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Beschreibung

[0001] Bei der Gelpolymerisation von wasserquellbaren Polymeren werden Monomere in wassriger Losung
polymerisiert. Bestimmte Zusatze, wie Vernetzungsmittel, kdnnen in die Monomerenmischung eingegeben
werden. Das Produkt des Polymerisationsverfahrens wird typischerweise getrocknet und mechanischen Vor-
richtungen zur TeilchengréRenreduzierung und zur Klassierung einschlief3lich Choppen, Mahlen und Sieben
unterzogen. Gewinschtenfalls kbnnen die getrockneten superabsorbierenden Polymerteilchen weiter oberfla-
chenmodifiziert und/oder hitzebehandelt werden. Solche Nach-Hitzebehandlung flihrt zu einem beinahe voll-
standigen trockenen Produkt mit einer starken Neigung zum Aufbau von statischer Elektrizitadt wahrend der
Handhabung, was wiederum Verarbeitungsschwierigkeiten bewirken kann. Ein solcher Aufbau von statischer
Elektrizitat ist besonders unerwinscht, da er die Genauigkeit der Dosierung von superabsorbierendem Poly-
merem und seine Verteilung in Gegenstande fiur die personliche Pflege, wie Monatsbinden und Gesundheits-
windeln negativ beeinflussen. Bestimmte Behandlungen sind dann erforderlich, um den Aufbau von statischer
Elektrizitdt wahrend der Handhabung des superabsorbierenden Polymeren (SAP) zu minimieren, wodurch die
elektrische Leitfahigkeit der Oberflache der SAP-Teilchen erhéht wird. Solche Behandlungen schlieen bei-
spielsweise die Zugabe von Wasser oder Polyethylenglycolen ein.

[0002] Es ist bekannt, dal starker plastifizierte Oberflachen weniger zerbrechlich sind. Zerbrechlichkeit kann
Eigenschaftsabbau und Stauberzeugung im Polymeren hervorrufen. Es ist ebenfalls bekannt, dal’ Wasser ein
Weichmacher fiir superabsorbierende Polymere sein kann. Jedoch ist ein groReres Problem, das mit der Zu-
gabe von Wasser verbunden ist, die Neigung der SAP-Teilchen auf der Oberflache zu quellen und klebrig zu
werden. Da zunehmende Mengen von Wasser zugesetzt werden, wird das superabsorbierende Polymere star-
ker zusammenhangend und weniger verarbeitbar.

[0003] In der Vergangenheit umfalite die Herstellung von SAP keine Nach-Hitzebehandlung, daher war die
Zugabe von Wasser zu dem polymerisierten und getrockneten SAP nicht erforderlich, da das so hergestellte
SAP immer noch Feuchtigkeit enthielt. Jedoch war es bekannt, wassrige Losungen zu den superabsorbieren-
den Polymeren zuzusetzen, um bestimmte Eigenschaften hiervon zu erhéhen. Die Zugabe solcher wassrigen
Lésungen, beispielsweise die Zugabe von Oberflachen-Nach-Vernetzern oder anderen Zusatzen oder Verar-
beitungsmitteln wird typischerweise in Anwesenheit von organischen Losungsmitteln oder Anti-Agglomerier-
mitteln durchgefiihrt, um durch Wasser hervorgerufene Agglomerierung, welche sonst auftreten wirde, zu ver-
meiden oder zu minimieren.

[0004] Die europaische Patentanmeldung 605 215 beschreibt eine Methode zur Behandlung eines absorbie-
renden Harzes durch Zugabe einer Substanz zu dem absorbierenden Harzpulver, die zur Reaktion mit dem
rickstandigen Monomeren in dem absorbierenden Harzpulver fahig ist, wodurch eine absorbierende Harzzu-
sammensetzung gebildet wird, welche einen Wassergehalt im Bereich von 10 bis 70 Gew.-% besitzt, sowie
Hitzebehandlung der absorbierenden Harzzusammensetzung bei einer Temperatur in dem Bereich von 100°C
bis 200°C fir nicht weniger als 10 Minuten, wahrend der Wassergehalt des absorbierenden Harzes innerhalb
von 20% beibehalten wird. Eine alternative Methode umfalit die Zugabe einer Substanz zu dem absorbieren-
den Harzpulver, welche zur Reaktion mit dem riickstandigen Monomeren in dem absorbierenden Harzpulver
fahig ist, wodurch eine absorbierende Harzzusammensetzung gebildet wird, welche einen Wassergehalt in
dem Bereich von 25 bis 55 Gew.-% besitzt, sowie Hitzebehandlung der absorbierenden Harzzusammenset-
zung bei einer Temperatur in dem Bereich von 120°C bis 200°C fur eine Periode von nicht weniger als 10 Mi-
nuten, wahrend der Wassergehalt in dem absorbierenden Harz in dem oben angegebenen Bereich beibehal-
ten wird, und dann Trocknen der absorbierenden Harzzusammensetzung bei einer Temperatur, welche 120°C
nicht Ubersteigt.

[0005] Die europaische Patentanmeldung 309 187 beschreibt absorbierende Materialien, wie vernetzte, was-
serlosliche und wasserquellbare, teilchenférmige Polymere, welche immobilisiert und sicher gehandhabt wer-
den durch Zugabe einer wassrigen Flussigkeit, wie Wasser oder Salzldsung in ausreichenden Mengen, um Hy-
drate zu bilden, in denen das Wasser von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-% des Gesamthydrates ausmacht.

[0006] Das US-Patent 4 043 952 beschreibt ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung einer wasserabsorbie-
renden Zusammensetzung zur Verbesserung ihrer wassrigen Dispergierfahigkeit durch a) Bildung einer Dis-
persion, welche eine wasserabsorbierende Zusammensetzung umfaldt, basierend auf anionischem Polyelek-
trolyt, polyvalenten Kationen von wenigstens einem Metall und einem dispergierenden Medium, in welchem
diese Zusammensetzung im wesentlichen unldslich ist; b) Halten dieser Dispersion bei einer Temperatur von
—40°C bis +150°C fir eine ausreichende Zeitspanne, damit diese Kationen ionisch an der duf3eren Oberflache
dieser Zusammensetzung, welche diesem dispergierenden Medium ausgesetzt wird, komplexieren; und c)
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Entfernen dieses dispergierenden Mediums.

[0007] Jedoch stellen die Oberflachenbehandlungstechniken des Standes der Technik, insbesondere solche,
welche keine irgendwie gearteten Anti-Agglomeriermittel verwenden, einen Hauptnachteil der Agglomerierung
der Polymerteilchen dar, wobei diese Agglomerierung im wesentlichen irreversibel ist. Daher wére es hoch er-
wuinscht, Mittel zur Verhinderung oder Minimierung von unerwiinschter und irreversibler Agglomerierung ohne
Notwendigkeit der Verwendung von organischen Lésungsmitteln oder wasserunldslichen, nicht-quellbaren
Pulvern als Anti-Agglomeriermittel aufzufinden. Daher zdge die Industrie groRen Vorteil bei verbesserten wass-
riges Fluid absorbierenden Polymeren, welche reduzierte Neigungen zum Aufbau von statischer Elektrizitat
und zur Erzeugung von Staub, ausreichend Bindefahigkeit fur feinen Staub ohne Bewirken von unerwiinschter
Agglomerierung der Polymerteilchen bei dem Oberflachenbehandlungsverfahren besitzen. Weiterhin wirde
die Industrie Vorteile aus einem Verfahren zur starker homogenen Verteilung von Zusatzen auf der Oberflache
von superabsorbierenden Polymeren ziehen.

[0008] Daher liefert die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung, umfassend wassriges Fluid absorbie-
rende Polymerteilchen, welche bei einer Temperatur gréRer als 170°C fur mehr als 10 Minuten hitzebehandelt
worden sind, wobei die Zusammensetzung nach der Hitzebehandlung mit einer wassrigen Lésung eines Ad-
ditivs, die ein einwertiges oder mehrwertiges Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen L6-
sungsmittel oder von wasserldslichem nicht-quellbarem Pulver wiederbefeuchtet wurde, wobei die Zusammen-
setzung bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, Wasser umfal3t, und wo-
bei die Zusammensetzung durch die Fahigkeit gekennzeichnet ist, wenigstens 20 Gramm einer 0,9
Gew.-%igen wassrigen Salzldsung unter einem Druck von 0,3 psi (21.000 dyn/cm?) zu absorbieren, d. h. eine
60 Minuten 0,3 psi (21.000 dyn/cm?) AUL gréRer als 20 Gramm/Gramm, gemessen in Ubereinstimmung mit
dem "Absorption Under Load Test", der im US-Patent Nr. 5 147 343 angegeben ist.

[0009] Die vorliegende Erfindung liefert weiterhin ein Verfahren, welches umfaft:
(a) Herstellen eines wasserquellbaren Hydrogels mittels eines Gelpolymerisationsverfahrens;
(b) Trocknen und GroRenklassieren des Hydrogels zur Bildung einer Zusammensetzung, die getrocknet
und groRenklassierte Teilchen umfalit, wobei die Zusammensetzung Teilchen, die eine TeilchengréRenver-
teilung von 50 bis 1.500 Mikron haben, umfal’t;
(c) Hitzebehandlung; und
(d) Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit einer wassrigen Losung eines Additivs, die ein ein- oder
mehrwertiges Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen Lésungsmittel oder von wasse-
runléslichen anorganischen Pulvern, wobei die Zusammensetzung durch eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000
dyn/cm?) AUL gréRer als 20 Gramm/Gramm gekennzeichnet ist.

[0010] Bei einer noch anderen Ausflihrungsform ist die vorliegende Erfindung ein Verfahren, welches umfaft:
(a) Herstellen eines wasserquellbaren Hydrogels mittels eines Gelpolymerisationsverfahrens;
(b) Trocknen und GréRenklassieren des Hydrogels zur Bildung einer Zusammensetzung, die getrocknete
und groRenklassierte Teilchen umfalit, wobei die Zusammensetzung Teilchen, die eine TeilchengréRenver-
teilung von 50 bis 1.500 Mikron haben, umfal’t;
(c) Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit einer wassrigen Lésung eines Additivs, die ein ein- oder
mehrwertiges Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen Lésungsmittel oder von wasse-
runléslichen anorganischen Pulvern, wobei die Zusammensetzung durch eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000
dyn/cm?) AUL groRer als 20 Gramm/Gramm gekennzeichnet ist;
(d) Trocknen und Hitzebehandeln der Zusammensetzung; und wahlweise
(e) Wiederbefeuchten des hitzebehandelten SAP, so dal} das resultierende SAP bis zu 10% Wasser enthalt.

[0011] Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die wiederbefeuchteten Polymerteilchen der vorliegen-
den Erfindung homogener bis zu dem gewiinschten Wert befeuchtet werden bei wesentlich reduzierter Nei-
gung fur irreversible Agglomerierung wahrend des Verfahrens der Wiederbefeuchtung ohne Opferung anderer
physikalischer und/oder chemischer Eigenschaften. Im Hinblick auf die reduzierte Neigung fir irreversible Ag-
glomerierung zeigen die wiederbefeuchteten Polymerteilchen der vorliegenden Erfindung reduzierten Aufbau
von statischer Elektrizitat. Weiterhin liefert das Verfahren der vorliegenden Erfindung wiederbefeuchtete Poly-
merteilchen, welche auf ihrer Oberflache starker homogen verteilte Zusatzstoffe haben.

[0012] Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines oberflachenbehandelten su-
perabsorbierenden Polymeren, wobei das Polymere mit einer LOsung eines Zusatzes vor der Hitzebehandlung
kontaktiert worden ist. Das mit einer Losung eines Zusatzes gemaf der vorliegenden Erfindung behandelte
Polymere zeigt eine stéarker homogene Verteilung von Vernetzern oder anderen Zusatzstoffen zur Oberfla-
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chenbehandlung.

[0013] "Irreversible Agglomerierung”, wie es hier verwendet wird, bedeutet, daf’ die Agglomerate ein weiteres
Mabhlen erfordern, um ihre TeilchengréRe auf einen gewilinschten Bereich zu bringen, beispielsweise auf 100
bis 800 Mikron (um). Kleinere Scherkrafte als sie bei der weiteren Verarbeitung auftreten, wie Sieben und For-
dern, sind nicht ausreichend stark, um die Agglomerate zu unterteilen.

[0014] "Unerwiinschte Agglomerierung", wie es hier verwendet wird, bedeutet das Anhaften von zwei oder
mehr SAP-Teilchen aneinander zur Bildung von grofieren Teilchen (gréRer als 800 pm), welche zu den ur-
springlichen Teilchen durch Anwendung einer angemessenen Scherung zerteilt werden kénnen.

[0015] "Wasserl6slich", wie es hier verwendet wird, bedeutet eine Substanz, welche in Wasser im wesentli-
chen léslich ist, d. h. sich vom Feststoff in eine Losung beim Kontakt mit ausreichend wassriger Lésung um-
wandelt.

[0016] "Wasserquellbar", wie es hier verwendet wird, bedeutet, dal3 die SAP-Pulverteilchen in der Lage sind,
Wasser oder wassrige Fluide zu absorbieren und dadurch ihr urspriingliches Volumen um das Vielfache zu er-
héhen, beispielsweise um wenigstens das 10-fache, mehr bevorzugt wenigstens das 20-fache.

[0017] Die in der wassrigen Losung des Zusatzes der vorliegenden Erfindung brauchbaren Zusatzstoffe
schlieRen beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Aluminiumionen ein. Andere geeignete Zusatze schlielRen
mafig wasserlosliche organische Substanzen ein, welche eine Viskositat im Bereich zwischen 200 bis 300
Centistokes bei 25°C haben, wie beispielsweise propoxylierte Polyole (kommerziell erhaltlich unter der Marke
VORANOL von The Dow Chemical Company), beschrieben in der WO 94/22940. Die propoxylierten Polyole
sind besonders geeignet, um weiterhin den feinen Staub an dem fertigen SAP-Produkt zu binden. Die Menge
von in der vorliegenden Erfindung verwendeter wassriger Lésung von Zusatz hangt stark von dem gew(insch-
ten Befeuchtungsgrad des superabsorbierenden Polymeren, dem Typ von verwendetem Zusatz und von dem
Produkt ab.

[0018] Falls ein einwertiges Salz, wie NaCl oder KCI, verwendet wird, wird das Salz bevorzugt in einer Kon-
zentration zugesetzt, welche den Zusatz von Wasser zu dem superabsorbierenden Polymeren bei minimaler
unerwunschter oder irreversibler Agglomerierung erlaubt. Typischerweise variiert die Menge von zugesetztem
einwertigem Salz von 0,05 bis 5%, bezogen auf superabsorbierendes Polymeres. Das Salz wird bevorzugt in
Form einer wassrigen Losung zugesetzt, welche eine Salzkonzentration von 1 bis 40%, mehr bevorzugt von
10 bis 30% und am meisten bevorzugt 20% hat. Die maximale Konzentration des einwertigen Salzes wird je-
doch durch seine Loslichkeit in der Wassermenge, welche zugesetzt werden soll, beschrankt. Falls dreiwertige
Salze verwendet werden, liegt die Konzentration wiinschenswerterweise auf einem Wert, der in ausreichender
Weise unerwiinschte oder irreversible Agglomerierung wahrend des Wiederbefeuchtungsverfahrens verhin-
dert. Die maximale Konzentration des dreiwertigen Salzes wird durch seine Neigung zur weiteren Vernetzung
des superabsorbierenden Polymeren und damit zur Reduzierung der Absorptionskapazitat des superabsorbie-
renden Polymeren eingeschrankt. Daher werden Mengen von 500 bis 5.000, bevorzugt von 1.000 bis 2.500
Teile pro Million (ppm) des dreiwertigen Kations, bezogen auf das Gesamtgewicht des SAP, verwendet. Bei-
spielhafte besonders geeignete Salze sind Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Natriumchlorid und Natriumsul-
fat.

[0019] Als Folge ihrer schadlichen Effekte hinsichtlich der Leistungsfahigkeit des AUL werden zweiwertige
Kationen in dieser Erfindung nicht verwendet. Es wurde gefunden, dal} zweiwertige Salze die Quellkapazitat
von Superabsorbentien reduzieren, und sie sind daher im allgemeinen zu vermeiden.

[0020] Die wasserquellbaren oder schwach vernetzten hydrophilen Polymere, welche geeigneterweise in der
vorliegenden Erfindung verwendet werden, kdnnen beliebige der bekannten hydrophilen Polymere sein, wel-
che zur Absorption von groRen Mengen von Fluiden fahig sind. Insbesondere sind wasserabsorbierende Po-
lymere, die in dieser Erfindung vorteilhaft sind, wasserabsorbierende Polymere, welche Carboxyleinheiten ent-
halten. Bevorzugt sind wenigstens etwa 0,01 Aquivalent von Carboxylgruppen pro 100 Gramm des wasserab-
sorbierenden Harzes vorhanden.

[0021] Zu bevorzugten carboxylhaltigen wasserabsorbierenden Polymeren gehéren Hydrolysate von Star-
ke-Acrylnitrilpfropfcopolymeren, partiell neutralisierte Produkte von Starke-Acrylsaurepfropfcopolymeren, Ver-
seifungsprodukte von Vinylacetat-Acrylestercopolymeren, Hydrolysate von Acrylnitrilcopolymeren, vernetzten
Produkten von Hydrolysaten von Acrylnitrilcopolymeren, vernetzte Produkte von verseiften Alkylacrylatpoly-
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meren oder -copolymeren, Hydrolysate von Acrylamidcopolymeren, vernetzte Produkte von Hydrolysaten von
Acrylamidcopolymeren, partiell neutralisierte Produkte von Polyacrylsauren und vernetzte Produkte von partiell
neutralisierten Polyacrylsduren.

[0022] Beispiele von einigen geeigneten Polymeren und Verfahren zu ihrer Herstellung sind in den US-Paten-
ten Nr. 3 997 484, 3 926 891, 3 935 099, 4 090 013, 4 093 776, 4 340 706, 4 446 261, 4 683 274, 4 459 396,
4708 997, 4 076 663 und 4 190 562 beschrieben. Solche hydrophilen Polymere werden aus wasserldslichen
a,B-ethylenartig ungesattigten Monomeren, wie Monocarbonsauren, Polycarbonsauren, Acrylamid und ihren
Derivaten hergestellt.

[0023] Geeignete a,B-ethylenartig ungesattigte Monomere schlieRen beispielsweise ein: Acrylsaure, Me-
thacrylsaure oder Ester hiervon, Crotonsaure, Isocrotonsaure und Alkalimetallsalze und Ammoniumsalze hier-
von; Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Acrylamid, Methacrylamid und 2-Acrylamido-2-methyl-1-propan-
sulfonsaure und ihre Salze. Die bevorzugten Monomere schlielen Acrylsaure und Methacrylsaure und ihre je-
weiligen Salzformen ein, wie Alkalimetall- oder Ammoniumsalze.

[0024] Fur die Herstellung der Einspeisungspolymere kann die wasserlésliche Monomerenmischung, die in
der vorliegenden Erfindung brauchbar ist, in Mengen von 10 Gew.-% bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der wassrigen Lésung der Monomerenmischung verwendet werden. Bevorzugt reicht die Menge von
20% bis 60%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Losung der Monomerenmischung.

[0025] Wahlweise kénnen kleinere Mengen von anderen wasserldslichen ungesattigten Monomeren, wie Al-
kylester der sauren Monomere, beispielsweise Methylacrylat oder Methylmethacrylat vorhanden sein. Zusatz-
lich kdnnen bestimmte Pfropfpolymere, wie beispielsweise Polyvinylalkohol, Starke und wasserlésliche oder
-quellbare Celluloseether zur Herstellung von Produkten mit besseren Eigenschaften verwendet werden. Sol-
che Pfropfpolymere, falls verwendet, werden in Mengen bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das a,B-ethylenartig
ungesattigte Monomere eingesetzt. Weiterhin kann es vorteilhaft sein, ein chelatierendes Mittel zur Entfernung
von Spurenmetallen aus der Lésung einzuschlief3en, beispielsweise wenn ein Metallreaktionsbehalter verwen-
det wird. Ein solches chelatierendes Mittel ist VERSENEX V-80 (Marke von The Dow Chemical Company) eine
wassrige Losung des Pentanatriumsalzes von Diethylentriaminpentaessigsaure. Solche chelatierenden Mittel,
wenn verwendet, werden im allgemeinen in Mengen zwischen 100 und 2.000 ppm, bezogen auf das a,3-ethy-
lenartig ungesattigte Monomere, verwendet.

[0026] Es ist erwlinscht, einen Wert der Umwandlung von Monomerem zu Polymerem von wenigstens etwa
95% zu erreichen. Die Polymerisation kann unter Verwendung von sauren Monomeren, welche nicht neutrali-
siert sind oder welche vor der Polymerisation neutralisiert oder partiell neutralisiert wurden, durchgefiihrt wer-
den. Die Neutralisation wird in geeigneter Weise durch Inkontaktbringen des wassrigen Monomeren mit einer
ausreichenden Menge vom basischen Material zur Neutralisierung von zwischen 20 und 95% der in den sau-
ren Monomeren vorhandenen Sauregruppen erreicht. Bevorzugt reicht die Menge von basischem Material
aus, um zwischen 40% und 85% und am meisten bevorzugt zwischen 55% und 75% der in den sauren Mono-
meren vorhandenen Sauregruppen zu neutralisieren. Bei der Neutralisation der Monomerenlésung ist es wich-
tig, die Neutralisationsbedingungen derart zu steuern, daf? die Neutralisationswarme keine vorzeitige Polyme-
risation der Monomerenmischung bewirkt. Die Neutralisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen unter-
halb 40°C, bevorzugt bei Temperaturen unterhalb 35°C durchgefiihrt.

[0027] Verbindungen, welche zur Neutralisierung der Sauregruppen des Monomeren geeignet sind, sind ty-
pischerweise solche, welche in ausreichender Weise die Sauregruppen neutralisieren, ohne einen schadlichen
Effekt auf das Polymerisationsverfahren zu haben. Solche Verbindungen schlielen Alkalimetallhydroxide und
Alkalimetallcarbonate und -bicarbonate ein. Bevorzugt ist das zur Neutralisation des Monomeren verwendete
Material Natrium- oder Kaliumhydroxid oder -carbonat. Bei der Bestimmung des gewulinschten Neutralisations-
grades mull Sorge getragen werden, um sicherzustellen, dal® der pH des resultierenden vernetzenden absor-
bierenden Polymeren, welches mit einem zu absorbierenden wassrigen Fluid in Kontakt gebracht wird oder
hierin dispergiert wird, in einem Bereich gehalten wird, der geeignet fur die Anwendungen ist, fir welche das
Polymere vorgesehen ist. Alternativ kann die Polymerisation unter Verwendung von nicht-neutralisierenden
Monomeren und anschlieBendes Neutralisieren durchgefiihrt werden, wie dies auf dem Fachgebiet bekannt
ist.

[0028] Bequemerweise wird ein konventioneller Initiator fiir Vinyladditionspolymerisation bei der Polymerisa-

tion der wasserléslichen Monomere und des Vernetzungsmittels verwendet. Ein frei radikalischer Polymerisa-
tionsinitiator, welcher ausreichend in der Monomerenldsung zur Initiierung der Polymerisation I8slich ist, ist be-
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vorzugt. Beispielsweise kdnnen wasserldsliche Persulfate wie Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Natrium-
persulfat und andere Alkalimetallpersulfate, Wasserstoffperoxid und wasserlésliche Azoverbindungen wie
2,2'-Azobis(2-amidinopropan-HCI) verwendet werden. Einige dieser Initiatoren, wie Wasserstoffperoxid oder
Natriumpersulfat, kbnnen mit reduzierenden Substanzen wie Sulfiten, Aminen oder Ascorbinsdure zur Bildung
von bekannten Initiatoren vom Redoxtyp kombiniert werden. Die verwendete Gesamtmenge von Initiatoren
kann von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der a,3-ethy-
lenartig ungesattigten Monomerenreaktionsteilnehmer, reichen.

[0029] Das wasserabsorbierende Harz ist bevorzugt schwach vernetzt, um es wasserunldslich zu machen.
Die gewtinschte vernetzte Struktur kann durch Copolymerisation des ausgewahlten wasserléslichen Monome-
ren und eines Vernetzungsmittels, das wenigstens zwei polymerisierbare Doppelbindungen in der Molekiilein-
heit besitzt, erreicht werden. Das Vernetzungsmittel ist in einer wirksamen Menge zur Vernetzung des wasser-
I6slichen Polymeren vorhanden. Die bevorzugte Menge von Vernetzungsmittel wird durch den gewtinschten
Wert von Absorptionskapazitat und die gewlinschte Festigkeit zum Zurtckhalten von absorbiertem Fluid be-
stimmt, d. h. die gewtinschte Absorption unter Belastung (AUL). Typischerweise wird das Vernetzungsmittel in
Mengen im Bereich von 0,0005 bis 5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile des eingesetzten a,3-ethylenartig unge-
sattigten Monomeren verwendet. Mehr bevorzugt reicht die Menge von 0,1 bis 1 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile
des a,B-ethylenartig ungesattigten Monomeren. Falls eine Menge oberhalb von 5 Gew.-Teilen von Vernet-
zungsmittel pro 100 Gew.-Teile verwendet wird, hat das resultierende Polymere eine zu hohe Vernetzungsdich-
te und zeigt eine reduzierte Absorptionskapazitat und erhéhte Festigkeit beim Zuriickhalten der absorbierten
Flissigkeit. Falls das Vernetzungsmittel in einer Menge von weniger als 0,0005 Gew.-Teile pro 100 Teile ver-
wendet wird, hat das Polymere eine zu niedrige Vernetzungsdichte, und wenn es mit dem zu absorbierenden
Fluid in Kontakt gebracht wird, wird es klebrig, bis zu einem hohen Grad wasserloslich und zeigt niedriges Ab-
sorptionsverhalten, insbesondere unter Belastung.

[0030] Obwohl das Vernetzungsmittel typischerweise in der wassrigen Lésung des a,B-ethylenartig ungesat-
tigten Monomeren [8slich ist, kann das Vernetzungsmittel in einer solchen Lésung lediglich dispergierbar sein,
und es kann die Zugabe eines Dispergiermittels erfordern, um homogene Verteilung des Vernetzers in der Mo-
nomerenlésung sicherzustellen. Die Verwendung solcher Dispergiermittel ist im US-Patent Nr. 4 833 222 be-
schrieben, deren relevante Teile hier unter Bezugnahme aufgenommen werden. Geeignete Dispergiermittel
schlielen Carboxymethylcellulose-Suspendierhilfsstoffe, Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose und Polyvi-
nylalkohol ein. Solche Dispergiermittel werden typischerweise mit einer Konzentration zwischen 0,005 und 0,1
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenartig ungesattigten Monomerenreaktionsteilnehmer, be-
reitgestellt.

[0031] Typische Vernetzungsmittel schliefen Monomere ein, welche in einem Molekiil 2 bis 4 Gruppen ha-
ben, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus CH,=CHCO-, CH,=C(CH3)CO- und CH,=CHCH,-. Beispiel-
hafte Vernetzungsmittel sind Diacrylate und Dimethacrylate von Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylengly-
col, Propylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Trimethylolpropan und
Pentaerythrit, Triacrylate und Trimethacrylate von Trimethylolpropan und Pentaerythrit; ethoxyliertes und stark
ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat; Tetracrylat und Tetramethacrylat von Pentaerythrit; und Tetraallyloxy-
ethan.

[0032] "Stark ethoxyliert", wie es hier verwendet wird, bedeutet ein Vernetzermolekil, das wenigstens 4 Ethy-
lenoxideinheiten zwischen zwei copolymerisierbaren Doppelbindungen in der Kette aufweist.

[0033] Wie in der US Serial Nr. 756 731, eingereicht am 9. September 1991, angegeben ist, ergibt eine be-
stimmte Klasse von Vernetzungsmitteln besonders bevorzugte Absorptionseigenschaften. Solche bevorzug-
ten Vernetzungsmittel schliefien Methylenbisacrylamid, Bis(acrylamido)essigsaure und ihre Salze, Allylacrylat,
Allylmethacrylat und Ester oder Amide, welche sowohl eine Vinyl- als auch eine Allylfunktionalitat besitzen, ein.
Stark ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat ist ein besonders bevorzugtes Vernetzungsmittel.

[0034] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung von in der Praxis dieser Erfindung brauchba-
ren Polymeren wird eine wassrige LOsung des a,B-ethylenartig ungesattigten Monomeren in der partiell neu-
tralisierten Form, des Vernetzungsmittels, des Initiators und eines pfropfenden Polymersubstrates, falls ge-
wiinscht, hergestellt.

[0035] Die Polymerisation der Mischung kann durch Erhéhen der Temperatur der den Initiator enthaltenden

Mischung oder durch Verwendung eines Initiators vom Redoxtyp, wie oben beschrieben, initiiert werden. Im
allgemeinen reicht die Temperatur, bei welcher Polymerisation beginnt, von 20°C bis 45°C. Die Temperatur, bei
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welcher die Polymerisation durchgefiihrt wird, ist in starkem MaRe von dem Typ von verwendeten Monomeren
und dem verwendeten spezifischen Initiatorsystem abhangig. Bevorzugt reicht die maximale Temperatur der
Polymerisation von 50°C bis 100°C, am meisten bevorzugt von 60°C bis 100°C. Die Methode, durch welche
die Temperatur der Polymerisation gesteuert wird, ist nicht kritisch, sofern ausreichende Kiihlung vorhanden
ist, um die UberschuRwarme, welche wahrend der Polymerisation erzeugt wird, abzufiihren.

[0036] Das resultierende Polymere wird typischerweise vorklassiert und getrocknet unter Verwendung von
auf dem Fachgebiet wohlbekannten Einrichtungen. Geeignete Trocknungseinrichtungen schlieen Fluidbett-
trockner, Rotationstrockner, Zwangsumluftéfen und Bandtrockner mit Zirkulation ein. In einigen Fallen erfolgt
Trocknen in zwei oder mehr Stufen. Beim Zweistufentrocknen werden die vorklassierten Polymerteilchen par-
tiell in der ersten Stufe getrocknet, beispielsweise werden die vorklassierten Polymerteilchen auf weniger als
etwa 10% Feuchtigkeitsgehalt, bevorzugt etwa auf 5% Feuchtigkeitsgehalt, getrocknet. Wahrend des anfang-
lichen Trocknens verschmelzen die vorklassierten Teilchen typischerweise zu Platten. Im Anschluf® an den Ab-
schlufd des Trocknens wird das Polymere vollstandiger zur Bildung von Teilchen klassiert, welche einen Durch-
schnittsdurchmesser geringer als 0,8 mm besitzen, mit einem mittleren Durchmesser zwischen 300 und 500
Mikron. Wahrend eines solchen Klassierens kann Staub, gekennzeichnet durch Teilchengrofien sich ergeben,
welche Teilchengrofien geringer als oder gleich 100 ym sind.

[0037] Zur Verbesserung der Absorptionseigenschaften kénnen die getrockneten Teilchen in Ubereinstim-
mung mit der Arbeitsweise, die in der U.S. Serial Nr. 756 731, eingereicht am 9. September 1991, und/oder
der PCT-Anmeldung PCT/US92/07611, eingereicht am 9. September 1992, oder mit einer Kombination von
beiden Arbeitsweisen hitzebehandelt werden. Insbesondere werden die getrockneten Teilchen fur eine ausrei-
chende Zeit zur Erhdéhung des Moduls, der Zentrifugenkapazitat und/oder der spezifischen Absorptionsfahig-
keit unter Belastung erhitzt. Eine solche Hitzebehandlung wird bevorzugt bei einer Temperatur von wenigstens
170°C, mehr bevorzugt wenigstens 180°C und am meisten bevorzugt wenigstens 190°C durchgefihrt. Eine
solche Hitzebehandlung wird bevorzugt bei einer Temperatur von geringer als 250°C, mehr bevorzugt geringer
als 240°C durchgefuhrt.

[0038] Die Zeitspanne der Hitzebehandlung sollte ausreichend sein, um eine Verbesserung der Absorptions-
eigenschaften herbeizufihren. Die erforderlichen exakten Zeiten der Hitzebehandlung werden durch die aus-
gewabhlte Ausristung beeinfluRt, und sie kdnnen empirisch durch Prifen der Produkteigenschaften bestimmt
werden. Bevorzugt betragt die Zeit wenigstens 3 Minuten und mehr bevorzugt wenigstens 5 Minuten. Falls die
Zeit zu lang ist, wird das Verfahren unwirtschaftlich und es besteht die Gefahr, da® das absorbierende Harz
beschadigt wird. Bevorzugt betragt die maximale Zeit des Erhitzens 150 Minuten oder weniger, mehr bevorzugt
60 Minuten oder weniger.

[0039] Das Verfahren der Hitzebehandlung ist nicht kritisch. Beispielsweise kdnnen Zwangsumluftéfen, Flu-
idbetterhitzer, erhitzte Schneckenférderer und Plattentrockner erfolgreich verwendet werden. Andere Einrich-
tungen zur Verbesserung der Absorptionseigenschaften der getrockneten Teilchen schlieRen die bekannten
Technologien der Oberflachen-Nach-Vernetzung ein, Verfahren, welche ebenfalls Hitzebehandlung einschlie-
Ren, damit die Reaktion der Oberflachen-Nach-Vernetzung auftreten kann. Diese Verfahren kénnen ebenfalls
Produkte ergeben, welche Wiederbefeuchtung erfordern. Das Verfahren dieser Erfindung ist zur Wiederbe-
feuchtung dieses Typs von Produkt geeignet.

[0040] Die trockneten und hitzebehandelten Teilchen und die wassrige Zusatzlésung sollten unter solchen
Bedingungen in Kontakt gebracht werden, daf} die Teilchen (in Bewegung) gemischt werden, wenn die wass-
rige LOsung zugesetzt wird, um eine gute Lésungsverteilung sicherzustellen und die Gefahr von nicht er-
wulinschter oder irreversibler Agglomerierung zu minimieren. Die Gefahr von unerwiinschter oder irreversibler
Agglomerierung verschwindet, wenn das Wasser ausreichend in die Teilchen eingewandert ist, so dal} die
Oberflache ihre Klebrigkeit wieder verliert. Bevorzugt wird eine solche Wiederbefeuchtung in einer gewissen
Form von mechanischer Verteilung durchgefiihrt, so daf angemessene Verteilung der wassrigen Zusatzldsung
auf den wasserabsorbierenden Harzteilchen auftritt. Beispiele von Mischausristungen/Verfahren schliel3en
einfache Trommelbehandlung in einer Trommel oder Mischen mit einem Doppelwellenpaddelrihrer, einem
Bandmischer, Rotationsmischern oder Hochgeschwindigkeitsmischern ein, beispielsweise solchen, welche
von NIRO A/S, Danemark, erhéltlich sind. MaRiges Riihren, Schiitteln oder selbst ein kurzer Abstand von For-
dern in einem Schneckenforderer kann fir eine solche angemessene Verteilung der wassrigen Zusatzlésung
Uber den Teilchen ausreichen, insbesondere wenn die Teilchen sich auf einer erhdhten Temperatur befinden.

[0041] Die Temperatur des Kontaktierens kann eine beliebige Temperatur sein, bei welcher die wassrige Zu-
satzldsung nicht signifikant mit den Carboxyleinheiten oder den Vernetzungen des superabsorbierenden Po-
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lymeren reagiert oder verdampft. Solche Temperaturen betragen typischerweise wenigstens von 20°C bis
100°C bei Umgebungsdruck. Es sei darauf hingewiesen, daf erhéhte Temperaturen, d. h. solche oberhalb von
Umgebungstemperatur, typischerweise die Geschwindigkeit der Beschichtung der Teilchen verbessern.

[0042] Eine andere Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung umfallt das Inkontaktbringen der Salzzu-
satzldsung, welche Oberflachenbehandlungszusatze enthalt, vor der Hitzebehandlung. Um eine starker homo-
gene Verteilung von Vernetzern oder anderen Oberflachenbehandlungszusatzen zu erreichen, unterstitzt die
Anwesenheit von Zusatzen wie Salz in der Beschichtungslésung die starker homogene Verteilung der Ober-
flachenbehandlungszusatze auf der Oberflache der superabsorbierenden Polymerteilchen.

[0043] Geeignete Zusatze fur die Oberflachenbehandlung von superabsorbierenden Polymeren geman der
vorliegenden Erfindung schlieRen Vernetzungsmittel, wie di- oder polyfunktionelle Mittel ein, welche zum Auf-
bau von zusatzlichen Vernetzungen zwischen den Polymerketten des superabsorbierenden Polymeren in der
Lage sind. Solche Vernetzungsmittel schlief3en beispielsweise di- oder polywertigen Alkohole oder Derivate
hiervon, welche zur Bildung von di- oder polywertigen Alkoholen fahig sind, ein. Reprasentative solcher Mittel
sind Alkylencarbonate, Ketale und Di- oder Polyglycidylether. Typischerweise werden solche Zusatze in Men-
gen von 100 bis 50.000 ppm, bezogen auf trockenes Pulver, bevorzugt zwischen 500 und 10.000 ppm, bezo-
gen auf trockenes Pulver, verwendet.

[0044] Es ist ohne weiteres ersichtlich, dal} das oberflachenbehandelte Polymere, wie oben beschrieben,
dann entsprechend den oben beschriebenen allgemeinen Lehren hitzebehandelt wird. Nach einer solchen Hit-
zebehandlung kann das Superabsorbens verschiedene Gehalte von Feuchtigkeit haben. Falls der Feuchtig-
keitsgehalt unterhalb des gewtlinschten Wertes liegt, kann das superabsorbierende Polymere dem oben be-
schriebenen Nach-Wiederbefeuchtungsverfahren ohne Verwendung der Zusatzldsung unterworfen werden.

[0045] Die folgenden Beispiele werden zum Zweck der Erlauterung und nicht zur Einschrankung gegeben.
Die Proben von wasserquellbarem Polymerem sind standardmaRige, kommerziell erhaltliche Materialien. Die
tatsachliche Zusammensetzung dieser Materialien ist fiir die vorliegende Erfindung nicht relevant, d. h. es wird
angenommen, daf} die Erfindung auf beliebige kommerziell erhaltliche wasserquellbare Polymermaterialien
anwendbar ist.

Beispiele
A) Testmethoden
Kompaktierungstest 1

[0046] Etwa 15 g des Produktes, das aus einem Mischer erhalten wurde, wie in den folgenden Beispielen an-
gegeben, wurde in einem Metallzylinder, der einen Durchmesser von 2,6 cm und eine Héhe von 5 cm besal}
und mit einem mit Polytetrafluorethylen beschichteten Kolben mit einem Gewicht von 365 g (6,8 kPa) ausge-
rustet war, angeordnet. Das Produkt wurde in dem Zylinder unter Druck fir 60 Minuten gehalten und dann sorg-
faltig entfernt. Es wurde visuell untersucht, ob das Produkt unter den angewandten Bedingungen kompaktiert
oder nicht kompaktiert war, und falls ja, ob der kompaktierte Block bei Scherung zerfallt und wie leicht dies ist.
Die Einstufungswerte sind angegeben als: a) sehr stabil, was heifl3t, eine irreversible Agglomerierung erfolgte;
b) schwach briichig, was bedeutet, eine betrachtliche Agglomerierung, teilweise irreversibel; und c) brichig,
was Agglomerierung bedeutet, welche leicht zum Zerfall gebracht werden konnte.

Kompaktierungstest 2

[0047] Der Zusammenhalt von einigen Mischungen wurde in Werten eines "Rathole Index" angegeben. Dies
war ein Standardtest, durchgefuhrt auf einer Maschine mit der Bezeichnung Hang-up Indicizer von J. R. Jo-
hanson Inc., in welcher eine Probe kompaktiert wurde, und die zum Brechen des kompakten Preflings erfor-
derliche Kraft gemessen wurde. Die Kraft wurde dann auf einen geschatzten Durchmesser von selbsterhalten-
dem Loch, welches sich in einem Einfllltrichter wahrend des FlieRens im Trichter (ein rathole = Rattenloch)
entwickeln wirde, umgewandelt. Ein zufriedenstellendes Fehlen von Kohasion wurde so definiert, dal} ein
Rathole-Index von weniger als dem Durchmesser der Einfulltrichteréffnung vorlag.
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B) Experimentelle Arbeitsweise 1
Beispiele 1-6 und Vergleichsbeispiel A (Ansatzweise Wiederbefeuchtung in dem Mischer Lab Niro)

[0048] 2 Kilogramm (kg) des superabsorbierenden Polymerharzes, das einen Feuchtigkeitsgehalt (bestimmt
durch Gewichtsverlust bei 105°C fir 3 Stunden) von 0,1 bis 2,5% hatte, wurden in den Labormischer (Typ P-K
Blend Master, geliefert von Niro A/S, Danemark) bei Umgebungsbedingungen eingefiillt. Sowohl der Antrieb
des Intensivstabes (Hochgeschwindigkeitsrotor) als auch der Antrieb des Niedergeschwindigkeitsmantels
(V-formiger Antrieb des Gehauses) wurden eingeschaltet, um die bestmdgliche Vermischung wahrend der
Wasserzugabe sicherzustellen. Danach wurde das Wasser oder die Mischung von Wasser und Zusatzen in
der gewilinschten Menge und dem gewtlinschten Verhaltnis zu dem Mischer wahrend einer Zeitspanne von
etwa 1 Minute zugesetzt. Beide Rotoren wurden rotieren gelassen und fiir 1 zusatzliche Minute gemischt.

[0049] Danach wurde der Antrieb des Intensivrihrers abgeschaltet, wahrend der Mantel fir weitere 20 Minu-
ten rotieren gelassen wurde, um ausreichende Aufenthaltszeit sicherzustellen. Normalerweise fallt als Folge
von losen Agglomeraten, welche sich wahrend oder unmittelbar nach der Wasserzugabe bilden, die Schutt-
dichte des Produktes ab, so dal® das gesamte verfligbare Volumen in dem Mantel durch Ausdehnung ausge-
fullt wurde. Dies war mit einem Verlust von FlieRfahigkeit des Produktes verbunden, so dal® nur ein kleinerer
Anteil des Produktes mit dem Intensivrihrer zur Zerkleinerung in Kontakt kommen konnte. Die Scherkrafte,
welche an das Produkt durch die Rotation des Mantels angelegt wurden, waren in fast allen Fallen zu gering,
um selbst lose Agglomerate, welche gebildet wurden, aufzubrechen. Das Produkt wurde aus dem Mischer ent-
fernt und durch eine Reihe von Sieben mit Offnungen von 10, 3 und 1 Millimeter (mm) gesiebt, um grobe Ag-
glomerate von dem nicht-agglomerierten Produkt zu trennen. Die Fraktion, welche das Sieb von 1 mm passier-
te, wurde mittels der Standardmethode zur Analyse der Teilchengrof3enverteilung analysiert. Aus den erhalte-
nen Werten wurde die Fraktion mit einer Teilchengré3e oberhalb 0,8 mm berechnet.

[0050] Fur die Beispiele 1 bis 6 und das Vergleichsbeispiel A wurde das eingespeiste Polymere 1 (Hitzebe-
handlung, trockenes SAP, kommerziell erhaltlich unter dem Markennamen XZ 95889.01 von Dow Deutschland
Inc.) entsprechend der experimentellen Arbeitsweise 1 mit den Typen und Mengen der in Tabelle | angegebe-
nen Zusatze behandelt. Die resultierenden Polymerteilchen wurden dann auf ihre Absorptionsmerkmale ge-
testet, und die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle | angegeben.
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[0051] Die Ergebnisse von Beispielen 1 bis 6 zeigen den positiven Einflu der Zusatze und von Kombinatio-
nen hiervon auf die Herabsetzung der Agglomerierung wahrend der Wiederbefeuchtung und auf die Zunahme
der Brichigkeit der Agglomerate. Es wurden immer noch ziemlich hohe Werte von Agglomerierung erhalten,



DE 698 23 179 T2 2005.04.21

jedoch zerfielen die als brichig in Tabelle | beschriebenen Agglomerate sehr leicht in einem Mischer, welcher
eine starkere Scherung auf das Produkt wahrend der Aufenthaltszeit austiben konnte.

[0052] Darlber hinaus erhdhte, wie aus Beispiel 2 ersichtlich, die Verwendung von Salzlésung (NaCl) anstelle
von reinem Wasser (Vergl. Beispiel A) die Brichigkeit der Agglomerate, welche gebildet worden waren, und
machte sie zerkleinerbar. Bei Anwesenheit von anderen Zusatzen, wie VORANOL 2070, wurde der Wert der
Agglomerierung reduziert. Die Zentrifugenkapazitat (CC) des Produktes war schwach durch die Behandlung
reduziert; es wird angenommen, dal} dies dem naturlichen "Verdiinnungseffekt" zuzuschreiben ist. CC wurde
mit dem Produkt in seiner endgiltigen Zusammensetzung bestimmt. Falls ein Teil dieser endglltigen Zusam-
mensetzung aus inertem (nicht-quellbarem) Wasser bestand, wurde angenommen, daf die Absorptionskapa-
zitat des "verdinnten" Polymeren reduziert war.

Beispiele 7 bis 9

[0053] Die Proben der Beispiele 7 bis 9 wurden entsprechend der experimentellen Arbeitsweise 1 mit der
Ausnahme der Verwendung von Einspeisungspolymerem 2, 5.500 ppm von stark ethoxyliertem Trimethy-
lolpropantriacrylat (HE-TMPTA) mit einem Neutralisationsgrad von 68%, welches nicht hitzebehandelt worden
war und eine Feuchtigkeitskonzentration von 2,5% hatte, hergestellt. Die Typen und Mengen von Zusatzen
sind in Tabelle Il angegeben. Die resultierenden Polymerteilchen wurden auf ihre Absorptionsmerkmale unter-
sucht, und die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle Il angegeben.
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[0054] Die Ergebnisse der Beispiele 7, 8 und 9 bestatigen den positiven Einflu von NaCl und den starken
Einschlufd von Aluminiumionen auf die Herabsetzung der Agglomerierung. Aluminiumionen erhéhten ebenfalls
die Absorptionskapazitaten des Produktes unter Belastung, jedoch auf Kosten der Reduktionen der zentrifu-
gierten Kapazitat.
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Experimentelle Arbeitsweise 2

[0055] Die spezifischen Eigenschaften der Einspeisungspolymere fiir die Versuche 10 bis 13 wurden nicht be-
stimmt, da keine Proben der unbehandelten hitzebehandelten Polymere genommen wurden. Die Ergebnisse
kénnen daher nur mit den Vergleichsprodukten, Vergl. Bsp. B, C) verglichen werden, welche direkt aus einem
kommerziellen Herstellungsort nach den Experimenten erhalten worden waren. Sie beziehen sich auf dassel-
be Einspeisungspolymere, wurden jedoch an dem Produktionsort nach der Standardmethode (0,7% reines
Wasser) wiederbefeuchtet.

Beispiele 10 und 11
Kontinuierliche Wiederbefeuchtung im industriellen MaRstab

[0056] Unter Befolgung der experimentellen Arbeitsweise 2 wurden die Beispiele 10 und 11 mit Einspeisungs-
polymeren 3 (gleiche Zusammensetzung wie Einspeisungspolymeres 2, jedoch aus einem unterschiedlichen
Produktionsansatz, und welches hitzebehandelt worden war), das einen Wert CC von 28 g/g hatte, durchge-
fuhrt. Die Beispiele wurden in einem Mischer (Typ 350 mm Zig-Zag-Blender, geliefert von Niro A/S, Danemark)
durchgefiihrt, welcher mit Einspeisungsleitungen fiir das Einspeisungspolymere und wassrige Lésungen ver-
bunden war. Das Einspeisungspolymere wurde in den Mischer mit einer Rate von 1100 + 100 kg/Stunde, ent-
sprechend einer Aufenthaltszeit von 1 Minute, eingegeben, und die Flussigkeitsstrdomung wurde wie erforder-
lich eingegeben, um den gewtinschten Feuchtigkeitswert in dem Produkt zu erreichen. Beide Einspeisungs-
strdmungen wurden mittels Computer gesteuert. Der Mischer gab das befeuchtete Produkt in einen Doppel-
schneckenforderer (Segler SD 350) ab, der ein ausreichendes Arbeitsvolumen lieferte, um zusatzliche Aufent-
haltszeit von 20 bis 30 Minuten unter kontinuierlichem Mischen sicherzustellen, was dem Wasser ausreichend
Zeit gab, um zwischen den Harzteilchen und innerhalb der Harzteilchen verteilt zu werden und Agglomerierung
zu vermeiden. Nach Verlassen dieses Forderers wurde das wiederbefeuchtete Produkt in ein Silo eingespeist.
Produktproben wurden zwischen dem Mischer und dem Férderer und in der Leitung zwischen dem Foérderer
und dem Silo enthommen.

Beispiele 12 und 13 und Vergleichsbeispiele B und C

[0057] Unter Befolgung der Arbeitsweise von Beispiel 10 wurden die Beispiele 12 und 13 und Vergl. Bsp. B
und C mit Einspeisungspolymeren 4 und 5, welche einen Wert CC von 35 g/g bzw. 29 g/g hatten, durchgefthrt.
Einspeisungspolymeres 4 war ein 3.500 ppm von hitzebehandeltem HE-TMPTA mit einem Neutralisationswert
von 68%, und Einspeisungspolymeres 5 war ein 5.500 ppm von hitzebehandeltem HE-TMPTA mit einem Neu-
tralisationswert von 68%. Die Ergebnisse sind in Tabelle Ill angegeben.
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[0058] Die Ergebnisse der Beispiele 10 bis 13 bestatigen die Wichtigkeit der Zusatze bei dem Wiederbefeuch-
tungsprozel3. Die Beispiele 11 und 12 unterstreichen die Wichtigkeit von ausreichender Aufenthaltszeit fir das

wiederbefeuchtete Harz in einem Mischer zur Verhitung von Agglomerierung, bis das Wasser von der Ober-
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flache bis zu den Kernen der Harzteilchen gewandert war, und die Vergleichsbeispiele, behandelt mit lediglich
0,7% Wasser, keine Zusatze, zeigten bereits signifikante Agglomerierung, und die Agglomerate waren nicht
brichig.

Experimentelle Arbeitsweise 3
Beispiele 14 bis 20 (Ansatzweise Wiederbefeuchtung im Paddelmischer Forberg Style)

[0059] 1650 g Einspeisungspolymeres 3 wurden in einem Forberg-Mischer angeordnet und auf 50°C vor der
Zugabe von Flussigkeit erwarmt. Wassrige Losungen, welche die verschiedenen Zusatze enthielten, wurden
auf das Polymermaterial unter Verwendung einer Zerstaubersprihdise aufgespriht. Die Lésungen wurden in
1 Gramm Wasser pro 100 Gramm SAP-Teilmengen aufgebracht, und das Gemisch wurde 4 Minuten nach je-
der Teilmenge in Bewegung gehalten. Nachdem die gewlinschte Flissigkeitsmenge zugesetzt worden war,
wurde das Polymere aus dem Mischer entfernt.

[0060] Tabelle IV fafdt die Ergebnisse der Beispiele 14 bis 20 zusammen. Bei diesen Versuchen wurde die
experimentelle Arbeitsweise 3 fur die Wiederbefeuchtung des Einspeisungspolymeren 6 angewandt. Einspei-
sungspolymeres 6 war eine trockene, hitzebehandelte, partiell neutralisierte Polyacrylsaure, enthaltend stark
ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat als priméares Vernetzungsmittel und Polyethylenglycol als sekundares
Vernetzungsmittel.
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[0061] Diese Werte zeigen, dall Aluminiumsulfat und Natriumsulfat die Kohasion der befeuchteten Harzteil-
chen, gemessen unter Anwendung des Indicizer, unterdriicken kdnnen. Es scheint so zu sein, daf3 das Polyol
es erlaubte, dal sich das Wasser gleichmaRiger tiber der Oberflache der Harzteilchen verteilte, was erlaubte,
dafl zweimal so viel Wasser aufgebracht werden konnte, bevor die Teilchen zu agglomerieren begannen. Die-
se Werte zeigen ebenfalls einen Zusatzeffekt bei Verwendung der Salze, welcher weiterhin den Zusammenhalt
der Harzteilchen reduzierte. In Abhangigkeit von dem Typ und der Menge von zugesetztem Salz zeigten die
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Werte, dal das Harz mehr als 10% seiner Masse in Wasser absorbieren konnte, ohne dafll es zusammenkleb-
te.

Experimentelle Arbeitsweise 4
Beispiele 21 bis 24 (Kontinuierliche Wiederbefeuchtung im Munson-Blender)

[0062] Diese Beispiele verwenden Einspeisungspolymeres 7, welches eine trockene, hitzebehandelte, parti-
ell neutralisierte Polyacrylsdure war, welche Trimethylolpropantriacrylat als primares Vernetzungsmittel und
Polyethylenglycol als sekundares Vernetzungsmittel enthielt. Einspeisungspolymeres 7 wurde kontinuierlich in
den Munson-Mischer, Typ 16 x 4, mit einer Einspeisungsrate von 4,536 kg/Minute mit Hilfe eines Schnecken-
forderers geladen. Dieser kontinuierliche Mischer war mit vier Metallstreifen von 4,45 cm Breite ausgerustet,
die in einem Sageblattmuster angeordnet waren, positioniert 90 Grad geneigt mit einer "Wellenlange" von 23,5
cm und einer Lange Biegung-zu-Biegung von 16,2 cm. Hubeinrichtungen waren an der Zylinderwand befestigt,
und der gesamte Zylinder rotierte mit einer Geschwindigkeit von 15 Upm. Ein innerer Zulaufschacht von 7,94
cm Hoéhe stellte ein Zurickhaltevolumen von 26,3 Litern und eine Aufenthaltszeit bei der vorgegebenen Ein-
speisgeschwindigkeit von 4 Minuten sicher. Die Sprihdisen vom Typ kleine und grofRe hydraulische Disen
(Modelle 650017 und 650067) wurden von Spraying Systems Company geliefert. Die Proben wurden unter Be-
dingungen des Gleichgewichtszustandes (nach 12 Minuten Betriebsdauer) entnommen.

[0063] Einspeisungspolymeres 7 wurde entsprechend der experimentellen Arbeitsweise 4 in dem kontinuier-
lichen Munson-Mischer behandelt. In den Beispielen 21 bis 24 war die Quelle fir Aluminium hydratisiertes Alu-
miniumsulfat. Die Bedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle V angegeben.

Wiederbefeuchtung von SAP unter verschiedengr?%ildein\gungen in einem kontinuierlich arbeitenden Mun-
son-Blender

Beispiel # 21 22 23 24
Zugesetzte Feuchtigkeit 1,33 1,79 1,84 1,86
(3, b.o. feucht)
Fliissigkeitsstrémungs- 61 85,7 87 90, 4
rate (ml/min)
Polyol (ppm, b.o. trocken) 0 630 0 . 650
a1* (ppm, b.o. trocken) 0 0 985 1000
UbergroBe (grdfer als 800 1,05 0,02 0,02 0
Mikron, %)
CC (g/g) 25,3 27,1 27,9 28,4
AULp,3pss (Q/Q) 28,2 28,1 27,7 27,1
AULy, 6psi (9/Q) 23,3 24,6 22,4 20,6
AULy, opss (9/9) 18,1 19,5 17,2 13,6

[0064] Die Werte in Tabelle V zeigen erneut, wie das Polyol und das Aluminiumsulfat den Zusammenhalt der
feuchten Harzteilchen unterdriicken. Jeder der verwendeten Zusatze war getrennt in gleicher Weise bei die-
sem Versuch wirksam. Bei gemeinsamer Verwendung, wie in Beispiel 24, war keine Harzagglomerierung bei
diesen Werten von Feuchtigkeitszugabe feststellbar. Dies war eine signifikante Verbesserung gegeniiber dem
Wert der Agglomeratbildung, welche durch Zugabe von Wasser ohne die Zuséatze (Beispiel 21) hervorgerufen
wurde.
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Experimentelle Arbeitsweise 5
Beispiele 25 und 26 — Verbesserte Verteilung von Reaktionsteilnehmer auf der Flache von SAP-Teilchen

[0065] Fur diese Beispiele wurde Einspeisungspolymeres 8, ein nicht-hitzebehandeltes SAP, vernetzt mit
4.000 ppm HE-TMPTA, 68% neutralisiert, verwendet. 50 g SAP und 3,75 g Wasser, in welchem die gewtlinsch-
ten Zusatze aufgeldst waren, wurden in einem 300 ml Glasbecher mit Hilfe eines Spatels gemischt. Unter An-
wendung dieser Arbeitsweise wurden einige schwach briichige Agglomerate gebildet. 10 Minuten nach dem
Mischen wurden diese Agglomerate durch sorgfaltiges Passieren des Produktes durch ein Sieb von 1 mm auf-
gebrochen. AnschlieRend wurden 20 g des beschichteten Materials der Hitzebehandlung in einem labormafi-
gen Wirbelbetttrockner bei 200°C fur 15 min unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI angegeben.

Tabelle VI
Einflu® von Metallionen auf die Verteilung von Reaktionsteilnehmern in Lésung auf der SAP-Oberflache

Beispiel Einspeisungs- 25 26
polymeres 8

Wasser (%, bezogen auf 7.5 7,5

Feststoff)

GAPE' (ppm, bezogen auf 1000 1000

Feststoff)

DOWANOL*-TPM (%, bezogen 1,5 1,5

auf Feststoff)

NaCl (%, bezogen auf 0 1,5
Feststoff)

CcC (g/9) 36,3 39,8 37,3
AULy ¢ pos (9/9) 7,7 21,3 25,5
AUL, ; pe: (9/9) 8,0 10,4 13

'GAPE = Gallensaurepropylester
"Marke von The Dow Chemical Company

[0066] Aus den Lehren der WO 95/05856 war es bekannt, dall die Anwesenheit von Inhibitoren den Aufbau
von AUL wahrend der Hitzebehandlung von superabsorbierenden Polymeren unterstitzt. Die Ergebnisse von
Beispielen 25 und 26 beweisen, dal} die Anwesenheit von Salz in der wassrigen Inhibitorlésung eine starker
homogene Verteilung der Inhibitorlésung auf der Oberflache der Teilchen ermdglichte und einen solchen Auf-
bau von erhéhter AUL ohne Verwendung von hydrophilen Lésungsmitteln und/oder Tensiden lieferte.

Experimentelle Arbeitsweise 6

Beispiele 27 bis 30 — Verbesserte Verteilung von Oberflachen-Nach-Vernetzungsmitteln auf der Oberflache
von SAP-Teilchen

[0067] Fir diese Beispiele wurde Einspeisungspolymeres 9, ein hitzebehandeltes SAP vernetzt mit 4.300
ppm HE-TMPTA, 68% neutralisiert, verwendet. 50 g des Einspeisungspolymeren wurden in einem flachen Trog
mit einem Durchmesser von 20 cm in Form einer diinnen Schicht angeordnet. Eine wassrige Losung, enthal-
tend 6,97% Glycerin, Versuche 27 und 29, und 5,66% Glycerin und 18,87% Natriumchlorid, Versuche 28 und
30, wurden auf das Produkt aufgespriht und weiter manuell gemischt, bis die Losung so homogen wie mdglich
verteilt war. Die Losungen wurden zu den Polymeren zugesetzt, bis sie 3.000 ppm Glycerin und 4% Wasser,
bezogen auf Einspeisungspolymeres, enthielten.

[0068] Lose Agglomerate, welche durch diesen Arbeitsvorgang gebildet worden waren, wurde durch Strei-

chen des gemischten Produktes durch ein Sieb von 800 Mikron im wesentlichen zerkleinert. Anschlief’end wur-
den Portionen von 20 g des beschichteten Produktes der Hitzebehandlung in einem Wirbelbetttrockner vom
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Labormafstab bei 200°C fir 5 Minuten, Versuche 27 und 28, und fiir 10 Minuten, Versuche 29 und 30, unter-
worfen. Zur vollstandigen Zerkleinerung von riickstandigen Agglomeraten wurde das hitzebehandelte Produkt
erneut durch ein Sieb von 0,8 Mikron gestrichen. Die Zeiten der Hitzebehandlung und die Ergebnisse sind in
Tabelle VIl angegeben.

Tabelle VII
Effekt von Metallionen auf die Verteilung von Oberflachen-Vernetzer auf der SAP-Oberflache

Beispiel Einspei- 27 28 29 30
sungs -
polymeres 8

Wasser (%, bezogen auf - 4 4 4 4
Feststoff)
NaCl (%, bezogen auf - - 1 - 1
Feststoff)
Glycerin (ppm, bezogen - 3000 3000 3000 3000
auf Feststoff)
Hitzebehandlung (min) - 5 5 10 10
cC (g/9) 41,3 36,0 31,3 31,5 29,9
AULg 5 pe; (9/9) 10,2 26,0 27,3 29,1 26,2
AUL, ¢ po: (9/9) 7,3 18,7 20,5 21,1 21,2
AUL, 5 ;. (9/9) 4,4 11,9 17,4 15,4 18,1

[0069] Die Ergebnisse zeigen, dal} die Anwesenheit von Metallsalzen in der Beschichtungsformulierung die
Verteilung des Oberflachen-Nach-Vernetzers auf der Oberflache der SAP-Teilchen verbesserte. Optimale Ver-
teilung des Nach-Vernetzers war fir die Ausbildung eines homogenen Mantels von héherer Vernetzungsdichte
rund um die Teilchen unbedingt erforderlich, und daher unterstiitzt bessere Verteilung den gewiinschten Auf-
bau einer hohen AUL. Uberraschenderweise bestand, falls die Beschichtungslésung Metallsalze enthielt, keine
Notwendigkeit fiir hydrophile organische Losungsmittel, wasserunldsliche oder anorganische Salze oder Ten-
side.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, umfassend wassriges Fluid absorbierende Polymerteilchen, welche bei einer Tem-
peratur gréRer als 170°C flr mehr als 10 Minuten hitzebehandelt worden sind, wobei die Zusammensetzung
nach der Hitzebehandlung mit einer wassrigen Losung eines Additivs, die ein einwertiges oder mehrwertiges
Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen Ldsungsmittel oder von wasserunldslichem
nicht-quellbarem Pulver wiederbefeuchtet wurde, wobei die Zusammensetzung 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, Wasser umfallt, und wobei die Zusammensetzung durch die Fa-
higkeit gekennzeichnet ist, wenigstens 20 Gramm einer 0,9 Gew.-%igen wassrigen Salzlésung unter einem
Druck von 0,3 psi (21.000 dyn/cm?) zu absorbieren, d. h. eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000 dyn/cm?) Absorption
unter Belastung (AUL) gréRer als 20 Gramm/Gramm.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die wassrige Losung des Additivs
einwertiges Metallsalz enthalt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dall die wassrige Losung des Additivs
eine 1 bis 40%ige KCI- oder NaCl-Ldsung ist.

4. Zusammensetzung nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf}
die wassrige Losung des Additivs eine 20%ige NaCl-Lésung ist.

5. Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal} das einwer-
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tige Metallsalz in einer Menge von 0,05 bis 5%, bezogen auf Gesamt SAP, angewendet wird.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die wassrige Losung des Additivs
weiter ein propoxyliertes Polyol umfaft.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die wassrige Loésung des Additivs
ein Metallsalz auf Sulfatbasis enthalt.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal die wassrige Losung des Additivs
Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Natriumchlorid oder Natriumsulfat enthalt.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal die wassrige Losung des Additivs
Natriumsulfat enthalt.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal® die wassrige Losung des Additivs
Aluminiumsulfat enthalt.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die wassrige Losung des Additivs
eine Mischung von ein- und/oder mehrwertigem Salz und propoxyliertem Polyol ist.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal’ sie zwischen 1 und 6% Wasser
umfaf3t.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} das mehrwertige Metallkation in
einer Menge von 500 bis 5.000 ppm, bezogen auf Gesamtgewicht von trockenem SAP, angewendet wird.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da® das mehrwertige Metallkation in
einer Menge von 1.000 bis 2.500 ppm, bezogen auf Gesamtgewicht von trockenem SAP, angewendet wird.

15. Verfahren, umfassend:
(a) Herstellen eines wasserquellbaren Hydrogels mittels eines Gelpolymerisationsverfahrens;
(b) Trocknen und Groflenklassieren des Hydrogels zur Bildung einer Zusammensetzung, die getrocknete und
gréRenklassierte Teilchen umfallt, wobei die Zusammensetzung Teilchen, die eine TeilchengréRenverteilung
von 50 bis 1.500 Mikron (um) haben, umfaf3t;
(c) Hitzebehandlung; und
(d) Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit einer wassrigen Losung eines Additivs, die ein ein- oder mehr-
wertiges Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen Lésungsmittel oder von wasserunlosli-
chen anorganischen Pulvern, wobei die Zusammensetzung durch eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000 dyn/cm?)
AUL gréRer als 20 Gramm/Gramm gekennzeichnet ist.

16. Superabsorbierendes Polymeres, hergestellt durch:
(a) Gelpolymerisieren einer Monomerenmischung zu einem wasserquellbaren Hydrogel;
(b) Trocknen und Grofienklassieren des Hydrogels zur Bildung einer Zusammensetzung, die getrocknete und
gréRenklassierte Teilchen umfallt, wobei die Zusammensetzung Teilchen, die eine TeilchengréfRenverteilung
von 50 bis 1.500 Mikron (um) haben, umfalf3t;
(c) Hitzebehandlung der resultierenden Zusammensetzung; und
(d) Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit einer wassrigen LOsung eines Additivs bei Abwesenheit von
einem organischen Lésungsmittel oder von wasserunléslichen anorganischen Pulvern, wobei die Zusammen-
setzung durch eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000 dyn/cm?) AUL gréBer als 20 Gramm/Gramm gekennzeichnet ist.

17. Verfahren, umfassend:
(a) Herstellen eines wasserquellbaren Hydrogels mittels eines Gelpolymerisationsverfahrens;
(b) Trocknen und Grofienklassieren des Hydrogels zur Bildung einer Zusammensetzung, die getrocknete und
gréRenklassierte Teilchen umfallt, wobei die Zusammensetzung Teilchen, die eine TeilchengréfRenverteilung
von 50 bis 1.500 Mikron (um) haben, umfafit;
(c) Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit einer wassrigen Lésung eines Additivs, die ein ein- oder mehr-
wertiges Metallsalz enthalt, bei Abwesenheit von einem organischen Lésungsmittel oder von wasserunlésli-
chen anorganischen Pulvern, wobei die Zusammensetzung durch eine 60 Minuten 0,3 psi (21.000 dyn/cm?)
AUL gréRer als 20 Gramm/Gramm gekennzeichnet ist;
(d) Trocknen und Hitzebehandeln der Zusammensetzung; und wahlweise
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(e) Wiederbefeuchten des hitzebehandelten SAP, so dal} das resultierende SAP bis zu 10% Wasser enthalt.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Losung des Additivs eine LOsung ist,
die weiter Vernetzungsmittel umfaf3t.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dal das Vernetzungsmittel ein bi- oder poly-
funktionelles Mittel ist, das zum Aufbau von zusatzlichen Vernetzungen zwischen Polymerketten von SAP fahig

ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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