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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft verbesserte Verbundstotfe, umfassend ein Superabsorbervlies und einen Oberstoff
mit Fluorcarbonausriistung, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zur Feuchtigkeitsregulierung. Derartige Ver-
bundstotfe sind feuchtigkeitsregulierend, schmutz- und labweisend und neigen weniger zu Ausbeulungen bei Kontakt mit lokal
gréBeren Mengen Fliissigkeit, ohne dass ihre feuchtigkeitsregulierenden Figenschatten beeintréchtigt werden.
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Verbesserte feuchtigkeitsregulierende Verbundstoffe
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte feuchtigkeitsregulierende Verbundstoffe,
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung zur Feuchtigkeitsregulierung.

Unter ,Verbundstoff® ist ein mehrlagiges textiles Flachengebilde zu verstehen. Meist
sind die Verbundstoffe zwei- oder dreilagig, wobei jedoch je nach Anwendungszweck
oder gewlnschten Eigenschaften auch weitere Lagen hinzukommen kénnen. Aus wirt-
schaftlichen Grinden wird stets versucht werden, einen Verbundstoff mit den ge-
wunschten Eigenschaften aus moglichst wenigen Lagen herzustellen. Verwendet wer-
den derartige Verbundstoffe beispielsweise als Bezlge flr Sitzmébel oder Matratzen,
als Sitzbezug, Dachhimmel, Fulmatten oder Innenauskleidung in Kraftfahrzeugen oder
als sonstige textile Oberflachen.

Eine Lage des Verbundstoffs wird dabei von einem Oberstoff gebildet, der am Verwen-
dungsort des Verbundstoffs dessen dulere, dem Betrachter oder Benutzer zugewand-
te Oberflache bildet, und mindestens eine weitere Lage des Verbundstoffs wird von
einem Superabsorbervlies gebildet. Das Superabsorbervlies verleiht dem Verbundstoff
feuchtigkeitsregulierende Eigenschaften. Unter Superabsorbervliesen wird wiederum
ein Verbund verstanden, namlich der aus einem Superabsorber und einem als Tra-
germaterial dienenden textilen Stoff, d.h. einem aus Fasern, Faden oder Garnen er-
zeugten flexiblen und flachigen Gebilde. Derartige textile Stoffe sind Vliese, Gewebe,
Gewirke, Gestricke oder sonstige textile Stoffe. Der Einfachheit halber wird im Zusam-
menhang mit der vorliegenden Erfindung wie meist Ublich nur der Begriff ,Vliese® ver-
wendet, da aus wirtschaftlichen Grinden ganz Uberwiegend Vliese (,nonwovens®) ver-
wendet werden. Gewebe, Gestricke, Gewirke, Nahgewirke oder sonstige textile Stoffe
konnen jedoch ebenso wie Vliese verwendet werden und werden im Rahmen dieser
Erfindung vom Begriff ,Vlies* mit erfasst.

Die in Rede stehenden Vliese sind auch unter der Bezeichnung ,,mit Superabsorber
beschichtete Vliese* bekannt.

Superabsorber selbst sind ebenfalls bekannt. FUr derartige Materialien sind auch Be-
zeichnungen wie ,hochquellfahiges Polymer® ,Hydrogel® (oft auch fur die trockene

Form verwendet), ,Hydrogel bildendes Polymer®, ,Wasser absorbierendes Polymer",
.=absorbierendes gelbildendes Material®, ,quellfahiges Harz*, ,wasserabsorbierendes
Harz" oder éahnliche gebrauchlich. Es handelt sich dabei um vernetzte hydrophile Po-
lymere, insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren,

Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer ge-
eigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxy-
methylcellulose, teilweise vernetztes Polyalkylenoxid oder in wassrigen Flissigkeiten



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/156358 PCT/EP2009/057718

2

guellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate, wobei wasserabsorbierende
Polymere auf Basis teilneutralisierter Acrylsdure am weitesten verbreitet sind. Die we-
sentlichen Eigenschaften von Superabsorbern sind ihre Fahigkeiten, ein Vielfaches
ihres Eigengewichts an wassrigen Fllssigkeiten zu absorbieren und die Fllssigkeit
auch unter gewissem Druck nicht wieder abzugeben. Der trockene Superabsorber
wandelt sich bei FlUssigkeitsaufnahme in ein Gel, bei der Ublichen Wasseraufnahme
entsprechend in ein Hydrogel um. Die Vernetzung ist flr synthetische Superabsorber
wesentlich und ein wichtiger Unterschied zu Gblichen reinen Verdickern, da sie zur Un-
I8slichkeit der Polymeren in Wasser fuhrt. Losliche Substanzen waren als Superabsor-
ber nicht brauchbar. Das mit weitem Abstand wichtigste Einsatzgebiet von Superab-
sorbern ist das Absorbieren von Kdrperflissigkeiten. Superabsorber werden beispiels-
weise in Windeln fur Kleinkinder, Inkontinenzprodukten fur Erwachsene oder Damen-
hygieneprodukten verwendet. Andere Anwendungsgebiete sind beispielsweise die als
wasserzurlickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau, als Wasserspeicher
zum Schutz vor Feuer, zur FlUssigkeitsabsorption in Lebensmittelverpackungen oder
ganz allgemein zur Absorption von Feuchtigkeit. In Superabsorbervliesen ist der Su-
perabsorber Bestandteil des Vlieses, er wird beispielsweise durch Polymerisation einer
entsprechenden, auf das Vlies aufgebrachten Monomerlésung oder -suspension auf
dem Vlies erzeugt oder als fertiger pulver- oder faserférmiger Superabsorber bei der
Herstellung des Vlieses in dieses eingebracht.

Der Stand der Technik zu Superabsorbern wird beispielsweise in der Monographie
"Modern Superabsorbent Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wi-
ley-VCH, 1998, Seiten 69 bis 117, zusammenfassend beschrieben.

WO 01/56625, EP-A 1 178 149 und US 5,962,068 beschreiben Verfahren zur Herstel-
lung wasserabsorbierender Verbundstoffe, bei denen wasserabsorbierende Polymere
auf ein Tragermaterial aufpolymerisiert werden. WO 2006/106096 A1 beschreibt feuch-
tigkeitsregulierende Verbundstoffe, die mindestens ein flachiges Tragermaterial, min-
destens eine wasserldsliche hygroskopische Substanz und mindestens ein in Gegen-
wart der wasserldslichen hygroskopischen Substanz auf das Tragermaterial aufpoly-
merisiertes wasserabsorbierendes Polymer enthalten. JP-A 05-105705 betrifft nichtzer-
fliellende Trockenmittel, bestehend aus einem Tragermaterial und hygroskopischen
Salzen, wobei die hygroskopischen Salze mittels wasserabsorbierender Polymere auf
dem Tragermaterial fixiert werden. WO 2007/023085 A1 lehrt feuchtigkeitsregulierende
Verbundstoffe, die beim Kontakt mit relativ hohen Fllssigkeitsmengen (beispielsweise
beim Verschitten von FlUssigkeit auf den Verbundstoff) keine unerwinschten Uneben-
heiten bilden. Die feuchtigkeitsregulierenden Verbundstoffe von WO 2007/023086 A1
enthalten einen Weichmacher, um unerwlinschte Steifigkeit zu vermeiden.

Die WO 00/64311 offenbart Verbundstoffe bei denen Superabsorber auf ein Tragerma-
terial polymerisiert wurden. Die Verbundstoffe werden zur Feuchtigkeitsregulierung in
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Sitzpolstern verwendet. WO 2004/067826 A1 lehrt mehrschichtige textile Flachengebil-
de, insbesondere solche aus einseitig maschenbeschichteten Vliesstoffen, die Funkti-
onsmittel wie zum Beispiel Superabsorber enthalten kdnnen und als Polsterstoff geeig-
net sind. Die DE 40 01 207 A1, DE 40 34 920 A1, DE 41 27 337 A1, DE 42 06 895 A1,
DE 197 26 810 C1 und DE 198 09 156 A1 betreffen die Verwendung feuchtigkeitsregu-
lierender Verbundstoffe in Sitzmdbeln, insbesondere in Kraftfahrzeugsitzen.

Textilien, insbesondere Schlechtwetter- oder Arbeitsbekleidung, aber auch Zeltplanen,
werden zur Wasserabweisung oft mit Fluorcarbonen (auch ,Fluorcarbonharze®) behan-
delt, man spricht von ,Fluorcarbon-Ausristung®, ,-Appretur” oder ,-Impragnierung®. Die
Fluorcarbone sind typischerweise Polymere, die perfluorierte Alkylgruppen tragen.
Meist wird das Textil mit einer Suspension aus Fluorcarbonen mit Hilfsstoffen, insbe-
sondere weiteren Polymeren und Emulgatoren durch Tauchen in einem Foulard oder
Bespriihen behandelt. Eine allgemeine Ubersicht (iber Fluorcarbonharze und ihre An-
wendung findet sich in M. Lewin et al., Chemical Processing of Fibers and Fabrics, Part
B, 2. Band, Marcel Dekker, New York (1984), Seite S. 172 ff. und S. 178 — 182. D.
Lammermann gibt in Melliand Textilberichte 1991, S. 949-954 einen Uberblick (iber
Fluorcarbone und Ausristung von Textilien damit, ebenso J.-M. Corpart und A. Des-
saint in Melliand-Textilberichte 1997, S. 625-629. EP 429 983 A2 offenbart eine Appre-
tur aus Fluorcarbonen und einem kationisch modifizierten Polyurethan. EP 648 887 A1
lehrt die Anwendung einer Mischung aus Fluorcarbon und einem Polymer mit cycli-
schen Anhydridgruppen. EP 713 939 A2 betrifft die Impragnierung eines Substrats mit-
tels eines Gemisches aus einem Copolymerisat Perfluoralkylgruppen enthaltender
(Meth)acrylate mit bestimmten weiteren Monomeren und einem fluorfreien Po-
ly(meth)acrylat. WO 2004/106623 A1 offenbart eine Polyurethan und wahlweise Emul-
gator enthaltende Fluorcarbon-Appretur.

Ein Problem bei Verwendung von Superabsorbervliesen insbesondere als feuchtig-
keitsregulierende Schicht in Verbundstoffen wie beispielsweise Sitzlberzigen, ist die
Gefahr starken lokalen FlUssigkeitseintrags, der zur Bildung von lokal starker gequolle-
nem Superabsorber in Form fuhl- und sichtbarer Ausbeulungen oder Aufquellungen
fUhren kann (beispielsweise beim Verschitten von FlUssigkeiten). Es besteht daher
Bedarf an verbesserten Superabsorbervliesen.

Demgemal wurden verbesserte Verbundstoffe gefunden, umfassend:
a) ein Superabsorbervlies; und

b) einen Oberstoff mit Fluorcarbonausristung.

Weiterhin wurde ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Anwendungen dieser Vliese
gefunden.

Es wurde gefunden, dass die Fluorcarbonausristung dem Verbundstoff schmutzab-
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weisende Eigenschaften verleiht und die Gefahr lokaler Ausbeulungen oder Aufquel-
lungen beim unbeabsichtigten Eintrag groRerer FlUssigkeitsmengen reduziert, vor al-
lem indem die Aufnahme der FlUssigkeit durch das Superabsorbervlies verlangsamt
wird, jedoch ohne — wie bei der Ausristung eines ein Superabsorbervlies enthaltenden
Verbundstoffs mit einem typischerweise zur Hydrophobisierung verwendeten, Wasser
abweisenden Stoff wie einem typischen Fluorcarbonharz eigentlich zu erwarten ware -
die Feuchtigkeitsregulierung zu beeintrachtigen. Insbesondere ermdglicht die Fluorcar-
bonausrustung in vielen Fallen, dass grolRere Mengen verschutteter FlUssigkeit vor
Absorption vor Eindringen in den Verbundstoff und Absorption durch das Superabsor-
bervlies noch aufgewischt werden kénnen und so das Superabsorbervlies vor unbeab-
sichtigter Uberbeanspruchung mit Fliissigkeit geschiitzt werden kann.

Das Superabsorbervlies umfasst seinerseits mindestens ein flachiges Tragermaterial
(das Vlies) und einen Superabsorber. Es kann weitere Bestandteile enthalten, insbe-
sondere solche, die als Bestandteile von Superabsorbervliesen bereits bekannt sind.
Beispiele solcher weiteren Bestandteile sind hygroskopische Substanzen oder Weich-
macher. Superabsorbervliese sind bekannt. Jedes handelsibliche Superabsorbervlies
kann verwendet werden.

Die Tragermaterialien des Superabsorbervlieses unterliegen keiner Beschrankung.
Bevorzugte Tragermaterialien sind Vliese, Gewebe, Gewirke, Nahgewirke, Gestricke
oder Mischformen davon, insbesondere Vliese (es sei daran erinnert, dass im Rahmen
dieser Erfindung der Einfachheit halber oft nur von ,Vliesen® gesprochen wird, da diese
wirtschaftlich am bedeutsamsten sind, Gewebe, Gewirke, Nahgewirke, Gestricke oder
sonstige textile Stoffe jedoch ebenso verwendbar sind).

Zu erfindungsgemal geeigneten Vliesen zéhlen insbesondere solche aus Kunststofffa-
sern. Die Kunststofffasern kédnnen aus allen Polymeren hergestellt werden, aus denen
Fasern geformt und aus deren Fasern ein Vlies hergestellt werden kann. Beispiele ge-
eigneter Polymeren sind Polyolefine wie Polyethylen, Polypropylen und dergleichen,
Polyester wie Polyethylenterephthalat und dergleichen, Polyamide wie Polyamid 6,
Polyamid 6.6, Poly(iminocarboxylpentamethylen) und dergleichen, Acrylfasern und
modifiziertes Cellulosematerial wie Celluloseacetat und Rayon sowie deren Mischun-
gen und Copolymere.

Die Herstellung der Kunststofffasern kann durch Schmelzblasen, im Spinnvliesverfah-
ren, durch Extrusion und Verstrecken oder sonstige dem Fachmann bekannte Nass-,
Trocken- und Schmelzspinnverfahren erfolgen. Die Kunststofffasern, aus denen das
Vlies gebildet wird, kdnnen eine endliche Lange aufweisen oder im wesentlichen end-
los sein. Werden die Kunststofffasern beispielsweise durch Schmelzblasen gebildet,
koénnen sie im wesentlichen endlos sein (wenige sichtbare Enden). Werden die Fasern
durch Extrusion und Verstrecken zu einem Spinnkabel oder Spinnband hergestellt,
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kann man dieses so verwenden oder auch zu Stapelfasern mit einer Lange von bei-
spielsweise etwa 25 Millimetern bis etwa 75 Millimetern oder Kurzschnittfasern mit ei-
ner Lange von etwa 1 Millimeter bis etwa 25 Millimetern zerschneiden. Die Kunststoff-
fasern kbnnen in geeigneter Weise einen mikroskopisch mit dem Lichtmikroskop und
dem kalibrierten Stufenmikrometer oder durch Ausmessung von rasterelektronenmik-
roskopischen Aufnahmen bestimmten maximalen Querschnitt von etwa 0,5 Mikrometer
bis etwa 50 Mikrometer aufweisen.

Die Herstellung des Vlieses kann direkt durch Nass- oder Trockenformung, im Spinn-
vlies- oder Schmelzblasverfahren erfolgen, beispielsweise durch Kardieren oder Vlies-
bildung im Luftstrom (,airlaids®) von Stapel- oder Kurzschnittfasern erfolgen. Auch an-
dere dem Fachmann bekannte Verfahren zur Herstellung von Vliesen sind zur Anwen-
dung bei der vorliegenden Erfindung geeignet. Das Vlies kann anschliel3end durch
thermisch oder mechanisch verfestigt werden. Zu den dem Fachmann bekannten Ver-
fahren zum Verfestigen von Vliesen zéhlen Thermobonding, Punktbonding, Pulverbon-
ding, Ultraschallbonding, chemisches Bonding, mechanische Nadelung, Wasserstrahl-
Bonding, Vernahen und dergleichen.

Die Fasern kdbnnen homogene Fasern oder auch Mehrkomponentenfasern, insbeson-
dere Bikomponentenfasern wie Kern-Mantel- oder Seite-an-Seite-Fasern sein.

Das Vlies kann aus einem einzigen Typ von Kunststofffaser bestehen oder aus ver-
schiedenen Polymeren gebildete Kunststofffasern mit verschiedenen Faserlangen oder
-durchmessern enthalten. Das Vlies kann zum Beispiel eine Mischung aus (1) Bikom-
ponentenfasern mit Polyethylenmantel und Polypropylenkern, die einen grofiten Quer-
schnittsdurchmesser von etwa 20 Mikrometern und eine Lange von etwa 38 Millimetern
aufweisen, und (2) Polyesterfasern (Polyethylenterephthalat) mit einem gréfiten Quer-
schnittsdurchmesser von etwa 25 Mikrometern und einer Lange von etwa 38 Millime-
tern enthalten. Die Fasern 1 und 2 kdnnen in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 99 bis
99 : 1 vorliegen. Die Fasern kénnen gleichmaRig gemischt oder auf einander gegent-
berliegenden ebenen Oberflachen des Vlieses angereichert vorliegen.

Ein geeignetes Vlies besteht im Allgemeinen aus mindestens 10 Gew.-%, vorzugswei-
se mindestens 20 Gew.-%, in besonders bevorzugter Form mindestens 25 Gew.-%
und in ganz besonders bevorzugter Form mindestens 50 Gew.-% Kunststofffaser. Der
Gewichtsanteil Kunststofffaser kann 100 Gew.-% sein. Neben den Kunststofffasern
kann das Vlies aber auch 0 bis 90 Gew.-% einer Nichtkunststofffaser wie Zellstoff-FIuff,
Baumwoll-Linters, Baumwolle und dergleichen enthalten.

Im Allgemeinen weisen die Polymere, aus denen die Kunststofffasern des Vlieses ge-
bildet sind, inharent hydrophobe Eigenschaften auf. Dabei wird ein Material als "hydro-
phob" bezeichnet, wenn der Kontaktwinkel zwischen Wasser und dem Material groflier
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als 90 Grad ist. Als "hydrophil” wird ein Material bezeichnet, wenn der Kontaktwinkel
zwischen Wasser und dem Material kleiner als 90 Grad ist. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung wird ein polymeres Material als "inharent" hydrophob oder hydrophil
erachtet, wenn es ohne Auftrag von Zusatzen oder Hilfsmitteln (wie zum Beispiel Ten-
siden oder Spinnhilfsmitteln) hydrophob bzw. hydrophil ist.

Das Vlies hat im Allgemeinen ein Flachengewicht von mindestens 20 g/m?, vorzugs-
weise mindestens 30 g/m? und in besonders bevorzugter Weise mindestens 50 g/m?
sowie im Allgemeinen von hochstens 800 g/m?, vorzugsweise von héchstens 400 g/m?2
und in besonders bevorzugter Weise von hdchstens 200 g/m?.

Das Vlies hat typischerweise eine Dichte von mindestens 0,005 g/cm?, vorzugsweise
mindestens 0,008 g/cm?® und in besonders bevorzugter Form mindestens 0,01 g/cm3
sowie im Allgemeinen von hdchstens 0,12 g/cm?, vorzugsweise von héchstens 0,1
g/cm?® und in besonders bevorzugter Form von héchstens 0,08 g/cms3.

Das Vlies kann zusatzlich auch hydrophile Fasern enthalten. Dabei kann es sich um
inhdrent hydrophile Materialien wie Cellulosefasern, etwa Zellstoff-FIuff, Baumwoll-
Linters und dergleichen, Celluloseregeneratfasern wie Rayon oder bestimmte Nylon-
Copolymere wie Poly(pentamethylencarbonamid)-(Polyamid-6)/Polyethylenoxid han-
deln. Alternativ dazu sind hydrophile Fasern auch durch Behandlung von hydrophoben
Fasern mit einem Hydrophilierungsmittel erhaltlich. Zum Beispiel kann man die
hydrophilen Fasern auch aus einem Polyolefin herstellen, das anschliellend so mit
einem oberflachenaktiven Mittel, etwa einem Tensid, beschichtet wird, so dass die Fa-
ser hydrophil wird. Andere Verfahren zur Hydrophilierung von Fasern aus hydrophoben
Substanzen sind ebenfalls bekannt und im Rahmen der Erfindung geeignet.

Verfahren zur Herstellung von inhdrent hydrophilen Fasern wie Zellstoff-Fluff sind be-
kannt, ebenso Verfahren zur Herstellung von Celluloseregeneratfasern wie Rayon oder
Verfahren zur Hydrophilierung hydrophober Fasern. Werden die hydrophilen Fasern
durch Hydrophilierung hydrophober Fasern hergestellt, haben die Fasern zweckmafi-
gerweise eine Faserlange sowie einen Durchmesser in den oben angegebenen Berei-
chen. Handelt es sich bei den hydrophilen Fasern um inharent hydrophile wie Zellstoff-
Fluff, Rayon, Baumwolle, Baumwoll-Linters und dergleichen, haben die Fasern in der
Regel eine Lange von etwa 1,0 Millimeter bis etwa 50 Millimeter und einen Durchmes-
ser von etwa 0,5 Mikrometer bis etwa 100 Mikrometer.

Das Vlies kann einem einzigen Typ hydrophiler Faser, aber auch hydrophile Fasern
unterschiedlicher Zusammensetzung, Lange und Durchmesser enthalten.

In einer besonderen Ausflhrungsform besteht das Vlies aus trocken abgelegten (air-
laid) Cellulosefasern wie Zellstoff-Fluff. Zellstoff-Fluff-Fasern werden aufgrund ihrer
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leichten Zuganglichkeit und ihres Kostenvorteils gegenlber Synthesefasern bevorzugt
verwendet. Ein derartiges Vlies hat im Allgemeinen ein Flachengewicht von mindes-
tens 20 g/m?, vorzugsweise mindestens 25 g/m? und in besonders bevorzugter Weise
mindestens 50 g/m? sowie im Allgemeinen von hiéchstens 200 g/m?, vorzugsweise
héchstens 150 g/m? und in besonders bevorzugter Weise héchstens 125 g/m?2. Ein
derartiges Vlies hat im Allgemeinen eine Dichte von mindestens 0,04 g/cm?3, vorzugs-
weise von mindestens 0,06 g/cm? und in besonders bevorzugter Form von mindestens
0,08 g/cm?® sowie im Allgemeinen von héchstens 0,20 g/cm?, vorzugsweise von hdchs-
tens 0,16 g/cm?® und in besonders bevorzugter Form von hdchstens 0, 14 g/cm3.

Ein weiteres einsetzbares Tragermaterial im Superabsorbervlies ist einer der fur Ver-
bundstoffe bei Sitzmdbel-, Matratzen- und Kraftfahrzugsitzbezligen bekannten und oft
verwendeten druckelastischen Textilien. Gangige druckelastische Textilien sind bei-
spielsweise Vliesstoffe vom ,Multiknit‘-, ,Maliwatt®-, ,Malivlies®- oder ,Kunit“-Typ. Derar-
tige Vliese werden beispielsweise durch Nahwirkverfahren erzeugt und zeichnen sich
durch teilweise Umorientierung der meist langslaufenden Fasern in Querrichtung aus,
so dass eine Verdickung des Vlieses erfolgt und eine gewisse Druckelastizitat oder
Polsterwirkung erzeugt wird.

Das erfindungsgemafie Superabsorbervlies enthalt auf oder in dem als Tragermaterial
verwendeten Vlies Superabsorber. Dieser wird beispielsweise durch Polymerisation
einer entsprechenden, auf das Vlies aufgebrachten Monomerlésung oder -suspension
auf dem Vlies erzeugt oder als fertiger pulver- oder faserformiger Superabsorber bei
der Herstellung des Vlieses in dieses eingebracht, indem die Herstellung des Vlieses in
Gegenwart von Superabsorberpartikeln erfolgt. In diesem Fall kann jeder bekannte
Superabsorber verwendet werden. Die Polymerisation einer auf das Vlies aufgebrach-
ten Monomerldsung fuhrt typischerweise zu besonders fest an den Fasern haftenden
und im Vlies gleichmaRig verteilten Superabsorberpartikeln, sie ist zudem technisch
vergleichsweise einfach und daher das bevorzugte Verfahren zur Herstellung von Su-
perabsorbervliesen.

Die in diesem Verfahren zur anschlieRenden Polymerisation auf das Vlies aufgebrach-
ten (beispielsweise aufgesprihte oder durch Trankung aufgebrachte) Monomerldsung
oder —suspension, enthalt typischerweise:

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes Monomer, das
zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere;

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere
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f)  mindestens ein Losungsmittel; und
g) wahlweise weitere Zusatze und/oder Hilfsstoffe.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserldslich, d.h. die Ldslichkeit in Wasser bei
23°C betragt typischerweise mindestens 1 g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens
5 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 35 g/100 g Wasser.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonséauren,
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, und Itaconséure. Besonders bevorzugte Monomere
sind Acrylsaure und Methacrylsdure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.

Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sauren, wie Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).

Verunreinigungen konnen einen erheblichen Einfluss auf die Polymerisation haben.
Daher sollten die eingesetzten Rohstoffe eine mdglichst hohe Reinheit aufweisen. Es
ist daher oft vorteilhaft die Monomeren a) speziell zu reinigen. Geeignete Reinigungs-
verfahren werden beispielsweise in der WO 2002/055469 A1, der WO 2003/078378 A1
und der WO 2004/035514 A1 beschrieben. Ein geeignetes Monomer a) ist beispiels-
weise eine gemal WO 2004/035514 A1 gereinigte Acrylsaure mit 99,8460 Gew.-%
Acrylsaure, 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 0,0332 Gew.-% Wasser, 0,0203 Gew.-% Pro-
pionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 0,0003
Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether.

Der Anteil an Acrylsaure und/oder deren Salzen an der Gesamtmenge der Monomeren
a) betragt vorzugsweise mindestens 50 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90
mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 mol-%.

Ublicherweise ist ein Teil des Monomers a) neutralisiert. Es ist zwar theoretisch még-
lich, das Monomer im unneutralisierten Zustand zu polymerisieren und anschliefRend
das entstehende Polymergel zu neutralisieren, bei Superabsorbervliesen ist eine aus-
reichend homogene Neutralisation auf dieser Stufe jedoch meist aufwendig und daher
unwirtschaftlich. Vorzugsweise wird daher das Monomer teilneutralisiert. Dies ge-
schieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lo-
sung oder bevorzugt auch als Feststoff in das Monomer oder die Monomerldsung. Der
Neutralisationsgrad des Monomeren betragt im Allgemeinen mindestens 25 mol-%,
vorzugsweise mindestens 50 mol-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens
60 mol-% sowie im Allgemeinen hdchstens 95 mol-%, bevorzugt héchstens 80 mol-%,
und in besonders bevorzugter Weise héchstens 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutrali-
sationsmittel verwendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalime-
talloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mi-
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schungen. Statt Alkalimetallsalzen kdnnen auch Ammoniumsalze verwendet werden.
Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders be-
vorzugt sind jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat
sowie deren Mischungen.

Die Monomerlésung enthalt als Stabilisator gegen eine unerwiinscht friihe Polymerisa-
tion vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens 130 Gew.-ppm, beson-
ders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindestens 10 Gew.-ppm, beson-
ders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm Hydrochi-
nonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Monomer a). Beispielsweise
kann zur Herstellung der Monomerldsung ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppen-
tragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether ver-
wendet werden. Dieser Stabilisator wird gelegentlich auch als ,Polymerisationsinhibi-
tor” bezeichnet, auch wenn damit lediglich eine Inhibierung einer unkontrollierten oder
verfrihten Polymerisation bezweckt wird und keine Inhibierung der gewlinschten Po-
lymerisation zum Superabsorber.

Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydrochinonmonomethylether (MEHQ)
und/oder alpha-Tocopherol (Vitamin E). Diese Stabilisatoren bendtigen fur eine optima-
le Wirkung geldsten Sauerstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation
durch Inertisierung, d.h. Durchstromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff
oder Kohlendioxid, von geléstem Sauerstoff befreit und so in bequemer Weise die Sta-
bilisierung des Monomers gegen Polymerisation erniedrigt werden. Vorzugsweise wird
der Sauerstoffgehalt der Monomerlésung vor der Polymerisation auf weniger als 1
Gew.-ppm, besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders be-
vorzugt auf weniger als 0,1 Gew.-ppm, gesenkt.

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeig-
neten Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Grup-
pen, die in die Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen, und funktio-
nelle Gruppen, die mit den Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen
ausbilden kdnnen. Weiterhin sind auch polyvalente Metallsalze, die mit mindestens
zwei Sauregruppen des Monomeren a) koordinative Bindungen ausbilden kdnnen, als
Vernetzer b) geeignet.

Vernetzer b) sind vorzugsweise Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren

Gruppen, die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kénnen. Ge-
eignete Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
acrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trially-
lamin, Tetraallylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 530 438 A1 beschrie-

ben, Di- und Triacrylate, wie in EP 547 847 A1, EP 559 476 A1, EP 632 068 A1,
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WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO 2003/104300 A1, WO 2003/104301 A1
und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben Acrylatgruppen
weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 103 31 456 A1 und
DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie beispielsweise in
DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO 2002/32962 A2 be-
schrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraalloxyethan, Methylenbis-
methacrylamid, 15-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldiac-
rylat , Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure oder Methacrylsaure
zu Di- oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten
Glyzerine, wie sie beispielsweise in WO 2003/104301 A1 beschrieben sind. Besonders
vorteilhaft sind Di- und/oder Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glyzerins.
Ganz besonders bevorzugt sind Di- oder Triacrylate des 1- bis 5-fach ethoxylierten
und/oder propoxylierten Glyzerins. Am meisten bevorzugt sind die Triacrylate des 3-
bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins, insbesondere das Triacrylat
des 3-fach ethoxylierten Glyzerins .

Die Menge an Vernetzer b) betragt im Allgemeinen 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils
bezogen auf Monomer a).

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren oder Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumpero-
xodisulfat/Ascorbinsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsdure, Natriumperoxodisul-
fat/Natriumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Oft werden Mischungen aus
thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisul-
fat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinséure. Als reduzierende Komponente wird aber vor-
zugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure,
dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit eingesetzt.
Derartige Gemische sind als Bruggolite® FF6 und Briggolite® FF7 (Briggemann
Chemicals; Heilbronn; DE) erhaltlich. Zur Herstellung von Superabsorbervliesen wird
aber auch oft photopolymerisiert, in diesem Fall werden geeignete Photoinitiatoren
verwendet. Zu bevorzugten Initiatoren zahlen wasserldsliche Azoverbindungen wie
2,2'-Azobis(2-(2-imidazol-2-yl))propandihydrochlorid und 2,2'-Azobis(amidino)propan-
dihydrochlorid, wasserldsliche Benzophenone wie 4-Benzoyl-N,N,N-trimethylbenzol-
methanaminiumchlorid, 2-Hydroxy-3-(4-benzoylphenoxy)-3-N,N,N-trimethyl-1-propan-
aminiumchloridmonohydrat, 2-Hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9-ox0-9H-thioaxanthon-2-
yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propanaminiumchlorid, 2-Hydroxy-1-[4-(hydroxyethoxy)-
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phenyl]-2-methyl-1-Propanon, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on und 4-
Benzoyl-N,Ndimethyl-N-[2-(1-0x0-2-propenyl)oxylethylbenzolmethanaminiumchlorid.
Eine besonders bevorzugte Initiatorenkombination enthalt sowohl einen Azoinitiator als
auch 2-Hydroxy-1-[4-(hydroxethoxy)phenyl]-2-methyl-1-Propanon.

Die Monomerldsung oder -suspension enthalt eine ausreichende Menge eines oder
mehrerer Initiatoren, um das in der Monomerlésung oder -suspension enthaltene Su-
perabsorber bildende Monomer auszupolymerisieren. Typischerweise liegt die Initia-
tormenge im Bereich von 0,01 bis 5,0 und bevorzugterweise im Bereich von 0,2 bis 2,0
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Monomers a).

Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methac-
rylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacry-
lat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

Als wasserltsliche Polymere e) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und
modifizierte Cellulose, eingesetzt werden.

Die Monomerldsung enthalt Gblicherweise ein Losungs- oder Suspensionsmittel f). Da
meist mit Losungen oder relativ geringe Anteile unloslicher Komponenten enthaltenden
Suspensionen (beispielsweise Ubersattigten LOsungen) gearbeitet wird, ist im folgen-
den der Einfachheit halber nur von L&sungen die Rede. Es kann jedes Losungsmittel
oder Losungsmittelgemisch verwendet werden, mit dem eine zufrieden stellende Auf-
tragung der Monomerldsung auf das Vlies moglich ist. Meist und in bevorzugter Weise
wird Wasser verwendet. Der Wassergehalt der Monomerldsung betragt im Allgemeinen
mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 45 Gew.-% und in besonders be-
vorzugter Weise mindestens 50 Gew.-% sowie im Allgemeinen hdchstens 75 Gew.-%,
bevorzugterweise hochstens 70 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form hdchs-
tens 65 Gew.-%. Falls die Monomerlésung durch Bespriihen auf das Vlies aufgebracht
wird, wird die Wassermenge so eingestellt, dass eine gut versprihbare L&sung erhal-
ten wird. Wahlweise kann dies auch durch Verwendung von Verdickern erreicht wer-
den. Im allgemeinen wird eine Viskositat der Sprihlésung von mindestens 20 Centipoi-
se, bevorzugt mindestens 30 Centipoise und in besonders bevorzugter Form von min-
destens 40 Centipoise sowie im Allgemeinen héchstens 400 Centipoise, vorzugsweise
hdchstens 150 Centipoise und in besonders bevorzugter Form von héchstens 100
Centipoise, jeweils in einem Brookfield-Viskosimeter gemessen, eingestellt. Mit stei-
gendem Wassergehalt steigt der Energieaufwand bei der anschlieenden Trocknung
und mit sinkendem Wassergehalt kann die Polymerisationswarme nur noch ungenu-
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gend abgeflhrt werden.

Die Monomerldsung enthalt wahlweise weitere Zusatze oder Hilfsstoffe. Beispiele sol-
cher Zusatze oder Hilfsstoffe sind hygroskopische Substanzen, insbesondere Natrium-
chlorid, wie etwa in WO 2006/106096 A1 oder JP 05/105705 A beschrieben, Weich-
macher, wie in WO 2007/023085 A1 beschrieben, Verdicker oder als solche wirkende
Stoffe, beispielsweise feinteilige partikuldren Superabsorber, wie in WO 01/56625 A2
beschrieben.

Die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten der Monomerldsung bei der Herstellung
der Monomerldsung ist an sich nicht besonders wichtig, aus sicherheitstechnischen
Grinden ist es jedoch bevorzugt, den Initiator zuletzt zuzusetzen.

Zur Herstellung eines Superabsorbervlieses wird zunachst die Monomerldsung auf das
als Tragermaterial verwendete Vlies aufgebracht. Bequeme Methoden zur Aufbringung
sind Aufsprihen oder Auftropfen der Monomerlésung auf das Vlies oder Tranken des
Vlieses mit Monomerldsung, bequemerweise durch Durchleiten einer Vliesbahn durch
die Monomerldsung in einem Foulard oder vergleichbaren Apparat, mit dem die Auf-
bringung vorherbestimmter Mengen einer FlUssigkeit auf einen textilen Stoff mdglich
ist.

Die Monomerlésung wird typischerweise in solchen Mengen aufgebracht, dass ein Ge-
halt an fertigem Superabsorber nach abschlielRender Trocknung von im Allgemeinen
mindestens 20 g/m?,bevorzugterweise mindestens 40 g/m? und in besonders bevor-
zugter Form mindestens 40 g/m? sowie im Allgemeinen héchstens 700 g/m?, bevorzug-
terweise hdchstens 500 g/m? und in besonders bevorzugter Form héchstens 400 g/m?2
erreicht wird.

Vorzugsweise wird aufgespriht. Das Sprihen kann mittels aller herkdmmlichen Sprih-
vorrichtungen erfolgen, beispielsweise durch Dlsen. Sowohl Einstoffdisen als auch
Zweistoffdlsen, in denen die Monomerldsung durch ein Gas zerstaubt wird, kdnnen
verwendet werden. Als Gas kann Luft oder ein Inertgas wie Stickstoff, Argon oder Heli-
um verwendet werden. Bevorzugt ist die Verwendung von Luft, Stickstoff oder eines
Stickstoff- Luft-Gemisches. Die Verwendung eines Inertgases wie Stickstoff hat den
Vorteil, die Entfernung von Sauerstoff aus der Monomerldsung zu foérdern und so die
polymerisationsinhibierende Wirkung von Stabilisatoren wie MEHQ herabzusetzen.

Nach dem Aufbringen der Monomerldsung auf das Vlies wird dieses Bedingungen un-
terworfen, bei denen die Monomere polymerisieren. Je nach in der Monomerlésung
enthaltenem Initiator umfassen diese Bedingungen beispielsweise die Einwirkung von
Hitze, ultravioletten Strahlen, Elektronenstrahlen oder deren Kombination auf das mit
der Monomerldsung beaufschlagte Vlies. Die Polymerisation kann diskontinuierlich
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oder kontinuierlich durchgefihrt werden, zum Beispiel indem das mit Monomerlésung
beaufschlagte Vlies auf einem Forderband Bestrahlungs- oder Heizstrecken durchlduft.

Wird die Polymerisation thermisch initiiert, unterliegt die Reaktionsvorrichtung keinen
besonderen Beschrankungen. Bei diskontinuierlich durchgefiihrten Polymerisationen
kann die auf das Vlies aufgebrachte Monomerldsung in einem Ofen in Luft oder einer
inerten Atmosphare oder auch im Vakuum polymerisiert werden. Bei kontinuierlicher
Durchfihrung durchlauft das Vlies einen Trockner, wie zum Beispiel einen Infrarot-
trockner, einen Durchlufttrockner oder dergleichen. Die Polymerisationstemperatur wird
in Abhangigkeit von der Dicke des Substrats, der Monomerenkonzentration und der Art
und Menge des in der Monomerlésung eingesetzten thermischen Initiators so gewahilt,
dass vollstandige Polymerisation, abgesehen von der im Einzelfall tolerablen Restmo-
nomerenkonzentration, erreicht wird. Die thermische Polymerisation erfolgt typischer-
weise in einem Temperaturbereich von 20°C bis 150°C und vorzugsweise von 40°C bis
100°C. Die Polymerisationszeit richtet sich nach der Polymerisationstemperatur, liegt
aber typischerweise im Bereich von einigen Sekunden bis 2 Stunden und vorzugswei-
se im Bereich von einigen Sekunden bis 10 Minuten.

Bei Initiierung der Polymerisation mittel ultravioletter Strahlung wird in Ublicher Weise
unter Anwendung herkdmmlicher UV-Lampen bestrahlt. Die Bestrahlungsbedingungen,
wie die Bestrahlungsintensitat und -Zeit, richten sich nach dem Typ des eingesetzten
Fasersubstrats, der auf dem Substrat aufgetragenen Monomermenge, der Initiator-
menge und —art und werden fachublich gewahlt. Typischerweise erfolgt die Bestrah-
lung unter Anwendung einer UV-Lampe mit einer Intensitat im Bereich von 100 bis 700
Watt pro Zoll, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 600 Watt pro Zoll, bei einem Ab-
stand zwischen UV-Lampe und Substrat zwischen 2 bis 30 Zentimetern, Uber einen
Zeitraum von 0,1 Sekunden bis 10 Minuten. Die Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen
kann im Vakuum, in Gegenwart eines inerten Gases, wie Stickstoff, Argon, Helium und
dergleichen oder in Luft erfolgen. Die Bestrahlungstemperatur ist unkritisch, wobei die
Bestrahlung des besprihten Vlieses mit befriedigenden Ergebnissen meist bei Raum-
temperatur durchgefiihrt werden kann.

Zur Initiierung der Polymerisation mittels Elektronenstrahlen eignet sich beispielsweise
ein handelsubliches Elektronenstrahlbeschleunigungsgerat wie der Electrocurtain®

C B 175 (Energy Sciences, Inc., Wilmington, USA). Im Bereich von 150 bis 300 Kilovolt
arbeitende Beschleunigungsgerate sind verwendbar. Der typischerweise im Bereich
von 1 bis 10 Milliampere liegende Strahlstrom solcher Anlagen kann auf die gewilinsch-
te Dosis der ionisierenden Strahlung eingestellt werden. Die jeweilige Dosis ionisieren-
der Strahlung variiert etwas und richtet sich nach Faktoren wie der An- oder Abwesen-
heit von vernetzend wirkenden Monomeren, dem gewlinschten Polymerisationsgrad
des Polymers, dem gewUlnschten Vernetzungsgrad und dergleichen. In der Regel ist es
wunschenswert, das mit Monomerldsung beaufschlagte Vlies mit Dosen von etwa 1 bis
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16 Megarad und vorzugsweise 2 bis 8 Megarad zu bestrahlen. Insbesondere bei An-
wendung geringer Dosen ist es winschenswert, die Monomerldésung von Sauerstoff zu
befreien, zum Beispiel indem man vor Aufbringung auf das Vlies Stickstoff durch die
Losung perlt. Die Dosis wird vorzugsweise so gewabhlt, dass kein Faserabbau auftritt.

Nach der Polymerisation wird Superabsorbervlies Ublicherweise getrocknet, beispiels-
weise durch Trocknen im Umluftofen, Durchlaufen eines Warmlufttrockners, Durchlau-
fen einer mit Infrarotlampen beleuchteten Strecke oder anderen geeigneten und be-
kannten MaRnahmen und Apparaten zum Trocknen von Stoffbahnen. Es wird so lange
getrocknet, bis der gewlinschte Feuchtegehalt des Superabsorbers erreicht ist.

Das als Tragermaterial verwendete Vlies kann auf einer oder auf beiden Seiten mit
Monomerlésung beaufschlagt und bestrahlt werden.

Falls gewlinscht, kann das Superabsorbervlies nachbehandelt werden. Beispiele mog-
lichen Nachbehandlungen sind die Aufbringung von Weichmachern, Tenside, sonsti-
gen Textilhilfsmitteln, die Einstellung eines gewulnschten Feuchtegehalts oder die O-
berflichennachvernetzung (oft auch nur ,Nachvernetzung®) der Superabsorberpartikel.
Die Malinahmen kénnen auch kombiniert werden.

Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten, die
mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente Bindungen bil-
den kénnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionelle Amine, po-
lyfunktionelle Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in EP 83 022 A2,

EP 543 303 A1 und EP 937 736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktionelle Alkohole,
wie in DE 33 14 019 A1, DE 35 23 617 A1 und EP 450 922 A2 beschrieben, oder -
Hydroxyalkylamide, wie in DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230 beschrieben. Des wei-
teren sind in DE 40 20 780 C1 zyklische Karbonate, in DE 198 07 502 A1 2-Oxazolidon
und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidon, in DE 198 07 992 C1 Bis- und
Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 64 573 A1 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin und dessen
Derivate, in DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-Oxazolidone, in DE 102 04 937 A1 zyklische
Harnstoffe, in DE 103 34 584 A1 bizyklische Amidacetale, in EP 1 199 327 A2 Oxetane
und zyklische Harnstoffe und in WO 2003/31482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen
Derivate als geeignete Nachvernetzer beschrieben. Bevorzuge Nachvernetzer sind
Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidylether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden
mit Epichlorhydrin und Gemische aus Propylenglykol und 1,4-Butandiol. Ganz beson-
ders bevorzugte Nachvernetzer sind 2-Hydroxyethyloxazolidin-2-on, Oxazolidin-2-on
und 1,3-Propandiol. Weiterhin kdnnen auch Nachvernetzer eingesetzt werden, die zu-
satzliche polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in

DE 37 13 601 A1 beschrieben.
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Falls nachvernetzt wird, betragt die Menge an Nachvernetzer betragt im Allgemeinen
0,001 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Superabsorbermenge im Vlies.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wahrend
oder nach der Nachvernetzung zusatzlich zu den Nachvernetzern oder als Nachver-
netzer polyvalente Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht. Die im erfindungs-
gemalen Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind beispielsweise zweiwer-
tige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium, Eisen und Strontium,
dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und
Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Als Gegeni-
on sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat,
Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Acetat und
Lactat, moglich. Aluminiumsulfat ist bevorzugt. Auller Metallsalzen kénnen auch Poly-
amine als polyvalente Kationen eingesetzt werden.

Die Einsatzmenge an polyvalentem Kation betragt beispielsweise 0,001 bis 1,5 Gew.-
%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,8 Gew.-%. je-
weils bezogen auf die Polymerpartikel.

Die Nachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflihrt, dass eine Lésung des Nach-
vernetzers auf das getrocknete Superabsorbervlies aufgespriht wird. Im Anschluss an
das Aufsprihen wird getrocknet, wobei die Nachvernetzungsreaktion sowohl vor als
auch wahrend der Trocknung stattfinden kann. Aufsprihen (prinzipiell ist auch Aufbrin-
gung durch Trankung mdglich) und Trocknung werden wie oben flr die Polymerisation
der Monomerldsung beschrieben durchgefuhrt.

Die Nachvernetzer werden typischerweise als wassrige Lésung eingesetzt. Uber den
Gehalt an nichtwassrigem Ldsungsmittel bzw. Gesamtldsungsmittelmenge kann die
Eindringtiefe des Nachvernetzers in die Superabsorberpartikel eingestellt werden. Wird
ausschliefllich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid zu-
gesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungsnei-
gung vermindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt, bei-
spielsweise Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylenglykol/\Wasser,
wobei das Mischungsmassenverhalinis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60 betragt.

Das Superabsorbervlies wird erfindungsgemaf mit einem Oberstoff laminiert.

Als Oberstoff ist jeder bekannte Oberstoff fur Verbundtextilien verwendbar. Der Ober-
stoff bestimmt nicht nur den optischen Eindruck der Verbundtextilie, sondern ist auch
fur den haptischen Eindruck wesentlich. Meistens werden daher Gewebe, Gestricke
oder Gewirke oder auch Kunstleder oder ahnliche flachige Kunststoffgebilde in der



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/156358 PCT/EP2009/057718

16
gewUlnschten Farbgebung und im gewlinschten Muster verwendet. Insbesondere falls
die Rezyklierbarkeit des Verbundstoffs insgesamt eine Rolle spielt, ist es bevorzugt,
Oberstoff und Tragervlies des Superabsorervlieses aus dem gleichen Material herzu-
stellen.

Oberstoff und Superabsorbervlies werden auf bei Verbundtextilien Ubliche Weise lami-
niert. Zur Erzeugung der dabei gewlinschten stoffschllissigen Verbindung wird bei-
spielsweise flachig oder mit einem Klebenetz verklebt oder durch Aufschmelzen, Ver-
schweilen (etwa thermisch oder per Ultraschall) von Fasern verbunden. Es ist jedoch
genauso moglich, die textilen Schichten durch Vernahen oder Versteppen zu laminie-
ren.

Die erfindungsgemalie feuchtigkeitsregulierende Verbundtextilie kann wahlweise ne-
ben Oberstoff und Superabsorbervlies weitere Schichten enthalten. Diese werden je
nach Einsatzzweck gewahlt. Beispiele fur mogliche weitere Schichten sind etwa eine
strukturgebende Schicht unter einem Kunstleder-Oberstoff, Abstandsgewirke und
flammkaschierte Schaume, eine rlckseitige textile Schutz- oder Verstarkungsschicht
oder eine wasserundurchlassige rickseitige Schicht.

Der Oberstoff in der erfindungsgemaflen Verbundtextilie wird mit einer Fluorcarbonaus-
ristung versehen. Die Fluorcarbonausristung von Textilien ist bekannt und weit ver-
breitet. Appreturen zur Aufbringungen von Fluorcarbonharzen sind gangige Handels-
waren und werden in gangigen Apparaten wie etwa Foulards aufgetragen.

Unter Fluorcarbonen oder Fluorcarbonharzen werden fluorhaltige organische
(Co)polymere bezeichnet, die durch vorzugsweise radikalische (Co)polymerisation von
einem oder mehreren einfach oder mehrfach fluorierten (Co)monomeren hergestellt
werden kdnnen.

Beispiele fluorierter (Co)monomere sind fluorhaltige Olefine wie beispielsweise Vinyl-
idenfluorid, Trifluorchlorethylen, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen, Vinylester von
fluorierten oder perfluorierten Cs-C11-Carbonsauren wie beispielsweise in US 2,592,069
und US 2,732,370 beschrieben, (Meth)acrylsaureester von fluorierten oder perfluorier-
ten Alkoholen wie beispielsweise fluorierten oder perfluorierten Cs-C14-Alkylalkoholen,
beispielsweise (Meth)acrylatsaureeester von HO-CH2-CH,-CF3, HO-CH,-CH2-CoF s,
HO-CHz-CHz-n-C3F7, HO-CHz-CHz-iSO-CsF7, HO-CHz-CHz-n-C4F9, HO-CH>-CH»-n-
CeF13, HO-CHz-CHz-n-Cng, HO-CHz-CHz-O-I’]-CeFm, HO-CHz-CHz-O-I’]-Cng, HO-
CH2-CH2-n-C1oF21, oder HO-CH2-CH,-n-C12F 25, beschrieben beispielsweise in US
2,642,416, US 3,239,557 und US 3,462,296. Sie werden in Ublicher Weise polymeri-
siert.

Auch Copolymere von beispielsweise (Meth)acrylsdure und/oder C4-Cxo-Alkylester von
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(Meth)acrylsaure oder Glycidyl(meth)acrylat mit Estern der Formel |

o)
O—(CHy),
N—SO0;—C,F

X 2x+1

1 2

R R
in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

R'  Wasserstoff, CHs, C2Hs,

R?2  CHs, CoHs,

X eine ganze Zahl im Bereich von 4 bis 12, bevorzugt 6 bis 8,
y eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 11, bevorzugt 1 bis 6,

oder Glycidyl(meth)acrylat mit Vinylestern von fluorierten Carbonsauren sind als halo-
genhaltige organische (Co)polymere (a) geeignet.

Weitere als halogenhaltige organische (Co)polymere (a) geeignete Copolymere sind
Copolymerisate von (Meth)acrylsdureestern fluorierter, insbesondere perfluorierter Cs-
Ci2-Alkylalkohole wie beispielsweise HO-CH2-CH,-CF3, HO-CH2-CH>-CoF s,
HO-CHz-CHz-n-C3F7, HO-CHz-CHz-iSO-CsF7, HO-CHz-CHz-n-C4F9, HO-CH>-CH»-n-
CeF13, HO-CHz-CHz-n-Cng, HO-CHz-CHz-O-I’]-CeFm, HO-CHz-CHz-O-I’]-Cng, HO-
CH2-CH2-n-C1oF21, HO-CH2-CH»-n-C12F 25, mit (Meth)acrylsdureestern nicht-
halogenierter C1-C2o-Alkohole, beispielsweise Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat,
n-Butyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, n-
Octyl(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n-Dodecyl(meth)acrylat, n-
Eicosyl(meth)acrylat.

Die Fluorcarbonharze ktnnen im Gemisch verwendet werden.

Die Fluorcarbone liegen in der anwendungsfertigen Appretur meist in Form einer mit
Emulgatoren stabilisierten wassrigen Suspension vor, die weitere Textilhilfsstoffe, Po-
lymere und Stabilisatoren enthalten kann.

Die Fluorcarbonausristung des erfindungsgemafien Verbundstoffs erfolgt durch Be-
handlung des Oberstoffs vor dessen Laminierung zum Verbundstoff in Ublicher Weise,
etwa durch Tauchen der Oberstoffbahn in die Appretur und Abquetschen Uberschissi-
ger Appretur in einem Foulard, Besprihen mit einer spriihbaren Appretur, Pinsel- oder
Schwammauftrag oder Behandlung der Oberstoff-Oberseite des fertigen Verbundstoffs
mit einer Fluorcarbon-Appretur durch Bespriihen mit einer spriihbaren Appretur sein,
Pinsel- oder Schwammauftrag. Im allgemeinen ist es wirtschaftlicher und daher bevor-
zugt, die Fluorcarbon-Ausrustung des Oberstoff vor dessen Laminierung zum Ver-
bundstoff durchzufihren und ihn dann in Ublicher Weise zu trocknen.
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Nach Aufbringen der gewlnschten Menge an Fluorcarbonappretur wird der Fluorcar-
bon-ausgerustete Oberstoff oder Verbundstoff abschlieRend getrocknet. Die Trocknung
erfolgt wie Ublich, beispielsweise so wie nach Polymerisation oder Nachvernetzung des
Superabsorbervlieses.

Die erfindungsgemafien Verbundstoffe eignen sich vorzlglich zur Feuchtigkeitsregulie-
rung, insbesondere in Matratzen und Sitzpolstern, beispielsweise in Sitzmdbeln oder
Autositzen sowie in sonstigen Innenraumverkleidungen oder Fulimatten

Sitzpolster oder Matratzen, die die erfindungsgemafen Verbundstoffe enthalten, wei-
sen erhohten Sitz- oder Liegekomfort auf, weil das Superabsorbervlies im Verbundstoff
die relative Luftfeuchtigkeit auf ein angenehmes Mal} reguliert und UbermaRliges
Schwitzen verhindert. Gleichzeitig kdnnen die erfindungsgemalen Verbundstoffe die
aufgenommene Feuchtigkeit in Phasen der Nichtbenutzung optimal wieder abgeben
und sich schnell regenerieren. Sie sind zudem schmutz- und 6labweisend und neigen
aufgrund besserer FlUssigkeitsverteilung weniger stark zu Ausbeulungen bei Kontakt
mit lokal groReren Mengen Fllssigkeit. Aufgrund dieses ausgewogenen Eigenschafts-
profils ermoglichen die erfindungsgeméalen Verbundstoffe einen bisher unerreichten
Sitz- bzw. Liegekomfort.

Beispiele

Verfahren zur Bestimmung der feuchtigkeitsregulierenden Eigenschaften:

Die Verbundstoffe werden 60 Minuten bei einer Temperatur von 23 °C und einer relati-
ven Luftfeuchtigkeit von 50% im Klimaschrank zur Gleichgewichtseinstellung gelagert.
Anschlieend wird die relative Luftfeuchtigkeit auf 90% erhéht und die Verbundstoffe
fur 90 Minuten bei 30 °C gehalten (Absorptionsphase). Danach wird die relative Luft-
feuchtigkeit auf 40 % gesenkt und die Probe fir 100 Minuten bei 40 °C gehalten (De-
sorptionsphase).

Die Gewichtsanderung durch Absorption/Desorption wird kontinuierlich gemessen und
als Gewichtszunahme, bezogen auf g aufgebrachten Superabsorber registriert. Be-
zugspunkt fur die Gewichtszunahme ist das Gewicht nach Gleichgewichtseinstellung
nach 60 Minuten.

Beispiel 1
Auf ein Polyethylenterephthalat-Vlies mit einem Flachengewicht von 70 g/m? wurde

eine Monomerlosung aufgespriht und 2 Minuten mittels UV-Strahlung gehartet. An-
schlieflend wurde fur 5 Minuten bei 90°C in einem Gegenstromtrockner getrocknet.
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Die Monomerlésung enthielt 19599 g einer 37,5 Gew.-%igen wassrigen Natriumacrylat-
I6sung (entsprechend 24,5 Gew.-% Natriumacrylat in der gesamten Monomerlésung),
435 g Acrylsaure (8,5 Gew.-%), 900 g Polyethylenglykoldiacrylat (Diacrylat eines Poly-
ethylenglykols mit einer mittleren Molmasse von 400) (3 Gew.-%) als Vernetzer, 66 g
2-Hydroxy-1-[4-(hydroxyethoxy)phenyl]- 2-methyl-1-propanon (0,22 Gew.-%) als Initia-
tor, 1500 g Glycerin (5 Gew.-%) und 7500 g einer 25 Gew.-%igen wassrigen Natrium-
chloridlosung (6,25 Gew.-% NaCl).

Die Menge an Monomerldsung wurde so gewahlt, dass die Beladung des Polyethylen-
terephthalat-Vlieses mit aufpolymerisiertem wasserabsorbierendem Polymer 400 g/m?
betrug.

Drei Muster des so hergestellten Superabsorbervlieses wurden mit einem Polyester-
Oberstoff, der durch Tauchen mit einer Fluorcarbon-Appretur ausgertstet worden war,
zur Verbundtextilie vernaht, ein weiteres mit unbehandeltem Oberstoff.

Die feuchtigkeitsregulierenden Eigenschaften dieser vier Muster bestimmt. Diese un-
terschieden sich bei den vier Mustern nur im Rahmen der Messgenauigkeit voneinan-
der.
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Verbesserte feuchtigkeitsregulierende Verbundstoffe

Patentanspriiche

1.

Verbesserte Verbundstoffe, umfassend:
a) ein Superabsorbervlies; und
b) einen Oberstoff mit Fluorcarbonausristung.

Verbundstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermateri-
al des Superabsorbervlieses ein Polymerfasern enthaltendes Vlies ist.

Verbundstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermateri-
al des Superabsorbervlieses ein Polyesterfaservlies ist.

Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Superabsorber ein vernetztes Polymer auf Basis teilneutralisierter Acrylsdure
ist.

Verfahren zur Herstellung eines Verbundstoffs nach Anspruch 1, umfassend die
Schritte

i)  Bereitstellen eines Superabsorbervlieses,

i)  Laminieren des Superabsorbervlieses mit einem Oberstoff, und

iii)  Aufbringung einer Fluorcarbon-Appretur auf den Oberstoff.

Verfahren gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer a=
teilneutralisierte Acrylsdure ist.

Verfahren gemal Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die sauren Grup-
pen zu mindestens 25 mol-% neutralisiert sind.

Verwendung von Verbundstoffen geman einem der Anspruche 1 bis 3 zur
Feuchtigkeitsregulierung.

Sitzpolster oder Matratzen, enthaltend Verbundstoffe geman einem der Ansprui-
che 1 bis 3.
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