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(57) Abstract: The invention relates to a super-absorbent, the surfaces of which are complexed with multivalent metal ions and
which contains at least one phosphonic acid derivative, the molar ratio between multivalent metal and phosphonic acid derivative
being at most 1.2/n, n being the number of phosphonic acid groups in the phosphonic acid derivative, which super-absorbent
exhibits good stability against discoloration and surprisingly low caking tendency, without the usage properties of the super-
absorbent being substantially impaired. Such super-absorbents can be produced by polymerizing an aqueous monomer solution that
contains a) at least one ethylenically unsaturated acid-group-bearing monomer, which is optionally present at least partially as a salt,
b) at least one cross-linking agent, ¢) at least one initiator, d) optionally one or more ethylenically unsaturated monomers that can be
copolymerized with the monomers mentioned under a), e) optionally one or more water-soluble polymers. The method also
comprises drying the obtained polymerizate, optionally grinding the dried polymerizate and sifting the ground polymerizate,
optionally surface post-crosslinking the dried and optionally ground and sifted polymerizate, adding at least one salt of a multivalent
metal, and adding at least one phosphonic acid derivative. The method is characterized in that salt of a multivalent metal and
phosphonic acid derivative are added in such amounts that a molar ratio between the metal and the phosphonic acid derivative of
1.2/n is not exceeded, n being the number of phosphonic acid groups in the phosphonic acid derivative.

(57) Zusammenfassung: Fin Superabsorber, dessen Oberflichen mit mehrwertigen Metallionen komplexiert sind und der
mindestens ein Phosphonsédurederivat enthélt, wobei das Molverhéltnis zwischen mehrwertigem Metall und Phosphonséurederivat
héchstens 1,2/n betrdgt, wobei n die Anzahl der Phosphonsduregruppen im Phosphonsédurederivat ist,zeigt gute Stabilitdt gegen
Verfarbung und iberraschend geringe Verbackungsneigung, ohne dass seine Gebrauchseigenschatten wesentlich beeintréchtigt
waren. Solche Superabsorber kénnen hergestellt werden durch Polymerisation einer wiéssrigen Monomerldsung, die a)mindestens
ein ethylenisch ungesittigtes, sduregruppentragendes Monomer, das wahlweise zumindest teilweise als Salz vorliegt, b) mindestens
einen Vernetzer, c¢) mindestens einen Initiator, d)wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren
copolymerisierbare ethylenisch ungeséttigte Monomere, e)wahlweise ein oder mehrere wasserldsliche

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Polymere; enthilt, wobei das Vertahren weiterhin Trocknung des erhaltenen Polymerisats, wahlweise Mahlung des getrockneten
Polymerisats und Siebung des gemahlenen Polymerisats, wahlweise Obertflichennachvernetzung des getrockneten und
gegebenentalls gemahlenen und gesiebten Polymerisats, Zugabe mindestens eines Salzes eines mehrwertigen Metalls und Zugabe
mindestens eines Phosphonsédurederivats umfasst, und dadurch gekennzeichnet ist, dass man Salz eines mehrwertigen Metalls und
Phosphonsdurederivat in solchen Mengen zugibt, dass ein Molverhéltnis zwischen Metall und Phosphonséurederivat von 1,2/n,
wobei n die Anzahl der Phosphonséauregruppen im Phosphonsdurederivat ist, nicht iiberschritten wird.
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Farbstabiler Superabsorber

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen farbstabilen Superabsorber, ein Verfahren zu
seiner Herstellung sowie seine Verwendung und ihn enthaltende Hygieneartikel. Unter
einem farbstabilen Superabsorber ist ein Superabsorber zu verstehen, der sich bei
Lagerung unter erhdhter Temperatur und Luftfeuchtigkeit nicht oder nur in vergleichs-
weise geringem Malle verfarbt.

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®, ,quellfahiges Harz®, ,wasserabsorbierendes Harz" oder &hnli-
che gebrauchlich. Es handelt sich dabei um vernetzte hydrophile Polymere, insbeson-
dere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere
von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrund-
lage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboximethylcellulose, teilweise
vernetztes Polyalkylenoxid oder in wassrigen FlUssigkeiten quellbare Naturprodukte,
wie beispielsweise Guarderivate, wobei wasserabsorbierende Polymere auf Basis teil-
neutralisierter Acrylsaure am weitesten verbreitet sind. Die wesentlichen Eigenschaften
von Superabsorbern sind ihre Fahigkeiten, ein Vielfaches ihres Eigengewichts an
wassrigen Flussigkeiten zu absorbieren und die FlUssigkeit auch unter gewissem
Druck nicht wieder abzugeben. Der Superabsorber, der in Form eines trockenen Pul-
vers eingesetzt wird, wandelt sich bei Flussigkeitsaufnahme in ein Gel, bei der Ublichen
Wasseraufnahme entsprechend in ein Hydrogel um. Die Vernetzung ist fur syntheti-
sche Superabsorber wesentlich und ein wichtiger Unterschied zu Ublichen reinen Ver-
dickern, da sie zur Unldslichkeit der Polymeren in Wasser flhrt. Ldsliche Substanzen
waren als Superabsorber nicht brauchbar. Das mit weitem Abstand wichtigste Einsatz-
gebiet von Superabsorbern ist das Absorbieren von Korperflissigkeiten. Superabsor-
ber werden beispielsweise in Windeln fir Kleinkinder, Inkontinenzprodukten fiir Er-
wachsene oder Damenhygieneprodukten verwendet. Andere Anwendungsgebiete sind
beispielsweise die als Wasser zurlickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau,
als Wasserspeicher zum Schutz vor Feuer, zur FlUssigkeitsabsorption in Lebensmittel-
verpackungen oder ganz allgemein zur Absorption von Feuchtigkeit.

Superabsorber kédnnen ein Mehrfaches ihres Eigengewichts an Wasser absorbieren
und unter gewissem Druck zurlckhalten. Im Allgemeinen weist ein derartiger Superab-
sorber eine CRC (,Centrifuge Retention Capacity”, Messmethode siehe unten) von
mindestens 5 g/g, vorzugsweise mindestens 10 g/g und in besonders bevorzugter
Form mindestens 15 g/g auf. Ein ,Superabsorber” kann auch ein Gemisch stofflich ver-
schiedener einzelner Superabsorber sein oder ein Gemisch von Komponenten, die erst
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im Zusammenwirken superabsorbierende Eigenschaften zeigen, es kommt hier weni-
ger auf die stoffliche Zusammensetzung an als auf die superabsorbierenden Eigen-
schaften.

Wichtig flr einen Superabsorber ist nicht nur seine Absorptionskapazitat, sondern auch
die Fahigkeit, FlUssigkeit unter Druck zurlickzuhalten (Retention, meist als ,,Absorption
under Load” (,AUL") oder ,Absorption against Pressure® (,AAP) ausgedrickt, Mess-
methode siehe unten) sowie die Permeabilitat, also die Fahigkeit zur FlUssigkeitswei-
terleitung im gequollenen Zustand (meist als ,Saline Flow Conductivity® (,SFC") ausge-
drickt, Messmethode siehe unten). Gequollenes Gel kann die FlUssigkeitsweiterleitung
zu noch nicht gequollenem Superabsorber behindern bis verhindern (,,gel blocking®).
Gute Weiterleitungseigenschaften flr Fllssigkeiten besitzen beispielsweise Hydrogele,
die im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer
Gelfestigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Kérperdruck) deformierbar, ver-
stopfen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindern
dadurch die Flussigkeitsweiterleitung zu noch nicht oder nicht vollstandig geguollenem
Superabsorber und die Fllussigkeitsaufnahme durch diesen noch nicht oder nicht voll-
standig gequollenen Superabsorber. Eine erhohte Gelfestigkeit wird in aller Regel
durch einen héheren Vernetzungsgrad erreicht, wodurch allerdings Absorptionskapazi-
tat des Produktes verringert wird. Eine elegante Methode zur Erhéhung der Gelfestig-
keit stellt die Erhéhung des Vernetzungsgrads an der Oberflache der Superabsorber-
partikel gegentber dem Inneren der Partikel dar. Dazu werden meist in einem Oberfla-
chennachvernetzungsschritt getrocknete Superabsorberpartikel mit durchschnittlicher
Vernetzungsdichte einer zusatzlichen Vernetzung in einer dinnen Oberflachenschicht
ihrer Partikel 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
Permeabilitéat gewahrleistet wird, ohne dass gel blocking auftritt. Es ist ebenfalls be-
kannt, insgesamt hoher vernetzte Superabsorber zu erzeugen und den Vernetzungs-
grad im Inneren der Partikel gegenlber einer dufieren Schale der Partikel nachtraglich
Zu verringern.

Auch Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern sind bekannt. Superabsorber auf
Basis von Acrylsaure, die auf dem Markt am gangigsten sind, werden durch 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
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(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) oder beidem umgesetzt wird, um eine gegentber dem Partikelinneren star-
ker vernetzte Oberflachenschicht zu erzeugen.

Ein bei Superabsorbern oft auftretendes Problem sind Verfarbungen, die beim Lagern
unter hdherer Temperatur oder hdherer Luftfeuchtigkeit auftreten. Derartige Bedingun-
gen treten oft bei Lagerung von Superabsorbern in tropischen oder subtropischen Lan-
dern auf. Unter solchen Bedingungen neigen Superabsorber zum Vergilben, sie kdn-
nen sogar braune oder gar fast schwarze Farbung annehmen. Diese Verfarbung des
eigentlich farblosen Superabsorberpulvers ist unansehnlich und unerwtnscht, da sie
insbesondere bei den erwlinschten dinnen Hygieneprodukten sichtbar ist und Ver-
braucher unansehnliche Hygieneprodukte ablehnen. Die Ursache flr die Verfarbung ist
nicht vollstandig geklart, allerdings scheinen reaktive Verbindungen wie Restmonome-
re aus der Polymerisation, die Verwendung mancher Initiatoren, Verunreinigungen des
Monomeren oder des Neutralisationsmittels, Oberflachennachvernetzer oder Stabilisa-
toren der verwendeten Monomere eine Rolle zu spielen.

Ein weiteres bei Superabsorbern oft auftretendes Problem ist die Verbackungsneigung,
die diese ihrer Natur nach Feuchtigkeit absorbierenden Substanzen insbesondere in
feuchter Luft zeigen. Insbesondere bei Lagerung oder Verarbeitung von Superabsor-
bern in tropischen oder subtropischen Landern ist dies ein haufiges Problem, das die
Lagerung und Verarbeitung von Superabsorbern erheblich erschwert. Zwar kann Lage-
rung und Verarbeitung in mit entfeuchteter Luft versorgten Radumen stattfinden, dies ist
jedoch energieintensiv und teuer.

Fredric L. Buchholz und Andrew T. Graham (Hrsg.) geben in: ,Modern Superabsorbent
Polymer Technology®, J. Wiley & Sons, New York, U.S.A. / Wiley-VCH, Weinheim,
Germany, 1997, ISBN 0-471-19411-5, einen zusammenfassenden Uberblick Gber Su-
perabsorber, ihre Eigenschaften und Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern. In
Kapitel 3.2.8.2. ,Additives for Improved Handling® wird dort gelehrt, dass der Verba-
ckungsneigung durch Additive entgegengewirkt werden kann, als Ubliche Additive ge-
nannt werden Ole, wie sie auch bei hygroskopischen Diingemitteln verwendet werden,
polymere Seifen als Trocknungshilfen fir Acrylamid-Copolymere, und partikulares Sili-
ciumdioxid in Kombination mit Polyolen oder Polyalkylenglykolen als FlieRhilfsmittel flr
Poly(acrylamid)polymere und —copolymere. Weiterhin werden quartare Tenside allein
oder in Kombination mit weiteren Additive genannt, um die Staubbildung zu verringern,
die ein Nachteil des Zusatzes von Siliziumdioxid ist. All diese Additive kdnnen in einer
Vielzahl von Arten marktiblicher Mischer zugesetzt werden.

Auch der Zusatz mehrwertiger Kationen zu Superabsorbern im Zuge der Oberflachen-
nachvernetzung mit kovalente Bindungen zwischen den Polymerketten ausbildenden
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Oberflachennachvernetzungsmitteln ist bekannt. So beschreibt WO 98/48 857 A1 Su-
perabsorber, die mit Al-, Fe-, Zr-, Mg- oder Zn-Kationen vernetzt und dann mit einer
Flissigkeit wie Wasser, Mineraldl oder Polyolen versetzt werden. WO 01/74 913 A1
betrifft die Regenerierung von Superabsorbern, spezifisch die Erhdhung einer durch
Abrieb verringerten Permeabilitdt, durch Zugabe einer Losung eines wenigstens drei-
wertigen Kations, typischerweise einer wassrigen Aluminiumsulfatidsung.
US 6 620 889 B1 offenbart Superabsorber, die mit einer Kombination aus einem Polyol
und einem Salz eines mehrwertigen Metalls in wassriger Losung oberflachennachver-
netzt werden. Das Anion des Salzes kann Chlorid, Bromid, Sulfat, Carbonat, Nitrate,
Phosphat, Acetat oder Laktat sein. Die Verwendung von Aluminiumsulfat ist bevorzugt.

Nach der Lehre von WO 2006/111 402 A2 wird ein Grundpolymer mit einem Permeabi-
litatsverbesserer behandelt, der aus Silicium-Sauerstoff-Verbindungen, Salzen mehr-
wertiger, insbesondere dreiwertiger Kationen oder Mischungen davon gewahlt wird.
Das Salz eines dreiwertigen Kations ist vorzugsweise ein Aluminiumsalz, das aus einer
Reihe von Salzen gewahlt wird, die Aluminium-Laktat, -Oxalat, -Citrat, -Glyoxylat, -
Succinat, -Tartrat und andere organische und anorganische Aluminiumsalze ein-
schlief3t. WO 2005/108 472 A1 offenbart ein Verfahren, das die Behandlung eines
Grundpolymers mit einem wasserldslichen Salz eines mehrwertigen Metalls und einer
organischen Saure oder ihnrem Salz umfasst. Das Salz eines mehrwertigen Metalls ist
vorzugsweise Aluminiumsulfat. Die organische Saure oder ihre Salz wird aus einer
Reihe von Sauren gewahlt, die Citronensaure, Glyoxylsdure, Glutarsaure, Bernstein-
saure, Weinsaure, Milchsaure sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze dieser Sauren
einschlieft.

WO 00/55 245 A1 lehrt die Stabilisierung von Superabsorbern gegen Verfarbung durch
Behandlung mit einem anorganischen Reduktionsmittel und wahlweise einem Metall-
salz wie etwa einem Erdalkalisalz, das nach der Polymerisation zugegeben wird. Das
anorganische Reduktionsmittel ist typischerweise ein Hypophosphit, Phosphit, Bisulfit
oder Sulfit. Das Metallsalz ist typischerweise ein farbloses (die Eigenschaft ,farblos”
wird oft auch einfach ,weil}“ genannt) Phosphat, Acetat oder Lactat, aber kein Halo-
genid. Nach der Lehre von WO 2006/058 682 A1 werden Verfarbungen von Superab-
sorbern vermieden, wenn die Trocknung und die Nachvernetzungsreaktion in einer
Atmosphare durchgefuhrt werden, die im Wesentlichen frei von oxidierenden Gasen
ist. WO 2009/060 062 A1 oder WO 2010/012 762 A2 lehren den Zusatz von Sulfinsau-
rederivaten zu Superabsorbern, um diese gegen Verfarbung zu stabilisieren.

EP 1 199 315 A2 lehrt die Verwendung eines Redoxinitiatorsystems zur Initiierung ei-
ner Polymerisationsreaktion, wobei das Redoxinitiatorsystem als reduzierenden Teil
eine Sulfinsaure oder ein Sulfinat, insbesondere 2-Hydroxisulfinatoessigsaure oder ein
Salz davon enthalt. WO 99/18 067 A1 offenbart bestimmte Hydroxi- oder Aminoalkyl-
oder aryl-sulfinsaurederivate oder Gemische davon und ihre Verwendung als Redukti-
onsmittel, die keinen Formaldehyd abspalten. WO 2004/084 962 A1 betrifft die Ver-
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wendung dieser Sulfinsdurederivate als reduzierenden Teil eines Redoxinitiators zur
Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure zu Superabsorbern.

Die Offenlegungsschrift JP 05/086 251 lehrt die Verwendung von Phosphorsaurederi-
vaten oder Salzen davon, insbesondere (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure
(auch ,1-Hydroxiethyliden-1,1-diphosphonsaure®, ,1-Hydroxiethan-(1,1-
diphosphonsaure)”, Trivialname ,Etidronsaure®), Ethylendiamintet-
ra(methylenphosphonséaure), Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) oder
deren Alkali- oder Ammoniumsalze als Stabilisatoren von Superabsorbern gegen Ver-
farbung. EP 781 804 A2 lehrt zum gleichen Zweck die Zugabe von (1-Hydroxialkyl-1,1-
diyl)bisphosphonsauren, wobei der Alkylrest von 5 bis zu 23 Kohlenstoffatome umfasst.

EP 668 080 A2 lehrt den Zusatz anorganischer Sauren, organischer Sduren oder Poly-
aminosauren zu Superabsorbern, wobei unter den angegebenen anorganischen Sau-
ren auch auf Phosphor basierende Sauren sind. US 2005/0 085 604 A1 offenbart den
Zusatz von Chelatbildnern sowie Oxidations- oder Reduktionsmitteln zu Superabsor-
bern, wobei unter den Chelatbildnern auch Phosphor enthaltende sind.

US 2005/0 272 600 A1 betrifft die Zugabe von lonenblockern zu Superabsorbern, zu
denen auch organische Phosphorverbindungen gehéren. (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bis-
phosphonsaure ist eines der genannten Beispiele. Nach der Lehre von

EP 2 112 172 A1 wird der Monomerlésung, die zum Superabsorber polymerisiert wird,
eine organische Phosphorverbindung zugesetzt, (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphos-
phonsaure wird genannt, Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) ist die bevor-
zugteste Verbindung. US 2009/0 275 470 A1 lehrt, Superabsorbern sowohl Chelatbild-
ner als auch vorzugsweise anorganische Phosphorverbindungen zuzugeben, wobei
der Chelatbildner auch eine Phosphorverbindung wie beispielsweise (1-Hydroxiethan-
1,1-diyl)bisphosphonsaure oder Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) sein
kann. Derartige Verbindungen werden auch nach der Lehre von WO 2006/109 882 A1
Superabsorbern als Chelatbildner zugesetzt, wobei neben phosphorhaltigen Verbin-
dungen auch schwefelhaltige Reduktionsmittel in verschiedenen Verfahrensstufen ein-
gesetzt werden.

Ein Zusatz von anorganischen Pulvern zur Verringerung der Verbackungsneigung (d.h.
als ,Antibackmittel“) hat neben verstarkter Staubbildung oft den Nachteil, dass sich
manche Eigenschaften des Superabsorbers dadurch verschlechtern. Insbesondere
sinkt die Forderbarkeit in Schneckenférderer und bei der Messung von Eigenschaften,
die Quellung des Superabsorbers unter Druck voraussetzen, schneiden derartig be-
handelte Superabsorber manchmal schlechter ab, vermutlich weil die mit anorgani-
schen Partikeln belegten Superabsorberpartikel bei der Férderung oder beim Quellen
unter Druck schlechter aneinander vorbei gleiten kdnnen. Dadurch steigt allerdings
wiederum die Permeabilitat fur FlUssigkeit im gequollenen Gel, weil offene Poren und
Durchgange erhalten bleiben, was auch ein winschenswerter Effekt sein kann. Staub-
bildung, schlechter Forderbarkeit und verschlechterter Quellung unter Druck kann
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durch Zusatz von Entstaubungsmitteln (auch als ,Staubbindemittel” bezeichnet) wieder
entgegengewirkt werden. Die als Entstaubungsmittel meist verwendeten Polyole und
Polyalkylenglykole binden nicht nur Staub, sondern wirken auch als Schmiermittel zwi-
schen den Superabsorberpartikeln. Bei marktgangigen Superabsorbern ist, wenn ihre
Verbackungsneigung am Lager- und Verarbeitungsort ein Problem ist, der Zusatz von
Siliziumdioxidpulver (englisch ,silica®) allein oder in Kombination mit Entstaubungsmit-
teln wie Polyolen oder Polyalkylenglykolen am weitesten verbreitet.

Es besteht weiterhin die Aufgabe, andere oder sogar besser gegen Verfarbung, insbe-
sondere gegen Vergilbung oder Braunfarbung bei Lagerung unter erhdhter Temperatur
und/oder erhdhter Luftfeuchtigkeit stabilisierte Superabsorber, die zudem mdglichst
geringe Verbackungsneigung zeigen, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung zu finden.
Die Gebrauchseigenschaften des Superabsorbers, insbesondere seine Aufnahmefa-
higkeit fir FlUssigkeit, auch unter Druck, sowie seine Fahigkeit zur Weiterleitung von
Flussigkeit, sollen dabei nicht oder zumindest nicht wesentlich beeintrachtigt werden.
Weitere Aufgaben der Erfindung sind Verwendungen dieses Superabsorbers, wie Hy-
gieneprodukte, die diesen Superabsorber enthalten und Verfahren zu deren Herstel-
lung.

Gelost wurde die Aufgabe durch einen Superabsorber, dessen Oberflaichen mit mehr-
wertigen Metallionen komplexiert sind und der mindestens ein Phosphonsaurederivat
enthalt, wobei das Molverhaltnis zwischen mehrwertigem Metall und Phosphonsaure-
derivat héchstens 1,2/n betragt, wobei n die Anzahl der Phosphonsauregruppen im
Phosphonsaurederivat ist.

Ferner wurde ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaflen Superabsorbers

gefunden, namlich durch Polymerisation einer wassrigen Monomerldsung, die

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

b)  mindestens einen Vernetzer,

c)  mindestens einen Initiator,

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

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere;

enthalt, wobei das Verfahren weiterhin

Trocknung des erhaltenen Polymerisats,

wahlweise Mahlung des getrockneten Polymerisats und Siebung des gemahle-
nen Polymerisats,

wahlweise Oberflachennachvernetzung des getrockneten und gegebenenfalls
gemahlenen und gesiebten Polymerisats,
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Zugabe mindestens eines Salzes eines mehrwertigen Metalls und

Zugabe mindestens eines Phosphonsaurederivats umfasst

und dadurch gekennzeichnet ist, dass man Salz eines mehrwertigen Metalls und
Phosphonsaurederivat in solchen Mengen zugibt, dass ein Molverhaltnis zwischen
Metall und Phosphonséaurederivat von 1,2/n, wobei n die Anzahl der Phosphonsaure-
gruppen im Phosphonsaurederivat ist, nicht Gberschritten wird.

Die erfindungsgemalien Superabsorber zeigen Uberraschend gute Stabilitdt gegen
Verfarbung und Uberraschend geringe Verbackungsneigung, ohne dass ihre Ge-
brauchseigenschaften wie CRC, AUL oder SFC wesentlich beeintrachtigt waren.

Weiterhin wurden Artikel zur Absorption von Flissigkeiten gefunden, insbesondere
Hygieneartikel zur Absorption von flissigen Kérperausscheidungen oder fllissigen An-
teilen von Kérperausscheidungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie den er-
findungsgemalien Superabsorber enthalten. Ferner wurden Verfahren zur Herstellung
solcher Artikel zur Absorption von FlUssigkeiten gefunden, die dadurch gekennzeichnet
sind, dass man bei der Herstellung dieser Artikel ihnen den erfindungsgemafien Su-
perabsorber zusetzt.

Die Oberflachen des erfindungsgemalen Superabsorbers sind mit mehrwertigen Me-
tallionen komplexiert. Superabsorber werden ganz Uberwiegend in Form von Pulvern
hergestellt, in den meisten Fallen bedeutet Komplexierung seiner Oberflachen also
Komplexierung der Partikeloberflachen. Mache Superabsorber werden aber auch in
anderen Formen erzeugt, beispielsweise als Schaume, Fasern, Rollgut oder als auf
einem Trager, etwa einem Vlies, fixierte Superabsorberpartikel. Auch die Oberflaichen
solcher Superabsorber kdnnen mit mehrwertigen Metallionen komplexiert sein. Die
Komplexierung der Oberflache von Superabsorbern ist an sich bekannt. ,Komplexie-
rung” ist streng genommen lediglich ein eigener Begriff fur den Sonderfall der Oberfla-
chennachvernetzung, bei dem durch mehrwertige Metallionen ionische Bindungen zwi-
schen mehreren polaren Gruppen an der Oberflache der Superabsorberpartikel er-
zeugt werden. Oft wird die Komplexierung auch unter ,,Oberflachennachvernetzung®
diskutiert. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter ,Komplexierung“ die Oberflachen-
nachvernetzung mit mehrwertigen Metallionen verstanden, um sie von der Oberfla-
chennachvernetzung mit Nachvernetzern, die kovalente Bindungen mit polaren Grup-
pen an der Oberflache der Superabsorberpartikel ausbilden, abzugrenzen.

Beispiele zur Komplexierung verwendbarer zweiwertiger Metallkationen sind insbeson-
dere die zweiwertigen Kationen von Metallen der Gruppen 2 (insbesondere Mg, Ca, Sr,
Ba), 7 (insbesondere Mn), 8 (insbesondere Fe), 9 (insbesondere Co), 10 (insbesonde-
re Ni), 11 (insbesondere Cu) und 12 (insbesondere Zn) des Periodensystems der Ele-
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mente. Beispiele verwendbarer dreiwertiger Metallkationen sind insbesondere die
dreiwertigen Kationen von Metallen der Gruppen 3 einschliel3lich der Lanthaniden (ins-
besondere Sc, Y, La, Ce), 8 (insbesondere Fe), 11 (insbesondere Au) und 13 (insbe-
sondere Al) des Periodensystems der Elemente. Beispiele verwendbarer vierwertiger
Kationen sind insbesondere die vierwertigen Kationen von Metallen der Lanthaniden
(insbesondere Ce) sowie der Gruppe 4 (insbesondere Ti, Zr, Hf) des Periodensystems
der Elemente. Die Metallkationen kénnen sowohl allein als auch im Gemisch unterei-
nander eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist die Verwendung dreiwertiger Me-
tallkationen. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von Aluminiumkationen.

Mehrwertige Metallionen werden im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,008
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,015 Gew.-% und besonders bevorzugt mindes-
tens 0,020 Gew.-% sowie im Allgemeinen von hdchstens 0,15 Gew.-%, vorzugsweise
héchstens 0,10 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 0,05 Gew.-%, jeweils
berechnet als Metall und bezogen auf die Gesamtmenge des wasserfreien Superab-
sorbers zugesetzt.

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

Der erfindungsgemafle Superabsorber enthalt mindestens ein Phosphonsaurederivat.

Dem Superabsorber wird erfindungsgemal mindestens ein Phosphonsaurederivat
zugesetzt. Im Rahmen dieser Erfindung ist Phosphonsaure selbst als Phosphonsaure-
derivat zu verstehen. Phosphonsaurederivate sind von Phosphonsaure mit der allge-
meinen Formel (HP(O)(OH),) abgeleitete Verbindungen der allgemeinen Formel (1):

R'-P(O)(OH)2 ()

wobei R' ein wahlweise substituierter organischer Rest ist. Salze und/oder Ester davon
sowie Gemische solcher Phosphonséaurederivate, Salze und/oder Ester sind ebenfalls
verwendbar.

Beispiele sind Monoalkylphosphonsauren und Monoalkenylphosphonsauren wie etwa
Laurylphosphonsaure und Stearylphosphonsaure. Weitere Beispiele sind 1-
Hydroxiethyliden-1,1-diphosphonsaure, 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarboxisaure, Ethy-
lendiamin-N,N’-di(methylenphosphonsaure), Ethylenediamintet-
ra(methylenphosphonséaure), Nitriloessigsaure-di(methylenphosphonsaure), Nitrilodies-
sigsaure(methylenphosphonsaure), Nitriloessigsaure-propionsaure-
methylenphosphonséure, Nitrilo-tris(methylenphosphonsaure), Cyclohexanediamin-
tetra(methylenphosphonsaure), Ethylendiamin-N,N’-diessigsdure-N,N’-
di(methylenphosphonsaure), Tetramethylenediamin-tetra(methylenphosphonsaure),
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Hexamethylenediamin-tetra(methylenphosphonséaure), Polymethylenediamin-
tetra(methylenphosphonsaure), Diethylenetriamin-penta(methylenphosphonséure),
Hydroxiethylaminobis(methylenphosphonsaure), Bishexamethylentriamine-
penta(methylenphosphonsaure), Phytinsaure, 2-Hydroxi-2-phosphonatoessigsaure und
die Salze dieser Verbindungen.

Bevorzugte Phosphonsaurederivate sind solche, in denen R ein zwei Phosphonsau-
rereste tragender Diylrest ist, insbesondere ein 1-Amino-1,1-diylrest oder ein 1-
Hydroxi-1,1-diylrest, wie in 1-Hydroxialkyl-1,1-diyl-bisphosphonsaure, wobei in diesen
Verbindungen Alkyl fur einen C+-C2s-Rest steht, wobei Ethyl besonders bevorzugt ist.
Das am meisten bevorzugte Phosphonsaurederivat ist (1-Hydroxiethan-1,1-
diyl)bisphosphonsaure oder ein Salz mit einem Metall M davon, wobei M fUr ein Was-
serstoffatom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metallion oder ein Aquivalent eines
zweiwertigen Metallions der Gruppen 1, 2, 8, 9, 10, 12 oder 14 des Periodensystems
der Elemente steht, insbesondere das Natriumsalz, das Kaliumsalz, das Dinatriumsalz,
das Dikaliumsalz oder das Natrium-Kalium-Salz. Weiterhin bevorzugte Phosphonsau-
rederivate sind solche, in denen R' ein aminosubstituierter Alkylrest ist, insbesondere
ein aminosubstituierter Methylenrest, wie in Ethylendiamintet-
ra(methylenphosphonséure), Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) und [Nit-
rilotris(methylen)]tris(phosphonsaure).

Derartige Phosphonsaurederivate sind bekannt und werden auf Gblichem Weg herge-
stellt, beispielsweise durch Michaelis-Arbusov-Reaktion, Quasi-Mannich-Reaktion der
freien Phosphonséaure (tautomer mit phosphoriger Saure) mit Formaldehyd und Oligo-
Ethylenaminen oder durch Acylierung von Phosphonsaure mit Carbonsdureanhydriden
oder Nitrilen. Ihre Hauptverwendung ist die als Phosphat-Ersatzstoffe in Waschmitteln.
Sie sind daher auch gangige Handelswaren und beispielsweise unter der Marke Cub-
len® von Zschimmer & Schwarz Mohsdorf GmbH & Co KG, Chemnitztalstralle 1, 09217
Burgstadt, Deutschland erhaltlich.

Das Phosphonsadurederivat der Formel (I) wird im Allgemeinen in einer Menge von
mindestens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-% und besonders be-
vorzugt mindestens 0,2 Gew.-% sowie im Allgemeinen von héchstens 1,9 Gew.-%,
vorzugsweise hdchstens 1,3 Gew.-% und besonders bevorzugt héchstens 0,6 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des wasserfreien Superabsorbers zugesetzt.

Der erfindungsgemafle Superabsorber enthalt jedenfalls solche Mengen an mehrwerti-
gen Metallionen und Phosphonsaurederivat, dass ein Molverhaltnis von héchstens
1,2/n, wobei n die Anzahl der Phosphonsauregruppen im Phosphonsaurederivat ist,
nicht Uberschritten wird. Bei dieser Berechnung spielt keine Rolle, ob die Phosphon-
sauregruppen als freie Sauregruppen oder als Salz vorliegen, es entscheidet allein das
Molverhaltnis zwischen mehrwertigem Metall und Phosphoratomen in den Phosphon-
sauregruppen der Phopshonséaurederivate. Nachdem der erfindungsgemalle Superab-
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sorber sowohl mehrwertiges Metallion als auch Phosphonsaurederivat enthalt, muss
dieses Verhaltnis naturgemalt endlich, also von 0 verschieden sein.

Berechnet man das molare Verhaltnis zwischen mehrwertigem Metall und Phosphon-
saurederivat, ist dieses entsprechend der Formel 1,2/n, wobei n die Anzahl der Phos-
phnsauregruppen im Phosphonsaurederivat ist, fur Phosphonsaurederivate mit mehr
als einer Phosphonsauregruppe niedriger als 1,2. Flr Phosphonsaurederivate mit einer
Phosphonsauregruppe (n=1) wie beispielsweise Lauryl- oder Stearylphosphonsaure,
Nitrilodiessigsaure(methylenphosphonsaure), Nitriloessigsaure-propionsaure-
methylenphosphonsaure, 2-Hydroxi-2-phosphonatoessigsaure oder 2-
Phosphonobutan-1,2,4-tricarboxisaure betragt die Obergrenze des Molverhaltnisses
zwischen Metallsalz und Phosphonsaurederivat 1,2. Flr Phosphonsaurederivate mit
zwei Phosphonsauregruppen (n=2) wie beispielsweise 1-Hydroxiethyliden-1,1-
diphosphonsaure, Ethylendiamin-N,N’-di(methylenphosphonséaure) Nitriloessigsaure-
di(methylenphosphonsaure), Ethylendiamin-N,N’-diessigsaure-N,N’-
di(methylenphosphonsaure) oder Hydroxiethylaminobis(methylenphosphonsaure) be-
tragt die Obergrenze des Molverhaltnisses zwischen Metallsalz und Phosphonsaurede-
rivat demnach 0,6. Fir Phosphonsaurederivate mit drei Phosphonsauregruppen (n=3)
wie beispielsweise Nitrilo-tris(methylenphosphonsaure) betragt die Obergrenze des
Molverhaltnisses zwischen Metallsalz und Phosphonsaurederivat demnach 0,4. FUr
Phosphonsaurederivate mit vier Phosphonsauregruppen (n=4) wie beispielsweise
Ethylenediamintetra(methylenphosphonsaure), Cyclohexanediamin-
tetra(methylenphosphonsaure), Tetramethylenediamin-tetra(methylenphosphonséure),
Hexamethylenediamin-tetra(methylenphosphonsaure) oder Polymethylenediamin-
tetra(methylenphosphonsaure) betragt die Obergrenze des Molverhaltnisses zwischen
Metallsalz und Phosphonséaurederivat demnach 0,3. Fir Phosphonsaurederivate mit
funf Phosphonsauregruppen (n=5) wie beispielsweise Diethylenetriamin-
penta(methylenphosphonsaure) oder Bishexamethylentriamine-
penta(methylenphosphonsaure) betragt die Obergrenze des Molverhaltnisses zwi-
schen Metallsalz und Phosphonsaurederivat demnach 0,24. Flr Phosphonsaurederi-
vate mit sechs Phosphonsauregruppen (n=6) wie beispielsweise Phytinsdure betragt
die Obergrenze des Molverhaltnisses zwischen Metallsalz und Phosphonsaurederivat
demnach 0,2.

Bei der Berechnung dieses Molverhaltnisses gehen ausschlie3lich die komplexieren-
den mehrwertigen Metallionen ein. Sollte der Superabsorber weitere mehrwertige Me-
tallionen erhalten — als nicht einschrankendes, aber in der Praxis wohl haufigstes Bei-
spiel seien die Metallionen in einem wahlweise zugesetzten wasserunloslichen anor-
ganischen Pulver genannt -, so bleiben diese weiteren Metallionen bei der Berechnung
dieses Molverhaltnisses unbertcksichtigt.
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Der erfindungsgemafle Superabsorber enthalt wahlweise weiterhin ein wasserunlosli-
ches anorganisches Pulver. Vorzugsweise enthalt er ein wasserunldsliches anorgani-
sches Pulver.

Grundséatzlich ist daflr jedes anorganische wasserunlésliche Pulver geeignet. Beispiele
sind im Allgemeinen feste, chemisch inerte (d.h., im Superabsorber nicht stérende)
Stoffe wie Oxide, Oxidhydroxide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Zeolithe, anorgani-
sche Pigmente, Mineralien oder Tone. Tone sind Silikate oder Alumosilikate die Ubli-
cherweise durch bergmannischen Abbau nattrlicher Sedimente und gelegentlich auch
deren weitere Verarbeitung gewonnen werden. Manche Tone werden jedoch synthe-
tisch hergestellt. Beispiele anorganischer wasserunldslicher Pulver sind Sulfate wie
Magnesiumsulfat oder Bariumsulfat, Carbonate wie Calciumcarbonat, Magnesiumcar-
bonat, Zinkcarbonat oder Dolomit, Silikate wie Calciumsilikat oder Magnesiumsilikat,
Carbide wie Perlit oder Siliciumcarbid, Diatomeenerde oder Flugasche.

Geeignete Oxide sind die Metalloxide der Gruppen 2 bis 14 des Periodensystems der
Elemente einschlielllich der Lanthaniden und Actiniden. Beispiele besonders geeigne-
ter Oxide sind Magnesiumoxid, Calciumoxid, Strontiumoxid, Bariumoxid, Titandioxid,
Zirkondioxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Mangandioxid,
Eisenoxid, Kobaltoxid, Nickeloxid, Kupferoxid, Zinkoxid, Boroxid, Aluminiumoxid (Béh-
mit und andere), Siliciumdioxid, Zinnoxid, Bleioxid, Lanthanoxid oder Ceroxid. Zur Klar-
stellung: Die Verwendung eines Trivialnamens fur Metalloxide soll keine Aussage Uber
die Wertigkeit des Metalls und die Stochiometrie des Oxids sein. Falls ein Element
mehrere Oxide bildet, sind im Allgemeinen alle geeignet. Im Einzelfall wird das Oxid
nach fur den Einzelfall spezifischen Erwagungen ausgewahlt, beispielsweise nach
Preis, Toxizitat, Stabilitat oder Farbe. Beispiele besonders geeigneter Oxide sind Ti-
tandioxid, insbesondere in den Modifikationen Anatas oder Rultil, gefalltes oder durch
Pyrolyse hergestelltes Siliciumdioxid und Zinkoxid.

Es kdnnen auch Gemische dieser Substanzen verwendet werden.

Bevorzugterweise werden gefalltes oder durch Pyrolyse hergestelltes Siliciumdioxid
sowie durch Pyrolyse hergestelltes Aluminiumoxid verwendet.

Pyrogene Metalloxide sind solche, die mittels eines pyrogenen Verfahrens hergestellt
wurde, also durch Pyrolyse und nicht wie viele andere Oxide durch Fallung. Pyrogene
Verfahren sind Verfahren, bei denen ein Oxid durch Flammenoxidation oder Flammen-
hydrolyse einer geeigneten Ausgangsverbindung in einer Flamme, bei Flammenhydro-
lyse Ublicherweise einer Knallgasflamme, hergestellt werden. Pyrogene Metalloxide
werden Ublicherweise durch Flammenoxidation einer verdampfbaren Metallverbindung
oder durch Flammenhydrolyse einer verdampfbaren Metallverbindung in einer Knall-
gasflamme erzeugt. Als verdampfbare Metallverbindung wird typischerweise das
(kovalente, wasserfreie) Chlorid verwendet (also kein Salz), in der Knallgasflamme
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entsteht daraus pyrogenes Metalloxid und Chlorwasserstoff. Verfahren zur Herstellung
von pyrogenem Metalloxid sind bekannt und pyrogene Metalloxide sind gangige Han-
delsware. Pyrogenes Siliciumdioxid ist beispielsweise unter der Marke AEROSIL® und
pyrogenes Aluminiumoxid beispielsweise unter der Marke AEROXIDE® Alu von Evonik
Industries AG, Inorganic Materials, Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau-Wolfgang,
Deutschland, erhaltlich. Im Vergleich mit durch Fallung erzeugten Metalloxiden sind
pyrogene meist reiner, feinteiliger und hochoberflachiger. Auch durch Fallung erzeugte
Metalloxide sind gangige Handelswaren, so ist beispielsweise durch Fallung erzeugtes
Siliciumdioxid unter der Marke SIPERNAT® von Evonik Industries AG, Inorganic Mate-
rials, Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau-Wolfgang, Deutschland, erhaltlich.

Die wasserunléslichen anorganischen Pulver kénnen durch geeignete Oberflachenbe-
handlung auch hydrophobiert werden und werden von Herstellern oft sowohl in hydro-
phobierter als auch in hydrophiler Form angeboten. Im Rahmen dieser Erfindung ist die
Verwendung hydrophiler wasserunldslicher anorganischer Pulver bevorzugt.

Pyrogenes Aluminiumoxid hat typischerweise eine BET-Oberflache von mindestens

20 m?/g, vorzugsweise mindestens 30 m?/g und besonders bevorzugt mindestens

50 m?/g sowie typischerweise von héchstens 200 m?/g, vorzugsweise hochstens

180 m?/g und in besonders bevorzugter Form héchstens 150 m?/g. Pyrogenes Silici-
umoxid hat typischerweise eine BET-Oberflache von mindestens 50 m?/g, vorzugswei-
se mindestens 100 m?/g und besonders bevorzugt mindestens 150 m?/g sowie typi-
scherweise von hochstens 400 m?/g, vorzugsweise hdchstens 350 m?/g und in beson-
ders bevorzugter Form héchstens 300 m?/g. (Die BET-Oberflache ist die nach dem von
Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller erstmals in J. Am. Chem.
Soc. 60 (1938) 309 angegebenen Verfahren durch Absorption von Gasen bestimmte
spezifische Oberflache eines Feststoffs. Sie wird nach DIN ISO 9277: 2003-05 (,Be-
stimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption nach dem
BET-Verfahren®) ermittelt. Ein vereinfachtes Verfahren, dass im Rahmen der Mess-
genauigkeit in aller Regel vergleichbare Ergebnisse liefert, ist in DIN 66132: 1975-07
(»Stickstoff-Adsorption, Einpunkt-Differenzverfahren nach Haul und DiUmbgen®) ange-
geben. Bei Abweichungen gilt im Rahmen dieser Erfindung die erstgenannte Norm. Die
BET-Methode ist auf dem Fachgebiet pordser Feststoffe einschlief3lich Katalysatoren,
eine wohlbekannte und routinemafig angewendete Methode.)

Der anorganische wasserunldsliche Feststoff ist partikular, er liegt in Pulverform vor.
Die mittlere Partikelgroie ist typischerweise im Bereich von mindestens 0,001 um, vor-
zugsweise mindestens 0,002 um, in besonders bevorzugter Form von mindestens
0,005 pm und am meisten bevorzugten von mindestens 0,01 pm sowie im Allgemeinen
von hdchstens 500 um, vorzugsweise hdchstens 200 um, in besonders bevorzugter
Form hdchstens 100 ym und in ganz besonders bevorzugter Form von hdchstens

50 um. Die Partikel kdnnen selbst Aggregate oder Agglomerate von kleineren Primar-
partikeln sein. Die Partikelgrole kann mittels Siebanalyse bestimmt werden, aber ein-
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facher und daher bevorzugt ist die Bestimmung der Partikelgréfie mittels Laserbeu-
gungstechnik. Diese Verfahren sind wohlbekannt und werden routinemafig auf dazu
geeigneten und kommerziell erhaltlichen Geraten durchgefihrt.

Im allgemeinen wird das wasserunlésliche anorganische Pulver dem Superabsorber in
einer Menge von mindestens 0,005 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 0,03 Gew.-
% und in besonders bevorzugter Form von mindestens 0,05 Gew.-% sowie im Allge-
meinen von hochstens 6,0 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 1,0 Gew.-% und in be-
sonders bevorzugter Form héchstens 0,5 Gew.-% zugegeben, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des wasserfreien Superabsorbers mit anorganischem Pulver.

Dem Superabsorber wird ferner wahlweise mindestens ein Sulfonsdurederivat zuge-
setzt. Sulfonsaurederivate sind im Rahmen dieser Erfindung von Sulfonséaure mit der
allgemeinen Formel R-SO,-OH abgeleitete Verbindungen der allgemeinen Formel (l1):

R2R3R4C-SO,-OM (1)

worin

M  flr ein Wasserstoffatom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metallion oder ein
Aquivalent eines zweiwertigen Metallions der Gruppen 1, 2, 8, 9, 10, 12 oder 14
des Periodensystems der Elemente steht;

R?  fir OH oder NR%R® steht, wobei R® und R® unabhangig voneinander fir H oder
C1-Ce-Alkyl stehen;

R3  flr H oder eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe steht, wobei diese
Gruppe wahlweise 1, 2 oder 3 Substituenten aufweist, die unabhangig voneinan-
der ausgewahlt sind unter C4-Ce-Alkyl, OH, O-C4-Cs-Alkyl, Halogen und CF3; und

R+ fur COOM, SOsM, COR®%,CONR?®R® oder COORS steht, wobei M, R®> und R® die
oben angegebenen Bedeutungen besitzen oder, wenn R3 fUr Aryl steht, das
wahlweise wie oben angegeben substituiert ist, auch flur H steht,

Salze davon und Gemische davon und/oder mit ihren Salzen.

In obiger Formel (l1) steht Alkyl fir geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen, die vor-
zugsweise 1 - 6, insbesondere 1 - 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Beispiele flr Alkyl-
gruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Hexyl, etc. Entspre-
chendes gilt fur die Alkylgruppen in O-Alkyl. Alkenyl steht flr geradkettige oder ver-
zweigte Alkenylgruppen, die vorzugsweise 3 - 8 Kohlenstoffatome, insbesondere 3 - 6
Kohlenstoffatome aufweisen. Eine bevorzugte Alkenylgruppe ist die Allylgruppe. Cyc-
loalkyl steht insbesondere fiir C1-Cs-Cycloalkyl, wobei Cyclopentyl und Cyclohexyl be-
sonders bevorzugt sind. Aryl (auch in Aralkyl) steht vorzugsweise flir Phenyl oder
Naphthyl. Wenn der Arylrest fir eine Phenylgruppe steht und substituiert ist, so weist
er vorzugsweise zwei Substituenten auf. Diese sind insbesondere in 2- und/oder 4-
Stellung vorhanden.
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Halogen steht fur F, Cl, Br und |, vorzugsweise fur Cl und Br.

M steht vorzugsweise fiir ein Ammonium-, Alkalimetall- oder ein Aquivalent eines
Erdalkalimetall- oder Zinkions. Geeignete Alkalimetallionen sind insbesondere Natrium-
und Kaliumionen, geeignete Erdalkalimetallionen sind vor allem Magnesium-, Stronti-
um- und Calciumionen.

R2 steht vorzugsweise flr eine Hydroxi- oder Aminogruppe.

R3 steht vorzugsweise fir ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- oder Arylgruppe, die
wie oben substituiert sein kann. Vorzugsweise weist sie einen oder zwei Hydroxi-
und/oder Alkoxisubstituenten auf.

R# steht vorzugsweise entweder fir COOM oder COORS3 (M und R? besitzen die oben
angegebenen Bedeutungen) oder, wenn R3 flr Aryl steht, das wie oben angegeben
substituiert sein kann, auch flr ein Wasserstoffatom.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt der Superabsorber Verbindungen der
obigen Formel (I1), worin M fiir ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkali-
metall- oder Zinkions steht; R? flir eine Hydroxi- oder Aminogruppe steht; R? fir H oder
Alkyl steht und R#* fir COOM oder COORS steht, wobei, wenn R* fir COOM steht, M in
diesem COOM-Rest fir H, ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetal-
lions steht und wenn R* fir COOR* steht, R? flr C4-Cs-Alkyl steht. Besonders bevor-
zugte Verbindungen der obigen Formel () sind 2-Hydroxi-2-sulfonateessigsaure und
ihre Salze, insbesondere ihre Natriumsalze, darunter insbesondere ihr Dinatriumsalz.

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt der Superabsorber wahlweise Verbindungen
der obigen Formel (Il), worin M fiir ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdal-
kalimetall- oder Zinkions steht; R? flrr eine Hydroxi- oder Aminogruppe steht; R3 fur
Aryl, das wahlweise wie oben angegeben substituiert ist, insbesondere flr Hydroxiphe-
nyl oder C4-Cs-Alkoxyphenyl steht; und R® fir ein Wasserstoffatom steht.

Die Gruppen 1 (H, Li, Na, K, Rb, Cs, Fr), 2 (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra), 8 (Fe, Ru, Os), 9
(Co, Rh, Ir), 10 (Ni, Pd, Pt), 12 (Zn, Cd, Hg) und 14 (C, Si, Ge, Sn, Pb) des Perioden-
systems der Elemente in der aktuellen Nummerierung der IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry, 104 T.W. Alexander Drive, Building 19, Research Tri-
angle Park, NC 27709, U.S.A., www.iupac.org), der fir Nomenklatur im Bereich der
Chemie zustandigen internationalen Organisation, entsprechen den Gruppen Ia, lla,
[Ib, IVa und VIIIb in der von CAS (Chemical Abstracts Service, 2540 Olentangy River
Road, Columbus, OH 43202, U.S.A., www.cas.org) verwendeten Nummerierung.

Die Sulfonsaurederivate der obigen Formel (II) kdnnen in Reinform verwendet werden,
wahlweise aber auch in Gemisch mit dem Sulfit des entsprechenden Metallions und
dem entsprechenden Sulfinsdurederivat.
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Die Herstellung derartiger Gemische ist bekannt und beispielsweise in
WO 99/18 067 A1 beschrieben. Sie sind auch gangige Handelswaren und beispiels-
weise in der Form von Gemischen aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxi-2-
sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure und Nat-
riumbisulfit von L. Briggemann KG (Salzstralle 131, 74076 Heilbronn, Deutschland,
www.brueggemann.com) unter den Bezeichnungen BRUGGOLIT® FF6M oder
BRUGGOLIT® FF7, alternativ BRUGGOLITE® FF6M oder BRUGGOLITE® FF7 erhlt-
lich.

Bevorzugt ist die Verwendung der Sulfonsaurederivate in Reinform. Die Herstellung
von Sulfonsaurederivaten ist wohlbekannt, sie erfolgt beispielsweise durch Sulfoxidati-
on, Sulfochlorierung mit nachfolgender Hydrolyse oder durch Sulfonierung entspre-
chender Ausgangsverbindungen. Sie sind auch gangige Handelswaren. So ist bei-
spielsweise das Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure von L. Brligge-
mann KG (Salzstral’e 131, 74076 Heilbronn, Deutschland, www.brueggemann.com)
unter der Bezeichnung BLANCOLEN® HP erhaltlich.

Die erfindungsgemafien Superabsorber sind mit dem erfindungsgemafien Verfahren
erhaltlich.

Das erfindungsgemalle Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern ist ein Verfah-
ren zur wassrigen Losungspolymerisation einer Monomermischung, die Folgendes
umfasst:

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, mindestens eine Sauregruppe tragen-
des Monomer, das wahlweise zumindest teilweise als Salz vorliegt,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) wahlweise ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymeri-
sierbare ethylenisch ungeséattigte Monomere und

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere.

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
oder ihre Salze, wie Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure oder ihre Salze, Malein-
saureanhydrid und Itaconsaure oder ihre Salze. Besonders bevorzugte Monomere sind
Acrylsdure und Methacrylsaure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsdure.
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Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sauren, wie Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (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.-%
Propionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 0,0003
Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether.

Der Anteil an Acrylsdure 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 Monomerldsung enthalt vorzugsweise hochstens 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchs-
tens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm sowie bevorzugt
mindestens 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbeson-
dere um 50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte
Monomer a), wobei neutralisiertes Monomer a), d.h. ein Salz des Monomers a) rechne-
risch als unneutralisiertes Monomer berlcksichtigt wird. Beispielsweise kann zur Her-
stellung der Monomerldsung ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes
Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet wer-
den.

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, Trial-
lylamin, Tetraallylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 530 438 A1 be-
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schrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 547 847 A1, EP 559 476 A1, EP 632 068 A1,
WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO 2003/104300 A1, WO 2003/104301 A1
und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben Acrylatgruppen
weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 103 31 456 A1 und DE
103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie beispielsweise in DE 195
43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO 2002/32962 A2 beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraallyloxiethan, Methylen-
bismethacrylamid, 15-bis 20-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, 15-20-fach
ethoxiliertes Glycerintriacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat mit zwischen 4 und 45 -
CH2CH20O-Einheiten in der Molekulkette, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.

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 steigt die Absorption unter einem Druck von 0.3 psi
(AULO.3psi).

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren und/oder Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natrium-
peroxodisulfat/Ascorbinsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisul-
fat/Natriumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mi-
schungen aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natrium-
peroxodisulfat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als reduzierende Komponente wird
aber vorzugsweise auch das Sulfonsdurederivat der Formel (1) eingesetzt. Die Initiato-
ren werden im Ubrigen in Gblichen Mengen verwendet. Die tbliche Menge der reduzie-
renden Komponente eines Redoxinitiators liegt im Allgemeinen bei mindestens
0,00001 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,0001 Gew.-% und besonders bevorzugt
mindestens 0,001 Gew.-% sowie im Allgemeinen von hochstens 0,2 Gew.-% und vor-
zugsweise hochstens 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a)
und d). Wird als reduzierende Komponente des Redoxinitiators jedoch allein Sulfon-
saurederivat der Formel (1) eingesetzt, liegt dessen zugesetzte Menge im Allgemeinen
bei mindestens 0,001 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,01 Gew.-% und besonders
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bevorzugt mindestens 0,03 Gew.-% sowie im Allgemeinen von héchstens 1,0 Gew.-%,
vorzugsweise hochstens 0,3 Gew.-%, und besonders bevorzugt bei hochstens 0,2
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a) und d). Die Ubliche Menge
der oxidierenden Komponente eines Redoxinitiators liegt im Allgemeinen bei 0,0001
Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 0,001 Gew.-% sowie im Allgemeinen
von hochsten 2 Gew.-% und vorzugsweise hochstens 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf
die Menge der Monomeren a) und d). Die Ubliche Menge der thermischen Initiatoren
liegt im Allgemeinen bei 0,01 Gew,-% und besonders bevorzugt mindestens 0,1 Gew.-
% sowie im Allgemeinen von hochsten 2 Gew.-% und vorzugsweise hdchstens 1,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a) und d). Die Ubliche Menge
der Photoinitiatoren liegt im Allgemeinen bei 0,001 Gew,-% und besonders bevorzugt
mindestens 0,01 Gew.-% sowie im Allgemeinen von héchsten 1,0 Gew.-% und vor-
zugsweise hochstens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a)
und d).

Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methac-
rylamid, Hydroxiethylacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat,
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Maleinsaure oder ihre
Salze und Maleinsaureanhydrid.

Als wasserlésliche Polymere e) kénnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxiethylcellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsduren, 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
moglich Monomersuspensionen, d.h. Gbersattigte Monomerldsungen einzusetzen. Mit
steigendem Wassergehalt steigt der Energieaufwand bei der anschliellenden Trock-
nung und mit sinkendem Wassergehalt kann die Polymerisationswarme nur noch un-
genlgend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen flr eine optimale Wirkung gelds-
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 gelostem Sauerstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgeh-
alt der Monomerldsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders
bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger als
0,1 Gew.-ppm, gesenki.
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Die Monomermischung kann weitere Komponenten enthalten. Beispiele in derartigen
Monomermischungen verwendeter weiterer Komponenten sind etwa Chelatbildner, um
Metallionen in Lésung zu halten oder anorganische Pulver, um die Steifigkeit des Su-
perabsorbers im gequollenen Zustand zu erhéhen, oder rickgefihrtes Unterkorn aus
einer spateren Mahlung. Hier kdnnen alle bekannten Zusatze zur Monomermischung
verwendet werden. Auch wenn im Zusammenhang mit der Monomermischung hier nur
von ,Losung” die Rede ist, ist hiermit auch die Polymerisation einer Suspension mit
gemeint, etwa wenn der Monomermischung unldsliche Bestandteile zugesetzt werden.

Die Sauregruppen der aus der Polymerisation erhaltenen Polymergele sind Ublicher-
weise teilweise neutralisiert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der
Monomeren durchgeflihrt, mit anderen Worten, es werden Salze der sduregruppentra-
genden Monomeren oder genaugenommen eine Mischung von sauregruppentragen-
den Monomeren und Salzen der sauregruppentragenden Monomeren (,teilneutralisier-
te Saure®) als Komponente a) in die Polymerisation eingesetzt. Dies geschieht Ubli-
cherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Losung oder
bevorzugt auch als Feststoff in die zur Polymerisation vorgesehene Monomermischung
oder bevorzugt in das sduregruppentragende Monomer oder eine Lésung davon. Der
Neutralisationsgrad betragt vorzugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt
von 50 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 65 bis 72 mol-%, wobei die Ubli-
chen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vorzugsweise Alkalimetallhydro-
xide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate so-
wie deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kdnnen auch Ammoniumsalze verwen-
det werden. Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz be-
sonders bevorzugt sind jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydro-
genkarbonat sowie deren Mischungen.

Es ist aber auch moglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufihren. Weiterhin ist es 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 Monomerldsung zugesetzt und der gewlinschte End-
neutralisationsgrad erst nach der Polymerisation auf der Stufe des Polymergels einge-
stellt wird. Wird das Polymergel zumindest teilweise nach der Polymerisation neutrali-
siert, so wird das Polymergel vorzugsweise mechanisch zerkleinert, beispielsweise
mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufgespriiht, Gbergestreut oder
aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu kann die erhaltene
Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

Es ist jedoch bevorzugt, die Neutralisation auf der Stufe des Monomeren durchzuftih-
ren. Mit anderen Worten: in einer ganz besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird
als Monomer a) ein Gemisch aus 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 50 bis 80
mol-%, ganz besonders bevorzugt von 65 bis 75 mol-% Salz des sauregruppentragen-
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den Monomeren und dem Rest zu 100 mol-% sauregruppentragendes Monomer ein-
gesetzt. Dieses Gemisch ist beispielsweise ein Gemisch aus Natriumacrylat und Acryl-
saure oder ein Gemisch aus Kaliumacrylat und Acrylsaure.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird zur Neutralisation ein Neutralisationsmittel
verwendet, dessen Gehalt an Eisen im Allgemeinen unter 10 Gew.-ppm, vorzugsweise
unter 2 Gew.-ppm und in besonders bevorzugter Weise unter 1 Gew.-ppm liegt. Eben-
so ist ein niedriger Gehalt an Chlorid sowie Anionen von Sauerstoffsduren des Chlors
erwlnscht. Ein geeignetes Neutralisationsmittel ist beispielsweise die Ublicherweise als
.,membrane grade“ gehandelte 50 Gew.-%ige Natronlauge oder Kalilauge, noch reiner
und ebenso geeignet, allerdings auch kostspieliger ist die Ublicherweise als ,amalgame
grade” oder ,mercury process” gehandelte 50 Gew.-%ige Natronlauge oder Kalilauge.

Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern aus Monomermischungen wie der vor-
stehend beispielhaft beschriebenen sind grundsatzlich bekannt. Geeignete Polymerisa-
tionsreaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kneter wird
das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerldsung oder -suspension entste-
hende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige Ruhrwellen kontinuierlich zer-
kleinert, wie in WO 2001/38402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band wird
beispielsweise in EP 955 086 A2, DE 38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben.
Bei der Polymerisation in einem Bandreaktor entsteht wie auch bei der ebenso bekann-
ten Polymerisation im Satzbetrieb oder im Rohrreaktor, wie beispielsweise in EP 445
619 A2 and DE 19 846 413 A1 beschrieben, ein Polymergel, das in einem weiteren
Verfahrensschritt zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Fleischwolf, Extru-
der oder Kneter. Es kénnen aber auch spharische oder anders geformte Superabsor-
berpartikel durch Suspensions- oder Emulsionspolymerisation hergestellt werden, wie
beispielsweise in EP 457 660 A1 beschrieben, oder durch Sprih- oder Tropfenpoly-
merisationsverfahren hergestellt werden, wie beispielsweise in EP 348 180 A1, EP 816
383 A1, WO 96/404 27 A1, US 4 020 256, US 2002/0 193 546 A1, DE 35 19 013 A1,
DE 10 2005 044 035 A1, WO 2007/093531 A1, WO 2008/086 976 A1 oder

WO 2009/027 356 A1 beschrieben. Ebenso bekannt sind Verfahren, bei denen die
Monomermischung auf ein Substrat wie beispielsweise eine Vliesbahn aufgebracht und
polymerisiert wird, wie etwa in WO 02/94 328 A2 und WO 02/94 329 A1 beschrieben.

Das Sulfonsaurederivat der Formel (1) wird im erfindungsgemafen Verfahren vor oder
nach der Trocknung, vorzugsweise aber vor der Trocknung zugesetzt. Die Zugabe
kann dann zu jeder Zeit vor der Trocknung erfolgen, beispielsweise kann Sulfonsaure-
derivat der Monomerlosung vor Polymerisation zugesetzt werden, wahrend der Poly-
merisation zugesetzt werden und nach der Polymerisation dem erhaltenen Polymergel
zugesetzt werden. Bei Zugabe zur Monomerldsung vor Polymerisation ist das homo-
gene Einmischen des Sulfonsdurederivats technisch am einfachsten, daher ist dessen
Zugabe in die Monomerldsung bevorzugt. Zugabe wahrend der Polymerisation ist ins-
besondere dann einfach moglich, wenn die Polymerisation in einem Knetreaktor er-
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folgt, da dann ebenfalls ohne gesonderten Verfahrensschritt eingemischt werden kann.
Es ist aber ebenfalls maglich, das Sulfonsdurederivat in das gequollene Polymergel
einzumischen. Die Zugabe kann so, falls die Polymerisation in einem Knetreaktor
durchgeflhrt wird, gegen Ende der Polymerisation in den Knetreaktor erfolgen (bei
kontinuierlich férdernden Knetreaktoren entsprechend ndher am Auslass als am Ein-
trag) oder in einem separaten Verfahrensschritt zwischen Polymerisation und Trock-
nung. Grundsatzlich ist daflr jeder Apparat geeignet, der das Sulfonsaurederivat aus-
reichend homogen in das Gel einmischen kann, vor allem bieten sich daflr Kneter,
Schneckenmischer und Extruder an.

Erfolgt die Trocknung gleichzeitig mit der Polymerisation, wie etwa in Verfahren zur
Vertropfungspolymerisation, wird das Sulfonsdurederivat notwendigerweise der Mo-
nomermischung zugesetzt.

Das Sulfonsaurederivat der Formel (1) wird, sofern es zugesetzt wird, im Allgemeinen
in einer Menge von mindestens 0,001 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,01 Gew.-%
und besonders bevorzugt mindestens 0,03 Gew.-% sowie im Allgemeinen von hdchs-
tens 1,0 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt
héchstens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Monomeren a) und d) zu-
gesetzt.

Das aus der wassrigen Losungspolymerisation und gegebenenfalls nachtraglicher
Neutralisation erhaltene Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner
getrocknet, bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt
(Messmethode flr den Restfeuchte- oder Wassergehalt siehe unten). Bei einer zu ho-
hen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige Glaslbergangs-
temperatur Tg auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen
Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den anschlielienden Zer-
kleinerungsschritten fallen unerwiinscht grof’e Mengen an Polymerpartikeln mit zu
niedriger Partikelgroie (,fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trock-
nung im Allgemeinen von 25 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 80 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 60
Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein
beheizbarer Mischer mit mechanischem Mischorgan wie beispielsweise ein Schaufel-
trockner oder ein ahnlicher Trockner mit anders gestalteten Mischwerkzeugen verwen-
det werden. Wahlweise kann der Trockner unter Stickstoff oder einem anderen nicht-
oxidierenden Inertgas oder zumindest unter verringertem Partialdruck des Sauerstoffs
betrieben werden, um oxidative Vergilbungsvorgange zu verhindern. Im Regelfall fihrt
aber auch eine ausreichende Bellftung und Abflihrung des Wasserdampfes zu einem
akzeptablen Produkt. Vorteilhaft hinsichtlich Farbe und Produktqualitat ist in der Regel
eine mdglichst kurze Trocknungszeit.
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Wahrend der Trocknung verringert sich auch der Restmonomerengehalt in den Poly-
merpartikeln und letzte Reste des Initiators werden zerstort.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung
Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstiihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige
Walzenstlhle, Stiftmihlen, HammermUhlen oder SchwingmUhlen eingesetzt werden
kénnen. UbergroRe, oft im Inneren noch nicht getrocknete Gelklumpen sind gummi-
elastisch, fihren zu Problemen bei der Mahlung und werden vorzugsweise vor der
Mahlung abgetrennt, was durch Windsichtung oder ein Sieb (,Schutzsieb® fur die Mih-
le) in einfacher Weise erfolgen kann. Die Maschenweite des Siebs ist angesichts der
verwendeten Mlhle so zu wahlen, dass mdglichst keine Stérungen durch Ubergrolde,
gummielastische Partikel auftreten.

Zu grolde, nicht ausreichend fein gemahlene Superabsorberpartikel sind bei ihrer
Uberwiegenden Verwendung, in Hygieneprodukten wie Windeln, als grobe Partikel
fUhlbar, sie senken auch die mittlere Anquellgeschwindigkeit des Superabsorbers Bei-
des ist unerwiinscht. Vorteilhafterweise werden daher grobkdrnige Polymerpartikel aus
dem Produkt abgetrennt. Dies erfolgt durch Ubliche Klassierverfahren, beispielsweise
Windsichtung oder durch Siebung durch ein Sieb mit einer Maschenweite von héchs-
tens 1000 um, vorzugsweise hdchstens 900 um, besonders bevorzugt héchstens 850
pMm und ganz besonders bevorzugt hdchstens 800 um. Beispielsweise werden Siebe
mit 700 um, 650 um oder 600 pm Maschenweite verwendet. Die abgetrennten grob-
kérnigen Polymerpartikel (,Uberkorn) kénnen zur Kostenoptimierung dem Mahl- und
Siebkreislauf wieder zugeflhrt oder separat weiter verarbeitet werden.

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

Die mittlere PartikelgrofRe der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
im Allgemeinen mindestens 200 ym, bevorzugt mindestens 250 um und in bevorzugter
Form mindestens 300 pm sowie im Allgemeinen h&chstens 600 um und in bevorzugter
Weise hochstens 500 um. Der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgréfie von mindes-
tens 150 pm betragt im Allgemeinen mindestens 90 Gew.-%, bevorzugterweise min-
destens 95 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 98 Gew.-%. Der
Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe von hdchstens 850 um, betragt im Allgemei-
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nen mindestens 90 Gew.-%, bevorzugterweise mindestens 95 Gew.-% und in beson-
ders bevorzugter Weise mindestens 98 Gew.-%.

Bei manchen anderen bekannten Herstellverfahren fir Superabsorber, insbesondere
bei Suspensionspolymerisation, Sprih- oder Vertropfungspolymerisation wird durch die
Wahl der Verfahrensparameter die PartikelgroRenverteilung vorgegeben. Bei diesen
Verfahren entsteht direkt partikularer Superabsorber der gewlinschten Partikelgréfie,
so dass Mahl- und Siebschritte oft entfallen kdnnen. In manchen Verfahren (insbeson-
dere bei Sprih- oder Vertropfungspolymerisation) kann oft auch ein eigener Trock-
nungsschritt entfallen.

Das so hergestellte Polymer hat superabsorbierende Eigenschaften und fallt unter den
Begriff ,Superabsorber®. Seine CRC ist typischerweise vergleichsweise hoch, seine
AUL oder SFC dagegen vergleichsweise niedrig. Ein derartiger, nicht oberflachen-
nachvernetzter Superabsorber wird zur Unterscheidung von einem daraus hergestell-
ten oberflachennachvernetzten Superabsorber oft ,,Grundpolymer® oder ,Basispolymer*
genannt.

Das Grundpolymer wird wahlweise oberflachennachvernetzt.

Geeignete Nachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit mindes-
tens zwei funktionellen Gruppen der Superabsorberpartikel Bindungen bilden kénnen.
Bei den auf dem Markt vorherrschenden Superabsorbern auf Acrylsaure/Natrium-
acrylat-Basis sind geeignete Oberflachennachvernetzer Verbindungen, die Gruppen
enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen Bindungen bilden kénnen. Be-
vorzugte Nachvernetzer sind Amidacetale oder Carbamate der allgemeinen Formel (l11)

R8 R9
o X e
N /
T
R11

(1)

worin

R?  C4-Ciz-Alkyl, C>-C12-Hydroxialkyl, C2-C12-Alkenyl oder Ce-C12-Aryl,

R& X oder OR'2

R®  Wasserstoff, C1-C12-Alkyl, C>-C12-Hydroxialkyl, C>-C12-Alkenyl oder Cs-C12-Aryl,
oder X,
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R0 C4-C12-Alkyl, Co-C12-Hydroxialkyl, C>-C+2-Alkenyl oder Ce-C12-Aryl,

R Wasserstoff, C1-C12-Alkyl, C>-C12>-Hydroxialkyl, C>-C12-Alkenyl, C1-C12-Acyl oder
Ces-C12-Aryl,

R'2 C4-Ci2-Alkyl, C>-C12-Hydroxialkyl, C>-C12-Alkenyl oder Cs-C12-Aryl und
X ein fUr die Reste R® und R® gemeinsamer Carbonylsauerstoff

bedeuten, wobei R” und R und/oder R'" und R'? ein verbricktes C>-Cs-Alkandiyl sein
kénnen, und wobei die obengenannte Reste R? bis R'?2 noch insgesamt Uber ein bis
zwei freie Valenzen verfugen kdnnen und mit diesen freien Valenzen mit mindestens
einem geeigneten Grundkoérper verbunden sein kdénnen,

oder mehrwertige Alkohole, wobei der mehrwertige Alkohol vorzugsweise ein Moleku-
largewicht von weniger als 100 g/mol, bevorzugt von weniger als 90 g/mol, besonders
bevorzugt von weniger als 80 g/mol, ganz besonders bevorzugt von weniger als 70
g/mol, pro Hydroxigruppe sowie keine vicinalen, geminalen, sekundaren oder tertidren
Hydroxigruppen aufweist, und mehrwertige Alkohole entweder Diole der allgemeinen
Formel (IVa)

HO-R™3-OH (IVa)

worin R' entweder einen unverzweigten Dialkylrest der Formel -(CH2).- , wobei n eine
ganze Zahl von 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 12 ist, bedeutet und beide Hydroxigruppen
endstandig sind, oder R einen unverzweigten, verzweigten oder cyclischen Dialkyl-
rest bedeutet, oder Polyole der allgemeinen Formel (IVb)

R14
R17 R15

R16
(IVb)

worin die Reste R, R'%, R'6, R'” unabhéangig voneinander Wasserstoff, Hydroxi, Hyd-
roximethyl, Hydroxiethyloximethyl, 1-Hydroxiprop-2-yloximethyl, 2-
Hydroxipropyloximethyl, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl,
1,2-Dihydroxiethyl, 2-Hydroxiethyl, 3-Hydroxipropyl oder 4-Hydroxibutyl bedeuten und
insgesamt 2, 3, oder 4, bevorzugt 2 oder 3, Hydroxigruppen vorhanden sind, und nicht
mehr als einer der Reste R, R'5, R'6, oder R'” gleich Hydroxi bedeutet, sind,

oder cyclische Carbonate der allgemeinen Formel (V)
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0]
o)ko
R18 R21
R19 R20
n
R23 R22
(V)
worin R'8, R19, R2, R2', R?22 und R2% unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl oder Isobutyl, und n entweder 0 oder 1
ist,
oder Bisoxazoline der allgemeinen Formel (VI)
R26 R29
N
R27A/O 7 \Lst
/>7R324<
R24 R30
7\N O/T
(V1)

worin R%, R%5, R%, R?7, R%8, R%, R und R3' unabhangig voneinander Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl oder Isobutyl, und R3? eine Ein-
fachbindung, einen linearen, verzweigten oder cyclischen C>-C+,-Dialkylrest, oder ei-
nen Polyalkoxydiylrest darstellt, welcher aus ein bis zehn Ethylenoxid- und/oder Propy-
lenoxideinheiten aufgebaut ist, wie sie beispielsweise Polyglykoldicarbonsauren auf-
weisen.

Bevorzugte Nachvernetzer der allgemeinen Formel (lll) sind 2-Oxazolidone, wie 2-
Oxazolidon und N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon, N-Methyl-2-Oxazolidon, N-Acyl-2-
oxazolidone, wie N-Acetyl-2-oxazolidon, 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin, bicyclische
Amidacetale, wie 5-Methyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan, 1-Aza-4,6-dioxa-
bicyclo[3.3.0]octan und 5-Isopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo [3.3.0] octan, Bis-2-
oxazolidone und Poly-2-oxazolidone.

Besonders bevorzugte Nachvernetzer der allgemeinen Formel (Ill) sind 2-Oxazolidon,
N-Methyl-2-oxazolidon, N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon und N-Hydroxipropyl-2-
oxazolidon.
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Bevorzugte Nachvernetzer der allgemeinen Formel (IVa) sind 1,3-Propandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol und 1,7-Heptandiol. Weitere Beispiele fir Nachvernetzer der
Formel (IVa) sind 1,3-Butandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol und 1,10-Decandiol.

Die Diole sind vorzugsweise wasserloslich, wobei sich die Diole der allgemeinen For-
mel (IVa) bei 23°C zu mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt zu mindestens 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindes-
tens zu 60 Gew.-%, in Wasser l6sen, wie beispielsweise 1,3-Propandiol und 1,7-
Heptandiol. Noch mehr bevorzugt sind solche Nachvernetzer die bei 25°C flUssig sind.

Bevorzugte Nachvernetzer der allgemeinen Formel (IVb) sind Butan-1,2,3-triol, Butan-
1,2,4-triol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, pro Molekdl 1-
bis 3-fach ethoxyliertes Glyzerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan und pro Mo-
lekul 1- bis 3-fach propoxyliertes Glyzerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan.
Weiterhin bevorzugt sind 2-fach ethoxyliertes oder propoxyliertes Neopentylglykol. Be-
sonders bevorzugt sind 2-fach und 3-fach ethoxyliertes Glyzerin, Neopentylglykol, 2-
Methyl-1,3-propandiol und Trimethylolpropan.

Bevorzugte mehrwertige Alkohole (IVa) und (IVb) weisen bei 23 °C eine Viskositat von
weniger als 3000 mPas, vorzugsweise weniger als 1500 mPas, bevorzugt weniger als
1000 mPas, besonders bevorzugt weniger als 500 mPas, ganz besonders bevorzugt
weniger als 300 mPas, auf.

Besonders bevorzugte Nachvernetzer der allgemeinen Formel (V) sind Ethylencarbo-
nat und Propylencarbonat.

Ein besonders bevorzugter Nachvernetzer der allgemeinen Formel (VI) ist 2,2’-Bis(2-
oxazolin).

Die bevorzugten Nachvernetzer minimieren Neben- und Folgereaktionen, die zu fllich-
tigen und damit Ubelriechenden Verbindungen flhren. Die mit den bevorzugten Nach-
vernetzern hergestellten Superabsorber sind daher auch im angefeuchteten Zustand
geruchsneutral.

Es kann ein einzelner Nachvernetzer aus der obigen Auswahl verwendet werden oder
beliebige Gemische verschiedener Nachvernetzer.

Der Nachvernetzer wird im Allgemeinen in einer Menge von mindestens 0,001 Gew.-
%, vorzugsweise von mindestens 0,02 Gew.-%, in besonders bevorzugter Form von
mindestens 0,05 Gew.% sowie im Allgemeinen hdchstens 2 Gew.-%, vorzugsweise
héchstens 1 Gew.-%, in besonders bevorzugter Form héchstens 0,3 Gew.-%, bei-
spielsweise hdchstens 0,15 Gew.-% oder héchstens 0,095 Gew.-% eingesetzt, jeweils
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auf die Masse des damit beaufschlagten Grundpolymeren (beispielsweise der betref-
fenden Siebfraktion) bezogen.

Die Nachvernetzung wird Ublicherweise so durchgefihrt, dass eine Losung des Nach-
vernetzers auf die getrockneten Grundpolymerpartikel aufgespriht wird. Im Anschluss
an das Aufspriihen werden die mit Nachvernetzer beschichteten Polymerpartikel ther-
misch getrocknet, wobei die Nachvernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend
der Trocknung stattfinden kann. Falls Oberflaichennachvernetzer mit polymerisierbaren
Gruppen verwendet werden, kann die Oberflachennachvernetzung auch durch radika-
lisch induzierte Polymerisation solcher Gruppen mittels gangiger Radikalbildner oder
auch mittels energiereicher Strahlung wie beispielsweise UV-Licht erfolgen. Dies kann
parallel oder anstatt der Verwendung von Nachvernetzern erfolgen, die kovalente oder
ionische Bindungen zu funktionellen Gruppen an der Oberflache der Grundpolymerpar-
tikel ausbilden.

Das Aufsprihen der Nachvernetzerlosung wird vorzugsweise in Mischern mit beweg-
ten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischern, Scheiben-, Paddel- oder Schaufelmi-
schern oder Mischern mit anderen Mischwerkzeugen durchgeflhrt. Besonders bevor-
zugt sind jedoch Vertikalmischer. Es ist aber auch moglich die Nachvernetzerldsung in
einem Wirbelbett aufzusprihen. Geeignete Mischer sind beispielsweise als Pflug-
schar®-Mischer von Gebr. Loédige Maschinenbau GmbH, Elsener-Stralle 7 — 9, 33102
Paderborn, Deutschland, oder als Schugi® Flexomix®-Mischer, Vrieco-Nauta®-Mischer
oder Turbulizer®-Mischer von Hosokawa Micron BV, Gildenstraat 26, 7000 AB Doetin-
chem, Niederlande, erhaltlich.

Die einsetzbaren Sprihdisen unterliegen keiner Beschrankung. Geeignete Disen und
Zerstaubungssysteme sind beispielsweise in den folgenden Literaturstellen beschrie-
ben: Zerstduben von Fllssigkeiten, Expert-Verlag, Bd. 660, Reihe Kontakt & Studium,
Thomas Richter (2004) sowie in Zerstadubungstechnik, Springer-Verlag, VDI-Reihe,
Gunter Wozniak (2002). Einsetzbar sind mono- und polydisperse Sprihsysteme. Unter
den polydispersen Systemen sind Einstoff-Druckdlsen (strahl- oder lamellenbildend),
Rotationszerstauber, Zweistoffzerstauber, Ultraschallzerstauber und Pralldisen geeig-
net. Bei den Zweistoffzerstidubern kann die Mischung der Fllssigkeits- mit der Gas-
phase sowohl innenliegend als auch aulenliegend erfolgen. Das Spruhbild der Disen
ist unkritisch und kann jede beliebige Form annehmen, beispielsweise Rundstrahl-,
Flachstrahl-, Weitwinkel-Rundstrahl- oder Kreisring-Spritzbild. Vorteilhaft ist die Ver-
wendung eines nicht-oxidierenden Gases, falls Zweistoffzerstduber eingesetzt werden,
besonders bevorzugt sind Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid. Derartigen Dlisen kann
die zu versprihende Fllssigkeit unter Druck zugeflhrt werden. Die Zerteilung der zu
versprihenden Fllssigkeit kann dabei dadurch erfolgen, dass sie nach Erreichen einer
bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Disenbohrung entspannt wird. Ferner kon-
nen fur den erfindungsgemafien Zweck auch Einstoffdlsen, wie beispielsweise
Schlitzdisen oder Drallkammern (Vollkegeldlsen) verwendet werden (beispielsweise



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/144026 PCT/EP2013/056120

28
von Dusen-Schlick GmbH, DE, oder von Spraying Systems Deutschland GmbH, DE).
Derartige Dusen sind auch in der EP 0 534 228 A1 und der EP 1 191 051 A2 beschrie-
ben.

Die Nachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt. Wird aus-
schlieRlich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird der Nachvernetzerlésung o-
der bereits dem Grundpolymer vorteilhafterweise ein Tensid oder Deagglomerisations-
hilfsmittel zugesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Ver-
klumpungsneigung vermindert.

Alle anionischen, kationischen, nichtionischen und amphoteren Tenside sind als Deag-
glomerationshilfsmittel geeignet, bevorzugt sind jedoch aus Hautvertraglichkeitsgrin-
den nicht-ionische und amphotere Tenside. Das Tensid kann auch Stickstoff enthalten.
Beispielsweise werden Sorbitanmonoester, wie Sorbitanmonococoat und Sorbitanmo-
nolaurat, oder ethoxylierte Varianten davon, wie beispielsweise Polysorbat 20®, zuge-
setzt. Weitere geeignete Deagglomerationshilfsmittel stellen die ethoxylierten und alko-
xylierten Derivate des 2-Propylheptanols dar, die unter den Marken Lutensol XL® und
Lutensol XP® vertrieben werden (BASF SE, Carl-Bosch-Strale 38, 67056 Ludwigsha-
fen, Deutschland).

Das Deagglomerationshilfsmittel kann getrennt dosiert oder der Nachvernetzerlésung
zugesetzt werden. Vorzugsweise wird das Deagglomerationshilfsmittel der Nachver-
netzerldsung einfach zugesetzt.

Die Einsatzmenge des Deagglomerationshilfsmittels bezogen auf Grundpolymer be-
tragt beispielsweise 0 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,01 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0 bis 0,002 Gew.-%. Vorzugsweise wird das Deagglomerationshilfsmittel so
dosiert, dass die Oberflachenspannung eines wassrigen Extrakts des gequollenen
Grundpolymers und/oder des gequollenen nachvernetzten wasserabsorbierenden Po-
lymeren bei 23 °C mindestens 0,060 N/m, vorzugsweise mindestens 0,062 N/m, be-
sonders bevorzugt mindestens 0,065 N/m, und vorteilhaft héchstens 0,072 N/m be-
tragt.

Die wassrige Nachvernetzerldsung kann neben dem mindestens einen Nachvernetzer
auch noch ein Cosolvens enthalten. Uber den Gehalt an nichtwassrigem Ldsungsmittel
bzw. Gesamtlésungsmittelmenge kann die Eindringtiefe des Nachvernetzers in die
Polymerpartikel eingestellt werden. Technisch gut geeignete Cosolventien sind C1-C6-
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol,
tert.-Butanol oder 2-Methyl-1-propanol, C2-C5-Diole, wie Ethylenglykol, 1,2-
Propylenglykol oder 1,4-Butandiol, Ketone, wie Aceton, oder Carbonsaureester, wie
Essigsaureethylester. Nachteilig an einigen dieser Cosolventien ist, dass sie typische
Eigengerlche aufweisen.
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Das Cosolvens selbst ist unter den Reaktionsbedingungen idealerweise kein Nachver-
netzer. Es kann jedoch im Grenzfall und abhangig von Verweilzeit und Temperatur
dazu kommen, dass das Cosolvens teilweise zur Vernetzung beitragt. Dies ist insbe-
sondere dann der Fall, wenn der Nachvernetzer relativ trage ist und daher auch selbst
sein Cosolvens bilden kann, wie beispielsweise bei Einsatz cyclischer Carbonate der
allgemeinen Formel (V), Diole der allgemeinen Formel (IVa) oder Polyole der allgemei-
nen Formel (IVb). Solche Nachvernetzer kénnen im Gemisch mit reaktiveren Nachver-
netzern auch in der Funktion als Cosolvens eingesetzt werden, da die eigentliche
Nachvernetzungsreaktion dann bei niedrigeren Temperaturen und/oder kirzeren Ver-
weilzeiten als in Abwesenheit des reaktiveren Vernetzers durchgefihrt werden kann.
Da das Cosolvens in relativ grolien Mengen verwendet wird und auch teilweise im
Produkt verbleibt, darf es nicht toxisch sein.

Im erfindungsgemafien Verfahren eignen sich die Diole der allgemeinen Formel (IVa),
die Polyole der allgemeinen Formel (IVb), sowie die cyclischen Carbonate der allge-
meinen Formel (V) auch als Cosolventien. Diese Funktion erfullen sie in Gegenwart
eines reaktiven Nachvernetzers der allgemeinen Formel (l1l) und/oder (V1) und/oder
einer Di- oder Triglycidylverbindung. Bevorzugte Cosolventien im erfindungsgemafen
Verfahren sind jedoch insbesondere die Diole der allgemeinen Formel (IVa), insbeson-
dere, wenn die Hydroxigruppen sterisch durch Nachbargruppen an einer Reaktion be-
hindert werden. Solche Diole eignen sich zwar prinzipiell auch als Nachvernetzer, er-
fordern dazu jedoch deutlich héhere Reaktionstemperaturen oder gegebenenfalls ho-
here Einsatzmengen als sterisch ungehinderte Diole.

Besonders bevorzugte Kombinationen aus wenig reaktivem Nachvernetzer als Cosol-
vens und reaktivem Nachvernetzer sind Kombinationen von bevorzugten mehrwertigen
Alkoholen, Diolen der allgemeinen Formel (IVa) und Polyolen der allgemeinen Formel
(IVb), mit Amidacetalen oder Carbamaten der allgemeinen Formel (ll1).

Geeignete Kombinationen sind beispielsweise 2-Oxazolidon/1,2-Propandiol und N-(2-
Hydroxiethyl)-2-oxazolidon/1,2-Propandiol sowie Ethylenglykoldiglycidylether/1,2-
Propandiol.

Ganz besonders bevorzugte Kombinationen sind 2-Oxazolidon/1,3-Propandiol und N-
(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidon/1,3-Propandiol.

Weiterhin bevorzugte Kombinationen sind solche mit Ethylenglykoldiglycidylether oder
Glyzerindi- oder -triglycidylether mit folgenden Losemitteln, Cosolventien oder Cover-
netzern: Isopropanol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propylenglykol oder Gemischen davon.

Weiterhin bevorzugte Kombinationen sind solche mit 2-Oxazolidon oder (2-
Hydroxiethyl)-2-oxazolidon in folgenden Lésemitteln, Cosolventien oder Covernetzern:
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Isopropanol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propylenglykol, Ethylencarbonat, Propylencarbonat
oder Gemischen davon.

Haufig betragt die Konzentration des Cosolvens in der wassrigen Nachvernetzerl6-
sung, von 15 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.-%, besonders bevor-
zugt von 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Nachvernetzerlsung. Bei Cosolventien,
die mit Wasser nur begrenzt mischbar sind, wird man vorteilhaft die wassrige Nachver-
netzerlésung so einstellen, dass nur eine Phase vorliegt, gegebenenfalls durch Ermnied-
rigung der Konzentration des Cosolvens.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird kein Cosolvens eingesetzt. Der Nachver-
netzer wird dann nur als Lésung in Wasser angewandt, gegebenenfalls unter Zusatz
eines Deagglomerationshilfsmittels.

Die Konzentration des mindestens einen Nachvernetzers in der wassrigen Nachver-
netzerlésung, betragt typischerweise 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 10 Gew.-
%, besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Nachvernetzerlésung.

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

Die eigentliche Oberflachennachvernetzung durch Reaktion des Oberflachennachver-
netzers mit funktionellen Gruppen an der Oberfliche der Grundpolymerpartikel wird
meist durch Erwarmung des mit Oberflachennachvernetzerlésung benetzten Grundpo-
lymers durchgefiihrt, Ublicherweise , Trocknung® genannt (aber nicht mit der oben be-
schriebenen Trocknung des Polymergels aus der Polymerisation zu verwechseln, bei
der typischerweise sehr viel mehr Flussigkeit zu entfernen ist). Die Trocknung kann im
Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels, durch Warmeaustauschflachen
oder Einblasen warmer Gase. Gleichzeitiges Versetzen des Superabsorbers mit Ober-
flachennachvernetzer und Trocknen kann beispielsweise in einem Wirbelschichttrock-
ner erfolgen. Die Trocknung wird aber meist in einem nachgeschalteten Trockner, wie
beispielsweise einem Hordentrockner, einem Drehrohrofen, ein Paddel- oder Schei-
bentrockner oder einer beheizbaren Schnecke durchgefiuhrt. Geeignete Trockner sind
beispielsweise als Solidair® oder Torusdisc®-Trockner von Bepex International LLC,
333 NL.E. Taft Street, Minneapolis, MN 55413, U.S.A., oder als Paddel- oder Schaufel-
trockner oder auch als FlieRbetttrockner von Nara Machinery Co., Ltd., Zweignieder-
lassung Europa, Europaallee 46, 50226 Frechen, Deutschland erhaltlich.

Es ist moglich die Polymerpartikel zur Trocknung und Durchfihrung der Oberflachen-
nachvernetzung Uber Kontaktflachen in einem nachgeschalteten Trockner zu beheizen,
oder Uber zugefiuhrtes warmes Inertgas, oder Uber eine Mischung eines oder mehrerer
Inertgase mit Wasserdampf, oder nur mit Wasserdampf allein. Bei Zufuhr der Warme
Uber Kontaktflachen ist es moglich die Reaktion bei leichtem oder vollstandigem Unter-
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druck unter Inertgas durchzufhren. Bei Verwendung von Wasserdampf zum direkten
Beheizen der Polymerpartikel ist es erfindungsgemal wiinschenswert den Trockner
bei Normaldruck oder Uberdruck zu betreiben. In diesem Fall kann es sinnvoll sein den
Nachvernetzungsschritt in einen Aufheizschritt mit Wasserdampf und einen Reaktions-
schritt unter Inertgas aber ohne Wasserdampf aufzuspalten. Dies kann in einem oder
mehreren Apparaten realisiert werden. Erfindungsgemaf kénnen die Polymerpartikel
schon im Nachvernetzungsmischer mit Wasserdampf aufgeheizt werden. Das einge-
setzte Grundpolymer kann aus vorhergehenden Prozessschritten noch eine Tempera-
tur von 10 bis 120 °C aufweisen, die Nachvernetzerlésung kann eine Temperatur von 0
bis 70 °C aufweisen. Insbesondere kann die Nachvernetzerlésung zur Verminderung
der Viskositat erwarmt werden.

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120
bis 220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis
200°C. Die 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. Typischerweise wird die Trocknung so gefltihrt, dass der Super-
absorber einen Restfeuchtegehalt von im Allgemeinen mindestens 0,1 Gew.-%, vor-
zugsweise mindestens 0,2 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form mindestens
0,5 Gew.-% sowie im Allgemeinen hochstens 15 Gew.-%, vorzugsweise hichstens

10 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form hochstens 8 Gew.-% aufweist.

Die Nachvernetzung kann unter normalen atmospharischen Bedingungen stattfinden.
Normale atmospharische Bedingungen bedeutet, dass keine technischen Vorkehrun-
gen getroffen werden, um den Partialdruck oxidierender Gase wie den des atmospha-
rischen Sauerstoffs im Apparat, in dem die Nachvernetzungsreaktion Uberwiegend
stattfindet (dem ,Nachvernetzungsreaktor®, typischerweise der Trockner) zu verringern.
Es ist jedoch bevorzugt, die Nachvernetzungsreaktion unter verringertem Partialdruck
oxidierender Gase durchzuflhren. Oxidierende Gase sind Stoffe, die bei 23 °C einen
Dampfdruck von mindestens 1013 mbar aufweisen und in Verbrennungsvorgangen als
Oxidationsmittel wirken, beispielsweise Sauerstoff, Stickoxid und Stickstoffdioxid, ins-
besondere Sauerstoff. Vorzugsweise betragt der Partialdruck oxidierender Gase dabei
weniger als 140 mbar, bevorzugt weniger als 100 mbar, besonders bevorzugt weniger
als 50 mbar, ganz besonders bevorzugt weniger als 10 mbar. Wird die thermische
Nachvernetzung bei Umgebungsdruck, d. h. bei einem Gesamtdruck um 1013 mbar,
durchgefthrt, so wird der Gesamtpartialdruck der oxidierenden Gase Uber deren Volu-
menanteil festgelegt. Der Anteil der oxidierenden Gase betragt dabei vorzugsweise
weniger als 14 Vol.-%, bevorzugt weniger als 10 Vol.-%, besonders bevorzugt weniger
als 5 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Vol.-%.

Die Nachvernetzung kann unter vermindertem Druck durchgefuhrt werden, d. h. bei
einem Gesamtdruck von weniger als 1.013 mbar. Der Gesamtdruck betragt typischer-
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weise weniger als 670 mbar, vorzugsweise weniger als 480 mbar, besonders bevor-
zugt weniger als 300 mbar, ganz besonders bevorzugt weniger als 200 mbar. Werden
Trocknung und Nachvernetzung unter Luft mit einem Sauerstoffgehalt von 20,8 Vol.-%
durchgeflhrt, so betragen die zu den obengenannten Gesamtdrlcken korrespondie-
renden Sauerstoffpartialdriicke 139 mbar (670 mbar), 100 mbar (480 mbar), 62 mbar
(300 mbar) und 42 mbar (200 mbar), wobei die jeweiligen Gesamtdriicke in den Klam-
mern stehen. Eine andere Méglichkeit, den Partialdruck oxidierender Gase zu senken,
ist die Einleitung von nicht oxidierenden Gasen, insbesondere Inertgasen in den zur
Nachvernetzung verwendeten Apparat. Geeignete Inertgase sind bei der Nachvernet-
zungstemperatur und gegebenem Druck im Nachvernetzungstrockner gasférmig vor-
liegende Stoffe, die unter diesen Bedingungen nicht oxidierend auf die Bestandteile der
trocknenden Polymerpartikel wirken, beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Argon,
Wasserdampf, wobei Stickstoff bevorzugt ist. Die Inertgasmenge betragt im Allgemei-
nen von 0,0001 bis 10 m3, bevorzugt 0,001 bis 5 m?, besonders bevorzugt 0,005 bis 1
m?3, und ganz besonders bevorzugt 0,005 bis 0,1 m?3, bezogen auf 1 kg Superabsorber.

Im erfindungsgemalien Verfahren kann das Inertgas, wenn es nicht Wasserdampf ent-
halt, Gber Dlsen in den Nachvernetzungstrockner eingeblasen werden, besonders
bevorzugt wird das Inertgas aber bereits im oder kurz vor dem Mischer, indem der Su-
perabsorber mit Oberflachennachvernetzer versetzt wird, Uber Disen dem Polymerpar-
tikelstrom zugegeben.

Selbstverstandlich kdnnen aus dem Trockner abgeflihrte Dampfe von Cosolventien
aulRerhalb des Trockners wieder kondensiert und gegebenenfalls rezykliert werden.

Auf die Oberflachen des erfindungsgemalien Superabsorbers werden vor, wahrend
oder nach der Nachvernetzung zusatzlich zu den Nachvernetzern mehrwertige Metalli-
onen aufgebracht oder, falls keine Oberflachennachvernetzung durchgefihrt wird, an-
statt dieser. Wie oben bereits gesagt, ist dieses Aufbringen von mehrwertigen Metallio-
nen im Prinzip eine (gegebenenfalls zusatzliche) Oberflachennachvernetzung durch
ionische, nicht kovalente Bindungen und wird im Rahmen dieser Erfindung zur Unter-
scheidung von Oberflachennachvernetzung mittels kovalenter Bindungen als ,Komple-
xierung“ mit den betreffenden Metallionen bezeichnet.

Dieses Aufbringen von mehrwertigen Metallionen erfolgt durch Aufsprihen von Lésun-
gen der Kationen, meist zwei-, drei- oder vierwertiger Metallkationen. Beispiele zur
Komplexierung verwendbarer mehrwertiger Metallkationen sind oben genannt

Von den genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze geeignet, die eine ausrei-
chende Loéslichkeit in dem zu verwendenden Lésungsmittel besitzen. Besonders ge-
eignet sind Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispiel Chlo-
rid, Nitrat und Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat,
Hydrogenphosphat, oder Dihydrogenphosphat. Bevorzugt sind Salze von Mono- und
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Dicarbonsauren, Hydroxisduren, Ketosauren sowie Aminosauren oder basische Salze.
Beispiele sind Acetate, Propionate, Tartrate, Maleate und Citrate, Lactate, Malate und
Succinate. Ebenso bevorzugt ist die Verwendung von Hydroxiden. Besonders bevor-
zugt ist die Verwendung von 2-Hydroxicarbonsauresalzen wie Citraten und Lactaten.
Beispiele besonders bevorzugter Metallsalze sind Alkali- und Erdalkalimetallaluminate
und deren Hydrate, etwa Natriumaluminat und dessen Hydrate, Aluminiumacetat, Alu-
miniumpropionat, Aluminiumcitrat und Aluminiumlactat.

Die genannten Kationen und Salze kénnen in Reinform oder als Gemisch verschiede-
ner Kationen oder Salze verwendet werden. Die eingesetzten Salze des zwei und/oder
dreiwertigen Metallkations kdnnen weitere Nebenbestandteile wie noch unneutralisierte
Carbonsaure und/oder Alkalisalze der neutralisierten Carbonsaure enthalten. Bevor-
zugte Alkalisalze sind die des Natriums, Kaliums und des Ammoniums. Sie werden
typischerweise als wasserige Losung eingesetzt welche durch Auflésen der festen Sal-
ze in Wasser gewonnen wird, oder bevorzugt direkt als solche erzeugt wird, wodurch
gegebenenfalls Trocknungs- und Reinigungsschritte vermieden werden. Vorteilhaft
kénnen auch die Hydrate der genannten Salze eingesetzt werden, die sich oft schneller
in Wasser I0sen als die wasserfreien Salze.

Die Einsatzmenge an Metallsalz betragt im Allgemeinen mindestens 0,001 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 0,01 Gew.-% und in besonders bevorzugter Form mindes-
tens 0,1 Gew.-%, beispielsweise mindestens 0,4 Gew.-% sowie im Allgemeinen héchs-
tens 5 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 2,5 Gew.-% und in besonders bevorzugter
Form hochstens 1 Gew.-%, beispielsweise hdchstens 0,7 Gew.-% jeweils bezogen auf
die Masse des Grundpolymeren.

Das Salz des polyvalenten Metallkations kann als Losung oder Suspension eingesetzt
werden. Als Losungsmittel flr die Metallsalze kébnnen Wasser, Alkohole, DMF, DMSO
sowie Mischungen dieser Komponenten eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind
Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol, Was-
ser/1,2-Propandiol und Wasser/1,3-Propandiol.

Die Behandlung des Grundpolymeren mit Losung eines polyvalenten Kations erfolgt in
gleicher Weise wie die mit Oberflachennachvernetzer, einschlief3lich des Trocknungs-
schritts. Oberflachennachvernetzer und polyvalentes Kation kbnnen in einer gemein-
samen Ldsung oder als getrennte Losungen aufgespriht werden. Das Aufsprihen der
Metallsalz-Losung auf die Superabsorberpartikel kann sowohl vor als auch nach der
Oberflachennachvernetzung erfolgen. In einem besonders bevorzugten Verfahren er-
folgt die Aufsprihung der Metallsalz-Losung im gleichen Schritt mit dem Aufsprihen
der Vernetzer-Lésung, wobei beide Losungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig
Uber zwei Dusen aufgespruht werden, oder Vernetzer- und Metallsalz-L6sung vereint
Uber eine Dlse aufgespriht werden kdnnen.
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Sofern im Anschluss an die Oberflachennachvernetzung und/oder Behandlung mit
Komplexbildner ein Trocknungsschritt durchgefuhrt wird, ist es vorteilhaft, aber nicht
unbedingt notwendig, das Produkt nach der Trocknung zu kihlen. Die Kiihlung kann
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, bequemerweise wird das Produkt dazu
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 Kihlmedium 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 gekihlten Mischern. bei-
spielsweise Schaufelklihlern, Scheibenklhlern oder Paddelkihlern. Der Superabsorber
kann auch in der Wirbelschicht durch Einblasen eines geklhlten Gases wie kalter Luft
gekuhlt werden. Die Bedingungen der Kihlung werden so eingestellt, dass ein Super-
absorber mit der flir die Weiterverarbeitung gewlinschten Temperatur erhalten wird.
Typischerweise wird eine mittlere Verweilzeit im Kuhler von im Allgemeinen mindes-
tens 1 Minute, vorzugsweise mindestens 3 Minuten und in besonders bevorzugter
Form mindestens 5 Minuten sowie im Allgemeinen hdchstens 6 Stunden, vorzugsweise
hdchstens 2 Stunden und in besonders bevorzugter Weise hdchstens 1 Stunde einge-
stellt und die Klhlleistung so bemessen, dass das erhaltene Produkt eine Temperatur
von im Allgemeinen mindestens 0 °C, vorzugsweise mindestens 10 °C und in beson-
ders bevorzugter Form mindestens 20 °C sowie im Allgemeinen héchstens 100 °C,
vorzugsweise hdochstens 80 °C und in besonders bevorzugter Form hochstens 60 °C
aufweist.

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
fur oberflichennachvernetzte Superabsorber gewlinschten PartikelgréoRen sind die
gleichen wie bei Grundpolymeren.

Phosphonsaurederivat der Formel (1) wird dem erfindungsgemalien Superabsorber
und im erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt nach der Trocknung oder, sofern eine
Oberflachennachvernetzung durchgeflhrt wird, nach dieser zugesetzt. Grundsatzlich
ist dafiir jeder Apparat geeignet, der das Phosphonsaurederivat ausreichend homogen
in den Superabsorber einmischen kann. Besonders bequem und daher bevorzugt ist
die Zugabe des Phosphonsaurederivats im Kihler. Daneben ist auch der Zusatz des
Phosphonsaurederivats im Oberflachennachvernetzungsschritt bevorzugt. Besonders
bevorzugt wird hierbei die wassrige Losung des Phosphonsadurederivats gleichzeitig
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mit, aber getrennt von der Lésung des Oberflachennachvernetzers aufgespriht. Im
einfachsten Fall geschieht dies durch Aufsprihen durch verschiedene Disen.

Es werden jedenfalls solche Mengen an mehrwertigen Metallionen zur Komplexierung
und Phosphonsaurederivat eingesetzt, dass ein Molverhaltnis im hergestellten Super-
absorber von hdchstens 0,6 nicht Gberschritten wird, wobei, wie oben gesagt, bei der
Berechnung dieses Molverhaltnisses ausschlielllich die komplexierenden mehrwerti-
gen Metallionen eingehen.

Wahlweise werden die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten erfin-
dungsgemaflen Superabsorber mit weiteren Zusatzen versehen, als nicht einschran-
kendes Beispiel solchen, die gegen Verfarbung stabilisieren. Hierzu kdnnen alle be-
kannten Zusatze auf die fUr sie jeweils bekannte Weise im erfindungsgemafien Verfah-
ren eingesetzt werden.

Die Vermischung von Superabsorbern mit den optionalen Zusatzen kann durch jedes
bekannte Mischverfahren erfolgen. Sie werden, sofern in fester Form, in Substanz oder
als Suspension in einem L&sungs- oder Suspensionsmittel eingemischt, sofern in ge-
I6ster oder flissiger Form, wahlweise auch in Lésung oder flissiger Form. Vorzugs-
weise werden die Zusatze aufgrund der leichteren homogenen Verteilung dem Super-
absorber als Pulver oder Suspension eingemischt. Dabei wird nicht notwendigerweise
eine einfach durch mechanische Malknahmen trennbare physikalische Mischung er-
zeugt. Die Zusatzstoffe kbnnen durchaus eine festere Verbindung mit dem Superab-
sorber eingehen, beispielsweise als vergleichsweise fest anhaftende Oberflachen-
schicht oder als fest an der Oberflache der Superabsorberpartikel anhaftende Partikel.
Die Einmischung der Zusatzstoffe in den bekannten Superabsorber kann durchaus
auch als ,Beschichtung® verstanden und bezeichnet werden.

Falls zur Beschichtung eine Losung oder Suspension verwendet wird, wird als L6-
sungs- oder Suspensionsmittel ein Losungs- oder Suspensionsmittel verwendet, das
sowohl mit dem Superabsorber wie auch mit dem Zusatzstoff chemisch vertraglich ist,
also keine unerwlnschten chemischen Reaktionen damit eingeht. Typischerweise wird
Wasser oder ein organisches Losungsmittel verwendet, beispielsweise ein Alkohol
oder Polyol, oder Mischungen davon. Beispiele geeigneter Losungs- oder Suspensi-
onsmittel sind Wasser, Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylengly-
kol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60
betragt. Wird ein Suspensionsmittel fur die erfindungsgemaf zu verwendenden Stabi-
lisatoren oder den anorganischen partikularen Feststoff verwendet, so ist Wasser be-
vorzugt. Der Losung oder Suspension kann ein Tensid zugesetzt werden.

Optionale Zusatzstoffe werden, sofern sie nicht der Monomermischung oder dem po-
lymerisierenden Gel zugegeben werden, im Allgemeinen auf genau die gleiche Weise
mit dem Superabsorber vermischt wie die zur Oberflachennachvernetzung auf den
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Superabsorber aufgebrachte, einen Oberflachennachvernetzer enthaltende Losung
oder Suspension. Der Zusatzstoff kann als Bestandteil der zur Oberflachennachvernet-
zung aufgebrachten Ldsung oder einer ihrer Komponenten auf einen (noch) nicht
nachvernetzten Superabsorber (ein ,Grundpolymer* oder ,Basispolymer®) aufgebracht,
also der Losung des Oberflachennachvernetzers oder einer ihrer Komponenten zuge-
setzt werden. Der mit Oberflachennachvernetzungsmittel und Zusatzstoffen beschich-
tete Superabsorber durchlauft dann die weiteren zur Oberflachennachvernetzung er-
forderlichen Verfahrensschritte, beispielsweise eine thermisch induzierte Reaktion des
Oberflachennachvernetzungsmittels mit dem Superabsorber. Dieses Verfahren ist ver-
gleichsweise einfach und wirtschaftlich.

Falls hochste Stabilitat gegen Verfarbung wesentlich ist, werden Phosphonsaurederi-
vat, sowie optionale Zusatzstoffe nach der Oberflichennachvernetzung in einem eige-
nen Verfahrensschritt aufgebracht, bequemerweise im Kihler. Falls Phosphonsaurede-
rivat und Zusatzstoffe als Lésung oder Suspension aufgebracht werden, kann die Auf-
bringung dabei auf den bereits oberflachennachvernetzten Superabsorber in den glei-
chen Mischapparaten wie fur die Aufbringung des Oberflachennachvernetzungsmittels
auf das Grundpolymer beschrieben erfolgen. Meist, aber nicht notwendigerweise wird
anschlieRend ebenso wie bei der Oberflichennachvernetzung erwarmt, um den Su-
perabsorber wieder zu trocknen. Die bei dieser Trocknung eingestellte Temperatur liegt
dann aber im Allgemeinen bei hochstens 110 °C, vorzugsweise hochstens 100 °C und
in besonders bevorzugter Weise hochstens 90 °C, um unerwlnschte Reaktionen des
Zusatzstoffs zu vermeiden. Die Temperatur wird so eingestellt, dass in Anbetracht der
Verweilzeit im Trocknungsaggregat der gewlnschte Wassergehalt des Superabsorbers
erreicht wird. Es ist durchaus auch mdéglich und bequem, Zusatzstoffe einzeln oder
gemeinsam mit anderen Ublichen Hilfsmitteln, beispielsweise Staubbindemitteln, Mit-
teln gegen Verbackung oder Wasser zur Rickbefeuchtung des Superabsorbers zuzu-
geben. Die Temperatur der Polymerpartikel betragt in diesem Fall zwischen 0 °C und
190 °C, bevorzugt weniger als 160 °C, mehr bevorzugt weniger als 130 °C, noch mehr
bevorzugt weniger als 100 °C, und am meisten bevorzugt weniger als 70 °C. Die Poly-
merpartikel werden gegebenenfalls nach Beschichtung zligig auf Temperaturen unter-
halb einer etwaigen Zersetzungstemperatur des Zusatzstoffs abgekuhilt.

Wahlweise kénnen auf die Oberflache der Superabsorberpartikel, ob nicht nachver-
netzt oder nachvernetzt, im Herstellverfahren in jedem Prozessschritt bei Bedarf alle
bekannten Beschichtungen, wie filmbildende Polymere, thermoplastische Polymere,
Dendrimere, polykationische Polymere (wie beispielsweise Polyvinylamin, Polyethyl-
enimin oder Polyallylamin), oder alle dem Fachmann bekannten wasserldslichen mo-
no- oder polyvalenten Metallsalze, wie beispielsweise Aluminiumsulfat, Natrium-, Kali-
um-, Zirkonium- oder Eisensalze zusatzlich aufgebracht werden. Beispiele fur nitzliche
Alkalimetallsalze sind Natrium- und Kaliumsulfat, Natrium- und Kaliumlactate, -citrate, -
sorbate. Dadurch kénnen zusatzliche Effekte, beispielsweise eine verringerte Verba-
ckungsneigung des Endprodukts oder des Zwischenprodukts im jeweiligen Prozess-
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schritt des Herstellverfahrens, verbesserte Verarbeitungseigenschaften oder eine wei-
ter gesteigerte Permeabilitat (SFC) erreicht werden. Wenn Zusatzstoffe in Form von
Dispersionen eingesetzt und aufgespriht werden, dann werden sie bevorzugt als
wassrige Dispersionen eingesetzt, und es wird bevorzugt noch zusatzlich ein Entstau-
bungsmittel zur Fixierung des Additivs auf der Oberflache des Superabsorbers aufge-
bracht. Das Entstaubungsmittel wird dann entweder direkt der Dispersion des anorga-
nischen pulvrigen Additivs hinzugeflgt, optional kann es auch als separate Losung vor,
wahrend, oder nach dem Auftrag des anorganischen pulvrigen Additivs durch Aufspri-
hen hinzugeflgt werden. Am meisten bevorzugt ist die gleichzeitige Aufsprihung von
Nachvernetzungsmittel, Entstaubungsmittel und pulvrigem anorganischen Additiv in
der Nachvernetzung. In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante wird das Ent-
staubungsmittel aber separat im Kihler zugegeben, beispielsweise durch Aufsprihen
von oben, unten oder von der Seite. Besonders geeignete Entstaubungsmittel, die
auch zur Fixierung pulvriger anorganischer Additive an der Oberflache der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel dienen kdnnen, sind Polyethylenglykole mit einem Mole-
kulargewicht von 400 bis 20000 g/mol, Polyglyzerin, 3- bis 100-fach ethoxylierte Polyo-
le, wie Trimethylolpropan, Glyzerin, Sorbitol und Neopentylglykol. Besonders geeignet
sind 7- bis 20-fach ethoxyliertes Glyzerin oder Trimethylolpropan, wie beispielsweise
Polyol TP 70® (Perstorp, SE). Letztere haben insbesondere den Vorteil, dass sie die
Oberflachenspannung eines wassrigen Extrakts der wasserabsorbierenden Polymer-
partikel nur unwesentlich herabsetzen.

Es ist ebenso moglich, den erfindungsgemalien Superabsorber durch Wasserzusatz
auf einen gewlnschten Wassergehalt einzustellen.

Alle Beschichtungen, Feststoffe, Zusatze und Hilfsstoffe kdnnen jeweils in separaten
Verfahrensschritten zugegeben werden, meist ist jedoch die bequemste Methode, sie —
falls sie nicht wahrend der Versetzung des Grundpolymers mit Oberflachennachver-
netzungsmittel zugegeben werden - dem Superabsorber im Kldhler zuzugeben, etwa
durch Aufsprihen einer Losung oder Zugabe in feinteiliger fester oder in flissiger
Form. Auch die Zugabe des Phosphonsaurederivats im Klhler ist eine bequeme und
bevorzugte Ausfihrungsform.

Die erfindungsgemalien Superabsorber weisen im Allgemeinen eine Zentrifugenre-
tentionskapazitat (CRC, Messmethode s. unten) von mindestens 5 g/g, vorzugsweise
von mindestens 10 g/g und in besonders bevorzugter Form von mindestens 20 g/g auf.
Ublicherweise liegt sie fiir oberflidchennachvernetzte Superabsorber nicht (iber 40 g/g,
fur Grundpolymere liegt sie allerdings oft hoher.

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

Der L-Wert des Superabsorbers (CIE-Farbzahl) betragt im nicht gelagerten Zustand
typischerweise mindestens 75, vorzugsweise mindestens 80, besonders bevorzugt
mindestens 85 und hdchstens 100.

Der a-Wert des Superabsorbers (CIE-Farbzahl) betragt im nicht gelagerten Zustand
typischerweise von -2,5 bis +2,5, vorzugsweise von -2,0 bis +2,0, besonders bevorzugt
von -1,5 bis +1,5.

Der b-Wert des Superabsorbers (CIE-Farbzahl) betragt im nicht gelagerten Zustand
typischerweise von 0 bis 12, vorzugsweise von 2 bis 11.

Nach dem unten beschriebenen, relativ belastenden Alterungstest weist der erfin-
dungsgemale Superabsorber nach Messung fir die L- und a-Werte nur relativ wenig
verschlechterte Ergebnisse gegenlber dem nicht-gelagerten Zustand auf, insbesonde-
re b-Werte von vorzugsweise nicht mehr als 13, besonders bevorzugt nicht mehr als
12, auf. Ein b-Wert oberhalb 12 ist in Damenhygieneartikeln und ultradiinnen Windeln
kritisch; ein b-Wert von mehr als 15 ist auch bereits in Ublichen Windeln kritisch, da
diese Verfarbung vom Verbraucher bei Benutzung wahrgenommen werden kann.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hygieneartikel, enthaltend
erfindungsgemale Superabsorber, vorzugsweise ultradinne Windeln, enthaltend eine
absorbierende Schicht bestehend aus 50 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 100
Gew.-%, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, erfindungsgemafer Superabsorber, wobei
die Umhtllung der absorbierenden Schicht selbstverstandlich nicht bertcksichtigt ist.

Ganz besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemalen Superabsorber auch zur Her-
stellung von Laminaten und Kompositstrukturen, wie sie beispielsweise in der US
2003/0181115 sowie der US 2004/0019342 beschrieben sind, geeignet. Zusatzlich zu
den in beiden Schriften zur Herstellung solcher neuer absorbierenden Strukturen be-
schriebenen Schmelzklebern und insbesondere den in der US 2003/0181115 be-
schriebenen Fasern aus Schmelzklebern, an die die Superabsorberpartikel gebunden
ist, eignen sich die erfindungsgemafen Superabsorber auch zur Herstellung von voll-
kommen analogen Strukturen unter Verwendung von UV-vernetzbaren Schmelzkle-
bern, welche beispielsweise als AC-Resin® (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland)
vertrieben werden. Diese UV-vernetzbaren Schmelzkleber haben den Vorteil bereits
bei 120 bis 140 °C verarbeitbar zu sein, daher sind sie mit vielen thermoplastischen
Substraten besser kompatibel. Ein weiterer wesentlicher Vorteil besteht darin, dass
UV-vernetzbare Schmelzkleber toxikologisch sehr unbedenklich sind und auch keine
AusdUnstungen in den Hygieneartikeln verursachen. Ein ganz wesentlicher Vorteil, im
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Zusammenhang mit den erfindungsgemafien Superabsorbern, ist die Eigenschaft der
UV-vernetzbaren Schmelzkleber wahrend der Verarbeitung und Vernetzung nicht zur
Vergilbung zu neigen. Dies ist insbesondere von Vorteil, wenn ultradlnne oder teilwei-
se transparente Hygieneartikel hergestellt werden sollen. Die Kombination der erfin-
dungsgemalen Superabsorber mit UV-vernetzbaren Schmelzklebern ist daher beson-
ders vorteilhaft. Geeignete UV-vernetzbare Schmelzkleber sind beispielsweise be-
schrieben in EP 0 377 199 A2, EP 0 445 641 A1, US 5,026,806, EP 0 655 465 A1 und
EP 0377 191 A2.

Der erfindungsgemafie Superabsorber kann aulerdem in anderen Gebieten der Tech-
nik eingesetzt werden, bei denen Fllssigkeiten, insbesondere Wasser oder wassrige
Lésungen absorbiert werden. Diese Gebiete sind beispielsweise Lagerung, Verpa-
ckung, Transport (als Bestandteile von Verpackungsmaterial fir 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 flr
Brandverbande oder flr andere ndssende Wunden), Kosmetik (Tragermaterial fur
Pharmachemikalien und Medikamente, Rheumapflaster, Ultraschallgel, Klhlgel, Kos-
metikverdicker, Sonnenschutz); Verdicker fiir Ol/Wasser bzw. Wasser/Ol-Emulsionen;
Textilien (Feuchtigkeitsregulation in Textilien, Schuheinlagen, zur Verdampfungskuih-
lung, etwa in Schutzkleidung, Handschuhen, Stirnbandern); chemisch-technische An-
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,
Verflissiger); 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 flr Lebensmittelverpackungen wie
Fleisch, Fisch, Gefllgel, Obst und GemuUse); oder als Tragersubstanz in Wirkstofffor-
mulierungen (Pharma, Pflanzenschutz).

Die erfindungsgemalien Artikel zur Absorption von Flissigkeit unterscheiden sich von
bekannten dadurch, dass sie den erfindungsgemafiien Superabsorber enthalten.
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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-
geméRen Superabsorber einsetzt. Im Ubrigen sind Verfahren zur Herstellung solcher
Artikel unter Einsatz von Superabsorber bekannt.

Testmethoden
Der Superabsorber wird mit den nachfolgend beschriebenen Testmethoden geprft.

Die nachfolgend beschriebenen, mit “WSP” bezeichneten Standard-Testmethoden
werden beschrieben in: “Standard Test Methods for the Nonwovens Industry”, Ausgabe
2005, gemeinsam herausgegeben von den “Worldwide Strategic Partners” EDANA
(European Disposables and Nonwovens Association, Avenue Eugéne Plasky, 157,
1030 Brussels, Belgium, www.edana.org) und INDA (Association of the Nonwoven
Fabrics Industry, 1100 Crescent Green, Suite 115, Cary, North Carolina 27518, U.S.A.,
www.inda.org). Diese Verdffentlichung ist sowohl von EDANA als auch von INDA er-
haltlich.

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

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC, Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat des Superabsorbers wird gemall der Standard-
Testmethode Nr. WSP 241.3 (10) "Determination of the Fluid Retention Capacity in
Saline Solution by Gravimetric Measurement Following Centrifugation" bestimmt.

Absorption unter Druck (AULQ.3psi, ,Absorbency Under Load of 0.3 psi)

Die Absorption unter einem Druck von 2069 Pa (0.3 psi) des Superabsorbers wird
gemal der Standard-Testmethode Nr. WSP 242.3 (10) "Determination of the Absorp-
tion Against Pressure of Saline Solution by Gravimetric Measurement" bestimmit.

Absorption unter Druck (AULO.7psi, ,Absorbency Under Load of 0.7 psi)
Die Absorption unter einem Druck von 4826 Pa (0.7 psi) des Superabsorbers wird ana-

log der Standard-Testmethode Nr. WSP 242.3 (10) "Determination of the Absorption
Against Pressure of Saline Solution by Gravimetric Measurement” bestimmt, wobei
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jedoch ein Gewicht mit 49 g/cm? (fUhrt zu einem Druck von 0.7 psi) statt eines Ge-
wichts mit 21 g/cm? (fUhrt zu einem Druck von 0.3 psi) verwendet wird.

Extrahierbare (16 h)

Der Anteil an Extrahierbaren des Superabsorbers wird gemafl der Standard-
Testmethode Nr. WSP 270.3 (10) "Determination of Extractable Polymer Content by
Potentiometric Titration" bestimmt.

Feuchtegehalt des Superabsorbers (Restfeuchte, Wassergehalt)

Der Wassergehalt der Superabsorberpartikel wird gemal der Standard-Testmethode
Nr. WSP 230.3 (10) "Estimation of the Moisture Content as Weight Loss Upon Heating"
bestimmt.

Permeabilitat (SFC, ,Saline Flow Conductivity)

Die Permeabilitdt einer vom Superabsorber durch Fllssigkeitsabsorption gebildeten
gequollenen Gelschicht wird unter Druckbelastung von 0.3 psi (2068 Pa), wie in EP 0
640 330 A1 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability einer gequollenen Gelschicht aus
Superabsorberpartikeln bestimmt, wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf
Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Apparatur dahingehend modifiziert ist, dass die
Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffma-
terial besteht wie der Zylinder (37) und jetzt Uber die gesamte Auflageflache gleichma-
Rig verteilt 21 gleichgrofle Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung
der Messung bleibt unverandert gegenlber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird au-
tomatisch erfasst.

Die Permeabilitat (SFC) wird wie folgt berechnet:

SFC [cm3s/g] = (Fg(t=0)xL0)/(dXxAXWP),

wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Lésung in g/s ist, der anhand einer linearen Re-
gressionsanalyse 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-
Lésung in g/cm?, A die Flache der Gelschicht in cm? und WP der hydrostatische Druck
Uber der Gelschicht in dyn/cm? darstellit.

ClE-Farbzahl (L, a, b)
Die Farbmessung wird entsprechend dem CIELAB-Verfahren (Hunterlab, Band 8,

Jahrgang 1996, Heft 7, Seiten 1 bis 4) mit einem Colorimeter, Modell ,LabScan XE S/N
LX17309" (HunterLab, Reston, U.S.A.) durchgeflihrt. Dabei werden die Farben Uber



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/144026 PCT/EP2013/056120

42
die Koordinaten L, a und b eines dreidimensionalen Systems beschrieben. Dabei gibt L
die Helligkeit an, wobei L = 0 schwarz und L = 100 weil} bedeutet. Die Werte fir a und
b geben die Position der Farbe auf den Farbachsen rot/grin bzw. gelb/blau an, wobei
+a fur rot, -a far gran, +b flr gelb und -b fUr blau steht. Nach der Formel HC60 = L-3b
wird der HC60-Wert berechnet.

Die Farbmessung entspricht dem Dreibereichsverfahren nach DIN 5033-6.

Alterungstest

Messung 1 (anfangliche Farbe): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird
mit Superabsorberpartikeln Gberflllt und diese dann mit einem Messer Uber den Rand
glatt gestrichen und die CIE-Farbzahlen sowie der HC60-Wert bestimmit.

Messung 2 (nach Alterung): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird mit
Superabsorberpartikeln Gberflllt und diese dann mit einem Messer Uber den Rand glatt
gestrichen. Die Schale wird dann offen in einen auf 60 °C temperierten Klimaschrank
bei konstanter relativer Luftfeuchte von 86% gestellt. Die Schale wird nach Ablauf von
21 Tagen herausgenommen. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur werden die CIE-
Farbzahlen bestimmt.

Vortex-Test

In ein 100 ml-Becherglas, welches ein Magnetrihrstabchen der Grofle 30 mm x 6 mm
enthalt, werden 50,0 ml £ 1,0 ml einer 0,9 Gew.-%igen wassrigen Kochsalzldsung ge-
geben. Die Temperatur der Kochsalzldsung betragt 23 °C + 0,5 °C. Mit Hilfe eines
Magnetrihrers wird die Kochsalzlésung bei 600 Upm gerihrt. Es werden dann még-
lichst schnell 2,000 g £ 0,010 g Superabsorber-Granulat (entweder eine durch Siebung
gewonnenen Fraktion mit Partikelgréfien von 300 bis 400 um oder ohne Siebung (d.h.
das gesamte Kornspektrum des dem Vortex-Test zu unterwerfenden Superabsorbers
ohne Absiebung einer bestimmten Kornfraktion), wie unten jeweils angegeben) zuge-
geben, und die Zeit gemessen, die vergeht, bis die Rihrtrombe aufgrund der Absorpti-
on der Kochsalzlésung durch das Superabsorber-Granulat verschwindet. Dabei kann
der ganze Inhalt des Becherglases sich als einheitliche Gelmasse immer noch drehen,
aber die Oberflache der gelierten Kochsalzlésung darf keine individuellen Turbulenzen
mehr zeigen. Die benotigte Zeit wird als ,Vortex" berichtet.

Anti-Caking-Test

5,0 + 0,01 g Superabsorber-Granulat werden in einer Aluminium-Schale mit 57 mm
Durchmesser, 1,5 mm Hohe und dem zuvor bestimmten Gewicht Wy eingewogen.
Durch sanftes Antippen der Aluminiumschale wird das Superabsorber-Granulat
gleichmanig verteilt. Die Aluminiumschale mit dem Superabsorber-Granulat wird in
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einen Klimaschrank bei einer Temperatur von 40 °C und einer relativen Luftfeuchte von
80% gestellt. Nach 1 oder 3 Stunden wird die Aluminiumschale mit dem Superabsor-
ber-Granulat aus dem Klimaschrank herausgenommen und gewogen; das Gewicht
wird als Wyyp notiert. Anschliel3end wird ein Sieb mit einem Durchmesser von 76,2 mm
(= 3 inch), einer HOhe von 22 mm und einer Maschenweite von 1,7 mm und einem da-
zu passenden Siebboden, dessen Gewicht zuvor bestimmt und als Wpan notiert wor-
den ist, Uber die Aluminiumschale mit dem Superabsorber-Granulat gestllpt und die
ganze Anordnung wird vorsichtig auf den Kopf gedreht, so dass sich der Siebboden
nun unten und die Aluminiumschale oben befindet. Es wird eine passende Siebabde-
ckung auf das die Aluminiumschale mit dem Superabsorber-Granulat enthaltenden
Sieb gesetzt und die ganze Anordnung in eine Siebmaschine (Retsch AS 200 control,
erhaltlich von Retsch GmbH, Rheinische Stralle 36, 42781 Haan, Deutschland) einge-
spannt. Die Siebung erfolgt 1 Minute lang bei einer eingestellten Amplitude von 0,20
mm. Die Anordnung wird aus der Siebmaschine herausgenommen, der Siebboden
vorsichtig entfernt und gewogen; das Gewicht wird als Wunc notiert. Die Berechnung
des Anteils an verbackenem Superabsorber-Granulat erfolgt gemaf:

Caking [%] =100 - [(WUNC - WPAN) / (WHYD - Wd) *100]
Beispiele

Das als Mischer verwendete Gerat war ein Pflugschar®-Mischer mit Heizmantel, Typ
M5, von Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH, Elsener-Stralle 7 — 9, 33102 Paderborn,
Deutschland.

Cublen® K 2012 ist eine 20 Gew.-%ige wassrige Losung von 1-Hydroxiethan-1,1-
diphosphonséaure, Dinatriumsalz und erhaltlich von Zschimmer & Schwarz Mohsdorf
GmbH & Co KG, Chemnitztalstrae 1, 09217 Burgstadt, Deutschland.

Aeroxide® Alu 130 ist pyrogenes Aluminiumoxid mit einer BET-Oberflache von 130
m?/g. Aerosil® 200 ist hydrophiles pyrogenes Siliciumdioxid mit einer BET-Oberflache
von 200 m?/g. Sipernat® 22 S ist hydrophile Fallungskieselsaure mit einer BET-
Oberflache von 190 m?/g. Sipernat® D 17 ist hydrophobisierte Fallungskieselsaure mit
einer BET-Oberflache von 100 m?/g. Diese Substanzen sind erhéltlich von Evonik De-
gussa GmbH, Rellinghauser Stralte 1-11, 45128 Essen, Deutschland, oder von deren
Muttergesellschaft Evonik Industries AG, Rodenbacher Chaussee 4, 63457 Hanau-
Wolfgang, Deutschland.

Lohtragon® ALA 200 ist 20 Gew.-%ige wassrige Losung von Aluminiumdihydroxi-
monoacetat und erhaltlich von Dr. Paul Lohmann GmbH KG, 31857 Emmerthal,
Deutschland.
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Bruggolite® FF7 ist ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxi-2-
sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxi-2-sulfonatoessigsaure und Nat-
riumbisulfit und von L. Briggemann KG, Salzstralle 131, 74076 Heilbronn, Deutsch-
land erhaltlich.

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

Z-Cote® ist ein mikrofeines Zinkoxid und erhaltlich von BASF SE, Ludwigshafen,
Deutschland.

Bayoxide® Z transparent ist ein Zinkcarbonat und erhaltlich von Lanxess Deutschland
GmbH, Leverkusen, Deutschland.

Disperal® 40 ist ein ultra-reiner B6hmit und erhaltlich von Sasol Germany GmbH, Ham-
burg, Deutschland.

Beispiel 1 (Vergleich)

In einem 2 L Edelstahlbecher wurden 326,7 g 50 Gew.-%ige Natronlauge und 675 g
gefrorenes, entionisiertes Wasser vorgelegt. Unter RUhren wurden 392,0 g Acrylsaure
zugegeben, wobei die die Geschwindigkeit der Zugabe so eingestellt wurde, dass die
Temperatur 35 °C nicht Uberstieg. Der Mischung wurde dann unter Ruhren mit Hilfe
eines Kihlbades abgekuhlt. Wenn die Temperatur der Mischung auf 20 °C abgefallen
war, wurden 0,90 g Laromer® LR 9015X, 0,037 g DAROCUR® 1173 und 0,018 g IR-
GACURE® 651 zugesetzt. Es wurde weiter abgekihlt, und bei Erreichen von 15 °C
wurde die Mischung durch Durchleiten von Stickstoff mittels einer Glasfritte von Sauer-
stoff befreit. Beim Erreichen von 0 °C wurden 0,45 g Natriumpersulfat (gelost in 5 ml
Wasser) und 0,06 g Wasserstoffperoxid (geldst in 6 ml Wasser) zugesetzt und die Mo-
nomerldsung wurde in eine Glasschale UberfUhrt. Die Glasschale war so dimensioniert,
dass sich eine Schichtdicke der Monomerlosung von § cm einstellte. AnschlielRend
wurden 0,47 g Bruggolite® FF7 (geldst in 5 ml Wasser) zugesetzt und die Monomerlo-
sung mit Hilfe eines Glasstabes kurz durchgerthrt. Die Glasschale mit der Monomerl6-
sung wurde unter eine UV-Lampe gestellt (UV-Intensitat = 20 mW/cm?), wobei die Po-
lymerisation einsetzte. Nach 16 Minuten wurde das erhaltene Gel dreimal mit Hilfe ei-
nes handelstblichen Fleischwolfs mit 6 mm-Lochscheibe gewolft und im Labortrocken-
schrank bei 160 °C eine Stunde lang getrocknet. Das Produkt wurde dann gemahlen
und die Siebfraktion von 150 — 600 ym gewonnen. Das so hergestellte Grundpolymer
wies eine CRC von 42,8 g/g auf.
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Beispiel 2

Jeweils 1300 g des Polymers von Beispiel 1 wurde zur Oberflachennachvernetzung im
Mischer bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro
Minute mittels zweier Zweistoff-Sprihdlisen mit folgenden Ldsungen beschichtet
(Gew.-% jeweils bezogen auf das Polymer (,bop*“), sofern nicht anders angegeben):

Lésung l: 0,10 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,10 Gew.-% 1,3-Propandiol
1,80 Gew.-% 1,2-Propandiol
0,5 Gew.-% Wasser

0,00 - 1,60 Gew.-% wassrige Aluminiumtrilactatiésung (22 Gew.-% Alu-
miniumtrilaktat in der Lésung (Menge nach Tabelle 1)

Losung ll: 1,75 Gew.-% Cublen® K 2012

Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 173 °C erhéht und das Reak-
tionsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgréRen zwischen 150 ym und 600 um ge-
wonnen.

Jeweils 100 g der so erhaltenen oberflachennachvernetzten Polymere und jeweils 0,15
g Aeroxide® Alu 130 wurden in eine Polyethylen-Probenflasche (500 ml Fassungsver-
mdgen) gegeben und mit einem Taumelmischer (Typ T2C; Willy A. Bachofen AG Ma-
schinenfabrik, Basel, Schweiz) 12 Minuten lang innig vermischt.

Die so gewonnenen Produkte wiesen die in Tabelle 1 genannten Eigenschaften auf.
Beispiel 3

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch statt der wassrigen Aluminiumtrilaktatlésun-
gen 0,00 — 1,00 Gew.-% Lohtragon® ALA 200 (Menge nach Tabelle 2) verwendet wur-
de. Die so gewonnenen Produkte wiesen die in Tabelle 2 genannten Eigenschaften
auf.

Beispiel 4

1300 g des Grundpolymers von Beispiel 1 wurde zur Oberflachennachvernetzung im
Mischer bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro
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Minute mittels zweier Zweistoff-Sprihdlisen mit folgenden Ldsungen beschichtet
(Gew.-% jeweils bezogen auf das Polymer (,bop®), sofern nicht anders angegeben):

Lésung l: 0,10 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,10 Gew.-% 1,3-Propandiol
1,80 Gew.-% 1,2-Propandiol
0,5 Gew.-% Wasser

Losung ll: 1,75 Gew.-% Cublen® K 2012

Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 173 °C erhéht und das Reak-
tionsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgréRen zwischen 150 ym und 600 um ge-
wonnen.

Ein Gemisch aus jeweils 1000 g des so hergestellten Polymers und jeweils 1,5 g
Sipernat® 22 S wurde im Mischer bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von
250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Spriihdlise mit den in Tabelle 3
angegebenen Mengen wassriger Aluminiumsulfatiésung (26,8-Gew.% Aluminiumsulfat
(kristallwasserfrei gerechnet) in der Losung) beschichtet. Nach dem Aufsprihen wurde
die Wellendrehzahl auf 60 Umdrehungen pro Minute reduziert und das Produkt noch
far 10 Minuten nachgemischt. Der Superabsorber wurde als Siebfraktion mit Partikel-
groflen zwischen 150 pm und 600 um gewonnen.

Die so gewonnenen Produkte wiesen die in Tabelle 3 genannten Eigenschaften auf.
Beispiel 5 (Vergleich)

4485 g einer 37,3 Gew.-%igen wassrigen Natriumacrylat-Loésung wurden mit 427 g
Acrylsdure und 1024 g Wasser gemischt und mit Stickstoff inertisiert. Diese Mischung
wurde in einen mit Stickstoff inertisierten Kneter mit 2 Sigma-Wellen (Modell LUK 8.0
K2, hergestellt von Coperion Werner & Pfleiderer GmbH & Co. KG, Stuttgart, Deutsch-
land) eingefUllt und nacheinander mit 6,42 g 3-fach ethoxyliertem Glycerintriacrylat,
30,57 g einer 0,5 Gew.-%igen Ascorbinsaure-Losung, 15,28 g einer 15 Gew.-%igen
Natriumpersulfat-Loésung und 1,22 g einer 2,5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxid-Ldsung
versetzt. Der Kneter wurde anschlieend bei Maximaldrehzahl (ca. 98 Umdrehungen
pro Minute der schnelleren Welle, ca. 49 Umdrehungen pro Minute der langsameren
Welle, Drehzahlverhaltnis ca. 2:1) betrieben. Sofort nach Zugabe des Wasserstoffper-
oxids wurde der Knetermantel mit 74 °C warmem Warmetrager beheizt. Nach Errei-
chen der Maximaltemperatur wurde die Mantelheizung abgeschaltet und zur Vervoll-
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standigung der Reaktion im Kneter weitere 15 Minuten geknetet. Das erhaltene Poly-
mergel wurde auf 63 °C abgekuhlt, ausgeleert und im Labortrockenschrank bei 175 °C
eine Stunde lang getrocknet. Das Produkt wurde dann gemahlen und die Siebfraktion
von 150 — 710 um gewonnen. Das so hergestellte Grundpolymer wies eine CRC von
38,5 g/g auf.

Beispiel 6

1300 g des Polymers von Beispiel 5 wurde zur Oberflachennachvernetzung im Mischer
bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mit-
tels einer Einstoff-Spriihdlse mit folgender Losung beschichtet (Gew.-% jeweils bezo-
gen auf das Polymer (,bop®), sofern nicht anders angegeben):

0,07 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,07 Gew.-% 1,3-Propandiol

1,0 Gew.-% 1,2-Propandiol

0,5 Gew.-% Wasser

0,00 - 1,60 Gew.-% wassrige Aluminiumtrilactatiésung (22 Gew.-% Alu-
miniumtrilaktat in der Lésung (Menge nach Tabelle 4)

Nach dem Aufsprilhen wurde die Produkttemperatur auf 197 °C erhéht und das Reak-
tionsgemisch 30 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkUhlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgroRen zwischen 150 um und 850 um ge-
wonnen.

Ein Gemisch aus jeweils 1000 g der so erhaltenen Polymere und jeweils 1,0 g Sipern-
at® D17 wurde im Mischer bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250
Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdtse mit 15,0 g Cublen® K 2012
beschichtet. Nach dem Aufsprihen wurde die Wellendrehzahl auf 60 Umdrehungen
pro Minute reduziert und das Produkt noch fur 10 Minuten nachgemischt. Das erhalte-
ne Produkt wurde wieder gesiebt. Der Superabsorber wurde als Siebfraktion mit Parti-
kelgrélen zwischen 150 um und 850 um gewonnen.

Beispiel 7

1300 g des Polymers von Beispiel 1 wurde zur Oberflachennachvernetzung im Mischer
bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mit-
tels zweier Zweistoff-Sprihdlisen mit folgenden Lésungen beschichtet (Gew.-% jeweils
bezogen auf das Polymer (,bop®), sofern nicht anders angegeben):
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Lésung l: 0,10 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,10 Gew.-% 1,3-Propandiol
1,80 Gew.-% 1,2-Propandiol
0,5 Gew.-% Wasser
1,0 Gew.-% wassrige Aluminiumtrilactatiésung (22 Gew.-% Alu-

miniumtrilaktat in der Losung)

Losung Il: 1,5 Gew.-% Cublen® K 2012

Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 173 °C erhdht und das Reak-
tionsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgréRen zwischen 150 ym und 600 um ge-
wonnen.

1000 g des so erhaltenen oberflachennachvernetzten Polymeren und 1,5 g Z-Cote®
wurden zur Oberflachenbeschichtung im Mischer bei Raumtemperatur und einer Wel-
lendrehzahl von 120 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Spriihdlsen mit
2,1 g einer Mischung aus einem Gewichtsteil Polyethylenglykol-400 und zwei Ge-
wichtsteilen Wasser innerhalb von 5 Minuten bespriiht. Anschlieend wurde bei einer
Wellendrehzahl von 60 Umdrehungen pro Minute noch 10 Minuten nachgemischt.

Das so gewonnene Produkt weist die in Tabelle 5 genannten Eigenschaften auf.
Beispiel 8

1300 g des Polymers von Beispiel 1 wurde zur Oberflachennachvernetzung im Mischer
bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mit-

tels zweier Zweistoff-Sprihdlisen mit folgenden Lésungen beschichtet (Gew.-% jeweils
bezogen auf das Polymer (,bop®), sofern nicht anders angegeben):

Lésung l: 0,10 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,10 Gew.-% 1,3-Propandiol
1,80 Gew.-% 1,2-Propandiol
0,5 Gew.-% Wasser
1,0 Gew.-% wassrige Aluminiumtrilactatiésung (22 Gew.-% Alu-

miniumtrilaktat in der Losung)

Losung Il: 1,5 Gew.-% Cublen® K 2012
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Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 173 °C erhéht und das Reak-
tionsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgréRen zwischen 150 ym und 600 um ge-
wonnen.

1000 g des so erhaltenen oberflachennachvernetzten Polymeren und 2,0 g Bayoxide®
Z transparent wurden zur Oberflachenbeschichtung im Mischer bei Raumtemperatur
und einer Wellendrehzahl von 120 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-
Sprahdisen mit 2,1 g einer Mischung aus einem Gewichtsteil Polyethylenglykol-400
und zwei Gewichtsteilen Wasser innerhalb von 5 Minuten bespriht. Anschliellend wur-
de bei einer Wellendrehzahl von 60 Umdrehungen pro Minute noch 10 Minuten nach-
gemischt.

Das so gewonnene Produkt weist die in Tabelle 5 genannten Eigenschaften auf.
Beispiel 9

1300 g des Polymers von Beispiel 1 wurde zur Oberflachennachvernetzung im Mischer
bei Raumtemperatur und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mit-

tels zweier Zweistoff-Sprihdlisen mit folgenden Lésungen beschichtet (Gew.-% jeweils
bezogen auf das Polymer (,bop®), sofern nicht anders angegeben):

Lésung l: 0,10 Gew.-% N-(2-Hydroxiethyl)-2-oxazolidinon (,HEONON®)
0,10 Gew.-% 1,3-Propandiol
1,80 Gew.-% 1,2-Propandiol
0,5 Gew.-% Wasser
1,0 Gew.-% wassrige Aluminiumtrilactatiésung (22 Gew.-% Alu-

miniumtrilaktat in der Losung)

Losung Il: 1,5 Gew.-% Cublen® K 2012

Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 173 °C erhéht und das Reak-
tionsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 60
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Raum-
temperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Der oberflachennachvernetzte Superab-
sorber wurde als Siebfraktion mit PartikelgréRen zwischen 150 ym und 600 um ge-
wonnen.
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1000 g des so erhaltenen oberflachennachvernetzten Polymeren und 4,0 g Disperal®
40 wurden zur Oberflachenbeschichtung im Mischer bei Raumtemperatur und einer
Wellendrehzahl von 120 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdisen
mit 3,6 g einer Mischung aus einem Gewichtsteil Polyethylenglykol-400 und zwei Ge-
wichtsteilen Wasser innerhalb von 5 Minuten bespriiht. Anschlieend wurde bei einer
Wellendrehzahl von 60 Umdrehungen pro Minute noch 10 Minuten nachgemischt.

Das so gewonnene Produkt weist die in Tabelle 5 genannten Eigenschaften auf.

Die Werte in den Tabellen zeigen, dass eine steigende Menge an zugesetztem I3sli-
chem Aluminiumsalz die Verbackungsneigung verringert (weniger ,Caking®), aber die
Farbzahlen nach Alterung verschlechtert. Der erfindungsgemafie Superabsorber weist
das Optimum aus tolerabler Verbackungsneigung und tolerablen Farbzahlen nach Alte-
rung auf.
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Ansprlche

Superabsorber, dessen Oberflachen mit mehrwertigen Metallionen komplexiert sind und
der mindestens ein Phosphonsaurederivat enthalt, wobei das Molverhaltnis zwischen
mehrwertigem Metall und Phosphonsaurederivat hochstens 1,2/n betragt, wobei n die An-
zahl der Phosphonsauregruppen im Phosphonséaurederivat ist.

Superabsorber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mehrwertigen Metal-
lionen Aluminiumionen sind.

Superabsorber nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Phosphonsaurederivat aus (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonséaure, Ethylendiamintet-
ra(methylenphosphonsaure), Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) und [Nitri-
lotris(methylen)]tris(phosphonsdure) und ihren Salzen gewahlt ist.

Superabsorber nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Phosphonsaurederi-
vat ein Natrium- und/oder Kaliumsalz der (1-Hydroxiethan-1,1-diyl)bisphosphonsaure ist.

Superabsorber nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass er wei-
terhin ein wasserunldsliches anorganisches Pulver enthalt.

Superabsorber nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische Pulver
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid oder Zinkcarbonat ist.

Superabsorber nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische Pulver
pyrogenes Aluminiumoxid ist.

Superabsorber nach einem der Ansprlche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
anorganische Pulver hydrophil ist.

Verfahren zur Herstellung eines Superabsorbers durch Polymerisation einer wassrigen

Monomerlésung, die

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

b)  mindestens einen Vernetzer,

c)  mindestens einen Initiator,

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

e) wahlweise ein oder mehrere wasserlosliche Polymere;

enthalt, wobei das Verfahren weiterhin
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Trocknung des erhaltenen Polymerisats,

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

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

Zugabe mindestens eines Salzes eines mehrwertigen Metalls und

Zugabe mindestens eines Phosphonsaurederivats umfasst

und dadurch gekennzeichnet ist, dass man Salz eines mehrwertigen Metalls und Phos-
phonsaurederivat in solchen Mengen zugibt, dass ein Molverhaltnis zwischen Metall und
Phosphonsaurederivat von 1,2/n, wobei n die Anzahl der Phosphonsauregruppen im
Phosphonsaurederivat ist, nicht Uberschritten wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man der Monomermischung
und/oder dem Polymer vor der Trocknung mindestens ein Sulfonsaurederivat zusetzt.

Artikel zur Absorption von Fllssigkeiten, enthaltend einen in den Anspriichen 1 bis 8 defi-
nierten Superabsorber.

Verfahren zur Herstellung von Artikeln zur Absorption von FlUssigkeit, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei der Herstellung der Artikel ihnen einen in den Anspriichen 1 bis 8
definierten Superabsorber zusetzt.
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

CO8F A6lL CO8K

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y JP HO5 86251 A (UNI CHARM CORP; DAIICHI 1-12
SEIYAKU CO) 6. April 1993 (1993-04-06)
in der Anmeldung erwdhnt
Zusammenfassung

Y WO 20107149735 Al (BASF SE [DE]; DANIEL 1-12
THOMAS [DE]; BAUDUIN CHRISTOPHE [DE];
HERFERT NOR)

29. Dezember 2010 (2010-12-29)
Anspruch 1; Tabellen 1-6

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw.__das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o T werden, wenn die Veraffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

24. April 2013 15/05/2013

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Friederich, Pierre
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/056120
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

JP HO0586251 A 06-04-1993 JP 3107873 B2 13-11-2000
JP HO586251 A 06-04-1993
WO 2010149735 Al 29-12-2010  CN 102803316 A 28-11-2012
EP 2445942 Al 02-05-2012
JP 2012530832 A 06-12-2012
US 2012091392 Al 19-04-2012
WO 2010149735 Al 29-12-2010
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