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(57) Sammendrag Vandige kopolymerdispersjoner som er egnede for an-
vendelse ved fremstilling av klebemidler eller som binde-
midler eller som bestrykningsmidler, fremstilles ved
emulsjonspolymerisasjon av 1-50 vekt% ethylen og 99-50
vekt® vinylmonomer. Vinylmonomerfasen innehclder 60-100
vektd vinylklorid, og fremgangsmiten er sarpreget ved
at vinylmonomerfasen er tilstede fra begynnelsen av 1
en mengde av 1-40 vekt%, at minst ett inert organisk
materiale med en opplgselighet i vann av fra 10-3 til
200 g/1 og en molekylvekt av hgyst 1000 i det minste
delvis er tilstede fra begynnelsen av i en mengde av
0,1-15 vekt%, basert pd vekten av vinylmonomeren, at
resten av vinylmonomerkomponenten og eventuelt det inerte,
organiske materiale inndoseres i lgpet av polymerisasjonan,
og at polymerisasjonen foretas ved et ethylentrykk av
10-150 bar og en temperatur av 0-120°¢.

(36) Anforte publikasjoner Britisk (GB) pastent nr. 1139789.
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Vandige kopolymerdispersjoner, spesielt slike av
kopolymerer med et overveiende innhold av vinylklorid (VC)
og ethylen (E), er meget godt egnede som bindemiddel for
malinger, papirbestrykningsmidler eller tekstilbestryknings-
midler og dessuten som smelteklebemidler. De i midlene inne-
holdte copolymerer kan imidlertid ogséd efter at vannet er
blitt fraskilt, bearbeides til formdeler, som r¢;ledninger
eller isolasjoner for elektriske ledere.

Da VC og E prismessig er mer gunstige enn andre ethylen-
isk umettede monomerer pd grunn av at de enklere lar seg frem-
stille hhv. utvinne i industriell mdlestokk, er de polymerer
som hovedsakelig bestdr av disse, spesiel£ viktige i en tid
med gkende ramaterialpriser. ‘

Fremstillingen av emulsjonpolymerisater som i over-
veiende grad bestdr av VC og E, er imidlertid meget vanskelig
da hgye trykk og dermed meget omfattende autoklavanlegg er
ngdvendige for & kunne innfgre nevneverdige mengder av E i
polymerisatet.

S&ledes er f.eks. i vest-tysk tilgjengéliggjort patent-
sgknad 1570921 (pluss US patentskrift 3403137) en fremgangs-
médte ved fremstilling av kopolymerer év ethylen og vinyl-
klorid beskrevet, hvor det for oppnidelse av et innhold av ca.
10 vekt% ethylenenheter i kiopolymerisatet allerede er ngd-
vendig & anvende trykk pd over 69 bar. For f.eks. & kunne
innpolymerisere 24 vekt% ethylen i polymeren er der allerede
over 1000 bar ngdvendig (se eksempel 4). Selv trykk over
3447 bar er ikke utelukket if¢1ge'den nevnte patentsgknad.
Muligheten for samtidig & anvende oppl@gsningsmidler, som
benzen, klorbenzen eller tert.butylmethylether, er riktignok
nevnt, men en innvirkning p& innfgringen av ethylen er
imidlertid ikke beskrevet.

En i forhold til den ovennevnte fremgangsmdte forbedret
fremgangsmate er beskrevet i vest-tysk publisert patent-
sgknad 2139041 (pluss britisk patentskrift 1339182). Ifglge
denne patents¢knad anvendes trykk av 34-207 bar for & kunne
fremstille kopolymerer med 6-30% ethylenenheter. Séaledes
fremstilles ifglge eksempel 7 i den nevnte patentsgknad en

kopolymer av 25,7% E- og 74,3% VC-enheter ved et trykk av
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138,3.bar.. Det er da-imidlertid hele. tiden. ngdvendig med.
meget lange reaksjonstider (ca. 12-16 timer), slik at kare
en meget beskjeden volum-tids-kapasitet for polymerisasjons-
prosessen er oppndelig. Dessuten er det ifglge den nevnte
patentsgknad av vesentlig betydning & utfgre kopolymerisa-
sjonen i absolutt fravar av reduksjonsmidler, dvs. at det
skal gis avkall pd redox-katalysator-systemer. Disse er
imidlertid langt & foretrekke p& grunn av den derved anvend-
bare lavere reaksjonstemperatur og de derved oppnaelige
langt h¢yere‘molekylvekter.

En ekstrem variant av den fremgangsmdte som er be-
skrevet i vest-tysk publisert patentsgknad 2139041, er fore-
slatt i europeisk patentsgknad 26490 som beskriver en
polymerisasjon under metningstrykket for monomerene. Da
polymerisasjonshastighetene er meget langsomme ved disse
"monomer-utarmede" betingelser, m8 usedvanlig hgye initiator-
mengder anvendes ved denne fremgangsmdte for & kunne oppné
pkonomisk akse?terbare polymerisasjonstider. Hgye initiator-
konsentrasjoner fgrer imidlertid ng¢dvendigvis til lavere
molekylvekter hvilke som kjent tydelig forringer polymerenes
anvendelsestekniske egenskaper. Eksempel 4 i den nevnte
patentsgknad gjg¢r initiatorens innvirkning pd molekylvekten
spesielt tydelig.

Det tas ved oppfinnelsen sikte pd & tilveiebringe en

mindre omfattende, mer hurtig og derfor mer gkonomisk frem-

gangsmdte ved fremstilling av kopolymerer i vandig disper-
sjon som overveiende inneholder VC og E uten at fremgangs-
maten er beheftét med de ovennevnte ulemper.

Denne oppgave viste seg overraskende & kunne lgses
ved hjelp av den fremgangsmdte som er angitt i patentkravene.
De pd& denne mite fremstilte dispersjoner som inneholder ko-
polymerer, inneholder overraskende hgyere innhold av inn-
polymeriserte E-enheter enn de kopolymerer som hittil er
blitt fremstilt ved det samme trykk, samtidig som kortere
polymerisasjonstider kunne anvendes.

Oppfinnelsen angdr sédledes en fremgangsmate ved frem-
stilling av findelte, vandige :opolymerdispersjoner med
et faststoffinnhold av 10-75 vekt%, basert pad dispersjonen,
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ved emulsjonspolymerisasjon av
a) 1-50 vekt® ethylen og
b) 99-50 vekt% av minst én vinylmonomer
ved hjelp av radikalinitiator i narver av emulgator og/eller
beskyttelseskolloid, idet vinylmonomerfasen bestdr av
bl) 60-100 vekt% vinylklorid,
b2) 0-40 vekt% ethylenisk umettet, oljeopplgselig og med
a) og bl) kopolymeriserbare monomerer og
b3) 0-10 vekt% ethylenisk umettede, funksjonelle og/eller
flerumettede monomerer,
og fremgangsmdten er sarpreget ved at
I) vinylmonomerfasen anvendes i en mengde av 1-40 vekt% og
at
II) minst ett inert organisk materiale med en vannopp-
lgselighet av 10_3—200 g/l og en molekylvekt av hgyst
1000 i det minste delvis anvendes i en mengde av 0,1~
15 vekt%, basert pd den samlede vekt av komponentene
b), idet
III) resten av komponentene b) og eventuelt det inerte
organiske materiale doseres under polymerisasjonen, og
IV) polymerisasjonen utfgres ved et ethylentrykk av 10-
150 bar som bygges opp senest pd tidspunktet for ut-
polymerisasjon av de fgrst tilfgrte materialer, ved
en temperatur av 0-120°C.
Ved den foreliggende fremgangsméate blir vinylmonomerene
for komponentene b) bygget praktisk talt fullstendig inn i
polymeren, og ogsd polymerisatets ethyleninnhold er tydelig
hgyere sammenlignet med vanlige polymerer som er blitt frem-
stilt ved det samme trykk. P& analog mdte kan ved den fore-
liggende fremstilling av vandige dispersjoner som inneholder
kopolymerisater av ethylen og vinylmonomerer, spesielt over-—
veiende VC, med ethyleninnhold av fortrinnsvis minst 3 vektg,
basert pa polymeren, ethylentrykket senkés sammenlignet med
de kjente fremgangsmdter. Dette gir seg ennu tydeligere til
kjenne ved fremstillingen av dispersjoner av slike ethylen-
rike kopolymerer, f.eks. med minst 20, spesielt minst 27,
vekt? ethylenenheter.. Ifplge oppfinnelsen kan sdgar inntil

50 vekt%, fortrinnsvis inntil 40 vekt$, spesielt inntil
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35 vekt%, ethylen bygges inn i kopolymerisatet som dannes

i dispersjonen, ved anvendelse av trykk av inntil 150,
fortrinnsvis 10-90, spesielt foretrukket 30-80, og spesielt
inntil hgyst 70, bar (imidlertid alltid over metnings-
trykket for vinylmonomerene) ved polymerisasjonstemperaturer

av 0-120, fortrinnsvis 10-100, spesielt 40-80,OC. Polymerisa-

sjonen er da i alminnelighet avsluttet efter ca. 10 timer.
Avslutningen av polymerisasjonen kan fastslds mer ngyaktig
ved hjelp av den tydelig avtagende varmeutvikling og det

tydelig avtagende trykk. Dette er fortrinnsvis tilfellet

2-3, spesielt 1-2, timer efter at doseringen av vinylmonomerene

er blitt avsluttet. Ifplge foretrukne utfgrelsesformer er
polymerisasjonsvarigheten endog ennu kortere, dvs. at
polymerisasjonen ofte er avsluttet allerede efter 7-8 timer.
Tilfgrselen av vinylmonomerene b} utfgres s.ik at
1-40 vekt%, fortrinnsvis 1-30 vekt%, spesielt ved VC-E-
kopolymerisasjon uten en komponent b2) fortrinnsvis 3-10
vekts, fgrst tilfgres, hvorefter resten tilfgres under
polymerisasjonen fortrinnsvis i takt med forbruket. Det
er spesielt foretrukket & padbegynne denne dosering fgrst
efter at konsentrasjonen av vinylmonomerene, basert p& den

samlede dispersjon, bare utgjgr 25 vekt%, mer foretrukket

20 vekt%, spesielt 10 vekt%, og mest foretrukket bare 5 vekty,

og & gjennomfgre doseringen slik at denne grense ikke
blir overskredet. Det foretrekkes dessuten at en nedre
grense for vinylmonomerkonsentrasjonen p& 1 vekt% da ikke
blir underskredet.

Det er imidlertid ogsa mulig & tilfgre en kimlatex
som er blitt fremstilt i et pa forhand anordnet polymerisa-
sjonstrinn og som innenfor rammen av de nevnte monomerer
ogsd kan ha en annen sammensetning enn vinylmonomerdoser-
ingen. En slik kimlatex kan inneholde f.eks. inntil 50
vekt% ethylenenheter. Mengden av kimlatexens polymerer
beregnes fortrinnsvis p& den samlede mengde av monomerene,
spesielt av komponentene b). Vinylmonomerene kan tilfgres
enkeltvis eller i blanding med hverandre og eventuelt som
en vandig foremulsjon eller -emulsjoner. Vinylmonomerenes

sammensetning i forsatsen kan prinsipielt vare forskjellig
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5

fra vinylmonomerenes sammensetning ved doseringen. Det er
ogsé mulig & forh&ndstilsette hele mengden av en vinylmonomer
og helt eller delvis & dosere andre vinylmonomerer,

Ved den foreliggende fremgangsmite kan ethylenet allerede
vere helt eller delvis tilstede p& forhdnd, dvs. at det til-
siktede E-trykk kan bygges opp allerede f¢r polymerisasjonen
begynner. Det kan imidlertid ogsi bygges opp fgrst i lgpet
av polymerisasjonen, men senest ndr forsatsen er blitt ut-
polymerisert eller en omsetning svarende til forsatsen er
blitt nddd, og fortrinnsvis senest n&r doseringen av vinyl-
monomerene p&begynnes. E-trykket kan varieres pa grnsket mite
innenfor de nevnte grenser og eventuelt ogsd flere ganger i

lgpet av polymerisasjonen, dvs. at det kan gkes og/eller
senkes. Fortrinnsvis blir imidlertid trykket holdt konstant

i lgpet av den overveiende tid for vinylmonomerdoseringen.
Derefter blir fortrinnsvis intet ethylen lenger tilfgrt.
Spesielt kan VC nevnes som vinylmonomer ventuelt ogsé
for kimlatexen) som utgjgr minst 60, fortrinnsvis minst 65,
spesielt minst 75, vekt% av komponentene b). Som ytter-
ligere vinylmonomerer (eventuelt ogsd for kimlatexen) som
kan kopolymeriseres med E og VC og som er opplgselige i
olje, kan nevnes ethylenisk umettede estere, som allyl- og
fortrinnsvis vinylestere av ikke ethylenisk umettede, for-
trinnsvis mettede rettkjedede, forgrenede eller sykliske
carboxylsyrer, spesielt av Cl-Czo—alkylcarboxylsyrer, f.eks.
vinylacetat, vinylpropionat, vinylbutyrat, vinyl-2-ethylen-
hexanoat, vinyllaurat, vinylstearat, vinylestere av sterkt
forgrenede carboxylsyrer som f.eks. kan fremstilles ved
den sdkalte Koch-syntese fra olefiner og carbonmonoxyd
(sdkalte Versath:Glsyrevinylestere), som mono- og dialkyl-
estere av ethylenisk umettede carboxylsyrer, spesielt slike
av alkoholer med 1-18, fortrinnsvis 1-8, carbonatomer, med
a,B-umettede C3~C8—monocarboxylsyrer, f.eks. methylenestere
av acryl-, methacryl- eller krotonsyren, ethyl-, propyl-,
butyl-, 2-ethyl-hexyl=-, lauryl- eller stearylestere av disse
carboxylsyrer, dialkylestere av ethylenisk umettede C4-C10—

dicarboxylsyrer, f.eks. esterne av de nevnte C1~C18—alkoholer

med malein-, fumar- eller itaconsyre, videre a-olefiner, f.eks.
propylen, butylen, styren eller vinyltoluen, dessuten vinylethere
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eller vinylketoner, vinylhalogenider som vinylfluorid eller
-bromid, og dessuten vinylidenhalogenider, f.eks. vinyliden-
klorid.

De nevnte estere, spesielt vinylesterne, acrylsyre-
methacrylsyre-, maleinsyre- eller fumarsyreesterne, eller halo-
genderivatene av ethylen er foretrukne. De nevnte estere er
spesielt foretrukne.

Disse monoethylenisk umettede monomerer som ikke inngédr
videre reaksjoner,f.eks. ikke virker fornettende, ©g som kan
anvendes enkeltvis eller i blanding med hverandre, utgjg¢r
hgyst 40 vekt%, fortrinnsvis h¢gyst 35 vekt%, spesielt 0-25
vekt%, av vinylkomponentene b) .

Dessuten kan ytterligere monomerer som er copolymeriser-
bare med de andre monomerer, inneholdes i vinylkomponentene
b) i en mengde av 0-10 vekt%. Slike monomerer er slike som
har de funksjonelle grupper eller som er ethylenisk fler-
umettede. De funksjonelle monomerer er foretrukne. Blant
disse skal her slike forstds som foruten en ethylenisk dobbelt-
binding ogs& oppviser carboxyl- (COOH- eller COO -), sulfonat-,
epoxyd—-, hydroxyl- eller eventuelt med f.eks. alkyl-, hydroxy-
alkyl-, alkoxyalkyl-, alkanoyl- eller alkanoylalkylgrupper
substituerte amidrester. Som eksempler pd disse kan nevnes
acryl-, methacryl-, itacon-, fumar- eller maleinsyre, alkali-
eller ammoniumsaltene derav, glycidylesterne derav, mono-
eller diamidene derav, spesielt acrylamid eller methacrylamid,
som pd nitrogenatomet kan vare enkelt- eller dobbeltsubstituert
med Cl—c4alkylgrupper og/eller med methylolgruppen som pa sin
side ogsad kan vare forethret med en alkylgruppe eller forestret
med en alkylcarboxylsyre, monoestere av de nevnte dicarboxyl-
syrer med de tidligere nevnte Cl—CB—alkanoler, eller vinyl-
eller allylsulfonater.

Som eksempler pa flerumettede monomerer kan nevnes
vinyl- eller allylestere av umettede C3-C8—monocarbOXyl—
syrer og dessuten mono- eller divinyl- eller-allyl-
estere av mettede eller umettede C4-Clo—dicarboxyl—
syrer, triallylcyanurat eller di- eller polyestere av
a,3-umettede carboxylsyrer med flerfunksjonelle alkocholer.

Ofte anvendes slike monomerer fra gruppen b3),

spesielt de sterkt vannopplgselige, som carboxylsyrene, deres
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salter eller deres amider, og mer spesielt sulfonatene, for-

trinnsvis bare i en mengde av inntil 2 vekt% da de anvendes
som stabilitetsforbedrende midler for dispersjonen.

Monomerer hvor den senere fornetting kan finne sted, f.eks.
N-methylol (meth.)acrylamid, blir ofte anvendt fortrinnsvis
i en mengde av inntil 5 vekt%. De nevnte vektprosentan-
givelser er da hele tiden basert pé& den samlede vekt av
vinylmonomerkomponentene b) .

Blandinger av vinylacetat og/eller butylacrylat med
vinylklorid, og spesielt vinylklorid, hvortil eventuelt
ogsd smd mengder av acrylsyre og/eller acrylamid kan til-
settes for & forbedre dispersjonens stabilitet, blir
spesielt foretrukket anvendt. '

De ved offinnelsen fremstilte copolymerer har for-
trinnsvis K-verdier (ifplge DIN 53726, malt i THF/HZO 95:5)
av 20-100, spesielt foretrukket 30-80, og mer spesielt fore-
trukket 35-70. Minstetemperaturene for filmdannelse er
vanligvis ca. € ZOOC, ofte ca.gOOC, avhengig av ethyleninn-
holdet.

Minst ett inert, organisk materiale med en opplgselig-
3 til 200 g/l, fortrinnsvis fra 10-2
til 10 g/1, og en molekylvekt av hgyst 1000, fortrinnsvis

het i vann av fra 10

hgyst 500, blir likeledes anvendt. Dessuten foretrekkes
slike inerte, organiske materialer som har et kokepunkt over

170°¢c (ved et trykk av 1 bar). Disse inerte, organiske
materialer anvendes i en mengde av 0,1-15 vekt%, fortrinns-
vis 0,5-10 vekt%, og spesielt foretrukket 1-5 vekt%, basert
péd den samlede vekt av vinylmonomerene. .

Med hgyere anveéndelsesmengder oppnas ikke lenger dis-
persjonér med de fordelaktige egenskaper som kan fremstilles
ifglge oppfinnelsen.

Det inerte, organiske materiale kan tilfgres til re-
aksjonsblandingen helt eller delvis for eller ved begynnelsen
av polymerisasjonen, porsjonsvis i lgpet av polymerisasjonen
eller det kan gradvis tilsettes. Det foretrekkes imidlertid
at den samlede mengde av materialet er tilstede p& forhand.
Jo mindre mengden av de p& forhdnd tilstedevarende vinyl-
monomerer hhv. av kimlatex er, desto lavere blir som oftest

ogsd mengden av de p& forhdnd tilstedeverende organiske

9
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materialer holdt, slik-at forholdet mellom organisk materiale og
tilstedevarende vinylmonomerer hhv. kimlatex gunstig ut-

gjgr f.eks. hgyst 2:1, fortrinnsvis hgyst 1l:1.

Efter polymerisasjonen kan det organiske materiale
eventuelt igjen fjernes fra den dannede kopolymerdispersjon
ved hielp av egnet destillasjon. Ifglge en spesiell fore-
trukken utfgrelsesform blir imidlertid slike inerte organiske
materialer anvendt som kan forbli i polymerisatet, f.eks.
som mykningsmiddel.

10 Uttrykket inert, organisk materiale skal her betegne
at materialet under polymerisasjonen p& den ene side ikke
reagerer nevneverdig som sadant, f.eks. ikke blir hydrolysert
og at det pd den annen side ikke eller bare i liten grad pa- '
virker veksten av polymerkjeden.

15 Overfgringskonstantene Cg for de anvendte organiske

materialer og monomerer skal sdledes i alminnelighet veare

mindre enn 0,05, fortrinnsvis hgyst 0,01. Dersom det
imidlertid for et spesielt anvendelsesformélllegges vekt pad

at polymerisatet skal ha en lav molekylvekt, kan slike

g0 ©Organiske materialer anvendes som har overfgringskonstanter
som overskrider den nevnte grense, eller blandinger av inerte
organiske materialer og kjente reguleringsmidler kan an-
vendes. En definisjon av og en liste over overfgringskon-
stanter finnes f.eks. i "Handbook of Polymer Science”,

25 J. Brandrup og E.H. Immergut (utgiver), 2. opplag, Wiley-
Interscience, New York, N.Y. 1975).

For den foreliggende fremgangsmdte stilles ingen
spesielle krav til det inerte, organiske materiales oppl@gsnings-
evne. Selv om ekte opplgsningsmidler foretrekkes for

30 Polymeren, er ogséd slike forbindelser egnede som barer fg¢rer
til en begynnende svelling av polymeren. I grensetilfeller
kan imidlertid ogsd blandinger av opplgsningsmidler og ikke-
opplgsningsmidler anvendes. Inert, organisk materiale
eller opplgsningsmiddel skal ifgplge oppfinnelsen ogsa om-

gs fatte mykningsmidler, f.eks. i overensstemmelse med definisjonen
i DIN 55947:

"Mykningsmidler er flytende eller faste, indifferente,
organiske materialer med lavt damptrykk, cverveiende av

esterlignende art. De kan uten kjemisk reaksjon, fortrinns-
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vis pa grunn av deres opplgsnings- hhv. svelleevne, imidler-
tid alt efter omstendighetene ogs& uten en slik, inngéa i
fysikalsk vekselvirkning med hgypolymermaterialer og sammen
med disse danne et homogent system.”

Egnede organiske materialer som tilfredsstiller de
ovennevnte betingelser, er kjente for fagmannen. Den
fplgende oppsummering skal bare tas som et eksempel og ikke
begrense utvalget av materialene.

Inerte, organiske materialer éom er egnede for den
foreliggende fremgangsmite forutsatt at de tilfredsstiller
de ovennevnte betingelser, er spesielt:

1. Estere, delestere eller polyestere av én- eller fler-

basiske organiske syrer (1-20, fortrinnsvis 2-8 C-atomer/

syremolekyl) med én- eller flerverdige alkoholer

(1-20, fortrinnsvis 2-8 C-atomer/alkoholmolekyl) hvis

C~atomkjede s8vel i syre- som i alkoholgruppe kan vare

avbrutt av inntil 3 oxygenatomer (etherbinding) eller

substituert med epoxy-, Cl-C8—alkoxy-, fenoxy- og/

eller hydroxylgrupper.
Eksempler pd egnede syrer for dannelse av slike estere er:
Maur-, eddik-, propion-, smgr-, valerian-, capron-, capryl-,
caprin-, ethylsmgr- eller ethylhexansyre, pelargonsyre,
laurinsyre eller benzosyre, oxal-, malon-, rav-, glutar-,
adipin-, sebacin-, fthal-, hexahydrofthal-, trimellitt-,
glykol-, sitron-, vin-, melke- eller risinussyre eller deres
alkoxyderivater, epoxydert soyafettsyre eller epoxystearin-
syre.

Eksempler pd& alkoholer som er egnede for forestering
med de ovennevnte syrer er:

Methanol, ethanol, propanoler, butanoler, pentanoler,
hexanoler, heptanoler eller octanoler, cyclohexanol, benzyl-
alkohol, ethylenglykol, diethylenglykol,  triethylenglykol,
propan-, butan- eller hexandioler, trimethylolpropan,
pentaerythritt, glycerol, methyl-, ethyl- eller butylglykol
eller -diglykol, fenylglykol eller glycidol.

Eksempler pa spesielt foretrukne estere er:

butyl (di)glykolacetat, diethylenglykoldibenzoat, tri-
ethylenglykoldibenzoat, triethylenglykoldiethylbutyrat,
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dibutylfthalat, diethylhexylfthalat (dioctylfthalat),
dibutyladipat, dioctyladipat, dimethylglykolfthalat, butyl-
fthalylbutylglykolat, methyl- eller ethylfthalylethyl-
glykolat, diethoxyethyladipat, dibutoxyethyladipat eller
-fthalat, oligoestere av triethylenglykol og adipinsyre,
2,2,4-trimethylpentandiol-1, 3-monoisobutyrat, butylbenzyl-
fthalat eller butylkresylfthalat.
2. Estere av fosforsyre med eventuelt substituerte
fenoler og/eller med énverdige alkoholer (1-20, for-
trinnsvis 2-8, C~atomer/alkoholmolekyl) hvis C-atomkjede
kan vare avbrutt av inntil 3 oxygenatomer eller substituert
med Cl—C8— alkoxy~- eller fenoxygrupper eller kloratomer.
Eksempler pé& egnede og foretrukne estere er:
trioctylfosfat, triklorethylfosfat, tributylfosfat,
tributylglykolfosfat, kresyldifenylfosfat eller trifenyl-

fosfat.

3. Alkoholer med 4-20 C-atomer/molekyl hvis C-atomkjede
ogsd kan vere avbrutt av 1-3 oxygenatomer eller sub-
stituert med Cl—Cs-alkoxy eller fenoxygrupper.
Eksempler p& egnede alkoholer er:
ethylhexanol, cyclohexanol, methylcyclohexanol, benzyl-
alkohol eller monofenylglykol.
4. Ketoner med 5-20 C-atomer/molekyl, som f.eks. methyliso-
butylketon, cyclohexanon eller isoforon.
5. Ethere og acetaler med 4-20 C-atomer pr. molekyl hvis
C-atomkjede kan vare avbrutt av 1-3 oxygenatomer eller sub-
stituert med Cl-CB—alkoxy- eller fenoxygrupper.
Eksempler pa egnede ethere er:
dibutylether, dibenzylether eller dibutoxyethoxyethyl-
formal.
Spesielt foretrukken er f.eks. difenoxyethylformal.
6. Klor- og fluorhydrocarboner med 1-20 C-atomer pr.
molekyl hvis C-atomer kan vare substituert med hgyst
2 kloratomer, som f.eks.methylenklorid, diklorethan, 1,1,2-
triklor-1,2,2-trifluorethan, klorbenzen eller klordifenyl.
Av denne gruppe er f.eks.methylenklorid foretrukket.
7. Aromatiske hydrocarboner med 5-20 C-atomer pr. molekyl,
som f.eks.
benzen, toluen eller xylener. Foretrukket er f.eks.
toluen.
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8. Organiske sulfonsyreaamider, som f.eks.
toluensulfonsyreethylamid, benzensulfonsyremethylamid,

toluensulfonsyrecyclohexylamid eller toluensulfonsyredi-tert.

butylamid.

9. Estere av organiske sulfonsyrer med 4-20 C-atomer med
énverdige alkoholder med 4-20 C-atomer, som f.eks.

dodecansulfonsyrefenylester, anisol-4-sulfonsyrekresylester,

eller difenylether-4-sulfonsyrexylenylester.

10. Sulfoner, som f.eks.

sulfonyl-bis-fenoxyethylacetat.

Det foretrekkes & anvende forbindelsene i henhold til
1,2,4,9,6 og 7 av de ovennevnte grupper (her angitt med av-

tagende foretrukkethet). Selvfglgelig kan ogsd@ blandinger

av forskjellige forbindelser anvendes.

Det har overraskende vist seg at endog ndr den samlede
mengde av de organiske materialer foreligger p& forhénd,
fas en meget findelt, stabil dispersjon vidtgdende uten
grovandeler og med faststoffinnhold av 10-75, fortrinnsvis
30-70, spesielt 40-60, vekt%, basert pd dispersjonens samlede
vekt.

Fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen utfgres som emul-
sjonspolymerisasjon. For dette formal kan alle vanlige
hjelpemidler, som emulgatorer, beskyttelseskolloider,
initiatorer, reduksjonsmidler eller reguleringsmidler, an-
vendes i vanlige mengder, idet det ogsd om gnsket her kan
anvendes en forsats, en porsjonsvis tilsetning eller en mer
eller mindre kontinuerlig tilsetning.

Polymeriasjonen innledes med de metoder som er vanlig
anvendt ved emulsjonspolymerisasjon. Spesielt egnede er
i det minste delvis vapnopplgselige, og foretrukket, full-
stendig vannopplgselige uorganiske eller organiske peroxyd-
forbindelser, som peroxoforbindelser eller hydroperoxyder,
og dessuten vannopplgselige azoforbindelser. Her skal
nevnes alkali- og ammoniumperoxosulfater, -peroxydisulfater
eller -peroxofosfater, hydrogenperoxyd, tert.butylhydro-
peroxyd eller azobiscyanvaleriansyre.

De nevnte peroxydinitiatorer kan eventuelt ogsd péa

kjent mdte kombineres med reduksjonsmidler. Egnede reduk-
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sjonsmidler er f.eks. alkaliformaldehydsulfoxylater
(BrﬁggolithCB, Rongalii:ég, alkalibisulfitter, -sulfitter
-thiosulfater eller ascorbinsyre.

Slike redoxsystemer er foretrukne. Det er da ofte ogsa
gunstig pd i og for seg kjent mdte & tilsette smd mengder
av tungmetallforbindelser, f.eks. jern(II)-salter.

Det pH-omrade som er gnsket for polymerisasjonen og
som vanligvis ligger mellom 2,5 og 10, spesielt mellom 3 og
8, kan holdes konstant pd i og for seg kjent mate ved hjelp
av egnede puffersystemer, f.eks. ved hjelp av fosfat- eller
carbonatpufferen.

Emulgatorenes og beskyttelseskolloidene som er egnede
for utfgrelse av den foreliggende fremgangsméte, er kjente
for fagmannen. .

Prinsipielt er nesten alle overflateaktive materialer
egnede for anvendelse ved emulsjonspolymerisasjonen. De an-
vendelsestekniske krav, de anvendte monomerer og de anvendte
reaksjonsbetingelser bestemmer valget i hvert enkelt til-
felle. De anvendte mengder er da mellom 0 og 10 vekt%, for-
trinnsvis mellom 1 og 5 vekt%, basert pd komponenten b).

Bade anionaktive og kationaktive s&vel som ikke-
ionogene og ogsd amfotere tensider kan anvendes for emul-
sjonspolymerisasjonen ved den foreliggende fremgangsmate, og
anionaktive og ikke-ionogene emulgatorer er foretrukne.

En oppsetning av de ved den foreliggende fremgangsméte
anvendbare emulgatorer i overensstemmelse med deres kjemiske
art finnes f.eks. 1 Stache, "Tensid-Taschenbuch", side 159
f, Minchen 1979.

For emulsjonspolymerisasjonen ved den foreliggende
fremgangsméte er de fglgende anionaktive tensider spesielt
egnede:

1. Alkylsulfater, spesielt slike med en kjedelengde p&

8-18 C-atomer eller alkyl- og alkylarylethersulfater

med 8-18 C-atomer i den hydrofobe gruppe og 1-40

ethylen- hhv. propylenoxydenheter.

2. Sulfonater, spesielt alkylsulfonater med 8-18 C-atomer,
alkylarylsulfonater med 8-18 C-atomer, taurider,

estere eller halvestere av sulforavsyre med é&nverdige
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alkoholer eller alkylfenoler med 4-15 C-atomer.
Disse alkoholer eller alkylfenoler kan eventuelt ogsé
vere ethoxylert med 1-40 ethylenoxyd (EO)-enheter.

3. Alkali- eller ammoniumsalter av carboxylsyrer med

8-20 C-atomer i alkyl-, aryl-, alkaryl- eller aralkyl-
gruppen.

4. Fosforsyredelestere og alkali- eller ammoniumsalter
derav, spesielt alkyl- hhv. alkylarylfosfater med 8-
20 C-atomer i den organiske gruppe, eller alkylether-
hhv. alkylaryletherfosfater med 8-20 C-atomer i alkyl-
hhv. alkylarylgruppen og 1-40 EO-enheter.
Som ikke-ionogene tensider egner seg:

5. Alkylpolyglykolethere, fortrinnsvis med 8-40 EO-en-
heter og alkylgrupper med 8-20 C-atomer.

6. Alkylarylpolyglykolethere, fortrinnsvis med 8-40 EO-
enheter og 8-20 C-atomer i alkyl- og arylgruppene.

7. Ethylenoxyd/propylenoxyd (EO/PO)-blokkopolymerer, for-
trinnsvis med 8-40 EO- hhv. PO-enheter.

Dessuten er alle forbindelser som kan anvendes som be-
skyttelseskolloid ved emulsjonspolymerisasjon egnede for an-—
vendelse ved den foreliggende fremgangsmite, fortrinnsvis i
mengder opp til 15 vekt$, basert pd komponenten b) . Spesielt egnede
%ﬁ: Vinylalkohol/vinylacetatkopolymerer som er blitt frem-
stilt ved forsépning og som har et innhold av 80-100,
spesielt foretrukket 86-90, mol% vinylalkoholenheter
og en ved viskositetsmdling fastsldtt molekylvekt av
15000-100000.

2. Cellulosederivater, og spesielt foretrukne er hydroxy-
ethylcelluloser med en molekylvekt av 50000-—106 og et

substitusjonsgradomride av 1,5-3.

3. Polyvinylpyrrolidoner med en molekylvekt av 5000-400000.
Det er ogsé& mulig & anvende forskjellige emulgator-
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typer péd de forskjellige reaksjonsstadier. Sé&ledes kan
spesielt ndr kimlatex-prosessen anvendes, det emulgator-
system som anvendes ved fremstilling av kimlatexen,
prinsipielt vare forskjellig fra det emulgatorsystem som
anvendes for den egentlige polymerisasjon, safremt virkningene
av de forskjellige emulgatorer ikke opphever hverandre f.eks.
p& grunn av reaksjon.

De ved den foreliggende fremgangsmate fremstilte poly-
merisatdispersjoner eller polymerisater som overveiende
inneholder VC og E, kan finne anvendelse innenfor alle om-
rdder for hvilke de kjente VC/E-kopolymerisater er egnede.
Saledes kan de ved den foreliggende fremgangsmate fremstilte
dispersijoner f.eks. anvendes med spesielt godt resultat for
fremstilling av klebemidler for tre, papir, plaétfolief eller
lazr, som bindemidler for tekstiler eller i malinger eller
for bestrykning av papir og oppfinnelsen angar ogs& en slik
anvendelse.

Polymerisatet som utvinnes fra dispersjonen ved fra-
skillelse av‘vannet, kan via smeltetilstand bearbeides
til formleégemer eller efter opplgsning i et egnet opplgs-
ningsmiddel anvendes for fremstilling av lakker eller klebe-
midler.

Oppfinnelsen er narmere beskrevet ved hjelp av de neden-
stdende eksempler og sammenligningsforsgk. I disse er alle
prosentangivelser basert pd vekt dersom

intet annet er angitt.

Eksempel 1
B ‘g av et natriumalkylsulfonat (alkylgruppe med ca.

15 C-atomer), 5,4 g natriumvinylsulfonat, 18 g av en tri-
decylpolyglykolether (ca. 15 glykolenheter) og 5,4 g acryl-
amid og 1l g acrylsyre, idet opplgsningen er regulert til en
pH av 3,5,tilsettes til en 16 liters autoklav.

Autoklaven ble evakuert, spylt med nitrogen og oppvarmet
til 50°C efter fornyet evakuering. Efter at 270 g dioctyl-
fthalat og 270 g VC var blitt innemulgert, ble emulsjonen
mettet med ethylen med et trykk‘pé 70 bar.

Polymerisasjonen ble startet idet 150 ml pr. time av

=

en copplgsning av 60 g ammoniumperoxodisulfat i 1 liter vann



10

1b

20

26

30

36

158629

15

og dessuten 150 ml pr. time av en opple¢sning v 30 g
Rongalitqa) i 1 liter vann ble tilsatt.

15 minutter efter starten ble 5420 g VC og dessuten en
opplgsning av 158 g tridecylpolyglykolether, 8 g acrylamid
og 16 g acrylsyre i 900 g vann tilsatt i lgpet av 8 timer.

Efter innfgringen av VC og dessuten efter doseringen
av emulgator/komonomer ble tilsetningshastigheten for opp-
lgsningene av initiatorkomponentene redusert til 60-90 ml
pr. time, slik at da doseringen av VC var avsluttét, kunne
initiatorlgsningene fortsatt doseres i ytterligere 1-2
timer.

Ethylentrykket ble holdt konstant under doseringen av
VC. Derefter ble intet ytterligere ethylen tilfgrt.

Samlet ble 2300 g ethylen tilsatt. Under reaksjonen
ble pH holdt mellom 3,5 og 4,5 ved tilsetning av NH3.

Efter at initiatoren var blitt dosert, ble satsen av
restvinylklorid og-ethylen befridd ved trykkopphevning og
evakuering i 1 time.

En dispersjon med et faststoffinnhold av 52% ble er-
holdt. '

Den laveste filmdanneisestemperatur var 3°c.

Polymerisatets E-innhold var 23,9%.

Viskositeten (Epprecht Rheometer STV/III A ved 20°¢C) :
var 34 mPas.

K-verdien ifglge Fikentscher (DIN 53 726, madlt i THF/

vann 95:5) var 40.

Eksempel 2 .
Eksempel 1 ble gjentatt med de fplgende forandringer:
1. Istedenfor 270 g dioctylfthalat ble 130 g toluen anvendt.
2. Blandingen ble oppvarmet til 30°cC.
3. Istedenfor 270 g vinylklorid ble en blanding av 150 g

VC og 45 g vinylacetat (VAC) emuigert.

4. Det ble foretatt metning med ethylen ved 60 bar, og
efter at forsatsen var blitt polymerisert, ble en
monomerblanding av 4850 g VC og 1455 g VAC dosert.

5. Intet ethylen ble efterinnfgrt under polymerisasjonen.
Det ble erholdt en dispersjon med et faststoffinnhold
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av 49,6%, en laveste filmdannelsestemperatur av lloC og en
viskositet (mdlt som i eksempel 1) av 29 mPas. Polymeri-
satets K-verdi var 47, polymerisatets E-innhold 17% og

dispersjonens innhold av toluen 0,6%.

Eksempel 3
Eksempel 1 ble gjentatt med de fglgende forandringer:
1. Istedenfor 270 dioctylfthalat ble 260 g methylen-
‘klorid anvendt.
2. Blandingeﬂ ble oppvarmet til 30°C.
3. Istedenfor 270 g vinylklorid ble en blanding av 750g VC

og 225 g VAC innemulgert.

4. Metning med ethylen ved 50 bar ble foretatt, og efter
at forsatsen var blitt polymerisert, ble en blanding
av 4250 g VC og 1275 g VAC dosert.

5. Intet ethylen ble efterinnfgrt under polymerisasjonen.
Det ble erholdt en dispersjon med et faststoffinnhold

av 50,1%, en laveste filmdannelsestemperatur av 9°¢ og en

viskositet (m&lt som i eksempel 1) av 17 mPas. Polymeri-

satets K-verdi var 55,7 og E-innholdet 19%.
Methylenkloridinnholdet var bare 0,02%.

Eksempel 4
En polymerisasjon ble utfgrt pd samme mite som i

eksempel 1, men ammoniumpefsulfatoppl¢sningen var blitt
fullstendig innfgrt i polymerisasjonsforsatsen.

Samlet ble 2300 g E tilsatt.

Det ble erholdt en dispersjon med faststoffinnhold
med 50%, en laveste filmdannelsestemperatur av 1%, et
polymerisat med et E-innhold av 25,4% og en viskositet
(mdlt som i eksempel 1) av 27 mPas.

K-verdien (som stadig ble midlt som i eksempel 1) var’
39.

Eksempel 5 :
5710 g av en polybutylacrylatdispersjon med et fast-~

stoffinnhold av 5,6% 0g en partikkelstgrrelse av 0,06/um,
500 ml vann og 120 g butyldiglykolacetat ble innfgrt i en
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16 liters autcklav som ble evakuert, regulert til en pH
av 4 og oppvarmet til 50°C. Efter at 15 ml av en l%-ig

"jern(II)-ammoniumsulfatopplgsning var blitt tilsatt, ble

rgreverket innkoblet med en omdreiningshastighet av 100
o/min, og forsatsen ble mettet med ethylen ved 70 bar.

Derefter ble samtidig inndosert:

1. 60 g ammoniumpersulfat opplgst i 700 ml vann, i en
mengde av 90 ml/time.

2. 30 g Rongalit69 opplpst i 700 ml vann, i en mengde av
30 ml/time.

3. 5680 g VC i en mengde av 800 g/time.

4. 270 g nonylfenolpolyglykolethersulfat med ca. 25

ethylenoxydenheter og opple¢gst i 500 ml vann, i en

mengde av 100 ml/time.

Ethylentrykket ble holdt ved 70 bar.

En time efter at alle bestanddeler var blitt tilsatt
ble ethylentrykket opphevet og den erholdte dispersjon om-
rgrt i 20 minutter under vakuum.

Produktet hadde fglgende kjennetegn:

Polymersammensetning: 70 vekt% vVC-, 26 vekt?% E- og
4 vekt% butylacrylatenheter.

Laveste filmdannelsestemperatur: 6°cC.

li 2OOC) :

Viskositet (Brookfield-viskosimeter, 20 min~
41 mPas.

Rest efter sikting gjennom en sikt med en masevidde pa
60/um: 11 mg/kg dispersjon.

Partikkelstgrrelse (elektronmikroskop) : 0,14/um.

Faststoffinnhold: 46%.

Polymeren som kunne isoleres fra dispersjonen, oppviste
en rivestyrke av 1,98 N/mm2 og en bruddforlengelse av

1200%.

Eksempel 6
Eksempel 5 ble gjentatt med de fglgende forandringer:

5835 g av en polybutylacrylatdispersjon med et fast-
stoffinnhold av 5,5% og en partikkelstgrrelse av O,l/um,
72 g natriumdicyclohexylsulfosuccinat, 180 g difenoxyethyl-

formal og 150 mg jern(II)-ammoniumsulfat ved en pH av 4
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ble anvendt som forsats. . Doseringen 3 ble erstattet med

en blanding av 5400 g VC og 600 g butylacrylat (BA) og

doseringen 4 med en blanding av 625 g N-methylolacrylamid-

opplgsning (48%-ig), 60 g acrylsyre og 70 ml 5%-ig natron-

lut. Doseringen 4 ble tilsatt i en mengde av 115 ml/time.
Den erholdte dispersjon hadde et faststoffinnhold

l, ZOOC) av

65 mPas og en laveste filmdannelsestemperatur av 11°%. Par-

av 45,4%, en viskositet (Brookfield 20 min

tikkelstgrrelsen var 0,24/um.
Ethyleninnhold: 24%.

Ekéemgel 7
Eksempel 5 ble gjentatt med de fglgende forandringer:

Istedenfor 120 g butyldiglykolacetat ble 120 g tri-
klorethylfosfat anvendt, og ethylentrykket ble redusert til
50 bar.

Det ble erholdt en dispersjon med et faststoffinnhold
av 46%, en laveste filmdannelsestemperatur av 22% og et
ethyleninnhold i polymerisatet av 20%. Viskositeten
(Brookfield 20 min~ 1, 20°C) var 27 mPas.

Eksempel 8
Eksempel 7 ble gjentatt, men istedenfor triklorethyl-

fosfat ble imidlertid trioctylfosfat anvendt. En dispersjon
ble dannet med kjennetegn som overensstemte med kjenne-

tegnene ifglge eksempel 7.

Eksempel 9

Ekéempel 7 ble gjentatt, men istedenfor triklorethyl-
fosfat ble 120 g butyldiglykolacetat anvendt. Den dannede
dispersjon oppviste et faststoffinnhold av 51,4% og en
laveste filmdannelsestemperatur av 16°¢. Polymerisatets
ethyleninnhold var 22% og viskositeten (Brookfield 20 min_l,

20°C) 33 mpas.

Sammenligningsforsgk A

Eksempel 9 ble gjentatt uten anvendelse av inert,

organisk materiale.
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Produktet oppviste fglgende kjennetegn:

Dispersjonens faststoffinnhold 48,2%, polymerisatets

ethyleninnhold 15%, laveste filmdannelsestemperatur 30°¢.
Den mengde av butyldiglykolacetat som ifglge eksempel

9 var tilstede under polymerisasjonen, ble eftertilsatt

til dispersjonen i andeler. Ved denne forholdsregel sank

den laveste filmdannelsestemperatur bare til 22,5°C.

Eksempel 10
4900 g av en polybutylacrylatdispersjon med et fast-

stoffinnhold av 6,9% 0g en partikkelstgrrelse av 0,056/um,
60 g natriumdicyclohexylsulfosuccinat, 15 ml av en 1l%-ig
jern(II)-ammoniumsulfatopplgsning og 120 g Rheoplex
430 (polyestermykningsmiddel)Vved en pH av 4,2 ble fylt i
en 16 liters autoklav som ble evakuert og oppvarmet til
50°C. Efter at rgreverket var blitt koblet inn med en
omdreiningshastighet av 100 o/min ble det foretatt metning
med ethylen ved 50 bar. Derefter ble samtidig inndosert:
1. 60 g ammoniumpersulfat opplgst i 700 ml vann, i en
mengde av 90 ml/time. )
2. 30 g Rongalit:Q§ opplgst i 700 ml vann, i en mengde av
90 ml/time.
3. 5680 g VC i en mengde av 800 ml/time.
4. En opple¢sning av 60 g dicyclohexylsulfosuccinat,

60 g acrylamid og 60 g acrylsyre i 1220 ml vann, i

en mengde av 200 ml/time. _

Ethylentrykket ble holdt ved 50 bar. En time efterat
alle tilsetninger var blitt avsluttet, ble blandingen
ngytralisert til en pH av 7, trykket opphevet og omrgring
foretatt i 1 time under vakuum.

Den erholdte dispersjon hadde et faststoffinnhold av
50,1%, en viskositet (Brookfield 20 min T, 20°C) av 33 mPas
0g en laveste filmdannelsestemperatur av 23%.

Polymerisatets ethyleninnhold av 17%.
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Eksempel 11
Eksempel 10 ble gjentatt med de fglgende forandringer:

1. Istedenfor 120 g Rheoplaxqa430 ble 120 g difenoxy-
ethylformal anvendt.
2. Istedenfor 5680 g VC ble en blanding av 1700 g VAC

og 3980 g VC dosert.
Den laveste filmdannelsestemperatur for dispersjonen

var 17OC, og polymerisatet hadde et ethyleninnhold av 17%.

Eksempel 12
2300 g vann, 280 g butyldiglykolacetat, 50 mg Jjern(II)-

aﬁmoniumsulfat, 880 g av en 11%-ig opplgsning av Polyviol

M 13/140 (delvis forsapet polyvinylacetat med en Hoeppler-
viskositet malt ved 20°C i 4%~ig vandig opplgsning av

13 mPas og med et forsdpningstall av 140) og 1850 g av en
20%~-ig opplgsning av Polyviol M 05/140 (Hoeppler-viskositet
5 mPas, forsdpningstall 140), ble blandet i en 16 liters
autoklav og regulert til en pH av 4, og autoklaven ble
evakuert og oppvarmet til 45°C. Derefter ble 850 g VC og
1100 g VAC emulgert inn, 1200 g ethylen innfgrt under trykk
(42 bar) og polymerisasjonen startet ved tilsetning av

6%—-1g ammoﬁiumpersulfat- og 3%-ig Rongalit@ioppl¢sning hver
i en mengde av 60 ml/time. Efter at et faststoffinnhold pé
15% var blitt nddd, ble 3700 g VC innfgrt i en mengde av

620 g/time. Ethylentrykketvfalt til 20 bar under polymerisa-
sjonen. 2 timer efter at tilsetningen av vinylkloridet var
blitt avsluttet, ble initiatordoseringen stanset, pH inn-
stilt pad 8, satsen blast og omrgring foretatt i 1 time under
vakuum. :En dispersjon ble dannet med et faststoffinnhold

av 54% og en polymersammensetning av 68% vinylklorid, 17%
vinylacetat og 14% ethylen og med en laveste filmdannelses-
temperatur av 3OC.

Med en sammenligningscharge uten butyldiglykolacetat
matte et trykk av 48 bar anvendes for innfgring av 1200 g
ethylen, og trykket steg til 60 bar under polymerisasjonen.
Det derved dannede kopolymerisat inneholdt 11% ethylenen-
heter. Efter at den butyldiglykolacetatmengde som ifglge
eksempel 12 var tilstede under polymerisasjonen, var blitt
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innfgrt, sank den laveste filmdannelsestemperatur bare til
8.

Eksempel 13
Eksempel 1 ble gjentatt med de fglgende forandringer:
1. I forsatsen ble mengdene av acrylamid gket til 20 g,
av acrylsyre til 40 g og av Na-vinylsulfonat til
30 g, og istedenfor 270 g dioctylfthalat ble 160 g
dioctyladipat anvendt. ‘

2. Acrylsyre og acrylamid ble ikke innfgrt.
3. Monomerdoseringstiden ble forkortet fra 8 til 7 timer.
4. Ethylentrykket ble ikke lenger holdt konstant ved

eftertilfgrsel efter at 80% av monomerdoseringen hadde
funnet sted.
Det ble erholdt en dispersjon med

faststoffinnhold 51¢%-
laveste filmdannelsestemperatur 3°¢
viskositet (ifglge eksempel 1) 149 mPas
K-verdi 44
ethyleninnhold i polymerisatet 25%.

Eksempel 14
5560 g vann, 72 g acrylsyre, 36 g acrylamid, 27,5 g

Na-vinylsulfonat, 7,2 g av et i handelen vanlig forekommende
Na-alkylsulfonat (Cls-fraksjon) og 50,4 g av en handelen
vanlig forekommende isotridecanolpolyglykolether (15 glykol-
enheter) ble fylt i en 16 liters autoklav.

Blandingen ble oppvarmet til 70°¢, og 1000 g vinyl-
klorid, 25 g butylacrylat og 144 g dioctyladipat ble emulgert
inn og mettet med ethylen ved et trykk av 70 bar.

Reaksjonen ble startet ved hurtig & pumpe inn 20 g
ammoniumpersulfat opplgst i 200 g vann. I lgpet av 4 timer
ble derefter 4150 g vinylklorid, en oppl@gsning av 144 g av
isotridecanolpolyglycoletheren i1 480 g vann og dessuten en
opplgsning av 20 g ammoniumpersulfat i 300 g vann tilsatt
parallelt.

Derefter ble det foretatt en efterreaksjon i ytter-

ligere 2 timer ved 7OOC.
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Det ble erholdt en dispersjon med

faststoffinnhold 51%
laveste ‘filmdannelsestemperatur 14%
viskositet (ifplge eksempel 1) 36 mPas
K-verdi 70
ethyleninnhold i polymerisatet 18%

Patentkrzrav

1. Fremgangsmidte ved fremstilling av findelte, vandige
kopolymerdispersjoner med faststoffinnhold av 10-75 vekt%,
basert pa dispersjonen, ved emulsjonspolymerisasjon av
a) 1-50 vekt% ethylen og
b) 99-50 vekt% av minst &n vinylmonomer
ved hjelp av radikalinitiator i narvaer av emulgator og/eller
beskyttelseskolloid og eventuelt ytterligere vanlige til-
setninger, idet vinylmonomerfasen er sammensatt av
bl) 60~100 vekt% vinylklorid (VC),
b2) 0;40 vekt% ethylenisk umettet, oljeoppleselig og med
a) og bl) kopolymeriserbare monomerer og
b3) 0-10 vekt% ethylenisk umettede, funksjonelle og/eller
flerumettede monomerer;
karakterisert ved at
I vinylmonomerfasen er tilstede i en mengde av 1-40 vekt%
og at
ITI minst ett inert, organisk materiale med en opplgselighet
3 til 200 g/1 og en molekylvekt av hgyst
1000 i en mengde av 0,1-15 vekt%, hele tiden basert pd

i vann av 10

den samlede vekt av komponenten b), i det minste delvis
er tilstede pd forhénd,

III resten av komponenten b) og eventuelt av det inerte,
organiske materiale doseres i1 lgpet av polymerisasjonen,
°g
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IV polymerisasjoénen utfgres ved et ethylentrykk-av- 10-150 bar
som bygges opp senest pa tidspunktet for utpolymerisasjonen
av forsatsen, ved en temperatur av 0-120°C.

2. Fremgangsmé&te ifglge krav 1,

karakterisert ved at som vinylmonomer anvendes

foruten vinylkloridet

b2) ethylenisk umettede estere av ikke-ethylenisk umettede,
rettkjedede, forgrenede eller sykliske carboxylsyrer og/
eller alkylestere av ethylenisk umettede carboxylsyrer
og/eller halogenderivater av ethylen og

b3) ethylenisk umettede monomerer som ytterligere oppviser
en carboxylgruppe, en eventuelt substituert amidgruppe,
en sulfonatgruppe, en epoxydgruppe, en hydroxylgruppe
eller en ytterligere gruppe med ethylnisk umettede
dobbeltbindinger.

3. Fremgangsmdte ifglge krav 1 eller 2, (
karakterisert ved at foruten vinylklorid an-
vendes som vinylmonomerer vinylesterne av Cl-C20—alkyl-
carboxylsyrer, Cl—ClB-alkylestere med a, B-umettede C3—C8—
monocarboxylsyrer og/eller di-Cl—til—Cl8~alkylestere av
ethylenikk umettede C4—Clo—dicarboxylsyrer, vinylhalogenider
og/eller vinylidenhalogenider.

4. Fremgangsmite ifglge krav 1-3,
karakterisert v ed at en kimlatex som er

blitt fremstilt i et forutgdende trinn, tilsettes fra be-

gynnelsen av.

5. Fremgangsmate ifglge krav 1-4,
karakterisert ved at hele mengden av det

inerte, organiske materiale er tilstede fra begynnelsen av.
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6. Fremgangsméate ifglge krav 1-5,
karakterisert ved atethylentrykket holdes
konstant inntil doseringen av vinylmonomerene er blitt av-
sluttet.

7. Fremgangsmate ifglge krav 1-6,
karakterisert v e d at vinylmonomerdoseringen
pabegynnes ndr vinylmonomerinnholdet i dispersjonen utgjer
hgyst 25 vekt%, og utfgres slik at denne grense ikke

overskrides.

8. Anvendelse av de ved krav 1-7 fremstilte dispersjoner
for fremstilling av klebemidler for tre, papir, plastfolier
eller lzr, som bindemiddel for tekstiler eller i malinger

eller for bestrykning av papir.
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