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@ Verfahren zum schnellen Aufldsen von wasseridslichen Polymeren {li).

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum raschen Auf-
i6sen von wasserldslichen Polymeren in Wasser, indem man
in das vorgelegte fein verteilte Polymere unter Druck Wasser
in fein verteiltem Zustand einbringt. Das wasserl&sliche
Polymere kann in Form einer W/O Emulsion oder in Form
einer Pulver-in-Ol-Suspension vorliegen; das Wasser wird
bevorzugt unter Druck tangential zur Overfliche des vorge-
legten Polymeren eingedust.
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Verfahren zum schnellen Auflﬁéen von wasserléslichen
Polymeren (. II ) )

Die;Erfindung betrifft ein Verfahren zum schnellen

Aufldsen von wasserldslichen Polymeren.

Wasserldsliche synthetische oder natilirliche Polymere
werden fiir die verschiedensten technischen Zwecke ver-
wendet. Besonders bekannt ist ihre Anwendung in Form von
sehr verdlinnten wdssrigen Ldsungen als Flockungs~- und
Sedimentationshilfsmittel sowie als Retentionshilfs-
mittel in der Papierindustrie.

Die Hérstellung von widssrigen Ldsungen dieser Polymeren,
ausgehend von den handelsiiblichen Pulverprodukten,
erweist sich als schwierig. Bei der Bertiihrung der fein-
teiligen Pulver mit Wasser entstehen gequollene Partikel,

die den weiteren Aufldsungsvorgang verhindern oder sehr
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stark erschweren. Obwohl also an sich wasserldslich,
lassen sich die festen Polymeren in Wasser nur schlecht
dispergieren und neigen zw Klumpen bzw. Agglomeratbil-
dung. Um die Klumpen- bzw. Agglomeratbildung zu ver-
hindern oder gebildete Agglomerate schlieBlich aufzu—.
16sen, ist es erforderlich, intensiv zu riihren, wozu
hohe Scherkrédfte erforderlich sind. Solche hohen Scher-
krdfte schddigen jedoch die Polymeren, indem sie einen
Kettenabbau bewirken, wodurch das Polymere seine an-
wendungstechnische Wirksamkeit, zum Beispiel als
Flockungsmittel ganz oder teilweise einbiiBt..

Man hat daher bereits versucht, solche pulverfdrmigen

‘'Polymere auf Umwegen in Lésunngu bfingén. So wird in

der US-PS 32 82 874 das pulverfdrmige Polymere zunichst -
in einer mit Wasser nicht mischbaren organischen Phase

(8b1lphase) dispergiert und diese Dispersion mit Wasser

sion trennt sich in eine organische Ehasé und eipe
wissrige Phase, die ein wissriges Polymergel enthilt.
Auch dieses Gel kann nur unter intehSiVem,Rﬁhren, d.h.
unter Anwendung hoher, das Polymere gegebenénfalls schid-

digender Séherkréfté'zu einer verdﬁnnten'Pdlyherlésung

" verarbeitet werden. Die Verfahrensweise zur Herstellung

der verdiinnten Polymerldsung ist auBerdem kompliziert.

In der DE-PS 21 54 081 wird eine rasche Aufldsung des

Polymeren unter Vermeidung von intensivem und/oder lan-

" gem Rilhren dadurch erreicht, dass man eine Wasser-in-8l-

Emulsion des Polymeren eines bestimmten Molekularge-
wichts von liber einer Million und einer bestimmten Gr&Be
zwischen 5 nm und 5 pm, die durch Emulsionspolymerisa-
tion-der entsprechenden Monomereﬁ hergestellt worden
ist, in Gegenwart eines hydrophilen Netzmittels so in
Wasser eingieBt, dass die Wasser—-in-0l1-Emulsion in eine

0l-in-Wasser-Emulsion umgekehrt wird.
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Nach dem Einriihren der Wasser-in-8l-Emulsion des Poly-
meren in das vorgelegte Wasser bendtigen die erhaltenen
widssrigen Polymerl&sungen noch eine bestimmte Reifungs-
zeit, um ihrenoptimalen anwendungstechnischen Wirkungs-
grad zu erreichen. Das Verfahren der DE-PS 21 54 081
beruht auf der Anwendung der an sich bekannten Phasen-
umkehr in Gegenwart eines Netzmittels auf an sich be-
kannte Wasser-in-0l-Polymeremulsionen, die z.B. nach
dem Emul'sions-Polymerisationsverfahren der US-PS

32 84 393 erhdltlich sind. Fiir das Aufldsungsverfahren
nach DE-PS 21 54 081 ist sowohl erfindungswesentlich,
da8 die Polymeremulsion zum vorgelegten Wasser zugege-
ben wird (und nicht umgekehrt), als auch die Anwesen-
heit eines Netzmittels beim Zuéammenbringen von Poly-
meremulsion mit vorgelegtem Wasser. Nur wenn diese bei~-
den Bedingungen erfiillt sind, wird die angestrebte ra-
sche AuflSsung erhalten. Verfdhrt man umgekehrt, dosiert
man also Wasser zur vorgelegten Wasser-in-Ul-Emulsion
des Polymeren, so erhdlt man keine rasche Aufl&sung. Es
muBf vielmehr zur Aufldsung intensiv geriihrt werden.
Ebensowenig erhdlt man eine rasche Aufl®sung, wenn man

die Polymeremulsion dem Wasser in Abwesenheit eines
Netzmittels zusetzt.

Es wurde nun gefunden, da8 man eine rasche Aufldsung
der Polymeren erreichen kann, indem man das zur Auf-
16sung erforderliche Wasser in das vorgelegte fein-

verteilte Polymere unter Druck einbringt.

DaB8 die erfindungsgemédBe Arbeitsweise erfolgreich ist,

muB angesichts der folgenden Problematik iiberraschen:

In der ersten Phase des Zudosierens von Wasser zum vor-

.gelegten Polymeren entsteht bei Verwendung eines pulver-
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fdrmidgen Produkts ein oberflichlich angefeuchteter
Kuchen oder Klumpen, der im Inneren noch trockenes
Pulver enthdlt, wdhrend die Oberfldche aus gequollenen,
d.h. wasserhaltigen Polymerteilchen besteht. Ein solches
Agglomerat léstrsich nur schwer ohne Anwendung von zu-
sdtzlichen Hilfsmitteln wie intensivem Rihren weiter auf.
Bei Verwendung einer Wasser-in-0l-Emulsion des Polymeren
oder einer Suspension des Pulverprodukts in einer 01-
phase tritt, wenn die Emulsion oder Suspension oder das
zugegebene Wasser das zur Umkehr erforderliche hydro-
phile Netzmittél enthdlt, ebenfalls unmittelbar nach
Beginn der Wasserzugabe die Situation ein, dass wenig
Wasser mit viel Polymerem zusammenkommt. Die Anwesen-
heit des hydrophilen Netzmittels aktiviert bzw. bewirkt
die Phasenumkehr. Es tritt, bedingt durch Phasenumkehr
und rasches in Ldsunggehen des Polymeren ein schlagarti-
ger Viskositdtsanstieg ein. Die Viskositdt der LOsung
steigt von der Viskosit&t eines diinnfliissigen Honigs
oder von einer noch geringeren Viskositdt innerhalb
kilrzester Zeit zur Viskositdt eines steifen, gummiarti-
gen Gels, das sich praktisch nicht mehr handhaben l&sst.
Das vorgelegt Polymere verdickt sich zu einem solchen
Gel, das sich nur mit hohen Scherkrdften, die das Poly-
mere durch Kettenabbau schddigen, iiberhaupt im Gef&B
bewegen und nach Zugabe von viel weiterem Wasser und
intensiver Beaufschlagung mit Scherkré@ften in Ldsung
bringen ldsst. Es ist nun iiberraschend, dass bei Ein-
bringen des Wassexs in fein verteilter Form unter hohem
Druck dieser rasche Viskositdtsanstieg zu einem praktisch
nicnt mehr handhabbaren Gel nicht eintritt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum raschen
Aufldsen in Wasser, das dadurch gekennzeichnet ist,

daB man in das vorgelegte fein verteilte Polymere
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unter Druck Wasser in fein verteiltem Zustand ein-
bringt.

Die erfindungsgemdBe Arbeitsweise ist auch angesichts
der Us-PS 4 217 145 iberraschend, aus der es be-

kannt 1st, eine Polymeremulsion unter rascher Bildung
einer hochviskosen Flissigkeit mit Wasser zu vermischen.
Dies geschleht, indem Wasser und PolYmeremulsion mit-
einander vermlscht werden, worauf die Mischung unter ei-
nem Druck von ca. 1 bis 20 atm. durch eine Diise, d.h.
eine Zoné.verringerten Stramﬁhéqguerschnitts géprését
wird, wqrauf,die-Mischung in einer Zone, in der turbu-
lente Stromung herrscht, entspannt wird, wobei in dieser
turbulenten Zone krédftig geriihrt wird, wonach schlieBlich
das Gemisch aus der turbulenten Zone in eine Beruhigungs-
zone abgezogen wird. Das Verfahren gemdB US-PS 4 217 145

ist vergleichsweise komplizieft-uﬁd'erfordert mehrere
Verfahrensschritte. '

Es ist liberraschend, dass bei der erfindungsgeméBen
Arbeitsweise, insbesondere bei Verwendung einer Wasser-
in-01-Emulsion des Polymeren wihrend der Wasserzugébe
keinerlei:Brechungs_ bzw. Aufrahmerscheinungen auf-‘
treten, sonde}n sich offenbar die Wasser-in-01- Emulsion

rasch in eine Wasser— in-81- 1n—Wasser—Emulsion tiberfiihren
ldsst.

Das Wasser wird vorteilhaft mit einem Druck von minde-
stens 20, vorzugsweise:>-25; insb. 50 bis 80 bar eingedst.
Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen,

dgs Wasser tangential zurAOberfléche des vorgelegten

Polymeren zuzugeben, wodurch eine sehr gute Durchmisch-
ung erzielt wird.
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Als Polymere sind fiir die Zwecke der Erfindung die be-
kannten wasserl&slichen synthetischen oder natilirlichen
Produkte geeignet, zum Beispiel Polymere und Copolymere
der Acrylsdure, des Acrylamids, der Methacryls&ure, des
Methacrylamids, des Vinylpyrrolidons, des Acroleins, der
Vinylgruppen enthaltenden gquartdren Ammoniumsalze sowie
natiirliche Gummen.

Als hydrophile Netzmittel, die die Wasser-in-8l1-Emul-
sion oder die Suspension des pulverfdrmigen Polymeren
in 81 zu einer 8l-in-Wasser-Emulsion umkehren, sind
ebenfalls bekannte Produkte geeignet. Das verwendete
Netzmittel ist hydrophil und wasserl&slich. Es wird in
Mengen von 0,01 bis 20 g, bezoaen auf das Polymere, ein-
gesetzt, wobei fiir praktische Zwecke Netzmittelmengen
von 1,0 bis 10 $ ausreichen.

Als Netzmittel kénnen verwendet werden: oxethylierte
Alkylphenole, z.B. Nonylphenol-9-EO, Na- oder Ka-Seifen
héherer Fettsduren, Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate, sulfatierte und sulfonierte Ule, z.
B. sulfatiertes Rizinusdl etc.

Das Netzmittel kann entweder nach Beendigung der Wasser-
zugabe oder auch kurz davor entweder getrennt oder zu-
sammen mit den eingediisten Wasser zugesetzt werden.

Die Erfindung wird durch die folgenden ‘Beispiele erldu-
tert:

Beispiel 1:

1.2 kg eines anionischen, 25 t$igen E-Polymerisats (aus
65 Mol-% Acrylamid und 35 Mol-% Na-Acrylat) werden in
einen 120 1 Polyethylen-L¥sebehdlter gegeben. Das Emul-
sionspolymerisat enthdlt bereits das Netzmittel zur
Phasenumkehr. Das Produkt wird durch Wasserzugabe rasch
aufgeldst, indem 98,8 1 Wasser mittels der Wasserlanze
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eines Hochdruckspriihgerdts (Kdrcher, Type HDS 800), die
das Wasser unter einem Druck von 80 bar abgibt, fort-
laufend zum fllissigen E-Polymerisat gegebéen werden. Das
unter Druck zudosierte Wasser vermischt sich mit dem
E-Polymerisat, es tritt Phasenumkehr der Emulsion ein
und das Polymerisat geht in Ldsung, wobei die Viskosi-
tdt stark ansteigt. Durch die weitere Wasserzugabe un-
ter Druck wird die viskose LOsung zu einer homogenen
0,3 %$igen LOsung mit einer Viskositdt von 800 mPa.s

(nach Brookfield, bei 20°C) verdinnt. Der Vorgang dau-
ert ca. 5 Minuten. ‘

Der anschlieBend durchgefiihrte Flockungstest an einer
wdssrigen Tonsuspension (18 g Blauton Witterschlick/1l)

ergibt bei einem Zusatz von 1 ppm Polymerisat einen
Flockungswert von 4 sec.

Beispiel 2:

1,2 kg eines anionischen 25 %igen E-Polymerisats von
Beispiel 1 werden nach dem Verfahren von Beispiel 1

geldst, jedoch wird das vorgelegte Produkt zunéchst
mit 10 1 Wasser versetzt und sofort danach durch

Zugabe von 88,8 1 Wasser durch die Wasserlanze mit
einem Druck von 80 bar gel&st. Nach ca. 4 Min. wird
eine homogene 0,3 %ige LOsung des Polymerisats mit einer
Viskositdt von 800 mPa.s erhalten.

Der anschlieBend durchgefiihrte Flockungstest an einer
Wdssrigen Tonsuspension (18 g Blauton Witterschlick/l)

ergibt bei einem Zusatz von 1 ppm Polymerisat einen
Flockungswert von 4 sec.

Beispiel 3:
2,406 kg eines kationisch wirksamen, 37,4 %igen E-Poly-

merisats (Anteil der kationischen Gruppen 70 Gew.-%),

das den Aktivator zur Phasenumkehr enthdlt, werden in
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einen 0,5 m3 - Lésetank gegeben. Zur Herstellung einer
0,3 %$igen LOsung werden 297,3 1 Wasser unter einem Druck
von 18 bar durch 4 ringférmig auf einer Wasserleitung
ca. 25 cm {iber dem GefdBboden tangential zur Fliissigkeits-
oberfldche angeordnete Dilisen gegeben, "gléichzeitig wird
von oben eine Teilmenge des Wassers durch ein Fallrohr
zugefiigt. Es bildet sich eine 0,3 %ige L&sung des Poly-
merisats in Wasser mit einer Viskositdt von 440 mPa.s.

Der anschlieBend durchgefiihrte Flockungstest an einer
widssrigen Tonsuspension (18 -g Blauton Witterschlick/1l)
ergibt bei einem Zusatz von 2 ppm einen Flockungswert

von 5 sec.

-
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum raschen AuflSsen von wasserl®slichen
Polymeren in Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB man in
das vorgelegte fein verteilte folymere unter Druck Wasser
in fein verteiltem Zustand einbringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS8
man Wasser unter einem Druck von wenigstens 20, vorzugs-

weise 50 bis 80 bar auf das Polymere einwirken lidsst.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 2, dadurch ge-

kennzeichnet, daB man das Wasser eindiist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man das Wasser tangential auf die

Oberfl&dche der vorgelegten Polymeren einwirken ldsst.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, daB das wasserldsliche Polymer in Form

. einer W/O-Emulsion vorliegt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB das Polymer in Form einer Pulver-

in-0l-Suspension vorliegt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, éadurch
gekennzeichnet, daB8 W/O-Emulsion oder Pulver-in-81-Sus-
pension des Polymeren und/oder das eingediiste Wasser ein
hydrophiles Netzmittel enthalten.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB man Wasser in einer zur Herstellung
einer verdiinnten wadssrigen LOsung einer Konzentration

von 0,01 bis 1 Gew.-% erforderlichen Menge zugibt.
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