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(54) Verfahren zur Herstellung mikrofeiner Thermoplastpulver

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mikrofeiner Thermoplastpulver, die z. B. auf dem Gebiet der
Oberflichenveredlung, als Zusatz zu Lacken und Farben, zur Beschichtung verschiedener Werkstoffe, einschlieBlich
Karrosionsschutz sowie zur Modifizierung bestimmter Eigenschaften anderer Plaste verwendet werden kdnnen. Ziel
und Aufgabe der Srfindung ist die direkte Herstellung mikrofainer Thermoplastpulver, bestehend aus sphérischen
Teilchen mit geschlossener Oberfliche, einem mittleren Teilchendurchmesser < 20 um und einer massemaBigen
TeilchengroRenverteilung < 50 um durch Schmelzdispergierung von Thermoplasten in Wasser bei geringen
Dispergatorzusatzen und unter Anwendung niedriger Rilhrgeschwindigkeiten. Die Aufgabe wird dadurch gelést, dal®
dern rhermoplast-Wasser-Gemisch ein Alkylphanol-Ethylenoxid-Addukt sowie ein anoxidiertes Polyethylenwachs als
Dispergatoren und bei Erreichen einer Temperatur, die mindestens 30 K oberhalb des Schmelzbereiches des
Polymers liegt, eine der Aziditét des Polyethylenwachses dquivalente Menge einer basischen Substanz zugegeben
werden, anschlieRend bei dieser Tempsratur 1 bis 156 min mit einer RGhrgeschwindigkeit von 200 bis 600 U/min
geriihrt und danach die Dispersion nach bekannten Verfahren auf 6 bis 20 K unterhalb des Erweichungspunktes des
Polymers abgekihit, das mikrofeine Pulver vom Wasser getrennt und getrocknet wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfakren zur Herstellung mikrofeiner Thermoplastpulver, bestehend aus spharischen Teilchen mit
geschlossener Oberfléche, einem mittleren Teilchendurchmesser =< 20 pum und einer
rnassenmaBigen TeilchengréRenverteilung < 50um, durch Schmelzdispergierung von

" thermoplastischen Polymerer, in wéRrigen Medium, bei Anwesenheit siries Alkylphenol-
Ethylenoxid-Adduktes als Dispergator, unter Driicken bis 4MPa und Temperaturen bis 250°C im
Ruhrbehalter, unter Anwendung technisch einfach realisierbarer, niedriger Ruhrgeschwindigkeiten
von = 600U/min, ohne daR ein Abschrecken der heiRen Emuision durch Entspannen in kaltes
Wasser erforderlich ist, gekennzeichnet dadurch, daR dem Thermoplast-Wasser-Gemisch ein
Alkyiphenol-Ethylenoxid-Addukt in einer auf die Masse eingesetztes Polymer bezogenen Menge
von 0,2 bis 8 Ma.-% sowie ein anoxidiertes Polyethylenwachs mit einer minimalen Saurezahi von
16mg KOH/g Wachs, in einer auf die Masse eingesstztes Polymer bezogenen Menge von 4 bis
15Ma.-% als Dispergatoren und bei Erreichen einer Temperatur, die mindestens 30K oberhalb des
Schmelzbereiches des Polymers liegt, eine der Aziditit des anoxidierten Polyethylenwachses
aquivalente Menge einer basischen Sul.ctanz unter Rithren be; Rihrgeschwindigkeiten < 600U/
min zugegeben werden, anschlieBend bei dieser Temperatur 1 bis 15min mit siner
Ruhrgeschwindigkeit von 200 bis 600 U/min weitergarihrt und danach die Dispersion nach
bekannten Verfahren auf5 bis 20K unterhalb des Erweichungspunktes des Polymers abgekiihlt, das
mikrofeine Pulver vom Wasser getrennt und getrocknet wird.

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Riihrdauer nach Zugabe der basischen
Substanz 1 bis 15min, vorzugsweise 3 bis 10min betragt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dal Thermoplaste verwendet werden,
deren Zersetzungspunkte mindestens 30K oberhalb ihres Schmelzbereiches liegen.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB als Thermoplaste Polyethylen und/oder:
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit einem Vinylacetaigehalt bis 40 Ma.-% eingesetzt werden.

8. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf als basische Substanzen Alkalihydroxid,
Erdalkalihydroxid, Ammoniumhydroxid, organische Basen oder Gemische derselben verwendet
werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mikrofeiner Thermoplastpulver, die ir dieser Form oder als wilirige bzw.
organische Dispersion, inshesondere zur Herstellung von Druckfarben oder 2ur Erzielung besonderer Oberflichaneffeke, aber
auchzum Beschichten von Papier, Textilien, Metallen und andaren Werkstoffen, fiir sine allgemeine Oberflichenveredlung oder
als Korrosionsschutz, zur Mattierung von Lacken sowie Mecdifizierung der Eigenschafien anderer Plasta (z.B. zur Verminderung
des Schrumpfens beim Aushérten) und zur Verbesserung der Flexibilitat von Duroplasten eingesetzt werden kinnen.

Charakteristik der bekannten tachnischen Lsungen

Die bekannten technischen L 6sungen zur Herstellung mikrofeiner Tnermoplastpulver unter Verwendung von Riihrbehiltern als
Gispergiervorrichtung lassen sich wie folgt charakterisieren:

Zur Erzieluny feiner, sphérischer Thermoplasttropfchen mit einem hohen Anteil an Teiichen < 40um, die wahrend der
Abkiihiphase weder deformiert werden noch agglomerieren, wird der Thermoplast im wéBrigen Medium unter Druck bei
Temperaturen bis 300°C unter Zusatz spezieller Dispergatoren, wie z.B. Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymerisate,
Metallseifen und organische Salze oder Basen oder ionische Gruppen enthaltende Copolymere des Polyethylens it Siuren
oder Laugen, einer intensiven Scherung durch Aihren unterzogen, abgekihltundin bekannter Weise vom Wasser getrennt, gg?.
gewaschen und getrocknet,

Nachteilig bei diesen Verfahren sind die hohe Rihrgeschwindigkeit bis > 10000U/m, die technisch auBerardentlich schwer zu
beherrschen ist, und/oder die hohen erforderlichen Dispergatorzusitze bis zu > 160 Ma.-% {bezogen auf das eingesetzte
Polymer}, die in aufwendigen Naschprozessen vom Thermoplastpulver wieder antfernt werden missen.

Diese Nachteile werden durch die in der DD-PS 206901 niedergelegte technische Lésung vermieden, jedoch werden dabei die
mikrofeinen Thermoplastteiichen nur durch Einleiten der heiien, unter Druck stehenden Emulsion in kaltes Wasser erzeugt,
womit aber die Bildung eines reiativ hohen Anteils deformierter und teilweise agglomerierter Teilchen verbunden ist und
gleichzeitig der bis zu 20Ma.-% batragenden Anteil an Teilchen > 40 um fiir verschiedene Anwendungsfille 2u hoch und die
erzieibare Teilchengréfenverteilung zu breit ist,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung sines technisch einfachen und 8konomisch giinstigen Verfahrens zur Herstsllung
mikrofsiner Thermoplastpulver durch Schmelzedispergierung von thermoplastischen Polymeren in Wasser, wobei die
entstehenden Thermoplastteilchen hinsichtlich ihrer Geometrie und KorngréRenverteilung so beschaffen sein solien, daR sie
auch den Anspriichen speziel'er Anwendungszwecke, wie 2. B. fiir Druckfarben oder zur Erzislung besondsrer
Oberflicheneffekte, Rechnun j tragen. Zusétzlich soll besonderer Wert auf die Energiebilanz des angestrebten Verfahrens und
die Verfiigbarkeit der dazu erfor-erlichen Roh- und Hilfsstoffe gelegt werden.

Darle:ung dus Wesens der Erfindung

Aufgabensteilung

Aufgabe uer Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur dirskten Herstellung miksofeiner Thermoplastpulver, bestehend
aus sphiirischen, agglomeratfrelen Teilchen, mit einem mittleren Teilchendurchmesser = 20um und einer massemiRigen
TeilchengréRenvertsilung = 50um durch Schmelzdispergierung von thermoplastischen Polymeren in Wasser, unter
Verwendung von geringen Dispergatorzusatzen und unter Anwandung technisch einfach realisierbarer, niedriger
Riihrgeschwindigkeiten.

Merkmale der Erfindung

Es wurde liberraschend gefunden, daB mikrofeine Thermoplastpulver, besteh:and aus sphirischen Tellchen mit geschlossener
Obertliche, einem mittleren Teilchendurchmesser < 20pm und einer masser.4Rigen TeilchengréBenverteilung < 50 pm durch
Schmelzdispergierung von thermaoplastischen Polymeren im wiBrigen Medium, unter Driicken bis 4 MPa und Temperaturen bis
250°C im Riihrbehilter, unter Anwendung technisch einfach realisierbarer, niedriger Riihrgeschwindigkeiten von < 600U/min
hergestellt werden kdnnen, ohne daB sin Abschrecken der heiBBen Dispersion durch Entspannen in kaltes Wasser erforderlichist,
sofern dem System neben eirem Alkylphenol-Ethylenoxid-Addukt in sine: suf die Masse eingesetztes Polymer bezagenen
Mengevon 0,2 bis 8Ma.-%, ein anoxidiertes Polyethylenwachs mit einer mitimalen Saurezahl von 16mg KOH/g Wachs, in einer
auf die Masse eingesetztes Polymer bezogenen Menge von 4 bis 15 Ma.-% als Dispergatoren, und bei Esreichen einer Temperatur,
die mindestens 30K oburhalb des Schmelzbereiches des Polymers liegen muB, eine der Aziditat ces anoxidierten
Polyethylenwachses dquivalente Menge einer basischen Substanz unter Riihren bsi Riihrgeschwindigkeiten < 600U/min,
zugegeben werden, anschlieBend bei dieser Temperatur 1 bis 15min, insbesondere 3 bis 10min, mit einer Rilhrgeschwindigkeit
von 200 bis 600U/min weitergeriihrt und danach die Dispersion nach bekannten Verfahren auf § bis 20K unterhalb des
Enweichungspunktes des Polymers abgekiinit, das mikrofeine Pulver vom Wasser getrennt und getrocknet wird.

Nach diesem Verfahier kdnnen alle Thermoplaste mikronisiert werden, deren Zersetzungstemperatur mindestens 30K oberhalb
ihrer Schmelztemperatur lisgt. Besonders geeignet sind Polyolefine und Polyolefin-Copolymerisats, wie z.B. Polyethylen,
Polyethylenwachse, Palypropylen, Polyisobutylen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit einem Vinylacetaigshalt bis zu
40Ma.-%, teilverssifie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und Gemische aus diesen Polymeren,

Wahrend des Schmelzedispergiervorganges ist auch problemlos aine Einférbung und/oder Pigmentierung der eingesetzten
Thermoplaste durchfiihrbar.

Als basische Substanzen kdnnen insbesondere Lésungen von Alkali- und Erdalkalihydroxiden, Ammoniumhydroxid, organische
Basen und Alkalicarbonate verwendet werden.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, daB sehr hohe Ausbeuten von (iber 90Ma.-% an
mikrofeinen Thermaplastpulvern mit den erfindungsgemiB genannten Eigenschaften, bezegen auf die jeweils eingesetate
Menge an thermoplastischem Ausgangspolymer, arreichbar sind.

An nachstahenden Beispielen sol! das erfindungsgemiBe Verfahren naher erldutert werden:

Ausfihrungsbaisplele

Beisplel 1:

923g Hochdruckpolyethylen (Dichte: 921kg/m®) werden mit 2000ml destilliertem Wasser, 8g Alkylphenol-Ethylenoxid-Addukt
und 60g anoxidiertem Polyethylenwachs (KOH-Zahl: 27,4 mg/g} in einem Metallriihrautoklaven mit einem Nutzvolumen v;n
etwa4,5lbei einer Rithrgeschwindigkeit vor 70U/min auf 200°C erhitzt, wobei der Druck auf 1,6 MPa steigt. Ist diese Temperatur
erreicht, wird die Rihrgeschwindigkeit auf 500U/min erhéht und 11,76 mi Natronlauge aus einer Druckpipette mit Hilfe eines
Stickstoffdrucks von 2,0 MPa zudosiert, was mit einer Drucksteigerung auf 1,8MPa verbunden ist. Unter Beibehaltung der
Rihrgeschwindigkeit von 500 U/min wird 5 min bei einer angegebenen Temperatur weitergeriihrt, anschlieBend die
Polymerdispersion unter weiterem Riihren auf 86°C abgekiihlt, auf ein Filter entspannt und das Wasser abgesaugt.

Nach dem Trocknen bei 65 bis 60°C weist das Pulver im Ergebnis der Ultraschalisisbung folgendes Kornspektrum auf:
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Maschenweite (um)  Rest(%)

5 97
10 81
20 44
30 23
40 12
50 7

Medianwert dgg: 18um
TeilchengréBenverteilung: <50um fir 93Ma.-%

Balisplei 2;

2009 Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Yinylacetatgehalt von 37 Ma,-% werden mit 3000 ml destilliertem Wasser,
12g Alkylpheno!-Ethylenoxid-Addukt und 24 g anoxidiertem Polyethylenwachs in einem Metallriihrautoklaven mit einem
Nutzvolumen von etwa 4,51 mit einer Rithrgeschwindigkeit von 60 U/min auf 180°C erhitzt, wobei der Druck im Autoklaven auf
1,02MPa ansteigt. Ist diese Temperatur erreicht, wird die Rilhrgeschwindigkeit auf 400 U/min erhéht und mit der im Beispiel 1
beschriebenen Vorrichtung 10ml Ammoniumhydroxidlésung, die 41,1 mg NH,OH enthilt, mit einem Stickstoffdruck von
1,5MPa zudosiert, was zu einer Drucksteigerung im Autoklaven auf 1,2 MPa fiihrt. Nach 15miniitiger weiteren Riihren mit
400U/min beider angegebenen Temperatur wird die Polymerdispersion unter weiterem Rithren auf 90°C abgekiihit und wieim
Beispiel 1 beschrieben, das Pulver aufbereitet. Die Ultraschallsiebung weist folgendes Kornspektrum auf;

Maschenweite {um)  Rest (%)

5 98
10 74
20 21
30 5
40 1,2
50 04

Medianwert dg: 13,5m
TeiichengroBenverteilung: <50pum fiir 99,6 Ma.-%

Belsplel 3: :

4509 Hochdruckpolyethylen (Dichte 921kg/m?), 2g Phthalocyaningriin-Farbstoff, 35 g TiO, und 139 Zn0 werden mit 2650 ml
destilliertem Wasser, 30g Alkylphenol-Ethylenoxid-Addukt und 60g anoxidiertem Polyethylenwachs (KOH-Zahl: 27,4 mg/g)in
einem Metallriihrautaklaven mit einem Nutzvolumen ven etwa 4,51 bei einar Riihrgeschwindigkeit von 80 U/min auf 200°C
erhitzt, wobei der Druck im Autoklaver auf 1,6 MPa steigt. Ist diese Temperatur erreicht, werden 15ml einer 27ma.-%igen NaOH
aus einer Druckpipette mit Hilfe eines Stickstoffdrucks von 2MPa unter Riihren bei 80U/min zugefiigt, wodurch der Druck im
Autoklaven auf 1,8 MPa steigt. AnschlieBend wird mit 550 U/min 10min bei einer angegebenen Temperatur weitergertihrt,
danach die Polymerisation auf 90°C unter Rithren abgekiihlt und wie im Beispiel 1 das Pulver aufbereitet. Das entstandene
Produkt ist von griiner Farbe. Die Ultraschallsiebung weist folgendes Kcrnspektrum auf:

Massenweite (um) Rest (%)

10 78
20 44
30 23
40 13
50 85

Medianwert dgg: 17,5um
TeilchengroBenverteilung: <50pum fir 91,5Ma.-°%

Beisplel 4;

500g gefalites Hochdruckpolyethylen, das bereits 2g eines roten Fluoreszenzpigmentes durch Einextrudieren enthilt, 10g Fes. .,
209 Zn0, 40g TiO,, 149 S0, und 12g Al,0; werden mit 2590 ml destillisrtem Wasser, 60g anoxidiertem Polyethylenvvachs
(KOH-Zahl: 27,4mg/g) und 40 g Alkylphenol-Ethylenoxid-Addukt, wie in Beisriel 3beschrieben, dispergiertund aufbereitet. Das
erhaltene Produkt ist von roter Farbe. Die Ultraschallsieburg weist folgendes Kornspektrum auf:

Maschenweite{pm)  Rest(%)

10 70
20 4
30 23
40 16
50 9,5

Medianwert: dep: 16pum
TeilchengroBenverteilung: <50um fir 90,5 Ma.-%
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