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Erfmdungsanspruche
. Verfahren zur Herstellung feinteiliger pordser Polyolefinpolymerisatpulver und copolymensatpulver im KorngréBenbereich
von 1 bis = 70 um nach dem Ldse-Fail-Verfahren, gekennzeichnet dadurch, daf3 diese Pulver durch Lésen der
Polyolefinpolymerisate und -copolymerisate unter Rihren in einem Gemisch aus Losungsmittel und Fallungsmittel, mit 57
bis 72 Vol.-% Lésungsmittel im Gemisch, im Konzentrationsbereich von 8 bis 14 Ma.-%, wobei als Lésungsmittel aliphatische,
mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen oder aromatische Kohienwasserstoffe und als Fallungsmittel Alkohole mit3bis
6 Kohlenstoffatomen, deren Siedepunkt um 10 bis 25K iber dem des Losungsmittels liegt, nach einer Lésedauer von 15 bis
60min, beim Siedepunkt des Azeotrops, anschlieBendem Abkuhlen auf 315 bis 330K innerhalb von 10 bis 60min, sowie
weiterem, zeitlich nicht limitierten Abkihlen auf = 293K und nachfolgendem Abtrennen und Trocknen nach bekannten
Verfahren erhalten werden. '

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Polyolefinpolymerisate'und -copolymerisate
Hochdruckpolyethylen, Polypropylen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und Gemische aus diesen Polymeren eingesetzt
werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als aromatische Kohlenwasserstoffe Methyl- und/oder
Dimethylbenzen eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung feinteiliger poréser Polyolefinpolymerisatpulver und -copolymerisatpulver,
die als polymeres Sorbens fur die industrielle Anwendung von erheblichem Interesse sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, Polyethylen aus einer Lésung in dafiir geeigneten organischen Losungsmitteln durch langsames Abkihlen
ohne Rihren oder bei hohen Rithrgeschwindigkeiten in Form eines feinen Pulvers abzuscheiden {DE-OS 2110263, JP-

0S 75156557). Diese Verfahrensweise ist jedoch sehr zeitaufwendig und liefert keine mikrofeinen Pulver.

Es ist ferner bekannt, da man Polyethylen in feinverteilter Form erhalten kann, indem man Polyethylengranulat in geeigneten
organischen Losungsmitteln [6st und die Losung in einen Nichtlser z. B. Wasser, Alkohole, Ketone, Ether einriihrt, wobei das
Polyethylen in Form feiner Teilchen ausfallt. Nach dieser Verfahrensweise werden jedoch nur geringe Mengen an mlkrofemem
Polyethylenpuler erhaiten (GB-PS 884614, JP-PS 7142991). :
Es istebenfalls bekannt, Polyethylen in Léser/Nichtidser-Mischungen zu 16sen, das Lésungsmittel unter Vakuum abzudestllheren
und die entstehende feste Masse einer mechanischen Einwirkung mittels Rihren oder Kneten zu unterwerfen (US-PS 3244687).
Dabei werden zwar Polyethylenpulver hoher Feinteiligkeit erhalten, jedoch die Notwendigkeit unter Vakuum zu arbeiten sowie
der Einsatz spezieller Rihr- oder Knetaggregate lassen das Verfahren aufwendig erscheinen. DE-OS 1694038 beschreibt die
Herstellung von Polymerteilchen mit groBer Oberfliche auf Basis von Polyethylen bzw. Polypropylen nach dem Léseprinzip.-
Die Verwendung niedrigsiedender Losungsmittel erfordert ein Arbeiten in Autoklaven unter Druck, wobei sehr lange
Abkdhlzeiten in Kauf genommen werden miissen, die das Verfahren technisch und dkonomisch aufwendig machen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwmkiung eines technisch einfachen und 6konomisch giinstigen Verfahrens zur Herstellung
feinteiliger pordser Polyolefinpolymerisatpulver und -copolymerisatpuler nach dem Lése-Fall-Prinzip.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Aufgabenstellung
Aufgabe der Erfindung ist die Entwickiung eines Verfahrens zur Herstellung feinteiliger in der GréRe der spezifischen
Oberflache einstellbarer, nicht oder wenig aggregierter Polyolefinpolymerisatpulver und -copolymerisatpulver mit einer
KorngréRenverteilung von 1 bcs =70um nach dem Lése-Fall-Prinzip ohne Verwendung von zwischen- und nachgeschalteter
Zerkleinerung.
— Merkmale der Erfindung
Es wurde Uberraschenderweise gefunden, daR durch Lésen von Polyolefinhomopolymerisatpuiver und -copolymerisat
unterRiihren in einem Gemisch aus Lésungsmittel und Fallungsmittel im Konzentrationsbereich von 8 bis 14Ma.-%,
varzugsweise 9 bis 12Ma.-%, wobei als Losungsmittel aliphatische (mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen) oder aromatische
Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Methyl- oder Dimethylbenzen und als Fallungsmittel Alkohole (3 bis
6 Kohienstoffatomen), deren Siedepunkt um 10 bis 25K héher liegt als der des Losungsmittels, nach einer Lsedauer von
15 bis 60min, vorzugsweise 20 bis 45min beim Siedepunkt des Azeotrops und anschlieBendem Abkiihlen auf 315 bis 330K
innerhalb von 10 bis 60 min, vorzugsweise 15 bis 40 min, sowie nachfolgendem, zeitlich nicht limitierten Abkiihlen auf
=293K, Abtrennen des Laser-Faller-Gemisches durch Abfiltrieren oder -zentrifugieren und Trocknen wenig oder nicht
aggregierte Pulver in einer Korngréfenverteilung von 1 bis 70 um erhalten werden, deren spezifische Oberflache durch
Verénderung des Lésungsmittelgehaltes im Liser-Faller-Gemisch in den Grenzen von 67 bis 72 Vol.-%, vorzugsweise 60 bis
68 Vol.-% im Bereich von 20 bis 40m?/g (bestimmt mit der Methode nach Brunauer-Emmet-Teller) variiert werden kann.
Das abgetrennte Léser-Faller-Gemisch kann erneut wiederverwendet werden, eine Remlgung ist erst nach rund
10 Kreislaufen vorteilhaft.
Die Herstellung dieser Pulver kann in kontinuierlicher und dlskontmu}erhcher Verfahrensweise durchgeﬁjhrt werden. Nach
diesen Verfahren kénnen insbesondere Polyolefine und Polyolefin-Copolymerisate, wie z. B. Hochdruckpolyethylen,
Polyethylenwachs, Polypropylen, Polypropylenwachs, Polyisobutylen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und Gemische aus
diesen Polymeren eingesetzt werden. Besonders bietet dieses Verfahren den Vorteil der 6konomischen Aufarbeitung von
Polyolefinabfallen zu hochwertigen Produkten. Modifizierte feinteilige pordse Thermoplastpulver werden erhaiten, wenn der
Thermopiastiésung Farbstoffe, Pigmente und/oder andere feindisperse organische oder anorganische Stoffe zugesetzt
werden.
An nachstehenden Beispielen soll das erfindungsgemaBe Verfahren naher erldutert werden.



Ausfuhrungsbelsplele

1.~7. 150ml n-Heptan-n-Butanol- Gemlsch (entsprechend der nachstehend aufgehsteten Zusammensetzung) werden unter

Zugabe von 15g Hochdruckpolyethylen {Dichte 914 kg/m3) in einem 250-ml-3-Halskolben, der mit Riihrer, RiickfluRkihler
und Thermometer versehen ist, 30min lang unter Rithren zum Sieden am RiickfluR erhitzt, anschlieBend unter weiterem '
Rihren innerhalb von 15min auf 323K und danach auf 293K abgekiihlt. Die so gewonnene Ponetherndnspersxon wird
flltnert und der Filterkuchen 12h bei 333K im Trockenschrank getrocknet.

Die getrockneten Pulver sind wemg bis nicht agglomeriert und weisen die geforderte Korngrof&envertenlung von 1 bis
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In einer aus 7 Behaltern béstehendeh Rihrkesselkaskade, deren erste Behélter als Wassei‘abstrelfer} die folgenden beiden

~ als _Lose-, die nichsten 3 als Fall- ‘und der letzte als Abkithlbehalter dienen, ‘werden aus einer Vorlage mit einer
- Schlachdosierpumpe ibér einen Vorerhitzer 21/h n-Heptan-n-Butanol-Gernisch (Volumenverhaltnis 64:36) in den

Wasserabstreifer geférdert. Glelchzemg dosiert eine Forderschnecke 160g/h Hochdruckpolyethylengranulat (Dichte 914 kg/
m?) in den ersten Losebehaiter. Jeder Kessel ist mit Wasser tempenert und mit Rihrer, RuckﬂuEkuhler und einem

Thermoelement versehen.

Die Temperaturen betragen im Vorwarmer, Wasserabstreufer und den Losebehaltern 367 5K,im 1. Fallbehalter 358K, im 2.

348K, im 3. 328K und im Abkiihibehaiter 293K. Die Abkuhizeit der Stufen 1.-3. betragt insgesamt 45min. Die aus dem

Kuhlbeha|ter Uber einen Slphon kontinuierlich anfallende Polyethylendlspersmn W|rd abfiltriert, das Filtrat zuruckgefuhrt

. sowie die Vorlage und der Filterkuchen bei 333K getrocknet.
- Das so erhaitene Pulver ist weitgehend agglomeratfrei und weist die geforderte Korngrofﬂenvertellung von 1 b|s <70,u.m

auf. Seme spezn‘lsche Oberflacherbetragt 40 mz/g

9.-13. Inder gleichen Apparatur wie in-den Belsplelen 1.-7: beschrleben ‘werden 150m! Methylbenzen—n Butanol-Gemisch{in
. dér nachstehend aufgellsteten Zusammensetzung) unter Zugabe von 17 ¢ Polypropylen (Dichte 907 kg/m3) 40 min lang

unter Riihren zum Sieden am RuckfluB erhitzt, anschlieRend unter we|terem Rahren‘innerhalb 20 min auf 323K, danach
auf 293K abgekuhlt und die entstandene Dispersion wie in den Beispielen 1.-7. beschrieben, aufbereltet Die getrocknéten
Pulver sind wemg bxs nicht agglomenert und weisen dle geforderte KorngroBenvertellung von 1 bis <"0um auf

:
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.14,
..Pentanol unter Zusatz von 14g Ethylen- Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Vinylacetatgehalt von 18 Ma.-% unter Rithren

In der g!elchen Apparatur wie in den Belspuelen 1.~7. beschrieben, wird ein. Gemisch aus 66 Teilen n-Octan. und 44 Teilen n-

35min lang zum Sieden am RuckfluR erhitzt, anschlieBend unter weiterem Rithren innerhalb von 40 min auf 323K, danach auf

293K abgekuhlt und die entstandene DisperSIon wie in den Beispielen 1.~7. beschrieben, aufbereitet. '

Das getrocknete Pulver ist wenig bis nicht agglomener’t und weist die geforderte- KorngroBenvertellung von 1 bIS <70 pm
‘auf.Die spezmsche Oberflache betragt 23 mz/g : ; : . :
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