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(57)【要約】
【課題】表面架橋後のスペックアウト品を低減させる観点から、特にアルキレンカーボネ
ート化合物を表面架橋剤として使用する場合、気温による影響が大きく、又、副生するエ
チレングリコールを低減する必要がある。
【解決手段】１０００重量ｐｐｍ未満のエチレングリコール、１０００～１００００重量
ｐｐｍのＣ３－Ｃ６の多価アルコール、及びイオン反応性表面架橋剤を含む、ポリアクリ
ル酸（塩）系表面架橋吸水性樹脂粉末。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１０００重量ｐｐｍ未満のエチレングリコール、１０００～１００００重量ｐｐｍのＣ
３－Ｃ６の多価アルコール、及びイオン反応性表面架橋剤を含む、ポリアクリル酸（塩）
系表面架橋吸水性樹脂粉末。
【請求項２】
　多価アルコールがＣ３ジオールであり、イオン反応性表面架橋剤がアルミニウムカチオ
ンである、請求項１に記載のポリアクリル酸（塩）系表面架橋吸水性樹脂粉末。
【請求項３】
　内部気泡率が０．５％以上である、請求項１または２に記載の吸水性樹脂粉末。
【請求項４】
　無加圧下吸収倍率２５～３５［ｇ／ｇ］、且つ、生理食塩水流れ誘導性４５～１５０［
×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］である、請求項１～３の何れか１項に記載の吸水性樹
脂粉末。
【請求項５】
　更にα－ヒドロキシカルボン酸（塩）、および界面活性剤の何れか１種を少なくとも含
む、請求項１～４の何れか１項に記載の吸水性樹脂粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法に関する。更に詳しくは、
残存原料（特に表面架橋剤ないしその副生物）の少なく、かつ高物性のポリアクリル酸（
塩）系吸水性樹脂粉末およびその安定的に連続製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、紙オムツ、生理用ナプキン、失禁パッド等の衛生材料には、体液吸収性に優れる
という観点から、その構成材料として吸水性樹脂が幅広く利用されている。吸水性樹脂は
重合、乾燥、粉砕、分級、及び表面架橋等の多くの工程を経て製造される（非特許文献１
）。かような工程を含む吸水性樹脂の製造方法は、特許文献１～１４等に開示されている
。
【０００３】
　吸水性樹脂はその使用目的（例えば、紙オムツ、生理用ナプキン等）に応じて、多くの
物性（例えば、吸水倍率、加圧下吸水倍率、吸水速度、通液性、ゲル安定性等）を規格と
して制御されて生産されている。しかし、吸水性樹脂の大規模な連続生産において、生産
性向上、物性向上及び物性の安定化は困難であり、微細な物性の振れでも最終製品（例え
ば、紙オムツ等）の物性低下や消費者クレームを招来することがある。又、生産量の増大
に伴い、多くの工程を含む製造方法で原材料の調整や搬入を含め、一部の工程での小さな
トラブルや遅れが全体の製造工程で大きなトラブルや生産の遅れ、不純物や副生成物の増
加、物性の低下を引き起こすことがあった。そこで、高物性の維持と安定的な連続操業は
大きな課題であった。更に、吸水性樹脂の生産量が増大するにつれて、その生産性の向上
は重要な課題であった。
【０００４】
　上記問題を解決するため、特許文献１５では上下に外れた物性の吸水性樹脂を除去して
再混合する技術を開示する。特許文献１６や１７では中間工程や重合工程で複数のホッパ
ーを使用する技術を開示する。又、特許文献１７では重合を２系列で行い後半を１系列に
する技術を開示する。更に、特許文献１９では物性向上又は安定化のため、重合工程１系
列に対して乾燥工程以降の少なくとも何れか一つの工程を二系列以上とする技術を開示す
る。特許文献１５～１７等の中間工程の変更又は付与によって、又、特許文献２０～２２
等、複数の製造装置の併用によって、吸水性樹脂の物性向上又は安定化する技術は多く提
案されているが、改善の余地が充分にあった。又、物性向上のため、表面架橋後に微粉を
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再度除去したり、リサイクルしたりする技術も特許文献２３等に提案されているが、微粉
除去は収率低下の問題を有している。
【０００５】
　又、吸水性樹脂の生産量が大きくなるつれ、各工程の製造装置の大きさにも限界がある
ため、自ずと複数の製造ラインで吸水性樹脂を併産することなる。しかしこの場合、各ラ
イン間での物性の振れが問題となっている。特に近年、吸水倍率（ＣＲＣ）のみならず、
加圧下吸水倍率（ＡＡＰ）、通液性（ＳＦＣ、ＧＢＰ）等、多くの物性制御が求められる
が、生産量の増大や特に複数の製造設備（製造ライン）で吸水性樹脂を併産する場合、物
性制御は非常に困難で、多くのスペックアウト品（規格外製品）が産まれ、コスト上昇や
廃棄による環境負荷の観点から好ましくない。
【０００６】
　又、多くの製造工程を含む吸水性樹脂においても、表面架橋工程は物性の向上や安定化
、又、製造トラブル低減から重要な工程であり、多くの改良技術が提案されている。
【０００７】
　又、各種の表面架橋剤も提案され、オキサゾリン化合物（特許文献２４）、ビニルエー
テル化合物（特許文献２５）、エポキシ化合物（特許文献２６）、オキセタン化合物（特
許文献２７）、多価アルコール化合物（特許文献２８）、ポリアミドポリアミン－エピハ
ロ付加物（特許文献２９、３０）、ヒドロキシアクリルアミド化合物（特許文献３１）、
オキサゾリジノン化合物（特許文献３２）、ビス又はポリ－オキサゾリジノン化合物（特
許文献３３）、２－オキソテトラヒドロ－１，３－オキサゾリジン化合物（特許文献３４
）、アルキレンカーボネート化合物（特許文献３５）、多価アルキレンカーボネート化合
物（特許文献３６）が提案されている。更に、表面架橋後、特にアルキレンカーボネート
化合物で表面架橋後の揮発性アルコールや残存エチレングリコールの低減された表面架橋
方法（特許文献３７）も提案されている。
【０００８】
　又、単量体を重合して表面架橋する技術（特許文献３８）や過硫酸塩でラジカル架橋す
る技術（特許文献３９、４０）も知られている。更に、表面架橋剤の混合に添加剤を併用
する技術も提案され、添加剤としてアルミニウム塩等の水溶性カチオン（特許文献４１、
４２）、アルカリ（特許文献４３）、有機酸や無機酸（特許文献４４）等が知られている
。更に表面架橋と同時又は別途添加される、吸水性樹脂表面を改質するための様々な添加
剤の添加方法（特許文献４５～６０）が知られている。
【０００９】
　しかし、これらの表面架橋方法は吸水性樹脂で最も重要な製造工程にも関わらず、連続
運転や巨大スケールでの製造では、製造工程の安定化や簡略化の余地を残していた。更に
、上記物性の振れやスペックアウトの発生において、吸水性樹脂に残存する原料や副生物
、例えば、特許文献３７に記載の揮発性アルコールや残存エチレングリコールの問題があ
り、これらの低減は複雑な工程を必要としたり、またその効果も十分ではなかった。
【００１０】
　更に、吸水性樹脂は水溶液と混合されると粘着性を生じるという特性上、実験室等の小
スケールでは表面処理による改善効果が認められても、商業的に連続生産する場合には、
機器の稼動が不安定になるため製造できない、撹拌や空気輸送などの吸水性樹脂粉体に大
きな機械的エネルギーが掛かる工程を経由するため、表面処理効果が認められない、或い
は低下することがあった。
【００１１】
　そのため、数１００ｇ～数Ｋｇ（ないし数１００Ｋｇ）の小スケールの結果から商業的
連続生産規模（例えば数トン～数１０００トン）での結果が予想できず、実証実験を行っ
て確認する必要があるものの、期待する性能が得られないことが多かった。かかる商業的
連続生産規模での実証実験はコストも時間（労力）も非常に大きく、小スケールの結果か
ら商業的連続生産規模３の結果を予想する方法が望まれていた。また、さらに、小スケー
ルでの実験であっても、表面処理剤の混合後にさらに加熱処理やその後に種々の後処理操
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作を必要するために、結果が判明するまでに非常に時間と手間が必要であった。
【００１２】
　吸水性樹脂の主用途が、紙オムツや生理用ナプキン等の衛生材料である現状、残存する
原料（特に表面処理剤）や副生物の低減は重要である。
【００１３】
　又、吸水性樹脂の生産性向上において、特に表面架橋剤として、アルキレンカーボネー
ト化合物を用いる場合、又はアルキレンカーボネートに代表される固体の非高分子有機化
合物を用いる場合、製造工程での表面架橋剤の取り扱い性をより簡便化する必要や、複製
する残存エチレングリコールを低減する必要があった。特に吸水性樹脂の生産量が増大し
、又、より高物性を求められるにつれて、製造工程の簡便化や安定化、更には残存副生物
（例えば、特許文献３７に記載の揮発性アルコールや残存エチレングリコール）の問題は
より重要視されるようになってきた。
【００１４】
　更に、物性の向上や安定化の問題においても、吸水速度や通液性の課題は大きく、特に
、吸水性樹脂の生産規模が大きくなるにつれて、吸水速度の維持や向上、又は、吸水速度
と通液性の両立はより困難となるのが現実であった。吸水速度や通液性の維持のためにス
ペックアウトや生産性の低下を起こすこともあり、特に、吸水速度や通液性の向上、特に
表面架橋剤として、アルキレンカーボネート化合物を用いる場合、又はアルキレンカーボ
ネートに代表される固体の非高分子有機化合物を用いる場合、その解決が重要であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】国際公開第２００９／１２３１９３号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２００９／１１３６７９号パンフレット
【特許文献３】国際公開第２００９／１１３６７８号パンフレット
【特許文献４】国際公開第２００９／１１３６７１号パンフレット
【特許文献５】国際公開第２００９／１１３６７２号パンフレット
【特許文献６】国際公開第２００９／１１９７５４号パンフレット
【特許文献７】国際公開第２００９／１２３１９７号パンフレット
【特許文献８】米国特許第６７１６８９４号明細書
【特許文献９】米国特許第６７２７３４５号明細書
【特許文献１０】米国特許第６１６４４５５号明細書
【特許文献１１】米国特許第６８１７５５７号明細書
【特許文献１２】米国特許第６６４１０６４号明細書
【特許文献１３】米国特許第６２９１６３５号明細書
【特許文献１４】欧州特許第１９４９０１１号明細書
【特許文献１５】米国特許第７１９３００６号明細書
【特許文献１６】米国特許第６７２７３４５号明細書
【特許文献１７】米国特許第４９８５５１８号明細書
【特許文献１８】国際公開第２００７／０２３０９７号パンフレット
【特許文献１９】国際公開第２００９／１１３６７３号パンフレット
【特許文献２０】米国特許出願公開第２００７／１４９７６０号明細書
【特許文献２１】国際公開第２００９／００１９５４号パンフレット
【特許文献２２】国際公開第２００８／１２３４７７号パンフレット
【特許文献２３】米国特許第７３５７３３０号明細書
【特許文献２４】米国特許第６２９７３１９号明細書
【特許文献２５】米国特許第６３７２８５２号明細書
【特許文献２６】米国特許第６２６５４８８号明細書
【特許文献２７】米国特許第６８０９１５８号明細書
【特許文献２８】米国特許第４７３４４７８号明細書
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【特許文献２９】米国特許第４７５５５６２号明細書
【特許文献３０】米国特許第４８２４９０１号明細書
【特許文献３１】米国特許第６２３９２３０号明細書
【特許文献３２】米国特許第６５５９２３９号明細書
【特許文献３３】米国特許第６４７２４７８号明細書
【特許文献３４】米国特許第６６５７０１５号明細書
【特許文献３５】米国特許第５６７２６３３号明細書
【特許文献３６】欧州特許公開第０９４０１４９号明細書
【特許文献３７】国際公開第２００６／０３３４７７号パンフレット
【特許文献３８】米国特許出願公開第２００５／４８２２１号明細書
【特許文献３９】米国特許第４７８３５１０号明細書
【特許文献４０】欧州特許第１８２４９１０号明細書
【特許文献４１】米国特許第６６０５６７３号明細書
【特許文献４２】米国特許第６６２０８９９号明細書
【特許文献４３】米国特許第２００４／１０６７４５号明細書
【特許文献４４】米国特許第５６１０２０８号明細書
【特許文献４５】国際公開第９８／４９２２１号パンフレット
【特許文献４６】国際公開第００／５３６４４号パンフレット
【特許文献４７】国際公開第００／５３６６４号パンフレット
【特許文献４８】国際公開第０１／０７４９１３号パンフレット
【特許文献４９】国際公開第２００２／０２００６８号パンフレット
【特許文献５０】国際公開第２００２／０２２７１７号パンフレット
【特許文献５１】国際公開第２００５／０８０４７９号パンフレット
【特許文献５２】国際公開第２００７／０６５８３４号パンフレット
【特許文献５３】国際公開第２００８／０９２８４２号パンフレット
【特許文献５４】国際公開第２００８／０９２８４３号パンフレット
【特許文献５５】国際公開第２００８／１１０５２４号パンフレット
【特許文献５６】国際公開第２００９／０８０６１１号パンフレット
【特許文献５７】米国特許第５６７２６３３号明細書
【特許文献５８】特公平４－４６６１７号明細書
【特許文献５９】国際公開第００／４６２６０号パンフレット
【特許文献６０】国際公開第９５／２６２０９号パンフレット
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】Ｍｏｄｅｒｎ　Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９８）（特に、ｐ．３９～４４、ｐ．１９７～１９９等）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　吸水性樹脂の生産性・作業性及び物性（特に通液性や加圧下吸水倍率）を向上させ、か
つ安定化させる。また、吸水性樹脂中の残存原料（特に表面処理剤やその副原料）を低減
させる。本発明の方法は、吸水性樹脂の製造方法において、常温で固体の非高分子有機化
合物（特にアルキレンカーボネート化合物での表面架橋および残存エチレングリコール低
減）に好適に適用される。
【００１８】
　また、吸水性樹脂の改良において、数１００ｇ～数Ｋｇの実験室レベルでの結果から商
業的連続生産（例えば数トン～数１０００トン）を行っても、スケールアップ因子の影響
により、実験室レベルでの結果が反映されず、実生産で物性低下を伴うことがあった。つ
まり、商業的連続生産による実証実験はコスト的及び時間的な制約が伴うことがあるため
、実験室の結果から商業的連続生産の結果を予想する方法が望まれていた。
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【００１９】
　即ち、特許文献１～１３等、多くの工程を含む吸水性樹脂の製造方法において、上記特
許文献１４～２２のように吸水性樹脂の物性向上又は安定化の技術は知られているが、い
まだ十分ではなく、特に工業スケールの連続製造において、吸水性樹脂の物性の振れやス
ペックアウトを少なくするか、又は、製造工程を簡便化する必要がある。又、物性や生産
性への影響の大きさから、吸水性樹脂の製造方法においては表面架橋工程の影響が大きく
、上記特許文献２３～４４等、多くの表面架橋方法が提案されているが、いまだ十分では
なく、高物性の安定した吸水性樹脂を提供する必要がある。表面架橋剤として、特許文献
３６～３８の記載のアルキレンカーボネート化合物、特にエチレンカーボネートは汎用で
はあるが、特許文献３７に記載された残存エチレングリコール副生の問題があった。
【００２０】
　更に、表面架橋後のスペックアウト品を低減させる観点から、特に常温で固体の非高分
子有機化合物、中でもアルキレンカーボネート化合物を表面架橋剤として使用する場合、
その溶解操作が生産性を大きく低下させ、また、気温によるその流動性の影響が大きく、
又、副生するエチレングリコールを低減する必要がある。又、特に物性安定化において、
作業性を維持したまま、吸水速度の安定化、吸水速度と通液性の両立が必要であった。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　上記課題を解決するために、本発明のポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方
法であって、アクリル酸（塩）系単量体水溶液の重合工程、得られた重合体の乾燥工程、
任意の粉砕・分級工程、および表面架橋工程、を含み、
　前記表面架橋工程において、吸水性樹脂粉末に、
（１）アルキレンカーボネート化合物と多価アルコール化合物とを含む表面架橋剤を混合
し、加熱反応させ、更に、該混合と同時又は別途、イオン反応性表面架橋剤を混合する、
および／または、（２）少なくとも１種以上のイオン反応性表面架橋剤を含有する表面架
橋剤溶液を混合する混合処理が２回以上行われることを特徴とする製造方法を提供する。
上記方法（１）と上記方法（２）はそれぞれ別途行ってもよく、好ましくは同時に行われ
る。
【００２２】
　上記課題を解決するために、アルキレンカーボネート化合物、多価アルコール、イオン
架橋剤の３種類を含むポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法を提供する。
【００２３】
　更に、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂に、「少なくとも１つのイオン性表面架橋剤
を含む表面後架橋剤溶液を複数回混合」し、表面後架橋することで、吸水性樹脂の液拡散
性（例えばＳＦＣ）が向上するだけでなく、その機械的な耐ダメージや連続運転性も向上
し、且つ残存表面架橋剤も低減できることを見出し、本発明を完成した。
【００２４】
　さらに、吸水性樹脂の表面架橋において、実験室の結果から商業的連続生産の結果を予
想ないし実験室でも加熱処理前に結果を予想する方法に関するものでもある。
【００２５】
　即ち、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法であって、アクリル酸（塩）
系単量体水溶液の重合工程、得られた重合体の乾燥工程、任意の粉砕・分級工程、表面架
橋工程、を含み、上記表面架橋工程において、吸水性樹脂に、アルキレンカーボネート化
合物と多価アルコール化合物を含む表面架橋剤を混合し、加熱反応させ、更に、該混合と
同時又は別途、イオン反応性表面架橋剤（以下、イオン結合性表面架橋剤と称することが
ある）を混合することを特徴とする方法、を提供する（方法（１））。
【００２６】
　また、上記製法等により得られる、新規な吸水性樹脂を提供する。
【００２７】
　即ち、１０００重量ｐｐｍ未満のエチレングリコール、Ｃ３～Ｃ６の多価アルコール（
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好ましくは、１０００～１００００重量ｐｐｍ含む）、及びイオン反応性表面架橋剤を含
む、ポリアクリル酸（塩）系表面架橋吸水性樹脂、を提供する。
【００２８】
　更に、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂に、少なくとも１つのイオン反応性表面架橋
剤を含む表面後架橋剤溶液を複数回混合し、表面後架橋することで、吸水性樹脂の液拡散
性（例えばＳＦＣ）が向上するだけでなく、その機械的な耐ダメージや連続運転性も向上
し、且つ残存表面架橋剤も低減できることを見出し、本発明を完成した。
【００２９】
　すなわち、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂に表面架橋処理を施して得られる吸水剤
の製造方法であって、少なくとも１種以上のイオン反応性表面架橋剤を含有する表面架橋
剤溶液を添加する添加処理が２回以上行われる表面架橋処理工程を有する事を特徴とする
吸水性樹脂の製造方法を提供する。尚、少なくとも１種以上のイオン反応性表面架橋剤を
含有する表面架橋剤溶液を２回以上添加すれば良く、更にイオン反応性表面架橋剤を含有
しない表面架橋剤溶液の添加処理を行っても良い。（方法（２））
　さらに、吸水性樹脂の表面架橋において、実験室の結果から商業的連続生産の結果を予
想ないし実験室でも加熱処理前に結果を予想する方法に関するものでもある。
【００３０】
　また、本発明は、エチレンカーボネートで表面架橋したポリアクリル酸（塩）系吸水性
樹脂であって、内部気泡率０．５％以上でかつ明細書で規定（下記（５－１６）の測定法
（２））での残存エチレングリコール１０００ｐｐｍ以下、４．８ｋＰａの加圧下での０
．９重量％の塩化ナトリウム水溶液に対する吸水倍率（ＡＡＰ）が２０［ｇ／ｇ］、無加
圧下吸水倍率（ＣＲＣ）が２５［ｇ／ｇ］以上、０．６９重量％生理食塩水流れ誘導性（
ＳＦＣ）は１［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上のポリアクリル酸（塩）系吸水性
樹脂をも提供する。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明に係るポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法によると、高生産性で
、効率的に高物性（特に高通液性や高吸水速度）の吸水性樹脂粉末を安定的に製造するこ
とができる。更に以下の（１）～（８）の少なくとも１つの効果も奏する。
【００３２】
　（１）吸水性樹脂の原料である非高分子有機化合物（エチレンカーボネート等）を加熱
状態で貯蔵・輸送することで、気温変化の影響をうけず、作業性及び混合比率の安定性に
優れる。
【００３３】
　（２）表面架橋剤として、多価アルコールと環状化合物（好ましくはアルキレンカーボ
ネート、特にエチレンカーボネート）を併用することで、表面架橋剤水溶液の保存安定性
が向上し、残存副生物（エチレンカーボネート由来のエチレングリコール）も低減できる
。
【００３４】
　（３）表面架橋剤として、多価アルコール（特にＣ３－Ｃ６の多価アルコール）とアル
キレンカーボネート（特にエチレンカーボネート）を併用することで、反応時間が短縮な
いし反応温度が低減でき、更に、残存副生物（エチレングリコール）も低減できる。反応
時間が短縮ないし反応温度が低減できるため、吸水性樹脂中のβ－ヒドロキシプロピン酸
の分解も少なく、結果的に残存モノマーも低減できる。
【００３５】
　（４）表面架橋剤として、多価アルコール、アルキレンカーボネート（特にエチレンカ
ーボネート）及びイオン性架橋剤の３種類を併用することで、物性（特に通液性）も向上
する。さらに得られた吸水性樹脂の搬送性にも優れる。
【００３６】
　（５）質量流量計を使用することで、気温や液温の変化による比重変化の影響がなくな
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るので、非高分子有機化合物を含む溶液の混合比をより精密に調整でき、また多くの成分
（３成分以上）を混合しても、混合比が安定するため、吸水性樹脂の物性が安定する。
【００３７】
　（６）吸水性樹脂の原料である非高分子有機化合物（エチレンカーボネート等）を加熱
状態で貯蔵・輸送することで、比重が一定となり混合比が安定するため、吸水性樹脂の物
性が安定する。
【００３８】
　（７）表面架橋に、エチレングリコール以外の多価アルコール、エチレンカーボネート
及びイオン性架橋剤の３種併用をすることで、“エチレンカーボネート由来のエチレング
リコール、エチレングリコール以外の多価アルコール、イオン性架橋剤を所定量含有する
新規な吸水性樹脂を提供する。かかる粉体の搬送性や物性（特に通液性や無加圧下吸水倍
率）にも優れ、衛生材料に好適である。
【００３９】
　（８）工業的規模での、特に表面架橋工程及びそれ以後の製造装置の設計や運転条件の
設定が容易になる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】図１は、本発明の方法が適用される、アクリル酸系単量体水溶液の加熱による連
続昇温方法に用いられる装置の一例を示す斜視図である。
【図２】図２は、吸水性樹脂粉末における、独立気泡（Ｃｌｏｓｅｄ－Ｃｅｌｌ）と連続
気泡（Ｏｐｅｎ－Ｃｅｌｌ）を模式的に示す断面図である。
【図３】図３は、本発明の真密度測定のための、（例えば、粒度８５０～１５０μｍの割
合が９５重量％以上の）吸水性樹脂粉末を４５μｍ未満へ微粉砕する操作を模式的に示す
断面図である。
【図４】図４は、本発明の方法が適用される、アクリル酸系単量体水溶液の中和による昇
温及び気泡発生方法の概略を示したフロー図である。
【図５】図５は、界面活性剤の存在下での、アクリル酸系単量体水溶液の中和による昇温
及び気泡発生方法の概略を示したフロー図である。
【図６】図６は、本発明の方法に適用できる本発明の好ましい実施態様として、アクリル
酸系単量体水溶液の昇温による気泡発生方法において、更に不活性ガス（例えば窒素）に
よる単量体水溶液の重合前の脱酸素を行う実施態様の概略を示すフロー図である。
【図７】図７は、非高分子有機化合物と他の化合物を混合するフロー図である。
【図８】図８は、本発明の実施形態で使用することができる、ジャケット式の加熱設備を
備えた貯蔵タンクの周辺の概略を示す概念図である。
【図９】図９は、本発明の実施形態で使用することができる、外部に備えられた多管式熱
交換器（加熱装置）を備えた貯蔵タンクの周辺の概略を示す概念図である。
【図１０】図１０は、本発明の攪拌能力評価に用いる傾斜パドル型攪拌翼の図である。
【図１１】図１１は、本発明の攪拌能力評価に用いるフラットディスクタービン型の図面
である。
【００４１】
　尚、本発明の製造方法において、気泡を含有させるその他の方法として、国際公開第２
０１１／０７８２９８号に記載された〔図５〕、〔図７〕～〔図１１〕、〔図１５〕の概
略フロー図を適用することもできる。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　以下、本発明に係るポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法について詳しく
説明するが、本発明の範囲はこれらの説明に拘束されることなく、以下の例示以外につい
ても、本発明の趣旨を損なわない範囲で適宜変更実施し得る。具体的には、本発明は下記
の各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の変更が可能であり
、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて得られる実施形態
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についても、本発明の技術的範囲に含まれる。
【００４３】
　〔１〕用語の定義
　（１－１）「吸水性樹脂」
　本発明における吸水性樹脂とは、水膨潤性水不溶性の高分子ゲル化剤を意味する。尚、
「水膨潤性」とは、ＥＲＴ４４１．２－０２で規定するＣＲＣ（無加圧下吸水倍率）が５
［ｇ／ｇ］以上であることをいい、又、「水不溶性」とは、ＥＲＴ４７０．２－０２で規
定するＥｘｔ（水可溶分）が０～５０重量％であることをいう。
【００４４】
　吸水性樹脂は全量（１００重量％）が重合体であることに限定されず、上記性能を維持
する範囲内において、添加剤等を含んでもよく、少量の添加剤を含有する吸水性樹脂組成
物も本発明では吸水性樹脂と総称し、表面架橋の有無は問わない。尚、吸水性樹脂の形状
としてシート状、繊維状、フィルム状、粉末状等があり、その性状は乾燥物でもゲル状物
でもよく、好ましくは粉末状、特に好ましくは後述の粒度や含水率を有する粉末状の吸水
性樹脂がよく、吸水性樹脂粉末と称する。尚、本明細書中、表面架橋前の吸水性樹脂（含
水ゲルないしその乾燥物）を便宜上、吸水性樹脂粒子（ないしベースポリマー）と称し、
表面架橋後の吸水性樹脂を“表面架橋された吸水性樹脂”と称することもある。
【００４５】
　（１－２）「ポリアクリル酸（塩）」
　本発明における「ポリアクリル酸（塩）」とは、任意にグラフト成分を含み、繰り返し
単位として、アクリル酸及び／又はその塩（以下、アクリル酸（塩）と称する）を主成分
とする重合体を意味する。具体的には、重合に用いられる総単量体（架橋剤を除く）のう
ち、アクリル酸（塩）を５０～１００モル％含む重合体をいい、好ましくは７０～１００
モル％含み、より好ましくは９０～１００モル％含み、特に好ましくは実質１００モル％
である吸水性樹脂をいう。
【００４６】
　（１－３）「ＥＤＡＮＡ」及び「ＥＲＴ」
　「ＥＤＡＮＡ」は、欧州不織布工業会（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅｓ　
ａｎｄ　Ｎｏｎｗｏｖｅｎｓ　Ａｓｓｏｉａｔｉｏｎｓ）の略称であり、「ＥＲＴ」は、
欧州標準（ほぼ世界標準）である吸水性樹脂の測定方法（ＥＤＡＮＡ　Ｒｅｃｏｍｍｅｎ
ｄｅｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｏｄｓ）の略称である。尚、本発明では、特に断りのない限り
、ＥＲＴ原本（公知文献：２００２年改定）に準拠して、吸水性樹脂の物性を測定する。
【００４７】
　（ａ）「ＣＲＣ」（ＥＲＴ４４１．２－０２）
　「ＣＲＣ」は、Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　Ｃａｐａｃｉｔｙ（遠心
分離機保持容量）の略称であり、無加圧下吸水倍率（以下、「吸水倍率」と称することも
ある）を意味する。具体的には、不織布中の吸水性樹脂０．２００ｇを、大過剰の０．９
重量％塩化ナトリウム水溶液に対して３０分間自由膨潤させた後、更に遠心分離機で水切
りした後の吸水倍率（単位；［ｇ／ｇ］）である。
【００４８】
　（ｂ）「ＡＡＰ」（ＥＲＴ４４２．２－０２）
　「ＡＡＰ」は、Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ａｇａｉｎｓｔ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅの略称であ
り、加圧下吸水倍率を意味する。具体的には、吸水性樹脂０．９００ｇを、０．９重量％
塩化ナトリウム水溶液に対して１時間、２．０６ｋＰａ（０．３ｐｓｉ）での荷重下で膨
潤させた後の吸水倍率（単位；［ｇ／ｇ］）である。尚、ＥＲＴ４４２．２－０２では、
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＵｎｄｅｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅと表記されているが、実質的に同一
内容である。又、荷重条件を４．８３ｋＰａ（０．７ｐｓｉ）に変更して測定することも
ある。
【００４９】
　（ｃ）「Ｅｘｔ」（ＥＲＴ４７０．２－０２）
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　「Ｅｘｔ」は、Ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｓの略称であり、水可溶分（水可溶成分量）を
意味する。具体的には、０．９重量％塩化ナトリウム水溶液２００ｇに対して、吸水性樹
脂１．０００ｇを１６時間攪拌した後、溶解したポリマー量をｐＨ滴定で測定した値（単
位；重量％）である。
【００５０】
　（ｄ）「ＰＳＤ」（ＥＲＴ４２０．２－０２）
　「ＰＳＤ」とは、Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ｄｉｓｒｉｂｕｔｉｏｎの略称であり
、篩分級により測定される粒度分布を意味する。尚、重量平均粒子径（Ｄ５０）及び粒子
径分布幅は米国特許２００６－２０４７５５号に記載された「（１）　Ａｖｅｒａｇｅ　
Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｄｉａｍｅｔｅｒ　ａｎｄ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐａ
ｒｔｉｃｌｅ　Ｄｉａｍｅｔｅｒ」と同様の方法で測定する。
【００５１】
　（１－４）「通液性」
　荷重下又は無荷重下における膨潤した吸水性樹脂の粒子間を流れる液の流れ性を「通液
性」という。この「通液性」の代表的な測定方法として、ＳＦＣ（Ｓａｌｉｎｅ　Ｆｌｏ
ｗ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／生理食塩水流れ誘導性）や、ＧＢＰ（Ｇｅｌ　Ｂｅｄ　
Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ／ゲル床透過性）がある。
【００５２】
　「ＳＦＣ（生理食塩水流れ誘導性）」は、荷重２．０７ｋＰａにおける吸水性樹脂０．
９ｇに対する０．６９重量％塩化ナトリウム水溶液の通液性をいう。米国特許第５６６９
８９４号明細書に記載されたＳＦＣ試験方法に準じて測定される。又、「ＧＢＰ」は、荷
重下又は自由膨張における吸水性樹脂に対する０．６９重量％塩化ナトリウム水溶液の通
液性をいう。国際公開第２００５／０１６３９３号パンフレットに記載されたＧＢＰ試験
方法に準じて測定される。
【００５３】
　（１－５）その他
　本明細書において、範囲を示す「Ｘ～Ｙ」は、「Ｘ以上Ｙ以下」であることを意味する
。又、重量の単位である「ｔ（トン）」は、「Ｍｅｔｒｉｃｔｏｎ（メトリックトン）」
であることを意味し、更に、特に注釈のない限り、「ｐｐｍ」は「重量ｐｐｍ」を意味す
る。又、「重量」と「質量」、「重量％」と「質量％」、「重量部」と「質量部」は同義
語として扱う。更に、「～酸（塩）」は「～酸及び／又はその塩」を意味し、「（メタ）
アクリル」は「アクリル及び／又はメタクリル」を意味する。又、物性等の測定に関して
は、特に断りのない限り、室温（２０～２５℃）、相対湿度４０～５０％ＲＨで測定する
。
【００５４】
　〔２〕ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法（全般）
　以下、［２］で本発明の吸水性樹脂粉末の製造方法、特にその全般について述べ、さら
に、［３］で第１、第２及び第３の製造方法の、特にその特徴部分（非高分子有機化合物
の加熱、質量流量計、溶融状態の非高分子有機化合物）について述べる。
【００５５】
　（２－１）アクリル酸（塩）系単量体水溶液の調製工程
　本明細書において、「アクリル酸（塩）系単量体水溶液」とは、アクリル酸（塩）系単
量体を主成分とする単量体の水溶液であって、必要により架橋剤、グラフト成分や微量成
分（キレート剤、界面活性剤、分散剤等）等の吸水性樹脂粉末を構成する成分が調合され
たものを指し、そのままの状態で重合開始剤を添加して重合に供されるものをいう。
【００５６】
　前記アクリル酸（塩）系単量体水溶液に用いられるアクリル酸（塩）としては、未中和
でも、塩型（完全中和型又は部分中和型）でもよい。
【００５７】
　前記アクリル酸（塩）単量体水溶液とは、全溶質成分が完全に溶解した水溶液だけで無
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く、一部の溶質成分が溶解せずに分散している水分散液及び／又は溶質成分の一部が溶解
していない水分散液の状態も含むものである。尚、得られる吸水性樹脂粉末の物性の観点
から、少なくともアクリル酸（塩）の濃度は飽和濃度以下であることが好ましい。
【００５８】
　前記単量体水溶液の溶媒は、主成分が水であることが好ましい。ここで、「溶媒の主成
分が水である」とは、溶媒の１００重量％が水に限定されず、水溶性有機溶剤（例えば、
アルコール等）を０～３０重量％、好ましくは０～５重量％を併用してもよく、本発明で
はこれらを水溶液として扱う。
【００５９】
　（単量体）
　本発明のアクリル酸（塩）系単量体としては、重合により吸水性樹脂となるものであれ
ば特に限定されず、例えば、（メタ）アクリル酸、（無水）マレイン酸、イタコン酸、ケ
イ皮酸、ビニルスルホン酸、アリルトルエンスルホン酸、ビニルトルエンスルホン酸、ス
チレンスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、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－ヒドロキシエチル（メタ）アクリロイルフォスフェート等のアニオン性不飽和単量
体（塩）；メルカプト基含有不飽和単量体；フェノール性水酸基含有不飽和単量体；（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）ア
クリルアミド等のアミド基含有不飽和単量体；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アミノ基含有不飽和単量体等が挙げられる。
【００６０】
　上記アクリル酸（塩）系単量体の含有量（使用量）としては、単量体（内部架橋剤を除
く）全体に対して、通常５０モル％以上、好ましくは７０モル％以上、より好ましくは８
０モル％以上、更に好ましくは９０モル％以上、特に好ましくは９５モル％以上（上限は
１００モル％）である。尚、本発明においてポリアクリル酸（塩）は、未中和（中和率０
モル％）に限定されず、部分中和或いは完全中和（中和率１００モル％）を含む概念であ
る。
【００６１】
　本発明において、アクリル酸（塩）系単量体又は重合後の含水ゲル状架橋重合体の中和
率については特に限定されないが、得られる吸水性樹脂粉末の物性や表面架橋剤の反応性
の観点から、４０～９０モル％が好ましく、５０～８０モル％がより好ましく、６０～７
４モル％が更に好ましい。
【００６２】
　上記中和率が低い場合は吸水速度（例えば、ＦＳＲ）が低下する傾向にあり、逆に中和
率が高い場合はポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末と表面架橋剤、特に後述の脱水反
応性表面架橋剤、更にはアルキレンカーボネートとの反応性が低下し、生産性の低下や通
液性（例えば、ＳＦＣ）や加圧下吸水倍率（例えば、ＡＡＰ）が低下する傾向にあるため
、上記範囲内の中和率が好ましい。尚、紙オムツ等、人体に接触する可能性のある用途で
は、重合後の中和は必要とされない。
【００６３】
　又、最終製品として得られる吸水性樹脂粉末の無加圧下吸水倍率（ＣＲＣ）や吸水速度
（ＦＳＲ）の観点から、アクリル酸（塩）系単量体又は重合後の含水ゲル状架橋重合体は
一部又は全部が塩型でもよく、ナトリウム塩、リチウム塩、カリウム塩、アンモニウム塩
、アミン類等の一価塩が好ましく、中でもアルカリ金属塩がより好ましく、更にナトリウ
ム塩及び／又はカリウム塩が好ましく、コストや物性の観点から特にナトリウム塩が好ま
しい。
【００６４】
　（重合禁止剤）
　アクリル酸（塩）系単量体は重合禁止剤を含有していることが好ましい。該重合禁止剤
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としては、特に限定されないが、例えば、国際公開第２００８／０９６７１３号に開示さ
れるＮ－オキシル化合物、マンガン化合物、置換フェノール化合物等が挙げられる。中で
も、置換フェノール類が好ましく、メトキシフェノール類が特に好ましい。
【００６５】
　上記メトキシフェノール類としては、例えば、ｏ，ｍ，ｐ－メトキシフェノールや、メ
チル基、ｔ－ブチル基、水酸基等の１又は２以上の置換基を有するメトキシフェノール類
等が挙げられるが、本発明においてはｐ－メトキシフェノールが特に好ましい。
【００６６】
　尚、上記アクリル酸（塩）系単量体中のメトキシフェノール類の含有量は、１０～２０
０ｐｐｍが好ましく、以下順に、５～１６０ｐｐｍ、１０～１６０ｐｐｍ、１０～１００
ｐｐｍ、１０～８０ｐｐｍが好ましく、１０～７０ｐｐｍが最も好ましい。上記含有量が
２００ｐｐｍを超える場合、得られる吸水性樹脂粉末の色調が悪化（黄ばみや黄変といっ
た着色）するおそれがあるため、好ましくない。又、上記含有量が５ｐｐｍ未満の場合、
即ち、蒸留等の精製によってｐ－メトキシフェノールを除去した場合、意図的な重合を開
始させる前に重合が起きる危険性が高くなり、更に得られる吸水性樹脂粉末の耐候性が低
下するため、好ましくない。尚、「耐候性」とは、国際公開第２０１１／０４０５３０号
パンフレットの実施例（および後述の（５－１４））で規定するものであり、光による水
可溶分の増加絶対量のことをいい、その値が小さいほど好ましい。
【００６７】
　（単量体の微量成分）
　アクリル酸（塩）系単量体は物性向上や残存モノマー低減の観点から、原料アクリル酸
（塩）に対して、さらには調整された単量体水溶液中のアクリル酸（塩）に対してプロト
アネモニン、アリルアクレート、フルフラールはそれぞれ０～１０ｐｐｍ、更には０～５
ｐｐｍ、特にＮＤ（検出限界以下）とされることが好ましい。又、同じく、アクリル酸ダ
イマー及びβ－ヒドロキシプロピオン酸もそれぞれ０～１０００ｐｐｍ、０～５００ｐｐ
ｍ、０～２００ｐｐｍとされることが好ましい。アクリル酸ダイマーは晶析ないし蒸留に
よって除去でき、短時間、例えば精製後２４時間以内に使用することが好ましい。β－ヒ
ドロキシプロピオン酸は低温（例えば７０℃以下、より好ましくは５０℃以下）で中和す
ること等により低く制御することができる。
【００６８】
　（内部架橋剤）
　本発明では、上記重合に際して、必要に応じて内部架橋剤が用いられる。該内部架橋剤
としては、公知のものが使用でき、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、トリメチルロールプロパントリ（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
ルヘキサ（メタ）アクリレート、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、ポリ（メタ）アリロキシアルカン、（ポ
リ）エチレングリコールジグリシジルエーテル、グリセロールジグリシジルエーテル、エ
チレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、１，
４－ブタンジオール、ペンタエリスリトール、エチレンジアミン、エチレンカーボネート
、プロピレンカーボネート、ポリエチレンイミン、グリシジル（メタ）アクリレート等を
挙げることができる。これらの中から、反応性を考慮して、１種又は２種以上を使用する
ことができ、中でも２個以上の重合性不飽和基を有する化合物を使用することが好ましい
。
【００６９】
　上記内部架橋剤の使用量は、所望する吸水性樹脂粉末の物性により適宜決定できるが、
上記アクリル酸（塩）系単量体全体に対して、０．００１～５モル％が好ましく、０．０
０５～２モル％がより好ましく、０．０１～１モル％が更に好ましい。該使用量が０．０
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０１モル％未満の場合、得られる吸水性樹脂粉末の水可溶分が多くなり、加圧下での吸水
量を充分に確保できない。一方、該使用量が５モル％を超える場合、得られる吸水性樹脂
粉末の架橋密度が高くなり、吸水量が不充分となる。尚、内部架橋剤は、アクリル酸（塩
）系単量体に全量添加でも、一部を重合中ないし重合後乾燥前の含水ゲルに添加してもよ
い。
【００７０】
　（界面活性剤・分散剤）
　本発明では、上記単量体水溶液及び／又は重合時の上記単量体水溶液及び／又は重合後
に、任意に界面活性剤や分散剤を添加してもよい。
【００７１】
　本発明において、吸水速度等の向上或いは内部気泡率の制御を目的として、調製中又は
重合工程前の調製後のアクリル酸（塩）系単量体水溶液に、界面活性剤及び／又は分散剤
を添加し、発生する気泡を安定的に懸濁させることが好ましく、更に界面活性剤及び／又
は分散剤の種類、添加量等を適宜設計することで、所望する物性の吸水性樹脂粉末が得ら
れる。尚、界面活性剤は非高分子化合物が好ましく、分散剤は高分子化合物が好ましい。
【００７２】
　上記界面活性剤及び／又は分散剤の添加量は、その種類に応じて適宜設計され、その具
体的数値は後述するが、好ましくは得られる吸水性樹脂粉末の表面張力が６０［ｍＮ／ｍ
］以上、より好ましくは後述の「（４－７）表面張力」に記載した範囲となるように、ア
クリル酸（塩）系単量体水溶液に添加する。上記表面張力が６０［ｍＮ／ｍ］未満では、
紙オムツ使用時に戻り量が増加する傾向にあるため、好ましくない。尚、表面張力の低下
を防ぐためには、吸水性樹脂粉末やアクリル酸（塩）系単量体と、反応性又は重合性を有
する界面活性剤、例えば、不飽和重合性基（特にα、β－不飽和二重結合）や反応性基（
ヒドロキシル基、アミノ基）を有する界面活性剤の使用が好ましく、又、水への溶解度が
高い親水性界面活性剤（ＨＬＢ；１～１８、特に８～１５）の使用も好ましい。
【００７３】
　（界面活性剤）
　本発明において、使用できる界面活性剤としては特に限定されないが、国際公開第９７
／０１７３９７号や米国特許第６１０７３５８号に開示された界面活性剤、即ち、ノニオ
ン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤等が挙
げられる。これらの界面活性剤はアクリル酸（塩）系単量体や吸水性樹脂粉末との重合性
又は反応性を有するものであってもよい。
【００７４】
　上記ノニオン性界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、
ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキ
シエチレンオレイルエーテル等のポリオキシアルキレンアルキルエーテル；ポリオキシエ
チレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル等のポリ
オキシアルキレンアルキルフェニルエーテル；ポリオキシエチレンラウリルアミノエーテ
ル、ポリオキシエチレンステアリルアミノエーテル等のポリオキシアルキレンアルキルア
ミノエーテル；ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモ
ノステアレート、ソルビタンモノオレエート等のソルビタン脂肪酸エステル；ポリオキシ
エチレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、
ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノオ
レエート等のポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル；ポリエチレングリコール
モノラウレート、ポリエチレングリコールモノオレエート、ポリエチレングリコールモノ
ステアレート、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステア
レート等のポリアルキレングリコール脂肪酸エステル；ラウリン酸モノグリセライド、ス
テアリン酸モノグリセライド、オレイン酸モノグリセライド等のグリセリン脂肪酸エステ
ル等が挙げられる。
【００７５】
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　上記アニオン性界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル硫
酸ナトリウム、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル硫酸ナトリウム、ポリオキ
シエチレンノニルフェニルエーテル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸トリエタノールアミン
、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸カリウム、ラウリル硫酸アンモニウム等の硫酸
エステル塩；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、アルキルナフタレンスルホン酸ナ
トリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム等のスルホン酸塩；アルキルリン酸カリ
ウム等のリン酸エステル塩等が挙げられる。
【００７６】
　上記カチオン性界面活性剤としては、例えば、ラウリルトリメチルアンモニウムクロラ
イド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド、セチルトリメチルアンモニウムク
ロライド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド等の四級アンモニウム塩等が挙
げられる。
【００７７】
　更に、上記の界面活性剤以外に、シリコーン系界面活性剤を挙げることができる。該シ
リコーン系界面活性剤は、アニオン性、ノニオン性、カチオン性のシリコーン系界面活性
剤の他、ポリオキシアルキレン変性シリコーン系界面活性剤等があり、具体的には、ポリ
オキシエチレン変性ジメチルポリシロキサン、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレ
ンのブロック又はランダム共重合体変性ジメシルポリシロキサン、末端に炭素数１～１２
のアルキル基を有するポリオキシエチレンで変性されたジメチルポリシロキサン、末端に
炭素数１～１２のアルキル基を有するポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンのブロ
ック又はランダム共重合体で変性されたジメチルポリシロキサン、ジメチルポリシロキサ
ンの末端及び／又は分子内部にアミノ基、エポキシ基等を有したジメチルポリシロキサン
誘導体の上記ポリオキシアルキレン変性物等が挙げられる。これらの中でポリオキシエチ
レン変性ジメチルポリシロキサン、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンのブロッ
ク又はランダム共重合体変性ジメシルポリシロキサンが好ましく、ポリオキシエチレン変
性ジメチルポリシロキサンが、工業的に安価で入手できるため、より好ましい。
【００７８】
　これらの界面活性剤は１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよく、又、後
述の分散剤（特に高分子分散剤）と併用してもよい。これらの界面活性剤の中でも、効果
の観点から、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤、又はシリコーン系界面活性
剤を用いることが好ましく、ノニオン性界面活性剤又はシリコーン系界面活性剤を用いる
ことが更に好ましい。
【００７９】
　重合時ないし重合後（特に表面架橋時）に添加される上記界面活性剤の添加量は、その
種類や目的とする物性（特に吸水速度や表面張力）に応じて適宜決定されるが、使用され
る単量体全量ないし得られる吸水性樹脂に対して、０を超え２重量％以下が好ましく、０
を超え０．０３重量％以下がより好ましく、０を超え０．０１５重量％以下が更に好まし
く、０を超え０．０１重量％以下が特に好ましく、０を超え０．００８重量％以下が最も
好ましい。
【００８０】
　尚、上記界面活性剤の添加量は吸水性樹脂粉末に対しても同様に適用される。更に必要
に応じて後述の「（２－９）添加剤の添加工程」に記載の界面活性剤で被覆した後に得ら
れる最終製品としての吸水性樹脂粉末にも適用することができる。尚、上記界面活性剤の
添加量が２重量％を超える場合、重合反応時の発泡の制御が困難となるため、好ましくな
い。又、吸水性樹脂粉末の表面張力を過度に低下させるため、紙オムツ等での使用時に戻
り量が増加するため、好ましくない。
【００８１】
　逆に、極少量の界面活性剤は、得られる吸水性樹脂粉末の搬送性や耐ダメージ性を向上
させ、その結果として表面架橋後や粉体輸送後の吸水性樹脂粉末の物性を向上させるため
、０ｐｐｍを超えることが好ましく、特に０．１ｐｐｍ以上、更には１ｐｐｍ以上、５ｐ
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ｐｍ以上、１０ｐｐｍ以上の順に好ましい。
【００８２】
　（分散剤）
　本発明において、使用できる分散剤としては特に限定されず、水溶性ないし吸水性を示
す親水性高分子分散剤が好ましく、水溶性高分子分散剤がより好ましい。又、その重量平
均分子量は分散剤の種類によって適宜決定されるが、５００～１０００万が好ましく、５
０００～５００万がより好ましく、１万～３００万が特に好ましい。
【００８３】
　上記分散剤の種類については、特に限定されず、例えば、澱粉、澱粉誘導体、セルロー
ス、セルロース誘導体、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、カルボキシメチルセルロース
（ナトリウム）、ヒドロキシエチルセルロース、ポリアクリル酸（塩）、ポリアクリル酸
（塩）架橋体等の親水性高分子が挙げられる。中でも本発明の効果の観点から、澱粉、セ
ルロース、ＰＶＡから選ばれる水溶性高分子分散剤が好ましい。
【００８４】
　これらの分散剤の使用量は、アクリル酸（塩）系単量体１００重量部に対して、０重量
部を超え５０重量部以下が好ましく、下限は０．００１重量部を超え、０．０１～２０重
量部がより好ましく、０．０５～１０重量部が更に好ましく、０．１～５重量部が特に好
ましい。
【００８５】
　又、上記分散剤は重合工程以降で別途添加してもよい。出来上がった吸水性樹脂粉末に
対しての上記分散剤の含有量も同様に上記範囲で適用される。上記分散剤の使用量が５０
重量部を超える場合、重合反応時の発泡の制御が困難となるため、好ましくない。又、吸
水性樹脂粉末の吸水能力等を過度に低下させ、紙オムツ等での使用時に戻り量が増加する
ため、好ましくない。
【００８６】
　（２－２）気泡発生・分散工程
　（２－２－１）気泡率の制御
　本発明では好ましくは内部気泡を含有する吸水性樹脂粉末が表面架橋に用いられる。好
ましい気泡の制御方法として、重合時に気泡を所定量含有させることで重合させ、好まし
くは得られた表面架橋前の吸水性樹脂の内部気泡率（後述に規定）が好ましくは０．５％
以上、１．０～８．０％、１．３～６．７％、２．８～６．６％であり、好ましくは３．
０～６．５％、更に好ましくは３．５～６．５％、特に好ましくは３．８～６．５％、最
も好ましくは４．０～６．５％である。さらには表面架橋後の吸水性樹脂もかかる範囲と
される。
【００８７】
　内部気泡率が０．５％未満、１．０％未満、さらには２．８％未満の場合、吸水速度（
ＦＳＲ）向上効果は小さく、逆に内部気泡率が６．６％（特に８．０％）を超える場合、
耐ダメージ性が低下し、それに伴って通液性（ＳＦＣ）が低下するため、好ましくない。
かかる内部気泡率は上記本発明の製造方法において、重合時の気泡含有量や乾燥温度（高
温でより膨張）等で適宜制御できる。
【００８８】
　特に表面架橋剤として、後述の脱水反応性表面架橋剤、さらにはアルキレンカーボネー
ト化合物（特にエチレンカーボネート化合物）を使用する場合、脱水反応に伴って吸水性
樹脂粉末の表面が疎水化されやすくなるため、吸水速度、特に初期の濡れ性が低下するこ
とがあるので、上記内部気泡率に制御されることが好ましい。かかる疎水化は脱水反応で
表面がエステル化（親水性カルボン酸が疎水性のカルボン酸エステルへ）されるためと推
定される。上記内部気泡率は表面架橋前の吸水性樹脂粉末に適用され、好ましくは、表面
架橋後の吸水性樹脂粉末にも適用される。
【００８９】
　気泡の含有方法としては、重合時の単量体水溶液に気泡を含有させればよく、不活性ガ
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スの導入、炭酸（水素）塩、水溶性アゾ化合物（さらには水溶性アゾ重合開始剤）等の固
体の発泡剤、重合時の温度よりも低い沸点を有する疎水性ないし親水性有機溶媒等の液体
の発泡剤、各種気泡等の気体発泡剤（常温で気体の化合物を単量体に分散）が例示される
。
【００９０】
　これら発泡剤は重合時の単量体１００モルに対して０．００１～１００モル等の範囲で
適宜用いられ、好ましくは、内部気泡率を２．８～６．６％、さらには３．０～６．５％
とする場合には気体を単量体に分散、更に好ましくは、国際公開第２０１１／０７８２９
８号のポリアクリル酸系吸水性樹脂粉末の製造方法が適用される。
【００９１】
　本発明で内部気泡率を制御する場合、その制御方法の一例として、以下、国際公開第２
０１１／０７８２９８号の方法を記載する。その開示内容は本願の開示内容の一部をなす
ものとする。国際公開第２０１１／０７８２９８号の記載は全て本発明の記載及び手法と
して使用できるが、内部気泡率の制御はあくまで任意であり、また該手法に限定されない
。
【００９２】
　本発明に係る製造方法では、好ましくは、アクリル酸系単量体水溶液中の溶存気体の溶
解度を低下させて気泡を分散してもよく、その他手法として、単量体と気体を混合するな
どして外部から気体を導入して気泡を分散させてもよい。
【００９３】
　アクリル酸系単量体水溶液へ分散させる気泡を構成する気体としては、酸素、空気、窒
素、炭酸ガス、オゾンやそれらの混合物等が挙げられるが、好ましくは、窒素、炭酸ガス
等の不活性ガスが使用される。更に好ましくは、重合性やコスト面から空気、窒素が特に
好ましい。気体を導入する際又は導入後の圧力は常圧、加圧、減圧で適宜決定される。又
、気体を外部から導入する場合の好ましい導入方法は、特願２００９－２９２３１８号（
出願日；２００９年１２月２４日）及びその優先権出願ＰＣＴ／ＪＰ２０１０／００１０
０４号（国際公開第２０１０／０９５４２７号パンフレット）に記載されている。
【００９４】
　（２－２－２）好ましい表面架橋剤
　吸水速度や通液性を目的とする場合、好ましくは、上記（２－２－１）に記載した内部
気泡率０．５％以上、１．０～８．０％、１．３～６．７％、２．８～６．６％であり、
好ましくは３．０～６．５％、更に好ましくは３．５～６．５％、特に好ましくは３．８
～６．５％、最も好ましくは４．０～６．５％のポリアクリル酸系吸水性樹脂粉末に、表
面架橋として、アルキレンカーボネート化合物、さらにはエチレンカーボネートを加熱反
応させる、吸水性樹脂粉末の製造方法も提供する。好ましい表面架橋は後述のとおりであ
り、共有結合性表面架橋剤、中でもアルキレンカーボネート化合物及び多価アルコール化
合物を混合後に加熱反応させる。さらに、好ましくは、同時又は別途、イオン結合性表面
架橋剤を混合する。より好ましくは、かかる混合の制御は質量流量計、特にコリオリ式質
量流量計で行われる。なお、質量流量計については、下記（３－６）の欄で述べるものを
用いることができる。より更に好ましくは、所定比率の表面架橋剤に調整するまえに、原
料であるアルキレンカーボネート化合物（単品そのもの）を後述［３］のように、加熱、
さらに加熱溶融することである。
【００９５】
　好適なアルキレンカーボネート化合物による表面架橋は（２－８）～（２－１０）及び
〔３〕、特に（２－８）及び〔３〕で説明するが、以下、好適な内部気泡率の制御方法に
ついて述べる。
【００９６】
　（２－２－３）国際公開第２０１１／０７８２９８号による発泡
　（好ましい内部気泡率の制御方法）
　本発明では吸水速度や通液性の向上のために、好ましくは吸水性樹脂粉末の内部気泡率
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が制御され、各種の発泡重合等が適用できるが、好適な手法として、例えば、国際公開第
２０１１／０７８２９８号に記載の方法が用いられる。
【００９７】
　具体的には、界面活性剤及び／又は分散剤の存在下、該アクリル酸系単量体水溶液中の
溶存気体の溶解度を低下させて気泡を発生含有させたのち重合される。
【００９８】
　本発明において上記内部気泡率を所定範囲（０．５％以上、特に４．０～６．５％）に
制御するための一例として、アクリル酸系単量体水溶液への気泡の分散方法として具体的
には、以下の方法（ａ）又は（ｂ）の少なくとも１つの方法を用いる。
【００９９】
　方法（ａ）アクリル酸系単量体水溶液の昇温による方法
　アクリル酸系単量体水溶液への気泡の分散方法として、単量体及び／又はその塩、必要
に応じて内部架橋剤及び水を混合して調製されたアクリル酸系単量体水溶液を昇温する方
法、又は、アクリル酸系単量体水溶液の調製段階で昇温して水溶液中の気体の溶解度を低
下させる方法が挙げられる。
【０１００】
　調製後のアクリル酸系単量体水溶液の昇温を行う際は、該水溶液を配管又は容器からな
る熱交換器を通す方法や、電子照射する方法等が挙げられる。昇温された単量体水溶液の
温度は気体の溶解度が下がる高温であることが好ましく、具体的には、４０℃～該水溶液
の沸点が好ましく、より好ましくは５０～１００℃、更に好ましくは６０～９８℃、最も
好ましくは７０～９５℃である。又、昇温にかかる時間は好ましくは６０秒以下、より好
ましくは３０秒以下、更に好ましくは１０秒以下として、できるだけ多くの気泡を発生さ
せるために単量体水溶液を急速に温めることが好ましい。
【０１０１】
　昇温幅は、気泡の発生量から好ましくは、＋５℃以上、より好ましくは＋１０～＋１０
０℃、更に好ましくは＋２０～＋９０℃、特に好ましくは＋３０～＋８０℃である。
【０１０２】
　上記昇温幅が大きすぎると重合前の気泡の安定性に劣り、昇温幅が小さすぎると重合前
の気泡の発生量が少ないため、何れも吸水速度の向上効果が小さい場合がある。吸水速度
やその他物性面からも、昇温前の単量体水溶液の温度は好ましくは０～６０℃であり、更
に好ましくは２０～５０℃である。
【０１０３】
　アクリル酸系単量体水溶液の調製段階で昇温を行う際は、単量体を中和する及び／又は
中和度を上げる時（中和工程）における中和熱（１３．９［ｋｃａｌ／モル］（２５℃）
）を利用する方法等が挙げられる。尚、中和は連続的に行ってもよく、バッチで行っても
よい。又、所定の中和率まで１段で行ってよく、多段階（例えば２段階中和）で行っても
よい。２段階中和は塩基を２段階に渡って投入するものであり、図５及び実施例等に示さ
れている。尚、昇温時に発生する気体量を更に多くするため、昇温前の単量体水溶液に予
め気体を溶存又は分散させておいてもよい。
【０１０４】
　工程の簡便さ及び効果の面から、昇温は、界面活性剤を含有するアクリル酸又はその水
溶液の中和熱を利用して行われることが好ましい。図４及び図５に代表的な中和熱による
昇温及び気泡発生を示す概略フロー図を示す。
【０１０５】
　又、アクリル酸の中和熱１３．９［ｋｃａｌ／モル］（２５℃）により昇温する場合、
昇温の幅を制御するために、中和反応時に適宜加熱してもよく冷却してもよく、又、中和
反応時に反応系を断熱にしてもよい。アクリル酸の中和熱は１３．９［ｋｃａｌ／モル］
（２５℃）であり、水の比熱は１［ｃａｌ／℃／ｇ］（２５℃）、アクリル酸の比熱は０
．６６［ｃａｌ／℃／ｇ］（２５℃）であり、好ましくは、かかるアクリル酸の中和熱に
よってアクリル酸水溶液が昇温される。昇温幅は中和熱及び比熱からも予想できる。
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【０１０６】
　又、中和熱を利用した昇温方法以外の昇温方法として、アクリル酸系単量体水溶液の加
熱によって昇温を行う方法が挙げられ、加熱はジャケット等を通じてアクリル酸系単量体
水溶液を加熱すればよい。
【０１０７】
　図１に、本発明の方法を適用できる、アクリル酸系単量体水溶液の加熱による連続昇温
方法の装置図（概略図）を示す。図１に示す装置は、アクリル酸系単量体水溶液の昇温に
よる気泡発生方法の一手法において用いることができる装置である。
【０１０８】
　又、図６は、本発明の実施態様に含まれる昇温による気体の溶解度低下及び気泡発生の
実施態様の概略を示すフロー図である。これらの昇温方法は併用してもよく、その他方法
でもよい。
【０１０９】
　方法（ｂ）アクリル酸（塩）系単量体水溶液の調整において、単量体水溶液に対して水
溶性有機物を混合する方法
　アクリル酸（塩）系単量体水溶液への気泡の分散方法として、単量体及び／又はその塩
、必要に応じて内部架橋剤及び水を混合して調製する際に、気体が溶存していない、又は
ほとんど溶存していない水溶性有機物、あるいは混合対象であるアクリル酸系単量体水溶
液や、水に比べて気体が溶解していない水溶性有機物の混合を行い、気体の溶解度を低下
させる方法が挙げられる。上記水溶性有機物としては、酸素の溶解度が好ましくは０．０
２［ｍｌ／ｍｌ］以下、より好ましくは０．０１［ｍｌ／ｍｌ］以下、特に好ましくは０
．００５［ｍｌ／ｍｌ］以下の有機化合物が使用される。例えば、気体を含む（溶存する
）アクリル酸系単量体水溶液に気体を含まない単量体（例えばアクリル酸）を混合するこ
とで、混合後の水溶液に溶存できない気体が発生し、その気体を微細な気泡として水溶液
中に分散せしめることができる。
【０１１０】
　（溶存気体）
　方法（ａ）又は（ｂ）によってアクリル酸系単量体水溶液へ導入される気泡の数平均直
径（体積平均粒子径）は、５０μｍ以下であることが好ましく、５０ｎｍ（より好ましく
は１０μｍ）～５００μｍがより好ましく、１００ｎｍ（より好ましくは１０μｍ）～１
００μｍが更に好ましい。
【０１１１】
　気泡の平均直径が５０ｎｍ未満の場合、気泡の表面積が大きくならないため、吸水速度
の劣ったものになるおそれがある。また、平均直径が５００μｍを超える場合、得られる
吸水性樹脂粉末の強度が脆いものとなるおそれがある。
【０１１２】
　気体の水への溶解度は気体の種類や温度で決定され、例えば、２５℃の水に対しては、
炭酸ガス（１．０５［ｍｌ／ｍｌ］）、酸素（０．０２８５［ｍｌ／ｍｌ］）、窒素（０
．０１４７［ｍｌ／ｍｌ］）となり、これら気体の溶解度は昇温や水溶性有機物（好まし
くはアクリル酸）の混合によって低下され、溶解度の低下によって発生した気泡を界面活
性剤や分散剤によってアクリル酸水溶液に分散させればよい。気泡の量は気体の種類や溶
解度の低下方法（昇温幅や水溶性有機物の混合比）によって適宜決定されるが、発生した
気泡によって単量体水溶液の体積が好ましくは１．０１～１．１倍、より好ましくは１．
０２～１．０８倍となるように、アクリル酸系単量体水溶液へ気泡を分散させることが好
ましい。
【０１１３】
　（２－３）重合工程
　（重合方法）
　本発明の吸水性樹脂粉末を得るための重合方法として、噴霧重合、液滴重合、バルク重
合、沈殿重合、水溶液重合又は逆相懸濁重合等を挙げることができるが、本発明の課題解
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決には、単量体を水溶液とする水溶液重合や逆相懸濁重合、噴霧重合・液滴重合、特に水
溶液重合が好ましい。これら重合では、必要により上記（２－２）に記載の発泡重合、特
に気泡を分散させた重合が行われ、さらに内部気泡率が制御される。
【０１１４】
　尚、上記水溶液重合は、分散溶媒を用いずに単量体水溶液を重合する方法であり、例え
ば、米国特許第４６２５００１号、同第４８７３２９９号、同第４２８６０８２号、同第
４９７３６３２号、同第４９８５５１８号、同第５１２４４１６号、同第５２５０６４０
号、同第５２６４４９５号、同第５１４５９０６号、同第５３８０８０８号、欧州特許第
０８１１６３６号、同第０９５５０８６号、同第０９２２７１７号等に開示されている。
【０１１５】
　又、上記逆相懸濁重合は、単量体水溶液を疎水性有機溶媒に懸濁させて重合する方法で
あり、例えば、米国特許第４０９３７７６号、同第４３６７３２３号、同第４４４６２６
１号、同第４６８３２７４号、同第５２４４７３５号等に開示されている。これらの特許
文献に開示された単量体、重合開始剤等も本発明に適用することができる。
【０１１６】
　上記重合時における単量体水溶液の濃度については、特に制限がないが、２０重量％～
飽和濃度以下が好ましく、２５～８０重量％がより好ましく、３０～７０重量％が更に好
ましい。該濃度が２０重量％未満の場合、生産性が低くなるため、好ましくない。尚、単
量体の少なくとも一部が固体で存在するスラリー（アクリル酸塩の水分散液）での重合は
物性の低下が見られるため、飽和濃度以下で重合を行うことが好ましい（参照；特開平１
－３１８０２１号公報）。
【０１１７】
　本発明における重合工程は、常圧、減圧、加圧の何れでも行うことができるが、好まし
くは常圧（又はその近傍、通常±１０ｍｍＨｇ）で行われる。又、重合を促進し物性を向
上させるため、重合時に必要に応じて単量体水溶液中の溶存酸素の脱酸素工程（例えば、
不活性ガス導入での酸素の置換工程）を設けてもよく、不活性ガス導入によって気泡を分
散させて発泡重合としてもよい。
【０１１８】
　又、重合開始時のアクリル酸（塩）系単量体水溶液の温度は、使用する重合開始剤の種
類にもよるが、１５～１３０℃が好ましく、２０～１２０℃がより好ましい。
【０１１９】
　（重合開始剤）
　本発明において使用される重合開始剤は、重合形態によって適宜決定され、特に限定さ
れないが、例えば、光分解型重合開始剤、熱分解型重合開始剤、レドックス系重合開始剤
等が挙げられる。これらの重合開始剤によって、本発明の重合が開始される。
【０１２０】
　上記光分解型重合開始剤としては、例えば、ベンゾイン誘導体、ベンジル誘導体、アセ
トフェノン誘導体、ベンゾフェノン誘導体、アゾ化合物等が挙げられる。又、上記熱分解
型重合開始剤としては、例えば、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウ
ム等の過硫酸塩；過酸化水素、ｔ－ブチルパーオキシド、メチルエチルケトンパーオキシ
ド等の過酸化物；２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）ジヒドロクロリド、２，
２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド等の
アゾ化合物等が挙げられる。更に、上記レドックス系重合開始剤としては、例えば、上記
過硫酸塩や過酸化物にＬ－アスコルビン酸や亜硫酸水素ナトリウム等の還元性化合物を併
用した系が挙げられる。又、上記光分解型重合開始剤と熱分解型重合開始剤とを併用する
ことも、好ましい態様である。これらの重合開始剤の中でも、熱分解によって窒素を発生
するアゾ系の重合開始剤を使用して発泡を促進してもよい。更に、紫外線、電子線、γ線
等の活性エネルギー線を単独で、或いは上記重合開始剤と併用しても良い。
【０１２１】
　上記重合開始剤の使用量は、上記単量体に対して、０．０００１～１モル％が好ましく
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、０．０００５～０．５モル％がより好ましい。該使用量が１モル％を超える場合、吸水
性樹脂粉末の色調悪化が生じるため、好ましくない。又、該使用量が０．０００１モル％
未満の場合、残存モノマーが増加するため、好ましくない。
【０１２２】
　（更に好適な重合方法）
　本発明において、アクリル酸（塩）系単量体水溶液の重合方法として、吸水性樹脂粉末
の物性（例えば、吸水速度や通液性）や重合制御の容易性等の観点から、水溶液重合が採
用される。中でも連続水溶液重合がより好ましく、高濃度連続水溶液重合及び／又は高温
開始連続水溶液重合が更に好ましく、高濃度・高温開始連続水溶液重合が特に好ましく採
用される。
【０１２３】
　上記水溶液重合の好ましい形態として、ニーダー重合又はベルト重合が挙げられ、具体
的には連続ベルト重合（米国特許第４８９３９９９号、同第６２４１９２８号、米国特許
出願公開第２００５／２１５７３４号等に開示）、連続ニーダー重合、バッチニーダー重
合（米国特許第６９８７１５１号、同第６７１０１４１号等に開示）等が例示される。こ
れらの水溶液重合の形態を用いると、高生産性で吸水性樹脂粉末を生産することができる
。尚、上記重合方法は、１ライン当りの生産量が多い巨大スケールでの製造装置において
好ましく採用され、上記生産量としては、０．５［ｔ／ｈｒ］が好ましく、１［ｔ／ｈｒ
］がより好ましく、５［ｔ／ｈｒ］が更に好ましく、１０［ｔ／ｈｒ］が特に好ましい。
【０１２４】
　前記高温開始連続水溶液重合とは、重合開始温度を好ましくは４０℃以上、より好まし
くは５０℃以上、更に好ましくは６０℃以上、特に好ましくは７０℃以上、最も好ましく
は８０℃以上（上限は該水溶液に最も多く含まれる単量体、好ましくはアクリル酸の沸点
）とする高温度開始連続水溶液重合であり、前記高濃度連続水溶液重合とは、単量体濃度
を好ましくは４０重量％以上、より好ましくは４５重量％以上、更に好ましくは５０重量
％以上（上限は９０重量％以下、好ましくは８０重量％以下、更に好ましくは７０重量％
以下）とする高濃度連続水溶液重合であり、前記高濃度・高温開始連続水溶液重合とは、
両者を組み合わせた連続水溶液重合である。これらの重合方法用いることにより発泡がよ
り促進される。更に、発泡を促進させるため、重合時の最高到達温度が高いことが好まし
く、具体的には１００℃以上が好ましく、１００～１３０℃がより好ましく、１０５～１
２０℃が更に好ましい。尚、上記単量体濃度は、重合後の含水ゲル状架橋重合体の固形分
濃度が前記範囲内であればよい。該単量体濃度を上記範囲とすることで、微細な気泡の安
定性が高まり、特に本発明の優位性がある。
【０１２５】
　又、上記重合に際して、重合開始時間（重合開始剤を添加した時点から重合が開始する
までの時間）は、単量体水溶液中の気泡の減少を抑制するという観点から、０を超えて３
００秒以内が好ましく、１～２４０秒がより好ましい。上記重合開始時間が３００秒を超
える場合、吸水性樹脂粉末の内部気泡率が低くなることがあるため、好ましくない。
【０１２６】
　（２－４）ゲル粉砕工程
　本工程は、上記重合工程等を経て得られる、好ましくは内部気泡率が制御された含水ゲ
ル状架橋重合体（以下、「含水ゲル」と称する）をゲル粉砕し、粒子状の含水ゲル（以下
、「粒子状含水ゲル」と称する）を得る工程である。
【０１２７】
　上記含水ゲルのゲル粉砕、特に混練機能を有する装置によるゲル粉砕によって細粒化さ
れることで、吸水速度と通液性との両立が図れ、更に耐衝撃性も向上する。したがって、
ゲル粉砕が不要な逆相懸濁重合を採用するよりも水溶液重合を採用する方が好ましく、特
に重合中（例えば、ニーダー重合中）又は重合後（例えば、ベルト重合後、ニーダー重合
後）に、ゲル粉砕を行う水溶液重合を採用する方が好ましい。
【０１２８】
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　本発明で使用できるゲル粉砕機は、特に限定されないが、例えば、バッチ式又は連続式
の双腕型ニーダー等、複数の回転撹拌翼を備えたゲル粉砕機、１軸又は２軸の押出機、ミ
ートチョッパー等が挙げられる。中でも、先端に多孔板を有するスクリュー型押出機が好
ましく、例えば、特開２０００－０６３５２７号公報に開示されたスクリュー型押出機が
挙げられる。
【０１２９】
　本発明のゲル粉砕工程において、ゲル粉砕前の含水ゲルの温度（ゲル温度）は、粒度制
御や物性の観点から、６０～１２０℃が好ましく、６５～１１０℃がより好ましい。上記
ゲル温度が６０℃未満の場合、含水ゲルの特性上、硬度が高すぎて、ゲル粉砕時に粒子形
状や粒度分布の制御が困難となる。又、上記ゲル温度が１２０℃を超える場合、含水ゲル
の硬度が低すぎて、粒子形状や粒度分布の制御が困難となる。尚、ゲル温度は、重合時の
温度や重合後のゲルを加熱又は冷却すること等により制御することができる。
【０１３０】
　又、ゲル粉砕後の粒子状含水ゲルの重量平均粒子径（Ｄ５０）（篩分級で規定）は、０
．５～３ｍｍが好ましく、０．６～２ｍｍがより好ましく、０．８～１．５ｍｍが更に好
ましい。又、粒子径５ｍｍ以上の粗大粒子状含水ゲルの割合は、粒子状含水ゲル全体の１
０重量％以下が好ましく、５重量％以下がより好ましく、１重量％以下が更に好ましい。
【０１３１】
　本発明は、重合時に生成した含水ゲル状架橋重合体がゲル粉砕される連続ニーダー重合
又は、重合工程が連続ベルト重合で行われ、得られた含水ゲル状架橋重合体をゲル粉砕工
程に供する製造方法が好ましい。
【０１３２】
　（さらに好ましいゲル粉砕方法）
　本発明におけるゲル粉砕は、特願２０１０－０８８９９３号（出願日；２０１０年４月
７日）およびその国際出願ＰＣＴ／ＪＰ２０１１／０５８８２９号に記載されたゲル粉砕
、特に「ゲル粉砕エネルギー（ＧＧＥ）」を１８～６０［Ｊ／ｇ］とするゲル粉砕及び／
又は「含水ゲルの水可溶分の重量平均分子量」を１０，０００～５００，０００［Ｄａ］
増加させるゲル粉砕が、更に好ましく適用される。また、上記（２－２）の気泡を重合時
に含有される場合、さらに重合後のゲル粉砕によって内部気泡率を制御してもよい。
【０１３３】
　上記「ゲル粉砕エネルギー」及び／又は「含水ゲルの水可溶分の重量平均分子量」の調
整については、例えば、先端に多孔板を有するスクリュー押出機を使用し、ゲル粉砕前の
含水ゲルについて、その温度を６０～１２０℃とし、そのＣＲＣ（無加圧下吸水倍率）を
１０～３２［ｇ／ｇ］とする等、特願２０１０－０８８９９３号に記載された方法が好ま
しく適用される。更に、特願２０１０－０８８９９３号及びその優先権出願（国際出願Ｐ
ＣＴ／ＪＰ２０１１／０５８８２９号を含む）に記載されたゲル粉砕方法は参照として本
願に組み込まれる。
【０１３４】
　（２－５）乾燥工程
　本工程は、上記重合工程等を経て得られる気泡を含有した含水ゲルを乾燥して乾燥重合
体を得る工程である。尚、上記重合工程が水溶液重合である場合、含水ゲルの乾燥前及び
／又は乾燥後に、ゲル粉砕（細粒化）が行われる。又、乾燥工程で得られる乾燥重合体（
凝集物）はそのまま粉砕工程に供給されてもよい。また、高温重合や噴霧重合・液滴重合
などで、重合工程と乾燥工程と同時に行ってもよい。
【０１３５】
　本発明における乾燥方法としては、特に限定されず、種々の方法を採用することができ
る。具体的には、加熱乾燥、熱風乾燥、減圧乾燥、赤外線乾燥、マイクロ波乾燥、疎水性
有機溶媒での共沸脱水乾燥、高温の水蒸気を用いた高湿乾燥等が挙げられ、これらの１種
又は２種を併用することもできる。
【０１３６】
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　本発明の好適な実施形態では、上記重合工程等を経て気泡（特に独立気泡）を含有した
含水ゲルが得られるが、気泡を含有する含水ゲルは高温乾燥時に発泡がより促進される。
従って、本発明における乾燥温度は１００～３００℃が好ましく、１５０～２５０℃がよ
り好ましい。又、乾燥時間としては、含水ゲルの表面積や含水率、乾燥機の種類等に依存
するが、例えば、１分間～５時間が好ましく、５分～１時間がより好ましい。更に、乾燥
後の乾燥減量（粉末又は粒子１ｇを１８０℃で３時間乾燥）から求められる樹脂固形分は
、８０重量％以上が好ましく、８５～９９重量％がより好ましく、９０～９８重量％が更
に好ましく、９２～９７重量％が特に好ましい。
【０１３７】
　（２－６）任意に粉砕・分級工程
　本工程は、上記乾燥工程で得られた乾燥重合体を、粉砕及び／又は分級して、好ましく
は特定粒度の吸水性樹脂粉末を得る工程である。尚、上記（２－４）ゲル粉砕工程とは、
粉砕対象物が乾燥工程を経ている点で異なる。又、粉砕工程後の吸水性樹脂を粉砕物と称
することもある。なお、逆相重合、噴霧重合・液滴重合などを用いて、上記重合や乾燥に
て目的粒度に制御できれば、粉砕・分級工程は必要なく任意工程であるが、好ましくは分
級工程が行われ、さらには（水溶性重合などでは）粉砕工程も行われる。
【０１３８】
　（粒度）
　表面架橋前の吸水性樹脂粉末の重量平均粒子径（Ｄ５０）は、吸水速度や通液性、加圧
下吸水倍率等の観点から、２００～６００μｍが好ましく、２００～５５０μｍがより好
ましく、２５０～５００μｍが更に好ましく、３５０～４５０μｍが特に好ましい。又、
標準篩分級で規定される粒子径１５０μｍ未満の微粒子は少ない程よく、通液性等の観点
から、０～５重量％が好ましく、０～３重量％がより好ましく、０～１重量％が更に好ま
しい。更に、標準篩分級で規定される粒子径８５０μｍ以上、好ましくは７１０μｍ以上
の粗大粒子も少ない程よく、吸水速度等の観点から、０～５重量％が好ましく、０～３重
量％がより好ましく、０～１重量％が更に好ましい。又、粒子径が好ましくは１５０μｍ
以上８５０μｍ未満、より好ましくは１５０μｍ以上７１０μｍ未満の割合が、吸水速度
や通液性、加圧下吸水倍率等の面から、９５重量％以上が好ましく、９８重量％以上がよ
り好ましく、９９重量％以上が更に好ましい（上限は１００重量％）。
【０１３９】
　尚、上記分級工程で除去される粗大粒子（粒子径が、例えば１ｍｍ以上の粒子）は、必
要に応じて再粉砕してもよく、又、上記分級工程で除去される微粒子（粒子径が、例えば
１５０μｍ未満、好ましくは１０６μｍ未満の粒子）は、廃棄しても、他の用途に使用し
ても、或いは後述の微粉回収工程で回収・再利用してもよい。
【０１４０】
　上記粒度の制御は、重合時、ゲル粉砕時又は乾燥後の粉砕、分級時においてそれぞれ独
立で又は組み合わせて行うことができるが、特に乾燥後の分級時に行うことが好ましい。
又、上記粒度の測定は、ＪＩＳ標準篩を用いて、国際公開第２００４／６９９１５号やＥ
ＤＡＮＡ－ＥＲＴ４２０．２－０２で規定される方法に準じて行われる。
【０１４１】
　又、本発明の吸水性樹脂粉末の形状としては、球状やその凝集物でも、含水ゲル又は乾
燥重合体に対して粉砕工程を経て得られた不定形破砕状でもよいが、吸水速度の観点から
、不定形破砕状又はその造粒物が好ましい。
【０１４２】
　本発明の課題をより解決するためには、上記粒度は、好ましくは表面架橋後、更に好ま
しくは最終製品である吸水性樹脂粉末にも適用される。
【０１４３】
　（２－７）任意に微粉回収工程
　本発明の課題を解決するためには、乾燥工程後に分級工程（表面架橋工程後の第２分級
工程を含む。以下同じ。）を含み、好ましくは上記分級工程において、微紛を目開き２５
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０～４５μｍ、例えば１５０μｍなどの標準篩で分級し、より好ましくは該篩通過物であ
る吸水性樹脂微粒子を分離・回収した後、該吸水性樹脂微粒子又はその水添加物を乾燥工
程以前の工程で再利用することが好ましい。
【０１４４】
　吸水性樹脂微粒子を除去することにより、通液性（例えばＳＦＣ）の向上が見出され、
更に除去された吸水性樹脂微粒子を添加することにより、吸水速度（例えばＦＳＲ）を向
上させることができる。
【０１４５】
　即ち、本発明の製造方法において、微粉回収工程とは、乾燥工程及び必要により粉砕、
分級工程で発生する吸水性樹脂微粒子（特に粒子径１５０μｍ以下の粒子を７０重量％以
上含んだもの。以下、「微粉」と称することもある。）を分離した後、そのままの状態で
、或いは水和又は造粒して、乾燥工程以前に添加、好ましくは、重合工程、ゲル粉砕工程
又は乾燥工程に添加する工程をいい、微粉を回収することで、吸水性樹脂粒子の粒度を制
御することができるとともに、回収した微粉を乾燥工程以前の工程に添加することによっ
て、吸水速度を向上することができる。
【０１４６】
　尚、添加する微粉は前記の乾燥工程後で表面架橋工程前の微粉でもよく、後述の表面架
橋工程後の微粉でもよく、微粉の添加量、つまり分離回収量は全体の乾燥重合体の１～４
０重量％が好ましく、５～３０重量％がより好ましい。
【０１４７】
　本発明に好適な回収した微粉の添加方法は、重合前の単量体水溶液や重合中の含水ゲル
に吸水性樹脂微粉子又はその水和物や造粒物、必要により無機微粒子等を混合する方法で
ある。更に、添加される微粉によって、重合時の単量体水溶液の粘度が増加し、発泡を促
進する効果が得られる。尚、重合前の単量体水溶液への添加方法は国際公開第９２／００
１００８号、同第９２／０２０７２３号に、重合中の含水ゲルへの添加方法は国際公開第
２００７／０７４１６７号、同第２００９／１０９５６３号、同第２００９／１５３１９
６号、同第２０１０／００６９３７号に、又、乾燥工程（乾燥機）への添加方法は米国特
許第６２２８９３０号等に、それぞれ例示されるが、これらの微粉添加方法が好ましく適
用される。
【０１４８】
　本発明では上記（２－１）～（２－７）を一例として、本発明のアクリル酸（塩）系単
量体水溶液の重合工程、得られた重合体の乾燥工程、任意に粉砕・分級工程が行われ、さ
らに、本発明では表面架橋工程を含み、前記表面架橋工程において、吸水性樹脂粉末に、
（１）アルキレンカーボネート化合物と多価アルコール化合物とを含む表面架橋剤を混合
し、加熱反応させ、更に、該混合と同時又は別途、イオン反応性表面架橋剤を混合する
および／または
　（２）少なくとも１種以上のイオン反応性表面架橋剤を含有する表面架橋剤溶液を混合
する混合処理が２回以上行われる
事を特徴とする吸水性樹脂の製造方法を提供する。
【０１４９】
　（方法（１）と方法（２））
　本発明で上記方法（１）（アルキレンカーボネート化合物、多価アルコール化合物、イ
オン反応性表面架橋剤の３種併用）と、上記方法（２）（イオン反応性表面架橋剤を２回
以上混合）に特徴があり、以下（２－８）（２－９）で、方法（１）および方法（２）に
ついて説明する。
【０１５０】
　（２－８）表面架橋工程（後述［３］により好ましい方法を記載）
　本工程は、上記分級工程で得られる吸水性樹脂粉末、更には微粉回収工程を含む吸水性
樹脂粉末の吸水速度や通液性を向上させるために、吸水性樹脂粉末の表面又は表面近傍を
架橋処理する工程であり、該工程を経ることで、表面架橋された吸水性樹脂が得られる。
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【０１５１】
　尚、表面架橋は、後述の表面架橋剤の添加や、吸水性樹脂粉末表面での単量体の重合、
又は、過硫酸塩等のラジカル重合開始剤の添加及び加熱・紫外線照射等によって行われる
が、本発明においては、表面架橋剤の添加が好ましく、吸水性樹脂の官能基であるカルボ
キシル基と共有結合する、共有結合性表面架橋剤の添加、さらにカルボキシル基との脱水
反応性を有する脱水反応性表面架橋剤がより好ましく、更に共有結合性表面架橋剤の添加
とその他の方法（カルボキシル基とのイオン結合性を有するイオン結合（反応）性表面架
橋剤）との併用が好ましい。好ましい脱水反応性表面架橋剤は下記に示す。
【０１５２】
　本発明は、高い加圧下吸水倍率（例えばＡＡＰ）及び通液性（例えばＳＦＣ）の吸水性
樹脂粉末の製造方法や巨大スケール（特に１［ｔ／ｈｒ］以上）での連続生産に適用され
、特に高温表面架橋での吸水性樹脂粉末に好ましく適用される。
【０１５３】
　（表面架橋前の吸水性樹脂中のβ－ヒドロキシプロピオン酸（塩）量）
　表面架橋による残存モノマーの発生増加を抑えるため、表面架橋前の吸水性樹脂粉末中
のβ－ヒドロキシプロピオン酸（塩）の含有量が１０００ｐｐｍ以下、更には０～１００
０ｐｐｍ、０～５００ｐｐｍ、０～２００ｐｐｍ、０～１００ｐｐｍとされる。
【０１５４】
　本発明で後述の表面架橋剤を併用（特に多価アルコールとアルキレンカーボネートを併
用）、更にイオン架橋剤、更に好ましくは有機酸ないし無機酸を併用することで、加熱時
間の短縮や加熱温度の低減が可能となる。よって、β－ヒドロキシプロピオン酸（塩）の
分解による残存モノマー増加を低く抑えることも可能であり、好ましい。
【０１５５】
　表面架橋剤として、吸水性樹脂の官能基であるカルボキシル基と共有結合する、種々の
有機又は無機の共有結合性表面架橋剤が例示されるが、有機表面架橋剤が好ましく使用さ
れる。得られる吸水性樹脂粉末の物性の観点から、例えば、多価アルコール化合物、エポ
キシ化合物、多価アミン化合物又はそのハロエポキシ化合物との縮合物、オキサゾリン化
合物、（モノ、ジ、又はポリ）オキサゾリジノン化合物、オキセタン化合物、アルキレン
カーボネート化合物等が挙げられ、特に、多価アルコール化合物、アルキレンカーボネー
ト化合物、オキサゾリジノン化合物等からなる脱水反応性架橋剤が好ましく挙げられる。
【０１５６】
　ここで、脱水反応性表面架橋剤とは、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂の官能基であ
るカルボキシル基と、表面架橋剤の官能基の水酸基又はアミノ基との脱水エステル化反応
、或いは脱水アミド化反応する表面架橋剤であり、アルキレンカーボネート化合物やオキ
サゾリジノン化合物のように環状架橋剤から水酸基やアミノ基を生成及び経由する表面架
橋剤も脱水反応性表面架橋剤に分類される。
【０１５７】
　なお、脱水反応性架橋剤を使用する場合、好ましくは後述の（３－３）～（３－５）に
記載のような脱水反応性架橋剤を加熱（さらに溶融）する方法、貯蔵方法、輸送方法、お
よび所定比率に混合する方法を用いることが好ましい。特に好ましい混合方法は後述［３
］特に（３－６）～（３－９）に記載する。
【０１５８】
　共有結合性表面架橋剤として、米国特許第６２２８９３０号、同第６０７１９７６号、
同第６２５４９９０号等に例示されている化合物を挙げることができる。例えば、（モノ
、ジ、トリ、テトラ、又はポリ）プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、グ
リセリン、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、ソルビトール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、グリシドール等のエポキシ化合物；エチレンカーボネート、プロ
ピレンカーボネート、グリセリンカーボネート等のアルキレンカーボネート化合物；オキ
セタン化合物；２－イミダゾリジノン等の環状尿素化合物等が挙げられる。
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【０１５９】
　又、本発明で使用できる表面架橋剤としては、カルボキシル基とアミド結合ないしエス
テル結合、さらにはエステル結合を形成する表面架橋剤がより好ましく使用される。かよ
うな表面架橋剤を使用しない場合、後述の特定物性（無加圧下吸水倍率ＣＲＣ、加圧下吸
水倍率ＡＡＰ）が得られ難いのみならず、一般的に安全性の高い脱水反応性表面架橋剤や
エステル結合を形成する表面架橋剤（好ましくは多価アルコール、アルキレンカーボネー
ト、オキサゾリジノン化合物、オキセタン化合物、アミノアルコール化合物等）に比べて
、残存架橋剤の安全性が問題となる場合もある。
【０１６０】
　尚、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の官能基（カルボキシル基）とエステル結
合（好ましくは脱水エステル結合）を形成する表面架橋剤としては、多価アルコール又は
アミノアルコール等の分子内に水酸基を有する化合物や、アルキレンカーボネート、オキ
サゾリジノン、オキセタン等の開環によって水酸基を発生する化合物等が挙げられる。
【０１６１】
　（異なる反応機構の共有結合性表面架橋剤、特に脱水反応性架橋剤の併用）
　本発明ではこれら表面架橋剤の中でも、物性面や反応時間短縮、残存表面架橋剤の低減
などから、特に脱水反応性表面架橋剤が使用され、脱水反応性表面架橋剤としては異なる
反応機構の脱水反応性表面架橋剤が併用される。ここで、異なる反応機構の表面架橋剤と
して、カルボキシル基と脱水エステル化するヒドロキシル化合物、脱水アミド化するアミ
ノ化合物、開環する環状化合物（４員環、５員環など、異なる環状構造を含む）、特に、
多価アルコール、アルキレンカーボネート、オキサゾリジノン化合物、オキセタン化合物
、アミノアルコール化合物から複数併用され、特に多価アルコール、及び、アルキレンカ
ーボネート、オキサゾリジノン化合物、オキセタン化合物から選ばれる環状化合物の併用
、さらには、多価アルコール及びアルキレンカーボネートが併用される。
【０１６２】
　これら表面架橋剤は吸水性樹脂との反応性や混合性から、好ましくは非高分子表面架橋
剤（非高分子化合物）が用いられ、特に非高分子水溶性表面架橋剤が使用され、その炭素
数も２０以下、さらには１５以下である。本発明で異なる反応機構の共有結合性表面架橋
剤、特に脱水反応性架橋剤の併用によって、物性や生産性も向上し、さらに、残存表面架
橋剤や副生物（特にエチレンカーボネートから副生するエチレングリコール）も低減でき
る。例えば、表面架橋剤としてエチレンカーボネート単独を使用する場合に比べて、多価
アルコールを併用する場合、残存エチレンカーボネートが低減でき、さらに、反応時間も
短縮できるため、生産性も向上でき好ましい。ただし、エチレングリコールの所定量の残
存、特に得られる最終製品中で１０００ｐｐｍ以下の残存は好ましい場合もあり、所定量
残存させてもよい。
【０１６３】
　なお、異なる反応機構の表面架橋剤（特に脱水反応性表面架橋剤）とは、複数の多価ア
ルコールの併用（例えばブタンジオールとプロピレングリコールの併用）等同じ化合物の
併用は含まず、あくまで、エステル化、アミド化、開環およびそれらの併用などの異なる
反応機構、具体的には、多価アルコール、アルキレンカーボネート、オキサゾリジノン化
合物、オキセタン化合物、アミノアルコール化合物から２種以上が併用され、好適には多
価アルコールおよびアルキレンカーボネートが併用される。
【０１６４】
　好適に併用される多価アルコールとしてはＣ（炭素原子数）２～Ｃ６（好ましくはＣ３
～Ｃ６）のポリオール（別称；多価アルコール）、さらにはＣ２～Ｃ４（好ましくはＣ３
～Ｃ４）、Ｃ２～Ｃ３、Ｃ３のポリオール、特にジオール（特にＣ３ジオール）であり、
さらには、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、特
にＣ３ジオールであるプロピレングリコール、１，３－プロパンジオールの１種または２
種以上を用いることが好ましい。
【０１６５】
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　上記多価アルコールは、多価アルコール以外の表面架橋剤、特にアルキレンカーボネー
ト、オキサゾリジノン化合物、オキセタン化合物から選ばれる環状化合物、特にアルキレ
ンカーボネートと併用される。物性面から、中でも、アルキレンカーボネート化合物とし
て、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、グリセリンカーボネートが使用さ
れ、オキサゾリジノン化合物としては２－オキサゾリジノン、オキセタン化合物としては
２－オキセタンを用いることが好ましい。特に好ましくはエチレンカーボネートである。
エチレンカーボネートと多価アルコールとを組み合わせることで、通液性が向上するとと
もに、エチレンカーボネートに由来する副生成物の生成が抑制される。
【０１６６】
　なお、表面架橋剤としてアルキレンカーボネートなどの多価アルコール誘導体や、オキ
サゾリジノンなどのアミノアルコール誘導体には、ごく少量（ｐｐｍ）の原料ないし副生
の多価アルコールやアミノアルコールが不純物として含まれる場合がある。しかし、エチ
レンカーボネート中のごく微量のエチレングリコールなど、本発明の効果を示すほどの有
意量（例えば下記併用範囲）ではなく、本発明では意図的な有意量の併用を行うことを特
徴とする。好ましい使用量や比率は下記である。
【０１６７】
　脱水反応性表面架橋剤が複数併用される場合、特に多価アルコールと多価アルコール以
外の表面架橋剤（中でもアルキレンカーボネート等の環状化合物）が併用される場合、そ
の比率（重量比）は通常１：９～９：１、好ましくは２：８～８：２、より好ましくは３
：７～７：３、特に５：５～７：３であり、この重量比で多価アルコール及び前記環状化
合物の併用、更には多価アルコール（更に好ましくはＣ３～Ｃ６）及びアルキレンカーボ
ネート（更に好ましくはエチレンカーボネート）が併用される。
【０１６８】
　なお、アルキレンカーボネート化合物および多価アルコール化合物以外の化合物を併用
する場合、これら２種類を表面架橋剤全量に対して５０～１００重量％未満、特に６０～
９０重量％とし、第３の反応機構を有する表面架橋剤（例えば多価アルコール及びアルキ
レンカーボネートを併用する場合、多価カチオン等）は、第２（第１に比べて少量の表面
架橋剤）の表面架橋剤に対して９０重量％以下、７０重量％以下、５０重量％以下、３０
重量％以下で併用される。多価アルコールと多価アルコール以外の表面架橋剤（中でもア
ルキレンカーボネートなどの環状化合物）に加え、好ましく併用される第３の共有結合性
表面架橋剤としては、非脱水反応性表面架橋剤、特にエポキシ系開環反応性表面架橋剤、
特にポリグリシジル化合物であり、（ポリ）グリコールジグリシジルエーテルなどが任意
に併用される。
【０１６９】
　本発明では、表面架橋剤として多価アルコール化合物及び前記環状化合物（好ましくは
アルキレンカーボネート化合物）を併用することで、得られた吸水性樹脂の物性が向上し
、反応時間も短縮し、かつ残存表面架橋剤やその副生物（特にエチレンカーボネートを使
用する場合のエチレングリコール）も低減できる。また、表面架橋剤として多価アルコー
ル及び前記環状化合物を併用することで、環状化合物の保存安定性、特に表面架橋剤水溶
液中の安定性も向上し、使用する前の環状化合物の開環を抑えられるため、エチレンカー
ボネートを使用する場合のエチレングリコールへの分解、オキサゾリジノンを使用する場
合のエタノールアミンへの分解が制御できる。好ましい多価アルコールとしては上記多価
アルコール、特にＣ３～Ｃ６の多価アルコール、中でも特にプロピレングリコール、１，
３－プロパンジオールが、環状化合物（特にアルキレンカーボネート、さらにはエチレン
カーボネート）水溶液の保存安定性を向上させるので好ましい。
【０１７０】
　よって、本発明において、多価アルコールと多価アルコール以外の表面架橋剤（中でも
アルキレンカーボネート等の環状化合物）を併用することで、環状化合物の保存安定性が
向上するため、アルキレンカーボネートやオキサゾリジノン等の環状化合物を吸水性樹脂
に混合して表面架橋をする方法において、混合前の環状化合物の分解が押さえられるため
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、環状化合物の混合比が一定化され、表面架橋後の物性が安定化する。
【０１７１】
　この際、アルキレンカーボネート化合物の水分量が１．０重量％以下であり、さらに０
．０１重量％以上１．０重量％以下であることが好ましい。水を多く含む場合、例えば、
エチレンカーボネートからエチレングリコールの副生など加熱ないし加熱溶融する場合、
分解や着色が起る可能性があり、上記水分量で行うことが好ましい。ここで、アルキレン
カーボネート化合物の場合の前記水分量は、表面架橋剤を作製する直前のアルキレンカー
ボネートの水分量とし、後述のようにアルキレンカーボネートを加熱溶融して用いる場合
にも、表面架橋剤作製直前の溶融状態のアルキレンカーボネート化合物の水分量を指す。
水分量の測定は、カールフィッシャー水分計を用いて測定した値を採用する。
【０１７２】
　（好適な表面架橋剤）
　ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂に、アルキレンカーボネート化合物及び多価アルコ
ール化合物を混合後に加熱反応させ、更に、通液性向上の観点から、表面架橋工程におい
て、同時又は別途、イオン結合性表面架橋剤を混合することが好ましい。更に好ましくは
、表面架橋工程において、アルキレンカーボネート化合物及び多価アルコール化合物の添
加と同時又は別途、界面活性剤を混合する。別途イオン反応性表面架橋剤／界面活性剤を
添加する時期は、アルキレンカーボネート化合物及び多価アルコール化合物の添加前であ
っても、添加後であってもよいし、添加前、添加後双方に添加してもよい。また、更に好
ましくは、後述のα－ヒドロキシカルボン酸化合物（特に乳酸ないしその塩）を混合する
。ここで、多価アルコール化合物がＣ３～Ｃ６の多価アルコールであり、イオン反応性表
面架橋剤が多価金属カチオンであると好ましい。
【０１７３】
　上記表面架橋剤の使用量は、得られる吸水性樹脂粉末の物性や使用する表面架橋剤の種
類等によって適宜設定すればよく、特に限定されないが、吸水性樹脂粉末１００重量部に
対して、（上記複数併用する場合はそれぞれの量、さらに好ましくは合計量で）０．００
１～１０重量部が好ましく、０．０１～５重量部、０．１～５重量部、０．１～１重量部
の順がより好ましい。
【０１７４】
　特に、エチレンカーボネート表面架橋剤の使用量は、吸水物性向上及び残存エチレング
リコール量低減の観点から吸水性樹脂粉末１００重量部に対しエチレンカーボネートの使
用量が上記範囲さらには０．１～１重量部であり、Ｃ３－Ｃ６の多価アルコール（好まし
くはＣ３ジオール、特にプロピレングリコール）が上記範囲さらには０．１～５重量部と
することが好ましい。また表面架橋剤水溶液中の水は同様の観点から吸水性樹脂粉末１０
０重量部に対し０．１～５重量部が好ましい。
【０１７５】
　有機表面架橋剤（複数の有機表面架橋剤の場合を含む）と無機表面架橋剤を併用する場
合でも、吸水性樹脂粉末１００重量部に対して、それぞれ好ましくは０．００１～１０重
量部、より好ましくは０．０１～５重量部で併用される。また好ましい複数の有機表面架
橋剤は、上記化合物（多価アルコールと多価アルコール以外）であり、上記比率である。
また、界面活性剤やα－ヒドロキシカルボン酸化合物もまた、後述の範囲で適宜使用され
る。
【０１７６】
　（溶媒、表面架橋剤水溶液及び濃度）
　又、表面架橋剤に合わせて好ましくは水が使用される。すなわち、本発明の好適な一実
施形態は、少なくともアルキレンカーボネート化合物と多価アルコール化合物と水とを含
む表面架橋剤水溶液を調製し、吸水性樹脂粉末に該表面架橋剤水溶液を混合するものであ
る。このときの水の含有量は、吸水性樹脂粉末１００重量部に対して、０．５～２０重量
部が好ましく、０．５～１０重量部がより好ましい。更に、無機表面架橋剤と有機表面架
橋剤とを併用する場合、好ましくは０．００１～１０重量部、より好ましくは０．０１～
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５重量部で各々併用される。この際、親水性有機溶媒を使用してもよく、その使用量は、
吸水性樹脂粉末１００重量部に対して、０重量部を超え１０重量部以下が好ましく、０重
量部を超え５重量部以下がより好ましい。尚、水は別途添加しても良く、表面架橋剤水溶
液に混合される非高分子化合物及び／又はその他の化合物の水溶液として含まれる水であ
っても良い。
【０１７７】
　これら混合される溶媒の温度は適宜決定されるが、温度が低すぎると溶解度や粘度の問
題が起こる場合があるため、特に、（３－１）に後述の固体の非高分子有機化合物を表面
架橋剤に、特にエチレンカーボネートを表面架橋剤として使用する場合、室温以上に加温
（３０～１００℃が好ましく、３５～７０℃がより好ましく、４０～６５℃が更に好まし
い）された水が溶媒に使用される。すなわち、非高分子有機化合物（特に固体の表面架橋
剤、さらには固体の多価アルコールやアルキレンカーボネート等の環状化合物）と混合す
る他の化合物、特に水が加温されているのが好ましく、上述の温度範囲であるとより好ま
しい。
【０１７８】
　また、アルキレンカーボネート化合物又は前記多価アルコール化合物、特に固体のアル
キレンカーボネート化合物は、水と混合前に予め加熱することが好ましい。加熱温度は、
水添加後の表面架橋剤水溶液の温度より高温に加熱することが好ましく、具体的には、固
体のアルキレンカーボネート化合物の場合は、後述の（３－３）の欄で記載した温度が好
ましく、多価アルコール、特に固体の多価アルコールも加熱溶融するのが好ましく、その
温度は、３０～１００℃が好ましく、３５～７０℃がより好ましく、４０～６５℃更に好
ましい。
【０１７９】
　更に、吸水性樹脂粉末への表面架橋剤溶液の混合に際し、水不溶性微粒子や界面活性剤
を、本発明の効果を妨げない範囲内で、吸水性樹脂粉末に対して例えば、０重量部を超え
１０重量部以下、好ましくは０重量部を超え５重量部以下、より好ましくは０重量部を超
え１重量部以下、さらに好ましくは０．０００５～１重量部を共存させることもできる。
この際、用いられる界面活性剤等については、米国特許第７４７３７３９号等に開示され
ている。水溶液としての平均保存時間は後述の範囲、特に１時間以内である。
【０１８０】
　表面架橋剤の濃度は適宜決定されるが、物性面から１～８０重量％、更には５～６０重
量％、１０～４０重量％、１５～３０重量％の水溶液とされる。なお、ここで水溶液は水
のみの溶媒に限定されず、水以外の溶媒で０～５０重量％、０～３０重量％、０～１０重
量％の有機溶媒、特に親水性有機溶媒（特に沸点１５０℃以下、更には１００℃以下）を
溶媒として含んでもよい。用いられる親水性有機溶媒としては、Ｃ１～Ｃ４、更にはＣ２
～Ｃ３の一級アルコール、その他、アセトン等のＣ４以下の低級ケトン等が挙げられる。
【０１８１】
　かかる表面架橋剤水溶液の温度は用いる表面架橋剤の溶解度や該水溶液の粘度などから
適宜決定されるが、下記（３－８）に記載のように－１０～１００℃、さらには５～５０
℃、１０～３０℃、３５～７０℃、４０～６５℃の範囲であると好ましい。温度が高いと
、吸水性樹脂粉末と混合又は反応する前に、環状表面架橋剤が加水分解（例えば、エチレ
ンカーボネートからエチレングリコールへの分解、オキサゾリジノンからエタノールアミ
ンへの分解）したり、混合性が低下したりする傾向にある。温度が低すぎると溶解度や粘
度の点で好ましくない場合がある。
【０１８２】
　ここで、表面架橋剤水溶液として調製後は、なるべく短時間に使用すること、即ち、平
均保存期間としては、１０日以内、５日以内、１日以内、１０時間以内、１時間以内、１
分内に吸水性樹脂へ混合して使用することが好ましい。即ち、所定の化合物を所定比率で
混合後、上記温度とした後、更に１０日以内に吸水性樹脂に混合される。本発明では、表
面架橋剤を含む後述の非高分子有機化合物と水などの他の化合物とを、または、非高分子
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有機化合物と水とを混合した後、混合物の温度を５０℃以下とし、該混合物を調製後１０
日以内に吸水性樹脂に混合することが好ましい。
【０１８３】
　また、表面架橋剤水溶液を調製した後、保存安定性の点から、吸水性樹脂粉末への混合
前に５０℃以下、好ましくは２０～５０℃で貯蔵することが好ましい。
【０１８４】
　さらに、表面架橋剤水溶液の貯蔵時の、貯蔵槽内の上部空間は空気でもよく、劣化防止
や着色防止などを目的として、窒素などの不活性ガスとしてもよい。また、適宜、上部空
間は減圧ないし加圧としてもよいが、通常、常圧（大気圧）とされる。また、貯蔵時の雰
囲気露点（上部空間の露点）は低いことが好ましく、２０℃以下、さらには１０℃以下、
０℃以下、－１０℃以下、－２０℃以下とされる。露点を制御するには貯蔵時にドライエ
アーを使用したり、不活性ガス好ましくは窒素ガスを使用したりすればよい。窒素ガスは
露点－７３℃ないしそれ以下、ヘリウムガスは露点－６５℃ないしそれ以下である。
【０１８５】
　吸水性樹脂粉末へ表面架橋剤水溶液を混合する際には、質量流量計（好ましくはコリオ
リ式流量計）で流量を測定しながら行うことが好ましい。質量流量計を用いることで、気
温や液温の変化による比重変化の影響がなくなるので、溶液の混合比をより精密に調整で
き、また多くの成分（３成分以上）を混合しても、混合比が安定するため、吸水性樹脂の
物性が安定する。
【０１８６】
　（表面架橋剤水溶液への酸又は塩基の併用）
　表面架橋剤の反応や均一な混合を促進するため、表面架橋剤に酸又は塩基を併用しても
よい。使用される酸又は塩基としては、有機酸又はその塩、無機酸又はその塩、無機塩基
が使用され、吸水性樹脂粉末１００重量部に対して０～１０重量部、更には０．０１～５
重量部、０．１～３重量部で適宜使用される。使用される有機酸としては、Ｃ１～Ｃ６、
更にはＣ２～Ｃ４の水溶性有機酸、水溶性飽和有機酸、特にヒドロキシル基含有の飽和有
機酸である。代表的な有機酸として、酢酸、プロピオン酸、乳酸、３－ヒドロキシプロピ
オン酸、クエン酸、酒石酸やその塩であり、塩としては一価塩又は多価金属塩、特にアル
カリ金属塩ないし３価塩（特にアルミニウム塩）である。また、使用される無機酸として
は、炭酸、硫酸、塩酸、燐酸、ポリ燐酸やその塩であり、塩としては一価塩ないし多価金
属塩、特にアルカリ金属塩ないし３価塩（特にアルミニム塩）である。使用できる無機塩
基としては、アルカリ金属の水酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩、又は、多価金属の水酸化物
等である。好適な無機酸として硫酸アルミニウム、有機酸としては乳酸等が挙げられる。
また、前記酸を併用する場合には、表面架橋剤溶液のｐＨは、２．５～６．９の酸性溶液
であることが好ましい。
【０１８７】
　特に本発明で上記脱水反応性表面架橋剤、さらには環状脱水反応性表面架橋剤、特にア
ルキレンカーボネートを使用する場合、表面架橋工程において表面架橋剤に酸（有機酸又
は無機酸）又は塩基を併用することが好ましく、特に酸（有機酸又は無機酸）を環状脱水
反応性表面架橋剤と併用することが好ましい。塩基の使用により表面架橋剤の混合性は向
上されるが、吸水性樹脂粉末と表面架橋剤との反応性を低下させ、さらに表面架橋前の表
面架橋剤水溶液の安定性を低下させることがある。例えば、エチレンカーボネートは塩基
性水溶液中で分解してエチレングリコールを副生するため注意が必要である。かかる酸又
は塩基、特に塩基を水溶性液として保存する場合の平均時間は前記の範囲、特に１時間以
内である。
【０１８８】
　（特に好ましい表面架橋剤とその使用量）
　本発明で特に好ましい表面架橋剤は、吸水物性、特に無加圧下吸水倍率と通液性、無加
圧下吸水倍率と加圧下吸水倍率の関係を向上させる観点からエチレンカーボネートを含み
、さらにＣ３－Ｃ６の多価アルコール、好ましくはＣ３のジオール、特にプロピレングリ
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コールを含む表面架橋剤が好ましく、表面架橋剤水溶液として吸水性樹脂粉末に添加され
る。上記表面架橋剤水溶液と同時、又は別途用いられるイオン結合表面架橋剤としては、
後述の（２－９）に記載され、中でもアルミニウム塩が好ましく、例えば硫酸アルミニウ
ム、乳酸アルミニウムである。
【０１８９】
　表面架橋剤の使用量は、吸水物性向上及び残存エチレングリコール量低減の観点から吸
水性樹脂粉末１００重量部に対しエチレンカーボネートの使用量が０．００１～１０重量
部、より好ましくは０．０１～５重量部、さらに好ましくは０．１～１重量部、プロピレ
ングリコールが０．００１～１０重量部、より好ましくは０．０１～５重量部、さらに好
ましくは０．１～５重量部である。また表面架橋剤水溶液中の水は同様の観点から吸水性
樹脂粉末１００重量部に対し０．１～５重量部が好ましい。
【０１９０】
　アルミニウム塩については後述のイオン結合性架橋剤の使用量が適用される。
【０１９１】
　また、多価アルコール化合物およびカーボネート化合物と、イオン結合性化合物との混
合比は、特に限定されるものではないが、多価アルコール化合物およびカーボネート化合
物：イオン反応性化合物＝５０：１～２：１（重量比）であることが好ましい。上記使用
量とすることにより、後述の組成を持ち、安全性と吸水物性を両立させた新規の吸水性樹
脂粉末が得られる。更に、上記使用量により表面架橋を行い、最終の吸水性樹脂粉末中の
残存架橋剤や副生物、即ちエチレングリコールやプロピレングリコールの濃度、場合によ
っては含水率等を後述の範囲とすることにより、搬送性が優れる吸水性樹脂粉末が得られ
る。尚、搬送性が優れるとは、吸水性樹脂粉末の製造工程やオムツ工場等での輸送におい
て吸水性樹脂粉末がダメージを受けにくいことを意味する。
【０１９２】
　（混合方法）
　吸水性樹脂と表面架橋剤との混合方法は特に問わないが、好ましくは、後述の（３－６
）に記載の質量流量計や、（３－８）に記載の混合機やその混合時間が適用される。
【０１９３】
　（方法（２）更にイオン反応性表面架橋剤を用いて複数回混合する場合の好適な混合方
法）
　本発明では方法（１）（アルキレンカーボネート、多価アルコール、イオン反応性表面
架橋剤の３種併用）に加えて、方法（２）（イオン反応性架橋剤の２回以上の混合）でも
実施できる。
【０１９４】
　すなわち、本発明は、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法であって、ア
クリル酸（塩）系単量体水溶液の重合工程、得られた重合体の乾燥工程、任意に粉砕・分
級工程、および表面架橋工程、を含み、前記表面架橋工程において、吸水性樹脂粉末に、
少なくとも１種以上のイオン反応性表面架橋剤を含有する表面架橋剤溶液を混合する混合
処理が２回以上行われる事を特徴とする吸水性樹脂の製造方法（製造方法（２））を提供
する。
【０１９５】
　本発明の好適な一実施形態では、表面処理工程において、少なくとも１種以上のイオン
反応性表面架橋剤を含有する表面架橋剤溶液を混合する混合処理が２回以上行われる。方
法（２）でも好ましくは、イオン反応性表面架橋剤を含有する表面架橋剤溶液がさらに上
記した共有結合性表面架橋剤を含む。また、共有結合性表面架橋剤がアルキレンカーボネ
ート化合物または多価アルコール化合物を含む。本発明の製造方法その１（３種併用）の
好適な条件は、製造方法その２（イオン反応性表面架橋剤の）にも好適に適用でき、また
、本発明の製造方法その２の好適な条件は、製造方法その１にも好適に適用できる。また
、イオン反応性表面架橋剤が多価金属硫酸塩など酸性の場合、イオン反応性表面架橋剤は
共有結合性表面架橋剤の脱水反応を促進することもできる。
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【０１９６】
　（複数回の混合方法）
　複数回混合する場合の方法は特に限定されず、例えば、吸水性樹脂を親水性有機溶剤に
浸漬し、表面架橋剤を吸着させる方法、吸水性樹脂に直接、表面架橋剤を噴霧若しくは滴
下して混合する方法等が例示でき、所定量を均一に添加する観点から、後者が好ましい。
更に、混合処理中は、均一に混合するために、吸水性樹脂を攪拌しながら行うのが好まし
く、更に表面架橋剤を噴霧するのが好ましい。
【０１９７】
　１回の混合処理において、組成の異なる２種類以上の表面架橋剤を例えば異なる噴霧ノ
ズルを用いて同時に添加しても良いが、均一性などの点から単一組成の方が好ましい。ま
た、単一組成であるならば、混合処理装置の大きさや処理量及び噴霧ノズルの噴霧角等を
勘案して、複数の噴霧ノズルを使っても良い。
【０１９８】
　イオン反応性表面架橋剤を含む表面架橋剤の混合処理は、２回以上であればよく、５回
以下が好ましく、３回以下がより好ましく、２回が更に好ましい。尚、該混合処理に用い
られる表面架橋剤の組成及び量は、それぞれ、同一でも異なっていても良い。
【０１９９】
　イオン反応性表面架橋剤を含まない表面架橋剤の混合処理を更に行ってもよいが、イオ
ン反応性表面架橋剤を含む表面架橋剤溶液に適宜含ませて、該イオン反応性表面架橋剤を
含まない添加架橋剤の添加処理を行わないのが好ましい。尚、該表面架橋剤溶液の組成及
び量は、それぞれ、同一でも異なっても良い。
【０２００】
　（一回での混合比）
　１回の前記表面処理に用いられる表面架橋剤溶液の量は、全表面架橋剤溶液量の１質量
％以上が好ましく、１０質量％以上がより好ましく、９９質量％以下が好ましく、９０質
量％以下が好ましい。また、前記イオン反応性表面架橋剤を含む表面架橋剤溶液において
は、１回の前記混合処理において、全イオン反応性表面架橋剤の１質量％以上を含んでい
るのが好ましく、１０質量％以上を含んでいるのがより好ましく、９９質量％以下が好ま
しく、９０質量％以下がより好ましい。前記範囲を超えると、本発明の複数回の混合によ
る効果が乏しくなるほか、表面架橋剤溶液量が少ないと、表面架橋剤が不均一に混合され
るおそれがあり、好ましくない。
【０２０１】
　更に、前記添加処理において、方法（１）と同様、方法（２）でも少なくとも１回は共
有結合性表面架橋剤、さらには、界面活性剤を含む表面架橋剤溶液が用いられることがよ
り好ましい。
【０２０２】
　（イオン反応性表面架橋剤を用いて複数回混合する場合の好適な加熱方法）
　表面架橋工程において、少なくとも１回の加熱処理が行われることが好ましく、該加熱
処理の少なくとも１回は、最初の前記イオン反応性表面架橋剤を含んだ表面架橋剤溶液を
用いた添加処理の後であり、且つ最後の前記イオン反応性表面架橋剤を含んだ表面架橋剤
溶液を用いた混合処理の前に行われるのが、より好ましい。すなわち、表面架橋処理工程
において、イオン反応性表面架橋剤を含む表面架橋剤溶液混合処理のうち少なくとも１回
は前記加熱処理前に行われる加熱前混合処理であり、且つ前記表面架橋剤溶液混合処理の
うち該加熱前混合処理以外の少なくとも１回は前記加熱処理の後に行われる加熱後混合処
理であることが好ましい。かような混合により、吸水性樹脂の液拡散性（例えばＳＦＣ）
が向上するだけでなく、その機械的な耐ダメージや連続運転性も向上するという効果がよ
り一層発揮される。また、最初の前記イオン反応性表面架橋剤を含んだ表面架橋剤溶液を
用いた混合処理の直後、すなわち、該混合処理の後であって、更なる表面架橋剤の混合処
理を行わずに加熱処理を行う形態も好ましい。
【０２０３】
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　（加熱温度）
　更に、イオン性表面架橋剤と共有結合性表面架橋剤を併用する場合、後述の下記温度が
適用されるが、イオン性表面架橋剤のみの場合、いずれかの前記加熱処理後に行われる少
なくとも１種の前記イオン反応性表面架橋剤を含む前記混合処理を施されたポリアクリル
酸（塩）系吸水性樹脂の温度が、少なくとも１分間以上の間、２０℃～１５０℃の温度範
囲内であることがより好ましい。
【０２０４】
　更に、該加熱後添加処理のうち少なくとも１回は、前記表面架橋剤溶液に含まれる前記
イオン反応性表面架橋剤の質量が、前記添加処理前の前記ポリアクリル酸（塩）系吸水性
樹脂１００質量部に対して、０．０１～１質量部であることが好ましい。
【０２０５】
　（吸水性樹脂粉末の加熱）
　表面架橋剤を混合後の吸水性樹脂粉末は、加熱処理されることにより反応し、必要によ
りその後、冷却処理される。加熱温度は、好ましくは７０～３００℃であり、より好まし
くは１２０～２５０℃であるが、脱水反応性表面架橋剤を使用する場合は更に好ましくは
１５０～２５０℃、さらには１７０～２３０℃であり、加熱時間は、好ましくは１分～２
時間、５分～１時間の範囲である。表面架橋後の冷却温度は表面架橋温度未満、特に１０
℃以上に冷却され、例えば、１００℃以下、さらには３０～９０℃、特に４０～８０℃の
範囲に冷却されるのが好ましい。
【０２０６】
　これらの加熱工程ないし冷却工程の圧力も適宜決定されるが、反応時間の短縮や、残存
架橋剤や副生物の低減のために、後述（２－１０）に記載の常圧ないし減圧、特に微減圧
で行われることが好ましく、得られた吸水性樹脂中の残存表面架橋剤、特に多価アルコー
ルや、エチレンカーボネートから副生するエチレングリコールも所定量以下にされる。
【０２０７】
　具体的にエチレングリコールの場合は、１０００ｐｐｍ以下（９００ｐｐｍ以下、８０
０ｐｐｍ以下、７００ｐｐｍ以下）、Ｃ３－Ｃ６の多価アルコール、好ましくはＣ３のジ
オール、特にプロピレングリコールの場合は、１０００～１００００ｐｐｍに低減できる
。上記上限を超えると粉体の流動性やＡｎｔｉ－Ｃａｋｉｎｇ性が悪化する。また、エチ
レングリコールやＣ３－Ｃ６の多価アルコールについて、過度のコストやプロセス的に不
利であるだけでなく、一定量の含有は表面親水化や粉塵防止で好ましい場合もあり、それ
ぞれ下限はエチレングリコールで１ｐｐｍ、１０ｐｐｍ以上、さらには１００ｐｐｍ以上
であり、Ｃ３－Ｃ６の多価アルコールも１００ｐｐｍ、さらには１０００ｐｐｍである。
【０２０８】
　さらに、生産性からも、表面架橋剤を混合する前の吸水性樹脂粉末も加熱されているこ
とが好ましく、特に後述の固体の非高分子有機化物、さらに水溶性非高分子有機化合物で
ある場合、加熱状態、特に表面架橋剤中の非高分子有機化合物の融点以上に加熱された吸
水性樹脂粉末に混合することで、表面架橋剤がより均一に混合できる。予め加熱される場
合、表面架橋剤の融点以上であり、３０℃以上が好ましく、さらに３５～１００℃、特に
４０～８０℃の範囲である。温度が低い場合、表面架橋に時間が掛かり、表面架橋剤が融
点以下となり混合性が低下する。また過度に温度が高い場合、特に水の沸点を超える場合
、表面架橋剤水溶液から水が蒸発してしまい、かえって混合性や物性が低下する恐れがあ
る。
【０２０９】
　（混合方法）
　吸水性樹脂と表面架橋剤との混合方法は特に問わないが、好ましくは、後述の（３－６
）に記載の質量流量計や、（３－８）に記載の混合機やその混合時間が適用される。
【０２１０】
　（成分数）
　後述（３－８）のように、本発明の効果をより発揮するために、表面架橋剤として複数
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、さらには３成分以上、４成分以上の表面架橋剤に適用される。成分数の上限は適宜決定
されるが、１０成分程度である。表面架橋剤を複数回添加する際にも好適に使用され、好
ましくは、共有結合性表面架橋剤の添加および反応後にイオン結合性架橋剤の添加反応が
行う場合などに適用できる。
【０２１１】
　かかる表面架橋、特に上記粒度制御後の表面架橋によって、後述の加圧下吸水倍率（Ａ
ＡＰ）を後述の範囲、好ましくは２０［ｇ／ｇ］以上、更に好ましくは２３～３０［ｇ／
ｇ］にまで架橋すればよい。特に下記範囲にＳＦＣを向上（例えば、２０［×１０－７・
ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、更に好ましくは後述の範囲）にする場合、上記範囲でＣＲＣ
を好ましくは１５～４５［ｇ／ｇ］、より好ましくは２０～４０［ｇ／ｇ］、更に好まし
くは２５～３５［ｇ／ｇ］、特に好ましくは２８～３３［ｇ／ｇ］の範囲で表面架橋すれ
ばよく、更に好ましくは多価金属カチオン、ポリアミンポリマー、水不溶性微粒子から選
ばれる通液性向上剤を更に含むことによって、より通液性を向上できる。
【０２１２】
　（流動性評価）
　吸水性樹脂の流動性評価は、前記複数回の混合処理をモデル化して行われる。所定量の
吸水性樹脂と所定質量比の表面架橋剤溶液とを適当な攪拌条件下で混合した時の、最大ト
ルクと攪拌翼への吸水性樹脂付着量とを測定する。
【０２１３】
　前記評価は、前記混合処理毎に行っても良いが、最初の混合処理、特に最初に前記イオ
ン反応性表面架橋剤を含んだ表面架橋剤の混合処理をモデルとするのが好ましい。
【０２１４】
　一般的に、吸水性樹脂はその性質により、水溶液と混合されると粘着性を帯びることは
良く知られている。その粘着性により表面架橋剤の吸水性樹脂の表面への均一な分散、及
び均一な表面架橋処理が阻害されることがある。また、大規模生産においては、混合装置
の攪拌能力が粘着力の増大により低下し、場合によっては駆動モーターの定格電流を超え
ることで混合装置が停止してしまうことがあった。そこで、表面架橋剤と吸水性樹脂の混
合性を流動性評価する方法として、実施例の（５－１９）に後述する粘度計を用いた評価
方法を新たに開発した。
【０２１５】
　すなわち、表面架橋をしていないポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末に表面架橋剤
溶液を添加した後、加熱処理を行う表面架橋処理工程において、該表面架橋剤溶液添加後
で且つ該加熱処理前の表面架橋剤溶液添加ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の流動
性を評価することで、均一な表面処理が行われるか判断することが出来る。該評価で流動
性が悪い結果になった場合には、表面架橋剤溶液の量、組成或いは温度、混合処理中の攪
拌や温度、処理に供する吸水性樹脂の吸湿量や粒子径、等の条件を見直して、より好まし
い表面架橋処理工程を実施できるようになる。
【０２１６】
　吸水性樹脂の流動性評価は、後述の実施例の方法で行われ、所定量の吸水性樹脂と所定
質量比の表面架橋剤溶液とを適当な攪拌条件下で混合した時の、最大撹拌トルク値および
／または攪拌翼への吸水性樹脂付着量とを測定することによって行われる。
【０２１７】
　前記評価は、表面架橋剤と吸水性樹脂粉末との混合処理毎に行っても良いが、最初の表
面架橋剤と吸水性樹脂粉末との混合処理、特に最初に前記イオン性反応性表面架橋剤を含
んだ表面架橋剤の混合処理をモデルとするのが好ましい。
【０２１８】
　更に、小スケールでの前記流動性評価結果を用いて工業的規模での実施のための装置設
計や運転条件の設定を行なったり、製造途中段階でのサンプリングテストにより製品であ
る吸水剤の物性、特に通液性（ＳＦＣ）を予想することが出来る。
【０２１９】
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　前記流動性評価は、トルク値（Ｎ．ｍ）による攪拌能力評価と、凝集物量評価とからな
る。
【０２２０】
　該攪拌能力評価では、撹拌トルク値が２．５０Ｎ・ｍ以下であることが好ましく、２．
３０Ｎ・ｍ以下がより好ましく、２．００Ｎ・ｍ以下がさらに好ましく、１．８５Ｎ・ｍ
以下が最も好ましい。２．５０Ｎ・ｍを超えると、吸水剤の通液性（ＳＦＣ）が低下し、
工業生産装置の攪拌機への過大な負荷による装置トラブルの発生する恐れが大幅に高まる
。特に、連続式の装置を用いた場合には、混合処理後の排出がスムーズに行われずに、装
置の停止等が起こることが予想される。下限値は、通常、表面架橋剤溶液を添加しない状
態、いわゆるブランクでの値を示すことが出来るが、ブランクの値以下になることを排除
するものではなく、低い方が好ましく、最小値は０．００Ｎ・ｍを超え、通常０．５Ｎ・
ｍ以上である。
【０２２１】
　該凝集物量評価は、攪拌翼への表面架橋剤溶液添加後の吸水性樹脂付着量が２．４ｇ以
下であるのが好ましく、２．３ｇ以下がより好ましく、２．０ｇ以下がさらに好ましい。
２．４ｇ以上では、機械的ダメージを受けた後のＳＦＣが低くなるので、表面架橋処理工
程後の製造工程において機械的ダメージを受けるような製造工程を有する場合には、好ま
しくない。前記範囲外では製品のＳＦＣが、実験室の結果に対して低下する恐れがある。
吸水性樹脂付着量の下限は特に限定されるものではないが、通常０．５ｇ以上程度である
。
【０２２２】
　両評価は、いずれも満たすことが好ましく、いずれか一方の場合のみ満たす場合には十
分な性能が得られないことがある。
【０２２３】
　（生産量）
　本発明の製造方法は連続運転や巨大スケールでの物性安定化や製造の簡便化により好適
である。よって、好ましくは１日（２４時間）以上、さらに１０日以上の連続生産に好適
に適用される。また、１ライン（装置）あたり０．１［ｔ／ｈｒ］以上、更には上記重合
に記載の生産量、特に連続生産に好適に適用される。本発明では、吸水性樹脂粉末が、１
時間当たり１トン以上生産され得る。
【０２２４】
　かかる巨大スケールの生産、特に連続生産には、物性の安定化や工程の簡素化のために
、固体の非高分子有機化合物が使用され、好適には非高分子有機化合物が加熱、好ましく
は溶融されて水溶液として吸水性樹脂粉末に混合される。また好ましくはかかる混合工程
において質量流量計、特にコリオリ式質量流量計が使用される。［３］にて、好ましく使
用される固体の非高分子有機化合物及び質量流量計について述べる。
【０２２５】
　（２－９）添加剤の添加工程
　本工程は吸水性樹脂粉末に種々の機能を付与するために、各添加剤を添加する工程であ
り、一つ又は複数の工程から構成される。上記添加剤としては、例えば、通液性を向上さ
せる通液性向上剤、吸水速度及び通液性を向上させる界面活性剤、或いは着色防止剤、耐
尿性向上剤等が挙げられる。又、全て又は一部のこれらの添加剤は、上記表面架橋剤と同
時に添加しても別途添加してもよい。ここで、通液性向上剤が吸水性樹脂と反応しうる場
合、例えば、下記のイオン結合性表面架橋剤である場合、かかる通液性向上剤の添加工程
は上記（２－８）に記載の表面架橋工程の一種でもある。
【０２２６】
　（イオン結合性表面架橋剤、水不溶性微粒子）
　上記共有結合性表面架橋剤、好ましくは、多価アルコールと多価アルコール以外（特に
アルキレンカーボネート等の環状化合物）の併用の他に、別途イオン結合性表面架橋剤と
してポリアミンポリマーなどの多価カチオン性ポリマーや多価金属塩（多価金属カチオン
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）を表面架橋工程において混合して、通液性等を向上させる。中でも、通液性向上の観点
からは、イオン反応性表面架橋剤として多価金属カチオンを用いることが好ましく、さら
にはアルミニウム塩を用いることが好ましい。また、通液性および副生成物や原料不純物
の抑制という観点からは、多価アルコール化合物がＣ３～Ｃ６の多価アルコールであり、
イオン結合性表面架橋剤が多価金属カチオンであることが好ましい。
【０２２７】
　上記イオン反応性表面架橋剤は、共有結合性表面架橋剤である多価アルコール化合物お
よびアルキレンカーボネート化合物と同時または別途で使用され、膨潤したゲル粒子の表
面上に静電気的なスペーサーを形成することで通液性の向上に寄与する。本発明において
、通液性（ＳＦＣ）を２０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、更に好ましくは後
述の範囲とする場合、共有結合性表面架橋剤とイオン反応性表面架橋剤との併用、更には
後述の水不溶性微粒子との併用が好ましい。更に好ましくは、イオン反応性表面架橋剤の
混合時に着色改善の理由から多価アルコールないしα－ヒドロキシカルボン酸（塩）が併
用される。
【０２２８】
　上記ポリアミンポリマーとしては、ポリエチレンイミン、ポリビニルアミン、ポリアリ
ルアミン等が挙げられる。又、その重量平均分子量としては、１０００～５００万が好ま
しく、１万～１００万がより好ましい。
【０２２９】
　上記多価金属塩としては、好ましくは２価以上、より好ましくは３価又は４価の多価金
属塩（有機塩又は無機塩）又は水酸化物、即ち、多価金属カチオンが例示される。具体的
には、多価金属としてはアルミニウム、ジルコニウム等が挙げられ、多価金属塩としては
乳酸アルミニウム、硫酸アルミニウム等のアルミニウムカチオンが挙げられる。
【０２３０】
　上記水不溶性微粒子としては、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、クレイ、カオリン等の
無機微粉末、乳酸カルシウム、金属石鹸（長鎖脂肪酸の多価金属塩）等の有機微紛末が挙
げられ、その体積平均粒子径は１０μｍ以下が好ましく、１μｍ以下がより好ましい。
【０２３１】
　本発明の吸水性樹脂粉末の製造方法においては、上記表面架橋剤に加えて、同時または
別途、更にイオン反応性表面架橋剤を添加し、さらに水不溶性微粒子を添加することが好
ましい。これらの通液性向上剤（イオン反応性表面架橋剤および水不溶性微粒子）を含む
ことによって、吸水速度と通液性がより高い水準で両立し、更に、吸湿時のＡｎｔｉ－Ｃ
ａｋｉｎｇ性にも優れるため、吸湿し易い本発明の吸水性樹脂粉末に好ましく適用できる
。
【０２３２】
　本発明で使用されるイオン結合性表面架橋剤や水不溶性微粒子は、加圧下吸水倍率（Ａ
ＡＰ）の低下幅は、好ましくは３．０［ｇ／ｇ］以内、より好ましくは２．５［ｇ／ｇ］
以内、更に好ましくは２．０［ｇ／ｇ］以内、特に好ましくは１．５［ｇ／ｇ］以内、最
も好ましくは０．５［ｇ／ｇ］以内となる量及び種類であることが好ましい。尚、低下幅
の下限値は０［ｇ／ｇ］（即ち、ＡＡＰの低下なし）又は－１［ｇ／ｇ］（即ち、ＡＡＰ
＋１向上）である。加圧下吸水倍率（ＡＡＰ）を上記範囲で調整させることで、通液性（
ＳＦＣ）を目的の範囲まで向上させることができ、更に無加圧下吊り下げ吸水倍率（ＦＳ
Ｃ）を向上させることができる。
【０２３３】
　以下、さらに、イオン結合性表面架橋剤、水不溶性微粒子、イオン結合性表面架橋剤に
併用される多価アルコールおよび／又はα－ヒドロキシカルボン酸（塩）について説明す
る。
【０２３４】
　イオン結合性表面架橋剤としては、多価金属カチオン及び多価カチオン性ポリマーが挙
げられる。
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【０２３５】
　（多価金属カチオン）
　本発明で多価金属カチオンに使用できる多価金属化合物は水溶性であることが好ましい
。多価として必須に２価以上であり、２～４価であることが好ましく、更に３価の金属カ
チオン、特にアルミニウムカチオンが使用される。
【０２３６】
　本発明における水溶性とは、水１００ｇ（２５℃）に、１ｇ以上、好ましくは１０ｇ以
上溶解する化合物をさす。多価金属カチオンを含む多価金属化合物はそのまま（主に固体
状）で吸水性樹脂粒子と混合してもよいが、ＦＳＣ向上の観点から、水溶性の多価金属化
合物を使用し、これを水溶液としたものを吸水性樹脂と混合することが好ましい。水溶性
の多価金属化合物を水溶液の状態で混合することで、多価金属化合物が解離して生じる多
価金属カチオンが粒子間の静電的スペーサーとして作用し、通液性（例えばＳＦＣ）や吸
水倍率（例えばＦＳＣ）がより向上し、本発明の吸水剤がより得ることができる。
【０２３７】
　本発明に用いることができる多価金属カチオンは、典型金属及び族番号が４～１１の遷
移金属の中から選ばれる少なくとも一つ以上の金属を含むことが好ましい。その多価金属
の中でもＭｇ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｐｄ，Ｃｕ，Ｚ
ｎ，Ｃｄ，Ａｌを含むことが好ましく、Ｍｇ，Ｃａ，Ｚｎ，Ａｌがより好ましく、Ａｌが
特に好ましい。
【０２３８】
　本発明に用いることができる多価金属カチオンを含む多価金属化合物としては、カウン
ターのアニオンは有機又は無機のいずれでもよく、特定に限定されない。例えば、酢酸ア
ルミニウム、乳酸アルミニウム、アクリル酸アルミニウム、塩化アルミニウム、ポリ塩化
アルミニウム、硫酸アルミニウム、硝酸アルミニウム、ビス硫酸カリウムアルミニウム、
ビス硫酸ナトリウムアルミニウム等の水溶性アルミニウム塩；塩化カルシウム、硝酸カル
シウム、塩化マグネシウム、硫酸マグネシウム、硝酸マグネシウム等の水溶性アルカリ土
類金属塩；塩化亜鉛、硫酸亜鉛、硝酸亜鉛、硫酸銅、塩化コバルト、塩化ジルコニウム、
硫酸ジルコニウム、硝酸ジルコニウム等の遷移金属塩、等を例示することができる。通液
性の観点から、これらの中で特に好ましいのはアルミニウム塩であり、中でも、硫酸アル
ミニウムが好ましく、硫酸アルミニウム１４～１８水塩等の含水結晶の粉末（やその水溶
液）は最も好適に使用することが出来る。
【０２３９】
　有機酸の多価金属塩を用いる場合、例えば、アニス酸、安息香酸、ｐ－ヒドロキシ安息
香酸、ギ酸、吉草酸、クエン酸、グリコール酸、グリセリン酸、グルタル酸、クロロ酢酸
、クロロプロピオン酸、けい皮酸、コハク酸、酢酸、酒石酸、乳酸、ピルビン酸、フマル
酸、プロピオン酸、３－ヒドロキシプロピオン酸、マロン酸、マレイン酸、酪酸、イソ酪
酸、イミジノ酢酸、リンゴ酸、イソチオン酸、メチルマレイン酸、アジピン酸、イタコン
酸、クロトン酸、シュウ酸、サリチル酸、グルコン酸、没食子酸、ソルビン酸、ステアリ
ン酸等の脂肪酸及び酸に対応する塩基等が挙げられる。これらの中でも、酒石酸塩及び乳
酸塩が好ましく、乳酸アルミニウムや乳酸カルシウム等の乳酸塩が最も好ましい。
【０２４０】
　多価金属カチオンの混合方法は、上記表面架橋剤と同時または別途、吸水性樹脂に多価
金属カチオンを含む水溶液、特に多価金属カチオン濃度が１～６０重量％、更には１０～
５０重量％の水溶液として混合する。表面架橋剤と同時に混合の場合は、混合後に必要に
より、上記（２－８）に記載の表面架橋温度で加熱する。また、表面架橋剤と別途混合す
る場合は４０～１５０℃、更には６０～１００℃程度で加熱すればよい。なお、表面架橋
剤と別途混合する場合において、混合前の吸水性樹脂粉末の温度が上記範囲ならば加熱す
る必要はない。水の使用量は吸水性樹脂１００重量部に対して０．１～５重量部、更には
０．５～３重量部であることが好ましい。更に好ましくは、混合時に多価アルコールない
しα－ヒドロキシカルボン酸が併用される。
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【０２４１】
　尚、多価アルコールないしα－ヒドロキシカルボン酸としては、上述した各種化合物か
ら適宜選択される。多価アルコールないしα－ヒドロキシカルボン酸は水より少量で且つ
吸水性樹脂１００重量部に対して０～４重量部、０．０１～３重量部、更には０．１～０
．５重量部で使用されることが好ましい。
【０２４２】
　多価金属化合物の使用量は、多価金属カチオンとして、吸水性樹脂粒子１００重量部に
対して、０．００１～３重量部が好ましく、０．０１～２重量部がより好ましく、０．０
２～１重量部が更に好ましく、０．０３～０．９重量部が特に好ましく、０．０５～０．
８重量部が最も好ましい。吸水性樹脂１００重量部に対して多価金属カチオンが０．００
１重量部よりも少ない場合は、ＦＳＣの向上が十分ではなく、一方、３重量部より多い場
合は、混合によってＡＡＰが大きく低下するおそれがある。
【０２４３】
　（多価カチオン性ポリマー）
　本発明で使用できる多価カチオン性ポリマーの重量平均分子量は、好ましくは１０００
以上であり、より好ましくは２０００以上であり、更に好ましくは５０００以上、特に好
ましくは１００００以上である。また、数平均分子量は、好ましくは２０００以上であり
、更に好ましくは５０００以上である。上記重量平均分子量が１０００未満の場合、期待
する効果が得られなくなるおそれがある。なお、重量平均分子量は平衡沈降法で測定され
、数平均分子量は粘度法で測定される。その他、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー、静的光散乱法等でも測定することができる。なお、コストの観点から、上限は重量平
均分子量が５００万程度、更には１００万程度で十分である。
【０２４４】
　また、本発明にかかる多価カチオン性ポリマーは、カチオン密度が２［ｍｍｏｌ／ｇ］
以上が好ましく、４［ｍｍｏｌ／ｇ］以上がより好ましく、６［ｍｍｏｌ／ｇ］以上が更
に好ましい。上記カチオン密度が２［ｍｍｏｌ／ｇ］未満の場合、吸水性樹脂と多価カチ
オン性ポリマーを混合して得られた吸水性樹脂における、膨潤後の吸水性樹脂集合体の保
型性が十分でなくなる虞がある。上限は繰り返し単位で適宜決定されるが、３０［ｍｍｏ
ｌ／ｇ］以下、更には２５［ｍｍｏｌ／ｇ］以下である。
【０２４５】
　多価カチオン性ポリマーの具体例として、例えば、ポリエチレンイミン、エチレンイミ
ンのグラフトにより変性された変性ポリアミドアミン、プロトン化ポリアミドアミン、ポ
リアミドアミンとエピクロルヒドリンの縮合物、アミン類とエピクロルヒドリンの縮合物
、ポリ（ビニルベンジルジアルキルアンモニウム）、ポリ（ジアリルアルキルアンモニウ
ム）、ポリ（２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシプロピルジアルキルアミン）、
ポリエーテルアミン、ポリビニルアミン、変性ポリビニルアミン、ポリ（Ｎ－ビニルホル
ムアミド）の部分加水分解物、ポリ（Ｎ－ビニルアルキルアミド）の部分加水分解物、（
Ｎ－ビニルホルムアミド）－（Ｎ－ビニルアルキルアミド）共重合体の部分加水分解物、
ポリアルキルアミン、ポリビニルイミダゾール、ポリビニルピリジン、ポリビニルイミダ
ゾリン、ポリビニルテトラヒドロピリジン、ポリジアルキルアミノアルキルビニルエーテ
ル、ポリジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート、ポリアリルアミン、ポリアミ
ジン、澱粉やセルロースのカチオン化物及び、これらの塩もしくは求電子試薬との反応物
、等のカチオン性高分子電解質が挙げられる。ここでいうポリアミジンとは、分子内にア
ミジン環を有する高分子のことであり、Ｎ－ビニルホルムアミドとアクリロニトリルを共
重合後、酸処理することにより得られたものがより好ましい。ポリアミジンの具体例とし
ては、特許第２６２４０８９号に記載されている、アミジン構造を有するカチオン性高分
子等が挙げられるが、これに限定されるものではない。
【０２４６】
　これらの中でも本発明の効果の面から、ポリアミジン又はその塩、ポリビニルアミン又
はその塩、ポリビニルアミン－ポリ（Ｎ－ビニルホルムアミド）の共重合体又はその塩、
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ポリ（Ｎ－ビニルホルムアミド）の部分加水分解物又はその塩から選ばれる少なくとも１
種を含むポリアミンポリマー、更には、ポリビニルアミン又はその塩、ポリ（Ｎ－ビニル
ホルムアミド）の部分加水分解物又はその塩を含むポリアミンポリマーが好適である。こ
れらの多価カチオン性ポリマーは、０～３０モル％、更には０～１０モル％程度の他の繰
り返し単位を含んでいてもよい。これらの多価カチオン性ポリマーの製造方法は特に問わ
ないが、特にポリ（Ｎ－ビニルホルムアミド）を加水分解する方法ではアミン基を持つ多
価カチオン性ポリマーと蟻酸（塩）が生成し、吸水性樹脂との混合に際して、この部分加
水分解物又はその塩と蟻酸の混合物を使用することは、多価カチオン性ポリマーと蟻酸の
添加を同時に行うことが出来るので、プロセスの簡略化の点から好ましい。尚、ポリ（Ｎ
－ビニルホルムアミド）の部分加水分解物の製造に当たっては蟻酸が所定量残存するよう
に、精製しない、又は蟻酸が除かれないような精製方法をとるべきである。
【０２４７】
　ポリ（Ｎ－ビニルホルムアミド）の部分加水分解物又はその塩の加水分解率は１０～１
００モル％、更には２０～９５モル％、特に３０～９０モル％が好ましい。尚、加水分解
率は、加水分解前のホルムアミド基（モル数）に対し、加水分解してできたアミン基（モ
ル数）の割合（％）を示す。ここで１００モル％加水分解物はポリビニルアミンないしそ
の塩に該当する。
【０２４８】
　多価カチオン性ポリマーの混合方法は吸水性樹脂に直接混合してもよく、多価カチオン
性ポリマーを水溶液として混合してもよいが、好ましくは水溶液、特に多価カチオン性ポ
リマーの濃度が１～６０重量％、更には１０～５０重量％の水溶液として混合することが
好ましく、更に混合後に必要により４０～１５０℃、更には６０～１００℃程度で加熱す
ればよい。混合機や加熱処理には表面架橋と同様の装置を含め適宜選択される。
【０２４９】
　尚、複数回の表面架橋剤の混合処理を行う場合には、上記多価カチオン性ポリマーの混
合時に粘着性が発現することがあるので、最後の加熱処理後に多価カチオン性ポリマーを
混合するのが好ましい。
【０２５０】
　吸水性樹脂と多価カチオン性ポリマーとの割合は適宜決定されるが、吸水性樹脂１００
重量部に対して０．３重量部未満、０．２５重量部以下、０．２部重量部以下、特に０．
１部量部以下が好ましく、下限は０．００１重量部以上、更には０．０１重量部以上の範
囲である。吸水性樹脂１００重量部に対して多価カチオン性ポリマーが０．００１重量部
よりも少ない場合、ＦＳＣの向上が十分ではなく、又０．５重量部より多い場合は混合に
よってＡＡＰが低下する可能性がある。
【０２５１】
　（水不溶性微粒子）
　水不溶性微粒子としては、吸水剤が水性液体と接触した際に吸水剤の粒子同士が密着す
るのを抑制し、水性液体の流れをよくするものであれば特に限定されるものではない。中
でも水不溶性無機微粉末が好ましく、クレイ、カオリン、ベントナイト、二酸化ケイ素、
酸化チタン、酸化アルミニウム等の無機系微粒子、乳酸カルシウム、金属石鹸（長鎖脂肪
酸の多価金属塩）等の有機微紛末が挙げられるが、珪素系微粒子が無加圧下吸収倍率（Ｆ
ＳＣ）を向上させるので好ましい。
【０２５２】
　又、水不溶性微粒子としては、好ましくは体積平均粒子径で１０μｍ以下、５μｍ以下
、１μｍ以下、特に０．５μｍ以下の微粒子が用いられる。
【０２５３】
　吸水性樹脂と水不溶性微粒子の混合方法はドライブレンドでもよく、水不溶性微粒子を
水分散液としたスラリーで混合してもよいが、好ましくはドライブレンドされ、その際の
混合機は適宜選択される。
【０２５４】
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　吸水性樹脂と水不溶性微粒子の割合は、水不溶性微粒子の添加によって加圧下吸収倍率
（ＡＡＰ）やＶＤＡＵＰが極端に低下しない程度、特にＡＡＰの低下が３．０［ｇ／ｇ］
以下であればよく、その量は適宜決定されるが、吸水性樹脂１００重量部に対して０．４
重量部以下、０．３重量部以下、０．２重量部以下、特に０．１重量部以下が好ましく、
下限は０．００１重量部以上、更には０．０１重量部以上の範囲である。
【０２５５】
　吸水性樹脂１００重量部に対して水不溶性微粒子が０．００１重量部よりも少ない場合
、ＦＳＣの向上が十分ではなく、又０．４重量部より多い場合は混合によってＡＡＰやＶ
ＤＡＵＰが本願を満たさないほど低下する可能性がある。
【０２５６】
　その他、上記製造方法において、多価金属カチオン、多価カチオン性ポリマー、水不溶
性微粒子に代えて、長鎖アルキルアミン（特に炭素数１０～２０）を使用してもよい。
【０２５７】
　イオン結合性表面架橋剤と併用される多価アルコールは、好ましくは非高分子の水溶性
多価アルコールであり、上記表面架橋に例示された多価アルコール、特にプロパンジオー
ルであり、本発明で好ましくは、これら多価アルコールやα－ヒドロキシカルボン酸を吸
水性樹脂１００重量部に対して多価アルコールを０．０１～３重量部、更には０．０５か
ら２重量部含む。
【０２５８】
　（α－ヒドロキシカルボン酸（塩））
　本発明で好ましく使用するα－ヒドロキシカルボン酸は、分子内のα位の炭素にヒドロ
キシル基が結合しているカルボン酸ないしその塩のことを指し、好ましくは非高分子α－
ヒドロキシカルボン酸等の脂肪族ヒドロキシカルボン酸（塩）であり、より好ましくは環
状構造や不飽和基を有しない脂肪族のα－ヒドロキシカルボン酸（塩）である。芳香族α
－ヒドロキシカルボン酸や環状構造ないし不飽和基を有するα－ヒドロキシカルボン酸の
場合、それ自身が酸化反応により着色するために好ましくない。又、その分子量は好まし
くは４０～２０００、更に好ましくは６０～１０００、特に好ましくは１００～５００の
範囲である。又、本発明で使用するα－ヒドロキシカルボン酸は、２０±５℃で、脱イオ
ン水１００ｇに対する溶解度が１ｇ以上、より好ましくは５ｇ以上、更に好ましくは１０
ｇ以上、特に好ましくは２０ｇ以上である水溶性であることが好ましい。かかるα－ヒド
ロキシカルボン酸として、乳酸（塩）、クエン酸（塩）、リンゴ酸（塩）、イソクエン酸
（塩）、グリセリン酸（塩）、酒石酸（塩）、これらのＤ体、Ｌ体、メソ体等が例示され
る。α－ヒドロキシ多価カルボン酸として、最も好ましくは、吸水特性や着色改善の観点
から、リンゴ酸（塩）、クエン酸（塩）、イソクエン酸（塩）、酒石酸（塩）が用いられ
る。
【０２５９】
　イオン結合性表面架橋剤と併用される多価アルコールやα－ヒドロキシカルボン酸は吸
水性樹脂１００重量部に対して多価アルコールを０．０１～３重量部、更には０．０５か
ら２重量部で使用されることが好ましい。ここで、α－ヒドロキシカルボン酸ないしその
塩や混合物を総称してα－ヒドロキシカルボン酸化合物と呼ぶこともある。
【０２６０】
　（２－１０）キレート剤添加工程
　本発明に係るポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末において、キレート剤（特に有機
リン系キレート剤、アミノカルボン酸系キレート剤）、α－ヒドロキシカルボン酸（特に
乳酸（塩））、無機又は有機還元剤（特に硫黄系無機還元剤）から選ばれる着色防止剤又
は耐尿性（さらには（５－１４）の耐候性）向上剤を更に含有することが好ましく、本発
明の製造方法がいずれかの工程でキレート剤等を混合する工程を含むことが好ましい。キ
レート剤等を含有させることで、耐尿性や着色防止に優れる吸水性樹脂粉末が得られる。
【０２６１】
　当該キレート剤を含有したポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂を得る方法としては、上
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述した各工程でキレート剤を適宜添加すればよく、特に限定されないが、例えば、重合工
程で単量体水溶液に予め添加しておく方法、ゲル細粒化工程で添加する方法、乾燥工程の
前後で添加する方法、表面架橋工程で表面架橋剤水溶液に予め含有させる方法又は表面架
橋剤水溶液とは別途添加する方法、表面架橋後の吸水性樹脂に添加する方法等、様々な方
法を適宜選択することができる。又、キレート剤を添加する際の形態についても特に限定
されず、例えば、液状又は固体（粉体）状のキレート剤をそのまま添加してもよく、予め
溶媒に溶解させ溶液としてから添加してもよいが、取扱性や添加量の振れ等の観点から、
溶液で添加することが好ましい。
【０２６２】
　当該キレート剤としては特に限定されず、例えば、高分子又は非高分子キレート剤が挙
げられる。中でも、非高分子キレート剤が好ましく、分子量或いは重量平均分子量が好ま
しくは４０～２０００、より好ましくは６０～１０００、更に好ましくは１００～５００
である非高分子キレート剤を単量体又はその重合体に使用することがより好ましい。より
具体的なキレート剤としては、アミノカルボン酸（塩）ないしリン酸（塩）が挙げられ、
そのカルボキシル基の数は、好ましくは２～２０、より好ましくは４～１０、特に好まし
くは５～８である。
【０２６３】
　本発明におけるキレート剤の使用量は、吸水性樹脂１００重量部に対して、０．０００
０１～１０重量部が好ましく、０．０００１～１重量部がより好ましく、０．００２～０
．１重量部が更に好ましい。上記使用量が１０重量部を超える場合、使用量に見合った効
果が得られず不経済となるのみならず、吸水特性が低下する等の問題が生じる場合がある
。一方、上記使用量は０．００００１重量部未満の場合、十分な添加効果が得られない場
合がある。
【０２６４】
　（界面活性剤）
　さらに、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末は、界面活性剤を含んでいてもよく、
本発明の製造方法がいずれかの工程で界面活性剤を混合する工程を含むことが好ましい。
例えば、上述したように、ベースポリマーの気泡率の制御に使用される形態や、表面架橋
工程において、表面架橋剤と併用される形態が挙げられる。また、吸水性樹脂粉末を界面
活性剤で被覆してもよい。吸水性樹脂粉末の表面を界面活性剤で被覆することで、高吸水
速度及び高通液性の吸水性樹脂粉末が得られる。尚、界面活性剤としては、上記（２－１
）に記載した化合物が適用される。界面活性剤は上記重合時にも使用してもよいが、好ま
しくは表面被覆のために、さらに、上記表面架橋剤、特に表面架橋剤水溶液と同時または
別途、好ましくは同時に混合され、吸水性樹脂の表面架橋後の物性も向上する。
【０２６５】
　使用する界面活性剤の種類や使用量は適宜決定されるが、好ましくは上記表面張力の範
囲で使用され、吸水性樹脂に対して０～０．５重量部、さらには０．００００１～０．１
重量部、０．００１～０．０５重量部の範囲で使用される。これらの界面活性剤の中でも
、効果の観点から、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤、又はシリコーン系界
面活性剤を用いることが好ましく、ノニオン性界面活性剤又はシリコーン系界面活性剤を
用いることが更に好ましい。
【０２６６】
　本発明の一形態においては、吸水性樹脂粉末は発泡体のため、耐衝撃性が低い傾向にあ
り、特に表面架橋時又は表面架橋後の次工程への輸送（例えば空気輸送等）によるプロセ
スダメージによって、物性が低下することもある。この傾向は生産量が大きい程顕著であ
り、例えば、１ライン当りの生産量が０．５［ｔ／ｈｒ］以上、以下順に、１［ｔ／ｈｒ
］以上、５［ｔ／ｈｒ］以上、１０［ｔ／ｈｒ］以上となる程、より顕著となる。
【０２６７】
　即ち、吸水速度が速く、高い通液性の吸水性樹脂粉末を得るためには、特に上記の巨大
スケールでの連続生産時においては、乾燥後に表面架橋を行い、表面架橋と同時又は別途
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、好ましくは同時に吸水性樹脂粉末の表面を界面活性剤で被覆することが好ましい。
【０２６８】
　上記界面活性剤の種類や使用量は適宜決定されるが、使用量については、２重量％以下
が好ましく、以下順に０．０３重量％以下、０．０１５重量％以下、０．０１重量％以下
、０．００８重量％以下が好ましい。下限としては０．１ｐｐｍ以上が好ましく、１ｐｐ
ｍ以上がより好ましい。更に下記表面張力（好ましくは６０［ｍＮ／ｍ］以上、更に好ま
しくは後述の「（４－７）表面張力」で示す範囲内）を維持する使用量及び種類で使用さ
れる。
【０２６９】
　又、吸水速度や耐衝撃性の観点から、界面活性剤と同時に水を添加することが好ましい
。上記添加水は、吸水性樹脂粉末に対して、好ましくは０．１～１０重量％、より好まし
くは１～８重量％、更に好ましくは２～７重量％で、添加される。
【０２７０】
　（キレート剤、α－ヒドロキシカルボン酸（塩）、無機又は有機還元剤）本発明におい
ては、着色防止や劣化防止（その他残存モノマー低減など）を目的として、キレート剤（
特に有機リン系キレート剤、アミノカルボン酸系キレート剤）、α－ヒドロキシカルボン
酸（特に乳酸（塩））、無機又は有機還元剤（特に硫黄系無機還元剤）から選ばれる着色
防止剤又は耐尿性（さらには（５－１４）の耐候性）向上剤を更に含むことが好ましい。
尚、表面積の大きい吸水性樹脂粉末は一般的に着色や劣化し易い傾向にある。
【０２７１】
　上記着色防止剤又は耐尿性（ないし（５－１４）に規定の耐候性）向上剤の使用量は、
吸水性樹脂粉末１００重量部に対して０～３重量部が好ましく、０．００１～１重量部が
より好ましく、０．０５～０．５重量部が特に好ましい。これらの着色防止剤又は耐尿性
（耐候性）向上剤は、単量体、含水ゲル、乾燥重合体、吸水性樹脂粉末等に添加されるた
め、添加工程については重合工程以降で適宜決定される。尚、上記無機又は有機還元剤は
重合工程で消費されるため、重合工程後、更には乾燥工程後に、特に表面架橋工程後に添
加することが好ましい。
【０２７２】
　上記キレート剤としては、米国特許第６５９９９８９号、同第６４６９０８０号、欧州
特許第２１６３３０２号等に開示されたキレート剤、特に非高分子キレート剤、更には有
機リン系キレート剤、アミノカルボン酸系キレート剤が挙げられる。上記α－ヒドロキシ
カルボン酸としては、米国特許出願公開第２００９／０３１２１８３号等に開示されたリ
ンゴ酸（塩）、琥珀酸（塩）、乳酸（塩）が挙げられる。上記無機又は有機還元剤として
は、米国特許出願公開第２０１０／００６２２５２号等に開示された硫黄系還元剤、特に
亜硫酸塩又は亜硫酸水素塩等が挙げられる。
【０２７３】
　（２－１０）気流曝露工程
　本工程は、表面架橋剤の混合後、吸水性樹脂粉末の加熱処理時及び／又は加熱処理後に
、該吸水性樹脂粉末を気流下に曝露する工程である。
【０２７４】
　上記「気流下に曝露する」とは、吸水性樹脂粉末の加熱処理機及び／又はその他の工程
で装置内に充満した気体を循環及び置換することを意味する。この操作によって、高温で
の加熱処理で発生する不快臭の原因となる揮発成分を除去することが可能となる。
【０２７５】
　上記気流に用いられる気体としては、特に限定されないが、例えば、水蒸気、空気、窒
素、又はこれらの１種以上の混合気体等が挙げられる。その供給量としては、吸水性樹脂
粉末が存在する加熱処理機及び／又はその他の工程における単位容積１ｍ３当り、０．０
０１～１００［ｍ３／ｈｒ］が好ましく、０．０１～１０［ｍ３／ｈｒ］がより好ましい
。又、気流の線速としては、０．０１～１００［ｍ／ｓ］が好ましく、０．１～５０［ｍ
／ｓ］がより好ましい。更に、曝露時間としては、１～１２０分が好ましく、１０～９０
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分がより好ましい。
【０２７６】
　上記気流は、送風又は吸引により生じさせてもよい。又、その際、好ましくは１０％以
内、より好ましくは１％以内で減圧又は加圧となってもよい。残存表面架橋剤、特に残存
アルキレンカーボネートやその副生物であるエチレングリコールが低減できるため、好ま
しくは０．９９９気圧以下の減圧、さらには０．９９９～０．９気圧、特に０．９９８～
０．９５気圧の微減圧で表面架橋やその冷却が行われる。
【０２７７】
　上記気流下の曝露を、表面架橋剤混合後の吸水性樹脂粉末の加熱処理時を同時に行う場
合、気体供給装置及び／又は気体排気装置を具備する熱処理機又は加熱炉を用いることが
好ましい。尚、加熱処理時の温度設定（好ましくは１２０～２５０℃）が著しく低下し、
エネルギー的な悪影響を及ぼさない範囲内で、熱処理機又は加熱炉の空間を占める気体（
水蒸気、空気、窒素、又はこれらの１種以上の混合気体）を置換することが好ましい。
【０２７８】
　上記気流下の暴露を、加熱処理後の工程で行う場合、表面架橋後の吸水性樹脂粉末の冷
却機や、輸送中の輸送ライン又は配管内を通気することが好ましい。尚、この場合、気体
の温度としては、適宜加熱しても冷却してもよいが、通常、不快臭の原因となる揮発成分
が吸水性樹脂粉末から揮発し易い温度まで加熱される。具体的は、５０℃以上が好ましく
、６０℃以上がより好ましく、７０℃以上が更に好ましい。上記気流の温度が５０℃未満
の場合、揮発成分が除去されない場合があり好ましくない。又、表面架橋工程における加
熱処理温度より低く設定する。
【０２７９】
　更に、本気流曝露工程は、不快臭低減という効果に加えて、表面架橋剤としてアルキレ
ンカーボネート化合物、特にエチレンカーボネートを使用する場合に、表面架橋剤添加後
に高温に晒されることで発生（副生）するエチレングリコールを除去する効果もある。エ
チレングリコールは人体に悪影響を及ぼすおそれがあるため、本工程で低減又は除去する
ことが好ましい。
【０２８０】
　（２－１１）空気輸送工程
　本工程は、表面架橋工程前後における吸水性樹脂粉末を輸送する工程であり、各種の輸
送方法を採用することができるが、好ましくは空気輸送が採用される。該空気輸送工程に
おいては、本発明の吸水性樹脂粉末の物性を安定的に保持し、かつ配管の閉塞防止という
観点から、一次空気及び必要に応じて使用される二次空気（輸送配管途中での追加空気）
に乾燥気体（空気）が使用されることが好ましい。空気輸送によって、吸水性樹脂粉末の
表面に残存する非高分子有機化合物、特に残存表面架橋剤、さらにはエチレングリコール
等を除去してもよい。
【０２８１】
　上記乾燥気体（空気）の露点としては、－５℃以下が好ましく、－１０℃以下がより好
ましく、－１２℃以下が更に好ましく、－１５℃以下が特に好ましい。又、コストパフォ
ーマンスの観点から下限は－１００℃以上が好ましく、－７０℃以上がより好ましく、更
には－５０℃程度で十分である。又、上記乾燥気体（空気）の温度としては、１０～４０
℃が好ましく、１５～３５℃がより好ましい。上記乾燥気体（空気）の露点及び温度を上
記範囲内とすることで、製品として包装する際、ＳＦＣ低下を抑えることができるため、
好ましい。
【０２８２】
　上記乾燥気体（空気）を使用する以外に、加熱気体（空気）を使用してもよい。加熱方
法については特に限定されないが、熱源を用いて直接気体（空気）を加熱してもよいし、
輸送部や配管が加熱されることで、通過する気体（空気）を間接的に加熱してもよい。尚
、加熱気体（空気）の温度として、下限は２０℃以上が好ましく、３０℃以上がより好ま
しい。上限は７０℃未満が好ましく、５０℃未満がより好ましい。
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【０２８３】
　又、上記露点を制御する方法としては、気体、好ましくは空気を適宜乾燥すればよい。
具体的には、メンブレンドライヤーを使用する方法、冷却吸着式ドライヤーを使用する方
法、ダイヤフラムドライヤーを使用する方法、又はこれらを併用する方法が挙げられる。
上記冷却吸着式ドライヤーを使用する場合、加熱再生式でも非加熱再生式でも非再生式で
もよい。
【０２８４】
　（２－１２）その他の工程
　上記工程以外に、必要に応じて、第２の分級工程（表面架橋工程後に実施）、蒸発モノ
マーの回収工程、造粒工程等を設けてもよい。
【０２８５】
　更に、目的に応じて、吸水性樹脂粉末に、前記以外の酸化剤、酸化防止剤、水、多価金
属化合物、シリカや金属石鹸等の水不溶性無機又は有機粉末、消臭剤、抗菌剤、パルプや
熱可塑性繊維等を、吸水性樹脂粉末中に、０重量％を超え３重量％以下、好ましくは０重
量％を超え１重量％以下添加してもよい。
【０２８６】
　〔３〕固体の非高分子有機化合物
　以上、［２］で本発明の方法（１）及び（２）についての全般について述べ、さらに、
以下、［３］で第１、第２および第３の製造方法のより好ましい特徴部分（非高分子有機
化合物の加熱、質量流量計）について述べる。下記第１、第２、第３の製造方法は、好ま
しくは本発明の方法（１）及び／又は（２）と併用されるが、単独で実施してもよい。
【０２８７】
　表面架橋後のスペックアウト品を低減させる観点から、特に常温で固体の非高分子有機
化合物、中でもアルキレンカーボネート化合物を表面架橋剤として使用する場合、その溶
解操作が生産性を大きく低下させ、また、気温によるその流動性の影響が大きく、又、副
生するエチレングリコールを低減する必要がある。又、特に物性安定化において、作業性
を維持したまま、吸水速度の安定化、吸水速度と通液性の両立が必要であった。
【０２８８】
　本発明者らは、吸水性樹脂に添加する改質剤（非高分子有機化合物）の取り扱い性に着
目し、非高分子有機化合物、特に表面架橋剤、更にはアルキレンカーボネートを加熱、特
に加熱溶融させることで、作業性を格段に向上でき、気温変動による流動性への影響もな
く、高物性で不純物（特に残存エチレングリコール）の少ない吸水性樹脂を高生産性で安
定的に得られることを見いだした。更に、かかる手法で通液性や吸水速度の高い吸水性樹
脂を安定的に提供できることを見いだした。
【０２８９】
　即ち、常温で固体の非高分子有機化合物を吸水性樹脂の原料として使用する場合、その
取り扱いで作業性が低下するうえに、その溶解操作が生産性の低下や物性のふれに繋がる
ことを見いだした。上記特許文献１～４４等吸水性樹脂の物性安定化や表面架橋での物性
向上技術は多く提案されているが、固体の非高分子有機化合物の取り扱い性になんら着目
しているものではなかった。
【０２９０】
　上記問題点を解決するために、以下、第１、第２、第３の製造方法を提供する。第１の
製造方法、第２の製造方法、第３の製造方法は、それぞれ別々に実施してもよく、第１の
製造方法又は第３の製造方法と、第２の製造方法とを両方実施する、又は第１から第３の
製造方法すべてを実施するのが好ましい。
【０２９１】
　（第１の製造方法）
　本発明の吸水性樹脂粉末の製造方法（第１の製造方法）は、吸水性樹脂粉末の原料（改
質原料）である非高分子有機化合物を加熱状態（好ましくは加熱溶融状態）で貯蔵したの
ち、他の化合物と所定比率に混合し、さらに吸水性樹脂粉末に混合することを特徴とする



(44) JP 2015-120933 A 2015.7.2

10

20

30

40

50

、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法である。
【０２９２】
　（第２の製造方法）
　本発明の吸水性樹脂粉末の製造方法（第２の製造方法）は、ポリアクリル酸（塩）系吸
水性樹脂粉末に、有機化合物（好ましくは非高分子有機化合物）と水が混合され、混合比
が質量流量計で制御されることを特徴とする、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の
製造方法である。
【０２９３】
　（第３の製造方法）
　本発明の吸水性樹脂粉末の製造方法（第３の製造方法）は、加熱溶融状態の非高分子有
機化合物と他の化合物と所定比率に混合し、さらにポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉
末に混合することを特徴とする、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の製造方法であ
る。本発明で貯蔵は全く省略して、非高分子有機化合物の加熱溶融を連続加熱ニーダーな
どで連続的に加熱溶融させてもよい。なお、バッチ式で加熱する場合は第１の製造方法で
の貯蔵にも該当し、連続加熱ニーダーなどで連続的に加熱溶融される場合は本発明の輸送
にも該当する。
【０２９４】
　（好適な製造条件）
　本発明の第１の製造方法（非高分子有機化合物を加熱状態で貯蔵）または第２の製造方
法（後述の質量流量計を使用）または第３の製造方法（非高分子有機化合物を溶融状態で
使用）において、本発明で好ましくは、非高分子有機化合物が水溶性であり、加熱状態の
非高分子有機化合物と水と所定比率に混合して水溶液とされる。本発明で非高分子有機化
合物が好ましくは表面架橋剤であり、かかる場合、好ましくは、上記（２－８）、（２－
９）に記載の表面架橋工程に記載の条件が適用される。
【０２９５】
　ここで、使用される吸水性樹脂はゲルでもよく、乾燥物でもよく、また、表面架橋され
た吸水性樹脂でもよく、表面架橋前の吸水性樹脂でもよいが、好ましくは表面架橋前の吸
水性樹脂粒子に適用される。
【０２９６】
　非高分子有機化合物がアルキレンカーボネート化合物又は多価アルコール化合物から選
ばれる少なくとも１種を含み、好ましくはアルキレンカーボネート化合物及び多価アルコ
ール化合物のそれぞれから選ばれる少なくともそれぞれ１種を含む表面架橋剤とポリアク
リル酸（塩）系吸水性樹脂粉末とを混合後に加熱反応させ、より好ましくは、同時または
別途、イオン結合性表面架橋剤を混合する、吸水性樹脂の製造方法がより好ましい。
【０２９７】
　すなわち、本発明の第１～第３の製造方法において、上記（２－８）に記載のように、
好ましくは、表面架橋剤が１種または複数の脱水反応性表面架橋剤である。また、好まし
くは、脱水反応性表面架橋剤がアルキレンカーボネート化合物であり、さらに好ましくは
、アルキレンカーボネート化合物がエチレンカーボネート化合物である。また好ましくは
、表面架橋剤がアルキレンカーボネート化合物と多価アルコール化合物との併用である。
【０２９８】
　また、非高分子有機化合物と混合する他の化合物ないし水が加温されているのが好まし
く、更に所定比率で得られた混合物を吸水性樹脂に混合する際、より好ましくは所定比率
の混合物を調製してから吸水性樹脂に混合するまでの間、加温されているのが好ましい。
より好ましい温度は３０℃～１００℃、更に好ましくは３５℃～７０℃、最も好ましくは
４０℃～６５℃である。
【０２９９】
　また、非高分子有機化合物がアルキレンカーボネート化合物および多価アルコール化合
物を含み、吸水性樹脂にアルキレンカーボネート化合物および多価アルコール化合物を混
合した後、加熱反応させ、さらに、吸水性樹脂にアルキレンカーボネート化合物および多
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価アルコール化合物を混合する際に同時にイオン結合性表面架橋剤を混合するか、または
、吸水性樹脂にアルキレンカーボネート化合物および多価アルコール化合物を混合するの
とは別に、イオン結合性表面架橋剤を混合することができる。
【０３００】
　また、本発明の第１、第２または第３の製造方法において、好ましくは、表面架橋剤と
して、非高分子有機化合物以外（特に脱水反応性表面架橋剤以外）の化合物の併用であり
、特に（２－９）に記載のポリアミンポリマーないし多価金属化合物から選ばれるイオン
結合性表面架橋剤が併用される。
【０３０１】
　また、別途、上記（２－９）に記載のポリアミンポリマーないし多価金属化合物から選
ばれるイオン結合性表面架橋剤を混合してもよく、さらに、多価金属化合物を混合しても
よい。
【０３０２】
　更に、表面架橋剤以外の化合物として加熱または非加熱で貯蔵された、界面活性剤及び
／又はヒドロキシカルボン酸化合物を併用及び／又は別途混合してもよい。
【０３０３】
　第１または第２の製造方法において、非高分子有機化合物が混合される吸水性樹脂粉末
は好ましくは上記（２－２）に記載のように、吸水性樹脂粉末が内部気泡率０．５％以上
のポリアクリル酸系吸水性樹脂粉末である。吸水性樹脂粉末も予め３５℃以上に加熱され
てなる。好ましくは上記（２－２）に記載のように、吸水性樹脂中のβ－ヒドロキシプロ
ピオン酸（塩）が１０００ｐｐｍ以下である。本発明の方法は作業性や安定性を向上させ
るため、好ましくは連続生産、特に１時間あたり１トン以上の連続生産に好適に適用され
る。
【０３０４】
　（加熱貯蔵、特に溶融貯蔵の効果）
　非高分子有機化合物の加熱状態で貯蔵、例えばブタンジオールやエチレンカーボネート
などを溶融貯蔵することで、非加熱状態で貯蔵、特に固体で貯蔵に比べて、水や必要によ
りその他化合物とを連続混合することが容易となる。水溶液の調整が容易なため、非高分
子有機化合物水溶液（例えばエチレンカーボネート水溶液）としての保存時間を短くでき
、結果、水溶液保存による非高分子有機化合物の分解や着色を抑えることができる。
【０３０５】
　例えば、エチレンカーボネートを使用する場合、分解由来の副生エチレングリコールを
低減できるため、吸水性樹脂の表面物性が向上ないし安定化するか、少なくとも得られた
吸水性樹脂中の残存エチレングリコールが低減できる。好ましくは、エチレンカーボネー
トの溶融貯蔵により、エチレンカーボネートと多価アルコール（好ましくはＣ３－Ｃ６の
多価アルコール）との所定比率への混合が正確かつ容易となり、吸水性樹脂の物性も向上
かつ安定化する。
【０３０６】
　非高分子有機化合物、例えばブタンジオールやエチレンカーボネートの溶融貯蔵を用い
ることで、水溶液貯蔵に比べて、タンク、すなわちプラントを小さくできる。さらに、固
体の非高分子有機化合物を溶融して貯蔵さらには輸送することで、固体の非高分子有機化
合物を溶媒（特に水）に溶解させる手間を省略でき、パイプラインやポンプや質量流量計
を用いることで作業性も向上し、巨大スケールの連続生産、特に１時間あたり１トン以上
の連続生産も簡便かつ正確に実施できる。溶融させた非高分子有機化合物は所定比率へ連
続混合は正確かつ容易であり、特に質量流量計、さらにはコリオリ質量流量計が適用でき
、さらに正確に混合できるため、表面架橋剤に使用する場合、表面物性が向上ないし安定
化する。
【０３０７】
　（原料である非高分子有機化合物、他の化合物）
　ここで、非高分子有機化合物は、上記した吸水性樹脂粉末の原料（改質原料）、特に固
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体の非高分子有機化合物であり、吸水性樹脂粉末に混合される原料であれば上記［２］に
例示された化合物が適用でき、特に（３－１）に後述の表面架橋剤が使用できる。ここで
、他の化合物とは、非高分子有機化合物と異なる構造の化合物であり、上記に例示した水
などの溶媒、各種高分子化合物、その他、異なる構造の非高分子有機化合物が例示される
が、好ましくは、溶媒、特に水である。
【０３０８】
　該非高分子有機化合物と混合される他の化合物とは、該非高分子有機化合物と異なる構
造の化合物であり、吸水性樹脂の表面架橋剤や改質剤として一般に用いられている該非高
分子有機化合物以外の化合物及び溶媒から選ばれる少なくとも１種が好ましく、水、多価
のアルコール及び多価金属塩から選ばれる少なくとも１種がより好ましい。
【０３０９】
　具体的には、上記（２－８）、（２－９）、（２－１０）に記載の表面架橋剤や水を含
む溶媒、各種改質剤（界面活性剤、キレート剤、α－ヒドロキシカルボン酸、その他、消
臭剤、着色防止剤、残存モノマー低減剤）が挙げられる。
【０３１０】
　さらに、１価のアルコールなどの溶媒、各種高分子化合物、その他の有機又は無機化合
物を含んでもよい。該非高分子有機化合物及び該他の化合物を含む混合物は溶液を形成す
る組成物であるのが好ましく、水溶液又はアルコール溶液の形態がより好ましい。
【０３１１】
　第１の製造方法では非高分子有機化合物、好ましくは固体の非高分子有機化合物が加熱
又は冷却、特に加熱、更には加熱溶融された状態で使用（第３の製造方法）される。使用
される非高分子有機化合物としては、吸水性樹脂粉末の表面架橋剤又は表面被覆剤、さら
には表面架橋剤が好ましく、例えば、下記（３－１）（３－２）の化合物が例示される。
【０３１２】
　（非高分子有機化合物の分子量及び水溶性非高分子化合物の定義）
　上記「非高分子有機化合物」とは、吸水性樹脂の製造工程において、吸水性樹脂に混合
される非高分子有機化合物ならば特に問わないが、通常、吸水性樹脂の重合の原料とされ
るアクリル酸などの単量体や重合性架橋剤以外の有機化合物であり、すなわち、非ラジカ
ル重合性の有機化合物である。非高分子有機化合物とは、分子量が通常７０００以下、好
ましくは１０００以下の有機化合物をいう。水溶性非高分子化合物とは、特に水溶性（常
温の水１００ｇに対する溶解度が、１［ｇ／水１００ｇ］以上、さらには５ｇ、より好ま
しくは１０ｇ以上をいう）の上記非高分子有機化合物である。実質的に非ラジカル重合性
である範囲で、長鎖不飽和脂肪酸のように不飽和結合を有してもよいが、好ましくは不飽
和結合（オレフィン構造）を有さない非高分子有機化合物が使用される。
【０３１３】
　又、固体の形状としては、ブロック状、粉末状、ペレット状、シート状、ワックス状、
繊維状、フィルム状等、特に限定されないが、標準篩で規定される粒子径が１００ｍｍ以
下、好ましくは１０ｍｍ以下、より好ましくは２ｍｍ以下の粉末状のものが好ましく使用
できる。これら各種形状の固体は加熱して液状化されることが好ましく、更に、吸水性樹
脂粉末に所定比率の溶液、特に水溶液状態で吸水性樹脂粉末に添加、混合することで、吸
水性樹脂粉末の物性が安定し、更に吸水樹脂表面粉末に残存しても固体であるため、吸水
性樹脂粉末の流動性等への悪影響が少ない。
【０３１４】
　（融点）
　上記非高分子有機化合物は、常温で液体でもよいが、好ましくは、常温で固体であり、
その融点としては１０～２００℃、１０～１００℃、好ましくは１５～１００℃、より好
ましくは１８～９０℃、更に好ましくは２０～５０℃、特に好ましくは３０～４０℃であ
る。好ましい炭素数はＣ２～Ｃ３０、さらにはＣ４～Ｃ２０、Ｃ４～Ｃ１８の範囲である
。なお、日本工業規格では「常温」を２０℃±１５℃（５～３５℃）の範囲として規定（
ＪＩＳ　Ｚ８７０３）しており、かかる範囲を常温とする。
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【０３１５】
　上記非高分子有機化合物は、加熱する際、特に加熱溶融する際の温度は融点以上で沸点
以下に加熱され、さらに、その分解温度以下で行われる。よって、分解温度の比較的低い
エポキシ化合物、有機過酸化物などは好ましくは使用されず、非エポキシ化合物、非有機
過酸化物である非高分子有機化合物が好ましく適用される。
【０３１６】
　（非高分子有機化合物の純度、特に水分量）
　又、上記非高分子有機化合物の純度としては、水やその他の不純物を含んでもよいが、
９６重量％が好ましく、以下順に、少なくとも９７重量％、９８重量％、９９重量％、９
９．５重量％、９９．７重量％、９９．９重量％、９９．９５重量％、９９．９９重量％
が好ましい（ここで、不純物は好ましくは水分が主成分）。本発明の製造方法では上記純
度を有する非高分子有機化合物が好ましく使用される。水やその他の不純物を多く含む場
合、例えば、エチレンカーボネートからエチレングリコールの副生など加熱ないし加熱溶
融する場合、分解や着色が起る可能性があり、上記純度で行うことが好ましい。非高分子
有機化合物の水分量が１．０重量％以下であり、好ましくは０．５重量％以下、より好ま
しくは０．３重量％以下、更に好ましくは０．１重量％以下、より更に好ましくは０．０
５重量％以下、最も好ましくは０．０１重量％以下である。使用前の非高分子有機化合物
（特に表面架橋剤）の分解や着色を防止することによって、得られる吸水性樹脂の物性も
安定化し、残存副生物も低減し、さらに着色も防止できる。なお、水分量はカールフッシ
ャー法（ＪＩＳ　Ｋ００６８、ＩＳＯ　７６０、ＤＩＮ　５１７７７など）で規定でき、
好ましくは、ＪＩＳ　Ｋ００６８：１９６６で規定できる。
【０３１７】
　（３－１）非高分子有機化合物、特に固体の表面架橋剤
　本発明で好ましく使用される固体の表面架橋剤としては、特に限定されないが、例えば
、常温で固体の、飽和２価アルコール、飽和３価アルコール、飽和４価アルコール、不飽
和グリコール等の多価アルコール類、環状（炭酸）エステル等の環状化合物、ジアミン化
合物、アミノアルコール等のアミン化合物、飽和脂肪酸等が挙げられ、具体的には下記の
化合物が例示される。これら化合物、非高分子有機化合物、特に固体の表面架橋剤は好ま
しくは加熱、特に加熱溶融されて、加熱状態で貯蔵ないし輸送される。本発明でさらに好
ましくは常温で固体の、脱水反応性表面架橋剤、さらには、飽和２価アルコール、飽和３
価アルコール、飽和４価アルコール、環状（炭酸）エステルが使用される。また、かかる
脱水反応性表面架橋剤は、重合時の単量体や重合後のゲルに使用して内部架橋剤として使
用してもよく、すなわち、脱水反応性架橋剤として使用できる。
【０３１８】
　以下、本発明で好ましく使用される固体の架橋剤、特に表面架橋剤について、具体的に
説明する。なお、下記化合物は内部架橋剤や（反応させないで）表面被覆剤にも使用でき
るが、上記（２－８）の表面架橋剤として好適に使用される。
【０３１９】
　上記飽和２価アルコールとしては、メソ－２，３－ブタンジオール（融点３４．４℃）
、テトラメチルエチレングリコール（融点３８℃）やその６水和物（融点４６～４７℃）
、ヘキサンメチルトリメチレングリコール（融点１２６～１２８℃）、２，２－ジメチル
－１，３－ブタンジオール（融点１０℃）、２，２－ジメチル－１，３－ペタンタンジオ
ール（融点６０～６３℃）、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール（融点
５２℃）、１，４－ブタンジオール（融点１９℃）、２，５－ヘキサンジオール（融点４
３～４４℃）、１，６－ヘキサンジオール（融点４２℃）、１，８－オクタンジオール（
融点６０℃）、１，９－ノナンジオール（融点４５℃）、１，１０－デカンジオール（融
点７２～７４℃）、１，１１－ウンデカンジオール（融点６２～６２．５℃）、１，１２
－ドデカンジオール（融点７９～７９．５℃）、１，１３－トリデカンジオール（融点７
６．４～７６．６℃）、１，１４－テトラデカンジオール（融点８３～８５℃）、１，１
２－オクタデカンジオール（融点６６～６７℃）、１，１８－オクタデカンジオール（融



(48) JP 2015-120933 A 2015.7.2

10

20

30

40

50

点９６～９８℃）、ネオペンチルグリコール（融点１３０℃）、ソルビトール（融点９６
℃）等が挙げられる。
【０３２０】
　上記不飽和グリコールとしては、ｃｉｓ－２，５－ジメチル－３－ヘキセン－２，５－
ジオール（融点６９℃）、ｃｉｓ－２，５－ジメチル－３－ヘキセン－２，５－ジオール
（融点７７℃）、ｍｅｓｏ－２，６－オクタジエン－４，５－ジオール（融点２３～２４
℃）、ラセミ－２，６－オクタジエン－４，５－ジオール（融点４８℃）等が挙げられる
。
【０３２１】
　また、常温で半固体、ワックス状ないし蝋状固体のポリエチレングリコールとしては、
ＰＥＧ６００（融点１５～２５℃）、ＰＥＧ１０００（融点３５～４０℃）、ＰＥＧ３０
００～４０００（融点５３～５６℃）、ＰＥＧ５０００～７０００（融点５８～６２℃）
等が挙げられる。
【０３２２】
　上記飽和３価アルコールとしては、グリセリン（融点１８℃）、２－メチル－２，３，
４－ブタントリオール（融点４９℃）、２，３，４－ヘキサントリオール（融点４７℃）
、２，４－ジメチル－２，３，４－ヘキサントリオール（融点７５℃）、ジメチルペタン
グリセリン（融点８３℃）、２，４－ジメチル－２，３，４－ペンタントリオール（融点
９９℃）、トリメチロールプロパン（融点５８℃）等が挙げられる。
【０３２３】
　上記飽和４価アルコールとしては、１，２，４，５－ヘキサンテトロール（融点８８℃
）、１，２，５，６－ヘキサンテトロール（融点９６℃）等が挙げられる。
【０３２４】
　上記環状エステルとしては、エチレンカーボネート（融点３５～３８℃）、５，５－ジ
メチル－４－メチレン－１，３－ジオキソラン－２－オン（融点２６℃）、２，２－ペン
タメチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン（融点３２～３５℃）、１，３－ジオキサ
ン－２－オン（融点４８℃）、４，５－ジメチル－１，３－ジオキソール－２－オン（融
点７８℃）等が挙げられる。
【０３２５】
　その他環状化合物としては、（Ｓ）－４－ベンジル－２－オキサゾリジノン（融点８６
～８８℃）、５－メチル－５－（３－イソプロポキシ－４－メトキシフェニル）－２－オ
キサゾリジノン（融点６７～６９．５℃）、５－メチル－５－（３－エトキシ－４－メト
キシフェニル）－２－オキサゾリジノン（融点６３～６５℃）、オキサゾリジノン（融点
８６～８９℃）等が挙げられる。
【０３２６】
　上記ジアミン化合物としては、エチレンジアミン（融点８．５℃）、テトラメチレンジ
アミン（融点２７℃）、ヘキサメチレンジアミン（融点４２℃）、ヘプタメチレンジアミ
ン（融点２８～２９℃）、オクタメチレンジアミン（融点５２℃）、ノナメチレンジアミ
ン（融点３７．５℃）等が挙げられる。
【０３２７】
　上記アミノアルコールとしては、ジソプロパノールアミン（融点４３℃）、トリイソプ
ロパノールアミン（融点５７．２℃）、１－アミノペンタン－５－オール（融点３６℃）
等が挙げられる。
【０３２８】
　（３－２）固体の表面被覆剤
　本発明で好ましく使用される固体の表面被覆剤としては、特に限定されないが、例えば
、常温で固体の、飽和又は不飽和の１価アルコール、エーテル化合物、アルカンスルホン
酸化合物、ケトン化合物等が挙げられ、具体的には下記の化合物が例示される。なお、表
面被覆剤とは吸水性樹脂粉末やその含水ゲルを被覆することで、流動性や疎水性親水性な
どの各種改質に使用できる。
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【０３２９】
　上記飽和脂肪酸としては、カプリル酸（融点１６．７℃）、カプリン酸（融点３１．６
℃）、ラウリン酸（融点４４．２℃）、ミリスチン酸（融点５３．９℃）、パルミチン酸
（融点６３．１℃）、ステアリン酸（融点６９．６℃）等が挙げられる。
【０３３０】
　上記飽和一価アルコールとしては、ラウリルアルコール（融点２４℃）、ミリスチルア
ルコール（融点３８℃）、セチルアルコール（融点４９℃）、ステアリルアルコール（融
点５８．５℃）、ネオペンチルアルコール（融点５２～５３℃）、ｎ－エイコシルアルコ
ール（融点６３．５℃）、ｎ－ヘキサコシルアルコール（融点７９．５℃）、上記不飽和
の１価アルコールとしては、２，４－ペンタジイン－１－オール（融点２６～２８℃）等
が挙げられる。
【０３３１】
　上記エーテル化合物としては、ジセチルエーテル（融点５５℃）、イソアミルセチルエ
ーテル（融点３０℃）等が挙げられる。
【０３３２】
　上記アルカンスルホン酸化合物としては、ｎ－ペンタンスルホン酸（融点１５．９℃）
、ｎ－ヘキサンスルホン酸（融点１６．１℃）、ｎ－ノナンスルホン酸（融点４６℃）、
ｎ－デカンスルホン酸（融点４６．５℃）、ｎ－ウンデカンスルホン酸（融点５２℃）、
ｎ－ドデカンスルホン酸（融点５８℃）等が挙げられる。
【０３３３】
　上記エーテル化合物としては、ジセチルエーテル（融点５５℃）、イソアミルセチルエ
ーテル（融点３０℃）等が挙げられる。
【０３３４】
　上記ケトン化合物としては、ジ－ｎ－ヘキシルケトン（融点３１℃）、ジ－ｎ－ヘプチ
ルケトン（融点４１℃）、メチル－ｎ－ノニルケトン（融点１５℃）、メチル－ｎ－デシ
ルケトン（融点２１℃）、メチル－ｎ－ウンデシルケトン（融点２９℃）、メチル－ｎ－
ドデシルケトン（融点３４℃）、メチル－ｎ－トリデシルケトン（融点３９℃）等が挙げ
られる。
【０３３５】
　なお、これら（３－２）や上記（３－１）の化合物は吸水性樹脂の原料として、表面架
橋や表面被覆以外に使用してもよく、例えば、重合時の内部架橋剤として使用してもよく
、重合中や重合後のゲルに添加してゲルの流動性改善やその他吸水性樹脂の機能の付与に
使用してもよい。
【０３３６】
　（３－３）溶融
　本発明において、溶融される場合、非高分子有機化合物は、常温（ＪＩＳ　Ｚ　８７０
３）で固体であり、その融点としては１０～２００℃、１０～１００℃、好ましくは１５
～１００℃、より好ましくは１８～９０℃、更に好ましくは２０～５０℃、特に好ましく
は３０～４０℃である。常温で固体のため、吸水性樹脂粉末への使用又は残存しても、吸
水性樹脂粉末の流動性を損なうこともなく、更に非高分子有機化合物由来の臭気の問題も
ない。融点が２００℃、１００℃、９０℃を超えるなど高いと、エネルギー的にも不利で
あり、また、高温での加熱によって分解や着色を起こすこともある。また融点が１０℃、
１５℃などより低い場合、本発明の効果が現れにくい。
【０３３７】
　上記非高分子有機化合物は、好ましくは加熱、特に融点以上に加熱させて貯蔵、輸送、
更には吸水性樹脂粉末の製造工程に使用されることが好ましい。加熱は常温で液体の非高
分子有機化合物に対して行ってもよいが、好ましくは、常温で固体の非高分子有機化合物
に対して行われる。
【０３３８】
　上記非高分子有機化合物は、夏冬の気温差や昼夜の気温差によって、吸水性樹脂粉末の
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製造工程の作業環境が融点を上下することがあり、その結果、製造時の気温によって固体
であったり液体であったりする事がある。かかる場合、吸水性樹脂粉末の原料調製に時間
がかかるだけでなく、温度によって原料の流動性や比重も変化するため、原料の混合比率
が一定せず、物性の低下や物性の振れを生じることがある。
【０３３９】
　特に水溶液として吸水性樹脂粉末の製造工程、特に表面処理工程、更には表面架橋工程
に使用される場合、上記のような気温変動による微妙な組成の変化（振れ）によって物性
の低下や振れを生じる原因となる。
【０３４０】
　（加熱温度）
　本発明において、加熱は連続で行ってもよく、バッチで行ってもよい。連続で行う場合
もバッチで行う場合も本発明で輸送や貯蔵の概念に含まれる。
【０３４１】
　非高分子有機化合物の加熱温度はその融点、分解温度、粘度で適宜決定されるが、常温
で固体の場合、通常、融点を超えて加熱され、上限は融点の＋１００℃以下、さらには＋
８０℃以下、＋６０℃以下、＋２０℃以下、＋１０℃以下の順に好ましい。すなわち、本
発明で好ましくは、非高分子有機化合物が上記融点（好ましくは１０～１００℃）を有し
、融点以上で融点＋１００℃以下の範囲で加熱するのが好ましい。また、加熱温度の下限
は融点などで適宜決定されるが、常温以上に加熱するのが好ましく、下記（３－４）（３
－６）に後述の記載の温度に加熱されるのがより好ましい。更に好ましくは、非高分子有
機化合物の加熱温度が３０℃以上で融点＋１００℃以下であり、特に３０～９０℃の範囲
で加熱するのが好ましい。
【０３４２】
　加熱温度の下限は融点を超えていれば問題ないが、気温変化などを考慮して融点の少な
くとも＋５℃、さらには＋８℃程度に設定されることが好ましい。加熱温度は融点によっ
ても決定され、例えば、３０℃未満の融点を有する非高分子有機化合物（例えば、プロピ
レングリコール、１，３－プロパンジオール、グリセリンカーボネートなどの架橋剤、表
面架橋剤）を３０～９０℃に加熱して貯蔵・輸送してもよいが、好ましくは、上記常温で
固体の非高分子有機化合物に対して適用される。
【０３４３】
　また、物性の安定性から、加熱温度は実質一定温度、特に同一温度であることが好まし
く、上記所定温度の±９℃以内、さらには±６℃以内、±３℃以内、±１℃以内に制御、
特に全製造時間の９０％以上が制御されることが好ましい。また、加熱状態の温度も融点
以上で温度として１５０℃以下が好ましく、１００℃以下がより好ましく、９０℃以下が
更に好ましい。本発明では原料が融点以上で溶融していればよく、過度の加熱はエネルギ
ー的にも不利であるのみならず、原料の劣化や分解に伴って得られた吸水性樹脂粉末の物
性低下や着色の原因になるので好ましくない。
【０３４４】
　本発明で非高分子有機化合物（特に表面架橋剤）を所定比率に調整、特に所定比率の水
溶液に調製する前に、予め非高分子有機化合物（特に表面架橋剤）を（一定温度に）加熱
することで、混合比や濃度が厳密に制御できるため、吸水性樹脂粉末の物性、特に表面架
橋後の物性が向上ないし安定化する。好ましい所定比率は目的に応じて決定されるが、表
面架橋剤とその溶媒（特に水）、その他化合物の場合、上記（２－８）（２－９）の記載
の混合比率であり、表面架橋剤の少なくとも１種類が加熱状態、好ましくは溶融状態で貯
蔵される。
【０３４５】
　また、非高分子有機化合物は粉末やブロックであっても加熱して溶融することで液状物
となる。結果、粒子間に空隙を有するためにかさ比重の低い粉末やブロックに比べて、実
質空隙のない液状物として貯蔵槽（タンク）もコンパンクト化できる。水溶液とする場合
、水を配管から連続混合することで、水溶液としての貯蔵量や貯蔵時間も短縮でき、非高



(51) JP 2015-120933 A 2015.7.2

10

20

30

40

50

分子有機化合物の水溶液中の分解を押さえ、かつプラントをコンパンクト化できる。液状
物として貯蔵槽（例えばタンク）は球状、円錐状、円筒状などの形状で適宜決定され、加
熱方法、液状物として攪拌や循環の方法や有無、容積や充填率なども適宜決定される。
【０３４６】
　加熱状態で貯蔵、特に常温で固体の原料を加熱で貯蔵、さらには溶融状態で貯蔵するこ
とで、吸水性樹脂粉末の生産は簡便により安定的に行われる。加熱しない場合、吸水性樹
脂粉末の製造現場の気温によって粘度が一定せず、原料の貯蔵安定性が低下して結果的に
吸水性樹脂粉末の物性や生産性が低下することがある。また、常温で固体の有機化合物、
特に常温前後で固体の化合物では一日ないし一年の気温変化によって、原料が固体（粉体
、ペースト、ブロック）であったり、液体であったりするため、吸水性樹脂粉末の気温に
よって原料の流動性や形状が大きく変化することため、原料の製造工程への受け入れ（原
料メーカーからの購入・搬送・輸送）、又は、吸水性樹脂粉末の製造工程での原料の貯蔵
（タンク）からの輸送（特にパイプラインでの輸送）が困難となり、好ましくない。
【０３４７】
　加熱時には攪拌してもよく、攪拌せずにそのまま加熱してもよく、各種、加熱機能を有
する容器や攪拌装置が使用され、例えば、図８に示すジャケット式貯蔵槽や図９に示す貯
蔵槽外部の多管式熱交換器を備えた貯蔵槽、各種加熱攪拌装置（例えばニーダー）等が使
用される。攪拌羽根等を使用して攪拌する場合、攪拌部位も加熱してもよい。必要により
攪拌する場合、回転数や時間は適宜決定され、例えば、０．１～５０００ｒｐｍ、さらに
は１～１０００ｒｐｍで１秒～１０時間ある。さらに、加熱は連続で行ってもよく、断続
で行ってもよい。
【０３４８】
　（３－４）貯蔵
　また、本発明は、吸水性樹脂粉末の原料である非高分子有機化合物を加熱状態で貯蔵す
ることを特徴とする、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の原料の貯蔵方法を提供す
る。かかる吸水性樹脂粉末の原料の貯蔵方法は本発明の吸水性樹脂の製造方法において、
好適（第２及び第３の製造方法）ないし必須（第１の方法）に適用される。貯蔵は加熱を
かねてもよい。
【０３４９】
　貯蔵は加熱（溶融）装置を兼ねたバッチ式ないし連続加熱でもよいが、好ましくは加熱
ないし保温されたタンクに貯蔵される。かかる加熱貯蔵、特に溶融貯蔵の前後で、加熱さ
せた非高分子有機化合物は好ましくは（３－５）に記載の加熱状態で輸送、特に加熱溶融
状態で輸送されて、吸水性樹脂の製造工程に使用される。
【０３５０】
　（貯蔵槽）
　本発明では上記原料である非高分子有機化合物は使用前には加熱状態で貯蔵、特にタン
クに貯蔵される。貯蔵場所は上記吸水性樹脂の製造場所であり、実質、上記吸水性樹脂の
プラントに近接し、特にその使用装置（例えば表面架橋剤調製タンク）から１ｋｍ以内、
好ましくは０．５ｋｍ以内，より好ましくは０．２ｋｍに近接して貯蔵される。
【０３５１】
　加熱状態で貯蔵するには予め加熱した原料、特に加熱溶融した原料をそのまま貯蔵して
もよく、また貯蔵中に、タンク等の貯蔵槽を外部から加熱ないし保温してもよい。また、
加熱されていない原料、特に固体状態の原料、特に粉末原料を、加熱機能を有する貯蔵槽
に入れてそのまま所定温度に加熱、特に融点以上に加熱して加熱溶融してもよい。加熱に
用いられる貯蔵槽としては表面に面状発熱体（特に電気式面状発熱体、さらには導電性カ
ーボンブラックを含む面状発熱体）、及び／又は、蒸気や温水等の熱媒ジャケットを有す
るタンクが挙げられ、また保温に用いられる貯蔵槽としては表面に断熱材や２重構造を有
するタンクが挙げられ、保温機能のあるタンクで加熱を行ってもよい。
【０３５２】
　加熱状態で貯蔵しない場合、原料の取り扱い性が悪いだけでなく、原料を溶液、特に水
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溶液で貯蔵する場合、原料の貯蔵に巨大なタンクが必要となり、コスト的にも好ましくな
い。また、水溶液状態での保管にはエステル化合物、特に炭酸エステル、特にアルキレン
カーボネートでは水溶液中で分解、特にエチレンカーボネートがエチレングリコールを副
生するため好ましくない。タンクあたりの充填率、貯蔵量や時間は適宜決定され、例えば
、１００～２００００Ｌ、さらには５００～１５０００Ｌで、吸水性樹脂の一日の製造量
に応じて適宜決定される。
【０３５３】
　（非高分子有機化合物、および混合される他の化合物）
　本発明の製造方法の好適な一実施形態である第１の方法は、吸水性樹脂粉末の原料であ
る有機化合物（好ましくは常温で固体の非高分子有機化合物）を加熱状態で貯蔵したのち
、他の化合物と所定比率に混合し、さらに吸水性樹脂粉末に混合する吸水性樹脂粉末の製
造方法である。好ましくは、吸水性樹脂粉末の原料である有機化合物が吸水性樹脂粉末の
表面架橋剤である。
【０３５４】
　ここで、加熱状態で貯蔵ないし輸送される非高分子有機化合物に対して、混合される他
の化合物としては、無機化合物、溶媒特に水、その他、非高分子有機化合物は常温で液体
の有機化合物などが挙げられ、それらも必要により加熱ないし冷却してもよいし、室温（
気温）のままであってもよい。
【０３５５】
　本発明において、水などの混合される他の化合物の温度もその融点や沸点などで適宜決
定されるが、上記（２－８）に記載したように、好ましくは３０～１００℃、より好まし
くは３５～７０℃、更に好ましくは４０～６５℃の範囲である。他の化合物との温度差が
大きい場合、混合が不均一になったり、析出や分解が見られる場合があり、よって、混合
する両者の温度差も好ましくは１００℃以下、さらには８０℃以下、６０℃以下、２０℃
以下、１０℃以下の順に好ましい。さらに、所定比率に混合したのちの混合物の温度が、
吸水性樹脂と混合する前に、好ましくは３０℃～１００℃、更に好ましくは３５～７０℃
、より好ましくは４０～６５℃に調整される。なお、かかる温度は上記（２－８）の表面
架橋剤として用いる場合に限定されない。
【０３５６】
　本発明で好ましくは、上記（２－８）に記載したように、表面架橋剤が１種又は複数の
脱水反応性表面架橋剤であり、さらには、脱水反応性表面架橋剤がアルキレンカーボネー
ト化合物、特にアルキレンカーボネート化合物がエチレンカーボネート化合物である。特
に、表面架橋剤がアルキレンカーボネート化合物と多価アルコール化合物（特にＣ３～Ｃ
６の多価アルコール化合物）との併用であると好ましい。かかる手法で簡便にコンパクト
に安定的に高物性の吸水性樹脂粉末が得られ、特に残存するアルキレンカーボネート化合
物や副生するエチレングリコールも低減できる。
【０３５７】
　非高分子有機化合物（特に表面架橋剤）を一定温度で加熱状態して貯蔵することで、気
温に影響されず巨大スケール混合比や取り扱いが安定し、所定比率に調製後も原料を一定
に混合できるため、生産性も安定し、かさ比重の小さい粉末での貯蔵や、さらには、水で
希釈した水溶液で貯蔵する場合と比べて、非高分子有機化合物（特に表面架橋剤）そのも
のを溶融することで設備もコンパクトになり、さらに水溶液で貯蔵する際のような分解（
例えば、カーボネートのエチレングリコールへの分解）や腐敗もない。
【０３５８】
　（加熱温度）
　貯蔵時の加熱温度は原料の融点や粘度、熱安定性等によって適宜決定されるが、非高分
子有機化合物の加熱温度が３０～９０℃でかつ融点＋１００℃以下であり、または、非高
分子有機化合物が１０～１００℃の融点を有し、融点＋１００℃以下で加熱する。より好
ましくは３０～９０℃、さらには４０～８０℃、５０～７０℃である。加熱温度が高すぎ
ると、融点にもよるが、貯蔵時に分解や着色が起ることがあり、逆に、温度が低すぎると
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その本発明の課題の解決において効果が現れにくい。また、貯蔵も前記温度範囲に加熱な
いし保温されたタンクで行われる。ここで原料の加熱は貯蔵槽に搬入する前の段階で行っ
てもよく、貯蔵後にタンク中で行ってもよく、また、貯蔵槽に搬入する前の段階で加熱、
特に加熱溶融された原料を搬送機、例えば、タンクローリーやコンテナ、パイプラインに
搬入してもよく、その際、必要により搬送機を外部より加熱ないし保温してもよい。
【０３５９】
　（貯蔵時の雰囲気露点）
　その上部空間は空気でもよく、劣化防止や着色防止などを目的として、窒素などの不活
性ガスを充填ないし流通させてもよい。また、適宜、上部空間は減圧ないし加圧としても
よいが、通常、常圧（大気圧）とされる。また、上記したように、水分を制御するため、
貯蔵時の雰囲気露点（上部空間の露点）は低いことが好ましく、２０℃以下、さらには１
０℃以下、０℃以下、－１０℃以下、－２０℃以下とされる。露点を制御するには貯蔵時
にドライエアーを使用したり、不活性ガス好ましくは窒素ガスを使用したりすればよい。
窒素ガスは露点－７３℃ないしそれ以下、ヘリウムガスは露点－６５℃ないしそれ以下で
ある。
【０３６０】
　（貯蔵槽）
　タンクローリーやコンテナで吸水性樹脂粉末の製造工程に輸送する場合、その輸送単位
は１００～２００００Ｌ、さらには５００～１５０００Ｌで適宜決定され、また、その材
質の金属製（特に内面はＳＵＳ）や樹脂製（特にポリエチレン製）等適宜決定され、形状
も立方体や円筒状、円柱状、逆円錐状、逆ピラミッド状等適宜選択される。これら中でも
、保温・加温式サーマルコンテナないしローリーが好適に使用される。
【０３６１】
　かかる手段で吸水性樹脂粉末の製造工場（プラント）に搬送された原料は製造工場で必
要により貯蔵され、次いで、輸送、好ましくはパイプライン、さらに好ましくは加熱ない
し保温されたパイプラインで吸水性樹脂粉末の原料調製工程（例えば表面架橋剤水溶液の
所定比率での調製を行うヤード）に搬送される。
【０３６２】
　貯蔵量の制御には精度や安定性、さらには吸水性樹脂粉末の物性安定性から、多くの流
量計の中でも、質量流量計、さらにはコリオリ式質量流量計が用いられる。加熱された原
料、特に加熱溶融された原料の流量が測定され吸水性樹脂粉末において制御されることが
好ましい。
【０３６３】
　（３－５）表面架橋剤調製方法
　本発明における表面架橋剤溶液、上記した加熱された非高分子有機化合物を含む表面架
橋剤溶液の作成は、バッチ式で行ってもよく、連続式でもよいが、その中でも特に好まし
く適用できる図７の装置図を用いて、説明する。
【０３６４】
　図７に示された装置２０は、第一タンク２２、第二タンク２４、第三タンク２６、ライ
ンミキサー２８、第四タンク３０、第一配管３２、第二配管３４、第三配管３６、第四配
管３８、第五配管４０及び第六配管４２（循環ループ）を有している。第一配管３２は、
第一タンク２２とラインミキサー２８を接続している。第二配管３４は、第二タンク２４
と第一配管３２を接続している。第三配管３６は、第三タンク２６と第二配管３４を接続
している。第四配管３８は、ラインミキサー２８と第四タンク３０を接続している。第五
配管４０は、第四タンク３０と次工程を接続している。第六配管４２は、第五配管４０の
途中から分岐し、再度、第四タンク３０に接続している。これにより、第五配管４０の一
部及び第六配管４２は循環ループ（以後、単に「循環ループ２」と称する。）を形成して
いる。
【０３６５】
　本発明において、第一タンク２２、第二タンク２４、第三タンク２６は、それぞれ表面
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架橋剤を含む混合液を作成するための原材料を貯蔵するタンクである。すなわち、第一タ
ンク２２には、第一の表面架橋剤（以後、第一表面架橋剤と称する。）が貯蔵され、第二
タンク２４には、他の表面架橋剤（以後、第二表面架橋剤と称する。）が貯蔵され、第三
タンク２６には、水が貯蔵されている。したがって、第一タンク２２及び第二タンク２４
には、それぞれ表面架橋剤の原液が貯蔵されるため、保有量を少なくすることができ、タ
ンク容量を小さくすることができる。なお、第三タンク２６を設けず、水を直接、第二配
管３４に投入してもよい。
【０３６６】
　第一タンク２２に貯蔵された第一表面架橋剤は、第一配管３２を通じて連続的に取り出
され、ラインミキサー２８へと送られる。第二タンク２４に貯蔵された第二表面架橋剤は
、第二配管３４を通じて連続的に取り出され、第一配管３２へと送られる。第三タンク２
６に貯蔵された水は、第三配管３６を通じて連続的に取り出され、第二配管３４へと送ら
れる。第一表面架橋剤、第二表面架橋剤及び水は、ラインミキサー２８において混合され
る。ラインミキサー２８を通過した表面架橋剤の混合液は、第四配管３８を通じて第四タ
ンク３０に連続的に投入され、所定量の混合液が第四タンク３０に貯蔵される。その後、
第四タンク３０に貯蔵された混合液は、第五配管４０を通じて連続的に取り出され、アク
リル酸（塩）の重合体からなる吸水性樹脂粒子に連続的に添加される。
【０３６７】
　上記ラインミキサー２８においては、表面架橋剤と水とが十分に混合されないため、第
四配管３８を通過する混合液の混合比が、安定せず、均一にならない。したがって、仮に
、上記第四配管３８を通過する表面架橋剤の混合液を、直接、吸水性樹脂粒子に添加した
場合、得られる吸水性樹脂粉末の品質も安定しない場合がある。そこで、上記第四配管３
８を通過する表面架橋剤の混合液を、一旦、第四タンク３０に貯蔵する。そして、循環ル
ープ２によって第四タンク３０内部の混合液を循環させ、３種の液が充分に混ざり合うよ
うにする。
【０３６８】
　仮に、上記２種の表面架橋剤と水とをバッチ混合し、吸水性樹脂粒子への添加に適した
混合液を作成する場合、多量の混合液が必要となる。従って、大型のタンクが必要となる
場合がある。
【０３６９】
　（３－６）輸送
　また、本発明は、吸水性樹脂粉末の原料（改質原料）である非高分子有機化合物を製造
後、必要により貯蔵後に、加熱状態で吸水性樹脂粉末の製造工程へ輸送することを特徴と
する、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の原料の輸送方法を提供する。かかる吸水
性樹脂粉末の原料の輸送方法は本発明の吸水性樹脂の製造方法において、好適（第２及び
第３の製造方法）ないし必須（第１の製造方法）に適用される。かかる輸送方法は吸水性
樹脂の製造工程、特に上記製造方法で原料輸送に好適に適用され、さらには、吸水性樹脂
の製造工程（吸水性樹脂の製造プラント）への原料の輸送でも適用される。すなわち、本
発明で好適には加熱状態、加熱溶融状態で吸水性樹脂の原料が吸水性樹脂の製造工程（吸
水性樹脂の製造プラント）へ輸送され、さらに好ましくは加熱状態で貯蔵され、及び／又
は加熱状態で所定比率に調整され吸水性樹脂の製造に使用される。前記加熱状態で輸送さ
れた吸水性樹脂粉末の原料（好ましくは改質原料）は、吸水性樹脂粉末の原料である限り
特に問わないが、特に上記の架橋剤、特に（常温で固体の）表面架橋剤や表面被覆剤とし
て好適に用いられる。
【０３７０】
　本発明における前記非高分子有機化合物の輸送とは、該非高分子有機化合物の移動を意
味し、パイプライン等による流体輸送、前記貯蔵容器自体或いは該化合物を充填した輸送
用容器（例えば、コンテナ、ローリー、タンカー）の移動による輸送、またこれらの組合
せた形態が含まれる。代表的には該非高分子有機化合物を製造後、吸水性樹脂製造プラン
トへの輸送、または吸水性樹脂製造プラント中での製造工程での輸送であり、好ましくは
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、両者が適用される。
【０３７１】
　本発明では、前記非高分有機化合物を加熱状態で、特に加熱溶融した状態で輸送するの
が好ましい。固体を加熱溶融した状態で輸送することで、該非高分子有機化合物を製造後
、吸水性樹脂製造プラントへの輸送も簡便かつ正確になり、且つ吸水性樹脂製造プラント
での使用ないし貯蔵も加熱溶融した状態でそのまま行うことができる。吸水性樹脂の製造
工程において、パイプライン等による流体輸送の場合には、輸送途中で固化しない限りに
おいて、パイプラインの加熱や保温を行わなくても良い。容器を用いた輸送の場合には、
輸送中の容器の加熱・保温は任意であるが、固化による容器の変形や破損、再溶融の手間
等を考えると、溶融状態を保つように加熱や保温を施しておくのが好ましい。輸送時の加
熱・保温方法は、貯蔵時と同様の手段により行うことが出来る。
【０３７２】
　（ストレーナー）
　前記輸送工程ではストレーナーを使用することが好ましい。ストレーナーは適宜メッシ
ュないし金網をもって流体輸送経路上、特に移送ポンプの吸い込み口の前に設置される。
ストレーナーの目開きないし孔径は適宜決定されるが、１０～５０００μｍ、さらには１
００～２０００μｍの範囲であり、開口率も１０～９０％程度で適宜決定される。
【０３７３】
　すなわち、本発明は吸水性樹脂粉末の原料の少なくとも一種である前記非高分子有機化
合物を製造後、必要により貯蔵後に、加熱・溶融状態で吸水性樹脂粉末の製造工程へ輸送
する、吸水性樹脂粉末の原料の輸送方法を提供する。効果の面から、かかる吸水性樹脂粉
末の原料である前記非高分子有機化合物は常温で固体であり、吸水性樹脂粉末の物性への
影響の大きさから吸水性樹脂粉末の表面架橋剤として使用され、該表面架橋剤が１種又は
複数の脱水反応性表面架橋剤を含み、さらには、該脱水反応性表面架橋剤にアルキレンカ
ーボネート化合物が用いられ、特に該アルキレンカーボネート化合物がエチレンカーボネ
ートであると、好適である。前記表面架橋剤は、少なくともアルキレンカーボネート化合
物と多価アルコール化合物とを含んでいるのがより好ましい。
【０３７４】
　かかる手法により簡便でコンパクトに、吸水性樹脂への異物の混入もなく、異物による
装置停止もなく、高物性の吸水性樹脂粉末が安定的に得られ、特に残存するアルキレンカ
ーボネート化合物や副生するエチレングリコールも低減できる。前記非高分子有機化合物
を一定温度で加熱状態にして貯蔵することで、気温に影響されず巨大スケールでの混合比
や取り扱いが安定し、原料を一定に混合できるため、生産性も安定し、水溶液で貯蔵する
場合と比べて、設備もコンパクトになり、さらに水溶液で貯蔵する際のような分解（例え
ば、カーボネートのエチレングリコールへの分解）が抑制され、腐食が発生する可能性を
低下させることが出来る。
【０３７５】
　前記非高分子有機化合物を加熱状態で輸送、より好ましくは溶融状態で輸送することで
、吸水性樹脂粉末の生産が簡便で安定的に行われる。加熱・溶融しない場合、外気温によ
って粘度が一定せず、特に常温前後で固体の化合物では一日ないし一年の気温変化によっ
て、原料が固体（粉体、ペースト、ブロック）であったり、液体であったりする。そのた
め、外気温によって原料の流動性や形状が大きく変化することで、原料の製造工程への受
け入れ（原料メーカーからの購入・搬送・輸送）、又は、吸水性樹脂粉末の製造工程での
原料の貯蔵（タンク）からの輸送（特にパイプラインでの輸送）が困難となり、好ましく
ない。
【０３７６】
　（加熱温度）
　輸送時の加熱温度は原料の融点や粘度、熱安定性等によって適宜決定されるが、３０～
９０℃、さらには４０～８０℃、５０～７０℃である。輸送時の加熱温度が融点よりも大
幅に高すぎると、エネルギー的に不利であり、化合物にもよるが、貯蔵時に分解や着色が
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起ることがあり、逆に、温度が低すぎるとその本発明の課題の解決において効果が現れに
くい。また、輸送は、タンクローリー、タンカー、コンテナ、パイプラインの何れか１つ
以上の搬送機を用いて行われるが、原料の加熱は上記輸送に用いられる搬送機で行っても
よく、また、搬送機に搬入する前の段階で加熱、特に加熱溶融された原料を搬送機、例え
ば、タンクローリーやコンテナ、パイプラインに搬入してもよく、その際、必要により搬
送機を外部より加熱ないし保温してもよい。
【０３７７】
　タンクローリーやコンテナでバッチ式に吸水性樹脂粉末の製造工程に輸送する場合、そ
の輸送単位は１００～２００００Ｌ、さらには５００～１５０００Ｌで適宜決定され、ま
た、その材質の金属製（特に内面はＳＵＳ）や樹脂製（特にポリエチレン製）等適宜決定
され、形状も立方体や円筒状、円柱状、逆円錐状、逆ピラミッド状等適宜選択される。こ
れら中でも、保温・加温式サーマルコンテナないしローリーが好適に使用される。またパ
イプラインで流体輸送する場合、その輸送量も適宜決定され、例えば、０．１～１０００
［ｍ３／ｈｒ］、さらには１～１００［ｍ３／ｈｒ］までの流量で調整される。
【０３７８】
　原料製造メーカーから吸水性樹脂粉末の製造拠点へ輸送する場合、加熱溶融状態での輸
送は、比較的長距離の輸送に好適に適用され、輸送距離は１０ｋｍ以上、さらには２０～
１０００ｋｍである。かかる場合、タンクローリー、タンカー等の各種、陸上輸送ないし
海上輸送の輸送手段が用いられ、かかる手段で吸水性樹脂粉末の製造工場（プラント）に
納入される。納入された原料は製造工場で必要により貯蔵され、次いで、輸送、好ましく
はパイプライン、さらに好ましくは加熱ないし保温されたパイプラインで吸水性樹脂粉末
の原料調製工程（例えば表面架橋剤水溶液の所定比率での調整）に搬送される。
【０３７９】
　輸送量の制御には精度や安定性、さらには吸水性樹脂粉末の物性安定性から、多くの流
量計の中でも、質量流量計、さらにはコリオリ式質量流量計が用いられる。加熱された原
料、特に加熱溶融された原料の流量を質量流量計で制御して吸水性樹脂粉末を製造するこ
とが好ましい。コリオリ式質量流量計は上記化合物（特に表面架橋剤やその溶媒）の所定
比率への混合時の流量調整や混合後の表面架橋剤水溶液の吸水性樹脂に混合する際の流量
調整に好適に適用される。
【０３８０】
　（３－７）質量流量計、好ましくはコリオリ式質量流量計
　本発明者らは、製造工程でのトラブルや生産性（作業性、原料の取り扱い性）の低下が
、一日ないし季節ごとの気温変化によるものであることに着目した。かかる問題は、融点
が比較的低い固体原料（特に融点１５～１００℃）で顕著であることを見いだした。又、
アルキレンカーボネートを表面架橋剤とする場合、エチレングリコールが吸水性樹脂中に
副生するが、その原因が吸水性樹脂に混合する前のアルキレンカーボネート水溶液での分
解に由来し、かかる表面架橋剤で用いるアルキレンカーボネートの分解が表面架橋後の物
性の振れや低下にも繋がることを見いだした。
【０３８１】
　そして、本発明者らは吸水性樹脂の物性の振れや低下の一因が、吸水性樹脂に混合する
改質剤混合物、特に表面架橋剤水溶液の濃度や比率の微妙な振れに由来し、特に一日ない
し季節ごとの気温変化による改質剤混合物、特に表面架橋剤水溶液の濃度や比率の微妙な
振れに由来することを見いだした。
【０３８２】
　さらに、吸水性樹脂物性（特に表面架橋後の物性）のふれの一因が、吸水性樹脂粉末へ
の添加剤（吸水性樹脂の改質剤、特に表面架橋剤）に用いられる有機化合物と水とが混合
される際の微妙な混合比のふれに由来することを見いだし、所定の比率とする際に特定の
流量計を使用することでかかる課題を解決した。
【０３８３】
　従来、上記特許文献１～４４等、吸水性樹脂粉末の物性安定化や表面架橋での物性向上
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技術は多く提案されているが、本発明者らは吸水性樹脂粉末の物性の振れや低下の一因が
、吸水性樹脂粉末に混合する改質剤混合物、特に表面架橋剤水溶液の濃度や比率の微妙な
振れに由来、特に一日ないし季節ごとの気温変化による改質剤混合物、特に表面架橋剤水
溶液の濃度や比率の微妙な振れに由来を見いだした。従来、流量制御には各種の流量計が
使用され、さらに、必要により温度によって比重補正も行われてきたが、これら従来の流
量制御では、近年の高物性（特に後述の範囲）を高い生産量で生産するには不十分である
ことが見いだされた。
【０３８４】
　かかる原因を見いだした本発明では上記加熱された非高分子有機化合物を質量流量計、
特にコリオリ式質量流量計で流量を測定して、吸水性樹脂粉末に混合することで、かかる
問題を解決した。本発明では効果の面から物性への影響が大きいため、流量の測定される
非高分子有機化合物が吸水性樹脂粉末の表面架橋剤であり、さらに好ましくは、表面架橋
剤が１種又は複数の脱水反応性表面架橋剤であり、さらに好ましくは、脱水反応性表面架
橋剤がアルキレンカーボネート化合物であり、特にアルキレンカーボネート化合物がエチ
レンカーボネート（融点３６℃）であるのが好ましい。
【０３８５】
　なお、流量計として多くの種類が知られており（参照；株式会社オーバルホームページ
ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｖａｌ．ｃｏ．ｊｐ／ｔｅｃｈｉｎｆｏ／ｃｏｒｉｏｌｉｓ３
．ｈｔｍｌ）、例えば、容積質量流量計（オーバル流量計／一定容積の汲み出し数を検出
；Ｑ＝Ｋ＊Ｎ）、面積流量計（Ｑ＝Ｋ・Ａ。フロート位置（Ｈ）を検出）、差圧流量計（
Ｑ＝Ｋ＊√（Ｐ１－Ｐ２）。差圧を検出）、タービン流量計（Ｑ＝Ｋ・ｗ。ロータの回転
数（ｗ）を検出）。渦流量計（Ｑ＝Ｋ／ｆ。渦発生数（ｆ）を検出）、超音波質量流量計
（Ｑ＝Ｋ／超音波伝播速度変化（Δｔ）を検出）、コリオリ式質量流量計（Ｑ＝Ｋ・Δｔ
。時間差（Δｔ）検出）、熱式流量計（Ｑ＝Ｋ・ΔＴ又はＱ＝Ｋ・Δｑ。温度差（ΔＡ）
又は供給熱量（Δｑ）を検出）等が知られている。また、ＪＩＳ（日本工業規格）でも流
量測定について、ＪＩＳ－Ｂ７５５１（フロート型面積流量計）、ＪＩＳ－Ｂ７５５２（
流体用流量計－器差試験方法）、ＪＩＳ－Ｂ７５５３（パーシャルフリューム式流量計）
、ＪＩＳ－Ｂ７５５４（電磁流量計）、ＪＩＳ－Ｂ－Ｚ８７６１（フロート面積流量計に
よる流量測定方法）、ＪＩＳ－Ｚ８７６２（絞り機構による流量測定方法）、ＪＩＳ－Ｚ
８７６５（タービン流量計による流量測定方法）、ＪＩＳ－Ｚ－８７６６（渦流量計によ
る流量測定法）等で規定されている。
【０３８６】
　（コリオリ式質量流量計）
　運動している質量が運動方向に垂直の振動に遭遇すると、その質量の速さに応じたコリ
オリの力が発生する。コリオリ質量流量計は、この効果を正確に発生させるための共振す
る計測チューブを備えており、流体（＝質量）が計測チューブの中を移動すると、コリオ
リの力が発生する。出口と入口のセンサにより、計測チューブの振動位相のずれが検知さ
れ、マイクロ・プロセッサは、この情報を解析、使用して質量流量を算出する。さらに、
計測チューブの共振周波数により流体密度の直接的な測定が可能であり、また、温度の影
響を補正するために計測チューブの温度も測定される。この信号は、プロセスの温度に相
当し、出力信号としても使用できる。コリオリ式質量流量計は、所定比率での表面架橋剤
の調製だけでなく、調製後の表面架橋剤の吸水性樹脂への添加にも好適に使用される。
【０３８７】
　（容積質量流量計）
　容積流量計は「升」で直接流量を測るものであり、「自動連続升」として、ピストンや
回転子等の「運動子」と、それを包んでいる「ケース」によって空間が形成される。入口
から流体を流すと、オーバル歯車（以下、回転子と呼ぶ）の歯面に圧力が掛かり、流体の
供給が連続的に行われれば回転動作は連続的に行われ、オーバル流量計は、回転子が１回
転するごとに回転子とケースの間に出来る三日月形の「升」容積を測定することで、流量
を測定する。
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【０３８８】
　（熱式質量流量計）
　質量流量計は、キャピラリ式、熱線式、半導体式、フローセンサ式等があり、主流路と
バイパス流路、主流路に設けられたヒータと温度センサ（流量センサ）、主流路に流れを
発生させるためにバイパス流路に設けられたラミナーフローエレメント等からなる本体部
、及び流量センサからの質量流量信号を演算処理する電気回路部等で構成される。
【０３８９】
　（超音波質量流量計）
　超音波流量計には伝搬時間差法、伝搬時間逆数差法、シング・アラウンド法、ドップラ
ー法等、いくつかの方法があり、中でも最もよく使われているのは、伝搬時間逆数差法（
周波数差法）である。容積流量は上記流速に管断面積Ａを乗じて流量を求めることが出来
る。実際の流量計では検出した流速値を「流量補正係数」で面の平均流速に補正した後、
断面積をかけて流量を求められる。
【０３９０】
　（３－８）上記非高分子有機物の吸水性樹脂粉末への好適な混合方法
　上記非高分子有機物は加熱状態で輸送ないし貯蔵されることが好ましい。かかる輸送な
いし貯蔵された非高分子有機物は所定比率に混合、特に所定濃度の水溶液とされ、吸水性
樹脂に混合、特に吸水性樹脂の表面架橋に使用される。原料を加熱状態（特に融点以上）
で輸送、貯蔵ないし所定比率で混合することで、吸水性樹脂の生産が簡便かつコンパクト
に行え、さらに、原料を一定温度に加熱することで混合比も安定するため、吸水性樹脂粉
末の物性、特に表面架橋後の物性も安定する。輸送、貯蔵ないし混合の際の流量測定には
、質量流量計、特にコリオリ式質量流量計が使用される。加熱した非高分子有機物の流量
をコリオリ式質量流量計で定量することで、気温にかかわらず、非高分子有機物の混合比
が厳密に制御できる。その結果、得られた吸水性樹脂粉末の物性、特に表面架橋後の物性
も安定する。非高分子有機物は表面架橋剤であり、さらにはアルキレンカーボネート、特
に上記（２－８）および（２－９）に記載の表面架橋剤である。好適な混合比は上記表面
架橋に記載した比率や濃度での水溶液とされる。
【０３９１】
　従来、アルキレンカーボネート等の表面架橋剤を所定濃度の水溶液として加熱する技術
は知られていたが、かかる手法では吸水性樹脂粉末に添加する前にエチレングリコールが
副生することが見いだされた。本発明ではかかる従来技術に対して、アルキレンカーボネ
ート、特にエチレンカーボネート（融点３６℃）を上記範囲に加熱、特に加熱溶融して、
使用直前に水溶液として吸水性樹脂粉末に混合、特に、後述の平均滞留時間１時間以内に
吸水性樹脂粉末に混合することで、かかる問題も解決して、高物性の吸水性樹脂粉末を安
定的に提供できる。
【０３９２】
　（混合機）
　非高分子有機物化合物又は非高分子有機物化合物を含む水溶液と吸水性樹脂粉末との混
合はバッチで行っても連続でもよいが、好ましくは連続混合がなされ、攪拌ないし流動す
る吸水性樹脂に対して混合するのが好ましく、さらに好ましくは噴霧混合される。混合機
としてはコリオリ式質量流量計を備えた混合機が好ましく、流動層や縦型ないし横型攪拌
混合機が使用される。好適な縦型攪拌混合機は国際公開第ＷＯ２０１０／１３３４６０号
パンフレット、国際公開第ＷＯ２０１０／１００９３６号パンフレット、国際公開第ＷＯ
２００７／０６５８４０号パンフレット、欧州特許ＥＰ５３４２２８Ｂ公報に例示され、
好適な横型攪拌混合機は米国特許ＵＳ６０７１９７６公報、米国特許ＵＳ５１４００７６
公報などに例示され、流動層は国際公開第ＷＯ２００９／０２８５６８号パンフレットに
例示される。
【０３９３】
　混合時間は、好ましくは３分以内、さらには１分以内、特に０．５分以内の高速混合が
なされ、吸水性樹脂を攪拌しながら混合する場合の攪拌速度は、１０～１００００ｒｐｍ
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が好ましく、１００～５０００ｒｐｍがより好ましく、装置や製造量などから適宜決定さ
れる。
【０３９４】
　（第２の製造方法）
　すなわち、本発明は［３］の説明する非高分子有機化合物（好ましくは表面架橋剤とし
て用いられる）を加熱状態で貯蔵する第１の製造方法及び溶融状態で使用する第３の製造
方法に加えて、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の第２の製造方法として、ポリア
クリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末に、有機化合物と水が混合され、混合比が質量流量計で
制御されることを特徴とする製造方法（第２の方法）を提供する。
【０３９５】
　第２の製造方法でも上記第１の製造方法及び／又は第３の製造方法と同様に、好ましく
は、上記（２－８）、（３－１）などに記載の表面架橋剤であり、さらに、好ましくは、
上記有機化合物が上記（２－８）、（２－９）に記載のアルキレンカーボネート化合物及
び多価アルコール化合物から選ばれ、更に、同時及び／又は別途、（２－９）に記載のイ
オン結合性表面架橋剤を混合した表面架橋剤を用いる。より好ましくは、質量流量計を用
い、特に好ましくはコリオリ式質量流量計を用いる吸水性樹脂の製造方法である。
【０３９６】
　質量流量計、特にコリオリ式質量流量計を特定工程、特に表面架橋工程に使用すること
で、長期間にわたって製造される吸水性樹脂の物性が高度に安定化する。流量の安定性は
目的の流量に対して２％以下、１％以下、０．５％以下、０．２％以下のふれとされる。
近年、吸水性樹脂の目的物性が高まるにつれて増加し、３成分以上、４成分以上となるた
め、流量の安定性がより重要であることが見いだされた。
【０３９７】
　よって、コリオリ式質量流量計の効果をより発揮するために、表面架橋剤は複数、さら
には３成分以上、４成分以上の表面架橋剤の計量に用いられる。好ましい成分は上記（２
－８）に記載の組成であり、例えば、複数の共有結合性表面架橋剤（好ましくは、多価ア
ルコールとアルキレンカーボネート）および水からなる３成分の表面架橋剤、さらに、必
要により、界面活性剤、イオン架橋性表面架橋剤、有機酸などを含む４成分以上の表面架
橋剤に好適に使用される。コリオリ式質量流量計を用いて計量される成分数の上限は特に
無く、各成分の物性や出来上がった吸水性樹脂への影響度を考慮して適宜決定されるが、
通常は１０成分程度までである。
【０３９８】
　また、さらには、コリオリ式質量流量計は、表面架橋剤を複数回添加する際の各回の添
加量の計量にも好適に使用され、また、共有結合性表面架橋剤の添加および反応後にイオ
ン架橋性架橋剤の添加反応を行う場合などにも適用できる。ここで、表面架橋剤が予め加
熱状態で貯蔵されることが好ましいことは前記［２］の通りである。
【０３９９】
　（３－９）水溶液としての平均滞留時間
　環状化合物、特にアルキレンカーボネート化合物の水溶液で吸水性樹脂粉末を表面架橋
する方法において、アルキレンカーボネート化合物水溶液の調製から添加までの平均滞留
時間を３時間以内、さらには１時間以内、０．５時間以内とする、連続製造方法が好まし
い。
【０４００】
　かかる手法においても、上記（３－２）～（３－６）に記載のように、アルキレンカー
ボネート化合物が加熱溶融状態で貯蔵ないし輸送されたのち、溶融状アルキレンカーボネ
ート化合物含有水溶液が調製されるのが好ましい。また、上記（２－８）に記載のように
、アルキレンカーボネート化合物がエチレンカーボネートであると好適であり、アルキレ
ンカーボネート化合物及び多価アルコール化合物を吸水性樹脂に混合した後に加熱反応さ
せるのが好ましい。更に、環状カーボネート化合物等と同時及び／又は別途、（２－９）
に記載のイオン結合性表面架橋剤を混合することが好ましい。
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【０４０１】
　水溶液としての平均滞留時間が長くなると、表面架橋剤中の、特にアルキレンカーボネ
ート化合物、さらにはエチレンカーボネート化合物が吸水性樹脂粉末と混合前ないし反応
前に表面架橋剤水溶液中或いは吸水性樹脂表面で分解してしまい、表面架橋後の物性低下
やエチレングリコールの副生（エチレンカーボネートの加水分解物）を生じて好ましくな
い。
【０４０２】
　かかる表面架橋剤水溶液の温度は溶解度や粘度等から適宜決定されるが、－１０～１０
０℃、さらには５～５０℃、１０～９０℃、３５～７０℃、４０～６５℃の範囲である。
温度が高いと、吸水性樹脂粉末と混合ないし反応する前に、環状表面架橋剤が加水分解し
たり、混合性が低下したりする傾向にある。特に上記酸又は塩基を添加した表面架橋剤水
溶液を使用する場合、環状表面架橋剤の加水分解を避けるため、平均滞留時間はより重要
である。
【０４０３】
　本発明における、平均滞留時間は、以下のように定義される。
（ｉ）バッチ式の場合は、原料が投入され、全量を使い切るまでの時間である。但し、先
に投入された原料を使い切る前に次の原料が投入された場合には、先の投入量相当量が使
われるまでの時間となる。また、調製タンクから計量タンクに移送されたのちに吸水性樹
脂と混合されるような場合には、調製タンクに投入されてから吸水性樹脂と混合されるま
での時間である。尚、投入量或いは使用量が異なる等により上記時間が変動する場合には
、各投入量で重み付けした各時間の加重平均値となる。
（ｉｉ）連続式の場合は、原料を投入する調製タンクの平均貯蔵量と、該調製タンク出口
から吸水性樹脂への混合用ノズルまでの容積とを合計した平均貯蔵量を、吸水性樹脂への
単位時間当たりの投入量で除した値である。尚、夜間や休日などで製造が停止する場合に
は、系内に残存する分については停止時間を加え、加重平均で求められる値となる。
【０４０４】
　（３－９）ストレーナー
　本発明では上記非高分子有機化物の輸送時（輸送工程中）や貯蔵時、又は調製後の混合
物、特に水溶液は、ストレーナーを通過せしめ、含有する固体をろ別するのが好ましい。
濾材としては、ポリプロピレン等の樹脂やステンレス鋼であり、（目開きで規定される）
粒径３０μｍ、さらには１０μｍを有する粒子のために使用されるろ材の分離効率が少な
くとも９０％であることが好ましい。
【０４０５】
　本発明により有利には、３０μｍの粒径を有する粒子に対する分離効率（保持特性）が
少なくとも７０％、好ましくは少なくとも８０％、特に有利には少なくとも９０％もしく
は少なくとも９５％及びそれを上回るフィルター材料（ろ材もしくはフィルタータイプ）
が用いられる。特に有利には、本発明による方法の場合、２０μｍの粒径を有する粒子に
対する分離効率が少なくとも７０％、好ましくは少なくとも８０％、特に有利には少なく
とも９０％もしくは少なくとも９５％及びそれを上回るフィルター材料（ろ材もしくはフ
ィルタータイプ）が用いられる。極めて有利には、本発明による方法の場合、１０μｍの
粒径を有する粒子に対する分離効率が少なくとも７０％、好ましくは少なくとも８０％、
特に有利には少なくとも９０％もしくは少なくとも９５％及びそれを上回るフィルター材
料（ろ材もしくはフィルタータイプ）が用いられる。なお一層有利には、本発明による方
法の場合、５μｍの粒径を有する粒子に対する分離効率が少なくとも７０％、好ましくは
少なくとも８０％、特に有利には少なくとも９０％もしくは少なくとも９５％及びそれを
上回るフィルター材料（ろ材もしくはフィルタータイプ）が用いられる。最も有利には、
本発明による方法の場合、１μｍの粒径を有する粒子に対する分離効率が少なくとも７０
％、好ましくは少なくとも８０％、特に有利には少なくとも９０％もしくは少なくとも９
５％及びそれを上回るフィルター材料（ろ材もしくはフィルタータイプ）が用いられる。
【０４０６】
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　ストレーナーを有する部位の温度は、溶融又は溶解状態を維持できる温度以上に保たれ
ていればよく、好ましくはストレーナーに流入する直前の液体温度に対して－５℃～＋５
℃の範囲に保たれていればよく、実質的に同じ温度であるのが最も好ましい。非高分子有
機材料、特に表面架橋剤、さらにはアルキレンカーボネート化合物を加熱された状態で濾
過することで、吸水性樹脂粉末への異物の混入や着色を防止でき、さらに、連続運転のト
ラブル、停止も防止できる。
【０４０７】
　より有利には、上記非高分子有機化物中に溶解している重合体等の異物除去のために、
上記濾材として、例えばろ過ウェブ、ろ布、繊維層、焼結材料又は堆積層（例えば微細な
石英材料、珪藻土、活性炭、ゼオライトからの）を使用するのが好ましい。
【０４０８】
　上記ストレーナーには、バッグフィルターやキャンドルフィルターを用いることが出来
る。バッグフィルターは、種々の材料からの縫製フィルターバッグのみならず、完全に溶
着された、好ましくは多層フィルターバッグを用いることができる。フィルターキャンド
ルは、巻きキャンドル、メルトブロー方式キャンドル及び樹脂結合フィルターキャンドル
も考慮に入れられる。フィルターバッグ及びフィルターキャンドルは、単層フィルターケ
ーシングのみならず多層フィルターケーシング中でも使用することができる。該ケーシン
グ材料として、例えばポリプロピレン、ステンレス鋼が考慮に入れられる。
【０４０９】
　上記濾材は、例えばステンレス鋼、ポリプロピレン、セルロース、ポリエステル、金属
織物（ステンレス鋼、例えばクロム－ニッケル－ステンレス鋼）ならびにフェノール樹脂
結合アクリル繊維等も考慮に入れられる。本発明により使用されるべきフィルター（フィ
ルターバッグのみならずフィルターキャンドル）のためにより特に有利な材料はポリプロ
ピレンである。また、フィルターキャンドルの場合には、活性炭も用いることが出来る。
【０４１０】
　上記ストレーナーによるろ過はストレーナー前後の流体の圧力差をつけて行うのが好ま
しく、その圧力差は１０ｍｂａｒ～５ｂａｒが好ましく、２０ｍｂａｒ～３ｂａｒがより
好ましく、２０ｍｂａｒ～２ｂａｒが更に好ましく、２０ｍｂａｒ～１．５ｂａｒが最も
好ましい。より高い圧力差が必要とされる場合、フィルターは交換されるべきである。
【０４１１】
　また、上記ストレーナーを用いたろ過は、原料製造メーカーから受け入れた時や、調製
タンクへ投入する段階でも行ってもよい。
【０４１２】
　〔４〕ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の物性
　本発明では作業性や安定性に優れるため、下記（４－１）～（４－８）の高物性の吸水
性樹脂を上記生産量で連続的に製造する方法に適している。好適には第１の吸水性樹脂と
して、アルキレンカーボネート（特にエチレンカーボネート）で表面架橋したポリアクリ
ル酸（塩）系吸水性樹脂であって、内部気泡率０．５％以上かつ（明細書で規定の下記（
５－１６）の測定法（２）での）残存エチレングリコール１０００ｐｐｍ以下のポリアク
リル酸（塩）系吸水性樹脂を提供する。
【０４１３】
　好適には第１の吸水性樹脂として、アルキレンカーボネート（特にエチレンカーボネー
ト）で表面架橋したポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂であって、内部気泡率０．５％以
上かつ（明細書で規定の下記（５－１６）の測定法（２）での）残存エチレングリコール
１０００ｐｐｍ以下のポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂を提供する。
【０４１４】
　本発明の吸水性樹脂は高速度を示す多孔質でありながら、エチレンカーボネート由来の
残存エチレングリコールも少なく、また、（親水性の表面架橋剤である多価アルコールと
ちがって）疎水化されやすいアルキレンカーボネートの影響も少なく、高速度で親水性で
もある。
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【０４１５】
　本発明の吸水性樹脂は高速度（高ＦＳＲ）を示す多孔質でありながら、エチレンカーボ
ネート由来の残存エチレングリコールも少なく、また、（親水性の表面架橋剤である多価
アルコールとちがって）疎水化されやすいアルキレンカーボネートの影響も少なく、高速
度（高ＦＳＲ）で親水性でもある。
【０４１６】
　（本発明に適した諸物性）
　本発明では作業性や安定性に優れるため、下記（４－１）～（４－８）の高物性の吸水
性樹脂を上記生産量で連続的に製造する方法に適している。好適にはアルキレンカーボネ
ート（特にエチレンカーボネート）で表面架橋した内部気泡率０．５％以上のポリアクリ
ル酸（塩）系吸水性樹脂であって、残存エチレングリコール１０００ｐｐｍ以下の吸水性
樹脂を提供する。
【０４１７】
　すなわち、本発明では、エチレンカーボネートで表面架橋したポリアクリル酸（塩）系
吸水性樹脂であって、
　４．８ｋＰａの加圧下での０．９重量％の塩化ナトリウム水溶液に対する吸水倍率（Ａ
ＡＰ）が好ましくは２０［ｇ／ｇ］、
　内部気泡率０．５％以上でかつ明細書で規定（下記（５－１６）の測定法（２））での
残存エチレングリコール１０００ｐｐｍ以下、
　無加圧下吸水倍率（ＣＲＣ）は、好ましくは１０［ｇ／ｇ］以上であり、より好ましく
は２０［ｇ／ｇ］以上、
０.６９重量％生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）は１［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１

］のポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂をも提供する。
【０４１８】
　（本発明に適した諸物性）
　（４－１）ＡＡＰ（加圧下吸水倍率）
　紙オムツでのモレを防止するため、上記重合後の表面架橋を達成手段の一例として、１
．９ｋＰａの加圧下、更には４．８ｋＰａの加圧下での０．９重量％の塩化ナトリウム水
溶液に対する吸水倍率（ＡＡＰ）が好ましくは２０［ｇ／ｇ］以上、より好ましくは２２
［ｇ／ｇ］以上、更に好ましくは２４［ｇ／ｇ］以上に制御される。ＡＡＰの上限は高い
ほど好ましいが、他の物性とのバランスから上限は通常４０［ｇ／ｇ］、更には３５［ｇ
／ｇ］、特に荷重４．８ｋＰの場合は３０［ｇ／ｇ］程度が好ましい。
【０４１９】
　（４－２）ＣＲＣ（無加圧下吸水倍率）
　無加圧下吸水倍率（ＣＲＣ）は、好ましくは１０［ｇ／ｇ］以上であり、より好ましく
は２０［ｇ／ｇ］以上、更に好ましくは２５［ｇ／ｇ］以上、特に好ましくは３０［ｇ／
ｇ］以上に制御される。ＣＲＣは高いほど好ましく上限値は特に限定されないが、他の物
性（特に通液性）のバランスから、好ましくは５０［ｇ／ｇ］以下、より好ましくは４５
［ｇ／ｇ］以下、更に好ましくは４０［ｇ／ｇ］以下である。好ましくは、ＣＲＣは２５
～３５［ｇ／ｇ］の範囲である。ＣＲＣは架橋剤量等で制御できる。尚、上記非特許文献
１のＴａｂｌｅ５．６には、市販の吸水性樹脂の吸水倍率（測定方法の詳細な記載はない
）について開示されている。具体的には、Ａｑｕａｋｅｅｐが６５．４［ｇ／ｇ］、Ｓａ
ｎｗｅｔ　ＩＭ－１０００が５８．３［ｇ／ｇ］である事実を開示するが、本発明の課題
（通液性と吸水速度の両立）をより解決するため、本発明では上記範囲内に無加圧下吸水
倍率（ＣＲＣ）を制御することが好ましい。
【０４２０】
　（４－３）ＳＦＣ（生理食塩水流れ誘導性）紙オムツでのモレを防止するため、上記重
合及びその粒度制御した表面架橋を達成手段の一例として、加圧下での液の通液特性であ
る０．６９重量％生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）は１［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－

１］以上、３０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、４５［×１０－７・ｃｍ３・
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ｓ・ｇ－１］以上、５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、７０［×１０－７・
ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、１００［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上に制御され
る。ＳＦＣは周知の測定法であり、例えば、米国特許第５５６２６４６号に記載方法で規
定できる。独立気泡率を制御した場合、吸水性樹脂粉末は、ＳＦＣ及びＦＳＲを高く両立
することができる。ＳＦＣの上限については適宜決定されるが、他の物性とのバランスか
ら好ましくは１０００［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］程度である。
【０４２１】
　好ましいＳＦＣの範囲は２０～１５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］である。Ｓ
ＦＣは周知の測定法であり、例えば、米国特許第５５６２６４６号に記載方法で規定でき
る。独立気泡率を制御した場合、吸水性樹脂粉末は、ＳＦＣ及びＦＳＲを高く両立するこ
とができる。
【０４２２】
　本発明では通液性の向上、中でもＳＦＣ向上、特に上記範囲のＳＦＣへ、特にＳＦＣが
２０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上となる、高通液性の吸水性樹脂粉末の製法
に適用すると顕著に効果を発揮し好ましい。
【０４２３】
　更に、本発明の吸水性樹脂粉末（特に、内部気泡率を制御した第１の吸水性樹脂粉末又
は内部及び表面に界面活性剤を含む第２の吸水性樹脂粉末）はＳＦＣが４５［×１０－７

・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上、更には１
００［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上の高い通液性を有する吸水性樹脂粉末であ
っても、実施例で後述するように、ダメージによるＳＦＣ低下幅が、好ましくは１５［×
１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以下、より好ましくは１０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・
ｇ－１］以下、特に好ましくは５［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以下とすることが
でき、耐ダメージ性に優れる。
【０４２４】
　（４－４）Ｅｘｔ（水可溶分）
　水可溶分は、好ましくは３５重量％以下、より好ましくは２５重量％以下であり、更に
好ましくは１５重量％以下、特に好ましくは１０重量％以下である。
【０４２５】
　（４－５）ＦＳＲ（吸水速度）
　上記重合（発泡重合）を達成手段の一例として、本発明の吸水性樹脂粉末は、２０ｇの
生理食塩水に対する吸水性樹脂粉末１ｇでの吸水速度（ＦＳＲ）は、通常０．０５［ｇ／
ｇ／ｓ］以上、好ましくは０．１［ｇ／ｇ／ｓ］以上、より好ましくは０．１５［ｇ／ｇ
／ｓ］以上、更に好ましくは０．２０［ｇ／ｇ／ｓ］以上、特に好ましくは０．２５［ｇ
／ｇ／ｓ］以上である。上限としては、好ましくは０．５０［ｇ／ｇ／ｓ］以下、より好
ましくは１．０［ｇ／ｇ／ｓ］以下である。ＦＳＲの測定法は国際公開第２００９／０１
６０５５号パンフレットで規定される。本発明の内部気泡率を制御した吸水性樹脂粉末は
、ＳＦＣ及びＦＲＳを高く両立することができる。
【０４２６】
　（４－６）嵩比重
　吸水性樹脂粉末の嵩比重は、通常、０．５８～０．８（０．５８～０．８０と同義であ
る）［ｇ／ｃｍ３］であり、好ましくは０．６～０．８（０．６０～０．８０と同義であ
る）［ｇ／ｃｍ３］であり、より好ましくは０．６３～０．７７［ｇ／ｃｍ３］、更に好
ましくは０．６６～０．７４［ｇ／ｃｍ３］である。本発明の好適な一実施形態では内部
気泡を有している（別称；多孔質構造）が、高い嵩比重を有する。
【０４２７】
　尚、上記非特許文献１のＴａｂｌｅ５．６には、市販の吸水性樹脂粉末の嵩比重（測定
方法の詳細な記載はない）について開示されている。具体的には、Ａｑｕａｋｅｅｐが０
．４４３０［ｇ／ｃｍ３］、Ｓａｎｗｅｔ　ＩＭ－１０００が０．５６２４［ｇ／ｃｍ３

］、Ｄｒｙｔｅｃｈ５１０が０．８９８９［ｇ／ｃｍ３］である事実を開示するが、本発
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明では上記範囲内に制御することが好ましい。嵩比重は、本発明の製造方法で制御するこ
とができる。
【０４２８】
　（４－７）表面張力
　表面張力（実施例の測定法で規定）は、好ましくは６０［ｍＮ／ｍ］以上、より好まし
くは６５［ｍＮ／ｍ］以上、更に好ましくは６７［ｍＮ／ｍ］以上、特に好ましくは７０
［ｍＮ／ｍ］以上、最も好ましくは７２［ｍＮ／ｍ］以上であり、実質的な表面張力の低
下もない。上限は通常７５［ｍＮ／ｍ］で十分である。所望の下限値を下回ると膨潤ゲル
の表面濡れ性が増してドライ感が損なわれ、また、パルプとの共存化ではパルプからの尿
などの水溶液のｓｕｃｔｉｏｎ　ｐｏｗｅｒが低下するので戻り量が増加することもある
。
【０４２９】
　（４－８）内部気泡率及び新規な吸水性樹脂粉末
　本発明の上記製造方法で得られた吸水性樹脂粉末は、好ましくは、その内部に所定量の
空隙を有する。好適な表面架橋剤は上記したように、環状脱水反応性表面架橋剤、さらに
は、特定範囲の内部気泡率（吸水性樹脂粉末内部での気泡含有率、別称；空隙率、独立気
泡率）を有する新規な吸水性樹脂粉末を提供する。
【０４３０】
　即ち、上記課題を解決するために、本発明はポリアクリル酸系吸水性樹脂粉末であって
、環状脱水反応性架橋剤で表面架橋され、下記式で規定される内部気泡率（別称；独立気
泡率）が２．８～６．６％であることを特徴とする、吸水性樹脂粉末を提供する。
【０４３１】
　（内部気泡率［％］）＝｛（真密度［ｇ／ｃｍ３］）－（見かけ密度［ｇ／ｃｍ３］）
｝／（真密度［ｇ／ｃｍ３］）×１００
　ここで十分に乾燥（含水率１重量％未満が好ましく、０．５重量％未満がより好ましく
、０．１重量％未満が特に好ましい）した吸水性樹脂粉末についての真密度［ｇ／ｃｍ３

］は、化学組成（高分子の繰り返し単位やその他、架橋剤等の微量原料や、任意に使用さ
れるグラフト成分）によって一義的に決定される。従って、ポリアクリル酸系吸水性樹脂
粉末においては、その中和率、その塩の種類（例えば、中和率７５モル％のポリアクリル
酸ナトリウム）や微量原料由来による若干の差を有するが、ほぼ一定値を示す。
【０４３２】
　上記、化学組成（主に繰り返し単位）で決まる真密度に対して、吸水性樹脂粉末の「見
かけ密度」とは、粒子内部の空隙（別称；気泡、特に独立気泡）を考慮した密度である。
具体的には、発泡重合により得られた吸水性樹脂や、造粒工程を経た吸水性樹脂は、図２
に示すように、その内部に外部とつながっていない空間（閉細孔；空隙：独立気泡）が存
在する。このため、吸水性樹脂の密度を乾式密度測定により測定した場合、閉細孔には導
入気体が到達できないため、測定された密度は閉細孔（独立気泡）を含んだ体積から求め
られた見かけ密度となる。
【０４３３】
　本明細書において、見かけ密度や真密度の測定値の有効数字は、測定装置等で適宜決定
され、例えば、小数点以下３桁又は４桁である。尚、吸水性樹脂粉末の見かけ密度につい
て、非特許文献１のｐ．１９７～１９９には、４０～６０ｍｅｓｈ－Ｃｕｔ後の吸水性樹
脂粉末の見かけ密度を、メタノールで体積を求める湿式測定が開示されているが、本発明
の見かけ密度は、全粒度について上述した乾式測定で規定し、かかる見かけ密度で規定さ
れる内部空隙率が吸水性樹脂粉末に重要である。
【０４３４】
　ここで、吸水性樹脂粉末の密度は所定のガスを用いる乾式密度測定で正確に行うことが
できる。尚、固体の乾式密度測定の測定原理は、固体の体積を特定ガスで求める方法であ
る、定容積膨張法において周知である。具体的には、試料室の体積ＶＣＥＬＬと膨張室の
体積ＶＥＸＰが既知であるとき、圧力（ゲージ圧）Ｐ１ｇ及びＰ２ｇを測定すれば、試料



(65) JP 2015-120933 A 2015.7.2

10

20

30

40

50

の体積ＶＳＡＭＰが求められ、別に試料の質量を測定しておき、その質量を体積で割れば
密度を求めることができる（参考；島津製作所ホームページ；ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｓ
ｈｉｍａｄｚｕ．ｃｏ．ｊｐ／ｐｏｗｄｅｒ／ｌｅｃｔｕｒｅ／ｍｉｄｄｌｅ／ｍ０４．
ｈｔｍｌ）。
【０４３５】
　真密度は化学組成（主に高分子の繰り返し単位）で一義的に決まるため、既知の値をそ
のまま使用してもよく、吸水性樹脂粉末の微量原料によって、若干の変化があるため既知
の値が不明な場合は後述する方法で求めてもよい。
【０４３６】
　本発明で真密度は、後述の方法（図３を参照）で、粉末中の独立気泡を微粉砕によって
破壊又は連続気泡化したのち、実質的に独立気泡をなくした吸水性樹脂粉末の乾式密度を
測定することで求められる。ここで、連続気泡とは外部と通じた気泡であり、粉末の乾式
密度を測定する際には粉末の体積としてカウントされないため、独立気泡と連続気泡は粉
末の乾式密度測定によって容易に判別できる。
【０４３７】
　本発明のポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末の内部気泡率（実施例の測定法で規定
）は、好ましくは０．５％以上、１．０～８．０％、１．３～６．７％、２．８～６．６
％であり、好ましくは３．０～６．５％、更に好ましくは３．５～６．５％、特に好まし
くは３．８～６．５％、最も好ましくは４．０～６．５％である。内部気泡率が０．５％
未満の場合、吸水速度（ＦＳＲ）向上効果は小さく、逆に内部気泡率が６．６％、特に８
．０％を超える場合、耐ダメージ性が低下し、それに伴って通液性（ＳＦＣ）が低下する
ため、好ましくない。かかる内部気泡率は上記本発明の製造方法において、重合時の気泡
含有量や乾燥温度（高温でより膨張）等で適宜制御できる。
【０４３８】
　従来、吸水速度の向上のために、吸水性樹脂粉末の発泡重合は知られている。しかしな
がら、米国特許第６１００７３５８号や相当する本願比較例１－１等に代表される従来の
発泡重合では、内部気泡率の制御が困難であった。その結果、６．６％を越えて過度に内
部気泡を含有したり、特許文献２８、２９のように発泡のために多量の界面活性剤（例え
ば０．１～１０重量％）を使用するため、得られた吸水性樹脂粉末の表面張力が低下（特
に６０［ｍＮ／ｍ］未満、更には５５［ｍＮ／ｍ］未満）したり、過度の発泡によって微
粉が発生（特に１０重量％以上）したりする問題を有した。
【０４３９】
　又、非特許文献１のｐ．１９７～１９９及びＴａｂｌｅ５．６には、市販の（ポリアク
リル酸系）吸水性樹脂（５種類）について、その４０～６０ｍｅｓｈ－Ｃｕｔ（上下限４
２５～２５０μｍの粉末に相当）品のＢＥＴ表面積、吸水速度、吸水倍率、嵩比重及び見
かけ密度を開示している。
【０４４０】
　かかる非特許文献１には、メタノール湿式法による見かけ密度の具体的数値として、商
品名Ａｒａｓｏｒｂ７２０（荒川化学）及びＳａｎｗｅｔ　ＩＭ－１０００（三洋化成）
は１．５００［ｇ／ｃｍ３］、Ａｒｉｄａｌｌ　１０７８（アメリカン・コロイド）は１
．２５０［ｇ／ｃｍ３］、Ａｑｕａｋｅｅｐ（住友精化）及びＤｒｙｔｅｃｈ５１０（ダ
ウ・ケミカル）は１．６６７［ｇ／ｃｍ３］である事実を開示する。即ち、非特許文献１
には見かけ密度が１．２５０～１．６６７［ｇ／ｃｍ３］である５種類の市販の吸水性樹
脂を開示する。
【０４４１】
　非特許文献１には、４０～６０ｍｅｓｈ－Ｃｕｔ品での見かけ密度（メタノール湿式法
）について、本願全体粒度での乾式密度とも相違し、又、個別の真密度やその化学組成の
記載もないが、Ａｑｕａｋｅｅｐ（逆相懸濁重合・球状粒子）の真密度１．６６７［ｇ／
ｃｍ３］がほぼ真密度であり、且つ、Ｔａｂｌｅ５．６に掲載された５種類の市販の吸水
性樹脂が全て同じ化学組成であると仮定すると、市販の吸水性樹脂（Ｔａｂｌｅ５．６）
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の内部気泡率は、０％或いは０％に近いタイプ（Ａｑｕａｋｅｅｐ、Ｄｒｙｔｅｃｈ５１
０）と、約１０～２５％のタイプ（Ａｒａｓｏｒｂ７２０、ＳａｎｗｅｔＩＭ－１０００
、Ａｒｉｄａｌｌ　１０７８）に上記仮定のもとで大別される。一方、本発明は、内部気
泡率（２．８～６．６％）及び粒度を特定の狭い範囲（粒度８５０～１５０μｍの割合が
９５重量％以上）に制御することを特徴とする。
【０４４２】
　又、米国特許第５８５６３７０号は、アゾ化合物を使用することで乾燥状態での密度が
１．０［ｇ／ｃｍ３］を超えて、膨潤状態での密度（比重瓶で測定）が１．０［ｇ／ｃｍ
３］の多孔質吸水性樹脂を開示するが、本発明の特定の内部気泡率や粒度を開示しない。
【０４４３】
　本発明で規定される内部気泡率が６．６％を越える場合、後述の比較例のように通液性
（ＳＦＣ）や耐衝撃性が低下することが見いだされ、本発明では、従来の発泡重合でなん
ら注目していなかった内部気泡率を制御することを特徴とする。
【０４４４】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、発泡重合で得られるにもかかわらず、耐衝撃性が高
いため微粉が少なく、粒度８５０～１５０μｍの割合が９５重量％以上、更には上記（２
－６）の範囲の上下限（８５０～１５０μｍ／さらには、７１０μｍ～１５０μｍ）や重
量平均粒子径（Ｄ５０）を示す。従来、吸水速度を向上させるのに、特許文献１０のよう
に粒度を細かくする技術は知られているが、かかる手法は微粉の増加を伴うのに対して、
本発明ではかかる問題もない。本発明の吸水性樹脂粉末の更に好適な粒度は上記（２－６
）に記載の通りである。
【０４４５】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末（吸水性樹脂）は発泡重合で得られるにもかかわらず、
特許文献２８，２９のように発泡のために多量の界面活性剤（例えば０．１～１０重量％
）を必要としないため、表面張力の低下もなく、表面張力６０［ｍＮ／ｍ］以上、さらに
は後述（４－７）の範囲の表面張力を示す。表面張力は界面活性剤の種類や使用量で調整
できるが、好ましくは前記（２－１）の範囲で使用される。
【０４４６】
　即ち、上記本発明の製造方法（気体の溶解度を低下）を製法の一例とする本発明の吸水
性樹脂粉末は、粒度８５０～１５０μｍの割合が９５重量％以上、好ましくは９８重量％
以上、特に好ましくは９９重量％以上であるポリアクリル酸系吸水性樹脂粉末であって、
表面張力６０［ｍＮ／ｍ］以上で且つ上記式で規定される内部気泡率が２．８～６．６％
であることを特徴とする、吸水性樹脂粉末である。
【０４４７】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、例えば、上記表面架橋、特に上記ＣＲＣの範囲まで
の表面架橋を含む製造方法によって得られ、好ましくは、荷重５０［ｇ／ｃｍ２］での加
圧下吸収倍率（ＡＡＰ）が１５［ｇ／ｇ］以上である吸水性樹脂粉末である。ＡＡＰの好
ましい範囲は下記であり、ＡＡＰが低い場合、紙オムツで吸水性樹脂濃度が高い場合、十
分な吸水性能を発揮しないこともある。
【０４４８】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、例えば、上記表面架橋、特に上記ＣＲＣの範囲まで
の表面架橋を含む製造方法によって得られ、好ましくは、生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ
）が２０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上である。
【０４４９】
　かかる吸水性樹脂粉末は、上記表面架橋において、更に上記（２－６）に例示の多価金
属カチオン、ポリアミンポリマー及び水不溶性微粒子から選ばれる通液性向上剤を更に含
むことが好ましい。これらの通液性向上剤を含むことによって、吸水速度と通液性とがよ
り高い水準で両立する。又、吸湿時のＡｎｔｉ－Ｃａｋｉｎｇ性も向上する。
【０４５０】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、好ましくは上記（２－１）又は（２－２）に例示の
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手法によって界面活性剤を更に含む。界面活性剤を含むことによって、より耐衝撃性に優
れた吸水性樹脂粉末を得ることができる。好適な使用量は前述の範囲であり、好ましくは
水溶液で添加される。
【０４５１】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、重合時又は表面架橋の前後に界面活性剤を使用する
ことによって、好ましくは界面活性剤を上記範囲又は上記表面張力の範囲で更に含む。
【０４５２】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、上記（２－１）に示すように、好ましくはｐ－メト
キシフェノール（ＭＥＨＱ）を５～６０ｐｐｍ、より好ましくは５～４０ｐｐｍ、さらに
好ましくは５～３０ｐｐｍさらに含むことによって、耐候性に更に優れた吸水性樹脂粉末
とすることができる。ｐ－メトキシフェノールが過剰であると着色することもあり、少な
いと耐候性が低下することもある。尚、非特許文献１の「２．５．３　Ｉｎｈｉｂｉｔｉ
ｏｎ」（重合禁止剤）（ｐ．３９～４４）において、Ｔａｂｌｅ２．５で市販の吸水性樹
脂（８種類）中のｐ－メトキシフェノールが１６～１５１ｐｐｍである事実を開示するが
、かかる非特許文献１は本願の効果（特定範囲に制御することでの着色防止及び耐光性の
向上）を開示しない。
【０４５３】
　尚、ｐ－メトキシフェノールは、吸水性樹脂の製造工程（特に重合工程や乾燥工程）に
おいて、その一部が消費される。そのため、上記重合工程及び乾燥工程での調整や、例え
ば、国際出願番号ＰＣＴ／ＪＰ２０１０／０６７０８６号に記載された方法に準じて最終
製品の吸水性樹脂で、ｐ－メトキシフェノール量を調整することができる。具体的には、
上記中和工程が、鉄分含有量が０～７ｐｐｍである塩基性物質でなされ、上記重合工程が
、アクリル酸（塩）を９０～１００モル％含む、単量体濃度３０～５５重量％の単量体水
溶液を、ラジカル重合開始剤０．００１～１モル％を用いて、重合時の最高到達温度１３
０℃以下であり、重合時間が０．５分～３時間である条件下で、水溶液重合又は逆相懸濁
重合を行う工程であり、上記乾燥工程が、上記重合工程（ゲル細粒化工程を含む）で得ら
れた粒子状含水ゲル状架橋重合体を、乾燥温度１００～２５０℃、乾燥時間１０～１２０
分で、含水率２０重量％以下まで乾燥する工程であり、上記表面架橋工程が、上記乾燥後
の吸水性樹脂粉末１００重量部に対して、表面架橋剤０．００１～１０重量部を混合し、
温度７０～３００℃で１分～２時間加熱処理を行う工程であり、以上の工程を経て、得ら
れる吸水性樹脂粉末のｐ－メトキシフェノール含有量を５～６０ｐｐｍとすることができ
る。
【０４５４】
　かかる本発明の吸水性樹脂粉末は、上記（２－９）に示すように、好ましくはキレート
剤、α－ヒドロキシカルボン酸、無機又は有機還元剤から選ばれる添加剤を更に含むこと
が好ましい。かかる添加剤によって、表面積が大きいため、通常は、着色及び／又は耐久
性が問題となるが、本発明では着色及び／又は耐久性が向上する。
【０４５５】
　又、かかる吸水性樹脂は、１５重量％以下の所定量の含水率（実施例で規定）を有する
ことが好ましく、０．１～１０重量％がより好ましく、１～８重量％の含水率を有するこ
とが更に好ましい。上記含水率が低い場合、吸水速度（例えば、ＦＳＲ）や耐衝撃性が低
下し、逆に含水率が高い場合、無加圧下吸水倍率（ＣＲＣ）や加圧下吸水倍率（ＡＡＰ）
が低下する傾向にある。尚、含水率は、重合後の加熱温度や時間の調整、又は、水の添加
で制御することができる。
【０４５６】
　（本発明に適した諸物性）
　すなわち、粒度８５０～１５０μｍの割合が９５重量％以上であるポリアクリル酸系吸
水性樹脂粉末であって、アルキレンカーボネート化合物、好ましくは表面架橋されてなり
且つ下記式で規定される内部気泡率が２．８～６．６％であることを特徴とする、吸水性
樹脂粉末である。
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【０４５７】
　かかる吸水性樹脂は、好ましくは、アルキレンカーボネート化合物及び多価アルコール
化合物で表面架橋させてなる。さらに、好ましくは、イオン結合性表面架橋剤で架橋させ
てなる。
【０４５８】
　好ましい物性は上記（４－１）～（４－８）に記載の範囲であり、特に、生理食塩水流
れ誘導性が２０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上で、吸水速度（ＦＳＲ）が０．
２５［ｇ／ｇ／ｓ］以上である。好ましくは、無荷重下吸水倍率（ＣＲＣ）が２５［ｇ／
ｇ］以上であり、荷重５０［ｇ／ｃｍ２］での加圧下吸水倍率（ＡＡＰ）が１５［ｇ／ｇ
］以上である。好ましくは、無荷重下吸水倍率（ＣＲＣ）が２５［ｇ／ｇ］以上であり、
生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）が２０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］以上である
。
【０４５９】
　さらに、本発明の吸水性樹脂粉末は好ましくは多価金属カチオン、ポリアミンポリマー
及び水不溶性微粒子からなる群から選ばれる１種以上の通液性向上剤をさらに含む。また
好ましくは、界面活性剤をさらに含む。ｐ－メトキシフェノールを５～６０ｐｐｍさらに
含む。また、好ましくは、キレート剤、α－ヒドロキシカルボン酸（塩）、及び無機又は
有機還元剤からなる群から選ばれる１種以上の添加剤をさらに含む。
【０４６０】
　（４－９）残存エチレングリコール含有量
　本発明者らは単量体や架橋剤としてエチレングリコールを全く使用しない吸水性樹脂で
もエチレングリコールが含有される場合があることを見出し、エチレングリコールに起因
する安全性の問題が存在することを見出した。かかるエチレングリコールの由来を追求し
た結果、表面架橋剤に用いられる原料（特にエチレングリコール誘導体；例、エチレンカ
ーボネートやポリエチレングリコール）中の不純物又は調製された表面架橋剤中の分解物
であり、特に分解物であることを見出した。さらに、表面架橋剤としてアルキレンカーボ
ネート（特にエチレンカーボネート）を使用して物性（特に加圧下吸水倍率や加圧下通液
性）等を向上させると、多量の表面架橋剤や高温での反応が必要なため、原料でエチレン
グリコールを全く使用しない吸水性樹脂でも、また、エチレンカーボネート等のアルキレ
ンカーボネートに含まれるエチレングリコールやエチレングリコール系不純物が実質的に
ゼロの高純度のものを使用しても、最終製品にエチレングリコールが副生することを見出
した。
【０４６１】
　このように、本発明は、原料の純度を高めて、粒子状吸水剤中のエチレングリコール含
有量を低減するというだけではなく、高物性を達成するために、実質的にエチレングリコ
ールやエチレングリコール系不純物がゼロの高純度の原料（特にエチレンカーボネート）
を使用してもエチレングリコールが副生することを見出したことに基づくものである。
【０４６２】
　従来、表面架橋剤としてアルキレンカーボネート（特にエチレンカーボネート）を使用
して物性（特に加圧下吸水倍率や加圧下通液性等）を向上させると、原料にエチレングリ
コールを全く使用しない吸水性樹脂や、実質エチレングリコールがゼロの高純度の原料を
用いた吸水性樹脂でも、最終製品に原料や不純物としてのエチレングリコールの量をはる
かに超える量のエチレングリコールが副生することを本発明者は見出した。かかるエチレ
ングリコールが安全性のみならず、種々の問題を起こしていたが、本発明ではかかる問題
のない新規な吸水性樹脂を提供する。
【０４６３】
　尚、アルキレンカーボネートは上記の製造方法を行うことにより、吸水性樹脂粉末中に
はほとんど残留しない（通常Ｎ．Ｄ．）。
【０４６４】
　（４－１０）特に好ましい吸水性樹脂組成及び物性本発明は上記吸水性樹脂粉末の製造
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方法により、安全で高物性の吸水性樹脂粉末（第２の吸水性樹脂）を提供する。上記第１
および第２の吸水性樹脂は、好ましくは、“および（ａｎｄ）”で諸物性や化合物を満足
する。
【０４６５】
　即ち本発明は、１０００ｐｐｍ未満のエチレングリコール、１０００～１００００ｐｐ
ｍのＣ３－Ｃ６の多価アルコール、及びイオン結合性表面架橋剤（好ましくは０．００１
～３重量％）を含む、ポリアクリル酸（塩）系吸水性樹脂粉末、を提供する。
【０４６６】
　更に好ましい範囲はエチレングリコールが９００ｐｐｍ未満、８００ｐｐｍ未満、７０
０ｐｐｍ未満の順に好ましく、Ｃ３－Ｃ６の多価アルコールが１０００～８０００ｐｐｍ
、１０００～６０００ｐｐｍ、１０００～４０００ｐｐｍの順に好ましい。エチレングリ
コール含有量の下限は、吸水性樹脂粉末中、１００ｐｐｍ以上が好ましく、３００ｐｐｍ
以上がより好ましい。なお、Ｃ３－Ｃ６の多価アルコールの中でもＣ３のジオール、特に
プロピレングリコールが好ましい。また、イオン結合性表面架橋剤の含有量の更に好まし
い範囲は、（２－９）添加剤の添加工程、に記載した添加量に準じる。好ましくはイオン
反応性表面架橋剤がアルミニウムカチオンである。
【０４６７】
　更にこの吸水性樹脂粉末は無加圧下吸水倍率（ＣＲＣ）が２５～３５［ｇ／ｇ］且つ生
理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）が４５～１５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］であ
ることが好ましい。更に好ましくは生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）が、５０～１５０［
×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］、７０～１５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］
、１００～１５０［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］の順に好ましい。
【０４６８】
　更に吸水速度（ＦＳＲ）の観点から、上記（４－８）内部気泡率及び新規な吸水性樹脂
粉末に記載の範囲であり、具体的には、内部気泡率が０．５％以上、０．５％以上、１．
０～８．０％、１．３～６．７％、２．８～６．６％、３．０～６．５％、３．５～６．
５％、３．８～６．５％であることがこの順に好ましい。
【０４６９】
　吸水性樹脂粉末は、上述のようにα－ヒドロキシカルボン酸および／又は界面活性剤を
含むことが好ましい。
【０４７０】
　また上記のような組成の吸水性樹脂粉末は、搬送性が優れており、ユーザーにおける搬
送工程で物性低下が起きにくい。吸水速度（ＦＳＲ）の観点から造粒粒子を用いたり、上
記の内部気泡率が高い場合でも、搬送ダメージが受けにくいので、物性低下が起きにくい
。
【０４７１】
　（４－１１）
　本発明の吸水性樹脂は、吸水性物品の製造工程や様々な機械的ダメージ（物理的エネル
ギー）を受けても吸水性能の低下が少ない優れた吸水性樹脂であり、機械的ダメージ（物
理的エネルギー）を加えられた後の吸水性能（特にＳＦＣ保持率）が下記（４－１１－１
）～（４－１１－３）であることが好ましい。かかる吸水性樹脂は、好適な実施形態であ
る、イオン反応性表面架橋剤を複数回添加する製造方法によって得ることができる。
【０４７２】
　（４－１１－１）ペイントシェーカー試験後のＣＲＣ
　ペイントシェーカー試験（８００Ｃｙｃｌｅ／分、２０分間振盪）後（以下、ＰＳ後と
略）の吸水倍率（ＣＲＣ）が２０（ｇ／ｇ）以上、好ましくは２５（ｇ／ｇ）以上、より
好ましくは２８（ｇ／ｇ）以上である。なお、上限は通常上記ＣＲＣの範囲である。
【０４７３】
　（４－１１－２）ペイントシェーカー試験後のＳＦＣ
　ＰＳ後の加圧下通液速度（ＳＦＣ）が３０（×１０－７ｃｍ３・ｓｅｃ／ｇ）以上、好
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ましくは５０（×１０－７ｃｍ３・ｓｅｃ／ｇ）以上、より好ましくは６０（×１０－７

ｃｍ３・ｓｅｃ／ｇ）以上、さらに好ましくは６０（×１０－７ｃｍ３・ｓｅｃ／ｇ）以
上、最も好ましくは１００（×１０－７ｃｍ３・ｓｅｃ／ｇ）以上である。なお、上限は
通常上記ＳＦＣの範囲である。
【０４７４】
　（４－１１－３）ペイントシェーカー試験によるＳＦＣ保持率
　ＰＳ後に測定した生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）（Ａ）と、ＰＳ前に測定した該吸水
性樹脂組成物の生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）（Ｂ）とする時、（Ｂ）に対する（Ａ）
の割合、すなわちペイントシェイカー試験後の生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）保持率が
８０％以上、好ましくは８５％以上、より好ましくは９０％以上である。なお、上限は通
常１００％である。
【０４７５】
　〔５〕実施例
　以下、実施例に従って発明を説明するが、本発明は実施例に限定され解釈させるもので
はない。又、本発明の特許請求の範囲や実施例に記載の諸物性は、以下の測定法（５－１
）～（５－１５）に従って求めた。尚、特に断りのない限り、各実施例での各工程は実質
常圧（大気圧の±５％、更に好ましくは１％以内）で行なわれ、同一工程では意図的な加
圧又は減圧による圧力変化は加えずに実施した。
【０４７６】
　（５－１）重量平均粒子径（Ｄ５０）及び粒度分布の対数標準偏差（σζ）
　米国特許出願公開第２００６／２０４７５５号に準じて、標準篩で分級して重量平均粒
子径（Ｄ５０）及び粒度分布の対数標準偏差（σζ）を求めた。
【０４７７】
　（５－２）ＣＲＣ（無加圧下吸水倍率）
　ＥＲＴ４４１．２－０．２に従い、０．９０重量％塩化ナトリウム水溶液（生理食塩水
とも称する）に対する無加圧下で３０分の吸水倍率（ＣＲＣ）を求めた。
【０４７８】
　（５－３）固形分
　吸水性樹脂粉末において、１８０℃で揮発しない成分が占める割合を表す。含水率との
関係は、｛固形分＝１００－含水率｝となる。
【０４７９】
　固形分の測定方法は、以下のように行った。
【０４８０】
　底面の直径が約５ｃｍのアルミカップ（重量Ｗ３［ｇ］）に、約１ｇの吸水性樹脂粉末
を量り取り（重量Ｗ４［ｇ］）、１８０℃の無風乾燥機中において３時間静置し、乾燥さ
せた。乾燥後のアルミカップと吸水性樹脂粉末との合計重量（Ｗ５［ｇ］）を測定し、数
１より固形分を求めた。
【０４８１】
【数１】

【０４８２】
　（５－４）ＦＳＲ（吸水速度）
　吸水性樹脂粉末１．００ｇを２５ｍｌガラス製ビーカー（直径３２～３４ｍｍ、高さ５
０ｍｍ）に入れた。この際、ビーカーに入れた吸水性樹脂粉末の上面が水平となるように
した（必要により、慎重にビーカーをたたく等の処置を行うことで吸水性樹脂粉末表面を
水平にしてもよい。）。
【０４８３】
　次に、２３℃±０．２℃に調温した０．９０重量％塩化ナトリウム水溶液２０ｇを５０
ｍｌのガラス製ビーカーに量り取り、上記塩化ナトリウム水溶液とガラス製ビーカーとの
合計重さ（重量Ｗ６［ｇ］）を測定した。量り取った塩化ナトリウムを、吸水性樹脂粉末
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の入った２５ｍｌビーカーに丁寧に素早く注いだ。注ぎ込んだ塩化ナトリウム水溶液が吸
水性樹脂粉末と接触したと同時に時間測定を開始した。そして、塩化ナトリウム水溶液を
注ぎ込んだビーカー中の塩化ナトリウム水溶液上面を約２０゜の角度で目視した際、始め
塩化ナトリウム水溶液表面であった上面が、吸水性樹脂粉末が塩化ナトリウム水溶液を吸
収することにより、塩化ナトリウム水溶液を吸収した吸水性樹脂粉末表面に置き換わる時
点で、時間測定を終了した（時間ｔｓ［秒］）。
【０４８４】
　次に、塩化ナトリウム水溶液を注ぎ込んだ後の５０ｍｌガラス製ビーカーの重さ（重量
Ｗ７［ｇ］）を測定した。注ぎ込んだ塩化ナトリウム水溶液の重さ（重量Ｗ８［ｇ］）を
数２から求め、数３によりＦＳＲを求めた。
【０４８５】
【数２】

【０４８６】

【数３】

【０４８７】
　（５－５）嵩比重
　嵩比重測定器（蔵持科学機器製作所製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　３３６２に準じて測定し
た。粒度による偏りを無くすため十分に混合された吸水性樹脂粉末１００．０ｇを、ダン
パーを閉めた漏斗に入れた後、速やかにダンパーを開け、吸水性樹脂粉末を内容量１００
ｍｌの受器（重量Ｗ９［ｇ］）に落とした。受器から盛り上がった吸水性樹脂粉末は、ガ
ラス棒ですり落とした後、吸水性樹脂粉末の入った受器の重さ（重量Ｗ１０［ｇ］）を０
．１ｇまで正確に量り、数４にしたがって嵩比重を算出した。
【０４８８】
【数４】

【０４８９】
　尚、測定を行った環境の温度は２４．２℃であり、相対湿度は４３％ＲＨであった。
【０４９０】
　（５－６）表面張力
　十分に洗浄された１００ｍｌのビーカーに２０℃に調整された生理食塩水５０ｍｌを入
れ、まず、生理食塩水の表面張力を表面張力計（ＫＲＵＳＳ社製のＫ１１自動表面張力計
）で測定した。この測定において表面張力の値が７１～７５［ｍＮ／ｍ］の範囲でなくて
はならない。
【０４９１】
　次に、２０℃に調整した表面張力測定後の生理食塩水を含んだビーカーに、十分に洗浄
された２５ｍｍ長のフッ素樹脂製回転子、及び吸水性樹脂粉末０．５ｇを投入し、５００
ｒｐｍの条件で４分間攪拌した。４分後、攪拌を止め、含水した吸水性樹脂粉末が沈降し
た後に、上澄み液の表面張力を再度同様の操作を行い測定した。尚、本発明では白金プレ
ートを用いるプレート法を採用し、プレートは各測定前に十分脱イオン水にて洗浄し、且
つ、ガスバーナーで加熱洗浄して使用した。
【０４９２】
　（５－７）通液性（ＳＦＣ）
　ＳＦＣは周知の測定法であり、米国特許第５５６２６４６号に記載の手法にて測定を行
った。
【０４９３】
　（５－８）白色度（初期着色）
　初期着色（吸水性樹脂の製造直後の着色）として、白色度とは粉体の白さを示す指標で
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あり、Ｘ、Ｙ、Ｚ値又はＬ、ａ、ｂ値を用いて算出される。中でも白さ度合いを比較する
ために有用な吸水性樹脂粉末のＷＢ値を、分光色差計を用いて測定した。尚、初期着色に
対して、長期間保存中での着色（進行）や衛生材料中での着色（進行）を経時着色という
。
【０４９４】
　分光色差計：日本電色工業株式会社製のＳｐｅｖｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ　ＳＥ６
０００
　粉体仕込みセル：φ３５ｍｍ、高さ１５ｍｍ
　（５－９）耐ダメージ性試験
　特許文献３８（米国特許６５６２８７９号）及びその対応特許である日本国公開特許公
報「特開２０００－３０２８７６号」に記載の（機械的ダメージ試験）方法にて振動時間
を１０分間として、吸水性樹脂粉末にダメージを与えた。
【０４９５】
　（５－１０）見かけ密度（図２参照）
　吸水性樹脂粉末の水分を更に除き、（粉末内部の独立気泡も考慮した）粉末の見かけ密
度を乾式密度測定（所定重量の吸水性樹脂粉末体積での乾式測定）で行った。
【０４９６】
　即ち、吸水性樹脂粉末６．０ｇを、底面の直径が約５ｃｍのアルミカップに量り取り、
１８０℃の無風乾燥機中において３時間以上静置し、含水率１％以下にまで十分に乾燥さ
せた。乾燥後の吸水性樹脂粉末５．００ｇを株式会社島津製作所製・乾式自動密度計；Ｍ
ｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ａｕｔｏ　Ｐｙｃｎｏｍｅｔｅｒ１３２０でヘリウムガスを
用いて、見かけ密度（重量ｇ／体積ｃｍ３）を測定した。同一測定値が連続２回以上測定
されるまで測定を繰り返した。
【０４９７】
　（５－１１）真密度（図２、図３参照）
　ＪＩＳ標準篩で４５μｍ通過物に微粉砕することで内部の独立気泡を破壊又は連続気泡
化した吸水性樹脂粉末について、その乾式密度を測定することで、本発明での真密度を求
めた。
【０４９８】
　吸水性樹脂の内部に含有されている気泡径（独立気泡）は通常１～３００μｍである。
しかしながら、粉砕の際には気泡に近い部分が優先的に粉砕され、４５μｍ以下に粉砕さ
れた吸水性樹脂粉末にはほぼ独立気泡は含まれていないため、４５μｍ以下に微粉砕され
た吸水性樹脂粉末の乾式密度を測定することで、吸水性樹脂粉末の真密度とした。
【０４９９】
　ＪＩＳ標準篩４５μｍ未満に粉砕された吸水性樹脂粉末を用いて真密度を測定した。即
ち、ボールミルポット（株式会社テラオカ製　磁製ボールミルポット型番Ｎｏ．９０　内
寸：直径８０ｍｍ高さ７５ｍｍ、外寸：直径９０ｍｍ高さ１１０ｍｍ）中に、吸水性樹脂
粉末１５．０ｇに対して４００ｇの円柱状磁製ボール（径１３ｍｍ、長さ１３ｍｍ）を入
れ、ボールミルを用いて６０Ｈｚで２時間微粉砕した。その結果、吸水性樹脂粉末の７０
重量％以上がＪＩＳ標準篩４５μｍ通過物である吸水性樹脂粉末を得た。
【０５００】
　ＪＩＳ標準篩４５μｍで更に分級して得られた４５μｍ未満の吸水性樹脂粉末６．０ｇ
について、上記（５－１０）の見かけ密度と同様に１８０℃で３時間乾燥させた後、乾式
密度を測定し、これを本発明でいう真密度とした。
【０５０１】
　（５－１２）内部気泡率（別称；独立気泡率）
　上記「（５－１０）見かけ密度」に記載した方法で測定した見かけ密度（密度ρ１［ｇ
／ｃｍ３］、及び上記「（５－１１）真密度」に記載した方法で測定した真密度（密度ρ
２［ｇ／ｃｍ３］）を用いて、吸水性樹脂粉末の内部気泡率を下記数５に従って算出した
。
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【０５０２】
【数５】

【０５０３】
　（５－１３）メトキシフェノール量
　ＥＲＴ４７０．２－０２の可溶分測定に準じて、０．９重量％塩化ナトリウム水溶液２
００ｍｌに、吸水性樹脂粉末１．０００ｇを添加し、１時間攪拌（攪拌時間は１６時間か
ら１時間に変更）した後の濾液について、分析することで求められる。
【０５０４】
　具体的には、ＥＲＴ４７０．２－０２での分析操作（ただし攪拌は１時間）で得られた
濾液を、高速液体クロマトグラフィーで分析することで、ｐ－メトキシフェノール（対吸
水性樹脂）を求めることができる。
【０５０５】
　（５－１４）耐候性促進試験（劣化率）
　ＰＣＴ／ＪＰ２０１０／０６７０８６号（公開としてＷＯ２０１１／０４０５３０Ａ１
）に記載された方法に準じて、２０倍膨潤ゲルへのＵＶ照射による可溶分増加量規定され
る。
【０５０６】
　劣化率は、上記劣化処理後と劣化処理前の１６時間可溶分（％）の差から算出すること
ができる。尚、下記の実施例では個別の可溶分（重量％）について、特に記載していない
が、すべて１５重量％以下の範囲（１０重量％ないしそれ以下）であった。
【０５０７】
　劣化率は、上記含水ゲル状吸水剤（劣化後）と吸水性樹脂粉末（劣化前）の可溶分の差
から算出することができる。尚、下記の実施例では個別の可溶分（重量％）について、特
に記載していないが、すべて１５重量％以下の範囲（１０重量％ないしそれ以下）であっ
た。
【０５０８】
　（５－１５）残存エチレングリコール含有量（１）（特許文献３７の方法）
　特許文献３７に準じて、吸水性樹脂粉末２ｇを、メタノール水溶液２ｍｌ（水：メタノ
ール＝１：２の混合比）に加えて１０分放置した後、さらに４８ｍｌのメタノールを加え
て超音波発生装置を用いて振動を与えながらリンスした。リンス後、ろ過によりメタノー
ル溶液を分離し、その３０ｍｌをエバポレーターにて蒸発乾固させた。得られた乾固物を
３ｍｌの燐酸キャリア水溶液にて再度溶解させることで、残存エチレングリコール測定サ
ンプルとした。得られた測定サンプルは液体クロマトで分析することで、残存エチレング
リコール含有量を定量した。
【０５０９】
　（５－１６）残存エチレングリコール含有量（２）及びその他多価アルコール含有量
　特許文献３７に対して、エチレングリコールのレベルのより精密な測定方法として本願
では下記に規定する。すなわち、特許文献３７は吸水性樹脂粉末が膨潤しないメタノール
を用いて粉末樹脂表面のエチレングリコールをリンスし測定するのに対して、表面層にさ
らに浸透しているエチレングリコールを測定する方法として、以下、生理食塩水で膨潤さ
せてエチレングリコールを生理食塩水で抽出した。
【０５１０】
　すなわち、２６０ｍｌのポリプロピレン製ビーカーに３５ｍｍのテフロン（登録商標）
の回転子を入れ、秤量した吸水性樹脂粉末１ｇ、０．９　質量％塩化ナトリウム水溶液１
００ｇを加え、マグネティックスターラーを用いて１時間攪拌した。
【０５１１】
　攪拌後、上澄み液をポリプロピレン製シリンジで吸い取り、クロマトディスク（ＧＬク
ロマトディスク２５Ａ　、ジーエルサイエンス株式会社製）　で濾過した。濾液を液体ク
ロマトで分析することで、残存エチレングリコール含有量及びその他多価アルコールを定
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量した。
【０５１２】
　尚、（５－１５）残存エチレングリコール含有量（１）は蒸発乾固の際、エチレングリ
コールをロスする場合があるため、サンプル間の相対比較は概ね正しいが、定量性がなか
った。そこで、残存エチレングリコール含有量は、（５－１６）残存エチレングリコール
含有量（２）の値を採用する。
【０５１３】
　（５－１７）アルミニウムカチオン量の定量
　２６０ｍｌのポリプロピレン製ビーカーに３５ｍｍのテフロン（登録商標）の回転子を
入れ、秤量した吸水性樹脂粉末１ｇ、０．９　質量％　塩化ナトリウム水溶液１９０ｇ、
２Ｎ塩酸１０ｇを加え、マグネティックスターラーを用いて５　分間攪拌した。
【０５１４】
　攪拌後、上澄み液をポリプロピレン製シリンジで吸い取り、クロマトディスク（ＧＬク
ロマトディスク２５Ａ　、ジーエルサイエンス株式会社製）　で濾過した。濾液をＩＣＰ
（プラズマ発光分光分析）にて分析した。
【０５１５】
　（５－１８）残存エチレンカーボネート（１，３－ジオキソランー２－オン）の定量
　残存１，３－ジオキソラン－２－オンの測定は、吸水性樹脂１ｇを０．９重量％の塩化
ナトリウム水溶液（生理食塩水）中に膨潤させ、１時間攪拌した後に０．４５μｍのディ
スクフィルターでろ過したろ液を高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）で測定し、吸
水性樹脂重量に対する残存量を測定した。なお、検出限界（Ｎ．Ｄ．レベル）は３００ｐ
ｐｍ以下であった。
【０５１６】
　（５－１９）攪拌能力評価（加熱処理前の加湿物）
　吸水性樹脂粉末と表面処理剤との“加熱処理前の混合物（別称；加湿物）”について、
下記にその流動性を評価した。なお、加熱処理前の混合物のモデルとしては、吸水性樹脂
粉末を５０ｇ一定とし、所定重量比の表面処理剤（例えば、イオン性架橋剤／有機架橋剤
／水／その他ｅｔｃ）を混合し、流動性の指標として、混合物（別称；加湿物）のトルク
（Ｎ・ｍ）と付着量（ｇ）を粘度計で評価した。かかる攪拌能力評価は加熱処理前の加湿
物について、混合機ないし加熱処理機中での攪拌能力の大小を評価するものである。
【０５１７】
　すなわち、加熱処理前の加湿物の本評価には、Ｈａａｋｅ社製回転式粘度計ＲＶ１２を
用いた。この粘度計に使用する攪拌翼は図１０および図１１に示すとおり、上段に傾斜パ
ドル型攪拌翼（羽根４枚、翼径７０ｍｍ、穴径７ｍｍ、羽根傾斜角度２５度、羽根厚み１
０ｍｍ、商品名：汎用撹拌翼　かい十字Ｒ　ＳＵＳボス付（品番：１―７１２５―１８、
アズワン株式会社「研究総合機器２０１１」１１０ページ記載））、下段にフラットディ
スクタービン型（ディスク部分翼径４０ｍｍ、穴径７ｍｍ、タービン翼１０ｍｍ×１５ｍ
ｍが６枚、商品名：汎用撹拌翼ＳＵＳディスクタービン４０ｍｍボス付（品番：１―７１
２５―２４、アズワン株式会社「研究総合機器２０１１」１１０ページ記載））を、上段
攪拌翼中央と下段ディスクの間隔を１５ｍｍで重ねた複合攪拌翼を用いた。なお、該攪拌
翼の上下方向の位置は、攪拌トルクを正確に測定するため、下段タービン翼の下端から後
述する容器底部までの距離（隙間）が１～２ｍｍになるように、つまり、攪拌翼と底部が
接触しないように設置した。
【０５１８】
　測定に際しては、まず内径８．５ｃｍΦ高さ１０ｃｍの円筒型ＳＵＳ容器（例えば、容
量５００ｍｌの目盛付きＳＵＳ３０４製ビーカー（商品コード：４１９－３２－０１－１
４、東京硝子器械株式会社「科学機器総合カタログ２０１０―２０１１」４ページ記載）
を上述したＨａａｋｅ粘度計に、攪拌翼と接触しないように設置した。そこに吸水性樹脂
（粉末）あるいはベースポリマー５０ｇを該ＳＵＳ容器に入れた。さらに添加する所望の
量（ｇ）の表面後架橋剤溶液を、注射針（株式会社トップ製トップ注射針２５Ｇ×１”，
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０．５０×２５ｍｍ）を備えたプラスチック製注射器に計りとった。
【０５１９】
　該粘度計の攪拌翼を回転数２５６ｒｐｍで回転させ、回転する吸水性樹脂５０ｇに対し
て上記注射器に計りとった表面後架橋剤溶液を５秒以内（通常３～５秒）で一気に滴下し
、添加から２０秒間の混合物の測定トルクデータを、データロガーにより収集した。収集
したデータから、吸水性樹脂と表面後架橋剤溶液からなる混合物のトルク（Ｎ・ｍ）の最
大値を読み取った。
【０５２０】
　また、トルク測定終了後、ＳＵＳ容器から混合物を取り出し、攪拌翼に付着した混合物
の付着量（ｇ）を測定した。
【０５２１】
　（５－２０）ペイントシェーカー試験後の生理食塩水流れ誘導性（ＳＦＣ）保持率（Ｐ
Ｓ後保持率と略す）
　米国特許６０７１９７６号及びその対応特許である日本国公開特許公報「特開平０９－
２３５３７８号」に記載の（機械的ダメージ試験）方法において、振動時間を２０分間と
して、吸水性樹脂粉末にダメージを与え、ダメージ付与前後の通液性（５－３記載）を比
較することで求めた。
【０５２２】
　具体的には、ダメージ付与前の通液性をＳＦＣ（ＰＳ前）、ダメージ付与後の通液性を
ＳＦＣ（ＰＳ後）とし、ＰＳ後保持率は以下の式で表される。
【０５２３】
　ＰＳ後保持率（％）＝ＳＦＣ（ＰＳ後）／ＳＦＣ（ＰＳ前）×１００
　以下の実施例において、特に記載がない限り、表面架橋剤を作製する際に用いるアルキ
レンカーボネート化合物の水分量は１重量％以下であり、アルキレンカーボネート化合物
および多価アルコール化合物を含む表面架橋剤溶液の吸水性樹脂粉末への混合は、該溶液
の作製後、１時間以内に行った。
【０５２４】
　［製造例１］
　吸水性樹脂粉末の連続製造装置（生産能力１５００［ｋｇ／ｈｒ］）として、重合工程
、ゲル粉砕工程、乾燥工程、粉砕工程、分級工程、表面架橋工程（噴霧工程、加熱処理工
程、冷却工程）、整粒工程及び各工程間を連結する輸送工程から構成される装置を用意し
た。以下に述べる各工程の運転条件で、当該連続製造装置を稼働させ、吸水性樹脂粉末の
連続生産を開始した。尚、製造例１では、表面架橋前の吸水性樹脂粒子（ａ）の製造まで
について述べる。
【０５２５】
　先ず、重合工程として、中和率７３モル％のアクリル酸部分中和ナトリウム塩水溶液（
単量体濃度；３８重量％）に、内部架橋剤としてポリエチレングリコールジアクリレート
（平均ｎ数９）を０．０９モル％（対単量体）添加したものを単量体水溶液（ａ）として
、定量ポンプを用いて重合装置に連続的に供給した。その際、単量体水溶液（ａ）中の溶
存酸素量が０．５［ｍｇ／Ｌ］以下となるように、窒素ガスを連続的に吹き込んだ。続い
て、重合開始剤として過硫酸ナトリウム０．１２ｇ／Ｌ－アスコルビン酸０．００５ｇ（
対単量体１モル）を、それぞれ別々の配管を用いて連続供給し、ラインミキシングした後
、両端に堰を有する平面スチールベルト（重合装置）上に、当該水溶液を厚みが約３０ｍ
ｍとなるように供給し、３０分間静置水溶液重合を行った。本操作により、含水ゲル状架
橋重合体（ａ）を得た。
【０５２６】
　続いて、ゲル粉砕工程として、上記重合工程で得られた含水ゲル状架橋重合体（ａ）を
孔径７ｍｍのミートチョッパーに供給し、粒子径が約２ｍｍの粒子にゲル粉砕して、粒子
状含水ゲル状架橋重合体（ａ）を得た。
【０５２７】
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　次いで、乾燥工程として、上記粒子状含水ゲル状架橋重合体（ａ）を厚みが５０ｍｍと
なるように連続通気バンド乾燥機の移動する多孔板上に拡げて載せ、１８５℃で３０分間
乾燥した。その後、外気で冷却し、吸水性樹脂乾燥物（ａ）を得た。
【０５２８】
　更に、粉砕工程として、上記操作で得られた吸水性樹脂乾燥物（ａ）全量を３段ロール
ミル（ロールギャップ；上から１．０ｍｍ／０．６５ｍｍ／０．４２ｍｍ）に連続供給し
て粉砕した後、分級工程として、目開き７１０μｍ及び１５０μｍの金属篩網を有する篩
い分け装置に連続的に供給して分級した。上記一連の操作により不定形破砕状の吸水性樹
脂粒子（ａ）を得た。得られた吸水性樹脂粒子（ａ）は、固形分９７重量％、重量平均粒
子径（Ｄ５０）３７５μｍ、粒度分布の対数標準偏差（σζ）０．３８、内部気泡率（別
称；独立気泡率）０．９％であった。得られた吸水性樹脂粒子（ａ）の諸物性を表１に示
す。
【０５２９】
　［製造例２］
　製造例１と同様、吸水性樹脂粉末の連続製造装置（生産能力１５００［ｋｇ／ｈｒ］）
として、重合工程、ゲル粉砕工程、乾燥工程、粉砕工程、分級工程、表面架橋工程（噴霧
工程、加熱処理工程、冷却工程）、整粒工程及び各工程間を連結する輸送工程から構成さ
れる装置を用意した。以下に述べる各工程の運転条件で、当該連続製造装置を稼働させ、
吸水性樹脂粉末の連続生産を開始した。尚、製造例２では、表面架橋前の吸水性樹脂粒子
（ｂ）の製造までについて述べる。
【０５３０】
　製造例２では、以下に掲げる諸条件を変更した以外は製造例１と同様の操作を行った。
即ち、重合工程での内部架橋剤としてポリエチレングリコールジアクリレート（平均ｎ数
９）の使用量を０．０６モル％（対単量体）に変更し、粉砕工程での３段ロールミルのロ
ールギャップを上から１．０ｍｍ／０．６５ｍｍ／０．５０ｍｍに変更し、更に分級工程
での金属篩網の目開きを８５０μｍ及び１５０μｍに変更した以外は、製造例１と同様の
操作を行って、吸水性樹脂粒子（ｂ）を得た。得られた吸水性樹脂粒子（ｂ）は、固形分
９７重量％、重量平均粒子径（Ｄ５０）４４８μｍ、粒度分布の対数標準偏差（σζ）０
．４１、内部気泡率（別称；独立気泡率）１．１％であった。得られた吸水性樹脂粒子（
ｂ）の諸物性を表１に示す。
【０５３１】
　［実施例１］
　（エチレンカーボネートの溶融・貯蔵）
　エチレンカーボネートの溶融装置として、加熱用熱媒体を流すことができるジャケット
及びブレード攪拌軸を具備した、内容積５００Ｌの双腕型ニーダーを用意した。
【０５３２】
　固体フレーク状（一辺が数ｍｍ）のエチレンカーボネート３００ｋｇを当該双腕型ニー
ダーに仕込んだ後、８０℃の温水をジャケット及びブレード攪拌軸に通水し、ブレード攪
拌翼を１０ｒｐｍで回転させ、固体状エチレンカーボネートの溶融を開始した。
【０５３３】
　溶融したエチレンカーボネートの温度が５０℃に到達した時点で攪拌を停止し、中間タ
ンク（原料タンク）に溶融（加熱）状態で輸送し、貯蔵した。当該輸送は、５０℃の温水
トレスにより保温された輸送配管及びポンプを用いて行った。尚、ポンプの前にはストレ
ーナーが備えられていた。又、当該中間タンク（原料タンク）は、内容積１０ｍ３のＳＵ
Ｓ３０４製タンクであり、内容物の加熱・保温を目的とした加熱コイルを具備し、放熱抑
制のため外壁が保温されている。更に表面架橋剤溶液を調製するため、吸水性樹脂の製造
工程とパイプラインで連結されている。溶融状態で貯蔵しているエチレンカーボネート（
液温約４５℃）の液面管理として、２ｍ３から８ｍ３の範囲内となるように、溶融を繰り
返し行った。尚、上記操作において、エチレンカーボネートは安定であり、エチレングリ
コール（エチレンカーボネートの分解物）の副生は実質認められなかった。
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【０５３４】
　（表面架橋剤溶液の作製）
　続いて、表面架橋剤溶液（１）を作製するため、流量及び積算流量が測定できる質量流
量計（例えば、コリオリ式質量流量計／エンドレスハウザー社製相当）及び流量調整用の
制御弁を備えた輸送配管を用意した。尚、エチレンカーボネート用の輸送配管は温水トレ
スにより５０℃に保温されている。
【０５３５】
　上記で得られた５０℃の溶融エチレンカーボネート、プロピレングリコール及び脱イオ
ン水を、所定の液組成（溶融エチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱イオン水
＝０．１２９：０．１９４：１（重量比））となるように、上記質量流量計を用いて流量
調整しながらラインミキシング（スタティックミキサー等）し、同時に積算流量を測定し
て、総液量３００ｋｇの表面架橋剤溶液（１）を作製した。上記表面架橋剤溶液（１）の
作製後、その液組成を確認したところ、誤差は０．１％以内であった。
【０５３６】
　（吸水性樹脂粉末の製造）
　製造例１で用意した連続製造装置（生産能力１５００［ｋｇ／ｈｒ］）を使用して、吸
水性樹脂粉末（１）を製造した。尚、本実施例１では、製造例１から引き続いて、吸水性
樹脂粒子（ａ）の表面架橋工程以降について述べる。
【０５３７】
　製造例１で得られた吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対して、上記操作で得られた
表面架橋剤溶液（１）４．１重量部を、当該吸水性樹脂粒子（ａ）にスプレーを用いて噴
霧し、高速連続混合機（タービュライザー；１０００ｒｐｍ）を用いて混合した。続いて
、当該混合物を加熱用パドルドライヤーで連続的に２００℃にて４０分間加熱処理した後
、同一仕様の冷却用パドルドライヤーで６０℃まで強制冷却した。
【０５３８】
　上述した強制冷却時において、表面が架橋された吸水性樹脂粒子（１）１００重量部に
対して、２７重量％（酸化アルミニウム換算で８重量％）の硫酸アルミニウム水溶液０．
８０重量部、６０重量％の乳酸ナトリウム水溶液０．１３４重量部及びプロピレングリコ
ール０．０１６重量部からなる水性液（１）を作製し、均一にスプレーして混合した。
【０５３９】
　次いで、目開き７１０μｍの金属篩（ＪＩＳ標準篩）を有する篩い分け装置で分級した
。尚、目開き７１０μｍの金属篩上の残留物については再度粉砕を行った後、目開き７１
０μｍの金属篩通過物と混合した。以上の操作によって、全量の粒子径が７１０μｍ未満
である整粒された吸水性樹脂粉末（１）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（１）の諸物性
を表１に示す。
【０５４０】
　［実施例２］
　実施例１と同様の方法でエチレンカーボネートの溶融・貯蔵を行った後、更に実施例１
と同様の方法で表面架橋剤溶液（２）を作製した。
【０５４１】
　次いで、製造例２で用意した連続製造装置（生産能力１５００［ｋｇ／ｈｒ］）を使用
して、吸水性樹脂粉末（２）を製造した。尚、本実施例２では、製造例２から引き続いて
、吸水性樹脂粒子（ｂ）の表面架橋工程以降について述べる。
【０５４２】
　製造例２で得られた吸水性樹脂粒子（ｂ）１００重量部に対して、上記操作で得られた
表面架橋剤溶液（２）３．７重量部を、当該吸水性樹脂粒子（ｂ）にスプレーを用いて噴
霧し、高速連続混合機（タービュライザー；１０００ｒｐｍ）を用いて混合した。続いて
、当該混合物を加熱用パドルドライヤーで連続的に２０１℃にて４０分間加熱処理した後
、同一仕様の冷却用パドルドライヤーで６０℃まで強制冷却した。
【０５４３】
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　上述した強制冷却時において、表面が架橋された吸水性樹脂粒子（２）１００重量部に
対して、２７重量％（酸化アルミニウム換算で８重量％）の硫酸アルミニウム水溶液０．
６１重量部、６０重量％の乳酸ナトリウム水溶液０．１０２重量部及びプロピレングリコ
ール０．０１２重量部からなる水性液（２）を作製し、均一にスプレーして混合した。
【０５４４】
　次いで、目開き７１０μｍの金属篩（ＪＩＳ標準篩）を有する篩い分け装置で分級した
。尚、目開き７１０μｍの金属篩上の残留物については再度粉砕を行った後、目開き７１
０μｍの金属篩通過物と混合した。以上の操作によって、全量の粒子径が７１０μｍ未満
である整粒された吸水性樹脂粉末（２）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（２）の諸物性
を表１に示す。
【０５４５】
　［比較例１］
　（１，４－ブタンジオールの溶融・貯蔵）
　４０℃の溶融状態でメーカーから納入された１，４－ブタンジオールをそのまま中間タ
ンク（原料タンク）に溶融状態で輸送し、貯蔵した。当該輸送は、４０℃の温水トレスに
より保温された輸送配管及びポンプを用いて行った。尚、ポンプの前にはストレーナーが
備えられていた。又、当該中間タンク（原料タンク）は、内容積１０ｍ３のＳＵＳ３０４
製タンクであり、内容物の加熱・保温を目的とした加熱コイルを具備し、放熱抑制のため
外壁が保温されている。更に表面架橋剤溶液を調製するため、吸水性樹脂の製造工程とパ
イプラインで連結されている。溶融状態で貯蔵している１，４－ブタンジオール（液温約
４０℃）の液面管理として、２ｍ３から８ｍ３の範囲内となるように、輸送を繰り返し行
った。
【０５４６】
　（表面架橋剤溶液の作製）
　続いて、比較表面架橋剤溶液（１）を作製するため、流量及び積算流量が測定できる質
量流量計（例えば、コリオリ式質量流量計／エンドレスハウザー社製相当）及び流量調整
用の制御弁を備えた輸送配管を用意した。尚、１，４－ブタンジオール用の輸送配管は温
水トレスにより４０℃に保温されている。
【０５４７】
　上記で得られた４０℃の溶融１，４－ブタンジオール、プロピレングリコール及び脱イ
オン水を、所定の液組成（溶融１，４－ブタンジオール：プロピレングリコール：脱イオ
ン水＝０．１１７：０．１９１：１（重量比））となるように、上記質量流量計を用いて
流量調整しながらラインミキシング（スタティックミキサー等）し、同時に積算流量を測
定して、総液量３００ｋｇの比較表面架橋剤溶液（１）を作製した。上記比較表面架橋剤
溶液（１）の作製後、その液組成を確認したところ、誤差は０．１％以内であった。
【０５４８】
　（吸水性樹脂粉末の製造）
　実施例１において、表面架橋剤溶液（１）に代えて、上記操作で得られた比較表面架橋
剤溶液（１）４．０重量部に変更した以外は、実施例１と同様の操作を行って比較吸水性
樹脂粉末（１）を得た。得られた比較吸水性樹脂粉末（１）の諸物性を表１に示す。
【０５４９】
　［比較例２］
　比較例１と同様の方法で１，４－ブタンジオールの溶融・貯蔵を行った後、更に比較例
１と同様の方法で比較表面架橋剤溶液（２）を作製した。
【０５５０】
　（吸水性樹脂粉末の製造）
　実施例２において、表面架橋剤溶液（２）に代えて、上記操作で得られた比較表面架橋
剤溶液（２）３．６重量部に変更した以外は、実施例２と同様の操作を行って比較吸水性
樹脂粉末（２）を得た。得られた比較吸水性樹脂粉末（２）の諸物性を表１に示す。
【０５５１】
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　［実施例３］
　実施例１と同様の方法でエチレンカーボネートの溶融・貯蔵を行った後、以下の方法に
より表面架橋剤溶液（３）を作製した。
【０５５２】
　即ち、実施例１の表面架橋剤溶液（１）に、２７重量％の硫酸アルミニウム水溶液を所
定の液組成（溶融エチレンカーボネート：プロピレングリコール：２７重量％硫酸アルミ
ニウム水溶液：脱イオン水＝０．１７８：０．２９７：０．５：１（重量比））となるよ
うに、質量流量計を用いて流量調整しながらラインミキシング（スタティックミキサー等
）した以外は、実施例１と同様の操作を行って表面架橋剤溶液（３）を得た。
【０５５３】
　その後、実施例１において、表面架橋剤溶液（１）に代えて、上記操作で得られた表面
架橋剤溶液（３）３．９重量部に変更し、更に強制冷却時に何も添加しなかった以外は、
実施例１と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（３）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（
３）の諸物性を表１に示す。
【０５５４】
　［実施例４］
　実施例２と同様の方法でエチレンカーボネートの溶融・貯蔵を行った後、以下の方法に
より表面架橋剤溶液（４）を作製した。
【０５５５】
　即ち、所定の液組成（溶融エチレンカーボネート：プロピレングリコール：２７重量％
硫酸アルミニウム水溶液：脱イオン水＝０．１７８：０．２９７：０．５：１（重量比）
）となるように、質量流量計を用いて流量調整しながらラインミキシング（スタティック
ミキサー等）した以外は、実施例２と同様の操作を行って表面架橋剤溶液（４）を得た。
【０５５６】
　その後、実施例２において、表面架橋剤溶液（２）に代えて、上記操作で得られた表面
架橋剤溶液（４）３．５重量部に変更し、更に強制冷却時に何も添加しなかった以外は、
実施例２と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（４）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（
４）の諸物性を表１に示す。
【０５５７】
　［参考例１］
　エチレンカーボネートの溶融装置として、加熱用熱媒体を流すことができるジャケット
とコイル、及び攪拌機を具備した、内容積１０００Ｌの円筒型タンクを用意した。
【０５５８】
　固体状のエチレンカーボネート７００ｋｇを当該円筒型タンクに仕込んだ後、８０℃の
温水をジャケットとコイルに通水し、攪拌羽根を１００ｒｐｍで回転させ、固体状エチレ
ンカーボネートの溶融を開始した。
【０５５９】
　溶融したエチレンカーボネートの温度が５０℃に到達した時点で攪拌を停止し、中間タ
ンク（原料タンク）に溶融（加熱）状態で輸送した。当該輸送は、５０℃の温水トレスに
より保温された輸送配管及びポンプを用いて行った。尚、ポンプの前にはストレーナーが
備えられていた。又、当該中間タンク（原料タンク）は、内容積１０ｍ３のＳＵＳ３０４
製タンクであり、内容物の加熱・保温を目的とした加熱コイルを具備し、放熱抑制のため
外壁が保温されている。更に表面架橋剤溶液を調製するため、吸水性樹脂の製造工程とパ
イプラインで連結されている。溶融状態で貯蔵しているエチレンカーボネート（液温約４
５℃）の液面管理として、２ｍ３から８ｍ３の範囲内となるように、溶融を繰り返し行っ
た。尚、上記操作において、エチレンカーボネートは安定であり、エチレングリコール（
エチレンカーボネートの分解物）の副生は実質認められなかった。
【０５６０】
　［参考例２］
　エチレンカーボネートの溶解装置として、加熱用熱媒体を流すことができるジャケット
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、及び攪拌羽根を具備した、内容積５００Ｌの円筒型タンクを用意した。
【０５６１】
　上記円筒型タンクに、常温の脱イオン水３００Ｌを仕込んだ後、５０℃の温水をジャケ
ットに通水し、攪拌羽根を１０ｒｐｍで回転させ、脱イオン水の温度を４０℃に調温した
。次いで、３０℃以下の冷暗所で保管されていた固体状のエチレンカーボネート４５ｋｇ
を上記円筒型タンクに投入して、溶解させた。
【０５６２】
　上記操作で得たエチレンカーボネート水溶液は、内容積５００Ｌの中間タンクに輸送し
、一時貯蔵を行った。尚、上記操作において、エチレンカーボネートは安定であり、エチ
レングリコール（エチレンカーボネートの分解物）の副生は実質認められなかった。
【０５６３】
　［参考例３］
　加熱用ジャケットを具備したコンテナにより、固体状態で納入されたエチレンカーボネ
ートを以下の方法で溶融し貯蔵した。即ち、上記コンテナのジャケットに水蒸気又は５０
℃以上の温水を通水して、固体状のエチレンカーボネートを完全に溶融させた。
【０５６４】
　溶融したエチレンカーボネートの温度が５０℃に到達した時点で攪拌を停止し、中間タ
ンク（原料タンク）に溶融（加熱）状態で輸送した。当該輸送は、５０℃の温水トレスに
より保温された輸送配管及びポンプを用いて行った。尚、ポンプの前にはストレーナーが
備えられていた。又、当該中間タンク（原料タンク）は、内容積１０ｍ３のＳＵＳ３０４
製タンクであり、内容物の加熱・保温を目的とした加熱コイルを具備し、放熱抑制のため
外壁が保温されている。更に表面架橋剤溶液を調製するため、吸水性樹脂の製造工程とパ
イプラインで連結されている。溶融状態で貯蔵しているエチレンカーボネートの液面管理
として、２ｍ３から８ｍ３の範囲内となるように、溶融を繰り返し行った。尚、上記操作
において、エチレンカーボネートは安定であり、エチレングリコール（エチレンカーボネ
ートの分解物）の副生は実質認められなかった。
【０５６５】
　［参考例４］
　５０～６０℃の溶融状態であるエチレンカーボネートを納入し、そのまま中間タンク（
原料タンク）に溶融状態で輸送した。当該輸送は、５０℃の温水トレスにより保温された
輸送配管及びポンプを用いて行った。尚、ポンプの前にはストレーナーが備えられていた
。又、当該中間タンク（原料タンク）は、内容積１０ｍ３のＳＵＳ３０４製タンクであり
、内容物の加熱・保温を目的とした加熱コイルを具備し、放熱抑制のため外壁が保温され
ている。更に表面架橋剤溶液を調製するため、吸水性樹脂の製造工程とパイプラインで連
結されている。溶融状態で貯蔵しているエチレンカーボネート（液温約４５℃）の液面管
理として、２ｍ３から８ｍ３の範囲内となるように、溶融を繰り返し行った。尚、上記操
作において、エチレンカーボネートは安定であり、エチレングリコール（エチレンカーボ
ネートの分解物）の副生は実質認められなかった。
【０５６６】
　［参考例５］
　固体状のエチレンカーボネートをそのまま中間タンク（原料タンク）に貯蔵し、吸水性
樹脂の表面架橋剤溶液を作製するため、吸水性樹脂の製造工程にスクリューフィーダーで
輸送した。
【０５６７】
　外気温の影響を受け、エチレンカーボネートの輸送性及び貯蔵性が変動した。特に融点
以上となる夏場では特に大きく変化し、エチレングリコールの副生も認められた。
【０５６８】
　［参考例６］
　吸水性樹脂の表面架橋剤溶液を作製するため、流量及び積算流量が測定できる質量流量
計（例えば、コリオリ式質量流量計／エンドレスハウザー社製相当）及び流量調整用の制
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御弁を備えた輸送配管を用意した。
【０５６９】
　上記参考例２で得られたエチレンカーボネート水溶液、プロピレングリコール及び脱イ
オン水を、所定の液組成（エチレンカーボネート水溶液：プロピレングリコール：脱イオ
ン水＝３．６４９：０．７９７：１）となるように、上記質量流量計を用いて流量調整し
ながらラインミキシング（スタティックミキサー等）し、同時に積算流量を測定して、総
液量３００ｋｇの表面架橋剤溶液を作製した。上記表面架橋剤溶液の作製後、その液組成
を確認したところ、誤差は０．１％以内であった。
【０５７０】
　［参考例７］
　吸水性樹脂の表面架橋剤溶液を作製するため、流量及び積算流量が測定できる容積式流
量計（（株）オーバル社製）及び流量調整用の制御弁を備えた輸送配管を用意した。尚、
エチレンカーボネート用の輸送配管は温水トレスにより５０℃に保温されている。
【０５７１】
　上記参考例１で得られた４５℃の溶融エチレンカーボネート、プロピレングリコール及
び脱イオン水を、所定の液組成（溶融エチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱
イオン水＝０．１１４：０．１９１：１（重量比））となるように、上記容積式流量計を
用いて流量調整しながらラインミキシング（スタティックミキサー等）し、同時に積算流
量を測定して、総液量３００ｋｇの表面架橋剤溶液を作製した。尚、容積流量を質量流量
に換算するため、エチレンカーボネートは４５℃での密度値、プロプレングリコール及び
脱イオン水は２５℃での密度値を用いた。
【０５７２】
　上記表面架橋剤溶液の作製後、その液組成を確認したところ、溶融エチレンカーボネー
ト：プロピレングリコール：脱イオン水＝０．１１０：０．１８５：１（重量比）と、所
望する液組成となっていなかった。外気温の変化による各成分の密度や粘度の変化（例え
ば、混合後に密度が１．０２７～１．０４５［ｇ／ｃｍ３］、粘度が０．９３～５．０５
［ｍＰａ・ｓ］で変化、）あるいは設定密度値の誤りが原因と考えられる。
【０５７３】
　［参考例８］
　実施例１において、参考例５の固体状のエチレンカーボネートを水溶液として溶解させ
て、表面架橋剤溶液を作製したが、作業性が悪く、更に一日又は夏冬の気温変化によって
、混合比の安定性が低下した。
【０５７４】
　［参考例９］
　実施例３において、１，４－ブタンジオールを室温にて水溶液として溶解させて、表面
架橋剤溶液を作製したが、作業性が悪く、更に一日又は夏冬の気温変化によって、混合比
の安定性が低下した。
【０５７５】
　［参考例１０］
　吸水性樹脂の表面架橋剤溶液を作製するため、流量及び積算流量が測定できる質量流量
計（例えば、コリオリ式質量流量計／エンドレスハウザー社製相当）及び流量調整用の制
御弁を備えた輸送配管を用意した。尚、エチレンカーボネート用の輸送配管は温水トレス
により５０℃に保温されている。
【０５７６】
　上記実施例１で得られた４５℃の溶融エチレンカーボネート、プロピレングリコール及
び脱イオン水を、所定の液組成（溶融エチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱
イオン水＝０．１１４：０．１９１：１（重量比））となるように、上記質量流量計を用
いて流量調整しながらラインミキシング（スタティックミキサー等）し、１００［ｋｇ／
ｈｒ］で連続的に表面架橋剤溶液を作製した。同時に積算流量を測定しながら５０ｋｇを
貯蔵できるバッファータンクに送液した。
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【０５７７】
　表面架橋剤溶液の作製開始３０分後に、吸水性樹脂粒子の表面架橋のために当該表面架
橋剤溶液をバッファータンクから送液し、１００［ｋｇ／ｈｒ］で使用した。バッファー
タンクでの平均滞留時間は３０分間であった。尚、送液した表面架橋剤溶液中のエチレン
グリコールは４８ｐｐｍであった。
【０５７８】
　［参考例１１］
　参考例１０において、バッファータンクを５０ｋｇから１００ｋｇに変更し、平均滞留
時間を３０分間から６０分間に延長した以外は、参考例１０と同様の操作を行った。その
結果、送液した表面架橋剤溶液中のエチレングリコールは９０ｐｐｍであった。
【０５７９】
　［参考例１２］
　参考例１０において、バッファータンクを５０ｋｇから５００ｋｇに変更し、平均滞留
時間を３０分間から５時間に延長した以外は、参考例１０と同様の操作を行った。その結
果、送液した表面架橋剤溶液中のエチレングリコールは４４８ｐｐｍであった。
【０５８０】
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【表１】

【０５８１】
　（まとめ）
　表１及び実施例１～４に示すように、融点以上に加熱したアルキレンカーボネートを用
いて表面架橋すること、又は、アルキレンカーボネート及び多価アルコールの併用、更に
イオン結合性表面架橋剤を併用することで、加圧下吸水倍率（ＡＡＰ）及び通液性（ＳＦ
Ｃ）の高い吸水性樹脂粉末が得られることが分かる。
【０５８２】
　更にエチレンカーボネートとプロピレングリコールを用いた表面架橋では、吸水性樹脂
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粉末中のエチレングリコールは１０００ｐｐｍ未満となった。
【０５８３】
　尚、上記吸水性樹脂粉末のアルミニウムカチオン含有量は特に記載しないが、定量結果
は添加量から計算される濃度と一致した。
【０５８４】
　［製造例３］
　国際公開第２０１１／０７８２９８号の実施例２に準じて、吸水性樹脂粒子（ｃ）を作
製した。
【０５８５】
　容量２Ｌのポリプロピレン製容器に、アクリル酸３５１．６ｇ、４８．５重量％の水酸
化ナトリウム水溶液１４４．９ｇ、内部架橋剤としてポリエチレングリコールジアクリレ
ート（分子量５２３）２．１７ｇ、キレート剤として０．１重量％のジエチレントリアミ
ン５酢酸・３ナトリウム水溶液９４．６ｇ、界面活性剤として１．０重量％のポリオキシ
エチレン（２０）ソルビタンモノステアレート水溶液（花王（株）製）６．４５ｇ、及び
脱イオン水２３６．０ｇを投入した後、攪拌して単量体水溶液（ｃ’）を作製した。この
とき、当該単量体水溶液（ｃ’）の液温は、アクリル酸と水酸化ナトリウムとの中和反応
（１段目）で発生した中和熱によって６５℃まで上昇した。この温度上昇に伴う気体の溶
解度低下によって非常に細かい気泡が発生し、当該単量体水溶液（ｃ’）は白濁していた
。
【０５８６】
　次いで、上記単量体水溶液（ｃ’）を攪拌しながら冷却し、液温が５３℃となった時点
で、３０℃に調温した４８．５重量％の水酸化ナトリウム水溶液１４８．９ｇを加えて単
量体水溶液（ｃ）を作製した。このとき、当該単量体水溶液（ｃ）の液温は、アクリル酸
と水酸化ナトリウムとの中和反応（２段目）で発生した中和熱によって８３．５℃まで上
昇した。この温度上昇に伴う気体の溶解度低下によって非常に細かい気泡が更に発生し、
当該単量体水溶液（ｃ）についても白濁していた。
【０５８７】
　続いて、上記単量体水溶液（ｃ）の液温が８３℃に低下した時点で、当該単量体水溶液
（ｃ）を攪拌しながら３．８重量％の過硫酸ナトリウム水溶液１５．３ｇを加え、直ぐに
ステンレス製バッド型重合容器に大気開放系で注いだ。尚、当該ステンレス製バッド型重
合容器は、その大きさが底面３４０ｍｍ×３４０ｍｍ、高さ２５ｍｍ、内面にテフロン（
登録商標）を張り付けた容器であり、ホットプレート（ＮＥＯ　ＨＯＴＰＬＡＴＥ　Ｈ１
－１０００／（株）井内盛栄堂製）を用いて、表面温度を４０℃に加熱した。又、過硫酸
ナトリウム水溶液を加える前の単量体水溶液（ｃ）の溶存酸素量は６．５３［ｍｇ／Ｌ］
であった。
【０５８８】
　上記単量体水溶液（ｃ）がバッド型重合容器に注がれて１５秒後に重合が開始した。当
該重合は、水蒸気を発生しながら、バッド型重合容器の上方に向かって四方八方に膨張発
泡して進行し、その後、バッド型重合容器の底面より若干大きなサイズまで収縮した。こ
の重合（膨張・収縮）は約１分間で終了した。重合開始から３分経過後に、含水ゲル状架
橋重合体（以下、「含水ゲル」と称する）（ｃ）として取り出した。尚、これらの一連の
操作は大気開放系で行い、重合時のピーク温度（最高到達温度）は１０８℃であった。
【０５８９】
　次に、上記重合工程で得られた含水ゲル（ｃ）を、ミートチョッパー（ＭＥＡＴ－ＣＨ
ＯＰＰＥＲ　ＴＹＰＥ：１２ＶＲ－４００ＫＳＯＸ／飯塚工業（株）製；ダイ孔径：６．
４ｍｍ、孔数：３８、ダイ厚み：８ｍｍ）を用いてゲル粉砕し、粒子状の含水ゲル（ｃ）
を得た。尚、当該ゲル粉砕工程での含水ゲル（ｃ）の投入量は３５０［ｇ／分］であり、
含水ゲル（ｃ）の投入と並行して、９０℃に調温した脱イオン水を８０［ｇ／分］で添加
した。
【０５９０】
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　続いて、上記ゲル粉砕工程で得られた粒子状含水ゲル（ｃ）を、目開き８５０μｍのス
テンレス製金網上に拡げて載せ、１８０℃で３０分間、熱風乾燥した。次いで、ロールミ
ル（ＷＭＬ型ロール粉砕機／（有）井ノ口技研社製）を用いて粉砕した後、目開き８５０
μｍ及び４５μｍのＪＩＳ標準篩を用いて分級し、不定形破砕状の吸水性樹脂粒子（ｃ）
を得た。得られた吸水性樹脂粒子（ｃ）は、固形分９７重量％、重量平均粒子径（Ｄ５０
）４６０μｍ、粒度分布の対数標準偏差（σζ）０．４０、内部気泡率４．２％であった
。得られた吸水性樹脂粒子（ｃ）の諸物性を表２に示す。
【０５９１】
　［製造例４］
　製造例３において、界面活性剤として、１．０重量％のポリオキシエチレン（２０）ソ
ルビタンモノステアレート水溶液（花王（株）製）に代えて、１．０重量％のポリエーテ
ル変性シリコーン（側鎖変性末端ＯＨ型）水溶液（東レ・ダウコーニング（株）製）を使
用した以外は製造例３と同様の操作を行って、単量体水溶液（ｄ’）を作製した。このと
き、当該単量体水溶液（ｄ’）の液温は、アクリル酸と水酸化ナトリウムとの中和反応（
１段目）で発生した中和熱によって６３℃まで上昇した。
【０５９２】
　以降、製造例３と同様の操作を行って、不定形破砕状の吸水性樹脂粒子（ｄ）を得た。
得られた吸水性樹脂粒子（ｄ）は、固形分９７重量％、重量平均粒子径（Ｄ５０）４２７
μｍ、粒度分布の対数標準偏差（σζ）０．３９、内部気泡率６．５％であった。得られ
た吸水性樹脂粒子（ｄ）の諸物性を表２に示す。
【０５９３】
　［実施例５］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器に固体状のエチレンカーボネート（融点３４～
３７℃）３０ｇを投入した後、５０℃のウォーターバスに浸漬して内容物のエチレンカー
ボネートを溶融した。当該溶融エチレンカーボネートは、表面架橋剤溶液として使用する
まで、ウォーターバスで加熱し、溶融した状態で貯蔵した。
【０５９４】
　次に、上記操作で得られた溶融エチレンカーボネート０．４７重量部、プロピレングリ
コール０．７５重量部及び脱イオン水４．０重量部からなる表面架橋剤溶液（５）を１５
ｇ作製した。
【０５９５】
　続いて、容量５Ｌレーディゲミキサー（レーディゲ社製）に製造例３で得られた吸水性
樹脂粒子（ｃ）３００ｇを投入した後、高速回転させながら当該表面架橋剤溶液（５）１
２．３ｇを均一にスプレーし、混合した。その後、当該混合物全量を熱風乾燥機（熱風温
度；１８０℃）に入れ、３０分間加熱処理を行った。次いで、目開き８５０μｍのＪＩＳ
標準篩を通過するまで粉砕を行って、表面が架橋された吸水性樹脂粒子（５）を得た。
【０５９６】
　その後、上記操作で得られた表面が架橋された吸水性樹脂粒子（５）１００重量部に対
して、多価金属カチオンとして２７重量％（酸化アルミニウム換算で８重量％）の硫酸ア
ルミニウム水溶液０．８０重量部、α－ヒドロキシカルボン酸として６０重量％の乳酸ナ
トリウム水溶液０．１３４重量部及びプロピレングリコール０．０１６重量部からなる水
性液（５）を作製した。当該水性液（５）を表面が架橋された吸水性樹脂粒子（５）に均
一にスプレーして混合し、無風条件下で６０℃、１時間乾燥した。次いで、目開き８５０
μｍのＪＩＳ標準篩に通過させ、吸水性樹脂粉末（５）を得た。得られた吸水性樹脂粉末
（５）の諸物性を表２に示す。尚、残存エチレンカーボネート量はＮＤ（検出限界以下）
であった。
【０５９７】
　［実施例６］
　実施例５で得られた溶融エチレンカーボネート０．４７重量部、プロピレングリコール
０．７５重量部、ポリオキシエチレン（２０）ソルビタンモノステアレート（花王（株）
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製）０．００１重量部（吸水性樹脂粒子（ｄ）に対して１０ｐｐｍ）及び脱イオン水４．
０重量部からなる表面架橋剤溶液（６）を作製した。
【０５９８】
　以降、表面架橋剤溶液（６）を均一にスプレーし、混合した以外は、実施例５と同様の
操作を行って、吸水性樹脂粉末（６）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（６）の諸物性を
表２に示す。尚、残存エチレンカーボネート量はＮＤ（検出限界以下）であった。
【０５９９】
　本実施例６で得られた吸水性樹脂粉末（６）は、その内部に界面活性剤１５０ｐｐｍが
実質均一に存在し、更にその表面が界面活性剤１０ｐｐｍで被覆されたものであり、その
表面張力は６７．１［ｍＮ／ｍ］であった。
【０６００】
【表２】

【０６０１】
　（まとめ）
　表２に示すように、表面が疎水化し易いアルキレンカーボネートによる脱水表面架橋で
あっても、内部気泡率を制御することで、吸水速度（ＦＳＲ）の高い吸水性樹脂粉末が得
られる。
【０６０２】
　［実施例７］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器にプロピレンカーボネート３０ｇを投入した後
、３０℃のウォーターバスに浸漬して内容物のプロピレンカーボネートを加熱した。当該
加熱プロピレンカーボネートは、表面架橋剤溶液として使用するまで、ウォーターバスで
加熱した状態で貯蔵した。
【０６０３】
　次に、実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４
７重量部／分子量；８８．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数のプロピレン
カーボネート（分子量；１０２．０９）とした表面架橋剤溶液（７）に変更した以外は、
実施例５と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（７）を得た。表面架橋剤溶液（７）の組
成（重量比）は、プロピレンカーボネート／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．５
４／０．７５／４．０、使用量は１２．５ｇであった。結果を表３に示す。
【０６０４】
　［実施例８］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器にグリセリンカーボネート３０ｇを投入した後
、３０℃のウォーターバスに浸漬して内容物のグリセリンカーボネートを加熱した。当該
加熱グリセリンカーボネートは、表面架橋剤溶液として使用するまで、ウォーターバスで
加熱した状態で貯蔵した。
【０６０５】
　次に、実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４
７重量部／分子量；８８．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数のグリセリン
カーボネート（分子量；１１８．０９）とした表面架橋剤溶液（８）に変更した以外は、
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実施例５と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（８）を得た。表面架橋剤溶液（８）の組
成（重量比）は、グリセリンカーボネート／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．６
３／０．７５／４．０、使用量は１２．７ｇであった。結果を表３に示す。
【０６０６】
　［比較例３］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器に固体状の１，６－ヘキサンジオール（融点４
２．８℃）３０ｇを投入した後、６０℃のウォーターバスに浸漬して内容物の１，６－ヘ
キサンジオールを加熱した。当該溶融１，６－ヘキサンジオールは、表面架橋剤溶液とし
て使用するまで、ウォーターバスで加熱し、溶融した状態で貯蔵した。
【０６０７】
　次に、実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４
７重量部／分子量；８８．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数の溶融１，６
－ヘキサンジオール（６０℃）（分子量；１１８．１７）とした比較表面架橋剤溶液（３
）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（３）を得た。
比較表面架橋剤溶液（３）の組成（重量比）は、１，６－ヘキサンジオール／プロピレン
グリコール／脱イオン水＝０．６３／０．７５／４．０、使用量は１２．７ｇであった。
結果を表３に示す。
【０６０８】
　［比較例４］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器に固体状のソルビトール（融点９６℃）３０ｇ
を投入した後、１００℃のオイルバスに浸漬して内容物のソルビトールを加熱した。当該
溶融ソルビトールは、表面架橋剤溶液として使用するまで、オイルバスで加熱し、溶融し
た状態で貯蔵した。
【０６０９】
　次に、実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（分子量
；８８．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数の溶融ソルビトール（１００℃
）（分子量；１８２．１７）とした比較表面架橋剤溶液（４）に変更した以外は、実施例
５と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（４）を得た。比較表面架橋剤溶液（４）の
組成（重量比）は、ソルビトール／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．９７／０．
７５／４．０、使用量は１３．５ｇであった。結果を表３に示す。
【０６１０】
　［比較例５］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器に固体状のネオペンチルグリコール（融点１３
０℃）３０ｇを投入した後、１５０℃のオイルバスに浸漬して内容物のネオペンチルグリ
コールを加熱した。当該溶融ネオペンチルグリコールは、表面架橋剤溶液として使用する
まで、オイルバスで加熱し、溶融した状態で貯蔵した。
【０６１１】
　次に、実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４
７重量部／分子量；８８．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数の溶融ネオペ
ンチルグリコール（１５０℃）（分子量；１０４．１５）とした比較表面架橋剤溶液（５
）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（５）を得た。
比較表面架橋剤溶液（５）の組成（重量比）は、ネオペンチルグリコール／プロピレング
リコール／脱イオン水＝０．５６／０．７５／４．０、使用量は１２．５ｇであった。結
果を表３に示す。
【０６１２】
　［比較例６］
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４７重量
部／分子量；８８．０６）及びプロピレングリコール（０．７５重量部／分子量；７６．
０９）に代えて、合計モル数と同一モル数の溶融エチレンカーボネートとした比較表面架
橋剤溶液（６）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（
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／脱イオン水＝１．３４／４．０、使用量は１３．０ｇであった。結果を表３に示す。
【０６１３】
　［比較例７］
　比較例６において、反応時間の短縮を目的として、溶融エチレンカーボネートの使用量
を１．５２重量部に増加した以外は、比較例６と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末
（７）を得た。比較表面架橋剤溶液（７）の組成（重量比）としては、溶融エチレンカー
ボネート／脱イオン水＝１．５２／４．０、使用量は１３．０ｇであった。結果を表３に
示す。
【０６１４】
　［比較例８］
　比較例６において、反応時間の短縮を目的として、脱イオン水の使用量を５．２重量部
に増加した以外は、比較例６と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（８）を得た。比
較表面架橋剤溶液（８）の組成（重量比）としては、溶融エチレンカーボネート／脱イオ
ン水＝１．３４／５．２、使用量は１５．４ｇであった。結果を表３に示す。
【０６１５】
　［比較例９］
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４７重量
部／分子量；８８．０６）及びプロピレングリコール（０．７５重量部／分子量；７６．
０９）に代えて、合計モル数と同一モル数のプロピレングリコールとした比較表面架橋剤
溶液（９）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（９）
を得た。比較表面架橋剤溶液（９）の組成（重量比）は、プロピレングリコール／脱イオ
ン水＝１．１６／４．０、使用量は１２．２ｇであった。結果を表３に示す。
【０６１６】
　［比較例１０］
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４７重量
部／分子量；８８．０６）に代えて、同一モル数のグリセリン（分子量；９２．０９）と
した比較表面架橋剤溶液（１０）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行って比較
吸水性樹脂粉末（１０）を得た。比較表面架橋剤溶液（１０）の組成（重量比）は、グリ
セリン／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．４９／０．７５／４．０、使用量は１
２．３ｇであった。結果を表３に示す。尚、上記グリセリンは、特に加熱を行わないで使
用した。
【０６１７】
　［比較例１１］
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（０．４７重量
部／分子量；８８．０６）に代えて、同一モル数のエチレングリコール（分子量；６２．
０７）とした比較表面架橋剤溶液（１１）に変更した以外は、実施例５と同様の操作を行
って比較吸水性樹脂粉末（１１）を得た。比較表面架橋剤溶液（１１）の組成（重量比）
は、エチレングリコール／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．３３／０．７５／４
．０、使用量は１２．０ｇであった。結果を表３に示す。尚、上記エチレングリコールは
、特に加熱を行わないで使用した。
【０６１８】
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【表３】

【０６１９】
　（まとめ）
　アルキレンカーボネートと多価アルコールとの併用、特にエチレンカーボネートとの併
用によって、反応時間の短縮（生産性の向上）及び残存表面架橋剤量を低減させることが
できる。又、凝集物が低減され、表面架橋剤の混合性や物性（通液性）も向上する。
【０６２０】
　また、表面架橋剤溶液の作製において、作業性や物性安定性の観点から、エチレンカー
ボネート（融点３６℃）、１，４－ブタンジオール（同２０℃）、１，６－ヘキサンジオ
ール（同４２．８℃）、ソルビトール（同９６℃）、ネオペンチルグリコール（同１３０
℃）等、融点が２０～１３０℃の非高分子有機化合物、特にエチレンカーボネートは加熱
、溶融させることが好ましい。これらの表面架橋剤は他の多価アルコール、特にプロパン
ジオール又はプロピレングリコールと併用することで、反応時間が短縮し、物性も向上し
、残存表面架橋剤やその副生成物も低減できる。
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【０６２１】
　尚、表３には記載していないが、加熱処理は微減圧（－１０ｍｍＨ２Ｏ）で行われ、使
用する吸水性樹脂粒子中のβーヒドロキシプロピオン酸は２００ｐｐｍ（液クロ分析）で
あった。
【０６２２】
　［実施例９］（貯蔵温度５０℃）
　実施例１における溶融エチレンカーボネート貯蔵用の中間タンク（原料タンク）におい
て、その上部空間を露点が－１５℃のドライエアで充填し、加熱コイルに５０℃の温水を
通水して保温した状態として、エチレンカーボネートを溶融状態で３０日間貯蔵した。貯
蔵前のエチレンカーボネート中に、不純物としてエチレングリコールが０．０１２重量％
含有していたが、３０日経過後には０．０３０重量％に増加していた。又、３０日経過後
の溶融エチレンカーボネートの色調（ハーゼン色数）は５（ＡＰＨＡ）であった。
【０６２３】
　続いて、上記３０日間貯蔵した溶融エチレンカーボネートを用いて、表面架橋剤溶液（
９）の液組成が、エチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱イオン水＝１：１．
７：８．７（重量比）となるように、各成分をコリオリ式質量流量計で定量して混合して
、作製した。尚、表面架橋剤溶液（９）は、３種類の液体の混合物であるため、定量ポン
プ及び質量流量計で瞬時に混合することができた。
【０６２４】
　続いて、製造例１で得られた吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対して、上記操作で
得られた表面架橋剤溶液（９）４．０重量部をスプレーを用いて噴霧した後混合し、２０
０℃で３０分間加熱処理した以外は、実施例１と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（９
）を得た。得られた吸水性樹脂粉末（９）の色調（Ｌａｂ値）を表４に示す。尚、吸水性
樹脂粉末の色調は、ＨｕｎｔｅｒＬａｂ社製ＬａｂＳｃａｎ　ＸＥを使用して測定した。
【０６２５】
　［実施例１０］（貯蔵温度１００℃）
　実施例９における溶融エチレンカーボネート貯蔵用の中間タンク（原料タンク）におい
て、貯蔵温度を１００℃に変更した以外は、実施例９と同様の操作を行って、吸水性樹脂
粉末（１０）を得た。尚、貯蔵温度は、加熱コイルに通水する温水を水蒸気に変えること
で実施した。
【０６２６】
　結果、３０日経過後のエチレングリコール含有量は０．２０重量％に増加していた。又
、３０日経過後の溶融エチレンカーボネートの色調（ハーゼン色数）は１４０（ＡＰＨＡ
）であった。又、得られた吸水性樹脂粉末（１０）の色調（Ｌａｂ値）を表４に示す。
【０６２７】
　［実施例１１］（貯蔵温度１４０℃）
　実施例９における溶融エチレンカーボネート貯蔵用の中間タンク（原料タンク）におい
て、貯蔵温度を１４０℃に変更した以外は、実施例９と同様の操作を行って、吸水性樹脂
粉末（１１）を得た。尚、貯蔵温度は、加熱コイルに通水する温水を水蒸気に変えること
で実施した。
【０６２８】
　結果、３０日経過後のエチレングリコール含有量は２．０重量％に増加していた。又、
３０日経過後の溶融エチレンカーボネートの色調（ハーゼン色数）は４００（ＡＰＨＡ）
であった。又、得られた吸水性樹脂粉末（１１）の色調（Ｌａｂ値）を表４に示す。
【０６２９】
　［実施例１２］（貯蔵温度２５℃）
　実施例９における溶融エチレンカーボネート貯蔵用の中間タンク（原料タンク）におい
て、エチレンカーボネートを加熱することなく、常温（２５℃）で３０日間貯蔵した。本
実施例１２では、エチレンカーボネートは中間タンク（原料タンク）内で固化しているた
め、表面架橋剤溶液の作製は非常に煩雑となり、混合比のフレが認められた。
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【表４】

【０６３１】
　（まとめ）
　表４に示したように、吸水性樹脂粉末の原料である非高分子有機化合物（特にエチレン
カーボネート）を加熱、溶融状態で貯蔵することで、作業性が向上することが分かる。ま
た、着色や副生の観点から、貯蔵温度として融点＋２０℃以内とすることが好ましい。
【０６３２】
　［実施例１３］（水分の影響）
　実施例１における溶融エチレンカーボネート貯蔵用の中間タンク（原料タンク）におい
て、その上部空間を露点が－１５℃のドライエアで充填し、加熱コイルに５０℃の温水を
通水して保温した状態として、エチレンカーボネートを溶融状態で３０日間貯蔵した。貯
蔵前のエチレンカーボネートには、不純物としてエチレングリコールが０．０８重量％、
及び水分が０．００１重量％含まれていた。
【０６３３】
　続いて、上記３０日間貯蔵した溶融エチレンカーボネートを用いて、表面架橋剤溶液（
１３）の液組成が、エチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱イオン水：界面活
性剤（ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート）＝０．４：０．６：４．０：０
．００１（重量比）となるように、各成分をコリオリ式質量流量計で定量して混合して、
作製した。
【０６３４】
　続いて、製造例１で得られた吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対して、上記操作で
得られた表面架橋剤溶液（１３）５重量部をスプレーを用いて噴霧した後混合し、２００
℃で３０分間加熱処理した以外は、実施例１と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（１３
）を得た。表５に表面架橋剤溶液（１３）中のエチレングリコール量を示す。
【０６３５】
　［実施例１４］（水分の影響）
　実施例１３において、エチレンカーボネートに水分が０．０３重量％となるように水を
添加した以外は、実施例１３と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（１４）を得た。表５
に表面架橋剤溶液（１４）中のエチレングリコール量を示す。
【０６３６】
　［実施例１５］（露点の影響）
　実施例１３において、中間タンク（原料タンク）の上部空間に通常の大気（露点３０℃
以上）を充填した以外は、実施例１３と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（１５）を得
た。表５に表面架橋剤（１５）中のエチレングリコール量を示す。
【０６３７】
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【表５】

【０６３８】
　（まとめ）
　表５に示すように、露点や貯蔵時の水分量によって副生物（エチレングリコール）の低
減を図ることができる。
【０６３９】
　［実施例１６］
　実施例１において、３０日間貯蔵した溶融エチレンカーボネートを用いて、表面架橋剤
溶液（１６）の液組成がエチレンカーボネート：プロピレングリコール：脱イオン水＝１
：１．７：８．７（重量比）となるように、各成分をコリオリ式質量流量計で定量して混
合して、作製した。当該表面架橋剤溶液（１６）は、作製後、２５℃で１週間貯蔵した。
【０６４０】
　続いて、製造例１で得られた吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対して、上記操作で
得られた表面架橋剤溶液（１６）４．０重量部をスプレーを用いて噴霧した後混合し、２
００℃で３０分間加熱処理した以外は、実施例１と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（
１６）を得た。尚、表面架橋剤溶液として貯蔵中に増加したエチレングリコールは、エチ
レンカーボネートに対して０．４モル％であった。
【０６４１】
　［実施例１７］
　実施例１６において、表面架橋剤溶液の貯蔵条件を５０℃で１週間に変更した以外は、
実施例１６と同様の操作を行って吸水性樹脂粉末（１７）を得た。尚、表面架橋剤溶液と
して貯蔵中に増加したエチレングリコールは、エチレンカーボネートに対して１．４モル
％であった。
【０６４２】
　［比較例１２］
　実施例１６において、プロピレングリコールを表面架橋剤溶液に用いなかった以外は、
実施例１６と同様の操作を行って、比較吸水性樹脂粉末（１２）を得た。尚、比較例１２
で作製した比較表面架橋剤溶液（１２）の液組成はエチレンカーボネート：脱イオン水＝
１：８．７（重量比）、使用量は吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対し３．４重量部
であった。又、当該比較表面架橋剤溶液（１２）を２５℃で一週間貯蔵した後、増加した
エチレングリコールは、エチレンカーボネートに対して１．７モル％であった。尚比較表
面架橋剤溶液（１２）は表面架橋剤の使用量が少ないため、実施例１６に比べＣＲＣが上
がり、ＳＦＣが大幅に低下した。
【０６４３】
　［比較例１３］
　実施例１７において、プロピレングリコールを表面架橋剤溶液に用いなかった以外は、
実施例１７と同様の操作を行って、比較吸水性樹脂粉末（１３）を得た。尚、比較例１３
で作製した比較表面架橋剤溶液（１３）の液組成はエチレンカーボネート：脱イオン水＝
１：８．７（重量比）、使用量は吸水性樹脂粒子（ａ）１００重量部に対し３．４重量部
であった。又、当該比較表面架橋剤溶液（１３）を５０℃で一週間貯蔵した後、増加した
エチレングリコールは、エチレンカーボネートに対して８．０モル％であった。尚比較表
面架橋剤溶液（１３）は表面架橋剤の使用量が少ないため、実施例１７に比べＣＲＣが上
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がり、ＳＦＣが大幅に低下した。
【０６４４】
【表６】

【０６４５】
　（まとめ）
　多価アルコールとエチレンカーボネートとの併用によって、表面架橋剤溶液の保存安定
性が向上することが分かる。
【０６４６】
　［実施例１８］
　実施例１における表面架橋剤溶液（１）に、更に界面活性剤（ポリオキシエチレンソル
ビタンモノステアレート）を吸水性樹脂１００重量部に対し０．００１重量部添加した以
外は実施例１と同様の操作を行って、吸水性樹脂粉末（１８）を得た。尚、加熱処理時間
としては、実施例１と同程度の吸水倍率（ＣＲＣ＝２７［ｇ／ｇ］）となるまで行った。
得られた吸水性樹脂粉末（１８）の物性を表７に示す。
【０６４７】
　［実施例１９］
　実施例２における表面架橋剤溶液（２）に、更に界面活性剤（ポリオキシエチレンソル
ビタンモノステアレート）を吸水性樹脂１００重量部に対し０．００１重量部添加した以
外は実施例２と同様の操作を行って、吸水性樹脂粉末（１９）を得た。尚、加熱処理時間
としては、実施例２と同程度の吸水倍率（ＣＲＣ＝３０［ｇ／ｇ］）となるまで行った。
得られた吸水性樹脂粉末（１９）の物性を表７に示す。
【０６４８】
　［比較例１４］
　比較例１における比較表面架橋剤溶液（１）に、更に界面活性剤（ポリオキシエチレン
ソルビタンモノステアレート）を吸水性樹脂１００重量部に対し０．００１重量部添加し
た以外は比較例１と同様の操作を行って、比較吸水性樹脂粉末（１４）を得た。尚、加熱
処理時間としては、比較例１と同程度の吸水倍率（ＣＲＣ＝２７［ｇ／ｇ］）となるまで
行った。得られた比較吸水性樹脂粉末（１４）の物性を表７に示す。
【０６４９】

【表７】

【０６５０】
　（まとめ）
　実機ベース（１５００［ｋｇ／ｈｒ］）での稼働条件において、界面活性剤を使用する
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ことで、通液性（ＳＦＣ）が５～９ポイント向上することが分かる。かような界面活性剤
の効果は、数１０ｇ程度のスケールではあまり見られないが、上記１ｔ／ｈｒ以上の連続
生産で顕著に発揮される。
【０６５１】
　［比較例１５］
　容量１２０ｍＬのポリプロピレン製容器に固体状の２－オキサゾリドン（融点８７℃）
３０ｇを投入した後、１００℃のオイルバスに浸漬して内容物の２－オキサゾリドンを加
熱した。当該溶融２－オキサゾリドンは、表面架橋剤溶液として使用するまで、オイルバ
スで加熱し、溶融した状態で貯蔵した。この間分解は見られなかった。
【０６５２】
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、溶融エチレンカーボネート（分子量；８８
．０６）に代えて、上記操作で得られた同一モル数の溶融２－オキサゾリドン（分子量；
８７．０８）とした比較表面架橋剤溶液（１５）に変更した以外は、実施例５と同様の操
作を行って比較吸水性樹脂粉末（１５）を得た。比較表面架橋剤溶液（１５）の組成（重
量比）は、２－オキサゾリドン／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．４６／０．７
５／４．０であった。加熱処理時間は３０分、ＳＦＣは１０２［×１０－７・ｃｍ３・ｓ
・ｇ－１］であった。
【０６５３】
　［比較例１６］
　実施例５の表面架橋剤溶液（５）において、組成（重量比）が、エチレングリコールジ
グリシジルエーテル／プロピレングリコール／脱イオン水＝０．１／０．７５／４．０で
ある比較表面架橋剤溶液（１５）に変更し、使用量を１１．４ｇとした以外は、実施例５
と同様の操作を行って比較吸水性樹脂粉末（１６）を得た。尚、エチレングリコールジグ
リシジルエーテルは加熱せずに用いた。加熱時間は３０分、ＳＦＣは９０［×１０－７・
ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］であった。
【０６５４】
　［実施例２０］
　実施例５において、表面架橋された吸水性樹脂粉末１００重量部に、水性液５に代えて
水性液２０（１７％ポリアミン水溶液：アミン価６ｍｍｏｌ／ｇ対ポリマー、分子量４０
００００））を３重量部添加し、無風条件下において９０℃で１時間加熱した。次いで、
目開き８５０μｍのＪＩＳ標準篩に通過させ、吸水性樹脂粉末（２０）を得た。ＳＦＣは
１０７［×１０－７・ｃｍ３・ｓ・ｇ－１］であった。
【０６５５】
　（参考例Ｒ）
　シグマ型羽根を２本有する内容積１０リットルのジャケット付きステンレス型双腕型ニ
ーダーに蓋を付けて形成した反応器中で、７１．３モル％の中和率を有するアクリル酸ナ
トリウムの水溶液５４３８ｇ（単量体濃度３９重量％）にポリエチレングリコールジアク
リレート１１．７ｇ（０．１０モル％）を溶解させて反応液とした。次にこの反応液を窒
素ガス雰囲気下で、３０分間脱気した。続いて、反応液に１０重量％過硫酸ナトリウム水
溶液２９．３４ｇおよび０．１重量％Ｌ－アスコルビン酸水溶液２４．４５ｇを攪拌しな
がら添加したところ、およそ１分後に重合が開始した。そして、生成したゲルを粉砕しな
がら、２０～９５℃で重合を行い、重合が開始して３０分後に含水ゲル状架橋重合体（Ｒ
）を取り出した。得られた含水ゲル状架橋重合体（Ｒ）は、その径が約５ｍｍ以下に細分
化されていた。この細分化された含水ゲル状架橋重合体（Ｒ）を５０メッシュ（目開き３
００μｍ）の金網上に広げ、１８０℃で５０分間熱風乾燥した。このようにして、不定形
で、容易に粉砕される粒子状や粉末状や粒子状乾燥物凝集体の吸水性樹脂（Ｒ）を得た。
【０６５６】
　得られた吸水性樹脂（Ｒ）をロールミルで粉砕し、さらに目開き７１０μｍＪＩＳ標準
篩で分級して、篩上部残留粒子を除去した。次に、前記の操作で７１０μｍを通過した粒
子を目開き１５０μｍのＪＩＳ標準篩で分級することで、目開き１５０μｍのＪＩＳ標準
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篩を通過した吸水性樹脂を除去することで、粒子状の吸水性樹脂（Ｒ１）を得た。この吸
水性樹脂は表面後架橋されていない吸水性樹脂粒子である。
【０６５７】
　（比較例Ｃ１）
　前記参考例Ｒで得られた吸水性樹脂（Ｒ１）１００ｇに、１，３―ジオキソラン－２－
オン０．３５ｇ、プロピレングリコール０．６ｇ、純水３．０ｇの混合液からなるｐＨ＝
６．５６（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤（第１表面処理）を混合した後、混
合物（別称；加湿物）を２１０℃で３０分間加熱処理した。さらに、その粒子を目開き７
１０μｍのＪＩＳ標準篩を通過するまで解砕し、表面が架橋処理された比較用吸水性樹脂
（Ｃ１）を得た。比較用吸水性樹脂（Ｃ１）の諸物性（ＣＲＣ／ＡＡＰ／ＳＦＣ（ＰＳ前
および後））を測定した結果を表８に示す。
【０６５８】
　別途、上記２１０℃での加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹
脂（Ｒ１）５０ｇおよび上記組成比の第１表面処理（絶対量ｇは上記の半分）からなる混
合物について、上記（５－１９）の攪拌能力評価を行った結果も表９に示す。
【０６５９】
　（実施例Ｃ２）
　前記比較例Ｃ１で得られた比較用吸水性樹脂（Ｃ１）１００ｇに、さらに、５０％硫酸
アルミニウム水溶液１ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．３ｇからなるｐＨ＝３．０３
（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後架橋剤溶液（第２表面架橋剤）を添加・混合した後
、５０℃で１時間加熱放置した。さらに、その粒子を目開き７１０μｍのＪＩＳ標準篩を
通過するまで解砕し、表面が架橋処理された吸水性樹脂（Ｃ２）を得た。吸水性樹脂（Ｃ
２）の諸物性を測定した結果を表８に以下に示す。
【０６６０】
　（実施例Ｃ３）
　比較例Ｃ１において、第１表面架橋剤にさらにイオン反応性表面架橋剤（アルミニウム
カチオン）を加えた。すなわち、前記参考例Ｒで得られた吸水性樹脂（Ｒ１）１００ｇに
、１，３―ジオキソラン－２－オン０．３５ｇ、プロピレングリコール０．６ｇ、純水３
．０ｇ、５０％硫酸アルミニウム水溶液１ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．３ｇの混
合液からなるｐＨ＝３．５０（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤（第１表面処理
／アルミ入り）を混合した後、混合物（別称；加湿物）を２１０℃で３０分間加熱処理し
た。さらに、その粒子を目開き７１０μｍのＪＩＳ標準篩を通過するまで解砕し、表面が
架橋処理された吸水性樹脂（Ｃ３）を得た。吸水性樹脂（Ｃ３）の諸物性を測定した結果
を表８に示す。
【０６６１】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および上記組成比（絶対量ｇは上記の半分）の第１表面架橋剤（硫酸アルミニウム入り）
からなる混合物について、上記（５－１９）の攪拌能力評価を行った結果も表９に示す。
【０６６２】
　（実施例Ｅ１）
　前記参考例Ｒで得られた吸水性樹脂（Ｒ１）１００ｇに、１，３―ジオキソラン－２－
オン０．３５ｇ、プロピレングリコール０．６ｇ、純水３．０ｇ、５０％硫酸アルミニウ
ム水溶液０．５ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．１５ｇの混合液からなるｐＨ＝３．
５７（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤（第１表面架橋剤）を混合した後、混合
物を２１０℃で３０分間加熱処理した。さらに、その加熱後の粒子を１００ｇに、５０％
硫酸アルミニウム水溶液０．５ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．１５ｇの混合液から
なるｐＨ＝３．０３（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤溶液（第２表面架橋剤）
を添加・混合し、５０℃で１時間加熱放置した。その後、目開き７１０μｍのＪＩＳ標準
篩を通過するまで解砕し、表面が架橋処理された吸水性樹脂（Ｅ１）を得た。吸水性樹脂
（Ｅ１）の諸物性を測定した結果を表８に示す。
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【０６６３】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および上記組成比（絶対量ｇは上記の半分）の第１表面架橋剤（硫酸アルミニウム入り）
からなる混合物について、上記（５－１９）の攪拌能力評価を行った結果も表９に示す。
【０６６４】
　（実施例Ｅ２）
　実施例Ｅ１において、第１表面架橋剤に使用する５０％硫酸アルミニウム水溶液／６０
％乳酸ナトリウム水溶液の絶対量を１／５とし、さらに、第２表面架橋剤を１．２倍とす
る以外は実施例Ｅ１と同様に行った。
【０６６５】
　すなわち、前記参考例Ｒで得られた吸水性樹脂（Ｒ１）１００ｇに、１，３―ジオキソ
ラン－２－オン０．３５ｇ、プロピレングリコール０．６ｇ、純水３．０ｇ、５０％硫酸
アルミニウム水溶液０．１ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．０３ｇの混合液からなる
ｐＨ＝３．７８（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤（第１表面架橋剤）を混合し
た後、混合物を２１０℃で３０分間加熱処理した。さらに、その加熱後の吸水性樹脂粒子
を１００ｇに、５０％硫酸アルミニウム水溶液０．９ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０
．２７ｇの混合液からなるｐＨ＝３．０３（ｐＨ測定溶液温度２４℃）の表面後処理剤溶
液（第２表面架橋剤）を添加・混合し、５０℃で１時間加熱放置した。その後、目開き７
１０μｍのＪＩＳ標準篩を通過するまで解砕し、表面が架橋処理された吸水性樹脂（Ｅ２
）を得た。吸水性樹脂（Ｅ２）の諸物性を表８に示す。
【０６６６】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および上記組成比（絶対量ｇは上記の半分）の第１表面架橋剤（硫酸アルミニウム入り）
からなる混合物について、上記（５－１９）の攪拌能力評価を行った結果も表９に示す。
【０６６７】
　（比較例Ｃ４）
　前記実施例Ｅ１において、プロピレングリコールと５０％硫酸アルミニウム水溶液と６
０％乳酸ナトリウム水溶液を添加しなかった以外はすべて同様の操作を行い、比較用吸水
性樹脂（Ｃ４）を得た。このときの表面後処理剤（第１表面架橋剤）はｐＨ＝６．５７（
ｐＨ測定溶液温度２４℃）を示した。比較用吸水性樹脂（Ｃ４）の諸物性を測定した結果
を表８に示す。
【０６６８】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および上記組成比の第１表面架橋剤（１，３―ジオキソラン－２－オン０．１７５ｇ、純
水１．５ｇ（すなわち、すべて上記加熱処理前の混合条件の半分））を用いて攪拌能力評
価を行った結果を表９に示す。
【０６６９】
　（実施例Ｅ３）
　前記実施例Ｅ１において、１，３－ジオキソラン－２－オン０．３５ｇに変えて、２－
オキサゾリジノン０．３５ｇを用いた第１表面処理剤とする以外はすべて同様の操作を行
い、吸水性樹脂（Ｅ３）を得た。このときの表面後処理剤（第１表面架橋剤）はｐＨ＝３
．５７（ｐＨ測定溶液温度２４℃）を示した。吸水性樹脂（Ｅ３）の諸物性を測定した結
果を表８に示す。
【０６７０】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および第１表面架橋剤（２－オキサゾリジノン０．１７５ｇ、プロピレングリコール０．
３ｇ、純水１．５ｇ、５０％硫酸アルミ水溶液０．０５ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液
０．０１５ｇ（絶対量ｇはおのおの半分）を用いて攪拌能力評価を行った結果も表９に示
す。
【０６７１】
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　（実施例Ｅ４）
　前記実施例Ｅ１において、１，３－ジオキソラン－２－オン０．３５ｇに変えて、エチ
レングリコールジグリシジルエーテル０．１ｇを用いた第１表面架橋剤とする以外はすべ
て同様の操作を行い、吸水性樹脂（Ｅ４）を得た。このときの表面後処理剤（第１表面架
橋剤）はｐＨ＝３．５６（ｐＨ測定溶液温度２４℃）を示した。吸水性樹脂（Ｅ４）の諸
物性を測定した結果を表８に示す。
【０６７２】
　別途、加熱処理前の加湿物のトルクなどを確認するために、吸水性樹脂（Ｒ１）５０ｇ
および上記組成比の第１表面架橋剤（エチレングリコールジグリシジルエーテル０．０５
ｇ、プロピレングリコール０．３ｇ、純水１．５ｇ、５０％硫酸アルミニウム水溶液０．
０５ｇ、６０％乳酸ナトリウム水溶液０．０１５ｇ（絶対量はおのおの半分））を用いて
攪拌能力評価を行った結果も表９に示す。
【０６７３】
　（実施例Ｅ５）
　前記実施例Ｅ１において、第２表面架橋剤を５０％硫酸アルミニウム水溶液０．５ｇ、
６０％乳酸ナトリウム水溶液０．１５ｇの混合液に変えて、ポリエチレンイミン（数平均
分子量７００００、日本触媒株式会社製、品番エポミン（登録商標）Ｐ－１０００、３０
質量％水溶液）を３．３ｇを用いた以外はすべて同様の操作を行い、吸水性樹脂（Ｅ５）
を得た。このときの表面後処理剤（第２表面架橋剤）はｐＨ＝１１．０（５％水溶液、ｐ
Ｈ測定溶液温度２４℃）を示した。吸水性樹脂（Ｅ５）の諸物性を測定した結果を表８に
示す。
【０６７４】
　（実施例Ｅ６）
　７１．３モル％の中和率を有し、単量体濃度３９重量％のアクリル酸ナトリウムの水溶
液にポリエチレングリコールジアクリレート０．１０モル％を溶解させた反応液を連続的
に調整し、該反応液に窒素ガスをスタティックミキサーで混合し、さらに該反応液に１０
重量％過硫酸ナトリウム水溶液（反応液に対して０．５重量％）および０．１重量％Ｌ－
アスコルビン酸水溶液（反応液に対して０．５重量％）ラインミキシングで添加して、Ｓ
ＵＳ製ベルトで連続重合を行った。モノマー供給温度はおよそ２３℃を維持し、重合ピー
ク温度は９５℃を維持するようにコントロールした。そして、モノマー投入後３０分後に
ベルトから排出される生成したゲルをミートチョッパーで粉砕して粒子状の含水ゲル状架
橋重合体を取り出した。得られた含水ゲル状架橋重合体（Ｒ２）は、その径が約５ｍｍ以
下に細分化されていた。この細分化された含水ゲル状架橋重合体（Ｒ２）を通気型連続ベ
ルト乾燥機のパンチングベルト上に広げ、１８０℃で５０分間熱風乾燥した。このように
して、不定形で、容易に粉砕される粒子状や粉末状や粒子状乾燥物凝集体の吸水性樹脂（
Ｒ２）を得た。
【０６７５】
　得られた吸水性樹脂（Ｒ２）をロールミルで連続粉砕し、さらに目開き７１０μｍの篩
網と目開き１５０μｍの篩網を有する連続分級器で分級して、７１０μｍ篩網上部残留粒
子と１５０μｍ篩網を通過した吸水性樹脂を除去することで、粒子状の吸水性樹脂（Ｒ２
）を大量に得た。この吸水性樹脂は表面後架橋されていないベースポリマーである。
【０６７６】
　このベースポリマーを、プロシェアミキサーに１００ｋｇ／ｈｒのスピードで連続的に
供給し、該ベースポリマーと第１表面架橋剤混合液（該ベースポリマーに対して１，３―
ジオキソラン－２－オン０．３５重量％、プロピレングリコール０．６重量％、純水３．
０重量％、５０％硫酸アルミニウム水溶液０．１重量％、６０％乳酸ナトリウム水溶液０
．０３重量％となるように予め調整した）を連続的にスプレーで混合した。このとき、ミ
キサーの攪拌モーター電流値は安定しており、４時間の連続安定稼動が可能であった。ま
た、４時間の稼動後、ミキサーを開放して内部を点検したが、はがれ難い付着物や堆積物
はほとんどなかった。なお、ベースポリマーと第１表面架橋剤混合液の混合比率は、実施
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【０６７７】
　（比較例Ｃ５）
　上記実施例Ｅ６において、第１表面架橋剤に５０％硫酸アルミニウム水溶液と６０％乳
酸ナトリウム水溶液を用いなかった以外は同様の操作を行った。このとき、ミキサーの攪
拌モーター電流値は安定せず、また、４時間の稼動中に頻繁な排出不良が起こり、５度の
定格電流値を超える自動停止を伴った。停止が起こる毎に、ミキサーを開放して内部に堆
積・付着した加湿物を除去したが、安定性が回復することはなかった。なお、ベースポリ
マーと第１表面架橋剤混合液の混合比率は、比較例Ｃ１記載の条件と同じであり、かつ連
続生産にスケールアップしたものである。
【０６７８】
【表８】

【０６７９】
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【表９】

【０６８０】
　（まとめ）
　実施例Ｅ１と比較例Ｃ１の比較で明らかなように、ベースポリマーと混合される表面後
架橋剤にイオン反応性表面架橋剤を含むことで、混合性評価における加湿物の最大トルク
値（Ｎ・ｍ）が大幅に低下（２．６４→１．７２）し、且つ付着量（ｇ）も半減（４．７
３ｇ→２．２２ｇ）する。かかる結果より、表面架橋での付着も少なく、低トルクで安定
運転が可能であることが分かる。また、吸水性樹脂の吸収特性を比較しても、実施例Ｅ１
のＳＦＣ＝１１２，実施例Ｅ２のＳＦＣ＝１０１と比べて、比較例Ｃ１のＳＦＣは９２と
若干低い。
【０６８１】
　実施例Ｅ１、Ｅ２と実施例Ｃ２の比較では、ＳＦＣの値は、比較的高い。実施例、比較
例ともに表面後架橋剤溶液を複数回混合しており、かつ、添加している表面後架橋剤を構
成する個々の物質の総量（ｇ）は同じであるが、実施例Ｃ２では加熱処理前の表面後架橋
剤溶液にイオン反応性表面架橋剤が含まれていない。よって、比較例Ｃ１と同じく混合性
評価における最大トルク値は高く、大規模生産においては、混合装置の不安定化や停止を
伴う恐れがあることが分かる。
【０６８２】
　実施例Ｃ３は、実施例Ｅ１、Ｅ２と添加している表面後架橋剤を構成する個々の物質の
総量（ｇ）は同じであるが、すべてを一括に混合して、加熱処理したものである。一括混
合した比較例Ｃ３の混合性評価や得られる吸水性樹脂の初期性能は比較的良いが、ＳＦＣ
保持率が７２％（ＳＦＣ＝１１１→ＰＳ後にＳＦＣ８２に低下）と低く、吸水性物品の製
造工程を考慮したプロセスダメージ後の性能が、本願発明の製法によって得られる吸水性
樹脂（例えば実施例Ｅ２のＳＦＣ保持率９８％）に比べて、機械的なダメージでＳＦＣが
大きく低下することが分かる。
【０６８３】
　実施例Ｅ２と比較例Ｃ４では、イオン反応性表面架橋剤の有無、および有機性表面架橋
剤において多価アルコール化合物を含むか、含まないかの効果を示す。イオン反応性表面
架橋剤および多価アルコール化合物を含む場合、混合性評価では大規模生産における混合
機の安定運転を示唆する最大トルク値１．６０を示すが、イオン反応性表面架橋剤と多価
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アルコールを含まない場合には、その値は３．３５と著しく高く、大規模生産、特に大規
模連続生産における安定運転が非常に困難であることを示唆している。また、それぞれ実
施例Ｅ２と比較例Ｃ４で得られた吸水性樹脂（Ｅ２）ないし比較吸水性樹脂（Ｃ４）につ
いて、その残存１，３－ジオキソラン－２－オン量を比較した結果、理由は不明であるが
、比較例Ｃ４では残存量４５０ｐｐｍに対して、イオン反応性表面架橋剤と多価アルコー
ルを含む表面後架橋剤を用いた実施例Ｅ２では残存量ＮＤ（３００ｐｐｍ以下）であり、
残存架橋剤量が少ない安全な吸水性樹脂を得られることが分かる。
【０６８４】
　実施例Ｅ１～Ｅ５の比較において、第１後架橋剤として、複数の有機表面架橋剤の併用
、特に多価アルコールと多価アルコール以外（好ましくはアルキレンカーボネート）の併
用が好適であることが分かる。
【０６８５】
　吸水性樹脂の表面処理剤との加熱処理前の加湿物（５０ｇ）の評価から、トルクが１．
８５Ｎ・ｍ以下である場合、加熱処理後のＳＦＣとＳＦＣ保持率が高く両立することが分
かる。さらには加湿物（５０ｇ）付着量も２．３０ｇ以下の場合さらに好ましい結果を与
えることも分かる。
【０６８６】
　実施例Ｅ６（実施例１のスケールアップ）と比較例Ｃ５（比較例１のスケールアップ）
では、本発明の攪拌能力評価によるトルク（Ｎ・ｍ）および付着物量（ｇ）により、正し
く予測できていることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０６８７】
　本発明により得られた吸水性樹脂粉末を紙オムツ等の衛生材料に使用した場合、通液性
と吸水速度を両立し、耐衝撃性（耐ダメージ性）や白色度にも優れるため、従来の衛生材
料に比べて優れた吸収性能（吸水速度）を提供することができる。
【符号の説明】
【０６８８】
２０　装置、
２２　第一タンク、
２４　第二タンク、
２６　第三タンク、
２８　ラインミキサー、
３０　第四タンク、
３２　第一配管、
３４　第二配管、
３６　第三配管、
３８　第四配管、
４０　第五配管４０、
４２　循環ライン、
８－１　原料投入ライン、
８－２　ジャケット式タンク、
８－３　循環ライン、
８－４　送液ライン、
８－５　ジャケット、
８－６　熱媒流入ライン、
８－７　熱媒排出ライン、
９－１　原料投入ライン、
９－２　貯蔵タンク、
９－３　循環ライン、
９－４　送液ライン、



(101) JP 2015-120933 A 2015.7.2
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【手続補正書】
【提出日】平成27年3月23日(2015.3.23)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３４
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【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３４】
　（３）表面架橋剤として、多価アルコール（特にＣ３－Ｃ６の多価アルコール）とアル
キレンカーボネート（特にエチレンカーボネート）を併用することで、反応時間が短縮な
いし反応温度が低減でき、更に、残存副生物（エチレングリコール）も低減できる。反応
時間が短縮ないし反応温度が低減できるため、吸水性樹脂中のβ－ヒドロキシプロピオン
酸の分解も少なく、結果的に残存モノマーも低減できる。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０３３６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０３３６】
　（３－３）溶融
　本発明において、溶融される場合、非高分子有機化合物は、常温（ＪＩＳ　Ｚ８７０３
）で固体であり、その融点としては１０～２００℃、１０～１００℃、好ましくは１５～
１００℃、より好ましくは１８～９０℃、更に好ましくは２０～５０℃、特に好ましくは
３０～４０℃である。常温で固体のため、吸水性樹脂粉末への使用又は残存しても、吸水
性樹脂粉末の流動性を損なうこともなく、更に非高分子有機化合物由来の臭気の問題もな
い。融点が２００℃、１００℃、９０℃を超えるなど高いと、エネルギー的にも不利であ
り、また、高温での加熱によって分解や着色を起こすこともある。また融点が１０℃、１
５℃などより低い場合、本発明の効果が現れにくい。
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