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Verfahren zur Abtrennung metallischer Verunreinigungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung metallischer Verunrei-
nigungen aus einem wasserabsorbierende Polymerpartikel enthaltenden Produktmas-
senstrom mittels Stabmagneten, wobei die wasserabsorbierenden Polymerpartikel ein
Tensid enthalten und unmittelbaren Kontakt mit den Stabmagneten haben.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zur Herstellung von Windeln, Tampons,
Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuriickhaltende Mit-
tel im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet. Die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel werden auch als Superabsorber bezeichnet.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel wird in der Monographie "Mo-
dern Superabsorbent Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-
VCH, 1998, Seiten 71 bis 103, beschrieben.

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kbnnen beispielsweise
Uber die verwendete Vernetzermenge eingestellt werden. Mit steigender Vernetzer-
menge sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem
Druck von 21,0 g/cm? (AULO.3psi) durchlauft ein Maximum.

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Permeabilitat
des gequollenen Gelbetts (SFC) in der Windel und Absorption unter einem Druck von
49.2 g/cm? (AULO.7psi), werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen
oberflachennachvernetzt. Dadurch steigt der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache,
wodurch die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) und die Zentri-
fugenretentionskapazitat (CRC) zumindest teilweise entkoppelt werden kdnnen. Diese
Oberflachennachvernetzung kann in wassriger Gelphase durchgefuhrt werden. Vor-
zugsweise werden aber getrocknete, gemahlene und abgesiebte Polymerpartikel
(Grundpolymer) an der Oberflache mit einem Oberflachennachvernetzer beschichtet,
thermisch oberflachennachvernetzt und getrocknet. Dazu geeignete Vernetzer sind
Verbindungen, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der wasserabsorbierenden
Polymerpartikel kovalente Bindungen bilden kdnnen.

In der EP 1 422 257 A1 wird ein Verfahren zur Abtrennung von Verunreinigungen aus
einem wasserabsorbierende Polymerpartikel enthaltenden Produktmassenstrom mit-
tels eines Magnetabscheiders beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel, insbesondere ein hohe
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Abscheiderate an metallischen Verunreinigungen und eine leichte Reinigung des dazu
verwendeten Magnetabscheiders.

Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation einer Monomerlésung oder —suspension, enthal-
tend

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

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymerisier-
bare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserltsliche Polymere,

wobei metallische Verunreinigungen aus einem wasserabsorbierende Polymerpartikel
enthaltenden Produktmassenstrom mittels eines Magnetabscheiders abgetrennt wer-
den, der Magnetabscheider aus Stabmagneten aufgebaut ist, die Stabmagneten aus
einer Hllse und einem in der Hulse befindlichen magnetischem Material bestehen und
die Hulse unldsbar mit dem magnetischen Material verbunden ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Hulsen unmittelbaren Kontakt zu den wasserabsorbierenden Poly-
merpartikeln haben kénnen und die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mindestens
ein Tensid enthalten.

Die Hulse ist unldésbar mit dem magnetischen Material verbunden, dies bedeutet, dass
das magnetische Material zur Reinigung der Stabmagnete nicht aus der Hllse entfernt
werden kann oder nicht ohne Beschadigung des Stabmagneten aus der HUlse entfernt
werden kann.

Das in den Stabmagneten eingesetzte magnetische Material besteht Ublicherweise aus
mehreren aneinander gesetzten Einzelmagneten. Die magnetische Feldstarke eines
Einzelmagneten nimmt mit der Entfernung von den Magnetpolen ab. Durch Verwen-
dung mehrerer Einzelmagnete kann der Bereich niedriger magnetischer Feldstarke
minimiert werden.

Die HUlsen sind Ublicherweise aus austenitischem Stahl, beispielsweise Stahl der
Werkstoffnummer 1.4404 gemand DIN EN 10020. Es sind aber auch andere Materia-
lien, wie Polytetrafluorethylen, geeignet.

Da sich durch die Hillsen der Abstand des magnetischen Materials von der dufieren

Oberflache der Stabmagnete erhdht, sinkt damit auch die an der dufieren Oberflache
wirksame magnetische Feldstarke. Zu dicke Hulsen sind daher zu vermeiden. Ande-
rerseits sollten die Hllsen eine ausreichende mechanische Stabilitat aufweisen.
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Fir das erfindungsgemalie Verfahren sind alle anionischen, kationischen, nichtioni-
schen und amphoteren Tenside geeignet. Tenside setzen die Grenzflachenspannung
herab und sind zur Micellisierung fahig. Eine Definition fUr Tenside findet sich in
Roémpp Chemie Lexikon auf Seite 4497 (ISBN 3-13-102759-2).

Geeignete Tenside sind beispielsweise Sorbitanmonoester, wie Sorbitanmonococoat
und Sorbitanmonolaurat, oder ethoxylierte Varianten davon, wie beispielsweise Poly-
sorbat 20, das unter der Handelsmarke Tween® 20 vertrieben wird (ICl Americas Inc.,
Wilmington, US). Weitere sehr geeignete Tenside stellen die ethoxylierten und alkoxy-
lierten Derivate des 2-Propylheptanols dar, die unter den Handelsmarken Lutensol® XL
und Lutensol® XP vertrieben werden (BASF SE, Ludwigshafen, DE).

Das Tensid kann bereits der Monomerldsung oder —suspension zugesetzt werden.
Vorteilhafter ist es aber das Tensid vor, wahrend oder nach der Oberflichennachver-
netzung zuzusetzen, wobei die zur Aufbringung des Oberflachennachvernetzers Ubli-
chen Mischer geeignet sind. Besonders vorteilhaft wird das Tensid erst unmittelbar vor
dem Magnetabscheider zugesetzt.

Die Einsatzmenge an Tensid im erfindungsgemafen Verfahren ist vom Zugabeort ab-
hangig. Das Tensid kann beispielsweise bereits der Monomerldsung zugesetzt werden.
Es ist aber auch méglich das Tensid zusammen mit dem Oberflachennachvernetzer
oder bei der Nachbefeuchtung zuzusetzen. Der Zugabeort hat aber einen entschei-
denden Einfluss auf die wirksame Menge an Tensid auf der Oberflaiche der wasserab-
sorbierenden Partikel. Gleichzeitig ist das auf der Oberflache der wasserabsorbieren-
den Partikel befindliche Tensid im erfindungsgemafien Verfahren besonders wirksam.

Wird das Tensid beispielsweise bereits der Monomerldsung zugesetzt, so betragt die
Einsatzmenge des Tensids bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel
vorzugsweise 0,005 bis 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 0,04 bis 0,06 Gew.-%.

Wird das Tensid beispielsweise mit dem Oberflachennachvernetzer zugesetzt, so be-
tragt die Einsatzmenge des Tensids bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel vorzugsweise 0,001 bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis

0,05 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,005 bis 0,02 Gew.-%.

Wird das Tensid beispielsweise bei der Nachbefeuchtung zugesetzt, so betragt die
Einsatzmenge des Tensids bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel
vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,02 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt 0,002 bis 0,01 Gew.-%.

Das erfindungsgemal einzusetzende Tensid beeinflusst auch die Oberflachenspan-
nung des wassrigen Extrakts der gequollenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel.
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Eine zu niedrige Oberflachenspannung erhéht die Oberflachenfeuchte der Windel nach
Flussigkeitsbeladung und ist daher zu vermeiden. Die Einsatzmenge an Tensid sollte
so0 gewahlt werden, dass die Oberflachenspannung des wassrigen Extrakts der gequol-
lenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel bei 23°C vorzugsweise mindestens

0,06 N/m, besonders bevorzugt mindestens 0,065 N/m, ganz besonders bevorzugt
mindestens 0,072 N/m, betragt. Die Oberflaichenspannung des wassrigen Extrakts der
gequollenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird geman der in der

WO 2006/042704 A2 (Seite 25, Zeilen 29 bis 37) beschriebenen Methode bestimmit.

Die Stabmagnete beladen sich wahrend des Betriebes mit metallischen Verunreinigun-
gen sowie anhaftenden wasserabsorbierenden Polymerpartikeln und missen daher
regelmafig gereinigt werden. Dazu werden die Stabmagnete aus dem Produktmas-
senstrom entfernt und die anhaftenden metallischen Verunreinigungen sowie wasser-
absorbierende Polymerpartikel beispielsweise mittels eines Staubsaugers entfernt.
Nachteilig hierbei ist, dass sich die Stabmagnete so nur sehr schwer reinigen lassen.

Zur leichteren Reinigung kdnnen Stabmagnete in zusatzlichen, 16sbaren Hillsen aus
einem nicht-magnetisierbaren Material, beispielsweise Edelstahl, eingesetzt werden.
An den zusatzlichen Hulsen abgeschiedenes Material lasst sich durch Herausziehen
der Stabmagnete leicht entfernen. Derartige Systeme sind beispielsweise unter der
Bezeichnung EASY CLEAN Abreinigung (S+S Separation and Sorting Technology
GmbH, Schoénberg, DE) erhaltlich. Nachteilig hierbei ist, dass die Magnetfeldstarke an
der Wirkoberfliche und damit die Abscheiderate durch die Verwendung der zusatzli-
chen Hulsen sinkt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde, dass sich Stabmagnete
sehr leicht mittels eines Staubsaugers reinigen lassen, wenn die wasserabsorbieren-
den Polymerpartikel ein Tensid enthalten. Die Verwendung zusatzlicher, |Isbarer HUl-
sen zur verbesserten Reinigung ist nicht mehr notwendig.

Die Temperatur des Produktmassenstroms betragt vorzugsweise von 30 bis 90°C, be-
sonders bevorzugt von 40 bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 70°C.

Der Feuchtegehalt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel im Produktmassenstrom
betragt vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 5 Gew.-%, und wird gemaf der von der EDANA
empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt.

Die Verwendung von Magnetabscheidern bei der Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel fihrt infolge der zusatzlichen mechanischen Belastung zu vermehrtem
Abrieb. Die Magnetabscheidung ist haufig der letzte Verfahrensschritt bei der Herstel-
lung wasserabsorbierender Polymerpartikel. Daher wird dieser Abrieb nicht mehr abge-
trennt und verschlechtert somit die Produkteigenschaften.
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Die mechanische Stabilitat der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kann durch
Temperierung und zusatzlich durch Einstellung einer Mindestfeuchte deutlich erhdht
werden. Zu hohe Temperaturen schwachen dagegen das Magnetfeld.

Zu hohe Feuchtegehalte in Verbindung mit zu hohen Temperaturen sind dagegen zu
meiden, da die Klebrigkeit der wasserabsorbierenden Polymerpartikel in diesem Fall
zunimmt.

Werden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel bei héheren Temperaturen, bei-
spielsweise grélker 160°C, thermisch nachbehandelt, beispielsweise zur Oberflachen-
nachvernetzung, so weisen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel einen sehr
niedrigen Feuchtegehalt auf. Daher ist es vorteilhaft den Feuchtegehalt der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel vor dem Magnetabscheider zu erhdhen.

Der Feuchtegehalt wird Ublicherweise durch Zusatz von Wasser oder wassrigen L6-
sungen in geeigneten Mischeinrichtungen erhoht. Eine moglicherweise auftretende
Verklumpungsneigung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kann durch eine
héhere Drehzahl der verwendeten Mischwerkzeuge verhindert werden. Weitere Ein-
flussgréRen der Verklumpungsneigung sind die Temperatur der wasserabsorbierenden
Polymerpartikel und die lonenstarke der zur Befeuchtung eingesetzten wassrigen L6-
sung. Die Verklumpungsneigung nimmt mit steigender Temperatur und steigender
lonenstarke ab.

Die verwendeten Stabmagnete weisen Ublicherweise eine magnetische Flussdichte
von mindestens 0,6 T, besonders bevorzugt von mindestens 0,9 T, ganz besonders
bevorzugt von mindestens 1,1 T, auf.

Die Stabmagnete des Magnetabscheiders befinden sich Ublicherweise direkt in der
Produktstromleitung. Die Produktstromleitung unterliegt keinen Beschrankungen. Ge-
eignete Produktstromleitungen sind beispielsweise Rohrleitungen, in denen die was-
serabsorbierenden Polymerpartikel pneumatisch oder gravimetrisch gefordert werden.
Der Durchmesser der Produktstromleitung betragt vorzugsweise von 5 bis 50 cm, be-
sonders bevorzugt von 15 bis 40 cm, ganz besonders bevorzugt von 20 bis 35 cm.

Vorteilhaft wird der Magnetabscheider von oben nach unten durchstromt. Hierbei ist es
mdglich, dass die wasserabsorbierenden Polymerpartikel im Wesentlichen aufgrund
ihres Eigengewichtes durch den Magnetabscheider gefuhrt werden.

Der Abstand der Stabmagnete ist so zu wahlen, dass ein ausreichender Spalt flr den
Produktstrom zur Verfugung steht und andererseits eine ausreichende Abscheiderate
gewahrleistet ist.
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Der Durchmesser der Stabmagnete betragt vorzugsweise von 5 bis 30 mm, besonders
bevorzugt von 5 bis 20 mm, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 10 mm. Die Spaltbrei-
te zwischen den Stabmagneten betragt vorzugsweise von 5 bis 30 mm, besonders
bevorzugt von 8 bis 25 mm, ganz besonders bevorzugt von 10 bis 20 mm.

Vorteilhaft werden mehrere Stabmagnete nebeneinander und versetzt Ubereinander
angeordnet. Dadurch wird die Abscheiderate des Magnetabscheiders erhoht.

Die Flachenbelastung des Magnetabscheiders betragt vorzugsweise von 2 bis

15 g/cm?s, besonders bevorzugt von 4 bis 12 g/cm?s, ganz besonders bevorzugt von
6 bis 8 g/cm?s. Die Flachenbelastung ist die Produktmasse in g, die die Querschnitts-
flache von 1 cm? senkrecht zur Produktstromrichtung in 1 s passiert.

Bei einer zu niedrigen Flachenbelastung kdnnen metallische Verunreinigungen in
laminarer Strémung um die Stabmagnete herumgeflhrt werden. Bei einer zu hohen
Flachenbelastung kdnnen bereits abgeschiedene metallische Verunreinigungen wieder
von den Stabmagneten heruntergeschlagen werden.

Der Produktmassenstrom kann zusétzlich noch einen Gasstrom umfassen, beispiels-
weise Luft oder technischer Stickstoff. Der Gasstrom weist einen Wassergehalt von
vorzugsweise weniger als 5 g/kg, besonders bevorzugt von weniger als 4 g/kg, ganz
besonders bevorzugt von weniger als 3 g/kg, auf.

Eine zu hohe Geschwindigkeit des Produktmassenstroms senkt ebenfalls die Abschei-
derate des Magnetabscheiders.

Vorteilhaft wird im erfindungsgemafien Verfahren zusatzlich ein Wirbelstromdetektor
eingesetzt. Wirbelstromdetektoren sind zur Erfassung ferritischer und nicht-ferritischer
metallischer Verunreinigungen geeignet. Derartige Verunreinigungen kdnnen beispiels-
weise durch Abrieb produktberlihrter Anlagenteile aus ferritischen bzw. austenitischen
Stahlen entstehen.

Geeignete Werkstoffe fur die produktberihrten Anlagenteile sind austenitische Stahle
mit beispielsweise mindestens 0,08 Gew.-% Kohlenstoff. Vorteilhaft enthalten die
austenitischen Stahle neben Eisen, Kohlenstoff, Chrom, Nickel und optional Molybdan
noch weitere Legierungsbestandteile, vorzugsweise Niob oder Titan.

Die bevorzugten Werkstoffe sind Werksstoffe mit der Werkstoffnummer 1.45xx geman
der DIN EN 10020, wobei xx eine natirliche Zahl zwischen 0 und 99 sein kann. Be-
sonders bevorzugte Werkstoffe sind die Stahle mit den Werkstoffnummern 1.4541 und
1.4571, insbesondere Stahl mit der Werkstoffnummer 1.4541.
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Ein Wirbelstromdetektor erzeugt ein magnetisches Wechselfeld, wodurch in Metallen
ein Magnetfeld aufgebaut wird, das dem vom Wirbelstromdetektor erzeugten Magnet-
feld entgegengesetzt ist, wodurch das urspringliche magnetische Wechselfeld mess-
bar verandert wird.

Der Wirbelstromdetektor kann mittels eines Testkorpers aus einem nicht-ferritischen
metallischen Werkstoff, beispielsweise einer Edelstahlkugel mit einem Durchmesser
von 3,5 mm, geeicht werden.

Das Passstuck fur den Wirbelstromdetektor in der Produktstromleitung ist selbstver-
standlich aus einem nichtmetallischen Werkstoff, vorzugsweise Keramik.

In dem erfindungsgemafen Verfahren kann der zusatzliche Wirbelstromdetektor an
verschiedenen Stellen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft ist aber der Einsatz
unmittelbar vor dem Produktsilo oder der Abflllstation.

Die mittels des Wirbelstromdetektors detektierten ferritischen und nicht-ferritischen
metallischen Verunreinigungen kdnnen ausgeschleust werden, beispielsweise mittels
einer in der Produktleitung vorhandenen Weiche in einen off-spec Silo.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden durch Polymerisation einer Mono-
merldsung oder —suspension hergestellt und sind Ublicherweise wasserunléslich.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserldslich, d.h. die Loslichkeit 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 Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylsaure, und ltaconsaure. 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-methylpropansulfonsdure (AMPS).

Verunreinigungen kénnen 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 gemafl WO 2004/035514 A1 gereinigte Acrylsaure mit 99,8460 Gew.-%
Acrylsaure, 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 0,0332 Gew.-% Wasser, 0,0203 Gew.-% Pro-
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pionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsdureanhydrid,
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-%.

Die Monomere a) enthalten Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise
Hydrochinonhalbether, als Lagerstabilisator.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens
130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um

50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Mono-
mer a). Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung ein ethylenisch unge-
sattigtes, sduregruppentragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an
Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydrochinonmonomethylether (MEHQ)
und/oder alpha-Tocopherol (Vitamin E).

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 konnen. 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 0 530 438 A1 be-
schrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1,

EP 0632 068 A1, 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 ne-
ben 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 2002/032962 A2 beschrieben.
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Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraalloxyethan, Methylenbis-
methacrylamid, 15-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldi-
acrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure oder Methacrylsdure
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 vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils be-
zogen auf Monomer a). Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft
ein Maximum.

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren, Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodi-
sulfat/Ascorbinsdure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisul-
fat/Natriumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mi-
schungen aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumpe-
roxodisulfat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als reduzierende Komponente wird
aber vorzugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessig-
saure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit
eingesetzt. Derartige Gemische sind als Briggolite® FF6 und Briggolite® FF7 (Brug-
gemann Chemicals; Heilbronn; DE) erhaltlich.

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 wasserlésliche Polymere e) kénnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsduren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und
modifizierte Cellulose, eingesetzt werden.
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Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der
Monomerlésung betragt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 45 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Es ist auch
mdglich Monomersuspensionen, d.h. Monomerlésungen mit Uberschissigem Monomer
a), beispielsweise Natriumacrylat, einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der
Energieaufwand bei der anschlieRenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt
kann die Polymerisationswarme nur noch ungentgend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerlésung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d.h. Durchstromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, von geldstem Sauerstoff befreit und der in der Monomerldsung enthaltende Po-
lymerisationsinhibitor deaktiviert werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der
Monomerlésung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevor-
zugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger als

0,1 Gew.-ppm, gesenki.

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kne-
ter wird das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlésung oder -suspension
entstehende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige RUhrwellen kontinuierlich
zerkleinert, wie in WO 2001/038402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band
wird beispielsweise in DE 38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Poly-
merisation in einem Bandreaktor entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Ver-
fahrensschritt zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Extruder oder Kneter.

Es ist aber auch mdglich eine wassrige Monomerlésung zu vertropfen und die erzeug-
ten Tropfen in einem erwarmten Tragergasstrom zu polymerisieren. Hierbei kdnnen die
Verfahrensschritte Polymerisation und Trocknung zusammengefasst werden, wie in
WO 2008/040715 A2 und WO 2008/052971 A1 beschrieben.

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutrali-
siert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefuhrt.
Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassri-
ge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vor-
zugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
metallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt
Alkalimetallsalzen kénnen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kali-
um sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch
Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/124954 11 PCT/EP2010/055100

Es ist aber auch moglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufUhren. Weiterhin ist es mog-
lich bis zu 40 mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 25
mol-%, der Sauregruppen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil des
Neutralisationsmittels bereits der Monomerldsung zugesetzt und der gewlinschte End-
neutralisationsgrad erst nach der Polymerisation auf der Stufe des Polymergels einge-
stellt wird. Wird das Polymergel zumindest teilweise nach der Polymerisation neutrali-
siert, so wird das Polymergel vorzugsweise mechanisch zerkleinert, beispielsweise
mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufgespriiht, Gbergestreut oder
aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu kann die erhaltene
Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

Das Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner getrocknet bis der
Restfeuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis

10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt, wobei der Rest-
feuchtegehalt gemald der von der EDANA empfohlenen Testmethode

Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird. Bei einer zu hohen Restfeuchte
weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige Glaslbergangstemperatur T4 auf
und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen Restfeuchte ist das
getrocknete Polymergel zu spréde und in den anschlieRenden Zerkleinerungsschritten
fallen unerwinscht grof’e Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikelgrofle
(Feinkorn) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trocknung vorzugsweise
von 25 und 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wir-
belbetttrockner oder ein Schaufeltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung
Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstiihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige
WalzenstUhle, StiftmUhlen, Hammermihlen oder Schwingmi(hlen, eingesetzt werden
kénnen.

Die mittlere Partikelgrolie der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
vorzugsweise mindestens 200 pum, besonders bevorzugt von 250 bis 600 pm, ganz
besonders von 300 bis 500 um. Die mittlere PartikelgroRe der Produktfraktion kann
mittels der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 220.2-05 "Partikel
Size Distribution" ermittelt werden, wobei die Massenanteile der Siebfraktionen kumu-
liert aufgetragen werden und die mittlere Partikelgro3e graphisch bestimmt wird. Die
mittlere PartikelgroRe ist hierbei der Wert der Maschenweite, der sich fur kumulierte
50 Gew.-% ergibt.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von mindestens 150 um betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.
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Polymerpartikel mit zu niedriger Partikelgroe senken die Permeabilitat (SFC). Daher
sollte der Anteil zu kleiner Polymerpartikel (Feinkorn) niedrig sein.

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren
rackgefuhrt. Die geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Po-
lymerisation, d.h. vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel
kénnen vor oder wahrend der RickfUhrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid
angefeuchtet werden.

Es ist auch moglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzu-
trennen, beispielsweise nach der Oberflichennachvernetzung oder einem anderen
Beschichtungsschritt. In diesem Fall sind die rlickgeflihrten zu kleinen Polymerpartikel
oberflachennachvernetzt bzw. anderweitig beschichtet, beispielsweise mit pyrogener
Kieselsaure.

Wird zur Polymerisation ein Knetreaktor verwendet, so werden die zu kleinen Polymer-
partikel vorzugsweise wahrend des letzten Drittels der Polymerisation zugesetzt.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr friih zugesetzt, beispielsweise bereits zur
Monomerlésung, so wird dadurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der erhal-
tenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel gesenkt. Dies kann aber beispielsweise
durch Anpassung der Einsatzmenge an Vernetzer b) kompensiert werden.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr spat zugesetzt, beispielsweise erst in ei-
nem dem Polymerisationsreaktor nachgeschalteten Apparat, beispielsweise einem
Extruder, so lassen sich die zu kleinen Polymerpartikel nur noch schwer in das erhalte-
ne Polymergel einarbeiten. Unzureichend eingearbeitete zu kleine Polymerpartikel 16-
sen sich aber wahrend der Mahlung wieder von dem getrockneten Polymergel, werden
beim Klassieren daher erneut abgetrennt und erhéhen die Menge rickzufihrender zu
kleiner Polymerpartikel.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von hdchstens 850 um, betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Vorteilhaft betragt der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgrofle von héchstens
600 pm, betragt vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
ten 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu groRRer Partikelgrofie senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher
sollte der Anteil zu groflier Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.
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Zu grol3e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.

Die Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberflachen-
nachvernetzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die
Gruppen enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel
kovalente Bindungen bilden kdnnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise po-
lyfunktionelle Amine, polyfunktionelle Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in

EP 0 083 022 A2, EP 0 543 303 A1 und EP 0 937 736 A2 beschrieben, di- oder poly-
funktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1, DE 35 23 617 A1 und EP 0 450 922 A2
beschrieben, oder R-Hydroxyalkylamide, wie in DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230
beschrieben.

Des weiteren 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
C' Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 573 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 1199 327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO 2003/031482 A1
Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Oberflachennachvernetzer be-
schrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Glyzerin, Ethylenkarbonat, Ethylenglykol-
diglycidylether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemi-
sche aus Propylenglykol und 1,4-Butandiol.

Ganz besonders bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind 2-Hydroxyethyloxazolidin-
2-on, Oxazolidin-2-on und 1,3-Propandiol.

Weiterhin kénnen auch Oberflichennachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche
polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 37 13 601 A1
beschrieben

Die Menge an Oberflachennachvernetzer betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis
0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Polymerpartikel.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wah-
rend oder nach der Oberflachennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennach-
vernetzern polyvalente Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die im erfindungsgemalien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei-
spielsweise zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium,
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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 Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Karbonat,
Hydrogenkarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat und Laktat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminiumlaktat sind
bevorzugt. Aulier Metallsalzen kdnnen auch Polyamine als polyvalente Kationen ein-
gesetzt 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.-%. jeweils bezogen auf die Polymerpartikel.

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Lésung
des Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird.
Im Anschluss an das Aufspriihen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschich-
teten Polymerpartikel thermisch getrocknet, wobei die Oberflachennachvernetzungs-
reaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann.

Das Aufsprihen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in
Mischern mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer
und Schaufelmischer, durchgefiuhrt werden. Besonders bevorzugt sind Horizontalmi-
scher, wie Schaufelmischer, ganz besonders bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Un-
terscheidung in Horizontalmischer und Vertikalmischer erfolgt Gber die Lagerung der
Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben eine horizontal gelagerte Mischwelle und
Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte Mischwelle. Geeignete Mischer sind bei-
spielsweise Horizontale Pflugschar® Mischer (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH;
Paderborn; DE), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron BV; Doetinchem;
NL), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati; US) und Schugi
Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; NL). Es ist aber auch mdglich die O-
berflachennachvernetzerlosung in einem Wirbelbett aufzusprahen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt.
Uber den Gehalt an nichtwéssrigem Lésungsmittel bzw. Gesamtlésungsmittelmenge
kann die Eindringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel einge-
stellt werden.

Wird ausschlief3lich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid
zugesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungs-
neigung vermindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt,
beispielsweise Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylengly-
kol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60
betragt.
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Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
Geeignete Trockner sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Horizontal Paddle Dryer
(Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; DE), Hosokawa Bepex® Disc Dryer (Hosokawa
Micron GmbH; Leingarten; DE) und Nara Paddle Dryer (NARA Machinery Europe;
Frechen; DE). Uberdies kénnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie bei-
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen oder eine beheizbare Schnecke.
Besonders vorteilhaft wird in einem Wirbelschichttrockner gemischt und getrocknet.

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120
bis 220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis
200°C. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder
Trockner betragt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise
hdchstens 60 Minuten.

Anschlielend kénnen die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert
werden, wobei zu kleine und/oder zu grofle Polymerpartikel abgetrennt und in das Ver-
fahren rickgefuhrt werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der
Eigenschaften beschichtet oder nachbefeuchtet werden. Geeignete Beschichtungen
zur Verbesserung der Anguellgeschwindigkeit sowie der Permeabilitat (SFC) sind bei-
spielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasserunlgsliche Metallsalze, orga-
nische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder mehrwertige Metallkationen.
Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind beispielsweise Polyole. Geeignete
Beschichtungen gegen die unerwlnschte Verbackungsneigung der Polymerpartikel
sind beispielsweise pyrogene Kieselsaure, wie Aerosil® 200, und Tenside, wie Span®
20.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen einen Feuchtegehalt von vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%,
auf, wobei der Wassergehalt geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode
Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 22 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens
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26 g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapa-
zitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode

Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmt.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? von typi-
scherweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindes-
tens 22 g/g, besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt min-
destens 26 g/g, auf. Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel betragt tblicherweise weniger als 35 g/g. Die Absorption
unter einem Druck von 49,2 g/cm? wird analog der von der EDANA empfohlenen Test-
methode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure" bestimmt, wobei statt eines
Drucks von 21,0 g/cm? ein Druck von 49,2 g/cm? eingestellt wird.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden mittels der nachfolgend beschrie-
benen Testmethoden geprift.

Methoden:
Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera-
tur von 23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgefiihrt werden.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden vor der Messung gut durchmischt.

Flussigkeitsweiterleitung (Saline Flow Conductivity)

Die Flussigkeitsweiterleitung (SFC) einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung
von 0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP 0 640 330 A1 beschrieben, als Gel-Layer-Perme-
ability einer gequollenen Gelschicht aus wasserabsorbierenden Polymerpartikeln be-
stimmt, wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 be-
schriebene Apparatur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) nicht
mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie
der Zylinder (37) und jetzt Uber die gesamte Auflageflache gleichmalig verteilt 21
gleichgrof’e Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung
bleibt unverandert gegentber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird automatisch er-
fasst.

Die FlUssigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet:

SFC [cm3s/g] = (Fg(t=0)xL0)/(dXxAXWP),

wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Lésung in g/s ist, der anhand einer linearen
Regressionsanalyse der Daten Fg(t) der Durchflussbestimmungen durch Extrapolation
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gegen t=0 erhalten wird, LO die Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCl-
Ldsung in g/cm?, A die Flache der Gelschicht in cm? und WP der hydrostatische Druck
Uber der Gelschicht in dyn/cm?.

Feuchtegehalt (Moisture Content)

Der Feuchtegehalt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird gemaf der von der
EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture content” bestimmt.

Zentrifugenretentionskapazitat (Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohle-
nen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmit.

Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (Absorption under Pressure)

Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) wird analog der von der
EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testme-
thode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure" bestimmt, wobei statt eines
Drucks von 21,0 g/cm? (AULO.3psi) ein Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) eingestellt
wird.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhaltlich bei der EDANA, Avenue Eu-
géne Plasky 157, B-1030 Brussel, Belgien.

Beispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Durch kontinuierliches Mischen von entionisiertem Wasser, 50 gew.-%iger Natronlauge
und Acrylsdure wurde eine Acrylsaure/Natriumacrylatlidsung hergestellt, so dass der
Neutralisationsgrad 71,3 mol-% entsprach. Der Feststoffgehalt der Monomerldsung
betrug 38,8 Gew.-%.

Als mehrfach ethylenisch ungesattigter Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacry-
lat (Diacrylat ausgehend von einem Polyethylenglykol mit einem mittleren Molgewicht

von 400 g/mol) verwendet. Die Einsatzmenge betrug 2 kg Vernetzer pro t Monomerl6-
sung.

Zur Initiilerung der radikalischen Polymerisation wurden pro t Monomerlésung 1,03 kg
einer 0,25gew.-%igen wassriger Wasserstoffperoxidlésung, 3,10 kg einer
15gew.-%igen wassrigen Natriumperoxodisulfatiésung und 1,05 kg einer 1gew.-%igen
wassrigen Ascorbinsdureldsung eingesetzt.
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Der Durchsatz der Monomerlésung betrug 20 t/h. Die Reaktionslésung hatte am Zulauf
eine Temperatur von 23,5°C.

Die einzelnen Komponenten wurden in folgenden Mengen kontinuierlich in einen Reak-
tor vom Typ List Contikneter mit einem Volumen 6,3m? (LIST AG, Arisdorf, CH) dosiert:
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20t/h Monomerlésung

40 kg/h Polyethylenglykol-400-diacrylat

82,6 kg/h Wasserstoffperoxidlésung/Natriumperoxodisulfatlésung
21 kg/h Ascorbinsaureldsung

Zwischen dem Zugabepunkt flr den Vernetzer und den Zugabestellen flr die Initiato-
ren wurde die Monomerldsung mit Stickstoff inertisiert.

Es fand nach ca. 50% der Verweilzeit zusatzlich eine Zudosierung von aus dem Her-
stellungsprozess durch Mahlung und Siebung anfallendem Feinkorn (1000 kg/h) in den
Reaktor statt. Die Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktor betrug 15 Minuten.

Das erhaltene Polymergel wurde auf einen Bandtrockner aufgegeben. Auf dem Band-
trockner wurde das Polymergel kontinuierlich mit einem Luft/Gasgemisch umstrémt
und getrocknet. Die Verweilzeit im Bandtrockner betrug 37 Minuten.

Das getrocknete Polymergel wurde gemahlen und auf eine PartikelgréRenfraktion von
150 bis 850 um abgesiebt. Das erhaltene Grundpolymer wurde oberflachennachver-
netzt.

In einem Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron B.V., Doetinchem, NL) wurde das
Grundpolymer mit einer Oberflaichennachvernetzerldsung beschichtet und anschlie-
Rend in einem NARA Paddle Dryer (GMF Gouda, Waddinxveen, NL) 45 Minuten bei
155°C getrocknet.

Es wurden folgende Mengen in den Schugi Flexomix® dosiert:

7,5th Grundpolymer
308,25 kg/h Oberflachennachvernetzerldsung

Die Oberflachennachvernetzerlésung enthielt 2,7 Gew.-% Denacol EX-810 (Ethylen-
glykoldiglycidylether), 24,3 Gew.-% Propylenglykol und entionisiertes Wasser.

Nach dem Trocken wurde das oberflachennachvernetzte Grundpolymer in einem
NARA Paddle-Cooler (GMF Gouda, Waddinxveen, NL) auf ca. 60°C abgekuhlt und
anschlieltiend erneut auf eine PartikelgréRenfraktion von 150 bis 850 um abgesiebt.
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Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wiese einen Feuchtegehalt von
0,9 Gew.-%, eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von 30,1 g/g, eine Absorption
unter Druck (AULO.7psi) von 23,0 g/g und eine Flussigkeitsweiterleitung (SFC) von

45 x 107 cm3s/g.

Der Produktmassenstrom wurde im freien Fall durch einen Magnetabscheider gefuhrt.
Der Durchmesser der Produktstromleitung betrug 30 cm. Der Magnetabscheider be-
stand aus 4 Ubereinander angeordneten herausnehmbaren Kassetten. Die Stabmag-
nete waren in jeder Kassette in zwei Reihen versetzt Gbereinander angeordnet. Die
jeweils obere Reihe bestand aus vier Stabmagneten, die jeweils untere aus drei. Der
Durchmesser der Stabmagnete betrug 25 mm, die waagerechte Spaltbreite zwischen
zwei Stabmagneten betrug 30 mm und die vertikale Spaltbreite zwischen zwei Stab-
magneten betrug 30 mm.

Die Stabmagneten liel3en sich nur sehr schwer mit einem Staubsauger reinigen.
Beispiel 2

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1. Die Oberflachennachvernetzerlésung enthielt
zusatzlich 0,24 Gew.-% Sorbitanmonolaurat (Span® 20, ICl Americas Inc.,Wilmington,

us).

Die Stabmagneten lieRen sich leicht mit einem Staubsauger reinigen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/124954 PCT/EP2010/055100

20

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polyme-
risation einer Monomerldsung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Mono-
mer, das zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copoly-
merisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

wobei metallische Verunreinigungen aus einem wasserabsorbierende Polymer-
partikel enthaltenden Produktmassenstrom mittels eines Magnetabscheiders ab-
getrennt werden, der Magnetabscheider aus Stabmagneten aufgebaut ist, die
Stabmagneten aus einer Hllse und einem in der Hulse befindlichen magneti-
schem Material bestehen und die Hulse unlésbar mit dem magnetischen Material
verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Hulsen unmittelbaren Kontakt
zu den wasserabsorbierenden Polymerpartikeln haben kénnen und die wasser-
absorbierenden Polymerpartikel mindestens ein Tensid enthalten.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Produkimas-
senstrom eine Temperatur von 30 bis 90°C aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wasser-
absorbierenden Polymerpartikel im Produktmassenstrom einen Feuchtegehalt
von 1 bis 20 Gew.-% aufweisen.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Feuchtegehalt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel vor dem Magnet-
abscheider erhoht wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Flachenbelastung des Magnetabscheiders von 2 bis 15 g/cm?s betragt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stabmagnete einen Durchmesser von 5 bis 30 mm aufweisen.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Abstand der Stabmagnete von 5 bis 30 mm betragt.
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10.

11.

12.

21
Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 95 Gew.-% der wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Partikel-
grofle von mindestens 150 ym aufweisen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 95 Gew.-% der wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Partikel-
grofle von hdchstens 600 um aufweisen.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat
von mindestens 15 g/g aufweisen.

Verfahren zur Abtrennung metallischer Verunreinigungen aus einem wasserab-
sorbierende Polymerpartikel enthaltenden Produktmassenstrom mittels eines
Magnetabscheiders, wobei der Magnetabscheider aus ein Stabmagneten aufge-
baut ist, die Stabmagnete aus einer Hullse und einem in der Huilse befindlichen
magnetischem Material bestehen und die Hulse unlésbar mit dem magnetischen
Material verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Hulsen unmittelbaren
Kontakt zu den wasserabsorbierenden Polymerpartikeln haben kénnen und die
wasserabsorbierenden Polymerpartikel mindestens ein Tensid enthalten.

Verfahren gemaf Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserabsor-
bierende Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat von mindestens
15 g/g aufweisen.
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