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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing water-absorbent resins, wherein a) acrylic acid is produced at an
acrylic acid production site, b) the produced acrylic acid is dissolved in water at the acrylic acid production site, thus an aqueous
acrylic acid solution is obtained, ¢) the acrylic acid solution is fed into a pipeline at the acrylic acid production site and is transported
through the pipeline to an acrylic acid processing site d) the aqueous acrylic acid solution undergoes a radical polymerization at the
acrylic acid processing site. Said method guarantees a save transport of the highly reactive acrylic acid. A threat caused by early
polymerization, as with pure acrylic acid, is not possible, as the acrylic acid is ‘diluted’ due to the aqueous solvent and the specific
thermal capacity or the evaporation enthalpy of the water limit the maximum temperature increase. The amount of polymerization
inhibitors can be reduced or no polymerization inhibitors have to be used at all. Temperature control of containers, pipe conduits and
pipelines, carrying the aqueous acrylic acid solution is not necessary, as the solidification point of the aqueous acrylic acid solution
is lower than the one of the anhydrous acrylic acid.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Harze, bei dem man a) an einem
Acrylsdure-Produktionsort Acrylsdure herstellt, b) die hergestellte Acrylsdure am Acrylsdure-Produktionsort in Wasser 16st, wo-
bei man eine wissrige Acrylsdureldsung erhilt, ¢) die wissrige Acrylsdureldsung am Acrylsdure-Produktionsort in eine Pipeline
einspeist und durch die Pipeline zu einem Acrylsdure-Verarbeitungsort leitet und d) am Acrylsdure-Verarbeitungsort die wissrige
Acrylsdureldsung einer radikalischen Polymerisation unterzieht. Das Verfahren gewéhrleistet einen sicheren Transport der hochre-
aktiven Acrylsdure. Eine Gefdhrdung durch vorzeitige Polymerisation, wie bei Reinacrylséure, ist ausgeschlossen, da die Acrylsdure
durch das wissrige Losungsmittel "verdiinnt" ist und die spezifische Warmekapazitit bzw. die Verdampfungsenthalpie des Wassers
den maximalen Temperaturanstieg begrenzen. Die Einsatzmenge von Polymerisationsinhibitoren kann verringert werden bzw. man
kann auf Polymerisationsinhibitoren ganz verzichten. Eine Temperierung von Behéltern, Rohrleitungen und Pipelines, in denen die
wissrige Acrylsdureldsung gefiihrt wird, kann unterbleiben, weil der Erstarrungspunkt der wissrigen Acrylsiureldsung niedriger ist
a als der wasserfreien Acrylséure.
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Herstellung wasserabsorbierender Harze
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Harze, bei dem man an einem Acrylsaure-Produktionsort Acrylsdure herstellt, die Ac-
rylsaure durch eine Pipeline zu einem Acrylsdure-Verarbeitungsort leitet und dort einer
radikalischen Polymerisation unterzieht.

Wasserabsorbierende Harze bzw. hydrogelbildende Polymerisate, auch als Superab-
sorber oder SAP (Superabsorbing Polymers) bezeichnet, sind in der Lage, wassrige
Flissigkeiten unter Bildung eines Hydrogels zu absorbieren und dadurch zu binden.
Superabsorber finden daher insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkon-
tinenzeinlagen und —hosen, Damenbinden und dergleichen zur Absorption wassriger
Kdrperflissigkeiten Verwendung. Weitere Anwendungen der Superabsorber betreffen
Brandschutz, Kabelummantelungen, Packungsmaterialien und medizinische Anwen-
dungen. Einen umfassenden Uberblick tiber SAP, ihre Anwendung und ihre Herstel-
lung gibt F.L. Buchholz und A.T. Graham (Herausgeber) in ,Modern Superabsorbent
Polymer Technology®, Wiley-VCH, New York, 1998.

Unter den Superabsorbern sind solche auf Basis von Acrylsdure eine besonders wich-
tige Stoffklasse. Acrylsaure ist eines der reaktivsten bekannten Vinylmonomere. Aus
diesem Grund missen beim Transport monomerer Acrylsaure besondere Sicherheits-
vorkehrungen getroffen werden.

Der weltweite Bedarf an SAP hat in den letzten zehn Jahren stark zugenommen und
SAP werden derzeit in grofden Mengen produziert. Neue Anlagen zur Herstellung von
SAP werden zweckmaligerweise in raumlicher Nahe zu Acrylsaureproduktionsanlagen
errichtet, um einen Stral3entransport von monomerer Acrylsaure zu vermeiden. Zur
Uberwindung der Entfernung vom Acrylséure-Produktionsort zum Acrylséure-
verarbeitungsort, die z. B. 50 m bis 25 km betragen kann, kann man die Acrylsdure am
Acrylsaure-Produktionsort in eine Pipeline einspeisen und durch die Pipeline zum Ac-
rylsaure-Verarbeitungsort leiten.

Um eine vorzeitige Polymerisation wahrend der Passage durch die Pipeline zu vermei-
den, werden der Acrylsdure Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren (Stabilisatoren)
zugesetzt.

Gebrauchliche Polymerisationsinhibitoren sind Phenothiazin (PTZ) oder phenolische
Inhibitoren, wie Hydrochinon oder p-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether,
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MEHQ). Die phenolischen Inhibitoren entfalten ihre inhibierende Wirkung in Verbin-
dung mit Sauerstoff, z. B. im Kontakt mit Luft.

Die WO 00/20369 empfiehlt zur Vermeidung einer radikalischen Polymerisation wah-
rend des Transports von Acrylsdure den Zusatz eines phenolischen Polymerisationsin-
hibitors, wie p-Methoxyphenol, und eines Coinhibitors, insbesondere eines Manganka-
tions. Der Coinhibitor kann z. B. mit einem Kationenaustauscher entfernt werden.

Die US 5,130,471 beschreibt eine stabilisierte Acrylmonomer-Zusammensetzung, die
ein Acrylmonomer, Phenothiazin und ein cyclisches Amin mit wenigstens einer Hydro-
xylgruppe umfasst.

Die EP-A 765 856 offenbart eine stabilisierte Monomerzusammensetzung, die neben
Acrylsaure eine Kombination (i) eines Nitroxylradikals und/oder eines Hydroxylamins
und (ii) einer diheterosubstituierten Benzolverbindung, wie p-Methoxyphenol, umfasst.

Obwohl MEHQ in Verbindung mit molekularem Sauerstoff du3erst wirksam monomere
Acrylsaure stabilisiert, bildet es unter feuchten und/oder warmen Klimabedingungen
farbige Zerfallsprodukte. Es ist bekannt, dass der Einsatz von MEHQ als Stabilisator zu
Verfarbungen der Acrylsaure fiihrt sowie Verfarbungen wahrend der Lagerung von
Superabsorbern und daraus hergestellter Erzeugnisse beginstigt. Diese Verfarbungen
sind in der Regel unvermeidlich, da Superabsorber oder daraus hergestellte Erzeug-
nisse auf langen Transportwegen international versandt werden und mitunter langere
Zeit, oft unter hoher Luftfeuchtigkeit, gelagert werden. Insbesondere beim Einsatz auf
dem Hygienesektor sind verfarbte Produkte unerwtiinscht.

Als weiteres Problem tritt die Dimerenbildung der Acrylsaure auf. Bei der Dimerisierung
wird ein Acrylsauremolekil an die Doppelbindung eines weiteren Acrylsauremolekiils
addiert, so dass das Michael-Addukt 3-Acryloxypropionsaure resultiert. Dimere Acryl-
saure ist bereits nach einigen Stunden Standzeit nachweisbar, so dass bei langerer
Stand- oder Transportzeit eine erhebliche Dimerenbildung auftritt. Die Diacrylsaurebil-
dung wird durch hohe Temperatur und durch Anwesenheit von Wasser begtinstigt.

Dimere Acrylsdue beeintrachtigt zum Einen die Polymerisation der Acrylsaure. Ferner
kann einpolymerisierte dimere Acrylsdure bei erhdhter Temperatur riickspalten. Dies
aufert sich in einem hohen Restmonomergehalt der Polymerisate und fuhrt zu Emissi-
onen und Geruchsbeldstigung.

Zur Begrenzung der Diacrylsaurebildung sollte Reinacrylsdure daher moglichst wasser-
frei und bei mdglichst tiefer Temperatur gelagert und/oder transportiert werden.
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Die DE 10219089 empfiehlt zur Unterdriickung unerwiinschter Diacrylsaurebildung,
dass die Reinacrylsdure wahrend der gesamten Dauer des Transportes und/oder der
Lagerung teilkristallin vorliegt.

Acrylsdure hat einen Schmelzpunkt von 14 °C. Sie kann bei Temperaturen von 14 °C
oder darunter in den festen Zustand (ibergehen. Das Auftauen von kristallisierter Rein-
acrylsaure erfordert auf3erste Vorsicht, weil die Reinacrylsdure beim Kristallisieren an
Polymerisationsinhibitor 6rtlich verarmt und entstabilisierte Acrylsdure unter grofder
Warmeentwicklung explosionsartig polymerisieren kann. Die zum Auftauen eingesetzte
externe Warmequelle darf aus Sicherheitsgriinden kein zu hohes Temperaturniveau
aufweisen, weshalb das Auftauen einen vergleichsweise langen Zeitraum erfordert.

In der Praxis ist es daher von grofier Bedeutung, das Gefrieren von Acrylsdure wah-
rend des Transportes und/oder der Lagerung zu vermeiden. Acrylsdure muss daher in
beheizten und/oder isolierten Behaltern oder Rohrleitungen transportiert werden. Ande-
rerseits sind aufgrund der mit steigender Temperatur zunehmenden Polymerisations-
neigung Temperaturen von Uber etwa 30 °C zu vermeiden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung
wasserabsorbierender Harze anzugeben, das sich des Transports von Acrylsaure von
einem Acrylsaure-Produktionsort zu einem Acrylsdure-Verarbeitungsort in einer Pipeli-
ne bedient.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Harze, bei dem man

a) aneinem Acrylsaure-Produktionsort Acrylsaure herstellt,

b) die hergestellte Acrylsdure am Acrylsaure-Produktionsort in Wasser 16st, wobei
man eine wassrige Acrylsaurelbsung erhalt,

c) die wassrige Acrylsaureldésung am Acrylsdure-Produktionsort in eine Pipeline
einspeist und durch die Pipeline zu einem Acrylsdure-Verarbeitungsort leitet und

d) am Acrylsaure-Verarbeitungsort die wassrige Acrylsaureldésung einer radikali-
schen Polymerisation unterzieht.

Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich durch eine erhhte Sicherheit beim
Transport von Acrylsaure, eine verbesserte Qualitat der resultierenden Produkte, sowie
eine hohe Wirtschaftlichkeit aus.
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Das erfindungsgemalle Verfahren gewahrleistet einen sicheren Transport der hochre-
aktiven Acrylsaure. Das Gefahrdungspotential im Schadensfall durch vorzeitige Poly-
merisation unter extremer Hitzeentwicklung, wie es bei Reinacrylsaure vorliegt, wird
durch das erfindungsgemalie Verfahren vollstandig ausgeschlossen, da die Acrylsaure
durch das wassrige Losungsmittel “verdiinnt” ist und die spezifische Warmekapazitat
bzw. die Verdampfungsenthalpie des Wassers den maximalen Temperaturanstieg be-
grenzen.

Bei der Passage der wassrigen Acrylsaureldésung durch die Pipeline ist die Bildung
dimerer Acrylsaure im Vergleich zum Transport wasserfreier Acrylsdure nicht nen-
nenswert erhdht. Dies ist unerwartet, weil bereits geringe Wasserspuren in Reinacryl-
saure die Dimerenbildung stark beginstigen, vgl. F. M. Wampler Ill in Plant/Operations
Progress, Vol. 7, No. 3, Juli 1988 “Formation of Diacrylic Acid During Acrylic Acid Sto-
rage“. Vermutlich nimmt die Geschwindigkeit der Dimerenbildung bei hdheren Wasser-
gehalten aufgrund der zunehmenden Verdinnung der Acrylsaure wieder ab.

Ein zusatzlicher Vorteil besteht darin, dass eine Temperierung von Behaltern, Rohrlei-
tungen und Pipelines unterbleiben kann, in denen die wassrige Acrylsaurelésung ge-
fuhrt wird, weil der Erstarrungspunkt der wassrigen Acrylsaurelésung niedriger ist als
der wasserfreien Acrylsadure. Eine Kiihlung der Pipeline kann jedoch wiinschenswert
sein, um die Bildung dimerer Acrylsaure weiter zu reduzieren.

Durch die Bereitstellung der wassrigen Losung von Acrylsdure entfallt am Verarbei-
tungsort der Schritt des Auflésens bzw. Verdlinnens unmittelbar vor der Polymerisati-
on. Der Transport der wassrigen Ldsung in einer Pipeline verursacht — im Gegensatz
zum Transport auf der Stralde — keine erhdhten Transportkosten (“Transport von Was-
ser®).

Die wassrige Acrylsaureldésung wird am Acrylsaure-Produktionsort durch Auflésen von
frisch hergestellter Acrylsaure in Wasser erhalten. Bei dem zum Losen der Acrylsdure
verwendeten Wasser kann es sich z. B. um Leitungswasser handeln, vorzugsweise
verwendet man aber entmineralisiertes Wasser, z. B. Dampfkondensat. Die in der
wassrigen Losung enthaltene Acrylsaure liegt in ihrer freien Saureform, d. h. in nicht
neutralisierter Form vor. Die wassrige Losung ist ein homogenes Gemisch aus Acryl-
saure und Wasser, worin Wasser gegeniiber der Acrylsiure im molaren Uberschuss
vorliegt.

In einer Ausflihrungsform des Verfahrens weist die am Acrylsdure-Produktionsort in die
Pipeline eingespeiste wassrige Acrylsaureldsung einen Gehalt an geléstem molekula-
ren Sauerstoff von wenigstens 2 ppm, z. B. 2 bis 10 ppm, vorzugsweise 3 bis 8 auf. Am
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5
Acrylsdure-Verarbeitungsort entfernt und/oder verdrangt man den geldsten molekula-
ren Sauerstoff zumindest teilweise aus der wassrigen Acrylsaureldsung.

Molekularer Sauerstoff (O,) wirkt als Radikalfanger und hemmt bzw. retardiert die radi-
kalische Polymerisation der Acrylsdure. Durch Einhalten einer Mindestkonzentration an
geldstem molekularen Sauerstoff kann die Gefahr einer unerwiinschten Polymerisation
der Acrylsdure wahrend der Passage durch die Pipeline verhindert werden. In bevor-
zugten Ausfihrungsformen misst man den Gehalt an molekularem Sauerstoff in der
wassrigen Acrylsaureldésung und vergleicht den Messwert mit einem Referenzwert. In
der Regel enthalt das zum Ldsen der Acrylsdure verwendete Wasser eine ausreichen-
de Menge an geléstem molekularen Sauerstoff.

Die zumindest teilweise Entfernung des geldsten molekularen Sauerstoffs kann durch
Behandlung mit einem Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, erfolgen. Die Behandlung mit
dem Inertgas kann z. B. durch Strippen erfolgen. Alternativ kann man die wassrige
Acrylsdureldsung mit Inertgas versetzen, so dass man einen flissig-gasformig-
gemischtphasigen Strom erhalt. Die Inertgasphase, die im Stofflibergangskontakt mit
der wassrigen Acrylsaureldésung steht, ist sauerstofffrei oder weist einen sehr niedrigen
Sauerstoffpartialdruck auf, so dass solange geldster Sauerstoff aus der flissigen Pha-
se in die Gasphase ubertritt, bis ein Verteilungsgleichgewicht erreicht ist.

Beim erfindungsgemalen Verfahren kann die Einsatzmenge von Polymerisationsinhi-
bitoren verringert werden bzw. man kann auf Polymerisationsinhibitoren ganz verzich-
ten. Eine aufwandige Entfernung von Polymerisationsinhibitoren z. B. durch Behand-
lung mit Aktivkohle unmittelbar vor der Polymerisation kann entfallen. Ebenso bewirkt
die verringerte Einsatzmenge von Polymerisationsinhibitoren eine dauerhafte Stabilitat
der hergestellten Produkte gegeniiber vom Inhibitor herriihrenden Verfarbungen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform setzt man der wassrigen Acrylsaureldésung da-
her keinen Polymerisationsinhibitor zu.

Aus Sicherheitsgriinden und/oder aufgrund behdrdlicher Auflagen kénnen gewlinsch-
tenfalls geringe Mengen an Polymerisationsinhibitoren dennoch mitverwendet werden.

Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind Phenothiazin, phenolische Polymerisation-
sinhibitoren wie Phenol, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether (MEHQ), To-
copherole, 2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon, Chromanolderivate, wie 2,2,5,7,8-Penta-
methyl-6-chromanol, 2,2,5,7-Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,5,8-Tetramethyl-6-chro-
manol, 2,2,7,8-Teramethyl-6-chromanol, 2,2,5,-Trimethyl-6-chromanol, 2,2,7-Trimethyl-
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6-chromanol, 2,2,8-Trimethyl-6-chromanol, Nitroxylradikale, wie OH-TEMPO, und an-
dere bekannte Polymerisationsinhibitoren.

In vielen Féllen ist bevorzugt, dass man als alleinigen Polymerisationsinhibitor Hydro-
chinonmonomethylether verwendet. In einer bevorzugten Ausflihrungsform setzt man
der wassrigen Acrylsaureldsung weniger als 20 ppm Hydrochinonmonomethylether als
Polymerisationsinhibitor zu.

Vorzugsweise betragt der Gesamtgehalt der Monomer-Zusammensetzung an Polyme-
risationsinhibitor(en) weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 50 ppm, insbesn-
dere weniger als 40 ppm, am meisten bevorzugt weniger als 20 ppm, bezogen auf Ac-
rylsaure.

Die wassrige Acrylsaurel6ésung enthalt im Allgemeinen 25 bis 65 Gew.-%, vorzugswei-
se 35 bis 55 Gew.-%, am meisten bevorzugt 41 bis 46 Gew.-%, Acrylsaure.

Die durchschnittliche Verweilzeit der wassrigen Acrylsaureldsung in der Pipeline be-
tragt z. B. 0,5 Minuten bis 48 Stunden, meist eine Minute bis eine Stunde. Als “Verweil-
zeit* wird die mittlere Verweilzeit angesehen, die sich rechnerisch aus dem Leervolu-
men der Rohrleitung (Lange mal Querschnittsflaiche) und dem Durchsatz (Volumen pro
Zeiteinheit) ergibt.

Die erhohte Sicherheit des erfindungsgemallen Verfahrens kommt besonders zum
Tragen, wenn grofde zusammenhangende Volumina der wassrigen Acrylsaureldsung
befordert werden, z. B. wenn die Pipeline ein zusammenhangendes Volumen von we-
nigstens 1 m?, vorzugsweise wenigstens 5 m* oder wenigstens 20 m® wassrige Acryl-
saureldsung fasst. Als “zusammenhangendes Volumen® wird das Leervolumen der
Rohrleitung (Lange mal Querschnittsflache) angesehen.

Die wassrige Acrylsaureldésung enthalt in der Regel weniger als 100 ppm, insbesonde-
re weniger als 20 ppm und speziell weniger als 10 ppm an Verunreinigungen, die die
Polymerisation der Acrylsdure nachteilig beeinflussen. Der Gehalt an aromatischen
Aldehyden wie Benzaldehyd und Furfural betragt vorzugsweise weniger als 25 ppm
und insbesondere weniger als 15 ppm. Der Gehalt an Prozessinhibitoren wie Phe-
nothiazin betragt vorzugsweise weniger als 10 ppm, insbesondere weniger als 5 ppm
und am meisten bevorzugt weniger als 0,1 ppm.

Vorzugsweise sind die folgenden Verunreinigungen maximal in der angegebenen Kon-
zentration enthalten:
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Dimere Acrylsaure 1200 ppm
Acrolein 50 ppm
Allylalkohol 50 ppm
Allylacrylat 20 ppm
Protoanemonin 50 ppm
Propionsaure 300 ppm
Essigsaure 1000 ppm
Furfural 22 ppm
Benzaldehyd 1 ppm
Schwermetalle 5 ppm (als Pb gerechnet)
Eisen 2 ppm
Phenothiazin 1 ppm

Alle ppm Angaben sind Gew.-ppm, bezogen auf Acrylsaure.

Acrylsdure der angegebenen Reinheit kann erhalten werden, wenn die Acrylsaure-
Herstellung wenigstens einen Kristallisationsschritt und/oder einen Destillationsschritt
umfasst.

Im Allgemeinen stellt man Acrylsdure durch katalytische Gasphasenoxidation von Cs-
Kohlenwasserstoffen wie Propan oder Propen und deren Gemische mit Sauerstoff her
(zur Herstellung von Acrylsaure aus Propen siehe z.B. Ullmanns Enzyclopedia of Ind.
Chem. 5th ed. on CD-ROM, "Acrylic acid and derivatives, 1.3.1. Propenoxidation", Wi-
ley-VCH Weinheim 1997; K. Weisarmel, H.-J. Arpe "Industrielle Org. Chem., 4.Aufl.,
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1994, S. 315-17 sowie DE-A 29 43 707, DE-C 12
05 502, EP-A 117 146 EP-A 293 224 GB 1,450,986; zur Herstellung der Acrylsaure
aus Propan siehe z.B. WO 99/20590 und der WO 00/53555).

Das bei der Oxidation von Cs-Kohlenwasserstoffen entstehende gasférmige Reakti-
onsgemische enthalt als kondensierbare Komponenten neben einer Hauptmenge Ac-
rylsdure in der Regel gesattigte Carbonsauren wie Essigsaure und Propionsaure, eine
Reihe von aromatischen Aldehyden wie Furfurale und Benzaldehyd, gegebenenfalls
aliphatische Aldehyde wie Formaldehyd, Acrolein sowie gegebenenfalls Acetaldehyd
und Propionaldehyd, Protoanemonin sowie diverse ungesattigte oder aromatische
Carbonsauren und deren Anhydride, z.B. Benzoesaure, Maleinsdure, Maleinsdurean-
hydrid und Phthalsdureanhydrid.

Zur Gewinnung der Acrylsdure aus dem Reaktionsgas sind zahlreiche Verfahren be-
kannt. Beispielsweise kann man eine Abtrennung der Acrylsaure aus dem heillen Re-
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aktionsgas durch Aufnahme in ein geeignetes Absorptionsmittel, z.B. durch Gegen-
stromabsorption mit einem hochsiedenden L&sungsmittel, beispielsweise einem Ge-
misch aus Diphenylether und Diphenyl (siehe DE-A 21 36 396, DE-A 43 08 087 sowie
Ullmanns Enzyclopedia of Ind. Chem. 5th ed. on CD-ROM, loc. cit.) oder durch Absorp-
tion in Wasser (siehe z.B. EP-A 511 111 und dort zitierte Literatur) erreichen und zur
Gewinnung der Acrylsdure anschlielend das Absorbtionsmittel entfernen, beispiels-
weise Uber destillative Trennverfahren.

In anderen Verfahren werden alle kondensierbaren Komponenten des Reaktionsgases,
d.h. Acrylsaure, das Reaktionswasser sowie die oben erwahnten Verunreinigungen,
weitgehend vollstandig kondensiert (sog. Totalkondensat). Die hierbei erhaltene was-
serhaltige Acrylsdure wird anschliefiend (ber Destillation mit azeotropen Schleppern
(siehe beispielsweise DE-A 34 29 391 und JP-A 1124766), durch Extraktionsverfahren
mit organischen Losungsmitteln (siehe z.B. DE-A 21 64 767, JP-A 58140039, US
3,553,261, US 4,219,389, GB 1,427,223, US 3,962,074 und DE 23 23 328) vom Was-
ser weitgehend befreit.

Durch die oben genannten Verfahren gewinnt man Acrylsaure-Rohprodukte, die als
Rohacrylsaure bezeichnet werden.

Die weitere Aufreinigung der Rohacrylsaure kann durch Destillation erfolgen. Fakultativ
kann man in einer so genannten Leichtsieder-Kolonne zunéchst eine niedriger als die
Reinacrylsaure siedende Fraktion abtrennen. Anschliel3end trennt man die Rohacryl-
saure thermisch in Acrylsaure-haltige Briiden und einen Riickstand und kondensiert die
Briiden zu Reinacrylsdure. Es kann sich um eine einfache Destillation, d.h. eine Destil-
lation, bei der im wesentlichen kein Stoffaustausch zwischen Kondensat und Briden
erfolgt, als auch eine Rektifikation handeln, bei der ein Teil des Kondensats im Gegen-
strom zu den aufsteigenden Briiden geflihrt wird. Eine Ausfiihrungsform besteht darin,
dass man die behandelte Rohacrylsaure in einer Kolonne mit Umlaufverdampfer in
eine erste Menge Acrylsaure-haltiger Briiden und einen ersten Rickstand trennt, den
ersten Rickstand in einem Filmverdampfer in eine zweite Menge Acrylsaure-haltiger
Briiden und einen zweiten Rickstand trennt, die erste und zweite Menge Acrylsaure-
haltiger Briden vereinigt und zu Reinacrylsdure kondensiert, und den zweiten Rick-
stand verwirft.

Die Destillation von Acrylsaure ist jedoch nicht unproblematisch, da sie bei thermischer
Belastung sehr leicht polymerisiert. Daher miissen der Acrylsdure wahrend der Destil-
lation Prozess-Polymerisationsinhibitoren zugesetzt werden. Die als Destillat anfallen-
de Acrylsaure wird dann mit einem Polymerisationsinhibitor fir den Transport und/oder
die Lagerung, z.B. Hydrochinonmonomethylether (MEHQ), versetzt.
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Als Alternative zur Destillation wurde im Stand der Technik verschiedentlich auch die
Kristallisation der Acrylsdure vorgeschlagen, beispielsweise in US 4,493,719, EP-A
616 998, EP-A 648 520, EP-A 715 870, EP 776 875, WO 98/25889 und WO 01/77056.
Zur Gewinnung der aufgereinigten Acrylsaure wird das Kristallisat aufgeschmolzen.
Aufgrund der hohen Polymerisationsneigung der dabei erhaltenen Acrylsaureschmelze
mussen zu diesem Zeitpunkt Polymerisationsinhibitoren wie MEHQ zugesetzt werden,
was die oben genannten Nachteile zur Folge hat.

In besonders zweckmalfiger Weise erhalt man die wassrige Acrylsaureldésung, wenn
man Rohacrylsdure in an sich bekannter Weise kristallisiert und die kristallisierte Acryl-
saure anstelle eines Aufschmelzvorgangs direkt in Wasser 10st.

Zweckmaligerweise erhalt man die wassrige Acrylsaureldsung, indem man

i) eine Rohacrylsaureschmelze einer ein- oder mehrstufigen Kristallisation unter-
wirft, wobei man kristalline Acrylsdure und eine an Verunreinigungen angerei-
cherte Acrylsaure-haltige Restschmelze erhalt,

i)  die Restschmelze von der kristallinen Acrylsdure weitgehend oder vollstéandig
abtrennt, und

i)  die kristalline Acrylsaure in einer zur Losung der Acrylsaure ausreichenden Men-
ge Wasser aufnimmt, wobei man eine Acrylsaure-Losung erhalt.

Das Verfahren kann analog zu dem Verfahren der DE 102 21 202 durchgefihrt wer-
den.

Die Durchfuhrung der Kristallisation der Rohacrylsaure in Schritt i) erfolgt in an sich
bekannter Weise. Ublicherweise (iberfiihrt man die Rohacrylséure in einen Kristallisator
und kristallisiert unter Kiihlen einen Teil der Acrylsaure aus. Diese wird nach (blichen
Verfahren weitgehend oder vollstandig von der Mutterlauge, d.h. der an Verunreinigun-
gen angereicherten Restschmelze, abgetrennt. Gegebenenfalls kann man die so erhal-
tene kristalline Acrylsaure aufschmelzen und einer oder mehreren, z.B. 2, 3, 4, 5 oder
6 weiteren, aufeinanderfolgenden Kristallisationsstufen zufiihren, bis der gewiinschte
Reinheitsgrad erreicht ist. Vorzugsweise arbeitet man dabei nach dem Gegenstrom-
prinzip, d.h. die Mutterlauge der jeweiligen Kristallisationsstufe wird der jeweils voran-
gehenden Kristallisationsstufe zugefiihrt. Sofern man die Kristallisation als mehrstufige
Kristallisation durchflihrt, kann man beim Aufschmelzen des Acrylsdurekristallisats ge-
ringe Mengen eines Stabilisators, vorzugsweise eines Hydrochinons oder eines Hydro-
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chinonmonoalkylethers wie Hydrochinonmonomethylether zusetzen. Die Menge liegt
dann in der Regel im Bereich von 1 bis 200 ppm und insbesondere im Bereich von 5
bis 100 ppm, bezogen auf das Kristallisat. Ein Zusatz ist jedoch grundsatzlich nur dann
in geringen Mengen erforderlich, wenn ein Aufschmelzen der Acrylsaure vorgenommen
wird. D.h. im Anschluss an die letzte Kristallisationsstufe wird man in der Regel keinen
oder nur geringe Mengen weiteren Stabilisator zusetzen und das Kristallisat auflésen.

In der Regel flihrt man die Kristallisation in der jeweiligen Kristallisationsstufe so weit,
dass wenigstens 10 Gew.-% und vorzugsweise wenigstens 20 Gew.-% der in der Roh-
acrylsaure enthaltenen Acrylsaure auskristallisiert sind. In der Regel wird man nicht
mehr als 90 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 80 Gew.-% und insbesondere nicht
mehr als 70 Gew.-% der in der jeweiligen Kristallisationsstufe eingesetzten Acrylsaure
auskristallisieren, um eine hinreichende Reinigungswirkung zu erzielen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Kristallisation in Schritt i)
als einstufige Kristallisation, d.h. die Kristallisation wird bis zu dem gewlinschten Kris-
tallisationsgrad geflihrt (Schritt i)), die Restschmelze, im Folgenden auch Mutterlauge
wird von der kristallinen Acrylsaure abgetrennt (Schritt ii)) und die kristalline Acrylsaure
in Wasser aufgenommen (Schritt iii)).

Die Abtrennung der Restschmelze von der kristallinen Acrylsdurephase erfolgt in an
sich bekannter Weise nach Ublichen Methoden zur Trennung flissiger und fester Pha-
sen. Dabei ist es nicht erforderlich, die Restschmelze vollstandig von der kristallinen
Phase zu trennen. Haufig enthalt die in Schritt ii) abgetrennte Acrylsdure noch bis zu
10 Gew.-% Mutterlauge, z.B. 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die insgesamt abgetrennte
Acrylsdure. In der Regel fuhrt man dann vor dem Aufldésen der Acrylsdure in Schritt iii)
einen der nachfolgend beschriebenen Reinigungsschritte durch.

Das Auflosen der kristallinen Acrylsaure in Schritt iii) erfolgt durch Behandeln der kri-
stallinen Acrylsaure mit einer ausreichenden Menge Wasser. Man kann Wasser vorle-
gen und die kristalline Acrylsaure eintragen. Alternativ kann man kristalline Acrylsdure
vorlegen und mit Wasser versetzen. Eine zunachst erhaltene konzentrierte Losung
kann mit weiterem Wasser verdinnt werden.

Die Herstellung von SAP auf Basis von Acrylsaure erfolgt bekanntermafien durch radi-
kalische Polymerisation wassriger Monomerldsungen, die im Wesentlichen Acrylsdure
und/oder Acrylsauresalze als polymerisierbare Monomere enthalten. Die Polymerisati-
on erfolgt vorzugsweise als Losungs- bzw. Gel-Polymerisation in homogener wassriger
Phase oder als Suspensionspolymerisation, wobei die wassrige Monomerldsung die
disperse Phase bildet. Die bei der Polymerisation anfallenden wasserhaltigen Poly-
mergele werden, gegebenenfalls nach einer Grobzerkleinerung, getrocknet und gege-
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benenfalls gemahlen. Die so erhaltenen partikuldren Polymere werden in der Regel
anschliefsend oberflachennachvernetzt.

Zur Herstellung der wasserabsorbierenden Harze wird die wéassrige Acrylsdurelésung
in der Regel zumindest teilweise neutralisiert. Die Neutralisation erfolgt am Acrylsaure-
Verarbeitungsort. Der Neutralisationsgrad betragt z. B. 30 bis 80 Mol-%, insbesondere
40 bis 75 Mol-%, beispielsweise 65 bis 75 Mol-% oder 40 bis 50 Mol-%. Als Neutralisa-
tionsmittel eignen sich insbesondere Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate oder
Alkalimetallhydrogencarbonate sowie Ammoniak. Das Alkalimetall ist vorzugsweise
Natrium und/oder Kalium, insbesondere Natrium.

Alternativ kann auch nicht oder nur in geringem Umfang, z. B. weniger als 30 Mol.-%,
neutralisierte Acrylsaure zur Polymerisation verwendet werden. In diesem Fall kann
nach erfolgter Polymerisation das erhaltene Polymergel bis zum gewiinschten End-
neutralisationsgrad nachneutralisiert werden.

Vorzugsweise fuhrt man die Polymerisation unter weitgehendem oder vollstandigem
Ausschluss von Sauerstoff durch. Vorzugsweise arbeitet man daher unter einer Inert-
gasatmosphare. Als Inertgas wird insbesondere Stickstoff oder Wasserdampf einge-
setzt. Insbesondere hat es sich bewahrt, die zu polymerisierende wassrige Monomer-
I6sung bzw. das monomerhaltige wassrige Polymerisationsmedium vor und/oder wah-
rend der Polymerisation mit Inertgas zu spilen.

Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temperaturbereich von 0 °C bis 150 °C, vor-
zugsweise im Bereich von 10 °C und 100 °C, und kann sowohl bei Normaldruck als
auch unter erhdhtem oder erniedrigtem Druck durchgeflihrt werden.

Bezogen auf ihr Gesamtgewicht enthalt die zu polymerisierende Monomer-Zusammen-
setzung in der Regel:

- 50 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99,9 Gew.-% und insbesondere 80
bis 99,8 Gew.-% Acrylsaure(salze) als Monomer A,

- 0 bis 49,99 Gew.-%, insbesondere 0 bis 29,9 Gew.-% und insbesondere 0 bis
19,8 Gew.-% eines oder mehrerer mit Acrylsaure copolymerisierbarer, monoethy-
lenisch ungesattigter Monomere B und

- 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3
Gew.-% wenigstens einer vernetzend wirkenden Verbindung C.
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Hier und im Folgenden sind alle Gewichtsanteile auf das Gesamtgewicht aller zu poly-
merisierenden Monomere bezogen, wobei Gewichtsangaben von Sauregruppen-
tragenden Monomeren, die auch als Salze vorliegen kdnnen, stets auf die Saureform
bezogen sind.

Beispiele fur geeignete Monomere B sind von Acrylsdure verschiedene Sauregruppen-
tragende Monomere B1, z.B. monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsau-
ren mit vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen wie Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlor-
acrylsaure, Crotonsaure, Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsau-
re, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure; Halbester von mo-
noethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-
Atomen, z. B. von Maleinsaure wie Maleinsauremonomethylester; monoethylenisch
ungesattigte Sulfonsduren und Phosphonsauren, beispielsweise Vinylsulfonsaure, Al-
lylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopro-
pylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxy-
propylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vi-
nylphosphonséaure und Allylphosphonsédure und die Salze, insbesondere die Natrium-,
Kalium- und Ammoniumsalze dieser Sauren.

Bevorzugte Monomere B1 sind Methacrylsaure, Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsaure, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren. Der Anteil der
Monomere B1 an der Gesamtmonomermenge macht, sofern erwilinscht, vorzugsweise
0,1 bis 29,9 und insbesondere 0,5 bis 19,8 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmono-
mermenge aus.

Zur Optimierung von Eigenschaften der erfindungsgemalfen Polymerisate kann es
sinnvoll sein, monoethylenisch ungesattigte Monomere B2 einzusetzen, die keine Sau-
regruppen tragen, aber mit Acrylsaure und ggf. den Monomeren B1 copolymerisierbar
sind und nicht vernetzend wirken. Hierzu gehdren beispielsweise monoethylenisch
ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril, die Amide der vorgenannten mo-
noethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z.B. Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinyl-
amide wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methylvinylacetamid, N-Vinyl-
pyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. Zu den Monomeren B2 z&hlen auflierdem Vinyles-
ter geséttigter C4-C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vinylacetat und Vinylpropionat,
Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, z. B. Ethylvinylether
oder Butylvinylether, Ester monoethylenisch ungesattigter Cs-Cs-Carbonsauren, z. B.
Ester aus einwertigen C4-Cg-Alkoholen und Acrylsdure, Methacrylsaure oder Malein-
saure, Acrylsaure- und Methacrylsdureester von alkoxylierten einwertigen, gesattigten
Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacryl-
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saureester und Monomethacrylsdureester von Polyethylenglykol oder Polypropylengly-
kol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000
betragen kdnnen. Weiterhin geeignete Monomere B2 sind Styrol und alkylsubstituierte
Styrole wie Ethylstyrol oder tert-Butylstyrol. Der Anteil der Monomere B2 an der Ge-
samtmonomermenge wird vorzugsweise 20 Gew.-% nicht tberschreiten und macht,
sofern erwlinscht, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% aus.

Als vernetzend wirkende Verbindungen C kommen solche Verbindungen in Betracht,
die mindestens zwei, z. B. 2, 3, 4 oder 5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im
Molekiil aufweisen. Diese Verbindungen werden auch als Vernetzermonomere C1 be-
zeichnet. Beispiele fur Verbindungen C1 sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethy-
lenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethy-
lenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000,
ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldi-
acrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldimethacry-
lat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethac-
rylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat,
Triethylenglykoldimethacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat,
Tripropylenglykoldiacrylat, Tripropylenglykoldimethacrylat, Allyimethacrylat, Diacrylate
und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid,
zwei-, drei-, vier- oder flinffach mit Acrylsaure oder Methacrylsdure veresterte mehr-
wertige Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit,
Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit ethylenisch ungesattigten Al-
koholen wie Allylalkohol, Cyclohexenol und Dicyclopentenylalkohol, z. B. Allylacrylat
und Allylmethacrylat, weiterhin Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie
Dimethyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Tetraallylethylen-
diamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylengly-
kolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Bu-
tandioldivinylether, Pentaerythrittriallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethy-
lenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentaerythri-
toltriallylether oder Allylalkohol, und Divinylethylenharnstoff. Der Anteil der Monomere
C1 an der zu polymerisierenden Monomermischung betragt vorzugsweise 0,01 bis 5
Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-%.

Als vernetzend wirkende Verbindungen C koénnen ferner Verbindungen C2 mit funktio-
nellen Gruppen fungieren, die mit wenigstens zwei Carboxylgruppen des Polymers
unter Ausbildung einer kovalenten Bindung reagieren kdnnen (gegeniber der Carbo-
xylgruppe komplementar reaktive Gruppen). Als Vernetzer C kommen auch vernetzend
wirkende Monomere C3 in Betracht, die neben einer ethylenisch ungesattigten Dop-
pelbindung wenigstens eine weitere gegeniiber Carboxylgruppen komplementare funk-
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tionelle Gruppe aufweisen. In Betracht kommen auch Polymere mit einer Vielzahl der-
artiger funktioneller Gruppen. Geeignete funktionelle Gruppen sind z.B. Hydroxyl-,
Amino-, Epoxy- und Aziridingruppen, weiterhin Isocyanat-, Ester- und Amidogruppen
sowie Alkyloxysilylgruppen. Zu den geeigneten Vernetzern dieses Typs zéhlen bei-
spielsweise Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Triethanolamin, Di- und Polyole, wie
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra-
ethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Polypropy-
lenglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Blockcopo-
lymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Polyamine wie Ethylendiamin, Diethy-
lentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polye-
thylenimine sowie Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000, Ester wie
Sorbitanfettsdureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Polyglycidylether wie Ethy-
lenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykol-diglycidylether, Glycerindiglycidylether, Gly-
cerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sor-
bitpolyglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und
Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2,2-Bishydroxy-
methylbutanol-tris[3-(1-aziridinyl)-propionat], Diamide der Kohlensaure, wie 1,6-
Hexamethylendiethylenharnstoff, Diphenylmethan-bis-4,4"-N,N’-diethylenharnstoff,
Halogenepoxyverbindungen, wie Epichlorhydrin und a-Methylepifluorhydrin, Polyisocy-
anate, wie 2,4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate
wie 1,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und
Oxazolidone, Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin,
ferner polyquaterndare Amine, wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epich-
lorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo-
und Copolymerisate von Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls mit bei-
spielsweise Methylchlorid quaterniert sind. Beispiele fiir Verbindungen C3 sind Hydro-
xyalkylacrylate und -methacrylate sowie Glycidylester der vorgenannten ethylenisch
ungesattigten Carbonsauren und ethylenisch ungesattigte Glycidylether.

Vorzugsweise umfassen die Monomere C wenigstens ein Monomer C1 in den obenge-
nannten Mengen. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation in Abwesenheit von Verbin-
dungen C2.

Geeignete Pfropfgrundlagen kénnen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs sein.
Hierzu zahlen Starken, d. h. native Starken aus der Gruppe der Maisstarke, Kartoffel-
starke, Weizenstarke, Reisstarke, Tapiokastarke, Sorghunstarke, Maniokstarke, Erb-
senstarke oder deren Mischungen, modifizierte Starken, Starkeabbauprodukte, z. B.
oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Starken, Dextrine, z. B. Rostdextri-
ne sowie niedere Oligo- und Polysaccharide, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringglie-
dern. Als Oligo- und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose, Starke- und Cellulo-
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sederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole, Homo- und Copolymere
des N-Vinylpyrrolidons, Polyamine, Polyamide, hydrophile Polyester oder Polyalkyle-
noxide, insbesondere Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. Geeignete Polyalkylen-
oxide weisen die allgemeine Formel | auf,

R'-0-(CH,-CHX-0),-R?

worin R', R? unabhangig voneinander fiir Wasserstoff; C4-C,-Alkyl; C,-Ce-Alkenyl, ins-
besondere Phenyl; oder (Meth)acryl stehen; X flir Wasserstoff oder Methyl und n fiir
eine ganze Zahl von 1 bis 1000, insbesondere 10 bis 400 steht.

Als Polymerisationsreaktoren kommen die zur Herstellung Ublichen Reaktoren, insbe-
sondere Bandreaktoren, Extruder und Kneter, in Betracht (siehe "Modern Superabsor-
bent Polymer Technology”, Kapitel 3.2.3). Die Polymerisate werden besonders bevor-
zugt nach einem kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Knetverfahren oder einem
kontinuierlichen Bandpolymerisationsverfahren hergestellt.

Als Initiatoren kommen grundséatzlich alle Verbindungen in Betracht, die beim Erwar-
men auf Polymerisationstemperatur oder aufgrund einer Redoxreaktion unter Bildung
von Radikalen zerfallen. Die Polymerisation kann auch durch Einwirkung energierei-
cher Strahlung, z. B. UV-Strahlung, in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost wer-
den. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen
auf die polymerisierbare, wassrige Mischung ist moglich.

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie organische Peroxi-
de, organische Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Perborate, Azoverbin-
dungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt werden wasserldsliche
Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisa-
tionsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium-
oder Kaliumperoxodisulfat. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acety-
lacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid,
tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butylperiso-
butyrat, tert-Butyl-per-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat,
tert-Butylperbenzoat, Di-(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat,
Di-(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat, Diacetylperoxi-
dicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-
hexanoat, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert.-
Amylperneodekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserl6s-
liche Azostarter, z. B. 2,2 -Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2"-Azobis-(N,N"-
dimethylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2 -Azo-
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bis[2-(2 -imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4’ -Azobis-(4-cyanovaleriansaure).
Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in tblichen Mengen eingesetzt, z.B.
in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, meist 0,05 bis 0,30
Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren.

Redoxinitiatoren sind bevorzugt. Sie enthalten als oxidierende Komponente mindes-
tens eine der oben angegebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende Kompo-
nente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall-
sulfit, -hydrogensulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie
Eisen(ll)-ionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man als
reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsdure oder Natriumsulfit.
Als reduzierende Komponente ist auch ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-
sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit bevorzugt. Derartige Gemische sind als Briig-
golite® FF6 und Briggolite® FF7 (Briggemann Chemicals; Heilbronn; DE) erhaltlich.
Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet
man beispielsweise 3 x 10 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxka-
talysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxka-
talysators.

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslést, ver-
wendet man Ublicherweise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren.

Der Feuchtigkeitsgehalt des wasserhaltigen Polymergels liegt in der Regel im Bereich
20 bis 80 Gew.-%. Das wasserhaltige Polymergel wird dann in an sich bekannter Wei-
se in ein partikuldres Polymer Uberfiihrt und anschlielend oberflachennachvernetzt.

Hierzu wird das bei der Polymerisation anfallende wasserhaltige Polymergel in der Re-
gel zundchst nach bekannten Methoden zerkleinert. Die Grobzerkleinerung der
wasserhaltigen Polymergele erfolgt mittels Ublicher Reiss- und/oder Schneidwerkzeu-
ge, z. B. durch die Wirkung einer Austragspumpe im Falle der Polymerisation in einem
zylindrischen Reaktor oder durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination
im Falle der Bandpolymerisation. Eine weitere Zerkleinerung erfolgt in der Regel mit
einem Gel Chopper. Im Fall der Polymerisation in einem Knetreaktor fallt unmittelbar
ein trocknungsfahiges Polymergel an.

Das so erhaltenegrob zerkleinerte Polymergel wird anschlie3end bei erhdhter Tempe-
ratur, z. B. im Bereich von 80 °C bis 250 °C und insbesondere im Bereich von 120 °C

bis 200 °C, nach bekannten Verfahren getrocknet (siehe "Modern Superabsorbent Po-
lymer Technology" Kapitel 3.2.5). Hierbei erhalt man partikulare Polymere in Form von
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Pulvern oder Granulaten, die gegebenenfalls zur Einstellung der Partikelgréfie noch
mehreren Mahl- und Siebvorgangen unterworfen werden (siehe "Modern Superabsor-
bent Polymer Technology" Kapitel 3.2.6 und 3.2.7).

Vorzugsweise umfasst das erfindungsgemafe Verfahren eine Oberflachennachvernet-
zung. Die Oberflachennachvernetzung erfolgt in an sich bekannter Weise mit getrock-
neten, vorzugsweise gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln. Zur Oberflachen-
vernetzung werden Verbindungen mit funktionellen Gruppen eingesetzt, die mit we-
nigstens zwei Carboxylgruppen der Polymere unter Vernetzung reagieren kénnen
(Nachvernetzungsmittel). Die funktionellen Gruppen kénnen im Nachvernetzungsmittel
in latenter Form vorliegen, d.h. sie werden erst unter den Reaktionsbedingungen der
Oberflachennachvernetzung freigesetzt. Geeignete funktionelle Gruppen in Nachver-
netzungsmitteln sind Hydroxylgruppen, Glycidylgruppen, Alkoxysilylgruppen, Aziri-
dingruppen, primare und sekundare Aminogruppen, N-Methylolgruppen (= N-Hydroxy-
methylgruppen, N-CH,-OH-Gruppen), Oxazolidin-Gruppen, Harnstoff- und Thio-
harnstoffgruppen, gegebenenfalls reversibel blockierte Isocycanat-Gruppen sowie cyc-
lische Carbonat-Gruppen wie in Ethylencarbonat. Zur Oberflachennachvernetzung
werden die Nachvernetzungsmittel, vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung auf
die Oberflache der Polymerisat-Partikel aufgebracht. Die wassrige Losung kann was-
sermischbare organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind z.B.
C+-C4-Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ketone wie Aceton und Me-
thylethylketon.

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise:

- Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethy-
lenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether von Polyalkylenglykolen,

- Alkoxysilylverbindungen,

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

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

- Diole und Polyole, z.B. Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glycerin,
Methyltriglykol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Polyethylenglykole mit ei-
nem mittleren Molekulargewicht Mw von 200 - 10000, Di- und Polyglycerin, Pen-
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taerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsau-
ren oder mit Kohlensaure wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat,

- Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstoff, Guanidin, Dicyandiamid, Oxa-
zolidin-2-on und dessen Derivate wie Hydroxyethyloxazolidin-2-on, Bisoxazolin,
Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate,

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

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

Bei Bedarf kdnnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsédure, Phosphorsaure, Bor-
saure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt werden.

Das Aufbringen der Vernetzer-Lésung erfolgt bevorzugt durch Aufsprithen einer LS-
sung des Vernetzers in herkdbmmlichen Reaktionsmischern oder Misch- und Trock-
nungsanlagen wie beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer,
Lodige-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schugi-
Mix. Nach Aufsprihen der Vernetzer-Losung kann ein Temperaturbehandlungsschritt
nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur von
80 bis 230 °C, bevorzugt 100 bis 210 °C, und besonders bevorzugt 100 bis 150 °C
oder 160 bis 200 °C, Uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10
Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei so-
wohl Spaltprodukte als auch Lésungsmittelanteile entfernt werden kénnen. Die Trock-
nung kann aber auch im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder
Einblasen eines vorgewarmten Tragergases.

Die erhaltenen SAP sind insbesondere zur Herstellung von Hygieneartikeln geeignet.
Der Aufbau und die Form von Hygieneartikeln, insbesondere Windeln, Binden und In-
kontinenzeinlagen und -hosen fiir Erwachsene, ist allgemein bekannt und beispielswei-
se in der EP-A-0 316 518, der EP-A-0 202 127, der DE 19737434, der WO 00/65084,
der WO 00/65348 und der WO 00/35502, beschrieben.

Typische Hygieneartikel in Form von Windeln, Binden und Inkontinenzeinlagen und -
hosen umfassen:

(A) eine obere flissigkeitsdurchlassige Abdeckung
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(B) eine untere flissigkeitsundurchlassige Schicht

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend

(C1) 10 - 100 Gew.-% wasserabsorbierendes Harz

(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) sich
befindende Tissueschicht und

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Aufnahmeschicht.

Bei der flissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich um die Schicht, die
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfur besteht hierbei aus Ublichen syntheti-
schen oder halbsynthetischen Fasern oder Filmen von Polyester, Polyolefine, Rayon
oder natirlichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern
in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate zu verbinden. Bevorzugte Materialien
sind Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen.

Die flissigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus
Polyethylen oder Polypropylen.

Der Kern (C) enthalt neben dem wasserabsorbierenden Harz (C1) hydrophiles Faser-
material (C2). Unter hydrophil ist zu verstehen, dass sich wassrige Fllissigkeiten
schnell (iber die Faser verteilen. Fir gewdhnlich ist das Fasermaterial Cellulose, modi-
fizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat. Besonders bevorzugt
werden Cellulosefasern wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Regel einen Durchmes-
ser von 1 bis 200 um, bevorzugt 10 bis 100 um. Darliber hinaus haben die Fasern eine
Mindestlange von 2 mm.

Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials bezogen auf die Gesamtmenge des Kerns
betragt bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, am
meisten bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und die beigefiigte Figur naher ver-
anschaulicht.
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Fig. 1 zeigt den Gehalt an dimerer Acrylsaure in wassrigen Acrylsaurelésungen bzw.
reiner Acrylsaure im zeitlichen Verlauf bei Lagerung bei verschiedenen Temperaturen.

Beispiel 1: Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

In einem Kalorimeter Mettler TA 3000 wurden etwa 20 mg wassrige Acrylsaureldsung
bzw. reine Acrylsdure mit unterschiedlichen Stabilisatorgehalten (MEHQ) in einem
Edelstahltiegel unter einer Stickstoffatmosphare im Temperaturbereich von 30 bis 500
°C mit einer Heizrate von 2,5 K/min erwarmt. Man zeichnete die Temperatur, bei der
eine exotherme Reaktion einsetzt, (Onset-Temperatur) und die freigesetzte Warme-
menge (in J/g Probe) auf. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusam-
mengefasst:

Tabelle: DSC-Unteruchung an wassrigen Acrylsaurelésungen

Konzentration Konzentration Onset- freigesetzte
Acrylsaure MEHQ Temperatur Warmemenge

[%] [ppm] [°C] [J/g]
20 200 195 110
40 200 185 130
60 200 175 130
100 200 140 340
20 50 210 70

40 50 180 140
60 50 175 110
100 50 145 220
20 w/o 210 80

40 w/o 185 150

Man sieht, dass bei allen Stabilisatorgehalten die Onset-Temperatur umso hdher ist, je
verdinnter die Acrylsaureldsung ist. Gemald TRAS 410 (Technische Regel fir Anla-
gensicherheit) kann man einen Stoff sicher handhaben, wenn die maximal anzuneh-
mende Temperatur mindestens 100 K unterhalb der Onset-Temperatur liegt. Die Er-
gebnisse der DSC-Untersuchungen zeigen, dass selbst stabilisierte Acrylsdure nur bis
etwa 40 °C sicher handzuhaben ist, wahrend wassrige Acrylsdureldsungen mit einem
Gehalt von z. B. 20 bis 60 Gew.-% Acrylsaure auch bei deutlich héheren Temperaturen
gehandhabt werden kdnnen.
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Beispiel 2: Bildung dimerer Acrylsaure

Wassrige Acrylsaureldsungen bzw. reine Acrylsaure (enthaltend jeweils 200 ppm
MEHQ, bezogen auf Acrylsdure) wurden bei unterschiedlichen Temperaturen (6 °C,
Raumtemperatur bzw. 40 °C) gelagert. Nach bestimmten Zeitabschnitten wurden Aliqo-
te entnommen und mittels HPLC (Saule: Waters Symmetry 150 x 3,9 mm; 25 °C; mobi-
le Phase: 90 Vol.-% Phosphorsaure (0,1 Vol.-%)/10 Vol.-% Acetonitril; Detektion bei
210 nm) der Gehalt dimerer Acrylsaure (B-Acryloxypropionsaure) bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Fig. 1 gezeigt (der Gehalt dimerer Acrylsaure ist auf den Acrylsauregehalt
bezogen). Man erkennt, dass die Bildung dimerer Acrylsaure stark temperaturabhangig
ist. Wahrend sich bei 6 °C am Ende der Versuchsdauer in allen untersuchten wassri-
gen Acrylsaurelésungen weniger als 800 ppm dimere Acrylsaure gebildet hatten, be-
trug der Gehalt dimerer Acrylsaure in allen Proben, die bei Raumtemperatur bzw. 40
°C gehalten wurden, mehr als 4000 ppm.

Um die Bildung dimerer Acrylsaure zu minimieren, sind ein Transport und/oder eine
Lagerung bei tiefer Temperatur bevorzugt. Wassrige Acrylsaurelésungen sind hierbei
vorteilhaft, weil sie auch bei Temperaturen unter 10 °C flissig bleiben und gepumpt
werden kénnen, wahrend reine Acrylsaure bei etwa 14 °C erstarrt.
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a) aneinem Acrylsaure-Produktionsort Acrylsaure herstellt,

b) die hergestellte Acrylsdure am Acrylsdure-Produktionsort in Wasser [6st,
wobei man eine wassrige Acrylsdureldsung erhalt,

c) die wassrige Acrylsaureldésung am Acrylsdure-Produktionsort in eine Pipeli-
ne einspeist und durch die Pipeline zu einem Acrylsdure-Verarbeitungsort
leitet und

d) am Acrylsdure-Verarbeitungsort die wassrige Acrylsaurelésung einer radi-
kalischen Polymerisation unterzieht.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die am Acrylsaure-Produktionsort in die Pipe-
line eingespeiste wassrige Acrylsaureldsung einen Gehalt an geldstem molekula-
ren Sauerstoff von wenigstens 2 ppm aufweist und man am Acrylsaure-Verarbei-
tungsort den geldsten molekularen Sauerstoff zumindest teilweise aus der wass-
rigen Acrylsdurelésung entfernt und/oder verdrangt.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei man der wassrigen Acrylsaureldsung keinen
Polymerisationsinhibitor zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei man der wassrigen Acrylsaurelésung weniger
als 20 ppm Hydrochinonmonomethylether als Polymerisationsinhibitor zusetzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man die wassrige
Acrylsaureldsung am Acrylsaure-Verarbeitungsort zumindest teilweise neutrali-
siert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die wassrige Ac-
rylsaureldsung 25 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 55 Gew.-%, Acrylsaure
enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die durchschnittli-
che Verweilzeit der wassrigen Acrylsaureldsung in der Pipeline 0,5 Minuten bis
48 Stunden betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Pipeline ein
zusammenhangendes Volumen von wenigstens 1 m? wassrige Acrylsdureldsung
fasst.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Acrylsaure-
Herstellung wenigstens einen Kristallisationsschritt umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Acrylsaure-Herstellung
wenigstens einen Destillationsschritt umfasst.
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