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o (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln mit niedrigem Restmonomerengehalt durch Spriihpo-
lymerisation einer Monomerldsung, wobei in einer Fliissigphase und/oder in einer Gasphase iiber die Dosierung unterschiedlicher
flussiger und/oder gasformiger Stoffstrome gezielt Konzentrationsunterschiede erzeugt werden, sowie Vorrichtungen zur Durchfiih-
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Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln durch Spriihpolymerisation

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eih Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln
mit niedrigem Restmonomerengehalt durch Spriihpolymerisation einer Monomerlo-
sung, wobei in einer Fliissigphase und/oder in einer Gasphase Uber die Dosierung un-

_ terschiedlicher flissiger und/oder gasférmiger Stoffstréme gezielt Konzentrationsunter-

schiede erzeugt werden, sowie Vorrichtungen zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Weitere Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Anspriichen, der Be-
schreibung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des erfindungsgema-
Ren Gegenstandes nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in
anderen Kombinationen verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlas-
sen.

US-5,269,980 offenbart ein Verfahren zur Herstelfung von Polymerpartikeln durch

Spriihpolymerisation, wobei monodisperse Monomerldsungstropfen in einem heifen
Gasstrom polymerisiert und getrocknet werden. WO-A-96/40427 beschreibt die Her-
stellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Spriihpolymerisation in einer
statischen Atmosphére.

Durch Spriihpolymerisation konnten die Verfahrensschritte Polymerisation und Trock-
nung zusammengefasst werden. Zusétzlich konnte die PartikelgroRe durch geeignete
Verfahrensfilhrung in gewissen Grenzen eingestellt werden.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Spriihpolymerisation wird
beispielsweise auch in den &lteren deutschen Patentanmeldungen mit den Aktenzei-
chen 10340253.5 und 102004024437.5 beschrieben. '

EP-A-0 348 180 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Poly-

merpartikel durch Spriihpolymerisation in einer Wasserdampf enthaltenden Atmospha-
re. '

EP-A-1 424 346 offenbart ein Spriihpolymerisationsverfahren, bei dem die Polymerisa-
tion durch einen Redox-Initiator gestartet wird. Dabei wird eine Monomerigsung, ent-
haltend ein Reduktionsmittel, zusammen mit einer weiteren Monomerldsung, enthal-
tend ein Oxidationsmittel, so dosiert, dass sich die Monomerldsungen erst im Reaktor

mischen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung'war die Optimierung der bekannten Verfahren zur
Herstellung von Polymerpartikeln, insbesondere wasserabsorbierenden Polymerparti-
keln, durch Spriihpolymerisation.

Eine weitere Aufgabe war die Bereitstellung eines Spriihpolymerisationsverfahrens, .
dass iiber langere Zeit stérungsfrei betrieben werden kann. Insbesondere sollten Ver-
stopfungen im Diisenbereich vermieden werden.

Weiterhin sollten hohe Urhsétze und damit Polymerpartikel mit niedrigem Restmono-
merengehalt erhalten werden. '

Geldst wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Spriihpolymerisation einer Mono-
merldsung, dadurch gekennzeichnet, dass in einer Fliissigphase und/oder in einer
Gasphase Uber die Dosierung unterschiedlicher fliissiger und/oder gasformiger Stoff-
strome in einer Phase gezielt Konzentrationsunterschiede in einer Phase erzeugt und
zumindest zeitweise beibehalten werden. ‘

Die erfindungsgeméRen Konzentrationsunterschiede bewirken eine langsame Trock-
nung und damit einen héheren Umsatz und einen niedrigeren Restmonomerengehalit.

Die Konzentrationsunterschiede in einer Flissigphase werden beispielsweise erzeugt,
indem zwei fliissige Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung in Kontakt gebracht
werden, so dass mdglichst keine Durchmischung stattfindet.

Die Konzentrationsunterschiede in einer Gasphase werden beispielsweise erzeugt,
indem zwei Gasstréme unterschiedlicher Zusammensetzung rdumlich getrennt in den
Reaktor dosiert werden.

Die Konzentrationsunterschiede betragen Ublicherweise mindestens 10 Gew.-%, vor-
zugsweise mindestens 20 Gew,-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, fur mindestens eine Substanz und bezo-
gen auf die hthere Konzentration.

Das erfindungsgeméRe Verfahren ermdglicht die Herstellung von Polymerpartikeln mit
niedrigem Gehalt an Restmonomeren, wobei der Restmonomerengehalt Ublicherweise
unter 10 Gew.-%, vorzugsweise unter 5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-%, betragt.

in der Flﬁésigphase kénnen die Konzentrationsunterschiede erzeugt werden, indem
sich zwischen Monomerlésung und Innenwand der Spriihdiise eine laminar stromende
Flussigkeitsschicht ausbildet, wobei die laminar strdmende Flussigkeitsschicht von der
Monomerlésung verschieden ist.
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Von der Monomerlésung verschieden bedeutet, dass die Fliissigkeit, die die laminar
stromende Fliissigkeitsschicht ausbildet, eine andere Zusammensetzung aufweist als
die Monomerlésung. Beispielsweise kann die Fliissigkeit ganz oder teilweise Verbin-
dungen enthalten, die keine Komponente ¢ der Monomerldsung sind. Es ist aber auch
méglich, dass der Fliissigkeit lediglich eine Komponente der Monomeridsung fehit,
beispielsweise der Initiator. Weiterhin ist es méglich, aber weniger bevorzugt, dass die
Fliissigkeit die Komporienten der Monomerlosung lediglich in einem anderen Verhéitnis
enthait.

Die Fliissigkeit, die die laminar strémende Fliissigkeitsschicht zwischen Monomerlo-
sung und Spriihdiise ausbildet, ist vorzugsweise ein in der Monomerldsung enthalte-
nes Monomer oder besonders bevorzugt ein in der Monomerlosung enthaltenes L&-

sungsmittel, beispielsweise Wasser.

Eine laminar stromende Fliissigkeitsschicht liegt vor, wenn die dimensionslose Dicke
der Schicht y* weniger ais 10,4 betrégt. Die dimensionslose Dicke der Schicht y" ist der
in der Turbulenztheorie definierte dimensionslose Wandabstand und wird beispielswei-
se in Schlichting, Grenzschichttheorie, Springer-Verlag beschrieben.

Vorzugsweise wird zur Erzeugung der laminar stromenden Fliissigkeitsschicht (FlUs-
sigkeit 2) zwischen Monomerlosung (Flussigkeit 1) und Innenwand der Spriihdise eine
Spriihdiise gemé&n Figur 1 verwendet. In der Figur 1 haben die Bezugszeichen die fol-
gende Bedeutung:

1  FlUssigkeit 1

2  Flussigkeit 2

3  Flussigkeit 1+ 2

4  Drallerzeuger (optional)

d; Innendurchmesser der Austritts&ffnung der FIussngkelt 1

d* AuRendurchmesser der Austrittsoffnung der Flissigkeit 1

d> Innendurchmesser der, vorzugsweise koaxialen, Austritts6ffnung der Flus&gkent 2

ds Innendurchmesser des Diisenmundes

B;  Winkel zwischen der konischen Austrittsdffnung der Flissigkeit 1 und der Disen-
hauptachse

B, Winkel zwischen der konischen Zuftihrung der Fltssigkeit 2 und der konischen
Verbindung zum Dlsenmund

L, Lange der konischen Verbindung zwischen Diisenmund und den Austrittsdffnun-
gen der Fliissigkeiten 1 und 2

L, Abstand des Drallerzeugers von den Austrittséffnungen der Flissigkeiten 1 und 2

L; Lange des Drallerzeugers
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Anstelle kreisrunder Querschnitte sind auch beispielsweise elliptische Querschnitte
moglich. '

Die Geschwindigkeit des Fliissigkeitsstromes 1 betrégt vorzugsweise von 1 bis 150
m/s, besonders bevorzugt von 2 bis 100 m/s, ganz besonders bevorzugt von 4 bis 50
m/s. Durch die konische Verbindung zum Diisenmund wird der Flussigkeitsstrom wei-
ter beschleunigt. Die Austrittsgeschwindigkeit aus dem Diisenmund betrégt vorzugs-
weise 1 bis 150 m/s, besonders bevorzugt 2 bis 100 m/s. Das Verhaltnis von Lange L4
der konischen Verbindung zu Innendurchmesser d der, vorzugsweise koaxialen, Aus-
trittsdffnung betrégt vorzugsweise weniger.als 40, besonders bevorzugt von 1 bis 20,
ganz besonders bevorzugt von 2 bis 10.

Das Massenstromverhaitnis von Flilssigkeit 2 zu Flissigkeit 1 betragt vorzugsweise bis
zu 0,2, besonders bevorzugt von 0,02 bis 0,1.

Das Geschwindigkeitsverhéltnis von Flissigkeit 2 zu Flussigkeit 1 an den Austrittsoff-
nungen betrégt vorzugsweise von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1.

Der Winkel B, zwischen der konischen Austrittsoffnung der Flussigkeit 1 und der Di-
senhauptachse betrégt vorzugsweise weniger als 30°, besonders bevorzugt weniger
als 15°, ganz besonders bevorzugt weniger als 10°.

Der Winkel B, zwischen der konischen Zufuhrung der Flissigkeit 2 und der konischen
Verbindung zum Diisenmund betrégt vorzugsweise weniger als 45°, besonders bevor-
zugt weniger als 30°, ganz besonders bevorzugt weniger als 15°.

Vorteilhaft wird eine erfindungsgeméfe Diise mit Drallerzeuger verwendet. Uber die
Auswahl des Drallerzeugers kénnen Tropfengrofte und Sprithwinke! zusétzlich
beeinflult werden, wobei eine stérkere Verdrallung zu kleineren Tropfen und vergro-
Rertem Sprihwinkel fiihren.

Niedrige Umsétze und damit hohe Restmonomerengehalte durch zu schnelle Trock-
nung der Monomerldsungstropfen kénnen bereits durch geringe Losungsmittelmengen,
die gezielt zugesetzt werden, vermieden werden. Eine Verdiinnung der gesamten Mo-
nomerldsung ist nicht erforderlich. Vermutlich werden die Monomerldsungstropfen vom
Lésungsmittel umhiillt und vor zu schneller Trocknung geschiitzt, ohne dass das zu-
sitzliche Losungsmittel die Monomeridsung im Inneren des Tropfens verdiinnt und
damit die Reaktionsgeschwindigkeit senkt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Erzeugung der laminar

* strémenden Fliissigkeitsschicht (Fltssigkeit 2) zwischen Monomerldsung (FlUssigkeit
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1a und 1b) und Innenwand der Spriihdiise eine Vorrichtung geméf Figur 2 verwendet.
In der Figur 2 haben die Bezugszeichen die folgende Bedeutung:

1a FlUssigkeit 1a

1b  Flissigkeit 1b

2  Flissigkeit 2

3  Flissigkeit 1a + 1b + 2

4a Drallerzeuger (optional)

4b Drallerzeuger (optional)

dia Innendurchmesser der Austrittséffnung der Fliissigkeit 1a

dia* AuRendurchmesser der Austrittséffnung der Flissigkeit 1a

dy Innendurchmesser der, vorzugsweise koaxialen, Austrittséffnung der Fllssigkeit 1b

dqiw* AuRendurchmesser der, vorzugsweise koaxialen, Austrittséffnung der Flissigkeit 1b

d, Innendurchmesser der, vorzugsweise koaxialen, Austrittséffnung der Fllssigkeit 2

d; Innendurchmesser des Diisenmundes

B Winkel zwischen der konischen Austrittséffnung der Fliissigkeit 1 und der Diisen-
hauptachse ‘

B2 Winkel zwischen der konischen Zufiihrung der Fliissigkeit 2 und der konischen Ver-
bindung zum Disenmund

L; Lange der konischen Verbindung zwischen Diisenmund und den Austrittséffnungen
der Fliissigkeiten 1a, 1b und 2 o

L, Abstand des Drallerzeugers von den Austrittséffnungen der Fliissigkeiten 1a, 1b
und 2 ‘

L; L&ange des Drallerzeugers

Anstelle kreisrunder Querschnitte sind auch beispielsweise elliptische Querschnitte
mdglich.

Die Geschwindigkeit des Flissigkeitsstromes 1a betrégt vorzugsweise von 1 bis 150
m/s, besonders bevorzugt von 2 bis 100 m/s, ganz besonders bevorzugt von 4 bis 50
m/s. Die Geschwindigkeit des Fllssigkeitsstromes 1b betragt vorzugsweise von-1 bis
150 m/s, besonders bevorzugt von 2 bis 100 m/s, ganz besonders bevorzugt von 4 bis
50 m/s. Durch die konische Verbindung zum Diisenmund werden der Fliissigkeitsstro-
me weiter beschleunigt. Die Austrittsgeschwindigkeit aus dem Diisenmund betragt vor-
zugsweise 1 bis 100 m/s, besonders bevorzugt 2 bis 50 m/s. Das Verhéltnis von Lange
L, der konischen Verbindung zu Innendurchmesser d, der, vorzugsweise koaxialen,
Austrittsdffnung betrégt vorzugsweise weniger als 40, besonders bevorzugt von 1 bis
20, ganz besonders bevorzugt von 2 bis 10.

Das Massenstromverhaitnis von Fliissigkeit 2 zur Summe der Flissigkeiten 1a und 1b
betragt vorzugsweise weniger als 0,2, besonders bevorzugt von 0,02 bis 0,1. Das
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Massenstromverhilitnis von Flissigkeit 1b zu Fliissigkeit 1a betragt vorzugsweise von
0,25 bis 4, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2.

Das Geschwindigkeitsverhéltnis von Fliissigkeit 2 zu Fliissigkeit 1a an den Austrittsoff-
nungen betrégt vorzugsweise von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1. Das
Geschwindigkeitsverhaltnis von Fliissigkeit 2 zu Flissigkeit 1b an den Austrittséffnun-
gen betrégt vorzugsweise von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt von 0,2 bis 1.

Das Verhiltnis von Wandstérke (dq.* - d1,) der Austrittsdffnung der Flissigkeit 1a zu
Spaltbreite der Austrittsdffnung (dss - dio*) der Fliissigkeit 1b betragt vorzugsweise we-
niger als 1, besonders bevorzugt weniger als 0,5, ganz besonders bevorzugt weniger
als 0,2. '

Das Verhltnis von Wandstarke (ds* - dip) der Austrittsdffnung der Fllssigkeit 1b zu
Spaltbreite der Austrittséffnung (dz - d1v*) der Fliissigkeit 2 betragt vorzugsweise weni-
ger als 1, besonders bevorzugt weniger als 0,5, ganz besonders bevorzugt weniger als
0,2. ,

Der Winkel B, zwischen der konischen Austrittsdffnung der Flussigkeit 1 und der Di-
senhauptachse betragt erzugsweise weniger als 30°, besonders bevorzugt weniger
als 15°, ganz besonders bevorzugt weniger als 10°.

Der Winkel B, zwischen der konischen Zufiihrung der Flijssigkeit 2 und der konischen
Verbindung zum Diisenmund betrégt vorzugsweise weniger als 45°, besonders bevor-
zugt weniger als 30°, ganz besonders bevorzugt weniger als 15°.

Vorteilhaft wird eine erfindungsgeméfe Diise mit Drallerzeuger verwendet. Uber die
Auswahl des Drallerzeugers kdnnen Tropfengrofie und Spri‘jhwinkel zusatzlich
beeinflufdt werden, wobei eine stérkere Verdrallung zu kleineren Tropfen und vergro-
Rertem Spriihwinkel filhren. Zusétzlich unterstiitzt der Drallerzeuger die Mischung der

" Flilssigkeitsstréme 1a und 1b.

Besonders bevorzugt erzeugen die Drallerzeuger der Fliissigkeiten 1a und 1b einen
gegensinnigen Drall, wodurch die beiden Fliissigkeitsstrome besser durchmischt wer-

den.

Das Verhaltnis von Abstand L, des Drallerzeugers von den Austrittséffnungen der
Flussigkeiten 1a, 1b und 2 zu Innendurchmesser d1, der Austrittsdffnung der Flissig-
keit 1a betrégt vorzugsweise weniger als 10, besonders bevorzugt bis zu 5, ganz be-
sonders bevorzugt bis zu 2. Das Verhaltnis von Lénge L; des Drallerzeugers zu Innen-
durchmesser d4, der Austrittsdffnung der Fliissigkeit 1a betrégt vorzugsweise weniger
als 5, besonders bevorzugt von 0,25 bis 3, ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 2.
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Die Fliissigkeitsstrome 1a und 1b kénnen MonomeriGsungen sein, wobei wobei die
eine Monomeriésung einen Initiator und die andere Monomeridsung einen Co-Initiator
enthait. :

Das erfindungsgeméaRe Verfahren ist besdriders gut fiir radikalische Polymerisationen
geeignet, insbesondere fiir Polymerisationen, die durch Redox-Initiatoren gestartet
werden.

Bei der Redox-Polymerisation setzt die Polymerisation spontan ein. Daher wird zumin-
dest die zweite Komponente des Redox-Initiators (tiblicherweise das Reduktionsmittel)
so spat wie mdglich zugesetzt. In dem erfindungsgeméRen Verfahren geschieht dies,
indem die Monomerlésung in zwei Teillssungen (Fliissigkeitsstréme 1a und 1b) aufge-
teilt wird, wobei die eine Teillésung das 0x1dat|onsm|ttel und die andere Teilldsung das
Reduktionsmittel des Redox-Initiators enthlt. Die Teilldsungen werden im Bereich der
Mischstrecke zwischen den Austrittséffnungen der Flissigkeitsstrome 1a und 1b und
dem Diisenmund vermischt. Dies wird durch die Drallerzeuger zusétzlich unterstitzt.

Zusatzlich zu den obengenannten Vorteilen vermindert der laminar strémende Flussig-
keitsstrom 2 hierbei den Kontakt der polymerisétionsféhigen Monomerlésung mit der
Diisenwand. Dadurch wird die Verstopfungsneigung der erfindungsgemafien Sprihdu-
se vermindert und die Laufzeit erhoht.

Selbstversténdlich besteht auch die Mdglichkeit mit der erfindungsgemafen Spriihdise
beliebige Vorstufen der Monomerldsung in der erfi ndungsgemaf&en Spriihdise zu mi-
schen. Belsplelswelse kann eine teilneutralisierte wéssrige Acrylsdurelésung polymeri-
siert werden indem in der Spriindiise die beiden Fliissigkeitsstréme 1a und 1b ver-
mischt werden, wobei beispielsweise einer der Fllissigkeitsstrome 1a oder 1b die Ac-
rylsdure und den Initiator und der andere FIussngkeltsstrom die zur Teilneutralisation
notwendige Natronlauge enthéit. Hierbei kann die Neutralisationswarme zur Erwér-
mung der Monomerldsung genutzt werden, ohne das die Gefahr besteht, dass die
Spriihdise verstopft.

In der Gasphase konnen die Konzentrationsunterschiede erzeugt werden, indem min-
destens zwei Gasstréme unterschiedlicher Zusammensetzung in den Reaktionsraum
eingeleitet werden.

In einer besonderen Ausfihrungsform wird die Monomerlésung mittels einer Zweistoff-
diise verspriiht, wobei einer der mindestens zwei Gasstrome als Zerstiubergas ver-
wendet wird. ’
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Vorzugsweise werden die mindestens zwei Gasstrome unterschiedlicher Zusammen-
setzung im Bereich der Spriihdiise an einer Durchmischung gehindert.

Bevorzugt werden die Tropfen der Monomerldsung und die Gasstrdme unterschiedli-
cher Zusammensetzung im Gleichstrom von oben nach unten durch den-Reaktor ge-
fihrt. '

" Fiir das erfindungsgeméRe Verfahren geeignete Reaktoren sind in den Figuren 3 bis 6
dargestelit. Hierbei haben die Bezugszeichen die folgende Bedeutung:

Gaszufiihrung 1

Gaszufiihrung 2

Spriihdise

Reaktorwand

Tiefe der Leitbleche

Abstand des Leitblechs zur Spriihdise

Abstand der Leitbleche

Winkel zwischen der Gaszufiihrung 1 und der Senkrechten
Sprithwinkel der Gaszufiihrung 1

™ R QO T A WN-=

Figur 3 zeigt einen Reaktor mit einer Spriihdiise und Leitblechen neben der Spriihdi-
se, wobei die Gasstrome 1 und 2 im Bereich der Sprihdise durch die Leitbleche an
einer Vermischung gehindert werden. '

Figur 4 zeigt einen Reaktor mit zwei Spriihdisen und Leitblechen neben den Spriihdi-
sen, wobei die Gasstrome 1 und 2 im Bereich der Sprihdisen durch die Leitbleche an
einer Vermischung gehindert werden.

Figur 5 zeigt einen Reaktor mit zwei Sprithdiisen und Leitblechen neben den Sprihdi-
sen, wobei die Gasstrdme 1 und 2 im Bereich der Sprihdisen durch die Leitbleche an
einer Vermischung gehindert werden, und wobei jede Spriihdlise einzeln von Leitble-
chen umgeben ist. - '

Figur 6 zeigt einen Reaktor mit einer Spriihdiise und Leitblechen neben der Sprihdu-
se, wobei die Gasstrome 1 und 2 im Bereich der Sprithdiise durch die Leitbleche an
einer Vermischung gehindert werden, und wobei die Gaszuflihrungen der Gasstrome 1
gegeniiber der Senkrechten zur Sprilhachse geneigt sind, vorzugsweise um weniger
als 45°, besonders bevorzugt um weniger als 30°, ganz besonders bevorzugt um we-
niger als 15°.

In dem Reaktor gemaR Figur 6 kann der Konzentrationsunterschied in der Gasphase
auch eingestellt werden, indem statt des Gasstromes 1 ein Fliissigkeitsstrom in den
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Reaktor verdiist wird, wobei der verduste Flissigkeitsstrom yerdampft und dadurch der
Gasstrom 1 im Reaktor erzeugt wird.

Das Verhéltnis von Tiefe der Leitbleche L zu Abstand der Leitbleche von der Spriihdi-
se s betrégt vorzugsweise weniger als 3, besonders bevorzugt weniger als 2,4, ganz
besonders bevorzugt weniger als 1,8. Wird jede Spriihdiise einzeln von Leitblechen
umgeben, so ist Abstand d der Leitbleche gleich dem doppelten Abstand s der Leitble-
che zur Sprithduse.

Die Leitbleche weisen vorzugsweise keine seitlichen Offnungen auf und umschlielen
die Sprihdise bzw. die Spriihdiisen vollstandig. '

Die Anzahl der Gaszufiihrungen unid/oder der Sprilhdusen ist nicht auf die in den Figu-
ren 3 bis 6 dargestelite Anzahl beschrank, vielmehr ist es insbesondere bei gréReren
Reaktoren zweckmaRig die Anzahl der Gaszufiihrungen und/oder Sprihdlsen zu er-
héhen.

Das Massenstromverhéitnis von Gasstrom 2 zu Monomerldsung betrégt vorzugsweise
von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 10 bis 50, ganz besonders bevorzugt 15 bis
25.

Das Massenstromverhéltnis von Gasstrom 1 zu Monomerlsung betréagt vorzugsweise
von 0,5 bis 10, besonders bevorzugt von 1 bis 5, ganz besonders bevorzugt 2 bis 4. '

Das Verhiltnis der Gasgeschwindigkeit des Gasstromes 1 zu der Gasgeschwindigkeit
des Gasstromes 2 betrégt vorzugsweise von 0,25 bis 4, besonders bevorzugt von 0,5
bis 2, ganz besonders bevorzugt 0,75 bis 1,5.

Die Gasgeschwindigkeif des Gasstromes 2 betragt vorzugsweise 0,05 bis 5 m/s, be-
sonders bevorzugt von 0,1 bis 1 m/s, ganz besonders bevorzugt von 0,25 bis 0,75 m/s.

Der Spriihwinkel p betragt vorzugsweise von 10 bis 90°, besonders bevorzugt von 10
bis 70°, ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30°.

Statt der in den Figuren 3 bis 6 dargestellten Spriihdisen kdnnen in dem erfindungs-
gemilen Verfahren auch Vertropfer eingesetzt werden.

Mindestens ein Gasstrom der mindestens zwei Gasstrome unterschiedlicher Zusam-
mensetzung enthélt vorzugsweise eine Komponente der Monomerlosung flissig
und/oder besonders bevorzugt gasférmig. Es ist aber auch mdglich, dass der Gas-
strom, der eine Komponente der Monomerldsung flissig enthalt, nur aus dieser flissi-
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gen Komponente besteht. In diesem Fall wird der Gasstrom durch Verdampfung der
flissigen Komponente, beispielsweise Wasser, im Reaktor erzeugt.

Vorzugsweise wird die verspriihte Monomerldsung von dem Gasstrom, der die mindes-

- tens eine Komponente der MonomerlGsung enthalt, umhilillt, beispielsweise indem der

Gasstrom nahe der Spriihdiise in den Reaktionsraum gefiihrt wird. Die Temperatur des
umhiillenden Gasstromes betrigt vorzugsweise von 70 bis 150°C, besonders bevor-
zugt von 90 bis 130°C, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 110°C. Die Temperatur
des weiteren Gasstromes betrigt vorzugsweise von 70 bis 250°C, besonders bevor-
zugt 100 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt 120 bis 180°C

Ist Wasser ein Bestandteil der Monomerlésung, so ist Wasserdampf die bevorzugte
Komponente der Monomerldsung in dem mindestens einen Gasstrom, wobei die relati-
ve Feuchte des Gasstromes vorzugsweise mindestens 50%, besonders bevorzugt
mindestens 75%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95%, betragt.

Die relative Feuchte ist der Quotient aus Wasserdampfpartialdruck und Wasserdampf-

. druck (S#ttigung) bei einer gegebenen Temperatur multipliziert mit 100%.

Die erfindungsgeméafe Verwendung zweier Gasstréme unterschiedlicher Zusammen-
setzung erméglicht Polymerisation und Trocknung bei der Spriihpolymerisation zu ent-
koppeln. Wird beispielsweise eine wassrige Monomerldsung polymerisiert, so hat der
Gasstrom 1 (Befeuchtungsgas) vorzugsweise einen hohen Wasserdampfanteil und
eine niedrige Temperatur und der Gasstrom 2 (Trocknungsgas) vorzugsweise einen
niedrigen Wasserdampfanteil und eine hohe Temperatur. '

Dabei verhindert das Befeuchtungsgas am Reaktoreingang ein zu schnelles Trocknen
wéhrend der Polymerisationsphase und damit einen Reaktionsabbruch bei niedrigem
Umsatz und hohem Restmonomerengehalt. Am Reaktorausgang werden die Polymer-
partikel durch das Trocknungsgas getrocknet.

Weiterhin kann der Gasstrom 1 genutzt werden um die verspriihte Monomerldsung zu
erwarmen. Hat beispielsweise der Gasstrom 1 (Befeuchtungsgas) eine hohe relative
Feuchte und wird die Monomerldsung mit ca. 25°C zugefiihrt, so kann Wasser auf den
Tropfen kondensieren und die Kondensationswarme Ubertragen.

Die Reaktion wird vorzugsweise in Apparaten durchgefiihrt, die auch flr die Spriih-

trocknung geeignet sind. Derartige Reaktoren werden beispielsweise in K. Masters,

Spray Drying Handbook, 5th Edition, Longman, 1991, Seiten 23 bis 66, beschrieben
und kdnnen fiir das erfindungsgeméRe Verfahren angepasst werden. ‘
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Im erfindungsgeméfen Verfahren kénnen eine oder mehrere Spriihdiisen eingesetzt
werden. Fir die erfindungsgemaRen Spriihdisen gelten die obengenannten bevorzug-
ten Parameter. Ansonsten unterliegen die einsetzbaren Spriihdiisen keiner Beschran-
kung. Derartigen Diisen kann die zu versprithende Flissigkeit unter Druck zugeflhrt
werden. Die Zerteilung der zu verspriihenden Fliissigkeit erfolgt dabei dadurch, dass
sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Disenbohrung
entspannt wird.

Bei Verwendung mehrerer Sprihdisen ist die Anordnung gemal der Dreiecksteilung
bevorzugt. Dreiecksteilung bedeutet, dass sich die Spriihdiisen an den Eckpunkten
gedachter gleichseitiger Dreiecke befinden.

Erfindungsgeman bevorzugt sind Vollkegeldiisen. Darunter sind solche mit einem Off-
nungswinkel des Spriihkegels von 15 bis 90° bevorzugt. Besonders bevorzugt sind
Offnungswinkel von 30 bis 70°. Der sich beim Verspriihen einstellende mittlere Trop-
fendurchmesser ist erfindungsgeman typischerweise kleiner 1000 pm, vorzugsweise
kleiner 500 pm, bevorzugt kleiner 200 um, sowie {iblicherweise gréfer 10 ym, vor-
zugsweise groer 20 pym, bevorzugt gréRer 50 pm, und kann nach Ublichen Methoden,
wie Lichtstreuung, oder anhand der bei den Diisenherstellern erhéltlichen Kennlinien
bestimmt werden. Der Durchsatz je Sprithdiise betragt zweckméRig 0,1 bis 10 m?h,
haufig 0,5 bis 5 m¥h.

Der sich beim Verspriihen einstellende Tropfchendurchmesser ist zweckmafig von 10
bis 1.000 um, bevorzugt von 10 bis 500 um, besonders bevorzugt von 10 bis 150 pm.

Der Reaktionsraum des Polymeriationsreaktors kann im Uberdruck oder im Unterdruck
durchgefiihrt werden, ein Unterduck von bis zu 100 mbar gegentiber dem Umge-

‘bungsdruck ist bevorzugt.

Die Reaktion wird vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Tragergases durchgefihrt
werden, wobei das Trégergas die Summe der dem Reaktor zugefiihrten Gasstrome ist.
Inert bedeutet, dass das Tragergas mit den Bestandteilen der Monomerldsung nicht
reagieren kann. Das inerte Trégergas ist vorzugsweise Stickstoff. Der Sauerstoffgehalt
des inerten Tragergases betrégt vorteilhaft unter 5 Vol.-%, vorzugsweise unter 2 Vol.-
%, besonders bevorzugt unter 1 Vol.-%. '

Das inerte Trigergas kann im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu den frei fallenden
Tropfen der Monomerldsung durch’den Reaktionsraum gefiihrt werden, bevorzugt im
Gleichstrom. Vorzugsweise wird das Trégergas nach einem Durchgang zumindest
teilweise, bevorzugt zu mindestens 50%, besonders bevorzugt zu mindestens 75%, als
Kreisgas in den Reaktionsraum zuriickgefuhrt. Ublicherweise wird eine Teilmenge des
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Tragergases nach jedem Durchgang ausgeschleust, vorzugsweise weniger als 10%,
besonders bevorzugt weniger als 3%, ganz besonders bevorzugt weniger als 1%.

Die Gasgeschwindigkeit wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Stromung im Reak-
tor gerichtet ist, beispielsweise liegen keine der allgemeinen Strémungsrichtung entge-
gengesetzte Konvektionswirbel vor, und betragt beispielsweise 0,02 bis. 1,5 m/s, be-
vorzugt 0,05 bis 0,5 m/s. '

Das Tragergas wird Uiblicherweise vor dem Reaktor auf die Reaktionstemperatur von
70 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 220°C, besonders bevorzugt 120 bis 200°C, vor-
gewarmt. Werden verschiedene Gasstréme als Trigergas verwendet, so kann es
zweckméRig sein auch Gasstrome niedrigerer Temperatur zu verwenden.

Die Trocknungsgeschwindigkeit kann tiber den Wasserdampfgehalt des Tragergases
beeinflusst werden.

Das Reaktionsabgas, d.h. das den Reaktionsraum verlassende Trigergas, kann bei-
spielsweise in einem Warmeaustauscher abgekihlt werden. Dabei kondensieren Was-
ser und nicht umgesetztes Monomer. Danach kann das Reaktionsabgas zumindest
teilweise wieder aufgewérmt und als Kreisgas in den Reaktor zurlickgefiihrt werden.
Vorzugsweise wird das Kreisgas so abgekuhit, dass das abgekiihlte Kreisgas den fur
die Reaktion gewtinschten Anteil an Wasserdampf hat. Ein Teil des Reaktionsabgases
kann ausgeschleust und durch frisches Tragergas ersetzt werden, wobei im Reakti- '
onsabgas enthaltene nicht umgesetzte Monomere abgetrennt und riickgefiihrt werden
kénnen.

Besonders bevorzugt ist ein Warmeverbund, dass heifdt, ein Teil der Abwarme beim
Abkiihlen des Abgases wird zum Aufwérmen des Kreisgases verwendet.

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

Das Reaktionsprodukt kann dem Reaktor in Ublicher Weise entnommen werden, vor-
zugsweise am Boden Uber eine Forderschnecke, und gegebenenfalls bis zur ge-
wiinschten Restfeuchte und zum gewlinschten Restmonomerengehalt getrocknet wer-
den, beispielsweise in einer integrierten Wirbelschicht.

Gemal dem erfindungsgeméfen Verfahren werden vorzugsweise wasserabsorbieren-
de Polymerpartikel hergestellt. ‘
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Wasserabsorbierende Polymerpartikel kénnen durch Polymerisation einer Monomerl6-
sung, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungeséattigtes, sauregruppentragendes Monomer,

b) mindestens einen Vernetzer, »

c) gegebenenfalls ein oder mehrere mit dem Monomeren a) copolymerisierbare e-
thylenisch und/oder allylisch ungeséttigte Monomere und

d) gegebenenfalls ein oder mehrere wasserlosliche Polymere, auf die die Monomere
a), b) und ggf. c) zumindest teilweise aufgepfropft werden kdnnen,

hergestellt werden.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungeséttigte Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylséure, Maleins&ure, Fumarsaure und ltaconsdure, oder de-
ren Derivate, wie Acrylamid, Methacrytamid, Acrylséureester und Methacrylsaureester.
Besonders bevorzugte Monomere sind Acrylséure und Methacrylsaure. Ganz beson-
ders bevorzugt ist Acrylsdure.

Die Sauregruppen der Monomere a) sind Ublicherweise teilweise neutralisiert, vor-
zugsweise zu 25 bis 85 mol-%, bevorzugt zu 27 bis 80 mol-%, besonders bevorzugt zu
27 bis 30 mol-% oder 40 bis 75 mol-%, wobei die lblichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
metallcarbonate oder Alkalimetallhydrogencarbonate sowie deren Mischungen. Statt

~ Alkalimetallsalzen kénnen auch Ammoniumsalize verwendet werden. Natrium und Kali-

um sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch
Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie deren Mi-
schungen. Ublicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisati-
onsmittels als wassrige Losung, als Schmelze, oder bevorzugt auch als Feststoff in die
Monomerldsung erreicht. Beispielsweise kann Natriumhydroxid mit einem Wasseranteil
deutlich unter 50 Gew.-% als wachsartige Masse mit einem Schmelzpunkt oberhalb
23°C vorliegen. In diesem Fall ist eine Dosierung als Stiickgut oder Schmelze bei er-
hdhter Temperatur maglich.

Die Monomere a), insbesondere Acrylséure, enthalten vorzugsweise bis zu 0,025
Gew.-% eines Hydrochinonhalbethers. Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydro-
chinonmonomethylether (MEHQ) und/oder Tocopherole.

Unter Tocopherol werden Verbindungen der folgenden Formel verstanden
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wobei R' Wasserstoff oder Methyl, R? Wasserstoff oder Methyl, R?® Wasserstoff oder
Methyl und R* Wasserstoff oder ein Séurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet. .

Bevorzugte Reste fur R* sind Acetyl, Ascorbyl, Succinyl, Nicotinyl und andere physio-
logisch vertragliche Carbonsauren. Die Carbonsauren kénnen Mono-, Di- oder Tricar-
bons&uren sein.

Bevorzugt ist alpha—Tocopherol mit R" = R? = R® = Methyl, insbesondere racemisches
alpha—Tocopherol. R' ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Acetyl. Insbesondere
bevorzugt ist RRR-alpha-Tocopherol.

Die Monomerlésung enthalt bevorzugt weniger als 130 Gew.-ppm, besonders bevor-
zugt weniger als 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten 50 Gew.-ppm, besonders bevor-
zugt mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether,
jeweils bezogen auf Acrylsdure, wobei Acrylséuresalze als Acrylsaure mit ber{icksich-
tigt wird. Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung eine Acrylsdure mit
einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Die Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen,
die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen. Geeignete
Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat,
Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallyloxyethan, wie in
EP-A-0 530 438 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP-A-0 547 847, EP-A-0 559
476, EP-A-0 632 068, WO-A-93/21237, WO-A-03/104299, WO-A-03/104300, WO-A-
03/104301 und in DE-A-103 31 450 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben Acry-
latgruppen weitere ethylenisch ungeséttigte Gruppen enthaiten, wie in DE-A-103 314
56 und der dlteren deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 10355401.7 beschrie-
ben, oder Vernetzermischungen, wie beispielsweise in DE-A-195 43 368, DE-A-196 46
484, WO-A-90/15830 und WO-A-02/32962 beschrieben.

Geeignete Vernetzer b) sind insbesondere N,N'—Methylenbisacrylamid und N,N'-
Methylenbismethacrylamid, Ester ungeséttigter Mono— oder Polycarbonsé&uren von
Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol— oder Ethylenglykoldi-
acrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen, wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsdurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
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xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsé&ure sowie Vi-
nylphosphonsé&urederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben
sind. Weiterhin geeignete Vernetzer b) sind Pentaerythritoldi- Pentaerythritoltri— und
Pentaerythritoltetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykoldiallylether,
Glyzerindi— und Glyzerintriallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylier-
te Varianten davon. Im erfindungsgeméaRen Verfahren einsetzbar sind Di(meth)acrylate
von Polyethylenglykolen, wobei das eingesetzte Polyethylenglykol ein Molekularge-
wicht zwischen 300 und 1000 aufweist.

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

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylséure oder Methacrylséure
zu Di- oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten
propoxylierten Glyzerine wie sie beispielsweise in WO-A-03/104301 beschrieben sind.
Besonders vorteilhaft sind Di- und/oder Triacryiate des 3- bis 10-fach ethoxylierten
Glyzerins. Ganz besonders bevorzugt sind Di- oder Triacrylate des 1- bis 5-fach etho-
xylierten und/oder propoxylierten Glyzerins. Am meisten bevorzugt sind die Triacrylate
des 3- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins. Diese zeichnen sich
durch besonders niedrige Restgehalte (typischerweise unter 10 Gew.-ppm) im wasser-
absorbierenden Polymer aus und die wéssrigen Extrakte der damit hergestellten was-
serabsorbierenden Polymere weisen eine fast unverénderte Oberflachenspannung

- (typischerweise mindestens 0,068 N/m) im Vergleich zu Wasser gleicher Temperatur
auf.

Mit den Monomeren a) copolymerisierbare ethylenisch ungeséttigte Monomere c) sind
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsdureamid, Dimethylaminoethyl-
methacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopro-
pylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylami-
noethylmethacrylat, Dimethylaminoneopentylacrylat und Dimethylaminoneopentyl-
methacrylat.

Als wasserlosliche Polymere d) kénnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Stérke,
Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Polyvinylalkohol und
Stérke, eingesetzt werden.
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Die Konzentration der Monomeren a) in der Monomerl6sung betrégt Ublicherweise 2
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-
%.

Die Laslichkeit der Monomeren a) in Wasser betrégt typischerweise mindestens 1
g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens 5 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt
mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 g/100 g
Wasser.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren benétigen fir eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kénnen die Polymerisationsinhibitoren vor der Polymerisation
durch Inertisierung, d.h. Durchstrémen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff,
von geldstem Sauerstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der
Monomeridsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevor-
zugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, gesenkt. '

Die Monomeren werden in wéssriger Lésung in Gegenwart von Initiatoren miteinander
polymerisiert. ‘

Die Initiatoren werden in {iblichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von
0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisie-
renden Monomere. ‘

Als Initiatoren kénnen sé@mtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide,
Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redox-
Initiatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserl6slichen Initiatoren. In manchen Fal-
len ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Initiatoren zu verwenden, beispiels-
weise Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat.
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kdnnen in jedem belie-
bigen Verhaltnis verwendet werden. '

Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethyl-
ketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat, tert.-
Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butyl-per-2-
ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-Butylpermaleat, tert.-Butylperbenzoat,
Di-(2-ethylhexyl)peroxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4-tert.-
butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Dimyristilperoxydicarbonat, Diacetylperoxydicarbo-
nat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethylhexanoat,
Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoyiperoxid und tert.-
Amylperneodekanoat.
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Bevorzugte Initiatoren sind Azoverbindungen, beispielsweise 2,2'-Azobis-isobutyronitril,
2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4- '
dimethylvaleronitril), insbesondere wasserlosliche Azostarter, beispielsweise 2,2
Azobis{2-[1 -(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl]propan}dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(2-
amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2’-Azobis»[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid
und 2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid. Ganz besonders
bevorzugt sind 2,2’-Azobis[2—(2-imidazolin-2-y|)propan]dihydrochlorid und 2,2’-
Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-y|)propan]dihydrochlorid.

Weiterhin bevorzugte Initiatoren sind aufserdem Redox-Initiatoren. Die Redox-
Initiatoren enthalten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben angege-
benen Peroxoverbindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise Ascor-
binséure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -
thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit, -sulfid oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vor-
zugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redox-Initiators Ascor-
binsdure oder Natriumpyrosulfit. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte
Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 1 x 10°® bis 1 mol-% der reduzie-
renden Komponente des Redox-Initiators.

Besonders bevorzugt wird die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strah-
lung ausgeldst, wobei man tiblicherweise sogenannte Photo-Initiatoren als Initiator
verwendet. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte o-Spalter, H-
abstrahierende Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele flr solche Initiatoren
sind Benzophenon-Derivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-
Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinether
und deren Derivate, Azoverbindungen, wie die oben genannten Radikalbildner, substi-
tuierte Hexaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide, insbesondere 2-Hydroxy-2-
methylpropiophenon (Darocure® 1173). Beispiele fiir Azide sind 2-(N,N-
Dimethylamino)-ethyl-4-azidocinnamat, 2-(N,N-Dimethyl-amino)-ethyl-4-
azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimethylamino)—ethyl-4—azidobenzoat, 5-Azido-1-naphthyl-
2'-(N,N-dimethylamino)ethylsulfon, N-(4-Sulfonylazidophenyl)maleinimid, N-Acetyl-4-
sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-
Azidobenzoeséure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p-azido-
benzyliden)-4-methylcyclohexanon.

Besonders bevorzugte Initiatoren sind Azo-Initiatoren, wie 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-
2-yl)propan]dihydrochlorid und 2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-
yl)propan]dihydrochlorid, und Photo-Initiatoren, wie 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon
und 1-[4-(2-Hyd roxyethoxy)—phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1 -propan-1-on, Redox-
Initiatoren, wie Natriumpersulfat/ Hydroxymethylsulfinsaure, Ammoniumperoxbdisul-
fat/Hydroxymethylsulfinséure, Wasserstoffperoxid/Hydroxymethylsulfinsaure, Natrium-
persulfat/Ascorbinsaure, AmmoniumperoxodisuIfat/Ascorbinséure und Wasserstoffpe-
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roxid/Ascorbinséure, Photo-Initiatoren, wie 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-
2-methyl-1-propan-1-on, sowie deren Mischungen.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann durch Art und Menge des verwendeten Initia-
torsystems eingestellt werden.

Entsprechend der Produktanforderungen kann der pH-Wert des erfindungsgemafen
Polymeren {iber den pH-Wert der Monomerldsung auf den gewlinschten Bereich ein-
gestellt werden. Beispielsweise sollten Polymere fiir kosmetische Anwendungen Obli-
cherweise einen pH-Wert von 5 bis 6 aufweisen.

Die gemaR dem erfindungsgeméfen Verfahren herstellbaren wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen typischerweise eine Zentrifugenretentionskapazitét (CRC) von
mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, besonders bevorzugt mindestens
25 g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitét (CRC) wird gemaR der von der EDANA
(European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr.
441.2-02 "Centrifuge retention capacity" bestimmt. ’

Die geméR dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbaren wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen typischerweise eine Abéorption unter Druck 0,3 psi (2,07 kPa)
von mindestens 10 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g, besonders bevorzugt min-
destens 20 g/g, auf. Die Absorption unter Druck (AUL) wird gemé&R der von der EDANA
(European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr.
442.2-02 "Absorption under pressure" bestimmt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung
von Hygieneartikeln, insbesondere Windeln, umfassend die Verwendung gemaf dem
erfindungsgemaken Verfahren hergesteliter wasserabsorbierender Polymerpartikel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hygieneartikel, enthaltend
eine absorbierende Schicht bestehend aus 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis
100 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%,

.ganz besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, erfindungsgeméier wasserabsorbie-

render Polymerpartikel, wobei die Umhiillung der absorbierenden Schicht selbstver-
standlich nicht beriicksichtigt ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegende Erfindung sind Spriihdisen, bestehend aus

i) einer zentralen Zuflihrung mit einem Innendurchmesser ds,

i) einer die zentrale Zuflihrung i), vorzugsweise koaxial, umbhiillenden Zufiihrung mit
einem Innendurchmesser d, und :

i) einer an die Zufihrungen i) und ii) anschliefenden Verbindung zum Disenmund,
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wobei das Verhéltnis der Innendurchmesser d4/d, von mindestens 0,8, vorzugsweise
mindestens 0,85, besonders bevorzugt mindestens 0,9, und der Winkel 2, der Verbin-
dung zwischen Zuflihrung ii) und Verbindung iii) weniger als 45°, vorzugsweise weniger
als 30°, besonders bevorzugt weniger als 15° betragt.

Die Figur 1 zeigt eine erfindungsgemafe Sprihdise. Die bevorzugten Abmessungen
wurden bereits oben beim Verfahren beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Zufihrung i) in eine zentrale Zufihrung
i) und eine die Zufuhrung iy), vorzugsweise koaxial, umhiillende Zufiihrung iz) unter-
teilt. -

Die Figur 2 zeigt eine bevorzugte erfindungsgemaRe Spriihdise. Die bevorzugten Ab-
messungen wurden bereits oben beim Verfahren beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegende Erfindung sind Reaktoren, enthaltend

i)  mindestens eine Vorrichtung zum Vertropfen oder Verspriihen einer Monomerl6-
sung a), '

ii)  mindestens eine Vorrichtung zur Zufuhr eines Gasstromes b) und

iiiy) mindestens eine Vorrichtung zum Verspriihen einer von der Monomerl6sung a)
verschiedenen Fliissigkeit ¢,) und/oder

iii,) mindestens eine Vorrichtung zur Zufuhr eines weiteren Gasstromes cy), der von
dem Gasstrom b) verschieden ist,

wobei die Vorrichtungen i), i) und iif) voneinander rgumlich getrennt sind.

Vorteilhaft werden mehrere Vorrichtungen iiis) und/oder iii,) gleichméRig verteilt um die
Vorrichtung i) angeordnet, beispielsweise mit gleichem Abstand zueinander auf einem
Kreis mit der Vorichtung i) im Kreismittelpunkt. Besonders bevorzugt wird jede Vorrich-
tung i) von zwei, drei, vier oder mehr Vorrichtungen iiiy) und/oder iiz) umgeben.

Vorzugsweise enthélt der obere Abschnitt des erfindungsgemafen Reaktors Leitble-
che, so dass das Gas b) an einer Durchmischung mit der vertropften oder versprihten
Flussigkeit a) gehindert wird und die Flissigkeit ¢1) und/oder das Gas ¢z) an einer
Durchmischung mit der verspriihten Fliissigkeit a) nicht gehindert wird.

Die Figuren 3 bis 6 zeigen erfindungsgeméRe Reaktoren. Die bevorzugten Abmessun-
gen wurden bereits oben beim Verfahren beschrieben.
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Die erfindungsgemaRen Spriihdiisen und Reaktoren werden zur Herstellung von Po-
lymerpartikeln, vorzugsweise wasserabsorbierenden Polymerpartikeln eingesetzt.

Zur Bestimmung der Giite der Nachvernetzung werden die getrocknete wasserabsor-
bierenden Polymerpartike! mit den nachfolgend beschrieben Testmethoden gepriift.

Methoden:

Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera-
tur von 23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgefiihrt werden.
Die wasserabsorbierenden Polymere werden vor der Messung gut durchmischt.

Restmonomere

Der Gehalt ah Restmonomeren der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird ge-
méf der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-
fohlenen Testmethode Nr. 410.2-02 "Residual monomers" bestimmt.

Analog kdnnen Restmonomerengehalte anderer Polymerpartikel bestimmt werden.
Dabei muss das zu bestimmende Monomer in dem zur Bestimmung verwendeten L&~
sungsmittel Islich sein. ' '

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

Beispiele:
Beispiele 1 bis 3 (Vergleich)

Eine Lésung, enthaltend 8,1 Gew.-% Acrylséure, 31,9 Gew.-% Natriumacrylat, 0,16
Gew.-% 15fach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, Redox-Initiator und Wasser,
wurde in einer Menge von 20 kg/h in einem Spriihturm (8m Hdhe, 3m Breite) verddist.
Die Monomerldsung wurde Uber eine auf 10°C gekiihlte Leitung einer Einstoffsprihdi-
se (Nubilosa PHKS 4-20, Nubilosa, DE) zugefiihrt. Die Diise hatte einen Innendurch-
messer von 400 um, der Dlsenvordruck betrug 10 bar und der mittlere Tropfendurch-
messer betrug ca. 100 pm. Dem Sprijhturm wurden von oben 1000 kg/h Stickstoff mit
einer Temperatur von 175°C zugefiihrt. Am Boden des Spriihturms wurde ein trocke-
nes, weiles Pulver erhalten.

Als Redox-Initiator wurde ein Gemisch aus Natriumpersulfat und Briiggolit® FF6
(Brliggeman Chemical, DE) eingesetzt. Briiggolit® FF6 ist ein Gemisch aus 50 bis 60
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Gew.-% des Dinatriumsalzes der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigséure, 30 bis 35 Gew.-%
Natriumsulfit und 10 bis 15 Gew.-% des Dinatriumsalzes der 2-Hydroxy-
sulfonatoessigsaure.

Von dem erhaltenen Produkt wurde der Restmonomerengehalt bestimmt. Die Ver-
suchsbedingungen und die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Tab. 1: Einstoffspriihdiise

Beispiel | Natriumpersulfat | Briggolit® FF6 Restmonomerengehalt
1 1,05 Gew.-% 0,78 Gew.-% 24,8 Gew.-%

2 1,76 Gew.-% 151 Gew.-% | 8,3 Gew.-%

3" 3,76 Gew.-% 2,87 Gew.-% 4,1 Gew.-%

*)  instabiler Sprihdisenvordruck
**)  nach ca. 30 Minuten Spriihdiise verstopft

Beispiele 4 und 5

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 2 und 3. Es wurde eine erfindungsgemafte
Spriihdiise (Figur 1) verwendet. Die Spriihdiise hatte folgende MaRe: dy= 7,7 mm, dq*=
8,2 mm, dy= 9 mm, dg= 4 mm, L,= 18 mm, L= 4,5 mm, Ls= 9 mm, B+=8,7° und =
9,1°. Zur Ausbildung der laminaren Flissigkeitsschicht wurden 2 kg/h Wasser dosiert.
Die erfindungsgemaRe Spriihdise liek sich {iber mehrere Stunden stabil betreiben.

Von dem erhaltenen Produkt wurde der Restmonomerengehalt bestimmt. Die Ver-
suchsbedingungen und die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefasst.

Tab. 2: erfindungsgeméane Spriihdlse

Beispiel | Natriumpersulfat | Briiggolit® FF6 Restmonomerengehalt
4 1,76 Gew.-% 1,51 Gew.-% 7.9 Gew.-%
5 3,76 Gew.-% 2,87 Gew.-% 3,8 Gew.-%
Beispiel 6

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 2. Uber vier symmetrisch angeordnete Dampf-
lanzen wurden insgesamt 72 kg/h Dampf mit einer Temperatur von 100 bis 110°C ein-
gespeist (relative Feuchte >98%). Die Dampflanzen hatten einen Innendurchmesser
von je 1 mm und einen Abstand von der Einstoffsprihdise von 15 cm. Die Spriihachse
der Dampflanzen war gegeniiber der Senkrechten um 15° zur Einstoffspriihdise ge-

neigt.
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Der Restmonomerengehalt betrug 1,3 Gew.-%.
Beispiel 7 (Vergleich)

Eine Lésung, enthaltend 8,1 Gew.-% Acrylséure, 31,9 Gew.-% Natriumacrylat, 0,16
Gew.-% 15fach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, 0,22 Gew.-% Azo-Initiator
und Wasser, wurde in einer Menge von 15 kg/h in einem Sprihturm (8m Hdhe, 3m
Breite) verdiist. Die Monomerldsung wurde iiber eine auf 10°C gekiihite Leitung einer
Zweistoffdiise (Nubilosa 2B2V ZD100, Nubilosa, DE) zugefuhrt. Die Diise wurde mit 10
Nm?¥h Stickstoff als Zerstdubergas betrieben und der mittlere Tropfendurchmesser
betrug ca. 50 um. Dem Sprihturm wurden von oben 1000 kg/h Stickstoff mit einer
Temperatur von 175°C zugefiihrt. Am Boden des Spriihturms wurde ein trockenes,
weilkes Pulver erhalten.

Als Azo-Initiator wurde ein Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen 2,2’-Azobis(N,N'-
dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid (Azo-Initiator V44 der Wako Deutschland,

DE) und 2,2’-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (Azo-Initiator V50 der Wako
Deutschland, DE) eingesetzt.

Der Restmonomerengehalt betrug 16,1 Gew.-%.
Beispiel 8

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 7. Statt Stickstoff wurde Wasserdampf (relative
Feuchte >98%) mit einer Temperatur von 100 bis 110°C als Zerstaubergas verwendet.

Der Restmonomerengehalt betrug 7,1 Gew.-%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln mit niedrigem Restmonomeren-
gehalt durch Spriihpolymerisation einer Monomerlésung, dadurch gekennzeich-
net, dass in einer Flissigphase und/oder in einer Gasphase (ber die Dosierung
unterschiedlicher fllissiger und/oder gasformiger Stoffstréme gezielt Konzentrati-
onsunterschiede in einer Phase erzeugt und zumindest zweitweise beibehalten
werden.

Verfahren geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen Mo-
nomerldsung und Innenwand der Sprithdiise eine laminar stromende Fllssig-
keitsschicht ausbildet, wobei die laminar strdmende Fliissigkeitsschicht von der
Monomerldsung verschieden ist.

Verfahren gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die die laminar
strémende Fliissigkeitsschicht ausbildende Fliissigkeit zumindest ein in der Mo-
nomerlésung enthaltendes Ldsungsmittel enthalt.

Verfahren geman Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Mas-
senstromverhéltnis von der die laminar strémende Flissigkeitsschicht ausbilden-
den Fliissigkeit zu Monomerlésung weniger als 0,2 betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der die laminar strémende Flissigkeitsschicht ausbildenden Flissigkeitsstrom 2
und der zentrale die Monomerlésung enthaltende Fliissigkeitsstrom 1 in der
Spriihdiise so zusammengefiihrt werden, dass die Zuflihrung des Fliissigkeits-
stromes 2 die Zufiihrung des Fliissigkeitsstromes 1 umhdilit und dass der Fliis-
sigkeitsstrom 2 an der Stelle an der die Fllssigkeitsstrome 1 und 2 zusammen-
gefiihrt werden und den Flissigkeitsstrom 3 bilden um weniger als 45° abgelenkt
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhéltnis der Austrittsgeschwindigkeiten von dem die laminar strdmende
Flussigkeitsschicht ausbildenden Fllssigkeitsstrom 2 zu dem die Monomerld-
sung enthaltenden Fllssigkeitsstrom 1 an der Stelle an der die Flissigkeitstréme
1 und 2 zusammengefiihrt werden und den Fliissigkeitsstrom 3 bilden von 0,1
bis 1 betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die die laminar strémende Fliissigkeitsschicht ausbildende Fliissigkeit Wasser
ist.
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Verfahren gemaf einem der Ansprﬁche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der die Monomerldsung enthaltende Flissigkeitsstrom 1 in einen zentralen Flus-
sigkeitsstrom 1a und einen Flissigkeitsstrom 1b unterteilt wird, wobei die Zuflh-
rung des Flissigkeitstromes 1b die Zufiihrung des Flussigkeitsstromes 1a um-
huillt. ‘ :

Verfahren geman Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissigkeits-
stréme 1a und 1b Monomerlésungen sind, wobei die eine Monomerlosung einen
Initiator und die andere Monomerldsung einen Co-Initiator enthalt.

Verfahren gemafR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass einer der beiden
Flussigkeitsstréme 1a oder 1b Acrylséure und der andere Flissigkeitsstrom Nat-
ronlauge enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
in dem Reaktionsraum gezielt mindestens zwei Gasstrome unterschiedlicher Zu-
sammensetzung erzeugt werden.

Verfahren gemaR Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens
zwei Gasstrome unterschiedlicher Zusammensetzung im Bereich der Vertrop-
fung oder Verspriihung der Monomeriosung an einer Durchmischung gehindert
werden. :

Verfahren gemaf Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens ein Gasstrom zumindest eine Komponente der Monomerldsung enthait.

Verfahren geméaf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens
eine Gasstrom, der zumindest eine Komponente der Monomerldsung enthalt, die
vertropfte oder verspriihte Monomeridsung umhdillt.

Verfahren gemaR Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die zu-
mindest eine Komponente der Monomerlésung Wasserdampf ist.

Verfahren gemaR Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die relative
Feuchte des Wasserdampfs enthaltenden Gasstroms mindestens 50% betragt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass der die vertropfte oder versprithte Monomerlosung umhdillende Gasstrom
eine Temperatur von 70 bis 250°C aufweist.

Verfahren geméaf einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
die Monomerlésung
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21.

22,
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a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, séuregruppentragehdes Mono-
mer,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) gegebenenfalls ein oder mehrere mit dem Monomer a) copolymerisierbare
ethylenisch und/oder allylisch ungeséttigte Monomere und

d) gegebenenfalls ein oder mehrere wasserldsliche Polymere, auf die die Mo-
nomere a), b) und ggf. c) zumindest teilweise aufgepfropft werden kdnnen,

enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Hygieneartikeln, umfassend die Verwendung ge-
méR Anspruch 18 hergestellter wasserabsorbierender Polymerpartikel.

Spriihdiise, bestehend aus

i)  einer zentralen Zufiihrung mit einem Innendurchmesser d,
ii) einer die zentrale Zufiihrung i) umhiillenden Zufiihrung mit einem Innen-

durchmesser d, und
i) einer an die Zufiihrungen i) und i) anschliefenden Verbindung zum Du-

senmund,

wobei das Verhiltnis der Innendurchmesser dy/d; mindestens 0,8 und der Winkel
R, der Verbindung zwischen Zufiihrung ii) und Verbindung iii) weniger als 45° be-
tragt.

Spriihdiise gemaf Anspruch 20, Wobei die Zufiihrung i) in eine zentrale Zufiih-
rung i) und eine die Zufiihrung i;) umhiillende Zufihrung i) unterteilt ist.

Reaktor zur Spriihpolymerisation, enthaltend

i)  mindestens eine Vorrichtung zum Vertropfen oder Verspriihen einer Mono-
- merlésung a),
i) mindestens eine Vorrichtung zur Zufuhr eines Gasstromes b) und
iiily) mindestens eine Vorrichtung zum Versprilhen einer von der Monomerl6-
sung a) verschiedenen Flissigkeit ¢1) und/oder
iii,) mindestens eine Vorrichtung zur Zufuhr eines weiteren Gasstromes cy), der. '
von dem Gasstrom b) verschieden ist,

wobei die Vorrichtungen i), i) und iii) voneinander rédumlich getrennt sind.

1
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23. Reaktor gemaR Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der obere Abschnitt
des Reaktors Leitbleche enthilt, so dass das Gas b) an einer Durchmischung mit
der vertropften oder verspriihten Flissigkeit a) gehindert wird und die Flussigkeit
¢¢) und/oder das Gas c;) an einer Durchmischung mit der versprihten Flissigkeit

5 a) nicht gehindert wird.

24. Reaktor gemaR Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhiltnis von
Tiefe der Leitbleche zu Abstand der Leitbleche von der néchsten Vorrichtung
zum Vertropfen oder Verspriihen weniger als 3 betragt.

10 :
25. Reaktor geman einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass

die zugefihrten Gase und Fliissigkeiten a), b) und c) im Gleichstrom von oben
nach unten durch den Reaktor geflinrt werden kénnen

15  26. Ve_rwendung einer Vorrichtung geméan einem der Anspriiche 20 bis 25 zur Her-
stellung von Polymerpartikeln.
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