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(57) Abstract: The main objecuve o f tne present invention i s t o provide: a water absorbent resin having excellent general absorp

tion performance a s a water absorbent resin, an adequate particle size and a high particle strength a s well a s having excellent fiber

tenacity and high tluidity a s a powder, a s properties suitable for a water absorbent for use i n a hygienic material; and a method for

producing the same. The objective o f the present invention i s also t o provide an absorber and an absorbent article using the water

absorbent resin. The water absorbent resin i s i n a form with an aspect ratio o f 1 .0 t o 3.0 and a median particle size (D) o f 100 t o

2,000 µ , i n which first particles with a n aspect ratio o f 1 . 1 t o 200 and a median particle size (d) o f 5 0 t o 600 µιη are aggregated.
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本発 明の主な 目的は、衛生材料 用途 での 吸水剤 と して好適 な特性 と して、吸水性樹脂 と しての一般 的な
吸収性能 に優れ る うえに、適度 な粒子径 、並び に強 い粒子 強度 を有 し、 さ らに繊維 との 固着性 、及 び粉
体 と しての流動性 に優 れ る吸水性樹脂 、並 びにその製造方法 を提供す る ことに ある。 さ らに、 この よ う
な吸水性樹脂 を用 いた吸収体 、及 び吸収性 物 品を提供 す る ことも 目的 とす る。 アスペク ト比が 1 . 1 ~
2 0 0 で 、且 つ、中位粒子径 （d ) が 5 0 ~ 6 0 0 µ の 1 次粒子 が凝集 した、アスペ ク ト比が 1 . 0
~ 3 . 0 で、且 つ、 中位粒子径 （D ) が 1 0 0 ~ 2 0 0 0 の形態 を有す る吸水性樹脂。



明 細 書

発明の名称 ：吸水性樹脂、及びその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、吸水性樹脂 に関する。 さらに詳 しくは、衛生材料に使用される

吸水剤 に好適な特性 と して、適度な粒子径、強い粒子強度、優れた吸収性能

を有 し、繊維への固着性 と粉体 と しての流動性 にも優れる吸水性樹脂 に関す

る。 また本発明は、かかる吸水性樹脂 を用いた吸収体、及び紙おむつ等の吸

収性物品に関する。

背景技術

[0002] 吸水性樹脂は、近年、紙才厶ッや生理用品等の衛生用品、保水剤や土壌改

良剤等の農園芸材料、止水材、結露防止剤等の工業資材など、種 々の分野で

広 く使用されている。 これ らの分野の中でも、特 に紙才厶ッや生理用品等の

衛生用品に使用される事が多い。 このような吸水性樹脂 と しては、例えば、

澱粉 —ァク リロニ 卜リル グラフ 卜共重合体の加水分解物、澱粉 —ァク リル酸

グラフ 卜共重合体の中和物、酢酸 ビニル —アク リル酸エステル共重合体のけ

ん化物、ポ リアク リル酸部分中和物の架橋体等が知 られている。

[0003] 通常、吸水性樹脂 に望 まれる特性 と しては、高い吸水量、優れた吸水速度

、吸水後の高いゲル強度等が挙げられる。特 に、衛生材料用途の吸収体に使

用される吸水性樹脂 に望 まれる特性 と しては、高い吸水量、優れた吸水速度

、吸水後の高いゲル強度 に加えて、優れた荷重下の吸水能、適度な粒子径、

狭い粒子径分布、吸収 した物質の吸収体外部への逆戻 りの少ないこと、吸収

した物質の吸収体内部への拡散性 に優れること等が挙げられる。

[0004] 紙おむつ等に代表 される吸収性物品は、体液等の液体を吸収する吸収体が

、体に接する側 に配された柔軟な液体透過性の表面シ一 卜 （トツプシ一 卜）

と、体 と接する反対側 に配された液体不透過性の背面シ一 卜 （バ ックシ一 卜

) とにより挟持された構造を有する。

[0005] 近年、デザイン性、携帯時における利便性、流通時における効率などの観



点か ら、吸収性物品の薄型化、軽量化 に対する要求は高 まっている。吸収性

物品において一般的に行われている薄型化のための方法 と しては、例 えば、

吸収体中の吸水性樹脂 を固定する役割 を有する木材の解砕パル プ等の親水性

繊維 を減 らし、吸水性樹脂 を増加 させる方法がある。

[0006] 嵩高 く吸収能力の低 い親水性繊維の比率 を低 くし、嵩が小さ く吸収能力の

高い吸水性樹脂 を多量 に使用 した吸収体は、吸収性物品の設計 に見合 う吸収

容量 を確保 しなが ら、嵩高い素材 を減 らす ことによ り薄型化 を目指 したもの

で、合理的な改良方法である。 しか しなが ら、実際に紙おむつ等の吸収性物

品に使用された際の液体の分配や拡散 を考 えた場合、多量の吸水性樹脂が液

体の吸収 によって柔 らかいゲル状 になると、 いわゆる 「ゲル ブロッキング現

象」が発生 し、液拡散性が格段 に低下 し、吸収体の液浸透速度が遅 くなると

いう欠点を有する。 この 「ゲル ブロッキング現象」 とは、特 に吸水性樹脂が

多 く密集 した吸収体が液体 を吸収する際、表層付近 に存在する吸水性樹脂が

液体 を吸収 し、表層付近で柔 らかいゲルがさ らに密 になることで、吸収体内

部への液体の浸透が妨 げ られ、 内部の吸水性樹脂が効率良 く液体 を吸収で き

な くなる現象の ことである。

[0007] そこで、 これ までにも親水性繊維 を減 らし、吸水性樹脂 を多量 に使用 した

時に発生するゲル ブロッキング現象 を防 ぐ手段 と して、例 えば、食塩水流れ

誘導性、圧力下性能等 を有する吸収性重合体 を使用する方法 （特許文献 1 )

、吸水性樹脂前駆体 に表面架橋剤 を加熱処理 した吸水性樹脂 を用いる方法 （

特許文献 2 ) 等が提案 されている。 しか しなが ら、 これ らの方法では、吸水

性樹脂 を多量 に使用 した吸収体 と しての吸収性能は満足で きるものではない

[0008] —方、紙おむつ、生理用ナプキン等の吸収性物品の製造工程 における利便

性や、吸収性物品の吸収性能の安定性な どを考慮すると、前記 した吸収特性

以外 に、吸水性樹脂の形態 に関わる特性、すなわち、吸水性樹脂の粒子径、

粉体流動性、耐衝撃強度等 も重要 とな って きている。一般的に、吸収性物品

に用い られる吸収体は、 ドラム フ 才一 マ 一 と呼ばれる設備 において製造 され



る。前記設備 においては、解砕 された繊維状パル プに、 スク リユーフィーダ

—のような粉体移送機 で吸水性樹脂 を供給 して、両者 を空気中で混合 しつつ

、金属スク リー ンメッシュ上 に吸引 して積層することで、吸収体が製造 され

る。 その後、吸収体は形態保持性 を上 げるために、 口一ル プ レス等 によって

圧縮 され、吸収性物品に組み込 まれる。

[0009] 吸収体の製造工程 において、吸水性樹脂の粒子径が適度でない、具体的に

は粒子径が小さい場合、製造設備周辺 に粉立ちが発生 した り、 メッシュか ら

の 目抜 けによる生産性の悪化 につながる。 また、吸水性樹脂の粉体流動性が

乏 しいと、粉体移送機 で供給量 にば らつ きが生 じた り、投入 口でブ リッジを

形成 した りすることで、吸収性物品の性能が変動 しやす くなる。 さ らに、吸

水性樹脂が衝撃 に弱い場合、 メッシュへの衝突や、 プ レスによる圧縮で吸水

性樹脂が破壊 しやす くなる。吸水性樹脂の粒子径が大 きい場合、特 に粒子を

凝集 させて粒子径 を大 きくした場合 に、衝撃 に弱い傾向がある。

[001 0] さ らに、近年の吸収体の薄型化 によ り、吸収体中で吸水性樹脂の固着 に寄

与する親水性繊維が減量 された ことが主な要因 とな り、吸収性物品の輸送時

や、消費者の装着時に、吸水性樹脂が吸収体の中で移動するという課題が浮

上 して きた。吸水性樹脂のば らつ きが生 じた吸収体は、液体 を吸収 した際、

ゲル プロッキングや断裂が起 こりやす く、本来の吸収性能 を発揮で きない。

よって、吸収体製造の観点か ら、吸水性樹脂 には、適度な大 きさの中位粒子

径 を有 しなが らも耐衝撃強度 （粒子強度）に優れること、及び粉体流動性 に

優れなが らも繊維への固着性 に優れるという、相反する性能の両立が求め ら

れている。

[001 1] これ ら個 々の課題 を達成するために、様 々な吸水性樹脂の様 々な製造技術

が提案 されている。主な吸水性樹脂の製造方法 と しては、単量体水溶液 を疎

水性有機溶媒 （分散媒）中に粒子状で懸濁 させた後 に重合する逆相懸濁重合

法 と、分散媒等 を用いずに単量体水溶液 を重合する水溶液重合法等がある。

[001 2] 例 えば、逆相懸濁重合の技術領域か らは、 ァク リル酸塩 をェ リス リ 卜一ル

脂肪酸エステルの存在下、石油系炭化水素溶媒中で逆相懸濁重合する方法 （



特許文献 3 ) 、 アク リル酸系モ ノマ一を、常温で固体の ソル ビタン脂肪酸 ェ

ステル とシ ョ糖脂肪酸 エステル との混合界面活性剤 を用いて逆相懸濁重合す

る方法 （特許文献 4 ) がある。 このような逆相懸濁重合 によ り得 られ る真球

状 の吸水性樹脂 は、粉体流動性 と粒子強度 には優れ るものの、 吸収体の製造

に適 した粒子径 と しては十分ではない。

[001 3] これ を改良すべ く、水溶性 エチ レン性不飽和単量体 を、 1 段 目の逆相懸濁

重合反応 に付 した後、水溶性 エチ レン性不飽和単量体 を 1 段 目の重合で生成

した含水ゲル に吸収 させ、 さ らに逆相懸濁重合反応 を行な う操作 を 1 回以上

繰 り返す方法 （特許文献 5 ) 、水溶性 エチ レン性不飽和単量体 を、油 中水滴

型の逆相懸濁重合法 によ り重合 させてスラ リ一液 を形成 させ、更 に重合性単

量体 を添加 して重合 させて高吸水性 ポ リマー粒子の凝集粒子 を造成 する方法

(特許文献 6 ) な どの真球状粒子の凝集物 が提案 されている。 これ らの方法

によ り、流動性 に優れた適度 な粒子径 の吸水性樹脂 は得 られ るものの、繊維

への固着性 が十分ではない とい う課題 があ つた。

[0014] 一方、水溶液重合の技術領域 か らは、重合途 中の吸水性樹脂含水ゲル に、

粒子径 のよ り小 さい吸水性樹脂微粉末 を混合する方法 （特許文献 7 ) 吸水性

樹脂一次粒子 と吸水性樹脂造粒物 の混合物 を表面架橋 する方法 （特許文献 8

) 等 の技術 によ り、適度 な粒子径 は得 られ るものの、粉体流動性 に劣 り、粒

子強度 も十分ではない。 これ を改良すべ く、 吸水性樹脂含水物 に吸水性樹脂

以外の微粒子 を混合する方法 （特許文献 9 ) 等 が提案 されているが、前記逆

相懸濁重合品の粉体流動性、及び粒子強度 と比較 すると、十分 に満足で きる

ものではない。

[001 5] 繊維への固着性 を改良する技術 もい くつか提案 されている。例 えば、粒子

の平均長径 と平均短径 の比が 1 . 5 ~ 2 0 で角 を有 さない非球状 の吸水性樹

脂 を用いる方法 （特許文献 1 0 ) 、先行逆相懸濁重合の後 に、漸次的にモ ノ

マーを添加 して、 回分方式で逆相懸濁重合 を行 うことで吸水性樹脂 を得 る方

法 （特許文献 1 1 ) 、 ァスぺ ク 卜比 （粒子の長径 / 短径）が 1 . 5 以上の造

粒粒子である吸水性樹脂 を用いる方法 （特許文献 1 2 ) 等 が挙 げ られ る。 し



か し、 吸水性樹脂 の長径 短径比率 を大 き く し、 吸水性樹脂 の形態 を細長 く

した場合、繊維へ の固着性 は改善 され るか も しれないが、粉体流動性 と粒 子

強度 は低 下す る傾 向 にあ るため、薄型 吸収体 の製造 に好適 な ものではない。

[001 6] よ って、薄型 の吸収体製造 に好適 に用 い られ る要件 を兼ね備 えた吸水性樹

月旨、 すなわち、 一般 的な吸水性能 に優 れ る うえに、適度 な粒 子径 を有 しなが

らも強 い粒 子強度 を有 し、繊維 との固着性 に優 れなが らも、粉体流動性 にも

優 れ る吸水性樹脂 の開発 が待 ち望 まれている。

先行技術文献

特許文献

[001 7 ] 特 許 文献 1 ：特表平 9 - 5 0 8 8 9 号 公報

特許文献 2 ：特 開平 8 - 5 7 3 号 公報

特許文献 3 ：特 開平 1 - 2 9 4 7 0 3 号 公報

特許文献4 ：特 開平 2 _ 1 5 3 9 0 7 号 公報

特許文献 5 ：特 開平 3 - 2 2 7 3 0 号 公報

特許文献 6 ：特 開平 5 _ 1 7 5 0 9 号 公報

特許文献 7 ：特 開平 5 - 4 3 6 0 号 公報

特許文献 8 ：特 開平 1 1 - 4 0 9 4 号 公報

特許文献 9 ：特 開 2 0 0 8 _ 5 3 3 2 1 3 号 公報

特許文献 10 ：特 開平 2 _ 9 6 8 0 2 号 公報

特許文献 11 ：特 開 2 0 0 2 _ 2 8 4 8 0 3 号 公報

特許文献 12 ：特 開 2 0 0 4 _ 2 8 9 1 号 公報

発 明の概 要

発 明が解決 しょ うとす る課題

[001 8 ] 本 発 明の主な 目的は、衛 生材料用途 での吸水剤 と して好適 な特性 と して、

吸水性樹脂 と しての一般 的な吸収性能 に優 れ る うえに、適度 な粒 子径、並び

に強 い粒 子強度 を有 し、 さ らに繊維 との固着性、 及び粉体 と しての流動性 に

優 れ る吸水性樹脂、並び にその製造方法 を提供 す る ことにあ る。 さ らに、 こ



のような吸水性樹脂を用いた吸収体、及び吸収性物品を提供することも目的

とする。

課題を解決するための手段

[001 9] 本願発明者は、上記の課題を解決すべ く鋭意研究を重ねた結果、特定のァ

スぺク 卜比、及び粒子径を満足する 1 次粒子が凝集 し、特定のァスぺク 卜比

、及び粒子径を満足する 2 次粒子の形態の有する吸水性樹脂が、吸水性樹脂

としての一般的な吸収性能に優れるうえに、強い粒子強度を有 し、繊維への

固着性、且つ粉体 としての流動性に優れることを見出 した。

[0020] すなわち、本発明は下記に示す態様を含むものである。

[0021 ] 項 1 アスペク ト比が 1 . 1 ~ 2 0 0 で、且つ、中位粒子径 （d ) が 5 0

~ 6 0 0 m の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂であ

つて、該 2 次粒子が有する形態が、アスペク ト比が 1 . 0 3 . 0 で、且つ

、中位粒子径 （D ) が 1 0 0 ~ 2 0 0 0 m である、吸水性樹脂。

[0022] 項 2 吸水性樹脂の粒子径の均一度が 1 . 0 ~ 2 . である請求項 1 に記

載の吸水性樹脂。

[0023] 項 3 流動性指数が 7 0 ~ 2 0 0 で、且つ繊維への固着性指数が 5 0 ~ 1

0 0 である項 1 又は 2 に記載の吸水性樹脂。

[0024] 項 4 1 次粒子が、曲面か ら構成される形状である項 1 ~ 3 のいずれかに

記載の吸水性樹脂。

[0025] 項 5 以下の工程 1 及び 2 を含む逆相懸濁重合法によって製造される項 1

~ 4 のいずれかに記載の吸水性樹脂 ：

( 1 ) 増粘剤、及び分散安定剤の存在下に水溶性エチ レン性不飽和単量体の

重合反応を行い、 1 次粒子が分散するスラ リーを作製する工程 1

( 2 ) 工程 1 にて得 られるスラ リーを冷却 して分散安定剤を析出させた後、

さらに水溶性エチ レン性不飽和単量体を加えて重合反応することで、該スラ

リー中に分散する 1 次粒子を凝集させて 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂

とする工程 2 。

[0026] 項 6 項 1 ~ 5 のいずれかに記載の吸水性樹脂 と親水性繊維を配合 してな



る吸収体。

[0027] 項 7 項 6 に記載の吸収体を液体透過性シー 卜と液体不透過性シー 卜で挟

持 してなる吸収性物品。

[0028] 項 8 以下の工程 1 及び 2 を含む逆相懸濁重合法によって、 2 次粒子から

なる吸水性樹脂を製造する方法 ：

( 1 ) 増粘剤、及び分散安定剤の存在下に水溶性エチレン性不飽和単量体の

重合反応を行い、 1次粒子が分散するスラリーを作製する工程 1。

( 2 ) 工程 1 にて得 られるスラリーを冷却 して分散安定剤を析出させた後、

さらに水溶性エチレン性不飽和単量体を加えて重合反応することで、該スラ

リー中に分散する 1次粒子を凝集させ、 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂

とする工程 2 。

発明の効果

[0029] 本発明にかかる 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂は、一般的な吸収性能

に優れるうえに、適度な粒子径を有 しながらも強い粒子強度を有する。また

本発明の吸水性樹脂は、繊維との固着性に優れながらも、小さいアスペク ト

比を有するため粉体としての流動性に優れる性質を有する。従って、本発明

の吸水性樹脂を用いた薄型吸収体は、液体の吸収性能、及び形態保持性も高

いため、薄型の吸収性物品に好適に使用することができる。

発明を実施するための形態

[0030] 本発明にかかる吸水忡樹脂

本発明にかかる吸水性樹脂を、図 1 に示す模式図を例示 して説明する。吸

水性樹脂は、曲面から構成される1次粒子 a が凝集 した 2 次粒子の形態を有す

る。

[0031 ] 1 次粒子のアスペク ト比は 1 . 1 ~ 2 0 0 であり、好ましくは 1 . 2 ~ 1

0 0 、より好ましくは 1 . 3 ~ 8 0 、さらに好ましくは 1 . 4 ~ 5 0 、特に

好ましくは 1 . 6 ~ 3 0 である。

[0032] 1 次粒子のアスペク ト比を 1 . 1 以上とすることで、 1次粒子が凝集 して

形成される 2 次粒子では、表面の窪み c が深 くなり、繊維等と共に吸収体と



して用いる際に、繊維等との固着性が良くなる。また、 1次粒子のァスぺク

卜比を2 0 0 より小さくすることで、1次粒子が凝集して2 次粒子を形成する

ことが容易になると共に、 1次粒子同士の接合面積が大きくなるので凝集後

の2 次粒子の吸水性樹脂としての強度が強くなる。

[0033] 次粒子の中位粒子径 （d ) は5 0 ~ 6 0 0 mであり、好ましくは6 0

~ 5 0 0 m、より好ましくは8 0 ~ 4 5 0 m、最も好ましくは 1 0 0 ~

4 0 0 mである。

[0034] 次粒子の中位粒子径が 5 0 mより大きくすると、 1次粒子が凝集して

形成される、 2 次粒子の粒子径が適度な範囲となり、吸水性樹脂としての粉

体流動性が向上する。また、 1次粒子が凝集して形成される2 次粒子の表面

の窪み c が深くなり、繊維等と共に吸収体として用いる際に、繊維等との固

着性が良くなる。

[0035] さらに、 1次粒子の中位粒子径が6 0 0 mより小さくすることで、 1次

粒子が凝集して形成される2 次粒子の粒子径を適度な範囲とすることができ

、吸収体として用いた際に触感が良好となる。そして、 1次粒子同士の接合

面積が大きくなるために、このような 1次粒子が凝集して形成される2 次粒

子の吸水性樹脂としての強度が高くなる。

[0036] 1次粒子の形態は、特に限定されないが、曲面のみから構成されることが

好ましい。好ましい具体例としては、勾玉状、楕円球状、ウィンナ一状、ラ

グビ一ボール状などの形態を挙げることができる。このような形態の 1次粒

子が凝集して2 次粒子を形成することにより、粉体としての流動性が高くな

るうえに、凝集した2 次粒子が密に充填されやすいために衝撃を受けても破

壊されにくく、粒子強度が高い吸水性樹脂とすることができる。

[0037] 2 次粒子のアスペクト比は、 1 . 0 ~ 3 . 0 であり、好ましくは 1 . 0 ~

2 . 5、より好ましくは 1 . 0 ~ 2 . 0 、さらに好ましくは 1 . 0 ~ 1 . 7

、特に好ましくは 1 . 0 ~ 1 . 4 である。

[0038] 2 次粒子の吸水性樹脂の中位粒子径 （D ) は、 1 0 0 m~ 2 0 0 0 m

であり、好ましくは2 0 0 ~ 1 5 0 0 m、より好ましくは3 0 0 ~ 1 2 0



0 m、特に好ま しくは 3 6 0 ~ 1 0 0 0 である。

[0039] 2 次粒子の中位粒子径を 1 O O m より大きくすることで、吸水性樹脂 と

して吸収体等に適用 した際に、液の拡散性を阻害する現象、すなわちゲルプ

口ッキングが起 こりにくいうえに、粉体 としての流動性に富み、吸収体の生

産性に悪影響を及ぼさない。 また、 2 次粒子の中位粒子径を 2 0 0 0 m よ

り小さくすることで、吸水性樹脂 として吸収体等に使用された場合の触感が

良 く、柔軟性に富むので好ま しい。

[0040] 本発明にかかる吸水性樹脂の素材は、一般的に吸水性樹脂 として使用され

る素材であればよく、例えば、澱粉 —ァクリロニ 卜リルグラフ 卜共重合体の

加水分解物、澱粉 —アクリル酸 グラフ 卜重合体の中和物、酢酸 ビニル—ァク

リル酸エステル共重合体のケン化物、ポ リアクリル酸部分中和物の架橋体等

が挙げられる。 これ らのなかでは、生産量、製造コス トや吸水性能等の観点

か ら、ポ リアクリル酸部分中和物の架橋体が好ま しい。

[0041 ] 本発明にかかる吸水性樹脂の粒子径分布の均一度は、通常 1 . 0 ~ 2 . 2

とな り、好ま しくは 1 . 0 ~ 2 . 0 、 より好ま しくは 1 . 2 ~ 1 . 8 である

。吸水性樹脂を吸収体 として使用する場合、大きな粒子が多ければ、圧縮後

の吸収体が部分的に硬 くなるため好ま しくない。さらに、小さな粒子が多け

れば、薄型吸収体中で粒子が移動 しやす く、均一性が損なわれるため好ま し

くない。従 って吸収体に用いる吸水性樹脂は、狭い粒度分布を持つもの、言

い換えると粒子径分布の均一度が小さいほうが好ま しい。上記範囲を満たす

本発明にかかる吸水性樹脂は、粒子径分布の均一度が小さいので、吸収体に

好適に用いることができる。

[0042] 本発明にかかる吸水性樹脂の特徴を示す指標 として、吸水能が挙げられ、

通常 3 0 g / g 以上である。好ま しくは 3 5 ~ 8 5 g / g 、 さらに好ま しく

は4 0 ~ 7 5 g / g 、特に好ま しくは4 5 ~ 7 0 g / g である。 このような

範囲の数値を満たす事によって、ゲルを強 く保 ってゲルプロッキングを防止

し、かつ過度な架橋 を避けて吸収容量を高めることができる。吸水能の測定

は、後述の実施例に記載の方法により実施することができる。



[0043] 本発明にかかる吸水性樹脂の特徴を示す指標として、粒子衝突試験後の粒

子径保持率が挙げられ、通常 8 0 %以上である。好ましくは 8 5 %以上であ

り、さらに好ましくは 9 0 %以上である。これらの数値が高い方が粒子強度

は高くなる。上記範囲の数値を満たす本発明にかかる吸水性樹脂は、吸収体

の製造時に衝突にさらされた場合でも破壊されにくく、且つ、微粉末の割合

が増えにくいだけでなく、該吸収体の品質が安定 し、高性能を維持すること

ができる。粒子衝突試験後の粒子径保持率の測定は、後述の実施例に記載の

方法により実施することができる。

[0044] 本発明にかかる吸水性樹脂の特徴を示す指標として荷重下の生理食塩水吸

水能が挙げられ、通常 1 2 m L 9 以上である。好ましくは 1 4 m L / g 以

上であり、さらに好ましくは 1 6 m L / g 以上、特に好ましくは 1 8 m L /

g 以上である。これらの数値が高いほうが吸収体として用いた場合、荷重下

における使用においても、液体をより吸収することができる。上記範囲の数

値を満たす本発明にかかる吸水性樹脂は、吸収体として用いた際の性能を維

持することができる。吸水性樹脂の荷重下の生理食塩水吸水能の測定は、後

述の実施例に記載の方法により実施することができる。

[0045] 本発明にかかる吸水性樹脂の特徴を示す指標として、粒子衝突試験後の荷

重下の生理食塩水吸水能保持率が挙げられ、通常 8 0 %以上である。好まし

くは 8 5 %以上であり、さらに好ましくは 9 0 %以上である。これらの数値

が高い方が、吸収体の製造時に衝突にさらされた場合でも吸水性樹脂の荷重

下の吸水能が高いため、吸収体に用いた際の性能が維持できる。上記範囲の

数値を満たす本発明にかかる吸水性樹脂は、吸収体として用いた際の性能を

維持することができる。粒子衝突試験後の荷重下の吸水能保持率の測定は、

後述の実施例に記載の方法により実施することができる。

[0046] 本発明にかかる吸水性樹脂の特徴を示す指標として、繊維への固着性指数

が挙げられ、吸水性樹脂を吸収体に使用 した際に、その吸収体を振とうした

後でも繊維との固着を維持する吸水性樹脂の割合で表される数値である。本

発明にかかる吸水性樹脂が示す当該数値は、通常 5 0 ~ 1 0 0 である。好ま



しくは 6 0 ~ 1 0 0 であ り、 さ らに好 ま しくは 7 0 ~ 1 0 0 であ り、特 に好

ま しくは 8 0 ~ 1 0 0 である。 これ らの数値が高い方が、吸収体 に用い られ

た場合でも、吸収体の中で吸水性樹脂の偏 りが発生 しに くくなる。上記範囲

の数値 を満たす本発明にかかる吸水性樹脂 は、吸収性物品 と して用いた際の

液体吸収性能 を維持することがで きる。吸水性樹脂の繊維への固着性指数の

測定は、後述の実施例 に記載の方法 によ り実施することがで きる。

[0047] 本発明の吸水性樹脂の特徴 を示す指標 と して、粉体の流動性指数が挙 げ ら

れ、粉体搬送機 における食塩の流動量 に対する比率で表 される数値である。

本発明にかかる吸水性樹脂が示す当該数値 は、通常 7 0 ~ 2 0 0 である。好

ま しくは、 8 0 ~ 1 8 0 であ り、 よ り好 ま しくは 9 0 ~ 1 6 0 である。 これ

らの数値が高い方が、吸収体 を製造する場合、粉体移送が しゃす く供給量が

安定するため、吸収体中の吸水性樹脂量のバ ラツキが少な くなるほか、粉体

ホ ッパーでのブ リッジ形成 による移送 トラプル も発生 しに くくなる。上記範

囲の数値 を満たす本発明にかかる吸水性樹脂 は、吸収体 を製造する点でも優

位な効果 を有する。吸水性樹脂の粉体の流動指数の測定は、後述の実施例 に

記載の方法 によ り実施することがで きる。

[0048] 力 日月【こ力、力、 P及フ 牛翩 旨 點 告充 去

本発明にかかる 2 次粒子の形態 を有する吸水性樹脂 を形成する 1次粒子の

製造方法は、特 に限定されないが、例 えば、逆相懸濁重合法 による重合 を 1

段で行 って得 られる、適度な大 きさで粒度の揃 った含水ゲル状態の吸水性樹

脂 そのもの、若 しくはそれを乾燥 したもの、水溶液重合法等の方法 を用いて

得 られる塊状の含水ゲル を、乾燥、粉砕 して得 られる広い粒度分布の吸水性

樹脂 そのもの、若 しくはそれを分級 したもの等が挙 げ られる。なかでも、粉

砕、分級工程等の負荷等が少な く、製造工程の簡便 さと、得 られる吸水性樹

脂の吸水性能、粒子強度等の各種性能が高 くなる観点か ら、逆相懸濁重合法

によ り 1次粒子を製造することが好 ま しい。

[0049] 上述の方法 を用いて製造 した 1次粒子を凝集 させて 2 次粒子を形成するこ

とで、本発明の吸水性樹脂 を製造すればよい。凝集 させる方法は、特 に限定



はされないが、例えば、上述の方法を用いて作製された 1次粒子を、水、接

着剤等のバインダーを用いて造粒 して凝集する方法、上記 1次粒子を製造す

る方法として逆相懸濁重合法を用い、引き続き逆相懸濁重合法用いて 1次粒

子を凝集させる多段逆相懸濁重合法等が挙げられる。なかでも、製造工程の

簡便さと、得られる 2 次粒子の吸水性樹脂としての吸水性能、粒子強度等の

各種性能が高くなる観点から、後者の多段逆相懸濁重合法が好ましい。

[0050] 以下、本発明にかかる 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂の製造方法の態

様として、以下の工程 1 及び 2 を含む多段逆相懸濁重合法を採用する製造方

法を例示 して説明するが、かかる例示のみに限定されるものではない。

[0051 ] ( 1 ) 増粘剤、及び分散安定剤の存在下に水溶性エチレン性不飽和単量体の

重合反応を行い、 1次粒子が分散するスラリーを作製する工程 1。

( 2 ) 工程 1 にて得られるスラリーを冷却 して分散安定剤を析出させた後、

さらに水溶性エチレン性不飽和単量体を加えて重合反応することで、該スラ

リー中に分散する 1次粒子を凝集させて 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂

とする工程 2 。

[0052] ェ稈 1 について

逆相懸濁重合とは、分散媒中で、分散安定剤の存在下、単量体水溶液を撹

拌することによって懸濁させ、液滴状となった水溶液中にて単量体を重合さ

せる方法である。すなわち工程 1 では、増粘剤及び分散安定剤の存在下に水

溶性ェチレン性不飽和単量体の重合反応を行い、上述の粒子径及びァスぺク

卜比を満たす 1次粒子の形態を有する重合体が分散するスラリーが製造され

る。

[0053] 増粘剤としては、例えば、ヒドロキシェチルセルロース、ヒドロキシプロ

ピルセルロース、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリア

クリル酸、ポリアクリル酸 （部分）中和物、ポリエチレングリコ一ル、ポリ

アクリルアミド、ポリエチレンィミン、デキス トリン、アルギン酸ナ 卜リウ

厶、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリエチレン才キサイ

ド等を用いることができる。なかでも、単量体水溶液への溶解 しやすさと粘



性発現効果の高さの面から、 ヒドロキシェチルセルロース、カルボキシメチ

ルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドンが好ましい。

[0054] 通常、逆相懸濁重合反応において、撹拌する際の回転数が同 じであれば、

単量体水溶液の粘度が高いほど得 られる 1次粒子径は大きくなる。また、同

じ1次粒子径であっても、単量体水溶液の粘度を高くして、撹拌回転数を速

くした粒子のほうが、 1次粒子のァスぺク 卜比は大きくなる。

[0055] 増粘剤の添加量は、その種類によって単量体水溶液の粘度が変化するので

、一概に決定できないが、単量体水溶液の粘度を、通常 1 0 ~ 5 0 0 0 0 0

m P a sとする量を添加すればよく、好ましくは 2 0 ~ 3 0 0 0 0 0 m P a

s、より好ましくは 5 0 ~ 1 0 0 0 0 0 m P a s ( ブルックフィール ド型

粘度計、 2 0 °C、 6 r p m ) である。このときの増粘剤の添加量は、単量体

水溶液の質量に対 して、通常 0 . 0 0 5 ~ 1 0 質量％とすればよく、好まし

くは0 . 0 1 ~ 5 質量％であり、さらに好ましくは0 . 0 3 ~ 3 質量％でぁ

る。このような範囲の量の増粘剤を、単量体水溶液に添加することによって

、得 られる 1次粒子のァスぺク 卜比を上述の範囲とすることができる。

[0056] 分散媒には、石油系炭化水素分散媒を用いればよく、例えば、 n _ へキサ

ン、 n —ヘプタン、 n _ オクタン、 リグ口イン等の脂肪族炭化水素、シクロ

ペンタン、メチルシクロペンタン、シクロへキサン、メチルシクロへキサン

等の脂環族炭化水素、並びに、ベ ンゼ ン、 トルエ ン、 キシレン等の芳香族炭

化水素等を挙げることができる。これらの分散媒のなかでも、工業的に入手

が容易であり、品質が安定 しており、さらに安価であるため、 n —へキサン

、 n —ヘプタン、及びシクロへキサンが好適に用いられる。これらの分散媒

は単独で用いてもよいし、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。

[0057] 使用する水溶性エチレン性不飽和単量体としては、例えば、 （メタ）ァク

リル酸 （本明細書においては、 「アクリル」、及び 「メタクリル」を合わせ

て 「（メタ）アクリル」と表記 し、 「ァクリレー 卜」、及び 「メタクリレー

卜」を合わせて 「（メタ）ァクリレー 卜」とそれぞれ表記する。）、 2 _ (

メタ）アクリルアミ ド_ 2 _ メチルプロパンスルホン酸、及びその塩、 （メ



タ）アク リルアミ ド、 N， N —ジメチル （メタ）アク リルアミ ド、 2 —ヒ ド

ロキシェチル （メタ）ァク リレー 卜、 N —メチロール （メタ）アク リルアミ

ド、ポ リエチ レング リコールモ ノ （メタ）ァク リレー 卜等の非イオ ン性単量

体、並びに、 N， N —ジェチルアミノエチル （メタ）ァク リレー 卜、 N， N

—ジェチルァミノプロピル （メタ）ァク リレー 卜、ジェチルァミノプロピル

(メタ）アク リルアミ ド等のアミノ基含有不飽和単量体やその 4 級化物等を

挙げることができ、 これ らの群か ら選ばれる少な くとも 1 種 を用いればよい

。 これ らの水溶性エチ レン性不飽和単量体のなかでも、 アク リル酸、 メタク

リル酸、及びそれ らの塩、 アク リルアミ ド、 メタク リルアミ ド、 N， N —ジ

メチルァク リルアミ ドが好ま しく用い られる。

[0058] 単量体水溶液 における水溶性ェチ レン性不飽和単量体の濃度は、特 に限定

はされないが、単量体水溶液当 り、通常 2 0 質量％以上飽和濃度以下の範囲

とすればよ く、好ま しくは 3 0 ~ 5 5 質量％、 より好ま しくは 3 5 ~ 4 6 質

量％である。 このような濃度 とすることによって、急激な反応を回避 しなが

ら高い生産性 を保つことができる。

[0059] なお、水溶性エチ レン性不飽和単量体 と して、 （メタ）アク リル酸、 2 _

( メタ）ァク リルアミ ド_ 2 _ メチル プロパ ンスルホン酸のように酸基を有

する単量体を用いる場合、その酸基を予めアル力 リ性中和剤 によって中和 し

てもよい。 このようなアルカ リ性中和剤 と しては、水酸化ナ トリウム、水酸

化カ リウム等のアルカ リ金属化合物、およびアンモニア等が挙げられ、水溶

液の状態に して用いてもよい。 また、 アルカ リ性中和剤は単独で用いてもよ

く、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。

[0060] アルカ リ性中和剤 による全ての酸基に対する中和度は、得 られる 2 次粒子

の形態を有する吸水性樹脂の浸透圧を高めることで吸収性能を高め、かつ余

剰のアル力 リ性中和剤の存在 により、安全性などに問題が生 じないようにす

る観点か ら、通常 0 ~ 1 0 0 モル ％ とすればよ く、好ま しくは 3 0 ~ 9 0 モ

ル％、 より好ま しくは 5 0 ~ 8 0 モル％である。

[0061 ] 分散安定剤 と しては界面活性剤 を用いればよ く、例えば、シ ョ糖脂肪酸ェ



ステル、ポリダリセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリ

才キシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンダリセリン

脂肪酸エステル、ソルビ卜一ル脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビ

卜一ル脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシ

エチレンアルキルフ エ二ルェ一テル、ポリオキシエチレンヒマシ油、ポリオ

キシエチレン硬化ヒマシ油、アルキルァリルホルムアルデヒド縮合ポリオキ

シェチレンェ一テル、ポリオキシェチレンポリオキシプロピレンプロックコ

ポリマー、ポリオキシエチレンポリオキシプロピルアルキルエーテル、ポリ

エチレングリコール脂肪酸エステル、アルキルダルコシ ド、 N —アルキルグ

ルコンアミ ド、ポリオキシエチレン脂肪酸アミ ド、ポリオキシエチレンアル

キルァミン、ポリオキシエチレンアルキルエーテルのリン酸エステル、ポリ

才キシェチレンアルキルァリルェ一テルのリン酸エステル等が挙げられる。

[0062] これらの分散安定剤のなかでも、単量体水溶液の分散安定性の面から、シ

ョ糖脂肪酸エステル、ポリグリセリン脂肪酸エステル及びソルビタン脂肪酸

エステルが好適に用いられる。これらの界面活性剤は、単独で使用 してもよ

いし、 2 種以上を組み合わせて用いてもよい。

[0063] 分散剤として用いる界面活性剤のH L B値は、界面活性剤の種類によって

も得 られる 1次粒子の形態が異なるため一概に決定はされないが、例えば、

ショ糖脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステルであれば、 H L B 5 以下

の範囲のものを、ポリダリセリン脂肪酸エステルであれば、 H L B 1 0 以下

の範囲のものを使用すればよい。

[0064] 上記界面活性剤と共に、高分子分散剤を分散安定剤として併用 してもよい

。併用する高分子分散剤としては、無水マレイン酸変性ポリエチレン、無水

マレイン酸変性ポリプロピレン、無水マレィン酸変性ェチレン ' プロピレン

共重合体、無水マレィン酸変性 E P D M (エチレン プロピレン ジエン -

ターポリマ一）、無水マレィン酸変性ポリプタジェン、エチレン . 無水マレ

ィン酸共重合体、エチレン ' プロピレン ' 無水マレィン酸共重合体、プタジ

ェン 無水マレイン酸共重合体、酸化型ポリエチレン、エチレン ' アクリル



酸共重合体、ェチルセルロース、ェチルヒドロキシェチルセルロース等が挙

げられる。これらの高分子分散剤のなかでも、単量体水溶液の分散安定性の

面から、無水マレィン酸変性ポリエチレン、無水マレィン酸変性ポリプロピ

レン、無水マレィン酸変性ェチレン プロピレン共重合体、酸化型ポリエチ

レン及びエチレン アクリル酸共重合体が好適に用いられる。これらの高分

子分散剤は、単独で上記界面活性剤と併用 してもよいし、 2 種以上の高分子

系分散剤を組み合わせて用いてもよい。

[0065] これらの分散安定剤の使用量は、分散媒として用いる石油系炭化水素分散

媒中における、単量体水溶液の分散状態を良好に保ち、かつ使用量に見合う

分散効果を得るため、単量体水溶液 1 0 0 質量部に対 して、通常 0 . 1 ~ 5

質量部とすればよく、好ましくは0 . 2 ~ 3 質量部である。

[0066] 単量体水溶液に添加されるラジカル重合開始剤としては、例えば、過硫酸

カリウム、過硫酸アンモニゥ厶、過硫酸ナ トリウム等の過硫酸塩類、メチル

ェチルケ トンパー才キシ ド、メチルイソプチルケ トンパー才キシ ド、ジ一 t

—プチルパ一才キシ ド、 t —プチルクミルパー才キシ ド、 t —プチルパ一才

キシアセテー ト、 t —プチルパ一才キシイソプチレ一 卜、 t —プチルパ一才

キシピバ レ一 卜、過酸化水素等の過酸化物類、並びに、 2 ， 2 ' —ァゾビス

( 2 _ メチルプロピオンアミジン） 2 塩酸塩、 2 ， 2 ' —ァゾビス 〔2 _ (

N —フエニルアミジノ）プロパン〕 2 塩酸塩、 2 ， 2 ' —ァゾビス 〔2 _ (

N —ァリルアミジノ）プロパン〕 2 塩酸塩、 2 ， 2 ' —ァゾビス { 2 _ 〔1

- ( 2 —ヒドロキシェチル）_ 2 _ イミダゾリン一2 _ ィル〕プロパン} 2

塩酸塩、 2 ， 2 ' —ァゾビス { 2 —メチル— N — 〔1， 1 —ビス （ヒドロキ

シメチル）_ 2 —ヒドロキシェチル〕プロピオンアミ ド} 、 2 , 2 ' —ァゾ

ビス 〔2 _ メチル_ 〜_ ( 2 —ヒドロキシェチル）一プロピオンアミ ド〕、

4 ，4 ' —ァゾビス （4 —シァノ吉草酸）等のァゾ化合物等を挙げることが

できる。これらラジカル重合開始剤は、単独で用いても、 2 種以上を組み合

わせて用いてもよい。

[0067] ラジカル重合開始剤の使用量は、本工程における単量体の総量に対 して通



常 0 . 0 0 5 ~ 1 モル％とすればよい。このような数値の範囲で用いること

によって、急激な反応を起こすことなく、且つ、長い反応時間を要すること

もないので良好な逆相懸濁重合反応とすることができる。

[0068] なお、前記ラジカル重合開始剤は、亜硫酸ナ トリウム、亜硫酸水素ナ トリ

ゥ厶、硫酸第一鉄、 L —ァスコルビン酸等の還元剤と併用し、レドックス重

合開始剤として用いてもよい。

[0069] 単量体水溶液には、得られる 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂の吸収性

能を制御するために、連鎖移動剤を添加 してもよい。このような連鎖移動剤

としては、次亜りん酸塩類、チ才一ル類、チ才一ル酸類、第 2 級アルコール

類、アミン類などを例示することができる。

[0070] 単量体水溶液には、必要に応 じて架橋剤 （内部架橋剤）を添加 して重合 し

てもよい。このような内部架橋剤としては、重合性不飽和基を 2 個以上有す

る化合物が用いられる。例えば、 （ポリ）エチレングリコール[本明細書にお

いて、例えば、 「ポリエチレングリコール」と 「エチレングリコール」を合

わせて 「（ポリ）エチレングリコール」と表記する。]、 （ポリ）プロピレン

グリコール、 卜リメチロールプロパン、グリセリンポリオキシエチレンダリ

コール、ポリオキシプロピレングリコール、 （ポリ）グリセリン等のポリオ

—ル類のジ、又は トリ （メタ）アクリル酸エステル類、前記のポリオールと

マレイン酸、フマール酸等の不飽和酸類とを反応させて得られる不飽和ポリ

エステル類、 N，N ' —メチレンビス （メタ）アクリルアミド等のビスァク

リルアミド類、ポリエポキシ ドと （メタ）アクリル酸とを反応させて得られ

るジ、又は トリ （メタ）アクリル酸エステル類、 トリレンジイソシァネ一 卜

やへキサメチレンジイソシァネ一 卜等のポリイソシァネ一 卜と （メタ）ァク

リル酸ヒドロキシェチルとを反応させて得られるジ （メタ）アクリル酸カル

バミルエステル類、ァリル化澱粉、ァリル化セルロース、ジァリルフタレ一

卜、 N，N ' ，N " —卜リアリルイソシァヌレ一 卜、並びに、ジビニルベン

ゼン等が挙げられる。

[0071 ] また、内部架橋剤としては、重合性不飽和基を 2 個以上有する前記化合物



に加えて、その他の反応性官能基を2 個以上有する化合物も用いることがで

きる。例えば、 （ポリ）エチレングリコ一ルジグリシジルエーテル、 （ポリ

) プロピレングリコ一ルジグリシジルエーテル、 （ポリ）グリセリンジグリ

シジルエーテル等のグリシジル基含有化合物、 （ポリ）エチレングリコール

、 （ポリ）プロピレングリコール、 （ポリ）グリセリン、ペンタエリスリ卜

—ル、エチレンジァミン、ポリエチレンィミン、グリシジル （メタ）ァクリ

レー 卜等が挙げられる。これらの内部架橋剤は 2 種類以上を組み合わせて用

いてもよい。

[0072] 内部架橋剤の添加量は、得 られる吸水性樹脂の吸水性能を十分に高める観

点から、本工程における単量体の総量に対 して通常 1 モル％以下とすればよ

く、好ましくは0 . 5 モル％以下であり、より好ましくは0 . 0 0 1 ~ 0 .

2 5 モル％以下である。

[0073] 本工程での重合反応の反応温度は、ラジカル重合開始剤の使用の有無や、

その使用するラジカル重合開始剤の種類によって異なるが、通常 2 0 ~ 1

0 °C とすればよく、好ましくは4 0 ~ 9 0 °Cである。このような範囲の温度

とすることで、単量体の重合にかかる時間を適度にすることができる。また

、重合熱の除去が容易となるために、円滑に重合反応を行なうことができる

。反応時間は、 0 . 1 時間以上 4 時間以下とすればよい。

[0074] 本工程において作製する 1次粒子の粒子径、及びァスぺク 卜比の制御は、

例えば各種の攪拌翼を用いて、重合反応時の攪拌回転数を変更することによ

つて行なうことも可能である。攪拌翼としては、例えば、プロペラ翼、ノ《ド

ル翼、アンカ一翼、タービン翼、ファゥ ドラ一翼、 リボン翼、フルゾーン翼

(神鋼パンテック（株)製）、 マックスブレン ド翼 （住友重機械工業 (株)製）

、スー パ 一 ミックス翼 （サタケ化学機械工業 (株)製）等を使用することが可

能である。通常、同一種の撹拌翼であれば、撹拌回転数を高めるほど 1次粒

子径は小さくなる。

[0075] 工程 2 について

工程 2 は、工程 1 によって得 られる 1次粒子の形態を有する重合体が分散



したスラリーを冷却 して、分散安定剤を析出させた後、さらに水溶性ェチレ

ン性不飽和単量体を加えて重合反応をさせることで、該スラリー中に分散す

る 1次粒子の形態を有する重合体を凝集させて、上述の粒子径及びァスぺク

卜比を満たす 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂を製造する工程である。

[0076] 冷却温度は、工程 1 にて使用 した分散安定剤の種類や分散媒種によって析

出温度が異なるため、特に限定されないが、通常 1 0 ~ 5 0 °C とすればよく

、 2 0 ~ 4 0 °Cがより好ましい。分散安定剤の析出は、スラリーの白濁によ

つて確認することができる、具体的には、目視、又は濁度計により判定する

ことができる。また、析出の温度を変更することによって、吸水性樹脂の粒

子径ゃ形態を制御することも可能である。具体的には、 5 0 °C程度の温度で

あれば、中位粒子径の小さい吸水性樹脂を製造することができ、 1 0 °C程度

の温度であれば、中位粒子径の大きい吸水性樹脂を製造することができる。

[0077] スラリ一に加える水溶性ェチレン性不飽和単量体は、特に限定されないが

、工程 1 にて用いる水溶性ェチレン性不飽和単量体として例示 した単量体か

ら適宜選択 して用いればよい。なかでも、適度な粒子径ゃ狭い粒子径分布が

得 られやすい点から、工程 1 にて用いた単量体と同 じ化合物を用いることが

好ましい。

[0078] 水溶性エチレン性不飽和単量体の使用量は、工程 1 にて用いた水溶性ェチ

レン性不飽和単量体 1 0 0 質量部に対 して、通常は 9 0 ~ 2 0 0 質量部とす

ればよく、好ましくは、 1 1 0 ~ 1 8 0 質量部、より好ましくは 1 2 0 ~ 1

6 0 質量部である。水溶性ェチレン性不飽和単量体の使用量を9 0 質量部以

上とすることで、 1次粒子の形態を有する重合体の凝集させるにあたり、十

分な単量体の量とすることができる。従って、重合体の最適な凝集が生 じ、

得 られる2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂を、上述 した範囲の中位粒子径

を満たすものとすることができる。さらに強い粒子強度を有する吸水性樹脂

を得ることができる。

[0079] また、使用量を2 0 0 質量部以下とすることで、余剰な単量体が重合 して

形成される微粒子によって、吸水性樹脂の表面の窪みが塞がることを防ぎ、



得 られる吸水性樹脂を吸収体 として用いた際に、該微粒子によるゲルプロッ

キングの発生を抑えることができる。

[0080] 工程 2 で、単量体水溶液に添加されるラジカル重合開始剤は、工程 1 にて

ラジカル重合開始剤 として例示 した化合物を用いればよく、中でも工程 1 に

て用いた化合物 と同 じものを用いることが好ま しい。 また、使用量は工程 2

にて用いる単量体の総量に対 して通常 0 . 0 0 5 ~ 1 モル ％程度 とすればよ

い。

[0081 ] なお、前記ラジカル重合開始剤は、亜硫酸ナ トリウム、亜硫酸水素ナ トリ

ゥ厶、硫酸第一鉄、 L —ァスコル ビン酸等の還元剤を併用 して レ ドックス重

合開始剤 として用いることもできる。

[0082] 工程 2 では、 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂の吸収性能等を制御する

ために、水溶性エチ レン性不飽和単量体 と共に、連鎖移動剤を用いてもよい

。使用する連鎖移動剤は、工程 1 にて連鎖移動剤 として例示 した化合物を使

用すればよい。

[0083] 工程 2 での重合反応の反応温度は、使用するラジカル重合開始剤によって

異なるが、工程 1 と同様な温度範囲であることが好ま しい。

[0084] 工程 2 の後 に、架橋剤を用いて 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂を後架

橋する工程が含まれていても良い。架橋剤の添加時期は特に限定されないが

、吸水性樹脂に含まれる水溶性エチ レン性不飽和単量体の総量 1 0 0 質量部

に対 し、通常 1 ~ 4 0 0 質量部の水分を含有する時に使用すればよく、好ま

しくは 5 ~ 2 0 0 質量部の水分を含有する時、さらに好ま しくは 1 0 ~ 1 0

0 質量部の水分を含有する時、特に好ま しくは 2 0 ~ 6 0 質量部の水分を含

有する時である。 このように、吸水性樹脂が含有する水分量に従 って、架橋

剤添加時を選択することによって、より好適に、吸水性樹脂の表面近傍にお

ける架橋 を施すことができ、優れた荷重下の生理食塩水吸水能を有する吸水

性樹脂を製造することができる。

[0085] 後架橋 に用いられる架橋剤は、反応性官能基を 2 個以上有する化合物であ

れば特に限定はされない。具体例 としては、 （ポ リ）エチ レングリコ一ルジ



グリシジルエーテル、 （ポリ）グリセロール （ポリ）グリシジルエーテル、

(ポ リ）プロピレングリコ一ルジグリシジルェ一テル、 （ポリ）グリセリン

ジグリシジルエーテル等のジグリシジル基含有化合物、 （ポリ）エチレング

リコール、 （ポリ）プロピレングリコール、 （ポリ）グリセリン、ペンタエ

リス リ 卜一ル、エチ レンジァミン、ポ リエチ レンィミン等が挙げられる。こ

れらの中でも、 （ポリ）エチレングリコールジグリシジルエーテル、 （ポリ

) プロピレングリコ一ルジグリシジルエーテル、及び （ポリ）グリセリンジ

グリシジルェ一テルが特に好ましい。これらの架橋剤は、単独で使用 しても

よいし、 2 種類以上を併用 してもよい。

[0086] 後架橋剤の使用量は、得 られる2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂の吸収

性能を低下させず、かつ表面近傍の架橋密度を強めて、荷重下の生理食塩水

吸水能を高める観点から、重合反応に用いられた単量体の総量に対 して、通

常 0 . 0 0 5 ~ 1 モル％とすればよく、好ましくは0 . 0 1 ~ 0 . 7 5 モル

%、より好ましくは0 . 0 2 ~ 0 . 5 モル％である。

[0087] 後架橋剤を使用する際には、後架橋剤をそのまま添加 しても、水溶液とし

て添加 しても良いが、必要に応 じて溶媒として水や親水性有機溶媒を用いて

もよい。親水性有機溶媒としては、例えば、メチルアルコール、ェチルアル

コ一ル、 n —プロピルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコ

—ル類、アセ トン、メチルェチルケ トン等のケ トン類、ジェチルェ一テル、

ジ才キサン、テ トラヒドロフラン等のエーテル類、 N， N —ジメチルホルム

アミ ド等のアミ ド類、並びに、ジメチルスルホキシ ド等のスルホキシ ド類等

が挙げられる。これらの親水性有機溶媒は、それぞれ単独で利用 してもよく

、 2 種以上を併用、あるいは水との混合溶媒としても使用 してもよい。

[0088] 後架橋処理における反応温度は、 5 0 ~ 2 5 0 °Cであることが好ましく、

6 0 8 0 °Cであることがより好ましく、 6 0 ~ 1 4 0 °Cであることがさ

らに好ましく、 7 0 ~ 1 2 0 °Cであることが、よりさらに好ましい。反応時

間は、通常 1時間以上 5 時間以下とすればよい。

[0089] 工程 2 の後、又は必要に応 じて架橋剤による処理された後に得 られる2 次



粒子の形態を有する吸水性樹脂はさらに乾燥処理 に供 してもよい。吸水性樹

脂の最終的な水分率は、吸水性樹脂が粉体 と して良好な流動性 を得 る観点か

ら、通常 2 0 % 以下 とすればよ く、好ま しくは 2 ~ 1 5 %、 より好ま しくは

5 ~ 0 % である。

前記乾燥処理は、常圧下で行 ってもよ く、乾燥効率 を高めるため、窒素など

の気流下で行 つてもよい。乾燥が常圧の場合、乾燥温度は 7 0 ~ 2 5 0 °C で

あることが好ま しく、 8 0 ~ 1 8 0 °C であることがよち好ま しく、 8 0 ~ 1

4 0 °C であることがさらに好ま しく、 9 0 ~ 1 3 0 °C であることがよりさら

に好ま しい。 また、減圧下の場合、乾燥温度は 6 0 ~ 1 0 0 °C であることが

好ま しく、 7 0 9 0 °C であることがさらに好ま しい。

[0090] 上述の工程 によって製造される 2 次粒子の形態を有する吸水性樹脂は、吸

水能や荷重下の生理食塩水吸水能に代表 される吸水性樹脂 と しての一般的な

吸水性能に優れる点、適度な粒子径 を有 しなが らも強い粒子強度 を有 し、繊

維 との固着性 に優れる点、及び小さいァスぺ ク 卜比を有するため粉体流動性

に優れる点等か ら、吸収体やそれを用いた吸収性物品に好適に使用される。

[0091 ] 本発明の吸収体

本発明の吸水性樹脂は、上述のように吸収体 と しても有用に用いることの

できる性質を有 してお り、親水性繊維 と共に使用 して吸収体 と して提供する

ことができる。

[0092] 親水性繊維 と しては、例えば、セル ロース繊維、人工セル ロース繊維等が

挙げられる。なお、親水性繊維 には、本発明の目的が阻害されない範囲内で

あれば、疎水性 を有する合成繊維が含有 されていてもよい。

[0093] 吸収体における吸水性樹脂の含有量は、尿等の体液 を十分に吸収 し、快適

な装着感を付与する観点か ら、通常 4 0 質量％程度以上 とすればよ く、好ま

しくは 5 0 質量 0/ 0以上、 より好ま しくは 6 0 質量 0/ 0以上、特 に好ま しくは 7

0 質量％以上である。 また、吸収体における吸水性樹脂の含有量は、得 られ

る吸収体の形態保持性 を高めるために、親水性繊維等を適量含有 させること

を考慮 して、通常 9 8 質量％程度以下 とすればよ く、好ま しくは 9 5 質量％



以下、更に好ましくは 9 0 質量％以下である。

[0094] 好適な吸収体の態様としては、例えば、吸水性樹脂組成物と親水性繊維と

を均一な組成となるように混合することによって得 られた混合分散体、 2 枚

の層状の親水性繊維の間に吸水性樹脂が挟まれたサ ン ドィツチ構造体等が挙

げられる。

[0095] 前記吸収体を、例えば、液体透過性シー トと、液体不透過性シー トとの間

に保持することにより、吸収性物品とすることができる。

[0096] 液体透過性シ一 卜としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ

リエステル等の繊維からなる、ェアスル一型、スパンボン ド型、ケミカルボ

ン ド型、二一 ドルパンチ型等の不織布等が挙げられる。

[0097] 液体不透過性シ一 卜としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、

ポリ塩化ビニル等の樹脂からなる合成樹脂フイルム等が挙げられる。

[0098] 吸収性物品の種類は、特に限定されない。その代表例としては、紙才厶ッ

、生理用ナプキン、失禁パッド等の衛生材料、ぺッ卜用の尿吸収材料等をは

じめ、パッキング材等の土木建築用資材、 ドリップ吸収剤、保冷剤等の食品

鮮度保持用材料、土壌用保水材等の農園芸用物品、止水材等が挙げられる。

実施例

[0099] 以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例

のみに限定されるものではない。

[01 00] 実施例

還流冷却器、滴下口一 卜、窒素ガス導入管、攪拌機として、翼径 5 O m m

の4 枚傾斜/ 《ドル翼を2 段で有する攪拌翼を備えた内径 1 O O m mの丸底円

筒型セパラプルフラスコを準備 した。このフラスコに n —ヘプタン5 0 0 m

I をとり、 H L B 3 のショ糖ステアリン酸エステル （三菱化学フ一ズ社製、

リヨ一 卜一シュガーエステル S —3 7 0 ) 0 . 9 2 g 、無水マ レイン酸変性

エチ レン プロピレン共重合体 （三井化学社製、ハイワックス 1 1 0 5 A )

0 . 9 2 g を添加 し、 8 0 °C まで昇温 して界面活性剤を溶解 したのち、 5 0

°C まで冷却 した。



[01 0 1 ] —方、 5 0 0 m I の三角 フラスコに 8 0 . 5 質量％のアク リル酸水溶液 9

2 g をとり、外部 よ り冷却 しつつ、 1 8 . 4 質量 0/ 0の水酸化ナ トリウム水溶

液 1 6 7 . 7 g を滴下 して 7 5 モル％の中和 を行 ったのち、 ヒ ドロキシェチ

ルセル ロース （ダイセル化学工業社製、品番 ：S P — 6 0 0 ) 2 . 3 0 g を

添加 し、室温 にて撹拌 して完全 に溶解 させた。過硫酸 カ リウム 0 . 1 1 g 、

N ， N ' —メチ レンビスアク リル アミ ド9 . 2 m g を加えて溶解 し、第 1 段

目の単量体水溶液 を調製 した。 （この水溶液の粘度 は 1 0 0 0 0 m P a sで

あ った。）

[01 02] 攪拌機 の回転数 を 6 0 0 r p m と して、前記単量体水溶液 を前記セパ プル

フラスコに添加 して、系内を窒素で置換 しなが ら、 3 5 °C で 3 0 分間保持 し

た後、 7 0 °C の水浴 に浸潰 して昇温 し、重合 を行な うことによ り、第 1 段 目

の重合後 スラ リ一を得た。 （なお、 この重合後 スラ リ一を 1 2 0 °C の油浴 を

用いて、水 と n —ヘ プタンを共沸 し、水のみを系外へ抜 き出 した後、 n —へ

ブタンを蒸発 させて乾燥することで得 られた、楕 円球状の 1 次粒子の中位粒

子径 は 1 9 0 m、 アスペ ク ト比は 1 . 9 であ った。）

[01 03] —方、別の 5 0 0 m I の三角 フラスコに 8 0 . 5 質量％のアク リル酸水溶

液 1 1 0 . 4 g をとり、外部 よ り冷却 しつつ、 2 4 . 7 質量％の水酸化ナ 卜

リウ厶水溶液 1 4 9 . 3 g を滴下 して 7 5 モル％の中和 を行な ったのち、過

硫酸 カ リウム 0 . 1 3 g 、 N ， N ' —メチ レンビスアク リル アミ ド1 1 0

m g を加えて溶解 して、第 2 段 目の単量体水溶液 を調製 し、温度 を約 2 4 °C

に保持 した。

[01 04] 前記重合後 スラ リーの撹拌回転数 を 1 0 0 0 r p m に変更 した後、 2 4 °C

に冷却 し、前記第 2 段 目の単量体水溶液 を系内に添加 し、窒素で置換 しなが

ら3 0 分間保持 したのち、再度、 フラスコを 7 0 °C の水浴 に浸潰 して昇温 し

、重合 を行な うことによ り、第 2 段 目の重合後 スラ リーを得た。

[01 05] 次 いで、 1 2 0 °C の油浴 を使用 して昇温 し、水 と n —ヘ プタンを共沸する

ことによ り、 n —ヘ プタンを還流 しなが ら、 2 5 9 . 8 g の水 を系外へ抜 き

出 した後、エチ レング リコ一ルジグ リシジルェ一テルの 2 % 水溶液 5 . 0 6



g を添加 し、 8 0 °C で 2 時間保持 した後、 n —ヘ プタンを蒸発 させて乾燥す

ることによって、楕 円球状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸

水性樹脂 2 . 5 g を得 た。得 られた吸水性樹脂の中位粒子径 は 6 0 0 µ ,

m、水分率 は 6 % であ った。各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[01 06] 実施例 2

実施例 1 において、第 1 段 目の重合時の撹拌回転数 を 4 0 0 r p m に変更

し、共沸脱水後 に添加するエチ レング リコ一ルジグ リシジルェ一テルの 2 %

水溶液の量 を 1 1 . 1 3 g とする以外は、実施例 1 と同様の操作 を行い、楕

円球状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸水性樹脂 2 1 3 . 1

9 を得 た。 （なお、第 1 段 目の重合後 スラ リーを 1 2 0 °C の油浴 を用いて、

水 と n —ヘ プタンを共沸 し、水のみを系外へ抜 き出 した後、 n —ヘ プタンを

蒸発 させて乾燥することで得 られた、楕 円球状の 1 次粒子の中位粒子径 は 2

8 0 m アスペ ク ト比は 1 . 4 であ った。）得 られた吸水性樹脂の中位粒

子径 は 7 2 0 m 、水分率 は 7 % であ った。各性能の測定結果 を表 1 に示す

[01 07] 実施例 3

実施例 1 において、第 1 段 目の重合時の撹拌回転数 を 7 0 0 r p m に変更

し、共沸脱水後 に添加するエチ レング リコ一ルジグ リシジルェ一テルの 2 %

水溶液の量 を 6 . 0 7 g とする以外は、実施例 1 と同様の操作 を行い、楕 円

球状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸水性樹脂 2 4 . 0 g

を得 た。 （なお、第 1 段 目の重合後 スラ リーを 1 2 0 °C の油浴 を用いて、水

と n —ヘ プタンを共沸 し、水のみを系外へ抜 き出 した後、 n —ヘ プタンを蒸

発 させて乾燥することで得 られた、楕 円球状の 1 次粒子の中位粒子径 は 1 1

0 m アスペ ク ト比は 1 . 6 であ った。）得 られた吸水性樹脂の中位粒子

径 は 4 7 0 m 、水分率 は 7 % であ った。各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[01 08] 実施例 4

還流冷却器、滴下 口一 卜、窒素 ガス導入管、攪拌機 と して、翼径 5 O m m

の 4 枚傾斜 / 《ドル翼 を 2 段 で有する攪拌翼 を備 えた内径 1 O O m m の丸底円



筒型セパ ラプル フラスコを準備 した。 このフラスコに n —ヘ プタン 5 0 0 m

I をとり、 H L B 3 のシ ョ糖 ステア リン酸エステル （三菱化学 フ一ズ社製、

リヨ一 卜一シュガーエステル S — 3 7 0 ) 0 . 9 2 g 、無水マ レイン酸変性

エチ レン プロピレン共重合体 （三井化学社製、ハイワックス 1 1 0 5 A )

0 . 9 2 g を添加 し、 8 0 °C まで昇温 して界面活性剤 を溶解 したのち、 7 8

°C にて系内を窒素で置換 した。

[01 09] —方、 5 0 0 m I の三角 フラスコに 8 0 . 5 質量％のアク リル酸水溶液 9

2 g をとり、外部 よ り冷却 しつつ、 2 0 . 0 質量 0/ 0の水酸化ナ トリウム水溶

液 1 5 4 . 1 g を滴下 して 7 5 モル％の中和 を行 ったのち、 ヒ ドロキシェチ

ルセル ロース （ダイセル化学工業社製、品番 ：S P — 6 0 0 ) 2 . 7 6 g を

添加 し、室温 にて撹拌 して完全 に溶解 させた。過硫酸 カ リウム 0 . 1 1 g 、

エチ レング リコ一ルジグ リシジルェ一テル 9 . 2 m g を加えて溶解 し、第 1

段 目の単量体水溶液 を調製 した。 この水溶液の粘度 は 2 6 O O O m P a sで

あ った。

[01 10] 攪拌機 の回転数 を 6 0 0 r p m と して、前記セパ プル フラスコ系内の窒素

置換 を継続 しなが ら、前記単量体水溶液 を 5 m L/ 分の速度で添加 し、 7 4 ~

7 8 °C で重合 を行な うことによ り、第 1 段 目の重合後 スラ リーを得た。 （な

お、 この重合後 スラ リーを 1 2 0 °C の油浴 を用いて、水 と n —ヘ プタンを共

沸 し、水のみを系外へ抜 き出 した後、 n —ヘ プタンを蒸発 させて乾燥するこ

とで得 られた、勾玉状の 1 次粒子の中位粒子径 は 4 3 0 m アスペ ク ト比

は 5 . 5 であ った。）

[01 11] —方、別の 5 0 0 m I の三角 フラスコに 8 0 . 5 質量％のアク リル酸水溶

液 1 1 0 . 4 g をとり、外部 よ り冷却 しつつ、 2 4 . 7 質量％の水酸化ナ 卜

リウ厶水溶液 1 4 9 . 9 g を滴下 して 7 5 モル％の中和 を行な ったのち、過

硫酸 力 リウ厶 0 1 3 g 、 エチ レング リコ一ルジグ リシジルェ一テル 1 1

O m g を加えて溶解 して、第 2 段 目の単量体水溶液 を調製 し、温度 を約 2 5

°C に保持 した。

[01 12] 前記重合後 スラ リーの撹拌回転数 を 1 0 0 0 r p m に変更 した後、 2 5 °C



に冷却 し、前記第 2 段 目の単量体水溶液 を系内に添加 し、窒素で置換 しなが

ら3 0 分間保持 したのち、 フラスコを 7 0 °C の水浴 に浸潰 して昇温 し、重合

を行な うことによ り、第 2 段 目の重合後 スラ リ一を得た。

[01 13] 次 いで、 1 2 0 °C の油浴 を使用 して昇温 し、水 と n —ヘ プタンを共沸する

ことによ り、 n —ヘ プタンを還流 しなが ら、 2 5 9 . 8 g の水 を系外へ抜 き

出 した後、エチ レング リコ一ルジグ リシジルエーテルの 2 % 水溶液 4 . 0 5

g を添加 し、 8 0 °C で 2 時間保持 した後、 n —ヘ プタンを蒸発 させて乾燥す

ることによって、勾玉状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸水

性樹脂 2 1 3 . 3 g を得 た。得 られた吸水性樹脂の中位粒子径 は 9 0 0 m

、水分率 は 6 % であ った。各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[ 0 4 ] 実施例 5

実施例 4 において、第 1 段 目の重合時の撹拌回転数 を 1 2 0 0 r p m に変

更 し、第 2 段 目の単量体水溶液、及び第 1 段 目重合後 スラ リーの温度 をそれ

ぞれ 2 3 °C に変更 し、共沸脱水後 に添加するエチ レング リコ一ルジグ リシジ

ルェ一テルの 2 % 水溶液の量 を 8 . 0 g とする以外は、実施例 4 と同様の

操作 を行い、楕 円球状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸水性

樹脂 2 1 2 . 8 g を得 た。 （なお、第 1 段 目の重合後 スラ リーを 1 2 0 °C の

油浴 を用いて、水 と n —ヘ プタンを共沸 し、水のみを系外へ抜 き出 した後、

n —ヘ プタンを蒸発 させて乾燥することで得 られた、楕 円球状の 1 次粒子の

中位粒子径 は 8 0 m、 アスペ ク ト比は 2 . 2 であ った。）得 られた吸水性

樹脂の中位粒子径 は 3 9 0 m、水分率 は 5 % であ つた。各性能の測定結果

な表 Ί に小 す。

[01 15] 比較例 1

実施例 1 において、 ヒ ドロキシェチルセル ロースを添加 しない以外は、実

施例 1 と同様の操作 を行い、真球状の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を

有する吸水性樹脂 2 1 3 . 9 g を得 た。 （なお第 1 段 目の重合後 スラ リーを

1 2 0 °C の油浴 を用いて、水 と n —ヘ プタンを共沸 し、水のみを系外へ抜 き

出 した後、 n —ヘ プタンを蒸発 させて乾燥することで得 られた、真球状の 1



次粒子の中位粒子径 は 6 0 m 、 アスペ ク ト比は 1 . 0 であ った。）得 られ

た吸水性樹脂の中位粒子径 は 3 5 5 m 、水分率 は 6 % であ った。各性能の

測定結果 を表 1 に示す。

[01 16] 比較例 2

実施例 4 において、 2 段 目の単量体水溶液の添加、及び 2 段 目の重合 を実

施せず、共沸脱水量 を 1 4 1 . 8 g に変更 し、共沸脱水後 に添加するェチ レ

ング リコールジグ リシジルエーテルの 2 % 水溶液の量 を 1 . 8 4 g と変更す

る以外は、実施例 4 と同様の操作 を行い、凝集 していない勾玉状の 1 次粒子

の吸水性樹脂 9 6 . 8 g を得 た。勾玉状の 1 次粒子の中位粒子径 は 4 3 0

m、水分率 は 6 % であ った。各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[01 17] 比較例 3

アク リル酸 1 6 0 g を 1 0 . 3 g の水で希釈 し、冷却 しつつ 2 5 質量％の

水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 2 6 6 . 6 g を加 えて中和 した。 この溶液 にェチ レ

ング リコ一ルジグ リシジルェ一テル を 0 . 0 8 g 、次亜 リン酸 ソ一ダ 1 水

和物 を 0 . 0 1 6 g 、及び過硫酸 カ リウムを 0 . 0 8 g 添加 して溶解 させ、

モ ノマ 一水溶液 と した。

[01 18] 上記で調製 したモ ノマ一水溶液の一部 8 0 . 0 g を 2 0 0 m I の ビーカ一

に採 り、 これに分散剤 と してポ リオキシエチ レン才 クチル フ エ二ルェ一テル

リン酸 （第一工業製薬社製品、 プライサ一フA 2 1 0 G 、才キシエチ レン基

の平均重合度約 7 ) 0 . 6 0 g 、及びシクロへキサ ン 2 0 . 0 g を加 え機械

乳化機 （特殊機化工業社製、ホモミキサ一M a r k ll) 0 0 0 0 回転 で 3

分間乳化 させ、 モ ノマ 一乳化液 と した。

[01 19] 攪拌機、還流冷却器、温度計、及び窒素 ガス導入管 を付設 した容量 2 リツ

トルの四つ口丸底 フラスコにシクロへキサ ン 6 2 4 g を入れ、 これに分散剤

と してポ リオキシエチ レン才 クチル フエ二ルェ一テル リン酸 （第一工業製薬

社製、 プライサ一フA 2 1 0 G 、才キシエチ レン基の平均重合度約 7 ) 1 .

5 6 g を加 え、 4 2 0 r p m で撹拌 して分散 させた。 フラスコを窒素置換 し

たのち、 8 0 °C に昇温 してシクロへキサ ンを還流 させた。 これに上記のモノ



マ一乳化液の 5 0 . 3 g をとり、 6 . 6 g / 分 で 8 分間にて滴下 した。滴下

終 了後 1 0 分間同一温度 に放置後、最初 に調製 したモ ノマ 一水溶液の うち、

3 5 7 g を 6 . 6 g / 分 で 5 4 分間にて滴下 した。滴下終 了後、 内温 7 5 °C

で 3 0 分間保持 したのち、 シクロへキサ ンとの共沸 によって生成 した樹脂粒

子の含水率が 7 % になるまで脱水 を行 った。

[01 20] 脱水終 了後、撹拌 を停止 して、 フ ラ ス コの底 に沈降 した固形物 をデカンテ

—シ ヨンに よって、液体 と分離 した。得 られた固形物 を 9 0 °C で減圧乾燥 し

て、 シクロへキサ ン、及び水 を除去 し、表面 に凹凸を有する柱状の 1 次粒子

の形態 を有する吸水性樹脂 1 8 9 . 5 g を得 た。 1 次粒子の中位粒子径 は 4

0 0 m、水分率 は 5 % であ つた。各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[01 2 1 ] 比較例 4

シグマ型羽根 を 2 本有する内容積 5 リツ トルのジャケ ッ 卜付 きステ ン レス

製双腕型二一ダ一に蓋 を付 けて形成 した反応器中で、 7 5 モル ％の中和率 を

有するァク リル酸ナ 卜リゥ厶の水溶液 3 3 0 0 g (不飽和単量体濃度 3 8 質

量％ ) にポ リエチ レング リコールジァク リレー 卜 （エチ レン才キシ ドの平均

付加 モル 数 ：8 ) 2 . 6 5 g 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、 3 0 分間脱気 した。次いで、反応液 に 1 0 質量％過硫

酸ナ 卜リウ厶水溶液 1 9 . 8 g 、及び 1 質量 0/ 0 L — ァ ス コル ビン酸水溶液 0

. 7 0 g 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、 2 0 ~ 9 5 °C で重合 を行い、重合が

開始 して 5 0 分後 に含水ゲル状架橋重合体 を取 り出 した。得 られた含水ゲル

状架橋重合体は、 その径が約 5 m m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 を目開 き 3 0 0 m の 」 I S 標準篩の金網上 に広

げ、 1 8 0 °C に設定 した熱風乾燥機 で 9 0 分間乾燥 した。次いで、 ロール粉

砕機 を用いて粉砕 し、 さ らに目開 き 8 5 0 m の J I S 標準篩 を通過 させる

ことで、吸水性樹脂前駆体 を得た。

[01 22] 撹拌羽根 を付 した 1 L —セパ ラプル フラスコに、前記吸水性樹脂前駆体 1

0 0 g を量 りとり、前記前駆体 を攪拌 しつつ、エチ レング リコ一ルジグ リシ



ジルエーテル 0 . 0 3 g 、 プロピレング リコール 0 . 9 g 、水 3 g を混合 し

た架橋剤 をスプ レーで嘖霧添加 した後、 1 9 0 °C の湯浴 に前記 フ ラ ス コ を浸

潰 し、 4 5 分間加熱処理 を行 った。加熱後のサ ンプル を目開 き 8 5 0 m の

J I S 標準篩で分級 し、破砕状の形態 を有する吸水性樹脂 9 8 . 5 g を得 た

。得 られた吸水性樹脂の中位粒子径 は 3 0 0 m 、水分率 は 1 % であ った。

各性能の測定結果 を表 1 に示す。

[01 23] [ 表 1]

[01 24] 各実施例、及び比較例で得 られたそれぞれの吸水性樹脂の表 1 に示す各種

性能は以下に示す方法 によ り測定 した。

[01 25] (吸水能）

5 0 0 m L ビーカ一に 0 . 9 質量％食塩水 5 0 0 g を入れ、 これに吸水性

樹脂 2 . O g を添加 して 6 0 分間攪拌 した。 目開 き 7 5 m の J I S 標準篩

いの質量W a ( g ) をあ らか じめ測定 しておき、 これを用いて、前記 ビーカ

—の内容物 をろ過 し、篩いを水平 に対 して約 3 0 度 の傾斜角 となるように傾

けた状態で、 3 0 分間放置することによ り余剰の水分 をろ別 した。吸水ゲル

の入 った篩いの質量W b ( g ) を測定 し、以下の式によ り、吸水能 を求めた



吸水能 （g / g ) = (W b - W a ) / 2 . Ο

[01 26] ( 次粒子の中位粒子径）

吸水性樹脂 5 0 g に、滑剤 として、 0 . 2 5 g の非晶質シ リカ （デグサジ

ャパ ン社製、品番 ：Si pernat 200) を混合 した。

[01 27] J I S 標準篩いを上か ら、 目開き 5 0 0 Ί、 3 5 5 , Ί 2 5 0 m

1 8 0 m、 1 0 6 m、 7 5 m 3 8 m、受け皿の順に組み合わせて

、前記吸水性樹脂を最上の篩いに入れ、 口一 タップ式振 とう機 を用いて、 2

0 分間振 とうさせた。

[01 28] 次 に、各篩上に残 った吸水性樹脂の質量を全量に対する質量百分率 として

計算 し、粒子径の大きい方か ら順に積算することにより、篩の目開きと篩上

に残 った吸水性樹脂の質量百分率の積算値 との関係を対数確率紙にプロッ 卜

した。確率紙上のプロッ トを直線で結ぶ ことにより、積算質量百分率 5 0 質

量％に相当する粒子径を 1 次粒子の中位粒子径 とした。

[01 29] ( 次粒子の中位粒子径）

吸水性樹脂 1 0 0 g に、滑剤 として、 0 . 5 g の非晶質シ リカ （デグサジ

ャパ ン社製、品番 ：Si pernat 200) を混合 した。

[01 30] この測定では 1 3 種類の J I S 標準篩 （目開き 2 . 3 6 m m 1 . 7 m m

、 1 . 4 m m、 8 5 〇 m、 6 0 0 m 5 0 0 m 3 5 5 m 3 0 0

µ , m 2 5 0 , m 1 8 0 , m 1 0 6 , m 7 5 , m 4 5 , m ) の中か

ら、連続する7種類を使用する。

[01 3 1] 前記吸水性樹脂を、 6 0 0 m、 5 0 0 m、 3 5 5 m 3 0 0 m

2 5 0 m、 1 8 0 m、 1 0 6 从 m、受け皿の順に組み合わせた篩いの最

上に入れ、 口一 タップ式振 とう器を用いて、 2 0 分間振 とうさせた。

[01 32] 次 に、各篩上に残 った吸水性樹脂の質量を全量に対する質量百分率 として

計算 し、粒子径の大きい方か ら順に積算することにより、篩の目開きと篩上

に残 った質量百分率の積算値 との関係を対数確率紙にプロッ 卜した。確率紙

上のプロッ 卜を直線で結ぶ ことにより、積算質量百分率 5 0 質量％に相当す



る粒子径 を 2 次粒子の中位粒子径 と した。

[01 33] 最上段の篩上、あるいは最下段の皿 に残 った吸水性樹脂の質量百分率のい

ずれかが 1 5 . 9 % を越 えた場合、後述する均一度が正確 に求め られないた

め、前記篩の中か ら連続する 7 種類の組み合わせを選択 し直 して、最上段の

篩上、及び最下段の皿 に残 った吸水性樹脂の質量百分率が 1 5 . 9 % 以下に

なるように、粒子径分布 を再測定 した。

[01 34] (粒 子径分布の均一度）

前記 2 次粒子の中位粒子径測定において、積算質量百分率が 1 5 . 9 質量

% に相 当する粒子径 （X 1 ) 、及び 8 4 . 1 質量％の相 当する粒子径 （X 2

) を求め、下記式によ り均一度 を求めた。

均一度 = X / X 2

[01 35] すなわち、粒子径分布が狭い場合、均一度 は 1 に近づ き、粒子径分布が広

くなれば、均一度が 1 よ り大 きくなる。

[01 36] (粒 子衝突試験後の粒子径保持率）

吸水性樹脂の粒子衝突試験 における粒子径保持率 は、図 2 に概略を示 した

試験装置 X を用いて、吸水性樹脂 を衝突板 に衝突させた時、 その粒子径分布

を測定することによ り求めた。

[01 37] 図 2 に示 した試験装置 X は、ホ ッパー （蓋つ き） 1 と加圧空気導入管 2 、

射出ノズル 3 、衝突板 4 、流量計 5 か らな つている。加圧空気導入管 2 は、

ホ ッパー 1 の内部 まで導入されてお り、射出ノズル 3 はホ ッパー 1 とつなが

つている。加圧空気導入管 2 の外径 は 3 . 7 m m、 内径 は 2 . 5 m m、射出

ノズル 3 の外径 は 8 m m、 内径 は 6 m m、長 さ 3 0 0 m m である。衝突板 4

の材質は S U S 3 0 4 であ り、厚みは 4 m m、射出ノズル 3 の先端 と衝突板

4 の距離 は 1 0 m m に固定 してある。流量計 5 は、加圧空気の流速が射出ノ

ズル 3 の先端 において 5 O m / s となるように調整 されている。

[01 38] このような構成の試験装置 X に、 まず、ホ ッパー 1 に、衝突前の中位粒子

径 （A 1 ) をあ らか じめ測定 した吸水性樹脂 6 を 1 0 0 g 入れ、蓋 をする。

次いで、加圧空気導入管 2 か ら圧力を調整 した加圧空気を導入 し、射出ノズ



ル 3 か ら衝突板 4 へ吸水性樹脂 6 を嘖射 させる。全量 を射出、衝突させた後

の吸水性樹脂 を回収 し、粒子径分布 を測定することで衝突後の中位粒子径 （

A 2 ) を求める。得 られた測定値 を用いて、粒子衝突試験後の粒子径保持率

を次式によ り求めた。

粒子衝突試験後の粒子径保持率 （％ ) = [ A 2 A 1 ] X 1 0 0

[01 39] (荷重下の生理食塩水吸水能）

吸水性樹脂の荷重下の生理食塩水吸水能は、図 3 に概略を示 した測定装置

Y を用いて測定 した。図 2 に示 した測定装置 Y は、 ビュ レッ ト部 7 と導管 8

、測定台 9 、測定台 9 上 に置かれた測定部 1 0 か らな つている。 ビュ レッ ト

部 7 は、 ビュ レツ 卜7 0 の上部 にゴム栓 7 4 、下部 に空気導入管 7 1 とコッ

ク 7 2 が連結 されてお り、 さ らに、空気導入管 7 1 は先端 にコック 7 3 を有

している。 ビュ レッ ト部 7 と測定台 9 の間には、導管 8 が取 り付 け られてお

り、導管 8 の内径 は 6 m m である。測定台 9 の中央部 には、直径 2 m m の穴

があいてお り、導管 8 が連結 されている。測定部 1 0 は、 円筒 1 0 0 ( プ レ

キシグラス製） と、 この円筒 4 0 の底部 に接着 されたナイロンメッシュ 1 0

と、重 り 1 0 2 とを有 している。 円筒 1 0 0 の内径 は、 2 0 m m である。

ナイロンメッシュ 1 0 1 の 目開 きは、 7 5 m ( 2 0 0 メ ッシュ）である。

そ して、測定時にはナイロンメッシュ 1 0 1 上 に吸水性樹脂 1 1 が均一に撒

布 されている。重 り 1 0 2 は、直径 1 9 m m、質量 1 1 9 . 6 g である。 こ

の重 りは、吸水性樹脂 1 1 上 に置かれ、吸水性樹脂 1 1 に対 して 4 . 4 k P

aの荷重 を加えることがで きるようにな つている。

[0140] 次 に測定手順 を説明する。測定は 2 5 °C の室内にて行なわれる。 まず ビュ

レッ ト部 7 のコック 7 2 とコック 7 3 を閉め、 2 5 °C に調節 された 0 . 9 質

量％食塩水 を ビュ レツ 卜7 0 上部か ら入れ、 ゴム栓 7 4 で ビュ レツ 卜上部の

栓 を した後、 ビュ レッ ト部 7 のコック 7 2 、 コック 7 3 を開ける。次 に、測

定台 9 中心部の導管 口か ら出て くる 0 . 9 質量％食塩水の水面 と、測定台 9

の上面 とが同 じ高さになるように測定台 9 の高さの調整 を行 つた。

[0141 ] 別途、 円筒 1 0 0 のナイロンメッシュ 1 0 1 上 に 0 . 1 0 g の吸水性樹脂



1粒子を均一に撒布 して、この吸水性樹脂 1 1上に重り 1 0 2 を置いて、

測定部 1 0 を準備する。次いで、測定部 1 0 を、その中心部が測定台 9 中心

部の導管口に一致するようにして置いた。

[0142] 吸水性樹脂 1 1 が吸水 し始めた時点から、 ビュレット1 0 0 内の 0 . 9 質

量％食塩水の減少量 （すなわち、吸水性樹脂 1 1 が吸水 した 0 . 9 質量％食

塩水量）W c ( m l ) を読み取った。吸水開始から6 0 分間経過後における

吸水性樹脂 1 1 の荷重下の生理食塩水吸水能は、以下の式により求めた。

荷重下の生理食塩水吸水能 （m l / g ) = W c / 0 . 0

[0143] (粒子衝突試験後の荷重下の吸水能保持率）

あらか じめ、前記荷重下の生理食塩水吸水能に記載の方法にしたがって、

粒子衝突試験前の荷重下の吸水能 （B 1 ) を測定 した吸水性樹脂 1 0 0 g を

、前記粒子衝突試験後の粒子径保持率に記載の方法にしたがって、粒子衝突

試験に供 した。回収 した吸水性樹脂を用いて、再度、荷重下の吸水能に記載

の方法にしたがって測定 し、粒子衝突試験後の荷重下の吸水能 （B 2 ) を求

めた。得 られた測定値を用いて、粒子衝突試験後の荷重下吸水能保持率を次

式により求めた。

粒子衝突試験後の荷重下の吸水能保持率 （％) = [ B 2 Z B 1 ] X 1 0 0

[0144] (ァスぺク 卜比）

吸水性樹脂の走査型電子顕微鏡写真 （S E M ) を撮影 した。写真の中から

5 0 個の粒子を任意に選択 し、各粒子の長手方向の最大長を長径とし、長径

の線上に直行する最大長を短径として測定 した。各粒子の測定値の平均値を

算出し、樹脂粒子のアスペク ト比 （長径/ 短径比）を算出した。

[0145] (粉体の流動性指数）

吸水性樹脂の粉体の流動性指数は、図4 に概略を示 した粉体の流動性測定

装置 Z を用いて測定 した。粉体の流動性指数の算出は、振動型粉体試料供給

装置 （フリッチュ社製、品番 ：L — 2 4 ) を用いて行った。まず、温度 2 5

°C、相対湿度 5 0 ~ 7 5 %の室内に、前記供給装置のホッパー 1 2 とV 字型

トラフ 1 3 のクリァランスを2 m mに固定 した後、 トラフの水平に対 してな



す 角 が _ 0 . 5 ± 0 . 5 度 とな る よ う に本 体 を 固 定 した。 トラ フの 先 端 下 部

に、 金 属 卜レイ 1 4 を載 せ た 電 子 天 秤 1 5 ( 0 . 0 1 g ま で 測 定 可 ） を置 い

た。 次 に、 食 塩 （和 光 純 薬 社 、 試 薬 特 級 、 中位 粒 子 径 5 5 0 m ) 2 0 0 g

を ホ ッパ ー に投 入 した。 Feed Rate ：5 ( 1 0 段 階 中 ） 、 V i brat i o n Frequenc

y ：H i g hに設 定 して粉 体 を流 動 させ 、 卜レイへ の積 算 供 給 量 が 5 0 g か ら 1 5

0 g とな る まで の 時 間 を測 定 し、 食 塩 1 0 0 g あ た りの移 送 時 間 T (秒 ）

を測 定 した。 前 記 食 塩 に つ い て は、 約 1 5 0 秒 程 度 の 測 定 値 が得 られ た。

[0146] 吸 水 性 樹 脂 に つ い て も 同様 に試 験 を行 い、 吸 水 性 樹 脂 1 0 0 g の 移 送 時 間

T (秒 ） を測 定 した。 以 下 の 式 に よ って、 吸 水 性 樹 脂 の粉 体 の 流 動 性 指 数

を算 出 した。 な お、 一 般 的 に、 粉 体 は 同様 な製 造 条 件 で あ って も、 粒 子 径 の

大 き さ に よ り供 給 速 度 は異 な り、 粒 子 径 の 小 さ い も の ほ ど見 掛 け の供 給 時 間

は長 くな る傾 向 に あ る た め 、 流 動 性 指 数 に お い て は、 食 塩 の 中位 粒 子 径 D 1

と、 吸 水 性 樹 脂 の 中位 粒 子 径 D 2 を 用 い て補 正 した。

粉 体 の 流 動 性 指 数 = [ ( 0 0 / T 2 ) X ( / D 2 ) ]/[ ( 0 0 / T

) X ( / D ) ] X 0 0

[ 0 147] (繊 維 八 の 固着 性 指 数 ）

吸 水 性 樹 脂 5 . 3 g ( W d ) と解 砕 され た 木 材 パ ル プ 2 . 2 g と を乾 式 混 合

した。 得 られ た 混 合 物 を、 大 き さ が 1 5 c m X l 2 c m の テ ィ ッシ ュ上 に 吹

き付 け た後 、 混 合 物 の 全 体 に 1 9 6 k P a の 荷 重 を 3 0 秒 間 加 え て プ レス す

る こ と に よ り吸収 体 を作 製 した。 受 け皿 を付 した J I S 標 準 篩 （内径 2 0 c

m 、 目開 き 1 . 1 8 m m ) の 中心 部 に、 前 記 吸収 体 を注 意 深 く載 置 し、 テ ィ

ッシ ュ を取 り除 き、 さ らに上 部 か ら、 1 6 X 1 2 c m の ア ク リル 板 を揷 入 し

た。 前 記 ア ク リル 板 は 吸収 体 の よれ や 偏 りを 防 止 す る も の で あ り、 メ ッシ ュ

か ら 5 m m 上 部 の位 置 で 留 ま る た め 吸収 体 に実 質 的 な荷 重 は か か らず、 振 と

う に よ つて 水 平 方 向 に も動 か な い も の で あ つた。 篩 の 上 部 か ら蓋 を して 測 定

ュ ニ ッ 卜を形 成 した。

[0148] こ の 測 定 用 ユ ニ ッ トを、 恒 温 振 と う水 槽 （EYELA社 製 プ ロサ 一 モ シ ェ一 力 一

、 品 番 ：NTS21 00) の 振 と う部 分 に 固 定 し、 1 3 0 r p m で 水 平 方 向 に 1 5 分



間振とうした後、注意深 く吸収体を裏返 して、同条件でさらに 1 5 分間振と

うした。

[0149] 脱落 して受け皿に落ちた吸水性樹脂とパルプから、注意深 く吸水性樹脂の

みを採取 し、吸水性樹脂の脱落量 （W e ) を測定 した。下記式により繊維へ

の固着性指数を求めた。

繊維への固着性指数= [W d - W e ] / W d X 0 0

[01 50] (水分率）

吸水性樹脂 2 g を、あらか じめ秤量 したアルミホイ一ルケ一ス （8 号）に

精秤 した （W f ( g ) ) 。上記サンプルを、内温を 1 0 5 °C に設定 した熱風

乾燥機 （A D V A N T E C社製）で 2 時間乾燥させた後、デシケ一タ一中で

放冷 して、乾燥後の吸水性樹脂の質量W g ( g ) を測定 した。以下の式から

、吸水性樹脂の水分率を算出した。

水分率 （％) = [W f - W g ] / W f X 0 0

産業上の利用可能性

[01 5 1 ] 本発明の製造方法によれば、吸水性樹脂としての一般的な吸収性能に優れ

るうえに、適度な粒子径を有 しながらも強い粒子強度を有 し、繊維との固着

性に優れながらも、小さいァスぺク 卜比を有するため粉体としての流動性に

優れる吸水性樹脂を得ることができる。このような特性を有する吸水性樹脂

は、吸収性樹脂の割合が多い薄型の吸収体、及びそれを用いた吸収性物品に

好適に使用される。

図面の簡単な説明

[01 52] [ 図1] 本発明の吸水性樹脂を表す模式図である。

[ 図2] 衝突試験をするための装置の概略構成を示す模式図である。

[ 図3] 荷重下の生理食塩水吸水能を測定するための装置の概略構成を示す模式

図である。

[ 図4] 粉体の流動性を測定するための装置の概略構成を示す模式図である。

符号の説明

[01 53] a 次粒子



b 吸水性樹脂

c 窪み

X 衝突試験装置

1 ホ

2 加圧空気導入管

3 射 出 ノズル

4 衝突板

5 T

6 吸水性樹脂

Y 荷重下の生理食塩水吸水能測定装置

7 ビュ レツ 卜部

7 0 ビュ レツ 卜

空気導入管

7 2 コ ック

7 3 コ ック

7 4 ゴム栓

8 導管

9 測定台

0 測定部

0 0 円筒

0 ナ イ ロ ン メ ッシ ュ

0 2 重 り

吸水性樹脂

z 粉体の流動性測定装置

ホ

3 V 字型 トラ フ

4 金属 卜レイ

5 電子天秤



請求の範囲

アスペ ク ト比が 1 . 1 ~ 2 0 0 で、且つ、 中位粒子径 （d ) が 5 0 ~

6 0 0 m の 1 次粒子が凝集 した 2 次粒子の形態 を有する吸水性樹脂

であ って、該 2 次粒子が有する形態が、 アスペ ク ト比が 1 . 0 3 .

0 で、且つ、 中位粒子径 （D ) が 1 0 0 ~ 2 0 0 0 m である、吸水

性樹脂。

吸水性樹脂の粒子径の均一度が 1 . 0 2 . 2 である請求項 1 に記載

の吸水性樹脂。

流動性指数が 7 0 ~ 2 0 0 で、且つ繊維への固着性指数が 5 0 ~ 1 0

0 である請求項 1 又は 2 に記載の吸水性樹脂。

次粒子が、曲面か ら構成 される形状である請求項 1 ~ 3 のいずれか

に記載の吸水性樹脂。

以下の工程 1 及び 2 を含む逆相懸濁重合法 によって製造 される請求項

1 ~ 4 のいずれかに記載の吸水性樹脂 ：

( 1 ) 増粘剤、及び分散安定剤の存在下に水溶性エチ レン性不飽和単

量体の重合反応 を行い、 1 次粒子が分散するスラ リーを作製する工程

1

( 2 ) 工程 1 にて得 られるスラ リーを冷却 して分散安定剤 を析 出させ

た後、 さ らに水溶性ェチ レン性不飽和単量体 を加えて重合反応するこ

とで、該スラ リー中に分散する 1 次粒子を凝集 させて 2 次粒子の形態

を有する吸水性樹脂 とする工程 2 。

請求項 1 ~ 5 のいずれかに記載の吸水性樹脂 と親水性繊維 を配合 して

なる吸収体。

請求項 6 に記載の吸収体 を液体透過性 シー 卜と液体不透過性 シー 卜で

挟持 してなる吸収性物品。

以下の工程 1 及び 2 を含む逆相懸濁重合法 によって、 2 次粒子か らな

る吸水性樹脂 を製造する方法 ：

( 1 ) 増粘剤、及び分散安定剤の存在下に水溶性エチ レン性不飽和単



量体の重合反応 を行い、 1 次粒子が分散するスラ リーを作製する工程

0

( 2 ) 工程 1 にて得 られるスラ リーを冷却 して分散安定剤 を析 出させ

た後、 さ らに水溶性ェチ レン性不飽和単量体 を加えて重合反応するこ

とで、該スラ リー中に分散する 1 次粒子を凝集 させ、 2 次粒子の形態

を有する吸水性樹脂 とする工程 2 。
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