PRIHLASKA VYNALEZU

zvefejnéna podle § 31 zdkona &. 527/1990 Sb.

(22) ptihlageno: 21. 11. 95
(32) Datum podani prioritni ptihlasky: 06.12.94
CESKA (31) Cislo prioritni prihlasky: 94TO/000991
REPUBLIKA
(33) Zemé priority: IT

(19)

(40) Datum zvetejnéni pfihlasky vynalezu: 15. 10, 97
(Véstnik €. 10/97)

(86) pcT ¢fslo: PCT/US95/15139
(87) PCT &islo zvefejnéni: WO 96/17681

N

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

1699-97

(13) Druh dokumentu:
(51) Int. c1.5.

>
ONOO
bt ok ok i
oz by Gy G

A3

20/26
20/22
13/15
13/20

(71) P#ihlasovatel: .
THE PROCTER & GAMBLE COMPANY,

Cincinnati, OH, US;
¢ (72) pavodce: »
' Palumbo Gianfranco, Bad Homburg, DE;
(74) zastupce: '
PATENTSERVIS PRAHA a.s., Jivenska 1273,

Praha 4, 14000; | CH,-(%’H

(54) Nazev pfihlagky vynalezu:
Superabsorpéni materisl a jeho pouziti

(57) Anotace:
Superabsorpéni material obsahuje kombinaci
a) aniontového superabsorbentu, v némz jeod
20 do 100 % funkénich skupin ve volné kyselé
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anion. PouZiti tohoto superabsorp¢niho mate-
ridlu pro absorbovan{ vodnych kapalin obsa-
hujicich elektrolyt, ktery mtiZe znamenat
menses nebo mo¢, pfitem? uvedeny supe-
absorbent je obsazen ve slozkidch nebo
plenkach.
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Oblast techniky

P¥edloZeny vyndlez se tykd superabsorp&niho materidlu a je-

ho pouZiti.

Dosavadni stav techniky

Latky, které jsou obvykle nazyvany "superabsorbenty", jsou
typicky mirn& zesifované hydrofilni polymery. Tyto polymery se
mohou odlisovat sVoji chemickou povahou, ale sdileji schopnost
absorbovat a 2zadrZovat, dokonce i za mirného tlaku, takové
mnoZstvi vodnych kapalin, které je ekvivalentni mnohondsobku
jejich vlastni hmotnosti. Superabsorbenty mohou nap¥iklad ab-
sorbovat typicky aZ stondasobek jejich vlastni hmotnosti nebo
dokonce v&tsi mnoZstvi destilované vody.

Superabsorbenty byly navrZeny pro pou¥iti v mnoha ruznych
prumyslovych aplikacich, kde jsou vyhodné jejich vlastnosti
spo&ivajici v absorbovédni a/nebo zadrZovdni vody. Mezi p¥ikla-
dy pat¥i zem&d&lstvi, stavebni prumysl a vyroba alkalickych ba-
terii a filtra. Primd&rni oblasti aplikace superabsorbenti je
vSak vyroba hygienickych a/nebo sanitdrnich produktd, jako jsou
sanitdrni vloZky a plenky pro jedno pouZiti bud pro d&ti nebo
pro inkontinentni dosp&lé. V t&chto hygienickych a/nebo sani-
tarnich produktech se superabsorbenty pou¥ivaiji obvykle v kom-
binaci s celulosovymi vldkny pro absorbovani t&lesnych kapalin,
jako je menses nebo mo&. Absorp&ni kapacita superabsorbentu pro

"7 t&lesné kapaliny je v&akK podstatn& ni¥si ne% pro deionizovanou
vodu. Obecné& se p¥edpokladd, Ze k tomu dochdzi diky obsahu e-
lektrolytu v t&lesnych kapalindch. Tento efekt je Casto ozna-
¢ovan jako "otrava soli".

Vlastnosti superabsorbenta tykajici se absorbovéani a za-

chycovani vody existuji diky p¥itomnosti ionizovatelnych funk-
¢nich skupin ve struktu¥e polymeru. Tyto skupiny jsou obvykle
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karboxylové skupiny, jejich¥ velkd &ast je ve form& soli, jest-
liZe je polymer suchy, ale po kontaktu s vodou podléhaji diso-
ciaci a solvataci. V disociovaném stavu bude mit polymerni ¥e-
t&zec ¥adu funk&nich skupin p¥ipojenu na sebe, p¥i &emZ tyto
skupiny maji stejny elektricky ndboj a tedy jedna druhou odpu-
zuji. To vede k expanzi polymerni struktury, kterd tak umoZiiuje

v dalsi absorpci molekul vody, i kdyZ tato expanze je podrobena
protitlakum zesitovanim v polymerni struktu¥e, které musi byt

" dostate&né, aby zabrdnilo rozpusté&ni polymeru. P¥edpoklada se,
Ye p¥itomnost vyznamné koncentrace elektrolytu ve vod& interfe-
ruje s disociaci funk&nich skupin a vede k jevu "otraveni so-
1i". I kdy% v&tsSina komer&nich superabsorbentd je aniontovych,
je stejné& tak moZné vyrobit kationtové superabsorbenty s tako-
vymi funk&nimi skupinami, jako jsou ﬁapfiklad kvarterni amonio-
vé skupiny. Je pot¥eba, aby tyto materidly existovaly ve formé&
soli, aby pusobily jako superabsorbenty. Jejich provedeni ije
ovlivn&no také jevem otrava soli.

Byly d&ldany pokusy, které by pusobily proti jevu otravy
soli a které by zlepSily provedeni superabsorbentd p¥i absorbci
kapalin obsahujicich elektrolyt, jako jsou menses a mo&. Tak
japonskd patentova p¥ihldska OPI &. 57-45 057 popisuje absor-
bent, ktery obsahuje sm&s superabsorbentu, jako je zesitovany
polyakryldt s ionexovou prysky¥ici v prdskové nebo granulované
form&. Evropskd patentovd p¥ihldska A 0210756 se tyka struktury
absorbentu obsahujiciho superabsorbent a anex, pop¥ipad& spo-
ledn& s katexem, p¥i &emZ oba ionexy jsou ve vldknité forms.
Kombinovadni superabsorbentu s ionexem se pokousi zmirnit efekt
otravy soli vyuZitim ionexu ke sniZeni obsahu soli v kapaliné&.

“Ionex nemd p¥imy vliv na provedeni superabsorbentu a a nemiZe =
sniZit obsah soli natolik, aby to m&lo ¥adouci u&inek na celko-
vou absorp&ni kapacitu kombinace. Vedle toho, Ze je drahy, nemd
ionex s&m Z4dnou absorp&ni schopnost a pusobi tedy jako ¥edidlo

superabsorbentu.

Evropskd patentovéd p¥ihldska A 0487975 se tykd zesitované-

ho amfolytického kopolymeru, o n&mZ se uvadi, Ze je silnym ab-
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sorbentem pro vodné roztoky elektrolytu a ktery je vyroben z
amfolytického monomeru iontového paru, komonomeru a zesitova-
ciho &inidla. P¥edpoklada se, Ze jestliZe se amfolyticky mono-
mer iontového paru inkorporuje do zdkladniho skeletu polymeru,
iontové pdary pusobi jako iontové zesifovani, které zistavd v
deionizované vod& neporuseno, ale rozpadd se v solném roztoku.
Kopolymer je tedy citlivy na iontovou silu roztoku v tom smys-
lu, ¥e se udinny stupei zesitovéni sniZ¥i, jak se iontova sila
zvysi. I kdy%? se takto vyrobi absorbent, jehoZ absorb&ni kapa-
cita v deionizované vod& a v solném rozotku je navzdjem bliZsi,
nezlepSuje nutn& absorpci v p¥itomnosti soli, jelikoZ polymer
neni schopen odsolit iontovy roztok a tedy zvysit absorp&ni
schopnost.

Evropskd patentovd p¥ihldska A 0161762 se tyka ve vodé&
bobtnatelného a ve vod& nerozpustného polymeru vyrobeného poly-
meraci inverzni suspenze monomeru diallylamoniové soli, akry-
lového monomeru a zesifovaciho &inidla. Tento produkt je po-
lymerem kyseliny akrylové obsahujici v Fet&zci jak kationtové
tak aniontové skupiny, o kterém se p¥edpokldadd pouZiti jako su-
perabsorbent ve form& soli. V ndarocich se uvddi, Ze tento mate-
rial mi¥e absorbovat stejné mnoZstvi vody bez ohledu na obsah
soli v této vod&, ale absorpce je nizkd a materidl nevykazuje
vyznamné zlepseni absorpce vody v p¥itomnosti soli p¥i srovnani
s konven&nimi superabsorbenty. Evropska patentovd p¥ihlaska A
0161763 se tyka podobného superabsorbentu, ktery Jje vyroben
polymeraci diallylamoniové sloueniny a zesifovaciho &inidla

suspenzni polymeraci.

' “Spis WO 92/20735 se tyka superabsorbentu, o kterém se uvd-

di, %Ye je v podstat& tolerantni k roztokum soli a ktery obsahu-
je bobtnatelny hydrofobni polymer a ionizovatelné povrchové& ak-
tivni &inidlo. Tento spis popisuje také (ale nendrokuje) jiné
provedeni, které pou?ivd kationtovy superabsorbent, ktery vym&-
fiuje Cl1- s OH", a aniontovy superabsorbent, ktery vymé&huje Na*
s H'. Nejsou uvedeny 24dné pracovni p¥iklady tohoto systému a

superabsorp&ni gely Jjsou obecn& popsdny jako akrylamidové de-
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rivdty. AKkrylamidové derivaty obséhuji amidovou vazbu, ktera
podléha hydrolyze p¥i nizkém alkalickém pH (kolem 8) za uvoliio-
vdni jedovatych hydrolyza&nich produktu. Problémy hydrolyzy
budou aktivovany, kdy%Z se polymer vyrobi a pou%ivd v bazické
form&. Alkalické pH kolem 8 se mu¥e snadno dosdhnout v d&tské
mo&i, JjestliZe dochdzi k fermentaci mo&i na amoniak, takZe
produkty hydrolyzy tkan& by vznikaly z akrylamidovych derivati
v kontaktu s mo&i p¥i tomto pH. A

P¥edm&tem tohoto vyndlezu je ziskat superabsorbent se zlep-.
Senym provedenim v p¥itomnosti elektrolytu, nap¥iklad v p¥ipadé&

menses nebo mod&i.

Podstata vyndlezu

" P¥edloZeny vyndlez poskytuije superabsorp&ni materidl, ktery
obsahuje kombinaci
a) aniontového superabsorbentu, v némﬁ je od 20 do 100 %
funk&nich skupin ve volné kyselé formé&, a
b) kationtového-superabsorbentu, v n&mZ je od 20 do 100
.% funk&nich skupin v bazické form&, kationtovy superabsorbent
ver je.na bazi polysacharidu nebo polymeru monomeru obecného.vzorce
I
‘ CH,=CH R' CH=CH, | ®
| | . u,é——n—c‘u, _ © (1),

v némz R‘a R2 ktere mohou byt stejné nebo ruzné, znamena]i or-

ganlcké skuplny, ktere neovllvﬁu]i nepfiznlvé vlastnosti poly-

meru, a X znamend vhodny anion.

Aniontovy superabsorp&ni materidl md s vyhodou od 50 do
; 1QO %, vyhodn&ji v podstaté& 100 % funk&nich skupin ve volné
E kyselé form&. Kationtovy superabsorbent ma s vyhodou od 50 do
E 100 %, vyhodnéji v podstat& 100 % funk&nich skupin v bazické
i formé&.
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Jak jiZ bylo shora uvedeno, jak aniontové tak kationtové
superabsorbenty musi mit funk&ni skupiny ve form& soli p¥ed tim
neZ pusobi jako superabsorbenty. Komer&nd& dostupné superabsor-
benty jsou obvykle dostupné ve form& soli. P¥ekvapiv& bylo nyni
podle pF¥edloZeného vyndlezu zjist&no, Ze kombinace aniontového
superabsorbentu ve volné kyselé form& s kationtovym superabsor-
bentem, jak shora uvedeno, v bazické form& ije zvlast& uZinna
jako superabsorbent v p¥ipad& roztoku obsahujicich elektrolyt,
nap¥iklad menses a mod&.

Bez ohledu na teorii se p¥edpoklddd, Ze existuje dvojnéa-
sobny efekt, jestliZe se superabsorp®ni materidl podle vyndlezu
uvede do kontaktu s roztokem obsahujicim elektrolyt, jak je vi-
dét z ndsledujiciho: 1) jak aniontovy tak kationtovy superab-
sorbent se p¥evedou 2z neabsorbujici formy na formy soli, v
nichZ pusobi jako superabsorbenty, a 2) konverze aniontového
a kationtového superabsorbentu na formy soli md deionizujici
u¢inek na roztok.

Obecné& se aniontovy superabsorbent nechovd jako iontom&nid&
v tom smyslu, Ze uvedeni materidlu samotného v kyselé formé& do

.kontaktu s roztokem obsahujicim elektrolyt nevede ke konverzi

na formu soli. Funk&nimi skupinami v aniontovych superabsorben-
tech jsou typicky karboxylové skupiny, které plusobi jako slaba
kyselina, kterd nedisociuje, jestli¥e se umisti nap¥iklad do
roztoku chloridu sodného. V p¥itomnosti katlontovych superab—
sorbentd vsak p¥itahuje chloridové ionty 2z roztoku chloridu
sodného, takZe dojde ke zm&n& rovnovdhy ve prosp&ch konverze
anlontoveho superbasorbentu na formu SOll.

Tato konverze jak aniontového tak kationtového superabsor-
bentu na formu soli p¥i kontaktu s roztokem obsahujicim elek-
trolyt ma vyznamny odsolujici efekt na roztok, &im¥ zlepsSuje
provedeni superabsorbentu zmirné&nim efektu otravy soli. Naproti
tomu p¥i pouZiti ionexové prysky¥ice pro odsoleni roztoku [viz
shora uvedend japonskd patentovd p¥ihlaska OPI &. 57-45057 a
evropska patentova pfihlééka A 0210756), materidlem, ktery ma
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odsolovaci efekt je samotny superabsorbent. To umoZtiuje dosa-
Zeni mnohem v&tS$iho odsoleni a materidl, ktery md odsolovaci
U¢inek, nepusobi jako ¥edidlo superabsorbentu.

Tento aniontovy superabsorbent mi%e znamenat jakykoliv ma-
teridl, ktery ma superabsorp&ni vlastosti, v nich¥ jsou funké&ni
skupiny aniontové, konkrétn& sulfonové, suflatové, fosfatové
nebo karboxylové skupiny. Vyhodnymi funk&nimi skupinami jsou
karboxylové skupiny. Funkéni skupiny jsou obecn& p¥ipojeny na
mirn& zesitovany akryléatovy bazicky polymer. Bazickym polymer
miZe byt nap¥iklad polyakrylamid, polyvinylalkohol, kopolymer
ethylenu s anhydridem kyseliny maleinové, polyvinylether, poly-
Vinylsulfonovékyselina,polyakrylovékyselina,polyvinylpyrro-
lidon a polyvinylmorfolin. Mohou se pouZivat také kopolYmery
t&chto monomerd. Mohou se pouZivat také polymery na bdzi sSkrobu
a celulosy v&etn& hydroxypropylcelulosy, karboxymethylcelulosy
a Skrobu roubovanych kyselinou akrylovou. Mezi p¥islusné bazic-
ké’polymery'patfi zesitované polyakrylaty, hydrolyzovanym akry-
lonitrilem roubovany skrob, Skrobové polyakrylaty a kopolymery
isobutylenu s anhydridem kyseliny maleinové. Zv1asts vyhodnymi
bazickymi polymery jsou $krobové polyakryldty a zesifované po-
lyakrylaty.

Funk&nimi skupinami budou obvykle karboxylové skupiny.

Mnohé aniontové superbasorbenty jsou komer&n& dostupné,
'napfiklad Dow 2090 (DoW), Favor 922 (Stockhausen), Sanwet IM
1500 (Sanyo), Aqualon AQV D3236 (Aqualon Company). Komerdn&
dostupne anlontove superabsorbenty se obvykle prodavajl ve fqr—

m& soli a je potfeba je napflklad pro pouéltl podle vynalezu

p¥evést na formu volné kyseliny. Favor 922 miZe byt nabobtnan
ve vod&, okyselen HCl (0,01M), promyt vodou, aby se odstranil
nadbytek HC1l, a vysuSen na vzduchu ve ventilované susS4rn&, tak-
Ze se ziskd Favor 922 v kyslé form& (Favor H) nadsledujicim
zpusobem:

P¥iprava Favoru H: 10 g Favoru 922 se vloZi do 11 kadinky,
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bobtnd se s 500 ml destilované vody za nep¥etrZitého michéni
magnetickym michadlem. Potom se za neustdlého michdni p¥ida 250
ml 0,01M HCl. Po 30 minutdch se gel odfiltruje netkanym latko-
vym filtrem. Stupn& okyseleni a filtrace se opakuji, dokud jsou
v promyvacich vodach p¥itomny sodné ionty (obsah sodikovych
iontld 1lze stanovit potenciometricky selektivni na sodik citli-
vou elektrodou). Nakonec se gel promyvd destilovanou vodou, aby
se odstranil nadbytek kyseliny, a su$i se v suSarn& s ventilaci
vzduchu 10 h p¥i 60 °C. Takto ziskany vysusSeny polymer se nazy-
va Favor H.

Aniontové superabsorbenty mohou byt také syntetizovany
p¥imo v kyselé form& radikdlovou polymeraci monomeru kyseliny
akrylové se zesifovacim inidlem, konkrétn& stejnym zpﬁsqbem
jako se syntetizuji komer&n& dostupné superabsorbenty.

Kationtové superabsorbenty mohou znamenat také materidl vy-
robeny z polymeru na bazi polysacharidu, jak shora popsdno pro
aniontové superbasorbenty, ale s kationtovymi funk&nimi skupi-

~ nami. Kationtovy superabsorbent miZe byt zaloZen také na poly- -

meru jednotek monomeru obeného vzorce I

CH=CH 1;!1 CH=CH, | &
H,C — N — CH, | X (1),
A2 |

v n&mZ R' a R*, které mohou byt stejné nebo rizné, znamenaji or-

ganické skupiny, které neovliviiuji nep¥izniv& vlastnosti_poly-.

meru, a X znamena vhodny anion.

R' a R” nezdvisle na sob& znamenaji pop¥ipad& substituovanou
nasycenou uhlovodikovou skupinu nebo arylovou skupinu. Nap¥i-
klad nasycenou uhlovodikovou skupinou maZe byt alkylova skupi-
na, kterd ma p¥imy nebo rozv&tveny ¥et&zec nebo je cyklicka.
Mezi arylovou skupinu pat¥i také arylalkylové skyupiny. Skupiny

‘R*a R®s vyhodou znamenaji skupiny s 1 a¥ 20 atomy uhliku, vy-
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hodn&ji s 1 aZ 6 atomy uhliku. Nasycené uhlovodikové skupiny
nebo arylové skupiny mohou byt substituovdny jednim nebo vice
vhodnymi substituenty vybranymi z karboxylové, esterové, hydro-
xXylové, etherové, sulfatové, sulfonatové, primdrni, sekunddrni
nebo tercidrni aminové nebo kvarterni amoniové skupiny. V p¥i-
padé esteru (-CO.R) a etheru (-O-R) skupina R znamend uhlovodi-
kovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku, s vyhodou 1 a%¥ 6 atomy
uhliku, vyhodn&ji R znamend methylovou skupinu. V p¥ipadé& ary-
lovych skupin mezi vhodné substituenty pat¥i shora uvedené na-
sycené uhlovodikové skupiny. Vyhodnymi skupinami R' a R?* jsou
methylové skupiny.

X miu¥e znamenat vhodny anion, ktery mi¥e byt anorganicky
nebo organicky. Mezi vhodné anorganické anionty pat¥i halogenid
(zv1ast& fluorid, chlorid, bromid a jodid), dusi&nan, fosfo-
re¢nan, dusitan, uhli&itan, hydrogenuhli&itan, boritan, siran
a hydroxid. Mezi vhodné organické anionty pat¥i karboxylat, ja-
ko je acetat, citrat, salycildt a propiondt. Vyhodnym aniontem
je chloridovy nebo hydroxidovy ion.

Vyhodnymi monomery jsou diallyldimethylamoniumchlorid a
dimethyldiallylamoniumhydroxid.

Kationtové superabsorbenty pouZivané podle p¥edloZenych
vyndlezu jsou resistentni vi&i hydrolyze p¥i nizkém alkalickém
pPH a tedy nejsou u nich problémy s uvoliiovanim toxickych hy-
drolyza&nich produktil, na n&% se odkazuje shora v souvislosti
s akrylamidovymi derivdty, jak navrhuje spis WO 92/20735. Mezi
p¥iklady vhodnych kationtovych funk&nich skupin pat¥i primdrni,

sekunddrni nebo terciarni aminové skupiny nebo kvarterni amoni-
ové skupiny, které by mohly byt p¥itomny v bazické form&. S vy-
hodou se pouZivaji kvarterni amoniové skupiny. Mezi vyhodné ba-
zické polymery pat¥i polysacharidy a polymery na bdazi dimethyl-
diallylamoniumchloridu.

Podle jednoho provedeni miZe kationtovy superabsorbent

znamenat polysacharidovy superabsorbent, ktery se ziskd reakci
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vldknitého polysacharidu, jako je celulosa, s nadbytkem kvar-
terni amoniové slou&eniny obsahujici alespol jednu skupinu
schopnou reagovat s polysacharidovymi hydroxylovymi skupinami
a kterd ma stupeit substituce (ds) 0,5 aZ 1,1. Kvarterni amonio—
vd slouenina mi¥e byt slouZenina oebcného vzorce

Rl +
[}

(|.‘H2-——C|H — (CHR) N—R? z"
]

X OH R?

nebo

Rl *
)

CH,— CH — (CHR) —— N —R? z- '

No”” R

v n&mZ n znamend &islo od 1 do 16, X znamena atom halogenu, 2
znamend anion, jako je halogenid nebo hydroxyl, a R, R', R* a
‘IP, které mohou znamenat stejnou nebo ruznou skupinu, znamenaji
atom vodiku, alkylovou, hydroxyalkylovou, alkenylovou nebo ary-
lovou skupinu a R, miZe ddle znamenat zbytek obecného vzorce

Rl | -
|
(CHp) , —— N ——(CHR) 5 CH—GH, z
3 OH X
— — = » e e e L . J
nebo e i m e L mmm e s emmm e« i S - i e e s
R? +
P |
{CH,) N ——(CHR) CH—CH A
2'p il n / 2
R o ’

v n&m¥ p znamend &islo od 2 do 10 a n, R, R*, R*, X a Z znamena-
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ji jako shora uvedeno. Kationtové polysacharidové superabsor-
benty tohoto typy jsou podrobné&ji popsdny ve spisu WO 92/19652.

Podle jiného provedeni kationtovy superabsorbent miZe zna-
menat superabsorbent na bédzi zesitované celulosy, nap¥iklad
vlaknity polysacharid, ktery md vlastnosti superabsorbentu. Ta-
kovy polysacharid je substituovdn kvarternimi amoniovymi skupi-
nami s ds alespoii 0,5 a je je zesitovadn v takovém rozsahu, aby
zustal nerozpustny ve vod&. Superabsorbenty tohoto typu jsou
podrobné&ji popsany v doprovdzejici patentové p¥ihldsce &islo
«eseee. (Vvnit¥ni odkaz DR44).

Podle dalsiho provedeni mi%e byt kationtovym superabsor-
bentem ve vod& bobtnatelny a ve vod& nerozpustny polymer, ktery
obsahuje jednotky odvozené od monomeru diallylové kvarterni a-
moniové sole, zesitované vhodnou polyfunk&ni vinylovou sloude-
ninou, vyzna&ujici se tim, Ze se tento polymer vyrabi kationto-
vou polymeraci ve vodné fdazi pouZitim katalyzdtoru volnych ra-
dikdld. Superabsorbenty tohoto typu jsou podrobn&ji popsdny v
nasi doprovazejici patentové p¥ihlasce &. ..... .. (vnit¥ni od-
kaz DR4#).

Funk&ni skupiny na aniontovém superabsorbentu jsou s vyho-
dou takové, Ze superabsorbent je slabou kyselinou a na kation-
tovénm superabsorbentu takové, %e superabsorbent je silnou bazi.

Pom&r aniontového ke kationtovému'superabsorbentu je s vy-
hodou v rozmezi 3:1 a¥ 1:5 vztaZeno na monomerni jednotky, vy-

hodn&ji 2:1 a% 1 2, kaZda monomerni jendotka obsahu]e jednu

funk&ni skuplnu Nejvyhodnéjl se anlontove a kationtové super-

absorbenty pouZivaji tak, Ze maji stejnou vym&nnou silu, takZe
se v absorbovanych té&lesnych kapalindch nedosahuje extrémnich
hodnot pH a dosahuje se optimdlni odsolovaci u&inek. Kationtova
a aniontovd vym&nnad schopnost superabsorbentu miZe byt experi-
mentaln& stanovena nap¥iklad titraci nebo v p¥ipad& syntetic-

kych polymeru teoretickym vypo&tem.
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Absorp&ni materidl podle vyndlezu je 2zv14st& vhodny pro
pouZiti v takovych aplikacich, p¥i nich¥ je ¥&douci absorbovat
vodné Kapaliny obsahujici elkektrolyt. Mezi p¥iklady t&chto ka-
palin pat¥i 2zv14st& menses a mo&. Absorpdni materidl se miZe
pouZivat jako plnivo u vloZek a plenek obvykle ve sm&si s v1dk-
nitym absorbentem, jako je celulosové chmy¥i. Pro tento ud&el
miZe byt absorbent podle vyndlezu pritomen jako granule nebo

vliakna.

Absorp&ni materidly podle vyndlezu vykazuji zvlast& doboru
absorpci vodnych kapalin obsahujicich elektrolyt, jako je ukd-
zano ni%e v nasledujicich p¥ikladech testy provad&nymi se sol-
nym roztokem (15 (hmotn.) NaCL) a syntetickou mo&i.

Priklady provedeni vyndlezu

PEipravek - kationtovy sueprabsorbent na bdzi dimethyldiallyl-
amonioumchloridu

Kationtovy polymer v kyselé form&

219 g 60% (hmotn.) vodného roztoku dimethyldiallylamonium-
chloridu (DMAC) dostupného od firmy Fluka se odva%i do 500ml
batiky. Do 5ml zkumavky se odd&len& odva¥i 0,4597 g bisakrylami-
du (zesitovaci &inidlo) a rozpusti se ve 2 ml destilované vody.
Do 5ml zkumavky se odd&len& odvd¥i 0,12 g persiranu amonného
(radikdlovy inicidtor) a rozpusti se ve 2 ml destilované vody.

Vakuovou pumpou se z roztoku monomeru odstrani vzduch.

"Za neustdlého michani magnetickym michadlem se k roztoku
monomeru p¥idd roztok zesifovaciho &inidla a roztok radikdalové-
ho inicidtoru. Teplota sm&si se upravi na 60 °C umist&nim baiky
do termostatické 1azn& na dobu 4 h.

Vytvo¥eny pevny produkt byl Spachtli p¥enesen do 51 kadin-
ky obsahujici 4 litry destilované vody. Po 2 h nabobtnaly gel,
ktery se zde vytvo¥il, byl zfiltrovan filtrem z netkané latky.
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Gel se susi 12 h p¥i 60 °C v susarn& s ventildtorem. Bylo zis-

kdno 100 g vysusSeného polymeru nazvaného Fai 9 Cl-.
Kationtovy polymer v bazické formé&

20 g Fai 9 Cl polymeru se umisti do 101 kdadinky a necha
se bobtnat za kontinudlniho michdni p¥iddnim 4 1 destilované
vody. Po nabobtndni polymeru se p¥idd 500 ml 0,1M roztoku NaOH.
Po 10 minutdch se gel zfiltruje filtrem z netkané latky. Tyto
operace (alkalizace a filtrace) se opakuji tak dlouho, dokud
v promyvacich vodach nejsou Zadné chloridové ionty (chloridové

ionty 1lze detegovat reakci s AgNO,).

V tomto okamZiku byl gel promyvan destilovanou vodou tak
dlouho, dokud v promyvacich voddach nebyla prokdzdna ¥adnd alka-
lickd reakce. Gel se su$i 12 h p¥i 60 °C v su$arn& s ventilato-
rem. Bylo isolovédno 12 g tohoto polymeru, ktery byl nazvan Fai
9 OH.

P¥iklady
P¥iprava ~ Aniontovy polymer v kyselé form&

10 g superabsorp&niho polymeru Fai 922 (dostupny od Stock-
hausen) se umisti do 21 kadinky a nechad se bobtnat s 500 ml
destilované vody za kontinudlniho michdni (magnetickym michad-
lem) 1 hodinu.

P¥idd se 500 ml 0,01M HCl a v michdni se pokraduje 1 h.

Gel se zfiltruje filtrem z netkané l4atky. Stupei okyseleni
a filtrovani roztoku obsahujiciho gel se opakuje, dokud jsou
v promyvacich vodach p¥itomny sodikové ionty (obsah sodikového
iontu v roztoku se miZ%e zm&¥it potenciometricky pouZitim elek-
trody citlivé na sodik).

Nakonec se gel promyvd destilovanou vodou tak dlouho, do-
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kud promyvaci vody nejsou neutrdlni. Gel se susSi 10 h p¥i 70
°C v su3drné& s ventildtorem. Ziskd se tak 5,5 g vysusného pro-
dutu, ktery se nazyva Favor H'.

2. Srovndvaci testy absorpce kapalin

Tento test md ukdzat, Ze pouZiti jak aniontového AGM v ky-
selé form& tak kationtového AGM v bazické form&, jestliZe se
uvedou do kontaktu s vodnym sodnym roztokem, pusobi jako anex
a katex a zpusobuji deionizaci roztoku. AGM se p¥evedou na for-
mu soli se zlepsSenou absorbovatelnosti diky sniZenému obsahu

soli v roztoku.

DO 250ml kdadinky se odva¥i 0,2 g Favoru H (0,2 x 1000/72
= 2,78 mmolu) a 0,4 g Fai 9 OH (0,4 x 1000/143 = 2,80 mmolu).
Za neustdlého michdni se do kdadinky p¥ikape 1% (hmotn.) roztok
NaCl. P¥iddvani se zastavi, kdyZ vytvo¥eny gel neni schopen ab-
sorbovat dalsi roztok. Po&kd se nejmén& 2 h.

Tento gel se p¥enese do obdlky typu safku na &aj a suspen-
duje se 10 minut, aby se odstranila neadsorbovand voda. Potom
se obdlka odvéaZi, Absorbance se zjisti podle ndsledujici rovni-

ce:

= (Wmokrd - Wsuchd)/9Gl + G2),
kde
A znamenad absorbovatelnost v g/g,
Wmokrd znamend hmotnost obdlky obsahujici mokré AGM v g,
Wsuché znamena hmotnost obélky obsahujlci suché AGM v g,

G1 znamend hmotnost suchého aniontového AGM v g a
G2 znamend hmotnost suchého kationtového AGM v g a.

Absorbance po odst¥edovdni ("retence") se zm&¥i tak, Ze
se obdlka &ajového sdadku umisti do odst¥edivky na dobu 10 minut

p¥i 60 x g, potom se obdlka zvaZi.
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Retence se zjisti podle ndsledujici rovnice:

(W'mokrd - Wsuchd)/(Gl + G2),
kde
R znamend absorbanci po odst¥edovani p¥i 60 x g v g/q,
W/mokrd znamend hmotnost obdlky obsahujici morkou AGM po od-
st¥edovdni v g a
Wsucha, Gl a G2 znamenaji jak shora uvedeno.

KaZdy p¥iklad A aZ D byl vloZen do solného rozotku (1%
(hmotn.)) nebo roztoku syntetické mo¥e a do deionizovabné vody.

Vzorek E byl testovdn pouze v solné/syntetické mo&i.

Vysledky Jjsou ndsledujici:

retence vody (g/9)

deionizovana voda 1% (hmotn.) solny roztok
A-Favor (H") 30 3
B-favor (Na*) 400 40
C-Fai 9 (OH) 300 45
D-Fai 9 (Cl17) 290 44
E-1/3 Favor (H') +
2/3 Fai (OH) (1) - 56

(1) Jeden hmotn. dil Favor H' se smichd se 2 hmotn. dily Fai 9
OH‘, aby se 21ska1a ekv1molarn1 smés dvou polymeru.

Shora uvedené vysledky ukazuji, Ze aniontové superabsor-
benty v kyselé form& (Favor H') vykazuji velmi malou absorpci
samotné v 15 % (hmotn.) roztoku NaCl. AvSak v kombinaci s ka-
tiontovym superabsorbetem v bazické form& (Fai 9 OH) tento ma-
teridl vykazuje sznamné zvysenou absorpci proti jak Favoru Na*
tak Fai 2 cCl1-.
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Je t¥eba poznamenat, Ze teoretickd retence, ktera se ode-
kava pro 1/3 Favoru H' + 2/3 Fai 9 OH, je kolem 31 g/g, zatimco
teoreticka retence pro 1/3 Favoru Na* + 2/3 Fai 9 Cl- je kolem
43 g/g. Skute&n& zm&Fené mnoZstvi 56 g/g pro 1/3 Favoru H' +
2/3 Fai 9 OH je ekvivalentni vysledku, ktery je o&ekdvdn pro
1/3 Favoru Na' + 2/3 Fai 9 Cl- v 0,4% (hmotn.) NaCl. 0,4%
(hmotn.) NaCl odpovidd odsolovacimu efektu, ktery by se ziskal,
jestliZe by se na 1 % (hmotn.) NaCl pusobilo smdsi Favor H' +
Fai 9 OH.

Je t¥eba poznamenat, ¥%e 1% (hmotn.) NaCl znamena silny
test pro superabsorbent. Studie v literatu¥e ukazuji, ¥e obsah
soli v mo&i se m&ni podle po&tu faktord, ale 1 % hmotn. p¥ed-
stavuje maximum pravd&podobnosti toho, s &im se lze v praxi
setkat.

PATENTSERVIS

Praha a.s.
o e
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PATENTOVE (NARBKY.< X 5
Superabsorp&ni materidl, vyznadcuijici s e

t 1 m, Ze obsahuje kombinaci

a) aniontového superabsorbentu, v n&m% je od 20 do
100 % funk&nich skupin ve volné kyselé form&, a

b) kationtového superabsorbentu, v n&m% je od 20 do
100 % funk&nich skupin v bazické form&, kationtovy super-

©°

absorbent je na bdzi polysacharidu nebo polymeru monomeru

obecného vzorce 1

CH,=CH Rl CH=CH, | &
' %
¢ — N — . x© (1),

v né&mZ R* a R*, které mohou bYt stejné nebo rizné, znamena-
Jji organické skupiny, které neovliviiuji nep¥iznivd vlast-

nosti polymeru, a X znamend vhodny anion.

Superabsorpni materidl podle ndroku 1, vy znae&¢u-
jici s e t 1 m, Ze aniontovy superabsorbent md od
50 do 100 % funk&nich skupin ve volné kyselé form& a kati-
ontovy superabsorbent m& od 50 do 100 % funké&nich skupin

v bazické form&.

Superabsorpéni'materiél podle nédroku 1 nebo 2, vy -
zna&¢uijici s e t im, e funk&ni skupiny ani-

ontového superabsorbentu znamenaji sulfonové, sulfatove,

fosfatove hebo karboxylove skupiny, s vyhodou karboxylové

skuplny.

Superabsorp&ni materiil podle‘néroku 3, vyzna¢¢u-
jici s e 't i m, Ze funk&ni skupiny jsou p¥ipojeny
na polyakrylamid, polyvinYlalkohol, kopolymer ethylenu s
anhydridem kyseliny maleinové, polyvinylether, polyvinyl-

sulfonovou kyselinu, polyakrylovou kyselinu, polyvinyl- -
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pyrrolidon, polyvinylmorfolon nebo jejich kopolymery nebo
polymery na bazi sSkrobu nebo celulosy, jako bazicky poly-
mer.

5. Superabsorp®ni material podle ndroku 4, vy znad&u-
jici s e tim, e polymer na b4dzi $krobu nebo ce-
. lulosy 2znamena hydroxypropylcelulosu, karboxymethylcelu-

losu nebo akrylovou skupinou roubovany skrob.

6. Superabsorp&ni materidl podle naroku 4 nebo 5, vy -
Znadc¢ujici se ti m, Ze bazicky polymer zname-
nd zesitovany polyakryldt, hydrolyzovanym akrylonitrilem
roubovany skrob, S$krobovy polyakryléat nebo kopolymer iso-
butylenu s anhydridem Kyseliny maleinové.

7. Superabsorp&ni materidl podle n&roku 6, vyznadu-
jici s e tim, %Ze bazicky polymer znamend Skrobovy
polyakrylat nebo zesifovany polyakrylat.

8. Superabsorp&ni materidl podle kteréhokoliv z p¥edchazeji-
cich ndroku 1 a% 7, v Yznad¢uijici s e t im,
Ze funk&ni skupiny kationtového superabsorbentu znamenaji
primdrni, sekunddrni nebo terciirni aminové skupiny nebo
kvarterni amoniové skupiny, s vyhodou kvarterni amoniové

skupiny.

9. Superabsorp®ni material podle ndroku 8, vyznae¢u-

.

jici s e t i m, Ze funkéni skupiny jsou p¥ipojeny
na polysacpg;idgyympégiggyfpglxmgg,__ e s

; 10. Superabsorp&ni materiigl podle ndroku 8, vyzna&u-
jici s e t i m, %e funk&ni skupiny jsou pFipojeny
na polymer jednotek obecného vzorce I
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- R! CH=CH @
RS N o (D,
H,C — N — CH, ,
&2

v némZ R' a R® znamenaji nezdvisle na sob& pop¥ipad& sub-
stituovanou nasycenou uhlovodikovou skupinu nebo arylovou

skupinu.

Superabsorp&ni materidl podle ndroku 10, vy zna & u -
jici s e t i m, Ze nasycend uhlovodikova skupina
nebo arylovd skupina mi¥ e byt substituovdna jednim nebo
vice vhodnymi substituenty, které jsou vybrdny ze skupiny
sestdvajici z karboxylové, esterové (-CO,R), hydroxylové,
etherové (-O-R), sulfdtové, sulfonatové, primarni, sekun-

darni a tercidrni aminové a kvarterni amoniové skupiny.

Superabsorp&ni materidl podle ndroku 10 nebo 11, v y -
znadc¢uijici s e t £ m, %2e skupiny R* a R? a
skupina R v esterovych a etherovych substituentech zname- -
naji skupiny s 1 a¥ 20, vyhodn&ji s 1 a% 6 atomy uhliku.

Superabsorp&ni material podle ndroku 12, vy zna & u -
jici s e t i m Ze R', R®* 1 R znamend methylovou

skupinu.

Superabsorp&ni materidl podle kteréhokoliv z ndroku 10 aZ
13, vyznaduijici s e tim, Ze X znamend ha-

_logenidovy, dusi¥nanovy, fosforeZnanovy, dusitanovy, uhli-

éitanovy, hydrogenuhli&itanovy, boritanovy, siranovy nebo
karboxylovy anion. '

Superabsorp&ni materidl podle ndroku 14, vy zna & u -

jici s e tim, Ze X znamend chloridovy nebo hydro-
xidovy anion.

Superabsorp&ni materidl podle kteréhokoliv z ndroka 10 aZ%
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18.
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P

15, vyznad¢uijici s e t 1 m, Ze kationtovy
superabsorbent znamend polymer jednotek dimethyldiallyl-
amoniumchloridu nebo dimethyldiallylamoniumhydroxidu.

Superabsorp&ni materidl podle ndroku 16, vy zna&u -
jici se tim, e monomer znamend dimethyldiallyl-
amoniumchlorid.

Superabsorp&ni materidl podle kteréhokoliv z ndroku 2, 8
nebo 9, vyznad¢uijici se tim, ¥e kationto-
VY superabsorbent znamend polysacharidovy superabsorbent
ziskany reakci vldknitého polysacharidu s. nadbytkem kvar-
terni amoniové slou&eniny obsahujici alespoif jednu skupinu
schopnou reagovat s polysacharidovymi hydroxylovymi skupi-
nami a se stupné&m substituce 0,5 a% 1,1.

Superabsorp&ni materidl podle ndroku 18, vy zna & u -
jici se ti m, Ze amoniovd sloudenina znamena slou-
g¢eninu obecného vzorce

Rl .
{
cn,———clﬂ—-(cnmn N —R? A
1 {
X OH R3

nebo

v nichZ n znamena ¢islo od 1 do 16, X znamena atom haloge-
nu, Z znamena anion, jako je halogenid nebo hydroxyl, a
R, R', R®* a R?, které mohou znamenat stejnou nebo riznou
skupinu, znamenaji atom vodiku, alkylovou, hydroxyalkylo-
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21.
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vou, alkenylovou nebo arylovou skupinu a R, mu%e ddle zna-

menat zbytek obecného vzorce

R} *
| -
(CHz)p N (CHR) ﬁH———?H, Z
A’ OH X
nebo
Rl +
|
(CH,) N = (CHR) CH ~——CH A
2'p i n /2
R3 o

’

v nichZ p znamend &islo od 2 do 10 a n, R, R', R}, X a 2

~znamenaji jako shora uvedeno.

Superabsorp&ni materidal podle kteréhokoliv z naroku 1, 2,
8nebo 9, vyznad¢ujici se tim, Ze kation-
tovy superabsorbent znamend kationtovy polysacharid se su-
perabsorp&nimi vlastnostmi, tento polysacharid je substi-
tuovdn kvarternimi amoniovymi skupinami a md ds alespoii
0,5, p¥i &emZ tento polysacharid je zesitovdn v dostate&-

ném rozsahu tak, aby zlstal nerozpustny ve vod&.

Superabsorp®ni materidl podle kteréhokoliv z ndroku 1, 2,

8 nebo 9, vyznac¢uijici s e t i m, Ze kation-

tovym superabsorbentem je ve vodE bobtnatelny a ve vod&

nerozpustny polymer-obsahujici‘jednéﬁky odvozené od mono-
meru diallylové kvarterni amoniové sole, zesitovany vhod-
nou polyfunk&ni vinylovou slouéeninou, p¥i &emZ tento po-
lymer se vyrdbi kationtovou polymeraci ve vodné f&azi s
volné& radikélov?m katalyzatorem.

Superabsorp&ni materidl podle kteréhokoliv z ndrokua 1 a%

21, vyznadc¢uijici s e t i m, Ze pom&r anion-
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24.

25.

21

tového a kationtového superabsorbentu je v rozmezi od 3:1

do 1:5, vzta¥eno na jednotky monomeru, vyhodn&ji 2:1 aZ
1:2.

PouZiti superabsorp&niho materidlu podle kteréhokoliv z
nadrokd 1 a¥ 22 pro absorbovadni vodnych kapalin obsahuji-
cich elektrolyt.

Pou¥iti superabsorp&niho materidlu podle ndroku 23, v n&mZ
vodnd kapalina obsahujici elektrolyt znamend menses nebo
mod&.

Pou¥iti superabsorp&niho materidlu podle ndroku 23 nebo
24, v n&m%¥ superbasorbent je obsa¥en ve vloZkach nebo

plenkéach.

Zastupuije:
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