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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a super-absorbent com-
position, said method comprising the following steps: i. production of a hydrogel by the
radical polymerisation of an aqueous monomer solution containing at least one monomer;
ii. drying of the hydrogel with a view to obtaining a water-absorbent polymer structure;
iii. superficial cross-linking of the water-absorbent polymer structure with a view to ob-
taining a superficially cross-linked water-absorbent polymer structure; and iv. integration
of a starch compound in one, or at least two, of the variants V1 to V6, V1 in method
step i in the monomer solution, V2 following method step i and before method step ii
in the hydrogel, V3 in method step ii, V4 following method step ii and before method
step iii in the water-absorbent polymer structure, V5 in method step iii, and V6 following
method step iii on the superficially cross-linked water-absorbent polymer structure. The
invention also relates to a super-absorbent composition that can be obtained according to
said method, to a particulate super-absorbent composition, and to a composite, a hygiene
article core and a hygiene article, other chemical products, and the use of said super-ab-
sorbent composition in chemical products.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein ein Verfahren zur

Herstellung einer superabsorbierenden Zusammensetzung, beinhaltend als Verfahrensschritte i. Herstellen eines Hydrogels durch
radikalische Polymerisation einer wissrigen, mindestens ein Monomer beinhaltende Monomerldsung; ii. Trocknen des Hydrogels

unter Erhalt eines wasserabsorbierenden Polymergebildes; iii. Oberflichenvernetzung des wasserabsorbierenden Polymergebildes
unter Erhalt eines oberfldchenvernetzten wasserabsorbierenden Polymergebildes; iv. Einarbeiten einer Stirkeverbindung in einer
oder mindestens zwei der Varianten V1 bis V6, V1. in Verfahrensschritt i. in die Monomerldsung; V2. nach Verfahrensschritt i. und

vor Verfahrensschritt ii. in das Hydrogel; V3. in Verfahrenschritt ii.; V4. nach Verfahrensschritt ii. und vor Verfahrensschritt iii. in

& das wasserabsorbierende Polymergebilde; V5. in Verfahrensschritt iii.; V6. nach Verfahrensschritt iii. auf das oberfldchenvernetzte
wasserabsorbierende Polymergebilde. Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine superabsorbierende Zusammensetzung erhiltlich
nach diesem Verfahren, eine teilchenférmige superabsorbierende Zusammensetzung sowie einen Verbund, einen Hygieneartikelcore
und einen Hygieneartikel, weiterhin chemische Produkte und auch die Verwendung dieser superabsorbierenden Zusammensetzung

=

in chemischen Produkten.
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Biologisch abbaubare superabsorbierende Polymerzusammensetzung mit guten

Absorptions- und Retentionseigenschaften

Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein ein Verfahren zur Herstellung einer
superabsorbierenden Zusammensetzung, eine superabsorbierende Zusammenset-
zung erhiltlich nach diesem Verfahren, eine teilchenformige superabsorbierende
Zusammensetzung sowie einen Verbund, einen Hygieneartikelcore und einen Hy-
gieneartikel, weiterhin chemische Produkte, wie Schiume, Formkorper, Fasern,
Folien, Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufnehmende Hygienear-
tikel, Trager fir pflanzen- und pilzwachstumsregulierende Mittel, Verpackungs-
materialien, Bodenzusétze oder Baustoffe, jeweils beinhaltend absorbierende Zu-
sammensetzung und auch die Verwendung dieser superabsorbierenden Zusam-

mensetzung in den chemischen Produkten.

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind,
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an wissrigen
Flissigkeiten, insbesondere Kérperfliissigkeiten, vorzugsweise Urin oder Blut,
aufzunehmen und unter Druck zuriickzuhalten. Im Allgemeinen betragen diese
Flissigkeitsaufnahmen das mindestens 10-Fache oder gar das mindestens 100-
Fache des Trockengewichts der Superabsorber bzw. der superabsorbierenden Zu-
sammensetzungen an Wasser. Durch diese charakteristischen Eigenschaften fin-
den diese Polymere hauptsichlich Anwendung in Sanitérartikeln wie Babywin-
deln, Inkontinenzprodukten oder Damenbinden. Einen umfassenden Uberblick
ber Superabsorber bzw. superabsorbierende Zusammensetzungen, ihre Anwen-
dung und ihre Herstellung geben F. L. Buchholz und A. T. Graham (Herausgeber)
in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", Wiley-VCH, New York, 1998.

Die Herstellung der Superabsorber erfolgt in der Regel durch die radikalische Po-
lymerisation sduregruppen-tragender, meist teilneutralisierter Monomere in Ge-
genwart von Vernetzern. Dabei lassen sich durch die Auswahl der Monomerzu-

sammensetzung, der Vemetzer sowie der Polymerisationsbedingungen und der

BESTATIGUNGSKOPIE
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Verarbeitungsbedingungen fiir das nach der Polymerisation erhaltene Hydrogel

Polymere mit unterschiedlichen Absorbereigenschaften herstellen.

Auf im Wesentlichen auf Sacchariden wie Zellulose und Stirke basierende absor-
bierende Polymere sind seit langem bekannt und werden auch heute noch mit dem
Ziel die Eignung zum Einsatz in Windeln zu verbessern beforscht, wie sich unter
anderem aus WO 2004/085481 A1l ergibt. Um deren Absorptions- und Retenti-
onseigenschaften zu verbessern, wurden derartige Polysaccharide mit Acrylsdure
copolymerisiert. Durch diese Copolymerisation wurden zwar die Absorptions-
und Retentionseigenschaften derartiger Copolymere verbessert, unter dieser Mal3-
nahme litt jedoch die biologische Abbaubarkeit derartiger Copolymere. In jiinge-
rer Zeit geht der Trend immer mehr dazu, nahezu ausschlieBlich auf Acrylsdure
bzw. Acrylaten basierende Superabsorber herzustellen, da diese schwach vernetz-
ten, teilneutralisierten Polyacrylate im Vergleich zu den Polysacchariden oder den
Polysaccharid-Acrylat-Copolymeren die besten Absorptions-, Retentions- und
Permeabilitdtseigenschaften aufweisen und sich insbesondere in Form von Ober-
flachen- bzw. nachvernetzten superabsorbierenden Polymeren besonders gut fiir
die Herstellung von hoch mit Superabsorbern gefiillten Sauglagen (mit meist mehr
als 50% Superabsorber) eignen, die sich wiederum hervorragend den Hygienearti-
keln, insbesondere Damenhygieneartikeln, Babywindeln und Inkontinenzproduk-
ten verarbeiten lassen, um Hygieneartikeln mit hervorragenden Trage- und

Gebrauchseigenschaften zu erhalten.

Leider war die biologische Abbaubarkeit dieser nahezu ausschlieflich auf Acryl-
sdure bzw. Acrylaten basierenden superabsorbierenden Polymeren unbefriedi-
gend. Angesichts des steigenden Umweltbewusstseins von Hygieneartikeln nach-
fragenden Verbrauchern sind die Umweltanforderungen an Hygieneartikel in den
letzten Jahren deutlich gestiegen. In ihrer Umweltvertriglichkeit verbesserte Hy-
gieneartikel lassen sich jedoch nur dann erfolgreich vermarkten, wenn ihre sonsti-

gen Gebrauchseigenschaften nicht erkennbar gegeniiber denen auf herkémmlichen
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Wegen hergestellten und damit weniger umweltvertriglichen Hygieneartikeln

zurickstehen.

Allgemein liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, die sich aus
dem Stand der Technik ergebenden Nachteile zu vermindern oder gar zu iiberwin-

den.

Es besteht eine erfindungsgemifBe Aufgabe darin, durch die Bereitstellung geeig-
neter Superabsorber herkoémmliche Hygieneartikel in ihrer Umweltvertraglichkeit
zu verbessern, ohne dass diese in ihrer Retentions- bzw. Absorptionsfahigkeit und
wenn moglich in ihrer Permeabilitdt signifikant beeintrichtig werden. Auf diese
Weise ldsst sich auch bei Cores bzw. Sauglagen mit mehr als 50% Superabsorber-
gehalt das Phinomen des Gelblocking und des damit verbundenen Leakage lin-

dern oder gar vermeiden. -

Zudem liegt eine erfindungsgemifle Aufgabe darin, ein Verfahren zur Verfiigung
zu stellen, mit dem sich ein Superabsorber schaffen ldsst, der die Umweltvertrag-
lichkeit von Hygieneartikeln verbessert, ohne ihre Gebrauchsfihigkeit signifikant

zu beeintrichtigen.

Ein Beitrag zur Losung der vorstehenden Aufgaben leisten die Kategorie bilden-
den Anspriiche und die jeweils nebengeordneten Anspriiche, wobei die von den
Kategorie bildenden bzw. Nebenanspriiche abhidngigen Unteranspriiche bevorzug-

te Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung darstellen.

Einen wichtigen Beitrag zur Losung mindestens eines Teils dieser Aufgaben leis-
tet ein Verfahren zur Herstellung einer superabsorbierenden Zusammensetzung,
beinhaltend als Verfahrensschritte

i. Herstellen eines Hydrogels durch radikalische Polymerisation einer

wassrigen, mindestens ein Monomer beinhaltende Monomerlésung;
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ii. Trocknen des Hydrogels unter Erhalt eines wasserabsorbierenden Po-

lymergebildes;

iii. Oberflichenvemnetzung des wasserabsorbierenden Polymergebildes un-

ter Erhalt eines oberflichenvernetzten wasserabsorbierenden Polymer-

gebildes;

iv. Einarbeiten einer Stirkeverbindung in einer oder mindestens zwei oder

mindestens drei oder mindestens vier oder jeder der nachfolgenden Va-

rianten
V1.
V2.

V3.
V4.

V5.
V6.

in Verfahrensschritt i. in die Monomerldsung;

nach Verfahrensschritt i. und vor Verfahrensschritt ii. in das
Hydrogel; '

in Verfahrenschritt ii.;

nach Verfahrensschritt ii. und vor Verfahrensschritt iii. in
das wasserabsorbierende Polymergebilde;

in Verfahrensschritt iii.;

nach Verfahrensschritt iii auf das oberflichenvernetzte was-

serabsorbierende Polymergebilde.

Grundsitzlich stellt jede denkbare Kombination der durch die Ziffern dargestell-
ten Varianten V1 bis V6 eine Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens

dar. Jede der nachfolgenden Kombinationen der verschiedenen Varianten, die als

Ziffernkombinationen dargestellt sind, stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform
der vorliegenden Erfindung dar: V1V2, V1V3, V1V4, V1V5, V1V6, V2V3,
V2V4, V2V5, V2V6, V3V4, V3V5, V3V6, V4V5, V4Ve, V1V2V3, V1V2V4,
V1V2V5, V1V2V6, V1IV3V4, VIV3V5, VIV3V6, V1V4V5, V1V4Ve,
V1V5Ve6, V2V3V4, V2V3V5, V2V3Ve, V3V4V5, V3V4V6, V4V5V6,

V1V2V3V4,

V2V3V4V5, V3V4V5Ve, V1V2V4aV5V6, VI1V2V3V5V6,

V1V2V3Vave, V1V2V3V4V5, V2V3V4V5V6, VIV3V4V5V6, wobei V1V4,
V1VS5, V1V6, V2V4, V2V5, V2V6 und V1V2VS5 sowie V1V2V6, besonders be-

vorzugt sind.
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Als Stirkeverbindung kommt jede dem Fachmann bekannte und fiir die vorlie-
gende Erfindung als geeignet erscheinende Stirkeverbindung in Betracht. Unter
dem Begriff Stirkeverbindung wird vorliegend sowohl Stirke als solche und
gleichfalls Stirkederivate verstanden. Das Einarbeiten der Stirkeverbindung kann
jede dem Fachmann bekannten und als geeignet erscheinenden Form erfolgen. So
kann nach der Variante V1 in Verfahrenschritt i. die Stiarkeverbindungsmonomer-
16sung vermischt werden. Hierbei bietet sich zum einen an, dass die Stirkeverbin-
dung eine wasserldsliche Stirkeverbindung und die Monomerldsung eine wissri-
ge Monomerl6sung ist. Auf diese Art und Weise wird erreicht, dass das Einarbei-
ten der Stirkeverbindung in die Monomerlésung mdoglichst homogen erfolgt, so
dass eine mdglichst gleichméifige Verteilung der Stirkeverbindung in dem als
Hydrogel anfallenden Produkt der Polymerisation der wissrigen Monomerlosung
liegt. Andererseits kann die Stirkeverbindung auch als Pulver oder Pulverauf-
schlammung in die Monomerlésung eingebracht und diese zur Polymerisation
unter Erhalt eines Hydrogels gebracht werden. Das so anfallende Hydrogel hat in
der Regel einen Wassergehalt in dem Bereich von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugswei-
se in einem Bereich von 40 bis 70 Gew.-% und liegt als gut knetbare teigartige
Masse vor. Diese gut knet- und wélfbare Masse 1dsst sich gemif der Variante V2
in die Stirkeverbindung durch Einkneten des Stirkeverbindungspulvers ebenfalls
recht homogen verteilen. Dieses Einkneten erfolgt vorzugsweise im Zusammen-

hang mit dem Wolfen des Hydrogels.

Im Zusammenhang mit Einarbeiten gemdl Variante V3 ist es vorteilhaft, die Stir-
keverbindung auf das bereits vorzerkleinerte Hydrogel vor oder wihrend des
Trocknungsvorgangs aufzubringen. Hierbei kann eine verbesserte Haftung der
auch in diesem Fall vorzugsweise pulverformig vorliegenden Stirkeverbindung
dadurch erreicht werden, dass dieses zunéchst angefeuchtet oder mit einem Binder
zusammen auf das zu trocknende Hydrogel bzw. auf das sich in Trocknung befin-
dende Hydrogel aufgebracht wird, wobei auch die Kombination von Anfeuchten
und Auftragen mit einem Binder eine erfindungsgemiBe Ausgestaltung darstellt.

In Variante V4 kann die Stirkeverbindung in das bereits getrocknete, meist ge-

-5
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mahlen und entsprechend durch Siebung klassifizierte, wasserabsorbierende Po-
lymer eingearbeitet werden. Dieses Einarbeiten ist vorzugsweise ein Aufbringen.
Es ist bevorzugt, dass die vorzugsweise pulverformig vorliegende Stirkeverbin-
dung entweder angefeuchtet oder mit einem Binder auf das wasserabsorbierende
Polymergebilde aufgebracht wird. Hier ist genauso wie im Zusammenhang mit
der vorhergehenden Variante vorteilhaft, dass das Befeuchten und Einsatz eines
Binders gemeinsam zur Anwendung kommt. Ferner ist es in Variante V4 méglich,
die meist pulverformige Stirkeverbindung zunichst trocken auf das wasserabsor-
bierende Polymergebilde durch Mischen aufzubringen und eine Befeuchtung und
damit die Verbesserung des Anhaftens im Verfahrensschritt iii. im Zusammen-
hang mit der Aufiragung eines wissrigen Oberflichenvernetzungsmittels bei-
spielsweise einer Al-Sulfat-Ethylencarbonat-Lésung oder einer Al-Sulfat-Polyol-

Losung, die jeweils auf Wasser basieren, folgen zu lassen.

In der Variante V5 ist bevorzugt, dass die Aufiragung der meist pulverformigen
Stirkeverbindung im Zusammenhang mit dem Aufbringen des Oberflichennach-
vernetzungsmittels erfolgt. Dieses kann zum einen in Form einer Lésung, bei-
spielsweise der vorstehend genannten Aluminiumsulfat-Ethylencarbonat- oder
Polyol-Lésung erfolgen, oder aber auch durch die Auftragung von feinst zermah-
lenem Oberflichennachvemetzungsmittel, die als Feststoffe vorliegen, wie festes
Aluminiumsulfat. Bei der zuletzt genannten Vorgehensweise wird der feste O-
berflichennachvernetzer der pulverformig vorliegenden Stirkeverbindung vor-
zugsweise nach einem Vorvermischen dieser beiden Komponenten, mit dem was-
serabsorbierenden Polymergebilde vermischt. Unabhingig davon, ob die Oberfli-
chenvemetzungsagentien als Fliissigkeit oder als Feststoff aufgebracht werden,
folgt auf diese Aufbringung in der Regel eine thermische Behandlung, iiblicher-
weise in einem Temperaturberéich von 150 bis 300 °C, oftmals in einem Tempe-

raturbereich von 170 bis 250°C, um die Oberflichenvernetzung zu bewirken.

Weiterhin besteht gemil der Variante V6 die Mdglichkeit, die Stérkeverbindung

nach der Oberflachenvernetzung bzw. auf das oberflichenvernetzte wasserabsor-

-6-
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bierende Polymergebilde einzuarbeiten. Dieses kann sowohl mit einer angefeuch-
teten Verbindung, als auch unter Zuhilfenahme eines Bindemittels zum Anhaften
der Stirkeverbindung an den oberflichenvernetzten wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde oder durch die Kombination von Anfeuchten und Verwendung eines
Bindemittels, vorzugsweise eines polymeren Binders, erfolgen. Meist schliefit
sich an das Aufbringen der Stirkeverbindung in Variante V6 ein Reifeschritt an,
in dem entweder vorsichtig langsam durchmischt wird oder eine leichte Tempera-
turbehandlung oder eine Kombination aus diesen beiden Mafinahmen erfolgt. Als
Variantenkombinationen kommen insbesondere V1V6, V4V6 und V2V6 in Be-
tracht, wobei in V1 vorzugsweise eine Stiarkeverbindung mit den Eigenschaften

der Stéarkeverbindung SI eingesetzt wird.

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaf3en Verfahren ist es weiterhin bevor-
zugt, dass die darin eingesetzte ein oder mehrere Stirkeverbindung(en) wasserlos-
lich ist/sind. Stirkeverbindungen gelten insbesondere dann als wasserldslich,
wenn sich bei einer Temperatur von 20°C mindestens 30g der Stirkeverbindung

in einem Liter entionisiertem Wasser 10sen lassen.

Weiterhin ist es in dem erfindungsgeméfen Verfahren bevorzugt, dass mindestens
70 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% und besonders bevorzugt min-
destens 90 Gew.-% der Stérkeverbindungen eine Teilchengrofe von kleiner 100,
vorzugsweise kleiner 75 und besonders bevorzugt kieiner 50 um aufweisen. Fer-
ner ist es bevorzugt, dass die Stirkeverbindungen Gewichtsmittel der Teilchen-
groBe in einem Bereich von 20 bis 80, vorzugsweise von 25 bis 75 und besonders
bevorzugt von 30 bis 70 um besitzen und weniger als 10 Gew.-% der Teilchqn
eine Teilchengrofe von kleiner 5 pm und weniger als 10 Gew.-% eine Teilchen-

grofle von mehr als 90 pm besitzen.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Stirkeverbindung wenigstens eine, vorzugs-
weise mindestens zwei und besonders bevorzugt jede der folgenden Eigenschaften

besitzt
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S1 eine freie Absorption (FA) von mindestens 9 g/g; besonders bevorzugt min-
destens 15 g/g, sowie dariiber hinaus bevorzugt mindestens 18 g/g;

S2  eine Retention (CRC) von mindestens 7 g/g, vorzugsweise mindestens 10
g/g, besonders bevorzugt mindestens 12 g/g und dariiber hinaus bevorzugt
mindestens 13 g/g, vorzugsweise mindestens 12 g/g;

S3  eine Absorption gegen Druck (AAP3) von mindestens 2 g/g, vorzugsweise
mindestens 3 g/g und besonders bevorzugt mindestens 4 g/g, sowie dariiber
hinaus bevorzugt mindestens 4,5 g/g;

S4  eine Absorption gegen Druck (AAPy ;) von mindestens 2 g/g, vorzugsweise
mindestens 3 g/g, besonders bevorzugt mindestens 4 g/g und dariiber hinaus

bevorzugt mindestens 5 g/g.
Oftmals erreichen die Absorption, Retention und Absorption gegen Druck der
Stiarkeverbindungen nicht mehr als 25 bis 35 g/g. Derartige Stirkeverbindungen

werden vorzugsweise in der Variante V1 eingesetzt.

Weiterhin ist es in den erfindungsgeméfen Verfahren bevorzugt, dass mindestens

eine erste Stirkeverbindung SI in den Varianten V1 oder V2 auch in den Varian-

ten V1 und V2 eingearbeitet wird. Als Stirkeverbindung SI sind insbesondere auf
Stirke basierenden Verbindungen bevorzugt, die einen geringen Amylosegehalt,
d.h. weniger als 60%, vorzugsweise weniger als 50% und dariiber hinaus bevor-
zugt weniger als 30%, jeweils bezogen auf die gesamte Stirkeverbindung, Amy-
lose aufweisen. Weiterhin basieren Stéirkeverbindlingen SI vorzugsweise auf Kar-
toffelstérke. Dariiber hinaus ist es bevorzugt, dass Stirkeverbindungen SI mindes-
tens teilweise carboxyalkyliert sind. Als Alkylverbindungen kommen hier insbe-
sondere niedere Alkylverbindungen wie Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl in Be-
tracht, wobei Methyl und Ethyl bevorzugt und Methyl besonders bevorzugt sind.
Vorzugsweise ist die Stirkeverbindung SI zu mindestens 10, vorzugsweise min-
destens 50 und dariiber hinaus mindestens 75%, jeweils bezogen auf die Stirke-

verbindung SI, carboxyalkyliert. Bevorzugte Stirkeverbindungen SI basieren auf



WO 2007/098932 PCT/EP2007/001712

10

15

20

25

30

Kartoffelstarke, enthalten weniger als 20% Amylose und sind zu mehr als 75%
carboxymethyliert.

Zudem ist es in dem erfindungsgemifRen Verfahren bevorzugt, dass zusitzlich zu
der ersten Stirkeverbindung SI mindestens eine weitere Stirkeverbindung SII in
einer von den Varianten V1 und V2 verschiedenen Varianten eingearbeitet wird.
Vorzugsweise wird diese mindestens eine weitere Stirkeverbindung SII in Varian-
te 5, d.h. in dem Verfahrensschritt iii., der Oberflichenvernetzung, eingearbeitet.
Es ist ferner bevorzugt, dass in dem erfindungsgeméflen Verfahren sich die erste
Stirkeverbindung SI und die weitere Stirkeverbindung SII in mindestens einem
Merkmal voneinander unterscheiden. Bevorzugt ist, dass die erste Stirkeverbin-
dung SI und die weitere Stiarkeverbindung SII in mindestens einem, vorzugsweise
mindestens zwei und dariiber hinaus bevorzugt jedem der folgenden Merkmale

voneinander unterscheiden:

D1 in der freien Absorption (FA), hierbei vorzugsweise um eine Differenz von
mindestens 0,1, vorzugsweise mindestens 1 und besonders bevorzugt min-
destens 5 und dartiber hinaus bevorzugt mindestens 15 g/g;

D2 in der Retention (CRC), hierbei vorzugsweise um eine Differenz von min-
destens 0,1, vorzugsweise mindestens 1 und besonders bevorzugt mindes-
tens 3 und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 6 g/g;

D3 in dem pH-Wert, hierbei vorzugsweise um eine Differenz von mindestens
0,1, vorzugsweise mindestens 1 und besonders bevorzugt mindestens 3 und
dariiber hinaus bevorzugt mindestens 6;

D4  in der chemischen Zusammensetzung, vorzugsweise in dem Grad der carbo-
xyalkylierung oder des Amylosegehalts und besonders bevorzugt in dem
Grad der carboxyalkylierung und des Amylosegehalts.

Vorzugsweise unterscheiden sich die Stirkeverbindungen SI und SII in den

Merkmalen D1 bis D3.
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AuBerdem ist es in dem erfindungsgemifBen Verfahren bevorzugt, dass die Star-

keverbindung SII mindestens eine der folgenden Eigenschaften besitzt:

dl  freie Absorption (FA) von weniger als 9 g/g, vorzugsweise weniger als 8 g/g
und bevorzugt weniger als 6 g/g;

d2 eine Retention (CRR) von weniger als 7 g/g, vorzugsweise weniger als 6 g/g
und besonders bevorzugt weniger als 5,5 g/g;

d3  einen pH-Wert im Bereich von 3 bis < 9, vorzugsweise 4 bis 8,5 und beson-

ders bevorzugt 5 bis 8.

Besonders bevorzugt ist es, dass die Stirkeverbindung SII mindestens die Merk-

male dloder d2 jeweils mit d3 besitzt.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Stirkeverbindung SII im Vergleich zur Stér-
keverbindung SI einen groferen Amylosegehalt aufweist. So ist es bevorzugt,
dass die Stirkeverbindung SII mindestens 60, bevorzugt mindestens 65 und dar-
iber hinaus mindestens 70% Amylose aufweist. Es entspricht weiterhin einer
Ausgestaltung des erfindungsgeméfen Verfahrens, dass die Stirkeverbindung SII

auch fiir sich, d.h. als einzige Stirkeverbindung, eingesetzt werden kann.

Im allgemeinen konnen die Stirkeverbindungen in dem erfindungsgemiBen Ver-
fahren in einer Menge von max. 30 Gew.-%, vorzugsweise maximal 20 Gew.-%,
dartiber hinaus bevorzugt maximal 15 Gew.-%, sowie weiterhin bevorzugt maxi-
mal 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das eingesetzte Monomer, eingesetzt wer-
den. Fiir den Fall, dass mehr als eine Stirkeverbindung, insbesondere eine erste
Stirkeverbindung SI und mindestens eine weitere Stirkeverbindung SII eingesetzt
werden, behalten die vorstehend erfolgten maximalen Stirkeverbindungsmengen
ebenfalls ihre Giiltigkeit, wobei diese sich dann auf alle Stﬁrkeverbinduﬁgen be-

ziehen.

In dem erfindungsgeméBen Verfahren ist es weiterhin bevorzugt, dass die weitere

Stdrkeverbindung in wenigstens einer der Varianten V3 bis V6 eingearbeitet wird.

-10-
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Diese Einarbeitung kann sowohl in ein Wasser absorbierendes Polymergebilde
erfolgen, in der bereits eine erste Stirkeverbindung SI oder mehrere erste Stérke-
verbindungen Sla, SIb, etc. eingearbeitet wurde. Denkbar ist jedoch gleichfalls
eine Ausgestaltung des erfindungsgemiflen Verfahrens, indem eine oder mindes-
tens zwei Stirkeverbindungen SII in eine der Varianten V3 bis V6 eingearbeitet

werden.

Zudem ist es in dem erfindungsgeméfien Verfahren bevorzugt, dass die Monomer-
16sung einen Gehalt an Monomer im Bereich von 15 bis 35 Gew.-%, vorzugswei-
se im Bereich von 20 bis 30 Gew.-% sowie dariiber hinaus bevorzugt in einem
Bereich von 22,5 bis 27,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Monomerlésung, hat.
Diese Vorgehensweise ist insbesondere vorteilhaft, wenn eine oder mehrere Stér-

keverbindungen gemif} Variante V1 in die Monomerlésung eingearbeitet werden.

Weiterhin ist es in dem erfindungsgeméiBen Verfahren bevorzugt, dass die Stirke-
verbindung eine Losungsviskositét nach der hier angegebenen Methode in einem
Bereich von 5000 bis 300000 mPas, vorzugsweise in einem Bereich von 10000
bis 100000 mPas und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 20000 bis
50000 mPas hat.

Weiterhin ist in dem erfindungsgeméiBen Verfahren bevorzugt, dass die Stirke-
verbindung weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7 Gew.-% und dar-
liber hinaus bevorzugt weniger als 3 Gew.-% zyklische oder verzweigte Polysac-

charide aufweist.

Geeignete Stirkeverbindungen sind die von der Firma Roquette GmbH, Deutsch-
land, unter den Bezeichnungen Tackidex®, zum Beispiel Tackidex® 009 oder Ta-
ckidex® Q 106, Eurylon®, zum Beispiel Eurylon® 7, Floralys®, zum Beispiel Flo-
ralys® 380, oder die Produkte T 547, T 548 oder T 549.

-11 -
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Ferner ist es nach dem erfindungsgeméfien Verfahren bevorzugt, dass die super-
absorbierende Zusammensetzung mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei
und dariiber hinaus bevorzugt jede der folgenden Eigenschaften besitzt.

Z1 Eine Retention (CRC) von mindestens 25 g/g, vorzugsweise mindestens 27
g/g und besonders bevorzugt mindestens 29 g/g; |

Z2 eine Absorption gegen Druck (AAPq7) von mindestens 15 g/g, vorzugswei-
se mindestens 17 g/g und besonders bevorzugt mindestens 19 g/g;

Z3 eine Permeabilitit (SFC) von mindestens 20*107 cm3sec/g, vorzugsweise
mindestens 24*10”7 cm’sec/g und besonders bevorzugt mindestens 28*107
cm3sec/g;

Z4 eine gemdB dem hier angegebenen Test bestimmte biologische Abbaubar-
keit nach 28 Tagen von mindestens 25%, vorzugsweise mindestens 35 %

und am meisten bevorzugt mindestens 45 %.

Alle hier mdglichen Kombinationen der Ziffern Z1 bis Z4 stellen bevorzugte Aus-
fihrungsformen des erfindungsgemiflen Verfahrens dar, wobei Kombination
Z172, Z173, Z174, Z1Z274, Z1Z273 und Z27Z3Z4 bevorzugt sind, wobei die
Kombination mit Z4 besonders bevorzugt ist. Hierunter fallen Z4Z1, Z472 und
ZA4Z3, wobei Z4Z1 und Z4Z2 besonders bevorzugte Ausgestaltungen der Eigen-
schaften der durch das erfindungsgeméBe Verfahren erhiltlichen superabsorbie-
renden Zusammensetzungen darstellen. Oftmals werden Absofption gegen Druck
Werte von 30 bis 50 g/g und Retentionswerte von 50 bis 70 g/g sowie Permeabili-
tiatswerte von 90*10”7 cm’sec/g bis 110*107 cm’sec/g als Maximalwerte nicht
tiberschritten, wobei auch ein Wert bei der biologischen Abbaubarkeit von maxi-

mal 75 bis 95 % als Obergrenze im oftmals nicht iiberschritten wird.

Nach einer anderen Ausgestaltung der erfindungsgemiBen superabsorbierenden
Zusammensetzung und des Verfahrens zu deren Herstellung ist es bevorzugt, dass
dazu eine von dem wasserabsorbierenden Polymergebilde verschiedener Binde-
mittel bzw. polymerer Binder eingesetzt wird, den die erfindungsgemi herge-

stellte Zusammensetzung beinhaltet. Als polymere Binder kommen grundsitzlich
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alle dem Fachmann fiir den Zweck der Fixierung der Stirkeverbindung bekannten
und geeignet erscheinenden polymeren Binder in Betracht. Unter diesen sind
thermoplastische Polymere bevorzugt. In diesem Zusammenhang wird auf die in
WO 2005/011860 beschriebenen thermoplastischen Polymere Bezug genommen.
Vorzugsweise weisen derartige polymere Binder ein durch GPC (Gelpermeati-
onschromatographie) bestimmtes und mittels Lichtstreuung absolut detektierbares
Molekulargewicht in einem Bereich von 1000 bis 100.000, vorzugsweise 2000 bis
50.000 und dariiber hinaus bevorzugt 3000 bis 15.000 g/Mol auf. Weiterhin ist es
bevorzugt, dass derartige polymere Binder zwei oder mehr OH-Gruppen beinhal-
ten. Beispiele geeigneter polymerer Binder sind Polyalkylenglykole, wie Poly-
ethylenglykol, Polypropylenglykol, wobei Polyethylenglykol und insbesondere
ein Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht in einem Bereich von 5000
bis 15.000 g/mol, besonders bevorzugt ist. Die hier angegebenen Molekularge-

wichte betreffen jeweils das Gewichtsmittel des Molekulargewichts.

Erfindungsgemill bevorzugte Polymergebilde sind Fasern, Schiume oder Teil-
chen, wobei Fasern und Teilchen bevorzugt und Teilchen besonders bevorzugt
sind. Gleiches gilt auch fiir die erfindungsgemafe superabsorbierende Zusammen-

setzung.

Erfindungsgemil bevorzugte Polymerfasern sind so dimensioniert, dass sie in
oder als Game fiir Textilien und auch direkt in Textilien eingearbeitet werden
konnen. Es ist erfindungsgemif bevorzugt, dass die als Polymerfasern vorliegen-
den Polymergebilde eine Lénge in einem Bereich von 1 bis 500 mm, bevorzugt 2
bis 500 mm und besonders bevorzugt 5 bis 100 mm und einen Durchmesser in
einem Bereich von 1 bis 200 Denier, bevorzugt 3 bis 100 Denier und besonders

bevorzugt 5 bis 60 Denier besitzen.
Erfindungsgemif bevorzugte Polymerteilchen sind so dimensioniert, dass sie eine
mittlere TeilchengroBe gemid ERT 420.2-02 in einem Bereich von 10 bis

3000 pm, vorzugsweise 20 bis 2000 pm und besonders bevorzugt 150 bis 850 ym
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aufweisen. Dabei ist es insbesondere bevorzugt, dass der Anteil der Polymerteil-
chen mit einer PartikelgroRe in einem Bereich von 300 bis 600 pm mindestens
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-% und am meisten bevor-
zugt mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der nachvernetzten,

wasserabsorbierenden Polymerteilchen, betrégt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der erfindungsgemal eingesetzten wasser-

absorbierenden Polymergebilde basieren diese auf

(al) 20-99,999 Gew.-%, bevorzugt 55-98,99 Gew.-% und besonders bevorzugt
70-98,79 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungeséttigten, sduregruppen-
tr_agenden Monomeren oder deren Salze oder polymerisierten, ethylenisch
ungeséttigten, einen protonierten oder quarternierten Stickstoff beinhalten-
den Monomeren, oder deren Mischungen, wobei mindestens ethylenisch
ungesittigte, sduregruppenhaltige Monomere, vorzugsweise Acrylsiure,
beinhaltende Mischungen besonders bevorzugt sind,

(02) 0-80 Gew.-%, vorzugsweise 0-44,99 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1-
44,89 Gew.-% polymerisierten, monoethylenisch ungesittigten, mit (al)
copolymerisierbaren Monomeren,

(a3) 0,001-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01-3 Gew.-% und besonders bevorzugt
0,01-2,5 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer,

(ad4) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt
0,1-5 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren,

(a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt
3 bis 10 Gew.-% Wasser, sowie

(a6) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt
0,1 bis 8 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsmittel, wobei die Summe der

Gewichtsmengen (a1) bis (a6) 100 Gew.-% betrigt.
Die monoethylenisch ungesittigten, sduregruppenhaltigen Monomere (a1) kénnen
teilweise oder vollstéindig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vorzugsweise

sind die monoethylenisch ungesittigten, siuregruppenhaltigen Monomere zu min-
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destens 25 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% und dariiber
hinaus bevorzugt zu 50-80 Mol-% neutralisiert. In diesem Zusammenhang wird
auf DE 195 29 348 Al verwiesen, deren Offenbarung hiermit als Referenz einge-
fithrt wird. Die Neutralisation kann teilweise oder ganz auch nach der Polymerisa-
tion erfolgen. Ferner kann die Neutralisation mit Alkalimetallhydroxiden, Erdal-
kalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie Carbonaten und Bicarbonaten erfolgen.
Daneben ist jede weitere Base denkbar, die mit der Sdure ein wasserldsliches Salz
bildet. Auch eine Mischneutralisation mit verschiedenen Basen ist denkbar. Be-
vorzugt ist die Neutralisation mit Ammoniak und Alkalimetallhydroxiden, beson-
ders bevorzugt mit Natriumhydroxid und mit Ammoniak.

Ferner konnen bei einem Polymer die freien Siuregruppen iib.erwiegen, so dass
dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses sau-
re wasserabsorbierende Polymer kann durch ein Polymer mit freien basischen
Gruppen, vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in
der Literatur als ,Mixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers“ (MBIEA-
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 Al offenbart.
Die Offenbarung der WO 99/34843 A1 wird hiermit als Referenz eingefiihrt und
gilt somit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine
Zusammensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind,
Anionen auszutauschen, und andererseits ¢in im Vergleich zu dem basischen Po-
lymer saures Polymer, das in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beinhalten.
Das basische Polymer weist basische Gruppen auf und wird typischerweise durch
die Polymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen
tragen, die in basische Gruppen umgewandelt werden kénnen. Bei diesen Mono-
meren handelt es sich vor allen Dingen um solche, die primire, sekundére oder
tertidre Amine oder die entsprechenden Phosphine oder mindestens zwei der vor-
stehenden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren

gehoren insbesondere Ethylenamin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alky-
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loxycycline, Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Formaldacin, Mel-

amin und dergleichen, sowie deren sekundére oder tertidre Aminderivate.

Bevorzugte ethylenisch ungesittigte, siuregruppenhaltige Monomere (al) sind
vorzugsweise diejenigen Verbindungen, die in der WO 2004/037903 A2, die
hiermit als Referenz eingefiihrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, als
ethylenisch ungesittigte, sduregruppenhaltige Monomere (al) genannt werden.
Besonders bevorzugte ethylenisch ungesittigte, sduregruppenhaltige Monomere
(al) sind Acrylsdure und Methacrylsdure, wobei Acrylsdure am meisten bevor-

zugt ist.

Gemél einer Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden wasserabsor-
bierende Polymergebilde eingesetzt, bei denen die monoethylenisch ungeséttigten,
mit (al) copolymerisierbare Monomere (a2) Acrylamide, Methacrylamide oder

Vinylamide sind.

Bevorzugte (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl-
substituierte (Meth)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des
(Meth)acrylamids, wie N-Methylol(meth)acrylamid, N,N-Dimethylamino-
(meth)acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Diethyl(meth)acrylamid. Mogli-
che Vinylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylformamide, N-
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-Methylacetamide, N-Vinyl-N-methylformamide, Vi-

nylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist Acrylamid.

Gemaf einer anderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden was-
serabsorbierende Polymergebilde eingesetzt, bei denen die monoethylenisch un-
gesittigten, mit (al) copolymerisierbaren Monomere (02) wasserldsliche Mono-
mere sind. In diesem Zusammenhang sind insbesondere Alkoxypolyalkyleno-

xid(meth)acrylate wie Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylate bevorzugt.
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Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesittigte, mit (al) copolymerisierba-
ren Monomere (02) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser
dispergierbare Monomere sind Acrylséureester und Methacrylséureester, wie Me-
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Prqpyl(meth)acrylat oder Butyl(meth)-
acrylat.

Die monoethylenisch ungesittigten, mit (¢1) copolymerisierbaren Monomere (0.2)
umfassen weiterhin Methylpolyethylenglykolallylether, Vinylacetat, Styrol und
Isobutylen.

Als Vernetzer (03) werden vorzugsweise diejenigen Verbindungen eingesetzt, die
in der WO 2004/037903 A2 als Vernetzer (a3) genannt werden. Unter diesen
Vernetzern sind wasserlgsliche Vernetzer besonders bevorzugt. Am meisten be-
vorzugt sind  dabei = N,N'-Methylenbisacrylamid, = Polyethylenglykol-
di(meth)acrylate, Triallylmethylammoniumchlorid, Tetraallylammoniumchlorid
sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro Mol Acrylsdure hergestelltes Allylnonaethy-
lenglykolacrylat besonders bevorzugt.

Als wasserlosliche Polymere (a4) kénnen in den Polymergebilden wasserldsliche
Polymerisate, wie teil- oder vollverseifier Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon,
Polyglykole oder Polyacrylsdure enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein.
Das Molekulargewicht dieser Polymere ist unkritisch, solange sie wasserloslich
sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Polyvinylalkohole. Die wasserlos-
lichen Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohole, kénnen auch

als Pfropfgrundlage fiir die zu polymerisierenden Monomeren dienen.

Als Hilfsmittel (a6) sind vorzugsweise Stellmittel, Geruchsbinder, oberflachenak-
tive Mittel oder Antioxidatien sowie diejenigen Additive, die zur Herstellung der
Polymergebilde eingesetzt wurden (Initiatoren usw.) in den Polymergebilden ent-
halten.
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Als wasserabsorbierende Polymergebilde werden erfindungsgemifie, vorzugswei-

se Polymere eingesetzt, welche erhalten wurden durch ein Verfahren umfassend

die Verfahrensschritte:

a) radikalische Polymerisation sduregruppen-tragender, ethylenisch ungeséttig-
ter, gegebenenfalls teilneutralisierter Monomere in Gegenwart eines Vernet-

zers unter Bildung eines Hydrogels;
b)  gegebenenfalls Zerkleinern des Hydrogels;

¢) Trocknen des gegebenenfalls zerkleinerten Hydrogels unter Erhalt wasser-

absorbierender Polymergebilde;

d)  gegebenenfalls Zermahlen des so erhaltenen absorbierenden Polymergebil-

des und Absieben auf eine gewliinschte PartikelgroBenfraktion;

e) gegebenenfalls weitere Oberflichenmodifizierungen der so erhaltenen was-

serabsorbierenden Polymergebilde

Geeignete Mischaggregate zur Oberflichenmodifizierung und auch zum Aufbrin-
gen des Geruchsbinders oder zumindest einer seiner Komponenten sind der Pat-
terson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-
Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kon-
tinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Polymergebilde mittels

rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer).
Die im Verfahrensschritt a) erfolgende radikalische Polymerisation erfolgt vor-

zugsweise in wissriger Losung, wobei diese wissrige Losung neben Wasser als

Losungsmittel vorzugsweise
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(a1) die ethylenisch ungesittigten, sduregruppen-tragenden Monomeren oder
deren Salze, wobei Acrylsiure als sduregruppen-tragendes Monomer beson-
ders bevorzugt ist,

(02) gegebenenfalls monoethylenisch ungesittigte, mit (al) copolymerisierbare
Monomere,

(03) den Vernetzer,

(a4) gegebenenfalls ein wasserlosliches Polymer, sowie

(a6) gegebenenfalls ein oder mehrere Hilfsmittel
beinhaltet.

Als ethylenisch ungesittigte, sduregruppen-tragenden Monomere (al), als mo-
noethylenisch ungesittigte, mit (a1) copolymerisierbare Monomere (02), als Ver-
netzer (03), als wasserlosliche Polymere (a4) und als Hilfsmittel (a6) sind wie-
derum diejenigen Verbindungen bevorzugt, die bereits eingangs im Zusammen-
hang mit den erfindungsgemaBen Polymergebilden als ethylenisch ungesittigte,
sduregruppen-tragenden Monomere (1), als monoethylenisch ungesittigte, mit
(a1) copolymerisierbare Monomere (02), als Vernetzer (a3), als wasserlGsliche

Polymere (04) und als Hilfsmittel (a6) genannt wurden.

Aus den vorgenannten Monomeren, Comonomeren, Vernetzern, wasserldslichen
Polymeren und Hilfsstoffen lassen sich die wasserabsorbierende Polymergebilde
durch verschiedene Polymerisationsweisen herstellen. Beispielsweise sind in die-
sem Zusammenhang Massepolymerisation, die vorzugsweise in Knetreaktoren
wie Extrudern erfolgt, Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse E-

mulsionspolymerisation und inverse Suspensionspolymerisation zu nennen.

Bevorzugt wird die Losungspolymerisation in Wasser als Losungsmittel durchge-
fiibrt. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich durch Polymerisation auf
einem die Reaktionsmischung weiterfordernden Band, wie in DE 35 44 770 Al
offenbart, oder diskontinuierlich erfolgen. Aus dem Stand der Technik ist ein brei-
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tes Spektrum von Variationsmdglichkeiten hinsichtlich der Reaktionsverhiltnisse
wie Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch der Reaktionsldsung zu
entnehmen. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrie-
ben: US 4,286,082, DE 27 06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, DE 35 44 770,
DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die
Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefithrt und gelten somit als Teil

der Offenbarung.

Die Polymerisation wird wie allgemein iblich durch einen Initiator ausgeldst. Als
Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle unter den Polymerisati-
onsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die iiblicher-
weise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initi-
ierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die po-
lymerisierbare, wissrige Mischung ist méglich. Die Polymerisation kann aller-

dings auch in Abwesenheit von Initiatoren der oben genannten Art durch Einwir-

.kung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost wer-

den. Polymerisationsinitiatoren kénnen in einer Losung erfindungsgeméfler Mo-
nomere geldst oder dispergiert enthalten sein. Als Initiatoren kommen sdmtliche
dem Fachmann bekannten in Radikale zerfallenden Verbindungen in Betracht.
Hierunter fallen insbesondere diejenigen Initiatoren, die bereits in der
WO 2004/037903 A2 als mdgliche Initiatoren genannt werden.

Besonders bevorzugt wird zur Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerge-
bilde ein Redoxsystem bestehend aus Wasserstoffperoxid, Natriumperoxodisulfat

und Ascorbinsdure eingesetzt.

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstel-
lung der Polymergebilde angewendet werden. GemiB diesen Prozessen wird eine
wissrige, teilneutralisierte Losung der Monomere (al), und (02), gegebenenfalls
beinhaltend wasserl6sliche Polymere und Hilfsstoffe, mit Hilfe von Schutzkolloi-

den und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen L&sungsmittel
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dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernet-
zer sind entweder in der Monomerldsung gelost und werden mit dieser zusammen
dosiert oder aber separat und gegebenenfalls wéhrend der Polymerisation zuge-
fiigt. Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserlslichen Polymeren (04) als
Pfropfgrundlage iiber die Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die Ol-
phaée. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt und das

Polymerisat abfiltriert.

Weiterhin kann sowohl bei der Losungspolymerisation als auch bei der inversen
Suspensions- und Emulsionspolymerisation die Vernetzung durch Einpolymerisa-
tion des in der Monomerlosung geldsten polyfunktionellen Vernetzers und/oder
durch Reaktion geeigneter Vernetzer mit funktionellen Gruppen des Polymeren
wihrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren sind beispielsweise
in den Veroffentlichungen US 4,340,706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 und
WO 96/05234 A1 beschrieben, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Re-

ferenz eingefiihrt wird.

Die bei der Lsungspolymerisation oder der inversen Suspensions- und Emulsi-
onspolymerisation im Verfahrensschritt a) erhaltenen Hydrogele werden im Ver-
fahrensschritt ¢) getrocknet.

Insbesondere im Falle der Losungspolymerisation ist es jedoch bevorzugt, dass
die Hydrogele vor der Trocknung zunichst in einem zusétzlichen Verfahrens-
schritt b) zerkleinert werden. Dieses Zerkleinern erfolgt durch dem Fachmann
bekannte Zerkleinerungsvorrichtungen, wie ein Hackmesser (vgl. DE 195 18 645

C1) oder etwa einen Fleischwolf, der dem Hackmesser nachgeschaltet sein kann.

Die Trocknung des Hydrogels erfolgt vorzugsweise in geeigneten Trocknemn oder
Ofen. Beispielhaft seien Drehrohréfen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Pad-
deltrockner oder Infrarottrockner genannt. Weiterhin ist es erfindungsgemilB be-
vorzugt, dass die Trocknung des Hydrogels im Verfahrensschritt ¢) bis zu einem
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Wassergehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-% erfolgt,

wobei die Trocknungstemperaturen iiblicherweise in einem Bereich von 100 bis

200°C liegen.

Die im Verfahrensschritt c) erhaltenen, getrockneten wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde kénnen, insbesondere dann, wenn sie durch Ldsungspolymerisation
erhalten wurden, in einem weiteren Verfahrensschritt d) noch zermahlen und auf
die eingangs genannte Wunschkomngrofle abgesiebt werden. Das Zermahlen der
getrockneten, wasserabsorbierenden Polymergebilde erfolgt vorzugsweise in ge-
eigneten, mechanischen Zerkleinerungsvorrichtungen, wie etwa einer Kugelmiih-

le.

Im Anschluss an die Trocknung der Hydrogele und nach der gegebenenfalls er-
folgten weiteren Konfektionierung der getrockneten wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde konnen diese in einem weiteren Verfahrenschritt €) im Oberflichenbe-
reich modifiziert werden. Dieses kann durch ein Metallsalz oder mit der Kombi-
nation aus dem Metallsalz und dem Oxid eines Metalls oder einem andere Modi-
fizierungsmittel oder durch ein anderes Modifizierungsmittel erfolgen, wobei die
vorstehenden Stoffe als wissrige Losung oder als Feststoff aufgetragén werden
konnen. Die Konfektionierung kann sowohl auf dem wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde als auch auf der den Geruchsbinder bereits beinhaltenden superabsor-

bierenden Zusammensetzung erfolgen.

Als bevorzugte Modifizierungsmafinahme sei hier die Oberflachennachvernetzung
genannt, bei der die getrockneten Polymergebilde oder aber das noch nicht ge-
trocknete, jedoch vorzugsweise bereits zerkleinerte Hydrogel mit einem vorzugs-
weise organischen, chemischen Oberflichennachvernetzer in Kontakt gebracht'
wird. Dabei wird der Nachvernetzer insbesondere dann, wenn er unter den Nach-
vernetzungsbedingungen nicht fliissig ist, iiber ein Losungsmittel mit den Poly-
merteilchen bzw. dem Hydrogel in Kontakt gebracht. Als Losungsmittel werden

dabei vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare organische Losungsmittel wie
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etwa Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol oder 1-Butanol oder Mischungen
aus mindestens zwei dieser Losungsmittel eingesetzt, wobei Wasser als Losungs-

mittel am meisten bevorzugt ist. Weiterhin ist es bevorzugt, dass der Nachvernet-

* zer in dem Losungsmittel oder -gemisch in einer Menge in einem Bereich von 5

bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und am meisten bevorzugt
15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Losungsmittels oder

-gemisches, enthalten ist.

Das Inkontaktbringen des Polymergebildes bzw. des zerkleinerten Hydrogels mit
dem Losungsmittel oder -gemisch beinhaltend den Nachvernetzer erfolgt im er-
findungsgemiBen Verfahren vorzugsweise durch gutes Vermischen des Lo-

sungsmittels oder -gemischs mit dem Polymergebilde.

Geeignete Mischaggregate zum Vermischen sind z. B. der Patterson-Kelley-
Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schne-
ckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbei-
tende senkrechte Mischer, in denen das Polymergebilde mittels rotierender Messer

in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer).

Das Polymergebilde wird in dem erfindungsgeméBen Verfahren bei der Nachver-
netzung vorzugsweise mit hochstens 20 Gew. -%, besonders bevorzugt mit héchs-
tens 15 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt mit hochstens 10 Gew. -%, dariiber
hinaus noch mehr bevorzugt mit hochstens 5 Gew.-% an Losungsmittel, vorzugs-

weise Wasser, in Kontakt gebracht.

Bei Polymergebilden in der Form von vorzugsweise ndherungsweise kugelformi-
gen Teilchen ist es erfindungsgemil weiterhin bevorzugt, dass das in Kontakt
bringen derart erfolgt, dass lediglich der AuBenbereich, nicht jedoch der innere
Bereich der teilchenférmigen Polymergebilde mit dem L&sungsmittel oder

-gemisch und somit dem Nachvernetzer in Kontakt gebracht werden.
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Als Nachvernetzer, die im erfindungsgeméfen Verfahren eingesetzt werden, wer-
den vorzugsweise Verbindungen verstanden, die mindestens zwei funktionelle
Gruppen aufweisen, die mit funktionellen Gruppen eines Polymergebildes in einer
Kondensationsreaktion (=Kondensationsvernetzer), in einer Additionsreaktion
oder in einer Ringoffaungsreaktion reagieren kénnen. Als Nachvernetzer sind im
erfindungsgemiBen Verfahren diejenigen bevorzugt, die in WO 2004/037903 A2

als Vernetzer der Vernetzerklassen II genannt wurden.

Unter diesen Verbindungen sind als Nachvernetzer besonders bevorzugt Konden-
sationsvernetzer wie beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethy-
lenglykol, Glyzerin, Polyglyzerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanola-
min, Polyoxypropylen, Oxyethylen-Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfett-
sdureester, Polyoxyethylensorbitanfettsdureester, Trimethylolpropan, Pentae-
rythrit, Polyvinylalkohol, Sorbitol, 1,3-Dioxolan-2-on (Ethylencarbonat), 4-
Methyl-1,3-dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on,
4,4-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-1,
3-dioxolan-2-on, 1,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-1,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-1,3-

dioxan-2-on sowie besonders bevorzugt 1,3-Dioxolan-2-on.

Nachdem die Polymergebilde bzw. die Hydrogele mit dem Nachvernetzer bzw.
mit dem Fluid beinhaltend den Nachvernetzer in Kontakt gebracht wurden, wer-
den sie auf eine Temperatur in einem Bereich von 50 bis 300°C, vorzugsweise 75
bis 275°C und besonders bevorzugt 150 bis 250°C erhitzt, so dass vorzugsweise
der Aussenbereich der Polymergebilde im Vergleich zum Innenbereich stirker
vernetzt wird (=Nachvemetzung). Die Zeitdauer der Wirmebehandlung wird
durch die Gefahr, dass das gewiinschte Eigenschafisprofil der Polymergebilde

infolge von Hitzeeinwirkung zerstort wird, begrenzt.
Ferner leistet eine superabsorbierende Zusammensetzung, die nach dem erfin-
dungsgemiflen Verfahren erhiltlich ist einen Beitrag zur Lésung mindestens einer

Aufgabe der vorliegenden Erfindung. Dieses gilt insbesondere dann, wenn diese
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Zusammensetzung die Z-Eigenschaften (Z1 bis Z4) in den ebenfalls vorstehend

beschriebenen Variationen aufweist.

Zudem leistet zum Erfiillen mindestens einer der erfindungsgemiflen Aufgaben

eine teilchchenformige superabsorbierende Zusammensetzung eine Beitrag, bein-

haltend

- einen vernetzten, in einem Bereich von 70 bis 95 Gew.-% auf teil-

neutralisierter Acrylsiure, bezogen auf die superabsorbierende Zu-

sammensetzung, basierenden Innenbereich;

- einen diesen Innenbereich mindestens teilweise umgebenden, gegen-

iiber dem Innenbereich stirker vernetzten Aulenbereich;

wobei in die superabsorbierten Zusammensetzung mindestens eine Stérke-

verbindung in einer Menge in einem Bereich von mindestens 1

Gew.-%, bezogen auf die superabsorbierende Zusammensetzung,

eingearbeitet ist;

wobei die superabsorbierende Zusammensetzung mindestens eine der fol-

genden Eigenschaften besitzt

zl

z2

z3

74

eine Retention (CRC) von mindestens 25 g/g, vorzugsweise
mindestens 27 g/g und besonders bevorzugt mindestens 29 g/g;
eine Absorption gegen Druck (AAPy7) von mindestens 15 g/g,
vorzugsweise mindestens 17 g/g und besonders bevorzugt
mindestens 19 g/g;

eine Permeabilitit (SFC) von mindestens 20%107 cm’sec/g,
vorzugsweise mindestens 24*10”7 cm’sec/g und besonders be-
vorzugt mindestens 28*107 cm’sec/g;

eine gemiB dem hier angegebenen Test bestimmte biologische
Abbaubarkeit nach 28 Tagen von mindestens 25%, vorzugs-
weise mindestens 35 % und am meisten bevorzugt mindestens
45 %.
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Die im vorstehenden Absatz beschrieben erfindungsgemifle superabsorbierende
Zusammensetzung weist vorzugsweise mindestens teilweise ein Kern-Schale-
Struktur auf, wobei der in der Regel durch die Nachvernetzung stirker vernetzte
AuRenbereich die Schale bildet. Im Zusammenhang mit bevorzugten Ausgestal-
tungen wird auf die vorstehenden Ausfithrungen zu Z1 bis Z4 verwiesen und Be-
zug genommen. Gleiches gilt fiir die Teilchengréflen der in der Zusammensetzung

eingearbeiteten Stirkeverbindung(en).

Bei der erfindungsgeméfBen Zusammensetzung ist es bevorzugt, dass die Stérke-
verbindung in dem Innenbereich eingearbeitet ist. Dieses sollte recht homogen
erfolgen. Einer weiteren Ausgestaltung der superabsorbierenden Zusammenset-
zung entspricht es, dass eine Starkeverbindung in dem Auflenbereich eingearbeitet
ist. Uberdies entspricht es einer erfindungsgeméBen superabsorbierenden Zusam-
mensetzung, dass eine von einer im Innenbereich eingearbeiteten ersten Stirke-
verbindung SI verschiedene weitere Stirkeverbindung SII in dem Auflenbereich
eingearbeitet ist. Auch hier wird auf die Ausfithrungen zu den verschiedenen Stér-
keverbindungen SI und SII Bezug genommen. Die superabsorbierende Zusam-
mensetzung weist vorzugsweise eine mittlere Teilchengréfle im Bereich von 200
bis 650 pm auf, wobei vorzugsweise weniger als 5 % der Teilchen in ihrem
Durchmesser jeweils unter 150 pm und iiber 850 pm liegen. Diese wird meist
durch ein Absieben mit Sieben mit einer Maschenweite von 150 um und 850 pm

erreicht.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs beschriebenen Aufgaben liefert
ein Verbund, beinhaltend die erfindungsgemifle superabsorbierende Zusammen-
setzung und ein Substrat. Es ist dabei bevorzugt, dass die erfindungsgemifen
superabsorbierende Zusammensetzung und das Substrat miteinander fest verbun-
den sind. Als Substrate sind Folien aus Polymeren, wie beispielsweise aus Poly-
ethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, Gewebe,
natiirliche oder synthetische Fasern, oder andere Schiume bevorzugt. Weiterhin

ist es erfindungsgemil bevorzugt, dass der Verbund mindestens einen Bereich
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beinhaltet, welcher die erfindungsgemafe superabsorbierende Zusammensetzung
in einer Menge in einem Bereich von etwa 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise et-
wa 30 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt von etwa 50 bis 99,99 Gew.-%, fer-
ner bevorzugt von etwa 60 bis 99,99 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt von
etwa 70 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des. betreffenden
Bereichs des Verbundes, beinhaltet, wobei dieser Bereich vorzugsweise eine Gro-
Be von mindestens 0,01 cm3, vorzugsweise mindestens 0,1 cm® und am meisten

bevorzugt mindestens 0,5 cm’ aufweist.

In einer Ausgestaltung des erfindungsgeméfBen Verbundes handelt es sich um ei-
nen flichenformigen Verbund, wie er in der WO 02/056812 A1l als ,,absorbent
material“ beschrieben ist. Der Offenbarungsgehalt der WO 02/056812 A1, insbe-
sondere hinsichtlich des genauen Aufbaus des Verbundes, des Flichengewichtes
seiner Bestandteile sowie seiner Dicke wird hiermit als Referenz eingefiithrt und

stellt einen Teil der Offenbaruﬂg der vorliegenden Erfindung dar.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben liefert ein
Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die erfindungsgemaéflen super-
absorbierende Zusammensetzung und ein Substrat und gegebenenfalls ein Zusatz-
stoff miteinander in Kontakt gebracht werden. Als Substrate werden vorzugsweise
diejenigen Substrate eingesetzt, die bereits vorstehend im Zusammenhang mit

dem erfindungsgemaflen Verbund genannt wurden.

Einen Beitrag zur Lésung der eingangs genannten Aufgaben liefert auch ein Ver-
bund erhéltlich nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren, wobei dieser Ver-
bund vorzugsweise die gleichen Eigenschaften aufweist wie der vorstehend be- -

schriebene, erfindungsgeméife Verbund.
Nach einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist der Verbund als ein
Hygieneartikelcore ausgebildet, das, jeweils bezogen auf das Hygieneartikelcore

mindestens 30 Gew.- %, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% und dartiiber hinaus
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bevorzugt mindestens 70 Gew.- % der erfindungsgemaéfen wasserabsorbierenden
Zusammensetzung und mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-
% und dariiber hinaus bevorzugt mindestens 10 Gew.- % des Substrats und gege-
benenfalls noch weitere iibliche Hilfs- und/oder Haftmittel beinhaltet, wobei die
Summe der Gewichtsprozente der einzelnen im Hygieneartikelcore beinhalteten
Komponenten an 100 Gew.-% ergibt. Als Substrat im Zusammenhang mit dem
Hygieneartikelcore sind besond.ers Materialien bevorzugt, die zur Fixierung der
meist als Teilchen vorliegenden erfindungsgemiflen superabsorbierenden Zu-
sammensetzung dienen. Hierbei kann es sich um Fasern oder Gewirke oder Ge-
webe sowie Netze handeln. Es ist weiterhin méglich, dass die beispielsweise ais
Pulver und damit teilchenformig vorliegende superabsorbierende Zusammenset-
zung durch ein Haftmittel wie einen Klebstoff mit dem Substrat verbunden ist.
Gleichfalls entspricht es einer Ausgestaltung, dass das Substrat so ausgestaltet ist,
dass die superabsorbierende Zusammensetzung in Ausnehmung des Substrats
aufgenommen wird. Ubliche, ebenfalls in dem Hygieneartikelcore einarbeitbare
Hilfsmittel sind beispielsweise Stoffe, kosmetische Stoffe, die die Hautvertréig-
lichkeit erhéhen, Desinfektionsmittel, antimikrobielle Substanzen und derglei-

chen.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung Hygieneartikel, bein-
haltend eine fliissigkeitsdurchldssige Oberschicht, eine fliissigkeitsundurchlissige
Unterschicht und einen zwischen der Oberschicht und der Unterschicht angeord-
neten erfindungsgemifBen Verbund. Als Hygieneartikel kommen sowohl Damen-
hygieneartikel, erwachsene Inkontinenzprodukte als auch Windeln fiir Sduglinge,
Babys und Kleinkinder in Betracht. Bevorzugt ist es, dass der Hygieneartikel ein
vorstehend beschriebenes Hygieneartikelcore beinhaltet. Als fliissigkeitsdurchlds-
sige Oberschicht kommen grundsitzlich alle dem Fachmann hierfiir bekannten
und geeignet erscheinenden Gewebe, Gelege und Gewirklagen, die meist aus
Zellstoffen oder Zellstoffderivaten bestehen, die gegebenenfalls an Kunststoffe
wie Polypropylen oder Polyethylen gebunden sind, in Betracht. Auch als fliissig-

keitsundurchldssige Unterschicht werden die in der Industrie dem Fachmann ge-
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-gewirk, oder -gestrick bestehenden Vliese eingesetzt, wobei diese im Allgemei-
nen mit einer Kunststoffschicht, meist aus Polypropylen oder Polyethylen, abge-

dichtet sind.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben liefern
chemische Produkte beinhaltend die erfindungsgeméBen superabsorbierenden
Zusammensetzungen oder einen erfindungsgemafien Verbund. Bevorzugte chemi-
sche Produkte sind insbesondere Schiume, Formkorper, Fasern, Folien, Filme,
Kabel, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufnehmende Hygieneartikel, insbeson-
dere Windeln und Damenbinden, Triger fir pflanzen- oder pilzwachstumsregulie-
rende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe, Zusétze fiir Baustoffe, Verpackungs-

materialien oder Bodenzusitze.

Auch die Verwendung der erfindungsgemifen Polymergebilde oder des erfin-
dungsgemaifien Verbundes in chemischen Produkten, vorzugsweise in den vorste-
hend genannten chemischen Produkten, insbesondere in Hygieneartikeln wie
Windeln oder Damenbinden, sowie die Verwendung der Superabsorberpartikel als
Triager fir pflanzen- oder pilzwachstumsregulierenden Mittel oder Pflanzen-
schutzwirkstoffe liefern einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufga-
ben. Bei der Verwendung als Tréger fiir pflanzen- oder pilzwachstumsregulieren-
de Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe ist es bevorzugt, dass die pflanzen- oder
pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe iiber einen durch

den Tréger kontrollierten Zeitraum abgegeben werden konnen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von nichtlimitierenden Beispielen erldu-

tert.
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Testmethoden
Allgemein

Sofern nicht nachfolgend andere Testmethoden vorgegeben werden, wird auf die
dem Fachmann allgemein bekannten und iiblich erscheinenden Testmethoden
zuriickgegriffen, wobei insbesondere Testmethoden der EDANA (European Dia-
per and Nonwoven Association) Anwendung finden, die allgemein als ,ERT-

Methoden* angegeben werden.
Retention

Die Retention wurde als CRC (Centrifuge Retention Capacity) nach ERT 441-2-
02 an der gesamten Kornfraktion bestimmt, wobei 30 Minuten aufgesogen und

direkt danach fiir 3 Minuten geschleudert wurde.
Absorption

Die Absorption unter Druck wurde als AAP (Absorption at Pressure) nach ERT
442-2-02 an der gesamten Kornfraktion bestimmt. Die Tiefgestellten Zahlenanga-
ben 0.3 und 0,7 geben die jeweiligen Druckbelastungen in psi an, unter denen die

Absorption gemessen wurde. Die FA (freie Absorption) wurde nach ERT 442-2-

02 an der gesamten Kornfraktion bestimmt, wobei in Abweichung zu der dort

angegebenen Methode kein Druck durch Weglassen entsprechender Gewichte

ausgelibt wurde.
Permeabilitat
Die Permeabilitit wurde als SFC (Saline Flow Conductivity) nach

EP 0 752 892 B1 an der gesamten Kornfraktion bestimmt.
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Akquisitionszeit und Fliissigkeitsverteilung

Die Messeinrichtung zur Bestimmung von Akquisitionszeit und Fliissigkeitsver-
teilung des Cores ist in den Figuren 1 bis 4 schematisch dargestellt. Fig. 1 zeigt
einen seitlichen Schnitt durch die Messeinrichtung, wobei an einer als Laborstab
ausgebildeten Aufhingung 1 iiber eine 200 mm breite ca. 1 mm starke, nicht elas-
tische und glatte Kunststofffolie 6 ein aus transparentem Plexiglas gebildeter ei-
nem GesiB eines Hygieneartikeltrdgers im Prinzip nachempfundener Einsatz 2
gehalten wird. Der Einsatz 2 ist im wesentlichen ein Halbrund mit einer glatten
Oberfliche, das in seinem Zentrum einen Kanal 7 aufweist, der, wie in Figur 4 als
Ausschnitt dargestellt iiber ein Sieb 4 an seiner unteren Offnung verfiigt. Das Co-
re 3 wird nﬁt seinem sich aus der Aufsicht ergebenden Mittelpunkt unter die unte-
re Offoung des Kanals 7 gegeben. AnschlieBend wird der Einsatz 2 mit den fiir
die Messungen vorgesehenen Gewichten 5 beschwert. Durch die obere Offnung
des Kanals 7 wird die Testfliissigkeit in die Messeinrichtung gefiillt. Die Figuren
2 und 3 geben die MaBe der Messeinrichtung von Vorderansicht und der Seiten-

ansicht in mm an.

Das Core in einer Grofle von 300 mm Linge x 120 mm Breite wurde gewogen, in
die korpergeformte Testapparatur gelegt und mit 9 kg belastet. Danach wurden
dreimal 60 g einer 0,9%igen wissrigen Kochsalzlosung, die mit 5 ml/1 Saure-
fuchsin Stammlosung (in 11 einer 0,9%igen Kochsalzlosung wurden 10,0g Saure-
fuchsin hinzugegeben und der pH-Wert der Losung durch Zugabe von 0,3%iger
wiassriger NaOH auf 6,0 eingestellt) eingefirbt war, mittels Messzylinder in einem
zeitlichen Abstand von 20 Minuten durch die Offoung der Testapparatur gegeben.
Mittels Stoppuhr kann die Einsickerzeit vom Zugabestart bis zum vollstdndigen
Einsickern der Testfliissigkeit gemessen werden. Nach jeder Fliissigkeitszugabe
folgt eine Wartezeit von 20 Minuten. AnschlieBend werden die Gewichte abge-
nommen. Die Flissigkeitsverteilung wurde jeweils nach Ablauf der oben genann-
ten 20 Minuten bestimmt. Dazu wurde die Ausbreitung der Fliissigkeit in der

Lange des Cores gemessen.
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Viskositét

Die Viskositit der Stirken wurde bei 20°C mit einem Brookfieldviskosimeter in

einer 6% wissrigen Losung bestimmt.

pH-Wert

Der pH-Wert wurde in einer 3%igen wissrigen Losung bei 20°C bestimmt.
Teilchengrole

Bei wasserabsorbierenden Polymeren und der superabsorbierenden Zusammen-
setzungen nach Siebanalyse und Auswertung gemall ERT 420.2-02. Im Fall von
Stirkeverbindungen mit einem Beckmann Coulter LS TeilchengréfBenbestimmer.
Die das MMPSD (Gewichtsmittel der Teilchengrofle) ergibt sich aus einer Auf-
tragung mit halblogarithmischer Skalierung bei 50% (vgl. EP 0 304 319 B1).

Biologische Abbaubarkeit

Diese wird nach dem modifizierten Sturm-Test gemid3 Anhang V zur Richtlinie
67/548/EWG fiir einen Zeitraum von 28 Tagen bestimmt.

Beispiele
Ausgangsmaterialien:
Es wurde frisch gereinigten Ausgangsmaterialien eingesetzt. Weiterhin wurden

kommerziell erhdltliche, nachfolgend in Tabelle 1 aufgefiihrte Stirkeverbindun-
gen der Firma Roquette GmbH, Deutschland, eingesetzt.
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Tabelle 1
Typ | FA | CRC | AAPy3 | AAPo; | Viskositét Teilchen-grofie [um] | pH-
[g/g] | [g/e] |[e/g) |[g/g] |[mPas] |[<10 |MMPSD)>100 | Wert
1 18,7 13,8 5,0 5,4 30.000 0%| 9-
. 11,5
2 1,3 0,8 0% | 5-7
3 5,7 52 0% | 5-7
4 4.1 3,5 0% | 5-7
Typl= Wasserldsliche carboxymethylierte Kartoffelstirke mit Handelsbe-
zeichnung Tackidex® Q 106
Typ2= Wasserlosliche Maisstirke mit einem Amylosegehalt von 70% mit
der Handelsbezeichnung Eurylon® 7
Typ3 = Wasserlosliche Weizenstirke mit Handelsbezeichnung Floralys®
380
Typ 4= Wasserlosliche Maisstirke mit Handelsbezeichnung Tackidex® 009
Beispiel 1:

(Herstellung eines nicht nachvernetzten wasserabsorbierenden Polymergebildes
als Hydrogel - Probe a)

Eine Monomerenlosung bestehend aus 300 g Acrylsiure, die zu 72 Mol-% mit
50%iger Natronlauge neutralisiert wurde, die sich aus der Angabe ,,WS* fiir die
ergebende in Tabelle 2 Menge an Wasser, 0,38g Polyethylenglykol-300-diacrylat
und 1,14 g Allyloxypolyethylenglykolacrylsdureester wird durch Spiilen  mit
Stickstoff vom geldsten Sauerstoff befreit und auf die Starttemperatur von 4°C
abgekiihlt. Nach Zugabe der in Tabelle 2 angegebenen Stirkeverbindung, durch-
mischen und Erreichen der Starttemperatur wurde die Initiatorlésung (0,3 g Natri-
umperoxydisulfat in 10 g H,O, 0,07 g 30%ge Wasserstoffperoxidlésung in 1 g
H,0 und 0,015 g Ascorbinsédure in 2 g H,O) zugesetzt. Nachdem die Endtempera-
tur von ca. 100°C erreicht war, wurde das entstandene Gel gewoélft, so dass ein
Granulat mit etwa 1 bis 3mm groflen Teilchen erhalten wurde, die in Tabelle 2a
als Proben al bis a4 angegeben sind. Der Wassergehalt der nichtgetrockneten
Hydrogele lag bei 45 bis 65%.
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Tabelle 2a

Beispiel | Starke- Menge Stirkever- | WS - Menge Acrylsédure | Probe
verbindung | bindung [%] [% in Monometlsg.]

la Typ 1 5 30 —441,65g Wasser al

1b Typ 1 5 27,5 — 486,69g Wasser a2

lc Typ1 5 25 - 531,82g Wasser a3

1d (vg1) | keine 0 30 —441,65g Wasser a4

Beispiele le-1 bis le-24

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen in Hydrogel — Probe a zu Proben V2)

Das in Beispiel 1 ohne Stirkeverbindung erhaltene Hydrogel wurde vor einem
weiteren Wolfen mit in Tabelle 2b angegebenen Mengen Stirkeverbindung ver-

setzt und gemaB den Vorschriften der Beispiele 2a und 3a getrocknet, abgesiebt

und nachvemetzt.
Tabelle 2b
Stiarke Typ 1 2 3 4
Menge Proben Proben Proben Proben
5% V2-1a V2-2a V2-3a V2-4a
10% V2-1b V2-2b V2-3b V2-4b
20% V2-1c V2-2¢ V2-3c V2-4¢
Beispiel 2:

(Herstellung eines nicht nachvernetzten wasserabsorbierenden Polymergebildes
als Pulver - Probe b)

Probe al bis a4 wurde bei 150°C 120 Minuten lang getrocknet. Das getrocknete
Polymerisat wurde grob zerstoflen, gemahlen und auf ein Pulver mit einer Parti-
kelgroBe von 150 bis 850 um gesiebt und Proben bl bis b4 mit einer mittleren
Teilchengréfle nach ERT 420.2-02 von 520 bis 540 um erhalten. Der nach ERT
430.1-99 bestimmte Wassergehalt betrug bei allen Proben bl bis b4 5%. Weitere

Eigenschaften ergeben sich aus Tabelle 3a.
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Tabelle 3a
Beispiel 2a 2b 2c 2d(ve)
Probe bl b2 b3 b4
CRC [g/g] 32,1 32,5 34,6 35,1

Beispiele 2e-1 bis 2e-24

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen auf pulverformiges nicht nachvernetztes

5  wasserabsorbierendes Polymergebilde — Probe a zu Proben V4)
Die in Beispiel 2 erhalten Probe b4 wurde in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der
Firma Frobel GmbH, Deutschland mit in Tabelle 3b angegebenen Mengen Stir-
keverbindung innig vermischt und gemiB der Vorschrift des Beispiels 3a nach-
vernetzt.
10
Tabelle 3b
| Stérke Typ 1 2 3 4
Menge Proben Proben Proben Proben
5% V4-la V4-2a V4-3a V4-4a
10% V4-1b V4-2b V4-3b V4-4b
20% V4-1c V4-2¢ V4-3c V4-4¢
Beispiel 3a:
15  (Herstellung eines nachvernetzten wasserabsorbierenden Polymergebildes als
Pulver - Probe c)
Zur Nachvernetzung wurden 100g des oben erhaltenen Pulvers der Proben bl bis
b4 unter kriftigen Rithren mit einer Losung aus 1 g 1,3-Dioxalan-2-on, 3g Wasser
20  vermischt und anschlieend fiir 30 Minuten in einem Ofen, der auf 180°C tempe-

riert war, erhitzt. Die so erhaltenen Proben c1 bis ¢4 hatten eine mittlere Teilchen-
grofie nach ERT 420.2-02 von 525 bis 573 um. Der in Probe ¢ nach ERT 430.1-99
bestimmte Wassergehalt betrug 4,5%. Einzelheiten ergeben sich aus Tabelle 4a.
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Tabelle 4a
Beispiel 3a 3b. 3c 3dvel)
Probe cl c2 c3 c4
AAPy;[g/g] 23,6 244 25,3 25,0
CRC [g/g] 27,2 27,3 29,2 30,6
SFC [*10” cm’ sec/g] 292 20,0

Beispiele 3e-1 bis 3e-24

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen auf pulverformiges nachvernetztes wasser-

5  absorbierendes Polymergebilde — Probe a zu Proben V6)

Die in Beispiel 3a erhalten Probe c4 wurde in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der

Firma Frébel GmbH, Deutschland mit in Tabelle 4b angegebenen Mengen Stér-

keverbindung innig vermischt.

10  Tabelle 4b

Stirke Typ 1 2 3 4

Menge Proben Proben Proben Proben
5% V6-1la V6-2a V6-3a V6-4a
10% V6-1b V6-2b V6-3b V6-4b
20% Vé6-1c V6-2¢ V6-3c V6-4c

Beispiele 3e-25 bis 3e-48

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen auf pulverformiges nachvernetztes wasser-

absorbierendes, Stirkeverbindungen beinhaltendes Polymergebilde — Probe a zu

15 Proben V1V6)

Die in Beispiel 3a erhalten Probe c¢3 wurde in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der

Firma Frobel GmbH, Deutschland mit in Tabelle 4c angegebenen Mengen Stir-

keverbindung innig vermischt.

20  Tabelle 4¢

Stiarke Typ 1 2 3 4

Menge Proben Proben Proben Proben
5% V1Vé6-la V1V6-2a V1V6-3a V1V6-4a
10% V1Vé6-1b V1V6-2b V1V6-3b V1V6-4b
20% V1iVé-1c V1Vé6-2¢ V1V6-3c V1V6-4c

- 36 -




WO 2007/098932 PCT/EP2007/001712

10

15

20

25

30

Beispiele 4.1 zu V2V6-Proben

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen auf pulverformiges nachvernetztes wasser-

absorbierendes, Stirkeverbindungen beinhaltendes Polymergebilde — Probe a zu

Proben V2V6)

Die Proben V2-1a bis V2-4¢ wurde in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der Firma
Frébel GmbH, Deutschland mit den Stirkeverbindung der Typen 1 bis 4 jeweils

in Stirkeverbindungsmengen von 5%, 10% und 20% innig vermischt.

Beispiele 4.2 zu V4V6-Proben

(Einarbeiten von Stirkeverbindungen auf pulverférmiges nachvernetztes wasser-
absorbierendes Polymergebilde — Probe a zu Proben V4V6)

Die Proben V4-1a bis V4-4¢ wurde in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der Firma
Frobel GmbH, Deutschland mit den Stiarkeverbindung der Typen 1 bis 4 jeweils

in Stirkeverbindungsmengen von 5%, 10% und 20% innig vermischt.

Beispiel 4: Polymerisation

Eine Monomerenldsung bestehend aus 280 g der vorstehend gewonnenen Acryl-
sdure, die zu 70 Mol-% mit Natronlauge neutralisiert wurde, 466,8 g Wasser, 1,4
g Polyethylenglykol-300-diacrylat und 1,68 g Allyloxypolyethylenglykolacrylsiu-
reester wird durch Spiilen mit Stickstoff vom gelGsten Sauerstoff befreit und auf
die Starttemperatur von 4°C abgekiihlt. Nach Erreichen der Starttemperatur wurde
die Initiatorlésung (0,1 g 2,2’-Azobis-2-amidinpropan-dihydrochlorid in 10 g
H>0, 0,3 g Natriumperoxydisulfat in 10 g H,O, 0,07 g 30%ge Wasserstoffpero-
xidlosung in 1 g H>O und 0,015 g Ascorbinsiure in 2 g H,O) zugesetzt. Nachdem
die Endtemperatur von ca. 100°C erreicht war, wurde das entstandene Gel zerklei-
nert und bei 150°C 90 Minuten lang getrocknet. Das getrocknete Polymerisat
wurde grob zerstoen, gemahlen und auf ein Pulver A mit einer PartikelgréBe von
150 bis 850 um gesiebt.

Zur Nachvernetzung wurden 100g des oben erhaltenen Pulvers A unter kriftigen
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Rithren mit einer Losung aus 1 g 1,3-Dioxalan-2-on, 3g Wasser und 0,5 g Alumi-
niumsulfat-18-Hydrat vermischt und anschliefend fiir 40 min in einem Ofen, der
auf 180°C temperiert war, erhitzt. Das so erhaltene Pulver B hat eine mittlere
Teilchengrofie nach ERT 420.2-02 von 530 pm. Der in Pulver A nach ERT 430.1-
99 bestimmte Wassergehalt betrug 4,5%.

Das Pulver B wurde mit einer Stirkeverbindung des Typs 3 im Gewichtsverhalt-
nis Polymer : Stirke von 4 :1 unter trockenen Bedingungen gemischt und an-
schlieBend fiir 45 Minuten in einem Rollenmixer Typ BTR 10 der Firma Frobel

GmbH, Deutschland, weiter homogenisiert.

Das Pulver C wies eine biologische Abbaubarkeit gemid dem modifizierten

Sturmtest nach 28 Tagen von 39 % und einen CRC-Wert von 29,9 g/g auf.

Core-Herstellung

Die Cores wurden mittels einer Mischung von jeweils 48,6 Gew.-% der vorste-
hend dargestellten superabsorbierenden Zusammensetzungen V6-2b bzw. V6-2¢
bezogen auf das Core, und 48,6 Gew.-% Zellulosefasern Stora Fluff EF semitrea-
ted der Firma Stora-Enzo AB Schweden, sowie 2,8 Gew.-% einer Zweikompo-
nentenfaser aus jeweils 50 Gew.-% Polypropylen (PP) bzw. Polyethylen (PE) mit
PP Kern und PE Mantel der Firma Fibervision A/S Dianemark durch ein Airlaid-
Verfahren mit einer M&J-Maschine (Breite 40cm, Arbeitsbreite 36cm, Be-
triebseinstellungen: Bandgeschwindigkeit 3 m/min, Fluffeinzug an Hammermiihle
3,1 m/min, Polymerdosierung 380 g/min, Zweikomponentenfaser in 10g Portio-
nen ca. 1 mal/min abgeworfen) gebildet, wobei das absorbierende Polymer homo-
gen eingetragen wurde. Cores mit einem Basisgewicht von 756 g/m?, eine Dichte
von 0,2 g/cm® wurden fiir die Priifungen verwendet. Die Cores hatte ein Linge
von 300 mm und eine Breite von 120 mm. Fiir die jeweiligen als ,,Insults* be-
zeichneten Fliissigkeitsgaben sind die Ergebnisse der Core-Analyse sind in Tabel-
le 5a und 5b dargestelit.
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Tabelle 5a
Aquisitionszeit als 6-Fachbestimmung
Probe 1. Insult 2. Insult 3. Insuit
V6-2b 22s 200s 562s
V6-2¢ 20s 167s 468s
3d (vgl) 23s 290s 797s
Tabelle 5b
Fliissigkeitsverteilung als 6-Fachbestimmung
Probe 1. Insult 2. Insult 3. Insult
V6-2b 10cm 1Scm 19,8cm
Vo6-2¢ 10cm 16cm 20,3cm
3d (vel) 10cm l4cm 18,2cm

Die erfindungsgemiflen, superabsorbierenden Zusammensetzungen zeigen eine
verbesserte Aquisitionszeit und Flissigkeitsverteilungen gegeniiber einer nicht

eine Starkeverbindung enthaltenden Vergleichsprobe.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer superabsorbierenden Zusammensetzung,

beinhaltend als Verfahrensschritte

i.

ii.

iii.

iv.

Herstellen eines Hydrogels durch radikalische Polymerisation einer
wissrigen, mindestens ein Monomer beinhaltende Monomerlosung;
Trocknen des Hydrogels unter Erhalt eines wasserabsorbierenden Po-
lymergebildes;

Oberflichenvernetzung des wasserabsorbierenden Polymergebildes
unter Erhalt eines oberflachenvernetzten wasserabsorbierenden Poly-
mergebildes;

Einarbeiten einer Stirkeverbindung in einer oder mindestens zwei der

nachfolgenden Varianten

V1. in Verfahrensschritt i. in die Monomerlésung;

V2. nach Verfahrensschritt i. und vor Verfahrensschritt ii. in das
Hydrogel;

V3. in Verfahrenschritt ii.;

V4. nach Verfahrensschritt ii. und vor Verfahrensschritt iii. in
das wasserabsorbierende Polymergebilde;

V5. in Verfahrensschritt iii.;

V6. nach Verfahrensschritt iii. auf das oberflichenvernetzte

wasserabsorbierende Polymergebilde.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Starkeverbindung wasserloslich ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei mindestens 70 Gew.-% der Stir-

keverbindung eine Teilchengrofe von kleiner 100 um aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, wobei die Stirke-

verbindung mindestens eine der folgenden Eigenschaften besitzt
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S1 eine freie Absorption (FA) von mindestens 9 g/g;

S2 eine Retention (CRC) von mindestens 7 g/g;

S3 eine Absorption gegen Druck (AAPg3) von mindestens 2g/g;
S4 eine Absorption gegen Druck (AAP,7) von mindestens 2g/g;
S5 einen pH-Wert im Bereich von 9 bis 14.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei eine mindes-
tens eine erste Stirkeverbindung SI in den Varianten V1 oder V2 eingear-

beitet wird.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei zusétzlich zu der mindestens einen ers-
ten Stirkeverbindung SI eine mindestens eine weitere Stirkeverbindung SII
in einer von den Varianten V1 und V2 verschiedenen Varianten eingearbei-

tet wird.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei sich die erste Starkeverbindung
SI und die weitere Stirkeverbindung SII in mindestens einem Merkmal

voneinander unterscheiden.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei die sich die erste Stirkeverbindung SI
und die weitere Stirkeverbindung SII in mindestens einem der folgenden
Merkmale voneinander unterscheiden-

D1 in der freien Absorption (FA);

D2 in der Retention (CRC);

D3 in dem pH-Wert;

D4 in der chemischen Zusammensetzung,

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei die weitere Stirkever-
bindung SII mindestens eine der folgenden Merkmale aufweist

di eine freie Absorption (FA) von weniger als 9 g/g;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

d2 eine Retention (CRC) von weniger als 7 g/g;

d3 einen pH-Wert in einem Bereich von 4 bis <9.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stirkever-
bindung in einer Menge von maximal 30 Gew.-%, bezogen auf das einge-

setzte Monomer, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und 10, wobei die weitere
Stiarkeverbindung SII in mindestens einer der Varianten V3 bis V6 eingeér-

beitet wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei die weitere Starkeverbindung in Vari-

ante V6 eingearbeitet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Monomer-
l6sung einen Monomergehalt im Bereich von 15 bis 35 Gew.-%, bezogen

auf die Monomerlgsung, hat.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stirkever-
bindung eine Losungsviskositit nach der hier angegebenen Methode im Be-
reich 5.000 bis 300.000 mPas hat.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stirkever-
bindung und die erste Stirkeverbindung SI einen carboxyalkylierte Stirke-

verbindung ist.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stirke-

verbindung weniger als 10 Gew.-% zyklische oder verzweigte Polysaccha-

ride aufweist.
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17.

18.

19.

PCT/EP2007/001712

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die superab-

sorbierende Zusammensetzung mindestens eine der folgenden Eigenschaf-

ten besitzt

Z1 eine Retention (CRC) von mindestens 25 g/g;

Z2 eine Absorption gegen Druck (AAPo7) von mindestens 15g/g;

Z3 einen Permeabilitit (SFC) von mindestens 20*1077 cm® sec/g

Z4 eine gemaf der hier angegebnen Methode nach 28 Tagen von min-

destens 25 %.

Eine superabsorbierende Zusammensetzung, erhéltlich nach einem Verfah-

ren nach einem der vorhergehenden Anspriiche.

Eine teichchenformige superabsorbierende Zusammensetzung, beinhaltend

einen vernetzten, in einem Bereich von 70 bis 95 Gew.-% auf teil-
neutralisierter Acrylsaure, bezogen auf die superabsorbierende Zu-
sammensetzung, basierenden Innenbereich;

einen diesen Innbereich mindestens teilweise umgebenden, gegen-

uUber dem Innenbereich starker vernetzten Aul3enbereich;

wobei in die superabsorbierten Zusammensetzung mindestens eine Stérke-

verbindung in einer Menge von mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf

die superabsorbierende Zusammensetzung, eingearbeitet ist;

wobei die superabsorbierende Zusammensetzung mindestens einer der fol-

genden Eigenschaften besitzt

zl eine Retention (CRC) von mindestens 25 g/g;

z2 eine Absorption gegen Druck (AAPy;) von mindestens
20g/g;

z3 einen Permeabilitdt (SFC) von mindestens 20%107 cm>sec/ g

z4 eine gemal der hier angegebenen Methode bestimmte bio-

logische Abbaubarkeit nach 28 Tagen von mindestens
25 %.
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Zusammensetzung nach Anspruch 19, wobei mindestens 70 Gew.-% der

Starkeverbindung eine Teilchengrofie von kleiner 100 pm aufweisen.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 19 oder 20, wobei die Starke-

verbindung in den Innenbereich eingearbeitete ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 19 bis 21, wobei eine Stirke-

verbindung in den AuBenbereich eingearbeitet ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 19 bis 22, wobei eine von
einer im Innenbereich eingearbeiteten ersten Stirkeverbindung SI verschie-

dene weitere Stirkeverbindung SII in den Aullenbereich eingearbeitet ist.

Verbund, beinhaltend eine superabsorbierende Zusammensetzung nach ei-
nem der Anspriiche 18 bis 23 oder erhédltlich nach einem Verfahren nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 17 und ein Substrat.

Verbund nach Anspruch 24 als Hygineartikelcore ausgebildet, beinhaltend,
jeweils bezogen auf das Hygieneartikelcore, mindestens 30 Gew.-% der su-
perabsorbierenden Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 18 bis 23
oder erhiltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17

und mindestens 1 Gew.-% des Substrats.

Hygieneartikel, beinhaltend eine fliissigkeitsdurchldssige Oberschicht, eine
fliissigkeitsundurchldssige Unterschicht und einen zwischen der Oberschicht
und der Unterschicht angeordneten Verbund nach einem der Anspriiche 24
oder 25.

Schiume, Formkorper, Fasern, Folien, Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien,
flissigkeitsaufnehmende Hygieneartikel, Tridger fur pflanzen- und

pilzwachstumregulierende Mittel, Verpackungsmaterialien, Bodenzusitze
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oder Baustoffe, beinhaltend eine superabsorbierende Zusammensetzung
nach einem der Anspriiche 18 bis 23 oder erhiltlich nach einem Verfahren
nach einem der Anspriiche 1 bis 17 oder einen Verbund nach einem der An-

spriiche 24 oder 25.

Verwendung einer superabsorbierenden Zusammensetzung nach einem der
Anspriiche 18 bis 23 oder erhéltlich nach einem Verfahren nach einem der
Anspriiche 1 bis 17 oder eines Verbunds nach einem der Anspriiche 24 oder
25 in Schiumen, Formkdrpern, Fasern, Folien, Filmen, Kabeln, Dichtungs-
materialien, fliissigkeitsaufnehmenden Hygieneartikeln, Trigern fiir pflan-
zen- und pilzwachstumregulierende Mittel, Verpackungsmaterialien, Bo-

denzusitzen oder Baustoffen.
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