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(Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole und deren Herstellung
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyo-
le, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von
vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren und vernetzte quellbare hydrogel-
bildende Polymere.

Der Begriff (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylsaureester steht fir Methacryisaure und
Acrylsaure bzw. Methacrylsaureester und Acrylsaureester.

Quellbare hydrogelbildende Polymere, sogenannte Superabsorber (Super-Absorbing
Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Technik bekannt.

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder meh-
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellu-
lose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyal-
kylenoxid oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise
Guarderivate. Solche Hydrogele werden als wassrige Losungen absorbierende
Produkte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen
Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuriickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen
Gartenbau verwendet.

Gute Transporteigenschaften fiir Flissigkeiten besitzen beispielsweise Hydrogele, die
im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer Gel-
festigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Kérperdruck) deformierbar, verstop-
fen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindern dadurch
eine weitere Flussigkeitsaufnahme. Eine erhdhte Gelfestigkeit wird in aller Regel durch
eine hoéhere Innenvernetzung erreicht, wodurch allerdings die Retention des Produktes
verringert wird. Eine elegante Methode zur weiteren Erhdhung der Gelfestigkeit stellt
die Oberflachennachvernetzung dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Super-
absorber mit durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zusatzlichen Vernetzung un-
terworfen. Durch die Oberflachennachvernetzung steigt die Vernetzungsdichte in der
Schale der Superabsorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf
ein hoheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat in der Superab-
sorberschale sinkt, weist der Kern der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein
beweglicher Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionska-
pazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Flissigkeitsweiterlei-
tung gewahrleistet wird, ohne dass der Effekt des Gelblockings auftritt. Es ist durchaus
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wiinschenswert, dass die Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht épontan, sondern
zeitversetzt ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der Regel mehrmals mit Urin
beaufschlagt wird, muss das Absorptionsvermdgen des Superabsorbers sinnvollerwei-
se nicht nach der ersten Disposition erschopft sein.

Die Patentanmeldung EP-A-0 238 050 offenbart als mogliche Innenvernetzer fir Su-
perabsorber Trimethylolpropantriacrylat, mindestens zweifach mit Acrylséure oder
Methacrylsaure verestertes Glycerin, zweifach bzw. dreifach mit Acrylséure oder Me-
thacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
an Trimethylolpropan.

Kommerziell erhaltlich ist beispielsweise von Sartomer (Exton, PA, USA) unter den
angegebenen Handelsnamen Trimethylolpropantriacrylat (SR 351), dreimal einfach
ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 454), dreimal zweifach ethoxiliertes Tri-
methylolpropantriacrylat (SR 499), dreimal dreifach ethoxiliertes Trimethyloipropantri-
acrylat (SR 502), dreimal funffach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035)
und insgesamt 20-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 415). Propoxilierte
Trimethylolpropantriacrylate sind unter den Handelsnamen SR 492 (dreimal einfach
propoxiliertes Trimethylolpropaniriacrylat) und CD 501 (dreimal zweifach propoxiliertes
Trimethylolpropantriacrylat) erhaltlich.

Aus WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxilierten mehrwertigen C; — Cqo-
Kohlenwasserstoffen als Vernetzer bekannt. Verwendet wurden Trimethylolpropanver-
netzer, die SR 351, SR 454, SR 502, SR 9035 und SR 415 der Firma Sartomer ent-
sprechen. Diese Vernetzer weisen 0, 3, 9, 15 oder 20 Ethylenoxid-Einheiten pro Mole-
kul Trimethylolpropantriacrylat auf. Vorteilhaft sind laut WO 93/21237 2 bis 7 Ethylen-
oxid-Einheiten pro Kette im Trimethylolpropantriacrylat, insbesondere 4 bis 6 EO-
Einheiten pro Kette im Trimethylolpropantriacrylat.

Ethoxilierte Trimethylolpropantri(meth)acrylate werden in der Patentliteratur immer
wieder als Innenvernetzer erwéhnt, wobei nur die kommerziell von Sartomer erhaltli-
chen Trimethylolpropantriacrylat-Derivate verwendet werden, so z.B. in WO 98/47951
dreimal einfach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, in WO 01/41818 Sartomer®
SR 9035 als sogenanntes hoch ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat (HeTMPTA)
und in WO 01/56625 Sartomer® SR 9035 und Sartomer® SR 492.

Es bestand die Aufgabe weitere Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die als Radi-
kalvernetzer fur Superabsorber verwendet werden kénnen.
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Der vorliegenden Erfindung liegt weiter die Aufgabe zugrunde vernetzte, wasserquell- ‘
bare Polymere mit einem ausgewogenen Eigenschaftsprofil hinsichtlich Absorptions-
vermogen, Gelfestigkeit, Aufnahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen an-
zugeben, die sich auflerdem vorteilhaft in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen
lassen.

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift, wenn nicht anders erwéahnt, die Gelvernetzung,
Innenvernetzung oder Quervernetzung von linearem oder schwach vernetzten Polymer
verstanden. Diese Vernetzung kann Uber radikalische oder kationische Polymerisati-
onsmechanismen oder andere, beispielsweise Michael-Addition, Ver- oder Umeste-
rungsmechanismen erfolgen, bevorzugt durch radikalische Polymerisation.

Vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere sind bevorzugt solche mit einer Ab-
sorption von 0,9 Gew.-%iger Kochsalzlésung von mindestens dem 10-fachen Eigen-
gewicht bezogen auf das eingesetzte Polymer, bevorzugt dem 20-fachen Eigenge-
wicht. Diese Absorption wird bevorzugt auch unter einem Druck beispielsweise von 0,7
psi erreicht.

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgaben unter Verwendung neuer Vernetzer ge-
|6st werden.

DemgemaR bedtrifft die Erfindung (Meth)acrylsdureester monoalkoxilierter Polyole der
aligemeinen Formel |

0
0. o)
~a TBi/H\]/
m
R1

L —in

in der
R' Wasserstoff oder Methyl,
n eine ganze Zahl von 2 bis 5,

m  eine ganze Zahl von 1 bis 100,

(0
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A Cs- bis Cao-Alk(n+1)yl oder Cs- bis Cy-Heteroalk(n+1)yl

bedeuten, und

5 B fir gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe

*/\/O\*

steht und mit * die Verkniipfungspositionen gekennzeichnet sind.

10 Bevorzugt sind (Meth)acrylsdureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen For-
mel I, in der

R'  Wasserstoff oder Methyl,

15 n 2 oder 3,
m  eine ganze Zahl von 2 bis 50,
A C; bis Cyo-Alk(n+1)yl

20

bedeuten, und

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe
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steht und mit * die Verkniipfungspositionen gekennzeichnet sind.

Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allge-
meinen Formel |, in der

R'  Wasserstoff oder Methyl,

n 2,

m  eine ganze Zahl von 3 bis 30,
A Cs bis Cs-Alk(n+1)yl
bedeuten, und

B
:’:/\/O\z’:
ist und mit * die Verknlpfungspositionen gekennzeichnet sind.

Ganz besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Glycerine.

Die erfindungsgemaRen (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole lassen sich
beispielsweise aus einem Alkohol der aligemeinen Formel |l

0 o H (I1)
- ]LA/ ot
n m
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in der
m, n, A und B die obengenannten Bedeutungen haben,

durch Umsetzung mit (Meth)acrylsaure, Umesterung mit einem (Meth)acrylsaureester
sowie durch Acidolyse mit (Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid her-
stellen. Die Umsetzung mit (Meth)acrylsaure ist bevorzugt.

Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch saurekatalysierte Veresterung von
(Meth)acrylsaure mit Alkanolen ist allgemein bekannt, siehe beispielsweise Ullmann’s
Enzyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A1, Seiten 162 bis 169, VCH 1985. Der Bil-
dung des Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkanol liegt bekanntlich eine Gleichge-
wichtsreaktion zugrunde. Um wirtschaftliche Umséatze zu erzielen, wird in der Regel ein
Einsatzstoff im Uberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Veresterungswasser aus
dem Gleichgewicht entfernt. Um die Abtrennung des Wassers zu beschleunigen und
zu erleichtern, wird in der Regel ein organisches Losungsmittel zugesetzt, das mit
Wasser nicht mischbar ist und/oder ein Azeotrop mit Wasser bildet. Als Lésungsmittel
werden haufig aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstof-
fe verwendet, wie Pentane, Hexane, Heptane, Cyclohexan oder Toluol, siehe bei-
spielsweise DE-A-20 50 678, DE-A-29 13 218, US-4,053,504, US-2,917,538 und EP-A-
0618 187.

Als Alkohole einsetzbar sind monoalkoxilierter Polyole, die durch Umsetzung eines
partiell geschiitzien Polyols mit mindestens einem Alkylenoxid erhaltlich sind.

Vorzugsweise werden die Schutzgruppen erst unmittelbar vor der Veresterung entfernt.
Geeignete Katalysatoren fir die Hydrolyse sind die obengenannien Veresterungskata-
lysatoren, vorzugsweise Schwefelséure.

Geeignete partiell geschiitzte Polyole sind beispielsweise Methylidenglycerin (4-
Hydroxymethyl-1,3-dioxolan), Ethylidenglycerin (4-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-
dioxolan), Isopropylidenglycerin (4-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan), sek.-
Butylidenglycerin (2-Ethyl-4-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-dioxolan), Glycerin-1,2-
divinylether, Glycerin-1,3-divinylether, Methylidentrimethylolpropan (5-Ethyl-5-
hydroxymethyl-1,3-dioxan), Ethylidentrimethylolpropan (5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-
methyl-1,3-dioxan), Isopropylidentrimethylolpropan (5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2,2-
dimethyl-1,3-dioxan), sek.-Butylidentrimethylolpropan (2,5-Diethyl-5-hydroxymethyl-2-
methyl-1,3-dioxan), Trimethylolpropan-divinylether und Pentaerythrit-trivinylether. Be-
vorzugt sind Isopropylidenglycerin und Isopropylidentrimethylolpropan und ganz be-
sonders bevorzugt ist Isopropylidentrimethylolpropan.
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Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty-
lenoxid. ’

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle-
noxideinheiten zusammengesetzt sein. Eine solche Kette kann sich aus einer Spezies
eines Alkylenoxides oder aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen.
Wird ein Gemisch verwendet, kénnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten statis-
tisch oder als Block oder Blécke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist als Alkyle-
noxid Ethylenoxid, Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist
Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid und ganz besonders
bevorzugt Ethylenoxid.

Die bevorzugte Anzahl der Alkylenoxideinheiten in der Kette betréagt von 1 bis 100,
bevorzugt von 2 bis 50, besonders bevorzugt von 3 bis 30, ganz besonders bevorzugt
von 4 bis 20.

Die angegebenen Alkoxylierungsgrade beziehen sich dabei jeweils auf den mittleren
Alkoxylierungsgrad.

Die Umsetzung der partiell geschiitzten Polyole mit einem Alkylenoxid ist dem Fach-
mann an sich bekannt. Mogliche Durchfiihrungsformen finden sich in Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, 1963, Thieme Verlag Stuttgart, Band
14/2, Seiten 440 bis 444.

Werden gemischt monoalkoxilierte Polyole verwendet, so kdnnen die darin enthaltenen
unterschiedlichen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von beispielsweise
0,05 -20: 1, bevorzugt 0,1 — 10 : 1, und besonders bevorzugt 0,2 -5 : 1, stehen.

An die Viskositat der erfindungsgeman einsetzbaren monoalkoxilierten Polyole werden
keine besonderen Anspriiche gestellt, auler dass sie bei einer Temperatur bis zu ca.
80°C problemlos pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 1000
mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas, und ganz besonders bevorzugt unter 500
mPas.

Die Herstellung der partiell geschitzten Polyole ist dem Fachmann an sich bekannt.
Beispielsweise beschreibt die Patentanmeldung DE-A-196 47 395 die Synthese von
Isopropylidenglycerin, sek.-Butylidenglycerin und Isopropylidentrimethylolpropan.
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Als saurer Veresterungskatalysator wird bevorzugt Schwefelsaure eingesetzt. Andere
brauchbare Veresterungskatalysatoren sind organische Sulfonsauren, z.B. Methansul-
fonsaure, Beniolsulfonséure, p-Toluolsulfonsaure oder DodecylbenzZolsulfonséure
und/oder saure lonenaustauscher. Der Veresterungskatalysator kommt im Allgemeinen
in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
(Meth)acrylsaure und monoalkoxiliertes Polyol, zur Anwendung.

Als Polymerisationsinhibitoren einsetzbar sind beispielsweise Phenole wie Alkylpheno-
le, wie beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4—
methylphenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-
Butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Hydrochinon, Brenzkatechin (1,2-
Dihydroxybenzol), Aminophenole, wie beispielsweise para-Aminophenol, Nitrosophe-
nole, wie beispielsweise para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-kresol, Alkoxyphenole, wie
beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzkatechinmonomethyiether), 2-
Ethoxyphenol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether),
Chinone und Hydrochinone, wie beispielsweise Hydrochinon oder Hydrochinonmono-
methylether, 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, Benzochinon, N-Oxyle, wie beispielsweise
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Ox0-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-
oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-
oxyl, aromatische Amine, wie beispielsweise Phenylendiamine, N,N-Diphenylamin, N-
Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, N,N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die
Alkylreste gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils unabhangig voneinander
aus 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein kénnen,
wie beispielsweise N,N’-Di-iso-butyl-p-phenylendiamin, N,N’-Di-iso-propyi-p-
phenylendiamin, Hydroxylamine, wie beispielsweise N,N-Diethylhydroxylamin, Harn-
stoffderivate, wie beispielsweise Harnstoff oder Thioharnstoff, phosphorhaltige Verbin-
dungen, wie beispielsweise Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, hypophosphorige
Saure oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen, wie beispielsweise Diphe-
nylsulfid, Phenothiazin oder Metallsalze, wie beispielsweise Kupfer-, Mangan-, Cer-,
Nickel-, Chrom-chlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder -acetat oder Gemische
davon.

Bevorzugt sind die genannten Phenole und Chinone, besonders bevorzugt sind Hydro-
chinon, Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4—methyliphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-
4-methylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Triphenylphosphit, hypophosphorige Séure,
CuCl, und Guajacol.

Besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethyiether, Hydrochinon, und Alkylphe-
nole, gegebenenfalls in Kombination mit Triphenylphosphit und/oder hypophosphoriger
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Saure.

Zur weiteren Unterstitzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor-
zugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. Beson-
ders bevorzugt enthalt das sauerstoffhaltige Gas weniger als 10 Vol.% Sauerstoff,
ganz besonders bevorzugt 4 bis 6 Vol.-% Sauerstoff.

Unter den aufgefuhrten Stabilisatoren sind soiche bevorzugt, die aerob sind, d.h. sol-
che, die zur Entfaltung ihrer vollen Inhibitorwirkung die Anwesenheit von Sauerstoff
erfordern.

Selbstverstandlich kénnen bei der Veresterung auch Losungsmittel eingesetzt werden
besonders solche, die sich zur azeotropen Entfernung des Wassers eignen, vor allem
aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische
davon.

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me-
thylcyclohexan und Toluol.

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefithrt werden:

Die Veresterungsapparatur besteht beispielsweise aus einem geriihrten Reakior, be-
vorzugt aus einem Reaktor mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillati-
onseinheit.

Bei dem Reaktor kann es sich beispielsweise um einen Reaktor mit Doppelwandhei-
zung oder/und innenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor
mit auRenliegendem Wéarmetauscher und Natur- oder Zwangsumlauf, d.h. unter Ver-
wendung einer Pumpe, besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dem der Kreislaufstrom
ohne mechanische Hilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt.

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktionszonen, beispielswei-
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durchge-
fihrt werden.

Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise be-
schrieben in R. Billet, "Verdampfertechnik", HTB-Verlag, Bibliographisches Institut
Mannheim, 1965, Seite 53. Beispiele fur Umlaufverdampfer sind Rohrbtindelwarme-
tauscher, Plattenwarmetauscher, etc.
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Selbstverstandlich kénnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein.

Um die partiell geschiitzten monoalkoxilierten Polyole zu hydrolysieren werden das
partiell geschiitzte monoalkoxilierte Polyol, der Hydrolysekatalysator und Wasser in
den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wird mit Hilfe des Umlaufverdampfers
zum Sieden erhitzt und die durch Hydrolyse abgespaltene Schutzgruppe, beispielswei-
se Aceton, gegebenenfalls abdestilliert.

Um die Veresterung durchzufiihren, werden die Einsatzstoffe in den Reaktor gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird mit Hilfe des Umlaufverdampfers zum Sieden erhitzt und
das bei der Veresterung gebildete Wasser wird als Azeotrop mit dem organischen L&-
sungsmittel abdestilliert. Dies erfolgt Giber eine auf den Reaktor aufgesetzte Destillati-
onseinheit, die eine Destillationskolonne und einen Kondensator umfasst.

Vorzugsweisé werden Hydrolyse und Veresterung nacheinander ohne Zwischenreini-
gung in einem Reaktor durchgefihrt.

Die Destillationseinheit ist von an sich bekannter Bauart. Dabei kann es sich um eine
einfache Destillation handeln, die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet
ist, oder um eine Rektifikationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle
gangigen Einbauten in Betfracht, beispielsweise Béden, Packungen und/oder Schit-
tungen. Von den Béden sind Glockenbdden, Siebbdden, Ventilbéden, Thormannbbden
und/oder Dual-Flow-Béden bevorzugt, von den Schiittungen sind solche mit Ringen,
Wendeln, Sattelkdrpern oder Geflechten bevorzugt.

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Bdden ausreichend.

Der Kondensator ist ebenfalls von bekannter Bauart, beispielsweise kann es sich um
Réhren- oder Plattenwarmetauscher handeln. Sie werden vorzugsweise mit Wasser
oder Sole betrieben.

Die (Meth)acrylsaure und das monoalkoxilierte Polyol werden in der Veresterung in der
Regel im molaren Uberschuss wie oben angegeben bezogen auf die Hydroxygruppen
des Alkohols eingesetzt. Der eingesetzte Uberschuss kann bis zu ca. 1000:1 betragen,
falls gewiinscht.

Als Veresterungskatalysatoren kommen die oben angefuhrten in Frage.



WO 2005/005514 PCT/EP2004/007078

10

15

20

25

30

35

40

N
Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) wird im aligemeinen in einer Gesamtmenge von
0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Umesterungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,02
bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%. ’

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) kann beispielsweise als alkoholische Ldsung
oder als Lésung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden.

Zur weiteren Unterstltzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor-
zugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein.

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch
und/oder Uber dieses geleitet.

Das bei der Reaktion entstehende Wasser kann wahrend oder nach der Veresterung
abdestilliert werden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bilden-
des Lésungsmittel unterstutzt werden kann.

Als Lésungsmittel zur azeotropen Entfernung des Wassers, falls gewiinscht, eignen
sich die oben angefuhrten Kohlenwasserstoffe.

Bevorzugt ist die Durchfilhrung der Veresterung in Gegenwart eines Uberschusses an
(Meth)acrylséure.

Falls das aus dem Reaktionsgemisch zu entfernende Wasser nicht Uber ein azeotrop-
bildendes Lésungsmittel entfernt wird, so ist es mdglich, dieses Uber Strippen mit ei-
nem inerten Gas, bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit
Luft oder Magerluft zu entfernen.

Die Reaktionstemperatur der Veresterung liegt aligemein bei 40 bis 160°C, bevorzugt
bei 60 bis 140°C, und besonders bevorzugt bei 80 bis 120°C. Die Temperatur kann im
Reaktionsverlauf gleichbleiben oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf
angehoben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Umesterung um 5 bis 30°C héher
als die Anfangstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der
Ldsungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch oder durch Variation des Reaktions-
druckes geregelt werden.

Bevorzugt wird das Azeotrop aus dem gebildeten Wasser und dem organischen L&-
sungsmittel Gber die Destillationskolonne abgetrennt und anschlieRend im Kondensator
kondensiert, wobei das Kondensat in eine Wasserphase und eine organische Phase
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zerfallt. Die Wasserphase wird zumindest teilweise ausgeschleust oder kann zur Ge-
winnung der darin enthaltenen (Meth)acrylsadure der weiteren Verarbeitung zugefuhrt
werden. Die organische Phase stellt den Ricklauf dar und dieser wird zumindest teil-
weise in den Kreislauf zwischen Reaktor und Umlaufverdampfer geleitet. Vorzugsweise
werden mindestens 10 Gew.-% des Ricklaufs in den Kreislauf geleitet. Dabei kann der
Rucklauf in die vom Reaktor zum Umlaufverdampfer filhrende und den Zulauf zum
Umlaufverdampfer bildende Leitung oder alternativ in den Umlaufverdampfer im Be-
reich des Zulaufs eingespeist werden. Nach Durchlaufen des Umlaufverdampfers wird
das Reaktionsgemisch in den Reaktor zuruckgefuhrt.

Der Rucklauf kann, wie in der Patentanmeldung DE-A-199 41 136 beschrieben, zur
Steuerung der Temperatur in der Umesterung verwendet werden.

Die Veresterung kann drucklos aber auch bei Uberdruck oder Unterdruck durchgefiihrt
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck oder Unterdruck, besonders bevorzugt bei
einem Reaktionsdruck von 200 bis 1013 mbar, gearbeitet.

Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2 bis 20 Stunden, vorzugsweise 4 bis 15 und
besonders bevorzugt 7 bis 12 Stunden.

Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist nicht wesentlich.
Es kdnnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlielend aufgeheizt werden
oder es kdénnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder nur teilweise vorgelegt
und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden.

Wird die Veresterung in einem Reaktor mit Naturumlaufverdampfer durchgefihrt, so ist
es zweckmaRig die niedriger siedenden Reaktionskomponenten zumindest teilweise
vorzulegen.

Die einsetzbare (Meth)acrylséure ist in ihrer Zusammensetzung nicht beschrankt und
kann beispielsweise folgende Komponenten aufweisen:

(Meth)acrylsaure 90 — 99,9 Gew%

Essigsaure 0,05 - 3 Gew% '
Propionsaure 0,01 - 1 Gew%

Diacrylsaure 0,01 - 5 Gew%

Wasser 0,05 -5 Gew%

Carbonylhaltige 0,01 -0,3 Gew%

Inhibitoren 0,01 -0,1 Gew%

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0,5 Gew%
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Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylséure ist in der Regel stabilisiert mit 200 — 600 ppm
Phenothiazin oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisie-
rung erméglichen. Unter dem Ausdruck Carbonylhaltige werden hier beispielsweise
Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd,
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, verstanden.

Unter Roh-(Meth)acrylséure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstan-
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie-
hungsweise Isobutan/Isobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und
anschlieflender Abtrennung des Absorptionsmittels anfallt beziehungsweise das durch
fraktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird.

Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden, die im wesent-
lichen frei von den aldehydischen, anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Kom-
ponenten ist, mit beispielsweise einer Reinheit von groler 99,5 Gew.-%.

Die wahrend der Veresterung abdestillierte wassrige Phase des lber die aufgesetzte
Kolonne, wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1 — 10 Gew%
(Meth)acrylsaure enthalten kann, wird abgetrennt und ausgeschleust. Vorteilhaft kann
die darin enthaltene (Meth)acrylséure mit einem Extraktionsmittel, bevorzugt dem ge-
gebenenfalls in der Veresterung verwendeten Lésungsmittel, beispielsweise mit Cyclo-
hexan, bei einer Temperatur zwischen 10 und 40 °C und einem Verhaitnis von wassri-
ger Phase zu Extraktionsmittel von 1 : 5 — 30, bevorzugt 1 : 10 — 20, extrahiert und in
die Veresterung zuriickgefuhrt werden.

Zur weiteren Unterstitzung des Umlaufs kann ein ineries Gas, bevorzugt ein sauer-
stoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff
(Magerluft) von unten in den Umlaufverdampfer geleitet werden, beispielsweise in
Mengen von 0,1 bis 1 m®¥/m3h, bevorzugt 0,2 bis 0,8 m*m2h, und besonders bevorzugt
0,3 bis 0,7 m*m?h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches.

Der Verlauf der Veresterung kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wassermenge
verfolgt werden.

Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90 % der theoretisch zu
erwartenden Wassermenge ausgetragen worden sind, bevorzugt bei mindestens 95%
und besonders bevorzugt bei mindestens 98%.
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Nach Beendigung der Veresterung wird der saure Katalysator auf (ibliche Weise zer-
stort oder entfernt. Dies geschieht bei Homogenkatalysatoren, wie beispielsweise
Schwefelsaure, durch Neutralisation, vorzugsweise mit Natronlauge, und bei Hetero-
genkatalysatoren, wie beispielsweise sauren lonenaustauschern, durch Filtration.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann die Reaktionsmischung nach beendeter U-
mesterung mit Wasser verdiinnt werden und auf eine Konzentration von beispielsweise
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, und insbesondere ca. 40 Gew.-%,
verdunnt werden, beispielsweise um die Viskositét zu verringern.

Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch
Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie beispielsweise Aluminiumoxid, Sili-
ciumoxid, Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von
beispielsweise 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt
1 bis 10 Gew.-%, bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 100°C, bevorzugt 20 bis
80°C, und besonders bevorzugt 30 bis 60°C, unterworfen werden.

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatformigen Entfarbungsmittels zum
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Uberleiten des Reaktions-
gemisches Uber eine Schiittung des Enifarbungsmittels in Form beliebiger, geeigneter
Formkorper erfolgen.

Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs-
verfahrens erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder
nach gegebenenfalis erfolgter Neutralisation oder nach Entfernung des Losungsmittels.

Das gegebenenfals fur die Veresterung eingesetzie und im Reaktionsgemisch enthal-
tene Lésungsmittel kann durch Destillation im wesentlichen entfernt werden. Dabei
werden auch im Reaktionsgemisch enthaltene Leichtsieder entfernt. Leichtsieder sind
Komponenten mit einem Siedepunkt unterhalb des Siedepunkts des Zielesters.

Die destillative Abtrennung der Hauptmenge des L&sungsmittels erfolgt beispielsweise
in einem Rihrkessel mit Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 bis 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500
mbar, und besonders bevorzugt 50 bis 150 mbar, und einer Temperatur von 40 bis
120°C.

Selbstverstandlich kann die Destillation auch in einem Fallfilm- oder Diinnschichtver-
dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehrmals im Kreislauf,
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unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 bis 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500
mbar, und besonders bevorzugt 50 bis 150 mbar, und einer Temperatur von 40 bis
120°C durch den Apparat gefiihri. ’

Bei der Verwendung von Wasser als Verdiinnungsmittel kann das gegebenenfalls ent-
haltene Losungsmittel azeotrop abdestilliert werden. Dabei kann das Destillat, nach
Kondensation, in einen Phasentrennapparat gefuhrt werden. Die so erhaltene organi-
sche Phase kann ausgeschleust werden, die wassrige Phase kann ebenfalls ausge-
schleust oder als Riicklauf in die Destillationseinheit gefiihrt werden.

Vorteilhaft kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders be-
vorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Destillations-
apparat eingeleitet werden, beispielsweise 0,1 bis 1 m®/m3h, bevorzugt 0,2 bis 0,8
m®/m3h, und besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7 m*mh, bezogen auf das Volumen des
Reaktionsgemisches.

Der Gehalt an (Meth)acrylsaure im Riickstand betragt nach der Destillation in der Re-
gel unter 5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 5 Gew.-%, und besonders bevorzugt 0,01 bis
3 Gew.-%.

Das abgetrennte Lésungsmittel kann kondensiert und bevorzugt wiederverwendet wer-
den.

Falls erforderlich kann zuséatzlich oder anstelle der Destillation eine Losungsmittelstrip-
pung durchgefiihrt werden.

Dazu wird der Zielester, der noch geringe Mengen an (Meth)acrylsédure und/oder orga-
nisches Lésungsmittel enthalt, auf 50 bis 90°C, bevorzugt 80 bis 90°C, erwarmt und
die restlichen Leichtsieder mit einem geeigneten Gas in einer geeigneten Apparatur
entfernt. Zur Unterstlitzung kann gegebenenfalls auch Vakuum angelegt werden.

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart,
die die ublichen Einbauten, beispielsweise Béden, Schiittungen oder gerichtete Pa-
ckungen, bevorzugt Schittungen aufweisen. Als Kolonneneinbauten kommen prinzi-
piell alle géngigen Einbauten in Betracht, beispielsweise Bdden, Packungen und/oder
Fullkérper. Von den Béden sind Glockenbdden, Siebbdden, Ventilbéden, Thormann-
bdden und/oder Dual-Flow-Béden bevorzugt, von den Schiittungen sind solche mit
Ringen, Wendeln, Sattelkdrpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Inta-
lox-Satteln, Top-Pak etc. oder Geflechten, bevorzugt.
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Denkbar ist hier auch ein Falifilm-, Dunnfilm- oder Wischfilmverdampfer, wie beispiels-
weise ein Luwa-, Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielswei-
se mit einem Demister ausgeristet sein kann. ’

Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoff-
haltige Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stickstoff (Mager-
luft) oder Wasserdampf, insbesondere solche, die auf 50 bis 100°C temperiert sind.

Die Strippgasmenge betrégt beispielsweise 5 bis 20 m®/meh, besonders bevorzugt 10
bis 20 m¥m?ch, und ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 m*m?®h, bezogen auf das Vo-
lumen des Reaktionsgemisches.

Falls notwendig kann der (Meth)acrylsaureester des monoalkoxilierten Polyols in einem
beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfahrens, bevorzugt nach erfolgter Leichtsie-
derentfernung, einer Filtration unterworfen werden, um ausgefallene Spuren an Salzen
sowie gegebenenfalls enthaltenes Entfarbungsmittel zu entfernen.

Die nach dem obigen Verfahren erhaitlichen (Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter
Polyole und erfindungsgemaRen wassrigen Losungen kénnen Verwendung finden

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen,

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdispersionen,

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten (auler Hydrogelen),
als Lackrohstoff oder

als Zementadditiv.

Zur Verwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind
insbesondere solche erfindungsgemaRen (Meth)acrylsadureester monoalkoxilierter Po-
lyole geeignet, die eine Wasserloslichkeit (bei 25°C in destilliertem Wasser) von min-
destens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, und insbesondere
von mindestens 50 Gew.-% aufweisen.

Zur Herstellung der vernetzten quelibaren hydrogelbildenen Polymere geeignete
hydrophile Monomere sind beispielsweise polymerisationsféhige Sauren, wie Acrylsau-
re, Methacrylséure, Ethacrylsaure, a~Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Ma-
leinsaureanhydrid, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinséure einschlieRlich
deren Anhydrid, Fumars&ure, ltaconsaure, Citraconsaure, Mesaconséaure, Glutacon-
saure, Aconitsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfomethacrylat, Sulfopropy-
lacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-
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methacryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonséure, 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonséure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonséure sowie deren
Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhailtige Ester
und Amide. Die Monomeren kénnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt
werden. Des weiteren wasseridsliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethyl-
ammoniumchlorid.

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylséure und Methacrylsaure.

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zuséatzliche monoethylenisch
ungeséttigte Verbindungen einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber mit den
sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehdren bei-
spielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungeséttigten Carbonséauren,
wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid,
N-Methyl-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen
sind beispielsweise Vinylester von geséttigten C- bis C4-Carbonséauren wie Vinylformi-
at, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens zwei C-Atomen in
der Alkylgruppe, wie beispielsweise Ethylvinylether oder Butylvinylether, Ester von mo-
noethylenisch ungesittigten Cs- bis Cs-Carbonsauren, wie beispielsweise Ester aus
einwertigen Cs- bis Cqs-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylséure oder Maleinsaure,
Halbester von Maleinsaure, wie beispielsweise Maleinsdure-monomethylester, N-
Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, Acrylséure- und Methac-
rylsaureester von alkoxilierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, wie beispielsweise
von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester und
Monomethacrylséureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die
Molmassen (IM,) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kénnen.
Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol
oder tert.-Butylstyrol.

Diese keine sauregruppentragenden Monomere kdnnen auch in Mischung mit anderen
Monomeren eingesetzt werden, wie beispielsweise Mischungen aus Vinylacetat und 2-
Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden
Monomere werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%,
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-%, zugesetzt.

Bevorzugt bestehen die vernetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo-
noethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor oder nach der Poly-
merisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze Uberfuhrt werden, und aus 0 bis 40



10

15

20

25

30

35

WO 2005/005514 PCT/EP2004/007078

15 :
Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine séuregruppentragenden monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren.

Die Herstellung (meth)acrylsaurehaltiger (Co)Polymere, Polyacrylsauren und Superab-
sorbern ist vielfach beschrieben, siehe beispielsweise "Modern Superabsorbent Poly-
mer Technology”, F.L. Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 69 bis
117.

Bevorzugt sind solche Hydrogele, die durch vernetzende Polymerisation oder Copoly-
merisation von s&uregruppentragenden monoethylenisch ungeséattigten Monomeren
oder deren Salzen erhalten werden.

Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach-
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandeln durch Tempe-
raturerhdhung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem
inerten Losemittel enthalten ist. Unter inerten Losemittel werden solche verstanden, die
bei der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvernetzer im
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel, die zu mehr als 90%, bevor-
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr als
99,5%, nicht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvernetzer reagieren.

Bevorzugt zur Nachvernetzung und Trocknung ist dabei der Temperaturbereich zwi-
schen 30 und 250°C, insbesondere 50 und 200°C, ganz besonders bevorzugt ist der
Bereich zwischen 100 und 180°C. Die Aufbringung der Oberflachennachvernetzungs-
l6sung erfolgt bevorzugt durch Aufsprithen auf das Polymere in geeigneten Sprihmi-
schern. Im Anschluss an das Aufsprithen wird das Polymerpulver thermisch getrock-
net, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung statt-
finden kann. Bevorzugt ist das Aufsprithen einer Losung des Vernetzers in Reaktions-
mischern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer,
BEPEX-Mischer, NAUTA-Mischer, SHUGGI-Mischer oder PROCESSALL. Uberdies
kdnnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder
Einblasen von Warmiuft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie bei-
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es
kann aber auch beispielsweise eine azeotrope Destillation als Trocknungsverfahren
benutzt werden. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmi-
scher oder Trockner betragt unter 60 Minuten, besonders bevorzugt unter 30 Minuten.
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Bevorzugt sind obige Verfahren, wobei das Ausgangspolymere eine polymere
(Meth)acrylsaure oder ein Poly(meth)acrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsau-
re oder ein Polyacrylat, die tiber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei
denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet
wurde.

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung
von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
0,03 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1,0 Gew.-%, und speziell 0,1 bis 0,75
Gew.-%, bezogen auf das Ausgangspolymer verwendet wird.

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge-
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien
und in Nonwovens, sowie die Verwendung von einem oben genannten Stoffgemisch
zur Herstellung von vernetzten oder durch Warmebehandlung vernetzungsfahigen Po-
lymeren, insbesondere in Lacken und Farben.

Die dabei einzusetzenden vernetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere (Aus-
gangspolymere) sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierien hydrophilen Mo-
nomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf
eine geeignete Pfropforundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in wassri-
gen Flissigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese
Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in US-4,28,
082, DE-C-27 06 135, US-4,340,706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44
548, DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, DE-A-35 33
337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31
261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801
483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499
774, DE-A-26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 205 674, US-5,145,906, EP-A-0 530
438, EP-A-0 670 073, US-4,057,521, US-4,062,817, US-4,525,527, US-4,295,987, US-
5,011,892, US-4,076,663 oder US-4,931,497. Besonders geeignet sind auch vernetzte
quellbare hydrogelbildene Polymere aus einem Herstellprozess wie in der Patentanml-
dung WO 01/38402 beschrieben, sowie anorganisch-organische hybride vernetzte
quelibare hydrogelbildene Polymere wie in der Patentanmeldung DE-A-198 54 §75
beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente, insbesondere die
nach den Verfahren hergestellten Hydrogele, sind ausdriicklich Bestandteil der vorlie-
genden Offenbarung.

Geeignete Pfropfgrundlagen fUr vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere, die
durch Pfropfcopolymerisation olefinisch ungesattigter Sauren erhaitlich sind, kénnen
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nattrlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder
Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide,
insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester.

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann Uber radikalische Pfropfcopo-
lymerisation von Acrylsaure oder Acrylat auf eine wasserldsliche Polymermatrix erhal-
ten werden. Geeignete wasserlosliche Polymermatrices sind beispielsweise, aber nicht
ausschliesslich, Alginate, Polyvinylalkohol, und Polysacharide wie etwa Starke. Bei der
Pfropfcopolymerisation im erfindungsgemafRen Sinne wird ein mehrfunktioneller ethy-
lenisch ungesattigter Radikalvernetzer eingesetzt.

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann ein organisch-anorganisches
Hybridpolymer aus einer polymeren Acrylsaure oder einem Polyacrylat einerseits und
einem Silikat, Aluminat, oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere kénnen po-
lymere Acrylsaure oder Polyacrylat verwendet werden, die Uber radikalische Polymeri-
sation erhalten wurden, und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter
Radikalvernetzer verwendet wurde und bei deren Herstellprozess ein in Wasser 18sli-
ches Silikat oder lésliches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde.

Bevorzugte vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere sind insbesondere Polyacry-
late, Polymethacrylate sowie die in US-4,931,497, US-5,011,892 und US-5,041,496
beschriebene Pfropfpolymere. Ganz besonders bevorzugte vernetzte quellbare hydro-
gelbildene Polymere sind die in WO 01/38402 beschriebenen Kneterpolymere und die
in DE-A-198 545 75 beschriebenen hybriden organisch-anorganischen vernetzten
queilbaren hydrogelbildenden Polymere auf Basis von Polyacrylaten.

Die erfindungsgemaf hergestellten, als Radikalvernetzer in vernetzien quellbaren
hydrogelbiidenen Polymeren verwendbaren Substanzen kénnen allein oder in Kombi-
nation mit anderen Vernetzern, beispielsweise Innen- oder Oberflachenvernetzern
verwendet werden, beispielsweise den folgenden:

Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbon-
sauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykol-
diacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi-
nylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind.
Weitere geeignete Co-Vernetzer sind Pentaerythrittri- und -tetraallylether, Polyethy-
lenglykoldiallylether, Monoethylenglykol-diallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Poly-
allylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxilierte Varianten davon. Weiterhin besonders
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bevorzugte Co-Vernetzer sind die Polyethylenglykol-diacrylate, ethoxilierte Derivate
von Trimethylolpropantriacrylat wie beispielsweise Sartomer® SR 9035 der Firma Sar-
tomer, sowie ethoxilierte Derivate von Glycerindiacrylat und Glycerintriacrylat. Selbst-
verstandlich kdnnen auch Gemische der obigen Vernetzer eingesetzt werden.

Ganz besonders bevorzugt sind solche vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Po-
lymere, die mit einem erfindungsgemaf hergestellten (Meth)acrylséureester eines mo-
noalkoxilierten Polyols als einzigen Radikalvernetzer hergestellt werden.

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer ist bevorzugt eine polymere Acryl-
saure oder ein Polyacrylat

Die vernetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere kénnen durch an sich bekannte
Polymerisationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wass-
riger Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden
wie oben angefiihrt verdiinnte, bevorzugt wassrige, besonders bevorzugt 15 bis 50
gew.-%ige wassrige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gege-
benenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators be-
vorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-
Norrish-Effektes (Makromolekulare Chemie, Band 1, Jahrgang 1947, Seiten 169 ff),
polymerisiert. Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von 0 bis
150°C, vorzugsweise von 10 bis 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhdh-
tem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt werden. Wie Uiblich kann die Polymerisation
auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefihrt werden.
Zur Auslosung der Polymerisation kdnnen energiereiche elektromagnetische Strahlen
oder die Ublichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, bei-
spielsweise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Methy-
lethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril so-
wie anorganische Peroxiverbindungen wie (NH,).S.0s, K>S,05 oder H,0..

Sie kdnnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie beispielsweise
Ascorbinsaure, Natriumhydrogensulfit, und Eisen(ll)- sulfat oder Redoxsystemen, wel-
che als reduzierende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsdure, wie
Benzolsulfinsdure und Toluolsulfinsdure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie
beispielsweise Mannichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen,
wie sie in der DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstiin-
diges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich von 50 bis 130°C, vor-
zugsweise von 70 bis 100°C, kdnnen die Qualitatseigenschaften der Polymere noch
verbessert werden.
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Die erhaltenen Gele werden zu 0 bis 100 mol-%, bevorzugt zu 25 bis 100 mol-%, und
besonders bevorzugt zu 50 bis 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutrali-
siert, wobei die tblichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, bevorzugt
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide oder die entsprechenden Alkalimetalicarbona-
te, besonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydro-
gencarbonat.

Ublicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als
wassrige Lésung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me-
chanisch zerkleinert, beispielsweise mittels eines Fleischwolfes, und das Neutralisati-
onsmittel wird aufgespriiht, Ubergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig unter-
gemischt. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung
gewolft werden. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Walzen-
trockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbe-
sondere unter 5 Gew.-% liegt.

Die Polymerisation an sich kann aber auch nach jedem anderen der in der Literatur
beschriebenen Verfahren durchgefithrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation
der Acrylisaure auch vor der Polymerisation durchgefithrt werden, wie oben beschrie-
ben. Die Polymerisation kann dann in einem dem Fachmann bekannten Bandreaktor
oder einem Knetreaktor kontinuierlich oder auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden.
Bei Durchfilhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor ist die Initiation mittels e-
lektromagnetischer Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung, oder alternativ die Initia-
tion mit einem Redoxinitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt
ist auch die Kombination beider Initiationsmethoden: elekiromagnetische Strahlung und
chemisches Redoxinitiatorsystem simultan.

Das getrocknete vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann hiernach gemahlen
und gesiebt werden, wobei zur Mahlung Ublicherweise Walzenstiihle, Stiftmihlen oder
Schwingmiihlen eingesetzt werden konnen. Die bevorzugte PartikelgroRRe des gesieb-
ten Hydrogels liegt vorzugsweise im Bereich 45 bis 1000 um, bevorzugt bei 45 bis 850
um, besonders bevorzugt bei 200 bis 850 um, und ganz besonders bevorzugt bei 300
bis 850 um. In diesen Bereichen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teilchen, insbeson-
dere 90 Gew.-% der Teilchen. Die GréRenverteilung kann mit etablierten Lasermetho-
den bestimmt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin vernetzte quellbare hydrogelbil-
dende Polymere, die mindestens ein hydrophiles Monomer in einpolymerisierter Form
enthalten und vernetzt sind mit einem (Meth)acrylsaureeester eines monoalkoxilierten
Polyols der Formel (I).
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Bevorzugte (Meth)acrylsaureeester monoalkoxilierter Polyole sind solche der Formel
(1), wie oben definiert. '

Die durch die Formel (lI) beschriebenen monoalkoxilierten Polyole, deren
(Meth)acrylsaureester als Vernetzer in den vorstehend genannten vernetzten quellba-
ren hydrogelbildenden Polymeren verwendet werden, sind jeweils alkoxiliert, vorzugs-
weise ethoxiliert, propoxiliert oder gemischt ethoxiliert und propoxiliert und insbesonde-
re ethoxiliert oder gemischt ethoxiliert und propoxiliert und ganz besonders bevorzugt
ausschlielich ethoxiliert.

Besonders bevorzugte (Meth)acrylsaureeester monoalkoxilierter Polyole sind solche
der Formel (1), deren monoalkoxilierte Polyole sich von Isopropylidenglycerin und I-
sopropylidentrimethylolpropan ableiten.

Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemafien vernetzten quellbaren hydrogelbildenden
Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen
werden und ist bevorzugt groRRer 15, insbesondere groRer 20, besonders bevorzugt
grofer 25, insbesondere grofier 30, insbesondere bevorzugt grolRer 35.

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaRen vernetzten quellbaren hydrogelbil-
denden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden ge-
messen werden und ist nach der Nachvernetzung bevorzugt grof3er 5, insbesondere
groler 10, besonders bevorzugt gréer 15, insbesondere grofder 20, insbesondere
bevorzugt grolRer 25.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten vernetz-
ten quellbaren hydrogelbildenden Polymere in Hygieneartikeln. Beispielsweise kann
der Hygieneartikel wie folgt aufgebaut sein:

(A) eine obere flissigkeitsdurchiassige Abdeckung

(B) eine untere flissigkeitsundurchlassige Schicht

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend

10 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemalem vernetzten quellbaren hydrogelbildenden
Polymers

0 bis 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial

bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemalem vernetzten quelibaren hydro-
gelbildenden Polymers, 0 bis 70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial

besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemafiem vernetzten quellba-
ren hydrogelbildenden Polymers O bis 50 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial
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insbesondere bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemaRem vernetzten quell-
baren hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 30 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial
am meisten bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemafRem vernetzten quell-
baren hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 10 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial
(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) sich
befindende Tissueschicht und
(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Aufnahmeschicht.

Unter Hygieneartikel sind dabei beispielsweise Inkontinenzeinlagen und Inkontinenz-
hosen fur Erwachsene oder Windeln fir Babys zu verstehen.

Bei der flissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich um die Schicht, die
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfur besteht hierbei aus ublichen syntheti-
schen oder halbsynthetischen Fasern oder Filme von Polyester, Polyolefine, Rayon
oder nattrlichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern
in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate zu verbinden. Bevorzugte Materialien
sind Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fur
flussigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in WO 99/57355, EP-A-1 023
883.

Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus
Polyethylen oder Polypropylen.

Der Kern (C) enthalt neben dem erfindungsgemafien vernetzien quellbaren hydrogel-
bildenden Polymer hydrophiles Fasermaterial. Unter hydrophil ist zu verstehen, dass
sich wassrige Flussigkeiten schnell Gber die Faser verteilen. Fur gewdhnlich ist das
Fasermaterial Cellulose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylente-
rephthalat. Besonders bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff. Die Fasern ha-
ben in der Regel einen Durchmesser von 1 bis 200 ym, bevorzugt 10 bis 100 um. Da-
riberhinaus haben die Fasern eine Mindestlange von 1 mm.

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und beispielsweise in der
WO 95/26209 Seite 66, Zeile 34 bis Seite 69, Zeile 11, DE-A-196 04 601, EP-A-0 316
518 und EP-A-0 202 127 beschrieben. Alilgemein werden Windeln und andere Hygie-
neartikel auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6 bis 15, WO 00/65348, ins-
besondere auf Seiten 4 bis 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 3 bis 9, DE-A 197
37 434 und WO 98/08439 beschrieben. Hygieneartikel fiir die Damenhygiene werden
in folgenden Literaturstellen beschrieben. Die erfindungsgeméaRen wassrige Flissigkei-
ten absorbierende vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere kdnnen dort
eingestzt werden. Literaturstellen Damenhygiene: WO 95/24173: Absorption Article for
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Controlling Odour, WO 91/11977: Body Fluid Odour Control, EP-A-0 389 023: Absor-
bent Sanitary Articles, WO 94/25077: Odour Control Material, WO 97/01317: Absor-
bent Hygienic Article, WO 99/18905, EP-A-0 834 297, US-5,762,644, US-5,895,381,
WO 98/57609, WO 00/65083, WO 00/69485, WO 00/69484, WO 00/69481, US-
6,123,693, EP-A-1 104 666, WO 01/24755, WO 01/00115, EP-A-0 105 373, WO
01/41692, EP-A-1 074 233. Tampons werden in folgenden Schriften beschrieben: WO
98/48753, WO 98/41179, WO 97/09022, WO 98/46182, WO 98/46181, WO 01/43679,
WO 01/43680, WO 00/61052, EP-A-1 108 408, WO 01/33962, DE-A-100 20 662, WO
01/01910, WO 01/01908, WO 01/01909, WO 01/01206, WO 01/01905, WO 01/24729.
Inkontinenzartikel werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent
Article for Incontinent Individuals: EP-A-0 311 344 Beschreibung Seiten 3 bis 9, Dispo-
sable Absorbent Article; EP-A-0 850 623, Absorbent Article: WO 95/26207, Absorbent
Article: EP-A-0 894 502, Dry Laid Fibrous Structure: EP-A-0 850 616, WO 98/22063,
WO 97/49365, EP-A-0 903 134, EP-A-0 887 060, EP-A-0 887 059, EP-A-0 887 038,
EP-A-0 887 057, EP-A-0 887 056, EP-A-0 931 530, WO 99/25284, WO 98/48753. Da-
menhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften beschrieben: Catame-
nial Device: WO 93/22998 Beschreibung Seiten 26 bis 33, Absorbent Members for
Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung Seiten 36 bis 69, Disposable Absorbent Ar-
ticle: WO 98/20916 Beschreibung Seiten 13 bis 24, improved Composite Absorbent
Structures: EP-A-0 306 262 Beschreibung Seiten 3 bis 14, Body Waste Absorbent Ar-
ticle: WO 99/45973. Diese Referenzen werden hiermit ausdriicklich in die Offenbarung
der Erfindung einbezogen.

Die erfindungsgemaRen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere eignen
sich hervorragend als Absorptionsmitte! fur Wasser und wéssrige Flussigkeiten, so
dass sie vorteilhaft als Wasser zuriickhaltendes Mittel im landwirtschaftlichen Garten-
bau, als Filtrationshilfsmittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygienear-
tikeln wie Windeln, Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden kdnnen.

Zuséatzlich zu den oben beschriebenen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Poly-
meren liegen in der absorbierenden Zusammensetzung gemaR der vorliegenden Erfin-
dung Kompositionen vor, welche die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polyme-
re enthalten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposition ist geeignet, die die ver-
netzte quellbare hydrogelbildende Polymere aufnehmen kann und die darliber hinaus
in die Absorptionsschicht integriert werden kann. Eine Vielzahl derartiger Zusammen-
setzungen ist bereits bekannt. Eine Komposition zum Einbau der vernetzten quellbaren
hydrogelbildenden Polymere kann beispielsweise eine Fasermatrix sein, die aus einem
Cellulosefasergemisch (airlaid web, wet laid web) oder aus synthetischen Polymerfa-
sern (meltblown web, spunbonded web), oder aber aus einem Misch-Faserwerk aus
Cellulosefasern und synthetischen Fasern besteht. Mogliche Fasermaterialien werden
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im sich anschlieRenden Kapitel detailliert beschrieben. Der Prozess eines airlaid web
ist beispielsweise geschildert in der Patentanmeldung WO 98/28478. Des weiteren
kdnnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau vernetzter quellbarer hydro-
gelbildender Polymere dienen.

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent-
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die
vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere enthalten. Ein derartiges Kammer-
system ist detailliert geschildert in der Patentanmeldung EP-A-0 615 736 Seite 7, Zei-
len 26 ff.

In diesem Fall solite mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein.
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein.
Als Schichtenmaterial konnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder
offenporige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial
zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo-
sition von Schichten besteht, sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufwei-
sen, deren Porenabmessungen klein genug sind, um die vernetzten quellbaren hydro-
gelbildenden Polymerpartikel zurlickzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der
absorbierenden Zusammensetzung schlieRen auch Laminate aus mindestens zwei
Schichten mit ein, zwischen die die vernetzten quellbaren hydrogeibildenden Polymere
eingebaut und fixiert werden.

Generell besteht die Moglichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur
Verbesserung der sogenannte Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet-
Integrity versteht man die Fahigkeit, vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere
derart in die absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sie aulleren Kraft-
einwirkungen sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand standhalten und es
nicht zu Verschiebungen oder Austritt von hochquellfahigem Polymer kommt. Unter
Krafteinwirkungen sind vor allem mechanische Belastungen zu verstehen, wie sie im
Bewegungsablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, oder aber die Gewichts-
belastung, unter der der Hygieneartikel vor allem im Inkontinenzfall steht. Zur Fixierung
gibt es eine Vielzahl an Mdglichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wie
die Fixierung durch Warmebehandlung, Zusatz von Adhasiven, Thermoplasten, Bin-
dermaterialien sind verzeichnet in der Patentanmeldung WO 95/26209, Seite 37, Zeile
36 bis Seite 41, Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. Me-
thoden zur Erhdhung der Wet Strength finden sich auch in der Patentanmeldung

WO 00/36216.
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Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem Tréagermaterial,
wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die hochquelifahigen Hydrogelpartikel
fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen wer-
den. Das Tragermaterial kann wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein.

In obige Kompositionen der absorbierenden Zusammensetzung werden die vernetzten
quellbaren hydrogelbildenden Polymere mit einem Gewichtsanteil von 10 bis 100
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%, ins-
besondere bevorzugt 70 bis 100 Gew.-%, und am meisten bevorzugt 90 bis 100 Gew.-
%, basierend auf dem Gesamtgewicht der Komposition und der vernetzten quellbaren
hydrogelbildenden Polymere eingebaut.

Dem Aufbau der vorliegenden erfindungsgeméafRen absorbierenden Zusammensetzung
liegen vielfaltige Fasermaterialien zugrunde, die als Fasernetzwerk oder Matrices zum

Einsatz gelangen. Mit eingeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohi Fa-
sern natirlichen Ursprungs (modifiziert oder unmodifiziert), als auch Synthesefasern.

Einen detaillierten Uberblick Uber Beispiele von Fasern, die in der vorliegenden Erfin-
dung eingesetzt werden kénnen, gibt die Patentanmeldung WO 95/26209, Seite 28,
Zeile 9 bis Seite 36, Zeile 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung.

Beispiele fur Cellulosefasern schlielen jene ein, die Ublicherweise bei Absorptionspro-
dukten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoff vom Baumwolltyp. Die
Materialien (Nadel- oder Laubhdlzer), Herstellungsverfahren, wie chemischer Zelistoff,
halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zelistoff (CTMP) und
Bleichverfahren sind nicht besonders eingeschrankt. So finden beispielsweise natirli-
che Cellulosefasern wie Baumwolle, Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethyicellulose und
Celluloseacetat Anwendung.

Geeignete synthetische Fasern werden hergestellt aus Polyvinylchlorid, Polyvinylflou-
rid, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenchlorid, Polyacryiverbindungen wie ORLON®,
Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, léslicher oder unléslicher Polyvinylalkohol. Bei-
spiele fur synthetische Fasern schlie3en thermoplastische Polyolefinfasern, wie Poly-
ethylenfasern (PULPEX®), Polypropylenfasern und Polyethylen-Polypropylen-
Zweikomponentenfasern, Polyesterfasern, wie Polyethylenterephthalatfasern (DAC-
RONP® oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Polyvinylchlo-
rid, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copolyamide, Polystyrol und Copoly-
mere der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus Polye-
thylenterephthalat-Polyethylen-lsophthalat-Copolymer, Polyethylvinylace-
tat/Polypropylen, Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copoly-
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ester/Polyester, Polyamidfasern (Nylon), Polyurethanfasern, Polystyrolfasern und Po-
lyacrylinitrilfasern ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasern, Polyesterfasern und deren
Zweikomponentenfasern. Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende Zweikom-
ponentenfasern aus Polyolefin vom Hulle-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ih-
rer ausgezeichneten Formbestandigkeit nach der Flussigkeitsabsorption.

Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas-
tischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die
Matrix des vorhandenen Fasermaterials und stellen so beim Abkuihlen
Verbindungsstellen und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der
Zusatz thermoplastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden
Porenabmessungen nach erfolgter Hitzebehandlung. Auf diese Weise ist es mdglich,
durch kontinuierliches Zudosieren von thérmoplastischen Fasern wahrend der Bildung
der Absorptionsschicht den Anteil thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin
kontinuierlich zu steigern, wodurch ein ebenso kontinuierlicher Anstieg der
Porengrofien resultiert. Thermoplastische Fasern kénnen aus einer Vielzahl
thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen Schmelzpunkt von weniger als
190°C, bevorzugt zwischen 75 und 175°C aufweisen. Bei diesen Temperaturen ist
noch keine Schadigung der Cellulosefasern zu erwarten.

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasern sind nicht
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer Lan-
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 Denier (Gramm pro
9.000 Meter) bevorzugt verwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasern wei-
sen eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm
auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1,4 und
10 Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10.000
Meter). Die Form ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlielen gewebear-
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgarnartige, stapelfaserartige und endlos-
faserartige ein.

Die Fasern in der erfindungsgemafen absorbierenden Zusammensetzung kbnnen
hydrophil, hydrophob oder eine Kombination aus beiden sein. Geman der Definition
von Robert F. Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adhasion”,
American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet, wenn der
Kontaktwinkel zwischen der Flussigkeit und der Faser (bzw. ihrer Oberflache) kleiner
als 90° ist, oder wenn die Flussigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberfla-
che tendiert. Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird eine Faser
als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von groRer als 90° ausgebildet wird
und kein Spreiten beobachtet wird.
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Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt
Fasermaterial zum Einsatz, das zur Korperseite hin schwach hydrophil und in der Re-
gion um die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere am stérksten hydrophil
ist. Im Herstellungsprozess wird durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher
Hydrophilie ein Gradient erzeugt, der die auftreffende Flissigkeit zum Hydrogel kanali-
siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt.

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungsgeméafien absorbieren-
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasern, modifizierie Cellulosefa-
sern, Rayon, Polyesterfasern wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (DACRON®),
und hydrophiles Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasern kénnen auch er-
halten werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie beispielsweise die Be-
handlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (beispielsweise Poly-
ethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden
oder Silica. Aus Kostengriinden und aus Griinden der Verfligbarkeit werden jedoch
Cellulosefasern bevorzugt.

Die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymerpartikel werden in das beschrie-
bene Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielféltige Weise geschehen, indem
man beispielsweise mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern zusammen eine Ab-
sorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, oder durch Einlagerung hochquelifahiger
Hydrogele in Schichten aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es
durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten.

Die flussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti-
scher Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und
Cellulosefaser bestehen, wobei das Mischungsverhalinis von (100 bis 0) synthetische
Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasern
kénnen zur Erhdhung der Formbesténdigkeit des Hygieneartikels zusétzlich chemisch
versteift sein.

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen
erreicht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz
geeigneter Uberzﬁge / Coatings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schlieRen bei-
spielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-Uberztige (Kymener®557 H, Hercules, Inc. Wil-
mington Delaware, USA), Polyacrylamid- Uberziige (beschrieben in US-3,556,932 oder
als Handelsprodukt der Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid Co., Stamford, CT,
USA), Melamin-Formaldehyd-Uberziige und Polyethylenimin-Uberziige mit ein.
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Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion
erfolgen. So kann beispielsweise die Zugabe von geeigneten Vernetzersubstanzen
eine Vernetzung bewirken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzer-
substanzen sind typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind C,-C; Dialdehyde, C,-Cg
Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, und insbesondere C,-Cy Polycarbonséuren.
Spezifische Substanzen aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal,
Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronenséure. Diese Substanzen reagieren mit min-
destens zwei Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer einzelnen Cellulosekette oder zwi-
schen zwei benachbarten Celluloseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser.
Durch die Vernetzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Behandlung
eine groRere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen
Charakter weisen diese Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Elasti-
zitat auf. Diese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare Struktur auch bei
gleichzeitigem Kontakt mit Flissigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und ein
vorzeitiges Kollabieren zu verhindern.

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/11162, US-
3,224,926, US-3,440,135, US-3,932,209, US-4,035,147, US-4,822,453, US-4,888,093,
US-4,898,642 und US-5,137,537 beschrieben. Die chemische Vernetzung bewirkt eine
Versteifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer verbesserten Formbe-
standigkeit des gesamten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzelnen Schichten wer-
den durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise Verschmelzen
durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern usw. miteinander
verbunden.

Beispiele fir Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt,
die beispielsweise aus einem Tragermaterial bestehen, an den ein- oder beidseitig
vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere fixiert sind, sind bekannt und von der
Erfindung mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf.

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt,
die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasern (a) und
Cellulosefasern (b) eingebetteten vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere
(c) besteht, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis
100) Cellulosefaser variieren kann, schlief’en (1) ein Verfahren, bei dem (a), (b) und (c)
gleichzeitig gemischt werden, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b)
in (c) eingemischt wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a)
gemischt wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in (b) einge-
mischt wird, (5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuier-
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lich zudosiert wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) kon-
tinuierlich zudosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) ein-
gemischt werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt.
Die Vorrichtung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders einge-
schrankt und es kann eine Ubliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtung verwendet
werden.

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit-
zebehandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen-
der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehand-
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlie3en Hitzebehandlung durch
Zufuhr heifRer Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe-
handlung liegt im Bereich von 60 bis 230°C, bevorzugt zwischen 100 und 200°C, be-
sonders bevorzugt zwischen 100 und 180°C.

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell beiragt die
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunden bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Se-
kunde bis 1 Minute.

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer fir
Flussigkeit durchlassien Deckschicht und einer fir Flussigkeit undurchlassigen Unter-
schicht versehen. Weiterhin werden Beinabschlisse und Klebebander angebracht und
so der Hygieneartikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchléssigen Deck-
schicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie der Beinabschliisse und Kiebebander
sind dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrénkt. Beispiele hierfir fin-
den sich in der WO 95/26209.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Hygieneartikel, enthaltend ver-
netzte quellbare hydrogelbildende Polymere, die mindestens ein hydrophiles Monomer
in einpolymerisierter Form enthalten und vernetzt sind mit einem
(Meth)acrylsaureeester eines monoalkoxilierten Polyols der Formel (1).

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlau-
tert.

Beispiele:

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile.
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Beispiel 1

87 g Isopropylidentrimethylolpropan werden mit 2,4 g KOH, 45 % in Wasser, in einem
Autoklaven vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar)
entwéssert. Dann werden bei 145 bis 155 °C 440 g' Ethylenoxid zugegeben und bei
dieser Temperatur unter erhdhtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist been-
det wenn keine Druckénderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 Minuten
bei ca. 150 °C nachgerihrt. Nach Spullen mit Inertgas und Abkiihlen auf 60 °C wird der
Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieBende Filtration ab-
getrennt,

Beispiel 2

Es wird verfahren wie unter Beispiel 1. Eingesetzt werden 66 g Isopropylidenglycerin.

Beispiel 3

917 Teile ca. 20fach ethoxiliertes Isopropylidentrimethylolpropan (geman Beispiel 1)
wird mit 150 Teilen Wasser und 5 Teilen Schwefelsdure hydrolysiert und mit 216 Teilen
Acrylsaure in 345 Teilen Methyleyclohexan verestert. Als Hilfsstoffe werden 3 Teile
Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphenylphosphit und 1 Teil hypophosphoriger
Saure zugesetzt. Es werden 29 Teile Wasser abgetrennt bevor das Schleppmittel
durch Vakuumdestillation entfernt wird. Das Produkt wird Uber K300-Filter gereinigt.

Beispiel 4

Es wird verfahren wie unter Beispiel 3. Eingesetzt werden 880 Teile ca. 20fach ethoxi-
liertes Isopropylidenglycerin (geman Beispiel 2).

Vergleichsbeispiel

In eine Petrischale aus Glas mit einer Randhéhe von ca. 10 cm und einem Durchmes-
ser von 18,5 cm wird eine in einem separaten Gefal3 hergestellte Lésung Uberfuhrt. Die
Ldsung setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen: 440 g Wasser, 91,5 g Ac-
rylséure, 961,1 g einer 37,3 Gew.%-igen Natriumacrylatlésung, 3,66 g Sartomer® SR
9035 (ca. 15fach ethoxiliertes Trimethylolpropan-triacrylat der Firma Sartomer), 0,256 g
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Natriumpersulfat, 0,098 ¢ DAROCURE® 1173 und 0,049 g IRGACURE® 651 (beides
Photoinitiatoren der Firma CIBA GEIGY). Die Glasschale wird in eine Beleuchtungsbox
mittig unter eine UV-Lampe UVASPOT L 400 T (der Firma Dr. Honle GmbH) gestelit.
Die Schale wird so platziert, dass der Abstand zwischen Lampe und FlUssigkeitsober-
flache 20 cm betréagt, wodurch eine UVA-Bestrahlungsstéarke von ca. 30 mW/cm? erzielt
wird. Unter diesen Bedingungen wird fiir 12 Minuten bestrahit. Infolge Polymerisations-
reaktion (Temperaturanstieg auf 80-90°C) erhalt man einen ca. 5,5 cm dicken Gel-
Zylinder, der mechanisch mittels eines Fleischwolfs zerkleinert, bei 160° im Umlufttro-
ckenschrank getrocknet, mit einer Ultrazentrifugalmuhle gemahlen wird. AnschlieBend
wird die Siebfraktion von 150-800 ym isoliert.

Beispiel 5

Es wird verfahren wie unter dem Vergleichsbeispiel. Eingesetzt werden 4,43 Teile ca.
20fach monoethoxyliertes Trimethylolpropan-triacrylat (gemafs Beispiel 3).

Beispiel 6

Es wird verfahren wie unter dem Vergleichsbeispiel. Eingesetzt werden 4,28 Teile ca.
20fach monoethoxyliertes Glycerin-triacrylat (geman Beispiel 4).

Testmethoden

Zur Bestimmung der Giite der Oberflachenvernetzung kann das getrocknete Hydrogel
mit folgenden Testmethoden untersucht werden.

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity)

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt.
Zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 + 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak-
tion 106 - 850 um) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlie-
Bend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Uberschuss von
0,9 gew.-%iger Kochsalzlésung gegeben (mindestens 0,83 | Kochsalzlésung/1 g Poly-
merpulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert.
Die Bestimmung der vom Hydrogel festgehaltenen Flussigkeitsmenge geschieht durch
Auswégen des zentrifugierten Teebeutels.
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Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) 0,3 psi (2070 Pa)

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,3 psi ist ein Plexiglas-Zylinder mit einem
Innendurchmesser von 60 mm und einer Héhe von 50 mm, der an der Unterseite einen
angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 um besitzt. Zu der
Messzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm und
ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineingestellt
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 576
g. Zur Durchflihrung der Bestimmung der AUL 0,3 psi wird das Gewicht des leeren
Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W, notiert. Dann werden
0,900 + 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (KorngréBenverteilung 150 - 800 um) in
den Plexiglas-Zylinder eingewogen und méglichst gleichméafig auf dem Edelstahl-
Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas-
Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als W, no-
tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In
die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 120 mm und einer Héhe von 30
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer
Porositét 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchlorididsung eingeftillt, dass die
Fliissigkeitsoberflache mit der Filterplattenoberflache abschlieBt, ohne dass die Ober-
flache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein rundes Filterpapier mit einem
Durchmesser von 20 mm und einer PorengréBe < 20 um (S&S 582 Schwarzband von
Schleicher & Schiill) auf die keramische Platte gelegt. Der Hydrogel-formendes Poly-
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewichi nun auf das Fil-
terpapier gestellt und dort fir 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette
Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das
Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende
Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatie ausgewogen und das Gewicht
als Wy, notiert. '

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet:

AUL 0,3 psi [9/g] = [Wp-Wa]/[Wa-W]

Extrahierbare Anteile

Die Bestimmung des nach 16 Stunden extrahierbaren Anteils (Extractables 16h) erfolg-
te analog wie in EP-A-0 811 636, Seite 13, Zeilen 1 bis 19 beschrieben.
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Die erzielten Eigenschaften der Hydrogele sind in nachfolgender Tabelle
zusammengefasst:

CRC[g/g] | AUL (0,3psi) | Extractables [%]
Vergleichsbeispiel | 42,0 7.9 15,3
Beispiel 5 38,6 6,9 12,6
Beispiel 6 38,8 6,1 13,4

Fiir den Fachmann ist leicht zu erkennn, dass die erfindungsgeméfen Vernetzer bei
equimolarer Einsatzmenge besser vernetzen, was sich insbesondere an den niedrigen
extrahierbaren Anteilen zeigt.
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Patentanspruche

1.  (Meth)acrylsdureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen Formel |

o (
0 0 (H
\\A - TB /HJ\(
m
R1
n

R1

(0]
5 L -
in der
R'  Wasserstoff oder Methyl,
10
n eine ganze Zahl von 2 bis 5,
m  eine ganze Zahl von 1 bis 100,
15 A Cs- bis Coo-Alk(n+1)yl oder Cs- bis Cy-Heteroalk(n+1)yl
bedeuten, und
B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe
20

*/\/O\*

steht und mit * die VerknUpfungspositionen gekennzeichnet sind.
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(Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen Formel | geman
Anspruch 1, in der

R'  Wasserstoff oder Methyl,

n 2 oder 3,

m  eine ganze Zahl von 2 bis 50,
A Cs- bis Cyo-Alk(n+1)yl
bedeuten, und

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe

NN

steht und mit * die Verknlpfungspositionen gekennzeichnet sind.

(Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole der allgemeinen Formel | gemal
Anspruch 1 in der

R'  Wasserstoff oder Methyl,

n 2,

m  eine ganze Zahl von 3 bis 30,
A Cs- bis Cg-Alk(n+1)yl
bedeuten, und

B
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4 35
ist und mit * die Verkniipfungspositionen gekennzeichnet sind.

(Meth)acrylsaureester monoalkoxilierter Polyole der aligemeinen Formel | gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 3 in der das Polyol Glycerin ist.

Verfahren zur Herstellung der (Meth)acrylsédureester monoalkoxilierter Polyole
gemaR einem der Anspriche 1 bis 4 umfassend die Schritte

a) Hydrolyse des partiell geschitzten monoalkoxilierten Polyols in Anwesen-
heit mindestens eines Hydrolysekatalysators und Wassers,

b)  Umsetzung des monoalkoxilierten Polyols mit (Meth)acrylséure in Anwe-
senheit mindestens eines Veresterungskatalysators und mindestens eines
Polymerisationsinhibitors sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Aze-
otrop bildenden Lésungsmittels unter Bildung des (Meth)acrylsaureesters
des monoalkoxlierten Polyols, wobei b) im selben Reaktor wie a) erfolgen
kann,

c) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in b) entstehenden
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei c) wahrend und/oder nach b)
erfolgen kann, '

d) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs,

e) falls ein Lésungsmitiel eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses
Loésungsmittels.

Quellbares hydrogelbildendes Polymer, enthaltend einen einpolymerisierten In-
nenvernetzer der allgemeinen Formel | nach Anspruch 1 bis 4.

Verfahren zur Herstellung vernetzter quellbarer hydrogelbildender Polymere nach
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wélrige Mischung, enthal-
tend ein hydrophiles Monomer, gegebenenfalls mindestens eine weitere mo-
noethylenisch ungeséttigte Verbindung, mindestens einen (Meth)acrylsaureester
monoalkoxilierter Polyole, mindestens einen Radikalstarter sowie gegebenenfalls
mindestens eine Pfropfgrundlage, polymerisiert und gegebenenfalls das erhalte-
ne Reaktionsgemisch nachvernetzt, trocknet und auf die gewlinschte Korngrofe
bringt.

Verwendung von vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren nach An-
spruch 6 zur Herstellung eines Hygieneartikels.

Hygieneartikel, enthaltend ein vernetztes quellbares hydrogelbildendes Polymer
nach Anspruch 6.
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