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Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel mit verbesserter
Farbstabilitat

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Po-
lymerpartikel, wobei mindestens ein aliphatischer Aldehyd oder dessen Umsetzungs-
produkt mit einem aliphatischen Alkohol, aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hy-
pophosphit oder einem Phosphit zugesetzt wird, sowie die gemall dem erfindungsge-
mafen Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden Polymerpartikel.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zur Herstellung von Windeln, Tampons,
Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuriickhaltende Mit-
tel im landwirtschaftlichen Gartenbau verwendet. Die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel werden auch als Superabsorber bezeichnet.

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.

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

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Permeabilitat
des gequollenen Gelbetts (SFC) in der Windel und Absorption unter einem Druck von
49.2 g/cm? (AULO.7psi), werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen
oberflachennachvernetzt. Dadurch steigt der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache,
wodurch die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) und die Zentri-
fugenretentionskapazitat (CRC) zumindest teilweise entkoppelt werden kdnnen. Diese
Oberflachennachvernetzung kann in wassriger Gelphase durchgefihrt werden. Vor-
zugsweise werden aber getrocknete, gemahlene und abgesiebte Polymerpartikel
(Grundpolymer) an der Oberflache mit einem Oberflachennachvernetzer beschichtet,
thermisch oberflachennachvernetzt und getrocknet. Dazu geeignete Vernetzer sind
Verbindungen, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der wasserabsorbierenden
Polymerpartikel kovalente Bindungen bilden kdnnen.

Ein bei wasserabsorbierenden Polymerpartikeln oft auftretendes Problem sind Verfar-
bungen, die beim Lagern unter hdherer Temperatur oder héherer Luftfeuchtigkeit auf-
treten. Derartige Bedingungen treten oft bei Lagerung in tropischen oder subtropischen
Landern auf. Unter solchen Bedingungen neigen wasserabsorbierende Polymerpartikel



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/061125 PCT/EP2010/067382

2
zum Vergilben, sie kdnnen sogar braune oder gar fast schwarze Farbung annehmen.
Diese Verfarbung des eigentlich farblosen wasserabsorbierenden Polymerpartikeln ist
unansehnlich und unerwinscht, da sie insbesondere bei den erwlnschten diinnen Hy-
gieneprodukten sichtbar ist und Verbraucher unansehnliche Hygieneprodukte ableh-
nen. Die Ursache fur die Verfarbung ist nicht vollstandig geklart, allerdings scheinen
reaktive Verbindungen wie Restmonomere aus der Polymerisation, die Verwendung
mancher Initiatoren, Verunreinigungen des Monomeren oder des Neutralisationsmit-
tels, Oberflachennachvernetzer oder Stabilisatoren der verwendeten Monomere eine
Rolle zu spielen.

Gemal WO 00/55245 A1 kann die Farbstabilitat wasserabsorbierender Polymerparti-
kel durch Zusatz anorganischer Reduktionsmittel verbessert werden. Die anorgani-
schen Reduktionsmittel kdnnen beispielsweise nach der Polymerisation dem Polymer-
gel oder nach der thermischen Oberflachennachvernetzung zugesetzt werden.

WO 2006/058682 A1 lehrt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff bei der thermischen
Oberflachennachvernetzung zu Verfarbungen fihrt.

Gemal WO 2004/084962 A1 wirkt sich die Verwendung von Sulfinsauren als Polyme-
risationsinitiatoren gunstig auf die Farbstabilitat der erhaltenen wasserabsorbierenden
Polymerpartikel aus.

WO 2008/092842 A1 und WO 2008/092843 A1 offenbaren die Beschichtung mit basi-
schen Salzen zum selben Zweck.

Gemal WO 2009/060062 A1 kann die Farbstabilitat wasserabsorbierender Polymer-
partikel mit Sulfonsduren und deren Salzen erhdht werden, wobei die Sulfonsauren
bzw. deren Salze vorzugsweise unmittelbar vor der Oberflachennachvernetzung zuge-
setzt werden.

WO 03/014172 A2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel, wobei die verwendete Acrylsaure vorher mit einem Aldehydfanger
behandelt wurde, da insbesondere die Anwesenheit von Aldehyden zu Verfarbungen
fUhren soll.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines Verfahrens zur Her-
stellung wasserabsorbierender Polymerpartikel mit verbesserter Farbstabilitat. Gleich-
zeitig sollten die wasserabsorbierenden Polymerpartikel, insbesondere bei langerer
Lagerung in warmer und feuchter Umgebung, keine unangenehmen Gerliche entwi-
ckeln.
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Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender
Polymerpartikel durch Polymerisation einer Monomerlésung oder —suspension, enthal-
tend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Monomer, das
zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b)  mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

umfassend die Schritte Polymerisation der Monomerlésung zu einem Polymergel i),
optional Zerkleinerung des erhaltenen Polymergels ii),Trocknung des Polymergels iii),
Mahlung und Klassierung des getrockneten Polymergels zu Polymerpartikeln iv), und
optional thermischer Oberflachennachvernetzung der klassierten Polymerpartikel v),
dadurch gekennzeichnet, dass vor, wahrend oder nach einem der Schritte i) bis v)
mindestens ein aliphatischer Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem a-
liphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder
einem Phosphit zugesetzt wird.

Vorzugsweise wird der aliphatische Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit ei-
nem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit
oder einem Phosphit nach Schritt iv) und vor, wahrend oder nach Schritt v) zugesetzt.
Ganz besonders bevorzugt wird der aliphatische Aldehyd oder dessen Umsetzungs-
produkt mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem
Hypophosphit oder einem Phosphit nach Schritt v) zugesetzt.

Aliphatische Aldehyde, Alkohole bzw. Amine im Sinne dieser Erfindung sind Verbin-
dungen, die in ihrer Struktur keine aromatischen Ringe oder Ringsysteme aufweisen.
Die erfindungsgemal einsetzbaren Aldehyde umfassen auch di- und polyfuntionelle
Aldehyde.

Als aliphatische Aldehyde werden vorzugsweise C+- bis Cs-Aldehyde, bevorzugt C+- bis
Cs-Aldehyde, besonders bevorzugt C+- bis Cs-Aldehyde, ganz besonders bevorzugt
C»- bis Cz-Aldehyde, eingesetzt.

Geeignete aliphatische Aldehyde sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Butyraldehyd, Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd und Glyoxylsaure.

Ganz besonders bevorzugte aliphatische Aldehyde sind Glyoxylsaure und deren Salze,
beispielsweise Natriumglyoxylat und Kaliumglyoxylat.
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Geeignete Umsetzungsprodukte der aliphatischen Aldehyde mit aliphatischen Alkoho-
len sind Halbacetale und Acetale.

Geeignete Halbacetale sind dimere a-Hydroxyaldehyde, wie 2,5-Dihydroxy-1,4-dioxan,
3,6-Dihydroxy-2,5-dihydroxymethyl-1,4-dioxan. Die Halbacetale entstehen hierbei
durch Addition der Hydroxylgruppe des einen a-Hydroxyaldehyds an die Aldehydgrup-
pe des anderen a-Hydroxyaldehyds, d.h. der a-Hydroxyaldehyd ist gleichzeitig aliphati-
scher Aldehyd und aliphatischer Alkohol.

Geeignete Acetale sind die Acetale von Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Butyraldehyd, Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd und Glyoxylsaure.

Ganz besonders bevorzugte Acetale sind die Acetale der Glyoxylsdure und deren Sal-
ze, wie Natrium-2,2-dimethoxyacetat, Kalium-2,2-dimethoxyacetat, Natrium-2,2-di-
ethoxyacetat und Kalium-2,2-diethoxyacetat.

Geeignete Umsetzungsprodukte der aliphatischen Aldehyde mit aliphatischen Aminen

sind Azomethine, Enamine und Aminale. Azomethine aus aliphatischen Aldehyden und
aliphatischen Aminen polymerisieren leicht und kénnen auch in polymerer Form einge-
setzt werden.

Die Umsetzungsprodukte der aliphatischen Aldehyde mit Ammoniak kdnnen ebenfalls
polymerisieren. So liegt das Umsetzungsprodukt aus Acetaldehyd und Ammoniak als
Trimeres vor. Das entsprechende Umsetzungsprodukt aus Formaldehyd und Ammoni-
ak reagiert mit weiterem Formaldehyd zu Hexamethylentetramin.

Geeignete Umsetzungsprodukte der aliphatischen Aldehyde mit Hypophosphiten und
Phosphiten sind Phospinsauren bzw. Phosponsauren.

Ganz besonders bevorzugte Phosphinsduren und Phosphonssauren sind 2-Hydroxy-2-
phosphinoessigsaure und 2-Hydroxy-2-phosphonoessigsaure sowie deren Salze.

Die Einsatzmenge an aliphatischem Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit ei-
nem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit
oder einem Phosphit bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel, betragt
vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,005 bis 1 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-%.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass aliphatische Aldehyde,
d.h. Aldehyde, die keine aromatischen Ringe oder Ringsysteme aufweisen, die Verfar-
bungneigung wasserabsorbierender Polymerpartikel bei warmer und feuchter Lage-

rung deutlich vermindern. Hierbei missen die aliphatischen Aldehyde nicht selber ein-
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gesetzt werden. Es ist auch méglich Verbindungen zu verwenden, aus denen leicht die
gewunschten aliphatischen Aldehyde freigesetzt werden kdnnen. Derartige Verbindun-
gen sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte aliphatischer Aldehyde mit aliphati-
schen Alkoholen, aliphatischen Aminen, Ammoniak, Hypophosphiten oder Phosphiten.

Saccharide, Disaccharide und Polysaccharide liegen zwar auch als Halbacetale vor,
sind aber fUr das erfindungsgemalie Verfahren weniger gut geeignet, da sie, insbeson-
dere bei thermischer Belastung, selber zum Verfarben neigen.

Die in WO 2004/058682 A1 beschrieben Sulfinsduren kénnen zwar die Vergilbung un-
terdriicken, neigen aber zur Bildung unangenehmer Gerliche.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird zusatzlich ein
Sulfit zugesetzt. Das Sulfit kann ebenfalls vor, wahrend oder nach einem der Schritte i)
bis v) zugesetzt werden, und zwar unabhangig von der Zugabe des aliphatischen Al-
dehyds oder dessen Umsetzungsprodukts mit einem aliphatischen Alkohol, einem a-
liphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit.

Vorzugsweise wird das Sulfit nach Schritt iv) und vor, wahrend oder nach Schritt v)
zugesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird der aliphatische Aldehyd oder dessen Um-
setzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoni-
ak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit nach Schritt v) zugesetzt.

Geeignete Sulfite sind Natriumhydrogensulfit und Kaliumhydrogensulfit. Die Einsatz-
menge an Sulfit, bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel, betragt vor-
zugsweise von 0,001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,005 bis 2 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis 1 Gew.-%.

Durch den Zusatz von Sulfiten kann die Verfarbungsneigung wasserabsorbierender
Polymerpartikel weiter zurickgedrangt werden.

Im Folgenden wird die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel ndher
erlautert:

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden durch Polymerisation einer Mono-
merldsung oder —suspension hergestellt und sind Ublicherweise wasserunléslich.

Die Monomeren a) sind vorzugsweise wasserldslich, d.h. die Léslichkeit in Wasser bei
23°C betragt typischerweise mindestens 1 g/100 g Wasser, vorzugsweise mindestens
5 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt mindestens 25 g/100 g Wasser, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 35 g/100 g Wasser.
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Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsdure, Methacrylsaure, und ltaconsaure. Besonders bevorzugte Monomere
sind Acrylsaure und Methacrylsdure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure.

Weitere geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Sulfon-
sauren, wie Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure (AMPS).

Verunreinigungen kénnen einen erheblichen Einfluss auf die Polymerisation haben.
Daher sollten die eingesetzten Rohstoffe eine mdglichst hohe Reinheit aufweisen. Es
ist daher oft vorteilhaft die Monomeren a) speziell zu reinigen. Geeignete Reinigungs-
verfahren werden beispielsweise in der WO 2002/055469 A1, der WO 2003/078378 A1
und der WO 2004/035514 A1 beschrieben. Ein geeignetes Monomer a) ist beispiels-
weise eine gemafl WO 2004/035514 A1 gereinigte Acrylsaure mit 99,8460 Gew.-%
Acrylsaure, 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 0,0332 Gew.-% Wasser, 0,0203 Gew.-% Pro-
pionsaure, 0,0001 Gew.-% Furfurale, 0,0001 Gew.-% Maleinsdureanhydrid,

0,0003 Gew.-% Diacrylsaure und 0,0050 Gew.-% Hydrochinonmonomethylether.

Der Anteil an Acrylsdure 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 Monomere a) enthalten Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise
Hydrochinonhalbether, als Lagerstabilisator.

Die Monomerldsung enthalt vorzugsweise bis zu 250 Gew.-ppm, bevorzugt hdchstens
130 Gew.-ppm, besonders bevorzugt héchstens 70 Gew.-ppm, bevorzugt mindestens
10 Gew.-ppm, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-ppm, insbesondere um

50 Gew.-ppm, Hydrochinonhalbether, jeweils bezogen auf das unneutralisierte Mono-
mer a). Beispielsweise kann zur Herstellung der Monomerlésung ein ethylenisch un-
gesattigtes, sauregruppentragendes Monomer mit einem entsprechenden Gehalt an

Hydrochinonhalbether verwendet werden.

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

Geeignete Vernetzer b) sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeig-
neten Gruppen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Grup-
pen, die in die Polymerkette radikalisch einpolymerisiert werden kdnnen, und funktio-
nelle Gruppen, die mit den Sauregruppen des Monomeren a) kovalente Bindungen
ausbilden konnen. Weiterhin sind auch polyvalente Metallsalze, die mit mindestens
zwei Sauregruppen des Monomeren a) koordinative Bindungen ausbilden kdnnen, als
Vernetzer b) geeignet.
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Vernetzer b) sind vorzugsweise Verbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren
Gruppen, die in das Polymernetzwerk radikalisch einpolymerisiert werden kénnen. Ge-
eignete Vernetzer b) sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
acrylat, Polyethylenglykoldiacrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trially-
lamin, Tetraallylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 be-
schrieben, Di- und Triacrylate, wie in EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1,
EP 0632 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 ne-
ben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, wie in
DE 103 31 456 A1 und DE 103 55 401 A1 beschrieben, oder Vernetzermischungen,
wie beispielsweise 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, Tetraalloxyethan, Methylenbis-
methacrylamid, 15-fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat, Polyethylenglykoldiac-
rylat, Trimethylolpropantriacrylat und Triallylamin.

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, insbesondere das Tri-
acrylat des 3-fach ethoxylierten Glyzerins .

Die Menge an Vernetzer b) betragt vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 0,6 Gew.-%, jeweils be-
zogen auf Monomer a). Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugenretenti-
onskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? durchlauft
ein Maximum.

Als Initiatoren ¢) kdnnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen Radikale
erzeugende Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren,
Redox-Initiatoren, Photoinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodi-
sulfat/Ascorbinsaure, Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, Natriumperoxodisulfat/Na-
triumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natriumbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen
aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren eingesetzt, wie Natriumperoxodisul-
fat/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure. Als reduzierende Komponente wird aber vor-
zugsweise das Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure oder ein Gemisch
aus dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, dem Dinatriumsalz der
2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische
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sind als Bruggolite® FF6 und Briggolite® FF7 (Briggemann Chemicals; Heilbronn;
DE) erhaltlich.

Mit den ethylenisch ungesattigten, sduregruppentragenden Monomeren a) copolymeri-
sierbare ethylenisch ungesattigte Monomere d) sind beispielsweise Acrylamid, Methac-
rylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacry-
lat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

Als wasserldsliche Polymere e) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Cellulose, wie Methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und
modifizierte Cellulose, eingesetzt werden.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerlésung verwendet. Der Wassergehalt der
Monomerlésung 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
mdglich Monomersuspensionen, d.h. Monomerldésungen mit Uberschissigem Monomer
a), beispielsweise Natriumacrylat, einzusetzen. Mit steigendem Wassergehalt steigt der
Energieaufwand bei der anschliellenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt
kann die Polymerisationswarme nur noch ungenlgend abgeflhrt werden.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren bendtigen fur eine optimale Wirkung gelos-
ten Sauerstoff. Daher kann die Monomerldsung vor der Polymerisation durch Inertisie-
rung, d.h. Durchstromen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, von geldstem Sauerstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffge-
halt der Monomerldsung vor der Polymerisation auf weniger als 1 Gew.-ppm, beson-
ders bevorzugt auf weniger als 0,5 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt auf weniger
als 0,1 Gew.-ppm, gesenkt.

In Verfahrensschritt i) wird die Monomerlésung oder -suspension polymerisiert. Geeig-
nete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kneter wird
das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerldsung oder -suspension entste-
hende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige Ruhrwellen kontinuierlich zer-
kleinert, 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 Poly-
merisation in einem Bandreaktor entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Ver-
fahrensschritt ii) zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Extruder oder Kne-
ter.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Kneters erhal-
tene zerkleinerte Polymergel zusatzlich extrudiert werden.
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Es ist aber auch mdglich eine wassrige Monomerlésung zu vertropfen und die erzeug-
ten Tropfen in einem erwarmten Tragergasstrom zu polymerisieren. Hierbei kbnnen die
Verfahrensschritte Polymerisation i) und Trocknung iii) zusammengefasst werden, wie
in WO 2008/040715 A2 und WO 2008/052971 A1 beschrieben.

Die Sauregruppen der erhaltenen Polymergele sind Ublicherweise teilweise neutrali-
siert. Die Neutralisation wird vorzugsweise auf der Stufe der Monomeren durchgefuhrt.
Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassri-
ge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vor-
zugsweise von 25 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt von 30 bis 80 mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt von 40 bis 75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel ver-
wendet werden kdnnen, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkali-
metallkarbonate oder Alkalimetallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt
Alkalimetallsalzen kdnnen auch Ammoniumsalze verwendet werden. Natrium und Kali-
um sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch
Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mi-
schungen.

Es ist aber auch mdglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufUhren. Weiterhin ist es mog-
lich bis zu 40 mol-%, vorzugsweise 10 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 15 bis

25 mol-%, der Sauregruppen vor der Polymerisation zu neutralisieren indem ein Teil
des Neutralisationsmittels bereits der Monomerldésung zugesetzt und der gewlinschte
Endneutralisationsgrad erst nach der Polymerisation auf der Stufe des Polymergels
eingestellt wird. Wird das Polymergel zumindest teilweise nach der Polymerisation
neutralisiert, so wird das Polymergel vorzugsweise mechanisch zerkleinert, beispiels-
weise mittels eines Extruders, wobei das Neutralisationsmittel aufgespriht, Uberge-
streut oder aufgegossen und dann sorgfaltig untergemischt werden kann. Dazu kann
die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung extrudiert werden.

In Verfahrensschritt iii) wird das erhaltene Polymergel getrocknet. Die Trockner unter-
liegen keiner Beschrankung. Die Trocknung des Polymergels wird aber vorzugsweise
mit einem Bandtrockner durchgefiihrt bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis

8 Gew.-%, betragt, wobei der Restfeuchtegehalt gemaf der von der EDANA empfoh-
lenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird. Bei einer zu
hohen Restfeuchte weist das getrocknete Polymergel eine zu niedrige GlasUbergangs-
temperatur Ty auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen
Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den anschlielienden Zer-
kleinerungsschritten fallen unerwiinscht grolle Mengen an Polymerpartikeln mit zu
niedriger Partikelgroie (,fines®) an. Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trock-
nung vorzugsweise von 25 und 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis
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70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise kann zur
Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrockner oder ein Schaufeltrockner verwendet wer-
den.

In Verfahrensschritt iv) wird das getrocknete Polymergel gemahlen und klassiert, wobei
zur Mahlung Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstihle, bevorzugt zwei- oder
dreistufige Walzenstlhle, Stiftmihlen, Hammermuhlen oder Schwingmuhlen, einge-
setzt werden kdnnen.

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

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

Polymerpartikel mit zu niedriger Partikelgroe 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
rackgefuhrt. Dies geschieht vorzugsweise vor, wahrend oder unmittelbar nach der Po-
lymerisation, d.h. vor der Trocknung des Polymergels. Die zu kleinen Polymerpartikel
kénnen vor oder wahrend der RickfUhrung mit Wasser und/oder wassrigem Tensid
angefeuchtet werden.

Es ist auch moglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzu-
trennen, beispielsweise nach der Oberflachennachvernetzung oder einem anderen
Beschichtungsschritt. In diesem Fall sind die rickgefluhrten zu kleinen Polymerpartikel
oberflachennachvernetzt bzw. anderweitig beschichtet, beispielsweise mit pyrogener
Kieselsaure.

Wird zur Polymerisation ein Knetreaktor verwendet, so werden die zu kleinen Polymer-
partikel vorzugsweise wahrend des letzten Drittels der Polymerisation zugesetzt.

Werden die zu kleinen Polymerpartikel sehr friih zugesetzt, beispielsweise bereits zur
Monomerlésung, so wird dadurch die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der erhal-
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tenen wasserabsorbierenden 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 ei-
nem dem Polymerisationsreaktor nachgeschalteten Apparat, beispielsweise einem
Extruder, so lassen sich die zu kleinen Polymerpartikel nur noch schwer in das erhalte-
ne Polymergel einarbeiten. Unzureichend eingearbeitete zu kleine Polymerpartikel 16-
sen sich aber wahrend der Mahlung wieder von dem getrockneten Polymergel, werden
beim Klassieren daher erneut abgetrennt und erhéhen die Menge rickzufihrender zu
kleiner Polymerpartikel.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von hdchstens 850 um, betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgrofRe von hdchstens 600 um, betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

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

Zu grol3e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.

Die Polymerpartikel kdbnnen zur Verbesserung der Eigenschaften in einem weiteren
Verfahrensschritt v) thermisch oberflachennachvernetzt werden. Geeignete Oberfla-
chennachvernetzer sind Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit mindestens
zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente Bindungen bilden kénnen. Ge-
eignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionelle Amine, polyfunktionelle A-
midoamine, 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-
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 2003/031482 A1
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Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate als geeignete Oberflaichennachvernetzer be-
schrieben.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind Ethylenkarbonat, Ethylenglykoldiglycidy-
lether, Umsetzungsprodukte von Polyamiden mit Epichlorhydrin und Gemische aus
Propylenglykol und 1,4-Butandiol.

Ganz besonders bevorzugte Oberflachennachvernetzer sind 2-Hydroxyethyloxazolidin-
2-on, Oxazolidin-2-on und 1,3-Propandiol.

Weiterhin kénnen auch Oberflichennachvernetzer eingesetzt werden, die zusatzliche
polymerisierbare 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, wah-
rend oder nach der Oberflachennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennach-
vernetzern polyvalente Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die im erfindungsgemafen Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei-
spielsweise zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium,
Eisen und Strontium, dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen,
Chrom, Seltenerden und Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und
Zirkonium. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat,
Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat und
Carboxylat, wie Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminiumlaktat sind
bevorzugt. AulRer Metallsalzen kdnnen auch Polyamine als polyvalente Kationen ein-
gesetzt werden.

Die Einsatzmenge an polyvalentem Kation betragt beispielsweise 0,001 bis
1,5 Gew.-%, vorzugsweise 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 Lésung
des Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird.
Im Anschluss an das Aufspriihen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschich-
teten Polymerpartikel thermisch getrocknet, wobei die Oberflachennachvernetzungsre-
aktion 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 Schaufelmischer, durchgefiuhrt werden. Besonders bevorzugt sind Horizontalmi-
scher, wie Schaufelmischer, ganz besonders bevorzugt sind Vertikalmischer. Die Un-
terscheidung in Horizontalmischer und Vertikalmischer erfolgt Gber die Lagerung der
Mischwelle, d.h. Horizontalmischer haben eine horizontal gelagerte Mischwelle und
Vertikalmischer haben eine vertikal gelagerte Mischwelle. Geeignete Mischer sind bei-
spielsweise Horizontale Pflugschar® Mischer (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH;
Paderborn; DE), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron BV; Doetinchem;
NL), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati; US) und Schugi
Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; NL). Es ist aber auch mdglich die O-
berflachennachvernetzerlosung in einem Wirbelbett aufzusprahen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wassrige Losung eingesetzt.
Uber den Gehalt an nichtwéssrigem Lésungsmittel bzw. Gesamtldsungsmittelmenge
kann die Eindringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel einge-
stellt werden.

Wird ausschlief3lich Wasser als Losungsmittel verwendet, so wird vorteilhaft ein Tensid
zugesetzt. Dadurch wird das Benetzungsverhalten verbessert und die Verklumpungs-
neigung vermindert. Vorzugsweise werden aber Losungsmittelgemische eingesetzt,
beispielsweise Isopropanol/Wasser, 1,3-Propandiol/Wasser und Propylengly-
kol/Wasser, wobei das Mischungsmassenverhaltnis vorzugsweise von 20:80 bis 40:60
betragt.

Die thermische Oberflachennachvernetzung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern,
besonders bevorzugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrock-
nern, durchgefiihrt. Geeignete Trockner sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Hori-
zontal Paddle Dryer (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; DE), Hosokawa Bepex®
Disc Dryer (Hosokawa Micron GmbH; Leingarten; DE) und Nara Paddle Dryer (NARA
Machinery Europe; Frechen; DE). Uberdies kénnen auch Wirbelschichttrockner einge-
setzt werden.

Die thermische Oberflichennachvernetzung kann im Mischer selbst erfolgen, durch
Beheizung des Mantels oder Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachge-
schalteter Trockner, wie beispielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen oder eine
beheizbare Schnecke. Besonders vorteilhaft wird in einem Wirbelschichttrockner ge-
mischt und getrocknet.

Bevorzugte Oberflachennachvernetzungstemperaturen 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 bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reakti-
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onsmischer oder Trockner betragt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders
bevorzugt mindestens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten,
und Ublicherweise hochstens 60 Minuten.

AnschlieRend kénnen die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert
werden, wobei zu kleine und/oder zu grofle Polymerpartikel abgetrennt und in das Ver-
fahren rickgefuhrt werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen zur weiteren Verbesserung der
Eigenschaften 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 neigen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel zum Verklumpen und
bei hbheren Temperaturen verdampft bereits merklich Wasser. Die zur Nachbefeuch-
tung 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 Stabilitdt der Polymerpartikel erhéht und
deren Neigung zur statischen Aufladung vermindert.

Geeignete Beschichtungen zur Verbesserung der Anquellgeschwindigkeit sowie der
Permeabilitat (SFC) sind beispielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasser-
unldsliche Metallsalze, organische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder
mehrwertige Metallkationen. Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind bei-
spielsweise Polyole. Geeignete Beschichtungen gegen die unerwiinschte Verba-
ckungsneigung der Polymerpartikel sind beispielsweise pyrogene Kieselsaure, wie
Aerosil® 200, und Tenside, wie Span® 20.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die gemaf dem erfindungs-
gemalien Verfahren erhaltlichen wasserabsorbierenden Polymerpartikel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserabsorbierende Poly-
merpartikel, enthaltend

a’) mindestens ein polymerisiertes ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragen-
des Monomer a), das zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b’) mindestens einen polymerisierten Vernetzer b),

¢’) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copolymeri-
sierte ethylenisch ungesattigte Monomere d) und

d’) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere e),
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wobei die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mindestens einen aliphatischen Al-
dehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, einem alipha-
tischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit enthalten, wobei
die oben genannten aliphatischen Aldehyde oder deren Umsetzungsprodukte mit ei-
nem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit
oder einem Phosphit in den oben genannten Mengen eingesetzt werden konnen.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform sind die erfindungsgeméafien Polymerpartikel
mit mindestens einem aliphatischen Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit ei-
nem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit
oder einem Phosphit beschichtet.

Bei der Beschichtung wird der aliphatische Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt
mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypo-
phosphit oder einem Phosphit beispielsweise mit dem Polymergel nach Schritt i), vor-
zugsweise mit den Polymerpartikeln nach Schritt iv) und vor, wahrend oder nach
Schritt v), vermischt, wodurch in den wasserabsorbierenden Polymerpartikeln ein Kon-
zentrationsgradient erhalten wird.

Die erfindungsgemafien wasserabsorbierenden Polymerpartikel kdnnen zusatzlich ein
Sulfit enthalten oder mit einem Sulfit beschichtet sein, wobei die oben genannten Sulfi-
te in den oben genannten Mengen eingesetzt werden konnen.

Die gemal dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten 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 Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifugenretentionskapa-
zitat (CRC) wird geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP
241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmit.

Die gemal dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Polymerpartikel weisen eine Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? von typi-
scherweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevorzugt mindes-
tens 22 g/g, besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders bevorzugt min-
destens 26 g/g, auf. Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? der wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel betragt Gblicherweise weniger als 35 g/g. Die Absorption
unter einem Druck von 49,2 g/cm? wird analog der von der EDANA empfohlenen Test-
methode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure" bestimmt, wobei statt eines
Drucks von 21,0 g/cm? ein Druck von 49,2 g/cm? eingestellt wird.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hygieneartikel, enthaltend
erfindungsgemalie wasserabsorbierende Polymerpartikel, insbesondere Hygieneartikel
zur Damenhygiene, Hygieneartikel fur leichte und schwere Inkontinenz oder Klein-
tierstreu.

Die Hygieneartikel enthalten Ublicherweise eine wasserundurchlassige Rickseite, eine
wasserdurchlassige Oberseite und dazwischen einen absorbierenden Kern aus den
erfindungsgemalen wasserabsorbierenden Polymerpartikeln und Fasern, vorzugswei-
se Cellulose. Der Anteil der erfindungsgemaflen wasserabsorbierenden Polymerparti-
kel im absorbierenden Kern betragt vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 50 bis
100 Gew.-%.

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

Die mit “WSP” bezeichneten Standard-Testmethoden werden beschrieben in: “Stan-
dard Test Methods for the Nonwovens Industry”, Ausgabe 2005, gemeinsam heraus-
gegeben von den “Worldwide Strategic Partners” EDANA (Avenue Eugéene Plasky 157,
1030 Brussels, Belgium, www.edana.org) und INDA (1100 Crescent Green, Cary, NC
27518, U.S.A., www.inda.org). Diese Veroffentlichung ist sowohl von EDANA als auch
von INDA erhaltlich.

Methoden:

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

Zentrifugenretentionskapazitat (Centrifuge Retention Capacity)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) wird gemaf der von der EDANA empfohle-
nen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmt.

Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (Absorption under Pressure)

Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi) wird analog der von der
EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 242.2-05 "Absorption under Pressure™
bestimmt, wobei statt eines Drucks von 21,0 g/cm? (AULO.3psi) ein Druck von

49,2 g/cm? (AULO.7psi) eingestellt wird.
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Flussigkeitsweiterleitung (Saline Flow Conductivity)

Die Flussigkeitsweiterleitung (SFC) einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung
von 0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP 0 640 330 A1 beschrieben, als Gel-Layer-Perme-
ability einer gequollenen Gelschicht aus wasserabsorbierenden Polymerpartikeln be-
stimmt, wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 be-
schriebene Apparatur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) nicht
mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie
der Zylinder (37) und jetzt Uber die gesamte Auflageflache gleichmalig verteilt 21
gleichgrof’e Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung
bleibt unverandert gegenltber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird automatisch er-
fasst.

Die FlUssigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet:

SFC [cmPs/g] = (Fg(t=0)xL0)/(dxAXWP),

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

Gelbettpermeabilitat (Gel Bed Permeability)

Die Gelbettpermeabilitdat (GBP) einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von
0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in US 2005/02567575 beschrieben (Abséatze [0061] und
[0075]), als Gel-Bed-Permeability einer gequollenen Gelschicht aus wasserabsorbie-
renden Polymerpartikeln bestimmt.

ClE-Farbzahl (L, a, b)

Die Farbmessung wird entsprechend dem CIELAB-Verfahren (Hunterlab, Band 8,
Jahrgang 1996, Heft 7, Seiten 1 bis 4) mit einem Colorimeter, Modell ,LabScan XE S/N
LX17309" (HunterLab, Reston, US) durchgeflihrt. Dabei werden die Farben Uber die
Koordinaten L, a und b eines dreidimensionalen Systems beschrieben. Dabei gibt L die
Helligkeit an, wobei L = 0 schwarz und L = 100 weil} bedeutet. Die Werte fir a und b
geben die Position der Farbe auf den Farbachsen rot/grin bzw. gelb/blau an, wobei +a
fur rot, -a fur grun, +b fur gelb und -b fir blau steht. Nach der Formel HC60 = L-3b wird
der HC60-Wert berechnet.

Die Farbmessung entspricht dem Dreibereichsverfahren nach DIN 5033-6.
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Alterungstest

Messung 1 (anfangliche Farbe): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird
mit Superabsorberpartikeln Uberflllt und diese dann mit einem Messer (ber den Rand
glatt gestrichen und die CIE-Farbzahlen sowie der HC60-Wert bestimmit.

Messung 2 (nach Alterung): Eine Plastikschale mit 9 cm Innendurchmesser wird mit
Superabsorberpartikeln Uberflllt und diese dann mit einem Messer Uber den Rand glatt
gestrichen. Die Schale wird dann offen in einen auf 60 °C temperierten Klimaschrank
bei konstanter relativer Luftfeuchte von 86% gestellt. Die Schale wird nach Ablauf von
21 Tagen herausgenommen. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur werden die CIE-
Farbzahlen sowie der HC60-Wert erneut bestimmit.

Beispiele

Beispiel 1:

HySorb® B 7055 (BASF SE; Ludwigshafen; DE) wurde in einem Pflugschar®-Mischer
Typ M5 (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wel-
lendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdise mit
1,0 Gew.-% einer 10 gew.-%igen Losung von Natriumglyoxylat in entmineralisiertem
Wasser beschichtet. Nach dem Aufspriihen wurde noch 15 Minuten bei einer Wellen-
drehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Produkt wur-
de auf eine Partikelgréfie von weniger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 2:

HySorb® B 7055 (BASF SE; Ludwigshafen; DE) wurde in einem Pflugschar®-Mischer
Typ M5 (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wel-
lendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdise mit
1,0 Gew.-% einer 10 gew.-%igen Losung von Glyoxylsaure in entmineralisiertem Was-
ser beschichtet. Nach dem Aufspriihen wurde noch 15 Minuten bei einer Wellendreh-
zahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Produkt wurde auf
eine Partikelgréfle von weniger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 3:
HySorb® B 7055 (BASF SE; Ludwigshafen; DE) wurde in einem Pflugschar®-Mischer

Typ M5 (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wel-
lendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdise mit
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2 Gew.-% eines Gemisches aus 5 Gew.-% 2,5-Dihydroxy-1,4-dioxan, 70 Gew.-% ent-
mineralisiertem Wasser und 25 Gew.-% Isopropanol beschichtet. Nach dem Aufspri-
hen wurde noch 15 Minuten bei einer Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute
nachgemischt. Das erhaltene Produkt wurde im Vakuumtrockenschrank bei 80 °C und
250 mbar 60 Minuten lang getrocknet und auf eine Partikelgrofie von weniger als 850
Mm abgesiebt.

Beispiel 4:

HySorb® B 7055 (BASF SE; Ludwigshafen; DE) wurde in einem Pflugschar®-Mischer
Typ M5 (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wel-
lendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdise mit

2 Gew.-% eines Gemisches aus 5 Gew.-% 3,6-Dihydroxy-1,4-dioxan-2,5-dimethanol,
60 Gew.-% entmineralisiertem Wasser und 35 Gew.-% Ethanol beschichtet. Nach dem
Aufsprihen wurde noch 15 Minuten bei einer Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen
pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Produkt wurde im Vakuumtrockenschrank bei
80 °C und 250 mbar 60 Minuten lang getrocknet und auf eine PartikelgréfRe von weni-
ger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 5:

HySorb® B 7055 (BASF SE; Ludwigshafen; DE) wurde in einem Pflugschar®-Mischer
Typ M5 (Gebr. Lédige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wel-
lendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihdise mit
1,0 Gew.-% einer 10 gew.-%igen Losung von Hexamethylentetramin in entmineralisier-
tem Wasser beschichtet. Nach dem Aufsprilhen wurde noch 15 Minuten bei einer Wel-
lendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Produkt
wurde auf eine Partikelgrofie von weniger als 850 um abgesiebt.

Die in den Beispielen 1 bis 5 beschichteten wasserabsorbierenden Polymerpartikel
wurden dem Alterungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemaflen wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel nach Alterung deutlich heller und weniger verfarbt sind.

Die in den Beispielen 1 bis 5 eingesetzten wasserabsorbierenden Polymerpartikel vom
Typ HySorb® B 7055 hatten eine CIE-Farbzahl von L = 93,4, a = 3,7 und b = 4,8, so-
wie einen HC60-Wert von 79,1. HySorb® B 7055 sind handelstbliche oberflachen-
nachvernetzte wasserabsorbierende Polymerpartikel.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/061125 PCT/EP2010/067382

20
Tab. 1: Zusatz nach der Oberflachenachvernetzung

L a b HC60
HySorb® B 7055 64,8 4,8 17,8 11,5

Bsp. 1 82,1 1,2 11,1 488
Bsp. 2 82,6 09 10,8 50,2
Bsp. 3 796 14 116 448
Bsp. 4 80,2 1,3 11,9 445
Bsp. 5 784 1,7 121 421

Beispiel 6: Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

In einem 2 | Edelstahlbecher wurden 326,7 g 50 Gew.-%ige Natronlauge und 675 g
gefrorenes, entmineralisiertes Wasser vorgelegt. Unter Rihren wurden 392,0 g Acryl-
saure zugegeben, wobei die die Geschwindigkeit der Zugabe so eingestellt wurde,
dass die Temperatur 35°C nicht Uberstieg. Der Mischung wurde dann unter Rihren mit
Hilfe eines Klhlbades abgekuhlt. Als die Temperatur der Mischung auf 20°C abgefallen
war, wurden 1,08 g dreifach ethoxyliertes Glycerintriacrylat, 0,041 g 2-Hydroxy-2-me-
thyl-1-phenylpropan-1-on (DAROCUR®1173; Ciba Specialty Chemicals Inc.; Basel;
CH) und 0,014 g 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on (IRGACURE® 651; Ciba Spe-
cialty Chemicals Inc.; Basel; CH) zugesetzt. Es wurde weiter abgeklhlt, und bei Errei-
chen von 15°C wurde die Mischung durch Durchleiten von Stickstoff mittels einer Glas-
fritte von Sauerstoff befreit. Beim Erreichen von 0°C wurden 0,51 g Natriumpersulfat
(gel6st in 5 ml entmineralisiertem Wasser) und 0,2 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid-
I6sung (geldst in 6 ml entmineralisiertem Wasser) zugesetzt und die Monomerldsung
wurde in eine Glasschale Gberfuhrt. Die Glasschale war so dimensioniert, dass sich
eine Schichtdicke der Monomerldsung von 5§ cm einstellte. AnschlieRend wurden

0,047 g Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, dem Di-
natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit (Briggolite® FF6;
Briggemann Chemicals,; Heilbronn; DE), geldst in 5 ml entmineralisiertem Wasser,
zugesetzt und die Monomerldsung mit Hilfe eines Glasstabes kurz durchgerihrt. Die
Glasschale mit der Monomerldsung wurde unter eine UV-Lampe gestellt (UV-Intensitat
= 25 mW/cm?), wobei die Polymerisation einsetzte. Nach 16 Minuten wurde das erhal-
tene Polymergel dreimal mit Hilfe eines handelsUblichen Fleischwolfs mit 6 mm Loch-
scheibe extrudiert und im Umlufttrockenschrank bei 160°C eine Stunde lang getrock-
net. Das getrocknete Polymergel wurde dann gemahlen und auf eine PartikelgroRe von
150 bis 850 ym abgesiebt.

Dieses Grundpolymer wurde zur Oberflachennachvernetzung in einem Pflugschar®-
Mischer Typ M5 mit Heizmantel (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE)
bei 23°C und einer Wellendrehzahl von 450 Umdrehungen pro Minute mittels einer
Zweistoff-Sprihduse mit einem Gemisch aus 0,10 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylether
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(Denacol® EX-810; Nagase ChemteX Corporation; Osaka; JP), 1,50 Gew.-% 1,2-Pro-
pandiol, 2,8 Gew.-% entmineralisiertem Wasser und 0,4 Gew.-% wassriger Aluminium-
sulfat-Lésung (26,8 gew.-%ig), jeweils bezogen auf das Grundpolymer, beschichtet.

Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 150°C erhdht und das Reakti-
onsgemisch 60 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von

80 Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Um-
gebungstemperatur abkihlen gelassen und gesiebt. Die oberflachennachvernetzten
wasserabsorbierenden Polymerpartikel wurden auf eine Partikelgréfle von 150 um bis
850 um abgesiebt und wiesen folgende Eigenschaften auf:

CRC = 31,6 g/g
AULO.7psi =22949/g

SFC = 25 x 107 cm3s/g
GBP = 15 Darcies

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel hatten eine CIE-Farbzahl von L
= 88,7, a=-0,4 und b = 9,0, sowie einen HC60-Wert von 61,7.

Beispiel 7:

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 6. Vor dem Extrudieren des Polymergels wurden
0,20 g Glyoxylsaure zugesetzt.

Beispiel 8

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 6. Vor dem Extrudieren des Polymergels wurden
0,30 g Kaliumglyoxylat zugesetzt.

Beispiel 9

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 6. Vor dem Extrudieren des Polymergels wurden

1,2 g Glyzerinaldehyd zugesetzt.

Die in den Beispielen 6 bis 9 hergestellten wasserabsorbierenden Polymerpartikel wur-
den dem Alterungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt. Die Beispiele zeigen, dass bereits geringe Mengen des Aldehyds die erfindungs-
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gemallen wasserabsorbierenden Polymerpartikel gegen Verfarbung bei Alterung stabi-
lisieren.

Tab. 2: Zusatz nach der Polymerisation

L a b HC60
Bsp.6 (Vgl) 681 3,0 132 285

Bsp. 7 81,56 1,4 11,2 479
Bsp. 8 824 08 104 51,2
Bsp. 9 79,7 1,3 11,0 46,7

Beispiel 10: Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

14,3 kg wassrige Natriumacrylat-Losung (37,5 gew.-%ig), 1,4 kg Acrylsdure und 350 g
entmineralisiertes Wasser wurden mit 8,5 g dreifach ethoxyliertem Glycerintriacrylat
gemischt. Diese Losung wurde in einem erwarmten, mit Stickstoffatmosphare geflillten
Vertropfungsturm (180°C, 12 m Hbhe, 2 m Durchmesser, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s
im Gleichstrom, Vertropfer mit 40 mm Durchmesser, 2 mm Innenh&he und einer
Vertropferplatte mit 60 Bohrungen von je 200 um Durchmesser) in einer Dosierge-
schwindigkeit von 32 kg/h vertropft. Die Temperatur der Lésung betrug 25°C. Kurz vor
dem Vertropfer wurde die Monomerldsung Uber einen statischen Mischer mit zwei Initi-
atorlésungen gemischt. Als Initiator 1 wurde eine 3 gew.-%ige L&sung von 2,2’-Azobis-
[2-(2-imidazolin-2-yl)-propan]-dihydrochlorid in entmineralisiertem Wasser und als Initi-
ator 2 eine 6,1 gew.-%ige Losung von Natriumperoxodisulfat in entmineralisiertem
Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindigkeit der Initiatorldsung 1 betrug 0,932 kg/h
und die Dosiergeschwindigkeit der Initiatorldsung 2 betrug 0,629 kg/h. Die erhaltenen
Polymerpartikel wurden auf eine Partikelgréfie von 150 bis 850 um abgesiebt, um e-
ventuell gebildete Agglomerate abzutrennen, und wiesen folgende Eigenschaften auf:
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CRC = 30,4 g/g
AULOQ.7psi = 22,99g/g
SFC = 24 x 107 cm3s/g
GBP = 8 Darcies

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel hatten eine CIE-Farbzahl von L
=93,1,a=0,5und b = 3,2, sowie einen HC60-Wert von 83,5.

Beispiel 11: Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

14,3 kg wassrige Natriumacrylat-Lésung (37,5 gew.-%ig), 1,4 kg Acrylsdure und 350 g
entmineralisiertes Wasser wurden mit 8,5 g dreifach ethoxyliertem Glycerintriacrylat
gemischt. Diese Losung wurde in einem erwarmten, mit Stickstoffatmosphare gefullten
Vertropfungsturm (180°C, 12 m Hbhe, 2 m Durchmesser, Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s
im Gleichstrom, Vertropfer mit 40 mm Durchmesser, 2 mm Innenhdhe und einer
Vertropferplatte mit 60 Bohrungen von je 200 um Durchmesser) in einer Dosierge-
schwindigkeit von 32 kg/h vertropft. Die Temperatur der Lésung betrug 25°C. Kurz vor
dem Vertropfer wurde die Monomerldsung Uber einen statischen Mischer mit drei Initia-
torldsungen gemischt. Als Initiator 1 wurden eine 3 gew.-%ige L6sung von 2,2’-Azobis-
[2-(2-imidazolin-2-yl)-propan]-dihydrochlorid in entmineralisiertem Wasser, als Initiator
2 eine 6,1 gew.-%ige Losung von Natriumperoxodisulfat in entmineralisiertem Wasser
und als Initiator 3 wurde eine 3 gew.-%ige Losung von dem Dinatriumsalz der 2-Hydro-
xy-2-sulfonatoessigsaure in entionisiertem Wasser verwendet. Die Dosiergeschwindig-
keit der Initiatorldsung 1 betrug 0,548 kg/h, die Dosiergeschwindigkeit der Losung 2
betrug 0,449 kg/h und die Dosiergeschwindigkeit der Lésung 3 betrug 0,183 kg/h. Die
erhaltenen Polymerpartikel wurden auf eine Partikelgréfie von 150 bis 850 um abge-
siebt, um eventuell gebildete Agglomerate abzutrennen, und wiesen folgende Eigen-
schaften auf:

CRC = 31,8 g/g
AULO.7psi = 22,59/g

SFC = 19 x 107 cm3s/g
GBP = 7 Darcies

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel hatten eine CIE-Farbzahl von L
=93,6,a=0,4und b =27, sowie einen HC60-Wert von 85,5.
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Beispiel 12:

1000 g der wasserabsorbierenden Polymerpartikel von Beispiel 10 wurden in einem
Pflugschar®-Mischer Typ M5 (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei
23°C und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels zwei Zwei-
stoff-Sprahdusen gleichzeitig mit einer Losung von 1,5 g Natriumglyoxylat in 15 g ent-
mineralisiertem Wasser und mit einer Losung von 1,9 g Natriumbisulfit in 15 g entmine-
ralisiertem Wasser beschichtet. Nach dem Aufsprihen wurde noch 15 Minuten bei
einer Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene
Produkt wurde auf eine Partikelgrofie von weniger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 13

1000 g der wasserabsorbierenden Polymerpartikel von Beispiel 10 wurden in einem
Pflugschar®-Mischer Typ M5 (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei
23°C und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels zwei Zwei-
stoff-Sprahdusen gleichzeitig mit einer Losung von 1,5 g Natriumglyoxylatin 15 g ent-
mineralisiertem Wasser und mit einer Losung von 4,5 g Natriumbisulfit in 20 g entmine-
ralisiertem Wasser beschichtet. Nach dem Aufsprihen wurde noch 15 Minuten bei ei-
ner Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene
Produkt wurde auf eine Partikelgrofie von weniger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 14

1000 g der wasserabsorbierenden Polymerpartikel von Beispiel 10 wurden in einem
Pflugschar®-Mischer Typ M5 (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei
23°C und einer Wellendrehzahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels zwei Zwei-
stoff-Sprahdusen gleichzeitig mit einer Losung von 1,5 g Natriumglyoxylat in 15 g ent-
mineralisiertem Wasser und mit einer Losung von 0,8 g Natriumbisulfit in 10 g entmine-
ralisiertem Wasser beschichtet. Nach dem Aufsprihen wurde noch 15 Minuten bei ei-
ner Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene
Produkt wurde auf eine Partikelgrofie von weniger als 850 um abgesiebt.

Beispiel 15

1000 g der wasserabsorbierenden Polymerpartikel von Beispiel 11 wurden in einem
Pflugschar®-Mischer Typ M5 (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei
23°C und einer Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute mit 1,5 g mit einer
hydrophoben Fallungskieselsaure (Typ Sipernat® D-17; Evonik Degussa GmbH;
Frankfurt am Main; DE) versetzt. Nach 5-minutiger Mischzeit wurde die Wellendrehzahl
auf 250 Umdrehungen pro Minute erhéht und mittels einer Zweistoff-Sprihdlse eine
Lésung von 0,4 g Glyoxylsaure in 20 g entmineralisiertem Wasser aufgebracht. Nach
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dem Aufspriihen wurde noch 15 Minuten bei einer Wellendrehzahl von 80 Umdrehun-
gen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Produkt wurde auf eine Partikelgrofie von
weniger als 850 um abgesiebt.

Die in den Beispielen 10 bis 15 hergestellten wasserabsorbierenden Polymerpartikel
wurden dem Alterungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenge-
stellt. Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemaflen wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel nach Alterung deutlich heller und weniger verfarbt sind.

Tab. 3: Zusatz nach der Trocknung
L a b HC60

Bsp. 10 (Vgl) 70,4 3,9 185 14,9
Bsp. 11 (Vgl) 752 2,8 14,0 33,2

Bsp. 12 796 1,2 11,9 439
Bsp. 13 80,2 14 116 454
Bsp. 14 80,0 1,3 11,9 443
Bsp. 15 857 04 8,7 596

Beispiel 16: Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel

In einen Pflugschar®-Schaufeltrockner Typ VT 5R-MK mit 5 | Volumen und Heiz-
/Kihlmantel (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn: DE) wurden 459 g ent-
mineralisiertes Wasser, 213,9 g Acrylsaure, 1924,9 g wassrige Natriumacrylat-Ldsung
(37,3 gew.-%ig) und 2,52 g dreifach ethoxyliertes Glycerintriacrylat, vorgelegt und unter
Durchperlen von Stickstoff 20 Minuten inertisiert. Die Welle des Reaktors wurde durch-
gehend mit 96 Umdrehungen pro Minute gedreht. Die Reaktionsmischung wurde dabei
von aufden so gekihlt, dass die nachfolgende Initiatorzugabe bei ca. 20°C erfolgte.
SchlieRlich wurden in den Pflugschar®-Schaufeltrockner unter Ruhren noch 2,139 g
Natriumpersulfat (geldst in 12,12 g entmineralisiertem Wasser), 0,046 g Ascorbinsaure
(geldst in 9,12 g entmineralisiertem Wasser) und 0,127 g 30 gew.-%ige wassrige Was-
serstoffperoxidldésung (verdinnt mit 1,15 g entmineralisiertem Wasser) rasch hinterein-
ander hinzugeflgt. Die Reaktion setzte zlgig ein und bei Erreichen einer Innentempe-
ratur von 30°C wurde der Mantel mit 80°C heilem Warmetragermedium beheizt, um
die Reaktion mdglichst adiabat zu Ende zu fUhren. Nach Erreichen der Maximaltempe-
ratur wurde wiederum gekihlt (Kahlfllissigkeit mit -12°C), so das entstandene Poly-
mergel auf unter 50°C herabgekihlt und dann ausgetragen wurde. Das Polymergel
wurde dann im Umlufttrockenschrank bei 160°C eine Stunde lang getrocknet. Das ge-
trocknete Polymergel wurde dann gemahlen und auf eine PartikelgrofRe von 150 bis
710 um abgesiebt.
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Dieses Grundpolymer wurde zur Oberflachennachvernetzung in einem Pflugschar®-
Mischer Typ M5 mit Heizmantel (Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE)
bei 23°C und einer Wellendrehzahl von 450 Umdrehungen pro Minute mittels einer
Zweistoff-Sprihduse mit einem Gemisch aus 0,125 Gew.-% N-(2-Hydroxyethyl)-2-
oxazolidinon, 1,5 Gew.-% entmineralisiertem Wasser, 1,5 Gew.% 1,3-Propandiol,
0,003 Gew.-% Sorbitanmonococoat (Span® 20) und 2,8 Gew.-% wassriger Aluminium-
laktat-Losung (25 gew.-%ig), jeweils bezogen auf das Grundpolymer, beschichtet.
Nach dem Aufsprihen wurde die Produkttemperatur auf 175°C erhdht und das Reakti-
onsgemisch 80 Minuten lang bei dieser Temperatur und einer Wellendrehzahl von 80
Umdrehungen pro Minute gehalten. Das erhaltene Produkt wurde wieder auf Umge-
bungstemperatur abkUhlen gelassen und gesiebt. Die oberflachennachvernetzten was-
serabsorbierenden Polymerpartikel wurden auf eine Partikelgréflie von 150 bis 710 um
abgesiebt.

Die erhaltenen wasserabsorbierenden Polymerpartikel hatten eine CIE-Farbzahl von L
=92,2,a=-0,4und b = 6,5, sowie einen HC60-Wert von 72,2.

Beispiel 17:

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 16. Vor der Polymerisation wurden 1,2 g Natri-
um-2,2-dimethoxyacetat im Pflugschar®-Schaufeltrockner vorgelegt.

Beispiel 18:

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 16. Das Grundpolymer wurde zusatzlich mit
0,10 Gew.-% Glyoxylsaure, bezogen auf Grundpolymer, beschichtet.

Beispiel 19

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 16. Das Grundpolymer wurde zusatzlich mit
0,15 Gew.-% Natriumglyoxylat, bezogen auf Grundpolymer, beschichtet.

Beispiel 20

Das in Beispiel 16 hergestellte Polymer wurde in einem Pflugschar®-Mischer Typ M5
(Gebr. Lodige Maschinenbau GmbH; Paderborn; DE) bei 23°C und einer Wellendreh-
zahl von 250 Umdrehungen pro Minute mittels einer Zweistoff-Sprihduse mit 1,5 Gew.-
% einer 10 gew.-%igen Losung von 2-Hydroxy-2-phosphonoessigsaure in entminerali-
siertem Wasser beschichtet. Nach dem Aufspriihen wurde noch 15 Minuten bei einer
Wellendrehzahl von 80 Umdrehungen pro Minute nachgemischt. Das erhaltene Pro-
dukt wurde auf eine Partikelgrolie von weniger als 850 um abgesiebt.



10

WO 2011/061125

27

PCT/EP2010/067382

Die in den Beispielen 16 bis 20 hergestellten wasserabsorbierenden Polymerpartikel
wurden dem Alterungstest unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und 5 zusam-
mengestellt. Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemafiien wasserabsorbierenden
Polymerpartikel nach Alterung deutlich heller und weniger verfarbt sind, ohne dass die
Absorptionseigenschaften beeintrachtigt waren.

Tab. 4: Absorptionseigenschaften

CRC AULO.7psi

[9/0]
23,9
23,3
23,5
24,1
23,8

SFC
[107 cm3s/g]

125
110
123
129
116

GBP
[Darcies]
15
14
16
14
17

Tab. 56: Zusatz vor der Polymerisation bzw. vor oder nach der thermischen Oberfla-

[9/0]
Bsp. 16 (Vgl.) 28,7
Bsp. 17 29,2
Bsp. 18 28,9
Bsp. 19 28,5
Bsp. 20 28,4
chennachvernetzung

L
Bsp. 16 (Vgl.) 65,1
Bsp. 17 79,7
Bsp. 18 81,4
Bsp. 19 82,3
Bsp. 20 82,0

a

4,9
21
1,0
0,9
1,2

b

17,3
12,1
11,4
10,2
10,8

HC 60

13,2
43,4
47,2
51,7
49,6
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel durch Polyme-
risation einer Monomerldsung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sauregruppentragendes Mo-
nomer, das zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b) mindestens einen Vernetzer,

c) mindestens einen Initiator,

d) optional ein oder mehrere mit den unter a) genannten Monomeren copo-
lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere und

e) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

umfassend die Schritte Polymerisation der Monomerlésung zu einem Polymer-
gel i), optional Zerkleinerung des erhaltenen Polymergels ii), Trocknung des Po-
lymergels iii), Mahlung und Klassierung des getrockneten Polymergels zu Poly-
merpartikeln iv), und optional thermischer Oberflachennachvernetzung der klas-
sierten Polymerpartikel v), dadurch gekennzeichnet, dass vor, wahrend oder
nach einem der Schritte i) bis v) mindestens ein aliphatischer Aldehyd oder des-
sen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen
Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der aliphatische
Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, ei-
nem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit
nach Schritt iv) und vor, wahrend oder nach Schritt v) zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aliphatische
Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, ei-
nem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit
nach Schritt v) zugesetzt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
aliphatische Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen
Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem
Phosphit ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Glyoxylsaure, Natrium-
glyoxylat, Kaliumglyoxylat, Glyzerinaldehyd, 2,5-Dihydroxy-1,4-dioxan, 3,6-Dihy-
droxy-2,5-dihydroxymethyl-1,4-dioxan, Natrium-2,2-dimethoxyacetat, Hexamethy-
lentetramin und 2-Hydroxy-2-phosphonoessigsaure.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der aliphatische Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphati-
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10.

11.

12.

29
schen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder
einem Phosphit ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend aus Glyoxylsaure,
Natriumglyoxylat und Kaliumglyoxylat.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass von 0,01 bis 0,5 Gew.-% aliphatischer Aldehyd oder dessen Umset-
zungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Am-
moniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit, bezogen auf die wasserab-
sorbierenden Polymerpartikel, zugesetzt wird.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das zusatzlich ein Sulfit zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Sulfit ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natriumhydrogensulfit und Kaliumhydro-
gensulfit.

Verfahren gemaf Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass von 0,01 bis
1 Gew.-% Sulfit, bezogen auf die wasserabsorbierenden Polymerpartikel, zuge-

setzt wird.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, erhaltlich nach einem Verfahren geman
einem der Ansprlche 1 bis 9.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel, enthaltend

a’) mindestens ein polymerisiertes ethylenisch ungesattigtes, sauregruppen-
tragendes Monomer, das zumindest teilweise neutralisiert sein kann,

b’) mindestens einen polymerisierten Vernetzer,

c) optional ein oder mehrere mit den unter a’) genannten Monomeren copo-
lymerisierte ethylenisch ungesattigte Monomere und

d) optional ein oder mehrere wasserldsliche Polymere,

wobei die wasserabsorbierenden Polymerpartikel mindestens einen aliphatischen
Aldehyd oder dessen Umsetzungsprodukt mit einem aliphatischen Alkohol, ei-
nem aliphatischen Amin, Ammoniak, einem Hypophosphit oder einem Phosphit
enthalten.

Polymerpartikel gemafll Anspruch 11, wobei die wasserabsorbierenden Polymer-
partikel mit mindestens einem aliphatischen Aldehyd oder dessen Umsetzungs-
produkt mit einem aliphatischen Alkohol, einem aliphatischen Amin, Ammoniak,
einem Hypophosphit oder einem Phosphit beschichtet sind.
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13. Polymerpartikel gemafs Anspruch 11 oder 12, wobei die wasserabsorbierenden
Polymerpartikel zusatzlich ein Sulfit enthalten oder mit einem Sulfit beschichtet
sind.

14. Polymerpartikel gemaf einem der Anspriche 10 bis 13, wobei die wasserabsor-
bierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat von mindestens
15 g/g aufweisen.

10 15. Hygieneartikel, enthaltend wasserabsorbierende Polymerpartikel gemaf einem
der Ansprlche 10 bis 14.
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