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Zesifovany polymer absorbujici vodné

tekutiny, zpasob jeho vyroby a pouziti
a zesifovaci prostfedek a jeho pouziti

Anotace:
Zesitovany polymer absorbujici vodné tekuti-
ny, vytvofeny z monomerti, nesoucich ¢astec-

' né& neutralizované, monoethylenové, nenasy-

cené kyselé skupiny, pfipadné z dalSich kopo-
lymerovatelnych monomert a pfipadné poly-
merdi’ vhodnych jako roubovaci zaklad. Za
pouziti zesitovacich prostfedki z vicenasobné
nenasycenych aminoalkoholid. Zptsob vyroby
zesifovaného polymeru spodivad v tom, Ze se
pouZzitim zesifovacich prostfedki z vicenasob-
né nenasycenych aminoalkoholtl a pifipadné
dalsich zesifovacich prostfedkt za piidavku
latky tvofici radikaly, polymeraci roztoku
nebo suspenze polymerizuje vodny roztok ne-
nasycenych, ¢astetné neutralizovanych mo-
nomert nesoucich kyselé skupiny na hydro-
gel, rozméln{ se, susi se mele se a proséva se.
Uvedené polymery se pouzivaji napriklad v
hygienickych vyrobcich, jako jsou pleny pro
malé déti, ve vyrobcich pro dospélé, v
damskych vloZzkach, v hojicich néaplastech, v

obalech pro potraviny, v zemédélstvi u
rostlinnych vytazki, v izolacich kabeld,
v absorénich plo$nych tutvarech z papi-
ru, vodou rozpustnych polymerech a
termoplastickych hmotach a pénach a
rovnéz jako nosice ¢innych latek s ako-
lem c¢asové zpozidéného wuvolnéni do
okoli.
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Zesifovany polymer absorbujici vodneté~- tekutiny, zpGsob jeho

vyroby a pouziti a zesitfovaci prostredek a jeho pouZiti

Oblast _techniky

Yynalez se tyka superabsorbujicich polymerd pro
vodnate tekutiny, zpGsobu jejich wvyroby a Jjejich pouZiti.
Polymery na bazi monomerd obsahujicich karboxylové skupiny se
obdrzi zesitovanim na béazi nenasycenych aminoalkohold, které

jsou s ohledem - na svou strukturu aktiwvni pri radikalovém

prfedzesifovani jakoZ také pri tepelném dodatedéném zesitfovani.
Zesifované superabsorbujici polymery vykazuji. wvynikajici
viastnosti.

Dosavadni stav techniky

Superabsorbujici polymery jsou wvodou nereditelné,
zesitované polymery, které jsou schopny boebtnanim a za wvznikn
hydrogel .. »¥ijmout wvelkéd mnoZstvi vodnych teiutin, napfiklad
télesnyvel -t skutin, jako moé nebo krev a za sianoveného tlaku
absorvnovens- mnozstwvi tekutin opét yvolnit. Témito
charakteristickymi absorpénimi vlastnogtmL nalézaji polyvmery

hlavni pouziti pri zapracovani do sanitarnich wvyrobkd,

napriklad v détskvch plenkdch, damskych vlofkdch a v ohlasti

b ouyvtazk

U komeréné pouZivanvych superabsorbujicich polymerld se
v podstatéd jedna o zesitované polyakrylové kyseliny nebo

zesifované roubované kopolymery Skrobové/akrylové kyseliny, u

nichz jsou kasrboxyiové skupiny &éstecdud neutralizované sodnymi

nebo draselnymi iony.



Vyroba superabs
polymerizaci vodnymi roz
akrylovvch Fkyselin a z
gelu, ktery se po me
stanovenou zrnitost. Alt
polymerizaci ~ suspenze
monomerd v olejové fazi,

suspenduje se pomocnymi

Superabsorbéry
zlepsit dodateénym povre
tekutiny za tlaku, po
blocking”. pri- kterém
slepi a zabranuji dalsi

dodateéného zesifowvani

orbujicich polymerd se prevadi*né provadi

toky smési z ¢adsteénd neutralizovanvch
esitovaciho prostfedku do polyvmerového
chanickém rozmélhovani susi a mele na
ernativné se miZe také ziskat inversni
polymerovy prasek. pridemZ se faze
ktera sestavéd napriklad z cykiohexanu,

prostredky a néslednd se polymerizuje.

se mohou v profilu svych viastnosti
hovym zesiténim, ze jména také v pri jmu
névadiZ se potladi znamy fenomém "gel
se bobtnavé Castice polymeru navzajem
mu pPijetf'a rozdéleni tekutiny. BRéhem

se karboxylovée skupiny polymerovygch

molekul zesitfuji zesifovacimi prostfedky za zvydené teploty na

povrchu superabsorpénich &astic. Jako zesitovaci prostfedek se

pouZivalji mezi jinymi

sloudeniny, polyoly, po

vicemocné kovové soli, glycidyvloveé

lyepoxidy, polyvaminy, alkylenuhliditany

a polyethylenglykoly. Krok zes{fovani mize také nastat
vicenasaocbhud.

v hlediska dalsiho technického vyvoje
stuperabsorbujicich polymerﬁ se profil poiadayk& na tyto
produkty s léty zZnaéné zménil. Béhem vyvoje superabsorbeéerQ

stdla nejprve v popredi

«

)

absorbované tekutiny,
gelu. Musi se usilovat
gelu, tim mGie v p?fpad
pri existujicim tlaku.
v EP 333 461 . oznacdovana
prijeti tekutiny =za tla

plisobeni tlakem. Z

tekutinou, pozdéji se ukazalo,

velmi vysokd bobtnatelnost pri kontaktnu

na pevnosti bobtnatelného

(6 ||<N<

nybrz tak
o wvvhodny pomér retence a wvydatnosti
& pouZiti nastat prijeti tekutiny taks
Tato specifickd absorpéni vlastnost je
jake prijeti za tlaku. ZpGsob méreni
ku (AUL) se provadi pri rdzné vysokém

hlediska zvysSenych poZzadavkd na




superabsorbér se ukdzalo, Ze dosavadni zkusSebni zatiZeni Z1

a/cm? vSak nemé?¥i poZadovany standard wvlastnosti. ktery je
poZadovan pro vyrobky, pripadné plenkové konstrukce s vysokym
mnoZstvim superabsorbéru. Proto se dnes méri z hlediska pouziti

pGsobeni tlakem také pri 42 a/cm?® a pri 49 a/cm?.

VYedle wvysoké hladiny retence a  prijeti tekutiny =za
tlaku musi superabsorbéry obsahovat malé mnoZstvi rozpustnych
podi 1@, které wvznikaji nedokonalym zesifovanim b&hem polymerace

a v pripadé pouZziti se ne zcela zachyti v télese polymeru. To

nasledné vede ke sniZeni schopnosti sunerabsorbéru k prijeti
a rozdéleni tekutiny. Jako hranié¢ni hodnota pro malo rozpustné
podily se napriklad v US Re. 32,649 uvadi 7.5 % po 1 hodinég

a 17 % po 16 hodinach.

Dalsim dGleZitym parametrem viastnosti je permeabilita
bobtnatelnéhe superabscorbéru pro vodné tekutiny. Cim vyssi je
propustnost bobtnatelného superabsorbéru pro vodné tekutiny,
tim méné mlZe vzniknout tak zvanych blokaénich vrstev, ktersé
iablokujf dalsi{ dopravu tekutiny. ZpGsob stanoveni permeability
je popsan v EP 640 330 Al (strana 19 af 21) .jako "Gel Layer
Permeability Test” (GLP).

Optimalizace uZitnych vwvlastnosti superabsorbujiciho
polymern se provadi v soulasnosti predevsim wvariaci typu
a mnoZstvi zesifovaci ho prostredku, hodnotou pH béhem

polvmerizace & naslednym zpracovanim d&astic polymeru ve smyslu
- o
S

prevrstveni a/nebo povrchového zesifowvani .

V US Re 32,848 se dosahuje zlepdSend stabilita gelu pri
nizko rozpustnvch podilech kyselou polymerizaci. Tento zplGsob
vyroby ma podstatné nedostatky. Za prvé je na zadkladé nizké
koncentrace usazeniny a ohrfevu polymerového gelu po dobu vice

hodin 2z hlediska prostoru a ¢asu nehospodérné nizky vytdZek. Za
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druhé je dodatedéns neutralizace pevného polymerového gelu

technicky wvelmi casové nakladnd -a neprovadi se v takové
kvalite, jako mGfe byt neutralizace wve vyvchozim roztoku.
Dodatedné neutralizované polymeroveé gely nejsou zpravidla
rovnomérné neutralizovany a ¢asto se na zakladé nestejnomérného
rozdéleni alkalie zabarvuii . Masledkem neste jnomérneé

neutralizace mohou také wvzniknout silné vvkyvy kvality uvnitp

produktu. Z mnoZstvi moZInyvch zesitovacich prostredkG se uvadi

diester a ﬁolyester mono~ nebo polyvkarboxylové Ekyseliny s
prednostné polyoly, bisakrylamidy, di~-~ nebo trialylaminy a
zvl asté prednostnd N, N- methylenbisakrylamid,

trimethylolpropantriakrylat a trialylamin.

Ukolem WO 94/09043 je pripravit nové superabsorbujici
polymery se zvySenon moZnosti prijeti vodnatych tekutin také za
pGsobeni tlaku. Jako FeSeni tohoto 1tdkolu popisuje dvojndsobné
zesitovany superabsorbér, jehoZ vyroba v prvnim stupni

spolivd v zesifovani béhem polymerizace methylenbisakrylamidem,

kyselinou bis{akrvlamido)octovou, alylakrylanem,
alylmethakrylanem, estery, pripadné amidy s vinylovymi
a alylovymi koncovymi stabilnimi skupinami nebo

trimethylolpropantriakrylanem a ve druhém stupni se wvznikajici
Gastice polvmeru na povrchu .pfevrstvi zesifovacim prostiedkem a

potom se zesituji.

B

WO 93/21237 popisuje superabsorbujici polymery, kter

'3

isou zesitovany nenasycenvmi estery polyalkyvlglykold a které

dosahuji nasl@dnym ~ohrevem “zZlepseni wviastmosti  VzZhledeém 'k
retenci a prijeti tekutiny za nizkého tlaku 21 g/cm? na 25 g/g.
Prednostnim zesitovacim prostrfedkem je
trimethylolpropantriakrylan, pric¢emz podet EO-jednotek na

fetézec polyglykolu  miie leZet mezi 2 a 8. Podle provedeni v
tomto spise . vede pouziti ethoxylovaného

trimethylolpropantriakrylanu k podstatné horsim vliastnostem




takto zesifovaného superabsorbéru.

WO 95/02002 popisuje praskove, vodou bobtnatalnég,
zesitované polymery s vysokou kapacitou prijeti vodnatych

tekutin. ze jména télesnvech tekutin pri zatézi, které Jjsou

vytvoreny =z - alespon 50 % mol. neutralizovanych monomery
obsahujicl skupiny kvselin, pripadnd kopolymerizovatelné

monomery, zesitovaci prostf¥edek a pfipadnéd vodou rfeditelné
polymery.. Vyroba polymerd se provadi pridanim k% monomerdm oxidu
uhlid¢itého jako nadouvadla a néslednou polymeraci, susenim
a dodateénym zesifovanim zesifovacim prostredkem. Pfednostni
zlepseni ryvchlosti absorpce se dosdhne pridavkem oxidu

uhliditeho.

Podstata vvnalezu

stredek

(o]
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Ukolem wvvnalezu je navrhnout zes{ifova
nového typu a tim zesifovanéd polymery a rovnéZz zpdsob jejich
vyroby, které jsou vhodné jako superabsorbéry k pouziti w
plenkowyih konstrukecich nebo u  jinveh fechnickych poufiti.
Proto kol spodiva v pripravé novych zesifovanych struktur
superabscrbérd, jejichfZ viastnosti odpovidaii z hlediska praxe
relevantnim pofadavkdm na retenci. absorpci pfi tlaku 49 g/cm?
a permeabilitd GLP bobtnatelného absorbdnihe gelu pro vodnaké

tekutiny.

které json charakterizovany tim, e se reakci glycidovych
sloudenin s nenasyvcenymi aminy, napriklad alylaminem za
otevreni epoxidového prstence vytvari hydroxyskupiny, ktere
zajidfuiji pripojenou ethoxylaci. Jsou moZné také jiné reakdni
“cesty k vyrobé zesifovaciho prostredku = podle wvynalezu,

napriklad reakce amind s nenasycenymi glycidovymi slouéeninami,

“prostredki.



napriklad (metalalvlglycidetery ‘nebo glycidyl(meta)akrylany.

Podle rznych reakénich moZnosti k wvyrobé této zesifowvani

struktuary ize zesitovaci prostredek popsat nésledunjicimi
obecnymi wvzoreci [ aZ IV:
Obecny vzorec I . pro reakéni produkty z

{(meta)alylamin®, monoglycidylovych sloudenin a alkyvlenoxidd:

Ho Rz { NR1 R2)e

R1,Rz2: CHR=CH~CH2z,H pro o=0 je p=2
R: H. CHs pro o0=0 je p=
Rz : Ra ~C{H)e (Rs } ~CHz
Ra: monovalent pro c=0: H
divalent pro c=1: CHz
OCHz

C1-6-0-{CHR-CHR~-O}4 d=1 aZ 45,

pravidlem, fe alespofl dva zbytky znamenaji Ri, RzCHR=CH-CHz

5
Ci-6—-CO-O0—-{CHR~CHR~Q)d ot
Rs: R7H ’ o
R7: O,0(CHR-CHR-O)n * n: 1 a% 45
Obecny VZOorec 11 pro reakéni produkty
z (meta)alylaming, di~—, tri-— nebo tetraglycidyl slouc¢enin

g alkvlenoxidd:

Rz ( NR1R2 )2

Ri,Rz: CHR=CH-CHz ,H
R: H. CHx
Ry - CHz ~CH(Re ) ~CHz2 ~0—-Rg ~CHz ~CH(Rs ) ~CHz
Ra: (CHR~CHR~-O)n, m=1 az 45



C1 -Cs —-0,
Rs (O—-R3z —~NR1 Rz2)r -0

Rs ¢

nebo dvéma funkénimi

byt
CHz ~CH{Rs ) ~CHz2
R7 H
Rz :

Rz :

Re :

s pravidlem,

Obecny vorec

{meta)alvlaminQ nebo

{(meta)akrvlglycidestery

r=2: pri

alkylenowy

zreagovany a¥ se

O, 0(CHR-CHR~-O)n

7e alespon dva

r=0: pfi pouziti diglycid sloudanin
r=1 p¥i pouZiti triglycid sloudenin

pouziti tetraglycid sloulenin

eventudlnd s Jjednou

OH,

zhytek z polyolu.

skupuinami které mohou

45 moly alkylenoxidu.

n: 1 az 45,

zhytky znamenaji Ri, RzCHR=CH-CH:
I11 pro reakéni produkty z
nasycenych primarnich aminQ o

a/nebo {(meta)alylaglycidethery a



alkylenoxidy:

{Ro ~RxYalN({B)c(R2 Yi{R2 Yk

B: Ci1 —Cs ~alkyl pro c=0 plati:
Rg : CHR=CH-CHz 0. oro a=1 jsou j=1 a k=1
CHz =CR-C0O-0 . pro a=2 jsou j=1 a k=0

Ri,Rz: CHR=CH-CHz. H pro a=3 jsou j a k=0

R: H, CHs

Rz : CHz ~CH({ Rs ) ~CHz pro ¢=1 plati:
Re : R7H pro a=1 jsou j=1 a k=0
R7: O.O(CHR—-CHR-O)n a=2 jsou j a k=0

n: 1 az 45

Obecnv wvzorec IY pro reakéni produkty =z di- a
polyaminG 3 {meta)lalylglycidethery a/nebo

{metaYakrylglycidestery a alkyvlenoxidy:
Ri1 [N(A)b—(R3s~Re)p ]z
v.pro b=1 je p=1

o pro b=0 je p=2
cz=2, 3, 4

A H, Ci1-Cs-alkyl
R3:. CHz ~CH(Re } —CHz
Re : Rz H .
T T T ST T O( CHEECHRTOY R T T TR TITAET YT T e e e
R: H,CHz
Ro : CHR=CH-CHz -0,
CH2=CR~-CO-0 :
Ri1: di=-, tri~- nebo tetravélentnf alkylenové zbytky =z

aminokomponent (smichané nebo jednotlivé alifaticke,

cykloalifatické, aromatické, heterocyklické)



aminoslkoholového -

Jako vhodné reakdni komponenty k¥ wvyrobd nenasyceného

naprfiklad uvadi:

Aminokomponentyv:

zesi{fovaciho ©prostredku bp

odle wvynalezu se

Jako wvhodné aminokomponenty pro reakci s glycidovymi

slouédeninami podle vzorcQ

tak 1 aromatické.

napriklad metalylamin, al

napriklad methylalylamin,

a ethylalylamin, methyl —,

dialylamin,

I a2 IV se pouZiva

ylamin, alkyl{meta
methylmetalylamin,

ethyl -, propyl —

dimethylalylamin, anilin,

diethylentriamin, he
trimethylhexamethylendiamin, neopentandiamin
diamin, 4. 7-dioxadekan~1,10~diamin, . 4,9~d

diamin,

polyeterdiaminy.

methylaminopropan,

isoforondiamin,

1—(Z~-aminoethyl)piperazin,

4,4 ~diaminodifenylmetan,

2,4,.8~triamino-1,23,5~-triaci

Glycidové sloudeniny:

polyalkylenglykoldi

bis{(3-aminop

4.4 ~diaminod

o, m-— nebo
1.4-diamino~

n a jeijich smési.

ji jak alifatické

heterocyklické a cykloalifaticke sloudeniny,

Yalylaminy, jako
ethylmetalylamin

3 butylyvlamin,

ethylendiamin,
xamethylendiamin,
, 1,2~propylen?
ioxadodekan-1,12~-
aminy, 3-amino—-1-
ropvl)Ymethylamin,
icvklohexylmetan,

p-fenyldiamin,

antrachinon,

Glycidové sloudeniny pouZivané podle vynalezu mohou

byt monofunkéni, difunkén

sloudeniny se napriklad

ethylenglykolmonoglyvecidether a prislusny

pripadné

{meta)alylglycidether,

~aster, glyci

prisludné Ci1-Cs—~alkylether,

glycidyl{

1~-halogen—- 2.,3-epoxypropan.

pouzivaiji

metalakrylany,

napriklad

i a polyfunkéni .
pouZivaji sami

dol, ethylenoxid

pripadné-esther,
glyvecidyl{meta)al
Jako multifunkén

ethylenglykol

Jako monofunké&ni

nebo ve smesi:

C1-Cs -alkylether,

, propylenoxid,

polyethylenglykolmonoglycidether &

vinylglycidether,
ylether nebo
i glycidether se

-, pripadng




trimethylolpropan-—.

polyglykoldiglycidether, glycerin-—,

p¥ipadné pentaerythrit-
polyglycerinpolyglycidether, sorbitolpolvglyvcidether, pfPipadné
jejich smé&si. DFive uvadéné polyethylenglykolové Fetézce
glycidovych sloudenin mohou obsahovat a¥ 45, prednostné ai 20

a zvlastd prednostnd 12 ethylenglykolovych jednotek.

¥ prednostnim provedeni zesifovaciho prostredku podle
vvnalezu se na volneé hydroxylové skupiny véZe alkohol. Alkoholy
podlé vyndlezu =za timto Gfelem reaguji napriklad s ethylen—,
pripadné propylenoxidem nebo jejich smésemi. Prednostné
alkoholy reaguji s ethylenoxidem. Tim se také miZe soucasnd
docilit lepsdi feditelnost =zesifovaciho prostredku vodou. Na
hydroxylovou skupinu se var e afZ 45 mol, prednostng 20 mol &
zv]las5té pfednostné 12 mol ethylenaglykolovych jednotek.

Jednotlivymi zesi fovacimi prostredky podle vynéfezu
napriklad jsou dialylaminoetanol, dialylaminopoelyglykolether,
1,3-bis{(dialylamino)-propanol-2, N,N-dialylamino~1-amino~3-
alyloxy—-propanol -2, polyethylanglykol~di(N,N~dialy1m3—amino—2~
hydroxy—-prop~1-ylether, ethylenglykol~-di{(N,N~dialyl~-3-~amino-2-
hydroxy—prop-1-yliether, 1,3~biS(dialylamino)~propanol~2 syceny
glkoholeam, {-alyloxy-3—(dialylamino)propano} -2 syeeny
alkoholem. polyethylenglykol—-di{N,N~-dialyl—-3-amino-2-hyvdroxy-
prop-l~-yllether syceny alkoholem, ethylenglykoldi(N,N~dialyl—

triglycidether,

amino~2~-hydroxy—prop—1-yl)ether syceny alkoholem, N, N-
d1(aiyloxv~; hydroxy prop ? yl aniiin N, I»d1( lyloxy-2 -
hydroxy—-prop— 3 yl ~an1J1n sycenﬁ “ETQEEETém." Pfedtim uvéaﬂmﬁr -

Apolyethylenglykoletherové jednotky obhsahuji pfednostné nejvice

45 mold ethylenoxidu. prednostng& nejvice 20 mold a zwvlasté
pfenostnd nejvice 15 mol@ ethylenoxidu. V daldim prednostnim
provedeni ijsou atomy dusiku zesifowvaciho " prostiedku Eastednd
nebo zcela kvartovany. Podie wvynalezu pouzité =zesifovaci

prost¥edky.. pfipadné jejich smési se pou¥ivaji v mnoZstwvi 0,01



a¥ 3.0 % hmotn., prednostnd 0,05 a* 1,5 % hmotn. a zvlasté

prfednostné 0,1 aZ 1.0 % hmotn.. vztaZeno na monomery.

Podle dal$iho, prednostniho provedeni se osvédéilo pri
zesitovédni superabsorbéru podle vyndlezu poufiti smési z vysoko

a nizko alkoholovanych zesifovacich prostfedkd podle vynadlezu.

U zesifovacich prostredk® podle wyndlezu dochdzi pri
tepelném zpracovéanim nastavajicim v daldéim prabéhu postupu
vyroby absorbéru, napriklad pri suseni gelu, prekvapiveé
k dodateé&nym zesi fovacim reakcim, které =zlepduji profil
vliastnosti superabsorbéru. Tim se otevirad moZnost vynechat
obvvkle provéddné dodateénéd povrchové zesifovani nebo alespol
redukovat mnozZstwvi dodatedénych zesi tovacich prostFfedkd.
Efektivita tohoto sekundérniho zesiftovani, pri kterém se
navzajem zesifuji karboxylové skupiny &astic polymeru, se miZe

jesté zvysSit ethoxidaci volnych OH skupin.

Za Géelem dalsi modifikace vlastnosti superabsorbéru
se mohou pou¥it dals3{ zesifovaci prostfedky v mnoZstvi a% 1,0
% hmotn., prednostné 0.0! a% 0.8 % hmotn. a zvl1asté prednostng
0,05 a¥ 0,4 % hmotn.;. vztaZeno na monomery. PFednostné jisou
dalsi zesifovaci prostiedky takové, které obsahuji alesponh dwé
ethylenové nenasvcené dvo iné vazrby, napriklad
methylenbisakrylamid, methylenmetakrylamid nebo ethylenbis~
akrvlamid, . rovnéz ester nenasycenvch mono - nebo

polykarboxyvlovych kyselin polyolenu, jako diakrylany nebo

‘triakrylany, napriklad “butandiol™ nebo etRylenglykoTdiakrylan,™

pripadné -metakrylan. trimethylolpropantriakrylan a rovnéz
alkoxylaty, rovnéz alyvlové sloudeniny Jjako alylmetakrylat,
trialylkynuren, dialylester kyseliny maleinove, polyalylester;
tetralyloxiethan, di- a trialylamin, tetralylethylendiamin,
alylester kyseliny fosfore&né, pripadné kyseliny fosforité.

Dale jsou pou¥itelné sloudeniny, které maji reakéni, funkéni




e

4 * e * L L 2 L4 ¢ @ -
L J . . o oo - Ld L X d

e & ® e 0o o . ess e o

. « o . . . se &
sovs oo se ®ee £x} e

skupiny vzhledem ke kyselinovym skupinam. Jako pFiklad se uvadi
N-methylolové sloudeniny amidd, Jjeko metakrylanamid, pripadna
akrvlanamid a 4 nich odvozené eteryvy a rovnéz di—- a

polyglycidové sloudeniny.

Polymer podle vynalezu. absorbujici vodnaté tekutiny
se obdrii  polymerizaci ethvlenickych, nenasycenych monomer(
nesoucich kyselinové skupiny, napriklad z kyseliny akrvlové,
kyseliny metakrylové, kyseliny vinvlioctové, kyseliny maleinové,
kyseliny 2~akrylanamid—2~methylpropansu1fonové, kyvseliny
vinylsulfonové, kyseliny {meta)alylsulfonové, pripadné jejich
smési, za pritomnosti vesitovaci ho prostredku podle vynalezu.
Podil td8chto kyselych mononomerd &ini ve smési monomera 55 ag

Qg % hmotn.

Kyselé monomery jsou neutralizovany alespol na 25 mol .
% s prednostné alespoh na 50 mol. % g zvladtd prednostné na 20
a¥ 80 mol. % a jsou potom k dispozici napfiklad jako sodné,
draselné nebo amoniove soli, p¥ipadné jejich smési .
Neutralizace se provadi pridavkem odpovidajicich alkalickyvch
hydroxydd, p¥ipadnd hydroxwvdu amonnédho + nebo odpovidajicimi
uhii¢itany nebo hydrouhliditany. ‘

L Y

Dale mohou polymery podle vynalezu obsahovat Ve
vodnatém monomerowvém roztoku daldi rozpustné Kkomonomery k-
modifikaci wvlastnosti. Takovéto komonomery mohou napriklad byt

(meta)akrylanamid, (meta)akrylannitril, vinvipyrelidon,

viny}aceta;z%T?T“*ﬁydf5£?3fﬁﬁf§kfyfan; 5Tk yTooTyethylenglykod—s

i|
I
i
|

{meta)akrylan, alkylaminoalkyl(meta)—akrylany, alkylamino-
propylakrylanamidy, akrylanamidopropylentrimethylaMonny chlorid
nebo jejich smési. Takovéto komonomery nesmi prekrodit podil 40
% hmotn., vztaZeno na kyselé monomery, pondvadiZ mohou pripadné

ovlivnit bobtnatelnost superabsorbéru.




Polymery podle vyndlezu mohou obsahovat jako roubovaci

zaklad vodou ¥editelné opolymery i mnozstvi 30 % hmotn.,
vzta%eno na mnoistvi existujicich monomerG. Mezi né patfi mexzi
jinym ¢astednd nebo zcela zmydelnéné polyvinylalkoholy, Skroby
nebo Skrobové derovaty, celuldza nebo <celuldzové derivaty,
polyakryloveé kvseliny, potlyalykoly nebo jejich smési .
Molekulovd hmotnost polymerd prfidanych jako roubowaci zaklad se
musi prizpdsobit podminkédm polymerizace. Tak mZfe byt nap¥iklad
v pripadé polymerizace "vodného roztoku =z dGvodd viskozity
roztoku polymeru potrebné pouzZzit jen nizko nebo stfedné
moelekuldrni polymery, zatimeco pfi polymerizaci suspenze hraje

tento faktor podradnou roli.

Vedle polymer&, které obsahuji akryvlovou kyselinu

tadstednd neutralizovanou zesi fovaci polymerizaci, obsahuje
pridavnéd podily Skrobu roubovaného pri polymerizaci nebo

polyvinylchloridu.

Pridavek prirodnich a/nebo syntetickych vidken
znQsobuje rvchle jsi prijeti tekutiny a zvydend retence

superabsorbéru podle vyndlexzu.

Voroba superabsorbéru’ podle vynalezu se déje

principialné podle dvou metod:
Podle prwvni

polymerizaci{ do welu, ktery se

potom rozmé&lni. susi se, mele se, dodatednd se zesifuje a

7
o

] ic. Polymerizace v

(13

proséva  se na pofadovanou velikost
\

o

roztoku se  mG¥e provadét kontinudlnd nebo diskontinualné.

“

Patentova literatura vykazuje rowvnéiZ Sir

Ui

spektrum moZnosti

variant z hledisks pomér@ %oncentraci, teplot, typu a mnoZstvi

-

LMy
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inicidtord. jakoZ také poltu moZnosti dodateéného zesitfovani.

Tvpické zpGsoby isou popsany v nasledujicich patentovych
spisech, které jsou timto odkazem souléasti zpUsobu vyroby podle

t
DF 27 06 135, DE 35 03
23 001, DE 43 33 056, DE

m
vynalezu: US 4 076 863, US 4 2886
458, DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE
44 18 818.

Druha metoda zahrnuje zpQsob inversni polymerizace

a emulze. V téchto procesech se disperauije vodnaty,

(J’)
m

P
ste neutralizovany roztok akryvlove kyseliny nomoci

(a3
Q)\
O(
(0<

ochrannych koloid a/nebo emulgdtord v hydrofobnim, organickeém
rozpoustédle a polymerizace je odstartovana radikatovou
iniciaci. Zesitfovaci prostredky jsou rozpudtény bud v roztoku
onomerd & soudasnd s nimi se davkuji nebo se davkuji separdtné

a pripadné se davkuji dodatednd. Pridavek rovné¥ existujiciho

polymerni ho roubovaci ho zakladu nastava prostrednictvim
monomerni ho roztoku nebo pFfimym viofenim do olejové faze. Po

ukondeni polymerizace se azeotropné z reakéni smési odstrani

voda a odfiltruje polymerovy produkt.

i Povrchové zesitowvani polymerovych tadstic se miZe
vrovést v suspenzich JjakoZ také dodateénd na izolowaném

polymerovém prasku. Princip zplsobu je- popsan také napriklad
v patentovych spisech US 43 40 708, DE 37 13 601, DE 28 40 010

a timto odkazem se stava soudasti zpOsobu wvyroby podle

vynalezu.

&

Tprostredek

polvminy nebo alkylenuhliditany.

P¥idavek dodatedného zesitfovaciho prostfedku nastava
tasto wvyhodnd také -ve ~formé roztoku wve vodé, organického
rozpousdtédla "nebe jejich smési, ze jména tehdy. kdyZ se

poufivaji mala mnoZstwvi dodatedného zesifovacihe prostredku.

"o UHEGNé



Yhodnd michaci zarizeni k pridavani

prostredku

turbulentni

. LI hd . . & LR .
LI 2 . [} > 08¢ - * o0

. [ ] * s @ L ] . e ees o .

[] . . Ld [ L] .
[X L X B 34 e ¢ao as e

dodateéného zesitfovaciho

jsou napriklad Patterson-Kelleyova mi{chadka, DRAIS

michadéka, Lédigova michatka. Rubergova michacka.
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michadka a fludni michac¢ka a rovné?

G
(3]

Snekova michadka, talifov

michadka, ve které se prasek micha

@

kontinuadlnd pracujici svisl
pomoci rotujicihe noZe s velkou frekvenci (Schugi michadcka).
Potom. co se dodateény sesifovaci prostredek promisi se
zesi fovanym polymerem, se Kk provedeni dodateéného zesitfovani
ohteje na teploty 120 aZz 250 0C. pfednostnd& na 135 aZz 200 oC
a zvlasté pPednostnd . na 150 aZ 185 0C. Interval pridavného
ohrevu je ohraniden bodem, prPi ném? se opét porusdi z ddvodu

tepelnéhe plGsobeni pofadovany profil vliastnosti superabsorbéru.

Na zakladé =zvlastni struktury zesifovaciho prostredku
podle wvynélezu vvkazuji jiE  sami polymery bez pPridavkn
dodatedného zesifovaciho ptost?edku pomoci teplotniho plsobeni
efekt narGstu absorpce =za tlaku, typicky pro dodatecne

zesi tovani .

Superabsorbér vyrobeny podle vynalezu vykazuje

Fiznivé vliastnosti v dosud je3td nedosahovanych kombinacich.

kol

Na =zékladé pozitivniho wvlivu zresifovaciho prostredku podle
yynélezu se vysokdé retence polymeru, existujici pred dodatelnym

~es{fovanim.. tak stabilizuje, e po povrchowvém dodated¢ném

(G

faa

{ retence aléspoh 26 a/g.

a4

vesifovani ~»ve stéle jestd zmé

I~

m
& prednostnd 30 g/g. °

-y

prednostnd 28 g/g a zvlas

Permeabilita Superabsorbérﬁ podle vynédlezu je vysokad a

gini 10.10-7 cm3s/g. oprednostnd minimdlnd 15.10-7 emd3s/ag a

% prfednostnd minimaling 25.10-7

Po ‘nastalém prijeti tekutiny, jehoZ rychlost

pfednostnéd &ini méné ne¥ 70 s, se vykazuji bobtnatelné castice

gelu suchym omakem. to znamenad nemaiji nepo¥adovany vihky,
lepivy povrch, ktery vznika pri nedostateéném

Pt

£

vani /dodate&ném zesitovani. Prijem tekutiny za tlaku 49

i

s £
/cm? je wdtsi ne¥ 20 a/g, prednostnd wvdtd{ neZ 23 g/a A

G
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zv]143t8 prednostné vétsi n

Bobtnaci tlak polymeru podle vyndlezu je vysoky a éini
po dobu méfeni 20 min. alespoh 600 g. prednostné alespon 900 g
a zv!43td prednostné ie véts{ nei 1000 g.

Hydrofilni superabsorbéry peodle yynalezu nalézaji swvé
vyufiti prevainéd tam. kde se maji absorbowvat wvodnaté tekutiny.
Tam pat?i napfiklad pouZiti v hygienickych vyrobecich, jako Jjsou
pleny pro malé dé&ti, ve vyrobcich pro dospélé, v damskych
vio¥kach, v hojicich néplastech, v obalech pre potraviny, v
zemédélstvwi u rostlinnych wvyta¥k®@, v izolacich kabelf, v

h t

absorbénich plosnych 1dtvarec z  papiru, vodou rozpustnych

polymerech a tepmoplastickﬁch hmotach a pénéch a rovnél jako

nosite &innych latek s dkolem <&asovd zpoZdéného wuvolné&ni do

okoli.

Pro zpracovani superabsorbéru se podle pripadu pouZiti
pou¥ivaji rozdilné sitové frakce, tak napriklad pro plenky mexzi
100 a 800 um, pro izolace kabeld pod 100 um, to znamend, v
pripadé pou#iti - -v kabelech jsou jemné podily supesrabsorbéru pro

jejich tendenci ke gel blockingu". vyhodou, ponévadiZ tim se

odblokuje wvoda vnikajici do kabelu. V plence “je-tento efekt
nef¥adoucti . pondvadz zabrafnuje prijma a vrozddleni tekutiny,

proto se woli hrub$i sitové frakce.

PYriklady prouvedeni vynalezu

V nasledujicich p¥ikladech jsou objasnény vyroba
a viastnosti polymerd podle wvynalezu a v oddile zkudebni
postupy . jsou popsany praedpisy ke . stanoveni viastnosti

superabsobéru.
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Zknudebni postupv

Retence se stanovi podle metody &ajového salku. Pritom

’ se 200 mg. zkudebni substance zavie do &ajového safku a po 30

minut sea pono¥i do 0.9 procentniho roztoku NaCl . 10 minut s=2
odkapava a v odstredivce s pramérem 23 cm, 1400 ot/min, se

minut odstreduje. Cajovy sadek bez vodu absorbujiciho polymeru

m&%e spoluplsobit jako tak »yvand slepd hodnota.
TRT = (vyvaika-slepa hodnota)/navatka (g/9)

2. Prijeti tekutinv za tlaku (AAP)

Schopnost wvodu absorbujiciho polymeru prijimat za
definovaného tlaku tekutiny =z nadr¥e tekutinu, to znamend
Absorption Against Pressure 21 g/cm® a AAP 48 ag/cmé . se stanovi
jak je uvedeno v nasledujicim: 900 mg zkuSebni substance se
amisti do plastikového wvalce © ynitrnim prdméru 6 cm, gysce B
cm a dnem twvoFenvm sitovou miitkou se 400 oky na délkoWy palec.
rovnomérnd se . rozdéli a vat{%{ se definovanou zédtex{ v podohd
‘desky z plastické hmoty o praméru 5,98 cm s kovovym lTisovnikem
o préméru 5,98 cm. Deska z plastické hoty lezi mezi zkudebni
substanci a kovovﬁm 11;0vn1k am. Cela zkhéebnf jednotka se
nasledné pos tav1 na sklenénou f1Ltraéni desku s prOmérem 12 cm

a_porezitou 0O, ggsycenou 0. 9 % ro tokem NaCl a pokrytou

e k e
v roztoku NaCt. 60 minut se poneché zkuSebni substance prijimat

tekutinu:

AAP (21, respektive 49 g/cm?2) = hmotnost skudebni jednotky pred
sycejfm -  hmotnost zkuSebni - jednotky po nas ‘yoeeni /navazka

ac
skudebni substance (g/g).




. [ . . . e * )
s . e o ose s oo

e 9 ¢ o 0 . e eo0 0 .

L ) . . [ 4 . LN L4
sane oe L2 ] LX X ) [ X LR

Robtnaci tlak

Bobtnaci tlak se stanovi wve Stevens—LFRA Texture
analyzéru pri nastaveni stabilizace,. rvechleosti 1,0 mm/s @
vzdalenosti 00. K tomu se do mé&¥iciho valce o wvvdce 7.4 cm a

m

praméru 2.7 ¢ navé¥i 0.500 g prasku o zrnitosti 300 az €00 min

3

a pridéd se 10 ml 0.9 % roztoku stolni soli. Potom se zavede do

S

~

ce 2.5 cm. praméru 2.5 cm tak, e

{x

vélce mérici téleso o vy

ina k bobtnani gelu 8.8 ml. Bobtnaci tlak se mé&ri

i)
s

vQstavad du

t
20 minutéach.

4. Rvuchlost prijeti tekutiny

U. tohoto testu se zméri das,. ve kterém nasaije 1 g

4

<

m
uperabsorbéru 20 g 0,9 % stolni soll pri pokojové teplotd.
4

43 627, strana 12.

g

rb&h zkoudky je uveden v EP

5. Permeabilita

Permeahbilita bobtnatelné vrstvy gelu za tlaku 21 g/cm?
se,; jak je popsdno v EP 0O 640 330, stanowvi jako permeabilits
Sobtnatelné vrstuy gelu ze superabsorbujiciho polymeru, jak je

stancveno dale.

Pou?ivad se zkudebni jednotka, kterad se o

fu
o<
=
Pl
(]
[

jednotky pro pPfijeti tekutiny za tlaku v nastedujicich cas

[¢]

Ma misto deskyv = plasticks hmotw nalézajic

substanci a kowvovym liscvnikem se pouZ

deska o pr@méru 5.98 cm a porezitd 0 a deska o prdméru 5,98 cm

&

24 otwveory, vyrobend z plastické hmoty, které mé& soustredné wve
svém st?edu védlac o délce 7 cm a praméru 1,8 cm jako rozpérku
od nasazené zatdife. Ke stanoveni permeability se do shora
popsaného plastikového wvalce se dnem tvofenym'sitovou'mffékou

pnava¥i{ 900 ma zkuSebni substance, rovnomdrnd se vrozdéli
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5 zati%{ se defincvanou 2At8%{ v npodobd sklendné filtradni
deskyv. deskou s otwory, opatrenou rozpdrkou a kowvowvym
lisovnikem nasazenvm na rozpérku. Celd zkudebni Jed

m

nasledné postavi na sklendnou filtradni desku o pri

<
13
k=
o]

-
-
3
<G

faa
(]
i

a poréznosti 0O, nasycenon roztokem svnteticke mo

K
-
53]
e
~
o
)
<
B

filtraénim papirem. Sklenéna filtraédni{ deska laf
horni hrand v roztoku synteticke modi. ZkusSebni substance gse
nechéd B0 minut prijimat tekutinu. Potom se zkudebai jednotka
oddéli od roztoku syvntetické modi. Potom se prevrstwi wrstwva
gelu 0.69 procentnim roztokem NaCl, pri¢emZ mezi spodni hranod
vrstvy geluw a hladinou tekutiny Jje k dispozici odstup 5 om
a tim stanowveny hydrostaticky tlak. Ré&hem celédho méfeni s6
pomoci odpovidajiciho zarizeni udr¥uie tento tlak. Automaticky
ve stanovenvch &asovvch interwvalech se zachycuje pritok roztoku

NaCl za sekundu.
Permeabilita = Fg{t=0).lo/d.A WP {cm.s/g) .

pFridem? Fg(t=0) predstavuje nritok roztoku NaCl w a/s. ktery se
obdrzi ragresni analyzou hodnot Fa{i=0) stanovenédho priitoku
poamoei{ extrapolace na t=0. Lo pPedstavuie tlousthku vrstvy ge |
v cm, d predstavuje hustotu roztoku NaCl v g/cm®, A je poviceh

vrstvy gelu v om? a ~WP pFedstavulie hydrostaticky tlak nad

vrstvou gelu v dyn/em? .

YOSt R EdKu TP d T e vynd e z s Srrssm s

Priklad 1: 1,3ﬂbi$m(diaiylamino)»propandlm2
Syntéza je popsana v patentovém spise FR 20683686 .

Priklad Za:
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Reakce polyethylenglyko(400)diglycidetheru s dialylaminem - =
polyethylenglykol-400-di(N,N~dia1y1~3—amino~2~hvdroxV“DFOD"l“
yllether (PEG400DAAHPE].

Za michani se prida 790 g (1,5 mo 1)
polyethylenglykol(400)diglycidetheru do 200 ml ethvlacetédtu
s 2,1 g diazabicyklol2.2.2]octanu jako katalyzatoru a 291.5
g (3,0 mol)} dialvlaminu. Roztok se ohPiva & h do refluxu
(vnit¥ni teplota 100 0C) a tdkavé podily se ve vakud pod wodnim
proudem odvadi na rota&ni odparnik. ObdriZi se ervend hnédéd

tekutina, ktera v chladnifce tuhne. Vygtd¥ek &ini 108687 g.
Priklad 2b:

Reakce ethylenglykoldiglycidether s dialylaminem =
ethylanglykol~di(N,N~dialy1—3wamino~2“hydroxymprop~1~y1}ether

( EGDAAHPE)

ms michani se pridéd 260 g ethylenglykoldiglycidetheru
do 200 ml ethyvlacetdtu s 2.1 @ diazabicyklo[2.2.2]octan jako

katalyzatoru a 291.5 dialviaminu.- Roztok se oh¥iva 5 h do

“refluxuy (vnit¥ni teplota 20 o) a tékavé podily se ve vakuu pod

wyodnim proudem odvadi nas rotadni -odparnik. Obdrii{ se svétle

hndda tekutina. Yytédek &ini 5286 ga.

Priklad 3: 1~a1yloxy*Z«hydroxyﬂ3~N&deia1Qlamino—propan { ADAAP)

; . Syntéza je.popséné“b“ﬁaféﬁYE?éﬁ‘5p1§r”FR"2083688T*‘“*W

|
i
Hi

Priklad 4: 5»EO*1,3~bis(dialylamino)propanol~2 { TAAP-5EO)

Bvlo pouZito 250 g 1,S—bisdialylaminopropanoluWE {1
ledné s 3 g KOH prasku (85 % suché substance) a reakéni

0
obsah byl bd&hem ohfevnu pdtkrat inertizovan pretlakem & bar
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dusiku a jeho wvypudtdnim na norhélnf t1ak. Naslednd bwlo pri
teploté 110 ©C p¥idano 220 g (5 mol) ethylenoxidu o tlaku 4
. bary. Po ? hodindch byla reakece ukondena a reakini obsah
tvorilo 486 g %lutého oleje. Hydroxylové &islo &inmnilo 168 mg

KOH/qg.
Priklad 5: 10~EO—1,B*bis(dialVlamino}propanol~2 { TAAP-10EO)

Bylo pouZito 250 g 1,3~bi5dialylaminopropanolm? {1
mol) spoleénd& s 3 g KOH prasku (85 % suché substance) a reakéni
obsah byl b&hem ohrevu pétkrat inertizovan pretlakem 5 bard
dusiku a jeho vypusténim na normalni tlak. Néslednd bylo pri

teplotd 110 ©C pridéno 440 g (10 mol) ethylenoxidu o tlaku 4

hary. Po 2 hoedindch byla reakce ukoncCena 'a reak&ni obsah

tvorileo 786 g ¥lutého oleje. Hydroxylowvé &islo dinilo 112 msy

KOH/g.

Priklad 6: 10—EO*1~a1yloxymS—(dialylamino)propanol~2
' { ADAAP-10EQ)

Bylo pouZito 211 g l—alyloxy—3v{dialylamino)prnpanol—z
(1.m2l) spolu s 3 4« KOH présku (85 % suchd substance) a reakdni
obhsah byl bédhem ohFevu nétkrat inertizovan pretlakem 5 bard

dus{ku a jeho wvypusténim na normélni tlak. Naslednd bylo pri

teplotd 110 ©OC pridano 440 g (10 mol) ethylenoxidu o tlaku 4.

barw. Po 2 hodindch byvla reakce nkondena a reakdéni obsah

tvotilo 650 g %lutého oleje. Hydroxylové &islo &inilo 118 mg

Priklad 7: 10*EO“polyethylenglykol~400~di(N,N*dialyl—S—amino—Z—
hydroxy—-prop~-1-yl)ether (PEG400DAAHPE-10ED)

Bylo poufito 361 g polyethylenglykol—400-di(N,N~

KOH/T.” . e ki b i e it i S, e e



amino~

dialyl—-3-amino—2-hydroxy~- orop~1—vl)etheru (PEGA00ODAAHPE. 0.5

mol) spolu s 3 g KOH préasku (85 % suché substance) a reakéni
obsah byl béhem ohrfevu pétkrat inertizovan pretlakem & bard
dusiku a jeho vypusténim na normalni tlak. Nasledné bylo pFi

teploté 110 ©C pfidédno 220 g (5 mol} ethylenoxidu o tlaku 4

bary. Po 3 hodinach byla vreakce ukondena a reakdéni obsah
tvorilo 580 g Zlutého olejs. Hydroxylové &islo ¢cinilo 64 my
KOH/qg.

Priklad 8: 20~EO~polyethylenglyko1~400—di(N,Nwdialy1~3—amiho—2~
hydroxy-prop—1-yllether (PEG400DAAHPE-20EO)

Bylo pouzZzito 361 g polyethylenglykol~400-di{(N,.N~
dialyl—-3~amino~2-hydroxy~-prop-1-yl)etheru (PEG4A400DAAHPE, 0, %
mol) spolu s 3 g KOH pra3ku (85 % suché substance) a reakéni
obsah byl b&hem ohrfevu pétkrat inertizovan pretlakem % bar(
dusiku a jeho vypusténim na normélni tlak. Naslednd& bylo pri

teploté 110 ©C pridédno 440 g (10 mol) ethylenoxidu o tlaku 4

bary. Po 3.5 hodindch byla reakce ukonéena a reakéni obsah
tvorilo 802 g Zlutého oleje. Hydroxylowvé &islo &inilo 46 msy
KOH/g ..

Priklad-9: 10“EO—ethylenglykoldi(N,N—dialy1“3~aminO‘Z—hydroxy~
prop—-t-yllether (EGDAAHPE-10EO}

Bylo pouZzito 369 g ethylenglykoldi(N,N-dialyl-3~-

ll i" J

s 3 g KOH Dra:ku (85 % suché subotanu,) a reakéni ;g;ah byl
béhem ohfewvu pétkrat inertizovan pretlakem 5 barﬁ dusiku s jeho
vypudténim na normalni tlak. Naslednd bylo pfi teploté 110 ©C
pFridano 440 g {10 mol) ethylenoxidu o tlaku 4 bary. Po 3
hodindch bwvla reakce ukondena a reakéni. obsah tvorilo 809

v

g ¥lutého oleje. Hydroxylové &islo &inilo 94 mg KOH/g.

“hvdrowv nrop~1~vl\ethurm \ECDAAHPL, 1,0 mol} spoln



Priklady wyroby superabsorbéru
Polymeryv absorbuiioi vodu, kterd byly vyrobeny podle
popisu uvedeného prikladech. isou vyrobeny podle znameho

o}

sobu polymerizace vroztoku a jsou dodatednd zesitfowany

¥

=3
n{s
hyvlenuhlic¢itanem zplsobem nopsanvm v patentovém spise DE 40

et
20 780. Vdechny ddaje v procentech znadi hmotn.%.
Priklad 10

Vodnaty roztek kvseliny akrvlové, 0,15 % TAAP.,
vitaZeno na kyselinou akryvlovou, byl neutralizovan za chlazeni
hvdroxidem sodnym (50 %). Koncentrace kyseliny akrylovée v
monomerovém roztoku &ini 30 % & stuped neutralizace 70 mol. %.
®E3,2 g monomerowvého roztoku bylo ochlazeno na 5 ©9C a 10 min.
oplachovano dusikem. Naslednd bvlo po sobé& pPimichédno 177 my
70 procentniho terciarni ho butylhvdroperoxidu, rozpusté&ného v
10 ¢ vody, 500 mg peroxodvojsiranu sodného, rozpusténé ho

~agzobis-nitril kyseliny méaselng.

v 8 g vwvody, 177 myg 2.2
rozpusténéd v 10 ¢ vody; a 8 mg kyseliny askorbové, rozpusSténé
ve 2 g wody. Polymerizace ' zadina ihned a wvznikajici gelova
hmota se ohFeje na 100 ©2. Po 30 minutédch byl gelovy blok
rozmélnén a susen pri teplotéd 150 ©C po dvé hodiny
v teplovzdusnéd sufidce. V ndvaznosti na to byl polymer rozemlet

a prosit na zrnitost 150 aZz 850 um.

ivntho

LJ\

R & ékovltv_mg Lymer byl pre ; .
michani roztokem sestavajicim 2z 0.5 % ethvlenuul1c1t nu /2%
vody/ 4 .% ethanolnu, vztafeno na polymer, a ohfivad se 20, 30,

respektive 40 minut pfi 180 9C v peci.

3
WD

Priklad 11 aZ

Tyto priklady bvly wvytvefeny podle prikladu 10, pouze



se zménou, Ze byly pouiity jiné koencentrace a typy zesitovacich

prostredkd. SleoZeni a wvlastnosti jsou uvedeny v tabulkach 2 a

3. Zkratkse THMPTA je pro trimethylolpropantriakrylan.

Priklad 30 az 32:

Zde je ukazan G¢inek dodateé&ného zesi tovani
zesifovaciho prostifedku podle vvnédlezu pri dodatedném ohfevu. X
tomu byly dodate&nd nezesitfované produkty z prikladd 14, 22 a
28 podrobeny 30 minutovému tepelnému zpracovani pri 180 IOC )
potom se zkousi z hlediska retence a schepnost prijeti tekutiny
zag tlaku 21 g/cm?2. Ukazuje se zretelny skok vlastnosti, jaky je
typicky opro dodate&ns zes{fowvani . Vysledky Jjsou uvedeny v

tabulce 4.
Srovnavaci priklad 1

Obchodné dodavané produkty byly provéfov
retence a permeability. Permeability Json vidy nezavisle na

retenci malé.

Tabulka 1:

Vvrohce /Produkt Retence (g/g9) GLP (10-7cm® s/g)
Atochem/AK 94 EXO0O06 30,5 0 |
Allied Colloids/CKH 51644 : 39.5 , 1

Allied Colioids/Salserh CLZO 30,5 &

=romamTa - @ oz = == = omme - L R N . v

Chemdal /ASAP 2000 31,0 6
Hoechst/IM 7000 35,0 Q
Mitsubishi/US 50 34,5 ’ 3
BASF /Aqualic LF76 31,0 1

P¥iklad 33 azZ 38



-~

Polymerizuje se podle ndsledujicich smérnych receptur.
kladach

—

ndsleduje dodatedna polymerizace, jak je uvedeno v

10 a2 29:

Ve valcowvé nadobé z plastické hmoty se pripravi celkem

1000 g varky polymeru. K tomu se pridad 280 g kyseliny akrylows
pou?ity zesifovaci prostredek. komonomery a daldi komponenty we
ela demineralizovanéd vodd. Za michani & chlazeni se Castednsd
neutralizuje 50 % nim hydroxidem sodnym na neutralizadni stuped
70 %. Roztok se ochladi na 7 az 8 9C a omyvd se dusikem tak
dlouho. a% se obsah kysliku v monomerovém roztoku sniZi na
hodnotu 0,2 nopm. Nasledns se pridé 100 ponm
azo~bis(2—-amodinopropan)dihydrochlorid, zfedény v 10 g =zcela
demineralizované vody, 300 ppm persiranu sodného, zFedéného v &
a zcela demineralizované wody, 70 ppm 35 %niho peroxidu vodiku,

zPedéného v 1 . g zcela demtn ralizovanéd vody. Potom se zahdji

pridavkem 9 ppm kyselinyv askorbové ve 2 g wvody polymerizace,
Eim¥ nastava zretelné zvvdeni teploty. Po ukondeni polymerizace
se sedimentovany polymerowy blok rozmélni. fechréd a susi.

Polymer se nasledn® mele a prosévad na frakce zrn 150 a2z 800 u.

Souhryn ¥ navaznosti na zesifovaci - wrostredek

s wvlastnosti produktu je uveden v tabulce 5.

JUDr. Petr KALENSKY

3eialy

VShTECK ZE

ATNi KANCELAR

SVORAIK KALENSKY
A PARTNERI

120 00/ Praha 2, Halkova 2
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P ATENTOVE N AROKY

. mes{fovany polymer absorbuijict vodnaké tekutiny, vytworeny

A monomerd nesoucich téstedné nentralizované.
monoethylenové, nenasv$cend skupiny kyselin, pripadns-

dal&{ch tim kopolymerizcvanych monomeri a nFipadné polymerd

vhodnych jake roubovaci z4klad, vyznadujici se tim, Te e
vyrobitelny 7.8 poufiti zesifovacich prostfedkd iz

vicenasobnd nenasycenych aminoalkohol.

7asifovany polymer podle naroku 1, vyznadujici se tim, te

P

zes{fovaci prostf¥edky jsou reakdéni produkty {meta)alylaminu
s monoglycidovymi sloudeninami a pripadné alkylenoxidem,

které maji obecny vzorec I

Ho Rz { NR1 R2 }u

Ri,Rz: CHR=CH-CHz . H pro o=0 je p=d
R: H, CHz pro o=1 je p=]
Rz : Ra ~C(H)e (Re ) ~CHz
Io': monovalent pro c=0: H ¥

- divalent pro c=1: CHz
QOCH2
7y -6 -0-{ CHR-CHR~O)d d=1 a%Z 45
Cy-g~-00-0~{ CHR-CHR-O}d

Re : Ry H

as: 0.0(CHR-CHR=0)n n:1 a¥ 45,

s pravidlem, Ze alespoh dva zbytky snamenaii Ri, R2CHR=CH-CHz.

3. masifovaci polymer podle naroku 1, wvyznadujici se tim, Ze
vas{{fovaci prostredky Jjsou reakéni produkty (meta)alylamin
s di-, tri— nebo tetraglycidyl sloudeninami a pripadné

alkylenoxidem, které maji obecny wvzorec 11




e

S

e AL S
Rz { NR1 R2)2
Ri.Rz: CHR=CH-CHz  H
R: H. CHz
Rs : CHZMCH(R6)~CH2~O-R4—CH2~CH(R6}—CH2
Ra : (CHR~CHR~O)nm . m=1 az 45
1 —~Ce —0,
Rs ( O—~Rxz ~NR1 Rz Y -0
r=0: p¥i pouZiti diglycid slouCenin
r=1 p¥i. pouZiti triglveid sloudenin
r=2: pFi pouZiti tetraglycid sloudeni
Rs: alkylenovy zbywtek x polyolu, eventualnd s jedno
nebho dvéma funkénimi skupinami OH. které moho
byt zreagoviny aZ 45 mely alkylenoxidu.
Rz : CHz ~CH{ Rs ) ~CHz
Rs: R7H
R7: O.O0(CHR-CHR-O}n n:1 az 4%,

Yo alespoh dva zbvtky snamenaii Ri, RzCHR=CH-CHz .

pravidlem,

n

Al

Q

Zesiﬁovaﬁﬁ polymer podle narokus 1, vyznadujici se tim, fe
zes{tovaci prostiredky dsou reakdéni produkty
{metad)alylamini, p¥ipadnd nasycenych primédrnich aming s
(meta)akryvlaglycidesterv a/nebo {meta}alylglycidetery A
pripadné slkylenoxidem, které maji obecny wvzorec I11
(Ro ~R3Ya N(B)e {R1 )i ({R2 ik
B: Cy ~Cs—alkyl pro c=0 nlati:
Ra : CHR=CH~CHz -0, sro a=1 jsou j=z1 a k=1
CHp = CR-CO~-0 pro as=2 jsou j=1 a k=0
Ry ,Rz : CHR=CH-CHz. H pro a=3 jsou J a k=0
R: H. CHs
Rx : CHz —CH(Rs ) -CHz pro c=1 plati:




_ 30 - cseed O e eeo ot ce
Rz : Ry H | pro a=1 jsou j=1 a k=0
Ry: O. O(CHR-CHR-O)n a=2 jsou j a k=0

n: 1 aZ 45

5. 7asifovany polymer podle naroku 1, vyznaéujicf se tim, Ze
zesiftovaci prostredky jsou reakénimi produkty di~— nebo
polyamin& S (meta)alylglycidethery a/nebo
(meta)akrylglycidestery a pFipadné alkylenoxidem, kterd

maji obecny vzorec IV
R11[N(A)b~(R3z-Rs)p Iz

pro b=1 je p=]
pro b=0 je p=2

z=2, 3, 4

A: H, Ci1-Cs~-alkyl
Rx: CHz-CH(Rs)-CHz
Rs: R7H
R7: O, O(CHR~-CHR-O)n n: 1 aZz 45
R-, i, CHsz o
Re: CHR=CH-CH:»-C,
CHz2 =CR-CO-0 .
Ri1: di-, tri—- nebo tetravalentni alkylenové zbytky =z
aminokomponent (smichané nebo jednotlivé alifatické,
cykloalifatickél aromatické. heterocyklické)

~
~>

':“ﬁﬂpvﬂymer”=podﬂ@==dedﬂohomuzﬂ=ﬁnénokﬁ S R 34

v
jieci se tim, Ye zesitovaci prost¥edky obsahuiji

alespon jednu (metajalyl skupinu.

7. 7es{ifovany polymer podle naroku 1, wvyznadujici se tim, Ze

sesifovaci prostredek je vyrobhen z 1,3~bi5—(dialylamino}w

propanol-2.




.« ow .o oeee o .o
L) s @ L4 - [ 2 L 4 L d

L3 ] L ] . > os® L] L] ee
* . ¢ o @ [ . ees o L
* . L ] . L] L 3N J L2

cseed [ X 2 o ves o8 .®

- 3] —_

8. 7es{fovany polymer podle narokn 1, vyznadujici se tim, %e

zesifovaci prosttadek Jje vyroben Z (polylethylenglvko

di(N,N*dialyl—3namino~2~hydroxy—prop*1o viYetheru.

PR
&

a. nesifovany polvmer podle niéroku 1, wvyznadujici se tim.
sesi fovaci prostredek je vvrohsn Z 1~aly10xy~2—hydroxy-3»

N,N-dialylamino~-propanu.

.

10. Zesitfovany polymer podle jednoho 7z mnarokd 1 a¥r 9.
vyznadujici se tim., Ye =zesitovaci prostredky jsou pridavné

alkoxylovany.

11. Zesifovany polymer podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze
zesi{ tovaci prostredky jsou zreagovany S a¥r 4% molyw

alkylenoxidu, prednostnd s af 20 moly alkylenoxidu a

P

suléd3té prednostné s a 12 moly alkyvlenoxidu na mo |

hydroxylové skupiny.

12. Zesifovany polymer podle Jjednoho z narokd 1 a% 11,
vyznaé ujici se tim, Yo zesifovaci prostredky, pripadné
j&iich smési &ini 0.01 a% 3,0 % hmotn?, prednostng 0,05 af
Y,5 % hmotn. & suladts 0,1 a%z 1,0 % hmotn., yztaZeno na

monomery.
13. Zesifovany polymer podle jednoho z narokd 1 af 1Z,
vyznadujici se tim, e dale obsahuje a¥ 1 % hmotn.,
m

9
Dreunostne 0.01 a¥. 0.8 % h prednostnd 0,05

a¥ 0.4 % hnofn Tdaldiho zesid

T = S

ml
ﬁ:.
=]
<]
(-lh

14. Zesitovany polymer podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze

dalsi zesi fovaci prostredek je tvoren trialylaminem,
N,N—methyienbisakrylamidem, kyselinou  bis(akrylamido)-
octovou, alyl(meta)akrylanem, trimethylglpropantrim

akrylanem, ethoxylovanym trimethylolpropantriakrylanem a
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15. Zes{tfovaci polyvmer podle jednoho z narok® 1 az 14,
. vyznadujici se tim. 5e  monomery nasouci nenasycané skupiny
kvselin js0u 78 skupiny kyvselina akrylova, kvselina
- metakrvlovd, kyselina vinvloctovd., kvselina vinylsulfonové,
kyselina metalvlsulfonova a kvselina

2~akrylanamidO*Eﬁmethylpropansulfonové.

16. Zesifowvacl polymer podle jednoho z narokd 1 az 15.

vyznadujici se tim. %e dale obsahuije maximaélnd 40 % hmotn.

dalsich komonomerQ e skupiny (metadakrylamid,
(meta)akrylnitril, vinylpyrolidon., hydroethylakrvlan a

vinylacetamid, vztafeno na kyseld monomery.

17. Zesifovaci polymer podle jednoho z narokd 1 ai 16,
vyznadujici se tim, 3e ohsahuje a% 30 % hmotn. vodou
rozpustného polymeru. jako roubovaciho zakladu, prednostné

polysacharidy a/nebo polyvinvlialkohol. vzta¥eno na mno¥stvi

o

monomeru

.

18. Zesifovact polymer wipodle jednoho z narockG 1 a:

ik

17,
vyznadujici se timp-.%Ze je na powvrchu alespol Jjednou

vesifovan dalsdim veasitfovacim prostredkem.

mesi{fovaci polymer podle nidroku 18, vyznaéujici se tim, Ze
dalsi zesifovaci prostitedek ©pro ~esi{fovani povrchu je ze

"ékﬁb?ﬁv=“=”=pbﬁynimﬁ?mw=ﬁwpmhy&poxhdyﬁ.mwwmﬁoLyangy

alkylenuhlid¢itany.

20. Zesifovaci polymer podle naroku 18 a 19, vyznalujici se
tim, Ye retence ¢ini alespoi 30 /g, pirijem tekutiny za
tlaku 49 g/cm? alespoh 20 g/g, permeabilita alespon 10.10-7

emds/g @ bobtnaci tlak po 20 min. alespon 600. g.
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21. Zesifovaci polymer podle ndroku 18. wvyznadujici se tim. Z=
permeabilita GLP Sini alespon 15.10°7 cmd3s/a a prednostn?
alespof 25.10°7 cm®s/g.

29 . Zesifowvaci polymer podle jednoho z ndroka 18 az 21
vyznadujici se tim. *e bobtnaci tl1ak po 20 min. &iani
alespon 900 g, prednostnd alespod 1000 g.

23. Zesitfovaci polymer podle jednoho z narok® 18 =a%f 2%,
vyznadujici se tim, %e prijem tekutiny pti tlaku 49 g/ecm?
gini alespoh 23 a/g.

24. ZpGsob vyroby zes{fovaného polymeru absorbujicihe vodnats
tekutiny podle jednoho z narok® 1 af 17, wyznadujici se
tim, A se za pouZiti zes{fovacich prostredkd =z
vicenasobné nenasycenych aminoalkohol& a pripadné daldich
vesifovacich prostredkd za pridavku latky tvorici radikaly
polymeraci roztoku nebo suspenze polymerizuje vodnaty
roztok =z nenasycenych, fistednéd neutralizovanych monomer O
hesoucich skupiny kyselin na hvdrogel, rozmdini se, susi
se, mele se a proséva se. )

2%. ZpGsob podle naroku 24, vyznadujici se tim, ¥Ye se polymer
zpracuje alespon jednim zesifovacim prostredkem k

zes{ fovéani

povrchu a zes{fovani povrchu se provadi pri

zvydené teploté.

26. Zplsob podle naroku - 5@
zpracovani povrchu a

27  Pou¥iti. polymerd podle narokd 1 a¥ 23 v absorpénim
prostredku pro vodu a vodnaté tekutiny.

28: PouZiti polymerd podle narok& 1 az 23 v prostredcich Kk
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prijeti té&lesnych tekutin.

29. PouZiti polymerd podle narok® 1 az 23 jako komponpnt
absorbujicich vodu nebo vodnaté tekutiny v proudovych nebo
sydtlovodnych kabelech. jako komponent v balicich
materidlech, jako melioraclni prostredek a u rosttinného

vvtaZzku.

30. PouZiti polymerd podle narokd 1 a¥ 23 v péndnych nebo
nepénénych plosnych itvarech absorbujicich wvodu nebo

vodnaté tekutiny.

31. Pouziti polymerd podle nérokt 1 a% 23 jako nosné substance
pro- hnojiva nebo jiné udéinné jatky, které se po delsdim
tasowvém intervalu opét rozlo%i do okoli.

32. Zesitovaci prostredek obecného vzorce I

Ho Rz { NR1 Rz }p

R1,Rz: CHR=CH-GHz  H pro o=0 je p¥2Z
R: H, CHz pro o=1 je o=
Rz Ra ~C{HYe (Rs ) ~CHz b

Ra : monowvalent probc=0: H
divalent pro c=1: CHz2
OCHz

Gy -6 —0—{ CHR-CHR~O}d d=1 af 45

Rz : 0O.0O{CHR-CHR-0}n n:1 az 45,
s pravidlem, Ze alespoh dva zbytky inamenajf R1, Rz CHR=CH-CHz .

33. Zesifovaci prosttedek obecného wvzorce 1D

SE— R Se = -"""(3"(3‘5‘"0"“("6 HR_CHR..O\ G o e i e o
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R1 . Rz CHR=CH~CHz . H
R: H. Ciz
Rs CHz—CH(Rs}*CH2—0~R4*CH2“CH(R65~CH2
Rga: (CHR—-CHR~O)m . m=1 a% 45
1 ~Ce ~0.
Rs ( O~Rxz ~NR1 Rz )r =0
r=0: pri pouziti diglycid sloudenin
r=1: pfi poufiti triglycid slounc¢enin
r=72: pri pouZiti tetraglyecid sloulenin
Rg: alkylenovy zbytek =z polyolu, eventualnd s jednon
nebo dvéma  funk&nimi skupinami OH. které mohou
byt zreagovany a¥ 45 moly alkylenoxidu.
Rz - CHz —CH{ Rs ) -CHa
Rs: R7H
Ry : O,O0(CHR-CHR-O}n n:1 a% 4%,

s pravidlem, 5¢ alespoh dva zbytky znamenaji Ri., Rz CHR=CH~CHz .

34.

masihiovaci prostredek abecnéhe vzorce ITI

{ Re ~Rx3 YaN{Ble (R1 )3 {H27 k.

Ci1 ~Ce —alkyl pro c=0 plati:

CHR=CH-CHz -0, pro as1 jsou j=1 a k=1

CHz =CR~-CO-0 -pro a=2 jsou j=1 a k=0
SRS TTCHRECHSCHz T H T e e e e o pro.azl.json_j_ a_ k=0

R: H. CHz

CHz ~CH( Rs ) ~CHz pro c=1 plati:

Re: R7H pro a=1 jsou j=1 a k=0

Rz : O. O( CHR-CHR=0)n a=?2 jsou Jj a k=0
n: 1 af 45
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35 . Zesifovaci prostfedexk obecnéhoe vzorce IV

Ry [N Adb —(R3 ~Rg Vo 1z

*
a pro b=1 je p=1
: pro b=0 je p=2
z=2, 3. 4
Az M, Ci1-Cs-alkyl
Rz : CHe-CH(Rs)-CHz
Rs: R7H
Rv: 0. O(CHR-CHR-O)n n: 1 ai 4%
R: H,CHx
Re: CHR=CH-CHz-O,
CHz =CR~CO~0
R11: di~-. tri—- mnebo tetravalentni alkylenové =zbytky =z
aminokomponent {smichané nebo . jednotliwveé alifatické.
cvkloalifaticke, aromatickéd, heterocyvklické).
38. Zesifovaci prostredek podle narokd 1 aZ &, 10, 11 & 32 azZ
35, vyznadujici se tim, %Ze aminové funice jsou kvartovany.
37 Pourit{ sloudenin podle narok 32 a% 35 kK vesifovani a/nebo
rozvdtveni polymerd v roztoku nebo substanci.
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