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Sammendrag:

Fremstilling af emissionsfattige dispersionsfarver, udstryg-
ningsmidler og kunststofdispersionspudser i form af vandige
prepareringer pA basis af vandige kunststofdispersionspoly-
merisater ud fra olefinisk umzttede monomere med en pigment-
volumenkoncentration (PVK) pad mindst 60%, indeholdende vand,
fyldstoffer, pigmenter, kunststofdispersionspolymerisater
og gengse hjzlpestoffer, idet kunststofdispersionscopolymeri-
saterne har et indhold pd fra 0,05 til 2 vagtprocent mono-
merenheder ud fra specielle, umattede, hydrolyserbare, or-
ganiske siliciumforbindelser, og de vandige copolymerisat-~
dispersioner har en minimumfilmdannelsestemperatur (MFT) pé
under 10°C, fortrinsvis under 5°C, isar under 2°C, indholdet
af de vandige prapareringer ifelge opfindelsen af flygtige,
ikke-vandige bestanddele er under 0,1 vagtprocent, baseret
pad den samlede, ikke-flygtige andel af prapareringerne, og
de vandige prapareringers pH-vardi ligger i omradet fra 5,5
til 10. De ifelge opfindelsen fremstillede, emissionsfattige,
vandige prapareringer er is@r fri for flygtige organiske
oplesningsmidler, flygtige organiske filmdannelseshjalpestof-
fer, lavmolekylare bledgerere, restmonomere fra dispersions-
copolymerisatfremstillingen, andre letflygtige, ikke-vandige
bestanddele og lugtedelaggende biprodukter.

fortsgettes



Anvendelse af de ifelge opfindelsen fremstillede disper-
sionsfarver, udstrygningsmidler og kXunststofdispersionspudser
som bygningsbeskyttelsesmidler eller som byggematerialer,
is®r i utilstrzkkeligt udluftede og i beboede rum.
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Den foreliggende opfindelse angdr emissionsfattige
dispersionsfarver, udstrygningsmidler og kunststofdisper-
sionspudser i form af vandige prapareringer pa basis af
vandige kunststofdispersionspolymerisater ud fra olefinisk
umettede monomere med en pigmentvolumenkoncentration (PVK)
pA mindst 60%, hvilke prapareringer er fri for organiske
oplesningsmidler eller flygtige, organiske filmdannelseshjzl-
pestoffer og lavmolekylare bledgerere, og som er fri for
letflygtige, ikke-vandige bestanddele og fri for lugtede-
lezggende biprodukter, og opfindelsen angdr desuden anvendel-
sen af de vandige prazpareringer som bygningsbeskyttelsesmid-
ler og/eller som byggematerialer, isar i utilstrakkeligt
udluftede og i beboede rum.

Til nedsattelse af miljebelastningen som foelge af
skadelige stoffer er det hyppigt enskeligt, at vandige dis-
persionsfarver, udstrygningsmidler og kunststofdispersions-
pudser ved deres anvendelse i fri luft eller isar i lukkede
rum ud over vand ikke kan frigive nogen ikke-vandige, flyg-
tige, organiske eller uorganiske bestanddele.

Ifelge teknikkens stade indeholder bygningsbeskyttel-
sesmidler, f.eks. dispersionsfarver, pudser, spartelmasser
og flydeklabere, dog sterre eller mindre mazngder af oples-
ningsmidler. De her som oplesnings- eller filmkonsoliderings-
midler eller filmdannelseshjzlpestoffer eller som bledgerere
anvendte, letflygtige eller middel- til tungtflygtige til-
satningsstoffer er almindeligvis uundvarlige til opndelse
af de pdkravede anvendelsestekniske egenskaber for bygnings-
beskyttelsesmidlerne. Til opndelse af hej vadrivestyrke,
mekanisk bestandighed, ringe tilbejelighed til tilsmudsning
og ringe blokeringstilbejelighed hos de anvendte midler har
det ikke tidligere veret muligt at anvende dispersionspolyme-
risater med en indfrysnings- eller glastemperatur (Tg) eller
en minimumfilmdannelsestemperatur (MFT) af deres vandige dis-
persioner pad ca. 0°C. Disse brugsegenskaber har derfor kun
kunnet nds ved anvendelse af polymerdispersioner med en Tg
eller MFT pa tydeligt over 0°C under medanvendelse af film-
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dannelseshj®zlpestoffer, som sanker Tg eller MFT, sdledes at
en anvendelse ogsd er mulig ved 5°C og eventuelt derunder.
Ved terring af midlerne gar filmdannelseshjzlpestoffer og
midlertidige bledgerere imidlertid over i den 1luft, som
omgiver dem, hvilket kan vare toksikologisk betankeligt,
iser ved farvning indenders, f.eks. ved lugtedelzggelse
eller ved indadnding af felsomme mennesker.

Der er ogsd tidligere blevet anvendt permanente bled-
gerere. Herved kan der opstd ulemper ved forhajet klabrighed,
bledgerervandring og ogsa ved eventuel flygtighed.

Der er ogsa gjort forseg pa anvendelse af vinylacetat-
dispersionscopolymerisater, isar vinylacetat/ethylen-copo-
lymerisatdispersioner, som har en Tg eller MFT nar ved 0°C.

Det har imidlertid vist sig, at pigmentbindeevnen af
sddanne dispersioner er indskranket 1 forhold til disper-
sioner med bindemidler ud fra hardere dispersionscopolymeri-
sater med tilsztninger af filmkonsolideringsmidler.

Til grund for den foreliggende opfindelse har der
sdledes ligget den opgave at stille sddanne vandige disper-
sionsfarver, udstrygningsmidler og pudser til raddighed, som
udover vand ikke indeholder nogen navnevardige andele af
ikke-vandige, flygtige forbindelser og som bindemidler inde-
holder kunststofdispersioner, som er fri for filmdannel-
seshjzlpestoffer, og som i sig selv har en hej pigmentbinde-
evne, og hvis film desuden har en ringe tilbejelighed til
tilsmudsning og en ringe blokeringstilbejelighed, selv ved
lavere Tg eller lavere MFT af dispersionen.

Det har nu overraskende vist sig, at de ovenfor nzvnte
vanskeligheder kan overvindes, ndr der anvendes dispersioner
af sddanne kunstofdispersionscopolymerisater, hvis copolymere
makromolekyle indeholder ringe mengder af monomerenheder ud
fra umettede, hydrolyserbare organiske siliciumforbindelser,
og som har de nedvendige Tg- eller MFT-vardier, og ndr dis-
persionerne desuden er praktisk taget fri for flygtige,
jkke-vandige, organiske og/eller uorganiske bestanddele.

Den foreliggende opfindelse angar i overensstemmelse
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hermed emissionsfattige dispersionsfarver, udstrygningsmidler
og kunststofdispersionspudser i form af vandige prapareringer
pa basis af vandige kunststofdispersionspolymerisater ud fra
olefinisk umzttede monomere med en pigmentvolumenkoncentra-
tion (PVK) pa mindst 60%, indeholdende vand, fyldstoffer,
pigmenter, kunststofdispersionspolymerisater og hjalpestof-
fer fra gruppen befugtningsmidler, dispergeringsmidler,
emulgatorer, beskyttelseskolloider, fortykningsmidler, anti-
skummidler, farvestoffer og konserveringsmidler, hvilke pre-
pareringer er ejendommelige ved, at den ikke-flygtige andel
af de vandige prapareringer, baseret pd den samlede, ikke-
flygtige andel, indeholder
35-94 vagtprocent fyldstof,
2-30 vagtprocent pigment,
0,1-10 vagtprocent hjzlpestof, og
4-35 vagtprocent kunststofdispersionscopolymerisat, hvis van-
dige dispersion har en minimumfilmdannelsestemperatur (MFT)
pd under 10°C, fortrinsvis under 5°C, isar under 2°C,
og at kunstofdispersionscopolymerisatet har et indhold p&
0,05-2 vagtprocent, fortrinsvis 0,1-0,4 vagtprocent, isar
0,05-0,2 vagtprocent, baseret pad kunstofdispersionscopoly-
merisatet, af monomerenheder ud fra umettede, hydrolyserbare,
organiske siliciumforbindelser med formlen I

r1

/

R - Si-R? (1)

\R3

hvor R betyder en i w-stilling olefinisk umattet, organisk
gruppe, og Rl, R2 og R3, som er ens eller forskellige, be-
tyder halogen, fortrinsvis chlor, eller en gruppe -0Z, hvor
2 betyder primazre eller sekundare, eventuelt med alkoxygrup-
per substituerede alkyl- eller acylgrupper eller hydrogen,

at de ved hydrolyse af monomerenhederne med formlen I i den
vandige dispersion eventuelt opstdede, flygtige alkocholkompo-
nenter samt eventuelt tilstedevarende, flygtige restmonomer-
andele er blevet fjernet efter afsluttet polymerisationsreak-
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tion ved fysiske metoder, fortrinsvis destillation under
formindsket tryk,

at indholdet i de vandige prapareringer af flygtige, ikke-
vandige bestanddele er under 0,1 vagtprocent, fortrinsvis
under 0,05 vagtprocent, baseret pd den samlede, ikke-flygtige
andel,

og at pH-verdien af de vandige prapareringer ligger i omradet
fra 5,5 til 10, fortrinsvis 7-9, isar 8-9.

En foretrukket udferelsesform for opfindelsen bestar
i, at det anvendte kunststofdispersionscopolymerisat foruden
monomerenheder fra forbindelser med formlen I indeholder
monomerenheder fra gruppen vinylester, vinylester/ethylen,
vinylester/vinylchlorid/ethylen, vinylester/"Versatic®"—
syrevinylester, vinylester/acrylester og acrylester/"Ver-
satic®"-syrevinylester/ethylen.

Foretrukne forbindelser med formlen I er f.eks. ~v-
acryloxypropyl-trimethoxy-silan, +-methacryloxypropyl-tri-
methoxy-silan, vinyl-trimethoxy-silan, vinyl-triethoxy-silan,
vinyl-trimethylglycol-silan, vinyl-triacetoxy-silan, vinyl-
trichlor-silan, vinyl-methyl-dichlor-silan og v-methacryl-
oxypropyl-tris- (2-methoxyethoxy) -silan.

En sazrlig variant for opfindelsen bestar i, at det
anvendte kunststofdispersionscopolymerisat bestar af blan-
dinger af dispersionscopolymerisater, af hvilken en del
ingen monomerenheder med formel I indeholder, og en anden
del indeholder monomerenheder med formlen I i en sddan mang-
de, at det gennemsnitlige indhold af monomerenheder med
formlen I i den samlede dispersionscopolymerisatblanding
andrager 0,05-2 vagtprocent, fortrinsvis 0,1-0,4 vegtprocent,
isar 0,05-0,2 vagtprocent, baseret pA den samlede kunststof-
dispersionscopolymerisatblanding.

Et sarligt kendetegn ifelge opfindelsen bestdr yder-
ligere i, at de omhandlede, vandige przpareringer er fri
for letflygtige restmonomere, for lavere alkoholer samt for
ammoniak og/eller flygtige aminer eller for komponenter,
som eventuelt fraspalter HyS eller mercaptaner, og at ind-
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holdet i de vandige prazpareringer af flygtige ikke-vandige
bestanddele i alt andrager under 0,05 vagtprocent, baseret
pd den samlede, ikke-flygtige andel.

Fremstillingen af kunststofcopolymerisatdispersioner,
hvor de monomere copolymeriseres med hydrolyserbare, umat-
tede, organiske siliciumforbindelser med formel I, er kendt.

Fra US patentskrift nr. 3.729.438 kendes kunststof-
dispersioner pa basis af vinylacetat med 0,5-1 vagtprocent,
baseret pd den samlede monomermangde, af en copolymeriserbar
silan, f.eks. vinyl-trimethoxy-silan, ~v-methacryloxypropyl-
trimethoxy-silan og vinyl-tris- (2-methoxyethoxy)-silan. Ved
terring tvarbinder den polymere, og man far en klar, hejglin-
sende film,

I US patentskrift nr. 3.814.716 er der beskrevet
kunststofdispersioner pad basis af vinylacetat, acrylestere,
malein- og fumarsyreestere med 0,5-5 vagtprocent af en co-
polymeriserbar silan. Ved terring af kunststofdispersionerme
fAr man klare, hejglinsende og tverbundne film med fortrinlig
bestandighed overfor vand og oplesningsmidler.

Fra DE patentskrift nr. 2.148.457 er anvendelsen af
polymere bindemidler i vandig dispersion til fremstilling af
bygningsbelagningsmidler kendt, idet kunststofdispersionerne
indeholder polymerisater ud fra vinylestere, acrylestere
eller butadien/styren-copolymere, hvori der er indpolymeri-
seret silanolgrupper. Fra dette skrift kendes der saledes
dispersionsfarver, der indeholder 5-35 vagt% kunststofdisper-
sionspolymerisater, hvis vandige dispersion har en minimum-
filmdannelsestemperatur (MFT) pa under 10°C, og som har et
indhold pAd 0,1-5 vagt%¥ af organiske siliciumforbindelser
med en formel, der adskiller sig fra formlen I ved, at R2,
R2: og R2w ikke kan vare halogen. Herudover indeholder de
fra skriftet kendte dispersionsfarver 5-55% fyldstof og 5-
30% pigment. De kendte dispersionsfarver har god vedhazftning,
ogsd i vad tilstand, og er mekanisk robuste.

I forhold til den kendte teknik adskiller den forelig-
gende opfindelse sig derved, at den tilvejebringer en farve
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i det heje PKV-omrdde (> 60%), med hvilken der ogsd ved
lave indhold af bindemidler med lav Tg ved anvendelse af
smd silanmengder kan opnds en hej pigmentbindeevne, idet
samtidig indholdet af flygtige, ikke-vandige bestanddele er
mindre end 0,1%, beregnet pid den ikke-flygtige andel. Ved
anvendelsen af silaner, der er nedvendige for opndelsen af
den heje pigmentbindeevne, kan der ved hydrolyse frigeres
flygtige bestanddele i dispersionen, hvilke bestanddele
dermed ogsid genfindes i den med bindemidlet fremstillede
farve. En miljevenlig farvg\med et indhold af flygtige,
ikke-vandige bestanddele pa under 0,1%, fortrinsvis pa under
0,05%, beregnet pa den ikke-flygtige andel, kan kun fremstil-
les, nAr ikke blot de flygtige, polymeriserbare andele (rest-
monomere), men ogsd samtlige andre letflygtige bestanddele
(f.eks. de ved hydrolyse af silanen efter omstandighederne
dannede alkoholer) fjernes ved fysiske og/eller kemiske
metoder.

Fra DE patentskrift nr. 2.148.458 er fremstillingen
af vandige kunststofdispersioner pd basis af vinylestere af
carboxylsyrer med 2-18 carbonatomer, ethylen, eventuelt op
til 25 vagtprocent yderligere, olefinisk umazttede monomere
og 0,3-5 vagtprocent, baseret pa den samlede monomermzngde,
af en umattet, hydrolyserbar, organisk siliciumforbindelse
kendt. Film ud fra de beskrevne kunststofdispersioner udviser
ved copolymerisater med indhold pd 1-2 vagtprocent af oven-
navnte Si-forbindelser pd glas og asbestcement heje ter- og
vaddafskalningsstyrker. De ifeolge eksempel 1 i dette DE-pa-
tentskrift fremstillede kunststofdispersioner har dog et
indhold af ikke-omsat monomer vinylacetat pa 0,2 vagtprocent,
og de ifelge eksemplerne 6 og 10 fremstillede kunststof-
dispersioner indeholder 3,8 og 4,8 vagtprocent methanol,
begge dele baseret pd polymerisatandelen.

Ud fra det ovenfor omtalte stade af teknikken kan
det ikke uden videre erkendes eller udledes, at silanolgrup-
peholdige kunststofdispersioner foruden til en hej pigment-

bindeevne i dispersionsfarver ogsa kan fore til en forbedring
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af ikke-udrivningen ved de dermed fremstillede udstrygninger
og desuden trods en lav Tg eller en lav MFT kan fere til en
ringe tilbejelighed til tilsmudsning og en ringe blokerings-
tilbejelighed ved de derudfra fremstillede film eller ud-
strygninger.

Det er derfor sd meget mere overraskende, at der ved
bindemidler p3d basis af kunststofdispersioner med lav MFT i
fravarelse af flygtige, organiske filmdannelseshj®lpestoffer
is®r opnds en sarlig forbedring af bindemiddelegenskaberne,
ndr dispersionscopolymerisaterne kun indeholder meget sma
mengder af monomerenheder med silanolgrupper ud fra for-
bindelser med formel I, idet mengder pa 0,1-0,4 vegtprocent,
baseret pa den samlede monomermengde, foretrakkes.

En foretrukken udferelsesform for den foreliggende
opfindelse bestdr endvidere i, at det kunststofdispersions-
copolymerisat, som er indeholdt i de vandige prapareringer,
og som barer siliciumrester ud fra monomerenhederne med
formlen I, er fremstillet ved radikalisk initieret copoly-
merisation af de findelte monomere med en andel pad 0,05-2
vagtprocent, fortrinsvis 0,1-0,4 vagtprocent, isar 0,05-0,2
vagtprocent, baseret pd den samlede monomermzngde, af mono-
mere med formel I i vandigt medium under medanvendelse af
hydroxyethylcellulose, ikke-ioniske emulgatorer og monomert
natriumvinylsulfonat som emulgator/beskyttelseskolleoid-sy-
stem, og at de ved hydrolyse af monomerenhederne med formlen
I i den vandige dispersion eventuelt opstdede, flygtige
alkoholkomponenter samt eventuelt tilstedevarende, flygtige
restmonomerandele er blevet fjernet efter afsluttet polymeri-
sationsreaktion ved fysiske metoder, fortrinsvis ved destil-
lation under formindsket tryk.

Ved fremstillingen af kunststofdispersionscopolyme-
risaterne, f.eks. ved emulsionspolymerisation, hydrolyserer
alkoxy-, acyloxy- og halogengrupperne i de anvendte silicium-
forbindelser med formlen I i det mindste delvis til hydroxy-
gruppeholdige siliciumforbindelser (silanolgrupper), som
derefter er indeholdt i copolymerisatet og kan fere til
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tverbindinger mellem makromolekylerne.

I betragtning som hydrolyserbare, umzttede, organiske
siliciumforbindelser med formlen I kommer fortrinsvis sa-
danne, i hvilke gruppen R i formlen I stdr for ew-umzttet
alkenyl med 2-10 carbonatomer, isar 2-4 carbonatomer, eller
en w-umettet carboxylsyreester ud fra umettede carboxylsyrer
med op til 4 carbonatomer og alkoholer, som barer Si-gruppen,
med op til 6 carbonatomer. I betragtning som grupper Rl, r2
og R3 kommer fortrinsvis halogen, iszr chlor, og gruppen -OZ,
hvor Z stdr for primzre og/eller sekundare alkylgrupper med
op til 10 carbonatomer, fortrinsvis op til 4 carbonatomer,
eller med alkoxygrupper, fortrinsvis med op til 3 carbon-
atomer, substituerede alkylgrupper eller for acylgrupper
med op til 6 carbonatomer, fortrinsvis op til 3 carbonatomer,
eller for hydrogen. Eksempler p& sddanne forbindelser med
formel I er vinyl-trichlor-silan, vinyl-methyl-dichlor-silan,
~-methacryloxypropyl-tris- (2-methoxyethoxy) -silan, vinyl-
methoxy-silan, vinyl-triethoxy-silan, vinyl-diethoxy-silanol,
vinyl-ethoxy-silandiol, allyl-triethoxy-silan, vinyl-tri-
propoxy-silan, vinyl-triisopropoxy-silan, vinyl-tributoxy-
silan, vinyl-triacetoxy-silan, trimethylglycol-vinyl-silan,
~ -methacryloxypropyl-trimethylglycol-silan, ~v-acryloxypropyl-
-triethoxy-silan og v-methacryloxypropyl-trimethoxy-silan.

Fjernelsen af restmonomere i de ifelge opfindelsen
anvendte kunststofcopolymerisatdispersioner kan ogsa ske
ved anvendelse af kendte kemiske metoder, f.eks. ved radi-
kalisk initieret, fortrinsvis med redoxkatalysatorer ini-
tieret, efterpolymerisation. Hvis der derefter stadigvak
gkulle vare spor af flygtige monomerandele til stede i dis-
persionen, lader disse sig let fjerne ved andre metoder,
fortrinsvis fysiske metoder, isar ved destillation, fortrins-
vis under formindsket tryk og eventuelt under gennemledning
eller overledning af indifferente slzbegasser, f.eks. luft,
nitrogen, CO, eller vanddamp.

Et sarligt karakteristisk trzk ved den foreliggende
opfindelse bestir ogsd i, at de ifelge opfindelsen anvendte
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kunststofcopolymerisatdispersioner ikke blot er fri for
flygtige restmonomerandele, men at ogsa de ud fra hydrolysen
af de anvendte comonomere med formlen I eventuelt opstaende
eller opstdede, flygtige alkoholer, f.eks. methanol, methoxy-
ethanol eller isopropanol, er blevet fjernet ved den ovenfor
omtalte efterbehandling med kemiske og/eller fysiske metoder.
Dette kan vare af afgerende betydning f.eks. ved anvendelsen
af vinyl-trimethoxy-silan som comonomer, da det ved hydrolyse
opstdede methanolindhold i den resulterende dispersion kan
std i vejen for dispersionens anvendelse af toksikologiske
grunde, hvis ikke methanolindholdet i forvejen er blevet
elimineret.

De her omhandlede, vandige prapareringer indeholder
i deres endelige sammensatning til anvendelsen som bygnings-
beskyttelsesmidler eller som byggematerialer udover bestand-
delene fra kunststofcopolymerisatdispersionen som yderligere
hjzlpestoffer eventuelt fortrinsvis tillige felgende kom-
ponenter:
0,1-0,6 vagtprocent befugtnings- eller dispergeringsmiddel
for fyldstof og pigment,

0,1-1 vagtprocent fortykkelsesmiddel,

0,01-2 vagtprocent konserveringsmiddel, og

0,001-0,5 vegtprocent antiskummiddel,

hver isar baseret pd den samlede vagt af de vandige prapa-
reringer.

De her omhandlede, vandige prapareringer i form af
dispersionsfarver, udstrygningsmidler og kunststofdisper-
sionspudser under anvendelse af de her omhandlede kunststof-
dispersionscopolymerisatlatexer, som er fri for restmonomere
og andre flygtige bestanddele, kan fremstilles under anven-
delse af kendt teknik, sdledes som denne er blevet anvendt
ved fremstillingen af gangse produkter af denne type under
anvendelse af gangse, syntetiske polymerlatexer. Derved er
det dog afgerende, at der ved udvazlgelsen af de eovrige ud-
gangsmaterialer udtrykkeligt er taget hensyn iszr til deres
frihed for ammoniak, aminer, ammonium, alkylammonium, op-
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lesningsmiddel, H,S, SO; og formaldehyd samt til frihed for
andre flygtige, organiske stoffer.

Som fyldstoffer anvendes fortrinsvis f.eks. calcium-
carbonat, magnesit, dolomit, kaolin, glimmer, talkum, sili-
ciumdioxid, calciumsulfat, feldspat, bariumsulfat og plast-
perler.

Som hvidpigmenter anvendes f.eks. zinkoxid, zinksul-
foxid, basisk blycarbonat, antimontrioxid, 1lithoponer
(zinksulfid+bariumsulfat) og fortrinsvis titandioxid.

Som uorganiske farvepigmenter kan der fortrinsvis
anvendes f.eks. jernoxider, kenreg, grafit, luminescente
pigmenter, zinkgult, zinkgrent, pariserbldt, wultramarin,
mangansort, antimonsort, manganviolet eller schweinfurter-
grent.

‘ Egnet som organiske farvepigmenter er fortrinsvis
f.eks. sepia, gummigutti, kasselerbrunt, toluidinredt, para-
redt, hansagult, indigo, azofarvestoffer, anthraquinon- og

indigofarvestoffer samt dioxazin-, quinacridon-, phthalo-
cyanin-, isoindolinon- og metalkomplekspigmenter af azome-
thinrazkken.

Fyldstofferne kan anvendes som enkeltkomponenter. I
praksis har fyldstofblandinger vist sig serlig gode, f.eks.
calciumcarbonat/kaolin og calciumcarbonat/kaolin/talkum.
Til foregelse af dzkkraften og til besparelse i titandioxid
anvendes hyppigt findelte fyldstoffer, f.eks. findelt cal-
ciumcarbonat og blandinger af forskellige calciumcarbonater
med forskellig partikelsterrelsesfordeling.

Til indstilling af dzkkraften, farvetonen og farve-
dybden blandes fyldstofferne med tilsvarende mengder af
hvidt pigment og uorganisk og/eller organiske farvepigmenter.

Til dispergering af fyldstofferne og pigmenterne 1
vand kan der tilsazttes 0,1-0,6 vagtprocent, baseret pd den
samlede vagt af den vandige praparering, hjzlpestoffer pa
basis af anioniske eller ikke-ioniske fugtemidler, fortrins-
vis f.eks. natriumpyrophosphat, natriumpolyphosphat, naph-
thalensulfonater, natriumpolyacrylat, natriumpolymaleinater
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og polyphosphonater, sadsom 1-hydroxyethan-1,1l-diphosphonsurt
natrium og nitrilo-tris- (methylenphosphonsurt natrium).

Fortykkelsesmidler, som kan anvendes, er bl.a. for-
trinsvis cellulosederivater, sdsom methylcellulose, hydroxy-
ethylcellulose og carboxymethylcellulose. Desuden kan der
anvendes casein, gummiarabicum, tragantgummi, stivelse,
natriumalginat, polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon, na-
triumpolyacrylat og vandopleselige copolymerisater pd acryl-
og methacrylsyrebasis, sdsom acrylsyre/acrylamid- og metha-
crylsyre/acrylester-copolymerisater.

Ogsa uorganiske fortykkelsesmidler, f.eks. bentoniter
eller hektorit, kan anvendes.

Sddanne fortykkelsesmidler anvendes almindeligvis i
mzngder pd 0,1-3 vagtprocent, fortrinsvis 0,1-1 vagtprocent,
baseret p& den samlede vagt af de vandige prapareringer.

Fortykkelsesmidlet kan indarbejdes allerede under
dispergeringen af fyldstofferne og pigmenterne i vand under
tilsztning af et dispergeringsmiddel og eventuelt et anti-
skummiddel, f.eks. i oplesningsapparatet. Det kan dog imid-
lertid ogsa, hvis balancen i det ferdige bygningsbeskyttel-
sesmiddel tillader dette, s®ttes til den fardige praparering.

Den som bindemiddel anvendte kunstofcopolymerisat-
dispersion kan vare til stede allerede under pigment- og
fyldstofdigpergeringen, men for det meste szttes den dog
med fordel til den stadigvazk varme eller afkelede fyldstof/-
pigment-pasta under hurtig eller langsommere omrering. Under
opretholdelse af en pigmentvolumenkoncentration pa over 60%
anvendes der 4-35 vagtdele kunststofdispersionscopolymerisat
Pr. 65-95,9 vagtdele fyldstof+pigment.

Fremstillingen af copolymerisatdispersionerne til de
her omhandlede, pd skadelige stoffer emissionsfattige, van-
dige bygningsbeskyttelsesmiddelprapareringer sker pad kendt
mdde og fortrinsvis ved emissionspolymerisation i nzrvarelse
af en radikalisk initierende katalysator og mindst é&n emul-
gator ved en pH-vardi pa 2-6. Som katalysatorer kan der
anvendes de forskellige kendte, frie radikaler dannende
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katalysatorer eller redoxsystemer. Koncentrationsomradet
for den samlede maengde af emulgatorer ligger fortrinsvis
mellem 0,5 og 5 vagtprocent, baseret pd den samlede monomer-
mengde, idet det kan dreje sig om anioniske, ikke-ioniske
eller eventuelt kationiske emulgatorer. Der kan ogsd anvendes
latexstabilisatorer, f.eks. vandopleselige polymere fra
gruppen carboxymethylcellulose, hydroxyethylcellulose, poly-
vinylpyrrolidon, poly-N-vinylacetamid og polyvinylalkohol,
samt kombinationer af emulgatorer og latexstabilisatorer,
endvidere de kendte, stabiliserende comonomere pd mono- og
dicarboxylsyrebasis og deres halvestere og amider samt vinyl-
sulfonsyre og dens salte.

Som monomere til fremstillingen af kunststofdisper-
sionen er f.eks. vinylestere, isazr vinylestere af aliphatiske
monocarboxylsyrer med 1-12 carbonatomer, egnet, f.eks. vinyl-
estere af lavere (C;.g)-carboxylsyrer, sdsom vinylacetat,
vinylpropionat, vinylbytyrat, vinylcaprot, endvidere vinyl-
laurat, vinyldecanat og "Versatic®"-syrevinylester, desuden
f.eks. olefinisk umattede forbindelser med formlen II

Rl

/
HpC = C (II)

RZ

hvor Rl betyder hydrogen, en alkylgruppe med 1-4 carbon-
atomer, en alkoxygruppe med 1-4 carbonatomer, en nitril-
gruppe, et halogenatom, fortrinsvis chlor, eller en alkoxy-
carbonylgruppe med 2-12, fortrinsvis 2-9, carbonatomer, og
R2 betyder hydrogen eller en methyl- eller vinylgruppe.
Egnede monomere med formel II er f.eks. isar olefiner,
f.eks. ethylen og isobutylen, vinylethere, f.eks. vinyl-
methylether, vinylethylether og vinyl-n-butylether, endvidere
acrylonitril, methacrylonitril, vinylchlorid, acrylsyreestere
af monovalente alkoholer, f.eks. methylacrylat, methylacry-
lat, butylacrylat og 2-ethylhexylacrylat, samt methacryl-
syreestere af monovalente alkanoler, f.eks. methylmethacry-
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lat, ethylmethacrylat, butylmethacrylat og 2-ethylhexyl-
methacrylat. Egnet er ligeledes maleinsyrediestere, is®r af
monovalente, aliphatiske alkoholer med 2-10, fortrinsvis
3-8 carbonatomer, f.eks. dibutylmaleinat, dihexylmaleinat
og dioctylmaleinat.

Monomererne eller monomerblandingerne udvalges pad en
sddan made, at der opstdr kunststofdispersioner pa homo-,
co- eller terpolymerbasis med en MFT pd under 10°C, fortrins-
vis under 5°C, isar under 0°C. Pa grundlag af polymerenes
Tg og polymerisationsparametrene er det kendt for en fagmand,
hvilker monomere eller monomerblandinger der skal indsattes
dertil. Da MFT under 0°C ikke mere kan mdles, kan den nedre
grense for MFT kun angives ved Tg. Tg ber derved ikke ligge
under -20°C, fortrinsvis ikke under -10°C. Egnede copolymeri-
sater er f.eks. vinylacetat/ethylen i forhold fra 86/14 til
75/25, sdledes som de kan fremstilles ved et ethylentryk i
omrddet fra 25 til 60 atm. Desuden vinylacetat/vinylchlorid/-
ethylen-terpolymerisater i forholdet 58,8/25,2/16, fremstil-
let ved et ethylentryk pd 40 atm med en MFT pd 10°C, eller
60,8/15,2/24 og 45,6/30,4/24, saledes som de kan fads ved et
ethylentryk pd 50 atm og med en MFT pa uner 0°C og en Tg pa
henholdsvis -0,5°C og +5,5°C. Ved vinylacetat/butylacrylat-
copolymerisationsdispersioner fidr man det egnede MFT-omradde
ved anvendelse af monomere i forhold fra 80/20 til 50/50.

De hovedmonomere copolymeriseres med sma mengder,
fortrinsvis med 0,05-0,3 vagtprocent, baseret pa den samlede
monomermengde, olefinisk umattede siliciumforbindelser med
formlen 1 indeholdende hydrolyserbare grupper, idet i formel
I gruppen R fortrinsvis betyder vinyl, allyl, ~-acryloxy-
propyl og ~-methacryloxypropyl, og Rl, R2, og R3 fortrinsvis
betyder alkoxy med 1-8 carbonatomer eller alkoxyalkoxy med
2-10 carbonatomer, acetoxy eller halogen, isar chlor.

Isar foretrukne forbindelser med formel I er f.eks.
v-acryloxypropyl-trimethoxy-silan, v-methacryloxypropyl-tri-
methoxy-silan, vinyl-trimethoxy-silan, vinyl-triethoxy-silan,
vinyl-trimethylglycol-silan, vinyl-triacetoxy-silan, wvinyl-
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trichlor-silan, vinyl-methyl-dichlor-silan, <v-methacryl-
oxypropyl-tris- (2-methoxyethoxy) -silan og allyl-trimethoxy-
silan.

Silanerne med formel I kan ved emulsionscopolymerisa-
tionen tilszttes blandet med hovedmonomerene eller sarskilt.
De kan tildoseres javnsides med de andre monomere i lobet
af polymerisationen eller med den ferste eller den anden
halvdel af monomermengden. Til forbedringen ifelge opfindel-
sen af kunststofdispersionens egenskaber er det kun nedven-
digt med relativt ringe mengder af de navnte silaner, for-
trinsvis op til maksimalt 2 vagtprocent, baseret pa den
samlede monomermengde, fortrinsvis 0,1-0,4 vagtprocent,
iszr 0,05-0,2 vagtprocent.

Til fjernelse af uomsatte monomere fra kunststof-
dispersionen kan disse fjernes kemisk, dvs. f.eks. ved ud-
polymerisation. Dertil anvendes katalysatorer, som dannerxr
frie radikaler. Til disse katalysatorer herer f.eks. peroxid-
og azoforbindelser, £.eks. azo-bis- (isobutyramidin-hydro-
chlorid). Sazrlig egnet er ligeledes kombinerede typer af
katalysatorer, ved hvilke der anvendes savel reduktionsmidler
som oxidationsmidler. Ved anvendelsen af denne type af kom-
binerede katalysatorer betegnes reduktionsmidlet almindelig-
vis som aktivator og oxidationsmidlet som initiator. Egnede
aktivatorer er f.eks. bisulfiter, sulfoxylater eller forbin-
delser med reducerende egenskaber, f.eks. ascorbinsyre og
Fe-II-salte. Initiatorerne er derved bl.a. f.eks. hydrogen-
peroxid, persulfater, sdsom natrium- og kaliumpersulfat,
perborater og andre perforbindelser. Specielle kombinations-
katalysatorer eller redoxsystemer, som kan anvendes til
fjernelse af restmonomerene ved polymerisation er bl.a.
f.eks. hydrogenperoxid og zinkformaldehydsulfoxylat, hydro-
genperoxid og natriummetabisulfit, natriumpersulfat og na-
triummetabisulfit, hydrogenperoxid og natriumsulfit, hydro-
genperoxid og "Rongalit®“, natrium- eller kaliumpersulfat
og natriumsulfit, natrium- eller kaliumpersulfat og
“Rongalit®", hydrogenperoxid og ascorbinsyre, t-butylhydro-
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genperoxid og natriumsulfit, t-butylhydrogenperoxid og
"Rongalit®", natriumpersulfat og natriumthiosulfat. Metal-
salte, anvendt i spor, f.eks. 1-100 pr. er monomerazkvivalent
af jern- eller kobbersalte, f.eks. Mohr's salt, kan yder-
ligere aktivere redoxsystemet. Eksempler er t-butylhydrogen-
peroxid/Mohr's salt/"Rongalit®" eller natriumpersulfat/-
natriumsulfit/natriumthiosulfat/kobbersulfat.
Redoxkatalysatoren anvendes typisk i en mangde pa
ca. 0,1 og ca. 2 vagtprocent, fortrinsvis mellem 0,25 og
ca. 0,75 vagtprocent, baseret pa monomermangden. Aktivatoren
tils=ttes normalt i vandig oplesning, og aktivatormangden
andrager almindeligvis fra 0,25 til 1 gange initiatormengden.
Til fjernelse af resterende monomere fra kunststof-
dispersionen kan der ogsa benyttes fysiske metoder, f.eks.
afdestillation. Endvidere kan kemiske og fysiske metoder
kombineres. Afdestillationen af den resterende monomer kan
foretages under forhejet, men fortrinsvis ogsd under for-
mindsket tryk. Ved afdestillation af de resterende monomere
ved 760 mm Hg eller et lavere tryk kan der til fremskyndelse
af afmonomeriseringen ledes vanddamp eller en baregas, f.eks.
luft, nitrogen eller carbondioxid, hen over kunststofdisper-
sionens overflade. Med fordel ledes baregassen i afmonomeri-
seringsapparaturet dog fra bunden og igennem kunststofdis-
persionen. Den med fysiske metoder fra kunststofdispersionen
fjernede resterende monomer kondenseres til genvinding i en
keler. Ved anvendelse af en bzregas ved afmonomeriseringen
anvendes der i keleren eventuelt lavere tempererede kelemid-
ler end 0-30°C varmt vand, f.eks. kelesoler eller acetone/-
teris. Endvidere kan de resterende monomere fjernes under
vakuum og genvinding af de monomere fra kunststofdispersionen
ved anvendelse af drejeskivepumper. Indholdet af resterende
monomere og andre, eventuelt fra udgangsstofferne stammende,
flygtige, organiske stoffer eller ved polymerisationen op-
stdede, flygtige organiske bestanddele og af den alkochol,
som opstdr ved hydrolysen af den copolymeriserede forbindelse
med formlen I, i den kunststofcopolymerisatdispersion, som
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skal anvendes ifelge opfindelsen, andrager under 0,1 vagt-
procent, fortrinsvis 0,05-0,001 vagtprocent, baseret pa
dispersionscopolymerisatet.

Overraskende nok ferer allerede copolymerisationen
med spor af copolymeriserbare silaner ved formel I med binde-
midler med lav MFT til dispersionscopolymerisater med sa
hej pigmentbindekraft, at den pa& gangs made kun kan opnas
med dispersions(co)polymerisater med hej MFT, f.eks. styren/-
acrylat, under tilsatning af store oplesningsmiddelmangder
til kunststofdispersionen eller en dermed fremstillet dis-
persionsfarve.

Foruden vand, fyldstof, pigment, dispergeringsmiddel,
fortykningsmiddel, antiskummiddel og konserveringsmiddel
anvendes til de her omhandlede, pa lugtstoffer og skadelige
stoffer emissionsfattige, vandige bygningsbeskyttelsesmiddel-
prapareringer fortrinsvis kunststofcopolymerisatdispersioner
pa basis af vinylacetat/ethylen og vinylacetat/vinylchlorid/-
ethylen. Ved sidstnavnte skal ethylentrykket velges hejere
til opndelse af en lav MFT, som kan sammenlignes med vinyl-
acetat/ethylen, p4 grund af polyvinylchloridets hejere ind-
frysningstemperatur. De derved resulterende dispersionsco-
polymerisater eller deres vandige dispersion har den fordel,
at der kan stilles copolymerisatdispersioner til radighed,
som har den ifelge opfindelsen nedvendige, lave MFT.

PA denne mdde fremstillede kunststofdispersioner har
pA grund af de lave kogepunkter af de anvendte monomere
desuden store fordele sammenlignet med styren/acrylat- og
styren/butadien-copolymerisater med deres ubehagelige led-
sagestoffer, som f.eks. kan dannes ved Diels-Alder-reak-
tionen.

Vinylacetat/ethylen-dispersionscopolymerisaterne
samt de tilsvarende terpolymerisater med vinylchlorid kan
med fordel fremstilles som vandige dispersioner ved copoly-
merisation i vand ved hjzlp af anioniske, ikke-ioniske eller
kationiske emulgatorer. Derved kan der anvendes vandoplese-
lige, stabiliserende polymere, sasom carboxymethylcellulose,
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hydroxyethylcellulose, polyvinylpyrrolidon, poly-N-vinyl-
methylacetamid og polyvinylalkohol, endvidere de kendte,
stabiliserende, comonomere pd mono- og dicarboxylsyrebasis
samt deres halvestere og amider. Endvidere kan der til poly-
merisationen med fordel anvendes kendte initiatorsystemer,
f.eks. persulfater, natriumpersulfat/sulfit samt t-butyl-
hydroperoxid/Fe2*/"Rongalit®n .

Ved manglen pad tilsvarende autoklaver, saledes som de
sadvanligvis er nedvendige til copolymerisation med ethylen
og/eller vinylchlorid, kan dispersionscopolymerisater ifelge
opfindelsen med den nedvendige MFT ogsd opnds ved copolyme-
risation af gengse monomere med sddanne monomere, som starkt
kan s®nke MFT, f.eks. 2-ethylhexylacrylat, dioctylmaleinat,
"Versatic®"—syrevinylester eller butadien. Der er dog ved
co- og terpolymere pad basis af vinylacetat/ethylen og vinyl-
acetat/vinylchlorid/ethylen den ganske sarlige fordel, at
disse pd grund af de lave kogepunkter for deres udgangsmono-
mere let lader sig befri for den ved polymerisationen uom-
satte restmonomerandel.

Ved udvalgelsen af tilsvarende tekniske foranstalt-
ninger kan desuden de genvundne restmonomere anvendes til
yderligere polymerisationer.

De navnte poclymerisationscopolymerisater pa basis af
vinylacetat/ethylen og vinylacetat/vinylchlorid/ethylen med
comonomere med formlen I er ifelge opfindelsen sarlig fore-
trukket.

Ved kombinationen af redox- og afdrivningsprocessen
eller ved afdrivningsprocessen alene til fjernelse af de
restmonomere er der her i sammenhzng med fremstilling af de
her omhandlede, emissionsfattige bygningsbeskyttelsesmidler
og anvendelsen af hydrolyserbare og copolymeriserbare silaner
med formel I for ferste gang stillet et forslag til fjernelse
af de fra hydrolysen af silaner opstaende, for det meste
letflygtige alkoholer. En speciel og foretrukket udferelses-
form for opfindelsen med uventet store tekniske fremskridt
er baseret pA felgende arbejdsmdde. Der fremstilles kunst-
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stofcopolymerisatdispersioner, der som beskyttelseskolloider
f.eks. indeholder hydroxyethylcellulose eller poly-N-vinyl-
methylacetamid, og som foruden disse beskyttelseskolloider
fortrinsvis indeholder ikke-ioniske emulgatorer eller foruden
ikke-ioniske kun sm& mengder af ioniske, sdsom anioniske
eller kationiske, emulgatorer. Derved er det til yderligere
stabilisering af copolymerisatdispersionen fordelagtigt med
en medanvendelse af umettede, hydrofile og copolymerisa-
tionsdygtige monomere, f.eks. umzttede mono- og dicarboxyl-
syrer eller deres halvestere og amider samt methacrylamido-
2-methyl-2-propansulfonsurt natrium eller natriumvinylsul-
fonat. Derved fas kunststofcopolymerisatdispersioner med en
ikke meget 1lille partikelsterrelse, f.eks. under 0,1 um,
men med gennemsnitlige partikelsterrelser pa mindst 0,1 um,
fortrinsvis over 0,15 um, is®r over 0,2 um. Disse udmarker
sig ved fremragende brugsegenskaber, f.eks. ved, at kunst-
stofdispersionen er blandbar med terre fyldstoffer og pig-
menter uden problemer, og at de derudfra fremstillede byg-
ningsbeskyttelsesmidler er meget bestandige ved den gzngse
langtidslagring.

Fagverdenen har allerede i mange ar uden resultat
forsegt at fremstille disse ud fra deres brugstekniske egen-
skaber sA fordelagtige dispersioner som dem pa basis af
vinylacetat/ethylen og vinylacetat/vinylchlorid/ethylen
ogsd med meget hej pigmentbindeevne. Denne opgave har nu
kunnet leses pd uventet fordelagtig made ved den foreliggende
opfindelse under anvendelse af dispersionscopolymerisater,
som indeholder ringe mangder af comonomerenheder ud fra
siliciumforbindelser med formel I barende hydrolyserbare,
siliciumholdige grupper eller dannende Si (OH)y-grupper
(x = 1-3), og hvis vandige dispersioner har en MFT p& under
10°C. Overraskende nok udebliver ved anvendelse af disse
dispersionscopolymerisater som bindemidler i de pad tale
kommende, vandige bygningsbeskyttelsesprapareringer, trods
udeladelsen af oplesnings- eller filmkonsolideringsmidler,

ved bedemmelsen af vaske- og skuringsbestandigheden af ud-
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strygninger ifelge DIN 53778 det sdkaldte udbrud af den
terrede udstrygning eller den torrede bel®gning allerede
efter kort terretid for prapareringen, dvs. udstrygningen
eller belazgningen har ikke, sdledes som det ellers hyppigt
iagttages ved farver ud fra polymerdispersioner, efter kort
torretid utilstrzkkelig mekanisk styrke.

Szrlig egnet og foretrukket er de vandige bygnings-
beskyttelsesmiddelprazpareringer ifelge opfindelsen, der som
bindemidler indeholder oplesningsmiddelfrie kunststofpoly-
merisatdispersioner med lav MFT, og hvis copolymerisater
samlet kun indeholder ringe mazngder af monomerenheder ud
fra siliciumforbindelser med formlen I, som er copolymerisa-
tionsdygtige og barer hydrolyserbare, siliciumholdige grupper
eller danner Si(OH)y-grupper (x = 1-3), nemlig fortrinsvis
0,05-2 vagtprocent, iszr 0,1-0,4 vegtprocent, specielt 0,05-
0,2 vagtprocent baseret pad copolymerisatet, og hvor copoly-
merisaterne er fremstillet ved emulsionscopolymerisation ud
fra comonomerkombinationer, som giver de nedvendige, lave
MFT-vardier, i narvaerelse af hydroxyethylcellulose, ikke-
ionisk emulgator, ringe mangder monomert vinylsulfonat under
tilsztning af ialt kun smd mazngder af comonomere med formlen
I.

Til toning af dispersionsfarver og dispersionspudser
anvendes der ofte farvepastaer, som kan fds i handelen.
Disse farvepastaer indeholder i almindelighed oplesningsmid-
ler af stabilitetsgrunde eller med henblik pid deres frem-
stillelighed. Ogsd til overvindelse af de vanskeligheder,
som opstdr herudfra, betrzdes der ifelge opfindelsen en ny
vej. Pa grund af den heje stabilitet af den ifelge opfindel-
sen anvendte kunststofcopolymerisatdispersion og dens for-
enelighed med terre pigmenter er det overfledigt med frem-
stilling eller anvendelse af oplesningsmiddelholdige farve-
pastaer, da det farvegivende middel, eventuelt i ter til-
stand, kan blandes i kunststofdispersionen eller den hvide
dispersionsfarve eller dispersionspudsen.

Det som felge af indholdet af smd mzngder af monomer-
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enheder ud fra siliciumforbindelser med formlen I i disper-
sionscopolymerisater med MFT-vardier af deres vandige dis-
persioner pa under 10°C opndelige spring i egenskaber ved
de derudfra fremstillede, vandige bygningsbeskyttelsesmiddel-
prazpareringer ifelge opfindelsen er meget overraskende for
fagmanden, da dette muligger udnyttelsen af en rakke yder-
ligere fordele i kombineret form, nemlig en uproblematisk
dispersionsfremstilling, den store stabilitet af de kunst-
stofcopolymerisatdispersioner, som skal anvendes ifelge
opfindelsen, og deres uventet heje pigmentbindeevne. Forst
kombinationen af disse uventet fordelagtige egenskabskarak-
teristika har overhovedet gjort det muligt at fremstille de
her omhandlede, oplesningsmiddelfrie, filmkonsoliderings-
middelfrie og bledgererfrie dispersionsfarver, udstrygnings-
midler og kunststofdispersionspudser. Dertil kommer yder-
ligere, at der ved fremstilling af kunststofcopolymerisat-
dispersionen generelt kan gives afkald pa anvendelsen af
ammonium- og aminsalte, f.eks. (NH4),S;0g, og der i deres
sted anvendes alkalimetalsalte, f.eks. natriumpersulfat,
sidledes at der i de alkaliske udstrygnings- eller bygnings-
beskyttelsesmidler ikke kan opstd nogen for forbrugeren og
miljeet ubehagelig ammoniak- og/eller aminlugt. Ligeledes
undg&s aminer, f.eks. di- og triethyl- samt di- og trietha-
nolaminer, som bestanddele af de vandige bygningsbeskyttel-
sesmiddelprapareringer. Af samme grund anvendes der som
pigmentdispergeringsmiddel ogsd isar natriumsaltene af ani-
oniske dispergeringsmidler. Det samme gzlder for emulgato-
rerne ved polymerisationen. Der anvendes ikke NH4- og/eller
alkylammoniumsalte af f.eks. sulfaterede, oxethylerede alko-
holer og alkylphenoler, men natriumsaltene.

Ved den tekniske fremstilling af kunststofcopolyme-
risatdispersionerne og forst og fremmest ved deres afmono-
merisering samt ved fremstillingen af udstrygningsfarver og
af pudser kan en skumdannelse vare meget generende. Den kan
forhindres ved anvendelse af ringe mengder, fortrinsvis
0,001-0,5 vagtprocent, baseret pd dispersionen, af antiskum-
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midler p& basis af naturlige fedtstoffer og olier, f.eks.
spermolie og tranolier, paraffinolie, langkadede alkoholer,
s&dsom cetylalkohol, hejpolymere glycoler og blandinger af
disse alkoholer med fedtstoffer samt fedtsyrepolyglycol-
estere, sorbitolmonolaurat og siliconer.

Ved anvendelsen af dispersionsfarver og pudser er
det ganske vist det fordelagtigste, hvis de anvendes straks
efter deres fremstilling. Erfaringsmassigt opbevares de
ferdigfremstillede bindemidler imidlertid ofte kortere eller
langere tid hos fabrikanten, hos forhandleren og/eller for-
brugeren, fer de rent faktisk anvendes. Til undgdelse af en
kvalitetsnedsattelse konserveres bygningsbeskyttelsesmidlerne
i de fleste tilfelde af fabrikanten. Til konservering imod
et senere angreb af svampe eller bakterier anvendes der alt
efter mulighederne ingen eller kun meget ringe mzngder af
biocide tils®tningsstoffer. PA den anden side kan der ved
opvarmning af det ferdige middel i 15-120 minutter til tempe-
raturer pd 60-120°C opnds en konservering, f.eks. ved pasteu-
risering eller tyndallisering (ogsa betegnet fraktioneret
sterilisation), endvidere ved afkeling samt ved udelukkelse
af luft ved opbevaringen i gastatte emballager under indif-
ferent gas. Ogsd ultralyd, UV-bestrdling og hejfrekvensfelter
kan anvendes til konservering. Endvidere er tilsatninger af
minimale mengder af antibiotika, f.eks. terramycin, strep-
tomycin og subtilin, egnet og ligeledes quiinosol (&kvimolar
forbindelse ud fra o-oxyquinolinsulfat og kaliumsulfat).

Som virksomme midler til konservering kan der end-
videre bl.a. i minimale mengder anvendes chloracetamid,
benzoesurt natrium, methyl-, ethyl- og propylester af
p-hydroxybenzoesyre og dens natriumforbindelser, sorbinsurt
natrium, myresurt natrium, natriumborat samt boraks, hydro-
genperoxid, melkesyre, myresyre, propionsyre, nitriter og
nitrater, salicylsyre, dehydracetsyre, thymol (methyliso-
propylphenol), bariummetaborat, dithiocarbaminater, chlor-
methylisothiazolinon og benzisothiazolinon.
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Opfindelsen illustreres narmere ved hjzlp af de efter-
folgende eksempler.

Sammenligningseksempel 1.

remstilli f en j ifelge opfi lsen anvendelig vinyl-
gggtatzethvlen~copolvmerisatdispersion med efterfelgende

restmonomeyeliminering.
I et trykapparatur med omrorer, kappeopvarmning og

doseringspumper fyldes en vandig oplesning bestdende af
felgende bestanddele: 10700 g vand, 142 g natriumacetat x 3
H,O0, 1760 g af en 20 vagtprocents vandig oplesning af med
30 mol ethylenoxid oxethyleret nonylphenol, 13700 g af en 5
vagtprocents vandig hydroxyethylcelluloseoplesning
(HEC-oplesning) (viskositet af en 2 vagtprocents vandig
oplesning 300 mPa-s), 572 g af en 30 vegtprocents vandig
natriumvinylsulfonatoplesning samt 34,3 g af en 1 vagtpro-
cents vandig oplesning af Fe-II-(SO4) x 7 HO. Oplesningens
pH-verdi er 11,2. Apparaturen befries for luftoxygen, og
der trykkes ethylen ind i apparaturet. Ved et ethylentryk
pad 20 atm. indoseres 5900 g vinylacetat og 10% af en reduk-
tionsmiddeloplesning ud fra 27,1 g "Rongalit®“ i 2 1liter
vand. Der opvarmes til en indvendig temperatur pa 60°C, og
derved stiger ethylentrykket til 40 atm. Nu tildoseres 10%
initiatoroplesning ud fra 27,1 g t-butylhydrogenperoxid i
2000 g vand ved en indvendig temperatur pa 60°C, og der
afkeles til bortfjernelse af reaktionsvarmen. Derefter til-
doseres 24600 g vinylacetat, de resterende 90% af reduk-
tionsmiddeloplesningen og de resterende 90% af initiator-
oplesningen, idet ethylentrykket holdes pd 40 atm. Derefter
tildoseres en oplesning af 34,32 g natriumpersulfat i 800 g
vand, og den indvendige temperatur forhejes til 80°C, og
denne temperatur holdes i 1 time. Derefter udgasses stoerste-
delen af det uomsatte ethylen under omrering og opfanges i
et gassometer, og der tilsattes 2 liter vand. Derefter af-
destilleres der under patrykning af vakuum 2,6 liter vand i
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lobet af 2 timer, hvorved restvinylacetatindholdet af dis-
persionen nedsattes til 0,05 vagtprocent, baseret pd disper-
sionen. Ved gentagelse af adskillelsesmetoden opnds der et
restvinylacetatindhold pa 0,012 vagtprocent.

Karakterisering af den resulterende copolymerisatdispersion:

Faststofindhold (vaegt-%) : 55

pH-Vardi (elektrodemdling) : 4,8
Viskositet (Pa-s) : 0,5
Minimumfilmdannelsestemperatur (MFT), °C : <0

Indfrysningstemperatur af

polymerisatet (Tg), °C : 2

Eksempel 1-4

Fre illing af ifelqge opfin nv i vinylacet -
ethylen/vinyl-trimethoxy-si - olvmerisatdispersioner
me r ende eliminering af restmonom o let -

flygtige bestanddele,

Der polymeriseres i apparaturet og ved metoden ifelge
sammenligningseksempel 1 med den &ndring, at der i den sam-
lede mzngde pd 30500 g vinylacetat opleses stigende mangder
af vinyl-trimethoxy-silan, og at de i hvert enkelt tilfalde
resulterende, homogene vinylacetatoplesninger anvendes ved
polymerisationen ifelge eksempel 1-4. I de enkelte tilfalde
sezttes der foelgende mzngder af vinyl-trimethoxy-silan til

vinylacetatet:

I sammenligningseksempel 1: 0 g =0 Vagt-%, baseret pa
coplyme-
risatet

I eksempel 1: 34,32 g=20,1" "

I eksempel 2: 68,84 g = 0,2 " "

I eksempel 3: 171,6 g = 10,5 " "

I eksempel 4: 343,2 g =1,0" "
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Parametrene af de resulterende copolymerisatdisper-
sioner, sidsom faststofindholdet, pH-vardien og dispersio-
nernes viskositet, @ndrer sig praktisk taget ikke i eksem-
plerne 1-4 sammenlignet med sammenligningseksempel 1. Kun i
eksempel 4 falder faststofindholdet i den resulterende dis-
persion til 52,7 vagtprocent, og den gennemsnitlige partikel-
diameter stiger til 0,9 um. De vasentlige karakteristika af
de fremkommende dispersionscopolymerisater ved stigende
mengde af anvendt silan er det faldende smelteindeks, ned-
szttelsen eller ikke-optraden af den sakaldte udrivning af
udstrygningen og forbedringen i vadskurebestandigheden af
udstrygningen pd basis af en hejfyldt indendersfarve. Resul-
tatet af sammenligningsforseg til mdling af de karakteris-
tiske parametre er gengivet sammenfattet i tabel I.
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Rammereceptur for de til sammenljignende afprevninger frem-
stillede, hejfyldte dispersionsindendersfarver.

Vagtdele

Vand : 3110
Methylhydroxyethylcellulose
(2%'s vandig oplesning, visk. 3000 mPa-s) : 60
Na-salt af en polyacrylsyre med MV 2000
(30 vagt-%'s vandig oplesning) : as
Natriumpolyphosphat
(10 vagt-%'s vandig oplesning) : 150
Natriumhydroxid (10 vagt-%'s oplesning) : 20
Konserveringsmiddel : 15
Antiskummiddel : 20
Talkum : 600
Kaolin : 400
Titandioxigd : 700
Calciumcarbonat (partikelsterrelse:
90 vagt-% < 2 um) : 2300
Calciumcarbonat (partikelsterrelse:
50 vagt-% < 2 um) : 1500
Kunststofdispersion (55 vagt-%'s) : 1090
Samlet mengde dispersionsfarve 10000

mst i ng af dispersionsin v i ven

rammereceptur.

Den pulverformige methylhydroxyethylcellulose stres
i vand og opleses under omrering, hvorefter oplesningerne
af natriumsaltene af polyacrylsyre og polyphosphorsyre og
den 10 vagt'%'s natriumhydroxidoplesning tilszttes under
omrering. Til den fremkomne, viskose oplesning sattes kon-
serveringsmidlet og antiskummidlet. Under omrering ved hjzlp
af et oplesningsapparat inddispergeres forst talkum og kaolin
ved en omreringshastighed pa 2000 omdrejninger/minut, hvor-
efter titandioxid og calciumcarbonattyperne tilszttes under

foregelse af omreringshastigheden til 5000 omdrejninger/mi-
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nut. Der dispergeres i yderligere 20 minutter ved 5000 om-
drejninger/minut, idet temperaturen af pigment/fyldstof-
pastaen stiger til 60°C. Den far lov at afkele til 30°C.
pH-vardien andrager 9,3.

Til undersegelse af parametrene for de beskrevne
kunststofcopolymerisatdispersioner udreres i hvert enkelt
tilfelde 891 g af pigment/fyldstof-pastaen med 109 g af den
55 vagtprocents kunststofcopolymerisatdispersion, som skal
afpreves i hver enkelt tilfalde (3 minutter, Lenardomrerer
ved 155 omdrejninger/minut). Efter 1 dogn pAferes de sdledes
fremstillede dispersionsfarver pa 1lenetafolie med en 300
pm rakel, udstrygningerne afberstes efter 5 degns terring ved
23°C og 50% relativ luftfugtighed med Gardner-apparaturet,
og man mdler det antal dobbeltberstestreg (DBS) ifelge Gard-
ner, som udstrygningen holder stand imod. Derved betyder
stigende DBS-tal voksende udstrygningskvalitet. Resultaterne
fremgdr af tabel I.
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Iabel I

Copolymerisat- Indhold i copoly- Smelteindex Antal dobbeltberste- Udrivning Gentagelse af mdlingerne efter

dispersion') merisatet af vi- af copolyme- streg (DBS) ifelge af ud- varmebehandling af udstryg-
fra eksempel nyl-trimethoxy- risatet, Gardner, som ud- stryg- ningen (4 timer, 60°C)
nr. silan, vagt-% 121,6/220°¢ strygningen modatdr ningen DBS ifelge Udrivning af ud-
Gardner strygningen

1 0,1 11,1 348 middel 275 nogen

2 0,2 4,8 €58 ingen 591 ingen

k) 0,5 2,1 659 ingen 607 ingen

4 1 0,3 659 ingen 296 ingen
Sammenlignings- :’l
ekgempel 1 0 18,4 217 stark 145 sterk

*} Med kunststofcopolymerisatdispersionerne ifelge eksempel 1-4 anvendes ifolge opfindelsen
afmonomeriserede copolymerisatdigspersioner med et restvinylindhold pad 0,05 vagtprocent,
bageret pd copolymerisatet. Faststofindholdet af dispersionsfarverne bestemmes ifelge
DIN 53 18% og andrager i hvert enkelt tilfalde 62,75 vagtprocent. De flygtige bestanddele
af disparsionsfarverne, som nasten udelukkendes bestir af vand, andrager tilsvarende
37,25 vagtprocent. Ved de her omhandlede dispersionsfarver indeholder de flygtige be-
standdele ifelge gaschromatografisk bestemmelse ved en overgangstemperatur pd op til
250°C foruden vand kun 0,017 vagtprocent flygtige, ikke-vandige stoffer.
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Som resultaterne i tabel I viser, tiltager pigment-
bindeevnen ved de emissionsfattige indendersfarver med sti-
gende mangde af vinyl-trimethoxy-silan ved stigende molekyl-
vagt af copolymerisatet (faldende smelteindeks ijq ¢ ved
120°C svarer til en stigende smelteviskositet af den copo-
lymere, 21,6 = vagten af stemplet i kg), og derved formind-
skes den sdkaldte udrivning.

Eksempel S5-

Eksempel 2 gentages i eksemplerne 5-8 med den yderligere
foranstaltning, at den gennemsnitlige partikelsterrelse af
dispersionscopolymerisatet ud fra vinylacetat og ethylen
under bibeholdelse af et vinyl-trimethoxy-silanindhold pa
0,2 vagtprocent ved fremstillingen af copolymerisatdisper-
sionen ifelge eksempel 2 varieres ved den for fagmanden
kendte modifikation af emulgator/beskyttelseskolloidsystemet.
Derved viser det sig, at dispersionens pigmentbindeevne
stiger med faldende partikelsterrelse. MFT for dispersionerne
ligger under 0°C. Ifelge den ved eksemplerne 1-4 angivne
rammereceptur for fremstillingen af hejfyldte dispersions-
indendersfarver fremstilles der under anvendelse af disper-
sionerne fra eksempel 5-8 sammenligningsvise dispersions-
indendersfarver, og pa de derud fra fremstillede udstryg-
ninger udferes der dobbeltberste-afprevninger ifelge Gardner.
Resultatet af disse afprevninger samt enkeltheder over sam-
mensatninger og egenskaber af copolymerisatdispersionerne
fra eksempel 5-8 findes i tabel II.

Sammenligningseksempel 2

Som sammenligning til copolymerisatdispersionerne
fra eksempel 5-8 anvendes der en i handelen gangs vinyl-
acetat/vinylchlorid/ethylen-terpolymerdispersion med en MFT
pA 12°C. Som ved eksemplerne ifelge opfindelsen gives der
afkald pa tilsztning af oplesningsmidler til kunststofdis-
persionen eller til dispersionsfarven. Man fdr ved en sam-

menlignende anvendelse af denne handelsgzngse dispersion
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ved en sammenlignende forsogsrzkke med dispersionerne fra
eksempel 5-8 darligere resultater end ved de her omhandlede
copolymerisatdispersioner med lav MFT og ringe indhold af
silancomonomerenheder. Resultatet er vist i tabel II.
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Tabel II
Eksempel Variation i den  Antal dobbeltber-  Udrivning Gentagelse af midlingerne efter
nr. gennemsnitlige stestreg (DBS) af ud- varmebehandling af udstrygningen
partikeldiameter ifelge Gardner, stryg- (4 timer, 60°C)
af copolymerisa- som udstrygningen ningen DBS ifelge Udrivning af ud-
tet ifelge modstar Gardner strygningen
eksempel 2,
um
5 0,359 570 ingen 531 ingen
6 0,264 1373 ingen 904 ingen
7 0,218 1266 ingen 946 ingen
8 0,176 1034 ingen 1210 ingen
Sammenlig-
ningsek-
sempel 2 0,161 593 middel 573 middel b=
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Eksempel 9
I en 2 liter kolbe med omrerer, indvendigt termometer

og nitrogentilslutning fyldes 556,7 g elektrolytfrit wvand
(E-vand), 40 g af en 20 vagtprocents vandig oplesning af
oxethyleret phenylphenol (oxethyleringsgrad 30), 8 g natrium-
laurylsulfat, 13,3 g 30 vegtprocents natriumvinylsulfonat og
3,3 g krystalliseret natriumacetat, og der blandes under
omrering. Ved stuetemperatur tilsattes 10% af en monomer-
blanding ud fra 558,9 g vinylacetat, 239,5 g butylacrylat
og 1,6 g vinyl-trimethoxy-silan, og blandingen opvarmes.
Ved 35-45°C tils=zttes 1,6 g natriumpersulfat oplest i 19,2
g vand, og blandingen opvarmes yderligere til en indvendig
temperatur pa 70°C. I lebet af 2 1/2 timer tildoseres de
resterende 90% af monomerblandingen. 10 minutter efter af-
slutningen af tildoseringen af de monomere tilszttes 0,8 g
natriumpersulfat i 19,2 g vand, og dispersionen efteropvarmes
i 2 timer ved 85°C. I lobet af dette tidsrum afdestilleres
Pd en destillationsbro resterende uomsat monomer ved gennem-
ledning af en svag Ny-strem, hvorefter restmonomerindholdet
er 0,05 vegtprocent, baseret pa dispersionscopolymerisatet.
Dispersionen afkeles og filtreres over en 160 um sigte,
hvorved der som remanens fas 0,28 g fugtigt koagulat. Dis-
persionen har et faststofindhold af copolymer pA 55,1 vagt-
procent, en gennemsnitlig partikeldiameter pa 137 nm og en
filmdannelsestemperatur (hvidpunkt/filmrivning) pa& under
0/2°C.

Efter den i eksempel 1-4 angivne rammereceptur for
fremstillingen af hejfyldte dispersionsindendersfarver frem-
stilles der ud fra B91 g pigment/fyldstofpasta og 109 g
55,1 vegtprocents kunststofcopolymerisatdispersion fra eksem-
pel 9 en dispersionsfarve. En derudfra fremstillet udstryg-
ning giver efter 5 degns terring ved 23°C ved skurestyrkeaf-
prevningen ifelge Gardner en vardi pd 500 DBS uden udrivning.
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Sammenligningseksempel 3

Der gis frem som i eksempel 9, dog med den andring,
at der som monomerblanding anvendes en blanding af 560 g
vinylacetat og 240 g butylacrylat. Den fremkomne kunststof-
copolymerisatdispersion har praktisk taget samme MFT som
den ifelge eksempel 9 fremstillede copolymerisatdispersion.
Den ud fra den her fremkomne kunststofcopolymerisatdisper-
sion, som ikke er ifelge opfindelsen, i sammenligning med
eksempel 9 fremstillede, hejfyldte dispersionsindendersfarve
giver en udstrygning, som efter 5 degns terring ved 23°C
ved skurestyrkeafpresvningen ifelge Gardner giver en vardi
pa kun 300 DBS ved middelstazrk udrivning. Dette resultat er
tydeligt darligere end det resultat, som til sammenligning
er opndet i eksempel 9 med copolymerisatdispersionen ifelge
opfindelsen indeholdende silanolenheder.
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PATENTIEKRALV.

1. Emissionsfattige dispersionsfarver, udstrygnings-

midler og kunststofdispersionspudser i form af vandige pre-
pareringer pa basis af vandige kunststofdispersionspolymeri-
sater ud fra olefinisk umettede monomere med en pigment-
volumenkoncentration (PVK) pa mindst 60%, indeholdende vand,
fyldstoffer, pigmenter, kunststofdispersionspolymerisater
og hjzlpestoffer fra gruppen befugtningsmidler, disperge-
ringsmidler, emulgatorer, beskyttelseskolloider, fortyknings-
midler, antiskummidler, farvestoffer og konserveringsmidler,
kendetegnet ved, at den ikke-flygtige andel af
de vandige prapareringer, baseret pa den samlede, ikke-flyg-
tige andel, indeholder
35-94 vegtprocent fyldstof,
2-30 vagtprocent pigment,
0,1-10 vagtprocent hjalpestof, og
4-35 vagtprocent kunststofdispersionscopolymerisat, hvis van-
dige dispersion har en minimumfilmdannelsestemperatur (MFT)
pa under 10°C, og at kunststofdispersionscopolymerisatet har
et indhold pa 0,05-2 vagtprocent monomerenheder ud fra umat-
tede, hydrolyserbare, organiske siliciumforbindelser med
formlen I

r1

/

R - Si-R? (1)

\R2

hvor R betyder en i w-stilling olefinisk umzttet, organisk
gruppe, og R, R2 og R3, som er ens eller forskellige, be-
tyder halogen, eller en gruppe -0Z, hvor Z betyder primare
eller sekundere, eventuelt med alkoxygrupper substituerede
alkyl- eller acylgrupper eller hydrogen,

at de ved hydrolyse af monomerenhederne med formlen I i den
vandige dispersion eventuelt opstdede, flygtige alkocholkom-
ponenter samt eventuelt tilstedevarende, flygtige restmono-
merandele er blevet fjernet efter afsluttet polymerisations-
reaktion ved fysiske metoder, fortrinsvis destillation under
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formindsket tryk,

at indholdet i de vandige prazpareringer af flygtige, ikke-
vandige bestanddele er under 0,1 vagtprocent, baseret pa
den samlede, ikke-flygtige andel,

og at pH-vardien af de vandige prapareringer ligger i omradet
fra 5,5 til 10.

2. Udferelsesform ifelge krav 1, kendeteg-
n e t ved, at kunststofdispersionscopolymerisatet indeholder
monomerenheder fra gruppen vinylester, vinylester/ethylen,
vinylester/vinylchlorid/ethylen, vinylester/"Versatic®r-
syrevinylester, vinylester/acrylester og acrylester/"Ver-
satic®"-syrevinylester/ethylen.

3. Udferelsesform ifelge krav 1 og/eller 2, k e n-
detegnet ved, at kunststofdispersionscopolymerisatet
som hydrolyserbare monomerenheder med formel I indeholder
forbindelser fra gruppen ~-acryloxypropyl-trimethoxy-silan,
v -methacryloxypropyl-trimethoxy-silan, vinyl-trimethoxy-
silan, vinyl-triethoxy-silan, vinyl-trimethylglycol-silan,
vinyl-triacetoxy-silan, vinyl-trichlor-silan, vinyl-methyl-
dichlor-silan og v-methacryloxypropyl-tris- {2-methoxyethoxy) -
silan. .

4. Udferelsesform ifelge ét eller flere af kravene
1-3, kendetegnet ved, at kunststofdispersions-
copolymerisatet bestdr af blandinger af dispersionscopoly-
merisater, af hvilken en del ingen monomerenheder med formel
I indeholder, og en anden del indeholder monomerenheder med
formlen I i en sidan mengde, at det gennemsnitlige indhold
af monomerenheder med formlen I i den samlede dispersions-
copolymerisatblanding andrager 0,05-2 vagtprocent, baseret
pa den samlede kunststofdispersionscopolymerisatblanding.

5. Udferelsesform ifelge ét eller flere af kravene
1-4, kendet egnet ved, at den gennemsnitlige par-
tikeldiameter af kunststofdispersionscopolymerisatpartiklerne
ligger p& mindst 0,1 um eller derover.

6. Udforelsesform ifelge ét eller flere af kravene
1-5, k ende t egnet ved, at de vandige prapareringer
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er fri for letflygtige restmonomere, for lavere alkoholer
samt for ammoniak og/eller flygtige aminer eller for kom-
ponenter, som eventuelt fraspalter H,S eller mercaptaner,
og at indholdet i de vandige prapareringer af flygtige,
ikke-vandige bestanddele i alt andrager under 0,05 vagtpro-
cent, baseret pd den samlede, ikke-flygtige andel.

7. Udferelsesform ifelge ét eller flere af kravene
l1-6, k endet egnet ved, at det kunststofdispersions-
copolymerisat, som er indeholdt i de vandige prapareringer,
og som bzrer siliciumrester ud fra ved monomerenhederne med
formlen I, er fremstillet ved radikalisk initieret copo-
lymerisation af de findelte monomere med en andel pd 0,05-2
vegtprocent, baseret pa den samlede monomermazngde, af mono-
mere med formel I i vandigt medium under medanvendelse af
hydroxyethylcellulose, ikke-ioniske emulgatorer og monomert
natriumvinylsulfonat som emulgator/beskyttelseskolloid-sy-
stem, og at de ved hydrolyse af monomerenhederne med formlen
I i den vandige dispersion eventuelt opstdede, flygtige
alkoholkomponenter samt eventuelt tilstedevarende, flygtige
restmonomerandele er blevet fjernet efter afsluttet polymeri-
sationsreaktion ved destillation under formindsket tryk.

8. Anvendelse af de vandige prapareringer ifelge &t
eller flere af kravene 1-7 som bygningsbeskyttelsesmidler
og/eller som byggematerialer.
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