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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
感圧接着剤ポリマー微小粒子で互いに結合された活性粒子を含む流動物透過性複合材構造
物。
【請求項２】
前記接着剤ポリマー微小粒子のサイズが前記活性粒子のサイズよりも小さい、請求項１記
載の構造物。
【請求項３】
前記接着剤ポリマー微小粒子のサイズが１～1000μｍである、請求項１記載の構造物。
【請求項４】
前記接着剤ポリマー微小粒子が、可撓性複合材構造物中で前記活性粒子を一体として接着
するほど十分な量で前記活性粒子中に分布している、請求項１記載の構造物。
【請求項５】
請求項１記載の構造物をフィルターとして有する空気清浄手段。
【請求項６】
請求項１記載の構造物をフィルターとして有するレスピレータ。
【発明の詳細な説明】
本発明は、ポリマー結合剤で結合された微細孔吸収吸着剤粒子を含有する透過性構造物に
関する。別の態様において、本発明は、結合された微細孔吸着粒子を含有する透過性ベッ
ドまたはシートを含む、保護用顔面マスクまたはガスマスクなどのレスピレータに関する
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。さらに別の態様において、本発明は感圧接着剤（ＰＳＡ）ポリマーおよびその粒子また
はビーズ、並びにＰＳＡを製造する方法および使用する方法に関する。
多数の有用な製品および方法は、流動物から成分を吸収吸着（吸着または吸収）すること
により、流動物と相互作用する活性な、または機能的な粒子材料を使用している。このよ
うな製品の例は、職場で吸い込まれる空気を清浄化する微細孔吸収吸着剤を含有する労働
者用レスピレータである；他の例は水清浄化システム、触媒システム、ドラッグデリバリ
ーシステムおよびイオン交換樹脂である。
吸収吸着特性を有する活性または機能的粒子である活性炭は、空気を濾過して、毒ガス、
産業用化学物質、溶剤および有臭化合物等の種々の有毒蒸気から人を保護するために、広
範に使用される。活性炭は、例えば石炭またはやし殻から誘導され、粉末、顆粒および形
作られた製品の形状に製造され得る。活性炭は、ガスマスクのように個別のキャニスター
またはパッドの中に使用される。市販の活性炭製品の重要な特性は、その粒子サイズ並び
にその孔構造に関する特性を含む。（カーク－オスマー　エンサイクロペディア　オブ　
ケミカルテクノロジー（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、第４版、ジョン　イー　ウィリー（Ｊｏｈｎ Ｅ
．Ｗｉｌｅｙ）およびサンズ（Ｓｏｎｓ）、１９９２年４巻「活性炭」、１０１５～１０
３７ページ）
米国労働安全保健基準局（Ｕ．Ｓ．Ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎａｌ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｈ
ｅａｌｔｈ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ）は、職場の危険に曝される可能性のある労
働者のためのレスピレータの使用に関する「１１項目の指令（Ｅｌｅｖｅｎ Ｃｏｍｍａ
ｎｄｍｅｎｔｓ）」を公布した（連邦規則２９条、１９１０部．１３４（ｂ）、最小限の
呼吸保護計画に関する要件（Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ａ ｍｉｎｉｍａｌ ｒｅｓ
ｐｉｒａｔｏｒ ｐｒｏｇｒａｍ））。このような要件に準じて承認された市販のレスピ
レータ製品のいくつかは、例えば３Ｍ社（３Ｍ Ｃｏｍｐａｎｙ）の製品便覧７０－０７
０１－５４３６－７（５３５）ＢＥおよび７０－０７０１－５４３６－７（６７５）１１
並びにスコットアビエーション社（Ｓｃｏｔｔ Ａｖｉａｔｉｏｎ Ｃｏｍｐａｎｙ）のＨ
／Ｓ５６６６　８／９３に記載されている。
米国特許第５，０７８，１３２号（ブラウン（Ｂｒａｕｎ）ら）は、間隔をおいて配置さ
れた吸着剤顆粒を含有し、ポリウレタンの粒子を含む所与の接着性結合剤粒子により互い
に結合された有孔結合構造物を備えるレスピレータについて記載している。米国特許第５
，０７８，１３２号に参考文献として引用されている米国特許第４，０６１，８０７号（
シェイラー（Ｓｈａｌｅｒ）ら）および同第４，６６４，６８３号（デゲン（Ｄｅｇｅｎ
）ら）は、活性炭などの吸着剤顆粒または粒子の混合物から製造され、ポリアクリレート
などの所与の粒子状有機ポリマー結合剤により一体として結合されるか、または不動化さ
れた、自己持続または自己支持有孔吸着体について記載している。
活性炭に加えて、気体および液体流動物中の成分を分離し、この流動物を清浄化するため
に有用な他の有孔吸着剤構造物がある。他の有孔吸着構造物の例には、シリカゲル（最初
は第一次世界大戦中にガスマスク中に使用されるために開発されたと思われる材料）およ
び活性アルミナ（このようなガスマスク中のシリカゲルより優れていることが証明された
）が挙げられる。他の吸収吸着剤は結晶アルミノシリケートまたはゼオライトおよびモレ
キュラーシーブ吸着剤（マクロ細孔小粒に形成される）である（ルスベン　ディー　エム
（Ｒｕｔｈｖｅｎ Ｄ．Ｍ.），吸着の原理と吸着方法（Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ Ａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ），ジョン　ウィ
レイ　アンド　サンズ（Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ａｎｄ Ｓｏｎｓ），１～２８ページ）。
産業界における多数の吸着工程では、吸着剤は充填カラム内で流動層と接触される。粒子
サイズ、流動速度およびベッド寸法のような変数が圧力低下に影響を与え、この工程の経
済性に重要な影響を与える（ルスベン（Ｒｕｔｈｖｅｎ），上記，２０６ページ）。
活性粒子も布に組み入れられ、活性粒子を含有するシートを形成している。米国特許第３
，９７１，３７３号（ブローン（Ｂｒａｕｎ））は、活性炭粒子などの粒子を添加したメ
ルトブローン微小繊維ウェブを含む、自己支持的で、耐久性があり、可撓性で、適合性で



(3) JP 4250753 B2 2009.4.8

10

20

30

40

50

、圧力低下が小さく、有孔性のシート製品について記載している。米国特許第４，４３３
，０２４号（エイアン（Ｅｉａｎ））および同第４，８６８，０３２号（エイアン（Ｅｉ
ａｎ）ら）は、メルトブローン繊維および同繊維に分散させた吸収吸着剤粒子からなる繊
維ウェブについて記載している。米国特許第４，６７７，０１９号（フォン　ブルーシャ
ー（ｖｏｎ Ｂｌｕｃｈｅｒ））は、活性炭のような粒子とポリウレタン、ポリアクリレ
ートまたはエラストマーなどの液状ポリマー結合剤との水性分散物をキャリア布に噴霧し
、乾燥する方法について記載している。米国特許第４，９０４，３４３号（ギグリア（Ｇ
ｉｇｌｉａ）ら）は、活性炭粒子と微小繊維化したアクリル繊維との水性懸濁物を使用し
て透過性布を製造するウェットレイド方法について記載している。活性粒子を使用する他
の物品の例は、米国特許第５，１２４，１７７号（カスマルク　ジュニア（Ｋａｓｍａｒ
ｋ，Ｊｒ）ら）、同第４，５１０，１９３号（ブルーシャー（Ｂｌｕｃｈｅｒ）ら）およ
び同第４，２９６，１６６号（オギノ（Ｏｇｉｎｏ））に記載されている。
米国特許第４，０００，２３６号（レッドファーン（Ｒｅｄｆａｒｎ）ら）は、例えば水
溶性ヒドロキシプロピルメチルセルロースまたは水不溶性ポリビニルホルマルのようなポ
リマーにより一体として結合された活性炭粒子の、集塊、結合され、好ましくは成形され
た塊を形成する方法について記載している。無作為に配置され、結合されていない炭素粒
子の塊に溶剤（例えば、水）を透過させてから流しだすことにより、ポリマーを接着性に
した。
米国特許第４，２２０，５５３号（クラウズ（Ｋｒａｕｓｅ））は、冷却液を濾過し、乾
燥するための有孔ブロックを製造する方法について記載している。この方法は、フェノー
ル樹脂結合剤およびポリウレタン樹脂結合剤の溶液と活性吸着剤との混合物をブロックに
成形するステップと、アルカリガスをブロックに通して樹脂を硬化するステップと、空気
をブロックに通すことにより気体を清浄化するステップと、ブロックを乾燥して結合剤の
ための溶剤を排除するステップに関係する。
水性媒体に懸濁させたポリマー小粒子は懸濁重合により調製され得る。（カーク－オスマ
ー　エンサイクロペディア　オブ　ケミカルテクノロジー（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ Ｅ
ｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）、第４版、ジ
ョン　イー（Ｊｏｈｎ Ｅ.）＆サンズ（Ｓｏｎｓ）、１９８２年１８巻、７４２～７４３
ページ。）懸濁重合により製造される粒子は、一般に直径が約０．１～１ｍｍの次数であ
る。米国特許第３，６９１，１４０号（シルバー（Ｓｉｌｖｅｒ））、同第４，１６６，
１５２号（ベイカー（Ｂａｋｅｒ）ら）、同第４，７８６，６９６号（ボーネル（Ｂｏｈ
ｎｅｌ））、同第５，０４５，５６９号（デルガド（Ｄｅｌａｇａｄｏ））、同第４，８
３３，１７９号（ヤング（Ｙｏｕｎｇ）ら）、同第４，９５２，６５０号（ヤング（Ｙｏ
ｕｎｇ）ら）、同第５，２９２，８４４号（ヤング（Ｙｏｕｎｇ）ら）および５，３７４
，６９８（ヤング（Ｙｏｕｎｇ）ら）並びに公開されたＰＣＴ出願番号ＷＯ９４／１３７
５１号は、懸濁重合方法により製造された本質的に粘着性または感圧接着剤アクリレート
ポリマーの粒子について記載している。
一態様において、本発明は、空気などの気体または蒸気を濾過して望ましくない気体成分
を除去するために、例えばフィルター、マスクまたはレスピレータとして使用され得る、
透過性で、自己支持的で、形作られた構造物を提供する。構造物は、活性粒子の塊中に分
布された感圧接着剤剤ポリマー微小粒子で一体として結合された、例えば活性炭、シリカ
ゲルまたはアルミナ顆粒などの吸収吸着剤のような活性な（または機能的な）粒子の塊ま
たは凝集体を含有する。結合剤は粒子の間、すなわち活性粒子と接着剤微小粒子との間に
作用するので、結合剤は活性粒子上の接着剤の被覆となるではなく、両粒子の表面が非常
に接近して局部または点で互いに触れ合う、または接触する局部結合または点接触となる
。このように、結合された活性粒子の表面は、かなりまたは本質的に結合接着剤粒子に曝
されているか、または結合接着剤粒子が存在せず、曝されている表面は複合材構造物中の
ほとんど全てのまたは本質的に全ての開いた隙間を規定し、複合材構造物を透過性にする
。また、結合された構造物は、結合剤、すなわちＰＳＡポリマーの粘弾性または弾性のた
め、（強固ではなく）可撓性であり、そのため適合性である。ＰＳＡポリマー微小粒子は
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、好ましくはサイズが活性粒子より小さく、好ましくは、一体化され、可撓性で、自己支
持的で、透過性で、微細孔を有する複合材構造物中で一体として粒子を接着するほどの少
量で活性粒子中に分布または分散される。
本発明の透過性構造物の好ましい実施態様は、感圧接着剤、ポリアクリレートポリマー、
固形微小ビーズなどの固形ＰＳＡポリマー微小粒子により一体として結合された、活性炭
またはアルミナなどの有孔吸着剤顆粒の塊の凝集体を含む、または該凝集体からなる、ま
たは本質的に該凝集体からなる可撓性シート形状であり、球形であってもよい。可撓性シ
ートは折り曲げられた、または適合可能なカップ様形状に形成されることが可能で、オー
プンまたは有孔の不織繊維または織繊維シートの間に配置されることができ、この組み立
て体は、人の口と鼻とを覆うように調整され、例えばベンゼンまたはトルエン溶剤のよう
な気体の危険または毒性の物質で汚染された職場の空気を清浄化するため、例えばハーフ
マスク濾過手段またはレスピレータとして使用される。可撓性シートは、積層されて、例
えば、チーズクロースなどのオープン織布または不織布のスクリムのような補強シートに
形成されることも可能である。
別の態様において、本発明は空気清浄フィルターとして、円筒形状、ディスク形状または
他の形作られた形状の上記透過性構造物を含有し、危険な気体または蒸気が存在する職場
で働く労働者の呼吸保護となるキャニスター様レスピレータを含む。
本発明の別の態様において、活性粒子とＰＳＡポリマー微小粒子（好ましくは水性分散物
）とを混合するステップと、（例えば、得られた混合物を成形することにより）形作るス
テップと、ハーフマスクレスピレータとして使用するためのシート状、または空気清浄用
レスピレータのキャニスター内に挿入するため、または部屋もしくは空間の空気清浄装置
などの空気清浄手段のフィルターとして、または流出油を清浄するために使用される粗紡
もしくはブーム形状での油吸着手段として使用されるための円筒形状、ディスク形状もし
くは他の形状などの好ましい形状に混合した粒子を（例えば、加熱もしくは乾燥すること
により）結合するステップを含む、透過性構造物を製造する方法が提供される。
別の態様において、本発明は流動物を清浄化して、望ましくない成分を除去する方法を提
供する。この方法は、上記の透過性複合材構造物に流動物を通すステップを含む。
さらに別の態様において、本発明は、新規ＰＳＡアクリレートポリマーまたはポリアクリ
レート製品および例えば、微細孔吸着剤などの粒子を結合し、透過性で、形作られた構造
物を形成するために有用である例えばビーズ形状の微小粒子を提供し、該ＰＳＡポリマー
製品、微小粒子および分散物を製造する方法および使用する方法を提供する。新規ポリア
クリレートポリマー製品は、（ａ）金属カチオンを含有する安定作用のある改質剤懸濁物
および（ｂ）炭素原子数１乃至１４の非第３級アルコールのアクリル酸エステル、極性モ
ノマーおよび以下の重合可能な成分の少なくとも１つから誘導される繰り返し単位を含有
するコポリマーを含有する：（ビニルネオ－アルキルエステルなどの）高級ビニルエステ
ル、スチレンスルホン酸塩、多ビニルモノマーおよびアルキレンポリアルコキシスルホネ
ート。非常に細かいサイズの、すなわち１乃至１００μｍ、好ましくは５乃至５０μｍの
新規ポリアクリレートのＰＳＡ微小粒子または微小ビーズ（およびその水性懸濁物）およ
びモノマーおよび共重合可能な成分の懸濁重合によるこのような微小粒子またはビーズを
製造する方法も提供される。
添付の図面において、
第１図は、均一に分布され、球形ビーズ形状の多数の小さいＰＳＡポリマー微小粒子によ
り一体として結合された活性粒子または顆粒の塊を含有する、本発明の透過性構造物の代
表的な部分をかなり拡大した平面略図を示したものである。
第２図は、空気などの気体から望ましくない気体成分を除去するために有用で、第１図に
示される代表的な部分である透過性シート構造物が配置される、適合可能なオープンまた
は有孔不織繊維ウェブを含有する形作られた積層形状の、本発明のレスピレータハーフマ
スクの正面図である。
第３図は、第２図の積層物の一部の立面の断面図である。
第４図は、本発明のカートリッジレスピレータの部分断面の正面等角図である。



(5) JP 4250753 B2 2009.4.8

10

20

30

40

50

第５図は、第４図に示されるカートリッジの断面図である。
第６図は、管状フィルターを形成する貫通管の周囲に巻かれたシート状の、本発明の透過
性構造物の部分断面の組立分解等角図である。
第１図において、本発明の透過性構造物の一実施態様の代表的な部分は、一般に参照番号
１０で示され、一部の表面は接触しているかまたは点接触しているが、残りは間隔をおい
て配置されている、例えば活性炭粒子などの吸収吸着剤のような活性（または機能性）粒
子または顆粒の透過性塊または集合体を含有する。ＰＳＡポリマービーズの本質的な粘着
性および凝集性により、大多数の顆粒の表面に接着し、局部または点接触にて一体として
顆粒を結合する、球形ビーズ形状のＰＳＡポリマー微小粒子または微小粒子１３は、塊１
０の中の、隙間または空間１２の間に分散され、顆粒１１の表面により大部分規定される
。顆粒１１およびＰＳＡビーズ１３の相対的サイズおよび量並びにそれらの分布は、構造
物１０が流動物に対して透過性であるほどであり、顆粒表面積のほとんど（例えば、７５
～９９％）または本質的に全てがＰＳＡビーズにさらされていない場合、すなわちＰＳＡ
ビーズにより覆われていない場合には重要である；このように、顆粒が吸収性または吸着
性である場合には、顆粒の吸収吸着能は本質的に維持される。もっとも、第１図には各々
が概ね均一なサイズおよび形状を有し、顆粒および／またはＰＳＡポリマー微小粒子また
はビーズはサイズおよび形状が異なってもよい顆粒１１およびＰＳＡポリマービーズを示
す。
第２図および第３図に示す、本発明のフェイスマスクまたはレスピレータ２０は、積層形
状のマスク本体２１を備え、マスクをつける人の鼻、頬、口および顎にマスクを保持する
ため傾斜をつけられた、またはマスク本体に取り付けられた弾性ヘッドバンド２２を有す
る。アルミニウムなどの金属からなる柔軟な極軟バンド２３により、マスクは形作られる
ことができ、装着者の鼻への装着性を保持することができる。マスク本体２１は、顔面か
らいくぶん間隔をおいて位置し、鼻梁、頬、口および顎を覆って心地よく締め付けないよ
うに接触するように、カップ形状を有する。本体２１は、その形状を維持し、息を吸う際
に壊れない程度に堅いが、快適な装着のために可撓性で弾力性である。第３図に示すよう
に、マスク本体２１は好ましくは、４つの層、すなわち第１（上流）の形状またはカバー
層、以下に記載する透過性複合材構造物の気体濾過層２５、繊維材料からなる粒子濾過層
２６およびレスピレータが装着されたとき、装着者の顔面に配置されることになる第２の
形状層２７を備える。望ましい場合には、別の粒子濾過層が気体濾過層の上流に配置され
てもよい。濾過層２５を除いたマスク１０は、参考文献として本願明細書に記載されてい
る米国特許第４，５３６，４４０号（ベルグ（Ｂｅｒｇ））に記載されている。前記３Ｍ
社（３Ｍ Ｃｏ.）の製品便覧７０－０７０１－５４３６－７（５３５）ＢＥもこのような
マスクについて記載しており（呼気バルブを備えるものもある）、その繊維フィルター層
は濾過層２５と交換されてもよいし、または濾過層２５と併用して使用されてもよい。濾
過層２５は、ＰＳＡポリマー微小粒子で一体として結合された、例えば活性炭のような、
活性粒子の複合材を含有する、第１図に示すような構造物を含有する。
本発明の複合材構造物は、紙の製造に使用されるものと同様のウェットレイド方法により
シートとして製造されてもよい。シートは、第１のステップが、ＰＳＡポリマー微小粒子
の水性懸濁物または分散物と活性粒子とを混合して、均一な懸濁物または分散物を形成す
るステップである方法により製造され得る。成分を容器に計り取り、容器に水を満たし、
激しく振り混ぜることによりこの方法を少量で実施することができる。懸濁物が固化する
前に、懸濁物を紙製のハンド－シート成形器等の容器に注ぐかまたは成形してもよく、そ
の容器中で懸濁物は、成形器にすでに入れられている水でさらに希釈され、混合され、ス
クリム布材料で覆われていても、覆われていなくてもよい成形器のスクリーンを通して流
出させる。得られた濡れた成形後のシートを次いで成形器のスクリーンから手で離脱させ
、加圧して、または加圧しないで乾燥する。分散物をチーズクロース等などの担体布を通
してメッシュスクリーンに濾過してもよい。得られた担体布と粒子の複合材シートとの積
層物を次いでスクリーンから離脱して、乾燥してもよい。乾燥前にシートの厚さを種々の
程度に圧迫して、複合材シートの透過性を調整してもよい。分散物は乾燥前に鋳型で成形
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しても、押し出しても、または形作っても良い。複合材シートは担体布から離脱されても
、取り付けられた担体布とともにフィルターとして使用されてもよい。複合材構造物が十
分な濡れ強度を有する場合には、担体布は使用されなくてもよく、この場合には分散物は
メッシュスクリーンを通して直接濾過され、得られた粒子シートは成形器スクリーンから
離脱され、乾燥される。複合材構造物の強度は、レーヨンなどのスフと粒子とを混合する
ことにより増加されることができる。端なしウェブまたは連続シートとして複合材構造物
を製造するための大規模製造では、ＰＳＡポリマー微小粒子と活性粒子との水性分散物を
長網抄紙機型の製紙機のヘッドボックスに汲み入れ、そこからウェブを引き出し、乾燥し
、望ましいサイズに切断してもよい。
第４図および第５図では、フィルター構成要素３１、フィルター構成要素保持器３２およ
びフェイスピース３３を備えるレスピレータ３０を示す。フィルター構成要素３１は、例
えば、ＰＳＡポリマー微小ビーズで結合された活性炭を含有し、空気などの流動物から気
体の不純物を除去することが可能な、第１図に示す、本発明の流動物透過性ディスク様構
造物またはカートリッジ３４を備える。繊維フィルター３５はフィルター構成要素３１の
外側表面に配置され、流動物から粒子を除去することもできる。外側周辺部材またはリン
グ３６は、フィルター３５の周辺部および透過性構造物３４の周辺面を取り巻いて密封し
、好ましくは内側上方および下方フランジ３８ａおよび３８ｂをそれぞれ備える。スクリ
ム４３および４４が吸収吸着フィルター３４の流入面および流出面に配置されてもよく、
フィルターの任意の結合されていない粒子を保持する助けをする。繊維フィルター３５は
、例えば荷電微小繊維の不織ウェブであってもよく、好ましくは荷電微小繊維化繊維のメ
ルトブローン微小繊維または不織ウェブである。
第６図は、例えば動力ファン空気清浄レスピレータの放射状または管状フィルターとして
有用な円筒形状５１の本発明の透過性複合材構造物を示す。円筒物５１は、貫通管状支持
フレーム５３の周囲に１層巻かれた、または複数回または複数層重ねた（例えば、２～４
）矩形シートから製造される管状部材５２を備える。示すように、巻かれたシートの対向
端は接触し、長手方向のシーム５４を形成し、好適な接着剤で密封されてもよい。管状部
材５２は、環状部材の端部に挿入され、好適な接着剤で密封される薄い環状ディスク形状
のキャップ５６および５７で閉じられる。端部キャップ５７には中心開口部５８が設けら
れ、汚染された流動物供給物を環境から環状フィルター５１を外側方向に通すことにより
生じた濾過後の流動物を除去するための好適な管を挿入することができる。別の方法とし
て、流動物供給物を開口部５８に通し、内側からフィルター５１を通して通過させるよう
に濾過してもよい。
ＰＳＡポリマー微小粒子（本発明の結合剤または結合性物質）で結合され得る「活性（ま
たは機能性）」粒子は、触媒およびイオン交換などの化学的性質、および／または高表面
積、有孔性、相対的小サイズおよび形状などの物理的性質を含むいくつかの特性または性
質に寄与するいくつかの行動または機能を実施するのに特に適する粒子または顆粒である
。このような粒子材料の一小分類は、流動物中の成分と相互作用して、除去またはその組
成を変化する粒子である。流動物中の成分は活性粒子上または活性粒子中に吸収吸着され
てもよく、または活性化された粒子上に含有されてもよいし、含有されなくてもよい第２
の成分と反応してもよい。このように、活性粒子は吸収吸着性であっても、触媒作用があ
っても、反応性であってもよい。活性粒子の例は、活性炭、化学的表面処理済み活性炭、
アルミナ、シリカゲル、ベントナイト、カオリン、ケイソウ土、粉末ゼオライト（天然お
よび合成）、イオン交換樹脂およびモレキュラーシーブなどの吸収吸着性微小粒子または
顆粒、並びに触媒粒子および被包化薬剤、芳香剤または香料を含有する粒子などの非吸着
粒子である。空気清浄システムの吸収吸着剤として作用するための好ましい粒子は、活性
炭、化学的処理済み炭素およびアルミナ吸着性粒子である。使用され得る市販の活性炭の
例は、クラレカーボン社（Ｋｕｒａｒａｙ Ｃａｒｂｏｎ Ｃｏ.，Ｌｔｄ.）の製品便覧８
７１２－１０００に記載されている、Ｋｕｒａｒａｙ ＧＧまたはＧＣなどの商品名Ｋｕ
ｒａｒａｙで販売されている。他の市販の製品はＣＥＣＡＣＡＲＢＯＮTM活性炭製品であ
る。
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「ＰＳＡポリマー」は感圧接着剤の性質を有する、すなわち本質的に十分粘性であり、引
張応力低下が十分であり、ガラス転移温度が十分に低く、使用温度（例えば、室温（２３
℃））にて、例えば指圧のような小さい圧力で接触することにより、ポリマーが物質とし
っかり結合することができ、微小粒子形状に製造することができる本質的に任意のポリマ
ー、コポリマーまたはポリマーの配合物である。ポリマー（乾燥）は、このような結合を
形成するために、水、溶剤または加熱による活性化を必要としない。微小粒子としてのこ
れらのＰＳＡポリマー（乾燥状態で）は、活性粒子と接着し、局部または点接触で一体と
して粒子を結合し、均一で、可撓性で自己支持的な複合材構造物を製造する。ＰＳＡは粒
子形状であることにより、複合材構造物を調製する際に活性粒子に注ぐことなく、また活
性粒子の表面を被覆することなく、活性粒子と結合することができる。粒子ＰＳＡは、室
温にて本質的に粘着性であるため、この温度では自由流動することなく、望ましい分布を
達成する方法により活性粒子の塊と混合させられる。
本発明に使用され得るＰＳＡポリマーは、天然ゴム、スチレン／ブタジエンコポリマー、
スチレン－ブタジエン－スチレンおよびスチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリ
マーなどのＡ－Ｂ－Ａブロックコポリマー、ブチルゴム、ポリイソプレンおよび本明細書
に参考文献として記載されている、サタス　ディー（Ｓａｔａｓ，Ｄ）編、感圧接着剤技
法ハンドブック（Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ Ａｄｈ
ｅｓｉｖｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）,ファン　ノストランド　レインホールド（Ｖａｎ 
Ｎｏｓｔｒａｎｄ Ｒｅｉｎｈｏｌｄ），１９８９年、２６１、２９５、３１７～３２０
、３７４～３７９、３９６～４０２ページおよびカーク－オスマー　エンサイクロペディ
ア　オブ　ポリマー　サイエンス　アンド　エンジニアリング（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ
 Ｅｎｃｙｃｌｏｅｄｉａ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｎｅ
ｒｉｎｇ），１３巻、１９８８年、３４５～３４６ページに記載されているアクリル（ま
たはアクリレート）ＰＳＡポリマーを含む。ＰＳＡは本質的に粘性で、自己凝集すること
なしに取り扱うことが困難なので、例えばＵｌｌｍａｎｎ’ｓ Ｅｎｃｙｃ．ｏｆ Ｉｎｄ
ｕｓ．Ｃｈｅｍ.、第５版、１７巻、１９９１年、４６７～４６８ページ、ＶＣＨ出版社
、ニューヨーク、に記載されている、低温研磨および粉状化などのＰＳＡの低温処理は、
微小粒子サイズにし、活性粒子と混合するために必要である。本質的に粘性である本発明
のＰＳＡ結合剤または感圧接着剤アクリレートポリマー微小球またはビーズおよびその水
性懸濁物は、参考文献として本明細書に全て引用されている、米国特許第３，６９１，１
４０号（シルバー（Ｓｉｌｖｅｒ））、同第４，１６６，１５２号（ベイカー（Ｂａｋｅ
ｒ）ら）、同第４，７８６，６９６号（ボーネル（Ｂｏｈｎｅｌ））、同第５，０４５，
５６９号（デルガド（Ｄｅｌｇａｄｏ））、同第４，８３３，１７９号（ヤング（Ｙｏｕ
ｎｇ）ら）、同第５，２９２，８４４号（ヤング（Ｙｏｕｎｇ）ら）、同第４，９５２，
６５０号（ヤング（Ｙｏｕｎｇ）ら）および同第５，３７４，６９８号（ヤング（Ｙｏｕ
ｎｇ）ら）、並びに公開ＰＣＴ出願番号ＷＯ９４，：１３７５１号に記載されるように、
懸濁重合により調製され、水性懸濁物として使用され得る。
感圧接着剤アクリレートコポリマー微小粒子を製造するための好ましい懸濁重合は、ヤン
グ（Ｙｏｕｎｇ）らの特許に記載されているように実施される。この方法は、共重合可能
なビニルまたはエチレン系不飽和モノマーとモノマーのフリーラジカル重合に必要な補助
剤とを含有する水性反応混合物を重合させて、望ましいサイズおよび感圧接着剤的性質を
有する微小粒子の水性懸濁物または分散物を製造するステップと、例えば重力濾過により
得られた精製物の懸濁物を収集または回収するステップと、洗浄する背轍鮒とを含む。別
の方法として、精製物の懸濁物は、本発明の透過性で、形作られた構造物を製造する際に
（乾燥したときのビーズの本質的な粘性のため）このように使用され得る。重合反応混合
物は、
（ｉ）炭素原子数１乃至１４の非第３アルコールのアクリル酸エステルまたは混合物中の
アルコールの平均炭素原子数が約４乃至１２であるこのようなアルコールの混合物（この
エステルの例はイソオクチルアクリレート、ドデシルアクリレート、イソノニルアクリレ
ート、２－エチルヘキシルアクリレートおよびビチルアクリレート）；
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（ｉｉ）アクリル酸、メタクリル酸、アクリルアミドまたはＮ－ビニルピロリドン；
（ｉｉｉ）選択的に、前記米国特許第５，２９２，８４４号に記載されているビニルアセ
テートであるが、好ましくは例えば式ＣＨ2＝ＣＨＯＯＣＲ（式中、Ｒは炭素数が少なく
とも２、例えば炭素数２乃至１２である、プロピルなどの直鎖または分岐鎖アルキル基で
あるが、好ましくは例えば、ネオデシル、ネオノナデシル等のネオ－アルキル基ネオアル
キル基で、このような呼吸ビニルエステルは、ガラス転移温度が少なくとも約－１０℃で
ある）の高級ビニルエステルで、このような高級エステルのうち最も単純なものはピバル
酸エステルであり、高級ビニルエステルは前記米国特許第５，２９２，８４４に記載され
ているポリマー形成に使用されるビニルアセテートに代わって使用され得る；
（ｉｖ）メルカプタン、アルコールまたは四臭化炭素などの連鎖移動剤；
（ｖ）２，２’－アゾビスブチロニトリルなどのフリーラジカル開始剤；
（ｖｉ）ヤング（Ｙｏｕｎｇ）らの特許に記載される、例えばポリビニルアルコールおよ
び親水性シリカなどの有機または無機懸濁剤；
（ｖｉｉ）アクリレート亜鉛、メタクリレート亜鉛または酸化亜鉛などの金属カチオンを
含有する安定化改質剤懸濁物；
（ｖｉｉｉ）選択的に、例えばポリ（２－スチリルエチルメタクリレート）のような、米
国特許第３，７８６，１１６号に記載されているものなどの高分子モノマー；
（ｉｘ）選択的に、例えば、アクリルアキシベンゾフェノンなどの芳香族ケトンまたは例
えば、アクリルオキシプロピルトリエトキシシランおよびメタアクリルオキシプロピルト
リメトキシシランのようなトリアルキルオキシシリルアルキル（メタ）アクリレートなど
のエチレン系不飽和シランのような光重合可能な架橋剤などの共重合可能な架橋剤；
（ｘ）選択的に、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ジビニルベンゼンまたは１
，４－ブタンジオールジアクリレートなどの共重合可能な多またはジビニルモノマー；
（ｘｉ）選択的に、例えばノニル（またはオクチル）フェノキシポリ（エチレンオキシ）
エタノール、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウムまたはラ
ウリルエーテル硫酸ナトリウムもしくはスルホン酸ナトリウムのような、前記米国特許第
５，３７４，６９８号に記載されるものなどの界面活性剤または本明細書に参考として引
用されている米国特許第５，１６２，４７５号に記載される、α，β－エチレン系不飽和
ポリ（アルキレンオキシ）硫酸塩（Ｍａｚｏｎ ＳＡＭTM２１１として販売される市販製
品）などの共重合可能な界面活性剤；
（ｘｉｉ）選択的に、共重合可能なスチレンスルホン酸塩を含有してもよい。
モノマーを含有するプリミックスと懸濁剤を含有する水溶液とを混合するか、またはこの
ようなプリミックスと水溶性コモノマーおよび界面活性剤の水溶液とを合わせるか、また
は水層に代わる安定化改質剤懸濁物、水中油型懸濁物またはコポリマービーズの水性懸濁
物および重合反応混合物の相対量の個々のモノマーおよび他の成分を添加するなどの、ア
クリレートポリマービーズを調製するための懸濁重合方法並びに重合反応条件に関するさ
らなる詳細は、簡潔にするために省くが、この詳細はヤング（Ｙｏｕｎｇ）らの特許に記
載されている。一般に、重合方法が、プリミックスと懸濁化剤を含有する水溶液とを混合
する好ましい方法で実施される場合には、これらの材料の組成は表１に記載するようであ
る。
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本発明のＰＳＡ微小粒子の形状およびサイズは異なってもよいが、一般に微小粒子はサイ
ズ、すなわち直径またはその最大径が１マイクロメーターより大きく、１０００乃至２０
００マイクロメーターより大きい。非常に細かく小さい形状およびサイズは裸眼では容易
には識別できないが、光学顕微鏡で観察できるので、それらは微小粒子と呼ばれる。
重合後のＰＳＡ微小粒子懸濁物の粒子の形状およびサイズは、重合方法により調整され得
る。１００マイクロメーターを越える粒子サイズは、米国特許第４，８３３，１７９号お
よび同第４，９５２，６５０号に記載される懸濁重合方法により調製され得る。この方法
では、臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）以下の濃度の界面活性剤が、懸濁物を安定させるために
、無機懸濁剤と併用して使用される。使用される界面活性剤の量がＣＭＣを上回る場合に
は、得られたビーズ懸濁物は一般に望ましくない乳濁物粒子、すなわち１マイクロメータ
ーより小さい直径またはサイズの粒子が生じる。
本発明では、約１０乃至約１００マイクロメーターの粒子サイズのＰＳＡ懸濁物ビーズは
、界面活性剤の組み合わせを使用し、他のコモノマーとしてナトリウム塩などのスチレン
スルホン酸塩を使用して、懸濁重合物中の粒子サイズを調整して、（乳濁物粒子をあまり
形成することなく）調製され得ることが見いだされている。この方法では、ＣＭＣを上回
る量の界面活性剤が使用されてもよい。例えば、懸濁重合方法により重合される調合物中
に使用される総モノマーの１００重量部あたり約３乃至１０重量部の量のナトリウム塩が
使用され得る。一般に、ナトリウム塩の量が３部以下の場合には、（１μｍより小さい）
乳濁物粒子が生成され、吸収吸着性粒子の結合剤としての使用されるとその吸収吸着性を
低下することになる。また、このナトリウム塩の量が１０部を越える場合には、得られた
ＰＳＡポリマービーズは一般に十分に堅く、活性粒子と効果的に結合できない。
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サイズが約１乃至１０マイクロメーターのＰＳＡ懸濁物粒子は、懸濁重合方法による重合
反応の前に、スチレンスルホン酸塩を含有する重合反応混合物を均質化し、ＣＭＣを越え
る量の界面活性剤を水溶液に添加することにより達成されうることもさらに見いだされて
いる。均質化によりモノマー液滴サイズは約１０マイクロメーター以下となり、例えばＷ
ａｒｉｎｇTM配合機中で実施されてもよい。
活性吸収吸着剤粒子サイズが小さいすぎる場合には、（ＰＳＡ微小粒子で結合される）粒
子の間の隙間または空間は、一般に小さすぎて、流動物が複合材構造物の隙間を容易に通
過できず、構造物の圧力低下が望ましくなく大きくなる。一方、粒子サイズが大きすぎる
場合には、ＰＳＡ結合複合材構造物は、活性粒子と流動物環境との良好な相互作用を得る
ための、活性粒子の流動物との接触表面積が不十分となる。一般に、活性粒子の直径また
はサイズは、複合材構造物の個々の用途に応じて、１０００マイクロメーター（μｍ）以
上であってもよい。流動物が気体である、本発明の複合材構造物の多数の用途のためには
、直径またはサイズが約１乃至５００μｍである活性粒子が使用でき、約１００乃至２５
０μｍのものが好ましい。
ＰＳＡポリマー微小粒子の最適な粒子サイズは、一部には（ｉ）混合される活性粒子のサ
イズおよび（ｉｉ）複合材混合物を製造する際に使用される活性粒子とＰＳＡポリマー微
小粒子との相対的な割合に依存する。ＰＳＡポリマー微小粒子が、混合される選択された
活性粒子に対して大きすぎる場合には、ＰＳＡは活性粒子表面を覆いすぎてしまい、活性
粒子の活性または運用寿命を望ましくなく低下または停止してしまい、複合材構造物と十
分に結合するために利用され得るＰＳＡ粒子が少なくなってしまう。ＰＳＡポリマー微小
粒子が小さすぎる場合には、活性粒子を一体として結合する際に関係しない多数の粒子が
活性粒子に接着し、その活性を低下する。複合材構造物の活性を最大にするためには、活
性粒子の直径またはサイズは、ＰＳＡポリマー微小粒子の直径またはサイズより好ましく
は約５乃至１５倍の大きく、さらに好ましくは約１０乃至１２．５倍大きい。このように
、吸収吸着性複合材構造物で処理される流動物が気体であるとき、および活性粒子の直径
またはサイズが１００乃至２５０マイクロメーターであるとき、構造物中のＰＳＡポリマ
ー微小粒子の好ましい直径またはサイズは、一般に約８乃至２５マイクロメーターである
。
複合材構造物中の活性吸収吸着粒子の割合が高すぎる場合には、複合材は一般に十分に結
合されない。また、活性粒子の割合が低すぎる場合には、活性表面がＰＳＡポリマー粒子
により覆われすぎ、複合材構造物は比較的活性が低くなる。活性吸収吸着剤粒子の割合が
複合材構造物の８０～９５重量％で、ＰＳＡポリマー微小粒子の割合が複合材構造物の５
～２０重量％であるとき、圧力低下、結合強度および運用寿命または活性などの、複合材
構造物の性質の良好な均衡が達成され得ることが見いだされている。
本発明の複合材シートを製造するためのウェットレイド方法に使用されてもよい添加剤は
、界面活性剤、分散剤および他の処理補助剤を含む。レーヨン短繊維などの無機または有
機、合成または天然繊維粒子（または切り刻んだ繊維）を、活性粒子とＰＳＡポリマー微
小粒子との混合物に添加して、レイドアップシートの濡れ強度が改良されることが望まし
い。活性粒子の表面を処理して、酸性または塩基性の気体の化学的吸収吸着性を増加する
ために、添加剤を使用することもできる。
使用される本発明の複合材構造物の重要な性質は、構造物の透過性に依存する圧力低下で
る。上記のように、構造物の透過性は通常活性粒子およびＰＳＡ結合微小粒子の粒子サイ
ズの選択により調整される。圧力低下は、シートを乾燥する前に、活性粒子とＰＳＡポリ
マー粒子とのスラリーを圧縮するなどの変数を処理することにより調整され得る。複合材
構造物のシートは、平方ヤードあたり２オンスの活性炭（すなわち約６４ｇ／ｍ2）程度
の基本重量（ｂａｓｉｓ ｗｅｉｇｈｔ（ＢＷ））で製造されている。
複合材構造物の可撓性は、ＰＳＡポリマー微小粒子結合剤のレオロジー性を調整すること
により調整され得る。ＰＳＡポリマー微小粒子またはビーズの懸濁物を製造するための重
合反応に使用される共重合可能なビニルモノマーの望ましい組み合わせによりこれは達成
され得る。ガラス転移温度が低く、軟らかく、粘性のポリマーを生ずるモノマーの割合を
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増すと、活性粒子とともに使用されて、より可撓性の複合材構造物を製造するＰＳＡポリ
マー製品が得られる。しかしながら、ＰＳＡポリマーが軟らかすぎる場合には、混合され
る活性粒子の表面から流れてしまう傾向があり、複合材構造物の活性を低下する。
好ましいＰＳＡポリマー微小粒子結合剤は、活性粒子の表面から過剰に流れないほど十分
に堅いが、複合材構造物に望ましい可撓性を与えるほど軟らかく、構造物を一体として保
持するほど粘性である結合剤である。ＰＳＡポリマーの粘弾性のために、複合材調製中ま
たはその有効寿命中にＰＳＡの弱冠の流動が生じることがある。ＰＳＡポリマーが吸収吸
着性活性粒子の表面を覆いすぎてしまうほどに流動する場合には、これらの粒子の有用な
吸収吸着性は低下されることがある。ＰＳＡが流動する量は、時間、温度、接着剤の化学
的組成の関数である。ＰＳＡの流動を阻止するために、化学的架橋法、物理的架橋法およ
びポリマー鎖硬化法を含むＰＳＡポリマーの粘弾性を改質するためのいくつかの方法が使
用され得る。化学的架橋法を利用するためには、流動しない架橋網目構造を形成するため
に、例えば１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリ
レートまたはジビニルベンゼンのような多ビニルモノマーなどの改質用モノマーをアクリ
レートＰＳＡモノマー重合反応混合物中に添加してもよい。このように使用される、例え
ば０．０１乃至１重量パーセント、好ましくは０．１乃至０．５重量パーセントのこのよ
うな架橋モノマーの量は、架橋の程度を決定し、さらには流動するＰＳＡポリマーの量を
決定する。
異なるポリマー鎖上の基との間に親和結合を作ることができる化学的官能基を有する高分
子モノマーを重合反応混合物中に加えることにより、物理的架橋を形成することができる
。アクリレートＰＳＡ形成に使用されて、このような物理的架橋を達成することができる
改質性モノマーの分類は、接着剤コポリマーの一部となる、アクリレート末端またはメタ
クリレート末端高ガラス転移温度高分子である。使用され得る種々の有用な高分子モノマ
ーおよびそれらの調製方法は、米国特許第３，７８６，１６６号（参考として本明細書に
引用されている）に記載されている。特に有用な市販の高分子モノマーは、商品名Ｃｈｅ
ｍｌｉｎｋTM４５００で販売される２－ポリスチリルエチルメタクリレートである。これ
はＴgが約９０℃以上であり、分子量が約５０００乃至２５，０００である。使用される
場合には、高分子モノマーは、総モノマー１００部あたり約０．１乃至１０部の量が一般
に使用され、重合反応混合物のモノマー含有プリミックスに添加される。
鎖硬化法は、改質用モノマーを使用して、ＰＳＡコポリマーのガラス転移温度を上昇する
ことに関係する。ガラス転移温度を上昇するアクリルモノマーの例は、メチルメタクリレ
ート、イソボルニルアクリレート、メチルアクリレートおよびエチルアクリレート等で、
サタス（Ｓａｔａｓ）、上記、３０６～３０７ページに記載されている。しかしながら、
好ましくはＰＳＡポリマーの望ましい物理的性質を得るために、重合可能なモノマーは、
ピバル酸ビニル、ネオノナン酸ビニル、ネオデカン酸ビニル、プロピオン酸ビニルおよび
２－エチルヘキサン酸ビニルなどの高級ビニルエステルを含む。
流動しないＰＳＡポリマーを製造するための上記の技法を使用する際には、重合可能なモ
ノマー混合物に添加される改質用モノマーの量は、複合材構造物の望ましいまたは期待さ
れる最大接触温度によって異なる。一般に、過剰に流れにくいＰＳＡは粘性が十分ではな
く、従って活性粒子を望ましく結合することができない。一般に接触温度が高いと、流動
を止めにくくなり、接着剤の結合強度の補強が必要になる可能性が生じ、従って構造物を
十分に結合するためにさらに多量のＰＳＡを必要とする。約１１０℃で乾燥される、ウェ
ットレイドシート用の１００乃至２５０μｍの活性炭を結合するための好ましいＰＳＡ微
小粒子の例は、前記のヤング（Ｙｏｕｎｇ）らの特許に記載された重合方法で調製された
、イソオクチルアクリレートから誘導されたコポリマー８５重量％と、ピバル酸ビニルか
ら誘導されたコポリマー１０重量％と、メタクリル酸から誘導されたコポリマー５重量％
のアクリルコポリマーである。このコポリマーはそれ自体が新規であると考えられ、本明
細書に記載される活性粒子の結合剤として（水性懸濁物形状で、ＰＳＡビーズは好ましく
はサイズが２５μｍである）それを使用することに加えて、例えば米国特許第５，２９２
，８４４号に記載される用途のように、押し出されて、テープ基材上に連続したＰＳＡフ
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活性粒子として微小孔を有する吸着剤粒子を含有する、本発明の透過性複合材構造物の用
途は、このような粒子が、空気および水清浄システム、防護服、脱臭フィルターまたは服
、触媒システムおよびイオン交換システムに有用であることが周知の用途を含む。特に好
ましい用途は、空気清浄レスピレータにおいて空気を清浄化するための吸収吸着剤として
複合材構造物を使用することである。これらの吸収吸着剤が使用され得る毒ガスまたは蒸
気には、有機物蒸気、（塩化水素、二酸化硫黄、塩素、硫化水素および二酸化塩素を含む
）酸性ガス、アンモニア、メチルアミン、ホルムアルデヒド、水銀蒸気および放射性ヨウ
素化合物を含む。
実施例
本発明の目的および利点は以下の実施例において例示される。しかし、これらの実施例に
記載される種々の物質および材料および相対量、性質、寸法、図、用途および記載される
結果は本発明を不用意に限定すると解釈されるべきではない。
実施例１～５
５種の操作、すなわち実施例１～５の各々において、レスピレータに使用される活性炭な
どの活性粒子の結合剤として本発明による有用な固形ＰＳＡアクリレートコポリマー微小
ビーズは、本明細書に上記した好ましい懸濁重合方法を使用し、前記米国特許第４，５３
６，４４０号に概ね記載される技法を使用することにより、調製された。
各操作において、懸濁重合反応は、冷却器、温度計、窒素流入口、電動攪拌器および温度
調節付き加熱マントルを備えた１リッターのスプリットフラスコ中で実施された。反応フ
ラスコには、先ず表２に記載した水性分散物の成分を添加し、５８℃に加熱した。このバ
ッチの分散物を、攪拌して窒素させながら１時間この温度で維持し、フラスコから酸素を
除去した。この時点で、活発に攪拌して（７００ｒｐｍ）十分に懸濁させながら、表２に
記載した油層のプレミックス分をフラスコに添加した。結果として生ずる重合反応を、重
合反応中窒素を混入させながら、続けた。発熱後、反応をさらに２時間７５℃にて続け、
次いで反応混合物を室温に冷却した。本発明の結合剤として有用な、得られたＰＳＡポリ
アクリレートポリマービーズのサイズを測定し、表２に記載する。
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各操作の製品はポリマービーズの安定な懸濁物であった。水性分散物中に実施例３で使用
されるＭａｚｏｎTMＳＡＭ２１１界面活性剤を添加した以外は実施例１と同様の比較操作
において、得られたビーズは凝集した。
表２に示すように、スチレンスルホン酸ナトリウムおよびＭａｚｏｎTMＳＡＭ２１１界面
活性剤は、さらに小さい粒子サイズのＰＳＡ微小粒子を得るために併用して使用され得る
。
実施例６～１５
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１０回の操作、すなわち実施例６～１５は、サイズが約２０μｍでその組成が異なる、（
ピバル酸ビニルを含有するモノマーから誘導される）本発明の固形ポリアクリレートＰＳ
Ａポリマービーズの安定懸濁物バッチを製造するために、実施例１～５に使用される手順
と装置を使用して実施された。このバッチのビーズを製造する際に使用される成分および
その分量を表３に記載する。
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実施例１６および１７
以下に記載する手順により、コモノマーとしてスチレンスルホン酸塩、およびＣＭＣを越
える量の種々の界面活性剤を使用して、比較的小さい固形ＰＳＡポリマービーズ、すなわ
ちサイズは約７μｍのビーズを調製した。
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表４に記載した成分を使用して実施例１６および１７のビーズ懸濁物を調製するために、
油層および水性分散物の混合物をＷａｒｉｎｇTM配合機中で均質にし、重合反応のための
水中油型分散物を形成した。各操作において、冷却器、温度計、窒素流入口、電動攪拌器
および温度調整付き加熱マントルを備えた２リッターのスプリットフラスコ中で懸濁重合
を実施した。反応フラスコに上記の均質にした分散物を添加し、活発に攪拌し（７００ｒ
ｐｍ）、窒素を混入させながら、５８℃に加熱した。このバッチは発熱した。発熱後、反
応混合物を７５℃にてさらに２時間維持し、室温に冷却して、ビーズの安定な懸濁物を生
成した。

実施例１８
ＫｕｒａｒａｙTMＧＣ活性炭２００ｇを、実施例１で記載したように調製したＰＳＡポリ
マービーズの懸濁物から得た濡れたビーズ（８５％固形物）と混合した。混合物が振とう
により混合できるほど流動性になるまで、水を添加した。混合後過剰の水を濾して除去し
た。次いで混合物を２つの当量部に分割した。平鍋（２０ｃｍ×３０ｃｍ）の中に配置し
たチーズクロース上に、各部を手で広げた。次いで、別のチーズクロースで覆い、滑らか
にしてから、ローラーで軽く押さえて、厚さ約０．１８インチ（４．６ｍｍ）のシートを
形成した。次いで、１１０℃のオーブン中で終夜シートを乾燥した。ＰＳＡ結合炭素粒子
を含有する、得られた透過性の吸収吸着シートは可撓性で、円筒物中に容易に丸めて納め
ることができた。
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装着者の鼻と口を覆う、第２図に示すような人用レスピレータは、上記の吸収吸着シート
から製造された。１つのレスピレータに１枚、２枚または３枚の可撓性吸収吸着シートを
備えるレスピレータを製造した（各シートの重量は約３０ｇであった）。１０００ｐｐｍ
ＣＣｌ4を含有する空気を流速６４リッター／分で用いた、標準的なＮＩＯＳＨ試験条件
、３０ＣＦＲ１１．１６２．８により、四塩化炭素負荷に対するレスピレータの運用寿命
について３層構造物を試験した。この構造物について３試料を試験し、それらの運用寿命
の平均は５１．３分であった。この平均運用寿命並びに構造物試料の圧力低下測定値２０
ｍｍＨ2Ｏを、ＮＩＯＳＨのガイドラインである、最低運用寿命５０分および４０ｍｍＨ2

Ｏを越えない圧力低下（８５リッター／分で測定）と比較する。
実施例１９
ＫｕｒａｒａｙTMＣＧ活性炭（１６×３５メッシュ）を使用する以外は同じＰＳＡビーズ
を使用して実施例１８に記載したように４枚の吸収吸着シートを調製した。乾燥後、シー
トを１７．８ｃｍ×３０．５ｃｍに整えた。ホットメルト接着剤で短い側を糊付けし、７
１．１ｃｍの長い帯上の材料を製造した。次いで、この帯状材料を刻みめをつけた直径４
．４ｃｍの管に巻き付けた。巻き付けた管の一方の端にアルミニウム製のディスク状の蓋
を取り付け、エポキシ接着剤で密封した。もう一方の端は蓋を取り付けて密封したが、試
験固定装置に取り付けられるように中心開口部を有した。この透過性の円筒形構造物を第
６図に示す。８５ｌ／分における透過性構造物の圧力低下は３ｍｍＨ2Ｏであった。特定
の条件下で、しばりばめ用フェイスピース付きの動力による空気レスピレータについて透
過性構造物を試験した。透過性構造物の運用寿命は１１５ｌ／分で１４６分であった。
実施例２０～２３
２種のメッシュサイズ８０×３２５および４０×１４０（１００および２５０μｍ）の活
性炭粒子の結合剤として、実施例３のものの組成を有するが、種々のサイズ（５、２０お
よび１００μｍ）のＰＳＡポリマー微小ビーズを使用して、本明細書に概ね記載したウェ
ットレイド方法により、本発明の透過性吸収吸着性シートのセットを製造した。活性炭は
表面積が約１２００ｍ2／ｇ、孔の容積が０．７２ｃｃ／ｇ、ヨウ素数１２００ｍｇ／ｇ
、平衡四塩化炭素吸着量が６０重量％である。３．５ｃｍ／秒の速度で流れる気流をシー
トに通し、シートの両側の空気圧を測定して、その差すなわち圧力低下を測定することに
より、このシートの圧力低下（気流抵抗）を（直径が５．５インチ（１４ｃｍ）の円形の
試験固定装置において）測定した。相対湿度５０％で２５℃の空気と混合して、５０ｐｐ
ｍのＣＣｌ4－空気流を得、シートの露出面（６７ｃｍ2）に１６１ｌ／分の流速であてて
、顔面速度が４ｃｍ／秒となったＣＣｌ4蒸気を透過蒸気として使用して、運用寿命も測
定した。運用寿命は、シートの反対側のＣＣｌ4の濃度が１０ｐｐｍに達する時間として
定義された。表５は、実施例２０～２３の結果を要約する。
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表５のデータは、吸収吸着剤シートの圧力低下の小ささは大きいサイズの活性炭粒子およ
び／または少量のＰＳＡの使用で達成されることを示す。５および１０μｍのＰＳＡビー
ズを使用して同様の複合材シートも製造した。これらの同じ重量パーセント値での１００
μｍのＰＳＡビーズおよび活性炭サイズで調製されたシートでは、おそらくＰＳＡ粒子に
対して炭素粒子の数の比が大きいために、炭素粒子は正常位置に保持されなかったのだろ
う。逆に、５μｍのＰＳＡ粒子を使用したとき、吸収吸着剤シートはかなり弱くて、壊れ
やすく、シート片が剥がれたペイントのように剥がれた。データは、ＰＳＡビーズに対す
る活性炭粒子のサイズ比の良好な範囲は、約５乃至５０で、特にこれらの実施例において
示されるように５乃至１２．５の範囲であったことを示す。
表５の実施例２０乃至２３の運用寿命データおよび圧力低下データの作図は、同様の重量
の吸収吸着剤シートでは、圧力低下（ＰＤ）に対する運用寿命（ＳＬ）の比により示され
るように、活性炭の粒子サイズが小さいと、圧力低下が大きいが、粒子サイズの大きい活
性炭は性能が良好であるので、粒子サイズは運用寿命にほとんど影響を与えないことを示
している。また、ＰＳＡビーズの使用量が少ないと、性能が高くなる（すなわち、高ＳＬ
／ＰＤ比）。
実施例２４乃至３３
活性炭粒子を結合するための、実施例６～１５のＰＳＡポリマービーズを使用して、ウェ
ットレイド方法により本発明の透過性吸収吸着シートの別のセットも製造した。実施例２
０～２３に使用された２５０μｍのサイズの活性炭を使用して、これらのシートを製造し
、炭素重量２３０ｇ／ｍ2で、活性炭９５重量％のシートを製造した。このセットの吸収
吸着剤シートの特性および性質を表６に記載する。
表６のデータは、ＰＳＡの調合を変えて、接着剤の流動量を低下し、それにより活性炭の



(19) JP 4250753 B2 2009.4.8

10

被覆率を低下して、複合材の効率を増すことができることを示す。接着剤が１０％Ｖｙｎ
ａｔｅ Ｎｅｏ－５モノマーを含有するとき、この複合材は、Ｖｙｎａｔｅ Ｎｅｏ－５モ
ノマーを含有しない接着剤を使用して製造された同様のシートと比較して、ＳＬ／ＰＤが
８５％以上良好になり、ＳＬ／ＢＷが５０以上良好になった。Ｖｙｎａｔｅ Ｎｅｏ－５
モノマーはＰＳＡポリマー骨格を堅くし、シートを乾燥中に流動させないと思われる。他
のＰＳＡ改質剤である、Ｓｉｌａｎｅ Ａ１７４およびヘキサンジオールジアクリレート
は、化学的架橋を形成することにより、接着剤の流動を防ぐと思われる。これらの架橋剤
のなかでは、シランは、０．１５重量％においてＳＬ／ＰＤが高かった。１０重量％Ｖｙ
ｎａｔｅ Ｎｅｏ－５モノマーと０．１５重量％ヘキサンジオールジアクリレートとを併
用しても、１０重量％Ｖｙｎａｔｅ Ｎｅｏ－５モノマー自体を上回るいかなる改良も得
られなかった。
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実施例３４および３５
アルミナ粒子、すなわちローン－ポーレンク社（Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ，Ｉｎｃ.
）製の「活性アルミナグレートＤ（Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ａｌｕｍｉｎａ Ｇｒａｄｅ Ｄ
）」として購入可能な、平均サイズ約２５０μｍの切削アルミナ（＞９３．５％Ａｌ2Ｏ3
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）の結合剤として、実施例１のＰＳＡビーズを２０重量％使用して、本発明の吸収吸着剤
シートのセットも製造した。このさらに別のセットの吸収吸着剤シートの特性および性質
を表７に記載し、３０ＣＦＲ１１．１５０に記載したＮＩＯＳＨ試験方法により、フッ素
蒸気をシートにあてることによりシートの運用寿命を測定した。シートはＮＩＯＳＨ試験
の要件を満たした。

実施例３６～３８
長さ１．３ｃｍ、１．５デニールのレーヨン繊維と、実施例１のＰＳＡポリマービーズと
、サイズ２５０μｍの活性炭との混合物を使用したウェットレイド方法により吸収吸着シ
ートのセットも製造した。このさらに別のセットの吸収吸着剤シートの特性および性質を
表８に示す。複合材に繊維を添加することにより、スクリムを支える必要なしに、濡れた
状態でこれらの実施例の繊維を取り扱うことができた。繊維含量を増すことにより、シー
トの密度は低下したが、圧力低下は変わらなかった。

実施例３９～４３
実施例７のＰＳＡポリマービーズおよび種々の量の活性炭を使用したウェットレイド方法
により、別のセットの吸収吸着剤シートを製造した。シートの特性および性質を表９に示
す。
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表９のデータは、接着剤の組成、接着剤の粒子サイズ、活性炭の粒子サイズおよび方法の
条件を個々に組み合わせた場合に得られた優れた運用寿命と圧力低下特性を示している。
シートは非常に可撓性で、ヤング係数は約１０００Ｋｐａであり、厚さは０．５乃至１．
０ｍｍで、炭素があまり損失することなく折り曲げられるほどの物理的強度を有した。
実施例４４
流出油を吸収吸着するために使用され、膨張性か焼クレー顆粒製品である「Ｕｌｔｒａｓ
ｏｒｂ」として販売されるクレー吸収吸着剤を活性粒子として使用して、本発明の吸収吸
着剤シートを製造した。これらのクレー顆粒２００ｇを、水９４７ｇおよび実施例１に記
載したように調製した水性ＰＳＡビーズ分散物（５０％固形物）８０ｇと混合した。得ら
れた混合物を振とうして、ＰＳＡビーズを均質に分散した。次いで、混合物を濾過して、
遊離水を除去した。顆粒とＰＳＡビーズとを混合して得られた濡れたスラリーを、矩形ガ
ラストレーに配置されたチーズクロースシート上に均一に広げた。トレーを１１０℃のオ
ーブンに配置し、終夜乾燥させた。シートの総乾燥重量は２３３ｇであった。
ＡＳＴＭ試験Ｆ７２６により、吸収吸着性についてこのシート試料を試験した。得られた
試験データを表１０に示す。２分浸漬－２分排出の順序を使用した。液状物として鉱物油
を使用した。

データは、シートは自身の重量の油を吸収吸着することを示す。例えば、このシートは駐
車した車から漏れた油を吸収吸着するために使用することができ、流出油にまかれた結合
していない吸収吸着性顆粒よりも清掃がはるかにずっと便利であるだろう。
実施例４５
ＰＳＡポリマービーズの懸濁物を実施例１のように調製したが、ポリマー繰り返し単位は
、重合反応混合物メタクリル酸に対して９６％がイソオクチルアクリレートから誘導され
、４％はメタクリル酸から誘導された。また、０．０６％イソオクチルチオグリコレート
を重合反応混合物に添加した；これはさらに柔軟で、可撓性のビーズを製造するために実
施した。また、０．５％Ｓａｎｔａｎｏｘ Ｒ第３級フェノール抗酸化剤を添加した。得
られたビーズは直径が約１００ミクロンであった。本明細書に参考として引用されている
米国特許第５，３４４，６３６号（アブラー（Ａｂｌｅｒ））の実施例に記載されている
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ように、ＫｕｒａｒａｙTMＧＣ活性炭（２５０ｇ）、３０×７０メッシュを順次酢酸亜鉛
および炭酸カリウムに浸漬した。濡れたＰＳＡビーズ５０グラムを炭酸カリウム浸漬液に
添加した。混合物を攪拌し、濾過し、乾燥するために２部に分割した。実施例１８のよう
にシートを調製した。アブラー（Ａｂｌｅｒ）の特許に記載された条件下で、ＨＣＮに対
して各々６２ｇの重量の２枚のシートからなる二重層を試験した。二重層については１０
１．５分の運用寿命が得られた。
実施例４６
活性炭１００グラムを、実施例１のように調製された水性ＰＳＡビーズ分散物（８５重量
％非揮発性固形物）２０ｇと混合した。容易に振とうさせられ、混合できるまで、水を混
合物に添加した。得られた混合物をチーズクロースで濾過し、ガラス板にのばし、１１０
℃のオーブンで終夜乾燥した。乾燥後、得られた複合材シートを自己支持シートとしてガ
ラス板から離脱した。シート（１００ｇ）を小片に粉砕し、円筒形の鋳型３インチ×２イ
ンチ（７．５ｃｍ×５ｃｍ）に添加して、３０分間圧縮した。３０ＣＦＲ１１．１６２．
８のＮＩＯＳＨ手順により、ＣＣｌ4に対する有機蒸気フィルターとして、得られた一体
とされた円筒形のＰＳＡ結合活性炭および同じ方法で製造された別の円筒形を試験した。
１０００ｐｐｍＣＣｌ4を３２リッター／分で負荷したとき、２種の円筒物は運用寿命が
約１６０分であった。吸収吸着データは、充填不良または通路不良を示さなかった。
本発明の範囲および精神を逸脱することなく、本発明の種々の変形および変更を加えるこ
とは、当業者にあきらかである。

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】
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