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(57)【要約】
　本発明は、高吸水性樹脂に関するものである。前記高
吸水性樹脂は大きな気孔が形成された樹脂粒子を一定含
量以上に含むことによって広い表面積と優れた初期吸収
能を示すことができる。したがって、前記高吸水性樹脂
を用いれば体液を急速に吸収してふわふわした感触を付
与できるおむつや生理帯などの衛生材を提供することが
できる。



(2) JP 2020-520402 A 2020.7.9

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体がカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を含むベース樹脂粉末；および前記架
橋重合体が追加架橋されて、前記ベース樹脂粉末上に形成されている表面架橋層を含む高
吸水性樹脂であって、
　粒径が３００～４２５μｍである高吸水性樹脂粒子（Ｍ0）に対する表面に２０～２０
０μｍ直径の気孔が３個以上存在する高吸水性樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１０
０）が１０％以上であり、
　蒸留水に対する吸収能が１５０ｇ／ｇ以上である高吸水性樹脂。
【請求項２】
　生理食塩水に対する遠心分離保水能（ＣＲＣ）が３０～４５ｇ／ｇである、請求項１に
記載の高吸水性樹脂。
【請求項３】
　粒径が３００～４２５μｍである高吸水性樹脂粒子（Ｍ0）に対する表面に２０～２０
０μｍ直径の気孔が３個以上存在する高吸水性樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１０
０）が２０～７０％であり、蒸留水に対する吸収能が１５０～５００ｇ／ｇである、請求
項１に記載の高吸水性樹脂。
【請求項４】
　前記カプセル化された発泡剤は炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂か
ら形成されるシェルを含む構造を有し、空気中での最大膨張大きさは２０～１９０μｍで
ある、請求項１に記載の高吸水性樹脂。
【請求項５】
　前記カプセル化された発泡剤は、平均直径が５～５０μｍである、請求項１に記載の高
吸水性樹脂。
【請求項６】
　前記カプセル化された発泡剤は、空気中膨張比率が３～１５倍である、請求項１に記載
の高吸水性樹脂。
【請求項７】
　前記炭化水素は、ｎ－プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペ
ンタン、ｉｓｏ－ペンタン、シクロペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、シクロ
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉｓｏ－ヘプタン、シクロヘプタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－
オクタンおよびシクロオクタンからなる群より選択された１種以上である、請求項４に記
載の高吸水性樹脂。
【請求項８】
　前記熱可塑性樹脂は、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、芳香族ビニ
ル、酢酸ビニル、ハロゲン化ビニル、およびハロゲン化ビニリデンからなる群より選択さ
れた１種以上のモノマーから形成されるポリマーである、請求項４に記載の高吸水性樹脂
。
【請求項９】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体がカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を含むベース樹脂粉末；および前記架
橋重合体が追加架橋され、前記ベース樹脂粉末上に形成されている表面架橋層を含む高吸
水性樹脂であって、
　蒸留水に対する吸収能が１５０ｇ／ｇ以上である、高吸水性樹脂。
【請求項１０】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体をカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合して含水ゲル重合体を形成する段階；
　前記含水ゲル重合体を乾燥、粉砕および分級してベース樹脂粉末を形成する段階；およ
び
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　表面架橋剤の存在下に前記ベース樹脂粉末の表面を追加架橋して表面架橋層を形成する
段階を含み、
　前記カプセル化された発泡剤は、炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂
から形成されるシェルを含む構造を有し、膨張前の平均直径が５～５０μｍであり、空気
中での最大膨張大きさは２０～１９０μｍである請求項１の高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１１】
　前記カプセル化された発泡剤は、空気中膨張比率が３～１５倍である、請求項９に記載
の高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１２】
　前記炭化水素は、ｎ－プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペ
ンタン、ｉｓｏ－ペンタン、シクロペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、シクロ
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉｓｏ－ヘプタン、シクロヘプタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－
オクタン、およびシクロオクタンからなる群より選択された１種以上である、請求項９に
記載の高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１３】
　前記熱可塑性樹脂は、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、芳香族ビニ
ル、酢酸ビニル、ハロゲン化ビニル、およびハロゲン化ビニリデンからなる群より選択さ
れた１種以上のモノマーから形成されるポリマーである、請求項９に記載の高吸水性樹脂
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　［関連出願との相互引用］
　本出願は２０１７年９月５日付韓国特許出願第１０－２０１７－０１１３１３４号に基
づいた優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示された全ての内容は本明細
書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、優れた初期吸収能を示す高吸水性樹脂に関するものである。
【背景技術】
【０００３】
　高吸水性樹脂（Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ、ＳＡＰ）とは、自
分の重量の５百～１千倍程度の水分を吸収できる機能を有する合成高分子物質であって、
開発会社ごとにＳＡＭ（Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌ）、ＡＧ
Ｍ（Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｇｅｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌ）などそれぞれ異なる名前で命名し
ている。前記のような高吸水性樹脂は生理用具として実用化され始めて、現在は子供用紙
おむつや生理帯などの衛生用品以外に園芸用土壌補修剤、土木、建築用止水材、育苗用シ
ート、食品流通分野での鮮度保持剤、および湿布用などの材料として広く使用されている
。
【０００４】
　最も多くの場合に、このような高吸水性樹脂はおむつや生理帯など衛生材分野で広く使
用されており、最近、おむつや生理帯などの衛生材に対して速い乾燥能力が要求されてい
る。このような要求を充足させるためには高吸水性樹脂の表面積が十分に広くて優れた初
期吸収能を示す必要がある。
【０００５】
　高吸水性樹脂を製造する方法には懸濁重合および溶液重合がある。懸濁重合は広い表面
積を有する高吸水性樹脂を製造することができるため速い乾燥能力が要求される衛生材に
有用に使用できる。しかし、懸濁重合は、有機溶媒を使用するため大量生産が難しく、有
機溶媒を再循環させる追加の工程によって生産費用が増大する問題がある。溶液重合は、
有機溶媒を使用しないため経済的に高吸水性樹脂を大量生産することができるが、重合体
を粉砕することによって不定形の粒子が得られ、相対的に表面積の狭い高吸水性樹脂が得
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られる問題がある。
【０００６】
　よって、溶液重合を通じて高吸水性樹脂を製造し、高吸水性樹脂の表面積を広くするた
めに炭酸塩発泡剤を使用する技術が紹介されたが、未だに十分な初期吸収能を示す高吸水
性樹脂を開発できずにいるのが実情である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、優れた初期吸収能を示す高吸水性樹脂を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　以下、発明の具体的な実施形態による高吸水性樹脂とその製造方法などについて説明す
る。
【０００９】
　発明の一実施形態によれば、少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレ
ン系不飽和単量体がカプセル化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を含むベ
ース樹脂粉末；および前記架橋重合体が追加架橋され、前記ベース樹脂粉末上に形成され
ている表面架橋層を含む高吸水性樹脂であって、粒径が３００～４２５μｍである高吸水
性樹脂粒子（Ｍ0）に対する表面に２０～２００μｍ直径の気孔が３個以上存在する高吸
水性樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１００）が１０％以上であり、蒸留水に対する
吸収能が１５０ｇ／ｇ以上である高吸水性樹脂が提供される。
【００１０】
　一方、発明の他の一実施形態によれば、少なくとも一部が中和された酸性基を有する水
溶性エチレン系不飽和単量体がカプセル化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合
体を含むベース樹脂粉末；および前記架橋重合体が追加架橋され、前記ベース樹脂粉末上
に形成されている表面架橋層を含む高吸水性樹脂であって、蒸留水に対する吸収能が１５
０ｇ／ｇ以上である高吸水性樹脂が提供される。
【００１１】
　発明のまた他の実施形態によれば、前記高吸水性樹脂の製造方法が提供される。このよ
うな高吸水性樹脂の製造方法は、少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチ
レン系不飽和単量体をカプセル化された発泡剤存在下に架橋重合して含水ゲル重合体を形
成する段階；
　前記含水ゲル重合体を乾燥、粉砕および分級してベース樹脂粉末を形成する段階；およ
び
　表面架橋剤の存在下に前記ベース樹脂粉末の表面を追加架橋して表面架橋層を形成する
段階を含み、
　前記カプセル化された発泡剤は、炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂
から形成されるシェルを含む構造を有し、膨張前の平均直径が５～５０μｍであり、空気
中での最大膨張大きさは２０～１９０μｍであるものであってもよい。
【００１２】
　以下、発明の実施形態による高吸水性樹脂およびその製造方法についてより具体的に説
明する。
【００１３】
　高吸水性樹脂を製造する方法には懸濁重合および溶液重合がある。懸濁重合は広い表面
積を有する高吸水性樹脂を製造することができるが、有機溶媒を使用するため大量生産が
難しく有機溶媒を再循環させる追加の工程によって生産費用が増大する問題がある。溶液
重合は有機溶媒を使用しないため経済的に高吸水性樹脂を大量生産することができるが、
重合体を粉砕することによって不定形の粒子が得られ相対的に表面積の狭い高吸水性樹脂
が得られる問題がある。
【００１４】
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　しかし、本発明者は実験の結果、溶液重合を用いても大きな気孔が形成された樹脂粒子
を一定含量以上に含む高吸水性樹脂を製造すれば高吸水性樹脂が十分に広い表面積を有し
優れた初期吸収能を示すことを確認した。その結果、このような高吸水性樹脂は体液を急
速に吸収してふわふわした感触を付与できるおむつや生理帯などの衛生材を提供すること
ができる。
【００１５】
　前記高吸水性樹脂は粒子形態を有するので、本明細書で高吸水性樹脂を構成する個々の
粒子を樹脂粒子と呼ぶ。
【００１６】
　前記高吸水性樹脂に含まれている粒径が３００～４２５μｍである樹脂粒子（Ｍ0）の
中の表面に２０～２００μｍ直径の気孔が３個以上存在する樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1

／Ｍ0×１００）が１０％以上、２０％以上、３０％以上、４０％以上あるいは５０％以
上であれば、前記高吸水性樹脂は広い比表面積を有し優れた初期吸収能を示すことができ
る。特定粒径範囲の樹脂粒子の中の大きな気孔が存在する樹脂粒子が占める比率を測定す
る方法は後述の試験例に詳しく記載されており、前記比率の上限は特に限定されず、例え
ば、１００％以下、あるいは７０％以下、あるいは６０％以下であってもよい。前記単位
％は３００～４２５μｍの粒径を有する樹脂粒子全体個数に対する表面に２０～２００μ
ｍ直径の気孔が３個以上形成された樹脂粒子の個数の比率を意味する。
【００１７】
　より具体的に、前記３００～４２５μｍの粒径を有する樹脂粒子の中の１０％以上の樹
脂粒子の表面に２０～２００μｍ、４０～２００μｍ、６０～２００μｍあるいは１００
～２００μｍ直径の気孔が３個、４個あるいは５個以上形成できる。
【００１８】
　前記高吸水性樹脂は、大きな気孔を有する樹脂粒子を一定含量以上含むことによって広
い表面積を有し速い初期吸収能を示すことができる。具体的に、前記高吸水性樹脂は蒸留
水に対する吸収能が１５０ｇ／ｇ以上、２００ｇ／ｇ以上、２２０ｇ／ｇ以上あるいは２
３０ｇ／ｇ以上であってもよい。前記蒸留水に対する吸収能を測定する方法は後述の試験
例に詳しく記載されており、蒸留水に対する吸収能の上限は５００ｇ／ｇ以下、あるいは
４００ｇ／ｇ以下、あるいは３００ｇ／ｇ以下であってもよい。
【００１９】
　また、前記高吸水性樹脂は、生理食塩水に対する遠心分離保水能（ＣＲＣ）が３０～４
５ｇ／ｇあるいは３５～４０ｇ／ｇであってもよい。前記生理食塩水に対する遠心分離保
水能を測定する方法は後述の試験例に詳しく記載されている。
【００２０】
　一実施形態による高吸水性樹脂は、少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性
エチレン系不飽和単量体がカプセル化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を
含むベース樹脂粉末；および前記架橋重合体が追加架橋され、前記ベース樹脂粉末上に形
成されている表面架橋層を含むことができる。
【００２１】
　前記カプセル化された発泡剤は、例えば、膨張する前に測定された平均直径が５～５０
μｍ、５～３０μｍ、５～２０μｍあるいは７～１７μｍに調節されて大きな気孔が均一
に形成された樹脂粒子を製造することができる。
【００２２】
　前記カプセル化された発泡剤は、炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂
から形成されるシェルを含む構造を有することができる。このようなカプセル化された発
泡剤は所望の大きさに膨張させることができるため高吸水性樹脂の製造時に使用されて、
高吸水性樹脂が前述の大きな気孔が形成された樹脂粒子を一定含量以上に含むようにする
ことができる。
【００２３】
　前述の大きさの気孔が形成された樹脂粒子を多量製造するためにはカプセル化された発
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泡剤の膨張特性を把握する必要がある。しかし、高吸水性樹脂内でカプセル化された発泡
剤が発泡された形態は高吸水性樹脂の製造条件によって変わることがあるので、一つの形
態に定義するのが難しい。したがって、カプセル化された発泡剤を空気中で発泡させて膨
張比率および大きさを確認することによって、大きな気孔が形成された樹脂粒子を形成す
るのに適するか確認することができる。
【００２４】
　具体的に、ガラスペトリ皿の上にカプセル化された発泡剤を塗布した後、空気中で熱を
１０分間加えてカプセル化された発泡剤を膨張させる。この時、カプセル化された発泡剤
が３～１５倍、５～１５倍、あるいは８．５～１０倍の空気中での最大膨張比率を示せば
、前述の大きさの気孔が形成された樹脂粒子を大量生成するのに適合する。
【００２５】
　また、カプセル化された発泡剤が１９０μｍ以下の空気中での最大膨張大きさを示して
こそ前述の大きさの気孔が形成された樹脂粒子を多く製造することができる。具体的に、
カプセル化された発泡剤が２０～１９０μｍ、５０～１９０μｍ、７０～１９０μｍ、あ
るいは７５～１９０μｍの空気中での最大膨張大きさを示せば、前述の大きさの気孔が形
成された樹脂粒子を大量生成するのに適合する。
【００２６】
　カプセル化された発泡剤の空気中での最大膨張比率および最大膨張大きさは後述の製造
例に詳しく記載されている。
【００２７】
　前記カプセル化された発泡剤のコアを構成する炭化水素は、ｎ－プロパン、ｎ－ブタン
、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペンタン、ｉｓｏ－ペンタン、シクロペンタン、
ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉｓｏ－ヘプタン、
シクロヘプタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－オクタン、およびシクロオクタンからなる群よ
り選択された１種以上であってもよい。この中でも、炭素数３～５の炭化水素（ｎ－プロ
パン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペンタン、ｉｓｏ－ペンタン、
シクロペンタン）が前述の大きさの気孔を形成するのに適合し、ｉｓｏ－ブタンが最も適
合する。
【００２８】
　そして、前記カプセル化された発泡剤のシェルを構成する熱可塑性樹脂は、（メタ）ア
クリレート、（メタ）アクリロニトリル、芳香族ビニル、酢酸ビニル、ハロゲン化ビニル
、およびハロゲン化ビニリデンからなる群より選択された１種以上のモノマーから形成さ
れるポリマーであってもよい。この中でも、（メタ）アクリレートおよび（メタ）アクリ
ロニトリルの共重合体が前述の大きさの気孔を形成するのに最も適合する。
【００２９】
　前記カプセル化された発泡剤は、全体カプセル化された発泡剤重量に対して炭化水素を
１０～３０重量％で含むことができる。このような範囲内で前述の大きさの気孔が形成さ
れた樹脂粒子を多量製造することができる。
【００３０】
　以下、一実施形態の高吸水性樹脂の製造方法などについてより具体的に説明する。
【００３１】
　前記一実施形態による高吸水性樹脂は、少なくとも一部が中和された酸性基を有する水
溶性エチレン系不飽和単量体をカプセル化された発泡剤存在下に架橋重合して含水ゲル重
合体を形成する段階；前記含水ゲル重合体を乾燥、粉砕、および分級してベース樹脂粉末
を形成する段階；および表面架橋剤の存在下に前記ベース樹脂粉末の表面を追加架橋して
表面架橋層を形成する段階を通じて製造できる。
【００３２】
　前記カプセル化された発泡剤は前述で詳しく説明したので、ここでは詳しい説明を省略
する。
【００３３】
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　前記水溶性エチレン系不飽和単量体は、（メタ）アクリル酸、マレイン酸、無水マレイ
ン酸、フマル酸、クロトン酸、イタコン酸、ソルビン酸、ビニルホスホン酸、ビニルスル
ホン酸、アリルスルホン酸、２－（メタ）アクリロイルエタンスルホン酸、２－（メタ）
アクリロイルオキシエタンスルホン酸、２－（メタ）アクリロイルプロパンスルホン酸ま
たは２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸の陰イオン性単量体と
その塩；（メタ）アクリルアミド、Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、メトキシポ
リエチレングリコール（メタ）アクリレートまたはポリエチレングリコール（メタ）アク
リレートの非イオン系親水性含有単量体；および（Ｎ，Ｎ）－ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレートまたは（Ｎ，Ｎ）－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミドの
アミノ基含有不飽和単量体とその４級化物；からなる群より選択された１種以上を含むこ
とができる。
【００３４】
　本明細書で用語‘少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和
単量体’は、水溶性エチレン系不飽和単量体に酸性基を有する単量体が含まれており、前
記酸性基を有する単量体の酸性基のうちの少なくとも一部が中和されているのを意味する
。
【００３５】
　特に、前記水溶性エチレン系不飽和単量体は、少なくとも一部が前記陰イオン性単量体
に含まれている酸性基を中和させた単量体（陰イオン性単量体の塩）から構成できる。
【００３６】
　より具体的に、前記水溶性エチレン系不飽和単量体としてはアクリル酸またはその塩を
使用することができ、アクリル酸を使用する場合には少なくとも一部を中和させて使用す
ることができる。このような単量体の使用によってより優れた物性を有する高吸水性樹脂
の製造が可能になる。一例として、前記水溶性エチレン系不飽和単量体として、アクリル
酸のアルカリ金属塩を使用する場合、アクリル酸を苛性ソーダ（ＮａＯＨ）のような中和
剤で中和させて使用することができる。この時、前記アクリル酸の中和程度は約５０～９
５モル％あるいは約６０～８５モル％に調節でき、このような範囲内で中和時、析出の恐
れ無く保水能に優れた高吸水性樹脂を提供することができる。
【００３７】
　前記水溶性エチレン系不飽和単量体を含む単量体混合物中で、前記水溶性エチレン系不
飽和単量体の濃度は、後述の各原料物質、重合開始剤、および溶媒などを含む全体単量体
混合物に対して約２０～約６０重量％、あるいは約２５～約５０重量％であってもよく、
重合時間および反応条件などを考慮して適切な濃度にすることができる。但し、前記単量
体の濃度が過度に低くなれば高吸水性樹脂の収率が低くなり経済性に問題が発生すること
があり、逆に濃度が過度に高くなれば単量体の一部が析出されるか重合された含水ゲル重
合体の粉砕時に粉砕効率が低く示されるなど工程上問題が発生することがあり高吸水性樹
脂の物性が低下することがある。
【００３８】
　前記含水ゲル重合体を形成する段階では、水溶性エチレン系不飽和単量体を架橋重合す
るために内部架橋剤を使用することができる。内部架橋剤は、分子内に２つ以上の架橋性
官能基を含む化合物から構成される。前記内部架橋剤は、前述の水溶性エチレン系不飽和
単量体の円滑な架橋重合反応のために架橋性官能基として炭素間の二重結合を含むことが
できる。このような内部架橋剤のより具体的な例としては、ジエチレングリコールジアク
リレート、トリエチレングリコールジアクリレート、グリセリンジアクリレート、グリセ
リントリアクリレート、非改質または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（ＴＭＰＴＡ）およびヘキサンジオールジアクリレートからなる群より選択さ
れた１種以上が挙げられる。
【００３９】
　前記内部架橋剤は前記単量体混合物に対して約０．０１～約２重量％の濃度で含まれ、
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保水能および加圧下吸収能が優れていながら速い吸収速度を示す架橋重合体を形成するこ
とができる。
【００４０】
　また、前記単量体混合物は、高吸水性樹脂の製造に一般に使用されていた重合開始剤を
さらに含むことができる。
【００４１】
　具体的に、前記重合開始剤は重合方法によって適切に選択でき、熱重合方法を用いる場
合には熱重合開始剤を使用し、光重合方法を用いる場合には光重合開始剤を使用し、混成
重合方法（熱および光を全て使用する方法）を用いる場合には熱重合開始剤と光重合開始
剤を全て使用することができる。但し、光重合方法によっても、紫外線照射などの光照射
によって一定量の熱が発生し、また、発熱反応である重合反応の進行によってある程度の
熱が発生するので、追加的に熱重合開始剤を使用することもできる。
【００４２】
　前記光重合開始剤は、紫外線のような光によってラジカルを形成することができる化合
物であればその構成の限定なく使用できる。
【００４３】
　前記光重合開始剤としては例えば、ベンゾインエーテル（ｂｅｎｚｏｉｎ　ｅｔｈｅｒ
）、ジアルキルアセトフェノン（ｄｉａｌｋｙｌ　ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ）、ヒドロ
キシルアルキルケトン（ｈｙｄｒｏｘｙｌ　ａｌｋｙｌｋｅｔｏｎｅ）、フェニルグリオ
キシレート（ｐｈｅｎｙｌ　ｇｌｙｏｘｙｌａｔｅ）、ベンジルジメチルケタル（Ｂｅｎ
ｚｙｌ　Ｄｉｍｅｔｈｙｌ　Ｋｅｔａｌ）、アシルホスフィン（ａｃｙｌ　ｐｈｏｓｐｈ
ｉｎｅ）およびアルファ－アミノケトン（α－ａｍｉｎｏｋｅｔｏｎｅ）からなる群より
選択される一つ以上を使用することができる。一方、アシルホスフィンの具体的な例とし
ては、ジフェニル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシド、フェニル
ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシド、エチル（２，４，６－
トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィネートなどが挙げられる。より多様な光開始剤
については、Ｒｅｉｎｈｏｌｄ　Ｓｃｈｗａｌｍ著書の“ＵＶ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ：Ｂａ
ｓｉｃｓ、Ｒｅｃｅｎｔ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｎｅｗ　Ａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎ（Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　２００７年）”１１５ページによく明示されており、上述
の例に限定されない。
【００４４】
　前記光重合開始剤は、前記単量体混合物に対して約０．０００１～約２．０重量％の濃
度で含まれてもよい。このような光重合開始剤の濃度が過度に低い場合には重合速度が遅
くなることがあり、光重合開始剤の濃度が過度に高ければ高吸水性樹脂の分子量が小さく
て物性が不均一になることがある。
【００４５】
　また、前記熱重合開始剤としては、過硫酸塩系開始剤、アゾ系開始剤、過酸化水素およ
びアスコルビン酸からなる開始剤群より選択される一つ以上を使用することができる。具
体的に、過硫酸塩系開始剤の例としては過硫酸ナトリウム（Ｓｏｄｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌ
ｆａｔｅ；Ｎａ2Ｓ2Ｏ8）、過硫酸カリウム（Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌｆａｔ
ｅ；Ｋ2Ｓ2Ｏ8）、過硫酸アンモニウム（Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ；（
ＮＨ4）2Ｓ2Ｏ8）などがあり、アゾ（Ａｚｏ）系開始剤の例としては２，２－アゾビス－
（２－アミジノプロパン）二塩酸塩（２，２－ａｚｏｂｉｓ（２－ａｍｉｄｉｎｏｐｒｏ
ｐａｎｅ）ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）、２，２－アゾビス－（Ｎ，Ｎ－ジメチレ
ン）イソブチルアミジンジヒドロクロリド（２，２－ａｚｏｂｉｓ－（Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅ
ｔｈｙｌｅｎｅ）ｉｓｏｂｕｔｙｒａｍｉｄｉｎｅ　ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）
、２－（カルバモイルアゾ）イソブチロニトリル（２－（ｃａｒｂａｍｏｙｌａｚｏ）ｉ
ｓｏｂｕｔｙｌｏｎｉｔｒｉｌ）、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イ
ル）プロパン］ジヒドロクロリド（２，２－ａｚｏｂｉｓ［２－（２－ｉｍｉｄａｚｏｌ
ｉｎ－２－ｙｌ）ｐｒｏｐａｎｅ］ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）、４，４－アゾビ
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ス－（４－シアノ吉草酸）（４，４－ａｚｏｂｉｓ－（４－ｃｙａｎｏｖａｌｅｒｉｃ　
ａｃｉｄ）などがある。より多様な熱重合開始剤についてはＯｄｉａｎ著書の‘Ｐｒｉｎ
ｃｉｐｌｅ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ（Ｗｉｌｅｙ、１９８１）’、２０３
ページによく明示されており、上述の例に限定されない。
【００４６】
　前記熱重合開始剤は、前記単量体混合物に対して約０．００１～約２．０重量％の濃度
で含まれてもよい。このような熱重合開始剤の濃度が過度に低い場合には追加的な熱重合
がほとんど起こらなく熱重合開始剤の追加による効果が微小なことがあり、熱重合開始剤
の濃度が過度に高ければ高吸水性樹脂の分子量が小さく物性が不均一になることがある。
【００４７】
　一方、前述の単量体混合物は、前記カプセル化された発泡剤を全体単量体混合物に対し
て約０．０５～約５重量％、あるいは約０．１～約３重量％の濃度で含むことができる。
これにより、前述の気孔特性および諸般物性を充足する高吸水性樹脂を適切に得ることが
できる。
【００４８】
　また、前述の単量体混合物は必要によって増粘剤（ｔｈｉｃｋｅｎｅｒ）、可塑剤、保
存安定剤、酸化防止剤などの添加剤をさらに含むことができる。
【００４９】
　前述の水溶性エチレン系不飽和単量体、カプセル化された発泡剤、内部架橋剤、重合開
始剤、および添加剤のような原料物質は、溶媒に溶解された形態に準備されてもよい。
【００５０】
　この時、使用できる前記溶媒は上述の成分を溶解することができればその構成の限定無
く使用でき、例えば、水、エタノール、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、１，４－ブタンジオール、プロピレングリコール、エチレングリ
コールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテルアセテート、メチルエチルケトン、アセトン、メチルアミルケ
トン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、ジエチレングリコールモノメチルエーテル
、ジエチレングリコールエチルエーテル、トルエン、キシレン、ブチロラクトン、カルビ
トール、メチルセロソルブアセテート、およびＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどから選
択された１種以上を組み合わせて使用することができる。
【００５１】
　前記溶媒は、単量体混合物の総含量に対して前述の成分を除いた残量で含まれ得る。
【００５２】
　一方、このような単量体組成物を熱重合、光重合または混成重合して含水ゲル重合体を
形成する方法も、また通常使用される重合方法であれば、特に構成の限定がない。
【００５３】
　具体的に、重合方法は、重合エネルギー源によって大きく熱重合および光重合に分ける
ことができる。通常熱重合を行う場合、ニーダー（ｋｎｅａｄｅｒ）のような攪拌軸を有
する反応器で行うことができる。この時、前記単量体混合物の重合温度は約３０～１１０
℃に調節され適切な架橋構造を有する含水ゲル重合体を形成することができる。上述の範
囲の重合温度を達成するための手段は特に限定されず、前記反応器に熱媒体を供給するか
、熱源を直接供給して加熱することができる。使用可能な熱媒体の種類としてはスチーム
、熱風、熱い油のような昇温した流体などを使用することができるが、これに限定される
のではなく、また供給される熱媒体の温度は熱媒体の手段、昇温速度および昇温目標温度
を考慮して適切に選択することができる。一方、直接供給される熱源としては電気による
加熱、ガスによる加熱方法が挙げられるが、上述の例に限定されるのではない。
【００５４】
　反面、光重合を行う場合、移動可能なコンベヤーベルトを備えた反応器で行うことがで
きるが、上述の重合方法は一例であり、本発明は上述の重合方法に限定されない。
【００５５】
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　一例として、前述のように攪拌軸を備えたニーダー（ｋｎｅａｄｅｒ）のような反応器
に、熱媒体を供給するか反応器を加熱して熱重合を行う場合、反応器排出口に排出される
含水ゲル重合体を得ることができる。このように得られた含水ゲル重合体は、反応器に備
えられた攪拌軸の形態によって、数センチメートル～数ミリメートルの大きさで得ること
ができる。具体的に、得られる含水ゲル重合体の大きさは、注入される単量体混合物の濃
度および注入速度などによって多様に示され得る。
【００５６】
　また、前述のように移動可能なコンベヤーベルトを備えた反応器で光重合を行う場合、
通常得られる含水ゲル重合体の形態はベルトの幅を有するシート状の含水ゲル重合体であ
ってもよい。この時、重合体シートの厚さは注入される単量体混合物の濃度および注入速
度によって変わるが、通常約０．５～約１０ｃｍの厚さを有するシート状の重合体が得ら
れるように単量体混合物を供給することが好ましい。シート状の重合体の厚さが過度に薄
い程度に単量体混合物を供給する場合、生産効率が低くて好ましくなく、シート状の重合
体の厚さが１０ｃｍを超過する場合には過度に厚い厚さによって、重合反応が全厚にかけ
て均一に起こらないことがある。
【００５７】
　前記単量体混合物の重合時間は特に限定されず、約３０秒～６０分に調節されてもよい
。
【００５８】
　このような方法で得られた含水ゲル重合体の通常含水率は、約３０～約８０重量％であ
ってもよい。一方、本明細書全体で“含水率”は、全体含水ゲル重合体重量に対して占め
る水分の含量であって、含水ゲル重合体の重量で乾燥状態の重合体の重量を引いた値を意
味する。具体的には、赤外線加熱を通じて重合体の温度を上げて乾燥する過程で重合体中
の水分蒸発による重量減少分を測定して計算された値と定義する。この時、乾燥条件は常
温から約１８０℃まで温度を上昇させた後に１８０℃で維持する方式で総乾燥時間は温度
上昇段階５分を含んで４０分に設定して、含水率を測定する。
【００５９】
　そして、前記単量体を架橋重合させた後には、乾燥、粉砕、および分級などの工程を経
てベース樹脂粉末を得ることができ、このような粉砕および分級などの工程を通じて、ベ
ース樹脂粉末およびこれから得られる高吸水性樹脂は約１５０～８５０μｍの粒径を有す
るように製造および提供されるのが適切である。より具体的に、前記ベース樹脂粉末およ
びこれから得られる高吸水性樹脂の少なくとも約９５重量％以上が約１５０～８５０μｍ
の粒径を有し、約１５０μｍ未満の粒径を有する微粉が約３重量％未満であってもよい。
【００６０】
　このように前記ベース樹脂粉末および高吸水性樹脂の粒径分布が好ましい範囲に調節さ
れることによって、最終製造された高吸水性樹脂が優れた吸収諸般物性を示すことができ
る。
【００６１】
　一方、前記乾燥、粉砕、および分級の進行方法についてより具体的に説明すれば次のと
おりである。
【００６２】
　前記ベース樹脂粉末を形成する段階では、乾燥効率を高めるために含水ゲル重合体を乾
燥する前に粗粉砕する工程を含むことができる。
【００６３】
　この時、使用される粉砕機は構成の限定がなく、具体的に、垂直型切断機（Ｖｅｒｔｉ
ｃａｌ　ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｒ）、ターボカッター（Ｔｕｒｂｏ　ｃｕｔｔｅｒ）、ター
ボグラインダー（Ｔｕｒｂｏ　ｇｒｉｎｄｅｒ）、回転切断式粉砕機（Ｒｏｔａｒｙ　ｃ
ｕｔｔｅｒ　ｍｉｌｌ）、切断式粉砕機（Ｃｕｔｔｅｒ　ｍｉｌｌ）、円板粉砕機（Ｄｉ
ｓｃ　ｍｉｌｌ）、断片破砕機（Ｓｈｒｅｄ　ｃｒｕｓｈｅｒ）、破砕機（Ｃｒｕｓｈｅ
ｒ）、チョッパ（ｃｈｏｐｐｅｒ）および円板式切断機（Ｄｉｓｃ　ｃｕｔｔｅｒ）から
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なる粉砕機器群より選択されるいずれか一つを含むことができるが、上述の例に限定され
ない。
【００６４】
　このような粗粉砕工程を通じて、含水ゲル重合体の粒径は約０．１～約１０ｍｍに調節
できる。粒径が０．１ｍｍ未満になるように粉砕することは含水ゲル重合体の高い含水率
によって技術的に容易でなく、また粉砕された粒子間に互いに凝集される現象が現れるこ
ともある。一方、粒径が１０ｍｍを超過するように粉砕する場合、その後に行われる乾燥
段階の効率増大効果が微小であることがある。
【００６５】
　前記のように粗粉砕工程を経るか、あるいは粗粉砕工程を経ない重合直後の含水ゲル重
合体に対して乾燥を行う。この時、前記乾燥段階の乾燥温度は約５０～約２５０℃であっ
てもよい。
【００６６】
　乾燥温度が約５０℃未満である場合、乾燥時間が過度に長くなり最終形成される高吸水
性樹脂の物性が低下する恐れがあり、乾燥温度が約２５０℃を超過する場合、過度に重合
体表面のみ乾燥され、その後に行われる粉砕工程で微粉が発生することもあり、最終形成
される高吸水性樹脂の物性が低下する恐れがある。
【００６７】
　一方、乾燥時間の場合には、工程効率などを考慮して、約２０分～約１５時間行われて
もよいが、これに限定されない。
【００６８】
　前記乾燥段階の乾燥方法も含水ゲル重合体の乾燥工程として通常使用されるものであれ
ば、その構成の限定がなく選択して使用できる。具体的に、熱風供給、赤外線照射、極超
短波照射、または紫外線照射などの方法で乾燥段階を行うことができる。このような乾燥
段階進行後の重合体の含水率は約０．１～約１０重量％であってもよい。
【００６９】
　その次に、このような乾燥工程を経て得られた乾燥された重合体を粉砕する工程を行う
。
【００７０】
　粉砕工程後に得られる重合体粉末は、粒径が約１５０～約８５０μｍであってもよい。
このような粒径に粉砕するために粉砕機としてピンミル（ｐｉｎ　ｍｉｌｌ）、ハンマー
ミル（ｈａｍｍｅｒ　ｍｉｌｌ）、スクリューミル（ｓｃｒｅｗ　ｍｉｌｌ）、ロールミ
ル（ｒｏｌｌ　ｍｉｌｌ）、ディスクミル（ｄｉｓｃ　ｍｉｌｌ）またはジョグミル（ｊ
ｏｇ　ｍｉｌｌ）などを使用することができるが、上述の例に限定されるのではない。
【００７１】
　そして、このような粉砕段階以後に最終製品化される高吸水性樹脂粉末の物性を管理す
るために、粉砕後に得られる重合体粉末を粒径によって分級する別途の過程を経てもよい
。好ましくは、粒径が約１５０～約８５０μｍである重合体を分級して、このような粒径
を有する重合体粉末のみに対して表面架橋反応段階を経て製品化することができる。この
ような過程を通じて得られたベース樹脂粉末の粒径分布に関しては既に詳述したことがあ
るので、これに関するそれ以上の具体的な説明は省略する。
【００７２】
　一方、前述のベース樹脂粉末を形成した後には、表面架橋剤の存在下に、前記ベース樹
脂粉末の表面を追加架橋して表面架橋層を形成することができ、これによって高吸水性樹
脂を製造することができる。
【００７３】
　前記表面架橋剤としては、従来から高吸水性樹脂の製造に使用されていた表面架橋剤を
特別な制限なく全て使用することができる。そのより具体的な例としては、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、１，２－ヘキサンジオール、１，３－ヘキサンジオール、２
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－メチル－１，３－プロパンジオ－ル、２，５－ヘキサンジオール、２－メチル－１，３
－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、トリプロピレングリコー
ルおよびグリセロールからなる群より選択された１種以上のポリオール；エチレンカーボ
ネートおよびプロピレンカーボネートからなる群より選択された１種以上のカーボネート
系化合物；エチレングリコールジグリシジルエーテルなどのエポキシ化合物；オキサゾリ
ジノンなどのオキサゾリン化合物；ポリアミン化合物；オキサゾリン化合物；モノ－、ジ
－またはポリオキサゾリジノン化合物；あるいは環状ウレア化合物；などが挙げられる。
【００７４】
　このような表面架橋剤は、ベース樹脂粉末１００重量部に対して約０．０１～３重量部
の含量で使用することができる。表面架橋剤の含量範囲を上述の範囲に調節して優れた吸
収諸般物性を示す高吸水性樹脂を提供することができる。
【００７５】
　そして、前記表面架橋工程では前記表面架橋剤に加えてシリカ（ｓｉｌｉｃａ）、クレ
ー（ｃｌａｙ）、アルミナ、シリカ－アルミナ複合材、チタニア、亜鉛酸化物およびアル
ミニウムスルフェートからなる群より選択された１種以上の無機物質などを追加的に添加
して表面架橋反応を行うことができる。前記無機物質は粉末形態または液状形態で使用す
ることができ、特にアルミナ粉末、シリカ－アルミナ粉末、チタニア粉末、またはナノシ
リカ溶液を使用することができる。また、前記無機物質は、ベース樹脂粉末１００重量部
に対して約０．００１～約２重量部の含量で使用することができる。
【００７６】
　また、前記表面架橋工程では、前記無機物質の代わりに、あるいは無機物質と共に、多
価の金属陽イオンを添加して表面架橋を行うことによって、高吸水性樹脂の表面架橋構造
をさらに最適化することができる。これは、このような金属陽イオンが高吸水性樹脂のカ
ルボキシ基（ＣＯＯＨ）とキレートを形成することによって架橋距離をさらに減らすこと
ができるためと予測される。
【００７７】
　また、前記表面架橋剤をベース樹脂粉末に添加する方法についてはその構成の限定はな
い。例えば、表面架橋剤とベース樹脂粉末を反応槽に入れて混合するか、ベース樹脂粉末
に表面架橋剤を噴射する方法、連続的に運転されるミキサーにベース樹脂粉末と表面架橋
剤を連続的に供給して混合する方法などを使用することができる。
【００７８】
　前記表面架橋剤の添加時、追加的に水およびメタノールを共に混合して添加することが
できる。水およびメタノールを添加する場合、表面架橋剤がベース樹脂粉末に均一に分散
され得る利点がある。この時、追加される水およびメタノールの含量は、表面架橋剤の均
一な分散を誘導しベース樹脂粉末の凝集現象を防止すると同時に架橋剤の表面浸透深さを
最適化するために適切に調節できる。
【００７９】
　前記表面架橋剤が添加されたベース樹脂粉末に対して約１００℃以上で約２０分以上加
熱させることによって表面架橋結合反応が行われ得る。特に、前述の効果をより優秀に示
すことができる高吸水性樹脂を製造するために、前記表面架橋工程条件は最大反応温度を
約１００～２５０℃に調節することができる。
【００８０】
　そして、最大反応温度での維持時間を約２０分以上、あるいは約２０分以上２時間以下
の条件に調節することができる。また、最初反応開始時の温度、例えば、約１００℃以上
の温度から、前記最大反応温度に至るまでの昇温時間を約５分以上、あるいは約５分以上
１時間以下に制御することができる。
【００８１】
　表面架橋反応のための昇温手段は特に限定されず、単量体混合物を重合するために使用
された昇温手段が使用できる。
【００８２】
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　前述の製造方法によって得られた高吸水性樹脂は、発泡剤を熱可塑性樹脂が囲むコア－
シェル構造を有するカプセル化された発泡剤を用いて大きな気孔が形成された樹脂粒子を
一定含量以上に含むことによって広い表面積と優れた初期吸収能を示すことができる。し
たがって、前記高吸水性樹脂を用いれば体液を急速に吸収してふわふわした感触を付与す
ることができるおむつや生理帯などの衛生材を提供することができる。
【発明の効果】
【００８３】
　発明の一実施形態による高吸水性樹脂は、大きな気孔が形成された樹脂粒子を一定含量
以上に含むことによって広い表面積と優れた初期吸収能を示すことができる。したがって
、前記高吸水性樹脂を用いれば体液を急速に吸収してふわふわした感触を付与することが
できるおむつや生理帯などの衛生材を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００８４】
【図１】実施例１によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【図２】実施例２によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【図３】比較例１によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【図４】比較例２によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【図５】比較例４によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【図６】比較例５によって製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージである。
【発明を実施するための形態】
【００８５】
　以下、発明の具体的な実施例を通じて発明の作用、効果をより具体的に説明する。但し
、これは発明の例示として提示されたものであって、これによって発明の権利範囲がいか
なる意味でも限定されるのではない。
【実施例】
【００８６】
　製造例１：カプセル化された発泡剤の準備
　コア－シェル構造を有し、コアはｉｓｏ－ブタンであり、シェルはアクリレートおよび
アクリロニトリルの共重合体から形成されるカプセル化された発泡剤を準備した。全体カ
プセル化された発泡剤重量に対してｉｓｏ－ブタンは２５重量％で含まれた。
【００８７】
　前記カプセル化された発泡剤の平均直径は１３μｍであった。それぞれのカプセル化さ
れた発泡剤の直径は光学顕微鏡を通じて平均フェレ（Ｆｅｒｅｔ）径として測定された。
そして、カプセル化された発泡剤の直径の平均値を求めてカプセル化された発泡剤の平均
直径と規定した。
【００８８】
　ガラスペトリ皿（Ｇｌａｓｓ　Ｐｅｔｒｉ　ｄｉｓｈ）の上にカプセル化された発泡剤
０．２ｇを塗布した後、１５０℃で予熱されたホットプレート（Ｈｏｔ　Ｐｌａｔｅ）の
上に１０分間放置した。カプセル化された発泡剤は熱によって徐々に膨張し、これを光学
顕微鏡で観察してカプセル化された発泡剤の空気中での最大膨張比率および最大膨張大き
さを測定した。
【００８９】
　カプセル化された発泡剤に熱を加えた後、多く膨張した粒子順に上位１０重量％の直径
を測定して最大膨張大きさと規定し、カプセル化された発泡剤に熱を加える前に測定され
た平均直径（Ｄ0）に対する熱を加えた後に多く膨張した粒子の上位１０重量％の平均直
径（ＤM）の比率（ＤM／Ｄ0）を求めて最大膨張比率と規定した。前記直径および平均直
径は全てカプセル化された発泡剤の直径および平均直径と同様に測定した。
【００９０】
　前記カプセル化された発泡剤の空気中最大膨張比率は約９倍であり、最大膨張大きさは
約８０～１５０μｍであった。
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【００９１】
　製造例２：カプセル化された発泡剤の準備
　コア－シェル構造を有し、コアはｉｓｏ－ブタンであり、シェルはアクリレートおよび
アクリロニトリルの共重合体から形成されるカプセル化された発泡剤を準備した。全体カ
プセル化された発泡剤の重量に対してｉｓｏ－ブタンは２５重量％で含まれた。
【００９２】
　前記カプセル化された発泡剤の平均直径は１５μｍであり、空気中最大膨張比率は約９
倍であり、最大膨張大きさは約９０～１８０μｍであった。
【００９３】
　製造例３：カプセル化された発泡剤の準備
　コア－シェル構造を有し、コアはｉｓｏ－ペンタンであり、シェルはアクリレートおよ
びアクリロニトリルの共重合体から形成されるカプセル化された発泡剤を準備した。全体
カプセル化された発泡剤の重量に対してｉｓｏ－ペンタンは２０重量％で含まれた。
【００９４】
　前記カプセル化された発泡剤の平均直径は４０μｍであり、空気中最大膨張比率は約１
２倍であり、最大膨張大きさは約４００～５４０μｍであった。
【００９５】
　製造例４：カプセル化された発泡剤の準備
　コア－シェル構造を有し、コアはｉｓｏ－オクタンおよびｉｓｏ－ペンタンであり、シ
ェルはアクリレートおよびアクリロニトリルの共重合体から形成されるカプセル化された
発泡剤を準備した。全体カプセル化された発泡剤の重量に対してｉｓｏ－オクタンは１０
重量％、ｉｓｏ－ペンタンは５重量％で含まれた。
【００９６】
　前記カプセル化された発泡剤の平均直径は３０μｍであり、空気中最大膨張比率は約８
倍であり、最大膨張大きさは約２００～３００μｍであった。
【００９７】
　実施例１：高吸水性樹脂の製造
　ガラス反応器にアクリル酸１００ｇを注入し、３２重量％苛性ソーダ溶液１２３．５ｇ
を徐々に滴加して混合した。前記苛性ソーダ溶液の滴加時には中和熱によって混合溶液の
温度が上昇して混合溶液が冷却されるのを待った。前記混合溶液の温度が約４５℃に冷却
されれば、混合溶液に過硫酸ナトリウム０．２ｇ、Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＴＰＯ（ジフェニ
ル（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシド）０．００８ｇ、製造例１
で準備したカプセル化された発泡剤０．３ｇ、トリエチレングリコールジアクリレート０
．１８ｇ、コカミドモノエタノールアミン（Ｃｏｃａｍｉｄｅ　ｍｏｎｏｅｔｈａｎｏｌ
ａｍｉｎｅ）０．１ｇおよび水４７ｇを添加して単量体混合物を製造した。
【００９８】
　幅１０ｃｍ、長さ２ｍのベルトが５０ｃｍ／ｍｉｎの速度で回転するコンベヤーベルト
上に単量体混合物を５００～２０００ｍＬ／ｍｉｎの速度で供給した。そして、単量体混
合物の供給と同時に１０ｍＷ／ｃｍ2の強さを有する紫外線を照射して６０秒間重合反応
を行った。
【００９９】
　そして、前記重合反応を通じて得られた重合体をミートチョッパ（ｍｅａｔ　ｃｈｏｐ
ｐｅｒ）を用いて粉（ｃｒｕｍｐ）に製造した。その次に、上下に風量転移が可能なオー
ブンを用いて１８５℃のホットエアー（ｈｏｔ　ａｉｒ）を２０分間下方から上方に流れ
るようにし、再び２０分間上方から下方に流れるようにして前記粉（ｃｒｕｍｐ）を均一
に乾燥させた。乾燥された粉を粉砕機で粉砕した後に分級して１５０～８５０μｍ大きさ
のベース樹脂粉末を得た。
【０１００】
　前記で製造したベース樹脂粉末１００ｇに超純水５．０ｇ、メタノール６．０ｇ、エチ
レングリコールジグリシジルエーテル０．０４ｇ、シリカ（商品名：Ａｅｒｏｓｉｌ２０
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０）０．０２ｇを混合した溶液を投与して１分間混合した後、１８０℃で６０分間表面架
橋反応を行わせた。
【０１０１】
　そして、得られた生成物を粉砕し分級して粒径が１５０～８５０μｍである高吸水性樹
脂を得た。
【０１０２】
　実施例２：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤の代わりに製造例２で準備したカプセル化
された発泡剤を使用したことを除いて、実施例１と同様な方法で高吸水性樹脂を製造した
。
【０１０３】
　比較例１：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤を投入しないことを除いて、実施例１と同
様な方法で高吸水性樹脂を製造した。
【０１０４】
　比較例２：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤の代わりにＮａＨＣＯ3を使用したことを
除いて、実施例１と同様な方法で高吸水性樹脂を製造した。
【０１０５】
　比較例３：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤の代わりにＮａＨＣＯ3がポリエチレング
リコールでカプセル化された発泡剤を使用したことを除いて、実施例１と同様な方法で高
吸水性樹脂を製造した。
【０１０６】
　比較例４：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤の代わりに製造例３で準備したカプセル化
された発泡剤を使用したことを除いて、実施例１と同様な方法で高吸水性樹脂を製造した
。
【０１０７】
　比較例５：高吸水性樹脂の製造
　製造例１で準備したカプセル化された発泡剤の代わりに製造例４で準備したカプセル化
された発泡剤を使用したことを除いて、実施例１と同様な方法で高吸水性樹脂を製造した
。
【０１０８】
　試験例：高吸水性樹脂の評価
　下記のような方法で実施例および比較例によって製造した高吸水性樹脂の特性を評価し
て下記表１に示した。
【０１０９】
　（１）遠心分離保水能（ＣＲＣ、Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　Ｃａｐ
ａｃｉｔｙ）
　高吸水性樹脂の生理食塩水に対する遠心分離保水能（ＣＲＣ）は、ＥＤＡＮＡ法ＮＷＳ
Ｐ２４１．０．Ｒ２の方法によって測定された。
【０１１０】
　具体的に、樹脂Ｗ0（ｇ、約０．２ｇ）を不織布製の封筒に均一に入れて密封（ｓｅａ
ｌ）した。そして、常温で０．９重量％の塩化ナトリウム水溶液（生理食塩水）に前記封
筒を浸水させた。３０分後に封筒を遠心分離機を使用して２５０Ｇで３分間脱水した後に
封筒の重量Ｗ2（ｇ）を測定した。一方、樹脂を入れない空の封筒を用いて同一な操作を
した後、その時の重量Ｗ1（ｇ）を測定した。
【０１１１】
　このように得られた各重量を用いて次の計算式１によって遠心分離保水能を確認した。
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【０１１２】
【数１】

【０１１３】
　上記計算式１中、
　Ｗ0（ｇ）は、樹脂の初期重量（ｇ）であり、
　Ｗ1（ｇ）は、常温で生理食塩水に樹脂を入れない不織布製の空の封筒を３０分間浸水
させた後、遠心分離機を使用して２５０Ｇで３分間脱水した後に測定した不織布製の空の
封筒の重量であり、
　Ｗ2（ｇ）は、常温で生理食塩水に樹脂が入っている不織布製の封筒を３０分間浸水し
て吸収させた後、遠心分離機を使用して２５０Ｇで３分間脱水した後に、樹脂を含んで測
定した不織布製封筒の重量である。
【０１１４】
　（２）気孔粒子の比率
　高吸水性樹脂のうちの米国標準４０ｍｅｓｈスクリーンは通過し、米国標準５０ｍｅｓ
ｈスクリーンは通過しない粒径が３００～４２５μｍであるサンプルを準備した。
【０１１５】
　走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を通じて前記サンプルの表面に形成された気孔の直径を測定
した。気孔の直径は平均フェレ（Ｆｅｒｅｔ）直径として測定された。
【０１１６】
　前記サンプルのうちの表面に２０～２００μｍ直径の気孔が３個以上存在する樹脂を選
別し、粒径が３００～４２５μｍである高吸水性樹脂（Ｍ0）に対する表面に２０～２０
０μｍ直径の気孔が３個以上存在する樹脂（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１００）を計算し
た。
【０１１７】
　実施例１および２で製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージはそれぞれ図１および図
２に示し、比較例１、２、４、および５で製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージはそ
れぞれ図３～６に示した。図１～図４を参照すれば、実施例１で製造された高吸水性樹脂
には大きな気孔を有する粒子が複数存在するが、比較例１および２で製造された高吸水性
樹脂には大きな気孔を有する粒子が存在しないのが確認される。
【０１１８】
　また、空気中で発泡させると大きな大きさに膨張するカプセル化された発泡剤を使用し
た比較例４および５で製造された高吸水性樹脂のＳＥＭイメージを見てみれば、生成され
た気孔の大きさが高吸水性樹脂粒子の大きさより大きく表面に気孔が適切に形成されてい
ないことが確認される。
【０１１９】
　（３）蒸留水吸収能
　高吸水性樹脂の蒸留水吸収能を測定するために、樹脂Ｗ0（ｇ、約１．０ｇ）を不織布
製の封筒（横：１６．５ｃｍ、縦：２７．５ｃｍ）に均一に入れて密封した。そして、２
Ｌプラスチックビーカーに前記封筒を入れて、２４℃の蒸留水１Ｌを投入した。１分間樹
脂を膨潤させた後、封筒を蒸留水から持ち上げて、１分間封筒が含んでいる蒸留水が重力
によって下に落ちるようにした後、封筒の重量Ｗ4（ｇ）を測定した。一方、樹脂を入れ
ない空の封筒を用いて同一な操作をした後、その時の重量Ｗ3（ｇ）を測定した。
【０１２０】
　このように得られた各重量を用いて次の計算式２によって蒸留水吸収能を確認した。
【０１２１】
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【０１２２】
　上記計算式２中、
　Ｗ0（ｇ）は、樹脂の初期重量（ｇ）であり、
　Ｗ3（ｇ）は、２４℃の蒸留水に樹脂が入っていない空の不織布製の封筒を１分間浸水
させた後、該封筒を１分間持ち上げて自然的に脱水した後に測定した空の不織布製の封筒
の重量であり、
　Ｗ4（ｇ）は、２４℃の蒸留水に樹脂が入っている不織布製の封筒を１分間浸水して吸
収させた後、該封筒を１分間持ち上げて自然的に脱水した後に測定した樹脂を含む不織布
製の封筒の重量である。
【０１２３】

【表１】

【０１２４】
　上記表１を参照すれば、実施例１および２では適切な大きさに膨張できる発泡剤を用い
て高吸水性樹脂を製造することによって多量の気孔粒子が形成され、非常に優れた蒸留水
吸収能を示すことが確認される。
【０１２５】
　比較例１、２、４および５のように、発泡剤を使用しないか、通常の炭酸塩発泡剤を使
用するか、あるいは過度に大きく膨張するカプセル化された発泡剤を使用する場合、大き
な気孔が形成された樹脂粒子が多量で生成されないことによって良好な蒸留水吸収能を示
さないのが確認される。
【０１２６】
　比較例３のように、炭酸塩をポリエチレングリコールでカプセル化した発泡剤はポリエ
チレングリコールが炭酸塩を安定化させて発泡時間を遅延させるだけであり、所望の大き
さに膨張しないので、所望の大きさの気孔が形成された樹脂粒子を多量生成できないのが
確認される。



(18) JP 2020-520402 A 2020.7.9

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】



(19) JP 2020-520402 A 2020.7.9

【手続補正書】
【提出日】令和1年11月14日(2019.11.14)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体がカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を含むベース樹脂粉末；および前記架
橋重合体が追加架橋されて、前記ベース樹脂粉末上に形成されている表面架橋層を含む高
吸水性樹脂であって、
　粒径が３００～４２５μｍである高吸水性樹脂粒子（Ｍ0）中の表面に２０～２００μ
ｍ直径の気孔が３個以上存在する高吸水性樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１００）
が１０％以上であり、
　蒸留水に対する吸収能が１５０ｇ／ｇ以上である高吸水性樹脂。
【請求項２】
　生理食塩水に対する遠心分離保水能（ＣＲＣ）が３０～４５ｇ／ｇである、請求項１に
記載の高吸水性樹脂。
【請求項３】
　粒径が３００～４２５μｍである高吸水性樹脂粒子（Ｍ0）中の表面に２０～２００μ
ｍ直径の気孔が３個以上存在する高吸水性樹脂粒子（Ｍ1）の比率（Ｍ1／Ｍ0×１００）
が２０～７０％であり、蒸留水に対する吸収能が１５０～５００ｇ／ｇである、請求項１
または２に記載の高吸水性樹脂。
【請求項４】
　前記カプセル化された発泡剤は炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂か
ら形成されるシェルを含む構造を有し、空気中での最大膨張大きさは２０～１９０μｍで
ある、請求項１～３のいずれかに記載の高吸水性樹脂。
【請求項５】
　前記カプセル化された発泡剤は、膨張する前の平均直径が５～５０μｍである、請求項
１～４のいずれかに記載の高吸水性樹脂。
【請求項６】
　前記カプセル化された発泡剤は、空気中最大膨張比率が３～１５倍である、請求項１～
５のいずれかに記載の高吸水性樹脂。
【請求項７】
　前記炭化水素は、ｎ－プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペ
ンタン、ｉｓｏ－ペンタン、シクロペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、シクロ
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉｓｏ－ヘプタン、シクロヘプタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－
オクタンおよびシクロオクタンからなる群より選択された１種以上である、請求項４～６
のいずれかに記載の高吸水性樹脂。
【請求項８】
　前記熱可塑性樹脂は、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、芳香族ビニ
ル、酢酸ビニル、ハロゲン化ビニル、およびハロゲン化ビニリデンからなる群より選択さ
れた１種以上のモノマーから形成されるポリマーである、請求項４～７のいずれかに記載
の高吸水性樹脂。
【請求項９】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体がカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合された架橋重合体を含むベース樹脂粉末；および前記架
橋重合体が追加架橋され、前記ベース樹脂粉末上に形成されている表面架橋層を含む高吸
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水性樹脂であって、
　蒸留水に対する吸収能が１５０ｇ／ｇ以上である、高吸水性樹脂。
【請求項１０】
　少なくとも一部が中和された酸性基を有する水溶性エチレン系不飽和単量体をカプセル
化された発泡剤存在下に架橋重合して含水ゲル重合体を形成する段階；
　前記含水ゲル重合体を乾燥、粉砕および分級してベース樹脂粉末を形成する段階；およ
び
　表面架橋剤の存在下に前記ベース樹脂粉末の表面を追加架橋して表面架橋層を形成する
段階を含み、
　前記カプセル化された発泡剤は、炭化水素を含むコアと前記コアを囲んで熱可塑性樹脂
から形成されるシェルを含む構造を有し、膨張前の平均直径が５～５０μｍであり、空気
中での最大膨張大きさは２０～１９０μｍである請求項１～９のいずれかに記載の高吸水
性樹脂の製造方法。
【請求項１１】
　前記カプセル化された発泡剤は、空気中最大膨張比率が３～１５倍である、請求項１０
に記載の高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１２】
　前記炭化水素は、ｎ－プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、シクロブタン、ｎ－ペ
ンタン、ｉｓｏ－ペンタン、シクロペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、シクロ
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉｓｏ－ヘプタン、シクロヘプタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－
オクタン、およびシクロオクタンからなる群より選択された１種以上である、請求項１０
または１１に記載の高吸水性樹脂の製造方法。
【請求項１３】
　前記熱可塑性樹脂は、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、芳香族ビニ
ル、酢酸ビニル、ハロゲン化ビニル、およびハロゲン化ビニリデンからなる群より選択さ
れた１種以上のモノマーから形成されるポリマーである、請求項１０～１２のいずれかに
記載の高吸水性樹脂の製造方法
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【国際調査報告】
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