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HOCHQUELLBARE ABSORPTIONSMITTEL MIT EINER VERMINDERTEN

TENDENZ ZUM VERBACKEN

Die vorliegende Erfindung betrifft hochquellbare Absorptionsmittel mit vermin-
derter Tendenz zum Verbacken an feuchter Umgebung und/oder hoher Tempera-
turen. Die vorliegende Erfindung betrifft desweiteren die Herstellung und Ver-
wendung dieser Absorptionsmittel in Hygieneartikeln und in technischen Berei-

chen.

Wissrige Fliissigkeiten absorbierende Polymerisate, sogenannte Superabsorber
sind durch zahlreiche Verdffentlichungen bekannt. Es kommen modifizierte
natiirliche Polymere und teilweise oder vollstindig synthetische Polymere zum
Einsatz. Die vollsynthetischen Polymeren werden in der Regel durch radikalische
Polymerisation verschiedener hydrophiler Monomere in wiéssriger Losung nach
unterschiedlichen Methoden hergestellt. Im allgemeinen werden dabei Vernetzer
mit einpolymerisiert, wodurch die Polymerisate nicht mehr wasserldslich, sondern
nur noch wasserquellbar sind. Als Superabsorber kénnen z.B. Polymerisate auf
Basis von (Meth-) Acrylsiure verwendet werden, die in teilweise neutralisierter

Form als Alkalisalz vorliegen.

Superabsorbierende Polymerisate werden meist in Form von Granulaten als ab-
sorbierende Komponente in vielen sanitdren Artikeln wie Windeln, Damenbinden
oder medizinischen Saugeinlagen verwendet. Fiir die Herstellung dieser Artikel ist
eine genaue Dosierung erforderlich, die nur durch eine konstante Forderung in
den Produktionsanlagen gewihrleistet werden kann. Problematisch flr eine solche
konstante Forderung wirkt sich die hohe Hygroskopizitét der superabsorbierenden
Polymeren aus. Diese Hygroskopizitét filhrt zu einem Verbacken der Polymerpar-
tikel. insbesondere bei hoher relativer Luftfeuchtigkeit und/oder bei hohen Tem-
peraturen. Agglomerierte Superabsorber lassen sich nur ungenau dosieren und

setzen sich an den Wianden der Produktionsanlagen ab, wodurch ein erhéhter Rei-
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nigungsaufwand resultiert. Daher hat es in der Vergangenheit nicht an Versuchen
gefehlt, superabsorbierende Polymere mit geringerer Tendenz zum Verbacken zu

entwickeln.

In einer Reihe von bekannten Verfahren wird eine Reduzierung der Hygroskopizi-
tat durch Aufbringen sehr feinteiliger anorganischer Pulver auf die Oberflache der
Polymerpartikel erreicht. So wird in der EP 0 388 120 A die Oberflachenbehand-
lung von Polymeren mit Siliciumdioxidpulver mit einer mittleren Teilchengrofe

von 0,1 bis 30 um beschrieben.

In der US 4,734,478 werden Polymere offenbart, die nach der Polymerisation zu-
néchst mit einer Mischung aus einem Polyalkohol und einem hydrophilen organi-
schen Losungsmittels versetzt und bei Temperaturen von > 90°C warmebehandelt
werden. Anschlieffend werden die nachvernetzten Polymeren mit 0.01 bis 10
Gew.% Silikastaub mit einem Partikeldurchmesser von weniger als 10 um behan-
delt. Diese Polymere sollen aufier einer geringeren Tendenz zum Verbacken auch

eine hohe Wasseraufnahmekapazitit aufweisen.

In der US 4,286,082 werden Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden
Harzen offenbart, bei denen der Monomerenlosung wenigstens ein wasserlosli-
ches, oberfldchenaktives Reagenz zugesetzt wird und das erhaltene Polymere bet
Temperaturen von 100 bis 230°C wirmebehandelt wird. Die oberfldchenaktiven
Reagenzien sind vorzugsweise nichtionische Tenside, die einen HLB-Wert von 7
bis 20 aufweisen. Um die Verbackungstendenz dieser Polymere zu verringern,

werden die Polymere mit ultramikroskopischen Silika vermischt.

Da durch die Behandlung der Polymere mit anorganischem Pulver deren Stauban-
teil erhoht wird, treten insbesondere bei mechanischer Belastung, wie im Rahmen
giner pneumatischen Forderung, und dem daraus resultierenden Abrieb Staub-
probleme auf. Diese Staubfreisetzung mdchte man wegen deren Gesundheits-
schédlichkeit vermeiden, so dass diese Polymere bei ihrer Herstellung und Ver-

wendung schlechter handhabbar sind.
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Versuche, Polymere mit geringen Staubanteile zur Verfligung zu stellen, sind in
der US 5,994,440 beschrieben. Solche Polymere sollen durch Oberflichenbe-
schichtung von wasserabsorbierenden, vernetzten Polymerisaten mit hydrophilen,
organischen Verbindungen, die nicht in die innere Struktur der Polymere eindrin-
gen, erhiltlich sein. Geeignete organische Verbindungen sind aliphatische Polyole
mit einem Molekulargewicht von mehr als 200 g/mol. Durch die Oberfliachenbe-
schichtung soll erreicht werden, dass der Polymerstaub an den Polymerpartikeln
bzw. an den Winden der Aufbewahrungsbehélter anhaftet, so dass ein Stauben
vermieden werden kann. Der lose Staubanteil dieser Polymere soll bei < 2.5 ppm
liegen, wobei hierzu Staubpartikel mit einem Durchmesser von < 10 um gezahlt

werden.

In einer Reihe anderer bekannter Verfahren wird die Oberflache der absorbieren-
den Polymeren mit hydrophoben Agentien behandelt, um eine Reduzierung der
Hygroskopizitit zu erreichen. So werden in der EP 0 755 964 A2 hochquellfdhige
Hydrogele beschrieben, deren Oberflache mit Wachsen beschichtet wurde. Hierzu
konnen alle Wachse verwendet werden, die keine reaktiven Gruppen aufweisen,
die mit den Carboxylgruppen der Polymeroberflichen reagieren konnen. Vor-
zugsweise werden Wachse mit einem Schmelzbereich von 30 und 180°C einge-

setzt.

Die EP 0 509 708 A1 offenbart Polymere, die durch Oberflidchenvernetzung mit
Polyhydroxyverbindungen und durch Oberflachenbeschichtung mit einen HLB
Wert zwischen 3 und 10 aufweisenden Tensiden erhéltlich sind. Als Polyhydro-
xyverbindungen koénnen alle Verbindungen eingesetzt werden, die wenigstens
zweil Hydroxylgruppen aufweisen und die mit den Carboxylgruppen der Polymer-
partikel reagieren konnen. Bevorzugte Polyhydroxyverbindungen sind u.a. Poly-
glykole oder niedere Glykolderivate. Als Tenside kdnnen insbesondere Sorbitan-
fettsdureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Glycerin- oder Polyglycerinfett-

sdureester oder modifizierte, oberfldchenaktive Polyester eingesetzt werden.

Nachteilig wirkt sich bei diesen Verfahren der Oberflichenbeschichtung von Po-

lymeren mit hydrophoben Substanzen aus, dass sich die Hydrophilie der Poly-
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meroberflichen verringert, wodurch zumindest emiedrigte Flissigkeits-

Aufnahmegeschwindigkeiten resultieren.

In der US 5,728,742 wird eine nicht agglomerierende, nicht staubende Zusam-
mensetzung offenbart, die durch Nachbehandlung wasserabsorbierender, gering-
figig vernetzter Polymere mit einem Anti-Agglomerationsmittel und einem
hydrophilen Anti-Staub-Mittel erhalten werden. Diese Anti-Staub-Mittel sind
entweder Polyole mit einem Molekulargewicht von grofer 200 g/mol oder Poly-
alkylenglykole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 6.000 g/mol. Als Anti-
Agglomerationsmittel werden kationische Tenside, beispielsweise gquaternire

Ammonium- oder Phosphonium-Salze eingesetzt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymeri-
sate zur Verfligung zu stellen, die gegenliber den nach dem Stand der Technik
bekannten Absorptionsmitteln eine verminderte Tendenz zur Verbackung, insbe-
sondere bei feuchter Umgebung, wie hoher Luftfeuchtigkeit und/oder hohen
Temperaturen, bei im Ubrigen zumindest gleichwertigen Produkteigenschaften,
insbesondere wenigstens unverdnderter Wasseraufnahmekapazitit, Retention und
Aufnahmegeschwindigkeit von Wasser oder wissrigen Flilssigkeiten, insbesonde-

re Korperflissigkeiten, aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemil durch das zur Verfiigung stellen eines hoch-
quellfdhigen Absorptionsmittels mit einer verminderten Tendenz zum Verbacken
an feuchter Umgebung und/oder bei hohen Temperaturen mindestens basierend

auf Komponenten

[ einem mit Sduregruppen modifizierten, Wasser oder wissrige Fliissigkei-
ten absorbierenden natiirlichen Polymeren oder einem wasserunldslichen,
ggf. an der Oberfldche nachvernetzten, Wasser oder wissrige Fllissigkeiten
absorbierenden, vernetzten Polymerisat basierend auf polymerisierten,
mindestens teilneutralisierten Sduregruppen enthaltenden Monomeren, das

mit
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nichtionischer Tenside behandelt

und

die Mischung aus der Komponente I und der Komponente II

einer Warmebehandlung unterworfen worden ist.

Es ist in dem erfindungsgemafien Absorptionsmittel bevorzugt, dass als Tenside

wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel I

in der

Ry einen z-fach substituierten, aliphatischen Rest, vorzugsweise einen z-fach sub-
stituierten, gesittigten oder ungesittigten, verzweigten oder unverzweigten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit C; bis Csp, vorzugsweise Cg bis Ca, der gef.
Arylreste, vorzugsweise einen Phenylrest, aufweisen kann, einen z-fach substitu-
ierten Benzolrest, der ggf. mit fiinf- oder sechsgliedrigen, ggf. Heteroatome wie

Sauerstoff, Phosphor oder Stickstoff, enthaltenden Ring kondensiert sein kann,

bedeutet,
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R,

ein Wasserstoff;

einen aliphatischen Rest, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten, ver-
zweigten oder unverzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 C-Atomen, vor-

zugsweise mit 8 bis 22 C-Atomen;
einen Hydroxyalkylenrest,

dessen Hydroxylgruppe vorzugsweise endstindig ist und/oder ggf. mit 1
bis 50, vorzugsweise 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Alkylenoxideinhei-
ten, vorzugsweise Ethylen- und/oder Propylenoxideinheiten, alkoxyliert und/oder
gef. mit einer Carbonséure, vorzugsweise mit einer C,- bis Cg-Carbonsédure, ve-

restert 1st und

der 1 bis 8 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome im Alkylenrest auf-

weist;

oder einen N,N Dihydroxyalkylen-amino-alkylen-Rest mit jeweils 1 bis 4 C-

Atomen im Alkylenrest

bedeutet,

Rj, gleich oder verschieden, die Bedeutung von R hat, mit der Bedingung bei
Amidverbindungen, dass wenigstens einer der Reste R, oder R; fur einen Hydro-
xyalkylenrest oder einen alkoxylierten Hydroxyalkylenrest oder einen entspre-
chend veresterten, ggf. alkoxylierten Hydroxyalkylenrest mit der unter R, angege-

benen Definition steht,

n 0 oder 1, vorzugsweise 1 bedeutet

und z fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht,

eingesetzt worden ist.
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Vorzugsweise liegt die Komponente I als Pulver vor. Die TeilchengréBen dieses
Pulvers liegt vorzugsweise zu mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise zu mindes-
tens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-% in einem
Bereich von 150 bis 1000 pm. Es ist ferner bevorzugt, dass weniger als 20 Gew.-
% und bevorzugt weniger als 10 Gew.-% der TeilchengréBen des Pulvers kleiner
150 um sind. Die Gew.-%-Angaben dieses Absatzes beziehen sich immer auf das

gesamte Pulver. Die Teilchengrofie 14sst sich nach ERT-420.1-99 bestimmen.

Uberraschend wurde gefunden, dass durch Beschichtung von Wasser oder wissri-
ge Fliissigkeiten absorbierende Polymeren mit wenigstens einem erfindungsge-
méBen Beschichtungsmittel II ggf. in Kombination mit einer Lewissdure III Ab-
sorptionsmittel mit einer signifikant reduzierten Tendenz zum Verbacken erhalten
werden, wihrend die tibrigen anwendungstechnischen Eigenschaften, insbesonde-
re Retention und Absorption unter Druck, nicht beeintrachtigt werden. Dabei wird

auch eine verminderte Staubentwicklung der behandelten Polymere beobachtet.

Das erfindungsgemifle Absorptionsmittel weist mindestens eine, vorzugsweise

alle, der nachfolgenden Eigenschaften auf:

(a)  kein Anticaking nach mindestens 3, vorzugsweise mindestens 6 und
besonders bevorzugt mindestens 24 h, dariiber hinaus bevorzugt im
Bereich von 3 bis 30 Stunden, Wéarmebehandlung gemil des nachste-

hend beschriebenen Anticaking Tests,

(b)  eine Retention von mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 235 gofg
und besonders bevorzugt mindestens 30 g/g sowie dariiber hinaus be-

vorzugt im Bereich von 20 bis 100 g/g,

(c) Einen Absortion under Load bei einer Belastung von 0,9 psi (AULg.9psi)
von mindestens 7 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g und besonders
bevorzugt mindestens 20 g/g sowie besonders bevorzugt im Bereich

von 7 bis 40 g/g.
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Die sich aus den vorstehenden Eigenschaften ergebenden Eigenschaftskombinati-
onen von zwei oder mehr dieser Eigenschaften stellen jeweils bevorzugte Ausfiih-
rungsformen des erfindungsgeméfien Absorbtionsmittels dar, hierunter sind die
Eigenschaftskombinationen ab, ac, bc bevorzugt, wobei ab und ac besonders be-

vorzugt ist.

Als wasserquellbare hydrophile Polymerisate kommen neben natirlichen, teilsyn-
thetische oder vollsynthetische Polymerisate in Betracht. Als natiirliche mit Sau-
regruppen, vorzugsweise Carboxylgruppen modifizierte Polymere konnen Carbo-
xylgruppen aufweisende Polysaccharide, vorzugsweise Stérken, Cellulosen, Guar,
wie z. B. Carboxymethylguar, Xanthane, Alginate, Gummi arabicum, Carboxy-
methylcellulose, Carboxymethylstirke und Mischungen dieser Polysaccharide
zum Einsatz kommen. Diese Polymere sind wasserquellbar und teilweise bis voll-

stindig wasserunloslich,

Bevorzugt sind teilsynthetische und vollsynthetische Polymerisate, insbesondere
anionische Polymerisate auf Basis (Meth)Acrylsdure, die in teilneutralisierter
Form als Alkalisalze, insbesondere Natrium- und/oder Kaliumsalze, vorliegen.
Der Neutralisationsgrad der sauren Monomerkomponenten kann schwanken, liegt
aber vorzugsweise zwischen 25 und 85 Mol.%. Es kann sich um Homo- und Co-
polymerisate handeln, die allein aus Acrylsdure und/oder Methacrylsdure erhilt-
lich sind, aus diesen Monomeren zusammen mit einem oder mehreren anderen
Monomeren oder allein aus einem oder mehreren anderen Monomeren, aber bei-
spielsweise auch um aufgepfropfte anionische Polymerisate, z.B. auf Basis
(Meth)Acrylsédure, in teilneutralisierter Form als Alkalisalz vorliegend, z.B. um
Pfropfpolymerisate auf Polyvinylalkohol, Polysacchariden wie etwa Stirke oder
Cellulose oder Derivaten hiervon oder auf Polyalkylenoxiden, wie Polyethylen-

oxiden oder Polypropylenoxiden.

Als Beispiele flir Monomere, die neben (Meth)Acrylsdure bei der Herstellung der
Polymerisate Verwendung finden kdnnen, seien Methyl-, Ethyl-, und -

(Poly)Hydroxyalkylester der (Meth)Acrylsdure, (Meth)Acrylamid, Crotonsaure,
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Malein- und Fumarsdure, Itaconsiure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure,
Vinylsulfonséure und Vinylphosphonsdure und die Methyl-, Ethyl- und (Po-
ly)Hydroxyalkylester und Amide dieser Séuren, amino- und ammoniumgruppen-
haltige Ester und Amide aller genannten Sduren und wasserlosliche N-Vinylamide
genannt, aber auch aus allen weiteren, bei der Herstellung von superabsorbieren-
den Polymerisaten {iblichen Monomeren stammende Baueinheiten kénnen im
Polymerisat enthalten sein. Die Polymerisate sind bevorzugt vernetzt. Als Bei-
spiele fiir geeignete, bei der Herstellung der absorbierenden Polymerisate einsetz-
bare, zwei oder mehr reaktive Gruppen enthaltende Vernetzerverbindungensind
Polyglycycidylverbindungen wie Polyglycidylether, Methylenbis(meth)acrylamid,
Bisacrylamidoessigsiure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen bzw. alkoxy-
lierten Polyolen, z.B. Ethylenglykoldi(meth)acrylat oder Trimethylolpro-
pantri(meth)acrylat oder Allylverbindungen, wie z.B. Allyl(meth)acrylat, Polyal-
lylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin oder Allylester
der Phosphorsiure sowie Vinylphosphonséurederivate bzw. deren Mischungen
geeignet. Der Anteil an Vernetzem, die bereits bei der Herstellung der absorbie-
renden Polymerisate zugegeben sind, liegt bevorzugt bei 0,01 bis 20 Gew.%, be-
sonders bevorzugt bei 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die eingesetzten Gesamt-

menge an Monomeren.

Die Herstellung der Polymerisate erfolgt nach an sich bekannten Methoden, wie
sie z.B. in der DE 40 20 780 C1 zusammengestellt sind und hiermit als Referenz
eingefiihrt werden und als Teil der Offenbarung gelten. Bevorzugt erfolgt die Her-
stellung durch Polymerisation in wassriger Losung nach dem Verfahren der soge-

nannten Gelpolymerisation.

Das Polymerisatpulver, das durch Zerkleinerung, Trocknung und Mahlung des
Polymerisatgele erhalten wird, kann einer Oberflachennachvernetzung unterwor-

fen werden.

Vor der Oberflachennachvernetzung wird das Polymerisat vorzugsweise getrock-
net, gemahlen und auf die fiir die jeweils anwendungstechnisch giinstige Kom-

fraktion abgesiebt und dann der Oberfldchennachvernetzungsreaktion zugefthrt.
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In manchen Fillen hat es sich jedoch auch bewihrt, die Oberflachennachvernetzer
bereits vor der Trocknung des Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teil-
weise oder berwiegend getrockneten Polymers zuzufiigen. Eine erfindungsge-
méf durchzufiihrende Oberflachennachvernetzung wird z.B. in der US 4 666 983
und der DE 40 20 780 beschrieben. Diese Schriften werden hiermit als Referenz
eingeflihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. Der Zusatz der Oberfla-
chennachvernetzungsmittel erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer
Losung in Wasser, organischen Losemitteln oder deren Mischungen, insbesondere
dann, wenn geringe Mengen an Oberfldchennachvernetzungsmittel angewandt
werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Oberfldchennachvernet-
zungsmittels sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lo-
digemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbel-
schichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer in denen das
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-
Mischer). Nachdem das Oberflachennachvernetzungsmittel mit dem Polymerisat
vermischt worden ist, wird zur Durchfithrung der Oberflachennachvernetzungsre-
aktion auf Temperaturen von 60 bis 250 °C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und
besonders bevorzugt auf 150 bis 185°C erhitzt. Die Zeitdauer der Nacherhitzung
ist dadurch begrenzt, dass das gewlinschte Eigenschaftsprofil des Polymerisates

infolge von Hitzeschadigung nicht beintrachtigt wird.

Als Nachvernetzungsmittel zur Oberflachennachvernetzung der Polymerisate
werden vorzugsweise organische Nachvernetzer, d. h. mit den auf der Oberfliche
vorhandenen COOH-Gruppen des Polymerisats reagierende Verbindungen, wie
Alkylencarbonate, z. B. 1,3-Dioxolan-2-on, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on, 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 oder 1,3-Dioxepan-1-on einge-
setzt. Besonders bevorzugt sind 1,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-

on.
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Weiterhin kénnen als Oberflichennachvernetzungsmittel folgende Verbindungen
eingesetzt werden: Polyhydroxyverbindungen wie zum Beispiel Ethylenglykol,
Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Tetrapropylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, 1.3-
Propandiol, Glycerin, Polyglycerin, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Sorbitol; Aminoalkohole wie z.B. Dietha-
nolamin, Triethanolamin. Weitere, aufgrund ihres toxikologischen Potentials aber
als kritisch einzustufende und deshalb auch nicht zu bevorzugende organischen
Oberflachenvernetzungsmittel sind: Polyepoxide wie z.B. Ethylenglyloldiglycidy-
lether, Polyethylenglyloldiglycidylether, Glycerolpolyglycidylether Polyglycerol-
polyglycidylether, Propylengylcoldiglycidylether, Polypropylenglyloldiglycidyl-
ether, Glycidol; Polyisocyanate wie beispielsweise 2,4-Toluoldiisocyanat und
Hexamethylendiisocyanat; Halogenepoxide wie beispielsweise Epichlor- und E-
pibromhydrin und o-Methylepichlorhydrin; Polyaminverbindungen wie bei-
spielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Polyallylamin
oder Polyethylenimin. Ferner sind als Oberflichenvernetzungsmittel Polyoxazo-
linverbindungen wie beispielsweise 1.2-Ethylenbisoxazolin einsetzbar. Das orga-
nische Nachvernetzungsmittel wird vorzugsweise in Mengen von 0,01 — 5
Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 — 2,5 Gew.% und ganz besonders bevorzugt

von 0,1 bis 1 Gew.% jeweils bezogen auf das Polymerisat eingesetzt.

Als Beschichtungsmittel II kénnen nichtionische, stickstofthaltige Tenside, vor-
zugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel I eingesetzt werden. Es kann
aber auch eine Mischung aus wenigstens zwel Verbindungen dieser Formel einge-
setzt werden. Vorzugsweise leitet sich das Beschichtungsmittel II von einer Fett-
siure wie Caprylsiure, Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure,
Palmitoleinsdure, Magarinséure, Stearinsdure, Olsdure, Linolsdure, Linolen-

sdure, Arachin, Eurecaséure ab.

Insbesondere werden als Beschichtungsmittel II Fettsdurealkanolamide, die ent-
sprechenden ethoxylierten und/oder proproxylierten Verbindungen, die jeweils

veresterten Verbindungen oder Fettsaureamine, die ethoxylierten und/oder propo-
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xylierten entsprechenden Verbindungen, die jeweils auch verestert sein konnen,
eingesetzt. Darunter sind beispielsweise zu verstehen Laurinsduremonoethanola-
mid, Kokosfetisduremonoethanolamid, Stearinsduremonoethanolamid, Rizinol-
sduremonoethanolamid, Undecylensduremonoethanolamid, Laurinsdurediethano-
lamid, Kokosfettsiurediethanolamid, Sojafettsédurediethanolamid, Linolsdure-
diethanolamid, Laurinmyristinsaurediethanolamid, Olsdurediethanolamid, Laurin-
sdureisopropanolamid, Kokosfettsiureisopropanolamid, Olsiureisopropanolamid,
Undecylensédurepolydiethanolamid, Kokosfettsdurepolydiethanolamid, Talgamin,
Talgpropylendiamin, Kokosfettsdureamin, Laurylamin, Oleylamin, Stearylamin,
Talgfettamin, die Ethoxylate und/oder Propoxylate der genannten Verbindungen,
die mit 1 bis 50, bevorzugt 1 bis 20, Alkylenoxid-Einheiten aufweisen kdnnen,
sowie Bster der Verbindungen wie beispielsweise Kokosfettsduremonoethanola-
midacetat. Beliebige Gemische dieser Verbindungen kénnen auch eingesetzt wer-

den.

Die Beschichtungsmittel Il werden vorzugsweise in einer Konzentration von 50
bis 50.000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 5.000 ppm und ganz besonders be-

vorzugt 300 bis 3.000 ppm, bezogen auf das Komponente I, eingesetzt.

In einer besonderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden die
Polymere neben wenigstens einem Beschichtungsmittel II zusitzlich mit zumin-
dest einer Lewissdure als Beschichtungsmittel III versetzt. Erfindungsgemal kon-

nen als Lewissduren alle Elektronenpaarakzeptoren eingesetzt werden.

Die als Lewissdure Il bzw. Beschichtungsmittel III in dem erfindungsgemaBen
Absorptionsmittel einsetzbaren Verbindungen sind anorganische Sauren, wasser-
16sliche, gesdttigte oder ungeséttigte organische Sduren, wasserldsliche Hydroxy-

carbonsiuren oder wasserldsliche saure Salze.

Als Lewissdure werden vorzugsweise anorganische Séuren. wie Halogenwasser-

stoffe, Halogensauerstoffsduren, Sauerstoffsauren des Schwefels oder des Selens.

PCT/EP01/12315
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Sauerstoffsauren des Stickstoff oder des Phosphors, organische Séuren, wie was-
serldsliche gesittigte oder ungesittigte organische Séuren, und/oder wasserldsli-
che saure Salze, wie wasserldsliche Bromide, Chloride, Nitrate, Sulfate, Phospha-
te oder Salze von organischen Séuren wie Acetate, Formiate, Oxalate und Lactate
von beispielsweise den Metallen Al, Fe, Zn, Sb, As, Sn, Cu, Mg, Ca, Cr, Ga, V,
Ti, Bi, TI, In, Mn, Ni, Co, Be und Zirkonium, eingesetzt.

Bevorzugt werden als anorganische Sduren Salzsdure, Perchlorséure, Bromsaure,
Bromwasserstoff, Schwefelsiure, schweflige Sdure, Selensdure, Salpetersaure,
Phosphonsiure oder Phosphorséure, als organische wasserlosliche Sauren Car-
bonsdure, Hydroxycarbonsduren, Sulfonsduren oder Phosphonséuren oder ent-
sprechende Aminosduren, z.B. Acrylsdure, Methacrylsédure, Ameisensaure, Essig-
siure, Propionsdure, Buttersdure, Oxalsdure, Malonsiure, Bernsteinsdure, Milch-
siure, Maleinsdure, Fumarsdure, Benzoesdure, Phthalsdure, Salicylséure, Wein-
sdure, Citronenséure, p-, m- und o-Toluolsulfonséure, Benzolsulfonsdure, Ami-
nomethansulfonsiure, Aminomethanphosphonséure, und als saure Salze Alumini-
umsalze, Alaune und deren unterschiedliche Hydrate, wie AICl; x 6 H)O,
NaAl(SOy)2 x 12 H20, KAI(SOs)2 x 12 H20 oder Alx(SOs); x 14-18 HyO, Zink-
salze und deren Hydrate, wie ZnCla, ZnSO4 x 1-7 H,O und Zn(CH;COO), x 2
H,0, Eisensalze und deren Hydrate, wie NaFe(SO4)> x 12 HaO, KFe(SO4)2 x 12
H,0 und Fe»(SO4)s x n H,O, Mg-Salze wie MgCly oder MgSO,, Doppelsalze,
aber auch Gemische der Salze und Gemische der anorganischen und/oder der or-
ganischen Sauren und Gemische der Salze mit den anorganischen und/oder den

organischen Sauren eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden als anorganische Sduren Schwefelsdure oder
Phosphorsdure, als saure Salze AlCl; x 6 HaO, Aly(SO4); x 14-18 H-0, ZnCl,,
7ZnS0; x 1-7 Ho0, Zn (CH3CO0), x 2H,0, MgSO04, MgCla, bzw. als organische
Siuren Essigsdure, Oxalsdure, Milchsdure, Zitronensdure oder Weinséure einge-

setzt.
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Erfindungsgemal ist es besonders bevorzugt, dass als Lewissdure Schwefelsdure,
Phosphorsdure, ~ Ameisensdure,  Essigsdure,  Zitronensdure  oder  p-
Toluolsulfonsdure, Aluminiumsalze oder Alaune und/oder deren unterschiedli-
chen Hydrate, Zinksalze und/oder deren Hydrate, Magnesiumsalze und/oder deren

Hydrate und/oder Doppelsalze eingesetzt worden sind.

Erfindungsgeml wird wenigstens eine Lewissiaure eingesetzt. Es kann aber auch
eine Mischung aus wenigstens zwei der genannten Lewissduren verwendet wer-

den.

Die Gesamtmenge an Beschichtungsmittel II und IIT soll 100 bis 50.000 ppm,
bevorzugt von 300 bis 25.000 ppm und besonders bevorzugt von 500 bis 13.000

ppm, bezogen auf das Komponente I, betragen.

Das Beschichtungsmittel IT kann wahlweise mit der Lewisséure III, wahlweise vor
oder nach der Durchfihrung des Oberflachennachvernetzungsschrittes, aber auch
gemeinsam mit dem Nachvernetzungsmittel aufgebracht und auf dem Polymerisat
1 einer Warmebehandlung unterworfen werden. Altemativ kann bei einer Kombi-
nation des Beschichtungsmittels IT mit der Lewissdure III ein getrenntes Aufbrin-
gen der beiden Verbindungen, vorzugsweise als wissrige Losungen, oder ein ge-
meinsames Aufbringen auf das Polymerisat I erfolgen, ggf. gemeinsam mit dem
Nachvernetzungsmittel, bevorzugt als eine wissrige Losung. Bevorzugt wird das
Beschichtungsmittel I ggfl in Kombination mit der Lewissdure III gemeinsam mit
dem Nachvernetzungsmittel aufgebracht und das beschichtete Polymerisat an-
schliefend einer Warmebehandlung unterworfen, da dadurch ein zusétzlicher Pro-
zefischritt eingespart werden kann. Es ist besonders bevorzugt, dass die Kompo-
nente | mit einer wéssrigen Losung der Beschichtungsmittel II und IIT beschichtet
und zur Reaktion gebracht worden ist. Es ist ferner bevorzugt, dass als Beschich-
tungsmittel Il ein Fettsdurealkanolamid oder Fettsdureamin gemél der Formel I,

dass gegebenenfalls alkoxyliert und/oder verestert ist, eingesetzt worden ist.
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Geeignete Lsungsmittel sind Wasser oder polare, mit Wasser mischbare organi-
sche Losungsmittel wie beispielsweise Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-
Propanol bzw. deren Gemische, bevorzugt wird Wasser verwendet. Der Begriff
wissrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in Bezug auf die Losungsmit-
telkomponente, dass neben dem Wasser auch noch organische Lsungsmittel ent-
halten sein kénnen. Die Konzentration des ggf. vorhandenen Nachvernetzungs-
mittels in der Beschichtungslésung kann in weiten Grenzen schwanken und liegt
meistens im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise in einem Bereich von 1
bis 60 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 50
Gew.%. Die Konzentration des Beschichtungsmittel II oder gegebenenfalls der
Lewissaure III in der Lésung kann ebenfalls in weiten Grenzen schwanken und
liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,5 bis 80 Gew.%, vorzugsweise in ei-
nem Bereich von 0,5 bis 60 Gew.% und besonders bevorzugt in einem Bereich
zwischen 0,5 bis 30 Gew.%. Das bevorzugte Losungsmittel fiir das ggf. vorhan-
dene organische Nachvernetzungsmittel und das Beschichtungsmittel II und gege-
benenfalls der Lewissdure III ist Wasser, das vorzugsweise in einer Menge von
0,5 — 10 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,5 — 5 Gew.% und ganz besonders

bevorzugt von 0,5 — 4 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat I, verwendet wird.

Um die gewiinschten Eigenschaften zu erzielen, ist eine gleichmaBige Verteilung
der Beschichtungsldsung(en) auf dem absorbierenden Polymerisat erforderlich.
Dazu fithrt man die innige, vorzugsweise homogene Vermischung der Komponen-
ten in geeigneten Mischern, wie z.B. Wirbelbettmischer, Schaufelmischer, Wal-

zenmischer oder Doppelschneckenmischer durch.

Es besteht auch die Mdglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wihrend der
Herstellung des Polymerisats, vorzugsweise im Endstadium der Polymerisation
vorzunehmen. Hierzu ist besondere die inverse Suspensionspolymerisation geeig-

net.
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Die Wirmebehandlung der mit dem Beschichtungsmittel IT bzw. einer entspre-
chenden Beschichtungslsung beschichteten Komponente I wird vorzugsweise bei
Temperaturen von 100 und 250°C, besonders bevorzugt von 150 und 230°C, ganz
besonders bevorzugt von 150 und 210°C durchgefithrt, um die Komponente I mit

dem Beschichtungsmittel zur Reaktion zu bringen.

Sofern Beschichtungsmittel IT und III bzw. eine entsprechende Beschichtungslo-
sung eingesetzt werden, erfolgt die Warmebehandlung vorzugsweise bei Tempe-
raturen von 40 bis 250°C, besonders bevorzugt von 100 bis 230°C, ganz beson-
ders bevorzugt von 130 bis 210°C, wobei die Komponente I mit dem Beschich-

tungsmittel zur Reaktion gebracht wird.

Vorzugsweise wird das Beschichtungsmittel II in Kombination mit einer Lewis-
sdure 111 auf das absorbierende Polymerisat wahlweise vor, nach oder gemeinsam
mit dem Nachvernetzungsmittel vor der Wéarmebehandlung aufgebracht, da in
diesem Fall die Temperatur und Dauer der Warmebehandlung niedriger und kiir-
zer sein kann als bei der Behandlung des absorbierenden Polymerisats mit dem

Beschichtungsmittel II ohne die Lewissaure III.

Die TeilchengroBe des zu beschichtenden Pulvers liegt vorzugsweise in einem
Bereich von 50 bis 5 000 pm, besonders bevorzugt 50 bis 1 000 pm und ganz be-
sonders bevorzugt zwischen 50 bis 850 um. Die Teilchengréfe wird nach der be-

kannten Siebmethode bestimmt.

Die Dauer der Warmebehandlung ist auch abhéngig von der gewéhlten Tempera-
tur. Dabei ist zu beachten, dass der Zeitbedarf um so geringer ist, je héher die ge-
wihlte Temperatur ist. Behandlungsdauer und —temperatur werden dabei so ge-
wihlt, dass die behandelten Polymerisate eine verminderte Tendenz zum Verba-
cken, d. h. den Anti-caking Test (> 3 h) bestehen, unter Beibehaltung oder Ver-
besserung der Werte fiir die Retention, Absorption unter Druck und Aufnahmege-

schwindigkeit fir Wasser oder wissrige Fliissigkeiten, insbesondere Kdorperflis-
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sigkeiten, von nicht erfindungsgemal ausgeriisteten superabsorbierenden Polyme-
risaten. Fiir Polymerisate auf der Basis von teilneutralisierten und nachvernetzten
Poly(meth)acrylsduren bedeutet dies eine Retention von > 20 g/g und einen

AULgo psi von > 19 g/g gemaB den nachfolgenden Methoden bestimmt.

n

Weiterhin betrifft die Erfindung Absorptionsmittel, die durch das erfindungsge-

maBe Verfahren erhiltlich sind.

Die erfindungsgeméf behandelten Polymerisate zeichnen sich durch eine gute

10 Verarbeitbarkeit, wie einer guten Forder- und Dosierbarkeit aus.

Die erfindungsgemaBen Polymerisate oder Absorptionsmittel kénnen vorzugswei-
se in absorbierenden Hygieneprodukten wie Babywindeln, Inkontinenzprodukten

fiir Erwachsene und Damenbinden eingesetzt.

Absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen Aufbau
aus einer korperzugewandten, fliissigkeitsdurchléssigen Abdeckung, einer fliissig-
keitsabsorbierenden Sauglage sowie einer im wesentlichen flissigkeitsundurch-
lassigen, korperabgewandten Aufenschicht. Optional finden auch weitere Kon-
20 struktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperfliissigkeit im
Saugkern Anwendung. Diese Konstruktionen werden héufig, aber nicht zwingend
zwischen der kérperzugewandten, flissigkeitsdurchldssigen Abdeckung und der

fliissigkeitsabsorbierenden Sauglage eingesetzt.

Die fliissigkeitsdurchléssige Abdeckung besteht in der Regel aus einem nichtge-

1o
in

webten, faserigen Vlies oder einer anderen pordsen Konstruktion.

Als Materialien fiir diese Abdeckung kommen z. B. synthetische Polymere wie

etwa Polyvinylchlorid oder ~fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylal-
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kohole und —Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, Polysty-
rol, Polysiloxane oder Polyolefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP))
sowie natiirliche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorge-
nannten Materialien im Sinne von Mischmaterialien oder Verbundmaterialien

oder Copolymerisaten in Frage.

Die fliissigkeitsdurchldssige Abdeckung hat hydrophilen Charakter. Sie kann zu-
dem aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen be-
stehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausriistung der flissigkeits-
durchlissigen Abdeckung, um schnelle Einsickerzeiten von Kérperflissigkeit in
die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage zu ermdglichen, jedoch werden auch par-

tiell hydrophobierte Abdeckungen verwendet.

Fliissigkeitsabsorbierende Sauglage

Die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage enthalt die superabsorbierenden erfin-
dungsgemafen Polymerisat Pulver bzw. Granulate und weitere Komponenten aus
beispielsweise faserigen Materialien, schaumformigen Materialien, filmbildenden
Materialien oder pordsen Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehre-
ren dieser Materialien. Jedes dieser Materialien kann entweder natiirlichen oder
synthetischen Ursprungs sein oder durch chemische oder physikalische Modifika-
tion von natiirlichen Materialien hergestellt worden sein. Die Materialien kdnnen
hydrophil oder hydrophob sein, wobei hydrophile Materialien bevorzugt sind.
Dies gilt insbesondere fiir solche Zusammensetzungen, die ausgeschiedene Kor-
perfliissigkeiten effizient aufnehmen und in Richtung zu weiter von der Eintritts-
stelle der Korperfliissigkeit entfernte Regionen des absorbierenden Kerns trans-

portieren sollen.

Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z.B. Cellulosefasern. modifizierte
Cellulosefasern (z.B. versteifte Cellulosefasern), Polyesterfasern (z.B. Dacron),

hydrophiles Nylon oder aber auch hydrophilisierte hydrophobe Fasern. wie z. B.

PCT/EP01/12315



WO 02/34384

10

19

mit Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP), Polyester, Polyacrylate, Poly-

amide, Polystyrol, Polyurethane und andere.

Bevorzugt werden Cellulosefasern und modifizierte Cellulosefasern eingesetzt.
Kombinationen von Cellulosefasern und/oder modifizierten Cellulosefasern mit
synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte Bikompo-
nentenfasern, wie sie z.B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien verwen-

det werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebrauchlich.

Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen,
z.B. als lose aus einem Luftstrom oder aus wéssriger Phase abgeschiedene oder
abgelegte Cellulosefasern, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue. Kombinatio-

nen verschiedener Anwendungsformen sind moglich.

Optional konnen neben den erfindungsgemafen Superabsorbern weitere pulver-
formige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. geruchsbindende Substanzen wie
Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische oder organische Salze und dhnliche Materi-

alien.

Als pordse Materialien und schaumférmige Materialien konnen z.B. Polymer-
schiume eingesetzt werden, wie sie in den Schriften DE 44 18 319 Al und DE
195 05 709 A1 beschrieben sind, die hiermit als Referenz eingefihrt werden und

somit als Teil der Offenbarung gelten.

Zur mechanischen Stabilisierung der flissigkeitsabsorbierenden Sauglage kénnen
thermoplastische Fasern (z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen, Polyole-
fingranulate, Latexdispersionen oder Heisskleber) verwendet werden. Optional

werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet.

PCT/EP01/12315
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Die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage kann einlagig sein oder aus mehreren
Schichten bestehen. Bevorzugt werden Konstruktionen verwendet, die aus
hydrophilen Fasern, bevorzugt Cellulosefasern, optional einer Konstruktion zur
schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperfliissigkeit wie zum Beispiel
chemisch versteifte (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliese aus
hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymerisa-

te bestehen.

Das erfindungsgemiBe superabsorbierende Polymerisate kann dabei homogen in
den Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern verteilt sein, es kann la-
gig zwischen den Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern eingebracht
sein, oder die Konzentration des superabsorbierenden Polymerisate kann inner-
halb der Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern einen Gradienten auf-
weisen. Das Verhiltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und
der Gesamtmenge an Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern im ab-
sorbierenden Saugkern kann zwischen 0 zu 100 und 80 zu 20 variieren, wobei in
einer Ausfihrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem
Eintrag Konzentrationen von bis zu 100 % Polymerisat erreicht werden konnen.
Derartige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbieren-
dem Polymer, wobei der Anteil von Superabsorber in bestimmten Bereichen zwi-
schen 60 und 100 Gew.-%, am stirksten bevorzugt zwischen 90 und 100 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Konstruktion, liegt, sind beispielsweise auch in der Pa-
tentschrift US 5,669,894 beschrieben, die hiermit als Referenz eingefithrt wird

und somit als Teil der Offenbarung gilt.

Optional kénnen auch mehrere verschiedene absorbierende Polymerisate, die sich
zum Beispiel in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitét, der Speicherkapazi-
tit, der Absorption gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der chemischen
Zusammensetzung unterscheiden, gleichzeitig eingesetzt werden. Diese verschie-
denen Polymerisate kénnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht

werden oder aber lokal differenziert im Absorbent Core plaziert werden. Eine
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solche differenzierte Plazierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder

der Lange oder Breite des Saugkissens erfolgen.

In der fliissigkeitsabsorbierenden Sauglage befindet sich eine oder mehrere der
oben beschriebenen, superabsorbierende Polymere enthaltenden Lagen aus Cellu-
losefasern oder versteiften Cellulosefasern. In einer bevorzugten Ausfihrungs-
form werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit homogenem Su-

perabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung verwendet.

Optional werden diese erwéhnten Strukturen auch durch weitere Lagen von reinen
Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite

und / oder auch der kérperabgewandten Seite ergénzt.

Die oben beschriebenen Konstruktionen kénnen sich auch mehrfach wiederholen,
wobei es sich um eine Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher La-
gen oder aber auch um Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer unterschied-
licher Konstruktionen handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in wiederum
rein konstruktiver Art oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z.B. die
Verwendung von in den Eigenschaften differierender absorbierender Polymere

oder aber verschiedener Zellstoffarten.

Optional sind das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der flissig-
keitsabsorbierenden Sauglage durch Lagen von Tissue von anderen Komponenten

getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit anderen Lagen oder Komponenten.

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und
Verteilung von Kdorperfliissigkeit und die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage
durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt miteinander
stehen. Sofern keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Vertei-

lung von Kérperfliissigkeit zwischen der fliissigkeitsabsorbierenden Sauglage und
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der korperzugewandten fliissigkeitsdurchldssigen Abdeckung existiert, sondern
der Effekt der Fliissigkeitsverteilung z.B durch die Verwendung einer speziellen
korperzugewandten, flissigkeitsdurchldssigen Abdeckung erreicht werden soll,
kann die flissigkeitsabsorbierende Sauglage ebenfalls optional von der kdrperzu-

gewandten, flissigkeitsdurchldssigen Abdeckung durch ein Tissue getrennt sein.

Statt Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die fliissigkeitsabsorbie-
rende Sauglage eingebracht werden. Beide Komponenten fiihren zu dem er-
wiinschten Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des Absorptionskerns im

feuchten Zustand.

Herstellverfahren der fliissigkeitsabsorbierenden Sauglage

Faserhaltige, superabsorberhaltige, fliissigkeitsverteilende und —speichernde

Schichten lassen lassen sich mit einer Vielzahl von Herstellverfahren generieren.

Neben den etablierten konventionellen Prozessen, wie Sie vom Fachmann allge-
mein unter Drumforming mit Hilfe von Formrédern, -taschen und Produktformen
und entsprechend angepassten Dosiereinrichtungen fiir die Rohstoffe zusammen-
gefasst werden, sind moderne etablierte Verfahren wie der Airlaidprozess (z.B. EP
850 613, Sp. 4 Zeile 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) mit allen Formen der
Dosierung, Ablage der Fasern und Verfestigung wie Hydrogenbonding (z.B. DE
197 30 890, Sp. 1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding
(z.B. EP 850 615, Sp. 8 Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wet-
laid ProzeB (z.B. PCT WO 99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding-,
Meltblown-, Spunblown- Prozesse sowie dhnliche Prozesse zur Herstellung von
superabsorberhaltigen Non-Wovens (im Sinne der Definition der EDANA, Bris-
sel) auch in Kombinationen dieser Verfahren mit- und untereinander tibliche Me-
thoden zur Herstellung von den o.g. Flissigkeitsspeichern. Die oben genannten
Schriften werden als Referenz eingefithrt und gelten somit als Teil der Offenba-

rung,.
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Als weitere Verfahren kommen die Herstellung von Laminaten im weitesteten
Sinne sowie von extrudierten und coextrudierten, nafl- und trocken- sowie nach-

traglich verfestigten Strukturen in Frage.

Eine Kombinationen dieser Verfahren mit- und untereinander ist ebenfalls mog-

lich.

Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperfliissigkeit

Fine Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von K&rperfliissigkeit

besteht zum Beispiel aus chemisch versteiften (modifizierten) Cellulosefasern
oder Highloftvliesen aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern oder einer

Kombination von beidem.

Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasern kdnnen zum Beispiel erzeugt
werden aus Cellulosefasern, die durch Vernetzer wie z.B. Cs - Cg Dialdehyde, Cs -
Cs Monoaldehyde mit einer zusitzlichen Séurefunktion oder C, - Co Polycarbon-
sduren in einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Spezielle Beispiele sind:
Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalséure oder Zitronensdure. Ebenfalls bekannt sind
kationisch modifizierte Stdrke oder Polyamid-Epichlorhydrinharze (z. B.
KYMENE 557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Vernetzung
wird eine verdrehte, gekrduselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteil-

haft auf die Geschwindigkeit der Flissigkeitsaufnahme auswirkt.

Flachengewicht und Dichte von absorbierenden Artikeln

Die absorbierenden Hygieneprodukte konnen in threm Flachengewicht und Dicke
und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dichten der Be-
reiche der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm®. Die Fldchengewichte
liegen zwischen 10 und 1000 g/m?, wobei bevorzugt Fldchengewichte zwischen
100 und 600 g/m? realisiert werden (siehe auch US 5,669,894, die hiermit als Re-

ferenz eingefiihrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt). Die Dichte vari-



WO 02/34384 PCT/EP01/12315

10

30

24

jert in der Regel {iber die Linge des absorbierenden Kerns. Dies tritt als Folge
einer gezielten Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermen-
ge oder der Menge des superabsorbierenden Polymers ein, da diese Komponenten
in bevorzugten Ausflihrungsformen stirker in den Frontbereich des absorbieren-

den Einwegartikels eingebracht werden.

Diese gezielte Erhohung des absorbierenden Materials in bestimmten Regionen
des absorbierenden Kerns kann auf andere Weise auch z.B. durch Herstellung
eines entsprechend groBen, mittels eines airlaid- oder wetlaid-Verfahrens herge-
stellten Fliachengebildes bestehend aus hydrophilen Cellulosefasern, optional aus
versteiften Cellulosefasern, optional aus synthetischen Fasern (z.B. Polyolefinen)
sowie aus superabsorbierenden Polymeren und anschlieBender Riickfaltung oder

Ubereinanderlegen erreicht werden.

Priifmethode
Die nachfolgenden Tests werden, sofern nicht anders angegeben, mit Polymerisa-
ten mit einer TeilchengréRe von 300 — 600 um (bestimmt nach der Siebmethode)

durchgefuhrt.

Anti-caking Test:

5 g+ 0,1 Polymerisat mit einer TeilchengréBe von 150 bis 850 um werden in
eine Wigeschale (57 mm) aus Aluminium eingewogen und homogen tber die
gesamte Schale verteilt. Die Schale wird gewogen. Anschlieflend wird die Schale
fiir 3, 6 oder 24 h in einen Klimaschrank bei einer Temperatur von 35 °C und ei-
ner relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % gestellt. Danach wird die Schale emeut
gewogen. Eine weitere Wigeschale wird ausgewogen und ein Sieb mit einer Ma-

schenweite von 1,5 mm dariiber gestellt. Die Probe wird auf das Sieb gekippt.
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Nach mehrmaligen leichten Klopfen auf das Sieb wird das Gewicht des durch das

Sieb gefallenen Produkts bestimmt.
Der Test gilt als bestanden, wenn mehr als 90 Gew.-% des Produkts durch das

Sieb gefallen sind. Es wird auflerdem die Wasseraufnahme des Produktes be-

stimmt.

Methode zur Messung Oberflichenspannung:

Messung der Oberflichenspannung von wéssrigen Losungen mit dem Stalagmo-

meter von Traube-Gerhardt.

Bei dem Stalagmometer handelt es sich um eine Art Vollpipette, deren Auslauf zu
einer sorgfiltig hergestellten Abtropffliche ausgestaltet ist. An dieser polierten
Flache bilden sich nacheinander Tropfen aus, deren GroBe von der Oberfléchen-
spannung des untersuchten Produktes abhingt. Je groBer diese ist, um so grofler
auch der Tropfen und umgekehrt. Das Volumen der Pipette ist durch Ringmarken
begrenzt. Da das Volumen konstant ist und die GroBe der Tropfen von der Grof3e
der Oberflachenspannung, ist die Zahl der Tropfen ein direktes Mal} fir die Ober-
flichenspannung. Der gefundene Wert wird dann der Tropfenzahl von reinem

Wasser gegeniibergestellt, dessen Oberflichenspannung bekannt ist.

150 g 0,9%ige NaCl-Losung werden in einem 250 ml Becherglas vorgelegt und
mit einem Magnetrithrer (200 U/min) gerthrt. 1g des zu priifenden Polymerisates
wird langsam in die sich bildende Trombe der 0,9%igen NaCl-Losung gestreut.
Nach beendetem Einstreuen wird die Losung 3 Minuten gerithrt. Anschliefend

lasst man die Losung 15 Minuten stehen.

Mit Hilfe eines Peleusballes wird die zu priifende Losung deutlich iiber die obere,
das Pipettenvolumen begrenzende, Ringmarke gesaugt. Es wird die Tropfenanzahl
zwischen der oberen und unteren Ringmarke ermittelt. Von jeder Losung erfolgt

eine Doppelbestimmung.

PCT/EP01/12315
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Berechnung der Oberflichenspannung in mN/m =

Tropfenzahl fiir reines Wasser x 72,75* / gefundene Tropfenzahl der Probe

(Oberflichenspannung von Wasser in mN/m)

Die Messung der Oberfléchenspannung dient zur Feststellung, wieviel Beschich-
tungsmittel gegf. an eine wissrige Umgebung abgegeben wird. D. h. umgekehrt
durch diese Messung wird festgestellt, wie gut das Beschichtungsmittel mit dem
Polymerisat verbunden ist. Wird némlich die Oberflachenspannung durch die Be-
schichtung herabgesetzt kann verstérkt das Problem des ,rewetten® auftreten. Un-
ter Rewetten oder Riicknidssen wird die Wiederabgabe von bereits absorbierter
Fliissigkeit (z. B. Urin) z. B. bei Druckbelastung aus dem gequollenen Gel ver-

standen, wodurch der Tragekomfort eines Hygieneartikels beeintrachtigt wird.

Retention:

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Mes-
sungen angegeben. Etwa 200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel einge-
schweift und fiir 30 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung getaucht. Anschliefiend
wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minu-
ten geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne absorbierendes Polymerisat

lasst man als Blindwert mitlaufen.

Retention [g/g]= Auswaage - Blindwert / Einwaage

Fliissiekeitsaufnahme unter einem Druck von 0.9 psi AUL:

In einen Zylinder aus Plexiglas mit einem inneren Durchmesser von 25.4 mm, der
mit einem 400 mesh Nylon-Siebboden ausgestattet ist, werden ca. 0,16 g Polyme-
risat genau eingewogen. Die gleichmiBig auf dem Siebboden verteilte Lage von

Polvmerisat wird mit einer Teflonscheibe von 26,1 mm Durchmesser abgedeckt
¥ g
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und mit einem zylindrischen Stempel von 332,4 g belastet. Teflonscheibe und
Zylinder bewirken zusammen eine Belastung von 63 g/om” bzw. 0,9 psi. Der zu-
vor gewogene Zylinder wird anschliefiend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die
sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCl-Losung befindet, deren Fliissigkeitsniveau
genau der Hohe der Filterplatte entspricht. Nachdem man die Zylindereinheit 1
Stunde lang 0,9%ige NaCl-Losung hat saugen lassen, wird diese durch Abtupfen
mit Filterpapier von iberschiissiger Priiflésung befreit und zuriickgewogen und

der AUL wie folgt berechnet:

AUL = Auswaage (Zylindereinheit + gequollenes Polymerisat) -Einwaage
(Zylindereinheit + nichtgequollenes Polymerisat) / Einwaage Po-

lymerisat

Beispiele

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erldutert. Diese Erléute-
rungen sind lediglich beispielhaft und schrénken den allgemeinen Erfindungsge-

danken nicht ein.

Dabei werden folgende Abkiirzungen verwendet:

ABAH 2,2°-Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlorid

AIBN 2,2¢-Azo-bis-2-methylpropionitril

AMPS 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure

BO 2-Butyl-octanol
EO Ethylenoxid (1.2-Epoxiethan)
IHD Isohexadecan

ITDA Isotridecylalkohol



WO 02/34384 PCT/EP01/12315
28

ITS Isotridecylstearat

NG Neutralisationsgrad in Mol-%
OFSBOE Olfettsaurebutyloctylester
ROFSME Riibolfettsduremethylester

5 TAMAC Triallylmethylammoniumchlorid

Vergleichsbeispiel 1 : US 5,728,742

Zu 50 g Polyacrylat Pulver, das zu 70% neutralisiert und oberflachennachvernetzt
0 ist (Favor SXM 880 ®, ein Handelsprodukt von Stockhausen GmbH & Co. KG),
mit einer Retention von 32 ¢/g in 0,9%iger NaCl-Losung und einer AULqyg psi 22.1
g/g wurden unter Rithren mit einem Mixer mittels einer Spritze 1000 ppm Etho-
quad 0/12 in 3 g Isopropanol geldst zugegeben. Das Polymerisat wurde fiir 60
Minuten auf einer Rollbank bei Raumtemperatur gerollt. Das Produkt bestand den

15 vorstehend beschriebenen 3 h Anti-caking Test nicht.

Ethoquad 0/12 = Oleylmethyldi(2-hydroxyethyl)ammoniumchlorid

Vergleichsbeispiel 2 : US 5.728.742

20 Zu 50 g Polyacrylatpulver gemdB Vergleichsbeispiel 1 (Favor SXM 880 ®, ein
Handelsprodukt von Stockhausen GmbH & Co. KG) wurden unter Rihren mit
einem Mixer mittels einer Spritze 1000 ppm Arquad 16-50 in 3 g Isopropanol
geldst zugegeben. Das Polymerisat wurde fiir 60 Minuten auf einer Rollbank bei
Raumtemperatur gerollt. Das Produkt bestand den vorstehend beschriebenen 3 h
25 Anti-caking Test nicht.

Arquad 16-50 = Hexadecyltrimethylammoniumchlorid
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Herstellung von Polymerisatpulvern 1 - 5

Pulver 1:

290 g Acrylsiure wurden in zwei gleiche Portionen geteilt. Eine Portion wurde in
458,5 g HoO gegeben. 0,85 g Polyethylenglykol-300-diacrylat und 1,5 g Allylo-
xypolyethylenglykolacrylséureester wurden in der zweiten Portion Acrylsdure
gelost und ebenfalls dem Wasser hinzugefiigt. Die Losung wurde auf 10°C ge-
kithlt. Danach wurden unter Kiihlen insgesamt 225,4 g 50%ige Natronlauge so
langsam zugesetzt, dass die Temperatur nicht 30°C tberstieg. Anschliefend wur-
de die Losung bei 20°C mit Stickstoff gespiilt und dabei weiter abgekihlt. Nach
Erreichung der Starttemperatur von 4°C wurden die Initiatorldsungen 0,1 g2,2'-
Azobis-2-amidinopropan-dihydrochlorid in 10 g H>0, 1,0 g Natriumperoxodisul-
fat in 10 g H0, 0,1 g 30%ige Wasserstoffperoxidlosung in 1 g H20 und 0,015 g
Ascorbinsiure in 2 g Wasser) zugesetzt. Nachdem die Endtemperatur 102°C er-
reicht war, wurde das entstandene Gel zerkleinert und bei 150°C 90 Minuten lang
getrocknet. Das getrocknete Polymerisat wurde grob zerstoBen, gemahlen und auf

ein Pulver mit einer PartikelgroBe von 150 bis 850 um gesiebt.

Pulver 2:

300 g Acrylsiure wurden in zwei gleiche Portionen geteilt. Eine Portion wurde in
429.1 g H,O gegeben. 0,36 g Triallylamin, 1,05 g Allyloxypolyethylenglykolac-
rylsiureester und 12 g Methoxypolyethylenglykol(22EO)methacrylat wurden in
der zweiten Portion Acrylsdure geldst und ebenfalls dem Wasser hinzugefugt. Die
Lésung wurde auf 10°C gekihlt. Danach wurden unter Kihlen insgesamt 233,1 g
50%e Natronlauge so langsam zugesetzt, dass die Temperatur nicht 30°C Uber-
stieg. AnschlieBend wurde die Losung bei 20°C mit Stickstoff gespiilt und dabet
weiter abgekiihlt. Bei Erreichen der Starttemperatur von 4°C wurden 0,9 g Natri-
umcarbonat und die Initiatorlésungen (0,1 g 2,2'-Azobis-2-amidinopropan-

dihydrochlorid in 10 g HO, 0,15 g Natriumperoxodisulfat in 10 g H-O, 0,1

ua

30%ige Wasserstoffperoxidldsung in 1 g H,O und 0,01 g Ascorbinsdure in 2

ua

Wasser) zugesetzt. Nachdem die Endtemperatur von 104°C erreicht war, wurde
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das entstandene Gel zerkleinert und bei 150°C 90 Minuten getrocknet. Das ge-
trocknete Polymerisat wurde grob zerstoflen, gemahlen und zu einem Pulver mit

einer Partikelgrofe von 150 bis 850 um abgesiebt.

Pulver 3:

war eine nicht oberflichennachvernetzte Polyacrylsdure (Vorprodukt zu Favor
SXM 880®), die zu 70% neutralisiert war und eine Retention von 40 g/g in 0,9
%iger NaCl-Losung und einen AUL von 8,7 g/g aufwies.

Pulver 4:

280 g Acrylsdure wurden in zwei gleiche Portionen geteilt. Eine Portion wurde in
517,04 g H,O gegeben. 0,28 g Triallylamin, 0,72 g Allyloxypolyethylenglykolac-
rylsdureester und 7,51 g Methoxypolyethylenglykol(22EO)methacrylat wurden in
der zweiten Portion Acrylsdure geldst und ebenfalls dem Wasser hinzugefiigt. Die
Losung wurde auf 10°C gekiihlt. Danach wurden unter Kithlen insgesamt 170,97
g 50%ige Natronlauge so langsam zugesetzt, dass die Temperatur nicht tiber 30°C
stieg. Anschlieend wurde die Lésung bei 20°C mit Stickstoff gespiilt und dabei
weiter abgekiihlt. Nach Erreichung der Starttemperatur von 4°C wurden 0,9 g
Natriumcarbonat und die Initiatorlosungen (0,1 g 2,2"'-Azobis-2-amidinopropan-
dihydrochlorid in 10 g H,O, 1,0 g Natriumperoxodisulfat in 10 g H>O, 0,07 g
30%ige Wasserstoffperoxidlosung in 1 g H-O und 0,01 g Ascorbinsdure in 2 g
Wasser) zugesetzt. Nachdem die Endtemperatur 102°C erreicht war, wurde das
entstandene Gel zerkleinert und bei 150°C 90 Minuten getrocknet. Das getrockne-
te Polymerisat wurde grob zerstofen, gemahlen und zu einem Pulver mit einer

Partikelgrofe von 150 bis 850 pm gesiebt.

Pulver 5:

war das oberflichennachvernetzte Polyacrylat gemédl Vergleichsbeispiel | mit
einer Retention von 32 g/g in 0,9 %iger NaCl-Losung und einem AUL von 22,1

g/g (Favor SXM 880®).
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Beispiel 1

Zu 50 g des Pulvers 1 wurde unter Rithren mit einem Mixer (Krups Dry Mix Typ
7007) mit héchster Drehzahlstufe eine Mischung aus 0,015 g Comperlan COD,
0,25 g Ethylencarbonat als Nachvernetzungsmittel 1,0 g H,O und 4,0 g Aceton
zugegeben. Das beschichtete Polymerisat wurde in einer Photoschale gleichmaBig
verteilt und 30 Minuten lang bei 180°C in einem Umlufttrockenschrank getrock-
net. Von dem Polymerisat wurden die Retention, der AUL-Wert, die Oberfldchen-
spannung und der Anti-caking Test, wie oben angegeben, durchgefihrt und in der

Tabelle 1 wiedergegeben.

Beispiele 2 — 17

Die Beispiele 2 — 17 wurden gemB Beispiel 1 durchgefiihrt. Das eingesetzte Pul-
ver, zugesetzten Verbindungen, die Menge der jeweiligen Verbindung sowie die
Zeit und Temperaturen der Wiarmebehandlung sind in der Tabelle 1 ebenso wie
die entsprechenden Retentions-, AUL-, Oberflachenspannungs-Werte und die

Ergebnisse des Anti-caking Tests aufgefuihrt.

Vergleichsbeispiel 3

Zu 50 g des Pulvers 5 wurde unter Rithren mit einem Mixer (Krups Dry Mix Typ
7007) mit hochster Drehzahlstufe eine Mischung aus 0,05 g Imbentin CMEA/045
in 1,0 g H.O zugegeben und 2 Minuten weitergeriihrt. Es wurde keiner Warmebe-
handlung durchgefiihrt. Das Polymerisat bestand den 3 h Anti-caking Test nicht

und hatte eine verminderte Rieselfahigkeit.

Das Polymerisat hatte eine Retention von 31,4 g/g und einen AUL-Wert von 21,3

gle.
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Beispiel 18

Zu 50 g des Pulvers 5 wurde unter Rithren mit einem Mixer (Krups Dry Mix Typ
7007) mit hochster Drehzahlstufe eine Mischung aus 0,05 g Imbentin CMEA/045
in 1,0 g H,0 zugegeben und 2 Minuten weitergeriihrt. Das Produkt wurde in einer
Photoschale verteilt und 20 Minuten bei 180°C in einem Umlufttrockenschrank
getrocknet. Das behandelte Polymerisat bestand den Anti-caking Test. Seine Re-
tentions-, AUL- und Oberflichenspannungs-Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Beispiel 19

Zu 50 g des Pulvers 5 wurde unter Rithren mit einem Mixer (Krups Dry Mix Typ
7007) mit hochster Drehzahlstufe eine Mischung aus 0,05 g Imbentin CMEA/045
in 1,0 g H»O zugegeben und 2 Minuten weitergerithrt. Das Produkt wurde in einer
Photoschale verteilt und 15 Minuten bei 190°C in einem Umlufttrockenschrank
getrocknet. Das behandelte Polymerisat bestand den 3 h Anti-caking. Seine Reten-
tions-, AUL- und Oberflachenspannungs-Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1
'Bei- |Pulver [Anti-  |Konzentra- |Tempera- |Anti- |Re- |AUL |Oberfld-
spiel |caking |tion Gew% | tur/Zeit caking | tenti- | 0.9 psi | chen-
Stl;z; bezogen auf |[°C/t] | Eest 2| on g/g] | SPANDUNE
Produkt | [e/g] [mN/m]
! - 180730 |- 31,5 [17.7
1 Com-  |0,015 1 180/30 -+ 31,5 |17,6 725
perlan
' COD
2 1 Com- 0,06 180/30 + 328 1174 72.5
perlan
LD




WO 02/34384 PCT/EP01/12315

33
2 - ‘ ‘180/30 - 348 1235 |-
3002 Marla-  {0,03 180/40 + 350 (23,7 1725
zin L10 |
|
4 |2 'Marla- 0,10 180/40 + 349 1238 725
] zin L10 |
5 2 ‘Serdox 10,10 180/30 + 345 (22,5 [72)5
| NXC 3 | |
] |
6 |2 Serdox [0,10 180/40 + 350 (21,0 1725
| NXC6 | | | |
712 Serdox 0,10 180/40 + 348 (22,0 |72,5
| | NXC 14 | | |
8 2 Serdox 10,03 180/40 - 352 1223|725
| NXC 6 | | | |
3 - 190/25 - 32,4 (212 |-
| | ]
9 |3 Serdox |0,10 | 180/35 -+ 1323 (19,1 1725
| NXC 6 | | |
10 {3 Marla- 10,10 180/35 -+ 32,3 1203|725
| zin OL
20
11 13 Marla- 10,10 1180/35 |+ 32,3 19,5 72,5
zinL 10 | |
12 |3 Comperl | 0,2 1180/30 |+ 31,3 (21,1 |72,5
| an COD
|
13 |3 Serdox 10,1 180/30 + 31,7 |21.2 |725
NXC 6
14 13 Imben- 0,1 1 190/20 - 32,1 21,0 1725
tin | ‘ \
CMEA/ |
045
15 |3 Imben- | 0,2 190/20 + 320|208 |725
tin
CMEA/
\ 045 |
‘4 - 170725 E 30,5 {21,0 |-
16 |4 Stoko-  {0,1 170125 + 30,1 [212 [725
‘ min S10 |
17 |4 Serdox | 0,1 170/25 + 30,9 1204 |72.5
| NXC3 |
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5 - ‘ 32,0 [22,1

5 | Imben- | 0,05 1180/20 + 130,9 120,8 1725
tin | |

| 'CMEA/ |
1 045 ‘ | |

5 Imben- 0,05 1190/15 + 30,8 ‘21,0 72,5

: ' tin
| CMEA/ |
045 | | |

i

Stokomin S10 = Stearylamin, ethoxyliert mit 10 EO; Comperlan COD =
Kokossdurediethanolamid (Henkel KGaA); Comperlan LD
Laurylsdurediethanolamid (Henkel KGaA); Comperlan 100 =
Kokossduremonoethanolamid (Henkel KGaA); Marlazin L 10 = Laurylamin,
ethoxyliert mit 10 EO (Contensio); Marlazin OL 20 = Oleylamin, ethoxyliert mit
20 EO (Contensio); Serdox NXC 3 = Olsduremonoethanolamid, ethoxyliert mit 3
EO (Condea); Serdox NXC 6 = Olsduremonoethanolamid, ethoxyliert mit 6 EO
(Condea); Serdox NXC 14 = Olsduremonoethanolamid, ethoxyliert mit 14 EO
(Condea); Imbentin CMEA/045 = Kokossduremonoethanolamid, ethoxyliert mit
4,5 EO

1

Vergleichswert der Oberfldchenspannung fiir Wasser: 6 = 72,5 mN/m

+ bedeutet Test bestanden
- bedeutet Test nicht bestanden

Vergleichsbeispiel 4

0,5 g Ethylencarbonat, 2 g Wasser und 0,25 g Alx(SO4); x 18H2O wurden ge-
mischt und zu 50 g des Pulvers 3 unter Rithren mit dem Mixer (Krups Dry Mix
Typ 7007) mit hochster Drehzahlstufe mittels einer Spritze zugegeben. Anschlie-
Bend wird das Produkt in einer Photoschale verteilt und 50 min bei 170°C im Um-

lufttrockenschrank getrocknet.

Das behandelte Polymerisat bestand den 3h Anti-caking Test nicht. Seine Retenti-

ons-, AUL-Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Beispiel 20

Das Pulver 3 wurde mit 0,7 Gew.% Ethylencarbonat, 1,8 Gew-% Wasser, 0,2
Gew.% Al(SOy4)s x 14H,0 und 0,2 Gew.% Imbentin CMEA/024 (Firma Kolb
AG) in einem Mixer (Krups Dry Mix Typ 7007) mit hochster Drehzahlstufe ge-
mischt und so beschichtet. AnschlieBend wird das behandelte Polymerisat in einen
Schaufeltrockner gefordert und dort 10 min bei einer Temperatur von 110°C be-

lassen.

Das Produkt bestand den 3h Anti-caking Test. Seine Retentions-, AUL-Werte sind
in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 21

0,5 g Ethylencarbonat, 0,5 g Aceton, 2 ¢ Wasser, 0,075 g ZnCl, und 0,05 g Im-
bentin CMEA/045 (Firma Kolb AG) werden gemischt und zu 50 g des Pulvers 3
unter Rithren mit dem Mixer (Krups Dry Mix Typ 7007) mit héchster Drehzahl-
stufe mittels einer Spritze zugegeben. AnschlieBend wurde das Polymerisat in
einer Photoschale verteilt und 50 min lang bei 170°C im Umlufttrockenschrank

getrocknet.

Das behandelte Polymerisat bestand den 3h Anti-caking Test. Seine Retentions-,

AUL- und Oberflachenspannungs-Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 22

Das Pulver 3 wurde durch Zugabe einer Mischung aus 2 Gew.% Wasser und |
Gew.% HaSO4 (98%ig) unter Riihren mit dem Mixer mittels einer Spritze be-

schichtet. Dann wurden 0.5 g Ethylencarbonat, 0.5 g Aceton, 0,05 g Imbentin
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CMEA/045 und 1 g Wasser gemischt und zu 50 g des Pulvers 3 unter Rithren mit
dem Mixer (Krups Dry Mix Typ 7007) mit hochster Drehzahlstufe mittels einer
Spritze gegeben. AnschlieBend wird das Polymerisat in einer Photoschale verteilt

und 50 min lang bei 170°C im Umlufttrockenschrank getrocknet.

5 Das behandelte Polymerisat bestand den 3h Anti-caking Test. Seine Retentions-,
AUL- und Oberflichenspannungs-Werte sind in Tabelle 2 aufgefthrt.

Beispiel 23

10 0.5 g Ethylencarbonat, 0,5 g Aceton, 1 g Wasser, 1 g H3PO4 (85%ig) und 0,1 g
Imbentin CMEA/045 (Firma Kolb AG) wurden gemischt und zu 50 g des Pulvers
3 unter Rithren mit dem Mixer (Krups Dry Mix Typ 7007) mit héchster Drehzahl-
stufe mittels einer Spritze beschichtet. AnschlieBend wurde das Polymerisat in
einer Photoschale verteilt und 50 min lang bei 170°C im Umlufttrockenschrank

15 getrocknet.

Das behandelte Polymerisat bestand den 3h Anti-caking Test. Seine Retentions-,
AUL- und Oberflichenspannungs-Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiele 24 — 27

Die Beispiele 24 — 29 wurden gemaf Beispiel 21 durchgefthrt, wobei die in Ta-
belle 2 angegebenen Lewissduren und Imbentin CMEA/045 in den dort angege-
benen Mengen verwendet wurden. Die Resultate des 3 h Anti-caking Tests, die
Retentions-, AUL- und Oberflachenspannungs-Werte der jeweiligen Polymeren

25 sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2
|
Bei- Lewis-Sdure | Imbentin* Temp. / Zeit AULpg |Anti-
spiel Lewis- psi (8/g) | cak-
. (°C/min) | .
Sdure** mng
(Gew.%)
3h
|
‘Vergl. AlL(SOs); x | 0,0/0,50 1170750 22,6 - w
| 18H,0
 beisp. 4
20 Al(SOs); x10,2/0,20 110/ 10 7.2 +
| 14H,0 |
|
21 ZnCl, 0,1/0,15 1170/ 50 21,8 +
2 |H:S04 0,1/1,00  |170/50 190 |+
|
23 H,PO4 0,2/2,00 170750 17,1 +
24 FeCl;x6H.O |0,1/0,05 170/ 50 3 21,4 +
25 MgSOsx7H, |0,3 /0,10 170/ 50 3 236 +
|
0 |
|
26 AlClx6H-O 10,1/0,05 160/50 3 14,0 +
27 FeClix6H;0 |0,2/0,10 170/50 |32, 192 |+
* Imbentin CMEA/045
*%  bezogen auf Komponente I
5 + bedeutet Anti-caking Test bestanden

bedeutet Anti-caking Test nicht bestanden
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Beispiele 28 —29

0,5g Ethylencarbonat, 2 g Wasser, Aluminiumsulfat und Imbentin CMEA/045
(Firma Kolb AG) werden gemischt und zu 50 g des Pulvers 3 unter Rithren mit
dem Mixer (Krups Dry Mix Typ 7007) mit héchster Drehzahlstufe mittels einer
Spritze zugegeben. AnschlieBend wurde das Polymerisat in einer Photoschale
verteilt und 60 min lang bei 170 °C im Umluftrockenschrank getrocknet. Reakti-
onsbedingungen und Eigenschaften der Produkte sind in Tabelle 3 zusammenge-

fasst.

Beispiele 30 — 33

Entsprechend der Herstellung des Pulvers 1 werden zwei Polyacrylsduren herge-
stellt mit einem Neutralisationsgrad von 65 bzw. 70 % und einer Retention von 34
bzw. 32 g/g in 0,9 %iger wissriger NaCl-Losung. 50 g dieser Pulver (Teilchen-
grofle in einem Bereich von 150 bis 850 pm) wurden mit einer Losung bestehend
aus 0,5 g Ethylencarbonat, 2 g Wasser, Aluminiumsulfat x 14 H,O und Imbentin
CMEA/045 mittels eines Mixers (Krups Dry Mix Typ 7007) mit hochster Dreh-
zahlstufe vermischt. Anschliefend wurde das Pulver in einer Photoschale im Um-
lufttrockenschrank getrocknet. Reaktionsbedingungen und Eigenschaften der Pro-

dukte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3

Bsp. | Aus- Reten- |Imben- | Alo(SO4)sx | Temp. | Zeit | Anti- |Reten- | AUL
gangs- (tion |tin"  [14H,0"" |°C . |caking | tion
odukt Min 0.9
pr g/g | Test™ psi
NG
| gs
128 |70 39 0,1 0,1 170 160 |6 131,7 22,0
|
29 170 39 0,1 0,2 170 {60 |6 ; 31,6 {21,5
30 |65 34 0,25 0,45 170 |60 |24 130 20,5
31 |65 34 0,25 0,50 1170 ;60 24 30 2]
32 4170 32 0,30 0,50 180 |30 (24 28 19,5
| 33 |70 32 0,25 0,60 180 |30 (24 30 20

Gew.-% bezogen auf das Pulver

@) Anticaking Test bestanden nach 6 bzw. 24 Stunden

w
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Patentanspriiche

1. Ein hochquellfdhiges Absorptionsmittel mit einer verminderten Tendenz
5 zum Verbacken an feuchter Umgebung und/oder bei hohen Temperaturen,

mindestens basierend auf Komponenten

I einem mit Sduregruppen modifizierten, Wasser oder wéssrige Flis-

sigkeiten absorbierenden natiirlichen Polymeren oder einem was-

10 serunldslichen, ggf. an der Oberflache nachvernetzten, Wasser oder
wissrige Fliissigkeiten absorbierenden, vernetzten Polymerisat ba-

sierend auf polymerisierten, mindestens teilneutralisierten Saure-

gruppen enthaltenden Monomeren, das mit

15 11 wenigstens einem Beschichtungsmittel aus der Gruppe Stickstoff-

haltiger, nichtionischer Tenside behandelt

und

die Mischung aus der Komponente I und der Komponente II

einer Wirmebehandlung unterworfen worden ist.

1o

Das Absorptionsmittel nach Anspruch 1, wobei als Tenside wenigstens

eine Verbindung der allgemeinen Formel 1
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in der

R, einen z-fach substituierten, aliphatischen Rest, vorzugsweise einen z-
fach substituierten, gesdttigten oder ungeséttigten, verzweigten oder un-
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit C; bis Csp, vorzugs-
weise Cg bis Cm, der ggf. Arylreste, vorzugsweise einen Phenylrest, auf-
weisen kann, einen z-fach substituierten Benzolrest, der ggf. mit fiinf- oder
sechsgliedrigen, ggf. Heteroatome wie Sauerstoff, Phosphor oder Stick-

stoff, enthaltenden Ring kondensiert sein kann,

bedeutet,

Ra
ein Wasserstoft;

einen aliphatischen Rest, vorzugsweise einen geséttigten oder ungeséttig-
ten, verzweigten oder unverzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24

C-Atomen, vorzugsweise mit 8 bis 22 C-Atomen;
einen Hydroxyalkylenrest,

dessen Hydroxylgruppe vorzugsweise endsténdig ist und/oder ggf.
mit 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Alkyle-
noxideinheiten, vorzugsweise Ethylen- und/oder Propylenoxideinheiten,
alkoxyliert und/oder ggf. mit einer Carbonséure, vorzugsweise mit einer

C,- bis Cg-Carbonsdure, verestert ist und
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der 1 bis 8 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome im Alkylen-

rest aufweist;

oder einen N,N Dihydroxyalkylen-amino-alkylen-Rest mit jeweils 1 bis 4
C-Atomen im Alkylenrest

5 bedeutet,

R3, gleich oder verschieden, die Bedeutung von Ry hat, mit der Bedingung
bei Amidverbindungen, dass wenigstens einer der Reste R, oder R; fir ei-
nen Hydroxyalkylenrest oder einen alkoxylierten Hydroxyalkylenrest oder
10 einen entsprechend veresterten, ggf. alkoxylierten Hydroxyalkylenrest mit

der unter R, angegebenen Definition steht,

n 0 oder 1, vorzugsweise 1 bedeutet

15 und z flir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht,

eingesetzt worden ist.

3. Das Absorptionsmittel nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat I

20 oberfliachennachvernetzt ist.

4. Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das
Beschichtungsmittel II in einer Menge von 50 bis 50.000 ppm, bevorzugt
100 bis 5.000 ppm, besonders bevorzugt von 300 bis 3.000 ppm,

eingesetzt worden ist.

o
w

S. Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Wr-

mebehandlung der beschichteten Komponente I bei Temperaturen von 100



WO 02/34384

15

1o
()

30

10.

11.

PCT/EP01/12315
43

bis 250°C, bevorzugt 150 bis 230°C, besonders bevorzugt 160 bis 210°C,

durchgefihrt worden ist.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei als weite-
res Beschichtungsmittel 111 wenigstens eine Lewissdure verwendet worden

ist.

Das Absorptionsmittel nach Anspruch 6, wobei die Beschichtungsmittel II
und I1II in einer Gesamtmenge von 100 bis 50.000 ppm, vorzugsweise 300
bis 25.000 ppm, besonders bevorzugt 500 bis 13.000 ppm, eingesetzt wor-

den sind.

Das Absorptionsmittel nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Warmebehand-
lung der beschichteten Komponente I bei Temperaturen von 40 bis 250°C,
bevorzugt 100 bis 230°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, durchge-

fuhrt worden ist.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei die Kom-
ponente I mit einer wissrigen Losung der Beschichtungsmittel IT und III

beschichtet und zur Reaktion gebracht worden ist.

Das Absorptionsmittel nach einem oder mehreren Anspriichen 1 bis 9,
wobei als Beschichtungsmittel I ein Fettsdurealkanolamid oder Fettsdu-
reamin gemaB der Formel I nach Anspruch 1, das ggf. alkoxyliert und/oder

verestert ist, eingesetzt worden ist.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10. wobei als Be-
schichtungsmittel Il wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe Laurin-
sduremonoethanolamid. Kokosfettsduremonoethanolamid, Stearinsdure-

monoethanolamid, Rizinolsduremonoethanolamid, Undecylensduremo-
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noethanolamid, Laurinsdurediethanolamid, Kokosfettsdurediethanolamid,
Sojafettséurediethanolamid, Linolsdurediethanolamid, Laurinmyristinsdu-
rediethanolamid, Olsdurediethanolamid, Laurinsdureisopropanolamid. Ko-
kosfettsiureisopropanolamid, Olsdureisopropanolamid, Undecylensdure-
polydiethanolamid, Kokosfettsdurepolydiethanolamid, Talgamin, Talgpro-
pylendiamin, Kokosfettsdureamin, Laurylamin, Oleyamin, Stearylamin,
Talgfettamin; eine entsprechend ethoxylierte und/oder propoxylierte Ver-
bindung mit 1 bis 50, bevorzugt 1 bis 20, Ethylenoxid und/oder Propyle-
noxid-Einheiten und eine entsprechend veresterte Verbindung eingesetzt

worden ist.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 6 bis 11, wobei als Le-
wissdure 111 eine anorganische Sdure, eine wasserlosliche, geséttigte oder
ungesittigte, organische Sdure, eine wasserlosliche Hydroxycarbonséure

oder ein wasserldsliches saures Salz eingesetzt worden ist.

Das Absorptionsmittel nach Anspruch 12, wobei als Lewissdure, HCI,
H,SO., Sauerstoffsiuren des Selens oder Phosphors, HNO;, H>SOs,
H,SO,, HCIO;, HBr, Acrylsdure, Methacrylséure, Ameisensdure, Essigséu-
re, Propionséure, Buttersdure, Oxalsdure, Malonsiure, Bernsteinsdure,
Milchsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Benzoesdure, Pthalsdure, Salicyl-
sdure, Weinsdure, Zitronensiure, p- m- oder o- Toluolsulfonsdure, Benzol-
sulfonsiure, Aminomethansulfonsdure, Aminomethanphosphonséure, was-
serlosliche Bromide, Chloride, Nitrate, Sulfate, Phosphate, Acetate, For-
meate, Oxalate oder Lactate von Aluminium, Eisen, Zink, Antimon, Arsen,
Zinn, Kupfer, Magnesium, Kalcium, Chrom, Gallium, Vanadium, Titan,
Wismuth, Tallium, Indium, Mangan, Nickel, Kobald, Berrilium oder Zir-
konium oder Mischungen der aus zwei oder mehr der genannten Verbin-

dungen eingesetzt worden sind.
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Das Absorptionsmittel nach Anspruch 13, wobei als Lewissdure Schwefel-
sdure, Phosphorsdure, Ameisensdure, Essigsdure, Zitronensdure oder p-
Toluolsulfonsdure, Aluminiumsalze oder Alaune und/oder deren unter-
schiedlichen Hydrate, Zinksalze und/oder deren Hydrate, Magnesiumsalze

und/oder deren Hydrate und/oder Doppelsalze eingesetzt worden sind.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei die zu

beschichtende Komponente I pulverférmig vorgelegen hat.

Das Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei das Po-
lymerisat auf (Meth)acrylsdure basiert, deren Carboxylgruppen zu mindes-

tens 50 Mol% neutralisiert sind.

Ein Verfahren zur Herstellung eines Absorptionsmittel nach einem der
Anspriiche 1 bis 16, wobei man als Komponente I ein Wasser oder wissri-
ge Flissigkeiten absorbierendes, mit Sduregruppen modifiziertes, natiirli-
ches Polymeres oder ein Wasser oder wissrige Flissigkeiten absorbieren-
des, vernetztes Polymerisat basierend auf polymerisierten, mindestens teil-
neutralisierten Séuregruppen enthaltenen Monomeren mit einem Beschich-
tungsmittel aus der Gruppe stickstoffhaltige, nicht ionische Tenside als
Komponente Il und ggf. eine Lewissdure als Komponente III beschichtet

und die Mischung einer Wérmebehandlung unterwirft.

Das Verfahren nach Anspruch 17, wobei das (die) Beschichtungsmittel in

wissrige Losung mit der Komponente I vermischt wird (werden).

Das Verfahren nach einer der Anspriiche 17 oder 18. wobei das Polymeri-
sat vor, wihrend oder nach seiner Oberflachennachvernetzung mit einer
wissrigen Losung der Komponente 11 und ggf. der Komponente III unter

Wirmezufuhr behandelt wird.
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Das Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 19, wobei die Umsetzung
mit der wissrigen Losung der Komponenten II und ggf. der Komponente
11l gleichzeitig mit der Oberflichennachvernetzung des Polymerisats er-

folgt.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, wobei die Mischung
der Komponenten I und II auf Temperaturen von 150°C bis 250°C, bevor-

zugt 150 bis 210°C, erhitzt wird.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, wobei die Mischung
der Komponenten I, Il und IIT auf Temperaturen von 40 bis 250°C, bevor-
zugt 100 bis 230°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, erhitzt wird.

Ein Absorptionsmittel erhéltlich nach einem Verfahren gemil} einem der

Anspriiche 17 bis 22.

Verwendung der Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16
oder 23 in Composites zur Absorption von Wasser, wissrige oder serdse

Flissigkeiten, vorzugsweise Korperflissigkeiten.

Verwendung der Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16
oder 23 in Hygieneartikeln, vorzugsweise, Windeln, Tampons oder Da-

menbinden.

Verwendung der Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16

oder 23 in Kabelummantelungen oder Verpackungen.
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Verwendung der Absorptionsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16

oder 23 als Wasserspeicher in Boden oder Substraten.

Verwendung der Absorptionsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 16
oder 23 als Speicher fir Néhr- und Wirkstoffe und deren kontrollierter
Abgabe.

Windeln, Inkontinenzprodukte fir Erwachsene, Damenhygieneartikel ent-
haltend Absorptionsmittel, vorzugsweise in Composites, gemél einer der

Anspriiche 1 bis 16 oder 23.
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