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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung geruchsinhibierender wasserabsorbie-
render Verbundstofte, enthaltend wasserabsorbierende Polymerpartikel und Fasern, wobei die Fasern mit mindestens einem Me-
tallperoxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid vorgemischt werden.
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Geruchsinhibierende wasserabsorbierende Verbundstoffe

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung geruchsinhibierender
wasserabsorbierender Verbundstoffe, enthaltend wasserabsorbierende Polymerpartikel
und Fasern, wobei die Fasern mit mindestens einem Metallperoxid, Metallhyperoxid
oder Metallozonid vorgemischt werden.

Die Herstellung von Hygieneartikeln wird in der Monographie "Modern Superabsorbent
Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 252
bis 258, beschrieben.

Hygieneartikel bestehen Ublicherweise aus einer oberen flissigkeitsdurchlassigen Ab-
deckung, einer unteren flissigkeitsundurchlassigen Schicht und einem zwischen der
Abdeckung und der Schicht befindlichen wasserabsorbierenden Verbundstoff. Der
Verbundstoff besteht dabei aus wasserabsorbierenden Polymeren und Fasern. Weitere
Schichten sind beispielsweise Aufnahme- und Verteilschichten und/oder Tissueschich-
ten.

Die Herstellung wasserabsorbierender Polymerpartikel wird ebenfalls in der Monogra-
phie "Modern Superabsorbent Polymer Technology”, F.L. Buchholz und A.T. Graham,
Wiley-VCH, 1998, Seiten 71 bis 103, beschrieben. Die wasserabsorbierenden Poly-
merpartikel werden auch als Superabsorber bezeichnet.

Die Eigenschaften der wasserabsorbierenden Polymerpartikel kdnnen Uber den Ver-
netzungsgrad eingestellt werden. Mit steigendem Vernetzungsgrad steigt die Gelfestig-
keit und sinkt die Absorptionskapazitat. Dies bedeutet, dass mit steigender Absorption
unter Druck (AUL) die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) abnimmt (zu sehr hohen
Vernetzungsgraden nimmt auch die Absorption unter Druck wieder ab).

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Fllssigkeitswei-
terleitung im gequollenen Gelbett (SFC) in der Windel und Absorption unter Druck
(AUL), werden wasserabsorbierende Polymerpartikel im allgemeinen nachvernetzt.
Dadurch steigt nur der Vernetzungsgrad der Partikeloberflache, wodurch die Absorpti-
on unter Druck (AUL) und die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) zumindest teilwei-
se entkoppelt werden kénnen. Diese Nachvernetzung kann in wassriger Gelphase
durchgeflhrt werden. Vorzugsweise werden aber gemahlene und abgesiebte Polymer-
partikel (Grundpolymer) an der Oberflache mit einem Nachvernetzer beschichtet, ther-
misch nachvernetzt und getrocknet. Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die
mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxylatgruppen des hydrophilen
Polymeren kovalente Bindungen bilden kénnen.
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GB 627,512 offenbart die Verwendung von Zinkperoxid zur Geruchsinhibierung in Hy-
gieneartikeln.

GB 2 377 890 beschreibt Oxidationsmittel als geruchsinhibierende Zusatzstoffe in was-
serabsorbierenden Zusammensetzungen.

JP 2001/39802 lehrt die Verwendung von Natriumperkarbonat und Natriumperborat als
antimikrobielle Zusatze flr wasserabsorbierende Zusammensetzungen.

JP 2001/115042 offenbart wasserabsorbierende Zusammensetzungen, enthaltend
wasserabsorbierende Polymerpartikel, anorganische Peroxide und Ethylendiamin-
tetraessigsaure.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung verbesserter geruchsinhi-
bierender wasserabsorbierender Verbundstoffe.

Geldst wurde die Aufgabe durch Verfahren zur Herstellung geruchsinhibierender was-
serabsorbierender Verbundstoffe, enthaltend wasserabsorbierende Polymerpartikel
und Fasern, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern mit mindestens einem Metallpe-
roxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid vorgemischt werden.

Das Metallperoxid ist vorzugsweise das Peroxid eines Metalls der 1. Hauptgruppe, der
2. Hauptgruppe und/oder der 2. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente,
besonders bevorzugt das Peroxid eines Metalls der 2. Nebengruppe des Periodensys-
tems der Elemente, ganz besonders bevorzugt Zinkperoxid.

Geeignete Metallperoxide sind beispielsweise Lithiumperoxid, Strontiumperoxid, Bari-
umperoxid, Natriumperoxid, Magnesiumperoxid, Kalziumperoxid, Kaliumhyperoxid und
Zinkperoxid. Die Metallperoxide liegen Ublicherweise als Gemische mit ihren Oxiden
vor, beispielsweise Zinkperoxid mit Zinkoxid.

Zur Verminderung der Korrosion sollten die Metallperoxide, Metallhyperoxide bzw. Me-
tallozonide moglichst wenig Halogenid wir Clorid enthalten, vorzugsweise weniger als
500 ppm, besonders bevorzugt weniger als 200 ppm , ganz besonders bevorzugt we-
niger als 10 ppm.

Der Verbundstoff enthalt vorzugsweise 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,01 bis
3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
von 0,2 bis 0,8 Gew.-%, des Metallperoxids, Metallhyperoxids oder Metallozonids.
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Der Verbundstoff enthalt vorzugsweise von 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 30 bis 80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 70 Gew.-% Fasern. Die
bevorzugten Fasern sind Zellulosefasern.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die geruchsinhibieren-
de Wirkung von Metallperoxiden, Metallhyperoxiden und Metallozoniden, insbesondere
Zinkperoxid, durch Vormischen mit den Fasern deutlich gesteigert werden kann.

Die erfindungsgemafien Verbundstoffe enthalten vorzugsweise weniger als 50 ppm,
besonders bevorzugt weniger als 10 ppm, ganz besonders bevorzugt weniger als

5 ppm, Schwermetallionen. Schwermetallionen, insbesondere Eisenionen, fihren zur
katalytischen Zersetzung der Metallperoxide, Metallhyperoxide und Metallozonide und
senken somit die Lagerstabilitdt der Verbundstoffe.

Im Folgenden wird die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerpartikel und der
Verbundstoffe naher erldutert.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden beispielsweise durch Polymerisati-
on einer Monomerlésung oder —suspension, enthaltend

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes, sduregruppentragendes 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 wasserltsliche Polymere,

hergestellt und sind Ublicherweise wasserunléslich.

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

Geeignete Monomere a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte Carbonsauren,
wie Acrylsaure, 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-methylpropansulfonsaure (AMPS).
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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 Acrylsdure 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 Monomerldsung ein ethylenisch unge-
sattigtes, 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 kdonnen. Weiterhin sind auch polyvalente Metallsalze, die mit mindestens
zwei Sauregruppen des Monomeren a) koordinative Bindungen ausbilden kdnnen, als
Vernetzer b) geeignet.

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,
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EP 0632068 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 Triac-
rylat 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? (AULO.3psi)
durchlauft ein Maximum.

Als Initiatoren c¢) 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 ein Gemisch aus dem Natriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure,
dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure und Natriumbisulfit eingesetzt.
Derartige Gemische sind als Bruggolite® FF6 und Bruggolite® 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-
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lat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat.

Als wasserldsliche Polymere ) kdnnen Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke,
Starkederivate, modifizierte Zellulose, wie Methylzellulose oder Hydroxyethylzellulose,
Gelatine, Polyglykole oder Polyacrylsauren, vorzugsweise Starke, Starkederivate und
modifizierte Zellulose, eingesetzt werden.

Ublicherweise wird eine wassrige Monomerldsung 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 anschlieRenden Trocknung und mit sinkendem Wassergehalt
kann die Polymerisationswarme nur noch ungentgend 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.

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Knetreaktoren oder Bandreaktoren. Im Kne-
ter wird das bei der Polymerisation einer wassrigen Monomerlésung oder -suspension
entstehende Polymergel durch beispielsweise gegenlaufige Ruhrwellen kontinuierlich
zerkleinert, wie in WO 2001/038402 A1 beschrieben. Die Polymerisation auf dem Band
wird beispielsweise in DE 38 25 366 A1 und US 6,241,928 beschrieben. Bei der Poly-
merisation in einem Bandreaktor entsteht ein Polymergel, das in einem weiteren Ver-
fahrensschritt zerkleinert werden muss, beispielsweise in einem Extruder oder Kneter.

Es ist aber auch méglich eine wassrige Monomerlésung zu vertropfen und die erzeug-
ten Tropfen in einem erwarmten Tragergasstrom zu polymerisieren. Hierbei kbnnen die
Verfahrensschritte Polymerisation und Trocknung 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 durchgeflhrt.
Dies geschieht Ublicherweise durch Einmischung des Neutralisationsmittels als wassri-
ge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff. Der Neutralisationsgrad betragt vor-
zugsweise von 25 bis 85 mol-%, fur ,saure” Polymergele besonders bevorzugt von 30
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bis 60 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 35 bis 55 mol-%, flir ,neutrale” Polymer-
gele besonders bevorzugt von 65 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 70 bis
75 mol-%, wobei die Ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kénnen, vor-
zugsweise Alkalimetallhydroxide, Alkalimetalloxide, Alkalimetallkarbonate oder Alkali-
metallhydrogenkarbonate sowie deren Mischungen. Statt Alkalimetallsalzen kénnen
auch Ammoniumsalze wie das Salz des Triethanolamins verwendet werden. Natrium
und Kalium sind als Alkalimetalle besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind
jedoch Natriumhydroxid, Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat sowie deren
Mischungen.

Es ist aber auch moglich die Neutralisation nach der Polymerisation auf der Stufe des
bei der Polymerisation entstehenden Polymergels durchzufihren. 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 gewinschte
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.

Das Polymergel wird dann vorzugsweise mit einem Bandtrockner getrocknet 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 Restfeuch-
tegehalt geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05
"Moisture Content" bestimmt wird. Bei einer zu hohen Restfeuchte weist das getrock-
nete Polymergel eine zu niedrige GlasUbergangstemperatur Tg auf und ist nur schwie-
rig weiter zu verarbeiten. Bei einer zu niedrigen Restfeuchte ist das getrocknete Poly-
mergel zu spréde und in den anschlieRenden Zerkleinerungsschritten fallen uner-
wlnscht grolte Mengen an Polymerpartikeln mit zu niedriger Partikelgrolie (,fines®) an.
Der Feststoffgehalt des Gels betragt vor der Trocknung vorzugsweise von 25 bis

90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
von 40 bis 60 Gew.-%. Wahlweise kann zur Trocknung aber auch ein Wirbelbetttrock-
ner oder ein Schaufeltrockner verwendet werden.

Das getrocknete Polymergel wird hiernach gemahlen und klassiert, wobei zur Mahlung
Ublicherweise ein- oder mehrstufige Walzenstiihle, bevorzugt zwei- oder dreistufige
Walzenstlhle, Stiftmihlen, Hammermuhlen oder SchwingmuUhlen, eingesetzt werden
kénnen.
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Die mittlere Partikelgrolie der als Produktfraktion abgetrennten Polymerpartikel betragt
vorzugsweise mindestens 200 pm, besonders bevorzugt von 250 bis 600 um, ganz
besonders von 300 bis 500 um. Die mittlere Partikelgroe 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 Partikelgro3e graphisch bestimmt wird. Die
mittlere PartikelgroR3e ist hierbei der Wert der Maschenweite, der sich fur kumulierte
50 Gew.-% ergibt.

Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe 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 PartikelgroRe senken die FlUssigkeitsweiterleitung
(SFC). Daher sollte der Anteil zu kleiner Polymerpartikel (,fines“) niedrig sein.

Zu kleine Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in das Verfahren
rackgefuhrt. Die 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 mdglich in spateren Verfahrensschritten zu kleine Polymerpartikel abzu-
trennen, beispielsweise nach der Oberflaichennachvernetzung oder einem anderen
Beschichtungsschritt. In diesem Fall sind die rlickgefUhrten 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-
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.
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Der Anteil an Partikeln mit einer PartikelgroRe von hochstens 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 PartikelgroRe von hochstens 600 um, betragt vor-
zugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindesten 95 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%.

Polymerpartikel mit zu grof3er Partikelgroe senken die Anquellgeschwindigkeit. Daher
sollte der Anteil zu groflier Polymerpartikel ebenfalls niedrig sein.

Zu grofl’e Polymerpartikel werden daher Ublicherweise abgetrennt und in die Mahlung
des getrockneten Polymergels rickgeflhrt.

Die Polymerpartikel kdbnnen zur weiteren Verbesserung der Eigenschaften oberfla-
chennachvernetzt werden. Geeignete Oberflachennachvernetzer sind Verbindungen,
die Gruppen enthalten, die mit mindestens zwei Carboxylatgruppen der Polymerparti-
kel kovalente Bindungen bilden kénnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise
polyfunktionelle Amine, polyfunktionelle Amidoamine, polyfunktionelle Epoxide, wie in
EP 0 083 022 A2, EP 0 543 303 A1 und EP 0 937 736 A2 beschrieben, di- oder poly-
funktionelle 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.

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 1199 327 A2 Oxetane und zyklische Harnstoffe und in WO 2003/031482 A1
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.
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Weiterhin kdnnen auch Oberflachennachvernetzer 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 werden vor, wahrend oder nach der Oberfla-
chennachvernetzung zusatzlich zu den Oberflachennachvernetzern polyvalente Katio-
nen auf die Partikeloberflache aufgebracht.

Die einsetzbaren polyvalenten Kationen sind beispielsweise zweiwertige Kationen, wie
die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium und Strontium, dreiwertige Kationen, wie
die Kationen von Aluminium, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zir-
konium. Als Gegenion sind beispielsweise Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat,
Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphos-
phat und Carboxylat, wie Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat und Aluminium-
laktat sind bevorzugt. Auller Metallsalzen kénnen auch Polyamine als polyvalente Ka-
tionen eingesetzt 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 durchgeflihrt, 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.

Das Aufsprihen einer Losung des Oberflachennachvernetzers wird vorzugsweise in
Mischern mit bewegten Mischwerkzeugen, wie Schneckenmischer, Scheibenmischer
und Schaufelmischer, durchgefuhrt 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
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Flexomix® (Hosokawa Micron BV; Doetinchem; NL). Es ist aber auch mdglich die O-
berflachennachvernetzerldsung in einem Wirbelbett aufzusprihen.

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 Trocknung wird vorzugsweise in Kontakttrocknern, besonders bevor-
zugt Schaufeltrocknern, ganz besonders bevorzugt Scheibentrocknern, durchgefiihrt.
Geeignete Trockner sind beispielsweise Hosokawa Bepex® Horizontal 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 eingesetzt werden.

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

Bevorzugte Trocknungstemperaturen liegen im Bereich 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 Reaktionsmischer oder
Trockner betragt vorzugsweise mindestens 10 Minuten, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Minuten, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Minuten, und Ublicherweise
hdchstens 60 Minuten.

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

Die oberflachennachvernetzten Polymerpartikel kbnnen zur weiteren Verbesserung der
Eigenschaften beschichtet oder nachbefeuchtet werden.
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Die Nachbefeuchtung wird vorzugsweise bei 30 bis 80°C, besonders bevorzugt bei
35 bis 70°C, ganz besonders bevorzugt bei 40 bis 60°C, durchgeflhrt. Bei zu niedrigen
Temperaturen neigen die wasserabsorbierenden Polymerpartikel zum Verklumpen und
bei hdheren 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
Flissigkeitsweiterleitung (SFC) sind beispielsweise anorganische inerte Substanzen,
wie wasserunlisliche Metallsalze, organische Polymere, kationische Polymere sowie
zwei- oder mehrwertige Metallkationen. Geeignete Beschichtungen zur Staubbindung
sind beispielsweise Polyole. Geeignete Beschichtungen gegen die unerwlnschte Ver-
packungsneigung der Polymerpartikel sind beispielsweise pyrogene Kieselsédure, wie
Aerosil® 200, und Tenside, wie Span® 20.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen einen Feuchtegehalt von vorzugs-
weise 1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt 3 bis 5 Gew.-%, auf, wobei der Feuchtegehalt gemaf der von der EDANA emp-
fohlenen Testmethode Nr. WSP 230.2-05 "Moisture Content" bestimmt wird.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen eine Zentrifugenretentionskapazitat
(CRC) von typischerweise mindestens 15 g/g, vorzugsweise mindestens 20 g/g, bevor-
zugt mindestens 22 g/g, besonders bevorzugt mindestens 24 g/g, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 26 g/g, auf. Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasser-
absorbierenden Polymerpartikel betragt Ublicherweise weniger als 60 g/g. Die Zentrifu-
genretentionskapazitat (CRC) wird gemaf der von der EDANA empfohlenen Testme-
thode Nr. WSP 241.2-05 "Centrifuge Retention Capacity" bestimmt.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel weisen eine Absorption unter einem Druck
von 49,2 g/cm? 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 Absorption unter einem Druck von
49,2 g/cm? der wasserabsorbierenden Polymerpartikel betragt Ublicherweise weniger
als 35 g/g. Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? 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? ein Druck von 49,2 g/cm? eingestellt
wird.
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Der wasserabsorbierende Verbundstoff enthalt neben den wasserabsorbierenden Po-
lymerpartikeln mindestens ein, vorzugsweise hydrophiles, Fasermaterial. Unter
hydrophil ist zu verstehen, dass sich wassrige Fllssigkeiten schnell Uber die Faser
verteilen. FUr gewohnlich ist das Fasermaterial Zellulose, modifizierte Zellulose, Rayon,
Polyester wie Polyethylenterephthalat. Besonders bevorzugt werden Zellulosefasern
wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Regel einen Durchmesser von 1 bis 200 um,
bevorzugt 10 bis 100 um. Dartber hinaus haben die Fasern eine Mindestlange von 1
mm.

Einen detaillierten Uberblick Uiber Beispiele von Fasern, die in der vorliegenden Erfin-
dung eingesetzt werden kénnen, gibt die Patentanmeldung WO 95/26209 A1, Seite 28,
Zeile 9 bis Seite 36, Zeile 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung.

Beispiele fur Zellulosefasern schliel3en jene ein, die Ublicherweise bei Absorptionspro-
dukten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoff vom Baumwolltyp. Die
Materialien (Nadel- oder Laubholzer), Herstellungsverfahren, wie chemischer Zellstoff,
halbchemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff (CTMP) und
Bleichverfahren sind nicht besonders eingeschrankt. So finden beispielsweise natirli-
che Zellulosefasern wie Baumwolle, Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylzellulose und Zel-
luloseazetat Anwendung.

Geeignete synthetische Fasern werden hergestellt aus Polyvinylchlorid, Polyvinylfluo-
rid, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylverbindungen wie ORLON®,
Polyvinylazetat, Polyethylvinylazetat, 16slicher oder unléslicher Polyvinylalkohol. Bei-
spiele fur synthetische Fasern schlieRen thermoplastische Polyolefinfasern, wie Poly-
ethylenfasern (PULPEX®), Polypropylenfasern und Polyethylen-Polypropylen-Zwei-
komponentenfasern, Polyesterfasern, wie Polyethylenterephthalatfasern (DACRON®
oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylazetat, Polyethylvinylazetat, Polyvinylchlorid,
Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copolyamide, Polystyrol und Copolymere
der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus Polyethylen-
terephthalat-Polyethylen-Isophthalat-Copolymer, Polyethylvinylacetat/Polypropylen,
Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copolyester/Polyester, Polyamidfasern
(Nylon), Polyurethanfasern, Polystyrolfasern und Polyacrylnitrilfasern ein. Bevorzugt
sind Polyolefinfasern, Polyesterfasern und deren Zweikomponentenfasern. Weiterhin
bevorzugt sind in der Warme haftende Zweikomponentenfasern aus Polyolefin vom
Hulle-Kemn-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ihrer ausgezeichneten Formbestandig-
keit nach der Fllssigkeitsabsorption.

Der Faserquerschnitt kann rund oder eckig sein, sowie eine andere Form haben bei-
spielsweise Schmetterlingsartig.
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Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas-
tischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die
Matrix des vorhandenen Fasermaterials und stellen so beim AbkUhlen Verbindungs-
stellen und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der Zusatz thermo-
plastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden Porenabmessungen nach erfolg-
ter Hitzebehandlung. Auf diese Weise ist es mdglich, durch kontinuierliches Zudosieren
von thermoplastischen Fasern wahrend der Bildung der Absorptionsschicht den Anteil
thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin kontinuierlich zu steigern, wodurch ein
ebenso kontinuierlicher Anstieg der PorengrofRen resultiert. Thermoplastische Fasern
kénnen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen
Schmelzpunkt von weniger als 190°C, bevorzugt von 75 bis 175°C aufweisen. Bei die-
sen Temperaturen ist noch keine Schadigung der Zellulosefasern zu erwarten.

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasern sind nicht
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer Lan-
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 Denier (Gramm pro
9.000 Meter) bevorzugt verwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasern wei-
sen eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm
auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1,4 und
10 Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10.000
Meter). Die Form ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlieRen gewebear-
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgarnartige, stapelfaserartige und endlos-
faserartige ein.

Geeignete hydrophile Fasern sind beispielsweise Zellulosefasern, modifizierte Zellulo-
sefasern, Rayon, Polyesterfasern wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (DAC-
RON®), und hydrophiles Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasern kdnnen
auch erhalten werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie beispielsweise
die Behandlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (beispielsweise
Polyethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensi-
den oder Silica. Aus Kostengriinden und aus Grinden der Verfligbarkeit werden je-
doch Zellulosefasern bevorzugt.

Gemal dem erfindungsgemaflen Verfahren werden die Fasern mit dem mindestens
einen Metallperoxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid vorgemischt. Die Art des Mi-
schens unterliegt keiner Beschrankung. Es kdnnen beispielsweise Pulvermischungen
aus Fasern und Metallperoxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid hergestellt werden.
Es ist aber auch mdglich das Metallperoxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid als L&-
sung oder Suspension aufzusprihen.

Bei der Herstellung von Pulvermischungen aus Fasern und mindestens einem Metall-
peroxid, Metallhyperoxid oder Metallozonid werden vorteilhaft Entstaubungsmittel ein-
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gesetzt. Geeignete Entstaubungsmittel sind Polyglyzerine, Polyethylenglykole, Po-
lyproplenglykole, statistische oder Block-Copolymere von Ethylenoxid und Propyleno-
xid. Weitere zu diesem Zweck geeignete Entstaubungsmittel sind die Polyethoxylate
oder Polypropoxylate von Polyhydroxyverbindungen, wie Glyzerin, Sorbitol, Trimethy-
lolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. Beispiele hierflr sind n-fach ethoxylier-
tes Trimethylolpropan oder Glyzerin, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 100 dar-
stellt. Weitere Beispiele sind Block-Copolymere, wie insgesamt n-fach ethoxyliertes
und dann m-fach propoxyliertes Trimethylolpropan oder Glyzerin, wobei n eine ganze
Zahl zwischen 1 und 40 und m eine ganze Zahl zwischen 1 und 40 darstellt. Die Rei-
henfolge der Blocke kann auch umgekehrt sein. Die Entstaubungsmittel kdnnen auch
mit Wasser verdinnt werden.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden in das beschriebene Fasermaterial
eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, indem man beispielsweise mit
den wasserabsorbierenden Polymerpartikeln und den Fasern zusammen eine Absorp-
tionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, oder durch Einlagerung wasserabsorbieren-
der Polymerpartikel in Schichten aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert werden,
sei es durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten.

Die flussigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti-
scher Faser oder Zellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und Zel-
lulosefaser bestehen, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Fa-
ser : (0 bis 100) Zellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Zellulosefasern kénnen
zur Erhohung der Formbestandigkeit zusatzlich chemisch versteift sein.

Die chemische Versteifung von Zellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen
erreicht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz
geeigneter Uberziige oder Beschichtungen zum Fasermaterial. Derartige Zusétze
schlieRen beispielsweise Polyamid-Epichlorhydrin-Uberziige (Kymene® 557 H, Hercu-
les, Inc., US), Polyacrylamid- Uberziige (beschrieben in US 3,556,932 oder als Han-
delsprodukt der Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid Co., US), Melamin-Form-
aldehyd-Uberziige und Polyethylenimin-Uberziige mit ein.

Die chemische Versteifung von Zellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion
erfolgen. So kann beispielsweise die Zugabe von geeigneten Vernetzer eine Vernet-
zung bewirken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzer sind typische
Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt werden. Mit eingeschlos-
sen, jedoch nicht limitiert darauf, sind C>-Cs Dialdehyde, C2-Cs Monoaldehyde mit sau-
rer Funktionalitat, und insbesondere C>-Cgo Polycarbonsauren. Spezifische Substanzen
aus dieser Reihe sind beispielsweise Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxylsaure, Formalde-
hyd und Zitronensaure. Diese Substanzen reagieren mit mindestens zwei Hydroxyl-
Gruppen innerhalb einer einzelnen Zellulosekette oder zwischen zwei benachbarten
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Zelluloseketten innerhalb einer einzelnen Zellulosefaser. Durch die Vernetzung erfolgt
eine Versteifung der Fasern, die durch diese Behandlung eine grofiere Formbestan-
digkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen Charakter weisen diese
Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Elastizitat auf. Diese physikali-
sche Eigenschaft ermdglicht es, die kapillare Struktur auch bei gleichzeitigem Kontakt
mit Flissigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und ein vorzeitiges Kollabieren
zu verhindern.

Chemisch vernetzte Zellulosefasern sind bekannt und in WO 91/11162 A1,

US 3,224,926, US 3,440,135, US 3,932,209, US 4,035,147, US 4,822,453,

US 4,888,093, US 4,898,642 und US 5,137,537 beschrieben. Die chemische Vernet-
zung bewirkt eine Versteifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver-
besserten Formbestandigkeit des gesamten Verbundstoffs widerspiegelt. Die einzelnen
Schichten werden durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise Ver-
schmelzen durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern usw.
miteinander verbunden.

Beispiele fur Verfahren, mit denen man einen wasserabsorbierenden Verbundstoff er-
halt, die beispielsweise aus einem Tragermaterial bestehen, an den ein- oder beidseitig
wasserabsorbierende Polymerpartikel fixiert sind, sind bekannt und von der Erfindung
mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf.

Beispiele fur Verfahren, mit denen man einen wasserabsorbierenden Verbundstoff er-
halt, die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasern (a)
und Zellulosefasern (b) eingebetteten wasserabsorbierende Polymerpartikel (c) be-
steht, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 100)
Zellulosefaser variieren kann, schliefden (1) ein Verfahren, bei dem (a), (b) und (c)
gleichzeitig gemischt werden, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b)
in (c) eingemischt wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a)
gemischt wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in (b) einge-
mischt wird, (5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuier-
lich zudosiert wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c¢) gemischt werden und (b) kon-
tinuierlich zudosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) ein-
gemischt werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt.
Die Vorrichtung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders einge-
schrankt und es kann eine Ubliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtung verwendet
werden.

Der entsprechend erzeugte einen wasserabsorbierenden Verbundstoff kann optional
einer Hitzebehandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit her-
vorragender Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hit-
zebehandlung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlieRen Hitzebehandlung
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durch Zufuhr heiRer Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hit-
zebehandlung liegt im Bereich 60°C bis 230°C, bevorzugt zwischen 100°C und 200°C,
besonders bevorzugt zwischen 100°C und 180°C.

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell betragt die
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunden bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Se-
kunde bis 1 Minute.

Der entsprechend hergestellte wasserabsorbierende Verbundstoff kann optional einer
Verpressung unterworfen werden, vorzugsweise mit einer Rollenpresse. Die Rollen
kdnnen beheizt sein. Die Spaltweite gibt den Pressgrad vor. Die Spaltbreite betragt
Ublicherweise von 1 bis 100% der urspriinglichen Dicke des Materials.

Der wasserabsorbierende Verbundstoff wird im Allgemeinen mit einer fur Flissigkeit
durchlassigen Deckschicht und einer fir Fllssigkeit undurchlassigen Unterschicht ver-
sehen. Weiterhin werden Beinabschllsse und Klebebander angebracht und so der
Hygieneartikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchlassigen Deckschicht
und undurchlassigen Unterschicht, sowie der Beinabschllsse und Klebebander sind
dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierflr finden
sich in der WO 95/26209 A1.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten wasser-
absorbierenden Verbundstoffe in Hygieneartikeln. Beispielsweise kann der Hygienear-
tikel wie folgt aufgebaut sein:

(A) eine obere flissigkeitsdurchlassige Abdeckung

(B) eine untere flissigkeitsundurchlassige Schicht

(C) den zwischen Abdeckung (A) und Schicht (B) befindlichen wasserabsorbie-
renden Verbundstoff,

(D) wahlweise eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des wasserabsor-
bierenden Verbundstoffs (C) sich befindende Tissueschicht und

(E) wahlweise eine zwischen Abdeckung (A) und wasserabsorbierenden Ver-

bundstoff (C) sich befindende Aufnahme- und Verteilschicht.

Die Dicke des wasserabsorbierenden Verbundstoffs kann variiert werden. So kann der
wasserabsorbierend Verbundstoff beispielsweise im hinteren Bereich weniger Material
aufweisen. Aussparungen und Kanale sind ebenfalls moglich.

Unter Hygieneartikel sind dabei beispielsweise Inkontinenzeinlagen und Inkontinenz-
hosen fur Erwachsene oder Windeln fUr Babys zu verstehen.
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Bei der flissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich um die Schicht, die
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfUr besteht hierbei aus Ublichen syntheti-
schen oder halbsynthetischen Fasern oder Filme von Polyester, Polyolefine, Rayon
oder naturlichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern
in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate zu verbinden. Bevorzugte Materialien
sind Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele flr
flissigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in WO 99/57355 A1,
EP 1023 883 A2.

Die flissigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus
Polyethylen oder Polypropylen. Auf die Schicht (B) kann flr besser Griffeigenschaften
auf der AulRenseite ein Flies auflaminiert sein.

Aufnahme- und Verteilschichten (E) werden typischerweise aus Vliesen hergestellt, die
sehr gute Dochtwirkung haben, um die FlUssigkeit schnell aufzunehmen und zu vertei-
len. Sie verbessern auch das Ricknassen. Wenn durch Druck auf die Windel der was-
serabsorbierende Verbundstoff Fllssigkeit abgibt, verhindert die Aufnahme- und Ver-
teilschicht (E), dass diese Fllssigkeit mit der Haut des Nutzers in Berihrung kommt.

Geeignete Vliese sind thermisch verbundene oder mit Harzen verklebte Fasern auf
Basis von Polypropylen- und/oder Polyesterfasern mit einem Flachengewicht von 25
bis 70 gms, beispielsweise Curadis®, Curadis® EPS, Curadis® ATP und Curadis® RB
(Albis SPA, IT).

Weitere geeignete Aufnahme- und Verteilschichten (E) werden durch ,Airthroughbon-
ding“ erhalten und sind unter den Handelsmarken Acquitex® (Texus SPA, IT) und Dry
Web® (Libeltex BVBA, NL) erhaltlich.

Die gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten wasserabsorbierenden
Verbundstoffe weisen gegenltber den gemal bisher Ublichen Verfahren hergestellten
Verbundstoffen eine verbesserte Geruchsinhibierung auf.

Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel und Verbundstoffe werden mittels der
nachfolgend beschriebenen Testmethoden gepruift.

Methoden:
Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera-

tur von 23 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50 + 10 % durchgeflihrt werden.
Die wasserabsorbierenden Polymerpartikel werden vor der Messung gut durchmischt.
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Zentrifugenretentionskapazitét (CRC, Pad)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierende Verbundstoffe
(,Pad") wird analog der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05
"Centrifuge Retention Capacity" mit folgenden Anderungen bestimmit:

— statt der wasserabsorbierenden Polymerpartikel (Superabsorber) wird ein aus-
gestanztes Pad (rund, 5 cm Durchmesser) pro Teebeutel, unabhéngig vom
Gewicht verwendet

— es wird ein Teebeutel (20 x 10) cm? verwendet (Punkt 6.1 der Methode)

— nur 5 Teebeutel pro Liter Salzlésung (Punkt 8.6 der Methode)

— das Pad wird vor dem Verschweil3en des Teebeutels etwas auseinandergezo-
gen

— es wird eine Funffachbestimmung durchgefthrt (Punkt 9.3 der Methode)

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC,)

Die Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) der wasserabsorbierenden Polymerpartikel
wird geman der von der EDANA empfohlenen Testmethode Nr. WSP 241.2-05 "Centri-
fuge Retention Capacity" bestimmt.

Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULO.7psi)

Die Absorption unter einem Druck von 49,2 g/cm? (AULQ.7psi) der wasserabsorbieren-
den Polymerpartikel 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.

Flissigkeitsweiterleitung (SFC)

Die FlUssigkeitsweiterleitung (SFC) einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung
von 63,3 g/cm? (0,9 psi) wird, wie in EP 0 640 330 A1 beschrieben, als Gel-Layer-
Permeability einer gequollenen Gelschicht aus wasserabsorbierenden Polymerparti-
keln bestimmt, wobei die in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Fi-
gur 8 beschriebene 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 gleichmafig verteilt 21
gleichgrofie Bohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung
bleibt unverandert gegenuber EP 0 640 330 A1. Der Durchfluss wird automatisch er-
fasst.
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Die FlUssigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet:

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

wobei Fg(t=0) der Durchfluss an NaCl-Ldsung 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?.

Bakterieninduzierte Ammoniakfreisetzung

DSM1 Medium (Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH)
wurde hergestellt aus 5,0 g/l Pepton aus Fleisch (Merck KGaA; DE; Art. Nr. 1.07214)
und 3,0 g/l Fleischextrakt (Merck KGaA; DE; Art. Nr. 1103979) und auf pH = 7,0 einge-
stellt. 50 ml DSM1 Medium wurde mit Proteus mirabilis ATCC 14153 auf OD = 0,1 an-
geimpft und in einem 250 ml Erlenmeyerkolben mit Schikane fur 15 Stunden bei 37°C
und 220 Upm inkubiert. Die so hergestellten Kulturen hatten eine Zelldichte von unge-
fahr 10° KBE/ml (OD = 2,0 - 2,5).

Der synthetische Urin wurde hergestellt aus 25 g/l Harnstoff (sterilfiltriert), 9,0 g/l Natri-
umchlorid, 1 g/l Pepton aus Fleisch und 1 g/l Fleischextrakt. Der synthetische Urin
wurde vor Zugabe einer sterilfiltrierten konzentrierten Harnstofflosung autoklaviert.

Ein 125 ml Polypropylen-Histologiebecher wird autoklaviert und ein Pad (5 cm Durch-
messer) hineingelegt. Die zur Aufnahme nétige Menge synthetischen Urins wird zuge-
geben (berechnet aus der Zentrifugenretentionskapazitat). Der synthetische Urin wurde
vorher mit BakterienstammlOdsung entsprechend einer Gesamtkonzentration von ca.
108 KBE/ml beimpft. Sofort nach Zugabe wird der mit einem Diffusionstestrohrchen
vom Typ Drager-Réhrchen® Ammoniak 20/a-D; Sach-Nr. 8101301 (Dragerwerk AG &
Co. KGaA; DE;) versehene Deckel aufgeschraubt. Die Ammoniakentwicklung wurde
bei 37°C Uber 48 Stunden beobachtet.

Beispiel

Cellulosefluff 1

Bdgen aus Sulfatzellstoff NB416 (Weyerhaeuser Inc.; US) wurden in einem handelsib-
lichen Kiichenmixer vom Typ KitchenAid® Ultra Power Standmixer bei maximaler Leis-
tung aufgeschlossen.
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Cellulosefluff 2

Cellulosefluff 1 wurde in einem handelsiblichen Kichenmixer vom Typ KitchenAid®
Ultra Power Standmixer mit 0,5 Gew.-% Zinkperoxid (56gew.-%ig; Nitrochemie Aschau
GmbH; DE) vorsichtig aber gleichmaRig vermischt und anschlieliend gleichmafig mit
0,1 Gew.-% einer 50gew.-%igen wassrigen Losung von Pluriol® E 400 besprinht.

Wasserabsorbierende Polymerpartikel 1

Es wurden handelstbliche wasserabsorbierende Polymerpartikel vom Typ HySorb®
B7065 (BASF SE; DE) verwendet. HySorb® B7065 ist eine vernetzte, teilneutralisierte
Polyacrylsaure mit einem Neutralisationsgrad von 75 mol-%. Die Polymerpartikel sind
mit Denacol® EX410 oberflachennachvernetzt und weisen folgende Eigenschaften auf:

CRC: 30 g/g
AULO.7psi: 23 g/g
SFC: 30 x 107

Wasserabsorbierende Polymerpartikel 2

200g wasserabsorbierende Polymerpartikel 1 wurden mit 1,0 g Zinkperoxid
(566gew.-%ig; Nitrochemie Aschau GmbH; DE) in eine Glasflasche eingewogen. An-
schlielend wurde diese Mischung in einen groRen Porzellanmérser (16¢cm Innen-
durchmesser) UberfUhrt und dort flr ca. 5 Minuten verrieben. Zusatzlich wurden die
Proben nochmals 20 Minuten bei 46Upm im Taumelmischer homogenisiert. Im An-
schluss wurde unter Ruhren 0,28 g einer 50gew.-%igen wassrigen Losung von Pluriol®
E 400 aufgespriht.

Herstellung der wasserabsorbierenden Verbundstoffe (allgemeine Herstellvorschrift)

3,0 g wasserabsorbierende Polymerpartikel werden zu sechs gleichen Portionen von
0,50 +/- 0,001 g auf Wageschiffchen abgewogen.

4,5 g Cellulosefluff werden in sechs gleichen Portionen von 0,75 +/- 0,01 g geteilt.

Der wasserabsorbierende Verbundstoff wird wie folgt hergestellt:

Auf ein rechteckiges Drahtnetz mit einer Lange von 17,5 cm und einer Breite von

11 cm wird ein Tissue (SCA Hygiene Products AB; SE) aufgelegt, wobei das Tissue
etwas Uber das Drahtnetz hinausragt. Oberhalb des Drahtnetzes befindet sich ein
senkrechter Schacht gleiche Dimensionierung. In diesen Schacht, ca. 75 cm oberhalb
des Drahtnetzes, rotiert eine langs eingebaute Blrste. Die Blrste hat eine Lange von
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17,5 cm und einen Durchmesser von 10 cm. Die Burste rotiert mit 13,5 Umdrehungen
pro Sekunde. Unterhalb des Drahtnetzes mit dem Tissue wird Vakuum angelegt.

Es wird die erste Portion Cellulosefluff von oben auf die rotierende Blrste aufgegeben.
Nach 25 Sekunden werden jeweils die erste Portion Polymer von oben auf die rotie-
rende Burste dosiert. Die Dosierungen von Cellulosefluff und wasserabsorbierenden
Polymerpartikeln werden nach jeweils 25 Sekunden insgesamt noch zweimal wieder-
holt. Anschliellend wird das Drahtnetz mit dem Tissue horizontal um 180° gedreht.

Nun werden die Dosierungen von Cellulosefluff und wasserabsorbierenden Polymer-
partikeln insgesamt noch dreimal wiederholt, der entstandene wasserabsorbierenden
Verbundstoff von Hand mit einem Stempel mit einer Lange von 15 cm und einer Breite
von 8,5 cm festgedriickt, von dem Tissue abgenommen und in ein Tissue (SCA Hygie-
ne Products AB; SE) mit einer Lange von 37 ¢cm und einer Breite von 24 cm einge-
schlagen.

Verbundstoff 1

Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift wurde aus Cellulosefluff 2 und wasserabsor-
bierenden Polymerpartikeln 1 ein wasserabsorbierender Verbundstoff hergestellit.

Verbundstoff 2

Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift wurde aus Cellulosefluff 1 und wasserabsor-
bierenden Polymerpartikeln 2 ein wasserabsorbierender Verbundstoff hergestellt.

Verbundstoff 3

Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift wurde aus Cellulosefluff 1 und wasserabsor-
bierenden Polymerpartikeln 1 ein wasserabsorbierender Verbundstoff hergestellt, wo-
bei nach der Drehung des Drahtneztes um 180° 15mg Zinkperoxid (56gew.-%ig; Nitro-
chemie Aschau GmbH; DE) gleichmafig aufgebracht wurden.

Herstellung der Windeln

Je eine Windel vom Typ Pampers Simply Dry, GrolRe 4, wurde vorsichtig gedffnet, der
absorbierende Kern komplett entfernt und jeweils durch einen der hergestellten was-
serabsorbierenden Verbundstoffe 1 bis 3 ersetzt. Der wasserabsorbierende Verbund-
stoff wurde jeweils mittig in der Windel platziert.

Aus der Mitte der Windel wurde ein Pad mit 5 cm Durchmesser ausgestanzt und an-
schlieffend mit dem Pad die bakterieninduzierte Ammoniakfreisetzung bestimmt.
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Tab. 1: baterieninduzierte Ammoniakfreisetzung

Zeit bis zu einer Ammniakfreisetzung von 1500 ppm/h

Verbundstoff 1 nach 48 h noch kein Ammoniak nachweisbar

Verbundstoff 2*) 32,25h

Verbundstoff 3*) 30,75h

") nicht erfindungsgemar
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Patentanspriiche

10.

11.

Verfahren zur Herstellung geruchsinhibierender wasserabsorbierender Verbund-
stoffe, enthaltend wasserabsorbierende Polymerpartikel und Fasern, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fasern mit mindestens einem Metallperoxid, Metallhy-
peroxid oder Metallozonid vorgemischt werden.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallperoxid
das Peroxid eines Metalls der 1. Hauptgruppe, der 2. Hauptgruppe und/oder der
2. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-
peroxid das Peroxid eines Metalls der 2. Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente ist.

Verfahren gemaft einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Metallperoxid Zinkperoxid ist.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Verbundstoff von 0,001 bis 5 Gew.-% des Metallperoxids, Metallhyperoxids
oder Metallozonids enthalt.

Verfahren gemaft einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Fasern Zellulosefasern sind.

Verfahren gemaft einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Verbundstoff hdchstens 70 Gew.-% Fasern enthalt.

Verfahren gemaft einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel zu mindestens 50 Gew.-% polymeri-
sierte Acrylsdure und/oder deren Salze enthalten.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserabsorbierenden Polymerpartikel eine Zentrifugenretentionskapazitat
von mindestens 15 g/g aufweisen.

Verbundstoff, erhaltlich gemaf einen der Anspriche 1 bis 9

Hygieneartikel, enthaltend einen geman einem der Anspriche 1 bis 9 hergestell-
ten Verbundstoff.
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"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist
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Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X,P WO 20107096595 A2 (QUICK MED TECHNOLOGIES 1-11
INC [US]; TOREKI WILLIAM [US]; LEANDER
SUSAN [U) 26. August 2010 (2010-08-26)
Seite 3, Zeile 3 - Zeile 9

Seite 4, Zeile 13 - Zeile 20

Seite 5, Zeile 31

Seite 20, Zeilen 31, 32

Seite 21, Zeile 1 - Zeile 7

Seite 23, Zeile 12 - Zeile 27

A US 4 363 322 A (ANDERSSON BROR A E) 1-11
14. Dezember 1982 (1982-12-14)
Spalte 1, Zeile 47 - Zeile 50
Seite 2, Zeile 4 - Zeile 57
Spalte 5, Zeile 29 - Zeile 33
Spalte 5, Zeile 50 - Zeile 54
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