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Vernetzbare wiissrige Vinylestercopolymerisatdispersionen.

@ Wissrige Copolymerisatdispersionen auf der Basis
von. 70 bis 30 Gew.-% Wasser und 30 bis 70 Gew.-%
eines Copolymerisats aus 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens
eines Vinylesters einer gesittigten aliphatischen Mono-
carbonsiure mit 1 bis 18 C-Atomen, 0,1 bis 15 Gew .-%
eines a-Halogenalkancarbonsdurevinylesters und O bis
499 Gew.-% mindestens eines weiteren idthylenisch un-
gesittigten Monomeren sind vernetzbar. Der a-Halogen-
alkancarbonsiurevinylester hat die Formel

R,

R, —— C —— COOCH==CH, ),

X

worin R, Wasserstoff, ein Halogenatom einer einen Al-
kylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, R, Wasserstoff, ein Ha-
logenatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen
und X ein Halogenatom bedeuten. Diese wissrigen Co-
polymerisatdispersionen konnen zur Herstellung von
Ueberzugsmitteln, Klebstoffen oder als Bindemittel fiir
Fasermaterialien verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Vernetzbare wiissrige Copolymerisatdispersion auf der
Basis von 70 bis 30 Gew.-% Wasser und 30 bis 70 Gew.-%
eines Copolymerisats aus 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines

Vinylesters einer gesiittigten aliphatischen Monocarbonséure

mit 1 bis 18 C-Atomen, 0,1 bis 15 Gew.-% eines a-Halogenal-
kancarbonsiurevinylesters der Formel I

RZ )
[ 1
R;~C ~COOCH = CH, ),
[
X

worin R; Wasserstoff, ein Halogenatom oder einen Alkylrest
mit 1 bis 16 C-Atomen, R, Wasserstoff, ein Halogenatom oder
einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen und X ein Halogenatom
bedeuten, und 0 bis 49,9 Gew.-% mindestens eines weiteren
dthylenisch ungesittigten Monomeren.

2. Vernetzbare wissrige Copolymerisatdispersion nach
Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als weitere
Bestandteile 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Copolymeri-
sat, minidestens eines Emulgators und/oder Schutzkolloids ent-
hilt.

3. Vernetzbare wiissrige Copolymerisatdispersion nach
Patentanspruch 1 oder 2, daduch gekennzeichnet, dass sie als
weiteren Bestandteil bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Copoly-
merisat, mindestens eines Weichmachers enthilt.

4. Vernetzbare wissrige Copolymerisatdispersion nach

28

Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,05bis 10 30

Gew.-%, bezogen auf die vorliegende Gesamtmischung, eines
Aminoplastharzes, eines Polyamins, eines Polyamidoamins oder
eines Gemisches aus Formaldehyd und Ammoniak und /oder
Aminen enthilt.

5. Vernetzbare wéssrige Copolymerisatdispersion nach
Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 10
Gew.-% Hexamethylentetramin, bezogen auf die vorliegende
Gesamtmischung, enthilt.

6. Verwendung von vernetzbaren wissrigen Copolymerisat-
dispersionen nach Patentanspruch 1 als Bindemittel in Uber-
zugsmitteln.

7. Verwendung von vernetzbaren wissrigen Copolymerisat-
dispersionen nach Patentanspruch 1 als Bindemittel fiir Klebe-
zwecke.

8. Verwendung von vernetzbaren wissrigen Copolymerisat- 45
dispersionen nach Patentanspruch 1 als Bindemittel fiir Faser-
materialien,
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Die Erfindung betrifft vernetzbare wissrige Copolymerisat-
dispersion wobei die Copolymerisate aus Einheiten aufgebaut
sind, die von Vinylestern, einem a-Halogenalkancarbonsiurevi-
nylester und gegebenenfalls weiteren éthylenisch ungesittigten ss
Monomeren starnmen.

Wissrige Dispersionen aus vernetzbaren Copolymerisaten
sind bekannt. Man unterscheidet dabei zwei Methoden der
Vernetzung: Vernetzung wihrend der Herstellung durch Einpo-
lymerisieren von polyfunktionellen Monomeren wie Diallylver- a0
bindungen, Diacrylaten oder Dimethacrylaten oder nachtrégli-
che Vernetzung durch Einpolymerisieren von reaktiven Mono-
meren wie Hydroxy-, Epoxy-, Halogenhydrin- oder aktivierten
Halogenverbindungen. Bei der ersteren Art der Vernetzung
erhélt man Copolymerisate mit bestimmtem nachtriglich nicht s
mehr beeinflussbarem Vernetzungsgrad. Ausserdem sind bei
einer stirkeren Vorvernetzung die Latexpartikel weniger fliess-
fahig, so dass eine geniigende Filmbildung nicht gewhrleistet
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ist. Die nachtrigliche Vernetzung von Copolymerisaten mit
eingebauten reaktiven Monomeren bietet den Vorteil, dass man
den Vernetzungsgrad in kontrollierter Weise einstellen kann.
Als Beispiele seien die Vernetzung von N-Methylolgruppen-
haltigen Polymerisaten durch Siuren oder Warme und die von
Epoxidgruppen enthaltenden Copolymerisaten mit Diaminen
erwihnt. Auch der Einbau von aktivierten chlorhaltigen Mono-
meren in Copolymerisate zwecks nachtriglicher Vernetzung ist
bereits mehrfach beschrieben worden, so z.B. in der deutschen
Patentschrift 1 204 407, der franzosischen Patentschrift

2 007 881 und der deutschen Offenlegungsschrift 2 110 190. In
allen diesen Fillen wurde jedoch das Copolymerisat zuniichst
isoliert und nach Zusatz von Vernetzungsmitteln, Katalysatoren
oder Beschleunigern, Fiillstoffen und weiteren Zusitzen bei
hoherer Temperatur vernetzt, wobei elastomere Formmassen
erhalten wurden. Alkalisch vernetzbare Acrylester-Copolyme-
risatdispersionen mit eingebauten Halogenalkancarbon-
sdurevinylestergruppen sind in der deutschen Offenlegungs-
schrift 2 223 630 beschrieben. Diese Art der Vernetzung ist
jedoch z.B. bei vinylacetatreichen Polymeren ungiinstig, da bei
Einwirkung von Alkali sehr leicht eine Verseifung der Ester-
gruppen eintritt. Uber 50 Mol. % enthaltende Copolymerisate
von Halogenalkancarbonsiurevinylestern sind in den deutschen
Offenlegungsschriften 1 472 797, 1 597 513,1914 057 und

1 914 558 beschrieben worden. Diese Polymeren wurden z.T.
durch nachtrigliche Umsetzung von hydroxylgruppenhaltigen
Polymeren mit Halogencarbonsiuren, zum Teil durch Copoly-
merisation mit Halogenalkancarbonsiurevinylestern hergestellt.
Nachteilig bei der Copolymerisation von
Halogenalkancarbonsdurevinylestern in grésserer Menge ist die

- Molekulargewichtsreduzierende Wirkung der Halogenkompo-

nente.

Es wurde nun gefunden, dass wéssrige Copolymerisatdisper-
sionen auf der Basis von 70-30 Gew.-% Wasser und 30-70
Gew.-% eines Copolymerisats aus 50-99,9 Gew.-% mindestens
eines Vinylesters einer gesittigten aliphatischen Monocarbon-
sdure mit 1-18 C-Atomen, 0,1-15 Gew.-% eines a-Halogen-
alkancarbonséurevinylesters der Formel 1

R,
I
R,~C -COOCH = CH,
I s
X

@,

worin R, Wasserstoff, ein Halogenatom oder einen Alkylrest
mit 1-16 C-Atomen, R, Wasserstoff, ein Halogenatom oder
einen Alkylrest mit 1-13 C-Atomen und X ein Halogenatom
bedeuten, und 0 bis 49,9 Gew.- % mindestens eines weiteren
dthylenisch ungesittigten Monomeren sich in Form ihrer
getrockneten Polymerisatfilme vorteilhaft vernetzen lassen,
wenn sie vorzugsweise 0,05-10 Gew.- %, bezogen auf die
Gesamtmischung, beispielsweise eines Aminoplastharzes, eines
Polyamins, eines Polyamidoamins oder Gemisches aus Formal-
dehyd und Ammoniak und/oder Aminen enthalten.

Die in den Copolymerisatdispersionen enthaltenen Copoly-
mere sind solche im allgemeinen iiberraschend hohem Moleku-
largewicht. Sie sind mit und ohne Zusatz von Weichmachern
oder Filmkonsolidierungsmitteln filmbildend. In der Dispersion
liegen die Copolymerisate in unvernetzter Form vor. Die Ver-
netzung erfolgt erst bei der Filmbildung, teilweise bereits bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. Vernetzte Copo-
lymerisatfilme aus der getrockneten Dispersion besitzen eine
hohe Wasser- und Losungsmittelbestindigkeit und einen sehr
geringen Schmelzindex im Vergleich zu Filmen aus der getrock-
neten Dispersion ohne Vernetzungsmittel.



Die wissrigen Copolymerisatdispersionen enthalten Copo-
lymerisate aus 50-99,9 Gew.-% mindestens eines Vinylesters
einer gesittigten aliphatischen Monocarbonsiure mit 1—-18
C- Atomen, beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinylisobutyrat, Vinylester einer verzweigten gesattigten ali-
phatischen Monocarbonsdure mit 9-11 C-Atomen, Vinyllaurat
oder Vinylstearat, vorzugsweise Vinylacetat. Als reaktives
Monomeres enthalten die Copolymerisate 0,1~15 Gew.- %, vor-
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1-10%igen wissrigen Losung zugesetzt. Das Vermischen der
wissrigen Dispersion mit dem Vernetzungsmittel bewirkt noch
keine Vernetzung, die Mischungen sind langere Zeit stabil. Die
Vernetzung erfolgt erst wihrend der Filmbildung und kann

s durch Trocknung der Copolymerisatfilme bei hoheren Tempe-
raturen beschleunigt werden. Die vernetzten Filme sind je nach
dem verwendeten Vernetzungsmittel und der Vernetzungstem-
peratur farblos bis schwach geférbt. Insbesondere in Gegenwart

zugsweise 0,5-10 Gew.- %, eines einpolymerisierten a-Halogen- von Hexamethylentetramin werden farblose vernetzte Polyme-

alkancarbonsaurevinylesters der Formel (1), beispielsweise
Mono-, Di- oder Trihalogenessigsaurevinylester oder a-Halo-
genpropionséurevinylester, vorzugsweise Monochloressigsiure-
vinylester. Die Copolymerisate konnen weiterhin 0-49,9 Gew.-
9% mindestens eines weiteren 4thylenisch ungeséttigten Mono-
meren einpolymerisiert enthalten, beispielsweise Olefine wie
Athylen oder o-Monoolefine mit 3—18 C-Atomen wie Isobuty-
len, Hexen- (1) oder Octen- (1), vorzugsweise Athylen; Acryl-,
Methacryl-, Malein- oder Fumarsdureester von gesittigten ein-
wertigen aliphatischen Alkoholen mit 1-8 C-Atomen wie n-
Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, Methylmethacrylat oder Di-
n-butylmaleinat; 4thylenisch ungesittigte Halogenkohlenwas-
serstoffe wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid; oder stick-
stoffhaltige Monomere wie Acrylamid oder Acrylnitril. Geringe
Mengen stabilisierend wirkende dthylenisch ungeséttigte Mono-
mere wie Athensulfonate, Acryl- oder Methacrylséure konnen
ebenfalls einpolymerisiert sein.

Die erfindungsgemissen wissrigen Copolymerisatdispersio-
nen kénnen weiterhin 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Copolymerisat, mindestens eines Emulgators und/oder Schutz-
kolloids enthalten. Geeignete bekannte Emulgatoren sind nicht-
jonogene Emulgatoren, z.B. Oxithylierungsprodukte von
Alkylphenolen, aliphatischen Alkoholen oder aliphatischen
Carbonsiuren oder Blockcopolymerisate von Athylenoxid und
Propylenoxid, ferner iogene Emulgatoren wie Alkylarylsulfo-
nate, Alkylsulfate oder -sulfonate oder Sulfobernsteinsdure-
ester. Als Schutzkolloide konnen bekannte wasserlosliche Poly-
mere wie Hydroxyithylcellulose, Carboxymethylcellulose,
Copolymerisate des N-Vinylmethylacetamids, Polyvinylpyrroli-
don oder Polyvinylalkohol enthalten sein.

Die Copolymerisatdispersionen konnen auch in emulgator-
und schutzkolloidfreier Form vorliegen. Diese konnen durch
Einsatz hoherer Mengen an hydrophilen Monomeren, wie bei-
spielsweise Acrylamid oder Acrylsdure oder durch Verwendung
hoherer Mengen an Alkalipersulfaten als Initiatoren hergestellt
werden.

Die erfindungsgeméssen Dispersionen konnen weiterhin
Weichmacher wie Dibutylphthalat oder Benzylbutylphthalat in
Mengen von 020 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat,
enthalten. Ferner konnen Losungsmittel, Filmbildehilfsmittel,
Entschiumer, Konservierungsmittel und andere Hilfsstoffe in
geringen Mengen anwesend sein.

Als Vernetzungsmittel kdnnen die erfindungsgeméssen
wissrigen Copolymerisatdispersionen beispielsweise Amino-
plastharze wie plastifizierte oder nichtplastifizierte Harnstoff-
Formaldehydharze oder Melamin-Formaldehydharze, die gege-
benenfalls teilweise oder voll veréthert sein kdnnen, ferner
acyclische Polaymine wie Diiithylentriamin, Triéthylentetramin,
Tetramethylendiamin oder Hexamethylendiamin, cyclische
Polyamine wie Tricrotonylidentetramin oder Hexamethylente-
tramin, Polyamidoamine oder Gemische aus Formaldehyd und
Ammoniak und/oder Aminen in Mengen von 0,05-10 Gew.-
%,vorzugsweise 0,5-5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi-
schung, enthalten. Der Vorzug wird Hexamethylentetramin
gegeben. Der Zusatz des Vernetzungsmittels kann unmittelbar
nach der Herstellung der wissrigen Copolymerisatdispersion
oder kurz vor der Verarbeitung der Dispersion erfolgen.

Das Vernetzungsmittel wird dabei im allgemeinen der wiss-
rigen Copolymerisatdispersion als solches oder in Form einer-ca.

o risatfilme erhalten. Die Vernetzung der Filme lisst sich leicht
durch Schmelzindex-Messungen sowie durch die Unldslichkeit
in verschiedenen Losungsmitteln feststellen.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen wéssrigen vernetz-
baren Copolymerisatdispersionen kann in bekannter Weise

s durch Polymersation der Monomeren in wéssriger Emulsion in
Gegenwart von radikalischen Initiatoren erfolgen. Dabei kann
nach einem «batch»-, einem «Monomerenzulauf»- und einem
«Emulsionszulauf-Verfahren » vorgegangen werden. Beim
«batch-Verfahren» werden alle Ingredientien im Reaktionsge-

+ofiss vorgelegt und die Polymerisation durch Wirme oder
Zugabe eines Katalysators gestartet, beim «<Monomerenzulauf-
Verfahren» wird die Hauptmenge des Monomeren iiber eine
bestimmte Zeit der Polymerisationsflotte zugesetzt, beim
«Emulsionszulauf-Verfahren» erfolgt die Zudosierung des

»« Monomeren in wissriger Emulsion. Bei Herstellung der Vinyl-
ester/Athylen-Copolymerdispersionen kann ebenfalls nach den
erwihnten Verfahren gearbeitet werden, die Polymerisation
kann bei konstantem, steigendem oder fallendem Athylendruck
im Bereich von etwa 5 bis 150 Atmosphiren erfolgen. Die

s wiissrigen Coolymerisatdispersionen haben einen Copolymeri-
satgehalt von 30-70 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion. Sie
eignen sich besonders zur Herstellung von Uberziigen auf |
Metallen, Papier, Holz, Kunststoffen und Mauerwerk, als Pig-
mentbindemittel in Anstrichstoffen und im Bauwesen, als Bin-

1s demittel fiir gewebte oder nichtgewebte F asermaterialien sowie
fiir Spezialklebstoffe, z.B. Mobelfolienklebstoffe oder Beflok-
kungskleber.

Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen niher
erldutert:
40
Beispiel 1
In einen 30 I-Druckautoklav aus rostfreiem Stahl mit
Ankerriihrer wurde eine Polymerisationsflotte aus folgenden
Bestandteilen eingegeben:
s

144 g  oxithyliertes Nonylphenol mit 30 Mol Athylen-

oxyd pro Nonylphenol

21,6g  Natriuméthensulfonatlgsung (25 %ig)

15 g  Natriumacetat

s«o 54 g  Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von
88 Mol% und einer Viskositdt der 4 %igen wissri-
gen Losung bei 20° C von 18 cP und
2500 g  Wasser

Nachdem die Losung auf 70° C erwérmt worden war, wur-
den 10% einer Monomerenmischung aus 2,7 kg Vinylacetat und
0,3 kg Monochloressigsdurevinylester schnell zugegeben und
ein Athylendruck von 20 at eingestellt. Dann pumpte man die
Restmenge des Monomerengemisches und eine Katalysatorlo-
60 sung von 18 g Ammoniumpersulfat in 0,8 kg Wasser gleichmés-

sig zu und liess bei 80° C zwei Stunden nachreagieren, wihrend
man den Druck auf 20 at hielt. Als Reaktionsprodukt wurde
eine homogene stabile wiissrige, 50 Gew.-%ige Vinylacetat/
Monochloressigsaurevinylester-/ Athylen-Copolymerisat-
o5 Dispersion mit einem Athylengehalt des Polymerisats von ca. 10
Gew.-% erhalten. Die Dispersion wurde in einer Schichtdicke
von ca. 0,5 mm Nassfilmdicke auf Glasplatten aufgegossen und
bei Raumtemperatur 1--2 Tage getrocknet. Ein getrockneter

55
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Polymerisatfilm aus der Dispersion war nach Lagerung bei
Raumtemperatur und nach Temperung bei 100° C in organi-
schen Losungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid, Trichlorithylen
120° C
21.6

-Wert lag bei 10C g/10 Min. Wurde der Originaldispersion mit
einem pH-Wert von etwa 5 oder der mit Ammoniak oder
Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 eingestellten Dispersion
Hexamethylentetramin in einer Menge von 10 geiner 10 proz.
wassrigen Losung zu 100 g Dispersion zugesetzt, so wurden
nach Trocknung bei Raumtemperatur vernetzte, farblose Filme
erhalten. Die Filme waren unléslich in den erwiihnten organi-

o

und Aceton Islich. Der Schmelzindex des Filmes J

schen Losungsmitteln, der J -Wert lag unterhalb 0,1

21.6
Min.

Beispiel 2

100 Gewichtsteile einer wie in Beispiel 1 hergestellten
Vinylacetat/Monochloressigsiiurevinylester/Athylen-Copoly—
merisatdispersion wurde nach Einstellen mit Ammoniak auf
einen pH-Wert von 7 mit 10 Gewichtsteilen einer 10%igen
wiissrigen Losung von Hexamethylendiamin versetzt. Der Film
aus der Dispersion war nach Trocknung und Temperung bei
80° C wihrend 4 Std. vernetzt und unléslich in organischen
Lésungsmitteln, z.B. Aceton und Dimethylsulfoxid, der
i 120°C

i -Wert lag unterhalb 0.1 g/10 Min.

Beispiel 3
In &hnlicher Weise wie in Beispiel 1 wurde unter Einsatz
von 2.55 kg Vinylacetat, 0.3 kg Vinylchlorid und 0.15 kg
Monochloressigsdurevinylester bei 20 Atm. Athylendruck eine
wissrige Vinylacetat/ Vinylchlorid/Monochloressigsiurevinyl-
ester/Athylen-Dispersion hergestellt. Die Dispersion hatte

einen Feststoffgehalt von ca. 50 Gew.-%, der Athylengehalt des

Polymerisats betrug ca. 9%. Der Film aus der Dispersion war.
unvernetzt. Durch Zusatz von 10 Gewichtsteilen einer 10%igen

ten Dispersion war der dann erhaltene Film vernetzt, eine
120°C

Laslichkeit in Aceton war nicht mehr gegeben, der J T

. ~Wert lag unterhalb 0,1 g/10 Min.

Beispiel 6
Eine 50 gewichtsprozentige wissrige Vinylacetat/Mono-
chloressigsﬁurevinylester/Di«n-butylmaleinat—Copo]ymerisat-

o dispersion mit einem Monomeren-Gewichtsverhiltnis von
59:2:39, deren Film in Aceton 15slich war, wurde durch Zusatz
von 10 g einer 10 %igen wiissrigen Hexamethylentetraminlo-
sung zu 100 g der Dispersion vernetzt. Der farblose Film aus der

120°C

(s Dispersion liess sich nicht mehr in Aceton 16sen, der J 516

-Wert lag unterhalb 0.1 g/10 Min.

Beispiel 7
100 g einer 50 gewichisprozentigen wissrigen Vinylacetat/
Monochloressigsiiurevinylester/AcryIséiure-n-butylester-Copo-
lymerisatdispersion mit einem Monomeren-Gewichtsverhiltnis
von 65:5:30 wurden durch Zusatz von 5 g einer 10%igen
** wiissrigen Hexamethylentetraminlésung vernetzt. Der vorher in
Aceton lésliche Film aus der Dispersion war nach der Amin-

a

120°C
——— -Wertlag

Zugabe in Aceton nicht mehr I6slich, der J 516

10 unterhalb 0.1 g/10 Min.

Beispiel 8
Es wurde eine 50 gewichtsprozentige wissrige Dispersion
aus Vinylacetat, Monochloressigsdurevinylester und dem Vinyl-
ester einer verzweigten geséttigten Monocarbonsiure mit ca. 10
C-Atomen mit einem Monomeren-Gewichtsverhiltnis von
62:5:34 verwendet. Ein getrockneter Polymerisatfilm aus dieser
120°C
21.6

3s

Dispersion war I6slich in Aceton, der Schmelzindex J

wiissrigen Losung von Hexamethylentetramin zu 100 Gewichts. *" des farblosen Filmes lag bei 50 g/10 Min. Nach Zusatz von 20 g

teilen Dispersion und Aufgiessen der Mischung auf eine Glas-
platte in 0,5 mm Schichtdecke wurde nach dem Trocknen ein
120°C

vernetzter Polymerisatfilm mit einem Schmelzindex J 36

von unter 0.1 g/10 Min. erhalten.

Beispiel 4

100 Gewichtsteile einer nach Beispiel 1 hergestellten Vinyl-
acetat/Monochloressigséiurevinylester/Athylen—Copolymerisat—
dispersion wurden mit 10 Gewichtsteilen einer 40 proz. wissri-
gen Formaldehydl6sung und anschliessend mit der dquivalenten
Menge wissriger, 25 %iger Ammoniaklésung versetzt. Der
getrocknete farblose Polymerisatfilm aus dieser Mischung war

120°C

nicht mehr in Aceton 16slich, der Schmelzindex J i

lag
unterhalb 0.1 g/10 Min.

Beispiel 5
Es wurde eine 50 gewichtsprozentige wissrige Copolymeri-
satdispersion aus Vinylacetat und Monochloressigsdurevinyl-
ester mit einem Monomeren-Gewichtsverhiltnis von 97:3 her-
gestellt. Der getrocknete Polymeristfilm aus der Dispersion war

o

120°C
nicht I6slich in Aceton, der Schmelzindex J IV lag bei 50

8/10 Min. Nach Zugabe von 20 g einer 10%igen wissrigen
Hexamethylentetraminlésung zu 100 g der auf pH 7 eingestell-

einer 10%igen wissrigen Hexamethylentetraaminldsung zu 100
g Dispersion war eine Léslichkeit des dann erhaltenen Filmes

6 o~

BT des farblo-

nicht mehr gegeben, der Schmelzindex J

45

sen Filmes lag unterhalb 0.1 g/10 Min.

Beispiel 9

a) Herstellung einer Vinylacetat/, Monochloressigsiurevinylester/
so Athylen-Copolymerisatdispersion mit einem héheren Ath ylenan-
teil

In ein 30 I-Druckreaktionsgefiss mit Temperaturregelein-

richtung und Rithrwerk wurde eine auf pH 5 eingestelite Poly-
merisationsflotte, bestehend aus 5700 g Wasser, 44 g des Ox-
55 dthylierungsproduktes aus 1 Mol Stearylalkohol und 20 Mol

Athylenoxid, 115 g Polyvinylalkohol mit einer Viskositiit der

4 %igen wissrigen Lésung von 18 cP und einem Verseifungs-

grad von 88 Mol %, 15 g wasserfreiem Natriumacetat und 12.5 g

Natriumdisulfit eingebracht. Der Reaktor wurde mit Stickstoff
¢0 und Athylen gespiilt, um weitgehend allen Sauerstoff zu entfer-

nen. Anschliessend wurde das Rithrwerk auf 150 U/Min, einge-

stellt, 790 g einer Mischung aus 24 g Monochloressigsdurevinyl-

ester und 766 g Vinylacetat zugegeben, der Kesselinhalt auf

60° C erwirmt und eine Losung von 6 g Ammoniumpersulfat in
o5 175 g Wasser zugegeben. Wihrend des Aufheizvorganges

wurde Athylen bis zu einem Druck von 45 Atmosphiren zuge-

geben. Nach Einsetzen der Polymerisation wurde bei einer

Innentemperatur von 60° C und einem Athylendruck von 45
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Atmosphiren mit der sechsstiindigen Dosierung einer Mischung  verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Abzugsge-
aus 205 g Monochloressigsdurevinylester und 6880 g Vinylace-  schwindigkeiten mit einer Zugpriifmaschine gemessen. (Tabelle
tat, einer Losung aus 190 g Polyvinylalkohol mit einer Viskosi-  2). Die Schiilfestigkeit der Verklebungen unter Verwendung der

tiit der 4%igen wissrigen Losung von 18 cP und einem Versei- erfindungsgemissen Dispersionen ohne Zusatz und der Ver-
fungsgrad von 88 Mol % in 2000 g Wasser und einer Losung von s gleichsdispersionen mit und ohne Zusatz lagen bei Einsatz der
14.4 g Ammoniumpersulfat in 420 g Wasser begonnen. Nach unkonfektionierten Dispersion bei 0.7 kp/2.5 cm, bei Einsatz

beendeter Zudosierung wurde der Ansatz mit einer Losung von der konfektionierten Dispersion als Kleber bei 0.4 kp/2.5 cm.

3.6 g Ammoniumpersulfat in 105 g Wasser versetzt und 1.5Std.  Diese Werte konnten durch Zusatz der Vernetzungsmittel zu

bei einer Innentemperatur von 75° C nachgeheizt. Anschlies- den erfindungsgemissen Dispersionen, insbesondere durch

send wurde die Athylenzufuhr abgestellt. Nach dem Abkiihlen 1o Zusatz von Hexamethylentetramin, um z.T. mehr als 300%

wurde eine 55 gewichtsprozentige Vinylacetat/Monochloressig- gesteigert werden.

siurevinylester/ Athylen-Copolymerisatdispersion mit einer

Latexviskositit von 12 Poise, einer durchschnittlichen Teilchen-

grosse der L'fxtexpartikel von ca. 0,9 p und einem Athylengehalt Beispiel 10

??s (l;ol){r)r}erlsat.es V?;‘ ca: 2,0 dG'ew'I"—ol? ﬁrhfltej"aDle E]ienschaf- S Die Herstellung der wissrigen Copolymerisatdispersion
en des Dispersionsfilmes sind in Tabelle 1 wiedergegeben. erfolgte wie in Beispiel 9 a) beschrieben, jedoch wurde eine

o andere Monomerenmischung eingesetzt und bei einem Athylen-

b) Kombination der Vinylacetat/Monochloressigséurevinylester/  druck von 10 Atm. polymerisiert. Bei Raumtemperatur wurde

/ifthylen—Copolymerisatdispersion mit vernetzend wirkenden der wiissrigen Polymerisationsflotte eine Mischung aus 764 g

Substanzen o ) 20 yinylacetat und 38 g Monochloressigsdurevinylester zugesetzt,
Der Copolymerisatdispersion wurden verschiedene vernet-  pach Einsetzen der Polymerisation wurde wahrend 6 Std. eine

zend wirkende Substanzen in reiner Form oder in Form ihrer Mischung aus 6880 g Vinylacetat und 344 g Monochloressigsiu-

wiissri'gen Losungen zugesetzt. Vpn diesen Kombinationen wur-  revinylester zugepumpt. Es wurde eine stabile 55 gewichtspro-
den Filme geogossen und deren Eigenschaften. z.B. der Schmelz- ., zentige Dispersion mit einer Latexviskositit von 19 Poise und
*% einem Athylengehalt des Polymerisats von ca. 5 Gewichtspro-

index J ————— nach Temperung bei Raumtemperatur nd
p goeta peraturu zent erhalten.

21.6
bei 100° C untersucht. Die Ergebnisse mit den Dispersionen aus
den Beispielen 9 bis 12 und den beiden Vergleichsbeispielen 1 Vergleichsversuch |
und 2 werden in Tabelle 1 wiedergegeben. Bei Messung der .  Die Herstellung der Dispersion erfolgte wie in Beispiel 9 a)
Schmelzindices der Zusatz-freien Polymerisate aus den Beispie-  beschrieben, jedoch wurde kein Monochloressigsdurevinylester
len 9 bis 12 und der Vernetzungsmittel enthaltenden Polymeri- verwendet. Bei Raumtemperatur wurden der wissrigen Poly-
sate aus den Vergleichsbeispielen 1 und 2 fliessen die Polymeri- merisationsflotte 764 g Vinylacetat zugesetzt, wihrend der
sate gleichmdssig aus dem Geriitekessel, eine Vernetzung ist sechsstiindigen Dosierphase wurden 6880 g Vinylacetat der
nicht erkennbar. Ein vollig anderes Verhalten weisen die Copo- s Polymerisationsmischung zudosiert. Es wurde eine 55 gewichts-
lymerisate der erfindungsgemissen Dispersionen nach Kombi-  prozentige wissrige Vinylacetat/Athylen-Copolymerisatdisper-
nation mit den vernetzend wirkenden Substanzen auf. Bei der sion mit einer Latexviskositit von 28 Poise erhalten.
Messung fliessen die Copolymerisate nicht mehr gleichmdssig

aus dem Geritekanal, sie verlassen das Gerét in der Form Beispiel 11
brockeliger Produkte, wie es von vernetzten Produkten bekannt ,,  Indas in Beispiel 1 beschriebene Reaktionsgefiss wurde
ist. Beim Zusatz von Melaminharzen erfolgt ein Teil der Ver- eine auf pH 5 eingestellte Polymerisationsflotte, bestehend aus

netzung offenbar wihrend der Messung, es verlassen den Kanal ~ 9200 g Wasser, 247 g Polyvinylalkohol mit einer Viskositét der
wihrend der Messung zunehmend kleinere Mengen. Besonders 4 proz. wissrigen Losung von 8 cP und einem Verseifungsgrad
vorteilhaft ist die Vernetzung durch Hexamethylentetramin. von 88 Mol. %, 247 g Polyvinylalkohol mit einer Viskositét der
Die Vernetzung wird nicht nur deutlich durch die Schmelzin- 5 4 proz. wissrigen Losung von 18 ¢P und einem Verseifungsgrad
dexmessung, sondern auch durch Laslichkeitspriifungen. Wah-  von 88 Mol.%, 15 g wasserfreiem Natriumacetat und12.5g
rend Copolymerisatfilme aus den erfindungsgeméssen Disper- Natriumdisulfit eingebracht. Der Reaktor wurde mit Stickstoff
sionen ohne Zusatz in Dimethylformamid I6slich sind, werden und Athylen gespiilt, anschliessend wurde das Rithrwerk auf
nach Zusatz der vernetzenden Substanzen zu den Dispersionen 150 U/Min. eingestellt, 790 g einer Mischung aus 8 g Mono-

unlésliche Filme erhalten. 5 chloressigsdurevinylester und 764 g Vinylacetat zugegeben, der
Kesselinhalt auf 60° C erwdrmt und eine Losung von 6g
¢) Herstellung von PV C-Folien/Buchenholz- Verklebungen Ammoniumpersulfat in 250 g Wasser zugesetzt. Wihrend des
Die Copolymerisatdispersion und Kombinationen der Aufheizvorganges wurde Athylen bis zu einem Druck von 45

Copolymerisatdispersion mit verschiedenen vernetzend wirken-  Atmosphiren zugegeben, nach Einsetzen der Polymerisation
den Substanzen wurden zur Herstellung von Verklebungenvon 55 wurde bei einer Innentemperatur von 60° C und einem Athy-
PVC-Mébelfolien auf Buchenholz eingesetzt. Dabei wurde ein- lendruck von 45 Atmosphiren mit der sechsstiindigen Dosie-
mal die unkonfektionierte und einmal die konfektionierte rung einer Mischung aus 68 g Monochloressigsdurevinylester
Dispersion als Kleber verwendet. Die Konfektionierung wurde  und 6880 g Vinylacetat und einer Losung aus 14.4 g Ammo-
nach folgender Rezeptur duchgefiihrt: 100 Gewichtsteile der S0 niumpersulfat in 600 g Wasser begonnen. Nach beendeter
gewichtsprozentigen Dispersion wurden in die vorher angeteigte , Zudosierung wurde der Ansatz mit einer Losung von 3.6 g
Mischung aus 45 Gewichtsteilen Leichtspat und 15 Gewichistei- Ammoniumpersulfat in 150 g Wasser versetzt und 1.5 Std. bei
len Wasser eingeriihrt. Nach 5 Min. kréftigem Riihren wurdein  einer Innentemperatur von 75° C nachgeheizt. Anschliessend
diese Mischung eine Losung aus 5 Gewichtsteilen Kolophonium  wurde die Athylenzufuhr abgestellt, und nach dem Abkiihlen

in 5 Gewichtsteilen Toluol langsam eingeriihrt. Nach 24-stiindi- wurde eine 50 gewichtsprozentige Vinylacetat/Monochloressig-

gem Stehen wurde die Verklebung der 2.5 cm breiten Hart- 05 siiurevinylester/Athylen—Copolymerisatdispersion mit einer
PVC-Folien auf Buchenholz durchgefiihrt. Nach viertagiger Latexviskositit von 15 Poise, einer durchschnittlichen Teilchen-
Konditionierung der Verklebungen bei 23° C und 50% rel. grosse von ca. 1 pund einem Athylengehalt des Polymerisats

Luftfeuchte wurde die Schilfestigkeit der Verklebungen bei von etwa 21 Gew.-% erhalten.
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Beispiel 12 . Vergleichsversuch 2
Die Herstellung der wiissrigen Copolymerisatdispersion Die Herstellung der Dispersion erfolgte wie in Beispiel 11
erfolgte wie in Beispiel 11, jedoch wurde mit einer abgednder- beschrieben, jedoch wurde kein Monochloressigsdurevinylester
ten Monomerenmischung bei einem Athylendruck von 5 Atm. verwendet. Bei Raumtemperatur wurde der wissrigen Polyme-

polymerisiert. Bei Raumtemperatur wurde der wiissrigen Poly- s risationsflotte 764 g Vinylacetat zugesetzt und wiihrend der
merisationsflotte eine Mischung aus 764 g Vinylacetat und 76 g sechsstiindigen Dosierphase wurden 6880 g Vinylacetat der

Monochloressigsaurevinylester zugesetzt, nach Einsetzen der Polymerisationsmischung zudosiert. Es wurde eine 50 gewichts-
Polymerisation wurde wihrend 6 Std. eine Mischung aus 6880 g prozentige wissrige Vinylacetat/Athern-Copolymerisatdisper-
Vinylacetat und 688 g Monochloressigsiurevinylester zuge- sion mit einer Latexviskositdt von 19 Poise erhalten.

pumpt. Die erhaltende Vinylacetat/Monochloressigsurevinyl- o
ester/Athern/Copolymerisatdispersion hatte einen Festgehalt
von 51 Gew.-% und eine Latexviskositit von 23 Poise.

Tabelle 1:
Schmelzindices von Copolymerisatfilmen o
Dispersion aus Vernetzend wirkender Zusatz ~ Schmelzindex Jl_zi (g/10 Min.)
Beispiel 21.6
Art*)  Menge (g) bez. auf Temperung bei Temperung bei 100° C
100g Dispersions- ~ 20°C wihrend 12 Std.
feststoff
9 - - 44 25
9 A 2.7 0.02 0.01
9 A 5.4 ©0.01 0.01
9 B 0.5 0.12/0.04/0.01
9 C 0.5 2.9/1.2/0.6 0.04
9 D 0.5 1.2/0.6/0.3 0.08
10 A 2.7 0.01 - - 0.01
Vergleichs-
versuch 1 - - 35 - 2.3
Vergleichs- .
versuch 1 A 2.7 42 ) 2.7
Vergleichs- .
versuch 1 B 0.5 32 1.2
11 - - 2 8.8
11 A 2.7 0.01 0.1
11 B 0.5 0.2/0.1/0.03 0.03
12 - ~ ) 30 25
12 A 54 0.3 0.1
Vergleichs-
VerSlglCh 2 - ; 5 2.5 i 23
Vergleichs- '
verstglch 2 D 3.6 19
Y A = Hexamethylentetramin
B = Teilverithertes Tetramethylolmelamin-Konden-

sationsprodukt mit 2.5 Methyléther-Gruppen pro
Mol Melamin
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt
aus 1 Mol Melamin und 2.6 Mol Formaldehyd

D = Pentamethylolmelamintetramethylither
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Tabelle 2:
Schilfestigkeiten von PVC-Folienverklebungen auf Bu-
chenholz
Dispersion aus Vernetzend wirkender Zusatz ~ Schilfestigkeit bei 70° Cu. 0.1 cm/Min.
Beispiel Abzugsgeschwindigkeit/kp/2.5 cm
Art)  Menge (g)bez. auf  reine Dispersion konfekt. Dispersion
i00g
Dispersionsfeststoff
9 - - 0.7 0.4
9 A 2.7 14 1.3
9 A 54 1.5 1.6
9 E 3.5 1.2 1.1
9 F 2.0 1.5 0.9
9 B 0.5 0.9 0.7
10 A 2.7 1.3 14
Vergleichs- )
versuch 1 - - 0.65 0.3
Vergleichs-
versuch 1 A 2.7 0.7 03
11 A 2.7 1.6 1.3
11 G 1.8 1.3 1.3
12 - - 0.6 0.25
12 A 54 1.7 22
12 D 1.5 0.9 0.6
Vergleichs-
versuch 2 - - 0.7 0.4
Vergleichs-
versuch 2 A 2.5 0.65 0.35
% A = Hexamethylentetramin
B = Teilveriithertes Tetramethylolmelamin—Kondensa-
tions produkt mit 2,5 Methyldther-Gruppen pro
Mol Me lamin
D = Pentamethylolmelamintetramethyldther
E = Diithylentriamin
F = Gemisch aus einem mit einem aliphatischen Glycidyldther

modifizierten Polyamidoamin und dem Umsetzungspro-
dukt aus einem araliphatischen Diamin mit Formaldehyd
und Phenol

G = Tetramethylendiamin
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