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(57) Abstract: Superabsorbers are produced by polymerization, wherein the polymerization is carried out in the presence of at least

one unsaturated polyetherol which is selected from the group formed by polyetherols with the following structural formulas (1),
(2), (3), and (4) Whereln n stands for 0 or 1; m for 1,2,3,4,5, or 6; o for a natural number from 1 to 200; and A for the groups
-(H,C- CHR' -0)- or - (R HC-CH,-0)-, wherein R’ stands for hydrogen or an organic residue independently of each other.

(57) Zusammenfassung: Superabsorber werden hergestellt durch Polymerisation, wobei man die Polymerisation in Gegenwart
mindestens eines ungesittigten Polyetherols durchfiihrt, das aus der von den Polyetherolen mit den folgenden Strukturformeln (1),
(2), (3), und (4) gebildeten Gruppe ausgewahlt ist: wobei n fur 0 oder 1 steht; m fur 1,2, 3, 4,5 oder 6; o fiir eine natiirliche Zahl
von 1 bis 200 und A fiir die Reste -(H,C- CHR' -O)- oder (R HC-CH,-O)-, wobei R' unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder

einen organischen Rest steht.
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Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern.
Insbesondere betrifft die Erfindung ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Superabsorbern in Knetreaktoren. Die Erfindung betrifft ferner die mit dem erfindungs-
gemalien Verfahren hergestellten Superabsorber sowie diesen Superabsorber enthal-
tende Artikel zur Absorption von FlUssigkeit.

Superabsorber sind bekannt. FUr derartige Materialien sind auch Bezeichnungen wie
»hochquellfahiges Polymer®, ,Hydrogel” (oft auch fir die trockene Form verwendet),
»Hydrogel bildendes Polymer®, ,Wasser absorbierendes Polymer®, ,absorbierendes
gelbildendes Material®, ,quellfdhiges Harz®, ,wasserabsorbierendes Harz" oder dhnli-
che gebrauchlich, ebenso wie die Kurzbezeichnung ,SAP* flr ,super absorbent poly-
mer®. Es handelt sich dabei um vernetzte hydrophile Polymere, insbesondere Polymere
aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder
mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte
Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes
Polyalkylenoxid oder in wassrigen Fllssigkeiten quellbare Naturprodukte, wie bei-
spielsweise Guarderivate, wobei wasserabsorbierende Polymere auf Basis teilneutrali-
sierter Acrylsdure am weitesten verbreitet sind. Die wesentlichen Eigenschaften von
Superabsorbern sind ihre Fahigkeiten, ein Vielfaches ihres Eigengewichts an wassri-
gen FlUssigkeiten zu absorbieren und die FlUssigkeit auch unter gewissem Druck nicht
wieder abzugeben. Der Superabsorber, der in Form eines trockenen Pulvers einge-
setzt wird, wandelt sich bei Fllssigkeitsaufnahme in ein Gel, bei der Gblichen Wasser-
aufnahme entsprechend in ein Hydrogel um. Das mit weitem Abstand wichtigste
Einsatzgebiet von Superabsorbern ist das Absorbieren von Kdrperfllssigkeiten. Super-
absorber werden beispielsweise in Windeln fir Kleinkinder, Inkontinenzprodukten fir
Erwachsene oder Damenhygieneprodukten verwendet. Andere Anwendungsgebiete
sind beispielsweise die als wasserzurlickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gar-
tenbau, als Wasserspeicher zum Schutz vor Feuer, zur Fllssigkeitsabsorption in Le-
bensmittelverpackungen oder ganz allgemein zur Absorption von Feuchtigkeit.

Wichtig flr einen Superabsorber ist nicht nur seine Absorptionskapazitat, sondern auch
die Fahigkeit, FlUssigkeit unter Druck zurlickzuhalten (Retention) sowie der FlUssig-
keitstransport im gequollenen Zustand. Gequollenes Gel kann den Fllssigkeitstrans-
port zu noch nicht gequollenem Superabsorber behindern bis verhindern (,gel blo-
cking®). Gute Transporteigenschaften fur FlUssigkeiten besitzen beispielsweise Hydro-
gele, die im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur ge-
ringer Gelfestigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Korperdruck) deformierbar,
verstopfen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkdrper und verhindern
dadurch eine weitere FlUssigkeitsaufnahme. Eine erhdhte Gelfestigkeit wird in aller
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Regel durch einen héheren Vernetzungsgrad erreicht, wodurch allerdings die Retention
des Produktes verringert wird. Eine elegante Methode zur weiteren Erhdhung der Gel-
festigkeit stellt die Oberflaichennachvernetzung dar. Bei diesem Verfahren werden ge-
trocknete Superabsorber mit durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zusatzlichen
Vernetzung unterworfen. Durch die Oberflachennachvernetzung steigt die Vernet-
zungsdichte in der Schale der Superabsorberpartikel, wodurch die Absorption unter
Druckbelastung auf ein hdheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapa-
zitat in der Oberflachenschicht der Superabsorberpartikel sinkt, weist ihr Kern durch
das Vorhandensein beweglicher Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbes-
serte Absorptionskapazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte
Flussigkeitsweiterleitung gewahrleistet wird, ohne dass gel blocking auftritt. Es ist
durchaus winschenswert, dass die Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spon-
tan, sondern zeitversetzt ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der Regel mehr-
mals mit Urin beaufschlagt wird, muss das Absorptionsvermdgen des Superabsorbers
sinnvollerweise nicht nach der ersten Disposition erschopft sein.

Die hier in Rede stehenden Superabsorber sind Ubliche Superabsorber, die ein mehr-
faches ihres Eigengewichts an Wasser absorbieren und unter gewissem Druck zurtick-
halten kdnnen. Im Allgemeinen weist ein derartiger Superabsorber eine CRC (,,Centri-
fuge Retention Capacity®, Meflimethode siehe unten) von mindestens 5 g/g, vorzugs-
weise mindestens 10 g/g und in besonders bevorzugter Form mindestens 15 g/g auf.
Ein ,Superabsorber” kann auch ein Gemisch stofflich verschiedener einzelner Super-
absorber oder von Komponenten, die erst im Zusammenwirken superabsorbierende
Eigenschaften zeigen sein, es kommt hier weniger auf die stoffliche Zusammensetzung
an als auf die superabsorbierenden Eigenschaften.

Auch Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern sind bekannt. Superabsorber auf
Basis von Acrylsaure, die auf dem Markt am gangigsten sind, werden durch radikali-
sche Polymerisation von Acrylsdure in Gegenwart eines Vernetzers (dem ,Innenver-
netzer®) hergestellt, wobei die Acrylsdure vor, nach oder teils vor, teils nach der Poly-
merisation zu einem gewissen Grad neutralisiert wird, Ublicherweise durch Zugabe von
Alkali, meist einer wassrigen Natriumhydroxidlésung. Das so gewonnene Polymergel
wird zerkleinert (je nach verwendetem Polymerisationsreaktor kann dies gleichzeitig
mit der Polymerisation erfolgen) und getrocknet. Das so gewonnene trockene Pulver
(das ,Grundpolymer* oder ,Basispolymer®) wird Ublicherweise an der Oberflache der
Partikel nachvernetzt, indem es mit weiteren Vernetzern wie etwa organischen Vernet-
zern oder mehrwertigen Kationen, beispielsweise Aluminium (meist als Aluminiumsulfat
eingesetzt) umgesetzt wird, um eine gegenlber dem Partikelinneren starker vernetzte
Oberflachenschicht zu erzeugen.

Frederic L. Buchholz und Andrew T. Graham (Hrsg.) geben in: ,Modern Superabsor-
bent Polymer Technology®, J. Wiley & Sons, New York, U.S.A. / Wiley-VCH, Weinheim,
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Germany, 1997, ISBN 0-471-19411-5, einen zusammenfassenden Uberblick Uber be-
kannte Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern.

WO 2005005 513 A1 offenbart (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyol-
ether und ihre Herstellung. Diese Ester haben die allgemeine Formel |

3 RG
! ) o) A B
me {B 0 )
4 (0]
R2 R RS n O q

in der

R1, R?, R3, R* und R5 unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C+- bis Ce-Alkyl, wobei
Cs- bis Cs-Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein kénnen,

R&  Wasserstoff oder Methyl,

m  eine ganze Zahl von 0 bis 10,

n eine ganze Zahl von 1 bis 5,

0 eine ganze Zahl von 0 bis 100,

p eine ganze Zahl von 2 bis 100,

q eine ganze Zahl von 1 bis 5 und

A Cs- bis Cxo-Alk(n+q)yl oder Cs- bis Cxo-Heteroalk(n+q)yl
bedeuten,

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist und

B flr gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe von Resten mit
den folgenden Strukturformeln:
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steht, wobei mit * die Verknlpfungspositionen gekennzeichnet sind.

Diese Ester kédnnen durch Veresterung alkoxilierter ungesattigter Polyoletheralkohole
der allgemeinen Formel I

3
R! /R 0 A {B}\ )
m {B ol JpoH
2 R4 5 o
R°R'R N q

in der R, R?, R3, R*, R% m, n, o, p, g, A und B die obengenannten Bedeutungen ha-
ben, mit (Meth)acrylséure hergestellt werden.

WO 90/15 830 A1 offenbart einen Superabsorber, der mit einem Vernetzergemisch
gewonnen wird, dessen eine Komponente eine Bis- oder Trisacryloyl-haltige Verbin-
dung wie etwa Polyethylenglykoldiacrylat mit einer bis 9 Ethylenglykoleinheiten pro
Molekdl ist. Die andere wird unter Bisallylethern, -amiden, -aminen und Triallylamin
ausgewahlt und ist beispielsweise ein Diallylether eines Polyols wie etwa Polyethy-
lengklykol mit einer bis drei Ethylenglykoleinheiten im Molektl. WO 02/32 964 A2 emp-
fiehlt die Verwendung eines Vernetzergemisches, dessen eine Komponente in bevor-
zugter Form ein Allylether eines mehrwertigen Alkohols wie etwa der Diallylether eines
Polyethylenglykols mit einem Molekulargewicht von 200 bis 2000 ist, also mit etwa 4
bis 44 Glykoleinheiten im Molekdl.

Auch DE 195 43 368 A1, DE 196 45 240 A1, DE 199 39 662 A1, , DE 199 41 423 A1,
WO 01/00 258 A1, WO 01/00 259 A1, WO 02/20 068 A1 und WO 02/34 384 A2 be-
schreiben die Verwendung von (Meth)acrylestern von alkoxiliertem Allylalkohol als
Vernetzer fur Superabsorber.
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EP 238 050 A2 offenbart als mdgliche Innenvernetzer flr Superabsorber Trimethy-
lolpropantriacrylat, mindestens zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure verester-
tes Glycerin, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Trimethylolpropan.
Letztere Vernetzer werden auch in WO 93/21 237 A1 beschrieben. Diese und dhnliche
Vernetzer werden auch nach den Lehren von WO 98/47 951 A1, WO 01/41 818 A1
und WO 01/56 625 A2 verwendet.

Nach allen genannten Schriften aus dem Stand der Technik kénnen die
(Meth)acrylester jeweils durch Veresterung der entsprechenden Alkohole gewonnen
werden, auch letztere werden dort jeweils offenbart oder sind allgemein bekannt.

DE 196 46 484 A1 beschreibt unter anderem den Monoallylether des Ethylenglykols
oder Polyethylenglykols mit bis zu 45 Ethylenglykoleinheiten im Molekll sowie dessen
(Meth)acrylester, die als Bestandteile eines Vernetzergemisches zur Superabsorber-
herstellung verwendet werden. Auch die japanische Patentanmeldungs-
Offenlegungsschrift JP 62/104 805 beschreibt Monoallylether des Polyethylenglykols
oder eines gemischten Polyethylen-/propylenglykols, diese werden dort als Comono-
mer bei der Superabsorberherstellung verwendet. Als Vernetzer dienen dabei Halo-
epoxialkane, Polyepoxide oder Aldehyde.

Die japanischen Patentanmeldungs-Offenlegungsschriften JP 2000/001 541 und

JP 11/228 685 offenbaren die Herstellung eines Glycerin-monoallylethers, in dem die
anderen beiden Hydroxigruppen des Glycerins mit Ethylenglykol- oder Ethylengly-
kol/Propylenglykol-Einheiten polyalkoxiliert sind. WO 99/10 407 A1 beschreibt die Her-
stellung derartiger Polyetherpolyole mit ungesattigten Gruppen mittels Doppelmetallcy-
anidkatalysatoren.

US 5073 612 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern, bei dem ein
alpha-beta-ungesattigtes Comonomer eingesetzt wird, das daneben auch Hydro-
xigruppen enthalt. Im Verfahren von WO 01/45 758 A1 wird dagegen ein Vernetzerge-
misch verwendet, dessen eine Komponente noch eine freie Hydroxigruppe enthalt.
Ahnlich wird nach der Lehre von EP 629 411 A1 ein Vernetzergemisch verwendet, in
dem freie Hydroxigruppen vorliegen.

WO 2006/034806 A1, WO 2006/034 853 A1, WO 01/38402 A1 sowie die altere interna-
tionale Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP/2006/063 787 lehren Verfah-
ren zur kontinuierlichen Herstellung von Superabsorbern in Knetern.

Es weiterhin die Aufgabe, neue oder verbesserte Verfahren zur Herstellung von Su-
perabsorbern zu finden. Winschenswert sind vor allem Verfahren, die die Bildung von
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Nebenprodukten oder Ausschuss vermeiden sowie die Notwendigkeit von Ruckfuhrun-
gen oder sonstigem Aufwand zur Aufarbeitung von nicht direkt marktfahigem Produkt
verringern oder vermeiden. Winschenswert ist insbesondere ein Verfahren, bei dem
die vor allem bei AusfUhrungsformen mit gleichzeitiger Polymerisation und Zerkleine-
rung (etwa in Knetreaktoren) beobachtete Bildung unzerkleinerter Produktklumpen
(,Knollen®) verringert oder vermieden wird, so dass deren Abtrennung und Rickfih-
rung oder anderweitige Behandlung (beispielsweise eine separate Zerkleinerung) ver-
mieden wird. Diese Ruckfihrung oder anderweitige Behandlung ist aufgrund der Stoff-
eigenschaften derartiger Knollen l1astig. Diese sind gequollenes klebriges Polymergel
und damit nur mit Aufwand zu férdern oder zu zerkleinern.

Dem geman wurde ein Verfahren zu Herstellung von Superabsorbern gefunden, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Polymerisation in Gegenwart mindestens
eines ungesattigten Polyetherols durchflihrt, das aus der von den Polyetherolen mit
den folgenden Strukturformeln (1), (2), (3), und (4) gebildeten Gruppe ausgewahilt ist:

otATsH

PO Ot

(2)

)

(4)

wobei n flr 0 oder 1 steht;

m far 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;

o fUr eine natdrliche Zahl von 1 bis 200 und

A fUr die Reste —(H>.C-CHR'-O)- oder -(R'HC-CH-0)-, wobei R' unabhangig vonein-
ander fur Wasserstoff oder einen organischen Rest steht.
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Es wurde gefunden, dass beim erfindungsgemallen Verfahren, insbesondere bei sei-
ner Durchfihrung in einem Reaktor mit gleichzeitiger Polymerisation und Zerkleinerung
weniger Knollen auftreten als bei bekannten Verfahren. Eine Abtrennung und Ruckflh-
rung oder anderweitige Behandlung von Knollen wird vermieden oder zumindest er-
heblich verringert. Das erfindungsgemalie Verfahren ist damit wirtschaftlicher als vor-
bekannte Verfahren. Ferner wurden die mit den erfindungsgemafien Verfahren erhaltli-
chen Superabsorber gefunden sowie Hygieneartikel, die diesen Superabsorber enthal-
ten.

Die zuzusetzenden Verbindungen sind Polyetherole, d.h. Verbindungen mit Ether- und
Alkoholgruppen. Sie sind ungesattigt, d.h. sie enthalten noch mindestens eine ethyle-
nisch ungesattigte Gruppe, also eine C=C-Doppelbindung.

In den obigen Formeln steht n fur O oder 1. Im ersteren Fall handelt es sich um Vinyl-
ether, im zweiten um Allylether.

In bevorzugter Form werden ungesattigte Polyetherole der oben angeflihrten Formeln
eingesetzt, bei denen m flr die Zahl 1 steht.

In bevorzugter Form werden ungesattigte Polyetherole der oben angeflihrten Formeln
zugesetzt, bei denen o fur eine nattrliche Zahl von 1 bis 100 steht, in besonders be-
vorzugter Weise solche, bei denen o fUr eine nattrliche Zahl von 1 bis 50 steht. In ganz
besonders bevorzugter Weise werden solche Polyetherole verwendet, bei denen o flr
eine naturliche Zahl von 10 bis 30 steht. Die Zahl o ist die Anzahl von Alkylenoxidein-
heiten in der Polyetherolkette. Bei der Alkoxilierung von Alkoholen mit Alkylenoxiden
entstehen stets Gemische mit unterschiedlich langen Ketten aus Alkylenoxideinheiten.
Die Zahl o ist daher nicht notwendigerweise fur zwei Molekule einer Verbindung der
obigen Formeln identisch. Sofern die betreffende Verbindung mehrere Ketten aus Alky-
lenoxideinheiten aufweist, ist die Zahl o auch flr eine der Ketten innerhalb eines ein-
zelnen Molekdls nicht notwendigerweise identisch mit der fir eine anderen Kette des
selben Molekuls. Die Zahl o steht daher fur das statistische Mittel der Anzahl von Alky-
lenoxideinheiten einer Kette von Alkylenoxideinheiten in der betreffenden Verbindung,
d.h. den mittleren Alkoxilierungsgrad.

In obigen Formeln steht A fur eine Alkylenoxideinheit in einer Polyetherkette, wie sie
beim Umsetzen von Alkoholen oder Aminen mit Alkylenoxiden (Oxiranen) entsteht. Der
Substituent R* steht flr einen Substituenten am Oxiranring des zur Alkoxilierung ver-
wendeten Alkylenoxids, typischerweise ein organischer Rest. In bevorzugter Form
werden ungesattigte Polyetherole der oben angeflhrten Formeln eingesetzt, bei denen
A fUr die Reste —(H.C-CHR'-O)- oder -(R'HC-CH»-O)- steht, wobei R' fir Wasserstoff,
einen linearen Alkylrest oder einen Phenylrest steht. In besonders bevorzugter Weise
steht R fUr Wasserstoff, einen Methyl- oder einen Ethylrest. Die Reste R' kénnen in
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einer erfindungsgemalie einzusetzenden Verbindung auch verschieden sein, auch
innerhalb eines Molekdlls. Das heil3t, es kdnnen auch Polyetherole, die mit unterschied-
lichen Alkylenoxiden alkoxiliert sind, verwendet werden. Sofern dies der Fall ist, kdn-
nen die Alkylenoxideinheiten blockweise oder statistisch in der Kette verteilt sein.

Die erfindungsgeman zuzusetzenden ungesattigten Polyetherole sind bekannt, ebenso
wie Verfahren zu ihrer Herstellung. Derartige Verbindungen sind auch gangige Han-
delswaren. Meist wird zu ihrer Herstellung zunachst ein Vinyl- oder Allylether eines
Polyols erzeugt, der mit Alkylenoxid alkoxiliert wird. Im Falle von Verbindungen der
Formel (3) wird entsprechend ein Vinyl- oder Allylether eines Aminoalkohols oder ami-
nierten Polyols verwendet. Der Einfachheit halber werden im Folgenden derartige Ami-
noalkohole oder aminierte Polyole unter ,Polyol” subsumiert.

Derartige Vinylether werden beispielsweise durch Umsetzung eines entsprechenden
Polyols mit Acetylen erhalten. Eine besonders bequeme Synthese des Grundkorpers
von Verbindungen der Formel (4) ist beispielsweise die einfache Vinylierung von Bu-
tandiol mit Acetylen.

Allylether von Polyolen kdnnen durch Veretherung von Allylalkohol (2-Propen-1-ol) mit
dem entsprechenden Polyol in entsprechender Stéchiometrie erhalten werden, durch
Umsetzung von Allylchlorid mit dem entsprechenden Polyol oder durch Umsetzung von
Allylalkohol mit einem entsprechenden Polyolchlorid. Eine besonders bequeme Syn-
these von Grundkdrpern der Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) mit n=1 und
m=1 ist beispielsweise die Umsetzung von Allylalkohol mit Epichlorhydrin (1-Chlor-2-
epoxipropan) zu 1-Allyloxi-2-epoxipropan und anschlielende Hydrolyse oder Aminoly-
se des Oxiranrings.

Beispiele ungesattigter Polyol-Allylether, die zu erfindungsgemaf einzusetzenden Po-
lyolethern alkoxiliert werden kénnen, sind Glycerin-1-monoallylether, Glycerin-2-
monoallylether, Glycerin-1-monovinylether, Glycerin-2-monovinylether. Ein bevorzug-
tes Beispiel ist Glycerin-1-monoallylether.

Die so erzeugten Vinyl- oder Allylether werden anschlielend durch Umsetzung mit
Alkylenoxid alkoxiliert. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid (Oxi-
ran), Propylenoxid (1,2-Epoxipropen, Methyloxiran) und/oder Butylenoxid (1,2-
Epoxibuten, Ethyloxiran) oder Styroloxid (2-Phenyl-1,2-Epoxiethen, Phenyloxiran). Be-
vorzugterweise wird Ethylenoxid oder Propylenoxid verwendet. Auch diese Verfahren
sind bekannt. Mogliche Durchfihrungsformen finden sich unter anderem in Houben-
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, 1963, Thieme Verlag Stuttgart,
Band 14/2, Seiten 440 bis 444.
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An die Viskositat der erfindungsgemal einzusetzende alkoxilierten ungesattigten Poly-
etherole werden keine besonderen Anspriche gestellt, auller dass sie bei einer Tem-
peratur bis zu ca. 80°C problemlos pumpbar sein sollten. Bevorzugt sollten sie eine
Viskositat unter 2000 mPas aufweisen, besonders bevorzugt unter 1000 mPas, und
ganz besonders bevorzugt unter 500 mPas.

Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern, auch oberflachennachvernetzten Su-
perabsorbern, sind bekannt. Synthetische Superabsorber werden beispielsweise durch
Polymerisation einer Monomerldsung, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes Monomer,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) wahlweise ein oder mehrere mit dem Monomeren a) copolymerisierbare ethyle-
nisch und/oder allylisch ungesattigte Monomere und

d) wahlweise ein oder mehrere wasserldsliche Polymere, auf die die Monomere a),
b) und gegebenenfalls ¢) zumindest teilweise aufgepfropft werden kénnen,

erhalten. Erfindungsgemaf wird zu dieser Monomerlésung wie oben beschrieben

e) mindestens ein ungesattigtes Polyetherol gegeben, das aus der von den Polye-
therolen mit den folgenden Strukturformeln (1), (2), (3), und (4) gebildeten Gruppe

ausgewahlt ist:
otATsH

PO Ot

(1)

Xt Fo
HTALO\/K/OTATOH

(2)

1t %0 [ATH

| o

A M

)

/\O/\/\/OJ[ ATOH
(4)
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wobei n flr 0 oder 1 steht;
m far 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;
o fUr eine natdrliche Zahl von 1 bis 200 und
A fUr die Reste —(H.C-CHR'-0)- oder -(R'HC-CH»-O)-, wobei R unabhangig von-
einander fur Wasserstoff oder einen organischen Rest steht.

Das Polyetherol oder Polyetherolgemisch wird vor oder wahrend der Polymerisation
oder teilweise vor oder nach der Polymerisation zudosiert. Es ist ebenso mdglich, ein
Polyetherol oder Polyetherolgemisch vor und ein anderes Polyetherol oder Polyethe-
rolgemisch wahrend der Polymerisation zuzudosieren. Besonders bequem und daher
bevorzugt ist die Zugabe zur Monomerldsung vor der Polymerisation.

Zugesetzt wird eine Gesamtmenge an Polyetherol e) von im Allgemeinen mindestens
0,001 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,01 Gew.-% und in besonders bevorzugter
Form mindestens 0,03 Gew.-% sowie im Allgemeinen héchstens 1 Gew.-%, vorzugs-
weise hochstens 0,5 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form héchstens 0,03
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Monomer a) in der Monomerlésung.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure, oder de-
ren Derivate, wie Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaureester und Methacrylsdureester.
Besonders bevorzugte Monomere sind Acrylsdure und Methacrylsaure. (Als Oberbeg-
riff fir Methacrylsaure und Acrylsdure wird oft der Begriff ,,(Meth)acrylsaure® verwen-
det). Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.

Die Monomere a), insbesondere Acrylsdure, enthalten vorzugsweise bis zu 0,025
Gew.-% eines Hydrochinonhalbethers. Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydro-

chinonmonomethylether (MEHQ) und/oder Tocopherole.

Unter Tocopherol werden Verbindungen der folgenden Formel (Ill) verstanden

(1)

wobei R® Wasserstoff oder Methyl, R* Wasserstoff oder Methyl, R> Wasserstoff oder
Methyl und R* Wasserstoff oder einen Saurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen be-
deutet.
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Bevorzugte Reste fiir R® sind Acetyl, Ascorbyl, Succinyl, Nicotinyl und andere physio-
logisch vertragliche Carbonsauren. Die Carbonsauren kdnnen Mono-, Di- oder Tricar-
bonsauren sein.

Bevorzugt ist alpha-Tocopherol mit R? = R* = R5 = Methyl, insbesondere racemisches
alpha-Tocopherol. R® ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Acetyl. Insbesondere
bevorzugt ist RRR-alpha-Tocopherol.

Die Monomerldsung enthalt bevorzugt héchstens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
hdchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, je-
weils bezogen auf Acrylsaure, wobei Acrylsauresalze als Acrylsaure mit berlcksichtigt
werden. Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerldsung eine Acrylsdure mit
einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Die Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen,
die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kénnen. Geeignete
Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat,
Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, 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 93/21 237 A1, WO 03/104 299 A1,

WO 03/104 300 A1, WO 03/104 301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemisch-
te Acrylate, die neben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen ent-
halten, wie in DE 103 31 456 A1 und WO 04/013 064 A2 beschrieben, oder Vernetz-
ermischungen, wie beispielsweise in DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1,

WO 90/15 830 A1 und WO 02/032 962 A2 beschrieben.

Geeignete Vernetzer b) sind insbesondere N,N'-Methylenbisacrylamid und N,N’-
Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von
Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- oder Ethylenglykoldi-
acrylat bzw. —methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen, wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi-
nylphosphonséaurederivate, wie sie beispielsweise in EP 343 427 A2 beschrieben sind.
Weiterhin geeignete Vernetzer b) sind Pentaerythritoldi-, Pentaerythritoltri- und Pen-
taerythritoltetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykoldiallylether, Glyce-
rindi- und Glycerintriallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Va-
rianten davon. Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbar sind Di(meth)acrylate von
Polyethylenglykolen, wobei das eingesetzte Polyethylenglykol ein Molekulargewicht
zwischen 300 und 1000 aufweist.
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Besonders vorteilhafte Vernetzer b) sind jedoch Di- und Triacrylate des 3- bis 15-fach
ethoxylierten Glycerins, des 3- bis 15-fach ethoxylierten Trimethylolpropans, des 3- bis
15-fach ethoxylierten Trimethylolethans, insbesondere Di- und Triacrylate des 2- bis 6-
fach ethoxylierten Glycerins oder Trimethylolpropans, des 3-fach propoxylierten Glyce-
rins oder Trimethylolpropans, sowie des 3-fach gemischt ethoxylierten oder propoxy-
lierten Glycerins oder Trimethylolpropans, des 15-fach ethoxylierten Glycerins oder
Trimethylolpropans, sowie des 40-fach ethoxylierten Glycerins, Trimethylolethans oder
Trimethylolpropans.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure oder Methacrylsdure
zu Di- oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten
Glycerine wie sie beispielsweise in WO 03/104 301 A1 beschrieben sind. Besonders
vorteilhaft sind Di- und/oder Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glycerins.
Ganz besonders bevorzugt sind Di- oder Triacrylate des 1- bis 5- fach ethoxylierten
und/oder propoxylierten Glycerins. Am meisten bevorzugt sind die Triacrylate des 3-
bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glycerins. Diese zeichnen sich durch
besonders niedrige Restgehalte (typischerweise unter 10 Gew.-ppm) im wasserabsor-
bierenden Polymer aus und die wassrigen Extrakte der damit hergestellten wasserab-
sorbierenden Polymere weisen eine fast unveranderte Oberflachenspannung (typi-
scherweise mindestens 0,068 N/m) im Vergleich zu Wasser gleicher Temperatur auf.

Mit den Monomeren a) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere ¢) sind
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsaureamid, Dimethylaminoethyl-
methacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopro-
pylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylami-
noethylmethacrylat, Dimethylaminoneopentylacrylat und Dimethylaminoneopentyl-
methacrylat.

Als wasserldsliche Polymere d) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, Polyglykole, formal ganz oder teilweise aus Vinylaminmonomeren auf-
gebaute Polymere wie teilweise oder vollstéandig hydrolysiertes Polyvinylamid (soge-
nanntes ,Polyvinylamin®) oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Polyvinylalkohol und
Starke, eingesetzt werden.

Die Polymerisation wird wahlweise in Gegenwart Ublicher Polymerisationsregler durch-
geflhrt. Geeignete Polymerisationsregler sind beispielsweise Thioverbindungen, wie
Thioglykolsadure, Mercaptoalkohole, z. B. 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol und
Mercaptobutanol, Dodecylmercaptan, Ameisensaure, Ammoniak und Amine, z. B. E-
thanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triethylamin, Morpholin und Piperidin.

Die Monomere (a), (b) und gegebenenfalls (c) werden, wahlweise in Gegenwart der
wasserloslichen Polymere d) sowie in Gegenwart der Polyetherole €) in 20 bis 80, vor-
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zugsweise 20 bis 50, insbesondere 30 bis 45 Gew.-%iger wassriger Losung in Gegen-
wart von Polymerisationsinitiatoren miteinander (co)polymerisiert. Als Polymerisations-
initiatoren kénnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfal-
lende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffpe-
roxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxinitiatoren. Bevorzugt
ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft,
Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen
aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus
Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kdbnnen in jedem beliebigen Verhaltnis
verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton-
peroxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-
Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-
Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-
Butylpermaleat, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylper-3,5,5-tri-methylhexanoat und tert.-
Amylperneodekanoat. Weitere geeignete Polymerisationsinitiatoren sind Azostarter,
z. B. 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N-
dimethylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-
Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in
Ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2
Mol-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere.

Die Redoxinitiatoren enthalten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben
angegebenen Perverbindungen und eine reduzierende Komponente, beispielsweise
Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -
thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder —sulfid (insbesondere die Natriumverbindungen),
Metallsalze, wie Eisen-lI-ionen oder Silberionen, Natriumhydroxymethylsulfoxylat, oder
ein Gemisch aus den Dinatriumsalzen der 2-Hydroxi-2-sulfinatoessigsaure und der 2-
Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure, oder auch Gemische der genannten reduzierenden
Komponenten. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Re-
doxinitiators Ascorbinsaure oder Natriumpyrosulfit. Bezogen auf die bei der Polymeri-
sation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man 1 - 10-5 bis 1 Mol-% der re-
duzierenden Komponente des Redoxinitiators und 1 - 10-° bis 5 Mol-% der oxidieren-
den Komponente. Anstelle der oxidierenden Komponente oder zusatzlich kann man
auch einen oder mehrere wasserldsliche Azostarter verwenden.

Bevorzugt wird ein Redoxinitiator bestehend aus Wasserstoffperoxid, Natriumperoxo-
disulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. Beispielsweise werden diese Komponenten in
den Konzentrationen 1 - 10-2 Mol-% Wasserstoffperoxid, 0,084 Mol-% Natriumperoxo-
disulfat und 2,5 - 10-3 Mol-% Ascorbinsaure bezogen auf die Monomere eingesetzt.

Es ist ebenso mdglich, die Polymerisation auf anderem Wege zu starten, hierfur sind
zahlreiche Mehoden bekannt. Ein Beispiel ist die Initiierung der Polymerisation durch
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Bestrahlung mit ultraviolettemLicht, meist in Gegenwart von Verbindungen, die bei Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht Radikale bilden. Beispiele fir solche Verbindungen
sind 2-Hydroxi-2-methyl-1-phenyl-1-propanon und/oder alpha,-alpha-Dimethoxi-alpha-
phenylacetophenon.

Die wassrige Monomerldsung kann den Initiator gel0st oder dispergiert enthalten. Die
Initiatoren kdnnen dem Polymerisationsreaktor jedoch auch getrennt von der Mono-
merldsung zugefuhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kdnnen die Polymerisationsinhibitoren vor der Polymerisation
durch Inertisierung, d.h. Durchstrémen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff,
von geléstem Sauerstoff befreit werden. Dies geschieht mittels Inertgas, welches im
Gleichstrom, Gegenstrom oder dazwischenliegenden Eintrittswinkeln eingeleitet wer-
den kann. Eine gute Durchmischung kann beispielsweise mit DUsen, statischen oder
dynamischen Mischern oder Blasensaulen erzielt werden. Vorzugsweise wird der Sau-
erstoffgehalt der Monomerldsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm,
besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, gesenkt. Die Monomerldsung wird
wahlweise mit einem Inertgasstrom durch den Reaktor gefuhrt.

Superabsorber werden Ublicherweise durch Polymerisation einer wassrigen Monomer-
I6sung und wahlweise einer anschlieenden Zerkleinerung des Hydrogels erhalten.
Geeignete Herstellverfahren sind in der Literatur beschrieben. Superabsorber werden
beispielsweise erhalten durch:

* Gelpolymerisation im Batchverfahren bzw. Rohrreaktor und anschlieRender Zer-
kleinerung im Fleischwolf, Extruder oder Kneter, wie beispielsweise in
EP 445 619 A2 und DE 19 846 413 A1 beschrieben;

o Polymerisation im Kneter, wobei durch beispielsweise gegenlaufige Rihrwellen
kontinuierlich zerkleinert wird, wie beispielsweise in WO 01/38 402 A1 beschrie-
ben;

] Polymerisation auf dem Band und anschliellende Zerkleinerung im Fleischwolf,
Extruder oder Kneter wie beispielsweise in EP 955 086 A2, DE 38 25 366 A1 oder
US 6 241 928 beschrieben;

. Emulsionspolymerisation, wobei bereits Perlpolymerisate relativ enger Gelgro-
Renverteilung anfallen, wie beispielsweise in EP 457 660 A1 beschrieben;

* In-situ Polymerisation einer Gewebeschicht, die zumeist im kontinuierlichen Be-
trieb zuvor mit wassriger Monomerldsung bespriht und anschlieflend einer Pho-
topolymerisation unterworfen wurde, wie beispielsweise in WO 02/94 328 A2,
WO 02/94 329 A1) beschrieben.
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Bezlglich Details der Verfahrensdurchfiihrung wird hiermit ausdrtcklich auf die ge-
nannten Schriften verwiesen. Die Umsetzung wird vorzugsweise in einem Kneter oder
auf einem Bandreaktor durchgefuhrt.

In besonders bevorzugter Form wird das erfindungsgemale Verfahren als nichtstati-
sche oder ,geruhrte” Polymerisation durchgefuhrt, d.h. mit Eintrag mechanischer Ener-
gie in die polymerisierende Masse, insbesondere von Scherenergie. Besonders bevor-
zugt ist demnach die Durchflhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens unter gleich-
zeitiger Polymerisation und Zerkleinerung des Polymerisats. Ganz besonders bevor-
zugt ist die Durchfiihrung in einem Kneter. Dort wird beispielsweise durch ein, zwei
oder auch mehr Ruhrwellen, vorzugsweise ein oder zwei, in besonders bevorzugter
Form zwei (meist als ,RUhr- und Putzwelle® oder als zwei Sigma-Wellen angeordnet),
die gleich- oder gegenlaufig arbeiten, das als Monomerlésung eingetragene und im
Kneter polymerisierende Gut kontinuierlich zerkleinert. Derartige Verfahren und dazu
geeignete Apparate sind beispielsweise in WO 01/38 402 A1, WO 2006/034 806 A1
oder WO 2006/34 853 A1 beschrieben, auf die hiermit ausdricklich Bezug genommen
wird.

Der aus wirtschaftlichen Grinden bevorzugte und daher derzeit Gbliche Herstellungs-
prozess fur Superabsorber ist die kontinuierliche Gelpolymerisation. Dabei wird zu-
nachst eine Monomermischung hergestellt, indem zur Acrylsaurelésung in zeitlich
und/oder raumlich getrennter Zugabefolge das Neutralisationsmittel, optionale Como-
nomere und/oder weitere Hilfsstoffe wie etwa die erfindungsgeman einzusetzenden
Polyetherole zugegeben werden, und die Mischung dann in den Reaktor Uberfihrt
wird, oder bereits im Reaktor vorgelegt wird. Als letzte Zugabe erfolgt die Eindosierung
des Initiatorsystems zum Start der Polymerisation. Im sich anschlieRenden kontinuierli-
chen Polymerisationsverfahren erfolgt die Reaktion zum Polymergel (d.h. dem im L6-
sungsmittel der Polymerisation — Ublicherweise Wasser — zum Gel gequollenen Poly-
mer), das im Falle einer gerlhrten Polymerisation bereits im Vorfeld zerkleinert wird.
Das Polymergel wird anschliefsend getrocknet, falls erforderlich, auch gebrochen, ge-
mahlen und gesiebt und zur weiteren Oberflachenbehandlung transferiert.

Die Sauregruppen der Superabsorber werden Ublicherweise teilweise neutralisiert, im
Allgemeinen zu mindestens 10 Mol-%, vorzugsweise zu mindestens 25 Mol-% und in
besonders bevorzugter Form mindestens 30 Mol-% sowie im Allgemeinen héchstens
95 Mol-%, vorzugsweise hochstens 80 Mol-% und in besonders bevorzugter Form
héchstens 50 Mol-%, wozu die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kon-
nen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallcarbonate oder
Alkalimetallhydrogencarbonate sowie deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kén-
nen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kalium als Alkalimetalle
besonders bevorzugt sind, ganz besonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natri-
umcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie deren Mischungen. Ublicherweise
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wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lo-
sung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Beispielsweise kann Natriumhydroxid
mit einem Wasseranteil deutlich unter 50 Gew.-% als wachsartige Masse mit einem
Schmelzpunkt oberhalb 23°C vorliegen. In diesem Fall ist eine Dosierung als Stlickgut
oder Schmelze bei erhéhter Temperatur moglich.

Die Neutralisation kann nach der Polymerisation auf der Stufe des Hydrogels (d.h. vor
der Trocknung) durchgefiihrt werden. Es ist aber auch mdaglich, die Neutralisation auf
den gewlnschten Neutralisationsgrad vollstandig oder teilweise vor der Polymerisation
durchzufUhren. Bei teilweiser Neutralisation vor der Polymerisation werden im Allge-
meinen mindestens 10 Mol-%, vorzugsweise mindestens 15 Mol-% sowie im Allgemei-
nen hochstens 40 Mol-%, vorzugsweise hochstens 30 Mol-% und in besonders bevor-
zugter Form hochstens 25 Mol-% der Sauregruppen in den eingesetzten Monomeren
vor der Polymerisation neutralisiert, indem ein Teil des Neutralisationsmittels bereits
der Monomerldsung zugesetzt wird. Der gewlnschte Endneutralisationsgrad wird in
diesem Fall erst gegen Ende oder nach der Polymerisation, vorzugsweise auf der Stufe
des Hydrogels vor dessen Trocknung eingestellt. Die Monomerldsung wird durch Ein-
mischen des Neutralisationsmittels neutralisiert. Das Hydrogel kann bei der Neutralisa-
tion mechanisch zerkleinert werden, beispielsweise mittels eines Fleischwolfes oder
vergleichbaren Apparats zum Zerkleinern gelartiger Massen, wobei das Neutralisati-
onsmittel aufgespriht, Ubergestreut oder aufgegossen und dann sorgfaltig unterge-
mischt wird. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung
gewolft werden.

In bevorzugter Form wird die Monomerldsung vor Polymerisation durch Zugabe des
Neutralisationsmittels auf den gewlinschten Endneutralisationsgrad eingestellt.

Die aus der Polymerisation erhaltenen Gele werden wahlweise einige Zeit, beispiels-
weise mindestens 30 Minuten, vorzugsweise mindestens 60 Minuten und in besonders
bevorzugter Weise mindestens 90 Minuten sowie im Allgemeinen héchstens 12 Stun-
den, vorzugsweise hochstens 8 Stunden und in besonders bevorzugter Form hochs-
tens 6 Stunden bei einer Temperatur von im Allgemeinen mindestens 50 °C und vor-
zugsweise mindestens 70 °C sowie im Allgemeinen héchstens 130 °C und vorzugs-
weise hochstens 100 °C gehalten, wodurch sich ihre Eigenschaften oft noch verbes-
sern lassen.

Es ist ebenso mdoglich, weitere bekannte MalRnahmen zur Nachbehandlung des Gels
anzuwenden. So kann beispielsweise Unterkorn aus Siebschritten des weiteren Her-
stellprozesses (sogenannte ,Fines®) auf der Stufe des polymerisierten, noch nicht ge-
trockneten Gels eingemischt werden. Es ist ebenso moglich, MaRnahmen zur Absen-
kung des Restmonomerengehalts im Gel durchzuflhren, etwa durch Zusatz weiterer
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Initiatoren. Wahlweise kann das Gel auch mit Reduktionsmitteln (beispielsweise mit
Natriumhydrogensulfit) oder mit Bleichmitteln behandelt werden.

Das neutralisierte Hydrogel wird dann mit einem Band- oder Walzentrockner getrock-
net bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 15 Gew.-%, insbesondere unter

10 Gew.—% liegt, wobei der Wassergehalt gemafld der von der EDANA (European
Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 430.2-02
"Moisture Content" bestimmt wird. Der trockene Superabsorber enthalt folglich bis zu
15 Gew.-% Feuchtigkeit, vorzugsweise héchstens 10 Gew.-%. Entscheidend fur die
Einstufung als ,trocken® ist insbesondere fur Handhabung als Pulver (etwa zur pneu-
matischen Forderung, Abflllung, Siebung oder sonstigen Verfahrensschritten aus der
Feststoffverfahrenstechnik) ausreichende Rieselfahigkeit. Wahlweise kann zur Trock-
nung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein beheizter Pflugscharmischer verwendet
werden. Um besonders farblose Produkte zu erhalten, ist es vorteilhaft bei der Trock-
nung dieses Gels einen schnellen Abtransport des verdampfenden Wassers sicherzu-
stellen. Dazu ist die Trocknertemperatur zu optimieren, die Luftzu- und -abfUhrung
muss kontrolliert erfolgen, und es ist in jedem Fall auf ausreichende BelUftung zu ach-
ten. Die Trocknung ist naturgemall umso einfacher und das Produkt umso farbloser, je
hoher der Feststoffgehalt des Gels ist. Der Losungsmittelanteil bei der Polymerisation
wird daher so eingestellt, dass der Feststoffgehalt des Gels vor der Trocknung daher
im Allgemeinen bei mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise bei mindestens 25 Gew.-%
und in besonders bevorzugter Form bei mindestens 30 Gew.-% sowie im Allgemeinen
bei hdchstens 90 Gew.-%, vorzugsweise bei hochstens 85 Gew.-% und in besonders
bevorzugter Form bei hochstens 80 Gew.-% liegt. Besonders vorteilhaft ist die Bellf-
tung des Trockners mit Stickstoff oder einem anderen nicht-oxidierenden Inertgas.
Wahlweise kann aber auch einfach nur der Partialdruck des Sauerstoffs wahrend der
Trocknung abgesenkt werden, um oxidative Vergilbungsvorgange zu verhindern. Im
Regelfall fihrt aber auch eine ausreichende Bellftung und Abfihrung des Wasser-
dampfes zu einem noch akzeptablen Produkt. Vorteilhaft hinsichtlich Farbe und Pro-
duktqualitat ist in der Regel eine moglichst kurze Trocknungszeit.

Das getrocknete Hydrogel (das kein Gel mehr ist, auch wenn oft noch so genannt),
sondern ein trockenes Polymer mit superabsorbierenden Eigenschaften, das unter den
Begriff ,Superabsorber” fallt) wird vorzugsweise gemahlen und gesiebt, wobei zur Mah-
lung Ublicherweise Walzenstihle, StiftmUhlen, Hammermuhlen, SchneidmUhlen oder
Schwingmuhlen eingesetzt werden kdnnen. Die Partikelgrof3e des gesiebten, trocke-
nen Hydrogels betragt vorzugsweise unter 1000 ym, besonders bevorzugt unter 900
Mm, ganz besonders bevorzugt unter 850 um, und vorzugsweise Uber 80 um, beson-
ders bevorzugt Gber 90 um, ganz besonders bevorzugt tber 100 pm.

Ganz besonders bevorzugt ist eine Partikelgroe (Siebschnitt) von 106 bis 850 um. Die
Partikelgrofie wird gemaf der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens
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Association) empfohlenen Testmethode Nr. 420.2-02 "Particle size distribution” be-
stimmt.

Die so hergestellten trockenen superabsorbierenden Polymere werden Ublicherweise
als ,Grundpolymere® bezeichnet und vorzugsweise anschlielend oberflachennachver-
netzt. Die Oberflachennachvernetzung kann in an sich bekannter Weise mit getrockne-
ten, gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln geschehen. Hierzu werden Ver-
bindungen, die mit den funktionellen Gruppen des Grundpolymers unter Vernetzung
reagieren kdnnen, meist in Form einer Lésung auf die Oberflache der Grundpolymer-
partikel aufgebracht. Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise:

. Di- oder Polyepoxide, etwa Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsau-
rediglycidylester , Ethylenglykoldiglycidylether oder Bischlorhydrinether von Poly-
alkylenglykolen,

e  Alkoxysilylverbindungen,

o Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen auf Basis von Polye-
thern oder substituierten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Bis-N-
Aziridinomethan,

. Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epich-
lorhydrin,

. Polyole wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glycerin, Methyltriglykol,
Polyethylenglykole mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 200 — 10000, Di-
und Polyglycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie deren
Ester mit Carbonsaduren oder der Kohlensaure wie Ethylencarbonat oder Propy-
lencarbonat,

. Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-
Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyiso-
cyanate,

* Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methylenbis(N-methylol-
methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd-Harze,

. Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen wie beispiels-
weise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert mit 2,2,3,6-Tetramethyl-
piperidinon-4.

Bei Bedarf kdnnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Phos-
phorsaure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt werden.

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polyglycidylverbindungen
wie Ethylenglykoldiglycidylether, die Umsetzungsprodukte von Polyamidoaminen mit
Epichlorhydrin, 2-Oxazolidinon und N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon.
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Die Oberflachennachvernetzung (oft auch nur ,Nachvernetzung®) wird Ublicherweise so
durchgeflhrt, dass eine Losung des Oberflaichennachvernetzers (oft auch nur ,Nach-
vernetzer®) auf das Hydrogel oder das trockene Grundpolymerpulver aufgespriht wird.

Als Losungsmittel fir den Oberflaichennachvernetzer wird ein Ubliches geeignetes L&-
sungsmittel verwendet, beispielsweise Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mi-
schungen davon. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen
wie zum Bespiel Wasser/Methanol, Wasser/Isopropanol, Wasser/1,2-Propandiol und
Wasser/1,3-Propandiol.

Das Aufsprihen einer Losung des Nachvernetzers wird vorzugsweise in Mischern mit
bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischern, Paddelmischern, Scheibenmi-
schern, Pflugscharmischern und Schaufelmischern, durchgefuhrt werden. Besonders
bevorzugt sind Vertikalmischer, ganz besonders bevorzugt sind Pflugscharmischer und
Schaufelmischer. Geeignete und bekannte Mischer sind beispielsweise Lodige®-, Be-
pex®-, Nauta®-, Processall®- und Schugi®-Mischer. Ganz besonders bevorzugt werden
Hochgeschwindigkeitsmischer, beispielsweise vom Typ Schugi-Flexomix® oder Turbo-
lizer®, eingesetzt.

Nach Aufsprihen der Vernetzer-Lésung kann wahlweise ein Temperaturbehandlungs-
schritt, im Wesentlichen zur AusfUhrung der Oberflachennachvernetzungsreaktion
(dennoch meist nur als ,, Trocknung bezeichnet®) nachfolgen, bevorzugt in einem nach-
geschalteten beheizten Mischer (,Trockner®), bei einer Temperatur von im Allgemeinen
mindestens 50 °C, vorzugsweise mindestens 80 °C und in besonders bevorzugter
Form mindestens 90 °C sowie im Allgemeinen hochstens 250 °C, vorzugsweise hochs-
tens 200 °C und in besonders bevorzugter Form hédchstens 150 °C. Die mittlere Ver-
weilzeit (also die gemittelte Verweilzeit der einzelnen Superabsorberpartikel) des zu
behandelnden Superabsorbers im Trockner betragt im Allgemeinen mindestens 1 Mi-
nute, vorzugsweise mindestens 3 Minuten und in besonders bevorzugter Form mindes-
tens 5 Minuten sowie im Allgemeinen hdchstens 6 Stunden, vorzugsweise hochstens 2
Stunden und in besonders bevorzugter Weise héchstens 1 Stunde. Dabei werden ne-
ben der eigentlichen Trocknung sowohl etwaige vorhandene Spaltprodukte als auch
Losungsmittelanteile entfernt. Die thermische Trocknung wird in Gblichen Trocknern
wie Hordentrocknern, Drehrohrdéfen oder beheizbaren Schnecken, vorzugsweise in
Kontakttrocknern durchgeflhrt. Bevorzugt ist die Verwendung von Trocknern, in denen
das Produkt bewegt wird, also beheizten Mischern, besonders bevorzugt Schau-
feltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern. Geeignete Trockner sind
beispielsweise Bepex®-Trockner und Nara®-Trockner. Uberdies kénnen auch Wirbel-
schichttrockner eingesetzt werden. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst
erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines vorgewarmten Gases wie
Luft. Es kann aber auch beispielsweise eine azeotrope Destillation als Trocknungsver-
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fahren benutzt werden. Die Vernetzungsreaktion kann sowohl vor als auch wahrend
der Trocknung stattfinden.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zusatzlich die Hydro-
philie der Partikeloberflache der Grundpolymere durch Ausbildung von Komplexen mo-
difiziert. Die Bildung der Komplexe auf der aul3eren Schale der Partikel erfolgt durch
Aufsprihen von Ldésungen zwei- oder mehrwertiger Kationen, wobei die Kationen mit
den Sauregruppen des Polymers unter Ausbildung von Komplexen reagieren kdnnen.
Beispiele flr zwei- oder mehrwertige Kationen sind formal ganz oder teilweise aus Vi-
nylaminmonomeren aufgebaute Polymere wie teilweise oder vollstandig hydrolysiertes
Polyvinylamid (sogenanntes ,Polyvinylamin®), dessen Amingruppen stets — auch bei
sehr hohen pH-Werten — teilweise zu Ammoniumgruppen protoniert vorliegen oder
Metallkationen wie Mg?*, Ca2*, AI¥*, Sc3*, Ti**, Mn?*, Fe2*3* Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Y3+,
Zr+, La®, Ce**, Hf**, und Au®*. Bevorzugte Metall-Kationen sind Mg?*, Ca?*, AP+, Ti#*,
Zr** und La®**, und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind Al**, Ti“tund Zr**. Die
Metall-Kationen kénnen sowohl allein als auch im Gemisch untereinander eingesetzt
werden. Von den genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze geeignet, die eine
ausreichende Lgslichkeit in dem zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Besonders
geeignet sind Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispiel
Chlorid, Nitrat und Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phos-
phat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Acetat und Lactat.
In besonders bevorzugter Form wird Aluminiumsulfat verwendet. Als Losungsmittel flr
die Metallsalze kdénnen Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser
Komponenten eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Was-
ser/Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol, Wasser/Isopropanol,
Wasser/1,2-Propandiol und Wasser/1,3-Propandiol.

Die Behandlung des Grundpolymeren mit Losung eines zwei- oder mehrwertigen Kati-
ons erfolgt in gleicher Weise wie die mit Oberflachennachvernetzer, einschlieRlich des
wahlweisen Trocknungsschritts. Oberflachennachvernetzer und polyvalentes Kation
kénnen in einer gemeinsamen Lodsung oder als getrennte Lésungen aufgespriht wer-
den. Das Aufsprihen der Metallsalz-Lésung auf die Superabsorberpartikel kann so-
wohl vor als auch nach der Oberflachennachvernetzung erfolgen. In einem besonders
bevorzugten Verfahren erfolgt die Aufsprihung der Metallsalz-Losung im gleichen
Schritt mit dem Aufsprihen der Vemetzer-Lésung, wobei beide Ldésungen getrennt
nacheinander oder gleichzeitig Uber zwei Disen aufgespriht werden, oder Vernetzer-
und Metallsalz-Ldsung vereint Uber eine DUse aufgespriht werden konnen.

Sofern im Anschluss an die Oberflachennachvernetzung und/oder Behandlung mit
Komplexbildner ein Trocknungsschritt durchgefihrt wird, ist es vorteilhaft, aber nicht
unbedingt notwendig, das Produkt nach der Trocknung zu kihlen. Die Klhlung kann
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, bequemerweise wird das Produkt dazu
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kontinuierlich in einen dem Trockner nachgeschalteten Kuhler gefordert. Dazu kann
jeder zur Abfuhr von Warme aus pulverférmigen Feststoffen bekannte Apparat ver-
wendet werden, insbesondere jede oben als Trocknungsapparat erwahnte Vorrichtung,
sofern sie nicht mit einem Heizmedium, sondern mit einem KUhimedium wie etwa mit
Klhlwasser beaufschlagt wird, so dass Uber die Wande und je nach Konstruktion auch
Uber die Rihrorgane oder sonstige Warmeaustauschflachen keine Warme in den Su-
perabsorber eingetragen, sondern daraus abgeflhrt wird. Bevorzugt ist die Verwen-
dung von Kuhlern, in denen das Produkt bewegt wird, also gekuhlten Mischern. bei-
spielsweise Schaufelkiihlern, Scheibenkihlern oder Paddelkihler wie etwa in Nara®-
oder Bepex®-Kihlern. Der Superabsorber kann auch in der Wirbelschicht durch Ein-
blasen eines geklhlten Gases wie kalter Luft geklhlt werden. Die Bedingungen der
Kldhlung werden so eingestellt, dass ein Superabsorber mit der flr die Weiterverarbei-
tung gewlnschten Temperatur erhalten wird. Typischerweise wird eine mittlere Ver-
weilzeit im Kdhler von im Allgemeinen mindestens 1 Minute, vorzugsweise mindestens
3 Minuten und in besonders bevorzugter Form mindestens 5 Minuten sowie im Allge-
meinen hdchstens 6 Stunden, vorzugsweise hdchstens 2 Stunden und in besonders
bevorzugter Weise hochstens 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 besonders bevorzugter Form mindestens 20 °C
sowie im Allgemeinen hochstens 100 °C, vorzugsweise hdchstens 80 °C und in be-
sonders bevorzugter Form héchstens 60 °C aufweist.

Optional kann noch eine weitere Modifizierung der Superabsorber durch Zumischung
feinteiliger anorganischer Feststoffe, wie zum Beispiel Siliziumdioxid, Aluminiumoxid,
Titandioxid und Eisen(ll)-oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberflachennachbe-
handlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zumischung von
hydrophilem Siliziumdioxid oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren Grof3e der Pri-
marteilchen von 4 bis 50 nm und einer spezifischen Oberflache von 50 - 450 m?/g. Die
Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Oberfla-
chenmodifizierung durch Vernetzung/Komplexbildung, kann aber auch vor oder wah-
rend diesen Oberflachenmodifizierungen durchgeflhrt werden.

Wahlweise wird Superabsorber mit weiteren Ublichen Zusatzen und Hilfsstoffen verse-
hen, die Lagerungs- oder Handhabungseigenschaften beeinflussen. Beispiele daflr
sind Einfarbungen, opake Zusatze, um die Sichtbarkeit gequollenen Gels zu verbes-
sern, was in manchen Anwendungen winschenswert ist, Zusatze zur Verbesserung
des FlieRverhaltens des Pulvers, Tenside oder Ahnliches. Oft wird dem Superabsorber
Entstaubungs- oder Staubbindemittel zugegeben. Entstaubungs- oder Staubbindemit-
tel sind bekannt, beispielsweise werden Polyetherglykole wie Polyethylenglykol mit
einem Molekulargewicht von 400 bis 20 000 g/Mol, Polyole wie Glycerin, Sorbit, Neo-
pentylglykol oder Trimethylolpropan, die wahlweise auch 7 bis 20-fach ethoxyliert sind,
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verwendet. Auch ein endlicher Wassergehalt des Superabsorbers kann durch Wasser-
zugabe eingestellt werden, sofern gewlinscht.

Die Feststoffe, Zusatze und Hilfsstoffe kdnnen jeweils in separaten Verfahrensschritten
zugegeben werden, meist ist jedoch die bequemste Methode, sie dem Superabsorber
im Kuhler zuzugeben, etwa durch Aufspriihen einer Loésung oder Zugabe in feinteiliger
fester oder in flissiger Form.

Der oberflachennachvernetzte Superabsorber wird wahlweise in Ublicher Weise ge-
mahlen und/oder gesiebt. Mahlung ist hier typischerweise nicht erforderlich, meist ist
aber zur Einstellung der gewilnschten PartikelgroRenverteilung des Produkts das Ab-
sieben von gebildeten Agglomeraten oder Feinkorn angebracht. Agglomerate und
Feinkorn werden entweder verworfen oder vorzugsweise in bekannter Weise und an
geeigneter Stelle in das Verfahren zurickgefuhrt; Agglomerate nach Zerkleinerung. Die
Partikelgréfie der Superabsorberpartikel betragt vorzugsweise héchstens 1000 um,
besonders bevorzugt hdchstens 900 um, ganz besonders bevorzugt hdchstens 850
Mm, und vorzugsweise mindestens 80 um, besonders bevorzugt mindestens 90 um,
ganz besonders bevorzugt mindestens 100 um. Typische Siebschnitte sind beispiels-
weise 106 bis 850 ym oder 150 bis 850 um.

Ferner wurden Artikel zur Absorption von Fllssigkeit gefunden, die den erfindungsge-
malien Superabsorber enthalten. Insbesondere wurden Hygieneartikel gefunden, dies
sind solche Artikel zur Absorption von FlUssigkeit, die zur Anwendung bei leichter oder
schwerer Inkontinenz vorgesehen sind, wie etwa Einlagen flr schwere oder leichte
Inkontinenz, Inkontinenzhosen, daneben Windeln, sogenannte ,training pants® fir Ba-
bys und Kleinkinder oder auch Damenhygieneartikel wie Einlagen, Damenbinden oder
Tampons, Schuheinlagen und anderen Hygieneartikeln zur Absorption von KorperflUs-
sigkeiten. Derartige Hygieneartikel sind bekannt.

Der erfindungsgemalie Superabsorber kann aulerdem in anderen Gebieten der Tech-
nik eingesetzt werden, bei denen Flissigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrige
Lésungen absorbiert werden. Diese Gebiete sind beispielsweise Lagerung, Verpa-
ckung, Transport (als Bestandteile von Verpackungsmaterial flir wasser- oder feuchtig-
keitsempfindliche Artikel, etwa zum Blumentransport, auch als Schutz gegen mechani-
sche Einwirkungen); Tierhygiene (in Katzenstreu); Lebensmittelverpackung (Transport
von Fisch, Frischfleisch; Absorption von Wasser, Blut in Frischfisch- oder -
fleischverpackungen); Medizin (Wundpflaster, wasserabsorbierendes Material fur
Brandverbande oder flr andere ndssende Wunden), Kosmetik (Tragermaterial fur
Pharmachemikalien und Medikamente, Rheumapflaster, Ultraschallgel, Kihlgel, Kos-
metikverdicker, Sonnenschutz); Verdicker fir Ol/Wasser bzw. Wasser/Ol-Emulsionen;
Textilien (Feuchtigkeitsregulation in Textilien, Schuheinlagen, zur Verdampfungskuih-
lung, etwa in Schutzkleidung, Handschuhen, Stirnbandern); chemisch-technische An-
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wendungen (als Katalysator flr org. Reaktionen, zur Immobilisierung grofer funktionel-
ler Molekile wie Enzymen, als Adhasionsmittel bei Agglomerationen, Warmespeicher,
Filtrationshilfsmittel, hydrophile Komponente in Polymerlaminaten, Dispergiermittel,
VerflUssiger); als Hilfsmittel beim Pulverspritzguss, im Bau- und Konstruktionswesen
(Installation, in lehmbasierenden Putzen, als vibrationshemmendes Medium, Hilfsmittel
bei Tunnelgrabungen in wasserreichem Untergrund, Kabelummantelung); Wasserbe-
handlung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmittel, wiederverwendbare
Sandsacke); Reinigung; Agrarindustrie (Bewasserung, Rickhaltung von Schmelzwas-
ser und Tauniederschlage, Kompostierungszusatz, Schutz der Walder vor Pilz-
/Insektenbefall, verzdgerte Freisetzung von Wirkstoffen an Pflanzen); zur Brandbe-
kampfung oder zum Brandschutz; Coextrusionsmittel in thermoplastischen Polymeren
(z. B. zur Hydrophilierung von Mehrschichtfolien); Herstellung von Folien und thermo-
plastischen Formkdérpern, die Wasser absorbieren kénnen (z.B. Regen- und Tauwas-
ser speichernde Folien fur die Landwirtschaft; Superabsorber enthaltende Folien zum
Frischhalten von Obst und GemdUse, die in feuchte Folien verpackt werden; Superab-
sorber-Polystyrol Coextrudate, beispielsweise flir Lebensmittelverpackungen wie
Fleisch, Fisch, Gefllgel, Obst und Gemdlse); oder als Tragersubstanz in Wirkstofffor-
mulierungen (Pharma, Pflanzenschutz).

Die erfindungsgemafien Artikel zur Absorption von FlUssigkeit unterscheiden sich von
bekannten dadurch, dass sie den erfindungsgemalien Superabsorber enthalten.

Es wurde aulerdem ein Verfahren zur Herstellung von Artikeln zur Absorption von

Flissigkeit, insbesondere Hygieneartikeln gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass man bei der Herstellung des betreffenden Artikels mindestens einen erfindungs-
gemallen Superabsorber einsetzt. Im Ubrigen sind Verfahren zur Herstellung solcher

Artikel unter Einsatz von Superabsorber bekannt.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erlau-
tert.

Beispiele

Testmethoden

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC, Centrifuge Retention Capacity)

Die CRC wird gemaf der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association, Avenue Eugéne Plasky 157, 1030 BrUssel, Belgien) empfohlenen und von

dort erhaltlichen Testmethode Nr. 441.2-02 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmit.

Extrahierbare Anteile
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Die Bestimmung des nach 16 Stunden extrahierbaren Anteils (LA16) erfolgte wie in
EP-A-0 811 636, Seite 13, Zeilen 1 bis 19 beschrieben.

Beispiel 1: Herstellung eines Polyetherols

In einem 20 | Stahlreaktor mit Mantelkthlung, Ethylenoxiddosierung und Innenthermo-
meter wurden 264 g 3-Allyloxy-1,2-propandiol und 4,05 g Kaliumhydroxid vorgelegt.
Der Reaktor wurde mit Stickstoff gespdlt, auf 100 °C (Innentemperatur) aufgeheizt und
bei 20 mbar entwassert. AnschlieRend wurden bei 135°C insgesamt 1760 g Ethylen-
oxid innerhalb von 605 Minuten so dosiert, dass der Druck bei 9 bar gehalten wird. Die
Reaktionsmischung wurde bis zur Druckkonstanz geruhrt, anschlieRend bis 80°C ab-
gekuhlt und mit Stickstoff gestrippt. Es wurden 1620,5 g Produkt erhalten.

Beispiel 2: Herstellung eines Polyetherols

In einem 20 | Stahlreaktor mit Mantelkthlung, Ethylenoxiddosierung und Innenthermo-
meter wurden 244,2 g 3-Allyloxy-1,2-propandiol und 3,7 g Kaliumhydroxid vorgelegt.
Der Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und auf 100 °C (Innentemperatur) aufgeheizt.
Anschlieend wurden insgesamt 1603,4 g Ethylenoxid innerhalb von 495 Minuten so
dosiert, dass der Druck zwischen 5 und 8 bar gehalten wurde. Die Reaktionsmischung
wurde weiter 6 Stunden bei 8 bar und 100 °C gehalten und anschlielend bis 80°C ab-
gekuhlt und mit Stickstoff gestrippt. Es wurden 1660,8 g Produkt erhalten.

Die in den weiteren Beispielen jeweils hergestellten Superabsorber wurden nach der
folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt:

3100,23 g 37,3%ige wassrige Natriumacrylatlésung, 1328,61 g Acrylsaure und die un-
ten jeweils angegebene Einsatzmenge an vollentsalztem Wasser werden gemischt und
mit Stickstoff begast. Diese Mischung wird in einen mit Stickstoff inertisierten Kneter
(Hersteller: Coperion Werner & Pfleiderer GmbH & Co. KG, Stuttgart, Deutschland; Typ
LUK 8,0 K2 mit zwei Sigma - Wellen) eingefullt. Nacheinander werden PEGDA 400
(Diacrylsaureester eines Polyethylenglykols mit mittlerem Molgewicht von 400) in der
unten jeweils angegebenen Einsatzmenge, 3,32 g Harnstoff, 22,14 g 0,5 Gew.-%ige
wassrige Ascorbinsaureldsung, 13,73 g 15 Gew.%-ige wassrige Natriumpersulfatlo-
sung und 2,21 g 3 Gew.-% ige wassrige Wasserstoffperoxidlosung sowie die unten
jeweils angegebenen Einsatzmenge eines ungesattigten Polyetherols zugegeben. Der
Kneterinhalt wird bei Maximaldrehzahl (entsprechend ca. 98 Upm der schnelleren Wel-
le, ca. 49 Upm der langsameren Welle, Verhaltnis ca. 2:1) gerihrt. Sofort nach der
Zugabe von Wasserstoffperoxid wird der Heizmantel des Kneters auf 74 °C beheizt.
Nach Erreichen der Maximaltemperatur wird die Beheizung beendet und der Kneterin-
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halt weitere 15 min. nachreagieren gelassen. Das erzeugte Gel wird auf 65 °C abge-
kUhlt und entnommen.

Das Gel wird bei 175°C Uber 75 Minuten in einem Umlufttrockenschrank mit einer Be-
ladung von 700 g Gel pro Trockenblech getrocknet. Nach dreimaligen Mahlen in einem
Walzenstuhl (Hersteller: Bauermeister Zerkleinerungstechnik GmbH, Norderstedt,
Deutschland; Typ LRC 125/70, mit Spaltbreiten 1000 pm, 600 pm, 400 pm) wird das
Polymer auf einen Siebschnitt zwischen 850 und 100 ym abgesiebt.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Einsatzmengen:
2521,02 g Wasser
8,729 PEGDA 400

Es wurde kein ungesattigtes Polyetherol zugegeben.

Das Gel enthielt einige 1 bis 2 cm grofRe Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und
gesiebte Superabsorber weist eine CRC von 25,6 g/g sowie einen LA16-Wert von 8,5
Gew.-% auf.

Beispiel 4

Einsatzmengen:

2519,38 g Wasser

6,86 g PEGDA 400

109 ungesattigtes Polyetherol von Beispiel 1

Das Gel enthielt praktisch keine Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und gesiebte
Superabsorber weist eine CRC von 25,3 g/g sowie einen LA16-Wert von 8,9 Gew.-%
auf.

Beispiel 5

Einsatzmengen:

2520,24 g Wasser

5,009 PEGDA 400

1,99 g ungesattigtes Polyetherol von Beispiel 1

Das Gel enthielt praktisch keine Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und gesiebte
Superabsorber weist eine CRC von 27,0 g/g sowie einen LA16-Wert von 10,9 Gew.-%
auf.
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Beispiel 6

Einsatzmengen:

2528,61 g Wasser

6,86 g PEGDA 400

1,119 ungesattigtes Polyetherol von Beispiel 2

Das Gel enthielt praktisch keine Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und gesiebte
Superabsorber weist eine CRC von 25,4 g/g sowie einen LA16-Wert von 8,3 Gew.-%
auf.

Beispiel 7

Einsatzmengen:

2519,82 g Wasser

6,86 g PEGDA 400

0,55¢ ungesattigtes Polyetherol von Beispiel 2

Das Gel enthielt praktisch keine Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und gesiebte
Superabsorber weist eine CRC von 26,9 g/g auf.

Beispiel 8

Einsatzmengen:

2519,77 g Wasser

6,86 g PEGDA 400

0,609 ethyoxilierter Allyllalkohol Pluriol® A10R, BASF Aktiengesellschaft, Lud-
wigshafen, Deutschland

Das Gel enthielt praktisch keine Knollen (Gelklumpen). Der getrocknete und gesiebte
Superabsorber weist eine CRC von 25,3 g/g auf.

Die Beispiele zeigen, dass durch den erfindungsgemallen Zusatz eines ungesattigten
Polyetherols die Knollenbildung vermeiden werden kann, ohne sonstige wesentliche
Eigenschaften des Superabsorbers merklich zu beeinflussen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zu Herstellung von Superabsorbern, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines ungesattigten Polyethe-
5 rols durchflihrt, das aus der von den Polyetherolen mit den folgenden Struktur-
formeln (1), (2), (3), und (4) gebildeten Gruppe ausgewahilt ist:

otATsH

PO Ot

(1)

Xt Fo
HTALO\/K/OTATOH )

1t 0 [,?TOH
AN

)

/\O/\/\/OJ[ ATOH

15 wobei n fur 0 oder 1 steht;
m far 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;
o fUr eine natlrliche Zahl von 1 bis 200 und
A fUr die Reste —(H2C-CHR'-O)- oder —-(R'HC-CH2>-O)-, wobei R' unabhangig von-
einander fur Wasserstoff oder einen organischen Rest steht.
20
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyetherol
verwendet, bei dem m gleich 1 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polye-
25 therol verwendet, bei dem o flir eine natirliche Zahl von 1 bis 50 steht.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyetherol
verwendet, bei dem o flr eine nattrliche Zahl von 10 bis 30 steht.
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28
Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Polyetherol verwendet, bei dem R? fur Wasserstoff, einen Methyl- oder einen E-
thylrest steht.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyetherol
verwendet, bei dem R1 flr —(H>C-CH2-O)- steht.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Polymerisation unter Eintrag mechanischer Energie durchflhrt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisa-
tion in einem Kneter durchflihrt.

Superabsorber, erhaltlich mit den in den Ansprlchen 1 bis 9 beschriebenen Ver-
fahren.

Artikel zur Absorption von Flussigkeiten, enthaltend den in Anspruch 9 beschrie-
benen Superabsorber.

Verfahren zur Herstellung von Artikeln zur Absorption von FlUssigkeit, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der in Anspruch 9 definierte Superab-
sorber eingesetzt wird.
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