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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen einer
Monomerldsung in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, wobei die Partikeloberfldche mit mindestens einem Polymer und/oder

Wachs zumindest teilweise beschichtet wird.
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Verfahren zur Herstellung mechanisch stabiler wasserabsorbierender Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen einer Monomerlésung in einer die
Tropfen umgebenden Gasphase, wobei die Partikeloberflache mit mindestens einem
Polymer und/oder Wachs zumindest teilweise beschichtet 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 als wassrige Losungen absorbierende Pro-
dukte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygienearti-
keln, aber auch als wasserzurlckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau
verwendet.

Durch Sprihpolymerisation konnten die Verfahrensschritte Polymerisation und Trock-
nung zusammengefasst werden. Zusatzlich konnte die PartikelgroRe durch geeignete
Verfahrensfihrung in gewissen Grenzen eingestellt werden.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von Trop-
fen einer Monomerlésung wird beispielsweise in EP 348 180 A1, WO 96/40427 A1,

US 5,269,980, DE 103 14 466 A1, DE 103 40 253 A1 und DE 10 2004 024 437 A1
sowie den alteren deutschen Anmeldungen mit den Aktenzeichen 102005002412.2
und 102006001596.7 beschrieben.

DE 10 2004 042 946 A1, DE 10 2004 042 948 A1 und DE 10 2004 042 955 A1 sowie
die altere deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102005019398.6 beschreiben
die Herstellung von Verdickern durch Sprihpolymerisation.

EP 703 265 A1 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Abriebfestigkeit was-
serabsorbierender Polymerpartikel durch Beschichtung mit filmbildenden Polymeren.

EP 755 964 A2 offenbart ebenfalls ein Verfahren zur Verbesserung der Abriebfestigkeit
wasserabsorbierender Polymerpartikel, wobei die Partikel mit Wachsen beschichtet
werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von
Tropfen einer Monomerlésung in einer die Tropfen umgebenden Gasphase.
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Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen einer Monomerldsung, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer,
b) wahlweise mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, wobei Polymerpartikel erhalten werden,
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikeloberflache mit mindestens einem Polymer
und/oder Wachs zumindest teilweise beschichtet wird.

Durch Polymerisation von Monomerlésungstropfen in einer die Tropfen umgebenden
Gasphase (,Vertropfungspolymerisation“) werden runde Polymerpartikel mit hoher mitt-
lerer Spharizitat (mSPHT) erhalten. Die mittlere Spharizitat ist ein Maf fur die Rundheit
der Polymerpartikel und kann beispielsweise mit dem Bildanalysesystem Camsizer®
(Retsch Technolgy GmbH; DE) bestimmt werden.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass es sich bei den durch
Vertropfungspolymerisation erhaltenen Polymerpartikeln um Hohlkugeln handelt und
dass der Anteil an Bruchstticken bei mechanischer Belastung deutlich zunimmt.

Durch das erfindungsgemafle Verfahren kann die mechanische Stabilitat dieser Hohl-
kugeln deutlich erhéht werden.

Die Polymere und/oder Wachse kdnnen in an sich bekannter Weise im gewlnschten
Gewichtsverhaltnis auf die zugrunde liegenden durch Vertropfungspolymerisation her-
gestellten wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht werden. Dieses Aufbrin-
gen geschieht bevorzugt in Mischern mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schne-
ckenmischer, Paddelmischer, Scheibenmischer, Pflugscharmischer und Schaufelmi-
scher. Besonders bevorzugt sind Vertikalmischer, ganz besonders bevorzugt sind
Pflugscharmischer und Schaufelmischer. Geeignete Mischer sind beispielsweise Lodi-
ge-Mischer, Bepex-Mischer, Nauta-Mischer, Processall-Mischer und Schugi-Mischer.
Ganz besonders bevorzugt werden Hochgeschwindigkeitsmischer, beispielsweise vom
Typ Schuggi-Flexomix oder Turbolizer eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind a-
ber auch Wirbelschichtmischer.

Die Menge an Polymer und/oder Wachs betragt vorzugsweise 0,005 bis 10 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Polymerpartikel.
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Das Polymer kann auch auf die Partikeloberflache aufgebracht werden, indem die Vor-
stufen des Polymers auf die Partikeloberflache aufgebracht werden, die erst auf der
Partikeloberflache zu dem gewlnschten Polymer abreagieren, beispielsweise durch
Umsetzung von Polyolen mit Polyepoxiden.

Die Einsatzstoffe fur die Beschichtung, d. h. Polymere, deren Vorstufen oder Wachse,
kénnen als wassrige Dispersionen, Emulsionen und/oder Polymersuspensionen auf die
Partikeloberflache aufgebracht werden.

Die Beschichtungen kénnen aber auch in Form einer Lésung in einem organischen
Lésungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und einem organischen wasser-
mischbaren Losungsmittel aufgebracht werden. Auch die genannten wassrigen Disper-
sionen, Emulsionen und Suspensionen kdnnen einen Anteil an organischem wahlweise
wassermischbaren Losungsmittel enthalten.

Geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan, Cyclohexan, Toluol und Xylol, Alkohole, wie Metha-
nol, Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Polyethylengly-

kole mit mittlerem Molekulargewicht von 200 bis 10.000, Ether, wie Diethylether, Ester,
wie Ethylacetat und n-Butylacetat, und Ketone, wie Aceton und 2-Butanon.

Geeignete wassermischbare organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphati-
sche Ci- bis C4-Alkohole, wie Methanol, Isopropanal, tert.-Butanol, Ethylenglykol, Pro-
pylenglykol, Glycerin und Polyethylenglykole mit mittlerem Molekulargewicht von 200
bis 10.000, Ether und Ketone, wie Aceton und 2-Butanon.

Die Einsatzstoffe kbnnen aber auch als Schmelze dosiert werden.

Die im erfindungsgemafen Verfahren einsetzbaren Polymere und/oder Wachse sind
vorzugsweise nicht reaktiv, d.h. sie weisen keine reaktiven Gruppen auf, die mit den
Gruppen an der Oberflache der Polymerpartikel reagieren.

Bevorzugte Polymere und/oder Wachse sind aullerdem insbesondere solche, die im
Temperaturbereich zwischen 0 °C und 80 °C nicht zum Verkleben neigen.

Bevorzugte im erfindungsgemafRen Verfahren einzusetzende Polymere sind Homo-
und Copolymere von Vinylestern, insbesondere Vinylacetat-Homopolymere und Vinyl-
acetat-Copolymere mit Ethylen, Acrylaten, Maleinsaureestern, Vinylamiden und/oder
anderen Vinylacylderivaten.
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Bevorzugt sind aulerdem Homo- und Copolymere von Acryl- und Methacrylsau-
reestern, wie beispielsweise Copolymere von Methylmethacrylat und Acrylsaure-n-
butylester oder Acrylsaure-2-ethylhexylester.

Die genannten Copolymere auf Basis Vinyl-, Acrylsaure- und Methacrylsdureestern
konnen als weitere Comonomere beispielsweise Styrol, Butadien, Vinylamide, olefi-
nisch ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, olefinisch ungesattigte Sulfon-
sauren und deren Derivate, Vinylphosphonsaure und deren Derivate oder Polyglykol-
ester ungesattigter Sauren enthalten.

Beispiele fur Vinylamide sind insbesondere N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-
methylacetamid und N-Vinylpyrrolidon.

Beispiele fir olefinisch ungesattigte Carbonsauren sind insbesondere Acrylsdure, Me-
thacrylsaure, Itaconsaure und Maleinsaure sowie deren Alkali-, Ammonium- und Amin-
salze. Beispiele fUr Derivate dieser olefinisch ungeséattigten Carbonsauren sind insbe-
sondere Amide, wie (Meth)acrylamid, N-tert.-Butyl(meth)acrylamid und N-lsopro-
pyl(meth)acrylamid, aber auch N-Methylolamide oder Ether der N-Methylolamide, Hal-
bamide und Imide aliphatischer Amine, sowie Acrylnitril.

Beispiele fur olefinisch ungesattigte Sulfonsauren sind die Salze der Vinylsulfonsaure,
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfon-
saure, insbesondere deren Alkali-, Ammonium- und Aminsalze.

Beispiele fur Derivate der Vinylphosphonsaure sind insbesondere die Mono- und
Diester von C+- bis Cyg-Alkoholen, wie beispielsweise die Methyl-, Propyl- oder Steary-
lester. Die Vinylphosphonséaure selbst liegt insbesondere als Mono- oder Disalz vor,
wobei die Alkali-, Ammonium- und Aminsalze bevorzugt sind.

Polyglykolester ungesattigter Sauren sind insbesondere Hydroxyethyl(meth)acrylat

oder Ester der Acryl- und Methacrylsdure mit Polyalkylenoxidverbindungen der allge-
meinen Formel

O OH

wobei

X Wasserstoff oder Methyl,
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n 0 bis 50 und
R einen aliphatischen, araliphatischen oder cycloaliphatischen Cs+- bis Cx4-Rest,
beispielsweise Nonylphenyl, bedeuten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden filmbildende
Polymere verwendet. Dies sind insbesondere Polymere, die Polymerfilme mit einer
Reilfestigkeit von 0,5 bis 25 N/mm, vorzugsweise von 1 bis 20 N/mm, besonders be-
vorzugt von 2 bis 15, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 10 N/mm, und/oder eine
Reifldehnung von 10 bis 10.000 %, vorzugsweise von 20 bis 5.000 %, besonders be-
vorzugt von 50 bis 2.000 %, ganz besonders bevorzugt von 500 bis 1.000 %, aufwei-
sen. Die Reiffestigkeit und die Reilldehnung werden gemaf DIN EN I1SO 527 be-
stimmt.

Bevorzugte im erfindungsgemafiien Verfahren einzusetzende Polymere sind weiterhin
filmbildende Polymere auf Basis von

- Polyacetalen, d. h. Umsetzungsprodukten von Polyvinylalkoholen mit Aldehy-
den, wie Butyraldehyd,

- Polyurethanen, d. h. aus durch Polyaddition aus zwei- und hoherwertigen Alko-
holen und Isocyanaten zuganglichen Polymeren, beispielsweise hergestellt aus
Polyester- und/oder Polyetherdiolen und zum Beispiel 2,4- bzw. 2,6-
Toluoldiisocyanat, 4,4-Methylendi(phenylisocyanat) oder Hexamethylendiisocy-
anat (siehe Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage,
Band E20/2, Seiten 1561 bis 1721),

- Polyharnstoffen, d.h. Polymeren, die zuganglich sind durch Polyaddition von
Diaminen und Diisocyanaten oder durch Polykondensation von Diaminen mit
Kohlenstoffdioxid, Phosgen, Carbonsdureestern (z.B. aktivierte Diphenylcarbo-
nate) oder Harnstoff bzw. durch Umsetzung von Diisocyanaten mit Wasser (sie-
he Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, Band E20/2,
Seiten 1721 bis 1752),

- Polysiloxanen, wobei als Basispolymer insbesondere lineares Dimethylpolysilo-
xan verwendet wird, dessen Endgruppen unterschiedlich modifiziert sein kdn-
nen (siehe "Chemie und Technologie des kalthartenden Siliconkautschuks",
Seiten 49 bis 64 in SILICONE - Chemie und Technologie, [Symposium am
28.04.1989] VULKAN-VERLAG, Essen),

- Polyamiden, wobei Copolyamide (siehe Plaste Kautsch., Jahrgang 25, Seiten
440 bis 444 (1978)), wie sie beispielsweise zur Herstellung von Lacken Ver-
wendung finden, bevorzugt sind.

- Polyestern, d.h. Polymeren, die durch Ringéffnungspolymerisation von Lacto-
nen oder durch Polykondensation von Hydroxycarbonsauren bzw. von Diolen
und Dicarbonséaurederivaten hergestellt werden (siehe Houben-Weyl, Methoden
der Organischen Chemie, 4. Auflage, Band E20/2, Seiten 1404 bis 1429),
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- Epoxidharzen, die aus Polyepoxiden durch Polyadditionsreaktionen mit geeig-
neten Hartern oder durch Polymerisation Uber Epoxidgruppen hergestellt wer-
den kénnen (siehe Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufla-
ge, Band 14/2, Seiten 462 bis 552 und Band E20/2, Seiten 1891 bis 1994), z.B.
Umsetzungsprodukte aus Bisphenol A mit Epichlorhydrin oder auf Basis von

- Polycarbonaten, wie sie leicht durch Umsetzung von Diglykolen oder Bispheno-
len mit Phosgen bzw. Kohlensaurediestern in Polykondensations- bzw. Umeste-
rungsreaktionen herzustellen sind (siehe Houben-Weyl, Methoden der Organi-
schen Chemie, 4. Auflage, Band E 20/2, Seiten 1443 bis 1457).

Besonders bevorzugte im erfindungsgemafien Verfahren einzusetzende Polymere sind
Homo- und Copolymere von Acryl- und Methacrylsdureestern sowie Polymere auf Ba-
sis von Polyacetalen.

Es kdnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer der oben genannten Polymere ein-
gesetzt werden. Die Mischungsverhaltnisse sind dabei vollkommen unkritisch und den
jeweiligen Gegebenheiten anzupassen.

Bevorzugte im erfindungsgemalien Verfahren einzusetzende Polymere sind weiterhin
elastische Polymere. Dies sind Polymere mit gummielastischem Verhalten, die bei

23 °C wiederholt mindestens auf das Zweifache ihrer Lange gedehnt werden konnen
und nach Aufhebung des fir die Dehnung erforderlichen Zwanges sofort wieder anna-
hernd ihre Ausgangslange annehmen.

Reprasentative Beispiele fur geeignete elastische Polymere sind natirliche und synthe-
tische Latices, die Ublicherweise als Bindemittel und elastomere Kleber bei der Herstel-
lung von lufttrocknenden absorbierenden Produkten verwendet werden. Zusatzlich zu
den in den Beispielen beschriebenen Latices wird in Betracht gezogen, dass jedes zur
Bildung einer Latexdispersion geeignete nattrliche oder synthetische Elastomer zur
Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet ist. Daher kdnnen naturlicher
Gummi, Polybutadien-Gummi, Styrol-Butadien-Gummi, Arylnitril-Butadien-Gummi, Po-
ly-2-chlorbutadien-Gummi, Polyisopren-Gummi, Polyisobutylen-Gummi, Isopren-
Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Gummi, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere,
chloriertes Polyethylen, chlorsulfoniertes Polyethylen, Acryl-Gummi, Ethylen-Acrylat-
Copolymere, Epichlorhydrin-Gummi, Polypropylenoxid-Gummi und Polyurethane ver-
wendet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden
Wachse auf die Oberflache der wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht.

Unter einem Wachs ist dabei insbesondere, entsprechend der Formulierung der Deut-
schen Gesellschaft flr Fettwissenschaft (DGF) von 1974 (siehe DGF-
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Einheitsmethoden: Untersuchung von Fetten, Fettprodukten und verwandten Stoffen,
Abteilung M: Wachse und Wachsprodukte; Wissenschaftliche Verlagsgesellschatft,
Stuttgart, 1975), eine Substanz zu verstehen, die unabhangig von ihrer chemischen
Zusammensetzung und ihrer naturlichen oder kinstlichen Herkunft in der Regel durch
folgende mechanisch-physikalische Eigenschaften gekennzeichnet ist:

- bei 20°C knetbar, fest bis brichig hart;

- grob- bis feinkristallin, durchscheinend bis opak, jedoch nicht glasartig;

- Uber 40°C ohne Zersetzung schmelzend;

- schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnismaiig niedrigviskos und-
nicht fadenziehend;

- stark temperaturabhangig in Konsistenz und Ldslichkeit;

- unter leichtem Druck polierbar.

Bevorzugte Wachse sind insbesondere solche, deren Schmelz- bzw. Tropfpunkte im
Temperaturbereich zwischen 30 und 180 °C, besonders bevorzugt zwischen 40 und
180 °C, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 170 °C, liegen. Die Bestimmung
des Tropfpunktes erfolgt dabei nach der DGF-Einheitsmethode DGF-M-III 3 (75) (Wis-
senschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart).

Erfindungsgemal einzusetzende Wachse sind beispielsweise Naturwachse, modifizier-
te Naturwachse, teilsynthetische Wachse und vollsynthetische Wachse. Beispiele flr
Naturwachse sind rezente Wachse, wie Pflanzenwachse oder Tierwachse. Beispiele
fur Pflanzenwachse sind Carnaubawachs, Candelillawachs, Ouricuriwachs, Zucker-
rohrwachs und Retamowachs. Beispiele flr Tierwachse sind Insektenwachse, wie Bie-
nenwachs, Gheddawachs und Schellackwachs, sowie Wollwachs. Weitere Beispiele
fur Naturwachse sind fossile Wachse, wie Erdélwachse oder Braunkohlen- und Torf-
wachse. Beispiele fur Erdélwachse sind Ozokerit und Tankbodenwachs, ein Beispiel
fur ein Braunkohlen- und Torf-wachs ist Rohmontanwachs. Beispiele fur modifizierte
Naturwachse sind die durch Raffination erhaltenen Wachse, wie die aus Erddldestilla-
ten bzw. Destillatrlickstdnden gewonnenen makro- und mikrokristallinen Paraffinwach-
se oder chemisch veranderte Wachse, wie doppelt gebleichtes Rohmontanwachs. Bei-
spiele fur teilsynthetische Wachse sind die aus Montanwachs herstellbaren Saure-
wachse und Esterwachse, die durch Paraffin-Oxidation herstellbaren Wachssauren
sowie Alkoholwachse und Amidwachse. Beispiele fur vollsynthetische Wachse sind
Kohlenwasserstoff-Wachse, wie Polyolefinwachse und Fischer-Tropsch-Wachse, so-
wie Synthesewachse mit sauerstofffunktionellen Gruppen. Beispiele flr Synthese-
wachse mit sauerstofffunktionellen Gruppen sind Sdurewachse, die durch Oxidation
von synthetisch hergestellten Kohlenwasserstoff-Wachsen oder durch Copolymerisati-
on bzw. Telomerisation von Olefinen mit ungesattigten Carbonsauren entstehen, Es-
terwachse, die durch Veresterung synthetischer Wachssauren mit synthetischen Alko-
holen und durch Copolymerisation von Olefinen mit ungesattigten Estern, wie Vinylace-
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tat, erhalten werden, Alkoholwachse, die durch Oxosynthese mit anschlieliender Hyd-
rierung sowie durch Hydrierung synthetischer Fettsduren hergestellt werden, sowie
Amidwachse, die durch Umsetzung synthetischer Sauren mit Aminen erhalten werden.
Beispiele fur Wachse, die durch Oxidation von synthetisch hergestellten Kohlenwas-
serstoff-Wachsen erhalten werden, sind Oxidate von Polyethylenwachsen.

Bevorzugte erfindungsgeman einzusetzende Wachse sind veredelte (d.h. entharzte
und gebleichte) Montanwachse sowie Polyolefinwachse.

Besonders bevorzugte erfindungsgemalt einzusetzende Wachse sind Polyolefin-
wachse, wie Polyethylenwachse (Hochdruck-Polyethylenwachse, Niederdruck-
Polyethylenwachse, Abbau-Polyethylenwachse), Oxidate dieser Polyethylenwachse,
Wachse basierend auf Ethen-a-Olefin-Copolymeren, Wachse basierend auf Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren, Wachse, basierend auf Ethylen-Styrol-Copolymeren, Wach-
se, basierend auf Ethylen-Acrylsdure-Copolymeren, sowie Wachse, basierend auf
Wachsmischungen von Polyethylenwachsen mit Poly(tetrafluorethylen)wachsen.

Es kdnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer der oben genannten Wachse ein-
gesetzt werden. Die Mischungsverhaltnisse sind dabei vollkommen unkritisch und den
jeweiligen Gegebenheiten anzupassen.

Die im erfindungsgemafen Verfahren einzusetzenden Monomerlésungen zur Herstel-
lung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel enthalten mindestens ein ethylenisch
ungesattigtes Monomer a), wahlweise mindestens einen Vernetzer b), mindestens ei-
nen Initiator ¢) und Wasser d).

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

ders bevorzugt mindestens 50 g/100 g Wasser, und haben vorzugsweise mindestens

je eine Sauregruppe.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure. Besonders
bevorzugte Monomere sind Acrylsdure und Methacrylsaure. Ganz besonders bevor-
zugt ist Acrylsaure.

Die bevorzugten Monomere a) haben mindestens eine Sauregruppe, wobei die Saure-
gruppen vorzugsweise zumindest teilweise neutralisiert sind.
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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 Sauregruppen der Monomere a) sind Ublicherweise teilweise neutralisiert, vor-
zugsweise zu 25 bis 85 mol-%, bevorzugt zu 50 bis 80 mol-%, besonders bevorzugt 60
bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vor-
zugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallcarbonate oder Alkali-
metallhydrogencarbonate sowie deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kénnen
auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle
besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Natriumhydroxid, Natri-
umcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie deren Mischungen. Ublicherweise
wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lo-
sung, als Schmelze, oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Beispielsweise kann
Natriumhydroxid mit einem Wasseranteil deutlich unter 50 Gew.-% als wachsartige
Masse mit einem Schmelzpunkt oberhalb 23 °C vorliegen. In diesem Fall ist eine Do-
sierung als Stlckgut oder Schmelze bei erhdhter Temperatur moglich.

Die Monomere a), insbesondere Acrylsaure, enthalten vorzugsweise bis zu
0,025 Gew.-% eines Hydrochinonhalbethers. Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind

Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) und/oder Tocopherole.

Unter Tocopherol werden Verbindungen der folgenden Formel verstanden

wobei R Wasserstoff oder Methyl, R2 Wasserstoff oder Methyl, R3 Wasserstoff oder
Methyl und R* Wasserstoff oder ein Saurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet.

Bevorzugte Reste fir R* sind Acetyl, Ascorbyl, Succinyl, Nicotinyl und andere physio-
logisch vertragliche Carbonsauren. Die Carbonsauren kdnnen Mono-, Di- oder Tricar-
bonsauren sein.

Bevorzugt ist alpha-Tocopherol mit R' = R?2 = R3 = Methyl, insbesondere racemisches
alpha-Tocopherol. R' ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Acetyl. Insbesondere
bevorzugt ist RRR-alpha-Tocopherol.
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Die Monomerldsung enthalt bevorzugt héchstens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
hdchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, je-
weils bezogen auf Acrylsadure, wobei Acrylsduresalze als Acrylsdure mit berlcksichtigt
werden. Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung eine Acrylsdure mit
einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Die Polymerisationsinhibitoren kénnen auch durch Absorption, beispielsweise an Aktiv-
kohle, aus der Monomerlésung entfernt werden.

Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen, die
in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden konnen. Geeignete Ver-
netzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Al-
lylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallyloxyethan, wie in EP
530 438 A1 beschrieben, 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 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 2002/32962 A2 beschrieben.

Geeignete Vernetzer b) sind insbesondere N,N'-Methylenbisacrylamid und N,N'-
Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von Po-
lyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- oder Ethylenglykoldiac-
rylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen, wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi-
nylphosphonséaurederivate, wie sie beispielsweise in EP 343 427 A2 beschrieben sind.
Weiterhin geeignete Vernetzer b) sind Pentaerythritoldi-, Pentaerythritoltri- und Pentae-
rythritoltetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykoldiallylether, Glyzerin-
di- und Glyzerintriallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Varian-
ten davon. Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbar sind beispielsweise
Di(meth)acrylate von Polyethylenglykolen, wobei das eingesetzte Polyethylenglykol ein
Molekulargewicht zwischen 100 und 1000 aufweist.

Besonders vorteilhafte Vernetzer b) sind jedoch Di- und Triacrylate des 3- bis 20-fach
ethoxylierten Glyzerins, des 3- bis 20-fach ethoxylierten Trimethylolpropans, des 3- bis
20-fach ethoxylierten Trimethylolethans, insbesondere Di- und Triacrylate des 2- bis
6-fach ethoxylierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 3-fach propoxylierten Gly-
zerins oder Trimethylolpropans, sowie des 3-fach gemischt ethoxylierten oder propoxy-
lierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 15-fach ethoxylierten Glyzerins oder
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Trimethylolpropans, sowie des mindestens 40-fach ethoxylierten Glyzerins, Trimethylo-
lethans oder Trimethylolpropans.

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.

Die Monomerlésung enthalt vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt mindes-
tens 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,3 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 0,4 Gew.-%, und vorzugsweise bis zu 2,5 Gew.-%, bevorzugt bis
zu 2 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 1,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis
zu 1 Gew.-%, Vernetzer b), jeweils bezogen auf Monomer a).

Als Initiatoren ¢) kénnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide,
Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxinitiato-
ren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen Initiatoren. In manchen Féllen ist es
vorteilhaft, Mischungen verschiedener Initiatoren zu verwenden, beispielsweise Mi-
schungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischun-
gen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kbnnen in jedem beliebigen
Verhdltnis verwendet werden.

Besonders bevorzugte Initiatoren c) sind Azoinitiatoren, wie 2,2’-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 2,2’-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-
yl)propan]dihydrochlorid, und Photoinitiatoren, wie 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon
und 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1-propan-1-on, Redoxinitiato-
ren, wie Natriumpersulfat/ Hydroxymethylsulfinsaure, Ammoniumperoxodisul-
fat/Hydroxymethylsulfinsaure, Wasserstoffperoxid/Hydroxymethylsulfinsaure, Natrium-
persulfat/Ascorbinsaure, Ammoniumperoxodisulfat/Ascorbinsdure und Wasserstoffpe-
roxid/Ascorbinsaure, Photoinitiatoren, wie 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
methyl-1-propan-1-on, sowie deren Mischungen.

Die Initiatoren werden in Gblichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von
0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren a).

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d. h. Durchstrémen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff, von geléstem
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Sauerstoff befreit werden. Es ist aber auch moglich den Sauerstoffgehalt durch Zusatz
von Reduktionsmitteln, wie Ascorbinsdure, zu senken. Vorzugsweise wird der Sauer-
stoffgehalt der Monomerlésung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm,
besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, gesenkt.

Die Monomerl6sung wird zur Polymerisation in der Gasphase vertropft.

Der Feststoffgehalt der Monomerlésung betragt vorzugsweise mindestens 35 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 38 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 42 Gew.-%. Dabei ist der Feststoffgehalt die Summe
aller nach der Polymerisation nichtflichtigen Bestandteile. Dies sind Monomer a), Ver-
netzer b) und Initiator c).

Der Sauerstoffgehalt der Gasphase betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,15 Vol.-%, be-
sonders bevorzugt 0,002 bis 0,1 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 0,005 bis
0,05 Vol.-%.

Die Gasphase enthalt neben Sauerstoff vorzugsweise nur inerte Gase, d.h. Gase, die
unter Reaktionsbedingungen nicht in die Polymerisation eingreifen, beispielsweise
Stickstoff und/oder Wasserdampf.

Bei der Vertropfung wird eine Monomerldsung unter Ausbildung von Tropfen in die
Gasphase dosiert. Die Vertropfung der Monomerlésung kann beispielsweise mittels
einer Vertropferplatte durchgefihrt werden.

Eine Vertropferplatte ist eine Platte mit mindestens einer Bohrung, wobei die FlUssig-
keit von oben durch die Bohrung tritt. Die Vertropferplatte bzw. die FlUssigkeit kann in
Schwingungen versetzt werden, wodurch an der Unterseite der Vertropferplatte je Boh-
rung eine idealerweise monodisperse Tropfenkette erzeugt wird.

Die Anzahl und die GroRle der Bohrungen werden gemald der gewlinschten Kapazitat
und TropfengrélRe ausgewahlt. Der Tropfendurchmesser betragt dabei Ublicherweise
das 1,9fache des Durchmessers der Bohrung. Wichtig ist hierbei, dass die zu vertrop-
fende Flussigkeit nicht zu schnell durch die Bohrung tritt bzw. der Druckverlust Gber die
Bohrung nicht zu grof} ist. Ansonsten wird die FlUssigkeit nicht vertropft, sondern der
Flussigkeitsstrahl wird infolge der hohen kinetischen Energie zerrissen (verspriht). Der
Vertropfer wird im Stromungsbereich des laminaren Strahlzerfalls betrieben, d.h. die
Reynoldszahl bezogen auf den Durchsatz pro Bohrung und den Bohrungsdurchmesser
ist vorzugsweise kleiner als 2.000, bevorzugt kleiner 1.000, besonders bevorzugt klei-
ner 500, ganz besonders bevorzugt kleiner 100. Der Druckverlust Uber die Bohrung
betragt vorzugsweise weniger als 2,5 bar, besonders bevorzugt weniger als 1,5 bar,
ganz besonders bevorzugt weniger als 1 bar.
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Die Vertropferplatte weist Ublicherweise mindestens eine, vorzugsweise mindestens
10, besonders bevorzugt mindestens 50, und Ublicherweise bis zu 10.000, vorzugswei-
se bis zu 5.000, besonders bevorzugt bis zu 1.000, Bohrungen auf, wobei die Bohrun-
gen Ublicherweise gleichmaRig Uber die Vertropferplatte verteilt sind, vorzugsweise in
der sogenannten Dreiecksteilung, d. h. jeweils drei Bohrungen bilden die Ecken eines
gleichseitigen Dreiecks.

Der Durchmesser der Bohrungen wird an die gewlinschte Tropfengrdlie angepasst.
Die erzeugten Tropfen weisen eine mittlere Tropfengrdfie von vorzugsweise mindes-
tens 100 um, besonders bevorzugt von mindestens 150 um, ganz besonders bevorzugt
von mindestens 200 pm, auf, wobei der Tropfendurchmesser durch Lichtstreuung be-
stimmt werden kann.

Es kann vorteilhaft sein die Vertropferplatte auf eine Tragerplatte aufzulegen, wobei die
Tragerplatte ebenfalls Bohrungen aufweist. Dabei weisen die Bohrungen der Trager-
platte einen gréleren Durchmesser auf als die Bohrungen der Vertropferplatte auf und
sind so angeordnet, dass sich unter jeder Bohrung der Vertropferplatte eine mit ihr
konzentrische Bohrung der Tragerplatte befindet. Diese Anordnung ermoglicht einen
schnellen Wechsel der Vertropferplatte, beispielsweise um Tropfen einer anderen Gro-
Re zu erzeugen.

Die Vertropfung kann aber auch mittels pneumatischer Ziehdusen, Rotation, Zer-
schneiden eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen durchgefihrt
werden.

In einer pneumatischen ZiehdlUse wird ein FlUssigkeitsstrahl zusammen mit einem
Gasstrom durch eine Blende beschleunigt. Uber die Gasmenge kann der Durchmesser
des Flissigkeitsstrahls und damit der Tropfendurchmesser beeinflusst werden.

Bei der Vertropfung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen einer rotie-
renden Scheibe. Durch die auf die FlUssigkeit wirkende Fliehkraft werden Tropfen defi-
nierter Groke abgerissen. Bevorzugte Vorrichtungen zur Rotationsvertropfung werden
beispielsweise in DE 43 08 842 A1 beschrieben

Der austretende FlUssigkeitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in
definierte Segmente zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschlieend einen
Tropfen.

Bei Verwendung von Mikroventildisen werden direkt Tropfen mit definiertem FlUssig-
keitsvolumen erzeugt.
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Bevorzugt stromt die Gasphase als Tragergas durch den Reaktionsraum. Dabei kann
das Tragergas im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu den frei fallenden Tropfen der
Monomerlésung durch den Reaktionsraum geflihrt werden, bevorzugt im Gleichstrom.
Vorzugsweise wird das Tragergas nach einem Durchgang zumindest teilweise, bevor-
zugt zu mindestens 50 %, besonders bevorzugt zu mindestens 75 %, als Kreisgas in
den Reaktionsraum zuriickgefiihrt. Ublicherweise wird eine Teilmenge des Trégerga-
ses nach jedem Durchgang ausgeschleust, vorzugsweise bis zu 10 %, besonders be-
vorzugt bis zu 3 %, ganz besonders bevorzugt bis zu 1 %.

Die Gasgeschwindigkeit wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Stromung im Reak-
tor gerichtet ist, beispielsweise liegen keine der allgemeinen Strémungsrichtung entge-
gengesetzte Konvektionswirbel vor, und betragt beispielsweise 0,01 bis 5 m/s, vor-
zugsweise 0,02 bis 4 m/s, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 m/s, ganz besonders bevor-
zugt 0,1 bis 2 m/s.

Das Tragergas wird zweckmafigerweise vor dem Reaktor auf die Reaktionstemperatur
vorgewarmt.

Die Reaktionstemperatur betragt bei der thermisch induzierten Polymerisation vor-
zugsweise 70 bis 250 °C, besonders bevorzugt 100 bis 220 °C, ganz besonders be-
vorzugt 120 bis 200 °C.

Die Reaktion kann im Uberdruck oder im Unterdruck durchgefiilhrt werden, ein Unter-
druck von bis zu 100 mbar gegeniiber dem Umgebungsdruck ist bevorzugt.

Das Reaktionsabgas, d. h. das der Reaktionsraum verlassende Tragergas, kann bei-
spielsweise in einem Warmeaustauscher abgekUhlt werden. Dabei kondensieren Was-
ser und nicht umgesetztes Monomer a). Danach kann das Reaktionsabgas zumindest
teilweise wieder aufgewarmt und als Kreisgas in den Reaktor zurlickgefuhrt werden.
Ein Teil des Reaktionsabgases kann ausgeschleust und durch frisches Tragergas er-
setzt werden, wobei im Reaktionsabgas enthaltenes Wasser und nicht umgesetzte
Monomere a) abgetrennt und rlckgefihrt werden kdénnen.

Besonders bevorzugt ist ein Warmeverbund, dass heildt, ein Teil der Abwarme beim
Abkuhlen des Abgases wird zum Aufwarmen des Kreisgases verwendet.

Die Reaktoren kdénnen begleitbeheizt werden. Die Begleitheizung wird dabei so einge-
stellt, dass die Wandtemperatur mindestens 5 °C oberhalb der Reaktorinnentemperatur
liegt und die Kondensation an den Reaktorwanden zuverlassig vermieden wird.

Das Reaktionsprodukt kann dem Reaktor in Ublicher Weise entnommen werden, vor-
zugsweise am Boden Uber eine Foérderschnecke, und gegebenenfalls bis zur ge-
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wlnschten Restfeuchte und zum gewlinschten Restmonomerengehalt getrocknet wer-
den.

Die Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften vor dem
erfindungsgemafien Aufbringen des mindestens einen Polymeren und/oder Wachses
nachvernetzt werden.

Nachvernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit
den Carboxylatgruppen des Hydrogels kovalente Bindungen bilden kénnen. Geeignete
Verbindungen sind beispielsweise Alkoxysiliylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine,
Polyamidoamine, Di- oder Polyepoxide, wie in EP 83 022 A2, EP 543 303 A1 und EP
937 736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1,
DE 3523 617 A1 und EP 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 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
bizyklische Amidacetale, in EP 1 199 327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in
WO 2003/31482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Nachver-
netzer beschrieben.

Weiterhin kdnnen auch Nachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche polymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 37 13 601 A1 be-
schrieben

Die Menge an Nachvernetzer betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Polymer.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zusatzlich
zu den Nachvernetzern 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 und
Strontium, dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Sel-
tenerden und Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium.
Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbo-
nat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie
Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat ist bevorzugt.
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Die Einsatzmenge bezogen auf Grundpolymer A betragt beispielsweise 0,001 bis
0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,1
Gew.-%.

Die Nachvernetzung wird Ublicherweise so durchgefihrt, dass eine Losung des Nach-
vernetzers auf das Hydrogel oder die trockenen Polymerpartikel aufgespriht wird. Im
Anschluss an das Aufsprihen wird thermisch getrocknet, wobei die Nachvernetzungs-
reaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann.

Das Aufsprihen einer Losung des Vernetzers wird vorzugsweise in Mischern mit be-
wegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Paddelmischer, Scheibenmischer,
Pflugscharmischer und Schaufelmischer, durchgeflhrt werden. Besonders bevorzugt
sind Vertikalmischer, ganz besonders bevorzugt sind Pflugscharmischer und Schau-
felmischer. Geeignete Mischer sind beispielsweise Lodige-Mischer, Bepex-Mischer,
Nauta-Mischer, Processall-Mischer und Schugi-Mischer.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
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, und besonders bevorzugt 140 bis 200 °C. Die bevorzugte Verweilzeit bei
dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt vorzugsweise mindes-
tens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 30 Minuten.

Das erfindungsgemalie Verfahren ermoglicht die Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel mit einer hohen Zentrifugenretentionskapazitat (CRC), einer hohen
Absorption unter einem Druck von 4,83 kPa (AUPO.7psi) und hoher mechanischer Sta-
bilitat.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel haben Ublicherweise die Form von Hohlkugeln. Ein weiterer Gegens-
tand der vorliegenden Erfindung sind daher wasserabsorbierende Polymerpartikel,
enthaltend mindestens einen Hohlraum im Partikelinneren, wobei die Partikeloberfla-
che zumindest teilweise eine Polymer- und/oder Wachsschicht aufweist.
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Die Polymer- und/oder Wachsschicht betragt vorzugsweise 0,005 bis 10 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%,
der wasserabsorbierenden Polymerpartikel.

Vorzugsweise besteht die Beschichtung aus filmbildenden Polymeren. Dies sind insbe-
sondere Polymere, die Polymerfilme mit einer Reil}festigkeit von 0,5 bis 25 N/mm, vor-
zugsweise von 1 bis 20 N/mm, besonders bevorzugt von 2 bis 15, ganz besonders
bevorzugt von 5 bis 10 N/mm, und/oder eine Reildehnung von 10 bis 10.000 %, vor-
zugsweise von 20 bis 5.000 %, besonders bevorzugt von 50 bis 2.000 %, ganz beson-
ders bevorzugt von 500 bis 1.000 %, aufweisen.

Die erfindungsgemalien wasserabsorbierenden Polymerpartikel sind annahernd rund,
d.h. die Polymerpartikel weisen eine mittlere Spharizitdt (nSPHT) von typischerweise
mindestens 0,84, vorzugsweise mindestens 0,86, besonders bevorzugt mindestens
0,88, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,9, auf. Die Spharizitat (SPHT) ist defi-
niert als

spaT = A"A4
U

2

wobei A die Querschnittsflache und U der Querschnittsumfang der Polymerpartikel ist.
Die mittlere Spharizitat (mSPHT) ist die volumengemittelte Spharizitat.

Die mittlere Spharizitdt (nNSPHT) kann beispielsweise mit dem Bildanalysesystem
Camsizer® (Retsch Technolgy GmbH; DE) bestimmt werden.

Polymerpartikel mit relativ niedriger mittlerer Sphéarizitat (mSPHT) werden durch umge-
kehrte Suspensionspolymerisation erhalten, wenn die Polymerpartikel wahrend oder
nach der Polymerisation agglomeriert werden.

Die durch Ubliche Lésungspolymerisation (Gelpolymerisation) hergestellten wasserab-

sorbierende Polymerpartikel werden nach der Trocknung gemahlen und klassiert wobei
unregelmafige Polymerpartikel erhalten werden. Die mittlere Sphérizitat (mSPHT) die-
ser Polymerpartikel betragt zwischen ca. 0,72 und ca. 0,78.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserabsorbierende Poly-
merpartikel, enthaltend mindestens einen Hohlraum im Partikelinneren, wobei die Par-
tikel einen Wassergehalt von weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 8
Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
von weniger als 4 Gew.-%, eine mittlere Spharizitat (mSPHT) von mindestens 0,84,
vorzugsweise von mindestens 0,86, besonders bevorzugt von mindestens 0,88, ganz
besonders bevorzugt von mindestens 0,9, und einen Stabilitdts-Index von weniger als
0,08, vorzugsweise von weniger als 0,06, besonders bevorzugt von weniger als 0,04,
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ganz besonders bevorzugt von weniger als 0,02, aufweisen, wobei der Wassergehalt
gemal der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-
fohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture content” bestimmt wird.

Das Verhaltnis von maximalem Durchmesser des Hohlraumes zu maximalem Durch-
messer des Polymerpartikels betragt vorzugsweise mindestens 0,1, besonders bevor-
zugt mindesten 0,3, ganz besonders bevorzugt mindestens 0,4.

Die Polymerpartikel enthalten vorzugsweise mindestens 50 mol-%, besonders bevor-
zugt mindestens 90 mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 mol-%, polyme-
risierte Acrylsaure. Die polymerisierte Acrylsaure ist vorzugsweise zu 25 bis 85 mol-%,
besonders bevorzugt zu 50 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt zu 60 bis 75 mol-
%, neutralisiert.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserabsorbierende Poly-
merpartikel, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlich sind.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 20 g/g, vorzugsweise mindestens 25 g/g, bevorzugt mindestens 30 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 35 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 40
g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt Ublicherweise weniger als 60 g/g.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Absorption unter einem Druck von 4,83 kPa (AUPO.7psi)
von typischerweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise von mindestens 20 g/g, beson-
ders bevorzugt von mindestens 25, ganz besonders bevorzugt von mindestens 30 g/g,
auf. Die Absorption unter einem Druck von 4,83 kPa (AUPQ.7psi) der wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 50 g/g.

Der mittlere Durchmesser der Polymerpartikel betragt vorzugsweise mindestens 200
Mm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz besonders von 300 bis 500 um,
wobei der Partikeldurchmesser durch Lichtstreuung bestimmt werden kann und den
volumengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet. 90 % der Polymerpartikel weisen
einen Durchmesser von vorzugsweise 100 bis 800 um, besonders bevorzugt von 150
bis 700 um, ganz besonders bevorzugt von 200 bis 600 um, auf.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung
von Hygieneartikeln, insbesondere Windeln, umfassend die Verwendung gemaf oben-
genannten Verfahrens hergestellter wasserabsorbierender Polymerpartikel.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung erfindungs-
gemaler wasserabsorbierender Polymerpartikel in Hygieneartikeln, zur Verdickung
von Abfallen, insbesondere medizinischen Abfallen, oder als wasserrlickhaltendes Mit-
tel in der Landwirtschaft.

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 Polymere werden vor der Messung gut durchmischt.

Wassergehalt

Der Wassergehalt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird gemaft der von der
EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testme-
thode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture content” bestimmt.

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird
gemal der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-
fohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge retention capacity" bestimmit.

Absorption unter Druck (AUPQ.7psi Absorption Under Pressure)

Die Absorption unter Druck wird gemaf der von der EDANA (European Disposables
and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 242.2-05 "Absorpti-
on under pressure" bestimmt, wobei ein Gewicht mit 49 g/cm? (0,7 psi) statt eines Ge-
wichts mit 21 g/cm? (0,3 psi) verwendet wird.

Stabilitats-Index

Der Stabilitats-Index beschreibt die mechanische Stabilitat der wasserabsorbierenden
Polymerpartikel.

Dazu wurden 50 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in eine zylindrische Porzel-
lanmihle mit einem Innenvolumen von ca. 360 ml eingewogen. Die Porzellanm(hle
hatte eine Innenlange von 8,8 cm und einen Innendurchmesser von 7,2 cm. Zusatzlich
wurden 24 zylindrische Porzellankorper eingefllit. Die Porzellankorper hatten eine Ho-
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he von 1,25 cm und einen Durchmesser von 1,25 cm. Das Gewicht eines Porzellan-
kérpers betrug 5,3 g. Die zylindrische PorzellanmUhle wurde verschlossen und 15 Mi-
nuten mit 150 Umdrehungen pro Minute mittels eines Walzenantriebs gerollit.

Der Anteil wasserabsorbierender Polymerpartikel mit einer Partikelgro3e von kleiner
100 um wird vor und nach der mechanischen Belastung gemessen. Enthalten die was-
serabsorbierenden Polymerpartikel Uber 1 Gew.-% Partikel mit einer Partikelgroe
kleiner 100 pm, so sind diese vorher abzutrennen.

Der Stabilitats-Index wird wie folgt berechnet:

Stabilitdts-Index = (Partikel<100pMyachher - Partikel<100umyorher)/ 100 Gew.-%

wobei Partikel<100umyomer der Gewichtsanteil an Polymerpartikeln mit einer Partikel-
grofle kleiner 100 um vor der mechanischen Belastung und Partikel<100umuachner der
Gewichtsanteil an Polymerpartikeln mit einer Partikelgrée kleiner 100 um nach der

mechanischen Belastung ist.

Die Partikel mit einer PartikelgréRe von kleiner 100 um werden photooptisch mit einem
PartAn Particle Analyzer Typ 2001 F/L (Fa. AnaTec, Duisburg, DE) bestimmt. Zur
Messung werden 20 g Polymerpartikel verwendet.

Beispiele:

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

13,98 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige Losung in Wasser), 1,60 kg Acrylsaure und
0,392 kg Wasser wurden mit 28 g 15-fach ethoxiliertem Trimethylolpropantriacrylat
gemischt. Die Loésung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmosphéare geflllten
Vertropfungsturm vertropft (156°C, 12m Héhe, 2m Breite, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s
im Gleichstrom). Die Dosiergeschwindigkeit betrug 16 kg/h. Die Vertropferplatte wies
30 Bohrungen a 170 pm auf. Der Durchmesser der Vertropferplatte betrug 65 mm. Der
Initiator wurde kurz vor dem Vertropfer Uber einen statischen Mischer mit der Mono-
merldsung gemischt. Als Initiator wurde eine 6,5 gew.-%ige Lsung von 2,2’-Azobis[2-
(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindig-
keit der Initiatorldsung betrug 0,43 kg/h.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel wurden 60 Minuten bei 165°C getrocknet.
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Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wiesen eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) von 36,8 g/g, eine Absorption unter Druck (AULO.7psi) von
23,4 g/g und einen Wassergehalt von 0,8 Gew.-% auf.

Anschliellend wurde die mechanische Stabilitat der wasserabsorbierenden Polymer-
partikel bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiel 2

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1. Vor der Bestimmung der mechanischen Stabi-
litat wurden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mit Acronal® A 508 (BASF Ak-
tiengesellschaft, DE) beschichtet. Acronal® A 508 ist eine walrige Polymerdispersion
eines Methylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymeren mit einer GlasUbergangstempe-
ratur von weniger als 3°C und einer mittleren PartikelgroRe von ca. 75 nm. Der Fest-
stoffgehalt der Polymerdispersion betrug ca. 41 Gew.-%.

Zur Beschichtung wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in einer K-
chenmaschine (Kitchen Aid Ultra Power, Model KSM 90, St. Joseph, Michigan, US)
vorgelegt. Unter standigem Mischen wurde innerhalb von 1,5 Minuten mittels einer
ZweistoffdUse eine Lésung aus 2,44 g Acronal® A 508 und 17,56 g Wasser aufge-
spriht. Die ersten 0,5 Minuten nach Dosierstart wurde auf Stufe 1 gemischt. Anschlie-
Rend wurde 3,5 Minuten auf Stufe 2 gemischt.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130 °C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 0,7 Gew.-% auf.

Beispiel 3

Es wurde analog zu Beispiel 2 verfahren. Unter standigem Mischen wurde innerhalb
von 4 Minuten mittels einer Zweistoffdlise eine Losung aus 1,22 g Acronal® A 508,
0,30 g Sorbitanmonolaurat und 8,48 g Wasser aufgespriht.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130 °C getrocknet. Die ge-

trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 0,7 Gew.-% auf.

Beispiel 4
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Es wurde analog zu Beispiel 2 verfahren. Unter standigem Mischen wurde innerhalb
von 4 Minuten mittels einer Zweistoffdlise eine Lésung aus 2,44 g Acronal® A 508, 0,30
g Sorbitanmonolaurat und 7,26 g Wasser aufgespriht.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130°C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 1,1 Gew.-% auf.

Beispiel 5

Es wurde analog zu Beispiel 2 verfahren. Unter standigem Mischen wurde innerhalb
von 4 Minuten mittels einer Zweistoffdlse eine Lésung aus 4,88 g Acronal® A 508, 0,30
g Sorbitanmonolaurat und 4,82 g Wasser aufgespriht.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130°C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 1,2 Gew.-% auf.

Beispiel 6

Es wurde analog zu Beispiel 2 verfahren. Unter standigem Mischen wurde innerhalb
von 4 Minuten mittels einer Zweistoffdlise eine Losung aus 1,00 g Styronal® D 809
(BASF Aktiengesellschaft, DE), 0,30 g Sorbitanmonolaurat und 8,70 g Wasser aufge-
spruht. Styronal® D 809 ist eine walrige Polymerdispersion eines Butylacry-
lat/Styrol/Acrylsdure-Copolymeren mit einer GlasUbergangstemperatur von ca. 22°C
und einer mittleren Partikelgrélie von ca. 160 nm. Der Feststoffgehalt der Polymerdis-
persion betrug ca. 50 Gew.-%.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130°C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 0,8 Gew.-% auf.

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel)

13,95 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige Losung in Wasser), 1,60 kg Acrylsaure und
0,416 kg Wasser wurden mit 34 g 15-fach ethoxiliertem Trimethylolpropantriacrylat
gemischt. Die Losung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmosphéare geflllten
Vertropfungsturm vertropft (156°C, 12m Hbhe, 2m Breite, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s
im Gleichstrom). Die Dosiergeschwindigkeit betrug 16 kg/h. Die Vertropferplatte wies
30 Bohrungen a 170 pm auf. Der Durchmesser der Vertropferplatte betrug 65 mm. Der
Initiator wurde kurz vor dem Vertropfer Uber einen statischen Mischer mit der Mono-
merldsung gemischt. Als Initiator wurde eine 6,5 gew.-%ige Lsung von 2,2’-Azobis[2-
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(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindig-
keit der Initiatorldsung betrug 0,43 kg/h.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel wurden 60 Minuten bei 165°C getrocknet.

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wiesen eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) von 45,0 g/g, eine Absorption unter Druck (AULO.7psi) von 14,2
g/g und einen Wassergehalt von 1,4 Gew.-% auf.

Anschliellend wurde die mechanische Stabilitat der wasserabsorbierenden Polymer-
partikel bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel)

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 7. Vor der Bestimmung der mechanischen Stabi-
litdt wurden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mit Sorbitanmonolaurat be-
schichtet.

Zur Beschichtung wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in einer Ki-
chenmaschine (Kitchen Aid Ultra Power, Model KSM 90, St. Joseph, Michigan, US)
vorgelegt. Unter standigem Mischen wurde innerhalb von 4 Minuten mittels einer Zwei-
stoffdlise eine Lésung aus 0,30 g Sorbitanmonolaurat und 9,70 g Wasser aufgespriht.
Die ersten 0,5 Minuten nach Dosierstart wurde auf Stufe 1 gemischt. Anschlieend
wurde 3,5 Minuten auf Stufe 2 gemischt.

Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130°C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 0,7 Gew.-% auf.

Beispiel 9

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 7. Vor der Bestimmung der mechanischen Stabi-
litat wurden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mit Acronal® A 508 (BASF Ak-
tiengesellschaft, DE) beschichtet.

Zur Beschichtung wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in einer Ki-
chenmaschine (Kitchen Aid Ultra Power, Model KSM 90, St. Joseph, Michigan, US)
vorgelegt. Unter standigem Mischen wurde innerhalb von 4 Minuten mittels einer Zwei-
stoffdUse eine Losung aus 1,22 g Acronal® A 508, 0,30 g Sorbitanmonolaurat und

8,48 g Wasser aufgespriht. Die ersten 0,5 Minuten nach Dosierstart wurde auf Stufe 1
gemischt. AnschlieRend wurde 3,5 Minuten auf Stufe 2 gemischt.
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Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130°C getrocknet. Die ge-
trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 0,8 Gew.-% auf.

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel)

13,71 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige Losung in Wasser), 1,57 kg Acrylsaure und
0,709 kg Wasser wurden mit 11 g 3-fach ethoxiliertem Glyzerintriacrylat gemischt. Die
Lésung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmosphare geflllten Vertropfungsturm
vertropft (160°C, 12m Hohe, 2m Breite, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s im Gleichstrom).
Die Dosiergeschwindigkeit betrug 16 kg/h. Die Vertropferplatte wies 30 Bohrungen a
170 um auf. Der Durchmesser der Vertropferplatte betrug 65 mm. Der Initiator wurde
kurz vor dem Vertropfer Uber einen statischen Mischer mit der Monomerldsung ge-
mischt. Als Initiator wurde eine 6,5 gew.-%ige Losung von 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-
2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindigkeit der Initia-
torlésung betrug 0,43 kg/h.

Anschlieend wurden die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel nachver-
netzt. Dazu wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in einer Kiichenma-
schine auf mittlerer RUhrstufe mittels einer Zweistoffdlise mit 6,3 g Nachvernetzerls-
sung bespruht. Die Nachvernetzerldsung bestand aus 0,3 g 2-Hydroxyethyl-2-
oxazolidon, 4,2 g Wasser und 1,8 g Isopropanol. Das feuchte Polymer wurde mit einem
Spatel nochmals homogenisiert und in einem Umlufttrockenschrank 30 Minuten bei
170°C warmebehandelt. Die nachvernetzten Polymerpartikel wurden Uber ein 850 um
Sieb von Klumpen befreit.

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wiesen eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) von 35,1 g/g, eine Absorption unter Druck (AULO.7psi) von 23,3
g/g und einen Wassergehalt von 1,0 Gew.-% auf.

AnschlieRend wurde die mechanische Stabilitat der wasserabsorbierenden Polymer-
partikel bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiel 11

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 10. Vor der Bestimmung der mechanischen Sta-
bilitat wurden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mit Acronal® A 508 (BASF

Aktiengesellschaft, DE) beschichtet.

Zur Beschichtung wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel in einer Ki-
chenmaschine (Kitchen Aid Ultra Power, Model KSM 90, St. Joseph, Michigan, US)
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vorgelegt. Unter stdndigem Mischen wurde innerhalb von 2,0 Minuten mittels einer
ZweistoffdUse eine Lésung aus 2,44 g Acronal® A 508 und 17,08 g Wasser aufge-
spriht. Die ersten 0,5 Minuten nach Dosierstart wurde auf Stufe 1 gemischt. Anschlie-
Rend wurde 3,5 Minuten auf Stufe 2 gemischt.
Die beschichteten Polymerpartikel wurden 180 Minuten bei 130 °C getrocknet. Die ge-

trockneten Polymerpartikel wiesen einen Wassergehalt von 1,0 Gew.-% auf.

Tab. 1: Versuchsergebnisse

Bsp. | Beschichtung Tensid Partikel<100um | Partikel<100um | Stabilitats-
(vorher) (nachher) Index
17 0,5 Gew.-% 9,3 Gew.-% 0,088
2 0,50 Gew.-%" 0,1 Gew.-% 7,6 Gew.-% 0,075
Acronal® A 508
3 0,25 Gew.-%" | 0,15 Gew.- 0,1 Gew.-% 1,8 Gew.-% 0,017
Acronal® A 508 | %™ Span®
20
4 0,50 Gew.-%" | 0,15 Gew.- 0,1 Gew.-% 1,5 Gew.-% 0,014
Acronal® A 508 | %™ Span®
20
5 1,00 Gew.-%™ | 0,15 Gew.- 0,2 Gew.-% 5,5 Gew.-% 0,053
Acronal® A 508 | %™ Span®
20
6 0,25 Gew.-%" | 0,15 Gew.- 0,1 Gew.-% 3,8 Gew.-% 0,037
Styronal® D %™ Span®
809 20
7 0,3 Gew.-% 20,1 Gew.-% 0,198
8" 0,15 Gew.- 0,1 Gew.-% 9,3 Gew.-% 0,092
%™ Span®
20
9 0,25 Gew.-%" | 0,15 Gew.- 0,1 Gew.-% 1,4 Gew.-% 0,013
Acronal® A 508 | %™ Span®
20
10 0,4 Gew.-% 14,0 Gew.-% 0,136
11 | 0,50 Gew.-%") 0,1 Gew.-% 1,5 Gew.-% 0,014
Acronal® A 508

%)
**)

Vergleichsbeispiel
bezogen auf Polymer
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polyme-
risation von Tropfen einer Monomerldsung, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer,
b) wahlweise mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, wobei Polymerpartikel erhalten
werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikeloberflache mit mindestens ei-
nem Polymer und/oder Wachs zumindest teilweise beschichtet wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,005 bis 10 Gew.-
% Polymer und/oder Wachs, bezogen auf die Polymerpartikel, auf die Partikel-
oberflaiche aufgebracht werden.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly-
mer, dessen Vorstufen und/oder das Wachs in Form einer wassrigen Dispersion,
Emulsion und/oder Suspension eingesetzt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer ein filmbildendes Polymer ist, das Polymerfilme mit einer Reil}fes-
tigkeit von 0,5 bis 15 N/mm und/oder einer Reilkdehnung von 100 bis 1.000 % bil-
det.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Feststoffgehalt der Monomerlésung mindestens 35 Gew.-% betragt

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Monomer a) zu mindestens 50 mol-% zumindest teilweise neutralisierte Ac-
rylsaure ist.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Tropfen einen mittleren Durchmesser von mindestens 100 um aufweisen.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, herstellbar gemani einem der Anspriche
1 bis 7.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

27
Wasserabsorbierende Polymerpartikel, enthaltend mindestens einen Hohlraum
im Partikelinneren, wobei die Partikeloberflache zumindest teilweise eine Poly-
mer- und/oder Wachsschicht aufweist.

Polymerpartikel gemall Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-
und/oder Wachsschicht von 0,005 bis 10 Gew.-% der Polymerpartikel betragt.

Polymerpartikel gemaf Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polymer ein filmbildendes Polymer ist, das Polymerfilme mit einer Reil3festigkeit
von 0,5 bis 15 N/mm und/oder einer Reiflidehnung von 100 bis 1.000 % bildet.

Polymerpartikel gemalt einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerpartikel eine mittlere Spharizitat von mindestens 0,84 aufwei-
sen.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, enthaltend mindestens einen Hohlraum
im Partikelinneren, wobei die Partikel einen Wassergehalt von weniger als

10 Gew.-%, eine mittlere Spharizitit von mindestens 0,84 und einen Stabilitats-
Index von weniger als 0,08 aufweisen.

Polymerpartikel gemalt einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerpartikel mindestens einen Hohlraum aufweisen und das Ver-
haltnis von maximalem Durchmesser des Hohlraumes zu maximalem Durchmes-
ser des Polymerpartikels mindestens 0,1 betragt.

Polymerpartikel gemalt einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerpartikel zu mindestens 50 mol-% zumindest teilweise neutrali-
sierter polymerisierter Acrylsdure enthalten.

Polymerpartikel gemaflt einem der Anspriiche 8 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerpartikel einen mittleren Durchmesser von mindestens 200 um

aufweisen.

Verwendung der Polymerpartikel gemaflt einem der Anspriiche 8 bis 16 zur Her-
stellung von Hygieneartikeln.

Hygieneartikel, enthaltend Polymerpartikel gemaf einem der Ansprtche 8 bis 18.
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