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Bezeichnung

POLYMERPARTIKEL

VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG WASSERABSORBIERENDER

(57) Abstract: Process for the continuous production of water-absorbing polymer particles in a continuous polymerization reactor,
wherein the amount of initiator used and/or the intensity of the UV radiation optionally employed to initiate the polymerization is
lowered after the polymerization reactor has been started up.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel in einem
kontinuierlichen Polymerisationsreaktor, wobei die Einsatzmenge an Initiator und/oder die Intensitét der optional zur Initiierung der
Polymerisation verwendeten UV-Strahlung nach dem Antahren des Polymerisationsreaktors gesenkt wird.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsor-
bierender Polymerpartikel in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor, wobei die Einsatz-
menge an Initiator und/oder die Intensitat der zur Initiierung der Polymerisation verwendeten
UV-Strahlung nach dem Anfahren des Polymerisationsreaktors gesenkt wird.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damen-
binden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzurlckhaltende Mittel im landwirt-
schaftlichen Gartenbau verwendet. Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden auch als
Superabsorber bezeichnet.

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

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

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

WO 03/051415 A1 beschreibt eine kontinuierliche Herstellung wasserabsorbierender Polymer-
partikel in einem Knetreaktor, wobei die eingesetzte Monomerldésung eine Temperatur von min-
destens 40°C aufweist.

EP 1 418 000 A2 offenbart eine kontinuierliche Herstellung wasserabsorbierender Polymerpar-
tikel in einem Bandreaktor, wobei ebenfalls eine erwdrmte Monomerldésung verwendet wird.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur
Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel, insbesondere mit einer hohen Zentrifugen-
retentionskapazitat (CRC) und wenig Extrahierbaren.

Gelost wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymer-
partikel durch Polymerisation einer Monomerlésung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes Monomer, das zumin-
dest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymerisierbare ethy-
lenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserltsliche Polymere,

in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor zu einem Polymergel, die Trocknung des er-
haltenen Polymergels, die Zerkleinerung des getrockneten Polymergels zu Polymerpartikeln
und die Klassierung der erhaltenen Polymerpartikel, dadurch gekennzeichnet, dass die Ein-
satzmenge an Initiator ¢) und/oder die Intensitat der optional zur Initiierung der Polymerisation
verwendeten UV-Strahlung innerhalb der ersten 120 Minuten nach dem Anfahren des Polyme-
risationsreaktors um mindestens 10% gesenkt wird.

Die Einsatzmenge an Initiator ¢) und/oder die Intensitat der optional zur Initiierung der Polyme-
risation verwendeten UV-Strahlung werden vorzugsweise innerhalb der ersten 90 Minuten, be-
sonders bevorzugt innerhalb der ersten 60 Minuten, ganz besonders bevorzugt innerhalb der
ersten 30 Minuten, nach dem Anfahren des Polymerisationsreaktor um vorzugsweise mindes-
tens 20%, besonders bevorzugt mindestens 30%, ganz besonders bevorzugt mindestens 40%,
gesenkt

Eine Wiederanhebung der Einsatzmenge an Initiator ¢) und/oder eine Steigerung der Intensitat
der optional zur Initiierung der Polymerisation verwendeten UV-Strahlung ist wahrend des kon-
tinuierlichen Betriebs des Polymerisationsreaktors Ublicherweise nicht erforderlich, aul3er als
Reaktion auf eventuell auftretende Stérungen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass beim Anfahren eines kontinuier-
lichen Polymerisationsreaktors zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel eine star-
kere Initiierung notwendig ist als beim spateren kontinuierlichen Betrieb. Daher kann einige Zeit
nach dem Anfahren des Polymerisationsreaktors die Initiierung zurlickgenommen werden. Es
ist auch maglich die Initiilerung schrittweise zurlickzunehmen.
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Zur Vereinfachung kann die Initiierung beim Anfahren unabhangig von der im kontinuierlichen
Betrieb verwendeten Rezeptur fest auf einen flr alle Rezepturen geeigneten hohen Wert einge-
stellt werden.

Infolge der beim Anfahren hdheren Initiierung kann die Polymerisation schneller gestartet wer-
den und es wird schneller ein stationarer Zustand erreicht. Dies ist notwendig, da die Monomer-
I6sung zu Anfang frei von einem Ende zum anderen Ende der Polymerisationszone flieRen
kann und so ein Teil der Reaktionsmischung nur eine unzureichende Verweilzeit in der Reakti-
onszone hat.

Bei kurzen Unterbrechungen, bei denen der Polymerisationsreaktor nicht entleert wurde, kann
die Anfahrprozedur entsprechend verkirzt werden. Bei ldngeren Unterbrechungen werden der
Polymerisationsreaktor und die Zulaufleitungen entleert. Die Zulaufleitungen der Monomerl6-
sung werden zur Vermeidung von Polymeranbackungen wahrend der Abstellung entleert und
gespult. Zur Spllung eignen sich Stickstoff, Luft und/oder entmineralisiertes Wasser.

Die mittlere Verweilzeit im Polymerisationsreaktor betragt vorzugsweise von 5 bis 120 Minuten,
besonders bevorzugt von 10 bis 90 Minuten, ganz besonders bevorzugt von 15 bis 60 Minuten.

Beim Anfahren wird der Polymerisationsreaktor vorzugsweise mit 40 bis 80%, besonders be-
vorzugt 50 bis 75%, ganz besonders bevorzugt 60 bis 70%, der Nennlast betrieben, wobei die
Nennlast der mengenmafige Zulauf an Monomerlosung beim stationaren Betrieb ist.

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kneter wird
das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlsung oder -suspension entstehende Po-
lymergel durch beispielsweise gegenlaufige Rihrwellen kontinuierlich zerkleinert, wie in

WO 2001/038402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band wird beispielsweise in DE
38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Polymerisation in einem Bandreaktor
entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Verfahrensschritt zerkleinert werden muss, bei-
spielsweise in einem Extruder oder Kneter.

Die im erfindungsgemafen Verfahren bevorzugt einsetzbaren Knetreaktoren weisen mindes-
tens zwei achsparallel rotierende Wellen auf, wobei sich auf den Wellen Ublicherweise mehrere
Knet- und Transportelemente befinden.

Der Polymerisationsreaktor wird vor dem Anfahren auf eine Temperatur von 30 bis 120°C, be-
sonders bevorzugt 60 bis 100°C, ganz besonders bevorzugt 80 bis 90°C, vorgewarmt.

Im Falle eines Knetreaktors erfolgt die Vorwarmung vorzugsweise mittels eines begleitbeheiz-
ten Doppelmantels. Als Warmetrager sind Warmwasser und Heizdampf geeignet. Hierbei ist
Heizdampf bevorzugt, da die Temperatur des Heizdampfes sehr einfach Gber den Druck einge-
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stellt werden kann. Dies kann beispielsweise durch Entspannung von héher gespanntem Was-
serdampf mit anschlieRender Sattigung des so erzeugten Uberhitzten Wasserdampfes erfolgen.

Der Heizdampf weist einen Druck von vorzugsweise 1,4 bis 16 bar, besonders bevorzugt von
1,8 bis 11 bar, ganz besonders bevorzugt von 2 bis 4 bar, auf.

Geeignete Knetreaktoren sind beispielsweise von der List AG (Arisdorf; Schweiz) erhaltlich und
in der CH 664 704 A5, EP 0 517 068 A1, WO 97/12666 A1, DE 21 23 956 A1,
EP 0603 525 A1, DE 195 36 944 A1 und DE 41 18 884 A1 beschrieben.

Solche Knetreaktoren mit mindestens zwei Wellen erzielen durch die Anordnung der Knet- und
Transportelemente eine hohe Selbstreinigung, die flr eine kontinuierliche Polymerisation eine
wichtige Anforderung ist. Vorzugsweise rotieren die beiden Wellen gegenlaufig zueinander.

Auf der Rihrwelle sind die Scheibensegmente propellerartig angeordnet. Als Knet- und Trans-
portelemente sind beispielsweise wandgangige Mischbarren sowie L- oder U-férmig ausgeform-
te Aufsatze geeignet.

Im Folgenden wird die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel ndher erlautert:

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden durch Polymerisation einer Monomerldsung
oder —suspension hergestellt und sind Ublicherweise wasserunldslich.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserloslich, d.h. die Loslichkeit 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 besonders bevorzugt min-
destens 35 g/100 g Wasser.

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

Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, wie
Styrolsulfonsdure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).

Verunreinigungen kénnen einen erheblichen Einfluss auf die Polymerisation haben. Daher soll-
ten die eingesetzten Rohstoffe eine moglichst hohe Reinheit aufweisen. Es ist daher oft vorteil-
haft die Monomeren a) speziell zu reinigen. Geeignete Reinigungsverfahren werden beispiels-
weise in der WO 2002/055469 A1, der WO 2003/078378 A1 und der WO 2004/035514 A1 be-
schrieben. Ein geeignetes Monomer a) ist beispielsweise eine gemall 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,
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5
0,0001 Gew.-% Maleinsdureanhydrid, 0,0003 Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydro-
chinonmonomethylether.

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

Die Monomere a) enthalten Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise Hydrochi-
nonhalbether, als Lagerstabilisator.

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

130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindestens

10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm,
Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Monomer a). Beispielsweise
kann zur Herstellung der Monomerldsung ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragen-
des Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

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

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeigneten
Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Gruppen, die in die
Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kénnen, und funktionelle Gruppen, die mit den
Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen ausbilden kénnen. Weiterhin sind auch
polyvalente Metallsalze, die mit mindestens zwei 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 Polymemetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen. Geeignete Vernetzer
b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldi-
acrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid,
Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in

EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1, EP 0 632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1,
WO 2003/104300 A1, WO 2003/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte
Acrylate, die neben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in
DE 103 31 456 A1 und DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie bei-
spielsweise in DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO 2002/032962
A2 beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraallyloxyethan, Methylenbismethac-
rylamid, 15-fach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Trimethy-
lolpropantriacrylat und Triallylamin.
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Ganz besonders bevorzugte Vemetzer b) sind die mit Acrylsaure oder Methacrylsdure zu Di-
oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerine, wie sie
beispielsweise in WO 2003/104301 A1 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft sind Di-
und/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 meis-
ten bevorzugt sind die Triacrylate des 3- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyze-
rins, insbesondere das Triacrylat des 3-fach ethoxylierten Glyzerins.

Die Menge an Vernetzer b) betragt vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf Mono-
mer a). Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und die
Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft ein Maximum.

Als Initiatoren c) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale erzeugen-
de Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren, Redox-Initiatoren,
Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodisulfat/Ascorbinsaure, Was-
serstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisulfat/Natriumbisulfit und Wasserstoffpero-
xid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen aus thermischen Initiatoren und Redox-
Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisulfat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als redu-
zierende Komponente wird aber vorzugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydro-
xy-2-sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natrium-
bisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als Bruggolite® FF6 und Bruggolite® FF7 (Brlg-
gemann Chemicals; Heilbronn; Deutschland) erhaltlich.

Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymerisierbare
ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxy-
ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylacry-
lat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat,
Diethylaminoethylmethacrylat.

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

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der Monomer-
I6sung betragt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis 70 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Es ist auch moglich Monomersuspensio-
nen, d.h. Monomerlésungen mit Uberschissigem Monomer a), beispielsweise Natriumacrylat,
einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der Energieaufwand bei der anschlielRenden
Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt kann die Polymerisationswarme nur noch unge-
nugend abgeflhrt werden.
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Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung geldsten Sau-
erstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation durch Inertisierung, d.h. Durch-
stromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlendioxid, von geldstem Sau-
erstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der Monomerldsung vor der Po-
lymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm,
ganz besonders bevorzugt auf weniger als 0,1 Gew.-ppm, gesenki.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Knetreaktors erhaltene
zerkleinerte Polymergel zusatzlich extrudiert werden.

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutralisiert. Die
Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefihrt. Dies geschieht
Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lésung oder bevor-
zugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vorzugsweise von 25 bis 95 mol-%,
besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%,
wobei die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vorzugsweise Alkalimetall-
hydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie
deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kénnen auch Ammoniumsalze verwendet werden.
Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind
jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.

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

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

Das Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner getrocknet bis der Restfeuch-
tegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt, wobei der Restfeuchtegehalt gemaf der von der EDA-
NA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Mass Loss Upon Heating" bestimmt wird.
Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige Glaslber-
gangstemperatur T4 auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen Rest-
feuchte ist das getrocknete Polymergel zu sprode und in den anschlieenden Zerkleinerungs-
schritten fallen unerwiinscht grole Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger PartikelgréRe
(»fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trocknung vorzugsweise von 25 und
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90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis
60 Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein Schau-
feltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung Ubli-
cherweise ein- oder mehrstufige Walzenstihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige Walzenstihle,
StiftmUhlen, HammermuUhlen oder Schwingmuhlen, eingesetzt werden konnen.

Die mittlere Partikelgrolie der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt vor-
zugsweise mindestens 200 pm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz besonders von
300 bis 500 pum. Die mittlere Partikelgrofie der Produkifraktion kann mittels der von der EDANA
empfohlenen Testmethode Nr. WSP 220.2-05 "Partikel Size Distribution" ermittelt werden, wo-
bei die Massenanteile der Siebfraktionen kumuliert aufgetragen werden und die mittlere Parti-
kelgrofRe graphisch bestimmt wird. Die mittlere Partikelgrof3e ist hierbei der Wert der Maschen-
weite, der sich fur kumulierte 50 Gew.-% ergibt.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von groRer 150 um betragt vorzugsweise min-
destens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 98 Gew.-%.

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

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren rlckge-
fuhrt. Dies geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Polymerisation, d.h.
vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel kdnnen vor oder wahrend
der Rickfihrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid angefeuchtet werden.

Es ist auch moglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzutrennen, bei-
spielsweise nach der Oberflachennachvernetzung oder einem anderen Beschichtungsschritt. In
diesem Fall sind die rickgefuhrten zu kleinen Polymerpartikel oberflachennachvemetzt bzw.
anderweitig beschichtet, beispielsweise mit pyrogener Kieselsaure.

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

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr friih zugesetzt, beispielsweise bereits zur Mono-
merldsung, so wird dadurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der erhaltenen wasser-
absorbierenden Polymerpartikel gesenkt. Dies kann aber beispielsweise durch Anpassung der
Einsatzmenge an Vernetzer b) kompensiert werden.
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Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr spat zugesetzt, beispielsweise erst in einem dem
Polymerisationsreaktor nachgeschalteten Apparat, beispielsweise einem Extruder, so lassen
sich die zu kleinen Polymerpartikel nur noch schwer in das erhaltene Polymergel einarbeiten.
Unzureichend eingearbeitete zu kleine Polymerpartikel 16sen sich aber wahrend der Mahlung
wieder von dem getrockneten Polymergel, werden beim Klassieren daher erneut abgetrennt

und erhdhen die Menge rlckzufuhrender zu kleiner Polymerpartikel.

Der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgréfie von hdchstens 850 um, betragt vorzugsweise
mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 98 Gew.-%.

Der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgréfie von hdchstens 600 um, betragt vorzugsweise
mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu grof3er PartikelgroRe senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher sollte
der Anteil zu grolder Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.

Zu grolRe Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung des ge-
trockneten Polymergels rickgefuhrt.

Die Polymerpartikel kdbnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberflachennachver-
netzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten,
die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente Bindungen bilden
kénnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionelle Amine, polyfunktionelle
Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in EP 0 083 022 A2, EP 0 543 303 A1 und

EP 0 937 736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1,

DE 35 23 617 A1 und EP 0 450 922 A2 beschrieben, oder R-Hydroxyalkylamide, wie in

DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230 beschrieben.

Des weiteren sind in DE 40 20 780 C1 zyklische Karbonate, in DE 198 07 502 A1 2-Oxazoli-
dinon und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, in DE 198 07 992 C1 Bis- und
Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 573 A1 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin und dessen Derivate, in
DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-Oxazolidinone, in DE 102 04 937 A1 zyklische Harnstoffe, in

DE 103 34 584 A1 bizyklische Amidoacetale, in EP 1 199 327 A2 Oxetane und zyklische Harn-
stoffe und in WO 2003/031482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete O-
berflachennachvernetzer beschrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidylether, Um-
setzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemische aus Propylenglykol und
1,4-Butandiol.
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Ganz besonders bevorzugte Oberflachennachvemetzer sind 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon,
2-Oxazolidinon und 1,3-Propandiol.

Weiterhin konnen auch Oberflachennachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche polymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 37 13 601 A1 beschrieben

Die Menge an Oberflachennachvernetzer betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Polymerpartikel.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wahrend oder
nach der Oberflachennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennachvernetzern polyvalen-
te Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die im erfindungsgemafen Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind beispielsweise
zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium, Eisen und Strontium,
dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und Man-
gan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Als Gegenion sind Hydro-
xid, Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat,
Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Acetat, Citrat und Lactat, mdg-
lich. Es sind auch Salze mit unterschiedlichen Gegenionen mdaglich, beispielsweise basische
Aluminiumsalze, wie Aluminiummonoacetat oder Aluminiummonolaktat. Aluminiumsulfat, Alu-
miniummonoacetat und Aluminiumlaktat sind bevorzugt. AuRer Metallsalzen kénnen auch Poly-
amine als polyvalente Kationen eingesetzt werden.

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

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Losung des O-
berflaichennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird. Im Anschluss
an das Aufspruhen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschichteten Polymerpartikel
thermisch getrocknet, wobei die Oberflachennachvernetzungsreaktion sowohl vor als auch wah-
rend der Trocknung stattfinden kann.

Das Aufspruhen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in Mischern
mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer und Schaufelmi-
scher, durchgefuhrt. Besonders bevorzugt sind Horizontalmischer, wie Schaufelmischer, ganz
besonders bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Unterscheidung in Horizontalmischer und Verti-
kalmischer erfolgt Uber die Lagerung der Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben eine hori-
zontal gelagerte Mischwelle und Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte Mischwelle. Ge-
eignete Mischer sind beispielsweise Horizontale Pflugschar® Mischer (Gebr. Lodige Maschi-
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nenbau GmbH; Paderborn; Deutschland), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron
BV; Doetinchem; Niederlande), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati;
USA) und Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; Niederlande). Es ist aber
auch méglich die Oberflachennachvernetzerlésung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wéssrige Lésung eingesetzt. Uber
den Gehalt an nichtwassrigem Losungsmittel bzw. Gesamtlésungsmittelmenge kann die Ein-
dringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel eingestellt werden.

Wird ausschlief3lich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid zuge-
setzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungsneigung ver-
mindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt, beispielsweise Isopro-
panol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylenglykol/Wasser, wobei das Mischungsmas-
senverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60 betragt.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevorzugt Schau-
feltrocknem, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknem, durchgeflhrt. Geeignete Trockner
sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Horizontal Paddle Dryer (Hosokawa Micron GmbH;
Leingarten; Deutschland), Hosokawa Bepex® Disc Dryer (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten;
Deutschland), Holo-Flite® dryers (Metso Minerals Industries Inc.; Danville; USA) und Nara
Paddle Dryer (NARA Machinery Europe; Frechen; Deutschland). Uberdies kénnen auch Wirbel-
schichttrockner eingesetzt werden.

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

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120 bis
220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis 200°C. Die be-
vorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt vor-
zugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise héchstens 60 Minuten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel nach der thermischen Trocknung gekuhlt. Die Kihlung wird vorzugs-
weise in Kontaktkihlern, besonders bevorzugt Schaufelkiihlern, ganz besonders bevorzugt
Scheibenkuhlern, durchgefihrt. Geeignete Klhler sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Hori-
zontal Paddle Cooler (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; Deutschland), Hosokawa Bepex®
Disc Cooler (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; Deutschland), Holo-Flite® coolers (Metso
Minerals Industries Inc.; Danville; USA) und Nara Paddle Cooler (NARA Machinery Europe;
Frechen; Deutschland). Uberdies kénnen auch Wirbelschichtkiihler eingesetzt werden.
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Im KUhler werden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel auf 20 bis 150°C, vorzugsweise
30 bis 120°C, besonders bevorzugt 40 bis 100°C, ganz besonders bevorzugt 50 bis 80°C, ab-
gekuhilt.

AnschlieRend kénnen die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert werden,
wobei zu kleine und/oder zu groflie Polymerpartikel abgetrennt und in das Verfahren riickgefUhrt
werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen zur weiteren Verbesserung der Eigen-
schaften beschichtet oder nachbefeuchtet werden.

Die Nachbefeuchtung wird vorzugsweise bei 30 bis 80°C, besonders bevorzugt bei 35 bis 70°C,
ganz besonders bevorzugt bei 40 bis 60°C, durchgeflihrt. Bei zu niedrigen Temperaturen nei-
gen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel zum Verklumpen und bei héheren Temperatu-
ren verdampft bereits merklich Wasser. Die zur Nachbefeuchtung eingesetzte Wassermenge
betragt vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 8 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt von 3 bis 5 Gew.-%. Durch die Nachbefeuchtung wird die mechanische
Stabilitat der Polymerpartikel erhoht und deren Neigung zur statischen Aufladung vermindert.
Vorteilhaft wird die Nachbefeuchtung im Kihler nach der thermischen Trocknung durchgefthrt.

Geeignete Beschichtungen zur Verbesserung der Anquellgeschwindigkeit sowie der Permeabili-
tat (SFC) sind beispielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasserunldsliche Metallsal-
ze, organische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder mehrwertige Metallkationen.
Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind beispielsweise Polyole. Geeignete Beschich-
tungen gegen die unerwlnschte Verbackungsneigung der Polymerpartikel sind beispielsweise
pyrogene Kieselsaure, wie Aerosil® 200, und Tenside, wie Span® 20.

Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden Polymer-
partikel weisen einen Feuchtegehalt von vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,2 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, auf, wobei der Feuchtegehalt
gemal der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Mass Loss Upon
Heating" bestimmt wird.

Die gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden Polymer-
partikel haben einen Anteil an Partikeln mit einer Partikelgréfie von 300 bis 600 um von vor-
zugsweise mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 50 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%.

Die gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden Polymer-
partikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise mindestens

15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 22 g/g, besonders bevorzugt
mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 26 g/g, auf. Die Zentrifugenretenti-
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onskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Polymerpartikel betragt Ublicherweise weniger
als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird gemaf der von der EDANA empfoh-
lenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Fluid Retention Capacity in Saline, After Centrifugation”
bestimmt.

Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden Polymer-
partikel weisen eine Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? von typischerweise mindes-
tens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 22 g/g, besonders bevor-
zugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 26 g/g, auf. Die Absorption un-
ter einem Druck von 49,2 g/cm? der wasserabsorbierenden Polymerpartikel betragt tblicherwei-
se weniger als 35 g/g. Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? wird analog der von
der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption Under Pressure, Gravi-
metric Determination” bestimmt, wobei statt eines Drucks von 21,0 g/cm? ein Druck von

49,2 g/cm? eingestellt wird.

Methoden:

Die nachfolgend beschriebenen, mit ,WSP* bezeichneten Standard-Testmethoden werden be-
schrieben in: ,Standard Test Methods for the Nonwovens Industry®, Ausgabe 2005, gemeinsam
herausgegeben von den ,Worldwide Strategic Partners® EDANA (Avenue Eugéne Plasky, 157,
1030 BrUssel, Belgien, www.edana.org) und INDA (1100 Crescent Green, Suite 115, Cary,
North Carolina 27518, USA, www.inda.org). Diese Verdffentlichung ist sowohl von EDANA als
auch von INDA erhaltlich.

Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstemperatur von
23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgeflhrt werden. Die wasserab-

sorbierenden Polymerpartikel werden vor der Messung gut durchmischt.

Zentrifugenretentionskapazitat (Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohlenen Test-
methode Nr. WSP 241.2-05 "Fluid Retention Capacity in Saline, After Centrifugation" bestimmt.

Extrahierbare
Der Gehalt an extrahierbaren Bestandteilen der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird

gemalf der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 270.2-05 "Extractable" be-
stimmt.
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Beispiele

Beispiel 1

Eine auf ca. 15°C gekulhlte Losung aus 75,7 g Acrylsaure, 681,7 g wassrige Natriumacrylatlo-
sung (37,3gew.-%ig), 235,3 g deionisiertes Wasser und 1,35 g 3-fach ethoxyliertes Glycerintri-
acrylat (ca. 85 gew.-%ig) wurde flr 30 Minuten durch Einleiten von Stickstoff vom Luftsauerstoff
befreit. Die Polymerisation wurde in einem 2 Liter Kunststoffgefalt durch Zugabe von 3,0 g
wassrige Natriumperoxodisulfatiésung (25,2gew.-%), 4,0 g wassrige Ascorbinsaureldsung
(0,40gew.-%) und 5,0 g wassrige Wasserstoffperoxidldsung (0,08gew.-%) gestartet. Das erhal-
tene Gel wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und dann fir 60 Minuten bei 150°C in einem
Umlufttrockenschrank getrocknet, mit einem Walzenstuhl gemahlen und durch Siebung auf ei-
nen PartikelgroRenbereich von 150 pm bis 850 um eingestellt.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

Beispiel 2
Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1. Die Menge an Natriumperoxodisulfat, Ascorbinsdure
und Wasserstoffperoxid wurde jeweils auf die Halfte gesenkt. Die erhaltenen Polymerpartikel

wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Tab. 1: Beispiele 1 und 2

CRC Extrahierbare

[9/d] [Gew.-%]
Bsp. 1 35,2 10,3
Bsp. 2 (1/2 Initiatormenge) 36,5 8,6

Beispiel 3

Eine auf ca. 15°C gekUhlte Losung aus 105,1 g Acrylsaure, 683,3 g wassrige Natriumacrylatlé-
sung (37,3gew.-%ig), 204,1 g deionisiertes Wasser und 1,50 g 3-fach ethoxyliertes Glycerintri-
acrylat (ca. 85gew.-%ig) wurde flr 30 Minuten durch Einleiten von Stickstoff vom Luftsauerstoff
befreit. Die Polymerisation wurde in einem 2 Liter Kunststoffgefald durch Zugabe von 3,0 g
wassrige Natriumpersulfatiosung (28,0gew.-%), 2,0 g wassrige Ascorbinsaurelésung (0,46gew.-
%) und 5,0 g wassrige Wasserstoffperoxidlosung (0,1gew.-%) gestartet. Die Reaktionsmi-
schung erreichte nach 12 Minuten eine Temperatur von 100°C. Das erhaltene Gel wurde mit
einem Fleischwolf zerkleinert und dann fir 60 Minuten bei 150°C in einem Umlufttrocken-
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schrank getrocknet, mit einem Walzenstuhl gemahlen und durch Siebung auf einen Partikelgro-
Renbereich von 150 um bis 850 pm eingestellit.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusam-
mengefasst.

Beispiel 4

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 3. Die Menge an Natriumperoxodisulfat, Ascorbinsdure
und Wasserstoffperoxid wurde jeweils auf die Halfte gesenkt. Die Reaktionsmischung erreichte
nach 18 Minuten eine Temperatur von 100°C. Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analy-

siert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefasst.

Tab. 2: Beispiele 3 und 4

CRC Extrahierbare

[9/d] [Gew.-%]
Bsp. 3 31,1 12,2
Bsp. 4 (1/2 Initiatormenge) 32,3 11,2

Beispiel 5

Eine auf ca. 15°C gekUhlte Lésung aus 39,0 g Acrylsaure, 349,1 g wassrige Natriumacrylatlo-
sung (37,3gew.-%ig), 105,2 g deionisiertes Wasser und 0,70 g 3-fach ethoxyliertes Glycerintri-
acrylat (ca. 85gew.-%ig) wurde flr 30 Minuten durch Einleiten von Stickstoff vom Luftsauerstoff
befreit. Die Polymerisation wurde in einem 1 Liter Glasgefald durch Zugabe von 3,0 g wassrige
Natriumpersulfatiésung (20,0gew.-%), 1,5 g wassrige Ascorbinsaureldsung (0,84gew.-%ig) und
1,5 g wassrige Wasserstoffperoxidlésung (0,74gew.-%) gestartet. Das erhaltene Gel wurde mit
einem Fleischwolf zerkleinert und dann fir 60 Minuten bei 150°C in einem Umlufttrocken-
schrank getrocknet, mit einem Walzenstuhl gemahlen und durch Siebung auf einen Partikelgro-
Renbereich von 150 um bis 850 um eingestellt.

Die erhaltenen Polymerpartikel wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Beispiel 6

Beispiel 5 wurde wiederholt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.
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Beispiel 7

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 5. Die Menge an Natriumperoxodisulfat, Ascorbinsdure
und Wasserstoffperoxid wurde jeweils auf zwei Drittel gesenkt. Die erhaltenen Polymerpartikel
wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.

Beispiel 8

Beispiel 7 wurde wiederholt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.

Beispiel 9

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 5. Die Menge an Natriumperoxodisulfat, Ascorbinsdure
und Wasserstoffperoxid wurde jeweils auf ein Drittel gesenkt. Die erhaltenen Polymerpartikel
wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.

Beispiel 10

Beispiel 9 wurde wiederholt. Das erhaltene Produkt konnte nicht gemahlen werden.

Tab. 3: Beispiele 5 bis 10

CRC Extrahierbare

[9/d] [Gew.-%]
Bsp. 5 32,5 16,9
Bsp. 6 32,8 18,5
Bsp. 7 (2/3 Initiatormenge) 34,1 13,7
Bsp. 8 (2/3 Initiatormenge) 34,4 15,1
Bsp. 9 (1/3 Initiatormenge) 50,9 55,8
Bsp. 10 (1/3 Initiatormenge) - -

Die Ergebnisse zeigen den Einfluss der Initiierung auf die Produktqualitat. Die Senkung der
beim Anfahren notwendigen Initiierung im kontinuierlichen Betrieb flhrt also zu einer deutlichen
Verbesserung.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch
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Polymerisation einer Monomerldsung oder —suspension, enthaltend

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

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

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

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor zu einem Polymergel, die Trocknung des
erhaltenen Polymergels, die Zerkleinerung des getrockneten Polymergels zu Polymerpar-
tikeln und die Klassierung der erhaltenen Polymerpartikel, dadurch gekennzeichnet, dass
die Einsatzmenge an Initiator ¢) und/oder die Intensitat der optional zur Initiilerung der Po-
lymerisation verwendeten UV-Strahlung innerhalb der ersten 120 Minuten nach dem An-
fahren des Polymerisationsreaktors um mindestens 10% gesenkt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Einsatzmenge an Initia-
tor ¢) innerhalb der ersten 30 Minuten nach dem Anfahren des Polymerisationsreaktors
um mindestens 40% gesenkt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisations-
reaktor vor dem Anfahren der Polymerisation auf mindestens 50°C vorgeheizt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die mittle-
re Verweilzeit im Polymerisationsreaktor von 5 bis 120 Minuten betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Poly-
merisationsreaktor ein Knetreaktor ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Poly-
merisationsreaktor ein Bandreaktor ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die was-
serabsorbierenden Polymrpartikel oberflachennachvernetzt, optional beschichtet und op-
tional klassiert werden.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mo-
nomer a) zu mindestens 50 mol-% teilweise neutralisierte Acrylsaure ist.
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Verfahren gemaft einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mo-
nomer a) zu 25 bis 85 mol-% neutralisiert ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die was-

serabsorbierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat von mindestens
15 g/g aufweisen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/059103

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. A61L15/22 A61L15/60
ADD.

CO8F2/48 Co8L33/02

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

A6lL CO8F CO8L

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X WO 2008/101988 Al (BASF SE [DE]; 1-10
WEISMANTEL MATTHIAS [DE]; FUNK RUEDIGER
[DE]; BERTHA SYL)
28 August 2008 (2008-08-28)
page 1, Tine 5 - Tine 9
page 2, line 7 - line 8
page 4, line 9 - page 5, line 1
page 8, line 9 - Tine 11; claims 6,7,13,14
X US 2007/238842 Al (SONG ZHIQIANG [US]) 1-10
11 October 2007 (2007-10-11)
paragraphs [0041], [0049]; examples 2,3
X WO 02/066520 Al (CIBA SPEC CHEM WATER 1-10
TREAT LTD [GB]; NAYLOR GARETH IAN [GB];
RAISTRICK) 29 August 2002 (2002-08-29)
page 6, line 1 - Tine 4
page 7, line 1 - Tine 6

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

7 August 2012

Date of mailing of the international search report

14/08/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Gold, Josef

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/059103
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 2008101988 Al 28-08-2008 CN 101616936 A 30-12-2009
EP 2115016 Al 11-11-2009
JP 2010519371 A 03-06-2010
US 2010099791 Al 22-04-2010
WO 2008101988 Al 28-08-2008
US 2007238842 Al 11-10-2007  NONE
WO 02066520 Al 29-08-2002 BR 0207411 A 25-02-2004
CA 2438722 Al 29-08-2002
CN 1492880 A 28-04-2004
EP 1368382 Al 10-12-2003
JP 2004529993 A 30-09-2004
KR 20030077025 A 29-09-2003
MX  PAO3007408 A 18-11-2003
US 2004077744 Al 22-04-2004
WO 02066520 Al 29-08-2002

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/059103

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. A61L15/22 A61L15/60 CO8F2/48 Co8L33/02
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

A6lL CO8F CO8L

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, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

X WO 2008/101988 Al (BASF SE [DE]; 1-10
WEISMANTEL MATTHIAS [DE]; FUNK RUEDIGER
[DE]; BERTHA SYL)

28. August 2008 (2008-08-28)

Seite 1, Zeile 5 - Zeile 9

Seite 2, Zeile 7 - Zeile 8

Seite 4, Zeile 9 - Seite 5, Zeile 1
Seite 8, Zeile 9 - Zeile 11; Anspriiche
6,7,13,14

X US 2007/238842 Al (SONG ZHIQIANG [US]) 1-10
11. Oktober 2007 (2007-10-11)

Absdtze [0041], [0049]; Beispiele 2,3
X WO 02/066520 Al (CIBA SPEC CHEM WATER 1-10
TREAT LTD [GB]; NAYLOR GARETH IAN [GB];
RAISTRICK) 29. August 2002 (2002-08-29)
Seite 6, Zeile 1 - Zeile 4

Seite 7, Zeile 1 - Zeile 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
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere 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 ir’r_1 Reche_rchenbericht genannten Verdffentlichung belegt we_rden "y* 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

o~ au§gefuh_rt) o . o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren

O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche 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 von N . o o
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

7. August 2012 14/08/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

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

Tel. (+31-70) 340-2040
éx%mq&smsme Gold, Josef

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/059103
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 2008101988 Al 28-08-2008 CN 101616936 A 30-12-2009
EP 2115016 Al 11-11-2009
JP 2010519371 A 03-06-2010
US 2010099791 Al 22-04-2010
WO 2008101988 Al 28-08-2008
US 2007238842 Al 11-10-2007  KEINE
WO 02066520 Al 29-08-2002 BR 0207411 A 25-02-2004
CA 2438722 Al 29-08-2002
CN 1492880 A 28-04-2004
EP 1368382 Al 10-12-2003
JP 2004529993 A 30-09-2004
KR 20030077025 A 29-09-2003
MX  PAO3007408 A 18-11-2003
US 2004077744 Al 22-04-2004
WO 02066520 Al 29-08-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report

