
JP 2012-505272 A 2012.3.1

(57)【要約】
　本発明は、（ａ）重合後に超吸収性ポリマーを提供するように選択されるモノマーの水
性混合物を製造する工程、（ｂ）反応器に前記モノマー混合物を供給する工程、（ｃ）反
応器内で水性モノマー混合物をフリーラジカル重合に供して超吸収性ポリマーゲルを得る
工程、（ｄ）反応器から超吸収性ポリマーゲルを除去する工程、（ｅ）反応器から除去さ
れた超吸収性ポリマーゲルを乾燥させる工程を含み、それによって、方法の任意の段階か
ら除去された少なくとも１種のオフガス流を排気の前に塩基性水溶液を用いたスクラビン
グに供し、方法の任意の工程（ａ）～（ｅ）に少なくとも部分的にリサイクルされたスク
ラバー水溶液を得る、超吸収性ポリマーの製造のための方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）重合後に超吸収性ポリマーを提供するように選択されるモノマーの水性混合物を
製造する工程、
（ｂ）反応器に前記モノマー混合物を供給する工程、
（ｃ）反応器内で水性モノマー混合物をフリーラジカル重合に供して超吸収性ポリマーゲ
ルを得る工程、
（ｄ）反応器から超吸収性ポリマーゲルを除去する工程、
（ｅ）反応器から除去された超吸収性ポリマーゲルを乾燥させる工程を含み、それによっ
て、プロセスの任意の段階から除去された少なくとも１種のオフガス流を排気の前に塩基
性水溶液を用いたスクラビングに供し、プロセスの任意の工程（ａ）～（ｅ）に少なくと
も部分的にリサイクルされるスクラバー水溶液を得る、超吸収性ポリマーの製造のための
方法。
【請求項２】
　前記スクラバー水溶液が、モノマー混合物若しくは超吸収性ポリマーゲル又は両方にリ
サイクルされる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記水性モノマー混合物が移送ラインを介して前記反応器に供給され、前記反応器が少
なくとも３つの領域を包含し、ここで第１の領域が開始領域であり、第２の領域がゲル相
領域であり、第３の領域が粒状化領域であり、モノマー混合物は開始領域に供給される、
請求項１または２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４】
　スクラバー水溶液が、反応器内へのモノマー混合物の投入前に移送ラインへのモノマー
混合物に、又は反応器の第１の領域におけるモノマー混合物に、又は反応器の第２若しく
は第３の領域におけるゲルに、又はそれらの任意の組み合わせにリサイクルされる、請求
項３に記載の方法。
【請求項５】
　少なくとも１種のオフガス流が、炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液をもたら
す二酸化炭素を含有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　更に、
－　反応器内への投入の前に炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液の少なくとも一
部を水性モノマー混合物中に導入する工程であって、それによって二酸化炭素及びモノマ
ー混合物中に予め溶解した酸素の少なくとも一部を含む気相を形成し、前記気相が液相中
で分散している工程；
－　反応器内への投入の直前又は直後に気体／液体混合物を少なくとも部分的な相分離に
供する工程；及び
－　分離された気相をオフガス流として少なくとも部分的に除去する工程
を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記相分離が、０．５～５ｂａｒの移送ラインと反応器との間の圧力差を調整すること
によって実施される、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　フリーラジカル重合がレドックス開始剤によって開始され、開始剤の酸化成分が、工程
（ａ）においてモノマー混合物に加えられ、開始剤の還元成分が、反応器内へのモノマー
混合物の投入前にモノマー混合物に加えられるか、又は反応器内へのモノマー混合物の投
入の直後に直接反応器に加えられる、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記方法が連続的方法であり、前記モノマー混合物が連続的に反応器に供給され、前記
ポリマーゲルが前記反応器から連続的に除去され、前記反応器が、連続混練機及び押出機
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又はベルト反応器から選択される、請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　３００μｍ未満の粒径を有する超吸収性ポリマーの微粒子を、炭酸塩又は炭酸水素塩含
有スクラバー水溶液の導入前にモノマー混合物に加える、請求項６に記載の方法。
【請求項１１】
　前記モノマー混合物が、少なくとも１種のエチレン性不飽和酸と少なくとも２個のエチ
レン性不飽和基を担持する少なくとも１種のモノマーとを含む、請求項１～１０のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１２】
　得られた超吸収性ポリマーの酸性官能性の１～１５％、好ましくは２～１０％、より好
ましい２～７％の総中和をもたらすための量で前記炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー
水溶液を導入して、得られた超吸収性ポリマーのそれぞれの中和度を達成する、請求項６
に従属する請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記オフガス流が、
－　モノマー貯蔵タンク及びモノマー移送ラインからの排気流；
－　モノマー混合物の脱酸素化からの排気流；
－　反応器からの排気流；
－　超吸収性ポリマーゲルサイジングからの排気流；
－　超吸収性ポリマーゲル乾燥からの排気流；
－　超吸収性ポリマー生成物の後処理操作からの排気流；又は
－　それらの任意の組み合わせ
に由来する、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記モノマー混合物の脱酸素化からの排気流が、請求項６に記載のオフガス流である、
請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記スクラバー水溶液が、
－　アルカリ金属水酸化物；
－　アルカリ金属炭酸塩及び／又は炭酸水素塩；
－　エチレン性不飽和及び随意に飽和した酸のアルカリ金属塩；
－　超吸収性ポリマー塵
－　随意にアルカリ金属以外の金属イオン；及び
－　随意に重合抑制剤、それらの誘導体及び／又は分解生成物
を含む、請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記方法が、工程ｄ）とｅ）との間に、
（Ａ）（Ｂ）による方法工程の少なくとも１つを行う場合、超吸収性ポリマーゲルを（Ｂ
）による後続の方法工程に移送する工程；
（Ｃ）随意に、任意の順序における以下の工程及びそれらの組み合わせのいずれか：
　（１）超吸収性ポリマーゲルをサイジングする工程；
　（２）超吸収性ポリマーゲルを粒状化する工程；
　（３）ゲル保持タンク中における超吸収性ポリマーゲルを維持する工程；及び
（Ｃ）乾燥デバイスに超吸収性ポリマーゲルを移送する工程；
を更に含み、ここでスクラバー水溶液が、乾燥工程（ｅ）の前の方法工程のいずれかに少
なくとも部分的にリサイクルされる、請求項１～１５のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、超吸収性ポリマーの製造のための方法に関する。
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【０００２】
　吸水性ポリマーの製造は、例えば、"Ｍｏｄｅｒｎ　Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ"Ｆ．Ｌ．Ｂｕｃｈｈｏｌｚ　ａｎｄ　Ａ．Ｔ．
Ｇｒａｈａｍ，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，１９９８又はＵｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏ
ｐｅｄｉａ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，６th　ｅｄ．ｖｏｌ．３５　
ｐｐ７３－１０３にまとめられている。好ましい製造方法は、溶液重合又はゲル重合であ
る。この技術を使用する場合、通常、モノマー混合物を製造し、それを非連続的に中和し
、次いで重合反応器内に移送し、次いで非連続的に又は連続的に重合して、撹拌重合の場
合に微粉砕されるポリマーゲルを形成する。続いてポリマーゲルを乾燥させ、粉砕し、篩
にかけ、随意に表面処理を適用する。
【０００３】
　連続重合の方法は、例えば、ＷＯ－Ａ－０１／３８４０２、ＷＯ－Ａ－０３／００４２
３７、ＷＯ－Ａ－０３／０２２８９６及びＷＯ－Ａ－０１／１６１９７に記載されている
。
【０００４】
　環境を保護するための規制により、超吸収性ポリマーの製造のための方法において生成
されたガス流は、排気の前に精製されなければならない。このことにより、処理及び処分
されなければならない廃物流が生成され、これが方法の総コストに加わる。更に、超吸収
性ポリマーの製造のための方法において生成されたガス流は、前記廃物流を廃棄する際に
失われるモノマー又はポリマーの塵及び微粒子等の価値がある成分を含有する可能性があ
る。従って、全体的な方法の効率、とりわけ生成物の質に支障を来たすことなくかかる廃
物流を利用したいという産業界における要望がある。
【０００５】
　ＷＯ－Ａ－０３／０２２８９６は、第１の領域が、開始系を含む水性モノマー混合物が
重合を開始するための条件下で供給される開始領域であり、第２の領域がゲル相領域であ
り、第３の領域が粒状化領域である少なくとも３つの領域を含む反応器系中における超吸
収性ポリマーの製造のための連続的方法を開示している。好ましい実施形態もよれば、反
応器は真空下で作動され、真空ラインに含まれるあらゆる水が凝縮され、凝縮物は第３の
領域におけるポリマーゲル流動性を増強するために第３の領域にリサイクルされる。ＷＯ
－Ａ－０３／０２２８９６は、凝縮物中に含まれる他のいずれの成分についても言及して
いない。前記方法は水性系中において行われるので、水は前記方法において中性成分であ
る。従って、ＷＯ－Ａ－０３／０２２８９６は、多くの不純物を含有する廃物流を前記方
法の総合効率に支障を来たすことなく利用することができるいずれのヒントも与えること
ができない。
【０００６】
　従って、本発明の目的は、超吸収性ポリマーの製造のための方法であって、その方法に
おいて生成される廃物流が生成物の質を損なうことなく利用され得る方法を提供すること
である。
【０００７】
　この課題は、
（ａ）重合後に超吸収性ポリマーを提供するように選択されるモノマーの水性混合物を製
造する工程、
（ｂ）反応器に前記モノマー混合物を供給する工程、
（ｃ）反応器内で水性モノマー混合物をフリーラジカル重合に供して超吸収性ポリマーゲ
ルを得る工程、
（ｄ）反応器から超吸収性ポリマーゲルを除去する工程、
（ｅ）反応器から除去された超吸収性ポリマーゲルを乾燥させる工程を含み、それによっ
て、方法の任意の段階から除去された少なくとも１種のオフガス流を排気の前に塩基性水
溶液を用いたスクラビングに供し、方法の任意の工程（ａ）～（ｅ）に少なくとも部分的
にリサイクルされたスクラバー水溶液を得る、超吸収性ポリマーの製造のための方法によ
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って解決された。
【０００８】
　好ましくは、前記方法の任意の工程（ａ）～（ｄ）に少なくとも部分的にリサイクルさ
れるスクラバー水溶液である。
【０００９】
　一実施形態によれば、本発明の方法は、工程ｄ）とｅ）との間に、
（Ａ）（Ｂ）による方法工程の少なくとも１つを行う場合に超吸収性ポリマーゲルを（Ｂ
）による後続の方法工程に移送する工程；
（Ｂ）随意に、任意の順序における以下の工程及びそれらの組み合わせのいずれか：
　（１）超吸収性ポリマーゲルをサイジングする工程；
　（２）超吸収性ポリマーゲルを粒状化する工程；
　（３）ゲル保持タンク中における超吸収性ポリマーゲルを維持する工程；及び
（Ｃ）乾燥デバイスに超吸収性ポリマーゲルを移送する工程；
を更に含み、ここでスクラバー水溶液は、乾燥工程（ｅ）の前の方法工程のいずれかに少
なくとも部分的にリサイクルされる。
【００１０】
　本発明の方法の進行において生成される任意の排気流は、プラントの放出物を所要の基
準に制限するために大気へのそれらの放出の前に処理され得る。かかる排気流は、モノマ
ー溶液を脱酸素するために使用された不活性ガス流、反応器からの排気流、ゲルサイジン
グからの排気流及びゲル乾燥の操作から生じる主要なガス流であり得る。貯蔵タンク、特
にアクリル酸タンクからの排気流、及び、随意に、生成物後処理法からのガス流は、精製
用スクラバーにも導かれ得る。
【００１１】
　一実施形態によれば、スクラバーは、ラシヒリング等の充填材料がパックされた垂直カ
ラムを含み、希釈された焼灼剤は、カラムのパッキング上に上部から噴霧され、スクラバ
ーの底部の領域中にパッキング材料を通じて流れ落ちる。精製のため、排気流はカラムの
底部に供給され、カラムの上部へのその途中でガス流はパッキングによって微細に分けら
れ、不純物は水性相によって回収される。
【００１２】
　新たに製造される場合にスクラバーに適用されるスクラバー水は、排気流から全微量の
アクリル酸及び他の不純物を確実に除去することができるために最高約５質量％の水酸化
ナトリウムを含むことができる。しかし、最初に供給された水酸化ナトリウムの一部は、
スクラバー中における希釈された焼灼剤と排気流中における二酸化炭素との接触から生じ
る炭酸塩又は炭酸水素塩に転化される。故に、スクラバーから除去されたスクラバー水は
、幾らかの残留焼灼剤及び好ましくは４質量％～１０質量％の炭酸塩又は炭酸水素塩を含
有する。スクラバー溶液の総固形物含有量は、約１０質量％の範囲内であり得る。その部
分は、ゲル乾燥機から排気流によって運び入れられた超吸収性微粒子塵から成ることがで
きる。更に、モノマー混合物、とりわけアクリル酸において用いられるエチレン性不飽和
モノマーは、最高４質量％の量で存在することができ；通常、それは、０．５～２質量％
のアクリル酸を含有する。最も重要な不純物としては、カルシウムイオン及び鉄イオン、
酢酸及びギ酸、その抑制剤及び誘導体、並びに他の不純物が考えられる。
【００１３】
　スクラバー水をリサイクルする更なる懸念は、方法工程にリサイクルされる場合に最終
生成物を変色させ得るその茶色の色である。
【００１４】
　ここで驚くべきことに、スクラバー水が方法の任意の段階にリサイクルされ得るという
ことが分かった。前述したように、スクラバー水は、４質量％～１０質量％の炭酸塩及び
／又は炭酸水素塩を含有し、故に本発明による炭酸塩又は炭酸水素塩のための源として十
分に適している。驚くべきことに、方法の安定性及び／又は生成物の質におそらく悪影響
を与えると考えられた多くの更なる不純物にもかかわらず、かかる悪影響を検出すること
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はできなかった。
【００１５】
　従って、本発明は、価値がある材料を含有する全ての方法の流れが方法の安定性及び生
成物の質を危うくすることなく方法に効果的にリサイクルされ得る超吸収性ポリマーの製
造のための方法を提供するものである。
【００１６】
　好ましくは、スクラバー水溶液は、モノマー混合物若しくは超吸収性ポリマーゲル又は
両方にリサイクルされる。
【００１７】
　本発明の一実施形態によれば、少なくとも１種のオフガス流は、炭酸塩又は炭酸水素塩
含有スクラバー水溶液をもたらす二酸化炭素を含有する。
【００１８】
　その実施形態によれば、本発明の方法が、好ましくは、更に、
－　反応器内への投入の前に炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液の少なくとも一
部を水性モノマー混合物中に導入する工程であって、それによって二酸化炭素及びモノマ
ー混合物中に予め溶解した酸素の少なくとも一部を含む気相を形成し、前記気相が液相中
で分散している工程；
－　反応器内への投入の直前又は直後に気体／液体混合物を少なくとも部分的な相分離に
供する工程；及び
－　分離された気相をオフガス流として少なくとも部分的に除去する工程
を含む。
【００１９】
　本発明者らは、驚くべきことに、反応器内への投入前に水性モノマー混合物中における
炭酸塩又は炭酸水素塩の源としてスクラバー水溶液を導入することによって、モノマー水
溶液が、不活性ガス流を用いる先行技術からの公知の方法と比較して反応器内への投入前
に更により効果的に脱酸素され得ることを発見した。更に、いかなる特定の機器又は機械
エネルギーの導入なしで炭酸塩又は炭酸水素塩の源を用いることによって、分散した気相
が液相の中において形成され、それによって気相が二酸化炭素及び溶存酸素の実質的に全
てを含むので、反応器の外側の重合反応の早期開始さえ、最終的に分散した気相中の酸素
の存在のため十分に抑制される。従って、移送ライン又はオフガスラインの閉塞及び汚染
（ｆｏｗｌｉｎｇ）は、いかなる重合抑制剤を更に加えることがない場合でさえ最小限に
抑えられる。気液相は、好ましくは反応器内への投入後に分離され、分離された気相は少
なくとも部分的に除去される。それにより、反応器内で反応混合物の酸素含有量は著しく
低下し、従って、重合反応に対する酸素を抑制する効果及び生成物の質を損なう効果が回
避される。
【００２０】
　本発明の別の実施形態において、スクラバー水溶液は超吸収性ポリマーゲルにリサイク
ルされ、このことにより、ＷＯ０３／０２２８９６において記載されている通りの水又は
凝縮物だけを用いることと比較してゲル流動性が更に改善する。
【００２１】
　本発明の方法はバッチ法又は連続的方法として行うことができ、それによって、連続的
方法は、とりわけスクラバー水溶液がモノマー混合物にリサイクルされる場合に特に好ま
しい。好ましい実施形態において、モノマー混合物は反応器に連続的に供給され、超吸収
性ポリマーは反応器から連続的に除去される。
【００２２】
　本発明は、フリーラジカル重合法において超吸収性ポリマーを製造するための適切なモ
ノマー混合物の重合を含む。フリーラジカル重合において、酸素は、重合反応を抑制する
ことが公知である。とりわけ、連続重合法において、酸素の存在は、抑制及び連鎖停止反
応のため重合の制御された開始及び進行を困難にするので、多くの問題を生じ得る。従っ
て、酸素の存在下における連続重合反応において、ラジカル重合、従って最終的な超吸収
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性ポリマーの所望の性質を制御することは非常に困難である。更に、モノマー溶液が酸素
で飽和し、モノマー溶液を反応器内に供給することによって望ましくない多量の溶存酸素
が重合法の中に導入されることが公知である。
【００２３】
　本発明の方法によって製造される超吸収性ポリマーは、水膨潤性の及び軽度に架橋した
ポリマーであり、大量の液を吸収し得る公知の親水性ポリマーから選択され得る。好まし
い吸水性ポリマーは、カルボキシル部分を含有する吸水性ポリマーである。好ましくは、
吸水性ポリマー１００ｇ当たり少なくとも約０．０１当量のカルボキシル基が存在する。
デンプン－アクリル酸又はポリビニルアルコールグラフトコポリマーの部分的に中和され
た生成物、アクリルアミドコポリマーの加水分解物の架橋生成物、ポリアクリル酸の部分
的に中和された生成物及び部分的に中和されたポリアクリル酸の架橋生成物は、好ましい
カルボキシル含有吸水性ポリマーの中のものである。
【００２４】
　本発明の一実施形態によれば、モノマー混合物は、少なくとも１種のエチレン性不飽和
酸と共有結合性架橋剤として機能する少なくとも２個のエチレン性不飽和基を担持する少
なくとも１種のモノマーとを含む。適切なα，β－エチレン性不飽和酸としては、例えば
、アクリル酸、メタアクリル酸、クロトン酸、イソクロトン酸、イタコン酸及び２－アク
リルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸が挙げられる。これらの酸を酸性形態
で用いることができるが、α，β－エチレン性不飽和酸を、アルカリ金属塩及びアンモニ
ウム塩としてそれらの少なくとも部分的に中和された形態で用いることがより好ましい。
【００２５】
　好ましい不飽和酸としては、アルカリ金属又はアンモニウム塩等のそれらのそれぞれの
塩の形態におけるアクリル酸及びメタアクリル酸が挙げられる。例えば、メチルメタアク
リレート、メチルアクリレート、アクリルアミド若しくはメタクリルアミド又はポリエチ
レングリコールメチルエーテルの（メタ）アクリレート等の酸性モノマーのアルキルエス
テル等、随意に微量の他の水溶性不飽和モノマーが、モノマー混合物中において存在し得
る。モノマーは、モノマー水溶液の総質量に対して好ましくは１０質量％～８０質量％の
範囲に及ぶ量で水溶液中において用いられる。好ましくは、モノマーの量は、モノマー水
溶液の総質量に対して１５質量％～６０質量％の範囲に及ぶ。更に、例えばポリビニルア
ルコール、デンプン及び水溶性又は水膨潤性セルロースエーテル等のある種のグラフトポ
リマーを用いて、前記生成物を製造することができる。かかるグラフトポリマーは、用い
られる場合、α，β－エチレン性不飽和モノマーに対して最高約１０質量％の量で使用さ
れる。
【００２６】
　吸水性ポリマーは、好ましくは、それを水不溶性及び水膨潤性にするように軽度に共有
結合架橋される。所望の架橋構造は、分子単位中において少なくとも２個の重合性二重結
合を有する架橋剤をモノマー混合物中に含ませることによって得られ得る。架橋剤は、水
溶性ポリマーを共有結合架橋するために有効な量で用いられる。架橋剤の好ましい量は、
それぞれ所望の対圧力吸収性（ＡＡＰ）である吸収された液を保持する所望の程度の吸収
能力及び所望の強度によって決定される。架橋剤は、有利には、使用されるα，β－エチ
レン性不飽和モノマー１００質量部につき０．０００５～５質量部の範囲に及ぶ量で使用
される。より好ましくは、その量は、１００質量部のα，β－エチレン性不飽和モノマー
につき０．１質量部～１質量部の範囲に及ぶ。通常、１００部のモノマーにつき約５質量
部超の量の架橋剤が使用される場合、ポリマーは、あまりに高い架橋密度を有し、低下し
た吸収能力及び増加したＡＵＬを示す。架橋剤が１００部のモノマーにつき０．０００５
質量部未満の量で使用される場合、ポリマーは、あまりに低い架橋密度を通常有し、吸収
すべき液と接触する際、粘着性になり、より低い初期吸収速度を示す。
【００２７】
　共有結合架橋剤がα，β－エチレン性不飽和モノマーの水溶液中において好ましくは可
溶である場合、かかる溶液中において架橋剤を単に分散させることができる。適切な分散
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剤の例としては、カルボキシメチルセルロース懸濁助剤、メチルセルロース、ヒドロキシ
プロピルセルロース及びポリビニルアルコールが挙げられる。かかる分散剤は、有利には
、α，β－エチレン性不飽和モノマーの総質量に対して０．０００５と０．１質量％との
間の濃度で提供される。
【００２８】
　適切な共有結合架橋剤としては、ＣＨ2＝ＣＨＣＯ－、ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）ＣＯ－及び
ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－から成る群から選択される２～４個の基を１個の分子中に有する化
合物が挙げられる。例示的な共有結合架橋剤としては、ジアリルアミン；トリアリルアミ
ン；エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレン
グリコール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、ネオペンチルグリコール、トリメチロールプロパン及びペンタエリスリトールの
ジアクリレート及びジメタクリレート；トリメチロールプロパン及びペンタエリスリトー
ルのトリアクリレート及びトリメタクリレート；ペンタエリスリトールのテトラ－アクリ
レート及びテトラメタクリレート；アリルメタクリレート；及びテトラアリルオキシエタ
ン；並びに３～３０個のエチレンオキシド単位を有するトリメチロールプロパン又はペン
タエリスリトールの高度にエトキシル化された誘導体のアクリレート、例えば、ペンタエ
リスリトールの高度にエトキシル化されたトリメチロールプロパントリアクリレート、テ
トラ－アクリレート及びテトラメタクリレート、並びにアリルメタクリレートが挙げられ
る。共有結合架橋剤の混合物が用いられ得る。
【００２９】
　重合は、重合前に中和されていない又は完全に若しくは部分的に中和された酸性モノマ
ーを用いて実施され得る。中和は、酸性モノマー中に存在する酸性基の１０％～９５％を
中和するのに十分な量の塩基をモノマー水溶液に接触させることによって都合よく達成さ
れる。好ましくは、塩基の量は、酸性モノマー中に存在する酸性基の４０％～８５％、最
も好ましくは５５％～８０％を中和するのに十分である。
【００３０】
　モノマーの酸性基を中和するために有用な適切な化合物としては、重合法に対する有害
な効果を有することなく酸性基を十分に中和するそれらの塩基が挙げられる。かかる化合
物の例としては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ金属炭酸塩及び炭酸水素塩が挙げられ
る。
【００３１】
　従来のビニル添加重合開始剤が水溶性モノマー及び架橋剤の重合において使用され得る
。重合を開始するのにモノマー溶液中で十分に可溶なフリーラジカル重合開始剤が好まし
い。例えば、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム及び他のアルカリ
金属過硫酸塩等の水溶性過硫酸塩、過酸化水素、並びに２，２’－アゾビス－（２－アミ
ジノプロパン）塩酸塩等の水溶性アゾ化合物が用いられ得る。酸化成分として用いられ得
る過酸化水素又は過硫酸ナトリウム等のいわゆるレドックス開始剤系は、亜硫酸塩、アミ
ン又はアスコルビン酸等の還元物質と組み合わせられ得る。用いられる開始剤の量は、α
，β－エチレン性不飽和モノマーの総質量に対して０．０１質量％～１質量％、好ましく
は０．０１質量％～０．５質量％の範囲に及ぶことができる。
【００３２】
　更に、超吸収性ポリマーの微粒子を製造方法中にリサイクルすることが可能であり、好
ましくもある。微粒子として、製品仕様によって定義される通りの所望の適用にはあまり
に小さいそれらの粒子が考えられる。故に、この望ましくない生成分率が粒状ポリマーか
ら除去される。微粒子の分率は、ＥＤＡＮＡ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏ
ｄ　ＷＳＰ　２２０．２（５）を用いて篩にかけることによって決定され得る。微粒子超
吸収性ポリマーを加熱するための流動層を適用することによって微粒子を生成することも
できる。熱風流によって、最高約３００μｍの直径を有する粒子が水簸され得る。３００
μｍ未満又は２００μｍ未満の粒径を有するポリマー粒子が本発明による微粒子として定
義される。
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【００３３】
　微粒子は、本発明による方法の任意の段階にリサイクルされ得るが、以下でより詳細に
考察されるように、微粒子をモノマー混合物中にリサイクルすることが特に好ましい。更
に、以下で考察されるように、前記方法の間の適切なポイントにおいて他の適切な添加剤
をモノマー混合物に加えることができる。他の添加剤は、例えば、アルカリ金属塩素酸塩
、ポリエチレングリコール、ジエチレントリアミン五酢酸の五ナトリウム塩の水溶液（Ｖ
ｅｒｓｅｎｅｘ　８０）、水不溶性有機又は無機粉末、例えばシリカ又は酸化亜鉛等の水
不溶性金属酸化物、界面活性剤、分散助剤、銀塩等の臭気を制御するための剤又は他の加
工助剤から選択され得る。
【００３４】
　限定されることを望むものではないが、本発明は、超吸収性ポリマーの製造のための最
も好ましいエチレン性不飽和酸としてのアクリル酸に関してより詳細に考察される。しか
し、当業者は、異なるモノマー又はモノマーの混合物を用いて同じ方法を行うことができ
ることを理解する。
【００３５】
　本発明の好ましい実施形態によれば、液体水性モノマー混合物は、好ましくは、統合さ
れた緩衝容器を有する循環ラインにおいて連続的に製造されるモノマー水溶液である。幾
つかの製造ラインは、モノマー溶液を製造するためのこの系から出ることができる。循環
ラインの上流側において、脱イオン水による、又は好ましくはプロセス水による５０％～
約２０％への焼灼剤（水酸化ナトリウム水溶液）の希釈のための及びＶｅｒｓｅｎｅｘ　
８０等の添加剤の添加のための統合された熱交換器を有するインライン混合系が提供され
る。
【００３６】
　モノマー溶液の循環は、ポンプによって強制される。ポンプは、モノマー溶液を緩衝容
器の底面から吸引し、循環ライン及び少なくとも１つの統合熱交換器を介してそれを容器
の頂部側に運搬する。容器の排出ポイントと循環ポンプとの間に、最初に希釈された焼灼
剤が流れ方向で循環ラインに注入され、その後、総必要量のアクリル酸の少なくとも一部
が注入される。好ましくは、緩衝容器中におけるモノマー溶液が、アクリル酸のアクリル
酸ダイマー及びオリゴマーをアクリル酸及びβ－ヒドロキシプロピオン酸に分解させる少
なくともｐＨ８を有するように、総必要量のアクリル酸の７０％以下がこのポイントにお
いて注入される。重合前におけるモノマー溶液中における不飽和酸、とりわけアクリル酸
の全体の中和度（ＤＮ）は、５０％～８５％、より好ましくは６５％と７５％との間であ
る。使用されたアクリル酸が低ダイマー濃度を有する場合、所望の中和度のために必要と
されるアクリル酸の７０％超又は全てでも、前記方法のこのポイントにおいて供給するこ
とができる。
【００３７】
　アクリル酸添加ポイントと熱交換器との間の循環ラインにおけるモノマー溶液は、最高
８０℃の温度に達することができる。熱交換器は、４℃～４０℃で残りの循環ラインにお
ける及び緩衝容器中における溶液の温度を制御する。グリコール－水系による又は他の冷
却媒体によるいずれかの冷却水によって熱交換器を作動させることができる。
【００３８】
　緩衝容器及び循環ラインは、適切な型のステンレス鋼から成る。生成物側面上における
表面には、随意に、適切な被膜（Ｔｅｆｌｏｎ、ＰＴＦＥ、カムレジスト（ｃａｍ－ｒｅ
ｓｉｓｔ）等）が後不動態化されるか又は提供される。随意に、容器及びラインは、ＰＥ
又はＰＰ等の適切なプラスチックから成る。
【００３９】
　連続的に作動された重合法のためのモノマー溶液の量は、最後の熱交換器の後で焼灼剤
の注入の前の流れ方向においてモノマー製造系の循環ラインから連続的に取られ、反応器
に移送される。このポイントにおいて、一般に、溶存酸素を含有するモノマー溶液が溶存
酸素で飽和する。移送ラインは、循環ラインと同一の材料及び構成であり得る。移送され
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たモノマー溶液は、好ましくは約４℃～３５℃の温度を有し、本発明の一実施形態におい
て反応器へのその移送速度は、循環ラインの流速の５％～５０％の分率に等しい。
【００４０】
　このポイントにおいてモノマー溶液中のエチレン性不飽和酸、例えばアクリル酸の依然
として不明の可能性がある分率は、好ましくは総必要量の約３０％である。残りのモノマ
ー、架橋剤、過酸化水素、過硫酸ナトリウム及び随意に共開始剤等の必要な開始剤の少な
くとも一部、並びに随意に更なる必要な添加剤が適切な位置で移送ラインに注入され得る
。唯一の重要な要件は、水性モノマー混合物への炭酸塩又は炭酸水素塩の源の添加前に、
酸性液体水性モノマー混合物を得るためにモノマー溶液のｐＨを不明の分率の不飽和酸、
例えばアクリル酸の添加によって調整するべきであることである。
【００４１】
　レドックス開始系が使用される場合、過酸化水素等の開始系の酸化成分は流れの方向に
おける移送ラインの早期のポイントで加えられ、アスコルビン酸又はその塩等の開始系の
還元成分は移送ラインのちょうど最後で、即ちモノマー混合物が反応器に入るポイントの
直前で加えられる。随意に、還元成分を直接反応器に加えることもできる。選択的に還元
成分をモノマー混合物の投入ポイントに近接した位置で、それが反応器内におけるモノマ
ー混合物と共に均質化するように反応器に直接注入する。しかし、移送ラインにおけるよ
り良好な均質化のため、反応器内への投入の直前の移送ラインのちょうど最後で還元成分
を加えることが好ましい。
【００４２】
　本発明の好ましい一実施形態によれば、添加の順序は、以下の順序であってよい。モノ
マー溶液が循環ラインから回収された後、前述したように、所望の中和度を達成するため
及び酸性液体水性モノマー混合物を得るため、例えばアクリル酸の残りの量を加える。次
いで、架橋剤を加え、その後、随意に、例えば塩素酸ナトリウムを加え、その後過酸化水
素及び／又は過硫酸ナトリウム等のレドックス開始系の酸化成分を加える。その後、随意
に、上記定義の通りの超吸収性ポリマーの微粒子を加え、その後炭酸塩又は炭酸水素塩の
源を導入する。最後に、反応器内への投入の直前の移送ラインの最後で、アスコルビン酸
等のレドックス開始剤の還元成分を注入する。選択的に還元成分をモノマー混合物の投入
ポイントに近接した位置で反応器に直接注入して、それが反応器内でのモノマー混合物と
均質化する。本発明の好ましい一実施形態によれば、移送ラインは、モノマー溶液中にお
ける加えられた成分の均質分布を得るために少なくとも１つの、好ましくは幾つかのイン
ラインミキサを備える。インラインミキサは、乱流を提供するための適切なサイズの偏心
配置された穿孔を有する少なくとも１つの円板の形態であることができる。好ましくは、
それらの円板の幾つかは、均質のモノマー溶液が達成されるように孔が互い違いに配列さ
れるように直列に挿入される。
【００４３】
　微粒子がモノマー溶液に加えられる場合、前記方法にリサイクルすべき微粒子の部分は
、反応塊中におけるエチレン性不飽和酸、例えばアクリル酸の質量に対して２質量％～２
０質量％、好ましくは５質量％～１８質量％である。モノマー溶液中への微粒子のリサイ
クルの利点は、分散した微粒子を含有するモノマー溶液の重合によって得られたポリマー
マトリックス中において粒子が統合され、堅固に結合するようになるということである。
特に、粉砕、篩にかけること及びポリマー後処理等の下流における方法の作動において、
かかるリサイクルされた微粒子はポリマー生成物からもはや分離しない。しかし、この技
術の短所は、重合の間に存在する微粒子が、ポリマーへのグラフトによって、又は微粒子
の表面に吸着され、従ってモノマー溶液中に運ばれる酸素のために最終生成物の質を低下
させる可能性があり、除去することが困難であることである。微粒子の小さい粒径のため
、従って高い比表面積になるため、空気、従ってポリマー微粒子に吸着した、従ってモノ
マー溶液中に同伴する酸素の量はかなりのものである。それが、上記で考察された利点に
もかかわらず微粒子が好ましくはモノマー溶液中に予め導入されなかった理由である。例
えば、ＷＯ０３／０２２８９６は、モノマー混合物にではなく第１の反応性領域中にポリ
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マー微粒子をリサイクルすることを開示している。
【００４４】
　しかし、微粒子の添加によるモノマー溶液中への酸素の同伴の問題は、上記で考察され
た好ましい実施形態に従って、流れ方向での移送ライン中のポリマー微粒子の注入後に炭
酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液が水性モノマー混合物中に導入される場合に解
決された。それによって、モノマー混合物中に溶解した酸素だけでなく微粒子の組込みに
よってモノマー混合物中に同伴した酸素もモノマー混合物から効果的に除去することがで
きる。その実施形態によれば、上記で定義された範囲内の量のポリマー微粒子を添加し、
その後炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー溶液を導入した後でさえ、相分離後における
移送ラインの最後での反応器内への投入ポイントの直前におけるモノマー混合物中におけ
る酸素濃度は、０．３ｐｐｍ以下である。従って、本発明は、水性モノマー混合物への炭
酸塩又は炭酸水素塩の源としてのスクラバー溶液の導入前にポリマー微粒子を加える方法
において特に効果的である。
【００４５】
　得られた超吸収性ポリマーのそれぞれの中和度を達成するために得られた超吸収性ポリ
マーの酸性官能性の１％～１５％、好ましくは２％～１０％、より好ましくは２％～７％
の総中和化が炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー溶液によって行われる場合、十分な脱
酸素化が達成される。
【００４６】
　酸性モノマー混合物との接触の際、炭酸塩は、エチレン性不飽和酸、例えばアクリル酸
の更なる部分を中和し、それによって二酸化炭素ガスが放出される。モノマー混合物の温
度及び移送ラインにおける圧力に応じて、このガスの少しの部分は溶液中に溶解するが、
大部分は、非常に均質に分布した小さい気泡を形成することによって液相から分離する。
モノマー混合物中に溶解し且つ微粒子が加えられる場合に微粒子の添加によって同伴する
酸素は気相中に移動し、このことによって除去される。気泡のｉｎ　ｓｉｔｕでの形成及
び液体水性相中における気泡の均質な分散のため、モノマー混合物からの酸素の除去は、
更なる酸素が微粒子の添加によって同伴するかどうかにかかわりなく非常に効果的である
。
【００４７】
　例えば移送ラインの中でモノマー混合物中に不活性ガス流を更に注入すること、又は反
応器内で不活性ガス流を用いることが可能であるにもかかわらず、炭酸塩又は炭酸水素塩
含有スクラバー水溶液によるモノマー混合物の脱酸素化は非常に効果的であるので、反応
器内でのモノマー混合物又は不活性ガス流のいずれか又は両方の中への不活性ガスの更な
る導入が回避され得る。本発明による方法の上記記載の好ましい実施形態を用いる場合、
反応器内でのモノマー混合物又は不活性ガスの中への更なる不活性ガスの導入の効果は、
いずれにしろわずかである。
【００４８】
　上記のように、モノマー混合物の製造及び移送ラインへの様々な成分の添加を行うこと
によって、移送系の中におけるモノマー溶液の早期重合は効果的に回避され得る。
【００４９】
　重合は更なる抑制剤によって通常防止され、商業的に入手可能なアクリル酸は約２００
ｐｐｍのヒドロキノンモノメチルエーテル（ＭＥＨＱ）によって一般に安定化される。し
かし、ＭＥＨＱが存在する場合であっても、例えばモノマー溶液中における鉄等の微量の
金属イオンによって、剪断力によって、特に開始剤の作用によって引き起こされるモノマ
ー溶液の望ましくない早期重合が起きる可能性がある。このことは、モノマー溶液製造系
中における汚染及び反応器への移送ラインの即時の閉塞さえ引き起こし得る。このことは
、本発明によって効果的に回避され得る。前述したように、炭酸塩又は炭酸水素塩の源の
組み込みの前のモノマー混合物は酸素を含有し、好ましくは酸素で飽和する。より完全な
飽和は、例えば、好ましくは０．５ｍ3／時～１５ｍ3／時の適切な速度で緩衝容器のモノ
マー溶液中に底弁を通じて連続的に空気を供給することによって達成され得る。モノマー
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混合物中における酸素の存在のため、本発明の方法のモノマー混合物製造セクションの中
の任意の早期重合が効果的に回避され得る。
【００５０】
　前述したように、炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液の組み込みによるモノマ
ー混合物の非常に効果的な脱酸素化のため、酸素でのモノマー混合物の事前の飽和は、重
合法に対する負の効果を有さない。更に、モノマー混合物中に予め溶解した酸素が水性モ
ノマー混合物中における微分散した気泡の中に依然としてあるので、重合は、炭酸塩又は
炭酸水素塩の源の組み込みと反応器内への投入との間の残りの滞留時間で十分に抑制され
る。
【００５１】
　本発明の連続的方法のための反応器として、先行技術から公知の通りの超吸収性ポリマ
ーの連続的溶液及びゲル重合のための任意の適切な反応器が用いられ得る。所望の時間枠
の中で反応器を通じて反応塊を混合、混練及び送付し得る反応器が特に好ましい。連続混
練機及び押出機が特に好ましい。容器の軸に沿って容器の内容物を運搬するために少なく
とも部分的に機能する２つ以上のスクリュー又は混練軸を含むそれらの反応器が本発明の
目的のために特に有利である。好ましい一実施形態において、軸の一方は混練軸としての
役割を果たし、他方は洗浄軸としての役割を果たす。２つの軸の回転速度は、その速度が
両軸について同じであり得るが異なってよい。好ましくは、これらの軸は逆方向で回転し
、軸の半径は重複する。好ましい実施形態において、２つの軸は互いに少なくとも実質的
に平行である。しかし、２つ超の軸を有する容器、同じ方向で回転する軸を有する容器、
軸の半径が重複しない容器、軸が少なくとも実質的に平行でない容器又はこれらの任意の
組み合わせを適用することも可能である。適切な反応器は、例えば、Ｌｉｓｔ　ＡＧ社（
ＣＨ－４４２２　Ａｌｓｄｏｒｆ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）から入手可能であり、とり
わけ、Ｏｐｐｏｓｉｔｅ－Ｒｏｔａｔｉｎｇ－Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ（ＯＲＰ）のＣｏｎｔ
ｉ－Ｖｅｒｓｉｏｎ、Ｄｉｓｃｏｔｅｒｍ　Ｃｏｎｔｉ（ＤＴＰ）、Ｃｏ－Ｒｏｔａｔｉ
ｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ（ＣＲＰ）及び（ＡＰ）、並びにＣＲＫ型の加工機が適切であ
る。適切な混練機反応器は、Ｂｕｓｓ　ＡＧ社（Ｈｏｈｅｎｒａｉｎｓｔｒａｓｓｅ　１
０，４１３３　Ｐｒａｔｔｅｌｎ（Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ））から入手可能である。他
の適切な反応器は、ＤＥ－ＯＳ３４３２６９０に記載されている反応器である。また、重
合が連続的に行われる無端コンベヤベルトを有するベルト反応器を開示しているＤＥ－Ｏ
Ｓ３５４４７７０において記載されている通りの装置も重合には特に好ましい。
【００５２】
　しかし、無端コンベヤベルトが重合のために適用される場合、反応器へのモノマー溶液
の供給材料にスクラバー水溶液を加えることが好ましい。コンベヤベルト上のゲルへの添
加が原則として可能であるにもかかわらず、均質化に伴う困難に直面する可能性がある。
別の場合、例えば押出機におけるゲルのサイジングの間又はゲル粒状化工程の間にベルト
反応器からゲルを除去した後、スクラバー水溶液をゲルに加えることができる。
【００５３】
　炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液を用いてモノマー混合物を脱酸素する本発
明の実施形態において、重要な特徴は、気相が水性モノマー混合物中において均質に分布
する気液混合物が、反応器に入る直前又は反応器に入る直後に分離されることである。第
１の実施形態について、気相は、例えばサイクロン型デバイス等、気液相分離に適切な任
意のデバイスによって液相から分離され得る。気液分離のために適用される任意のデバイ
ス又は構成は、気泡がモノマー混合物を従来のゲル化の状態にすることを可能にする必要
がある。
【００５４】
　しかし、好ましくは、本発明により使用されるモノマー混合物が分散した気相の泡を安
定化させ得る界面活性剤を含有しないので、モノマー混合物が反応器に入る際に相分離が
起こる。次いで、分離した気相は、例えば排気系を介して反応器から少なくとも部分的に
除去される。
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【００５５】
　本発明者らは、ここで驚くべきことに、反応器内での移送ライン間の圧力差が反応器内
の圧力がモノマー供給ライン中の圧力より低いように提供され得る場合に気液相分離のた
めの任意の更なるデバイスなしで特に迅速な相分離が反応器内へのモノマー混合物の投入
の際に直ちに達成されることを実現した。好ましくは、移送ラインの圧力は、圧力弁の助
けにより大気圧より上に維持され、反応器内での圧力は、大気圧又は準大気圧である。圧
力差は、好ましくは０．５ｂａｒ～５ｂａｒであり、反応器内での圧力は、５００ｍｂａ
ｒ～１，１００ｍｂａｒの絶対圧である。より好ましくは、１～３ｂａｒの圧力差であり
、６００～８５０ｍｂａｒの絶対圧の反応器内での圧力である。
【００５６】
　更に、不活性ガス供給流は、重合反応器からの酸素含有気相の除去を容易にするために
反応器内のヘッド空間に導入され得る。しかし、既に前述したように、かかる不活性ガス
供給流は、本発明によって必要でなく、重合反応及び生成物の質の制御に支障を来たすこ
となく省略され得る。供給流のための適切な不活性ガスは、先行技術から公知の不活性ガ
ス、例えば、窒素、二酸化炭素又はアルゴン等の貴ガスであり、それによって窒素が特に
好ましい。更に、前述のように、反応器内の圧力は、以下で考察されるように酸素含有気
相の除去を容易にするだけでなく更なる効果がある軽真空を反応器に適用することによっ
て準大気圧とすることができる。
【００５７】
　本発明の方法における好ましい実施形態によれば、反応器は、少なくとも３つの領域を
包含して使用され、ここで第１の領域は開始領域であり、第２の領域はゲル相領域であり
、第３の領域は粒状化領域であり、それによってモノマー混合物が開始領域に供給される
。上で考察されたように、とりわけ２つの軸を有する連続混練機を使用する場合、溶液が
反応器の１つの領域に供給されるように移送ラインの入口接続部が反応器の供給端におい
て設置され、それは、２つの軸の間の中央の反応器の内側にあってこの領域における反応
塊と均質に混合される。移送ラインと反応器との間の示された圧力差が用いられ且つ反応
器が準大気圧力下で作動される上記で考察された通りの好ましい実施形態を適用する場合
、以下で考察されるように、気相が液相から反応器内への投入の際に分離し、真空系及び
排気系を介して更なる加工に誘導される。
【００５８】
　反応器には、総反応器体積の１リットルにつき０．５ｋｇ／時～５ｋｇ／時、好ましく
は１．２ｋｇ／時～３．５ｋｇ／時の速度でモノマー溶液が連続的に装入され得る。反応
器に供給されたモノマー混合物は、通常４℃～３５℃の温度を有する。経済的理由のため
、温度は、好ましくは２０℃超である。これは、溶液を冷却するためのエネルギーを節約
し、重合の間の反応塊の温度は、他の工程によって確実に制御され得る。
【００５９】
　以下のオプションを用いて、系の中への総エネルギー投入量を制御することができる。
従って型を選択し、モノマー溶液中におけるモノマーの濃度を調整することによって生成
された総重合熱を制御するオプションがある。モノマー供給材料の温度を上記で与えられ
る通りの温度範囲の中で提供することができ、蒸気を反応器の開始領域中に注入すること
ができ、最後に反応器の外被及び軸を介した加熱のオプションがある。これは、開始及び
重合の速度があまりに大きく低下し、それによって十分なモノマー転化に必要とされる反
応器内でのあまりに長い滞留時間をもたらすように、モノマー供給材料が反応器内での開
始領域をあまりに大きく冷却する場合、必要とされ得る。
【００６０】
　外被及び軸を介して冷却することによって反応塊からエネルギーを除去することができ
、反応塊中に存在する水の部分の蒸発によって非常に効率的な冷却が達成される。最も効
率的な冷却は、反応器内での減圧下での蒸発によって達成される。従って、準大気圧力下
での反応器の作動は、任意の更なる相分離デバイスなしでの反応器内へのモノマー混合物
の投入の際の気相の迅速且つ安全な分離の上記で考察された効果に加えて、効率的な温度
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制御の利益を有する。系のエネルギーのかなりの部分は、反応器から排出された際にゲル
によって除去することもできる。その量は、ゲル及びその温度の熱容量に依存する。
【００６１】
　モノマー濃度は、反応温度を制御するためには通常使用されない。経済的理由のため、
溶解性の限界によって通常与えられる最も高い可能なレベルに濃度を上げることが望まし
い。従って、温度制御のため、全ての他のオプションが残っている。最も好ましくは、反
応器の様々な領域における所望の温度が好ましくは指定されるオプションの組み合わせが
適用される。好ましくは、反応器の第１の領域における反応塊は５０℃～１００℃、好ま
しくは６５℃～９０℃の温度を有し、第２の領域中においては、６５℃～１１０℃、好ま
しくは８０℃～１００℃の温度（ピーク温度）であり、及び最終領域中においては、１０
０℃未満、好ましくは９５℃未満の温度である。様々な領域におけるこれらの温度は、温
度が個別に調整され得る幾つかのセグメントに反応器の外被及び軸が分けられるというこ
とによって確実に調整され得る。これは、反応器の開始領域及び最終領域の温度制御を可
能にする。第２の領域におけるどこかに出現するピーク温度は、所望の温度に対して対応
する圧力の下での蒸発によって好ましくは確実に制御される。
【００６２】
　反応器の軸は、好ましくは、作動限界値の約５０％の速度で作動される。混練器具によ
って生成される剪断力は、３０％以下の分率の６ｍｍ超のゲル粒子を含有する３ｍｍ～５
ｍｍの質量平均ゲル粒径を有する易流動性ゲルが得られるようにヒドロゲルの十分な粒状
化を可能にする。
【００６３】
　十分な転化が起きるまで反応塊は反応器内にとどまることが必要であり、ゲルは所望の
程度にサイジングされ、更なる温度制御は必要でない。このポイントにおいて、転化は、
少なくとも９０％、より好ましくは９５％、最も好ましい９９％超の程度に達した。これ
は、３分間～４０分間、より好ましくは４分間～２０分間の流量に応じて滞留時間に相関
する。総反応器体積１リットル当たり０．５ｋｇ／時～５ｋｇ／時のモノマー溶液の流量
が可能である。
【００６４】
　ゲルは、反応器の供給又は開始領域に対して反対の端に位置する反応器の最終領域から
排出される。反応器の好ましい実施形態を用いて、洗浄軸の側面におけるハウジング中の
開口部を通じて、調節し得る堰の上の洗浄軸によってゲルが反応器から拭き取られる。
【００６５】
　反応器と前記方法の下流における次のユニットとの間にポリマーゲル用緩衝液格納部を
有することが、スムーズな製造条件のために好ましい。所望の量の緩衝材料を維持するこ
とに加えて、容器は、９９％超、更により好ましくは９９．５％超の転化率へのポリマー
ゲルの更なる転化を可能にするための保持タンクとしても役立つ。それは、添加剤がポリ
マーに装入され、混入され得る更なる場所を更に提供する。その容器の設計は、それが適
切な撹拌のための及びゲルの所望の温度を維持するための器具を提供する限り重要でない
。好ましくは、格納部は、所望の温度でゲルを維持するために断熱され、実質的なプラグ
流れを可能にし、及びポリマーゲルが連続的且つ確実に装入され、排出されるように設計
される。格納部は、水平に又は垂直に配置された容器、単一の若しくは多数のスクリュー
コンベヤ又は移動ベルトであり得る。格納部は、上流及び下流における多重製造ライン法
に役立つことができる。幾つかのゲル乾燥機に１つの緩衝容器からゲルが与えられる場合
、ゲル流れを適切に分割するために適切な数の接合部が設置される。
【００６６】
　得られたポリマーを、当該技術分野において周知の工程を用いて、典型的には予めサイ
ジングし、乾燥させる。適切な乾燥工程としては、流動層乾燥機、回転乾燥機、強制空気
オーブン、通過循環排気乾燥機及びベルト乾燥機が挙げられる。幾つかの例において、乾
燥は、２つ以上の段階において出現する（即ち多段階乾燥）。乾燥の完了後、ポリマーを
更にサイジングして、好ましくは２ｍｍ未満、より好ましい１ｍｍ未満の重量平均直径を
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有する粒子を形成する。好ましくは、最終ポリマー生成物は、少なくとも３００μｍの重
量平均粒径を有する。
【００６７】
　乾燥及びサイジングの後、通常、超吸収性ポリマーは、例えば、超吸収性ポリマーの意
図された商業的使用のために許容され得ないあまりに小さい粒径を有する粒子を除去する
ために篩にかけることによって分級される。
【００６８】
　これらの微粒子は本発明の方法の任意のポイントにリサイクルされ得るが、前述したよ
うに、これらの微粒子がモノマー混合物にリサイクルされ得る場合、それは本発明の方法
の特定の利点である。
【００６９】
　更に、乾燥粒子は、先行技術において公知であるように、生成物の性質を改善するため
に熱処理又は表面処理され得ることが望ましい。例えば、乾燥粒子は、ＷＯ９３／０５０
８０及び／又はＵＳ５，６２９，３７７において説明されている手法に従って熱処理され
得る。かかる熱処理は、好ましくは、少なくとも１７０℃、より好ましくは少なくとも１
８０℃、最も好ましくは少なくとも１９０℃の温度で実施される。かかる熱処理は、好ま
しくは、２５０℃未満、より好ましくは２４０℃未満の温度で実施される。熱処理の方法
は重要でない。例えば、強制空気オーブン、流動層加熱器、パドル乾燥機及び加熱スクリ
ューコンベヤが成功して用いられ得る。所望により、加熱されたポリマーは、取扱いの容
易さのために再加湿され得る。ポリマー粒子の吸収性を改善する方法は、ポリマー粒子を
表面架橋することであり得る。表面架橋のための手法は、当該技術分野において周知であ
り、例えばＵＳ４，７３４，４７８及びＵＳ４，４６６，９８３において記載されている
。これらの手法は、ポリマー粒子のモジュラス及び／又は荷重下吸収量を増加させること
ができる。アルミニウム塩又はシリカ等の添加剤の組み込みによって表面改質を達成する
こともできる。
【００７０】
　上で考察されたように、本発明の好ましい実施形態により、反応器を準大気圧力下で作
動させ、温度制御が水の蒸発を適用する場合、前記方法において凝縮物が生成される。重
合反応によって生成される凝縮物の総体積は、方法の条件に依存する。これらの条件は、
最終エネルギーバランスを決定し、故に温度制御系中において蒸発が有する部分を決定す
る。系中における総エネルギー量は、エネルギーを加えるか又はエネルギーを系から除去
するエネルギーの流れのバランスである。エネルギーを加える流れは、重合及び供給の流
れ（それらの温度に依存する）、反応器内への外被からの熱伝達、混合エネルギーの散逸
及び随意の蒸気注入である。エネルギーを除去する流れは、その所定の熱容量に従い、ゲ
ル排出温度に応じて排出されるゲルのエネルギー、反応器から外被への熱伝達及び蒸発に
よって消費されたエネルギーである。上記で考察された好ましい条件下で、蒸発させるべ
き水の量は、反応塊中に存在する水に対して約８％～１８％である。それを反応器から除
去し、別々に処理することができるか、又はそれを凝縮させ、反応器内でゲルに戻すか若
しくはゲルが乾燥するまで方法の下流の工程のいずれかに戻すことができる。選択的にそ
れを、方法の適切な上流の工程のいずれかに、好ましくはレドックス開始剤の還元成分と
一緒に反応器の第１の領域に又はモノマー溶液の製造のためのユニットにリサイクルする
ことができる。
【００７１】
　経済的理由のため、ゲルの固形物含有量を最大にし、故に凝縮物の蒸発の必要性を生じ
させないためにゲルから蒸発した水の留分を除去することが一方で好ましい。しかし、凝
縮物の少なくとも一部をゲルにリサイクルすることはその粘着性を低下させ、従って流動
挙動を改善することが分かった。驚くべきことに、本発明者（ら）によって、炭酸塩又は
炭酸水素塩含有スクラバー水溶液をゲルにリサイクルすることにより、凝縮物をリサイク
ルすることと比較して流動挙動が一層更に改善されることが分かった。
【００７２】
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　従って、本発明の好ましい実施形態によれば、スクラバーのために使用すべき焼灼剤を
希釈するために凝縮物流が適用される。凝縮物は、０．５％～２％の濃度で主成分として
アクリル酸を含有する。更に、酢酸及びプロピオン酸等の微量の他の有機酸がある。以下
で考察されるように、適用される場合、ＭＥＨＱ等の抑制剤、並びにその誘導体及び分解
生成物が存在し得、また、前記酸と機器の金属表面との接触から又は他の源から生じ得る
微量の金属イオン、即ちＦｅイオンも存在し得る。
【００７３】
　従って、好ましい実施形態によれば、本発明は、
（ａ）溶存酸素を含有する酸性液体水性モノマー混合物を提供する工程であって、それに
よって、超吸収性ポリマーを重合後に提供するようにモノマーが選択される工程、
（ｂ）前記水性モノマー混合物を反応器に連続的に供給する工程、
（ｃ）反応器内への投入の前に炭酸塩又は炭酸水素塩の源を前記水性モノマー混合物中に
導入する工程であって、それによって二酸化炭素及び前記溶存酸素の少なくとも一部を含
む気相を形成し、前記気相が液相中に分散する工程、
（ｄ）反応器内への投入の直前又は直後に気体／液体混合物を少なくとも部分的な相分離
に供し、分離された気相を少なくとも部分的に除去する工程、
（ｅ）反応器内で液相をフリーラジカル重合に供して超吸収性ポリマーを得る工程、
（ｆ）反応器から超吸収性ポリマーを連続的に除去する工程、
（ｇ）少なくとも１種の二酸化炭素含有オフガス流を反応器から回収する工程、
（ｈ）前記二酸化炭素含有オフガス流を排気の前にスクラバー中における塩基性水溶液を
用いたスクラビングに供し、それによって炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラバー水溶液を
形成する工程、
（ｉ）超吸収性ポリマーを乾燥させる工程、
（ｊ）乾燥した超吸収性ポリマーを粉砕及び分級して、それによって３００μｍ未満の粒
径を有する微粒子を除去する工程、
（ｋ）炭酸塩又は炭酸水素塩の源の導入前にモノマー混合物に前記微粒子をリサイクルす
る工程を含み、それによって、（ｈ）において得られた炭酸塩又は炭酸水素塩含有スクラ
バー水溶液の少なくとも一部が（ｃ）における炭酸塩又は炭酸水素塩の源として導入され
る、超吸収性ポリマーの製造のための連続的方法に関する。
　好ましくは、スクラビングに供される二酸化炭素含有オフガス流は、工程（ｄ）におい
て反応から除去されたガス流を含む。
【００７４】
　当該技術分野において予想に反して、驚くべきことに、超吸収性ポリマーの製造のため
の方法において得られる塩基性スクラバー水溶液が、多くの不純物の存在にもかかわらず
、方法の安定性及び生成物の質に支障を来たすことなく前記方法の任意の段階にリサイク
ルされ得ることが見出された。このことにより、モノマー又はポリマー微粒子等のスクラ
バー溶液の価値がある成分を利用することができ、方法及び／又は生成物に悪影響を与え
ることなく廃棄費用を最小限に抑えることができる。塩基性スクラバー水溶液が炭酸塩及
び／又は炭酸水素塩を含有し、モノマー溶液を脱酸素するために用いられる場合、或いは
塩基性スクラバー水溶液がゲルにリサイクルされる場合、特定の更なる利益が達成される
。
【００７５】
　ここで本発明を以下の実施例を参照して更に詳細に示す。
【００７６】
　実施例
　実施例及び表において報告される生成物パラメータを以下のように測定する。
【００７７】
　ＣＲＣ（遠心分離保持能力）
　ＥＤＡＮＡ、標準試験：ＷＳＰ２４１．２（０５）
　遠心分離後の食塩溶液中における液保持能力の重量決定
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【００７８】
　ＡＡＰ（ＡＵＰ）対圧力吸収性（圧力下吸収量）
　ＥＤＡＮＡ、標準試験：ＷＳＰ２４２．２（０５）
　圧力下吸収量の重量決定
【００７９】
　抽出物
　ＥＤＡＮＡ、標準試験：ＷＳＰ２７０．２（０５）
　電位差滴定による抽出可能ポリマー含有量の決定
【００８０】
　Ｒｅｓ．ＡＡ（残留アクリル酸）
　ＥＤＡＮＡ、標準試験：　ＷＳＰ２１０．２（０４）
　超吸収材料中における残留モノマーの量の決定－ポリアクリレート超吸収性粉末
【００８１】
　モノマー溶液中における酸素
　モノマー溶液中に溶解した酸素の決定のために電気化学的方法を用いる。
【００８２】
　機器及び材料
－　マイクロプロセッサ酸素濃度計Ｏｘｉ　２０００型
－　金陰極及び銀陽極を有する膜で覆われた電気化学センサ（ＷＴＷ　Ｔｒｉｏｘｍａｔ
ｉｃ　２０３）
－　キャリブレーションセルＷＴＷ　ＰＥ／ＯＸＩ　ＯｘｉＣａｌ
－　磁気撹拌棒、センサ棒用密着器具、容器を通じた窒素流のための器具、排気ガス流用
器具及びモノマー溶液の装入用器具を備えた４つ口２５０ｍｌガラス容器、
－　磁気撹拌器
－　ホースポンプ
－　適切なサイズ及び長さのＰＥ－ホース
【００８３】
　手法
　キャリブレーションセルＷＴＷ　ＰＥ／ＯＸＩ　ＯｘｉＣａｌを用いて水蒸気で飽和し
た空気中においてセンサのキャリブレーションを行った。ＷＴＷによって提供されたユー
ザマニュアルにおいて記載されているように厳密にそれを行った。モノマー溶液中におけ
る酸素濃度を測定するため、モノマー溶液に適切であり、機器の供給業者と協力して開発
されたプログラムを選択した（ＰＲＯＧ＃６）。
【００８４】
　モノマー溶液中における酸素濃度の決定
　任意の測定の前に、Ｍｉｃｒｏｐｒｏｃｅｓｓｏｒ　Ｏｘｉｍｅｔｅｒのスイッチを入
れ、ＷＴＷによって推奨されるように、少なくとも３０分間、適切な分極のためのモード
によってＳｔａｎｄに維持する。
【００８５】
　ａ）実験室規模での決定：
　膜で覆われたセンサ及び磁気棒を担持する適切な開口部を備え、磁気撹拌器の上に配置
された２５０ｍｌガラス反応器内に、測定すべきモノマー溶液を配置する。
【００８６】
　ｂ）製造規模での決定：
　反応器へのモノマー溶液移送ラインの供給端の近くのスタンドのボトムプレート上に磁
気撹拌器を配置し、上記の通りの４つ口２５０ｍｌガラス容器を撹拌機の上部のスタンド
上に固定した。スクラバー水を注入し、緊密に密閉するポイントの後の移送ラインにＰＥ
－ホースを一端と共に挿入した。ホースの他端をホースポンプに固定し、別のホースでポ
ンプとガラス容器とを結ぶ。ガラス容器を通して２５ｌ／時の窒素流を１０分間吹きつけ
、容器中において無酸素雰囲気を提供する。その後、モノマー溶液を容器中にポンピング
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【００８７】
　両方の場合（実験室又はプラント試料）において、キャリブレートされたセンサを、モ
ノマー溶液の表面に対してそれぞれ約４５°の角度のガラス容器へのガラス反応器に固定
し、撹拌機のスイッチを入れ、センサへの必要なアプローチ流を保証するが溶液中におけ
る気泡を形成する容器のヘッド空間からの気体を防止する速度に設定する。「ＰＲＯＧ」
ボタンを押した後、酸素濃度を測定し、ｐｐｍ（ｍｇ／ｌ）で表示する。値を、それが安
定した後で得るが、それには何秒かかかる可能性がある。
【００８８】
　二酸化炭素の存在下では電解質溶液の緩衝能力は短期間の曝露に十分であるが、長期間
の曝露の間では二酸化炭素は酸性の範囲内にｐＨ値をシフトさせ、値の増大につながる。
この理由のため、ＷＴＷによって与えられた以下の手法に従って各測定の後で完全にセン
サを再生させる。即ち、センサの電解質溶液を交換し、陰極及び陽極を洗浄し、膜を新し
いものに交換した。
【００８９】
　ゲル－流動－指数（ＧＦＩ）
　超吸収性ゲル流動挙動の評価のために、それを反応器又は押出機から排出する際にこの
方法を用いる。流動特性をゲル流動指数（ＧＦＩ）として決定する。それは、篩塔に組み
立てた一組の適切な篩を通じてゲル粒状体の流動を定量する。
【００９０】
　機器及び材料
－　２０ｃｍの直径並びに２５ｍｍ、２０ｍｍ、１６ｍｍ、１０ｍｍ及び８ｍｍのメッシ
ュサイズを有する篩
－　篩塔を担持するためのプラスチックトレイ（長さ３０ｃｍ、幅２５ｃｍ、高さ５ｃｍ
）
－　２リットルのプラスチック袋
－　輸送及び短期間の貯蔵の間の袋中の試料を採取し、それを所望の温度で維持するため
の断熱ボックス
－　５００ｍｌプラスチックビーカー
－　秤
【００９１】
　手法
　篩を積み重ねて篩塔を形成し、プラスチックトレイ内にそれを配置する（下記の図を参
照）。
【００９２】
　試料が分析を必要とする源から採取したゲル試料をプラスチック袋中に配置し、それを
、測定まで所望の温度で維持するための断熱ボックス中に直ちに入れる。プラスチック袋
中の試料から２００ｇの部分を慎重にプラスチックビーカー中に秤量し、篩塔の上部の篩
上に広げる。ゲルに触れないようにするか、押さないように、且つゲルの天然の重量流動
挙動に影響を及ぼさないために篩にいかなる振動も与えないように注意しなければならな
い。
【００９３】
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【００９４】
　ゲル試料を篩に２分間通して、その後、篩上のゲルの部分を秤量することによって決定
する。
【００９５】
　計算
　トレイ中におけるそれぞれ様々な篩上のゲル部分の質量を以下の式：
Ｗi weighed＝Ｗi・αi／Ｗtot・１００
［式中、Ｗiは、篩上のゲルの質量を表し、αiは、篩の関連の重み係数を表し、ここで前
記係数は、２５ｍｍ篩については０であり、２０ｍｍ篩については０．２であり、１６ｍ
ｍ篩については０．４であり、１０ｍｍ篩については０．６であり、８ｍｍ篩については
０．８であり、トレイ中におけるゲル質量については１，０であり、及びＷtotは、計量
した総ゲル質量を表す］に投入して篩上の秤量した質量（Ｗi weighed）を得る。
【００９６】
　最後に秤量部分を合計することによってゲル流動指数を得る。
ＧＦＩ＝ΣＷi weighed

　正確さのために、前記手法を繰り返し、報告されたＧＦＩは２つの測定値の平均を表す
。
【００９７】
　比較例１：
　全て１００部の最終モノマー溶液に対して３４．６７部のアクリル酸（ＡＡ活性含有率
９９．８％）、７０％の程度にアクリル酸を中和するための１３．４８部の水酸化ナトリ
ウム（活性含有率１００％）及び５０．１４部の水から成るモノマー溶液を連続的に生成
した。この混合物に、０．０６部のＶｅｒｓｅｎｅｘ８０（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙの商標）（７５０ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）、分子中に平均して１５ＥＯ単
位を有する０．１部の高エトキシル化トリメチロールトリアクリレート（ＨＥ－ＴＭＰＴ
Ａ　２８００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）及び０．２１部のＰＥＧ６００（６０００ｐｐｍ　
ｂ．ｏ．ＡＡ）を加えた。２８℃の温度及び４２％の総固体濃度を有するこのモノマー溶
液を、６５００ｋｇ／時間の供給速度でツインスクリュー反応器（Ｌｉｓｔ　ＯＲＰ４０
００）に連続的に移送した。供給流中に、０．０２部の３０％活性過酸化水素溶液（２０
０のｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）、０．８部（２３００ｐｐｍ活性ｂ．ｏ．ＡＡ）の１０％活
性過酸化ナトリウム水溶液及び約１３．５ｋｇ／時の窒素流を連続的に注入した。反応器
の供給領域に、（全て１００部の最終モノマー溶液に対して）０．６４部の１％エリソル
ビン酸ナトリウム水溶液をも連続的に加えた。更に、反応器の底弁を通じて７０ｋｇ／時
間の流れを注入した。重合が反応器内において起こり、以下の温度が記録された：領域１
（開始領域）＝８０℃、領域２（ゲル相領域）＝８７℃及び領域３（粒状化領域）＝８５
℃。反応器内の圧力を８５０ｍｂａｒに低下させることによってピーク温度を制御した。
蒸発した水を反応器の上の凝縮器において凝縮し、反応器の領域３中におけるゲル上に還
流した。自由流動粒状ゲルを反応器から保持タンク中に連続的に排出し、そこで８３℃の
温度で約１時間とどめ、幅６ｍｍの隙間を有するダイプレートを通じて切り刻み、それを
放射状に配置し、１７０℃の気流中においてベルト乾燥機上で約２０分間乾燥させた。乾
燥後、ポリマーをロールミル中において粉砕し、篩にかけて、１５０～８５０ｍｍの粒径
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を有する粒状ポリマーを得た。
【００９８】
　得られた生成物の質のデータを表１に示す。
【００９９】
　実施例１：
　５２℃の温度を有する（１００部のモノマー溶液に対して）６．９３部のスクラバー水
を反応器の領域１に連続的に加え、一方で反応混合物の固形物含有量を一定に維持するた
めに同一量の水をモノマー溶液の調製法において減少させたことを除いて、比較例１を繰
り返した。スクラバー水を脱酸素しなかった。重合が反応器内で起こり、相当する真空を
適用することによってピーク温度を９０℃に制御し、以下の温度が記録された：領域１＝
８５℃、領域２＝８８℃及び領域３＝９０℃。得られた生成物の質のデータを表１に示す
。
【０１００】
【表１】

【０１０１】
　反応器の領域１へのスクラバー水のリサイクルは、反応動力学及び生成物の質に対する
有意な影響を示さなかった。ＣＲＣ及び抽出物のわずかな増加は、反応器内でのより高い
温度によって説明することができる。
【０１０２】
　比較例２：
　比較例２のために、Ｌｉｓｔ　ＡＧ（ＣＨ）からのツインスクリュー反応器型ＯＲＰ１
０バッチを使用した。それにモノマー溶液を充填する前に、反応器を通して窒素を押し流
すことによって反応器に不活性ガス雰囲気を供給し、それを５０℃に予熱した。
【０１０３】
　１６８７．４ｇのアクリル酸（９９．８％活性）をＮａＯＨの２５３８．９ｇの２４％
活性水溶液で７０％に中和し、更に３５４．３ｇの脱イオン水で希釈する。混合物の温度
を常に３５℃未満に維持する。この混合物に４．６ｇ（２７００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）
のＨＥ－ＴＭＰＴＡ及び１０．１２ｇ（６０００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）のＰＥＧ６００
を加えた。モノマー溶液をプラスチック容器中に回収し、その中に１４０．３グラムの微
粒子（６．５％ｂ．ｏ．ＡＡ）を分散させた。容器は封管を備え、それを通して溶液を窒
素流の助けにより１５分間脱酸素した。その後、酸素の排出下でそれを反応器に移送した
。移送中、１．９７の３０％活性過酸化水素溶液（３５０ｐｐｍ活性ｂ．ｏ．ＡＡ）及び
５０．６ｇの５％活性過硫酸ナトリウム溶液（１５００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）を移送ラ
インに注入した。モノマー移送を終了する直前に、６．８ｇの１％活性アスコルビン酸溶
液（４０ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）を移送ラインに注入した。
【０１０４】
　重合の開始が直ちに起こり、反応塊の温度が上昇し、反応器の温度（外被及び軸加熱）
を８０℃に設定した。反応塊は、開始２６分後に７０℃の最大温度に達し、更に３０分間
この温度で維持した。酸素を排出するため及び反応器から任意の蒸気を運び出すために、
全ての重合及び保持期間の間に窒素ガススウィープ流は反応器のヘッド空間を通過した。
前記方法に蒸気凝縮物をリサイクルしなかった。反応器の油圧式駆動の圧力を記録し、そ
の平均を、開始間際に始まり排出の時に終了する時間から計算した。
【０１０５】
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　その後、ゲルを反応器から排出し、８ｍｍ孔を有するダイプレートを有するミートグラ
インダ（Ｂｉｚｅｒｂａ製）中においてサイジングした。８００グラムの粉砕ゲルの一部
を、金属スクリーンから製造されたバスケット中において約６ｃｍの厚さを有する層とし
て配置し、流動層乾燥機の試料チャンバ中において調整し、そこで１８０℃の温度を有す
る熱風の上流側においてそれを２０分間乾燥した。得られた乾燥ポリマーを手動で破砕し
、パイロットサイズロールミル（Ｂａｕｅｒｍｅｉｓｔｅｒ製）中において粉砕し、１５
０～８５０μｍの間の粒径を有する留分を得るために篩にかけた。その結果を以下の表２
にまとめる。
【０１０６】
　比較例３：
　微粒子を反応器内でゲル中に加え、５分後にそれを反応器から排出し、撹拌を継続する
ことによって均質に混合したことを除いて、比較例２を繰り返した。結果を以下の表２に
まとめる。
【０１０７】
　比較例４：
　粘性反応塊が粒状化し始め、粗い塊に分解した後、微粒子を反応器内で反応塊中に加え
、継続した撹拌によって均質に混合したことを除いて、比較例２を繰り返した。
【０１０８】
　比較例５：
　反応器を出た蒸気を凝縮し、回収し（３４７ｇ）、反応器内でゲルに戻してリサイクル
し、５分後にそれを反応器から排出し、撹拌を継続することによって均質に混合したこと
を除いて、比較例３を繰り返した。
【０１０９】
　結果を表２にまとめる。
【０１１０】
　実施例２～５（ＯＲＰ１０バッチ）
　比較例２及び３を繰り返したが、更に、３３７．５ｇの水を配合中において省略し、選
択的に通常の生成から得られるものと同じ質量のスクラバー水（２０％ｂ．ｏ．ＡＡ）に
よって置き換えた。それを反応器の前にモノマー溶液にリサイクルするか、又はそれを表
２に従って反応器内でゲル中に混合したが、それにおける結果も集める。
【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
　結果は、モノマー溶液又は反応器内でのゲルへのスクラバー水のリサイクルは吸収能力
に有意に影響しないが、反応器内でゲル流動性を有意に改善し、押出後のゲル流動性を一
層より有意に改善することを実証する。更に、結果は、塩基性でない又は比較例５におけ
る通りの炭酸塩を含有しない水若しくは水溶液を加えることはポリマーゲル流動性をわず
かに改善するだけであるが、一方で実施例４における通りの炭酸塩含有スクラバー水を用
いて流動性は著しく改善されることを示す。
【０１１３】
　実施例６：
　モノマー溶液の調製単位に２０５０．７ｋｇ／時の９９．８％活性アクリル酸、７０％
の程度にアクリル酸を中和するための３３２２．８ｋｇ／時の水酸化ナトリウムの２４％
水溶液及び３３７．９ｋｇ／時の水を供給してモノマー溶液を連続的に生成した。また、
３．８ｋｇ／時の４０．２％活性Ｖｅｒｓｅｎｅｘ８０（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙの商標；７５０ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）、１４．８ｋｇ／時のＨＥ－ＴＭＰ
ＴＡ（７２００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）及び１２．３ｋｇ／時のＰＥＧ６００（６０００
ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）をも連続的に加えた。２８℃の温度を有するこのモノマー溶液を
、５７４２．３ｋｇ／時間の供給速度でモノマー調製単位からツインスクリュー反応器（
Ｌｉｓｔ　ＯＲＰ４０００）に連続的に移送した。混練軸の回転速度を洗浄軸の４つに対
して１６ｒｐｍに設定した。供給流中に、１．３７ｋｇ／時の３０％活性過酸化水素溶液
（２００ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡ）、６９．７ｋｇ／時（１７００ｐｐｍ活性ｂ．ｏ．ＡＡ
）の５％活性過硫酸ナトリウム水溶液、２４５．７ｋｇ／時の超吸収性微粒子（９％ｂ．
ｏ．ＡＡ）及び約１３．５ｋｇ／時の窒素流を連続的に注入した。モノマー溶液のための
入口の隣に位置する反応器への入口を通して、３０．７６ｋｇ／時のアスコルビン酸の１
％水溶液（１５０ｐｐｍ活性ｂ．ｏ．ＡＡ）も連続的に加えた。更に、７０ｋｇ／時間の
蒸気を、反応器の底部の価値物を通して反応器の供給領域（領域１；反応器の領域はＷＯ
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０３／０２２８９６に記載されている。）中に注入し、供給領域の上部の更なる入口を通
して４１０．１ｋｇ／時のスクラバー水（２０％ｂ．ｏ．ＡＡ）を加えた。反応混合物は
、結局４２％の総固形物含有量を有し、スクラバー水の添加のために７２％の中和度を有
することになった。
【０１１４】
　分離した気相は、投入後に反応器のヘッド空間中においてモノマー溶液を形成し、ガス
流を排気系に導き、凝縮器及び真空系を通過した。ヘッド空間中における迅速なガス交換
のために、２５０ｍ3／時の更なる窒素流をヘッド空間にわたって取り除いた。重合は、
反応器内で生じ、反応器内での圧力は、約９６～９８℃の（凝縮器の下のドーム中におけ
る蒸気において測定される通りの）ピーク温度に相関する１０７５ｍｂａｒの絶対圧でそ
れ自体調整した。
【０１１５】
　モノマー溶液の試料を空気の排除下で反応器への供給ポイントで採取し、気相分離後、
モノマー溶液中におけるＯ2濃度を２．７ｐｐｍであると測定した。
【０１１６】
　蒸発した水を反応器の上の凝縮器において凝縮し、反応器の領域３中における排出端の
近くのゲル上に還流した。自由流動粒状ゲルを反応器から保持タンク中に連続的に排出し
、そこで９５～９６℃の温度で約１時間とどめ、幅６ｍの隙間を有するダイプレートを通
じて切り刻み、それを円形に配置し、乾燥機の第１の領域中において１９０℃及び第２の
領域中において２１０℃の気流中においてそれぞれ約１０分間、ベルト乾燥機上で約２０
分間乾燥させた。乾燥後、ポリマーをロールミル中において粉砕し、篩にかけて、１５０
～８５０ｍの粒径を有する粒状ポリマーを得た。
【０１１７】
　生成の運動中、スクラバーを連続的に作動させた。ステンレス鋼製のスクラバーは６０
ｍ3の総容積を有し、その１０ｍ3をパックされたプロピレンで充填した。作動中、モノマ
ー溶液からの揮発性物質を含有する窒素から本質的に成る反応器からの約２６０ｍ3／時
の排気流、生成したポリマーゲルを連続的に乾燥させるベルト乾燥機から得られた３００
０ｍ3／時の乾燥用空気及び真空系の水封ポンプからの６０ｋｇ／時の水をスクラバーに
供給した。４１０．１ｋｇ／時のスクラバー水をスクラバーの底部から連続的に除去して
反応器に装入した。回収した体積を、モル塩基でスクラバー中における液体が５％焼灼剤
の塩基性度に相当する塩基性度（ＮａＯＨ及び炭酸塩）を維持するような速度で焼灼剤及
びＤＩ水で置き換えた。スクラバー中におけるスクラバー液を５０ｍ3／時の速度で連続
的に循環させた。循環させた流れをパッキングにわたって均質に分布させ、そこからそれ
をパッキングを通じて底部に少しずつ流し、このことによって上方に流動するガス流との
均質混合を生じた。
【０１１８】
　実施例７：
　移送ライン中のモノマー溶液にスクラバー水を連続的に注入し、移送ラインへの窒素の
注入を８ｋｇ／時に低下させたことを除いて、実施例６を繰り返した。モノマー溶液の試
料を反応器への供給ポイントで採取し、ガス相分離後にモノマー溶液中におけるＯ2濃度
は０．１ｐｐｍであると測定された。
【０１１９】
　実施例８：
　移送ライン中のモノマー溶液への窒素の注入及び更なるスウィープガス流を完全に省略
したことを除いて実施例７を繰り返した。モノマー溶液の試料を反応器への供給ポイント
で採取し、ガス相分離後にモノマー溶液中におけるＯ2濃度は０．３ｐｐｍであると測定
された。
【０１２０】
　それらの結果は、スクラバー水が好ましい助けとなる適切な脱酸素化の重要性を実証す
る。脱酸素化のための更なる窒素を減少させることができるか、又は完全に省略すること
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さえできる。ＡＡＰ及び抽出物に関する生成物の質は改善し、ゲル流動性（押出後）（Ｇ
ＦＩ）は増大する。低下した粘着性のため、ゲルは、より均質な乾燥をもたらすベルト乾
燥機上でより一様な層を形成することができる。
【０１２１】
　実施例９：
　反応器のヘッド空間にわたる更なる窒素スウィープ流を１００ｍ3／時と設定したこと
を除いて実施例７を繰り返した。モノマー溶液の試料を反応器への供給ポイントで採取し
、ガス相分離後にモノマー溶液中におけるＯ2濃度は０．２ｐｐｍであると測定された。
【０１２２】
　実施例１０：
　凝縮物の４０％を凝縮器の後で分離し、スクラバー中に供給して、等量のプロセス水を
そこで置き換えたことを除いて実施例８を繰り返した。ＨＥ－ＴＭＰＴＡ濃度を６７００
ｐｐｍ　ｂ．ｏ．ＡＡに低下させ、反応器内での圧力も９６０ｍｂａｒに低下させた。
【０１２３】
　反応器系からの凝縮物の回収は、わずかにＧＦＩを低下させるが、生成物の質に悪影響
を及ぼさない。９６０ｍｂａｒへの反応器内での圧力の低下は、ピーク温度を約９０～９
２℃に低下させ、質の改善に寄与する。
【０１２４】
　実施例１１：
　凝縮物の１００％を凝縮器の後で分離し、スクラバー中に供給して、等量のプロセス水
をそこで置き換えたことを除いて実施例９を繰り返した。押出し、乾燥機に供給したポリ
マーゲルは４９．７％の固形物含有量を有する。
【０１２５】
　反応器系から凝縮物の１００％を排出し、スクラバーにそれを供給することも、生成物
の質の損失なしに可能である。ゲル流動性はある程度犠牲になるが、依然として効率的に
ゲルを乾燥することができる。
【０１２６】
　実施例１２：
　スウィープガス流を停止させ、反応器内での圧力を７５０ｍｂａｒに更に低下させたこ
とを除いて実施例１０を繰り返した。これにより、ピーク温度を約８５℃で制御した。
【０１２７】
　もう一度、ピーク温度の制御が良好な生成物性能を得るための対策であることを実証し
た。反応器内での真空は、モノマー溶液の脱酸素化の改善にも有益であり、反応器のヘッ
ド空間中における酸素の除去を増進する。
【０１２８】
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