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SORBING POLYMER PARTICLES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN THERMISCHEN OBERFLACHENNACHVERNETZUNG
WASSERABSORBIERENDER POLYMERPARTIKEL

(57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous thermal secondary surtace cross-linking of water-absorbent
polymer particles, the secondary cross-linking agent being applied onto the water-absorbing polymer particles by means of suita-
ble nozzles and the nozzles being replaced or cleaned via the interior of a glove box that adjoins the portion of the installation
containing the nozzle.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur kontinuierlichen thermischen Oberflichennachvernetzung wasserabsorbierender Polymer-
partikel, wobei der Nachvernetzer mittels geeigneter Diisen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird und
die Diisen iiber den Innenraum eines an den die Diise enthaltenden Anlagenteil angrenzenden Handschuhkasten ausgetauscht oder
gereinigt werden.
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Verfahren zur kontinuierlichen thermischen Oberflaichennachvernetzung wasserabsor-
bierender Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen thermischen Ober-
flichennachvernetzung wasserabsorbierender Polymerpartikel, wobei der Oberfla-
chennachvernetzer mittels geeigneter Dlsen auf die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel aufgebracht wird und die Dlsen unter Verwendung eines Handschuhkastens
ausgetauscht oder gereinigt werden.

Wasserabsorbierende Polymere werden zur Herstellung von Windeln, Tampons, Da-
menbinden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzurlckhaltende Mittel
im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet.

Die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymere wird beispielsweise in der Mono-
graphie "Modern Superabsorbent Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Gra-
ham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 71 bis 103, und in Ullmann's Encyclopedia of Industri-
al Chemistry, 6. Auflage, Band 35, Seiten 73 bis 93, beschrieben.

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

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften in der Windel, wie Permeabilitat des
gequollenen Gelbetts (SFC) und Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? oder
mehr, werden wasserabsorbierende Polymerpartikel Ublicherweise oberflachennach-
vernetzt. Dadurch steigt nur der Vernetzungsgrad der Partikeloberflaiche, wodurch die
Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 49,2
g/cm? zumindest teilweise entkoppelt werden kénnen. Zur Oberflachennachvernetzung
werden vorzugsweise getrocknete, gemahlene und abgesiebte wasserabsorbierende
Polymerpartikel (Grundpolymer) mit einem Oberflachennachvernetzer beschichtet und
thermisch oberflachennachvernetzt.

Der Oberflachennachvernetzer wird Ublicherweise als Losung mittels geeigneter Disen
kontinuierlich auf das Grundpolymer aufgespruht. Die hierzu eingesetzten Dlsen ver-
schmutzen mit der Zeit und missen gereinigt oder ausgetauscht werden. Dabei ist
sicherzustellen, dass der betreffende Anlagenteil vor dem Offnen frei von atembaren
Stauben, und bei Verwendung organischer Lésungsmittel, frei von Losungsmitteldamp-
fen ist. Deshalb ist es notwendig die kontinuierliche Oberflachennachvernetzung zu
unterbrechen. Weiterhin fihren die mit der Abstellung verbundenen An- und Abfahr-
vorgange zu Qualitdtsschwankungen im Endprodukt.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur kontinuierlichen thermischen Oberflachennachvernetzung wasserabsorbie-
render Polymerpartikel.

Geldst wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung oberflachennachver-
netzter wasserabsorbierender Polymerpartikel, wobei die wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel durch Polymerisation einer Monomerldésung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes 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 copolymerisier-
bare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserltsliche Polymere,

erhalten werden, mindestens ein Oberflachennachvernetzer mittels mindestens einer
Duse auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird und die wasser-
absorbierenden Polymerpartikel thermisch oberflichennachvernetzt werden, dadurch
gekennzeichnet, dass die mindestens eine DUse Uber den Innenraum eines an den die
Duse enthaltenden Anlagenteil angrenzenden Handschuhkastens ausgetauscht oder
gereinigt wird

Ein Handschuhkasten (glove box) ist ein Behalter, der gegentber dem umgebenden
Arbeitsraum gasdicht abgeschlossen ist. Der Handschuhkasten weist Durchfihrungen
mit gasdichten Handschuhen auf, die Arbeiten im Innenraum des Handschuhkastens
ermaoglichen. Der Innenraum des Handschuhkastens kann durch Fenster eingesehen
werden. Es ist aber auch moglich den Handschuhkasten vollstandig aus transparentem
Material, beispielsweise Polymethylmethacrylat, zu fertigen.Der Innenraum des Hand-
schuhkastens wird vorzugsweise inertisiert, beispielsweise mit technischem Stickstoff.

Der Handschuhkasten befindet sich unmittelbar an dem die mindestens eine Dlse ent-
haltenden Anlagenteil. Im Handschuhkasten kénnen die zu Reinigung oder Austausch
einer DUse notwendigen Arbeitsgerate vorgelegt werden. Nachdem der Handschuh-
kasten gegenlber dem umgebenden Arbeitsraum geschlossen wurde, kann der Anla-
genteil gedffnet und die verschmutzte Diise gereinigt oder ausgetauscht werden. Der
Handschuhkasten wird also als Schleuse zwischen dem Anlageninnenraum und dem
Anlagenauflienraum verwendet.

Der mindestens eine Oberflachennachvernetzer wird vorteilhaft mittels mindestens
eines Dlsenpaares auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht. Ein
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Dusenpaar sind zwei Dlsen mit einer gemeinsamen Zuleitung, die fir den Austausch
nicht voneinander getrennt werden mussen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden mindestens
zwei Dusen oder Dlsenpaare eingesetzt, wobei jede Dlse oder jedes Disenpaar Uber
separate Absperreinrichtungen verflgt.

Das erfindungsgemalie Verfahren ermdglicht den Austausch oder die Reinigung von
Dusen ohne vollstandige Abstellung der kontinuierlichen Oberflichennachvernetzung.
Lediglich die auszutauschende oder zu reinigende Diise muss abgeschaltet werden.
Es ist beispielsweise moglich zwei Dlsen zu verwenden, wobei zur Reinigung der ers-
ten DUse auf die zweite DUse umgeschaltet wird. Es ist aber auch mdglich die Oberfla-
chennachvernetzerlésung gleichzeitig Uber mehrere Disen zu dosieren und wahrend
der Abstellung der zu reinigenden DUse die Dosiermenge der anderen Dlsen
entssprechend zu erhdhen.

Zusatzlich kann noch mindestens ein polyvalentes Kation mittels mindestens einer DU-
se oder mindestens eines DUsenpaares auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel
aufgebracht werden. Vorzugsweise wird das polyvalente Uber separate Disen ver-
spriht. Beispielsweise kann eine Oberflaichennachvernetzerldsung mittels dreier DU-
senpaare und eine Lésung eines polyvalenten Kations mittels eines Dlsenpaares auf
die wasserabsorbierende Polymerpartikel aufgebracht werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren ermdglicht Austausch und Reinigung von Dusen bei
laufender Produktion. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass trotz kurzzeitiger
Abstellung der DUsen bei laufender Produktion die Qualitadtsschwankungen geringer
ausfallen als bei dem herkdmmlichen Verfahren mit vollstandiger Abstellung der konti-
nuierlichen Oberflachennachvernetzung. Weiterhin werden die friher durch die Abstel-
lung der Oberflachennachvernetzung bedingten Ublichen Produktionsausfalle vermie-
den.

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

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

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylsaure, und ltaconsaure. Besonders bevorzugte Monomere
sind Acrylsaure und Methacrylsdure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.
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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.-% Pro-
pionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsdureanhydrid, 0,0003
Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether.

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

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

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens
130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50
Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Monomer
a). Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerlésung ein ethylenisch ungesat-
tigtes, saduregruppentragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydro-
chinonhalbether verwendet werden.

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

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeig-
neten Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Grup-
pen, die in die Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen, und funktio-
nelle Gruppen, die mit den Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen
ausbilden konnen. Weiterhin sind auch polyvalente Metallsalze, die mit mindestens
zwei Sauregruppen des Monomeren a) koordinative Bindungen ausbilden kdnnen, als
Vernetzer b) geeignet.

Vernetzer b) sind vorzugsweise Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren
Gruppen, die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kénnen. Ge-
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eignete Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
acrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Allyimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trially-
lamin, Tetraallylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 be-
schrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1,
EP 0632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO 2003/104300 A1,
WO 2003/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acrylate, die ne-
ben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in
DE 103 31 456 A1 und DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen,
wie beispielsweise in DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und
WO 2002/032962 A2 beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraalloxyethan, Methylenbis-
methacrylamid, 15-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldiac-
rylat, 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 die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft
ein Maximum.

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren, Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodi-
sulfat/Ascorbinsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisul-
fat/Natriumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mi-
schungen aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumpe-
roxodisulfat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als reduzierende Komponente wird
aber vorzugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-
sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und
Natriumbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als Bruggolite® FF6 und Briuggoli-
te® FF7 (Braggemann Chemicals; Heilbronn; DE) erhaltlich.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/150164 PCT/EP2009/057132

6
Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methac-
rylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacry-
lat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

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

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der
Monomerlésung betragt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 45 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Es ist auch
mdglich Monomersuspensionen, d.h. Monomerldésungen mit Uberschissigem Monomer
a), beispielsweise Natriumacrylat, einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der
Energieaufwand bei der anschliellenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt
kann die Polymerisationswarme nur noch ungentgend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d.h. Durchstromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, von geldstem Sauerstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffge-
halt der Monomerldsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, beson-
ders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger
als 0,1 Gew.-ppm, gesenkt.

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

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutrali-
siert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefuhrt.
Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassri-
ge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vor-
zugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
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metallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt
Alkalimetallsalzen kdnnen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kali-
um sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch
Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.

Es ist aber auch mdglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufUhren. Weiterhin ist es mog-
lich bis zu 40 mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 25
mol-%, der Sauregruppen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil des
Neutralisationsmittels bereits der 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.

Das Polymergel kann dann getrocknet werden, vorzugsweise mit einem Bandtrockner,
bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis
10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt, wobei der Restfeuch-
tegehalt geman der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Associa-
tion) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird.
Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige
GlasUbergangstemperatur T4 auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer
zu niedrigen Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den an-
schlieRenden Zerkleinerungsschritten fallen unerwtinscht grole Mengen an Polymer-
partikeln mit zu niedriger PartikelgroRe (,fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels be-
tragt vor der Trocknung vorzugsweise von 25 und 90 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise
kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein beheizter Pflugscharmi-
scher verwendet werden.

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.

Die mittlere Partikelgrofe der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
vorzugsweise mindestens 200 pum, besonders bevorzugt von 250 bis 600 pm, ganz
besonders von 300 bis 500 um. Die mittlere Partikelgroe der Produktfraktion kann
mittels der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/150164 PCT/EP2009/057132

8
fohlenen Testmethode Nr. WSP 220.2-05 "Partikel Size Distribution" ermittelt werden,
wobei die Massenanteile der Siebfraktionen kumuliert aufgetragen werden und die mitt-
lere PartikelgroRe graphisch bestimmt wird. Die mittlere Partikelgro3e ist hierbei der
Wert der Maschenweite, der sich fir kumulierte 50 Gew.-% ergibt.

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

Polymerpartikel mit zu niedriger Partikelgroe 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
rackgefuhrt. Die geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Po-
lymerisation, d.h. vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel
kénnen vor oder wahrend der RickfUhrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid
angefeuchtet werden.

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

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

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

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

Polymerpartikel mit zu groRer PartikelgroRe senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher
sollte der Anteil zu groflier Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.
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Zu grol3e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.

Die Polymerpartikel werden zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften thermisch
oberflichennachvernetzt. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen,
die Gruppen enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerparti-
kel 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 poly-
funktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1, DE 3523 617 A1 und EP 0 450 922 A2
beschrieben, oder R-Hydroxyalkylamide, wie in DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230
beschrieben.

Des weiteren sind in DE 40 20 780 C1 zyklische Karbonate, in DE 198 07 502 A1
2-Oxazolidon und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidon, in

DE 198 07 992 C1 Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 573 A1 2-
Oxotetrahydro-1,3-oxazin und dessen Derivate, in DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-
Oxazolidone, in DE 102 04 937 A1 zyklische Harnstoffe, in DE 103 34 584 A1 bizykli-
sche Amidacetale, in EP 1 199 327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO
2003/031482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Oberflachen-
nachvernetzer beschrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidy-
lether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemische aus
Propylenglykol und 1,4-Butandiol.

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

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

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

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wah-
rend oder nach der thermischen Oberflachennachvernetzung zusatzlich polyvalente
Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.
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Die im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei-
spielsweise zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium,
Eisen und Strontium, dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen,
Chrom, Seltenerden und Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und
Zirkonium. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat,
Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminiumlaktat sind
bevorzugt. Aulier Metallsalzen kdnnen auch Polyamine als polyvalente Kationen ein-
gesetzt werden.

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

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Lésung
des Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird.
Im Anschluss an das Aufsprihen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschich-
teten Polymerpartikel thermisch oberflachennachvernetzt.

Das Aufsprihen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in
Mischern mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer,
Pflugscharmischer und Schaufelmischer, durchgeflhrt werden. Besonders bevorzugt
sind Horizontalmischer, wie Pflugscharmischer und Schaufelmischer, ganz besonders
bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Unterscheidung in Horizontalmischer und Verti-
kalmischer erfolgt Gber die Lagerung der Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben
eine horizontal gelagerte Mischwelle und Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte
Mischwelle. Geeignete Mischer sind beispielsweise Lodige-Mischer, Bepex-Mischer,
Nauta-Mischer, Processall-Mischer und Schugi-Mischer. Es ist aber auch moglich die
Oberflachennachvernetzerldsung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

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

Wird ausschlief3lich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid
zugesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungs-
neigung vermindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt,
beispielsweise Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylengly-
kol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60
betragt.
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Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
Geeignete Trockner sind beispielsweise Bepex-Trockner und Nara-Trockner. Uberdies
kénnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.

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

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120
bis 220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis
200°C. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder
Trockner betragt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise
hdchstens 60 Minuten.

Anschliellend kénnen die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert
werden, wobei zu kleine und/oder zu grofle Polymerpartikel abgetrennt und in das Ver-
fahren rickgefuhrt werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen zur weiteren Verbesserung der
Eigenschaften beschichtet oder nachbefeuchtet werden. Geeignete Beschichtungen
zur Verbesserung der Anguellgeschwindigkeit sowie der Permeabilitat (SFC) sind bei-
spielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasserunlgsliche Metallsalze, orga-
nische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder mehrwertige Metallkationen.
Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind beispielsweise Polyole. Geeignete
Beschichtungen gegen die unerwlnschte Verbackungsneigung der Polymerpartikel
sind beispielsweise pyrogene Kieselsaure, wie Aerosil® 200, und Tenside, wie Span®
20.

Die gemaR dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen einen Feuchtegehalt von vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%,
auf, wobei der Wassergehalt gemaf der von der EDANA (European Disposables and
Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Con-
tent" bestimmt wird.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens 22 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 26
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g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt Ublicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapazi-
tat (CRC) wird gemaf} der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association) empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Ca-
pacity" bestimmt.

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

Weiterere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind eine Vorrichtung zur Durch-
fUhrung des erfindungsgemalien Verfahrens sowie die erfindungsgemafe Verwendung
von Handschuhkasten.
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Patentanspriiche

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung nachvernetzter wasserabsorbierender
Polymerpartikel, wobei die wasserabsorbierenden Polymerpartikel durch Polyme-
risation einer Monomerlésung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Mono-
mer,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

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

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

erhalten werden, mindestens ein Nachvernetzer mittels mindestens einer Dise
auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird und die wasser-
absorbierenden Polymerpartikel thermisch nachvernetzt werden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mindestens eine DUse Uber den Innenraum eines an den
die DUse enthaltenden Anlagenteil angrenzenden Handschuhkastens ausge-
tauscht oder gereinigt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens
eine Nachvernetzer in einem Vertikalmischer auf die wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikel aufgebracht wird.

Verfahren gemaf einem der Ansprtche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die thermische Nachvernetzung in einem Scheibentrockner durchgeflhrt wird.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der mindestens eine Nachvernetzer mittels mindestens eines Dlsenpaares auf
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der mindestens eine Nachvernetzer mittels mindestens zweier Dlsen oder Di-
senpaare auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird und
die Zuleitungen der mindestens zwei Dlsen oder Disenpaare Uber separate Ab-
sperreinrichtungen verfugen.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
zusatzlich mindestens ein polyvalentes Kation mittels mindestens einer DUse auf
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird.
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Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine polyvalentes Kation mittels mindestens eines Dlsenpaares auf die wasser-
absorbierenden Polymerpartikel aufgebracht wird.

Verfahren gemaf einem der Ansprtche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der mindestens eine Nachvernetzer mittels dreier Dlisenpaare und das mindes-

tens eine polyvalente Kation mittels eines DUsenpaares auf die wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel aufgebracht werden.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat
von mindestens 15 g/g aufweisen.

Vorrichtung zur kontinuierlichen thermischen Nachvernetzung wasserabsorbie-
render Polymerpartikel, umfassend mindestens eine Dise und mindestens einen
Handschuhkasten, wobei der Handschuhkasten an den die Dlse enthaltenden
Anlagenteil angrenzt, so dass die Duse Uber den Innenraum des Handschuhkas-
tens ausgetauscht oder gereinigt werden kann.

Verwendung eines Handschuhkastens zu Austausch oder Reinigung von Disen
einer kontinuierlichen thermischen Nachvernetzung wasserabsorbierender Poly-
merpartikel.
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