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POUDRES SUPERABSORBANTES A FORTE ABSORPTION ET FORTE SUCION CAPILLAIRE.

@ Aprés avoir reconnu les particularités de la loi de com-
position des propriétés de succion capillaire des poudres
superabsorbantes, on en réalise qui sont pourvues 2 la fois
d’'une trés forte absorption pour les liquides aqueux et d’ex-
cellentes propriétés mécaniques des gels correspondants
par mélange de poudres offrant chacune I'une de ces ca-
ractéristiques au meilleur niveau.

Application intéressante aux articles d’hygiéne sous
forme de couches ultra-minces.
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La présente invention a trait au domaine des poudres superabsorbantes
pour |'absorption des fluides aqueux, appréciées en particulier pour la réalisation
d'articles d'hygiéne destinés a retenir les fluides corporels.

Ces poudres, qui connaissent un trés fort développement industriel, sont
caractérisées pour leur application par trois principaux types de propriétés : leurs
propriétés d'absorption, les propriétés mécaniques des gels qu'elles forment par
absorption des fluides aqueux, et ce qu'on peut appeler les propriétés de transport
de ces gels.

Les propriétés d'absorption, dont l'intérét est immédiatement évident lorsqu'il
s'agit de produits absorbants, et qui plus est superabsorbants, sont essentiellement
les capacités intrinséques d'absorption et de rétention, par exemple d'eau saline, et
le temps de prise en gel.

Les propriétés mécaniques des gels aqueux de superabsorbants sont en
relation avec la nécessité pour les articles d’hygiene de pouvoir absorber des fluides
aqueux lorsqu'ils sont en situation de compression ou simplement quand ils
contiennent une grande quantité de poudre superabsorbante. On s'est ici
particulierement intéressé a des systémes a concentration élevée de poudre
superabsorbante et présentant une importante capacité de succion capillaire sous
pression.

Les propriétés de transport du gel de superabsorbant sont en rapport avec la
capacité pour les fluides de diffuser rapidement dans le superabsorbant et de ne pas
se trouver bloqués par le gel qui se forme au premier contact (gel blocking). Ces
phénoménes de blocage se traduisent par des fuites des liquides qui ne parviennent
pas a franchir une barriére de gel. On en estime l'importance par mesure de porosité
dans certaines conditions de pression et d'imprégnation du superabsorbant par le
fluide aqueux. Cette porosité est évidemment dépendante de la géométrie
(granulométrie) de la poudre, mais aussi des propriétés mécaniques du gel, dont on
comprend que I'écrasement peut avoir le colmatage comme conséquence facheuse.
C'est la raison pour laquelle on prend souvent I'un pour l'autre, pour l'appréciation
des propriétés de transport du gel, la porosité et le module mécanique du gel de
superabsorbant, ce dernier étant aussi en rapport avec la succion capillaire évoquée
plus haut.

Pour l'appréciation de ces propriétés, on procéde habituellement aux
mesures qu'on rappelle ci-apres.

La capacité d'absorption intrinséque de la résine superabsorbante s'obtient
par le test dit du "tea-bag" (mesure des capacités d'absorption et de rétention par la
méthode du "tea-bag"”, EDANA, Association Européenne des Non-Tissés, mesure
des capacités d'absorption et de rétention par la méthode du "tea-bag"), test par
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lequel on mesure la reprise d'eau en poids par rapport au poids d'une résine séche
enfermée dans un sachet de papier thermoscellable, aprés immersion d'une
vingtaine de minutes dans une solution aqueuse a 0,9 % de chlorure de sodium et
égouttage d'une dizaine de minutes ; le méme sachet est ensuite centrifugé pendant
trois minutes a une vitesse spécifiée et pesé a nouveau, ce qui donne accés a la
capacité de rétention d'eau saline.

La capacité de succion capillaire sous pression (SC) est la mesure de la
capacité d'un lit de 1,5 g de produit superabsorbant d'absorber une eau salée a 0,9 g
par litre sous une charge, ici choisie de 5 kPa. Il s'agit d'une propriété bien connue,
désignée sous les termes d'absorption ou de succion capillaire sous pression ou
sous charge (on rencontre fréquemment le terme anglo-saxon "absorption under
load", abrégé par AUL). Le mode opératoire en est universellement pratiqué. On en
trouvera une description, par exemple dans la demande de brevet EP-A1-0258120.

Pour effectuer la mesure de la porosité d'un lit de gel, on gonfle 4 g de
résine superabsorbante avec 140 g d'une solution aqueuse de chlorure de sodium a
0,9 % en poids. Le gel formé est mis dans un conteneur de 52 mm de diamétre et
55 mm de hauteur. Le conteneur est ensuite branché sur la ligne d'un réservoir
contenant la solution saline (NaCl 0,9 %), et la quantité de solution qui arrive a
traverser le gel est pesée en continu. La pression du liquide traversant le lit (2,5 kPa)
est maintenue constante par contréle du niveau du réservoir d'alimentation. La
masse de solution collectée aprés 10 minutes est considérée comme une mesure de
la porosité du gel.

Le temps de prise en gel se mesure comme suit. Dans un bécher de 250 ml
et 60 mm de diamétre externe, on verse 3 g de poudre superabsorbante. On place a
l'intérieur du bécher un agitateur magnétique de dimensions 45X8 mm et le tout est
placé sur une plaque d'agitation magnétique. L'agitation est réglée a 600 tours par
minute juste avant de verser a l'intérieur du bécher 100 ml d'une solution d'eau salée
a 0,9% et de déclencher simultanément un chronomeétre. Celui-ci est arrété au
moment ou le vortex d'agitation disparait. Le temps en secondes, indiqué par le
chronomeétre correspond au temps de prise en gel du produit.

Le probléme qui se pose a 'homme du métier est que absorption et
propriétés mécaniques sont des grandeurs antagonistes, et que toute tentative pour
relever par synthése le niveau de capacité intrinséque d'absorption de polymeres
superabsorbants se solde par une chute des propriétés mécaniques, en particulier
de la succion capillaire. La réalisation d'une poudre superabsorbante présentant a la
fois

- une forte capacité intrinséque d'absorption,
- une forte rétention,
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- une forte succion capillaire,

- une grande porosité et

- un court temps de prise en gel,
apparait comme un impossible compromis, qu'il n'y a d'espoir d'atteindre ni par
synthése directe, ni par formulation puisqu'il faut bien s'attendre a ce qu'un mélange
de poudres a propriétés différentes ne corresponde qu'a un produit a propriétés
intermédiaires médiocres.

Or on vient de trouver ceci, qui est fort inattendu et dont on exploite les
conséquences dans la présente invention : certains mélanges de deux poudres
superabsorbantes de succions capillaires trés différentes présentent une succion
capillaire résultante voisine de la succion capillaire la plus élevée (voir figure 1).
L'invention réside ainsi dans un procédé pour obtenir une poudre éuperabsorbante
présentant a la fois une forte succion capillaire et une forte capacité intrinséque
d'absorption, qui consiste a mélanger dans des proportions raisonnables une poudre
superabsorbante a forte capacité intrinséque d'absorption mais faible succion
capillaire, avec une poudre superabsorbante présentant au contraire une forte
succion capillaire (fort module) et une capacité intrinséque d'absorption plus faible.

Plus précisément, pour obtenir une poudre absorbante présentant le
faisceau de caractéristiques suivantes,

- capacité intrinséque d'absorption supérieure a 53 g/g,

- rétention comprise entre 25 et 35 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) supérieure a 20 g/g,

- porosité comprise entre 50 et 800 g,

- temps de prise en gel compris entre 100 et 200 secondes,
on mélange dans des proportions pondérales allant de 25:75 a 60:40, une poudre
superabsorbante a forte succion capillaire dont les caractéristiques sont comprises
dans les limites suivantes :

- capacité intrinséque d'absorption inférieure a 55 g/g,

- rétention comprise entre 21 et 29 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) supérieure a 21 g/g,

- porosité supérieure a 1.000,

- temps de prise en gel compris entre 120 et 230 secondes,
avec une poudre superabsorbante a forte capacité intrinséque d'absorption dont les

caractéristiques sont comprises dans les limites suivantes
- capacité intrinséque d'absorption supérieure a 62 g/g,
- rétention comprise entre 32 et 36 g/g,
- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) comprise entre 8 et 12 g/g,
- porosité comprise inférieure a 20 g,
- temps de prise en gel compris entre 90 et 120 secondes.
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On notera que les poudres ainsi obtenues présentent des caractéristiques
non encore rencontrées, et qu'a ce titre ce sont également des objets de l'invention.
Plus particuliérement, les poudres selon l'invention sont constituées de billes
de polyméres résultant de la polymérisation en suspension inverse d'un monomeére
hydrophile éthyléniquement insaturé, en pratique un acide acrylique partiellement
salifié, partiellement réticulé de granulométrie comprise entre 0,1 et 1 mm. Il peut
étre trés avantageux d'utiliser comme poudre a forte succion capillaire une poudre
superabsorbante a structure coeur-coquille résultant d'une polymérisation en
suspension inverse suivie d'une post réticulation dans des conditions de teneur en
eau par rapport au polymére anhydre au moment de la post-réticulation comprises
entre 0,3 et 0,50, ainsi qu'une quantité minimale de post-réticulant de 500 ppm par
rapport au polymere anhydride, comme celle dont le mode d'obtention a été décrit
dans la demande frangaise n° 96 01502, dont les caractéristiques sont comprises
dans les limites suivantes :
- capacité intrinséque d'absorption comprise entre 50 et 57 g/g,
- rétention comprise entre 22 et 27 g/g,
- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) d'au moins 20 g/g,
- porosité d'au moins 1.000 g,
- temps de prise en gel compris entre 130 et 230 secondes.

L'exemple suivant fera mieux saisir l'invention.

On mélange en diverses proportions deux poudres superabsorbantes. L'une,
la poudre A, est une poudre superabsorbante polyacrylique a structure coeur-
coquille, avec une succion capillaire élevée, mais une capacité intrinséque
d'absorption plutét basse ; l'autre, la poudre B, est une poudre superabsorbante
polyacrylique classique a bonne capacité intrinséque d'absorption, mais relativement
faible succion capillaire.

La poudre A a été réalisée conformément a I'enseignement de la demande
de brevet n° 96 01502 de la fagon suivante. Dans un réacteur agité, muni d'une
double enveloppe ou circule un fluide caloporteur a température consignee, on
introduit une solution d'un tensioactif de faible HLB (<6) dans de I'heptane. La
solution est chauffée (80°C) et une solution aqueuse de monomeéres acryliques (39%
en poids), a savoir de l'acide acrylique neutralisé a 75% molaire par de la soude,
préparée préalablement et contenant, en plus, du persulfate de potassium comme
amorceur de polymérisation, de la carboxyméthylcellulose comme épaississant, et
de I'éthyléneglycol-diglycidyléther comme agent de réticulation, est alors ajoutée de
fagon a obtenir, a l'aide de l'agitation, une dispersion (que l'on dit suspension
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inverse). On laisse polymériser le systeme en le maintenant a la température de
consigne a 70°C. La polymérisation de cette premiére charge étant pratiquement
arrivée a son terme, on introduit goutte a goutte (afin d'éviter une chute importante
de la température du réacteur) une deuxieme solution (39% en poids) d'acide
acrylique neutralisé a 75% par de la soude, contenant, en plus des ingrédients cités
pour la premiére charge, un tensioactif hydrophile agglomérant de fort HLB (> 15),
comme ceux cités dans la demande de brevet frangcais n° 95 04325, dont le
nonylphénol éthoxylé a 50 moles d'oxyde d'éthyléne est un exemple; on augmente
aussi progressivement ['agitation. Il se produit en méme temps que la polymérisation
de la deuxiéme charge, une agglomération des particules de polymére. Lorsque la
deuxiéme polymérisation est parvenue a son terme, on élimine une partie de l'eau
du systéme en montant la température a celle de I'ébullition de ['azéotrope
eau/heptane. On tire I'eau du systéme jusqu'a ce que le rapport pondéral de l'eau
restante au polymére anhydre (RESA) soit égal a 0,4 et & ce moment, on introduit
dans le systéme 900 ppm (par rapport au polymeére total anhydre) d'éthyleneglycol-
diglycidyléther comme agent de post-réticulation. On poursuit par une étape de
séchage pendant laquelle on tire le restant d'eau et d'heptane. Le produit résultant
est une poudre constituée d'agglomérats de particules sphériques dont 85% en
poids se trouve dans la plage granulométrigue 0,1 - 1 mm et dont moins de 1%
traverse le tamis de 0,1 mm.

La poudre B a été réalisée conformément a I'enseignement de la demande
de brevet EP-A-441507 (Sumitomo) de la fagon suivante. Dans un réacteur agité,
muni d'une double enveloppe ou circule un fluide caloporteur a température
consignée, on introduit une solution d'un tensioactif de faible HLB (< 6) dans de
I'heptane. La solution est mise en équilibre thermique a 55 - 60°C et une solution
aqueuse de monomeéres acryliques (39% en poids), a savoir de l'acide acrylique
neutralisé a 75% par de la soude, préparée préalablement et contenant, en plus, du
persulfate de potassium comme amorceur de polymérisation, de la
carboxyméthylcellulose comme épaississant, et de I'éthyléneglycol-diglycidyléther
comme agent de réticulation, est alors ajoutée de fagon a obtenir, par agitation, une
suspension inverse. La température de cette suspension est ajustée a 35-40°C. On
provoque la polymérisation en remontant la température du fluide caloporteur a une
valeur de consigne de 70°C. La polymérisation de cette premiére charge étant
pratiquement arrivée a son terme, on abaisse la température a 20°C tout en
augmentant fortement la vitesse d'agitation. On introduit alors goutte & goutte une
deuxiéme solution (39% en poids) d'acide acrylique neutralisé @ 75% molaire par de
la soude, contenant, en plus des monoméres, du persulfate de potassium comme
amorceur de polymérisation et de I'éthyléneglycol-diglycidyléther comme agent de
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réticulation (noter ici I'absence intentionnelle d'épaississant), ce qui provoque le
gonflement et l'agglomération des particules de polyméres en suspension. Le
systéme est alors réchauffé en portant la température de consigne a 70°C, ce qui
provoque la polymérisation de la seconde charge de monomeéres. Lorsque la
deuxiéme polymeérisation est parvenue a son terme, on élimine une partie de l'eau
du systéme en le portant a la température d'ébullition de 'azéotrope eau/heptane.
On tire I'eau du systéme jusqu'a ce que le rapport pondéral de l'eau restante au
polymére anhydre (RESA) soit égal a 0,2, et a ce moment, on introduit dans le
systeme 250 ppm (par rapport au polymére total anhydre) d'éthyléneglycol-
diglycidyléther a titre d'agent de post-réticulation. On poursuit par une étape de
séchage pendant laquelle on tire le restant d'eau et I'heptane. Le produit résultant
est une poudre constituée d'agglomérats de particules sphériques dont 85% en
poids se trouve dans la plage granulométrique 0,1 - 1 mm et dont moins de 1%
traverse le tamis de 0,1 mm.

Le tableau ci-dessous rassemble les propriétés des composants et de leurs
mélanges en proportions variables.

Mélange |Absorption | Rétention SC Porosité | Temps de
B/A prise en

(5kPa) gel
0/100 51 24 22,5 1000 200
2575 55 26 22,5 170
30/70 55 27 22,5 160
40/50 55 28 22,5 150
50/50 60 29 22,5 100 140
60/40 61 29,5 20 130
70/30 61 30 14 120
100/0 66 34 9 1 109

On constate que par mélange de ces deux poudres dans les rapports 25:75 -

60:40 de linvention, on réalise sans aucune difficulté un superabsorbant qui se
caractérise par le faisceau de propriétés fort intéressant, et inaccessible par accés
direct :

- forte capacité intrinséque d'absorption (>55),

- rétention comprise entre 25 et 35 g/g,

- forte succion capillaire sous 5kPa (>20),

- porosité comprise entre 50 et 800 g

- temps de prise en gel < 170 secondes.
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Si on porte son attention sur I'évolution de la succion capillaire en fonction de
la proportion du composant B & moindre caractéristique de succion capillaire, on
obtient la courbe représentée en figure 1, trés caractéristique, avec un palier de
succion capillaire pour des mélanges titrant jusqu'a 50% du composant B.

Les poudres superabsorbantes selon l'invention sont utilisables dans tous
les domaines ouverts aux poudres de l'art antérieur, et en particulier aux articles
d'hygiéne. Elles sont particuliérement appréciées pour la réalisation de couches
ultra-minces incorporant de fortes proportions de produit superabsorbant.
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REVENDICATIONS MODIFIEES

1. Poudre superabsorbante pour les fluides aqueux, caractérisée

- en ce qu'elle est constituée de billes de polyméres résultant de la polymérisation
en suspension inverse d'un monomére hydrophile éthyléniquement insaturé, en
pratique un acide acrylique partiellement salifié, partiellement réticulé, de
granulométrie comprise entre 0,1 et 1 mm, et
- en ce qu'elle présente le faisceau de caractéristiques suivantes,

- capacité intrinséque d'absorption supérieure a 53 g/g,

- rétention comprise entre 25 et 35 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) supérieure a 20 g/g,

- porosité comprise entre 50 et 800 g,

- temps de prise en gel compris entre 100 et 200 secondes.

2. Procédé pour réaliser une poudre absorbante présentant le faisceau de

caractéristiques suivantes,

- capacité intrinséque d'absorption supérieure a 53 g/g,

- rétention comprise entre 25 et 35 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) supérieure a 20 g/g,

- porosité comprise entre 50 et 800 g,

- temps de prise en gel compris entre 100 et 200 secondes,
consistant a mélanger dans des proportions pondérales allant de 25:75 & 60:40, une
poudre superabsorbante a forte succion capillaire dont les caractéristiques sont
comprises dans les limites suivantes -

- capacité intrinséque d'absorption inférieure a 55 g/g,

- rétention comprise entre 21 et 29 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) supérieure a 21 g/g,

- porosité supérieure a 1.000 g,

- temps de prise en gel compris entre 120 et 230 secondes,
avec une poudre superabsorbante a forte capacité intrinseque d'absorption dont les
caractéristiques sont comprises dans les limites suivantes :

- capacité intrinséque d'absorption supérieure a 62 g/g,

- rétention comprise entre 32 et 36 g/g,

- succion capillaire (5kPa, 1,5 g de résine) comprise entre 8 et 12 g/g,

- porosité comprise inférieure a 20 g,

- temps de prise en gel compris entre 90 et 120 secondes.



10

15

2748404
3

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que la poudre
superabsorbante & forte succion capillaire et la poudre superabsorbante a forte
capacité intrinséque d'absorption sont constituées de billes de polymeres résultant
de la polymérisation en suspension inverse d'un monomére hydrophile
éthyléniquement insaturé, en pratique un acide acrylique partiellement salifié,
partiellement réticulé de granulométrie comprise entre 0,1 et 1 mm.

4. Procédé selon les revendications 2 et 3, caractérisé en ce que la poudre
a forte succion capillaire est une poudre de polymére d'acide acrylique résultant
d'une polymérisation en suspension inverse suivie d'une post réticulation dans des
conditions de teneur en eau par rapport au polymére anhydre au moment de la post-
réticulation comprises entre 0,3 et 0,50, ainsi qu'une quantité minimale totale d'agent
de réticulation de 500 ppm par rapport au polymére anhydride.

5. Application de la poudre de polymére superabsorbant selon Ila
revendication 1 ou résultant du procédé selon les revendications 2 a 4, a la
réalisation d'articles d'hygiéne sous forme de couches ultra-minces incorporant une
forte proportion de superabsorbant.
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PLANCHE UNIQUE
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Evolution de la succion capillaire SC d'un
mélange de superabsorbant
en fonction de sa teneur en composant (B) a
faible SC
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