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— 30 gegen den HuBeren Druck anquellen kann. Mit zunehmender Vernetzung steigt aber gleichzeitig auch der
Restmonomergehalt an, weil durch die schnell ansteigende Viskositéit des Polymergels wihrend seiner

Herstellung sich die Diffusion der restlichen Monomermolsklile zu den reaktiven Radikalzentren verringert.
Restmonomerabsenkende Katalysatorsysteme oder erhéhte Katalysatorkonzentration verursachen oft eine
unerwiinschte Abnahme der Retention oder einen Anstieg der extrahierbaren Anteile. Die extrahierbaren

35 Anteile eines vernetzten Polymers nehmen mit steigender Verstzerkonzentration ab.

. In der EP 0083022 werden wasserabsorbierende Polymere beschrieben, die eine hohe freie Quellkapa-
o/ zitdt aufweisen und nicht zum Verklumpen neigen. Die Herstellung dieser Polymere erfolgt durch Vernet-
zung der Polymerpartikel mit Glycidylethern.

Die US-Schrift 4,535,098 beschreibt wasserabsorbierende Polymere mit Anteilen an hydrophoben

40 Comonomeren, die eine verbessorte Gelstabilitét zeigen.

Die EP 0205674 lehrt die Herstellung von absorbierenden Polymeren durch Polymerisation der
Acryls8ure in ihrer Siureform und Einstellung des Neutralisationsgrades nach beendeter Polymerisation.
Durch diese Verfahrensweise werden Polymere mit verringerten I5slichen Anteilen und einer verbesserten
Gelstabilitdt erhalten. In Abh#ingigkeit vom Vernetzungsgrad liegt die Retention zwischen 20 und 74 g

45 0,9%ige NaCl-Lésung pro 1 g Polymer. Nachteilig ist die lange Polymerisationszeit und die aufwendige
Neutralisation des Polymergels.

In den EP's 0287970 und 0251314 wird eine UV- bzw. Elektronenbestrahlung beschrieben, um geringe
Restmonomergehalte in wasserabsorbierenden Polymeren zu erreichen.

Die DE-OS 3738602 beschreibt quellbare, wasserabsorbierende Pfropfpolymerisate, die durch radikali-

s0 sche Polymerisation von bevorzugt Acrylsiure erhalten werden. Die Patentschrift lehrt jedoch weder die

Verwendung von Formamidinsulfins&ure zur Herstellung von verbesserten wasserabsorbierenden Polyme-

ren noch macht sie irgendwelche Angaben Uber die Retention, die Aufnahme unter Druck oder den
Restmonomergehalt der beschriebenen Piropipolymerisate.

In der DP 975794 wird die Herstellung von Kationenaustauschern aus unldslichen Polymerisaten der

55 (Meth)acrylsiure oder ihrer Salze unter Verwendung des trimeren Anlagerungsproduktes von Formaldehyd

an Acrylnitril als Vernetzer beschrisben. Bei dem trimeren Anlagerungsprodukt handelt es sich um N,N',

N"-Trisacryloyl-hexahydrotriazin. Die Patentschrift lehrt, daB die Polymerisation mit Redox-Systemen durch-

geflhrt werden kann, die aus Persulfaten und Sulfoxy-Reduktionsmitteln bestehen; u.a. wird Formamidin-
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While a‘*high retention can only be achieved in a slightly cross- |inked
polymer, a high absorption under |oggo's3désf 8 @ highly cross-linked,

stabl e polymer which can swell against the external pressure only on the
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acrylic aC' cﬁ: d h t snch aber gezeigt, daB bei der Polymerisation in Gegenwart des Redox-Katalysatorsy-

stems Formamidinsulfinsdure/Peroxid ein sehr hoher Umsatz der Monomeren zu Polymeren erreicht wird

und der Restmonomergehalt im Polymeren < 700 ppm betriigt. Weiterhin war nicht vorhersehbar, daB die

— - 30 Retention der wasserabsorbierenden Polymere nicht verschlechtert, sondern - im Gegentsil - positiv
besinfluBt wird und daB die Polymeren ebenfalls sine hohe Aufnahme unter Belastung zeigen.

Das wasserabsorbierende Polymer besteht zu 60 - 99,9 Gew.-% aus ungesittigten, polymerisierbaren
Monomeren mit S3uregruppen, wie z.B. Acrylsiure, Methacrylsiure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon-
s#ure oder Mischungen dieser Monomeren; die Sduregruppen liegen mindestens zu 30 Mol.-% neutralisiert

35 vor, so z.B. als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz.
Als weitere Monomere knnen die wassserabsorbierenden Polymere 0 - 37 Gew.-% Acrylamid, Metha-
K/' crylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylami-
dopropyitrimethylammoniumchlorid enthalten. Hhere Anteile als 37 % dieser Monomerer verschlechtern
die Quellfdhigkeit der Polymeren.
40 Die mehrfach ungesittigten Monomere mit mindesten einer allylisch ungesittigten Gruppe nach
Anspruch 1 sind ausgewiihit aus den Verbindungsklassen
a) Allylester, z.B. Triallylcitrat, Diallylmalsinat, Allyl(meth)acrylat,
b) Polyallyldther, z.B. Glycerintriallyldther, Polyalkylenglykoléther des Allylglycldather,
¢) Allylamide, z.B. N,N'-Diallyibernsieinsdurediamid, N,N,N',N'-Tetraallyloxalsdurediamid, N-Allylacryla-
45 mid, N-Diallyl(meth)acrylamid oder
d) Polyallylamine wie z.B. Triallylamin, Tetraallylammomumchlond Methyltriallylammoniumchlorid, N,N'-
Tetraallylethylendiamin, N,N'-Tetraallylbutandiamin. -

Als wasserldsliche Polymere k8nnen im wasserabsorbierenden Polymer 0 bis 10 Gew.-% teil- oder

vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Stérke oder Stirkederivate enthalten sein. Das Moleku-
50 largewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserl8slich sind.

Die Polymerisation wird als L&sungspolymerisation entweder batchweise oder kontinuierlich durchge-
fuhrt. Dazu werden die Monomeren und der Vernetzer in Wasser gel8st, so da8 die Monomerkonzentration
der polymerisierenden Mischung 20 - 35 % betréigt, und durch Zugabe einer Base wird der gewlinschte
Neutralisationsgrad eingestellt, der mindestens 30 Mol.-% betragen soll. Ggf. kdnnen der Monomerl8sung

55 auch Netzmittel zugesetzt werden. '

Waeiterhin kann die Polymerisation im Dispersionszustand als inverse Suspension- oder Emulsionspoly-

merisation durchgefilhrt werden.




preferred. However, according to this patent, neither formam dine sulfinic
acid is used to manufacture inprogp@ sopigef gabsor bi ng polyners nor is there
any indication with respect to retention, ab- sorption under |oad, or

resi dual nonomer content of the described graft polyners. DP 975794
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Die Aufnahme unter Druck wurde mit einer Demand-Absorbency-Test-Apparatur bestimmt (siehe: "Alige-
35 meiner FlieBstoff-Report” 5/82, Seite 210-218), bei der der Priiftisch durch einen Blichner-Trichter ersetzt
: worden ist. Der Blichner-Trichter hat einen Durchmesser von 6,0 cm und wird so justiert, da8 der
-/ Flussigkeitsspiegel auf Hohe der Keramikfilterplatte liegt. Ein plangeschliffener Zylinder mit sinem Durch-
messer von 5,9 cm wird als Stempel benutzt, dessen Gewicht einen Druck von 20 g/cm? austlibt.
Zur Durchfithrung der Messung wird ein Rundfilterpapier in den Biichner-Trichter gelegt und 0,85 g
40 wasserabsorbierendes Polymer der Kornfraktion 300-600 um gleichm#Big aufgestreut. Anschlieend wird
der Zylindér eingesetzt und die Fliissigkeitsabsperrung gedGffnet. Als Prlffllissigkeit wird 0,9%ige wissrige
NaCi-Ldsung singesetzt. Nach einer Stunde wird die Fllissigkeitsaufnahme als Verbrauch in der Blirette
abgselesen.
Der Restmonomergehalt in den wasserabsorbierenden Polymeren wurde mittels HPLC bestimmt. Zur
45 Bestimmung des I8slichen Anteils wird das wasserabsorbierende Harz 1 Std. in 0,9 %iger NaCl-L&sung
gerlihrt, anschlieBend wird filtriert und im Filtrat der Gehalt an S&uregruppen titriert.

Beispiel 1:

50 Eine wiBrige Acrylsdureldsung, die 0,5 % Diallylacrylamid, bezogen auf Acrylsiure, enthil, wurde
unter Kilhlung mit Natronlauge neutralisiert. Die Acrylsdurekonzentration der MonomeriGsung betrug 30 %
und der Neutralisationsgrad 70 %. 850 g der Monomerl&sung wurden auf 10 ° C gekihit und 10 Minuten mit
Stickstoff gesplilt; anschlieBend wurden 3 g tertifires Butylhydroperoxid, 4,5 mg Ascorbinsdure, gel8st in 10
g Wasser, und 500 mg Formamidinsuifinsiure, geldst in 20 g Wasser, zugemischt. Die Polymerisation

55 sprang sofort an, erkennbar an einer TemperaturerhShung der Monomerldsung. Nach 30 Minuten wurde der
entstandene Polymergelblock zerkleinert und mit HeiBluft bsi 150 °C getrocknet.

AnschlieBend wurde das Polymer gemahlen, auf 100-850 um abgesiebt und mit 0,5 % Aerosil 200
vermischt. Das wasserabsorbierende Polymer zeigte folgende Eigenschaften:
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m xtures of polyvinyl and polyallyl conpounds at a weight ratio of 1: >0.6
are used as cross-linking agent aceprgbaz@er®1C), and that the

pol ymeri zation is carried out using a redox system consi sting of

formam di ne sulfinic acid and one or several organic peroxides. 5 These
pol yners have a retention of drgafer. than or eq% i P 28 g 0. 9% aqueous
NaCl -sol ution per 1 g of pol yre&mnaﬂ,ge Sfki o fg eater than or equal to
26 g 0.9% NaCl -sol ution per 1 |ORdimoR&hefaehdlE’ at2559pp|,.,pad of 20 g/[err], and a
resi dual nononer content of Iesgmgmlghre??mte,pp png%e ably |l ess than 500
ppm anc® a content of extractabte—porttrons—of—+tess—than 6% It is known to
use formam dine sulfinic acid conbined with perox- ides to initiate the

pol ymer i zabl on gcf Houben- Wyl , "Methoden der organi schen Chenie", volune

14/ 1, page-@%q?)'-'— m)st surpris- ingly, it was found, however, that the

pol ynmeri,zat | M3 eéh?% el &'%S. g .t%@#ﬂd‘éﬁﬂ: %X%%&‘% AT
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ac\ufl ic acid, nethacrylic acid, agisfas ,{tg}rgngg P - nfst | pr opane sul - fonic
acid or mxtures of these m)n nﬁgsﬁmnglﬁggé%g,{ Dia8dipbm dre neutralized to the
extent & at |east 30 nol - . EitrahiétBarérAnfei: Of | SO246J Um pot assi um or

ammoni um The wat er - absor bi ng s further nononers 0O
to 37% w. of acrylam de, nethacrylam de, hydroxyethyl acry- |ate,

di met hyl am nopropyl acrylate, dimethylam nopropyl acryl- am de, or

acryl am dopropyi trimet hyl anmoni um chl oride. Mre than 37% of these
mononer$°wi | | deteriorate the swel | B8iBPR@IoB % he pol yners.

850 g Monomerldsung, entsprechend Beispiel 2, wurden mit 2,5 ¢ tertiirem Butylhydroperoxid und 400

mg Formamidinsulfinsiure, die zu 10 Mol.-% mit Natronlauge neutralisiert in 30 g Wasser geldst war,

K/ s0 vermischt. Die Polymerisation setzte sofort ein. Der entstandene Polymergelblock wurde, wie in Beispiel 2
beschrieben, zu einem wasserabsorbierenden Polymer aufgearbeitet.

Retention: 31.54/g
35 Aufnahme unter Druck: | 27,0 g/g
Restmonomergehait: 370 ppm

K/ Extrahierbarer Anteil: 5,0 %

40 Beispiel 4:

Eine wiBrige Acrylsiureldsung, die 0,9 % Triallylamin, bezogen auf Acrylséure, enthalt, wurde unter
Kiihlung zu 70 Mol.-% mit Kalilauge neutralisiert; die Acrylsturekonzentration betrug 28 %.
850 g der Monomerisung wurden auf 10°C gekilhit und 10 Minuten mit Stickstoff gespllt; anschlie-
45 Bend wurden 3 g fertifires Butylhadroperoxid, 500 mg Formamidinsulfinséiure, geldst in 20 g Wasser, und
4,5 mg Ascorbinsiure, geldst in 10 g Wasser, zugemischt. Die Polymerisation sprang sofort an. Nach 30
Minuten wurde der entstandene Polymergelblock - wie in Beispiel 1 beschneben zu einem wasserabsor-
bierenden Polymer aufgearbeltet

50 Retention: 29,5 g/g
Aufnahme unter Druck: | 27,0 g/g
Restmonomergehalt: 290
Extrahierbarer Anteil: 4,5 %

55



6 The nmultiply unsaturated nononers having at |east one allylically
unsaturated group according to cl gpysb7ragepic! ected fromthe conpound

cl asses: a) allyl esters, e.g., triallyl citrate, diallyl naleinate,

allyl (meth)- acrylate, b) polyallyl ethers, e.g., glycerol triallyl ether,
pol yal ky| ¥angleichisheispicledt-il8er of the allyl glycidic ether, c) allyl am des,
e.g., NN -diallyl succinic acid diamde, NNN ,N - tetraallyl oxalic acid
di am de, N- dpield | zeigtydie fFiggeschafien veql Vil?l Varearabporbierendph Lielvereron.ofie dgn desl Giemeny |
am nes, eNgsolorRow {fhemical Alfed Colloids upc; GhamscheFaRiinPlenihaupan yormarkist werdqny Big fstellen
triallyl YRS GiRerdisare falvacyla daf.et r aal | yl et hyl ene- di ami ne,

N, N -tetraallyl butanediamne. 0 to 1 0% wW. of partially or conpletely
saponi fied pol yvinyl alco- hol, pol yviTﬁfﬁ"%ryrrol i done, starch or starch
derivatives may ined in the ter-absorhing polyner as
wat er-§((r’)l ubl e poly- ners. ThRetamtidnadol| aAufnalsneyimter 4f Redegemprgéhalreprs |i S not
critical as long as they afe water-spl ullnekgBhe Jpol ynerization i§ carried
out as sol vent paioyggjiiezat {on ept her[in bagches Jor cont ygously. |For this
purpose, the nonayaésh sand {he coss-|inkiRg agerft are diggsol ved ijn water so
that the nononel saeasembr ali on 28f the pol wieri zijlng m xt ggee anount|s to 20 to
35% the desired ramibABba2z @t | orsgdegr ge i s adj ustled by adsh ti on off a base,

t he neutralizationmdegree start—anmount—to at feast— 30 nMor=9% Wer= ting
agents may optionally be added to the nonomer sol ution. 7 The

poI\ybmari Zglii o yie. @l so be carried out in the disperse state as inverse
[ on—tﬂ—es-ﬂ#s

suspens sion polynerization. According to the present invention,
the polymerigafiidah wabrigsBchisBSteiBibhget il uerbRRANERNAMaHGYS NatKiRlde MeGRNIdA Siang
for mam di gRisprddhdnbi BoiSpiél & ipBlymsrisieR Crabétie Y GbidicCIiRAARISnsRBFg AN Qi RRAEhALES
as oxi di Z{ehdercrBIRRBMicrendslBNeelty dr oper oxi de and tertiary butyl hydroperox-
ide are preferred because of their water-solubility. The formam di ne
sulfihizgz acid may al so be formed "in situ"” from

K-/ 30
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t hi ourea and hydrogen peroxide. "In situ" is to be understood in such a way
that thiourea and hydrogen peroxi dgpigsgzaggsaf form amdine sulfinic acid
are added to the nonomer solution and that the thiourea is oxidized in the
nmononmer solution to formform amdine sulfinic acid. The anount of the
redox catalyst is in the usual range and anounts to about 100 to 2000 ppm
formam di ne Tabélheclhicid, relative to nononer solution, and to 100 to 4000
ppm peroxi deT Th addition to formanmi dine sulfinic acid a second reduci ng
agent may be used in an anount of up to,1 0%w., relative to form am dine
sul fi ni ¢ aci Belexanpl ARrYIRAuFSE- | NeMFF8L1885, bi ¢ aci PSKRFRIRT e,

di hydr oxynal gpgedcCi d, keizddythracy| ationsgrAd0 conpARANds, s#mibeas azo-BHP

bi sam di nopr opane- hydrochl ori de, nmay be used as further conponents of the
pol ymeri zation cataly- sis. The polynerization may be initiated by the
formam di ne sotfrnrec-acttor-by ity -a~Rarr-sarcsT-orTby"nransTofTw Tt
co-reduc?ng agent or UV-light. 8 After polynerization, the polyner gel

is reduced in size, dried, and screened to the desired particle size. For

t he purpose of characterizing the water-absorbin ol yners, the polyner
powder is scre®ned out 2% %00-850 piMO &d thi sOf,gaB- tioA ®8 ther3,0 g
optional gy mxed with 0.1 to 1.0%of a funed silica, preferably with 0.5%
Aerosi| 200; subsequently, . retentio b- sorptign_under | oad, an ont ent
of residual ndfomers anéxe’i- tract abmﬁoeipr oport?’@ s¥are na®red. 42 9
ref\emtion is determ ned according to the tea bag test method and reported
ag_average valyye of thr asurene ‘. APPr OXiy tely g0Q.mg posy, are
encl osedz2i n a L:Lea bag ag ?Em’rersed |r6n§0% 9% aqu'eodgrsr%NaCI -goﬁati on ?bdrSre 0

m nutes. Then the tea bag is centrifuged at 1400 rpmin a centrifuge for 5
m nutes and waigghed. Ongotga bag witjmw wat er 13lps@r bi ngapagyne;sig bded as
bl ank. Wei ght - blank reading Retention

(o/9)
Tabelle II (Fortsetzung):
U 30
Bei- - Aufnahme Restmonomer- Extrah.
spiel FAS  Retention unter Druck gehalt Anteil
. 9 250 mg 32 g/g 29 g/g 380 ppm 5,5 &
N :
10 500 mg 31 g/g 27 g/g 220 ppm 4,7 %
40
11 500 mg 28 g/g 26 g/g 430 ppm 4,7 %
12 500 mg 30 g/g 29 g/g 330 ppm 3,9 %
45
1): 1n Beispiel 12 wurden 2,5 g Cumolhydroperoxid anstelle
50 von tertidrem Butylhydroperoxid eingesetzt.
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Initial ‘weight of polynmer powder The absorption under |oad was determ ned
wi th a Demand- Ab- sorbency testingpigescesrisf - Al | genei ner
Flie[err]stoff-Report"” 5/82, page 210-218), the test desk was substituted
for a [err]chner fun- nel. The Buchner funnel has a dianeter of 6.0 cm and
is adjusted such that the fluid level is on the |level of the ceramic filter
pl ate. A surface- gr%d cyl i nder ﬁavjrﬁllayjtﬂ%ter of 5.9 cmis used as
punch, its weight etertiireprBusus ctadttreal BUkylhydrpdiRaeilf i Ng pur poses
round filter paper placed in th \ere f eI nd08Sgof

wat er - absor bi ng poli;./ﬁrrser of the si z§$%€ i‘f 81190 [err] is evenly
sprinkl ed thereon. Subsequently, the cylinder is |nserted and the liquid
st oppi ng devi ce opened. 0.9% aqueous NaCl -solution is used as test |iquid.

Af ter oneBlggﬂﬁ!“éh@,Ilqwd absorption is read fromthe burette as

consu dual nonomer content in the water-absorbing polyners

i's determ negyasubTAS w9 &G ﬁ?ﬁy 6 I\é' JAa 2.
sbsor b 0 e asstaLs ot S et L o ﬁ%;m
filtered v véhe % oiiyididin. @l ﬁ&bﬂerﬂdn?éhﬁﬁloﬁrﬁéﬁxﬂ 136G Ll doP Redtrafishtio

1: An aquesdysalesydtbrh Gurieh O nigOAsdirbisBure O3TR tdrifikds Bulhydfobloid | ukd Sﬂpﬁ\d i’orm@rﬂ?d £,

rel ative tsafimssury erdenaeti ThbolldABzolyeHIs C%dyﬁﬁﬁué&lnhbns%ﬁd‘lglbﬁﬁl b EigetsenahtéHiep Masudrl ON
under coolabsabiershtien Rolymgtet ¢ aci d concentration of the nonomer sol ution

nr(d{t ed to 30% the neutralization degree to 70% 850 g of the nononer
solwtion was cooled to [err] and purged with nitrogen for 10 m nutes.
S\Wbsequent I'sabel X tEXt i ary butyl hydroperoxide, 4.5 ng ascorbic acid,

di ssol v&d im IO g wa-—ter, and 500 ng formani di ne sul finic acid, dissolved
in 20 g wa- ter, were added Pol ymeri zation started i nmredi ately, this could
be recogni z&ﬁdt-by a tenA8 at ure el Coonwmead .t he nononmer solution. After 30
m nut es, Pt ai ne I r gel ock s crunbl ed ried in hot air
at 150G, Subsequentl%étlﬂeyéprgl ymer \/\é\% Wyrdund, screene egiﬁ“‘%‘n?‘&oo 850 [err]
and m xed with 0.5% Aerosil 200. The water- absor bi ng pol y- nmer exhibited

the fol | oWngropertd B8 o e e e e

| 13 90 10 AMPS : 31,5 g/g
k/' 30 .
14 65 35 AaMPS 30,5 g/g
15
N 75 _ 25 AA 30,0 g/g
% 16 70 30 MAS 29,0 g/g
0 17 90 . 10 DIMAPA 31,0 g/g
45

50
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10 Retention: 29 g/ g Absorption under | oad: 27 g/ g
Content of resid. nononers: 255 ppgpleddy | e portion: 4.9%
Exanple 2: 2.5 g tertiary butyl hydggpero??gghand 500 ng formam di ne
sulfinic acid, dissolved in 30 g buffer solution of pH 8, were m xed to 850
g nononer solution according to Exanple 1, except that 0.55 %diallyl
acryl anm de hlabedie UZ&J(FerLsat gPEon started i mediately. After 30

m nutes, the resulting block of polymer gel was crunbled and dried at
150[err]C in hot air. The polynmer was ground, sieved out to 100-850 [err]
and m xec® with 0.5% Aerosil 200. The wat er-absorbent polyner had the fol-

| owi ng propesgiies: Retenti oAufnahme Re88mghomélesor pExtarahddeb.| oad:
26 g/ g Residual noner con X ppm abl e portLQQ: 4. 4%
Exanpl e 3: 8§Bi§qﬁnnoner sopﬁg%gnnggggrdingE§%BE§§nple 2 ma?g%F%éd with 2.5
g tertiag butyl hydroperoxi de and 400 ng formam di ne sul- finic acid which
had been neutralized._with.saodiuoibydroxide_salu=.tien.ta-the.exteat.at.10
nol - % and was di ssolved in 3Q g water. The pol ri zation starteg

i medi ately. ¥8e resulting péPyreB/8el bl ock mége%emed up i fed

wat er - absor bi ng pol yner as described in Exanple 2. Ret enti on:

.31.5 g/ g,fbsor,ption under | oagd: 27.0 g/ g Residual nononer, gont ent :

370 ppnlExtraégable portion:%%'5 glgB.O@bExanp% °hFW%h aqueo&%%g ution of
cacrylic acid conprising 0.9% triallyl amne, relative to acrylic acid, was

neutsal i zed tqd he extent of Z%O,d“afg% 370 ppm 2,2 %
- "

16 28,0 g/g 220 ppm 4,8 %

17 28,0 g/g 240 ppm 5,2 %

25

Vergleichsbeispiele 18 - 23:

N 30 850 Monomerldsung mit 30 % Acrylséure, die zu 70 Mol.-% neutralisiert vorliegt, wurde mit verschiede-
nen Katalysatoren initiiert; in Tabelle IV sind die Katalysatoren und die Eigenschaften der erhaltenen
wasserabsorbierenden Polymere aufgefiihrt: '
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wi th potassi um hydr oxi de sol uti on under cooling; the acrylic acid
concentration amounted to 28% 85Qgg sy §dyag{ononmer sol ution was cool ed to
10[err] C and purged with nitrogen for 10 m nutes. Subsequently, 3 g
tertiary butyl hy- droperoxide, 500 ng formam dine sulfinic acid, dissolved
in 20 g water, and 4.5 ng ascorbic acid, dissolved in 10 g water, were
added. Pol yiabeldg: I¥n started i nmediately. After 30 nminutes, the obtained
pol ymer gel bl ock was worked up into a water-absorbing polymer as outlined

in Exanple _l. Ret i on: _ 29.5 g/ g Absorption under | oad:
27.0 g/ § RE&IJual %%nogég’f&ﬂf‘ent 290 Extractable portion: 4. 5%
Conpar at i vespibednpl &s 5 - s@urthe propdPti es of NPSur wat BgOabsor bi ABAH

pol ymers, distributed by Norsolor, Dow Chem cal, Allied Colloids, and

Chem sche Fabri k Stockhausen, are listed in Table |I. These are

cross-| ;onked-,--pm-t-i-a:l-i-y'wam-aﬁ-ze'cr-por'yacryraresr'""12-TabrE'r'Rérém ion
Absorption 318 Rasiglual wagy |oad g nononmer content g/g _

-g/g ppm Nor so | B 32 18 130
‘Drytech 51019 BPdCTS°Y kg ® o3 g 560 Sal sorb 90 P 9 28
21 20 S50® Favord B 9223 g 39 0,6 g 9 350

Exanpl eg 9 tg 12: eous lic acid sol utigogs er egpe alized with
varying am)uinl'lf S ofﬁgb(;di um??’f#oxi de sol uti onbgﬁdgpol yr?erlhs ed in accord-

ance with Ex®mle Q.9 Table 11 showe? the pol ymeri zati on conditions and the
pr oﬁse*rti es of3the gyd er - absor bi ng @lgyners.

o/ 2
NPS = Natriumperoxidisulfat
2 Tabelle IV (Fortsetzung):
| Bei- ' Formaldehyd-
NI spiel Dithionit sulfoxylat Retention
- 18 27 g/g
. 19 29 g/g
\—/
20 25 g/g
21 25 g/g
0 22 0,5¢g 30 g/g
23 100 mg 31 g/g

50
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13:Tabl e 11 Exanpl e acrylic acid neutraliza- ascorbic

concentration tion degree TAA  g&d §lsazggzg1 t- - BHP 9 25%

70% 0.8% 2 ngy 3.0 g 10 30% 50%
0.9% 4 ny 2.5 g 11 28% 90% 0.8% 9
ngy 2.0 g 12 30% 70% 1.0% 4 ny

2.5 gl) Tablgy '11@%'(’?&‘95e . FAS Ret en- Absor pt .
Resi dual —M tion under nonomner
por - | oad cont ent tion 9 250 ngy 32 g/g 29 g/g
380 ppm & peix 5% 10  Af¥hdle 31 9/9 27 g/ g Extrahied¥). ppm

ol e Bl e loppperodig Tingess, £ 1%

cunene hydr G-p-e-r-o-m-d-e-4-ns-t-ea-d--0if--t-e-r-t4-a-r-y-b-u-t-yl -hy—--d-r-o-pe-r-ox—r-d-e—-we-r-e—-us-e-d in
Exanpl e 12 14 TAA =triall -BHP 4 =
19 2,9/8, . Y Yol -

terti ary put hydroperOX| d mam di ne suI inic acid
Exanpl es 1319 17: Acryli ®f@48 (AcA) was C(%)d%ﬂ’rﬁl?mzed i n BghieBus sol ution

with methacragic acid (Mgy .gagryl am de (AA),96d Fgw ! am dos 2 ngt hyl -
propane sul fonic acid (Al ) r di met hyl am _no op acryl g (DI MAPA) in
& B oh

t he presgnc f 1 %trial aﬁn ne. The no cent rat anounted to
30% the new2alization dz:@rg/egto 70% 9 np200rgpne aci d,6,2gktertiary
butyl hydro oxi de, and 0 f or mam di n acid used as
cat\a.l/yst system Table IIT"s t he copol ?rreﬂé:%om ti onx\géng%the
pgoperties of the water- absorbi ng polyners: Table |1l Exanple AcA
Cononones Retention % wt . % w. 13 90 10AMPS

31.5 g / g Beispiele 24 - 32:

Zu 850 g Monomeridsung mit 30 % Acrylsiurs, die zu 70 Mol.-% mit Natronlauge neutralisiert worden

war, wurden verschiedene Vernetzer zugesetzt. AnschlicBend wurde die Polymerisation - wie in Beispiel 1

25 beschrieben - mit 4,5 mg Ascorbins&ure geldst, in 10 g Wasser, mit 3 g tertifirem Butythydroperoxid und

500 mg Formamidinsulfinséure, gelést in 20 g Wasser, initiiert. Die Eigenschaften der erhaltenen wasserab-
sorbierenden Polymere sind in Tabelle V zusammengestelit:

35

45
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14 - + 65 35 AMPS 30.5 g/g 15 75 25 AA
30.0 g/g 16 70 éﬂ%ﬁF 29.0 g/g 1 7 90
10 DI MAPA 31.0 g/ g 15 TabI ?7?cont|nued): Exanpl e Absor ption

Resi dual Extract abl e under | oad nononer portion content
13 29.5 g/g 380 ppm 3.5% 14 - 28.5 g/g
- 290 ppm Tabelle? W% 15 28.0 g/g 370 ppm 2.2% 16
28.0 g/ g e——s———G®™ ppM 4.8% 17 . 28.0 g/g 240 ppm

5. 2% Conpar ati ve Exanples 18 - 23: 850 .nononer solution with 30% acrylic
acid, neutredisgakl o tvhe axireet tok @0rnol - % was i ni tRatedtionh vari ous
~catalysts; the catalysts and the properties of the obtained water-absorbing

polymers are listed in Table IV. 16 Table IV Exam TAA ascorbic t-BHP
' SPS [err]-----== ABAH i ===~~~ -acrd-18====1~0="9NQ~===3-0"19""" 1.0
- 9ngy ,0924 0,8 ¥ TMPTA 1920 10'9rf50g/§9 0.6g 21
1.0 9 0. 69 50 ng 22 0.9 2g 23 0.8
.29 SPS = sdﬂﬁiﬁﬁ?ﬁﬁandlsulfate Table 1V (continued): Exanple dithionite
f or mal dehyde- Retent1 on sul foxylate
25 1,2 § T™MPTA 29 g/g
" Vergleich
o
Y 26 0,5 ¥ TMPTA / 0,4 % TAA 28 g/g
20 = - e -
27 0,5 £ TMPTA/ 0,8 § TAC 29 g/g
2 28 11,1 % N-Trisacryloly-hexahydro- 9 g/g
Vergleichl ‘triazin
U 29 0,3 % N-Trisacryloyl-hexahydro- 24 g/g
' % vergleich?2 triazin
s 30 0,25 % MBA/ 0,25 § TAA 28 g/g
W
31 1,0 & N N'-Tetraallylbutandiamin 31 g/g
Y b b e e+ 1+ e e Pt .
32 0,5 % N-Allylacrylamigd 28 g/g

LY TTICN

50
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18 . . 27 g/ g 19

29 g/'g 20 EP 0 527 867 B1 25 9/g 21

25 g/ g 22 0.5 ¢ 30 g/g 23

100ngy 31 g/g 17 Table IV (continued): Exanple

Absor ption Resi dual Extract abl e under | oad nononer

portion cont @gbeife Vv (FortsSetsing): 3.380 ppm 4.1% 19

29 g/ g Z. 430 ppm 5.1 % 20 27 gl g 1. 960 ppm
5.6% 21 27 g/ g 1.490 ppm 5.6% 22 26 g/ g

g
6.200 ppth Beispiel29, 2Bufnahme 22 g/ Restmonomex-)|FxFyghierb. 4 99
Exanpl es 24 to 32! Vari oygtéf O9fudk NKi nggaag s were agided1t o 850 g nononer
solu- tion with 30%acryI|c acid which had been neutralized to 70 _mol- %
usi ng sodi um YydroxrdeTsSorutTon. A" described Tn Exanpl e I, the™
pol ymerizati @4 was then i k7tgAged with 4.Z10mppmscor bi A28 @ dissolved in
10 g vvater 3 haghhary butyl hydroperoxide, and 500 ng formanm di ne

sul finic aci ter.. . The proper- fies of the obtained
wat er - absor bi ng polyners are listed in Table V: Tabl e V Exanpl e
Cross- | i nki n@ygent 18 g/g Retenti @u@4%ppm 11,0 & 8% TMPTA
30 g/ g Cgympar, on Zi 1. 2% TMPTA _ 29 g/ g
Conpari son 2 ergle 0. 5% TMPTA /0. 4% TAA 28 alg
| KJ 26 26 g/g 405 ppm 5,8 %
o/ 2
27 27 g/g 470 ppm 5,6 %
28 10 g/g 8,1 % 0,8 %
25
Vergleichl '
| 29 24 g/g 6,9 % 2,2 %
/ %  Vergleich2
30 26 g/g 290 ppm 5,8 %
35
: 31 28,5 g/g 390 ppm 4,3 %
—/ _
32 28 g/g 230 ppm - 3,8 %

40

TMPTA = Trimethylolpropantriacrylat
TAA = Triallylamin
45 TAC =  Triallylcitrat

MBA = Methylenbisacrylamid

1; Beispiel 28 wurde entsprechend Beispie 1 der DP 975794

50
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27 - : 0.5% TMPTA / 0. 8% TAC 29 g/g 28 11

.1 % N-trisacryl oyl - 9 ep@ ds37wepBISONl hexahydrotri azi ne 29
0.3% N-trisacryl oyl - ' 24 g/ g Conpari son2 hexahydrotri azi ne
30 0. 25% MBA / 0. 25% TAA 28 g/g 31

1. 0% N, N'-tetﬂaal |§/1|: % ane- 31 g/ g diamne 32 0.5% N-al | yl
acryl am de ergeste b/ g 19 Table V (continued): Exanple Absor ption
Resi dual Ext ract abl e under | oad nmononer portion content
24 12, 249 2538 ' . 18
g/g °® 34'0%%15 piel 29 “yux g&%c%ﬁx%r?go% 5@%&%%§§§B1f.§aure/ 405
ppm 5 @b g Persulfatb/ g,lp% scorbingdurgphergestellt.s 69 28

109/ g. 8.1% 0. 8% Conpari son 29 24 gl g

6. 9% 2. 2% Conpari son2 30 26 g/ g 290 ppm

5. 8% 31, Beispiol 33:.28.5 g/ g 390 ppm 4. 3% 32 28 g/g
230 ppm — 3. 8% TMPTA = trinmethyl ol propane triacrylate TAA

= triallyl 8% Remddierisung aus Beibgidi Rith! % Gliduyiahie ahdéfle von DiallylzeryiEid) ¥leS 08k zlich
bi sacryl agjr@elsster?PolyvinylEKchBIthRiok SukiB S wisl i Blsphil 1 BseRtebnn GolyMericR iR £ olnel DP
wasserabsorbierenden Polymer aufgearbeitet, das 2 % Polyvinylalkohol enthiit.
15

Retention: 30 9/g
} Aufnahme unter Druck: | 29 g/g
Restmonomergehalt: 370 g/g
— 20 Extrahierbarer Anteil: 3.9 %
Beispieol 34:
25 Eine WéiBrige Acrylsdurelosung, die 0,7 % Triallylamin enth#lt, wurde unter Kihlung mit Natronlauge

neutralisiert, und anschlieBend wurde eine wiBrige Stirkeldsung (Typ: Sobex 222 der Firma Sidstérke
GmbH) zugemischt. Die Acrylsdurekonzentration betrug 26,5 % und der Neutralisationsgrad 70 Mol.-%. 935
g dieser Monomerl&sung wurden auf 10° C gekiihit, 10 Minuten mit Stickstoff gesplilt und anschlieBend mit
3 g tertiirem Butylhydroperoxid, 500 mg Formamidinsulfinséure, gelést in 20 g Wasser, und 4,5 mg

\— 30 Ascorbinsfure, geldst in 10 g Wasser, vermischt. Die Polymerisation setzte sofort ein. Nach 30 Minuten
wurde der erhaltene Gelblock zerkleinert und mit HeiBluft bei 110 °C gefrocknet. Das getrocknete Polymer
onthilt 8,5 % Stérke.

a5 Retention: 30,5 g/g

Aufnahme unter Druck: | 27,5 g/g

K/ Restmonomergehalt: 310 ppm
Extrahierbarer Anteil: 52 %

Beispiel 35

850 g Monomerldsung aus Beispiel 1 mit 1 % Triallylamin anstelle von Diallylacrylamid wurden auf

10°C geklihlt und 10 Minuten mit Stickstoff gesplilt. AnschlieBend wurden in folgender Reihenfolge 0,35 g

45 Thioharnstoff, geldst in 20 g Wasser, 1,0 g Wasserstoffperoxid, 3 g tertifires Butylhydroperoxid und 5§ mg
Ascorbinsiure, geldst in 10 g Wasser, zur MonomeriSsung gemischt, worauf die Polymerisation sofort
ansprang. Nach 30 Minuten wurde der entstandene Polymergelblock zerkleinert und mit HeiBluft bei 150°C

getrocknet.
50 Retention: 28 g/g
Aufnahme unter Druck: | 28 g/g
Restmonomergehalt: 400 ppm
Extrahierbarer Anteil: 43 %

55
Die Verwendung der erfindungsgeméBen, wasserabsorbierenden Polymere wurde in schichtartig aufge-
bauten Konstruktionen aus Fluff und wasserabsorbierendem Polymer gepriift. Runde Konstruktionen aus 3
Fluff-Schichten und 2 Schichten wasserabsorbierendem Polymer (Durchmesser 5,8 cm) wurden in den

14



975794 2: Exanpl e 29 was produced us pq,dé},,%g.,%forrmm dine sulfinic
acid/0.5 g persulfate/9 ng. ascorbic aci anple le 33: 850 ml nononer
solution according to Exanple - > with 1 %triallyl amne instead of diallyl
acryl am-de amgnwsahidhted Baibdt,ymic g6 ALFGhnR. uhted) DRILIS Beatind@EWIRO Byi\sinaly bruaibeiadiiy von
was pol ymer i 2egicms 1480 nfax adigp Kensfruktisrdn P50 adssddiatigo 0,0%ige eOhbdseg aduger, wongth die

pol ynmer conpaifshing d&easserapsarisigréndan Bajmeks widkibige bdréohimet wird. 30 g/g
Absorpti on under | oad: 29 g/ g Residual nononer content: 370 ppm
Extract ablse portion: 3.9 % Ex¢/gRbsasdn AN aqueou aci d
solution conprising 0.7%triallyl E)attm ne wag: neutrali ze?fﬁf% SOEI um

hydr oxi de sol uti on under cooling; an aqueous starch solution (type: Sobex
222 of Sudstirke Grrgg fraRie Vas ddldex Boretted ac.rylﬁprqré,d gopegntration
amounted to 26.5% an tnhe neut r aFrZatTom degree to 70 mot=%—935—g~of this
mononer s&! ution was cooled to [err], purged with nitrogen for 10 ni nutes,
and mxed with 3 g tertiary butyl hydropela)m ae.w F0a g & or mam di ne
sulfinic acid, dissolved in 20 g water, and 4.5 ng ascorbic acid, dissolved
in 10 g water. The polynerization started i medi ately. After 30 m nutes,
the obtained gel block was 21 crunbl eq@phdried at 11 [err]C with hot
air. The dry poI ymer com pri ses 8. 5% starch Ret ent i on:

30.5 g/ g Absor H Horr—trder—t 25 g'lfg Restdtrat—rononrer—content
310 @gm Ext r actlabfave® ?“Q?bdﬁp""e% 45 206 Exanple 35. 850 g mopomer sol utibn
of “Bxanpl e 1 bl t Busédién 1 PSigrher il Bojsbiela [T Anil PAIgM& Y] idder Rordirliyion P CAUHaR (VRS
Coog’ed to240[e ang—purgeg W tiT njtrogemn for O 1 nutres. uﬁsecygent Ty
0.35 g thi ourecL ss@l ved i B 20 g water, 1.0 g4gydrogen per pxi de,313 g
tertiary butyl (hydgo- 12 : 20 36
39 12 40 32
40 - 33 20 35
% a1 | 33 40 31
Vergleichsbeispiel
§ FAVOR SAB 922 (2) 20 29
Y 40 25
4 30
FAVOR SAB 954 (2) 20 29
40 27

(1) Gew.-%, bezogen auf Fluff

35 (2) Handelsprodukte der Firma Chemische Fabrik Stockhausen GmbH

) Bevorzugt werden die erfindungsgeméBen Polymeren zur Herstellung von Kdrperfllissigkeiten absorbie-
renden Konstruktionen eingesetzt, die flir den Einsatz in Windein- und Hygieneartikeln gesignet sind und
. die aus 98 - 30 Gew.% hydrophilen Fasern und 2 - 70 % wasserabsorbierenden Polymeren bestehen.

N/ 40 .

Patentanspriiche

1. Vernetztes, wiBrige FlUssigkeiten oder Wasser absorbierendes, pulverférmiges Polymer, erhiltlich

durch Polymerisation einer Mischung aus

45 a) 60,0 bis 99,9 Gew. % ungesittigten, Polymerisierbaren Monomeren mit SHuregruppen, die

mindestens zu 30 Mol % neutralisiert vorliegen,

b) 0 bis 37 Gew. % wasserldslichen, mit a) copolymerisierbaren Monomeren,
c) 0,1 bis 3,0 Gew. % Vernetzer und

d) O bis 10 Gew. % von wasserldslichen Polymeren,

50 mit Wasser als wiBrige L8sung, Zerkleinerung, Trocknung und Mahlen des gebildeten Polymers,
dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzer nach c¢) ein mehrfach ungesittigtes Monomer mit minde-
stens einer allylisch ungestittigten Gruppe oder Mischungen aus Polyvinyl- und Polyallylverbindungen
im Gewichtsverh#ltnis 1 : 2 0,6 verwendet werden und daB die Polymerisation unter Verwendung eines

Redoxsystems, das aus Formamidinsulfinsdure und einem oder mehreren organischen Peroxiden
85 besteht, durchgeflhrt wird.

2. Vernetztes, wiissrige Flissigkeiten oder Wasser absorbierendes Polymér nach Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch eine Retention von gréBer gleich 28 g 0,9 %iger wéBriger NaCl-Lésung pro 1 g
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peroxi de, and 5 ng ascorbic acid, dissolved in 10 g water

the nononer sol ution according to tgeogpxgey @f der, V\hereupl)uﬂlﬁmﬂ m"j"“ﬂl IIII
pol ymeri zation started i medi ately. After 30 mn- utes, the*resultam s =
pol ymer gel bl ock was crushed and dried at 1 50[err]C with hot air.

Ret ent i on: Buchner-Trichter gelegt, mit28mgiiegAuiiabme priterdmuck estimmit wind] :Bei einer DRickbpigstung von
Resi dual nfRogien? @8tnmemdie . Konst@itiongnn $0x Minuien dend €0.9%iget Nafi-LSsung saugen, Ivongcingie
use of t he Autrekme dep yassprabrgrojstsndendolymers wisrfelgtipgreehnetiwird: present i nventi on was
tested in sandw ched constructions consisting of fluff and water-absorbing
pol ymer . ®Round constructi ons cons{wétivgawéh3 fluff | ageisagadt2 | ayers of
wat er - absor bi ng pol yner (dianeter: 5.8 cm were placed in the Blchner
funnel determ ning the absorption under |load. At a pressure |oad of 20
g/[err] the constragstfnshmeare alhodex Béretta) 0. 9% £HLl denl Eludff)f or 150
22 mnutgs, then the absorption of the water-absorbent polyner 1s

cal cul ated as follows: (consunption bI ank in burette) - for fluff)
Absorption = Initial weight of polyner E dnTuppcay ®ppl i cati on Exanpl es
36 - 41: Exanple Pol ymer of Portion Exanple Pol ymer
(1) Absorption in construction (mM/g) 36 1
15 35 37 ' 1 Tabelle Vi 40 31
38 12 20 36 39 12
40 v _Anwe%gsbeispiele 36 - 41:
\./ Beispiel | Polymer aus Beispiel | Anteil Polymer (1) in der Konstruktion | Aufnahme (ml/g)
20 38 B 20 35
37 1 40 31
38 12 20 36
39 12 40 . 32
25 40 3 : 20 . 35
11 33 40 31
Vergleichsbeispiel
FAVOR SAB 922 (2) 20 ‘ 29
\/_ 30 . 40 25
FAVOR SAB 9854 (2) 20 29
40 27
(1) Gew.-%, bezogen auf Fluff
a5 (2) Handelsprodukte der Firma Chemische Fabrik Stockhausen GmbH
k/‘ Bevorzugt werden die erfindungsgem#fBen Polymeren zur Herstellung von K&rperfliissigkeiten absorbie-

renden Konstruktionen eingeseizt, die flir den Einsatz in Windein- und Hygieneartikeln geeignet sind und
die aus 98 - 30 Gew.% hydrophilen Fasern und 2 - 70 % wasserabsorbierenden Polymeren bestehen.

Patentanspriiche

1. Vernetztes, waBrige Fllssigkeiten oder Wasser absorbierendes, pulverférmiges Polymer, erhdltlich
durch Polymerisation einer Mischung aus

45 a) 60,0 bis 99,9 Gew. % ungeséttigten, Polymerisierbaren Monomeren mit S#uregruppen, die

mindestens zu 30 Mol % neutralisiert vorliegen,

b) 0 bis 37 Gew. % wasserlGslichen, mit a) copolymerisierbaren Monomeren,
¢) 0,1 bis 3,0 Gew. % Vernetzer und

d) 0 bis 10 Gew. % von wasserlGslichen Polymeren,

50 mit Wasser als wéBrige L&sung, Zerkleinerung, Trocknung und Mahlen des gebildeten Polymers,
dadurch gekennzeichnet, da8 als Vernetzer nach c¢) sin mehrfach ungeséttigtes Monomer mit minde-
stons einer allylisch ungeséttigten Gruppe oder Mischungen aus Polyvinyl- und Polyallylverbindungen
im Gewichtsverhdltnis 1 : 2 0,6 verwendet werden und daB die Polymerisation unter Verwendung eines
Redoxsystems, das aus Formamidinsuifinsure und einem oder mehreren organischen Peroxiden

65 besteht, durchgefiihrt wird.

2. Vernetztes, wissrige Flilssigkeiten oder Wasser absorbierendes Polymér nach Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch eine Retention von gréBer gleich 28 g 0,9 %iger wéBriger NaCl-Lésung pro 1 g
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0 7 o1 comarative snsrayor sao ooz I TN
20 29 40 25 FAVOR SAB 954 L

20 29 40 27 (1) % W . relatlvetofluff
(2) ConmrerRolyabr. pincotidinehwe win gitiengleichA8 g iRy EiBaask NaGeldaurgipisH T Relymas bginer s
accordi ng t einerRelasiuegeih 20 ¢/pve pitandiestoromergshairigisesely 708 @rm ey avdidainer als 500
const r uct i oMK et Bel on MbrherRreniASleakigingnd®sui t abl e for the use in
]Eil gpers agdjlg% |ene |tems and '\gf}i;ﬂ%h consi st ro:‘erer?(?es%g% \Q'rt ﬁfAnh dro hilic

i bers fan
cross-|i nkegq/r% ?‘{9"' tl'al Fsyﬁ‘ﬂg 8f Pﬁ:ﬁ"%ﬁ'ﬁf ﬂfg's?"feq'ﬁ?'ta'? ;5"%'155' °'le"ﬂ?%t°"

obt ai nabl e ol yrrer|2| ng a m xture con5|st| ng of a) 60.0 to 99. 9% wt .

unsat ur at gd, 9919 Bk oo O Bisnelihch bindih Gel b hidlk 12 €d
to the £X1 erﬁs wogg, %‘n gp Q:[EIE bg[gg%ﬂfamst bel Wﬁgkﬂtg#ﬂ%row%gﬁﬁés

copol yneri za,p,ld .1 to 3. Ofs’/e a cross-l1nking agent, and
d O0Oto 1 0%w. of vvater-sol ubIe polymers, with water as aqueous sol ution,

crunbl i ngs. dleei@s, wabigd Filisdkdign bd3P Wase@eorbiarbate® Polyrfdd AR GinBinidéEahspricie Rat  a
mul tiply unst 4 rwbe dis'SHaRgRppenitragondd Mbdmsie Atidsiar] Méthaeilslivre URS 2atHIahish2-
group Qs m XmettylpropansaGifongliole Youér Mischuéh qissbryMdnbivibrecaigesstiftderde a wei ght ratio
of 1. >0.6 is used as cross-linking agent according to c), and that the

pol ymer i z &t i \meiztes, véissripe BlUssigkeiten oder WassedabgorigretdesrPaynes ingdhi eingmaler Argpriteheitdi ne
sul\ei/ni ¢ acikis 4mdbed ple wasseriisiche Belyyeant Bolyyinylgikihdle BolyvinylpyFietidon Stérke. ddenStbieder-

ol ymer absowelgiveryensigimanios. | i qui ds or water according to claimi, '
charact?®rized by a retention of greater than or equal to 28 g 0.9% aqueous
NaCl - sol ufi offrysagung qgs yPmBlgipR, pEassTiog Filspiglsit ?t P4h VY?PS‘*Q@E%?E‘%@’°"E’%H°‘HP°’%@G%{’| to
26 g 0. 9% adtiSeIRreNL B 8 2y Herstelio e Hyglegeagikeln, o y ey under a load of 20

g/ferr], g r\?erwendung acles mglrr]l%n. v(l:é%srlge rI'-tltlssmkelteensgder Q\? asser agscx‘]nD en;ndgnr %I)l\%\g"g In¥chI €ss

25 Anspruch 6 zur Herstellung von K&rperfllissigkeiten absorbierenden Konstruktionen, die flir den Einsatz
in Windeln und Hygieneartikeln geeignet sind, bestehend aus 98 - 30 Gew. % hydrophiler Fasern und 2
- 70 % wasserabsorbiesrendem Polymer.

Claims

1. A cross-linked, powdery polymer absorbing aqueous liquids or water, obtainable by polymerizing a
mixture consisting of
a) 60.0 to 99.9%-wt. unsaturated, polymerizable monomers with acid groups which are neutralized to
the extent of at least 30 mol-%,
35 b) 0 to 37%-wt. water-soluble monomers copolymerizable with a),
__ ¢) 0.1 to 3.0%-wt. of a cross-linking agent, and
(Y d) 0 to 10%-wt. of water-soluble polymers,
with water as aqueous solution, crumbling, drying, and grinding the formed polymer,
characterized in that a multiply unsaturated monomer with at least one allylically unsaturated group or
40 mixtures of polyvinyl and polyallyl compositions at a weight ratio of 1 : 2 0.6 is used as cross-linking
agent according to c), and that the polymerization is carried out with a redox system consisting of
formamidine sulfinic acid and one or more organic peroxides.

2. The cross-linked polymer absorbing aqueous liquids or water according to claim 1, characterized by a
45 retention of greater than or equal to 28 g 0.9% aqueous NaCl-solution per 1 g of polymar, an
absorption of greater than or equal to 26 g 0.9% aqueous NaCl-solution per 1 g of polymer under a
load of 20 g/cm?, a residual monomer content of less than 700 ppm, preferably less than 500 ppm, and
a content of extractable portions of less than 6%-wt.

s0 3. The cross-linked polymer absorbing aqueous liquids or water according to claims 1 and 2, wherein the
redox catalyst system may comprise further reducing agents in addition to formamindine sulfinic acid.

4. The cross-linked polymer absorbing aqueous liquids or water according to any one of claims 1 to 3,
whersin the formamidine sulfinic acid is formed "in situ” from thiourea and hydrogen peroxide.
65
5. The cross-linked polymer absorbing aqueous liquids or water according to any one of claims 1 to 4,
wherein acrylic acid, methacrylic acid and 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid or mixtures of
said monomers are used as acid-groups-containing monomers.
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t har: 500« ppm and a content of extractable portions of |ess than 6%
C L M S 3. The cross-|linked pol gpeysoziggpBii Nng agueo Ej wmm mmw
according to claims 1 and 2, wherein the redox catal yst i se
further reducing agents in addition to formamidine sulfinic acid." 4% The
cross-| i nke6 Job yrees-linkdssrotyinengpserting eausousi liguidsder water weeording dcanyragé nclaims Artgy/ 4,
one of cl ai ns whemelg PRlyvigyh aleetiol pelyvinylpysrofidons. tarch of glafch dprivatiyes efe jusedfag weistisoluble
situ" fromthiP8¥M®& and hydrogen per- oxide. 5. The cross-1linked poI ymer
absorbing a ueous |I%]UI ds or water according to any one of clains

wherein dcrfl i@ 49 Y ﬁ@ﬁ"“k% PYs ligidsor ARY 2Psofbipg, PaltRes &2 ?"Ff’é’t'h?'?‘ﬁ‘?éﬁ%\?\@
sul foni ¢ aci dt?ﬁ' "gugtiop Pihyaigte attic 8 nononers are used as

gahgoggorr)auf%g %ftg'!)frl c%fgi}gn&r oy T&%ﬁ%nﬂ glf_gr Aﬂb &llg ord g§o laim %'gidri the
rb b )\ in
pol yvi nyl,, al C%?;Bdfrs SR ibh c.eeycroﬁ&ﬁéﬁastfaw% " 'ﬂrﬁ’s sy ;

8 2l %% Xfeaswaﬁa'E

used as wat er - Jii fiyel. Y er s . e use of e cross | nked, aqueous
| i qui ds or wat er absorbl ng polyner as defined in clainms 1 to 6 in the
producti on ebvdayigatone articles. 8. The use of the cross-1linked, aqueous
| i qui ds or water absorbing polyner according to claim6 in the production
of const racti cgmabki wituldr puhéapatD bissomant adasSianibésnahubiedhn et Wuél Sorapedt aliténir par la
sui tabl e for  tdelymédsstionni'ud imgfargessorstitlé Heygi ene articles, consisting of 98 to
30% wt. of hydrebfkll 2 9%9% pinprids dermtbnOmares R84S polymérisaies, edmwortdnt day ratidayx acige,r .
\ qui sont neutralisés jusqu'a au moins 30% molaires,
K/ b) 0 & 37% en poids de monoméres solubles dans I'eau, copolymérisables avec a),
20 c) 0,1 & 3,0% en poids d'agents de réticulation et
d) 0 &4 10% en poids de polyméres solubles dans I'eau,
avec de I'eau, sous forme de solution aqueuse, le broyage, le séchage et la mouture du polymére
formé, caractérisé en ce qu'a titre d"agents de réticulation selon ¢), on utilise un monomére polyinsatu-
ré comportant au moins un radical & insaturation allylique, ou des mélanges de composés polyvinyli-
25 ques et polyallyliques, dans le rapport pondéral 1:7, 0,6 et en ce que I'on entreprend la polymérisation
en recourant & I'emploi d'un syst®me redox, constitué d'acide formamidinesulfinique et d'un ou
plusieurs peroxydes organiques.

_ 2. Polymére réticulé, absorbant les liquides aqueux ou I'eau selon la revendication 1, caractérisé par une
W 30 rétention égale ou supérieurs 2 28 g de solution aqususe & 0,9% de NaCl pour 1 g de polymére, et
~ d'une prise égale ou supérieure & 26 g de solution aqueuse & 0,9% de NaCl pour 1 g de polymére,
sous une charge de 20 g/cm?, une teneur résiduselle en monomeére inférieur & 700 ppm, de préférence

inférieure 3 500 ppm et une teneur en fractions extractibles inférieure & 6% en poids.

35 3. Polymére réticulé, absorbant les liquides aqueux ou I'eau suivant les revendications 1 et 2, caractérisé
. en ce que le sysiéme de catalyseur redox peut contenir d'autres agents de réduction en plus de I'acide
—/ formamidinesulfinique.

4. Polymére réticulé, absorbant les liquides aqueux ou l'eau suivant I'une quelconque des revendications
40 1 & 3, caractérisé en ce que I'on forme |'acide formamidinesulfinique "in situ™ & partir de thiourée et de
peroxyde d*hydrogéne.

5. Polymére réticulé, absorbant les liquides agueux ou I'eau suivant I'une quelconque des revendications
1 & 4, caractérisé en ce que, & titre de monoméres portant des radicaux acide, on utilise I'acide

45 acrylique, I'acide méthacrylique et I'acide 2-acrylamido-2-méthylpropanesulfqnique, ou des mélanges
de ces monoméres.

6. Polymére réticulé, absorbant les liquides aqueux ou I'eau suivant |'une quelconque des revendications
1 & 4, caractérisé en ce que I'on utilise le poly(alcool vinylique), la polyvinylpyrrolidone, I"amidon ou
50 des dérivés d'amidon, 2 titre de polyméres solubles solubles dans I'sau.

7. Utilisation du polymére réticulé, absorbant les liquides aqueux ou l'eau suivant I'une quelconque des
revendications 1 2 6, en vue de la fabrication d'articles pour I'hygiéne.

55 8. Utilisation du polymare réticulé, absorbant les liquides aqueux ou I'eau suivant la revendication 6 pour
la fabrication d'ensembles absorbant les liquides corporels, qui conviennent pour la confection d'arti-
cles pour I'hygiéne et de couches, qui se composent de 98 4 30% en poids de fibres hydrophiles et de
2 & 70% en poids de polymére absorbant I'eau.
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