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Copolymerisate olefinisch ungesittigter Carbonsiuremonomeren.

@ Copolymerisate ungesittigter Carbonsduremonome-

ren, die wenigstens einen Acryl- oder Methacrylsiu-
reester mit einem Alkyl von 10 bis 30 C-Atomen und ei-
nen anderen Acryl- oder Methacrylsiureester mit einem
Alkyl von 1 bis 8 C-Atomen enthalten, werden beschrie-
ben. Solche Copolymerisate, die kleine Mengen eines
Vernetzungsmittel enthalten kOnnen, vermdgen grosse
Mengen Wasser und ionisch wissrige Fliissigkeiten rasch
zu absorbieren und weisen ein ausgeprigtes Retentions-
vermdgen auf, Sie sind besonders vorteithaft fiir Wegwerf-
artikel auf Vliessbasis.
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PATENTANSPRUCHE
1. Copolymerisate, bestehend aus

a) 40 bis 87 Gew.-% eines olefinisch ungesttigten Carbon-

siuremonomeren, das partiell neutralisiert sein kann oder ihr
Anhydrid,

b) 2 bis 20 Gew.-% mindestens eines monomeren Sdure-
esters der Formel

R'O

| 1]
CH:=C-C-O-R

in der R’ Wasserstoff ein Methylrest oder Athylrest und R ein

Alkylrest mit 10 bis 30 C-Atomen ist,
¢) 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines anderen monomeren
S#ureesters der Formel

R'O
Ll
CH: = C-C-O-R

in der R’ Wasserstoff, ein Methylrest oder Athylrest und R
ein Alkylrest mit 1 bis 9 C-Atomen ist und

d) 0bis 3 Gew.-% eines monomeren Vernetzungsmittels
mit mindestens einer C-C-Doppelbindung.

2. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Carbonsiuremonomere (a) Acrylsdure, das

Monomere (b) Isodecylmethacrylat, Laurylmethacrylat oder
Stearylmethacrylat und das Monomere (¢) Methylmetha-
crylat oder Athylacrylat ist.

3. Copolymerisate nach Anspruch 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, dass das Monomere (b) in einer Menge von 5

bis 15 Gew.% und das Monomere (c) in einer Menge von 15
bis 25 Gew.-% vorhanden ist.

4. Copolymerisate nach Anspruch 1bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 0,5 Gew.-% Vernetzungs-
mittel enthalten.

5. Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens 30 Gew.-% der Séure-
gruppen COOH der Komponente (a) zu einer Struktur der
Formel

0
N
-C-0-M

in der M fiir das Li- Na-, K- oder NHs-Ion oder eine quater-
nire Stickstoffverbindung der Formel (R)sNH, worin R
einen organischen Rest bedeutet, steht, neutralisiert sind.

6. Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Komponente (a) Acrylsdure,
Methacrylsiure, Maleinsdure oder deren Anhydrid ent-
halten.

7. Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Vernetzungsmittel (d) wenigstens
eine Gruppe der Formel

o
CH C\

und wenigstens eine andere polymerisierbare Gruppe ent-
hiilt, wobei diese polymerisierbaren ungeséttigten Gruppen
im Vernetzungsmittel in nicht-konjugierter Form vorliegen.
8. Copolymerisate nach Anspruch 1bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Vernetzungsmittel (d) einen
Polyalkenylpolyéther eines mehrwertigen Alkohols mit mehr
als einer Alkenylithergruppe im Molekiil und wenigstens
drei Hydroxylgruppen in der mehrwertigen Alkoholkompo-

nente in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die
gesamten Monomeren enthalten.

9. Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Vernetzungsmittel Allylpentaery-

5 thrit enthalten.

10. Copolymerisate nach Anspruch 1 bis 8 dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Vernetzungsmitel (d) Allylsac-
charose enthalten.

11. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn-

10 zeichnet, dass sie 7 bis 13 Gew.-% Laurylmethacrylat als
Monomeres (b) und Methylmethacrylat als Monomeres (c)
enthalten.

12. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 7 bis 13 Gew.-% Stearylmethacrylat als

15 Monomeres (b) und Methylmethacrylat als Monomeres (¢)
enthalten.

13. Copolymerisate nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als monomere Carbonsdure (2) Acrylsaure,
als Monomeres (b) Stearylmethacrylat, als Monomeres (¢)

20 Methylmethacrylat und als Vernetzungsmitel Allylpentaery-
thrit in einer Menge von 0,05 bis 0,2 Gewichts-Teilen pro 100
Teile Monomere enthalten.

14. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als Monomeres (c) Hexylmethacrylat ent-

25 halten.

15. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als Monomeres () Octylacrylat enthalten.

16. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als Monomeres (c) 2-Athyihexylmetha-

30 crylat enthalten.

17. Copolymerisate nach Anspruch'l, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie als Monomeres (c) Isopropylmethacrylat
enthalten.

18. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

35 zeichnet, dass sie als Monomeres (b) 10 bis 20 Gew.-% Isode-
cylmethacrylat und als Monomeres (¢) Methylmethacrylat
enthalten.

40

Die Erfindung betrifft Copolymerisate olefinisch ungest-
tigter Carbonsduremonomeren.
Die US-PS 3 915 921 beschreibt Copolymerisate von
45 monomeren ungesittigten Carbonséuren mit einem Alkyla-
crylat mit etwa 10 bis 30 C-Atomen im Alkylrest, die wirk-
same Wasserverdickungsmittel sind, die, wenn sie mit basi-
schen Materialien neutralisiert sind, auch in Gegenwart
wesentlicher Mengen von anorganischen Salzen wie Natrium-
50 chlorid erhohte Bestindigkeit gegen Viskositétsverlust haben.
Diese Copolymerisate absorbieren Wasser, jedoch sind
Copolymerisate mit erhohter Geschwindigkeit und Menge
der Wasserabsorption und -zuriickhaltung erwiinscht.
Gegenstand der Erfindung sind Copolymerisate von 40 bis
s5 87 Gew.-% ungesittigten copolymerisierbaren Carbonsaure-
monomeren, die partiell neutralisiert sein kénnen oder ihre
Anhydride, 2 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Acrylsdure-,
Methacrylsiure- oder Athacrylsédureesters mit 10 bis 30
C-Atomen im Alkylrest und 5 bis 30 Gew.-% wenigstens eines
60 Acrylsiure- Methacrylsdure oder Athacrylsdureesters mit 1
bis 9 C-Atomen im Alkylrest und gegebenenfalls einer
geringen Menge eines Vernetzungsmittels. Diese Copolyme-
risate absorbieren grosse Wassermengen schnell und halten
sie zuriick und absorbieren auch ionische wissrige Fliissig-
65 keiten und halten sie zuriick.
Die Copolymerisate der monomeren Carbonséure und der
beiden genannten Acrylsdureestertypen in den nachstehend
genannten Mengen absorbieren Wasser und wissrige
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ionische Fliissigkeiten viel schneller als Copolymerisate, die Bevorzugt als Carbonsduremonomere, die fiir die Zwecke
nicht diese wesentlichen Comonomeren in den genannten der Erfindung in Mengen von 40 bis 87 Gew.-% der gesamten
Mengen enthalten. Die Copolymerisate zeigen ferner erhéhte  polymerisierten Monomeren verwendet werden, werden die
Zuriickhaltung der absorbierten Fliissigkeit im Vergleich zu monoolefinischen Acrylsduren der allgemeinen Formel

den bekannten Polymerisaten. Die Copolymerisate lassen 5

sich leicht durch Copolymerisation der Monomeren R

genannten Art durch freiradikalische Polymerisationssy-

steme herstellen. Das Gewichtsmittel-Molekulargewicht CH: = C-COOH,

dieser Copolymerisate liegt vorzugsweise im Bereich von

etwa 10 000 bis iiber 1 000 000. Normalerweise liegen die 10 in der R ein Substituent aus der aus Wasserstoff, Halogen
Molekulargewichte im Bereich von etwa 50 000 bis 900 000. und Cyangruppen (-C=N) und einwertigen Alkylresten, ein-
Die Molekulargewichte von vernetzten Polymerisaten wertigen Arylresten, einwertigen Aralkylresten, einwertigen
kénnen héher liegen. Alkarylresten und einwertigen cycloaliphatischen Resten

Als Carbonséuremonomere eignen sich fiir die Herstellung ~ bestehenden Gruppe ist. Aus dieser Gruppe werden Acryl-
der Polymerisate gemiss der Erfindung die olefinisch unge- 15 sdure und Methacrylsdure wegen der allgemein niedrigeren

sittigten Carbonséuren, die wenigstens eine aktivierte olefi- Kosten, der Ieichten Verfiigbarkeit und der Fihigkeit, hoch-

nische C-C-Doppelbindung und wenigstens eine Carboxyl- wertige Polymerisate zu bilden, besonders bevorzugt. Ein

gruppe enthalten, d.h. Sauren, die eine olefinische Doppel- weiteres vorteilhaftes Carbonsduremonomeres ist Maleinséu-

bindung enthalten, die bei der Polymerisation auf Grund reanhydrid oder die Sdure.

ihrer Anwesenheitim Monomermolekiil entweder in 20 Alsmonomere Acrylsdureester mit langkettigen aliphati-

u-B-Stellung zu einer Carboxylgruppe gemiss der Formel schen Gruppen werden Derivate von Acrylséuren der Formel
| R'O

-C=C-COOH

[l
25 CH2 = C-C-0O-R
oder als Teil einer endstédndigen Methylengruppe gemiss der

Formel vorgesehen, in der R ein Alkylrest mit 10 bis 30 C-Atomen,
- vorzugsweise mit 10 bis 2(.).C-Atomen, und R’ Wasserstoff
CH:=C oder ein Methylrest oder Athylrest ist. Diese Acrylsdurederi-
\ 30 vate sind im Copolymerisat in einer Menge von 2 bis 20
leicht wirksam ist. Diese monomere Carbonsiure ist im Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 15 Gew.-% vorhanden. Als
Copolymerisat in Mengen von 40 bis 87 Gew.-% des Copo- reprisentative hdhere Alkylacrylsdureester sind Decyl-
lymerisats vorhanden. In den o.-B-S4uren hat die unmittel- acrylat, Isodecylmethacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat,

bare Néhe der stark polaren Carboxylgruppe zu den doppelt ~ Behenylacrylat und Melissylacrylat und die entsprechenden
gebundenen Kohlenstoffatomen einen starken aktivierenden 3s Methacrylate zu nennen. Gemische von 2 oder 3 oder mehr

Einfluss, der die Substanzen, die diese Struktur enthalten, langkettigen Acrylsdureestern kdnnen mit einem der Carbon-
sehr leicht polymerisierbar macht. Auf Grund der Anwesen- sduremonomeren erfolgreich polymerisiert werden und
heit einer endstdndigen Methylengruppe in einem Carbon- bilden mit ihnen die vorteilhaften Verdickungsharze gemiss

sduremonomeren ist diese Art von Verbindungen viel leichter ~ der Erfindung. Besonders vorteilhaft sind Methacrylate, die
polymerisierbar, als wenn die Doppelbindungen intermediéir 40 16 bis 21 C-Atome im Alkylrest enthalten und in Mengen von
im Kohlenstoffgeriist vorliegen wiirden. Als olefinisch unge- 5 bis 15 Gew.-% der Gesamtmonomere vorhanden sind. Her-

sdttigte Sduren dieser Klasse eignen sich stark unterschied- vorragende Polymerisate wurden mit 15+ 5 Gew.-% Isode-
liche Materialien wie Acrylsduren, z.B. Acrylsdure selbst, cylmethacrylat, 10 + 3 Gew.-% Larylmethacrylat und 7 3
Methacrylsdure, Athacrylsiure, a-Chloracrylsiure, a-Cya- Gew.-% Stearylmethacrylat hergestelit.

nacrylsdure, B-Methylacrylsdure (Crotonséure), o-Phenyl- 45 Die anderen wesentlichen Acrylsdureester sind ebenfalls
acrylsdure, B-Acryloxypropionsiure, Sorbinsiure, a-Chlor- Derivate von Acrylsiuren. Sie werden in Mengen von 5 bis 30
sorbinsdure, Angelikasdure, Zimtsdure, p-Chlorzimtsiure, Gew.-% verwendet und haben die Formel

p-Styrylacrylsdure (1-Carboxy-4-phenyl-butadien-1,3), Ita-

conséure, Citraconsdure, Mesaconsiure, Glutaconssure, R'O

Aconitsdure, Maleinsdure, Fumarsiure und Tricarboxy- 50 Ll

dthylen. Der hier gebrauchte Ausdruck «Carbonsiure» CH: = C-C-O-R,

umfasst die Polycarbonsiuren und ihre Anhydride, z.B.

Maleinsdureanhydrid, worin die Anhydridgruppe durch Eli-

minierung eines Wassermolekiils aus zwei am gleichen Poly-  inder R ein Alkylrest mit [ bis 9 C-Atomen und R’ Wasser-
carbonsduremolekiil liegenden Carboxylgruppen entsteht.  ss stoff oder ein Methylrest oder Athylrest ist. Diese Acrylsiu-

Maleinsdureanhydrid und die anderen fiir die Zwecke der reester sind im Copolymerisat in einer Menge von 5 bis 30
Erfindung geeigneten Sdureanhydride haben die allgemeine Gew.-%, vorzugsweise von etwa 5 bis 25 Gew.-% vorhanden.
Struktur Als Beispiele reprisentativer Acrylate seien genannt: Methyl-
acrylat, Athylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, Butyl-
R-c-c” 0 60 acrylat, Isobutylacrylat, Methylmethacrylat, Methyléth-
I \O acrylat, Athylmethacrylat, Octylacrylat, Heptylacrylat,
RI_C_C<O : Octylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, 2-Athylhexyla-

crylat, Nonylacrylat, Hexylacrylat und n-Hexylmethacrylat.

. Bevorzugt als vernetzende Monomere, die gegebenenfalls
in der R und R’ fiir Wasserstoff, Halogen und Cyangruppen 65 fiir die Herstellung der Copolymerisate verwendet werden,
(-C=N) und Akrylreste, Arylreste, Alkarylreste, Aralkylreste ~ werden Polyalkenylpolyither mit mehr als einer Alkenylit-
oder Cycloalkylreste, z.B. Methyl, Athyl, Propyl, Octyl, hergruppe im Molekiil. Die vorteilhaftesten vernetzenden
Decyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl, Benzyl und Cyclohexyl, stehen. ~ Monomeren enthalten Alkenylreste, in denen eine olefi-
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nische Doppelbindung an eine endstindige Methylengruppe  fiihrt werden. Als Beispiele geeigneter Materialien seien

gemiss der Formel genannt: Fluordthan, Fluormethan, Chlorfluormethan,
e Bromfluorithan oder vorzugsweise Chlorfluordthan oder
CH:= C\ Chlorfluormethan, das wenigstens 4 Halogenatome enthilt,
5 z.B. 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trichlorithan, Trichlorfluormethan,
gebunden ist. Sie werden durch Veritherung von mehrwer- Tetrafluormethan, Chlortrifluormethan, Bromtrifluorme-

tigen Alkoholen mit wenigstens 4 C-Atomen und wenigstens  than, 1-Chlor-1,1,2,2,2-pentafluordthan, Dichlordifluorme-
drei Hydrxylgruppen hergestellt. Verbindungen dieser Klasse  than und 1,2-Difluor-1,1,2,2-tetrachloréthan. Diese Materia-

kdnnen durch Umsetzung eines Alkenythalogenids, z.B. lien kénnen in Mengen verwendet werden, die von der
Allylchlorid oder Allylbromid, mit einer stark alkalischen 10 Menge, die gerade geniigt, um die Aufschlimmung der Reak-
wissrigen Losung eines oder mehrerer mehrwertiger Alko- tionsteilnehmer zu bilden, bis zu der Menge, bei der das

hole hergestellt werden. Das Produkt ist ein komplexes Chilorfluorithan im wesentlichen Uberschuss vorliegt, vari-
Gemisch von Polyithern mit unterscheidlicher Zahl von iert werden. Bevorzugt werden Verdiinnungsmittel, die

Athergruppen. Die durchschnittliche Zahl der Athergruppen  Ldsungsmittel fiir die Monomeren, aber Nichtloser fiir die
an jedem Molekiil wird durch Analyse bestimmt. Die Wirk- Polymerisate sind. Die Polymerisation im Verdiinnungs-
samkeit des Polyithers als Vernetzungsmittel wird mit der mittel wird in Gegenwart eines freie Radikale bildenden
Zahl potentiell polymerisierbarer Gruppen am Molekiil Katalysators in einem geschlossenen Geféss in inerter Atmo-
grosser. Vorzugsweise werden Polyéther mit durchschnittlich  sphére und unter dem Eigendruck oder kiinstlich erzeugten
zwei oder mehr Alkenylithergruppen im Molekiil verwendet.  Druck oder in einem offenen Geféss unter Riickfluss bei

Als weitere geeignete vernetzende Monomere sind beispiels- Normaldruck durchgefiihrt. Die Polymerisationstemperatur
weise Diallylester, Dimethylester, Dimethallyldther, Allyl- kann im Bereich von 0° bis 100°C liegen und hangt weitge-
oder Methallylacrylat und Acrylamide, Tetraallylzinn, Tetra-  hend vom gewiinschten Molekulargewicht des Polymerisats
vinylsilan, Polyalkenylmethane, Diacrylate und Dimethacry-  ab. Durch Polymerisation unter Riickfluss bei 50 bis 90°C
late, Divinylverbindungen wie Divinylbenzol, Polyallylpho-  unter Normaldruck unter Verwendung eines radikalischen
sphat, Diallyloxyverbindungen und Phosphitester zu nennen. 2s Katalysators wird im allgemeinen das Polymerisat in einer
Als typische Vernetzungsmittel kommen Allylphentaerythrit, ~Ausbeute von 75 bis 100% in weniger als 10 Stunden erhalten.
Allylsaccharose, Trimethylolpropantriacrylat, 1,6-Hexan- Als Katalysatoren eignen sich beispielsweise Persauerstoff-
dioldiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Tetramethylendimeth-  verbindungen wie Natrium-, Kalium- und Ammoniumper-
acrylat, Tetramethylendiacrylat, Athylendiacrylat, Athylen-  sulfat, Caprylylperoxyd, Benzoylperoxyd, Wasserstoffpe-

—
v

N
<

u

dimethacrylat, Tridithylenglykoldimethacrylat u.dgl. in 30 roxyd, Pelargonylperoxyd, Cumolhydroperoxyd, t-Butyl-
Frage. Insbesondere mit Allylpentaerythrit und Allylsaccha-  diperphthalat, t-Butylperbenzoat, Natriumperacetat und
rose in Mengen von vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% Natriumpercarbonat sowie Azodiisobutyronitril, nachste-
werden ausgezeichnete Polymerisate erhalten. Die Vernet- hend als Azoisobutyronitril bezeichnet. Geeignet sind ferner
zung der Polymerisate erhoht die Fahigkeit der Copolymeri- die sog. «Redox»-Katalysatoren und mit Schwermetall akti-
sate, unter einem Einschliessungsdruck zu quellen. 35 vierte Katalysatorsysteme

Wenn das Vernetzungsmittel verwendet wird, enthalten die Diese Polymerisate erreichen im allgemeinen ihre maxi-
Polymergemische 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 malen Eigenschaften erst, wenn sie in ein partielles Alkali-,
Gew.-% des vernetzenden Monomeren, bezogen auf die Ammonium- oder Aminsalz umgewandelt worden sind. Als
Gesamtmenge von Carbonsiuremonomeren plus mono- Neutralisationsmittel werden vorzugsweise einwertige Alka-
merem Alkylacrylat. 40 limetallverbindungen, z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium- oder

Die Polymerisate gemiss der Erfindung kénnen durch Ammoniumhydroxyd, oder die Carbonate oder Bicarbonate
Polymerisation in einem inerten Verdiinnungsmittel, das eine  dieser Metalle oder Gemische der Alkaliverbindungen oder
gewisse 1osende Wirkung auf einen oder mehrere der mono- Aminbasen, die nicht mehr als eine primére oder sekundére

meren Bestandteile, jedoch im wesentlichen kein Losungsver- ~ Aminogruppe enthalten, verwendet. Als Amine eignen sich
mégen fiir das gebildete Polymerisat hat, hergestellt werden. 45 beispielsweise Tridthanolamin, Athanolamin, Isopropanol-
Die Substanzpolymerisation kann angewendet werden, wird  amin, Tridthylamin und Trimethylamin.

jedoch auf Grund der Schwierigkeit der Aufarbeitung der Wenigstens 30% der Sduregruppen, d.h. Carboxylgruppen,
gebildeten festen Polymermassen nicht bevorzugt. Vorteilhaft  kénnen zum ionischen Zustand, d.h. -COzM~, neutralisiert
ist die Polymerisation in einem wissrigen Medium, das eine werden. Vorzugsweise werden etwa 50 bis 90 Gew.-% der Séu-
wasserldsliche Persauerstoffverbindung als freie Radikale 50 regruppen zu -CO:2M neutralisiert. Das Gegenion M* ist vor-

bildenden Katalysator enthélt. Die Polymerisation in einer zugsweise das Alkalikation Li*, K*, das Ammoniumion
organischen Fliissigkeit, die ein Losungsmittel fiir die Mono- ~ NHa* oder eine durch Neutralisation mit einem organischen
meren, aber ein Nichtldser fiir das Polymerisat ist, oder in Amin entstehende quaternére kationische Verbindung. Aus-

einem Gemisch solcher Lésungsmittel in Gegenwart einesin  gezeichnete Ergebnisse wurden mit Na* und K* erzielt. Die
Losungsmitteln 15slichen Katalysators wird besonders bevor- ss Neutralisation mit Tridthanolamin ist besonders vorteilhaft.
zugt, weil das Produkt gewdhnlich als sehr feine kriimelige Als Wasser absorbierende Materialien finden diese

und héufig flockige Fillung anfallt, die nach der Entfernung  Polymerisate zahlreiche Anwendungen in Form von Pulver,
des Losungsmittels vor dem Gebrauch selten gemahlen oder  in stiickiger Form, in Form von Folien, Fasern, Geweben,

einer anderen Behandlung unterworfen werden muss. Als Vliesen und dhnlichen Formen. Sie sind besonders vorteilhaft
Losungsmittel fiir das letztgenannte Verfahren eignensich ¢ auf dem Gebiet der Wegwerfartikel auf Vliesbasis, wo ein
beispielsweise Benzol, Xylol, Tetralin, Hexan, Heptan, Bediirfnis fiir Polymerisate besteht, die Wasser und ionische

Tetrachlorkohlenstoff, Methylchlorid, Athylchlorid, Brom- physiologische Fliissigkeiten aufsaugen und zuriickhalten.
trichlormethan, Dimethylcarbonat, Difithylcarbonat, Athy- Ein wichtiges Merkmal dieser Polymerisate ist ihr erhdhtes
lendichlorid und Gemische dieser und anderer Losungs- Verdickungsvermdgen auch in Gegenwart eines Salzes. Spe-
mittel. 65 zielle Anwendungen in dieser Hinsicht sind Wegwerfwin-
Die Polymerisationen kénnen zweckmassig in Gegenwart  deln, medizinisch-chrurgische Artikel und Artikel fiir die
eines halogenierten Athans oder halogenierten Methans, das ~ Korperpflege und Hygiene. Fiir diese Anwendungen ist ein
vorzugsweise wenigstens 4 Halogenatome enthélt, durchge- Polymerisat erforderlich, das die zu absorbierende Fliissig-




keit schnell aufsaugt und nicht geldst wird. Ferner muss die
Flissigkeit unbeweglich oder in irgendeiner Weise fest
werden, um zuriickgehalten zu werden. Die Materialien
konnen auch als geeignete Zusétze verwendet werden, um
das Absorptionsvermdgen iiblicher saugfihiger Materialien
wie Watte, Holzzellstoff und anderer saugfihiger Materialien
auf Cellulosebasis, die fiir Zwecke wie Wischtiicher, chirur-
gische Tupfer und Verbénde, Menstruationsbinden und
-tampons u.dgl. verwendet werden, stark zu steigern. Bei
einer speziellen Anwendung, beispielsweise einer Wegwerf-
windel, ist eine Innenlage aus weichem, saugfihigem Vlies-
material vorgesehen, das den Urin aufsaugt und an eine
innere Lage aus flockigem, saugfihigem Faserstoff weiter-
leitet, in die wihrend der Herstellung des Vliesmaterials Agg-
lomerate oder Fasern aus den Polymerisaten gemiss der
Erfindung und eine zusétzliche undurchlissige Kunststoff-
schicht beispielsweise aus Polyathylen einbezogen werden
konnen. Eine Folie aus den Copolymerisaten gemiss der
Erfindung kann zwischen der dusseren Kunststofflage und
der inneren flockigen saugfihigen Schicht verwendet werden.
Die Verwendung der Polymerisate gemiss der Erfindung
kann zu einer Verringerung der Grosse vieler Wegwerfartikel
auf Vliesbasis fiithren.

Zur Priifung der Saugféhigkeit wird eine gewogene
Polymerprobe in einem umgenéhten Mullstreifen einge-
schlossen. Das ganze dhnelt einem Teebeutel. Um die aufge-
saugte Fliissigkeitsmenge zu bestimmen, wird ein Mullbeutel,
der kein Polymerisat enthilt, in der gleichen Weise behan-
delt. Der leere Beutel und der das Polymerisat enthaltende
Beutel werden in die Fliissigkeit getaucht, worauf man die
Fliissigkeit wihrend einer bestimmten Zeit ablaufen 14sst und
die Beutel wiegt. Aus den Gewichten des leeren Beutels und
des mit der Probe gefiillten Beutels nach jedem Eintauchen
lisst sich die in einer bestimmten Zeit aufgesaugte Fliissigkeit
leicht berechnen. Pulver, Fasern, diinne Folien und Granu-
late kdnnen in dieser Weise gepriift werden. Probefolien
kdnnen aus einem 1%igen wissrigen Schleim der mit Alkali
neutralisierten Polymerisat gegossen werden. Fiir die in den
Beispielen genannten Produkte wird eine 15 g-Probe des
1%igen Schleims in eine aus Aluminiumfolie bestehende
Schale von 5 cm Durchmeser gegeben und bei 80°C und Nor-
maldruck getrocknet. Mullbeutel wurden aus umgefalteten
und zugendhten quadratischen Mullstiicken von 15 mm Kan-
tenldnge hergestellt. Die Proben wurden wéhrend der in den
Tabellen genannten Zeit in die aufzusaugende Fliissigkeit
gelegt. Zwischen jedem Eintauchen liess man die Fliissigkeit
15 Minuten ablaufen.

Die Polymerisate lassen sich mit Lauroylperoxyd, t-Butyl-
peroxypivalat, Azoisobutyronitril u. dgl. in einem Losungs-
mittel fiir das Monomere, das ein Nichtlgser fiir das Copo-
lymerisat ist, leicht herstellen. Die Polymerisate wurden char-
genweise durch Polymerisation bei 65°C in 1,1,2-Trichlor-
1,2,2-trifluordthan (Freon 113) als Losungsmittel unter Ver-
wendung von Caprylylperoxyd als Katalysator hergestellt.
Die erhaltenen Polymerisate wurden isoliert und 15 bis 20
Stunden im Vakuumwéarmeschrank bei 60°C getrocknet. Die
ionische Fliissigkeit bestand aus simuliertem Urin, der aus
97,09 Gew.-% Wasser, 1,49 Gew.-% Harnstoff, 0,80 Gew.-%
Natriumchlorid, 0,11 Gew.-% MgS04-7 H20 und 0,06
Gew.-% CaCl: hergestellt worden war.

Beispiel 1
Eine Polymerprobe (A) wurde aus 62,4 Gew.-Teilen Acryl-
sdure, 12,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat (MMA) und 5,06
Gew.-Teilen Laurylmethacrylat in 675 Gew.-Teilen 1,1,2-
Trichlor-1,2,2-trifluordthan in Gegenwart von 15 ml Capry-
lylperoxyd (1%ige Losung in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluori-
than) hergestellt. Eine Probe dieses Polymerisats wurde auf
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Saugfihigkeit fiir Wasser und ionische Fliissigkeiten im Ver-
gleich zu einem Copolymerisat B gepriift, das nur Acrylsdure
und Laurylmethacrylat, nimlich 93 Gew.-Teile Acrylsiure
und 7 Gew.-Teile Laurylmethacrylat pro 100 Gew.-Teile
Copolymerisat enthielt. Die erhaltenen Ergebnisse und die
Eintauchzeiten sind nachstehend genannt. Die aufgesaugte
Fliissigkeitsmenge ist als Gewichtsverhdltnis von Fliissigkeit
zu Polymerisat ausgedriickt.

Gesamte Destilliertes ~ Wasser Synthetischer Urin
Eintauchzeit, A(MMA) B A(MMA) B
Sekunden

15 86.3 13.6 24.5 14.5
30 116.4 25.6 26.5 244
90 174.3 46.8 324 354

Diese Ergebnisse zeigen deutlich den dusserst starken iiber-
raschenden Anstieg des Wassersaugvermdgens der Dreikom-
ponenten-Terpolymeren A, die Methylmethacrylat an Stelle
eines Teils der Acrylsdure enthalten, gegeniiber dem Copo-
lymerisat B, das kein Methylmethacrylat enthélt. Hin-
sichtlich der Saugfihigkeit fiir synthetischen Urin ist die
gesteigerte Saugfihigkeit des Copolymerisats A gemiss der
Erfindung bet 15 Sekunden im Vergleich zum Copolyme-
risat, das kein Methylmethacrylat enthilt, bemerkenswert.
Der wichtige Faktor ist die hohe Aufsauggeschwindigkeit.

Beispiel 2
Eine Reihe von Copolymerisaten mit steigenden Mengen
Methylmethacrylat wurde hergestellt, um die gesteigerte
Aufsaugung von Wasser mit zunehmenden Mengen Methyl-
methacrylat, die als aufgesaugte Wassermenge mal Polymer-

5 gewicht angegeben sind, zu veranschaulichen. Die Polymeri-
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sate wurden auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise samtlich
mit 7 Gew.-% Laurylmethacrylat, 0, 10, 15 bzw. 20 Gew.-%
Methylmethacrylat und 93, 83, 78 bzw. 73 Gew.-% Acrylsdure
hergestellt. Die folgenden Gewichtsverhéltnisse von Fliissig-
keit zu Polymerisat wurden ermittelt:

Methylmethacrylat, Gew.-% 0 10 5 20
Gesamte Eintauchzeit, Sek.

15 13.6 27.1 86.3 92.1
30 25.6 34.8 1164  131.1
45 333 39.8 128.6 143.2
60 40.4 61.5 141.6 150.4
90 46.8 70.7 174.3 163.5

Der iiberraschende Anstieg der aufgesaugten Wasser-
menge mit steigendem Anteil von Methylmethacrylatim
Copolymerisat und sinkendem Anteil an Acrylsdure ist aus
diesen Werten eindeutig ersichtlich. Ein weiterer Vorteil der
Copolymerisate, die zunehmende Mengen Methylmatha-
crylat enthalten, ist die erhohte Fahigkeit dieser Polymerisate
zur Filmbildung.

Beispiel 3
Dieses Beispiel veranschaulicht den Einfluss von Lauryl-
methacrylat auf das Wasseraufsaugvermdgen eines Polymeri-

65 sats, das Methylmethacrylat in konstanter Menge von 15

Gew.-% enthilt. Die Polymerisate enthielten 0,7 bzw. 25
Gew.-% Laurylmethacrylat, 15 Gew.-% Methylmethacrylat
und 85, 78 bzw. 60 Gew.-% Arylsiure.
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Laurylmethacrylat, Gew.% 0 7 25 ‘Stearylmethacrylat. Die aufgesaugten Flissigkeitsmengen

Gesamte Eintauchzeit, Sekunden Fliissigkeit/Polymerisat sind in der folgenden Tabelle genannt.
15 0 50.0 5.1 Gesamte Destilliertes Wasser Synthetischer Urin
30 0 747  13.0 Eintauchzeit, Sek.
4 0 oLy 213 LMA SMA LMA SMA
gg 8 ig?g g 22 Fliissigkeit/Polymerisat
120 0 1347  44.1
150 0 1464 498 10 15 27.1 29.6 20.7 16.1
180 0 1572 572 30 34.8 46.5 255 319
45 39.8 55.1 32.5 37.6
60 61.5 69.7 359 40.3
: 90 70.7 78.7 39.0 43.6
Es ist zu bemerken, dass das Polymerisat, das kein Lauryl- 15 120 55.5 85.8 41.0 43.6
methacrylat enthielt, nicht sein Eigengewicht an Wasser auf- 150 - 90.3 43.7 44.1
saugte. Im Gegensatz hierzu saugte das Polymerisat, das nur 180 61.9 94.1 44.9 41.3

7% Laurylmethacrylat enthielt, das 50-fache seines Eigenge-
wichts an Wasser auf. Die sinkende Saugfahigkeit des Lauryl-

methacrylat enthaltenden Polymerisats mit steigendem Lau- 20 Beispiel 5
rylmethacrylatgehalt wird durch das Polymerisat, das 25 Um den Einfluss der Vernetzung auf die Saugfahigkeit der
Gew.-% Laurylmethacrylat enthélt, veranschaulicht. Polymerisate gemdss der Erfindung fiir Wasser zu veran-
schaulichen, wurden zwei Polymerisate hergestellt: Ein
Beispiel 4 Polymerisat (MMA), das 7 Gew.-% Laurylmethacrylat, 10

Die Saugfihigkeit von Copolymerisaten, die Laurylmetha- 25 Gew.-% Methylmethacrylat und 10 Gew.-% Acrylsdure ent-
crylat und Stearylmethacrylat enthalten, fiir Wasser und syn-  hielt, und ein Polymerisat (EA), das 7 Gew.-% Laurylmetha-
thetischen Urin werden durch dieses Beispiel veranschau-  crylat, 15 Gew.-% Athylacrylat und 78 Gew.-% Acrylséure
licht. Die in der beschriebenen Weise hergestellten Copo- enthielt. Jedes Polymerisat wurde mit der nachstehend in
lymerisate enthielten je 83 Gew.-% Acrylsiure, 10 Gew.-% Tabelle I genannten Menge Pentaerythrit (APE), das wih-
Methylmethacrylat und 7 Gew.-% Laurylmethacrylat bzw. 30 rend der Polymerisationsreaktion vorhanden war, vernetzt.

Tabelle I
APE, Teile pro MMA-Polymerisat EA-Polymerisat
100 Teile Monomere 0.00 0.05 0.20 0.00 0.20 1.00
Gesamte Fintauchzeit, Sekunden Gewichtsverhiltnis von Fliissigkeit zu Polymerisat
15 27.1 53.9 26.6 61.7 54.3 48
30 34.8 131.0 49.0 69.8 114.9 25.0
45 39.8 185.6 62.6 77.1 159.2 52.2
60 615 224.0 743 833 192.3 79.8
90 70.7 256.4 86.6 90.2 222.1 115.8
120 55.4 280.5 94.6 98.3 245.1 144.7
150 - 295.7 104.3 105.4 263.2 176.5
180 61.9 3059 115.6 115.2 278.4 198.3
Beispiel 6
Es st zu bemerken, dass mit diesen beiden Copolymeri- Zwei weitere Polymerisate wurden in der oben beschrie-

saten bessere Saugfihigkeit fiir Wasser erzielt wird, wenn das  benen Weise hergestellt. Jedes Polymerisat enthielt 78
Allylpentaerythrit in Mengen von weniger als 1 Teil pro 100 Gew.-% Acrylsdure, 15 Gew.-% Athylacrylat und 0,2 Teile

Teile der anderen Monomeren vorhanden ist, obwohl die Allylpentaerythrit pro Teile der gesamten Monomeren. Das
Polymerisate, die 1 Teil Allylpentaerythrit pro 100 Teile der eine Polymerisat (LMA) enthielt ausserdem 7 Gew.-% Lauryl-
Monomeren enthalten, erhdhte Saugfahigkeit aufweisen. methacrylat und das andere (IDMA) 7 Gew.-% Isodecylmeth-
acrylat.
Gesamte Destilliertes Wasser Synthetischer Urin
Eintauchzeit,
Sekunden
LMA IDMA LMA IDMA
Fliissigkeit/Polymerisat
15 54.3 49.8 150 &1
30 1149 112.5 23.9 14.9
45 159.2 162.0 25.8 20.5
60 1923 196.4 27.1 25.3
90 222.1 226.8 26.7 28.0
120 245.1 252.3 27.0 30.5
150 263.2 269.5 27.3 33.0

180 2784 2876 269 34.4




Beispiel 7

Ein Polymerisat, das Methacrylsdure an Stelle von Acryl-
sdure enthielt, wurde in der oben beschrieben Weise herge-
stellt. Das Copolymerisat enthielt 80 Gew.-% Methacryl-
sdure, 5 Gew.-% Stearylmethacrylat und 15 Gew.-% Methyl- s
methacrylat. Es wurde zur Bildung des Kaliumsalzes mit
Kaliumhydroxyd neutralisiert und aus der wissrigen Ldsung
zu einer Folie gegossen. Eine 0,16-Folie wurde auf Saugfihig-
keit fiir destilliertes Wasser gepriift. Sie saugte das 24,4-fache
Eigengewicht in 15 Sekunden, das 51,1-fache Eigengewicht
in 30 Sekunden und das 60,8-fache Eigengewicht in 45
Sekunden auf. Noch bemerkenswerter war die Saugfahigkeit
fiir synthetischen Urin, ndmlich das 19,9-fache Eigengewicht
nach 15 Sekunden, das 28,2-fache Eigengewicht nach 30
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Sekunden und das 30,6-fache Eigengewicht nach 45
Sekunden bei einem Gewicht der Folie von 0,2 g.

Beispiel 8

Um die Eignung anderer niederer Alkylacrylate und -meth-
acrylate zu veranschaulichen, wurde eine Reihe von Polyme-
risaten mit 80 Gew.-% Acrylsdure, 5 Gew.-% Stearylmetha-
crylat und 15 Gew.-% der in Tabelle II genannten Mono-
meren hergestelit. Die Polymerisate wurdet in das Kalium-
salz umgewandelt und durch Giessen zu Fclien verarbeitet.
Die Saugfahigkeit fiir destilliertes Wasser ist als Gewichtsver-
héltnis von aufgesaugtem Wasser zu Polymerisat nachste-
hend in Tabelle I genannt. Die Saugfihigkeit dieser Proben
fiir synthetischen Urin ist in Tabelle III genannt.

Tabelle I1

Monomere
Zeit, Sekunden

N-Hexyl-methacrylat N-Octyl-acrylate

2-Athylhexyl-methacrylat
Fliissigkeit/Polymerisat

Isopropyl-methacrylat Methyl-methacrylat

15 37.5 38.0 28.6 40.0 48.3
30 86.9 87.6 60.2 74.5 84.6
45 116.5 115.9 79.5 86.4 109.4
60 134.6 138.0 93.2 96.5 141.4
90 157.6 156.3 105.6 103.2 166.2
120 173.0 174.6 115.1 108.0 176.5
Tabelle 11T
Monomere N-Hexyl-methacrylat N-Octyl-acrylate  2-Athylhexyl-methacrylat Isopropyl-methacrylat Methyl-methacrylat

Zeit, Sekunden

Fliissigkeit/Polymerisat

30 26.4 13.1 14.8 28.0 19.5

45 26.8 14.5 18.3 29.3 28.4

60 28.0 153 19.7 29.7 24.0

90 278 . 15.2 20.5 29.5 25.5

120 25.6 14.7 204 28.1 25.8
Beispiel 9 salzen der Polymerisate saugten nach 15 Sekunden 53,5%,

Polymerisate wurde aus 15 Gew.-% Isodecylmethacrylat,
15 Gew.-% Methylmethacrylat und 70 Gew.-% Acrylsiurein 45
der beschriebenen Weise hergestellt. Folien aus den Kalium-

nach 30 Sekunden 79,3%, nach 45 Sekunden 96,8% und nach
60 Sekunden 115,4% ihres Eigengewichts an destilliertem
Wasser auf. :
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