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(57) Zusammenfassung: Bei einem verbesserten mit Aluminiumionen komplexierten Superabsorber werden die Aluminiumionen in
Form einer wissrigen, Aluminiumionen enthaltenden Lésung aufgebracht, die sich dadurch auszeichnet, dass sie Aluminiumionen in

cinem Anteil im Bereich von 0,5 —15 Gewichts-% (ggf. umgerechnet auf Al3+) bezogen auf die Gesamtmasse der Lésung umfasst
und weiterhin Anionen der Milchsaure (Laktat-lonen) und der Phosphorséure (Phosphat-lonen) umfasst, wobei der molare Anteil der

Laktat-lonen im Bereich des 0,01 —2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an AI*" ist und der molare Anteil der Phosphat-lonen
im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an AP ist.
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Superabsorber

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen verbesserten Superabsorber, ein Verfahren zu seiner
Herstellung sowie seine Verwendung und ihn enthaltende Hygieneartikel.

Superabsorber sind bekannt. Fur derartige Materialien sind auch Bezeichnungen wie ,hoch-
quellfahiges Polymer® ,Hydrogel” (oft auch fur die trockene Form verwendet), ,Hydrogel bilden-
des Polymer®, ,Wasser absorbierendes Polymer®, ,absorbierendes gelbildendes Material*,
~quellfahiges Harz®, ,wasserabsorbierendes Harz" oder ahnliche gebrauchlich. Es handelt sich
dabei um vernetzte hydrophile Polymere, insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hyd-
rophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren
auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxi-
methylcellulose, teilweise vernetztes Polyalkylenoxid oder in wassrigen FlUssigkeiten quellbare
Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate, wobei wasserabsorbierende Polymere auf Ba-
sis teilneutralisierter Acrylsdure am weitesten verbreitet sind. Die wesentlichen Eigenschaften
von Superabsorbern sind ihre Fahigkeiten, ein Vielfaches ihres Eigengewichts an wassrigen
Flissigkeiten zu absorbieren und die Flussigkeit auch unter gewissem Druck nicht wieder abzu-
geben. Der Superabsorber, der in Form eines trockenen Pulvers eingesetzt wird, wandelt sich
bei Flussigkeitsaufnahme in ein Gel, bei der Ublichen Wasseraufnahme entsprechend in ein
Hydrogel um. Die Vernetzung ist fur synthetische Superabsorber wesentlich und ein wichtiger
Unterschied zu Ublichen reinen Verdickern, da sie zur Unléslichkeit der Polymeren in Wasser
fuhrt. Losliche Substanzen wéren als Superabsorber nicht brauchbar. Das mit weitem Abstand
wichtigste Einsatzgebiet von Superabsorbern ist das Absorbieren von Korperflissigkeiten. Su-
perabsorber werden beispielsweise in Windeln flr Kleinkinder, Inkontinenzprodukten flr Er-
wachsene oder Damenhygieneprodukten verwendet. Andere Anwendungsgebiete sind bei-
spielsweise die als Wasser zurlickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau, als Was-
serspeicher zum Schutz vor Feuer, zur Flissigkeitsabsorption in Lebensmittelverpackungen o-
der ganz allgemein zur Absorption von Feuchtigkeit.

Superabsorber kédnnen ein Mehrfaches ihres Eigengewichts an Wasser absorbieren und unter
gewissem Druck zurtckhalten. Im Allgemeinen weist ein derartiger Superabsorber eine CRC
(,Centrifuge Retention Capacity“, Messmethode siehe unten) von mindestens 5 g/g, vorzugs-
weise mindestens 10 g/g und in besonders bevorzugter Form mindestens 15 g/g auf. Ein ,Su-
perabsorber kann auch ein Gemisch stofflich verschiedener einzelner Superabsorber sein oder
ein Gemisch von Komponenten, die erst im Zusammenwirken superabsorbierende Eigenschaf-
ten zeigen, es kommt hier weniger auf die stoffliche Zusammensetzung an als auf die superab-
sorbierenden Eigenschaften.

Wichtig flr einen Superabsorber ist nicht nur seine Absorptionskapazitat, sondern auch die Fa-
higkeit, FlUssigkeit unter Druck zurtickzuhalten (Retention, meist als ,Absorption unter Druck®,
,Absorption under Load" (,AUL“) oder ,Absorption against Pressure” (,AAP“) ausgedr{ickt,
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Messmethode siehe unten) sowie die Permeabilitat, also die Fahigkeit zur FlUssigkeitsweiterlei-
tung im gequollenen Zustand (meist als ,Saline Flow Conductivity* (,SFC*) oder als ,Gel Bed
Permeability* (,GBP®) ausgedrickt, Messmethoden siehe unten (wobei Veranderungen am Su-
perabsorber seine SFC und GBP-Werte nicht unbedingt beide oder beide gleichermalien veran-
dern)). Gequollenes Gel kann die FlUssigkeitsweiterleitung zu noch nicht gequollenem Superab-
sorber behindern bis verhindern (,gel blocking®). Gute Weiterleitungseigenschaften fur Flissig-
keiten besitzen beispielsweise Hydrogele, die im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit
aufweisen. Gele mit nur geringer Gelfestigkeit sind unter einem angewendeten Druck (Korper-
druck) deformierbar, verstopfen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und
verhindern dadurch die Flussigkeitsweiterleitung zu noch nicht oder nicht vollstandig gequolle-
nem Superabsorber und die Fllssigkeitsaufnahme durch diesen noch nicht oder nicht vollstan-
dig gequollenen Superabsorber. Eine erhdhte Gelfestigkeit wird in aller Regel durch einen ho-
heren Vernetzungsgrad erreicht, wodurch allerdings die Absorptionskapazitat des Produktes
verringert wird. Eine elegante Methode zur Erhdhung der Gelfestigkeit stellt die Erhdhung des
Vernetzungsgrads an der Oberflache der Superabsorberpartikel gegentber dem Inneren der
Partikel dar. Dazu werden meist in einem Oberflachennachvernetzungsschritt getrocknete Su-
perabsorberpartikel mit durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zusatzlichen Vernetzung in
einer dinnen Oberflachenschicht ihrer Partikel unterworfen. Durch die Oberflachennachvernet-
zung steigt die Vernetzungsdichte in der Schale der Superabsorberpartikel, wodurch die Ab-
sorption unter Druckbelastung auf ein héheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptions-
kapazitat in der Oberflachenschicht der Superabsorberpartikel sinkt, weist ihr Kern durch das
Vorhandensein beweglicher Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorpti-
onskapazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Permeabilitat gewahrleis-
tet wird, ohne dass gel blocking auftritt. Es ist ebenfalls bekannt, insgesamt hoher vernetzte Su-
perabsorber zu erzeugen und den Vernetzungsgrad im Inneren der Partikel gegenUber einer
auleren Schale der Partikel nachtraglich zu verringern.

Auch Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern sind bekannt. Superabsorber auf Basis
von Acrylsaure, die auf dem Markt am gangigsten sind, werden durch radikalische Polymerisa-
tion von Acrylsaure in Gegenwart eines Vernetzers (dem ,Innenvernetzer®) hergestellt, wobei
die Acrylsdure vor, nach oder teils vor, teils nach der Polymerisation zu einem gewissen Grad
neutralisiert wird, Ublicherweise durch Zugabe von Alkali, meist einer wassrigen Natriumhydro-
xidlésung. Das so gewonnene Polymergel wird zerkleinert (je nach verwendetem Polymerisati-
onsreaktor kann dies gleichzeitig mit der Polymerisation erfolgen) und getrocknet. Das so ge-
wonnene trockene Pulver (das ,Grundpolymer® oder ,Basispolymer®) wird Ublicherweise an der
Oberflache der Partikel nachvernetzt, indem es mit weiteren Vernetzern wie etwa organischen
Vernetzern oder mehrwertigen Kationen, beispielsweise Aluminium (meist als Aluminiumsulfat
eingesetzt) oder beidem umgesetzt wird, um eine gegentber dem Partikelinneren starker ver-
netzte Oberflachenschicht zu erzeugen.

Ein bei Superabsorbern oft auftretendes Problem sind Verfarbungen, die beim Lagern unter ho-
herer Temperatur oder hdherer Luftfeuchtigkeit auftreten. Derartige Bedingungen treten oft bei
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Lagerung von Superabsorbern in tropischen oder subtropischen Landern auf. Unter solchen Be-
dingungen neigen Superabsorber zum Vergilben, sie kdnnen sogar braune oder gar fast
schwarze Farbung annehmen. Diese Verfarbung des eigentlich farblosen Superabsorberpulvers
ist unansehnlich und unerwiinscht, da sie insbesondere bei den erwiinschten diinnen Hygiene-
produkten sichtbar ist und Verbraucher unansehnliche Hygieneprodukte ablehnen. Die Ursache
fur die Verfarbung ist nicht vollstandig geklart, allerdings scheinen reaktive Verbindungen wie
Restmonomere aus der Polymerisation, die Verwendung mancher Initiatoren, Verunreinigungen
des Monomeren oder des Neutralisationsmittels, Oberflichennachvernetzer oder Stabilisatoren
der verwendeten Monomere eine Rolle zu spielen.

Fredric L. Buchholz und Andrew T. Graham (Hrsg.) geben in: ,Modern Superabsorbent Polymer
Technology®, J. Wiley & Sons, New York, U.S.A. / Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 1997, ISBN
0-471-19411-5, einen zusammenfassenden Uberblick (iber Superabsorber, ihre Eigenschaften
und Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern.

Der Zusatz mehrwertiger Kationen zu Superabsorbern im Zuge der Oberflachennachvernetzung
mit kovalente Bindungen zwischen den Polymerketten ausbildenden Oberflachennachvernet-
zungsmitteln ist bekannt. So beschreibt WO 98/48 857 A1 Superabsorber, die mit Al-, Fe-, Zr-,
Mg- oder Zn-Kationen vernetzt und dann mit einer FlUssigkeit wie Wasser, Mineraldl oder Po-
lyolen versetzt werden. WO 01/74 913 A1 betrifft die Regenerierung von Superabsorbern, spe-
zifisch die Erhéhung einer durch Abrieb verringerten Permeabilitdt, durch Zugabe einer Lésung
eines wenigstens dreiwertigen Kations, typischerweise einer wassrigen Aluminiumsulfatldsung.
US 6 620 889 B1 offenbart Superabsorber, die mit einer Kombination aus einem Polyol und ei-
nem Salz eines mehrwertigen Metalls in wassriger Losung oberflachennachvernetzt werden.
Das Anion des Salzes kann Chlorid, Bromid, Sulfat, Carbonat, Nitrate, Phosphat, Acetat oder
Laktat sein. Die Verwendung von Aluminiumsulfat ist bevorzugt.

Nach der Lehre von WO 2006/111 402 A2 wird ein Grundpolymer mit einem Permeabilitatsver-
besserer behandelt, der aus Silicium-Sauerstoff-Verbindungen, Salzen mehrwertiger, insbeson-
dere dreiwertiger Kationen oder Mischungen davon gewahlt wird. Das Salz eines dreiwertigen
Kations ist vorzugsweise ein Aluminiumsalz, das aus einer Reihe von Salzen gewahlt wird, die
Aluminium-Laktat, -Oxalat, -Citrat, -Glyoxylat, -Succinat, -Tartrat und andere organische und an-
organische Aluminiumsalze einschliefit. WO 2005/108 472 A1 offenbart ein Verfahren, das die
Behandlung eines Grundpolymers mit einem wasserldslichen Salz eines mehrwertigen Metalls
und einer organischen Saure oder ihrem Salz umfasst. Das Salz eines mehrwertigen Metalls ist
vorzugsweise Aluminiumsulfat. Die organische Saure oder ihr Salz wird aus einer Reihe von
Sauren gewahlt, die Citronensaure, Glyoxylsaure, Glutarsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure,
Milchsaure sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze dieser Sauren einschlieft.

WO 2004/113 452 A1 beschreibt Superabsorber, die mit konzentrierten Lésungen von mehr-
wertigen Metallsalzen, insbesondere Natriumaluminiumat behandelt werden.
WO 2013/156 281 A1 lehrt die Behandlung von Superabsorbern mit Aluminiumglycinat.
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WO 2010/108 875 A1, WO 2012/045 705 A1 und WO 2013/156 330 A1 lehren die Behandlung
von Superabsorbern mit basischen Aluminiumsalzen wie basischem Aluminiumacetat oder Alu-
miniumlaktat.

WO 2009/080 611 A2 offenbart die Behandlung von Superabsorbern mit Mischungen von Alu-
miniumsalzen, von denen eines ein chelatisierendes Anion, beispielsweise Dicarboxylate oder
Hydroxicarboxylate enthélt, wobei Laktat besonders bevorzugt ist, und das andere ein schwach
komplexierendes Anion, beispielsweise Chlorid, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydro-
gencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat oder Carboxylat, wo-
bei Sulfat besonders bevorzugt ist.

Es ist unbekannt, wie genau die in den Aluminiumsalzen verwendeten Anionen letztlich auf dem
Superabsorber vorliegen. Anders gesagt, die genaue Struktur der auf den Partikeloberflachen
entstehenden Aluminiumkomplexe ist unbekannt. Aus dem Stand der Technik ist jedoch be-
kannt, dass die in den Aluminiumsalzen verwendeten Anionen die Eigenschaften des Superab-
sorbers beeinflussen. Ein Problem bei der Verwendung bestimmter Anionen oder bestimmter
Anionengemische ist deren Ldslichkeit in der zumeist wassrigen Aluminiumsalzldsung, die auf
den Superabsorber aufgebracht wird. Fallen dort Verbindungen aus, ist also die Lésung nicht
stabil, entstehen je nach den Umstanden der Zugabe, insbesondere Alter und Temperatur der
Ldsung, uneinheitliche Superabsorber und Aluminium wird als fester Niederschlag der Komple-
xierung von Carboxylatgruppen an der Oberflache der Superabsorberpartikel entzogen, so dass
die gewlinschte permeabilitdtsteigernde Wirkung nicht oder nur vermindert eintritt. Beispiels-
weise ist aufgrund der niedrigen Loslichkeit von Aluminiumphosphat Phosphat bisher ein bei
der Komplexierung von Superabsorbern mit Aluminium nur schwer verwendbares Anion. Es
mag Grlinde geben, einen Superabsorber mit festem oder suspendiertem Aluminiumphosphat-
pulver zu versetzen, dies ist jedoch keine Oberflachenkomplexierung im Interesse hdoherer Per-
meabilitat.

Zur Stabilisierung von Superabsorbern gegen Verfarbung wird oft ein Reduktionsmittel zugege-
ben. WO 00/55 245 A1 lehrt die Stabilisierung von Superabsorbern gegen Verfarbung durch
Behandlung mit einem anorganischen Reduktionsmittel und wahlweise einem Metallsalz wie
etwa einem Erdalkalisalz, das nach der Polymerisation zugegeben wird. Das anorganische Re-
duktionsmittel ist typischerweise ein Hypophosphit, Phosphit, Bisulfit oder Sulfit. Das Metallsalz
ist typischerweise ein farbloses (die Eigenschaft ,farblos® wird oft auch einfach ,weil3“ genannt)
Phosphat, Acetat oder Lactat, aber kein Halogenid. Nach der Lehre von WO 2006/058 682 A1
werden Verfarbungen von Superabsorbern vermieden, wenn die Trocknung und die Nachver-
netzungsreaktion in einer Atmosphare durchgeflhrt werden, die im Wesentlichen frei von oxi-
dierenden Gasen ist. WO 2009/060 062 A1 oder WO 2010/012 762 A2 lehren den Zusatz von
Sulfinsaurederivaten zu Superabsorbern, um diese gegen Verfarbung zu stabilisieren. EP 1 199
315 A2 lehrt die Verwendung eines Redoxinitiatorsystems zur Initiierung einer Polymerisations-
reaktion, wobei das Redoxinitiatorsystem als reduzierenden Teil eine Sulfinsdure oder ein Sulfi-
nat, insbesondere 2-Hydroxisulfinatoessigsaure oder ein Salz davon enthalt. WO 99/18 067 A1
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offenbart bestimmte Hydroxi- oder Aminoalkyl- oder aryl-sulfinsdurederivate oder Gemische da-
von und ihre Verwendung als Reduktionsmittel, die keinen Formaldehyd abspalten. WO
2004/084 962 A1 betrifft die Verwendung dieser Sulfinsdurederivate als reduzierenden Teil ei-
nes Redoxinitiators zur Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure zu Superabsorbern.

Die Offenlegungsschrift JP 05/086 251 lehrt die Verwendung von Phosphorsaurederi-vaten o-
der Salzen davon, insbesondere (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure (auch ,1-Hydro-
xiethyliden-1,1-diphosphonsaure®, ,1-Hydroxiethan-(1,1-diphosphonsaure)®, Trivialname
,Etidronsaure”), Ethylendiamintet-ra(methylenphosphonsaure), Diethylentriaminpenta(methylen-
phosphonsaure) oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze als Stabilisatoren von Superabsor-
bern gegen Verfarbung. EP 781 804 A2 lehrt zum gleichen Zweck die Zugabe von (1-Hydroxial-
kyl-1,1-diyl)bisphosphonsduren, wobei der Alkylrest von 5 bis zu 23 Kohlenstoffatome um-fasst.

EP 668 080 A2 lehrt den Zusatz anorganischer Sauren, organischer Sauren oder Poly-amino-
sauren zu Superabsorbern, wobei unter den angegebenen anorganischen Sauren auch auf
Phosphor basierende Sauren sind. US 2005/0 085 604 A1 offenbart den Zusatz von Chelatbild-
nern sowie Oxidations- oder Reduktionsmitteln zu Superabsor-bern, wobei unter den Chelat-
bildnern auch Phosphor enthaltende sind. US 2005/0 272 600 A1 betrifft die Zugabe von lonen-
blockern zu Superabsorbern, zu denen auch organische Phosphorverbindungen gehoren. (1-
Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure ist eines der genannten Beispiele. Nach der Lehre von
EP 2112 172 A1 wird der Monomerldsung, die zum Superabsorber polymerisiert wird, eine or-
ganische Phosphorverbindung zugesetzt, (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure wird ge-
nannt, Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) ist die bevorzugteste Verbindung. US
2009/0 275 470 A1 lehrt, Superabsorbern sowohl Chelatbildner als auch vorzugsweise anorga-
nische Phosphorverbindungen zuzugeben, wobei der Chelatbildner auch eine Phosphorverbin-
dung wie beispielsweise (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure oder Ethylendiamin-
tetra(methylenphosphonsaure) sein kann. Derartige Verbindungen werden auch nach der Lehre
von WO 2006/109 882 A1 Superabsorbern als Chelatbildner zugesetzt, wobei neben phosphor-
haltigen Verbindungen auch schwefelhaltige Reduktionsmittel in verschiedenen Verfahrensstu-
fen eingesetzt werden. WO 2013/144 026 A1 lehrt Superabsorber, die mit Alumininumionen und
Etidronsdure beschichtet sind, die in einem bestimmten molaren Verhaltnis stehen.

Es besteht daher weiterhin die Aufgabe, andere oder sogar verbesserte, insbesondere sowohl
permeable als auch gegen Verfarbung, insbesondere gegen Vergilbung oder Braunfarbung bei
Lagerung unter erhohter Temperatur und/oder erhdhter Luftfeuchtigkeit stabilisierte Superab-
sorber sowie Verfahren zu ihrer Herstellung zu finden. Diese Superabsorber sollten auch ohne
Niederschlagsprobleme bei der Komplexierung mit Aluminiumionen insbesondere in Anwesen-
heit von Phosphationen hergestellt werden kénnen. Die Gebrauchseigenschaften des Superab-
sorbers, insbesondere seine Aufnahmefahigkeit fur Flissigkeit, auch unter Druck, sollen dabei
nicht oder zumindest nicht wesentlich beeintrachtigt werden. Weitere Aufgaben der Erfindung
sind Verwendungen dieses Superabsorbers, wie Hygieneprodukte, die diesen Superabsorber
enthalten und Verfahren zu deren Herstellung.
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Geldst wurde die Aufgabe durch einen mit Aluminiumionen komplexierten Superabsorber, wo-
bei die Aluminiumionen in Form einer wassrigen, Aluminiumionen enthaltenden Lésung aufge-
bracht werden, die sich dadurch auszeichnet, dass sie Aluminiumionen in einem Anteil im Be-
reich von 0,5 — 15 Gewichts-% (ggf. umgerechnet auf Al’*) bezogen auf die Gesamtmasse der
Lésung umfasst und weiterhin Anionen der Milchsaure (Laktat-lonen) und der Phosphorsaure
(Phosphat-lonen) umfasst, wobei der molare Anteil der Laktat-lonen im Bereich des 0,01 —
2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an AB* ist und der molare Anteil der Phosphat-lo-
nen im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an AP+ ist.

Mengenanteile fur die mit Ladung angegebenen lonen beziehen sich dabei jeweils auf die lonen
selbst, so dass beispielsweise als Oxide (z.B. Al,O3) bestimmte oder dazu umgerechnete Men-
genanteile auf die lonen umzurechnen sind.

Ferner wurde ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Superabsorbers gefunden,
namlich durch Polymerisation einer wassrigen Monomerldsung, die

mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Monomer, das wahl-
weise zumindest teilweise als Salz vorliegt,

mindestens einen Vernetzer,

mindestens einen Initiator,

wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copo-lymerisierbare
ethylenisch ungesattigte Monomere,

wahlweise ein oder mehrere wasserldsliche Polymere;

enthalt, wobei das Verfahren weiterhin

Trocknung des erhaltenen Polymerisats,

wahlweise Mahlung des getrockneten Polymerisats und Siebung des gemahlenen Poly-
merisats,

wahlweise Oberflachennachvernetzung des getrockneten und gegebenenfalls gemahle-
nen und gesiebten Polymerisats, und

Zugabe einer wassrigen, Aluminiumionen enthaltenden Losung, die sich dadurch aus-
zeichnet, dass sie Aluminiumionen in einem Anteil im Bereich von 0,5 — 15 Gewichts-%
(ggf. umgerechnet auf AI**) bezogen auf die Gesamtmasse der Loésung umfasst und wei-
terhin Anionen der Milchsdure (Laktat-lonen) und der Phosphorsaure (Phosphat-lonen)
umfasst, wobei der molare Anteil der Laktat-lonen im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen be-
zogen auf den molaren Anteil an A+ ist und der molare Anteil der Phosphat-lonen im Be-
reich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an Al®* ist, umfasst.
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Die erfindungsgemalien Superabsorber zeigen Uberraschend gute Permeabilitat und Stabilitat
gegen Verfarbung, ohne dass ihre tibrigen Gebrauchseigenschaften wie CRC oder AUL we-
sentlich beeintrachtigt waren. Durch das zusatzlich zu Aluminiumionen und Phosphationen ent-
haltene Laktat kann eine stabile Lésung erhalten werden.

Zusatzlich zu Laktat und Phosphat kénnen auch andere Anionen in der erfindungsgemaf zu
verwendenden Ldsung enthalten sein. Das Vorhandensein von Laktat scheint jedoch fur die
Stabilisierung der aluminium- und phosphathaltigen Losung vorteilhaft oder gar zwingend not-
wendig zu sein. Eine laktatfreie, aber Aluminiumionen und Phosphationen enthaltende stabile
Ldsung scheint insbesondere aber auch in Form einer Aluminiumionen, Phosphationen und
Sulfationen, enthaltenden Losung zuganglich zu sein. Der Sulfatanteil verringert jedoch die Sta-
bilitiat gegen Verfarbungen. Vorzugsweise wird daher als erfindungsgemaf zu verwendende
Aluminiumionen enthaltende Losung eine Lésung verwendet, die hochstens 5 Gew.-% Sulfatio-
nen, vorzugsweise hochstens 3 Gew.-% Sulfationen und in besonders bevorzugter Form hdchs-
tens 1 Gew.-% Sulfationen enthalt. In ganz besonders bevorzugter Weise ist die Lésung sulfat-
frei, das heildt, frei von absichtlich zugesetztem Sulfat.

Weiterhin wurden Artikel zur Absorption von Flussigkeiten gefunden, insbesondere Hygienearti-
kel zur Absorption von flissigen Koérperausscheidungen oder fliissigen Anteilen von Kérperaus-
scheidungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie den erfindungsgemafien Superabsor-
ber enthalten. Ferner wurden Verfahren zur Herstellung solcher Artikel zur Absorption von FlUs-
sigkeiten gefunden, die dadurch gekennzeichnet sind, dass man bei der Herstellung dieser Arti-
kel ihnen den erfindungsgemaflen Superabsorber zusetzt.

Die Oberflachen des erfindungsgemalien Superabsorbers sind mit Aluminiumionen komplexiert.
Superabsorber werden ganz Uberwiegend in Form von Pulvern hergestellt, in den meisten Fal-
len bedeutet Komplexierung seiner Oberflachen also Komplexierung der Partikeloberflachen.
Mache Superabsorber werden aber auch in anderen Formen erzeugt, beispielsweise als
Schaume, Fasern, Rollgut oder als auf einem Trager, etwa einem Vlies, fixierte Superabsorber-
partikel. Auch die Oberflachen solcher Superabsorber kénnen mit Aluminium komplexiert sein.
Die Komplexierung der Oberflache von Superabsorbern ist an sich bekannt. ,Komplexierung® ist
streng genommen lediglich ein eigener Begriff flr den Sonderfall der Oberflachennachvernet-
zung, bei dem durch Aluminiumionen ionische Bindungen zwischen mehreren polaren Gruppen
an der Oberflache der Superabsorberpartikel erzeugt werden. Oft wird die Komplexierung auch
unter ,Oberflachennachvernetzung® diskutiert. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter ,Komple-
xierung® die Oberflachennachvernetzung mit Aluminiumionen verstanden, um sie von der Ober-
flachennachvernetzung mit Nachvernetzern, die kovalente Bindungen mit polaren Gruppen an
der Oberflache der Superabsorberpartikel ausbilden, abzugrenzen.

Aluminiumionen werden dem Superabsorber bei der Komplexierung im Allgemeinen in einer
Menge von mindestens 0,008 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,015 Gew.-% und besonders
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bevorzugt mindestens 0,020 Gew.-% sowie im Allgemeinen von héchstens 0,15 Gew.-%, vor-
zugsweise hochstens 0,10 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 0,05 Gew.-%, jeweils
berechnet als Metall (oder Al¥*-lon) und bezogen auf die Gesamtmenge des wasserfreien Su-
perabsorbers zugesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann die erfindungsgeman verwendete wassrige Lésung
weiterhin ein Anion mindestens einer dritten Saure enthalten, wobei die dritte Saure bevorzugt
ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die Aminosduren, Carbonséauren, Citronensaure, Weinsaure,
Apfelsdure, Oxalsaure, Glykolsdure, Bernsteinsiure, Gluconsaure, Glycin, Essigsaure, Schwe-
felsdure und/oder Kombinationen umfasst. Nicht durch Laktat, S&ureanion (der dritten Saure)
und Phosphat ausgeglichene Ladungen kénnen z.B. durch OH--lonen ausgeglichen werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann neben Aluminium auch eine weitere Kationenart
oder mehrere weitere Kationenarten in der Losung enthalten sein. Die Menge und die Anzahl
verschiedener dieser Kationen Ubersteigt dabei die als Verunreinigung — insbesondere beim
Einsatz von Substanzen in technischer Qualitat — ohnehin vorhandenen Kationen. Daher soll im
Folgenden als weiteres Kation jeglicher gezielter bzw. gewtnschter Zusatz von Kationen ver-
standen werden. Als besonders bevorzugte Kationen haben sich Alkali- und Erdalkali-lonen er-
wiesen. Diese bieten sich insbesondere deshalb an, da sie meist leicht |0sliche Salze bilden
und daher einerseits leicht 16slich sind, andererseits auch selten zum Ausfallen aus einer Al-hal-
tigen LOsung neigen. Alternativ oder zusatzlich zu diesen Kationen sind auch Kationen der
Ubergangs- oder Seltenerdmetallen als kationische Zusétze méglich. In einer besonders bevor-
zugten AusfUhrungsform handelt es sich bei dem zugesetzten Kation um ein Ammonium-lon.
Alternativ oder ergénzend dazu haben sich Na*, K*, Ca?*, Mg?* oder Zr** als kationische Zu-
satze in Al-Laktat-Phosphat-Losungen erwiesen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeich-
net sich die wassrige Losung dadurch aus, dass sie einen Zusatz eines Kations umfasst, wobei
das Kation bevorzugt ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die Alkaliionen, Erdalkaliionen, Ammo-
nium-lonen, Kationen eines oder mehrerer Ubergangs- oder Seltenerdmetalle oder Kombinatio-
nen davon umfasst. In einer besonders bevorzugten Aus- fihrungsform ist ein zugesetztes Ka-
tion ausgewahlt aus der Gruppe, die Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Zr**, NH4* oder Kombinationen davon
umfasst.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weist die Losung Cluster der theoretischen Zu-
sammensetzung APR*A(C3Hs037)x.aSMy.A(H2PO47)2.a(OH ) (3a-x-A-M-y-Az-a) @Uf, wobei S das Anion ei-
ner optional vorhandenen dritten Sdure mit der Ladung M ist, x ein Wert im Bereich von 0,01 -
2,99, bevorzugt 0,5 - 2,8, weiter bevorzugt 0,75 - 2,0, meist bevorzugt 1,0 - 1,5 ist, y ein Wert im
Bereich von 0 - 2,8, bevorzugt 0 - 2, bevorzugt 0 - 1,25, besonders bevorzugt 0 — 1,0 ist und z
ein Wert im Bereich von 0,05 - 2,9, bevorzugt, 0,1 — 2,5, weiter bevorzugt 0,2 — 1,5, besonders
bevorzugt 0,3 — 1,25 ist. Die Summe aus x, Msy und z ist bevorzugt < 3, so dass gemal der obi-
gen Formel die positive Ladung der Aluminiumionen ausgeglichen wird. Jedoch sind auch an-
dere (unten naher beschriebene andere) Kationen in der L&sung denkbar, so dass die Summe
aus x, Msy und z ist auch gréR3er als 3 sein kann. Da Laktat und Phosphat zwingend vorhanden
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sind, um eine stabile aluminium- und phosphathaltige L6sung erhalten zu kdnnen, sind x und z
immer > 0.

Laktationen sind dabei bevorzugt, aber nicht zwingend erforderlich die — bezogen auf den mola-
ren Anteil der geldsten Stoffe — am haufigsten vorkommende anionische Komponente in der L6-
sung. Wie aus obiger Formel ersichtlich ist, kann x in den Clustern einen Wert im Bereich von
0,5 - 2.8 annehmen, so dass bei einem Faktor von 2,8 bereits ein Grofteil der durch die Alumi-
niumionen in die Ldésung eingebrachten Ladung durch Laktationen kompensiert ist. Der Anteil
an Phosphationen ist somit dann entsprechend klein. Weitere durch Aluminiumkationen einge-
brachte Ladungen konnen durch die zusatzliche Saure S oder die optional vorhandenen OH--
lonen kompensiert werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist Y > 0. Somit ist gemaf der oben genannten Formel
mindestens ein Anion einer dritten Saure enthalten. Bevorzugt ist diese Saure bzw. dessen An-
ion ausgewahlt aus einer Gruppe, die Aminosauren, Carbonsauren, Citrat, Tartrat, Malat, O-
xalat, Glykolat, Succinat, Gluconat, Glycinat, Acetat, Sulfat und/oder Kombinationen davon um-
fasst. Untersuchungen haben gezeigt, dass durch diese Anionen die Stabilitat der wassrigen
Losung weiter gesteigert werden kann. Aullerdem ist in einigen Fallen eine Steigerung der Kon-
zentration an Aluminiumionen und/oder Phosphationen mdglich.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeichnet sich die wassrige LOsung dadurch aus, dass sie
in einem Temperaturbereich von 0 — 80°C stabil ist. Besonders bevorzugt sind wassrige Losun-
gen, die auch bei niedrigen Temperaturen lagerstabil sind. Bevorzugt sind Lésungen, die bei
<30°C, bevorzugt <20°C, besonders bevorzugt <10°C lagerstabil sind. Als lagerstabil sollen
Zeitrdume verstanden werden, die bevorzugt 1 Monat, bevorzugt 6 Monate, besonders bevor-
zugt 12 Monate Ubersteigen. Bevorzugt ist somit eine wassrige Losung langer als 1 Monat, be-
vorzugt langer als 6 Monate, besonders bevorzugt langer als 12 Monate lagerstabil. Diese La-
gerstabilitat erlaubt es, diese Losungen bis zu deren Einsatz vorzuhalten und/oder zu transpor-
tieren. Auch der Transport Uber lange Strecken, z. B. per LKW oder auch per Schiff ist bei sol-
cher Lagerstabilitat moglich.

Um den Phosphatgehalt der Loésung méglichst hoch zu halten, ist bevorzugt, dass ein moglichst
hoher Anteil der Anionen Phosphationen sind. Gemaf der obigen Formel ist x somit bevorzugt
vergleichsweise klein. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist x in
einem Bereich von 0,5 — 2,5, bevorzugt im Bereich von 0,75 - 2,0, besonders bevorzugt im Be-
reich zwischen 1,0 und 1,5. Im Bereich von x = 1,0 bis x = 1,5 wird somit ein Drittel bis die
Halfte der durch die dreifach positiv geladenen Aluminiumkationen in die LOsung eingebrachten
positiven Ladungen durch Laktat kompensiert. Die (brige zur Kompensation der positiven La-
dung notwendige negative Ladung kann durch Anionen S der Saure, Phosphationen oder OH--
lonen bereitgestellt werden. Die Stabilitat der Lésung nimmt bei einem Wert von x < 0,5 ab. Es
scheint, dass bei geringen Laktatanteilen die Stabilisierung der Losung nicht ausreichend ist
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und es daher in Abhangigkeit von den Lagerbedingungen zum Ausfallen von Aluminiumphos-
phat kommen kann.

Auch fur die Menge an Anionen der zusatzlichen dritten Saure (S) gilt, dass diese moglichst
klein sein sollte, um den Phosphatgehalt mdglichst grof3 halten zu kdnnen. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform ist Y daher kleiner als 1,25, bevorzugt kleiner als 1,0, besonders bevorzugt
kleiner als 0,8.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die dritte Sdure eine zusatzliche Funktionalitat auf.
Eine solche zusatzliche Funktionalitat ist besonders bevorzugt ausgewahlt aus einer Gruppe,
die Substituenten umfasst, die eine Aminofunktion, eine weitere Saurefunktion, eine Carbonyl-
funktion, eine Doppelbindung, eine Dreifachbindung, ein Heteroatom, eine Ladung, eine Partial-
ladung und/oder Kombinationen davon in das Molekul einbringen. Insbesondere dann, wenn die
Funktionalitat der dritten Saure dazu geeignet ist, die Eigenschaften der gewlinschten Lésung
positiv zu verandern, kann der Anteil der dritten Sdure sehr hoch sein und beispielsweise den
Anteil an Phosphorsaure und/oder Milchsaure sogar Ubersteigen. Insbesondere wenn die Ein-
stellung eines bestimmten pH-Wertes gewlnscht ist, kann dies in einigen bevorzugten Ausfuh-
rungsformen durch die Auswahl einer geeigneten dritten Saure, welche entsprechende Funktio-
nalitaten mitbringt, realisiert sein. So kénnte beispielsweise auch eine Puffer-Funktion z.B.
durch eine Aminofunktion und/oder eine (weitere) Saurefunktion realisiert werden. Somit ware
es moglich, den pH-Wert auch bei Veranderung der Umgebungsbedingungen (z.B. Temperatur-
schwankungen, Verunreinigungen, Verdinnungen (z.B. durch Regenwasser)) zumindest weit-
gehend konstant zu halten und das Ausfallen von Salzen und/oder anderen Feststoffen zu ver-
meiden.

Es hat sich gezeigt, dass es insbesondere fUr die Langzeitlagerstabilitat vorteilhaft ist, wenn
X>Z ist. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist somit der Anteil an Laktationen in der Losung
grolder als der der Phosphationen. Dies ist jedoch wie unten gezeigt nicht zwingend erforderlich.

Um die Langzeitstabilitat der Losung zu gewahrleisten ist bevorzugt, dass die Konzentration der
Aluminiumionen im Bereich von 1 — 10 Gewichts-% (ggf. umgerechnet auf Al3*) bezogen auf die
Gesamtmasse der LOsung liegt. Weiter bevorzugt liegt die Konzentration der Aluminiumionen
(ggf. umgerechnet auf AI**) im Bereich von 1,5 — 5 Gewichts-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform zeichnet sich die wassrige Losung dadurch
aus, dass in der theoretischen Zusammensetzung AlR*a(C3Hs5037)x-aSMy.a(H2PO47)z-A(OH) 3ax-AMey
-Az-A) der gelosten Stoffe der Index (3A-x*A-Msy+A-z+A) > 0 ist. Somit liegen bevorzugt OH-lo-
nen vor. Besonders bevorzugt ist, dass der Index (3A-x*A-Msy+A-z+A) im Bereich von 0,5 bis
etwa 1,75 liegt (siehe Beispiele unten). Die Summe aus x, Msy und z liegt somit bevorzugt im
Bereich 1,25 bis 2,5.
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Der Losung kdnnen weitere Stabilisatoren (wie z. B. Chelatbilder, Polymere) zugesetzt werden,
beispielsweise der Zusatz von einer Substanz oder mehrerer Substanzen, die unabhangig von-
einander ausgewahlt ist/sind aus einer Gruppe, die Acetylaceton (acac), Ethylendiamin (en), 2-
(2-Aminoethylamino)ethanol (AEEA), Diethylentriamin (dien), Iminodi- acetat (ida), Triethylentet-
ramin (trien, TETA), Triaminotriethylamin (tren), Nitrilotriacetat (nta), Bis(salicyliden)ethylendia-
min (salen), Ethylendiaminotriacetat (ted), Ethylendiamintetraacetat (EDTA), Diethylentriamin-
pentaacetat (DTPA), 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetra-acetat (DOTA), Dimethyl-
glyoxim (dmg), 8-Hydroxychinolin (oxin), 2,2'-Bipyridin (bpy), 1,10- Phenanthrolin (phen), Dimer-
captobernsteinsdure (DMSA), 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) oder andere umfasst.
Insbesondere sind Chelatbilder bevorzugt, bei denen mindestens eine energetisch positive
Wechselwirkung zwischen dem Chelatbilder und dem zu komplexierenden Kation Uber ein He-
teroatom ausgebildet wird, welches ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die N, P und S umfasst,
oder eine funktionelle Gruppe, die ein Sauerstoffatom umfasst und ausgewahlt ist aus einer
Gruppe, die Ketone, (A(C=0)B mit A, B = organischer Rest), Aldehyde (A = H, B = organischer
Rest oder H), Ester (A = O-R, B = organischer Rest oder H), Amide (A = NH2, NHR, NR'R?, B =
organischer Rest oder H), Harnstoffe (A, B = NH2, NHR, NR'R?), Urethane (A = OR, B = NH>,
NHR, NR'R?), Alkohole (A-OH, A = organischer Rest) umfasst. Es ist jedoch bevorzugt, dass
die Losung keine weiteren Stabilisatoren enthalt. Insbesondere ist bevorzugt, dass die Lésung
keine der zuvor genannten Stabilisatoren und insbesondere keine der oben genannten Chelat-
bildner umfasst.

Hergestellt werden die erfindungsgemal zu verwendenden Aluminiumldsungen beispielsweise
durch ein Verfahren, das sich durch die Schritte

a) Bereitstellen von Wasser in einem Reaktionsgefal},

b)  Zugabe eines basischen Aluminiumsalzes, welches bevorzugt ausgewahlt ist aus einer
Gruppe, die Al-Carbonat, Al-Hydroxid, Al-Oxid, ein Aluminat oder Kombinationen davon
enthalt, unter Rihren in das Reaktionsgefaly,

c)  Zugabe von Milchsaure und/oder eines Laktats und parallel dazu oder zeitlich versetzt da-
von von Phosphorsaure und/oder eines Phosphats,

d)  Rudhren der erhaltenen Mischung

auszeichnet, wobei die Reihenfolge der Ausflhrung der Schritte b) und c) beliebig ist.

Es konnte gezeigt werden, dass bei der oben genannten Abfolge der einzelnen Prozessschritte
eine stabile Lésung erhalten werden kann. Dieses Verfahren ermdglicht die Herstellung groer
Mengen einer gewlinschten, bevorzugt wie oben beschriebenen Losung. Beispielsweise kon-
nen so in einem Ansatz mehr als 1 m® der oben beschriebenen Lésung hergestellt werden.

In einer spezifischen Ausfihrungsform der genannten Abfolge a) bis d) wird zur Herstellung ei-
ner solchen Losung Aluminium in Form eines basischen Salzes (Carbonat, Hydroxid, Oxid, Alu-
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minat, bevorzugt Hydroxid) in wassriger Suspension mit 10 — 20 Gewichts-% Feststoff vorge-
legt. Ein geeigneter Einsatzstoff sind etwa die amorphen sogenannten ,Aluminiumoxidhydrate®,
die in bekannter Weise beim Fallen aus Aluminiumsalzlésungen durch Basenzugabe entstehen.
Die Verwendung kristalliner Aluminiumhydroxide wie etwa Bayerit (alpha-Al(OH)s), Hydrargillit
(gamma-Al(OH)3), Bohmit (alpha-AlO(OH)) oder Diaspor (gamma-AlO(OH)) ist zwar nicht aus-
geschlossen, ist aber weniger bevorzugt, weil diese Aluminiumsalze sich typischerweise lang-
samer in Sauren |6sen als amorphes Aluminiumhydroxid oder -oxidhydrat. Am reaktivsten ist
naturgeman frisch gefalltes Aluminiumhydroxid oder -oxidhydrat, aber auch die handelsiblichen
Aluminiumhydroxide oder -oxidhydrate sind gut geeignet. Ein Beispiel eines geeigneten Roh-
stoffs ist Aluminiumoxid, hydratisiert (Pulver, gemag Ph. Eur. 9. Ed., 47,0-60,0 % Al>Os, Dr.
Paul Lohmann GmbH KG, Artikelnummer 511066100). AnschlieRend werden unter RUhren
Milchsaure und Phosphorsaure hinzugegeben und bei einer Temperatur von etwas Uber 40°C
zur Reaktion gebracht. Dabei entsteht eine klare bis leicht tribe Losung, die mittels Filtration
von eventuell enthaltenen (ungeldsten oder ausgefallenen) Feststoffanteilen befreit wird.

Ist das Vorhandensein einer weiteren anionischen Komponente vorgesehen, so wird diese be-
vorzugt in Form einer Saure oder eines leicht |6slichen Salzes zugegeben. Weiter bevorzugt er-
folgt die Zugabe zusammen mit den Ubrigen in Schritt ¢) genannten Substanzen oder wahrend
oder nach Schritt d).

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens ist vorgesehen, dass Cluster der theoretischen
Zusammensetzung AR A(C3H5037)x-aSM-y.a(H2PO47)2.a(OH") (3ax-a-M-y-a-z-a) €FZEUGE Werden, wobei S
das Anion einer optional vorhandenen dritten Sdure mit der Ladung M ist, x ein Wert im Bereich
von 0,01 — 2,99, bevorzugt 0,5 — 2,8, weiter bevorzugt 0,75 — 2,0, meist bevorzugt 1,0 - 1,5 ist, y
ein Wert im Bereich von 0 - 2,8, bevorzugt 0 2, bevorzugt 0 - 1,25, besonders bevorzugt 0 — 1,0
ist und z ein Wert im Bereich von 0,05 - 2,9, bevorzugt, 0,1 - 2,5, weiter bevorzugt 0,2 — 1,5,
besonders bevorzugt 0,3 — 1,25 ist.

Insbesondere ist verfahrensseitig bevorzugt, dass Schritt ¢) bei einer Temperatur >25°C, bevor-
zugt >40°C, weiter bevorzugt >50°C, besonders bevorzugt bei 60 — 70°C oder alternativ dazu
unter Rickfluss erfolgt. Bei diesen Temperaturen wird der Mischung bzw. Lésung genligend
Energie zugefuhrt, um ein Ausfallen von Aluminiumphosphat weitgehend zu verhindern. Es wird
vermutet, dass bei diesen Temperaturen genligend thermische Energie zur Verfigung steht, so
dass die lonen Cluster ausbilden kdnnen. Diese Cluster sind I0slich und/oder bleiben kolloidal in
Losung und fallen auch bei anschlieRendem Unterschreiten der oben genannten Temperatur
nicht aus.

Bei einigen Zusammensetzungen und/oder Varianten des Verfahrens ist es nicht vollstandig
ausgeschlossen, dass ein geringer Anteil des eingesetzten Aluminiums und/oder Phosphats z.
B. als Aluminiumphosphat oder auch zusammen mit anderen Substanzen ausfallt. Auch Verun-
reinigungen der Ausgangsmaterialien kdnnen als unlésliche Bestandteile in der Losung bzw.
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Mischung enthalten sein. In diesem Fall ist eine Filtration vorteilhaft. In einer bevorzugten Ver-
fahrensvariante zeichnet sich das Verfahren daher dadurch aus, dass auf Schritt ¢) eine Filtra-
tion folgt. Bevorzugt wird diese durch eine Filtration in einer Filterpresse durchgefuhrt. Als Pro-
dukt dieses Filtrationsschrittes erhalt man eine klare Losung, die den Anforderungen in Bezug
auf die gewlnschte Stabilitdt und den Gehalt an Aluminium- und Phosphationen gentgt.

Die so hergestellte Losung wird zur Komplexierung des Superabsorbers mit Aluminiumionen
eingesetzt.

Der erfindungsgemafle Superabsorber ist vorzugsweise zusatzlich zur Komplexierung auch mit
Nachvernetzern, die kovalente Bindungen mit polaren Gruppen an der Oberfliche der Superab-
sorberpartikel ausbilden, an seiner Oberflache nachvernetzt.

Die erfindungsgemafien Superabsorber sind beispielsweise mit dem erfindungsgemafiien Ver-
fahren erhaltlich. Es ist jedoch ebenso mdglich, auch nicht durch die beschriebene Lésungspo-
lymerisation erhaltene Superabsorber mit der erfindungsgeman zu verwendenden Aluminiumlé-
sung zu komplexieren.

Das erfindungsgemalRle Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern ist ein Verfahren zur
wassrigen Losungspolymerisation einer Monomermischung, die Folgendes umfasst:

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, mindestens eine Sauregruppe tragendes Mono-
mer, das wahlweise zumindest teilweise als Salz vorliegt,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymerisierbare
ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserldslich, d.h. die Loslichkeit in Wasser bei 23°C be-
tragt typischerweise mindestens 1 g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens 5 g/100 g Was-
ser, besonders bevorzugt mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz besonders bevorzugt mindes-
tens 35 g/100 g Wasser.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren oder ihre
Salze, wie Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsdure oder ihre Salze, Maleinsdureanhydrid und
[taconsaure oder ihre Salze. Besonders bevorzugte Monomere sind Acrylsaure und Methacryl-
saure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.

Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, wie
Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).
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Verunreinigungen kdnnen einen erheblichen Einfluss auf die Polymerisation haben. Daher soll-
ten die eingesetzten Rohstoffe eine moglichst hohe Reinheit aufweisen. Es ist daher oft vorteil-
haft die Monomeren a) speziell zu reinigen. Geeignete Reinigungsverfahren werden beispiels-
weise in der WO 2002/055469 A1, der WO 2003/078378 A1 und der WO 2004/035514 A1 be-
schrieben. Ein geeignetes Monomer a) ist beispielsweise eine gemal WO 2004/035514 A1 ge-
reinigte Acrylsaure mit 99,8460 Gew.-% Acrylsaure, 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 0,0332 Gew.-
% Wasser, 0,0203 Gew.-% Propionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Malein-
saureanhydrid, 0,0003 Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethyl-
ether.

Der Anteil an Acrylsdure und/oder deren Salzen an der Gesamtmenge der Monomeren a) be-
tragt vorzugsweise mindestens 50 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 95 mol-%.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise hdchstens 250 Gew.-ppm, bevorzugt héchs-

tens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm sowie bevorzugt mindes-
tens 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-
ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Monomer a), wobei
neutralisiertes Monomer a), d.h. ein Salz des Monomers a) rechnerisch als unneutralisiertes
Monomer berlcksichtigt wird. Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung ein
ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt
an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) und/oder alpha-
Tocopherol (Vitamin E).

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeigneten
Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Gruppen, die in die
Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kénnen, und funktionelle Gruppen, die mit den
Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen ausbilden kénnen. Weiterhin sind auch
polyvalente Metallsalze, die mit mindestens zwei Sduregruppen des Monomeren a) koordinative
Bindungen ausbilden kdnnen, als Vernetzer b) geeignet.

Vernetzer b) sind vorzugsweise Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen,
die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen. Geeignete Vernetzer
b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldi-
acrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid,
Tetraallyloxyethan, wie in EP 530 438 A1 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 547 847
A1, EP 559 476 A1, EP 632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO 2003/104300
A1, WO 2003/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben
Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 103 31 456 A1



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/091848 PCT/EP2018/079858
15
und DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie beispielsweise in
DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO 2002/32962 A2 beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraallyloxiethan, Methylenbismethac-
rylamid, 15-bis 20-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, 15-20-fach ethoxiliertes Glycer-
intriacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat mit zwischen 4 und 45 -CH2CH20O-Einheiten in der Mole-
kulkette, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsaure oder Methacrylsdure zu Di-
oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerine, wie sie
beispielsweise in WO 2003/104301 A1 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft sind Di- und/o-
der Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glyzerins. Ganz besonders bevorzugt sind Di-
oder Triacrylate des 1- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins. Am meisten
bevorzugt sind die Triacrylate des 3- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins,
insbesondere das Triacrylat des 3-fach ethoxylierten Glyzerins.

Die Menge an Vernetzer b) betragt vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf Mono-
mer a). Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und
steigt die Absorption unter Druck (AUL).

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale erzeu-
gende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren, Redox-Initiato-
ren und/oder Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodisulfat/Ascor-
binsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisulfat/Natriumbisulfit und Wasser-
stoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen aus thermischen Initiatoren und
Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisulfat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als
reduzierende Komponente wird aber vorzugsweise auch ein Sulfonsaurederivat eingesetzt, bei-
spielsweise ein Gemischen aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfinatoessigsaure, dem Di-
natriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsdure und Natriumbisulfit, das beispielsweise von L.
Briggemann KG (Salzstral’e 131, 74076 Heilbronn, Deutschland, www.brueggemann.com) un-
ter den Bezeichnungen BRUGGOLIT® FF6M oder BRUGGOLIT® FF7, alternativ BRUGGO-
LITE® FF6M oder BRUGGOLITE® FF7 erhaltlich ist. oder das Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-
sulfonatoessigsaure, das beispielsweise von L. Briggemann KG unter der Bezeichnung BLAN-
COLEN® HP erhéltlich ist. Die Initiatoren werden im Ubrigen in Giblichen Mengen verwendet. Die
Ubliche Menge der reduzierenden Komponente eines Redoxinitiators liegt im Allgemeinen bei
mindestens 0,00001 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,0001 Gew.-% und besonders bevor-
zugt mindestens 0,001 Gew.-% sowie im Allgemeinen von hdchstens 0,2 Gew.-% und vorzugs-
weise hochstens 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a) und d). Wird
als reduzierende Komponente des Redoxinitiators jedoch allein Sulfonsaurederivat eingesetzt,
liegt dessen zugesetzte Menge im Allgemeinen bei mindestens 0,001 Gew.-%, vorzugsweise
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mindestens 0,01 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 0,03 Gew.-% sowie im Allge-
meinen von hochstens 1,0 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 0,3 Gew.-%, und besonders be-
vorzugt bei hochstens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a) und d).
Die Ubliche Menge der oxidierenden Komponente eines Redoxinitiators liegt im Allgemeinen bei
0,0001 Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 0,001 Gew.-% sowie im Allgemeinen von
héchsten 2 Gew.-% und vorzugsweise héchstens 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge
der Monomeren a) und d). Die Ubliche Menge der thermischen Initiatoren liegt im Allgemeinen
bei 0,01 Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew.-% sowie im Allgemeinen von
héchsten 2 Gew.-% und vorzugsweise héchstens 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge
der Monomeren a) und d). Die Ubliche Menge der Photoinitiatoren liegt im Allgemeinen bei
0,001 Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 0,01 Gew.-% sowie im Allgemeinen von
héchsten 1,0 Gew.-% und vorzugsweise héchstens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge
der Monomeren a) und d).

Mit den ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren a) copolymerisierbare
ethylenisch ungeséattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Hydro-
xiethylacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylac-
rylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat,
Diethylaminoethylmethacrylat, Maleinsaure oder ihre Salze und Maleinsdureanhydrid.

Als wasserlésliche Polymere e) kénnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke, Starkede-
rivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxiethylcellulose, Gelatine, Polygly-
kole oder Polyacrylsduren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und modifizierte Cellulose, ein-
gesetzt werden.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der Monomer-
I6sung betragt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis 70 Gew.-

%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Es ist auch moglich Monomersuspensio-

nen, d.h. Gbersattigte Monomerlésungen einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der

Energieaufwand bei der anschlielenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt kann die
Polymerisationswarme nur noch ungentigend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung geldsten Sau-
erstoff. Daher kann die Monomerl6sung vor der Polymerisation durch Inertisierung, d.h. Durch-
stromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlendioxid, von geldstem Sau-
erstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der Monomerldsung vor der Po-
lymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm,
ganz besonders bevorzugt auf weniger als 0,1 Gew.-ppm, gesenki.

Die Monomermischung kann weitere Komponenten enthalten. Beispiele in derartigen Monomer-
mischungen verwendeter weiterer Komponenten sind etwa Chelatbildner, um Metallionen in L6-
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sung zu halten oder anorganische Pulver, um die Steifigkeit des Superabsorbers im gequolle-
nen Zustand zu erhdhen, oder rlckgefihrtes Unterkorn aus einer spateren Mahlung. Hier kon-
nen alle bekannten Zusatze zur Monomermischung verwendet werden. Auch wenn im Zusam-
menhang mit der Monomermischung hier nur von ,Lésung” die Rede ist, ist hiermit auch die Po-
lymerisation einer Suspension mit gemeint, etwa wenn der Monomermischung unlgsliche Be-
standteile zugesetzt werden.

Die Sauregruppen der aus der Polymerisation erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teil-
weise neutralisiert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchge-
fuhrt, mit anderen Worten, es werden Salze der sauregruppentragenden Monomeren oder gen-
augenommen eine Mischung von sauregruppentragenden Monomeren und Salzen der saure-
gruppentragenden Monomeren (,teilneutralisierte Saure®) als Komponente a) in die Polymerisa-
tion eingesetzt. Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als
wassrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff in die zur Polymerisation vorgesehene Mo-
nomermischung oder bevorzugt in das sauregruppentragende Monomer oder eine Lésung da-
von. Der Neutralisationsgrad betragt vorzugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt
von 50 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 65 bis 72 mol-%, wobei die Ublichen Neut-
ralisationsmittel verwendet werden kénnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalime-
talloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen.
Statt Alkalimetallsalzen kénnen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kalium
sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Natriumhyd-
roxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mischungen.

Es ist aber auch moglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des bei der
Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufihren. Weiterhin ist es mdglich bis

zu 40 mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 mol-%, der Saure-
gruppen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil des Neutralisationsmittels be-
reits der Monomerldsung zugesetzt und der gewlnschte Endneutralisationsgrad erst nach der
Polymerisation auf der Stufe des Polymergels eingestellt wird. Wird das Polymergel zumindest
teilweise nach der Polymerisation neutralisiert, so wird das Polymergel vorzugsweise mecha-
nisch zerkleinert, beispielsweise mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufge-
spriht, Ubergestreut oder aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu
kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

Es ist jedoch bevorzugt, die Neutralisation auf der Stufe des Monomeren durchzuflhren. Mit an-
deren Worten: in einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird als Monomer a) ein
Gemisch aus 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 50 bis 80 mol-%, ganz besonders be-
vorzugt von 65 bis 75 mol-% Salz des sauregruppentragenden Monomeren und dem Rest zu
100 mol-% sauregruppentragendes Monomer eingesetzt. Dieses Gemisch ist beispielsweise ein
Gemisch aus Natriumacrylat und Acrylsdure oder ein Gemisch aus Kaliumacrylat und Acryl-
saure.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Neutralisation ein Neutralisationsmittel verwen-
det, dessen Gehalt an Eisen im Allgemeinen unter 10 Gew.-ppm, vorzugsweise unter 2 Gew.-
ppm und in besonders bevorzugter Weise unter 1 Gew.-ppm liegt. Ebenso ist ein niedriger Ge-
halt an Chlorid sowie Anionen von Sauerstoffsauren des Chlors erwlinscht. Ein geeignetes
Neutralisationsmittel ist beispielsweise die Ublicherweise als ,membrane grade” gehan-
delte 50 Gew.-%ige Natronlauge oder Kalilauge, noch reiner und ebenso geeignet, allerdings
auch kostspieliger ist die Ublicherweise als ,amalgame grade® oder ,mercury process” gehan-
delte 50 Gew.-%ige Natronlauge oder Kalilauge.

Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern aus Monomermischungen wie der vorstehend
beispielhaft beschriebenen sind grundsatzlich bekannt. Geeignete Polymerisationsreaktoren
sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kneter wird das bei der Polymerisa-
tion einer wassrigen Monomerlésung oder -suspension entstehende Polymergel durch bei-
spielsweise gegenlaufige RUhrwellen kontinuierlich zerkleinert, wie in WO 2001/38402 A1 be-
schrieben. Die Polymerisation auf dem Band wird beispielsweise in EP 955 086 A2, DE 38 25
366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Polymerisation in einem Bandreaktor entsteht
wie auch bei der ebenso bekannten Polymerisation im Satzbetrieb oder im Rohrreaktor, wie bei-
spielsweise in EP 445 619 A2 and DE 19 846 413 A1 beschrieben, ein Polymergel, das in ei-
nem weiteren Verfahrensschritt zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Fleischwolf,
Extruder oder Kneter. Es kdnnen aber auch spharische oder anders geformte Superabsorber-
partikel durch Suspensions- oder Emulsionspolymerisation hergestellt werden, wie beispiels-
weise in EP 457 660 A1 beschrieben, oder durch Spriih- oder Tropfenpolymerisationsverfahren
hergestellt werden, wie beispielsweise in EP 348 180 A1, EP 816 383 A1, WO 96/404 27 A1,
US 4 020 256, US 2002/0 193 546 A1, DE 35 19 013 A1, DE 10 2005 044 035 A1, WO
2007/093531 A1, WO 2008/086 976 A1 oder WO 2009/027 356 A1 beschrieben. Ebenso be-
kannt sind Verfahren, bei denen die Monomermischung auf ein Substrat wie beispielsweise
eine Vliesbahn aufgebracht und polymerisiert wird, wie etwa in WO 02/94 328 A2 und

WO 02/94 329 A1 beschrieben.

Dem Superabsorber oder auch der Monomermischung kann in bekannter Weise vor oder nach
der Trocknung, vorzugsweise aber vor der Trocknung, wahlweise ein Sulfonsaurederivat zuge-
setzt werden, auch im Gemisch mit Sulfit oder Sulfinsdurederivat. Diese Gemische sind gangige
Handelswaren und beispielsweise in der Form von Gemischen aus dem Natriumsalz der 2-Hyd-
roxi-2-sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure und Natri-
umbisulfit von L. Briggemann KG (Salzstralle 131, 74076 Heilbronn, Deutschland, www.brueg-
gemann.com) unter den Bezeichnungen BRUGGOLIT® FF6M oder BRUGGOLIT® FF7, alterna-
tiv BRUGGOLITE® FF6M oder BRUGGOLITE® FF7 erhaltlich. Bevorzugt ist die Verwendung
der Sulfonsaurederivate in Reinform. Auch diese sind gangige Handelswaren. So ist beispiels-
weise das Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure von L. Briggemann KG (Salz-
stralle 131, 74076 Heilbronn, Deutschland, www.brueggemann.com) unter der Bezeichnung
BLANCOLEN® HP erhaltlich.
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Das Sulfonsaurederivat wird im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,0001 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 0,001 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form mindes-
tens 0,025 Gew.-%, beispielsweise mindestens 0,05 Gew.-% oder mindestens 0,1 Gew.-% so-
wie im Allgemeinen hoéchstens 3 Gew.-%, in bevorzugter Form hdchstens 2 Gew.-% und in be-
sonders bevorzugter Form héchstens 0,5 Gew.-%, beispielsweise héchstens 0,35 Gew.-% oder
0,2 Gew.-%, jeweils auf das Gesamtgewicht des Superabsorbers bezogen, eingesetzt.

Dem Superabsorber oder auch der Monomermischung kann in bekannter Weise vor oder nach
der Trocknung, vorzugsweise aber vor der Trocknung, ebenso wie das Sulfonsdurederivat zu-
satzlich zu diesem oder alleine wahlweise auch mindestens ein Phosphonsaurederivat zuge-
setzt werden. Besonders bevorzugt ist die Zugabe von bevorzugte Weise (1-Hydroxiethan-1,1-
diyl)bisphosphonséure (,Etidronsdure®) oder eines Salzes davon, insbesondere dem Natrium-
salz, dem Kaliumsalz, dem Dinatriumsalz, dem Dikaliumsalz oder dem Natrium-Kalium-Salz.
Derartige Phosphonsaurederivate sind gangige Handelswaren und beispielsweise unter der
Marke Cublen® von Zschimmer & Schwarz Mohsdorf GmbH & Co KG, Chemnitztalstralie 1,
09217 Burgstadt, Deutschland erhaltlich.

Das Phosphonsaurederivat wird im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,01 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-% sowie
im Allgemeinen von héchstens 1,9 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 1,3 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt hochstens 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des wasser-
freien Superabsorbers zugesetzt.

Das aus der wassrigen Losungspolymerisation und gegebenenfalls nachtraglicher Neutralisa-
tion erhaltene Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner getrocknet, bis der
Restfeuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt (Messmethode flr den Restfeuchte- oder
Wassergehalt siehe unten). Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel
eine zu niedrige GlasUbergangstemperatur Tg auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten.
Bei einer zu niedrigen Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den an-
schlielenden Zerkleinerungsschritten fallen unerwiinscht grolle Mengen an Polymerpartikeln
mit zu niedriger PartikelgroRe (,fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trock-
nung im Allgemeinen von 25 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 80 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise
kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein beheizbarer Mischer mit mecha-
nischem Mischorgan wie beispielsweise ein Schaufeltrockner oder ein dahnlicher Trockner mit
anders gestalteten Mischwerkzeugen verwendet werden. Wahlweise kann der Trockner unter
Stickstoff oder einem anderen nicht-oxidierenden Inertgas oder zumindest unter verringertem
Partialdruck des Sauerstoffs betrieben werden, um oxidative Vergilbungsvorgange zu verhin-
dern. Im Regelfall fihrt aber auch eine ausreichende Bellftung und Abflhrung des Wasser-
dampfes zu einem akzeptablen Produkt. Vorteilhaft hinsichtlich Farbe und Produktqualitat ist in
der Regel eine moglichst kurze Trocknungszeit.
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Wahrend der Trocknung verringert sich auch der Restmonomerengehalt in den Polymerparti-
keln und letzte Reste des Initiators werden zerstort.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach wahlweise - und bevorzugterweise - gemahlen und
klassiert, wobei zur Mahlung Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstihle, bevorzugt
zwei- oder dreistufige Walzenstlhle, StiftmUhlen, Hammermuhlen oder Schwingmuhlen einge-
setzt werden kénnen. UbergroRe, oft im Inneren noch nicht getrocknete Gelklumpen sind gum-
mielastisch, fihren zu Problemen bei der Mahlung und werden vorzugsweise vor der Mahlung
abgetrennt, was durch Windsichtung oder ein Sieb (,Schutzsieb® fir die Mdhle) in einfacher
Weise erfolgen kann. Die Maschenweite des Siebs ist angesichts der verwendeten Mihle so zu
wahlen, dass moglichst keine Stérungen durch Ubergrol3e, gummielastische Partikel auftreten.

Zu grofde, nicht ausreichend fein gemahlene Superabsorberpartikel sind bei ihrer Uberwiegen-
den Verwendung, in Hygieneprodukten wie Windeln, als grobe Partikel fUhlbar, sie senken auch
die mittlere Anquellgeschwindigkeit des Superabsorbers Beides ist unerwlnscht. Vorteilhafter-
weise werden daher grobkdrnige Polymerpartikel aus dem Produkt abgetrennt. Dies erfolgt
durch Ubliche Klassierverfahren, beispielsweise Windsichtung oder durch Siebung durch ein
Sieb mit einer Maschenweite von héchstens 1000 um, vorzugsweise hdchstens 900 um, beson-
ders bevorzugt héchstens 850 um und ganz besonders bevorzugt hdéchstens 800 pm. Beispiels-
weise werden Siebe mit 700 um, 650 um oder 600 pm Maschenweite verwendet. Die abge-
trennten grobkdrnigen Polymerpartikel (,Uberkorn®) kénnen zur Kostenoptimierung dem Mahl-
und Siebkreislauf wieder zugeflhrt oder separat weiterverarbeitet werden.

Polymerpartikel mit zu niedriger Partikelgrofle senken die Permeabilitat (SFC). Vorteilhafter-
weise werden daher bei dieser Klassierung auch feinkérnige Polymerpartikel abgetrennt. Dies
kann, falls gesiebt wird, bequem durch ein Sieb mit einer Maschenweite von hdchstens 300 pm,
vorzugsweise hdchstens 200 pm, in besonders bevorzugter Weise héchstens 150 um und in
ganz besonders bevorzugter Weise héchstens 100 um erfolgen. Die abgetrennten feinkdrnigen
Polymerpartikel (,Unterkorn® oder ,fines®) kdnnen zur Kostenoptimierung beliebig dem Mono-
merstrom, dem polymerisierenden Gel, oder dem auspolymerisierten Gel vor der Trocknung
des Gels wieder zugefuhrt werden.

Die mittlere Partikelgrofe der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt im Allge-
meinen mindestens 200 um, bevorzugt mindestens 250 um und in bevorzugter Form mindes-
tens 300 pym sowie im Allgemeinen héchstens 600 um und in bevorzugter Weise héchs-

tens 500 pm. Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe von mindestens 150 ym betragt im
Allgemeinen mindestens 90 Gew.-%, bevorzugterweise mindestens 95 Gew.-% und in beson-
ders bevorzugter Weise mindestens 98 Gew.-%. Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRRe
von hochstens 850 um, betragt im Allgemeinen mindestens 90 Gew.-%, bevorzugterweise min-
destens 95 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 98 Gew.-%.
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Bei manchen anderen bekannten Herstellverfahren flr Superabsorber, insbesondere bei Sus-
pensionspolymerisation, Sprih- oder Vertropfungspolymerisation wird durch die Wahl der Ver-
fahrensparameter die PartikelgroRenverteilung vorgegeben. Bei diesen Verfahren entsteht di-
rekt partikularer Superabsorber der gewilinschten Partikelgrdfie, so dass Mahl- und Siebschritte
oft entfallen kdnnen. In manchen Verfahren (insbesondere bei Sprih- oder Vertropfungspoly-
merisation) kann oft auch ein eigener Trocknungsschritt entfallen.

Das so hergestellte Polymer hat superabsorbierende Eigenschaften und fallt unter den Begriff
~superabsorber®. Seine CRC ist typischerweise vergleichsweise hoch, seine AUL oder SFC da-
gegen vergleichsweise niedrig. Ein derartiger, nicht oberflichennachvernetzter Superabsorber
wird zur Unterscheidung von einem daraus hergestellten oberflachennachvernetzten Superab-
sorber oft ,Grundpolymer® oder ,Basispolymer® genannt.

Das Grundpolymer wird wahlweise oberflachennachvernetzt. Oberflachennachvernetzer flr Su-
perabsorber und Verfahren zur Oberflachennachvernetzung von Superabsorbern sind wohlbe-
kannt. Geeignete Nachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit mindestens
zwei funktionellen Gruppen der Superabsorberpartikel Bindungen bilden kénnen. Bei den auf
dem Markt vorherrschenden Superabsorbern auf Acrylsaure/Natriumacrylat-Basis sind geeig-
nete Oberflachennachvernetzer Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit mindestens zwei
Carboxylatgruppen Bindungen bilden kdnnen. Statt ,Oberflichennachvernetzer® oder ,Oberfa-
chennachvernetzung® wird oft auch nur ,Nachvernetzer® oder ,Nachvernetzung” verwendet.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Di- oder Triglycidylverbindungen wie beispielsweise
Glycidylether, etwa Ethylenglykoldiglycidylether, Glyzerindi- oder -triglycidylether.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind auch 2-Oxazolidone, wie 2-Oxazolidon und N-(2-
Hydroxiethyl)-2-oxazolidon, N-Methyl-2-Oxazolidon, N-Acyl-2-oxazolidone, wie N-Acetyl-2-o-
xazolidon, 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin, 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 5-Isopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo
[3.3.0] octan, Bis-2-oxazolidone und Poly-2-oxazolidone. Unter diesen sind besonders bevor-
zugt 2-Oxazolidon, N-Methyl-2-oxazolidon, N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon und N-Hydroxipro-
pyl-2-oxazolidon.

Weitere bevorzugte Nachvernetzer sind 1,3-Propandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol und 1,7-
Heptandiol, 1,3-Butandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol und 1,10-Decandiol. Unter diesen sind
besonders bevorzugt diejenigen, die sich bei 23°C zu mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt zu
mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt mindestens zu 60 Gew.-%, in Wasser l6sen, wie beispielsweise 1,3-Propandiol und 1,7-
Heptandiol. Noch mehr bevorzugt sind solche, die bei 25°C flussig sind.
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Weitere bevorzugte Nachvernetzer sind Butan-1,2,3-triol, Butan-1,2,4-triol, Glyzerin, Trimethyl-
olpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, pro MolekUl 1- bis 3-fach ethoxyliertes Glyzerin, Tri-
methylolethan oder Trimethylolpropan und pro Molekul 1- bis 3-fach propoxyliertes Glyzerin, Tri-
methylolethan oder Trimethylolpropan. Weiterhin bevorzugt sind 2-fach ethoxyliertes oder
propoxyliertes Neopentylglykol. Besonders bevorzugt sind 2-fach und 3-fach ethoxyliertes Gly-
zerin, Neopentylglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol und Trimethylolpropan. Unter diesen besonders
bevorzugt sind diejenigen, die bei 23 °C eine Viskositat von weniger als 3000 mPas, vorzugs-
weise weniger als 1500 mPas, bevorzugt weniger als 1000 mPas, besonders bevorzugt weni-
ger als 500 mPas, ganz besonders bevorzugt weniger als 300 mPas, aufweisen.

Weitere bevorzugte Nachvernetzer sind Ethylencarbonat und Propylencarbonat.

Ein weiterer bevorzugter Nachvernetzer ist 2,2’-Bis(2-oxazolin).

Diese bevorzugten Nachvernetzer minimieren Neben- und Folgereaktionen, die zu fliichtigen
und damit Ubelriechenden Verbindungen fuhren. Die mit den bevorzugten Nachvernetzern her-
gestellten Superabsorber sind daher auch im angefeuchteten Zustand geruchsneutral.

Es kann ein einzelner Nachvernetzer verwendet werden oder beliebige Gemische verschiede-
ner Nachvernetzer.

Der Nachvernetzer wird im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,001 Gew.-%, vor-
zugsweise von mindestens 0,02 Gew.-%, in besonders bevorzugter Form von mindes-

tens 0,05 Gew.-% sowie im Allgemeinen hichstens 2 Gew.-%, vorzugsweise hdchs-

tens 1 Gew.-%, in besonders bevorzugter Form hiéchstens 0,3 Gew.-%, beispielsweise hdochs-
tens 0,15 Gew.-% oder hochstens 0,095 Gew.-% eingesetzt, jeweils auf die Masse des damit
beaufschlagten Grundpolymeren (beispielsweise der betreffenden Siebfraktion) bezogen.

Die Nachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Lésung des Nachvernetzers
auf die getrockneten Grundpolymerpartikel aufgespriht wird. Im Anschluss an das Aufsprihen
werden die mit Nachvernetzer beschichteten Polymerpartikel thermisch getrocknet, wobei die
Nachvernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann. Falls
Oberflachennachvernetzer mit polymerisierbaren Gruppen verwendet werden, kann die Oberfla-
chennachvernetzung auch durch radikalisch induzierte Polymerisation solcher Gruppen mittels
gangiger Radikalbildner oder auch mittels energiereicher Strahlung wie beispielsweise UV-Licht
erfolgen. Dies kann parallel oder anstatt der Verwendung von Nachvernetzern erfolgen, die
kovalente oder ionische Bindungen zu funktionellen Gruppen an der Oberflache der Grundpoly-
merpartikel ausbilden.

Das Aufsprihen der Nachvernetzerldsung wird vorzugsweise in Mischern mit bewegten Misch-
werkzeugen, wie Schneckenmischern, Scheiben-, Paddel- oder Schaufelmischern oder Mi-
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schern mit anderen Mischwerkzeugen durchgefuhrt. Besonders bevorzugt sind jedoch Vertikal-
mischer. Es ist aber auch mdéglich die Nachvernetzerldsung in einem Wirbelbett aufzusprihen.
Geeignete Mischer sind beispielsweise als Pflugschar®-Mischer von Gebr. Lodige Maschinen-

bau GmbH, Elsener-Strale 7 — 9, 33102 Paderborn, Deutschland, oder als Schugi® Flexomix®-
Mischer, Vrieco-Nauta®-Mischer oder Turbulizer®-Mischer von Hosokawa Micron BV, Gildenst-
raat 26, 7000 AB Doetinchem, Niederlande, erhaltlich.

Die einsetzbaren Sprihdusen unterliegen keiner Beschrankung. Geeignete DUsen und Zerstau-
bungssysteme sind beispielsweise in den folgenden Literaturstellen beschrieben: Zerstauben
von Flussigkeiten, Expert-Verlag, Bd. 660, Reihe Kontakt & Studium, Thomas Richter (2004)
sowie in Zerstdubungstechnik, Springer-Verlag, VDI-Reihe, Glnter Wozniak (2002). Einsetzbar
sind mono- und polydisperse Sprihsysteme. Unter den polydispersen Systemen sind Einstoff-
Druckdusen (strahl- oder lamellenbildend), Rotationszerstauber, Zweistoffzerstauber, Ultra-
schallzerstauber und Pralldisen geeignet. Bei den Zweistoffzerstaubern kann die Mischung der
Flissigkeits- mit der Gasphase sowohl innenliegend als auch au3enliegend erfolgen. Das
Spruhbild der Disen ist unkritisch und kann jede beliebige Form annehmen, beispielsweise
Rundstrahl-, Flachstrahl-, Weitwinkel-Rundstrahl- oder Kreisring-Spritzbild. Vorteilhaft ist die
Verwendung eines nicht-oxidierenden Gases, falls Zweistoffzerstauber eingesetzt werden, be-
sonders bevorzugt sind Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid. Derartigen Dlsen kann die zu ver-
spruhende Flussigkeit unter Druck zugefuhrt werden. Die Zerteilung der zu versprihenden Flus-
sigkeit kann dabei dadurch erfolgen, dass sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestge-
schwindigkeit in der DUsenbohrung entspannt wird. Ferner kénnen flr den erfindungsgemalien
Zweck auch Einstoffdlsen, wie beispielsweise Schlitzdlsen oder Drallkammern (Vollkegeldi-
sen) verwendet werden (beispielsweise von Dlsen-Schlick GmbH, DE, oder von Spraying Sys-
tems Deutschland GmbH, DE). Derartige Disen sind auch in der EP 0 534 228 A1 und der

EP 1 191 051 A2 beschrieben.

Die Nachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt. Wird ausschliefilich
Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird der Nachvernetzerldsung oder bereits dem
Grundpolymer vorteilhafterweise ein Tensid oder Deagglomerisationshilfsmittel zugesetzt.
Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungsneigung vermindert.

Alle anionischen, kationischen, nichtionischen und amphoteren Tenside sind als Deagglomerati-
onshilfsmittel geeignet, bevorzugt sind jedoch aus Hautvertraglichkeitsgrinden nicht-ionische
und amphotere Tenside. Das Tensid kann auch Stickstoff enthalten. Beispielsweise werden
Sorbitanmonoester, wie Sorbitanmonococoat und Sorbitanmonolaurat, oder ethoxylierte Varian-
ten davon, wie beispielsweise Polysorbat 20®, zugesetzt. Weitere geeignete Deagglomerations-
hilfsmittel stellen die ethoxylierten und alkoxylierten Derivate des 2-Propylheptanols dar, die un-
ter den Marken Lutensol XL® und Lutensol XP® vertrieben werden (BASF SE, Carl-Bosch-
Stralle 38, 67056 Ludwigshafen, Deutschland).
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Das Deagglomerationshilfsmittel kann getrennt dosiert oder der Nachvernetzerlésung zugesetzt
werden. Vorzugsweise wird das Deagglomerationshilfsmittel der Nachvernetzerlésung einfach
zugesetzt.

Die Einsatzmenge des Deagglomerationshilfsmittels bezogen auf Grundpolymer betragt bei-
spielsweise 0 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis
0,002 Gew.-%. Vorzugsweise wird das Deagglomerationshilfsmittel so dosiert, dass die Oberfla-
chenspannung eines wassrigen Extrakts des gequollenen Grundpolymers und/oder des gequol-
lenen nachvernetzten wasserabsorbierenden Polymeren bei 23 °C mindestens 0,060 N/m, vor-
zugsweise mindestens 0,062 N/m, besonders bevorzugt mindestens 0,065 N/m, und vorteilhaft
hochstens 0,072 N/m betragt.

Die wassrige Nachvernetzerldsung kann neben dem mindestens einen Nachvernetzer auch
noch ein Cosolvens enthalten. Uber den Gehalt an nichtwassrigem Lésungsmittel bzw. Gesamt-
I6sungsmittelmenge kann die Eindringtiefe des Nachvernetzers in die Polymerpartikel einge-
stellt werden. Technisch gut geeignete Cosolventien sind C1-C6-Alkohole, wie Methanol, Etha-
nol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol, tert.-Butanol oder 2-Methyl-1-propanol,
C»>-Cs-Diole, wie Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol oder 1,4-Butandiol, Ketone, wie Aceton, oder
Carbonsaureester, wie Essigsaureethylester. Nachteilig an einigen dieser Cosolventien ist, dass
sie typische Eigengerliche aufweisen.

Das Cosolvens selbst ist unter den Reaktionsbedingungen idealerweise kein Nachvernetzer. Es
kann jedoch im Grenzfall und abhangig von Verweilzeit und Temperatur dazu kommen, dass
das Cosolvens teilweise zur Vernetzung beitragt. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn der
Nachvernetzer relativ trage ist und daher auch selbst sein Cosolvens bilden kann, wie beispiels-
weise bei Einsatz cyclischer Carbonate, Diole oder Polyole. Solche Nachvernetzer kbnnen im
Gemisch mit reaktiveren Nachvernetzern auch in der Funktion als Cosolvens eingesetzt wer-
den, da die eigentliche Nachvernetzungsreaktion dann bei niedrigeren Temperaturen und/oder
kUrzeren Verweilzeiten als in Abwesenheit des reaktiveren Vernetzers durchgefuhrt werden
kann. Da das Cosolvens in relativ groRen Mengen verwendet wird und auch teilweise im Pro-
dukt verbleibt, darf es nicht toxisch sein.

Im erfindungsgemafien Verfahren eignen sich die oben genannten Diole, Polyole, sowie die
cyclischen Carbonate auch als Cosolventien. Diese Funktion erflllen sie in Gegenwart eines re-
aktiveren Nachvernetzers und/oder einer Di- oder Triglycidylverbindung. Bevorzugte Cosolven-
tien im erfindungsgemafien Verfahren sind jedoch insbesondere die genannten Diole, insbeson-
dere, wenn die Hydroxigruppen sterisch durch Nachbargruppen an einer Reaktion behindert
werden. Solche Diole eignen sich zwar prinzipiell auch als Nachvernetzer, erfordern dazu je-
doch deutlich hdhere Reaktionstemperaturen oder gegebenenfalls hdhere Einsatzmengen als
sterisch ungehinderte Diole.
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Besonders bevorzugte Kombinationen aus wenig reaktivem Nachvernetzer als Cosolvens und
reaktivem Nachvernetzer sind Kombinationen von genannten mehrwertigen Alkoholen, Diolen
und Polyolen mit den genannten Amidacetalen oder Carbamaten. Geeignete Kombinationen
sind beispielsweise 2-Oxazolidon/1,2-Propandiol und N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon/1,2-Pro-
pandiol sowie Ethylenglykoldiglycidylether/1,2-Propandiol. Ganz besonders bevorzugte Kombi-
nationen sind 2-Oxazolidon/1,3-Propandiol und N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon/1,3-Propandiol.
Weiterhin bevorzugte Kombinationen sind solche mit Ethylenglykoldiglycidylether oder Glyzer-
indi- oder -triglycidylether mit folgenden Losemitteln, Cosolventien oder Covernetzern: Isopro-
panol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propylenglykol oder Gemischen davon. Weiterhin bevorzugte Kombi-
nationen sind solche mit 2-Oxazolidon oder (2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon in folgenden Losemit-
teln, Cosolventien oder Covernetzern: Isopropanol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propylenglykol, Ethylen-
carbonat, Propylencarbonat oder Gemischen davon.

Haufig betragt die Konzentration des Cosolvens in der wassrigen Nachvernetzerlosung,

von 15 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt von 20 bis
35 Gew.-%, bezogen auf die Nachvernetzerlésung. Bei Cosolventien, die mit Wasser nur be-
grenzt mischbar sind, wird man vorteilhaft die wassrige Nachvernetzerldsung so einstellen,
dass nur eine Phase vorliegt, gegebenenfalls durch Erniedrigung der Konzentration des Cosol-
vens.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird kein Cosolvens eingesetzt. Der Nachvernetzer wird
dann nur als Lésung in Wasser angewandt, gegebenenfalls unter Zusatz eines Deagglomerati-
onshilfsmittels.

Die Konzentration des mindestens einen Nachvernetzers in der wassrigen Nachvernetzerls-
sung, betragt typischerweise 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 10 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Nachvernetzerldsung.

Die Gesamtmenge der Nachvernetzerlésung bezogen auf Grundpolymer betragt Ublicherweise
von 0,3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 6 Gew.-%.

Die eigentliche Oberflachennachvernetzung durch Reaktion des Oberflichennachvernetzers mit
funktionellen Gruppen an der Oberflaiche der Grundpolymerpartikel wird meist durch Erwar-
mung des mit Oberflaichennachvernetzerldsung benetzten Grundpolymers durchgeftihrt, Ubli-
cherweise , Trocknung® genannt (aber nicht mit der oben beschriebenen Trocknung des Poly-
mergels aus der Polymerisation zu verwechseln, bei der typischerweise sehr viel mehr Fllssig-
keit zu entfernen ist). Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des
Mantels, durch Warmeaustauschflachen oder Einblasen warmer Gase. Gleichzeitiges Verset-
zen des Superabsorbers mit Oberflachennachvernetzer und Trocknen kann beispielsweise in
einem Wirbelschichttrockner erfolgen. Die Trocknung wird aber meist in einem nachgeschalte-
ten Trockner, wie beispielsweise einem Hordentrockner, einem Drehrohrofen, ein Paddel- oder
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Scheibentrockner oder einer beheizbaren Schnecke durchgefiihrt. Geeignete Trockner sind bei-
spielsweise als Solidair® oder Torusdisc®-Trockner von Bepex International LLC, 333 N.E. Taft
Street, Minneapolis, MN 55413, U.S.A., oder als Paddel- oder Schaufeltrockner oder auch als
FlielRbetttrockner von Nara Machinery Co., Ltd., Zweigniederlassung Europa, Europaallee 46,
50226 Frechen, Deutschland erhaltlich.

Es ist moglich die Polymerpartikel zur Trocknung und Durchfihrung der Oberflachennachver-
netzung Uber Kontaktflachen in einem nachgeschalteten Trockner zu beheizen, oder Uber zuge-
fUhrtes warmes Inertgas, oder Uber eine Mischung eines oder mehrerer Inertgase mit Wasser-
dampf, oder nur mit Wasserdampf allein. Bei Zufuhr der Warme Uber Kontaktflachen ist es mog-
lich die Reaktion bei leichtem oder vollstandigem Unterdruck unter Inertgas durchzuflhren. Bei
Verwendung von Wasserdampf zum direkten Beheizen der Polymerpartikel ist es erfindungsge-
maRk wiinschenswert den Trockner bei Normaldruck oder Uberdruck zu betreiben. In diesem
Fall kann es sinnvoll sein den Nachvernetzungsschritt in einen Aufheizschritt mit Wasserdampf
und einen Reaktionsschritt unter Inertgas aber ohne Wasserdampf aufzuspalten. Dies kann in
einem oder mehreren Apparaten realisiert werden. Erfindungsgemaf konnen die Polymerparti-
kel schon im Nachvernetzungsmischer mit Wasserdampf aufgeheizt werden. Das eingesetzte
Grundpolymer kann aus vorhergehenden Prozessschritten noch eine Temperatur von 10 bis
120 °C aufweisen, die Nachvernetzerlésung kann eine Temperatur von 0 bis 70 °C aufweisen.
Insbesondere kann die Nachvernetzerldsung zur Verminderung der Viskositat erwarmt werden.

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120 bis
220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis 200°C. Die be-
vorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt vor-
zugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise hdchstens 60 Minuten. Typischer-
weise wird die Trocknung so gefilhrt, dass der Superabsorber einen Restfeuchtegehalt von im
Allgemeinen mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,2 Gew.-% und in besonders
bevorzugter Form mindestens 0,5 Gew.-% sowie im Allgemeinen héchstens 15 Gew.-%, vor-
zugsweise hochstens 10 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form hdchstens 8 Gew.-% auf-
weist.

Die Nachvernetzung kann unter normalen atmospharischen Bedingungen stattfinden. Normale
atmospharische Bedingungen bedeutet, dass keine technischen Vorkehrungen getroffen wer-
den, um den Partialdruck oxidierender Gase wie den des atmospharischen Sauerstoffs im Ap-
parat, in dem die Nachvernetzungsreaktion Uberwiegend stattfindet (dem ,Nachvernetzungsre-
aktor®, typischerweise der Trockner) zu verringern. Es ist jedoch bevorzugt, die Nachvernet-
zungsreaktion unter verringertem Partialdruck oxidierender Gase durchzuflhren. Oxidierende
Gase sind Stoffe, die bei 23 °C einen Dampfdruck von mindestens 1013 mbar aufweisen und in
Verbrennungsvorgangen als Oxidationsmittel wirken, beispielsweise Sauerstoff, Stickoxid und
Stickstoffdioxid, insbesondere Sauerstoff. Vorzugsweise betragt der Partialdruck oxidierender
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Gase dabei weniger als 140 mbar, bevorzugt weniger als 100 mbar, besonders bevorzugt weni-
ger als 50 mbar, ganz besonders bevorzugt weniger als 10 mbar. Wird die thermische Nachver-
netzung bei Umgebungsdruck, d. h. bei einem Gesamtdruck um 1013 mbar, durchgefuhrt, so
wird der Gesamtpartialdruck der oxidierenden Gase Uber deren Volumenanteil festgelegt. Der
Anteil der oxidierenden Gase betragt dabei vorzugsweise weniger als 14 Vol.-%, bevorzugt we-
niger als 10 Vol.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt we-
niger als 1 Vol.-%.

Die Nachvernetzung kann unter vermindertem Druck durchgefuhrt werden, d. h. bei einem Ge-
samtdruck von weniger als 1.013 mbar. Der Gesamtdruck betragt typischerweise weniger als
670 mbar, vorzugsweise weniger als 480 mbar, besonders bevorzugt weniger als 300 mbar,
ganz besonders bevorzugt weniger als 200 mbar. Werden Trocknung und Nachvernetzung un-
ter Luft mit einem Sauerstoffgehalt von 20,8 Vol.-% durchgefihrt, so betragen die zu den oben-
genannten Gesamtdriicken korrespondierenden Sauerstoffpartialdriicke 139 mbar (670 mbar),
100 mbar (480 mbar), 62 mbar (300 mbar) und 42 mbar (200 mbar), wobei die jeweiligen Ge-
samtdrlcke in den Klammern stehen. Eine andere Moglichkeit, den Partialdruck oxidierender
Gase zu senken, ist die Einleitung von nicht oxidierenden Gasen, insbesondere Inertgasen in
den zur Nachvernetzung verwendeten Apparat. Geeignete Inertgase sind bei der Nachvernet-
zungstemperatur und gegebenem Druck im Nachvernetzungstrockner gasformig vorliegende
Stoffe, die unter diesen Bedingungen nicht oxidierend auf die Bestandteile der trocknenden Po-
lymerpartikel wirken, beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Argon, Wasserdampf, wobei Stick-
stoff bevorzugt ist. Die Inertgasmenge betragt im Allgemeinen von 0,0001 bis 10 m?, bevorzugt
0,001 bis 5 m?, besonders bevorzugt 0,005 bis 1 m3, und ganz besonders bevorzugt 0,005 bis
0,1 m?, bezogen auf 1 kg Superabsorber.

Im erfindungsgemafien Verfahren kann das Inertgas, wenn es nicht Wasserdampf enthalt, Gber
Dusen in den Nachvernetzungstrockner eingeblasen werden, besonders bevorzugt wird das
Inertgas aber bereits im oder kurz vor dem Mischer, indem der Superabsorber mit Oberflachen-
nachvernetzer versetzt wird, Uber Disen dem Polymerpartikelstrom zugegeben.

Selbstverstandlich kénnen aus dem Trockner abgeflhrte Dampfe von Cosolventien aulzerhalb
des Trockners wieder kondensiert und gegebenenfalls rezykliert werden.

Auf die Oberflachen des erfindungsgemalen Superabsorbers werden vor, wahrend oder nach
der Nachvernetzung zusatzlich zu den genannten, kovalente Bindungen mit Carboxigruppen
des Superabsorbers ausbildenden organischen Nachvernetzern Aluminiumionen aufgebracht
oder, falls keine Oberflachennachvernetzung mit einem der genannten organischen Nachver-
netzer durchgefihrt wird, anstatt dieser. Wie oben bereits gesagt, ist dieses Aufbringen von Alu-
miniumionen im Prinzip eine (gegebenenfalls zusatzliche) Oberflachennachvernetzung durch
ionische, nicht kovalente Bindungen und wird im Rahmen dieser Erfindung zur Unterscheidung
von Oberflaichennachvernetzung mittels kovalenter Bindungen als ,Komplexierung® mit den be-
treffenden Metallionen bezeichnet.
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Dieses Aufbringen von Aluminiumionen erfolgt durch Zugabe einer wassrigen, Aluminiumionen
enthaltenden Lésung, die sich dadurch auszeichnet, dass sie Aluminiumionen in einem Anteil
im Bereich von 0,5 — 15 Gewichts-% (ggf. umgerechnet auf Al**) bezogen auf die Gesamtmasse
der Loésung umfasst und weiterhin Anionen der Milchsaure (Laktat-lonen) und der Phosphor-
saure (Phosphat-lonen) umfasst, wobei der molare Anteil der Laktat-lonen im Bereich des 0,01
- 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an APP* ist und der molare Anteil der Phosphat-
lonen im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an Al** ist.

Die Zugabe erfolgt vorzugsweise so, dass die Oberflachen der Superabsorberpartikel des
Grundpolymers oder des bereits oberflachennachvernetzten Polymers gleichmafig mit der L6-
sung benetzt werden. Grundsatzlich erfolgt dies in gleicher Weise wie fur den organischen
Oberflachennachvernetzer beschrieben, einschlielllich des Trocknungsschritts. Das Aufsprihen
der Aluminiumlésung auf die Superabsorberpartikel kann sowohl vor als auch nach der Oberfla-
chennachvernetzung erfolgen. In einem besonders bevorzugten Verfahren erfolgt das Aufspru-
hen der Aluminiumdsung im gleichen Schritt mit dem Aufsprihen der Vernetzer-Losung, wobei
beide Lésungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig Uber zwei Disen aufgespriht werden,
oder Vernetzer- und Metallsalz-Lésung vereint Uber eine DUse aufgespriht werden kénnen.

Sofern im Anschluss an die Oberflachennachvernetzung und/oder Behandlung mit Komplexbild-
ner ein Trocknungsschritt durchgefuhrt wird, ist es vorteilhaft, aber nicht unbedingt notwendig,
das Produkt nach der Trocknung zu kuhlen. Die Kihlung kann kontinuierlich oder diskontinuier-
lich erfolgen, bequemerweise wird das Produkt dazu kontinuierlich in einen dem Trockner nach-
geschalteten Kihler geférdert. Dazu kann jeder zur Abfuhr von Wéarme aus pulverférmigen
Feststoffen bekannte Apparat verwendet werden, insbesondere jede oben als Trocknungsappa-
rat erwahnte Vorrichtung, sofern sie nicht mit einem Heizmedium, sondern mit einem Kihime-
dium wie etwa mit Kilhiwasser beaufschlagt wird, so dass Uber die Wande und je nach Kon-
struktion auch Uber die Rihrorgane oder sonstige Warmeaustauschflachen keine Warme in den
Superabsorber eingetragen, sondern daraus abgeftihrt wird. Bevorzugt ist die Verwendung von
Kdhlern, in denen das Produkt bewegt wird, also gekuhlten Mischern. beispielsweise Schaufel-
kihlern, Scheibenkihlern oder Paddelklhlern. Der Superabsorber kann auch in der Wirbel-
schicht durch Einblasen eines geklhlten Gases wie kalter Luft gekthlt werden. Die Bedingun-
gen der Kihlung werden so eingestellt, dass ein Superabsorber mit der flr die Weiterverarbei-
tung gewlnschten Temperatur erhalten wird. Typischerweise wird eine mittlere Verweilzeit im
Kdhler von im Allgemeinen mindestens 1 Minute, vorzugsweise mindestens 3 Minuten und in
besonders bevorzugter Form mindestens 5 Minuten sowie im Allgemeinen hdchstens 6 Stun-
den, vorzugsweise hochstens 2 Stunden und in besonders bevorzugter Weise hdchs-

tens 1 Stunde eingestellt und die Kihlleistung so bemessen, dass das erhaltene Produkt eine
Temperatur von im Allgemeinen mindestens 0 °C, vorzugsweise mindestens 10 °C und in be-
sonders bevorzugter Form mindestens 20 °C sowie im Allgemeinen hdchstens 100 °C, vorzugs-
weise hichstens 80 °C und in besonders bevorzugter Form hdchstens 60 °C aufweist.
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Der oberflachennachvernetzte Superabsorber wird wahlweise in Ublicher Weise gemahlen
und/oder gesiebt. Mahlung ist hier typischerweise nicht erforderlich, meist ist aber zur Einstel-
lung der gewlinschten Partikelgrofienverteilung des Produkts das Absieben von gebildeten Ag-
glomeraten oder Feinkorn angebracht. Agglomerate und Feinkorn werden entweder verworfen
oder vorzugsweise in bekannter Weise und an geeigneter Stelle in das Verfahren zurlickge-
fUhrt; Agglomerate nach Zerkleinerung. Die flr oberflachennachvernetzte Superabsorber ge-
wunschten PartikelgroRen sind die gleichen wie bei Grundpolymeren.

Wahlweise werden die mit dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten erfindungsgema-
Ren Superabsorber mit weiteren Zusatzen versehen, als nicht einschrankende Beispiele sol-
chen, die gegen Verfarbung stabilisieren, die Verbackungsneigung verringern oder die Permea-
bilitat weiter erhdhen. Hierzu kénnen alle bekannten Zusatze auf die flr sie jeweils bekannte
Weise im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt werden. Beispiele von bekannten, gegen
Verfarbung stabilisierenden Zusatzen sind die oben genannten Sulfonsaure- oder Phosphon-
saurederivate, die statt oder zusatzlich zur Zugabe wahrend der Herstellung des erfindungsge-
mafen Superabsorbers auch nach seiner Herstellung aufgebracht werden kdénnen. Beispiele flr
bekannte Zusatze, welche die Verbackungsneigung des Superabsorbers verringern oder die
Permeabilitat weiter erhdhen, sind wasserunldsliche anorganische Pulver.

Vorzugweise wird dem erfindungsgemalen Superabsorber ein wasserunldsliches anorgani-
sches Pulver zugesetzt. Bevorzugterweise werden gefalltes oder durch Pyrolyse hergestelltes
Siliciumdioxid sowie durch Pyrolyse hergestelltes Aluminiumoxid verwendet. Pyrogenes Silici-
umdioxid ist beispielsweise unter der Marke AEROSIL® und pyrogenes Aluminiumoxid bei-
spielsweise unter der Marke AEROXIDE® Alu von Evonik Industries AG, Inorganic Materials,
Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau-Wolfgang, Deutschland, erhaltlich. Durch Fallung er-
zeugtes Siliciumdioxid ist beispielsweise unter der Marke SIPERNAT® von Evonik Industries
AG, Inorganic Materials, Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau-Wolfgang, Deutschland, er-
haltlich. Die wasserunléslichen anorganischen Pulver kénnen durch geeignete Oberflachenbe-
handlung auch hydrophobiert werden und werden von Herstellern oft sowohl in hydrophobierter
als auch in hydrophiler Form angeboten. Im Rahmen dieser Erfindung ist die Verwendung hyd-
rophiler wasserunldslicher anorganischer Pulver bevorzugt.

Im Allgemeinen wird das wasserunlosliche anorganische Pulver dem Superabsorber in einer
Menge von mindestens 0,005 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 0,03 Gew.-% und in be-
sonders bevorzugter Form von mindestens 0,05 Gew.-% sowie im Allgemeinen von héchstens
6,0 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 1,0 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form hdchs-
tens 0,5 Gew.-% zugegeben, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des wasserfreien Super-
absorbers mit anorganischem Pulver.

Die Vermischung von Superabsorbern mit den optionalen Zusatzen kann durch jedes bekannte
Mischverfahren erfolgen. Sie werden, sofern in fester Form, in Substanz oder als Suspension in
einem Ldsungs- oder Suspensionsmittel eingemischt, sofern in geldster oder flissiger Form,
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wahlweise auch in Losung oder flissiger Form. Vorzugsweise werden die Zusatze aufgrund der
leichteren homogenen Verteilung dem Superabsorber als Pulver oder Suspension eingemischt.
Dabei wird nicht notwendigerweise eine einfach durch mechanische MalRnahmen trennbare
physikalische Mischung erzeugt. Die Zusatzstoffe kbnnen durchaus eine festere Verbindung mit
dem Superabsorber eingehen, beispielsweise als vergleichsweise fest anhaftende Oberflachen-
schicht oder als fest an der Oberflache der Superabsorberpartikel anhaftende Partikel. Die Ein-
mischung der Zusatzstoffe in den bekannten Superabsorber kann durchaus auch als ,Beschich-
tung” verstanden und bezeichnet werden.

Falls zur Beschichtung eine Losung oder Suspension verwendet wird, wird als Losungs- oder
Suspensionsmittel ein Losungs- oder Suspensionsmittel verwendet, das sowohl mit dem Super-
absorber wie auch mit dem Zusatzstoff chemisch vertraglich ist, also keine unerwiinschten che-
mischen Reaktionen damit eingeht. Typischerweise wird Wasser oder ein organisches Lo-
sungsmittel verwendet, beispielsweise ein Alkohol oder Polyol, oder Mischungen davon. Bei-
spiele geeigneter Losungs- oder Suspensionsmittel sind Wasser, Isopropanol/Wasser, 1,3-Pro-
pandiol/Wasser und Propylenglykol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugs-
weise von 20:80 bis 40:60 betragt. Wird ein Suspensionsmittel flr die erfindungsgeman zu ver-
wendenden Stabilisatoren oder den anorganischen partikularen Feststoff verwendet, so ist
Wasser bevorzugt. Der Lésung oder Suspension kann ein Tensid zugesetzt werden.

Optionale Zusatzstoffe werden, sofem sie nicht der Monomermischung oder dem polymerisie-
renden Gel zugegeben werden, im Allgemeinen auf genau die gleiche Weise mit dem Superab-
sorber vermischt wie die zur Oberflachennachvernetzung auf den Superabsorber aufgebrachte,
einen Oberflachennachvernetzer enthaltende Losung oder Suspension. Der Zusatzstoff kann
als Bestandteil der zur Oberflichennachvernetzung aufgebrachten Lésung oder einer ihrer
Komponenten auf einen (noch) nicht nachvernetzten Superabsorber (ein ,Grundpolymer” oder
,Basispolymer®) aufgebracht, also der Losung des Oberflachennachvernetzers oder einer ihrer
Komponenten zugesetzt werden. Der mit Oberflachennachvernetzungsmittel und Zusatzstoffen
beschichtete Superabsorber durchlduft dann die weiteren zur Oberflachennachvernetzung er-
forderlichen Verfahrensschritte, beispielsweise eine thermisch induzierte Reaktion des Oberfla-
chennachvernetzungsmittels mit dem Superabsorber. Dieses Verfahren ist vergleichsweise ein-
fach und wirtschaftlich.

Falls der Superabsorber nach der Oberflachennachvernetzung oder der Komplexierung einem
KUhlschritt unterworfen wird, kdnnen die wahlweisen Zusatze bequemerweise im Klhler unter-
gemischt werden. Falls Zusatzstoffe als Losung oder Suspension aufgebracht werden, kann die
Aufbringung auch auf den bereits oberflachennachvernetzten Superabsorber in den gleichen
Mischapparaten wie fur die Aufbringung des Oberflachennachvernetzungsmittels auf das
Grundpolymer beschrieben erfolgen. Meist, aber nicht notwendigerweise wird anschlieliend
ebenso wie bei der Oberflichennachvernetzung erwarmt, um den Superabsorber wieder zu
trocknen. Die bei dieser Trocknung eingestellte Temperatur liegt dann aber im Allgemeinen bei
hdchstens 110 °C, vorzugsweise hdchstens 100 °C und in besonders bevorzugter Weise
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hdchstens 90 °C, um unerwiinschte Reaktionen des Zusatzstoffs zu vermeiden. Die Temperatur
wird so eingestellt, dass in Anbetracht der Verweilzeit im Trocknungsaggregat der gewlinschte
Wassergehalt des Superabsorbers erreicht wird. Es ist durchaus auch mdéglich und bequem,
Zusatzstoffe einzeln oder gemeinsam mit anderen Ublichen Hilfsmitteln, beispielsweise Staub-
bindemitteln, Mitteln gegen Verbackung oder Wasser zur Ruckbefeuchtung des Superabsor-
bers zuzugeben. Die Temperatur der Polymerpartikel betragt in diesem Fall zwischen 0 °C und
190 °C, bevorzugt weniger als 160 °C, mehr bevorzugt weniger als 130 °C, noch mehr bevor-
zugt weniger als 100 °C, und am meisten bevorzugt weniger als 70 °C. Die Polymerpartikel wer-
den gegebenenfalls nach Beschichtung zlgig auf Temperaturen unterhalb einer etwaigen Zer-
setzungstemperatur des Zusatzstoffs abgekuhlt.

Wahlweise kénnen auf die Oberflache der Superabsorberpartikel, ob nicht nachvernetzt oder
nachvernetzt, im Herstellverfahren in jedem Prozessschritt bei Bedarf alle bekannten Beschich-
tungen, wie filmbildende Polymere, thermoplastische Polymere, Dendrimere, polykationische
Polymere (wie beispielsweise Polyvinylamin, Polyethylenimin oder Polyallylamin), oder alle dem
Fachmann bekannten wasserldslichen mono- oder polyvalenten Metallsalze, wie beispielsweise
Aluminiumsulfat, Natrium-, Kalium-, Zirkonium- oder Eisensalze zusatzlich aufgebracht werden.
Beispiele fur nitzliche Alkalimetallsalze sind Natrium- und Kaliumsulfat, Natrium- und Kalium-
lactate, -citrate, -sorbate. Dadurch kdnnen zusatzliche Effekte, beispielsweise eine verringerte
Verbackungsneigung des Endprodukts oder des Zwischenprodukts im jeweiligen Prozessschritt
des Herstellverfahrens, verbesserte Verarbeitungseigenschaften oder eine weiter gesteigerte
Permeabilitat (SFC) erreicht werden. Wenn Zusatzstoffe in Form von Dispersionen eingesetzt
und aufgespriht werden, dann werden sie bevorzugt als wassrige Dispersionen eingesetzt, und
es wird bevorzugt noch zusatzlich ein Entstaubungsmittel zur Fixierung des Additivs auf der
Oberflache des Superabsorbers aufgebracht. Das Entstaubungsmittel wird dann entweder di-
rekt der Dispersion des anorganischen pulvrigen Additivs hinzugeflgt, optional kann es auch
als separate Ldsung vor, wahrend, oder nach dem Auftrag des anorganischen pulvrigen Addi-
tivs durch Aufsprihen hinzugefiigt werden. Am meisten bevorzugt ist das gleichzeitige Aufspri-
hen von Nachvernetzungsmittel, Entstaubungsmittel und pulvrigem anorganischen Additiv in
der Nachvernetzung. In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante wird das Entstaubungs-
mittel aber separat im Klhler zugegeben, beispielsweise durch Aufspriihen von oben, unten o-
der von der Seite. Besonders geeignete Entstaubungsmittel, die auch zur Fixierung pulvriger
anorganischer Additive an der Oberflache der wasserabsorbierenden Polymerpartikel dienen
konnen, sind Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 20000 g/mol, Polygly-
zerin, 3- bis 100-fach ethoxylierte Polyole, wie Trimethylolpropan, Glyzerin, Sorbitol und Neo-
pentylglykol. Besonders geeignet sind 7- bis 20-fach ethoxyliertes Glyzerin oder Trimethylolpro-
pan, wie beispielsweise Polyol TP 70® (Perstorp, SE). Letztere haben insbesondere den Vorteil,
dass sie die Oberflachenspannung eines wassrigen Extrakts der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel nur unwesentlich herabsetzen.

Es ist ebenso moglich, den erfindungsgemalien Superabsorber durch Wasserzusatz auf einen
gewunschten Wassergehalt einzustellen. Es kann auch vorteilhaft sein, den Superabsorber
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durch Wasserzugabe anzuquellen und danach wieder durch Trocknung auf den gewlnschten
Wassergehalt einzustellen.

Alle Beschichtungen, Feststoffe, Zusatze und Hilfsstoffe kdnnen jeweils in separaten Verfah-
rensschritten zugegeben werden, meist ist jedoch die bequemste Methode, sie — falls sie nicht
wahrend der Versetzung des Grundpolymers mit Oberflachennachvernetzungsmittel zugegeben
werden - dem Superabsorber im Kihler zuzugeben, etwa durch Aufsprihen einer Lésung oder
Zugabe in feinteiliger fester oder in flissiger Form.

Die erfindungsgemalien Superabsorber weisen im Allgemeinen eine Zentrifugenretentionskapa-
zitat (CRC, Messmethode s. unten) von mindestens 5 g/g, vorzugsweise von mindestens 10 g/g
und in besonders bevorzugter Form von mindestens 20 g/g auf. Ublicherweise liegt sie fir ober-
flachennachvernetzte Superabsorber nicht Uber 40 g/g, fur Grundpolymere liegt sie allerdings
oft hdher.

Die erfindungsgemafien Superabsorber weisen, sofern sie oberflachennachvernetzt sind, typi-
scherweise eine Absorption unter Druck (AULO.7psi, Messmethode s. unten) von mindestens
10 g/g, vorzugsweise mindestens 14 g/g, bevorzugt mindestens 18 g/g und ganz besonders be-
vorzugt mindestens 22 g/g und Ublicherweise nicht Uber 30 g/g auf.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hygieneartikel, enthaltend erfin-
dungsgemalie Superabsorber, vorzugsweise ultradiinne Windeln, enthaltend eine absorbie-
rende Schicht bestehend aus 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 100 Gew.-%, bevorzugt
70 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 90 bis
100 Gew.-%, erfindungsgemaler Superabsorber, wobei die Umhdillung der absorbierenden
Schicht selbstverstandlich nicht bertcksichtigt ist.

Ganz besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemafien Superabsorber auch zur Herstellung
von Laminaten und Kompositstrukturen, wie sie beispielsweise in der US 2003/0181115 sowie
der US 2004/0019342 beschrieben sind, geeignet. Zusatzlich zu den in beiden Schriften zur
Herstellung solcher neuer absorbierenden Strukturen beschriebenen Schmelzklebern und ins-
besondere den in der US 2003/0181115 beschriebenen Fasern aus Schmelzklebern, an die die
Superabsorberpartikel gebunden ist, eignen sich die erfindungsgemafien Superabsorber auch
zur Herstellung von vollkommen analogen Strukturen unter Verwendung von UV-vernetzbaren
Schmelzklebern, welche beispielsweise als AC-Resin® (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland)
vertrieben werden. Diese UV-vernetzbaren Schmelzkleber haben den Vorteil bereits bei 120 bis
140 °C verarbeitbar zu sein, daher sind sie mit vielen thermoplastischen Substraten besser
kompatibel. Ein weiterer wesentlicher Vorteil besteht darin, dass UV-vernetzbare Schmelzkleber
toxikologisch sehr unbedenklich sind und auch keine Ausdinstungen in den Hygieneartikeln
verursachen. Ein ganz wesentlicher Vorteil, im Zusammenhang mit den erfindungsgemalien
Superabsorbern, ist die Eigenschaft der UV-vernetzbaren Schmelzkleber wahrend der Verarbei-
tung und Vernetzung nicht zur Vergilbung zu neigen. Dies ist insbesondere von Vorteil, wenn
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ultradlnne oder teilweise transparente Hygieneartikel hergestellt werden sollen. Die Kombina-
tion der erfindungsgemafien Superabsorber mit UV-vernetzbaren Schmelzklebern ist daher be-
sonders vorteilhaft. Geeignete UV-vernetzbare Schmelzkleber sind beispielsweise beschrieben
in EP 0 377 199 A2, EP 0 445 641 A1, US 5,026,806, EP 0 655 465 A1 und EP 0 377 191 A2.

Der erfindungsgemafie Superabsorber kann auflerdem in anderen Gebieten der Technik einge-
setzt werden, bei denen Fllssigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrige Lésungen absor-
biert werden. Diese Gebiete sind beispielsweise Lagerung, Verpackung, Transport (als Be-
standteile von Verpackungsmaterial fir wasser- oder feuchtigkeitsempfindliche Artikel, etwa
zum Blumentransport, auch als Schutz gegen mechanische Einwirkungen); Tierhygiene (in Kat-
zenstreu); Lebensmittelverpackung (Transport von Fisch, Frischfleisch; Absorption von Wasser,
Blut in Frischfisch- oder -fleischverpackungen); Medizin (Wundpflaster, wasserabsorbierendes
Material flr Brandverbande oder fur andere ndssende Wunden), Kosmetik (Tragermaterial flr
Pharmachemikalien und Medikamente, Rheumapflaster, Ultraschallgel, Kihlgel, Kosmetikverdi-
cker, Sonnenschutz); Verdicker fiir Ol/Wasser bzw. Wasser/Ol-Emulsionen; Textilien (Feuchtig-
keitsregulation in Textilien, Schuheinlagen, zur Verdampfungskihlung, etwa in Schutzkleidung,
Handschuhen, Stirnbandern); chemisch-technische Anwendungen (als Katalysator fir org. Re-
aktionen, zur Immobilisierung grofder funktioneller Moleklle wie Enzymen, als Adhasionsmittel
bei Agglomerationen, Warmespeicher, Filtrationshilfsmittel, hydrophile Komponente in Polymer-
laminaten, Dispergiermittel, VerflUssiger); als Hilfsmittel beim Pulverspritzguss, im Bau- und
Konstruktionswesen (Installation, in lehmbasierenden Putzen, als vibrationshemmendes Me-
dium, Hilfsmittel bei Tunnelgrabungen in wasserreichem Untergrund, Kabelummantelung);
Wasserbehandlung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmittel, wiederverwend-
bare Sandsacke); Reinigung; Agrarindustrie (Bewasserung, Rlckhaltung von Schmelzwasser
und Tauniederschlage, Kompostierungszusatz, Schutz der Walder vor Pilz-/Insektenbefall, ver-
zogerte Freisetzung von Wirkstoffen an Pflanzen); zur Brandbekampfung oder zum Brand-
schutz; Coextrusionsmittel in thermoplastischen Polymeren (z. B. zur Hydrophilierung von Mehr-
schichtfolien); Herstellung von Folien und thermoplastischen Formkdérpern, die Wasser absor-
bieren kénnen (z.B. Regen- und Tauwasser speichernde Folien flr die Landwirtschaft; Super-
absorber enthaltende Folien zum Frischhalten von Obst und Gemduse, die in feuchte Folien ver-
packt werden; Superabsorber-Polystyrol Coextrudate, beispielsweise flr Lebensmittelverpa-
ckungen wie Fleisch, Fisch, Gefllgel, Obst und GemlUse); oder als Tragersubstanz in Wirkstoff-
formulierungen (Pharma, Pflanzenschutz).

Die erfindungsgemafien Artikel zur Absorption von Fllssigkeit unterscheiden sich von bekann-
ten dadurch, dass sie den erfindungsgemafien Superabsorber enthalten.

Es wurde auerdem ein Verfahren zur Herstellung von Artikeln zur Absorption von Fllssigkeit,
insbesondere Hygieneartikeln gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man bei der
Herstellung des betreffenden Artikels mindestens einen erfindungsgemafllien Superabsorber
einsetzt. Im Ubrigen sind Verfahren zur Herstellung solcher Artikel unter Einsatz von Superab-
sorber bekannt.
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Testmethoden

Der Superabsorber wird mit den nachfolgend beschriebenen Testmethoden geprft.

Die nachfolgend beschriebenen, mit “NWSP” bezeichneten Standard-Testmethoden werden be-
schrieben in: “Nonwovens Standards Procedures”, Ausgabe 2015, gemeinsam herausgegeben
von EDANA (European Disposables and Nonwovens Association, Avenue Herrmann Debroux
46, 1160 Brissel, Belgien, www.edana.org) und INDA (Association of the Nonwoven Fabrics In-
dustry, 1100 Crescent Green, Suite 115, Cary, North Carolina 27518, U.S.A., www.inda.org).
Diese Verodffentlichung ist sowohl von EDANA als auch von INDA erhaltlich.

Alle nachfolgend beschriebenen Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer
Umgebungstemperatur von 23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgeflhrt
werden. Die Superabsorberpartikel werden vor der Messung gut durchmischt, wenn nicht anders
angegeben.

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC, Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat des Superabsorbers wird gemaf der Standard-Testmethode
Nr. NWSP 241.0 R2 (15) "Gravimetric Determination of the Fluid Retention Capacity in Saline
Solution after Centrifugation” bestimmt.

Absorption unter Druck (AULO.7psi, ,Absorbency Under Load of 0.7 psi)

Die Absorption unter einem Druck von 4826 Pa (0.7 psi) des Superabsorbers wird geman der
Standard-Testmethode Nr. NWSP 242.0 R2 (15) ,Gravimetric Determination of Absorption
Against Pressure® bestimmit.

Feuchtegehalt des Superabsorbers (Restfeuchte, Wassergehalt)

Der Wassergehalt der Superabsorberpartikel wird geman der Standard-Testmethode Nr. NWSP
230.0 R2 (15) "Estimation of the Moisture Content as Weight Loss Upon Heating" bestimmt.

Permeabilitat (SFC, ,Saline Flow Conductivity)

Die Permeabilitat einer vom Superabsorber durch FlUssigkeitsabsorption gebildeten gequollenen
Gelschicht wird unter Druckbelastung von 0.3 psi (2068 Pa), wie in EP 0 640 330 A1 beschrieben,
als Gel-Layer-Permeability einer gequollenen Gelschicht aus Superabsorberpartikeln bestimmt,
wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Appa-
ratur dahingehend modifiziert ist, dass die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, der Stempel
(39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie der Zylinder (37) und jetzt Gber die gesamte
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Auflageflache gleichmaRig verteilt 21 gleichgrof3e Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie
Auswertung der Messung bleibt unverandert gegentiber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird
automatisch erfasst.

Die Permeabilitat (SFC) wird wie folgt berechnet:

SFC [cm?s/g] = (Fg(t=0)xL0)/(dXxAXWP),

wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Lésung in g/s ist, der anhand einer linearen Regressions-
analyse der Daten Fg(t) der Durchflussbestimmungen durch Extrapolation gegen t=0 erhalten
wird, LO die Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCl-Ldésung in g/cm?, A die Flache der
Gelschicht in cm? und WP der hydrostatische Druck Uber der Gelschicht in dyn/cm? darstellit.

Permeabilitat (GBP, ,Gel Bed Permeability)

Die Gelbettpermeabilitdt wird nach der Vorschrift in der verdffentlichten Patentanmeldung Nr.
US 2005/0 256 757 A1, Absatze [0061] bis [0075] gemessen.

ClE-Farbzahl (L, a, b)

Die Farbmessung wird entsprechend dem CIELAB-Verfahren (Hunterlab, Band 8, Jahrgang
1996, Heft 7, Seiten 1 bis 4) mit einem Colorimeter, Modell ,LabScan XE S/N LX17309" (Hun-
terLab, Reston, U.S.A.) durchgefuhrt. Dabei werden die Farben Uber die Koordinaten L, a und b
eines dreidimensionalen Systems beschrieben. Dabei gibt L die Helligkeit an, wobei L = 0
schwarz und L = 100 weil} bedeutet. Die Werte flr a und b geben die Position der Farbe auf
den Farbachsen rot/griin bzw. gelb/blau an, wobei +a fiir rot, -a flr griin, +b flr gelb und -b fir
blau steht.

Die Farbmessung entspricht dem Dreibereichsverfahren nach DIN 5033-6.

Alterungstest

Messung 1 (anfangliche Farbe): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird mit Super-
absorberpartikeln Gberflllt und diese dann mit einem Messer Uber den Rand glatt gestrichen
und die CIE-Farbzahlen bestimmt.

Messung 2 (nach Alterung): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird mit Superab-
sorberpartikeln Uberflllt und diese dann mit einem Messer Uber den Rand glatt gestrichen. Die
Schale wird dann offen in einen auf 70 °C temperierten Klimaschrank bei konstanter relativer
Luftfeuchte von 80% gestellt. Die Schale wird nach Ablauf von 7 Tagen herausgenommen.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die CIE-Farbzahlen bestimmt. Anschlieend wird
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die Schale wieder in den Klimaschrank gestellt und weitere 7 Tage temperiert. Anschliellend
werden wiederum nach Abkulhlen auf Raumtemperatur die CIE-Farbzahlen bestimmt.

Beispiele

Brliggolit® FF6 ist ein Gemisch aus dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfinatoessigsaure,
dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit und von L. Briigge-
mann KG, Salzstralle 131, 74076 Heilbronn, Deutschland erhaltlich.

Laromer® LR 9015X ist das Triacrylat von flnfzehnfach ethoxyliertem Trimethylolpro-pan und
erhaltlich von BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland. DAROCUR® 1173 ist 2-Hydroxi-2-methyl-
1-phenylpropan-1-on und erhaltlich von BASF Schweiz AG, Basel, Schweiz. IRGACURE® 651
ist 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on und ebenfalls erhaltlich von BASF Schweiz AG, Ba-
sel, Schweiz.

Lohtragon® ALA 200 ist 20 Gew.-%ige wassrige Losung von Aluminiumdihydroximonoacetat
und erhaltlich von Dr. Paul Lohmann GmbH KG, 31857 Emmerthal, Deutschland. Lohtragon®
ACE ist eine dort erhaltliche wassrige Losung von Aluminiumdiyhdroximonoacetat mit einem
Aluminiumgehalt von 4,2 Gew.-%. Die hier mit ihren Lot-Nummern bezeichneten Alumini-
umsalzldsungen kdnnen ebenfalls von dort bezogen werden.

Der in den Beispielen bei Oberflichennachvernetzung und Komplexierung verwendete Mischer
war ein Pflugschar®-Mischer Typ M5 mit Heizmantel von Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH;
Elsener Stralle 7-9, 33102 Paderborn, Deutschland. Zur Messung der Temperatur des Produkts
im Mischer wurde ein Thermoelement in die am Mischer dafiir vorgesehene Offnung so weit
eingeflhrt, dass seine Spitze zwar von der beheizten Innenwand des Mischers beabstandet war
und sich im Produkt befand, aber nicht von den Mischwerkzeugen erfasst werden konnte.

In den Beispielen wurden die Aluminiumsalzlésungen der folgenden Tabelle 1 verwendet. Her-
gestellt wurden diese durch Vorlegen von Wasser in einem Reaktionsgefaly, Zugabe von Alumi-
niumoxidhydrat unter RUhren, Zugabe von Milchsaure, Phosphorsaure sowie Sauren der ande-
ren jeweils genannten Anionen und Ruahren der erhaltenen Mischung. Die genannten Salzlsun-
gen sind auch von Dr. Paul Lohmann GmbH KG, Hauptstrae 2, 31860 Emmerthal, Deutsch-
land, erhaltlich.
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Tabelle 1 (alle Mengenangaben in Gew.-% bezogen auf die Losung)

Lot Nr. Al Laktat PO Andere OH- H.O
1085250 3,3 5,5 5,9 Maleat, 8,1 3,0 74,2
1085251 2,7 8,9 4,8 - 2,3 80,1
1085252 3,7 10,2 6,5 Citrat, 1,4 3,1 75,1
1086562 3,4 9,8 1,8 Sulfat, 5,3 7,3 72,4
1086563 3,3 4,9 7,0 Sulfat, 5,3 5,9 73,6
1099550 3,0 13,2 9,9 - 1,6 72,3
1099551 4,1 - 16,7 Sulfat, 12,7 2,5 64,0
1099552 3,0 - 11,4 Sulfat, 17,3 1,6 66,7
Beispiel 1

1 kg Superabsorber-Grundpolymer (HySorb® T 9600 Grundpolymer, nicht oberflachennachver-
netztes vernetztes Polymer aus Acrylsdure und Natriumacrylat mit Neutralisationsgrad 72 mol-
%, erhaltlich von BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland), wurde in einem Mischer vorgelegt.
Bei 40 °C und einer Wellendrehzahl von 200 Umdrehungen pro Minute wurde mittels einer
Zweistoff-SprihdUse eine Losung aus 10 g 1,2-Propandiol, 1 g einer Mischung aus gleichen
Gewichtsteilen 2-Hydroxyethyloxazolidinon (HEONON) und 1,3-Propandiol, sowie 40 g der Alu-
miniumsalzlésung Lot # 1085250 aufgespriht. Anschlielend wurde die Wellendrehzahl

auf 70 Umdrehungen pro Minute reduziert, die Produkttemperatur binnen 5 bis 10 Minuten auf
180 °C erhdht und anschlieRend fur 80 Minuten gehalten.

Waéhrend dieser Zeit wurde jeweils nach 20, 30, 40, 50, 60 und 70 Minuten der Mischer kurz an-
gehalten und eine Probe von ca. 10 g Produkt entnommen. Alle Proben sowie die Restmenge
des Produkts nach 80 Minuten wurden auf Raumtemperatur abkthlen gelassen. Das fertige
Produkt wurde durch Siebung auf den PartikelgréRenbereich von 150 um bis 710 um gewon-
nen. Die in Tabelle 2 angegebenen Messwerte wurden an den Proben und am so abgesiebten
fertigen Produkt gemessen.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Lésung Lot # 1085250 mit Lésung Lot # 1085251
ersetzt wurde. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Losung Lot # 1085250 mit Losung Lot # 1085252
ersetzt wurde. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 2 angegeben.
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Beispiel 4

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die L&sung Lot # 1085250 mit Losung Lot # 1085262
ersetzt wurde. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 5

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Lésung Lot # 1085250 mit Losung Lot # 1085263
ersetzt wurde. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 2 angegeben.

Auswertung

Die Beispiele 1 bis 5 zeigen, wie Uber die Reaktionsdauer der Komplexierung die Gelsteifigkeit
steigt, was am AUL-Wert erkennbar ist. Es werden gute bis hervorragende GBP-Werte bei nur
wenig beeintrachtigten CRC-Werten erreicht.

Beispiel 6

1 kg Superabsorber-Grundpolymer (HySorb® T 9600 Grundpolymer, nicht oberfla-chennachver-
netztes vernetztes Polymer aus Acrylsdure und Natriumacrylat mit Neut-ralisationsgrad 72 mol-
%, erhaltlich von BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland), wurde in einem Mischer vorgelegt.
Bei 40 °C und einer Wellendrehzahl von 200 Umdrehungen pro Minute wurde mittels einer
Zweistoff-SprihdUse eine Losung aus 10 g 1,2-Propandiol, 1 g einer Mischung aus gleichen
Gewichtsteilen 2-Hydroxyethyloxazolidinon (HEONON) und 1,3-Propandiol, sowie 26,7 g der
Aluminiumsalzldsung Lot # 1099550 aufgespruht. Anschlielend wurde die Wellendrehzahl auf
70 Umdrehungen pro Minute reduziert, die Produkttemperatur binnen 5 bis 10 Minuten

auf 190 °C erhdht und anschlieRend fir 80 Minuten gehalten. Wahrend dieser Zeit wurde je-
weils nach 20, 30, 40, 50, 60 und 70 Minuten der Mischer kurz angehalten und eine Probe von
ca. 10 g Produkt entnommen. Alle Proben sowie die Restmenge des Produkts nach 80 Minuten
wurden auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen. Danach wurde auf Raumtemperatur abkihlen
gelassen. Das fertige Produkt wurde durch Siebung auf den Partikelgrofienbereich von 150 um
bis 710 um gewonnen. Die in Tabelle 3 angegebenen Messwerte wurden an den Proben und
am so abgesiebten Produkt gemessen.

Beispiel 6a

Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch nur 45 min und ohne Entnahme von Proben auf 190 °C ge-
halten. Die Messwerte sind in Tabelle 4 angegeben.
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Beispiel 7 (Vergleich)

Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei jedoch die 26,7 g Lésung Lot # 1099550 durch 19,5 g L6-
sung Lot # 1099551 ersetzt wurden. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 7a (Vergleich)

Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch nur 45 min und ohne Entnahme von Proben auf 190 °C ge-
halten. Die Messwerte sind in Tabelle 4 angegeben.

Beispiel 8 (Vergleich)

Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei jedoch die Lésung Lot # 1099550 durch Losung Lot #
1099552 ersetzt und die Temperatur nach Aufgabe der Oberflachennachvernetzungsldsung auf
180 °C statt 190 °C erhoht wurde.

Die Messwerte zeigen, dass sowohl beim aquivalenten Ersatz von Laktat durch Sulfat (3 Mol
Sulfat statt 6 Mol Laktat, d.h. Ersatz unter Bertcksichtigung der Wertigkeit) in Beispielen 7 und
7a als auch beim aquimolaren Ersatz (1 Mol Sulfat statt 1 Mol Laktat) in Beispiel 8 sowohl die
Permeabilitét als auch die Farbstabilitdt der erfindungsgemafen Superabsorber nicht erreicht
wird. Dies zeigt, dass Loslichkeit von Aluminiumphosphat zwar auch durch Sulfatzusatz erreicht
werden kann, die Verwendung dieser Salzkombination in Superabsorbern jedoch Nachteile ge-
genlber den erfindungsgemalien Superabsorbern mit sich bringt.
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Ansprlche

Mit Aluminiumionen komplexierter Superabsorber, wobei die Aluminiumionen in Form ei-
ner wassrigen, Aluminiumionen enthaltenden Losung aufgebracht werden, die sich
dadurch auszeichnet, dass sie Aluminiumionen in einem Anteil im Bereich von 0,5 - 15
Gewichts-% (ggf. umgerechnet auf Al**) bezogen auf die Gesamtmasse der Losung um-
fasst und weiterhin Anionen der Milchsaure (Laktat-lonen) und der Phosphorsaure (Phos-
phat-lonen) umfasst, wobei der molare Anteil der Laktat-lonen im Bereich des 0,01 — 2,99-
fachen bezogen auf den molaren Anteil an AI** ist und der molare Anteil der Phosphat-
lonen im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an Al** ist.

Superabsorber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Aluminiumionen in
Form einer wassrigen Losung aufgebracht werden, die weiterhin ein Anion mindestens
einer dritten Saure enthalt, wobei die dritte Sdure bevorzugt ausgewahlt ist aus einer
Gruppe, die Aminosauren, Carbonsauren, Citronensadure, Weinsaure, Apfelsiure, Oxal-
saure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Gluconsaure, Glycin, Essigsaure, Schwefelsaure
und/oder Kombinationen umfasst.

Superabsorber nach einem der Ansprlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aluminiumionen in Form einer wassrigen Losung aufgebracht werden, die weiterhin einen
Zusatz mindestens eines weiteren Kations enthalt, wobei das Kation ausgewahlt ist aus
einer Gruppe, die Alkaliionen, Erdalkaliionen, Ammonium-lonen, Kationen eines oder
mehrerer Ubergangs- oder Seltenerdmetalle oder Kombinationen davon umfasst und be-
sonders bevorzugt ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Zr2*, NH4*
oder Kombinationen davon umfasst.

Superabsorber nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die L&-
sung Cluster aufweist, die die theoretische Zusammensetzung APR*A(C3Hs5037)x.aSM-
yA(H2PO4)2.A(OH") 3a-x-a-Mey-a-z-a) @Ufweisen, wobei S das Anion einer optional vorhandenen
dritten S&ure mit der Ladung M ist, x ein Wert im Bereich von 0,01 - 2,99, bevorzugt 0,5 -
2,8, weiter bevorzugt 0,75 — 2,0, meist bevorzugt 1,0 — 1,5 ist, y ein Wert im Bereich von 0
- 2,8, bevorzugt 0 - 2, bevorzugt 0 - 1,25, besonders bevorzugt 0 — 1,0 ist und z ein Wert
im Bereich von 0,05 - 2,9, bevorzugt, 0,1 — 2,5, weiter bevorzugt 0,2 — 1,5, besonders be-
vorzugt 0,3 — 1,25 ist.

Superabsorber nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Aluminiumionen in
Form einer wassrigen Losung aufgebracht werden, bei der (3A-x*A-Msy+A-z+A) > 0 ist.

Superabsorber nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die L&-
sung héchstens 5 Gew.-% Sulfationen enthalt.
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Superabsorber nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass er zu-
satzlich zur Komplexierung mit Aluminiumionen auch mit Nachvernetzern, die kovalente
Bindungen mit polaren Gruppen an der Oberflache der Superabsorberpartikel bilden, an
seiner Oberflache nachvernetzt ist.

Superabsorber nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass er mit
mindestens 0,008 Gew.-%, und hichstens 0,15 Gew.-%, Aluminium, jeweils berechnet als
Metall und bezogen auf die Gesamtmenge des wasserfreien Superabsorbers komplexiert
ist.

Superabsorber nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass er mit mindestens 0,020
Gew.-%, und hochstens 0,05 Gew.-%, Aluminium, jeweils berechnet als Metall und bezo-
gen auf die Gesamtmenge des wasserfreien Superabsorbers komplexiert ist.

Verfahren zur Herstellung eines Superabsorbers durch Polymerisation einer wassrigen

Monomerlésung, die

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes Monomer, das
wahlweise zumindest teilweise als Salz vorliegt,

b)  mindestens einen Vernetzer,

c)  mindestens einen Initiator,

d)  wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copo-lymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere,

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere;

enthalt, wobei das Verfahren weiterhin

Trocknung des erhaltenen Polymerisats,

wahlweise Mahlung des getrockneten Polymerisats und Siebung des gemahlenen Poly-
merisats,

wahlweise Oberflachennachvernetzung des getrockneten und gegebenenfalls gemahle-
nen und gesiebten Polymerisats, und

Zugabe einer wassrigen, Aluminiumionen enthaltenden Losung, die sich dadurch aus-
zeichnet, dass sie Aluminiumionen in einem Anteil im Bereich von 0,5 — 15 Gewichts-%
(ggf. umgerechnet auf AI**) bezogen auf die Gesamtmasse der Loésung umfasst und wei-
terhin Anionen der Milchsdure (Laktat-lonen) und der Phosphorsaure (Phosphat-lonen)
umfasst, wobei der molare Anteil der Laktat-lonen im Bereich des 0,01 — 2,99-fachen be-
zogen auf den molaren Anteil an A+ ist und der molare Anteil der Phosphat-lonen im Be-
reich des 0,01 — 2,99-fachen bezogen auf den molaren Anteil an Al** ist, umfasst.
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11. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Aluminiumionen enthal-
tende Lésung hochstens 5 Gew.-% Sulfationen enthalt.

12. Artikel zur Absorption von Flissigkeiten, enthaltend einen in den Ansprlchen 1 bis 5 defi-
5 nierten Superabsorber.

13. Verfahren zur Herstellung von Artikeln zur Absorption von Flussigkeit, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei der Herstellung der Artikel ihnen einen in den Ansprtchen 1 bis §
definierten Superabsorber zusetzt.

10
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