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(57) Abstract: The invention relates to a process for producing dispersible powders by spray-drying aqueous polymer dispersions
and adding antiblocking agent, characterized in that antiblocking agents present in agglomerated form and having a particle size
from 10 pm to 250 pm, or having a particle size from 5 mm to 5 cm in the case of agglomerates in the form of extrudates, are fed in
whole or in part by a transport gas into the spray-drying device and are comminuted to a particle size from 0.01 um to 5 pm, or, in
the case of extrudates, to a particle size from 2 pm to 60 pm.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der FErfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionspulvern mittels
Sprithtrocknung von wissrigen Polymerdispersionen und Zugabe von Antiblockmittel, dadurch gekennzeichnet, dass in
agglomerierter Form vorliegende Antiblockmittel mit einer TeilchengréBie von 10 um bis 250 pm, oder mit einer Teilchengréfe von
5 mm bis 5 cm im Falle von

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Agglomeraten in Form von Extrudaten, ganz oder teilweise mittels eines Foérdergases in die Spriihtrocknung zugefiihrt werden und
auf eine Teilchengréfie von 0,01 pum bis 5 um, oder im Falle von Extrudaten auf eine Teilchengréflie von 2 um bis 60 pm,
zerkleinert werden.
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Verfahren zur Herstellung von Dispersionspulvern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dis-
persionspulvern mittels Sprihtrocknung von wdssrigen Polymer-

dispersionen und Zugabe von Antiblockmittel.

Dispersionspulver sind Polymerpulver, welche durch Sprihtrock-
nung der entsprechenden widssrigen Polymerdispersionen zugidng-
lich sind. Dabei wird unterschieden zwischen Dispersionspul-
vern, welche in Wasser redispergierbar sind, und solchen die
dieses Eigenschaftsbild nicht aufweisen. In Wasser redisper-
gierbare Polymerpulver werden im Allgemeinen durch Trocknung
der entsprechenden wassrigen Polymerdispersionen, in Gegenwart
von einer Trocknungshilfe (im Allgemeinen ein Schutzkolloid)
und von Antiblockmittel erhalten. Aufgrund des Schutzkolloid-
anteils wird zum Einen beim Trocknungsvorgang verhindert, dass
die Polymerteilchen irreversibel verkleben, da die Polymer-
teilchen von den wasserldslichen Schutzkolloid-Teilchen um-
hiillt werden. Zum Anderen bewirkt diese Schutzkolloid-Matrix,
welche sich beim Dispergieren des Polymerpulvers in Wasser
wieder aufldst, dass die Polymerpartikel wieder mit der Parti-
kelgroRe der Ausgangsdispersion in der wdssrigen Redispersion

vorliegen.

Zur Minimierung von Pulververblockungen, insbesondere bei Dis-
persionspulvern auf Basis von Polymerisaten mit einer Glas-
Ubergangstemperatur Tg von < 25°C, und zur Verbesserung der
Rieselfdhigkeit und FlieBfdhigkeit werden den Dispersionspul-
vern bei deren Herstellung Antiblockmittel (Antibackmittel)

zugegeben.

Das Antiblockmittel (ABM) dient zur Sicherstellung der Riesel-
fdhigkeit und der Lagerstabilitdt des nach Sprihtrocknung er-
haltenen Polymerpulvers (Dispersionspulvers). Antiblockmittel
sind insbesondere dann ein essentieller Bestandteil des Dis-

persionspulvers, wenn aufgrund einer niedrigen Glastbergangs-

temperatur des Polymers oder starker Hygroskopie Verblockungen
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des Pulvers bzw. Anbackungen an der Trocknerwand zu erwarten
sind. Durch die Bepuderung der Teilchenoberflédche mit Anti-

blockmittel wird aufgrund geringerer Agglomeratbildung insbe-
sondere auch der Anteil an Grobkorn vermindert, was sich sehr
vorteilhaft auf den gesamten Trocknungsprozess sowie auf die
Eigenschaften des Pulvers (z.B. Rieselfadhigkeit und Lagersta-

bilitdat) auswirkt.

Derartige Dispersionspulver werden in vielerlei Anwendungen
eingesetzt, unter anderem in Beschichtungsmitteln und in Kle-
bemitteln fir die unterschiedlichsten Substrate. Ein Beispiel
ist die Verwendung als Bindepulver fiir partikuldre Naturmate-
rialien (Vinnex®-Pulver der Wacker Chemie AG). Weilt verbreiltet
ist deren Anwendung in bauchemischen Produkten, h&ufig in Ver-
bindung mit mineralischen Bindemitteln (Vinnapas®-Pulver der
Wacker Chemie AG). Beispiele hierfir sind Baukleber insbeson-
dere Fliesenkleber, Putze und Mortelmassen, Farben, Spachtel-
massen, Verlaufsmassen, Warmeddmmverbundsysteme und Fugenmdr-
tel. Der Vorteil der in Wasser. redispergierbaren Dispersions-
pulver liegt vor allem in der Moglichkeit sie in vorgefertig-
ten, lagerfahigen Trockenmischungen einzusetzen, gegebenen-
falls zusammen mit mineralischen Bindemitteln wie Zement, und
diese erst unmittelbar vor der Verwendung durch Zugabe von
Wasser gebrauchsfertig zu machen. Derartige Trockenmischungen
kénnen gegenilber pastosen Systemen leichter transportiert wer-
den (ohne Wasseranteil) und bieten Vorteile bei der Lagerung,
wie zum Beispiel Unempfindlichkeit gegeniiber Frost sowie Re-

sistenz gegeniber Mikrobenbefall.

In der DE-0S 2214410 wird empfohlen, das Antiblockmittel
gleichzeitig mit, aber getrennt von der widssrigen Polymerdis-
persion, in trockener Form in den Spriihturm zu dosieren. Em-
pfohlen werden Antiblockmittel mit einer mittleren Teilchen-
grobe von 0,01 bis 0,5 pm, da die Einsatzmenge umso geringer
ist, je feinteiliger die Antiblockmittel sind. In der DE
3101413 C2 wird hydrophobe Kieselsdure mit einer Teilchengrdbe
von 10 bis 50 nm als Antiblockmittel empfohlen. Die Zugabe er-

folgt wdhrend der Spriihtrocknung im Gemisch mit dem Trock-
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nungsgas. In der EP 690278 Al wird das Antiblockmittel mit dem
Trocknungsgas unterhalb der Zerstduberscheibe eines Scheiben-
zerstaubungstrockners eingetragen. In dem Verfahren aus der EP
1000113 Bl wird eine Mischung aus hydrophobem und hydrophilem
Antiblockmittel wahrend der Zerstdubung der Polymerdispersion

trocken eingeblasen.

In der Praxis liegen die Antiblockmittel hdufig in agglome-
rierter Form vor. Dies kann, etwa im Falle gefdllter oder py-
rogener Kieselsduren, durch den Herstellprozess bedingt sein
oder als Stoffeigenschaft vorliegen. In anderen Fdllen, zum
Beispiel bei der Verwendung von Kaolin, wird die Agglomerat-
form bei der Herstellung bewusst durch Sprihtrocknung einer
wadssrigen Suspension des Antiblockmittels erzeugt. Hierdurch
erhdlt man gut rieselfdhige Antiblockmittel, die sich problem-
los fordern lassen sowie in Lagersilos keine Neigung zu Ver-
blockungen oder Briickenbildung zeigen, was zu signifikanten
Vorteilen im Prozessablauf fihrt. Ein weiterer Vorteil kann
die hohere Schiittdichte der agglomerierten Antiblockmittel
sein, was insbesondere im Logistikbereich von Vorteil ist.
Solche Agglomerate, beispielsweise von Kaolin, haben im Allge-
meinen eine TeilchengroBe von 10 bis 250 pm, widhrend die Pri-
médrteilchen etwa 0,01 bis 5 um groB sind (mittlerer Partikel-
bzw. Agglomerat-Durchmesser bestimmt mittels Lasergranulo-
metrie oder Rasterelektronenmikroskopie REM). Antiblockmittel
in agglomerierter Form werden auch mittels Extrusionsverfah-
ren, beispielsweise durch Strangpressen einer hochkonzentrier-
ten, wédssrigen Suspension der Antiblockmittelteilchen und
nachfolgender Trocknung, hergestellt. In diesem Fall besitzen
die Agglomerate Teilchengrdfen (mittlerer Agglomeratdurchmes-

ser) im Allgemeinen von 5 mm bis zu 5 cm.

Aus Prozesssicht ist, wie erwdahnt, die Verwendung des Anti-
blockmittels in agglomerierter Form vorzuziehen. Nachteilig an
dieser Form ist jedoch, dass die Oberflidche des agglomerierten
Antiblockmittels gegentber den PrimiArteilchen verkleinert ist.
Dies ist unabhdngig davon, ob die Agglomeratform eine intrin-

sische Eigenschaft des Antiblockmittels ist oder bewusst vom
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Hersteller erzeugt wurde. Daher stehen weniger Antiblockmit-
telteilchen zur Bepuderung der Polymerpulver zur Verfligung,
was das Antiblockmittel weniger effizient macht. Eine Mdglich-
keit wéare, das Antiblockmittel mittels einer Feststoffmiihle zu
mahlen und anschliefend in den Trocknungsprozess einzubringen.
Nachteilig hierbei ist die wiederum schlechtere FlieRfahigkeit
des gemahlenen Antiblockmittels, verbunden mit den bereits er-

wadhnten Nachteilen im Prozess.

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfiligung zu
stellen, mit welchem sich Dispersionspulver mit feinteiligen
Antiblockmitteln ausstatten lassen, ohne dass dabei auf die
Vorteile von Antiblockmitteln in agglomerierter Form bei deren
Lagerung und beil deren Handhabung und Verarbeitung verzichtet

werden muss.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Dispersionspulvern mittels Sprithtrocknung von wissrigen Poly-
merdispersionen und Zugabe von Antiblockmittel, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in agglomerierter Form vorliegende Anti-
blockmittel mit einer TeilchengréBe von 10 pm bis 250 pm, oder
mit einer TeilchengréBe von 5 mm bis 5 cm im Falle von Agglo-
meraten in Form von Extrudaten, ganz oder teilweise mittels
eines Fordergases in die Sprilihtrocknung zugefithrt werden und
auf eine TeilchengrdBe von 0,01 pm bis 5 pm, oder im Falle von
Extrudaten auf eine TeilchengrdBe von 2 pm bis 60 pm, zerklei-

nert werden.

Die Basispolymerisate fir die Dispersionspulver werden zur
Spruhtrocknung in Form deren wdssrigen Polymerdispersionen
eingebracht. Geeignete Basispolymerisate fiir die Dispersions-
pulver sind solche auf Basis von einem oder mehreren ethyle-
nisch ungesdattigten Monomeren ausgewdhlt aus der Gruppe umfas-
send Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Me-
thacrylsdureester oder Acrylsdureester von Carbonsduren mit
unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-
Atomen, Olefine oder Diene, Vinylaromaten oder Vinylhalogeni-
de.
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RBevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylace-
tat, Vinylpivalat und Vinylester von alpha-verzweigten Mono-
carbonsiduren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeovVad® o-
der VeoVal0O® (Handelsnamen der Firma Momentive). Besonders be-

vorzugt ist Vinylacetat.

Bevorzugte Methacrylsdureester oder Acrylsdureester sind Ester
von unverzwelgten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-
Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylac-
rylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacry-
lat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmeth-
acrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Bevorzugte Olefine oder Diene sind Ethylen, Propylen und 1,3-
Butadien. Bevorzugte Vinylaromaten sind Styrol und Vinylto-

luol. Ein bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid.

Gegebenenfalls kénnen noch 0,05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolyme-
risats, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele flr
Hilfsmonomere sind ethylenisch unges&ttigte Mono- und Dicar-
bonsduren, ethylenisch ungesdttigte Carbonsidureamide, ethyle-
nisch ungesdttigte Sulfonsduren bzw. deren Salze, vorvernet-
zende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesdattigte Comono-
mere, nachvernetzende Comonomere wie N-Methylolacrylamid,
epoxidfunktionelle Comonomere, siliciumfunkticonelle Comono-

mere.

Beispiele filir geeignete Homo- und Mischpolymerisate sind Vi-
nylacetat-Homopolymerisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat
mit Ethylen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und
einem oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisate
von Vinylacetat mit einem oder mehreren weiteren Vinylestern,
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsdure-

ester, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und Vi-
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nylchlorid, Mischpolymerisate von Vinylchlorid und Ethylen und
gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren Vinylestern, Sty-
rol-Acrylsdureester-Copolymerisate, Styrol-1,3-Butadien-Co-

polymerisate.

Bevorzugt werden Vinylacetat-Homopolymerisate; Mischpolyme-
risate von Vinylacetat mit 1 bis 50 Gew.-% von einem oder meh-
reren weiteren Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 1
bis 12 C-Atomen im Carbonsdurerest wie Vinylpropionat, Vinyl-
laurat, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsduren mit 5
bis 13 C-Atomen wie VeoVa9®, VeovValO¥, VeoVall®; Mischpolymeri-
sate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-~% Ethylen; Mischpolyme-
risate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 1 bis
50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonomeren aus der
Gruppe der Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbonsdurerest
wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vinylester von alpha-ver-
zweigten Carbonsiuren mit 5 bis 13 C-Atomen wie Veova9®, veo-
Val0®, VeovVall®; Mischpolymerisate von Vinylacetat, 1 bis 40
Gew.-% Ethylen und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% (Meth)-
Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen
mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere Methylmethacrylat, Methy-
lacrylat, n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; und Misch-
polymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-%
Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzwelgten Carbonsidu-
re mit 5 bis 13 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% (Meth)Acryl-
sdureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1
bis 15 C-Atomen, insbesondere Methylmethacrylat, Methylacry-
lat, n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche noch 1
bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten konnen; Mischpolymerisate mit
einem oder mehreren Vinylestern mit 1 bis 12 C-Atomen im Car-
bonsdurerest wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vi-
nylester von alpha-verzweigten Carbonsduren mit 5 bis 13 C-
Atomen wie VeoVa9®, VeoValO®, VeoVall®, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen
und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei die Polymerisate je-
wells noch die genannten Hilfsmonomere in den genannten Mengen

enthalten kdnnen, und sich die Angaben in Gew.-% auf jeweils

100 Gew.-% aufaddieren.
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Bevorzugt werden auch (Meth)acrylsdureester~Polymerisate, wie
Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat
oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat
und/oder 2-Ethylhexylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; Sty-
rol-Acrylsdureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Mo-
nomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propyl-
acrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Styrol-1,3-
Butadien-Copolymerisate; wobei die Polymerisate noch die ge-
nannten Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten kon-

nen, und sich die Angaben in Gew.-% auf Jjeweils 100 Gew.-%

aufaddieren.

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass im Allgemeinen eine Glas-
ibergangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C resultiert. Die
GlasuUbergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter
Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermit-
telt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-~Gleichung nédhe-

rungsweise voraus berechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am.
Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x1/Tgq +
xo/Tgy + ... + xn/Tgp, wobeil x, flir den Massebruch (Gew.-

%$/100) des Monomeren n steht, und Tgp die Glastibergangstempe-

ratur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-
Werte filir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi-

tion, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt.

Die Herstellung der Basispolymerisate erfolgt vorzugsweise
nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren. Die Polymerisati-
onstemperatur ist vorzugsweise zwischen 40°C und 100°C, beson-
ders bevorzugt zwischen 60°C und 90°C. Bei der Copolymerisati-
on von gasfdrmigen Comonomeren wie Ethylen, 1,3-Butadien oder
Vinylchlorid kann auch unter Druck, im Allgemeinen zwischen 5

bar und 100 bar, gearbeitet werden.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt vorzugsweise mit
den fiir die Emulsionspolymerisation gebrauchlichen wasserlos-

lichen Initiatoren oder Redox-Initiator-Kombinationen.
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Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Schutzkolloiden
und/oder Emulgatoren. Geeignete Schutzkolloide fiir die Polyme-
risation sind Polyvinylalkohole; Polyvinylacetale; Polyvinyl-
pyrrolidone; Polysaccharide in wasserldslicher Form wie Stdr-
ken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxy-
methyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate,
Dextrine und Cyclodextrine; Proteine wie Kasein oder Kaseinat,
Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere
wie Poly(meth)acrylsdure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten
mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly(meth)-
acrylamid, Polyvinylsulfonsduren und deren wasserldslichen Co-
polymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehyd-
sulfonate, Styrolmaleinsdure- und Vinylethermaleinsaure-
Copolymere. Bevorzugt werden teilverseifte oder vollverseifte
Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol-
%, 1insbesondere teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hyd-
rolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositdt, in
4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach
Hoppler bei 20°C, DIN 53015) verwendet.

Wird in Gegenwart von Emulgatoren polymerisiert, betridgt deren
Menge 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. Geeignete
Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch
nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Tenside,
wie Alkylsulfate mit einer Kettenldnge von 8 bis 18 C-Atomen,
Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im
hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxid-
einheiten, Alkyl~ oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Ato-
men, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwerti-
gen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside
wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8
bis 40 Ethylenoxid-Einheiten.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
im Allgemeinen durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-
lymerisation. Fllchtige Restmonomere konnen auch mittels Des-

tillation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe-
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nenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten
Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt

werden.

Die damit erh&ltlichen wadssrigen Polymerdispersionen haben ei-
nen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50

bis 60 Gew.-%.

Das Herstellungsverfahren der Polymerdispersion wird bei-
spielsweise in der EP 1916275 Al beschrieben, deren diesbezlg-
liche Angaben Teil der Anmeldung sind (incorporated here by

reference) .

Zur Herstellung der Dispersionspulver werden die wdssrigen
Dispersionen in Gegenwart von Antiblockmittel, gegebenenfalls
nach Zusatz von Schutzkolloiden als Trocknungshilfe zur Poly=-
merdispersion, mittels Sprihtrocknung getrocknet. In der Regel
wird die Trocknungshilfe (Schutzkolloid) in einer Gesamtmenge
von 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile
der Dispersion, eingesetzt. Geeignete Trocknungshilfen sind
die vorher als Schutzkolloide aufgezdhlten Substanzen. Als
weltere Bestandteile der Dispersionspulver koénnen der Polymer-
dispersion weitere Additive zugesetzt werden, wie zum Beispiel
Entschdumer, Hydrophobierungsmittel und rheologische Additive.
Die mit Schutzkolloid und gegebenenfalls weiteren Additiven
modifizierte Polymerdispersion, das heibt die zu trocknende
Mischung aus Polymerdispersion, Schutzkolloid und gegebenen-
falls weiteren Additiven bezeichnet man im Fachjargon auch als

sSpeise™ oder ,Feed".

Geeignete Antiblockmittel (Antibackmittel) sind dem Fachmann
bekannt, beispielsweise Aluminiumsilikate wie Kaolin, Bento-
nit, pyrogene Kieselsdure oder gefdllte Kieselsdure, welche
gegebenenfalls hydrophobiert sein konnen, Talkum, Tone,
Leichtspat, Carbonate wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat
und Ca/Mg-Carbonat, Bariumsulfat. Es koénnen auch Gemische von
Antiblockmitteln eingesetzt werden. Die Antiblockmittel werden

im Allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugs-



10

15

20

25

30

35

WO 2013/017463 PCT/EP2012/064430

10

(8

welise 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 30 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeren Bestand-
teile der zu zerstdubenden Polymerdispersion eingesetzt. Im
Falle von pyrogener Kieselsdure oder gefdllter Kieselsdure
werden vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die polyme-
ren Bestandteile der zu zerstdubenden Polymerdispersion, ein-
gesetzt. Der Anteil der polymeren Bestandteile der zu zerstau-
benden Polymerdispersion setzt sich zusammen aus dem Basispo-

lymerisat der Polymerdispersion und dem Schutzkolloidanteil.

Mittels Extrusion hergestellte Antiblockmittel-Agglomerate
liegen im Allgemeinen in TeilchengréBen von 5 mm bis 5 cm vor,
wahrend nicht extrudierte Antiblockmittel im Allgemeinen als
Agglomerate mit einer Teillchengrodbe von 10 pm bis 250 pm in
den Handel kommen. Die Teilchengrofe bei den Extrudaten mit
einer Teilchengrobe von im Allgemeinen von 5 mm bis 5 cm kann
mittels Lineal oder Schublehre gemessen werden, wobei als
Teilchengrobe die Lange der Extrudate gemessen wird. Die Teil-
chengréle von Agglomeraten im pm-Bereich kann mittels La-
sergranulometrie gemessen werden und wird als mittlerer Agglo-
merat-Durchmesser angegeben. Der mittlere Agglomerat-
Durchmesser kann Uber eine Streulichtmessung in einem Beckman
Coulter LS 130 Laserpartikelanalysator mit den trockenen Ag-
glomeraten ermittelt werden. Die Vorteile der Agglomeratform
liegen, wie bereits erwdhnt, in einer besseren Forderbarkeit
und Rieselfdhigkeit, weniger Briickenbildung und Verblockung in
Silos sowie unter Umstdnden in einer hoheren Schiittdichte der
Antiblockmittel.

Die Sprihtrocknung erfolgt in iiblichen Sprihtrocknungsanlagen
(Zerstdubungstrocknern), bei denen die Energie zur Verdampfung
der wassrigen Phase durch Warmeleitung aus dem Trocknungsgas
auf die zu trocknende Polymerdispersion (Speise) Ubertragen
wird. Die Trocknung erfolgt durch innige Vermischung der ver-
sprihten Polymerdispersion mit dem Trocknungsgas. Als Trock-

nungsgas wird im Allgemeinen Luft eingesetzt.
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Zur Beschleunigung der Trocknung wird das Trocknungsgas vorer-
warmt, vorzugsweise auf eine Eintrittstemperatur von 130°C bis
210°C (HeiBluft). Vorzugsweise wird auch die zu trocknende Po-
lymerdispersion (Speise) vorerwdrmt, im Allgemeinen auf eine
Speisetemperatur von 50°C bis 98°C. Die Sprihtrocknung erfolgt
nach dem Gleichstromprinzip oder Gegenstromprinzip. Die Poly-
merdispersion (Speise) wird beim bevorzugten Gleichstromprin-
zip im Allgemeinen am oberen Ende des Trockners mittels einer
Einstoffdise unter Druck, im Allgemeinen 25 bis 100 bar, zer-
staubt oder zusammen mit Pressluft (Druck 2 bis 10 bar) ilber
eine Zweistoffdise oder Mehrstoffdise zerstdubt oder tber eine
Zerstduberscheibe (Rotationszerstduber) zerstdubt. Die Poly-
merdispersion und das Trocknungsgas werden am oberen Ende des
Sprihtrockners, im Allgemeinen ein zylinderfdrmiger Turm
(Trocknerturm) mit einem Volumen von bis zu mehreren hundert
Kubikmetern, zugefihrt. Am unteren Ende wird das getrocknete
Polymerpulver mit dem Trocknungsgas ausgetragen und mittels
eines Filterabscheiders und/oder Zyklonabscheiders isoliert.
Die Austrittstemperatur des Trocknungsgases betridgt etwa 45°C
bis 120°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewlinschtem

Trocknungsgrad.

Die Zugabe des Antiblockmittels erfolgt kontinuierlich und
zeitgleich, aber rdumlich getrennt von der zu zerstdubenden
Polymerdispersion (Speise). Dazu wird das Antiblockmittel ganz
oder teilweise in einer Forderleitung mittels eines Forderga-
ses, im Allgemeinen Luft (Foérderluft), in den Trocknerturm ge-
férdert. Die Férdergasgeschwindigkeit betrdgt im Allgemeinen
20 bis 50 m/s, vorzugsweise 30 bis 50 m/s. Alternativ dazu
kann das Antiblockmittel auch ganz oder teilweise liber die ge-
nannte Foérderleitung der zur Trocknung zugefithrten HeiRluft im
Heifluftkanal zugegeben werden. Im Allgemeinen wird ein Anteil
von 50 bis 100 Gew.-% des in agglomerierter Form vorliegenden
Antiblockmittels der Sprithtrocknung zugefithrt, vorzugswelse
ein Anteil von 80 bis 100 Gew.-%, am meisten bevorzugt etwa
100 Gew.-%. Der Anteil an Antiblockmittel, welcher nicht der
Sprithtrocknung zugefihrt wird, kann dem getrockneten Dispersi-

onspulver nachtrdglich zugegeben werden.
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Die Zerkleinerung des Antiblockmittels kann in der Forderlei-
tung mittels einer Prallmiihle (Wirbelstrommithle) erfolgen, wo-
bei der Mahlschritt des mit Fordergas geférderten Antiblock-
mittels in-line in der Foérderleitung erfolgt. Solche Prallmiih-
len sind im Handel erhdltlich, beispielsweise von der Firma
Grenzebach Maschinenbau GmbH. Der Einsatz einer Prallmiihle
wird besonders dann bevorzugt, wenn das Fordergas zur Forde-
rung des Antiblockmittels mit relativ niederer Fordergasge-
schwindigkeit, vorzugsweise < 20 m/s, besonders bevorzugt < 15
m/s, eingebracht wird, beispielsweise mittels Ventilatorférde-

rung.

Alternativ dazu kann die Deagglomeration des Antiblockmittels
dadurch erfolgen, dass man das Antiblockmittel auf eine oder
mehrere Prallplatten lenkt. Die Prallplatten k&nnen in der An-
tiblockmittel-Foérderleitung und/oder im Heifluftkanal zur Zu-
fihrung des Trockengases und/oder im Trockenturm angebracht
werden. Die Geometrie der Prallplatte(n) ist dabei dem Trock-
ner angepasst und dem Zerstdubungsverfahren angepasst. Die
Prallplatten kénnen beispielsweise rechteckige, kreisformige
oder ringférmige Geometrie haben. Sie koénnen flach oder ge-
krimmt sein. Prallplatten sind im Allgemeinen aus Metall
(Stahl) gefertigt. Die Dimensionierung wird so gewdhlt, dass
der zugefihrte Antiblockmittel-Luft-Strom moéglichst vollstan-
dig auf die Prallplatte(n) trifft. Bevorzugt werden eine oder
mehrere senkrecht angestrahlte, kreisférmige Prallplatten.
Durch den so erzeugten Impuls werden die Antiblockmittel-
Agglomerate zerstdrt, das Antiblockmittel wird fein verteilt
und liegt erst unmittelbar vor Kontakt mit dem Spray (Speise-
tropfen) in Form der Primdrpartikel vor. Dadurch erhdlt man
zugleich die Vorteile von guter Forderbarkeit und grober Ober-
fldche des deagglomerierten Antiblockmittels, die fiir eine ef-

fektive Belegung der Pulverteilchen notwendig ist.

Eine weitere Alternative zur Deagglomerierung des Antiblock-
mittels ist eine Venturi-Dise in der Forderleitung des Anti-

blockmittels, in der die zur Deagglomeration erforderliche
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Energie in Form von Scherkrdften, durch hohe Luftgeschwindig-
keiten erzeugt wird. Dazu wird das Foérdergas (Forderluft) in
die Venturidiise eingespeist und das Antiblockmittel simultan

in die Venturi-Diise eingespeist.

Die genannten Verfahrensvarianten zur Deagglomerierung konnen
auch in beliebiger Art und Weise miteinander kombiniert wer-

den.

Vorzugswelse betrdgt die Teilchengréfe des Antiblockmittels
nach dem Deagglomerationsschritt 0,01 bis 5 um, besonders be-
vorzugt 0,05 bis 1 pm, jeweils mittlerer Teilchendurchmesser.
Im Falle von Extrudaten wird vorzugsweise auf eine Teilchen-
groRe von 2 bis 60 pym deagglomeriert (zerkleinert). Die Teil-
chengrole des Antiblockmittels nach dem Deagglomerierungs-
schritt kann mittels Lasergranulometrie gemessen werden und
wird als mittlerer Teilchendurchmesser angegeben. Der mittlere
Teilchendurchmesser kann Uber eine Streulichtmessung in einem
Beckman Coulter LS 230 Laserpartikelanalysator mit den in Was-
ser suspendierten Antiblockmittel-Teilchen ermittelt werden.
Die TeilchengroBe kann auch mittels Rasterelektronenmikrosko-

pie (REM) abgeschdtzt werden.

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren wird angestrebt, dass die
Agglomerate zu mdglichst hohen Anteilen deagglomeriert werden.
Es sollten mindesten 50 Gew.-% der Agglomerate deagglomeriert
werden, vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-%, am meisten bevorzugt
etwa 100 Gew.-~-%.

Es kann auch so vorgegangen werden, dass bei der Trocknung der
entsprechenden wé&ssrigen Polymerdispersionen ein oder mehrere
in Agglomeratform vorliegende Antiblockmittel mit einem oder
mehreren nicht agglomerierten Antiblockmitteln zur Sprihtrock-
nung zugefthrt werden. Diese Mabnahme kann gegebenenfalls die
Deagglomerierung unterstlitzen, beispielsweise beim Einsatz ei-

ner Prallplatte.
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In nicht agglomerierter Form vorliegendes Antiblockmittel kann
auch nach der Sprihtrocknung dem trockenen Polymerpulver zuge-
geben werden. Beispielsweise kann diese Zugabe nach der Pul-

verabtrennung von der Trocknungsluft erfolgen, beispielsweise

nach der Filterabscheidung und/oder Zyklonabscheidung.

Bei Trocknern mit Rotationszerstaubern (Rotationszerstdubungs-
Trocknern, Scheibentrockner) ist die Aufgabe des Antiblockmit-
tels in die Trocknungsluft (HeiRluft) bevorzugt. Dies gilt
insbesondere fiir Spriihtrockner mit sehr hohen Durchsidtzen, da
bei einer hohen Beladung des Trockners eine homogene Vertei-
lung des Antiblockmittels Uber eine Dosierung an der Trockner-

wand oder an der Trocknerdecke erschwert ist.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung

der Erfindung:

Beispiel 1:

In einem handelsiiblichen Sprihtrocknungsturm mit eingebautem
Rotationszerstduber (Rotationszerstdubungs-Trockner) mit einer
Lochscheibe (Zerstauberscheibe) analog Abbildung 1 (Volumen
des Spriithtrocknungsturms ca. 500 m®, Speiserate ca. 4200 kg/h,
Umfangsgeschwindigkeit der Zerstduberscheibe ca. 140 m/s,
Trocknungsluftmenge ca. 50000 m’/h, Férdergasgeschwindigkeit
ABM 40 m/s, Trocknungslufteintrittstemperatur ca. 160°C,
Trocknungsluftaustrittstemperatur ca. 80°C) wurde eine wissri-
ge Vinylacetat/Ethylen-Dispersion (Polymerzusammensetzung 80
Gew.—-% Vinylacetat und 20 Gew.-% Ethylen, Festgehalt der Dis-
persion 52 Gew.-%) nach Zugabe von 10 Gew.-%, bezogen auf Co-
polymer, einer wassrigen Polyvinylalkohollésung mit einer
Hoppler-Viskositdt von 4 mPas (in 4 $-iger wdssriger L&sung,
Methode nach Héppler bei 20°C, DIN 53015) und einem Hydrolyse-
grad von 88 Mol-% sprihgetrocknet. Hierbei wurde mittels Ver-
diinnungswasser die Speiseviskositdt auf 400 bis 500 mPas ein-
gestellt (gemessen bei 20°C mittels Rotationsviskosimeter bei
20 U/min). Die Speise wurde auf 95°C vorgewdrmt. In den HeiB-
luftkanal des Trockners wurde wdhrend der gesamten Sprihtrock-

nung ein 1:1-Gemisch aus Kaolin (Burgess No.-20-3D%) und Cal-
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ciumcarbonat (Omyacarb® 5GU) in einer Menge von insgesamt 10
Gew.-%, bezogen auf Copolymer und Polyvinylalkohol, dosiert,
und zwar so, dass dieses Gemisch auf eine im HeiBluftkanal be-
findliche Prallplatte (kreisfdrmige Stahlplatte mit 15 cm
Durchmesser) gelenkt wurde (siehe Abbildung 1). Das Kaolin lag
hierbei in Form sprihgetrockneter Agglomerate mit einer mitt-
leren AgglomeratgrdBe von 100 pm vor (bestimmt mittels La-
sergranulometrie). Das Calciumcarbonat lag in nichtagglome-

rierter Form mit einer mittleren Teilchengrdfe von 5 um vor.

Die Sprihtrocknung erfolgte tber 2 Tage hinweg problemlos und
lieferte ein frei flieBendes, blockstabiles Pulver. Es wurden
keine Anbackungen an der Trocknerwand beobachtet. Die Menge an
Uberkorn, welches als Pulverteilchen groker 1000 pm (solche,
welche von einem Sieb mit einer Maschenweite von 1000 pm zu-
riickgehalten werden) definiert wurde, lag bei 0,5 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtausbeute an Polymerpulver.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte verifiziert werden,
dass das Kaolin die Teilchenoberfldche des Polymerpulvers ef-
fektiv belegt. Das Kaolin lag in Form von Primdrteilchen mit
einer Teillchengroébe von ca. 0,5 bis 1 um (abgeschatzt aus REM-

Aufnahmen) .

Vergleichsbeispiel 1:

FEs wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur dass die im HeiR-
luftkanal befindliche Prallplatte demontiert wurde.

Die Sprihtrocknung konnte zwar immer noch unterbrechungsfreil
liber den Zeitraum von 2 Tagen durchgefiihrt werden, jedoch lag
die Menge an Uberkorn (Pulverteilchen gréBer 1000 pm) bei 3,1
Gew.-%. Welterhin zeigte eine Inspektion des Trockners nach
Trocknungsende eine deutliche Wandbelegung.

Die Rasterelektronenmikroskopie zeigte eine deutlich schlech-
tere Belegung der Teilchenoberfldche des Polymerpulvers mit
Antiblockmittel. Es lagen viele Kaolinagglomerate mit Teil-
chengrofen von mindestens 20 pm vor (abgeschatzt aus REM-

Aufnahmen) .

Vergleichsbeispiel 2:
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Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur dass das Kaolin
bereits in gemahlener Form verwendet wurde und die Prallplatte
demontiert wurde.

Die Trocknung lief liber 2 Tage problemlos und liefert frei
flieBende, blockstabile Pulver. Die Menge an Uberkorn (Pulver-
teilchen gréBer 1000 pm) lag bei 0,7 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtausbeute an Polymerpulver.

Als nachteilig an dieser Vorgehensweise erwies sich eine star-
ke BriUckenbildung des gemahlenen Kaolins im Lagersilo, die ei-
ne hidufige mechanische Auflockerung notwendig machte. Weiter-
hin stellte sich die Foérderbarkeit des Kaolins mittels Schne-
ckendosierung als schwierig heraus, was zu einer weniger kon-
stanten Dosierrate und daher hoherer Uberwachungstidtigkeit

fihrte.

Beispiel 2:

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur dass wahrend der
Sprithtrocknung sowohl hochdisperse Kieselsdure (HDK® H20) als
auch Calciumcarbonat (Omyacarb® 5GU) zugegeben wurden. Die
Kieselsdure lag hierbei in Form von Agglomeraten mit einer
mittleren Agglomeratgrdfe von 10 bis 250 pm vor. Das Calcium-
carbonat lag in nichtagglomerierter Form mit einer mittleren
Teilchengréfhe von 5 pm vor. Jeweils bestimmt mittels Lasergra-
nulcometrie.

Die Sprihtrocknung erfolgte in dem Sprihtrocknungsturm mit
eingebautem Rotationszerstduber (Rotationszerstdubungs-
Trockner) aus Beilspiel 1. Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde
auf den Einbau der Prallplatte im Trocknungsluftkanal verzich-
tet. Die Druckluft (Fordergas) wurde lber eine Venturi-Diise
zugefihrt, in welche auch die Kieselsdure von oben zugegeben
wurde (siehe Abbildung 2). Die Kieselsdure wurde dabei in der
Antiblockmittel-Forderleitung deagglomeriert und Uber einen
Ringspalt, der Uber der Zerstduberscheibe angeordnet war und
einen vertikalen Abstand zur Zerstduberscheibe von 40 cm sowie
eine Spaltbreite von 4 cm hatte, in den Sprthtrockner einge-
bracht (siehe Abbildung 2). Der Ringspalt wurde durch ein zy-
lindrisch angeordnetes Stahlblech gebildet, welches das Zer-

stdubergehduse vollstdndig umschlieft. Das Calciumcarbonat
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wurde, wie in Beispiel 1, Uber den HeiBluftkanal in den Trock-
ner dosiert. Die Dosierung von hochdisperser Kiesels&dure und
von Calciumcarbonat erfolgte so, dass im Endprodukt ein 1:20
Gemisch aus hochdisperser Kieselsdure und Calciumcarbonat in
einer Menge von 10 Gew.-%, bezogen auf Copolymer und Polyvi-

nylalkohol, enthalten war.

Die Sprihtrocknung erfolgte tber 2 Tage hinweg problemlos und
lieferte ein frei fliefendes, blockstabiles Pulver. Es wurden
keine bzw. nur sehr wenige Anbackungen an der Trocknerwand be-
obachtet. Die Menge an Uberkorn, welches als Pulverteilchen
grober 1000 pm definiert wird, lag bei 0,1 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtausbeute an Polymerpulver.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte verifiziert werden,
dass die Kieselsdure die Teilchenoberflé&dche effektiv belegt.
Die Kieselsdure lag in Form von Primdrteilchen mit einer Teil-
chengroBe von circa 200 nm vor (abgeschétzt aus REM-

Aufnahmen) .

Vergleichsbeispiel 3:

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, nur dass die Venturi-
diise demontiert wurde.

Die Sprihtrocknung konnte zwar immer noch 2 Tage unterbre-
chungsfrei durchgefiihrt werden, jedoch lag die Menge an Uber-
korn (Pulverteilchen gréBer 1000 pm) bei 2,5 Gew.-%. Weiterhin
zeigte eine Inspektion des Trockners nach Trocknungsende eine
deutlich stédrkere Wandbelegung, verglichen mit Beispiel 2.

Die Rasterelektronenmikroskopie zeigte eine deutlich schlech-
tere und ungleichmafigere Belegung der Teilchenoberfldche des
Polymerpulvers mit Antiblockmittel. Es lagen viele Agglomerate
der Kieselsdure mit Durchmessern von deutlich tdber 20 pm vor

{abgeschatzt aus REM-Aufnahmen).

All diese Beispiele machen deutlich, dass eine effiziente Zer-
stérung der Antiblockmittel-Agglomerate essentiell filir einen
stdrungsfrel ablaufenden Trocknungsprozess und eine zufrieden-

stellende Pulverqualitidt ist.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Dispersionspulvern mittels
Spruhtrocknung von wéssrigen Polymerdispersionen und Zuga-
be von Antiblockmittel, dadurch gekennzeichnet, dass in
agglomerierter Form vorliegende Antiblockmittel mit einer
TeilchengréRe von 10 pm bis 250 pm, oder mit einer Teil-
chengroéRe von 5 mm bis 5 cm im Falle von Agglomeraten in
Form von Extrudaten, ganz oder teilweise mittels eines
Fordergases in die Sprihtrocknung zugefihrt werden und auf
eine TeilchengroéBe von 0,01 pm bis 5 pm, oder im Falle von
Extrudaten auf eine TeilchengrtBe von 2 pm bis 60 pm, zer-

kleinert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zerkleinerung des Antiblockmittels durch eine in der

Férderleitung eingebaute Prallmtihle erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zerkleinerung des Antiblockmittels dadurch erfolgt,
dass das mit Antiblockmittel beladene Fordergas auf eine

oder mehrere Prallplatten gelenkt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Prallplatte(n) in der Antiblockmittel-Férderleitung,
im HeiBluftkanal und/oder im Trockenturm angebracht wird

bzw. werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zerkleinerung des Antiblockmittels in einer Venturi-

Dise erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die in Anspruch 2 bis 5 genannten Zerkleinerungsverfahren

in beliebiger Kombination durchgefithrt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Antiblockmittel ganz oder teilweise in einer For-

derleitung in den Trocknerturm gefdrdert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Antiblockmittel ganz oder teilweise iiber eine
Forderleitung der zur Trocknung zugefiihrten HeiRluft im

HeiRluftkanal zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass ein oder mehrere in Agglomeratform vorliegende Anti-
blockmittel im Gemisch mit einem oder mehreren nicht ag-
glomerierten Antiblockmitteln der Sprihtrocknung zugefiihrt

werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass ein oder mehrere in nicht agglomerierter Form vorlie-
gende Antiblockmittel nach der Sprihtrocknung dem trocke-

nen Polymerpulver zugegeben werden.
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