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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposédb otrzymywania superabsorbentéw polimerowych, majgcy za-
stosowanie w materiatach higienicznych jako sorpcyjnych wktad chionny w wypetnieniach jednorazo-
wego uzytku do pieluch i podpasek, mat chtonnych, wktadéw do trumien.

Z doniesien literaturowych niepatentowej i patentowej znane jest zastosowanie alkaicznej hydro-
lizy wraz z sieciowaniem poli((met)akrylanu metylu) w rozpuszczalnikach glimowych i ich alkoholach do
otrzymywania usieciowanych materiatébw chtonnych czy sorbentéw polimerowych [Materials (Basel).
2017, (7), 755, PL 229699, PL 231448, P.426193].

W metodach tych stosuje sie zawiesine wodorotlenku potasu w rozpuszczalniku reakcyjnym,
wraz z dimetylosulfotlenkiem, oraz zastosowanie nadmiardéw rozpuszczalnika do stabilizacji suspensii
wodorotlenku potasu w mieszaninie reakcyjnej. Niedogodno$cig powyzszych rozwigzan jest znaczna
lepko$é mieszaniny reakcyjnej, trudnos¢ w stabilnosSci i odtwarzalnym wymieszaniu reagentéw oraz
utrzymaniu quasi-jednorodnej zawiesiny wodorotlenku i wytracajgcego sie produktu reakciji w makro-
skalowych warunkach przemystowych.

Otrzymany usieciowany produkt jest trudny do wydobycia z reaktora syntezowego, co wymusza
wprowadzenie dodatkowego rozpuszczalnika, umozliwiajgcego czesciowe specznienie produktu
i wstepne jego skruszenie przez zastosowanie $cinania bloku polimerowego przy uzyciu odpowiednich
fopat mieszadta mechanicznego. Ponadto produkt reakcji po oczyszczeniu, nalezy dodatkowo skruszyé,
zmielié i przesiaé nadajgc mu ostateczng forme uzytkowsq.

Reakcje alkalicznej hydrolizy wraz z sieciowaniem poli((met)akrylany metylu) przeprowadza sie
w obecnosci suspensyjnej zawiesiny silnej zasady, zazwyczaj wodorotlenku potasu, w rozpuszczalni-
kach z grupy gliméw, w ktérych to rozpuszczony zostaje czynnik sieciujgcy, ktdéry stanowi utamek mo-
lowy réwnowaznika grup ulegajgcych hydrolizie, zatem udziat czynnika sieciujgcego nie przekracza jed-
nosci (tj. stosunku 1:1 czynnika sieciujgcego wzgledem grup zdolnych do alkalicznej hydrolizy i siecio-
wania), gdyz zastosowanie wiekszego udziatu czynnika sieciujgcego nie wptywa na zmiane stopnia sie-
ciowania polimeru. Jednoczes$nie reakcje alkalicznej hydrolizy i sieciowania zachodzg réwnolegle
w uktadzie antagonistycznym wzgledem siebie. Tym samym, typowe wskazniki reakcji hydrolizy i sie-
ciowania takie jak: stopnien hydrolizy grup, stopien sieciowania polimeru czy stopien niezhydrolizowa-
nych grup w polimerze ulegng podziatowi wzgledem siebie, mimo zastosowania stosunku molowego
rébwnego 1:1 (wzgledem czynnika sieciujgcego i grup zdolnych do alkalicznej hydrolizy i sieciowania
w polimerze). Dwukrotne zwiekszenie stosunku czynnika sieciujgcego 2:1 mol/mol w tym uktadzie re-
akcyjnym, nie wplywa znaczgco na zmiane ww. wskaznikow. Nie otrzymuje sie polimeru catkowicie
zhydrolizowanego, ani nie otrzymuje sie gesto usieciowanego materiatu polimerowego. Pieciokrotne
zwiekszenie udziatu czynnika sieciujgcego wzgledem grup zdolnych do alkalicznej hydrolizy i sieciowa-
nia (tj. stosunek 5:1) nie wptywa na znaczne usieciowanie produktu, lecz umozliwia rozdziat uktadu
reakcyjnego na dwie fazy, tym samym, w wyniku zachodzgcych reakcji, otrzymano nieznacznie usie-
ciowany produkt reakcji 0 wysokim stopniu pecznienia nawet powyzej 30x w postaci suspensyjnego
proszku. W rezultacie uzyskano wskazniki o wartoSciach przeciwstawnych niz oczekiwane.

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie nowego sposobu otrzy-
mywania superabsorbentéw polimerowych w postaci suspensyjnego proszku.

Sposbb otrzymywania superabsorbentédw polimerowych polega na tym, ze produkt reakcji otrzy-
muje sie w uktadzie emulsyjnym przez intensywne mieszanie od 60 rpm do 120 rpm, korzystnie
w 110 rpm fazy rozproszonej z fazg ciggtg, w temperaturze od 90 do 135°C, korzystnie 125°C, proces
prowadzi sie w czasie do 3 godzin do momentu wytrgcenia suspensyjnego proszku, nastepnie wprowa-
dza sie od 30% do 60% obj. niskolotnego alkoholu od C1 do C4, korzystnie 45% obj. etanolu i sgczy,
otrzymang mieszanine poreakcyjng suszy sie pod obnizonym ci$nieniem od 220 mbar do 80 mbar,
korzystnie 100 mbar w temperaturze pokojowej, otrzymany suspensyjny proszek przemywa sie trzykrot-
nie do oSmiokrotnie, korzystnie pieciokrotnie, kazdorazowo dwukrotng wzgledem wydzielonej objetosci
suspensyjnego proszku, objetoscig niskolotnego alkoholu od C1 do C4, korzystnie etanolu, suszy do
statej masy pod obnizonym ci$nieniem od 250 mbar do 80 mbar, korzystnie 100 mbar w temperaturze
pokojowe;.

Korzystnie w sposobie otrzymywania superabsorbentéw wedtug wynalazku faze rozproszong sta-
nowi roztwér poli((met)akrylanu metylu) w ilosci od 10% wag. do 50% wag., korzystnie 25% wag. poli-
meru w rozpuszczalnikach z grupy glimow.
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Korzystnie w sposobie otrzymywania superabsorbentéw weditug wynalazku jako rozpuszczalnik
z grupy gliméw stosuje sie pochodne eteréw glikoli etylenowych di- lub mono- podstawionych takich jak:
dieter glikolu dietylenowego, dieter glikolu dimetylenowego, dieter glikolu butylowego, korzystnie dieter
etylowy glikolu etylenowego.

Korzystnie w sposobie otrzymywania superabsorbentéw wedtug wynalazku faze ciggtg stanowi
oligoolowy czynnik sieciujgcy o stezeniu masowym od 30% do 60%, korzystnie 48% wzgledem catej
mieszaniny, zawierajgcy rozpuszczong w nim zasade od 50% wag. do 10% wag., korzystnie 37% wag.
wodorotlenku potasu.

Korzystnie w sposobie otrzymywania superabsorbentéw wedtug wynalazku jako oligoolowy czyn-
nik sieciujgcy stosuje sie dietanoloamine, trietanoloamineg, glikol etylenowy, diglikol etylenowy, triglikol
etylenowy, gliceryne, oligoglicerole, korzystnie dietanoloamine.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ otrzymania superabsorbentéw polimero-
wych bezposrednio w postaci suspensyjnego proszku, tym samym, oczyszczanie i otrzymywanie jest
mniej skomplikowane w poréwnaniu do obecnie stosowanych metod. Ponadto ograniczenie zastoso-
wania dodatkowych rozpuszczalnikéw i mniejszej ilos¢ odpadéw poprodukcyjnych. Zastosowanie roz-
tworu polimeru umozliwia wykorzystanie odpadowych tworzyw akrylowych, a odpowiedni dob6r czyn-
nika sieciujgcego zapewnia kompostowany charakter otrzymanych produktéw.

W reakcji hydrolizy i sieciowania poli((met)akrylanu metylu), mozliwe jest otrzymanie superabsor-
bentéw polimerowych w postaci suspensyjnego proszku i ich zastosowanie jako materiatu specjalnego
przeznaczenia o wysokim stopniu pecznienia jako produkt higieny osobistej. W sposobie wedtug wyna-
lazku, otrzymuje sie produkt o zblizonej wielko$ci ziaren, tatwy do wydzielenia z mieszaniny poreakcyj-
nej oraz oczyszczenia. Stanowi to istotng przewage nad dotychczas otrzymywanymi materiatami sorp-
cyjnymi w masie reakcyjnej, ktorym sproszkowang postaé nadawano przez dodatkowe kruszenie, mie-
lenie i rozsiewanie kruszywa, az do otrzymania produktu o odpowiedniej ziarnistoSci.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do kolby okraglodennej o obj. 100 cm? umieszczonej na mieszadle magnetycznym z grzaniem
wprowadza sie 5 g polimetakrylanu metylu) (120 000 Da), ktory rozpuszcza sie w 15 cm? dieteru glikolu
dietylenowego w temperaturze 95°C, mieszajgc z 60 rpm. Po rozpuszczeniu polimeru (ca. 1,5 h), roz-
twoér podgrzewa sie do temperatury 135°C ciggle mieszajgc przy 120 rpm, nastepnie wprowadza sie
mieszanine 6,9 g zmielonego wodorotlenku potasu z 25 cm?® dietanoloaminy do roztworu polimetakry-
lanu metylu) ciggle mieszajgc z 110 rpm. Wymieszanie obu roztwordw skutkuje obnizeniem temperatury
mieszaniny reakcyjnej do pozadanej temperatury reakcji réwnej 125°C. Temperature 125°C nalezy
utrzymacé przez 3 godziny, az do wytracenia sie suspensyjnego proszku produktu. Mieszanine poreak-
cyjng chtodzi sie do temperatury od 10 do 25°C, korzystnie 20°C, po czym wprowadza 25 cm? etanolu
i sgczy. Oddzielony suspensyjny proszek przemywa sie pieciokrotnie 10 cm3 zimnego etanolu, suszy
pod obnizonym ci$nienie od 220 do 80 mbar, korzystnie 100 mbar w temperaturze pokojowej. Wydaj-
no$¢ 98%, stopien hydrolizy 62%, stopien pecznienia 31,6x.

Przyktad 2

Procedura postepowania zgodna jak w przyktadzie 1, lecz jako oligoolowy czynnik sieciujgcy za-
stosowano 7,8 g zmielonego wodorotlenku potasu, ktory rozpuszczono w 20 cm? glicerolu. Otrzymano
produkt w postaci suspensyjnego proszku z wydajnoscig 51%, stopien hydrolizy 62%, stopieh pecznie-
nia 33x.

Przyktad 3

Procedura postepowania zgodna jak w przyktadzie 1, lecz jako oligoolowy czynnik sieciujgcy za-
stosowano 7,0 g zmielonego wodorotlenku potasu, ktdry rozpuszczono w 22 cm? trietanoloaminy. Otrzy-
mano produkt w postaci suspensyjnego proszku z wydajnoscig 82%, stopien hydrolizy 66%, stopien
pecznienia 28x.

Przyktad 4

Procedura postepowania zgodna jak w przyktadzie 1, lecz jako rozpuszczalnik z grupy gliméw

zastosowano 18 cm?® dieteru glikolu butylowego. Otrzymano produkt w postaci suspensyjnego proszku
z wydajnoscig 43%, stopien hydrolizy 58%, stopief pecznienia 14x.
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b otrzymywania superabsorbentéw polimerowych, znamienny tym, ze produkt reakcji
otrzymuje sie w uktadzie emulsyjnym przez intensywne mieszanie od 60 rpm do 120 rpm,
korzystnie w 110 rpm fazy rozproszonej z fazg ciagtg, w temperaturze od 90 do 135°C, ko-
rzystnie 125°C, proces prowadzi sie w czasie do 3 godzin do momentu wytrgcenia suspensyj-
nego proszku, nastepnie wprowadza sie od 30% do 60% obj. niskolotnego alkoholu od C1 do
C4, korzystnie 45% obj. etanolu i sgczy, otrzymang mieszanine poreakcyjng suszy sie pod
obnizonym ci$nieniem od 220 mbar do 80 mbar, korzystnie 100 mbar w temperaturze pokojo-
wej, otrzymany suspensyjny proszek przemywa sie trzykrotnie do o$miokrotnie, korzystnie
pieciokrotnie, kazdorazowo dwukrotng wzgledem wydzielonej objetoSci suspensyjnego
proszku, objetoscig niskolotnego alkoholu od C1 do C4, korzystnie etanolu, suszy do statej
masy pod obnizonym ciSnieniem od 250 mbar do 80 mbar, korzystnie 100 mbar w temperatu-
rze pokojowe;.

. Sposdb otrzymywania superabsorbentéw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze faze rozpro-
szong stanowi roztwér poli((met)akrylanu metylu) w ilosci od 10% wag. do 50% wag., korzyst-
nie 25% wag. polimeru w rozpuszczalnikach z grupy gliméw.

. Sposo6b otrzymywania superabsorbentéw wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako rozpusz-
czalnik z grupy gliméw stosuje sie pochodne eteréw glikoli etylenowych di- lub mono- podsta-
wionych takich jak: dieter glikolu dietylenowego, dieter glikolu dimetylenowego, dieter glikolu
butylowego, korzystnie dieter etylowy glikolu etylenowego.

. Sposdb otrzymywania superabsorbentéw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze faze ciggtg
stanowi oligoolowy czynnik sieciujgcy o stezeniu masowym od 30% do 60%, korzystnie 48%
wzgledem catej mieszaniny, zawierajacy rozpuszczong w nim zasade od 50% wag. do 10%
wag., korzystnie 37% wag. wodorotlenku potasu.

. Sposdb otrzymywania superabsorbentéw wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako oligoo-
lowy czynnik sieciujgcy stosuje sie dietanoloaming, trietanoloamine, glikol etylenowy, diglikol
etylenowy, triglikol etylenowy, gliceryne, oligoglicerole, korzystnie dietanoloamine.



