DEU'I"S(;I‘-IE DEMOI‘BATISCHERE%UBL%K | @ ATE | QH Rl FT
o 222881 A1

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 Patentgeseiz . 4(51) CO8F2/24
: ‘ 'C 08 F 118/08

(12) Wirtéchafl;spatent (19) &

‘ AMT FURERFINPUNGS- UND PATENMESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassuné verdffentlicht ’.

”~

S WPC08F/2620944 (22)  19.04.84 © (44)  29.05.85 o

(71‘) - VEB Chemlsche Werke Buna, 4212 Schkopau, DD
(72) Kakuschke, Rolf, Dr. Dipl.-Chem.; Fischer, Wolfgang, Dipl.-Chem.; Opitz, Ingrid, Dipl.- -Chem.; Meinecke,
» Annelie, Dipl.-Chem.; Mautner, Gottfried, Dr. Dipl.-Chem.; ReiB-Wunderling, Dieter, Dr. Dipl.-Chem., DD _

e (54) Verfahren zur Herstellung ven Polyvinylacetatdispersionen mit venﬁbessérten rheologischen Eigenschaf-
) ten ‘ ‘ : o _ ,

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetatdispersionen mit verbésserten
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Polyvinylalkohol stabilisierten Polyvinylacetatdispersionen so zu verbessern, daf sich deren Viskositét bei
" mechanischer Beanspruchung nicht oder nur unwesentlich dndert, die chargenbedingten Schwankungen in der
 Viskositat und damit der Aufwand zur Herstellung von Produkten in der vom Anwender geforderten Qualtitét infolge
Wegfalls des Mischens mehrerer Chargen sich verringern und das Anwendungsspektrum dieser Latices erhoht wird.
_ ErfindungsgemaR wird als Schutzkolloid ein Polyvinylalkohol mit einer bimodalen Molekulargewichtsverteilung
eingesetzt. Die unter Verwendung diese Polyvinylalkohols herges./tellten Polyvinylacetatdispersionen sind homogen,
- stabil und koagulatfrei und eignen sich ausgezeichnet als Klebe- und Bindemittel.
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Titel der Erfindung

\ Verfahren zur Herstellung,von Polyviuylaoetatdispersionen,‘
mit verbesserten rheologischen Bigenschaften |

. Anwendmgsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zux Herstellung von

Polyvinylacetatdispersionen, vorranglg geeignet als Binde-
mittel fiir Klebstoffe. - - o

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Verwendung von’?olyvinylacetatdispersionen vdrwiégend
als Bindemittel fiir Anstrioh- und Klebstoffe ist seit
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langem bekannt, Zu ihrer Stebilisierung werden hauptséch-.
~_lich, vor allem wenn die Finallatices als Bindemittel fiir
.'Klebstoffe eingeseﬁzt werden sollen, Schutzkolloide, vor-
zugsweise Polyvinylalkohcl, verwendet., Fir die auf diese
Welse erheltenen Produkte sind chargenbedingte Sabwankun-
gen in der Viskositdt und im Viskosit#tsverhalten bei
“”mechanlscher Beanspruchung typisch, wobei derartige Qualin
 titsunterschiede bereits in einer geringfigig andexren
Struktur der Polyv1nyla1kohollosung ihre Ursache haben
ifkonnen. Zudem besitzen Polyv1nylacetatdiSpersionen nit.
“einem Feststoffgehalt” 55 % ein geringeres Wasserreten-
'itionsverhalten, wodurch ein gleichméfiger Auftrag der

- Dispersion auf dem zu. verklebenden Material, vor allem
, fawenn aus technologischen Griinden bei héherer Temperatur
'fgfgearbeltet werden mug, niohh mehr gewahrleistet werden -

"?kann.
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»' Diesem Effekt wie auch'dem unzureichenden Sedimenta-
-'tlonsverhalten dieser Dispersionen bei Lagerung, kann im
allgemeinen durch eine ErhShung der Polyvinylalkoholmenge
l'entgegengewirkt werden. Ein solcher Sehritt ist jedoch eus
‘materialdkonomischen Griinden nicht in Jedem Fall zu vertre-
ten. Da damit andererseits auch eine Brhohung der Latex-
viskositat verbunden ist, bedingt dies gleichzeitig Pro-

"-; bleme bei der ausreichenden Durchnmischung des Reaktions-

produktes wahrend der Polymerisatlon sowie bei der Verar-

‘ivbeltung des Finallatex.

In einigen Patentschriften ist die Verwendung von Polyvi-
nylalkoholgemischen, die sich im Molekulargewicht und Rest-

v~.aoetylgruppengehalt unterschelden, beschrieben. Daduroh

Soll eine Erniedrigung der Strukturviskositit bzw, Verbesg-
- serung der Wasserfestigkeit (DE~0S 2 040 395), eine Erho-?
hung der Festigkeit der Holzverklébungen wnd der Stabi-
litat (DEuAS 1 745 436) sowie elne Vbrrzngerung der
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Neigung zur Sohéumbildung in der Startphase,dez ?oiymeri—'
sation (DE-AS 1 720 714) erreicht werden. In allen Fillen
sind jedoch stets 2 verschiedene Polyvinylalkdholtypen '
erforderlich, und die Probleme, wie die Reduzierung der
chargenbedingten Sdbmankungen in den rhe@logischen_Eigen-,
schaften oder die ErhShung der Dauer der Wasserretention
der Filme von Letices mit erhéhtem Peststoffgehelt werden
dadurch nicht geldst. Binige endere Patente (DE-0S

2703 653, JA-PS 79/135 882) beschreiben die Verwendung
von modifizierten Schutzkolloiden, erhalten durch Copoly-
 merisation von Vinylacetat beispielsweise mit Aorylséure-
~ derivaten und nachfolgender Verseifung. Die Herstellung
derartiger Produkte ist verfahrensmiBfig aufwendiger, zu-
‘dem liegen sie durch die Verwendung der im Vergleich zum
fvinylaqétat teureren Monomeren kostenmﬁsig_unéﬂnstiger.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Eigenschaften von mit
‘Polyvinylalkohol stabilisierten Polyvinylacetatdispersio-
nen so zu verbessern, daB sich deren Viskositét bei mecha-
nischer Beanspruchung nicht oder nur unwesentlich #ndert,

die chargenbedingten Sohwankungen in der Viskositét und
damit der Aufwand zur Herstellung von Produkten in der
vom Anwender geforderten Qualitdt infolge Wegfsll des

- Mischens mehrerer Chargen sich verringern und das Anwen-~
" dungsspektrum dieses Laetices erhtht wird,

Derlegung des Wesens der Erfindung

= Die technlsche Aufgabe

Der Erflnduns liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von Pblyvxnylaoetatdispersionen mit ver-
besserten rheologischen Eigenséhaften'duzch'Emulsions; 
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: polymerlsatlon und unter Verwendumg eines geeigneten
) PolyV1nylalkohols zZU enthekeln,

- Merkmalé‘der Erfinduh@

~Die Aufgabe wird erfindungsgemi#B dadurch geldst, daB
zur Herstellung der Polyviny1acetatunlspersionen als v
Schutzkolloid ein Polyvmnylalkohol mit einer bimcdalen
Molekulargewichtsvertellung eingesetzt wird. Der Poly—
“vinylalkohol, bestieht hierbei zu iiber 90 %, vorzugeweiee

-fv 90 bis 95 %, aus einem Anteil mit einem Molekulargswicbt

4 10000 g.mol 1, wihrend der Rest pur ein zahlenmittle-
- res Molekulekulargew1cht von 3000 bis 4000 s.mol 1
bestimmt durch Gelpermeationscbromatografie, besitzt.

Die Emulslonspolymerlsablon gemdB dem Prinzip der Eirfin-’
dung kann sowohl nach der Batch-Technologle (Gesamtivor-
lage des Monomeren) als auch durch eine Monomerteilvor-
‘lage oder nach dem ausschlieRlichen Monomerzulaurverfah-
ren erfolgen. Die Poxymerisation wird zwischen 65 und
100 °C, vorzugsweise zwischen 70 und 80 G, durchge-
fiihrt, Durch den Einsatz von Aktivatoren ist auch eine
: Polymerisation bei einer Temperatur ZWlSChen 40 und 65
°C méglich. Die Polymerisationszelt ist von der Hohe
der gewdhlten Initiatormenge und von den bestehenden
M5glichkeiten zur Abfilhrung der freiwerdenden Polymerisa-—
tionswirme abhﬁngig. Sie sollte im Bergich zwischen 3
~ und 8 Stunden, vorzugsweise zwischen 4 und 6 Stunden,
ldegem. » | o

ner Polyv1nylalkohol mit der b1modalen Molekulargewichts—
~verte11ung ist dsdurch charakterlsiert daB er einen
Restacetylgruppengehalt von O bis 20 Mol-%, vorzugsweise
10 bis 14 Mol-%, und eine Viskositét der 4%igen Losung :
zwischen 8 und 12 wPas besitzt. Die Losungsviskositét

' v | | o . ‘ . . 5



des Schutzkolloids ist jedoch nicht kritisch, es konnen
. sowohl Polyvinylalkohole mit einer hoheren oder niederen
Lésungsviskositdt eingesetzt werden, wenn sle einen

‘ kurzerkettigen Anteil aufweisen.

. Die Menge an dem erfindungsgemﬁaen'Polyvinylalkohol,.def"
zur Herstellung der ?olyviuylaoetatdispérsionen eingé-
setzt wird, liegh Je nach Anwendungsgebiet zwischen 3
~und 12 %, vorzugsweise 4 bis 10 %, bezogen auf das |
Monomere., Fiir die Erzielung bestimmter Eigenschaften
ist es méglich, diesem Polyvinylalkohol noch andere

- Schutzkolloide (Zellulosederivate, durch Verseifung
VOn'Polyviny1aoetat-00polymerisaten erhaltene Produkte)
‘oder anionische oder niohtionogene Tenside in geringen '

. _Mengen zuzusetzen.

Zur Initiierung konnen die tiblichen wasserltslichen Ini-
‘tiatoren, wie Wasserstoffperoxid, die Alkali- und Erd-
alkallpersulfate, -perphosphate oder -perborate, ggf.

in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Fe -Salzen,
‘Wein-, ‘Ascorbin- oder Ameisensdure, Kalium- oder Natrium-
metabisulfit und Natrium- oder Zinkformaldehydsulfoxylat,

 Verwendung finden. Der Einsatz der wasserldslichen Ini-

‘tiatoren kann auch im Gemisoh mit monomerlbslichen Ini-
tiatoren, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid oder
Diisopropylperoxidicarbonat erfolgen.

Die Initiatormenge ist von der gewidhlten Menge an
Schutzkolloid bzw, Emulgator und vom Anteil an ggf.

noch mit verwendeten Comonomeren abhingig und liegt im
Bereich zwischen 0,05 und 0,5 %, vorzugsweise zwischen E
0,1 und 0,3 %, bezogen auf das Monomere, wovon 20 bis
50 % am Start der Polymerisation vorgelegt und der Rest
parallel zun Monomerzuleuf dem Reaktionsgemisoh konti—
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nuierlich zugefiibrt wird.,

- Die nach den erfindungsgemﬁﬁen.Verfahren hergestellten
~ Dispersionen sind Homopolymerisate von Vinylacetet oder

 Copolymerisate des Vinylacetats mit anderen Vinylestern

wie Vinylpropionat oder Vinylversatat mit eipem Fest-

- stoffgehalt zwischen 45 und 70 %, vorzugsweise 50 bis

60 %

- Zur Erhohung der Wasserfestlgkelt der VeWKlebungen ist

‘es. auch méglioch, zugdtzlich in Mengen bis zu 2 % bezo-
~ gen auf Vinylacetat zur Vernetzung befihigbe Gruppen
~‘enthaltende Monomere, wie N-Methylolverbindungen von
‘Derivaten der Acrylsiure, die dem Reaktionssystem kon- .
 tipwierlich kinzugefligh werden, und/oder mehrfach unge-

. sdttighen Verbindungen (Divinyledipat, Vinylcarbonat,

~Allylacrylat, Allylmethacrylat) zu verwenden.

DervPolyviﬁylalkohol mit bimodaler Molekulargewichts- .
vertieilung eignet sich auch zur Stabilisierung von '
- Druckpolymerdispersionen auf Basis von Vinylacetat-
‘Ethen bzw, Vinylacetat-Bthen-Vinylchlorid, -

" Um ein Absinken des p-Wertes <4 wihrend der Polymeri-
sation insbesondere bei Initiierung mit Salzen der Per-
ox1dischwefelsaure zu verhAndern, ist es zweckmiBig,
 der wiBrigen Phase vor dem Start Puffersubstanzen wie
'bNatrlumblcarbonat oder Netriumacetat zuzusetszen.

Die geméB der Erfindung,erhaltenen Polyvinylesterdis=
persionen sind homogen, stabil und koasguleifrei. Auch
bei‘lﬁngerer Lagerung ist kein Abscheiden von Serum
{ilber dem Latex zu erkennen. ‘Die Viskositét, gemessen
nit einem Rotationsviskosmme%er “"Bheotest RV" in der
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MeBeinrichtung S BYSei einen Sohergef&lle von 24,3
'sek’f1 und einer Temperatur von 298 K, war von dén,Reak-
tionsbedingungen (Polyvinylalkohol- und Initiatormenge,
Reaktionstemperatur, Monomerzulaufzelt, eingestellter
- Feststoffgehalt, Riuhrverhiltnisse u. a.) abhingig und '
kann auf diese Weise zwischen 2000 und 30000 mPas
 (obere Grenze der Verarbeitbarkeit) einsestellt werden.'

‘vDie-DiSPersionen gemdf der Erfindung sind im Vergleioh

. zu depen, die unter Verwendung eines Polyvinylalkohols

ohne den kurzkettigen Anteil hergestellt worden sind,“
‘dadurch ausgezeichnet, da8 .
:- die chargenbedingten Schwankungen in der Viskosit&t

~ bei Vorliegen gleicher Reaktionsbedingungen sehr ge-

- ring sind

- die Viskositit sich auch bei einer sta.rkeren mechani~
schen Beanspruchung sich nahezu nicht &ndert -

- die Sedimentation geringer ist und die klebtechnischen
Eigenschaften verbessert sind |

- die Wasserretention der Filme verléngert ist, was einen
stets gleichm#éBigen Auftrag der Dispersion auf den zu
beschichtenden Materialien auch bei ungiinstigen Bedin-
gungen (hohere Temperaturen) ermoglicht.

Die gemﬁB der Erfindung hergestellten Polyvinylesterdis-
persionen sind fiir eine Verwendung als Klebstoff, vor-
zugsweisé Holzklebstoff, ausgezeichnet geeignet, jedooh
'ktnnen sie auch als Bindemittel fur Anstrichstoffe sowie
in der Textil- und Bauindustrie eingesetzt werden.
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-Aquﬁhrungsbeispiele

‘Die Herstellung der Po1yviﬁjlesferd15persionen erfolgte
unter ﬁolgeuden Bedingungens

.E;ﬁ‘ReaKworg’VQrsehen hit einem Rihrer, RiickfluBkithler
_und einem Mantél zum Kifhlen und Heizen wird mit einer
Polyvinylalkohollésung, die zuvor auf den Pir die Emule-

“n  sionspolymerisation optimalen pHmWert mittels Soda odew

_ Amelsensaure eingestellt wurde, beschickt. Nachdenm der
_.Polyv1nylalk@hcllosung 10 % der Vlnylaaeﬁaﬁgesamtmense

 :fhinzugefﬁgt wurde, wird das Gemisch auf 60 °C aufge-

‘heizt und anschlieBend die Polymerisation durch die Zu-

”f' gabe von 30 % der Inmﬁnatorgesamﬁmenge gegtartet. Wih-

rend der Polymerisation des vorgelegten Vipylacetats
steigt die Reaktorinnentemperstur auf etwa 72 °¢ an,
Bei Erreiochen dieser Temperatur beginnt msn mit dem

4 Stunden wihrenden kontinuierlichen Zulauf des Vinyle
acetats sow1e der restlichen Initiatorldsung. Nach
Zulaufende, bei der die Innentemperatur etwa 78 ¢

:j;betragt 14R% man das Gemnisch noch eine Stunde nachpoly-

»merlsieren@

Die Rezeptmfen fiir die Ausfihrungsbelspiele sowle die
Qualitétskennziffern der hierbei erhaltenen Latices
ktnnen den nachfolgenden Tabellen entnommen werden.
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Verfahren zur Herstellung von Polyvinylaoetatdisper-
sionen mit verbesserten rheologischen Eisenschaften
uptier Verwendung von Polyvinylelkohol als Disperga-
tor und den fiir die Emulsionspolymerisation #iblichen
Initiatoren; gekennzeichnet daduroh, daB ein Poly-
vinylalkohol mit einer bimodalen Molekulargewich#s~"
verteilung eingesetzt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
der Polyvinylalkohol mit bimodaler Molekulargewichts-

‘verteilung zu 2 90 % aus einem Anteil mit einem

Molekulargewicht > 10000 g mol™! und der Rest aus

- einem Anteil mit einem zahlenmittleren Molekularge-

wicht von 3000 bis 4000 g mol™ besteht.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daf der Polyvinylalkohol mit bimodaler Molekularge-.
wichtsverteilung‘einen Restacelylgruppengehalt bis
zu 20 Mol-% aufweist und in einer Menge von 3 bis

15 %, bezogen auf das Monomere, eingesetzt wird.
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