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Foreliggende oppfinnelse vedrarer nye produk-—
ter eller koﬁposisjoner gom er 1 besittelse av evme til & absorw
bere eller binde store mengder av vesker pr. vektdel.

Stoffer som er istand til & absorbere relativt
store ﬁengder av vesker anvendes til mange form8l, F.eks, kan -
slike stoffer anvendes ved fremstilling av produkter som papir-
puter for engangs-bruk, for & cgke produktets vannabsorberingsev-
ne. Jo storre vmskeabsorberingsevnen til slike stoffer er jo
mindre mengde er det nedvendig &4 anvende, hvilket naturligvis er
av betydning fra et gkonomisk synspunkt, Det er derfor et hoved=-
formdl for oppfinnelsen & tilvelebringe nye slike produkter som
er i1 besittelse av evne til & absorbere store mengder av vesker
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. pre vektenhet. _ R
Substanser som er istand til &4 absorbere vmsker
har anvendelse ved fremstilling av produkter som brukes for & {
absorbere legemsvesker, som f.,eks. bleier, saniterbind, beskyt-
tende lakenunderlag o.l. Problemet med absorbering av legemsves=- |
ker kompliseres av den kjennsgjerning at slike vesker ofte inne=- 1
4}holdér engymer som ofte utever en uheldig virkning p& 2bsorb=
sjonsmidlenes absorberende egenskaper., Det er derfor et ytterli-
gere formdl for oppfinnelsen & tilveiebringe nye slike produkter
som har evme til & absorbere store mengder av legemsvmsker pr.
vektenhet av produktet uten at de pivirkes pd en uheldig midte av
enzymer som er tilstede 1 legemsveskense, ‘

' De nye produkter i henhold til oppfinnelsen om-
fatter alkalimetallkarboksylatsalter av stivelse-=polyakrylnitril
podekopolymere som fremstilles ved forsdpning av stivelse-poly-
akrylnitril podekopolymere med en vandig alkoholisk opplesning
av en alkalimetallbase. Disse nye produkter utmerker seg p& en
unik mite ved 4 vere vann-uoppleslige kornformete, faste stoffer
som har evne til &4 absorbere vamn i mengder mer enn 50 deler pr.
del samtidig gsom de bibeholder deres kornformete karakter,

Podekopolymere av stivelse~-polyakrylnitiril er i
og for seg kjent, sdvel som fremgangsméte for deres fremstilling
S&ledes er det kjent at akrylnitril kan podes pa stivelse under
anvendelse av ceriumsalter som katalysatorer for & danne stivel=-
se-akrylnitril podekopolymerer. Se f.eks. U.S.~patent nr,.
2 922 768, Slike podekopolymere kan ogsi fremstilles ved reak-
sjon av akrylnitril med pd4 forhind bestr&let stivelse som fremw
" gtilles ved bestrdling av stivelse med gammastrdler eller en
elektronstrile. Se Reyes, Clark, Comas, Russell and Rist,
Nuclear Applications, 6, 609-517 (1969). I slike podekopolymere
tjener stivelsen som en ryggradsblokk eller en byggeblokk o1}
hvilken akrylnitrilet podes og derfor behover stivelsen bare ve- -
re tilstede i meget smid mengder i forhold til polyakrylnitril-
enheten, For foreliggende oppfinnelses formél kan stivelse-poly-
akrylnifril podekopolymer-utgangsmaterialene fremstilles ved
hvilke som helst kjente fremgangsmiter og forholdet akrylnitril
t11 stivelse kan vere overordentlig heyt. Det foretrekkes imid-
lertid at molforholdet stivelse til akrylnitril i utgangs-pode-
kopolymerene er minst 1:2 og generelt 1 omridet av 1:3 til 1330,

Forsdpning av stivelse-polyakrylnitril podeko-
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polymere med vendige opplesninger av baser, som kaliumhydroxsyd
er ogséd kjent, F.eks, vedrorer U,S.-patent nr. 3 425 971 visse
slike forsépete materialer. Den uventete oppdagelse som danner
grunnlaget for foreliggende oppfinnelse er ag forsdpningen av
stivelse-polyakrylnitril eller stivelse-polymetakrylnitril pode-
kopolymere med en vandig alkoholisk opplssning av en base gir
produkter med bemerkelsesverdige enskelige og uventete egenska-
per som skal omtales nermere i det felgende., Nir det her henvises
til'stivelse—?olyakrylnitril podekopolymere, m& det forstdes at
herunder omfattes ogsd stivelse-polymetakrylnitril polymere.

I overensstemmelse med denne oppdagelse utfores
forsipningen av stivelse-polyakrylnitril podekopolymere under
anvendelse av en véndig alkoholisk opplesning av en alkalime=
tallbase, som f.eks. natriumhydroksyd, lithiumhydroksyd eller
kaliumhydroksyd. Utforelsen av forsipningen i et alkohol-inne-
holdende medium er et essentielt og kritisk trekk ved denne opp--
finnelse. Alkoholene metanol eller etanol kan anvendes, men me-
tanol foretrekkes:

Fors&pningen utferes p& en hvilken som helst
miéte hvorved stivelse-polyakrylnitril podekopolymerene bringes i
intim kontekt med den vandige alkoholiske opplesning av den for=
sdpende base, Foraépningsbetingelsene kan naturligvis varieres i
overensstemmelse med rutinefagarbeide. De forskjellige pgrametre
for utforelsen av forsépningen i henhold til den beste arbeids-
méte ifelge oppfinnelsen som man for tiden kjenner til er som
fglger:

PORSAPNINGSBETINGELSER
. Brukbart
arbeidsomride - Foretrukket
Temperatur, °C | 75 = 130 75 = 100
rid . 1 = 3 timer 1 = 3 timer

Vektforhold av alkoholisk
forsdpningsopplesning til .
stivelse-akrylnitril kopolymer - 9 - 11 : 10 - 11

Gram base i 100 ml av alkoho-

lisk forsdpningsopplesning 5«10 _ 5 w T
Gram vann 1 100 ml alkoholisk . *
forsdpningsopplesning ‘

(n&r metanol anvendes) B4 - 42 39 w 42
Gram vann i 100 ml alkoholisk :

fors&pningsopplesn ,
(n&r etanol anvendes 20 - 24 20 = 22
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‘ De felgende eksempler skal -tjene til ytterlie’
gere klargjerelse av oppfinnelsen,

Eksempel 1 } ‘
Fremstilling av Stivelse-ak;xlnitfil podekopolymer

Et slam av 97 g maisstivelse (basert pd torr=
vekt) 1 1330 ml vann ‘ble opphetet og spylt med nitrogen under
omrgring i en halv time ved 60°C. Derpd ble blandingen avijelt
t11 20°C, Akrylnitril (97 g, stivelse:akrylnitril molforhold
1:3) og 70 ml av ceriumammoniumnitrat-opplesning /mol/10 cerium
ion 1 N/1 salpetersyre (EN0.527 ble tilsatt i denne rekkefslge og
man lot blandingen f& reagere i 1 time ved et temperaturomraide
pa 20 = 50°%C, Slammet ble noytralisert til en pH av 6 = 7 og
filtrert, Produktet ble vasket og derpd torket ved 45°C til et
fuktighetsinnhold av 3 - 5 %,

Eksempler 2 = 6°

. I disse eksempler ble fremgangsmiten som angitt
i eksempel 1 anvendt for & f& produkter med stivelse:akrylnitril
molforhold av h.h.ve 1:1, 132, 1:4, 135 og 1:6. Nitrogeninnhol-
det og prosent for teoretisk utbytte av produktene man fikk er

vist i .tabell I '

, Tabell I
StivelsesAN
Eksempel” - molforhold ' ¥Y2 -4 uthyrte (1)
2 1:1 6,0 95,5
3 1:2 " 10,1 97,5
1 1:3 12,5 96,4
4 134 13,9 95,1
5 115 14,9 ikke bestemt '
6 1:6 18,0 94,7

(1) % utbytte = Vekt av kopolymer x 100/(vekt av stivelse +
: vekt av akrylnitril). '

Eksempler

Stivelseslammet 1 eksempel 7 ble for-behandlet

" f#r podningen ved spyling med nitrogen (Nz) i 1 time ved 25°:Q o I

cksemplene 8 og 9 ble imidlertid stivelseslammene behandlet ‘pé
liknende m&te, men i 30 minutter og ved 60° resp. 65°C, Data med
hensyn til virkningen av disse stivelse for-behandlinger er vist
i tabell II.
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Pabell ‘T
- Stivelse:AN S
Eksempel -~ - forhold - “Powsbehandling -% utbytte
1 134 1 time, 25°C 92,7
8 1:4 % time, 60°C 95,1
9 124 % time, 65°C 92,0

Disse resultater viser at forbehandlingen av
av stivelsen ved 60°C forbedrer det prosentuelle utbyttet med
2,5 = 3,0 %, 65°C for=behandlingen ga et geleaktig produkt som
det var vanskelig & filtrere, Det lavere utbyttet skyldtes del-
vis partielt oppleslige fraksjoner som paséerte gjennom £ilt-
rerpapiret og som ble felt ut i filtratet.

Eksempler 10 = 13

I disse eksempler ble konsentrasjonen av cerium-
katalysatoren variert fra 4 x ‘IO"3 il 7,5 x ‘IO-3 mol pr, liter
av podeopplesningen med for-behandling som i eksempel 8, Dataene
i tabell III viser at katelysatorkonsentrasjonen innenfor det
ovenfor anfsrte omrddet gir et godt produktutbytte av 95 +%.
Tabell ITI '

Konsentrasjon av
Stivelse: AN ceriumkatalysator

Eksempel  °* ' forhold =~ - X'k 107~ M/liter) - &% utbytte
10 ' 1:»4 7 T T8 o 98,0
11 1:4 6,0 , 95,0
12 : 1:4 . 4,0 95,7

13 1:4 540 ' 95,3

Eksempler 14 = 16
I eksemplene 14 =~ 16 ble reaksjonstiden for po-
lymeriseringen variert, 15, 30 og 45 minutter, under betingelse-
ne som angitt ovenfor ved eksempel 13, Tabell IV viser at pod-
ningstiden eker produktutbyttet og prosent nitrogen

TPabell IV
Tid, minutter, - - :
Eksempel . podning © % utbytte = % N,
14 - 15 ' 86,0 13,0
15 =30 . 90,4 14,0

16 ' 45 95,3 14,3
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 Exsempler 17 s« ¥

Voksaktig mais, tapibkastivelse og potetstivel~
se ble podet med akrylnitril under betingelsene etter ‘eksempel
13, Tapioka og potets‘lﬁivelsé krevet imidlertid lavere for—b‘e-
handlingstemperaturer, som felge av deres lavere gelatinerings-
temperaturer, Dataene i tabell V viser podn:l_ngsresultatene med -
disse stivelsesorter.

Tabe‘ll v .
_ (1) For-d chandlings- %
Eksempel . Stivelsetype' ’. .. temperatur, . utbytte % N,
17 ‘Voksektig mais -~ - 60°C 93,0 14,2
18 - Potetstivelse 50 91,6 14,0
19 Tepiokal?) 53 93,0 13,9

é13 Stivelse:AN molforhold, 1:4
2 Ta.pioka.mel, spesiell kvalitet, Tha:.la.nd.

Ekgempel 20

Metakrylnitril (MAN) ble podet p& maisstivelse.
Dénne- monomexr krevet en h.ajere 'I:empéré,tur og en lengre reak-
sjonstid enn det var nzdvendig med akrylnitril (AN). Ta‘bell Vi
 viser betingelaene o8 resnltatene av podningen,

Tabell* VI
. . Rezksjon -
Stivelse:MAN Por-behandlings— rid %
Eksempel molforhold =  _.temperatur . . Temp. timer utbytte % N,
20 113 60°, 1 time  40°%C 5-1/4 83 13,4

Ekgempler 21 -2

NAr de podete stivelse-kopolymere forsipes med
en vandig kaliumhydroksyd (KOH) opplesning har de resulterende
produkter relativt gode vamskeabsorberende egenskaper, men er ute
satt for enzymangrep nir de ble undersekt med urin. Tre stivelse-
podekopolymere fremstilt med stivelse:akrylnitril molforhold av
134, 135 og 1316 ble forsépet med vandige KOH-opplesninger under
anvendelse av den fremgangsméte gsom er angltt i eksempel 11 0.8,
patent nr. 3 425 971, Stivelse-podekopolymere (8 g) ble reagert
med 80 ml 10 % KOH (10 ml/gram) i en glasskolbe ved 80°C 1 2 ti=
mer. Reaksjonsblandingen ble derpé blandet med 225 ml vann og
neytralisert med 5 N saltsyre (HC1) til en pH av 4,5. Det resul-
terende slam ble tilsatt langsomt under omrering til 600 ml me=-
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tanol. Det filtrerte produkt ble vasket med 100 ml metanol (MeOH)

og torket i en vakuumovn ved 65°C,

' Veskeopptaksverdiene (den absorberende evne) for
disse produkter er vist i tabell VII,
Ekgempler 24 = 26

Stivelse~podekopolymerene som ble anvendt i ek=
semplene 21 - 2% ble ogsd forsdpet med en vandig-etanolisk-KOH-
opplesning, Fire gram stivelse~podekopolymer (stivelse:AN mol-
forhold, 1:4) lot man reagere med eu opplesning sommensatt av

7,5 ml vann, 4 gram KOH, og 32 ml 95 % etanol ved 75 - 80°C (til-
bakelopsbetingelser) i 2 timer, Produktet ble isolert ved & ngyt-
ralisere overskuddet av KOH til en pH av 7,5 med iseddik, det

ble filtrert og vasket med etanol og terket i vakuum ved 60°C i

5 timer. Dataene for fremgtillingen og undersekelsen av de for-

-sépete produkter som man fikk i eksemplene 21 - 23 og 24 - 26 er

oppfert i tabell VIIs .

Produktene fra den vandige-KOH og vand1ge—eta~
nollske~KOH forsé&pning ble undersekt med henbllkk p3 deres vann-
eller urin-opptak ved tilsetning til 1 g av produktet i et beger-
glass, maksimumsvolumet av vaeske som ikke ga noe prddukt pas“haé-
stremning ndr begerglasset ble snudd opp og ned. :

"Portynning" (thinning) av urln-produktpastaen 5

antas &4 skyldes enzymatisk virkning av amylase (i urin) p& kar- B

bohydrat (stivelse) fraksjonen i kopolymeren., Det har vist seg
at produkter (urinpasta) fra eksemplene 21 - 23 som ble frem- -
8tilt ved vandig-KOH fors&pning (tidligere anvendt metode) ble
fortynnet i leopet av 3 ~ 6 timer, mens produkterafremStilt med
vandig-alkoholisk-KOH opplesninger i henhold til oppfinnelsen
(eksemplene 24 - 26), ikkeé ble fortynnet eller uttynnet med urin
selv etter 22 timer, og dessuten oppviste de sistnevnte produl-
ter en sterre absorberende evne likeoverfor bade vamn og urin.

i S WAL e r L
DAt onn |
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. Mengden av vann i den vandige-alkoholiske=KOH for-
sépningsblanding innvirker p& veskeopptalmingen av den ferdige
forsépete stivelse-aki'ylnitril podekopolymer, En av dé to alko-
holer, etanol eller metanol, ble anvendt i den vandige-alkoho-
liske-KOH reaksjonsblanding. Reaksjonen ble utfert i en Parr-
trykkbombe ved temperaturer av 75 - 129°C i en halv %il to timer. ‘
Reaksjonsbe'bingelsene og produktundersegkelsesdataene er vist i
tabell VIII. o

Eksempler 27 = 34
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En okning i vanninnholdet fra 21 til 42 # i den
vandige metanoliske-KOH blanding oker veskeopptaket av stivelse-
polyakrylnitrilproduktet flere ganger. Metanol krever mere vann
for forsdpningen enn ved et etanolsystem, s ‘

Det optimale vanninnhold i gram pr. 100 ml av
forsipningsoppleosningen for meteanol .er ca. 39 = 42 og for etanol
ca, 20 - 22, ' '
Eksempler 35 =38

I disse eksempler blir podningen og forsdpningen
utfert i det samme kar uten mellomliggende utvinning og rensning
av podekopolymeren, Podningen ble utfert pd vanlig midte under
anvendelse av den mengde vann i podningstrinnet som kreves for
det padfelgende forsdpningstrinn, Etter at polymeren var dannet
ble tilsatt kaliumhydroksyd (KOH) og metanol, og forsdpningen
ble utfort ved 9% — 96°C under trykk i en lukket reaktor i to ti-
mer. Den ovenfor angitte fremgangsmdte, dvs, podning og forsdp-~
ning i den samme reaktor ga produkter med heyere veskeopptaksver-
dier enn de produkter som var fremstilt ved en to-trinns frem-
stilling omfattende isolering og terkming av mellomproduktet
gtivelse~akrylnitril kopolymeren, Reaksjonsbetingelsene og pro-
duktforseksresultatene er vist i tabell IX.
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Stivelse-podekopolymerene som er beskrevet i ek- ,_::
semplene 17 - 20 ble forsdpet med en vandig-alkoholisk-KOH opp-
lesning., Tabell X angir forsdpningsbetingelsene og forsgksresul- .
tatene, . , -
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Eksgsempler 44.- 45

Forsépning av en kodekopolymer (stivelse:AN molfor-
hold 1:3) ble utfort med en vandig metanolisk-natriumhydroksyd
(NaOH) opplzsning° Tabell XI viser forsesksresyltatene. Veskeab-
sorpsjonsegenskapene av de erholdte produkter er liknende de
produkter som man fikk fra anvendelsen av vandig metanolisk KOH, -
Produktene var stabile 1ikeoverfor enzymatisk innvirkning av B
urin,

Thbe}l XI
Gram vann/ S )
100 m1 for-- AN, 1 Veskeopptak, ml/g
' sdpnings- -T2 — . - —
Eksempel opplesning NaOH produktet qun‘ Urin Fortynning
44 : 39,5 -1 - 3,1 - 78 3 . e

45 39,5 5 3,5 80 42 -

Eksempler 46 - 48

I eksemplene 46 - 48, stivelsesAN molforhold av 1:1,
1:2 og 1:3 ble anvendt., Stivelse-akrylnitril kopolymerprodukte=
ne ble forsdpet med vandige etanoliske~KOH blandinger i en Parr-
bombe. Tabell XII gir dataene for fremstillingen og for underse-
kelsen av produktene. Som det vil sees vil en gkning i stivelse:
AN molforholdet eke veskeopptaket av de forséipete produkter,
Tabell XTI

Kopolymer Forsipning Veskeopptak, ml/g
StivelsesAN . .
molee % NZ 1

Eksempel forhold % N, KOH produktet Vann Urin Fortynning

46 1:1 6,0 6,9 2,0 28 20 (+) 15 t,
47 132 10,1 7,1 3,6 51 31 =
48 1:3 12,5 17,0 BT 82 47 =
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PATENTI KRAV

1. Alkalimetallkarboksylatsalt av en stivelse/poly-
akrylnitril-podekopolymer eller en stivelse/polymetakrylnitril-
podekopolymer, i form av et granulart vann-uopplgselig fast
stoff som er i stand til & absorbere mer enn 50 vektdeler vann
pr. del, mens det samfidig bibeholder sine granulzre egenskaper,
karakterisert ved at nevnte salt er fremstilt wved
forsdpning av nevnte stivelse/polyakrylnitril-podekopolymer eller
nevnte stivelge/polymetakrylnitril-podekopolymer med en vandig
slkoholisk opplgsning av en alkalibase.

2. Alkalimetallkarboksylatsalt i henhold til krav 1,

karakterisert ved at det er anvendt en vandig

.metanolisk opplgsning av en alkalibase, idet mengden av vann i

nevnte opplgsning utgjgr fra 34 til 42 gram pr. 100 ml av for-
sapningsopplgsningen, eller en vandig etanolisk opplgsning av

. en alkalimetallbase, idet mengden av vann i opplgsningen utgjgr

fra 20 til 24 gram pf. 100 ml av forsdpningsopplgsningen.
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