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(57)【要約】
本発明は、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を少なくとも部分的に含む吸
水性ポリマー構造体に関する。また、本発明は、吸水性ポリマー構造体の製造方法、前記
方法によって得られる吸水性ポリマー構造体、複合体、複合体の製造方法、前記方法によ
って得られる複合体、化学製品（例えば発泡体、成形品、繊維）、吸水性ポリマー構造体
又は複合体の化学製品（例えば発泡体、成形品、繊維）における使用並びに無機又は有機
材料からなるシェルを有する中空体の使用に関する。



(2) JP 2012-522880 A 2012.9.27

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を少なくとも部分的に含む吸水性ポリ
マー構造体。
【請求項２】
　部分的に中和された架橋アクリル酸からなる、請求項１に記載の吸水性ポリマー構造体
。
【請求項３】
　前記中空体の少なくとも一部が、マトリックスとして構成された前記吸水性ポリマー構
造体に埋め込まれている、請求項１又は２に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項４】
　前記中空体が前記吸水性ポリマー構造体内に均一に分布している、前記請求項のいずれ
か１項に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項５】
　前記吸水性ポリマー構造体の総重量に対して０．００１～１５重量％の量で前記中空体
を含む、前記請求項のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項６】
ｉ）（α１）重合性モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー又はその塩と、（α２）前
記モノマー（α１）と重合可能な任意のモノエチレン性不飽和モノマーと、（α３）任意
の架橋剤と、を含むモノマー水溶液をフリーラジカル重合させてポリマーゲルを得る工程
と、
ｉｉ）必要に応じて前記ヒドロゲルを粉砕する工程と、
ｉｉｉ）必要に応じて粉砕した前記ヒドロゲルを乾燥させて吸水性ポリマー粒子を得る工
程と、
ｉｖ）得られた前記吸水性ポリマー粒子を必要に応じて粉砕及び篩い分けする工程と、
ｖ）得られた前記吸水性ポリマー粒子を必要に応じてさらに表面変性させる工程と、
　を含み、
　以下の条件Ｉ）及びＩＩ）の少なくとも一方を満たす方法によって得られる、前記請求
項のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体。
Ｉ）前記工程ｉ）において、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を前記モノ
マーに添加する；
ＩＩ）無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を前記工程ｉ）において得られた
前記ヒドロゲル又は前記工程ｉｉ）において得られた前記粉砕したヒドロゲルに添加する
。
【請求項７】
　前記有機材料が、発泡剤を含む熱可塑性ポリマー材料である、前記請求項のいずれか１
項に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項８】
　前記中空体が、平均体積Ｖ１を有し、温度を上昇させることによって平均体積Ｖ２＞Ｖ

１に膨張させることができる粒子である、請求項７に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項９】
　前記粒子を前記工程ｉ）～ｖ）の少なくとも１つにおいて膨張させる、請求項８に記載
の吸水性ポリマー構造体。
【請求項１０】
　前記中空体が、平均体積Ｖ２を有し、平均体積Ｖ１＜Ｖ２から前記平均体積Ｖ２に膨張
させることによって得られる粒子である、請求項７に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項１１】
　前記ポリマー材料が非熱可塑性ポリマー材料である、請求項１～６のいずれか１項に記
載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項１２】
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　前記無機材料が多結晶酸化アルミニウムである、請求項１～７のいずれか１項に記載の
吸水性ポリマー構造体。
【請求項１３】
　少なくとも０．３ｇ／ｇ／秒の、本願明細書に記載した試験方法によって測定した吸収
速度を有する、前記請求項のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項１４】
　以下の特性の少なくとも１つを有する、前記請求項のいずれか１項に記載の吸水性ポリ
マー構造体。
（β１）本願明細書に記載した試験方法によって５０ｇ／ｃｍ２の圧力下で測定した吸収
率が少なくとも２２．０ｇ／ｇ。
（β２）本願明細書に記載した試験方法によって測定した保持率が少なくとも２６ｇ／ｇ
。
（β３）本願明細書に記載した試験方法によって測定した透過率が少なくとも４５×１０
－７ｃｍ３秒／ｇ。
【請求項１５】
　吸水性ポリマー構造体の製造方法であって、
ｉ）（α１）重合性モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー又はその塩と、（α２）前
記モノマー（α１）と重合可能な任意のモノエチレン性不飽和モノマーと、（α３）任意
の架橋剤と、を含むモノマー水溶液をフリーラジカル重合させてポリマーゲルを得る工程
と、
ｉｉ）必要に応じて前記ヒドロゲルを粉砕する工程と、
ｉｉｉ）必要に応じて粉砕した前記ヒドロゲルを乾燥させて吸水性ポリマー粒子を得る工
程と、
ｉｖ）得られた前記吸水性ポリマー粒子を必要に応じて粉砕及び篩い分けする工程と、
ｖ）得られた前記吸水性ポリマー粒子を必要に応じてさらに表面変性させる工程と、
　を含み、
　以下の条件Ｉ）及びＩＩ）の少なくとも一方を満たす方法。
Ｉ）前記工程ｉ）において、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を前記モノ
マーに添加する；
ＩＩ）無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を前記工程ｉ）において得られた
前記ヒドロゲル又は前記工程ｉｉ）において得られた前記粉砕したヒドロゲルに添加する
。
【請求項１６】
　前記有機材料が、発泡剤を含む熱可塑性ポリマー材料であり、前記中空体が、平均体積
Ｖ１を有し、温度を上昇させることによって平均体積Ｖ２＞Ｖ１に膨張させることができ
る粒子である、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記粒子を前記工程ｉ）～ｖ）の少なくとも１つにおいて膨張させる、請求項１６に記
載の方法。
【請求項１８】
　前記有機材料が、発泡剤を含む熱可塑性ポリマー材料であり、前記中空体が、平均体積
Ｖ２を有し、平均体積Ｖ１＜Ｖ２から前記平均体積Ｖ２に膨張させることによって得られ
る粒子である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１９】
　前記ポリマー材料が非熱可塑性ポリマー材料である、請求項１５に記載の方法。
【請求項２０】
　前記無機材料が多結晶酸化アルミニウムである、請求項１５に記載の方法。
【請求項２１】
　請求項１５～２０のいずれか１項に記載の方法によって得られる吸水性ポリマー構造体
。
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【請求項２２】
　少なくとも０．３ｇ／ｇ／秒の、本願明細書に記載した試験方法によって測定した吸収
速度を有する、請求項２１に記載の吸水性ポリマー構造体。
【請求項２３】
　以下の特性の少なくとも１つを有する、請求項２１又は２２に記載の吸水性ポリマー構
造体。
（β１）本願明細書に記載した試験方法によって５０ｇ／ｃｍ２の圧力下で測定した吸収
率が少なくとも２２．０ｇ／ｇ。
（β２）本願明細書に記載した試験方法によって測定した保持率が少なくとも２６ｇ／ｇ
。
（β３）本願明細書に記載した試験方法によって測定した透過率が少なくとも４５×１０
－７ｃｍ３秒／ｇ。
【請求項２４】
　請求項１～１３及び２１～２３のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体と、基材
と、を含む複合体。
【請求項２５】
　請求項１～１４及び２１～２３のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体と、基材
と、任意の添加剤と、を接触させる、複合体の製造方法。
【請求項２６】
　請求項２５に記載の方法によって得られる複合体。
【請求項２７】
　請求項１～１４及び２１～２３のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体又は請求
項２４又は２６に記載の複合体を含む、発泡体、成形品、繊維、シート、フィルム、ケー
ブル、シール材、吸収性衛生用品、植物・菌類生育調節剤用担体、包装材料、土壌添加剤
又は建設材料。
【請求項２８】
　請求項１～１４及び２１～２３のいずれか１項に記載の吸水性ポリマー構造体又は請求
項２４又は２６に記載の複合体の、発泡体、成形品、繊維、シート、フィルム、ケーブル
、シール材、吸液性衛生用品、植物・菌類生育調節剤用担体、包装材料、活性化合物の制
御放出のための土壌添加剤又は建設材料における使用。
【請求項２９】
　無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体の、吸水性ポリマー構造体の製造のた
めの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、吸水性ポリマー構造体、吸水性ポリマー構造体の製造方法、前記方法によっ
て得られる吸水性ポリマー構造体、複合体、複合体の製造方法、前記方法によって得られ
る複合体、化学製品（例えば発泡体、成形品、繊維）、吸水性ポリマー構造体又は複合体
の化学製品（例えば発泡体、成形品、繊維）における使用並びに無機又は有機材料からな
るシェルを有する中空体の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超吸収体は大量の水性液体（特に体液、好ましくは尿又は血液）を吸収することができ
る非水溶性架橋ポリマーであり、水性液体を吸収することにより膨潤し、ヒドロゲルを形
成すると共に圧力下で水性液体を保持する。通常、吸収される液体（水）の量は、超吸収
体又は超吸収性組成物の乾燥重量の少なくとも１０倍又は少なくとも１００倍である。こ
れらのポリマーは、上記特性のために、おむつ、失禁用品、生理用ナプキン等の衛生用品
に主に使用されている。超吸収体、超吸収性組成物、それらの用途及び製造についての包
括的な概観は、非特許文献１に記載されている。
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【０００３】
　通常、超吸収体は、架橋剤の存在下において、通常は部分的に中和された酸性基含有モ
ノマーをフリーラジカル重合することによって製造される。モノマー組成、架橋剤、重合
条件及び重合後に得られるヒドロゲルの加工条件を選択することにより、異なる吸収特性
を有するポリマーを製造することができる。また、例えば化学変性デンプン、セルロース
、ポリビニルアルコールを使用したグラフトポリマーの製造方法（特許文献１）も異なる
吸収特性を有するポリマーを製造するために使用することができる。
【０００４】
　現在は、低いセルロース繊維含有量及び高い超吸収体含有量を有するより薄いおむつを
製造する傾向にある。薄いおむつには、着用感が向上し、パッケージ及び保管コストが減
少するという利点がある。より薄いおむつを製造する傾向に従って、超吸収剤に対する要
件は大きく変化してきている。重要なことは、ヒドロゲルが液体を通過させ、分散させる
能力である。衛生用品に使用される超吸収剤の量（単位面積あたりの超吸収剤の量）が増
加しているため、膨潤状態のポリマーは液体に対するバリア層（ゲル閉塞）を形成しては
ならない。製品が優れた輸送特性を有していれば、衛生用品全体を最適に利用することが
できる。
【０００５】
　超吸収体の透過率（「生理食塩水透過率（ＳＦＣ））及び圧縮応力下における吸収能力
に加えて、特に超吸収体粒子の吸収速度（１秒間あたりに超吸収体１ｇに吸収される液体
の量）も、超吸収体を高い含有量（濃度）で含み、低い綿毛含有量を有する吸収性コアが
液体と最初に接触した際に液体を急速に吸収することできる（初期吸収）か否かを決定す
る重要な評価基準である。高い超吸収体含有量を有する吸収性コアの場合には、初期吸収
は特に超吸収性材料の吸収速度に応じて決まる。
【０００６】
　超吸収体の吸収速度を向上させるために、様々な方法が従来技術に開示されている。例
えば、高い表面－体積比を有する小さな超吸収体粒子を使用することによって超吸収体の
表面積を増加させることができる。しかしながら、この場合には、超吸収体の透過率及び
他の性能特性（保持率等）が低下してしまう。この問題を回避するために、例えば、粉砕
によって不規則な形状を有する超吸収体粒子を製造することにより、粒径を減少させるこ
となく、超吸収体の表面積を増加させることができる。例えば、特許文献２及び特許文献
３は、加熱時に炭酸ガスを放出する発泡剤を重合時にモノマー溶液に分散させることを開
示している。得られる超吸収体の気孔率により、ポリマー粒子は比較的大きな表面積を有
し、結果として吸収速度を増加させることができる。特許文献４は、圧縮応力下における
吸収能力を向上させるために、上述したような発泡超吸収体粒子を表面後架橋することを
開示している。しかしながら、上記方法によれば、発泡超吸収体粒子の大きな表面積のた
めに、非発泡超吸収体粒子の場合と比較して大量の表面架橋剤を使用する必要があり、表
面領域における架橋密度が上昇してしまう。表面領域における架橋密度が高すぎると、吸
収速度が低下することになる。また、発泡剤の使用は、モノマー溶液内に生成する気体の
量（カーボネートを使用する場合）が、重合時の温度及びｐＨに大きく依存するという欠
点がある。さらに、モノマー溶液内の発泡剤は塊集して比較的大きな気泡を形成する傾向
があり、超吸収性材料の気孔率を制御することが困難になる。カーボネートを使用する場
合には、モノマー溶液内の滞留時間及び特に炭酸ガス放出の正確な時間を調節することが
困難となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】ドイツ特許第２６　１２　８４６号
【特許文献２】米国特許第５，１１８，７１９号
【特許文献３】米国特許第５，１４５，７１３号
【特許文献４】米国特許第５，３９９，３９１号
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【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｆ．Ｌ．Ｂｕｃｈｈｏｌｚ　ａｎｄ　Ａ．Ｔ．　Ｇｒａｈａｍ（ｅｄｉ
ｔｏｒｓ），“Ｍｏｄｅｒｎ　Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ”，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、高い吸収速度を有する吸水性ポリマー構造体の製造に関連する従来技
術から生じる欠点を克服することにある。
【００１０】
　より具体的には、本発明の目的は、高い超吸収体含有量を有する衛生用品に特に効率的
に使用することができる吸水性ポリマー構造体を提供することにある。吸水性ポリマー構
造体は、有利に高い吸収速度に加えて、圧縮応力下における特に高い吸収率、特に高い保
持率及び特に高い透過率を有していなければならない。
【００１１】
　また、本発明の目的は、上述した吸収特性を有する吸水性ポリマー構造体を効率的に再
現可能な方法で製造することができる、吸水性ポリマー構造体の製造方法を提供すること
にある。また、上記方法によってポリマーゲルの乾燥後に得られたポリマー粒子は、表面
後架橋後に、従来の吸水性ポリマー構造体と比較して顕著に低い吸収速度の低下を示さな
ければならない。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上述した目的は、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を少なくとも部分的
に含む吸水性ポリマー構造体によって達成される。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本願明細書において使用する「中空体」という用語は、発泡剤を含む無機又は有機材料
からなるシェルを有する球状構造体を通常は意味する。本発明において、「発泡剤」とは
、大気圧において、－５０～１００℃、より好ましくは０～５０℃、最も好ましくは２０
～４０℃の温度で少なくとも部分的に（好ましくは全体が）気体である化合物を好ましく
は意味する。そのような発泡剤の例としては、空気等の気体及び短鎖炭化水素等の液体が
挙げられる。
【００１４】
　本発明の吸水性ポリマー構造体の好適な実施形態では、吸水性ポリマー構造体は、吸水
性ポリマー構造体の総重量に対して、０．００１～１５重量％、より好ましくは０．０１
～７．５重量％、最も好ましくは０．１～３重量％の中空体を含むことが好ましい。
【００１５】
　本発明に係る好ましい吸水性ポリマー構造体は繊維、発泡体又は粒子であり、繊維及び
粒子であることが好ましく、粒子であることが特に好ましい。
【００１６】
　本発明に係る好ましいポリマー繊維は、織糸として織物に織り込むか、織物に直接織り
込むことができる寸法を有する。本発明において、ポリマー繊維は、１～５００ｍｍ、好
ましくは２～５００ｍｍ、より好ましくは５～１００ｍｍの長さを有し、１～２００デニ
ール、好ましくは３～１００デニール、より好ましくは５～６０デニールの直径を有する
ことが好ましい。
【００１７】
　本発明に係る好ましいポリマー粒子は、１０～３，０００μｍ、好ましくは２０～２，
０００μｍ、より好ましくは１５０～８５０μｍの、ＥＲＴ４２０．２－０２に準拠して
測定した平均粒径を有する。３００～６００μｍの粒径を有するポリマー粒子の量は、吸
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水性ポリマー粒子の総重量に対して、少なくとも３０重量％、より好ましくは少なくとも
４０重量％、最も好ましくは少なくとも５０重量％であることが特に好ましい。
【００１８】
　本発明において、本発明に係る吸水性ポリマー構造体は、部分的に中和された架橋アク
リル酸からなることが好ましい。本発明に係る吸水性ポリマー構造体は、吸水性ポリマー
構造体の重量に対して、少なくとも５０重量％、好ましくは少なくとも７０重量％、より
好ましくは少なくとも９０重量％のカルボキシレート基含有モノマーを含む架橋ポリアク
リレートであることが特に好ましい。また、本発明では、本発明に係る吸水性ポリマー構
造体は、吸水性ポリマー構造体の重量に対して、少なくとも５０重量％、好ましくは少な
くとも７０重量％の、好ましくは少なくとも２０モル％、より好ましくは少なくとも５０
モル％、さらに好ましくは６０～８５モル％が中和されたポリアクリル酸を含むことが好
ましい。
【００１９】
　中空体のシェルを構成する有用な無機材料の例としては、多結晶酸化物、特に多結晶酸
化アルミニウムが挙げられ、好ましい有機材料としては、熱可塑性又は非熱可塑性ポリマ
ー材料が挙げられる。
【００２０】
　本発明では、有機材料からなるシェルを有する中空体は、熱可塑性ポリマー材料からな
るシェルを有する中空体及び非熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体から
なる群から選択されることが好ましい。
【００２１】
　通常、中空体は、熱可塑性又は非熱可塑性ポリマーからなるガス充填マイクロバルーン
、高分子電解質多層カプセル、熱可塑性又は非熱可塑性ポリマーからなる中空球体、例え
ば、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）として入手することができる熱可塑性ポリマーからな
る微小球体粒子又は多結晶酸化アルミニウムからなるシェルを有する中空体であってもよ
い。
【００２２】
　本発明において、熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体とは、温度が上
昇した際に体積が増加する材料（発泡剤）を含む熱可塑性ポリマー材料を加熱することに
よって得られる中空体を好ましくは意味する。従って、そのような中空体は、発泡剤を含
む熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する。そのような熱可塑性ポリマー材料の例
としては、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社（スンドスバル（ス
ウェーデン）））として入手することができる微小球体粒子が挙げられ、その製造方法は
国際公開第ＷＯ２００７／１４２５９３号に開示されている。発泡剤は、熱可塑性ポリマ
ー材料の融点又はガラス転移温度以下の沸点を有する化合物であることが好ましい。
【００２３】
　発泡剤を含む熱可塑性ポリマー材料は、例えば、イソブタン等の適当な発泡剤の存在下
、懸濁重合によって熱可塑性ポリマーを製造するために使用されるモノマーを、必要に応
じて架橋剤の存在下においてフリーラジカル重合することによって得ることができる。そ
のような方法は国際公開第ＷＯ２００７／１４２５９３号に詳細に記載されている。また
、米国特許第３，６１５，９７２号、米国特許第３，９４５，９５６号、米国特許第４，
２８７，３０８号、米国特許第５，５３６，７５６号、米国特許第６，２３５，８００号
、米国特許第６，２３５，３９４号、米国特許第６，５０９，３８４号、米国特許出願公
開第２００４／０１７６４８６号、米国特許出願公開第２００５／００７９３５２号、英
国特許第１０２４１９５号、欧州特許出願公開第０　４８６　０８０号、欧州特許出願公
開第１　２８８　２７２号、国際公開第２００４／０７２１６０号、特開１９８７－２８
６５３４、特開２００５－２１３３７９、特開２００５－２７２６３３もそのような材料
の製造方法を開示している。
【００２４】
　使用する熱可塑性ポリマー材料は、原則として当業者に公知の任意の熱可塑性ポリマー
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材料であってもよく、本発明に係る熱可塑性ポリマー材料は、熱を供給することによって
可塑的に変形可能なポリマー材料を好ましくは意味する。本発明では、熱可塑性ポリマー
材料は、４０℃～２４０℃、より好ましくは６０～２２０℃、最も好ましくは８０～２０
０℃の、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって測定した融点又はガラス転移温度を有する
ことが好ましい。
【００２５】
　本発明において好適に使用され、シェルとして本発明に係る吸水性ポリマー構造体に存
在する中空体を有する熱可塑性ポリマー材料は、ポリ（メタ）アクリレート、（メタ）ア
クリル酸コポリマー（例えば、エチレン－（メタ）アクリル酸コポリマー）、（メタ）ア
クリレートコポリマー、マレイン酸コポリマー（例えば、マレイン酸－プロピレンコポリ
マー）、ポリウレタン、酢酸ビニルコポリマー（例えば、エチレン－酢酸ビニルコポリマ
ー又は酢酸ビニル－アクリル酸ブチルコポリマー）、スチレンコポリマー（例えば、ブチ
ルアクリレート－スチレンコポリマー）、ポリカーボネート及びポリビニルアルコールか
らなる群から選択される。本発明では、熱可塑性ポリマー材料が、例えば、国際公開第Ｗ
Ｏ２００７／１４２５９３に開示されているようにアクリロニトリル及びビニルエーテル
からなり、ビニルエーテルが、特に、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、プ
ロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、イソブチ
ルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ｓｅｃ－ブチルビニルエーテル及
びそれらの混合物からなる群から選択されるビニルエーテルであってもよく、アクリロニ
トリルとビニルエーテルのコポリマーが、例えば、ジビニルベンゼン、エチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート又は国際公開第ＷＯ２００７／１４２５９３号に開示された他
の架橋剤等の架橋剤を使用して任意に架橋されていてもよい中空体；国際公開第ＷＯ２０
０７／０９１９６１号又は国際公開第ＷＯ２００７／０９１９６０号に開示されているよ
うに、熱可塑性ポリマー材料がアクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリル酸エス
テル、メタクリル酸エステルからなり、ポリマーが、国際公開第ＷＯ２００７／０９１９
６１号又は国際公開第ＷＯ２００７／０９１９６０号に開示された架橋剤を使用して任意
に架橋されていていてもよい中空体；ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）として入手すること
ができる製品等の、熱可塑性ポリマー材料がポリ塩化ビニリデンからなる中空体が好適で
ある。
【００２６】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体には、大気圧において、－５０～
１００℃、より好ましくは０～５０℃、最も好ましくは２０～４０℃の温度で少なくとも
部分的に気体として存在する発泡剤が含まれることが好ましい。発泡剤は、炭化水素、例
えば、メタン、エタン、プロパン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタ
ン、ネオペンタン、シクロベンタン、ヘキサン、イソヘキサン、ネオヘキサン、シクロヘ
キサン、ヘプタン、イソヘプタン、オクタン、イソオクタン及びイソドデカンからなる群
から選択される炭化水素、石油エーテル、ハロゲン化炭化水素、例えば、塩化メチル、塩
化メチレン、ジクロロエタン、ジクロロエチレン、トリクロロエタン、トリクロロエチレ
ン及びトリクロロフルオロメタンからなる群から選択されるハロゲン化炭化水素又はフッ
素含有エーテル等の過フッ素化炭化水素であることが好ましい。また、水も発泡剤として
機能し得る。大気圧にける発泡剤の沸点は、好ましくは－５０～１００℃、より好ましく
は０～５０℃、最も好ましくは２０～４０℃の範囲である。ただし、空気が充填された熱
可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体も原則として使用することができる。
【００２７】
　上述した中空体以外に、ガス充填マイクロバルーン、高分子電解質多層カプセル又は気
体又は液体化合物が充填された中空球体を使用することもでき、マイクロバルーン及び中
空球体のシェル材料は熱可塑性ポリマー又は非熱可塑性ポリマーであってもよい。
【００２８】
　ガス充填マイクロバルーンの例としては、架橋ポリビニルアルコールからなるシェルを
有するマイクロバルーンが挙げられる。そのようなマイクロバルーンは、例えば、Ｃａｖ
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ａｌｉｅｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，“Ｓｔａｂｌｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　Ｍｉｃｒｏｂａｌ
ｌｏｏｎｓ　ａｓ　Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｄｅｖｉｃｅ　ｆｏｒ　Ｂｉｏｍ
ｅｄｉｃａｌ　Ｕｓｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉ
ｏｎ”，ＬＡＮＧＭＵＩＲ　２００５（Ｖｏｌ．２１（１９）），ｐｐ．８．７５８～８
．７６４に記載されている。適当な高分子電解質多層カプセルの例としては、Ｈｅｕｖｉ
ｎｇｈ　ｅｔ　ａｌ．，“Ｓａｌｔ　ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ　ｏｆ　ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒ
ｏｌｙｔｅ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｃａｐｓｕｌｅｓ”，ＬＡＮＧＭＵＩＲ　２００５
（Ｖｏｌ．２１（７）），ｐｐ．３．１６５～３．１７１に記載されたカプセルが挙げら
れる。本発明に好適な中空球体の例としては、ＲＯＰＡＱＵＥ（登録商標）、例えば、Ｒ
ＯＰＡＱＵＥ（登録商標）ＵＬＴＲＡ　Ｅ　Ｏｐａｑｕｅ　ＰｏｌｙｍｅｒとしてＲｏｈ
ｍ　＆　Ｈａａｓ（フランス）から市販されている製品が挙げられる（欧州特許出願第１
　７５７　６３９号を参照）。これらの製品では、液体（水）がポリマーシェル内に封入
されており、液体は気化すると高分子膜を通過することができ、空気が充填された中空体
が残る。
【００２９】
　無機材料からなるシェルを有する中空体の例としては、多結晶酸化アルミニウムからな
り、「気泡アルミナ」と呼ばれ、ＧＬ（登録商標）、ＧＬＨＰ（登録商標）又はＤｕｒａ
ｌｕｍ（登録商標）ＡＢとしてＲｉｏ　Ｔｉｎｔｏ　Ａｌｃａｎ（フランス）から市販さ
れている粒子が挙げられる。
【００３０】
　本発明に係る吸水性ポリマー構造体の好適な実施形態では、中空体の少なくとも一部は
マトリックスとして構成された吸水性ポリマー構造体に埋め込まれており、中空体は吸水
性ポリマー構造体内に均一に分布（分散）していることが特に好ましい。
【００３１】
　そのような構造体は、例えば、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を、重
合前又は重合時に、吸水性ポリマー構造体を製造するために使用するモノマー溶液に添加
するか、重合によって得られたポリマーゲルに添加することによって得ることができ、熱
可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する場合には、使用前に既に膨
張している中空体又は膨張していない中空体を使用することができる。従って、本発明に
係る吸水性ポリマー構造体は、
ｉ）（α１）重合性モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー又はその塩と、（α２）前
記モノマー（α１）と重合可能な任意のモノエチレン性不飽和モノマーと、（α３）任意
の架橋剤と、を含むモノマー水溶液をフリーラジカル重合させてポリマーゲルを得る工程
と、
ｉｉ）必要に応じてヒドロゲルを粉砕する工程と、
ｉｉｉ）必要に応じて粉砕したヒドロゲルを乾燥させて吸水性ポリマー粒子を得る工程と
、
ｉｖ）得られた吸水性ポリマー粒子を必要に応じて粉砕及び篩い分けする工程と、
ｖ）得られた吸水性ポリマー粒子を必要に応じてさらに表面変性させる工程と、
　を含み、
　以下の条件Ｉ）及びＩＩ）の少なくとも一方、必要に応じて条件Ｉ）及びＩＩ）の双方
を満たす方法によって好ましくは得られる。
Ｉ）工程ｉ）において、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体をモノマーに添
加する；
ＩＩ）無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を工程ｉ）において得られたヒド
ロゲル又は工程ｉｉ）において得られた粉砕したヒドロゲルに添加する。
【００３２】
　工程ｉ）では、重合性モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α１）又はその塩と
、前記モノマー（α１）と重合可能な任意のモノエチレン性不飽和モノマー（α２）と、
任意の架橋剤（α３）と、を含むモノマー水溶液をフリーラジカル重合させてポリマーゲ
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ルを得る。モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α１）は、部分的又は完全に、好
ましくは部分的に中和されていてもよい。モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α
１）は、少なくとも２５モル％、より好ましくは少なくとも５０モル％、さらに好ましく
は５０～８０モル％が中和されていることが好ましい。モノエチレン性不飽和酸性基含有
モノマーについては、ドイツ特許出願公開第１９５　２９　３４８　Ａ１号を参照する。
ドイツ特許出願公開第１９５　２９　３４８　Ａ１号の開示内容は本願明細書に援用する
。また、重合後に部分的又は完全に中和を行うこともできる。中和は、アルカリ金属水酸
化物、アルカリ土類金属水酸化物、アンモニア、炭酸塩又は重炭酸塩を使用して行うこと
ができる。酸と共に水溶性塩を形成する塩基も使用することができる。異なる塩基による
中和も可能である。アンモニア及びアルカリ金属水酸化物による中和が好ましく、水酸化
ナトリウム及びアンモニアによる中和が特に好ましい。
【００３３】
　本発明に係る吸水性ポリマー構造体には遊離酸基が多く含まれるため、ポリマー構造体
のｐＨは酸性領域にある。酸性の吸水性ポリマー構造体は、酸性のポリマー構造体と比較
して塩基性である、遊離塩基性基、好ましくはアミン基を有するポリマー構造体によって
少なくとも部分的に中和されていてもよい。これらのポリマー構造体は、文献では「混合
床イオン交換性吸収性ポリマー」（ＭＢＩＥＡポリマー）と呼ばれており、特に国際公開
第ＷＯ９９／３４８４３　Ａ１号に開示されている。国際公開第ＷＯ９９／３４８４３　
Ａ１号の開示内容は本願明細書に援用し、本願明細書の開示内容の一部をなすものとする
。通常、ＭＢＩＥＡポリマーは、アニオンを交換することができる塩基性ポリマー構造体
と、塩基性ポリマー構造体と比較して酸性であり、カチオンを交換することができるポリ
マー構造体と、からなる組成物を構成する。塩基性ポリマー構造体は塩基性基を有し、塩
基性基又は塩基性基に変換可能な基を有するモノマーを重合させることによって通常は得
られる。モノマーは、主として、第一アミン、第二アミン又は第三アミン又は対応するホ
スフィン又はこれらの官能基の少なくとも２種を含有するモノマーである。そのようなモ
ノマーの例としては、エチレンアミン、アリルアミン、ジアリルアミン、４－アミノブテ
ン、アルキルオキシシクリン、ビニルホルムアミド、５－アミノペンテン、カルボジイミ
ド、ホルマールダシン、メラミン及びそれらの第二級又は第三級アミン誘導体が挙げられ
る。
【００３４】
　好ましいエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α１）は、国際公開第ＷＯ２００４／
０３７９０３　Ａ２号においてエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α１）として記載
されている化合物である。国際公開第ＷＯ２００４／０３７９０３　Ａ２号の開示内容は
本願明細書に援用する。特に好ましいモノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー（α１）
はアクリル酸及びメタクリル酸であり、アクリル酸が最も好ましい。
【００３５】
　モノマー（α１）と共重合可能なモノエチレン性不飽和モノマー（α２）としては、ア
クリルアミド、メタクリルアミド又はビニルアミドを使用することができる。好ましいコ
モノマーとしては、国際公開第ＷＯ２００４／０３７９０３　Ａ２号においてコモノマー
（α２）として記載されている化合物が挙げられる。
【００３６】
　架橋剤（α３）としては、国際公開第ＷＯ２００４／０３７９０３　Ａ２号において架
橋剤（α３）として記載されている化合物が好ましい。これらの架橋剤のうち、水溶性架
橋剤が特に好ましい。水溶性架橋剤としては、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド、
ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、塩化トリアリルメチルアンモニウム、
塩化テトラアリルアンモニウム、アクリル酸１モル当たり９モルのエチレンオキシドを使
用して得られるアリルノナエチレングリコールアクリレートが最も好ましい。
【００３７】
　モノマー（α１）及び任意のモノマー（α２）及び架橋剤（α３）に加えて、モノマー
溶液は水溶性ポリマー（α４）を含むことができる。好ましい水溶性ポリマー（α４）と



(11) JP 2012-522880 A 2012.9.27

10

20

30

40

50

しては、部分的又は完全にケン化されたポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、
澱粉、澱粉誘導体、ポリグリコール、ポリアクリル酸が挙げられる。これらのポリマーの
分子量は、ポリマーが水溶性であれば限定されない。好ましい水溶性ポリマーは、デンプ
ン、デンプン誘導体又はポリビニルアルコールである。水溶性ポリマー、好ましくはポリ
ビニルアルコール等の合成水溶性ポリマーは、重合させるモノマーのグラフト基材以外と
しても使用することができる。これらの水溶性ポリマーは、重合後にポリマーゲルに混合
するか、乾燥させた吸水性ポリマーゲルに混合することもできる。
【００３８】
　また、モノマー溶液は、ＥＤＴＡ等の重合に必要となる場合のある開始剤又は錯化剤等
の助剤（α５）を含むことができる。
【００３９】
　モノマー溶液の溶媒としては、水、有機溶媒及び水と有機溶媒の混合物が挙げられ、特
に重合方法に応じて選択する。
【００４０】
　モノマー溶液（ポリマー材料からなる中空体は除外）におけるモノマー（α１）及び（
α２）と、架橋剤（α３）、水溶性ポリマー（α４）及び助剤（α５）の相対的な量は、
工程ｉｉｉ）における乾燥後に得られる吸水性ポリマー構造体が以下の成分からなるよう
に選択する。
・２０～９９．９９９重量％、好ましくは５５～９８．９９重量％、より好ましくは７０
～９８．７９重量％のモノマー（α１）
・０～８０重量％、好ましくは０～４４．９９重量％、より好ましくは０．１～４４．８
９重量％のモノマー（α２）
・０～５重量％、好ましくは０．００１～３重量％、より好ましくは０．０１～２．５重
量％の架橋剤（α３）
・０～３０重量％、好ましくは０～５重量％、より好ましくは０．１～５重量％の水溶性
ポリマー（α４）
・０～２０重量％、好ましくは０～１０重量％、より好ましくは０．１～８重量％の助剤
（α５）
・０．５～２５重量％、好ましくは１～１０重量％、より好ましくは３～７重量％の水（
α６）
　なお、成分（α１）～（α６）の合計は１００重量％である。モノマー溶液におけるモ
ノマー、架橋剤、水溶性ポリマーの濃度の最適値は、簡単な予備実験によって決定するか
、米国特許第４，２８６，０８２号、ドイツ特許第２７　０６　１３５　Ａ１号、米国特
許第４，０７６，６６３号、ドイツ特許第３５　０３　４５８　Ａ１号、ドイツ特許第４
０　２０　７８０　Ｃ１号、ドイツ特許第４２　４４　５４８　Ａ１号、ドイツ特許第４
３　３３　０５６　Ａ１号、ドイツ特許第４４　１８　８１８　Ａ１号に記載された方法
によって決定することができる。モノマー溶液のフリーラジカル重合に関しては、当業者
に公知の任意の重合法が原則として有用である。例えば、好ましくは押出機等の混練反応
器内において行う塊状重合、溶液重合、噴霧重合、逆乳化重合及び逆懸濁重合が挙げられ
る。
【００４１】
　溶液重合は、好ましくは水を溶媒として使用して行う。溶液重合は連続的又は回分式に
行うことができる。従来技術には、様々な反応条件（開始剤及び反応溶液の温度、種類、
量等）が開示されている。典型的な方法は、米国特許第４，２８６，０８２号、ドイツ特
許第２７　０６　１３５　Ａ１号、米国特許第４，０７６，６６３号、ドイツ特許第３５
　０３　４５８　Ａ１号、ドイツ特許第４０　２０　７８０　Ｃ１号、ドイツ特許第４２
　４４　５４８　Ａ１号、ドイツ特許第４３　３３　０５６　Ａ１号、ドイツ特許第４４
　１８　８１８　Ａ１号に開示されている。これらの文献の開示内容は本願明細書に援用
し、本願明細書の開示内容の一部をなすものとする。
【００４２】
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　重合は、従来の方法のように開始剤によって開始させる。重合を開始させるために使用
する開始剤としては、重合条件下においてフリーラジカルを生成し、超吸収体の製造に通
常使用されている任意の開始剤を使用することができる。また、重合性水性混合物に対す
る電子線の作用によって重合を開始させることもできる。また、上述した開始剤を使用せ
ずに、光開始剤の存在下における高エネルギー放射線の作用によって重合を開始させるこ
ともできる。重合開始剤は、モノマー溶液に溶解又は分散させた状態で使用することがで
きる。有用な開始剤の例としては、フリーラジカルに分解する公知の化合物が挙げられる
。特に、国際公開第ＷＯ２００４／０３７９０３　Ａ２号において使用可能な開始剤とし
て記載されている開始剤が挙げられる。吸水性ポリマー構造体は、過酸化水素、ペルオキ
ソ二硫酸ナトリウム及びアスコルビン酸からなるレドックス系を使用して製造することが
特に好ましい。
【００４３】
　吸水性ポリマー構造体の製造には逆懸濁重合又は逆乳化重合を使用することもできる。
逆懸濁重合又は逆乳化重合では、保護コロイド及び／又は乳化剤を使用し、必要に応じて
水溶性ポリマー（α４）及び助剤（α５）を含む、モノマー（α１）及び（α２）の部分
的に中和された水溶液を疎水性有機溶媒中に分散させ、フリーラジカル開始剤によって重
合を開始させる。架橋剤（α３）は、モノマー溶液に溶解させるか、モノマー溶液と共に
添加するか、重合時に必要に応じて個別に添加する。グラフト基材として添加する水溶性
ポリマー（α４）は、モノマー溶液を介して添加してもよく、油相に直接添加してもよい
。次に、水を混合物から共沸除去し、ポリマーを濾別する。
【００４４】
　また、溶液重合、逆懸濁重合及び逆乳化重合のいずれの場合にも、モノマー溶液に溶解
した多官能架橋剤（α３）の共重合及び／又は重合工程時における適当な架橋剤とポリマ
ーの官能基との反応によって架橋を行うことができる。上記工程は、例えば、米国特許第
４，３４０，７０６号、ドイツ特許第３７　１３　６０１号、ドイツ特許第２８　４０　
０１０号、国際公開第ＷＯ９６／０５２３４号に記載されている。これらの文献の対応す
る開示内容は本願明細書に援用する。
【００４５】
　工程ｉｉ）では、工程ｉ）において得られたポリマーゲルを必要に応じて粉砕する。粉
砕は、特に、重合を溶液重合によって行った場合に行う。粉砕は公知の粉砕装置（肉挽機
等）を使用して行うことができる。
【００４６】
　工程ｉｉｉ）では、必要に応じて粉砕したポリマーゲルを乾燥させる。ポリマーゲルは
、適当な乾燥機又はオーブン内で乾燥させることが好ましい。例えば、回転オーブン（ｒ
ｏｔａｒｙ　ｔｕｂｅ　ｏｖｅｎ）、流動床乾燥機、プレート乾燥機（ｐａｎ　ｄｒｉｅ
ｒ）、パドル乾燥機又は赤外線乾燥機を使用することができる。本発明では、工程ｉｉｉ
）におけるポリマーゲルの乾燥は、水分が０．５～２５重量％、好ましくは１～１０重量
％となるまで行うことが好ましく、乾燥温度は通常は１００～２００℃である。
【００４７】
　工程ｉｖ）では、工程ｉｉｉ）において（特に溶液重合によって）得られた吸水性ポリ
マー構造体を粉砕し、上述した所望の粒径に篩い分けることができる。乾燥させた吸水性
ポリマー構造体の粉砕は、ボールミル等の適当な機械的粉砕装置内で行うことが好ましい
。また、篩い分けは、例えば適当なメッシュ幅の篩を使用して行うことができる。
【００４８】
　工程ｖ）では、必要に応じて粉砕し、篩い分けた吸水性ポリマー構造体を表面変性させ
る。表面変性は、好ましくは表面後架橋を含む。
【００４９】
　表面後架橋では、乾燥させ、必要に応じて粉砕し、篩い分けた工程ｉｉｉ）又はｉｖ）
で得られた吸水性ポリマー構造体あるいは乾燥させておらず、好ましくは粉砕した工程ｉ
ｉ）で得られたポリマーゲルを好ましくは有機化学表面後架橋剤と接触させる。特に、後
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架橋剤が後架橋条件において液体ではない場合には、後架橋剤と溶媒を含む流体として後
架橋剤を吸水性ポリマー構造体又はポリマーゲルに接触させることが好ましい。溶媒とし
ては、水、水混和性有機溶媒（例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール、１－ブタノール）又はそれらの少なくとも２種の混合物を使用すること
が好ましく、水が溶媒として最も好ましい。また、後架橋剤は、流体の総重量に対して、
５～７５重量％、好ましくは１０～５０重量％、最も好ましくは１５～４０重量％の量で
流体に含まれることが好ましい。
【００５０】
　吸水性ポリマー構造体又は必要に応じて粉砕したポリマーゲルと後架橋剤を含む流体と
の接触は、流体をポリマー構造体又はポリマーゲルと十分に混合することによって行うこ
とが好ましい。
【００５１】
　流体を塗布するための適当なミキサーとしては、パターソン・ケリー（Ｐａｔｔｅｒｓ
ｏｎ－Ｋｅｌｌｅｙ）ミキサー、ＤＲＡＩＳ乱流ミキサー、ロディジ（Ｌoｄｉｇｅ）ミ
キサー、ルベルク（Ｒｕｂｅｒｇ）ミキサー、スクリューミキサー、パンミキサー、流動
床ミキサー、回転刃を使用して高周波数でポリマー構造体を混合する連続垂直ミキサー（
シュージ（Ｓｃｈｕｇｉ）ミキサー）を挙げることができる。
【００５２】
　後架橋時に、ポリマー構造体又はポリマーゲルを、好ましくは２０重量％以下、特に好
ましくは１５重量％以下、より好ましくは１０重量％以下、さらに好ましくは５重量％以
下の溶媒（好ましくは水）と接触させる。
【００５３】
　本発明では、好ましくは球状粒子であるポリマー構造体を使用する場合には、粒子状ポ
リマー構造体の外部領域のみを流体（後架橋剤）と接触させることが好ましい。
【００５４】
　後架橋剤とは、縮合反応（＝縮合架橋剤）、付加反応又は開環反応によってポリマー構
造体の官能基と反応することができる官能基を少なくとも２つ有する化合物を好ましくは
意味する。好適な後架橋剤は、国際公開第ＷＯ２００４／０３７９０３号において架橋剤
ＩＩとして記載されている架橋剤である。
【００５５】
　これらの化合物のうち、後架橋剤としては、ジエチレングリコール、トリエチレングリ
コール、ポリエチレングリコール、グリセリン、ポリグリセリン、プロピレングリコール
、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ポリオキシプロピレン、オキシエチレン
／オキシプロピレンブロック共重合体、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン
ソルビタン脂肪酸エステル、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ポリビニ
ルアルコール、ソルビトール、１，３－ジオキソラン－２－オン（炭酸エチレン）、４－
メチル－１，３－ジオキソラン－２－オン（炭酸プロピレン）、４，５－ジメチル－１，
３－ジオキソラン－２－オン、４，４－ジメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４
－エチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４－ヒドロキシメチル－１，３－ジオキソ
ラン－２－オン、１，３－ジオキサン－２－オン、４－メチル－１，３－ジオキサン－２
－オン、４，６－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－オン、１，３－ジオキソラン－２
－オン等の縮合後架橋剤が特に好ましい。
【００５６】
　後架橋剤又は後架橋剤を含む流体と接触させたポリマー構造体又はポリマーゲルは、好
ましくはポリマー構造体の外部領域を内部領域よりも高度に架橋させる（後架橋）ように
、５０～３００℃、好ましくは７５～２７５℃、特に好ましくは１５０～２５０℃に加熱
する。ポリマーゲルを使用する場合には、ポリマーゲルも加熱する。加熱処理時間は、ポ
リマー構造体の所望の特性プロファイルが熱によって損なわれないように制限する。
【００５７】
　また、工程ｖ）における表面変性は、アルミニウム含有化合物（好ましくはＡｌ３＋イ
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オン含有化合物）による処理を含むことができ、上記処理は、後架橋剤及びアルミニウム
含有化合物（好ましくはＡｌ３＋イオン含有化合物）を含む水溶液を吸水性ポリマー構造
体と接触させ、次に加熱することによって表面後架橋と同時に行うことが好ましい。
【００５８】
　アルミニウム含有化合物は、吸水性ポリマー構造体の重量に対して、０．０１～３０重
量％、より好ましくは０．１～２０重量％、さらに好ましくは０．３～５重量％の量で吸
水性ポリマー構造体と接触させることが好ましい。
【００５９】
　好ましいアルミニウム含有化合物は、Ａｌ３＋イオン含有水溶性化合物（ＡｌＣｌ３×
６Ｈ２Ｏ、ＮａＡｌ（ＳＯ４）２×１２Ｈ２Ｏ、ＫＡｌ（ＳＯ４）２×１２Ｈ２Ｏ、Ａｌ

２（ＳＯ４）３×１４－１８Ｈ２Ｏ又は乳酸アルミニウム等）又は非水溶性アルミニウム
化合物（酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３等）又はアルミン酸塩）等）である。乳酸アルミ
ニウムと硫酸アルミニウムの混合物を使用することが特に好ましい。
【００６０】
　本発明では、以下の条件Ｉ）及びＩＩ）の少なくとも一方、場合によっては条件Ｉ）及
びＩＩ）の双方を満たすことが好ましい。
Ｉ）工程ｉ）において、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体をモノマーに添
加する；
ＩＩ）無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を工程ｉ）において得られたヒド
ロゲル又は工程ｉｉ）において得られた粉砕したヒドロゲルに添加する。
【００６１】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する場合には、原則として
、条件Ｉ）又はＩＩ）に従って、既に膨張させた熱可塑性ポリマー材料又は膨張させてい
ない（例えば、発泡剤（炭化水素等）が液体である場合）が、重合時の熱の放出、乾燥時
の熱の供給又は表面後架橋時の熱の供給によって膨張する熱可塑性ポリマー材料を使用す
ることができる。
【００６２】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する本発明に係る吸水性ポ
リマー構造体の製造方法の特定の実施形態では、条件Ｉ）及びＩＩ）に従って使用する中
空体は、平均体積Ｖ１を有し、温度を上昇させることによって平均体積Ｖ２＞Ｖ１に膨張
させることができる粒子であり、粒子は工程ｉ）～ｖ）の少なくとも１つにおいて膨張さ
せることが好ましい。膨張させていない粒子状の熱可塑性ポリマー材料に関連して、これ
らの粒子の少なくとも５０重量％、より好ましくは少なくとも７５重量％、最も好ましく
は少なくとも９０重量％が、０．０１～６０μｍ、より好ましくは１～５０μｍ、最も好
ましくは５～４０μｍの範囲の粒径を有することが特に好ましい。
【００６３】
　膨張させていない熱可塑性ポリマー材料の例としては、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）
５５１　ＤＵ　２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）５５１　ＤＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣ
ＥＬ（登録商標）４６１　ＤＵ　２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）４６１　ＤＵ　４
０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０５１　ＤＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）
０５３　ＤＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）００９　ＤＵ　８０、ＥＸＰＡＮＣ
ＥＬ（登録商標）０９１　ＤＵ　８０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０９１　ＤＵ　１
４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０９２　ＤＵ　８０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標
）０９２　ＤＵ　１４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０９３　ＤＵ　１２０、ＥＸＰ
ＡＮＣＥＬ（登録商標）９２０　ＤＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）９３０　Ｄ
Ｕ　１２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）９５０　ＤＵ　８０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登
録商標）９５０　ＤＵ　１２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）６４２　ＷＵ　４０、Ｅ
ＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）５５１　ＷＵ　２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）５５１
　ＷＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）５５１　ＷＵ　８０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（
登録商標）４６１　ＷＵ　２０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）４６１　ＷＵ　４０、Ｅ
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ＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０５１　ＷＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）００７
　ＷＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０５３　ＷＵ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（
登録商標）０５４　ＷＵＦ　４０、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０９１　ＷＵ　８０　
ａｎｄ　ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）９２０　ＷＵＦ　４０（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社
製）が挙げられる。そのような粒子状の熱可塑性ポリマー材料は、少なくとも部分的に液
体として存在しており（例えば、液体炭化水素）、熱可塑性ポリマー材料からなるシェル
によって取り囲まれ、加熱時に少なくとも部分的に気化し、熱可塑性ポリマー材料の膨張
を引き起こして中空体を形成する発泡剤を含むことが好ましい。
【００６４】
　また、本発明では、膨張していない発泡剤を取り囲む熱可塑性ポリマー材料は、通常は
４０～１８０℃、より好ましくは６０～１６０℃、好ましくは７０～１５０℃の範囲の温
度Ｔｓｔａｒｔ（発泡剤を取り囲む熱可塑性ポリマー材料の膨張が開始する温度）を有し
、通常は１００～２４０℃、より好ましくは１２０～２２０℃、最も好ましくは１４０～
２１０℃の範囲の温度Ｔｍａｘ（膨張が最大に達する温度）を有することが好ましい。
【００６５】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する本発明に係る吸水性ポ
リマー構造体の製造方法の別の実施形態では、条件Ｉ）及びＩＩ）に従って使用する中空
体は、平均体積Ｖ２を有し、平均体積Ｖ１＜Ｖ２から平均体積Ｖ２に膨張させることによ
って得られる粒子であることが好ましい。
【００６６】
　使用時にすでに膨張させた粒子状の熱可塑性ポリマー材料に関連して、これらの粒子の
少なくとも５０重量％、より好ましくは少なくとも７５重量％、最も好ましくは少なくと
も９０重量％が、２０～１００μｍ、最も好ましくは３０～６０μｍの範囲の粒径を有す
ることが好ましい。
【００６７】
　既に膨張させた粒子状の熱可塑性ポリマー材料の例としては、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録
商標）ＷＥ及びＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）ＤＥ（Ａｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社製）が挙げ
られる。そのような粒子状の熱可塑性ポリマー材料は、少なくとも部分的に気体として存
在しており（例えば、少なくとも部分的に気体として存在する炭化水素）、熱可塑性ポリ
マー材料からなるシェルによって取り囲まれた発泡剤を含むことが好ましい。
【００６８】
　非熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する本発明に係る吸水性
ポリマー構造体の製造方法の特定の実施形態では、これらの粒子の少なくとも５０重量％
、より好ましくは少なくとも７５重量％、最も好ましくは少なくとも９０重量％が、１０
ｎｍ～１００μｍ、より好ましくは２５ｎｍ～５０μｍ、最も好ましくは５０ｎｍ～３０
μｍの範囲の粒径を有することが好ましい。
【００６９】
　条件Ｉ）に従って無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体をモノマー溶液に添
加する場合には、モノマー溶液内において中空体を直接撹拌することができる。ただし、
少量の溶媒（水等）内において中空体を最初に撹拌し、得られた分散液をモノマー溶液に
添加することもできる。ＲＯＰＡＱＵＥ（登録商標）（Ｒｏｈｍ　＆　Ｈａａｓ社製）等
の中空体はエマルションであり、必要に応じてエマルションとしてモノマー溶液に添加す
ることができる。条件ＩＩ）に従って無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を
ヒドロゲル又は粉砕したヒドロゲルに添加する場合には、適当な混錬装置を使用して直接
又は溶媒（水等）に予め分散させた後に中空体をゲルに添加する。
【００７０】
　本発明に係る吸水性ポリマー構造体の特定の実施形態では、吸水性ポリマー構造体は、
少なくとも０．３０ｇ／ｇ／秒、より好ましくは少なくとも０．３５ｇ／ｇ／秒、最も好
ましくは少なくとも０．４０ｇ／ｇ／秒の、本願明細書に記載する試験方法に準拠して測
定した吸収速度を有し、吸収率の上限は、好ましくは１．０ｇ／ｇ／秒以下、より好まし
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くは０．６ｇ／ｇ／秒以下である。
【００７１】
　また、本発明では、吸水性ポリマー構造体は以下の特性の少なくとも１つを有すること
が好ましい。
（β１）本願明細書に記載する試験方法に準拠して測定した５０ｇ／ｃｍ２の圧力下にお
ける吸収率が、少なくとも２２．０ｇ／ｇ、好ましくは少なくとも２３．５ｇ／ｇ、最も
好ましくは少なくとも２４ｇ／ｇであって、好ましくは２８ｇ／ｇ以下、より好ましくは
２７ｇ／ｇ以下、最も好ましくは２６ｇ／ｇ以下。
（β２）本願明細書に記載する試験方法に準拠して測定した保持率が、少なくとも２６ｇ
／ｇ、好ましくは少なくとも２６．５ｇ／ｇ、最も好ましくは少なくとも２７ｇ／ｇであ
って、好ましくは３６ｇ／ｇ以下、より好ましくは３４ｇ／ｇ以下、最も好ましくは３２
ｇ／ｇ以下。
（β３）本願明細書に記載する試験方法に準拠して測定した透過率が、少なくとも４５×
１０－７ｃｍ３秒／ｇ、好ましくは少なくとも７５×１０－７ｃｍ３秒／ｇ、最も好まし
くは少なくとも１００×１０－７ｃｍ３秒／ｇであって、好ましくは１９０×１０－７ｃ
ｍ３秒／ｇ以下、より好ましくは１７０×１０－７ｃｍ３秒／ｇ以下、最も好ましくは１
５０×１０－７ｃｍ３秒／ｇ以下。
【００７２】
　本発明において好適な吸水性ポリマー構造体は、上述した有利な吸収速度に加えて、以
下の特性又は特性の組み合わせ（β１）、（β２）、（β３）、（β１）（β２）、（β
１）（β３）、（β２）（β３）、（β１）（β２）（β３）を有する。
【００７３】
　また、上述した目的は、吸水性ポリマー構造体の製造方法であって、
ｉ）（α１）重合性モノエチレン性不飽和酸性基含有モノマー又はその塩と、（α２）前
記モノマー（α１）と重合可能な任意のモノエチレン性不飽和モノマーと、（α３）任意
の架橋剤と、を含むモノマー水溶液をフリーラジカル重合させてポリマーゲルを得る工程
と、
ｉｉ）必要に応じてヒドロゲルを粉砕する工程と、
ｉｉｉ）必要に応じて粉砕したヒドロゲルを乾燥させて吸水性ポリマー粒子を得る工程と
、
ｉｖ）得られた吸水性ポリマー粒子を必要に応じて粉砕及び篩い分けする工程と、
ｖ）得られた吸水性ポリマー粒子を必要に応じてさらに表面変性させる工程と、
　を含み、
　以下の条件Ｉ）及びＩＩ）の少なくとも一方、場合によっては条件Ｉ）及びＩＩ）の双
方を満たす方法によって達成される。
Ｉ）工程ｉ）において、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体をモノマーに添
加する；
ＩＩ）無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体を工程ｉ）において得られたヒド
ロゲル又は工程ｉｉ）において得られた粉砕したヒドロゲルに添加する。
【００７４】
　工程ｉ）～ｖ）並びに条件（Ｉ）及び（ＩＩ）に関しては、本発明に係る吸水性ポリマ
ー構造体に関連して上述した説明を参照されたい。
【００７５】
　また、本発明に係る吸水性ポリマー構造体の製造方法に関連して、条件（Ｉ）又は（Ｉ
Ｉ）に従って熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する場合には、
既に膨張させた熱可塑性ポリマー材料又は膨張させていない熱可塑性ポリマー材料を使用
することができる。
【００７６】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する本発明に係る方法の好
適な実施形態では、条件Ｉ）及びＩＩ）に従って使用する中空体は、平均体積Ｖ１を有し
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、温度を上昇させることによって平均体積Ｖ２＞Ｖ１に膨張させることができる粒子であ
り、粒子は工程ｉ）～ｖ）の少なくとも１つにおいて膨張させることが好ましい。膨張さ
せていない材料の好ましい粒径及び適当な材料の具体例に関しては、本発明に係る吸水性
ポリマー構造体に関連して上述した説明を参照されたい。
【００７７】
　熱可塑性ポリマー材料からなるシェルを有する中空体を使用する本発明に係る方法の別
の特定の実施形態では、条件Ｉ）及びＩＩ）に従って使用する中空体は、平均体積Ｖ２を
有し、平均体積Ｖ１＜Ｖ２から平均体積Ｖ２に膨張させることによって得られる粒子であ
る。既に膨張させた材料の好ましい粒径及び適当な材料の具体例に関しては、本発明に係
る吸水性ポリマー構造体に関連して上述した説明を参照されたい。
【００７８】
　また、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体は、０．００１～１５重量％、
より好ましくは０．０１～７．５重量％、最も好ましくは０．１～３重量％の量で使用す
ることが好ましい。
【００７９】
　また、上述した目的は、上記方法によって得られる吸水性ポリマー構造体によって達成
される。
【００８０】
　また、上述した目的は、上記本発明に係る吸水性ポリマー構造体又は本発明に係る方法
によって得られる吸水性ポリマー構造体と、基材と、を含む複合体によって達成される。
本発明に係るポリマー構造体と基材とは強固に結合されていることが好ましい。好ましい
基材は、ポリエチレン、ポリプロピレン又はポリアミド等のポリマーのフィルム、金属、
不織布、綿毛、織物、織布、天然又は合成繊維又は発泡体である。本発明では、複合体は
、複合体の総重量に対して、約１５～１００重量％、好ましくは約３０～１００重量％、
より好ましくは約５０～９９．９９重量％、さらに好ましくは約６０～９９．９９重量％
、さらに好ましくは約７０～９９重量％の本発明に係る吸水性ポリマー構造体を含む少な
くとも１つの領域を含み、該領域は、少なくとも０．０１ｃｍ3、好ましくは少なくとも
０．１ｃｍ3、最も好ましくは少なくとも０．５ｃｍ3の体積を有することが好ましい。
【００８１】
　本発明に係る複合体の特に好適な実施形態では、複合体は、「吸収性材料」として国際
公開第ＷＯ０２／０５６８１２号に記載されているような平坦な複合体である。国際公開
第ＷＯ０２／０５６８１２号の特に複合体の構造、構成要素の目付及び厚みに関する開示
内容は本願明細書に援用し、本願明細書の開示内容の一部をなすものとする。
【００８２】
　また、上述した目的は、本発明に係る吸水性ポリマー構造体又は本発明に係る方法によ
って得られる吸水性ポリマー構造体と、基材と、任意の添加剤と、を接触させる複合体の
製造方法によって達成される。基材としては、本発明に係る複合体に関連して上述した基
材を使用することが好ましい。
【００８３】
　また、上述した目的は、上記方法によって得られ、上述した本発明に係る複合体と同一
の特性を好ましくは有する複合体によって達成される。
【００８４】
　また、上述した目的は、本発明に係る吸水性ポリマー構造体又は本発明に係る複合体を
含む化学製品によって達成される。好適な化学製品は、発泡体、成形品、繊維、シート、
フィルム、ケーブル、シール材、液体吸収性衛生用品（特におむつ及び生理用ナプキン）
、植物／菌類生育調節剤・植物保護活性物質の担体、建設材料の添加剤、包装材料、土壌
添加剤である。
【００８５】
　また、上述した目的は、本発明に係るポリマー構造体又は本発明に係る複合体の、化学
製品、好ましくは上述した化学製品、特におむつ及び生理用ナプキン等の衛生用品におけ
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る使用並びに超吸収体粒子の植物、菌類生育調節剤又は植物保護活性化合物の担体におけ
る使用によって達成される。植物、菌類生育調節剤又は植物保護活性物質の担体としての
使用では、植物、菌類生育調節剤または植物保護活性物質は、担体によって制御される期
間が経過した後に放出させることができることが好ましい。
【００８６】
　また、上述した目的は、無機又は有機材料からなるシェルを有する中空体の、吸水性ポ
リマー構造体の製造のための使用によって達成される。この場合、本発明に係る吸水性ポ
リマー構造体に関連して好ましい中空体として特定した中空体を使用することが特に好ま
しい。
【実施例】
【００８７】
　以下、試験方法及び実施例を参照して本発明についてさらに詳細に説明する。なお、本
発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【００８８】
試験方法
【００８９】
吸収速度の測定
【００９０】
　吸収速度は、欧州特許第０　４４３　６２７号の１２頁に記載された方法に準拠して自
由膨張率（Ｆｒｅｅ　Ｓｗｅｌｌ　Ｒａｔｅ（ＦＳＲ））を測定することによって測定し
た。
【００９１】
圧力下吸収率の測定
【００９２】
　０．７ｐｓｉ（約５０ｇ／ｃｍ２）の圧力下における吸収率（ＡＡＰ）は、ＥＲＴ（Ｅ
ＤＡＮＡ（欧州不織布協会）推奨試験（ＥＤＡＮＡ　ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ　Ｔｅｓｔ
））４４２．２－０２に準拠して測定した。
【００９３】
保持率の測定
【００９４】
　保持率（ＣＲＣ）は、ＥＲＴ　４４１．２－０２に準拠して測定した。
【００９５】
透過率の測定
【００９６】
　透過率は、国際公開第ＷＯ９５／２６２０９号に記載された試験方法に準拠して生理食
塩水透過率（Ｓａｌｉｎｅ　Ｆｌｏｗ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ＳＦＣ））を測定す
ることによって測定した。
【００９７】
比較例
【００９８】
　３２０ｇのアクリル酸、２４８．６４９ｇのＮａＯＨ（濃度：５０％）、４０７．０２
２ｇの脱イオン水、０．６３１ｇのポリエチレングリコール－３００ジアクリレート（活
性物質含有量：７６．１重量％）及び１．３１ｇのポリエチレングリコール１－５００　
Ｏ－モノアリルエーテルアクリレート（活性物質含有量：７３．１重量％）からなるモノ
マー溶液から窒素フラッシュによって溶存酸素を除去した。次に、モノマー溶液を開始温
度（４℃）に冷却した。開始温度に到達した時に、開始剤溶液（１０．０ｇのＨ２Ｏに溶
解した０．３ｇのナトリウムペルオキシジサルフェート、１０．０ｇのＨ２Ｏに溶解した
０．０７ｇの３５％過酸化水素溶液及び２．０ｇのＨ２Ｏに溶解した０．０１５ｇのアス
コルビン酸）を添加した。約１１０℃の終了温度に到達した後、得られたゲルを肉挽機で
粉砕し、１５０℃で２時間乾燥棚内で乾燥させた。乾燥させたポリマーを粗く砕き、２ｍ
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＝粉末Ａ）に篩い分けた。
【００９９】
　実験室用ミキサー内において、粉末Ａを、炭酸エチレン（粉末Ａに対して１重量％）、
乳酸アルミニウム（粉末Ａに対して０．３重量％）、硫酸アルミニウム（粉末Ａに対して
０．３重量％）及び水（粉末Ａに対して３重量％）からなる水溶液と混合した後、混合物
をオーブン内において１７０℃で９０分間加熱した（＝比較粉末Ａ）。
【０１００】
実施例１
【０１０１】
　５０ｍＬの水に予め分散させたＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）９３０　ＤＵ　１２０粒
子（０．２５重量％（モノマー溶液の総重量に対する量））をモノマー溶液に添加した以
外は、比較例１と同様な操作を行った。これにより、本発明の粉末Ｂを得た。
【０１０２】
実施例２
【０１０３】
　５０ｍＬの水に予め分散させたＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）９３０　ＤＵ　１２０粒
子（０．５重量％（モノマー溶液の総重量に対する量））をモノマー溶液に添加した以外
は、比較例１と同様な操作を行った。これにより、本発明の粉末Ｃを得た。
【０１０４】
実施例３
【０１０５】
　５０ｍＬの水に予め分散させたＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）０９１　ＷＵ　８０粒子
（０．５重量％（モノマー溶液の総重量に対する量））をモノマー溶液に添加した以外は
、比較例１と同様な操作を行った。これにより、本発明の粉末Ｄを得た。
【０１０６】
　上述したようにして得た粉末Ａ～Ｄの特性は以下の通りである。
【０１０７】

【表１】

【０１０８】
　上記表から推測されるように、ＥＸＰＡＮＣＥＬ（登録商標）粒子を使用することによ
り、その他の吸収特性（ＡＡＰ０．７ｐｓｉ、ＣＲＣ及びＳＦＣ）を大きく低下させるこ
となく、吸収速度（ＦＳＲ）を有意に向上させることができる。
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