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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水溶性アゾ系化合物存在下、水溶性エチレン性不飽和単量体を重合し、吸水性樹脂前駆
体を含む反応系を得る重合工程と、石油系炭化水素分散媒中において前記反応系から水を
除去する脱水工程とを含み、前記脱水工程では、下記の式（１）により算出される残水率
が５～７５％において前記反応系へ、２，２’-アゾビス(４-メトキシ-２，４-ジメチル
バレロニトリル)、２，２’-アゾビス-イソブチロニトリル、１，１’-アゾビス(シクロ
ヘキサン-１-カルボニトリル)、２，２’-アゾビス(２，４-ジメチルバレロニトリル)、
２，２’-アゾビス(イソ酪酸メチル)および２，２’-アゾビス(２-メチルブチロニトリル
)からなる群から選ばれた少なくとも１つである油溶性ラジカル発生剤を添加することを
特徴とする、吸水性樹脂の製造方法。
【数１】

【請求項２】
　前記油溶性ラジカル発生剤の添加量が、前記重合工程で用いる前記水溶性エチレン性不
飽和単量体の１モルに対して０．０００１～０．００２０モルである、請求項１に記載の
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吸水性樹脂の製造方法。
【請求項３】
　前記水溶性アゾ系化合物が２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、２
，２’－アゾビス［２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリン－２－イル
］プロパン］二塩酸塩および２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－
メチルプロピオンアミジン］四水和物からなる群から選ばれた少なくとも１つである、請
求項１または２に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【請求項４】
　前記重合工程において前記水溶性エチレン性不飽和単量体を逆相懸濁重合法により重合
する、請求項１から３のいずれか１項に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【請求項５】
　前記重合工程において、前記逆相懸濁重合法を２段以上の多段で行うことを特徴とする
、請求項４に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【請求項６】
　前記重合工程後、架橋剤を添加して後架橋反応を行う、請求項１から５のいずれか１項
に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、吸水性樹脂の製造方法および吸水性樹脂に関する。さらに詳しくは、優れた
吸水特性を有する、衛生材料に好適に用いられる吸水性樹脂の製造方法および特定の性能
を有する吸水性樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　紙おむつや生理用ナプキン等の衛生材料、ペットシート等の日用品およびケ－ブル用止
水材等の工業材料において、吸水性樹脂が幅広く用いられている。吸水性樹脂は、その用
途に応じた多くの種類のものが知られている。紙おむつや生理用ナプキン等の衛生材料に
おいては、水溶性エチレン性不飽和単量体の重合物からなる吸水性樹脂が主に用いられて
いる。衛生材料に用いられる吸水性樹脂は、一般に、人体に近接して用いられることから
、高い安全性が求められており、また、尿や血液等の体液に接した際に多量の体液を速や
かに吸収して保持できるような吸水特性が求められる。特に、近年の衛生材料は、装着時
の快適性や携行の利便性の要請から薄型化の傾向にあり、吸水性樹脂そのものの吸水量の
向上が求められている。
【０００３】
　水溶性エチレン性不飽和単量体の重合物からなる吸水性樹脂は、一般に、架橋度を下げ
ることで高吸水量化を達成することが考えられる。吸水性樹脂の製造においては、重合開
始剤として、重合反応を制御しやすい等の利点を有する過硫酸塩を用いて単量体を重合す
ることが多い。しかし過硫酸塩を用いると、いわゆる自己架橋が進行しやすくなり、架橋
度の低減に制約が生じるため、高吸水量の吸水性樹脂を得ることが困難である。
【０００４】
　かかる問題を解決すべく、特許文献１には、過硫酸塩に代えて、アゾ系化合物を重合開
始剤として用いることが記載されている。しかし、アゾ系化合物を重合開始剤として用い
た場合は、水溶性エチレン性不飽和単量体の重合率の点で不十分であり、生成した吸水性
樹脂に、未反応の単量体（以下、これらを「残存モノマー」と称する）が多く残留する。
また、生成した吸水性樹脂を含む反応系から加熱などにより水を除去する脱水工程や乾燥
工程において、吸水性樹脂の一部が分解することでも、残存モノマーが生じることもある
。このような残存モノマーを多く含む吸水性樹脂は、衛生材料に用いられる場合、吸液後
にそれが外部に移行することで、使用者の皮膚において、かぶれや肌荒れなどの原因とな
る。特に、吸液量が少ない使用初期の場合における残存モノマーの外部への移行が、問題
となる傾向にある。



(3) JP 6923997 B2 2021.8.25

10

20

30

40

【０００５】
　そこで、吸水性樹脂における残存モノマーの含有量を抑えるための方法が提案されてい
る。例えば、特許文献２には、逆相懸濁重合法により水溶性エチレン性不飽和単量体を重
合することで得られる吸水性樹脂を含むスラリーの乾燥前または乾燥中にラジカル重合開
始剤を添加する方法が記載されている。また、特許文献３には、水溶性エチレン性不飽和
単量体の重合後に、亜硫酸塩等の還元性物質を添加する方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－１７６５７０号公報
【特許文献２】特開２００２－１０５１２５号公報
【特許文献３】特開昭６４－６２３１７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、これらの従来技術では、吸水性樹脂に対して求められる性質、すなわち
「高い吸水特性（高い保水能、高い荷重下吸水能）を有し、かつ残存モノマーが少なく、
しかも使用初期における残存モノマーの外部への移行量が少ないとの特性を併せ持つ」と
いう観点からは、いまだ十分とは言えない。
【０００８】
　本発明の課題は、高い保水能、高い荷重下での吸水能を有し、かつ残存モノマーが極め
て少なく、しかも、使用初期における残存モノマーの外部移行量が少ないとの特性を有す
る吸水性樹脂の製造方法および特定の性能を有する吸水性樹脂、ならびに該吸水性樹脂が
使用されてなる衛生材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、前記した目的を達成すべく鋭意研究を重ねてきた。その結果、水溶性アゾ
系化合物存在下、水溶性エチレン性不飽和単量体を重合して吸水性樹脂を製造する方法に
おいて、その脱水工程の特定の時期に反応系へ油溶性ラジカル発生剤を添加することによ
り、高い保水能、高い荷重下吸水能を有し、かつ、残存モノマーの含有量が少なく、しか
も、使用初期における残存モノマーの外部移行量が少ない吸水性樹脂が得られることを見
出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、下記の吸水性樹脂の製造方法および特定の性能を有する吸水性樹脂、
ならびに該吸水性樹脂が使用されてなる衛生材料を提供するものである。　
【００１１】
　[項１] 水溶性アゾ系化合物存在下、水溶性エチレン性不飽和単量体を重合し、吸水性
樹脂前駆体を含む反応系を得る重合工程と、石油系炭化水素分散媒中において前記反応系
から水を除去する脱水工程とを含み、前記脱水工程では、下記の式（１）により算出され
る残水率が５～７５％において前記反応系へ、２，２’-アゾビス(４-メトキシ-２，４-
ジメチルバレロニトリル)、２，２’-アゾビス-イソブチロニトリル、１，１’-アゾビス
(シクロヘキサン-１-カルボニトリル)、２，２’-アゾビス(２，４-ジメチルバレロニト
リル)、２，２’-アゾビス(イソ酪酸メチル)および２，２’-アゾビス(２-メチルブチロ
ニトリル)からなる群から選ばれた少なくとも１つである油溶性ラジカル発生剤を添加す
ることを特徴とする、吸水性樹脂の製造方法。
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【数１】

【００１２】
　[項２] 前記油溶性ラジカル発生剤の添加量が、前記重合工程で用いる前記水溶性エチ
レン性不飽和単量体の１モルに対して０．０００１～０．００２０モルである、項１に記
載の吸水性樹脂の製造方法。
【００１３】
　[項３] 前記水溶性アゾ系化合物が２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩
酸塩、２，２’－アゾビス［２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリン－
２－イル］プロパン］二塩酸塩および２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル
）－２－メチルプロピオンアミジン］四水和物からなる群から選ばれた少なくとも１つで
ある、項１または２に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【００１４】
　[項４] 前記重合工程において前記水溶性エチレン性不飽和単量体を逆相懸濁重合法に
より重合する、項１から３のいずれか１項に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【００１５】
　[項５] 前記重合工程において、前記逆相懸濁重合法を２段以上の多段で行うことを特
徴とする、項４に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【００１６】
　[項６] 前記重合工程後、架橋剤を添加して後架橋反応を行う、項１から５のいずれか
１項に記載の吸水性樹脂の製造方法。
【００１７】
　[項７] 水溶性エチレン性不飽和単量体の重合物架橋体を含む吸水性樹脂であって、以
下（A）～（D）をすべて満たす吸水性樹脂。
　（A）生理食塩水保水能が３８～６５ｇ／ｇ
　（B）４．１４ｋＰａ荷重下での生理食塩水吸水能が１８ｍｌ／ｇ以上
　（C）残存モノマーの含有量が１５０ｐｐｍ以下
　（D）使用初期の残存モノマーの外部移行量が３０ｐｐｍ以下
【００１８】
　［項８］質量基準の中位粒子径が１００～６００μｍである、項７に記載の吸水性樹脂
。以下、「中位粒子径」という場合、質量基準の中位粒子径を意味する。
【００１９】
　[項９] 液体透過性シートと、液体不透過性シートと、これらのシートの間に保持され
た吸収体とを備え、前記吸収体が項７または８に記載の吸水性樹脂を含む、衛生材料。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によると、高い保水能、高い荷重下での吸水能を有し、かつ、残存モノマーが少
なく、しかも、使用初期における残存モノマーの外部移行量が少ないという特性を有する
吸水性樹脂を製造する方法が提供され、それにより、衛生材料に好適な特定の性能を併せ
持つ吸水性樹脂、ならびにそれが用いられた衛生材料が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】吸水性樹脂の４．１４ｋＰａ荷重下の生理食塩水吸水能を測定するための装置の
概略構成を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
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　本発明に係る吸水性樹脂の製造方法では、先ず、水溶性アゾ系化合物の存在下、水溶性
エチレン性不飽和単量体を重合し、吸水性樹脂のゲル状物を含む反応系を調製する（以下
、「重合工程」と称する）。ここで調製される吸水性樹脂のゲル状物は、最終的に得られ
る吸水性樹脂と区別するため、便宜上「吸水性樹脂前駆体」と称する。
【００２３】
　本発明で用いる水溶性エチレン性不飽和単量体としては、例えば、(メタ)アクリル酸(
本明細書においては「アクリ」および「メタクリ」を合わせて「(メタ)アクリ」と表記す
る。以下同様) およびその塩；２－(メタ)アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン
酸およびその塩；(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、Ｎ－メチロール(メタ)アクリルアミド、ポリエチ
レングリコールモノ(メタ)アクリレート等の非イオン性単量体；Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ
エチル(メタ)アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル(メタ)アクリレート、ジエ
チルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド等のアミノ基含有不飽和単量体およびその４級
化物等が挙げられる。これらの水溶性エチレン性不飽和単量体は、それぞれ単独で用いて
もよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２４】
　これらのうち、（メタ）アクリル酸およびその塩、（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアクリルアミドは、入手が容易である点で、本発明に係る吸水性樹脂の製造原材
料として好ましく、（メタ）アクリル酸およびその塩がより好ましい。
【００２５】
　また、アクリル酸およびその塩に、前記の他の水溶性エチレン性不飽和単量体を添加し
て共重合させることもできる。その場合、アクリル酸およびその塩の使用量は、重合工程
で用いられる水溶性エチレン性不飽和単量体の総量（質量）に対して７０～１００モル％
であることが好ましい。
【００２６】
　なお、前記の水溶性エチレン性不飽和単量体は、重合中の反応熱除去の容易さの観点か
ら、通常、水溶液として用いられる。このような水溶液中における単量体の濃度は、通常
２０質量％以上飽和濃度以下が好ましく、２５～７０質量％がより好ましく、３０～５５
質量％がよりさらに好ましい。
【００２７】
　水溶性エチレン性不飽和単量体が(メタ)アクリル酸、２－(メタ)アクリルアミド－２－
メチルプロパンスルホン酸等のように酸基を有する場合、必要に応じてその酸基が予めア
ルカリ性中和剤により中和されたものを用いてもよい。このようなアルカリ性中和剤とし
ては、例えば水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、水酸化カリウム
、炭酸カリウム等のアルカリ金属塩；アンモニア等が挙げられる。これらのアルカリ性中
和剤は、中和操作を簡便にするために、通常、水溶液として用いられる。前記のアルカリ
性中和剤は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２８】
　アルカリ性中和剤による水溶性エチレン性不飽和単量体の中和度は、得られる吸水性樹
脂の吸水特性を高め、かつ余剰のアルカリ性中和剤が生じないようにする観点から、水溶
性エチレン性不飽和単量体が有する全ての酸基に対して、１０～９０モル％であることが
好ましく、３０～８５モル％であることがより好ましく、４０～８２モル％であることが
さらに好ましく、５０～８０モル％であることがよりさらに好ましい。
【００２９】
　前記水溶性エチレン性不飽和単量体に、必要に応じて、架橋剤を添加して重合反応に付
してもよい。重合反応前の水溶性エチレン性不飽和単量体に添加する架橋剤（内部架橋剤
と称する）としては、例えば、（ポリ）エチレングリコール（なお、本明細書においては
、「ポリエチレングリコール」と「エチレングリコール」を合わせて「（ポリ）エチレン
グリコール」と表記する。以下同様。）、（ポリ）プロピレングリコール、１，４－ブタ
ンジオール、トリメチロールプロパン、（ポリ）グリセリン等のジオール、トリオール等
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のポリオール類と（メタ）アクリル酸、マレイン酸、フマル酸等の不飽和酸とを反応させ
て得られる不飽和ポリエステル類；Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド等のビスアク
リルアミド類；ポリエポキシドと（メタ）アクリル酸とを反応させて得られるジまたはト
リ（メタ）アクリル酸エステル類；トリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシ
アネート等のポリイソシアネートと（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチルとを反応させて
得られるジ（メタ）アクリル酸カルバミルエステル類；アリル化澱粉、アリル化セルロー
ス、ジアリルフタレート、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリアリルイソシアヌレート、ジビニルベ
ンゼン等の重合性不飽和基を２個以上有する化合物；（ポリ）エチレングリコールジグリ
シジルエーテル、（ポリ）プロピレングリコールジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセ
リンジグリシジルエーテル等のジグリシジル化合物、トリグリシジル化合物等のポリグリ
シジル化合物；エピクロルヒドリン、エピブロムヒドリン、α－メチルエピクロルヒドリ
ン等のエピハロヒドリン化合物；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イソシアネート化合物；３－メチル－３－オキセタンメタノール、３
－エチル－３－オキセタンメタノール、３－ブチル－３－オキセタンメタノール、３－メ
チル－３－オキセタンエタノール、３－エチル－３－オキセタンエタノール、３－ブチル
－３－オキセタンエタノール等のオキセタン化合物等の反応性官能基を２個以上有する化
合物が挙げられる。これらの中では、架橋効率の観点から、（ポリ）エチレングリコール
ジ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および（ポ
リ）グリセリンジグリシジルエーテルおよびＮ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミドが好
ましい。これらの内部架橋剤は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
【００３０】
　内部架橋剤の使用量は、通常、得られる吸水性樹脂の吸水特性を高める観点から、重合
工程で用いる水溶性エチレン性不飽和単量体の１モルに対して、０．０００００１～０．
０１モルであることが好ましく、０．００００１～０．００５モルであることがより好ま
しい。
【００３１】
　内部架橋剤は、水溶性エチレン性不飽和単量体の水溶液へ添加されてもよいし、水溶性
エチレン性不飽和単量体とは別に、重合工程で添加されてもよい。また、吸水性樹脂の吸
水特性を制御するために、連鎖移動剤を添加してもよく、そのような連鎖移動剤としては
、例えば、次亜リン酸塩類、チオール類、チオール酸類、第２級アルコール類、アミン類
等が挙げられる。
【００３２】
　本発明に用いられる水溶性アゾ系化合物としては、例えば、１－［（１－シアノ－１－
メチルエチル）アゾ］ホルムアミド、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－フェニルアミジノ
）プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－［Ｎ－（４－クロロフェニル）アミジ
ノ］プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－［Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）
アミジノ］プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－ベンジルアミジノ）プ
ロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－アリルアミジノ）プロパン］二塩酸
塩、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－
［Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アミジノ］プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［
２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾ
ビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［
２－（４，５，６，７－テトラヒドロ－１Ｈ－１,３－ジアゼピン－２－イル）二塩酸塩
、２，２’－アゾビス［２－（５－ヒドロキシ－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジ
ン－２－イル）プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－［１－（２－ヒドロキシ
エチル）－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２
－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－
［１,１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド］、２
，２’-アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２－メチルプロパン）二塩酸塩、２，
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２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［１,１－ビス（ヒドロキシメチル）エチル］プロピ
オンアミド］、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－プロ
ピオンアミド］、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミド）二水塩、４，４’
－アゾビス－４－シアノバレイン酸、２，２’－アゾビス［２－（ヒドロキシメチル）プ
ロピオニトリル］、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン
］二硫酸塩、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオ
ンアミジン］四水和物および２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエ
チル）プロピオンアミド］等が挙げられる。このうち、吸水特性の観点から、２，２’－
アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、２，２’－アゾビス［２－［１－（２－ヒ
ドロキシエチル）－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン］二塩酸塩および２，２’－
アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン］四水和物の
使用が好ましい。
【００３３】
　前記水溶性アゾ系化合物は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。なお、本発明に係る製造方法における水溶性とは、２５℃において水に５
質量％以上の溶解性を示すことをいう。これら水溶性アゾ化合物は、脱窒素反応により窒
素原子を含むラジカル種を発生して、該ラジカル種が、アミノ基、イミノ基またはシアノ
基等を含有する官能基として、ポリマー鎖の末端基に導入される。
【００３４】
　水溶性アゾ系化合物の使用量は、反応時間の観点から、重合工程に用いる水溶性エチレ
ン性不飽和単量体の１モルに対して、０．００００５～０．０１モルであることが好まし
く、０．０００１～０．００８モルであることがより好ましい。
【００３５】
　水溶性エチレン性不飽和単量体の重合工程における重合方法は、水溶液重合法、乳化重
合法および逆相懸濁重合法等の代表的な重合法から選択することができる。例えば、水溶
液重合法の場合は、水溶性エチレン性不飽和単量体の水溶液、水溶性アゾ系化合物および
必要に応じて内部架橋剤を反応容器に投入し、撹拌混合しながら加熱することで重合を進
行させることができる。また、逆相懸濁重合法の場合、石油系炭化水素分散媒中に界面活
性剤および／または高分子保護コロイドを投入して溶解し、次いで、水溶性エチレン性不
飽和単量体と、水溶性アゾ系化合物と、必要に応じて内部架橋剤とを混合した水溶液をさ
らに投入し、撹拌しながら加熱することで重合を進行させることができる。重合方法とし
ては、重合反応時において得られる吸水性樹脂の粒子径を広範に制御可能なことから、逆
相懸濁重合法が好ましい。
【００３６】
　なお、前記逆相懸濁重合法においては、逆相懸濁重合によって得られた吸水性樹脂前駆
体に、水溶性エチレン性不飽和単量体をさらに添加し、２段以上の多段で重合を行うこと
もできる。かかる多段逆相懸濁重合法では、１段目の逆相懸濁重合で得られた吸水性樹脂
前駆体を凝集させることで、得られる吸水性樹脂の粒子径を適宜調整できるため、例えば
、紙おむつ等の衛生材料に所望の粒子径を得ることが、より容易となる。
【００３７】
　また、多段逆相懸濁重合法において、２段目以降に用いる水溶性エチレン性不飽和単量
体、水溶性アゾ系重合開始剤および必要に応じて用いられる内部架橋剤の種類と、水溶性
アゾ系重合開始剤および必要に応じて用いられる内部架橋剤の水溶性エチレン性不飽和単
量体に対する使用量等は、前記と同様である。
【００３８】
　以下、逆相懸濁重合法により重合工程を実施する場合について、より詳細に説明する。
【００３９】
　逆相懸濁重合法において用いられる石油系炭化水素分散媒としては、例えば、ｎ－ヘキ
サン、ｎ－ヘプタン、２－メチルヘキサン、３－メチルヘキサン、２，３－ジメチルペン
タン、３－エチルペンタン、ｎ－オクタン等の炭素数６～８の脂肪族炭化水素；シクロヘ
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キサン、メチルシクロヘキサン、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、ｔｒａｎｓ－
１，２－ジメチルシクロペンタン、ｃｉｓ－１，３－ジメチルシクロペンタン、ｔｒａｎ
ｓ－１，３－ジメチルシクロペンタン等の脂環族炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレ
ン等の芳香族炭化水素等が挙げられる。これらの石油系炭化水素分散媒は、それぞれ単独
で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの石油系炭化水素分散
媒のなかでも、工業的に入手が容易であり、品質が安定しており、かつ安価である点で、
ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタンおよびシクロヘキサンが好適に用いられる。また、前記石油
系炭化水素分散媒の混合物の例として、市販されているエクソールヘプタン(エクソンモ
ービル社製：ヘプタンおよびその異性体の炭化水素７５～８５質量％含有)等を用いても
よい。
【００４０】
　石油系炭化水素分散媒の使用量は、重合熱の除去により重合温度を制御しやすいことか
ら、通常、第１段目の重合に用いられる水溶性エチレン性不飽和単量体１００質量部に対
して１００～１５００質量部であることが好ましく、２００～１４００質量部であること
がより好ましい。前記第１段目の重合とは、単段重合工程および多段重合における１段目
重合の工程を意味する。
【００４１】
　逆相懸濁重合法において用いられる界面活性剤としては、例えば、ソルビタン脂肪酸エ
ステル、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エステル、ソルビトール脂肪酸エ
ステルおよびポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル等のノニオン系界面活性剤、
脂肪酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルメチルタウリン酸塩、ポリオキシエ
チレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル塩およびポリオキシエチレンアルキルエー
テルスルホン酸塩等のアニオン系界面活性剤等が挙げられる。このうち、ノニオン系界面
活性剤、なかでもソルビタン脂肪酸エステル、ポリグリセリン脂肪酸エステルまたはショ
糖脂肪酸エステルを用いるのが好ましい。
【００４２】
　また、高分子保護コロイドとしては、例えば、エチルセルロ－ス、エチルヒドロキシエ
チルセルロ－ス、ポリエチレンオキサイド、無水マレイン化ポリエチレン、無水マレイン
化ポリブタジエンおよび無水マレイン化ＥＰＤＭ（エチレン／プロピレン／ジエン／ター
ポリマー）等が挙げられる。
【００４３】
　界面活性剤や高分子保護コロイドの使用量は、逆相懸濁重合法の安定性の観点から、第
１段目の重合に用いられる水溶性エチレン性不飽和単量体の水溶液１００質量部に対して
０．１～５質量部であることが好ましく、０．２～３質量部であることがより好ましい。
【００４４】
　重合工程での反応温度は、２０～１１０℃であることが好ましく、４０～１００℃であ
ることがより好ましい。また、重合反応時間は、０．１～４時間が好ましい。
【００４５】
　次に、重合工程が終了した反応系、すなわち、吸水性樹脂前駆体を含む反応系から水を
除去する（以下、「脱水工程」と称する）。脱水工程の方法としては、吸水性樹脂前駆体
を含む反応系を石油系炭化水素分散媒に分散し、外部から熱等のエネルギーを与え、共沸
蒸留により水を除去する方法が採用され、逆相懸濁重合法においては、重合工程後に、吸
水性樹脂前駆体と石油系炭化水素分散媒とを含む反応系が得られ、そのまま脱水工程に移
行できることから、作業効率の点でも好ましい。
【００４６】
　脱水工程で用いられる石油系炭化水素分散媒は、前記の逆相懸濁重合に用いられる石油
系炭化水素分散媒と同様のものが使用可能である。
【００４７】
　脱水工程で添加される油溶性ラジカル発生剤は、反応系にそのまま添加してもよいし、
別に石油系炭化水素分散媒等に溶解させた後、反応系へ添加してもよい。
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【００４８】
　油溶性ラジカル発生剤の添加時期は、前記式（１）により算出される反応系の残水率に
基づいて定められる。当該式（１）において、「反応系に残存する水の質量」は、残水率
の算出時に反応系に存在する水の全量の質量を意味し、重合反応の開始前に反応系に含ま
れる水および必要に応じて導入された水の総計から、残水率の算出時までに反応系外に除
去された水の質量を減じて算出される。
【００４９】
　油溶性ラジカル発生剤が添加される時の残水率の上限は７５％以下であり、好ましくは
７０％以下、より好ましくは６５％以下の任意の脱水段階のときに反応系へ添加される。
また、油溶性ラジカル発生剤が添加される時の残水率の下限は、５％以上であり、好まし
くは１０％以上、より好ましくは１５％以上である。反応系の残水率が７５％よりも高い
段階、あるいは５％よりも低い段階で油溶性ラジカル発生剤を添加すると、吸水性樹脂前
駆体に対する油溶性ラジカル発生剤の反応が十分でなくなる傾向にあり、高い吸水特性と
少ない残存モノマー含有量を併せ持つことが困難になる。
【００５０】
　油溶性ラジカル発生剤の反応系への添加後の反応温度は、４０～１２０℃であることが
好ましく、５０～１００℃であることがより好ましい。また、油溶性ラジカル発生剤添加
後の吸水性樹脂前駆体との反応時間は、通常、１０分間～３時間である。
【００５１】
　脱水工程において反応系へ添加される油溶性ラジカル発生剤は、２，２’-アゾビス(４
-メトキシ-２，４-ジメチルバレロニトリル)、２，２’-アゾビス-イソブチロニトリル、
１，１’-アゾビス(シクロヘキサン-１-カルボニトリル)、２，２’-アゾビス(２，４-ジ
メチルバレロニトリル)、２，２’-アゾビス(イソ酪酸メチル)、２，２’-アゾビス(２-
メチルブチロニトリル)の油溶性アゾ化合物が挙げられる。これらの油溶性ラジカル発生
剤は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。なお、本
発明に係る製造方法における油溶性とは、２５℃においてトルエン、シクロヘキサンまた
はエタノールの何れかに５質量％以上の溶解性を示すことをいう。
【００５２】
　反応系に対する油溶性ラジカル発生剤の添加量は、重合工程で用いられた水溶性エチレ
ン性不飽和単量体の１モルに対して、０．０００１～０．００２０モルであることが好ま
しく、０．０００５～０．００１５モルがより好ましい。
【００５３】
　本発明の製造方法では、重合工程において得られた吸水性樹脂前駆体に対して、架橋剤
を添加して反応させる後架橋反応を施すことが好ましい。重合工程後に後架橋反応を行う
ことにより、吸水特性をより高めることができる。
【００５４】
　後架橋反応は、通常、重合工程後の任意の時期に実行することができるが、脱水工程に
おいて油溶性ラジカル発生剤を添加し、反応させた後に施されるのが好ましい。後架橋反
応に用いられる架橋剤（後架橋剤）としては、反応性官能基を２個以上有する化合物を挙
げることができる。例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタ
ンジオール、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、ポ
リオキシプロピレングリコール、ポリグリセリン等のポリオール類；（ポリ）エチレング
リコールジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセリンジグリシジルエーテル、（ポリ）グ
リセリントリグリシジルエーテル、（ポリ）プロピレングリコ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、トリメチロールプロパントリグリシ
ジルエーテル等のポリグリシジル化合物；エピクロルヒドリン、エピブロムヒドリン、α
－メチルエピクロルヒドリン等のハロエポキシ化合物；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イソシアネート化合物；３－メチル－３－オキ
セタンメタノール、３－エチル－３－オキセタンメタノール、３－ブチル－３－オキセタ
ンメタノール、３－メチル－３－オキセタンエタノール、３－エチル－３－オキセタンエ
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タノール、３－ブチル－３－オキセタンエタノール等のオキセタン化合物；１，２－エチ
レンビスオキサゾリン等のオキサゾリン化合物；エチレンカーボネート等のカーボネート
化合物；ビス［Ｎ，Ｎ－ジ（β－ヒドロキシエチル）］アジプアミド等のヒドロキシアル
キルアミド化合物が挙げられる。これらの後架橋剤の中でも、（ポリ）エチレングリコー
ルジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセリンジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセリ
ントリグリシジルエーテル、（ポリ）プロピレングリコ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等のポリグリシジル化合物が好適に用いられ
る。これらの後架橋剤は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００５５】
　後架橋剤の使用量は、後架橋剤の種類により異なるが、通常、重合工程で用いられる水
溶性エチレン性不飽和単量体の総量の１モルに対して、０．００００１～０．０１モルで
あることが好ましく、０．００００５～０．００５モルであることがより好ましく、０．
０００１～０．００２モルであることがよりさらに好ましい。
【００５６】
　吸水性樹脂前駆体と後架橋剤との反応は、水の存在下で行うことが好ましい。このため
、後架橋剤を添加するときに、反応系に適度な量の水が残留しているのが好ましく、また
、後架橋剤は水溶液として反応系へ添加するのが好ましい。反応系へ後架橋剤を添加する
ときの反応系における水の量（後架橋剤を水溶液として添加する場合は、当該水溶液に由
来の水の量を含む。）は、通常、重合工程で用いられる水溶性エチレン性不飽和単量体の
総量１００質量部に対し、５～３００質量部であることが好ましく、１０～１００質量部
であることがより好ましく、１０～５０質量部であることがよりさらに好ましい。なお、
反応系における水の量は、脱水中の反応系に残留している水と、後架橋のために必要に応
じて反応系へ添加される水との合計量を意味する。
【００５７】
　このようにして、油溶性ラジカル発生剤および、好ましくはさらに後架橋剤を吸水性樹
脂前駆体に反応させた後、水、石油系炭化水素分散媒等を除去する乾燥処理を施すことに
より、目的の吸水性樹脂が得られる。該乾燥処理としては、例えば、熱等のエネルギーを
外部から与え、蒸留や熱風送気による方法が挙げられ、また、かかる乾燥処理は、常圧下
で行ってもよく、減圧下で行ってもよく、乾燥効率を高めるために窒素等の気流下で行っ
てもよく、これらの方法を組み合わせて用いてもよい。前記乾燥処理が常圧の場合の乾燥
温度は、好ましくは７０～２５０℃であり、より好ましくは８０～１８０℃であり、さら
に好ましくは８０～１４０℃である。また、前記乾燥処理が減圧の場合の乾燥温度は、好
ましくは６０～１００℃であり、より好ましくは７０～９０℃である。
【００５８】
　上記の例によって得られる本発明に係る吸水性樹脂は、紙おむつや生理用品等の衛生材
料、ペットシート等の日用品、保水材、土壌改良材等の農園芸材料、電力・通信用ケーブ
ル用止水材および結露防止材等の工業資材等種々の分野で使用することができるが、以下
（A）～（D）の各特性を有し、殊に、人体、特に皮膚に対して安全、すなわち、肌への影
響（肌荒れ）を低減できる点で、特に、衛生材料として好適である。
　（A）生理食塩水保水能が３８～６５ｇ／ｇ
　（B）４．１４ｋＰａ荷重下での生理食塩水吸水能が１８ｍｌ／ｇ以上
　（C）残存モノマーの含有量が１５０ｐｐｍ以下
　（D）使用初期の残存モノマーの外部移行量が３０ｐｐｍ以下
【００５９】
　本発明に係る吸水性樹脂の衛生材料としての使用場面において、生理食塩水保水能は、
吸収容量を多くし、液体の逆戻り量を少なくするという観点から、４０～５５ｇ／ｇであ
ることが好ましい。
【００６０】
　また、４．１４ｋＰａ荷重下の生理食塩水吸水能は、吸液後の衛生材料に圧力がかかっ



(11) JP 6923997 B2 2021.8.25

10

20

30

40

50

た場合における液体の逆戻り量を少なくするという観点から、２０ｍｌ／ｇ以上であるこ
とが好ましく、２１ｍｌ／ｇ以上であることがより好ましい。
【００６１】
　残存モノマー含有量は、肌への影響（肌荒れの低減）の観点で、１００ｐｐｍ以下であ
ることが好ましく、８０ｐｐｍ以下であることがより好ましい。
【００６２】
　本発明に係る吸水性樹脂は、使用の初期のような吸水性樹脂の膨潤倍率が低い場合にお
いて、残存モノマーが外部へ移行する量が著しく少ないとの優れた性質を有することから
、衛生材料に用いられた際に、肌への影響（肌荒れ）を顕著に低減できる。使用初期の残
存モノマーの外部移行量は、２０ｐｐｍ以下であることが好ましく、１５ｐｐｍ以下であ
ることがより好ましい。
【００６３】
　また、粒子径としては、粉体としてのハンドリング性の観点から、中位粒子径が１００
～６００μｍであることが好ましく、２００～５５０μｍであることがより好ましく、２
５０～５００μｍであることがさらに好ましく、３００～４５０μｍであることがよりさ
らに好ましい。
【００６４】
　本発明の吸水性樹脂を用いた衛生材料は、液体透過性シートと液体不透過性シートとの
間に当該吸水性樹脂を含む吸収体を挟んで保持した形態のものが好ましい。ここで用いら
れる液体透過性シートは、例えば、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリエステ
ル樹脂およびポリアミド樹脂などからなる不織布や多孔質シートである。一方、液体不透
過性シートは、例えば、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂およびポリ塩化ビニル樹
脂などの合成樹脂からなるフイルムや当該合成樹脂と不織布との複合材料からなるフイル
ムである。
【００６５】
　また、ここで用いられる吸収体は、吸水性樹脂と親水性繊維との複合体が好ましい。こ
の複合体は、例えば、吸水性樹脂と親水性繊維とを均一にブレンドしたミキシング構造、
層状の親水性繊維の間に吸水性樹脂を保持したサンドイッチ構造、吸水性樹脂と親水性繊
維との混合物をティッシュペーパーなどの通液性を有する包装シートで包んだ包装構造の
ものが好ましい。複合体において用いられる親水性繊維は、例えば、木材から得られる綿
状パルプ、メカニカルパルプ、ケミカルパルプおよびセミケミカルパルプなどのセルロー
ス繊維、レーヨンやアセテートなどの人工セルロース繊維などである。親水性繊維は、ポ
リアミド樹脂繊維、ポリエステル樹脂繊維およびポリオレフィン樹脂繊維などの合成繊維
を含有していてもよい。
【００６６】
　以下に、実施例および比較例に基づいて、本発明を詳細に説明するが、本発明はこれら
実施例等により限定されるものではない。
【００６７】
実施例１
＜重合工程＞
　撹拌機、還流冷却器、滴下ロート、温度計および窒素ガス導入管を備えた２Ｌ容の五つ
口円筒型丸底フラスコにｎ－ヘプタン３００ｇを仕込み、これにＨＬＢが３．０のショ糖
脂肪酸エステル（三菱化学株式会社の商品名「Ｓ－３７０」）０．７４ｇを加えて撹拌し
ながら８０℃まで昇温して溶解させた後、５５℃まで冷却した。
【００６８】
　別途、５００ｍＬ容の三角フラスコに８０．５質量％アクリル酸水溶液９２ｇ（１．０
３モル）を入れ、これに冷却しながら、２０．９質量％水酸化ナトリウム水溶液１４７．
６ｇ（０．７７モル）を滴下し、アクリル酸を中和した。この中和液に、さらに水溶性ア
ゾ系化合物である２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩０．０５５ｇ（
０．０００２モル）および内部架橋剤であるエチレングリコールジグリシジルエーテル０
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．０１２ｇ（０．００００７モル）を添加し、１段目重合用の単量体水溶液を調製した。
【００６９】
　また、別の５００ｍＬ容の三角フラスコに８０．５質量％アクリル酸水溶液１２８．８
ｇ（１．４４モル）を入れ、これに冷却しながら２６．９質量％水酸化ナトリウム水溶液
１６０．６ｇ（１．０８モル）を滴下し、アクリル酸の７５モル％を中和した。さらに、
水溶性アゾ系化合物である２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩０．０
７７ｇ（０．０００３モル）および内部架橋剤であるエチレングリコールジグリシジルエ
ーテル０．００８ｇ（０．００００５モル）を添加し、２段目重合用の単量体水溶液を調
製した。
【００７０】
　前記五つ口円筒型丸底フラスコに、前記で得た１段目重合用の単量体水溶液を、撹拌下
に全量加えて分散させ、系内を窒素で十分に置換した後、該フラスコを７０℃の水浴に浸
漬しながら１時間撹拌した。そして、得られた重合スラリー液を２６℃まで冷却した後、
２段目重合用の単量体水溶液の全量を撹拌下に添加した。再び系内を窒素で十分に置換し
た後、フラスコを７０℃の水浴に浸漬しながら２時間撹拌し、吸水性樹脂前駆体を含む反
応系を得た。
【００７１】
＜脱水工程＞
　次いで、前記五つ口円筒型丸底フラスコを１２０℃の油浴で加熱し、反応系の水とｎ－
ヘプタンとを共沸させ、ｎ－ヘプタンを還流しながら、１７７ｇの水を系外へ抜き出した
（残水率：６１％）。ここで、油溶性ラジカル発生剤として、２，２’-アゾビス-イソブ
チロニトリル０．５７５ｇ（０．００３５モル）をｎ－ヘプタン２８ｇに溶解した溶液を
添加し、８０℃で２０分間保持した。続いて、水とｎ－ヘプタンとを共沸させ、ｎ－ヘプ
タンを環流しながら、さらに７９ｇの水を系外へ抜き出した後、後架橋剤であるエチレン
グリコールジグリシジルエーテルの２％水溶液４．４２ｇ（０．０００５モル）を添加し
、８０℃で２時間保持した。以後、ｎ－へプタンおよび水を留去し、球状粒子の凝集体と
して、吸水性樹脂２２９．０ｇを得た。
【００７２】
実施例２
　実施例１において、油溶性ラジカル発生剤を２，２’-アゾビス(イソ酪酸メチル)０．
８０６ｇ（０．００３５モル）に変更した以外は、実施例１と同様の操作を行い、球状粒
子の凝集体として、吸水性樹脂２２８．９ｇを得た。
【００７３】
実施例３
　実施例２において、油溶性ラジカル発生剤添加時の脱水量を１７７ｇから２１４ｇ（残
水率：４４％）に変更し、油溶性ラジカル発生剤添加後から後架橋剤添加前まで系外に除
去した水量を４２ｇに変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、球状粒子の凝集体
として、吸水性樹脂２２８．４ｇを得た。
【００７４】
実施例４
　実施例２において、油溶性ラジカル発生剤添加時の脱水量を１７７ｇから２４０ｇ（残
水率：３２％）に変更し、油溶性ラジカル発生剤添加後から後架橋剤添加前まで系外に除
去した水量を１６ｇに変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、球状粒子の凝集体
として、吸水性樹脂２２８．１ｇを得た。
【００７５】
実施例５
　実施例１において、油溶性ラジカル発生剤を１，１’-アゾビス(シクロヘキサン-１-カ
ルボニトリル)０．８５５ｇ（０．００３５モル）に変更した以外は、実施例１と同様の
操作を行い、球状粒子の凝集体として、吸水性樹脂２２８．２ｇを得た。
【００７６】
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実施例６
　実施例１において、油溶性ラジカル発生剤を２，２’-アゾビス(２，４-ジメチルバレ
ロニトリル)０．４９７ｇ（０．００２モル）に変更した以外は、実施例１と同様の操作
を行い、球状粒子の凝集体として、吸水性樹脂２２８．５ｇを得た。
【００７７】
比較例１
　実施例１において、脱水工程中に油溶性ラジカル発生剤を添加しなかった以外は、実施
例１と同様の操作を行い、球状粒子の凝集体として、吸水性樹脂２２８．３ｇを得た。
【００７８】
比較例２
　実施例１において、脱水工程中に添加する油溶性ラジカル発生剤の代わりに、水溶性ア
ゾ系化合物である、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩０．９４９ｇ
（０．００３５モル）を水８ｇに溶解した水溶液を添加した以外は、実施例１と同様の操
作を行い、球状粒子の凝集体として、吸水性樹脂２２９．５ｇを得た。
【００７９】
比較例３
　実施例２において、油溶性ラジカル発生剤添加時の脱水量を１７７ｇから９０ｇ（残水
率：１０１％）に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、球状粒子の凝集体とし
て、吸水性樹脂２２８．８ｇを得た。
【００８０】
比較例４
　実施例２において、１段目重合用の単量体水溶液に添加する、水溶性アゾ系化合物であ
る２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩の代わりに、水溶性過酸化物で
ある過硫酸カリウム０．０５４ｇ（０．０００２モル）を用い、さらに、２段目重合用の
単量体水溶液に添加する、水溶性アゾ系化合物である２，２’－アゾビス（２－アミジノ
プロパン）二塩酸塩の代わりに、水溶性過酸化物である過硫酸カリウム０．０７６ｇ（０
．０００３モル）を用い、かつ油溶性ラジカル発生剤添加後から後架橋剤添加前まで系外
に除去した水量を８７ｇに変更した以外は、実施例２と同様の操作を行い、球状粒子の凝
集体として、吸水性樹脂２２８．４ｇを得た。
【００８１】
評価方法
　各実施例および比較例で得られた吸水性樹脂について、生理食塩水保水能、４．１４ｋ
Pa荷重下の生理食塩水吸水能、残存モノマー含有量、使用初期の残存モノマーの外部移行
量および中位粒子径を、以下の方法により測定した。結果を表１に示す。
【００８２】
（生理食塩水保水能）
　５００ｍＬ容のビーカーに０．９質量％塩化ナトリウム水溶液（生理食塩水）５００ｇ
を入れ、これに６００ｒ／ｍｉｎで撹拌しながら、吸水性樹脂２．０ｇを継粉（ダマ）が
発生しないように加え、分散させた。３０分間撹拌を続け、吸水性樹脂を膨潤させた後、
ビーカーの内容物の全てを綿袋（メンブロード６０番、横１００ｍｍ×縦２００ｍｍ）の
中に注ぎ込んだ。そして、上部を輪ゴムで縛ったこの綿袋を、遠心力が１６７Ｇとなるよ
う設定した脱水機（国産遠心機株式会社製の品番「Ｈ－１２２」）を用いて１分間脱水し
た後、脱水後の膨潤ゲルを含んだ綿袋の質量Ｗａ（ｇ）を測定した。また、比較対照とし
て、生理食塩水への吸水性樹脂の添加をすることなく、同様の操作を施し、湿潤状態の綿
袋の質量Ｗｂ（ｇ）を測定した。そして、次の式から生理食塩水保水能を算出した。
生理食塩保水能（ｇ／ｇ）＝［Ｗａ－Ｗｂ］（ｇ）／吸水性樹脂の質量（ｇ）
【００８３】
（４．１４ｋＰａ荷重下の生理食塩水吸水能）
　図１に概略を示した測定装置１００を用いて測定した。図において、測定装置１００は
、ビュレット部１、導管２、測定台３および測定台３上に置かれた測定部４を備えている
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。ビュレット部１はビュレット１０を有している。このビュレット１０は、上部がゴム栓
１４で閉鎖可能であり、下部に空気導入管１１とコック１２とが連結されている。空気導
入管１１は、先端にコック１３を有している。導管２は、内径が６ｍｍであり、ビュレッ
ト部１のコック１２と測定台３とを連結している。測定台３は、上下方向に可動なように
用意されており、その中央部に直径２ｍｍの孔（導管口）が設けられており、該孔に導管
２の一端が連結されている。測定部４は、プレキシグラス製の円筒４０、この円筒４０の
一方の部開口部に接着されたポリアミドメッシュ４１および円筒４０内で上下方向に可動
な重り４２を有している。円筒４０は、該メッシュ４１を介して、測定台３上に載置され
ており、内径は２０ｍｍである。ポリアミドメッシュ４１の目開きは、７５μｍ（２００
メッシュ）である。重り４２は、直径１９ｍｍ、質量１１９．６ｇであり、後記するよう
にポリアミドメッシュ４１上に均一に配置された吸水性樹脂５に対して４．１４ｋＰａの
荷重を加えることができる。
【００８４】
　この測定装置１００による４．１４ｋPa荷重下の生理食塩水吸水能の測定は、２５℃の
室内で行なった。具体的な測定手順は、先ず、ビュレット部１のコック１２およびコック
１３を閉め、２５℃に調節された生理食塩水をビュレット１０上部から入れた。次に、ゴ
ム栓１４でビュレット１０の上部を閉鎖した後、コック１２およびコック１３を開け、導
管２を通じて測定台３の導管口から出てくる生理食塩水の水面と測定台３の上面とが同じ
高さになるように測定台３を高さ調整した。一方、測定部４では、円筒４０内のポリアミ
ドメッシュ４１上に０．１０ｇの吸水性樹脂５を均一に配置し、この吸水性樹脂５上に重
り４２を配置し、円筒４０を、その中心部が測定台３中心部の導管口に一致するように設
置した。
【００８５】
　吸水性樹脂５が導管２からの生理食塩水を吸水し始めた時から６０分後のビュレット１
０内の生理食塩水の減少量（すなわち、吸水性樹脂５が吸水した生理食塩水量）Ｗｃ（ｍ
ｌ）を読み取り、以下の式により吸水性樹脂５の４．１４ｋPa荷重下の生理食塩水吸水能
を算出した。
【００８６】
　４．１４ｋPa荷重下の生理食塩水吸水能（ｍｌ／ｇ）＝Ｗｃ（ｍｌ）／吸水性樹脂の質
量（ｇ）
【００８７】
（残存モノマー含有量）
　５００ｍＬ容のビーカーに生理食塩水５００ｇを入れ、これに吸水性樹脂２．０ｇを添
加して６０分間撹拌した。ビーカーの内容物を、目開き７５μｍのＪＩＳ標準ふるいに通
過させた後、濾紙（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製のＮｏ．３）により濾過し、吸水したゲル状の
樹脂と濾液としての生理食塩水とを分離した。そして、得られた濾液中に溶解している残
存モノマーの量を高速液体クロマトグラフィーにより測定した。ここで測定対象とした残
存モノマーは、アクリル酸およびそのアルカリ金属塩である。この測定値を、吸水性樹脂
の質量当たりの値に換算し、残存モノマー含有量（ｐｐｍ）とした。
【００８８】
（使用初期の残存モノマーの外部移行量）
　液通過部の内径が３５ｍｍであるフィルターホルダーを有する減圧吸引濾過装置（アル
バック機工、ポータブルアスピレータＭＤＡ－０１５）において、フィルターホルダー部
に濾紙（ＡＤＶＡＮＴＥＣ、Ｎｏ．３）を載置し、該濾紙上に吸水性樹脂０．５ｇを均一
に配置した。吸引圧力調整バルブを閉（すなわち、最大減圧度）にした状態で、濾紙上部
から生理食塩水５０ｇを一時に注下した。そして、得られた濾液中に溶解している残存モ
ノマーの量を高速液体クロマトグラフィーにより測定した。この測定値を、吸水性樹脂の
質量当たりの値に換算し、使用初期の残存モノマーの外部移行量（ｐｐｍ）とした。
【００８９】
（中位粒子径）
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　吸水性樹脂５０ｇに、滑剤として、０．２５ｇの非晶質シリカ(デグサジャパン(株)、
Ｓｉｐｅｒｎａｔ　２００)を混合した。これを、ＪＩＳ標準篩の目開き２５０μｍの篩
を用いて通過させ、篩上に残る量がその５０質量％以上の場合には、以下に示す（Ａ）の
ＪＩＳ標準篩の組み合わせ（組み合わせＡ）を、５０質量％未満の場合には、以下に示す
（Ｂ）のＪＩＳ標準篩の組み合わせ（組み合わせＢ）を、用いて中位粒子径を測定した。
【００９０】
　（Ａ）上から下に向かい、目開き７１０μｍの篩、目開き６００μｍの篩、目開き５０
０μｍの篩、目開き４００μmの篩、目開き３００μmの篩、目開き２５０μmの篩、目開
き１５０μmの篩および受け皿の順。
【００９１】
　（Ｂ）上から下に向かい、目開き４００μmの篩、目開き２５０μmの篩、目開き１８０
μmの篩、目開き１５０μmの篩、目開き１０６μmの篩、目開き７５μmの篩、目開き４５
μmの篩および受け皿の順。
【００９２】
　組み合わせた最上の篩に、前記吸水性樹脂を配置し、ロータップ式振とう器を用いて１
０分間振とうさせて分級した。分級後、各篩上に残った吸水性樹脂の質量を全量に対する
質量百分率として計算し、粒子径の大きい方から順に積算することにより、篩の目開きと
篩上に残った吸水性樹脂の質量百分率の積算値との関係を対数確率紙にプロットした。確
率紙上のプロットを直線で結ぶことにより、積算質量百分率５０質量％に相当する粒子径
を中位粒子径とした。
【００９３】

【表１】

【００９４】
　表１によると、実施例で得られた吸水性樹脂は、いずれも高い生理食塩水保水能、高い
４．１４ｋＰａ荷重下での生理食塩水吸水能を有し、さらに残存モノマー含有量が極めて
少なく、かつ使用初期の残存モノマーの外部移行量が少ないものであることが分かる。
【符号の説明】
【００９５】
１００　　　　測定装置
１　　　　　　ビュレット部
１０　　　　　ビュレット
１１　　　　　空気導入管
１２　　　　　コック
１３　　　　　コック
１４　　　　　ゴム栓
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２　　　　　　導管
３　　　　　　測定台
４　　　　　　測定部
４０　　　　　円筒
４１　　　　　ナイロンメッシュ
４２　　　　　重り
５　　　　　　吸水性樹脂

【図１】
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