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Verfahren zur Nachbefeuchtung oberflachennachvernetzter wasserabsorbierender
Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel, wobei oberflichennachvernetzte wasserabsorbierende Polymerparti-
kel nachbefeuchtet und klassiert werden und wobei der zeitliche Abstand zwischen
Nachbefeuchtung und Klassierung mindestens 15 Minuten betragt.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zur Herstellung von Windeln, Tampons,
Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuriickhaltende Mit-
tel im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet. Die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel werden auch als Superabsorber bezeichnet.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel wird in der Monographie "Mo-
dern Superabsorbent Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-
VCH, 1998, Seiten 71 bis 103, beschrieben.

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kbnnen beispielsweise
Uber die verwendete Vernetzermenge eingestellt werden. Mit steigender Vernetzer-
menge sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem
Druck von 21,0 g/cm? (AULO.3psi) durchlauft ein Maximum.

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Permeabilitat
des gequollenen Gelbetts (SFC) in der Windel und Absorption unter einem Druck von
49.2 g/cm? (AULO.7psi), werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen
oberflachennachvernetzt. Dadurch steigt der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache,
wodurch die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) und die Zentri-
fugenretentionskapazitat (CRC) zumindest teilweise entkoppelt werden kdnnen. Diese
Oberflachennachvernetzung kann in wassriger Gelphase durchgefuhrt werden. Vor-
zugsweise werden aber getrocknete, gemahlene und abgesiebte Polymerpartikel
(Grundpolymer) an der Oberflache mit einem Oberflachennachvernetzer beschichtet
und thermisch oberflachennachvernetzt. Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen,
die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der wasserabsorbierenden Polymerpartikel
kovalente Bindungen bilden kdnnen.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen nach der thermischen Oberflachen-
nachvernetzung oft einen Feuchtegehalt von weniger als 1 Gew.-% auf. Dadurch Er-
hoht sich die Neigung der Polymerpartikel zur statischen Aufladung. Die statische Auf-
ladung der Polymerpartikel beeinflusst die Dosiergenauigkeit beispielsweise bei der
Windelherstellung. Dieses Problem wird Ublicherweise durch Einstellung eines definier-
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ten Feuchtegehalts durch Zusatz von Wasser oder wassrigen Losungen geldst (Nach-
befeuchtung).

Verfahren zur Nachbefeuchtung werden beispielsweise in WO 98/49221 A1 und EP 0
780 424 A1 offenbart.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel kdnnen mittels pneumatischer Férdersysteme
transportiert werden.

Verfahren zur pneumatischen Férderung werden beispielsweise in WO 2007/104657
A2, WO 2007/104673 A2 und WO 2007/104676 A1 beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel, insbesondere die Vermei-
dung und/oder eine verbesserte Abtrennung zu kleiner Polymerpartikel.

Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation einer Monomerlésung oder —suspension, enthal-
tend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Monomer, das
zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

¢) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymerisier-
bare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserltsliche Polymere,

umfassend Trocknung, Mahlung, Klassierung, und Oberflachennachvernetzung, wobei

i) die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel nachbefeuchtet,
ii) optional die nachbefeuchteten Polymerpartikel pneumatisch geférdert und
iii) die nachbefeuchteten Polymerpartikel klassiert werden,

dadurch gekennzeichnet, dass der zeitliche Abstand zwischen der Nachbefeuchtung i)
und der Klassierung iii) mindestens 15 Minuten betragt.

Der Nachbefeuchtung i) wird Gblicherweise durch Zusatz einer wassrigen Fllssigkeit in
geeigneten Mischeinrichtungen durchgefuhrt. Geeignete wassrige FlUssigkeiten sind
Wasser, wassrige Losungen und wassrige Dispersionen. Vorteilhaft werden Mischer
mit schnell laufenden Mischwerkzeugen eingesetzt, da hierdurch die Verklumpungs-
neigung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel minimiert wird. Weitere Einfluss-
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groflien der Verklumpungsneigung sind die Temperatur der wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikel und die lonenstarke der zur Nachbefeuchtung eingesetzten wassrigen
Lésung. Die Verklumpungsneigung nimmt mit steigender Temperatur und steigender
lonenstarke ab.

Die Temperatur der der Nachbefeuchtung i) zugefihrten wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt daher vorzugsweise von 40 bis 80°C, besonders bevorzugt von 45
bis 75°C, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 70°C.

Die zur Nachbefeuchtung i) einsetzbaren Mischer unterliegen keiner Beschrankung.
Vorzugsweise werden Mischer mit rotierenden Mischwerkzeugen eingesetzt. Die Mi-
scher mit rotierenden Mischwerkzeugen werden gemal der Lage der Rotationsachse
zur Produktstromrichtung in Vertikalmischer und Horizontalmischer unterteilt. Vorteil-
haft werden Horizontalmischer zur Nachbefeuchtung verwendet.

Geeignete Horizontalmischer mit bewegten Mischwerkzeugen sind beispielsweise
Schneckenmischer, Scheibenmischer, Schaufelmischer, Schraubenbandmischer und
Durchlaufmischer. Die wassrige FlUssigkeit kann sowohl in Hochgeschwindigkeitsmi-
schern als auch in Mischern mit geringer Rihrgeschwindigkeit aufgespraht werden. Ein
bevorzugter Horizontalmischer ist der Durchlaufmischer. Geeignete Durchlaufmischer
sind beispielsweise bei Gebrlider Ruberg GmbH & Co KG, Nieheim, DE, erhaltlich.

Die Innenwand des Horizontalmischers weist gegentber Wasser einen Randwinkel
von vorzugsweise weniger als 80°, besonders bevorzugt von weniger als 65°, ganz
besonders bevorzugt von weniger als 50°, auf. Der Randwinkel ist ein Maf3 fir das Be-
netzungsverhalten und wird gemaf DIN 53900 gemessen.

Vorteilhaft werden Horizontalmischer eingesetzt, deren produktberthrte Innenwand
aus einem nichtrostenden Stahl ist. Nichtrostende Stahle weisen Ublicherweise einen
Chromgehalt von 10,5 bis 13 Gew.-% Chrom auf. Der hohe Chromanteil fihrt zu einer
schutzenden Passivierung aus Chromdioxid an der Stahloberflache. Weitere Legie-
rungsbestandteile erhéhen die Korrosionsbestandigkeit und verbessern die mechani-
schen Eigenschaften.

Besonders geeignete Stahle sind austenitische Stahle mit beispielsweise mindestens
0,08 Gew.-% Kohlenstoff. Vorteilhaft enthalten die austenitischen Stahle neben Eisen,
Kohlenstoff, Chrom, Nickel und optional Molybdan noch weitere Legierungsbestandtei-
le, vorzugsweise Niob oder Titan.

Die bevorzugten nichtrostenden Stahle sind Stahle mit der Werkstoffnummer 1.45xx
gemal der DIN EN 10020, wobei xx eine natlrliche Zahl zwischen 0 und 99 sein kann.
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Besonders bevorzugte Werkstoffe sind die Stahle mit den Werkstoffnrummern 1.4541
und 1.4571, insbesondere Stahl mit der Werkstoffnrummer 1.4571.

Vorteilhaft ist die produktberlihrte Innenwand des Horizontalmischers poliert. Polierte
nichtrostende Stahloberflachen weisen eine niedrigere Rauhigkeit und einen niedrige-
ren Randwinkel gegenlber Wasser auf als matte oder aufgeraute Stahloberflachen.

Die Verweilzeit im Horizontalmischer betragt vorzugsweise von 1 bis 180 Minuten, be-
sonders bevorzugt von 2 bis 60 Minuten, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 20 Minu-
ten.

Die Umfangsgeschwindigkeit der Mischwerkzeuge im Horizontalmischer betragt vor-
zugsweise von 0,1 bis 10 m/s, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 m/s, ganz besonders
bevorzugt von 0,75 bis 2,5 m/s.

Die oberflachennachvernetzten wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden im Ho-
rizontalmischer mit einer Geschwindigkeit bewegt, die einer Froude-Zahl von vorzugs-
weise 0,01 bis 6, besonders bevorzugt 0,05 bis 3, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis
0,7, entspricht.

Far Mischer mit horizontal gelagertem Mischwerkzeugen ist die Froude-Zahl wie folgt
definiert:

oo
g
mit
r: Radius des Mischwerkzeugs
: Kreisfrequenz
g Erdbeschleunigung:

Der Flllgrad des Horizontalmischers betragt vorzugsweise von 30 bis 80%, besonders
bevorzugt von 40 bis 75%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 70%.

Die wassrige FlUssigkeit wird vorzugsweise mittels einer Zweistoffdise, besonders
bevorzugt mittels einer innenmischenden Zweistoffdlse, aufgespriht.

Zweistoffdlisen ermoglichen eine Zerstaubung in feine Tropfchen bzw. einen Sprihne-
bel. Als Zerstaubungsform wird ein kreisférmiger oder auch elliptischer Voll- oder Hohl-
kegel ausgebildet. Zweistoffdisen kdnnen aulRenmischend oder innenmischend gestal-
tet werden. Bei den aulenmischenden Zweistoffdlisen verlassen Flissigkeit und Zer-
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stdubergas den Diisenkopf Uiber separate Offnungen. Sie werden erst nach dem Aus-
tritt aus der Spruhdise im Spruhstrahl gemischt. Dies ermdglicht eine im weiten Be-
reich unabhangige Regelung von Tropfengrdfienverteilung und Durchsatz. Der Sprih-
kegel der SprihdUse kann Uber die Luftkappenstellung eingestellt werden. Bei der in-
nenmischenden Zweistoffdlse werden Flussigkeit und Zerstdubergas innerhalb der
Spruhdlse vermischt und das Zweiphasengemisch verlasst den DUsenkopf Uber die-
selbe Bohrung (bzw. Uber mehrere parallel geschaltete Bohrungen). Bei der innenmi-
schenden Zweistoffdlse sind die Mengen- und Druckverhéltnisse starker gekoppelt als
bei der auRenmischenden Sprihdise. Geringe Veranderungen im Durchsatz fihren
deshalb zur Anderung der TropfengréRenverteilung. Die Anpassung an den gewlinsch-
ten Durchsatz erfolgt Uber den gewahlten Querschnitt der Dlisenbohrung.

Als Zerstaubergas kommen Pressluft, Gas oder Dampf von 0,5 bar und mehr in Frage.
Die Tropfchengrofie kann individuell Gber das Verhaltnis von Fllssigkeit zu Zerstau-
bergas sowie Gas- und FlUssigkeitsdruck eingestellt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die FlUssigkeit im Horizontalmi-
scher unterhalb der Produktbettoberflache der bewegten Polymerpartikelschicht ver-
spruht, vorzugsweise mindestens 10 mm, besonders bevorzugt mindestens 50 mm,
ganz besonders bevorzugt mindestens 100 mm, d.h. die Sprihdise taucht in das Pro-
duktbett ein.

Die Produktbettoberflache ist die Grenzflache, die sich zwischen den im Horizontalmi-
scher bewegten oberflachennachvernetzten wasserabsorbierenden Polymerpartikeln
und der Uberlagernden Atmosphare einstellt.

Im Horizontalmischer betragt der Winkel zwischen der Mischerachse und der Zufih-
rung der SprihdUse vorzugsweise ca. 90°. Die Flussigkeit kann senkrecht von oben
zugefuhrt werden. Ein ZufUhrung schrag von der Seite ist ebenfalls moglich, wobei der
Winkel gegenuber der Senkrechten vorzugsweise zwischen 60 und 90°, besonders
bevorzugt zwischen 70 und 85°, ganz besonders bevorzugt zwischen 75 und 82,5°,
liegt. Die schrage Anordnung der Zuflhrung ermdglicht die Verwendung kirzerer Zu-
fhrungen und damit geringere mechanische Belastungen wahrend des Betriebs des
Horizontalmischers.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform befindet sich die Sprihdise im Hori-
zontalmischer unterhalb der Rotationsachse und spriht in Rotationsrichtung. Durch
diese Anordnung werden die nachbefeuchteten wasserabsorbierenden Polymerpartikel
optimal von der Sprihdise weggefordert. In Kombination mit der schragen Anordnung
ist es auch mdglich die Sprihdise wahrend des Betriebs des Mischers auszutauschen,
ohne dass Produkt austritt.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird min-
destens eine Spruhduse thermisch isoliert und/oder begleitbeheizt.

Thermisch isoliert bedeutet, dass die aulere Oberflache der Sprihdlise zumindest
teilweise eine weitere Materialschicht aufweist, wobei das Material der weiteren Mate-
rialschicht eine geringere Warmeleitfahigkeit aufweist als das Material der Sprihduse.
Die Warmeleitfahigkeit des Materials der weiteren Materialschicht bei 20°C betragt
vorzugsweise weniger als 2 Wm-'K-1, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Wm-'K-1,
ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1 Wm-K-".

Begleitbeheizt bedeutet, dass der Sprihdise zusatzlich Warmeenergie zugefihrt wird,
beispielsweise mittels elektrischer Energie oder mittels eines von einem Warmetrager
durchstromten Heizmantels. Geeignete Warmetrager sind handelstbliche Warmetra-
gerodle, wie Marlotherm®, Dampf oder Warmwasser.

Eine mogliche Warmezufuhr Gber einen der beim Mischen eingesetzten Einsatzstoffe,
d.h. oberflichennachvernetzte wasserabsorbierende Polymerpartikel oder zu verspri-
hende Flussigkeit, ist keine Begleitbeheizung im Sinne der vorliegenden Erfindung.

Die Temperatur der SprihdUse ist vorzugsweise von 1 bis 20°C, besonders bevorzugt
von 2 bis 156°C, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 10°C, héher als die Temperatur
der oberflachennachvernetzten wasserabsorbierenden Polymerpartikel.

Im Falle einer thermisch isolierten Sprihdise ist die Temperatur der zu verspriihenden
Flussigkeit vorzugsweise von 1 bis 20°C, besonders bevorzugt von 2 bis 15°C, ganz
besonders bevorzugt von 5 bis 10°C, hdher als die Temperatur der oberflichennach-
vernetzten wasserabsorbierenden Polymerpartikel. Die Temperatur der zu versprihen-
den FlUssigkeit entspricht ungefahr der Temperatur der Sprihdse.

Im Falle einer begleitbeheizten und optional thermisch isolierten Sprihdlse betragt die
Temperaturdifferenz zwischen den oberflachennachvernetzten wasserabsorbierenden
Polymerpartikeln und der aufzusprihenden FlUssigkeit vorzugsweise weniger als 20°C,
bevorzugt weniger als 10°C, besonders bevorzugt weniger als 5°C, ganz bevorzugt
weniger als 2°C.

Die Temperaturdifferenz zwischen der aufzuspriihenden Fllssigkeit und dem Zerstau-
bergas betragt vorzugsweise weniger als 20°C, bevorzugt weniger als 10°C, beson-
ders bevorzugt weniger als 5°C, ganz bevorzugt weniger als 2°C.

Die zur Nachbefeuchtung i) einsetzbaren wassrigen Fllssigkeiten enthalten vorzugs-
weise anorganische partikulare Substanzen, anorganische kolloidal geléste Substan-
zen, organische Polymere, kationische Polymere und/oder polyvalente Metallkationen.
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Geeignete kationische Polymere und/oder polyvalente Metallkationen liegen in einer
bevorzugten Ausfihrungsform vor der Nachbefeuchtung i) in Form ihrer wasserldsli-
chen Salze mit organischen oder anorganischen Anionen vor und werden als wasseri-
ge Losungen oder wassrige Dispersionen eingesetzt.

Geeignete anorganische partikuldre Substanzen (anorganische Partikel) sind Tonmine-
rale, wie Montmorillonit, Kaolinit und Talk, wasserunldsliche Sulfate, wie Strontiumsul-
fat, Kalziumsulfat und Bariumsulfat, Karbonate, wie Magnesiumkarbonat, Kaliumkarbo-
nat und Kalziumkarbonat, Salze polyvalenter Metallkationen, wie Aluminiumsulfat, A-
luminiumnitrat, Aluminiumchlorid, Kaliumaluminiumsulfat (Kaliumalaun) und Natrium-
aluminiumsulfat (Natriumalaun), Magnesiumsulfat, Magnesiumcitrat, Magnesiumlaktat,
Zirkoniumsulfat, Zirkoniumlaktat, Eisenlaktat, Eisencitrat, Kalziumazetat, Kalziumpropi-
onat, Kalziumcitrat, Kalziumlaktat, Strontiumlaktat, Zinklaktat, Zinksulfat, Zinkcitrat,
Aluminiumlaktat, Aluminiumazetat, Aluminiumformiat, Kalziumformiat, Strontiumformiat,
Strontiumazetat, Oxide, wie Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, Eisen-(ll)-oxid,
Zirkoniumdioxid und Titandioxid, wasserunlésliche Phosphate, wie Magnesiumphos-
phat, Strontiumphosphat, Aluminiumphosphat, Eisenphosphat, Zirkoniumphophat und
Kalziumphosphat, Diatomeenerde, Polykieselsduren, Zeolithe und Aktivkohlen. Bevor-
zugt gelangen Polykieselsduren zum Einsatz, die je nach Herstellungsart zwischen
Fallungskieselsduren und pyrogenen Kieselsauren unterschieden werden. Beide Vari-
anten sind unter den Namen Silica FK, Sipernat®, Wessalon® (Fallungskieselsauren)
bzw. Aerosil® (pyrogene Kieselsduren) kommerziell erhaltlich. Vorteilhaft sind auch
kolloidale Kieselsaureldsungen, worin die Kieselsaureteilchen typischerweise weniger
als 1 um Durchmesser aufweisen. Derartige Losungen sind unter dem Namen Levasil®
erhaltlich.

Vorzugsweise werden aber wasserunlésliche anorganische Partikel verwendet, bei-
spielsweise pyrogene Kieselsdure, Fallungskieselsdure und wasserunldsliche Metall-
phosphate. Geeignete wasserunldsliche anorganische Partikel werden in der

DE 102 39 074 A1 und geeignete wasserunlosliche Metallphosphate werden in der
US 6,831,122 beschrieben, welche beide ausdricklich Bestandteil der vorliegenden
Offenbarung sind.

Wasserunldslich bedeutet hierbei eine Loslichkeit in Wasser bei 23°C von weniger als
1 g/100 g Wasser, vorzugsweise von weniger als 0,5 g/100 g Wasser, besonders be-

vorzugt von weniger als 0,1 g/100 g Wasser, ganz besonders bevorzugt von weniger

als 0,05 g/100 g Wasser.

Vorzugsweise werden pyrogene Kieselsaduren und/oder Fallungskieselsauren als anor-
ganische Partikel eingesetzt.
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Die anorganischen Partikel weisen eine mittlere PartikelgrofRe von vorzugsweise weni-
ger als 400 um, besonders bevorzugt weniger als 100 um, ganz besonders bevorzugt
weniger als 50 um, auf.

Werden anorganische Partikel eingesetzt, so betragt die Einsatzmenge bezogen auf
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel vorzugsweise von 0,05 bis 5 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 0,3 bis

1 Gew.-%.

Geeignete organische Polymere sind alle multifunktionellen Amine mit primaren oder
sekundaren Aminogruppen, wie Polyethylenimin, Polyallylamin und Polylysin. Die ge-
maf dem erfindungsgemafen Verfahren bevorzugten organischen Polymere sind Po-
lyamine, wie Polyvinylamin. Besonders geeignete organische Polymere sind in der
DE 102 39 074 A1 beschriebenen N-haltigen Polymere, welche ausdricklich Bestand-
teil der vorliegenden Offenbarung sind. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden
die dort beschriebenen teilhydrolysierten Poly-N-Vinylcarbonsdureamide eingesetzt.

Werden organische Polymere eingesetzt, so betragt die Einsatzmenge an organischem
Polymere bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel vorzugsweise von
0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt von 1 bis 5 Gew.-%.

Geeignete kationische Polymere sind kationische Derivate von Polyacrylamiden und
polyquartare Amine. Die Anionen der eingesetzten kationischen Polymere sind alle
bekannten organischen und anorganischen Anionen, bevorzugt sind Chlorid, Formiat,
Azetat, Propionat, Malat, Tartrat, Citrat und Laktat. Die kationischen Polymere kdnnen
aber beispielsweise auch als Sulfate, Phosphate oder Karbonate eingesetzt werden,
wobei gegebenenfalls schwer wasserldsliche Salze entstehen, die als Pulver oder
wassrige Dispersionen eingesetzt werden kdénnen.

Polyquartare Amine sind beispielsweise Kondensationsprodukte aus Hexamethylendi-
amin, Dimethylamin und Epichlorhydrin, Kondensationsprodukte aus Dimethylamin und
Epichlorhydrin, Copolymere aus Hydroxyethylcellulose und Diallyldimethylammoni-
umchlorid, Copolymere aus Acrylamid und a-Methacrylyloxyethyltrimethylammonium-
chlorid, Kondensationsprodukte aus Hydroxyethylcellulose, Epichlorhydrin und Tri-
methylamin, Homopolymerisate von Diallyldimethylammoniumchlorid und Additions-
produkte von Epichlorhydrin an Amidoamine. Des Weiteren kénnen polyquartéare Ami-
ne durch Umsetzung von Dimethylsulfat mit Polymeren, wie Polyethyleniminen, Copo-
lymere aus Vinylpyrrolidon und Dimethylaminoethylmethacrylat oder Copolymere aus
Ethylmethacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat erhalten werden. Die polyquartaren
Amine sind in einem breiten Molekulargewichtsbereich verfligbar.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/042468 PCT/EP2010/064927

9

Werden kationische Polymere eingesetzt, so betragt die Einsatzmenge an kationi-
schem Polymere bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel vorzugswei-
se von 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%.

Geeignete polyvalente Metallkationen sind beispielsweise zweiwertige Kationen, wie
die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium, Eisen und Strontium, dreiwertige Katio-
nen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und Mangan, vier-
wertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Als Gegenion sind Chlo-
rid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Karbonat, Hydrogenkarbonat, Nitrat, Phosphat,
Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Azetat, Citrat, Tartrat
und Laktat, moéglich. Aluminiumsulfat, Aluminiumlaktat und Zirkoniumsulfat sind bevor-
zugt. Bei Vorliegen verschiedener Diastereomere wie im Falle der Weinsaure sind alle
Formen eingeschlossen und kénnen als Anionen flr alle erfindungsgeman einsetzba-
ren polyvalenten Metallkationen verwendet werden. Die polyvalenten Metallkationen
werden vorzugsweise als Losung eingesetzt.

Weitere besonders geeignete polyvalente Metallkationen sind in WO 2005/080479 A1
beschrieben, welche ausdricklich Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sind. Es
kénnen weiterhin beliebige Gemische der I6slichen Salze ein- und polyvalenter Metall-
kationen eingesetzt werden, beispielsweise kann eine geeignete wassrige Ldsung
durch Auflésen von Milchsdure oder Alkalimetalllaktat gemeinsam mit Aluminiumsulfat
hergestellt und eingesetzt werden. Das Prinzip kann auf beliebige Salze polyvalenter
Metallkationen verallgemeinert werden. Es kdnnen auch Gemische von verschiedenen
polyvalenten Metallkationen oder beliebige Gemische von deren Salzen eingesetzt
werden, wie beispielsweise Zirkoniumlaktat und Aluminiumlaktat, Aluminiumlaktat und
Kalziumlaktat, Zirkoniumlaktat und Kalziumcitrat.

Des Weiteren kdnnen beliebige organische und anorganische Salze einwertiger Katio-
nen, bevorzugt Alkalimetallsalze, organische Sauren und/oder anorganische Sauren
zusatzlich in der Losung mit den polyvalenten Metallkationen anwesend sein. Beispiele
hierflir sind Alkalimetallphosphate, Alkalimetallsulfate, Alkalimetallhydrogensulfate,
Alkalimetalldihydrogenphosphate, Alkalimetallhydrogenkarbonate, Alkalimetallhydro-
gensulfite, sowie Formiate, Azetate, Laktate, Propionate, Tartrate, Citrate, Malate der
Alkalimetalle, des Ammoniums und des Triethanolamoniums.

Werden polyvalente Metallkationen eingesetzt, so betragt die Einsatzmenge an polyva-
lenten Metallkationen bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel Gblicher-
weise mindestens 0,0001 Gew. %, vorzugsweise von 0,005 bis 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 1 Gew.-%.
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Die nachbefeuchteten Polymerpartikel kénnen anschlieRend pneumatisch geférdert
werden.

Grundsatzlich lassen sich bei der pneumatischen Forderung drei verschiedene Forder-
arten unterscheiden.

- Bei Flugférderung und Stromférderung im Bereich hoher Gasgeschwindigkeiten
gelten anndhernd die Gesetze des frei angestromten Einzelkorns. Es ist die klassi-
sche Art der pneumatischen Forderung. Es treten keinerlei Produktablagerungen
auf. Es liegt eine im Wesentlichen gleichmaRige Fordergutverteilung im Rohr vor.

- Sinkt die Gasgeschwindigkeit, dann kommt man in den Bereich der Strahnenforde-
rung, wo das Férdergut vor allem in der unteren Rohrhalfte stréomt. In der oberen
Rohrhalfte liegt Flugférderung vor.

- Bei kleinen Gasgeschwindigkeiten erfolgt die Forderung duf3erst schonend als
Dichtstromforderung (Pfropfenforderung, Impulsforderung) mit hohem Druckverlust.

Prinzipiell kann die Druckférderung mit langsameren Férdergeschwindigkeiten arbeiten
als die Saugférderung, da im Uberdruck die Druckreserven gréRer sind als im Vakuum,
und da mit steigendem Druck die Férdergasdichte, die das Produkt vorantreibt, zu-
nimmt.

Da Fordergas kompressibel ist, herrscht in der Forderleitung kein konstanter Druck,
sondern am Anfang ein hoherer als am Ende. Dadurch verandert sich aber auch das
Gasvolumen, so dass am Anfang, bei hdherem Druck, langsamere Gasgeschwindig-
keiten vorherrschen und am Ende, bei niedrigerem Druck, hdhere Gasgeschwindigkei-
ten.

H. Kalman, Powder Technology 104 (1999) 214 bis 220 beschreibt Untersuchungen
zum Abrieb in pneumatischen Fordersystemen. Aufgrund der geringeren mechani-
schen Belastung sind niedrigere Fordergeschwindigkeiten vorteilhaft. Geman der Pub-
likation werden bei der pneumatischen Férderung aber oft aus Sicherheitsgriinden oft
unnotig hohe Fordergeschwindigkeiten gewahlt.

Zu niedrige Fordergeschwindigkeiten im Bereich der Strahnenférderung sind problema-
tisch, da in dem instabilen Bereich zwischen der Dichtstromférderung und der Strah-
nenforderung keine stabile Férderung maoglich ist. Vielmehr kdnnen die dabei auftre-
tenden mechanischen Belastungen zu schweren Schaden am Fordersystem, bis zum
Herausreilen der Forderleitungen aus den Halterungen, fihren.
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Die optimale Gasanfangsgeschwindigkeit bei der pneumatischen Férderung ii) hangt
vom Durchmesser der Forderleitung ab. Diese Abhangigkeit wird am besten mit der
Froude-Zahl beschrieben. FUr die pneumatische Férderung ist die Froude-Zahl wie

folgt definiert:
Fr= v
w/DX g
v Gasgeschwindigkeit
Innendurchmesser der Transportleitung
g Erdbeschleunigung

Die Froude-Zahl bei der pneumatischen Férderung ii) wasserabsorbierender Polymer-
partikel betragt vorzugsweise von 10 bis 18, besonders bevorzugt von 11 bis 16, ganz
besonders bevorzugt von 12 bis 14.

Bei zu niedrigen Foérdergeschwindigkeiten wird die pneumatische Fdrderung ii) instabil
und hdhere Férdergeschwindigkeiten erhéhen den unerwlinschten Abrieb infolge stei-
gender mechanischer Belastung.

Die Fordergutbeladung der pneumatischen Forderung ii) betragt vorzugsweise von
0,5 bis 20 kg/kg, besonders bevorzugt von 1 bis 10 kg/kg, ganz besonders bevorzugt
von 2 bis 6 kg/kg, wobei die Férdergutbeladung der Quotient aus Férdergutmassen-
strom und Gasmassenstrom ist.

Grundsatzlich erhéht sich mit steigender Férdergutbeladung auch die optimale Gasan-
fangsgeschwindigkeit.

Der Durchmesser der Rohrleitung, in der die pneumatische Forderung ii) durchgefihrt
wird, betrat vorzugsweise von 3 bis 30 cm, besonders bevorzugt von 4 bis 25 cm, ganz
besonders bevorzugt von 5 bis 20 cm. Zu niedrige Rohrdurchmesser fihren zu einer
héheren mechanischen Belastung durch die pneumatische Forderung ii) und begunsti-
gen damit den unerwilinschten Abrieb. Zu grole Rohrdurchmesser ermdglichen ein
ebenso unerwiinschtes Absetzen der wasserabsorbierenden Polymerpartikel in der
Forderleitung.

Um die mechanische Belastung gering zu halten sollte die Anzahl der Bogen in der
Rohrleitung eines pneumatischen Fordersystems mdéglichst gering sein, vorzugsweise
weniger als 6, bevorzugt weniger als 5, besonders bevorzugt weniger als 4, ganz be-
sonders bevorzugt weniger als 3. Eine Rohrleitung in einem pneumatischen Fordersys-
tem ist der Abschnitt zwischen der Aufgabeeinrichtung flr die wasserabsorbierenden
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Polymerpartikel und dem Empfangsbehalter, d.h. der Bereich in dem die wasserabsor-
bierenden Polymerpartikel im Gasstrom transportiert werden.

Der zeitliche Abstand (Verweilzeit) zwischen der Nachbefeuchtung i) und der pneuma-
tischen Forderung ii) betragt vorzugsweise weniger als 60 Minuten, besonders bevor-
zugt weniger als 45 Minuten, ganz besonders bevorzugt weniger als 30 Minuten.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass das bei der Nachbe-
feuchtung eingesetzte Wasser die Elastizitat der wasserabsorbierenden Polymerparti-
kel erhéht. Flr die Elastizitdt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel scheint aber
nur das Wasser nahe der Partikeloberflaiche wichtig zu sein. An der Partikeloberflache
ist die Wasserkonzentration aber kurz nach der Nachbefeuchtung am gréfiten. Mit der
Zeit diffundiert das Wasser langsam von der Partikeloberflache in das Partikelinnere
und die Wasserkonzentration an der Partikeloberflache fallt wieder.

Bei der pneumatischen Férderung werden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel
mechanisch belastet. Elastische wasserabsorbierende Polymerpartikel werden weniger
stark geschadigt. Somit ist es vorteilhaft wasserabsorbierende Polymerpartikel unmit-
telbar nach der Nachbefeuchtung pneumatisch zu férdern.

Die nachbefeuchteten Polymerpartikel werden klassiert, wobei zu kleine und/oder zu
grofRe Polymerpartikel abgetrennt und in das Verfahren rlckgefihrt werden.

Die fur die Klassierung iii) geeigneten Siebmaschinen unterliegen keiner Beschran-
kung. Vorzugsweise werden Taumelsiebmaschinen eingesetzt. Geeignete Taumel-
siebmaschinen sind beispielsweise bei ALLGAIER Werke GmbH, Uhingen, DE, und
MINOX Siebtechnik GmbH, Offenbach/Queich, DE, erhaltlich.

Bei einer Taumelsiebmaschine werden die zu klassierenden wasserabsorbierenden
Polymerpartikel infolge einer erzwungenen Vibration spiralférmig Uber das Sieb be-
wegt. Der relativ lange Siebweg bei kleiner Siebflache flhrt zu einer hohen Trenn-
scharfe bei der Klassierung. Die erzwungene Vibration hat typischerweise eine Ampli-
tude von 0,7 bis 40 mm, vorzugsweise von 1,5 bis 25 mm, und eine Frequenz von 1 bis
100 Hz, vorzugsweise von 5 bis 10 Hz.

Die Taumelsiebmaschinen weisen vorzugsweise mindestens 2, besonders bevorzugt
mindestens 3, ganz besonders bevorzugt mindestens 4, Siebe auf. Vorteilhaft werden
dabei die vom oberen Sieb herabfallenden wasserabsorbierenden Polymerpartikel
durch eine, vorzugsweise trichterformige, Vorrichtung in Richtung Siebmitte des unte-
ren Siebes abgelenkt.
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Die Maschenweite der Siebe liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 1.000 pm, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 150 bis 850 um, ganz besonders bevorzugt im Be-
reich von 150 bis 600 um.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen wahrend des Klassierens vorzugs-
weise eine Temperatur von 40 bis 120°C, besonders bevorzugt von 45 bis 100°C, ganz
besonders bevorzugt von 50 bis 80°C, auf.

Besonders vorteilhaft wird die Klassierung kontinuierlich durchgefihrt. Der Durchsatz
an wasserabsorbierenden Polymerpartikeln betragt dabei Ublicherweise mindestens
100 kg/m#h, vorzugsweise mindestens 150 kg/m=h, bevorzugt mindestens

200 kg/m#h, besonders bevorzugt mindestens 250 kg/m#h, ganz besonders bevorzugt
mindestens 300 kg/m?h.

Vorzugsweise werden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel wahrend des Klas-
sierens mit einem Gasstrom, besonders bevorzugt Luft, iberstromt. Die Gasmenge
betragt typischerweise von 0,1 bis 10 m%h pro m? Siebflache, vorzugsweise von 0,5 bis
5 m3¥h pro m? Siebflache, besonders bevorzugt von 1 bis 3 m¥h pro m? Siebflache,
wobei das Gasvolumen unter Standardbedingungen gemessen wird (25°C und 1 bar).
Besonders bevorzugt wird der Gasstrom vor dem Eintritt in die Siebvorrichtung ange-
warmt, typischerweise auf eine Temperatur von 40 bis 120°C, vorzugsweise auf eine
Temperatur von 50 bis 110°C, bevorzugt auf eine Temperatur von 60 bis 100°C, be-
sonders bevorzugt auf eine Temperatur von 65 bis 90°C, ganz besonders bevorzugt
auf eine Temperatur von 70 bis 80°C. Der Wassergehalt des Gasstroms betragt typi-
scherweise weniger 5 g/kg, vorzugsweise weniger als 4,5 g/kg, bevorzugt weniger als
4 g/kg, besonders bevorzugt weniger als 3,5 g/kg, ganz besonders bevorzugt weniger
als 3 g/kg. Ein Gasstrom mit geringem Wassergehalt kann beispielsweise erzeugt wer-
den, indem aus einem Gasstrom mit hdherem Wassergehalt eine entsprechende Was-
sermenge durch Abkuhlung auskondensiert wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden mehrere
Taumelsiebmaschinen parallel betrieben.

Die Taumelsiebmaschinen werden Ublicherweise elektrisch geerdet.

Der zeitliche Abstand (Verweilzeit) zwischen der Nachbefeuchtung i) und der Klassie-
rung iii) betragt vorzugsweise mindestens 30 Minuten, besonders bevorzugt mindes-
tens 45 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass das bei der Nachbe-
feuchtung eingesetzte Wasser die Glaslbergangstemperatur der wasserabsorbieren-
den Polymerpartikel senkt, die Partikeloberflache wird klebrig. An der Partikeloberfla-
che ist die Wasserkonzentration aber kurz nach der Nachbefeuchtung am grofiten. Mit
der Zeit diffundiert das Wasser langsam von der Partikeloberflache in das Partikelinne-
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re und die Wasserkonzentration an der Partikeloberflache fallt wieder. Somit durchlauft
die Klebrigkeit der Partikeloberflache ein Maximum.

Die Klebrigkeit der Partikeloberflache fuhrt aber dazu, dass sehr kleine Partikel fest an
groReren Partikeln anhaften, wodurch diese anklebenden sehr kleinen Partikel nur
schwer durch Klassierung abgetrennt werden kdnnen. Daher ist es vorteilhaft nach der
Nachbefeuchtung noch eine ausreichende Zeit mit der Klassierung zu warten. In dieser
Zeit diffundiert ein Teil des Wassers in das Partikeloberflache und die Klebrigkeit der
Partikeloberflache nimmt wieder ab.

Um die gewlnschte Verweilzeit zwischen Nachbefeuchtung i) und Klassierung iii) zu
erreichen, kdnnen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel in geeigneten Behaltern
zwischengelagert werden.

Im Folgenden wird die Herstellung der oberflachennachvernetzten Polymerpartikel na-
her erlautert:

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden durch Polymerisation einer Mono-
merldsung oder —suspension hergestellt und sind Ublicherweise wasserunléslich.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserldslich, d.h. die Léslichkeit in Wasser bei
23°C betragt typischerweise mindestens 1 g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens
5 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 35 g/100 g Wasser.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylsaure, und ltaconsaure. Besonders bevorzugte Monomere
sind Acrylsaure und Methacrylsdure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.

Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sauren, wie Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure (AMPS).

Verunreinigungen kénnen einen erheblichen Einfluss auf die Polymerisation haben.
Daher sollten die eingesetzten Rohstoffe eine mdglichst hohe Reinheit aufweisen. Es
ist daher oft vorteilhaft die Monomeren a) speziell zu reinigen. Geeignete Reinigungs-
verfahren werden beispielsweise in der WO 2002/055469 A1, der WO 2003/078378 A1
und der WO 2004/035514 A1 beschrieben. Ein geeignetes Monomer a) ist beispiels-
weise eine gemafl WO 2004/035514 A1 gereinigte Acrylsaure mit 99,8460 Gew.-%
Acrylsaure, 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 0,0332 Gew.-% Wasser, 0,0203 Gew.-% Pro-
pionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsdureanhydrid,

0,0003 Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether.
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Der Anteil an Acrylsaure und/oder deren Salzen an der Gesamtmenge der Monomeren
a) betragt vorzugsweise mindestens 50 mol-%, besonders bevorzugt mindestens
90 mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 mol-%.

Die Monomere a) enthalten Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise
Hydrochinonhalbether, als Lagerstabilisator.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens
130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um

50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Mono-
mer a). Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung ein ethylenisch unge-
sattigtes, sduregruppentragendes 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 geeig-
neten Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Grup-
pen, die in die Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen, und funktio-
nelle Gruppen, die mit den Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen
ausbilden konnen. Weiterhin sind auch polyvalente Metallsalze, die mit mindestens
zwei Sauregruppen 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 kénnen. Ge-
eignete Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
acrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trially-
lamin, Tetraallylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 be-
schrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1,

EP 0 632 068 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 ne-
ben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in

DE 103 31 456 A1 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 2002/032962 A2 beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraalloxyethan, Methylenbis-
methacrylamid, 15-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldi-
acrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.
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Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure 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/oder 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 be-
vorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils be-
zogen auf Monomer a). Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft
ein Maximum.

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren, Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodi-
sulfat/Ascorbinsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisulfat/Na-
triumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen
aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisul-
fat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsdure. Als reduzierende Komponente wird aber vor-
zugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure,
dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit eingesetzt.
Derartige Gemische sind als Briggolite® FF6 und Briggolite® FF7 (Briggemann
Chemicals; Heilbronn; DE) erhaltlich.

Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methac-
rylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacry-
lat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

Als wasserlésliche Polymere €) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und
modifizierte Cellulose, eingesetzt werden.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der
Monomerlésung 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
mdglich Monomersuspensionen, d.h. Monomerlésungen mit Uberschissigem Monomer
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a), beispielsweise Natriumacrylat, einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der
Energieaufwand bei der anschliellenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt
kann die Polymerisationswarme nur noch ungentigend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d.h. Durchstromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, von geldstem Sauerstoff befreit und der in der Monomerldsung enthaltende Po-
lymerisationsinhibitor deaktiviert werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der
Monomerlésung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevor-
zugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger als

0,1 Gew.-ppm, gesenki.

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kne-
ter wird das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlésung oder -suspension
entstehende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige RUhrwellen kontinuierlich
zerkleinert, wie in WO 2001/038402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band
wird beispielsweise in DE 38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Poly-
merisation in einem Bandreaktor entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Ver-
fahrensschritt zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Extruder oder Kneter.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Kneters erhal-
tene zerkleinerte Polymergel zusatzlich extrudiert werden.

Es ist aber auch mdglich eine wassrige Monomerlésung zu vertropfen und die erzeug-
ten Tropfen in einem erwarmten Tragergasstrom zu polymerisieren. Hierbei kbnnen die
Verfahrensschritte Polymerisation und Trocknung zusammengefasst werden, wie in
WO 2008/040715 A2 und WO 2008/052971 A1 beschrieben.

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutrali-
siert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefuhrt.
Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassri-
ge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vor-
zugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
metallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt
Alkalimetallsalzen kdnnen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kali-
um sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch
Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.
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Es ist aber auch mdglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufUhren. Weiterhin ist es mog-
lich bis zu 40 mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis
25 mol-%, der Sauregruppen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil
des Neutralisationsmittels bereits der Monomerldésung zugesetzt und der gewlinschte
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 mechanisch zerkleinert, beispiels-
weise mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufgespriht, Uberge-
streut oder aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu kann
die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

Das 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, wobei der Restfeuch-
tegehalt geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05
"Moisture Content" bestimmt wird. Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrock-
nete Polymergel eine zu niedrige Glasubergangstemperatur Ty auf und ist nur schwie-
rig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen Restfeuchte ist das getrocknete Poly-
mergel zu spréde und in den anschlieRenden Zerkleinerungsschritten fallen uner-
wlnscht grol3e Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikelgrofie (Feinkorn)
an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trocknung vorzugsweise von 25 und
90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrock-
ner oder ein Schaufeltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung
Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige
Walzenstlhle, Stiftmihlen, Hammermuhlen oder SchwingmUhlen, eingesetzt werden
kénnen.

Die mittlere Partikelgrolie der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
vorzugsweise mindestens 200 pum, besonders bevorzugt von 250 bis 600 pm, ganz
besonders von 300 bis 500 um. Die mittlere Partikelgroe der Produktfraktion kann
mittels der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 220.2-05 "Partikel
Size Distribution" ermittelt werden, wobei die Massenanteile der Siebfraktionen kumu-
liert aufgetragen werden und die mittlere Partikelgro3e graphisch bestimmt wird. Die
mittlere PartikelgroRe ist hierbei der Wert der Maschenweite, der sich fur kumulierte
50 Gew.-% ergibt.
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Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe von mindestens 150 um betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu niedriger PartikelgroRe senken die Permeabilitat (SFC). Daher
sollte der Anteil zu kleiner Polymerpartikel (Feinkorn) niedrig sein.

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren
rickgefuhrt. Die geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Poly-
merisation, d.h. vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel
kénnen vor oder wahrend der RickfUhrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid
angefeuchtet werden.

Es ist auch moglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzu-
trennen, beispielsweise nach der Oberflaichennachvernetzung oder einem anderen
Beschichtungsschritt. In diesem Fall sind die rlickgeflihrten zu kleinen Polymerpartikel
oberflachennachvernetzt bzw. anderweitig beschichtet, beispielsweise mit pyrogener
Kieselsaure.

Wird zur Polymerisation ein Knetreaktor verwendet, so werden die zu kleinen Polymer-
partikel vorzugsweise wahrend des letzten Drittels der Polymerisation zugesetzt.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr friih zugesetzt, beispielsweise bereits zur
Monomerldsung, so wird dadurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der erhal-
tenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel gesenkt. Dies kann aber beispielsweise
durch Anpassung der Einsatzmenge an Vernetzer b) kompensiert werden.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr spat zugesetzt, beispielsweise erst in ei-
nem dem Polymerisationsreaktor nachgeschalteten Apparat, beispielsweise einem
Extruder, so lassen sich die zu kleinen Polymerpartikel nur noch schwer in das erhalte-
ne Polymergel einarbeiten. Unzureichend eingearbeitete zu kleine Polymerpartikel 16-
sen sich aber wahrend der Mahlung wieder von dem getrockneten Polymergel, werden
beim Klassieren daher erneut abgetrennt und erhéhen die Menge rickzufihrender zu
kleiner Polymerpartikel.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von hdchstens 850 um, betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Vorteilhaft betragt der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgroe von hochstens
600 pm, betragt vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
ten 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.
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Polymerpartikel mit zu groRRer Partikelgrofie senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher
sollte der Anteil zu groflier Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.

Zu grol3e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.

Die Polymerpartikel werden zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberflachen-
nachvernetzt. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen
enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente
Bindungen bilden kdnnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionel-
le Amine, polyfunktionelle Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in

EP 0083 022 A2, EP 0 543 303 A1 und EP 0 937 736 A2 beschrieben, di- oder poly-
funktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1, DE 35 23 617 A1 und EP 0 450 922 A2
beschrieben, oder R-Hydroxyalkylamide, wie in DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230
beschrieben.

Des weiteren sind in DE 40 20 780 C1 zyklische Karbonate, in DE 198 07 502 A1
2-Oxazolidon und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidon, in DE 198 07 992
C1 Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 5§73 A1 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin
und dessen Derivate, in DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-Oxazolidone, in

DE 102 04 937 A1 zyklische Harnstoffe, in DE 103 34 584 A1 bizyklische Amidacetale,
in EP 1 199 327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO 2003/031482 A1
Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Oberflachennachvernetzer be-
schrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Glyzerin, Ethylenkarbonat, Ethylenglykol-
diglycidylether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemi-
sche aus Propylenglykol und 1,4-Butandiol.

Ganz besonders bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind 2-Hydroxyethyloxazolidin-
2-on, Oxazolidin-2-on und 1,3-Propandiol.

Weiterhin kénnen auch Oberflichennachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche
polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 37 13 601 A1
beschrieben

Die Menge an Oberflachennachvernetzer betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die Polymerpartikel.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wah-
rend oder nach der Oberflachennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennach-
vernetzern polyvalente Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei-
spielsweise zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium,
Eisen und Strontium, dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen,
Chrom, Seltenerden und Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und
Zirkonium. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Karbonat,
Hydrogenkarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat, Citrat und Laktat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminiumlak-
tat sind bevorzugt. AulRer Metallsalzen kénnen auch polyfunktionelle Amine als polyva-
lente Kationen eingesetzt werden. Polyfunktionelle Amine sind Verbindungen mit min-
destens zwei Amino- und/oder Ammonium-Gruppen. Vorzugsweise werden aber Me-
tallkationen als polyvalenten Kationen eingesetzt.

Die Einsatzmenge an polyvalentem Kation betragt beispielsweise 0,001 bis 1,5 Gew.-
%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,8 Gew.-%. je-
weils bezogen auf die Polymerpartikel.

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Lésung
des Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird.
Im Anschluss an das Aufsprihen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschich-
teten Polymerpartikel thermisch getrocknet, wobei die Oberflachennachvernetzungsre-
aktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann.

Das Aufsprihen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in
Mischern mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer
und Schaufelmischer, durchgefiuhrt werden. Besonders bevorzugt sind Horizontalmi-
scher, wie Schaufelmischer, ganz besonders bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Un-
terscheidung in Horizontalmischer und Vertikalmischer erfolgt Gber die Lagerung der
Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben eine horizontal gelagerte Mischwelle und
Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte Mischwelle. Geeignete Mischer sind bei-
spielsweise Horizontale Pflugschar® Mischer (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH;
Paderborn; DE), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron BV; Doetinchem;
NL), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati; US) und Schugi
Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; NL). Es ist aber auch mdglich die O-
berflachennachvernetzerlosung in einem Wirbelbett aufzusprahen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt.
Uber den Gehalt an nichtwassrigem Lésungsmittel bzw. Gesamtldsungsmittelmenge
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kann die Eindringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel einge-
stellt werden.

Wird ausschlieRlich Wasser als Loésungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid
zugesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungs-
neigung vermindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt,
beispielsweise Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylengly-
kol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60
betragt.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
Geeignete Trockner sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Horizontal Paddle Dryer
(Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; DE), Hosokawa Bepex® Disc Dryer (Hosokawa
Micron GmbH; Leingarten; DE) und Nara Paddle Dryer (NARA Machinery Europe; Fre-
chen; DE). Uberdies kénnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie bei-
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen oder eine beheizbare Schnecke.
Besonders vorteilhaft wird in einem Wirbelschichttrockner gemischt und getrocknet.

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 bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder
Trockner betragt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise
hdchstens 60 Minuten.

Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen einen Feuchtegehalt von vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, auf,
wobei der Wassergehalt geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr.
WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 22 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens

26 g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapa-
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zitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP
241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmt.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? von typi-
scherweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindes-
tens 22 g/g, besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt min-
destens 26 g/g, auf. Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel betragt tblicherweise weniger als 35 g/g. Die Absorption
unter einem Druck von 49,2 g/cm? wird analog der von der EDANA empfohlenen Test-
methode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure" bestimmt, wobei statt eines
Drucks von 21,0 g/cm? ein Druck von 49,2 g/cm? eingestellt wird.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden mittels der nachfolgend beschrie-
benen Testmethoden geprift.

Methoden:
Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera-
tur von 23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgefiihrt werden.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden vor der Messung gut durchmischt.

Flussigkeitsweiterleitung (Saline Flow Conductivity)

Die Flussigkeitsweiterleitung (SFC) einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung
von 0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP 0 640 330 A1 beschrieben, als Gel-Layer-Perme-
ability einer gequollenen Gelschicht aus wasserabsorbierenden Polymerpartikeln be-
stimmt, wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 be-
schriebene Apparatur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) nicht
mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie
der Zylinder (37) und jetzt Uber die gesamte Auflageflache gleichmalig verteilt 21
gleichgrof’e Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung
bleibt unverandert gegentber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird automatisch er-
fasst.

Die FlUssigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet:
SFC [cm?3s/g] = (Fg(t=0)xL0)/(dxAxWP),
wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Lésung in g/s ist, der anhand einer linearen

Regressionsanalyse 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-
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Ldsung in g/cm?, A die Flache der Gelschicht in cm? und WP der hydrostatische Druck
Uber der Gelschicht in dyn/cm?.

Zentrifugenretentionskapazitat (Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohle-
nen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmit.

Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (Absorption under Pressure)

Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) wird analog der von der
EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testme-
thode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure" bestimmt, wobei statt eines
Drucks von 21,0 g/cm? (AULO.3psi) ein Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) eingestellt
wird.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhaltlich bei der EDANA, Avenue Eu-
géne Plasky 157, B-1030 Brussel, Belgien.

Beispiele

Beispiel 1 (Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel)

Durch kontinuierliches Mischen von entionisiertem Wasser, 50 gew.-%iger Natronlauge
und Acrylsdure wurde eine Acrylsaure/Natriumacrylatlidsung hergestellt, so dass der
Neutralisationsgrad 71,3 mol-% entsprach. Der Feststoffgehalt der Monomerldsung
betrug 38,8 Gew.-%.

Als mehrfach ethylenisch ungesattigter Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacry-
lat (Diacrylat ausgehend von einem Polyethylenglykol mit einem mittleren Molgewicht

von 400 g/mol) verwendet. Die Einsatzmenge betrug 2 kg Vernetzer pro t Monomerl6-
sung.

Zur Initiilerung der radikalischen Polymerisation wurden pro t Monomerlésung 1,03 kg
einer 0,25gew.-%igen wassriger Wasserstoffperoxidldsung, 3,10 kg einer 15gew.-
%igen wassrigen Natriumperoxodisulfatldsung und 1,05 kg einer 1gew.-%igen wasstri-
gen Ascorbinsaureldsung eingesetzt.

Der Durchsatz der Monomerlésung betrug 20 t/h. Die Reaktionslésung hatte am Zulauf
eine Temperatur von 23,5°C.
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Die einzelnen Komponenten wurden in folgenden Mengen kontinuierlich in einen Reak-
tor vom Typ List Contikneter mit einem Volumen 6,3m? (LIST AG, Arisdorf, CH) dosiert:

20t/h Monomerlésung

40 kg/h Polyethylenglykol-400-diacrylat

82,6 kg/h Wasserstoffperoxidlésung/Natriumperoxodisulfatlésung
21 kg/h Ascorbinsaureldsung

Zwischen dem Zugabepunkt flr den Vernetzer und den Zugabestellen flr die Initiato-
ren wurde die Monomerldsung mit Stickstoff inertisiert.

Es fand nach ca. 50% der Verweilzeit zusatzlich eine Zudosierung von aus dem
Herstellungsprozef® durch Mahlung und Siebung anfallendem Feinkorn (1000 kg/h) in
den Reaktor statt. Die Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktor betrug 15 Minu-
ten.

Das erhaltene Polymergel wurde auf einen Bandtrockner aufgegeben. Auf dem Band-
trockner wurde das Polymergel kontinuierlich mit einem Luft/Gasgemisch umstrémt
und getrocknet. Die Verweilzeit im Bandtrockner betrug 37 Minuten.

Das getrocknete Polymergel wurde gemahlen und auf eine PartikelgréRenfraktion von
150 bis 850 um abgesiebt. Das erhaltene Grundpolymer wurde oberflachennachver-
netzt.

In einem Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron B.V., Doetinchem, NL) wurde das
Grundpolymer mit einer Oberflaichennachvernetzerldsung beschichtet und anschlie-
Rend in einem NARA Paddle Dryer (GMF Gouda, Waddinxveen, NL) 45 Minuten bei
190°C getrocknet.

Es wurden folgende Mengen in den Schugi Flexomix® dosiert:

7,5 t/h Grundpolymer
270,0 kg/h Oberflachennachvernetzerldsung

Die Oberflachennachvernetzerlésung enthielt 2,8 Gew.-% 2-Hydroxyethyl-2 oxazoli-
don, 2,8 Gew.-% Aluminiumsulfat, 66,1 Gew.-% entionisiertes Wasser und 28,3 Gew.-
% lsopropanol.

Nach dem Trocken wurde das oberflachennachvernetzte Grundpolymer in einem NA-
RA Paddle-Cooler (GMF Gouda, Waddinxveen, NL) auf ca. 60°C abgekuhilt.
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Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel wiesen eine Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) von 28,4 g/g auf.

Beispiel 2

In einer Kiichenmaschine vom Typ ProfiMixx 47 (Robert Bosch GmbH; Gerlingen-
Schillerhéhe; DE) wurden 200 g wasserabsorbierende Polymerpartikel aus Beispiel 1
vorgelegt, unter Ruhren (Stufe 4; ca. 500 Upm) mit 5,0 g Wasser nachbefeuchtet und
eine Minute nachgerihrt. Das Wasser wurde mittels einer Schlauchpumpe mit einer
Dosiergeschwindigkeit von 5 g/min aufgespriht. Der Schlauch hatte einen Innen-
durchmesser von 2,54 mm.

Mit jeweils 20 g der nachbefeuchteten wasserabsorbierenden Polymerpartikel wurde
nach 10, 20, 30, 40, 50 und 60 Minuten sowie nach 24 Stunden die PartikelgréRenver-
teilung gemessen. Die angegebenen Prozentwerte sind Gewichtsprozent. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst:

Tab. 1: Nachbefeuchtung mit 2,5 Gew.-% Wasser

Minuten | <150um | 150-180um | 180-300um | 300-600um | 600-850um | >850um
10 0,3 % 0,4 % 8,6 % 48,2 % 36,1 % 6,3 %
20 0,6 % 0,4 % 9,3 % 48,7 % 35,4 % 55 %
30 0,7 % 0,5 % 10,2 % 49,2 % 34,2 % 52 %
40 0,8 % 0,6 % 10,2 % 49,6 % 34,2 % 4,7 %
50 0,9 % 0,5 % 9,9 % 47,0 % 33,3 % 8,4 %
60 1,2 % 0,8 % 12,0 % 50,6 % 29,2 % 6,2 %

1440 1,5 % 1,1% 12,2 % 50,5 % 31,7 % 3,2 %

Beispiel 3

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 2. Statt mit 5,0 g Wasser wurde mit 10,0 g Was-
ser nachbefeuchtet.

Anschlielend wurde zeitabhangig die Partikelgroenverteilung gemessen. Die ange-
gebenen Prozentwerte sind Gewichtsprozent. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu-
sammengefasst:
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Tab. 2: Nachbefeuchtung mit 5 Gew.-% Wasser

Minuten | <150um | 150-180um | 180-300um | 300-600um | 600-850um | >850um
10 0,0 % 0,0 % 0,0 % 0,7 % 1,1 % 98,3 %
20 0,2 % 0,0 % 0,9 % 9,3 % 25,8 % 63,9 %
30 0,1 % 0,0 % 1,7 % 20,3 % 42,7 % 35,2 %
40 0,0 % 0,2 % 22 % 23,4 % 41,4 % 33,0 %
50 0,2 % 0,1 % 22 % 22,6 % 40,7 % 34,4 %
60 0,1 % 0,3 % 25 % 25,3 % 40,2 % 31,6 %

1440 0,3 % 0,3 % 6,0 % 40,0 % 45,0 % 8,5 %

5 Inden Tabellen 1 und 2 ist jeweils ein deutlicher Anstieg kleiner Polymerpartikel
(<150um) mit zunehmender Verweilzeit zwischen Nachbefeuchtung und Klassierung
erkennbar. Eine vollstandige Abtrennung zu kleiner Partikel ist also erst nach einer
ausreichenden Verweilzeit moglich. Der Anteil grof3er Partikel (>850um) nimmt dage-
gen mit der Zeit ab.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polyme-
risation einer Monomerldsung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Mono-
mer, das zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copoly-
merisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

umfassend Trocknung, Mahlung, Klassierung, und Oberflachennachvernetzung,
wobei

i) die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel nachbefeuchtet,
i) optional die nachbefeuchteten Polymerpartikel pneumatisch geférdert und
i) die nachbefeuchteten Polymerpartikel klassiert werden,

dadurch gekennzeichnet, dass der zeitliche Abstand der Nachbefeuchtung i) und
der Klassierung iii) mindestens 15 Minuten betragt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserabsor-
bierenden Polymerpartikel durch Ausbildung kovalenter Bindungen oberflachen-
nachvernetzt werden.

Verfahren gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Oberfla-
chennachvernetzung zusatzlich polyvalente Kationen eingesetzt werden.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die der Nachbefeuchtung i) zugeflihrten wasserabsorbierenden Polymerpartikel
eine Temperatur von 40 bis 80°C aufweisen.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Nachbefeuchtung i) eine wassrige Ldsung oder eine wassrige Dispersion,
enthaltend eine anorganische partikuldre Substanz, eine anorganische kolloidal
geldste Substanz, ein organisches Polymer, ein kationisches Polymer und/oder
ein Salz eines polyvalenten Kations, eingesetzt wird.
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Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die der Klassierung iii) zugefiihrten wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine
Temperatur von 40 bis 80°C aufweisen.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Klassierung iii) mittels paralleler Taumelsiebmaschinen durchgeflhrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 95 Gew.-% der wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Partikel-
grofle von mindestens 150 ym aufweisen.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 95 Gew.-% der wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Partikel-
grofle von hdchstens 600 um aufweisen.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat
von mindestens 15 g/g aufweisen.
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