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@ Wiissrige vinyichlorid-Copolymerdispersionen, deren Herstellung und Verwendung.

Wissrige Vinylchloride-Copolymer dispersionen; die
Comonomeren sind Vinylacetat und Aethylen, und gegebe-
nenfalis olefinisch ungeséttigte Methylolamide, deren Her-
steliung geschieht durch Polymerisation in wassrigem
Medium unter Verwendung eines Redoxkatalysator-systems,
in gegenwart von 2 bis 16 Gewichtsprozent. Eines oder meh-
rerer Polyvinylalkohole mit Verseifungszahlen zwischen 20
und 240 und Polymerisationsgraden zwischen 300 und 2000.
Die so hergestellte Dispersionen werde verwendet als Bin-
demittelin hydraulisch abbindende Baustoffen und, in Kom-
bination mit Harterzusétzen, in Klebestoffen und Anstrichmit-
tel.
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WiBrige-Vin§lchlorid-Copolymerdispersionen,
deren Herstellung und Verwendung

Die Erfindung bezieht sich auf wéBtige Copolymerdispersionen
mit hohen Anteilen an Vinylchlorideinheiten in Polymeren, die
lediglich Polyvinylalkohol als Schutzkolloid enthélten, deren
Herstellung und deren Verwendung. |

WdBrige Copolymerdispersionen, die Vinylchlorid-, Vinylacétat-
und Kthyleneinheiten'enthalten,ksindvaus den Offenlegungsschrif-
“ten 21 19 549 und 22 52 285 bekannt. Zur Erzielung stabiler
Dispersionen war es bisher stets notwendic, Besondere Magnahmen
hinsichtlich des Schutzkolloid/Emulgatorsystems zu ergreifen.
Weiterhin war es oft unabdingbar, kritische Mengen ionischer
oder auch nicht-ionischer Emulgatoren einzuhalten. Diese spe-
ziellen Kolloidstabilisierungssysteme aus Emulgatoren, Schutz-
kolloiden und Hilfsmonomeren sind nicht nur unter relativ kom-
plizierten technischen Bedingungen reproduzierbar einzuhalten,
sondern wirken sich manchmal auch b2l verschiedenen Verwendungs-—

zwecken der Dispersionen, wie beispielsweise in Klebstoffen:

i
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oder Betonzusatzmittéln;f nachteilig aus. Hilfsmonomere- bzw. -
enulgatorhaltige Klebstoffe haben im allgemeinen geringerée Was-

 serfestigkeiten. Altere Anmeldungen, wie beispielsweise™-

F 15 300 IV b/39c, beschrieben die Herstellung thermostabiler
Polymerisate oder Mischpolymerisate von Vinylchlorid. Aller-
dings wird dort als erfindungsspezifisch herausgestellt, daB
die Polymerisation bzw. Copol§merisation auf keinen Fall bis
zum weitgehenden Verbrauch der Monomeren, Vinylchlorid bzw.
Vinylacetat gefiihrt werden darf.

Aufgabe der Erfindung war es, Copolymerdispersionen zu finden,
die ohne Hilfsmonomere, d.h. ohne Monomeren mit stark polaren
Gruppen, wie z.B. von barboxyl—, Sulfonsdure~, Carbonamid-
gruppen bzw. Emulgatoren in wirtschaftlicher Weise zu stabilen
'Dispersiopen zZu polymerisieren'sind. '

. Gegenstand der Erfindung sind wifSrige Vinylchlorid-Copolymer-
dispersionen mit Feststoffgehalten zwischen 30 und 70 Gewichts-
prozent, die dadurch'gekennzeichnet sind, dap die Dispersion
Copolyﬁere aus ‘

50 - 85 Gewichtsprozent Vinylchlorideinheiten

5 - 35 Gewichtsprozent Vinylacetateinheiten und _

5 - 30 Gewichtsprozent Athyleneinheiten besteht und als
Schutzkolloid .

2 - 15 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Polyvinylalkohole,
bezogen auf die Dispersion, mit Verseifungszahlen zwischen 20

und 240 und Polymerisationsgraden zwischen 300 und 2000~§nth$1t.-

Fiir bestimmte Verwendungszwecke der Dispersionen ist es vorteil-~

haft, zusdtzlich 0,5 bis 5 Gewichtsprozent Einheiten olefinisch
ungesattigter N;Methylolamlde elnzupolymeriSLeren.

Die genannten HarzzusamménsetZungen stellen Grenzbe;eiche.dér,
in manchen Fidllen mag es von Vorteil sein, Copblymerdispersionen
- mit Zusammensetzungen von 60 bis 80 Gewichtsprozent Vinyl-"
chlorideinheiten, 8 bis 20 Gewichtsprozent Vinylacetateinheiten

und, 10 bis 25 Gewichtsprozent Athyleneinheiten und 0,5 bis :5
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Gegie&pspro;ent an Einheiten olefinisch ungesitticier N-Methylol-
‘amide’.anzustreben. '
. ' L

Olefinisch ungesittigte N-Methylolamide sind belspielsweise
R-Methylolacrylamid; N-Methylolmethacrylamid: N-Methvlolallyl-
carbamat; N-Methylolallyldther, Mannich-Basen, N-Methylolester

von N-Methylolacrylamid; N-Methylolmethacrylamid oder N-Methyl-
olallylcarbamat.

Die Dispersionen werden in beheiz- und kithlbaren Riihrautoklaven
hergestellt. Dazu wird die erfofderliche Polyvinylalkoholmenge,
im allgemeinen 2 bis 15 Gewichtsprozent, vorzucsweise 4,5 bis
12 Gewichtsprozent, bezogen auf die Dispersion, mit Verseifungs-
zahlen zwischen 20 und 240 und 300 bis 2000 Monomereinheiten im
'Polymermolekﬁl, geldst in Wasser, vorgelegﬁ. Dabei kann eine '
Polyvinylalkoholtype allein, aber auc- Gemlsche verschiedener
Polyvinylaikohole zur Anwendung kommen. Die Polymerisation wird
im allgemeinen mit Redoxkatalysatormengen zwischen 0,01 und 3
Gewichtsprozent durchgefiihrt. Ir allcer~ —=r leg* man die ge-
samte bendtigte Menge des oxidierenc wirkenden Katalysatoran-
teils, bzw. dessen Hauptmenge, vor und steuert die Polymerisa-
tion durth Zudosierung des Reduktionsmittels. Es kann jedoch
auch in bekannter Weise das Reduktiomsmiztel vorgelegt werden
und die Reaktion mit dem Oxidationsmittel gesteuert werden.
Schlieflich ist auch die Steuerung der Polymerisation durch
gleichzeitiges Zudosieren beider Komporenten mdéglich. Man bend-
tigt 0,01 - 0,5 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,03 - 0,3 Ge-
wichtsprozent an Reduktionsmittel und 0,01 - 2 Gewichtsprozent,
vorzugsweise 0,03 - 0,8 Gewichtsprozent an Oxidatlonsmittel,
wobei j; nach Verfahren das Verhil:nls von Txicdatlonsmittel zu
Reduktionsmittel 0,15 bis 6 betrdgt. Beispiele fiir die oxidie-~
rend wirkende'Komponente des Katalysators sind Ammonium- oder
Kaliumpersulfaf, Wasserstofiparoxid and t—Eutylhyiroperoxid.'
Beispiele fiir die Reduktionsmittelkomponente sind Natriumsulfit,
Natriummetabisulfit, Zink- oder Natriumformaldehydsulfoxylat.
Ebenso‘éigﬁén sich Hz/Eielmetallsolkatalysz%o*eﬂ uitef'éléiéh—

[
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zeitiger Verwendung geringer Mengén von Schwermetallsalzen als
Aktivatoren. Geeignete Redoxkatal?satorsysteme sind u.a. in
“"Fundamental Principles of Polymerization", G.F. D'Alelié,

John Wiley & Sons Inc., New York 1952 auf den Seiten 333 .£f be-
schrieben.

Vor Polymerisationsbeginn werden gewdhnlich 10 bis 20 Gewichts-
prozent der Gesamtmenge Vinylchlorid und Vinylacetat in die
Polyvinylalkoholldsung eindosiert und der Polymerisationsansatz
mit Athylen gesdttigt. Dabei wird der Polymerisationsansatz ge-
fﬁhrt. Der Polyvinylalkohol kann ganz oder nur teilweise, d.h.
beispielsweise zur H&lfte, vorgelegt werden. Die Monomerkonzen-
tration der fliissigen Monomeren soll wahrend der Monomerdo-
sierung 5 Gewichtsprozent nicht unter- und 20 Gewichtsprozent
nicht iiberschreiten.

Der angewandte Athylendruck schwankt, je nach der Athylenmenge, .

die eingebaut werden soll, zwischen 20 und 150 bar. Der vor-
zugsweise benutzte Druckbereich ist 35 bis 100 bar. Der erfor-
derliche Druck ist stark von der .Viskositdt und dem Riihreffekt
im Polymerisationsansatz abhéngig. Je niedriger die Viskositit
und je besser die Stoffumwdlzung im Autoklaven ist, desto we-
niger Athylendruck ist zum Einbau der gewiinschten Menge. Athylen
in das Harz, natiirlich unter Beriicksichtigung der Copolymeri-
sations- und Lleichkeitsparametér, erforderlich.

Die Polymerisationstemperatur betrdgt 10 bis 85°C, vorzugsweise
20 bis 50°C. Im Verlauf der Reaktion wird das restliche Vinyl-
chlorid und Vinylacetat sowie die 0,5 bis 5 Gewichtsprozent der
olefinischen ungesidttigten N-Methylolamide, deren Methylol-
gruppe auch verdthert sein kann, dem Reaktionsgefds zugefiihrt,
wobei der Athylendruck konstant gehalten wird.

Die Reaktionsdauer hingt beispielsweise von der Wérmeabfﬁhrung,_A

d.h. dem Rithr- und Kihlsystem, und der gewlinschten Monomerkon-
" zentration wihrend der Polymerisation sowie dem Katalysator-

4
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system ab. Im alldgemeinen ist die Polymerisation beendet, wenn .

keine merkliche Wirmeentwicklung mehr feststellbar ist und die:

Vinylacetatmonomerkonzentration vorzugsweise unter 1,5 Gewichts-
prozent abgesunken ist.

- Nach 10 bis 20 Stunden ist die Polymerisationr im allgemeinen

beendet. Danach wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe von zu-.
sitzlichem Katalysator und durch Erwdrmen nachpolymerisiert bis
der Vinylacetatgehalt unter 0,5 Gewichtsprozent liegt. Dazu
sind im allgemeinen Katalysatormengen von 0,005 - 0,1 Gewichts-
prozent, vorzugsweise 0,0l - 0,04 Gewichtsprozent, bezogen auf

- die Disoersion des Oxidationsmittels und des Reduktionsmittels,
' notwendmg. ’

Die erfindungsgemidBen Dispersionen kénnen vielseitig verwendet
werden. Sie zeigen Pigmentstabilit&t und eignen sich hervor-
ragend als Bindemittel in Dispersionsfarben. Die verhiltnis-

mifig gute Flammfestigkeit, das hohe Bindevermgen und die hohe
Verselfungsfestlgkelt ermoglichen den Einsatz der Dlspersionen

als Bindemittel in hydraullsch abblndende“ Baus+offen, auBerdem
zeigen sie hohe Klebefestigkeit und Wasserfestigkeiten bei der
Verwendung in Klebemitteln. In Verbindung mit dreiwertigen sauer
hydrolysierenden Metallsalzen ergeben sich glinstige Topfzeiten

und Wasserfestigkeiten. Das gleiche gilt auch in Verbindung mit
starken Protonsiuren, wie z.B. Phosphorsiure, Schwefelsiure

un@ Sulfonsiuren, Salzsiure, Die Hirterzusitze werden bei Salzen
in Form ihrer konzentrierten wiSrigen L¥sung, bei Salzen (20 bis
70 Gew.-%ig), bei Protonsduren (10 bis 50 Gew.-%ig) in Mengen
von 2 bis 10 Volumenprozent zur Dispersion gegeben.

Die Eigenschaften der Dispersionen bei <er Verwendung in Holz-
verklebungen unter Zusatz von dreiwertigen anorganischen Salzen,
wie beispielsweise Chromnitrat bzw. Aluminiumnitrat, wurden ent-
sprechend der DIN 68603 geprift. Nach <eg- ~Zcheten Beanspruch-
ungsklassen dieser Norm wird die Klebfestlgkelt nach langerer
Kaltwasserlagerung bzw. langerer Kochendwasserlagerung (Lager-
ungsfolge Nr. 9 der Norm = B4/9) beuriel™* v -~ weitere wichti-
gé Gréfe; die die- Verwendungseigenschaften von Dispersionskleb-

-
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stoffen in Kombination mit anorganischen Salzen beschreibt, ist
die Topfzeit. Diese soll fiir den Einsatz in bestimmten Klebstoff-
auftragsaggregaten ldnger als eine Woche sein. Diese Bedingungen
werden von den in Kombination mit Harterzusidtzen verwendeten
Klebstoffen teilweise sogar erheblich iiberschritten.

Bei der Anwen&ung der erfindungsgemdBen Dispersion als Binde-
'mittellin hydraulisch abbindenden Baustoffen und in Anstrich-
mitteln ist es iiblich, Emulgatoren in Mengen von 0,05 bis 1,5
Gewichtsprozent den Dispersionen beizumischen. Geeignete nicht-
.ionische Emulgatoren sind u.a. aliphatische Ather von Polyoxy-
dthylen, wie z.B. Polyoxydthylenlaurylither, =-oleylither und
-alkylaryldther, Polyoxydthylenoctylphenylither, -nonylphenyl-
dther. AuBerdem eignen sich Ester und Amide, wie beispielsweise
Polyoxyidthylen-laurat, -oleat, -isononat, N-Polyoxyithylen-
lauramid. Auch Blockpolymere des Athylen- und Propylenoxids
kénnen mitverwendet werden. Ebenso ist es hdufig vorteilhaft,
Entschidumer in Mengen von 0,05 bis 0,3 Gewichtsprozent der Wirk-
substanz mitzuverwenden. ' -

Bei Verwendung der Disperéionen als Anstrichmittel werden wie bei
den Klebstoffen saure Salze oder auch starke Protonsiuren zuge-
setzt. Dadurch resultiert ein wasserfester Anstrich. Solch saure
Salze sind beispielsweise dreiwertige Metallsalze der Haupt- und
Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente mit starken
Protonsduren. Bevorzugte Hirter in diesem Zusammenhang sind sau-
re Phosphate, Phosphorsidure, Aluminiumnitrat und Chrom(IIX)ni-
trat. Diese Anstrichmittel aus Dispersion und Hirter weisen giin-
stige Topfzeiten auf und wirken z.B. auf Eisen korrosionshemmend
bei ausgezeichneter Haftung. Auch hier werden die Hirter bei ,
Salzen in Form ihrer konzentrierten wiBrigen LOsung bzw. die Pro-,
tonsduren in halbkonzentrierter Form in Mengen von 2 bis 8 Ge- ~
wichtsprozent zur Dispersion gegeben.

Als MSrtelbindemittel wir ein anorganisch, abbindendes Material
" wie hydraulischer Zement, Portlandzement, Naturzement (Romap—

'zement) oder Tonerdezement verwendet. ﬁbllche Zementzusatze wie
.
- . . ’
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Gips, Gipsmdrtel, Calciumphosphat, Kalk oder andere derartige
calciumhaltige Bindemittel, Magnesiumoxychlorid, Magnesit oder
andere magnesiumhaltige oder Oxysalzmassen oder andere.éinliche
abbindende anorganische Substanzen, wie sie als Bindemittel fiir
nicht-modifizierte Beton- und MSrtelmassen verwendet werden,
kénnen gegebenenfalls zugesetzt werden. Als Tbliche Zuschlags-
materialien werden Sand, Steine, Beton, Schotter, Kies, Granit,
Carborundum, Aluminiumoxid, Schmirgel, Marmorbruch, Sigespine,
Schlacke, Asbest, Glimmer, Talkum, Flintsteine oder Kunstpro-

-7 -
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dukte wie z.B. gepulverte Keramikmaterialien eingesetzt.

Beil der Verwendung der Dispersionen in Anstrichsmitteln kann den
Latexiiberzugsmassen z.B. (verkappte) Polyisocyanate, wasserkon-
densierbare Harnstofformaldehyd- oder wirmehirtbare Melamin~-

- formaldehydharze zugesetzt werden. Ebenso kdnnen Pigmente wie
beispielsweise Tone, Aluminiumsilicate, Calciumcarbonat, Mag-
nesiumcarbonat, Glimmer, Talkum, Diatomeenerde oder Titanoxid,
Zinkphosphate, Zinkchromate, Eisenoxid, Chromoxid zugesetzt
werden. Dabei kénnen alkalisch reagierende und carbonathaltige
Produkte selbstverstdndlich nur zugeschlagen werden, wenn keine
sauren Hirter zugesetzt werden. Viele andere, dem Fachmann be-
kannte Verarbeitungshilfsstoffe wie Verdickungsmittel, Koales-
zenzhilfsmittel, Fiillstoffe und Verstdrkungsmittel, Weichmacher,
Verlaufmittel und Strgckmittel, Antioxidantien und Stabilisa-

- toreh; Fungizide kdnnen ebenso mitverwendet werden. Die An-
strichmittel eignen sich als Schutz- oder Dekorationsiiberziige
"von beispielsweise Metall, Holz oder mineralischen Oberflidchen.

Auch bei der Verwendung der Dispersionen ih wasserfesten Kleb-
stoffen werden gelegentlich Flillstoffe zugegeben. Genannt seien
Leichtspat, Schwerspat und andere mineralische Stoffe, die nicht
alkalisch reagleren und keine Carbonatgruppe enthalten. In ge-
wissen Fallen werden Schutzkolloide,insbesondere Polyvmnylalkohol
nachtragllch zugegeben., Als weitere mdgliche Zusatzstoffe seien
Konserv1erungsmitte1 Farbstoffe, Weichmacher,Verfilmungshilfs-
'mlttel und Verdlckungsmlttel erwihnt. Als Weichmacher seien bei-
- spielswelse Butyldlglycolacetat Acetylrlzinolbutylester Diester
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der Oxalsdure, Bernsteinsfure, Adipinsdure, Phthalsure mit ali-
phatischen, verzweigten oder unverzweigten Alkoholeﬁ mit 2 - 16
Kchlenstoffatomen, wie z.B. Oxals&uredibutylester, Bernstein- ’,
sguredibutylester, Diiosbutylphthalat, Dioctylphthalat, Diiso- ;
tridecylphthalat sowie Glykole, wie z.B. Athylenglykol, Hexame- ~
thylenglykol, ferner Benzylalkohol'und Ester~-Alkoholgemische,
Diphenoxyphenylformal. Ebenso kdnnen organische Ldsungsmittel -

in Form von aromatischen Kohlenwasserstoffen bzw. aliphatischen
Kohlenwasserstoffen zugesetzt werden. )

Beispiel 1

400 g Polyvinylalkohol mit der Verseifungszahl 60 und einer
'Hspplerviskositét von 13 m Pa.s (einer 4 Gew.-%igen wiBrigen L&-
sung beil 20°C) werden zusammen mit 40 g Kaliumpersulfat in 2,41
Wasser geldst. Unter Rithren und bei einer Polymerisationstempe-
ratur von 30° C wird eine Mischung von 4,2 kg Vinylchlorid und
0,8 kg Vinylacetat kontinuierlich zudosiert. Wihrend dex ge-
samten Polymerisationszeit wird derx Kthyléndruck bei 50 bar kon-
stant gehalten. Die Polymerisation wurde durch Zugabe von einer
1 sigen Natriumformaldehydsulfoxylatldsung gestartet und duxch
weiteren Zusatz wvon Reduktionsmittel gesteuert. Insgesamt war
der Verbrauch an Reduktionsmittel der genannten Konzentration
770 ¢ (7,7 g Reduktionsmittel 100 %ig). Nach 15 Stunden war dle

‘Polymerisation beendet. In der Nachpolymerisationsphase wurden
erneut ' B :

2,67 g Rongalit C, geldst in 15 ml Wasser (= 0,02 Gew.-% auf

: e w Dispersion) ...
2,67 g t-Butylhydroperoxid zugesetzt (= 0,02 Gew.-% auf
' - ’ Dispersion)

4
L 4

Die erhaltene Dispersion hat einen Feststoffgehalt von 51,8 Ge-
wichtsprozent, eine Viskositit, -gemessen im Epprecht Rheometer
Stufe C III von 5900 m Pa.s und eine Mindestfilmbildungstempe=
ratur von 20°C. Die Dispersion ist frost-, pigment— und scper-

-

I
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stabil und hat gute Festigkeltswerte. Nach Zugabe von 2 Ge-
wichtsprozent Butyldiglycolacetat zur Dispersion betrug die ReiB-
festigkeit des Filmes ca. 12,5 N/mm bei einer Bruchdehnung von
ca., 350 %. Die Priifung von Holzverklebungen mit einem Gemisch der
Dispersion mit 5 Gewichtsprozent einer 40 Gew.-%igen, hergestellt
"aus 70 Gewichtsteilen des kristallwasserhaltigen (9’320)-Salzes
in 30 Gewichtsteilen Wasser, wifSrigen Lésung von Chrom(III)-
nitrat ergab nach der DIN 68603 die folgenden Klebfestigkeiten:

2
Lgf. (Lgf = Lagerungsfolge der DIN 68603) Xr. 5 2,7 N/mgx2
Lgf. Nr. 9 | 4,0 N/mm

Bel der Verwendung der-Dispersioh’als Betonzucatzmittel unter
Mitverwendung eines {iblichen Entschiumers in einer Menge von
0,1 Gewichtsprozent, bezogen auf die Dispersion, ergeben sich
die in der Tabelle aufgefilhrten Werte. Der'Entschéume; besteht
aus 94 Gewichtsprozent Dimethylpolysiloxan mit einer Viscositit
iber 20 Centistokes bei 25° C, 6 Gewichtsprozent Siliciumdioxid
in feinverteilter Form. Bei einem Kunststoff/Zemen“faktor von

0,05 und einem Wasser/Zementfaktor von C,48 werden die folgen-
den Werte ermittelt: ' '

o Normal-
.~ ) 28 4 28 4 Wasser und klima
Normal- unter 21 4 Normal- "7 4 unter
‘_klhna Wasser klima _ Wasser
Biegezugfestig- : '._ s _
keit N/mmE - 9,7 9,2 2,0 - 6,5
Rjacgrestighelt . 46,5 48,0 57,8 . 36,0
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Beispiel 2

Je 275 g eines Polyvinylalkohols mit einer Verseifungszahl um

70 und Viskosititen von 13 bzw. 6 m Pa.s werden zusarmen mit
den Katalysator wie in Beispiel 1 in Wasser geldst. Bel gleichen
Verfahrensbedingungen wie in Beispiel 1, lediglich mit dem Untex-
schied, daB gleichzeitig mit der Vinylchlorid - Vinylacetatdosie-

rung eine Ldsung von 50 g N-Methylolacrylamid in 100 ccm.Wasser/
ethanol (1 : 1) zudosiert werden.

Man erhilt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51,7
Gewichtsprozent, einer Viskositit (Rheometer Stufe C III) von
4930 m Pa.s und einer Mindestfilmbildungstemperatur von 15°c.
Sie ist frost-, pigment- und scherstabil und hat gute Festig-
keitswerte. Die Priifung nach DIN 68603 als Klebstoff unter Zu-

satz von Chrom(III)nitrat (der in Beispiel 1 ‘genannten Menge)
ergab

Lgf. Nr. 9 4,1 N/mn’

Beisniel 3

Bei Verfahrensbedingungen wie in Beispiel 2, jedoch unter Verwen-
dung der doppelten Menge N-Methylolacrylamid und 440 g einer
Mischung von Polyvinylalkohol mit einer Verseifungszahl von 140.

140 g davon weisen eine HOpplerviskositdt von 13 und 300 g von
5 m Pa.s aub. )

Die so hergestellte Dispersion ist frost-, pigment- und scher-
stabil, hat einen Festgehalt von 53,2 Gewichtsprozent und eine

Viskositit gemessen im Epprecht Rheometer (Stufe C III) von
11700 m Pa.s.
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FolgendeiWerte wurden bei der Priifung der Klebfestigkeit nach
DIN 68603 erhalten., Bei Zusatz von Chromnitrat {5 Gewichts—

prozent der Dispersion einer 70 %$igen wiBrigen L3sung)
‘Lgf. ¥r. 5 4,8 N/mm?
Lgf. Nr., 9 4,9 N/mm2

Aluminiumnitrat (5 Gewichtsprozent einer 70 %igen wéﬁfigen
LYsung. Die Konzentrationsangabe besagt: 70 $ig berechnet auf
das kristallwasserhaltige Sole mit 9 Kristallwasser).

Lgf. Nr. 5 3,6 N/m°

Lgf. Nr. @ 4,0 N/um®

Beispiel 4

Bei sonst gleicher Verfahrensweise wie in Beispiel 3 wizxd unter

Verwendung von Polyvinylalkohol mit einer Verseifungszahl von

20.gearbe;tet. Die HOpplerviskasititen der eingesetzten Poly~-
vinylalkohole ist 13 bzw. 5 m Pz.s.

.o,
N .

-

Die Priifung der Klebfestigkeit nach DIN 68603 ergab unter Ver-

wendung von Chrom(III)nitrat {(in der in Beispiel 1 genannten
Menge)

LgE. Nr. 5 4,4 N/mm?
Lgf. Nr. 9 5,4 N/m?

’

~ Beisniel 5

440 g eines Polyvinylalkohols mit einer Verseifungszahl von 140
und einer Hopplerviskositdt von 5 m Pa.s werden zusammen mit

40 g Kallumpersulfat in Wasser geldst und auvi ca. 37°c erwirnmt.
Nun werden eine Mischung von 4,2 kg Vinylchlorid und 0,8 kg
Vinylacetat jnnerhalb 5 Stunden kontinuierlich eindosiert. Wih-
rend dieder Zeit werden der Athylendruck auf 0 bar gehalten und
175 g N-Methylolacrylamid in wiBrig/methanolischer 15sung e%n-
dosiert.
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Die Reaktion wird durch Zugabe von Formaldehydnatriumsulfoxy-
lat gesteuert. Nach 14 Stunden ist die Polyﬁerisation abge=-
schlossen, das Produkt wird mit Ammoniak auf pPH 7 eingestellt;
entspaﬁnt, nachpolymerisiert und entgast.

Qla erhaltene Dispersion hat einen Festgehalt von 52 5, eine
Viskositdt (Rheometer C III) von 2500 m Pa.s und eine Mindest—
filmbildungstemperatur von 2Q C. 8ie ist scher-,.pigmentr und
zoststabil und weist im unvernetzten Zustand eine Reilffestig-
keit von 18 N/mm? bed. einer Bruchdehnung von ca. 290 % auf.

bie Priifung nach ILIN 68603 ergibt bei Verwendunc von Chromnitrat
Lgf. Nr. 5 6,2 ﬁ/mm2
Lgf. Nr. 9 6,2 N/mm2
Aluminiumnitrat: Lgf. Nr. o 4,8 N/mm2

Eine nachtrdgliche Zugabe von 1 Gewichtsprozent Polyvinylalkohol
auf Dispersion verdndert diese Werte unwesentlich. '
Chromnitrat: Lgf. Nr. 5 S,B'N/mm2
Lgf. Nr. 9 . 6,1 N/mm? | ..
Aluminiumnitrat: Lgf. Nr. 9 4,9 N/mnm?
Die Topfzeit betrdgt iiber 20 Tage.
5 % 25 Gew.-%iger Phosphorsiure: Lgf., Nr. S 4,5'N/mm2
Topfzeit: tiber

_ - 14 Tage

5 % 25 Gew.-%iger Schwefelsdure: Lgf. Nr, S 4,O.N/mm2

Topfzeit: iiber
14 Tage

Raigniel ©

Die Durchfﬁhrung der Polymerisation geschieht ganz analog von
Beispiel 3, jedoch wurde ein Polyvinylalkohol mit der Versei-
fungszahl 200 elngesetzt. ’

Der Festgehalt der Dispersion betridgt 52,9 Gewichtsprozent, dle
VlSkOSIta {Rheometer C III) 7300 m Pa.s und die ? Mindest£film-
“blldungstemperatur 25°¢. Die ngment- und schwerstabzle D;sper-.

-31on hat einen K-Wert von 63. . ‘ e .y

2]
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Die Priifung nach DIN 68603 ergab béi Zusatz von Chromn*trat
(in der in Beispiel 1 genannten Menge) Lgf. Nr.

5 5,6 N/mm

Lgf. Nr. 9 6,4 N/mm

Aluninjumnitrat: Lgf, Nxr. 5 4,6 N/mm
(Menge wie in Beispiel 3) Lgf. Nr. ¢ 5 0 Nme

Beisniel 7

In Vergleich zum Vexrsuch 5 werden folgende Arnderungen durch-
gefithrt: '

1) Reaktionstemperatur: 30°c

2) N-Methylolacrylamid: 210 g

Der Pestgehalt der Dispersion betrﬁgt‘54,1 Gewichtsprozent
die Viskositdt (Rheometer C III) 4750 m Pa.s und die Mindest-~

filmbildungstemperatur 18°C. Sie ist frost-, pigment- und scher-
stabil.

Die priifung nach DIN 68603 ergab mit
Chromnitrat Lgf. Nr. 5 6,2 N/mm
- Lgf. Nr. 9 6,0 N/mm’
Aluminiumnitrat  Lgf. Nr. 5 5,4 N/mm?®
' I1gf. Nr. 8 4,5 N/m’

Beisoiel 8

Im Vergleich zu Beispiel 5 werden folgende Xnderungen durchge=
fiihrt: -

1) Reaktionstemperatur: 40 - 45°c
2) N-Methylolacrylamid: 230 g (4 Gewichtsprozent)

W "gr

.Der Pestgehalt der Dispersion betrégt 53,1 GewichtsprozenF' die -

Viskositidt (Rheometer C III) 2800 m Pa.s und die Mlndestfilm-

bildungstemperatur 14%c. sie 1st frost—,plgment- und scherstabil.
: : i



14 T 0DD0590

Die Priifung nach DIN 68603 ergab mit Chromnitrat-
Egf. Nr. 5 5,6 N/mm

“Lgf. Nr. 2 5,6 N/mm ; die Topfzeit betrug 25 Tage

Beispiel 9/10

Ein Ersatz im Beispiel 8 von N-Methylolcarylamid durch die ent~
sprechenden Methoxy~- bzw. Isobutoxyither erbrachte keine signi-
fikante AEnderung der Dispersionseigenschaften. ‘

Beisoiell11

Im‘Vergleich zu Beispiel 5 wuxde folgende Anderung durchgefithrt:

1) Reaktionstemperatur 40? c
2) N-Methylolacrylamid 420 g -
Der Festgehalt der Dlsperalon betrdgt 53,9 Gewldhtsprozent die

Viskositat (Rheometer ¢ III) 3400 m Pa.s und die Mlndestfllmp
blldungstemperatur 16°¢.

Die Priifung nach DIN 68603 ergab mit Aluminiumnitratzusatz.
ILgf. Nr. 5 5 1 N/mm

lgf. Nr. O 4,9 N/rm”

Baisniel 12

Die Durchfithrung dexr Polymerisatiqn:geschieht analog Beispiel 5,
jedoch werden statt 175 g N-Methylolacrylamid 175 g N-Methylol— .
allylcarbarat einpolymerisiert. T
Das Produkt weist einen Festgehalﬁ von 51,4 Gewichtsprozent,

eine Viskositit (Rheometer C III) von 2100 m Pa.s und eine Min-~
destfilmbildungstemperatur von 19°c auf. Sie ist frost— pigment- -

und scherstabil. : !
. ~ . ’ i
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Die Priifung nach DIN 68603 ergibt bei Zusatz von Chromnitratg
Lgf. Nr. 5 6,0 N/,mm2
Lgf. Nxr. 9 5,7 rfl/mm:2

Aluminiumnitrat: Lgf. Nr. 5 5,2 N/mm2
Lgf. Nr. 9 4,5 N/mm>

.
=,
b T

1
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Patentanspriiche

i

1. WdBrige Vinylchlorid-Copolymerdispersionen mit Feststoff-

gehalten zwischen 30 und 70 Gewichtsprozent, dadurch ‘
gekennzeichnet, daB die Dispersion Copolymere
aus '

50 - 85 Gewichtsprozent Vinylchlorideinheiten

5 - 35 Gewichtsprozent Vinylacetateinheiten und

5 - 30 CGewichtsprozent Athyleneinheiten .
sowie 2 bis 15 Gewichtsprozent eines oder mehrerer Polyvinyl-~
alkohole, bezogen auf die Dispersion, mit Verseifungszahlen

zwischen 20 und 240 und Polymerisationsgraden zwischen 300~
und 2000 enth&dlt. . : ) ’

2. haBrlge Vlnylchlorld-Copolyﬂerdispers1on nach 2Angpruch 1, .
dadurch gekennzeichnet, daf zusidtz-
lich 0,5 bis 5 Gewichtsprozent Einheiten olefinisch ungesdttig-
ter N-Methylolamide einpolymerisiext sind. ' -

3. Verifahren zur Eerstellung von Vinylchlorid-Copolymerdisper-
sicnen mit Festgehalten zwischen 30 und 70 Gewichitsprozent |
durch Polymerisation in wéﬁrigem ¥ediun bei Temperaturen
zwischen +10 und + 85° ¢ unter Verwendung von 0,01 bis 3
Gewichisprozent Redoxkatalysatorsysteme unter Rilhren und
Nachpolymerisation unter Zugabe weiterer 0,005 bis 0,1 Ge-
wichtsprozent der jeweiligen Komponenten des Redoxkataly-
satorsystems, dadurch Ggekennzeichnet,
GaB bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Dispersion
50 - 85 Gewichtsprozent Vinylchlorid

5 - 35 Gewichtsprozent Vinylacetat und gegebenenfalls 0,5 bis ;
5 Gewichtsprozent eines olefinisch ungesittigten N-Methylol-
amids bei konstanten Athylendriicken zwischen 20 und 150 bar in #
Gegenwart von 2 bis 15 Gewichtsprozent eines oder mehrerer
Polyvinylalkohole mit Verseifungszahlen zwischen 20 und 240
und Polymerisationsgraden zwiscﬁen 300 und 20020 bei Monomer-
konzentrationen der fliissigen Monomeren wihrend der Monomer-
dosierung zwischen 5 und 20 Gewichtsprozent polymerisiert’wi;d.
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Verwendung der Disperéionen nach Anspruch 1 bis 3 éls Binde~
nittel in hydraulisch abbindenden Baustoffen.

Verwendung der Dispersionen nach Anspruch 1 bis 3 in Kombi-
nation mit sauren Hdrterzusdtzen in Klebstoffen,

Verwendung dexr Dispersidnen nach Anspruch 1 'bis 3 in Xombi-
nation mit Aluminiumnitrat, Chromnitrat, sauren Phosphaten
oder Phosphorsdure als Hirterzusitze in Anstrichmitteln,
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