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(57) Sammendrag

Vandige plastdispersjoner som kan oppnds ved at en vandig
utgangsdispersjon av et polymerisat A, som har en glassovergangs-
temperatur pd -50 til +60°C og er oppbygget av monoetylenisk
umettede mononerer, som, bortsett fra karboksylgrupper og deres
derivater, ikke har noen ytterligere grupperinger som er
polymeriserbare eller kondenserbare med hverandre, og eventuelt
butadien, sammenblandes med en vandig lesning av et polymerisat
B, som i det vesentlige er oppbygget av N-hydroksykarbokéy-
metylamider av akryl- og/eller metakrylsyre og/eller av
vanhlwselige salter av disse N-hydroksykarboksymetylamidene, i

. begynnelsen av, i forlepet av og/eller etter ferdiggjering av

fremstillingen av de vandige utgangsdispersjonene under den ,
forutsetning, at faststoffandelen av polymerisat B, beregnet pa
totalmengden av polymerisat A og polymerisat B, oppgar til 0,5
til 10 vekt%. '
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Foreliggende oppfinnelse gjelder vandige plastdispersjoner,
som bestdr av en vandig utgangsdispersjon av et polymerisat A,
som har en glasstemperatur fra -50 til +60°C og er oppbygget av
monoetylenisk umettede monomerer, som, unntatt karboksylgrupper
og deres derivater, ikke har ytterligere grupperinger som er
polymeriserbare eller kondenserbare med hverandre, og eventuelt
butadien, og en vandig legsning av et polymerisat B, som i det
vesentlige er oppbygget av N~hydroksykarboksymetylamider av
akryl- og/eller metakrylsyre og/eller av vannlegselige salter av
disse N-hydroksykarboksymetylamidene, under den forutsetning at
faststoffandelen av polymerisat B, beregnet pa totalmengden av
polymerisat A og polymerisat B, er 0,5 til 10 vekt%.

Videre gjelder oppfinnelsen en fremgangsmate for frem-
stilling av de ovenfor beskrevne plastdispersjoner, som angitt i
krav 2.

Oppfinnelsen gjelder dessuten anvendelse av disse plast-
dispersjonene som bindemiddel ved fremstilling av ikke-vevede
stoffer av fiberflor.

Somvikke—vevede stoffer sammenfattes tekstilflater, som
fremstilles ved fastgjering av lese opphopninger av enkelt-fibre
(fiberflor). Fastgjeringen av fiberflor ved impregnering eller
ved pafering av sjikt med vandige plastdispersjoner og etter-
fplgende fordampning av vannet er vanlig kjent. EP-A 19169
gjelder vandige dispersjoner av kopolymerisater som inneholder
gjentatte enheter med den generelle formel I:

R' H
|
_c_ C_.

O=C I

NH

CH-COCH

OH

i hvilken R’ betyr hydrogen eller metylgruppen, og hver minst
85% av deres vekt utgjeres av akryl- og/eller metakrylsyre-

estere med alkanoler som har 1-8 C-atomer og/eller vinylestere
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av eddik- eller propionsyre og/eller vinylklorid, hvorved av de
nevnte monomerene opp til 40% av deres vekt kan vare erstattet
av akrylnitril, styren eller butadien, savel som opp til 0-5%
av deres vekt av o,f-monoolefinisk umettede mono- og/eller
dikarboksylsyrer som har 3-5 C-atomer og/eller deres amider.
Disse dispersjonene anbefales som bindemiddel for fremstilling
av ikke-vevede stoffer av fiberflor, for a oppnd ikke-vevede
stoffer, som pa den ene siden er vaske- og rense-bestandige og
fra hvilke det under deres forarbeidelse og bruk pa den annen
side ikke frigjeres noe formaldehyd. De som eksempel dpenbarte
dispersjonenes anvendelses-tekniske egenskaper er imidlertid
ikke tilfredsstillende, da det med disse dispersjonene av fast-
gjorte fiberflor oppnds ikke-vevede stoffer som ikke er varme-
forseglbare. Kombinasjonen av varmeforseglbarhet savel som
vaske~- og rense-bestandighet er imidlertid av betydning sarlig
ved anvendelse av ikke-vevede stoffer pa hygienomrédet, hvor
det mange ganger Kreves en sammenbinding av ikke-vevede
hygienestoffer med seg selv eller med andre substrater uten
medanvendelse av tilleggs-klebestoffer.

Den eldre sgpknad P 37 34 752.7 gjelder vandige dispersjoner
av kopolymerisater, som er oppbygget av 85-99,5 vekt% av a,B-
monoolefinisk umettede karboksylsyreestere med 3-12 C-atomer,
0,5-10 vekt% av monomerer med den generelle formel II, i hvilken
variablene R?> og R® uavhengig av hverandre og uavhengig av R' har

den samme betydning som R',

0=C 1T

og 0-5 vekt% av @, B-moncetylenisk umettede mono- og/eller
dikarboksylsyrer som har 3-5 C-atomer og/eller deres amider,

hvorved opp til 35 vekt% av de innbyggede «,B8-monooclefinisk
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umettede karboksylsyreesterne kan vare monokarboKksylsyre-
vinylestere. Disse dispersjonene anbefales som bindemiddel for
fremstilling av ikke-vevede stoffer av fiberflor, for a oppna
vaske- og rense-bestandige, ikke-vevede stoffer, ved hvis for-
arbeidelse og bruk det ikke frigjeres noe formaldehyd og som
samtidig oppviser varmeforseglbarhet. En ulempe ved disse
dispersjonene er imidlertid at deres fremstilling md& foregd ved
hjeip av en kompleks emulsjonspolymerisasjonsfremgangsmiate med
to trinn med forskjellig monomersammensetning.

Fra EP-A 281 083 er det kjent vandige plastdispersjoner,
hvis filmer oppviser en forheyet blokkfasthet og som likeledes
er egnet som bindemidler i ikke-vevede stoffer. De tilherende
kopolymerisatene inneholder i det vesentlige vinylacetat,

1-20 vekt% etylen, 0,5-15 vekt% beregnet pa vinylacetat, av
akrylamidoglykolsyre eller beslektede forbindelser, savel som
0,1-5 vekt% av et akrylamid.

Foreliggende oppfinnelse har som oppgave & fremstille
plastdispersjoner, som kan oppnds pa enkel mdte og som spesielt
er egnet for fastgjering av fiberflor, hvorved det oppnds vaske-
og rense-bestandige ikke-vevede stoffer, ved hvis forarbeiding
det ikke frigjeres formaldehyd og som i tillegg oppviser en
tilfredsstillende varmeforseglingsevne.

I overensstemmelse dermed ble de innledningsvis definerte,
vandige plastdispersjonene funnet.

Som byggestener for polymerisat A kommer ved siden av
butadien fortrinnsvis etylen, «,B-monoetylenisk umettede mono-og
dikarboksylsyrer med 3~5 C-atomer savel som deres usubstituerte
amider, s®rlig foretrukket akryl- og metakrylsyre sadvel som
videre malein- og itakonsyre og mono- eller diamider som er
avledet fra disse karboksylsyrene, estere av a, B-monoetylenisk
umettede monokarboksylsyrer med 2-5 C-atomer og alkanoler som
har 1-8 C-atomer, spesielt esterne av akryl- cg metakrylsyre, av
hvilke akrylsyreesterne er foretrukket, vinylestere av alifa-
tiske monokarboksylsyrer som har opp til 6 C-atomer, akryl- og
metakrylnitril, vinylaromatiske monomerer som styren, vinyl-
toluener, klorstyrener eller tert.-butylstyrener sédvel som

vinylhalogenider som vinyl- og vinylidenklorid i betraktning.
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Serlig foretrukne akrylsyreestere er metylakrylat, etylakrylat,
isopropylakrylat, n-butylakrylat, isobutylakrylat sa vel som
2-etylheksylakrylat, mens n-butylmetakrylat, isobutylmetakrylat
sadvel som 2-etylheksylmetakrylat foretrekkes av esterne av
metakrylsyre. Foretrukne vinylestere er vinylacetatet og vinyl-
propionatet, mens styren foretrekkes av de vinylaromatiske
monomerene.

Totalt velges vektandelene av de monomerer som deltar i
oppbyggingen av polymerisat A ved hjelp av forholdet til Fox,
slik at polymerisat A oppviser en glasstemperatur pa -50 til
+60, fortrinnsvis fra -50 til -5°C. Etter Fox (T.G. Fox, Bull.
Am. Phys. Soc., (Ser. II) 1, 123 (1956) gjelder i god tilnarming
for glasstemperaturen for blandingspolymerisater:

1 x! x2 xn

- = — + — o+ .. —

Tg Tg' Tg? Tg"
hvorved X', X%, .... , X" betyr massebrg¢kene for monomerene 1,
2, «... , Nn og Tg1, ng, «e.. , Tg" betyr glasstemperaturene i

grad Kelvin for polymerene som er oppbygget bare av én av
monomerene 1, 2, .... eller n. Glasstemperaturene for disse
homopolymerisatene av de ovenfor anferte monomerene er kjente og
er f.eks. oppfert i J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook
1. utg. J. Wiley, New York 1966 og 2. utg. J. Wiley, New York
1975.

Fremstillingen av de vandige utgangsdispersjonene som
inneholder polymerisatene A foregdr hensiktsmessig ved éntrinns-
polymerisasjon av de aktuelle monomerene i vandig medium under
kjente betingelser for emulsjonspolymerisasjon i narvar av
vannlegselige, radikal-dannende initiatorer og emulgatorer savel
som eventuelt 1 nervaer av beskyttelseskolloider og regulatorer
savel som ytterligere hjelpemidler. Som vannlgselige polyme-
risasjonsinitiatorer kommer fremfor alt peroksyder som f.eks.
natriumperoksydisulfat, hydrogenperoksyd eller kombinerte
systemer, som inneholder et organisk reduksjonsmiddel, et
peroksyd og en liten megde av en metallforbindelse som er

lpselig i polymerisasjonsmediet, hvis metallkomponent kan opptre
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i flere valenstrinn, f.eks. askorbinsyre/jern(II)-sulfat/
hydrogenperoksyd, i betraktning.

Som emulgatorer har spesielt etoksylerte alkylfenoler (EO-
grad: 3 til 30, alkylrest Cg- C;5), alkalimetallsaltene av deres
sulfaterte derivater, alkalimetallsaltene av alkylsulfonsyrer
som natrium-n-dodecylsulfonat eller natrium-n-tetradecylsulfonat
savel som alkalimetallsaltene av alkylarylsulfonsyrer som
natrium-n-dodecylbenzensulfonat eller natrium-n-tetradecyl-
benzensulfonat vist seg egnet. Emulsjonspolymerisasjons-
temperaturen er vanligvis fra 0 til 100, fortrinnsvis 20-90°C.

Emulsjonspolymerisasjonen kan foregd som satsprosess eller
i form av en tilfgrselsfremgangsmate. Foretrukket er tilfprsels-
fremgangsmaten i hvilken det startes med en del av polymerisa-
sjonssatsen, denne delen oppvarmes til polymerisasjons-
temperaturen og deretter tilferes resten kontinuerlig i adskilte
tilfersler, av hvilke én inneholder monomerene i ren eller i
emulgert form. Tilferselen av monomerene som vandig emulsjon
foretrekkes. Den tallmidlere molekylvekten M, for det disper-
gerte polymerisatet er vanligvis 5.10% til 5.10%°, foretrukket 10°
til 2.10°. Med fordel fremstilles utgangsdispersjonen med et
faststoffinnhold fra 35 til 65 vekt%.

Fremstillingen av de vandige lgsningene av polymerisat B
foregar Qanligvis ved radikal-polymerisasjon i vandig lesning og
beskrives blant annet i J. Polymer Sci., Polym. Lett. utg. 17
(1979) s. 369-378. Som vannleselige polymerisasjonsinitiatorer
kan som regel de samme substanser anvendes som ogsd er egnet for
fremstilling av utgangsdispersjon (A). Vanligvis anvendes de,
beregnet pa& monomerene, i mengder pd 0,1 til 3 vekt%. Med fordel
polymeriseres det i narver av mindre mengder av emulgatorer (opp
til 10 vekt%, beregnet pa monomerene), hvorved fortrinnsvis de
samme emulgatorer anvendes som for fremstilling av utgangs-
dispersjonen (A). Polymerisasjonstemperaturen er vanligvis
45-95, fortrinnsvis 60-85°C. Polymerisasjonen kan ogsa gjennom-
fores som satsprosess eller i form av en tilfgrselsfremgangs-
mate. Foretrukket er tilfgrselsfremgangsmaten, hvorved det pa
spesielt foretrukket mdte startes med en véndig lesning som

inneholder monomerene og hydrogenperoksyd som ferste del av et
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kombinert initiatorsystem, det oppvarmes til polymerisasjons-
temperaturen, og deretter tilferes kontinuerlig en vandig
l¢sning av den annen del av det kombinerte initiatorsystmet som
inneholder det organiske reduksjonsmidlet og den leselige
metallforbindelsen i lepet av noen timer mens polymerisasjons-
temperaturen bibeholdes og etter-polymeriseres deretter i

1-2 timer. Den vektmidlere molekylvekten M, ligger vanligvis i
omradet fra 10° til 10°.

Da N-hydroksykarboksymetylamidene av akryl- og/eller met-
akrylsyre bare er moderat vannleselige, anvendes for frem-
stilling av vandige lesninger av polymerisat B foretrukket deres
alkalimetall- eller ammoniumsalter, spesielt deres natrium- og
kaliumsalter, som er bedre leselige i vann. Sarlig foretrukket
foregar polymerisasjonen i vandige lesninger som inneholder
blandinger av frie syrer og deres tilsvarende alkalimetall-
eller ammoniumsalter og som fortrinnsvis oppviser en pH-verdi
fra 2 til 7, s®rlig foretrukket fra 2 til 4. Aktiviteten til
polymerene B pavirkes ikke vesentlig om disse inneholder inn-
polymeriserte mengder pd opp til 20% av sin vekt av ytterligere
vannlgselige monomerer som akrylsyre, metakrylsyre eller deres
amider.

De vandige plastdispersjonene ifelge oppfinnelsen oppnas
fortrinnsvis ved at det i begynnelsen av, i forlepet av og/eller
etter fullfert fremstilling av en utgangsdispersjon (A) innrgres
en vandig lgsning av et polymerisat B i denne, hvorved det
foretrukket innreres i en ferdiggjort utgangsdispersjon, og de
mengder som skal anvendes mdles slik at faststoffandelen av
polymerisat B, beregnet pa totalmengden av polymerisat A og
polymerisat B er til 0,5 til 10, foretrukket 2-5 vekt%. AV
serlig fordel er det at sammenblandingen av en utgangsdispersjon
A og en vandig le¢sning av et polymerisat B for fremstilling av
en bestemt plastdispersijon ifelge oppfinnelsen kan forega hos
produsenten eller forst hos forbrukeren. Plastdispersjonene
ifelge oppfinnelsen egner seqg spesielt som bindemidler for
fremstilling av ikke-vevede stoffer av fiberflor som de gir
varmeforseglingsevne savel som vaske- og rense-bestandighet,
d.v.s. spesielt en hepy vatfasthet, og et mykt grep. Ved deres
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bruk for & binde fiberflor anvendes fortrinnsvis plastdisper-
sjoner ifplge oppfinnelsen med et totalt faststoffinnhold pa
10 til 30 vekt%. Derved kan det som hjelpemidler blant annet
medanvendes ytre mykgjerere, inerte fyllstoffer, fortyknings-
midler, farvestoffer, midler for ekning av aldringsbestandighet
eller flammebeskyttelsesmidler i de vanlige mengdene. Plast-
dispersjonene ifelge oppfinnelsen egner seg savel for fast-
gjering av fiberflor av naturfibre som plante-, dyre- eller
mineralfibre, som ogsd av fiberflor av syntetiske fibre, hvorved
fiberflorene kan vazre natlet, valset, krympet og/eller for-
sterket med garn. Eksempler er fibre av bomull, ull, polyanmider,
polyestere, polyolefiner, syntetisk cellulose (viskose), stenull
eller asbestfibre. Dessuten egner plastdispersjonene if¢lge
oppfinnelsen seg for impregnering av og belegning pd tekstil-
flater som er vevet og/eller oppviser en maskeoppbygging, séavel
som bindemidler for tekstil-trykkpastaer, papirstrykemasser,
sjiktpaferingsmasser, larbeskyttelsessjikt, som overtrekksmiddel
for folier savel som utrustningsmidler for tekstiler.
Plastdispersjonene ifglge oppfinnelsen kan ved sin anven-
delse som bindemiddel for fiberflor paferes pa i og for seg
kjent mate, f.eks. ved fukting, spreyting, péstrykning eller
patrykning. Deretter fraskilles som regel overskudd av binde-
middel, f.eks. ved klemming mellom to valser som lgper mot
hverandre, den bindemiddelholdige fiberfloren terkes og holdes
deretter i noen minutter under varme, hvorved det vanligvis
anvendes temperaturer fra 110 til 200, fortrinnsvis fra 120 til
170°C. Bindemiddelandelen i ikke-vevede stoffer er vanligvis
fra 20 til 60, fortrinnsvis fra 20 til 35 vekt% (beregnet pa
torrstoff).
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Eksempler

Eksempel 1
Fremstilling av en vandig polyakrylamidoglykolsyre-lgsning Bl

En leosning av 150 g akrylamidoglykolsyre, 1,5 g av en
40 vekt%ig, vandig le¢sning av en blanding av like deler Na-n-
dodecylsulfonat og Na-n-tetradecylsulfonat sdvel som 1 g av en
30 vekt%ig, vandig hydrogenperoksydlesning i 1248 g vann ble
oppvarmet til en polymerisasjonstemperatur pd 80°C og tilsettes
i lepet av 2 timer kontinuerlig en lesning av 0,3 g askorbinsyre
og 0,001 g jern(II)sulfat i 100 g vann under opprettholdelse av
denne temperaturen. Deretter ble det etter-polymerisert i
1 time ved 80°C.

Faststoffinnholdet i den oppnddde, lav-viskese, vandige
lesningen var 10 vekt%.

Eksempel 2 og 3
Fremstilling av plastdispersjonene B2 og B3 ifgplge oppfinnelsen

B2

I 2000 g av en 50 vekt%ig, vandig utgangsdispersjon av rent
polyetylakrylat som er fremstilt ved éntrinns~emulsjons-polyme-
risasjon, ble det innrert 350 g av lesning Bl. Det ble oppnadd
en stabil plastdispersjon med et faststoffinnhold pa 44 vekts%.

B3

I 2000 g av en 50 vekt%ig, vandig utgangsdispersjon av et
kopolymerisat av 52,5 vekt% etylakrylat, 31,5 vekt% metyl-
akrylat, 10 vekt% styren og 6 vekt% n-butylakrylat som er
frenstilt ved éntrinns-emulsjonspolymerisasjon, ble det innrert
250 g av le¢sning Bl. Det ble oppnadd en stabil plastdispersjon
med et faststoffinnhold pa 45 vekt%.
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Eksempel 4
Undersgkelse av fiberflor som er bundet pa forskjellig mate

A)

En fiberflor av polyester-fibre som er lagt pa langs
(fiberorientering foretrukket i én retning, lengderetningen)
hvilke fibre har en lengde pé 40 mm og en gjennomsnittlig fiber-
finhet pa 1,7 dtex (1 dtex tilsvarer en fibermasse pa 1.10% g
ved en fiberlengde pd 1 m) ble i uavhengige forsek fuktet med
plastdispersjonene B2 og B3, som pad forhdnd var fortynnet til et
enhetlig faststoffinnhold pa 20 vekt%, for fraskilling av over-
skudd av dispersjonsandelen bragt mellom to mot hverandre
lgpende valser og deretter utsatt i 4 min. for en temperatur pa
150°C. Bindemiddel-andelen i det siledes oppnadde ikke-vevede
stoff var i alle tilfeller 33 vekt% ved en flatesluttvekt pa
50 g/m?. Deretter ble 50 mm brede strimler av dette ikke-vevede
stoffet, ved en fri innspenningslengde pa 10 cm, vannfuktig og
etter varmeforsegling (forseglingsbetingelser: 2 sek., 170°C,

6 bar, forseglingsflate 5 cm?, forsegling pa undersiden av en
strimmel mot oversiden av en strimmel) for beregning av den
hoyeste trekk-kraften (parallell med fiberfortrinnsretningen)
utsatt for et strimmeltrekkforsgk analogt med DIN 53857.
Resultatene fremgar av tabell 1. Tabell 1 inneholder i tillegg
resultatet av et sammenligningsforsek V, hvor det istedenfor
plastdispersjonen ifelge oppfinnelsen ble anvendt en 20 vekt%ig
plastdispersjon, som er oppnadd ved fortynning av en dispersjon
ifelge fremstillingseksempel 4 fra EP 19169.

Tabell 1
Hoyeste trekk-kraft [N]
vannfuktig etter forsegling
B2 33 19,3
B3 47 15,0

v 55 0
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B)
Som A), men fiberfloren besto av viskose-fibre med lengde
40 mm og en gjennomsnittlig fiberfinhet pad 3,3 dtex. Resultatene

fremgdr av tabell 2.

Tabell 2
Hoyeste trekk-kraft [N]
vannfuktig etter forsegling
B2 37 8,8
B3 38 11,6

v 39 0
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Patentkrayvwv

1. Vandige plastdispersjoner,

karaXkXterisert v e d at de bestar av en vandig
utgangsdispersjon av et polymerisat A, som har en glass-
temperatur pad -50 til +60°C og er oppbygget av monoetylenisk
umettede monomerer, som, bortsett fra karboksylgrupper og deres
derivater, ikke har noen ytterligere grupperinger som er
polymeriserbare eller kondenserbare med hverandre, og eventuelt
butadien, i blanding med en vandig lesning av et polymerisat B,
som i det vesentlige er oppbygget av N-hydroksykarboksymetyl-
amider av akryl- og/eller metakrylsyre og/eller av vannleselige
salter av disse N-hydroksykarboksymetylamider, under den forut-
setning at faststoffandelen av polymerisat B, beregnet pa total-
mengden av polymerisat A og polymerisat B, er 0,5 til 10 vekt%.

2. Fremgangsmate for fremstilling av vandige plastdispersjoner
ifelge krav 1, karakterisert v e d at 1 begynnelsen
av, i forlepet av og/eller etter fullfert fremstilling av en
vandig utgangsdispersjon av et polymerisat A sammenblandes denne
utgangsdispersjon og en vandig lesning av et polymerisat B under
den forutsetning at faststoffandelen av polymerisat B, beregnet

pad totalmengden av polymerisat A og polymerisat B, blir 0,5 til

10 vekt%.

3. Anvendelse av vandige plastdispersjoner ifelge krav 1,
som bindemidler for fremstilling av ikke-vevede stoffer av
fiberflor.
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