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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a water-absorbing resin by polymerization of a reaction mixture
comprising at least one hydrophilic monomer and optionally at least one cross-linker, in a reactor. According to said method, at least
one first fraction of a particulate additive is admixed to the reaction mixture before the reaction mixture reaches a dwell time of 40 %
of the total dwell time in the reactor, and at least one second fraction of a particulate additive is admixed when the reaction mixture
reaches a dwell time of 45 % or more of the total dwell time in the reactor. The additive is selected from the group of water-adsorbing
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erste Portion eines teilchenférmigen Additivs einmischt, bevor das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 40 % der gesamten Ver-
weilzeit im Reaktor erreicht, und wenigstens eine zweite Portion eines teilchenférmigen Additivs einmischt, wenn das Reaktions-
gemisch eine Verweilzeit von 45 % oder mehr der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht hat, wobei das Additiv unter wasserab-
sorbierenden Harzpulvern, Fiillstoffen und Gemischen davon ausgewihlt ist, der Gesamtfeststoffgehalt von Monomeren und Additiv
30 bis 60 Gew.-% betrigt, die Menge des Additivs 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, betragt und das Gewichtsverhéltnis
der ersten Portion zur zweiten Portion des Additivs 10:1 15 bis 1:5 betréigt. Das Harzpulver ist z. B. riickgefiihrtes Feingut. Sowohl
der Restmonomergehalt, speziell der Restvernetzergehalt, als auch der Gehalt an Extrahierbaren des wasserabsorbierenden Harzes
werden durch die beschriebene Zugabeweise reduziert. Es kann ein hoher Anteil an Additive eingearbeitet werden, ohne die Eigen-
schaften des erhaltenen wasserabsorbierenden Harzes zu verschlechtern. Die Additive gehen eine ausreichend feste Verbindung mit
dem Harz ein, so dass bei mechanischer Belastung keine iiberméfige Staubbildung auftritt
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Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes unter Einmischen eines teilchen-

formigen Additivs
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes
durch Polymerisation eines Reaktionsgemisches, das wenigstens ein hydrophiles Mo-
nomer und gegebenenfalls wenigstens einen Vernetzer umfasst, bei dem man in das
Reaktionsgemisch ein teilchenformigen Additiv einmischt.

Wasserabsorbierende Harze (im Folgenden auch als ,Hydrogel-bildende Polymerisate”
oder ,Superabsorber® (Superabsorbing Polymers, SAP) bezeichnet) sind in der Lage,
wassrige Flissigkeiten unter Bildung eines Hydrogels zu absorbieren und dadurch zu
binden. Sie finden daher insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkon-
tinenzeinlagen und —hosen, Damenbinden und dergleichen zur Absorption wassriger
Korperfliissigkeiten Verwendung. Einen umfassenden Uberblick (iber Superabsorber,
ihre Anwendung und ihre Herstellung gibt F.L. Buchholz und A.T. Graham (Herausge-
ber) in ,Modern Superabsorbent Polymer Technology®, Wiley-VCH, New York, 1998.

Wasserabsorbierende Harze werden durch Polymerisation mindestens eines hydrophi-
len Monomers, insbesondere Acrylsdure und/oder ihre Salze, erhalten. Die Polymerisa-
te enthalten in der Regel herstellungsbedingt mehr oder weniger grol3e Menge an
flichtigen bzw. eluierbaren Bestandteilen, insbesondere nicht umgesetzte Monomere
(sogenannte Restmonomere) sowie wasserldsliche extrahierbare Komponenten.

Fir die Anwendung der wasserabsorbierenden Harze in Hygieneartikeln werden
grundsatzlich niedrige Gehalte an fliichtigen und eluierbaren Stoffen angestrebt. Dar-
Uber hinaus bewirken bereits geringste Mengen an extrahierbaren Anteilen eine Her-
absetzung der Absorptionsleistung. Auch aus okologischer Sicht ist eine Reduzierung
dieser Bestandteile wiinschenswert.

Aus dem Stand der Technik sind Methoden bekannt, bei der Produktion anfallendes
Feingut (,Fines®) zurickzufiihren und in den laufenden Prozess wieder einzu-
schleusen. Bei dem Feingut handelt es sich in der Regel um hydrogel-bildende Poly-
merpartikel mit einer Teilchengrdfl3e von weniger als 300 pm, meist weniger als 100
pm, die aufgrund ihrer geringen Grofe bei der Herstellung absorbierender Kerne fir
Hygieneartikel nicht verwendet werden kdénnen, da sie zu Dosierschwierigkeiten und
Staubentwicklung fuhren sowie eine verminderte Quellkapazitat aufweisen. Feinanteile
in wasserabsorbierenden Harzen fihren zu Produkten verringerter Quellkapazitat, was



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/074167 PCT/EP2006/070250

2
durch das sogenannte Gelblocking, d. h. durch das Ausbilden einer schnell angequol-

lenen Sperrschicht an der Partikeloberflache verursacht wird, die einen Flissigkeits-
transport ins Innere der Partikel unterbindet. Aus diesem Grund werden polymere
Feinanteile mit geringer Teilchengrofie abgetrennt und nach Moglichkeit in den Produk-
tionsprozess rickgefiihrt. Bei den bekannten Methoden der Riickfihrung erfolgt die
Zumischung des riickgefuihrten Guts an lediglich einer Stelle.

Die EP-A 513 780 (DOW) beschreibt ein Verfahren zur Feingutrickfuhrung in die Mo-
nomerldsung mit den folgenden Schritten: Abtrennung des Feinguts vom getrockneten
und gesiebten Polymer, Einmischung des Feinguts in die Monomerldsung und Polyme-
risation der Mischung aus Feingut und Monomer. Als abgetrenntes Feingut werden
Partikelgrofsen von weniger als 200 ym eingesetzt. Die Menge des zugesetzten Fein-
guts betragt bis zu 30 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt des Polymerisats.

Die WO 03/022896 (DOW) erwahnt die Moglichkeit der Feingutriickfihrung in einem
kontinuierlichen Polymerisationsprozess, der in einem Reaktorsystem mit mindestens
drei Reaktionszonen stattfindet. Die 3 Zonen umfassen eine Initiationszone, eine Gel-
phasenzone und eine Granulationszone. Das Feingut soll in die Initierungszone zu-
rickgeflihrt werden (Seite 9/Zeile 6 bis 7).

Die DE 4 021 847 (STOCKHAUSEN) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wasser-
quellbarer Produkte unter Verwendung von Feinstanteilen wasserquellbarer Polymerer,
indem die Feinstanteile in einem bei Raumtemperatur fliissigen Monomeren, das die
polymeren Feinstanteile nicht anquillt, dispergiert und durch Zugabe von Katalysatoren
und/oder Belichtung polymerisiert werden, anschliel’end zerkleinert und getrocknet
werden.

In der EP 496594 (NIPPON SHOKUBAI) wird Feingut (fines) in Polymergel eingearbei-
tet und im Kneter zerkleinert. 100 Gewichtsteile eines Polymergels werden mit 1-50
Gewichtsteilen eines feinteiligen hydrogel-bildenden Polymerpulver vermischt unter
Verwendung eines Kneters, in dem das hydratisierte Gel durch Scherkraft fein zerteilt
wird.

Die EP 01 426 402 (NIPPON SHOKUBAI) beschreibt die Rickflihrung von ausge-
schleustem partikularen hydrogel-bildenden Material in den Verfahrensschritt der Mah-
lung und / oder der Oberflachennachbehandlung. Explizit wird auch die Moglichkeit der
Einschleusung partikularen hydrogel-bildenden Materials in die laufende oder eine an-
dere Produktion, erwahnt.

Aus verschiedenen Grinden ist die Einarbeitung von teilchenférmigen Fullstoffen, wie
anorganischen Teilchen, in wasserabsorbierende Harze sinnvoll, z. B. zur Verbesse-
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rung der Gelstabilitdt, wodurch die Fllssigkeitspermeation erleichtert wird. Durch die

Fullstoffe konnen auch die Dichte und/oder das Volumen der wasserabsorbierenden
Harze gesteuert werden.

Beim Einarbeiten von teilchenférmigen Additiven, wie hydrogel-bildendem Feingut bzw.
Flllstoffen, besteht die Gefahr, dass die Additive nur eine lockere Verbindung mit dem
Harz eingehen und fragile Agglomerate bilden, die bei mechanischer Belastung, z. B.
beim Umfillen, zerbrechen und Staubbildung verursachen. Es ist wiinschenswert, dass
die Additive eine ausreichend feste Verbindung mit dem Harz eingehen, so dass beim
Zerkleinern oder Umfullen keine Ubermalfige Staubbildung auftritt.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her-
stellung eines wasserabsorbierenden Harzes bereitzustellen, das einen geringen Ge-
halt an Restmonomeren, speziell an Restvernetzer, aufweist. Der Erfindung liegt au-
Rerdem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines wasser-
absorbierenden Harzes unter Ruckfihrung von Feingut anzugeben, bei dem die Fein-
gutruckfuhrung nicht mit einer Verschlechterung der Eigenschaften des erhaltenen
wasserabsorbierenden Harzes einhergeht.

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines
wasserabsorbierenden Harzes bereitzustellen, mit dem Additive in das Harz eingear-
beitet werden konnen und die Additive eine ausreichend feste Verbindung mit dem
Harz eingehen, so dass bei mechanischer Belastung keine ubermafige Staubbildung
auftritt.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass sowohl der Restmonomergehalt, speziell der
Restvernetzergehalt, als auch der Gehalt an Extrahierbaren nennenswert reduziert
werden kann, wenn man parallel an zwei unterschiedlichen Stellen ein Harzpulver,

z. B. rickgeflhrtes Feingut, in die Monomerlosung bzw. das polymerisierende Reakti-
onsgemisch einschleust. Es wurde ferner gefunden, dass auf diese Weise ein hoher
Anteil an Feingut eingearbeitet werden kann, ohne die Eigenschaften des erhaltenen
wasserabsorbierenden Harzes zu verschlechtern.

Desweiteren wurde Uberraschend gefunden, dass durch die beschriebene Zugabe des
Harzpulvers an zwei unterschiedlichen Stellen eine deutlich verbesserte und homo-
genere Gelstruktur erhalten wird, was zu einer deutlichen Reduzierung von uner-
winschten Gelklumpen, d. h. von Gelpartikeln mit einer Gréfze von mehr als 10 mm,
fuhrt.

Es wurde weiter gefunden, dass eine ausreichend feste Verbindung von zugegebenen
Additiven mit dem Harz erhalten werden kann, wenn man die Additive parallel an zwei
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unterschiedlichen Stellen in die Monomerlosung bzw. das polymerisierende Reaktions-

gemisch einschleust.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Har-
5  zes durch Polymerisation eines Reaktionsgemisches, das wenigstens ein hydrophiles

Monomer und gegebenenfalls wenigstens einen Vernetzer umfasst, in einem Reaktor,
bei dem man in das Reaktionsgemisch wenigstens eine erste Portion eines teilchen-
formigen Additivs einmischt, bevor das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 40 %
der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht, und wenigstens eine zweite Portion ei-

10 nes teilchenformigen Additivs einmischt, wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit
von 45 % oder mehr der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht hat, wobei das Addi-
tiv unter wasserabsorbierenden Harzpulvern, Fullstoffen und Gemischen davon aus-
gewahlt ist, der Gesamtfeststoffgehalt von Monomeren und Additiv 30 bis 60 Gew.-%
betragt, die Menge des Additivs 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, betragt

15 und das Gewichtsverhaltnis der ersten Portion zur zweiten Portion des Additivs 10:1
bis 1:5 betragt.

Vorzugsweise mischt man die erste Portion des Additivs ein, wenn das Reaktionsge-
misch eine Verweilzeit von bis zu 30 %, insbesondere 15 bis 30 %, der gesamten Ver-
20 weilzeit im Reaktor erreicht. Vorzugsweise mischt man die zweite Portion des Additivs
ein, wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 50 bis 99 %, insbesondere 50
bis 80 % der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht. Die erste Portion kann auch in
eine Monomerlosung vor dem Zusatz eines radikalischen Initiators eingemischt wer-
den.
25
Wahrend der Polymerisation durchlauft das Reaktionsgemisch mehrere Stadien. Zu
Beginn liegt eine vergleichsweise dunnflissige wassrige Monomerlosung vor. Nach der
Initiierung der Polymerisation steigt mit zunehmenden Polymerisationsgrad die Viskosi-
tat des Gemisches an. Mit weiterem Reaktionsfortschritt zerbrockelt das hochviskose
30  Gel zu einem freiflielfenden Granulat.

Die Konzentration an hydrophilen Monomeren und Vernetzer in der wassrigen Mono-
merlosung betragt beispielsweise 15 bis 50 Gew.-%. Die wassrige Monomerlosung
kann eine geeignete Pfropfgrundlage enthalten. Der Gesamtfeststoffgehalt ist der An-

35 teil der Trockenmasse an der Gesamtmasse des Reaktionsgemisches. Die Trocken-
masse umfasst Monomere (bzw. daraus gebildetes Polymer) und Additiv.

Zwischen der Zugabe der ersten Portion und der zweiten Portion des Additivs erreicht
das Reaktionsgemisch einen Umsatzfortschritt von vorzugsweise wenigstens 15 mol-
40 %, insbesondere 30 mol-%, gerechnet als Umsatz bei der Zugabe der zweiten Portion
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abziiglich des Umsatzes bei der Zugabe der ersten Portion. Der Begriff ,Umsatz* be-

zieht sich auf den Monomerumsatz der eingesetzten Monomere.

Obgleich in der Anmeldung von ,erster und zweiter Portion® eines teilchenférmigen
Additivs gesprochen wird, muss es sich nicht um ein identisches Material handeln, und
die beiden Portionen konnen sich in der chemischen Zusammensetzung, der Teilchen-
grofienverteilung, dem Feuchtigkeitsgehalt unterscheiden. Ausfiihrungen zu bevorzug-
ten Additiven gelten unabhangig fur die erste und zweite Portion. Die Zugabe der ,ers-
ten bzw. zweiten Portion® kann ihrerseits auf mehrere einzelne Dosierungen aufgeteilt
sein; wichtig ist lediglich, dass die Gesamtheit des Additivs, die dem Reaktionsgemisch
zugesetzt wird, wahrend sich dieses innerhalb einer bestimmten Verweilzeitspanne
befindet, den oben angegebenen Bedingungen genigt.

Das teilchenférmige Additiv kann als solches, d. h. als Pulver, oder in Form einer Sus-
pension, vorzugsweise einer wassrigen Suspension, zugesetzt werden.

Bei dem Harzpulver kann es sich um partikulares hydrogel-bildendes Polymermaterial
der laufenden Produktion handeln, oder um Material, das aus einem anderen Produkti-
onsprozess entstammt. Bei dem Harzpulver kann es sich um ein Hydrogel ohne jegli-
che Nachvernetzung oder ein oberflachennachvernetztes Material oder Gemische da-
von handeln. Werden als Harzpulver Gemische von nicht oberflachennachvernetzten
Hydrogelen und oberflachennachvernetzten Hydrogelen eingesetzt, macht das nicht
oberflichennachvernetzte Hydrogel vorzugsweise wenigstens 60 Gew.-%, insbesonde-
re wenigstens 80 Gew.-% des Gemisches aus. Das Harzpulver weist in der Regel ei-
nen Feuchtigkeitsgehalt von 0,1 bis 10 Gew.-% auf, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%.

Das Harzpulver weist im Allgemeinen eine gewichtsmittlere Teilchengrofie im Bereich
von 10 bis 500 pm, bevorzugt 15 bis 300 um, besonders bevorzugt 20 bis 150 pm auf.
In einer bevorzugten Ausfuhrungsfom der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei
dem Harzpulver um feinteiliges Rickgut, das aus dem laufenden Polymerisations-
prozess ausgeschleust wird. Das Harzpulver weist vorzugsweise eine gewichtsmittlere
TeilchengréfRe von weniger als 200 pm auf, insbesondere von weniger als 150 um. In
der Regel weisen wenigstens 90 Gew.-% der Teilchen des Harzpulvers eine Teilchen-
grofde von weniger als 150 pm auf, vorzugsweise weisen wenigstens 90 Gew.-% der
Teilchen eine TeilchengrdfRe von weniger als 100 um auf.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei dem
Harzpulver um Polymermaterial, das einem anderen Produktionsprozess entnommen
wurde, und worin wenigstens 90 Gew.-% der Teilchen eine Teilchengrofde von 200 bis
700 ym aufweisen.
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Bei den erfindungsgemaf verwendeten Flllstoffen handelt sich um feinteilige, unter

den Herstellungsbedingungen der wasserabsorbierenden Harze inerte, pulverférmige
oder faserige Stoffe, die organischer oder anorganischer Natur sein kdnnen.

Beispiele fur solche Flllstoffe sind anorganische Teilchen, wie Tonminerale, Polykie-
selsauren, Zeolithe, Aktivkohle, wasserunldsliche Metallphosphate, Metalloxide, Me-
tallcarbonate und Gemische davon.

Bevorzugte Tonminerale sind insbesondere Silikate mit Band-, Ketten- oder Blattstruk-
tur, z. B. Montmorillonit, Kaolin, Bentonite, Talk, Bleicherden.

Geeignete Polykieselsauren sind Fallungskieselsauren oder pyrogene Kieselsauren.
Diese sind unter dem Namen AEROSIL® (pyrogene Kieselsauren) bzw. Silica FK, Si-
pernat®, Wessalon® (Fallungskieselsdure) kommerziell erhaltlich. Besonders bevor-
zugt ist der Einsatz von Fallungskieselsauren.

Zum Einsatz kdnnen auch wasserunldsliche Metallphosphate, beispielsweise der all-
gemeinen Formel M4P,0O7, M;HPO4, M3PO4; M = Calcium, Magnesium, Strontium, Ba-
rium, Zink, Eisen, Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, Yttrium
oder Lanthan oder Gemische davon, gelangen. Zu den geeigneten wasserunloslichen
Metallphosphaten z&hlen auch solche Phosphate, die im technischen Sinn als ,Phos-
phate“ angesehen werden kénnen, und z.B. als gemischte Phosphat-Oxide, Phosphat-
Hydroxide, Phosphat-Silicate, Phosphat-Fluoride oder dergleichen aufgefasst werden
kénnen.

Als wasserunlésliche Metalloxide kdnnen feinteiliges Siliciumdioxid, Titandioxid, Zir-
kondioxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid und Eisenoxid Einsatz finden; als wasser-
unlésliches Metallcarbonat Calciumcarbonat.

Daneben kdnnen auch Glasmikroperlen, Sand oder Glasfasern verwendet werden.

Als inertes partikulares Material auf organischer Basis kdnnen beispielsweise Poly-
alkylmethacrylate, Polyvinylchlorid, Cellulose, mikrokristalline Cellulose, Guarkernmehl,
Tarakernmehl, Johannisbrotkernmehl, alle Arten von Starken, synthetische und naturli-
che Fasern Einsatz finden.

Die erfindungsgemal} verwendeten Fullstoffe weisen im Allgemeinen eine mittlere Par-
tikelgrofde im Bereich von bis zu 500 um auf, z. B. 10 bis 500 um, bevorzugt 15 bis 300
pm, besonders bevorzugt 20 bis 150 pm, z. B. gemessen mittels Laserbeugung.
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Im erfindungsgemafien Verfahren betragt die insgesamt zugegebene Menge des Addi-

tivs 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Monomere
(hydrophiles Monomer und Vernetzer), die in der eingesetzten Monomerlésung vor
Initiierung der Polymerisation vorliegen. Das Gewichtsverhaltnis der ersten Portion zur
zweiten Portion des Additivs betragt 10:1 bis 1:5, vorzugsweise 5:1 bis 1:1.

Der Anteil des Harzpulvers an der insgesamt zugegebenen Menge des Additivs betragt
vorzugsweise wenigstens 45 Gew.-%, z. B. 50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 75 bis 90
Gew.-%. In bestimmten Ausfihrungsformen besteht das Additiv ausschlieBlich aus
Harzpulver.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens umfasst die
erste Portion des Additivs ausschlieRlich Harzpulver und die zweite Portion des Addi-
tivs ein Gemisch von Harzpulver und Fillstoffen, insbesondere anorganischen Teil-
chen.

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
umfassen sowohl die erste Portion des Additivs als auch die zweite Portion des Addi-
tivs ein Gemisch von Harzpulver und Fillstoffen, insbesondere anorganischen Teil-
chen.

Das erfindungsgemalfie Verfahren ist sowohl als kontinuierliches Verfahren als auch
als diskontinuierlicher Prozess durchflhrbar. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise
unter fortwahrender Einwirkung von Scherkraften, die das Reaktionsgemisch durchmi-
schen und das gebildete Gel kontinuierlich zerkleinern. Die Scherkrafte sorgen gleich-
zeitig fur eine gute Einmischung des Additivs. Geeignete Reaktionsapparate sind Kne-
ter, worin in der Regel gegenlaufige Ruhrwellen Scherkrafte erzeugen.

Im diskontinuierlichen Betrieb werden die oben geschilderten Stadien zeitlich nachein-
ander durchlaufen. Beim diskontinuierlichen Betrieb wird als Verweilzeit im Reaktor die
Zeit vom Vermischen von Monomerlosung und Initiator bis zum Erreichen eines Um-
satzes von 98 % angesehen. Die erste und die zweite Portion des Additivs werden zu
unterschiedlichen Zeitpunkten in das Reaktionsgemisch eingemischt. So kann die erste
Zugabe beispielsweise in die Monomerldsung erfolgen, gefolgt von der zweiten Zugabe
nach einer ausreichenden Zeitdifferenz, in der Umsatz so weit fortgeschritten ist, dass
das zunachst erhaltene hochviskose Gel zu einem Granulat zerbrockelt.

Im kontinuierlichen Verfahren erfolgt die Zugabe der ersten und zweiten Portion des
Additivs an unterschiedlichen geometrischen Orten. Typischerweise umfasst ein Reak-
torsystem fur den kontinuierlichen Polymerisationsprozess mindestens drei Reaktions-
zonen, namlich eine erste Zone oder Initiationszone, eine zweite Zone oder Gel-
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phasenzone und eine dritte Zone oder Granulationszone (vgl. WO 03/22896). Die erste

Zone enthalt entweder eine einheitliche Losungsphase oder ein zweiphasiges niedrig-
viskoses System aus fliissiger Monomerlésung und teilpolymerisiertem Polymer. Die
Verweilzeit in der ersten Zone betragt 20 bis 50 % der gesamten Verweilzeit in allen
Reaktionszonen. In der sich anschliefenden zweiten Zone befindet sich das hochvis-
kose Polymergel; zum Ende der zweiten Zone ist ein Umsatz von 50 bis 75 % erreicht.
Die Verweilzeit in der zweiten Zone betragt 20 bis 50 % der gesamten Verweilzeit in
allen Reaktionszonen. Die Grenze zur dritten Reaktionszone ist mit einem Ubergang
von hochviskosem Gel in ein relativ frei flieldendes Gelgranulat verbunden. Hier ist der
Polymerisationsprozess schon fast abgeschlossen, und der Umsatz betragt beim Aus-
tritt des Polymergels aus dem Reaktor bei mindestens 98 %, kann allerdings bis zu
99,9 % betragen oder noch hoher sein. Die Verweilzeit in der dritten Zone betragt 10
bis 60 % der gesamten Verweilzeit in allen Reaktionszonen. Die gesamte Verweilzeit in
allen Reaktionszonen liegt bei 100 %. Die drei Reaktionszonen kénnen sich in einem
Reaktorsystem befinden, oder alternativ kann die erste Zone in einem separaten Reak-
tor und die zweite und dritte Zone in einem weiteren Reaktor untergebracht sein.

Der Monomerumsatz an einer Position im Reaktor steht in direkter Korrelation mit der
Verweilzeit im Reaktor. Die Verweilzeit wird wiederum bestimmt durch den Reaktor-
Durchsatz, den Flllgrad des Reaktors sowie die Polymerisationskinetik, insbesondere
dem Gelpunkt, d. h. dem Monomerumsatz, bei dem die fliissige Monomerphase in die
Gelphase Ubergeht.

Entsprechend der obigen Definition kann die erste Zugabe des Additivs in die Initi-
ierungszone erfolgen. Die weitere Zudosierung des Additivs erfolgt vorzugsweise am
Ubergang von der zweiten zur dritten Zone oder in die dritte Zone.

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemalfien Verfahrens haben sich Zweiwellenextruder
der Bezeichnung ORP Conti der Firma List AG, Arisdorf, Schweiz, bewahrt. In einem
Gehause mit dem Querschnitt einer liegenden Acht rotieren zwei parallel arbeitende,
sich Uberschneidende Rihrwellen, die als Haupt- und Putzwelle bezeichnet werden.
Knetelemente auf der Haupt- und der Putzwelle ergeben eine schonende Misch- und
Knetwirkung. Auf die Hauptwelle sind scheibenférmige Elemente radial aufgesetzt, die
am Umfang durch Misch- und Knetbarren verbunden sind. Parallel dazu rotiert im Ge-
hause die Putzwelle mit Knetrahmen, deren Konstruktion und Umlaufgeschwindigkeit
so gewahlt sind, dass sie zwischen die scheibenférmigen Elemente der Hauptwelle
eingreifen und deren Flachen laufend reinigen. Der aul3erste, achsparallele Teil des
Rahmens, reinigt die Innenflache des Gehauses und die Hauptwelle, bildet aber au-
Rerdem zusammen mit dem Knetbarren der Hauptwelle ein sehr wirksames Misch- und
Knetelement. Die Schragstellung der Knetbarren und der Rahmen ergibt ahnlich einer
Schnecke eine Axialkraft, die das Produkt durch die die Maschine transportiert.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens fuhrt man
eine wassrige Monomerlésung dem Aufgabeende eines kontinuierlichen betriebenen
Reaktors mit wenigstens zwei achsparallel rotierenden Wellen zu, worin das Reakti-
onsgemisch mit fortschreitender Polymerisation vom Aufgabeende zum Ausgabeende
des Reaktors befordert wird, und mischt die erste Portion und die zweite Portion des
Additivs an zwei in Férderrichtung der Monomerlésung beabstandet zueinander ange-
ordneten Stellen des Reaktors ein.

Das erfindungsgemalfie Verfahren geht von einer wassrigen Monomerl6sung aus, die
wenigstens ein hydrophiles Monomer und wenigstens einen Vernetzer umfasst. Geeig-
nete hydrophile Monomere sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise polymerisati-
onsfahige Sauren, wie Acrylsdure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsau-
re, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschliesslich deren Anhydrid, Fumarsaure,
Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- Acrylamido-2-methyl-
propanphosphonsdure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen-oder
ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide sowie die Alkalimetall- und/oder Ammoni-
umsalze der Sauregruppen enthaltenden Monomeren. Des weiteren eignen sich was-
serlosliche N-Vinylamide wie N-Vinylformamid oder Diallyldimethyl-ammoniumchlorid.

Bevorzugte hydrophile Monomere sind Sauregruppen tragende Monomere, vorzugs-
weise teilneutralisiert, d. h. 35 bis 100%, z. B. 50 bis 100%, bevorzugt 60 bis 90% oder
55 bis 75, der Sauregruppen sind neutralisiert.

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsdure und Methacrylsaure, so-
wie deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, beispielsweise Natriumacrylat, Kaliu-
macrylat oder Ammoniumacrylat. In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen um-
fasst das hydrophile Monomer teilneutralisierte Acrylsaure.

Geeignete Pfropfgrundlagen kénnen natlrlichen oder synthetischen Ursprungs sein.
Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide
und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxi-
de und Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Polyester.

Als Vernetzer kommen vor allem Verbindungen in Betracht, die 2, 3, 4 oder 5 ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekul aufweisen, die untereinander auch
konjugiert konnen. Beispiele geeigneter Vernetzer sind N,N'-Methylenbisacrylamid,
Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von
Polyethylenglykolen eines zahlenmittleren Molekulargewichts von 106 bis 8500, vor-
zugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantri-
methacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacry-
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lat, Propylenglykoldimethacrylat, Butandiolacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandiol-

diacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacry-
lat, Triethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat,
Dipropylglykoldimethacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Tripropylenglykoldimethacrylat,
Allylmethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethy-
lenoxid und Propylenoxid, zwei-, drei-, vier- oder funffach mit Acrylsaure oder Methac-
rylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Penate-
rythrit oder Dipentaerythrit, Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit
ethylenisch ungesattigten Alkoholen wie Allylalkohol, Cyclohexanol und Dicyclopenty-
lalkohol, z. B. Allylacrylat und Allylmethacrylat, weiterhin Triallylamin, Dialkyldiallylam-
moniumhalogenide wie Demethyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoni-
umchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldi-
vinylether von Polyethylenglykolen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 106
bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinylether, Pentaerythrittriallylether,
Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykol-
diglycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltriallylether oder Allylalkohol, und Divinyl-
ethylenharnstoff.

Weiterhin konnen nicht-vinylische Vernetzer verwendet werden. Diese verfugen Uber
wenigstens zwei funktionelle Gruppen, die mit Carboxylgruppen des Polymers reagie-
ren konnen, wie Glycerin, Polyglycole, Ethylenglycol, Digylcidylether und Diamine. Bei-
spiele derartiger Vernetzer finden sich in den US-Patentschriften Nr. 4,666,983,
4,734,478 und 5,145,906. Bevorzugte nicht-vinylische Vernetzer sind Hexandiamin,
Glycerin, Ethylenglycoldiglycidylether, Ethylenglycoldiacetat, Polyethylenglycol 400,
Polyethylenglycol 600 und Polyethylenglycol 1000. Die am meisten bevorzugten nicht-
vinylischen Vernetzer sind Polyethylenglycol 400 und Polyethylenglycol 600.

Dimodale Vernetzer kdnnen ebenfalls zum Einsatz kommen. Es sind Verbindungen,
die Uber wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und wenigstens eine
gegenuber Carboxylgruppen reaktive funktionelle Gruppe verfliigen. Zur Unterschei-
dung von normalen Vernetzern mit mehreren ethylenisch ungesattigten Doppelbindun-
gen werden diese Verbindungen als “dimodale Vernetzer bezeichnet, weil sie zwei
unterschiedliche Vernetzungsmechanismen verwenden. Geeignete dimodale Vernetzer
umfassen Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenglycolmonomethacrylat, Glycidyl-
methacrylat und Allylglycidylether. Die in den U-Patenschriften 4,962,172 und
5,147,956 beschriebenen Verbindungen sind als dimodale Vernetzer geeignet. Bevor-
zugte dimodale Vernetzer sind Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenglycol 400-
monomethacrylat, Glycidylmethacrylat. Der am meisten bevorzugte dimodale Vernet-
zer ist Hydroxyethyl(meth)acrylat.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/074167 PCT/EP2006/070250

11
Typischerweise verwendet man 0,01 bis 5 Gew.-% Vernetzer, meist 0,1 bis 1,2 Gew.-

% und insbesondere 0,4 bis 0,9 Gew.-%, bezogen auf das hydrophile Monomer.

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von 20 bis 150 °C, vorzugs-
weise 30 bis 100 °C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhdhtem oder erniedrig-
tem Druck durchgefuhrt werden. Wie Ublich kann die Polymerisation auch in einer
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff und/oder Wasserdampf, ausge-
fuhrt werden. Zur Initiierung der Polymerisation kdnnen energiereiche elektro- magneti-
sche Strahlen oder die ublichen chemischen Polymerisationsinitiatoren heran- gezogen
werden, beispielsweise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert-Butyl-
hydroperoxid, Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wieA-
zodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxoverbindungen wie (NH4),S,0s5 oder
K>S,05 oder H,O,. Bevorzugte Redoxininitiatorsysteme sind wasserloslich und enthal-
ten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Peroxover-
bindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise Ascorbinsdure, Glukose,
Sorbose, ein Ammonium- oder Alkalimetallsulfit, -hydrogensulfit, -thiosulfat, -hyposulfit,
-pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze wie Eisen(ll}-ionen oder Natriumhydroxymethylsul-
foxylat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxinitia-
torsystems Ascorbinsaure oder Natriumsulfit.

Die Gelmasse wird auf Ubliche Weise getrocknet, z. B. mit einem Band- oder Walzen-
trockner oder Fluidbed-Trockner, bis der Restfeuchtigkeitsgehalt vorzugsweise unter
10 Gew.-%, insbesondere zwischen 1 bis 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel
wird hiernach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung Ublicherweise Walzenstuhle,
Stiftmuhlen, Schwingmuhlen, Hammermuhlen oder Schneidmuhlen eingesetzt werden
konnen. Teilchenfraktionen mit einer Teilchengrofie, die kleiner ist als eine vorbe-
stimmte Mindestteilchengrofle, konnen als zurtickgefuhrt und als Harzpulver in das
erfindungsgemale Verfahren zurtckgefuhrt werden. Typischerweise weisen die zur
Weiterverarbeitung vorgesehenen Partikel eine Teilchengrofie im Bereich von 100
bis1000 pm auf, meist 100 bis 850 um.

In einer bevorzugten Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung werden die Absorptions-
eigenschaften der erfindungsgemafien wasserabsorbierenden Harze durch eine an-
schliefende Oberflachennachvernetzung weiter verbessert. Durch die Oberflachen-
nachvernetzung steigt die Vernetzungsdichte nahe der Oberflache der Harzteilchen,
wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf ein hoheres Niveau gehoben wird.

Die Oberflachennachvernetzung erfolgt in an sich bekannter Weise mit den so erhalte-
nen, getrockneten, vorzugsweise gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln. Zu

Oberflachenvernetzung werden Verbindungen eingesetzt, die wenigstens zwei funktio-
nelle Gruppen aufweisen, die mit den funktionellen Gruppen, vorzugsweise den Carbo-
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xylgruppen des Harzes unter Vernetzung reagieren konnen (Nachvernetzungsmittel).

Hierzu werden die Nachvernetzungsmittel, vorzugsweise in Form einer Lésung, auf die
Oberflache der Polymerisat-Partikel aufgebracht. Die Loésung kann wassermischbare
organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind z. B. C4-Cy-
Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Ethylenglykol oder Keto-
ne wie Aceton und Methylethylketon. Besonders bevorzugt sind wassrige Losungen
solcher Alkohole, wobei der Alkoholgehalt der Losung 10 bis 90 Gew. -%, besonders
bevorzugt zwischen 25 bis 70 Gew. -%, insbesondere zwischen 30 bis 50 Gew. -%
betragt. Der Oberflachennachvernetzer wird dabei in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-
%, bezogen auf das eingesetzte Polymer, verwendet, und die Vernetzerlésung selbst
in einer Menge von 1 bis 20 Gew. -%, bevorzugt 3 bis 15 Gew. -%, bezogen auf das
eingesetzte Harz, verwendet.

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise:

Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylengly-
koldiglycidylether, Bischlorhydrinether von Polyalkylenglykolen; Alkoxysilylverbindun-
gen; Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen auf Basis von Polye-
thern oder substituierten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan;
Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin;
Diole und Polyole, z. B. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glycerin, Me-
thyltriglykol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Polyethylenglykole mit einem mittle-
ren Molekulargewicht MW von 200 bis 10000, Di- und Polyglycerin, Pentaerythrit, Sor-
bit, die Oxethylate dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder mit Koh-
lensaure wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat; Kohlensaurederivate wie Harn-
stoff, Thioharnstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bi-
soxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate; Di- und Poly-N-methylolverbin-
dungen wie beispielsweise Methylenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-
Formaldehyd-Harze; Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert mit 2,2,3,6-Tetra-
methyl-piperidinon-4; und 2-Oxazolidone, wie 2-Oxazolidinon oder N-Hydroxyethyl-2-
oxazolidinon, Morpholin-2,3-dione, wie N-2- Hydroxyethyl-morpholin-2,3-dion, N-Me-
thyl-morpholin-2,3-dion , N-Ethyl-morpholin-2,3- dion und/oder N-tert-Butyl-morpholin-
2,3-dion, 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin, N-Acyl-2-oxazolidone, wie N-Acetyl-2-oxazoli-
don, bicyclische Amidacetale, wie 5-Methyl-1-aza- 4,6-dioxa-bicyclo [3.3.0]octan, 1-
Aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan und/oder 5-Isopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]-
octan, und/oder Bis- und Poly-2-oxazolidinone.

Bei Bedarf kdbnnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, Bor-
saure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt werden.
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Das Aufbringen der Vernetzer-Lésung erfolgt bevorzugt durch Aufsprihen einer L6-

sung des Vernetzers mittels herkdmmlicher Reaktionsmischer oder Misch- und Trock-
nungsanlagen wie beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer,
Lodige-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schu-
gi/Flexo-Mix. Nach Aufspriihen der Vernetzer-Lésung erfolgt in der Regel ein Tempera-
turbehandlungsschritt, bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner und bei einer
Temperatur zwischen 80 und 230 °C, besonders bevorzugt 80 bis 190 °C, und ganz
besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C oder 170 bis 190 °C und Uber einen
Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und be-
sonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch L6-
sungsmittelanteile entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer
selbst erfolgen, beispielsweise durch Beheizen des Mantels oder Einblasen eines vor-
gewarmten Tragergases. Nach der Warmebehandlung kann man erneut sieben und
Teilchen, die eine vorbestimmte Mindestteilchengréfie unterschreiten, kdnnen abge-
trennt und als Harzpulver in das erfindungsgemafe Verfahren zurtickgefiihrt werden.

Das wasserabsorbierende Harz kann weiteren optionale Modifikationen unterzogen
werden. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird zusatzlich die Hydrophilie der
Partikeloberflache der Polymeren durch Ausbildung von Komplexen modifiziert. Die Bil-
dung der Komplexe auf der dufderen Schale der Hydrogelpartikel erfolgt durch Auf-
spruhen von Losungen zwei- oder mehrwertiger Metallsalz-Losungen, wobei die Me-
tall-Kationen mit den Sauregruppen des Polymers unter Ausbildung von Komplexen
reagieren konnen. Beispiele fiir zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind Mg*,
Ca®, AP, Sc*, Ti*', Mn%, Fe®*”*, Co?, Ni**, Cu*?, zn*, Y*, zr*", Ag*, La*, Ce"',
Hf**, und Au*”*, bevorzugte Metall-Kationen sind Mg®, Ca®*, Al**, Ti**, Zr* und La*,
und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind AI**, Ti**und Zr**. Die Metall-Kationen
kénnen sowohl allein als auch im Gemisch untereinander eingesetzt werden. Von den
genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze geeignet, die eine ausreichende L&s-
lichkeit in dem zu verwendenden Ldsungsmittel besitzen. Besonders geeignet sind
Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispiel Chlorid, Nitrat
und Sulfat. Als Lésungsmittel fir die Metallsalze kbnnen Wasser, Alkohole, DMF,
DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten eingesetzt werden. Besonders bevor-
zugt sind Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen wie zum Bespiel Wasser/Methanol
oder Wasser/1,2-Propandiol. Das Aufsprithen der Salzlésung kann sowohl vor als auch
nach der Oberflachennachvernetzung der Partikel erfolgen. In einem besonders bevor-
zugten Verfahren erfolgt das Aufspruhen der Salz-Losung im gleichen Schritt mit dem
Aufspriihen der Vernetzer-Lésung, wobei beide Lésungen getrennt nacheinander oder
gleichzeitig Uber zwei oder mehrere Dusen aufgespruht werden, oder Vernetzer- und
Salz-Losung vereint Uber eine Dlse aufgespruht werden kdnnen. Beim Aufsprihen der
Vernetzerlésung und/oder der Losung des zwei- oder mehrwertigen Metallsalzes kann
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das wasserabsorbierende Harz eine Temperatur von 20 bis 90 °C, vorzugsweise 25 bis

60 °C, z. B. etwa 40 °C aufweisen.

Optional kann noch eine weitere Modifizierung der hydrogel-formenden Polymere
durch Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe, wie zum Beispiel Silica, Alumi-
niumoxid, Titandioxid und Eisen(ll)-oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberflachen-
nachbehandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zumi-
schung von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren Grof3e der
Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer spezifischen Oberflache von 50 - 450 m?/g.
Die Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Ober-
flachenmodifizierung durch Vernetzung/Komplexbildung, kann aber auch vor oder wah-
rend diesen Oberflachenmodifizierungen durchgefuhrt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten hydrogel-
bildenden Polymere in Hygieneartikeln. Typische Hygieneartikel umfassen:

(A) eine obere fllissigkeitsdurchlassige Abdeckung,

(B) eine untere flissigkeitsundurchlassige Schicht,

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, bestehend aus einer Mischung des
erfindungsgemalr’ erhaltenen wasserabsorbierenden Harzes und hydrophilem Faser-
material,

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) befin-
dende Tissueschicht, und

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Aufnahmeschicht.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und die beigeflgte Figur ndher ver-
anschaulicht.

Fig. 1 zeigt die TeilchengrofRenverteilung der Teilchenfraktion < 850 um erfindungsge-
maf hergestellter Polymere und von Vergleichspolymeren nach einer Grobzerkleine-
rung.

Beispiele

Testmethoden

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird

gemalf der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. 441.2-02 "Centrifuge reten-
tion capacity" bestimmit.
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Absorption unter Gewichtsbelastung AUP 0,7 psi (4826,5 Pa).

Die Absorption unter Druck der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird gemaf der
von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen
Testmethode Nr. 442.2-02 " Absorption under pressure” bestimmt, wobei jedoch das
Gesamtgewicht Plastikstempel + Metallgewicht nicht wie in der Methode beschrieben
5749 +/-5g (21,0g/cm? = 0,30psi ), sondern 1345g +/-1g ( 49,2g/cm? = 0,70psi ) be-
tragt.

Extrahierbare Anteile

Die extrahierbaren Anteile der wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden gemar
der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. 470.2-02 " Extractables" bestimmt.

Restmonomer / Restvernetzer

Der Gehalt an Restmonomeren (Acrylsaure) der wasserabsorbierenden Polymere wird
gemal der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. 410.2-02 "Residual mono-
mers" bestimmit.

Die Bestimmung des Restvernetzers (Polyethylenglykoldiacrylat ) erfolgte nach einer
HPLC-Methode.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhaltlich bei der EDANA, Avenue Eu-
gene Plasky 157, B-1030 Brussel, Belgien (www.edana.org).

Referenzbeispiel 1: Herstellung eines Harzpulvers

Man verwendete eine 40 Gew.-%-ige wassrige Monomerldsung aus Acrylsaure und
Natriumacrylat, entsprechend einem Neutralisationsgrad der Acrylsdure von 77 mol-%.
Als Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacrylat (Cray Valley) in einer Einsatz-
menge von 0,45 Gew.-%, bezogen auf Acrylsdure, verwendet. Der Vernetzer wurde
zusammen mit der wassrigen Monomerldsung gemischt und diese Lésung durch Ein-
leiten von Stickstoff inertisiert. Zur Initiierung der Polymerisation wurde folgendes Sys-
tem verwendet: 0,005 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,006 Gew.-% Ascorbinsaure
und 0,28 Gew.-% Natriumperoxodisulfat, wobei alle Mengenangaben auf Acrylsdure
bezogen sind.

Die einzelnen Komponenten des Initiators und 600 kg/h Monomer/Vernetzerldsung
wurden getrennt in einen Knetreaktor (List ORP 250 Contikneter Fa. List, Arisdorf,
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Schweiz) eindosiert und dort wahrend des Einlaufens im Reaktor gemischt, wobei die

Polymerisation schon wahrend des Mischens zligig startete. Das im Kneter durch Po-
lymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierlich ausgetragen. Die Temperatur des
Kihlwassers im Mantel betrug 40 °C bei einem gesamten Kiihlwasserdurchsatz durch
den Mantel von 12 m%h. Wahrend der Polymerisation wurden 14 m%h Stickstoff durch
diesen Kneter gefiihrt. Das Reaktionsvolumen betrug 300 I.

Die Reaktionsldsung hatte am Zulauf eine Temperatur von 23,5 °C, und das Produkt-
gel besald am Austrag eine Temperatur von 64,5 °C. Es wurden maximale Produkt-
temperaturen von weniger als 80 °C im Reaktor gemessen. Die Verweilzeit des Pro-
dukts im Reaktor betrug unter 15 min.

Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch Sieben wurde eine Korngrofienfraktion
von 100 bis 800 uym erhalten. Das getrocknete Polymer besal} eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat CRC von 38,8 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 1230 ppm, der Rest-
vernetzergehalt bei etwa 50 ppm, die extrahierbaren Anteile bei 18 %.

Die Fraktion mit einer Kornverteilung von weniger als 100 pm wurde dem in Ver-
gleichsbeispiel 2 und Beispiel 1 beschriebenen Verfahren in der dort angegebenen
Weise und Menge zugesetzt.

Vergleichsbeispiel 2:

Die Herstellung erfolgte analog dem Referenzbeispiel 1, jedoch in einem List ORP
6300 Contikneter. Es wurden dem Reaktor 17 /Std Monomerldsung zugefuhrt. Die
durchschnittliche Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor betrug etwa 14 min.
Die Zugabe des Harzpulvers aus Referenzbeispiel 1 erfolgte an einem Dosierpunkt,
der 24% der gesamten Verweilzeit im Reaktor entsprach, direkt zwischen Rihr- und
Putzwelle. Die Menge des Harzpulvers betrug 26,8 % des Feststoffgehalts des einge-
setzten Monomeren. Es bildeten sich grofiere Mengen an unerwiinschten Gelklumpen.

Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch Sieben wurde eine Korngrofienfraktion
von 100 bis 800 um erhalten. Das getrocknete Polymer besal} eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat CRC von 36,2 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 950 ppm, der Rest-
vernetzergehalt bei etwa 40 ppm, die extrahierbaren Anteile bei 15 %.

Anschlieftend wurden 20 g Polymer (Korngrofdenfraktion 100-800 um) in einem La-
bormischer (Waring-Mischer) mit Mischaufsatz und abgestumpften Mischblattern vor-
gelegt. Bei eingeschaltetem Mischer und niedriger Umdrehungszahl wurden 1 g Nach-
vernetzungslosung enthaltend 12 mg Ethylenglykoldiglycidylether gelost in einer Mi-
schung aus 33 Gew.-% 1,2-Propylenglykol und 67 Gew.-% Wasser zudosiert. Das
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feuchte Polymerpulver wurde danach dem Mischer entnommen und in einer Petrischa-

le bei 150 DEG C 60 Minuten lang im Umluftschrank getrocknet. Nach Absieben der
Grobfraktion (> 800 Mikrometer) wurde das erhaltene Produkt anwendungstechnisch
untersucht: CRC: 28 g/g; AUP 0,7psi: 24,0 g/g

Beispiel 3:

Die Herstellung erfolgte analog dem Vergleichsbeispiel 2. Die Zugabe des partikularen
Hydrogel-bildenden Polymermaterials aus Vergleichsbeispiel 1 erfolgte an zwei Do-
sierpunkten. Die Gesamtmenge des an beiden Dosierzeitpunkten eingefahrenen parti-
kularen hydrogel-bildenden Polymermaterials betrug 26,8 % des Feststoffgehalts des
eingesetzten Monomeren. Die erste Dosierung erfolgte an einem Dosierpunkt, der 24%
der gesamten Verweilzeit im Reaktor entsprach, direkt zwischen Rihr- und Putzwelle,
die zweite in einem Abstand bei 53 % der gesamten Verweilzeit im Reaktor seitlich auf
die Putzwelle. Bei der zweiten Dosierung wurden 4,2 Gew. % des Feststoffgehalts des
eingesetzten Monomeren zugegeben. Auffallig war, dass die Menge an Gelklumpen
erheblich reduziert wurde.

Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch Sieben wurde eine Korngrofienfraktion
von 100 bis 800 um erhalten. Das getrocknete Polymer besal} eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat CRC von 37,5 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 300 ppm, der Rest-
vernetzergehalt bei etwa 20 ppm, die extrahierbaren Anteile bei 10 %.

Die Oberflachennachvernetzung erfolgte analog zum Vergleichsbeispiel 2. Das erhal-
tene Produkt wies nach Absieben der Grobfraktion (> 800 um) folgende Spezifikatio-
nen auf: CRC: 29 g/g; AUP 0,7psi: 24,9 g/g.

Referenzbeispiel 4:

Man verwendete einen List ORP 10 Laborkneter mit 51 Vorratsbehalter und Entga-
sungsmaglichkeit (Stickstoff). Der Knetermantel ist beheizbar, die Wellen sind kiihibar.

Zur Herstellung des Basispolymers wurde eine wassrige Monomerlésung mit einem
Feststoffgehalt von 38% und einem Neutralisationsgrad von 75% hergestellt. Die An-
satzgrofe betrug 4500 g. Es wurden 347,8 g Acrylsaure (100 Gew.-%ig), 444,0 g Was-
ser und 3652,0 g wassrige Natriumacrylatlésung (37,3 Gew.-%ig) gemischt. Dieser
Mischung wurde mit 4,17 g Polyethylenglykol-400-diacrylat (Cray Vally) (0,3 Gew.-%
bezogen auf Acrylsaure) versetzt.
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Die Monomerlosung wurde nun in einem 5L Vorlagegefald 30 min. unter Ruhren mit

Stickstoff inertisiert. Wahrend des Inertisierens wurde der Knetermantel auf 40°C und
die Kneterwellen auf 25°C temperiert. Der Kneterraum wurde mit Stickstoff gespult.

Die inertisierte Monomerldosung wurde nun in den Kneter geleitet und mit Natriumpero-
xodisulfat (18,55 g einer Gew.-15%igen wassrigen Losung; 0,2 Gew.-% bezogen auf
Acrylsaure) und Wasserstoffperoxid (5,56 g einer 1,25 Gew.-%igen wassrigen Losung;
0,005 Gew.-%, bezogen auf Acrylsdure) versetzt. Diese Mischung wurde 2 min ge-
mischt und danach mit Ascorbinsdure (27,82 g einer 0,5 Gew.-%igen wassrigen L6-
sung; 0,01 Gew.-% bezogen auf Acrylsaure) initiiert. Die Drehzahl der Putzwelle war
wahrend des Untermischens des Wasserstoffperoxids und des Natriumperoxodisulfa-
tes auf 50 rpm eingestellt. Die ersten 2 min nach Initiierung rihrte man mit 50 rpm da-
nach mit 30 rpm. Ab der Initiilerung mit Ascorbinsaure wurde der Knetermantel mit 80°C
beheizt.

Das erhaltene Gel wurde nach einer Reaktions.- bzw. Verweilzeit von 15min (gerech-
net ab Initiierung) Reaktionszeit ausgetragen und 1,5 Stunden bei 160°C im Umlufttro-
ckenschrank getrocknet. Das getrocknete Polymer wurde in einer Retschmuhle (Typ
ZM1 Nr.67098) gemahlen und auf eine Fraktion von 150 bis 850 um abgesiebt.

Die Fraktion mit einer Korngrof3e von weniger als 150 ym wurde in den Vergleichsbei-
spielen 5, 8 und den Bespielen 6, 7 in der dort angegebenen Weise und Menge ver-
wendet.

In den Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen 5 bis 8 wurden dem Reaktionsgemisch
insgesamt 10 Gew.-% Harzpulver und 5 Gew.-% Kaolin (bezogen auf den Feststoffge-
halt der Monomerlosung) zugesetzt. Die Zugabe erfolgte an einem oder zwei Dosier-
punkten, wie nachstehend angegeben. Die erste Zugabe erfolgte vor Initiierung in die
Monomerlosung; die zweite Zugabe erfolgte nach einer Verweilzeit von 14 min (ent-
sprechend 93 % der gesamten Verweilzeit im Reaktor) in das gelformige Reaktions-
gemisch.

Vergleichsbeispiel 5:

Das Vergleichsbeispiel 5 wurde analog dem Referenzbeispiel 4 durchgefiihrt. Nach
Einleiten der Monomerlésung in den Kneter wurde eine Pulvermischung aus 171 g (10
Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt) Harzpulver (erhalten aus Referenzbeispiel
4) und 85,5 g (5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt) Kaolin (CAS Nr. 1332-58-7;
J.M. Huber Corporation Atlanta Gorgia 30327 USA Chemtrec No. 800-424-9300 or
703-527-3887) zu der Monomerldsung gegeben.
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Beispiel 6:

Das Beispiel 6 wurde analog dem Referenzbeispiel 4 durchgefiihrt. Nach Einleiten der
Monomerldsung in den Kneter wurde eine Pulvermischung aus 85,5 g (5 Gew.-% be-
zogen auf den Feststoffgehalt) Harzpulver (erhalten aus Referenzbeispiel 4) und 85,5 g
(5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt) Kaolin (siehe vorstehend) der Monomer-
I6sung zugegeben. Zusatzlich wurden 14 min nach Initilerung 85,5 g (56 Gew.-% bezo-
gen auf den Feststoffgehalt) Harzpulver in den Polymerisationsreaktor eingetragen.

Beispiel 7:

Das Beispiel 7 wurde analog dem Referenzbeispiel 4 durchgefiihrt. Nach Einleiten der
Monomerlésung in den Kneter wurden 171g (10 Gew.-% bezogen auf den Feststoffge-
halt) Harzpulver (erhalten aus Referenzbeispiel 4) zu der Monomerlésung gegeben.
Zusatzlich wurden 14 min nach Initiierung 85,5 g (5 Gew.-% bezogen auf den Fest-
stoffgehalt) Kaolin (siehe vorstehend) in den Polymerisationsreaktor eingetragen.

Vergleichsbeispiel 8:

Das Vergleichsbeispiel 8 wurde analog dem Referenzbeispiel 4 durchgefihrt. 14 min
nach Initiierung wurde eine Pulvermischung aus 171 g (10 Gew.-% bezogen auf den
Feststoffgehalt) Harzpulver (erhalten aus Referenzbeispiel 4) und 85,5 g (5 Gew.-%
bezogen auf den Feststoffgehalt) Kaolin (siehe vorstehend) in den Polymerisationsre-
aktor eingetragen.

Die Polymere der Beispiele bzw. Vergleichsbeispiele 5 bis 8 wurden in einer Mihle
(Retsch Typ ZM1 Nr.:67098) gemahlen und auf eine Fraktion von 300 bis 600 pm ab-
gesiebt. Man bestimmte die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und extrahierbaren
Anteile (Extr) der erhaltenen wasserabsorbierenden Polymere. Um Verfalschungen
durch unterschiedlich starke Trocknung auszuschlief3en, wurden die gefundenen Werte
rechnerisch auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 0% normiert. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle angegeben.

Beispiel | 1. Zugabe 2. Zugabe CRC Extr. CRC/
[o/0] [%] Extr.
5* 10% Harzpulver - 34,2 8,5 4,0
5% Kaolin
6 5% Harzpulver 5% Harzpulver 35,3 8,1 4.4
5% Kaolin
7 10% Harzpulver 5% Kaolin 31,0 6,2 5,0
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8* - 10% Harzpulver 31,2 4,6 6,8
5% Kaolin

*Vergleichsbeispiele

Der Quotient CRC/Extr, der als Mal fiir ein ausgewogenes Verhaltnis von hoher Re-
tentionskapazitat und niedrigen extrahierbaren Anteilen dient, steigt vom Vergleichs-
beispiel 5 zu den erfindungsgemafien Beispielen 6 und 7 an.

Zur Uberpriifung der Einarbeitungsgiite der Additive wurde ein Teil der getrockneten
Polymerprobe in einer Schneidmuihle (Retsch Typ SM1 ohne Siebeinsatz) bei

1430 rpm grob vorzerkleinert. 200 g der vorzerkleinerten Polymerprobe wurden in eine
Porzellan-Muhle (Volumen etwa 785 ml, Innendurchmesser 10 cm, Innenhéhe 10 cm)
eingewogen und mit 104 zylindrischen Keramikkorpern (Durchmesser 12,5 mm, Hohe
12,2 mm, Masse 5,15 g) 5 min bei 80 rpm behandelt. Anschlielend wurde die Korn-
groflenverteilung bestimmt. Die Bestimmung erfolgte analog der EDANA Testmethode
Nr. 420.2-02 “Particle Size Distribution®, wobei folgende Siebe verwendet wurden: 100
pm, 200 pm, 300 pm, 400 pm, 500 pum, 600 um, 710 pm und 850 pum.

Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt, wobei die Ordinate den Anteil der jeweiligen
TeilchengrofRenklasse an der Gesamtheit der Teilchen in Gew.-% angibt (ausgefullte
Quadrate: Beispiel 5; nach oben weisende Dreiecke: Beispiel 6; Rauten: Beispiel 7;
nach rechts weisende Dreiecke: Beispiel 8).

Man sieht, dass das Vergleichsbeispiel 8 ein Maximum der Korngrof3enverteilung bei
Teilchen mit 100 bis 200 um aufweist. Dies ist ein Anzeichen dafur, dass die in diesem
Beispiel gebildeten Agglomerate unzureichende mechanische Stabilitat aufweisen und
bei Beanspruchung verstarkt unerwinschtes Feingut entsteht. Das Maximum bei 100
bis 200 um deutet darauf hin, dass das Harzpulver nicht ausreichend fest in die Poly-
mermatrix eingebunden wurde. Die Kurve des Vergleichsbeispiels 5 liegt oberhalb der
Kurven der anderen Beispiele. Offenbar weist das in diesem Beispiel gebildete Poly-
mer insgesamt eine unzureichende mechanische Stabilitat auf, wodurch bei Belastung
Teilchen mit einem breiten TeilchengroRenspektrum ,herausgebrochen werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes durch Polymeri-
sation eines Reaktionsgemisches, das wenigstens ein hydrophiles Monomer und
gegebenenfalls wenigstens einen Vernetzer umfasst, in einem Reaktor, bei dem
man in das Reaktionsgemisch wenigstens eine erste Portion eines teilchenférmi-
gen Additivs einmischt, bevor das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 40 %
der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht, und wenigstens eine zweite Porti-
on eines teilchenformigen Additivs einmischt, wenn das Reaktionsgemisch eine
Verweilzeit von 45 % oder mehr der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht
hat, wobei das Additiv unter wasserabsorbierenden Harzpulvern, Fillstoffen und
Gemischen davon ausgewahlt ist, der Gesamtfeststoffgehalt von Monomeren
und Additiv 30 bis 60 Gew.-% betragt, die Menge des Additivs 5 bis 50 Gew.-%,
bezogen auf die Monomere, betragt und das Gewichtsverhaltnis der ersten Porti-
on zur zweiten Portion des Additivs 10:1 bis 1:5 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man die erste Portion des Additivs ein-
mischt, wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von bis zu 30 % der ge-
samten Verweilzeit im Reaktor erreicht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man die zweite Portion des Additivs
einmischt, wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 50 bis 99 % der ge-
samten Verweilzeit im Reaktor erreicht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem man eine wass-
rige Monomerldsung dem Aufgabeende eines kontinuierlichen betriebenen Reak-
tors mit wenigstens zwei achsparallel rotierenden Wellen zufihrt, worin das Re-
aktionsgemisch mit fortschreitender Polymerisation vom Aufgabeende zum Aus-
gabeende des Reaktors befordert wird, und die erste Portion und die zweite Por-
tion des Additivs an zwei in Férderrichtung der Monomerlésung beabstandet zu-
einander angeordneten Stellen des Reaktors einmischt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das Harzpulver
eine gewichtsmittlere Teilchengrofie von weniger als 200 pm aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das Harzpulver
einen Feuchtigkeitsgehalt von 0,1 bis 10 Gew.-% aufweist.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das Harzpulver

ein nicht oberflachennachvernetztes Hydrogel, ein oberflachennachvernetztes
Hydrogel oder Gemische davon umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Menge des
Additivs 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das Gewichts-
verhaltnis der ersten Portion zur zweiten Portion des Additivs 5:1 bis 1:1 betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Fullstoffe
anorganische Teilchen sind.

Verfahren nach Anspruch 10, bei dem die anorganische Teilchen unter Tonmine-
rale, Polykieselsauren, Zeolithe, Aktivkohle, wasserunlosliche Metallphosphate,
Metalloxide, Metallcarbonate und Gemischen davon ausgewahlt sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, bei dem die Fullstoffe organische
Teilchen sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Fllstoffe
eine mittlere Teilchengrofie von 10 bis 500 pm pm aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die erste Portion
des Additivs ausschlieRlich Harzpulver umfasst und die zweite Portion des Addi-
tivs ein Gemisch von Harzpulver und Fillstoffen umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das Reaktions-
gemisch 0,01 bis 5 Gew.-% Vernetzer, bezogen auf das hydrophile Monomer,
enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das hydrophile
Monomer teilneutralisierte Acrylsdure umfasst.
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Fig. 1
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