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Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikeln, umfassend die Schritte thermische Spaltung von Bio-Naphtha in Gegenwart von
Wasserdampf, Abtrennung von Propen und zumindest eines Teiles des Propans, Gashasen-
oxidation zu Acrylsdure und Polymerisation zu wasserabsorbierenden Polymerpartikeln.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damen-
binden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzurlickhaltende Mittel im landwirt-
schaftlichen Gartenbau verwendet. Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden auch als
Superabsorber bezeichnet.

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

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kbnnen beispielsweise Uber die
verwendete Vernetzermenge eingestellt werden. Mit steigender Vernetzermenge sinkt die Zent-
rifugenretentionskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm?
(AULO.3psi) durchlauft ein Maximum.

EP 2 395 029 A1 offenbart die Verwendung einer Acrylsdure, enthaltend mindestens

0,04 Gew.-% Propionsaure, zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel. Die Bei-
spiele zeigen, dass die Eigenschaften der erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerartikel,
beispielsweise die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC), durch die Gegenwart von Propionsau-
re bei der Polymerisation verbessert werden kénnen.

DE 103 36 786 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure durch zweistufige
Gasphasenoxidation von Propen und die anschlieRende Aufarbeitung des Reaktionsgemisches.

EP 2 290 045 A1 offenbart die Herstellung von Propen aus Bio-Naphtha.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur
Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines kostenglnstigen
Verfahrens zur Herstellung von wasserabsorbierenden Polymerpartikeln auf Basis nachwach-
sender Rohstoffe.
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Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikeln, umfassend die Schritte

i) thermische Spaltung von Bio-Naphtha, basierend auf nattirlichen Olen und/oder Fetten, in
Gegenwart von Wasserdampf zu einem Gemisch , enthaltend Propan und Propen,

i)  Abtrennung von Propen und zumindest eines Teiles des Propans aus dem in Schritt i)
erhaltenen Gemisch,

i)  Gashasenoxidation der in Schritt i) erhaltenen Propen/Propan-Mischung zu Acrylsaure
und

iv)  Polymerisation der in Schritt iii) erhalten Acrylsdure zu wasserabsorbierenden Polymer-
partikeln.

Bio-Naphtha im Sinne dieser Erfindung sind alle natiirlichen Ole und/oder Fette sowie deren
Derivate. So ist es mdglich die natiirlichen Ole und/oder Fette zu verseifen und nur die so erhal-
tenen Fettsauren als Bio-Naphtha ein zu setzten, wie in EP 2 290 034 A1 beschrieben. Es ist
aber auch méglich die abgetrennten Fettsduren zu hydrieren, wie in EP 2 290 045 A1 beschrie-
ben. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird Bio-
Naphtha auf Basis von Palmdl eingesetzt.

Die Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsdure unterliegt keinen Beschrankungen und wird
vorzugsweise zweistufig durchgeflhrt, d.h. in einer ersten Stufe von Propen zu Acrolein und in
einer zweiten Stufe von Acrolein zu Acrylsaure.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde, dass bei der thermischen Spaltung
von Bio-Naphtha, bezogen auf Propen, mehr Propan entsteht. Aufgrund des ahnlichen Siede-
punktes ist die Abtrennung von Propan aus Propen aufwendig und teuer.

Wird nun Propen in einer Gasphasenoxidation zu Acrylsdure umgesetzt, so wird unter diesen
Bedingungen im Propen enthaltendes Propan zu Propionsaure oxidiert. Die Abtrennung von
Propionsaure aus Acrylsaure ist aufgrund ahnlicher Siedepunkte ebenfalls aufwendig und teuer.

Zur Verbesserung der Produkteigenschaften ist die Gegenwart von Propionsaure bei der Her-
stellung von wasserabsorbierenden Polymerpartikeln durchaus erwtnscht. Die verwendete Ac-
rylsaure enthalt vorzugsweise von 0,02 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,03 bis 1,0
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 0,04 bis 0,5 Gew.-%, Propionsaure.

Daher kann bei Verwendung von Acrylsdure auf Basis von Bio-Naphtha auf eine besonders
aufwendige Reinigung des Propens oder der Acrylsdure verzichtet werden.

Das zur Gasphasenoxidation eingesetzte Propen enthalt vorzugsweise von 3,4 bis 30 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 3,8 bis 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 4,2 bis 7,5 Gew.-
%, Propan, jeweils bezogen auf Propen.
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Es ist auch mdglich durch gleichzeitige Verwendung von Bio-Naphtha und Naphtha den Gehalt
an Propionsaure auf den gewlnschten Wert einzustellen, beispielsweise durch gemeinsame
Verwendung von Bio-Naphtha und Naphtha bei der thermischen Spaltung in Schritt 1 (Fig. 1).

Es ist aber auch mdglich Bio-Naphtha und Naphtha getrennt zu Propen umzusetzen und das so
erhaltene Bio-Propen und Propen gemeinsam zu Acrylsdure umzusetzen (Fig. 2).

Weiterhin ist es moglich Bio-Naphtha und Naphtha getrennt zu Propen, das so erhaltene Bio-
Propen und Propen getrennt zu Acrylsdure und die so erhaltene Bio-Acrylsdure und Acrylsaure
gemeinsam zu wasserabsorbierenden Polymerpartikeln umzusetzen (Fig. 3).

Weiterhin ist es moglich nur einen Teil der Einsatzmenge bei der thermischen Spaltung von
Naphtha (Steamcracking) auf Bio-Naphtha umzustellen, beispielsweise auf genau die Menge,
die rechnerisch Uber die Stufen des Propens und der Acrylsaure zur Herstellung der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel notwendig ist. So kdnnen auch kleine Mengen an wasserabsor-
bierenden Polymerpartikeln auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden ohne auf
den Kostenvorteil grofder Produktionsanlagen verzichten zu missen.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden beispielsweise durch Polymerisation einer
Monomerldsung oder —suspension, enthaltend

a) Acrylsaure, die zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b)  mindestens einen Vernetzer,

c)  mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymerisierbare

ethylenisch ungesattigte Monomere und
e) optional ein oder mehrere wasserlsliche Polymere,

hergestellt und sind Ublicherweise wasserunléslich.

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

Die eingesetzte Acrylsédure enthalt Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise Hyd-
rochinonhalbether, als Lagerstabilisator.

Die Monomerldsung enthalt daher vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens
130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt hdchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindestens 10 Gew.-
ppm, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbesondere um 50 Gew.-ppm, Hydro-
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chinonhalbether, jeweils bezogen auf die unneutralisierte Acrylsdure. Beispielsweise kann zur
Herstellung der Monomerlésung eine Acrylsaure mit einem entsprechenden Gehalt an Hydro-
chinonhalbether verwendet werden.

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

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeigneten
Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Gruppen, die in die
Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kénnen, und funktionelle Gruppen, die mit den
Sauregruppen der Acrylsadure kovalente Bindungen ausbilden kénnen. Weiterhin sind auch po-
lyvalente Metallsalze, die mit mindestens zwei Sauregruppen der Acrylsaure koordinative Bin-
dungen ausbilden kdnnen, als Vernetzer b) geeignet.

Vernetzer b) sind vorzugsweise Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen,
die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen. Geeignete Vernetzer
b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldi-
acrylat, Allyimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid,
Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 beschrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 0 547
847 A1, EP 0559 476 A1, EP 0 632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO 2003/104299 A1, WO
2003/104300 A1, WO 2003/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, gemischte Acryla-
te, 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 beispiels-
weise in DE 195 43 368 A1, DE 196 46 484 A1, WO 90/15830 A1 und WO 2002/032962 A2
beschrieben.

Bevorzugte Vernetzer b) sind Pentaerythrittriallylether, Tetraallyloxyethan, Methylenbismethac-
rylamid, 15-fach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Trimethyl-
olpropantriacrylat und Triallylamin.

Ganz besonders bevorzugte Vernetzer b) sind die mit Acrylsaure oder Methacrylsaure zu Di-
oder Triacrylaten veresterten mehrfach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerine, wie sie
beispielsweise in WO 2003/104301 A1 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft sind Di-
und/oder Triacrylate des 3- bis 10-fach ethoxylierten Glyzerins. Ganz besonders bevorzugt sind
Di- oder Triacrylate des 1- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyzerins. Am meis-
ten bevorzugt sind die Triacrylate des 3- bis 5-fach ethoxylierten und/oder propoxylierten Glyze-
rins, insbesondere das Triacrylat des 3-fach ethoxylierten Glyzerins.

Die Menge an Vernetzer b) betragt vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 Gew.-%, jeweils bezogen auf Acrylsau-
re. Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und die Ab-
sorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft ein Maximum.
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Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale erzeugen-
de Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren, Redox-Initiatoren,
Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodisulfat/Ascorbinsaure, Was-
serstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisulfat/Natriumbisulfit und Wasserstoffper-
oxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen aus thermischen Initiatoren und Redox-
Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisulfat/\Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als redu-
zierende Komponente wird aber vorzugsweise ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und
Natriumbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als Briggolite® FF6 und Briggolite® FF7
(Braggemann Chemicals; Heilbronn; Deutschland) erhaltlich.

Mit Acrylsdure copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise
Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethyl-
methacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

Weitere geeignete Monomere d) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Methacrylsaure und ltaconsaure, und ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, wie Styrolsul-
fonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).

Als wasserldsliche Polymere e) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke, Starkede-
rivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose, Gelatine, Polygly-
kole oder Polyacrylsduren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und modifizierte Cellulose, ein-
gesetzt werden.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der Monomer-
I6sung betragt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis 70 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Es ist auch moglich Monomersuspensio-
nen, d.h. Monomerldsungen mit Uberschlssiger Acrylsdure, beispielsweise Natriumacrylat, ein-
zusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der Energieaufwand bei der anschlieRenden
Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt kann die Polymerisationswarme nur noch unge-
nugend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung geldsten Sau-
erstoff. Daher kann die Monomerl6sung vor der Polymerisation durch Inertisierung, d.h. Durch-
stromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlendioxid, von geldstem Sau-
erstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der Monomerldsung vor der Po-
lymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, besonders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm,
ganz besonders bevorzugt auf weniger als 0,1 Gew.-ppm, gesenki.
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6
Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kneter wird
das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlsung oder -suspension entstehende Po-
lymergel durch beispielsweise gegenlaufige Rihrwellen kontinuierlich zerkleinert, wie in
WO 2001/038402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band wird beispielsweise in DE
38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Polymerisation in einem Bandreaktor
entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Verfahrensschritt zerkleinert werden muss, bei-
spielsweise in einem Extruder oder Kneter.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Kneters erhaltene zer-
kleinerte Polymergel zusatzlich extrudiert werden.

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutralisiert. Die
Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefihrt. Dies geschieht
Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lésung oder bevor-
zugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vorzugsweise von 25 bis 95 mol-%,
besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%,
wobei die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vorzugsweise Alkalimetall-
hydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie
deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kénnen auch Ammoniumsalze verwendet werden.
Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind
jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.

Es ist aber auch moglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des bei der
Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufihren. Weiterhin ist es moglich bis zu 40
mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 mol-%, der Sauregrup-
pen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil des Neutralisationsmittels bereits
der Monomerldsung zugesetzt und der gewilinschte Endneutralisationsgrad erst nach der Poly-
merisation auf der Stufe des Polymergels eingestellt wird. Wird das Polymergel zumindest teil-
weise nach der Polymerisation neutralisiert, so wird das Polymergel vorzugsweise mechanisch
zerkleinert, beispielsweise mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufgespruht,
Ubergestreut oder aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu kann die
erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

Das Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner getrocknet bis der Restfeuch-
tegehalt vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, betragt, wobei der Restfeuchtegehalt gemaf der von der EDA-
NA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Mass Loss Upon Heating" bestimmt wird.
Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige Glaslber-
gangstemperatur T4 auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen Rest-
feuchte ist das getrocknete Polymergel zu sprode und in den anschlielenden Zerkleinerungs-
schritten fallen unerwlnscht grote Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikelgrée
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(»fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trocknung vorzugsweise von 25 und
90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis
60 Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein Schau-
feltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung Ubli-
cherweise ein- oder mehrstufige Walzenstlhle, bevorzugt zwei- oder dreistufige Walzenstuhle,
StiftmUhlen, HammermUhlen oder Schwingmuhlen, eingesetzt werden kdnnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine wassrige Mono-
merldsung vertropft und die erzeugten Tropfen in einem erwarmten Tragergasstrom polymeri-
siert. Hierbei kénnen die Verfahrensschritte Polymerisation und Trocknung zusammengefasst
werden, wie in WO 2008/040715 A2, in WO 2008/052971 A1 und insbesondere in WO
2011/026876 A1 beschrieben. Bei dieser bevorzugten Ausfihrungsform wird die Partikelgrélie
Uber die Grolie der erzeugten Tropfen eingestellt.

Die mittlere Partikelgrdlie der wasserabsorbierenden Polymerpartikel betragt vorzugsweise
mindestens 200 pm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 pm, ganz besonders von 300 bis
500 um. Die mittlere Partikelgrofie kann mittels der von der EDANA empfohlenen Testmethode
Nr. WSP 220.2-05 "Partikel Size Distribution" ermittelt werden, wobei die Massenanteile der
Siebfraktionen kumuliert aufgetragen werden und die mittlere Partikelgrofie graphisch bestimmt
wird. Die mittlere PartikelgroRRe ist hierbei der Wert der Maschenweite, der sich fur kumulierte 50
Gew.-% ergibt.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von groRer 150 um betragt vorzugsweise min-
destens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu niedriger PartikelgroRe senken die Permeabilitat (SFC). Daher sollte der
Anteil zu kleiner Polymerpartikel (,fines®) niedrig sein.

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren rlckge-
fuhrt. Dies geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Polymerisation, d.h.
vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel kdnnen vor oder wahrend
der RuckfUhrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid angefeuchtet werden.

Es ist auch moglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzutrennen, bei-
spielsweise nach der Oberflachennachvernetzung oder einem anderen Beschichtungsschritt. In
diesem Fall sind die rlckgefiuhrten zu kleinen Polymerpartikel oberflichennachvernetzt bzw.
anderweitig beschichtet, beispielsweise mit pyrogener Kieselsaure.
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Wird zur Polymerisation ein Knetreaktor verwendet, so werden die zu kleinen Polymerpartikel
vorzugsweise wahrend des letzten Drittels der Polymerisation zugesetzt.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr frih zugesetzt, beispielsweise bereits zur Mono-
merldsung, so wird dadurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der erhaltenen wasser-
absorbierenden Polymerpartikel gesenkt. Dies kann aber beispielsweise durch Anpassung der
Einsatzmenge an Vernetzer b) kompensiert werden.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr spat zugesetzt, beispielsweise erst in einem dem
Polymerisationsreaktor nachgeschalteten Apparat, beispielsweise einem Extruder, so lassen
sich die zu kleinen Polymerpartikel nur noch schwer in das erhaltene Polymergel einarbeiten.
Unzureichend eingearbeitete zu kleine Polymerpartikel 16sen sich aber wahrend der Mahlung
wieder von dem getrockneten Polymergel, werden beim Klassieren daher erneut abgetrennt

und erhdhen die Menge rlckzufuhrender zu kleiner Polymerpartikel.

Der Anteil an Partikeln mit einer Partikelgréie von hdchstens 850 um, betragt vorzugsweise
mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 98 Gew.-%.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe von 150 bis 850 pym, betragt vorzugsweise min-
destens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu groRer Partikelgrofie senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher sollte
der Anteil zu groRer Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.

Zu grofRe Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung des ge-
trockneten Polymergels rickgefuhrt.

Die Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberflachennachver-
netzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten,
die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente Bindungen bilden
kénnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionelle Amine, polyfunktionelle
Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in EP 0 083 022 A2, EP 0 543 303 A1 und EP 0 937
736 A2 beschrieben, di- oder polyfunktionelle Alkohole, wie in DE 33 14 019 A1, DE 35 23 617
A1 und EP 0 450 922 A2 beschrieben, oder 3-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-
Oxazolidinon und dessen Derivate, wie 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, in DE 198 07 992 C1
Bis- und Poly-2-oxazolidinone, in DE 198 54 §73 A1 2-Oxotetrahydro-1,3-oxazin und dessen
Derivate, in DE 198 54 574 A1 N-Acyl-2-Oxazolidinone, in DE 102 04 937 A1 zyklische Harn-
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stoffe, in DE 103 34 584 A1 bizyklische Amidoacetale, in EP 1 199 327 A2 Oxetane und zykli-
sche Harnstoffe und in WO 2003/031482 A1 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als ge-
eignete Oberflachennachvernetzer beschrieben.

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

Ganz besonders bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, 2-
Oxazolidinon und 1,3-Propandiol.

Weiterhin kdnnen auch Oberflachennachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche polymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in DE 37 13 601 A1 beschrieben

Die Menge an Oberflachennachvernetzer betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Polymerpartikel.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden vor, wahrend oder
nach der Oberflichennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennachvernetzern polyvalen-
te Kationen auf die Partikeloberflaiche aufgebracht.

Die im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind beispielsweise
zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium, Eisen und Strontium,
dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und Man-
gan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Als Gegenion sind Hydro-
xid, Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat,
Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Acetat, Citrat und Lactat, mdg-
lich. Es sind auch Salze mit unterschiedlichen Gegenionen mdglich, beispielsweise basische
Aluminiumsalze, wie Aluminiummonoacetat oder Aluminiummonolaktat. Aluminiumsulfat, Alu-
miniummonoacetat und Aluminiumlaktat sind bevorzugt. AuRer Metallsalzen kénnen auch Poly-
amine als polyvalente Kationen eingesetzt werden.

Die Einsatzmenge an polyvalentem Kation betragt beispielsweise 0,001 bis 1,5 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,8 Gew.-%. jeweils bezogen auf
die Polymerpartikel.

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgeflhrt, dass eine Loésung des
Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird. Im An-
schluss an das Aufspriihen werden die mit Oberflichennachvernetzer beschichteten Polymer-
partikel thermisch getrocknet, wobei die Oberflachennachvernetzungsreaktion sowohl vor als
auch wahrend der Trocknung stattfinden kann.
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Das Aufsprihen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in Mischern
mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer und Schaufelmi-
scher, durchgefiihrt. Besonders bevorzugt sind Horizontalmischer, wie Schaufelmischer, ganz
besonders bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Unterscheidung in Horizontalmischer und Verti-
kalmischer erfolgt Uber die Lagerung der Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben eine hori-
zontal gelagerte Mischwelle und Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte Mischwelle. Ge-
eignete Mischer sind beispielsweise Horizontale Pflugschar® Mischer (Gebr. Lodige Maschi-
nenbau GmbH; Paderborn; Deutschland), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron
BV; Doetinchem; Niederlande), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati;
USA) und Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; Niederlande). Es ist aber
auch moglich die Oberflachennachvernetzerlésung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

Die Oberflaichennachvernetzer werden typischerweise als wassrige Lésung eingesetzt. Uber
den Gehalt an nichtwassrigem Losungsmittel bzw. Gesamtlésungsmittelmenge kann die Ein-
dringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel eingestellt werden.

Wird ausschlief3lich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid zuge-
setzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungsneigung ver-
mindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt, beispielsweise Isopro-
panol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylenglykol/Wasser, wobei das Mischungsmas-
senverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60 betragt.

Die thermische Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevorzugt Schau-
feltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgeflihrt. Geeignete Trockner
sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Horizontal Paddle Dryer (Hosokawa Micron GmbH;
Leingarten; Deutschland), Hosokawa Bepex® Disc Dryer (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten;
Deutschland), Holo-Flite® dryers (Metso Minerals Industries Inc.; Danville; USA) und Nara
Paddle Dryer (NARA Machinery Europe; Frechen; Deutschland). Uberdies kénnen auch Wirbel-
schichttrockner eingesetzt werden.

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen
von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie beispielsweise ein Hor-
dentrockner, ein Drehrohrofen oder eine beheizbare Schnecke. Besonders vorteilhaft wird in
einem Wirbelschichttrockner gemischt und getrocknet.

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 120 bis
220°C, besonders bevorzugt 130 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 150 bis 200°C. Die be-
vorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner betragt vor-
zugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise héchstens 60 Minuten.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die wasserabsorbie-
renden Polymerpartikel nach der thermischen Trocknung gekuihlt. Die Klhlung wird vorzugs-
weise in Kontaktkihlern, besonders bevorzugt Schaufelkihlern, ganz besonders bevorzugt
Scheibenkuhlern, durchgefihrt. Geeignete Klhler sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Hori-
zontal Paddle Cooler (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; Deutschland), Hosokawa Bepex®
Disc Cooler (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; Deutschland), Holo-Flite® coolers (Metso
Minerals Industries Inc.; Danville; USA) und Nara Paddle Cooler (NARA Machinery Europe;
Frechen; Deutschland). Uberdies kénnen auch Wirbelschichtkiihler eingesetzt werden.

Im Kuhler werden die wasserabsorbierenden Polymerpartikel auf 20 bis 150°C, vorzugsweise
30 bis 120°C, besonders bevorzugt 40 bis 100°C, ganz besonders bevorzugt 50 bis 80°C, ab-
gekuhilt.

Anschlielend kénnen die oberflaichennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert werden,
wobei zu kleine und/oder zu grolie Polymerpartikel abgetrennt und in das Verfahren rickgeflhrt
werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen zur weiteren Verbesserung der Eigen-
schaften beschichtet oder nachbefeuchtet werden.

Die Nachbefeuchtung wird vorzugsweise bei 30 bis 80°C, besonders bevorzugt bei 35 bis 70°C,
ganz besonders bevorzugt bei 40 bis 60°C, durchgeflihrt. Bei zu niedrigen Temperaturen nei-
gen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel zum Verklumpen und bei héheren Temperatu-
ren verdampft bereits merklich Wasser. Die zur Nachbefeuchtung eingesetzte Wassermenge
betragt vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 8 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt von 3 bis 5 Gew.-%. Durch die Nachbefeuchtung wird die mechanische
Stabilitat der Polymerpartikel erhoht und deren Neigung zur statischen Aufladung vermindert.
Vorteilhaft wird die Nachbefeuchtung im Kihler nach der thermischen Trocknung durchgefihrt.

Geeignete Beschichtungen zur Verbesserung der Anquellgeschwindigkeit sowie der Permeabili-
tat (SFC) sind beispielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasserunldsliche Metallsal-
ze, organische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder mehrwertige Metallkationen.
Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind beispielsweise Polyole. Geeignete Beschich-
tungen gegen die unerwlnschte Verbackungsneigung der Polymerpartikel sind beispielsweise
pyrogene Kieselsaure, wie Aerosil® 200, und Tenside, wie Span® 20.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat (CRC)
von typischerweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindestens
22 g/g, besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt mindestens 26 g/g,
auf. Die Zentrifugenretentionskapazitédt (CRC) der wasserabsorbierenden Polymerpartikel be-
tragt Ublicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird gemaf
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der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Fluid Retention Capacity in
Saline, After Centrifugation" bestimmt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden Polymerpartikeln, umfassend die
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Schritte

i) thermische Spaltung von Bio-Naphtha, basierend auf natirlichen Olen und/oder Fet-
ten, in Gegenwart von Wasserdampf zu einem Gemisch , enthaltend Propan und
Propen,

i) Abtrennung von Propen und zumindest eines Teiles des Propans aus dem in Schritt i)
erhaltenen Gemisch,

i) Gashasenoxidation der in Schritt ii) erhaltenen Propen/Propan-Mischung zu Acrylsau-
re und

iv) Polymerisation der in Schritt iii) erhalten Acrylsdure zu wasserabsorbierenden Poly-
merpartikeln.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Bio-Naphtha auf Palm-
Ol basiert.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasphasenoxi-
dation in Schritt iii) zweistufig durchgefuhrt wird.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt i)
Naphtha und Bio-Naphtha eingesetzt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt
iii) eine Propen/Propan-Mischung auf Basis von Naphtha und eine Propen/Propan-
Mischung auf Basis von Bio-Naphtha eingesetzt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt
iv) Acrylsaure auf Basis von Naphtha und Acrylsdure auf Basis von Bio-Naphtha einge-
setzt wird.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Schritt iv) eingesetzte Acrylsaure von 0,02 bis 2,0 Gew.-% Propionsaure enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt
iv) von 0,2 bis 0,6 Gew.-% eines Vernetzers, bezogen auf Acrylsaure, eingesetzt werden.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die was-
serabsorbierenden Polymerpartikel oberflachennachvernetzt werden.
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10. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die was-
serabsorbierenden Polymerpartikel mit anorganischen inerten Substanzen beschichtet
werden.
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