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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes
durch Polymerisation eines Reaktionsgemisches, das we-
nigstens ein hydrophiles Monomer und wenigstens einen
Vernetzer umfasst, in einem Reaktor, bei dem man in das
Reaktionsgemisch wenigstens eine erste Portion eines
wasserabsorbierenden Harzpulvers einmischt, bevor das
Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 40% der gesamten
Verweilzeit im Reaktor erreicht, und wenigstens eine zweite
Portion eines wasserabsorbierenden Harzpulvers ein-
mischt, wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von
45% oder mehr der gesamten Verweilzeit im Reaktor er-
reicht hat, wobei der Gesamtfeststoffgehalt von Monome-
ren und Harzpulver 30 bis 60 Gew.-% betragt, die Menge
des Harzpulvers 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Mono-
mere, betragt und das Gewichtsverhaltnis der ersten Porti-
on zur zweiten Portion des Harzpulvers 10 : 1 bis 1 : 5 be-
tragt. Das Harzpulver ist z. B. riickgefiihrtes Feingut. So-
wohl der Restmonomergehalt, speziell der Restvernetzer-
gehalt, als auch der Gehalt an Extrahierbaren des wasser-
absorbierenden Harzes werden durch die beschriebene
Zugabeweise reduziert. Es kann ein hoher Anteil an Fein-
gut eingearbeitet werden, ohne die Eigenschaften des er-
haltenen wasserabsorbierenden Harzes zu verschlechtern.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstel-
lung eines wasserabsorbierenden Harzes durch Po-
lymerisation eines Reaktionsgemisches, das wenigs-
tens ein hydrophiles Monomer und wenigstens einen
Vernetzer umfasst, bei dem man in das Reaktionsge-
misch ein wasserabsorbierendes Harzpulver ein-
mischt.

[0002] Wasserabsorbierende Harze (im Folgenden
auch als ,Hydrogel-bildende Polymerisate" oder ,Su-
perabsorber" (Superabsorbing Polymers, SAP) be-
zeichnet) sind in der Lage, wassrige Flussigkeiten
unter Bildung eines Hydrogels zu absorbieren und
dadurch zu binden. Sie finden daher insbesondere in
Hygieneartikeln wie Windeln, Inkontinenzeinlagen
und -hosen, Damenbinden und dergleichen zur Ab-
sorption wassriger Korperflissigkeiten Verwendung.
Einen umfassenden Uberblick iiber Superabsorber,
ihre Anwendung und ihre Herstellung gibt F.L. Buch-
holz und A.T. Graham (Herausgeber) in ,Modern Su-
perabsorbent Polymer Technology", Wiley-VCH, New
York, 1998.

[0003] Wasserabsorbierende Harze werden durch
Polymerisation mindestens eines hydrophilen Mono-
mers, insbesondere Acrylsdure und/oder ihre Salze,
erhalten. Die Polymerisate enthalten in der Regel
herstellungsbedingt mehr oder weniger grofie Menge
an flichtigen bzw. eluierbaren Bestandteilen, insbe-
sondere nicht umgesetzte Monomere (sogenannte
Restmonomere) sowie wasserldsliche extrahierbare
Komponenten.

[0004] Fur die Anwendung der wasserabsorbieren-
den Harze in Hygieneartikeln werden grundsatzlich
niedrige Gehalte an flichtigen und eluierbaren Stof-
fen angestrebt. Darliber hinaus bewirken bereits ge-
ringste Mengen an extrahierbaren Anteilen eine Her-
absetzung der Absorptionsleistung. Auch aus 6kolo-
gischer Sicht ist eine Reduzierung dieser Bestandtei-
le wunschenswert.

[0005] Aus dem Stand der Technik sind Methoden
bekannt, bei der Produktion anfallendes Feingut (,Fi-
nes") zurickzufihren und in den laufenden Prozess
wieder einzuschleusen. Bei dem Feingut handelt es
sich in der Regel um hydrogel-bildende Polymerpar-
tikel mit einer Teilchengrofie von weniger als 300 pm,
meist weniger als 100 pm, die aufgrund ihrer gerin-
gen Grofde nicht verwendet werden kénnen, da sie zu
Dosierschwierigkeiten und Staubentwicklung fuhren
sowie eine verminderte Quellkapazitat aufweisen.
Feinanteile in wasserabsorbierenden Harzen flhren
zu Produkten verringerter Quellkapazitat, was durch
das sogenannte Gelblocking, d. h. durch das Ausbil-
den einer schnell angequollenen Sperrschicht an der
Partikeloberflache verursacht wird, die einen Flissig-
keitstransport ins Innere der Partikel unterbindet. Aus
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diesem Grund werden polymere Feinanteile mit ge-
ringer TeilchengrofRe abgetrennt und nach Mdglich-
keit in den Produktionsprozess riickgeflihrt. Bei den
bekannten Methoden der Riickfihrung erfolgt die Zu-
mischung des riickgefiihrten Guts an lediglich einer
Stelle.

[0006] Die EP-A 513 780 (DOW) beschreibt ein Ver-
fahren zur Feingutriickfiihrung in die Monomerlésung
mit den folgenden Schritten: Abtrennung des Fein-
guts vom getrockneten und gesiebten Polymer, Ein-
mischung des Feinguts in die Monomerlésung und
Polymerisation der Mischung aus Feingut und Mono-
mer. Als abgetrenntes Feingut werden Partikelgro-
Ren von weniger als 200 pm eingesetzt. Die Menge
des zugesetzten Feinguts betragt bis zu 30 Gew.-%,
bezogen auf den Feststoffgehalt des Polymerisats.

[0007] Die WO 03/022896 (DOW) erwahnt die Mog-
lichkeit der Feingutrickfihrung in einem kontinuierli-
chen Polymerisationsprozess, der in einem Reaktor-
system mit mindestens drei Reaktionszonen stattfin-
det. Die 3 Zonen umfassen eine Initiationszone, eine
Gelphasenzone und eine Granulationszone. Das
Feingut soll in die Initiierungszone zurtickgefuhrt wer-
den (Seite 9/Zeile 6 bis 7).

[0008] Die DE 40 21 847 (STOCKHAUSEN) be-
schreibt ein Verfahren zur Herstellung wasserquell-
barer Produkte unter Verwendung von Feinstanteilen
wasserquellbarer Polymerer, indem die Feinstanteile
in einem bei Raumtemperatur flissigen Monomeren,
das die polymeren Feinstanteile nicht anquillt, disper-
giert und durch Zugabe von Katalysatoren und/oder
Belichtung polymerisiert werden, anschlielend zer-
kleinert und getrocknet werden.

[0009] In der EP 496594 (NIPPON SHOKUBAI)
wird Feingut (fines) in Polymergel eingearbeitet und
im Kneter zerkleinert. 100 Gewichtsteile eines Poly-
mergels werden mit 1-50 Gewichtsteilen eines fein-
teiligen hydrogel-bildenden Polymerpulver vermischt
unter Verwendung eines Kneters, in dem das hydra-
tisierte Gel durch Scherkraft fein zerteilt wird.

[0010] Die EP 01 426 402 (NIPPON SHOKUBAI)
beschreibt die Ruckflihrung von ausgeschleustem
partikularen hydrogel-bildenden Material in den Ver-
fahrensschritt der Mahlung und/oder der Oberfla-
chennachbehandlung. Explizit wird auch die Méglich-
keit der Einschleusung partikularen hydrogel-bilden-
den Materials in die laufende oder eine andere Pro-
duktion, erwahnt.

[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung ei-
nes wasserabsorbierenden Harzes bereitzustellen,
das einen geringen Gehalt an Restmonomeren, spe-
ziell an Restvernetzer, aufweist. Der Erfindung liegt
aullerdem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
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Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes un-
ter Rickfihrung von Feingut anzugeben, bei dem die
Feingutrickfliihrung nicht mit einer Verschlechterung
der Eigenschaften des erhaltenen wasserabsorbie-
renden Harzes einhergeht.

[0012] Es wurde Uberraschend gefunden, dass so-
wohl der Restmonomergehalt, speziell der Restver-
netzergehalt, als auch der Gehalt an Extrahierbaren
nennenswert reduziert werden kann, wenn man par-
allel an zwei unterschiedlichen Stellen ein Harzpul-
ver, z. B. rickgefihrtes Feingut, in die Monomerl6-
sung bzw. das polymerisierende Reaktionsgemisch
einschleust. Es wurde ferner gefunden, dass auf die-
se Weise ein hoher Anteil an Feingut eingearbeitet
werden kann, ohne die Eigenschaften des erhaltenen
wasserabsorbierenden Harzes zu verschlechtern.

[0013] Desweiteren wurde Uberraschend gefunden,
dass durch die beschriebene Zugabe des Harzpul-
vers an zwei unterschiedlichen Stellen eine deutlich
verbesserte und homogenere Gelstruktur erhalten
wird, was zu einer deutlichen Reduzierung von uner-
wunschten Gelklumpen, d. h. von Gelpartikeln mit ei-
ner GréRe von mehr als 10 mm, fuhrt.

[0014] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung eines wasserabsorbierenden Harzes durch
Polymerisation eines Reaktionsgemisches, das we-
nigstens ein hydrophiles Monomer und wenigstens
einen Vernetzer umfasst, in einem Reaktor, bei dem
man in das Reaktionsgemisch wenigstens eine erste
Portion eines wasserabsorbierenden Harzpulvers
einmischt, bevor das Reaktionsgemisch eine Ver-
weilzeit von 40% der gesamten Verweilzeit im Reak-
tor erreicht, und wenigstens eine zweite Portion eines
wasserabsorbierenden Harzpulvers einmischt, wenn
das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 45%
oder mehr der gesamten Verweilzeit im Reaktor er-
reicht hat, wobei der Gesamtfeststoffgehalt von Mo-
nomeren und Harzpulver 30 bis 60 Gew.-% betragt,
die Menge des Harzpulvers 5 bis 50 Gew.-%, bezo-
gen auf die Monomere, betragt und das Gewichtsver-
haltnis der ersten Portion zur zweiten Portion des
Harzpulvers 10:1 bis 1:5 betragt.

[0015] Vorzugsweise mischt man die erste Portion
des Harzpulvers ein, wenn das Reaktionsgemisch
eine Verweilzeit von 15 bis 30% der gesamten Ver-
weilzeit im Reaktor erreicht. Vorzugsweise mischt
man die zweite Portion des Harzpulvers ein, wenn
das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 50 bis
80% der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht.

[0016] Wahrend der Polymerisation durchlauft das
Reaktionsgemisch mehrere Stadien. Zu Beginn liegt
eine vergleichsweise dinnfliissige wassrige Mono-
merlésung vor. Nach der Initiierung der Polymerisati-
on steigt mit zunehmenden Polymerisationsgrad die
Viskositat des Gemisches an. Mit weiterem Reakti-
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onsfortschritt zerbrockelt das hochviskose Gel zu ei-
nem freiflieRenden Granulat.

[0017] Die Konzentration an hydrophilen Monome-
ren und Vernetzer in der wassrigen Monomerlésung
betragt beispielsweise 15 bis 50 Gew.-%. Die wassri-
ge Monomerlésung kann eine geeignete Pfropf-
grundlage enthalten.

[0018] Zwischen der Zugabe der ersten Portion und
der zweiten Portion des Harzpulvers erreicht das Re-
aktionsgemisch einen Umsatzfortschritt von vorzugs-
weise wenigstens 15 mol-%, insbesondere 30
mol-%, gerechnet als Umsatz bei der Zugabe der
zweiten Portion abziiglich des Umsatzes bei der Zu-
gabe der ersten Portion. Der Begriff ,Umsatz" bezieht
sich auf den Monomerumsatz der eingesetzten Mo-
nomere. Die Begriffe ,Umsatz" und ,Polymerisations-
grad" werden fir die vorliegenden Zwecke synonym
angesehen.

[0019] Obgleich in der Anmeldung von ,erster und
zweiter Portion" eines Harzpulvers gesprochen wird,
muss es sich nicht um ein identisches Pulver han-
deln, und die beiden Portionen kdénnen sich in der
chemischen Zusammensetzung, der Teilchengro-
Renverteilung, dem Feuchtigkeitsgehalt unterschei-
den. Ausfiihrungen zu bevorzugten Harzpulvern gel-
ten unabhangig fir die erste und zweite Portion. Die
Zugabe der ,ersten bzw. zweiten Portion" kann ihrer-
seits auf mehrere einzelne Dosierungen aufgeteilt
sein; wichtig ist lediglich, dass die Gesamtheit des
Harzpulvers, die dem Reaktionsgemisch zugesetzt
wird, wahrend sich dieses innerhalb einer bestimm-
ten Verweilzeitspanne befindet, den oben angegebe-
nen Bedingungen gendgt.

[0020] Bei dem Harzpulver kann es sich um partiku-
lares hydrogel-bildendes Polymermaterial der laufen-
den Produktion handeln, oder um Material, das aus
einem anderen Produktionsprozess entstammt. Bei
dem Harzpulver kann es sich um ein Hydrogel ohne
jegliche Nachvernetzung oder ein oberflachennach-
vernetztes Material oder Gemische davon handeln.
Werden als Harzpulver Gemische von nicht oberfla-
chennachvernetzten Hydrogelen und oberflachen-
nachvernetzten Hydrogelen eingesetzt, macht das
nicht oberflachennachvernetzte Hydrogel vorzugs-
weise wenigstens 80 Gew.-% des Gemisches aus.
Das Harzpulver weist in der Regel einen Feuchtig-
keitsgehalt von 0,1 bis 10 Gew.-% auf, vorzugsweise
von 1 bis 5 Gew.-%.

[0021] Das Harzpulver weist im Allgemeinen eine
gewichtsmittlere TeilchengréRe im Bereich von 10 bis
500 pm, bevorzugt 15 bis 300 um, besonders bevor-
zugt 20 bis 150 ym auf. In einer bevorzugten Ausflih-
rungsfom der vorliegenden Erfindung handelt es sich
bei dem Harzpulver um feinteiliges Rickgut, das aus
dem laufenden Polymerisationsprozess ausge-
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schleust wird. Das Harzpulver weist vorzugsweise
eine gewichtsmittlere TeilchengréRe von weniger als
200 pm auf, insbesondere von weniger als 150 um. In
der Regel weisen wenigstens 90 Gew.-% der Teil-
chen des Harzpulvers eine TeilchengréfRe von weni-
ger als 150 ym auf, vorzugsweise weisen wenigstens
90 Gew.-% der Teilchen eine Teilchengréfe von we-
niger als 100 pm auf.

[0022] In einer weiteren Ausfihrungsfom der vorlie-
genden Erfindung handelt es sich bei dem Harzpul-
ver um Polymermaterial, das einem anderen Produk-
tionsprozess entnommen wurde, und worin wenigs-
tens 90 Gew.-% der Teilchen eine Teilchengrdfie von
200 bis 700 pm aufweisen.

[0023] Im erfindungsgemaRen Verfahren betragt die
insgesamt zugegebene Menge des Harzpulvers 5 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezo-
gen auf die Monomere (hydrophiles Monomer und
Vernetzer), die in der eingesetzten Monomerlésung
vor Initiierung der Polymerisation vorliegen. Das Ge-
wichtsverhaltnis der ersten Portion zur zweiten Porti-
on des Harzpulvers betragt 10:1 bis 1:5, vorzugswei-
se 5:1 bis 1:1.

[0024] Das erfindungsgemafie Verfahren ist sowohl
als kontinuierliches Verfahren als auch als diskonti-
nuierlicher Prozess durchfiihrbar. Die Polymerisation
erfolgt vorzugsweise unter fortwahrender Einwirkung
von Scherkraften, die das Reaktionsgemisch durch-
mischen und das gebildete Gel kontinuierlich zerklei-
nern. Die Scherkrafte sorgen gleichzeitig fur eine
gute Einmischung des Harzpulvers. Geeignete Reak-
tionsapparate sind Kneter, worin in der Regel gegen-
laufige Rihrwellen Scherkrafte erzeugen.

[0025] Im diskontinuierlichen Betrieb werden die
oben geschilderten Stadien zeitlich nacheinander
durchlaufen. Beim diskontinuierlichen Betrieb wird
als Verweilzeit im Reaktor die Zeit vom Vermischen
von Monomerlésung und Initiator bis zum Erreichen
eines Umsatzes von 98% angesehen. Die erste und
die zweite Portion des Harzpulvers werden zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten in das Reaktionsgemisch
eingemischt. So kann die erste Zugabe beispielswei-
se in die Monomerlésung erfolgen, gefolgt von der
zweiten Zugabe nach einer ausreichenden Zeitdiffe-
renz, in der Umsatz so weit fortgeschritten ist, dass
das zunachst erhaltene hochviskose Gel zu einem
Granulat zerbrdckelt.

[0026] Im kontinuierlichen Verfahren erfolgt die Zu-
gabe der ersten und zweiten Portion des Harzpulvers
an unterschiedlichen geometrischen Orten. Typi-
scherweise umfasst ein Reaktorsystem fiir den konti-
nuierlichen Polymerisationsprozess mindestens drei
Reaktionszonen, namlich eine erste Zone oder Initia-
tionszone, eine zweite Zone oder Gelphasenzone
und eine dritte Zone oder Granulationszone (vgl. WO
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03/22896). Die erste Zone enthalt entweder eine ein-
heitliche Losungsphase oder ein zweiphasiges nied-
rigviskoses System aus flissiger Monomerlésung
und teilpolymerisiertem Polymer. Die Verweilzeit in
der ersten Zone betragt 20 bis 50% der gesamten
Verweilzeit in allen Reaktionszonen. In der sich an-
schlieRenden zweiten Zone befindet sich das hoch-
viskose Polymergel; zum Ende der zweiten Zone ist
ein Umsatz von 50 bis 75% erreicht. Die Verweilzeit
in der zweiten Zone betragt 20 bis 50% der gesamten
Verweilzeit in allen Reaktionszonen. Die Grenze zur
dritten Reaktionszone ist mit einem Ubergang von
hochviskosem Gel in ein relativ frei flieRendes Gel-
granulat verbunden. Hier ist der Polymerisationspro-
zess schon fast abgeschlossen, und der Umsatz be-
tragt beim Austritt des Polymergels aus dem Reaktor
bei mindestens 98%, kann allerdings bis zu 99,9%
betragen oder noch héher sein. Die Verweilzeit in der
dritten Zone betragt 10 bis 60% der gesamten Ver-
weilzeit in allen Reaktionszonen. Die gesamte Ver-
weilzeit in allen Reaktionszonen liegt bei 100%. Die
drei Reaktionszonen kénnen sich in einem Reaktor-
system befinden, oder alternativ kann die erste Zone
in einem separaten Reaktor und die zweite und dritte
Zone in einem weiteren Reaktor untergebracht sein.

[0027] Der Monomerumsatz an einer Position im
Reaktor steht in direkter Korrelation mit der Verweil-
zeit im Reaktor. Die Verweilzeit wird wiederum be-
stimmt durch den Reaktor-Durchsatz, den Fullgrad
des Reaktors sowie die Polymerisationskinetik, ins-
besondere dem Gelpunkt, d. h. dem Monomerum-
satz, bei dem die flissige Monomerphase in die Gel-
phase Ubergeht.

[0028] Entsprechend der obigen Definition kann die
erste Zugabe des Harzpulvers in die Initiierungszone
erfolgen. Die weitere Zudosierung des Harzpulvers
erfolgt vorzugsweise am Ubergang von der zweiten
zur dritten Zone oder in die dritte Zone.

[0029] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien
Verfahrens haben sich Zweiwellenextruder der Be-
zeichnung ORP Conti der Firma List AG, Arisdorf,
Schweiz, bewahrt. In einem Gehause mit dem Quer-
schnitt einer liegenden Acht rotieren zwei parallel ar-
beitende, sich Uberschneidende Ruhrwellen, die als
Haupt- und Putzwelle bezeichnet werden. Knetele-
mente auf der Haupt- und der Putzwelle ergeben eine
schonende Misch- und Knetwirkung. Auf die Haupt-
welle sind scheibenférmige Elemente radial aufge-
setzt, die am Umfang durch Misch- und Knetbarren
verbunden sind. Parallel dazu rotiert im Gehause die
Putzwelle mit Knetrahmen, deren Konstruktion und
Umlaufgeschwindigkeit so gewahlt sind, dass sie
zwischen die scheibenférmigen Elemente der Haupt-
welle eingreifen und deren Flachen laufend reinigen.
Der aulierste, achsparallele Teil des Rahmens, rei-
nigt die Innenflache des Gehduses und die Hauptwel-
le, bildet aber auflerdem zusammen mit dem Knet-
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barren der Hauptwelle ein sehr wirksames Misch-
und Knetelement. Die Schragstellung der Knetbarren
und der Rahmen ergibt dhnlich einer Schnecke eine
Axialkraft, die das Produkt durch die die Maschine
transportiert.

[0030] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens fiihrt man eine wass-
rige Monomerldésung dem Aufgabeende eines konti-
nuierlichen betriebenen Reaktors mit wenigstens
zwei achsparallel rotierenden Wellen zu, worin das
Reaktionsgemisch mit fortschreitender Polymerisati-
on vom Aufgabeende zum Ausgabeende des Reak-
tors beférdert wird, und mischt die erste Portion und
die zweite Portion des Harzpulvers an zwei in Forder-
richtung der Monomerlésung beabstandet zueinan-
der angeordneten Stellen des Reaktors ein.

[0031] Das erfindungsgemafe Verfahren geht von
einer wassrigen Monomerlésung aus, die wenigstens
ein hydrophiles Monomer und wenigstens einen Ver-
netzer umfasst. Geeignete hydrophile Monomere
sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise poly-
merisationsfahige Sauren, wie Acrylsdure, Me-
thacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure,
Maleinsaure einschliesslich deren Anhydrid, Fumar-
saure, ltaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan-
sulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphos-
phonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester
und aminogruppen-oder ammoniumgruppenhaltige
Ester und Amide sowie die Alkalimetall- und/oder
Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaltenden
Monomeren. Des weiteren eignen sich wasserlosli-
che N-Vinylamide wie N-Vinylformamid oder Diallyldi-
methyl-ammoniumchlorid.

[0032] Bevorzugte hydrophile Monomere sind Sau-
regruppen tragende Monomere, vorzugsweise teil-
neutralisiert, d. h. 50 bis 100%, bevorzugt 60 bis
90%, besonders bevorzugt 70 bis 80%, der Saure-
gruppen sind neutralisiert.

[0033] Besonders bevorzugte hydrophile Monome-
re sind Acrylsaure und Methacrylsaure, sowie deren
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, beispielsweise
Natriumacrylat, Kaliumacrylat oder Ammonium-
acrylat. In besonders bevorzugten Ausflhrungsfor-
men umfasst das hydrophile Monomer teilneutrali-
sierte Acrylsaure.

[0034] Geeignete Pfropfgrundlagen kénnen naturli-
chen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele
sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie
andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvi-
nylalkohol, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethy-
lenoxide und Polypropylenoxide, Polyamine, Polya-
mide sowie hydrophile Polyester.

[0035] Als Vernetzer kommen vor allem Verbindun-
gen in Betracht, die 2, 3, 4 oder 5 ethylenisch unge-
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sattigte Doppelbindungen im Molekil aufweisen, die
untereinander auch konjugiert kbnnen. Beispiele ge-
eigneter Vernetzer sind N,N'-Methylenbisacrylamid,
Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldi-
methacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglyko-
len eines zahlenmittleren Molekulargewichts von 106
bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Tri-
methylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrime-
thacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldime-
thacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldi-
methacrylat, Butandiolacrylat, Butandioldime-
thacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldime-
thacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldi-
methacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, Triethylengly-
koldimethacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Dipropy-
Iglykoldimethacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Tri-
propylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, Di-
acrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisa-
ten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zwei-, drei-,
vier- oder finffach mit Acrylsaure oder Methacrylsau-
re veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Tri-
methylolpropan, Penaterythrit oder Dipentaerythrit,
Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren
mit ethylenisch ungesattigten Alkoholen wie Allylal-
kohol, Cyclohexanol und Dicyclopentylalkohol, z. B.
Allylacrylat und Allylmethacrylat, weiterhin Triallyla-
min, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Deme-
thyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammo-
niumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol,
Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Po-
lyethylenglykolen eines zahlenmittleren Molekularge-
wichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallyle-
ther, Butandioldivinylether, Pentaerythrittriallylether,
Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglyci-
dylether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2
Mol Pentaerythritoltriallylether oder Allylalkohol, und
Divinylethylenharnstoff.

[0036] Typischerweise verwendet man 0,01 bis 5
Gew.-% Vernetzer, meist 0,1 bis 1,2 Gew.-% und ins-
besondere 0,4 bis 0,9 Gew.-%, bezogen auf das hy-
drophile Monomer.

[0037] Die Polymerisationsreaktion kann im Tempe-
raturbereich von 20 bis 150 °C, vorzugsweise 30 bis
100 °C, sowohl bei Normaldruck als auch unter er-
héhtem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt wer-
den. Wie Ublich kann die Polymerisation auch in einer
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff
und/oder Wasserdampf, ausgefihrt werden. Zur Initi-
ierung der Polymerisation kdnnen energiereiche
elektro- magnetische Strahlen oder die Ublichen che-
mischen Polymerisationsinitiatoren heran- gezogen
werden, beispielsweise organische Peroxide, wie
Benzoylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Methylethyl-
ketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen
wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxo-
verbindungen wie (NH,),S,0, oder K,S,0, oder
H,O,. Bevorzugte Redoxininitiatorsysteme sind was-
serldslich und enthalten als oxidierende Komponente
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mindestens eine der oben angegebenen Peroxover-
bindungen und als reduzierende Komponente bei-
spielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, ein
Ammonium- oder Alkalimetallsulfit, -hydrogensulfit,
-thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metall-
salze wie Eisen(ll)-ionen oder Natriumhydroxyme-
thylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man als re-
duzierende Komponente des Redoxinitiatorsystems
Ascorbinsaure oder Natriumsulfit.

[0038] In einer weiteren Ausflihrungsform der vor-
liegenden Erfindung wird gleichzeitig mit der Zugabe
der ersten und/oder zweiten Portion des Harzpulvers
partikulares anorganisches inertes Material zuge-
mischt. Es handelt sich bei letzterem um feinteilige,
unter den Herstellungsbedingungen der wasserab-
sorbierenden Harze inerte, pulverférmige oder faseri-
ge Stoffe, die organischer oder anorganischer Natur
sein kénnen. Beispiele fir solche Zusatzstoffe sind:
Silikate mit Band-, Ketten- oder Blattstruktur (Mont-
morillonit, Kaolinit, Talk), Zeolithe, Aktivkohlen oder
Polykieselsauren. Als inertes partikulares Material
auf organischer Basis kdnnen beispielsweise Polyal-
kylmethacrylate oder Thermoplaste wie Polyvinyl-
chlorid fungieren. Bevorzugt gelangen Polykiesel-
sauren zum Einsatz, die je nach Herstellungsart zwi-
schen Fallungskieselsdure und pyrogenen Kiesel-
sauren unterschieden werden. Beide Varianten sind
unter dem Namen AEROSIL® (pyrogene Kieselsau-
ren) bzw. Silica FK, Sipernat®, Wessalon® (Fallungs-
kieselsaure) kommerziell erhaltlich. Besonders be-
vorzugt ist der Einsatz von Fallungskieselsauren.

[0039] Des weiteren kdnnen feinteiliges Siliciumdio-
xid, Titandioxid, Zirkondioxid, Magnesiumoxid, Alumi-
niumoxid, Talkum, Bentonite jeglicher Art, Cellulose,
Silikate jeder Art (Aluminosilikate), Guarkernmehl,
Tarakernmehl, Johannisbrotkernmehl, alle Arten von
Starken, Clay, Magnesiumcarbonat, Aluminiumoxid,
Titandioxid und Eisenverbindungen wie Fe(ll)acetat,
Fe(ID/(llchlorid, Fe(I)/(lll)sulfat, Fe(ll)/(lll)bromid,
Fe(ID/(llNcitrat, Fe(lD)/(lll)lactat, Fe(ll)-oxid, Barium-
sulfat, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Calciumfluo-
rid, Calciumsulfit, Molybdandisulfid, synthetische und
natlrliche Fasern Einsatz finden.

[0040] Zum Einsatz kénnen auch wasserunldsliche
Metallphosphate, beispielsweise der allgemeinen
Formel M,P,0O,, M,HPO,, M,PO,; M = Calcium, Mag-
nesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, Aluminium,
Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, Yt-
trium oder Lanthan oder Gemische davon, gelangen.
Zu den geeigneten wasserunldslichen Metallphos-
phaten zéhlen auch solche Phosphate, die im techni-
schen Sinn als ,Phosphate" angesehen werden kon-
nen, und z. B. als gemischte Phosphat-Oxide, Phos-
phat-Hydroxide, Phosphat-Silicate, Phosphat-Fluori-
de oder dergleichen aufgefasst werden kénnen. Da-
neben kénnen noch Glasmikroperlen, Sand, Glasfa-
ser, Molekularsieb, microkristalline Cellulose, Talk,
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silberionenhaltige Substanzen (Silberacetat, Silberni-
trat, Silberbenzoat, Silberbromat, Silberchlorat, Sil-
berlactat, Silberperchlorat, Silbermolybdat, Silbernit-
rit, Silber(l)oxid, Silberpermanganat, Silberselenat,
Silberselenit, Silbersulfadiazin, Silbersulfat), Alumi-
natverbindungen (Mn(H,, + 2Al O,..,) mit M = Na
oder K; und n = 1 — 10) zugesetzt werden.

[0041] Das inerte partikulare Material, das im erfin-
dungsgemalen Verfahren gleichzeitig mit der paral-
lelen Einschleusung des Harzpulvers dem Polymeri-
sationsprozess zugesetzt wird, weist eine mittlere
PartikelgroRe im Bereich von 10 bis 500 pm, bevor-
zugt 15 bis 300 pm, besonders bevorzugt 20 bis 150
pum auf.

[0042] Die Gelmasse wird auf Ubliche Weise ge-
trocknet, z. B. mit einem Band- oder Walzentrockner,
bis der Restfeuchtigkeitsgehalt vorzugsweise unter
10 Gew.-%, insbesondere zwischen 1 bis 5 Gew.-%
liegt. Das getrocknete Hydrogel wird hiernach ge-
mahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung ublicherwei-
se Walzenstihle, Stiftmuhlen oder Schwingmuihlen
eingesetzt werden kénnen. Teilchenfraktionen mit ei-
ner Teilchengrofle, die kleiner ist als eine vorbe-
stimmte MindestteilchengréRRe, kénnen als zurtickge-
fuhrt und als Harzpulver in das erfindungsgemafe
Verfahren zurlickgefliihrt werden. Typischerweise
weisen die zur Weiterverarbeitung vorgesehenen
Partikel eine TeilchengréRe im Bereich von 100 bis
1000 pm auf, meist 100 bis 850 pm.

[0043] In einer bevorzugten Ausflihrung der vorlie-
genden Erfindung werden die Absorptionseigen-
schaften der erfindungsgemafien wasserabsorbie-
renden Harze durch eine anschlielfende Oberfla-
chennachvernetzung weiter verbessert. Durch die
Oberflachennachvernetzung steigt die Vernetzungs-
dichte nahe der Oberflache der Harzteilchen, wo-
durch die Absorption unter Druckbelastung auf ein
héheres Niveau gehoben wird.

[0044] Die Oberflachennachvernetzung erfolgt in an
sich bekannter Weise mit den so erhaltenen, getrock-
neten, vorzugsweise gemahlenen und abgesiebten
Polymerpartikeln. Zu Oberflachenvernetzung werden
Verbindungen eingesetzt, die wenigstens zwei funkti-
onelle Gruppen aufweisen, die mit den funktionellen
Gruppen, vorzugsweise den Carboxylgruppen des
Harzes unter Vernetzung reagieren kénnen (Nach-
vernetzungsmittel). Hierzu werden die Nachvernet-
zungsmittel, vorzugsweise in Form einer Losung, auf
die Oberflache der Polymerisat-Partikel aufgebracht.
Die Lésung kann wassermischbare organische LO-
sungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind
z. B. C,-C,-Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, Propylenglykol, Ethylenglykol oder Ketone wie
Aceton und Methylethylketon. Besonders bevorzugt
sind wassrige Ldsungen solcher Alkohole, wobei der
Alkoholgehalt der Lésung 10 bis 90 Gew.-%, beson-

6/10



DE 10 2005 062 929 A1

ders bevorzugt zwischen 25 bis 70 Gew.-%, insbe-
sondere zwischen 30 bis 50 Gew.-% betragt. Der
Oberflachennachvernetzer wird dabei in einer Menge
von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte
Polymer, verwendet, und die Vernetzerlésung selbst
in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 3 bis
15 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Harz, ver-
wendet.

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielswei-
se:

[0045] Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phos-
phonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldiglyci-
dylether, Bischlorhydrinether von Polyalkylenglyko-
len; Alkoxysilylverbindungen; Polyaziridine, Aziri-
din-Einheiten enthaltende Verbindungen auf Basis
von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser-
stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan; Poly-
amine oder Polyamidoamine sowie deren Umset-
zungsprodukte mit Epichlorhydrin; Diole und Polyole,
z. B. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol,
Glycerin, Methyltriglykol, Trimethylolethan, Trimethy-
lolpropan, Polyethylenglykole mit einem mittleren
Molekulargewicht MW von 200 bis 10000, Di- und
Polyglycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate
dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren
oder mit Kohlensaure wie Ethylencarbonat oder Pro-
pylencarbonat; Kohlensaurederivate wie Harnstoff,
Thioharnstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-Oxazolidi-
non und dessen Derivate, Bisoxazolin, Polyoxazoli-
ne, Di- und Polyisocyanate; Di- und Poly-N-methylol-
verbindungen wie beispielsweise Methylenbis(N-me-
thylol-methacrylamid) oder  Melamin-Formalde-
hyd-Harze; Verbindungen mit zwei oder mehr blo-
ckierten Isocyanat-Gruppen wie beispielsweise Tri-
methylhexamethylendiisocyanat blockiert mit
2,2,3,6-Tetramethyl-piperidinon-4; und 2-Oxazolido-
ne, wie 2-Oxazolidinon oder N-Hydroxyethyl-2-oxa-
zolidinon, Morpholin-2,3-dione, wie N-2-Hydroxye-
thyl-morpholin-2,3-dion, N-Methyl-morpholin-2,3-di-
on, N-Ethyl-morpholin-2,3-dion und/oder N-tert-Bu-
tyl-morpholin-2,3-dion, 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin,
N-Acyl-2-oxazolidone, wie N-Acetyl-2-oxazolidon, bi-
cyclische Amidacetale, wie 5-Methyl-1-aza-4,6-dio-
xa-bicyclo[3.3.0]octan, 1-Aza-4,6-dioxa-bicyc-
I0[3.3.0]octan und/oder 5-Isopropyl-1-aza-4,6-dio-
xa-bicyclo[3.3.0]octan, und/oder Bis- und Poly-2-oxa-
zolidinone.

[0046] Bei Bedarf kdnnen saure Katalysatoren wie
p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, Borsaure oder
Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt werden.

[0047] Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt
bevorzugt durch Aufsprihen einer Lésung des Ver-
netzers mittels herkdmmlicher Reaktionsmischer
oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispiels-
weise Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmi-
scher, Lodige-Mischer, Schneckenmischer, Tellermi-
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scher, Wirbelschichtmischer und Schugi/Flexo-Mix.
Nach Aufsprihen der Vernetzer-Ldsung erfolgt in der
Regel ein Temperaturbehandlungsschritt, bevorzugt
in einem nachgeschalteten Trockner und bei einer
Temperatur zwischen 80 und 230 °C, besonders be-
vorzugt 80 bis 190 °C, und ganz besonders bevor-
zugt zwischen 100 und 160 °C und Uber einen Zeit-
raum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi-
nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Mi-
nuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als
auch Losungsmittelanteile entfernt werden kénnen.
Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst er-
folgen, beispielsweise durch Beheizen des Mantels
oder Einblasen eines vorgewarmten Tragergases.
Nach der Warmebehandlung kann man erneut sie-
ben und Teilchen, die eine vorbestimmte Mindestteil-
chengrélRe unterschreiten, kdnnen abgetrennt und
als Harzpulver in das erfindungsgemafe Verfahren
zurlckgefiihrt werden.

[0048] Das wasserabsorbierende Harz kann weite-
ren optionale Modifikationen unterzogen werden. In
einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird zusatzlich
die Hydrophilie der Partikeloberflache der Polymeren
durch Ausbildung von Komplexen modifiziert. Die Bil-
dung der Komplexe auf der duReren Schale der Hy-
drogelpartikel erfolgt durch Aufspriihen von Ldsun-
gen zwei- oder mehrwertiger Metallsalz-Lésungen,
wobei die Metall-Kationen mit den Sauregruppen des
Polymers unter Ausbildung von Komplexen reagie-
ren kdnnen. Beispiele fir zwei- oder mehrwertige Me-
tall-Kationen sind Mg?, Ca*, A", Sc¢*, Ti**, Mn?,
Fe?®*, Co*, Ni#*, Cu™, zZn?*, Y, Zr**, Ag', La*,
Ce*, Hf**, und Au™", bevorzugte Metall-Kationen
sind Mg?*, Ca*, AP**, Ti**, Zr** und La*, und beson-
ders bevorzugte Metall-Kationen sind APP*, Ti** und
Zr**. Die Metall-Kationen konnen sowohl allein als
auch im Gemisch untereinander eingesetzt werden.
Von den genannten Metall-Kationen sind alle Metall-
salze geeignet, die eine ausreichende Loéslichkeit in
dem zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Be-
sonders geeignet sind Metallsalze mit schwach kom-
plexierenden Anionen wie zum Beispiel Chlorid, Nit-
rat und Sulfat. Als Losungsmittel fir die Metallsalze
kénnen Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mi-
schungen dieser Komponenten eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Alko-
hol-Mischungen wie zum Bespiel Wasser/Methanol
oder Wasser/1,2-Propandiol. Das Aufsprihen der
Salzlésung kann sowohl vor als auch nach der Ober-
flachennachvernetzung der Partikel erfolgen. In ei-
nem besonders bevorzugten Verfahren erfolgt die
Aufsprihung der Salz-Lésung im gleichen Schritt mit
dem Aufspruhen der Vernetzer-Losung, wobei beide
Lésungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig
Uber zwei oder mehrere Disen aufgespruht werden,
oder Vernetzer- und Salz-Lésung vereint Uber eine
Duse aufgespriht werden kénnen.

[0049] Optional kann noch eine weitere Modifizie-
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rung der hydrogel-formenden Polymere durch Zumi-
schung feinteiliger anorganischer Feststoffe, wie zum
Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Titandioxid und Ei-
sen(ll)-oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Ober-
flachennachbehandlung noch weiter verstarkt wer-
den. Besonders bevorzugt ist die Zumischung von
hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer
mittleren GréRe der Primarteilchen von 4 bis 50 nm
und einer spezifischen Oberflache von 50-450 m?/g.
Die Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe
erfolgt bevorzugt nach der Oberflachenmodifizierung
durch Vernetzung/Komplexbildung, kann aber auch
vor oder wahrend diesen Oberflachenmodifizierun-
gen durchgefiihrt werden.

[0050] Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die
Verwendung der oben genannten hydrogelbildenden
Polymere in Hygieneartikeln. Typische Hygienearti-
kel umfassen:
(A) eine obere flussigkeitsdurchldssige Abde-
ckung,
(B) eine
Schicht,
(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern,
bestehend aus einer Mischung des erfindungsge-
malk erhaltenen wasserabsorbierenden Harzes
und hydrophilem Fasermaterial,
(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb
und unterhalb des Kerns (C) befindende Tissue-
schicht, und
(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich
befindende Aufnahmeschicht.

untere  flissigkeitsundurchlassige

[0051] Die Erfindung wird durch die folgenden Bei-
spiele naher veranschaulicht.

Beispiele
Testmethoden

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Re-
tention Capacity)

[0052] Die Zentrifugenretentionskapazitat der was-
serabsorbierenden Polymerpartikel wird gemaR der
von der EDANA (European Disposables and Nonwo-
vens Association) empfohlenen Testmethode Nr.
441.2-02 "Centrifuge retention capacity" bestimmt.

Absorption unter Gewichtsbelastung AUL 0,7 psi
(4826,5 Pa).

[0053] Die Absorption unter Druck der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel wird gemaf der von
der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association) empfohlenen Testmethode Nr. 442.2-02
" Absorption under pressure" bestimmt, wobei jedoch
das Gesamtgewicht Plastikstempel + Metallgewicht
nicht wie in der Metode beschrieben 574g +/- 5g
(21,0g/cm? = 0,30psi), sondern 1345g +/-1g
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(49,2g/cm? = 0,70psi) betragt.
Extrahierbare Anteile

[0054] Die extrahierbaren Anteile der wasserabsor-
bierenden Polymerpartikel werden gemaf der von
der EDANA (European Disposables and Nonwovens
Association) empfohlenen Testmethode Nr. 470.2-02
"Extractables" bestimmt.

Restmonomer/Restvernetzer

[0055] Der Gehalt an Restmonomeren (Acrylsaure)
der wasserabsorbierenden Polymere wird gemaf der
von der EDANA (European Disposables and Nonwo-
vens Association) empfohlenen Testmethode Nr.
410.2-02 "Residual monomers" bestimmit.

[0056] Die Bestimmung des Restvernetzers (Polye-
thylenglykoldiacrylat) erfolgte nach einer HPLC-Me-
thode.

[0057] Die EDANA-Testmethoden sind beispiels-
weise erhaltlich bei der European Disposables and
Nonwovens Association, Avenue Eugene Plasky
157, B-1030 Brissel, Belgien.

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung eines Harzpulvers

[0058] Man verwendete eine 40 Gew.-%-ige wassri-
ge Monomerldsung aus Acrylsdure und Natrium-
acrylat, entsprechend einem Neutralisationsgrad der
Acrylsaure von 77 mol-%. Als Vernetzer wurde Poly-
ethylenglykol-400-diacrylat (Cray Valley) in einer Ein-
satzmenge von 0,45 Gew.-%, bezogen auf Acrylsau-
re, verwendet. Der Vernetzer wurde zusammen mit
der wassrigen Monomerlésung gemischt und diese
Lésung durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. Zur
Initiierung der Polymerisation wurde folgendes Sys-
tem verwendet: 0,005 Gew.-% Wasserstoffperoxid
und 0,006 Gew.-% Ascorbinsdure und 0,28 Gew.-%
Natriumperoxodisulfat, wobei alle Mengenangaben
auf Acrylsaure bezogen sind.

[0059] Die einzelnen Komponenten des Initiators
und 600 kg/h Monomer/Vernetzerlésung wurden ge-
trennt in einen Knetreaktor (List ORP 250 Contikneter
Fa. List, Arisdorf, Schweiz) eindosiert und dort wah-
rend des Einlaufens im Reaktor gemischt, wobei die
Polymerisation schon wahrend des Mischens zligig
startete. Das im Kneter durch Polymerisation erzeug-
te Gel wurde kontinuierlich ausgetragen. Die Tempe-
ratur des Kuhlwassers im Mantel betrug 40 °C bei ei-
nem gesamten Kuhlwasserdurchsatz durch den
Mantel von 12 m®h. Wahrend der Polymerisation
wurden 14 m%h Stickstoff durch diesen Kneter ge-
fuhrt. Das Reaktionsvolumen betrug 300 I.

[0060] Die Reaktionsldsung hatte am Zulauf eine
Temperatur von 23,5 °C, und das Produktgel besal}
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am Austrag eine Temperatur von 64,5 °C. Es wurden
maximale Produkttemperaturen von weniger als 80
°C im Reaktor gemessen. Die Verweilzeit des Pro-
dukts im Reaktor betrug unter 15 min.

[0061] Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und
durch Sieben wurde eine KorngréRenfraktion von
100 bis 800 pm erhalten. Das getrocknete Polymer
besal® eine Zentrifugenretentionskapazitat CRC von
38,8 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 1230 ppm,
der Restvernetzergehalt bei etwa 50 ppm, die extra-
hierbaren Anteile bei 18%.

[0062] Die Fraktion mit einer Kornverteilung von we-
niger als 100 ym wurde dem in Vergleichsbeispiel 2
und Beispiel 1 beschriebenen Verfahren in der dort
angegebenen Weise und Menge zugesetzt.

Vergleichsbeispiel 2:

[0063] Die Herstellung erfolgte analog dem Ver-
gleichsbeispiel 1, jedoch in einem List ORP 6300
Contikneter. Es wurden dem Reaktor 17 t/Std Mono-
merlésung zugefuhrt. Die durchschnittliche Verweil-
zeit des Reaktionsgemisches im Reaktor betrug etwa
14 min. Die Zugabe des Harzpulvers aus Vergleichs-
beispiel 1 erfolgte an einem Dosierpunkt, der 24%
der gesamten Verweilzeit im Reaktor entsprach, di-
rekt zwischen Rihr- und Putzwelle. Die Menge des
Harzpulvers betrug 26,8% des Feststoffgehalts des
eingesetzten Monomeren. Es bildeten sich gréfRere
Mengen an unerwlnschten Gelklumpen.

[0064] Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und
durch Sieben wurde eine KorngréRenfraktion von
100 bis 800 pm erhalten. Das getrocknete Polymer
besal} eine Zentrifugenretentionskapazitadt CRC von
36,2 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 950 ppm,
der Restvernetzergehalt bei etwa 40 ppm, die extra-
hierbaren Anteile bei 15%.

[0065] AnschlieRend wurden 20 g Polymer (Korn-
gréRenfraktion 100-800 pm) in einem Labormischer
(Waring-Mischer) mit Mischaufsatz und abgestumpf-
ten Mischblattern vorgelegt. Bei eingeschaltetem
Mischer und niedriger Umdrehungszahl wurden 1 g
Nachvernetzungslésung enthaltend 12 mg Ethyleng-
lykoldiglycidylether gel6st in einer Mischung aus 33
Gew.-% 1,2-Propylenglykol und 67 Gew.-% Wasser
zudosiert. Das feuchte Polymerpulver wurde danach
dem Mischer entnommen und in einer Petrischale bei
150 DEG C 60 Minuten lang im Umluftschrank ge-
trocknet. Nach Absieben der Grobfraktion (> 800 Mi-
krometer) wurde das erhaltene Produkt anwen-
dungstechnisch untersucht: CRC: 28 g/g; AUL
0,7psi: 24,0 g/g

Beispiel 1:

[0066] Die Herstellung erfolgte analog dem Ver-
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gleichsbeispiel 2. Die Zugabe des partikularen Hy-
drogel-bildenden Polymermaterials aus Vergleichs-
beispiel 1 erfolgte an zwei Dosierpunkten. Die Ge-
samtmenge des an beiden Dosierzeitpunkten einge-
fahrenen partikuldren hydrogel-bildenden Polymer-
materials betrug 26,8% des Feststoffgehalts des ein-
gesetzten Monomeren. Die erste Dosierung erfolgte
an einem Dosierpunkt, der 24% der gesamten Ver-
weilzeit im Reaktor entsprach, direkt zwischen Ruihr-
und Putzwelle, die zweite in einem Abstand bei 53%
der gesamten Verweilzeit im Reaktor seitlich auf die
Putzwelle. Bei der zweiten Dosierung wurden 4,2
Gew.% des Feststoffgehalts des eingesetzten Mono-
meren zugegeben. Auffallig war, dass die Menge an
Gelklumpen erheblich reduziert wurde.

[0067] Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und
durch Sieben wurde eine KorngréRenfraktion von
100 bis 800 pm erhalten. Das getrocknete Polymer
besal} eine Zentrifugenretentionskapazitat CRC von
37,5 g/g. Der Restmonomergehalt lag bei 300 ppm,
der Restvernetzergehalt bei etwa 20 ppm, die extra-
hierbaren Anteile bei 10%.

[0068] Die Oberflachennachvernetzung erfolgte
analog zum Vergleichsbeispiel 2. Das erhaltene Pro-
dukt wies nach Absieben der Grobfraktion (> 800 um)
folgende Spezifikationen auf: CRC: 29 g/g; AUL
0,7psi: 24,9 g/g.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines wasserabsor-
bierenden Harzes durch Polymerisation eines Reak-
tionsgemisches, das wenigstens ein hydrophiles Mo-
nomer und wenigstens einen Vernetzer umfasst, in
einem Reaktor, bei dem man in das Reaktionsge-
misch wenigstens eine erste Portion eines wasserab-
sorbierenden Harzpulvers einmischt, bevor das Re-
aktionsgemisch eine Verweilzeit von 40% der gesam-
ten Verweilzeit im Reaktor erreicht, und wenigstens
eine zweite Portion eines wasserabsorbierenden
Harzpulvers einmischt, wenn das Reaktionsgemisch
eine Verweilzeit von 45% oder mehr der gesamten
Verweilzeit im Reaktor erreicht hat, wobei der Ge-
samtfeststoffgehalt von Monomeren und Harzpulver
30 bis 60 Gew.-% betragt, die Menge des Harzpul-
vers 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomere,
betragt und das Gewichtsverhaltnis der ersten Porti-
on zur zweiten Portion des Harzpulvers 10:1 bis 1:5
betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man die
erste Portion des Harzpulvers einmischt, wenn das
Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 15 bis 30%
der gesamten Verweilzeit im Reaktor erreicht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem
man die zweite Portion des Harzpulvers einmischt,
wenn das Reaktionsgemisch eine Verweilzeit von 50
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bis 80% der gesamten Verweilzeit im Reaktor er-
reicht.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem man eine wassrige Monomerl6-
sung dem Aufgabeende eines kontinuierlichen be-
triebenen Reaktors mit wenigstens zwei achsparallel
rotierenden Wellen zufiihrt, worin das Reaktionsge-
misch mit fortschreitender Polymerisation vom Auf-
gabeende zum Ausgabeende des Reaktors beférdert
wird, und die erste Portion und die zweite Portion des
Harzpulvers an zwei in Férderrichtung der Monomer-
I6sung beabstandet zueinander angeordneten Stel-
len des Reaktors einmischt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem das Harzpulver eine gewichts-
mittlere TeilchengréfRe von weniger als 200 ym auf-
weist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem das Harzpulver einen Feuchtig-
keitsgehalt von 0,1 bis 10 Gew.-% aufweist.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, bei dem das Harzpulver ein nicht oberfla-
chennachvernetztes Hydrogel, ein oberflachennach-
vernetztes Hydrogel oder Gemische davon umfasst.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem die Menge des Harzpulvers 15
bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, betragt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem das Gewichtsverhaltnis der ers-
ten Portion zur zweiten Portion des Harzpulvers 5:1
bis 1:1 betragt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem das Reaktionsgemisch 0,01 bis
5 Gew.-% Vernetzer, bezogen auf das hydrophile Mo-
nomer, enthalt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, bei dem das hydrophile Monomer teil-
neutralisierte Acrylsaure umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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