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(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON HOCHPERMEABLEN, SUPERABSORBIERENDEN POLYMERGEBILDEN

(57) Abstract: The invention relates to a superabsorbent polymer composition containing: a water-absorbent polymer structure
that is at least surface cross-linked and comprises a surface; a plurality of fine-grained particles that is at least partially immobilised
on the surface of the structure. The invention also relates to a method for producing a superabsorbent polymer composition, to the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Superabsorberzusammensetzung, beinhaltend ein zumindest ober-
flichenvernetztes wasserabsorbierendes Polymergebilde mit einer Gebildeoberflache, eine auf der Gebildeoberfliche mindestens
teilweise immobilisierte Vielzahl von Feinstteilchen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Super-
absorberzusammensetzung, die durch dieses Verfahren erhiltliche Superabsorberzusammensetzung, einen Verbund umfassend die
erfindungsgemiBe Superabsorberzusammensetzung, ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, den durch dieses Verfahren
erhidltlichen Verbund, die Verwendung der erfindungsgemiBen Superabsorberzusammensetzung in chemischen Produkten sowie
chemische Produkte umfassend die erfindungsgemiBe Superabsorberzusammensetzung oder den erfindungsgeméBen Verbund.
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Herstellung von hochpermeablen, superabsorbierenden Polymergebilden

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Superabsorberzusammensetzung, ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Superabsorberzusammensetzung, die durch dieses
Verfahren erhiltliche Superabsorberzusammensetzung, einen Verbund umfassend
die erfindungsgemifle Superabsorberzusammensetzung, ein Verfahren zur Her-
stellung eines Verbundes, den durch dieses Verfahren erhéltlichen Verbund, die
Verwendung der erfindungsgemiflen Superabsorberzusammensetzung in chemi-
schen Produkten sowie chemische Produkte umfassend die erfindungsgeméilie

Superabsorberzusammensetzung oder den erfindungsgeméfien Verbund.

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind,
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grole Mengen an Wasser, wiss-
rigen Flissigkeiten, insbesondere Korperfliissigkeiten, vorzugsweise Urin oder
Blut, aufzunehmen und unter Druck zuriickzuhalten. Superabsorber absorbieren
vorzugsweise mindestens das 100-fache ihres Eigengewichts an Wasser. Weitere
Einzelheiten zu Superabsorbern sind in ,,Modern Superabsorbent Polymer Tech-
nology*, F. L. Buchholz, A. T. Graham, Wiley-VCH, 1998" offenbart. Durch die-
se charakteristischen Eigenschaften sind diese wasserabsorbierenden Polymere
hauptséchlich in Sanitérartikeln wie beispielsweise Babywindeln, Inkontinenzpro-

dukten oder Damenbinden eingearbeitet.

Bei den gegenwirtig kommerziell verfiigbaren Superabsorbern handelt es sich im
wesentlichen um vernetzte Polyacrylsduren oder vernetzte Stirke-Acrylsiure-
Pfropfpolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge
oder Kalilauge neutralisiert sind. Diese sind dadurch erhiltlich, dass monomere
Acrylsdure bzw. deren Salze in Gegenwart geeigneter Vernetzungsmittel radika-
lisch polymerisiert werden. Dabei konnen unterschiedliche Polymerisationsver-
fahren zur Anwendung gelangen, wie beispielsweise die Losungspolymerisation,

die Emulsionspolymerisation oder die Suspensionspolymerisation. Letztendlich
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werden durch diese unterschiedlichen Verfahren wasserabsorbierende Polymere in
partikuldrer Form mit einem Partikeldurchmesser in einem Bereich von 150 bis

850 pm erhalten, die dann in die Sanitérartikel eingearbeitet werden.

Um insbesondere die Absorptionsfihigkeit der wasserabsorbierenden Polymere
unter einer Druckbelastung zu verbessern, werden die Carboxylat-Gruppen im
Oberfliachenbereich unter Ausbildung einer Kern-Schale-Struktur nachvernetzt.
So ist beispielsweise aus DE-A-40 20 780 bekannt, die wasserabsorbierenden Po-
lymere mit Alkylencarbonaten, die mit den Carboxylgruppen der Polymere rea-

gieren kénnen, umzusetzen.

Aus isthetischen Griinden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende Ten-
denz, Hygieneartikel wie Babywindeln, Inkontinenzprodukte und Damenbinden,
in denen tiiblicherweise die vorstehend beschriebenen wasserabsorbierenden Po-
lymere in Form von Fasern oder Partikeln eingesetzt werden, immer kleiner und
diinner zu gestalten. Um ein gleichbleibendes Gesamtretentionsvermogen der Sa-
nitdrartikel zu gewihrleisten, kann dieser Anforderung nur durch Reduktion des
Anteils an groBvolumigen Fluff entsprochen werden. Hierdurch fallen den was-
serabsorbierenden Polymeren weitere Aufgaben hinsichtlich Transport und Ver-
teilung von Fliissigkeit zu, die sich als Permeabilitdtseigenschaften zusammenfas-

sen lassen.

Unter Permeabilitdt versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im
gequollenen Zustand zugegebene Fliissigkeiten zu transportieren und dreidimen-
sional zu verteilen. Dieser Prozess 1duft im gequollenen Polymergel iiber kapilla-
ren Transport durch Zwischenrdume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein Fliissig-
keitstransport durch gequollene Polymerpartikel selbst folgt den Gesetzen der
Diffusion und ist ein sehr langsamer Prozess, der in der Nutzungssituation des

Sanitérartikels keine Rolle bei der Verteilung der Fliissigkeit spielt.
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Die vorstehend beschriebene Oberflichennachvernetzung bewirkt zwar eine Ver-
besserung der Absorption unter einer Druckbelastung, weil durch die Nachvernet-
zung dem bekannten Phidnomen des ,,Gel-Blockings®, bei dem angequollene Po-
lymerteilchen verkleben und dadurch eine weitere Flissigkeitsaufnahme verhin-
dert wird, entgegengewirkt wird. Doch fiihrt die Oberfldchennachvernetzung al-
leine noch nicht zu einer Verbesserung des interpartikuldren Fliissigkeitstranspor-

tes und somit der Permeabilitat.

Zur Steigerung der Permeabilitét ist aus dem Stand der Technik beispielsweise
bekannt, die Oberflichennachvernetzung in Gegenwart von Kationen, insbesonde-
re in Gegenwart wissriger Aluminiumsalz-Losungen durchzufiihren, wie dies
etwa in der DE-A-199 09 838 beschrieben wird. DE-A-102 49 821 schlégt vor,
wihrend der Oberflichennachvernetzung ein anorganisches Sol, beispielsweise
Kieselsduresol, zuzusetzen, um die Permeabilitdt der wasserabsorbierenden Poly-

mere zu verbessern.

Der Nachteil der aus dem Stand der Technik bekannten Nachbehandlungsverfah-
ren liegt darin, dass diese zwar zu einer Verbesserung der Permeabilititseigen-
schaften fiihren, zugleich aber auch eine oftmals deutliche Verschlechterung der

Absorptionseigenschaften unter Druck bewirken.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die sich aus dem Stand der

Technik ergebenden Nachteile zu mindern oder gar zu iiberwinden.

Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymere anzugeben, die insbesondere
bei einem Einbau in absorbierenden Strukturen mit hohem Polymeranteil zugleich
einen moglichst geringen ,,Gel-Blocking“-Effekt bewirken und zudem in der Lage
sind, im gequollenen Zustand in die absorbierende Struktur eindringende Fliissig-

keiten méglichst schnell und gleichmafig zu verteilen.
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Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren an-
zugeben, mit dem wasserabsorbierende Polymere mit den vorstehend beschriebe-

nen, vorteilhaften Eigenschaften in einfacher Weise hergestellt werden konnen.

Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen Verbund an-
zugeben, der méglichst keinen ,,Gel-Blocking"“-Effekt zeigt und zudem in der La-
ge ist, in den Verbund eindringende Fliissigkeiten schnell und gleichmafig inner-

halb des Verbundes zu verteilen.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet eine Superab-

sorberzusammensetzung, beinhaltend

- ein zumindest oberflichenvernetztes, wasserabsorbierendes Polymergebilde

mit einer Gebildeoberflache,

- eine auf der Gebildeoberfliche mindestens teilweise immobilisierte Vielzahl

von Feinstteilchen.

Das in der erfindungsgemifien Superabsorberzusammensetzung enthaltene ober-
flichennachvernetzte, wasserabsorbierende Polymergebilde kann eine Faser, ein
Schaum oder ein Teilchen sein, wobei Fasern und Teilchen bevorzugt und Teil-

chen besonders bevorzugt sind.

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

bevorzugt 5 bis 60 Denier besitzen.
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ErfindungsgemaB bevorzugte Polymerteilchen sind so dimensioniert, dass sie eine
mittlere TeilchengroBe gemidB ERT 420.2-02 in einem Bereich von 10 bis
3000 pm, vorzugsweise 20 bis 2000 pm und besonders bevorzugt 150 bis 850 um
oder 150 bis 600 pm aufweisen. Dabei ist es insbesondere bevorzugt, dass der
Anteil der Polymerteilchen mit einer Partikelgrofie in einem Bereich von 300 bis
600 pm mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-% und
am meisten bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht

der nachvernetzten, wasserabsorbierenden Polymerteilchen, betrigt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der erfindungsgeméifen Superabsorberzu-

sammensetzung enthilt diese wasserabsorbierende Polymergebilde, die auf

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

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

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

(04) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt
0,1-5 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren,

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

(a6) O bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt

0,1 bis 8 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsmittel basieren,
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wobei die Summe der Gewichtsmengen (a1) bis (a6) 100 Gew.-% betragt.

Die monoethylenisch ungesittigten, Sauregruppen-tragenden Monomere (al)
kénnen teilweise oder vollstindig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vor-
zugsweise sind die monoethylenisch ungeséttigten, sduregruppenhaltigen Mono-
mere zu mindestens 25 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% und
dariiber hinaus bevorzugt zu 50-80 Mol-% neutralisiert. In diesem Zusammen-
hang wird auf DE 195 29 348 A1l verwiesen, deren Offenbarung hiermit als Refe-
renz eingefithrt wird. Die Neutralisation kann teilweise oder ganz auch nach der
Polymerisation erfolgen. Ferner kann die Neutralisation mit Alkalimetallhydroxi-
den, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie Carbonaten und Bicarbonaten
erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, die mit der Saure ein wasserlds-
liches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation mit verschiedenen Basen ist
denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammoniak und Alkalimetallhydro-
xiden, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid und mit Ammoniak.

Ferner konnen bei einem Polymer die freien Siuregruppen iiberwiegen, so dass
dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses sau-
re wasserabsorbierende Polymer kann durch ein Polymer mit freien basischen
Gruppen, vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in
der Literatur als ,Mixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers*“ (MBIEA-
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 A1 offenbart.
Die Offenbarung der WO 99/34843 Al wird hiermit als Referenz eingefiihrt und
gilt somit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine
Zusammensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind,
Anionen auszutauschen, und andererseits ein im Vergleich zu dem basischen Po-
lymer saures Polymer, das in der Lage ist, Kationen auszutauschen, beinhilt. Das
basische Polymer weist basische Gruppen auf und wird typischerweise durch die
Polymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen

tragen, die in basische Gruppen umgewandelt werden konnen. Bei diesen Mono-
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meren handelt es sich vor allen Dingen um solche, die primére, sekundire oder
tertisre Amine oder die entsprechenden Phosphine oder mindestens zwei der vor-
stehenden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren
gehoren insbesondere Ethylenamin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Alky-
loxycycline, Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Formaldacin, Mel-

amin und dergleichen, sowie deren sekundire oder tertiire Aminderivate.

Bevorzugte ethylenisch ungesittigte, Sduregruppen-tragenden Monomere (al)
sind vorzugsweise diejenigen Verbindungen, die in der WO 2004/037903 A2, die
hiermit als Referenz eingefiihrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, als
ethylenisch ungesittigte, Sauregruppen-tragenden Monomere (al) genannt wer-
den. Besonders bevorzugte ethylenisch ungesittigte, Sauregruppen-tragende Mo-
nomere (1) sind Acrylsidure und Methacrylsdure, wobei Acrylsdure am meisten

bevorzugt ist.

GemaiB einer Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden wasserabsor-
bierende Polymergebilde eingesetzt, bei denen die monoethylenisch ungesittigten,
mit (a1) copolymerisierbare Monomere (02) Acrylamide, Methacrylamide oder

Vinylamide sind.

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

nylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist Acrylamid.
Gemaf einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden was-
serabsorbierende Polymergebilde eingesetzt, bei denen die monoethylenisch un-

gesittigten, mit (al) copolymerisierbaren Monomere (02) wasserlsliche Mono-
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mere sind. In diesem Zusammenhang sind insbesondere Alkoxypolyalkyleno-

xid(meth)acrylate wie Methoxypolyethylenglykol(meth)-acrylate bevorzugt.

Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesittigte, mit (a1) copolymerisierba-
ren Monomere (02) in Wasser dispergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser
dispergierbare Monomere sind Acrylsidureester und Methacrylsaureester, wie Me-
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat oder Butyl(meth)-
acrylat bevorzugt.

Die monoethylenisch ungesittigten, mit (a1) copolymerisierbaren Monomere (02)
umfassen weiterhin Methylpolyethylenglykolallylether, Vinylacetat, Styrol und
Isobutylen.

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

Als wasserl6sliche Polymere (a4) konnen in den Polymergebilden wasserlosliche
Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon,
Starke oder Stirkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsiure enthalten, vorzugs-
weise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser Polymere ist unkritisch,
solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlGsliche Polymere sind Starke
oder Stirkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserloslichen Polymere, vor-
zugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, kénnen auch als Pfropfgrundlage

fiir die zu polymerisierenden Monomeren dienen.
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Als Hilfsmittel (a6) sind vorzugsweise Stellmittel, Geruchsbinder, oberflachenak-
tive Mittel oder Antioxidatien sowie dicjenigen Additive, die zur Herstellung der
Polymergebilde eingesetzt wurden (Initiatoren usw.), in den Polymergebilden

enthalten.

In einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgeméflen Superabsorberzu-
sammensetzung enthilt diese wasserabsorbierende Polymergebilde, die zu min-
destens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und dariiber hinaus
bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% auf Carboxylatgruppen-tragenden Monome-
ren basieren. Es ist erfindungsgemil weiterhin bevorzugt, dass die Komponente
(a1) zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% aus Ac-
rylsiure besteht, die vorzugsweise zu mindestens 20 Mol-%, besonders bevorzugt
zu mindestens 50 Mol-% und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 60

bis 85 Mol-% neutralisiert ist.

Weiterhin sind die in der erfindungsgemiflen Superabsorberzusammensetzung
enthaltenen wasserabsorbierenden Polymergebilde oberflichenmodifiziert, zu-
mindest oberflichennnachvernetzt. Durch die Oberflichennachvernetzung weist
der AuBlenbereich der Polymergebilde einen hoheren Vernetzungsgrad als der
Innenbereich auf, so dass sich eine Kemn-Schale-Struktur ausbildet.

Als wasserabsorbierende Polymergebilde sind in der erfindungsgeméiBen Super-
absorberzusammensetzung vorzugsweise solche Polymere enthalten, die erhalten

wurden durch ein Verfahren umfassend die Verfahrensschritte:
a)  radikalische Polymerisation Sauregruppen-tragender, ethylenisch ungesét-
tigter, gegebenenfalls teilneutralisierter Monomere in Gegenwart eines Ver-

netzers unter Bildung eines gelféormigen Polymergebildes;

b)  gegebenenfalls Zerkleinern des gelformigen Polymergebildes;
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d)

Trocknen des gegebenenfalls zerkleinerten gelformigen Polymergebildes

unter Erhalt wasserabsorbierender Polymergebilde;

gegebenenfalls Zermahlen des so erhaltenen absorbierenden Polymergebil-

des und Absieben auf eine gewiinschte PartikelgroBenfraktion;

Nachvernetzung der Gebildeoberfliche der so erhaltenen wasserabsorbie-
renden Polymergebilde, wobei der Verfahrensschritt €) vor oder nach dem
Verfahrensschritt c), vorzugsweise nach dem Verfahrensschritt d) durchge-
fuhrt wird.

Die im Verfahrensschritt a) erfolgende radikalische Polymerisation erfolgt vor-

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

Losungsmittel vorzugsweise

(al) die ethylenisch ungesittigten, Séuregruppen-tragenden Monomeren oder
deren Salze, wobei Acrylsdure als Sduregruppen-tragendes Monomer be-
sonders bevorzugt ist,

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

(a3) den Vemnetzer,

(04) gegebenenfalls ein wasserldsliches Polymer, sowie

(06) gegebenenfalls ein oder mehrere Hilfsmittel

beinhaltet.

Als ethylenisch ungesittigte, Sauregruppen-tragenden Monomere (al), als mo-

noethylenisch ungesittigte, mit (a1) copolymerisierbare Monomere (a2), als Ver-

netzer (a3), als wasserlosliche Polymere (04) und als Hilfsmittel (a6) sind wie-

derum diejenigen Verbindungen bevorzugt, die bereits eingangs im Zusammen-

hang mit den erfindungsgeméfen Polymergebilden als ethylenisch ungesittigte,
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Sauregruppen-tragenden Monomere (al), als monoethylenisch ungesittigte, mit
(a1) copolymerisierbare Monomere (02), als Vernetzer (a3), als wasserlésliche

Polymere (a4) und als Hilfsmittel (a6) genannt wurden.

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

mulsionspolymerisation und inverse Suspensionspolymerisation zu nennen.

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

der Offenbarung.

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen Initiator ausgeldst. Als
Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kdnnen alle unter den Polymerisati-
onsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die iiblicher-
weise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initi-
ierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die po-
lymerisierbare, wissrige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann aller-
dings auch in Abwesenheit von Initiatoren der oben genannten Art durch Einwir-

kung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost wer-
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den. Polymerisationsinitiatoren konnen in einer Losung erfindungsgeméfier Mo-
nomere geldst oder dispergiert enthalten sein. Als Initiatoren kommen samtliche
dem Fachmann bekannten in Radikale zerfallenden Verbindungen in Betracht.
Hierunter fallen insbesondere diejenigen Initiatoren, die bereits in der

WO 2004/037903 A2 als mogliche Initiatoren genannt werden.

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

und Ascorbinséiure eingesetzt.

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstel-
lung der Polymergebilde angewendet werden. Gemédf} diesen Prozessen wird eine
wiissrige, teilneutralisierte Losung der Monomere (al), und (02), gegebenenfalls
beinhaltend wasserlosliche Polymere (a4) und Hilfsstoffe (a6), mit Hilfe von
Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem hydrophoben, organischen L&-
sungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet.
Die Vernetzer sind entweder in der Monomerlosung gelost und werden mit dieser
zusammen dosiert oder aber separat und gegebenenfalls wihrend der Polymerisa-
tion zugefligt. Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines wasserloslichen Polyme-
ren (04) als Pfropfgrundlage iiber die Monomerlésung oder durch direkte Vorlage
in die Olphase. Anschliefend wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt

und das Polymerisat abfiltriert.

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

ferenz eingefiihrt wird.
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Die bei der Losungspolymerisation oder der inversen Suspensions- und Emulsi-
onspolymerisation im Verfahrensschritt a) erhaltenen gelférmigen Polymergebilde
werden im Verfahrensschritt c) getrocknet.

Insbesondere im Falle der Losungspolymerisation ist es jedoch bevorzugt, dass
die gelformigen Polymergebilde vor der Trocknung zunéchst in einem zusitzli-
chen Verfahrensschritt b) zerkleinert werden. Dieses Zerkleinern erfolgt durch
dem Fachmann bekannte Zerkleinerungsvorrichtungen, wie ein Hackmesser (vgl.
DE 195 18 645 C1) oder etwa einen Fleischwolf, der dem Hackmesser nachge-

schaltet sein kann.

Die Trocknung des gelformigen Polymergebildes erfolgt vorzugsweise in geeig-
neten Trocknern oder Ofen. Beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner,
Tellertrockner, Paddeltrockner oder Infrarottrockner genannt. Weiterhin ist es
erfindungsgemiB bevorzugt, dass die Trocknung des Hydrogels im Verfahrens-
schritt ¢) bis zu einem Wassergehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 1
bis 10 Gew.-% erfolgt, wobei die Trocknungstemperaturen {iblicherweise in ei-

nem Bereich von 100 bis 200°C liegen.

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

le.

Das im Verfahrensschritt a) erhaltene gelformigen Polymergebilde, das im Ver-
fahrensschritt b) erhaltene zerkleinerte gelférmigen Polymergebilde, das im Ver-
fahrensschritt c) erhaltene, getrocknete Polymergebilde oder das im Verfahrens-
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schritt d) erhaltene, gemahlene, getrocknete Polymergebilde, vorzugsweise das im
Verfahrensschritt d) erhaltene, gemahlene, getrocknete Polymergebilde wird in
einem weiteren Verfahrenschritt €) im Bereich der Gebildeoberfliche modifiziert,
vorzugsweise zumindest nachvernetzt. Dabei wird die Gebildeoberfliche des gel-
formigen oder getrockneten Polymergebildes, jedoch des gemahlenen, getrockne-
ten Polymergebildes mit einem vorzugsweise organischen, chemischen Oberfla-
chennachvernetzer in Kontakt gebracht. Der Nachvernetzer wird insbesondere
dann, wenn er unter den Nachvernetzungsbedingungen nicht fliissig ist, iber ein
Losungsmittel mit der Gebildeoberfliche der Polymergebilde in Kontakt gebracht.
Als Losungsmittel werden dabei vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare
organische Losungsmittel, wie etwa Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol
oder 1-Butanol, oder Mischungen aus mindestens zwei dieser Losungsmittel ein-
gesetzt, wobei Wasser als Losungsmittel am meisten bevorzugt ist. Weiterhin ist
es bevorzugt, dass der Nachvernetzer in dem Losungsmittel oder -gemisch in einer
Menge in einem Bereich von 5 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis
50 Gew.-% und am meisten bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht des Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches, enthalten ist.

Das in Kontakt bringen der Gebildeoberflidche des Polymergebildes mit dem Lo-
sungsmittel oder dem Losungsmittelgemisch beinhaltend den Nachvemetzer er-
folgt im erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise durch gutes Vermischen des

Losungsmittels oder -gemischs mit dem Polymergebilde.

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

in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer).

Das Polymergebilde wird in dem erfindungsgeméifien Verfahren bei der Nachver-

netzung vorzugsweise mit hdchstens 20 Gew. -%, besonders bevorzugt mit hochs-
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tens 15 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt mit hochstens 10 Gew. -%, dariiber
hinaus noch mehr bevorzugt mit héchstens 5 Gew.-% an Losungsmittel, vorzugs-

weise Wasser, in Kontakt gebracht.

Bei Polymergebilden in der Form von vorzugsweise niherungsweise kugelformi-
gen Teilchen ist es erfindungsgemif weiterhin bevorzugt, dass das in Kontakt
bringen derart erfolgt, dass lediglich die Gebildeoberfliche, nicht jedoch der inne-
re Bereich der teilchenformigen Polymergebilde mit dem Losungsmittel oder dem
Losungsmittelgemisch und somit mit dem Nachvernetzer in Kontakt gebracht

wird.

Als Nachvernetzer, mit denen die Polymergebilde nachvernetzt werden konnen,
werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die mindestens zwei funktionelle
Gruppen aufweisen, die mit funktionellen Gruppen eines Polymergebildes in einer
Kondensationsreaktion (=Kondensationsvernetzer), in einer Additionsreaktion
oder in einer Ringdffnungsreaktion reagieren konnen. Als Nachvernetzer sind im
erfindungsgemiBen Verfahren diejenigen bevorzugt, die in WO 2004/037903 A2

als Vernetzer der Vernetzerklassen II genannt wurden.

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

dioxan-2-on sowie besonders bevorzugt 1,3-Dioxolan-2-on.
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Nachdem die Polymergebilde mit dem Nachvernetzer bzw. mit dem Fluid bein-
haltend den Nachvemetzer in Kontakt gebracht wurden, werden sie auf eine Tem-
peratur in einem Bereich von 50 bis 300°C, vorzugsweise 75 bis 275°C und be-
sonders bevorzugt 150 bis 250°C erhitzt, so dass vorzugsweise die Gebildeober-
fliche im Vergleich zum Innenbereich der Polymergebilde stérker vernetzt wird
(=Nachvemnetzung). Die Zeitdauer der Warmebehandlung wird durch die Gefahr,
dass das gewiinschte Eigenschaftsprofil der Polymergebilde infolge von Hitze-
einwirkung zerstort wird, begrenzt.

Bei dem auf der Gebildeoberfliche mindestens teilweise immobilisierten
Feinstteilchen kann es sich um ein organisches oder um ein anorganisches
Feinstteilchen handeln, wobei ein anorganisches Feinstteilchen besonders bevor-

zugt ist.

Weiterhin kann es sich gemaB einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemiBen Superabsorberzusammensetzung bei den Feinstteilchen um wasserldsli-
che Feinstteilchen handeln, wobei unter wasserloslichen Feinstteilchen vorzugs-
weise Feinstteilchen verstanden werden, von welchen bei 25°C mindestens 1 g,
vorzugsweise mindestens 5 g und am meisten bevorzugt mindestens 10 g in

100 ml Wasser gelost werden kdnnen.

Gemil einer anderen besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgeméflen Su-
perabsorberzusammensetzung handelt es sich bei den Feinstteilchen um wasserun-
16sliche Feinstteilchen, wobei unter wasserunldslichen Feinstteilchen vorzugswei-
se Feinstteilchen verstanden werden, von welchen bei 25°C weniger als 1 g, vor-
zugsweise weniger als 0,1 g und am meisten bevorzugt weniger als 0,01 g in

100 ml Wasser gelost werden kdnnen.
Weiterhin ist es erfindungsgemil bevorzugt, dass das vorzugsweise anorganische
Feinstteilchen ein mindestens zweiwertiges, vorzugsweise mindestens dreiwerti-

ges Metall aufweist. Bevorzugte, mindestens zweiwertige Metalle sind ausgewdhlt
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aus der Gruppe umfassend Beryllium, Magnesium, Kalzium, Barium, Strontium,
Aluminium, Bor, Zirkonium, Silizium, Scnadium, Vanadium, Cer, Yttrium, Lan-
than, Niob, Chrom, Molybdéin, Mangan, Palladium, Platin, Cadmium, Quecksil-
ber, Eisen, Kupfer, Zink, Titan, Kobalt oder Nickel, wobei Aluminium am meis-

ten bevorzugt ist.

Weiterhin ist es erfindungsgemiB bevorzugt, dass das vorzugsweise anorganische
Feinstteilchen als Salz umfassend das mindestens zweiwertige Metall in Form
eines mindestens zweiwertigen Kations K™ (mit n > 2) und mindestens ein Anion

A™ (mit m > 1) vorliegt.

Erfindungsgemif} besonders bevorzugte Feinstteilchen sind ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Aluminiumsalze, wie etwa Aluminiumchlorid, Polyalumini-
umchlorid, Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, bis-Aluminium-Kalium-Sulfat,
bis-Aluminium-Natrium-Sulfat, Aluminiumlactat, Aluminiumoxalat, Aluminium-
citrat, Aluminiumglyoxylat, Aluminiumsuccinat, Aluminiumitaconat, Alumini-
umcrotonat, Aluminiumbutyrat, Aluminiumsorbat, Aluminiummalonat, Alumini-
umbenzoat, Aluminiumtartrat, Aluminiumpyruvat, Aluiniumvalerat, Aluminium-
format, Aluminiumglutarat, Aluminiumpropanat oder Aluminiumacetat, Phospha-
te der Formel M4P,0;, M,HPO, oder M3PO4, worin M fiir ein /"\quivalent eines
unter Kalzium, Magnesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, Aluminium, Titan,
Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, Yttrium oder Lanthan oder Gemi-
schen davon ausgewdhlten Metalls steht, wie etwa Calciumhydrogenphosphat,
tertidres Calciumphosphat, Apatit, Thomasmehl der Formel Cas(PO4)[S104], Ber-
linit der Formel AIPO, oder Rhenaniaphosphat der Formel 3 CaNaPO4Ca,SiOs,
Kalziumchlorid, Kalziumnitrat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Magnesi-
umnitrat, Zinkchlorid, Zinksulfat, Zinknitrat, Kupfersulfat, Kobaltchlorid, Zirko-
niumchlorid, Zirkoniumsulfat, Zirkoniumnitrat; Siliziumdioxide, insbesondere
pyrogene Kieselsdure, wie sie beispielsweise unter der Handelbezeichnung Aero-
sil® erhaltlich ist oder Fillungskieselsiuren, wie sie kommerziell unter der Be-

zeichnung Sipernat® erhltlich sind, Titandioxide, Zinkoxid, Aluminiumhydroxid,
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Aluminiumacetylacetonat, Zirkoniumacetyl-acetonat, Zinnoxid, Mischoxide zwi-
schen Zink, Aluminium, Titan, Zirkon, Zinn und/oder Silizium wie Aluminoium-

titanat, Aluminiumtitanoxid, Zinktitanoxid

Am meisten bevorzugte Feinstteilchen sind Aluminiumsalze ausgewhlt aus der
Gruppe umfassend AICl; x 6H20, NaAl(S0q); x 12 HyO, KAI(S04); x 12 H,0,
Al(SO4)3 x 14-18 H,O,  Aluminiumlactat  oder Aluminiumcitrat, wobei
Aly(SO4)3 x 14-18 H,O dariiber hinaus besonders bevorzugt ist. Als weitere be-
vorzugte Verbindung, welche als Aluminiumsalz aufgefasst wird, ist Al(O)OH zu

nennen.

GemiB einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemiflen Zusammen-
setzung beinhaltet diese Zusammensetzung mindestens zwei verschiedene
Feinstteilchensorten, beispielsweise ein Aluminiumsalz und ein von einem Alu-

miniumsalz verschiedenes Salz oder aber zwei verschiedene Aluminiumsalze.

Weiterhin ist es erfindungsgemil bevorzugt, dass mindestens 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, dariiber hinaus noch mehr bevorzugt min-
destens 95 Gew.-% und am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-% der
Feinstteilchen einen mittleren Teilchendurchmesser (Gewichtsmittel) in einem
Bereich von 10 bis 1.000 um, vorzugsweise von 50 pum bis 800 um, besonders
bevorzugt von 100 bis 600 um und am meisten bevorzugt von 200 bis 400 pm
aufweisen, jeweils bestimmt durch dem Fachmann bekannte Verfahren zur Parti-
kelgroBBenbestimmung, vorzugsweise durch Siebanalyse oder mittels eines Coul-

ter-Counters.

GemiB einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgemédflen Superabsor-
berzusammensetzung betrdgt der Anteil an Feinstteilchen mit einer mittleren Par-
tikelgroBe > 150 pm mehr als 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als
30 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt mehr als 40 Gew.-%, jeweils bezogen

auf das Gesamtgewicht der Feinstteilchen.
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Gemail einer besonderen Ausfilhrungsform der erfindungsgeméfen Superabsor-
berzusammensetzung sind die Feinstteilchen iiber einen Binder auf der Gebilde-

oberfliche immobilisiert.

In diesem Zusammenhang ist es insbesondere bevorzugt, dass der Binder als eine
Binderhauptkomponente Wasser und/oder eine organische Verbindung beinhaltet,

wobei die organische Verbindung vorzugsweise bei 20°C ein Feststoff ist.

Besonders bevorzugt ist es, dass die organische Verbindung ein vorzugsweise
lineares Polymer ist, vorzugsweise ein lineares Polymer ausgewihlt aus der Grup-
pe umfassend Polyurethane, Polyester, Polyamide, Polyesteramide, Polyolefine,
Polyvinylester, Polyether, Polystyrole, Polyimide, insbesondere Polyetherimide,
Polyimine, Schwefelpolymere, insbesondere Polysulfon, Polyacetale, insbesonde-
re Polyoxymethylene, Fluorkunststoffe, insbesondere Polyvinylidenfluorid, Sty-
rol-Olefin-Copolymere, Polyacrylate, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ge-
mische aus zwei oder mehr der genannten Polymere, wobei unter diesen Polyme-
ren Polykondensate und unter diesen Polyether besonders bevorzugt und lineare

Polyether am meisten bevorzugt sind.

Besonders geeignete lineare Polyether umfassen Polyalkylenglykole, insbesondere
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Poly(ethylen/propylen)glykole mit sta-
tistischer oder blockartiger Anordnung der Ethylen- oder Propylen-Monomere

oder Mischungen aus mindesten zwei dieser Polyalkylenglykole.

Weitere geeignete, vorzugsweise lineare Polymere sind diejenigen Polymere, die
in der DE-A-103 34 286 als ,,thermoplastische Klebstoffe* genannt werden. Der
Offenbarungsgehalt der DE-A-103 34 286 hinsichtlich thermoplastischer Kleb-
stoffe wird hiermit als Referenz eingefiihrt und bildet einen Teil der Offenbarung

der vorliegenden Erfindung.
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Weiterhin ist es erfindungsgemiB bevorzugt, dass die organischen Verbindung als
Binderhauptkomponente ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts M., in einem
Bereich von 100 bis 1.000.000 g/mol, besonders bevorzugt in einem Bereich von
1.000 bis 100.000 g/mol und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 5.000

bis 20.000 g/mol aufweist.

GemaB einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgeméllen Superabsor-
berzusammensetzung sind mindestens zwei, besonders bevorzug mindesten
50 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, dariiber hinaus bevor-
zugt mindestens 95 Gew.-% und am meisten bevorzugt mindestens 99 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Feinstteilchen, der Vielzahl der Fein-
teilchen miteinander zu einem Feinstteilchenagglomerat vereinigt, wobei ein
Feinstteilchenagglomerat aus mindestens zwei miteinander agglomerierten
Feinstteilchen besteht. Dabei sind zum einen die Feinstteilchen zumindest teilwei-
se iiber den Binder unter Erhalt von Feinstteilchenagglomerate miteinander ver-
bunden und zum anderen die Feinstteilchen oder Feinstteilchenagglomerate iiber

den Binder mit der Gebildeoberfliche verbunden.

Weiterhin ist es erfindungsgemal bevorzugt, dass mindestens 25 Gew.-%, vor-
zugsweise mindestens 50 Gew.-% und am meisten bevorzugt mindestens
75 Gew.-% der Gebildeoberfliche der wasserabsorbierenden Polymergebilde in

der erfindungsgeméfen Superabsorberzusammensetzung frei von Binder sind.

Auch ist es erfindungsgemi bevorzugt, dass die Menge an Feinstteilchen in ei-
nem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich
von 0.01 bis 5 Gew.-% und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis
2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wasserabsorbierenden Polymer-
gebilde, liegt, wiahrend das Gewicht des Bindemittels vorzugsweise in einem Be-
reich von 0,0001 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von
0,001 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wasserabsorbierenden

Polymergebilde, liegt.
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Das Gewichtsverhiltnis zwischen Feinstteilchen und Bindemittel liegt vorzugs-
weise in einem Bereich von Feinstteilchen : Bindemittel von 20 : 1 bis 1 : 20, be-
sonders bevorzugt von 10 : 1 bis 1 : 10 und am meisten bevorzugt von 10: 1 bis

2:1.

Die erfindungsgemife Superabsorberzusammensetzung ist weiterhin vorzugswei-

se durch mindestens eine der folgenden Eigenschaften gekennzeichnet:

(B1) einen gemiB ERT 442.2-02 bei einem Druck von 0,3 psi bestimmten AAP-
Wert von mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g und am meis-
ten bevorzugt mindestens 25 g/g;

(B2) einen gemiB ERT 442.2-02 bei einem Druck von 0,7 psi bestimmten AAP-
Wert von mindestens 12 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g und am meis-
ten bevorzugt mindestens 20 g/g;

(B3) einen gemiB der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 110 x 107 cm’s/g, besonders bevorzugt von mindestens
130 x 107 cm’s/g bei einem gemdB ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 20 g/g bis <22 g/g;

(B4) einen gemif} der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 90 x 10”7 cm’s/g, besonders bevorzugt von mindestens
110 x 10”7 cm®s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 22 g/g bis < 24 g/g;

(BS) einen gemaf der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 70 x 107 cm3s/g, besonders bevorzugt von mindestens
90 x 107 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 24 g/g bis <26 g/g;

(B6) einen gemdf der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 50 x 10”7 cm’s/g, besonders bevorzugt von mindestens
70 x 107 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 26 g/g bis < 28 g/g;
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(B7) einen gemdB der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 30 x 107 cm3s/g, besonders bevorzugt von mindestens
50 x 10”7 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 28 g/g bis <30 g/g;

(B8) einen gemif der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-Wert
von mindestens 10 x 107 cm’s/g, besonders bevorzugt von mindestens
30 x 107 cm’s/g bei einem gema® ERT 441.2-02 bestimmten CRC-Wert
von > 30 g/g.

Weiterhin bevorzugte Ausfithrungsformen der erfindungsgeméiBen Superabsor-
berzusammensetzung weisen jede denkbare Kombination der vorstehenden
Merkmales (B1) bis (B8) auf, wobei die Ausfithrungsformen der folgenden Merk-
malskombinationen bevorzugt sind: (B1), (B2), (B3), (B4), (BS), (B6), (B7),
(BO(PIBHBS)BOE)B7)(BS) und  (BLY(B2)(B3)BHBS)BOEIBTI(BY),  wobei
BDOPE2B3)(BH(P5)(B6)(B7)(BY) die am meisten bevorzugte Eigenschaftskombi-

nationen ist.
Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet auch ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Superabsorberzusammensetzung, beinhaltend als

Verfahrenschritte

i)  Bereitstellen eines zumindest oberflichenvernetzten, wasserabsorbierenden

Polymergebildes mit einer Gebildeoberfliche;

ii)  Bereitstellen einer eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden

Feinstteilchenkomponente;

ili) Mischen der eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden Feinstteilchen-

komponente mit dem wasserabsorbierenden Polymergebilde;
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iv) Immobilisieren mindestens eines Teils der Feinstteilchen auf der Gebilde-

oberfliache.

Als im Verfahrensschritt i) bereitgestelltes wasserabsorbierendes, oberfléchen-
nachvernetztes Polymergebilde sind dabei diejenigen Polymergebilde bevorzugt,
die bereits eingangs im Zusammenhang mit der erfindungsgemi@en Superabsor-
berzusammensetzung beschrieben worden sind. Gemaf einer besonderen Ausfih-
rungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird als wasserabsorbierendes,
oberflichennachvernetztes Polymergebilde im Verfahrensschritt i) ein Polymer-
gebilde bereitgestellt, welches im Schritt d) des vorstehend beschriebenen Verfah-
rens zur Herstellung wasserabsorbierender Polymergebilde erhalten wurde, wobei
dieses Polymergebilde mit einer Nachvemetzerlosung in Kontakt gebracht, aber
noch nicht auf die fiir eine Nachvernetzung erforderliche Nachvernetzungstempe-
ratur erhitzt worden ist. In diesem Fall umfasst der Verfahrensschritt die Bereit-
stellung eines (noch) nicht oberflichennachvernetzten wasserabsorbierenden Po-

lymergebildes.

Als Feinstteilchen, welche in der im Verfahrensschritt ii) bereitgestellten
Feinstteilchenkomponente enthalten sind, sind ebenfalls diejenigen Feinstteilchen
bevorzugt, welche bereits eingangs im Zusammenhang mit der erfindungsgema-
Ben Superabsorberzusammensetzung genannt worden sind. Die Menge an einge-
setztem Feinstteilchen liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,001 bis
10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0.01 bis 5 Gew.-% und
am meisten bevorzugt in einem Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen

auf das Gewicht der wasserabsorbierenden Polymergebilde.

GemiB eine besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen
Verfahrens beinhaltet die Feinstteilchenkomponente zusétzlich einen Binder, wo-
bei als Binder diejenigen Binder bevorzugt sind, die bereits eingangs im Zusam-
menhang mit der erfindungsgemiflen Superabsorberzusammensetzung genannt

worden sind. Unter diesen Bindern wiederum besonders bevorzugt sind partikuld-
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re Binder, insbesondere partikulire Polyalkylenglykole, wie etwa partikuldre Po-
lyethylenglykole oder Polypropylenglykole, wobei es besonders bevorzugt ist,
dass der partikulire Binder zu mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
mindestens 75 Gew.-%, dariiber hinaus noch mehr bevorzugt zu mindestens
95 Gew.-% und am meisten bevorzugt zu mindestens 99 Gew.-% auf Partikel mit
einem mittleren Teilchendurchmesser (Gewichtsmittel) von weniger als 500 um,
vorzugsweise weniger als 400 pm, besonders bevorzugt weniger als 300 pm und
am meisten bevorzugt weniger als 150 pm basiert, jeweils bestimmt durch dem
Fachmann bekannte Verfahren zur PartikelgroBenbestimmung, vorzugsweise

durch Siebanalyse oder mittels eines Coulter-Counters.

Demnach umfasst das erfindungsgemife Verfahren neben der Bereitstellung der
wasserabsorbierenden Polymergebilde im Verfahrensschritt i) auch die Bereitstel-
lung einer Feinstteilchenkomponente im Verfahrensschritt ii) durch das Vermi-
schen eines partikuldren Binders mit dem Feinstteilchen, vorzugsweise durch
vermischen eines partikuldren Polyalkylenglykols mit einem partikuldren Alumi-
niumsalz. Das Gewichtsverhiltnis zwischen den Feinstteilchen und dem partikula-
ren Bindemittel liegt vorzugsweise in einem Bereich von Feinstteil-
chen : Bindemittel von 20 : 1 bis 1 : 20, besonders bevorzugt von 10: 1 bis 1 : 10

und am meisten bevorzugt von 10 : 1 bis 2 : 1.

Das Vermischen der Feinstteilchen mit dem Partikuldren Binder unter Erhalt der
Feinstteilchenkomponente kann durch alle dem Fachmann bekannten Mischvor-
richtungen erfolgen, wobel geeignete Mischaggregate z. B. einen Patterson-
Kelley-Mischer, einen DRAIS-Turbulenzmischer, einen Lddigemischer, einen
Ruberg-Mischer, einen Schneckenmischer, einen Tellermischer, einen Wirbel-
schichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das
Polymergebilde mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird

(Schugi-Mischer), umfassen.
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Im Verfahrensschritt iii) wird die im Verfahrensschritt ii) bereitgestellte
Feinstteilchenkomponente mit den im Verfahrensschritt i) bereitgestellten oberfla-
chennachvernetzten, wasserabsorbierenden Polymergebilden vermischt, wobei
wiederum die vorstehend genannten Mischvorrichtungen zum Einsatz kommen

konnen.

Nach oder wihrend des Mischens im Verfahrensschritt iii) wird im Verfahrens-
schritt iv) zumindest ein Teil der Feinstteilchen auf der Gebildeoberfliche immo-
bilisiert, wobei das Immobilisieren vorzugsweise durch Erhitzen erfolgt. Dabei ist
es insbesondere bevorzugt, dass die Immobilisierung durch Erhitzen auf eine
Temperatur erfolgt, die maximal 10 %, besonders bevorzugt maximal 7,5 % und
am meisten bevorzugt maximal 5 % iiber der Erweichungstemperatur eines Be-
standteils der Feinstteilchenkomponente, vorzugsweise iiber der Erweichungs-
temperatur des Binders, erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erhitzen auf eine
Temperatur in einem Bereich von 30 bis 200°C, dariiber hinaus bevorzugt von 50
bis 160°C, dariiber hinaus noch mehr bevorzugt von 50 bis 160°C und am meisten
bevorzugt von 100 bis 140°C. Wenn im Verfahrensschritt i) ein wasserabsorbie-
rendes Polymergebilde bereitgestellt wurde, welches zwar schon mit einer Nach-
vernetzerlosung in Kontakt gebracht, aber noch nicht auf die fiir eine Nachvernet-
zung erforderliche Nachvernetzungstemperatur erhitzt worden ist, so kann es vor-
teilhaft sein, wenn beim Erhitzen eine hohere Temperatur, beispielsweise eine
Temperatur in einem Bereich von 100 bis 250°C, besonders bevorzugt von 120

bis 200°C, eingehalten wird.

Grundsitzlich sind dabei mindestens vier Vorgehensweisen denkbar:

- GemiB der Variante V4 wird zunichst im Verfahrensschritt iii) die Mi-
schung aus Feinstteilchenkomponente und wasserabsorbierendem Polymer-
gebilde hergestellt und diese anschlieBend Zwecks Immobilisierung der
Feinstteilchen auf die vorstehend genannte Temperatur erhitzt, wobei das

wasserabsorbierende Polymergebilde bereits oberflichennachvernetzt sein
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kann oder wobei das wasserabsorbierende Polymergebilde zwar schon mit
dem Nachvernetzter in Kontakt gebracht worden ist, aber noch nicht auf ei-
ne fiir eine Oberflichennachvernetzung erforderliche Temperatur erhitzt

worden ist.

Gemaf der Variante Vg werden zunéchst vor dem Verfahrensschritt iii) die
wasserabsorbierenden Polymergebilde auf die vorstehend beschriebene
Temperatur erhitzt und anschlieffend im Verfahrensschritt ii1) diese vorge-
wirmten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit der nicht-vorgewédrmten

Feinstteilchenkomponente vermischt.

GemiB der Variante V¢ werden zunichst vor dem Verfahrensschritt iii) die
wasserabsorbierenden Polymergebilde und die Feinstteilchenkomponente
getrennt jeweils auf die vorstehend beschriebene Temperatur erwidrmt und
anschlieend im Verfahrensschritt iii) die vorgewadrmten wasserabsorbie-
renden Polymergebilde mit der ebenfalls vorgewérmten Feinstteilchenkom-
ponente vermischt. Gemaf} einer besonderen Ausgestaltung dieser Variante
V¢ ist es bevorzugt, die Feinstteilchenkomponente nach dem Erwérmen und
vor dem Vermischen mit den vorgewdrmten wasserabsorbierenden Poly-
mergebilden zundchst abzukiihlen, vorzugsweise auf eine Temperatur in ei-
nem Bereich von 10 bis 100°C, besonders bevorzugt 15 bis 75°C und am
meisten bevorzugt 20 bis 60°C, danach gegebenenfalls zu zerkleinern, bei-
spielsweise mittels eines Morsers, und dann die abgekiihlte und gegebenen-
falls zerkleinerte Feinstteilchenkomponente mit den vorgewdrmten wasser-

absorbierenden Polymergebilden zu vermischen.

GemaB der Variante Vp wird zunichst vor dem Verfahrensschritt iii) die
Feinstteilchenkomponente auf die vorstehend beschriebene Temperatur er-
wirmt und anschlieBend im Verfahrensschritt iii) die vorgewirmte
Feinstteilchenkomponente mit den nicht-vorgewirmten wasserabsorbieren-

den Polymergebilde vermischt. Geméaf einer besonderen Ausgestaltung die-
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ser Variante Vp ist es bevorzugt, die Feinstteilchenkomponente nach dem
Erwirmen und vor dem Vermischen mit den nicht-vorgewérmten wasserab-
sorbierenden Polymergebilden zunichst abzukiihlen, vorzugsweise auf eine
Temperatur in einem Bereich von 10 bis 100°C, besonders bevorzugt 15 bis
75°C und am meisten bevorzugt 20 bis 60°C, danach gegebenenfalls zu zer-
kleinern, beispielsweise mittels eines Morsers, und dann die abgekiihite und
gegebenenfalls zerkleinerte Feinstteilchenkomponente mit den nicht-

vorgewirmten wasserabsorbierenden Polymergebilden zu vermischen.

Die Formulierung ,,nicht-vorgewdrmt bedeutet dabei vorzugsweise, dass die
Temperatur der jeweiligen Komponente weniger als 100°C, besonders bevorzugt

weniger als 80°C und am meisten bevorzugt weniger als 40°C betrégt.

Die Dauer des Erhitzens liegt, je nach Mischgeschwindigkeit und verwendeter
Mischvorrichtung  vorzugsweise in einem Bereich von 10 Sekunden bis
60 Minuten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 30 Sekunden bis
30 Minuten.

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, wenn sich an den Verfahrensschritt iv) noch
ein weiterer Verfahrensschritt v) anschliet, in dem die Superabsorber-
zusammensetzung noch fiir eine Zeitraum in einem Bereich von 10 Minuten bis
5 Stunden, besonders bevorzugt von 30 Minuten bis 3 Stunden gemischt wird, um
eine moglichst homogene Verteilung der Feinstteilchen bzw. der Feinstteilche-
nagglomerate und der absorbierenden Polymergebilde zu ermdglichen, wobei
hierzu dem Fachmann bekannte Mischvorrichtungen eingesetzt werden konnen. In
diesem weiteren Verfahrensschritt kann die Superabsorberzusammensetzung mit
der Temperatur, die sie nach dem Immobilisieren im Verfahrensschritt iv) auf-
weist, in den Mischer eingebracht werden, wobei die Superabsorberzusammenset-
zung dann im Verlaufe des Mischens vorzugsweise stetig auf eine niedrigere

Temperatur, vorzugsweise auf Raumtemperatur, abgekiihlt werden kann.
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Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet auch eine Su-
perabsorberzusammensetzung, erhéltlich durch das vorstehend beschriebene Ver-
fahren. Diese Superabsorberzusammensetzung ist vorzugsweise durch die im Zu-
sammenhang mit der eingangs beschriebenen, erfindungsgemafien Superabsorber-
zusammensetzung beschriebenen Absorptionseigenschaften, insbesondere durch

die dort angegebenen AAP-Werte, SFC-Werte und CRC-Werte, gekennzeichnet.

GemiB einer erfindungsgemiBen Ausfihrungsform der erfindungsgeméfien Su-
perabsorberzusammensetzung sowie des erfindungsgemiBen Verfahrens ist es
bevorzugt, dass die nur mit einer Untergrenze angegebenen Werte von erfin-
dungsgemiBen Merkmalen eine Obergrenze besitzen, die das 20-fache, vorzugs-
weise das 10-fache und besonders bevorzugt das 5-fache des am meisten bevor-

zugten Wertes der Untergrenze besitzen.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs beschriebenen Aufgaben liefert
ein Verbund, beinhaltend die erfindungsgeméBe Superabsorberzusammensetzung
bzw. die durch das erfindungsgemifle Verfahren erhiltliche Superabsorberzu-
sammensetzung und ein Substrat. Es ist dabei bevorzugt, dass die Superabsorber-
zusammensetzung und das Substrat miteinander fest verbunden sind. Als Substra-
te sind Folien aus Polymeren, wie beispielsweise aus Polyethylen, Polypropylen
oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, Gewebe, natlirliche oder syntheti-
sche Fasern, oder andere Schiaume bevorzugt. Weiterhin ist es erfindungsgemaf
bevorzugt, dass der Verbund mindestens einen Bereich umfasst, welcher die er-
findungsgemifBe Superabsorberzusammensetzung in einer Menge im Bereich von
etwa 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise etwa 30 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt von etwa S50 bis 99,99 Gew.-%, ferner bevorzugt von etwa 60 bis
99,99 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt von etwa 70 bis 99 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des betreffenden Bereichs des Verbundes, bein-
haltet, wobei dieser Bereich vorzugsweise eine Grofle von mindestens 0,01 cm’,
vorzugsweise mindestens 0,1 cm’ und am meisten bevorzugt mindestens 0,5 cm’

aufweist.
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméen Ver-
bundes handelt es sich um einen flichenformigen Verbund, wie er in der WO-A-
02/056812 als ,,absorbent material“ beschrieben ist. Der Offenbarungsgehalt der
WO-A-02/056812, insbesondere hinsichtlich des genauen Aufbaus des Verbun-
des, des Flichengewichtes seiner Bestandteile sowie seiner Dicke wird hiermit als
Referenz eingefiihrt und stellt einen Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfin-
dung dar.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der Fingangs genannten Aufgaben liefert ein
Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die erfindungsgemél3e Super-
absorberzusammensetzung bzw. die durch das erfindungsgeméBe Verfahren er-
haltliche Superabsorberzusammensetzung und ein Substrat und gegebenenfalls ein
Zusatzstoff miteinander in Kontakt gebracht werden. Als Substrate werden vor-
zugsweise diejenigen Substrate eingesetzt, die bereits vorstehend im Zusammen-

hang mit dem erfindungsgemifBen Verbund genannt wurden.

GemiB einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens zur
Herstellung eines Verbundes umfasst dieses Verfahren die folgenden Verfahrens-
schritte:

I)  Bereitstellen eines Substrates;

II) Bereitstellen eines zumindest oberflichenvernetzten, wasserabsorbierenden

Polymergebildes mit einer Gebildeoberfliache;

III) Bereitstellen einer eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden

Feinstteilchenkomponente;

IV) In Kontakt bringen des Substrates mit dem zumindest oberflachenvernetz-

ten, wasserabsorbierenden Polymergebilde;
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V) in Kontakt bringen des zumindest oberflichenvernetzten, wasserabsorbie-

renden Polymergebildes mit der Feinstteilchenkomponente;

VI) Immobilisieren mindestens eines Teils der Feinstteilchen auf der Gebilde-

oberflidche.

Als Feinstteilchenkomponente ist dabei diejenige Feinstteilchenkomponente be-
vorzugt, die bereits vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgemalen
Verfahren zur Herstellung einer Superabsorberzusammensetzung als bevorzugte

Feinstteilchenkomponente beschrieben worden ist.

Gemif einer Variante dieser besonderen Ausgestaltung des erfindungsgeméBen
Verfahrens zur Herstellung eines Verbundes werden zundchst das Substrat und
das oberflichennachvernetzte Polymergebilde miteinander in Kontakt gebracht,
vorzugsweise dadurch, dass zunichst das Substrat vorgelegt und anschlieBend das
oberflichennachvemetzte Polymergebilde entweder gleichmidflig oder aber auf
bestimmte Areale der Substratoberfliche aufgebracht, vorzugsweise gestreut wird.
AnschlieBend werden dann die auf der Substratoberfliche befindlichen wasserab-
sorbierenden Polymergebilde mit der Feinstteilchenkomponente in Kontakt ge-
bracht, beispielsweise dadurch, dass die Feinstteilchenkomponente auf die auf der
Substratoberflachen befindlichen oberflaichennachvernetzten Polymergebilde ge-
streut werden. Schlielich erfolgt die Immobilisierung der Feinstteilchenkompo-
nente auf der Gebildeoberfliche, wobei diese Immobilisierung vorzugsweise
durch das vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfen Verfahren
zur Herstellung der Superabsorber-zusammensetzung beschriebene Erhitzen er-
folgt. Bei dieser Variante der besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemifen
Verfahrens zur Herstellung eines Verbundes erfolgt mithin der Verfahrensschritt
V) nach dem Verfahrensschritt IV).

Gemail einer anderen Variante dieser besonderen Ausgestaltung des erfindungs-

geméBen Verfahrens zur Herstellung eines Verbundes wird zunichst das Substrat
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vorgelegt. AnschlieBend wird das oberflichennachvernetzte Polymergebilde mit
dem Substrat in Kontakt gebracht, vorzugsweise dadurch, dass zundchst das Sub-
strat vorgelegt und anschlielend das oberflichennachvernetzte Polymergebilde
entweder gleichmiBig oder aber auf bestimmte Areale der Substratoberfliche auf-
gebracht, vorzugsweise gestreut wird. Noch bevor das Polymergebilde mit der
Substratoberflache in Kontakt gebracht wird, werden die wasserabsorbierenden
Polymergebilde mit der Feinstteilchenkomponente in Kontakt gebracht, bei-
spielsweise dadurch, dass die Feinstteilchenkomponente mit dem oberflachen-
nachvernetzten Polymergebilde, bevor es auf die Substratoberfliche gestreut wird,
vermischt wird. Nach dem die Polymergebilde mit dem Substrat in Kontakt ge-
bracht wurden, erfolg dann die Immobilisierung der Feinstteilchenkomponente auf
der Gebildeoberfliche. Bei dieser Variante der besonderen Ausgestaltung des er-
findungsgemifBen Verfahrens zur Herstellung eines Verbundes erfolgt mithin der
Verfahrensschritt V) vor dem Verfahrensschritt IV).

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

schriebene, erfindungsgeméifie Verbund.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der Eingangs genannten Aufgaben liefern
chemische Produkte beinhaltend die erfindungsgemifBle Superabsorberzusammen-
setzung oder einen erfindungsgeméBen Verbund. Bevorzugte chemische Produkte
sind insbesondere Schidume, Formkorper, Fasern, Folien, Filme, Kabel, Dich-
tungsmaterialien, flissigkeitsaufnehmenden Hygieneartikel, insbesondere Win-
deln und Damenbinden, Triger fiir pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende
Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe, Zusitze fiir Baustoffe, Verpackungsmateri-

alien oder Bodenzusiitze.

Auch die Verwendung der erfindungsgemiBen Superabsorberzusammensetzung

oder des erfindungsgemifen Verbundes in chemischen Produkten, vorzugsweise
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in den vorstehend genannten chemischen Produkten, insbesondere in Hygienearti-
keln wie Windeln oder Damenbinden, sowie die Verwendung der Superabsorber-
partikel als Tréger fiir pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder
Pflanzenschutzwirkstoffe liefern einen Beitrag zur Losung der eingangs genann-
ten Aufgaben. Bei der Verwendung als Trager fur pflanzen- oder pilzwachstums-
regulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe ist es bevorzugt, dass die
pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstofte

{iber einen durch den Triger kontrollierten Zeitraum abgegeben werden konnen.

Die Erfindung wird nun anhand von Testmethoden und nicht limitierenden Bei-

spielen niher erldutert.

Testmethoden
Bestimmung des SFC-Wertes

Die Bestimmung der Permeabilitdt im gequollenen Zustand (Saline Flow Conduc-
tivity = SFC) erfolgt nach einer in WO-A-95/22356 beschriebenen Methode. In
einem Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermaterial (die ge-
samte Partikelfraktion) eingewogen und sorgfaltig auf der Siebfliche verteilt. Das
Superabsorbermaterial ldsst man in JAYCO synthetischem Urin 1 Stunde lang
gegen einen Druck von 20 g/cm’ quellen. Nach Erfassung der Quellhéhe des Su-
perabsorbers ldsst man bei konstantem hydrostatischem Druck 0,118 M NaCl-
Losung aus einem nivellierten Vorratsgefdl durch die gequollene Gelschicht lau-
fen. Die gequollene Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen
Siebzylinder abgedeckt, der eine gleichmidflige Verteilung der 0,118 M NaCl-
Losung oberhalb des Gels und konstante Bedingungen (Messtemperatur 20-25°C)
wihrend der Messung beziiglich der Gelbett-Beschaffenheit gewihrleistet. Der
auf den gequollenen Superabsorber wirkende Druck ist weiterhin 20 g/em?®. Mit

Hilfe eines Computers und einer Waage wird die Fliissigkeitsmenge, die die Gel-
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schicht als Funktion der Zeit passiert, in Intervallen von 20 Sekunden innerhalb
einer Zeitperiode von 10 Minuten erfasst. Die Fliessrate g/s durch die gequollene
Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit Extrapolation der Steigung und
Ermittlung des Mittelpunktes auf den Zeitpunkt t=0 der FlieBmenge innerhalb der
Minuten 2-10 ermittelt. Der SFC-Wert (K) wurde in cm’-s'g”! angegeben und wie
folgt berechnet:

_F(t=0)-L, F(t=0)-L,
r-A-AR 139506

K

wobei Fs(t=0) die Fliefrate in g/s,

L, die Dicke der Gelschicht in cm,

r die Dichte der NaCl-Losung (1,003 g/em’),

A die Fliache der Oberseite der Gelschicht im Messzylinder
(28,27 cm?),

AP der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet
(4.920 dyne/cm?), und

K der SFC-Wert ist.

Beispiele

1.  Herstellung eines oberflichennachvernetzten Polymergebildes

Eine Monomerenldsung bestehend aus 300,0 g Acrylséure, 233,11 g NaOH
(50%ig), 442,75 g entionisiertes Wasser, 1,180 g Monoallylpolyethylen-
glykol-750-monoacrylsdureester und 0,577 g Polyethylenglykol-300-
diacrylat wird durch Spiilen mit Stickstoff vom gelGsten Sauerstoff befreit
und auf die Starttemperatur von 4°C abgekiihlt. Nach Erreichen der Start-
temperatur wurde die Initiatorlosung (0,3 g Natriumperoxydisulfat in 10,0 g
H,0, 0,07 g 35%ge Wasserstoffperoxidlosung in 10,0 g HO und 0,015 g
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Ascorbinsédure in 2,0 g HO) zugesetzt. Nachdem die Endtemperatur von
etwa 86°C erreicht war, wurde das entstandene Gel zerkleinert und bei
150°C 120 Minuten lang getrocknet. Das getrocknete Polymerisat wurde
grob zerstoBen, in einer Schneidmiihle SM 100 auf eine Partikelgréfle von
weniger als 2.000 um gemahlen und auf ein Pulver mit einer Partikelgrofie

von 150 bis 850 um abgesiebt.

100 g der auf diese Weise erhaltenen Polymerpartikel wurden mit insgesamt
4 g einer wissrigen Losung bestehend aus 1 g Ethylencarbonat und 3 g
Wasser in einem Labormischer vermischt und anschlieend in einem Ofen

fiir eine Zeitdauer von 30 Minuten auf 180°C erhitzt.

Der AAP-Wert bei einem Druck von 0,7 psi, der CRC-Wert und der SFC-
Wert dieses wasserabsorbierenden Polymergebildes wurden bestimmt (siehe

die Ergebnisse in der Tabelle 1).

Immobilisierung von Feinstteilchen

100 g des im Herstellungsbeispiel 1 erhaltenen Polymers wurde im Tro-
ckenschrank auf 130°C vorgewarmt.

Eine Mischung aus 10 g Aly(SO4)3x14 H,O, welches in einer Zentrifugal-
miihle gemahlen und auf eine Partikelgréfe in einem Bereich von 300 bis
400 pm abgesiebt wurde, und 1,5 g Polyethylenglykol 10.000 (Polyethylen-
glykol mit einem Molekulargewicht von 10.000 g/mol), welches ebenfalls in
einer Zentrifugalmiihle gemahlen und auf eine PartikelgroBe von weniger
als 300 pm abgesiebt wurde), wurde hergestellt. 1,15 g der Mischung aus
Al>(SO4)3x14 H,O und Polyethylenglykol 10.000 wurden in einem Krups-
Mixer unter Rithren mit dem vorgewirmten wasserabsorbierenden Poly-

mergebilde vermischt.
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Der AAP-Wert bei einem Druck von 0,7 psi, der CRC-Wert und der SFC-
Wert dieser erfindungsgemiBen Superabsorberzusammensetzung wurden

ebenfalls bestimmt (siehe die Ergebnisse in der Tabelle 1).

5 Tabelle 1
Beispiel SFC | AAP (0,7psi)| CRC
[em’s/g] [7/g] [g/g]
1 (nicht erfindungsgemiB) 44 x 107 25,9 29,3
2 83 x 107 22,3 31,3
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Patentanspriiche

Eine Superabsorberzusammensetzung, beinhaltend

- ein zumindest oberflichenvernetztes wasserabsorbierendes Polymer-

gebilde mit einer Gebildeoberfliche,

- eine auf der Gebildeoberfliche mindestens teilweise immobilisierte

Vielzahl von Feinstteilchen.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Feinstteilchen iiber einen

Binder immobilisiert sind.
Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei mindestens zwei der
Vielzahl der Feinteilchen miteinander zu einem Feinstteilchenagglomerat

vereinigt sind.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei der Binder als

eine Binderhauptkomponente eine organische Verbindung beinhaltet.

Zusammensetzung nach Anspruch 4, wobei die organische Verbindung bei

20°C ein Feststoff ist,

Zusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei die organische Verbin-

dung ein Polymer ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, wobei die organische

Verbindung ein lineares Polymer ist.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 7, wobei die organische

Verbindung ein linearer Polyether ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 8, wobei die organische
Verbindung ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts My in einem Be-

reich von 100 bis 1.000.000 g/mol hat.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 9, wobei die organische

Verbindung ein Polyalkylenglykol ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 10, wobei die organi-

sche Verbindung ein Polyethylen- oder Polypropylenglykol ist.
Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei min-
destens 50 Gew.-% der Feinstteilchen einen mittleren Teilchendurchmesser

in einem Bereich von 10 bis 1.000 pm aufweisen.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die

Feinstteilchen anorganisch sind.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die

Feinstteilchen ein mindestens zweiwertiges Metallkation aufweisen.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die

Feinstteilchen Aluminium aufweisen.

Zusammensetzung nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei die

Feinstteilchen als Salz vorliegen.
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17.

18.

19.

20.

21.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die

Feinstteilchen mindestens zwei verschiedenen Feinstteilchensorten beinhal-

ten.

Verfahren zur Herstellung einer Superabsorberzusammensetzung, beinhal-

tend als Verfahrenschritte

i)  Bereitstellen eines zumindest oberflichenvemetzten, wasserabsorbie-

renden Polymergebildes mit einer Gebildeoberfliche;

ii) Bereitstellen einer eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden

Feinstteilchenkomponente;

iii) Mischen der eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden
Feinstteilchenkomponente mit dem wasserabsorbierenden Polymerge-
bilde;

iv) Immobilisieren mindestens eines Teils der Feinstteilchen auf der Ge-
bildeoberfliche.

Verfahren nach Anspruch 18, wobei die Feinstteilchenkomponente zusétz-
lich einen Binder beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 19, wobei die Feinstteilchenkomponente vor dem
Mischen mit dem wasserabsorbierenden Polymergebilde mit dem Binder

vorgemischt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 20, wobei das Immobilisieren
durch Erhitzen erfolgt.
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22.  Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 21, wobei das Immobilisieren

23.

24.

durch Erhitzen bis maximal 10% iiber die Erweichungstemperatur eines

Bestandteils der Feinstteilchenkomponente erfolgt.

Zusammensetzung, erhiltlich nach einem Verfahren nach einem der An-

spriiche 18 bis 22.

Zusammensetzung, nach einem der Anspriiche 1 bis 17 oder 23, wobei die

Zusammensetzung durch mindestens eine der folgenden Eigenschaften ge-

kennzeichnet ist:

(B1)

(B1)

(B3)

(B4

(B5)

(B6)

(B7)

einen gemiB ERT 442.2-02 bei einem Druck von 0,3 psi bestimmten
AAP-Wert von mindestens 15 g/g;

einen gemiB ERT 442.2-02 bei einem Druck von 0,7 psi bestimmten
AAP-Wert von mindestens 12 g/g;

einen gemiB der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 110x 107 cm3s/g bei einem gemill ERT 441.2-
02 bestimmten CRC-Wert von > 20 g/g bis <22 g/g;

einen gemif der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 90x 10”7 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02
bestimmten CRC-Wert von > 22 g/g bis < 24 g/g;

einen gemaf} der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 70x 107 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02
bestimmten CRC-Wert von > 24 g/g bis < 26 g/g;

einen gemif der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 50x 107 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02
bestimmten CRC-Wert von > 26 g/g bis < 28 g/g;

einen gemif der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 30x 10”7 cm’s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02
bestimmten CRC-Wert von > 28 g/g bis < 30 g/g;
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(B8) einen gemal der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten SFC-
Wert von mindestens 10x 107 cm®s/g bei einem gemiB ERT 441.2-02
bestimmten CRC-Wert von > 30 g/g.

5 25. Verbund, beinhaltend eine Superabsorberzusammensetzung nach einem der

Anspriiche 1 bis 17 oder 23 und ein Substrat.

26. Ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundes beinhaltend eine Superab-
sorberzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17 oder 23 und ein
10 Substrat, wobei die Polymergebilde und das Substrat miteinander in Kontakt

gebracht werden.
27. Verfahren nach Anspruch 26, umfassend folgende Verfahrensschritte:
15 I)  Bereitstellen des Substrates;

II) Bereitstellen eines zumindest oberflichenvernetzten, wasserabsor-

bierenden Polymergebildes mit einer Gebildeoberfliche;

20 II) Bereitstellen einer eine Vielzahl von Feinstteilchen beinhaltenden
Feinstteilchenkomponente;
IV) In Kontakt bringen des Substrates mit dem zumindest oberflichenver-

netzten, wasserabsorbierenden Polymergebilde;

25 V) in Kontakt bringen des zumindest oberflichenvernetzten, wasserab-

sorbierenden Polymergebildes mit der Feinstteilchen-komponente;

VI) Immobilisieren mindestens eines Teils der Feinstteilchen auf der Ge-
bildeoberfliche.
30

28. Verfahren nach Anspruch 27, wobei der Verfahrensschritt V) nach dem
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29.

30.

31

32.

Verfahrensschritt IV) erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei der Verfahrensschritt V) vor dem Ver-
fahrensschritt IV) erfolgt.

Verbund, erhiltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis
29.

Chemische Produkte, beinhaltend eine Superabsorberzusammensetzung
nach einem der Anspriiche 1 bis 17 oder 23 oder einen Verbund nach An-
spruch 25 oder 30.

Verwendung einer Superabsorberzusammensetzung nach einem der An-

spriiche 1 bis 17 oder 23 oder eines Verbundes nach Anspruch 25 oder 30 in

chemischen Produkten.
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