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(57) Abstract

A powdery, water-insoluble, reticulated resin that absorbs aqueous or serous liquids, as well as blood, is composed of (a)
55-99.9 % by weight of polymerized, insaturated, polymerizable, acid-group containing monomers, of which at least 25 mol. % are
neutralized; (b) 0-40 % by weight of polymerized insaturated monomers that can be copolymerized with (a); (c) 0.1-5.0 % by
weight of a cross-linking agent and (d) 0-30 % by weight of a water-soluble polymer, the weight percentages of (a) to (d) refering
to the water-free polymer. This polymer is characterized by the fact that the resin powder is coated with 0.1 to 5 % by weight of an
alkylene carbonate, referring to the resin powder, and is heated up to a temperature between 150 and 300 °C. A process for prod-
ucing this polymer is also disclosed, as well as its use in sanitary articles such as diapers and the like and in absorbent structures

composed of hydrophilic fibres and an absorbent resin.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein pulverformiges, wasserunldsliches, vernetztes, warige oder serSse Fliissigkeiten sowie Blut ab-
sorbierendes Harz, das aus (a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten, ungesittigten, polymerisierbaren, sduregruppenenthaltenden Mo-
nomeren, die mindestens zu 25 Mol.-% neutralisiert sind, (b) 0-40 Gew.-% polymerisierten ungesittigten, mit (a) copolymerisier-
baren Monomeren, (c) 0,1-5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels und (d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren gebildet
ist, wobei die Gewichtsmengen (a) bis (d) auf wasserfreies Polymer bezogen sind. Das Polymer ist dadurch gekennzeichnet, daf
das Harzpulver mit 0,1 bis 5 Gew.-% eines Alkylencarbonats, bezogen auf Harzpulver, beschichtet und auf eine Temperatur von
150 bis 300 °C erhitzt worden ist. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieses Polymers sowie dessen Ver-
wendung in Sanitirartikeln wie Windeln u.dgl. und in Absorberkonstruktionen, die aus hydrophilen Fasern und aus Absorber-

harz bestehen.
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PULVERFORMIGE, VERNETZTE, WASSRIGE FLUSSIGKEITEN SOWIE BLUT
ABSORBIERENDE POLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND
IHRE VERWENDUNG RLS ABSORPTIONSMITTEL IN HYGIENEARRTIKELN

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, wédssrige
Fliissigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere (Super-
absorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Quel-
lung und Rickhaltevermogen von wdBrigen Fliissigkeiten unter
Belastung, ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren
sowie ihre Verwendung in absorbierenden Sanitdrartikeln,
wie bei Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, der

Damenhygiene und der wundabdeckung.

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere,

die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbildung von
Hydrogelen grofle Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Kor-
perflissigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut, aufzunehmen und
die absorbierte Fliissigkeitsmenge unter einem bestimmten
Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristischen Absorp-
tionseigenschaften finden die Polymeren hauptsédchlich Anwen-
dung bei der Einarbeitung in Sanitdrartikel, wie z.B. in

Babywindeln und Damenbinden.

Bei den gegenwdrtig kommerziell verfugbaren Superabsorbern
handelt es sich um vernetzte Polyacrylsduren oder vernetzte
Starke-Acrylsdure-Pfropfpolymerisate, bei denen die
Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge oder Kalilauge
neutralisiert sind.

Die Herstellung der pulverfdrmigen Superabsorber erfolgt

prinzipiell nach zwei Methoden:

Nach der ersten Methode wird teilneutralisierte Acrylsdure

in wadBriger L&sung in Gegenwart eines mehrfunktionellen
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Vernetzers durch radikalische Polymerisation in ein Gel
uberfiihrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen und
auf die gewilinschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Diese
Loésungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich durchgefiihrt werden. Die Patentliteratur lehrt ein
breites Spektrum an Variationsm&glichkeiten hinsichtlich
Konzentrationsverhdltnissen, Temperatur, Art und Menge an
Vernetzern und Initiatoren. Typische Verfahren sind z.B.
beschrieben in US-PS 4,286,082, DE-PS 27 06 135 und US-PS
4,076,663.

Die zweite Methode ist das inverse Suspensions- oder Emul-
sionspolymerisationsverfahren. In diesem ProzeB wird eine
wdBrige, teilneutralisierte Acryls&ureldsung mit Hilfe von
Schutzkolloiden oder Emulgatoren in einem hydrophoben,
organischen L&sungsmittel dispergiert und durch Radikal-
initiatoren die Polymerisation gestartet. Nach Beendigung
der Polymerisation wird das Wasser aus dem Reaktionsgemisch
azeotrop entfernt und das Polymerprodukt abfiltriert und
getrocknet. Die Vernetzungsreaktion kann durch Einpolymeri-
sieren eines polyfunktionellen Vernetzers, der in der NMono-
merenldsung geldst ist, und/oder durch Reaktion geeigneter
Vernetzungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren
wdhrend einer der Herstellungsschritte erfolgen. Das Ver-
fahrensprinzip ist z.B. in US-PS 4,340,706, DE-PS 37 13 601
und DE-PS 28 40 010 beschrieben.

Wdhrend in der Entwicklung der Superabsorber zun&chst

allein das sehr hohe Quellvermbgen bei Kontakt mit Flissig-

keit, auch freie Quellkapazitdt genannt, im Vordergrund

stand, hat sich sp&ter gezeigt, dafl es nicht nur auf die

Menge der absorbierten Fliissigkeit ankommt, sondern auch

auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Absorptions- ) ;

vermégen oder auch Quellvermtgen oder freie Quellkapazitét
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genannt einerseits und Gelfestigkeit bei einem vernetzten
Polymeren andererseits stellen jedoch gegenldufige Eigen-
schaften dar, wie bereits aus der US-PS 3,247,171 bekannt
ist, ferner aus der US-PS Re 32, 649. Das bedeutet, daB
Polymere mit besonders hohem Absorptionsvermégen nur eine
geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der
Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck (z.B.
Kérperdruck) deformierbar ist und die weitere Fliissigkeits-
verteilung und -aufnahme verhindert. Nach der US-PS Re
32,649 soll daher ein ausgewogenes Vverhdltnis zwischen
Absorptionsvermségen (Gelvolumen) und Gelstarke angestrebt
werden, damit bei der Verwendung derartiger Superabsorber
in einer Windelkonstruktion Fliissigkeitsaufnahme, Flissig-
keitstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewdhr-
leistet sind. Dabei kommt es nicht nur darauf an, daB das
Polymer Fliissigkeit unter nachfolgender Einwirkung eines
Drucks zuriickhalten kann, nachdem das Polymer zundchst frei
guellen konnte, sondern auch darauf, Fliissigkeiten auch
gegen einen gleichzeitig, d.h. wadhrend der Flﬁssigkeits—
absorption, ausgelibten Druck aufzunehmen, wie es unter
praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder
eine Person auf einem Sanitdrartikel sitzt oder liegt oder
wenn es, z.B. durch Beinbewegungen, zur Einwirkung von
Scherkriaften kommt. Diese spezifische Absorptionseigen-
schaft wird in der EP 0 339 461 als Aufnahme unter Druck

bezeichnet.

Der zunehmenden Tendenz, aus versté&ndlichen dsthetischen
Grinden und aus Umweltaspekten (Verringerung des Deponie-
volumens) die Sanit&rartikel immer kleiner und dinner zu
gestalten, kann nur dadurch entsprochen werden, daB man den
grofvolumigen Fluffanteil in Windeln reduziert und gleich-
zeitig den Anteil an Superabsorber erhéht. Hierdurch muf

der Superabsorber zus&tzliche Aufgaben beziiglich Flissig-
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keitsaufnahme und -transport libernehmen, die vorher der
Fluff erfiillte, welche die bisher bekannten Superabsorber

nicht ausreichend erfiillen kdénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, superabsor-
bierende Polymere bereitzustellen, die die charakteristi-
sche Eigenschaftskombination wie hohe Retentionskapazitét,
hohe Gelstdrke und hohes Aufnahmevermdgen unter Druck in
besonderem MaBe besitzen. Eine weitere Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens

fiir die Herstellung solcher Absorptionsmittel.

Diese Aufgabe wird gelést durch die kennzeichnenden Merk-

male des Anspruchs 1. Uberraschenderweise hat sich gezeigt,
daB durch die Beschichtung eines teilchenférmigen Absorber-
harzes mit 0,1 bis 5 Gew$% Alkylencarbonaten und anschliefBen- ,F%

de Erhitzung auf 150 bis 300°C eine bedeutende Verbesserung

der Aufnahme unter Druck bei gleichzeitig hohen Retentions-

werten und hohen Gelstdrken erzielt werden kann.

Die Oberfl&chenbehandlung von wasserabsorbierenden Harzen

ist bereits bekannt. So werden in der US-PS 4,043,952 zur
Verbesserung der Dispergierbarkeit in. Wasser polyvalente
Metallverbindungen und in der US-PS 4,051,086 zur Verbesse-

rung der Aufnahmegeschwindigkeit Glyoxal empfohlen. In den
Patentschriften EP O 083 022 (zur verbesserten Dispergier-
barkeit in Wasser und zur Verbesserung des Absorptions-
vermdgens), DE-0S 33 31 644 (zur Verbesserung der Resistenz

gegen Salzldsungen bei hoher Wasseraufnahmegeschwindig-

keit), DE-0S 35 07 775 (ebenfalls zur Erhdhung der Salz-
bestandigkeit bei guter Flissigkeitsabsorption und Gel-
festigkeit), DE-0S 35 23 617 (zur Verbesserung der Flief3- _
fahigkeit und dem Verhindern des Zusammenbackens), DE-0S 36 -

28 482 (zur Verbesserung der Wasseraufnahme bei wiederhol-



WO 92/00108 PCT/EP90/01981

ter Verwendung) und EP O 349 240 (zur Erzielung_eines
Gleichgewichtes zwischen Absorptionsvermégen und Absorp-
tionsgeschwindigkeit sowie Gelfestigkeit und Saugkraft)
wird die Nachbehandlung von Harzen mit zwei- oder mehrfunk-
tionelle Gruppen enthaltenden Vernetzungsmitteln beschrie-
ben, die mit den Carboxyl- oder Carboxylatgruppen oder
anderen im Polymer enthaltenen Gruppen reagieren konnen.
Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponen-
ten, ggf. unter Mitverwendung geringer Mengen Wasser und
Lésungsmittel, vermischt oder das Pulver in einem inerten
Lésungsmittel dispergiert oder 10 bis 40 Gew? Wasser enthal-
tende Polymere werden in einem hydrophilen oder hydrophoben
Losungsmittel dispergiert und anschlieBend oder gleichzei-
tig mit dem Vernetzungsmittel vermischt. Als Vernetzungs-
mittel koénnen Polyglydicylether, Haloepoxiverbindungen,
Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet werden.
Neben diesen werden in DE-0S 33 14 019, EP 0 317 106
(jeweils zur Erreichung von hoher Absorptionsmenge und
hoher Absorptionsgeschwindigkeit) und DE-0S 37 37 196
(hohes Absorptionsvermégen und hohe Aufnahmegeschwindigkeit
bei gleichzeitiger grofler Gelfestigkeit) weiterhin poly-
funktionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tri)-
halogenide und 6ll&sliche Polyepoxiverbindungen erwdhnt. In
der DE-OS 35 03 458 (zur Erzielung eines Polymeren mit
gutem Wasserabsorptionsvermégen, hoher Wasserabsorptioné—
rate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-klebrigem Gel) er-
folgt die Aufbringung eines Vernetzungsmittels auf ein
Polymerharz in Gegenwart eines inerten anorganischen Pulver-
materials wie SiOp ohne Verwendung organischer L&sungs-
mittel. Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, dafR anschlie-
Bend eine Temperaturbehandlung der Harze erfolgt, sowie
ferner, daB die zur Oberfléchenbehandlung verwendeten Ver-

netzer wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweisen.
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Einen Hinweis darauf, daB durch eine Oberfl&chenbehandlung
von Absorberharzen die Aufnahme unter Druck gesteigert
werden kann oder daB die Eigenschaftskombination von hoher
Retentionskapazitdt, hoher Gelstdrke und hohem Aufnahme-
vermégen unter Druck gleichzeitig erreicht werden kann,
148t der vorstehend beschriebene Stand der Technik nicht
erkennen.

Die meisten der bisher verwendeten Vernetzungsmittel haben
nachteilige toxische Eigenschaften. Sie konnen deshalb auf
einem so sensitiven Gebiet wie dem Hygienesektor wegen des
gesundheitsgefé&hrdenden Potentials nicht verwendet werden.
Neben der noch relativ harmlosen Gefahr einer Hautreizung
zeigen Epoxy-, Glycidyl-, organische Halogenverbindungen
und Isocyanate sensibilisierende Wirkung und vielfach ein
cancerogenes und mutagenes Potential. Der Einsatz von Poly-
aminen verbietet sich wegen méglicher Nitrosaminbildung.
Jedenfalls muf3 flir den Einsatz in Babywindeln und anderen
Hygieneartikeln eine sorgfdltige Entfernung nicht reagier-
ter Anteile der toxikologisch bedenklichen Vernetzungs-
mittel aus den Polymerharzen erfolgen. Das bedingt zus&tz-
liche und aufwendige Reinigungsschritte, die die bekannten
Herstellungsprozesse von der Kostenseite stark belasten und

unwirtschaftlich gestalten.

ErfindungsgemdfB koénnen als Alkylencarbonate z.B. eingesetzt
werden: 1,3—Dioxolan—2—on,'4-Methyl—l,3—dioxolan—2—on,
4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-1,3-dioxolan-
-2-on, 4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-1,3-
dioxolan-2-on, 1,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-1,3-dioxan-2-on,
4,6-Dimethyl-1, 3-dioxan-2-on oder 1,3-Dioxepan-2-on. Beson-
ders bevorzugt werden 1,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-
1,3-dioxolan-2-on.
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Das wasserabsorbierende Harz, das zur Beschichtung verwen-
det werden kann, wird erhalten durch Polymerisation von 55
- 99,9 Gew$% Monomeren mit Sauregruppen, wie z.B. Acryl-
sdure, Methacrylsaure, 2—Acrylamido-2-methylpropansulfon-
sidure oder Mischungen dieser Monomeren; die S&uregruppen
liegen mindestens zu 25 Mol% neutralisiert vor, so z.B. als
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze. Bevorzugt liegt der
» Neutralisationsgrad bei mindestens 50 Mol%. Besonders

bevorzugt ist ein Harz, das aus vernetzter Acrylsédure oder

Methacrylsdure gebildet ist, die zu 50 - 80 Mol% neutrali-

siert ist.

Als weitere Monomere konnen fiir die Herstellung der wasser-
absorbierenden Harze 0 - 40 Gew% Acrylamid, Methacrylamid,
Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminoalkyl(meth)—acrylat,
Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethyl-
ammoniumchlorid verwendet werden. Hthere Anteile als 40 3%
dieser Monomerer verschlechtern die Quellfé&higkeit der

Harze.

Als Vernetzer kénnen alle Verbindungen verwendet werden,
die mindestens zwei ethylenisch ungesdttigte Doppelbindun-
gen oder eine ethylenisch ungesdttigte Doppelbindung und
eine gegeniiber S&uregruppen reaktive funktionelle Gruppe
oder mehrere gegeniiber Sduregruppen reaktive funktionelle
Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: Acrylate und
Methacrylate von Polyolen, wie Butandiol-diacrylat,
Hexandiol-dimethacrylat, Polyglykol-diacrylat, Trimethylol-
propantriacrylat, oder Allylacrylat, Diallylacrylamid,
Triallylamin, Diallylether, Methylenbisacrylamid oder
N-methylolacrylamid.

Als wasserldsliche Polymere kénnen im wasserabsorbierenden
Harz 0 - 30 Gew% teil- oder vollverseifter Polyvinylalko-
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hol, Polyvinylpyrrolidon, Stdrke oder Stdrkederivate, Poly-
glykole oder Polyacrylsduren enthalten sein. Das Molekular- .
gewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasser-
16slich sind. Bevorzugte wasserldsliche Polymere sind
Stdrke oder Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Poly-
meren. Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserl&slichen
Polymeren im wasserabsorbierenden Harz liegt bei 1 - 5

Gew%, insbesondere wenn Stdrke und/oder Polyvinylalkohol

als lé6sliche Polymere vorhanden sind.Die wasserldslichen
Polymere konnen als Pfropfpolymere mit den S&uregruppen
enthaltenden Polymeren vorliegen.

Bevorzugt werden neben Harzen, die durch vernetzende Poly-

merisation teilneutralisierter Acrylsdure erhalten worden

e .
AE o
Frad,

sind, solche verwendet, die zus#dtzlich Anteile von pfropf-

polymerisierter Std&rke oder von Polyvinylalkohol enthalten.

Hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absorber-
harzes gibt es keine speziellen Einschr&nkungen. Das Poly-
mer kann in Form von Kigelchen vorliegen, die durch inverse
Suspensionspolymerisation erhalten wurden oder von unregel-
mdBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulveri-
sierung der Gelmasse aus der L&sungspolymerisation stammen.
Die Teilchengr®Be liegt normalerweise zwischen 20 und 2000

pm, bevorzugt zwischen 50 und 850 pm.

Zur Beschichtung kénnenrdié wasserabsorbierenden Harze mit

einer wé&Brig-alkoholischen Losung des Alkylencarbonats

vermischt werden. Die Menge Alkohol wird von der Loslich-

keit des Alkylencarbonats bestimmt und wird aus technischen
Grinden, wie z.B. Explosionsschutz, so gering wie m&glich
gehalten. Geeignete Alkochole sind Methanol, Ethanol,

Butanol oder Butylglykol sowie Gemische dieser Alkohole. ' ¢

Bevorzugtes Ldsungsmittel ist Wasser, das in einer Menge
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von 0,3 - 5,0 Gew.%, bezogen auf Harz, vewendet wird. Es
besteht auch die Mogichkeit, das Alkylencarbonat aus einer
Pulvermischung, z.B. mit einem anorganischen Triagermaterial

wie SiOp, aufzubringen.

Um die gewiinschten Eigenschaften zu erzielen, ist eine
gleichméBige Verteilung des Alkylencarbonats auf dem Harz-
pulver erforderlich. Dazu fiihrt man die Vermischung in
geeigneten Mischern durch, wie z.B. Wirbelbettmischer,

Schaufelmischer, Walzenmischer oder Doppelschneckenmischer.

Es besteht auch die Méglichkeit, die Beschichtung des Ab-
sorberharzes wihrend eines der Verfahrensschritte bei der
Herstellung des Polymerharzes vorzunehmen. Hierzu ist beson-
ders der ProzeB der inversen Suspensionspolymerisation

geeignet.

Die sich an die Beschichtung anschlieBende thermische Be-
handlung wird bei 150 - 300°C durchgefiihrt, bei Verwendung
der bevorzugten Alkylencarbonate bei 180 - 250°C. Sie ist
abh&ngig von der Verweilzeit und der Art des Alkylencarbo-
nats. Bei 150°C muR die thermische Behandlung Uber mehrere
Stunden durchgefilhrt werden, wdhrend bei 250°C wenige Minu-
ten, z.B. 0,5 bis 5 Minuten ausreichen, um die gewlinschten
Eigenschaften zu erzielen. Die thermische Behandlung kann
in {blichen Trocknern oder Ofen durchgefiihrt werden; bei-
spielhaft seien Drehrohrbféh, Wirbelbetttrockner, Teller-

trockner oder Infrarottrockner genannt.

Die Polymeren gemdB der Erfindung k&nnen in groBtechnischer
Weise nach kontinuierlichen und diskontinuierlichen verfah-
ren hergestellt werden. Die erfindungsgem&Ben Mittel koénnen
fiir weite Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie

z.B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden und Windeln
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oder zur Wundabdeckung verwendet werden, dann besitzen sie
die Eigenschaft, daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut,
Urin oder anderen Korperflissigkeiten schnell absorbieren.
Die Absorptionsfdhigkeit und -geschwindigkeit unter gleich-
zeitig einwirkender Druckbelastung ist viel hoher als bei
bekannten Produkten. Da die erfindungsgemd@Ben Mittel die
absorbierten Fliissigkeiten auch unter Druck zurilickhalten,
sind die Mittel besonders anwendungsfreundlich. Sie sind
bevorzugt geeignet, in hoéheren Konzentrationen, bezogen auf
hydrophiles Fasermaterial wie z.B. Fluff, eingesetzt zu
werden, als dies bisher moglich war, und zeigen ausgezeich-
nete Absorptionseigenschaften in Konstruktionen, die 98 bis
20 Gew% hydrophile Fasern und 2 bis 80 Gew% des Absorber-
harzes enthalten.

Die erfindungsgemd&l beschichteten Polymeren werden in

Absorberartikeln fir die verschiedensten Anwendungszwecke
eingesetzt, z.B. durch Mischen mit Papier oder Fluff oder
synthetischen Fasern oder Verteilen des Mittels zwischen
Substraten aus Papier, Fluff oder nichtgewebten Textilien

oder durch Verformung in Trédgermaterialien zu einer Bahn.

Die fir die Beschichtung von Polymerharzen erfindungsgemdf
verwendeten Alkylencarbonate besitzen keine toxikologisch
bedenklichen Eigenschaften.

Die durch Beschichtung mit den erfindungsgem&Ben Alkylen-
carbonaten und nachfolgende Erhitzung erhaltenen Super-
absorber weisen uberraschenderweise eine bedeutende Ver-
besserung der Aufnahme von Fliissigkeit unter Druck hinsicht-
lich Geschwindigkeit und Gesamtkapazitdt bei gleichzeitig
hoher Gelstdrke und hohen Retentionen auf, wobei insbeson-
dere eine sehr hohe Anfangsgeschwindigkeit der Flissigkeits-

aufnahme unter Druck erreicht wird, so daB3 80 % der Gesamt-

. 5. eyt
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kapazitadt bereits nach 15 Minuten erreicht werden. Die
Aufnahme unter Druck (AUL) liegt iber 25 g/g bei einer
Belastung von 20 g/cm?, bevorzugt {iber 27 g/g bei Reten-
+ionswerten (TB) von mindestens 28 g/g, vorzugsweise liber
30 g/g, wenn die Absorption mit O,8%iger Natriumchlorid-
16sung gemessen wird. Die Summe aus Retention und Aufnahme
unter Druck ist gréBer als 53 g/g, vorzugsweise gréBer als
60 g/g. Die Gelfestigkeit der erfindungsgemidBen Produkte
betridgt bei einem Gelvolumen von 28 g/g mindestens 2000

N/m2.

Testmethoden:

7ur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Harze wurden
Retention (TB), Aufnahme unter Druck (AUL) und Schermodul

gemessen.

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt und
als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Ca. 200 mg
Harz werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fir 20
Minuten in 0,9%ige NaCl-L&sung getaucht. AnschlieBend wird
der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400
Upm) 5 Minuten geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel
ohne wasserabsorbierendes Harz 1&Bt man als Blindwert mit-
laufen:

Retention = Auswaage - Blindwert

Einwaage (g/9)

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 20 g/cm?) wird
nach der in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen Metho-
de bestimmt: In einen Zylinder mit Siebboden gibt man die
Einwaage an Superabsorber und belastet das Pulver mit einem
Stempel, der einen Druck von 20 g/cm? auslbt. Der Zylinder

wird anschlieBend auf einen Demand-Absorbency-Tester (DAT)
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gestellt, wo man den Superabsorber eine Stunde lang 0,9%ige
NaCl-Losung saugen l&Bt.

Der Schermodul wird mit einem Carri-Med-Stress-Rheometer
mit einer Platte-Platte-Konfiguration gemessen. Zur Bestim-
mung des Schermoduls 188t man 1 g wasserabsorbierendes Harz
in 28 g 0,9%iger NaCl-Losung fir 1 Std. quellen und miBt
anschlieBend an diesem gequollenen Gel den Schermodul in
Abhidngigkeit von der Frequenz (0,1 - 10 Hz). Der Wert bei
10 Hz wird als Speichermodul G' angegeben.

Die wasserabsorbierenden Harzpulver, die in den nachfolgen-
den Beispielen zur Beschichtung mit einem Alkylencarbonat
verwendet werden, wurden nach den bekannten Verfahren der
Losungs- oder Suspensionspolymerisation hergestellt. Alle
%$-Angaben beziehen sich auf Pulver.
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BEISPIEL 1

Eine pulverférmige, mit Trimethylolpropantriacrylat vernetz-
te Polyacrylsdure, die zu 70 Mol% als Natriumsalz neutrali-
siert vorlag, wurde auf 50 - 850 pm abgesiebt (Pulver A).
100 g Pulver A wurden unter kraftigem Rihren mit einer
Lésung aus je 2,5 g 1,3-Dioxolan-2-on, Wasser und Ethanol
vermischt und anschlieBend fiir 1 Std. in einem Ofen, der
auf 180°C temperiert war, erhitzt.

zum Vergleich wurden 100 g Pulver A mit einer Mischung aus
2,5 g Wasser und 2,5 g Ethanol vermischt und ebenfalls 1
std. bei 180° erhitzt.

Nach dem Abkiihlen wurden die Pulver nochmals auf 50 - 850
pm gesiebt, und es wurden die Retention (TB), die Aufnahme

unter Druckbelastung (AUL) sowie der Speichermodul G' be-

stimmt:
T B AUL Summe G'
g/g g/g TB+AUL N/m?2
Pulver A 45 6 51 1200
Beispiel 1 41 33 74 2600
Vergleichsbeispiel
ohne 1,3-Dioxolan-2-on 45 6 51 1200

BEISPIELE 2 - 4
Drei pulverfdrmige, unterschiedlich stark vernetzte Poly-

acrylsduren, die zu 70 Mol% als Natriumsalz neutralisiert

vorlagen (Pulver B, C, D), wurden entsprechend Beispiel 1
mit 1,3-Dioxolan-2-on vermischt und fiir 1 Std. bei 180°.C

im Ofen erhitzt:
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2-on

Pulver B
Beispiel 2
Pulver C
Beispiel 3
Pulver D

Beispiel 4

Summe
TB+AUL

Pulver B
Beispiel 2
Pulver C
Beispiel 3
Pulver D

Beispiel 4

BEISPIELE 5 - 8

100 g Pulver B wurden mit verschiedenen Carbonaten, geldst

in einer Mischung aus Wasser und Ethanol, vermischt und in

einem Ofen bei 215°C erhitzt.

I
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Pulver B

Beispiel

Beispiel 6

Beispiel 7

Beispiel

4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-on
1,3-Dioxan-2-on
4-Methyl-1,3-"
dioxan-2-on
4-Ethyl-1,3-

dioxolan-2-on

[\
Q

20
15

30

Pulver B
Beispiel
Beispiel
Beispiel
Beispiel

T B AUL
a/g a/g
39 11

37 31

37 30

36 33

37 30

GY

N/m?2

1800

2500

2600

2600

2400

BEISPIELE 9 - 13

Verschiedene Mengen 1,3-Dioxolan-2-on bzw. Wasser wurden

mit 100 g Pulver A vermischt und 1 Std. bei 180°C in einem

Ofen erhitzt.
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1,3-Dioxolan-2-on / H20 T B AUL Summe G'

% % g/g g/g TB+AUL N/m2
Pulver A - - 45 6 51 1200
Beispiel 9 0,5 0,5 43 28 71 2350
Beispiel 10 1,0 1,0 41 32 73 2450
Beispiel 11 1,5 1,5 40 34 74 2500
Beispiel 12 2,0 2,0 37 34 71 2700
Beispiel 13 3,5 3,5 32 32 67 2800

BEISPIELE 14 - 19

100 g Pulver B wurden mit einer waBrigen L&sung 1,3-
Dioxolan-2-on vermischt und mit der erwdrmten Luft eines
HeiBluftgebldses auf verschiedene Temperaturen erwdrmt. Die

Temperatur des Luftstroms wurde vor Kontakt mit dem Pulver

gemessen.
Summe
EC*  Hy0 T Zeit TB AUL TB + AUL
% ° C Min. g/g g/g

Pulver B - - - - 39 11 50
Beispiel 14 , , 215 5 38 28 66
Beispiel 15 2,5 2,0 215 10 36 29 65
Beispiel 16 2,5 2,5 215 20 34 28 62
Beispiel 17 1,0 1,5 250 2 38 29 67
Beispiel 18 1,0 , 250 36 29 65
Beispiel 19 . . 250 10 34 30 64

* EC = 1,3-Dioxolan-2-on
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BEISPIELE 20 - 23 ,
Pulverférmige, vernetzte, Stérke bzw. Polyvinylalkohol

enthaltende Polyacrylsduren, die zu 70 Mol% als Natriumsalz
neutralisiert vorlagen (Pulver E, F, G, H), wurden mit
waBrig-alkoholischen Losungen von 1,3-Dioxolan-2-on ver-

mischt und 2 Std. bei 170°C in einem Ofen erwdrmt:

% % g/g g/g
Pulver E 3,5 - - 45 7
Beispiel 20 3,5 - 2 1 0 37 30
Pulver F 4,5 - - 45 6
Beispiel 21 4,5 - 1 1 1 41 28
Pulver G - 3,5 -—- 41 7
Beispiel 22 - 3,5 1,5 1 1 35 29
Pulver H - 6,0 -——- 40 7
Beispiel 23 - 6,0 1 1 1 34 29

Summe TB + AUL G'

Fortsetzung N/m?2
Pulver E 52 1300
Beispiel 20 67 2400
Pulver F 51 1200
Beispiel 21 69 2100
Pulver G : 48 1600
Beispiel 22 64 2200
Pulver H 47 1600
Beispiel 23 63 2300

1 pya = Polyvinylalkohol
2 EtOH = Ethanol




WO 92/00108

BEISPIELE 24 -~ 26

18

PCT/EP90/01981

Vernetzte, pulverférmige Copolymere aus Acryls8ure/2-Acryl-

amido-2-methylpropansulfonsdure (Pulver K), Acrylsdure/-

Acrylamid (Pulver L) und Acrylsdure/Dimethylaminopropyl-

acrylamid (Pulver M) wurden mit w&Brig-&thanolischen LOsun-

gen von 1,3-Dioxolan-2-on vermischt und 15 Minuten bei

215°C in einem Ofen erhitzt.

. = - - - - - - - s S A = - G e e e - - T T T T M A - e M e = e e = M= A S e T S e — o

AcS / Comonomer(l)  EC Hp0 Eton(l) T B
Gew% % g/g
Pulver K 65 / 35 AMPS -——- 35
Beispiel 24 " 0,3 1,0 2,0 34
Pulver L 80 / 20 AcaA -——- 37
Beispiel 25 " 0,5 1,0 1,0 34
Pulver M 90 / 10 DIMAPA - 39
Beispiel 26 " 0,5 1,0 1,0 36
AUL Summe G'
Fortsetzung: g/g TB+AUL N/m2
Pulver K 7 42 2700
Beispiel 24 29 63 3450
Pulver L 6 43 1900
Beispiel 25 28 62 3000
Pulver M 6 45 1600
Beispiel 26 28 64 2350
(1) amps = 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure
AcCA = Acrylamid
DIMAPA = Dimethylaminopropylacrylamid
EC = 1,3-Dioxolan-2-on

EtOH = Ethanol
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BEISPIELE 27 - 30
Die Verwendung der erfindungsgemdBen, wasserabsorbierenden

Harze wurde in schichtartig aufgebauten Konstruktionen aus
Fluff und wasserabsorbierendem Harz geprift. Runde Konstruk-
tionen (Durchmesser 5,8 cm) aus 3 Fluff-Schichten und 2
Schichten wasserabsorbierendem Harz wurden in einen Bilichner-
trichter gelegt und mit 20g/cm? belastet. Der Biichnertrich-
ter ist iiber einen Schlauch mit einem Reservoir von 0,9%-
iger NaCl-L&sung verbunden. Man 1Rt die Konstruktion 15
Minuten bzw. 1 Std. lang saugen, schweiBit sie anschliefend
in einen groBen Teebeutel ein und schleudert in einer
Trommel mit 23 cm Durchmesser fir 5 Minuten bei 1400 Upm.

Die Aufnahme des Harzes wird wie folgt berechnet:

g (Teebeutel mit - g (Teebeutel mit Fluff/
Aufnahme= Fluff/Harz) ohne Harz)
Einwaage Harz

Wasserabsorbie- % Anteil Harz
rendes Harz in der Aufnahme g/g

aus Beispiel Konstruktion 15 Min 60 Min

—_—_._........._.____._..._—._-...—_..._.._____.—_....__.___.__._..__..-_..._......_._._...__..__.

Beispiel 27 1 40 26 32
Beispiel 28 11 40 27 34
Beispiel 29 13 40 25 30
Beispiel 30 20 40 25 . 28
Vergleich : Pulver B 40 10 16

Pulver D 40 16 20
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PATENTANSPRUCHE

Pulverférmiges, wasserunldsliches, vernetztes, waBri-
ge oder serdse Fliissigkeiten sowie Blut absorbieren-
des Harz, gebildet aus

a) 55 - 99,9 Gew%® polymerisierten ungesdttigten,
polymerisierbaren, s&uregruppenenthaltenden Mono-
meren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert

sind,

b) O - 40 Gew% polymerisierten ungesdttigten, mit a)

copolymerisierbaren Monomeren,
c) 0,1 - 5,0 Gew? eines Vernetzungsmittels,
d) O - 30 Gew% eines wasserl@slichen Polymeren,

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreies

Polymer bezogen sind, dadurch gekennzeichnet, daf3 das

Harzpulver mit 0,1 bis 5 Gew% eines Alkylencarbonats,
bezogen auf Harzpulver, beschichtet und auf eine

Temperatur von 150 bis 300°C erhitzt worden ist.

Absorbierendes Harz nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 es

a) eine Retention von mindestens 28 g an 0,9%iger

Natriumchloridl6sung pro g Harz,

b) eine Aufnahme von mindestens 25 g an 0,93%iger
Natriumchloridlésung pro g Harz unter einem Druck
von 20 g/cm?,
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c) eine Gelstdrke, gemessen als Schermodul, von
mindestens 2000 N/m2 bei einem Gelvolumen von 28
g 0,95iger Natriumchloridl&sung pro g Harz auf-

weist.

Absorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet, dafB es aus Acrylsdure, Meth-

acrylsdure und/oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon-

sdure als sduregruppenhaltigen Monomeren gebildet

ist.

. Absorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, daB die Sduregruppen enthalte-

nen Monomeren zu mindestens 50 Mol% neutralisiert

sind.

Wasserabsorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1

bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Acrylsdure

als einzigem s&uregruppenenthaltenden Monomer, die zu
50 - 80 Mol% neutralisiert ist, gebildet ist.
Wasserabsorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1

bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 wasserlésliche

Polymere in Konzentrationen von 1 - 5 Gew% eingesetzt

sind.

Wasserabsorbierendes ﬁarz nach einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dall als wasserldsliche

Polymere Stdrke und/oder Polyvinylalkohol eingesetzt

sind.
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8. Absorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB 0,2 - 3,5 Gew?¥ Alkylen-
carbonate verwendet sind.

9. Absorbierendes Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylencarbonate

1,3-Dioxolan-2-on und/oder 4-Methyl-1,3-Dioxolan-2-on
verwendet sind.

10. Verfahren zur Herstellung eines pulverfdrmigen,
wasserunldslichen, vernetzten, wéBrige und serfse
Fliissigkeiten sowie Blut absorbierenden Harzes, das
aus

a) 55 - 99,9 Gew% polymerisierten ungesdttigten,
polymerisierbaren, s&uregruppenenthaltenden Mono-
meren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert

sind,

b) O - 40 Gew% polymerisierten ungesdttigten, mit a)
copolymerisierbaren_Monomeren,

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines Vernetzungsmittels,
d) O - 30 Gew$% eines wasserldslichen Polymeren,

wobeil die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreies

Polymer bezogen sind, besteht, dadurch gekennzeich-

net, daf das Harzpulver mit 0,1 - 5,0 Gew% eines

Alkylencarbonates, bezogen auf Harzpulver, beschich-
tet und auf eine Temperatur von 150 bis 300°C erhitzt

wird.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB die Beschichtung des Harzpulvers mit einer L&sung

des Alkylencarbonats in Wasser oder einem Alkohol

oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch vorgenommen wird.

12. verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,

daB man mit einer LOsung beschichtet, die das Alkylen-
carbonat in einer Konzentration von 0,2'- 3,5 Gew%,

bezogen auf Harz, enthdlt.

13. verwendung von absorbierenden Harzen nach den An-
spriichen 1 bis 9 in Korperfliissigkeiten absorbieren-
den Sanitdrartikeln wie Windeln, Inkontinenzhilfen,

Damenbinden und Wundabdeckungen.

14. Verwendung von absorbierenden Harzen nach Anspriichen
1 bis 9 in Absorberkonstruktionen, die zu 98 bis 20
Gew$ aus hydrophilen Fasern und zu 2 bis 80 Gew% aus

Absorberharz bestehen.
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