FR 2 574 826 - A1

REPUBLIOUE FRANGAISE D)
INSTITUT NATIONAL
DE LA PRGPRIEIE INDUSTRIFLLE P
— Ky
PARIS
51

@

M° da zuplication :
2 n'chiliser Gus pour les

2 574 826

jucticn)

#° denrogistremiant national ;

DEMAKNDE DE BREVET D'INVENTION

jes g repi

84 19123

Y ies 18 : DOS M 14/08; A41B 12/52: A31F 13/00.

Al

@ Date de dépht : 4 décembre 1984.

@ Pringité : v

caosition du publie de is
= a 0y 25 du 20 uin 1586

—_~ .
{43) Date de ia mise -
demanzo ; BOPI ¢ E.:

@ Référencss 2 d'auwes documents mationsux spoR-
rentés :

1) Domandaurls) : LA CELLULOSE DU PIN. — FR.

@ inveniew:{s) « Sylviane Armagnzog et Miche! Bol.

i@ Titulalrels) :

@ Mandataire(s) : Sabine Doumayrou, Saini-Gobain Re-
cherche. T -

P

\fa?‘ Linvention st relative 3 un produit fibreux sec obtenu a

partir de celiulose modifide, qui présente des caractéristiques
amélicrées d'absorption et de rétention d'cau et de liquide
physinlogige. ainsi qu'a son procéds d'chtantion.

Selon Finvention, on active la celiulose contenue dzns une
pate celiulosiquz. on greffe de Facrylonitriie sur la cclsioss
alors que sa siccité est suffisante pour obtenir un taux ds
greifage de P'ordre de 200 %, on hydrolyse Ia pite ceilulosique
greffée avec un alcaii, on lave e produit & Yeau iusqud
chtention dua Stat de gontlement maximum, on acidifie le
produit & un prt ki donnant aprés &limination d'ean son Stat
de gonfiemen: minimum, on transforme le produit en sa forms
sel en présence d'un fiquide miscible & l'eau =t sous une
agitation suffisante pour éviter f'agglomération des fibres entre
elles, et on ie séche.

Application: & I'hygiéne.

y P . " cpaz 34 . - Ve g
&4 Procadé de préparaticn de celfulose modifiSe iui conférant des propristés absorbantes améliorées.

2] Vente des fascicules 3 I'!MPRIMERIE NATIONALE, 27.. rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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PROCEDE DL PREPARATlON DE CELLULOSE MODIFIEE LUI CONFERANT
DES PROPRIETES ABSORBANTES AMELIORELS

La présente invention concerne 1a préparation de produits é
base de d@drivés de cellulose ayant des caraci@ristiques absorbantes
amdliorées aussi bien vis-3-vis de 1'eau que vis-d-vis des Tiquides
physiologiques, par exemple i'urine ou le sang.

Le marchi des produits absorbants & jeter, comme par exemple
tes couches ou les pansements chirurgicaux, s'est rapidement développé
au cours de ces dernifres anndes. Pour répondre 3 une demande croissan-
e et toujours plus exigeante, on a alors cherché 3 metire au point des
produits qui, sous une masse réduite, présentent une capacité d'absorp-
tion encore plus &levée.

Jusqu'd préseht, les pétes de bois classiques ont fourni une
grande partie des matériaux absorbants, grace & leur structure fibreuse
dont la capacité =t la rapidité d'absorption sont connues. Ces maté-
riaux comme par exempie les pates fFluff qui sont des pates

cellulosiques, obienues 3 partir du bois et blanchies puis condition-

nées pour des usages sanitaires, ont une capacité -d'absorption de
1'ordre de 10 3 15 g d'eau par gramme de pate.

Mais on cherche 3 obtenir des produits dont les capacitds
d'absorption soni encore meilleures, )

On a d833 proposé, & cet effet, d'associer 3 une structure
fibreuse ceilulosique des polyméres hydrophiles.

On sait par éxemp1e préparer des matériaux composites formés
de strates alternées de matelas fibreux cellulosiques et de couches de
polyméres, comme ie polyacrylate de sodium, sous forme de poudre. On
utilise ¢Bnéralement une ‘couche de poudre entre deux matelas
cellulosiques. Une telle structure présente- des propriétés

d'absorption et de rétention d'eau ou de liquide physiologiques
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améiiorges, mais Ja présea€e de poudre pedt- étre considérée comne un
tnconvénient dans 13 manipulation du produit, Sdrteut dans Te domaine
de 1'hygiene.

On s'est alors orienté vers la préparation de dérivés de cel-
juloze obtenus par greffage et polymérisation in situ de MonomaEres sﬁr
1es fibres cellulosiques d'une pate dérivée du bois ou d'un autre maté-
riau celluiosique, de fagen & disposer d'un matériau présentant des ca-
pacités d'absorption et de rétention améliorfes tout en &tant
facilement manipulable. '

Des matériaux cellulosiques modifiés par des. polyméres conte-
nant des grcupements carboxyliques ou des groupemenis fonctionnels hy-
drolysables sont maintenant connus dans la technigque. Un mwode
opératoire de greffage d'um monomére 3 insaturation oléfinigue, cs?te—r
nant des groupements carboxyliques (par exewple un acide ou ur sel

acryligue} ou groupecents fonctisnunels hydreolysables, par exemple

1'acrylate ¢ £ibyle, 1'acrylate de butyle ou 1'acrylonitrile, et de po-
Tymérizesiyn in situ, =3t ddcrit par exsmpie dans le bfevet us 2 194
724, vio iledrs, la publication de beeyet frangaise FR 2 276 423 dé-
cedt o sode opfratoire de priparation d'une pdte de-bois modifige par
f¥aze, notomment de po?yacrylonitri?e et ayant des propriftés
'abzo 'ptxrn d'eau. Selon le procede décrit, le greffage proprement dit
est suivi d'une hydrolyse des fibres greffées, d'un lavage ultérieur 3

£

1'eau, ce qui donne au produit son &tat de gonflement maximum, ¢iune
acidification 3 un pH donnant au produit. son état de gonflement
minimun, de 1a transformation du produit dans sa forme sel, par addi-
tion de soude en présence d'un méiange eau-mathanol, suivi d'un lavage
3 1'alcool pur pour Eliminer la soude résiduelle, et d'un séchage. ie
matériau cellulosique sec est alors utilisé sous forme de feuilles pour
constituer un produit absorbant.

Mais les conditions indiguies dans le document FR 2 275 773
présentent un certain nombre d'inconvénients pour la fabr1catlon indus-
trielle de matériaux présentant des capacités d'absorpt1on et de réien-
tion améliorées vis-d-vis de 1'eau ou de liquides physiologiques.

suivant les applications doanées & la feuille absorbante de
cellulose modifiée obtenue, i1 convient gu'elle présente ou_nah des ca=
ractéristiques specxf1ques. ' .

On peut par exemple envisager d' ut111ser ‘1a feuille telle

que11e en 1ui faisant conserver sa structure fibreuse.

On peut encore envisager 1la préparation d'un produ1t absor-
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Bopt coapos® d'ed Tfﬂandé ¢'un prodguic €1off classige ¢t ¢ ¢'one cereoi-
8 de ceiiviese absorbante mpdifide qui & gte defivbrée pour
? 13

-

ange. dens ceife application, i1 st mécesssire
cue Vg Tewillz puisse se défibrer facilemont, en donnant deé fibres
ceiluleziquas de Tonguedr uOﬂVcﬂab1€ ge Tagen & ne pas sbaisser les Cé-
ractirisztiques d'absorption du produit.

Or on a constaté ue ies 1eu%11es de celluiose obtenues par .
T2 mise en opeuvre du procédé décrit dans la publication francaise de
trevet FP 2 276 423, si elles présentent des cspacités d‘abéorption
d'eau ou de liguide physiologique convenables, sous forme de feuilles,
ont par ailleurs un aspect dur et cassant : elles tendent, au cours de
1'étape de défibrage, 4@ fournir des fibres trop courtes. Du fait de
cette courte longueur de fibres} la capacité d'absorption par capilla-
rité est abaissBe, ce gui, tout en ne wmodifiant pas la capacité
d'absorption par gonflement, abaisse 1a capac1ce d'absorption totale.
On est alors contraint de Vimiter 1'utilisation d' uﬂ‘»ei produit @ une
appiication sous forme de feuille non défibrée.

Par ailieurs, le procddé indiqué par ie éocumenu de brevet
précité impose une &tape de lavage consécutive & 1'étape de transforma-
tion du produit en sa forme sel. Une telle gtape, mposée uniquement
par la soude utilisée pour la transformation du produit en sa forme
sel, allonge le procgdé.

L'inveniion vise & fournir un produit & base de cellulose
modifife, obteny par greffage sur un mater1au cel1uios1que d'un grou-
pement hydrolysabie et qui ne présente pas ces inconvénients.

Plus précisément, elle vise & fournir des produits cellulosi-
ques secs, ayani une capacité d'absorption, et de ré&tention d'eau ou
de liquide physiciogigue améliorées par rappbﬁt aux matériaux connus,
gui conservent leur structure fibreuse ftout en étant facilement
défibrables, et conditionnées: sous forme de feuilles continues ou

disconiinues, ou encore en balles.

Les produits fibreux conformes & 1'invention présentent une
capaciié d'absorpiion d'eau mesurde sous une pression de 25 mbars, su-
périeure @ enviren 40 -g par gramme “de feuille et une capaciié
d'absorpiion de liquide physiologique, mesurée sous une pression de 25
mbars, rePTesnnte par une solution de 1 % de Nacl, supérieure @ environ

15 g par gramme de produit ainsi qu une vitesse d'absorption, mesurable

an méme temps que la capacité d'absorption, supérieure d environ 15 g

par winute et par gramme de produit pour la soiution saline. 11s pré-
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senfent égg ement @be bonne aptétads v ééfiéragé.i'
| 'irvention concerne égelement des produits d'hygifne absor-
narts ool écmprcnﬁﬁni des praéaiis cel% iosiques, ﬁﬁt“”ﬂfﬂi des feuil- -
tes cellulosigues selon 1'inventd '
5 L 'invention concerns 9§a3°V°Pt un prncede pOur 1e prﬂpa'at1on
des produits cellalosiques seion 1'invention, par greffage d'un monomé-

re gOTyW¥F1~,uﬁe & insateration ?eaanxaue ayant des groupements fonc-
tionnels hydrolysablies, sur un matérizu fibreux cellulosique, notamment
ane pate cellulosigue, qui constitae un perfectlonﬁenent des prscedes
18 connds. o _ 7 - 7
Conformément 2 1*invention, on fournit un procédé coﬁprenant
la succession d'étanes suivantes : on active la cellulose contenue dans
1a pite ceiiulosiqus, on greffe e moncirdre polymérisable 3 insalura-
ion oiéfinique ayani des GF“Q§EEeﬂtS fonciionnels hydrolysabies sur 1a
1t cellulose, on hydralyse i3 D3 e—genaﬂs igue greffée avec vn aicali, on

tave le proceii & 1leaz jJusqu’d obtention d'un état de gonfiement

3 . 1e produit @ un pd tel qu'aprés &limination d&'eau,
31 s¢ “ouve dans son £tat de gonfiement minimum,-oﬁ transforme le pro-
4.44% er sa forme sel, en présence d'um Viguide miscible & i'eau, et on

20 1z sdghe, 1o procédé ainmsi dierit &tant rewarquab1e en ce que la sic-
~4i13 iriziale de la cellulose Tors du areffage est suffisante pour ob-
tenir un taux de greffage de 1'ordre de 200 % et la transformation du
produit en sa forme sel est conduite sous une ag1tat10n suff1sante pﬁur

aviter 1’ aggiomarau1an des fibres entre elles.

25 Suivant uane garactefeS%aque avantageuse de 1° 1nvent1on, 1a
+ransformation Gu pfeﬂu en sa forme sel, en présence d'un 11qulde
miscible 3 1'eau se fait avec de 1' anmoniague.

L'atitisation & “anmon1aque présente 1 avantage dans 1a mise
en ceuvre du procédé selon 1'invention, d'dviter une étape posiérieure

30 de lavage. qui serait nécessaire pour £liminer les quantités de regrtsf
en excés. L'ammoniaque peui en effel gtre directement &1iminé ic.- du
séchage, grace & sa nature trés voiatile, ce qui n'est pas le cas de la

soude, avi a dija BtE& proposée pour réaliser cette étape dans e brevet
cité ci-dessus.

w
()]

Avantageusement, 1'ammoniaque nécessaire a cette'étape pro-
vient d'une étape antérieure du procédé, ce qu1 évite tout apporti sup-
slémentaire de réactif. En effet, 1'hydrolyse des fibres greffées et

"éventuellement de 1‘homopoiymére &galement formé, conduit 3 1' obtention

d'un grand excés d' ammoniaque, et la quantité dégagée mise en solution
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dans 1'alcool est suffisante pour transformer par la suite le produit
fibreux en sa forme sel. 7

Sous un de ses aspects, le procédé selon 1'invention comprend
ie succession d'dtapes suivantes : on active la cellulose contenue dans
un matériae celluicsique fibreux, on greffe de 1'acrylonitrile sur Je-
dit matdriau, alors que la siccité de 1a celiulose au début du greffage
est de 25 % enviren, avant 1'introduction de monomére acrylonitrile, on
hydrolyse ie matérias celiulosique greffé avec un alcali, on lave le
produit & 1'eau jusqu'd un &tat de gonflement correspondant d une sic-
cit® de 1'ordre de 2,5 %, on acidifie le produit & un pH de 1'ordre de
3, on essore le prpduit acidifiéd de sorte que 1a siccité est de 1'ordre
de 20 & 25 %, on ajoute un liquide miscibie @ 1'eau, ne permettant pas
1e gonfliement, jusqu'd obtention d'une concentration en matériau cellu-
Tosique modifié, comprise entre 5 et 15 % environ en poids du mélange,
on agite 1a suspension, on introduit de 1'ammoniaque et on séche.

Le 1iguide miscible & 1'sau joue un rile de dispersant pour
dviter un regroupement des fibres. Ce peut &tre par exemple un alcool
comme 1e mdthanel, 1'&thanoi ou 1'isopropanol.

Le watdriau cellulosigue de départ utilisé peut &tre de la
pate de bois, de sréférence de la pdte chimigue blanchie, de la pite de
bois hydrolysée cu de Ta rayonne, ou encore du coton. -

Les wonom3res polymérisables & insaturation oléfinique qui
ont des groupements fonctionnels hydrolysables peuvent &ire tous les

monomdres connus pour ieur aptitude au greffage sur de 1a cellulose et

présencant une weilleure aptitude au greffage sur la cellulose qu'd la
formation d'homopoiymére dans le milieu considéré. Ils comprennent es-
sentiellemens les wmonoméres Viny1iques et acryliques et leurs dérivés
insotubles ou trEs peu solubles dans 1'eau. On peut citer par exempie
1tacrylonitrile, 12 wméthacrylonitrile ...

Pour obienir des taux de greffage du monomére polymérisabie
de 1'ovrdre de 200 %, désirables pour 1'obtention de produits conformes
5 1'invention, une siccitd initiale de ia celiulose au début du greffa-
ge, avant introduciion du wonomére polymérisable, de 1'ordre de 20 % au
moins convient. Avac cette condition réalisde conjointement & une agi-
tation convenable de la suspension de fibres au cours de la transforma-
tion des groupemenis greffés sur les fibres cellulosiques en leur forme

_sel, le produit final peut étre facilement défibré lorsque cela s'avére

nécessaire ou utile. )
La réaction de greffage peut étre effectuée 3 une température
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6
aux alentours de la température de refiux de 1'azéotirope eau-
acrylonitrile, c'est-&-dire @ une temp@rature de 1'ordre de 70°C.

On peut thécriquement utiliser tout procédé de greffage, uti-
1isant des initiateurs chimiques ou & rayonnement. 7

on 2 toutefois constaté qu'un initiateur chimique d'un type
particulier présentait 2 1a fois des modalités d'utilisation simples et
un prix de revient modéré. Selon cet aspeci de 1'invention, la cellulo-
ce est activée 3 1'aide d'un oxydant décomposable 3@ 1a chaleur et in-
troduit en une seule Btape dans la pate cellulosique 3 activer. Un tel
initiateur est par exemple le persulfate d'ammonium, de potassium ou de
sodium. L'utilisation d'un tel initiateur de polymérisation présente
1'avantage supplémentaire de fournir un produit blanc, dont la teinte
ne s'altére pas au cours du temps. On a constaté en outre que ia bian-
cheur du produit fini pouvait &tre améliorée en détruisant le persulifa-
te en excés i ia fin du greffage par un réducteur, par zxempie le
kisylfite do sodium. C'est pourguei, sulvent une caractéristique sup-
plément: w2 de 1'inventiun, on introduit un tel réducteur aprés le
gref©uo. ot avant 1'hydrolyse.

L'hydrolyse gui fait suite au greffage peut étre faite avec
Mzol, XOH, LiOH, et de facon géndrale, avec une queiconque base forte.
ia concentration en base est de 1'ordre de 3 % en géquivalent NaOH pour
4vitsr une 8ventuelle dégradation du squelette cellulosique.

Les températures d'hydrolyse peuvent étre comprises entre 1a
température ambiante et la température d'ébuliition de 1'eau, et 1a du-
rée peut varier de quelques minutes 3 plusieurs jours. Ainsi a 100°C,
1a réaction d'hydrolyse dure environ 1 heure.

Pour sécher e superabsorbant, alors que les groupe.cnts
greffés se trouvent sous leur Torme sel, on peut procéder de deux
fagons distinctes suivant la forme sous lagquelle on souhaite condition-
ner le produit. En vue d'un conditicnnement en bobine, c'est-A-dire
sous forme de feuilles continues, on met le produit en feuille dés
qu'il a été transformé en sa forme sel. La mise en feuille est suivie
d un séchage sur une machine du type machine 3 papier, le séchage s'ac-
csmpagnant d'une &vaporation du liquide miscible a 1'eau contenu dans
1e mélange réactionnel et de sa récupération. En vue d'un conditionne-
ment en balles, on essore le produit tout de suite aprés 1'obtenticn de
1a forme sel, de préférence jusqu'd atteindre une siccité de 1'ordre de
15 2 & 25 %, puis on séche le produit obienu en utilisant par exemple
1a technique dite du flash drying.
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T 7 .
Dlautres éaract'ristﬁa&ee et avantages de 1'iavention appa-
raitront au cours de ta description suivante d un excmpie dawaailc de
mise &n peuvyrs de 1 irva,rmana

Q

on dicrire ci-aprds un exemple de rBalisation de 1'invention
ans leauel e wonowdre greffé est 1 acry?on trile. La description sera
relation avee la figure 1 gl repfesen%e 1a succession des

Biapes du procéds.

ies ouantitds indiguées condgﬁsen% ES ?‘Obtenéian d“une tonne
de sdperabsorbant “bone dry”, clest & dire sec & 100 %. Les concentra-
ions sont erprimBes en siccité, la siccitd désignant le pourcentage en
poids du produit sec par rappert & un predaét brut, Torsque Te produit
brut contient un compos? volatile. ' ' 7

Les différentes &t apes du nrcueée s@na wazmvﬁaiasees pay des
Jetives.
EXEMPLE UNIQUE

Préparation de aeua??@g continues de Sdparabsurbami par gref-
fage de polyacrylonitrile.

an amSne 0,34 tomne alr dry de pite chimique &lanahié de type
en R, oF 1a pite est diFibre. La plte cellulosique défibrée 2
est amende en B, dans un réactedr mainteny sous agitation. En méme
temps cue la pate cellulosique d8Fibre, on introduit en B 5 kg de
persaifate d'ammonium 3, dilué dans 0,9 w3 d'eau et 730 kg de WOROMEre
acrylonitriie &4, nécessaires au greffage du poiynere acryﬁgnimr1?e sur
les fibres celluiosigues, si bien aqu'au debut du- gf@fgage apris intvro-
duction dﬂ T'acrylonitrile, la siecitd est de 1'ordre de 15 %. le véac-

e
T

a5 0
TR

tear B est port en £y inutes envivon 4 une température @@rresp@ﬂdan@ a
la température d “Zpuilition de 1° aza@irope EEUmacvyignliraieg 01t en-~
yivon 70°C. L'azBotrope 5 qui se @egageresL condensé en € puis- réintro-
sous forme lieuide 5' en B. Au bout de 45 winutes environ, on
arvge 1'introduction de 1'azdotrope liguide dans 1e réacteur B pour le
stocker. La gquantitd stocke seva introduite uit@vaeur@mEﬁt en B pour

e fabrication d'une nouvelle gquantitd de superabsgrb@ncnﬁApres &limi-

fis

NN

(TL

'P

(n

<ion de 1'acrylonitrile en excds, on ajoute 8 w3 d'une $01@b10ﬂ 6 de
bﬁsai sive de sodium 3 0,38 % de weiiére sdche. On laisse rdagir pendant
10 mindtes.la pate greffée 7 esv introduite en case D dans un second
réacteur pour 1 mperat10n d'hydrolyse. S'nmmtanenem9 on introduit
15 w3 d¢'une solution alcaline @ 45 g par Titre de NaOH - 8. La ?eactxan
d'hydrolyse "“effecrue i 100° C pendant 30 minutes. &u caurs de la
réaction, de 1° ammon1aque 9 se dégage et est absorbe en case L sur une
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8

colonne par de 1'&thanot & 95 % 10. La solution eau-alcool-ammoniaque

11 produite est utilis@e ultérieurement en case J pour la neutralisa-
tion de la ‘forme acide du produit absorbant 16. Aprés la réaction
d'hydrolyse, on effectue en F une séparation et un lavage de la phase
fibreuse absorbante produite 12 pour éliminer les jus basiques et tou-
tes les molécules non greffées ou dissoutes 13. Pour ce lavage, on in-
troduit en case F les quantités d'eau nécessaires 14 pour obtenir le
produit fibreux dans sa phase de'gonf1ement maximal 12, éorrespondant a
une siccité de 1'ordre de 2,5%, Tes jus produits 13 &tant &liminés. Le

‘produit fibreux 12 est introduit en case G pour une acidification 3 pH3

conduisant @ sa transformation sous forme acide 16 dans son &tat de
gonflement minimal. On introduit donc en case G 8 m3 d'eau acidifiée

35 g/1 de HpS04 15. Le produit obtenu 16 est &paissi & 20 % de siccitd
environ en case H, avec rejet de 1'eau et des résidus tels que HpSO4 et
NapS04 17. Au produit 16, on ajoute 6_m3 environ d'éthanol 3 95 % 10 en
case I. , ' ' ' _ - .

Le superabSOﬁbant sous forme acide 16 dans un milieu alcooli-
que est neutralisé en J, od i1 est transformé en sa forme sel, par un
apport du mélange  alcool 3 95 % et ammoniague 11 provenant de 1la case
E. La neutralisation se fait sous une agitation suffisante pour Bviter
1'aggiomération des fibres superabsorbantes entre elles.

Le superabsorbant neutralisé 18 est épaissi en case K @ une
s1cc1te de 1'ordre de 20 %, pour &tre séché ensuite en case L par la
technique du flash drying. L' ammoniaque est directement e11m1neA1ors du
séchage, sans qu'il soit nécessaire de prqcédef 3 une étape de lavage
supplémentaire. L'alcool  récupéré 19 en case K est recyclé vers la co-
Tonne de distillation en case M. Le résidu 20 qui contient essentielle- 7
ment de 1'eau, des traces d'alcool, du N52504, du (NHz)2S04 soluble
dans 1'eau, et des traces de H2504 est rejeté. Les vapeurs 21 dues au
séchage en case L sont condensées en case N. Le liquide produit 22 est
neutralisé en 0 par aJout d'acide su1fur1que 23 et conduit a la préci-
p1tat1on de (NHj)2 SO4 24, qui est &liminé du circuit. L' alcool et
1 eau résiduelle 25 sont envoyés en case M pour 1' operatlon de
d1st1]1at1on. :

L'alcool 10 récupéré aprés 1'opération de distillation en ca-
se M est recyclé€ en partie vers 1a colonne d'absorption E. Une autre

_partie est ajoutée en case I comme indiqué précédemment.

On obtient ainsi une tonne de superabsorbant 18 sec sous for-

"me fibreuse qui peut &tre utilisée pour la fabrication de pfoduits

O, . - - v . - mmas - - - . R
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d'hygiéne. o
CARACTERISTIQUES DU PRODUIT OBTENU :

Le produit obtenu est caractérisé par une valeur de rétention
en eau (VRE) et une valeur de rétention en sel (VRS). Ces valeurs sont
obtenues de la maniére suivante : le produit superabsorbant est gonflé

dans 1'eau ou 1a solution saline, i1 est ensuite centrifugé pendant 1
minute et demie @ 1250 g. La quantité d'eau ou de solution saline res-
tant dans le superabsorbant est déterminée par séchage @ 105°C jusqu'd
poids constant.Le produit obtenu présente une VRE de 45 g par g de
fibres et une VRS de 20 g par g de fibres. )

Le produit peut également étre caractérisé par sa capacité
d'absorption d'eau ou de 1iquide physio]ogiqde. La méthode de détermi-
nation de la capacité d'absorption présente 1'avantage d‘'indiquer si-
multanément la vitesse d'absorption du liquide. Une vitesse
d'absorption &élevée est fortement souhaitable pour des applications 3
1'hygiéne. On obtient 1a capacité d'absorption de la facon suivante :
on place une petite quantité de produit superabsorbant sur une piéce
cylindrique dont le fond est recouvert d'une toile métallique. On pose
sur e produit un poids de fagon @ exercer une pression constante de
25 mbars. La piéce cylindrique est reliée par 1'intermédiaire d'un
tuyau souple @ une burette graddée contenant le liquide, eau ou solu-
tion saline @ 1 % de Nacl. La toile est en contact permanent avec le
liquide. On ouvre 1a burette jusqu'd ce que le niveau soit stable, ce
qui correspond a 1‘'absorption maximale de liquide par le produit. Le
produit présente une capacité d'absorption du méme ordre de grandeur
que les valeurs de rétention. Ainsi, i1 présente une capacité
d'absorption d'eau de 45 g par gramme de produit et une capacité
d'absorption de la solution saline de 20 g par gramme de produit. En
mesurant toutes Tes 15 secondes 1a quantité de liquide -absorbée, on dé-
termine 1a vitesse d'absorption. Pour la solution saline, elle est de
18 g par minute et par gramme de produit.

Outre ses propriétés d'absorption et de rétention, le produit
présente une bonne aptitude au défibrage.
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1. ®roduit fibreux sec @ base de cellulose modffiée, condi-
tionné notamment sous forme de feuilles ou de balles, comprenant des

fibres de cellulose sur lesquelles est chimiquement 1ié un polymére
sous forme d'un sel de métal alcalir provenant d'un monomére polyméri-
sable & insaturatior oléfinique, ayant des groupements fonctionnels
hydrolysables, caractérisé en ce qu'il présente une capacité
d'absorption d'eau sous une pression de 25 mbars, supérieure 3 35 g en-
viron par g de produit, une capacité d'absorption d'une solution saline -
da 1 % de Nacl, sous une pression de 25 mbars, supérieure d environ 15 g
par g de produit, une vitesse d'absorption de 1a solution saline supé-
riedre 3 15 g par minute et par g de produit, et en ce qu'il est faci-

Tement défibrable.

2. Procédé de préparation d'une feuille de cellulose modifiée
selon 1a revendication 1, ayant une rétention d'eau et une rétention de
liquide physiologique améliorées par greffage sur une pate cellulosique
d'un monomére polymérisable a insaturation o1éfinidue, ayant des grou-
pements fonctionnels hydro]ysab]és, selon lTequel on active la cellulose
contenue dans la pate cellulosique, on greffe le monomére sur 1la
cellulose, on hydrolyse la pate cellulosique greffée avec un alcali, on
lave le produit @ 1'eau Jjusqu'd obtention d'un état de gonflement
maximum, on acidifie le produit 3 un pH lui donnant aprés &limination
d'eau, son état de gonflement minimum, on transforme le produif en sa

forme sel en présence d'un liquide miscible @ 1'eau et on le séche, ca-

ractérisé en ce que la siccité de l1a cellulose lors du greffage est
suffisante pour obtenir un taux de greffage de 1'ordre de 200 %, et 1a
transformation du produit en sa forme sel est conduite sous une agita-
tion suffisante pour éviter 1'agglomération des fibres entre elles.

3. Procédé selon 1a revendication 2, caractérisé en ce que le
monomére polymérisable est choisi parmi les monoméres aptes au greffage
sur de la cellulose et présentant une meilleure aptitude au greffage
sur la cellulose qu'@a la formation d'homopolymére dans le milieu
considéré. ' ' ' ,

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le
monomére po1ymé}isab1e est 1'acrylonitrile.

5. Procédé selon 1'une des revendications 2 i 4, caractérisé
en ce que 1a siccité initiale de la cellulose au début du greffage,

- avant introduction du monomére polymérisable, est de 20 % au moins.

6. Procédé selon 1'une des revendications 2 @ 5, caractérisé
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en ce que on active la ce11u1ose avec un oxydant decomposab1e a la
chaleur.

7. Procédé selon la revendication 6, caracter1se en ce que
1'oxydant utilisé est 1e persulfate de sod1um, d' ammonium ou de
potassium. :

8. Procédé selon 1'une des revendications 6 ou 7, caractérisé
en ce que on &limine 1'oxydant décomposable 3 1a chaleur aprés 1'étape
de greffage et avant 1'étape d' hydro1yse.

9. Procéde selon 1'une des revend1cat1ons 2 d 8, caractérisé
en ce que la transformation du produ1t en sa forme sel se fait avec de
1! ammonxaque. _

10. Procédé selon 1a revend1cat1on 9, caracter1se en ce que on
récupére 1'ammoniaque dégagé lors de 1° hydro]yse de 1a pate cellulosi-
que greffée, on 1'utilise pour transformer 1e produit en sa forme sel

et on 1' 'é1limine au cours du séchage.

) 11. Procédé selon 1'une des revendications precedentes carac-
térisé en ce qu'on essore le Pproduit acidifié jusqu'd atteindre 20 3
25 % de siccité, on ajoute un 11qu1de miscible 3 1'eau, et on procéde &
1a transformation du produit en sa forme sel.

12. Procédé selon la revendication 11, caracter1se en ce que
le liquide miscible @ 1'eau est un alcool cho1s1 parmi 1es alcools mé-
thylique, éthylique, isopropylique.

13. Procédé de préparation d'un produit sec @ base de cellulo-
se modifiée selon 1a revendication 1 par greffage sur une pate cellulo-
sique d'un monomére polymdrisable & insaturation o]ef1n1que ayant des
groupements fonctionnels hydrolysables, dans 1eque1 on active une pdte
cellulosique avec du persulfate d'ammonium, on- greffe de 1'acrylonitri-
le sur la cellulose alors qu ‘elle présente une siccité de 20 %, on
hydrolyse la pite cellulosique greffée avec de la soude, on lave les
fibres greffées et hydrolysdes i 1'eau jusdu'é obtention d'une siccitéd
de 2,5 %, on acidifie le produit & un pH- 3, on essore les fibres acidi-

‘f1ees Jusqu'@ atteindre une siccité de 25 %, on dep]ace 1'eau acidifiée
par de 1'éthanol, on agite la suspension de f1bres, on neutralise par

introduction d'ammoniaque, on concentre et on séche.
’ 14. Produ1t d'hygiéne absorbant caracter1se en ce qu'il com-
prend un produit fibreux selon la revendication 1, ou obtenu selon

1'une quelconque des revendications 2 3 13.
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