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Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation
von Tropfen einer Monomerldsung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen einer Monomerlésung, in einer die
Tropfen umgebenden Gasphase, wobei der Initiator der Monomerlésung 0,5 bis 60
Sekunden vor der Tropfenerzeugung zugesetzt wird.

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 wasserzuriickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau
verwendet.

Durch Sprihpolymerisation konnten die Verfahrensschritte Polymerisation und Trock-
nung zusammengefasst werden. Zusatzlich konnte die PartikelgroRe durch geeignete
Verfahrensfihrung in gewissen Grenzen eingestellt werden.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von Trop-
fen einer Monomerlésung wird beispielsweise in EP 348 180 A1, WO 96/40427 A1,

US 5,269,980, DE 103 14 466 A1, DE 103 40 253 A1 und DE 10 2004 024 437 A1,
WO 2006/077054 A1 sowie der alteren deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen
102006001596.7 und der alteren PCT-Anmeldung mit dem Aktenzeichen
PCT/EP2006/062252 beschrieben.

JP 05-132503 A offenbart ein Sprihpolymerisationsverfahren, bei dem die Polymerisa-
tion durch einen Redox-Initiator gestartet wird. Dabei wird eine Monomerlésung, ent-
haltend ein Reduktionsmittel, zusammen mit einer weiteren Monomerlésung, enthal-
tend ein Oxidationsmittel, so dosiert, dass sich die Monomerlésungen erst aul3erhalb
der Sprihdise mischen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfah-
rens zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polymerisation von
Tropfen einer Monomerlésung in einer die Tropfen umgebenden Gasphase.

Insbesondere war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren bereitzu-
stellen, das wenig storanfallig ist und gleichzeitig qualitativ hochwertige Produkte er-
zeugt.
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Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation von Tropfen, enthaltend

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

c) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass der Initia-
tor ¢) der Monomerlésung 0,5 bis 60 Sekunden vor der Tropfenerzeugung zugesetzt
wird.

Ublicherweise werden Monomer a), Vernetzer b) und Wasser d) vorgemischt. Die Zeit
von der Zugabe des Initiators ¢) bis zur Tropfenerzeugung ist die mittlere Verweilzeit
der Monomerlésung von dem Zeitpunkt an dem der Initiator ¢) zugesetzt wird bis zu
dem Zeitpunkt an dem die Monomerlésung unter Ausbildung von Tropfen in den Reak-
tionsraum Ubertritt. Die Verweilzeit kann Uber das verflgbare Volumen und den Durch-
satz ermittelt werden.

Der Initiator ¢) wird der Monomerlésung vorzugsweise 0,8 bis 45 Sekunden besonders
bevorzugt 1 bis 30 Sekunden, ganz besonders bevorzugt 1,2 bis 15 Sekunden, vor der
Tropfenerzeugung zugesetzt.

Vorzugsweise wird ein statischer Mischer als Mischer verwendet.

Die erzeugten Tropfen weisen einen mittleren Durchmesser von vorzugsweise mindes-
tens 200 um, besonders bevorzugt von mindestens 250 um, ganz besonders bevorzugt
von mindestens 300 pm, auf, wobei der Tropfendurchmesser durch Lichtstreuung be-
stimmt werden kann und den volumengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet.

Die Tropfen sind vorzugsweise monodispers, besonders bevorzugt weisen weniger als
10 Gew.-% der Tropfen einen Durchmesser auf, der mehr als 50% vom mittleren
Durchmesser abweicht.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) von typischerweise
mindestens 20 g/g, vorzugsweise mindestens 25 g/g, bevorzugt mindestens 30 g/g,
besonders bevorzugt mindestens 32 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 34
g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel betragt Ublicherweise weniger als 50 g/g.
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Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen einen Gehalt an Extrahierbaren von typischerweise weniger als
15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-%,
besonders bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 3
Gew.-%, auf.

Die gemal dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen einen Gehalt an Restmonomeren von typischerweise weniger
als 15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-
%, besonders bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als
3 Gew.-%, auf.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen ein Verhaltnis von Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) zu
Extrahierbaren von typischerweise mindestens 5, vorzugsweise mindestens 6, bevor-
zugt mindestens 7, besonders bevorzugt mindestens 8, ganz besonders bevorzugt
mindestens 8,5, auf. Das Verhdltnis ist der Quotient aus Zentrifugenretentionskapazitat
(CRC) in g/g und dem Gehalt an Extrahierbaren in Gew.-%.

Die gemafl dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen ein Verhaltnis von Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) zu
Restmonomeren von typischerweise mindestens 50, vorzugsweise mindestens 75,
bevorzugt mindestens 100, besonders bevorzugt mindestens 125, ganz besonders
bevorzugt mindestens 150, auf. Das Verhaltnis ist der Quotient aus Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) in g/g und dem Gehalt an Restmonomeren in Gew.-%.

Der mittlere Durchmesser der gemaly dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen
wasserabsorbierenden Polymerpartikel betragt vorzugsweise mindestens 200 pm, be-
sonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz besonders von 300 bis 500 um, wobei
der Partikeldurchmesser durch Lichtstreuung bestimmt werden kann und den volu-
mengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet. 90% der Polymerpartikel weisen ei-
nen Durchmesser von vorzugsweise 100 bis 800 um, besonders bevorzugt von 150 bis
700 um, ganz besonders bevorzugt von 200 bis 600 um, auf.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserloslich, d.h. die Ldslichkeit 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.

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

Die bevorzugten Monomere a) haben mindestens eine Sauregruppe, wobei die Saure-
gruppen vorzugsweise zumindest teilweise neutralisiert sind.

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 kénnen, 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 Stickgut oder Schmelze bei erhéhter Temperatur moglich.

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, R2 Wasserstoff oder Methyl, R3 Wasserstoff oder
Methyl und R* Wasserstoff oder ein Saurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet.

Bevorzugte Reste fir R* sind Acetyl, Ascorbyl, Succinyl, Nicotinyl und andere physio-
logisch vertragliche Carbonsauren. Die Carbonsauren kdnnen Mono-, Di- oder Tricar-
bonsauren sein.
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Bevorzugt ist alpha-Tocopherol mit R' = R?2 = R3 = Methyl, insbesondere racemisches
alpha-Tocopherol. R" ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Acetyl. Insbesondere
bevorzugt ist RRR-alpha-Tocopherol.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise hdchstens 160 Gew.-ppm, bevorzugt hdchs-
tens 130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindes-
ten 10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindesten 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50
Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf Acrylsdure, wobei Acrylsaure-
salze als Acrylsaure mit berlicksichtigt werden. Beispielsweise kann zur Herstellung
der Monomerldsung eine Acrylsdure mit einem entsprechenden Gehalt an Hydrochi-
nonhalbether verwendet werden.

Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen, die
in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen. Geeignete Ver-
netzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Al-
lylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallyloxyethan, wie in EP
530 438 A1 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 547 847 A1, EP 559 476 A1,
EP 632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO 2003/104300 A1, WO
2003/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acrylate, die neben
Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 103 31
456 A1 und DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen, wie bei-
spielsweise in DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO
2002/32962 A2 beschrieben.

Geeignete Vernetzer b) sind insbesondere N,N'-Methylenbisacrylamid und N,N'-
Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von Po-
lyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- oder Ethylenglykoldiac-
rylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen, wie
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo-
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi-
nylphosphonséaurederivate, wie sie beispielsweise in EP 343 427 A2 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 1000 aufweist.

Besonders vorteilhafte Vernetzer b) sind jedoch Di- und Triacrylate des 3- bis 20-fach
ethoxylierten Glyzerins, des 3- bis 20-fach ethoxylierten Trimethylolpropans, des 3- bis
20-fach ethoxylierten Trimethylolethans, insbesondere Di- und Triacrylate des 2- bis
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6-fach ethoxylierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 3-fach propoxylierten Gly-
zerins oder Trimethylolpropans, sowie des 3-fach gemischt ethoxylierten oder propoxy-
lierten Glyzerins oder Trimethylolpropans, des 15-fach ethoxylierten Glyzerins oder
Trimethylolpropans, sowie des mindestens 40-fach ethoxylierten Glyzerins, Trimethylo-
lethans oder Trimethylolpropans.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsdure oder Methacrylsdure
zu Di- oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten
Glyzerine, wie sie beispielsweise in WO 2003/104301 A1 beschrieben sind. Besonders
vorteilhaft sind Di- und/oder Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glyzerins.
Ganz besonders bevorzugt sind Di- oder Triacrylate des 1- bis 5-fach ethoxylierten
und/oder propoxylierten Glyzerins. Am meisten bevorzugt sind die Triacrylate des 3-
bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise mindestens 0,2 Gew.-%, bevorzugt mindes-
tens 0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,6 Gew.-%, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 0,8 Gew.-%, Vernetzer b), jeweils bezogen auf Monomer a).

Als Initiatoren ¢) kénnen 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 Féllen ist es
vorteilhaft, Mischungen verschiedener Initiatoren zu verwenden, beispielsweise Mi-
schungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischun-
gen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kbnnen in jedem beliebigen
Verhdltnis 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/ Hydroxymethylsulfinsaure, Ammoniumperoxodisul-
fat/Hydroxymethylsulfinsaure, Wasserstoffperoxid/Hydroxymethylsulfinsaure, Natrium-
persulfat/Ascorbinsaure, Ammoniumperoxodisulfat/Ascorbinsdure und Wasserstoffpe-
roxid/Ascorbinsaure, Photoinitiatoren, wie 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
methyl-1-propan-1-on, sowie deren Mischungen.

Die Initiatoren werden in Gblichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von
0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren a).

Die Polymerisationsinhibitoren kénnen auch durch Absorption, beispielsweise an Aktiv-
kohle, entfernt werden.
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Der Feststoffgehalt der Monomerlésung betragt vorzugsweise mindestens 35 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 38 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 42 Gew.-%. Dabei ist der Feststoffgehalt die Summe
aller nach der Polymerisation nichtflichtigen Bestandteile. Dies sind Monomer a), Ver-
netzer b) und Initiator c).

Der Sauerstoffgehalt der Monomerlésung betragt vorzugsweise mindestens 1 Gew.-
ppm, besonders bevorzugt mindestens 2 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens
5 Gew.-ppm. Auf die Ubliche Inertisierung der Monomerldsung kann daher weitgehend
verzichtet werden.

Der erhohte Sauerstoffgehalt stabilisiert die Monomerldsung und ermdéglicht die Ver-
wendung geringerer Mengen an Polymerisationsinhibitor und vermindert damit die
durch den Polymerisationsinhibitor verursachten Produktverfarbungen.

Die Monomerldsung wird zur Polymerisation in die Gasphase dosiert. Der Sauerstoff-
gehalt der Gasphase betragt vorzugsweise 0,001 bis 0,15 Vol.-%, besonders bevor-
zugt 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 Monomerldsung wird unter Ausbildung von Tropfen in die Gasphase dosiert. Die
Tropfen kdnnen beispielsweise mittels einer Vertropferplatte erzeugt werden.

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

Die Anzahl und die GréRle der Bohrungen werden gemaf der gewilinschten Kapazitat
und TropfengrélRe ausgewahlt. Der Tropfendurchmesser betragt dabei Ublicherweise
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 Gber die
Bohrung nicht zu grof} ist. Ansonsten wird die FlUssigkeit nicht vertropft, sondern der
Flussigkeitsstrahl wird infolge der hohen kinetischen Energie zerrissen (verspriht). Der
Vertropfer wird im Stromungsbereich 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-
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ner 500, ganz besonders bevorzugt kleiner 100. Der Druckverlust Gber 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 gleichmaRig 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 gewlnschte
Tropfengréfle angepasst.

Die Tropfen kénnen aber auch mittels pneumatischer Ziehdlsen, Rotation, Zerschnei-
den eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen erzeugt werden.

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

Bei der Tropfenerzeugung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen einer
rotierenden Scheibe. Durch die auf die FlUssigkeit wirkende Fliehkraft werden Tropfen
definierter Grolie abgerissen. Bevorzugte Vorrichtungen zur Rotationsvertropfung wer-
den beispielsweise in DE 43 08 842 A1 beschrieben

Der austretende FlUssigkeitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in
definierte Segmente zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschlieend einen
Tropfen.

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

Bevorzugt stromt 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 geflihrt 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 Trégerga-
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 Gasstromung durchgefuhrt.
Eine laminare Gasstromung ist eine Gasstromung, bei der sich die einzelnen Schichten
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der Strdmung nicht vermischen, sondern parallel bewegen. Ein Mal} flr die Stro-
mungsverhaltnisse ist die Reynolds-Zahl (Re). Unterhalb einer kritischen Reynolds-
Zahl (Rexit) von 2300 ist die Gasstromung laminar. Die Reynolds-Zahl der laminaren
Gasstromung betragt vorzugsweise weniger als 2000, besonders bevorzugt weniger
als 1500, ganz besonders bevorzugt weniger als 1000. Der untere Grenzfall der lami-
naren Inertgasstréomung 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 0,01 bis 5 m/s, vor-
zugsweise 0,02 bis 4 m/s, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 m/s, ganz besonders bevor-
zugt 0,1 bis 2 m/s.

Das Tragergas wird zweckmafigerweise 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 gegeniiber dem Umgebungsdruck ist bevorzugt.

Das Reaktionsabgas, d.h. das der Reaktionsraum verlassende Tragergas, kann bei-
spielsweise in einem Warmeaustauscher abgekUhlt werden. Dabei kondensieren Was-
ser und nicht umgesetztes Monomer a). Danach kann das Reaktionsabgas zumindest
teilweise wieder aufgewarmt und als Kreisgas in den Reaktor zurlickgefuhrt 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 rlckgefihrt werden kdénnen.

Besonders bevorzugt ist ein Warmeverbund, dass heildt, ein Teil der Abwarme beim
Abkuhlen des Abgases wird zum Aufwarmen des Kreisgases verwendet.

Die Reaktoren kdénnen 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 Ublicher Weise entnommen werden, vor-
zugsweise am Boden Uber eine Foérderschnecke, und gegebenenfalls bis zur ge-
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wlnschten Restfeuchte und zum gewlinschten Restmonomerengehalt getrocknet wer-
den.

Die Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften nachver-
netzt werden.

Nachvernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit
den Carboxylatgruppen des Hydrogels kovalente Bindungen bilden kdnnen. Geeignete
Verbindungen sind beispielsweise Alkoxysiliylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine,
Polyamidoamine, Di- oder Polyepoxide, wie in EP 83 022 A2, EP 543 303 A1 und EP
937 736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1,
DE 3523 617 A1 und EP 450 922 A2 beschrieben, oder R-Hydroxyalkylamide, wie in
DE 102 04 938 A1 und US 6,239,230 beschrieben.

Des weiteren sind in DE 40 20 780 C1 zyklische Karbonate, in DE 198 07 502 A1 2-
Oxazolidon und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidon, in DE 198 07 992
C1 Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 5§73 A1 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin
und dessen Derivate, in DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-Oxazolidone, in DE 102 04 937
A1 zyklische Harnstoffe, in DE 103 34 584 A1 bizyklische Amidacetale, in EP 1 199
327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO 2003/31482 A1 Morpholin-2,3-
dion und dessen Derivate als geeignete Nachvernetzer beschrieben.

Die Menge an Nachvernetzer betragt vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Polymer.

Die Nachvernetzung wird Ublicherweise so durchgefihrt, dass eine Losung des Nach-
vernetzers auf das Hydrogel oder die trockenen Polymerpartikel aufgespriht wird. Im
Anschluss an das Aufsprihen wird thermisch getrocknet, wobei die Nachvernetzungs-
reaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann.

Das Aufsprihen einer Losung des Vernetzers wird vorzugsweise in Mischern mit be-
wegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Paddelmischer, Scheibenmischer,
Pflugscharmischer und Schaufelmischer, durchgeflhrt werden. Besonders bevorzugt
sind Vertikalmischer, ganz besonders bevorzugt sind Pflugscharmischer und Schau-
felmischer. Geeignete Mischer sind beispielsweise Lodige-Mischer, Bepex-Mischer,
Nauta-Mischer, Processall-Mischer und Schugi-Mischer.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
Geeignete Trockner sind beispielsweise Bepex-Trockner und Nara-Trockner. Uberdies
kénnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.
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Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie bei-
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen oder eine beheizbare Schnecke.
Besonders vorteilhaft wird in einem Wirbelschichttrockner gemischt und getrocknet.

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 170 bis 250°C, bevorzugt 180
bis 220°C, und besonders bevorzugt 190 bis 210°C. Die bevorzugte Verweilzeit bei
dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt vorzugsweise mindes-
tens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 30 Minuten.

Das erfindungsgemalie Verfahren ermoglicht die Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel mit einer hohen Zentrifugenretentionskapazitat (CRC), wenig Extra-

hierbaren und wenig Restmonomeren.

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

Methoden:

Restmonomere (Residual monomers)

Die Restmonomeren der wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden gemafs der
von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen
Testmethode Nr. 410.2-02 "Residual monomers" bestimmt.

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat der wasserabsorbierenden Polymerpartikel wird
gemal der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp-
fohlenen Testmethode Nr. 441.2-02 "Centrifuge retention capacity" bestimmit.

Extrahierbare (Extractable)

Die Gehalt an Extrahierbaren (extrahierbare Anteile) der wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel wird gemaf der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association) empfohlenen Testmethode Nr. 470.2-02 "Extractable" bestimmt.

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

Beispiel 1

14,3 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige Losung in Wasser), 1,4 kg Acrylsaure und 350
g Wasser wurden mit 22 g 15-fach ethoxiliertem Trimethylolpropantriacrylat gemischt.
Die Lsung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmosphare geflillten Vertrop-
fungsturm vertropft (180°C, 12m Hohe, 2m Breite, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s im
Gleichstrom). Die Dosiergeschwindigkeit der Monomerldsung betrug 32 kg/h, die Tem-
peratur der Monomerldsung betrug 25°C. Die Vertropferplatte hatte 60 Bohrungen a
200 pm. Der Vertropfer hatte einen Innendurchmesser von 40 mm und eine Innenhéhe
von 2 mm. Der Initiator wurde vor dem Vertropfer Uber statische Mischer in die Mono-
merlésung dosiert. Als Initiator wurde eine 3 gew.-%ige Losung von 2,2°-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindigkeit
der Initiatorlésung betrug 2,2 kg/h, die Temperatur der Initiatorlésung betrug 25°C. Mi-
scher und Vertropfer waren direkt miteinander verbunden.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Beispiele 2 bis 4

14,3 kg Natriumacrylat (37,5 gew.-%ige Losung in Wasser), 1,4 kg Acrylsaure und 350
g Wasser wurden mit 22 g 15-fach ethoxiliertem Trimethylolpropantriacrylat gemischt.
Die Lsung wurde in einen erwarmten, mit Stickstoffatmosphare geflillten Vertrop-
fungsturm vertropft (180°C, 12m Hohe, 2m Breite, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s im
Gleichstrom). Die Dosiergeschwindigkeit der Monomerldsung betrug 16 kg/h, die Tem-
peratur der Monomerlésung betrug 25°C. Die Vertropferplatte hatte 30 Bohrungen a
200 pm. Der Vertropfer hatte einen Innendurchmesser von 40 mm und eine Innenhéhe
von 2 mm. Der Initiator wurde vor dem Vertropfer Uber statische Mischer in die Mono-
merlésung dosiert. Als Initiator wurde eine 3 gew.-%ige Losung von 2,2°-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid in Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindigkeit
der Initiatorlésung betrug 1,1 kg/h, die Temperatur der Initiatorlésung betrug 25°C. Die
Verweilzeit zwischen Initiatorzugabe und Tropfenerzeugung wurde Uber die Lange der
Rohrleitung zwischen Mischer und Vertropfer eingestellt.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tab. 1: Versuchsergebnisse

Beispiel | Verweilzeit | CRC/Extrahierbare | CRC/Restmonomere | Druckverlustanstieg
um 50%
19 0,3s 4,5 36 30 h
2 0,5s 8,2 144 25h
3 15s 8,6 173 20 h
4" 110 s 8,8 175 4 h

") Vergleichsbeispiel
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Patentanspriiche

1.

10.

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

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

c) mindestens einen Initiator,

d) Wasser,

in einer die Tropfen umgebenden Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass der
Initiator ¢) der Monomerlésung 0,5 bis 60 Sekunden vor der Tropfenerzeugung
zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Initiator vor
einem statischen Mischer zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauer-
stoffgehalt der Monomerlésung mindestens 1 Gew.-ppm betragt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Monomerldsung weniger als 160 Gew.-ppm, bezogen auf das ethylenisch
ungesattigtes Monomer a), eines Polymerisationsinhibitors enthalt.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisati-
onsinhibitor Hydrochinonmonomethylether ist.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Tropfen einen mittleren Durchmesser von mindestens 200 um aufweisen.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Monomer a) mindestens eine Sauregruppe aufweist.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauregruppen
des Monomeren a) zumindest teilweise neutralisiert sind.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Monomer a) zu mindestens 50 mol-% Acrylsaure ist.

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