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Fremgangsmate for fremstilling av en
dispersjon av polymerpartikler i en
organisk vaske.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for frem-
stilling av dispersjoner av partikler av polymerer i organiske vasker,
serlig slike dispersjoner som fremstilles ved re-dispergering av for-
handsdannede partikler av polymerer.

Polymerer som vanligvis fremstilles ved vandig emulsjonspoly-
merisasjon omfatter polymerer av (og kopolymerer som inneholder en
hovedmengde av) vinylklorid, vinylfluorid, metylmetakrylat. styren,
akrylnitril, wvinylidenklorid, wvinylidenfluorid, vinylacetat, og
kloropren og polybutadien/akrylnitril. De resulterende vandige dis-
persjoner tgrkes, f.eks. ved forstgvningstgrkning, mens den opp-
rinnelige partikkelstgrrelse i alt vesentlig bibeholdes,’slik at det
dannes pulverformet polymer som derpd re-dispergeres i organiske
vesker slik at det dannes organosoler og plastisoler. I slike
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organosoler og plastisoler er stabiliteten av dispersjonen for en
stor del avhengig av at partiklene er delvis oppsvellet av et opp-
l¢sﬁingsmiddel eller mykningsmiddel, og dispersjonen er karakteri-
sert ved en hgy grad av utflokning av polymerpartiklene og ved
ekstreme ikke-newtonske flyte- eller strgmningsegenskaper.

Ved i den nyere tid utviklede prosesser fremstilles dis-
persijoner av slike polymerpartikler i organiske wveesker ved disper-
sjonspolymer isering av monomeren i den organiske wveske i nErver av
et stabiliseringsmiddel med en amfipatisk (to-veis) molekylstruktur,
dvs. en struktur som omfatter en komponent som er solvatisert av den
organiske wveske, og en annen komponent med forskjellig polaritet og
som er relativt ikke-solvatisert av den organiske va;ke og som blir
forenet eller assosiert med polymerpartiklene og herved vil det til
partiklene were vedheftet eller tilbundet en sterigk stabiliserende
kappe eller hinne av den solvatiserte komponent av stabiliserings~-
midlet. De to nevnte komponenter har molekylvekter pd minst 1000,
og stabiliseringsmidlet som helhet er polymer. Dispersjoner som
fremstilles ved slike fremgangsmater kan oppvise meget forbedrede
flyte-~egenskaper sammenlignet med de vanlige organosoler og plasti-
soler, og dette i en slik utstrekning at de tilwveiebringer et meget
nyttig grunnlag for fremstilling av belegningskomposisjoner. Slike
dispersjoner og fremgangsmater er beskrevet i GB-PS 941.305, BE-PS
676.271, FR-PS 1.455.273 og FR-PS 1.456.668.

Som fglge av tilgjengeligheten av pulverformet polymer i
bulk-form er det blitt gjort forsgk pd & re-dispergere pulverne i
organiske wesker under anvendelse av den type av stabiliseringsmiddel
som er effektive ved dispersijonspolymerisasjon. Selv om dispersjoner
kan fremstilles pd denne mdte, s& oppviser de dog en darlig stabili-
tetsgrad med hensyn til utflokning, og videre er dispersjonene tikso-
tropiske og har darlige flyte- eller strgmningsegenskaper.

Sgkerne har nd funnet at polymerdispersijoner med forbedrede
flyteegenskaper kan oppnds ved & dispergere forhandsdannede partik-
ler av polymer i en organisk veeske i n@rver av et polymerstabili-
seringsmiddel med amfipatisk struktur, forutsatt at den tilhgrende
eller assosierte komponenﬁ av stabiliseringsmidlet, mens det frem-
deles blir relativt ikke-solvatisert av den organiske veske, er en
elastisk istedenfor en fast kjede, dvs. en bulk-polymer av denne
komposisijon er, selv om den er uopplgselig i den organiske weske i
dispersjonen, under de forhold ved hvilke stabiliser ingsmidlet skal
anvendes, et plastisk, fast stoff eller en visk¢s.vaske istedenfor

et hardt, seigt, ikke-deformerbart eller glassaktig; fast stoff.
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Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen gdr fglgelig ut
pd 3 fremstille en dispersjon av polymerpartikler i en organisk
veeske ved dispergering av partikler av polymeren i wvesken i nerver
av et stabiliseringsmiddel som i sitt molekyl har en komponent som
blir solvatisert av den organiske wveeske og en annen komponent av
forskjellig polaritet som blir relativt ikke-solvatisert av den
organiske wveske og som blir assosiert eller forenet med de poly-
mere partikler, hvorved det til partiklene bindes en sterisk sta-
biliserende kappe eller hinne av den solvatiserte komponent av
stabiliseringsmidlet, og fremgangsmaten er karakterisert ved at det
anvendes polymerpartikler som er forhdndsdannet, og ved at det an-
vendes en assosiert eller forenet komponent i stabiligeringsmidlet
som, under de betingelser ved hvilke dispersjonen fremstilles, er
et plastisk, fast stoff eller en viskgs veske.

Et enkelt forsgk for & bestemme hvorvidt en tilhgrende eller
assosiert komponent er egnet, er & tilsette en bulk-polymer som har
samme sammensetning og molekylvekt som komponenten til den flytende
fase i dispersjonen i den mengde som skulle wvere tilstede i digper-~
sjonen, og gi den anledning til 3 komme i likevekt med wesken under
de forhold ved hvilke dispexgeringen skal utfgres, f.eks. med den
passende temperatur oé i nerver av et organisk opplgsningsmiddel
eller mykningsmiddel som skal anvendes i dispersjonen. Hvis poly-
meren, nar likevekt er oppnddd under disse betingelser, er i form av
et geparat sjikt (dette viser en passende uopplgselighet i wveesken)
som er deformerbart ndr det utsettes for en pafgrt kraft (f.eks. en
vekt eller enden av en belastet stang som stadig synker inn i laget),
s& er polymeren egnet som den assosierte komponent i et stabili=-
seringsmiddel for bruk under disse betingelser.

Generelt er egenskapene eller karakteristikaene og de gjen-
sidige forhold mellom den disperse polymer, wvesken og sfabiliserings—
midlet 'slik som beskrevet i de ovennevnte patentskrifter. @gkningen
i elastisitetsgraden av den assosierte komponent kan frembringes
enten ved & modifisere den assosierte komponent eller ved & modifi-
sere den organiske veske for & gke dens opplgsningsevne for den
assosierte komponent slik at den mykgijgres, eller ved a ¢gke systemets
temperatur. Den fgrste modifikasjon kan f.eks. frembringes ved &
innfgre en assosiert komponent i en polymer, en komonomer som selv
vil danne enten en meget blgt eller flytende homopolymer eller en
som er opplgselig i den organiske wveske. En annen modifikasjon kan

f.eks. frembringes ved & tilsette til den organiske wveske en viss
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mengde av et opplgsningsmiddel for den assosierte komponent, og
dette opplgsningsmiddel kan vaere et mykningsmiddel,

Den assosierte komponent i stabiliseringsmidlet som an-
vendes ved dispersjonspolymerisasjon har ofte en lignende sammen-
setning som sammensetningen av den disperse polymer, og dette be-
ror vesentlig pa to a&rsaker. For det fgrste skal den assosierte
komponent, i likhet med den disperse polymer, vere i alt vesentlig
uopplgselig eller ikke-solvatisert av den organiske weske i dis-
persjonen, og for det annet er det undertiden & foretrekke at den
assosierte komponent og den disperse polymer er forlikelige med
hverandre. I tilfelle av polyvinylklorid kan ikke bare den assosier-
te komponent vere en lignende polymer, men pa grunn av forlikelig-
heten av polyvinylkloridet og polymetylmetakrylat, kan den ogsa wvere
en homopolymer eller kopolymer av metylmetakrylat.

Slike assosierte komponenter kan ved den praktiske utfgrelse
av oppfinnelsen modifiseres for & tilfredsstille de ovenfor beskrevne
krav. Ved dispersjoner av polymer i ikke-polare organiske vesker,
som f£.eks. hydrokarboner, kan f.eks. elastisiteten av en polymer-
assosiert komponent ¢kes ved innfgring av slike komonomerer som etyl-
og hgyere alkylakrylater, butyl- og hgyere alkylmetakrylater,
alkoksyalkylmetakrylater, f.eks. B-etoksyetylmetakrylat, alkylstyrener,
f.eks. vinyltoluen, alkener, f.eks. buten-1 eller decen-1, vinyl-
estere eller etere og hgyere alkylmaleater.

Nar den organiske wveske i dispersjonen er i alt vesentlig
av alifatisk hydrokarbon-karakter, f.eks. pentan, heksan, heptan og
oktan, er fglgende eksempler pad passende kjedelignende komponenter
som vil bli solvatisert av vesken:

lange paraffiniske kjeder som f.eks. forekommer i —
stearinsyre, selv-polyestere av -OH-fettsyrer, som f.eks.
12-0H stearinsyre eller polyestere som forekommer i
karnauba-voks, polyestere av di-syrer med dioler, f.eks.
polyestere av sebacinsyre med 1, 12-dodekandiol eller av
adipinsyre med neo-pentylglykol, polymerer av langkjedede
estere av akrylsyre eller metakrylsyre, f.eks. stearyl-,
lauryl, oktyl-, 2-etylheksyl og heksylestere av akrylsyre
ellexr metakrylsyre, polymere vinylestere, )
polymerer av butadien og isopren og ikke-krystallinske

polymerer av etylen og propylen.
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Den organiske veske kan naturligvis vere en handelsvanlig
hydrokarbonblanding, som f.eks. petroleumprodukter og white spirit
som ogsa er egnet. Nar den organiske wveske hovedsakelig har aro-
matisk hydrokarbon-karakter, f.eks. xylen og xylen-blandinger,
benzen, toluen og andre alkylbenzener og lgsningsmiddel-nafta, kan
lignende solvatiserbare komponenter anvendes og dessuten analoge
substanser med kortere kijeder, f.eks. polymerer av etoksyetylmetakry-
lat, metylmetakrylat og etylakrylat. Andre komponenter som er egnet

for bruk ved denne type av organisk vaeske omfatter:

éromatiske polyestere, f.eks. ikke-tgrkende olje-
modifiserte alkydharpiks,

aromatiske polyetere,

aromatiske polykarbonater og

polymerer av styren og vinyltoluen.

Nar den organiske weske har svak polar karakter, f.eks.
en hgyere alkohol, keton eller ester, omfatter passende solvatiser-
bare komponenter fglgende:

alifatiske polyetere,

polyestere av kortkjedede syrer og alkoholer,
poiymerer av akrylsyrer eller metakrylsyre-~estere av
kortkjedede alkoholer.

For & klargjgre oppfinnelsen skal nevnes at fglgende
stabiliseringsmidler er blitt anvendt:

(a) Det amfipatiske makromolekyl som fremstilles ved &
kondensere en selv-ester av l2-hydroksystearinsyre med
molekylvekt ca. 1500 med glycidylmetakrylat (for & inn-
fgre en etylenisk umettet gruppe) og derpa kopolymeriseres
dette med metylmetakrylat og metakrylsyre i et vektforhold
av 50:49:1 for & danne et polyakrylat-ryggradsprodukt som
bzrer gjennomsnittlig ca. 5 sidekjeder av stearatet pr.
molekyl.

(B) Et lignende stabiliseringsmiddel som (A), men som

ikke inneholder noe metakrylsyre eller monomer.

(c) Det amfipatiske makromolekyl som fremstilles ved kopoly-
merisering av det ovennevnte kondensat av stearatet og
glycidylmetakrylat med metylmetakrylat og etylakrylat i
vektforholdet 50:25:25.
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(D) Det amfipatiske makromolekyl som fremstilles ved ko-
polymerisering av det ovennevnte kondensat av stearatet
og glycidylmetakrylat med metylmetakrylat, etylakrylat
og metakrylsyre i vektforholdet 50:23,75:23,75:2,5.

(E) Det amfipatiske makromolekyl som fremstilles ved ko-
polymerisering av det ovennevnte kondensat av stearatet
og glycidylmetakrylat med styren i vektforholdet 50:50.

(F) Et lignende stabiliseringsmiddel som (B) hvor metyl-
metakrylatet er erstattet med etylakrylat.>

Re-dispergeringen ble utprt ved maling i en kulem@lle av
100 vektdeler av partikkelformet PVC-polymer og 60 vektdeler av en
organisk wveske som inneholdt 5 vektdeler av et stabiliseringsmiddel.
Den organiske weeske var i alt vesentlig en blanding av alifatisk
hydrokarbon og en liten mengde av aromatisk hydrokarbon, og blan-
dingens kokeomrade wvar 150 - 190%. slike blandinger er tilgienge-
lige i handelen under navnet white spirit. Tiden for malingen i
m@gllen var 18 timer.

Det f@glgende er en liste av bestanddeler i m@gllen og be-

merkninger med hensyn til de fremstilte digpersjoners flyteegen-

skaper:
Eks. Partikkel- Stabili- Ytterligere Temperatur Bemerkning
formet serings- wvesketilset-
polymer middel ning (% ba-
sert pa par-
tikkelformet
polymer)
1. "Corvic A - Romtemp. Tykk pasta
P65/55" _—
2. " A 10 % isodecyl- " Flytende
: ftalat
3. " A 5 % dimetyl- " Flytende - svakt
ftalat tiksotropisk
4. " A 5 % dibutyl " "
5. " A - 50°%¢ Flytende
6. " B - Romtemp. Meget
tiksotropisk
7. n B - 50%¢ svakt
tiksotropisk
8. " B 5 % dimetyl- Romtemp. Flytende
ftalat .
9. " C — n n

10. "Breon 121" D - " m
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Eks. Partikkel- Stabili- Ytterligere Temperatur Bemerkning

formet

serings- wvesketil-

polymer middel setning (%
basert pd
partikkel-
formet
polymer)
11. "Breon 121" B - 50°%¢ Flytende
12. " B - Romtemp. Meget
tiksotropisk
13. " C - " Flytende
1l4. " B 5 % dimetyl- " "
ftalat
15_ (1] F —_ 1 n
16. *"vinylite B - " Meget
QYNV" tiksotropisk
17. " B - - 50% Flytende - svakt
tiksotropisk
18. " B 5 % dimetyl- Romtemp. Flytende
ftalat
m: N2 N3
19. "Breon 121" c - " 29,5 31,5 17,5
20. 2 B - 50°¢C 32,0 42,0 25,0
21, u B 5 % dioktyl- Romtemp. 85,0 133 50,0
ftalat
22. " B - " 130 195 65,0
23. " - 5 % dioktyl- " 1010 1335 275
ftalat
24. " - - " 760 1060 255
W?l = viskositet i centipoise ved en skjerhastighet pd 100
sekunder ! etter sterk skjering.
'nz = viskositet i centipoise ved en skj&rhasti§ﬁét pé 100
sekunder * tidligere ikke utsatt for skjering.
W13 = viskositet i centipoise ved 600 sekunder T
9?1 minus 'n3 mal for ikke-newtonsk forhold
N, minus 7?1 mal for tiksotropi.

M3

direkte mal for viskositeten av materialet ved

normal skjering.
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I en perfekt newtonsk vaske ‘nl = 722 = 923 og i den
ovenfor anfgrte tabell angis de beste dispersijoner ved lave
absolutte tall og lave forskjeller mellom dem. I denne henseende

er eksemplene 19, 20 og 21 bemerkélsesverdige.

Eksempel 25
. Skal-tgrket polystyren ("Lytron 615") ble malt i en kule-

mglle med innhold av 40 vekt% faststoff i farvelgs white spirit i
18 timer ved romtemperatur med stabiliseringsmidlet C (5 vekt% pa

partikkelformet polymer). Dette ga en flytende dispersjon.

Eksempel 26
Nar stabiliseringsmidlet C i eksempel 25 ble erstattet med

stabiliseringsmiddel E fikk man en meget tiksotropisk dispersijon,
. . o]
men hvis malingen ble utfgrt ved 50 C var dispersjonen bare svakt

tiksotropisk.

Eksempel 27
En blanding av 50 deler polymetylmetakrylat-partikler

(stgrrelse 3 - 5/u), 2,5 deler stabiliseringsmiddel A, 2,5 deler
dimetylftalat og 50 deler farvelgs white spirit ble malt i 18 timer
ved romtemperatur for a gi en flytende dispersjon som var fri for
stgrre aggrégater. Ved fraver av dimetylftalat var produktet i
utflokket tilstand.

Eksempel 28
En blanding av 100 vektdeler polyvinylidenfluoridpulver,

5 wvektdeler stabiliseringsmiddel C og 60 vektdeler alifatisk hydro-
karbon (kokeomrdde 150 - l9OOC) ble malt i 5 timexr, og man fikk en
flytende, fin-partikkelformet dispersjon.

Eksempel 29
En blanding av 100 vektdeler kloropren-pulver, 5 vektdeler

stabiliseringsmiddel F og 100 vektdeler alifatisk hydrokarbon
(kokeomrade 150 - l90oc) ble kulemalt i en time,- og man fikk en svakt
tiksotropisk, fin-partikkelformet dispersijon.

Eksempel 30
Et stabiliseringsmiddel G ble fremstillet ved en fremgangs-

mate som var lik den som er beskrevet i (C) ovenfor, bortsett fra at
etylakrylatet ble erstattet med likevekt av akrylnitril.En blanding

av 100 vektdeler polyakrylnitril-pulver, 5 vektdeler stabiliserings-
middel G, 50 deler etylacetat og 50 deler xylen ble malt i 18 timer,
og man fikk en flytende, fin-partikkelformet dispersjon.
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Eksempel 31
Et stabiliseringsmiddel H ble fremstillet ved 38 omsette

ved 150°C 1800 vektdeler av en selv-ester av 12-hydroksystearin-

syre med molekylvekt ca. 1800, med 900 vekdeler av et kondensat av
epiklorhydrin og difenylolpropan med molekylvekt ca. 900 (kommersielt
tilgjengelig som "Epikote 1001l") i nerver av N;dodecyldimetylamin

som katalysator.

En blanding av 100 vektdeler PVC-pulver, 5 vektdeler
stabiliseringsmiddel H og 60 deler av en alifatisk hydrokarbon
(kokeomrade 150 - 19OOC) ble malt i 18 timer og ga en flytende,
fin-partikkelformet dispersjon.

Et lignende resultat fikk man under anvendelse av et
stabiliseringsmiddel i likhet med H, men fremstillet fra 1500 vekt-
deler av et lignende kondensat med molekylvekt ca. 1500, som er
tilgjengelig i handelen som "Epikote 1004".

Eksempel 32
Et stabiliseringsmiddel I ble fremstillet ved en fremgangs-

mate lik den som er beskrevet i (B) ovenfor, men de 50 deler metyl-
metakrylatmonomer ble erstattet med 1lik vekt B-etoksyetylmetakrylat.
En blanding av 100 vektdeler PVC-pulver, 5 vektdeler stabiliserings-
middel I og 60 vektdeler av en alifatisk hydrokarbon (kokeomrade

150 ~ l90°c) ble malt i 18 timer og ga en flytende, fin-partikkel-
formet dispersjon.

Eksempel 33

Et stabiliseringsmiddel J ble fremstillet ved (1) & la en
kopolymer av laurylmetakrylat og glycidylmetakrylat (97:5 etter vekt
og molekylvekt ca. 30 000) med metakrylsyre for a binde etylenisk _
umettede grupper til dem, og (ll1l) de 50 vektdeler av denne modifiserte
kopolymer kopolymeriseres med 30 vektdeler etylakrylat og 30 vekt-
deler metylmetakrylat for a danne en kopolymer med en total molekyl-
vekt av ca. 60 000. '

En blanding av 100 vektdeler PvC-pulver, 5 vektdeler
stabiliseringsmiddel J og 60 vektdeler av en alifatisk hydrokarbon
(kokeomrade 150 - l9OOc) ble malt i 18 timer for & gi en flytende,
fin-partikkelformet dispersjon.

Eksempel 34
En serie av stabiliseringsmidlet ble fremstillet som be-

skrevet 1 (B) ovenfor bortsett fra at varierende vektmengder av de
50 deler metylmetakrylatmonomer ble erstattet med laurylmetakrylat.
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En blanding av 100 vektdeler PVC-pulver, 60 vektdeler av
en alifatisk hydrokarbon og 5 vektdeler av hvert stabiliserings-
middel ble mdlt i 18 timer. De mest flytende dispersjoner ble opp-
nadd under anvendelse av stabiliseringsmidlet hvor fra 4 til 10 %

av metylmetakrylatet var blitt erstattet med laurylmetakrylat.

Eksempel 35
En blanding av 100 vektdeler PVC-pulver, 5 vektdeler

stabiliseringsmiddel B og 60 wvektdeler av en opplgsningsmiddel-
blanding bestdende av x vektdeler butylacetat og 60 = x vektdeler
av en alifatisk hydrokarbon (kokeomrade 150 - 19o°c) ble malt i

18 timer. Nar x var stgrre enn 30 deler, var PVC-partiklene opp-
svellet av den opplgsningsmiddelholdige veeske, og dispersjonen var
en tykk pasta. Den mest flytende dispersjon fikk man nar x var

12 deler.

PATENTEKRAV

1. Fremgangsmate for fremstilling av en dispersjon av poly-
merpartikler i en organisk wveske ved dispergering av partikler av
polymeren i wvesken i narver av et stabiliseringsmiddel som i sitt
molekyl har en komponent som blir solvatisert av den organiske
veeske og en annen komponent av forskjellig polaritet som blir re-
lativt ikke-solvatisert av den organiske weske og som blir asso-
siert eller forenet med de polymere partikler, hvorved det til
partiklene bindes en sterisk stabiliserende kappe eller hinne av
den solvatiserte komponent av stabiliseringsmidlet, k a r a k -
ter isert vedat det anvendes polymerpartikler som er for-
handsdannet, og ved at det anvendes en assosiert eller forenet
komponent i stabiliseringsmidlet som, under de betingelser ved
hvilke dispersjonen fremstilles, er et plastisk, fast stoff eller
en viskdgs vesske.

2. Fremgangsmate som angitt i kravl, karakteri-
s er t ved at det anvendes polymerpartikler som er blitt for-

handsdannet ved en vandig emulsjonspolymeriseringsprosess.

(56) Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 130063 (39b%-1/11)
Britisk patent nr. 941305 . -
U.S. patent nr. 3098838 (260-875)
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