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(57) Abstract

The invention relates to the essentially salt-free coagulation of plastic or rubber dispersions using shearing forces. A device with
at least one shearing element (3) is used to this end. Said device has a stator (7) and a rotor (9) which is arranged inside said stator, the

surfaces of the stator and the rotor that point towards each other each being flat. Alternatively,

at least the rotor has a structure which is

configured on its surface and which points in the direction of the stator from said surface. A gap (11) with a predetermined gap width is
configured between the stator and the rotor. The method is carried out in such a way that the dispersion to be coagulated is guided through

the gap (11) between the stator (7) and
with a predetermined shear deformation.

the rotor (9) and precipitated through the rotation of the rotor at a predetermined shear speed and




(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft die im wesentlichen salzfreie Koagulation von Kunststoff— oder Kautschukdispersionen mittels Scherkriften.
Hierfiir wird eine Vorrichtung mit zumindest einem Scherelement (3) verwendet, das einen Stator (7) und einen innerhalb des Stators
angeordneten Rotor (9) aufweist, wobei die zueinander weisenden Oberflichen des Stators und des Rotors jeweils glatt sind oder zumindest
der Rotor eine auf seiner Oberfliche ausgebildete und von dieser in Richtung auf den Stator weisende Struktur zeigt, und zwischen dem
Stator und dem Rotor ein Spalt (11) mit einer vorherbestimmten Spaltweite ausgebildet ist. Das Verfahren wird so durchgefiibrt, daB die zu

koagulierende Dispersion durch den Spalt (11) zwischen Stator (7) und Rotor (9) gefiihrt und durch Rotieren des Rotors mit vorherbestimmter
Schergeschwindigkeit und Scherdeformation gefdllt wird.
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Verfahren zur Koagulation von Kunststoffdispersioneh unter

Verwendung einer Vorrichtung mit Scherelementen

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Vorrichtung mit zumindest einem
Scherelement zur im wesentlichen salzfreien Koagulation von Kunststoffdispersio-

nen sowie das mit dieser Vorrichtung durchgefiihrte Verfahren.

Viele Polymere werden durch Homo- oder Copolymerisation geeigneter Monomere
in einem fliissigen Medium z.B. durch Emulsions-, Miniemulsions- oder
Mikrosuspensionspolymerisation hergestellt. Das Polymere fillt dabei in Form einer
meist wissrigen Feststoffdispersion an, aus der das Polymere abgetrennt werden

muB, sofern die Dispersion nicht als solche verwendet werden soll.

Das Abtrennen der Polymeren aus der Dispersion geschieht iiblicherweise durch
Koagulation. Hierzu sind eine Reihe verschiedener Verfahren bekannt. So konnen
Dispersionen durch Zugabe von starken Elektrolyten koaguliert werden. Hierfur
werden zumeist Salze verwendet, die mehrwertige Kationen wie Ca?", Mg2+ oder
AP* enthalten. Nachteilig bei dieser Methode ist, daBl relativ groe Mengen an
Fallmitteln im Produkt verbleiben und zu einer Verschlechterung von wichtigen
Produkteigenschaften fiihren. Man ist deshalb gezwungen, das gefillte Polymer mit
groBen Mengen an Wasser nachzuwaschen, was zu dkonomischen und dkologischen
Problemen fithrt. Ein weiterer Nachteil der Fallung mit Elektrolyten ist, da3 das
gefillte Produkt oftmals als Klumpen, der ungefilites Material oder iberschiissiges
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Fillmittel enthlt, oder als sehr feinteiliges Material mit der Schwierigkeit der Ab-

trennung durch Sedimentation oder Filtration anfallt.

Es ist des weiteren bekannt geworden, Polymerdispersionen dadurch zu koagulieren,
daB sie hohen Scherkriften unterworfen werden. Dabei wird die jeweilige Polymer-
dispersion so lange hohen Scherkriften unterworfen, bis die Polymerpartikel
agglomerieren. Bei einem Feststoffgehalt des Polymers oberhalb von 20% kann das

so koagulierte Polymer pasts bis kriimelig werden.

Aus DE-A-196 54 169 ist ein Verfahren zur Koagulation von Pfropfkau-
tschukdispersion bekannt, bei dem eine Koagulation mittels Scherfillung in einer
Stator/Rotor-Anordnung  bewirkt wird, wobei sowohl der Stator als auch der
innerhalb des Stators rotierende Rotor Schlitze aufweisen, durch die die Dispersion
durch die Rotation des Rotors radial von innen nach aufen gefiihrt wird. Dadurch

wird die Dispersion einer so starken Scherung unterworfen, daf sie koaguliert.

Die DE-A-29 17 321 offenbart ein Verfahren zur Abtrennung von Polymeren, die
einen iiber 100°C liegenden Erweichungsbereich aufweisen, aus einer wassrigen
Emulsion, wobei die wissrige Emulsion in einem Extruder durch Scheren und/oder
Erhitzen auf Temperaturen tber den Erweichungsbereich des Polymeren koaguliert
wird, das Koagulat dann zusammengeschmolzen und unter Druck heil aus dem
Extruder ausgetragen wird. In einem nachfolgenden Verfahrensschritt wird dann das
Wasser abgetrennt. Das Verfahren ist sehr energicaufwendig und bendtigt zur
Fillung einen gegenléufig tangierenden Doppelschneckenextruder. AuBerdem wird
zur Beschleunigung der Koagulation Ammoniumacetat als Hilfsstoff verwendet, was

aus Griinden des Umweltschutzes unerwiinscht ist.

PCT/EP99/09304
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In der US-A-3,821,348 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Acrylnitril-
Copolymerisat-Dispersionen oder -Propfpolymerisat-Dispersionen mit einem hohen
Acrylnitril-Gehalt und einem sehr kleinen Gehalt an elastomerem Butadien-
Acrylnitril-Kautschuk in einem Waring-Mischer als Schervorrichtung zu einer Paste
koaguliert, dann in einem Extruder durch eine feine Diise zu diinnen Stdben verformt
und in heiBes Wasser gegeben werden. Danach wird das Produkt gewaschen,

getrocknet und in einer Preform bei 150°C zu Stiben ausgeformt.

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Koagulation von
Kunststoff- oder Kautschukdispersionen bereitzustellen, mit denen eine
kostengiinstige Koagulation solcher Dispersionen ohne Zugabe chemischer

Koagulationsmittel ermdglicht wird.

Gelost wird diese Aufgabe durch die Verwendung einer Vorrichtung mit zumindest
einem Scherelement, das einen Stator und einen innerhalb des Stators angeordneten
Rotor aufweist, wobei die zueinander weisenden Oberflichen des Stators und des
Rotors jeweils glatt sind oder zumindest der Rotor eine auf seiner Oberfliche
ausgebildete und von dieser in Richtung auf den Stator weisende Struktur zeigt, und
swischen dem Stator und dem Rotor ein Spalt mit einer vorherbestimmten

Spaltweite ausgebildet ist.

Die Bezeichnung ,,Spalt* wird im Sinn der vorliegenden Erfindung sehr allgemein
und umfassend als beliebiger, zwischen Rotor und Stator ausgebildeter Raum
verstanden. Entsprechend kann die vorherbestimmte Spaltweite auch die bei
Schneckenelementen sogenannte Gangtiefe (mit)umfassen, die dort definiert ist als
(AuBendurchmesser einer Schnecke minus dem Durchmesser des Schneckenkerns)
/2.

PCT/EP99/09304
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Diese Vorrichtung hat sich zur im wesentlichen salzfreien Koagulation von
Kunststoffoder Kautschukdispersionen als sehr betriebssicher erwiesen. Der Aufbau
ist grundsitzlich sehr einfach und eine Verstopfungsanfilligkeit wurde nicht festge-
stellt. Wahlweise kann die zu koagulierende Dispersion {iber zusitzliche
Forderelemente zu der Vorrichtung hin- und nach erfolgter Koagulation von der
Vorrichtung  wegtransportiert werden. Die Vorrichtung kann jedoch ohne
Einschrinkung auch ohne solche Forderelemente betrieben werden. Insbesondere ist
es nicht erforderlich, tiber beispiels@eise Druckkessel oder Pumpen einen gewissen
Vordruck zu gewihrleisten, um die Vorrichtung mit der zu koagulierenden

Dispersion beaufschlagen zu konnen.

Unter Kunststoffdispersionen werden dabei solche Dispersionen verstanden, bel
denen die Homo- bzw. Copolymere eine Glasiibergangstemperatur von oberhalb 0°C
aufweisen, wihrend die Glasiibergangstemperaturen bei Kautschukdispersionen

unter 0°C liegen.

Die vorherbestimmte Spaltweite kann konstant sein, sie kann aber auch jeweils
innerhalb des zumindest einen Scherelements variieren. Dabei kann vorgesehen sein,
daB der Durchmesser des Rotors in Forderrichtung ab- oder zunimmt. Diese
Abnahme oder Zunahme des Durchmessers in Férderrichtung kann mehrfach

erfolgen.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn sich der Durchmesser des Rotors in
Forderrichtung verjlingt oder die vorherbestimmte Spaltweite in Forderrichtung

abnimmt.

Der Rotor kann mit einer Struktur in Form eines Zahnkranzes ausgebildet sein,
dessen Zahnreihen radial kreisformig um den Rotor angeordnet sind. Gegebenenfalls

kann der Stator eine oder mehrere in etwa komplementdr ausgebildete Zahnreihen

PCT/EP99/09304
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aufweisen. Bei dieser Anordnung erfolgt die Koagulation nach einem anderen
Wirkmechanismus als bei glatter Oberflache des Stators und Rotors. Wihrend dort
eine Koagulation durch Einwirkung eines kontinuierlichen Scherfeldes erfolgt,
findet beim Einsatz einer Stator-Rotor-Kombination, deren Rotor eine
Oberflichenstruktur aufweist oder einer Stator-Rotor-Kombination mit zueinander
komplementir ausgebildetem Zahnkranz bzw. Zahnreihen eine permanente
Wiederholung der Scherbeanspruchung statt. Die Dispersion entspannt nach dem
Passieren eines Rotorzahnes am Statbr, um beim folgenden néchsten Zahn erneut
einer starken Scherung zu unterliegen. Durch diese Anordnung ergibt sich eine sehr
intensive Scherwirkung. Je nach den Anforderungen, die sich entsprechend der zu
koagulierenden Dispersion ergeben, kann daher in vorteilhafter Weise zwischen
einem glatten Stator-Rotor-System, d.h. einem Stator-Rotor-System mit glatter
Oberfliche und einem solchen, bei dem zumindest die Rotor- Oberfldche eine

Zahnkranz-Struktur aufweist, gewahlt werden.

Die Zahnreihen des Stators und des Rotors kénnen in etwa rechteckformig ausgebil-
det sein. Sie konnen auf dem Rotor auch in etwa sternformig angeordnet sein. Eine
Schrigverzahnung ist ebenso mdglich, wobei fiir diese keine komplementére

Ausgestaltung am Stator erfolgen kann.

Dem Scherelement der erfindungsgemaB verwendeten Vorrichtung kann eine ein-
oder mehrgingige Forderschnecke vor- und/oder nachgeschaltet sein. Diese ist
vorzugsweise auf der gleichen Welle wie das Scherelement angeordnet. Durch die
Verwendung der Forderschnecke 148t sich die Zufiihrung und der Transport der zu
koagulierenden Dispersion in der Vorrichtung sowie der Austrag der koagulierten

Dispersion selbstfordernd gestalten.

Die Spaltweite kann innerhalb eines grofieren Bereichs variieren, in Abhéngigkeit

von der zu koagulierenden Dispersion und der gewiinschten Produktqualitét.

PCT/EP99/09304
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Spaltweiten von etwa 0,05 bis 20 mm liefern gute Ergebnisse und selbst dann, wenn
die Spaltweite im unteren Bereich liegt, ist keine Verstopfungsanfilligkeit der
Vorrichtung zu beobachten. Als typische Spaltweiten bei einer Stator-Rotor-
Anordnung mit strukturierter Oberfliche sind 0,05 bis 20 mm zu nennen, wihrend
sie bei einer Stator-Rotor-Kombination mit glatter Oberflache im Bereich von etwa

0,3 bis 10 mm liegen.

Gemih einer bevorzugten Verwendung ist das Scherelement ein Schneckenelement,
dessen Schnecke den Rotor bildet. Besonders bevorzugt ist dabei eine Schnecke, bei
welcher der Durchmesser des Schneckenkerns in Forderrichtung zunimmt. Daraus
folgt zwangsléufig eine Abnahme der vorherbestimmten Spaltweite, d.h. hier, im
Fall einer Schnecke als Rotor, der Gangtiefe. Ein solches Schneckenelement wird als

kernprogressive Schnecke bezeichnet.

Das Scherelement in Form eines Schneckenelements vereinfacht den Aufbau der
erfindungsgemiB verwendeten Vorrichtung, da die Schnecke zugleich als
Férderschnecke und als Scherelement dienen kann. Es hat sich gezeigt, daf} durch
diese Anordnung zugleich auch die Antriebsleistung erheblich reduziert werden
kann, mit der die zu koagulierende Kunststoff- oder Kautschukdispersion,
gegebenenfalls im teilkoagulierten Zustand, durch die Schervorrichtung transportiert

wird.

Die Frfindung betrifft auch ein Verfahren zur im wesentlichen salzfreien
Koagulation von Kunststoffdispersionen, bei dem die oben n#her erlduterte
Vorrichtung verwendet wird. Dabei wird die Dispersion durch den Spalt zwischen
Stator und Rotor gefiihrt und aufgrund der Rotation des Rotors einer vorherbe-

stimmten Schergeschwindigkeit und Scherdeformation unterworfen und gefillt.
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Durch diese Form der Scherfillung kann auf den Zusatz von Koagulantien in Form
von starken Elektrolyten verzichtet werden. Das Verfahren ist auBerdem

kontinuierlich durchfiihrbar.

In einem glatten Scherspalt sind die fir die Qualitit der Fallung entscheidenden

Parameter die Schergeschwindigkeit bzw. die Scherdeformation.

GemiB einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt die Schergeschwindigkeit
zwischen etwa 100 und 100 000 s”! und die Scherdeformation zwischen etwa 1 und

100 000.

Der Rotor kann mit einer Drehzah! von in etwa 50 bis 10000 UPM, vorzugsweise
von in etwa 200 bis 8 000 UPM rotieren. Bei einer Stator-Rotor-Kombination, deren
Oberfliche eine Zahnkranz-Struktur aufweist, haben sich ebenfalls Drehzahlen bis
8000 UPM bewihrt.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann beispielsweise zur Koagulation von
Kunststoffdispersionen und bevorzugt von Kautschukdispersionen verwendet

werden, die beispielsweise aufgebaut sind aus:

60 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf Gesamtgewicht der fertigen Dispersion,

wenigstens eines einpolymerisierbaren Monomers (Hauptmonomer),

0 bis 35 Gew.Teilen, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teile, wenigstens eines

funktionellen Monomers (Comonomer) und

PCT/EP99/09304
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0 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Teile, einer a, B-ungesattigten Mono-

oder Dicarbonséure, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-%.

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewéhlt aus:

5
- Estern aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden o ,B-mono-
ethylenisch ungesittigten Mono- oder Dicarbonsduren, wie Acrylsiure,
Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarséure und Itaconsdure, mit im allgemeinen
C-Ci2-, vorzugsweise C;-Cg- und insbesondere C;-C4-Alkanolen.
10 Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-
Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat;
- vinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, a-Chlorstyrol
oder Vinyltoluole;
- Vinylestern von C;-C g-Mono- oder -Dicarbonsduren, wie Vinylacetat,
15 Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylaurat und Vinylstearat;

- Butadien.

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-
Butylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethyl-
20  hexylacrylat, Styrol und Vinylacetat.

Geeignete Comonomere sind insbesondere:

- Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische Olefine, wie z.B.
25 Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Penten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen,

Octen, 2,4,4-Trimethyl-1-penten gegebenenfalls in Mischung mit 2,4,4-
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Trimethyl-2-penten, Cg-C,-Olefin, 1-Dodecen, C2-Ci4-Olefin, Octadecen, 1-
Eicosen (Cag), Ca0-Ca4-Olefin; metallocenkatalytisch hergestellte Oligoolefine
mit endstindiger Doppelbindung, wie zB. Oligopropen, Oligohexen und
Oligooctadecen; durch kationische Polymerisation hergestellte Olefine mit
hohem o-Olefin-Anteil, wie z.B. Polyisobuten. Vorzugsweise ist jedoch kein

Fthen oder kein lineares 1-Olefin in das Polymerisat einpolymerisiert.
Acrylnitril, Methacrylnitril.

Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei
der Alkylrest noch weitere Substituenten wie eine Hydroxygruppe, eine
Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen
tragen kann, wie z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether,
Isobutylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-
hydroxybutylether, Decylvinylether, Dodecylvinylether, Octadecylvinylether,
2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether,
Methyldiglykolvinylether sowie die entsprechenden Allylether bzw. deren

Mischungen.

Acrylamide und alkylsubstituierte ~Acrylamide, wie zB. Acrylamid,
Methylacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Methyl-(meth)acrylamid.

Sulfogruppenhaltige Monomere, wie z.B. Allylsulfonsdure, Methallylsul-
fonsdure, Styrolsulfonat, Vinylsulfonséure, Allyloxybenzolsulfonsiure, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, deren entsprechende  Alkali- oder
Ammoniumsalze bzw. deren Mischungen sowie Sulfopropylacrylat,

Sulfopropylmethacrylat.

C,- bis Cs4-Hydroxyalkylester von Cs- bis C¢-Mono- oder Dicarbonsduren
(siche oben), insbesondere der Acrylséure, Methacrylsdure oder Maleinsdure,
oder deren mit 2 bis 50 Mol FEthylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder
Mischungen davon alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten

C,- bis Cjs-Alkoholen mit den erwihnten Sduren (Monomere bg), wie z.B.

PCT/EP99/09304
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Hydroxyethyl-(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiol-1,4-
monoacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO),
(Meth)acrylsdureester von mit 3, 5, 7, 10 oder 30 Mol Ethylenoxid

umgesetztem C, 4/C,5-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen.

Vinylphosphonséure, Vinylphosphonsiuredimethylester u.a. phosphorhaltige

Monomere.

Alkylaminoalkyl(meth)acrylate - oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamide oder
deren  Quaternisierungsprodukte, wie z.B. 2-(N,N-Dimethylamino)et-
hyl(meth)acrylat, 3-(N,N-Dimethylamino)-propyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N-
Tn'methylammonium)ethyl(meth)acrylat-chlorid, 2-Dimethylaminoet-
hyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, 3-Trimethy-

Jammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid.
Allylester von C;- bis C3p-Monocarbonséuren.

N-Vinylverbindungen, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, 1-Vinyl-2-methylimidazol, ~1-Vinyl-2-
methyl.imidazolin, N-Vinylcaprolactam, Vinylcarbazol. 2-Vinylpyridin, 4-
Vinylpyridin.

Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein,

Methacrolein.

1,3-Diketogruppen  enthaltende Monomere wie z.B. Acetoacetoxyet-
hyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, harnstoffgruppenhaltige Monomere,
wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacryla-
midoglykolatmethylester.

Silylgruppen enthaltende Monomere wie zB. Trimethoxysilylpropylme-
thacrylat.

Glycidylgruppen enthaltende Monomere wie z.B. Glycidylmethacrylat.
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Fir das erfindungsgemiBe Verfahren der Koagulation sind neben normalen
Emulsionen besonders Pfropfkautschukdispersionen geeignet, die durch Pfropfung
der Elastomeren mit den Monomeren fiir die Pfropfhiille zumindest in der letzten

Verfahrensstufe der Pfropfpolymerisation in wéssriger Emulsion hergestellt wurden.

Unter Pfropfkautschuken werden dabei insbesondere solche Pfropfpolymere
verstanden, bei denen auf Teilchenkerne aus weichem Kautschuk harte
Thermoplaste bildende Monomere, wie insbesondere Styrol, Acrylnitril und/oder
Methylmethacrylat als Pfropfhiille oder Pfropfschale aufgepfropft werden, was
durch Polymerisation oder Copolymerisation der Monomeren fiir die Pfropfhiille in
Gegenwart der Kautschukteilchen erfolgt. Als weiche Kautschuke eignen sich
elastomere Polymere und/oder Copolymere mit Glasiibergangstemperaturen von
unter - 10°C und bevorzugt von unter - 30°C. Besonders geeignet sind elastomere
1,3-Dien-Homo- und Copolymere, wie Butadien-, Isopren- oder Chloropren-Homo-
und Copolymere, bevorzugt Butadien-Kautschuk, sowie elastomere Acrylester-
Homo- und/oder  -Copolymere mit den genannten niedrigen
Glasiibergangstemperaturen. Elastomere Acrylesterpolymere und 1,3-Dien-Homo-
und -Copolymere sind fiir die erfindungsgemil koagulierten Pfropfkautschuke
bevorzugt, wie Homo- und -Copolymere von Cs~ bis Cg-Alkylacrylaten,
insbesondere von n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. Beispiele von
bevorzugten Comonomeren der Alkylacrylate sind vernetzende Monomere mit
mindestens zwei nichtkonjugierten C=C-Doppelbindungen, wie Diallylmaleat,
Diallylphthalat, Diacrylate und Dimethacrylate von Diolen, wie 1,4-Butandiol oder
1,6-Hexandiol usw., sowie Allylmethacrylat oder Dihydrodicyclopentadienylacrylat,
die insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% der
Gesamtmonomerenmenge bei der Elastomerenherstellung verwendet werden, ferner
polare Monomere, wie Acrylsdure, Methacrylsiure, Maleinséureanhydrid,
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid oder -Methacrylamid und deren
Alkylether. Der Anteil der Elastomeren im Pfropfkautschuk betrdgt im allgemeinen
30 bis 85 Gew.-%, wobei nach dem erfindungsgemédBen Verfahren solche
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Propfkautschuke ohne Probleme koaguliert werden konnen, deren Elastomerenanteil

mehr als 30 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, betrégt.

Als Monomere fiir Aufpolymerisieren der Pfropfhiille oder Pfropfschale sind
insbesondere Monomere und deren Mischungen geeignet, die harte Polymerisate
bzw. Copolymerisate mit Glasiibergangstemperaturen von iiber + 50°C bilden. Die
Art des bzw. der Monomeren richtet sich dabei weitgehend nach der Art der
Thermoplasten, die nach Abmischung mit dem Pfropfkautschuk die Polymermatrix
bilden und zu denen zur Erzielung einer feinen Zweiphasen-Verteilung der
Pfropfkautschuke in der Matrix die Propthiille eine gewisse Vertriglichkeit bzw.
Affinitit aufweisen soll. Besonders geeignete und iibliche Monomere sind solche mit
8 bis 12 C-Atomen, wie Styrol, a-Methylstyrol, sowie Styrole und a-Methylstyrole,
die am Benzolkern ein oder mehrere Alkyl-, insbesondere Methylgruppen als
Substituenten tragen. Sie konnen die alleinigen Monomeren fiir die Herstellung der
Pfropfhiille sein oder im Gemisch mit anderen Monomeren, wie Methylmethacrylat,
Methacrylnitril und bevorzugt Acrylnitril  verwendet werden, wobei die
Methacrylnitril- und/oder Acrylnitril-Monomereinheiten in der Pfropthiille einen
Anteil von 0 bis 45 Gew.-% und bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% der Pfropthiille auf-
weisen. Bevorzugt sind Mischungen von Styrol mit 10 bis 40 Gew.-% der
Gesamtmonomerenmenge an Acrylnitril. Als bevorzugte weitere Monomere fiir die
Herstellung der Pfropfhiille seien auch Methacrylsdureester und Acrylsdureester
genannt, von denen Methylmethacrylat bevorzugt ist, das auch als alleiniges oder in
iiberwiegender Menge verwendetes Monomeres fiir die Herstellung der Pfropfhiille
verwendet werden kann. Geeignete Comonomere fiir die Herstellung der Pfropthiille
sind auch Maleinsdureanhydrid, Maleinsdureimid, N-Phenylmaleinsdureimid,

Acrylsiure und Methacrylsdure.

Beispiele fir die Herstellung derartiger, fiir die Anwendung der Scherfillung
geeigneter Dispersionen sind z. B. in DE-C-2 60 135, DE-A-3 22 75 55, DE-A-3 14
93 57, DE-A-3 14 93 58 und DE-A-3 41 41 18 beschrieben, worauf hier verwiesen
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wird. Diese Beispiele haben jedoch exemplarischen Charakter. Die Anwendung der

erfindungsgemaBen Scherfillung ist nicht auf die hier genannten Beispiele von

Dispersionen beschrénkt.

Im folgenden soll die erfindungsgeméfe Vorrichtung anhand von in der Zeichnung

dargestellten Ausfithrungsformen und das erfindungsgeméBe Verfahren anhand von

Versuchsbeispielen néher erldutert weérden.

Es zeigen:

Figur 1:

Figur 2 a-f:

Figur 3:

Figur 4:

Figur 5:

Figur 6:

Eine schematische Darstellung der erfindungsgemalen Vorrich-

tung mit einem Scherelement,

Verschiedene Ausbildungen des Rotors, die den Ubergang von
einem glatten Rotor zu einem auf seiner Oberflache in Form

von Zahnreihen strukturierten Rotor schematisch zeigen,

eine schematische teilweise geschnittene Darstellung eines
Scherelements mit einer Rotor/Stator-Kombination mit einer

Oberflichenstrukturierung in Form von Zahnreihen,

eine  schematische Darstellung  eines  Rotors  mit

Schrigverzahnung,

eine schematische Darstellung einer fiir die Beispiele 1 bis 4

verwendeten Abwandlung der erfindungsgeméfen Vorrichtung,

eine schematische Darstellung einer fiir die Beispiele 5 bis 9
verwendeten weiteren Abwandlung der erfindungsgeméfien

Vorrichtung,
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Figur 7: eine schematische Darstellung einer fiir das Beispiel 18 ver-
wendeten weiteren Abwandlung der erfindungsgeméifen
Vorrichtung und
Figur 8: eine schematische Darstellung einer weiteren bevorzugten
Ausgestaltung der erfindungsgemé3 verwendeten Vorrichtung

mit einer kernprogressiven Schnecke als Rotor.

In Fig. 1 ist ein grundsitzlicher Aufbau der erfindungsgemifl verwendeten
Vorrichtung  fir  die im  wesentlichen salzfreie  Koagulation von
Kunststoffdispersionen schematisch dargestelit. Eine demgegeniiber noch weiter
vereinfachte Abwandlung des grundsétzlichen Aufbaus der Vorrichtung wird im
folgenden auBerdem unter Bezugnahme auf Fig. 8 ab Beispiel 20 beschrieben.

Die Vorrichtung gemiB Fig. 1 besteht aus einer insgesamt mit 1 bezeichneten
Einzugszone fiir die zu koagulierende Dispersion, die ein Schneckenelement 2 als
Forderelement aufweist, der eigentlichen Scherzone mit dem insgesamt als 3
bezeichneten Scherelement und einer Austragszone, die insgesamt mit 5 bezeichnet
ist und ebenfalls ein Schneckenelement 6 aufweist. Einzugszone 1 und Austragszone
5 sind jeweils optional und kénnen daher auch entfallen. Das Scherelement 3 weist
einen feststehenden, zylindrisch ausgebildeten Stator 7 und einen sich innerhalb des
Stators 7 drehenden, ebenfalls zylindrisch ausgebildeten Rotor 9 auf. In der
schematischen Darstellung gemiB Fig. 1 haben sowohl Stator 7 als auch Rotor 9 eine
glatte Oberfliche. Zwischen dem Stator 7 und dem Rotor 9 wird ein Spalt 11

ausgebildet, der eine definierte vorherbestimmte Spaltweite

aufweist.

Die zu koagulierende Dispersion wird radial in die erfindungsgemife Vorrichtung

eingefiihrt. Dabei kann sie iiber die Zuleitung 12 in die Einzugszone 1 und von dort
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axial in das Scherelement 3 oder direkt iiber die Zuleitung 12' (hier gestrichelt
dargestellt) in den Spalt 11 eingefiihrt werden.

Wenn eine Einzugszone 1 vorgesehen ist, in deren Bereich die Dispersion eingefiihrt
werden soll, dann wird sie bevorzugt iiber zumindest ein Schneckenelement 2 axial
durch den zwischen Stator 7 und Rotor 9 gebildeten Spalt 11 gefordert. Auch der
Abtransport geschieht dann, wenn die Austragszone 5 vorgesehen ist, vorzugsweise

{iber zumindest ein Schneckenelement 6.

Bei Zugabe der Dispersion iiber Leitung 12° direkt in den Spalt 11 wird die
Férderung durch ein in Fig. 1 nicht naher dargestelltes externes Forderorgan oder mit

Hilfe eines statischen Drucks gewéhrleistet.

MeBstellen fiir Druck und/oder Temperatur kénnen wahlweise in der Einzugszone 1,
der durch das Scherelement 3 gebildeten Scherzone und/oder der Austragszone 5

vorgesehen sein.

Innerhalb des Scherelements 3 ist der Rotor 9 auf einer drehbar gelagerten und in
Fig. 1 nicht naher dargesteliten Antriebswelle montiert. Durch die Rotation des

Rotors 9 wird die Dispersion so hohen Scherkriften unterworfen, daB sie koaguliert.

Die Spaltweite ist in der Vorrichtung gemd8 Figur 1 konstant. Sie kann aber auch
innerhalb des Scherelementes 3 variieren, was dadurch bewirkt wird, dafl der
Durchmesser des Rotors 9 in Férderrichtung ein- oder mehrfach abnimmt oder

zunimmit.
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In den Figuren 2a bis 2f ist jeweils ein Rotor 9 dargestellt, dessen Ober-
flachenstruktur von einer glatten Ausbildung der Oberflache (Figur 2a) zu einer
Oberflichenstruktur in Form von Zahnreihen unterschiedlicher Hohe variiert (Fig. 2¢
— 2f). Dabei sind als Oberflachenstruktur auf dem Rotor 9 radiale Zahnreihen 13
vorgesehen, die sternfSrmig um die in Fig. 3 dargestellte Rotationsachse 15 der Vor-
richtung angeordnet sind. Der jeweils zu den Rotoren 9 der Figuren 2c bis 2f
gehorige Stator 7 ist ebenfalls als Zahnkranz ausgebildet und besteht aus Zahnreihen
13, die radial kreisformig um die nicht dargestellte Rotorwelle angeordnet sind, so

dab sich eine komplementire Ausgestaltung des Stators 7 zu dem Rotor 9 ergibt.

Dies ist schematisch in Fig. 3 dargestellt, wobei der Rotor 9 und der Stator 7 jeweils

eine Oberflichenstrukturierung in Form von Zahnreihen 13 aufweisen.

In den Fig. 4 ist eine weitere Ausgestaltung einer Oberflichenstrukturierung des
Rotors 9 in Form einer Schrigverzahnung dargestellt. Hier weist der Stator 7 jedoch
jeweils eine glatte Oberfléche auf. Neben den hier erlduterten und in den beigefligten
Fig. 2 und 4 dargestellten Oberflichenstrukturierungen von Rotor 9 und
gegebenenfalls Stator 7 sind eine Vielzahl weiterer Ausgestaltungen mdoglich. So
kann die Oberfliche des Rotors 9 im wesentlichen glatt ausgebildet sein, aber eine
Strukturierung in Form von Noppen aufweisen oder die in Fig. 2 dargstellten
Zahnreihen konnen in einer Diagonalgeometrie angeordnet sein. Eine solche
Geometrie kénnen auch die einzelnen Zihne aufweisen, die dann beispielsweise statt
in einer Rechteck-Geometrie rautenfsrmig ausgebildet sind. Der jeweils zu der
Anordnung gehorende Stator 7 ist komplementdr zu dem Rotor oder glatt
ausgebildet. Die hier beschriebenen Oberflachenstrukturierungen haben lediglich

exemplarischen Charakter.
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Die folgenden Versuchsbeispiele wurden unter Verwendung dieser allgemein erldu-

terten Vorrichtung durchgefiihrt. Im folgenden wird daher nur auf Modifikationen

des Aufbaus der Vorrichtung und gegebenenfalls Ausgestaltungen der Stator/Rotor-

Kombination 7, 9 eingegangen.

Beispiele 1 bis 4

Herstellung eines Propfkautschuks

a)

b)

Herstellung der Grundstufe aus Polybutadien

Butadien wurde in wissriger Emulsion polymerisiert, wie dies im einzelnen
bereits in der DE-A-31 49 046 auf Seite 15, in den Zeilen 5 bis 34 angegeben
ist, worauf hier ausdriicklich verwiesen wird. Der so erhaltene Polybutadien-
Latex wies einen Feststoffgehalt von in etwa 40 Gew.-% und eine mittlere

Teilchengrofe dsp von in etwa 80 nm auf.

Agglomeration der Polybutadien-Grundstufe und Propfung mit Styrol-
Acrylnitril

In einem Reaktor mit Rithrer und TemperaturmeBstelle wurden unter Rithren 50
kg des unter a) hergestellten Polybutadien-Latex vorgelegt, nach Aufheizen auf
etwa 75°C wurde 1 kg eines Agglomerier-Latex aus etwa 96 Gew-%

Ethylacrylat und etwa 4 Gew.-% Methacrylamid (mit einem Feststoffgehalt von
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etwa 10 Gew.-%) zugefligt. Es wurde ein teil- agglomerierter Polybutadien-
Latex mit bimodaler TeilchengroBenverteilung und einer mittleren

TeilchengréBenverteilung von dso von 220 nm erhalten.

Dem so agglomerierten Latex wurden bei etwa 75°C 0,2 kg Kaliumstearat und
0,025 kg Kaliumpersulfat zugefiigt. Nach Zugabe von 1,47 kg Styrol und 0,63
kg Acrylnitril wurde in etwa 15 Minuten lang polymerisiert und danach in-
nerhalb von 3 weiteren Stunden eine Mischung aus 7,35 kg Styrol und 3,15 kg
Acrylnitril zugegeben. Anschlieend wurden 0,025 kg Kaliumpersulfat
zugefiigt und weitere 1,5 Stunden bei etwa 75°C gerihrt.

Koagulation der geméB a) und b) hergestellten Dispersion

Die Koagulation der unter a) und b) hergestellten Dispersion wurde gemél} dem
erfindungsgemifen Verfahren durchgefithrt. Die dabei verwendete Vorrichtung
ist in Fig. 5 dargestellt. Solche Vorrichtungsmerkmale von Fig. 5, die mit denen
in Fig. 1 vergleichbar sind, werden mit gleichen, jedoch um 100 erweiterten

Bezugszahlen versehen.

Die verwendete Vorrichtung weist keine Einzugszone 1 auf, so daf} die zu
koagulierende Dispersion direkt radial iiber Zuleitung 112" und mittels eines
auBerhalb der Vorrichtung herrschenden statischen Druckniveaus oder einer
Pumpe auf den Spalt 111 gegeben wurde. Wie Fig. 5 zeigt, wurden zwei
miteinander gekoppelte Scherelemente 103, 103' verwendet und die Dispersion
in das erste Scherelement 103 gefordert, das aus einem glatten Stator 107 und
einem glatten Rotor 109 besteht und eine Vorkoagulation der Dispersion
bewirkt. Die Spaltweite betréigt in diesem ersten Scherelement 103 in etwa 4,5

mm. Von dort aus gelangt die Dispersion in das zweite Scherelement 103, das
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ebenfalls aus einem glatten Stator 107" und einem glatten Rotor 109" besteht.
Der Durchmesser des Rotors 109 nimmt vor dem Ubergang von dem ersten
Scherelement 103 zu dem zweiten Scherelement 103°, und damit in

Forderrichtung, zu.

Die Spaltweite des Spaltes 111° des zweiten Scherelements 103¢ betragt 0,5
oder 1 mm und stellt einen weiteren Koagulationsbereich dar. Daher ist nur
diese Spaltweite in Tabelle 1 angegeben. Die Drehzahlen, mit denen Rotor 109
und 109¢ rotieren, sind in Tabelle 1 angegeben. Nach Durchlaufen des zweiten
Scherelementes 103' wird die koagulierte Dispersion ohne Verwendung einer
Austragszone direkt ausgetragen. Die Linge eines jeden Scherelementes 103,
103" betrdigt etwa 90 mm und der Durchmesser des Stators 107 bei beiden
Scherelementen 103, 103¢ etwa 30 mm. Die weiteren Verfahrensparameter sind

in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1
Versuchs-Nr. | Spaltweite Drehzahl Durchsatz Bemerkung
1 1 mm 2400 UPM 22 kg/h Koagulation
2 0,5 mm 2431 UPM 11 kg/h Koagulation
3 1 mm 1173 UPM 27 kg/h Koagulation

4 1 mm 911 UPM 92 kg/h keine

Koagulation

Beispiele 5 bis 9:

Bei den nachfolgend beschriebenen Beispielen 5 bis 9 wurde wieder gemdl den
schon in den Beispielen 1 bis 4 beschriebenen Herstellungsstufen a) und b)
Verfahren und die so erhaltene Dispersion nach dem erfindungsgeméfen Verfahren
koaguliert. Die hierbei verwendete Vorrichtung ist in Fig. 6 dargestellt. Es werden
wieder solche Elemente, die mit denen in Fig. 1 vergleichbar sind, mit gleichen,

jedoch um 200 erweiterten Bezugszahlen versehen.

Die Vorrichtung weist eine Einzugszone 701 mit einer Lange von etwa 180 mm auf
und ist in diesem Bereich mit einem Schneckenelement 202 fur die Férderung der
iber Leitung 212 zugefithrten und zu koagulierenden Dispersion ausgertistet.
Dadurch wird die Dispersion in das Scherelement 203 gefordert, das aus einem
glatten Stator 207 und einem glatten Rotor 209 besteht, die einen Spalt 211 mit einer
Spaltweite von etwa 0,5 mm oder 1 mm bilden. Die Linge des Scherelementes 203
betrigt etwa 90 mm und der Innendurchmesser des Stators 207 etwa 30 mm. Nach
Durchlaufen des Scherelementes 203 wird die koagulierte Dispersion direkt, ohne
Verwendung einer Austragszone, ausgetragen. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der

Koagulation unter Angabe der jeweiligen Drehzahl des Rotors 209.
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Tabelle 2

Versuchs Nr. | Spaltweite Drehzahl Durchsatz Bemerkung

5 1 mm 5170 UPM 33 kg/h Koagulation

6 1 mm 2430 UPM 30 kg/h Koagulation

7 1 mm 3650 UPM 43 kg/h Koagulation

8 0,5 mm 2428 UPM 33kgh Koagulation

9 0,5 mm 1190 UPM 25 kg/h Koagulation
Beispiele 10 bis 13:

Die Koagulation der Dispersionen, die hergestellt wurden wie in den Beispielen 1 bis
4 unter a) und b) angeben, wurde in einer Vorrichtung durchgefiihrt, die der in Figur
1 schematisch dargestellten entspricht. Dabei betrégt die Lange der Einzugszone 1,
die ein forderndes Schneckenelement 2 aufweist, in etwa 90 mm. Daran schlieft sich
das Scherelement 3, das aus dem glatten Stator 7 und dem ebenfalls glatten Rotor 9
besteht, an. Die Spaltweite des in dem Scherelement 3 ausgebildeten Spaltes 11
betrigt 1 mm. An das Scherelement 3 schlieBt sich eine Austragszone 5 an, die
ebenfalls ein forderndes Schneckenelement 6 aufweist. Die Dispersion wird direkt
auf den Spalt 11 des Scherelements 3 gegeben und durch Rotieren des Rotors 9 mit
den in Tabelle 3 angebenen Drehzahlen durch Einwirkung der Scherkrifte
koaguliert. Die Lénge des Scherelementes 3 betrdgt etwa 90 mm und der
Innendurchmesser des Stators 7 etwa 30 mm. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3

angegeben.
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Tabelle 3
Versuchs Nr. | Spaltweite Drehzahl Durchsatz Bemerkung
10 1 mm 3660 UPM 20 kg/h Koagulation
11 1 mm 2430 UPM 31 kg/h Koagulation
12 1 mm 2420 UPM 42 kg/h Koagulation
13 1 mm 3500 UPM 79 kg/h Koagulation
Beispiele 14 bis 17:

Herstellung und Koagulation einer Propfkautschukdispersion mit elastomerem

Polyacrylat als Propfgrundlage.

a)

160 Teile eines Gemisches aus 98% Butylacrylat und 2% Dihydrodicyclopenta-
dienylacrylat wurden in 1500 Teilen Wasser unter Zusatz von 5 Teilen des
Natriumsalzes einer C12-C18-Paraffinsulfonsédure, 3 Teilen Kaliumper-
oxidisulfat, 3 Teilen Natriumhydrogencarbonat und 1,5 Teilen Natrium-
diphosphat unter Rithren auf 60°C erwarmt. 15 Minuten nach Beginn der
Polymerisationsreaktion wurden innerhalb von 3 Stunden weitere 840 Teile der
Monomerenmischung zugegeben. Nach Beendigung der Monomerenzugabe
wurde die Emulsion noch 1 Stunde bei 60°C gehalten. Die

Glasiibergangstemperatur des so erhaltenen Elastomers betragt -42°C.

2100 Teile der Emulsion wurden mit 1150 Teilen Wasser und 2,7 Teilen
Kaliumperoxodisulfat versetzt und unter Riithren auf 65°C erwirmt. Nach Errei-
chen dieser Temperatur werden innerhalb von 3 Stunden 560 Teile eines
Gemisches aus 75% Styrol und 25% Acrylnitril zudosiert. Nach Beendigung
der Zugabe wird der Ansatz noch etwa 2 Stunden bei etwa 65°C gehalten. Die



WO 00/32376

-23-

PCT/EP99/09304

Glasiibergangstemperatur eines Copolymeren aus 75% Styrol und 25%

Acrylnitril betragt 111°C.

Die Koagulation der so hergestellten Dispersion wird in einer Vorrichtung

5 durchgefiihrt, wie sie auch fiir die Beispiele 5 bis 7 verwendet und dort unter

Bezugnahme auf Fig. 6 beschrieben wurde. Die Versuchsergebnisse sowie die

jeweilige Drehzahl des Rotors 209 sind in Tabelle 4 angegeben.

10  Tabelle 4

Versuchs Nr. | Spaltweite Drehzahl Durchsatz Bemerkung

14 0,5 mm 1180 UPM 21 kg/h Koagulation

15 0,5 mm 2420 UPM 18 kg/h Koagulation

16 0,5 mm 3660 UPM 20 kg/h Koagulation

17 0,5 mm 980 UPM 110 kg/h keine
vollstédndige
Koagulation
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Beispiel 18:

Herstellung einer weiteren Propfkautschukdispersion mit Polybutadien als

Propfgrundlage

In einer Losung von 0,6 Teilen tert. Dodecylmercaptan, 0,7 Teilen Natrium-C4-
Alkylsulfonat als Emulgator, 0,2 Teilen Kaliumperoxodisulfat und 0,2 Teilen
Natriumdicarbonat in 80 Teilen Wasser wurden bei 65°C 60 Teile Butadien bis zu
einem Monomerenumsatz von 98% polymerisiert. Im so erhaltenen Latex hatte das
Polybutadien eine mittlere Teilchengrofe von 100 nm und wurde daher durch Zusatz
von 25 Teilen einer 10%-igen Emulsion eines Copolymeren aus 96% Ethylacrylat
und 4% Methacrylamid agglomeriert, wobei sich eine mittlere TeilchengréBe von

350 nm einstellte. Die Glasiibergangstemperatur des Polybutadiens betrégt -85°C.

Zum Produkt wurden 40 Teile Wasser, 0,4 Teile Natrium-C 14-Alkylsulfonat und 0,2

Teile Kaliumperoxodisulfat zugegeben.

40 Teile einer Mischung von 70% Styrol und 30% Acrylnitril wurden innerhalb von
4 Stunden allmihlich zugegeben und der Ansatz unter Riihren bei 75°C gehalten.
Der Monomerenumsatz war praktisch quantitativ. Die Glasiibergangstemperatur

eines Copolymerisats aus 70% Styrol und 30% Acrylnitril betragt in etwa +105°C.

Die so hergestellte Dispersion wurde nach dem erfindungsgeméfen Verfahren in
einer Vorrichtung koaguliert, die in Fig. 7 dargestellt ist. Solche Elemente von Fig. 7,
die mit denen in Fig. 1 vergleichbar sind, werden mit gleichen, jedoch um 300

erweiterten Bezugszahlen versehen.
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Dabei besteht die Einzugszone 301 aus dem eingéngigen Forderelementen 302. An
die Finzugszone 301 schlieBt sich das Scherelement 303 an, das jedoch nicht aus
einem glatten Stator 307 und Rotor 309 besteht, sondern eine Stator/Rotor-
Kombination 307, 309 aufweist, in der der Stator 307 als Zahnkranz ausgebildet ist
und aus Zahnreihen besteht, die radial kreisfoSrmig um die nicht ndher dargestelite
Rotorwelle angeordnet sind. Der Rotor 309 besteht aus radialen Zahnreihen 313, die
komplementéir zu den Zahnreihen des Stators 307 ausgebildet und sternférmig um
die Rotationsachse der Vorrichtung angeordnet sind. Dabei greifen der Stator 307
und der Rotor 309 in der Weise ineinander, daB ein in Figur 7 nicht ausdriicklich

dargestellter Spalt 311 mit einer Spaltbreite von 0,5 mm gebildet wird.

An das Scherelement 303 schlieBt sich die Austragszone 305 in Form einer zwei-

gingigen Forderschnecke an.

Wahlweise kénnen hier, wie auch bei den zuvor geschilderten Ausgestaltungen der
erfindungsgemiaBen Vorrichtung Zufiihrleitungen 317, 317", 317" fur Losungsmittel,
wie Wasser, und/oder Additive in der Einzugszone 301, dem Scherelement 303
und/oder der Austragszone 305 vorgesehen sein. Die Zufiihrleitungen 317 ', 317
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Fig. 7 nicht mehr dargestellt.

Die Drehzahl des Rotors 309 wurde auf etwa 8 000 UPM eingestellt. Mit einem
Durchsatz von 240 kg/h wurde eine vollstindige Koagulation der beschriebenen
Dispersion in einem stérungsfreien Verlauf der Vorrichtung erzielt. Nach Beendi-
gung des Versuchs war keine Restdispersion mehr im Produkt feststellbar, was als

Beweis fiir eine vollstindige Fallung zu werten ist.

PCT/EPY9/09304
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Beispiel 19

Fillung einer Kunststoffdispersion durch Scherung

Eine Dispersion aus Poly(n-Butylacrylat-co-Styrol) mit Styrol/n-Butylacrylat =
50/50, Feststoffgehalt = 39,1 %, Teilchengrofe d50 = 182 nm wurde mit der in den
Beispielen 10 - 13 beschriebenen Apparatur gefallt.

Tabelle 5
Versuch Spaltweite Drehzahl Bemerkung
18 1 mm 4400 UPM Koagulation
Beispiele 20 bis 24:

Die in den Beispielen 14 bis 17 genannten Propfkautschukdispersionen mit
elastomerem Polyacrylat als Pfropfgrundlage wurden auferdem mit der
nachfolgend beschriebenen und in Fig. 8 schematisch dargestellten abgewandelten

Vorrichtung koaguliert.

Im folgenden wird daher im wesentlichen auf die Anderungen im Aufbau der
Vorrichtung eingegangen. Dabei sind solche Elemente von Fig. 8, die mit denen
von Fig. 1 vergleichbar sind, mit gleichen, jedoch um 400 erweiterten

Bezugszahlen versehen.

PCT/EP99/09304
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Als  wesentlicher ~ Unterschied ~ zwischen  der Ausfiihrungsform  der
erfindungsgemafBen Vorrichtung gemih Fig. 1 und der Abwandlung gemdB Fig. 8
ist die Tatsache zu nennen, da die Fallung der jeweiligen Kunststoff- bzw.
Kautschukdispersion und deren Férderung durch die Schervorrichtung zusammen
und gleichzeitig in einem Scherelement 403 stattfinden, das aus einem
feststehenden, zylindrisch ausgebildeten Stator 407 und einem Rotor 409 in Form
einer Schnecke gebildet wird, wobei der Durchmesser des Schneckenkerns in
Forderrichtung zunimmt und im Ausfiihrungsbeispiel 93,5 — 105 mm betragt. Der
Durchmesser des Stegs betrdgt 109,5 mm und die Schnecke weist eine Lange von
110 mm auf. Der zwischen dem Stator 407 und Rotor 409 ausgebildete Spalt 411
mit vorherbestimmter definierter ~Spaltweite wird daher bei diesem
Ausfithrungsbeispiel durch die Gangtiefe der Schnecke bestimmt. Daraus, daf3 der
Durchmesser des Schneckenkerns in Férderrichtung zunimmt, folgt, dafl die
vorherbestimmte Spaltweite bzw. die Gangtiefe einer solchen kernprogressiven

Schneckenanordnung in Férderrichtung abnimmt.

Die zu koagulierende Dispersion wird bei diesem Ausflihrungsbeispiel radial tiber
die Zuleitung 412 in das Scherelement 403 gefiihrt. Wie schon bei
Ausfithrungsbeispiel 1, wird die Zugabe der Dispersion durch ein in Fig. 8 nicht
niher dargestelltes externes Forderorgan oder mit Hilfe eines statischen Drucks
gewihrleistet. Dabei sind MeBstellen fiir Druck und/oder Temperatur in der durch
das Scherelement 403 gebildeten Scherzone wahlweise vorgesehen. Diese sind in
Fig. 8 jeweils mit P fir die DruckmeBstelle(n) und T fiir die
Temperaturmefstelle(n) angedeutet. Der Durchmesser der Scherapparatur betrug

110 mm.

PCT/EPY9/09304



WO 00/32376 PCT/EP99/09304
-28-
Tabelle 6
Versuchs Nr. | Drehzahl Durchsatz Bemerkung
20 1000 UPM 600 kg/h koaguliert vollstdndig
21 2000 UPM 1000 kg/h koaguliert vollstindig
22 2700 UPM 1100 kg/h koaguliert vollstéandig
23 1500 UPM 500 kg/h koaguliert vollstindig
24 1700 UPM 800 kg/h koaguliert vollstindig
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Patentanspriiche

Verwendung einer Vorrichtung mit zumindest einem Scherelement (3; 103,
103¢; 203; 303; 403), das einen Stator (7; 107; 207; 307; 407) und einen in-
nerhalb des Stators (7; 107; 207; 307; 407) angeordneten Rotor (9; 109, 109¢;
209; 309; 409) aufweist, wobei die zueinander weisenden Oberfldchen des
Stators (7; 107; 207; 307; 407) und des Rotors (9; 109, 109¢; 209; 309; 407)
jeweils glatt sind oder zumindest der Rotor eine auf seiner Oberfliche
ausgebildete und von dieser in Richtung auf den Stator (7; 107; 207; 307, 407)
weisende Struktur zeigt, und zwischen dem Stator (7; 107; 207; 307; 407) und
dem Rotor (9; 109, 109°; 209; 309; 407) ein Spalt (11; 111, 111% 211; 311; 411)
mit einer vorherbestimmten Spaltweite ausgebildet ist, zur im wesentlichen

salzfreien Koagulation von Kunststoff- oder Kautschukdispersionen.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf8 der Durchmesser
des Rotors (9; 109, 109¢; 209; 309; 409) in Forderrichtung abnimmt und/oder

zunimmt.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

vorherbestimmte Spaltweite in Forderrichtung abnimmt.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Rotor (9; 109,
109¢; 209; 309) mit einer Struktur in Form eines Zahnkranzes ausgebildet ist,
dessen Zahnreihen (13; 313) radial kreisformig um den Rotor (9; 109, 109%;
209; 309) angeordnet sind.

PCT/EP99/09304
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5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Zahne des
Rotors (9; 109, 109¢; 209; 309) in etwa rechteckformig ausgebildet sind.

6. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Zahnreihen (13;
313) auf dem Rotor (9; 109, 109°; 209; 309) in etwa sternférmig angeordnet

sind.
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7. Verwendung nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch eine Schrégverzahnung.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
dem Scherelement (3; 103, 103%; 203; 303) eine ein- oder mehrgéngige
Forderschnecke vor- und/oder nachgeschaltet ist.

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf
die Spaltweite 0,05 bis 20 mm betrégt.

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf}

11.

das Scherelement (403) ein Schneckenelement ist, dessen Schnecke den Rotor

(409) bildet.

Verfahren zur im wesentlichen salzfreien Koagulation von Kunststoff- oder
Kautschukdispersionen unter Verwendung der Vorrichtung geméf} einem der
Anspriiche 1 bis 10, bei dem die Dispersion durch den Spalt (11; 111, 111° 2115
311; 411) zwischen Stator (7; 107; 207; 307, 407) und Rotor (9; 109, 109°; 209;
309; 409) gefiihrt und durch Rotieren des Rotors (9; 109, 109¢ 209; 309; 409)
mit vorherbestimmter Schergeschwindigkeit und Scherdeformation gefillt

wird.
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Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Schergeschwin-
digkeit etwa 100 bis 100 000 s' und die Scherdeformation etwa 1 bis 100 000
betrégt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, da der Rotor
(9; 109, 109¢; 209; 309; 409) mit einer Drehzahl von etwa 50 bis 10 000 UPM,
vorzugsweise von 200 bis 8 000 UPM rotiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, zur Koagulation von Polymer-

dispersionen.

Verfahren nach Anspruch 14 zur Koagulation von Kautschukdispersionen.

. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15 zur Koagulation von Propfkautschuk-

dispersionen.
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