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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性単量体成分と界面活性剤とを含有する油相と、水を含有する水相とから得られる
油中水滴型高分散相エマルションを、重合開始剤の存在下に重合する工程を含む多孔質材
料の製造方法において、
　該油中水滴型高分散相エマルションは、形成温度８０～１１０℃での粘度が５００ｍＰ
ａ・ｓｅｃ以下であり、
　該重合開始剤は、油溶性重合開始剤と水溶性重合開始剤を含み、
　前記油溶性重合開始剤を、該油中水滴型高分散相エマルションの形成と同時または後に
添加することを含み、
　重合時間３０分以内で重合することを特徴とする、数平均孔径が８０μｍ以上の連続気
泡を有する多孔質材料の製造方法。
【請求項２】
　前記重合温度が、８０～１１０℃である、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　該油中水滴型高分散相エマルションが、単量体成分および界面活性剤の混合物である油
相と、水および水溶性塩の混合物である水相とを、前記形成温度８０～１１０℃で、せん
断力１０００秒－１以下で攪拌混合して乳化させることで形成される、請求項１または２
に記載の製造方法。
【請求項４】
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　該油中水滴型高分散相エマルションを厚さ５０ｍｍ以下のシート状で重合してなる、請
求項１～３のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記油中水滴型高分散相エマルションの重合性単量体成分に対し、油溶性重合開始剤を
０．０５モル％～１５モル％と水溶性重合開始剤を併用し、重合時間内に油溶性重合開始
剤の分解し終わる開始剤量を重合性単量体に対して０．０５モル％～５モル％に制御する
ことを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の多孔質材料の製造方法。
【請求項６】
　前記重合する工程が連続重合であることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記
載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、油中水滴型高分散相エマルション（Water in Oil type High Internal Phase 
Emulsion；以下、単にＨＩＰＥとも略す）を重合して、表面も内部も連通孔の形成されて
いる連続気泡（open cell；以下、オープンセルとも称す）を有する多孔質材料を製造す
るに際して、非常に短時間でＨＩＰＥを硬化させて当該多孔質材料を製造する方法に関す
るものである。より詳しくは、本発明は、（１）液体吸収材；例えば、▲１▼尿、血液な
どの体液の吸収材としておむつのコア材などに利用できるほか、▲２▼水、油、有機溶剤
などの吸収材として廃水、廃油処理剤、廃溶剤処理剤などに、また（２）エネルギー吸収
材；例えば、音、熱の吸収材として自動車、建築用の防音材、断熱材などに、さらに、（
３）薬剤含浸基材；例えば、芳香剤、洗浄剤、つや出し剤、表面保護剤、難燃化剤などを
含浸させた家庭用品などに幅広く利用できる連続気泡を有する多孔質重合体の製造方法に
関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
ＨＩＰＥとは、分散相（内相）である水相と外相である油相の比率（Ｗ／Ｏ比）が約３／
１以上のエマルションをいう。このＨＩＰＥを重合させて、多孔質重合体を製造すること
は公知である。そして、ＨＩＰＥ化することなく発泡剤を用いて製造される多孔質重合体
（以下、単にフォームともいう）は、比較的独立気泡のフォームが得られやすいのに比べ
、ＨＩＰＥから多孔質重合体を製造する方法（以下、単にＨＩＰＥ法ともいう）は、連続
気泡の低密度のフォームの製法として優れている。
【０００３】
ＨＩＰＥから多孔質材料を製造する方法としては、例えば、特開昭５７－９８７１３号公
報、特開昭６２－５０００２号公報、ＵＳ－Ａ－５２５２６１９号公報及びＵＳ－Ａ－５
１８９０７０号公報に記載されている。
特開昭５７－９８７１３号公報及び特開昭６２－５０００２号公報には、水溶性および／
または油溶性重合開始剤を含んだＨＩＰＥを作製し、これを５０℃あるいは６０℃で８時
間から７２時間加熱重合する方法が開示されている。また、ＵＳ－Ａ－５２１０１０４号
公報には、ＨＩＰＥ作製後重合開始剤を添加する方法、さらにＵＳ－Ａ－５２５２６１９
号公報には、重合開始剤を含んだＨＩＰＥを作製後、９０℃以上の温度で重合する方法、
及びＵＳ－Ａ－５１８９０７０号公報には、２０～６５℃未満の温度でエマルションから
所定の動的剪断弾性率を有するゲルを形成させ、その後に７０℃以上の温度で重合させる
方法が開示されている。ＵＳ－A－５３５８９７４号公報では、油溶性開始剤である1位の
炭素で枝別れしたアルキルパーオキシジカーボネートを用いてＨＩＰＥを重合する方法が
開示されている。
【０００４】
しかしながら、特開昭５７－９８７１３号公報、特開昭６２－５０００２号公報及びＵＳ
－A－５３５８９７４号公報に開示されている方法は、重合時間が長く生産効率が良くな
い。また、ＵＳ－Ａ－５２５２６１９号公報やＵＳ－Ａ－５１８９０７０号公報のように
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、高温で重合すると比較的短時間で重合できるものの、なお数時間程度の重合時間を要し
、しかも条件によってはＨＩＰＥの安定性が損なわれ多量の水分が遊離してくる傾向が見
られ、所定の孔径の多孔質重合体が得られない場合があった。さらに、ＵＳ－Ａ－５２１
０１０４号公報では、ＨＩＰＥを作製後重合開始剤を添加しているので、ＨＩＰＥの乳化
安定性は改良されているが、重合時間は数時間必要であると記載されている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らはHIPE法による非常に短時間での多孔質重合体の製造方法を開発すべく鋭意検
討した結果、ＨＩＰＥの重合時間に注目し、乳化したHIPEを特定の加熱昇温速度で昇温す
ることにより、重合時間を短縮し例えば30分、好ましくは10分以内という非常に短時間に
重合する手法を見出した。
しかしながら、この手法を用いて特定のHIPE例えば粘度が５００mPa・sec以下であるよう
な低粘度のＨＩＰＥを重合して平均孔径が８０μｍ以上の大きな孔径の多孔質材料を製造
しようとした場合、上記の手法を用いても重合時間は大きく短縮されず、逆にHIPEの安定
性が損なわれて所定の孔径の多孔質材料が得られずにHIPEが相分離して崩壊する場合があ
ることが明らかとなった。
【０００６】
従って本発明の目的は上記技術課題を解決し、粘度が５００mPa・sec以下の低粘度のHIPE
を用いて、孔径の大きな多孔質材料を製造する際に、例えば３０分、好ましくは１０分以
内という非常に短時間で製造することができる多孔質材料の製造方法を提供するものであ
る。
ＨＩＰＥの重合において水溶性重合開始剤を単独で使用した場合は、ＨＩＰＥの水相で開
始剤が分解してラジカルが発生するので、水相と油相の界面から重合反応が進行し、徐々
に油相内部へと重合が進行する。そのため油相と水相の界面付近ほど重合率は高く、重合
後の多孔質材料の孔の表面部分の強度が向上と、それに伴ない風合いが向上するという特
性がある。
重合時間を短縮する手法として、重合系中のラジカル濃度を高くする手法が挙げられるが
、５００ｍPa・secよりも高粘度のHIPEを重合して数平均孔径が８０μｍ未満の小さな孔
径を有する多孔質材料を製造する場合では、一般に高粘度HIPEのエマルションの粒子径が
小さいため、水溶性重合開始剤単独で使用した場合でも、油溶性重合開始剤単独で使用し
た場合でも、水溶性重合開始剤と油溶性重合開始剤と併用した場合でも、さほどの違いは
なく、重合時間を短縮することができる。
しかし、５００ｍPa・sec以下の低粘度のHIPEを重合して数平均孔径が８０μｍ以上の大
きな孔径を有する多孔質材料を製造する場合では、一般にエマルションの粒子径が大きく
なるため、水相と油相との界面の面積が低下し、それにより、水溶性重合開始剤を単独で
使用して該HIPEを重合すると、水相から油相へのラジカルの移動速度が制限される。その
ため、発生したラジカルのうちで重合反応に使われる開始剤の効率が著しく低下し、重合
速度が著しく低下することが明らかとなった。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、粘度が５００mPa・sec以下のHIPEを用いて多孔質材料を製造する場合、お
よび、数平均孔径が８０μｍ以上の多孔質材料製造する場合に、非常に短時間で重合する
ことで生産性の良い、かつフォームの強度が優れた製造方法を開発すべく鋭意検討した結
果、油溶性重合開始剤を必須として使用して重合することで、短時間で重合することを見
出した。
【０００８】
すなわち、上記諸目的は下記[１]～[８]によって達成される。
[１]　重合性単量体成分と界面活性剤とを含有する油相と、水を含有する水相とから得ら
れる油中水滴型高分散相エマルションを、重合開始剤の存在下に重合する工程を含む多孔
質材料の製造方法において、該油中水滴型高分散相エマルションは、形成温度での粘度が
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５００mPa・sec以下であり、
該重合開始剤は、油溶性重合開始剤を必須に含むものであることを特徴とする多孔質材料
の製造方法。
[２]　油中水滴型高分散相エマルションを重合開始剤の存在下で重合して数平均孔径が８
０μｍ以上である多孔質重合体を製造する方法であって、該重合開始剤は、油溶性重合開
始剤を必須に含むものであることを特徴とする多孔質材料の製造方法。
[３]　該重合開始剤は、油溶性重合開始剤と水溶性重合開始剤を含むものである上記[１]
または[２]に記載の多孔質材料の製造方法。
[４]前記油中水滴型高分散相エマルションの重合時間が、３０分以下であることを特徴と
する上記[１]から[３]のいずれかに記載の多孔質材料の製造方法。
[５]前記油中水滴型高分散相エマルションの重合性単量体成分に対し、油溶性重合開始剤
を０．０５モル%～１５モル%と水溶性重合開始剤を併用し、重合時間内に油溶性重合開始
剤の分解し終わる開始剤量を重合性単量体に対して０．０５モル%～５モル%に制御するこ
とを特徴とする上記[３]または[４]記載の多孔質材料の製造方法。
[６]前記重合する工程が連続重合であることを特徴とする上記[１]～[５]のいずれかに記
載の製造方法。
[７]前記ＨＩＰＥの温度が８０℃以上１１０℃以下の温度であることを特徴とする上記[
１]～[６]のいずれかに記載の製造方法。
前記HIPEを形成後に油溶性重合開始剤を添加して重合することを特徴とする上記[１]～[
７]いずれかに記載の製造方法。
【０００９】
【発明の実施の形態】
本発明は５００mPa・sec以下の低粘度のＨＩＰＥを重合開始剤の存在下に重合する工程を
含む多孔質材料の製造方法および／または数平均孔径が８０μｍ以上の多孔質材料の製造
方法において、重合開始剤として油溶性重合開始剤を使用し、好ましくは水溶性重合開始
剤と油溶性重合開始剤を組合わせて使用することを特徴とするものである。より詳しくは
、本発明の多孔質材料の製造方法について以下工程順に説明する。
［Ｉ］ＨＩＰＥの調製
（１）ＨＩＰＥの使用原料
ＨＩＰＥの使用原料は、（ａ）重合性単量体、（ｂ）架橋性単量体および（ｃ）界面活性
剤を油相を構成する必須成分として含有し、（ｄ）水を水相を構成する必須成分として含
有するものであればよい。さらに、必要に応じて、（ｅ）重合開始剤、（ｆ）塩類、（ｇ
）その他の添加剤を油相および／または水相を構成する任意成分として含有するものであ
ってもよい。
（ａ）重合性単量体
上記重合性単量体としては、分子内に１個の重合性不飽和基を有するものであればよく、
分散または油中水滴型高分散相エマルション中で重合可能であって気泡を形成できれば特
に制限されるものではない。好ましくは少なくとも１部は（メタ）アクリル酸エステルを
含むものであり、より好ましくは（メタ）アクリル酸エステルを２０質量％以上を含むも
のであり、特に好ましくは（メタ）アクリル酸エステルを３５質量％以上を含むものであ
る。重合性単量体として、（メタ）アクリル酸エステルを含有することにより、柔軟性や
強靭性に富む多孔質材料を得ることができるため望ましい。
【００１０】
重合性単量体としては、具体的には、スチレン等のアリレン単量体；スチレン、エチルス
チレン、アルファメチルスチレン、ビニルトルエン、ビニルエチルベンゼンなどのモノア
ルキレンアリレン単量体；（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メ
タ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸イソデシル
、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アク
リル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ベンジルな
どの（メタ）アクリル酸エステル；塩化ビニル、塩化ビニリデン、クロロメチルスチレン
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等の塩素含有単量体；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のアクリロニトリル化合
物；その他、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、Ｎ－オクタデシルアクリルアミド、エチ
レン、プロピレン、ブテン等が例示できる。これらは、１種を単独で使用する他、２種以
上を併用してもよい。
【００１１】
上記重合性単量体の使用量は、重合性単量体と下記架橋性単量体からなる単量体成分全体
の重量に対し、好ましくは１０～９９．９質量％の範囲で、より好ましくは３０～９９質
量％、特に好ましくは３０～７０質量％の範囲である。重合性単量体の使用量が１０質量
％未満の場合には、得られる多孔質材料が脆くなったり吸水倍率が不充分となることがあ
る。一方、重合性単量体の使用量が９９．９質量％を超える場合には、得られる多孔質材
料の強度、弾性回復力などが不足したり、充分な吸水量および吸水速度を確保できないこ
とがある。
（ｂ）架橋性単量体
上記架橋性単量体としては、分子内に少なくとも２個の重合性不飽和基を有するものであ
ればよく、上記重合性単量体と同様に、分散または油中水滴型高分散相エマルション中で
重合可能であって気泡を形成できれば特に制限されるものではない。
【００１２】
架橋性単量体としては、具体的には、ジビニルベンゼン、トリビニルベンゼン、ジビニル
トルエン、ジビニルキシレン、エチルジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン、ジビニル
アルキルベンゼン類、ジビニルフェナンスレン、ジビニルビフェニル、ジビニルジフェニ
ルメタン、ジビニルベンジル、ジビニルフェニルエーテル、ジビニルジフェニルスルフィ
ド等の芳香族系単量体；ジビニルフラン等の酸素含有単量体；ジビニルスルフィド、ジビ
ニルスルフォン等の硫黄含有単量体；ブタジエン、イソプレン、ペンタジエン等の脂肪族
単量体；エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－
ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、デカンジオールジ（メタ）アクリレー
ト、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペ
ンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アク
リレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ’－メチレンビ
ス（メタ）アクリルアミド、イソシアヌル酸トリアリル、トリアリルアミン、テトラアリ
ロキシエタン、並びにヒドロキノン、カテコール、レゾルシノール、ソルビトールなどの
多価アルコールとアクリル酸又はメタクリル酸とのエステル化合物などが例示できる。こ
れらは、１種を単独で使用する他、２種以上を併用してもよい。
【００１３】
上記架橋性単量体の使用量は、上記重合性単量体と架橋性単量体からなる単量体成分全体
の重量に対し、０．１～９０質量％の範囲であることが好ましく、より好ましくは１～７
０質量％、特に好ましは３０～７０質量％の範囲である。上記架橋性単量体の使用量が０
．１質量％未満では、得られる多孔質材料の強度、弾性回復力などが不足したり、単位体
積当たりまたは単位重量当たりの吸収量が不十分となり、充分な吸水量および吸水速度を
確保できないことがある一方、上記架橋性単量体の使用量が９０質量％を越えると、多孔
質材料が脆くなったり吸水倍率が不充分となることがある。
（ｃ）界面活性剤
上記界面活性剤としては、ＨＩＰＥを構成する油相中で水相を乳化し得るものであれば特
に制限はなく、従来公知のノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性
剤等を使用することができる。
【００１４】
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このうち、ノニオン性界面活性剤としては、ノニルフェノールポリエチレンオキサイド付
加物；エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドのブロックポリマー；ソルビタンモノ
ラウレート、ソルビタンモノミリスチレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタン
モノステアレート、ソルビタントリステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタ
ントリオレエート、ソルビタンセスキオレエート、ソルビタンジステアレート等のソルビ
タン脂肪酸エステル；グリセロールモノステアレート、グリセロールモノオレエート、ジ
グリセロールモノオレエート、自己乳化型グリセロールモノステアレート等のグリセリン
脂肪酸エステル；ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエー
テル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、
ポリオキシエチレン高級アルコールエーテル等の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ノニルフェニルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリールエ
ーテル； ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレ
ンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリステアレート、ポリ
オキシエチレンソルビタンモノオレエート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレエー
ト等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル；テトラオレイン酸ポリオキシエチ
レンソルビット等のポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エステル；ポリエチレングリ
コールモノラウレート、ポリエチレングリコールモノステアレート、ポリエチレングリコ
ールジステアレート、ポリエチレングリコールモノオレエート等のポリオキシエチレン脂
肪酸エステル；ポリオキシエチレンアルキルアミン；ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油；
アルキルアルカノールアミド等があり、特にＨＬＢが１０以下、好ましくは２～６のもの
が好ましい。これらのうち２種以上のノニオン性界面活性剤を併用してもよく、併用によ
りＨＩＰＥの安定性が改良される場合がある。
【００１５】
カチオン性界面活性剤としては、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジタウ
ロジメチルアンモニウムメチルサルフェート、セチルトリメチルアンモニウムクロライド
、ジステアリルジメチルアンモニウムクロライド、アルキルベンジルジメチルアンモニウ
ムクロライド、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、等の第四級アンモニウム塩
；ココナットアミンアセテート、ステアリルアミンアセテート等のアルキルアミン塩；ラ
ウリルベタイン、ステアリルベタイン、ラウリルカルボキシメチルヒドロキシエチルイミ
ダゾリニウムベタイン等のアルキルベタイン；ラウリルジメチルアミンオキサイド等のア
ミンオキサイドがある。カチオン性界面活性剤を用いることにより、得られる多孔質材料
を吸水材等に利用する場合に優れた抗菌性等を付与することもできる。なお、ノニオン性
界面活性剤とカチオン性界面活性剤を併用するとＨＩＰＥの安定性が改良される場合があ
る。
上記界面活性剤の使用量は、重合性単量体と架橋性単量体からなる単量体成分全体の質量
１００質量部に対し、１～３０質量部であることが好ましく、より好ましくは３～１５質
量部である。界面活性剤の使用量が１質量部未満の場合には、ＨＩＰＥの高分散性が不安
定化することがあったり、界面活性剤本来の作用効果が充分に発現できないことがある。
一方、上記界面活性剤の使用量が３０質量部を超える場合には、得られる多孔質材料が脆
くなり過ぎることがあり、これを超える添加に見合うさらなる効果が期待できず、不経済
である。
（ｄ）水
上記水は、水道水、純水、イオン交換水の他、廃水の再利用を図るべく、多孔質材料を製
造して得た廃水をそのまままたは所定の処理を行ったものを使用することができる。
【００１６】
上記水の使用量は、連続気泡を有する多孔質材料の使用目的（例えば、吸水材、吸油材、
防音材、フィルターなど）等によって適宜選択することができる。すなわち、水の使用量
は、ＨＩＰＥの水相／油相（Ｗ／Ｏ）比を変化させることによって多孔質材料の空孔比率
が決定されることから、用途、目的に合致する空孔比率になるようにＷ／Ｏ比を選択すれ
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ば、自ずと決定される。
（ｅ）重合開始剤
本発明の目的である非常に短時間で、５００mPa・sec以下の低粘度ＨＩＰＥの重合および
／または８０μｍ以上の多孔質材料の製造を達成するためには、重合開始剤に油溶性重合
開始剤を必須成分として使用することが特徴であり、本発明の重要な構成用件である。本
発明においての使用する重合開始剤は油溶性重合開始剤を単独で使用しても良いが、水溶
性重合開始剤を使用より好ましくは油溶性重合開始剤と水溶性重合開始剤とを併用して使
用する。
これらの重合開始剤としては乳化重合で一般に使用できるものであれば特に制限はしない
。
本発明に用いることのできる水溶性重合開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（
２－アミジノプロパン）二塩酸塩等のアゾ化合物；過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム
、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩；過酢酸カリウム、過酢酸ナトリウム、過炭酸カリウム
、過炭酸ナトリウム等の過酸化物等が挙げられる。これら水溶性重合開始剤は、単独で用
いてもよく、また、２種類以上を併用してもよい。その場合、１０時間で濃度が半分にな
るときの温度である１０時間半減期温度の異なる２種以上の水溶性重合開始剤を併用する
。
水溶性重合開始剤の使用量は重合性単量体と架橋性単量体からなる重合性単量体成分全体
のモル数に対して、０．０１モル％～１０モル％の範囲であることが好ましく、より好ま
しくは０．１モル％～５．０モル％である。また上記水溶性重合開始剤の使用量に対し、
所望の重合時間内に分解しおわる開始剤量を０．０５モル％～２．０モル％に制御するこ
とが、重合を短時間に終え、多孔質材料の物性を得るために好ましい。
本発明に用いることができる油溶性重合開始剤としては、クメンヒドロパーオキシド、ｔ
－ブチルヒドロパーオキシド、ジイソプロピルパーオキシド、ｐ－メンタンヒドロパーオ
キシド、１,１,３,３－テトラブチルヒドロパーオキシド等のハイドロパーオキシド類；
ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）
ヘキサン、ｔ－ブチルクミルパーオキシド、ジクミルパーオキシド等のジアルキルパーオ
キシド類；ジ－イソプパーオキシジカーボネート、ジシクロヘキシルパーオキシジカーボ
ネート、ジ（ｓ－ブチル）パーオキシジカーボネート、ジ（２－エチルヘキシル）パーオ
キシジカーボネート等のパーオキシジカーボネート類；アセチルパーオキシド、プロピオ
ニルパーオキシド、デカノイルパーオキシドイソブチリルパーオキシド、オクタノイルパ
ーオキシド、ラウロイルパーオキシド、ステアリロイルパーオキシド、ベンゾイルパーオ
キシド等のジアシルパーオキシド類；１，１‘－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘ
キサン、１，１‘－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン－３，３，５－トリメ
チルシクロヘキサン等のパーオキシケタール類；シクロヘキサノンパーオキシド、メチル
シクロヘキサノンパーオキシド、メチルエチルケトンパーオキシド、アセチルアセトンパ
ーオキシド等のケトンパーオキシド類；クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３
，３－テトラメチルブチルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－１－
メチルエチルパーオキシネオデカネート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカネノエート、
ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、１，１，３，
３，－テトラメチルブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、２，５－ジメチル－２
，５－ジ（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン、１－シクロヘキシル－１－１
－メチルエチルパーオキシ－２－ヘキサノエート、ｔ－アミルパーオキシ２－エチルヘキ
サノエート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート等のパーオキシエステル等
が挙げられる。
【００１７】
これらの油溶性重合開始剤は、単独で用いてもよく、また、２種類以上を併用してもよい
。その場合は１０時間で濃度が半分になるときの温度である１０時間半減期温度の異なる
２種以上の油溶性重合開始剤を併用する事が好ましい。
【００１８】
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油溶性重合開始剤の使用量は、重合性単量体と架橋性単量体からなる重合性単量体成分全
体のモル数に対し、０．０５モル％～１５モル％の範囲であることが好ましく、より好ま
しくは０．１モル％～１０モル％である。また、上記油溶性重合開始剤の使用量に対し、
所望の重合時間内に分解しおわる開始剤量を好ましくは０．０５～５．００モル％の範囲
であることが好ましく、より好ましくは０．５０～３．００モル％に油溶性重合開始剤量
を制御することが、重合を短時間に終え、多孔質材料の物性を得るために好ましい。
上記油溶性開始剤の使用量を、０．０５モル％以上とすることによって、未反応の単量体
成分が少なくなり、従って、得られる多孔質材料中の残存単量体量を減らすことができ好
ましい。
また、油溶性重合開始剤の使用量が０．０５モル％以上にして、かつ油溶性重合開始剤の
重合時間内に分解しおわる開始剤量が０．０５モル％以上とすることで未反応の単量体成
分を減らすだけでなく、未反応の油溶性重合開始剤を減らすことができ、得られる多孔質
材料中の残存単量体とともに、残存開始剤量を減らすことができる。
また、上記油溶性重合開始剤の使用量を１５モル％以上とし、油溶性重合開始剤の重合時
間内に分解し終わる開始剤量を５．０モル％以上にすることによって、重合の制御を容易
にし、得られる多孔質材料中の機械的性質を所望の特性の特性とすることができるため好
ましい。
【００１９】
本発明の重合時間内に分解しおわる重合開始剤量（モル％）について説明する。本発明の
重合時間内に分解しおわる重合開始剤量（モル％）は、まず重合開始剤分解量（モル）を
求め、それを使用した単量体成分のモルに対する百分率（モル％）に換算することで求め
られる。
【００２０】
上記の重合開始剤分解量は、重合時間内に分解する開始剤量のことで▲１▼文献等に記載
の重合開始剤の分解速度式を用いる方法や、▲２▼文献等に記載の重合開始剤の活性化エ
ネルギーと１分間、ないしは１時間、ないしは１０時間、ないしは１００時間で開始剤濃
度が半分になる温度である１分間半減温度、１時間半減温度、１０時間半減温度、１００
時間半減温度等の半減温度を用いて算出する方法等によって求めることができる。本発明
では重合開始剤として過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムを用いる
場合は▲１▼から、その他の重合開始剤を用いる場合は▲２▼から計算するものとする。
【００２１】
まず、重合開始剤が過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムの場合につ
いて説明する。過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウムの場合は下式１を用い、過硫酸アンモ
ニウムの場合では下式２を用いて重合温度（K）を式に代入して重合温度での開始剤分解
速度定数ｋを求める。
【００２２】
【数１】

【００２３】
【数２】
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なお、重合温度（K）とは重合初期から重合終了時までの間の平均の重合温度（℃）を絶
対温度（K）に換算したものであり、昇温工程を含めた全重合時間の平均温度を意味し、
例えば以下のように求められる。重合開始温度が６０℃で昇温速度が２０℃／分で１００
℃まで昇温し、その後、１００℃で１０分間重合（合計１２分）重合した場合、
重合温度（K）＝273＋{60×2＋(100-60)×2／2＋100×10}／12＝369.7Kとなる。
【００２５】
続いて、重合温度（K）での開始剤分解速度定数ｋが上記で求まれば、式３の開始剤分解
速度定数、重合時間と重合開始剤仕込み量の関係式から重合開始剤分解量が計算される。
【００２６】
【数３】

【００２７】
本発明での分解し終わる重合開始剤量（モル％）は、まず重合開始剤分解量（モル）を求
め、それを使用した重合性および架橋性単量体成分のモルに対する百分率（モル％）に換
算する。
【００２８】
例えば、過硫酸カリウムを０．１モル使用して６５℃で形成されたＨＩＰＥを１．５分（
昇温速度２０℃／分）で９５℃まで昇温し、９５℃で８．５分保持した状態で、昇温時間
を含み１０分間重合した場合、重合温度は３６５．７５Ｋとなり式１よりこの温度での開
始剤分解速度定数ｋは０．０１２３（分-1）となる。続いて上記式３を用いることで、こ
の重合温度、重合時間での重合開始剤分解量は０．０１１６モルと算出される。よって、
本発明の重合時間内に分解しおわる重合開始剤量はこの様にして求められた重合開始剤分
解量（モル）を使用した単量体成分のモルに対する百分率（モル％）に換算すれば良い。
【００２９】
次に、その他の重合開始剤の場合について説明する。この場合は、カタログや技術資料、
文献等記載の重合開始剤の活性化エネルギーおよび１分間半減温度、ないしは１時間半減
温度、ないしは１０時間半減温度、ないしは１００時間半減温度等の関係式、下式４、５
を用いて計算することにより、下式６に相当する重合温度（Ｋ）と開始剤分解速度定数ｋ
（分-1）の関係式を各々の開始剤で求め、先の式３に基づいて重合時間内に分解しおわる
重合開始剤量を算出する。
【００３０】
【数４】

【００３１】
【数５】
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【００３２】
Ｒは気体定数で８．３１８４( J/mol)。Ｌｎは自然対数。Ａは、重合開始剤によって異な
る定数である。
【００３３】
式４は例えば１分間の半減温度が１００℃（３７３Ｋ）である場合、
１（分）＝{１／［100℃での開始剤分解速度定数ｋ373（分-1）］}×Ｌｎ２という関係式
である。まず、式４を用いて所定温度での開始剤分解速度定数ｋを計算した後、式５によ
りその重合開始剤の定数Ａを計算する。
【００３４】
例えば、(株)日本油脂製のt-butylperoxy ( 2-ethylhexanoate)（商品名パーブチルO）は
、10時間の半減温度72.5℃（345.5Ｋ）、またその活性化エネルギーは28.8kcal/mol（120
.56J/mol）と記載されている。よってこの場合、式４の関係式を用いて計算すると、
６００（分）＝１／［345.5Ｋでの開始剤分解速度定数ｋ346.5K（分-1）×Ln2となり、
ｋ346.5K＝1.1552×10-3（分-1）と計算される。
【００３５】
345.5Ｋでの開始剤分解速度定数ｋ346.5K（分-1）を式５に代入することで、　Ln（1.155
2×10-3）＝LnA－｛12560／（8.3184×345.5）｝の関係式が得られるのでt-butylperoxy 
( 2-ethylhexanoate)の場合の定数A＝1.91×１０15が計算される。
【００３６】
次に、算出された定数Aと式５の関係式を用いてt-butylperoxy ( 2-ethylhexanoate)の場
合の重合温度（K）と重合開始剤速度定数ｋ（分-1）の関係式６が誘導される。
【００３７】
【数６】

【００３８】
重合温度T（K）から上記式６によりその重合温度での開始剤分解速度定数ｋが決まり、こ
れを前述した式３に代入することでt-butylperoxy ( 2-ethylhexanoate)の場合の重合開
始剤分解量を算出することができる。
【００３９】
例えば、t-butylperoxy ( 2-ethylhexanoate)を２モル使用して、６５℃で形成されたHIP
Eを１．５分間（昇温速度２０℃／分）で９５℃まで昇温し、９５℃で８．５分間保持し
た状態で、昇温時間を含む１０分間重合した場合、重合絶対温度は365.75°Kとなり、365
.75°Kでの開始剤分解速度定数ｋは０．０１１８（分-1）となる。続いて、上記式３を用
いることで、この場合の開始剤分解量は０．２２３モルと算出される。よって本発明の重
合時間内に分解しおわる重合開始剤量（モル％）は、この重合開始剤分解量を使用した単
量体成分のモルに対する百分率（モル％）に換算すれば良い。
【００４０】
また、重合開始剤分解量の制御手段としては、例えば、重合開始剤の使用量や硬化温度、
加熱昇温速度の最適化、適量のラジカル補足剤の投入等が挙げられるが、特に制限される



(11) JP 4330265 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

ものではない。
【００４１】
また、重合時間内に分解しおわる重合開始剤量を算出するに当たり、その系に上記方法の
適応が困難な場合には、その都度それに応じた測定方法、計算法を用いても差し支えない
。
【００４２】
さらに、上記重合開始剤と還元剤とを組み合わせてなるレドックス重合開始剤系を使用し
ても良い。上記還元剤のうち、水溶性還元剤としては、例えば、亜硫酸水素ナトリウム、
亜硫酸水素カリウム、チオ硫酸ナトリウム、チオ硫酸カリウム、Ｌ－アスコルビン酸、第
１鉄塩、ホルムアルデヒドナトリウムスルホキシレート、グルコース、デキストロース、
トリエタノールアミン、ジエタノールアミン等が挙げられる。また、油溶性還元剤として
は、例えば、ジメチルアニリン、オクチル酸スズ、ナフテン酸コバルト等が挙げられる。
これらレドックス重合開始剤系の還元剤は、単独で用いてもよく、また、２種類以上を併
用してもよい。
【００４３】
上記レドックス重合開始剤系の場合の還元剤の含有比率（質量比）は、重合開始剤（酸化
剤）／還元剤＝１／０．０１～１／１０、好ましくは１／０．２～１／５程度である。
（ｆ）塩類
上記塩類としては、ＨＩＰＥの安定性を改良するために必要であれば使用してもよい。
【００４４】
上記塩類としては、具体的には、塩化カルシウム、硫酸ナトリウム、塩化ナトリウム、硫
酸マグネシウムなどのアルカリ金属、アルカリ土類金属のハロゲン化物、硫酸塩、硝酸塩
などの水溶性塩が挙げられる。これらの塩類は、単独で用いてもよく、また、２種類以上
を併用してもよい。これらの塩類は、水相中に添加することが好ましい。なかでも、重合
時のＨＩＰＥの安定性の観点から多価金属塩が好ましい。
【００４５】
この様な塩類の使用量は、水１００質量部に対し、０．１～２０質量部とすることが好ま
しく、より好ましくは０．５～１０質量部である。塩類の使用量が２０質量部を超える場
合には、ＨＩＰＥから搾り出された廃水中に多量の塩類を含むことになり、廃水を処理す
るコストがかさみ、これを超える添加に見合うさらなる効果も期待できず不経済である。
塩類の使用量が０．１質量部未満の場合には、塩類の添加による作用効果が十分に発現で
きないおそれがある。
（ｇ）その他添加剤
さらに、他の各種添加剤をこれらが有する性能・機能を付加することにより、製造条件や
得られるＨＩＰＥ特性や多孔質架橋重合体の性能の向上につながるものであれば適当に使
用しても良く、例えば、ｐＨ調整のために、塩基および／または緩衝剤を加えても良い。
これらの他の添加剤の使用量については、それぞれの添加の目的に見合うだけの性能・機
能、さらには経済性を十分に発揮できる範囲内で添加すればよい。このような添加剤とし
ては、活性炭、無機粉末、有機粉末、金属粉末、消臭剤、抗菌剤、防かび剤、香料、各種
高分子などが例示できる。
（２）ＨＩＰＥの調製法
ＨＩＰＥは、上記油相成分および水相成分を上に述べた質量比で組合わせることにより生
成される。組合わせた油相および水相から組合わせた相を剪断攪拌に供することにより生
成される。本発明の目的である、低粘度のＨＩＰＥを非常に短時間で重合を達成し、例え
ば数平均孔径が８０μｍ以上の多孔質材料を製造するには、低剪断力でＨＩＰＥを得るこ
とが望ましい。そのようなプロセスはバッチ式でまたは連続式で行なうことができるが、
低剪断力で乳化することが好ましい。好ましくは５００mPa・sec.以下、より好ましくは
１００ｍPa・sec.以下という低粘度のＨＩＰＥを生成する方法は特に制限されるものでは
なく、従来既知のＨＩＰＥの調製法と混合機や乳化装置、ラインミキサー等を適宜利用す
ることができる。
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【００４６】
本発明においての多孔質材料の数平均孔径は、例えば自動ポロシメータ等の測定装置を用
いて水銀圧入法により測定することにより求めることができる。
【００４７】
以下にその代表的な調製法につき、具体的に説明する。
まず、それぞれ上記に規定する使用量にて、重合性単量体、架橋性単量体および界面活性
剤、さらに必要に応じて添加し得る油溶性重合開始剤（油溶性レドックス重合開始剤系を
含む）、その他の添加剤からなる油相を構成する成分を所定温度で撹拌し均一の油相を調
製する。
【００４８】
一方、それぞれ上記に規定する使用量にて、水に、さらに必要に応じて添加し得る水溶性
重合開始剤（水溶性レドックス重合開始剤系を含む）、塩類、その他の添加剤からなる水
相を構成する成分を加えながら撹拌し、所定温度に加温して均一の水相を調製する。
【００４９】
次に、上記により調製された、単量体成分、界面活性剤などの混合物である油相と、水、
水溶性塩などの混合物である水相とを合一し、以下に説明するＨＩＰＥの形成温度（乳化
温度）にて、効率良く混合撹拌して、好ましくは１０００秒-1以下、より好ましくは５０
０秒-1以下の低い剪断力をかけて乳化することによって、該ＨＩＰＥの形成温度での粘度
が、好ましくは５００mPa・sec.以下、より好ましくは１００ｍPa・sec.以下であるＨＩ
ＰＥを安定に調製することができる。
【００５０】
このようにして形成したＨＩＰＥの粘度は重合開始までの誘導時間内に、例えばヘリパス
型粘度計を用いて該HIPEの形成温度での粘度を測定すれば良い。また誘導時間内に測定す
るかわりに重合開始剤を添加せずに同様の諸条件で乳化したＨＩＰＥの粘度を上記手法で
測定しても良い。
【００５１】
ＨＩＰＥを安定に調製するための水相と油相の撹拌・混合法としては、油相の撹拌下、油
相に水相を数分ないし数十分に亘って連続的に添加する方法が好ましい。また、水相成分
の１部と油相成分とを撹拌・混合してＨＩＰＥを形成し、その後に残りの水相成分を加え
ながら撹拌・混合して所望のＨＩＰＥを製造しても良い。
（３）水相／油相（Ｗ／Ｏ）比
こうして得られるＨＩＰＥの水相／油相（Ｗ／Ｏ）比（質量比）は、連続気泡を有する多
孔質架橋重合体の使用目的（例えば、吸水材、吸油材、防音材、フィルターなど）等によ
って適宜選択することができるものであり、特に制限されるものではなく、先に規定した
とおり３／１以上のものであればよいが、好ましくは１０／１～１００／１、特には１０
／１～５０／１である。
【００５２】
多孔質材料の空孔比率はＷ／Ｏ比を変化させることによって決定される。したがって、用
途、目的に合致する空孔比率になるようにＷ／Ｏ比を選択することが望ましい。例えば、
オムツや衛生材料等その他各種吸収材として使う場合、Ｗ／Ｏ比は１０／１～５０／１程
度とするのが好ましい。
（４）ＨＩＰＥの製造装置
上記ＨＩＰＥの製造装置としては、特に制限されるものではなく従来公知の製造装置を利
用することができる。例えば、水相と油相とを混合撹拌するために使用する撹拌機（乳化
機）としては、公知の撹拌機、混練機が使用できる。例えば、プロペラ型、櫂型、タービ
ン型などの羽根の撹拌機、ホモミキサー類、ラインミキサー、ピンミルなどが例示でき、
これらの何れでもよい。
（５）ＨＩＰＥの形成温度（乳化温度）
油中水滴型高分散相エマルション（ＨＩＰＥ）を形成させる乳化工程でのHIPEの形成温度
（乳化温度）は通常４０℃～１１０℃の範囲で、好ましくは８０～１１０℃である。形成
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温度が４０℃未満の場合には、重合温度によっては、重合に長時間を有する場合があり、
一方、形成温度が１１０℃を超える場合にはHIPEの均一性に劣る場合がある。なお、油相
および／または水相の温度を予め所定の形成温度に調整しておいて乳化し、所望のＨＩＰ
Ｅを形成することが望ましい。ただし、ＨＩＰＥの調製（形成）では水分量が多いため、
少なくとも水相の温度を所定の形成温度（乳化温度）に調整することが好ましいと言える
。
また、乳化中に重合性単量体成分の重合が開始され、重合体が生成されると、ＨＩＰＥが
不安定になることがあるので、重合開始剤を予め含むＨＩＰＥを調製する場合には、ＨＩ
ＰＥの形成温度は、重合開始剤の半減期が１０時間である温度（１０時間半減温度）を考
慮すべきである。重合開始剤をＨＩＰＥを調製すると同時や、調整後に添加する場合につ
いては、重合開始剤がＨＩＰＥに対し十分均一に添加混合されるよう、混合方式・混合温
度等を選択する必要がある。
［ＩＩ］　多孔質架橋重合体の製造
（１）重合開始剤の添加工程
本発明では、ＨＩＰＥへの水溶性開始剤と油溶性開始剤の添加方法として▲１▼ＨＩＰＥ
を形成させる前の水相および／または油相に重合開始剤を予め添加、混合する方法、▲２
▼ＨＩＰＥを形成させると同時に重合開始剤を添加する方法、または▲３▼ＨＩＰＥを形
成させた後に重合開始剤を添加させる方法が例示でき、これらを組合せても良い。水溶性
重合開始剤は、上記▲１▼～▲３▼の任意の方法を選択することも出来るが、ＨＩＰＥで
の水相は不連続相であるので、水相中に予め添加しておく方法が好ましい。▲１▼の場合
、油溶性重合開始剤は、油相に予め添加しておく方法が簡便であるが、水相に油溶性重合
開始剤の乳化物を添加する方法も例示できる。また、重合開始剤は無希釈、または水や有
機溶剤の溶液、あるいは分散体などの形態で使用することができる。
【００５３】
本発明では、例えばＨＩＰＥ形成温度（乳化温度）を８０℃以上と高くした場合、重合開
始剤の種類や添加方法によっては乳化中に重合性単量体成分の重合が開始され重合体が生
成することがある。特に油溶性重合開始剤の場合にはこの傾向が顕著であり、これを避け
るために上記▲２▼または▲３▼の方法で添加することが好ましい。
【００５４】
また、重合開始剤がレドックス系開始剤である場合、重合開始剤（酸化剤）と還元剤を添
加する場合にも上記▲１▼～▲３▼の任意の方法を別々に選択することができる。
【００５５】
またこのように重合開始剤を▲２▼または▲３▼の方法で、ＨＩＰＥを形成させると同時
に、またはＨＩＰＥを形成させた後に添加させた場合、添加した重合性単量体成分の不均
一な重合を回避するためにＨＩＰＥに素速く均一に混合することが重要である。かかる観
点からＨＩＰＥの形成からその成形工程が終了するまでの経路に導入経路を設けてＨＩＰ
Ｅに添加しスタティックミキサー等のラインミキサーで連続混合するなどの方法が好まし
く用いられる。なお、重合開始剤の使用量については上記ＨＩＰＥの使用原料の重合開始
剤の項で説明したのと同様であり変わるものではない。
（２）ＨＩＰＥを所望の形態に成形する成形工程
（ａ）ＨＩＰＥの成形温度・時間
重合開始剤を混合したＨＩＰＥは所望の形態に成形される。通常この温度は４０～１１０
℃の範囲であるが、４０℃以下では重合時間の短縮との観点から好ましくない。かかる観
点からＨＩＰＥの形成からその成形工程までの搬送ライン、すなわち配管、ラインミキサ
ー等の加熱・保温、成形容器の加熱・保温を十分に行なうことが好ましい。
【００５６】
また、所望の形態に成形するまでの時間は好ましくは５分以内であることが好ましい。
（ｂ）ＨＩＰＥの成形形状
本発明の製造方法におけるＨＩＰＥの成形の形状は、特に制限されるものではなく、例え
ば所望の形態の容器にＨＩＰＥをフィードする方法や、ＨＩＰＥを連続的にまたは間欠的
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にシート状もしくはフィルム状に走行するベルト上にフィードする方法等を用いて、所望
の形態に成形することができ、使用用途に応じて従来公知のＨＩＰＥの成形形状を適宜利
用することが出来る。
（３）重合工程
（ａ）重合方法
上記ＨＩＰＥの重合工程は特に制限されるものではなく、従来公知のＨＩＰＥの重合方法
を適宜利用することができる。通常はＨＩＰＥ構造が破壊されない条件下静置重合法で加
熱することで重合させる。この場合、ＨＩＰＥをバッチごとに重合するバッチ重合でも、
あるいは連続的に加熱ゾーン中にフィードしながらキャストして重合する連続重合でも良
いが、生産性を高めるためにも重合法はバッチ重合よりも連続重合の方が好ましい。すな
わちシート状もしくはフィルム状のＨＩＰＥを例えば走行するベルトの上に連続的にキャ
ストして加熱し重合する連続重合法を例示することができる。この場合には例えばエマル
ションの外表面部に特定の酸素量低減手段を施す方法等を用いることが好ましい。
（ｂ）重合（硬化）温度
本発明のＨＩＰＥの硬化温度は、通常、４０～１１０℃の範囲であるが、ＨＩＰＥの安定
性、重合速度から好ましくは６０～１１０℃、より好ましくは８０～１０５℃である。重
合時間が４０℃未満では重合に長時間を要し、工業的に好ましくない。ＨＩＰＥを上記の
温度で重合を行なうためには、成形工程から重合工程へＨＩＰＥを搬送する場合の保温、
重合容器の加熱・保温等を十分に行なうことが好ましい。
（ｃ）重合（硬化）時間
本発明の方法は、数十秒～３０分の範囲の短時間で重合を安定に実施する手段として非常
に有効である。すなわち、重合硬化時間（単に重合時間とも略す）は、好ましくは３０分
以内、より好ましくは１０分以内、特に好ましくは１～１０分の範囲である。重合時間が
３０分を超える場合には、生産性に劣り工業的に好ましくない場合がある。なお、１分未
満の場合には、多孔質架橋重合体の強度が十分でない場合がある。勿論上記より長い重合
硬化時間を採用することを排除するものではない。
【００５７】
本発明における重合時間とは、重合開始剤を混合したＨＩＰＥを所望の形態に成形される
上記「［ＩＩ］多孔質架橋重合体の製造（２）ＨＩＰＥ成形工程」の項で記載した成形工
程終了直後からＨＩＰＥが十分に重合硬化するまでの時間のことである。
また、本発明においては上記重合時間が３０分以内であり、該重合時間内に分解しおわる
油溶性重合開始剤量は好ましくは０．０５モル％～５モル％、より好ましくは０．５モル
％～３．００モル％となるように制御することが好ましい。この量に制御することで３０
分以内の短時間でフォーム物性に優れた多孔質架橋重合体が非常に高い生産性で製造でき
る。重合開始剤の使用量と分解しおわる重合開始剤量については、上記「[Ｉ]ＨＩＰＥの
使用原料（１）（e）」の重合開始剤の項での記載と同様変わるものではない。
（ｄ）重合装置
本発明に用いることのできる重合装置としては、特に制限されるものではなく、従来公知
の化学装置から、それぞれの重合法に適したものを利用ないし改良して使用することがで
きる。例えば、バッチ重合では、使用目的に応じた形状の重合容器を、連続重合では圧縮
用ローラを備えたベルトコンベアなどの連続重合機を利用することができ、さらにこれら
には重合法に適した加熱昇温手段や制御手段等、例えば、放射エネルギー等を利用できる
マイクロ波や近赤外線などの活性熱エネルギー線、あるいは熱水や熱風などの熱媒等によ
り迅速に硬化温度まで加熱昇温し得るような加熱昇温手段が併設されてなるものであるが
、これらに限定されるものではない。また、バッチ重合する場合に重合容器に注入された
ＨＩＰＥ表面や、連続重合する場合にコンベア等の駆動搬送体上に成形されたＨＩＰＥの
表面（上面及び下面の両方）部は、重合開始時から完了時まで空気（詳しくは空気中の酸
素分）と非接触状態にすることが、こうした表面部もきっちりとオープンセル構造にする
のに最適であるため、ＨＩＰＥ表面を各種シール材でシールすることが望ましい。また、
これら重合装置等の材質に関しては、特に限定されるものではなく、例えば、アルミニウ
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ム、鉄、ステンレス鋼などの金属（合金を含む）製、ポリエチレン、ポリプロピレン、フ
ッ素樹脂、ポリ塩化ビニル、不飽和ポリエステル樹脂などの合成樹脂製、これらの合成樹
脂をガラス繊維や炭素繊維などの繊維で補強した繊維強化樹脂製（ＦＲＰ）などを使用で
きる。
（４）多孔質架橋重合体の後加工
上記重合工程によって得られる多孔質架橋重合体の形態は、特に制限されるものではなく
、任意の形態をとりえる。すなわち、バッチ重合では、重合容器の形態と同じ形態の多孔
質材料が得られるので、これに適した形状の重合容器を選択すればよい。更に、例えば、
厚さ５０ｍｍ以下のブロック（またはシート）状の形態に重合してから、例えば、厚さ各
５ｍｍのシートないしフィルム（板ないし薄板）状などに切断するなど任意の形態に加工
することもできるし、肉厚（厚さ）５０ｍｍの円筒状の形態の多孔質架橋重合体を適用に
裁断して断面円弧状の形態に加工してもよい。
【００５８】
また、連続重合法による場合は、シート状ないしフィルム状のＨＩＰＥを水平搬送しなが
ら重合して、シート状ないしフィルム状の所望の形態の多孔質架橋重合体を形成してもよ
い。この場合にも厚さ５０ｍｍ以下のブロック（またはシート）状に重合してから、例え
ば、厚さ各５ｍｍのシート状などに切断するなど任意の形態に加工することもできる。
（８）多孔質架橋重合体形成後の後処理（製品化）工程
（ａ）脱水
重合完結により形成された多孔質架橋重合体は、通常、圧縮、減圧吸引およびこれらの組
み合わせによって脱水する。一般に、こうした脱水により、使用した水の５０～９８％の
水が脱水され、残りは多孔質架橋重合体に付着して残る。
【００５９】
脱水率は、多孔質架橋重合体の用途などによって、適当に設定する。通常、完全に乾燥し
た状態での多孔質架橋重合体１ｇ当たり、１～１０ｇの含水量、あるいは１～５ｇの含水
量となるように設定すればよい。
（ｂ）圧縮
本発明の多孔質架橋重合体は、所望の使用形態によっては元の厚みの数分の１に圧縮した
形態にしても良い。圧縮形態にするには、均一に多孔質架橋重合体全体に圧力が加わり、
一様に圧縮し得るように、多孔質架橋重合体の形態に応じた圧縮手段を用いればよい。
【００６０】
前工程の脱水およびこの圧縮工程で、多孔質架橋重合体を圧縮する時の温度は、多孔質架
橋重合体のガラス転移温度より高い温度で行うのが好ましい。当該温度が重合体のガラス
転移温度より低いと多孔質構造が破壊されたり、孔径が変化することがある。
（ｃ）洗浄
多孔質架橋重合体の表面状態を改良するなどの目的で、多孔質架橋重合体を純水や任意の
添加剤を含む水溶液、溶剤で洗浄してもよい。
（ｄ）乾燥
以上の工程で得られた多孔質架橋重合体は、必要であれば、熱風、マイクロ波などで加熱
乾燥してもよく、また加湿して水分を調整してもよい。
（ｅ）切断
以上の工程で得られた多孔質架橋重合体は、必要であれば、所望の形状、サイズに切断し
て各種用途に応じた製品に加工してもよい。
（ｆ）含浸加工
洗浄剤、芳香剤、消臭剤、抗菌剤などの添加剤を含浸加工して機能性を付与することもで
きる。
【００６１】
【実施例】
以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。なお、本実施例において、多孔
質架橋ポリマー材料の性能は以下のようにして測定・評価した。
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＜残存モノマー＞
得られた多孔質架橋重合体１．０ｇを塩化メチレン２００ｇ中に加え、２時間攪拌した後
、濾過し、濾液をエバポレーターで濃縮乾固させた後、アセトニトリル／水＝８０／２０
（容積比）に溶解し、各単量体濃度を液体クロマトグラフィーにて測定し、多孔質架橋重
合体の残存モノマーを求めた。
＜ゲル分率＞
ソックスレー抽出機を用いてアセトンを溶媒として24時間抽出した。抽出されずに残った
多孔質架橋重合体を100℃で1時間熱風乾燥して乾燥質量を求め、下記式７より算出した。
【００６２】
【数７】

【００６３】
＜圧縮強度＞
インストロン試験機（インストロン社製；商品名Ｉｎｓｔｒｏｎ１１８６－ＲＥ５５００
）を用いて、２４℃において、一軸（厚さ方向の）圧縮強度を測定した。
＜粘度測定＞
ヘリパス型の粘度計（ブルックフィールド社製：商品名デジタルレオメーターＤＶ－III
、Ｔ字型スピンドルＡ型）を用いて、内径８０ｍｍ、高さ１００ｍｍのポリプロピレンカ
ップに乳化直後のＨＩＰＥを採取し１００ｒｐｍの回転数で粘度を測定した。測定温度は
ＨＩＰＥの形成温度と同じ温度で測定した。
＜数平均孔径＞
HIPEの重合により得られた多孔質材料をイオン交換水で洗浄し、１００℃で１時間減圧乾
燥後、０．０２ｇ切り出した。切り出した試料を用いて、マイクロメリティックス社製の
自動ポロシメータ（型番　オートポアIII９４２０）を用いて水銀圧入法により数平均孔
径を測定した。
＜実施例１＞
攪拌器を備えた円筒形容器に、２－エチルヘキシルアクリレート３．０質量部（以下、単
に「部」と称する）、５５％ジビニルベンゼン（他成分はｐ－エチル－ビニルベンゼン）
１．８部からなる単量体成分、油溶性界面活性剤としてのソルビタンモノオレエート０．
２５部を加え、均一に溶解して、油相混合物溶液（以下、「油相」と称する）を調製した
。一方、塩化カルシウム９部をイオン交換水２０９部に溶解して、水相水溶液（以下、「
水相」と称する）を調製し、８５℃に加温した。油相を８５℃で５００秒-1で攪拌しなが
ら、これに８５℃に調温した水相を５分間かけて添加し、添加終了後、１０分間攪拌し続
けて、Ｗ／Ｏ比＝４５／１の安定な油中水滴型高分散エマルション（ＨＩＰＥ）を得た。
【００６４】
これに、水溶性重合開始剤としての過硫酸カリウム０．１２８部を１０部のイオン交換水
に溶解して加え、油溶性重合開始剤としてt-butyl peroxy 2-ethylhexanonate(日本油脂
社製商品名：パーブチルO)を０．２１３部添加し、さらに２分間５００秒-1で攪拌した。
HIPEの粘度は１００ｍPa・sec.であった。
【００６５】
得られたＨＩＰＥを、長さ１１００ｍｍ、巾１００ｍｍ、厚さ５ｍｍのステンレス製角型
重合容器に流し込み、熱電対をつけた（硬化前のＨＩＰＥはヨーグルト状であるため容器
の中央部に熱電対が位置するように差し込んだ。以下、同様。）後、上ブタをし、９７℃
の水浴に浸した。約３０秒でＨＩＰＥは９５℃に達し、ＨＩＰＥの硬化温度は９５℃であ
った。
７分後に容器を引き上げ、氷浴につけて重合を停止させた後、硬化した多孔質架橋重合体
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（１）を得た（以下容器を水浴してから引き上げて氷浴するまでの時間を硬化時間とした
。）。７分間に分解し終わる油溶性重合開始剤量は０．３２モル％（対単量体成分）であ
った。この多孔質架橋重合体（１）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（１）
の圧縮強度、ゲル分率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例２＞
実施例１において、硬化時間を１０分とした他は実施例１と同様の操作を行い、多孔質架
橋重合体（２）を得た。
１０分間に分解し終わる油溶性重合開始剤量は０．４６モル％であった。この多孔質架橋
重合体（２）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（２）の圧縮強度、ゲル分率
、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例３＞
実施例１において、HIPE形成時の攪拌を１０００秒-1で形成し、粘度が５００ｍPas・sec
のHIPEを得た他は、実施例１と同じの操作を行い、多孔質架橋重合体（３）を得た。７分
間で分解しおわる油溶性重合開始剤量は０．３２モル％（対単量体成分）であった。この
多孔質架橋重合体（３）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（３）の圧縮強度
、ゲル分率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例４＞
実施例１において、油溶性重合開始剤に1,1,3,3-tetramethyl butyl peroxy-2-ethyl hex
anoate（日本油脂社製：商品名パーオクタO）を０．２７７部使用した他は実施例１と同
じの操作を行い、多孔質架橋重合体（４）を得た。７分間で分解しおわる油溶性重合開始
剤量は０．７０モル％（対単量体成分）であった。この多孔質架橋重合体（４）を取り出
し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（４）の圧縮強度、ゲル分率、数平均孔径を測定し
た。結果を下記表１に示す。
＜実施例５＞
実施例４において油溶性重合開始剤として1,1,3,3-tetramethyl butyl peroxy-2-ethyl h
exanoate（日本油脂社製：商品名パーオクタO）を０．５５４部使用し、硬化時間を５分
とした他は実施例１と同じの操作を行い、多孔質架橋重合体（５）を得た。５分間で分解
しおわる油溶性重合開始剤量は１．０３モル％（対単量体成分）であった。この多孔質架
橋重合体（５）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（５）の圧縮強度、ゲル分
率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例６＞
実施例１において、油溶性重合開始剤にt-butyl peroxy pivalate（日本油脂社製：商品
名パーブチルPV）を０．１７７部使用した他は実施例１と同じの操作を行い、多孔質架橋
重合体（６）を得た。７分間で分解しおわる油溶性開始剤量は１．９５モル％（対単量体
成分）であった。この多孔質架橋重合体（６）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重
合体（６）の圧縮強度、ゲル分率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例７＞
攪拌器を備えた円筒形容器に、２－エチルヘキシルアクリレート３．０質量部、５５％ジ
ビニルベンゼン（他成分はｐ－エチル－ビニルベンゼン）１．８部からなる単量体成分、
油溶性界面活性剤としてのソルビタンモノオレエート０．２５部を加え、均一に溶解して
、油相混合物溶液を調製した。一方、塩化カルシウム９部をイオン交換水２０９部に溶解
して、水相水溶液を調製し、８５℃に加温した。開始剤水相（以下、開始剤水相と称す）
として、過硫酸カリウム０．１２８部とイオン交換水１０部を溶解した。
【００６６】
油相を８５℃で５００秒-1で攪拌しながら、これに８５℃に調温した水相と開始剤水相を
５分間かけて添加し、添加終了後、１０分間攪拌し続けて、Ｗ／Ｏ比＝４５／１の安定な
油中水滴型高分散エマルション（ＨＩＰＥ）を得た。これに、油溶性重合開始剤としてt-
butyl peroxy 2-ethylhexanonate(日本油脂社製商品名：パーブチルO)を０．２７７部添
加し、さらに２分間５００秒-1で攪拌した。HIPEの粘度は１００ｍPa・sec.であった。
【００６７】
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得られたＨＩＰＥを、長さ１１００ｍｍ、巾１００ｍｍ、厚さ５ｍｍのステンレス製角型
重合容器に流し込み、実施例１と同様に熱電対をつけた後、上ブタをし、９７℃の水浴に
浸した。約３０秒でＨＩＰＥは９５℃に達し、ＨＩＰＥの硬化温度は９５℃であった。７
分後に容器を引き上げ、氷浴につけて重合を停止させた後、硬化した多孔質架橋重合体（
７）を得た。７分間に分解し終わる油溶性重合開始剤量は０．３２モル％（対単量体成分
）であった。
【００６８】
この多孔質架橋重合体（７）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合体（７）の圧縮
強度、ゲル分率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例８＞
攪拌器を備えた円筒形容器に、２－エチルヘキシルアクリレート３．０質量部、５５％ジ
ビニルベンゼン（他成分はｐ－エチル－ビニルベンゼン）１．８部からなる単量体成分、
油溶性界面活性剤としてのソルビタンモノオレエート０．２５部を加え、均一に溶解して
、油相混合物溶液を調製した。一方、塩化カルシウム１０部をイオン交換水９０部に溶解
して、水相水溶液を調製し、８５℃に加温した。油相を８５℃で５００秒-1で攪拌しなが
ら、これに８５℃に調温した水相を５分間かけて添加し、添加終了後、１０分間攪拌し続
けて、Ｗ／Ｏ比＝２１／１の安定な油中水滴型高分散エマルション（ＨＩＰＥ）を得た。
これに、水溶性重合開始剤としての過硫酸カリウム０．１２８部を１０部のイオン交換水
に溶解して加え、油溶性重合開始剤としてt-butyl peroxy 2-ethylhexanonate(日本油脂
社製商品名：パーブチルO)を０．２２部添加し、さらに２分間５００秒-1で攪拌した。HI
PEの粘度は１００ｍPa・sec.であった。得られたＨＩＰＥを、長さ１１００ｍｍ、巾１０
０ｍｍ、厚さ５ｍｍのステンレス製角型重合容器に流し込み、実施例１と同様に熱電対を
つけた後、上ブタをし、９７℃の水浴に浸した。約３０秒でＨＩＰＥは９５℃に達し、Ｈ
ＩＰＥの硬化温度は９５℃であった。
【００６９】
７分後に容器を引き上げ、氷浴につけて重合を停止させた後、硬化した多孔質架橋重合体
（８）を得た。７分間に分解し終わる油溶性重合開始剤量は０．３２モル％（対単量体成
分）であった。この多孔質架橋重合体（８）を取り出し、残存モノマーや多孔質架橋重合
体（８）の圧縮強度、ゲル分率、数平均孔径を測定した。結果を下記表１に示す。
＜実施例９＞
２－エチルヘキシルアクリレート３００部、５５％ジビニルベンゼン（他成分はｐ－エチ
ルビニルベンゼン）１８０部からなる重合性および架橋性単量体成分、油相界面活性剤と
してソルビタンモノオレエート２５部を加え、均一に溶解して、油相を調整した。一方、
塩化カルシウム３部と水溶性開始剤としての過硫酸カリウム１２．８部をイオン交換水２
１９００部に溶解して水相を調整し８５℃に加温した。Ｗ／Ｏ比＝４５／１の比率で攪拌
機内に連続的に供給して８５℃に調温しながら５００秒-1で攪拌しながら、油溶性重合開
始剤としてt-butyl peroxy 2-ethylhexanonate(日本油脂社製商品名：パーブチルO)２２
部を連続的に添加し、混合・乳化した。得られたＨＩＰＥの粘度は１００ｍPa・sec.であ
った。
【００７０】
上記の方法で形成した油中水滴型高分散エマルション（ＨＩＰＥ）を連続的に抜き出し、
これを水平に設置された一定速度で走行するベルト上に幅５０ｃｍ、厚み５ｍｍに連続的
に供給（成形）した。これを約９５℃に制御された重合ゾーンに約１０分間で通過させて
ＨＩＰＥを３０秒で９５℃まで昇温した後、９５℃で重合し、多孔質材料（９）を得た。
１０分間に分解し終わる油溶性重合開始剤量は０．４６モル％（対単量体成分）であった
。
＜比較例１＞
攪拌器を備えた円筒形容器に、２－エチルヘキシルアクリレート３．０部、５５％ジビニ
ルベンゼン（他成分はｐ－エチル－ビニルベンゼン）１．８部からなる単量体成分、油溶
性界面活性剤としてのソルビタンモノオレエート０．２５部を加え、均一に溶解して、油
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相混合物溶液を調製した。一方、塩化カルシウム３部をイオン交換水２０９部に溶解して
、水相水溶液を調製し、８５℃に加温した。油相を８５℃で５００秒-1で攪拌しながら、
これに８５℃に調温した水相を５分間かけて添加し、添加終了後、１０分間攪拌し続けて
、Ｗ／Ｏ比＝４５／１の安定な油中水滴型高分散エマルション（ＨＩＰＥ）を得た。
【００７１】
これに、水溶性重合開始剤としての過硫酸カリウム０．１２８部を１０部のイオン交換水
に溶解して加え、さらに２分間５００秒-1で攪拌した。HIPEの粘度は１００ｍPa・sec.で
あった。
【００７２】
得られたＨＩＰＥを、長さ１１００ｍｍ、巾１００ｍｍ、厚さ５ｍｍのステンレス製角型
重合容器に流し込み熱電対をつけた後、上ブタをし、９７℃の水浴に浸した。ＨＩＰＥの
硬化温度は９５℃であった。
１０分後に容器を引き上げ、容器から開けるとHIPEは崩壊していた。
＜比較例２＞
比較例１において、水溶性重合開始剤としての過硫酸ナトリウム０．４５１部を１０部の
イオン交換水に溶解して使用した他は比較例１と同じの操作を行ったところHIPEは崩壊し
た。
＜比較例３＞
比較例２において硬化時間を６０分とした他は比較例１と同じの操作を行ったところHIPE
は崩壊した。
＜比較例４＞
比較例２において、HIPE形成時の攪拌を１０００秒-1で形成し、粘度が５００ｍPa・sec
のHIPEを得た他は、比較例１と同じの操作を行い、比較多孔質架橋重合体（４）を得た。
比較多孔質架橋重合体（４）を得た。この比較多孔質架橋重合体（４）を取り出し、残存
モノマーや比較多孔質架橋重合体（４）の圧縮強度、ゲル分率、孔径分布を測定した。結
果を下記表１に示す。
＜比較例５＞
攪拌器を備えた円筒形容器に、２－エチルヘキシルアクリレート３．０部、５５％ジビニ
ルベンゼン（他成分はｐ－エチル－ビニルベンゼン）１．８部からなる単量体成分、油溶
性界面活性剤としてのソルビタンモノオレエート０．２５部を加え、均一に溶解して、油
相混合物溶液を調製した。一方、塩化カルシウム３部と過硫酸カリウム０．１２８部をイ
オン交換水２１９部に溶解して、水相水溶液を調製し、８５℃に加温した。油相を８５℃
で５００秒-1で攪拌しながら、これに８５℃に調温した水相を５分間かけて添加し、添加
終了後、１０分間攪拌し続けて、Ｗ／Ｏ比＝４５／１の安定な油中水滴型高分散エマルシ
ョン（ＨＩＰＥ）を得た。HIPEの粘度は１００ｍPa・sec.であった。
【００７３】
得られたＨＩＰＥを、長さ１１００ｍｍ、巾１００ｍｍ、厚さ５ｍｍのステンレス製角型
重合容器に流し込み熱電対をつけた後、上ブタをし、９７℃の水浴に浸した。ＨＩＰＥの
硬化温度は９５℃であった。３０分後に容器を引き上げ比較多孔質材料（５）を得た。こ
の比較多孔質架橋重合体（５）を取り出し、残存モノマーや比較多孔質架橋重合体（５）
の圧縮強度、ゲル分率、孔径分布を測定した。結果を下記表１に示す。
【００７４】
【表１】



(20) JP 4330265 B2 2009.9.16

10

20

30

40

【００７５】
【発明の効果】
本発明によれば、数平均孔径が８０μｍ以上の均一なフォーム構造を有した、吸収特性、
物理特性に非常に優れた多孔質架橋重合体３０分以下、好ましくは１０分以下という従来
からは予想できないような非常に短時間で効率よく生産できる。また、本発明の製造方法
は連続重合でも多孔質架橋重合体高い生産性で製造できるため、工業的にも非常に優れた
ものである。
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