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Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel mit hoher Permeabili-
tat durch Polymerisation von Tropfen einer Monomerlésung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel mit hoher Permeabilitédt durch Polymerisation von Tropfen einer Mo-
nomerlésung, enthaltend Sauregruppen tragende Monomere, in einer die Tropfen um-
gebenden Gasphase, wobei die die Monomerlésung mehrwertige Kationen enthalt und
die Polymerpartikel einem mittleren Durchmesser von mindestens 150 ym aufweisen.

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

Wasserabsorbierende Polymere werden als wassrige Losungen absorbierende Pro-
dukte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygienearti-
keln, aber auch als wasserzurlckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau
verwendet.

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymere kdnnen Uber den Vernet-
zungsgrad eingestellt werden. Mit steigendem Vernetzungsgrad steigt die Gelfestigkeit
und sinkt die Absorptionskapazitat. Dies bedeutet, dass mit steigender Absorption un-
ter Druck (AUL) die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) abnimmt (zu sehr hohen
Vernetzungsgraden nimmt auch die Absorption unter Druck wieder ab).

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Flissigkeitswei-
terleitung im gequollenen Gelbett (SFC) in der Windel und Absorption unter Druck
(AUL), werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen nachvernetzt.
Dadurch steigt nur der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache, wodurch die Absorpti-
on unter Druck (AUL) und die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) zumindest teilwei-
se entkoppelt werden kénnen. Diese Nachvernetzung kann in wassriger Gelphase
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise werden aber gemahlene und abgesiebte Polymer-
partikel (Grundpolymer) an der Oberflache mit einem Nachvernetzer beschichtet, ther-
misch nachvernetzt und getrocknet. Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die
mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxylatgruppen des hydrophilen
Polymeren kovalente Bindungen bilden kdnnen.

Durch Spriihpolymerisation konnten die Verfahrensschritte Polymerisation und Trock-
nung zusammengefasst werden. Zusatzlich konnte die Partikelgréfie durch geeignete
Verfahrensfihrung in gewissen Grenzen eingestellt werden.
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Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von Trop-
fen einer Monomerlésung wird beispielsweise in EP-A 0 348 180, WO 96/40427,
US 5,269,980, DE-A 103 14 466, DE-A 103 40 253 und DE-A 10 2004 024 437 sowie
den alteren deutschen Anmeldungen mit den Aktenzeichen 10 2005 002 412.2 und
10 2006 001 596.7 beschrieben.

DE-A 10 2004 042 946, DE-A 10 2004 042 948 und DE-A 10 2004 042 955 sowie die
altere deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 10 2005 019 398.6 beschreiben die
Herstellung von Verdickern durch Spriuhpolymerisation.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines Verfahrens zur Her-
stellung wasserabsorbierender Polymerpartikel mit hoher Permeabilitat, d.h. einer ho-
hen Flissigkeitsweiterleitung durch das gequollene Gelbett.

Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen einer Monomerldsung, enthaltend

a) mindestens ein Sauregruppen tragendes ethylenisch ungesattigtes Monomer,
b) mindestens einen Vernetzer,

) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die Mo-
nomerlésung mehrwertige Kationen enthalt und die Polymerpartikel einem mittleren
Durchmesser von mindestens 150 ym aufweisen.

Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Permeabilitat (SFC) von typischerweise mindestens 5 x
107 cm?3s/g, vorzugsweise mindestens 15 x 10-7 cm3s/g, bevorzugt mindestens 35 x 10-
7 cm3s/g, besonders bevorzugt mindestens 50 x 10-7 cm3s/g, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 120 x 10-" cm?®s/g, auf. Die Permeabilitat (SFC) der wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 500 x 10-" cm?3®s/g.

Die gemal dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 10 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g, bevorzugt mindestens 20 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 25 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 30
g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt Ublicherweise weniger als 50 g/g.

Geeignete mehrwertige Kationen sind beispielsweise zweiwertige Kationen, wie die
Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium und Strontium, dreiwertige Kationen, wie die
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Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und Mangan, vierwertige Katio-
nen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Mindestens dreiwertige Kationen sind
bevorzugt. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat,
Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsalze, wie Aluminiumsulfat ist
bevorzugt.

Die Menge an mehrwertigem Kation betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,25 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis
0,15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Monomer a).

Die Menge an mehrwerigen Kation ist dabei so zu wahlen, dass in der Monomerldsung
weder Trubungen noch Ausfallungen auftreten.

Der mittlere Durchmesser der Polymerpartikel betragt vorzugsweise mindestens 200
pMm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 ym, ganz besonders von 300 bis 500 pm,
wobei der Partikeldurchmesser durch Lichtstreuung bestimmt werden kann und den
volumengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet. 90% der Polymerpartikel weisen
einen Durchmesser von vorzugsweise 100 bis 800 ym, besonders bevorzugt von 150
bis 700 ym, ganz besonders bevorzugt von 200 bis 600 um, auf.

Der Sauerstoffgehalt der Gasphase betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,15 Vol.-%, be-
sonders bevorzugt 0,002 bis 0,1 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 0,005 bis 0,05
Vol.-%.

Die Gasphase enthalt neben Sauerstoff vorzugsweise nur inerte Gase, d. h. Gase, die
unter Reaktionsbedingungen nicht in die Polymerisation eingreifen, beispielsweise
Stickstoff und/oder Wasserdampf.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserloslich, d.h. die Léslichkeit in Wasser bei
23°C betragt typischerweise mindestens 1 g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens
5 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 50 g/100 g Wasser, und haben vorzugsweise mindestens
je eine Sauregruppe.

Die Konzentration der Monomeren a) in der Monomerlésung betragt tiblicherweise 2
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 60
Gew.-%.

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonséauren,
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsdaure. Besonders
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bevorzugte Monomere sind Acrylsdure und Methacrylsdure. Ganz besonders bevor-
zugt ist Acrylsaure.

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

Die Sauregruppen der Monomere a) sind Ublicherweise teilweise neutralisiert, vor-
zugsweise zu 25 bis 85 mol-%, bevorzugt zu 50 bis 80 mol-%, besonders bevorzugt 60
bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kdnnen, vor-
zugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallcarbonate oder Alkali-
metallhydrogencarbonate sowie deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kénnen
auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle
besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Natriumhydroxid, Natri-
umcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat sowie deren Mischungen. Ublicherweise
wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lo-
sung, als Schmelze, oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Beispielsweise kann
Natriumhydroxid mit einem Wasseranteil deutlich unter 50 Gew.-% als wachsartige
Masse mit einem Schmelzpunkt oberhalb 23°C vorliegen. In diesem Fall ist eine Dosie-
rung als Stiickgut oder Schmelze bei erhéhter Temperatur méglich.

Die Monomere a), insbesondere Acrylsdure, enthalten vorzugsweise bis zu 0,025
Gew.-% eines Hydrochinonhalbethers. Bevorzugte Hydrochinonhalbether sind Hydro-

chinonmonomethylether (MEHQ) und/oder Tocopherole.

Unter Tocopherol werden Verbindungen der folgenden Formel verstanden

wobei R' Wasserstoff oder Methyl, R? Wasserstoff oder Methyl, R® Wasserstoff oder
Methyl und R* Wasserstoff oder ein Saurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet.

Bevorzugte Reste flir R* sind Acetyl, Ascorbyl, Succinyl, Nicotinyl und andere physio-
logisch vertragliche Carbonsauren. Die Carbonsauren konnen Mono-, Di- oder Tricar-
bonsauren sein.
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Bevorzugt ist alpha-Tocopherol mit R' = R2 = R3 = Methyl, insbesondere racemisches
alpha-Tocopherol. R" ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Acetyl. Insbesondere
bevorzugt ist RRR-alpha-Tocopherol.

Die Monomerldsung enthalt bevorzugt héchstens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
hdchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindesten 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt
mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, je-
weils bezogen auf Acrylsaure, wobei Acrylsauresalze als Acrylsaure mit berticksichtigt
werden. Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerlésung eine Acrylsaure mit
einem entsprechenden Gehalt an Hydrochinonhalbether verwendet werden.

Die Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren
Gruppen, die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kénnen. Ge-
eignete Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
acrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallyloxyethan,
wie in EP-A 0 530 438 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP-A 0 547 847,

EP-A 0 559 476, EP-A 0 632 068, WO 93/21237, WO 03/104299, WO 03/104300,

WO 03/104301 und in DE-A 103 31 450 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben
Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in

DE-A 103 314 56 und DE-A 103 55 401 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie
beispielsweise in DE-A 195 43 368, DE-A 196 46 484, WO 90/15830 und

WO 02/32962 beschrieben.

Geeignete Vernetzer b) sind insbesondere N,N'-Methylenbisacrylamid und N,N’-
Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono— oder Polycarbonsauren von
Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- oder Ethylenglykoldi-
acrylat bzw. —-methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen, wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi-
nylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A 0 343 427 beschrieben sind.
Weiterhin geeignete Vernetzer b) sind Pentaerythritoldi- Pentaerythritoltri- und Pentae-
rythritoltetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykoldiallylether, Glyzerin-
di- und Glyzerintriallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Varian-
ten davon. Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbar sind Di(meth)acrylate von Po-
lyethylenglykolen, wobei das eingesetzte Polyethylenglykol ein Molekulargewicht zwi-
schen 300 und 1.000 aufweist.

Besonders vorteilhafte Vernetzer b) sind jedoch Di- und Triacrylate des 3- bis 15-fach
ethoxylierten Glyzerins, des 3- bis 15-fach ethoxylierten Trimethylolpropans, des 3- bis
15-fach ethoxylierten Trimethylolethans, insbesondere Di- und Triacrylate des 2- bis 6-
fach ethoxylierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 3-fach propoxylierten Glyze-
rins oder Trimethylolpropans, sowie des 3-fach gemischt ethoxylierten oder propoxy-
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lierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 15-fach ethoxylierten Glyzerins oder
Trimethylolpropans, sowie des 40-fach ethoxylierten Glyzerins, Trimethylolethans oder
Trimethylolpropans.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure oder Methacrylsaure
zu Di- oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten
Glyzerine wie sie beispielsweise in WO 03/104301 beschrieben sind. Besonders vor-
teilhaft sind Di- und/oder Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glyzerins. Ganz
besonders bevorzugt sind Di- oder Triacrylate des 1- bis 5- fach ethoxylierten und/oder
propoxylierten Glyzerins. Am meisten bevorzugt sind die Triacrylate des 3- bis 5-fach
ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins. Diese zeichnen sich durch besonders
niedrige Restgehalte (typischerweise unter 10 Gew.-ppm) im wasserabsorbierenden
Polymer aus und die wassrigen Extrakte der damit hergestellten wasserabsorbieren-
den Polymere weisen eine fast unveradnderte Oberflachenspannung (typischerweise
mindestens 0,068 N/m} im Vergleich zu Wasser gleicher Temperatur auf.

Die Monomerl6sung enthalt typischerweise mindestens 0,2 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 0,6 Gew.-%, bevorzugt mindestens 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 1,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 3,0 Gew.-%, Vernet-
zer b), jeweils bezogen auf Monomer a).

Als Initiatoren c) kbnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale
zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide,
Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxinitiato-
ren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es
vorteilhaft, Mischungen verschiedener Initiatoren zu verwenden, beispielsweise Mi-
schungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischun-
gen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kdnnen in jedem beliebigen
Verhaltnis verwendet werden.

Besonders bevorzugte Initiatoren c¢) sind Azoinitiatoren, wie 2,2’-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 2,2’-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-
yl)propan]dihydrochlorid, und Photoinitiatoren, wie 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon
und 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1-propan-1-on, Redoxinitiato-
ren, wie Natriumpersulfat/ Hydroxymethylsulfinsdure, Ammoniumperoxodisul-
fat/Hydroxymethylsulfinsdure, Wasserstoffperoxid/Hydroxymethylsulfinsaure, Natrium-
persulfat/Ascorbinsaure, Ammoniumperoxodisulfat/Ascorbinsdure und Wasserstoffpe-
roxid/Ascorbinsdure, Photoinitiatoren, wie 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
methyl-1-propan-1-on, sowie deren Mischungen.

Die Initiatoren werden in Ublichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von
0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren a).
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Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendétigen fur eine optimale Wirkung gel6s-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerlésung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d. h. Durchstrémen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff, von geldstem
Sauerstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der Monomerlésung
vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevorzugt auf weniger
als 0,5 Gew.-ppm, gesenkt.

Die Polymerisationsinhibitoren kénnen auch durch Absorption, beispielsweise an Aktiv-
kohle, entfernt werden.

Die Monomerl6sung wird zur Polymerisation in der Gasphase vertropft.

Die Polymerisation in den Monomerlésungstropfen findet in homogener Phase statt,
wobei die durch das suspendierte anorganische Salz bedingten Inhomogenitaten unbe-
ricksichtigt bleiben. Dies bedeutet, dass die Monomerlésung homogen ist und dass die
Monomerlésung auch wahrend der Polymerisation homogen bleibt. Das Polymer darf
wahrend der Polymerisation quellen, aber nicht ausfallen und eine zweite Phase im
Tropfen bilden. Ansonsten wirden in jedem Tropfen mehrere Polymerkeime entstehen,
die wahrend der Trocknung Agglomerate sehr kleiner Primarpartikel bilden. Ziel des
erfindungsgemalfien Verfahrens ist die Herstellung jeweils eines Primarpartikels pro
Tropfen. Daher sind die Monomeren a) und die Vernetzer b) so auszuwahlen, dass das
entstehende Polymer in der wassrigen Phase des Tropfens quellbar ist.

Daher wird das erfindungsgemale Verfahren vorzugsweise in Abwesenheit hydropho-
ber inerter L&sungsmittel durchgefihrt. Hydrophobe, inerte Losungsmittel sind prak-
tisch alle mit Wasser nicht mischbaren Flissigkeiten, die nicht in die Polymerisation
eingreifen, d.h. keine polymerisierbaren Gruppen enthalten. Mit Wasser nicht mischbar
bedeutet, dass die Loslichkeit der hydrophoben Losungsmittel in Wasser weniger als

5 g/100 g, vorzugsweise weniger als 1 g/100 g, besonders bevorzugt weniger als

0,5 g/100 g, betragt.

Bei der Vertropfung wird eine Monomerldsung unter Ausbildung von Tropfen in die
Gasphase dosiert. Die Vertropfung der Monomerldsung kann beispielsweise mittels
einer Vertropferplatte durchgefiihrt werden.

Eine Vertropferplatte ist eine Platte mit mindestens einer Bohrung, wobei die Flissig-
keit von oben durch die Bohrung tritt. Die Vertropferplatte bzw. die Fliissigkeit kann in
Schwingungen versetzt werden, wodurch an der Unterseite der Vertropferplatte je Boh-
rung eine idealerweise monodisperse Tropfenkette erzeugt wird.

Die Anzahl und die Grofie der Bohrungen werden gemal der gewlnschten Kapazitat
und TropfengréfRe ausgewahlt. Der Tropfendurchmesser betragt dabei Ublicherweise
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das 1,9fache des Durchmessers der Bohrung. Wichtig ist hierbei, dass die zu vertrop-
fende FlUssigkeit nicht zu schnell durch die Bohrung tritt bzw. der Druckverlust ber die
Bohrung nicht zu grof3 ist. Ansonsten wird die Flissigkeit nicht vertropft, sondern der
Flussigkeitsstrahl wird infolge der hohen kinetischen Energie zerrissen (verspriht). Der
Vertropfer wird im Strémungsbereich des laminaren Strahlzerfalls betrieben, d.h. die
Reynoldszahl bezogen auf den Durchsatz pro Bohrung und den Bohrungsdurchmesser
ist vorzugsweise kleiner als 2.000, bevorzugt kleiner 1.000, besonders bevorzugt klei-
ner 500, ganz besonders bevorzugt kleiner 100. Der Druckverlust Uber die Bohrung
betragt vorzugsweise weniger als 2,5 bar, besonders bevorzugt weniger als 1,5 bar,
ganz besonders bevorzugt weniger als 1 bar.

Die Vertropferplatte weist Ublicherweise mindestens eine, vorzugsweise mindestens
10, besonders bevorzugt mindestens 50, und Ublicherweise bis zu 10.000, vorzugswei-
se bis zu 5.000, besonders bevorzugt bis zu 1.000, Bohrungen auf, wobei die Bohrun-
gen Ublicherweise gleichmafig Uber die Vertropferplatte verteilt sind, vorzugsweise in
der sogenannten Dreiecksteilung, d.h. jeweils drei Bohrungen bilden die Ecken eines
gleichseitigen Dreiecks.

Der Durchmesser der Bohrungen wird an die gewtiinschte Tropfengrofie angepasst.

Es kann vorteilhaft sein die Vertropferplatte auf eine Tragerplatte aufzulegen, wobei die
Tragerplatte ebenfalls Bohrungen aufweist. Dabei weisen die Bohrungen der Trager-
platte einen gréfReren Durchmesser auf als die Bohrungen der Vertropferplatte auf und
sind so angeordnet, dass sich unter jeder Bohrung der Vertropferplatte eine mit ihr
konzentrische Bohrung der Tragerplatte befindet. Diese Anordnung ermdglicht einen
schnellen Wechsel der Vertropferplatte, beispielsweise um Tropfen einer anderen Gro-
Re zu erzeugen.

Die Vertropfung kann aber auch mittels pneumatischer Ziehdlsen, Rotation, Zer-
schneiden eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen durchgeflihrt
werden.

In einer pneumatischen Ziehduse wird ein Flissigkeitsstrahl zusammen mit einem
Gasstrom durch eine Blende beschleunigt. Uber die Gasmenge kann der Durchmesser
des Fliissigkeitsstrahls und damit der Tropfendurchmesser beeinflusst werden.

Bei der Vertropfung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen einer rotie-
renden Scheibe. Durch die auf die Fliissigkeit wirkende Fliehkraft werden Tropfen defi-
nierter Gréf3e abgerissen. Die Rotationsvertropfung wird beispielsweise in DE-

A 4308842 und US 6338438 beschrieben.
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Der austretende FlUssigkeitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in
definierte Segmente zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschliefiend einen
Tropfen.

Bei Verwendung von Mikroventildisen werden direkt Tropfen mit definiertem Flissig-
keitsvolumen erzeugt.

Bevorzugt strémt die Gasphase als Tragergas durch den Reaktionsraum. Dabei kann
das Tragergas im Gleichstrom oder im Gegenstrom zu den frei fallenden Tropfen der
Monomerlésung durch den Reaktionsraum gefiihrt werden, bevorzugt im Gleichstrom.
Vorzugsweise wird das Tragergas nach einem Durchgang zumindest teilweise, bevor-
zugt zu mindestens 50%, besonders bevorzugt zu mindestens 75%, als Kreisgas in
den Reaktionsraum zuriickgefiihrt. Ublicherweise wird eine Teilmenge des Tragerga-
ses nach jedem Durchgang ausgeschleust, vorzugsweise bis zu 10%, besonders be-
vorzugt bis zu 3%, ganz besonders bevorzugt bis zu 1%.

Die Polymerisation wird vorzugsweise in einer laminaren Gasstrémung durchgefthrt.
Eine laminare Gasstromung ist eine Gasstromung, bei der sich die einzelnen Schichten
der Strdmung nicht vermischen, sondern parallel bewegen. Ein Mal} fur die Stro-
mungsverhaltnisse ist die Reynolds-Zahl (Re). Unterhalb einer kritischen Reynolds-
Zahl (Rex:t) von 2300 ist die Gasstromung laminar. Die Reynolds-Zahl der laminaren
Gasstrémung betragt vorzugsweise weniger als 2000, besonders bevorzugt weniger
als 1500, ganz besonders bevorzugt weniger als 1000. Der untere Grenzfall der lami-
naren Inertgasstrémung ist eine ruhende Inertgasatmosphare (Re = 0), d.h., es wird
nicht kontinuierlich Inertgas eingespeist.

Die Gasgeschwindigkeit wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Stromung im Reak-
tor gerichtet ist, beispielsweise liegen keine der allgemeinen Strémungsrichtung entge-
gengesetzte Konvektionswirbel vor, und betragt beispielsweise 0,1 bis 2 m/s, vorzugs-
weise 0,5 bis 1,8 m/s, bevorzugt 1 bis 1,5 m/s.

Das Tragergas wird zweckmalligerweise vor dem Reaktor auf die Reaktionstemperatur
vorgewarmt.

Die Reaktionstemperatur betragt bei der thermisch induzierten Polymerisation vor-
zugsweise 70 bis 250°C, besonders bevorzugt 100 bis 220°C, ganz besonders bevor-
zugt 120 bis 200°C.

Die Reaktion kann im Uberdruck oder im Unterdruck durchgefiihrt werden, ein Unter-
druck von bis zu 100 mbar gegenlber dem Umgebungsdruck ist bevorzugt.
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Das Reaktionsabgas, d.h. das der Reaktionsraum verlassende Tragergas, kann bei-
spielsweise in einem Warmeaustauscher abgekihlt werden. Dabei kondensieren Was-
ser und nicht umgesetztes Monomer a). Danach kann das Reaktionsabgas zumindest
teilweise wieder aufgewarmt und als Kreisgas in den Reaktor zuriickgeflhrt werden.
Ein Teil des Reaktionsabgases kann ausgeschleust und durch frisches Tragergas er-
setzt werden, wobei im Reaktionsabgas enthaltenes Wasser und nicht umgesetzte
Monomere a) abgetrennt und riickgefthrt werden kénnen.

Besonders bevorzugt ist ein Warmeverbund, das heif3t, ein Teil der Abwdrme beim
Abkuhlen des Abgases wird zum Aufwarmen des Kreisgases verwendet.

Die Reaktoren kénnen begleitbeheizt werden. Die Begleitheizung wird dabei so einge-
stellt, dass die Wandtemperatur mindestens 5°C oberhalb der Reaktorinnentemperatur
liegt und die Kondensation an den Reaktorwanden zuverlassig vermieden wird.

Das Reaktionsprodukt kann dem Reaktor in (iblicher Weise entnommen werden, bei-
spielsweise am Boden (iber eine Férderschnecke, und gegebenenfalls bis zur ge-
wlinschten Restfeuchte und zum gewlinschten Restmonomerengehalt getrocknet wer-
den.

Selbstverstandlich kbénnen die Polymerpartikel anschliefend zur weiteren Verbesse-
rung der Eigenschaften nachvernetzt werden.

Geeignete Nachvernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten,
die mit den Carboxylatgruppen des Hydrogels kovalente Bindungen bilden kénnen.
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Alkoxysiliylverbindungen, Polyaziridine,
Polyamine, Polyamidoamine, Di- oder Polyglycidylverbindungen, wie in

EP-A 0 083 022, EP-A 0 543 303 und EP-A 0 937 736 beschrieben, di- oder polyfunk-
tionelle Alkohole, wie in DE-C 33 14 019, DE-C 35 23 617 und EP-A 0 450 922 be-
schrieben, oder 3-Hydroxyalkylamide, wie in DE-A 102 04 938 und US 6,239,230 be-
schrieben.

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

DE-A 198 07 992 Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE-A 198 54 573 2-Oxotetrahydro-
1,3-oxazin und dessen Derivate, in DE-A 198 54 574 N-Acyl-2-Oxazolidone, in

DE-A 102 04 937 zyklische Harnstoffe, in DE-A 103 34 584 bizyklische Amidacetale, in
EP-A 1 199 327 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO 03/031482 Morpholin-
2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Nachvernetzer beschrieben.

Das erfindungsgemale Verfahren ermdglicht die Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel mit einer hohen Permeabilitat (SFC) und einer hohen Zentrifugenreten-
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tionskapazitat (CRC) erhalten werden. Fir diese Eigenschaftskombination war bislang
ein zusatzlicher Nachvernetzungsschritt zwingend erforderlich.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserabsorbierende Poly-
merpartikel, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlich sind.

Die erfindungsgemalien wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen einen Gehalt
an hydrophobem L&ésungsmittel von typischerweise weniger als 0,005 Gew.-%, vor-
zugsweise weniger als 0,002 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,001 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,0005 Gew.-%, auf. Der Gehalt an hydro-
phoben Losungsmittel kann gaschromatographisch bestimmt werden, beispielsweise
mittels der Head-Space-Technik.

Polymerpartikel, die durch umgekehrte Suspensionspolymerisation erhalten wurden,
enthalten Ublicherweise noch ca. 0,01 Gew.-% des als Reaktionsmediums verwende-
ten hydrophoben Lésungsmittels.

Die erfindungsgemafiien wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen einen Tensid-
gehalt von typischerweise weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-
%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger
als 0,05 Gew.-%, auf.

Polymerpartikel, die durch umgekehrte Suspensionspolymerisation erhalten wurden,
enthalten (blicherweise noch mindestens 1 Gew.-% des zur Stabilisierung der Sus-
pension verwendeten Tensids.

Die erfindungsgemafiien wasserabsorbierenden Polymerpartikel sind anndhernd rund,
d.h. die Polymerpartikel weisen eine mittlere Spharizitt von typischerweise mindes-

tens 0,84, vorzugsweise mindestens 0,86, besonders bevorzugt mindestens 0,88, ganz
besonders bevorzugt mindestens 0,9, auf. Die Spharizitat (SPHT) ist definiert als

SPHT =‘l‘]—“f,

wobei A die Querschnittsflache und U der Querschnittsumfang der Polymerpartikel ist.
Die mittlere Spharizitat ist die volumengemittelte Spharizitat.

Die mittlere Sphéarizitat kann beispielsweise mit dem Bildanalysesystem Camsizer®
(Retsch Technolgy GmbH; DE) bestimmt werden:

Zur Messung wird das Produkt Gber einen Trichter aufgegeben und mit einer Dosier-
rinne zum Fallschacht gefordert. Wahrend die Partikel an einer Leuchtwand vorbeifal-
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len werden sie wahlweise von einer Kamera erfasst. Die aufgenommenen Bilder wer-
den von der Software entsprechend der ausgewahlten Parameter ausgewertet.

Zur Charakterisierung der Rundheit wird die im Programm mit Sphérizitat gekenn-
zeichnete Messgrofie herangezogen. Angegeben sind die mittleren, mit dem Volumen
gewichteten Sphérizititen, wobei das Volumen der Partikel iiber den Aquivalentdurch-
messer XCmin ermittelt werden. Zur Bestimmung des Aquivalentdurchmessers XCrmin wird
der jeweils l1dngste Sehnendurchmesser fiir insgesamt 32 unterschiedliche Raumrich-
tungen gemessen. Der Aquivalentdurchmesser Xcmin ist der kiirzeste dieser 32 Seh-
nendurchmesser. Der Aquivalentdurchmesser xcmin entspricht der Maschenweite eines
Siebes, das das Partikel gerade noch passieren kann. Zur Erfassung der Partikel wird
die sogenannte CCD-Zoom Kamera (CAM-Z) eingesetzt. Zur Steuerung der Dosierrin-
ne wird ein Flachenbelegungsanteil von 0,5% vorgegeben.

Polymerpartikel mit relativ niedriger Spharizitat werden durch umgekehrte Suspensi-
onspolymerisation erhalten, wenn die Polymerpartikel wahrend oder nach der Polyme-
risation agglomeriert werden.

Die durch Ubliche Lésungspolymerisation (Gelpolymerisation) hergestellten wasserab-
sorbierende Polymerpartikel werden nach der Trocknung gemahlen und klassiert wobei
unregelmafiige Polymerpartikel erhalten werden. Die mittlere Spharizitat dieser Poly-
merpartikel betragt zwischen ca. 0,72 und ca. 0,78.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten vernetz-
ten wasserabsorbierenden Polymerpartikeln in Hygieneartikeln. Beispielsweise kann
der Hygieneartikel wie folgt aufgebaut sein:

(A) eine obere flUssigkeitsdurchldssige Abdeckung
(B) eine untere flissigkeitsundurchlassige Schicht
(©) einen zwischen (A} und (B) befindlichen Kern, enthaltend
10 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemalien wasserabsorbierenden Polymerpar-
tikel
0 bis 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial
bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemafien wasserabsorbieren-
den Polymerpartikel, 0 bis 70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial
besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemafiien wasser-
absorbierenden Polymerpartikel O bis 50 Gew.-% hydrophiles Fasermateri-
al
insbesondere bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemafien was-
serabsorbierenden Polymerpartikel, 0 bis 30 Gew.-% hydrophiles Faserma-
terial
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am meisten bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% der erfindungsgemafien wasser-
absorbierenden Polymerpartikel, 0 bis 10 Gew.-% hydrophiles Fasermate-
rial
(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.

Unter Hygieneartikel sind dabei beispielsweise Inkontinenzeinlagen und Inkontinenz-
hosen fir Erwachsene oder Windeln flir Babys zu verstehen.

Bei der fliissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich um die Schicht, die
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfiir besteht hierbei aus Gblichen syntheti-
schen oder halbsynthetischen Fasern oder Filme 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. Beispiele flr
flissigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in WO-A-99/57355, EP-A-1 023
883.

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

Der Kern (C) enthalt neben den erfindungsgemafen wasserabsorbierenden Polymer-
partikeln hydrophiles Fasermaterial. Unter hydrophil ist zu verstehen, dass sich wéssri-
ge Flussigkeiten schnell Gber die Faser verteilen. Flr gewodhnlich ist das Fasermaterial
Cellulose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat. Be-
sonders bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Re-
gel einen Durchmesser von 1 bis 200 um, bevorzugt 10 bis 100 um. Dartberhinaus
haben die Fasern eine Mindestlange von 1 mm.

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und beispielsweise in der
WO 95/26209 Seite 66, Zeile 34 bis Seite 69, Zeile 11, DE-A 196 04 601,

EP-A 0 316 518 und EP-A 0 202 127 beschrieben. Allgemein werden Windeln und an-
dere Hygieneartikel auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6 bis 15,

WO 00/65348, insbesondere auf Seiten 4 bis 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 3
bis 9, DE-A 197 37 434 und WO 98/08439 beschrieben. Hygieneartikel fir die Damen-
hygiene werden in folgenden Literaturstellen beschrieben. Die erfindungsgemafen
wasserabsorbierenden Polymerpartikel kénnen dort eingesetzt werden. Literaturstellen
Damenhygiene: WO 95/24173: Absorption Atrticle for Controlling Odour, WO 91/11977:
Body Fluid Odour Control, EP-A 0 389 023: Absorbent Sanitary Articles, WO 94/25077:
Odour Control Material, WO 97/01317: Absorbent Hygienic Article, WO 99/18905,
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EP-A 0 834 297, US 5,762,644, US 5,895,381, WO 98/57609, WO 00/65083,

WO 00/69485, WO 00/69484, WO 00/69481, US 6,123,693, EP-A 1 104 666,

WO 01/24755, WO 01/00115, EP-A 0 105 373, WO 01/41692, EP-A 1 074 233. Tam-
pons werden in folgenden Schriften beschrieben: WO 98/48753, WO 98/41179,

WO 97/09022, WO 98/46182, WO 98/46181, WO 01/43679, WO 01/43680,

WO 00/61052, EP-A 1 108 408, WO 01/33962, DE-A 100 20 662, WO 01/01910,

WO 01/01908, WO 01/01909, WO 01/01906, WO 01/01905, WO 01/24729. Inkonti-
nenzartikel werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent Article
for Incontinent Individuals: EP-A 0 311 344 Beschreibung Seiten 3 bis 9, Disposable
Absorbent Article: EP-A 0 850 623, Absorbent Article: WO 95/26207, Absorbent Article:
EP-A 0 894 502, Dry Laid Fibrous Structure: EP-A 0 850 616, WO 98/22063,

WO 97/49365, EP-A 0 903 134, EP-A 0 887 060, EP-A 0 887 059, EP-A 0 887 058,
EP-A 0 887 057, EP-A 0 887 056, EP-A 0 931 530, WO 99/25284, WO 98/48753. Da-
menhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften beschrieben: Catame-
nial Device: WO 93/22998 Beschreibung Seiten 26 bis 33, Absorbent Members for
Body Fluids: WO 95/26209 Beschreibung Seiten 36 bis 69, Disposable Absorbent Ar-
ticle: WO 98/20916 Beschreibung Seiten 13 bis 24, Improved Composite Absorbent
Structures: EP-A 0 306 262 Beschreibung Seiten 3 bis 14, Body Waste Absorbent Ar-
ticle: WO 99/45973. Diese Referenzen werden hiermit ausdricklich in die Offenbarung
der Erfindung einbezogen.

Zusatzlich zu den oben beschriebenen erfindungsgemalien wasserabsorbierenden
Polymerpartikeln liegen in der absorbierenden Zusammensetzung gemaf der vorlie-
genden Erfindung Kompositionen vor, welche die erfindungsgemafien wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel enthalten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposition ist
geeignet, die die erfindungsgemalien wasserabsorbierenden Polymerpartikel aufneh-
men kann und die dartber hinaus in die Absorptionsschicht integriert werden kann.
Eine Vielzahl derartiger Zusammensetzungen ist bereits bekannt. Eine Komposition
zum Einbau der erfindungsgemafien wasserabsorbierenden Polymerpartikel kann bei-
spielsweise eine Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosefasergemisch (airlaid web,
wet laid web) oder aus synthetischen Polymerfasern (meltblown web, spunbonded
web), oder aber aus einem Misch-Faserwerk aus Cellulosefasern und synthetischen
Fasern besteht. Mogliche Fasermaterialien werden im sich anschlieRenden Kapitel
detailliert beschrieben. Der Prozel eines airlaid web ist beispielsweise geschildert in
der Patentanmeldung WO 98/28478. Des weiteren kénnen offenporige Schaume oder
ahnliches zum Einbau vernetzter quellbarer hydrogelbildender Polymere dienen.
Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent-
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die
erfindungsgemalfien wasserabsorbierenden Polymerpartikel enthalten. Ein derartiges
Kammersystem ist detailliert geschildert in der Patentanmeldung EP-A 0 615 736 Seite
7, Zeilen 26 ff.
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In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein.
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein.
Als Schichtenmaterial kbnnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder
offenporige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial
zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo-
sition von Schichten besteht, sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufwei-
sen, deren Porenabmessungen klein genug sind, um die erfindungsgemafien wasser-
absorbierenden Polymerpartikel zurtickzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der
absorbierenden Zusammensetzung schliel3en auch Laminate aus mindestens zwei
Schichten mit ein, zwischen die die erfindungsgemaflien wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel eingebaut und fixiert werden.

Generell besteht die Mdglichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur
Verbesserung der sogenannten Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet-
Integrity versteht man die Fahigkeit, wasserabsorbierende Polymerpartikel derart in die
absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sie dulReren Krafteinwirkungen
sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand standhalten und es nicht zu Ver-
schiebungen oder Austritt von hochquellfahigem Polymer kommt. Unter Krafteinwir-
kungen sind vor allem mechanische Belastungen zu verstehen, wie sie im Bewe-
gungsablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, oder aber die Gewichtsbelas-
tung, unter der der Hygieneartikel vor allem im Inkontinenzfall steht. Zur Fixierung gibt
es eine Vielzahl an Méglichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wie die
Fixierung durch Warmebehandlung, Zusatz von Adhésiven, Thermoplasten, Binderma-
terialien sind verzeichnet in der Patentanmeldung WO 95/26209, Seite 37, Zeile 36 bis
Seite 41, Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. Methoden
zur Erhéhung der Wet Strength finden sich auch in der Patentanmeldung

WO 00/36216.

Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem Tragermaterial,
wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die wasserabsorbierenden Polymerpar-
tikel fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen
werden. Das Tragermaterial kann wasserdurchldssig oder wasserundurchlassig sein.

In obige Kompositionen der absorbierenden Zusammensetzung werden die erfin-
dungsgemalien wasserabsorbierenden Polymerpartikel mit einem Gewichtsanteil von
10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis

100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 70 bis 100 Gew.-%, und am meisten bevorzugt
90 bis 100 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht der Komposition und der was-
serabsorbierenden Polymerpartikel eingebaut.

Dem Aufbau der vorliegenden erfindungsgemafien absorbierenden Zusammensetzung
liegen vielfaltige Fasermaterialien zugrunde, die als Fasernetzwerk oder Matrices zum
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Einsatz gelangen. Mit eingeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fa-
sern naturlichen Ursprungs (modifiziert oder unmodifiziert), als auch Synthesefasern.

Einen detaillierten Uberblick tiber Beispiele von Fasern, die in der vorliegenden Erfin-
dung eingesetzt werden kdnnen, gibt die Patentanmeldung WO 95/26209, Seite 28,
Zeile 9 bis Seite 36, Zeile 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung.

Beispiele fur Cellulosefasern schlie3en jene ein, die Ublicherweise bei Absorptionspro-
dukten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoff vom Baumwolltyp. Die
Materialien (Nadel- oder Laubhélzer), Herstellungsverfahren, wie chemischer Zellstoff,
halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff (CTMP) und
Bleichverfahren sind nicht besonders eingeschrankt. So finden beispielsweise natuirli-
che Cellulosefasern wie Baumwolle, Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und
Celluloseacetat Anwendung.

Geeignete synthetische Fasern werden hergestellt aus Polyvinylchlorid, Polyvinylflou-
rid, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylverbindungen wie ORLON®,
Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, l6slicher oder unldslicher Polyvinylalkohol. Bei-
spiele fur synthetische Fasern schlieRen thermoplastische Polyolefinfasern, wie Poly-
ethylenfasern (PULPEX®), Polypropylenfasern und Polyethylen-Polypropylen-
Zweikomponentenfasern, Polyesterfasern, wie Polyethylenterephthalatfasern (DAC-
RON oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Polyvinyl-
chlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copolyamide, Polystyrol und Co-
polymere der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus
Polyethylenterephthalat-Polyethylen-lsophthalat-Copolymer, Polyethylvinylace-
tat/Polypropylen, Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copoly-
ester/Polyester, Polyamidfasern (Nylon), Polyurethanfasern, Polystyrolfasern und Po-
lyacrylnitrilfasern ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasern, Polyesterfasern und deren
Zweikomponentenfasern. Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende Zweikom-
ponentenfasern aus Polyolefin vom Hulle-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ih-
rer ausgezeichneten Formbestandigkeit nach der Fliissigkeitsabsorption.

Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas-
tischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die
Matrix des vorhandenen Fasermaterials und stellen so beim AbkUhlen Verbindungs-
stellen und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der Zusatz thermo-
plastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden Porenabmessungen nach erfolg-
ter Hitzebehandlung. Auf diese Weise ist es moglich, durch kontinuierliches Zudosieren
von thermoplastischen Fasern wahrend der Bildung der Absorptionsschicht den Anteil
thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin kontinuierlich zu steigern, wodurch ein
ebenso kontinuierlicher Anstieg der Porengréfien resultiert. Thermoplastische Fasern
kénnen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen
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Schmelzpunkt von weniger als 190°C, bevorzugt von 75 bis 175°C aufweisen. Bei die-
sen Temperaturen ist noch keine Schadigung der Cellulosefasern zu erwarten.

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasern sind nicht
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer Lan-
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 Denier (Gramm pro
9.000 Meter) bevorzugt verwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasern wei-
sen eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm
auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1,4 und
10 Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10.000
Meter). Die Form ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schliefien gewebear-
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgarnartige, stapelfaserartige und endlos-
faserartige ein.

Die Fasern in der erfindungsgemafen absorbierenden Zusammensetzung kdnnen
hydrophil, hydrophob oder eine Kombination aus beiden sein. Gemaf der Definition
von Robert F. Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adhasion”,
American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet, wenn der
Kontaktwinkel zwischen der Fliissigkeit und der Faser (bzw. ihrer Oberflache) kleiner
als 90° ist, oder wenn die Fliissigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberfla-
che tendiert. Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird eine Faser
als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von gréf3er als 90° ausgebildet wird
und kein Spreiten beobachtet wird.

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt
Fasermaterial zum Einsatz, das zur Korperseite hin schwach hydrophil und in der Re-
gion um die wasserabsorbierenden Polymerpartikel am starksten hydrophil ist. Im Her-
stellungsprozess wird durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie
ein Gradient erzeugt, der die auftreffende Flissigkeit zum Hydrogel kanalisiert, wo
letztendlich die Absorption erfolgt.

Geeignete hydrophile Fasern fir den Einsatz in der erfindungsgemafen absorbieren-
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasern, modifizierte Cellulosefa-
sern, Rayon, Polyesterfasern wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (DACRON®),
und hydrophiles Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasern kénnen auch er-
halten werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie beispielsweise die Be-
handlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (beispielsweise Poly-
ethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden
oder Silica. Aus Kostengrinden und aus Grunden der Verfligbarkeit werden jedoch
Cellulosefasern bevorzugt.
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Die erfindungsgemafiien wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden in das be-
schriebene Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, in-
dem man beispielsweise mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern zusammen eine
Absorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, oder durch Einlagerung wasserabsor-
bierender Polymerpartikel in Schichten aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert
werden, sei es durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten.

Die flissigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti-
scher Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und
Cellulosefaser bestehen, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische
Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasern
kénnen zur Erhéhung der Formbestandigkeit des Hygieneartikels zusatzlich chemisch
versteift sein.

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen
erreicht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz
geeigneter Uberziige / Coatings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schlielen bei-
spielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-Uberziige (Kymene®557 H, Hercules, Inc. Wil-
mington Delaware, USA), Polyacrylamid- Uberziige (beschrieben in US 3,556,932 oder
als Handelsprodukt der Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid Co., Stamford, CT,
USA), Melamin-Formaldehyd-Uberziige und Polyethylenimin-Uberziige mit ein.

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion
erfolgen. So kann beispielsweise die Zugabe von geeigneten Vernetzersubstanzen
eine Vernetzung bewirken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzer-
substanzen sind typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind C»-Cg Dialdehyde, C>-Cs
Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, und insbesondere C,-Cy Polycarbonsauren.
Spezifische Substanzen aus dieser Reihe sind beispielsweise Glutaraldehyd, Glyoxal,
Glyoxylsdure, Formaldehyd und Citronensaure. Diese Substanzen reagieren mit min-
destens zwei Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer einzelnen Cellulosekette oder zwi-
schen zwei benachbarten Celluloseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser.
Durch die Vernetzung erfolgt eine Versteifung der Fasern, die durch diese Behandlung
eine grolRere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen
Charakter weisen diese Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Elasti-
zitat auf. Diese physikalische Eigenschaft ermdéglicht es, die kapillare Struktur auch bei
gleichzeitigem Kontakt mit Fliissigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und ein
vorzeitiges Kollabieren zu verhindern.

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/11162,
US 3,224,926, US 3,440,135, US 3,932,209, US 4,035,147, US 4,822,453,
US 4,888,093, US 4,898,642 und US 5,137,537 beschrieben. Die chemische Vernet-
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zung bewirkt eine Versteifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver-
besserten Formbestandigkeit des gesamten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzel-
nen Schichten werden durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise
Verschmelzen durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern
usw. miteinander verbunden.

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt,
die beispielsweise aus einem Tragermaterial bestehen, an den ein- oder beidseitig
wasserabsorbierende Polymerpartikel fixiert sind, sind bekannt und von der Erfindung
mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf.

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt,
die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasern (a) und
Cellulosefasern (b) eingebetteten wasserabsorbierende Polymerpartikel (c) besteht,
wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 100) Cellu-
losefaser variieren kann, schliefien (1) ein Verfahren, bei dem (a), (b) und (c) gleichzei-
tig gemischt werden, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b) in (c) ein-
gemischt wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a) gemischt
wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in (b) eingemischt wird,
(5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuierlich zudosiert
wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (¢} gemischt werden und (b) kontinuierlich zu-
dosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) eingemischt
werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt. Die Vor-
richtung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders eingeschrankt
und es kann eine ubliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtung verwendet werden.

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit-
zebehandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen-
der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehand-
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schliefien Hitzebehandlung durch
Zufuhr heifder Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe-
handlung liegt im Bereich 60°C bis 230°C, bevorzugt zwischen 100°C und 200°C, be-
sonders bevorzugt zwischen 100°C und 180°C.

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell betragt die
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunden bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Se-
kunde bis 1 Minute.

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer fir
Flissigkeit durchlassigen Deckschicht und einer fur Flussigkeit undurchlassigen Unter-
schicht versehen. Weiterhin werden Beinabschllisse und Klebebander angebracht und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/009599 PCT/EP2007/057082

20
so der Hygieneatrtikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchldssigen Deck-
schicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie der Beinabschlisse und Klebebander

sind dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierfur fin-
den sich in der WO 95/26209.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden mittels der nachfolgend beschrie-
benen Testmethoden geprift.

Methoden

Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera-
tur von 23 £ 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 £ 10 % durchgefihrt werden.
Die wasserabsorbierenden Polymere werden vor der Messung gut durchmischt.

Flissigkeitsweiterleitung (SFC Saline Flow Conductivity)

Die Flussigkeitsweiterleitung einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von
0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP-A 0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability
einer gequollenen Gelschicht aus superabsorbierendem Polymer bestimmt, wobei die
in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Appara-
tur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird,
der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie der Zylinder (37) und
jetzt Uber die gesamte Auflageflache gleichmafig verteilt 21 gleichgrofie Bohrungen
enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung bleibt unverandert ge-
gentber EP-A-0 640 330. Der Durchfluss wird automatisch erfasst.

Die Flussigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet:

SFC [cm?®s/g] = (Fg(t=0)XLO)/(dxAXWP),

wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Lésung in g/s ist, der anhand einer linearen
Regressionsanalyse der Daten Fg(t) der Durchflussbestimmungen durch Extrapolation
gegen t=0 erhalten wird, LO die Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCl-
Ldsung in g/cm?, A die Flache der Gelschicht in cm? und WP der hydrostatische Druck
Uber der Gelschicht in dyn/cm? darstellt.

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity)
Die Zentrifugenretentionskapazitat der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird

gemal der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association)
empfohlenen Testmethode Nr. 441.2-02 "Centrifuge retention capacity" bestimmt.
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Die angegebenen Werte fur die Zentrifugenretentionskapazitat beziehen sich auf die
wasserfreien wasserabsorbierenden Polymerpartikel, d.h. die gemessenen Werte wur-
den entsprechend dem Wassergehalt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel vor
der Messung korrigiert. Der Wassergehalt der wasserabsorbierende Polymerpartikel
wird gemaf der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association)
empfohlenen Testmethode Nr. 430.2-02 "Moisture content" bestimmt.

Die EDANA-Testmethoden sind beispielsweise erhdltlich bei der European Dispo-
sables and Nonwovens Association, Avenue Eugéne Plasky 157, B-1030 Brussel, Bel-
gien.

Beispiele

14,6 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige L6sung in Wasser) und 1,4 kg Acrylsdure wur-
den mit 28,0 g 15-fach ethoxiliertem Trimethylolpropantriacrylat und O bis 55,9 g Alu-
miniumsulfat gemischt. Die Losung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmospha-
re gefiillten Vertropfungsturm vertropft (180°C, 12m H6he, 2m Breite, Gasgeschwin-
digkeit 0,1 m/s im Gleichstrom). Die Dosiergeschwindigkeit betrug 16 kg/h. Die
Vertropferplatte wies 37 Bohrungen a 170 um auf. Der Durchmesser der Vertropferplat-
te betrug 65 mm. Der Initiator wurde kurz vor dem Vertropfer Uber einen Venturi-
Mischer in die Monomerlésung dosiert. Als Initiator wurde eine 15 gew.-%ige Lésung
von 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die
Dosiergeschwindigkeit der Initiatorldsung betrug 0,224 kg/h. Die Gasaustrittstempera-
tur aus dem Vertropfungsturm betrug 130°C. Der mittlere Teilchendurchmesser der
erhaltenen Polymerpartikel betrug 270 pm.

Anschlie3end wurden die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel analysiert.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst:

Tab. 1: Einfluss des mehrwertigen Kations
Beispiel | Aluminiumsulfatmenge | Aluminiumsulfatgehalt® | CRC SFC
[9/g] | [107 cm®s/g]
1 0,0g ohne 39,2 4
2 28,0g 0,50 Gew.-% 41,2 7
3 4199¢g 0,75 Gew.-% 40,4 12
4 5599 1,00 Gew.-% 39,3 19

*) bezogen auf Acrylsdure
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polyme-
risation von Tropfen einer Monomerlésung, enthaltend

a) mindestens ein Sauregruppen tragendes ethylenisch ungesattigtes Mo-
nomer,

b) mindestens eines Vernetzers,

) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die
die Monomerlésung mehrwertige Kationen enthalt und die Polymerpartikel ei-
nem mittleren Durchmesser von mindestens 150 ym aufweisen.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomerld-
sung von 0,001 bis 0,25 Gew.-% mehrwertige Kationen enthalt, bezogen auf Mo-
nomer a).

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mehr-
wertige Kation mindestens dreiwertig ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Monomer a) zu mindestens 50 mol-% Acrylsdure ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polymerpartikel einen mittleren Durchmesser von mindestens 200 ym auf-
weisen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 90 Gew.-% der Polymerpartikel einen Durchmesser von 100 bis 800
pMm aufweisen.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Tragergas durch den Reaktionsraum strémt.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das den Reakti-
onsraum verlassende Tragergas nach einem Durchgang zumindest teilweise
riickgefiihrt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, der
Sauerstoffgehalt des Tragergases von 0,001 bis 0,15 Vol.-% betragt.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die erhaltenen Polymerpartikel in mindestens einem weiteren Verfahrensschritt
getrocknet und/oder nachvernetzt werden.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, herstellbar geman einem der Anspriiche
1 bis 10.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, wobei die Polymerpartikel eine mittlere
Spharizitat von mindestens 0,84, einen Gehalt an hydrophoben Losungsmittel
von weniger als 0,005 Gew.-% und eine Permeabilitat von mindestens 5 x 107
cm?3s/g aufweisen.

Polymerpartikel gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
merpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat von mindesten 10 g/g aufweisen.

Polymerpartikel geman Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polymerpartikel einen mittleren Durchmesser von mindestens 200 ym aufweisen.

Polymerpartikel gemaf einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeich-
net, dass mindestens 90 Gew.-% der Polymerpartikel einen Durchmesser von
100 bis 800 ym aufweisen.

Polymerpartikel gemaf einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polymerpartikel zumindest teilweise aus polymerisierten Saure-
gruppen tragender Monomere a) bestehen.

Polymerpartikel geman Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure-
gruppen der polymerisierten Monomeren a) zumindest teilweise neutralisiert sind.

Polymerpartikel geman Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass das
Monomer a) zu mindestens 50 mol-% Acrylsdure ist.

Polymerpartikel gemaf einem der Anspriiche 11 bis 18, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polymerpartikel mehrwertige Kationen enthalten.

Verwendung der Polymerpartikel gemaf einem der Anspriche 11 bis 19 zur
Herstellung von Hygieneartikeln.

Hygieneartikel, enthaltend Polymerpartikel gemaf} einem der Anspriche 11 bis
19.
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