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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロゲルを、非架橋のポリカルボキシ多糖類であり且つカルボキシル基の少なくとも
一部がカルボキシアルキル基の形態で多糖類に結合しているポリカルボキシ多糖類と水と
から形成し、機械により粉砕、乾燥し、該乾燥したヒドロゲルを粉砕、分級することによ
りポリマー粉末を形成し、得られたポリマー粉末の表面架橋を行うために、該ポリマー粉
末の粒子を架橋剤溶液でコートし、次いで表面後架橋して得られたものであることを特徴
とする水、液体、漿液、および血液を吸収可能な付加ポリマー粉末。
【請求項２】
　ポリカルボキシ多糖類がデンプンおよび／またはセルロースおよび／またはポリガラク
トマンナン類に由来するものであることを特徴とする請求項１に記載の付加ポリマー粉末
。
【請求項３】
　ポリカルボキシ多糖類中のカルボキシル基が少なくとも８０％中和されていることを特
徴とする請求項１または２に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項４】
　多糖類のカルボキシル基による平均置換度が０．３～１．５であることを特徴とする請
求項１～３のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項５】
　架橋前のポリカルボキシ多糖類の１％溶液の粘度が２，０００ｍＰａｓを超えることを
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特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項６】
　カルボキシル基を含まない多糖類も存在することを特徴とする請求項１～５のいずれか
に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項７】
　ポリカルボキシ多糖類が塩基、塩、および発泡剤からなる群から選ばれる１種以上の水
溶性助剤、および／または天然繊維材料および／または合成繊維材料、シリカゲル、合成
シリカ、および水に不溶性の無機塩からなる群から選ばれる１種以上の塊状化防止添加剤
を含むことを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項８】
　発泡剤が触媒または熱の影響下でガスを放出する物質であることを特徴とする請求項７
に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項９】
　水溶性助剤および塊状化防止添加剤が、それぞれポリカルボキシ多糖類に対して０．０
１～２０重量％の量で含まれることを特徴とする請求項７又は８のいずれかに記載の付加
ポリマー粉末。
【請求項１０】
　表面後架橋ではイオン架橋剤および／または共有架橋剤が使用されることを特徴とする
請求項１～９のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１１】
　イオン表面架橋剤が少なくとも２価のカチオンの塩で、共有表面架橋剤が酸官能性物質
であることを特徴とする請求項１０に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１２】
　多価のカチオンがＭｇ２＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ｚ
ｎ２＋、およびＺｒ４＋からなる群から選ばれるカチオンからなり、また酸官能性物質が
低分子および高分子ポリカルボン酸類からなる群から選ばれる化合物からなることを特徴
とする請求項１１に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１３】
　表面架橋剤がポリカルボキシ多糖類に対して０．０１～２５重量％の量で存在すること
を特徴とする請求項１～１２のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１４】
　表面架橋剤がアルミニウムのカチオンの塩からなり、ポリカルボキシ多糖類に対して０
．２～１．０重量％の量で使用されることを特徴とする請求項１～１２のいずれかに記載
の付加ポリマー粉末。
【請求項１５】
　表面架橋剤がクエン酸からなり、ポリカルボキシ多糖類に対して０．２～８重量％の量
で存在することを特徴とする請求項１～１２のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１６】
　共有表面後架橋剤が１種以上の架橋触媒の存在下で使用されることを特徴とする請求項
１０～１２のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１７】
　架橋触媒が、無機酸、ルイス酸、アセチルアセトネート、および次亜リン酸塩からなる
群から選ばれたエステル化触媒であることを特徴とする請求項１６に記載の付加ポリマー
粉末。
【請求項１８】
　表面後架橋剤と架橋触媒の重量比が１：０．００１～１：１であることを特徴とする請
求項１６又は１７のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項１９】
　表面後架橋剤が１種以上の水溶性かつ親水性のポリマーの存在下で使用されることを特
徴とする請求項１～１８のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
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【請求項２０】
　ポリアルキレングリコール類またはポリビニルアルコール類を、親水性ポリマーとして
使用することを特徴とする請求項１９に記載の付加ポリマー粉末。
【請求項２１】
　２０ｇ／ｇ以上の保持率を有すると同時に、少なくとも１１ｇ／ｇの圧力下吸収率（Ａ
ＡＰ０．７）を有することを特徴とする請求項１～２０のいずれかに記載の付加ポリマー
粉末。
【請求項２２】
　２５ｇ／ｇ以上の保持率を有すると同時に、少なくとも１１ｇ／ｇの圧力下吸収率（Ａ
ＡＰ０．７）を有することを特徴とする請求項１～２０のいずれかに記載の付加ポリマー
粉末。
【請求項２３】
　圧力下吸収率（ＡＡＰ０．７）が標準条件下で２００日経過後も当初の値の８０％以上
であることを特徴とする請求項１～２０のいずれかに記載の付加ポリマー粉末。
【請求項２４】
　６分間のロールミルを用いた粉末化機械処理による粒径１５０μｍ未満の微粉の生成量
が５重量％未満であることを特徴とする請求項１～２０のいずれかに記載の付加ポリマー
粉末。
【請求項２５】
　表面架橋指数（ＳＣＩ）が４０を超えることを特徴とする請求項１～２０のいずれかに
記載の付加ポリマー粉末。
【請求項２６】
　ポリカルボキシ多糖類の表面を表面架橋剤で架橋することによる付加ポリマー粉末の製
造方法において、ヒドロゲルを、非架橋のポリカルボキシ多糖類であり且つカルボキシル
基の少なくとも一部がカルボキシアルキル基の形態で多糖類に結合しているポリカルボキ
シ多糖類と水とから形成し、機械により粉砕、乾燥し、該乾燥したヒドロゲルを粉砕、分
級することによりポリマー粉末を形成し、得られたポリマー粉末の表面架橋を行うために
、該ポリマー粉末の粒子を架橋剤溶液でコートし、次いで表面後架橋することを特徴とす
る付加ポリマー粉末の製造方法。
【請求項２７】
　ポリカルボキシ多糖類と水の混合が連続式ミキサーで行われることを特徴とする請求項
２６に記載の方法。
【請求項２８】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合がバッチ式ミキサーで行われることを特徴とする請
求項２６に記載の方法。
【請求項２９】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物のｐＨが６以上であることを特徴とする請求項２
６～２８のいずれかに記載の方法。
【請求項３０】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物のｐＨが１０以上であることを特徴とする請求項
２６～２９のいずれかに記載の方法。
【請求項３１】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物がポリカルボキシ多糖類に対して５～６５重量％
のポリカルボキシ多糖類を含むことを特徴とする請求項２６～３０のいずれかに記載の方
法。
【請求項３２】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物が、固体含有量に対して０．０１～２０重量％の
、塩基、塩、および発泡剤からなる群から選ばれる１種以上の水溶性助剤を含むことを特
徴とする請求項２６～３１のいずれかに記載の方法。
【請求項３３】
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　ポリカルボキシ多糖類中のカルボキシル基が少なくとも８０％中和されることを特徴と
する請求項２６～３２のいずれかに記載の方法。
【請求項３４】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物に含まれる水の３０％までがポリカルボキシ多糖
類を溶解しない１種以上の水混和性有機溶媒で置換されることを特徴とする請求項２６～
３３のいずれかに記載の方法。
【請求項３５】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物が、固体含有量に対して０．０１～２０重量％の
１種以上の塊状化防止添加剤を含むことを特徴とする請求項２６～３４のいずれかに記載
の方法。
【請求項３６】
　ヒドロゲルの乾燥が７０℃を超える温度で行われることを特徴とする請求項２６～３５
のいずれかに記載の方法。
【請求項３７】
　ヒドロゲルが含水量が３０重量％以下になるように乾燥されることを特徴とする請求項
２６～３６のいずれかに記載の方法。
【請求項３８】
　ポリマー粉末に対して０．０１～２５重量％の共有後架橋剤および／またはイオン後架
橋剤が、０．０１～８０重量％の水溶液の形態で添加されることを特徴とする請求項２６
～３７のいずれかに記載の方法。
【請求項３９】
　共有後架橋剤の水溶液が架橋触媒をさらに含むことを特徴とする請求項３８に記載の方
法。
【請求項４０】
　表面架橋剤と架橋触媒の重量比が１：０．００１～１：１の範囲であることを特徴とす
る請求項３９に記載の方法。
【請求項４１】
　表面後架橋が４０～２５０℃の温度で行われることを特徴とする請求項２６～４０のい
ずれかに記載の方法。
【請求項４２】
　請求項２６～４１のいずれかに記載の方法により得られる、液体を吸収可能な付加ポリ
マー粉末。
【請求項４３】
　請求項１～２５又は４２のいずれかに記載の付加ポリマー粉末を含む体液吸収用の構造
体。
【請求項４４】
　請求項１～２５又は４２のいずれかに記載の付加ポリマーの液体の吸収体としての使用
。
【請求項４５】
　体液吸収用の構造体、発泡および非発泡シート材料、包装材料、植物栽培用の構造体、
および土壌改良材としての請求項４４に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は表面修飾されたポリカルボキシ多糖類をベースとする超吸収体に関する。本発
明の吸収体は圧力下でも水と溶液の吸収性と吸収率が高く、ゲル状に塊状化する傾向がな
く、また機械的に堅牢である。この吸収材料は経時的に安定し、毒性について安全であり
、また生分解性である。本発明はさらに、該吸収体を製造する簡単な方法、人間・動物用
の衛生用品、食品包装材料、栽培容器における水、水溶液、懸濁液、および体液を吸収す
るための該吸収体の使用、土壌改良のための該吸収体の使用、およびケーブルシースとし
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ての該吸収体の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　今日使用されている大部分の吸収材料は、短時間で大量の液体（水、尿）を吸収する能
力があり、主に軽度に架橋した合成ポリマーである。この合成ポリマーとしては例えば、
再生することができず、しかも生分解性が十分ではないアクリル酸またはアクリルアミド
をベースとするポリマーおよびコポリマーが挙げられる。超吸収体は当初、吸収性または
自由膨潤能力（ＦＳＣ）として知られる、液体との接触による膨潤性を大きく高めること
にだけ重点を置いて開発されていた。しかしその後、吸収される液体の量だけでなくゲル
強度も重要であることが判明した。しかしながら、米国特許第３２４７１７１号明細書お
よび米国特許再発行第３２６４９号明細書により既に知られているように、一方の吸収性
やＦＳＣと、他方の架橋ポリマーのゲル強度は相反する特性である。その結果、吸収性が
特に高いポリマーは膨潤ゲル状態における強度がごく小さいため、拘束圧、例えば衛生用
品の着用者の身体による圧力のためにゲルが変形し、さらなる液体の分散と吸収がゲルに
より阻止される。米国特許再発行第３２，６４９明細書によれば、吸収性とゲル強度との
バランスを取って、超吸収体がおむつの構造体に使用される場合に、超吸収体により液体
の吸収、液体の搬送、おむつの乾燥、および肌の乾燥が確保されるようにする必要がある
。
【０００３】
　このため重要なのは、圧力を続けて加えた状態でも自由に膨潤したポリマーが吸収した
液体を保持できなければならないということだけでない。幼児や成人が衛生用品を着用し
て座り、あるいは横たわる場合や、例えば脚の動きの結果として剪断力が加わる場合に実
際に経験するような、同時に（すなわち、液体の吸収過程中に）圧力を加えた状態でも該
ポリマーが液体を吸収することが可能でなければならないということも重要である。この
特定の吸収特性は、ＥＤＡＮＡ法Ｎｏ．４４２．１－９９では「圧力下吸収率」、あるい
は短縮してＡＡＰという。超吸収体について報告されているＡＡＰ値は、加えられる圧力
（例えば０．３ｐｓｉで１ｃｍ２当たり２１ｇ、０．７ｐｓｉで１ｃｍ２当たり５０ｇ）
、測定用に選択される超吸収体の重量と面積との比率（例えば１ｃｍ２当たり０．０３２
ｇ）、および顆粒状の超吸収体の粒径分布により正確に測定されている。
【０００４】
　欧州特許第０５３８９０４号明細書および米国特許第５２４７０７２号明細書には、カ
ルボキシアルキル多糖類をベースとする超吸収体が記載されている。カルボキシアルキル
多糖類を超吸収体にするために、カルボキシアルキル多糖類が水に溶解され、乾燥または
沈殿により単離され、続いて多糖類骨格のヒドロキシル基を酸性カルボキシル基と反応さ
せることで形成される内部エステル橋により熱架橋される。この架橋反応はｐＨ、温度、
反応時間の小さい変化に非常に影響を受けやすいため、得られる吸収体の吸収性が大きく
変動する。これらの材料は負荷下の吸収率が高いという点で注目に値するが、しかしなが
らこの吸収率は数週間が経過した後には当初の値のごく一部にまで低下する。
【０００５】
　米国特許第５５５０１８９号明細書には、カルボキシアルキル多糖類をベースとし、例
えばアルミニウム塩やクエン酸等の少なくとも２官能性の架橋剤の添加により経時安定性
が向上した吸収体が記載されている。これらの吸収体はカルボキシアルキル多糖類と架橋
剤とが結合した均一な水溶液から製造され、該水溶液中には両成分が低濃度で存在し、こ
れらが結合して該水溶液から単離され、ついで熱架橋される。これらの吸収体の合成は、
水溶液の濃度が非常に低いために多大なエネルギーと時間を消費する。実施例の大部分で
報告されているように、経時安定性は向上しているが、実用上の要求に適合していない。
【０００６】
　欧州特許出願第８５５４０５号公報では、膨潤性のデンプンのマレイン酸塩が吸収性の
経時安定性に劣っていることが指摘されており、この問題の解決策としてマレイン酸置換
基の二重結合にメルカプト化合物を添加することが提案されている。この製品の吸収性能



(6) JP 4286129 B2 2009.6.24

10

20

30

40

50

は特に拘束圧下で非常に低い。
【０００７】
　米国特許第４９５２５５０号公報には、水または有機溶媒中のカルボキシメチルセルロ
ースを多価の金属塩と疎水剤で処理することによる、カルボキシメチルセルロースをベー
スとする吸収体の製造方法が記載されている。熱架橋工程は含まれない。開示内容によれ
ば、これらの吸収体のゲル状に塊状化する傾向は疎水剤により低下する。
【０００８】
　多糖類ベースの超吸収体の製造用の原料は多くの場合水溶性であり、衛生用途の超吸収
体として使用するためには水に不溶性の形態に転換しなければならない。既存の方法の多
くには、吸収体の水溶性を低下させるための吸収体の均一な架橋が含まれている。しかし
、膨潤性がポリマー鎖の架橋により過度に抑制されるために、均一に架橋された吸収体は
所望の吸液性を有さないという欠点がよく生じる。
【０００９】
　さらに、膨潤が抑制されることで微生物への接近性が低下するために、均一な架橋によ
り吸収体の生分解性が悪化する。さらに、追加に導入された置換基により酵素分解が阻害
される（メールトレッターら、『米国石油化学者協会誌』第４７号（１９７０年）５２２
～５２４頁）。これらの不都合な特性を解消する試みとして、各種の表面処理の提案がな
されている。
【００１０】
　米国特許第５８１１５３１号明細書には、多糖類を表面で少なくとも２官能性の有機架
橋剤と反応させることによる、キサンタン等のウロン酸基を含有する多糖類をベースとす
る吸収体の製造が記載されている。開示内容によれば、カルボキシル基が糖類単位に直接
にではなくアルキル基を経由して結合しているカルボキシアルキル化多糖類と比べて、こ
れらの製品は塩溶液に対する自由膨潤の吸収性が高い。
【００１１】
　米国特許第５４７０９６４号明細書には、負荷下の吸収率が向上し、酸基を含有する多
糖類をベースとし、多価の金属イオンにより表面架橋されている吸収体の製造方法が記載
されている。この方法の欠点は、負荷下の吸収率の向上が比較的厚い表面層の架橋によっ
てしか実現されないということと、開示内容によれば、それが大量の溶媒により多糖類を
予め初期段階で膨潤させることでしか可能にならないということである。この初期段階で
膨潤した状態により、多価の金属イオンが表面に向かって十分な深度で浸透する。吸収率
の向上を実現するために、多糖類が過剰量の金属塩の水溶液に導入され、多糖類と水の重
量比が１：２～１：４０になるようにする。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　この厚い架橋された表面層は負荷下の吸収率が確かに良好だが、その結果として吸収体
の自由膨潤性と保持性が低下するという欠点がある。記載された方法には、製造工程中に
架橋剤溶液に対して最後に添加される多糖類部分が膨潤する時間が少なく、またこれに対
する架橋剤の濃度が低いため、結果として表面上の架橋剤の分布が不均一になり、そのた
め吸収性が大きく変動するというさらなる欠点がある。
【００１３】
　米国特許第４０４３９５２号明細書には、吸水性製品の分散性を向上させるための、ポ
リマーが溶解しない分散媒体における水膨潤性のアニオン性高分子電解質の多価金属イオ
ンによる表面処理が記載されている。
【００１４】
　本発明の広い目的は、当業界の現状から生じる欠点を克服することにある。
【００１５】
　本発明の目的は、再生可能原料をベースとし、上述の欠点が存在しない生分解性の超吸
収性ポリマーを提供することにある。具体的には、吸収体は非常に長期間の保存中安定で
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あると同時に、十分な吸収性を保持するものでなければならない。吸収性粒子はまた、例
えば選別や運搬等の加工工程中の微粉化を回避するための機械的堅牢性を有するものでな
ければならない。さらに、吸収性能に関しては、吸収体はゲル状に塊となってはならない
。また、高い吸収性と保持性を有するだけでなく、水と水溶液に対する高い圧力下吸収率
を有するものでなければならない。また、効果的な吸収と使用性能を実現するために、吸
収体は過剰な水溶液中でも高度な不溶性を有するものでなければならない。
【００１６】
　本発明のさらなる目的は、実施するうえで簡単で経済的かつ安全であり、一定の品質の
製品を製造することができ、また溶媒をほとんど、望ましくは全く使用しない該超吸収体
の製造方法を提供することにある。さらに、この方法を実施するうえで毒性が疑われる物
質は必要としない。
【００１７】
　本発明のさらなる目的は、生理用ナプキン、創傷用包帯、失禁用製品、おむつ等の衛生
用品の生分解性を向上することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　これらの目的は、水、液体、漿液、および血液を吸収可能で、少なくとも１種の部分中
和されたカルボキシル基含有多糖類を表面架橋させることにより得られる粉状の表面架橋
された付加ポリマーであって、ポリカルボキシ多糖類が非架橋の形態で予め水により膨潤
し、かつ表面架橋の前に再び乾燥したものであることを特徴とする付加ポリマーにより実
現される。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の付加ポリマーは、負荷下でも吸収性が経時的に安定し、磨耗抵抗が高く、生分
解性であり、水、液体、漿液、および血液の吸収に使用される。製造方法では原料品質の
変化による影響がなく、製品品質が一定に保たれる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明において使用される多糖類成分はポリカルボキシ多糖類である。ポリカルボキシ
多糖類は、カルボキシル基を本来的に含有していないが後の修飾によりカルボキシル基が
付与されている多糖類か、カルボキシル基を本来的に含有しており、後の修飾によりカル
ボキシル基が必要に応じてさらに付与されることもある多糖類のいずれかに由来する。多
糖類の第１群には例えばデンプン、アミロース、アミロペクチン、セルロース、およびグ
アー粉やイナゴマメ粉等のポリガラクトマンナン類が含まれる。一方、第２群には例えば
キサンタン、アルギン酸塩、およびアラビアゴムが含まれる。
【００２１】
　前記カルボキシル基は所与の分子構造、例えば多糖類分子中のウロン酸単位により本来
的に存在するか、後のカルボキシル基含有試薬を用いた修飾によって導入されるか、酸化
反応により生成される。カルボキシル基が後の修飾によって導入される多糖類のうち、カ
ルボキシアルキル基誘導体が好ましく、カルボキシメチル基誘導体が特に好ましい。カル
ボキシル基が多糖類分子の酸化により生成される多糖類のうち、酸化デンプンとその誘導
体が特に好ましい。
【００２２】
　本発明で使用されるポリカルボキシ多糖類は水溶性または水膨潤性であり、非架橋の形
態で使用される。
【００２３】
　本発明で使用されるポリカルボキシ多糖類はカルボキシル基を含有するだけでなく、追
加の基、特に水溶性を向上させる基、例えばヒドロキシアルキル基、特にヒドロキシエチ
ル基、またはリン酸基によって修飾されていてもよい。
【００２４】
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　特に好ましいポリカルボキシ多糖類は、カルボキシメチルグアー、カルボキシル化ヒド
ロキシエチルセルロース、カルボキシル化ヒドロキシプロピルセルロース、カルボキシメ
チルセルロース、カルボキシメチルデンプン、酸化デンプン、カルボキシル化リン酸デン
プン、キサンタン、およびこれらの混合物である。特にカルボキシメチルセルロースが好
ましい。
【００２５】
　原則として、カルボキシル基による置換度の高低にかかわらず、ポリカルボキシ多糖類
誘導体が本発明において有用である。好ましい態様では、ポリカルボキシ多糖類誘導体の
カルボキシル基による置換度は平均で０．３～１．５の範囲である。置換度が０．４～１
．２の範囲のポリカルボキシ多糖類誘導体が特に好ましい。
【００２６】
　好ましい水溶性ポリカルボキシ多糖類誘導体は、天然ポリマー構造により決定される分
子量分布について高い平均分子量を有する。そのため、例えばリンターから製造されるカ
ルボキシメチルセルロース等では希釈水溶液中の溶液粘度が高い。カルボキシメチルセル
ロースの場合、有用な誘導体は１％水溶液の粘度が２，０００ｍＰａｓを超える。１％水
溶液の粘度が５，０００ｍＰａｓを超えるカルボキシメチルセルロースを使用することが
好ましく、７，０００ｍＰａｓを超えるカルボキシメチルセルロースを使用することがよ
り好ましい。
【００２７】
　製造方法においては、ポリカルボキシ多糖類が第２の構成物質として可変量の塩を含む
。食品用カルボキシメチルメルロースの通常の塩濃度は約０．５重量％である。一方、産
業用カルボキシメチルメルロースの通常の塩濃度は、保護コロイドとして使用される製品
について約２重量％から２５～５０重量％までの範囲である。本発明の吸収体は塩の負荷
に対する耐性が非常に高いが、使用されるポリカルボキシ多糖類中の塩の含有量は１５重
量％以下、好ましくは５重量％以下、さらに好ましくは２重量％以下でなければならない
。
【００２８】
　吸収体はカルボキシル基を含まない多糖類の付加により修飾されていてもよい。高膨潤
性の多糖類、例えばポリガラクトマンナン類またはヒドロキシアルキルセルロースを使用
することが好ましい。修飾目的で使用されるカルボキシル基を含まない多糖類の量は所要
の性能プロファイルにより決定され、ポリカルボキシ多糖類に対して好ましくは２０重量
％、より好ましくは１０重量％、さらに好ましくは５重量％である。
【００２９】
　ポリカルボキシ多糖類中のカルボキシル基は、少なくとも８０％、好ましくは少なくと
も９０％、最も好ましくは１００％中和されている。有用な中和剤は、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、重炭酸ナトリウム、および重炭酸カ
リウム等の金属水酸化物、水酸化アンモニウム、およびアミンである。
【００３０】
　使用される多糖類誘導体の物理的形態は本発明の吸収体の特性とは関係がない。そのた
め、多糖類誘導体は例えば粉末、微粉末、顆粒、繊維、薄片、ビーズ、または成形体の形
態で使用してもよく、いずれの場合でも粒径が１～２，０００μｍの粉状材料の使用が計
量と輸送を容易にするうえで好ましい。
【００３１】
　ポリカルボキシ多糖類は液相中で予め膨潤していてもよい。この液相には、形成中のヒ
ドロゲルの加工性を向上させ、乾燥後もヒドロゲルを少なくとも一定程度残すために、ポ
リカルボキシ多糖類に対して水溶性助剤が０．０１～２０重量％、好ましくは０．１～１
０重量％、また塊状化防止添加剤が０．０１～２０重量％、好ましくは０．１～１０重量
％含まれる。
【００３２】
　本発明で用いる水溶性助剤は、塩基、塩、および発泡剤からなる群から選ばれる。発泡
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剤は、触媒または熱の影響下でガスを放出する無機または有機化合物、例えばアゾおよび
ジアゾ化合物、炭酸塩、アンモニウム塩、または尿素から選ばれる。
【００３３】
　有用な助剤としてはさらに、例えばアルカリ金属水酸化物、アンモニア、アルカリ金属
炭酸塩やアルカリ金属酢酸塩等の塩基性塩等のｐＨ調整剤が挙げられる。有用な助剤とし
てはさらに溶液のイオン強度と粉状の吸収性樹脂の塩含有量を調整する中性塩、例えばア
ルカリ金属またはアルカリ土類金属の硫酸塩または塩酸塩が挙げられる。
【００３４】
　含水ヒドロゲルには水混和性有機溶媒、好ましくは沸点が１００℃未満の水混和性有機
溶媒がさらに添加されてもよい。これらの揮発性有機溶媒は、続く乾燥工程中にヒドロゲ
ルからその全量が蒸発し、これらの溶媒は続く表面後架橋工程で完全に揮発する。
【００３５】
　粉状の吸収性樹脂のゲル状に塊状化する傾向をさらに低下させるために有用な塊状化防
止添加剤としては、例えば表面積が大きい天然または合成繊維材料や他の材料、例えばシ
リカゲル、合成シリカ、および水に不溶性の無機塩からなる群から選ばれる材料が挙げら
れる。
【００３６】
　本発明の吸収体は表面後架橋されている。ヒドロゲルの熱乾燥、粉砕、および分級の後
、このポリカルボキシ多糖類粉末の表面の架橋が表面成分、好ましくはカルボキシル基、
カルボキシレート基、またはヒドロキシル基と反応する共有および／またはイオン架橋剤
を用い、好ましくは加熱によって行われる。表面架橋剤は、この多糖類に対して０．０１
～２５重量％、好ましくは０．１～２０重量％の量で使用される。
【００３７】
　単独またはイオン架橋剤との組み合わせで使用できる有用な共有表面後架橋剤としては
、ポリカルボキシ多糖類の官能基と反応して共有結合を形成する架橋剤が挙げられる。好
ましい態様では、吸収性樹脂のヒドロキシル基と反応可能な架橋剤、例えば酸官能性物質
が使用される。
【００３８】
　有用な酸官能性物質としては、例えばマロン酸、マレイン酸、マレイン酸無水物、酒石
酸等の低分子ポリカルボン酸類とその誘導体、および例えばアクリル（メタクリル）酸お
よび／またはマレイン酸をベースとする高分子ポリカルボン酸類が挙げられる。クエン酸
、ブタンテトラカルボン酸、およびポリアクリル酸の使用が好ましく、クエン酸の使用が
特に好ましい。クエン酸は、ポリカルボキシ多糖類に対して好ましくは０．２～８重量％
、より好ましくは０．３～６重量％の量で使用される。ポリカルボン酸類はまた、例えば
アルカリ金属水酸化物またはアミン塩基を用いる部分中和により、部分的に中和された形
態で使用できる。
【００３９】
　単独または共有後架橋剤との組み合わせで使用できる有用なイオン後架橋剤としては、
少なくとも２価の金属カチオンの塩、例えばＭｇ２＋、Ｃａ２＋等のアルカリ土類金属イ
オンの塩、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ｚｎ２＋、またはＺｒ４＋の塩が
挙げられ、Ａｌ３＋、Ｔｉ４＋、およびＺｒ４＋の塩が好ましく、Ａｌ３＋の塩が特に好
ましい。アルミニウム塩は、ポリカルボキシ多糖類に対して好ましくは０．２～１．０重
量％、より好ましくは０．２５～０．８５重量％の量で使用される。金属カチオンの塩は
、単独でだけでなく互いに混合して使用することもできる。塩の形態の金属カチオンは使
用される溶媒に対する十分な溶解性を有し、錯化能力が小さいアニオンとの金属塩、例え
ば塩酸塩、硝酸塩、硫酸塩、および酢酸塩が特に好ましい。
【００４０】
　有用な後架橋剤としてはさらに、共有結合とイオン結合の両方に関与可能な後架橋剤、
例えばアミド基によって共有架橋剤として働くだけでなく、アンモニウム塩錯体によって
イオン架橋剤としても働くジアミンおよびポリアミン類が挙げられる。
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【００４１】
　共有表面後架橋は、必要に応じて触媒によって加速されてもよい。好ましい触媒として
は、カルボキシル基とヒドロキシル基のエステル化反応を触媒する化合物、例えば次亜リ
ン酸塩、アセチルアセトネート、硫酸等の無機酸、およびルイス酸が挙げられる。
【００４２】
　硫酸や次亜リン酸塩の使用が好ましい。表面後架橋剤と架橋触媒の重量比は１：０．０
０１～１：１、好ましくは１：０．１～２：１である。
【００４３】
　ポリカルボキシ多糖類に対して使用される表面後架橋剤の溶液は必要に応じて、吸収体
の表面上における該架橋剤溶液の均一な分布を促進するための１種以上の水溶性助剤を含
んでもよい。好ましい態様では、この溶液はこれらの助剤を４０重量％以下で含む。その
ような助剤としては、例えばエタノール、プロパノール、２－プロパノール、アセトン、
グリセロール、テトラヒドロフラン、およびジオキサン等の水混和性有機溶媒に加えて、
例えばポリアルキレングリコール類、ポリビニルアルコール類、およびポリアクリル酸類
等の水溶性有機固体が挙げられる。有機固体のうちポリエチレングリコール類の使用が好
ましい。ポリエチレングリコール類の分子量は、好ましくは１，０００以上、特に好まし
くは１，５００以上である。
【００４４】
　好ましい態様では、２価以上のカチオンの金属塩はイオン表面架橋剤としても、表面上
に架橋剤溶液を均一に分布させるための助剤としても作用する。
【００４５】
　本発明の粒子状の吸収性樹脂は、保持性と吸収性が非常に良好で、外圧下における水と
液体の吸収率が著しく向上しており、これと相まって経時安定性に優れている。
【００４６】
　経時安定性に優れていることは、標準状態下で２００日経過後の加圧下吸収率（ＡＡＰ

０．７）が当初の加圧下吸収率（ＡＡＰ０．７）の少なくとも８０％であるという事実に
より明らかである。
【００４７】
　本発明の吸収体が吸収性に優れていることは、該吸収体が保水率が２０ｇ／ｇ以上、同
時に加圧下吸収率（ＡＡＰ０．７）が少なくとも１１ｇ／ｇ、好ましくは少なくとも１５
ｇ／ｇ、好ましくは保水率が２５ｇ／ｇ以上で同時に加圧下吸収率（ＡＡＰ０．７）が少
なくとも１１ｇ／ｇ、好ましくは少なくとも１５ｇ／ｇになるように製造されるという事
実により明らかである。
【００４８】
　本発明の粒子状の吸収性樹脂のかさ密度は業界の慣行の範囲内で異なるが、通常は１，
０００ｇ／ｄｍ３未満である。好ましい態様では、この製品のかさ密度は８００ｇ／ｄｍ
３未満であり、より好ましくは６００ｇ／ｄｍ３未満である。
【００４９】
　別の顕著な特徴は、本発明の吸収体の意外な磨耗安定性である。６分間のボールミル粉
砕（「機械安定性」試験法を参照）により製造される１５０μｍ未満の微粉は５％未満で
ある。この高い磨耗安定性により、例えば吸収体が搬送中に機械応力にさらされるおむつ
製造装置において、吸収体が実質的にほこりを立てずに加工される。
【００５０】
　別の顕著な特徴は、水および二酸化炭素による分解率が９０日後には少なくとも４０％
で、以後もそれが続くという堆肥化条件下での生分解性である。
【００５１】
　本発明の表面後架橋は、従来技術の製品とは対照的に、極めて安定した薄い外層に集中
している。これは磨耗による微粉と磨耗していない吸収体との架橋剤濃度の差である表面
架橋指数（ＳＣＩ）を測定することで判明した。ＳＣＩ指数が高いほど、微粉によって吸
収体から取り除かれる架橋剤の量も多くなる。すなわち、架橋剤が吸収体の外層に存在す
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る濃度も高くなる。本発明の吸収体はＳＣＩ指数が４０を超えることが好ましい。吸収体
のＳＣＩ値が低い場合、表面架橋剤がポリマー粒子のより深部に入り込むため、吸収性が
低下する。
【００５２】
　本発明によればさらに、ポリカルボキシ多糖類の表面を表面架橋剤で架橋することによ
る、吸収性が著しく向上していると同時に製品品質が一定し、機械的に安定し、表面が後
架橋されたポリマー粒子の、請求項２７に記載の簡単かつ経済的で、安全に実施可能な製
造方法であり、ヒドロゲルを水と非架橋のポリカルボキシ多糖類とから形成し、機械によ
り粉砕、乾燥し、該乾燥したヒドロゲルを粉砕、分級することによりポリマー粉末を形成
し、該ポリマー粉末の粒子を架橋剤溶液でコートし、次いで表面後架橋することを特徴と
する製造方法が提供される。
【００５３】
　本発明の方法によれば意外にも、保持性と吸収性が非常に良好で、外圧下における水と
液体の吸収率が著しく向上し、これと相まって経時安定性に優れ、また水溶液中の溶解性
が著しく低下した粒子状の吸収性樹脂が提供される。
【００５４】
　本発明の方法によればまったく意外にも、長期保存の場合でも非常に良好な吸収性を保
持しながら、堆肥化条件下でも変わらず生分解性である、経時的に安定な超吸収性樹脂が
製造される。
【００５５】
　本発明の方法の第１工程では、ポリカルボキシ多糖類誘導体が溶媒とともに固体ヒドロ
ゲルに転換され、固体ヒドロゲルには必要に応じて添加剤または助剤が添加される。使用
される溶媒としては、水または水と例えばエタノール、プロパノール、２－プロパノール
、またはアセトン等の有機溶媒との混合物が特に好ましい。１つの態様では、ポリカルボ
キシ多糖類は水と有機溶媒との混合物中で、必要に応じて昇温下で予め懸濁され、懸濁液
からの分離後にヒドロゲルに転換される。
【００５６】
　ヒドロゲルは、ポリカルボキシ多糖類誘導体と溶媒成分を連続工程またはバッチ工程で
機械的に混合して製造することが好ましい。好適な混合手段は、例えばトラフ型ニーダー
等のバッチ式ニーダー、密閉式ミキサー、または単軸のスクリューミキサーや２軸以上の
スクリューミキサー等の連続式ニーダーである。
【００５７】
　ヒドロゲルを製造するうえで、ポリカルボキシ多糖類と水との混合物中のポリカルボキ
シ多糖類の量は幅広い範囲内で異なる。この工程の好ましい態様において、ポリカルボキ
シ多糖類と水との混合物中のポリカルボキシ多糖類の量は５～６５重量％、より好ましく
は５～５５重量％の範囲である。ヒドロゲルの加工を促進するには、ポリカルボキシ多糖
類の含有量が４５重量％を超えないことが必要な場合がある。
【００５８】
　好ましい態様では、溶媒は乾燥ポリカルボキシ多糖類原料に対し、連続工程中に例えば
押出機内で添加され、この工程は溶媒の存在が不足するようにして行われる。
【００５９】
　意外にも、本発明の超吸収体の吸収性について、最初に製造されたヒドロゲルの混合の
有効性や均一性による影響はごくわずかであることがわかった。処理能力が向上した連続
混合反応器内で各成分を混合することで、例えば乾燥した非膨潤のポリマー画分が増加し
た、均一性のより低いヒドロゲルが形成される。続く膨潤工程が粉状の吸収性樹脂に対す
るさらなる加工の途中に行われるため、得られる最終的な吸収性能が完全に均一に混合さ
れたゲルのそれと同じになると考えられる。
【００６０】
　ポリカルボキシ多糖類と水との混合物は、本発明によれば、水と混和するがポリカルボ
キシ多糖類とは混和しない１種以上の有機溶媒を３０重量％以下、好ましくは２０重量％
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以下さらに含んでもよい。
【００６１】
　固体成分と溶媒成分の比は広い範囲内で異なるが、得られるヒドロゲルが安定しかつ粘
着性がわずかになる粘度を有するように選択されることが好ましい。膨潤ゲルが例えば肉
挽き機や押出機によって搬送されてから、長期保存中でも付着し合う傾向がない固い押出
品の形態になるような成分比が特に有利である。ゲル粘度は、ヒドロゲル中の有機水溶性
溶媒の重量分率によって具体的に調整される。ヒドロゲル中のポリカルボキシ多糖類誘導
体の濃度が低いほど、好ましいゲル粘度を得るのに必要な有機溶媒の重量分率が高くなる
。例えば、使用されるポリカルボキシ多糖類誘導体が１％水溶液の粘度が４，０００ｍＰ
ａｓを超える高分子カルボキシメチルセルロースであり、使用される溶媒が純水である場
合、好ましいゲル粘度は膨潤ゲルに対して１５重量％を超えるポリマー含有量で得られる
。ゲル中のポリマー画分を１５重量％未満まで減らした場合、粘度が好ましくない、軟ら
かく粘り気のあるゲルしか得られない。しかしながら、１～２０重量％、好ましくは５～
１５重量％の水溶媒を、カルボキシメチルセルロース用の凝固剤であり、溶媒混合物中の
ポリマーの溶解性を低下させる、例えば２－プロパノール等の有機水混和性溶媒で置換す
れば、ポリマー画分が１５重量％未満のヒドロゲルでも好ましいゲル粘度が得られる。ポ
リマー画分を１０重量％未満まで減らすには、有機溶媒の画分をこれに対して１５重量％
を超えるまで増やし、好ましいゲル粘度が得られるようにする必要がある。
【００６２】
　有機水溶性溶媒が膨潤ゲル中に存在することで、ゲル粘度にプラスの効果があるだけで
なく、意外にも粉状の超吸収体の吸収性が著しく向上する。この効果はゲルに対して５重
量％未満の低含有量でも明らかであり、特に加圧下の吸液性が著しく高い吸収性樹脂にお
いて明らかである。
【００６３】
　溶媒または溶媒混合物は、固体含有量に対して０．０１～２０重量％、好ましくは０．
１～１０重量％の塩基、塩、および発泡剤からなる群から選ばれる１種以上の水溶性助剤
を必要に応じてさらに含んでいてもよく、これにより膨潤ゲルの加工性や吸収性樹脂の吸
収性が向上し、また乾燥中のあらゆる架橋反応を抑制することができる。好ましい助剤と
しては、例えばアルカリ金属水酸化物、アンモニア、アルカリ金属炭酸塩または酢酸塩等
の塩基性塩等のｐＨ調整剤が挙げられる。好ましい助剤としてはさらに、例えば溶液のイ
オン強度と粉状の吸収性樹脂の塩分濃度を調整するためのアルカリ金属またはアルカリ土
類金属の硫酸塩または塩酸塩等の中性塩が挙げられる。その他の助剤としては、触媒また
は熱（発泡剤）の作用下でガスを放出して、ヒドロゲルまたは吸収性樹脂の気孔性を増大
させ、これにより吸収性樹脂の吸収性をさらに向上させる化合物が好ましく使用される。
通常使用される発泡剤としては例えば、アゾおよびジアゾ化合物、カルボン酸塩、アンモ
ニウム塩、および尿素が挙げられる。
【００６４】
　ヒドロゲルは必要に応じて０．０１～２０重量％、好ましくは０．１～１０重量％の１
種以上の塊状化防止添加剤をさらに含み、粉状の吸収性樹脂の塊状化特性をさらに低下さ
せるようにしてもよい。有用な塊状化防止添加剤としては、例えば表面積が広い天然また
は合成繊維材料やその他の材料、例えばシリカゲル、合成シリカ、および実質的に水に不
溶性の無機塩からなる群から選ばれる材料が挙げられる。
【００６５】
　本発明の方法の次の工程では、ヒドロゲルが粉砕され、水の残存含量が少なくなるまで
乾燥される。予備膨潤工程の直後に粉砕・乾燥工程が行われるが、本発明の超吸収体の特
性を変化させることなくヒドロゲルを次の工程で処理する前に長期間、例えば数週間保存
することも可能である。ゲル粉砕によりゲル表面積とゲル容積との比が特に大きくなり、
結果として続く乾燥工程が必要とするエネルギー量が実質的に少なくなる。ゲル粉砕の工
程には制限はない。特に好ましい態様では、ゲル粉砕はゲルをブレーカープレートにより
プレスしてゲル押出品を成形することにより行われ、該押出品は必要に応じて切断器具で
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より短い押出品に分割してもよい。
【００６６】
　ヒドロゲル粒子の乾燥については各種の工程が知られている。考えられる工程としては
例えば、揮発乾燥、蒸発乾燥、照射乾燥（例：赤外乾燥）、高周波乾燥（例：マイクロ波
乾燥）、真空乾燥、凍結乾燥、または噴霧乾燥が挙げられる。従って、乾燥は例えば以下
の工程、例えば２軸缶型ドライヤーを用いる薄層乾燥工程、ヒドロゲルポリマー粒子がプ
レート上に載せられ、熱風が内部で循環する乾燥室に入れられるプレート乾燥工程、缶型
ドライヤーを用いる回転ドラム工程、または以下でベルト乾燥ともいうコンベアーベルト
工程によって行うことができる。ベルト乾燥は、円形コンベアーの有孔トレーが乾燥され
るべき材料とともにトンネル内に載せられ、この材料はトンネル通過中にトレーの孔から
熱風が吹き付けられて乾燥されるため、水膨潤性の親水ヒドロゲルの最も経済的な乾燥工
程であり、従って好ましい。
【００６７】
　ヒドロゲルの乾燥により形成されたポリマー粉末の含水量は、３０重量％以下、好まし
くは１５重量％以下、より好ましくは１０重量％以下である場合に有利である。
【００６８】
　付加ポリマーのゲルは７０℃を超える温度、好ましくは１２０℃を超える温度、より好
ましくは１３０℃を超える温度で乾燥される。ヒドロゲル中のポリマー含有量、溶媒系の
ｐＨ、混合方法、乾燥温度、および乾燥時間等のパラメータは関連し合っており、乾燥工
程中にヒドロゲルが内部架橋しないよう各パラメータを調整することが好ましい。例えば
、ｐＨが７未満の溶媒を用いてヒドロゲルを製造する場合、多糖類誘導体に存在するカル
ボキシレート基の一部は遊離酸の形態に変換されるため、特に乾燥工程の終了に近づくに
つれ、ヒドロキシル基のエステル化を通じて内部架橋剤として働くようになる。この根本
的に望ましくない内部架橋を抑制するために、乾燥はこれらの例では７０～１００℃の範
囲の温度で行われることが好ましい。ｐＨは通常６以上に設定される。本発明の好ましい
態様では、ヒドロゲルはｐＨが７以上の溶媒を用い、また１２０℃以上、好ましくは１３
０～１６０℃の温度で乾燥することにより製造される。
【００６９】
　ヒドロゲルが連続式ミキサー、例えば押出機で製造される場合、ｐＨが７以上で得られ
、まだ表面後架橋していない前駆体製品は、４０ｇ／ｇ以上という高い保持率を有するこ
とができ、１２０℃で６０分間の熱処理に対して安定であり、より高いｐＨで製造された
製品とはわずかに異なるだけである。一方、ヒドロゲルがバッチ工程で製造される場合に
は、熱処理に対する安定性はヒドロゲルのｐＨが上昇するにつれて増大する。バッチ工程
でのヒドロゲル形成に好ましいｐＨは１０以上である。
【００７０】
　意外にも、１３０℃を超える特に好ましい乾燥温度では、ヒドロゲル粒子の一部が角化
されて、吸収性と保持性が著しく高く、外部からの圧力下での吸収率が優れている超吸収
性ポリマーが提供されることがわかった。
【００７１】
　これに続く乾燥ヒドロゲル粒子の粉末化にあたっては、該乾燥材料を好ましいベルト乾
燥工程の最終セクションで７０℃未満の温度、好ましくは６０℃未満、より好ましくは５
０℃未満まで冷却することが有利である。冷却された乾燥ヒドロゲル粒子は、例えばナッ
クル式粉砕機により最初に予め破壊される。次に、こうして予め粉砕されたヒドロゲル粒
子の粉末化が好ましくはロールミルを用いて行われ、粒径が最小化された微粉が製造され
るようになる。特に好ましい態様では、粉末化は２段階で実施され、第１段階では粗ロー
ルミル、第２段階では仕上げロールミルが用いられ、第２段階もまた１段階または２段階
で実施されてもよい。
【００７２】
　続いて選別を実施し、一般的に１０～３，０００μｍ、好ましくは１００～２，０００
μｍ、より好ましくは１５０～８５０μｍの粒径分布を設定する。粒径分布を上回る粒子
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は再び粉末化してもよく、一方で粒径分布を下回る粒子は成形工程に差し戻してもよい。
【００７３】
　乾燥した粉状の付加ポリマーの表面コートは、該付加ポリマーに対して０．０１～２５
重量％、好ましくは０．１～２０重量％の架橋剤であり、０．０１～８０重量％、好まし
くは０．１～６０重量％の溶液の形態で提供される架橋剤を用いて好適な混合アセンブリ
内で実施される。好適なミキサーとしては例えば、パターソン・ケリー社のミキサー、Ｄ
ＲＡＩＳ社の乱流ミキサー、レディゲ社のミキサー、ルベルク社のミキサー、スクリュー
ミキサー、流動床ミキサー、またはシューギ社のミキサーが挙げられる。架橋剤溶液の噴
霧塗布に続いて、熱処理工程を好ましくは下流ドライヤー内で４０～２５０℃、好ましく
は６０～２００℃、より好ましくは８０～１６０℃の温度で、５分～６時間、好ましくは
１０分～２時間、より好ましくは１０分～１時間行うことで、溶媒画分を除去することが
できる。これに続く熱処理工程の最適な時間は、各架橋剤の種類について数回の試験で容
易に決定される。この場合、熱処理時間は超吸収体に求められる性能プロファイルが熱損
傷の結果として再度破壊されない範囲で決められる。熱処理は通常のドライヤーやオーブ
ンで実施できる。好適なドライヤーやオーブンとしては例えば、回転管オーブン、流動床
ドライヤー、パンドライヤー、パドルドライヤー、および赤外線ドライヤーが挙げられる
。
【００７４】
　表面架橋剤の水溶液を使用前に１５℃～１００℃、好ましくは２０℃～６０℃に調整し
たほうが有利な場合があることが判明した。
【００７５】
　共有表面後架橋は必要に応じて触媒によって加速することができる。好ましい触媒とし
ては、カルボキシル基とヒドロキシル基のエステル化反応を触媒する化合物、例えば次亜
リン酸塩、アセチルアセトネート、硫酸等の無機酸、およびルイス酸が挙げられる。硫酸
および次亜リン酸塩の使用が好ましい。表面後架橋剤と架橋触媒の重量比は１：０．００
１～１：１、好ましくは１：０．１～２：１である。
【００７６】
　好ましい態様では、架橋触媒は表面後架橋剤の溶液中に混合される。
【００７７】
　後架橋溶液は、必要に応じて７０重量％までの範囲で１種以上の助剤を含んでもよい。
助剤とは具体的には、超吸収体粒子の内部への溶剤の浸透を遅らせることで吸収体表面上
の架橋剤溶液の均一な分布を促進し、また粒子表面の溶解性を低下させることで湿潤した
超吸収体粒子が付着し合う傾向を低下させる水溶性化合物である。好ましい助剤としては
、例えばエタノール、プロパノール、２－プロパノール、アセトン、グリセロール、テト
ラヒドロフラン、およびジオキサン等の水混和性有機溶媒に加えて、水溶性で親水性の有
機固体、特に例えばポリアルキレングリコール類、ポリビニルアルコール類、好ましくは
ポリエチレングリコール類等の重合体が挙げられる。
【００７８】
　好ましい態様では、２価以上のカチオンの金属塩はイオン表面架橋剤としても、あるい
は表面上に架橋剤溶液を均一に分布させるための助剤としても作用する。
【００７９】
　本発明のポリマーは、水、水溶液、および体液の吸収性と保持性に優れているという点
で注目に値する。同時に、表面の架橋が抑制されているために、超吸収性ポリマーは外部
からの圧力下における水溶液の吸収率が著しく向上している。さらに、本発明の超吸収体
はポリカルボキシ多糖類誘導体をベースとしているために保存安定性があり、残部のモノ
マー画分がなく、液体にわずかしか溶解せず、また生分解性である。
【００８０】
　本発明の超吸収体は、例えば乳児用および成人用のおむつ、創傷接触性材料、生理用ナ
プキン、タンポン等の衛生用品における吸収体として非常に有用である。この重合体は使
用後に堆肥化される衛生用品において特に好適に使用されるが、これはＡＳＴＭ法Ｄ５３
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３８－９２に準じた１９９２年１２月１５日の堆肥化試験、ＣＥＮ規格案「制御された堆
肥化条件下における包装材の最終的な好気的生分解性および分解の評価法」に準じた１９
９４年５月６日の堆肥化試験、およびＤＩＮ５４９００、第２部、方法３に準じた１９９
７年１月の堆肥化試験において、該重合体が生分解性であることが判明したことによる。
【００８１】
　吸収性衛生用品は通常、身体に面した透液性表面シート（１）、吸液層（２）、および
実質的に液体非浸透性である身体から隔離された外層（３）からなる一般構造を有する。
追加の構造体（４）を吸収性コアに必要に応じ使用して体液を迅速に取り込み、分散させ
てもよい。この構造体は、多くの場合身体に面した透液性表面シート（１）と吸液層（２
）の間に設けられるが、この限りではない。
【００８２】
　透液性表面シート（１）は通常、繊維性の不織構造体または他の多孔質構造体からなる
。この表面シート（１）に有用な材料としては、例えばポリ塩化ビニル類、ポリフッ化ビ
ニル類、ポリテトラフルオロエチレン類（ＰＴＦＥ）、ポリビニルアルコール類とその誘
導体、ポリアクリレート類、ポリアミド類、ポリエステル類、ポリウレタン類、ポリスチ
レン、ポリシロキサン類、またはポリオレフィン類（例えばポリエチレン類（ＰＥ）また
はポリプロピレン類（ＰＰ））等の合成重合体、天然繊維材料、および混成材料、複合材
料、または共重合体の形態の、上述の材料のすべての望ましい組み合わせである。
【００８３】
　透液性表面シート（１）は疎水性を有する。また、親水性の構成物質と疎水性の構成物
質との組み合わせであってもよい。透液性表面シート（１）には一般的に親水仕上げをし
て体液の吸液層（２）への迅速な浸透を確保することが好ましいが、部分疎水化表面シー
ト（１）も同様に使用される。
吸液層（２）
　吸液層（２）としては、本発明の超吸収性粉末または顆粒、繊維材料、発泡材料、成膜
材料、または多孔質材料等からなる追加の成分、およびこれらの２種以上の組み合わせが
挙げられる。これらの各材料は天然起源あるいは合成起源のものであり、天然材料の化学
修飾または物理修飾によって製造されていてもよい。これらの物質は親水性または疎水性
であるが、親水性物質であることが好ましい。これが特に当てはまるのは、これらの物質
が分泌された体液を十分に取り込み、体液の進入地点からより離れた吸収性コアの領域の
方向に搬送しなければならない場合である。
【００８４】
　有用な親水性繊維材料としては、例えばセルロース繊維、修飾セルロース繊維（例えば
強化セルロース繊維）、ポリエステル繊維（例えばダクロン）、界面活性剤で親水化した
ポリオレフィン類（ＰＥ、ＰＰ）等の親水性のナイロンまたは親水化した疎水性繊維、ポ
リエステル類、ポリアクリレート類、ポリアミド類、ポリスチレン類、ポリウレタン類等
が挙げられる。
【００８５】
　セルロース繊維や修飾セルロース繊維の使用が好ましい。セルロース繊維および／また
は修飾セルロース繊維と、例えばエアレイド材料や他の材料を熱接着するために使用され
る例えばＰＥ／ＰＰ複合繊維等の合成繊維との組み合わせも同様に一般的である。繊維材
料は各種の使用形態、例えば空気流または水相から析出または紡糸されたばらばらのまま
のセルロース繊維、不織布、または薄織物として存在する。各種の使用形態の組み合わせ
も可能である。
【００８６】
　本発明の超吸収体は、別の粉状物質、例えばシクロデキストリン、ゼオライト、無機塩
または有機塩等の臭気結合物質を必要に応じて含むことができる。
【００８７】
　有用な多孔質材料や発泡性材料としては、例えばドイツ特許出願第４４１８３１９号公
報およびドイツ特許出願第１９５０５７０９号公報に記載のポリマーフォームが挙げられ
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る。
【００８８】
　吸液層（２）は、熱可塑性繊維（例えばポリオレフィン類からなる複合繊維）、ポリオ
レフィン顆粒、ラテックス分散液、またはホットメルト接着剤を用いて機械的に安定化さ
せてもよい。必要に応じて安定化用に１層以上の薄織物を用いる。
【００８９】
　吸液層（２）は１層であるか、または複数の層からなる。親水性繊維と超吸収性ポリマ
ーとからなる構造体の使用が好ましい。親水性繊維は、好ましくはセルロース繊維であり
、例えば化学強化した（修飾）セルロース繊維もしくは親水性繊維または親水化した繊維
からなる高ロフト織物等の、体液（４）を迅速に取り込み、分散させる構造体であること
もある。
【００９０】
　本発明の超吸収性ポリマーは、セルロース繊維または強化セルロース繊維中に均一に分
散するか、セルロース繊維または強化セルロース繊維の間に層を形成するか、あるいはセ
ルロース繊維または強化セルロース繊維中に超吸収性ポリマーの濃度が勾配を有する形で
存在する。吸収性コア中の超吸収性ポリマーの総量とセルロース繊維または強化セルロー
ス繊維の総量の比率は０％：１００％と７０％：３０％の間で変動するが、例えば超吸収
性ポリマーの濃度を勾配させるか、層を形成する場合、超吸収性ポリマーの部分濃度が１
００重量％となる場合もある。吸収性ポリマーの高濃度の領域を特徴とし、特定領域にお
ける吸収体の画分が６０～１００％、好ましくは９０～１００％であるこのような構造体
は、米国特許第５６６９８９４号明細書等に記載されている。
【００９１】
　例えば吸収速度、浸透性、保存容量、圧力下吸収率、粒径分布、または化学組成が異な
る２種以上の超吸収体を、必要に応じて同時に使用することも可能である。各種の超吸収
体は、それらの混合後に吸収性コアに導入されるか、部分ごとに分別して吸収性パッド中
に配置される。このような分別配置は、吸収性コアの厚さ方向、もしくは吸収性パッドの
長さ方向または幅方向に沿って行われる。
【００９２】
　吸液層（２）には、超吸収性ポリマーを含有する１種以上の上述のセルロース繊維また
は強化セルロース繊維が含まれる。好ましい態様においては、超吸収体を均一に含んだ層
と他の層との組み合わせからなる構造体が用いられる。
【００９３】
　これらの構造体には、身体に面した側および／または身体に面していない側に、純粋な
セルロース繊維または強化セルロース繊維の層が必要に応じて追加される。
【００９４】
　また、上述の構造体は複数の層を重ねることもできるが、同じ種類の層を２層以上重ね
合わせてもよく、２種以上の層を重ね合わせてもよい。各層の構造体の違いは、純粋に構
造自体が異なっていてもよく、使用される材料の種類、例えば吸収性ポリマーの特性やパ
ルプの種類が異なっていてもよい。
【００９５】
　必要に応じて、吸収性パッド全体または吸液層（２）の各層は、薄織物の層によって他
の成分から分離されていてもよいし、あるいは他の層や成分と直接接触していてもよい。
【００９６】
　例えば、体液を迅速に取り込み、分散させる構造体（４）は吸液層（２）から薄織物の
層によって分離されていてもよく、あるいは吸液層と直接接触していてもよい。吸液層（
２）と身体に面した透液性表面シート（１）との間に体液を迅速に取り込み、分散させる
別個の構造体（４）を設けることなく、例えば特定の身体に面した透液性表面シート（１
）を使用することにより液体分散効果を実現しなければならない場合、吸液層（２）も同
様に必要に応じて身体に面した透液性表面シート（１）から薄織物によって分離される。
【００９７】
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　薄織物に代えて不織布を吸液層（２）に組み込むことも可能である。いずれも、湿気の
ある状態で吸収性コアを安定化し、補強するという好ましい副次的作用をもたらす。
【００９８】
（吸液層の製造方法）
　超吸収体を含有し、液体を分散、保存する繊維層は複数の製造工程によって生産される
。当業者が成形ホイール、成形ポケット、製品型枠、および原材料に対応して適用される
計量手段を用いるドラム成形のなかに含めている従来の確立された工程に加えて、上述の
液体保存層を製造する一般的な工程としては、計量、繊維の産出、および水素結合（例え
ば、ドイツ特許第１９７５０８９０号明細書、第１欄、４５行～第３欄、５０行）、熱結
合、ラテックス結合（例えば、欧州特許第８５０６１５号明細書、第８欄、３３行～第９
欄、１７行）、ハイブリッド結合等の繊維の固定化のあらゆる形態が含まれるエアレイド
工程（例えば、欧州特許第８５０６１５号明細書、第４欄、３９行～第５欄、２９行、米
国特許第４６４０８１０号明細書）、ウェットレイド工程（例えば、ＰＣＴ　ＷＯ第９９
／４９９０５号明細書、第４欄、１４行～第７欄、１６行）、カーディング工程、メルト
ブローン工程、スパンブローン工程、および超吸収体を含む（ブリュッセルのＥＤＡＮＡ
による定義内の）不織布を単独または２種以上の組み合わせで製造するための同様な工程
等の、現代において確立された工程が挙げられる。
【００９９】
　別の工程としては、最も広い意味での積層体の製造、および押出または共押出され、湿
式硬化または乾式硬化され、続いて硬化される構造体の製造が挙げられる。これらの工程
の組み合わせも同様に可能である。
【０１００】
（体液の迅速な取り込みと分散のための構造体（４））
　体液の迅速な吸収と分散のための構造体（４）は、例えば、化学強化（修飾）されたセ
ルロース繊維、親水性繊維または親水化した繊維の高ロフト織物、またはこれらの組み合
わせからなる。化学的に強化され、修飾されたセルロース繊維は例えば、Ｃ２～Ｃ８のジ
アルデヒド、酸機能を付加したＣ２～Ｃ８のモノアルデヒド、またはＣ２～Ｃ９のポリカ
ルボン酸類等の架橋剤によって化学反応するセルロース繊維から製造される。具体例とし
ては、グルタルアルデヒド、グリコキサール、グリオキサル酸、またはクエン酸が挙げら
れる。カチオン修飾デンプンやポリアミド類－エピクロルヒドリン樹脂（例えばＫＹＭＥ
ＮＥ５５７Ｈ、ハーキュリーズ社、デラウェア州ウィルミントン）も知られている。架橋
により捻れと皺のある安定化した構造体が得られ、液体の取り込み速度に有利な効果がも
たらされる。
【０１０１】
（吸収性物品の坪量と密度）
　吸収性の衛生用品はそれぞれ坪量と厚さが大きく異なり、従って密度も大幅に異なる。
吸収性コアの領域の密度は通常０.０８～０．２５ｇ／ｃｍ３である。坪量は１０～１，
０００ｇ／ｍ２であるが、好ましくは１００～６００ｇ／ｍ２である（米国特許第５６６
９８９４号明細書を参照）。密度は一般的に吸収性コアの長さに沿って変化する。これは
セルロース繊維または強化セルロース繊維の含有量、あるいは超吸収性ポリマーの含有量
を制御して配合した結果である。制御された配合とはすなわち、好ましい態様において、
これらの成分を使い捨ての吸収性物品の正面部に選択的に配合するということである。
【０１０２】
　この吸収性コアの特定領域における吸収性材料の配合比を制御しつつ増加させることは
、親水セルロース繊維、必要に応じて強化セルロース繊維、または合成繊維（例えばポリ
オレフィン類）、および超吸収性ポリマーからなる、エアレイドまたはウェットレイドの
シート材料の製造と、これに続くバックロールまたは重ね合わせ工程でシート材料の大き
さを適宜調整することによって行われる。
【０１０３】
　本発明のポリマーは、広範な用途に好適な吸収性物品に使用され、例えば紙、綿毛、ま
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たは合成樹脂と混合するか、紙、綿毛、または不織布の基材の間に超吸収体を分散させる
か、または長尺物を形成する母材になるよう加工して使用される。本発明のポリマーはさ
らに、液体を吸収するあらゆる用途で使用され、例えばケーブルシース、食品包装、農業
分野の植物栽培において、保水手段、および管理された方法で環境に放出される活性成分
の担体として使用される。
【０１０４】
　高い吸収性と保持性および良好な圧力下吸収率と生分解性を兼ね備えた本発明の製品は
、毒性による欠陥がある物質を使用せずに製造できる。本発明によれば、ポリマーは連続
式またはバッチ式の既存の工程による大きな工業規模で、一定の製品品質で製造すること
ができる。
【０１０５】
　本発明はさらに、本発明のポリマーを含む、体液吸収用の構造体に関する。これら上述
の構造体は吸収体であることが好ましい。この構造体は、別の態様においては生理用ナプ
キン、おむつ、または失禁用製品であり、おむつが特に好ましい。
【０１０６】
　本発明を以下の非制限的な実施例により説明する。
（実施例）
【０１０７】
　実施例で使用される試験法について説明する。
【０１０８】
（保持性（ＴＢ））
　保持率はティーバッグ試験を実施することにより測定した。０．９％濃度のＮａＣｌ溶
液を試験液として使用した。試験物質０．２０ｇ（１５０～８５０μｍのものを選別）を
ティーバッグに封入し、試験液に３０分間浸漬した。続いてティーバッグを遠心分離機、
例えば市販の洗濯物脱水機において、１，４００ｒｐｍで３分間回転させた。液体の吸収
量は、ブランク値（回転後の空のティーバッグの重量）を差し引いた後に重量測定法で求
め、試験物質１ｇに換算した。保持率は試験物質１ｇ当たりの液体の吸収量（グラム）に
対応する。
【０１０９】
（０．３または０．７ｐｓｉの圧力下の吸収率（ＡＡＰ））
　外圧下で液体を吸収する能力（圧力下吸収率、ＡＡＰ）はＥＤＡＮＡ法Ｎｏ．４４２．
１－９９により測定した。試験物質０．９０ｇ（１５０～８５０μｍのものを選別）を、
内径が６０．０ｍｍで４００メッシュの網目底の試験用円筒に秤量し、均一に分散させた
（濃度；０．０３２ｇ/ｃｍ２）。試験物質の上に外径が５９．２ｍｍの円筒状の分銅（
２１ｇ／ｃｍ２＝０．３ｐｓｉまたは５０ｇ／ｃｍ２＝０．７ｐｓｉ）を置く。濾紙によ
り覆われた濾過板をプラスチックの皿の中に置く。プラスチックの皿を０．９％濃度のＮ
ａＣｌ溶液で満たし、液面が濾過板の上縁に来るようにする。次に、上記の調製された測
定用ユニットを濾過板の上に置く。６０分間膨潤させた後、測定用ユニットを取り出し、
分銅を取り除く。液体の吸収量を重量測定法で求め、試験物質１ｇに換算する。
【０１１０】
（抽出可能物（ＥＡ））
　生分解性の超吸収性樹脂における抽出可能な画分は、ＧＰＣ分析により以下の試験条件
で測定した。
【０１１１】
　カラム材料：ＨＥＭＡ　ＢＩＯ　４０、カラム長さ：３００ｍｍ、カラム直径：８ｍｍ
、溶離液：０．９％ＮａＣｌ溶液、流速：１．０ｍｌ／分、温度：室温、注入量：５０μ
ｌ、測定時間：１５分間、較正物質：低粘度カルボキシメチルセルロース（Ｆｉｎｎｆｉ
ｘ（登録商標）４０００Ｇ）
【０１１２】
　試験物質０．５０ｇを０．９％濃度のＮａＣｌ溶液１００ｍｌと混合し、１６時間攪拌
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する。ガラス濾過るつぼ（孔径１）から濾過した後、濾過液を溶離液で１：１０の比率で
希釈した。この希釈液を注入し、ポリマーの面積値をピーク測定した。この試験物質の溶
解性画分を、低粘度カルボキシメチルセルロースを用いて同一条件下で作成された較正曲
線により算出した。
【０１１３】
（綿毛－吸収体組み合わせ試験（ＦＡＣＴ））
　セルロース綿毛２．０ｇを化学天秤で秤量し、３つの綿毛層に成形した。超吸収性樹脂
０．２２～２ｇ（＝１０～５０重量％）を綿毛層の間に均一に分散し、綿毛／超吸収性樹
脂／綿毛／超吸収性樹脂／綿毛のサンドイッチを形成した。綿毛－超吸収体パッドを網目
底の試験装置に置き、金属リングで秤量して、吸収性樹脂が膨潤することにより試験装置
から外れないようにした。試料に分銅を載せた（０．３ｐｓｉの場合２１ｇ／ｃｍ２、０
．７ｐｓｉの場合５０ｇ／ｃｍ２）。次に、試料を０．９％濃度のＮａＣｌ溶液中で毛管
現象により膨潤させ、一方で吸収率を電子データ処理により記録した。試験は、１０分間
のうち吸収された試験液の量が１ｇ未満になった時点で終了したものとした。全測定につ
いて、液体の吸収量を吸収曲線中で時間に対してプロットし、曲線から以下のパラメータ
を測定した。
【０１１４】
（ａ）最大到達最終値（グラム）：Ａｂｓｍａｘ

（ｂ）最終値に到達した時間（分）：ｔｍａｘ

（ｃ）最終値のｘ％に到達した時間（分）：ｔｘ％
【０１１５】
（エアレイド試験）
　エアレイド機械を使用して薄織物層、これに続く綿毛－吸収体の粉末混合層、および薄
織物層からなる複合材料を製造した。直径が６ｃｍの円形の試料を複合物からダイカット
し、後続の試験に使用した。
【０１１６】
（保持性）
　ティーバッグ試験を実施して複合物の保持率を測定した。０．９％濃度のＮａＣｌ溶液
を試験液として使用した。ダイカットされた複合試料を秤量し、ティーバッグに封入し、
試験液に３０分間浸漬させた。続いてティーバッグを遠心分離機、例えば市販の洗濯物脱
水機において、１，４００ｒｐｍで３分間回転させた。液体の吸収量は、ブランク値（回
転後の空のティーバッグの重量）を差し引いた後に重量測定法で求め、複合材料１ｍ２に
換算した。保持率は、エアレイド複合材料１平方メートル当たりの液体の吸収量（グラム
）に対応する。
【０１１７】
（２０または５０ｇ／ｃｍ２の圧力下（ＬＡＵＬ２０／ＬＡＵＬ５０）の複合材料の吸収
率）
　ダイカットされた複合試料を、内径が６０．０ｍｍで４００メッシュの網目底の試験用
円筒中にて秤量した。試験物質の上に外径が５９．２ｍｍの円筒状の分銅（２０ｇ／ｃｍ
２または５０ｇ／ｃｍ２）を置く。濾過板をプラスチックの皿に置き、濾紙により覆う。
プラスチックの皿を０．９％濃度のＮａＣｌ溶液で満たし、液面が濾過板の上縁と水平に
なるようにする。次に、上記の調製された測定用ユニットを濾過板の上に置く。６０分間
膨潤させた後、測定用ユニットを取り出し、分銅を取り除く。液体の吸収量を重量測定法
で求め、エアレイド材料１平方メートルに換算する。
【０１１８】
（機械安定性）
　粉末化媒体１２７ｇ（円筒状の磁器、ＵＳストーンウェア社、１／２”Ｏ．Ｄ．×１／
２”）と粒径が１５０～８５０μｍの粉状の超吸収性樹脂１０ｇをボールミルポットに秤
量した。ボールミルポットを密封し、９５ｒｐｍでロールミル上で６分間回転させた。こ
の機械により粉砕した超吸収体をポットから取り出し、粒径分布を分析した。
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【０１１９】
（表面架橋指数（ＳＣＩ））
　粉末化媒体１２７ｇ（円筒状の磁器、ＵＳストーンウェア社、１／２”Ｏ．Ｄ．×１／
２”）と粒径が１５０～８５０μｍの表面架橋された超吸収性樹脂１０ｇをボールミルポ
ットに秤量した。ボールミルポットを密封し、９５ｒｐｍでロールミル上にて３０分間回
転させた。この機械により粉砕した超吸収体をポットから取り出し、粒径が１５０μｍ未
満の粒子を選別して除いた。この選別された微粉は超音波を用いてＨＮＯ３とＨ２Ｏ２で
処理し、続いて水を用いて加水分解した。次に、アルミニウムの含有量を黄色がかった赤
色のアリザリンＳ－アルミニウム複合物を用いて光度計により測定した。ＳＣＩは、超吸
収性樹脂に対して表面架橋の途中で付加されたＡｌ３＋の量（＝ＣＳＡＰ）と、機械処理
後に確認された微粉のＡｌ３＋の濃度（＝ＣＦ）から、方程式ＳＣＩ＝（ＣＦ－ＣＳＡＰ

）×１００に従って算出され、ＣＦとＣＳＡＰは％［Ａｌ３＋］で表される。
【０１２０】
（実施例および比較例）：
　本発明のすべての前処理された超吸収性樹脂は、特記なき場合は表面コートの前に粉末
化され、粒径が１５０～８５０μｍのものが選別された。粉状の吸収性樹脂の含水量はい
ずれも１０重量％未満であった。
【実施例１】
【０１２１】
　製造容器中で、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）１００ｇを２－プロパノール２
４４ｇと脱塩水１５６ｇの混合物中で懸濁し、１時間還流した。懸濁液を室温まで冷却し
た後で、カルボキシメチルセルロースを濾過した。第２の製造容器にＮａＯＨでｐＨ９に
調整した水９００ｇを投入した。濾過されたカルボキシメチルセルロースを第２の製造容
器に導入し、激しく攪拌して固いヒドロゲルを形成した。３０分間膨潤させた後、膨潤し
たヒドロゲルを肉挽きプレートを備えた肉挽き機に投入、粉砕した。粉砕されたヒドロゲ
ルを循環空気室において、８０℃で１２時間乾燥した。乾燥したヒドロゲルを粗く粉砕し
、レッチェ社のミルを用いて粉末化した。１５０～８５０μｍの粒径画分を選別した後、
非架橋の前駆体の保持率を測定した。各種の市販のカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ
）についてこのように測定された保持率を表１に示す。
【０１２２】
【表１】

【実施例２】
【０１２３】
　架橋剤溶液をクエン酸１水和物１．２９ｇ、２－プロパノール６１ｇ、および脱塩水３
９ｇから製造した。実施例１で製造された粉状の各前駆体を１０ｇずつ、それぞれ架橋剤
溶液（ＣＭＣに対するクエン酸濃度０．４７％に相当）４ｇでコートし、８０℃で２時間
乾燥させた。続いてアニール工程を１２０℃で表２に示す時間で行うことにより表面架橋
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を完了した。アニールの時間は、保持率と圧力下吸収率の比の均衡が確保されるように選
択した。このように製造された超吸収体の特性データは以下の通りであった。
【０１２４】
【表２】

【実施例３】
【０１２５】
　各種の架橋剤溶液を、アセトンを硫酸アルミニウム１８水和物の脱塩水溶液に添加する
ことで製造した。
【０１２６】
　Ａ：Ａｌ２（ＳＯ４）３・１８Ｈ２Ｏ１３ｇ／脱塩水１００ｇとアセトン３６．７ｇ
　Ｂ：Ａｌ２（ＳＯ４）３・１８Ｈ２Ｏ１８ｇ／脱塩水１００ｇとアセトン３６．１ｇ
　実施例１の各前駆体を１０ｇずつ、最初に粉状の前駆体を投入してから、攪拌しながら
架橋剤溶液を滴下することにより製造された各架橋剤溶液４ｇでコートした。コート品を
８０℃で２時間乾燥し、乾燥品の保持率とＡＰＰを測定した。
【０１２７】

【表３】

（比較例１）
【０１２８】
　カルボキシメチルセルロース（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）５０，０００、中和度９８．６
％）２０ｇを、予め膨潤させずにＡｌ２（ＳＯ４）３・１８Ｈ２Ｏ４０ｇを脱塩水１００
ｇとアセトン２１．６ｇとに溶解した溶液（Ａｌ３＋がＣＭＣに対して０．８％）８ｇで
コートし、８０℃で２時間乾燥した。両工程は実施例３と同様に実施した。次に、特性で
ある吸収性のデータを測定した。
【０１２９】
　サンプルＮｏ．１．１（比較品）：ＴＢ＝２１．１ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１０．９ｇ
／ｇ
【０１３０】
　本発明に従って前処理と後架橋を行ったサンプルＮｏ．３．２とは対照的に、比較例１
のサンプルでは極めて大量の架橋剤（Ａｌ３＋がＣＭＣ比０．８％、サンプルＮｏ．３．
２では０．２８％）が必要であったが、これは両サンプルが同じ出発材料をベースとして
いたにもかかわらずである。本発明のサンプルＮｏ．３．２の圧力下吸収率（０．７ｐｓ
ｉ）は１６．１ｇ／ｇで、これは比較例１のサンプルＮｏ．１．１（比較品）のそれより
著しく高い。前処理により本発明の吸収体の表面が修飾され、その結果として後架橋剤の
分散と作用がより効果的になり、圧力下吸収率が著しく向上する。
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【０１３１】
　カルボキシメチルセルロース（Ｆｉｎｎｆｉｘ（登録商標）５０，０００）を予め膨潤
させて乾燥し、両工程を実施例１に記載のように実施した。こうして製造された非架橋の
前駆体５０ｇをプラスチックのコップに秤量し、家庭用ミキサーを用いて攪拌した。クエ
ン酸１水和物３．３３ｇとポリエチレングリコール類（１，５００ｇ／ｍｏｌ）１７．５
ｇを脱塩水２９．２ｇに溶解した溶液のうち３ｇを粉状の前駆体上に１０秒で注ぎ、つい
で１００秒間攪拌した。コートされた吸収体を１２０℃で４５分間硬化した。吸収体は以
下の特性データを示した。
【０１３２】
サンプルＮｏ．４．１：ＴＢ＝２２．２ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１３．３ｇ／ｇ
【実施例５】
【０１３３】
　実施例４を繰り返し行ったが、但し使用されるコーティング溶液３．０ｇはポリアクリ
ル酸類（Ｍｗ：１，５００ｇ／ｍｏｌ）５．５ｇと水酸化ナトリウム０．３９ｇの脱塩水
１０．０ｇ溶液から構成されるものであった。
サンプルＮｏ．５．１：ＴＢ＝２３．２ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１３．０ｇ／ｇ
【実施例６】
【０１３４】
　カルボキシメチルセルロース（Ｆｉｎｎｆｉｘ（登録商標）５０，０００）を下記の量
のグアー豆粉と混合した。混合粉末を予め膨潤させて乾燥し、両工程を実施例１に記載の
ように実施した。乾燥した粉状の各前駆体を１０ｇずつ、それぞれクエン酸１水和物０．
８５ｇの２－プロパノール９９．１５ｇ溶液４ｇでコートし、８０℃で２時間乾燥した。
次に、架橋反応を１２０℃で３０分間行い、反応を完了した。
【０１３５】
【表４】

【実施例７】
【０１３６】
　製造容器中で、カルボキシメチルセルロース（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）５０，０００、
中和度９８．６％）６００ｇを２－プロパノール１，４６０ｇと脱塩水９４０ｇの混合物
中で懸濁、１時間還流した。懸濁液を室温まで冷却、濾過した。２個目の製造容器に１０
％濃度の水酸化ナトリウム水溶液２．５ｇでｐＨ９に調整した脱塩水５０００ｇを投入し
た。濾過ケーキを２個目の製造容器中に導入し、強く攪拌してヒドロゲルを形成し、１時
間後にヒドロゲルを肉挽きプレートを備えた肉挽き機で粉砕した。粉砕されたヒドロゲル
を半分に分け、ワイヤーメッシュ上で異なる温度で乾燥した。乾燥したヒドロゲルを粗く
粉砕し、レッチェ社のミルで粉末化して、粒径が１５０～８５０μｍのものを選別した。
選別された粉状の吸収体の保持率を測定した。
【０１３７】
　さらに、製造容器中のｐＨを１０％濃度の水酸化ナトリウム水溶液で１１．３に調整し
た。そこから得られる製品を実施例２によるクエン酸をベースとする架橋溶液でコートし
、１２０℃で５０分間後架橋した。
【０１３８】
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【表５】

【０１３９】
　本実施例では、乾燥温度とｐＨが内部架橋とＣＭＣの表面角化に与える効果が示されて
いる。サンプル７．２は１５０℃という高い乾燥温度で内部架橋し、保持率が低い。乾燥
温度が低下した場合には（サンプル７．１）内部架橋は起こらない。サンプル７．４が示
すように、高温での内部架橋はｐＨを上げることで防がれる。サンプル７．３とサンプル
７．４の比較では、高温が本発明の吸収性樹脂の特性に与える影響が示されている。高温
での乾燥により表面角化が生じ、これにより著しく高い保持率で優れた圧力下吸収率が得
られるものと思われる。
【０１４０】
　内部架橋を抑制するために、以下の実験では前処理用の膨潤媒体のｐＨを（特記なき場
合は）１５０℃の乾燥温度で前駆体の保持率を少なくとも４０ｇ／ｇにすることにより調
整した。なお、保持率は乾燥した前駆体を１２０℃で６０分間アニールした場合でも４０
ｇ／ｇより低下しなかった。
【実施例８】
【０１４１】
　脱塩水を製造容器に投入し、異なる量の２－プロパノールと混合する。溶媒のｐＨを１
０％濃度のＮａＯＨ１，０００ｍｌ溶液４．７ｇで１１．７に調整し、カルボキシメチル
セルロース（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）１００，０００、中和度９８．６％）を添加して激
しく攪拌し、バッチ全体に対するカルボキシメチルセルロースの最終濃度が８～２０重量
％になるようにする。１時間膨潤させた後、膨潤したヒドロゲルを肉挽きプレートを備え
た肉挽き機に投入、粉砕した。粉砕されたヒドロゲルを循環空気室において１５０℃で２
．５時間乾燥した。乾燥したヒドロゲルを粗く粉砕し、レッチェ社のミルで粉末化した。
１５０～８５０μｍの粒径画分を選別した後、各粉状の前駆体５０ｇをプラスチックの皿
に置き、ミキサーで攪拌し、５０％濃度の硫酸アルミニウム・１４Ｈ２Ｏの脱塩水溶液４
．０ｇ（ＣＭＣに対するＡｌ３＋０．３６％に相当）を１０秒間で噴霧した。コートされ
た粉末をさらに１１０秒間攪拌し、続いて１５０℃で１０分間乾燥した。次に、乾燥した
表面架橋の吸収体の特性である吸収性のデータを測定した。
【０１４２】
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【表６】

【０１４３】
　実施例８では、膨潤媒体中のイソプロパノールの濃度が５％未満である場合に、本発明
の吸収体のかさ密度が低下し、圧力下吸収率が著しく向上することが示されている。本実
施例の結果は、前駆体の乾燥中に溶媒が迅速に気化することで多孔性が増した粒子構造体
が得られ、これは特に圧力下吸収率について有利であることを示唆している。
【実施例９】
【０１４４】
　脱塩水４，８００ｇを製造容器に投入し、ｐＨが１２になるまで水酸化ナトリウム（各
水１，０００ｍｌに１０％濃度の水酸化ナトリウム水溶液４．７ｇを含有）と混合する。
カルボキシメチルセルロース１，２００ｇ（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）１００，０００、中
和度９８．６％、ＮａＣｌ含有量０．７４重量％）を添加し、攪拌して固いヒドロゲルを
形成する。２時間膨潤させた後、ヒドロゲルを肉挽きプレートを備えた肉挽き機に移し、
粉砕した。粉砕したヒドロゲルを１５０℃で２時間乾燥し、粗く粉砕し、レッチェ社のミ
ルで粉末化した。１５０～８５０μｍの粒径画分を選別し、前駆体の特性データを測定し
た。
【０１４５】
サンプルＮｏ．９．１：
ＴＢ＝５４．８ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝８．６ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝８．３ｇ／ｇ
【０１４６】
　選別された前駆体製品Ｎｏ．９．１の５０ｇを最初に投入し、５０％濃度のＡｌ２（Ｓ
Ｏ４）３・１４Ｈ２Ｏの脱塩水溶液６ｇ（ＣＭＣに対してＡｌ３＋が０．５４％）で攪拌
しながらコートし、１５０℃で１０分間乾燥した。
【０１４７】
サンプルＮｏ．９．２：
ＴＢ＝２７．７ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝１４．４ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１２．５ｇ／ｇ
【０１４８】
　５０ｇの選別された前駆体製品Ｎｏ．９．１を最初に投入し、クエン酸１水和物１６．
６７ｇと次亜リン酸ナトリウム８．３３ｇを３７．５％濃度のポリエチレングリコール１
，５００の脱塩水溶液２５ｇに溶解した溶液（ＣＭＣに対してクエン酸５．１％、次亜リ
ン酸ナトリウム２．６％、ＰＥＧ３％）８ｇで攪拌しながらコートし、１５０℃で２０分
間後架橋した。
【０１４９】
サンプルＮｏ．９．３：
ＴＢ＝２３．０ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝１４．３ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１１．６ｇ／ｇ
【０１５０】
　５０ｇの選別された前駆体製品Ｎｏ．９．１を最初に投入し、５０％濃度のＡｌ２（Ｓ
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Ｏ４）３・１４Ｈ２Ｏの脱塩水溶液６７重量％と４０％クエン酸１水和物の脱塩水溶液３
３重量％とからなる溶液（ＣＭＣに対してＡｌ３＋が０．４３％、クエン酸が１．７％）
７ｇで攪拌しながらコートし、１４０℃で２０分間後架橋した。
【０１５１】
サンプルＮｏ．９．４：
ＴＢ＝２６．３ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝１４．３ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．７＝１２．１ｇ／ｇ
【実施例１０】
【０１５２】
　予め膨潤し、架橋したカルボキシメチルセルロースＮｏ．９．１と、別途表面架橋した
吸収体Ｎｏ．９．２とＮｏ．９．３を、それぞれ０．５ｇずつ０．９％濃度のＮａＣｌ溶
液１００ｍｌに移し、室温で１６時間攪拌した。抽出可能物をＧＰＣクロマトグラフィー
で測定した。この分析においては、未処理原料は溶解性が８０％より高い。
【０１５３】
【表７】

【０１５４】
　本発明の前処理によれば、前駆体の溶解性を使用される原料のそれと比べて著しく低下
させることができる。続く表面架橋により溶解性はさらに低下する。
【実施例１１】
【０１５５】
　Ａ：粉状のカルボキシメチルセルロース（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）１００，０００、中
和度９８．６％）を異なるｐＨ値の水とともに２軸スクリュー押出機から共押出した。総
処理能力は５６ｋｇ／時で、ヒドロゲル中のカルボキシメチルセルロース画分は２０～２
５重量％であった。水性溶媒のｐＨを水酸化ナトリウムの添加により調整した。押出機の
スクリューには、ヒドロゲルの均一性を向上させるために追加の混練エレメントが備えら
れていた。形成されたヒドロゲルをブレーカープレートから押し出し、得られたゲル押出
品を１５０℃で乾燥し、続いて粉末化し、１５０～５８０μｍのものを選別した。選別さ
れた粉状の前駆体製品について保持性を分析した：
【０１５６】

【表８】

【０１５７】
　Ｂ：Ａを繰り返したが、ただし混錬エレメントは使用せず、総処理能力は１時間当たり
ヒドロゲル９９ｋｇであった。ゲルの均一性はＡと比べて目にみえて劣っていた。所々で
ゲル押出品は乾燥粒子を含んでいた。
【０１５８】
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【表９】

【０１５９】
　Ｃ：Ｂを繰り返したが、ただし総処理能力は１時間当たりヒドロゲル９７～１０２ｋｇ
であり、ヒドロゲル中のカルボキシメチルセルロース画分は２０～４５重量％の間で異な
っていた。膨潤媒体のｐＨをすべての例で水酸化ナトリウムにより７．５に調整した。
【０１６０】
【表１０】

【０１６１】
　Ａ、Ｂ、Ｃの各粉状の前駆体製品を５０ｇずつ混合反応器に投入した。前駆体製品の表
面を、各例について５０％濃度の硫酸アルミニウム１４水和物溶液５ｇでコートしながら
攪拌した。コート品をそれぞれ１２０℃で２０分間乾燥し、その保持率と圧力下吸収率を
分析した。
【０１６２】

【表１１】

【０１６３】
　この結果は、本発明の吸収体は連続工程で大規模に得ることができ、押出工程は明らか
に何の制限も受けないということを示している。例えば高処理能力と低水量による押出で
混錬エレメントを使用せずに得られた、比較的均一性の低いゲル押出品でも、本発明の吸
収性樹脂の吸収性が損なわれることはない。さらに、実施例１１では内部架橋に対するｐ
Ｈと混合技術の影響が示されている。この例のように、混合工程で乾燥原料が膨潤媒体に
連続供給され、膨潤媒体が常に過剰に存在することがない場合、乾燥中に内部架橋しない
前駆体がｐＨ７でも得られる。原材料の可溶度と内部架橋に対する反応度との間には関連
性があると考えられる。先行する実施例１～１０では膨潤媒体を最初の投入時に導入して
いた。すなわち、多糖類は膨潤の開始時から高い希釈度で存在しており、より反応性の高
い好ましい構造を呈することができた。ｐＨを上昇させることで遊離酸の官能基が中和さ
れ、従って内部架橋が抑制された。
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（比較例２）
【０１６４】
　本比較例は米国特許第５４７０９６４号明細書または米国特許第５５５０１８９号明細
書に沿って実施される。各例について反応容器に硫酸アルミニウム水溶液２００ｇを投入
したが、硫酸アルミニウム・１４Ｈ２Ｏの濃度は溶液に対して０．２５～０．７５％の範
囲内で異なった。各溶液をカルボキシメチルセルロース（Ｃｅｋｏｌ（登録商標）１００
，０００、中和度９８．６％）５０ｇと混合しながら激しく攪拌した。溶液が非常に迅速
にゲル状に変化したため、均一な混合は添加時間の終了まで不可能になった。膨潤したヒ
ドロゲルを８０℃で５時間乾燥し、粗く粉砕して、レッチェ社のミルによる粉末化の後、
１５０～８５０μｍのものを選別した。選別された粒径画分の特性データは以下の通りで
あった。
【０１６５】
【表１２】

【０１６６】
　比較例２では、大量の溶媒による表面架橋では本発明の吸収性樹脂の特性プロファイル
は得られないことが示されている。１４ｇ／ｇ以上の圧力下吸収率（０．３ｐｓｉ）が得
られるのは保持率が２５ｇ／ｇ未満の場合だけである。２５ｇ／ｇ以上の保持率が得られ
るのはＡＡＰ０．７が１１ｇ／ｇ未満の場合だけである。サンプルＮｏ．２．６（比較品
）の例では、乾燥温度が高くなれば実質的に架橋し、吸収性が著しく劣るようになる。一
方、同じ原材料をベースとする本発明の吸収体Ｎｏ．９．２は、２７．７ｇ／ｇという保
持率と高い圧力下吸収率（１４．４ｇ／ｇ［０．３ｐｓｉ］、１２．５ｇ／ｇ［０．７ｐ
ｓｉ］）を兼ね備えている。
（比較例３）
【０１６７】
　酸性ｐＨ条件下のＣＭＣの内部架橋が、欧州特許第５３８９０４号登録明細書または米
国特許第５２４７９６４号明細書に沿って再現される。カルボキシメチルセルロース（Ｃ
ｅｋｏｌ（登録商標）１００，０００、中和度９８．６％）を実施例１１に記載のように
共押出する。膨潤媒体のｐＨを硫酸で６に調整した。ヒドロゲルの固体含有量は２３～２
５％であり、一方で総処理能力は異なっていた。膨潤したヒドロゲルを１５０℃で６０分
間乾燥し、その間ポリマー粒子は膨潤媒体の酸性ｐＨのために内部架橋した。乾燥したポ
リマー粒子を粉末化し、１５０～８５０μｍのものを選別し、その特性である吸収性のデ
ータを分析した。

【０１６８】
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【表１３】

【０１６９】
　この比較例では、酸性ｐＨにおいて押し出された前駆体が内部架橋のために乾燥してい
る場合、保持率が３０ｇ／ｇ未満になることが示されている。本発明の吸収性樹脂とは異
なり、この内部架橋した製品は圧力下吸収率（ＡＡＰ０．７）が向上していない。
【実施例１２】
【０１７０】
　カルボキシメチルセルロース（Ｆｉｎｎｆｉｘ（登録商標）５０，０００）１，２００
ｇを予め膨潤させ、乾燥、粉末化し、１５０～８５０μｍのものを選別し、各工程を実施
例９に記載のように実施した。各選別された前駆体５０ｇを５０％濃度のＡｌ２（ＳＯ４

）３・１４Ｈ２Ｏの脱塩水溶液でコートしながら攪拌し、１２０℃で２０分間乾燥した。
表面コートされた吸収体の表面架橋指数を分析した。
【０１７１】

【表１４】

（比較例４）
【０１７２】
　比較例２で製造された吸収体の表面架橋指数を分析した。
【０１７３】

【表１５】

【実施例１３】
【０１７４】
　粉状の吸収性樹脂サンプルＮｏ．１１．１７の圧力下吸収率の試験を、合成超吸収体（
製品名Ｚ１０３０、合成前架橋・後架橋ポリアクリル酸ポリマー、中和度＝７０％、ＡＡ
Ｐ０．３＝３１．６ｇ／ｇ、ＡＡＰ０．７＝２４．４ｇ／ｇ、ストックハウゼン社製）と
の比較による綿毛－吸収体組み合わせ試験により行った。以下の特性データを超吸収体（
ＳＡＰ）の濃度関数である吸収曲線から測定した。
【０１７５】
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【表１６】

【０１７６】
　実施例１３では、本発明の吸収性樹脂の吸収性は、母体材料との組み合わせにより合成
ポリアクリレート吸収体と比べて著しく向上していることが示されている。サンプルＮｏ
．１１．１７の圧力下（０．３ｐｓｉ、０．７ｐｓｉ）の吸収率はＺ１０３０製品の５０
％未満だが、この割合は綿毛－ＳＡＰ混合体中のＳＡＰが５０％の場合には５５％以上に
上昇し、綿毛－ＳＡＰ混合体中のＳＡＰが１０％の場合には８６％以上に上昇する。
【実施例１４】
【０１７７】
　実施例１１の表面架橋された粉状の吸収性樹脂サンプルＮｏ．１１．１５を様々なセル
ロース綿毛量で加工してエアレイド複合品を成形した。合成ポリアクリレート超吸収体（
Ｚ１０３０、ストックハウゼン社）を比較用に同一条件下で複合品に加工した。複合品の
保持率と２０ｇ／ｃｍ２または５０ｇ／ｃｍ２の圧力下の吸液率を明らかにした。
【０１７８】

【表１７】

【０１７９】
【表１８】

【０１８０】
　実施例１４は、エアレイド複合品において本発明の吸収体が合成超吸収体と比較して性
能が向上していることを示している。母体材料と吸収体の混合がより均一であるため、こ
の相対的な性能向上が実施例１３と比べて、特に母体中の高い吸収体の含有量という点で
明確になる。
【実施例１５】
【０１８１】
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　経時安定性は、生分解性の超吸収性樹脂を長期間５０％を超える平均湿度で室温保存し
、その後保持率と圧力下吸収率を測定することにより明らかにした。
【０１８２】
【表１９】

（比較例５）
【０１８３】
　欧州特許第５３８９０４号明細書または米国特許第５２４７０７２号明細書の指示に沿
って、脱塩水１，９８０ｇを製造容器に投入してＮａＯＨでｐＨ９に調整した。カルボキ
シメチルセルロース（Ｂｌａｎｏｓｅ（登録商標）７ＨＯＦ、アクアロン社）を攪拌しな
がら添加した。この２％溶液を８０℃で２０時間乾燥した。乾燥品を粉末化し、粒径が１
５０～８５０μｍのものを選別し、１５０℃で１２０分間アニールした。この製品の吸収
率データを合成後と、５０％を超える平均湿度での室温保存後に直接測定した。
【０１８４】
サンプルＮｏ．５．１（比較品）
合成後：ＴＢ＝２３．６ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝２０．４ｇ／ｇ
１０日後：ＴＢ＝２３．９ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝１５．１ｇ／ｇ
１００日後：ＴＢ＝２６．３ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝７．４ｇ／ｇ
２００日後：ＴＢ＝２９．２ｇ／ｇ　ＡＡＰ０．３＝７．２ｇ／ｇ
【０１８５】
　比較例５では、高いＡＡＰ０．３値は乾燥と希釈ＣＭＣ溶液中の内部架橋とによる合成
直後に得られることが示されている。しかしながら本発明の超吸収体とは異なり、これら
の製品は経時的に安定でないため、短時間のうちに商業製品中の超吸収体として使用でき
なくなる。
【実施例１６】
【０１８６】
　粉状の超吸収体の粒径分布をボールミル粉砕の前後に測定し、機械安定性を明らかにし
た。下表中のデータは各粒径画分の含有量を重量％で示す。
【０１８７】

【表２０】

【０１８８】
　この例では、本発明の超吸収体は機械的に非常に堅牢であり、例えば製品搬送の際に起
きるような機械応力が加わった後でも粒径分布がほとんど同じであり、１５０μｍ未満の
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される。
（比較例６）
【０１８９】
　本比較例では、米国特許第４０４３９５２号明細書の実施例２０がＢｌａｎｏｓｅ　Ｈ
カルボキシメチルセルロースを用いて繰り返される。ＣＭＣをメタノール懸濁液中のＣＭ
Ｃ１グラム当たり０．６４ミリグラム当量のＡｌカチオンと反応させた。反応生成物の特
性データは以下の通りであった。
保持率：２８．９ｇ／ｇ、ＡＡＰ（０．３ｐｓｉ）：９．２ｇ／ｇ、ＡＡＰ（０．７ｐｓ
ｉ）：７．４ｇ／ｇ
【０１９０】
　本比較例では、米国特許第４０４３９５２号明細書のＣＭＣ製品は不活性溶媒中で製造
され、多価カチオンで表面処理されているため、圧力下吸収率が非常に低いことが示され
ている。
（比較例７）
【０１９１】
　本比較例では米国特許第５８１１５３１号明細書の実施例１を、キサンタンガムと含水
メタノールがエチレングリコールジグリシジルエーテルに溶解した少量の溶液とを混合し
、１４０℃で加熱することにより繰り返した。得られた製品の特性は以下の通りである。
【０１９２】
保持率：２９．３ｇ／ｇ、ＡＡＰ（０．３ｐｓｉ）：７．９ｇ／ｇ、ＡＡＰ（０．７ｐｓ
ｉ）：５．７ｇ／ｇ
【０１９３】
　米国特許第５８１１５３１号明細書に記載の方法によれば、圧力下吸収率が低い製品し
か得られないことが改めて確認された。
【０１９４】
　上記の実施例では、本発明のポリマーは保持性が非常に高く、同時に外圧下で水と液体
を吸収する能力が著しく向上していることが示されている。さらに、長期保存安定性が良
好で、同時に堆肥化条件下での生分解性が良好である。また、本発明の方法だけが、ヒド
ロゲルを製造した後で角化を引き起こすが内部架橋を引き起こさない条件下で乾燥させ、
続いてわずかな層厚で表面架橋することを含むため、高い保持性、高い外圧下吸収率、保
存安定性、および生分解性の唯一の組み合わせを提供できることが示された。実施例１９
および２０では特に、本発明のポリマーを吸収性構造体中で体液の取り込み用に、例えば
セルロース綿毛等の母体材料とともに使用する場合、構造体中の吸収性樹脂の濃度が高く
ても、特に外圧下での吸液率が合成吸収性樹脂と比べて著しく高くなることが示されてい
る。予め膨潤していない製品を表面架橋した場合、これに比類する圧力下吸収率の向上は
みられない（比較例１、６、および７）。同様に、ヒドロゲルまたは希釈溶液から出発す
る内部架橋によれば、所望の特性が得られない（比較例３および５）。層がより厚くなる
表面架橋では、実施例に記載の製品に比類する超吸収体には程遠い（比較例２）。一方、
これらの製品は保持率が著しく低下した場合のみ一定程度の圧力下吸収率を示す。さらに
、層がより厚くなるポリマーの表面架橋により、方法の実行可能性（フィージビリティ）
に関して大きな問題（混合物中の材料の完全な凝集や実質的な不均一性）が発生する。
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