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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel, umfassend Polymeri-
sation, Trocknung, Mahlung, Klassierung und zumindest teilweiser Riickfithrung des bei der Klassierung antallenden Unterkorns,
wobei das durch die Polymerisation erhaltene Polymergel dem Polymerisationsreaktor entnommen und mit dem riickgefiihrten
Unterkorn vermischt wird.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung was-
serabsorbierender Polymerpartikel, umfassend Polymerisation, Trocknung, Mahlung,
Klassierung und zumindest teilweiser Ruckflihrung des bei der Klassierung anfallenden
Unterkorns, wobei das durch die Polymerisation erhaltene Polymergel dem Polymeri-
sationsreaktor entnommen und mit dem rickgeflhrten Unterkorn vermischt wird.

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.

Wasserabsorbierende Polymere werden zur Herstellung von Windeln, Tampons, Da-
menbinden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzurlckhaltende Mittel
im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet.

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymere kénnen Uber den Vernet-
zungsgrad eingestellt werden. Mit steigendem Vernetzungsgrad steigt die Gelfestigkeit
und sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC).

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Permeabilitat
des gequollenen Gelbetts (SFC) in der Windel und Absorption unter einem Druck von
49.2 g/cm?, werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen oberflachen-
nachvernetzt. Dadurch steigt der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache, wodurch die
Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? und die Zentrifugenretentionskapazitat
(CRC) zumindest teilweise entkoppelt werden kénnen. Diese Oberflachennachvernet-
zung kann in wassriger Gelphase durchgeflhrt werden. Vorzugsweise werden aber
getrocknete, gemahlene und abgesiebte Polymerpartikel (Grundpolymer) an der Ober-
flache mit einem Oberflachennachvernetzer beschichtet, thermisch oberflachennach-
vernetzt und getrocknet. Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens
zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxylatgruppen der wasserabsorbierenden
Polymere kovalente Bindungen bilden kdnnen.

Die wasserabsorbierenden Polymere gelangen als pulverférmiges, kdrniges Produkt
bevorzugt im Hygienesektor zum Einsatz. Hier werden beispielsweise TeilchengrolRen
zwischen 150 und 850 um eingesetzt und das partikuldre Polymermaterial wird bereits
beim Herstellungsprozess auf diese Korngréfien klassiert. Hierbei werden kontinuier-
lich arbeitende Siebmaschinen mit mindestens zwei Sieben eingesetzt, wobei Siebe
mit den Maschenweiten von 150 und 850 um verwendet werden. Partikel mit einer
Korngrée von bis zu 150 um fallen dabei durch beide Siebe und werden am Boden
der Siebmaschine als Unterkorn gesammelt. Partikel mit einer Korngréfie von groRer
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850 um verbleiben als Uberkorn auf dem obersten Sieb und werden ausgeschleust,
erneut gemahlen und rtckgefuhrt. Die Produktfraktion mit einer KorngrofRe von grofer
150 bis 850 uym wird als Mittelkorn zwischen den beiden Sieben der Siebmaschine ent-
nommen.

Das bei der Klassierung anfallende Unter- und Uberkorn wird tblicherweise in den
Produktionsprozess zuriickgeflihrt. Die Rlckfiihrung des Unterkorns wird beispielswei-
sein EP 0463 388 A1, EP 0 496 594 A2, EP 0 785 224 A2, EP 1 878 761 A1 und US
5,064,582 beschrieben.

EP 0 463 388 A1 beschreibt, dass durch Zusatz von wenig Unterkorn pumpbare Poly-
mergele mit hohem Feststoffgehalt erhalten werden kénnen.

EP 0 496 594 A2 lehrt die Ruckfihrung des Unterkorns in den Polymerisationsreaktor.

EP 0 785 224 A2 beschreibt die RuckfUhrung des Unterkorns in das bei der Polymeri-
sation entstandene Polymergel, wobei Tenside zugesetzt werden.

EP 1 878 761 A1 offenbart ein Verfahren zur Ruckfihrung eines mit wasserloslichen
polyvalenten Metallsalzen beschichteten Unterkorns. Das Unterkorn kann beispiels-
weise mittels eines Kneters in das Polymergel eingemischt werden.

US 5,064,582 offenbart ein Verfahren zur Ruckfihrung von Unterkorn, wobei das Un-
terkorn vor der Ruckfihrung mit Wasser vermischt wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur Rickfihrung des bei der Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel
anfallenden Unterkorns.

Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung was-
serabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation einer Monomerldsung oder —
suspension, enthaltend

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,
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3
umfassend Polymerisation, Trocknung, Mahlung, Klassierung und zumindest teilweiser
Ruckfuhrung des bei der Klassierung anfallenden Unterkorns, wobei das durch die
Polymerisation erhaltene Polymergel dem Polymerisationsreaktor entnommen und in
einem Extruder mit dem rickgefuhrten Unterkorn vermischt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Wassergehalt der durch Vermischen des dem Polymerisationsreak-
tor entnommen Polymergels mit dem rickgefuhrten Unterkorn erhaltenen Mischung
héchstens 70 Gew.-% betragt, beim Vermischen des dem Polymerisationsreaktor ent-
nommen Polymergels mit dem rlckgefUhrten Unterkorn im Wesentlichen kein Tensid
zugesetzt wird und/oder die Oberflachenspannung des wassrigen Extrakts der wasser-
absorbierenden Polymerpartikel mindestens 0,06 N/m betragt.

Wichtig ist, dass das Mischen in einem Extruder durchgeflhrt wird. In einem Extruder
kann eine dickflissige oder viskose Masse unter hohem Druck durch mindestens eine
formgebende Offnung gepresst werden. In einem Extruder kann eine sehr hohe Misch-
energie eingetragen werden.

Als Unterkorn im Sinne dieser Erfindung wird eine bei der Klassierung anfallende
Korngrofienfraktion bezeichnet, die eine geringere mittlere Korngréie als die Korngro-
Renfraktion des Zielprodukts aufweist. Zur Abtrennung des Unterkorns wird blicher-
weise ein Sieb mit einer Maschenweite von bis zu 300 ym eingesetzt. Die Maschen-
weite des Siebes betragt vorzugsweise mindestens 100 um, besonders bevorzugt min-
destens 150 pym, ganz besonders bevorzugt mindestens 200 um.

Der Wassergehalt des dem Polymerisationsreaktors entnommenen Polymergels be-
tragt vorzugsweise 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-%.

Der Wassergehalt des rluckgefuhrten Unterkorns betragt vorzugsweise weniger als 8
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt we-
niger als 5 Gew.-%.

Der niedrige Wassergehalt des rlckgefUhrten Unterkorns hat zur Folge, dass das Un-
terkorn als rieselfahiges Pulver in die Mischeinrichtung dosiert wird.

Die Oberflaichenspannung des wassrigen Extrakts der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt vorzugsweise mindestens 0,063 N/m, besonders bevorzugt min-
destens 0,066 N/m, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,068 N/m.

Tensidisch wirkende Verbindungen senken die Oberflachenspannung des wassrigen
Extrakts und erhdhen damit die Leckrate der Windel.
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Der Wassergehalt der durch Vermischen des dem Polymerisationsreaktor entnommen
Polymergels mit dem rickgefuhrten Unterkorn erhaltenen Mischung betragt vorzugs-
weise 40 bis 68 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 55 bis 62 Gew.-%.

Das dem Polymerisationsreaktor entnommene Polymergel wird vorzugsweise von 1 bis
180 Minuten, besonders bevorzugt von 2 bis 60 Minuten, ganz besonders bevorzugt
von 5 bis 20 Minuten, mit dem rlckgeflhrten Unterkorn vermischt.

Wahrend des Mischens kann zusatzlich Wasser zugesetzt werden, ggf. auch als wass-
rige Losung. Dabei ist aber zu beachten, dass zuviel Wasser einen negativen Einfluss
auf das Mischergebnis hat.

Das dem Polymerisationsreaktor entnommene Polymergel wird bei einer Temperatur
von vorzugsweise 40 bis 80°C, besonders bevorzugt 45 von bis 75°C, ganz besonders
bevorzugt von 50 bis 70°C, mit dem rlckgefuhrten Unterkorn vermischt.

Das Verhaltnis von Polymergel zu rickgeflhrtem Unterkorn betragt vorzugsweise von
5 bis 50, besonders bevorzugt von 10 bis 40, ganz besonders von 12 bis 30.

Die fur das erfindungsgemafe Verfahren einsetzbaren Polymerisationsreaktoren unter-
liegen keiner Beschrankung.

Bei einer statischen Polymerisation ist es nicht moglich das rlckzufihrende Unterkorn
wahrend der Polymerisation einzumischen. Wird das Unterkorn aber vor der Polymeri-
sation zugesetzt, so wird dadurch der Vernetzungsgrad des erhaltenen Polymers er-
hoéht, wodurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) sinkt. Daher ist das erfin-
dungsgemale Verfahren besonders vorteilhaft bei einer statischen Polymerisation,
beispielsweise bei der Polymerisation auf einem kontinuierlich umlaufenden Band.

Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst vorzugsweise mindestens eine Oberfla-
chennachvernetzung. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegen-
den Erfindung wird sowohl vor als auch nach der Oberflachennachvernetzung klassiert.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass der Zusatz von Unter-
korn aus dem laufenden Prozess zu einem deutlichen Abfall der Zentrifugenretentions-
kapazitat fihrt. Dieser unerwlinschte Effekt kann weitgehend zurlckgedrangt werden,
wenn dass Unterkorn erst hinter dem Polymerisationsreaktor zugemischt wird.

Der vorliegenden Erfindung liegt weiterhin die Erkenntnis zugrunde, dass das Mischer-
gebnis deutlich verbessert werden kann, wenn der Wassergehalt beim Mischen im
Extruder niedrig gehalten wird. Nur dadurch ist es moglich eine hinreichend grolie
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Mischenergie einzutragen und intermediar auftretende Unterkornagglomerate aufzu-
brechen. Das aus dem Stand der Technik bekannte vorige Anteigen des Unterkorns
mit Wasser oder der Zusatz von Tensiden ist nicht mehr erforderlich.

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 Acrylsdure 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-
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 Monomer
a). Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerlésung ein ethylenisch ungesat-
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tigtes, sauregruppentragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydro-
chinonhalbether 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 kénnen, 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 530 438 A1 beschrie-
ben, Di- und Triacrylate, wie in EP 547 847 A1, EP 559 476 A1, EP 632 068 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 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 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-
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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 Rediox-Initiatoren sind Natriumperoxodi-
sulfat/Ascorbinsaure, 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-
sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und
Natriumbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als Bruggolite® FF6 und Bruggoli-
te® FF7 (Braggemann 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.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der
Monomerldsung 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 anschliellenden 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 werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffge-
halt der Monomerldsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, beson-
ders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger
als 0,1 Gew.-ppm, gesenkt.
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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 2001/38402 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 Fleischwolf, Extruder
oder Kneter.

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 50 bis 80 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt von 60 bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
metallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt
Alkalimetallsalzen kdnnen 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.

Es ist aber auch mdglich 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, Ubergestreut 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 Restfeuch-
tegehalt geman der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Associa-
tion) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture content” bestimmt wird.
Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige
GlasUbergangstemperatur T4 auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer
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zu niedrigen Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den an-
schlieRenden Zerkleinerungsschritten fallen unerwtinscht grole Mengen an Polymer-
partikeln mit zu niedriger PartikelgroRe (Unterkorn) 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 Wirbelbetttrockner oder ein beheizter Pflugscharmi-
scher verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung
Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstiihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige
Walzenstihle, Stiftmihlen, Hammermiuhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt werden
kénnen.

Die mittlere Partikelgrofe der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
vorzugsweise mindestens 200 pm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz
besonders von 300 bis 500 um. Die mittlere Partikelgroe der Produktfraktion kann
mittels der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-
fohlenen Testmethode Nr. WSP 220.2-05 "Partikel size distribution” ermittelt werden,
wobei die Massenanteile der Siebfraktionen kumuliert aufgetragen werden und die mitt-
lere PartikelgroRe graphisch bestimmt wird. Die mittlere PartikelgroR3e ist hierbei der
Wert der Maschenweite, der sich fir 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.-%.

Polymerpartikel mit zu niedriger Partikelgroe senken die Permeabilitat (SFC). Daher
sollte der Anteil zu kleiner Polymerpartikel (Unterkorn) niedrig sein.

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren
rickgeflhrt.

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.-%.

Polymerpartikel mit zu groRRer Partikelgrofie senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher
sollte der Anteil zu groRer Polymerpartikel (Uberkorn) ebenfalls niedrig sein.

Zu grol3e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.
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Die Polymerpartikel kdbnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberfla-
chennachvernetzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen,
die Gruppen enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerparti-
kel kovalente Bindungen bilden kénnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise
polyfunktionelle Amine, polyfunktionelle Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in
EP 83 022 A2, EP 543 303 A1 und EP 937 736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktio-
nelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1, DE 35 23 617 A1 und EP 450 922 A2 be-
schrieben, oder B-Hydroxyalkylamide, wie in DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230 be-
schrieben.

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 C1 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 bizykli-
sche 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 Oberfla-
chennachvernetzer beschrieben.

Bevorzuge Oberflachennachvernetzer sind Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidy-
lether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemische 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 erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei-
spielsweise zweiwertige 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
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Zirkonium. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat,
Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminiumlaktat sind
bevorzugt. AulRer 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 Aufsprihen werden die mit der Oberflachennachvernetzer be-
schichteten Polymerpartikel thermisch getrocknet, wobei die Oberflichennachvernet-
zungsreaktion 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,
Pflugscharmischer und Schaufelmischer, durchgeflihrt werden. Besonders bevorzugt
sind Horizontalmischer, wie Pflugscharmischer und Schaufelmischer, ganz besonders
bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Unterscheidung in Horizontalmischer und Verti-
kalmischer erfolgt Gber die Lagerung der Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben
eine horizontal gelagerte Mischwelle und Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte
Mischwelle. Geeignete Mischer sind beispielsweise Lodige-Mischer, Bepex-Mischer,
Nauta-Mischer, Processall-Mischer und Schugi-Mischer. Es ist aber auch moglich die
Oberflachennachvernetzerldsung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt.
Uber den Gehalt an nichtwéssrigem Lésungsmittel bzw. Gesamtldsungsmittelmenge
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.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
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Geeignete Trockner sind beispielsweise Bepex-Trockner und Nara-Trockner. 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.

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

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen 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 gemafR 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 (European Disposables and
Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture con-
tent" bestimmt wird.

Die gemal dem erfindungsgemalien 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 26
g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt Ublicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapazi-
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tat (CRC) wird gemaf} der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge retention capa-
city" bestimmt.

Die gemaf} dem erfindungsgemafen 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 Gblicherweise weniger als 35 g/g. Die Absorption
unter einem Druck von 49,2 g/cm? wird analog der von der EDANA (European Dispo-
sables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode 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 mit den nachfolgend beschrieben
Testmethoden gepruit.

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

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden vor der Messung gut durchmischt.

Restmonomere (Residual Monomers)

Die Restmonomeren (Remos) werden gemalf} der von der EDANA (European Dispo-
sables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 210.2-05
"Residual Monomers" bestimmt.

Zentrifugenretentionskapazitat (Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird geman der von der EDANA (European
Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-
05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmt.

Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? (Absorption under Pressure)

Die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? wird gemaf der von der EDANA
(European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr.
WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure™ bestimmt.
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Extrahierbare (Extractables)

Die Extrahierbaren (Extr.) werden gemaf der von der EDANA (European Disposables
and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 270.2-05 "Extrac-
tables" bestimmit.

Oberflachenspannung des wissrigen Extraktes (OFS)

Es werden 0,20 g der wasserabsorbierenden Polymerpartikel in eine kleines Becher-
glas (ca. 42 mm Aullendurchmesser und ca. 50 mm Hohe) eingewogen und mit 40 ml
einer 0,9 Gew.%-igen Salzlésung versetzt. Der Inhalt des Becherglases wird 60 Minu-
ten bei 400 U/min mit einem Magnetrihrstab (2,4 cm x 0,5 cm) gerihrt, dann lasst man
2 Minuten absitzen. Schlie3lich wird die Oberflichenspannung (OFS) der lberstehen-
den wassrigen Phase mit einem Digital-Tensiometer K10-ST (Kriiss GmbH; Hamburg;
DE) oder vergleichbarem Gerat mit Platinplatte gemessen.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhaltlich bei der European Dispo-
sables and Nonwovens Association, Avenue Eugéne Plasky 157, B-1030 Brussel, Bel-
gien.

Beispiele:
Beispiel 1 (Herstellung von Grundpolymer A und Unterkorns A)

1028 g einer 37,3 gew.-%igen wassrigen Natriumacrylatlosung, 98 g Acrylsaure, 254 g
Wasser und 1,29 g 3-fach ethoxiliertes Glyzerintriacrylat wurden in einen 2.000 ml Me-
tallbecher eingewogen. Der Neutralisationsgrad betrug 75 mol-%. Der Metallbecher
wurde mit Parafilm® verschlossen und mit 1501/h Stickstoff inertisiert. Wahrend des
Inertisierens wurde die Monomerldsung auf -0,5°C gekihlt. AnschlieRend wurden
nacheinander 6,47 g einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumpersulfat und
5,88 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von Wasserstoffperoxid zugegeben.

Die Monomerldsung wurde mittels eines Trichters in eine Glasschale mit einem
Durchmesser von 190 mm UberfUhrt. Die Glasschale wurde mit einer Kunststofffolie
abgedeckt und ebenfalls mit 1501/h Stickstoff inertisiert. Zusatzlich wurde die Monomer-
I6sung in der Glasschale mittels eines Magnetrihrstabes gerthrt. Anschliefiend wur-
den mittels einer Einwegspritze 5,88 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung von
Briggolite®FF6 (Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure) in die Monomer-
I6sung dosiert. Nach dem Reaktionsstart wurde der Magnetrihrer abgeschaltet.
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Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wurde das Polymergel entnommen und mit
einem Extruder mit Lochplatte (6 mm Lochdurchmesser) zerkleinert, mit 17,6 g einer
1 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumbisulfit bespriht und zweimal extrudiert.

Das Gel wurde auf vier Blechen verteilt und eine Stunde bei 160°C im Umlufttrocken-
schrank getrocknet. Die Beladung der Bleche mit Polymergel betrug 0,59 g/cm?. An-

schlieRend wurde mit eimem Walzenstuhl mit einer Spaltbreite von 1.000 um vorzer-
kleinert und mit einem Rollenmischer homogenisiert.

Eine Teilmenge von ca. 100 g wurde mit einem zweistufigen Walzenstuhl mit einer
Spaltbreite von 600 um und 400 um zerkleinert und auf 150 bis 850 um abgesiebt
(Grundpolymer A). Die Ubrige Menge wurde mittels einer Rotormiihle (Retsch®
ZM200) auf eine PartikelgroRe von weniger als 150 um zerkleinert (Unterkorn A).

Beispiel 2 (Herstellung von Grundpolymer B und Unterkorns B)

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1. Die Menge an 3-fach ethoxiliertem Glyze-
rintriacrylat wurde auf 0,58 g gesenkt.

Beispiel 3

1028 g einer 37,3 gew.-%igen wassrigen Natriumacrylatlésung, 98 g Acrylsaure, 254 g
Wasser und 1,29 g 3-fach ethoxiliertes Glyzerintriacrylat wurden in einen 2.000 ml Me-
tallbecher eingewogen. Der Neutralisationsgrad betrug 75 mol-%. Der Metallbecher
wurde mit Parafilm® verschlossen und mit 150I/h Stickstoff inertisiert. Wahrend des
Inertisierens wurde die Monomerldsung auf -0,5°C gekihlt. AnschlieRend wurden
nacheinander 6,47 g einer 10 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumpersulfat und
5,88 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von Wasserstoffperoxid zugegeben.

Die Monomerldsung wurde mittels eines Trichters in eine Glasschale mit einem
Durchmesser von 190 mm tberfuhrt. Die Glasschale wurde mit einer Kunststofffolie
abgedeckt und ebenfalls mit 1501/h Stickstoff inertisiert. Zuséatzlich wurde die Monomer-
I6sung in der Glasschale mittels eines Magnetrihrstabes gerthrt. Anschliefiend wur-
den mittels einer Einwegspritze 5,88 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung von
Briggolit®FF6 (Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure) in die Monomerld-
sung dosiert. Nach dem Reaktionsstart wurde der Magnetrihrer abgeschaltet.

Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wurde das Polymergel entnommen und mit
einem Extruder mit Lochplatte (6 mm Lochdurchmesser) zerkleinert, mit 17,6 g einer
1 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumbisulfit bespriht und erneut extrudiert.
Anschlieflend wurden insgesamt 84 g Unterkorn A aus Beispiel 1 in zwei Portionen
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mittels eines 180 pm Siebes und eines Loffels aufgepudert und ein drittes Mal extru-
diert.

Das Gel wurde auf vier Blechen verteilt und eine Stunde bei 160°C im Umlufttrocken-
schrank getrocknet. Die Beladung der Bleche mit Polymergel betrug 0,59 g/cm?. An-
schlieRend wurde mit einem Walzenstuhl mit einer Spaltbreite von 1.000 um vorzer-
kleinert, mit einem zweistufigen Walzenstuhl mit einer Spaltbreite von 600 um und
400 pm zerkleinert und auf 150 bis 850 ym abgesiebt.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
zusammengefasst.

Beispiele 4 bis 7

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 3. Zusammen mit der Dosierung des Unterkorns
wurden 0,0166 bzw. 0,0819 Gew.-% Sorbitanmonococoat bzw. Sorbitanmonolaurat
jeweils in 1 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf das Polymergel, auf das Polymergel

aufgespriht.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
zusammengefasst.

Beispiel 8

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 3. Die Menge an 3-fach ethoxiliertem Glyze-
rintriacrylat wurde auf 0,58 g gesenkt und es wurde Unterkorn B eingesetzt.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
zusammengefasst.

Beispiele 9 und 10

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 8. Zusammen mit der Dosierung des Unterkorns
wurden 0,0100 bzw. 0,0166 Gew.-% Sorbitanmonococoat in 1 Gew.-% Wasser, jeweils
bezogen auf das Polymergel, auf das Polymergel aufgespriht.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle

zusammengefasst.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Unterkorn auch ohne Tensidzusatz im Extruder
riickfilhren lasst. Der héhere Energieeintrag filhrt nur zu einer unwesentlichen Ande-
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rung der Extrahierbaren. Uberraschenderweise fiihrt das erfindungsgeméaRe Verfahren
auch zu einem Produkt mit gegenlber dem Stand der Technik deutlich reduziertem
Gehalt an Restmonomeren.
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Patentanspriiche

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel
durch Polymerisation einer Monomerlésung 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,

umfassend Polymerisation, Trocknung, Mahlung, Klassierung und zumindest
teilweiser RuckfUhrung des bei der Klassierung anfallenden Unterkorns, wobei
das durch die Polymerisation erhaltene Polymergel dem Polymerisationsreaktor
entnommen und in einem Extruder mit dem rickgefuhrten Unterkorn vermischt
wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt der durch Vermischen des
dem Polymerisationsreaktor entnommen Polymergels mit dem rickgefuhrten Un-
terkorn erhaltenen Mischung héchstens 70 Gew.-% betragt, beim Vermischen
des dem Polymerisationsreaktor entnommen Polymergels mit dem rlckgeflhrten
Unterkorn im Wesentlichen kein Tensid zugesetzt wird und/oder die Oberfla-
chenspannung des walirigen Extrakts der wasserabsorbierenden Polymerpartikel
mindestens 0,06 N/m betragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt
der durch Vermischen des dem Polymerisationsreaktor entnommen Polymergels
mit dem rlckgefiihrten Unterkorn erhaltenen Mischung héchstens 65 Gew.-% be-
tragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das dem
Polymerisationsreaktor entnommene Polymergel von 1 bis 180 Minuten mit dem
rickgeflihrten Unterkorn vermischt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren mindestens eine Nachvernetzung umfasst.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass vor und nach der
Nachvernetzung klassiert wird.
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Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
statisch polymerisiert wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das dem Polymerisationsreaktor entnommene Polymergel bei einer Temperatur
von 40 bis 80°C mit dem rlckgefuhrten Unterkorn vermischt wird

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von Polymergel zu rickgefiihrtem Unterkorn von 5 bis 50 betragt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Monomer a) zu mindestens 50 mol-% Acrylsaure ist.

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