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(67) Die Erfindung betrifft vin Verfahren zur Herstellung eines redispergierbaren Kunststoffpulvers. Mit der Erfindung
wird ein Verfahren zur Herstellung eines reuispergierbaren Kunststoffpulvers zur Verfiigung gestelit, dal durch das
einfache un- hillige Verfahren der Sprihtrocknung auch dann in redis pergierbare Pulver iiberfiihrt werden cann,
wenn eine MFT unter 60°C herrscht. Aus einer waflrigen Dispersion e.nes aus 20—-60% Acryl- oder Methacrylséure
und 40-80% Alkylestern der Acryl- oder Methacrylséure aufgebauten Polymerisats mit einer
Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) unter 60°C und einer dynamischen Einfriertemperatur (T,,,,,) des Polymerisats
unter 160 °C erhilt man redispergierbare Pulver durch Spriihtrocknen bei einer Eingangstemperatur T-E und einer
Ausgangstemperatur T-A, wobei fir diese MFT < T-E < T, und MFT < T-A < 65°C gilt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines redispergierbaren Kunststoftpulvers durch Eintrocknen einer
Kunststoffdisparsion mit einer Mindestfilmbildungstemperatur MFT unter 60°C enthaltend ein
dispergiertes Copolymer mit einer dynamischen Einfrierungstemperatur T(lambda-max) unter
150°C, das aus 20 bis 60 Gew.-% Einheiten der Acryl- oder/und Methacrylséure, 40 bis 80 Gew.-%
Einheiten niederer Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylséure oder deren Gemisch mit Styrol
sowlie gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% Einheiten von weiteren ungeséttigten, radikalisch
polymerisierbaren Comonomaeren aufgebaut ist, dadurch gekennzeichnet, daB die
Kunststoffdispersion durch Sprithtrocknung bei einer Eingangstemperatur T-E unterhalb der
dynamischen Einfriertemperatur, aber oberhalb der MFT und einer Austrittstemperatur T-A unter
65°C, aber oherhalb der MFT eingetrocknet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Kunststoffdispersion zu verglasten

. Teilchen eingetrocknet wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB eire Kunststoffdispersion
eingesetzt wird, worin die Einheiten der Carbonséure teilweise in der Salzform vorliegen.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da” die
Trockenluft und die verspriihte Dispersion im Gleichstrom gefiihrt warden,

6. Verfahran nach c'nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ~~.... n23ichnet, caB das
Mengenverhéltnis der bei der Sprithtrocknung eingefiihrten Trockenluft zur eingesprihten
Dispersion so eingestellt wird, daR sich eine Differenz zwischen der Eingangs- und der
Ausgangstemperatur (T-E—=T-A) nicht Gber 65°C ergibt.

6. Verfahren nach sinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da3 eine
Kunststoffdispersion eingesetzt wird, deren Mindestfiimbildungstemperatur (MFT) mindestens
50°C unter der dynamischen Einfriertemperatur liegt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 eine
Kunststoffdispersion eingesetzt wird, deren Mindestfilmbildungstemperutur (MFT) unter 50°C liegt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kunststoffdispersion eingasetat
wird, deren Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) unter 40°C liegt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kunststoffdispersion eingesetzt
wird, deren Mindestfilmbildungstermperatur (MFT) unter 35°C liegt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfuhren zur Horstellung eines redisperglerbaren Kunststoffpulvars durch Eintrocinen einer
Kunststoffdispersion eines carboxylgruppenhaitigen Acrylharzes it einer Mindestfilmbildungstempe:atur MFT unter 60°C,
enthaltend ein dispergiartes Copolymer mit einer dynamischen Einfriertemperatur T {lambda-max) unter 160°C,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der DE-C 2612238 wird die Herstellung eines pulverférmigen Acrylharzes mit hohem Varboxylgruppengehait durch
Sprihtrocknen einer wiiRrigen Dispersion beschrieben. Es wird dort als wesentlich hezeichnet, beim Verfahren der
Sprihtrocknung die MFT nicht zu iberschreiten, wenn die Latexteilchen der Dispersion nicht zu glasigen Partikeln

_2usammaensintern, sondern in Form loser Aggregate bestehen bleiben sollen. Zwar liegt die Partikeltemperatur, solange die
Dispersionstropfchen noch viel Wasser enthalten, deutlich unter der Lufttemperatur, so dad diese am Anfang auch oberhalb der
MFT lisgen kann, jedoch muB dis Lufttemperatur bei zunehmender Entwiisserung der Trépfchen unter die MFT absinken.
singeblasenen Luft liagt weit (iber der Glastemperatur des Polymerisats, 2. B. im Bereich von 110 bis 260°C, insbesondere 130 bis
200°C. Am Ausgang des Trockners erreichen die Pulverteilchen die Temperatur des Luftstromes. Bel Endtemperaturen, die nahe
bei der Glastemperatur, jadoch nicht wesentlich dariiber liegen, lassen sich innerhalb der einzelnen Pulverkdrnchen
Zwischanzustinde zwischen loser Aggregation und vélliger Verglasung erreichen, Bui der raktischen Ausfilhrung des
Verfahrens sinkt die Lufttemperatur im Trockner vom Eingang bis zum Ausgang in der Regel von 130-200°C auf 65-80°C. Wilrde
man unter derartigen Bedingungen eine Dispersion eines hoch carboxylgruppenhaltigen Kunsts:offes mit einer dynamischen
Einfriertemperatur T {lambda max) unter 160°C und einer MFT untar 60°C spriihtrocknen, so wiirde sich im Trockner ein starker
Wandbelag aus zusammangesintertem Polymerisat bilden.

2Ziel der Erfindung

Eslistdas Ziel der Erfindung, wiBrige Dispersionen mithohem Carboxylgruppangehalt durch das einfache und billige Verfahren
der Sprithtracknung auch dann in redispergierbare Pulver tiberfiihren zu kénnen, wenn sie eine MFT unter 60°C haben, Solcha
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Pulver haben z.B. auf dem Geblet der Arzneimitteliiberziige groRe Bedeutung, well sich die Redispersionen bei gem#Bigten
Temperaturen verarbeiten lassen. Beim Sprihtrocknen missen starke, schwer entfernbare Wandbelige aus
zusammengesintertem Polymerisat unbedingt vermieden werden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung eines redispergierbaren Kunststoffpulvers
bereitzustetllen,

Es wurde gefunden, daB diese Ziele e-reicht werden, wenn die Kunststoffdispersion durch Sprithtrocknung bei einer
Eintrittstemperatur T-E unterhalb der dynamischen Einfriertemperatur, aber oberhalb der MFT und einer Austrittstemperatur
T-Aunter 65°C, aber oberhalb der MFT eingetrocknet wird. Vorzugsweise werden die Trockenluft und die verspriihte Dispersion
im Gleichstrom durch den Trocknor gsfihrt.

Unter der Eintrittstemperatur T-E wird die Temperatur dos Luftstromes in der Sprihtracknungsanlage bezeichnet, bei der die
Latextrdpfchen in den Luftstrom eintreten. Dementsprechend ist die Austrittstemperatur T-A die Temperatur, bei der sie von
diesem getrennt werden. Die dynamisihe Einfriertemperatur T {lambda-max) ist die Temperatur des DEmpfungsmaximums im
" Torsionsschwingungsversuch gemél: DIN 53446, Sie hiingt von der Zusammaensetzung des Polymerisats ab, Als
Mindestfilmbildungstemperatur MFT wird nach DIN 63787 die niedrigste Temperatur bezeichnet, bei der eine diinne Schicht
einer Kunststoffdispersion noch zu el 1em zusammenhéngenden Film auftrocknet. Ste héingt u.a. von der Weichhelt des
dispergierten Polymerisats ab, wobel im Falle der erfindungsgem#B eingesetzten cart.oxylgrupnenreichen Polymerisate 2u
beachten ist, daR die in der whBrigen FPhase dispergierten Latexteilchen infolge der Quellung durch Wasser welcher als der
getrackneta Polymerisatfilm sind. In typischen Féllen liegt die MFT 60°C oder mehr unter der dynamischen Einfrietemperatur,
wihrend diese Differenz bel carboxyl yruppenarmen oder -/:sien Dispersicnen viel getinger ist.

Im Vergleich zu den Ublichen Sprithtracknungsverfahren 13.ft das Verfahren der Erfindung bel niedriger Eintrittstemperatur ab.
Die Temperaturdifferenz zwischen der Eintritts- und der Auctrittstemperatur ist kleiner als bei den bekannten Verfahren. Dies
kommt in elnem erh6hten Luftdurchsatz, bezogen auf die 2« verdampfende Wassermenge, zum Ausdruck. Der Energeieinsatz
wird durch die verdampfte Wassermenge bastimmt und bleibt unveréndert, Ungewbthinlich ist die Durchfithrung des gesamten
Trocknungsvaerfahrens bei Temperaturen oberhalb der MFT, die bisher als Obergrenze der Austrittstemperatur angesehen
wurde,

Eine Folge der vergleichsweise hohen Austrittstemperatur besteht darin, daf wegen der Uberschreitung der MFT am Austritt die
Pulvertelichen in der Regel verglast sind. Sie erscheinen unter dem Mikroskop durchscheinend und setzen ihrer Zerteilung den
fir den Kunststoff charakteristischen Widerstand emgegen. Uberraschenderweise sind die erfindungsgemis erzeugten
Teilchon trotz der Verglasung leicht und vollstindig in wiBriger Alkalilésung redispergiorbar.

Die Dispersion

Die zur Sprithtrocknung eingesetzten Dispersionen kénnen nach bekannten Verfahren hergostellt worden sein.
Charakteristisch ist die im Anspruch * angegetene Zusammensetzung in Verbindung mit einer MFT unter 60°C und einer
dynamischen Einfriertemperatur unter 150°C, vorzugswaise 60 bis 150°C. Besonders bavorzugtist dor Bereich von 100 bis 140°C.
Als nledere Alkylester der Acryl- oder Mathacrylsure komman solche mit 1 bis 8, vorzugswelse 1 bis 4C-Atomen im Alkylrest in
Betracht, vorzugsweise die Methyl-, Athyl- und n-Butylester. Vorzugsweise ist wenigstens ein Alkylester der Acrylséure am
Aufbau des Polymerisats beteiligt. Styrol kann einen Teil der Acryl- oder Methacrylstiuraester ersetzen, aber vorzugsweise nicht
mehr als die Hilfte. In der Regel enthtlt das Copolymer keine Einheiten von weiteren Monomoren, jedoch kénnen bis zu
10Gew.-% solcher Einheiten beteiligt sein. Dafiir komman vor allem vernetzende Comonomere in Betracht, die zwel oder mehr
radikalisch polymerisierbare Doppelktindungen, wie Aciyl- oder Methacrylreste, enthalten. Weiterhin seien Einheiten das Acryl-
oder MethacryInitrils, von Acryl- oder Methacrylamid und deren N-Alkylderivaten, von Acryl- und Methacrylsurealkylester mit
mehr als 8 C-Atomen im Alkyirest oder von Hydroxyalkylestern ungeséttigter polymerisierbarer Carbons#uren als Belspiele
fenannt.

Je hdher der Anteil der Einheiten von Acryl- oder Mathacrylsiure am Aufbau des Copolymerisats liegt, um so groBer ist— bei
sonst gleichen Comonomeren — der Temperaturunterschied zwischen der Mindestfilmbildungstemperatur und der
dynamischen Einfriertemperatur, Mit zunehmendem Anteil dieser Siureeinheiten steigen beide Temperaturen an, die
dynamische Einfriertemparaturen jedoch stérker als die Mindsstfilmbildungstemperatur. Die Erfindung hat besondere
Bedeutung fiir die Sprithtrocknung sclcher Dispersionen, bei denen die genannten Temperaturen um mehr als §0°C
auseinanderliegen. Voraugsweise werden Dispersionen verarbeitet, deren MFT unter 50°C, inshesondere unter 40°C liegt. Selbst
Dispersionen mit MFT «= 35°C kéinnen getrocknet werden.

Die Herstellung von Kunstlederstoffdispersionsn mit einem hohen Gehalt an Carboxylgruppen ist aus der DE-C 2135073 und der
EP-A 73296 bekannt,

Belm Verfahran der Erfindung werden zweckm#Big Dispersionen mit einem méglichst hohen Feststoffgehalt eingesetzt. Erkann
awischen 10 und 60, vorzugswaise zwischen 20 und 40 Gew.-% liegen. Um die Dispersion zu felnen Trépfchen versprithen zu
kénnen. sollte ihre Viskositit nicht iibar 4000mPas liegen. Vortsilhaft Ist eine Viskositit unter 1000, insbesondere unter
100mPas.

In dar Regel enthiilt die Dispersion einen anionischen Emuigator, beispielsweise in einer Konzentration von 0,03 bis 3%, bez, auf
das Gewicht der Wasserphase. Daneben kdnnen nichtionische Emulgatoren enthalten sein, beispielsweise bis zu 5 Gew.-%, die
gegebenenfalls auch als alleinige Emulgiermittel vorhanden sein kdnnen.

Die Spriihtrocknung

Zum Trocknen von wiBrigen Kunststoffdispersionen werden sogenannte Sprithtirme eingesetzt. Einzelheiten uber ihren
Aufbau und Betrieb sind K. Masters ,Spray Drying Handbook” (4. Aufl, 1985, Verlag George Godwin Ltd.) zu entnehmen. Sie
werden dblicherweise im Gleichstrom betrieben, und zwar vorzugsweise von oben nach unten, In diesem Falle werden die
HeiBluft und die Dispersion am Kopf des Spriihturms eingefiihrt. Dis Lufttemperatur nimmt infolge der zui Verdunstung des
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Wassers aufgewandten Energie von oben nach unten ab. Din Dispersion wird am Kopf des Spriihturms zu feinen Tropfchen
2erstiubt; dazu dienen Spriihdiisen oder hiiufiger eine schnell rotierende Lochscheibe, auf die man die Dispersion flieen 1461,
Die antstandenen Pulverteilchen sammain sich am Fu des Sprihturms im sog. Konus oder werden durch Einleiten in einen
Zyklorabscheider von dem Luftstrom getrennt, ,

Um elne hohe Trockenlelstung zu erreichen, wird der Spriihturm in der Regel mit dem gréBimdglichen Luftdurchsatz betrieben.
Die Luft wird vor dem Eintritt in den Sprilhturm auf eine Eingangstemperatur T-E unterhalb der dynamischen
Einfriertemperatur T {lambda-max) des zu trocknenden Polymerisats, aber oberhalb selner MFT erhitzt, Der Abstand zu diesor
Temperatur kann gering sein, 2.B. 5 bis 20°C. Oft ist aber ein gréRerer Abstand, z.B. 20 bis 50°C vorteilhafter. Die giinstigste
Eingangstemperatur T-E 1Bt sich meistens erst oxperimentell am Sprihturm ermitteln, da sein Aufbau die Lage des Optimums
beainfluBt. Wird T-E zu hoch eingestellt, so besteht die Gefahr, daB sich das Polymarisat nlg Kruste an der Wandung des
Spriihturmos ansetzt, Es istjedoch tiberraschend, dafd dlese Gefahr vermiedenwird, obwonl die Lufttemperatur in der gesamten
Sprihtrocknungsanlage oberhalb der MFT gehalten wird.

Die dynamische Einfriertemperatur T (lambda-max) liegt boi den im Verfahren der Erfindung verarbeiteten
Emulsionspolymerisaten im Bereich von 60 bis 150°C, vorzugswelse zwischen 100 und 140°C. Die MFT liegt unter 60°C,
belsplelsweise zwischen 6 und 60°C. Diese Temperaturen bestimmen den engen Bereich, in dem das Verfahren der Erfindung
ausgeflhrt werden kann. In typischen Fillon liegt T-E bel 60 bis 100°C, T-A bei 30 bis 60°C und die Temperaturdifferinz zwischen
T-E und T-A nicht Ober 65°C. Mit Vortell liegt diese Differenz zwischen 30 und §0°C und sollte umso kleiner sein, Je niedriger T-E
liegt.

Die Austrittstemperatur T-A 148t sich bei gleichbleiboncem Luftdurchsatz ohne Verinderung der Eintrittstemperatur T-E durch
die Zugabegeschwindigkeit der Dispersion regeln. Durch Erhdhen der je Zelteinheit eingesprihten Dispersionsmenge wird dem
Luftstrom mehr Wirme zur Verdunstung des in der Dispersion enthaltenden Wassers entzogen und dadurch T-A gesenkt.
Umgekehrt kann T-A durch Verminderung der Zugabegeschwindigkeit erhht werden. Bel gleichbleibendem Luft- und
Dispersionsdurchsatz steigt und flit T-A im gleichem Mai3e, wie T-E veréindert wird, Unter diasen Bedingungen entsteht im
Sprihturm entweder gar kein Wandbelag oder nur ein geringor Belag, der sich leicht entfernen 148t

Das Polymaerisatpulver

hat nach der Abtrennung von dem Luftstrom meistens cinen Restfeuchtegehalt von 0,1 bis 7, bevorzugt 0,5-6 Gew.-%. Die
Pulvertellchen haben eine mittlere GroRe von 10 bis 500, bevorzugt 20 bis 200micro-m, Sle sind hart und nicht klebrig. Im
mikroskopischen Bild erscheinen sie bel 100facher Vergréfarung scharf begrenzt und weiR bis trib oder klar durchscheinend,
was auf eino mehr oder weniger starke Verglasung bzw. Verschmelzung der Latexteilchen schliofBen l4Rt,

Verglaste Pulverteilchen wurden bisher als ungeeignet zur Redisperglerung zu einem Latex angesshen. Uberraschenderweise
sind die erfindungsgemiB getrockneten Pulver jedoch durch Rithren in sinem wiRrig-alkalischen Medium redispergierbar. Die
in dem w#iBrigen Medium vorhandene Alkalimenge muB unter der zur vollstandigen Neutralisation der Carboxylgruppen
erforderlichen Alkalimenge bleiben, weil sich das Polymerisat sonst auflsen oder die Dispersion stark verdicken wurde.
Vernetzte Polymerisate 18sen sich nicht und vertragen daher manchmal elnc hohere Alkalimange als unvernetzte, Wenn die
Carboxylgruppen schon vo der Sprithtrocknung tellwelse neutralisiort worden waren, ist das Pulver auch in reinem Wasser oder
in neutralen wiRrigen Medien redispergierbar. Man erhéit durch die Redispergierung einen filmbildenden Latex, in welchem das
Polymerisat weitgehend wieder in Form der urspriinglichen Latextellchen vorliegt, Er 1Bt sich in an sich bekannter Weise bel der
Herstellung von Arzneimitteli:berziigen anwenden. Auch fiir andere Anwendungsgabiete lassen sich aus den Redispersionen
alkalilésliche Ubarziige herstellen. Dariiber hinaus sind die erfindungsgemé hergestellten Pulver als Verdickungsmittel fiir
alkalisch-wéf3rige Medien geeignet.

Ausfiihrungsbeispiele

Herstellung der Dispersion

A. In einem Witt'schen Topf mit RiickfluBkihler, Rithrwerk und ZulaufgefaB wurden bei 80°C 56¢ Ammoniumperoxydisulfat
und 840¢g des Natriumsalzes eines aus Tri-isobutylphenol und 7 Mol Athylenoxyd hergestellten Addukts in 589 dest, Wasser
gel8st. In die L&sung wurde unter Rihren innerhalb 4 Stunden eine zuvor aus 12kg Acrylstiuretithylester, 12kg
Mothacrylstiure und 48 g Thioglykolsiure-2-dthylhexylester hergestelite Monomerenmischung bei 80°C zugetropft. Nach
Ende des Zulaufes wurde der Ansatz weitere 2 Std. bei 80°C gehalten, auf Zimmertemperatur abgekiihit und dber ein
felInmaschiges Siebegewebe aus rostfrelem Stahi filtriert,
Man erhielt eine niedrigviskose, feinteiligs Dispersion, MFT: 29°C; T A max:129°C,

B. Man verfihrt wie in Beispiel A, mit dem Unterschied, da nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 6,4kg aine 63%igen
NaOH-Ldsung in die Dispersion eingeriihrt viurden und dio Dispersion anschlieBend filtriert wurde.

Trocknen der Dispersion

Zam Trocknen der Dispersion wurde eine Sprithtrocknungsanlage verwendet, die mit einer schnell rotierendin
Zerstiuberscheibe (20000 UpM) ausgeriistet war und im Gleichstrom mit HeiBluft durchstrdmt wurde. Der Durchsatz an
Trockentuft betrug 400 cbm/h. Das Mengenverhiltnis der Dispersion zur Luft wurdo so eingestelit, daf® das Schiittgut die Anlage
bel der gewilnschten Luftaustrittstemperatur in Form eines trockenen Pulvers verlaRt, Die Eintritts- und Austrittstemperaturen
der Trockenluft wurden variiert; die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestelit,

Beispiel Dispersion  T-E T-A (T-E)--(T-A) Restfeuchte  Belag an der Wandung des
(°C) {°C) (K} (%) Spriihturmes
1 A 93 40 53 3,5 leicht abkehrbarer, méRBiger Belag

2 A 85 40 45 3,8 schwackher, leicht abkehrbarer Belag
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Beispiels Dispersion  T-E T-A (T-E)~(T-A) Restfeuchte  Belag an der Wandung des

: {°C) (°C) (KN%) Spriihturmes
3 A 74 35 39 3,7 schwachor, leicht abkehrbarer Belag
4 A 65 30 35 5,2 schwacher, leicht abkehrbarer Belag
Vergleichsversuch A 137 67 70 n.b. starker, gesinterter Belag
5 B 90 40 50 3.9 schwacher, leicht abkehrbarer Belag

Redlsperglerung der Pulver

Jo600g Wasser wurdenin einem 1,5-21 GeféiR vorgelegt und unter Rithren jewsils 300g der in den Belspielen 1 bis 4 erhaltenen
Pulver portlonswelsa elngetragen. Nach etwa 5 bis 10 min Rilhrzeit wurden 100 ml 0,4%Ige Natronlauge innerhalb von 5min
unte! Rithren zugetropft und noch etwa 60 min nachgeriihrt. In allen Féllen entstanden stabile feinteilige filmbildende

Dispersionen.

300g des im Beispiel 5 aus der Dispersion B erhaltenen Pulvers wurden unter Rihren in 700g entmineralisiertes Wasser
éingetragen und weitere 30min geriihrt. Es resultierte eine stabile, feinteilige, filmbildende Dispersion.
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