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“PROCESSOS PARA  TRANSPORTAR UMA COMPOSICAO
MONOMERICA, E PARA PREPARAR RESINAS QUE ABSORVEM
AGuUA”

A presente invengdo diz respeito ao transporte de uma
composi¢do monomérica em um modo de transporte ou uma tubulagéo.

As resinas que absorvem agua, também conhecidas como
superabsorventes ou SAPs (polimeros superabsorventes), sdo capazes de
absorver liquidos aquosos para formar um hidrogel e consequentemente de
liga-los. Os super-absorventes, portanto encontram uso especialmente em
artigos de higiene tais como fraldas, almofadas e calgas de incontinéncia,
guardanapos sanitarios e outros para absorver fluidos corporais aquosos.
Outras aplicagGes de super-absorventes dizem respeito & protegcdo ao fogo,
revestimento de cabo, materiais de acondicionamento e aplicagdes meédicas.
Uma visdo geral abrangente das SAPs, seu uso e sua preparacdo € dada por
F.L. Buchholz and A.T. Graham (editores) em “Modern Superabsorbent
Polymer Technology”, Wiley-VCH, Nova Iorque, 1998:

Dentre os super-absorventes, aqueles com base em 4acido
acrilico sd@o um classe de substancia particularmente importante;

Tipicamente, o &cido acrilico monomérico € transportado ao
ponto de uso da preparagdo das resinas que absorvem agua. Ndo obstante, o
acido acrilico ¢ um dos mondmeros vinilicos mais reativos conhecidos. Por
esta razdo, os inibidores de polimerizagdo (estabilizantes) sdo adicionados ao
acido acrilico monomérico no curso do transporte de modo a evitar a
polimerizagdo prematura:

Os inibidores de polimerizagdo comuns sdo fenotiazina (P12)
ou inibidores fenodlicos, tais como hidroquinona ou p-metoxifenol (éter
monometilico de hidroquinona, MEHQ). Os inibidores fendlicos apresentam
sua ag¢do inibidora junto com o oxigénio, por exemplo, em contato com o ar.

Para o transporte em estradas, o 4&cido acrilico glacial ¢ tipicamente
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estabilizado com 200 ppm de um inibidor de polimerizagdo, por exemplo,
MEHQ.

A WO 00/20369 recomenda, para evitar a polimerizagdo de
radicais livres durante o transporte de acido acrilico, a adigdo de um inibidor
de polimerizagdo fendlico, tal como p-metoxifenol, e de um co-inibidor,
especialmente de um cation de manganés. O co-inibidor pode, por exemplo,
ser removido, com um trocador de cations.

A US 5.130.471 descreve uma composi¢do monomeérica
acrilica estabilizada que compreende um mondémero acrilico, fenotiazina e
uma amina ciclica tendo pelo menos um grupo hidroxila.

A EP-A 705 856 divulga uma composi¢do monomeérica
estabilizada que, bem como o acido acrilico, compreende uma combinagéo (1)
de um radical de nifroxila e/ou de uma hidroxilamina e (i1l) um composto de
benzeno substituido por diéter tal como p-metoxifenol.

Mesmo se o MEHQ junto com o oxigénio molecular estabilize
o acido acrilico monomérico de modo excepcionalmente eficaz, este forma
produtos de decomposic¢do coloridos sob condi¢gdes climaticas de umidade ou
aquecimento. E conhecido que o uso de MEHQ como um estabilizador leva a
descoloragdo do acido acrilico e promove a descoloragdo durante o
armazenamento de super-absorventes e produtos produzidos a partir destes.
Estas descoloragdes sdo em geral inevitaveis, visto que os super-absorventes
ou produtos produzidos a partir destes sfo internacionalmente embarcados por
longas vias de transportes e sfio as vezes, armazenadas por periodos
prolongados, frequentemente sob alta umidade do ar. Especialmente no caso
do uso no setor de higiene, os produtos descoloridos sdo indesejados.

Como um outro problema, a formac¢do de dimeros do acido
acrilico ocorre. Na dimeriza¢do, uma molécula de 4cido acrilico é adicionada
na dupla ligagdo de uma outra molécula de acido acrilico de modo a resultar

no aduto de Michael do 4acido P-acriloiloxipropidnico. O Aacido acrilico
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dimérico pode ser detectado tdo logo quanto umas poucas horas de tempo de
residéncia, de modo que a formag&o consideravel de dimeros ocorre no curso
da residéncia prolongada ou tempo de transporte. A formac¢do do acido
diacrilico € promovida por uma alta temperatura e pela presenga de agua.

O 4cido acrilico dimérico primeiramente prejudica a
polimerizacdo do 4cido acrilico. Além disso, o éacido acrilico dimérico
copolimerizado pode dissociar em temperatura elevada. Isto € manifestado em
um alto teor monomeérico residual de polimeros e leva a emissdes e incomodo
de odores.

Para a restrita formag¢do de acido diacrilico, o acido acrilico
glacial deve ser, portanto armazenado e/ou transportado na forma
substancialmente anidrica e ser armazenado e/ou transportado em um
temperatura muito baixa.

Para impedir a formag¢do indesejada de acido diacrilico, a DE
102/9089 recomenda que o &cido acrilico glacial esteja presente na forma
parcialmente cristalina durante toda a duragdo do transporte e/ou do
armazenamento.

O 4cido acrilico tem um ponto de fusdo de 14° C. Este pode
ser convertido ao estado em temperaturas de 14° C ou mais baixas. O
descongelamento do 4cido acrilico glacial cristalizado requer o maximo
cuidado, porque o acido acrilico glacial é localmente esgotado no inibidor de
polimerizacdo no curso da cristalizagdo, e o acido acrilico ndo estabilizado
pode polimerizar de modo explosivo com grande evolugdo de calor. A fonte
de calor externa usada para o descongelamento ndo deve ter um nivel de
temperatura muito alto por razdes de seguranga, porque o descongelamento
requer uma duragdo comparativamente longa.

Na pratica, é, portanto de grande significdncia evitar o
congelamento do acido acrilico durante o transporte e/ou, armazenamento. O

acido acrilico, portanto deve ser transportado em recipientes ou tubulagdes
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aquecidos e/ou isolados. Alternativamente, o acido acrilico pode ser
carregado com uma temperatura suficientemente alta (devido ao risco de
explosio), ndo obstante, até um maximo de cerca de 30° C, de modo que a
temperatura ndo chegue abaixo de 15° C até a chegada ao local intencionado.
As temperaturas altas, entretanto, promovem a formagdo de acido acrilico
dimérico.

E um objetivo da invengdo especificar um processo para o
transporte seguro de uma composi¢do monomérica em um modelo de
transporte ou uma tubulagdo, que minimizam ou superam os problemas
acima. E especialmente um objetivo da invengio especificar um processo de
transporte em que a quantidade de inibidor de polimerizagdo, tal como p-
metoxifenol, necessario para o transporte seguro pode ser reduzida.

O objetivo € obtido por um processo para transportar uma
composi¢cdo monomeérica em um modo de transporte ou tubulagdo, em que a
composi¢do monomérica compreende uma solu¢do aquosa de acido acrilico
parcial ou completamente neutralizado ou acido acrilico muito neutralizado.

O processo de acordo com a invengdo € notavel quanto a
seguran¢a aumentada no curso do transporte de mondmeros de acido acrilico,
qualidade melhorada dos produtos resultantes e alta viabilidade econémica.

O uso do processo de acordo com a in\}engﬁo assegura o
transporte seguro do acido acrilico altamente reativo. O potencial de perigo no
caso de dano como um resultado da polimerizagdo prematura com evolug¢io
extrema de calor, como € apresentado no caso do acido acrilico glacial, ¢
completamente esgotado pelo processo de acordo com a invencgéo.

A quantidade de uso dos inibidores de polimeriza¢do pode ser
reduzida. A remog¢do complicada dos inibidores de polimerizagdo, por
exemplo, pelo tratamento com carbono ativado imediatamente antes da
polimerizagdo, pode ser dispensada. Igualmente, a quantidade de uso reduzida

dos inibidores de polimerizagdo produz a estabilidade duravel dos produtos
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preparados com respeito és}descoloragées originadas do inibidor.

O fornecimento da solugdo aquosa de 4acido acrilico
parcialmente neutralizado dispensa com as etapas de dissolver ou neutralizar
imediatamente antes da polimerizagéo no local de polimerizagéo.

Uma outra vantagem importante do processo de acordo com a
invencdo ¢ a minimizagdo da formagdo de acido acrilico dimérico. A
formacg&o de acido acrilico dimérico é dependente do pH e consequentemente
do grau de neutralizagdo. No 4acido acrilico parcial ou completamente
neutralizado ou 4cido acrilico muito neutralizado, a formacdo de acido
acrilico dimérico € impedida. A remogdo do acido acrilico dimérico antes da
polimerizagdo pode ser dispensada.

Uma vantagem adicional € que o controle de temperatura dos
recipientes e tubula¢des em que a composigdo monomérica € conduzida pode
ser dispensada, visto que a composi¢do cristaliza em temperaturas muito
menores do que o acido acrilico puro.

Devido a excelente seguranca e as simplificagGes resultantes
no processo, o processo de acordo com a invengdo caracteriza alta viabilidade
econdmica.

Os modos de transporte com o0s quais a composigao
monomérica pode ser transportada inclui modos de transporte para o
transporte em estradas, linhas férreas ou navios, especialmente caminhdes,
navios-tanque ou navios porta-cont€iner. Estes podem ter dispositivos de
reservatérios que sdo conectados ao modo de transporte de maneira fixa ou
ser carregados com recipientes que sdo adequados para acomodar os liquidos,
por exemplo, recipientes de tanque. As tubulagdes incluem todas as
tubulagdes por vias terrestres.

As tubulagdes também incluem as conexdes temporarias para
op carregamento e descarregamento dos modos de transporte em geral, o

tempo de residéncia da composi¢do monomérica no modo de transporte ou a
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tubulacio € pelo menos de 1 hora, em geral, pelo menos 5 horas, por exemplo,
pelo menos 10 horas. No caso de transporte em um modo de transporte, o
tempo de residéncia pode ser, por exemplo, de 0 horas a 25 dias, em muitos
casos de 12 a 48 horas, em geral, de 24 a 36 horas. No caso de transporte em
um modo de transporte, o “tempo de residéncia” € considerado como o tempo
de encher o modo de transporte ou de um recipiente a ser carregado no modo
de transporte até seu esvaziamento completo. No caso do transporte em uma
tubulagdo, o “tempo de residéncia” € considerado se o tempo de residéncia
médio que surge aritmeticamente do volume de esvaziamento da tubulagio
(duragdo multiplicado pela area transversal) e a taxa de transferéncia (volume
por unidade de tempo):

A seguranca aumentada do processo de acordo com a invengao
é particularmente manifestada quando grandes volumes coerentes da
composi¢do monomérica sdo transportados, por exemplo, um volume de pelo
menos um m’, preferivelmente pelo menos 5 m’ ou pelo menos 20 m’.
Quando um tanque ou recipiente de um modo de transporte ¢
compartimentado, o “volume coerente” é considerando como o volume de um
compartimento. No caso de transporte em uma tubulagdo, o “volume
coerente” € considerado como o volume de esvaziamento da tubulagdo
(duraga@o multiplicado pela area transversal).

Em geral, a composi¢cio monomérica € mantida durante o
transporte em uma temperatura na faixa de -10 a 25° C, preferivelmente de -5
a 15° C, especialmente de 0 a 10° C.

Agentes neutralizantes adequados sdo especialmente
hidroxidos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalino ou
hidrogenocarbonatos de metal alcalinos. O acido acrilico € deste modo inteira
ou parcialmente presente como um sal de metal alcalino, especialmente
inteira ou parcialmente como o sal de sodio e/ou potassio. Outros agentes

neutralizantes uteis incluem amoénia e aminas, tais como trietanolamina.
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O “4cido acrilico muito neutralizado” € intencionado significar
uma solugdo de acido acrilico que foi misturada com uma quantidade de
agente neutralizante maior do que é necessaria para a neutralizacdo completa
do acido acrilico o grau de neutralizagdo preferido do acido acrilico é de 20 a
110 % em mol, por exemplo, de 20 a 100 % em mol, preferivelmente de 20 a
80 % em mol, especialmente de 40 a 75 % em mol. Nas formas de realiza¢do
particulares, o grau de neutraliza¢do € de 100 a 110 % em mol.

A composi¢cio monomérica compreende uma solugdo aquosa
de 4acido acrilico parcial ou completamente neutralizado ou muito
neutralizado, isto é um mistura homogénea de sais de acido acrilico/sais
acrilicos, agua e, opcionalmente, excesso de agente neutralizante, a fragio
molar de agua sendo em geral mais do que 50 % em mol, com base na soma
das quantidades molares de acido acrilico/sais acrilicos, agua e, onde usado, o
excesso agente neutralizante. A composi¢do compreende preferivelmente de
16 a 56 % em peso, especialmente, de 24 a 40 % em peso, mais
preferivelmente de 28 a 36 % em peso, de acido acrilico/sais acrilicos,
calculado como 4cido acrilico, isto € tanto os sais acrilicos e os acido acrilico
livres sdo calculados como acido acrilico (com uma massa molar de 72,06
g/mol).

Em uma forma de realizagdo, a composi¢do monomeérica €
essencialmente livre de inibidores de polimerizagdo.

Por razbes de seguranga e devido aos requerimentos
reguladores, a dispensa completa com os inibidores de polimerizagdo ¢ em
geral indesejada. Portanto, a composi¢do monomérica em geral compreende
pelo menos um inibidor de polimerizagéo.

Os inibidores de polimerizagdo adequados sdo fenoltiazina,
inibidores fenodlicos de polimerizacdo tais como fenol, hidroquinona, p-
metilfenol, tocoferois, 2,5,di-terc-butilidroquinona, derivados de cromano tais

como 2,2,5,7,8-pentametil-6-cromanol, 2,2,5,7-tetrametil-6-cromanol,
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2,2,5,8-tetrametil-6-cromanol, 2,2,7,8-tetrametil-6-cromanol, 2,2,5-trimetil-6-
cromanol, 2,2,7-trimetil-6-cromanol, 2,2,8-trimetil-6-cromanol, radicais de
nitroxila tais como OH-TEMPO, e outros inibidores de polimerizagdo
conhecidos.

Em muitos casos, é preferido que o inibidor de polimerizagao
usado € p-metoxifenol e a composigdo monomérica de acrilato €
essencialmente isenta de outros inibidores de polimerizagdo. Quando p-
metoxifenol é usado, a composicdo preferivelmente compreende oxigénio
dissolvido e/ou estd em contato com o ar ambiente ou um espagco de gas
contendo oxigénio.

Preferivelmente, o teor total na composi¢cdo monomérica do(s)
inibidor(es) de polimerizagdo € de menos do que 100 ppm; preferivelmente
menos do que 50 ppm, especialmente menos do que 40 ppm, mais
preferivelmente menos do que 20 ppm, com base em acido acrilico.

Nas formas de realizagdo particulares, o teor na composi¢do
monomérica de p-metoxifenol em ppm, com base em 4acido acrilico, € igual a
% ou menos, onde % ¢ dado pela equagdo:

x =200 - 1,5 DN,
preferivelmente
x =200 - 1,8 DN,

em que DN € o grau de neutralizagdo do acido acrilico em por
cento em mol e DN est4 na faixa de 20 a 110 % em mol.

A composi¢do monomérica compreende em geral menos do
que 100 ppm, em particular menos do que 20 ppm e especialmente menos do
que 10 ppm daquelas impurezas que afetam adversamente a polimerizagdo do
acido acrilico. O teor de aldeidos aromaticos tais como benzaldeido e furfural
¢ preferivelmente abaixo de 25 ppm e em particular ndo excedera 15 ppm. O
teor dos inibidores do processo tais como fenotiazina é do mesmo modo

preferivelmente abaixo de 10 ppm e em particular ndo excedera 5 ppm ou 2
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Preferivelmente, as seguintes impurezas estio presentes na

composi¢do monomeérica em nio mais do que a concentragdo especificada:

Acido acrilico dimérico 1200 ppm
Acroleina 50 ppm
Alcool alilico 50 ppm
Acrilato de alila 20 ppm
Protoanemonina 50 ppm
Acido propiénico 300 ppm
Acido acético ' 1000 ppm
Furfural 22 ppm
Benzaldeido 1 ppm
Metais pesados 5 ppm (calculado como Pb)
Ferro ' 2 ppm
Fenotiazina 1 ppm

Todos os dados em ppm data s@o ppm em peso com base em
acido acrilico.

A composi¢do monomeérica pode ser obtida pela neutralizagao
completa ou parcial do 4cido acrilico glacial com agentes neutralizantes
adequados.

Em geral, o acido acrilico é preparado pela oxidagido de fase
gasosa catalitica de hidrocarbonetos Cs tais como propano ou propeno e
misturas destes com oxigénio (para a preparagdo de acido acrilico a partir de
propeno, ver, por exemplo, Ullmann’s Encyclopedia of Ind. Chem. 5% ed. Em
CD-ROM, “Acrylic acid and derivatives, 1.3.1. Propenoxidation”, Wiley-
VOH Weinheim 1997; IC. Welsarmel, H.-J. Arpe “Industrielle Org. Chem.,
4th ed., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1994,, p. 315-17 e DE-A 29 43
707, e DE-C 12 05 502, EP-A 117 146, EP-A 293 224 GB 1.450.986, para a
preparacao do acido acrilico a partir de propano, por exemplo, WO 99120590
e WO 00153555).

A mistura de reagdo gasosa formada na oxidagdo de
hidrocarbonetos C; compreende, como componentes condensaveis, bem como
uma maioria de acido acrilico, em geral acidos carboxilicos saturados tais

como acido acético e acido propidnico, um série de aldeidos aromaticos tais
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como furfurais e benzaldeido, aldeidos possivelmente alifaticos tais como
formaldeido, acroleina e possivelmente acetaldeido e propionaldeido, proto-
anemonina e varios acidos carboxilicos insaturados ou aromaticos destes, por
exemplo, 4cido benzobico, acido maléico, anidreto maléico e anidreto ftalico.

Para obter o acido acrilico do gas de reagdo, varios processos
sdo conhecidos. Por exemplo, uma remogdo do acido acrilico do gas de reagdo
quente pode ser obtida pela absor¢do em um absorvente adequado, por
exemplo, pela absor¢gdo contra-corrente com um solvente de alta ebuligdo, por
exemplo, uma mistura de éter difenilico e bifenilico (ver a DE-A 21 36 396,
DE-A 43 08 087 e Ullmann’s Encyclopedia of Ind. Chem. 5% ed. em CD-
ROM, loc. cit.) ou pela absor¢do em agua (ver, por exemplo, a EP-A 511 111
e literatura aqui citada), e o acido acrilico pode ser obtido pela remogio
subsequente do absorvente, por exemplo por intermédio de processos de
separacdo de destilagdo.

Em outros processos, todos os componentes condensaveis da
reacdo gasosa, isto €, acido acrilico, a 4gua de reac¢do e as impurezas acima
mencionadas, sdo de modo substancial completamente condensados (o entdo
chamado condensado total). O Aacido acrilico aquoso aqui obtido ¢é
subsequente liberto de modo substancial de 4gua por intermédio da destilagio
com agentes azeotrOpicos (ver, por exemplo, a DE-A 34 29 391 e a JP-A
1124766), pelos processos de extragdo com solventes orgénicos (ver, por
exemplo, DE-A 21 64 767, JP-A 58140039, US 3.553.261, US 4.219.389, GB
1.427.223, US 3.962.074 e a DE 23 23 328).

Os processos acima mencionados produzem os produtos de
acido acrilico bruto que sfo indicados como acido acrilico bruto.

A outra purificagdo do acido acrilico bruto pode ser efetuada
por destilagdo. NZo obstante, a destilagdo do &cido acrilico ndo ¢€
problemitica; visto que esta polimeriza muito prontamente no caso da tensio

térmica. Os inibidores do processo de polimerizagdo, portanto, devem ser
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adicionados ao 4cido acrilico durante a destilagdo. O acido acrilico obtido
como o destilado € entido, misturado com um inibidor de polimeriza¢&o para o
transporte e/ou armazenamento, por exemplo, éter de hidroquinona
monometilico (MEHQ).

Como alternativas a destilagdo, a cristalizagdo do 4cido
acrilico em varia maneiras também foi proposta na técnica anterior, por
exemplo, na US 4.493.719, EP-A 616 998, EP-A 648 620; EP-A 715 870, EP
776 875, WO 98/25889 ¢ WO 01/77056. Para obter o acido acrilico
purificado, os cristais sdo fundidos. Devido a alta tendéncia a polimerizagao
do acido acrilico fundido obtido, os inibidores de polimerizagéo tais como
MEHQ devem ser adicionados neste ponto, que tem a consequéncia das
desvantagens acima mencionadas.

Em uma maneira particularmente apropriada, o acido acrilico
adequado para a preparagdo dos polimeros de acido acrilico, especialmente
para a preparagdo dos super-absorventes com base em acido acrilico, € obtido
quando o acido acrilico bruto € cristalizado em uma maneira conhecida por si
e o acido acrilico cristalizado, ao invés de uma operagdo de fusfo, é
diretamente dissolvido em uma solugdo alcalina aquosa, especialmente um
sblugz‘io de hidroxido de metal alcalino aquosa.

Apropriadamente, a composi¢gdo monomérica de acordo com o
processo da DE 102 21 202 € deste modo obtida. O processo compreende:

i) submeter um banho de &cido acrilico bruto a uma
cristalizacdo de uma ou multiplas etapas para obter acido acrilico cristalino e
um banho residual contendo acido acrilico enriquecido em impurezas,

i1) remover de modo substancial ou completo, o banho residual
do acido acrilico cristalino, e

111) absorver o acido acrilico cristalino em uma quantidade de
uma soluc¢do alcalina aquosa suficiente para dissolver o acido acrilico para

obter uma solugdo de acido acrilico parcial ou completamente neutralizada.
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A cristalizagdo do acido acrilico bruto na etapa i) € realizada
de uma maneira conhecida por si. Tipicamente, o acido acrilico bruto €&
transferido em um cristalizador e uma por¢éo do acido acrilico € cristalizada
com resfriamento. Este € substancial ou completamente removido do liquido
precursor, isto € o banho residual enriquecido em impurezas, por processos
habituais. Se apropriado, o acido acrilico cristalino deste modo obtido pode
ser depois fundido e enviado a uma ou mais, por exemplo, 2, 3, 4, 5 ou 6,
outras etapas de cristalizagdo sucessivas até o grau desejavel de pureza ter
sido obtido. A preferéncia é dada ao trabalho pelo principio contra-corrente,
isto € o liquido precursor da etapa de cristalizagio particular € enviada a etapa
de cristalizagdo precedente em cada caso. Quando a cristalizagdo é realizada
como uma cristalizagdo de multiplos estagios, pequenas quantidades do
estabilizador, preferivelmente de uma hidroquinona ou de um éter de
hidroquinona monoalquilico tais como éter monometilico de hidroquinona,
podem ser adicionadas no curso da fusfo dos cristais de acido acrilico. A
quantidade € depois em geral na faixa de 1 a 200 ppm e especialmente na
faixa de 5 a 100 ppm, com base nos cristais. Ndo obstante, uma adi¢do é a
principio necessaria em pequenas quantidades somente quando a fusfo do
4cido acrilico é empreendida. Em outras palavras, apds a ultima etapa de
cristalizagdo, em geral, somente pequenas quantidades, se qualquer, de outro
estabilizador serdo adicionadas e os cristais serdo dissolvidos.

Em geral, a cristalizagdo na etapa de cristalizagdo particular é
conduzida a uma tal extensdo que pelo menos 10 % em peso e
preferivelmente pelo menos 20 % em peso do acido acrilico presente no acido
acrilico bruto séo retirados por cristalizagdo. Em geral, nio mais do que 90 %
em peso, preferivelmente ndo mais do que 60 % em peso e especialmente nio
mais do que 70 % em peso do acido acrilico usado na etapa particular de
cristalizac8o serdo retirados por cristalizagdo de modo a garantir uma a¢io de

purificacdo suficiente:
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Em uma forma de realizagdo particularmente preferida, a
cristalizagdo na etapa 1 € efetuada como uma cristalizacdo de uma etapa, isto
€, a cristalizacdo é conduzida até o grau de cristalizagdo desejado (etapa i), o
banho residual, em seguida também o liquido precursor, sdo removidos do
acido acrilico cristalino (etapa ii)) e o &cido acrilico cristalino ¢ retirado na
solugdo alcalina aquosa (etapa iii)).

O banho residual ¢ removido da fase de &cido acrilico
cristalino em uma maneira conhecida por si através de métodos habituais para
separar as fases soélidas e liquidas. Ndo € necessario separar o banho residual
completamente da fase cristalina. Frequentemente, o acido acrilico removido
na etapa ii) ainda compreende até 10 % em peso de liquido precursor, por
exemplo, de 1 a 10 % em peso, com base na quantidade total de acido acrilico
removido. Em geral, antes da dissolu¢do do acido acrilico na etapa iii), uma
das etapas de purificagdo descritas abaixo € realizada.

A dissolugdo do acido acrilico cristalino na etapa iii) €
efetuada tratando-se o acido acrilico cristalino com uma quantidade suficiente
de uma solugdo alcalina aquosa. As solu¢des alcalinas aquosas sdo entendidas
significar as solugdes de substdncias basicas, tipicamente inorginicas, em
agua, que neutralizam o acido acrilico e que ndo afetam adversamente o uso
do acido acrilico na polimerizagdo. Isto inclui as bases de metal alcalino tais
como carbonatos de metal alcalino, hidrogenocarbonatos de metais alcalinos e
hidroxidos de metais alcalinos, a preferéncia sendo dada ao ultimo. Na etapa
ii1) a preferéncia ¢ dada ao uso de uma soluc¢éo de hidréxido de sédio aquosa
ou solugdo de hidréxido de potassio. A concentragdo de alcali nestas solu¢des
em geral serdo de pelo menos 10 % em peso e € preferivelmente na faixa de
20 a 60 % em peso, especialmente na faixa de 20 a 50 % em peso.

A composigdo monomérica € particularmente adequada para
preparar os polimeros com base em um &acido acrilico. Como € bem

conhecido, as SAPs com base em acido acrilico sdo preparadas através da
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polimerizacdo de radicais livres de solugSes monomeéricas aquosas as quais
compreendem essencialmente acido acrilico e/ou sais acrilicos como o
mondémero polimerizavel. A polimerizagdo € efetuada preferivelmente como
uma solugdo ou gel de polimerizagdo na fase homogénea aquosa ou como
uma polimerizacéo de suspensfo, em que no caso da solugdo monomérica
aquosa forma a fase dispersa. Os géis poliméricos contendo agua obtidos na
polimerizagdo sdo opcionalmente submetidos a uma trituragéo grossa e sdo
secados e opcionalmente triturados. Os polimeros particulados deste modo
obtidos sdo em geral superficies subsequentemente pos-reticuladas.

A invengdo também diz respeito a um processo para preparar
resinas que absorvem agua em que:

a) acido acrilico € preparado e imediatamente transferido em
uma solugdo aquosa de acido acrilico parcial ou completamente neutralizado
ou acido acrilico muito neutralizado,

b) a composi¢do monomérica deste modo obtida é transportada
em um modo de transporte através de uma tubulagio,

c) se apropriado, o grau de neutralizagdo da composigdo
monomérica € ajustado e se apropriado outros mondémeros sdo adicionados, e
uma polimerizagdo de solugdo ou em gel € realizada.

Imediatamente antes da polimerizagdo, € possivel se
apropriado, ajustar o grau de neutralizagdo da composi¢do monomérica a um
valor necessédrio para a polimerizacdo. O grau de neutralizacdo para a
polimerizacio €, por exemplo, de 65 a 75 % em mol ou de 40 a 50 % em mol.
Quando a composicdo monomeérica transportada tem um grau de
neutralizacdo de, por exemplo, 100 % em mol, a adicdo do acido acrilico
permite um grau inferior desejado de neutralizagdo a ser estabelecido.

Como determinado, o acido acrilico dimérico forma somente a
um grau leve no curso do transporte inventivo. Isto ¢ vantajoso quando o

polimero obtido apés a polimerizagdo € submetido a uma etapa de alta
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temperatura no curso de ser trabalhado e/ou novamente processado,
preferivelmente em uma temperatura de pelo menos 150° C, por exemplo, de
160 a 190° C. Nesta temperatura, o acido acrilico dimérico copolimerizado
novamente divide uma molécula do acido acrilico, o que aumenta o teor
monomérico residual do polimero terminado.

A etapa de alta temperatura €, por exemplo, uma superficie
pOs-reticulada.

A preferéncia € dada, a realizagdo da polimerizagdo com a
exclusdo substancial ou completa do oxigénio. A preferéncia é, portanto dada
ao trabalho sob uma atmosfera gasosa inerte. O gas inerte usado é
especialmente nitrogé€nio ou vapor. Em particular, foi verificado ser 1til fluxar
a solu¢cdo monomérica aquosa a ser polimerizada ou o meio de meio de
polimeriza¢do aquoso contendo mondmero com gas inerte antes e/ou durante
a polimerizag#o.

A polimerizacdo ¢ efetuada em geral dentro da faixa de
temperatura de 0° C a 150° C, preferivelmente na faixa de 10° C e 100° C, e
pode ser realizada ou na pressdo padrdo ou sob pressdo elevada ou reduzida.

Com base no seu peso total, a composi¢do monomérica a ser
polimerizada compreende em geral:

- de 50 a 99,99 % em peso, preferivelmente de 70 a 99,9 % em
peso e especialmente de 80 a 99,8 % em peso de acido acrilico (sais) como
monomero A,

- de 0 a 49,99 % em peso, especialmente de 0 a 29,9 % em
peso e especialmente de 0 a 19,8 % em peso of de um ou mais mondmeros B
monoetilenicamente insaturados copolimeraveis com acido acrilico, e

- de 0,01 a 20 % em peso, especialmente de 0,1 a 15 % em
peso e especialmente de 0,2 a 3 % em peso de pelo menos um composto C
reticulavel.

Aqui e em seguida, todas as partes em peso estdo com base no



10

15

20

25

16

peso total de todos os mondémeros a ser polimerizados, enquanto os pesos dos
mondmeros que transportam o acido que também podem estar presentes como
sais estdo sempre com base na forma acida.

Os exemplos de mondémeros B adequados sdo os mondmeros
B1 que transportam acido outro que ndo um acido acrilico, por exemplo os
4dcidos mono- e dicarboxilicos monoetilenicamente insaturados tendo
preferivelmente de 4 a 8 atomos de carbono, tais como acido metacrilico,
dcido metacrilico, acido a-cloroacrilico, acido crotdnico, acido maléico,
anidreto maléico, acido itaconico, acido citracdnico, acido mesaconico, acido
glutacOnico, acido aconitico e acido fumarico; monoésteres de Aacidos
dicarboxilicos monoetilenicamente insaturados tendo de 4 a 10,
preferivelmente de 4 a 6 atomos de carbono, por exemplo do acido maléico,
tal como maleato monometilico, acidos sulfénicos e acidos fosfoéricos
monoetilenicamente insaturados, por exemplo &acido vinilsulfénico, acido
alilsulfénico, acrilato de sulfoetila, metacrilato de sulfoetila, acrilato de
sulfopropila,  metacrilato de  sulfopropila, &cido  2-hidroxi  3-
acriloiloxipropilsulfonico, acido 2-hidréxi-3-metacriloiloxipropilsulfénico,
acido estirenossulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanossulfénico, acido
vinilfosfénico e acido alilfosfonico e os sais, especialmente os sais de sédio,
potassio e amonio, destes acidos:

Os mondémeros B1 preferidos sdo acido metacrilico, acido
vinilsulfénico, 4acido estirenossulfénico, &acido 2-acrilamido-2-metil-
propanossulfénico ou misturas destes acidos. A proporgao de mondmeros Bl
na quantidade total de mondémeros compde, se desejado, preferivelmente de
0,1 a 29,9 % em peso e especialmente de 0,5 a 19,3 % em peso, com base na
quantidade total de monémeros.

Para otimizar as propriedades dos polimeros inventivos, pode
ser recomendavel usar os mondmeros monoetilenicamente insaturados B2 que

ndo carregam nenhum grupo acido, mas sdo copolimerizaveis com o acido
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acrilico e, se apropriado, os mondmeros B1 e ndo t€m ag¢fo reticuladora, Isto
inclui, por exemplo, nitrilas monoetilenicamente insaturadas tais como
acrilonitrila, metacrilonitrila, as amidas dos 4&cidos carboxilicos
monoetilenicamente insaturados acima mencionados, por exemplo,
acrilamida, metacrilamida, N-vinilamidas tais como N-vinilformida, N-
viniloctamida, N-metilvinilacetamida, N-vinilpirrolidona e N-
vinilcapralactam. Os mondémeros B2 também incluem ésteres vinilicos de
acidos carboxilicos C,-C,4 saturados tais como formato de vinila, acetato de
vinila e propionato de vinila, éteres alquil vinilicos tendo pelo menos 2
atomos de carbono no grupo alquila, por exemplo, éter etil vinilico ou éter
butil wvinilico; ésteres de 4acidos carboxilicos Cs¢ monoetilenicamente
insaturados, ésteres de alcoois C;-C;g3 monoidricos, e acido acrilico, acido
metacrilico ou 4acido maléico, ésteres acrilicos e metacrilicos de alcoois
alcoxilados monoidricos saturados, por exemplo, de élcoois tendo de 10 a 25
atomos de carbono, os quais foram reagidos com de 2 a 200 mol de d6xido de
etileno e/ou 6xido de propileno por mol de alcool, e ésteres monoacrilicos e
ésteres monometacrilicos de polietileno glicol ou polipropileno glicol, onde as
massas molares (Mn) dos polialquileno glicéis podem, por exemplo, ser de
at¢ 2000. Outros monémeros B2 adequados sdo estireno e estireno
substituidos com alquila tais como etilestireno ou terc-butilestireno. A
propor¢do de mondémeros B2 na quantidade total de mondémeros
preferivelmente ndo excedera 20 % em peso e compde, se desejado,
preferivelmente de 0,1 a 20 % em peso.

Os compostos de reticulagdo C uteis incluem aqueles
compostos que tém pelo menos duas, por exemplo, 2, 3, 4 ou 5, ligagles
duplas etilenicamente insaturadas na molécula. Estes compostos também s&o
indicados como mondmeros reticuladores C1. Os exemplos de compostos C1
sdo  N,N’-metilenobis-acrilamida, polietileno glicol diacrilatos e

dimetacrilatos de polietileno glicol, cada um dos quais deriva de polietilenos
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glicois de um peso molecular de 106 a 8500, preferivelmente de 400 a 2000,
triacrilato de trimetilolpropano, trimetacrilato de trimetilolpropano, diacrilato
de etileno glicol, etileno dimetacrilato de propileno glicol, diacrilato de
propileno glicol, dimetacrilato de propileno glicol, diacrilato de butanodiol,
dimetacrilato de butenodiol, diacrilato de hexamediol, dimetacrilato de
hexanodiol, diacrilato de dietileno glicol, dimetacrilato de dietileno glicol,
diacrilato de trietileno glicol, dimetacrilato de trietileno glicol, diacrilato de
dipropileno glicol, dimetacrilato de dipropileno glicol, diacrilato de
tripropileno glicol, dimetacrilato de tripropileno glicol, metacrilato de alila,
diacrilatos e dimetacrilatos de copolimeros de bloco de 6xido de etileno e
oxido de propileno, alcoois poliidricos di-, tetra- ou penta- acrilados ou
metacrilados, tais como glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol ou
dipentaeritritol, ésteres de 4acidos carboxilicos monoetilenicamente
insaturados com alcoois etilenicamente insaturados tais como alcool alilico,
cicloexanol e alcool diciclopentenilico, por exemplo, acrilato de alila e
metacrilato de alila, e também trialilamina, haletos de dialquildialilaménio
tais como cloreto de dimetildialilaménio e cloreto de dietildialilamoénio,
tetraliletilenodiamina, divinilbenzeno, ftalato de dialila, éteres divinilicos de
polietileno glicol de polietilenos glicois de peso molecular de 106 a 4000, éter
trimetilolpropano dialilico, éter butanodiol divinilico, éter pentaeritritil
trialilico, produtos de reagdo de 1 mol de éterbdiglicidilico de etileno glicol ou
éter diglicidilico de polietileno glicol com 2 mol de éter pentaeritritil trialilico
ou alcool alilico, e diviniletilenouréia. A propor¢do de mondmeros Cl1 na
mistura monomeérica a ser polimerizada ¢ preferivelmente de 0,01 a 5 %, em
peso e especialmente de 0,2 a 3 % em peso.

Os compostos que funcionam como compostos de reticulagdo
C também podem ser os compostos C2 tendo grupos funcionais que podem
reagir com pelo menos 2 grupos carboxila do polimero para formar uma

ligacdo covalente (os grupos funcionais que sd3o complementares aos grupos
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carboxila). Os reticuladores C tuteis também incluem os mondémeros C3
reticulados que, bem como uma ligacdo dupla etilenicamente insaturada, t€ém
pelo menos um outro grupo funcional complementar aos grupos carboxila.
Também sfo uteis os polimeros tendo uma multiddo de tais grupos funcionais.
Os grupos funcionais adequados sdo, por exemplo, os grupos hidroxila,
amino, epdxi e aziridina, e também grupos de isocianato, €ster e amida e
grupos alquiloxissilila. Os reticuladores adequados deste tipo incluem, por
exemplo, aminoalcoois tais como etanolamina ou trietanolamina, di- e polidis
tais como 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, etileno glicol, dietileno glicol,
trietileno glicol, tetraetileno glicol, polietileno glicol, glicerol, poliglicerol,
propileno glicol, polipropileno glicol, trimetilolpropano, pentaeritritol, alcool
polivinilico, sorbitol, amido, copolimeros de bloco de 6xido de etileno e 6xido
de propileno, poliamida, tal como etilenodiamina, dietilenotriamina,
trietilenotetramina, tetraetileno-pentamina, pentaetilenoexamina e
polietilenoiminas; e também poli-aminas tendo massas molares de até
4000000 em cada caso, ésteres tais como €ésteres de acido graxo de sorbitano,
ésteres de 4acido graxo de sorbitano etoxilados, éteres poliglicidilicos tais
como etileno glicol éter diglicidilico, éter diglicidilico de polietileno glicol,
éter gliceril diglicidilico, éter glicerol poliglicidilico, éter digliceril
poliglicidilico, €ter poligliceril poliglicidilico, éter sorbitol poliglicidilico, éter
pentaeritritil poliglicidilico, éter diglicidilico de propileno glicol e éter
diglicidilico de polipropileno glicol, compostos de poliazindina tais como
tris[3-(1-aziridinil)propionato] de 2,2-bis-hidroximetilbutanol, diamidas de
acido carbonico tais como 1,3-hexametilenodietilenouréia, difenilmetano-bis-
4,4°-N,N’-dietilenouréia, compostos de halogeno-epoxi tais como
epicloroidrina e a-metiletilepifluoroidrina, poliisocianatos tais como 2,4-
diisocianato de tolileno e diisocianato de hexametileno, carbonatos de
alquileno tais como 1,3-dioxalan-2-ona e 4-metil-1,3-dioxolan-2-ona, e

também bis-oxaolinas e oxazodonas, poliamidoaminas e seus produtos de
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reacdo com epicloroidrina, e também aminas poliquaternarias tais como os
produtos de condensagdo de dimetilamina com epicloroidrina, homo- e
copolimeros de cloreto de dialildimetilaménio € homo- e copolimeros de
(met)acrilato de dimetilaminoetila, que foram opcionalmente quaternizados
com, por exemplo, cloreto de metila. Os exemplos de compostos C3 s&o
acrilatos e metacrilatos de hidroxialquila, e ésteres glicidilicos dos acidos
carboxilicos etilenicamente insaturados e ésteres glicidilicos etilenicamente
insaturados acima mencionados.

Os mondmeros C preferivelmente compreendem pelo menos
um monoémero C1 nas quantidades acima mencionadas. A preferéncia é dada
a realiza¢do da polimerizacdo na auséncia de compostos C2.

As bases de enxerto adequadas podem ser de origem natural
ou sintética. Estas incluem amidos, isto € amidos naturais do grupo de amido
de milho, amido de batata, amido de trigo, amido de arroz, amido de tapioca,
amido de sorgo, amido de mandioca, amido de ervilha ou misturas destes,
amidos modificados, produtos de degradagdo do amido, por exemplo, amidos
degradados de modo oxidativo, enzimatico ou hidrolitico, dextrinas, por
exemplo, dextrinas queimadas e oligo- e polissacarideos inferiores, por
exemplo, ciclodextrinas tendo de 4 a 8 membros no anel. Os oligo- e
polissacarideos uteis também incluem celulose, derivados de amido e
derivados de celulose. Também sdo adequados os 4lcoois polivinilicos, homo-
e copolimeros de N-vinilpirrolidona, poliaminas, poliamidas, poliésteres
hidrofilicos ou éxidos de polialquileno, especialmente polidéxido de etileno e
polidxido de propileno. Os 6xidos de polialquileno adequados tém a féormula
geral 1.

R!-O-(CH,-CHX-0),-R?
em que:
R' e R? sdo, cada um independentemente hidrogénio; alquila

C,-Cy4; alquenila C,-Cq, especialmente fenila; ou (met)acriloila; X €
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hidrogénio ou metila e n € um numero inteiro de 1 a 1000, especialmente de
10 a 400.

Os reatores de polimerizagdo uteis incluem os reatores
habituais para a preparacdo, especialmente reatores de correia, extrusoras e
amassadores (ver, “Modern Superabsorbent Polymer Technology”, capitulo
3.2.3). os polimeros sdo mais preferivelmente preparados por um processo de
amassamento continuo ou por batelada ou um processo de polimerizag¢do de
correia continuo.

Os inibidores uteis sdo a principio todos os compostos que, no
aquecimento até a temperatura de polimerizagdo ou devido a uma reagdo de
redox, se decompde para formar radicais. A polimerizagdo também pode ser
induzida pela acdo da radiagdo de alta energia, por exemplo, radiagcdo UV, na
presenga de fotoiniciadores. O inicio da polimerizagdo pela agdo de feixes de
elétrons na mistura aquosa polimerizavel também é possivel.

Os iniciadores adequados sdo, por exemplo, compostos de
peroxo tais como peroxidos organicos, hidroperéxidos organicos, peréxido de
hidrogénio, persulfatos, perboratos, compostos azo e os entdo chamados
catalisadores de redox. Preferéncia ¢ dada aos iniciadores soliiveis em agua.
Em alguns casos, it € vantajoso usar misturas de diferentes iniciadores de
polimerizacdo, por exemplo, misturas de perdoxido de hidrogénio e
peroxodissulfato de so6dio ou peroxodissulfato de potassio. Os perdxidos
organicos adequados sdo, por exemplo, peroxido de acetilacetona, peroxido
de metil etil cetona, hidroper6éxido de terc-butila, hidroperéxido de cumeno,
perpivalato de terc-amila, perpivalato de terc-butila, perisoexanoato de terc-
butila, pensobutirato de terc-butila; per-2-etilexanoato de terc-butila,
perisononanoato de terc-butila, permaleato de terc-butila, perbenzoato de terc-
butila, peroxidicarbonato de di(2-etilexila), dicicloexila, peroxi-dicarbonato,
peroxidicarborcato de di(4-terc-butilcicloexila), perdxi-dicarbonato de

dimiristila, peroxidicarbonato de  diacetila, per-éster de alila,
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peroxinodecanoato de cumila, per-3,5,5-tietilexanoato de terc-butila, peréxido
de acetilcicloexilsulfonila, peréxido de dilaurila, peroxido de dibenzoila e
pemeodecanoato de terc-amila. Particularmente, os iniciadéres de
polimerizagédo adequados sdo iniciadores azo soliveis em agua, por exemplo,
dicloridreto de 2,2’-azobis(2-amidinopropano), dicloridreto de 2,2°-
azobis(N,N’-dimetileno)-isobutiramidina, = 2-(carbamoilazo)isobutironitrila,
dicloridreto de 2,2’-azobis[2-(2’-imidazolin-2-il)propano] e 4,4’-azobis(4cido
4-ciano-valérico). Os iniciadores de polimerizagdo mencionados sfo usados
em quantidades habituais, por exemplo, em quantidades de 0,01 a 5 % em
peso, preferivelmente de 0,05 a 2,0 % em peso, principalmente de 0,05 a 0,30
% em peso, com base nos mondmeros a ser polimerizados.

Os iniciadores de redox sfo preferidos. Estes compreendem,
como um componente de oxidagdo, pelo menos um dos compostos de peroxo
acima especificados e, como um componente de reducdo, por exemplo, acido
ascOrbico, glicose, sorbose, sulfito de amoénio, sulfito de hidrogénio,
tiossulfato, hipossulfito, pirossulfito ou sulfito, sulfito de metal alcalino,
sulfito de hidrogénio, tiossulfato, hipossulfito, pirossulfito ou sulfito, sais
metalicos tais como ions de ferro (II) ou hidroximetilsulfoxilato de sédio. A
preferéncia é dada ao uso, como componente de redugdo do catalisador de
redox, acido ascorbico ou sulfito de sédio. Como um componente de redugéo,
a preferéncia também ¢é dada a uma mistura do sal de sédio do acido 2-
hidréxi-2-sulfonato acético, o sal dissdédico do acido 2-hidréxi-2-sulfonato
acético, e bissulfito de sodio. As misturas deste tipo sdo disponiveis como
Briiggolite® FF6 e Briiggolite FF7® (Briiggemann Chemicals; Heilbronn,
Alemanha). Com base na quantidade de mondémeros usada na polimerizagao,
por exemplo, de 3 x 10 a 1 % em mol do componente de reduggo do sistema
catalisador de redox e de 0,001 a 5,0 % em mol do componente de oxidagdo
do catalisador de redox s&o usados.

Quando a polimerizagdo é induzida pela a¢@o de radiagdo de
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alta energia, os entdo chamados fotoiniciadores sdo tipicamente usados como
o iniciador.

O teor de umidade do gel polimérico que contem agua € em
geral na faixa de 20 a 80 % em peso. O gel polimérico que contem agua €
depois convertido a um polimero particulado em uma maneira conhecida por
si e a superficie € subsequentemente pos-reticulada.

Para esta finalidade, o gel polimérico que contem agua obtido
na polimerizagdo €, em geral, primeiramente triturado através de métodos
conhecidos. A trituragdo grossa dos géis polimérico que contém Aagua é
efetuada por intermédio de ferramentas de rasgo e/ou corte habituais, por
exemplo, pela agdo da bomba de descarga no caso de polimerizagdo em reator
cilindrico ou por meio de um rolo de corte ou combinagéo de rolos de corte
no caso da polimerizagdo de correia. Outra trituragdo ocorre em geral usando
um cortador de gel. No caso da polimerizagdo em um reator de amassamento,
o produto direto € um gel polimérico secavel que contem agua.

O gel polimérico grosseiramente moido deste modo obtido é
subsequentemente secado em temperatura elevada, por exemplo, na faixa de
85° C a 250° C e especialmente na faixa de 100° C a 180° C, através de
processos conhecidos (ver, “Modern Superabsorbent Polymer Technology”
capitulo 3,2,5). Neste caso, os polimeros particulados sdo obtidos na forma de
pos ou granulos, que, se apropriado, sdo submetidos a outras operagdes de
trituragdo e triagem para ajustar o tamanho da particula (ver, “Modemn
Superabsorbent Polymer Technology” capitulos 3,2,6 € 3,2,7).

O processo de acordo com a invencdo preferivelmente
compreende um poés-reticulador de superficie. O poés-reticulador de superficie
¢ efetuado em uma maneira conhecida por si com particulas poliméricas
secas, preferivelmente moidas e separadas por triagem. Para a reticulagdo de
superficie, os compostos tendo grupos funcionais que podem reagir com pelo

menos dois grupos carboxila dos polimeros com reticula¢do sdo usados (pos-
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reticuladores). Os grupos funcionais podem estar presentes na forma latente
no pos-reticulador, isto € estes nio sdo liberados até sob as condi¢des de
reacdo do poés-reticulador de superficie. Os grupos funcionais adequados no
pos-reticulador sfo os grupos hidroxila, grupos glicidilicos, grupos
alcoxissilila, grupos aziridina, amino grupos primarios e secundarios, grupos
N-metilol (grupos =N-hidroximetila, grupos N-CH,-OH), grupos oxazolidina,
grupos uréia e tiouréia, grupos isocianato reversivel ou irreversivelmente
bloqueados e grupos de carbonato ciclico como no carbonato de etileno. Para
a reticulagdo da superficie, os pés reticuladores sdo aplicados a superficie das
particulas poliméricas preferivelmente na forma de uma solugdo aquosa. A
solugdo aquosa pode compreender solventes organicos misciveis em agua. Os
solventes adequados s#@o, por exemplo, &lcoois C,-C, tais como metanol,
etanol, isopropanol, ou cetonas tais como acetona e metil etil cetona.

Os pos-reticuladores adequados sdo, por exemplo:

- compostos di- ou poliglicidilicos tais como éter diglicidilico
do acido fosférico ou éter etileno glicoldiglicidilico, éteres de bis-cloroidrina
de polialquileno glicois,

- compostos de alcoxissilila,

- compostos de poliaziridinas que compreendem unidades de
aziridina e com base em poliéteres ou hidrocarbonetos substituidos, por
exemplo, bis-N-aziridinometano,

- poliaminas ou poliamidoaminas e seus produtos de reagdo
com epicloroidrina,

- didis e poliois, por exemplo, etileno glicol, 1,2-propanodiol,
1,4-butanodiol, glicerol, metiltriglicol, trimetiloletano, trimetilolpropano,
polietilenos glicéis tendo um peso molecular médio Mw de 200 a 10 000, di-
e poliglicerol, pentaeritritol, sorbitol, os oxilatos destes polidis e ésteres destes
com acidos carboxilicos ou com acido carbdnico, tais como carbonato de

etileno ou carbonato de propileno.
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- derivados do acido carbOnico tais como uré€ia, tiouréia,
guanidina, diciandiamida, 2-oxazolidinona e derivados destes, bis-oxazolina,
polioxazolinas, di- e poliisocianatos,

- compostos de di- e poli-N-metilol, por exemplo,
metilenobis(N—metilol—metaorilamida) ou resinas de melamina-formaldeido,

- compostos com dois ou mais grupos de isocianato
bloqueados, por exemplo, diisocianato de trimetilexametileno bloqueado com
2,2,3,6-tetrametil-4-piperidinona.

Se necessario, os catalisadores 4acidos tais como &acido p-
toluenossulfénico, acido fosférico, acido boérico ou diidrogenofosfato de
amonio podem ser adicionados.

A solugdo de reticulagdo ¢é preferivelmente aplicada
pulverizando-se uma solugdo do reticulador em misturadores de reagéo
habituais ou unidades de mistura e secagem, por exemplo, os misturadores de
Patterson-Kelly, misturadores de turbuléncia DRAIS, misturadores de Lodige,
misturadores de hélice, misturadores de tacho, misturadores de leito
fluidizado e Schugi-Mix: apds a solug¢do reticuladora ser pulverizada, uma
etapa de tratamento térmico pode seguir, preferivelmente em um secador a
jusante, em uma temperatura entre 80 e 230° C, preferivelmente entre 100 e
160° C ou 180 e 200° C, por um periodo de 5 minutos a 6 horas,
preferivelmenté de 10 minutos a 2 horas e mais preferivelmente de 10
minutos a 1 hora, no curso de que tanto os produtos de clivagem quanto as
fracdes de solventes podem ser removidos. A secagem pode, entretanto,
também ser efetuada no misturador por si, aquecendo-se o revestimento ou
soprando-se em um gas carregador pré-aquecido.

As SAPS resultantes sfo adequadas especialmente para a
producgdo de artigos de higiene. A construgdo e a forma dos artigos de higiene,
especialmente fraldas, guardanapos, almofadas e calgas de incontinéncia para

adultos, sdo de conhecimento comum sédo descritas, por exemplo, na EP-A-0
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316 518, EP-A-0 202 127, DE 19737434, WO 00165084, WO 00166348 ¢
WO 00135502.

Os artigos de higiene tipicos na forma de fraldas, guardanapos,
almofadas e calgas de incontinéncia compreendem; |
(A) uma cobertura superior penetravel a liquidos.

(B) uma camada inferior impenetravel a liquidos.

(C) um nucleo disposto entre (A) e (B), que compreende:

(C1)de 10 a 100 % em peso de resina absorvedora de agua.

(C2) de 0 a 90 % em peso de material hidrofilico fibroso.

(D) se apropriado, uma camada de tecido disposta
imediatamente acima e abaixo do nicleo (C) e

(E) se apropriado, uma camada de absorgao disposta entre (A)
e (O).

A cobertura penetravel a liquidos (A) é uma camada que esta
em contato direto com a pele. O material para este propdsito consiste de fibras
ou peliculas sintéticas ou semi-sintéticas habituais de poliéster, poliolefinas,
seda artificial ou fibras naturais tal como algoddo. No caso de materiais néo-
trangados, as fibras devem, em geral, estar ligadas por aglutinantes tais como
poliacrilatos. Os materiais preferidos sdo poliésteres, seda artificial e misturas
destes, polietileno e polipropileno.

A camada impenetravel a liquidos (B) consiste em geral de
uma pelicula de polietileno ou polipropileno.

O nucleo (C) compreende, bem como a resina absorvedora de
dgua (C1), um material de fibra hidrofilica (C2). Hidrofilico é entendido
significar que os liquidos aquosos sd@o rapidamente distribuidos na fibra.
Usualmente, o material fibroso ¢é, celulose, celulose modificada, seda
artificial, poliésteres tais como tereftalato de polietileno. A preferéncia
particular € dada as fibras de celulose tais como celulose. As fibras, em geral,

tém um didmetro de 1 a 200 pum, preferivelmente de 10 a 100 pm. Além disso,
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as fibras t€ém um comprimento minimo de 2 mm.

A propor¢io do material hidrofilico fibroso com base na
quantidade total do nicleo é preferivelmente de 20 a 80 % em peso, mais
preferivelmente de 40 a 70 % em peso. |

A invengdo € ilustrada em maiores detalhes com os seguintes
exemplos.

Exemplo 1: Estabilidade no armazenamento de acido acrilico
aquosa e acido acrilico neutralizado

Para a preparagdo da solugdo de 4cido acrilico nfo
neutralizada, 1071,3 g de agua D1 (completamente desmineralizada) foram
introduzidos, e 428,7 g (5,95 mol) do acido acrilico (estabilizado com 50 ppm
de MEHQ) foram nesta dissolvidos. Para preparar uma solugado de acrilato de
sédio aquosa (grau de neutralizagdo de 100 %), 5954 g de 4&gua
desmineralizada foram carregados em um béquer de plasticode 3 1, e 476,0 g
da solugio de hidréxido de sédio aquosa (concentragdo de 50 %) foram nesta
dissolvidos. Por intermédio de um funil de gotejamento de 500 ml, 428,7 g
(5,95 mol) do &cido acrilico (estabilizado com 50 ppm de MEHQ) foram
adicionados as gotas. Durante a adigdo, o béquer de plastico foi resfriado em
um banho de gelo, e a taxa de adi¢é@o foi selecionada tal que a temperatura no
interior do béquer de plastico ndo excedeu 30° C.

As aliquotas (400 g) da solugdo de acido acrilico aquoso e
solugdo de acrilato de so6dio deste modo preparadas foram introduzidas em
500 ml recipientes de vidro com tampa de rosca. A tampa foi girada
frouxamente, permitindo que a sobre-pressdo escapasse, no caso de uma
polimerizacdo. As aliquotas foram armazenadas a 60° C e a estabilidade do
armazenamento foi monitorada por intermédio da medigdo da viscosidade.

Para realizar a medi¢do da viscosidade, as amostras foram
cada uma resfriada até 22° C (+/- 2° C). A viscosidade foi medida usando um

viscosimetro de Brookfield (modelo VT, eixo 1).
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das experiéncias de armazenamento

Armazenamento a 60° C

Dias delSolugdo de acrilatolAcido acrilico aquoso
armazenamento de sédio
Viscosidade [mPa*s] (observagio)
0 7,5 3,0
2 6,5 3,0
B 5,0 2,0

4 0,5 2,5

7 6,5 2,5

8 6,5 2,5

9 9.0 4.5 (forma fibras)

10 9,0 5,0

i1 9,5 5,0

115 9,0 8,5 (parcialmente polimerizado - polimero
visivel)

16 9,0 O (fragdo parcialmente polimerizada tornou-se
maior)

17 9,0 13,0

18 9,0 \Amplamente transformado em gel, nio
imensurével

21 9,0 completamente transformado em gel

R2 9,0 completamente transformado em gel

23 9,0 completamente transformado em gel

24 9,0 completamente transformado em gel

30 9,0 completamente transformado em gel

Armazenamento a 60 °C (repeti¢cdo da experiéncia)
Dias delSolugdo de acrilato de sédio |Acido acrilico aquoso
armazenagem
|Avaliago visual

2 inalterada inalterado

o inalterada inalterado

7 inalterada inalterado

9 inalterada inalterado

10 inalterada completamente transformado em gel

14 inalterada completamente transformado em gel

17 inalterada completamente transformado em gel

22 inalterada completamente transformado em gel

25 inalterada completamente transformado em gel

Armazenamento a 60° C (2° repeti¢do da experiéncia)
Dias delSolugdo de acrilatolAcido acrilico aquoso
armazenamento  de sédio
Avaliacdo visual

2 inalterada inalterado

4 inalterada inalterado

7 inalterada inalterado
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9 inalterada inalterado

10 inalterada completamente transformado em gel
14 inalterada completamente transformado em gel
17 inalterada completamente transformado em gel
p2 inalterada completamente transformado em gel
25 inalterada completamente transformado em gel

Exemplo 2: Formag&o do acido B-acriloiloxipropidnico

As aliquotas da solugdo de acido acrilico e solugdo de acrilato
de sédio foram armazenadas a 6° C ou 23° C por uma semana € depois a
quantidade do 4&cido B-acriloiloxipropiénico foi determinada por HPLC
(coluna: Waters Symmetry 150 x 3,9 mm, 26° C; fase movel: 90 % em
volume de 4cido fosférico (0,1 % em volume)/10 % em volume de
acetonitrila; detec¢do a 210 nm). Os resultados sfo resumidos na tabela
abaixo:

Armazenamento a 6° C

Grau de neutralizagioTeor de s6lidos  |Acido B-acriloiloxipropiénico [ppm]

[%0] [% em peso] inicial pds uma semana
0 40 55 173
100 37 5 5

Armazenamento a 23° C

Grau de neutralizagfoTeor de solidos  |Acido B-acriloiloxipropidnico [ppm]

[%6] [% em peso] inicial IApOs uma semana

0 40 29 824

100 37 7 4
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REIVINDICACOES

1. Processo para transportar uma composi¢do monomérica,

caracterizado pelo fato de que compreende transferir uma composigdo
compreendendo uma solugdo aquosa de 4acido acrilico parcial ou
completamente neutralizado ou acido acrilico muito neutralizado a um modo
de transporte ou envia-la através de uma tubulagio.

2. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que o acido acrilico estd presente inteira ou parcialmente como
um sal de metal alcalino.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de que o acido acrilico esta inteira ou parcialmente presente como o
sal de sédio e/ou potassio.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o grau de neutralizagdo do acido

acrilico € de 20 a 110 % em mol, preferivelmente de 20 a 80 % em mol.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que a composigdo compreende de 16 a

56 % em peso, preferivelmente de 24 a 40 % em peso, de mondmero,
calculado como acido acrilico.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o tempo de residéncia da

composi¢do monomeérica no modo de transporte ou na tubulagdo é de pelo
menos 1 hora.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que a composi¢do monomeérica €

transportada como um volume coerente de pelo menos 1 m’.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que a composi¢do monomérica é

essencialmente isenta de inibidores de polimerizag¢ao.
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9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 7, caracterizado pelo fato de que a composi¢do monomeérica compreende

pelo menos um inibidor de polimerizagéo.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o teor total na composi¢gdo monomérica de inibidor(es) de
polimeriza¢do € menos do que 100 ppm, preferivelmente menos do que 50
ppm, com base em acido acrilico.

11. Processo de acordo com as reivindicagdes 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de que o inibidor de polimerizagdo € p-metoxifenol e a

composicdo monomérica € essencialmente isenta de outros inibidores de
polimerizag&o.

12. Processo de acordo com a reivindicag¢édo 11, caracterizado

pelo fato de que a composi¢do compreende oxigénio dissolvido e/ou esta em
contato com o ar ambiente ou um espago gasoso contendo oxigénio.
13. Processo de acordo com as reivindicagdes 11 ou 12,

caracterizado pelo fato de que o teor na composicdo monomérica de p-

metoxifenol em ppm, com base em acido acrilico, € igual ¥ ou menos, onde ¥,
€ dado pela equacio:
x =200 - 1,5 DN,
em que DN € o grau de neutraliza¢io do acido acrilico em por
cento.
14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que a composi¢do monomérica é

adequada para preparar resinas que absorvem agua:
15. Processo para preparar resinas que absorvem agua,

caracterizado pelo fato de que

a) o acido acrilico é preparado e transferido em uma solugdo
aquosa de acido acrilico parcial ou completamente neutralizado ou acido

acrilico muito neutralizado.
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b) a composi¢do monomérica deste modo obtida é transportada
em um modo de transporte ou através de uma tubulacgio;

c) se apropriado, o grau de neutralizacdo da composigdo
monomeérica € ajustado e se apropriado outros mondmeros sao adicionados, e
uma polimerizagdo de gel ou solug@o € realizada.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que o polimero obtido na etapa c) € submetido a uma etapa de
alta temperatura no tempo de ser trabalhado e/ou novamente processado.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado

pelo fato de que a etapa de alta temperatura é uma reticulacéo de superficie.
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RESUMO
“PROCESSOS PARA TRANSPORTAR UMA  COMPOSICAO
MONOMERICA, E PARA PREPARAR RESINAS QUE ABSORVEM
AGgUA”

A invengdo diz respeito a um método para o transporte de uma
composi¢do monomeérica em que uma composi¢do que compreende uma
solugdo aquosa de acido acrilico parcial ou inteiramente neutralizado ou acido
acrilico muito neutralizado € colocado em um meio de transporte ou enviado
através de um tubo. O método de acordo com a invencdo € caracterizado em
que este tem um nivel aumentado de seguranga durante o transporte dos
mondmeros de 4&cido acrilico, uma qualidade melhorada do produto
resultante, e um alto grau de eficacia. O método assegura o transporte seguro
do 4cido acrilico altamente reativo. A quantidade de inibidores de
polimerizagdo adicionados ao dito acido acrilico pode ser reduzida. Uma
vantagem adicional € a minimizagdo da formagdo de acido acrilico dimérico.

A té€mpera dos recipientes, tubos, e tubulagdes pode ser omitida.
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