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AM
Jauhemaisia, silloitettuja, vesipitoisia nesteitd ja verta
absorboivia polymeereji, menetelmd niiden valmistamiseksi
ja niiden kiyttd absorbointiaineena hygieniatuotteissa

Keksintb koskee jauhemaisia, silloitettuja, vesipi-
toisia nesteitd ja verta absorboivia polymeerej¥ (superab-
sorbentteja), joilla on parannetut ominaisuudet turpoami-
sen ja vesipitoisten nesteiden pid&tyskyvyn suhteen kuor-
mituksen alaisina, menetelmidsd ndiden polymeerien valmista-
miseksi ja niiden kayttdd imevissd8 saniteettituotteissa,
kuten vauvanvaipoiésa, aikuisten inkontinenssituotteissa,
kuukautissuojissa ja haavasiteissi.

Superabsorbentit ovat veteen liukenemattomia sil-

.loitettuja polymeerejd, joilla on kyky turpoamisen ja hyd-

rogeelien muodostuksen kautta ottaa vastaan suuria maaria
vesipitoisia nesteid ja elimistén nesteité,'kuten esimer-
kiksi virtsaa tai verta, ja pidattas imeytyneet nesteet
maadrdtyn paineen alaisina. N&iden tunnusmerkillisten ab-
sorbointiominaisuuksien vuoksi nditd polymeerejd kdytetiidn
pddasiassa saniteettituotteisiin, kuten esimerkiksi wvau-
vanvaippoihin ja terveyssiteisiin, sisdllytettyini.

Tdlld hetkelld kaupallisesti saatavissa olevien
superabsorbenttien kohdalla on kyse silloitetuista polyak-
ryylihapoista tai slloitetuista térkkelys-akryylihappo-
oksaspolymeraateista, joiden karboksyyliryhmdt on osittain
neutraloitu natrium- tai kalsiumhydroksidilla.

Jauhemaisia superabsorbentteja valmistetaan padasi-
assa seuraavilla kahdella menetelm#lli:

Ensimmdisen menetelmén mukaisesti osittain neutra-
loitu akryylihappo muutetaan vesiliuoksessa polyfunktio-
naalisen silloitusaineen ldsnd ollessa geeliksi, joka sit-
ten hienonnetaan, kuivataan, jauhetaan ja seulotaan halut-
tuun hiukkaskokoon. T&md liuospolymerointi voidaan toteut-
taa vuo- tai erdpolymerointina. Patenttikirjallisuudessa
esitetdan laaja kirjo vaihtelumahdollisuuksia pitoisuus-
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suhteiden, lémpbtilan ja silloitteiden ja k#ynnisteiden
lajin ja m#s&r&n suhteen. Tyypillisi& menetelmid kuvataan
esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 4 286 082, DE-patentti-
julkaisussa 2 706 135 ja US-patenttijulkaisussa 4 076 663.

Toinen menetelmd on k#idnteinen suspensio- tai emul-
sipolymerointimenetelmé. Tdss8 menetelmdsss osittain neut-
raloidun akryylihapon vesiliuos dispergoidaan suojakolloi-
dien tai emulgaattoreiden avulla hydrofobiseen, orgaani-
seen liuotteeseen ja kdynnistetdin polymeraatio radikaali-
kdynnisteiden avulla. Polymeraation p#d&tyttyd poistetaan
vesi atseotrooppisesti reaktioseoksesta, erotetaan poly-
meerituote suodattamalla ja kuivataan se. Silloitusreaktio
voidaan toteuttaa polymeroimalla joukkoon monomeeriliuok-
seen liuotettua polyfunktionaalista silloitetta ja/tai so-
pivan silloitteen reaktiolla polymeerin funktionaalisten
ryhmien kanssa jonkin valmistusvaiheen aikana. T#t4 mene-
telmdperiaatetta kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkai-
sussa 4 340 076, DE-patenttijulkaisussa 3 713 601 ja DE-
patenttijulkaisussa 2 840 010.

Superabsorbenttien kehitté&misessd etusijalla oli
aluksi yksinddn sangen hyvd8 turpoamiskyky aineen ollessa
kosketuksessa nesteen kanssa, jota kutsutaan my®ds vapaaksi
turpoamiskapasiteetiksi, mutta mybhemmin on osoittautunut,
ettd merkitystda ei ole pelkéstd#in absorboituneen nesteen
ma&ardlla, vaan myds turvonneen geelin lujuudella. Absorp-
tiokyky tai my®s turpoamiskyky tal vapaa turpoamiskapasi-
teetti ja toisaalta geelin lujuus edustavat silloitetun
polymeerin kohdalla kuitenkin vastakkaisia ominaisuuksia,
kuten kuvataan jo US-patenttijulkaisussa 3 247 171 ja 1li-
sdksi US-patenttijulkaisussa Re 32 649. T&m& merkitsee,
ettd polymeereilld, joilla absorptiokyky on erityisen suu-
ri, on vain pienehkd turvonneen geelin lujuus, mist& on
seurauksena, ettd geeli muuttaa muotoaan KkéyttSpaineen
(esimerkiksi kehon paineen) alaisena ja nesteen jakautumi-
sen ja vastaaﬁoton jatkuminen estyy. US-patenttijulkaisun
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Re 32 649 mukaan tulee siksi pyrki# tasapainoiseen suhtee-
seen imukykvyn (geelintilavuuden) ja geelin lujuuden vé-
11118, jotta kéytettéessd mainitunlaista superabsorbenttia
vaipparakenteessa taataan nesteen vastaanotto, nesteen
kuljetus ja vaipan ja ihon kuivuus. Tdlldin ei ole t#drkead
pelkidstddn se, ettd polymeeri pystyy pidattimd&n nesteen
paineen myShemmi#n vaikutuksen alaisena, kun polymeeri on
ensin péddssyt turpoamaan vapaasti, vaan myds se, ettd se
ottaa vastaan nesteitd myts samanaikaisesti, ts. nesteen
imeytymisen aikana esiintyvén paineen alaisena, jollainen
on tilanne kayté&nndn olosuhteissa, kun vauva tai henkild
istuu tai makaa saniteettituotteen padlld tai esiintyy
leikkausvoimia, esimerkiksi jalkojen 1liikkeiden vuoksi.
Tata erityistd absorptio-ominaisuutta kutsutaan EP-julkai-
sussa 0 339 461 vastaanotoksi paineen alaisena.
Lisddntyvddn suuntaukseen, jonka mukaan saniteetti-
tuotteista tehddsn yhéa pienempia ja ohuempia ymmarretta-
vistd esteettisistd syistd ja myds ymparistdéndkskohtien
(jétetilavuuden pienennys) vuoksi, pystyt#idn vastaamaaan
vain pienenté@mélld suuritilavuuksisen fluffin osuutta vai-
poissa ja suurentamalla samalla superabsorbentin osuutta.
Siksi superabsorbentin tdytyy ottaa vastaan nesteen
vastaanottoon ja kuljetukseen liittyvi# lis&étehtdvid, jot-
ka fluffi on aiemmin t&yttényt ja joita nykyisin tunnetut
superabsorbentit eivat pysty riittdvésti tdyttidm#sn.
Tdmé&n Kkeksinndn p&dmadrind on siksi saada aikaan
superabsorboivia polymeerejd, joilla on erityisessi m&&rin
tunnusmerkillinen ominaisuuksien yhdistelms, kuten korkea
pidatyskapasiteetti, korkea geelin lujuus ja korkea vas-
taanottokyky paineen alaisena. T&m# keksinnén yhtensd lis#-
paamddridnd on saada aikaa menetelmd mainitunlaisen absor-
bentin valmistamiseksi.
Tahdn pé&mddrasn pisstiddn patenttivaatimuksen 1
tunnusmerkillisen osan mukaisesti. Y1lattavasti on osoit-
tautunut, ettd pasdllystémslld hiukkasmainen absorbentti-
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hartsi 0,1 - 5 paino-% :1lla alkyleenikarbonaatteja ja kuu-
mentamalla sitten lampétilaan 150 - 300 °C voidaan saavut-
taa merkitsevd parannus vastaanotossa paineen alaisena
piddtysarvojen ja geelin lujuuksien ollessa samalla kor-
keita.

Vettd absorboivienhartsien pintakéidsittely on ennes-
t&8n tunnettua. Niinpd US-~patenttijulkaisussa 4 043 952
suositellaan veteen dispergoitavuuden parantamiseksi poly-
valenttisia metalliyhdisteitd ja US-patenttijulkaisussa
4 051 086 glyoksaalia vastaanottonopeuden parantamiseksi.
EP-julkaisussa 0 083 022 (veteen dispergoitavuuden ja ab-
sorptiokyvyn parantamiseksi), DE~hakemusjulkaisussa
3 331 644 (kestavyyden parantamiseksi suolaliuosten suh-
teen vedenﬁastaanottonopeuden ollessa suuri), DE-hakemusf
julkaisussa 3 507 775 (samoin suolojenkestdvyyden paranta-
miseksi nesteen absorption ja geelinlujuuden ollessa hy-
vid), DE-hakemusjulkaisussa 3 523 617 (soluvuuden paranta-
miseksi ja agglomeroitumisen estdmiseksi), DE-hakemusjul-
kaisussa 3 628 482 (veden vastaanoton parantamiseksi tois-
tuvassa k&ytdsséd) ja EP-julkaisussa 0 349 240 (tasapainon
saavuttamiseksi absorptiokyvyn ja absorptionopeuden samoin
kKuin geelin lujuuden ja imykyvyn v&lilla) kuvataan hart-
sien jdlkikdsittelyd di- tai polyfunktionaalisia ryhmis
sisdltévilla silloitteilla, jotka pystyvdt reagoimaan kar-
boksyyli- tai karboksylaattiryhmien tai polymeerin sisdl-
té&mien muiden ryhmien kanssa. T&11®in jauhe joko sekoite-
taan suoraan komponenttien kanssa, mahdollisesti k&ytta-
mdlld mukana pienid m#idrid vettd ja liuotetta, tai disper-
goidaan jauhe inerttiin liuotteeseen tai dispergoidaan
10 - 40 paino-% vettd sisdltavit polymeerit hydrofiiliseen
tai hydrofobiseen liuotteeseen ja sekoitetaan ne sen jal-
keen tai samanaikaisesti silloitteen kanssa. Silloitteina
voidaan kdayttdd polyglysidyylieetteris, halogeeniepoksi-
yhdisteitd, polyoleja, polyamiineja tai polyisosyanaatte-
ja. N&diden ohella mainitaan DE-hakemusjulkaisussa
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3 314 019, EP~julkaisussa 0 317 106 (kummassakin suurten
absorboituvien m3ddrien ja suuren absorptionopeuden saavut-
tamiseksi) ja DE-hakemusjulkaisussa 3 737 196 (suuri ab-
sorptiokyky ja suuri vastaanottonopeus geelin lujuuden
ollessa samalla korkea) lis8ksi polyfunktionaaliset atsi-
ridiiniyhdisteet, alkyylidi(tri-)halogenidit ja 8l1ljyliu-
koiset polyepoksiyhdisteet. DE-hakemusjulkaisussa
3 503 458 (polymeerin aikaansaamiseksi, jolla on hyva ve-
denabsorptiokyky, suuri vedenimemisnopeus ja korkea geelin
lujuus geelin ollessa tarttumatonta) tapahtuu silloitteen
levittédminen polymeerihartsille inertin epdorgaanisen jau-
hemaisen materiaalin, kuten $i0,:n, l&snd ollessa kdytta-
mattd orgaanisia liuotteita. Kaikille n#ille menetelmille
on yhteistd, ettd& mythemmin tehdd3n hartsien lampokdsitte-
ly, ja lis&ksi se, ettd pintakésittelyyn kéytettdvissa
silloitteissa on vdhintd&n kaksi funktionaalista ryhm#i.

Edelld kuvattu tekniikan taso ei viittaa sihen,
ettd absorbenttihartsien pintakésittelylls voidaan suuren-
taa vastaanottoa paineen alaisena tai saavuttaa ominai-
suusyhdistelmd, joka koostuu samanaikaisesti suuresta pi-
détyskapasiteetista, geelin hyvdstd lujuudesta ja suursta
vastaanottokyvystd paineen alaisena.

Useimmilla t&h&n asti k&ytetyistd silloitteista on
haitallisia toksisia ominaisuuksia. Siksi niitd ei voida
kayttéd niin herk&llsa alueella kuin hygienia-alalla poten-
tiaalisten terveysvaarojen vuoksi. Vield suhteellisen vaa-
rattoman ihondrsytysvaaran ohella on epoksi-, glysidyyli-
ja orgaanisilla halogeeniyhdisteilld ja isosyanaateilla
herkistdvd vaikutus, ja ne ovat potentiaalisesti sydpiaa

aiheuttavia ja mutageenisia. Polyamiinien kdytdn esteeni

on mahdollinen nitrosamiinien muodostuminen. Kun kyseessé#
on kdyttd vauvanvaipoissa ja muissa hygieniatuotteissa,
tdytyy polymeerihartseista joka tapauksessa poistaa huo-
lellisesti reagoimaton osa toksikologisesti haitallisesta
silloitteesta. T&m& vaatii ylimddrdisia ja tyBlaits puh-
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distusvaiheita, jotka lis&avét voimakkaasti tunnettujen
valmistusmenetelmien kustannuksia ja tekevét niistd epdta-
loudellisia.

Alkyleenikarbonaatteina voidaan keksinndn mukaises-
ti k#ytt84 esimerkiksi seuraavia aineita: 1,3-dioksolan-
2-oni, 4-metyyli-1,3-dioksolan-3-oni, 4,5~dimetyyli-1,3-
dioksolan-2-oni, 4,4-dimetyyli-1,3-dioksolan-2-oni, 4-
etyyli-1l,3-dioksolan-2-oni, 4-hydroksimetyyli-l,3-diokso-
lan-2-oni, 1,4-dioksan-2-oni, 4-metyyli-1l, 3-dioksan-2-oni,
4,6-dimetyyli-1,3-dioksan-2-oni ja 1,3-dioksepan-2-oni.
Eritfisen edullisia ovat 1,3-dioksolan-2-oni ja 4-metyyli-
1,3-dioksolan-2-oni.

Vettd absorboiva hartsi, joka voidaan kdyttad pddl-
lystykseen, saadaan polymeroimalla 55 - 99,9 paino-% mono-
meereja, jotka sisdltdvdt happoryhmi&, kuten esimerkiksi
akryylihappoa, metakryylihappoa, 2-akryyliamido-2-metyyli-
propaanisulfonihappoa tai ndiden monomeerien seoksia; hap-
poryhmistd v&hint&dn 25 mol-% on ldsnd neutraloituneina,
esimerkiksi natrium-, Kalium- tai ammoniumsuoloina. Neut-
raloitumisaste on edullisesti vdhintdan 50 mol-%. Erityi-
sen edullinen on hartsi, joka koostuu silloitetusta akryy-
lihaposta tai metakryylihaposta, jonka neutraloitumisaste
on 50 - 80 mol-%.

Vettd absorboivien hartsien valmistamiseksi voidaan
muina monomeereina k&yttdd 0 - 40 paino-% akryyliamidia,
metakryyliamidia, hydroksietyyliakrylaattia, dimetyyliami-
noalkyyli(met)akrylaattia, dimetyyliaminopropyyliakryyli-
amidia tai akryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumkloridia.
Suuremmat osuudet kuin 40 % n#itd monomeereja heikent#dviat
hartsien turpoamiskykyé. '

/illoitteina voidaan k#ytt4s kaikkia yhdisteitd,
Oissa on véhint&dsn kaksi etyleenisesti tyydyttymaténts

kaksoissidosta tai yksi etyleenisesti tyydyttym&tdn kak-
soissidos ja happoryhmien kanssa reagoiva funktionaalinen

ryhm& tai useampia happoryhmien kanssa reagoivia funktio-
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naalisia ryhmia./é;imerkkeina manittakoon polyolien akry-
laatit ja metakrylaatit, kuten butaanidiolidiakrylaatti,
heksaanidiolidimetakrylaatti, polyglykolidiakrylaatti,
trimetylolipropaanitriakrylaatti +tai allyyliakrylaatti,
diallyyliakryyliamidi, triallf?Iiamiini,Hdiallyylieetteri,
metyleenibisakryyliamiézhﬁa N-metyloliakryyliamidi.
Vesiliukoisina polymeéreiné vettd absofboiva hartsi
voi sis8lté&d 0 - 30 paino-% osittain tai kokonaan saippu-
oitua polyvinyylialkoholia, polyvinyylipyrrolidonia, térk-
kelysta tai tdrkkelysjohdannaisia, polyglykoleja tai poly-
akryylihappoja. N&iden polymeerien moolimassa ei ole rat-

kaiseva, kunhan ne ovat vesiliukoisia. Edullisia vesiliu-
koisia polymeerejd ovat tdrkkelys ja polyvinyylialkoholi
ja nédiden- polymeerien seokset. Mainitunlaisten vesiliu-
koisten polymeerien edullinen pitoisuus vettd imevissd
hartsissa on 1 - 5 paino-% , erityisesti kun 1l&snd on
tédrkkelystd8 ja/tai polyvinyylialkoholia liukoisena poly-
meerind. Vesiliukoiset polymeerit voivat olla happoryhmid
sisdltévien polymeerien kanssa muodostettuina oksaspoly-
meereind.

Sellaisten hartsien chella, joita saadaan osittain
neutraloidun akryylihapon silloittavalla polymeraatiolla,
kdytetdén edullisesti hartseja, jotka sisdltdvidt lisdksi
oksaspolymeroitua té&rkkelystd tai polyvinyylialkoholia.

Kaytettdvidn absorbenttihartsin hiukkasmuodon suh-
teen ei ole olemassa erityisi8 rajoituksia. Polymeeri voi
olla helmind, joita on valmistettu k##nteiselli suspensio-
polymeraatiolla, tai epédsddnndllisen muotoisina hiukkasi-
na, joita saadaan kuivaamalla ja jauhamalla hienoksi 1liu-
ospolymeraatiosta perdisin oleva geelimassa. Hiukkaskoko
on normaalisti 20 - 2000 pm, edullisesti 50 - 850 pum.

Pddllystyksen tekemiseksi voidaan vettd absorboivat
hartsit sekoittaa alkyleenikarbonaatin vesi-alkoholiliuok-
sen kanssa. Alkoholimdidrd méirdytyy alkyleenikarbonaatin
liukoisuuden mukaan, ja pidet##n teknisistd syista, kuten
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esimerkiksi ré&jahdysvaaran estdmiseksi, mahdollisimman
pienend. Soveltuvia alkoholeja ovat metanoli, etanoli, bu-
tanoli ja butyyliglykoli samoin kuin n&iden alkoholien
seokset. Edullinen liuote on vesi, Jota k&ytetddn
0,3 - 5,0 paino-% hartsin méirdstd. On myds mahdollista
levittd¥8 alkyleenikarbonaatti jauheseoksesta kdsin, esi-
merkiksi yhdessé8 ep#dorgaanisen kantajamateriaalin, kuten
§$i0,:n kanssa.

Haluttujen ominaisuuksien saavuttamiseksi vaaditaan
alkyleenikarbonaatin yhten&istd jakautumista hartsijau-
heelle. Sen aikaansaamiseksi sekoitus tehd&&n sopivissa
sekoittimissa, kuten esimerkiksi leijukerrossekoittimessa,
lapasekoittimessa, sekoitusvalssissa tai kaksiruuvisekoit-
timessa. -

On mybs mahdollista tehdd absorbenttihartsin p&&l-
lystys jonkin menettelyvaiheen aikana polymeerihartsin
valmistuksen yhteydessd. Td&hin soveltuu erityisesti k&&n-
teissuspensiopolymeraatioprosessi.

Pddllystystd seuraava lampdkésittely tehdddn lampd-
tilassa 150 - 300 °C, edullisia alkyleenikarbonaatteja
kaytettdessd ldmpdtilassa 180 - 250 °C. Lampdtila riippuu
viipymisajasta ja alkyleenikarbonaattilajista. L&mp®dtilas-—
sa 150 °C taytyy lampbkdsittelyd jatkaa usean tunnin ajan,
kun taas la&mpdtilassa 250 °C riittd4 muutama minuutti,
esimerkiksi 0,5 - 5 minuuttia, haluttujen ominaisuuksien
saavuttamiseksi. Lampdkésittely voidaan tehdd tavanomai-
sissa kuivaimissa tai uuneissa; esimerkkeind mainittakoon
pybrivédt putkiuunit, leijukerroskuivaimet, lautaskuivaimet
ja infrapunakuivaimet.

Keksinndn mukaisia polymeerejd voidaan teollisesti
valmistaa vuo- tai er&menettelylld. Keksinnén mukaisia
aineita voidaan kdytt&8 laajoilla kdyttdalueilla. Kun nii-
td kdytetdsdn esimerkiksi absorbentteina terveyssiteissa ja
vaipoissa tai haavasiteissd, on niilla kyky absorboida

nopeasti suuria m&arii kuukautisverta, virtsaa tai muita
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elimistdn nesteitd. Absorptiokyky ja -nopeus samanaikaisen
painekuorimituksen alaisena on paljon suurempi kuin tunne-
tuilla tuotteilla. Koska keksinn®n mukaiset aineet pidat-
t&vd absorboituneet nesteen myds paineen alaisina, ovat ne
erityisen kiyttidjiystévéllisid. Ne soveltuvat edullisesti
kdytettdviksi suurempina pitoisuuksina hydrofiilisesta
kuitumateriaalista, Kuten esimerkiksi fluffista, lasket-
tuna, kuin mitd t&h3n asti on ollut mahdollista, ja niillé
on erinomaiset absorptio-ominaisuudet rakenteissa, jotka
sisdltdvat 98 - 20 paino-%  hydrofiilisid kuituja ja
2 - 80 paino-% absorbenttihartsia.

Keksinndn mukaisesti pédédllystettyjd polymeereji
kdytet&sn mitd erilaisimpiin kdyttdtarkoituksiin tarkoite-
tuissa absorbenttituotteissa, esimerkiksi sekoittamalla
aine paperin, fluffin tai synteettisten kuitujen kanssa,
jakauttamalla se paperista, fluffista tai kutomattomista
tekstiileistd valmistettujen substraattien vdliin tai muo-
toilemalla se kantajamateriaaleihin sisdllytettynd rainak-
si. |

Polymeerihartsien p&&llystykseen keksinntn mukai-
sesti kdytettdvilld alkyleenikarbonaateilla ei ole toksi-
kologisesti haitallisia ominaisuuksia.

Superabsorbenteilla, jotka valmistetaan p&&dllysté-
malld keksinndn mukaisilla alkyleenikarbonaateilla ja kuu-
mentamalla sen jalkeen, on yllattdvidsti merkitsevisti pa-
rantunut nesteen vastaanotto paineen alaisina nopeuden ja
kokonaiskapasiteetin suhteen geelin lujuuden ja retention
ollessa samalla hyvid, jolloin saavutetaan erityisesti
nesteen vastaanoton sangen korkea alkunopeus, niin etta
80 % kokonaiskapasiteetista saavutetaan jo 15 min:n kulut-
tua. Vastaanotto paineen alaisena (AUL) on yli 25 g/g,
edullisesti yli 27 g/g kuormituksen ollessa 20 g/cm’ re-
tentiocarvojen (TB) ollessa véhintddn 28 g/g, edullisesti

——

'_1I_§_Mb/g, kun absorptio mitataan 0,9-%:isella natrium-

“klorldllluoksella Reten%ién Ja palneen alalsena tapahtu—
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van vastaanoton summa on yli 53 g/g, edullisesti yli
60 g/g. Keksinndn mukaisten tuotteiden geelin lujuus on
vahint&sn 2000 N/m’ geelivolyymin ollessa 28 g/g.

Testausmenetelmidt

Vetta absorboivien hartsien karakterisoimiseksi
mitattiin retentio (TB), vastaanotto paineen alaisena
(AUL) ja leikkausmoduuli.

Retentio md&ritetéddn teepussimenetelmélld ja ilmoi-
tetaan kolmen mittauksen keskiarvona. Noin 200 mg hartsia
suljetaan teepussiin ja pidet#&n 20 min upotettuna
0,9-%:iseen NaCl-liuokseen. Sen jéalkeen teepussia sentri-
fugoidaan 5 min sentrifugissa (ldpimitta 23 cm, pydrimis-
taajuus 1400 min™) ja punnitaan se. Sokkoarvo voidaan mi-
%ggg'kasittéleméllé vastaavasti vettd absorboivaa hartsia
sisdltamdtdn teepussi:

punnitustulos - sokkoarvo
Retentio = (g/g)
punnittu m#ara

Vastaanotto paineen alaisena (painekuormitus
20 g/cm?) madritetdsdin EP-julkaisussa 0 339 461 sivulla 7
Kuvatulla menetelm&lld: Seulapohjalla varustettuun sylin-
teriin lis&t8dn punnittu mddri superabsorbenttia ja kuor-
mitetaan jauhetta m&nndlld, joka saa aikaan paineen

20 g/cgf;) Sitten sylinteri asetetaan Demand-Absorbency-

Tester-(DAT-)laitteeseen, jossa superabsorbentin annetaan
imed tunnin ajan 0,9-%:ista NaCl-liuosta.

Leikkausmoduuli mitataan Carri-Med-Stress-Rheo-~
meter-laitteella k&ayttdmdlla levy-levyrakennetta. Leik-
kausmoduulin mé#rittémiseksi annetaan 1 g:n vett# absor-
boivaa hartsia turvota 1 tunti 28 g:ssa 0,9-%:ista NaCl-
livosta ja mitataan t#std turvotetusta geelistad sitten
leikkausmoduuli taajuuden (0,1 - 10 Hz) funktiona. Taajuu-
della 10 Hz mitattu arvo ilmoitetaan varastomoduulina G'.
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Vettd absorboivat hartsijauheet, joita k&ytettiin
seuraavissa esimerkeissé alkyleenikarbonaatilla tehtédvdan
p8&allystykseen, valmistettiin tunnetuilla liuos- ja sus-
pensiopolymerointimenetelmilld. Kaikki prosenttiluvut on
laskettu pulverista.

Esimerkki 1

Jauhemainen, trimetylolipropaanitriakrylaatilla
silloitettu polyakryylihappo, joka o0li neutraloitu 70-
mooliprosenttisesti natriumsuolan muotoon, seulottiin
hiukkaskokoalueelle 50 - 850 pum (jauhe A). 100 g jauhetta
A sekoitettiin voimakkaasti h&mmentdmédll& liuoksen kanssa,
joka sis#dlsi 2,5 g 1,3~dioksolan-2-onia, vettd ja etanolia
kutakin, ja Kkuumennettin sitten 1 tunti uunissa, jonka
lampdtila oli sdddetty arvoon 180 °C. Vertailua varten
sekoitettiin 100 g jauhetta A seoksen kanssa, joka sisél-~
si 2,5 g vettd ja 2,5 g etanolia, ja kuumennettiin samoin
1 tunti lé&mpdtilassa 180 °C. Jddhtymisen jélkeen jauheet
seulottiin uudelleen hiukkaskokoalueelle 50 - 850 pm ja
madritettiin retentio (TB), vastaanotto paineen alaisena
(AUL) ja varastomoduuli G'.

TB AUL Summa G'
(g/g) (g/9) TB+AUL (N/m?)
\

Jauhe A K{K\ 6 51 1200

Esimerkki 1 (/41 Y 33 74 2600
Vertailuesimerkki 1, v 45 6 51 1200
ilman 1, 3-dioksolan-2-onia =~

Esimerkit 2 - 4 _

Kolmea jauhemaista, eriasteisesti silloitettua po-
lyakryylihappoa, jotka oli neutraloitu 70-mooliprosentti-
sesti natriumsuolan muotoon (jauheet B, C ja D), sekoitet-
tiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla 1,3-dioksolan-2-onin
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ladmpbtilassa

kanssa ja kuumennettiin uunissa 1 tunti
180 °C.
1,3~dioksolan- / Hzo / Etanoli TR AUL Summa G’
2-oni (%) (%) (x) (o/9) (g/g)  ‘tmenvL  (W/m?)
Jauhe B —- 39 11 50 1800
Esimerkki 2 1,% 2,0 2,0 36 30 66 3000
Jauhe € —-—— 36 13 49 2300
Esimerkki 3 1,0 2,0 2.0 34 3 65 3200
Jauhe D —— 31 17 48 4000
Esimerkki 4 0,2 1.0 2,0 30 30 60 4200

Esimerkit 5 ~ 8

100 g jauhetta B sekoitettiin veden ja etanolin
seckseen liuotettujen erilaisten karbonaattien kanssa ja

kuumennettiin uunissa l&mp&étilassa 215 °C.

Karbonaatti Karbonsatin Aika ™ AUL Summa -4
nEErE (min) (9/9) (g/g) TBeAUL  (N/m?)
Jauhe B - - 39 11 50 1800
Esimerkki 5 4-metyyli-1,3-
dioksolan-2-oni 2 g 20 37 31 68 2500
Esimerkki 6 1,3~dicksan-2=-oni 2 g 15 37 30 67 2600
Esimerkki 7 4umetyyli-1,3-
diokean=2-oni 2 g 30 36 33 69 2600
Egimerkki 8 4-etyyli=-1, 3~
dioksolan=2=oni 2g 20 37 30 67 2400

Esimerkit 9 - 13
Sekoitettiin erilaisia m3aria

tai vettd 100 g:n kanssa jauhetta A ja kuumennettiin uu-

nissa 1 tunti l&mpé&tilassa 180 °C.

1,3-dioksolan-2-onia

1.3-dicksolan~ / H,0 TB AUL Sussa G*

2-oni (%) (%) (a/9) (/) TBeAUL  (N/m?)
Jauhe A - - 4% -] 51 1200
Egimerkki 9 0.5 0.5 43 28 71 2350
Esimerkki 10 1.0 1.0 41 32 73 2450
Esimerkki 11 1.5 1,5 40 34 74 2500
Esimerkki 12 2.0 2,0 a7 34 71 2700
Esimerkiki 13 3,5 3.5 32 32 67 2800
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Esimerkit 14 - 19

100 g jauhetta B sekoitettiin 1,3-dioksolan-2-onin
vesiliuoksen kanssa ja kuumennettiin l&mpdpuhaltimella
erilaisiin lampdtiloihin. Ilmavirtauksen l&mpdtila mitat-
tiin ennen sen saattamista kosketukseen jauheen kanssa.

1,3-dioksclan- Hp0 T Aika T8 AUL Summa

2-oni (%) (%) " nin (9/9) (9/9) TB+AUL
Jauhe B - - - - 39 11 50
Esimerkki 14 2.5 2.0 215 5 38 28 66
Egsimerkki 15 2,5 2.0 215 10 36 29 &5
Esimerkki 16 2,5 2.0 215 20 34 . 28 62
Esjimearkici 17 1,0 1.5 250 2 38 29 67
Esimerkkl 18 1.0 1.0 250 5 - 36 29 65
Esimerkki 19 1,0 1.0 250 10 34 30 64

Esimerkit 20 - 23

Jauhemaisia, silloitettuja, térkkelystd tai polyvi-
nyylialkoholia sis&ltévi8 polyakryylihappoja, jotka oli
neutraloitu 70-mooliprosenttisesti natriumsuolan muotoon
(jauheet E, F, G ja H), sekoitettiin 1,3-dioksolan-2-onin
vesi-alkoholiliuosten kanssa ja kuumennettiin 2 tuntia

uunissa la&mpétilassa 170 °C.

2

pval  Tarkkelys  Ec* H,0  EtoH T8 AUL  Summa G

(x) (x) (%) (x) (%) g/9 g/g9 TB+AVL  (N/m?)
Jauhe E 3.5 - —-——— 45 7 52 1300
Esimerkki 20 3,5 - 2 1 0 37 30 67 2400
Jauhe F 4.5 - —-—— 45 6 51 1200
Esimerkki 21 4,5 - 1 1 1 41 28 69 2100
Jauhe G - 3,5 -— 41 7 48 1600
Egimerkki 22 - 3.5 1.% 1 1 35 29 64 2200
Jauhe H - 6.0 —— 40 7 47 1600
Esimerkki 23 - 6.0 1 1 1 34 29 63 1300

*EC = 1,3-dioksolan-2-oni
'PVA = polyvinyylialkoholi
’EtOH = etanoli
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Esimerkit 24 - 26

Silloitettuja, jauhemaisia kopolymeerej& akryyli-
happo/2-akryylamido-2-metyylipropaanisulfonihappo (jauhe
K), akryylihappo/akryyliamidi (jauhe L) ja akryylihappo/-
dimetyyliaminopropyyliakryyliamidi (jauhe M) sekoitettiin
1,3-dioksolan-2-onin vesi-etanoliliuoksen kanssa ja Kuu-
mennettiin 15 minuuttia l&mpdtilassa 215 °C.

AcS / Komonomeeri(l) Ec 1m0 Eror(l) T AL summa G’
(paino-%) (%) g/ glg  TReAUL  (W/m?)

Jauhe K 65 / 35 AMPS - 3 7 42 2700
Esimerkki 24 " 0.3 1.0 2,0 34 29 63 3450
Jauhe L 80 / 20 AcA —— 37 6 43 1900
Esimerkki 25 ) " 0,5 1,0 1.0 34 28 62 3000
Jauhe M S0 / 10 DIMAPA ——— 39 6 45 1600

Esimerkki 26 " 0.5 1,0 1.0 36 28 64 2350

(1) AMPS = 2-akryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihappo
AcA = akryyliamidi
DIMAPA = diemtyyliaminopropyyliakryyliamidi
EtOH = etanoli
Esimerkit 27 - 30
Kokeiltiin keksinndén mukaisten vetta absorboivien
hartsien kdyttdd kerroksittaisissa, fluffista ja vettd ab-
sorboivasta hartsista koostuvissa rakenteissa. Asetettiin
pytreitd rakenteita (l&pimitta 5,8 cm), jotka koostuivat 3
fluffikerroksesta ja 2 kerroksesta vettd absorboivaa hart-
sia, Bichner-suppiloon ja kuormitettiin paineella 20 g/cm?.
Blichner-suppilo on kytketty letkun kautta 0,9-%:ista NaCl-
liuvosta sisdltdviddn s8iliddn. Rakenteen annetaan ime& nes-
tettd 15 min tai 1 tunti, suljetaan se sitten suureen tee-
pussiin ja sentrifugoidaan sitten rummussa, jonka l&pimit-
ta on 23 cm, 5 min pydrimistaajuudella 1400 min™. Vastaan-
otto hartsiin lasketaan seuraavasti:
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g (teepussi, jossa =~ g (teepussi, jossa

fluffia ja hartsia) fluffia, ei hartsia)
Vastaanotto =
punnittu hartsimdédra

Vettd absorboivaa hartsia Hartsin osuus Vascaanotto (g)

vastaava esimerkki rakenteessa (%) 15 ain 60 min
Estmerkki 27 1 40 26 32
Esimerkki 28 11 40 27 34
Esimerkki 29 13 40 25 30
Esimerkkl 30 20 40 25 28
Vertailu: Jauvhe B 40 10 16

Jauhe D 40 16 20
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Patenttivaatimukset:

1. Jauhemainen, veteen liukenematon, silloitettu,
vettd tai seerumipitoisia nesteitd samoin kuin verta ab-
sorboiva hartsi, joka koostuu

a) 5 - 99,9 paino-%:sta polymeroituja tyydyttymét-
témid, polymeroitavissa olevia, happoryhmisd sisdltavia

monomeereja, jotka on neutraloitu vahintddn 25-moolipro-

senttisesti,

b) 0 - 40 paino-%:sta polymeroituja, aineosan a)
kanssa kopolymeroitavissa olevia monomeereja,

c) 0,1 - 5,0 paino-%:sta silloitetta ja

d) 0 - 30 paino-~%:sta vesiliukoista polymeeris,
jolloin maséaosuudet a) - d) on laskettu vedettdmédstd po-
lymeeristd, tunnettu siitd, ettd hartsijauhe on
pddllystetty hartsijauheesta  laskettuna 0,1 - 5 pai-
no-%:lla alkyleenikarbonaattia ja kuumennettu l&mpétilaan
150 - 300 °cC.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen absorboiva hart-
si, tunnettu siitd, etta

a) se pidattdsd vdhintdsn 28 g 0,9-%:ista natrium-
kloridiliuosta 1 g:aa kohden hartsia ja

b) ottaa vastaan vdhintdan 25 g 0,9-%:ista natrium-
kloridiliuosta 1 g:aa kohden hartsia paineen 20 g/cm® alai-
sena ja

c) sen geelin lujuus, leikkausmoduulina mitattuna,
on v&hint&8n 2000 N/m* geelivolyymin ollessa 28 g
0,9-%:ista natriumkloridiliuosta 1 g:aa kohden hartsia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen absorboiva
hartsi, tunnettu siitd, ettdi se on muodostettu
kdytté&médlld happoryhmiid sis&dltavind monomeereina akryyli-
happoa, metakryylihappoa ja/tai 2-akryyliamido-2-metyyli-
propaanisulfonihappoa.
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4. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 3 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunne t t u siitd, etta_happoryhmia
siséltédvit monomeerit on neutraloitu vahintddn 50-mooli-
prosenttisesti.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunnettu siitd, ettd se on muo-
dostettu kaytté&m&lla ainoana happoryhmid sisdltévind mono-
meerina akryylihappoa, joka on neutraloitu 50 - 80 mooli-
prosenttisesti.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunnet tu siitd, ettéd vesiliukoi-
sia polymeerejd kaytetddn pitoisuuksina 1 - 5 paino-%.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunnettu siitd, ettd vesiliukoi-
sina polymeereind k&ytetddn tarkkelystd ja/tai polyvinyy-
lialkoholia.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 7 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunne t tu siitd, ettd alkyleeni-
karbonaatteja kéytetdsdn 0,2 - 3,5 paino-%.

9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen ab-
sorboiva hartsi, tunnettu siitd, ettd alkyleeni-
karbonaatteina kéytetdén 1,3-dioksolan-2-onia ja/tai 4-
metyyli-1,3-diocksolan-2-onia.

10. Menetelmd jauhemaisen, veteen liukenemattoman,
silloitetun, vettd tai seerumipitoisia nesteitd samoin
kuin verta absorboivan hartsin valmistamiseksi, joka hart-
si koostuu

a) 5 - 99,9 paino-%:sta polymeroituja tyydyttymét-
tomid, polymeroitavissa olevia, happoryhmis sisdltavii
monomeereja, jotka on neutraloitu véhintéd&n 25-moolipro-
senttisesti,

b) 0O - 40 paino-%:sta polymeroituja, aineosan a)
kanssa kopolymeroitavissa olevia monomeereja,

c) 0,1 - 5,0 paino-%:sta silloitetta ja
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d) O - 30 paino-%:sta vesiliukoista polymeerid,
jolloin massaosuudet a) - d) on laskettu vedettOméstd po-
lymeerista, tunnettu siitd, etta hartsijauhe
pddllystetddn hartsijauheesta laskettuna 0,1 - 5 pai-
no-%¥:1la alkyleenikarbonaattia ja kuumennetaan la&mpdtilaan
150 - 300 °C.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hartsijauheen pddllystys teh-
d&&n alkyleenikarbonaatin liuoksella vedessd, alkoholissa
tai veden ja alkoholin seoksessa.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd pddllystys tehdddn liuoksel-
la, joka sisdltdd alkyleenikarbonaattia 0,2 - 3,5 paino-%
hartsista laskettuna.

13. Patenttivaatimusten 1 - 9 mukaisten absorboi-
vien hartsien kayttd elimistdén nesteitd absorboivissa sa-
niteettituotteissa, kuten vauvanvaipoissa, inkontinenssi-
apuvidlineissd, terveyssiteissd ja haavasiteissi.

14. Patenttivaatimusten 1 - 9 mukaisten absorboi-
vien hartsien kayttd absorbenttirakenteissa, jotka koostu-
vat 98 - 20 paino-%:sta hydrofiilisia kuituja ja
2 - 80 paino-%:sta absorbenttihartsia.
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