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Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Poly-
merpartikel, umfassend Polymerisation einer Monomerlésung oder —suspension, Trocknung des
erhaltenen Polymergels, sowie Mahlung und Klassierung des getrockneten Polymergels, wobei
die die Mahlung mittels eines mehrstufigen Walzenstuhls durchgeflhrt wird, der erste Mahlspalt
eine Breite von 500 bis 5.000 ym aufweist, der den ersten Mahlspalt passierende Produktmas-
senstrom Uber einen Magnetabscheiders zum zweiten Mahlspalt gefiihrt wird und der zweite
Mabhlspalt eine geringere Spaltbreite als der erste Mahlspalt aufweist.

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 Vernetzungsgrad 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.

Die Abtrennung metallischer Verunreinigungen wird in WO 03/004450 A1, WO 2009/077376
A1, WO 2010/066680 A2 und WO 2010/124954 A1 beschrieben.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur
Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel, insbesondere einer verbesserten Abtren-
nung metallischer Verunreinigungen vor der Mahlung.

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,

Trocknung des erhaltenen Polymergels, sowie Mahlung und Klassierung des getrockneten Po-
lymergels, dadurch gekennzeichnet, dass die Mahlung mittels eines mehrstufigen Walzenstuhls
durchgeflhrt wird, der erste Mahlspalt (Grobwalzenstuhl) eine Breite von 500 bis 5.000 ym auf-
weist, der den ersten Mahlspalt passierende Produktmassenstrom Uber einen Magnetabschei-
ders zum zweiten Mahlspalt geflhrt wird und der zweite Mahlspalt eine geringere Spaltbreite als
der erste Mahlspalt aufweist.

Der erste Mahlspalt weist vorzugsweise eine Spaltbreite von 700 bis 3.000 um, besonders be-
vorzugt von 850 bis 2.500 um, ganz besonders von 1.000 bis 2.000 pm, auf.

Die im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Magnetabscheider unterliegen keiner Be-
schrankung.

Die verwendeten Magnete weisen Ublicherweise eine magnetische Flussdichte von mindestens
0,6 T, besonders bevorzugt von mindestens 0,9 T, ganz besonders bevorzugt von mindestens
1,1T, auf.

Der Magnetabscheider ist vorzugsweise eine Rinne in der Form einer mit Randern versehenen
geneigten ebenen Flache mit der effektiven Breite der Walzen, an deren Unterseite Magnete
angebracht sind. Die Rinne bewirkt zusatzlich eine gleichmafige Verteilung des vom ersten
Mahlspalt kommenden Produktmassenstromes und eine gleichmaRiige Beladung des zweiten
Mahlspalts.

In dem erfindungsgemalfen Verfahren werden mehrstufige Walzenstihle eingesetzt, wobei vor-
zugsweise die Spaltbreite in Produktstromrichtung schrittweise verkleinert wird. Besonders be-
vorzugt sind dreistufige Walzenstuhle. Mit steigender Anzahl der Stufen wird die Partikelgro-
Renverteilung enger. Ein mehrstufiger Walzenstuhl im Sinne dieser Erfindung ist beispielsweise
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ein Walzenstuhl mit mehreren hintereinander geschalteten Walzenpaaren oder mehrere hinter-
einander geschaltete Walzenstihle mit je einem Walzenpaar.

Bei der Trocknung wird das Polymergel Ublicherweise auf Temperaturen oberhalb der Glas-
Ubergangstemperatur erhitzt. Daher sollte das getrocknete Polymergel vor der Mahlung unter
die GlaslUbergangstemperatur abgekihlt und vorzerkleinert werden. Bei Verwendung von Um-
luftbandtrocknern geschieht dies Ublicherweise im Anschluss an eine Kihlzone mittels einer
integrierten Stachelwalze und einem Walzenbrecher.

Oft enthalt der Produktmassenstrom noch unvollstandig getrocknetes Polymergel. Dieses wird
vorzugsweise mittels geeigneter Siebe, beispielsweise mit einer Maschenweite von 10 mm, vor
der Mahlung abgetrennt, zerkleinert und nachgetrocknet. Vorteilhaft wird unvollstandig getrock-
netes Polymergel mittels zweier Siebe unterschiedlicher Maschenweite, beispielsweise 3 mm
und 10 mm, abgetrennt, wobei nur die grobere Partikelfraktion vor der Nachtrocknung zerklei-
nert wird.

Die Temperatur des der Mahlung zugefuhrten getrockneten Polymergels betragt vorzugsweise
von 30 bis 100°C, besonders bevorzugt von 35 bis 90°C, ganz besonders bevorzugt von 40 bis
80°C. Das getrocknete Polymergel zu weit abzukUhlen ist unwirtschaftlich. Aulerdem wird das
Polymergel zu sprdde, so dass der Anteil unerwiinscht kleiner Polymerpartikel bei der Mahlung
ansteigt. Ist das getrocknete Polymergel dagegen zu warm, so ist es wegen des geringen Ab-
standes zur GlasUbergangstemperatur noch zu weich.

Die zur Mahlung Ublicherweise eingesetzten Walzenstlhle missen vor dem Eintrag metalli-
scher Verunreinigungen wie Schrauben oder Eisenspane geschuitzt werden. Dies geschieht
Ublicherweise mittels eines Magnetabscheiders. Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Er-
kenntnis zugrunde, dass sich derartige metallische Verunreinigungen besser nach einer Vor-
zerkleinerung in einem Grobwalzenstuhl entfernen lassen. Der Grobwalzenstuhl ist aufgrund
des breiteren Mahlspaltes weniger empfindlich gegenlber diesen metallischen Verunreinigun-
gen.

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.
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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,

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, sauregruppentra-
gendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet wer-
den.

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

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung 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.
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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.

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 0,2 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 Natri-
umbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als Brliggolite® FF6 und Briggolite® FF7
(Braggemann Chemicals; Heilbronn; Deutschland) erhaltlich.

Mit den ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden Monomeren a) copolymerisierbare
ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxy-
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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.

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.

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.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Kneters erhaltene zer-
kleinerte 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
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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 Glasuber-
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 unerwinscht gro3e Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikelgrofie
(»fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt 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 Schau-
feltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung mehr-
stufige Walzenstlhle, bevorzugt zwei- oder dreistufige Walzenstihle, Stiftmihlen, Hammermuih-
len oder Schwingmuhlen, eingesetzt werden kdnnen.

Die mittlere PartikelgréRe der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt vorzugs-
weise mindestens 200 um, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz besonders von 300
bis 500 um. Die mittlere Partikelgréfie der Produktfraktion 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.
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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 Rickfuhrung 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.

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 pm, 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 grofder Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.
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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 Harnstoffe
und in WO 2003/031482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Oberfla-
chennachvernetzer beschrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidylether, Um-
setzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemische aus Propylenglykol und
1,4-Butandiol.

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-
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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, durchgefiihrt. 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-
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;
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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 gekihlt. Die Klhlung 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.

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
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Stabilitat der Polymerpartikel erhdht 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 Partikelgréle 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-
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 Gblicherwei-
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.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhaltlich bei der EDANA, Avenue Eugéne
Plasky 157, B-1030 Brlssel, Belgien.
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Beispiele

89,5 g Acrylsaure, 805,6 g einer 37,3gew.-%igen wassrigen Natriumacrylatlésung, 97,3 g deio-
nisiertes Wasser und 1,60 g 3-fach ethoxyliertes Glycerintriacrylat (ca. 85gew.-%ig) wurde fir
30 Minuten durch Einleiten von Stickstoff von geldstem Luftsauerstoff befreit. Die Polymerisati-
on wurde in einem 2 Liter Kunststoffgefald durch Zugabe von 1,5 g Natriumperoxodisulfat
(30,0gew.-%ige wassrige Losung), 2,0 g Ascorbinsaure (0,48gew.-%ige wassrige Losung) und
2,5 g Wasserstoffperoxid (0,11gew.-%ige wassrige Losung) gestartet.

800 g des Polymergels wurden mittels eines Extruders mit einer 6 mm Lochscheibe zerkleinert.
2,00 g Eisenspéane, die in ihrer Langsausrichtung unregelmaRig aber grétenteils spiralférmig
gedreht waren, eine mittlere Lange von etwa 2 bis 5 mm (gestreckter Eisenspan) und eine mitt-
lere Dicke von etwa 0,1 mm aufwiesen, wurden auf der flach ausgebreiteten Oberflache von
etwa einem Drittel des Polymergels (Schichtdicke des zerkleinerten Polymergels ca. 1 bis 2 cm)
gleichmaRig verteilt. Darauf wurde zunachst ein zweites Drittel Polymergel mit vergleichbarer
Schichtdicke geschichtet, erneut darauf 2,00 g Eisenspane gleichmalig verteilt und zuletzt mit
dem dritten Drittel Polymergel wie zuvor beschichtet. Anschlieend wurde das gesamte Poly-
mergel vorsichtig manuell gemischt, so dass in keinem Bereich eine Uberdurchschnittliche Ei-
senspanansammlung zu beobachten war und dann erneut extrudiert.

Das mit Eisenspanen beladene Polymergel wurde 60 Minuten bei 150°C getrocknet und an
einem Walzenstuhl mit einer eingestellten Spaltbreite von 2000 um gemahlen. Erhalten wurden
Polymerpartikel (Typ A), von denen ein Teil erneut am Walzenstuhl, diesmal jedoch mit einer
eingestellten Spaltbreite von 1000 um, zu Polymerpartikeln (Typ B) gemahlen wurden.

Die Polymerpartikel (Typ A) wurden Uber ein 1700 um Sieb klassiert und die auf dem Sieb ver-
bliebenen Partikel mit einem Magneten von den Partikeln ohne Eisenspan getrennt und als Par-
tikel (Typ A1) fur die nachfolgenden Versuche genutzt.

Die Polymerpartikel (Typ B) wurden tber ein 1700 ym und ein 1000 um Sieb klassiert und die
auf dem 1000 uym Sieb verbliebenen Partikel mit einem Magneten von den Partikeln ohne Ei-
senspan getrennt und als Partikel (Typ B1) fur die nachfolgenden Versuche genutzt.

Auf einer mit einem Steigungswinkel von 31° angeordneten, glatten Kunststoffplatte, wurden am
oberen Ende der Platte Uber einen spaltférmigen Schacht auf einer Breite von 8 cm in einem
Schwung Polymerpartikel (Typ A1 und B1) aus einer Héhe von 16 cm aufgetragen. In Abwarts-
richtung der Platte, beginnend ab 5,5 cm von der Auftragungslinie entfernt, waren Uber die ge-
samte Breite, die durch Seitenwande auf 11 cm begrenzt war, runde Magnete mit einem
Durchmesser von 3 cm gestaffelt in drei dicht aufeinanderfolgende Reihen unterhalb der Kunst-
stoffplatte angeordnet.
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Die Masse der mittels des Magneten abgetrennten als auch die Masse der nicht abgetrennten
Polymerpartikel wurde gravimetrisch bestimmt.

Tab. 1: Bilanzierung der Polymerpartikel vom Typ A1

Einwaage | abgetrennte Par- nicht abgetrennte abgetrennte Par- | nicht abgetrennte
[a] tikel Partikel tikel Partikel

[d] 9] [%] [%]
1,0321 0,6380 0,3942 61,8 38,2
1,0575 0,6476 0,4099 61,2 38,8
1,0057 0,6007 0,4053 59,7 40,3
1,0407 0,7156 0,3253 68,8 31,3
1,0457 0,6122 0,4333 58,5 41,4
1,0586 0,6062 0,4521 57,3 42,7
1,0365 0,5784 0,4577 55,8 44,2
1,0323 0,7861 0,2461 76,2 23,8
1,0339 0,6181 0,4158 59,8 40,2
1,0058 0,6300 0,3767 62,6 37,5
Mittelwerte: 62,2 37,8

Tab. 2: Bilanzierung der Polymerpartikel vom Typ B1

Einwaage | abgetrennte Par- nicht abgetrennte abgetrennte Par- nicht abgetrennte
[a] tikel Partikel tikel Partikel

[d] 9] [%] [%]
1,0192 0,9296 0,0896 91,2 8,8
0,9927 0,8872 0,1056 89,4 10,6
1,0386 0,8760 0,1621 84,3 15,6
1,0461 0,8638 0,1825 82,6 17,4
1,0652 0,9423 0,1215 88,5 11,4
1,0441 0,8703 0,1708 83,4 16,4
1,0915 0,9656 0,1263 88,5 11,6
1,0589 0,9344 0,1247 88,2 11,8
1,0182 0,8975 0,1183 88,1 11,6
0,9988 0,8464 0,1525 84,7 15,3
Mittelwerte: 86,9 13,0

Am Ende der Versuchdurchfilhrung wurden die Partikel zur Uberprifung ihrer Spanbeladung
zerrieben. Es konnte bei > 95% der Partikel pro Partikel ein Eisenspan festgestellt werden.

Die Versuche belegen, dass die Abscheiderate steigt, wenn die Polymerpartikel mittels eines
Grobwalzenstuhls vorzerkleinert werden.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation
einer Monomerlésung 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,

Trocknung des erhaltenen Polymergels, sowie Mahlung und Klassierung des getrockne-
ten Polymergels, dadurch gekennzeichnet, dass die Mahlung mittels eines mehrstufigen
Walzenstuhls durchgefiihrt wird, der erste Mahlspalt eine Spaltbreite von 500 bis 5.000
pm aufweist, der den ersten Mahlspalt passierende Produktmassenstrom Uber einen
Magnetabscheiders zum zweiten Mahlspalt gefiihrt wird und der zweite Mahlspalt eine ge-
ringere Spaltbreite als der erste Mahlspalt aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der mehrstufige Walzen-
stuhl mindestens drei unterschiedliche Mahlspalte aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymergel auf
einem Umluftbandtrockner getrocknet wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das ge-
trocknete Polymergel vor der Mahlung vorzerkleinert wird.

Verfahren gemaf einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass unvoll-
standig getrocknetes Polymergel vor der Mahlung abgetrennt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das der
Mahlung zugefiihrte getrocknete Polymergel eine Partikelgrofle von hochstens 10 mm
aufweist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das der
Mahlung zugefiihrte getrocknete Polymergel eine Temperatur von 40 bis 80°C aufweist.

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 Polymere eine Zentrifugenretentionskapazitat von mindestens 15 g/g
aufweisen.
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