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Fremgsngondde il fremstilling af kugleformede produkter,
som er faste ved stuetemperatur og har en diameter imellem
1 og 5000 /um, udglende fra et stof i smeltet tilstand og
sammenblandet homogent med mindst én anden ikke-blandbar
vaske, som ikke reagerer inden i blandingen, og som er
til stede i et sidant forhold, at den smeltede vmske vil
udgere den dispergerede fase og den anden den kontinuerte
fase til gemnemzang af blandingen igennem et rer med en
lzngde pd 50-100 gange rarets inderdiameter under turbulent
stromning, og en efterfolgende afkoling af emulsionen ved
rerets udleb til starkning af den dispergerede fase.
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Opfindelsen omhandler en fremgangsmade til fremstilling
af kugleformede produkter og af den i krav 1's indledning

angivne art.

Den hyppigst anvendte fremgangsmdde af denne art gér
under betegnelsen "spreijtekeling", som foretages ved
hijzlp af en dyse eller turbine, og hvor krystallisatio-
nen finder sted ved afkeling med en kold gasstrem, der

cirkuleres enten medstrems eller modstroms.

Herved er det let at fremstille produkter, der er i
fast tilstandsform ved stuetemperatur, og produkter,

der smelter ved temperaturer over 250 °C.

Derimod er det vanskeligt og kostbart at fremstille faste
kugleformede partikler ud fra smeltede produkter med

lange krystallisationstidsrum, hvilket kraver en forlan-
gelse af den strazkning, hvor de smd drdber af det forste-
vede smeltede produkt bringes i berering med den sterk-
ningen fremkaldende keolegas. Sprojtekelingskolonnerne

skal have en betydelig hejde, op til ca. 80 m, med risi-
ko for forurening af den omgivende atmosfzre, safremt
udstedsgasserne ikke skrubbes eller vaskes for at tilbage-

holde de af udstedsgasserne medfgrte fine partikler.

Opfindelsen har til formdl at tilvejebringe en fremgangs-
made af den angivne art uden denne ulempe. Dette opnds
ifelge opfindelsen ved en fremgangsmdde af den i krav

1's kendetegnende del angivne art.

I almindelighed udger den vaske, som danner den disper-
gerede fase, fra 0,5 til 50 vegt-%, regnet i forhold

til den dispergerende vaske.

Ved en turbulent stremning forstds en vaskes bevagelse

gennem et cylindrisk regr med et Reynold-tal over 3000.
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Ved rerets udgang bratkesles emulsionen sdledes, at der
indtraeffer en momentan faseandring af den dispergerede
fase. Bratkelingen sker ved blanding med en passende
tempereret inert vaske, som ikke oplegser den disperge-
rede fase, og kelingen kan ske enten i retning af rorets
forlengelse eller i et omrert kar. Denne vaske kan vare

den samme som anvendt til den kontinuerte fase.

Ydelsen afhanger af rerets indvendige diameter og ikke
af den maksimale diameter af de i emulsionen dannede

kugleformede partikler. Rorets inderdiameter skal vare
mindst 3 - 4 gange den maksimale diameter af de kugle-

formede partikler.

Under driftstemperaturen er den maksimale diameter af

de opndelige kugleformede partikler en funktion af den
linezre hastighed af emulsionen under stremningen igennem
roret, af gransefladespandingen imellem vaskerne, af
densiteten og viskositeten af det dispergerende medium

og af viskositeten af den dispergerede fase. Af disse
faktorer er den lineare hastighed og gransefladespandin-

gen de vesentligste.

For samme inderdiameter af reret, i hvilken emulsionen
dannes, og for samme graznsefladespznding svarer der

til en foregelse af den lineare hastighed en formindskel-
se af den maksimale diameter af de opndelige kugleforme-
de faste partikler. Ved opretholdelse af en konstant
linezr hastighed i reret med samme diameter aftager

den maksimale diameter af partiklerne, ndr granseflade-

spendingen aftager.

For at opn& partikler med en maksimal diameter pd& under
50 um kan der arbejdes med linexre hastigheder imellem
2 og 20 m/s med vesker med grsnsefladespzndinger belig-

gende imellem 10_3 og 10_4 N/cm. I dette tilfzlde har
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den tilstedeverende dispergerede fase og den kontinuerte
fase et vegtforhold pd 0,1-0,3. For at fremstille par-
tikler med storre maksimale diametre, iszr sterre end
1000 /um, skal der naturligvis arbejdes med mindre linezre
hastigheder, smdvanligvis imellem 0,2 og 2 m/s, og anven-
des vasker med en sterre grensefladespending end 3 x 10_4

N/cm.

Under disse betingelser er det muligt at fremstille pro-
dukter med en snmver partikeldiameterfordeling, hvor den
maksimale diameter kan styres og opretholdes under en fo-
reskreven verdi,

Produkterne optrmder i form af serskilte kugleformede
partikler med en kuglegradsfaktor pd omkring 1, men nor-
malt beliggende imellem 0,8 og 1. Den hgje kuglegradsfak-
tor af paftiklerne tildeler disse en vasentlig stremnings-
evne og en stor rumvegt.

Ved kuglegradsfaktoren forstéds forholdet imellem overflade-
arealet af en kugle med samme rumfang som partiklens og
det ydre overfladeareal af den faktiske partikel.

Fremgangsm3den ifglge opfindelsen er anvendelig til orga-
niske eller uorganiske forbindelser med en smeltetempera-
tur beliggende imellem 20°C og 400°C, sdsom urinstof,
termoplastiske formstoffer, voksarter, organiske eller uor-
ganiske saltadduktorer. Specielt er fremgangsmiden anven-
delig til fremstilling af mikrokugler af adduktorer imellem
Mg-halogenider, isar magnesiumchlorid og alkoholer eller
vand, og i almindelighed elektrondonor-sammensatninger,

med eller uden indhold af atomer af aktiv hydrogen,

til anvendelse som barere for katalysatorer. Sadanne
katalysatorer kan ud fra mikrokugleformede barere frem-
stilles eksempelvis som beskrevet i engelsk patentskrift

nr. 1.485.234. Nar det dispergerende medium skal anvendes
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ved heje temperaturer, eksempelvis 300°C, kan der ogsa
anvendes stoffer, der er faste ved stuetemperatur. I

dette tilfalde opnds der en dispersion af den dispergerede
fase i form af faste kugleformede partikler optaget

1 en ligeledes fast kontinuert fase.

De dispergerende vaesker kan i almindelighed vere alifa-
tiske, aromatiske, cycloparaffinske kulbrinter, vand,
siliciumolie (methylpolysiloxan), organiske estere af
phthalat-typen og flydende polymerer.

Opfindelsen forklares nsrmere nedenfor i forbindelse med
tegningen, hvor

fig. 1 og 2 viser praktiske udfgrelsesformer for et apparat
til udgvelse af fremgangsmidden ifglge opfindelsen.

Apparatet omfatter et med en reremaskine forsynet kar 1,
der kan szttes under tryk, og som omfatter en varmekappe

og eventuelt ogsd et udtrzksregr, et ror 2, der er forsy-
net med en varmekappe langs det forste afsnit af reret og
eventuelt med en kelekappe langs den med karret 1 forbundne
regrende, enten direkte eller igennem en pumpe 3, samt et
kar 4 med en rgremaskine, og i hvilket afkeglingen af emul-
sionen tilendebringes.

Apparatet drives pa feolgende made:

I karret 1 ifyldes emulsionens komponenter ssrskilt under
omrgring. Derefter opvarmes apparatet under omrering til
over smeltetemperaturen af den fase, der skal dispergeres.

Omrgringen skal vere sdledes, at der muliggeres en dannelse
af en homogen blanding af den dispergerede fase med den
dispergerende fase. Derefter sendes blandingen enten ved
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veskeleftning under tryk eller ved pumpen 3 igennem regret
2 under betingelser for en turbulensstrem, der sammen-
blander emulsionen af de to vasker.

T den anden sektion af reret 2 eller i samlekarret 4 med
rgremaskinen tilvejebringes der en gJeblikkelig kepling,
som vil bevirke en storkning af den dispergerede fase.

Kglingen er en funktion af den temperatur, pd hvilken
kolevesken opretholdes, og af mengden af kelemidlet.

Den til afkelingen anvendte vaske kan vzre selve den dis-
pergerende fase eller et andet passende kglemiddel.

De kugleformede partikler, som dannes ud fra den disperge-
rede fase af emulsionen, adskilles efter deres sterkning
ved afkeglingen ved dekantering eller filtrering.

EKSEMPEL 1

48 g vandfri magnesiumdichlorid, 77 g vandfri ethylalkohol
og 830 ml petroleum blev ifyldt under en inert gasatmosfwzre
ved stuetemperatur i en 2 liter autoklav udstyret med en-
turbineomrgrer og et udtrzksror.

Blandingen blev derefter opvarmet til 120°C under omrgring,
hvorved der dannedes en adduktor imellem MgCl2 og alkoholen,
hvilken adduktor smeltede og forblev sammenblandet med
dispergeringsmidlet.

Inden i autoklaven blev der opretholdt et nitrogentryk pa

15 kg/cmz. Udtrsksreret fra autoklaven blev forbundet over
en ventil med et rer, som blev opvarmet udvendigt til 120°C,
hvilket reor havde en inderdiameter pd 1 mm og en lzngde pd

3 m.
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Ventilen blev 8bnet til at lade blandingen stregmme igennem
rgret. Den linemre strsmningshastighed androg ca. 7 m/s.

Ved rgrets udlgb blev dispersionen opsamlet 1 en 5 liter
flaske udstyret med en rgremaskine og indeholdende 2,5 1
petroleum. Flasken blev afkglet udvendigt og opretholdt
P& en udgangstemperatur pd -40°C.

Sluttemperaturen efter opsamlingen af den fra autoklaven
udstremmende emulsion var 0°C.

Det kugleformede faste produkt, som udgjorde den disper-
gerede fase af emulsionen, blev adskilt ved dekantering
og filtrering, udvasket med heptan og terret.

Alle disse operationer blev udfegrt under en atmosfare med
en inert gas.

Der opndedes 130 g af Mg012.302H5OH med et indhold af ca.
20% oplosningsmiddel i form af faste kugleformede partik-
ler med en maksimal diameter pd mindre end 50 /um 0g en
middeldiameter pa 19 /um. Det faste produkt, som blev ter-
ret under vakuum i 2 timer, vejede 105 g.

Rumvegten af produktet androg 0,53 g/cms.

EKSEMPEL 2

Der anvendtes de samme arbejdsbetingelser som under eksem-
pel 1 med den forskel, at der som dispergeringsvsske an-
vendtes vaselineolie FU, og at den linemre udstremnings-
hastighed af blandingen i reret androg 4,5 m/s og trykket

i autoklaven 10 kg/cm?.

Som kgleveske blev der anvendt vandfrit heptan.
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Der opndedes 130 g af fast kugleformet Mg012.302H5OH
med et indhold af ca. 17% oplgsningsmiddel, svarende til
108 g af produktet terret under vakuum i 2 timer. Pro-
duktet havde fglgende egenskaber:

maksimal diameter 50 /um
middeldiameter 21 um
rumvsegt 0,64 g/cmB.
EKSEMPEL 3

Driftsbetingelser som under eksempel 2 med den undtagelse,
at der i autoklaven blev ifyldt 116 g af C2H5OH i stedet
for 77 g, og temperaturen blev opretholdt pd 100°C.

Der opndedes ca. 164 g af MgClZ.502H5OH med et indhold
af ca. 18% oplegsningsmiddel. Dette produkt blev terret
under vakuum i 2 timer og vejede 135 g. Det kugleformede
faststof havde fglgende egenskaber:

maksimal diameter < 50 Jan
middeldiameter 17 um
rumvegt 0,62 g/omB.
EKSEMPEL 4

Driftsbetingelser som under eksempel 2 med den undtagelse,
at der i autoklaven blev ifyldt 130 g af magnesiumchlorid-
hexahydrat i fast form ved stuetemperatur og 830 om3 af
vaselineolie FU. Det hele blev opvarmet til 140°C. Der op-
ndedes ca. 130 g af kugleformet Mg012.6H20 med et indhold
af ca. 12% oplesningsmiddel, svarende til 114 g af tegrstof
med felgende egenskaber:

maksimal diameter < 50 /um
middeldiameter 15 um
rumvegt 0,47 g/cm3.
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EKSEMPEL 5

Driftsbetingelser som under eksempel 1 med den undtagelse,
at der blev anvendt fglgende:

dispergeret fase: handelsfert urinstof,
inderdiameter af regr: 3 mm,
dispergerende medium: dodecan.

I autoklaven ifyldtes 135 g af fast urinstof ved stuetem-
peratur. Autoklaven blev opvarmet til 135°C og sat under
et inert gastryk pa 2 kg/cmz. Den linemre udstregmnings-
hastighed af blandingen i reret androg 2,2 m/s.

Der opndedes ca. 135 g af kugleformet fast urinstof med

et indhold af ca. 15% oplgsningsmiddel, svarende til
115 g af terstof med fslgende partikelstegrrelsesfordeling:

(ASTM D-1921/63):

100 - 150 /um 78,9 vagtpct.
75 - 100 /um 14,6 vegtpct.
50 - 75 Jum 4,4 vegtpet.
30 - 50 /um 2,1 vegtpct.

rumvegt: 0,865 g/cmB, stremningsevne: 8 sekunder (ASTM
D-1895/69, metode A).

EKSEMPEL 6

Driftsbetingelser som under eksempel 5 med den undtagelse,

at der anvendtes en linesr stremningshastighed pd 0,3 m/s.

Partikelstorrelsesanalysen af det kugleformede produkt
gav fglgende resultater:
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9
>1000 um 29,2%
500 - 1000 /um 31,8%
125 - 500 Jum 34,0%
<125 um 5,0%
rumvegt: 0,85 g/cm3
stromningsevne: 9 sekunder.

EKSEMPEL 7

Driftsbetingelser som under eksempel 1 med den undta-
gelse, at den dispergerede fase bestod af en polypro-
pylen med en middelmolekylvsgt pa 1500, medens den
kontinuerte fase bestod af en blanding af ethylenglycol
og vand med 50 vagtpct., og inderdiameteren af reret var

3 mm,

I autoklaven blev der ifyldt 75 g af fast polypropylen
ved stuetemperatur med et vegtforhold p& 0,15 til den
kontinuerte fase. Det hele blev opvarmet til 125°C under
omrgring i 1 time, hvorefter blandingen blev udladet
igennem rgret, der var sat under et nitrogentryk pa 2
kg/cmz. Produktet blev opsamlet i en flaske udstyret med
en reremaskine og atter indeholdende en 50% ethylengly-
col/vand-blanding, afkglet til -20°C. Den faste kuglefor-
mede polymer blev derefter separeret og terret. Derved
opnéedes der ca. 70 g polymer i kugleform med den maksimale
diameter af partiklerne under 500 /um.
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Patentkravwv:

1. Fremgangsmdde til fremstilling af kugleformede pro-
dukter af uorganiske eller organiske forbindelser, som

er faste ved stuetemperatur og har et smeltepunkt under
400 °C og en diameter imellem 1 og 5000 /um, kende-
tegnet ved, at man udgar fra en sddan forbindelse

i smeltet tilstand og sammenblander den homogent med
mindst én anden ikke-blandbar vaske, som ikke reagerer
med forbindelsen, sdledes at den smeltede substans vil
danne en dispergeret fase og vasken eller vaskeblandingen
vil udgere et kontinuert lag, at blandingen ledes igennem
et ror, hvis l:ngde overstiger fra 50 til 100 gange
rorets inderdiameter, under turbulente stremningsbetin-
gelser, hvorefter emulsionen bratkeles ved rerets udleb

sdledes, at den dispergerede fase sterkner.

2. Fremgangsmade ifolge kravl, kendetegnet
ved, at den dispergerede fase er en adduktor imellem
et Mg-dihalogenid og en alkohol, og at den kontinuerte
fase er en hydrocarbon-vaske, og at de er til stede i
blandingen i et forhold pa fra 0,1 til 0,3.

3. Fremgangsmidde ifglge krav 1 eller 2, kende -

tegnet ved, at en homogen blanding af de to vasker
med en graznsefladespanding pa imellem 10—3 N/cm og 10_4
N/cm bringes til at passere igennem roret med en linezr

stromningshastighed pa fra 2 til 20 m/s.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at den dispergerede fase er urinstof, og at den dis-
pergerende fase er en hydrocarbon-fase, samt at den
homogene blanding af de to vasker bringes til at passere
igennem rgret med en linear stregmningshastighed pa imel-

lem 0,2 og 2 m/s, hvorhos gransefladespandingen imellem
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vaskerne er sterre end 3 x 10_4 N/cm.

5. Fremgangsmade ifglge kravl - 4, kendeteg-
net ved, at afkelingen foretages i en inert vaske,
fortrinsvis bestdende af selve den kontinuerte fase,

og som opretholdes under sadanne temperaturbetingelser
og i sddanne mengdeforhold, at en @jeblikkelig fasean-

dring af den smeltede vaske kan finde sted.

Fremdragne publikationer:

GB patenter nr. 1127617, 1161243,
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