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Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Superab-
sorbern, wobei eine wassrige Monomerldsung zu einem Polymergel polymerisiert wird, die im
Abgas der Polymerisation und/oder Trocknung enthaltene Acrylsaure mittels einer wassrigen
Lésung ausgewaschen wird, der pH-Wert der wassrigen Losung von 9,0 bis 12,5 betragt und
die mit Acrylsaure beladene wassrige Lésung zumindest teilweise zur Herstellung der Mono-

merlésung verwendet oder parallel mit der Monomerlésung in die Polymerisation dosiert wird.

Superabsorber werden zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hy-
gieneartikeln, aber auch als wasserzurtickhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau ver-

wendet. Die Superabsorber werden auch als wasserabsorbierende Polymere bezeichnet.

Die Herstellung von Superabsorbern wird in der Monographie "Modern Superabsorbent Poly-
mer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 71 bis 103, be-

schrieben.

EP 0 922 717 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern durch statische
Polymerisation. Dabei wird ein inerter Gasstrom zur Kihlung verwendet. Der inerte Gasstrom
kann nach Kondensation von Wasser und Acrylsaure rickgefihrt werden. Die durch Kondensa-
tion erhaltene verdinnte wassrige Acrylsaure kann zur Herstellung der Monomerldsung verwen-

det werden.

WO 2010/040465 A1 offenbart die alkalische Wasche von Abgasen, die bei der Herstellung von

Superabsorbern anfallen, und die Rlckfihrung des Wascherwassers in das Verfahren.

EP 1 178 059 A2, WO 2003/051415 A1, WO 2010/040466 A1 und WO 2011/120746 A1 erwéah-

nen ebenfalls die Ruckflihrung von Acrylsaure.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur
Herstellung von Superabsorbern, insbesondere eine verbesserte Ruckfihrung der mit dem Ab-

gas aus dem Polymerisationsreaktor ausgetragenen Acrylséure.

Gelést wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Superabsor-
bern, wobei eine wassrige Monomerldsung, enthaltend eine teilneutralisierte Acrylséure, zu ei-
nem Polymergel polymerisiert wird, das Polymergel optional extrudiert wird, das Polymergel ge-

trocknet wird und das getrocknete Polymergel zerkleinert, klassiert und optional thermisch
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oberflachennachvernetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt der wassrigen
Monomerlésung von 40 bis 75 Gew.-% betrégt, die Acrylsdure zu 40 bis 85 mol-% neutralisiert
ist, die im Abgas der Polymerisation und/oder Trocknung enthaltene Acrylsaure mittels einer
wassrigen Lésung ausgewaschen wird, der pH-Wert der wassrigen Lésung von 9,0 bis 12,5 be-
trégt und die mit Acrylséure beladene wassrige Losung zumindest teilweise zur Herstellung der
Monomerlésung verwendet oder parallel mit der Monomerldsung in die Polymerisation dosiert

wird.

Der pH-Wert der wassrigen Ldsung betréagt vorzugsweise von 9,5 bis 12,0, besonders bevor-
zugt von 10,0 bis 11,5, ganz besonders bevorzugt von 10,5 bis 11,0. Der pH-Wert kann durch
Einmischung eines Neutralisationsmittels eingestellt werden. Geeignete Neutralisationsmittel
sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkali-
metallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Natrium und Kalium sind als Alkalimetalle
besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbo-
nat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren Mischungen, insbesondere Natriumhydroxid.
Fur einen sauren pH-Wert wird entsprechend weniger Neutralisationsmittel verwendet. Der ge-
wunschte saure pH-Wert stellt sich anschielend durch die ausgewaschene Acrylsdure von sel-

ber ein.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass der pH-Wert der wassrigen L6-
sung beim Auswaschen der Acrylsdure einen Einfluss auf Stabilitdt und Farbe der erhaltenen

mit Acrylsaure beladenen wassrigen Lésungen hat.

Die wassrige Lésung weist vorzugsweise eine Temperatur von 40 bis 80°C, besonders bevor-
zugt von 45 bis 75°C, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 70°C, auf. Uber die Temperatur

kann die Menge an mit kondensierendem Wasser beeinflusst werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Acrylsaure mittels
einer Waschkolonne aus dem Abgas ausgewaschen. Die Waschkolonne kann die Ublichen Ein-

bauten aufweisen. Fullkérper sind bevorzugt.

Die Gasgeschwindigkeit in der Waschkolonne betréagt vorzugsweise von 0,2 bis 3,0 m/s, beson-
ders bevorzugt von 0,5 bis 2,5 m/s, ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 2,0 m/s. Die FlUssig-
keitsbelastung in der Waschkolonne betragt vorzugsweise von 2 bis 50 m?h, besonders bevor-
zugt von 5 bis 40 m3/h, ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 m3/h, jeweils pro m? innerer

Querschnittsflache der Waschkolonne.
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Die wéassrige Lésung in der Waschkolonne kann teilweise im Kreis geférdert werden, vorzugs-
weise von 95 bis 99,9%, besonders bevorzugt von 96 bis 99,8%, ganz besonders bevorzugt
von 97 bis 99,7%.

Die mit Acrylsdure beladene wassrige Lsung sollte vorzugsweise nur noch weniger als 99
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 98 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als

97 Gew.-%, Wasser enthalten.

Der Gehalt an Acrylsdure und an neutralisierter Acrylsdure in der wassrigen Lésung kann mit-
tels Online-Analytik bestimmt werden. Dadurch kénnen die Konzentrationen in der Monomerlé-

sung trotz RuckfUhrung leicht konstant gehalten werden.

Far die Online-Analytik ist beispielsweise NIR-Spektroskopie geeignet. Anhand von geeigneten
Eichkurven kann direkt die Konzentration der Komponenten bestimmt werden. Die Konzentra-
tion der Komponenten kann auch indirekt Uber pH-Wert, Dichte und Temperatur bestimmt wer-
den. Sofern der pH-Wert der wassrigen Lésung und die Temperatur hinreichend konstant ge-
halten wird, kann die Konzentration der Komponenten auch allein Gber die Dichte bestimmt wer-

den.

Die zur Herstellung der Monomerlésung verwendete mit Acrylsdure beladene wassrige Lésung
kann zu einer deutlichen Anderung von Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) und der Gehalt an
Extrahierbaren fihren. Durch die Online-Analytik und einer Anpassung der Einsatzstoffmengen
an Acrylsaure, Wasser und/oder Neutralisationsmittel kbnnen die Konzentrationen in der Mono-

merlésung trotz Ruckfuhrung leicht konstant gehalten werden.

Im Folgenden wird die Herstellung der Superabsorber ndher erlautert:

Die Superabsorber werden durch Polymerisation einer Monomerldsung hergestellt und sind tb-

licherweise wasserunldslich.

Die ethylenisch ungesaéttigten, sduregruppentragenden Monomere sind vorzugsweise wasser-
I8slich, 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 besonders bevorzugt mindestens 35 g/100 g Wasser.
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Geeignete Monomere sind beispielsweise ethylenisch ungeséttigte Carbonsauren, wie Acryl-
saure, Methacrylsdure, und ltaconsdure. Besonders bevorzugte Monomere sind Acrylsédure und

Methacrylsdure. Ganz besonders bevorzugt ist Acrylsdure.

Die ethylenisch ungesaéttigten, sduregruppentragenden Monomere sind Ublicherweise teilweise
neutralisiert. Die Neutralisation wird auf der Stufe der Monomeren durchgefihrt. Dies geschieht
Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassrige Lésung oder bevor-
zugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betrégt vorzugsweise von 40 bis 85 mol-%, be-
sonders bevorzugt von 50 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 60 bis 75 mol-%, wobei
die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vorzugsweise Alkalimetallhydro-
xide, 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 Mischungen,

insbesondere Natriumhydroxid.

Die Monomere enthalten Ublicherweise Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise Hydrochinon-

halbether, als Lagerstabilisator.

Geeignete Vernetzer sind Verbindungen mit mindestens zwei zur Vernetzung geeigneten Grup-
pen. Derartige Gruppen sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Gruppen, die in die Poly-
merkette radikalisch einpolymerisiert werden kénnen, und funktionelle Gruppen, die mit den
Sauregruppen des Monomers kovalente Bindungen ausbilden kénnen. Weiterhin sind auch po-
lyvalente Metallsalze, die mit mindestens zwei Sduregruppen des Monomeren koordinative Bin-

dungen ausbilden kénnen, als Vernetzer geeignet.

Geeignete Vernetzer sind beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat,
Polyethylenglykoldiacrylat, Allylmethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Triallylamin, Tetraal-
lylammoniumchlorid, Tetraallyloxyethan, wie in EP 0 530 438 A1 beschrieben, Di- und Triac-
rylate, wie in EP 0 547 847 A1, EP 0 559 476 A1, EP 0 632 068 A1, WO 93/21237 A1, WO
03/104299 A1, WO 03/104300 A1, WO 03/104301 A1 und DE 103 31 450 A1 beschrieben, ge-
mischte Acrylate, die neben Acrylatgruppen weitere ethylenisch ungeséattigte Gruppen enthal-
ten, 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
02/032962 A2 beschrieben.
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Die Menge an Vernetzer betréagt vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1
bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 0,6 Gew.-%, jeweils berechnet auf die Ge-
samtmenge an eingesetztem Monomer. Mit steigendem Vernetzergehalt sinkt die Zentrifugen-
retentionskapazitat (CRC) und die Absorption unter einem Druck von 21,0 g/cm? (AULO.3psi)

durchlauft ein Maximum.

Als Initiatoren kdnnen samtliche unter den Polymerisationshedingungen Radikale erzeugende
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise thermische Initiatoren, Redox-Initiatoren, Pho-
toinitiatoren. Geeignete Redox-Initiatoren sind Natriumperoxodisulfat/Ascorbinsdure, Wasser-
stoffperoxid/Ascorbinséure, Natriumperoxodisulfat/Natriumbisulfit und Wasserstoffperoxid/Natri-
umbisulfit. Vorzugsweise werden Mischungen aus thermischen Initiatoren und Redox-Initiatoren
eingesetzt, wie Natriumperoxodisulfat/WWasserstoffperoxid/Ascorbinsdure. Als reduzierende
Komponente wird vorzugsweise das Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessig-saure oder
ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsdure, dem Dinatriumsalz der
2-Hydroxy-2-sulfonatoessigséure und Natriumbisulfit eingesetzt. Derartige Gemische sind als
Brliggolite® FF6 und Briggolite® FF7 (Briggemann Chemicals; Heilbronn; Deutschland) erhéilt-
lich.

Der Wassergehalt der Monomerlésung betrégt vorzugsweise von 40 bis 75 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 45 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 65 Gew.-%. Mit stei-
gendem Wassergehalt steigt der Energieaufwand bei der anschliellenden Trocknung und mit
sinkendem Wassergehalt kann die Polymerisationswarme nur noch ungeniigend abgefihrt wer-

den.

Die Temperatur der Monomerlésung betrégt vorzugsweise von 10 bis 90°C, besonders bevor-

zugt von 20 bis 70°C, ganz besonders bevorzugt von 30 bis 50°C.

Die bevorzugten Polymerisationsinhibitoren benétigen fir eine optimale Wirkung geldsten Sau-
erstoff. Daher kann die Monomerlésung vor der Polymerisation durch Inertisierung, d.h. Durch-
strdmen mit einem inerten Gas, vorzugsweise Stickstoff oder Kohlendioxid, von geléstem Sau-
erstoff befreit werden. Vorzugsweise wird der Sauerstoffgehalt der Monomerlésung 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, gesenkt.

Geeignete Reaktoren fur die Polymerisation sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreak-
toren. Im Kneter wird das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlésung oder -sus-

pension entstehende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige Rlhrwellen kontinuierlich
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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 zerkleinert werden muss, beispielsweise in ei-

nem Extruder oder Kneter.

Zur Verbesserung der Trocknungseigenschaften kann das mittels eines Kneters erhaltene zer-

kleinerte Polymergel zuséatzlich extrudiert werden.

Das Polymergel wird dann Ublicherweise mit einem Umluftbandtrockner getrocknet bis der Rest-
feuchtegehalt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, ganz be-
sonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, betragt, wobei der Restfeuchtegehalt gemaR der von der
EDANA 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 Glas-
Ubergangstemperatur T4 auf und ist nur schwierig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen
Restfeuchte ist das getrocknete Polymergel zu spréde und in den anschlieRenden Zerkleine-
rungsschritten fallen unerwinscht groRe Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikel-
groRe (,fines®) an. Der Feststoffgehalt des Polymergels 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.-%. AnschlieBend wird das getrocknete Polymergel gebrochen und optional

grob zerkleinert.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach Ublicherweise gemahlen und klassiert, wobei zur
Mahlung Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstlhle, bevorzugt zwei- oder dreistufige

Walzenstihle, Stiftmihlen, Hammermuhlen oder Schwingmuhlen, eingesetzt werden kénnen.

Die mittlere Partikelgréfie der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt vorzugs-
weise von 150 bis 850 ym, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, 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, wo-
bei die Massenanteile der Siebfraktionen kumuliert aufgetragen werden und die mittlere Parti-
kelgréRe graphisch bestimmt wird. Die mittlere PartikelgréRe ist hierbei der Wert der Maschen-

weite, der sich flr kumulierte 50 Gew.-% ergibt.

Die Polymerpartikel kdnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften thermisch oberfla-
chennachvernetzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen, die Grup-
pen enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerpartikel kovalente Bin-

dungen bilden kdnnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise polyfunktionelle Amine,
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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 R-Hydroxyalkylamide, wie in DE
102 04 938 A1 und US 6,239,230 beschrieben.

Die Menge an Oberflachennachvernetzer betragt vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 bis 0,7 Gew.-%, jeweils bezogen

auf die Polymerpartikel.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zuséatzlich zu den

Oberflachennachvernetzern polyvalente Kationen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die im erfindungsgemafen Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind beispielsweise
zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium und Strontium, dreiwer-
tige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Seltenerden und Mangan, vier-
wertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. Als Gegenion sind Chlorid, Bromid,
Hydroxid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogen-
phosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie Acetat und Lactat, méglich. Aluminiumhyd-

roxid, Aluminiumsulfat und Aluminiumlaktat sind bevorzugt.

Die Einsatzmenge an polyvalentem Kation betrégt 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

das Polymer.

Die Oberflachennachvernetzung wird Ublicherweise so durchgefiihrt, dass eine Lésung des
Oberflachennachvernetzers auf die getrockneten Polymerpartikel aufgespriht wird. Im An-
schluss an das Aufspriihen werden die mit Oberflachennachvernetzer beschichteten Polymer-

partikel thermisch behandeilt.

Das Aufsprihen einer Lésung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in Mischern
mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer und Schaufelmi-
scher, durchgefuhrt. 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. Lédige Maschi-

nenbau GmbH; Paderborn; Deutschland), Vrieco-Nauta Continuous Mixer (Hosokawa Micron
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BV; Doetinchem; Niederlande), Processall Mixmill Mixer (Processall Incorporated; Cincinnati;
USA) und Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; Niederlande). Es ist aber

auch méglich die Oberflachennachvernetzerldésung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

Die Oberflachennachvernetzer werden typischerweise als wéssrige Losung eingesetzt. Uber
den Gehalt an nichtwéssrigem Ldsungsmittel bzw. Gesamtlésungsmittelmenge kann die Ein-

dringtiefe des Oberflachennachvernetzers in die Polymerpartikel eingestellt werden.

Die thermische Behandlung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevorzugt
Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefihrt. 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 Wirbelschichttrockner eingesetzt werden.

Die Oberflachennachvernetzung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels
oder Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner, wie beispiels-
weise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen oder eine beheizbare Schnecke. Besonders vorteil-

haft wird in einem Wirbelschichttrockner gemischt und thermisch oberflachennachvernetzt.

Bevorzugte Reaktionstemperaturen liegen im Bereich 100 bis 250°C, bevorzugt 110 bis 220°C,
besonders bevorzugt 120 bis 210°C, ganz besonders bevorzugt 130 bis 200°C. Die bevorzugte
Verweilzeit bei dieser Temperatur betrégt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders be-
vorzugt mindestens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ubli-

cherweise hochstens 60 Minuten.

Anschlieend kénnen die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel erneut klassiert werden,
wobei zu kleine und/oder zu groRe Polymerpartikel abgetrennt und in das Verfahren rlckgeflhrt

werden.

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kénnen 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, durchgeftihrt. Bei zu niedrigen Temperaturen nei-

gen die Polymerpartikel zum Verklumpen und bei héheren Temperaturen verdampft bereits
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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 Stabilitdt der Polymerparti-
kel erhéht und deren Neigung zur statischen Aufladung vermindert. Vorteilhaft wird die Nachbe-

feuchtung im Kuhler nach der thermischen Oberflachennachvernetzung durchgefiihrt.

Geeignete Beschichtungen zur Verbesserung der Quellgeschwindigkeit sowie der Gelbettper-
meabilitdt (GBP) sind beispielsweise anorganische inerte Substanzen, wie wasserunlésliche
Metallsalze, organische Polymere, kationische Polymere sowie zwei- oder mehrwertige Metall-
kationen. Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung sind beispielsweise Polyole. Geeignete
Beschichtungen gegen die unerwiinschte Verbackungsneigung der Polymerpartikel sind bei-
spielsweise pyrogene Kieselsdure, wie Aerosil® 200, Fallungskieselsaure, wie Sipernat® D17,

und Tenside, wie Span® 20.

Beispiel

Durch kontinuierliches Mischen von entionisiertem Wasser, 50 gew.-%iger Natronlauge und Ac-
rylsdure wird eine Monomerldsung hergestellt, so dass der Neutralisationsgrad 72,0 mol-% ent-

spricht. Der Wassergehalt der Monomerlésung betragt 57,5 Gew.-%.

Als Vernetzer wird 3-fach ethoxiliertes Glyzerintriacrylat (ca. 85 gew.-%ig) verwendet. Die Ein-

satzmenge betrug 1,2 kg pro t Monomerlésung.

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation wird pro t Monomerlésung 1,39 kg einer
0,25 gew.-%igen wassriger Wasserstoffperoxid-Ldsung, 3,58 kg einer 15 gew.-%igen wassrigen
Natriumperoxodisulfat-Lésung und 1,28 kg einer 1 gew.-%igen wéssrigen Ascorbinsaure-L6-

sung eingesetzt.

Die Monomerlésung wird in einen Reaktor vom Typ List Contikneter mit einem Volumen von
6,3m? (LIST AG, Arisdorf, Schweiz) dosiert. Der Durchsatz der Monomerlésung betragt ca. 20

t/h. Die Reaktionslésung hat am Zulauf eine Temperatur von 23,5°C.

Zwischen dem Zugabepunkt flr den Vernetzer und den Zugabestellen flr die Wasserstoffper-
oxid- und Natriumperoxodisulfatidsungen wird die Monomerlésung mit4 m3/h Stickstoff inerti-
siert. Die Monomerlésung wird ohne Abtrennung des Stickstoffs in den Reaktor dosiert. Die As-

corbinsaure-Lésung wird parallel zu der Monomerldsung direkt in den Reaktor dosiert.
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Nach ca. 50% der Verweilzeit werden zusatzlich ca. 1.000 kg/h durch Zerkleinerung und Klas-
sierung im Herstellungsprozess anfallende Polymerpartikel mit einer Partikelgréfie von weniger
als 150 pym in den Reaktor dosiert. Die Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktor betragt

ca. 15 Minuten.

Das erhaltene Polymergel wird mittels eines oszillierenden Férderbandes auf das Fdrderband
eines Umluftbandtrockners aufgegeben. Der Umluftbandtrockner hat eine Ladnge von 48 m. Das
Férderband des Umluftbandtrockners hat eine effektive Breite von 4,4 m. Auf dem Umluft-
bandtrockner wird das wéssrige Polymergel kontinuierlich mit Luft/Gasgemisch (ca. 175°C) um-

strébmt und getrocknet. Die Verweilzeit im Umluftoandtrockner betragt 37 Minuten.

Das getrocknete Polymergel wird mittels eines zweistufigen Walzenstuhls zerkleinert und auf
eine PartikelgréRe von 150 bis 850 um abgesiebt. Polymerpartikel mit einer Partikelgréie von
weniger als 150 um werden abgetrennt. Polymerpartikel mit einer PartikelgréRe von gréfer 850
pm werden in die Zerkleinerung zurtckgefihrt. Polymerpartikel mit einer Partikelgrée im Be-

reich von 150 bis 850 ym werden thermisch oberflachennachvernetzt.

Die Polymerpartikel werden in einem Schugi Flexomix® (Hosokawa Micron B.V., Doetinchem,
Niederlande mit einer Oberflachennachvernetzerlésung beschichtet und anschlieRend in einem
NARA Paddle Dryer (GMF Gouda, Waddinxveen, Niederlande) 45 Minuten bei 185°C getrock-

net.

Es werden folgende Mengen in den Schugi Flexomix® dosiert:

7,5th Polymerpartikel
348,75 kg/h Oberflachennachvernetzerlésung

Die Oberflachennachvernetzerlésung enthélt 2,2 Gew.-% 2-Hydroxyethyl-2-oxazolidon,
2,2 Gew.-% 1,3-Propandiol, 29,0 Gew.-% 1,2-Propandiol, 3,2 Gew.-% Aluminiumsulfat,
56,9 Gew.-% Wasser und 6,5 Gew.-% Isopropanol.

Nach dem Trocken werden die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel in einem NARA
Paddle-Cooler (GMF Gouda, Waddinxveen, Niederlande) auf ca. 60°C abgekuhilt.

Das Abgas wird einer Waschkolonne zugefihrt. Das Abgas besteht im Wesentlichen aus dem

Abgas der Trocknung und dem Abgas der Polymerisation. Die Waschkolonne hat einen



10

WO 2024/132671 11 PCT/EP2023/085280

Durchmesser von 5,9 m und eine Héhe von 19 m. Die Waschkolonne enthélt Flllkérper. Am
Kopf der Waschkolonne werden ca. 530 m3*h wassrige Lésung aufgegeben. Die wassrige L6-
sung besteht aus der Sumpffllssigkeit der Waschkolonne, ca. 4,7 m3/h Wasser und ca. 50 kg/h
48 gew.-%iger Natronlauge. Der pH-Wert der wassrigen Lésung betréagt 10,5 bis 11,0. Die Tem-
peratur der wassrigen Lésung betragt 60°C. Die Ubrige wassrige Lésung wird ausgeschleust
und zur Herstellung der Monomerlésung verwendet. Der Gehalt an Acrylsdure und an neutrali-
sierter Acrylsaure in der wéssrigen Losung wird mittels NIR bestimmt. Die Mengen an Wasser,
50 gew.-%iger Natronlauge und Acrylsdure in der Neutralisation werden entsprechend ange-

passt.

Zu niedrige pH-Werte der wassrigen Lésung fihren zu einer unzureichenden Abtrennung von
Acrylsaure aus dem Abgasstrom. Zu hohe pH-Werte der wassrigen Losung fihren zu schlecht

reproduzierbaren Verfarbungen und Polymergel in der rlickgeflhrten wassrigen Lésung.
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Patentanspriche

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Superabsorbern, wobei eine wassrige Mono-
merldsung, enthaltend eine teilneutralisierte Acrylsaure, zu einem Polymergel polymerisiert
wird, das Polymergel optional extrudiert wird, das Polymergel getrocknet wird und das ge-
trocknete Polymergel zerkleinert, klassiert und optional thermisch oberflachennachvernetzt
wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt der wassrigen Monomerldsung von
40 bis 75 Gew.-% betragt, die Acrylsaure zu 40 bis 85 mol-% neutralisiert ist, die im Abgas
der Polymerisation und/oder Trocknung enthaltene Acrylséure mittels einer wassrigen Lo-
sung ausgewaschen wird, der pH-Wert der wassrigen Lésung von 9,0 bis 12,5 betrégt und
die mit Acrylsdure beladene wassrige Lésung zumindest teilweise zur Herstellung der Mo-
nomerldsung verwendet oder parallel mit der Monomerlésung in die Polymerisation dosiert

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der wassrigen L6-

sung von 9,5 bis 12,0 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der wassrigen L6-

sung von 10,0 bis 11,5 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der wassrigen L6-

sung von 10,5 bis 11,0 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert

der wassrigen Losung mit Natronlauge eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige

Lésung eine Temperatur von 50 bis 70°C aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylsaure

mittels einer Waschkolonne aus dem Abgas ausgewaschen wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasgeschwindigkeit in der

Waschkolonne von 1,0 bis 2,0 m/s betréagt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass Fullkérper in der Wasch-

kolonne verwendet werden.
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Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die FlUssig-
keitsbelastung in der Waschkolonne von 10 bis 30 m3/h pro m2 innerer Querschnittsflache

der Waschkolonne betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige

Ldsung in der Waschkolonne teilweise im Kreis gefdrdert wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass von 97 bis 99,7% der wassri-

gen Lésung in der Waschkolonne teilweise im Kreis gefdrdert wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Waschko-

lonne ausgeschleuste wassrige Lésung weniger als 97 Gew.-% Wasser enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an
Acrylsdure und an neutralisierter Acrylsdure in der wassrigen Lésung mittels Online-Analytik
bestimmt wird und die Einsatzmengen an Acrylséure, Wasser und/oder Neutralisationsmittel

fur die Monomerldsung entsprechend angepasst werden.
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