
【００７１】
上記含水ゲル状重合体の乾燥方法としては、例えば、熱風乾燥、赤外線乾燥、マイクロ波
乾燥、ドラムドライヤ乾燥、疎水性有機溶媒中での共沸脱水等の公知の乾燥方法を用いる

10

20

30

40

50

(13) JP 3763376 B2 2006.4.5



ことができ、特に限定されるものではない。また、乾燥条件は、親水性樹脂の固形分が所
望の範囲内、好ましくは含水率が１０重量％以下となるように、適宜設定すればよい。
【００７２】
また、本発明にかかる親水性樹脂は、上記含水ゲル状重合体を乾燥後、該乾燥物をさらに
粉砕したり造粒を行うことによって、その粒度を調節することもできる。該親水性樹脂の
平均粒子径は、特に限定されないが、好ましくは１０μｍ～２０００μｍ、より好ましく
は１００μｍ～１０００μｍ、さらに好ましくは３００μｍ～６００μｍである。また、
親水性樹脂の粒度分布は、狭い方が好ましい。親水性樹脂の粒度を、上記範囲に調節する
ことにより、吸収性能等の諸特性をさらに向上させることができる。尚、親水性樹脂は、
球状、鱗片状、不定形破砕状、顆粒状等の種々の形状であってもよい。
【００７３】
さらに、上記の方法により得られた親水性樹脂の粒子は、その表面をさらに表面架橋剤に
よって二次架橋することで、親水性樹脂粒子の表面近傍の架橋密度を高めることが好まし
い。本発明の方法で得られた親水性樹脂は、表面架橋剤を用いて処理されることにより、
通液性、吸水速度、加圧下の吸水倍率、及び通液性等が向上する。
【００７４】
上記の表面架橋剤としては、複数の反応性基を有し、親水性樹脂が有するカルボキシル基
等の官能基と反応する化合物であればよく、一般に該用途に用いられる公知の表面架橋剤
を採用することができる。上記の表面架橋剤としては、具体的には、例えば、（ポリ）エ
チレングリコール、ジエチレングリコール、（ポリ）プロピレングリコール、トリエチレ
ングリコール、テトラエチレングリコール、１，３－プロパンジオール、ジプロピレング
リコール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、（ポリ）グリセリン、
２－ブテン－１，４－ジオール、１，４－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、１，２－シクロヘキサンジメタノール、１，２－シクロヘキ
サノール、トリメチロールプロパン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ポリ
オキシプロピレン、オキシエチレン－オキシプロピレン・ブロック共重合体、ペンタエリ
スリトール、ソルビトール、ポリビニルアルコール、グルコース、マンニット、ショ糖、
ブドウ糖等の多価アルコール；エチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレン
グリコールジグリシジルエーテル、グリセロールポリグリシジルエーテル、ジグリセロー
ルポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル、（ポリ）プロピ
レングリコールジグリシジルエーテル等の多価エポキシ化合物；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等の多価アミン化合物；２，４－トリレンジイソシア
ネート、ヘキサメチレンジイソシアネート等の多価イソシアネート化合物；１，２－エチ
レンビスオキサゾリン等の多価オキサゾリン化合物；１，３－ジオキソラン－２－オン、
４－メチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４，５－ジメチル－１，３－ジオキソラ
ン－２－オン、４，４－ジメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４－エチル－１，
３－ジオキソラン－２－オン、４－ヒドロキシメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン
、１，３－ジオキサン－２－オン、４－メチル－１，３－ジオキサン－２－オン、４，６
－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－オン、１，３－ジオキソパン－２－オン等のアル
キレンカーボネート化合物；エピクロロヒドリン、エピブロムヒドリン、α－メチルエピ
クロロヒドリン等のハロエポキシ化合物；亜鉛、カルシウム、マグネシウム、アルミニウ
ム、鉄、ジルコニウム等の多価金属の水酸化物や塩化物等の多価金属化合物；等が挙げら
れるが、特に限定されるものではない。これら表面架橋剤は、単独で用いてもよく、また
、二種類以上を適宜混合して用いてもよい。
【００７５】
このように、表面架橋剤を用いて親水性樹脂に二次架橋を導入することにより、加圧下に
おける吸水倍率がより一層向上する。また、水性液体に接触したときに該水性液体に溶出
する成分、即ち、いわゆる水可溶性成分の量を低減することができる。尚、表面架橋剤の
使用量、処理温度、および処理時間は、親水性樹脂、および用いる表面架橋剤の種類や組
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み合わせ、所望する表面架橋の度合い等に応じて適宜設定すればよく、特に限定されるも
のではない。
【００７６】
以上のように、本発明の親水性樹脂の製造方法は、含水ゲル状重合体を解砕、乾燥してな
る親水性樹脂の製造方法であって、上記含水ゲル状重合体を、互いに対向して設けられた
送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃で挟んで剪断することにより解砕する方法である。
本発明では、上記含水ゲル状重合体の温度は４０℃～１００℃の範囲内であることが好ま
しい。上記の方法によれば、上記含水ゲル状重合体は、送り速度の異なる対の螺旋状の回
転刃間に入り込み、これら回転刃の送りによって容易に回転刃間に噛み込まれる。また、
上記の方法によれば、回転刃同士の送り速度の違いにより、一方の回転刃と他方の回転刃
との間に追い越しが生じ、これら回転刃間に挟まれて剪断される。このため、上記の構成
によれば、上記含水ゲル状重合体を剪断により解砕することができ、含水ゲル状重合体の
解砕時の練り潰しを抑えることができる。従って、上記の構成によれば、水可溶成分量が
少なく、吸水倍率等の諸性能に優れた親水性樹脂を容易に得ることができる。また、上記
含水ゲル状重合体の温度が上記の範囲内にある場合、上記温度範囲を逸脱する場合と比較
して上記含水ゲル状重合体の粘着性が低下すると共に、上記含水ゲル状重合体表面から水
蒸気が発生する。このため、上記含水ゲル状重合体の温度を上記の範囲内に調整、制御す
れば、上記含水ゲル状重合体の変形を押さえ、該含水ゲル状重合体の３次元網目構造を破
壊することなく解砕することができるので、吸水倍率、吸水速度および加圧下における吸
水倍率等の吸水特性に優れると共に、水可溶性成分量や残存単量体量が低減された粒状の
親水性樹脂を得ることができる。
【００７７】
また、特に、上記含水ゲル状重合体が、その内部に気泡を含有する場合、上記含水ゲル状
重合体の内部全体にわたって多数形成された気泡（孔）は、その破壊が抑制され、気泡が
含水ゲル状重合体内部において保持されるので、乾燥工程、必要により粉砕工程を経て、
多孔質の親水性樹脂を得ることができる。従って、本発明の方法では、気泡の含有率が大
きく、より大きな表面積を有する親水性樹脂を得ることができるので、より高い吸水倍率
やより速い吸水速度を達成することができる。
【００７８】
本発明の製造方法により得られた親水性樹脂は、優れた吸水性能によって、例えば、紙オ
ムツや生理用ナプキン、失禁パッド、創傷保護材、創傷治癒材等の衛生材料（体液吸収物
品）；ペット用の尿等の吸収物品；建材や土壌用保水材、止水材、パッキング材、ゲル水
嚢等の土木建築用資材；ドリップ吸収材や鮮度保持材、保冷材等の食品用物品；油水分離
材、結露防止材、凝固材等の各種産業用物品；植物や土壌等の保水材等の農園芸用物品等
、種々の用途に好適に用いることができる。
【００７９】
【実施例】
以下、実施例および比較例により、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに
より何ら限定されるものではない。尚、本発明にかかる親水性樹脂としての吸水性樹脂の
諸性能は、以下の方法で測定した。
（ａ）吸水倍率
吸水性樹脂約０．２ｇを正確に秤量し、５ｃｍ四方の不織布のティーバッグの中に入れ、
ヒートシールにより封入した。このティーバッグを、人工尿中に室温で浸漬した。１時間
後にティーバッグを引き上げ、遠心分離機を用いて１３００ｒｐｍ（２５０Ｇに相当）で
３分間液切りを行った後、上記ティーバッグの重量Ｗ 1  （ｇ）を測定した。別途、同様の
操作をティーバッグに吸水性樹脂を封入しないで行い、そのときのティーバッグの重量Ｗ

0  （ｇ）をブランクとして求めた。吸水倍率は次式に基づいて算出した。
【００８０】
【数１】
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【００８１】
上記の人工尿の組成およびそれらの配合量は、以下の通りである。
【００８２】
人工尿の組成　　　　　　　　　　　各組成の配合量
硫酸ナトリウム　　　　　　　　　　　０．２００％
塩化カリウム　　　　　　　　　　　　０．２００％
塩化マグネシウム６水和物　　　　　　０．０５０％
塩化カルシウム２水和物　　　　　　　０．０２５％
リン酸２水素アンモニウム　　　　　　０．０３５％
リン酸水素２アンモニウム　　　　　　０．０１５％
脱イオン水　　　　　　　　　　　　９９．４７５％
（ｂ）水可溶成分量
吸水性樹脂０．５ｇを１，０００ｍｌの脱イオン水中に分散させ、１６時間撹拌した後、
濾紙で濾過した。そして、得られた濾液を陽イオンコロイド試薬を用いてコロイド滴定し
、濾液中に分散している吸水性樹脂のコロイド量を測定することによって、水可溶性成分
量（％）を求めた。
【００８３】
〔実施例１〕
５５℃の７５％部分中和架橋アクリル酸ナトリウムからなる含水率３９重量％の含水ゲル
状重合体を、図４に示す解砕機内に投入し、連続的に解砕した。
【００８４】
上記含水ゲル状重合体を２４時間連続的に解砕したが、回転刃６・７・８への含水ゲル状
重合体の付着はほとんど見られず、また、解砕された含水ゲル状重合体は練られることな
く解砕されていた。
【００８５】
この解砕後の含水ゲル状重合体を循環式熱風乾燥機を用いて、１６０℃で１時間乾燥した
。次いで、この含水ゲル状重合体の乾燥物を所定の方法により粉砕し、本発明の親水性樹
脂として、所定の粒子径を有する吸水性樹脂を得た。上記吸水性樹脂の吸水倍率および水
可溶成分量を測定したところ、その吸水倍率は４２（ｇ／ｇ）であり、水可溶成分量は１
２．５重量％であった。
【００８６】
〔実施例２〕
３７重量％アクリル酸ナトリウム１３４部、アクリル酸２０部、ポリエチレングリコール
ジアクリレート（平均エチレンオキサイド（ＥＯ）付加モル数８）０．２部および水４４
部を混合することにより、単量体水溶液を調整した。次に、この単量体水溶液中に窒素ガ
スを吹き込むことにより、該単量体水溶液中の溶存酸素を除去した。その後、上記単量体
水溶液を、窒素気流雰囲気下で、ベルト面の加熱、冷却が可能な駆動式スチールベルト重
合機に、上記ベルト上に供給された単量体水溶液の厚みが２５ｍｍとなるように連続的に
供給した。このときの上記単量体水溶液の温度は１８℃であった。続いて、この単量体水
溶液に、重合開始剤として、５重量％２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジ
ン）二塩酸塩水溶液、０．１重量％Ｌ－アスコルビン酸水溶液、および０．０７重量％過
酸化水素水溶液を、各々、その添加量が２．０ｇ／分、１．８ｇ／分、２．０ｇ／分とな
るように添加し、ラインミキシングにより混合した。
【００８７】
上記ベルト上に供給した単量体水溶液は、重合開始剤添加後、直ちに重合を開始し、粘稠
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なゲル状物を形成した。そこで、重合温度が最高温度に到達するまでに搬送される領域の
ベルト面を冷却した。重合最高温度は８７℃であった。その後、引き続き、上記ゲル状物
を８０℃の加熱ゾーンで熟成し、透明な含水ゲル状重合体を得た。
【００８８】
次に、上記含水ゲル状重合体を図４に示す解砕機に連続的に投入することにより、上記含
水ゲル状重合体を連続的に解砕した。解砕機投入前の含水ゲル状重合体の温度は６０℃で
あった。
【００８９】
この結果、解砕時における回転刃６・７・８への含水ゲル状重合体の付着はほとんど見ら
れず、また、含水ゲル状重合体は練られることなく解砕された。解砕後の含水ゲル状重合
体の粒子径は１ｍｍ～１００ｍｍの範囲内であり、その７０％以上が５０ｍｍ～１００ｍ
ｍの範囲内であった。
【００９０】
次いで、上記解砕後の含水ゲル状重合体を、押出孔の孔径が９．５ｍｍのミートチョッパ
ーで粉砕し、１６０℃で６５分間、熱風乾燥機で乾燥した。ミートチョッパーで粉砕した
含水ゲル状重合体の平均粒子径は２．５ｍｍであった。
【００９１】
その後、得られた乾燥物を所定の方法によりさらに粉砕し、本発明の親水性樹脂として、
所定の粒子径を有する吸水性樹脂を得た。上記吸水性樹脂の吸水倍率および水可溶成分量
を測定したところ、その吸水倍率は６０（ｇ／ｇ）であり、水可溶成分量は１０重量％で
あった。
【００９２】
〔実施例３〕
実施例２において、重合後の含水ゲル状重合体の温度、即ち、解砕機投入前の含水ゲル状
重合体の温度を２０℃とした以外は、実施例２と同様の操作を行って、上記含水ゲル状重
合体を連続的に解砕した。
【００９３】
この結果、解砕を開始してから２時間後に含水ゲル状重合体が回転刃６・７・８に付着し
、解砕室２内に滞留し始めた。この滞留物はその一部が餅状に練られていた。
【００９４】
排出口１２から排出された含水ゲル状重合体、即ち、上記の方法により解砕された含水ゲ
ル状重合体を、実施例１と同様の方法により乾燥、粉砕し、得られた吸水性樹脂の吸水倍
率および水可溶成分量を測定したところ、その吸水倍率は５９（ｇ／ｇ）であり、水可溶
成分量は１０重量％であった。
【００９５】
上記の結果から、含水ゲル状重合体の温度が低い場合には、短時間であれば、安定して解
砕を行うことができると共に、得られた吸水性樹脂は、水可溶成分量が少なく、吸水倍率
に優れるものであることが判った。
【００９６】
〔実施例４〕
温度計、窒素ガス導入管等を備えた反応容器に、３７重量％アクリル酸ナトリウム２２８
６ｇ、アクリル酸２１６ｇ、ポリエチレングリコールジアクリレート（平均エチレンオキ
サイド（ＥＯ）付加モル数８）５．８ｇおよび水１０３８ｇを仕込んで混合することによ
り、単量体水溶液を調整した。次に、この単量体水溶液中に窒素ガスを吹き込むことによ
り、該単量体水溶液中の溶存酸素を除去した。次いで、この単量体水溶液中にフッソ系界
面活性剤フルオラードＦＣ－１３５（住友スリーエム株式会社製）０．５ｇを添加し、ホ
モディスパーにて高速撹拌し、気泡の分散した単量体水溶液を得た。気泡の分散した単量
体水溶液の体積は、気泡の分散していない単量体水溶液の１．５倍であった。続いて、こ
の気泡の分散した単量体水溶液に、重合開始剤として、１０重量％過硫酸ナトリウムおよ
び１０重量％亜硫酸水素ナトリウムを各々１４ｇづつ添加した。
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【００９７】
上記単量体水溶液は、重合開始剤添加後、直ちに重合を開始し、１５分後に重合温度は９
０℃に達した。その後、上記の反応容器を６０℃の湯浴に２０分間浸漬し、内部に気泡の
分散した含水ゲル状重合体を得た。
【００９８】
次に、上記含水ゲル状重合体を直ちに、図５に示す解砕機内に投入して上記含水ゲル状重
合体を解砕した。解砕機投入前の含水ゲル状重合体の温度を測定したところ、該含水ゲル
状重合体の温度は約７０℃であった。
【００９９】
この結果、解砕時における回転刃６・７・８への含水ゲル状重合体の付着はほとんど見ら
れず、また、含水ゲル状重合体は練られることなく解砕された。解砕後の含水ゲル状重合
体の粒子径は１ｍｍ～２５ｍｍの範囲内であった。
【０１００】
次いで、上記解砕後の含水ゲル状重合体を、熱風乾燥機を用いて１６０℃で１時間乾燥し
た。その後、得られた乾燥物を所定の方法によりさらに粉砕し、本発明の親水性樹脂とし
て、所定の粒子径を有する吸水性樹脂を得た。上記吸水性樹脂の吸水倍率および水可溶成
分量を測定したところ、その吸水倍率は５０（ｇ／ｇ）であり、水可溶成分量は１２重量
％であった。
【０１０１】
〔比較例１〕
実施例１の含水ゲル状重合体を２軸ローラ型カッターを用いて解砕した。上記含水ゲル状
重合体は上記ローラ間に殆ど噛み込まれず、解砕することは殆どできなかった。また、噛
み込みには時間を要した。この結果、上記の方法により得られた含水ゲル状重合体は全体
的に餅状に練られていた。
【０１０２】
得られた上記の含水ゲル状重合体を、実施例１と同様の方法により乾燥、粉砕し、比較用
の親水性樹脂として、所定の粒子径を有する比較用の吸水性樹脂を得た。上記比較用の吸
水性樹脂の吸水倍率および水可溶成分量を測定したところ、その吸水倍率は４０（ｇ／ｇ
）であり、水可溶成分量は１８．５重量％であった。
【０１０３】
【発明の効果】
　本発明の請求項１記載の親水性樹脂の製造方法は、以上のように、含水ゲル状重合体を
解砕、乾燥してなる親水性樹脂の製造方法であって、上記含水ゲル状重合体を、互いに対
向して設けられた送り速度の異なる対の螺旋状の回転刃で挟んで剪断することにより解砕
する

方法である。

【０１０４】
　上記の 構成によれば、上記含水ゲル状重合体は、送り速度の異なる対の螺旋状の回転
刃の剪断により解砕される。従って、上記の 構成によれば、上記含水ゲル状重合体の解
砕時の練り潰しを抑制することができるので、水可溶成分量が少なく、吸水倍率等の吸水
性能に優れた吸水性樹脂等の親水性樹脂を提供することができるという効果を奏する。
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とともに、解砕時における上記含水ゲル状重合体の温度が４０℃～１００℃の範囲内
である また、本発明の請求項２記載の親水性樹脂の製造方法は、請求項１記
載の親水性樹脂の製造方法において、上記含水ゲル状重合体が気泡を含有している方法で
ある。本発明の請求項３記載の親水性樹脂の製造方法は、請求項１または２記載の親水性
樹脂の製造方法において、上記含水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不飽和単量体を
原料として用いて得られる含水ゲル状重合体であり、かつ、上記含水ゲル状重合体の含水
率が１０～９０重量％の範囲内である方法である。本発明の請求項４記載の親水性樹脂の
製造方法は、請求項１～３の何れか１項に記載の親水性樹脂の製造方法において、上記含
水ゲル状重合体は、水溶性のエチレン性不飽和単量体および架橋剤を含む単量体成分を水
溶液として重合して得られた、架橋構造を有する含水ゲル状重合体であり、上記親水性樹
脂として吸水性樹脂を製造する方法である。

各
各



【０１０６】
上記含水ゲル状重合体の温度が上記の範囲内にある場合、上記含水ゲル状重合体の粘着性
が低下する。このため、剪断が容易になり、該含水ゲル状重合体を練り潰すことなく解砕
することができる。
【０１０７】
　また、上記含水ゲル状重合体の温度が上記の範囲内にある場合、上記含水ゲル状重合体
表面からは水蒸気が発生する。このため、この水蒸気が上記回転刃表面に付着し、上記含
水ゲル状重合体の回転刃への粘着が抑制される。このため、上記の 構成によれば、上記
含水ゲル状重合体を長時間連続して解砕することが可能であり、上記親水性樹脂をより容
易に得ることができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施の一形態にかかる親水性樹脂の製造方法に用いられる解砕機の概略
平面図である。
【図２】（ａ）～（ｄ）は、上記解砕機を用いた含水ゲル状重合体の解砕動作を示す説明
図である。
【図３】図１に示す解砕機の底面図である。
【図４】図１に示す解砕機のＡ－Ａ’線矢視断面図である。
【図５】図４に示す解砕機に固定刃およびスクレーパーを配設した例を示す断面図である
。
【符号の説明】
１　　　　ホッパ
２　　　　解砕室
３～５　　回転軸
６～８　　回転刃
９～１１　駆動モータ
１２　　　　排出口
２１　　　　含水ゲル状重合体
２１ａ　　　含水ゲル状重合体解砕物
２１ｂ　　　含水ゲル状重合体解砕物
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】
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