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(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing surface-modified water-absorbing polymer formations,
comprising the following steps: i) providing a plurality of water-absorbing polymer formations; ii) treating the surface of the wa-
ter-absorbing polymer formations provided in step i) by means of a plasma; wherein the water-absorbing polymer formations are
mixed with each other during process step ii). The invention further relates to a device for said method, the surface-modified wa-
ter-absorbing polymer formations obtained by said method, a compound comprising said surface-modified water-absorbing poly-
mer formations and a substrate, a method for producing a compound, a compound obtained by said method, chemical products
comprising said surface-modified water-absorbing polymer formations or the compound, and the use of the surface-modified wa-
ter-absorbing polymer formations or of the compound in chemical products.

(57) Zusammenfassung:
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Verbffentlicht: —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderun-
3) gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von oberflichenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymerge-
bilden, beinhaltend die Verfahrensschritte: i) Bereitstellen einer Vielzahl von wasserabsorbierenden Polymergebilden; ii) Behan-
deln der Obertldche der im Verfahrensschritt i) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit einem Plasma; wobei
die wasserabsorbierenden Polymergebilde wihrend des Verfahrensschrittes ii) miteinander vermischt werden. Die Erfindung be-
tritft auch eine Vorrichtung fiir dieses Verfahren, die durch dieses Verfahren erhéltlichen obertlachenmodifizierten wasserabsor-
bierenden Polymergebilde, einen Verbund beinhaltend diese oberflichenmodifizierten wasserabsorbierende Polymergebilde und
ein Substrat, ein Vertahren zur Herstellung eines Verbundes, einen durch dieses Verfahren erhéltlichen Verbund, chemische Pro-
dukte beinhaltend diese oberflichenmodifizierten wasserabsorbierende Polymergebilde oder den Verbund sowie die Verwendung
der obertldchenmodifizierten wasserabsorbierender Polymergebilde oder des Verbund in chemischen Produkten.
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PLASMAMODIFIZIERUNG WASSERABSORBIERENDER POLYMERGEBILDE

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung oberflichenmo-
difizierter wasserabsorbierender Polymergebilde, die durch dieses Verfahren er-
hiltlichen oberflichenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde, einen
Verbund beinhaltend diese oberflichenmodifizierten wasserabsorbierende Poly-
mergebilde und ein Substrat, ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, ei-
nen durch dieses Verfahren erhéltlichen Verbund, chemische Produkte beinhal-
tend diese oberflichenmodifizierten wasserabsorbierende Polymergebilde oder
den Verbund sowie die Verwendung der oberflichenmodifizierten, wasserabsor-

bierender Polymergebilde oder des Verbund in chemischen Produkten.

Superabsorber sind wasserunlsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind,
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grole Mengen an wéssrigen
Flissigkeiten, insbesondere Korperfliissigkeiten, vorzugsweise Urin oder Blut,
aufzunechmen und unter Druck zuriickzuhalten. Im Allgemeinen betragen diese
Flissigkeitsaufnahmen das mindestens 10-Fache oder gar das mindestens 100-
Fache des Trockengewichts der Superabsorber bzw. der superabsorbierenden Zu-
sammensetzungen an Wasser. Durch diese charakteristischen Eigenschaften fin-
den diese Polymere hauptsidchlich Anwendung in Sanitérartikeln wie Babywin-
deln, Inkontinenzprodukten oder Damenbinden. Einen umfassenden Uberblick
iiber Superabsorber bzw. superabsorbierende Zusammensetzungen, ihre Anwen-
dung und ihre Herstellung geben F. L. Buchholz und A. T. Graham (Herausgeber)
in ,,Modern Superabsorbent Polymer Technology*, Wiley-VCH, New York, 1998.

Die Herstellung der Superabsorber erfolgt in der Regel durch die radikalische Po-
lymerisation sduregruppen-tragender, meist teilneutralisierter Monomere in Ge-
genwart von Vernetzern. Dabei lassen sich durch die Auswahl der Monomerzu-

sammensetzung, der Vernetzer sowie der Polymerisationsbedingungen und der

S1-
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Verarbeitungsbedingungen fiir das nach der Polymerisation erhaltene Hydrogel
Polymere mit unterschiedlichen Absorptionseigenschaften herstellen. Weitere
Moglichkeiten bietet die Herstellung von Pfropfpolymerisaten, beispiclsweise
unter Verwendung chemisch modifizierter Starke, Cellulose und Polyvinylalkohol

nach DE-OS-26 12 846.

Der aktuelle Trend im Windelaufbau geht dahin, noch diinnere Konstruktionen
mit reduziertem Cellulosefaseranteil und erhdhtem Superabsorberanteil herzustel-
len. Der Vorteil diinnerer Konstruktionen zeigt sich nicht nur in einem verbesser-
ten Tragekomfort, sondern auch in reduzierten Kosten bei Verpackung und La-
gerhaltung. Mit dem Trend zu immer diinner werdenden Windelkonstruktionen
hat sich das Anforderungsprofil an die Superabsorber deutlich verdndert. Von
entscheidender Bedeutung ist jetzt die Fahigkeit des Hydrogels zur Fliissigkeits-
weiterleitung und -verteilung. Aufgrund der héheren Beladung des Hygienearti-
kels (Menge an Superabsorber pro Flacheneinheit) darf das Polymer im gequolle-
nen Zustand keine Sperrschicht fiir nachfolgende Fliissigkeit bilden (Gel-
Blocking). Weist das Produkt gute Transporteigenschaften auf, so kann eine opti-

male Ausnutzung des gesamten Hygieneartikels gewahrleistet werden.

Neben der Permeabilitit der Superabsorber (angegeben in Form der sogenannten
waline Flow Conductivity — SFC) und dem Absorptionsvermdgen unter einer
Druckbelastung ist insbesondere auch die Absorptionsgeschwindigkeit der Super-
absorberpartikel (angegeben in Menge an absorbierter Fliissigkeit pro Gramm
Superabsorber pro Sekunde) ein entscheidendes Kriterium, welches Aussagen
dartiber ermoglicht, ob ein diesen Superabsorber in grofler Konzentration enthal-
tender absorbierender Kern, welcher nur einen geringen Fluffanteil aufweist, in
der Lage ist, bei seinem ersten Kontakt mit Flissigkeiten diese schnell zu absor-
bieren (sogenannte , first aquisition®). Diese , first aquisition® ist bei absorbieren-
den Kernen mit hohem Superabsorberanteil unter anderem von der Absorptions-

geschwindigkeit des Superabsorbermaterials abhingig.
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Um die Absorptionsgeschwindigkeit von Superabsorbern zu verbessern, sind aus
dem Stand der Technik verschiedene Ansitze bekannt. So kann etwa die Oberfli-
che des Superabsorbers erhoht werden, indem kleinere Superabsorberpartikel mit
einem dementsprechend héheren Oberflichen-Volumen-Verhiltnis eingesetzt
werden. Dieses allerdings hat zur Folge, dass die Permeabilitét und auch andere
Performance-Kenndaten des Superabsorbers, wie etwa die Retention, verringert
werden. Um dieses Problem zu vermeiden, kann auch ohne Verminderung des
Partikeldurchmessers eine Erhéhung der Oberfliche der Superabsorberpartikel
erzielt werden, indem beispiclsweise durch Pulverisieren Superabsorberpartikel
mit unregelméBigen Formen hergestellt werden. Auch ist beispielsweise aus
US 5,118,719 und aus US 5,145,713 bekannt, Treibmittel in der Monomerlésung
wihrend der Polymerisation zu dispergieren, welche beim Erhitzen Kohlendioxid
abgeben. Die Porositit des resultierenden Superabsorbers stellt eine groBere Ober-
fliche in den Polymerteilchen bereit, welche letztendlich eine erhdhte Absorpti-
onsgeschwindigkeit ermdglicht. Aus US 5,399,391 ist weiter bekannt, derartige,
geschaumte Superabsorberpartikel an der Oberfliche nachzuvernetzen, um auf
diese Weise auch das Absorptionsvermdgen unter einer Druckbelastung zu ver-
bessern. Der Nachteil dieses Ansatzes besteht allerdings darin, dass es infolge der
groBen Oberfliche der geschdumten Superabsorberpartikel erforderlich ist, die
Oberflachenvernetzungsmittel im Vergleich zu nicht geschdumten Superabsorber-
partikeln in noch gréferer Menge einzusetzen, was zwangsldufig auch zu einer
erhdhten Vernetzungsdichte im Oberflichenbereich fiihrt. Eine zu hohe Vernet-
zungsdichte der Oberflichenbereiche fiihrt jedoch zu einer Verminderung der Ab-

sorptionsgeschwindigkeit.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die sich aus dem Stand
der Technik ergebenden Nachteile im Zusammenhang mit der Herstellung was-
serabsorbierender Polymergebilde mit hoher Absorptionsgeschwindigkeit zu

uberwinden.
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Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren zur Herstellung von Superabsorbern anzugeben, welches es erméglicht, die
Absorptionsgeschwindigkeit von beliebig ausgewihlten Precursor-Partikeln vor-

zugsweise ohne jegliche Verdnderung der TeilchengréBenverteilung zu erhéhen.

Insbesondere sollte sich dieses Verfahren dadurch auszeichnen, dass durch dessen
Anwendung zwar die Absorptionsgeschwindigkeit der Superabsorber erhéht, die
Retention, also das Vermdgen, absorbierte Flissigkeit zuriickzuhalten, jedoch

moglichst nicht oder allenfalls nur geringfiigig reduziert wird.

Zudem lag eine Aufgabe der Erfindung darin, dass die Behandlungen der Oberfla-
che der Superabsorberpartikel sich zumindest neutral auf die Oberflichennach-

vernetzung bezliglich der Performance des Superabsorbers verhalten.

Dartiberhinaus lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Superab-
sorber mit im Vergleich zu den aus den Stand der Technik bekannten Superabsor-
bern erhohter Absorptionsgeschwindigkeit bereitzustellen, welche zugleich eine
moglichst hohe Retention aufweisen. Dartiberhinaus sollte sich dieses Eigen-
schaftsprofil der Superabsorber auch bei einer lingeren Lagerung, beispiclsweise

iiber mehrere Wochen, nicht oder allenfalls nur gering dndern.
Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet ein Verfahren
zur Herstellung von oberflichenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymerge-

bilden, beinhaltend die Verfahrensschritte:

I)  Bereitstellen einer Vielzahl von wasserabsorbierenden Polymergebilden;
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IT) Behandeln, vorzugsweise Modifizieren, der Oberfliche der im Verfahrens-
schritt I) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit einem

Plasma,

wobei die wasserabsorbierenden Polymergebilde wihrend des Verfahrensschrittes
IT) miteinander vermischt werden. Die Verfahrensschritte miissen nicht streng
nach ihrem jeweiligen Abschluss aufeinanderfolgen. Vielmehr kdnnen die Ver-
fahrensschritte und ebenso alle nachfolgend beschriebenen Schritte zeitlich iiber-

lappen.

Im Verfahrensschritt I) des erfindungsgeméflen Verfahrens werden zundchst eine
Vielzahl von wasserabsorbierenden Polymergebilden bereitgestellt, wobei unter
der Bezeichnung ,,Vielzahl®, wie er hierin verwendet wird, vorzugsweise eine
Menge von mindestens 1.000, noch mehr bevorzugt mindestens 1.000.000 und am

meisten bevorzugt mindestens 1.000.000.000 verstanden wird.

Erfindungsgemil bevorzugte wasserabsorbierende Polymergebilde sind Fasern,
Schiume oder Teilchen, wobei Fasern und Teilchen bevorzugt und Teilchen be-

sonders bevorzugt sind.

Erfindungsgemill bevorzugte Polymerfasern sind so dimensioniert, dass sie in
oder als Garne fur Textilien und auch direkt in Textilien eingearbeitet werden
konnen. Es ist erfindungsgemif bevorzugt, dass die Polymerfasern eine Linge im
Bereich von 1 bis 500 mm, bevorzugt 2 bis 500 mm und besonders bevorzugt 5
bis 100 mm und einen Durchmesser im Bereich von 1 bis 200 Denier, bevorzugt 3

bis 100 Denier und besonders bevorzugt 5 bis 60 Denier besitzen.

Erfindungsgemil bevorzugte Polymerteilchen sind so dimensioniert, dass sie eine
mittlere Teilchengrofe gemafl ERT 420.2-02 im Bereich von 10 bis 3000 um,

vorzugsweise 20 bis 2000 um und besonders bevorzugt 150 bis 850 um aufwei-

-5-
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sen. Dabei ist es insbesondere bevorzugt, dass der Anteil der Polymerteilchen mit
einer Partikelgrdsse in einem Bereich von 300 bis 600 um mindestens 30 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-% und am meisten bevorzugt mindes-
tens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wasserabsorbierenden Po-

lymerteilchen, betrégt.

Weiterhin ist es erfindungsgemal bevorzugt, dass die im Verfahrensschritt I) be-
reitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde auf teilneutralisierter, vernet-
zer Acrylsdure basieren. In diesem Zusammengang ist es insbesondere bevorzugt,
dass die erfindungsgemifen wasserabsorbierende Polymergebilde vernetzte Poly-
acrylate sind, welche zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70
Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf das Gewicht der wasserabsorbierenden Polymergebilde, auf carboxy-
latgruppen-tragenden Monomeren bestehen. Es ist erfindungsgemil weiterhin
bevorzugt, dass die erfindungsgemailen, wasserabsorbierenden Polymergebilde zu
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gewicht der wasserabsorbierenden Polymergebilde, auf polymerisierter
Acrylsédure basieren, die vorzugsweise zu mindestens 20 Mol-%, besonders be-
vorzugt zu mindestens 50 Mol-% und dartiber hinaus bevorzugt in einem Bereich

von 60 bis 85 Mol-% neutralisiert ist.

Die im Verfahrensschritt 1) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde
sind vorzugsweise erhiltlich durch ein Verfahren beinhaltend die Verfahrens-

schritte:

1)  radikalische Polymerisation einer wissrigen Monomerlosung beinhaltend
ein polymerisierbares, monoethylenisch ungesittigtes, eine Sauregruppe-
tragendes Monomer (al) oder ein Salz davon, gegebenenfalls ein mit dem

Monomer (al) polymerisierbares, monoethylenisch ungesittigtes Monomer
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(a2), sowie gegebenenfalls einen Vernetzer (a3) unter Erhalt eines Poly-
mergels;

i)  gegebenenfalls Zerkleinern des Hydrogels;

i) Trocknen des gegebenenfalls zerkleinerten Hydrogels unter Erhalt wasser-
absorbierender Polymerpartikel;

iv)  gegebenenfalls Zermahlen und Absieben der so erhaltenen, wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel;

v)  gegebenenfalls weitere Oberflichenmodifizierungen, vorzugsweise Oberfli-
chennachvernetzung, der so erhaltenen, wasserabsorbierenden Polymerpar-
tikel, wobei diese weitere Oberflichenmodifizierung grundsitzlich vor,
wihrend oder nach der Oberflichenmodifizierung gemél Verfahrensschritt

IT) des erfindungsgeméBen Verfahrens erfolgen kann.

In dem erfindungsgemiflen Verfahren kann, sofern eine Oberflichenmodifizie-
rung erfolgt, als jeweils gesonderte Ausgestaltung des erfindungsgeméfen Ver-
fahrens diese Behandlung vor-, wihrend oder auch nach der Oberflachenmodifi-
zierung durchgefiihrt werden, wobei die Oberflaichenmodifizierung und die Be-
handlung auch zeitlich iberlappen kénnen. Diese Vielzahl von Ausgestaltungen
sind durch die meist geringe Beeintrachtigung des oberflichennachvernetzten

Polymerpartikels moglich.

Im Verfahrensschritt 1) wird zundchst eine wassrige Monomerlosung beinhaltend
ein polymerisierbares, monoethylenisch ungeséittigtes, eine Sduregruppe-
tragendes Monomer (c.l) oder ein Salz davon, gegebenenfalls ein mit dem Mono-
mer (al) polymerisierbares, monoethylenisch ungesittigtes Monomer (a.2), sowie
gegebenenfalls einen Vernetzer (a3) unter Erhalt eines Polymergels radikalisch
polymerisiert. Die monoethylenisch ungesittigten, sduregruppen-tragenden Mo-
nomere (al) kénnen teilweise oder vollstindig, bevorzugt teilweise neutralisiert

sein. Vorzugsweise sind die monoethylenisch ungesittigten, sduregruppen-
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tragenden Monomere (o) zu mindestens 25 Mol-%, besonders bevorzugt zu min-
destens 50 Mol-% und dariiber hinaus bevorzugt zu 50-80 Mol-% ncutralisiert. In
diesem Zusammenhang wird auf DE 195 29 348 Al verwiesen, deren Offenbarung
hiermit als Referenz eingefiithrt wird. Die Neutralisation kann teilweise oder ganz
auch nach der Polymerisation erfolgen. Ferner kann die Neutralisation mit Alka-
limetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie Carbonaten und
Bicarbonaten erfolgen. Daneben ist jede weitere Base denkbar, die mit der Sdure
ein wasserldsliches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation mit verschiedenen
Basen ist denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammoniak und Alkalime-

tallhydroxiden, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid und mit Ammoniak.

Ferner konnen bei den erfindungsgemifien wasserabsorbierenden Polymergebil-
den die freien Sduregruppen iiberwiegen, so dass dieses Polymergebilde einen im
sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses saure wasserabsorbierende
Polymergebilde kann durch ein Polymergebilde mit freien basischen Gruppen,
vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymergebilde
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymergebilde wer-
den in der Literatur als ,,Mixed-Bed lon-Exchange Absorbent Polymers* (MBIEA-
Polymere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 Al offenbart.
Die Offenbarung der WO 99/34843 Al wird hiermit als Referenz eingefiihrt und
gilt somit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen MBIEA-Polymere eine
Zusammensetzung dar, die zum einen basische Polymergebilde, die in der Lage
sind, Anionen auszutauschen, und andererseits ein im Vergleich zu dem basischen
Polymergebilde saures Polymergebilde, das in der Lage ist, Kationen auszutau-
schen, beinhalten. Das basische Polymergebilde weist basische Gruppen auf und
wird typischerweise durch die Polymerisation von Monomeren erhalten, die basi-
sche Gruppen oder Gruppen tragen, die in basische Gruppen umgewandelt werden
koénnen. Bei diesen Monomeren handelt es sich vor allen Dingen um solche, die
primire, sekundire oder tertidire Amine oder die entsprechenden Phosphine oder

mindestens zwei der vorstehenden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser

-8-
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Gruppe von Monomeren gehdren insbesondere Ethylenamin, Allylamin, Dially-
lamin, 4-Aminobuten, Alkyloxycycline, Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbo-
diimid, Formaldacin, Melamin und dergleichen, sowie deren sekundire oder terti-

dre Aminderivate.

Bevorzugte monoethylenisch ungesittigte, sduregruppen-tragende Monomere (al)
sind vorzugsweise diejenigen Verbindungen, die in der WO 2004/037903 A2, die
hiermit als Referenz eingefiihrt wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, als
ethylenisch ungesittigte, siuregruppenhaltige Monomere (al) genannt werden.
Besonders bevorzugte monoethylenisch ungesittigte, sduregruppen-tragende Mo-
nomere (al) sind Acrylsdure und Methacrylsdure, wobei Acrylsdure am meisten

bevorzugt ist.

Als mit den Monomeren (al) copolymerisierbare, monoethylenisch ungeséttigte
Monomere (0.2) kénnen Acrylamide, Methacrylamide oder Vinylamide eingesetzt
werden. Weitere bevorzugte Co-Monomere sind insbesondere diejenigen, die in
der -tragende Monomere (al) sind vorzugsweise diejenigen Verbindungen, die in

der WO 2004/037903 A2 als Co-Monomere (0.2) genannt werden

Als Vernetzer (a3) werden vorzugsweise ebenfalls diejenigen Verbindungen ein-
gesetzt, die in der WO 2004/037903 A2 als Vernetzer (0.3) genannt werden. Unter
diesen Vernetzern sind wasserlosliche Vernetzer besonders bevorzugt. Am meis-
ten bevorzugt sind dabei N,N’-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykol-
di(meth)acrylate, Triallylmethylammoniumchlorid, Tetraallylammoniumchlorid
sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro Mol Acrylsédure hergestelltes Allylnonaethy-
lenglykolacrylat.

Neben den Monomeren (al) und gegebenenfalls (a2) sowie gegebenenfalls dem

Vernetzer (a3) kann die Monomerlosung auch wasserlosliche Polymere (04) be-
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inhalten. Bevorzugte wasserlosliche Polymere umfassend teil- oder vollverseiften
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Stirke oder Stirkederivate, Polyglykole
oder Polyacrylsdure. Das Molekulargewicht dieser Polymere ist unkritisch, solan-
ge sic wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Stérke oder
Stirkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserldslichen Polymere, vorzugswei-
se synthetische wie Polyvinylalkohol, kénnen nicht nur als Pfropfgrundlage fiir
die zu polymerisierenden Monomeren dienen. Denkbar ist auch, diese wasserlos-
lichen Polymere erst nach der Polymerisation mit dem Polymergel oder dem be-

reits getrockneten, wasserabsorbierenden Polymergel zu vermischen.

Weiterhin kann die Monomerldésung auch Hilfsmittel (a5) enthalten, wobei zu
diesen Hilfsmitteln insbesondere die flir die Polymerisation gegebenenfalls erfor-

derlichen Initiatoren oder Komplexbildner, wie beispielsweise EDTA, gehoren.

Als Losungsmittel fiir die Monomerlésung kommen Wasser, organische LO-
sungsmittel oder Gemische aus Wasser und organischen Losungsmitteln in Be-
tracht, wobei die Wahl des Losungsmittels insbesondere auch von der Art und

Weise der Polymerisation abhéngt.

Die relative Menge an Monomeren (a1) und (a2) sowie an Vernetzern (a.3) und
wasserloslichen Polymeren (a4) und Hilfsmittel (a.5) in der Monomerlésung wird
vorzugsweise so gewihlt, dass das im Verfahrensschritt iii) nach dem Trocknen

erhaltene wasserabsorbierende Polymergebilde

- zu 20 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt zu 55 bis 98,99 Gew.-% und besonders
bevorzugt zu 70 bis 98,79 Gew.-% auf den Monomeren (al),
- zu 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 0 bis 44,99 Gew.-% und besonders

bevorzugt zu 0,1 bis 44,89 Gew.-% auf den Monomeren (a.2),
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- zu 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,001 bis 3 Gew.-% und besonders
bevorzugt zu 0,01 bis 2,5 Gew.-% auf den Vernetzern (a3),

- zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise zu 0 bis 5 Gew.-% und besonders bevor-
zugt zu 0,1 bis 5 Gew.-% auf den wasserldslichen Polymeren (04),

- zu 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise zu 0 bis 10 Gew.-% und besonders be-
vorzugt zu 0,1 bis 8 Gew.-% auf den Hilfsmitteln (a5), und

- zu 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise zu 1 bis 10 Gew.-% und besonders

bevorzugt zu 3 bis 7 Gew.-% auf Wasser (a.6)

basiert, wobei die Summe der Gewichtsmengen (al) bis (a6) 100 Gew.-% be-
tragt. Optimale Werte fiir die Konzentration insbesondere der Monomere, Vernet-
zer und wasserloslichen Polymere in der Monomerldsung kénnen durch einfache
Vorversuche ermittelt oder aber auch dem Stand der Technik, insbesondere den
Druckschriften US 4,286,082, DE-A-27 06 135, US 4,076,663, DE-A-35 03 458,
DE 40 20 780 C1, DE-A-42 44 548, DE-A-43 33 056 und DE-A-44 18 818 ent-
nommen werden. Zur radikalischen Polymerisation der Monomerldsung kénnen
grundsitzlich alle dem Fachmann bekannten Polymerisationsverfahren in Betracht
kommen. Beispielsweise sind in diesem Zusammenhang Massepolymerisation,
die vorzugsweise in Knetreaktoren wie Extrudern erfolgt, Losungspolymerisation,
Spraypolymerisation, inverse Emulsionspolymerisation und inverse Suspensions-

polymerisation zu nennen.

Bevorzugt wird die Losungspolymerisation in Wasser als Losungsmittel durchge-
filhrt. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich er-
folgen. Aus dem Stand der Technik ist ein breites Spektrum von Variationsmog-
lichkeiten hinsichtlich Reaktionsverhiltnisse wie Temperaturen, Art und Menge
der Initiatoren als auch der Reaktionslésung zu entnehmen. Typische Verfahren
sind in den folgenden Patentschriften beschrieben: US 4,286,082, DE-A-
2706135 Al US 4,076,663, DE-A-3503458, DE4020780Cl, DE-A-
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42 44 548, DE-A-43 33 056, DE-A-44 18 818. Die Offenbarungen werden hiermit

als Referenz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung.

Die Polymerisation wird wie allgemein tiblich durch einen Initiator ausgelost. Als
Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kénnen alle unter den Polymerisati-
onsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die iiblicher-
weise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initi-
ierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die po-
lymerisierbare, wissrige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann aller-
dings auch in Abwesenheit von Initiatoren der oben genannten Art durch Einwir-
kung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgeldst wer-
den. Polymerisationsinitiatoren kénnen in der Monomerlésung geldst oder disper-
giert enthalten sein. Als Initiatoren kommen sdmtliche dem Fachmann bekannte in
Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht. Hierunter fallen insbesondere
diejenigen Initiatoren, die bereits in der WO-A-2004/037903 als mégliche Initia-
toren genannt werden. Besonders bevorzugt wird zur Herstellung der wasserab-
sorbierenden Polymergebilde ein Redoxsystem bestehend aus Wasserstoffperoxid,

Natriumperoxodisulfat und Ascorbinsidure eingesetzt.

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstel-
lung der erfindungsgemaifien wasserabsorbierenden Polymergebilde angewendet
werden. Gemél diesen Prozessen wird eine wiissrige, teilneutralisierte Losung der
Monomeren (al) und (a2), gegebenenfalls beinhaltend die wasserléslichen Poly-
mere (a4) und Hilfsmittel (a.5), mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulga-
toren in einem hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch
Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vernetzer (a3) sind entweder
in der Monomerlésung geldst und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber
separat und gegebenenfalls wihrend der Polymerisation zugefiigt. Gegebenenfalls
erfolgt die Zugabe ecines wasserloslichen Polymeren (a4) als Pfropfgrundlage

iiber die Monomerldsung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. Anschlie-
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end wird das Wasser azeotrop aus dem Gemisch entfernt und das Polymerisat

abfiltriert.

Weiterhin kann sowohl bei der Losungspolymerisation als auch bei der inversen
Suspensions- und Emulsionspolymerisation die Vernetzung durch Einpolymerisa-
tion des in der Monomerldsung geldsten polyfunktionellen Vernetzers (a3)
und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzer mit funktionellen Gruppen des Po-
lymeren wihrend der Polymerisationsschritte erfolgen. Die Verfahren sind bei-
spielsweise in den Verdffentlichungen US 4,340,706, DE-A-37 13 601, DE-A-
28 40 010 und WO-A-96/05234 beschrieben, deren entsprechende Offenbarung

hiermit als Referenz eingefiihrt wird.

Im Verfahrensschritt i1) wird das im Verfahrensschritt i) erhaltene Polymergel
gegebenenfalls zerkleinert, wobei dieses Zerkleinern insbesondere dann erfolgt,
wenn die Polymerisation mittels einer Losungspolymerisation durchgefiihrt wird.
Das Zerkleinern kann durch dem Fachmann bekannte Zerkleinerungsvorrichtun-

gen, wie etwa einem Fleischwolf, erfolgen.

Im Verfahrensschritt iii) wird das gegebenenfalls zuvor zerkleinerte Polymergel
getrocknet. Die Trocknung des Polymergels erfolgt vorzugsweise in geeigneten
Trocknern oder Ofen. Beispielhaft seien Drehrohréfen, Wirbelbetttrockner, Tel-
lertrockner, Paddeltrockner oder Infrarottrockner genannt. Weiterhin ist es erfin-
dungsgemil bevorzugt, dass die Trocknung des Polymergels im Verfahrensschritt
1i1) bis zu einem Wassergehalt von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis
10 Gew.-% erfolgt, wobei die Trocknungstemperaturen iiblicherweise in einem

Bereich von 100 bis 200°C liegen.

Im Verfahrensschritt iv) konnen die im Verfahrensschritt iii) erhaltenen, wasser-
absorbierenden Polymergebilde insbesondere dann, wenn sie durch Lésungspo-

lymerisation erhalten wurden, noch zermahlen und auf die eingangs genannte
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Wunschkorngréfie abgesiebt werden. Das Zermahlen der getrockneten, wasserab-
sorbierenden Polymergebilde erfolgt vorzugsweise in geeigneten, mechanischen
Zerkleinerungsvorrichtungen, wie etwa einer Kugelmiihle, wihrend das Absieben
beispielsweise durch Verwendung von Sieben mit geeigneter Maschenweite er-

folgen kann.

Im Verfahrensschritt v) konnen die gegebenenfalls zermahlenen und abgesiebten
wasserabsorbierenden Polymergebilde oberflichenmodifiziert werden, wobei die-
se Oberflichenmodifizierung vorzugsweise eine Oberflichennachvernetzung um-
fasst und wobei diese Oberflaichennachvernetzung im Verfahrensschritt v) grund-
sitzlich vor, wihrend oder nach der Plasmabehandlung gemal Verfahrensschritt

IT) des erfindungsgeméBen Verfahrens erfolgen kann.

Zur gegebenenfalls erfolgenden Oberflichennachvernetzung werden die getrock-
neten und gegebenenfalls zermahlenen und abgesiebten (und gegebenenfalls auch
bereits Plasma-modifizierten) wasserabsorbierenden Polymergebilde aus dem
Verfahrensschritt iii), iv) oder II) oder aber das noch nicht getrocknete, jedoch
vorzugsweise bereits zerkleinerte Polymergel aus dem Verfahrensschritt ii) mit
einem vorzugsweise organischen, chemischen Oberflichennachvernetzer in Kon-
takt gebracht wird. Dabei wird der Nachvernetzer insbesondere dann, wenn er
unter den Nachvernetzungsbedingungen nicht fliissig ist, vorzugsweise in Form
eines Fluids umfassend den Nachvernetzer sowie ein Losungsmittel mit den was-
serabsorbierenden Polymergebilde bzw. dem Polymergel in Kontakt gebracht. Als
Losungsmittel werden dabei vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare organi-
sche Losungsmittel wie etwa Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2- Propanol oder 1-
Butanol oder Mischungen aus mindestens zwei dieser Losungsmittel eingesetzt,
wobei Wasser als Losungsmittel am meisten bevorzugt ist. Weiterhin ist es bevor-
zugt, dass der Nachvernetzer in dem Fluid in einer Menge in einem Bereich von 5
bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und am meisten bevorzugt

15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluids, enthalten ist.
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Das in Kontakt bringen des wasserabsorbierenden Polymergebildes bzw. des ge-
gebenenfalls zerkleinerten Polymergels mit dem Fluid beinhaltend den Nachver-
netzer erfolgt vorzugsweise durch gutes Vermischen des Fluids mit dem Polymer-

gebilde bzw. dem Polymergel.

Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Fluids sind z. B. der Patterson-
Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer,
Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich
arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Polymergebilde mittels rotierender

Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer).

Das Polymergebilde bzw. das Polymergel wird bei der Nachvernetzung vorzugs-
weise mit hochstens 20 Gew. -%, besonders bevorzugt mit hdchstens 15 Gew.-%,
dariiber hinaus bevorzugt mit hdchstens 10 Gew. -%, dariiber hinaus noch mehr
bevorzugt mit hochstens 5 Gew.-% an Losungsmittel, vorzugsweise Wasser, in

Kontakt gebracht.

Bei Polymergebilden in der Form von vorzugsweise kugelformigen Teilchen ist es
erfindungsgemdl weiterhin bevorzugt, dass das in Kontakt bringen derart erfolgt,
dass lediglich der Aussenbereich, nicht jedoch der innere Bereich der teilchenfor-
migen Polymergebilde mit dem Fluid und somit dem Nachvernetzer in Kontakt

gebracht werden.

Als Nachvernetzer werden vorzugsweise Verbindungen verstanden, die mindes-
tens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die mit funktionellen Gruppen eines
Polymergebildes in einer Kondensationsreaktion (=Kondensationsvernetzer), in
einer Additionsreaktion oder in einer Ringéffnungsreaktion reagieren konnen. Als
Nachvernetzer sind digjenigen bevorzugt, die in WO-A-2004/037903 als Vernet-

zer der Vernetzerklassen I genannt wurden.
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Unter diesen Verbindungen sind als Nachvernetzer besonders bevorzugt Konden-
sationsvernetzer wie beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethy-
lenglykol, Glyzerin, Polyglyzerin, Propylenglykol, Diecthanolamin, Triethanola-
min, Polyoxypropylen, Oxyethylen-Oxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitanfett-
saureester, Polyoxyethylensorbitanfettsdureester, Trimethylolpropan, Pentaerytrit,
Polyvinylalkohol, Sorbitol, 1,3-Dioxolan-2-on (Ethylencarbonat), 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-
1,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-
on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-1,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on

sowie 1,3-Dioxolan-2-on.

Nachdem die Polymergebilde bzw. die Polymergele mit dem Nachvernetzer bzw.
mit dem Fluid beinhaltend den Nachvernetzer in Kontakt gebracht wurden, wer-
den sie auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 300°C, vorzugsweise 75 bis
275°C und besonders bevorzugt 150 bis 250°C erhitzt, so dass, vorzugsweise wo-
durch, der Aussenbereich der Polymergebilde im Vergleich zum Innenbereich
starker vernetzt (=Nachvernetzung) und, sofern Polymergel eingesetzt werden,
diese zugleich auch getrocknet werden. Die Zeitdauer der Warmebehandlung wird
durch die Gefahr, dass das gewiinschte Eigenschaftsprofil der Polymergebilde

infolge von Hitzeeinwirkung zerstort wird, begrenzt.

Weiterhin kann die Oberflaichenmodifizierung im Verfahrensschritt v) auch die
Behandlung mit einer Verbindung enthaltend Aluminium, vorzugsweise Al''-
Ionen, umfassen, wobei es bevorzugt ist, dass diese Behandlung zeitgleich mit der
Oberflichennachvernetzung durchgefiihrt wird, indem eine vorzugsweise wissri-
ge Losung beinhaltend den Nachvernetzter sowie die Verbindung beinhaltend
Aluminium, vorzugsweise Al’*-Tonen, mit den wasserabsorbierenden Polymerge-

bilden in Kontakt gebracht und dann erhitzt wird.
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Dabei ist es bevorzugt, dass die Verbindung enthaltend Aluminium in einer Men-
ge in einem Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge
in einem Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt in einer
Menge in einem Bereich von 0,3 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht
der wasserabsorbierenden Polymergebilde, mit den wasserabsorbierenden Poly-

mergebilden in Kontakt gebracht wird.

Bevorzugte Aluminium enthaltenden Verbindungen sind wasserldsliche Verbin-
dungen enthaltend AI**-Tonen, wie etwa AICl; x 6H,0, NaAl(SOy), x 12 H,0,
KAI(SO4), x 12 H,O oderAl,(SO4); x 14-18 H,O, Aluminiumlactat oder aber
wasserunlosliche Aluminiumverbindungen, wie etwa Aluminiumoxide, bei-
spielsweise Al,Osz, oder Aluminate. Besonders bevorzugt werden Mischungen aus

Aluminiumlactat und Aluminiumsulfat eingesetzt.

Im Verfahrensschritt IT) des erfindungsgemédfen Verfahrens werden die im Ver-
fahrensschritt I) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit einem
Plasma modifiziert, wobei die wasserabsorbierenden Polymergebilde wihrend des

Verfahrensschrittes I1) miteinander vermischt werden.

Unter dem Begriff ,,Plasma®, wie er hierin verwendet wird, wird ein zumindest
teilweise ionisiertes Gas verstanden, welches zu einem nennenswerten Anteil freie
Ladungstrager wie lonen oder Elektronen enthélt. Ein solches Plasma ldsst sich
beispiclsweise mit Hilfe elektrischer Glimmentladungen mittels Gleichstrom-,
Niederfrequenz-, Radiofrequenz-, oder Mikrowellenanregung erzeugen, wobei
erfindungsgemdl die Erzeugung eines Plasmas mittels Niederfrequenzanregung
besonders bevorzugt ist. Besonders bevorzugt liegt die Anregungsfrequenz in ei-
nem Bereich von 1 bis 10'' Hz, noch mehr bevorzugt in einem Bereich von 1 bis

10" Hz und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 1 Hz bis 100 kHz.
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Zur Erzeugung des Plasmas im erfindungsgeméfen Verfahren konnen alle dem
Fachmann zur Erzeugung eines Plasmas geeignet erscheinenden Gase eingesetzt
werden. Zur Erhéhung der Absorptionsgeschwindigkeit der wasserabsorbierenden
Polymergebilde hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft erwiesen, ein Stick-
stoffplasma, ein Luftplasma oder ein Wasserdampfplasma einzusetzen. Sollen
beispielsweise die Absorptionseigenschaften der wasserabsorbierenden Polymere
variiert werden, so ist es bevorzugt, ein Edelgasplasma, beispielsweise ein Neon-

plasma oder ein Argonplasma, anzuwenden.

Vorzugsweise werden die vorstehend genannten Gase bei der Erzeugung des
Plasmas mit einem spezifischen Gasdurchfluss in einem Bereich von 1 bis 1000
ml/min, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 200 ml/min und am

meisten bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 100 ml/min eingesetzt.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Behandlung der Oberfliche der im Verfah-
rensschritt 1) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit dem
Plasma in einem Bereich von 10° s bis 10° sec, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 10 bis 360 min und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 30
bis 90 min erfolgt, wobei die Dauer der Behandlung mit dem Plasma insbesondere
von der Menge der eingesetzten wasserabsorbierenden Polymergebilde sowie von

der in das Plasma eingespeisten Leistung abhéngt.

Dariiberhinaus ist es erfindungsgemall bevorzugt, dass das Plasma ein Nieder-
druckplasma ist. In diesem Zusammenhang ist es insbesondere bevorzugt, dass die
Modifizierung der Oberfliche der im Verfahrensschritt I) bereitgestellten wasser-
absorbierenden Polymergebilde mit dem Plasma bei einem absoluten Druck in
einem Bereich von 10 bis 5 bar, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10™

bis 2 bar und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 107 bis 107 bar erfolgt.
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In dem erfindungsgeméfBen Verfahren werden nun die wasserabsorbierenden Po-
lymergebilde wihrend ihrer Modifizierung durch das vorstehend beschricbene
Plasma miteinander vermischt, wobei unter dem Begriff ,,Vermischen® vorzugs-
weise jede MaBnahme verstanden wird, welche zu einer Relativbewegung der

wasserabsorbierenden Teilchen zueinander fuhrt.

Als Mischvorrichtung kénnen hierzu dabei alle dem Fachmann bekannten Misch-
vorrichtungen eingesetzt werden, bei denen durch geeignete Modifizierungen in-
nerhalb des Mischraumes ein Plasma erzeugt werden kann, so dass die Oberfli-
chen der sich in dem Mischraum befindlichen wasserabsorbierenden Polymerge-
bilde wihrend des Mischens stets dem Plasma ausgesetzt sind. In Betracht kom-
men hierbei insbesondere Trommelmischer, PattersonKelley-Mischer, DRAIS-
Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Teller-
mischer, Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mi-
scher (Schugi-Mischer), welche derart modifiziert wurden, dass mittels eines Ge-
nerators ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld zwischen zwei Elektroden
generiert wird, um ein in der Mischkammer befindliches Gas durch vorzugsweise
kapazitive Einkopplung eines elektrischen Feldes in den Plasmazustand zu verset-

zen, wobei auch eine phasenverschobenes Plasma in Betracht kommt.

GemaB einer besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens
jedoch erfolgt die Modifizierung der wasserabsorbierenden Polymergebilde im
Verfahrensschritt 1) in einer, vorzugsweise sich um eine horizontale Achse, dre-
henden Trommel, in der ein Plasma erzeugt wird. Die Elektroden, welche zur Er-
zeugung des Plasmas dienen, sind dabei an zwei sich gegeniiberliegenden Seiten
der sich drehenden Trommel parallel zur Rotationsachse, um welche sich die

Trommel dreht, angebracht.

Ist die Trommel in Form eines Zylinders der Lange L und des Umfangs U ausge-

bildet, so ist es erfindungsgemal insbesondere vorteilhaft, wenn die beiden sich
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gegeniiberliegenden Elektroden jeweils in etwa halbkreisformig ausgebildet sind,
wobei die beiden Elektroden, wenn sie gegeniiberliegend angeordnet sind, zu-
sammen mindestens 75 %, besonders bevorzugt mindestens 90 % und am meisten
bevorzugt mindestens 95 % des Umfangs des Zylinders abdecken und sich tiber
eine Liange von mindestens 75 %, besonders bevorzugt mindestens 90 % und am
meisten bevorzugt mindestens 95 % der Lange L des Zylinders erstrecken. Auf
diese Art und Weise kann sichergestellt werden, dass moglichst der gesamte In-

nenraum der sich drehenden Trommel vom Plasma ausgefiillt wird.

Neben den vorstehend beschriecbenen Mischvorrichtungen ist es grundsitzlich
auch moéglich, beispielsweise einen Fallturm zu verwenden, in dem die wasserab-
sorbierenden Polymergebilde sich fiir eine definierte Wegstrecke im freien Fall
befinden. An den AuBlenseiten dieses Fallturms sind wiederum gegentiberliegend
angeordnete Elektroden vorgesehen, liber welche ein Plasma innerhalb des Fall-
turms erzeugt werden kann. Da in einem solchen Fallturm durch Kollisionen der
wasserabsorbierenden Polymergebilde untereinander zumindest in einem gewis-
sen Umfang ein Vermischen der Polymergebilde untereinander erfolgt, ist auch
eine solche Ausgestaltung der Plasmabehandlung von dem erfindungsgemifien
Verfahren mitumfasst. Neben diesem Fallturm kénnen in dem erfindungsgeméfen
Verfahren insbesondere auch Wirbelschichtmischer eingesetzt werden, in denen

eine Plasma erzeugt werden kann.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Absorptionsgeschwindigkeit der wasserabsorbie-
renden Polymergebilde durch die Plasmabehandlung insbesondere dann besonders
steigern ldsst, wenn bei einem Einsatz einer sich um eine horizontale Achse dre-
henden Trommel die Menge an eingesetztem wasserabsorbierenden Polymerge-
bilde begrenzt wird. Dabei hat es sich insbesondere als vorteilhaft erwiesen, wenn
die wasserabsorbierenden Polymergebilde in einer Menge von héchstens 0,8
g/em’, besonders bevorzugt hochstens 0,75 g/cm’ und am meisten bevorzugt

héchstens 0,5 g/em’ Trommelvolumen eingesetzt werden.
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Weiterhin hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die die wasserab-
sorbierenden Polymergebilde vor oder wihrend des Verfahrensschrittes IT) mit
0,001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-% und am meisten
bevorzugt 0,25 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der was-
serabsorbierenden Polymergebilde, eines Fiillstoffes vermischt werden. Der Fiill-
stoff kann in atomaren Monolagen vorliegen, wobei 1 bis 10 dieser Monolagen
bevorzugt sind. Als Fiillstoffe kommen insbesondere Si-O-Verbindungen, vor-

zugsweise Zeolithe, pyrogene Kieselsiuren wie Aerosile”, in Betracht.

Ferner ist es in einer Ausgestaltung des erfindungsgemiflen Verfahrens bevorzugt,
dass in Verfahrensschritt I) die Vielzahl an wasserabsorbierenden Polymergebil-
den mit einer Vielzahl von anorganischen Teilchen gemischt bereitgestellt wer-
den. Als anorganische Teilchen kommen grundsitzlich alle dem Fachmann zur
Mischung mit wasserabsorbierenden Polymergebilden geeignet erscheinenden in
Betracht. Hierunter sind Oxide bevorzugt, wobei Oxide der IV. Gruppe besonders
bevorzugt und daraus Si-Oxide weiterhin bevorzugt sind. Unter den Si-Oxiden
sind Zeolithe, pyrogene Kieselsduren wie Acrosile®™ oder Sipernat®, vorzugsweise
Sipernat®, bevorzugt. Die anorganischen Teilchen kénnen in jeden dem Fach-
mann als zur Verbesserung der Eigenschaften des wasserabsorbierenden Poly-
mergebildes geeignet erscheinenden Mengen eingesetzt werden. Bevorzugt ist, die
anorganischen Teilchen in einer Menge im Bereich von 0,001 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise in einem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt
in einem Bereich von 2 bis 7 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wasserabsorbie-
renden Polymergebildeteilchen, eingesetzt. Weiterhin kénnen die anorganischen
Teilchen in allen dem Fachmann zur Verbesserung der Eigenschaften des wasser-
absorbierenden Polymergebildes geeignet erscheinenden TeilchengréfBen einge-
setzt werden. Bevorzugt sind anorganische Teilchen mit einer mittleren Teilchen-

grofe gemafl ASTM C2690 in einem Bereich von 0,001 bis 100um, vorzugsweise
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in einem Bereich von 0,01 bis 50um und besonders bevorzugt in einem Bereich

von 0,1 bis 15 um.

Einen weiteren Beitrag zur vorliegenden Erfindung liefert eine Vorrichtung zur
Herstellung eines plasmabehandelten wasserabsorbierenden Polymergebildes,
beinhaltend fluidleitend miteinander verbunden und unmittelbar oder mittelbar
aufeinander folgend als Vorrichtungsbestandteile:

V1 einen Polymerisationsbereich,

V2 einem Konfektionierungsbereich,

V3  cinen Plasmabehandelungsbereich,
wobei der Plasmabehandelungsbereich eine Plasmaquelle und eine Mischvorrich-

tung, vorzugsweise eine rotierende Mischvorrichtung, beinhaltet.

Allgemein sind Vorrichtungen zur Herstellung absorbierender Polymergebilde
bekannt. Beispielsweise sei hier auf WO 05/122075 A1 verwiesen, in der die
wichtigsten Vorrichtungsbestandteile, insbesondere der Polymerisationsbereich
und der Konfektionierungsbereich, mit vielen Einzelheiten dargestellt sind. Der
Polymerisationsbereich beinhaltet vorzugsweise eine Band- oder Schneckenextru-
sionspolymerisationvorrichtung. Der Konfektionierungsbereich beinhaltet vor-

zugsweise eine Trocken- und Zerkleinerungsvorrichtung.

Es entspricht einer weiteren Ausgestaltung der Vorrichtung, wobei vor oder nach
dem Plasmabehandelungsbereich ein Oberflichenvernetzungsbereich vorgesehen
ist. In der WO 05/122075 Al sind ferner weitere Einzelheiten zu dem Oberflé-
chennachvernetzungsbereich, dort als Nachvernetzungsbereich bezeichnet, offen-
bart. Somit wird auf WO 02/122075 Al im Zusammenhang mit weiteren Vorrich-

tungseinzelheiten Bezug genommen.

Zudem gelten die im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren ste-

henden Ausfithrungen auch fiir die erfindungsgemife Vorrichtung. So ist es be-
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vorzugt, die erfindungsgemafle Vorrichtung fiir das erfindungsgemifle Verfahren
einzusetzen. Ferner ist unter fluidleitend verbunden zu verstehen, dass Fliissigkei-
ten, Gele, Pulver oder andere flieBfidhige Phasen in die einzelnen Bereichen be-
wegt werden konnen. Dieses kann durch Leitungen, Rohre oder Rinnen und auch

durch Forderer oder Pumpen erfolgen.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leisten auch oberfla-
chenmodifizierte wasserabsorbierende Polymergebilde, welche durch das vorste-

hend beschriebene Verfahren erhiltlich sind.

Gemail einer besonderen Ausgestaltung der erfindungsgeméafien oberflichenmodi-
fizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde zeichnen sich diese durch einen
gemil der hierin beschriebenen Testmethode bestimmten FSR-Wert von mindes-
tens 0,3 g/g/sec, besonders bevorzugt mindestens 0,32 g/g/sec, dariiber hinaus
bevorzugt mindestens 0,34 g/g/sec, dariiber hinaus noch mehr bevorzugt
0,36 g/g/sec und am meisten bevorzugt mindestens 0,38 g/g/sec aus. In der Regel

werden 0,8 oder auch 1 g/g/sec nicht tiberschritten.

Weiterhin sind die wasserabsorbierenden Polymergebilde gemil dieser besonde-
ren Ausgestaltung durch eine gemaf der hierin beschriebenen Testmethode be-
stimmte Retention von mindestens 26,5 g/g, besonders bevorzugt mindes-
tens 27,5 g/g und am meisten bevorzugt mindestens 28,5 g/g gekennzeichnet. In

der Regel werden 40 oder auch 42 g/g nicht iiberschritten.

Gemal einer weiteren besonderen Ausgestaltung der erfindungsgemafBen oberfla-
chenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde zeichnen sich diese
durch einen gemal der hierin beschriebenen Testmethode bestimmte Absorption
unter Druck von mindestens 20 g/g, besonders bevorzugt mindestens 23 g/g und
am meisten bevorzugt mindestens 24 g/g aus. In der Regel werden 30 oder auch

32 g/g nicht iiberschritten.
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Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs beschriebenen Aufgaben liefert
ein Verbund, beinhaltend die erfindungsgeméfBen oberflichenmodifizierten was-
serabsorbierenden Polymergebilde und ein Substrat. Es ist dabei bevorzugt, dass
die oberflichenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde und das Sub-
strat miteinander fest verbunden sind. Als Substrate sind Folien aus Polymeren,
wie beispielsweise aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid, Metalle, Vliese,
Fluff, Tissues, Gewebe, natiirliche oder synthetische Fasern, oder andere Schdume
bevorzugt. Weiterhin ist es erfindungsgemil bevorzugt, dass der Verbund min-
destens einen Bereich umfasst, welcher die erfindungsgeméafen oberflichenmodi-
fizierten wasserabsorbierende Polymergebilde in einer Menge im Bereich von
etwa 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise etwa 30 bis 100 Gew.-%, besonders be-
vorzugt von etwa 50 bis 99,99 Gew.-%, ferner bevorzugt von etwa 60 bis
99,99 Gew.-% und dartiber hinaus bevorzugt von etwa 70 bis 99 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des betreffenden Bereichs des Verbundes, bein-
haltet, wobei dieser Bereich vorzugsweise eine Gréfle von mindestens 0,01 o,
vorzugsweise mindestens 0,1 cm’ und am meisten bevorzugt mindestens 0,5 cm’

aufweist.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméiflen Ver-
bundes handelt es sich um einen flaichenformigen Verbund, wie er in der WO-A-
02/056812 als ,,absorbent material* beschrieben ist. Der Offenbarungsgehalt der
WO-A-02/056812, insbesondere hinsichtlich des genauen Aufbaus des Verbun-
des, des Flichengewichtes seiner Bestandteile sowie seiner Dicke wird hiermit als
Referenz eingefiihrt und stellt einen Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfin-

dung dar.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der Eingangs genannten Aufgaben liefert ein
Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die erfindungsgeméfen ober-

flichenmodifizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde und ein Substrat und
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gegebenenfalls ein Zusatzstoff miteinander in Kontakt gebracht werden. Als Sub-
strate werden vorzugsweise diejenigen Substrate eingesetzt, die bereits vorstehend

im Zusammenhang mit dem erfindungsgemiflen Verbund genannt wurden.

Einen Beitrag zur Losung der Eingangs genannten Aufgaben liefert auch ein Ver-
bund erhéltlich nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren, wobei dieser Ver-
bund vorzugsweise die gleichen Eigenschaften aufweist wie der vorstehend be-

schriebene, erfindungsgeméle Verbund.

Einen weiteren Beitrag zur Losung der Eingangs genannten Aufgaben liefern
chemische Produkte beinhaltend die erfindungsgeméfen oberflichenmodifizierten
wasserabsorbierenden Polymergebilde oder einen erfindungsgeméfen Verbund.
Bevorzugte chemische Produkte sind insbesondere Schiume, Formkorper, Fasern,
Folien, Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufnehmende Hygienear-
tikel, insbesondere Windeln und Damenbinden, Triger fiir pflanzen- oder pilz-
wachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe, Zusitze fiir Bau-

stoffe, Verpackungsmaterialien oder Bodenzusétze.

Auch die Verwendung der erfindungsgemafBen oberflichenmodifizierten wasser-
absorbierenden Polymergebilde oder des erfindungsgeméfen Verbundes in che-
mischen Produkten, vorzugsweise in den vorstehend genannten chemischen Pro-
dukten, insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln oder Damenbinden, sowie
die Verwendung der Superabsorberpartikel als Trager fiir pflanzen- oder pilz-
wachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe liefern einen Beitrag
zur Losung der eingangs genannten Aufgaben. Bei der Verwendung als Trager fir
pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe
ist es bevorzugt, dass die pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder
Pflanzenschutzwirkstoffe tiber einen durch den Triager kontrollierten Zeitraum

abgegeben werden kénnen.
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Die Erfindung wird nun anhand von Figuren, Testmethoden und nicht limitieren-

den Beispielen niher erldutert.

Es zeigt die Figur 1 eine erste Ausgestaltung einer als Trommel ausgestalteten
Vorrichtung, welche zur Durchfithrung des erfindungsgemiflen Verfahrens ver-

wendet werden kann.

Es zeigt die Figur 2 eine zweite Ausgestaltung einer als Fallturm ausgestalteten
Vorrichtung, welche zur Durchfithrung des erfindungsgemiflen Verfahrens ver-

wendet werden kann.

Es zeigt die Figur 3 eine Ausgestaltung einer erfindungsgemiflen Polymerisati-
onsvorrichtung, welche zur Durchfithrung des erfindungsgeméflen Verfahrens

verwendet werden kann.

Bei der in der Figur 1 gezeigten Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Ver-
fahrens werden die wasserabsorbierenden Polymergebilde 3 in einer sich um eine
horizontale Achse drehenden Trommel 1 vorgelegt. AuBlerhalb der Trommel sind
zwel gegeniiberliegende Elektroden 2 angeordnet, mittels derer im Inneren der
Trommel 1 ein Plasma erzeugt werden kann. Innerhalb der Trommel kénnen
Riithrpaddel oder andere Vorrichtungsbestandteile, welche ein besseres Durchmi-
schen der wasserabsorbierenden Polymergebilde ermdglichen, vorgesehen sein (in

der Figur 1 nicht gezeigt).

Bei der in der Figur 2 gezeigten Ausfilhrungsform des erfindungsgemifien Ver-
fahrens fallen die wasserabsorbierenden Polymergebilde 3 in einem Fallturm 1
nach unten. Auf dem Weg nach unten passieren sie ein Plasma, welches durch

zwel gegeniiberliegende Elektroden 2 auerhalb des Fallturm 1 erzeugt wird.
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In Figur 3 wird eine beispiclhafte Ausfithrung einer erfindungsgeméflen Vorrich-
tung 4 gezeigt. Darin folgt auf einen Polymerisationsbereich 5 ein Konfektionier-
bereich 6, an dem sich ein Plasmabehandelungsbereich 7 anschlieft, auf dem ein
Oberflichenvernetzungsbereich folgt. Abgesehen davon, dass weitere Bereiche
zwischen den hier gezeigten Bereichen vorgesehen werden kénnen, weist der
Plasmabehandelungsbereich 7 eine Plasmaquelle 8 und eine Mischvorrichtung 10
auf. Der Plasmabehandelungsbereich 7 kann, wie in Figur 1 oder 2 dargestellt,
ausgefiihrt werden. Zudem ergeben sich weitere Einzelheiten zur der Ausgestal-

tung der Bereiche auBler dem Plasmabehandelungsbereich aus WO 05/722075 Al.

TESTMETHODEN

Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit

Die Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit erfolgte iiber die Messung der
sogenannten “Free Swell Rate — FSR” gemill dem in der EP-A-0 443 627 auf der
Seite 12 beschriebenen Testverfahren. Die Bestimmung erfolgt fiir die Partikel-

fraktion in einem Bereich von 300 bis 600 um.

Bestimmung der Absorption unter Druck

Die als ,,44P* bezeichnete Absorption gegen einen Druck von 0,7 psi (etwa
50 g/crnz) wird nach der ERT 442.2-02 bestimmt, wobei ,,ERT* fiir ,EDANA
recommended Test™ und ,,EDANA® fiir ,,European Disposables and Nonwovens
Association* steht. Die Bestimmung erfolgt fiir die Partikelfraktion in einem Be-

reich von 300 bis 600 pum.

Bestimmung der Retention

Die als ,,CRC* bezeichnete Retention wird nach der ERT 441.2-02 bestimmt. Die

Bestimmung erfolgt fiir die Partikelfraktion in einem Bereich von 300 bis 600 um.

BEISPIELE
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Polymergebilde (Pulver A)

Eine Monomerlésung bestehend aus 320 g Acrylsdure, die zu 75 Mol-% mit Nat-
ronlauge neutralisiert wurde (266,41 g 50 %ige NaOH), 400,66 g Wasser, 0,508 g
Polyethylenglykol-300-diacrylat, 1,037 g Monoallylpolyethylenglykol-450-
monoacrylsdureester wird durch Spiilen mit Stickstoff vom geldsten Sauerstoff
befreit und auf die Starttemperatur von 7°C abgekiihlt. Nachdem die Starttempe-
ratur erreicht wurde, wurde eine Initiatorlésung hinzugegeben (0,3 g Natriumpe-
roxodisulfat in 5 g Wasser, 0,007 g 35%ige Wasserstoffperoxidlosung in 5 g Was-
ser und 0,015 g Ascorbinsdure in 1,5 g Wasser). Eine exotherme Polymerisations-
reaktion fand statt. Die adiabatische Endtemperatur betrug ca. 105 °C. Das ent-
standene Hydrogel wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und bei 150°C 2
Stunden im Umlufttrockenschrank getrocknet. Das getrocknete Polymerisat wurde
zunichst grob zerstoBen, mittels einer Schneidmiihle SM 100 mit einer 2 mm-
Conidurlochung gemahlen und auf ein Pulver mit einer Partikelgrofe von 300 bis

600 um gesiebt (Pulver A).

Nachvernetztes Polymergebilde (Pulver B)

100 g des Pulvers A werden mit einer Losung aus 1,0 g Ethylencarbonat, 0,25 g
AL(SO4); x 14 H,0, 0,3 g Aluminiumlactat und 3,0 g entionisiertes Wasser ver-
mischt. Dabei wird die Lésung mit einer Spritze (0,45 mm Kaniile) auf das sich in
einem Mischer befindliche Polymerisatpulver aufgetragen. Das beschichtete Pul-
ver wird anschliefend im Umlufttrockenschrank bei 180 °C fiir 30 Minuten erhitzt
(Pulver B).

Beispiel 1

In einer in Fig. 1 als Querschnittsdarstellung gezeigten, sich um eine horizontale
Achse drehenden Trommel werden 15 g wasserabsorbierende Polymergebilde als
Ausgangsmaterial eingesetzt. Innerhalb der sich drehenden Trommel (eine
DURAN® Glasflasche der Firma Schott Deutschland) werden durch auBen ange-

brachte Elektroden (siche die Figur 1) mit einer Leistung von etwa 90 Watt ein
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Stickstoff- bzw. ein Luftplasma erzeugt, wobei der Gasdurchfluss etwa
200 ml/min betrug. Mittels eines LF-Generators wird eine Frequenz von etwa
40 kHz angelegt. Der Druck im Inneren der sich drehenden Trommel lag im Be-
reich von 0,2 bis 0,6 mbar und die wasserabsorbierenden Polymergebilde wurden

dem Plasma fiir eine Dauer von etwa 6 Stunden ausgesetzt.

Als Ausgangsmaterial wurden nicht-oberflichennachvernetzte wasserabsorbie-
rende Polymergebilde (Pulver A) sowie oberflichennachvernetzte wasserabsor-

bierende Polymergebilde (Pulver B) eingesetzt.

Vor und nach der Plasma-Behandlung der wasserabsorbierenden Polymergebilde
wurden von den Pulvern A und B die Retention sowie der FSR-Wert bestimmt.

Dabei wurden die folgenden in Tabelle 1 dargestellten Ergebnisse erhalten:

Tabelle 1:
Pulver Plasma FSR-Wert [g/g/sec] Retention [g/g]
A Ohne 0,36 30,0
A N2 0,39 30,3
A Luft 0,42 30,5
B Ohne 0,25 29,5
B N2 0,31 29,1
B Luft 0,30 29,5

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Plasmabehandlung wasserabsorbierender
Polymergebilde gemdl dem erfindungsgeméflen Verfahren die Absorptionsge-
schwindigkeit sowohl von oberflichennachvernetzten als auch von nicht oberfla-
chennachvernetzten wasserabsorbierenden Polymergebilden deutlich verbessert

werden kann, ohne dass sich die Retention erkennbar verschlechtert.
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Beispiel 2

100g Pulver A werden mit 0,5g Siperant® 228 der Evonik Degussa GmbH in ei-
5 nem Becherglas mittels eines Spatels vorsichtig homogen vermischt und einer
Plasmabehandlung wie in Beispiel 1 unterworfen, um Pulver C zu erhalten. Die

die FSR-Werte sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2:
10
Pulver Plasma FSR-Wert [g/g/sec]
A Ohne 0,36
A N2 0,39
C N2 0,56

Die Ergebnisse zeigen, dass, liber die deutliche Steigerung des FSR-Werts durch
Plasmabehandlung hinaus, die Behandlung mit SiO, und Plasma eine weitere er-

15 hebliche Steigerung des FSR-Werts hervorruft.
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PATENTANSPRUCHE

Ein Verfahren zur Herstellung von oberflichenmodifizierten wasserab-

sorbierenden Polymergebilden, beinhaltend die Verfahrensschritte:

I)  Bereitstellen einer Vielzahl von wasserabsorbierenden Polymerge-
bilden;
IT) Behandeln der Oberfliche der im Verfahrensschritt I) bereitgestell-

ten wasserabsorbierenden Polymergebilde mit einem Plasma;

wobei die wasserabsorbierenden Polymergebilde wihrend des Verfah-

rensschrittes II) miteinander vermischt werden.

Das Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Vermischen der wasserab-
sorbierenden Polymergebilde zu einer Relativbewegung der wasserab-

sorbierenden Teilchen zueinander fuhrt.

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Modifizierung der
wasserabsorbierenden Polymergebilde im Verfahrensschritt 11) in einer

sich drehenden Trommel erfolgt, in der ein Plasma erzeugt wird.

Das Verfahren nach Anspruch 3, wobei die wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde in einer Menge von héchstens 0,8 g/cm’ Trommelvolumen

eingesetzt werden.
Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die im

Verfahrensschritt I) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebil-

den auf teilneutralisierter, vernetzer Acrylsdure basieren.

-31 -



WO 2011/029704 PCT/EP2010/062028

10

15

20

25

10.

11.

12.

32

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die im
Verfahrensschritt 1) bereitgestellten wasserabsorbierenden Polymergebil-
de vor, wihrend oder nach dem Verfahrensschritt I1) oberflichennach-

vernetzt werden.

Das Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Oberflichennachvernetzung

durch einen organischen, chemischen Oberflichennachvernetzer erfolgt.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
Plasma ein Stickstoffplasma, ein Luftplasma oder ein Wasserdampfplas-

ma ist.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die
Modifizierung der Oberflache der im Verfahrensschritt I) bereitgestellten
wasserabsorbierenden Polymergebilde mit dem Plasma in einem Bereich

von 107 sec bis 10° sec erfolgt.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die
Modifizierung der Oberflache der im Verfahrensschritt I) bereitgestellten
wasserabsorbierenden Polymergebilde mit dem Plasma bei einem Druck

in einem Bereich von 10° bis 5 bar erfolgt.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die
wasserabsorbierenden Polymergebilde vor oder wihrend des Verfahrens-
schrittes IT) mit 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
wasserabsorbierenden Polymergebilde, eines Fiillstoffes vermischt wer-
den.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Verfah-

rensschritt I) die Vielzahl an wasserabsorbierenden Polymergebilden mit
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einer Vielzahl von anorganischen Teilchen gemischt bereitgestellt wer-

den.

Eine Vorrichtung (4) zur Herstellung eines plasmabehandelten wasserab-
sorbierenden Polymergebildes, beinhaltend fluidleitend miteinander ver-
bunden und unmittelbar oder mittelbar aufeinander folgend als Vorrich-
tungsbestandteile:

V1 einen Polymerisationsbereich (5),

V2 einem Konfektionierungsbereich (6),

V3 cinen Plasmabehandelungsbereich (7),

wobei der Plasmabehandelungsbereich eine Plasmaquelle (8) und eine

Mischvorrichtung (9) beinhaltet.

Die Vorrichtung nach Anspruch 13, wobei vor oder nach dem Plasmabe-
handelungsbereich ein Oberflichenvernetzungsbereich (10) vorgesehen

ist.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei eine Vorrich-

tung nach einem der Anspriiche 13 oder 14 eingesetzt wird.

Oberflichenmodifizierte wasserabsorbierende Polymergebilde, erhiltlich

durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 oder 15.

Oberflichenmodifizierte wasserabsorbierende Polymergebilde nach An-
spruch 16, wobei die Polymergebilde einen gemél der hierin beschriebe-
nen Testmethode bestimmten FSR-Wert von mindestens 0,3 g/g/sec auf-

weisen.

Oberflichenmodifizierte wasserabsorbierende Polymergebilde nach An-

spruch 16 oder 17, wobei die Polymergebilde eine gemil der hierin be-
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schriebenen Testmethode bestimmte Absorption unter Druck von min-

destens 20 g/g aufweisen.

Ein Verbund, beinhaltend oberflichenmodifizierte wasserabsorbicrende

Polymergebilde nach einem der Anspriiche 16 bis 18 und ein Substrat.

Ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei die oberflichen-
modifizierten wasserabsorbierenden Polymergebilde nach einem der An-
spriiche 16 bis 18 und ein Substrat und gegebenenfalls ein Hilfsmittel

miteinander in Kontakt gebracht werden.

Ein Verbund, erhéltlich nach einem Verfahren gemif3 Anspruch 20.

Schiaume, Formkdrper, Fasern, Folien, Filme, Kabel, Dichtungsmateria-
lien, flissigkeitsaufnechmende Hygieneartikel, Tréager fiir pflanzen- und
pilzwachstumregulierende Mittel, Verpackungsmaterialien, Bodenzusit-
ze oder Baustoffe, beinhaltend die oberflichenmodifizierten wasserab-
sorbierenden Polymergebilde nach einem der Anspriiche 16 bis 18 oder

den Verbund nach Anspruch 19 oder 20.

Verwendung der oberflichenmodifizierten wasserabsorbierenden Poly-
mergebilde nach einem der Anspriiche 16 bis 18 oder des Verbunds nach
Anspruch 19 oder 20 in Schiumen, Formkorpern, Fasern, Folien, Filmen,
Kabeln, Dichtungsmaterialien, fliissigkeitsaufnechmenden Hygienearti-
keln, Triagern fir pflanzen- und pilzwachstumregulierenden Mitteln,
Verpackungsmaterialien, Bodenzusétzen, zur kontrollierten Freisetzung

von Wirkstoffen oder in Baustoffen.
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