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(54) Bezeichnung: VERWENDUNG FORMALDEHYDFREIER WASSRIGER BINDEMITTEL FUR SUBSTRATE

(57) Abstract: The invention relates to the use of formaldehyde-free aqueous binders with broad molecular weight distribution for
substrates, comprising (A) 0 to 100 wt. % of an ethylenically-unsaturated acid anhydride, or an ethylenically-unsaturated carboxylic
acid the carboxylic acid group of which can form an anhydride or mixtures thereof, (B) 100 to 0 wt. % of an ethylenically-unsaturated
compound, (C) at least one polyfunctional curing agent or mixtures thereof and (D) 1 - 80 wt. % of an aqueous polymer dispersion,
whereby the polymers from A) and B), obtained by radical polymerisation, on classification in a coordinate system of mean molecular
weights Mw and polydispersity values, lie on the surface above a straight line, defined by the linear equation y = 1,25x + 20,000
and displaced in the y-direction by at least + 3,000, whereby the x-axis is the weight average molecular weight and the y axis is
the polydispersity value multiplied by 10,000. The invention further relates to the binder itself and the use thereof for example,
for moulded bodies, mats or sheets, in particular, for fibrous and particulate substrates such as fibre fleece, glass fibres, rockwool,
reprocessed cotton, natural fibres or artificial fibres.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung formaldehydfreier, wissriger Bindemittel mit brei-
ter Molekulargewichtsverteilung fiir Substrate, enthaltend (A) O bis 100 Gew.-% eines ethylenisch ungesittigten Sdureanhydrids
oder einer ethylenisch ungesittigten Dicarbonsédure, deren Carbonsduregruppen eine Anhydridgruppe bilden kénnen, oder Gemi-
schen davon, (B) 100 bis 0 Gew.-% einer ethylenisch ungesittigten Verbindung (C) mindestens einen polyfunktionellen Vernetzer
oder Gemische davon, sowie (D) 1-80 Gew.-% einer wissrigen Polymerdispersion wobei die durch radikalische Polymerisation er-
haltenen Polymerisate aus A) und B) bei Einordnung in ein Koordinatensystem {iber ihr mittleres Molekulargewicht Mw und ihre
Polydispersititswerte, in der Fldche oberhalb einer Gerade liegen, die tiber die Geradengleichung y = 1,25x + 20000 definiert ist und
in y-Richtung parallel um mindestens + 3000 verschoben wurde, wobei die x-Achse das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
und die y-Achse die Polydispersitit mal 10000 bezeichnet. Des weiteren betrifft die Erfindung die Bindemittel selbst, sowie deren

O Verwendung fiir z. B. Formk&rper, Matten oder Platten, insbesondere fiir faserige und kdrnige Substrate wie Faservliese, Glasfasern,

=

Steinwolle, ReiBbaumwolle, Naturfasern oder Kunstfasern.
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Verwendung formaldehydfreier wassriger Bindemittel fir Substrate
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung formaldehydfreier, wassriger Binde-
mittel mit breiter Molekulargewichtsverteilung fur Substrate, enthaltend

(A) 0 bis 100 Gew.-% eines ethylenisch ungeséttigten Saureanhydrids oder ei-
ner ethylenisch ungesattigten Dicarbonséure, deren Carbonsauregruppen
eine Anhydridgruppe bilden kénnen, oder Gemischen davon,

(B) 100 bis 0 Gew.-% einer ethylenisch ungeséttigten Verbindung

(C) mindestens einen polyfunktionellen Vernetzer oder Gemische davon, sowie

(D) 1-80 Gew.-% einer wassrigen Polymerdispersion

wobei die durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisate aus A) und B) bei
Einordnung in ein Koordinatensystem tber ihr mittleres Molekulargewicht Mw und ihre
Polydispersitatswerte, in der Flache oberhalb einer Gerade liegen, die tber die Gera-
dengleichung y= 1,25x + 20000 definiert ist und in y-Richtung parallel um mindestens +
3000 verschoben wurde, wobei die x-Achse das Gewichtsmittel des Molekulargewich-
tes und die y-Achse die Polydispersitat mal 10000 bezeichnet.

Des weiteren betrifft die Erfindung die Bindemittel selbst, sowie deren Verwendung far
z. B. Formkérper, Matten oder Platten, insbesondere fir faserige und kérnige Substrate
wie Faservliese, Glasfasern, Steinwolle, ReiRbaumwolle, Naturfasern oder Kunstfa-
sern.

Die Verfestigung von flachenférmigen Fasergebilden, sog. Faservliesen, erfolgt zum
Beispiel rein mechanisch durch Vernadelung oder Wasserstrahlverfestigung eines
nass- oder luftgelegten Vlieses oder durch chemische Verfestigung der Vliese mit ei-
nem polymeren Bindemittel. Die Bindemittelapplikation erfolgt in der Regel durch Im-
pragnieren, Spruhen oder Beschichten. Zur Erhéhung der Nass- und Warmestand-
festigkeit der Viiese werden vielfach Bindemittel, welche Formaldehyd abspaltende
Vernetzer enthalten, eingesetzt. Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen ist der
Fachmann bestrebt, Alternativen zu den bisher bekannten Bindemitteln zur Verfligung
zu stellen.

US 6,221,973 offenbart eine formaldehydfreie, vernetzbare wassrige Zusammenset-
zung aus einer Polysaure, einem Polyol und einem phosphorhaltigen Reaktionsbe-
schieuniger zur Anwendung als Bindemitte! fur hitzebestandige Nonwovens, z. B. Glas-
fasern. '
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EP 990 727 offenbart Bindemittel fir Mineralfasern aus einem niedermolekularen Poly-
carboxypolymer und einem Polyol, wobei der pH des Bindemittels nicht gréRer als 3,5
ist.

US 5,932,665 offenbart Bindemittel auf Polycarboxypolymerbasis, wobei bei diesem
System durch Einstellen des Molekulargewichtes und der Copolymerzusammen-
setzung bei niedrigeren Temperaturen gehértet werden kann, als bei vergleichbaren
Systemen aus Homopolyacrylséuren.

EP 882 074 beschreibt formaldehydfreie, wassrige Bindemittel aus einem ethylenisch
ungeséttigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsaure und
einem Alkanolamin als Beschichtungsmittel, Impragniermittel und Bindemittel fr Fa-
servliese.

Bei den bisher im Stand der Technik beschriebenen Bindemitteln werden entweder
nieder- oder hochmolekulare Polycarboxylsduren, d. h. Polycarboxylsduren mit einer
fur radikalische Polymerisationen typischen Molekulargewichtsverteilung eingesetzt.
Mit hochmolekularen Bindemitteln hergestelite Substrate weisen eine hohe Festigkeit
auf, die Erfassung dieser Eigenschaft erfolgt z. B. Gber Reilkraft-Messungen. Nieder-
molekulare Bindemittel auf Polycarboxylsaure-Basis verteilen sich gut auf den Substra-
ten, da sie gute FlieRfahigkeiten besitzen (Messung Uber Dynamisch-mechanische
Analyse, Bestimmung des dynamischen Speichermoduls G') weisen aber in den resul-
tierenden Festigkeitseigenschaften Mangel auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung solcher Bindemittel
fur die Verwendung furr Substrate wie Formkorper, Matten oder Platten, die gute Fes-
tigkeiten bei gleichzeitig guter FlieRfahigkeit aufweisen.

ErfindungsgemaR geldst wurde die Aufgabe durch die Verwendung von formaldehyd-
freien, wassrigen Bindemitteln mit breiter Molekulargewichtsverteilung fur Substrate,
enthaltend

(A) 0 bis 100 Gew.-% eines ethylenisch ungeséttigten Saureanhydrids oder ei-
ner ethylenisch ungeséttigten Dicarbonséure, deren Carbonsauregruppen
eine Anhydridgruppe bilden kénnen, oder Gemischen davon,

(B) 100 bis 0 Gew.-% einer ethylenisch ungeséttigten Verbindung

(C) mindestens einen polyfunktionellen Vernetzer oder Gemische davon,

(D) sowie 1 bis 80 Gew.-% einer wassrigen Polymerdispersion,

wobei die durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisate aus A) und B) bei
Einordnung in ein Koordinatensystem iber ihr mittleres Molekulargewicht Mw und ihre
Polydispersitétswerte, in der Flache oberhalb einer Gerade liegen, die Giber die Gera-
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3
dengleichung y= 1,25x + 20000 definiert ist und in y-Richtung parallel um mindestens +
3000, bevorzugt um 5000, insbesonders bevorzugt um 10 000 verschoben wurde, wo-
bei die x-Achse das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes und die y-Achse die Poly-
dispersitat mal 10000 bezeichnet.

Uberraschenderweise entstehen durch die Zugabe der wassrigen Polymerdispersion
(D) Bindemittel mit besonders guten Bindereigenschaften, insbesondere beziglich der
Nassfestigkeit.

Bei der Verwendung der erfindungsgemafRen Polycarboxylséduren mit breiter Moleku-
largewichtsverteilung sorgen die hochmolekularen Anteile des Bindemittels fir hohe
Festigkeiten der Substrate und die niedermolekularen Anteile garantieren gleichzeitig
ein gutes FlieBverhalten des Bindemittels auf dem Substrat.

Das erfindungsgemafe wassrige Bindemittel enthalt ein Polymerisat A), welches zu 0
bis 100 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.—%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%
aus einem ethylenisch ungeséttigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch ungesattig-
ten Dicarbonsaure, deren Carbonsauregruppen eine Anhydridgruppe bilden kénnen,
aufgebaut ist.

Als Saureanhydride sind Dicarbonsdureanhydride bevorzugt. Geeignete ethylenisch
ungeséttigte Dicarbonsé&uren sind im aligemeinen solche mit Carbonséuregruppen an
benachbarten Kohlenstoffatomen.

Die Carbonsauregruppen kénnen auch in Form ihrer Salze vorliegen.

Als Monomere A) werden bevorzugt Maleinsdure, Fumarséure, Maleinsdureanhydrid,
ltaconsdure, 1,2,3,6-Tetrahydrophthalsaure, 1,2,3,6-Tetrahydrophthalsdureanhydrid,
deren Alkali- und Ammoniumsalze oder Mischungen daraus. Besonders bevorzugt sind
Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid.

Als Monomere B) kénnen beispielsweise eingesetzt werden:

Monoethylenisch ungesattigte Cs- bis Cio-Monocarbonsauren, (Monomere b;), wie

z. B. Acrylsdure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessigséure, Crotonsaure, Vinyi-
essigsdure, Maleinséurehalbester wie Maleinsduremonomethylester, deren Mischun-
gen bzw. deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische Olefine (Monomere by),
wie z.-B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Penten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen,
Octen, 2,4,4-Trimethyl-1-penten gegebenenfalls in Mischung mit 2,4,4-Trimethyl-2-
penten, Cg-C1o-Olefin, 1-Dodecen, C4,-C14-Olefin, Octadecen, 1-Eicosen (Czo), C20-Cas-
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Olefin; metallocenkatalytisch hergestelite Oligoolefine mit endstandiger Doppelbindung,
wie z. B. Oligopropen, Oligohexen und Oligooctadecen; durch kationische Polymerisa-
tion hergestellte Olefine mit hohem a-Olefin-Anteil, wie z. B. Polyisobuten.

Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei der Alkyl-
rest noch weitere Substituenten wie eine Hydroxylgruppe, eine Amino- oder Dialkyla-
minogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann (Monomere bs), wie
z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethylhexyl-
vinylether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether, Dodecylvi-
nylether, Octadecylvinylether, 2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)
ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die entsprechenden Allylether bzw. de-
ren Mischungen.

Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide (Monomere b,), wie z. B. Acrylamid, Me-
thacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid.

Sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere bs), wie z. B. Allylsulfonsédure, Methallylsul-
fonsaure, Styrolsulfonat, Vinylsulfonséure, Allyloxybenzolsulfonséure, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure, deren entsprechende Alkali- oder Ammoniumsalze bzw.
deren Mischungen.

C;- bis Cg-Alkylester oder C;- bis C4-Hydroxyalkylester der Acrylsdure, Methacrylsaure
oder Maleinsaure oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylen-
oxid oder Mischungen davon alkoxylierten C4- bis C4s-Alkoholen mit Acrylséure, Me-
thacrylsaure oder Maleinsaure (Monomere bg), wie z.B. Methyl(meth)acrylat, E-
thyl(meth) acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth) acrylat, Butyl(meth)acrylat,
Hexyl(meth) acrylat, 2-Ethylhexyl (meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydro-
xypropyl(meth) acrylat, Butandiol-1,4-monoacrylat, Maleinsauredibutylester, Ethyldigly-
kolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsdureester von mit 3,5,7,10
oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem C,3/C45-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen.

Alkylaminoalkyl(meth)acrylate oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamide oder deren Qua-
ternisierungsprodukte (Monomere b), wie z. B. 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl(meth) ac-
rylat, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethyl
(meth)acrylat-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl
(meth)acrylamid, 3-Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid.

Vinyl- und Allylester von C;- bis Cs-Monocarbonséuren (Monomere bg), wie z. B. Vinyl-
formiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinyl-2-ethylhexanoat,

Vinylnonoat, Vinyldecanoat, Vinylpivalat, Vinylpalmitat, Vinylstearat, Vinyilaurat.

Als weitere Monomere by seien noch genannt:
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N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol,
Butadien, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, 1-Vinyl-2-methylimidazol, 1-Vinyl-2-
methyl-imidazolin, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methacryinitril, Allylalkohol, 2-
Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinyl-
chlorid, Acrolein, Methacrolein und Vinylcarbazol bzw. Mischungen davon.

Bevorzugt enthélt das Polymerisat neben Monomeren A) noch Monomere (B) in Men-
gen von 50 bis 95, besonders bevorzugt von 60 bis 90 Gew.-%.

Bevorzugte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsdure, Ester der Acryl- oder Methac-
rylsaure (z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat) Ethen, Pro-
pen, Buten, Isobuten, Cyclopenten, Methylvinylether, Ethylvinylether, Acrylamid, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, Vinylacetat, Styrol, Butadien, Acrylnitril, Mal-
einsduremonomethylester bzw. Mischungen davon.

Besonders bevorzugt sind Acrylsdure, Methacrylséure, Methyl(meth)acrylat, Ethyl-
(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat , Ethen, Acrylamid, Styrol und Acryinitril, Maleins&u-
remonomethylester bzw. Mischungen davon.

Ganz besonders bevorzugt sind Acrylséure, Methacrylsédure und Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Maleinséduremonomethylester bzw. Mischungen
davon.

Die Polymerisate kénnen nach tiblichen Polymerisationsverfahren hergestellt werden,
z. B. durch Substanz-, Emulsions-, Su'spensions-, Dispersions-, Fallungs- oder L6-
sungspolymerisation. Bei den genannten Polymerisationsverfahren wird bevorzugt un-
ter Ausschlul von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem Stickstoffstrom. Fur
alle Polymerisationsmethoden werden die (iblichen Apparaturen verwendet, z. B.
Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt
wird nach der Methode der Lésungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspolyme-
risation gearbeitet. Besonders bevorzugt sind die Methoden der Lésungs- und Emulsi-
onspolymerisation. Die Polymerisation kann in Losungs- oder Verdinnungsmitteln, wie
z. B. Toluol, o-Xylol, p-Xylol, Cumol, Chlorbenzol, Ethylbenzol, technischen Mischun-
gen von Alkylaromaten, Cyclohexan, technischen Aliphatenmischungen, Aceton, Cyc-
lohexanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykolen und Glykolderivaten, Polyalkylenglyko-
len und deren Derivate, Diethylether, tert.-Butylmethylether, Essigsduremethylester,
Isopropanol, Ethanol, Wasser oder Mischungen wie z. B. Isopropanol/\Wasser-
Mischungen ausgefihrt werden. Vorzugsweise wird als Lésungs- oder Verdiinnungs-
mittel Wasser gegebenenfalls mit Anteilen bis zu 60 Gew.-% an Alkoholen oder Glyko-
len verwendet. Besonders bevorzugt wird Wasser eingesetzt.



WO 2006/063802 PCT/EP2005/013404

10

15

20

25

30

35

40

6
Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis
200°C durchgefiithrt werden. Je nach Wahl der Polymerisationsbedingungen lassen
sich gewichtsmittlere Molekulargewichte z. B. von 800 bis 5 000 000, insbesondere von
1 000 bis 1 000 000 einstellen. Bevorzugt liegen die gewichtsmittleren Molekularge-
wichte M,, Uber 3000. Besonders bevorzugt sind gewichtsmittlere Molekulargewichte
von 3 000 bis 600 000. M,, wird bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (aus-
fuhrliche Beschreibung in Beispielen).

Die Polymerisate enthaltend die Monomere A) und B) liegen bei Einordnung in ein Ko-
ordinatensystem tber ihr mittleres Molekulargewicht Mw und ihre Polydispersitatswer-
te, in der Flache oberhalb einer Geraden, die Uber die Geradengleichung y= 1,25x +
20000 definiert ist und in y-Richtung parallel um + 5000 verschoben wurde, wobei die
x-Achse das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes und die y-Achse die Polydispersi-
tat mal 10000 bezeichnet.

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden Verbin-
dungen durchgefuhrt. Man benétigt von diesen Verbindungen bis zu 30, vorzugsweise
0,05 bis 15, besonders bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymeri-
sation eingesetzten Monomeren. Bei mehrkomponentigen Initiatorsystemen (z. B. Re-
dox-Initiatorsystemen) beziehen sich die vorstehenden Gewichtsangaben auf die
Summe der Komponenten.

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide,
Peroxidisulfate, Percarbonate, Peroxiester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen.
Beispiele fur Initiatoren, die wasserldslich oder auch wasseruniéslich sein kénnen, sind
Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid,
Methylethylketonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydro-
peroxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Amylperpivalat, tert.-
Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butyl-
perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azodiisobutyro-
nitril, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und
4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure).

Die Initiatoren kénnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z. B.
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxidisulfat. Fir die Polymerisation
in wassrigem Medium werden bevorzugt wasserlésliche Initiatoren eingesetzt.

Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme kénnen als Polymerisationsinitiatoren ver-
wendet werden. Solche Redox-Initiatorsysteme enthalten mindestens eine peroxidhal-
tige Verbindung in Kombination mit einem Redox-Coinitiator z. B. reduzierend wirken-
den Schwefelverbindungen, beispielsweise Bisulfite, Sulfite, Thiosulfate, Dithionite und
Tetrathionate von Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen. So kann man Kombina-
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tionen von Peroxodisulfaten mit Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulfiten einset-
zen, z. B. Ammoniumperoxidisulfat und Ammoniumdisulfit. Die Menge der peroxidhalti-
gen Verbindung zum Redox-Coinitiator betrégt 30:1 bis 0,05:1.

In Kombination mit den Initiatoren bzw. den Redoxinitiatorsystemen kdnnen zusétzlich
Ubergangsmetallkatalysatoren eingesetzt werden, z. B. Salze von Eisen, Kobalt, Ni-
ckel, Kupfer, Vanadium und Mangan. Geeignete Salz sind z. B. Eisen-ll-sulfat, Kobalt-
Il-chlorid, Nickel-ll-sulfat, Kupfer-I-chlorid. Bezogen auf Monomeren wird das reduzie-
rend wirkende Ubergangsmetallsalz in einer Konzentration von 0,1 ppm bis 1 000 ppm
eingesetzt. So kann man Kombinationen von Wasserstoffperoxid mit Eisen-ll-Salzen
einsetzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30 % Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 500 ppm
Mohrsches Salz.

Auch bei der Polymerisation in organischen Losungsmitteln kénnen in Kombination mit
den obengenannten Initiatoren Redox-Coinitiatoren und/oder Ubergangsmetallkataly-
satoren mitverwendet werden, z. B. Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinséure sowie or-
ganisch lésliche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan,
Nickel und Chrom. Die tiblicherweise verwendeten Mengen an Redox-Coinitiatoren
bzw. Ubergangsmetallkatalysatoren betragen hier tblicherweise etwa 0,1 bis

1 000 ppm, bezogen auf die eingesetzten Mengen an Monomeren.

Falls die Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die Polymerisation in Be-
tracht kommenden Temperaturbereiches anpolymerisiert und anschliefend bei einer
hoheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaRig, mindestens zwei ver-
schiedene Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen zerfallen,
so dass in jedem Temperaturintervall eine ausreichende Konzentration an Radikalen
zur Verfigung steht.

Der Initiator kann auch in Stufen zugegeben werden, bzw. die Geschwindigkeit der
Initiator-Zugabe kann Uber die Zeit variiert werden.

Um Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es oft
zweckmaRig, die Copolymerisation in Gegenwart von Reglern durchzufthren. Hierfur
kdnnen Ubliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen
enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoes-
sigsaure, tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert.-
Dodecylmercaptan, Cs- bis C4-Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionalde-
hyd, Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxylammoniumsulfat, Ameisensaure, Natrium-
bisulfit, hypophosphorige Saure bzw. deren Salze oder Isopropanol. Die Polymerisati-
onsregler werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die
Monomeren eingesetzt. Auch durch die Wahl des geeigneten Lésungsmittels kann auf
das mittlere Molekulargewicht Einfluss genommen werden. So fihrt die Polymerisation
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in Gegenwart von Verdunnungsmitteln mit benzylischen H-Atomen, oder in Gegenwart
von sekundéren Alkoholen wie z. B. Isopropanol zu einer Verringerung des mittleren
Molekulargewichtes durch Kettenubertragung.

Polymerisate mit geringem Molekulargewicht erhélt man auch durch: Variation der
Temperatur und/oder der Initiator-Konzentration.

Um héhermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweckmaRig, bei der Po-
lymerisation in Gegenwart von Vernetzern zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbin-
dungen mit zwei oder mehreren ethylenisch ungeséttigten Gruppen, wie beispielsweise
Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alkoholen,
wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat,
1,2-Propylenglykoldimethacrylat, Butandiol-1,4-diacrylat, Butandiol-1,4-dimethacrylat,
Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, Neopentylglykol-
dimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat. Auch
die Acrylsaure- und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen
kénnen als Vernetzer eingesetzt werden, z. B. Trimethylolpropantriacrylat oder Tri-
methylolpropantrimethacrylat. Eine weitere Klasse von Vernetzern sind Diacrylate oder
Dimethacrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekularge-
wichten von jeweils 200 bis 9 000. Polyethylenglykole bzw. Polypropylenglykole, die flr
die Herstellung der Diacrylate oder Dimethacrylate verwendet werden, haben vorzugs-
weise ein Molekulargewicht von jeweils 400 bis 2 000. Au3er den Homopolymerisaten
des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kénnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylen-
oxid und Propylenoxid oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid einge-
setzt werden, die die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt ent-
halten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids sind fir die Herstel-
lung der Vernetzer geeignet, z. B. Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacry-
lat, Triethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat
und/oder Tetraethylenglykoldimethacrylat.

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Vinylitaconat, Adi-
pinsduredivinylester, Butandioldivinylether, Trimethylolpropantrivinylether, Allylacrylat,
Allylmethacrylat, Pentaerithrittriallylether, Triallylsaccharose, Pentaallylsaccharose,
Pentaallylsucrose, Methylenbis(meth)acrylamid, Divinylethylenharnstoff, Divinylpropy-
lenharnstoff, Divinylbenzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat, Tetraallylsilan, Tetravinylsi-
lan und Bis- oder Polyacrylsiloxane (z. B. Tegomerea der Th. Goldschmidt AG). Die
Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die
zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt.

Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- oder Dispersionspo-
lymerisation gearbeitet, so kann es vorteilhaft sein, die Polymertrpfchen bzw. Poly-
merteilchen durch grenzflachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Typischerweise ver-
wendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen anionische, nichtio-
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nische, kationische und amphotere Emulgatoren in Betracht. Anionische Emulgatoren
sind beispielsweise Alkylbenzolsulfonséuren, sulfonierte Fettsduren, Sulfosuccinate,
Fettalkoholsulfate, Alkylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfate. Als nichtionische
Emulgatoren kénnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Priméaralkoholethoxilate,
Fettsaureethoxilate, Alkanolamidethoxilate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockco-
polymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische bzw. amphotere
Emulgatoren werden beispielsweise verwendet: Quaternisierte Aminalkoxylate, Alkyi-
betaine, Alkylamidobetaine und Sulfobetaine.

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, Po-
lypropylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylace-
tat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederivate, Dextran, Polyvinylpyr-
rolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinylsuccinimid, Poly-
vinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl-1,3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und
Maleinsdure bzw. Maleinsdureanhydrid enthaltende Copolymerisate, wie sie z. B. in
DE 2 501 123 beschrieben sind.

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden tblicherweise in Konzentrationen von
0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, eingesetzt.

Wird in wéssriger Lésung oder Verdiinnung polymerisiert, so kdnnen die Monomere
vor oder wahrend der Polymerisation ganz oder teilweise durch Basen neutralisiert
werden. Als Basen kommen beispielsweise Alkali- oder Erdalkaliverbindungen wie
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, Natriumcarbonat;
Ammoniak; primére, sekundare und tertidre Amine, wie Ethylamin, Propylamin, Monoi-
sopropylamin, Monobutylamin, Hexylamin, Ethanolamin, Dimethylamin, Diethylamin,
Di-n-propylamin, Tributylamin, Triethanolamin, Dimethoxyethylamin, 2- Ethoxyethyla-
min, 3-Ethoxypropylamin, Dimethylethanolamin, Diisopropanolamin oder Morpholin in
Frage.

Weiterhin kénnen auch mehrbasische Amine zur Neutralisation eingesetzt werden, wie
z. B. Ethylendiamin, 2-Diethylaminethylamin, 2,3-Diaminopropan, 1,2-Propylendiamin,
Dimethylaminopropylamin, Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, 4,9-
Dioxadodecan-1,12-diamin, Polyethylenimin oder Polyvinylamin.

Vorzugsweise werden zur partiellen oder vollstédndigen Neutralisation der ethylenisch
ungeséttigten Carbonsauren vor oder wahrend der Polymerisation Ammoniak, Trietha-
nolamin und Diethanolamin eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbons&uren vor und
wéhrend der Polymerisation nicht neutralisiert. Bevorzugt wird auch nach der Polyme-
risation kein Neutralisierungsmittel, abgesehen vom Alkanolamin C), zugesetzt.
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Die Durchfiihrung der Polymerisation kann nach einer Vielzahl von Varianten kontinu-
ierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt werden. Ublicherweise legt man einen Teil
der Monomeren gegebenenfalls in einem geeigneten Verdinnungsmittel oder Lo-
sungsmittel und gegebenenfalls in Anwesenheit eines Emulgators, eines Schutzkol-
loids oder weiterer Hilfsstoffe vor, inertisiert, und erhéht die Temperatur bis zum Errei-
chen der gewiinschten Polymerisationstemperatur. Es kann allerdings auch lediglich
ein geeignetes Verdunnungsmittel vorgelegt sein. Innerhalb eines definierten Zeitrau-
mes werden der Radikalinitiator, weitere Monomere und sonstige Hilfsstoffe, wie z. B.
Regler oder Vernetzer jeweils gegebenenfalls in einem Verdiinnungsmittel zudosiert.
Die Zulaufzeiten kdnnen unterschiedlich lang gewahlt werden. Beispielsweise kann
man fur den Initiatorzulauf eine langere Zulaufzeit wahlen als fir den Monomerzulauf.

Die Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung kénnen auch in-situ in einem
Schritt hergestellt werden, indem zuerst der niedermolekulare Anteil synthetisiert wird
(bei bestimmter Initiatorkonzentration/Temperatur) und nach 0-100% Zugabe der Mo-
nomeren, die Initiatorkonzentration in der Reaktionsmischung abgesenkt und/oder die
Temperatur reduziert wird (stufenweise oder kontinuierlich); oder die multimodalen
Polymere kénnen in-situ in einem Schritt hergestellt werden, indem zuerst der hochmo-
lekulare Anteil synthetisiert wird (bei bestimmter Initiatorkonzentration/Temperatur) und
nach 100-0% Zugabe der Monomeren, die Initiatorkonzentration in der Reaktionsmi-
schung erhéht und/oder die Temperatur erhéht wird.

Wird das Polymerisat nach dem Verfahren einer Lésungspolymerisation in Wasser
gewonnen, so ist Ublicherweise keine Abtrennung des Lésungsmittels notwendig. Be-
steht dennoch der Wunsch, das Polymerisat zu isolieren, kann z. B. eine Sprihtrock-
nung durchgefiihrt werden.

Wird das Polymerisat nach der Methode einer Lésungs-, Féllungs- oder Suspensions-
polymerisation in einem wasserdampffliichtigen Lésungsmittel oder Losungsmittelge-
misch hergestellt, so kann das Losungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf abge-
trennt werden, um so zu einer wassrigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das
Polymerisat kann von dem organischen Verdunnungsmittel auch durch einen Trock-
nungsprozess abgetrennt werden.

Bevorzugt liegen die Polymerisate aus A) und B) in Form einer walrigen Dispersion
oder Lésung mit Feststoffgehalten von vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere
40 bis 65 Gew.-% vor.

Polymerisat A) kann auch durch Pfropfung von Maleinséure bzw. Maleinsaureanhydrid
bzw. einer Maleinsiure oder Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomermischung auf
eine Pfropfgrundiage erhalten werden. Geeignete Pfropfgrundlagen sind beispielswei-
se Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und Alkylpolyglyko-
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lether. Solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE 4 003 172 und EP 116 930
beschrieben.

Unter den polyfunktionellen Vernetzern der Komponente C) versteht man beispielswei-
se Alkanolamine mit mindestens zwei OH-Gruppen. Bevorzugt sind Alkanolamine der
Formel |

1
R\N/RZ

R

in der R' fir ein H-Atom, eine C4-C1o-Alkylgruppe oder eine C1-Cyo-Hydroxyalkylgruppe
steht und R? und R® fur eine C,-C4o-Hydroxyalkylgruppe stehen.

Besonders bevorzugt stehen R? und R® unabhéngig voneinander fiir eine C,-Cs-
Hydroxyalkylgruppe und R fiir ein H-Atom, eine C;—~Cs—Alkylgruppe oder eine C,~Cs—
Hydroxyalkylgruppe.

Als Verbindungen der Formel | seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropa-
nolamin, Triisopropanolamin, Methyldiethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldii-
sopropanolamin genannt. Besonders bevorzugt ist Triethanolamin.

Polyfunktionelle Vernetzer C) kénnen auch bi- oder multifunktionelle Alkohole sein,
beispielsweise beispielsweise Glycerin, methylolierte Melamine oder Phenole.

Weitere polyfunktionelle Vernetzer, die als Komponente C) eingesetzt werden kénnen
sind in der EP 902 796 beschrieben, beispielsweise Trimethylolpropan, Pentaerythrit,
Neopentylglykol, Glucose, Sorbit, Hexandiol, Lysin, Polyvinylalkohol.

Vorzugsweise werden als Komponente C) Alkanolamine eingesetzt, insbesonders be-
vorzugt Triethanolamin.

Unter der wassrigen Polymerdispersion D) versteht man beispielsweise Reinacrylat-
Dispersionen, Styrol-Acrylat-, XSB-Dispersionen, Polyurethan-Dispersionen oder eine
modifizierte Polycarbonsédure mit Alkohol als Vernetzer-Komponente enthaltende Dis-
persion.

Vorzugsweise versteht man unter der Polymerdispersion D eine modifizierte Polycar-
bonsaure mit Alkohol als Vernetzer-Komponente enthaltende Dispersion, enthaltend
dispergierte Polymerteilchen mindestens eines Polymerisats A1, das erhéltlich ist
durch radikalische Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines Polymerisats A2, das
aufgebaut ist aus
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50 bis 99,5 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Mono-
und/oder Dicarbonséure,

- 0,5 bis 50 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungeséttigten Verbindung,
die ausgewahlt ist unter den Estern ethylenisch ungeséttigter Monocarbon-
sduren und den Halbestern und Diestern ethylenisch ungeséttigter Dicar-
bonsduren mit einem mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisenden Amin,

- bis zu 20 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomers.

Diese Dispersionen sind in der EP 1 240 205 beschrieben, die durch Bezugnahme
ausdriicklich auch zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gemacht wird.

Im Zusammenhang mit den Monomerkomponenten des Polymerisats A1 steht Alkyl im
Folgenden vorzugsweise flr geradkettige oder verzweigte C,-C,,-Alkylreste, insbeson-
dere C4-C42- und besonders bevorzugt C,-Cg-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-
Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder n-Stearyl.
Hydroxyalkyl steht vorzugsweise fur Hydroxy-C+-Cg-alkyl, wobei die Alkylreste gerad-
kettig oder verzweigt sein kénnen, und insbesondere fir 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-
Hydroxypropyl, 2-Methyl-2-hydroxypropyl und 4-Hydroxybutyl.

Cycloalkyl steht vorzugsweise fiir Cs-C,-Cyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und
Cyclohexyl. Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl.

Das Polymerisat A1 stellt ein radikalisches Emulsionspolymerisat dar. Zu dessen Her-
stellung kénnen alle durch radikalische Polymerisation polymerisierbaren Monomere
eingesetzt werden. Im Allgemeinen ist das Polymerisat aufgebaut aus

- 80 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomere flr das Polymerisat, wenigstens eines ethyle-
nisch ungesattigten Hauptmonomeren sowie

- 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Monomere fiir das Polymerisat, wenigstens eines ethylenisch
ungesattigten Comonomeren.

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter

- Estern aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden «,3-mono ethyle-
nisch ungeséttigten Mono- oder Dicarbonsaure, wie Acrylsaure, Methacryl-
sdure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure mit C4-C;,-, vorzugsweise
C,-Cs-Alkanolen. Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-
, Isobutyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl- und 2-Ethylhexylacrylat
und/oder -methacrylat;



WO 2006/063802

10

20

25

Besonders

13 PCT/EP2005/013404
vinylaromatischen Verbindungen, bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, o-
Chlorstyrol, Vinyltoluolen und Mischungen davon;

Vinylestern von C,-C1s-Mono- oder Dicarbonséuren, wie Vinyl-acetat, Vi-
nylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und/oder Vinylstearat;

Butadien;

linearen 1-Olefinen, verzweigtkettigen 1-Olefinen oder cyclischen Olefinen,
wie z. B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Penten, Cyclopenten, Hexen oder
Cyclohexen. Des Weiteren sind auch Metallocen-katalysiert hergestelite O-
ligoolefine mit endstandiger Doppelbindung, wie z. B. Oligopropen oder Oli-
gohexen geeignet;

Acrylnitril, Methacrylnitril;

Vinyl- und Allylalkylethern mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wo-
bei der Alkylrest noch weitere Substituenten, wie eine oder mehrere Hydro-
xylgruppen, eine oder mehrere Amino- oder Diaminogruppen oder eine
bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z. B. Methylvinylether, E-
thylvinyl-ether, Propylvinylether und 2-Ethylhexylvinylether, Isobutylviny-
lether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether,
Dodecylvinylether, Octadecylvinylether, 2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-
(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die ent-
sprechenden Allylether bzw. deren Mischungen.

bevorzugte Hauptmonomere sind Styrol, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat,

Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Vinylacetat, Ethen und Butadien.

30 Das Comonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter

35
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45

ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren oder deren Anhydri-
den, vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Methacrylsdureanhydrid,
Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure und/oder ltaconsaure;

Acrylamiden und alkylsubstituierten Acrylamiden, wie z. B. Acrylamid, Me-
thacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-tert.-
Butylacrylamid, N-Methylmethacrylamid und Mischungen davon,;

sulfogruppenhaltigen Monomeren, wie z. B. Allylsulfonsdure, Methallyl-
sulfonséure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonséure, deren entsprechenden Alka-
li- oder Ammoniumsalzen bzw. deren Mischungen sowie Sulfopropylacrylat
und/oder Sulfopropylmethacrylat;
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C;-C4-Hydroxyalkylestern von C;-Ce-Mono- oder Dicarbonséuren, insbe-
sondere der Acrylsédure, Methacrylsdure oder Maleinsdure, oder deren mit 2
bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon
alkoxylierten Derivate oder Estern von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propy-
lenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten C4-C4g-Alkoholen
mit den erwahnten Sauren, wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl-
methacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiol-
1,4-monoacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO),
(Meth)acrylsaureester von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetz-
tem C43/C15-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen;

Vinylphosphonséuren und deren Salzen, Vinylphosphonséduredimethylester
und anderen phosphorhaltigen Monomeren;

Alkylaminoalkyl(meth)acrylaten oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamiden o-
der deren Quarternisierungsprodukten, wie z. B. 2-(N,N-Dimethylamino)-
ethyl(meth)acrylat oder 2-(N,N,N-Trimethylammonium)-ethylmethacrylat-
chlorid, 3-(N,N-Dimethyl-amino)-propyl(meth)acrylat, 2-Dimethylamino-
ethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, 3-Trimethyl-
ammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid und Mischungen davon;

Allylestern von C4-Cso-Monocarbonséuren;

N-Vinylverbindungen, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, 1-Vinyl-2-methyl-imidazol, 1-Vinyl-2-
methylimidazolin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol und/oder N-
Vinylcaprolactam,

Diallyldimethylammoniumchilorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein,
Methacrolein;

1,3-Diketogruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Acetoacetoxye-
thyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, harnstoffgruppenhaitigen Mono-
meren, wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acryl-amidoglykolsaure, Methacryla-
midoglykolatmethylether;

Silylgruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Trimethoxysilylpropyl-
methacrylat;

Glycidylgruppen enthaltenden Monomeren, wie z. B. Glycidylmethacrylat.

bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat,

Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Mischungen davon. Ganz beson-
ders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat, insbesondere in
45 Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtmonomere A1.
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Das Polymerisat A2 enthalt 50 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99 Gew.-%, solcher
Strukturelemente eingebaut, die sich von mindestens einer ethylenisch ungeséttigten
Mono- oder Dicarbonsaure ableiten. Diese Sauren kénnen in dem Polymerisat ge-
winschtenfalls auch teilweise oder vollstandig in Form eines Salzes vorliegen. Bevor-
zugt ist die saure Form.

Vorzugsweise ist das Polymerisat A2 zu mehr als 10 g/l (bei 25 C) in Wasser I8slich.

Brauchbare ethylenisch ungeséttigte Carbonsduren wurden bereits vorstehend im Zu-
sammenhang mit dem Polymerisat A1 genannt. Bevorzugte Carbonséauren sind Cs- bis
Cio-Monocarbonséuren und C;- bis Cg-Dicarbonsauren, insbesondere Acrylséure, Me-
thacrylsaure, Crotonséure, Fumarséure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsdure und/oder
Itaconséure. Besonders bevorzugt sind Acrylséure, Methacrylsdure, Maleinsdure und
Mischungen davon. Bei der Herstellung des Polymerisats A2 kénnen selbstverstandlich
auch anstelle der Sauren oder zusammen mit den Sauren deren Anhydride, wie Ma-
leinsdureanhydrid, Acrylsdure- oder Methacrylsdureanhydrid eingesetzt werden.

Das Polymerisat A2 enthalt ferner 0,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, we-
nigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die ausgewanhlt ist unter den Es-
tern ethylenisch ungeséattigter Monocarbonséuren und den Halbestern und Diestern
ethylenisch ungesattigter Dicarbons&uren mit mindestens einem hydroxylgruppenhalti-
gen Amin, in einpolymerisierter Form.

Das Polymer A2 liegt vorzugsweise als Kammpolymer mit kovalent gebundenen Amin-
seitenketten vor.

Als Komponente der Ester geeignete Monocarbonséuren sind die zuvor genannten Cs-
bis Cs,-Monocarbonséuren, insbesondere Acrylsaure, Methacrylsdure, Crotonséaure,
und Mischungen davon.

Als Komponente der Halbester und Diester geeignete Dicarbonsauren sind die zuvor
genannten Cy- bis Cg-Dicarbonsauren, inshesondere Fumarsaure, Maleinséure, 2-
Methylmaleinséure, Itaconsédure, und Mischungen davon.

Vorzugsweise ist das Amin mit mindestens einer Hydroxylgruppe ausgewahit unter
sekundéren und tertidren Aminen, die wenigstens einen Cg- bis C,-Alkyl-, Cs- bis Cop-
Alkenyl-, Aryl-Cg- bis Caz-alkyl- oder Aryl-Ce- bis Cyp-alkenylrest aufweisen, wobei die
Alkenylgruppe 1, 2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann.

Vorzugsweise ist das Amin hydroxyalkyliert und/oder alkoxyliert. Alkoxylierte Amine
weisen vorzugsweise einen oder zwei Alkylen-oxidreste mit terminalen Hydroxylgrup-
pen auf. Vorzugsweise weisen die Alkylenoxidreste je 1 bis 100, bevorzugt je 1 bis 50,
gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten, statistisch verteilt oder in Form von
Blécken auf. Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylen-oxid, Propylenoxid und/oder Buty-
lenoxid. Besonders bevorzugt ist Ethylenoxid.
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Bevorzugt enthélt das Polymerisat A2 eine ungesattigte Verbindung auf Basis einer
Aminkomponente eingebaut, die wenigstens ein Amin der allgemeinen Formel

R°NR°R"
enthalt, wobei

R°®  fur Cg- bis Cy-Alkyl, Ce- bis Co-Alkenyl, Aryl-Ce-Coo-alkyl oder Aryl-Cg-Coo-alkenyl
steht, wobei der Alkenylrest 1,2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen auf-
weisen kann,

R®  fur Hydroxy-C4-Cg-alkyl oder einen Rest der Formel ||
-(CH,CH;0)«(CH,CH(CH3)O),-H  (Ii)
steht, wobei

in der Formel Il die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und x und y
unabhéngig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50,
stehen, wobei die Summe aus xund y > 1 ist,

R  fur Wasserstoff, C4- bis Cop-Alkyl, Hydroxy-C4-Ce-alkyl, Ce- bis Coo-Alkenyl, Aryl-
Ce-Coo-alkyl, Aryl-Cg-Cop-alkenyl oder Cs- bis Cg-Cycloalkyl steht, wobei der Alke-
nyirest 1,2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann,
oder R® fur einen Rest der Formel Il

-(CH.CH.0),(CH,CH(CH,3)O),,-H 1y
steht, wobei

in der Formel lll die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und v und w
unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0O bis 100, vorzugsweise 0 bis
50, stehen.

Bevorzugt steht R°flir Cg- bis Cao-Alkyl oder Cg- bis Cyo-Alkenyl, wobei der Alkenyirest
1,2 oder 3 nicht benachbarte Doppelbindungen aufweisen kann. Vorzugsweise steht R°
fur den Kohlenwasserstoffrest einer geséttigten oder ein- oder mehrfach ungeséttigten
Fettsdure. Bevorzugte Reste R°® sind z. B. n-Octyl, Ethylhexyl, Undecyl, Lauryl, Tride-
cyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, Stearyl, Palmitoleinyl, Oleyl und Linolyl.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Aminkomponente um ein alkoxyliertes
Fettamin oder ein alkoxyliertes Fettamingemisch. Besonders bevorzugt sind die Etho-
xylate. Insbesondere werden Alkoxylate von Aminen auf Basis natiirlich vorkommender
Fettsduren eingesetzt, wie z. B. Talgfettamine, die Uberwiegend gesattigte und unge-
sattigte Cq4-, C16- und Cyg-Alkylamine enthalten oder Kokosamine, die gesattigte, ein-
fach und zweifach ungeséttigte Cs-Cyo-, vorzugsweise C4,-Cq4-Alkylamine enthalten.
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Zur Alkoxylierung geeignete Amingemische sind z. B. verschiedene Armeen®-Marken
der Fa. Akzo oder Noram®-Marken der Fa. Ceca.

Geeignete, kommerziell erhéltliche alkoxylierte Amine sind z. B. die Noramox®-Marken
der Fa. Ceca, bevorzugt ethoxylierte Oleyl-amine, wie Noramox® 05 (5 EO-Einheiten),
sowie die unter der Marke Lutensol®FA vertriebenen Produkte der Fa. BASF AG.

Die Einpolymerisierung der vorgenannten Ester, Halbester und Diester bewirkt im All-
gemeinen eine ausgepréagte Stabilisierung der Polymerdispersion D. Die Polymerdis-
persion behélt die kolloidale Stabilitat der Latexpartikel bei Verdinnung mit Wasser
oder verdinnten Elektrolyten oder Tensidlésungen zuverlassig bei.

Die Veresterung zur Herstellung der zuvor beschriebenen Ester, Halbester und Diester
erfolgt nach Uiblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Zur Herstellung von Es-
tern ungeséttigter Monocarbonséauren kénnen die freien Séuren oder geeignete Deriva-
te, wie Anhydride, Halogenide, z. B. Chloride, und (C4- bis C4)-Alkylester eingesetzt
werden. Die Herstellung von Halbestern ungesattigter Dicarbonséuren erfolgt bevor-
zugt ausgehend von den entsprechenden Dicarbonséureanhydriden. Vorzugsweise
erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators, wie z. B. eines Dialkyltitanats
oder einer Saure, wie Schwefelséure, Toluolsulfonsédure oder Methansulfonsdure. Die
Umsetzung erfolgt im Allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 60 bis 200 °C. Nach
einer geeigneten Ausfithrungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Inertga-
ses, wie Stickstoff. Bei der Reaktion gebildetes Wasser kann durch geeignete Maf3-
nahmen, wie Abdestillieren, aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Die Umset-
zung kann gewinschtenfalls in Gegenwart tGblicher Polymerisationsinhibitoren erfol-
gen. Die Veresterungsreaktion kann im Wesentlichen vollsténdig oder nur bis zu einem
Teilumsatz durchgefiihrt werden. Gewlinschtenfalls kann eine der Esterkomponenten,
vorzugsweise das hydroxylgruppenhaltige Amin, im Uberschuss eingesetzt werden.
Der Anteil der Esterbildung kann mittels Infrarotspektroskopie ermittelt werden.

Nach einer bevorzugten Ausfuihrungsform erfolgt die Herstellung der ungeséttigten
Ester, Halbester oder Diester und deren weitere Umsetzung zu den erfindungsgemaf
eingesetzten Polymerisaten A2 ohne Zwischenisolierung der Ester und vorzugsweise
nacheinander im selben Reaktionsgefal.

Bevorzugt wird zur Herstellung der Polymerisate A2 ein Umsetzungsprodukt aus einem
Dicarbonsaureanhydrid, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, und einem der zuvor be-
schriebenen hydroxylgruppenhaltigen Amine eingesetzt.

Neben den Bestandteilen Carbonséure sowie Ester, Halbester und/oder Diester kann
das Polymerisat A2 noch 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, andere Mo-
nomere einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Monomere sind die im Zusammenhang
mit dem Polymerisat A1 genannten Monomere, wobei Vinylaromaten, wie Styrol, Olefi-
ne, beispielsweise Ethylen, oder (Meth)acrylsaureester wie Methyl(meth)acrylat, E-
thyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat und Mischungen da-
von besonders bevorzugt sind.
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Die Herstellung der Polymerisate A2 erfolgt vorzugsweise durch radikalische Polymeri-
sation in Substanz oder in Lé6sung. Geeignete Lésungsmittel fir die Lésungsmittelpo-
lymerisation sind z. B. Wasser, mit Wasser mischbare organische Losungsmittel, wie
Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, Aceton, Methylethylketon etc., und Mischungen davon. Geeignete Polymerisa-
tionsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percar-
bonate, Peroxo-ester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen, wie sie im Folgenden
fur die Herstellung der erfindungsgeméafRen Polymerdispersionen nédher beschrieben
werden. Die Polymerisate A2 kénnen gewlinschtenfalls separat hergestellt und nach
Ublichem Verfahren isoliert und/oder gereinigt werden. Bevorzugt werden die Polymeri-
sate A2 unmittelbar vor der Herstellung der erfindungsgeméfien Polymerdispersionen
hergestellt und ohne Zwischenisolierung fur die Dispersionspolymerisation eingesetzt.

Die Herstellung der Polymerisate A2 kann vorteilhaft auch durch polymeranaloge Um-
setzung erfolgen. Dazu kann ein Polymerisat, das 80 bis 100 Gew.-% mindestens einer
ethylenisch ungeséttigten Mono- und/oder Dicarbonséaure sowie 0 bis 20 Gew.-% der
zuvor genannten anderen Polymere eingebaut enthalt, mit mindestens einem hydro-
xylgruppenhaltigen Amin umgesetzt werden.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsduren sind die zuvor als
Komponente der Polymerisate A1 und A2 genannten. Geeignete Amine, die wenigs-
tens eine Hydroxylgruppe aufweisen, sind ebenfalls die zuvor genannten. Die Sduren
kénnen in dem zur polymeranalogen Umsetzung eingesetzten Polymerisat gewinsch-
tenfalls teilweise oder volistéandig in Form eines Derivates, bevorzugt eines C;- bis Cq-
Alkylesters, vorliegen.

Die Herstellung der Polymerisate A2 durch polymeranaloge Umsetzung erfolgt vor-
zugsweise in einem geeigneten nichtwassrigen Lésungsmittel oder in Substanz. Bei
der Umsetzung in Substanz kann die Aminkomponente gegebenenfalls im Uberschuss
eingesetzt werden, um als Lésungsmittel zu dienen. Bevorzugt sind Losungsmittel, die
mit Wasser ein Azeotrop bilden und somit eine einfache Entfernung des bei der Reak-
tion gebildeten Wassers ermdglichen. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in Gegen-
wart eines Veresterungskatalysators, wie zuvor beschrieben. Die Reaktionstemperatur
liegt bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 200 C. Bei der Reaktion gebildetes Was-
ser kann durch geeignete Mafinahmen, wie z. B. Abdestillieren, entfernt werden.

Das Gewichtsverhéltnis von Polymerisat A1 zu Polymerisat A2, auf Feststoffbasis, liegt
vorzugsweise im Bereich von 7 : 1 bis 1 : 7, insbesondere 3 : 1 bis 1: 3.

Neben den Polymerisaten A1 und A2 kénnen die erfindungsgeméafen Latices noch 0
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat A2, min-
destens eines oberflachenaktiven, alkoxylierten, bevorzugt ethoxylierten oder propoxy-
lierten, Alkylamins enthalten. Bevorzugte Alkylamine sind die Alkylamine der Formel
R°NR®R®, wie zuvor definiert, die auch in dem Polymerisat A2 enthalten sind, wobei
Alkylamine der Formel
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_(EO/PO)m
R—NZ
(EO/PO)n

in der R ein Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylvinylrest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen
darstellt und m und n unabhangig voneinander > 1 sind, besonders bevorzugt sind.
Bevorzugte Reste R weisen 8 bis 22 Kohlenstoffatome auf.

Die in dem Polymerisat A2 enthaltenen alkoxylierten Alkylamine und die zusatzlichen
Alkylamin-Vernetzer kénnen gleiche oder verschiedene Verbindungen sein.

Gewiinschtenfalls kann die erfindungsgemafe Polymerdispersion noch weitere Ver-
netzer enthalten, beispielsweise einen Amin- oder Amid-Vernetzer mit mindestens zwei
Hydroxylgruppen. Geeignete Vernetzer sind insbesondere die in der DE 197 29 161
offenbarten Alkanolamine, die hiermit durch Bezugnahme zum Offenbarungsgehalt der
vorliegenden Erfindung gemacht werden.

Als Vernetzer eignen sich weiter vorzugsweise p-Hydroxyalkylamine der Formel

2 3
R\N/R

|
R’

wobei R’ filr ein H-Atom, eine Cy- bis Cyo-Alkylgruppe, eine Cy- bis Cyo-
Hydroxyalkylgruppe oder einen Rest der Formel IV

-(CH,CH,0)(CH,CH(CH5)0),-H  (IV)
steht, wobei

in der Formel 1V die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist und x und y un-
abhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, wobei die Summe aus
xundy > 1istund R? und R® unabhangig voneinander fir eine C4- bis Cyo-
Hydroxyalkylgruppe stehen.

Besonders bevorzugt stehen R? und R® unabhangig voneinander firr eine Cy- bis Cs-
Hydroxyalkylgruppe und R! fir ein H-Atom, eine Cs- bis Cs-Alkylgruppe oder eine C,-
bis Cs-Hydroxyalkylgruppe.

Besonders bevorzugt sind Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Trii-
sopropanolamin, Methyldiethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanola-
min, insbesondere Triethanolamin

Weitere bevorzugte B-Hydroxyalkylamine sind die in der DE 196 21 573 als Kompo-
nente A offenbarten Amine, die hiermit durch Bezugnahme zum Offenbarungsgehalt
der vorliegenden Erfindung gemacht werden. Dazu zéhlen vorzugsweise lineare oder
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verzweigte aliphatische Verbindungen, die pro Molekl mindestens zwei funktionelle
Aminogruppen vom Typ (a) oder (b) aufweisen

worin R fiir Hydroxyalkyl steht und R’ fir Alkyl steht, ist, bevorzugt eine Verbindung der
Formel |

"% N
| |
(@) (b)

1 4
R\(N\A/N\,/R 0)
R R

worin

A fur C,-Cg-Alkylen steht, das gegebenenfalls substituiert ist durch ein oder mehre-
re Gruppen, die unabhéngig voneinander ausgewahit sind unter Alkyl, Hydroxy-
alkyl, Cycloalkyl, OH und NR°R’, wobei R® und R” unabhéngig voneinander fur H,
Hydroxyalky! oder Alkyl stehen, und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch
ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder NR®-Gruppen, wobei R fur H,
Hydroxyalkyl, (CH2),NR°R’, wobei n fur 2 bis 5 steht und R® und R’ die oben an-
gegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder
mehrere NR®-Gruppen, wobei R® die oben angegebenen Bedeutungen besitzt,
unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR®R’-Gruppen substituiert sein
kann, wobei R® und R” die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht;

oder A fur einen Rest der Formel steht:

- CH;)- T (CHy)g (\ b fcHs)
(e L <CHz>rJt

worin

0, q und s unabhéangig voneinander fir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen,
p und r unabhangig voneinander fir 1 oder 2 stehen und

t fur 0,1 oder 2 steht,

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein
kénnen und R', R? und R® und R* unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl, Alkyl
oder Cycloalkyl stehen.

Bevorzugte hoherfunktionelle 8-Hydroxyalkylamine sind insbesondere mindestens
zweifach ethoxylierte Amine mit einem Mol-Gewicht von unter 1 000 g/mol, wie z. B.
Diethanolamin, Triethanolamin und ethoxyliertes Diethylentriamin, bevorzugt stochio-
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metrisch ethoxyliertes Diethylentriamin, d. h. Diethylentriamin, worin alle NH-
Wasserstoffatome im Mittel einfach ethoxyliert sind.

Gut geeignete zusatzliche Vernetzer sind auch p-Hydroxyalkylamide, bevorzugt die in
der US-5 143 582 genannten B-Hydroxyalkylamide der Formel

I I
[ HO(Ra)zc(Rz)zc——rIJ——c—]n—A——c—T+C(RZ)ZC(R3)2OH]n,
R’ R’

Besonders bevorzugt sind die B-Hydroxyalkylamide der vorstehenden Formel, in der R’
Wasserstoff, eine kurzkettige Alkylgruppe oder HO(R?),C(R?),C-, n und n’ jeweils 1, -A-
eine -(CH,)m-Gruppe, m 0 bis 8, bevorzugt 2 bis 8, R? jeweils Wasserstoff, und eine der
R®-Gruppen jeweils Wasserstoff und die andere Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl sind.
Besonders bevorzugt ist Bis[N,N-di(2-hydroxyethyl)Jadipinsdureamid.

Die Zugabe des Vernetzers bewirkt im Allgemeinen eine bessere Hartung der erfin-
dungsgemafen Zusammensetzungen bei gegebener Hartungstemperatur bzw. eine
Aushartung bei niedriger Temperatur bei vorgegebener Hartungszeit. Der Gewichtsan-
teil des Vernetzers relativ zur Summe aus Polymerisat A1 und A2 betragt 0 bis

30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%.

Weiterhin kann den Polymerdispersionen D ein Reaktionsbeschleuniger zugesetzt
werden. Bevorzugt sind dabei phosphorhaltige Verbindungen, insbesondere hy-
pophosphorige Séure sowie deren Alkali- und Erdalkalisalze oder Alkali-
Tetrafluoroborate. Auch Salze von Mn(ll), Ca(il), Zn(ll), Al(ll1), Sb(lll) oder Ti(IV) oder
starke Sauren, wie para-Toluolsulfonsaure, Trichloressigsdure und Chlorsulfonsaure,
kénnen als Reaktionsbeschleuniger zugesetzt werden. Der Gewichtsanteil des Reakti-
onsbeschleuniger relativ zur Summe aus Polymerisat A1 und A2 betragt 0,1 bis

5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%.

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen der Polymerdispersionen D sind

70 bis 50 Gew.-% Polymerisat A1,

30 bis 50 Gew.-% Polymerisat A2 und gegebenenfalls
0 bis 10 Gew.-% oberflachenaktives alkoxyliertes Alkylamin,

0 bis 20 Gew.-% hydroxylgruppenhaltiger Vernetzer,
0 bis 5 Gew.-% Reaktionsbeschleuniger.

Die Herstellung der wassrigen Polymerdispersion D) erfolgt wie in EP 1 240 205 be-
schrieben.

Die Dispersion wird in Mengen von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 75
Gew.-%, insbesonders bevorzugt von 20 bis 50 Gew.-% eingesetzt.
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Zur Herstellung der erfindungsgemafen formaldehydfreien Bindemittel werden das
Polymerisat aus A) und B) und die Komponente C) bevorzugt in einem solchen Ver-
haltnis zueinander eingesetzt, dass das Molverhaltnis von Carboxylgruppen der Kom-
ponenten A) und B) und der Hydroxylgruppen der Komponente C) 20: 1 bis 1: 1, be-
vorzugt 8 : 1 bis 5: 1 und besonders bevorzugt 5 : 1 bis 1,7 : 1 betrégt (die An-
hydridgruppen werden hierbei als 2 Carboxylgruppen berechnet).

Die Herstellung der erfindungsgemafRen formaldehydfreien, wéssrigen Bindemittel er-
folgt z. B. einfach durch Zugabe der Komponenten C) und D) zur wassrigen Dispersion
oder Lésung der Polymerisate aus A) und B). Die Polymerdispersion D) kann aber
auch in Gegenwart der anderen Komponenten hergestellt werden.

Die erfindungsgemafen Bindemittel enthalten vorzugsweise weniger als 1,0 Gew.—%,
besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.—% und ganz besonders bevorzugt weniger
als 0,3 Gew.—%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.—%, bezogen auf die Summe aus
A), B), C) und D) eines Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleunigers. Phosphor
enthaltende Reaktionsbeschleuniger sind in EP 651 088 und EP 583 086, DE 196
21523, EP 826 710 und genannt. Es handelt sich dabei insbesondere um Alkalimetall-
hypophoshpite, —phosphite, —polyphosphate, —dihydrogenphosphate, Polyphosphor-
saure, Hypophosphorsaure, Phosphorsaure, Alkylphosphinséure oder Oligomere bzw.
Polymere dieser Salze und Sauren.

Die erfindungsgemafien Bindemittel enthalten vorzugsweise keine Phosphor enthal-
tenden Reaktionsbeschleuniger bzw. keine zur Reaktionsbeschleunigung wirksame
Mengen einer Phosphor enthaltenden Verbindung. Die erfindungsgeméfen Bindemittel
kdnnen einen Veresterungskatalysator enthalten, wie z. B. Schwefelsaure oder p-
Toluolsulfonsaure. Die erfindungsgeméfRen Bindemittel kdnnen als Impragnierungsmit-
tel oder Beschichtungsmittel Verwendung finden. Die erfindungsgeméfiien Bindemittel
kénnen einziger Bestandteil der Impragnierungsmittel oder Beschichtungsmittel sein.
Die Impragnierungsmittel oder Beschichtungsmittel kénnen jedoch auch noch weitere
fur die jeweilig beabsichtigte Verwendung geeignete Zusatzstoffe enthalten. In Betracht
kommen z. B. Farbstoffe, Pigmente, Biozide, Plastifizierungsmittel, Verdickungsmittel,
Haftverbesserer (z. B. Alkoxysilane, wie y-Aminopropyltriethoxysilan, Fa. Witco: Sil-
guest A-1100 Silan), Reduktionsmittel und Umesterungskatalysatoren oder Brand-
schutzmittel (wie Aluminium-Silikate, Aluminium-Hydroxide, Borate oder Phosphate),
Melamin/Formaldehydharze, Dispersionen (Acrylate, Styrol-Butadien-Dispersionen),
Epoxid-Harze, Polyurethan-Harze, Emulgatoren (ionisch, nichtionisch), Hydrophobie-
rungsmittel (Silicone) oder Retentionsmittel.

Die erfindungsgemaRen Bindemittel haben nach Trocknung (bei 50°C, Dauer
(72 Stunden) zu einem Film der Dicke 0,3 bis 1 mm und anschlieRender 15-minutiger
Hartung bei 150°C an der Luft vorzugsweise einen Gelgehalt tiber 50 Gew.-%, beson-
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ders bevorzugt iber 60 Gew.—%, ganz besonders bevorzugt tber 70 Gew.—% und ins-
besondere Uber 75 Gew.—%.

Nach Abschluss der Hartung werden die gehérteten Filme 48 Stunden in Wasser bei
23°C gelagert. Lésliche Anteile verbleiben dabei im Wasser. Der Film wird dann bei
50°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Das Gewicht entspricht dem
Gelgehalt, der Gelgehalt wird berechnet in Gew.—%, bezogen auf das Gewicht vor Ab-
trennen der l6slichen Anteile. Gewichtskonstanz ist erreicht, wenn die Gewichtsab-
nahme Uber einen Zeitraum von 3 Stunden weniger als 0,5 insbesondere weniger als
0,1 Gew.—% betragt.

Die erfindungsgeméaRen Bindemittel eignen sich als Bindemittel fiir Substrate, wie z. B.
zur Herstellung von Formkérpern aus Fasern, Schnitzeln oder Spénen, Matten oder
Platten, vorzugsweise fiir faserige und kérnige Substrate. Als Faservliese seien z. B.
Vliese aus Cellulose, Celluloseacetat, Ester und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf,
Sisal, Jute, Flachs, Kokos- oder Bananenfasern, Kork, tierische Fasern, wie Wolle oder
Haare und insbesondere Vliese von synthetischen oder anorganischen Fasern, z. B.
Aramid-, Kohlenstoff-, Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern ge-
nannt.

Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese kdnnen die erfindungsgema-
Ren Bindemittel z. B. folgende Zusatzstoffe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Ver-
bindungen, Gleitmittel, Benetzungsmittel.

Bevorzugt sind Glasfaserviiese. Die ungebundenen Faservliese (Rohfaservliese), ins-
besondere aus Glasfasern, werden durch das erfindungsgemafie Bindemittel gebun-
den, d. h. verfestigt.

Dazu wird das erfindungsgemafRe Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis
Faser/Bindemittel (fest) von 40 : 1 bis 1: 1, bevorzugt 25 : 1 bis 2 : 1 auf das Rohfa-
servlies z. B. durch Beschichten, Sprithen, Impragnieren, Tranken aufgebracht.

Das erfindungsgeméaRe Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdinnten
wassrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% Wasser verwendet.

Nach dem Aufbringen des erfindungsgemafen Bindemittels auf das Rohfaservlies er-
folgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise bei 100 bis 400, insbesondere 130
bis 280°C, ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C Uber einen Zeitraum von vor-
zugsweise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis

3 Minuten.
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Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im trockenen und
nassen Zustand auf. Eine Vergilbung des gebundenen Faserviieses nach der Trock-
nung ist nicht bzw. kaum zu beobachten. Die erfindungsgeméaRen Bindemittel erlauben
insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen.

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasfaservliese eignen sich zur Verwen-
dung als bzw. in Dachbahnen, als Tragermaterialien fir Tapeten oder als Inliner bzw.
Tragermaterial fUr FuRbodenbelage z. B. aus PVC. PVC-Fuflbodenbelédge, die unter
Verwendung von mit den erfindungsgeméafRen Bindemitteln verfestigten Glasfaservlie-
sen und PVC—Plastisolen hergestellt wurden, weisen eine nur geringe Vergilbungsnei-
gung auf.

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese im allge-
meinen mit Bitumen beschichtet.

Die erfindungsgemafien Bindemittel kénnen weiterhin als Bindemittel fiir Dammstoffe
aus den oben genannten Fasern, insbesondere anorganischen Fasern wie Mineralfa-
sern und Glasfasern verwendet werden.

Die in der Praxis bisher Gblichen Bindemittel auf Basis von Phenol-Formaldehyd-
Kondensationsharzen haben den Nachteil, dass sich bei der Herstellung der Damm-
stoffe nicht unerhebliche Mengen Phenol, Formaldehyd sowie niedermolekulare Kon-
densationsprodukte davon verfliichtigen. Die Zurlckhaltung dieser umweltschéadlichen
Stoffe ist mit groRem Aufwand verbunden. Weiterhin kann es zur Freisetzung von For-
maldehyd aus den fertigen Dammstoffprodukten kommen, was insbesondere bei einer
Verwendung in Wohngebauden unerwlinscht ist.

Fasern fur Déammstoffe werden technisch in groem Umfang durch Verspinnen von
Schmelzen der entsprechenden mineralischen Rohstoffe hergestellt (siehe z. B.
EP 567 480).

Die wassrige Bindemittel-Ldsung wird bei der Herstellung von Dammstoffen vorzugs-
weise schon auf die frisch hergesteliten, noch heillen Fasern aufgespriiht. Das Wasser
verdampft Uberwiegend und das Harz bleibt im wesentlichen unausgehartet als visko-
ses "high—-solid” Material auf den Fasern haften. Aus den Fasern werden so bindemit-
telhaltige Fasermatten hergestelit und diese von geeigneten Férderbandern durch ei-
nen Hartungsofen weitertransportiert. Dort hdrtet das Harz bei Ofentemperaturen von
ca. 150 bis 350°C aus. Nach dem Hartungsofen werden die Dammstoffmatten in ge-
eigneter Weise konfektioniert, d.h. in eine fir den Endanwender geeignete Form zuge-
schnitten.
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Die Bindemittel kénnen in der Praxis der Dammstoffherstellung Ubliche Hilfs— und Zu-
satzstoffe enthalten. Beispiele daflir sind Hydrophobierungsmittel wie z. B. Silikonéle,
Alkoxysilane wie z. B. 3-Aminopropyltriethoxysilan als Kupplungsagens, 16sliche oder
emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbindemittel sowie Benetzungshilfsmittel.

Der Uberwiegende Anteil der in den Dammestoffen verwendeten Mineral—- oder Glasfa-
sern hat einen Durchmesser zwischen 0,5 und 20 pm und eine Lange zwischen 0,5
und 10 cm.

Ubliche Anwendungsformen der Dammstoffe sind rechteckige oder dreieckige Damm-
stoffplatten sowie aufgerollte Dammstoffbahnen. Die Dicke und Dichte der Dammstoffe
kann in weiten Grenzen variiert werden, wodurch sich Produkte mit der gewiinschten
Isolationswirkung herstellen lassen. Ubliche Dicken liegen zwischen 1 und 20 cm, Ubli-
che Dichten im Bereich zwischen 5 und 300 kg/m®. Die Isolierwirkung wird die durch
die thermische Leitfahigkeit Lambda (in mW/mK) charakterisiert. Die Dammplatten ha-
ben eine hohe Trocken— und Nassfestigkeit.

Die erfindungsgemafen Bindemittel eignen sich auch zur Herstellung von Schleifvlie-
sen, z. B. Topfreinigern bzw. Topfkratzern auf Basis von gebundenen Faservliesen. Als
Fasern kommen natUrliche Fasern und synthetische Fasern (z. B. Nylon), in Betracht.
Im Falle der Topfreiniger bzw. —kratzer erfolgt die Verfestigung der Faservliese bevor-
zugt im Sprihverfahren.

Die Bindemittel eignen sich weiterhin zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holz-
spanplatten und Holzfaserplatten (vgl. Ullmanns Enzyclopé&die der technischen Che-
mie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Verleimung von zerteiltem Holz
wie z. B. Holzspénen und Holzfasern hergestellt werden kénnen.

Die Wasserfestigkeit von Holzwerkstoffen kann erhéht werden, indem man dem Bin-
demittel eine handelsiibliche wassrige Paraffindispersion oder andere Hydrophobie-
rungsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtréglich den
Fasern, Schnitzeln oder Spénen zusetzt.

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in
H.J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Spanplattentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfel-
den 1982, beschrieben.

Es werden bevorzugt Spéne eingesetzt, deren mittlere Spandicke im Mittel bei 0,1 bis
2 mm, insbesondere 0,2 bis 0,5 mm liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser ent-
halten. Das Bindemittel wird méglichst gleichmaRig auf die Holzspéne aufgetragen,
wobei das Gewichts—Verhaltnis Bindemittel:Holzspéne bezogen auf den Feststoff (be-
rechnet als A) + B)) vorzugsweise 0,02:1 bis 0,3:1 betragt. Eine gleichméRige Vertei-
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lung 4Rt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteilter
Form auf die Spane aufspriht.

Die beleimten Holzspéne werden anschlielend zu einer Schicht mit méglichst gleich-
maRiger Oberfldche ausgestreut, wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewiinsch-
ten Dicke der fertigen Spanplatte richtet. Die Streuschicht wird bei einer Temperatur
von z. B. 100 bis 250°C, bevorzugt von 140 bis 225°C durch Anwendung von Driicken
von Ublicherweise 10 bis 750 bar zu einer maBhaltigen Platte verpresst. Die benétigten
Presszeiten kdnnen in einem weiten Bereich variieren und liegen im allgemeinen zwi-
schen 15 Sekunden bis 30 Minuten.

Die zur Herstellung von mitteldichten Holzfaserplatten (MIDF) aus den Bindemitteln
benétigten Holzfasern geeigneter Qualitat kdnnen aus rindenfreien Holzschnitzeln
durch Zermahlung in Spezialmuhlen oder sogenannten Refinern bei Temperaturen von
ca. 180°C hergestellt werden.

Zur Beleimung werden die Holzfasern im allgemeinen mit einem Luftstrom aufgewirbelt
und das Bindemittel in den so erzeugten Fasernstrom eingeduist ("Blow-Line” Verfah-
ren). Das Verhdltnis Holzfasern zu Bindemittel bezogen auf den Trockengehalt bzw.
Feststoffgehalt betragt Uiblicherweise 40 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die be-
leimten Fasern werden in dem Fasernstrom bei Temperaturen von z. B. 130 bis 180°C
getrocknet, zu einem Faservlies ausgestreut und bei Driicken von 20 bis 40 bar zu
Platten oder Formkdrpern verpresst.

Die.beleimten Holzfasern kénnen auch, wie z. B. in DE-OS 2 417 243 beschrieben, zu
einer transportablen Fasermatte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in
einem zweiten, zeitlich und raumlich getrennten Schritt zu Platten oder Formteilen, wie
z. B. Turinnenverkleidungen von Kraftfahrzeugen weiterverarbeitet werden.

Die erfindungsgemafRen Bindemittel eignen sich weiterhin zur Herstellung von Sperr-
holz— und Tischlerplatten nach den allgemein bekannten Herstellverfahren.

Auch andere Naturfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kenaf, Kokosfasern, Bana-
nenfasern und andere Naturfasern kénnen mit den Bindemitteln zu Platten und Form-
korpern verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe kénnen auch in Mischungen mit
Kunststofffasern, z. B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Polyac-
rylnitril verwendet werden. Diese Kunststofffasern kénnen dabei auch als Cobindemittel
neben dem erfindungsgemaRen Bindemittel fungieren. Der Anteil der Kunststofffasern
betragt dabei bevorzugt weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.—%
und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.—%, bezogen auf alle Spane,
Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der Fasern kann nach dem bei den Holzfaser-
platten praktizierten Verfahren erfolgen. Es kdnnen aber auch vorgeformte Naturfa-
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sermatten mit den erfindungsgeméfRen Bindemitteln impréagniert werden, gegebenen-
falls unter Zusatz eines Benetzungshilfsmittels. Die impréagnierten Matten werden dann
im bindemittelfeuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. bei Temperaturen zwischen
100 und 250°C und Driicken zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen ver-
presst.

Die erfindungsgemaR erhaltenen Formkérper haben eine geringe Wasseraufnahme,
eine niedrige Dickenquellung nach Wasserlagerung, eine gute Festigkeit und sind for-
maldehydfrei. Sie kénnen unter anderem in der Automobilindustrie eingesetzt werden.

Eine weitere Anwendung der erfindungsgemafen Bindemittel ist die Verwendung bei
der Herstellung von Schieifmaterialien, insbesondere von Schleifpapieren, Schleifge-
weben —vliesen oder Schieifkérpern, verwendet. Dabei kann es sich empfehlen, die
wissrigen Polymerlésungen vor dem Auftragen auf das entsprechende Papier oder
Gewebe oder den entsprechenden Kérper durch Zugabe von verschiedenen anorgani-
schen oder organischen Basen auf einen pH-Wert von 3 bis 8, insbesondere von 3 bis
5 einzustellen. Geeignete Basen sind u.a. Ammoniak, organische mono- oder polyfunk-
tionelle Amine, Alkoholate sowie Metallalkylverbindungen, aber auch anorganische
Basen wie zum Beispiel Natronlauge oder Soda.

Die auf diese Weise erhiltlichen ebenfalls erfindungsgemafen Schieifmaterialien wei-
sen Ubliche Schleifgranulate auf, beispielsweise auf Basis von Korund, Quarz, Granat,
Bimsstein, Tripel, Siliciumcarbid, Schmirgel, Aluminiumoxide, Zirkonoxide, Kieselgur,
Sand, Gips, Borcarbid, Boride, Carbide, Nitride, Ceriumoxid oder Silikate.

Die erfindungsgemaRen Schieifmaterialien kénnen u.a. dadurch hergestelit werden,
dass man zunachst auf das entsprechende Papier, Gewebe oder den entsprechenden
Korper die wéssrige Polymerlésung, gegebenenfalls modifiziert mit z. B. Dispersionen,
aufbringt, danach die gewahlten Schleifgranulate hinzufugt und schlieflich noch weite-
re Mengen der wéssrigen Polymerldsung, gegebenenfalls modifiziert mit z. B. Disper-
sionen als sogenannten Deckbinder hinzuflgt.

Die erfindungsgemake Verwendung der wéssrigen Polymerlésung fuhrt zu verbesser-
ten Schleifmaterialien, die sich u.a. durch eine hohe Flexibilitat, Zahelastizitat, Reil-
kraft und ReiRdehnung auszeichnen, iber ein glinstiges Abriebverhalten verfigen und
in welchen das Schleifgranulat gut eingebunden ist.

Eine weitere erfindungsgemafe Verwendung der Bindemittel ist die Verwendung far
die Herstellung von Filtermaterialien, insbesondere von Filterpapieren oder Filtergewe-
ben. Gewebematerialien kénnen beispielsweise sein Cellulose, Baumwolle, Polyester,
Polyamid, PE, PP, Glasvliese, Glaswolle. Dabei kann es sich empfehlen, die wassrigen
Polymerlsungen vor dem Auftragen auf das entsprechende Papier oder Gewebe
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durch Zugabe von verschiedenen anorganischen oder organischen Basen auf einen
pH-Wert von 2 bis 8, insbesondere von 3,0 bis 6,5 einzustellen. Geeignete Basen sind
u.a. Triethanolamin, Diethanolamin, Monoethanolamin, Hydroxyalkylamine, Ammoniak,
organische mono- oder polyfunktionelle Amine, Alkoholate sowie Metallalkylverbin-
dungen, aber auch anorganische Basen wie zum Beispiel Natronlauge oder Kalium-
hydroxid. Durch das Einstellen des pH-Wertes auf den angegebenen Wertebereich
wird u. a. das Abfallen der Berstfestigkeit nach Lagerung oder thermischer Belastung
reduziert und somit eine hohe Warmestandfestigkeit erreicht.

Das Auftragen der erfindungsgemaf zu verwendenden Polymeriésung auf die Filter-
materialien, also u.a. auf Filterpapier oder Filtergewebe erfolgt vorzugsweise nach dem
sogenannten Trankverfahren oder durch Aufsprihen. Dabei werden die wassrigen Po-
lymerlésungen durch Beleimen auf die Filtermaterialien aufgebracht. Es empfiehlt sich,
nach dem Beleimen der Filtermaterialien mit den wassrigen Polymerlésungen diese
noch 0,1 bis 60 Minuten lang, insbesondere 1 bis 60 Minuten lang bei Temperaturen
von 100 bis 250°C, insbesondere von 110 bis 220°C zu tempern, d. h. zu héarten.

Die erfindungsgeméafRe Verwendung der wassrigen Polymerlésung als Bindemittel fur
Filtermaterialien hat zur Folge, dass die behandelten Filtermaterialien u. a. eine erhéh-
te mechanische Stabilitat aufweisen (hohere Reilfestigkeit und Berstfestigkeit), insbe-
sondere nach Lagerung im Feuchtklima und bei erhdhter Temperatur. Weiterhin be-
wirkt die erfindungsgeméaRe Verwendung der wassrigen Bindemittel, dass die erhalte-
nen Filtermaterialien u.a. durch eine hohe chemische Resistenz, beispielsweise ge-
genuber Losungsmitteln, gekennzeichnet sind, ohne dass dabei die Durchlassigkeit
(Porengréfie) des Filtermaterials beeinflusst wird. Durch die Verwendung der wéssri-
gen Polymerlésungen beobachtet man auch, dass diese den Filtermaterialien bereits
nach der Trocknung eine hohe Festigkeit verleihen (Trockenreilfestigkeit), wobei sich
aber die Filtermaterialien auch nach der Trocknung unterhalb der Hartungstemperatur
der wassrigen Polymerldésungen noch gut einer Verformung durch Falten, Rillieren oder
Plissieren unterziehen lassen. Nach der anschlieRenden thermischen Aushartung
(Tempern) verleihen die Polymerldsungen den dadurch erhaltenen ebenfalls erfin-
dungsgemafen Filtermaterialien, im wesentlichen Filterpapiere oder Filtergewebe, eine
hohe Formstabilitat. Diese Eigenschaft ermdglicht die Herstellung von Halbzeugen und
damit die Auftrennung des Herstellungsprozesses in einzelne voneinander entkoppelte
Produktionsschritte.

Eine weitere erfindungsgemaRe Verwendung ist die Verwendung der wassrigen Poly-
merlosungen als Bindemittel fur Kork, -vliese, -matten oder -platten.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erldutern, ohne sie jedoch dar-
auf zu beschranken:
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Beispiele

Herstellvorschriften allgemein fur Komponenten A und/oder B:
a)  in-situ:

Die Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung kénnen in-situ in einem
Schritt hergestellt werden, indem zuerst der niedermolekulare Anteil synthetisiert
wird (bei bestimmter Initiatorkonzentration/Temperatur) und nach 0-100%) Zuga-
be der Monomeren, die Initiatorkonzentration in der Reaktionsmischung abge-
senkt und/oder die Temperatur reduziert wird (stufenweise oder kontinuierlich);
oder die multimodalen Polymere kdnnen in-situ in einem Schritt hergestellt wer-
den, indem zuerst der hochmolekulare Anteil synthetisiert wird (bei bestimmter
Initiatorkonzentration/Temperatur) und nach 100-0 % Zugabe der Monomeren,
die Initiatorkonzentration in der Reaktionsmischung erhéht und/oder die Tempe-
ratur erhéht wird.

b)  Mischung:

Die Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung konnen durch Mischen von
Polymeren mit unterschiedlichen Molekulargewichten hergestellt werden.

c) Polymerisation einer Komponente in Gegenwart der anderen
Die Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung kénnen durch Synthese
eines Polymeren mit niedrigem bzw. hohem Molekulargewichts in Anwesenheit
eines 2. Polymeren mit hohem bzw. niedrigem Molekulargewicht hergestellt wer-
den.

Herstellvorschriften allgemein fir Bindemittel:

a) Mischen: A und B mit C und/oder D

b) In situ-Polymerisation:
1. C und/oder D bei der Synthese von A und B anwesend, Rest ggf. zumi-

schen

2. 2. A und/oder B und/oder C bei der Synthese von D, Rest ggf. zumischen

Analyse- und Priifmethoden

Gelpermeationschromatographie
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Es wurde eine Kombination aus 4 Trennsaulen (innerer Durchmesser jeweils 7.8 mm
Lange jeweils 30 cm, Saulentemperatur jeweils 35°C) mit folgenden Trennmaterialien
verwendet:

Séaule-Nr. Trennmaterial Ausschluligrenze Polyethylenoxid
1 TSK G5000 PW x| 4.000 - 1.000.000
2 Waters Ultrahydrogel 1.000 1.000.000
3 Waters Ultrahydrogel 500 400.000
4 Waters Ultrahydrogel 500 400.000

Als Elutionsmittel wurde 0.008 m TRIS-Puffer (Tris-(hydroxymethyl)aminomethan,
Merck, Darmstadt) bei pH: 7 in destilliertem Wasser unter Zusatz von 0.15 mol/L NaCl
und 0.01 mol/L NaN; eingesetzt.

Es wurden jeweils 400 uL der Probenldsung injiziert.

Die Durchflussgeschwindigkeit betrug 0.5 mL/min. Die Bodenzahl der Trennsé&ulen-
Kombination bei dieser Durchflussgeschwindigkeit betrug 37.000.

Als Detektor wurde ein Differentialrefraktometer ERC 7510 der Fa. ERMA verwendet.
Die Auswertung wurde nach einem Durchflussvolumen von 39.6 mL (M(Na-PAA) ca.

642) abgebrochen (Integrationsgrenze). Die Integration der erhaltenen Chroma-
togramme erfolgte in Anlehnung an DIN 55672-1 mit einer Genauigkeit von + 3%.

Anwendungstechnische Priifungen:

Formulierung des Bindemittels:

Der Bindemittelldsung wird ca. 1 Gew.-% y-Aminopropyltriethoxysilan bezliglich der
Summe aller Komponenten zugesetzt.

Rohvlies:
Glasvlies ca. 50 g/m?

Verfestigung:
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Die Rohvliese von 32 cm Lange und 28 cm Breite werden in Langsrichtung Uber ein
Endlos-PES-Siebband zunachst durch eine 20%-ige Bindemittelflotte und anschlie-
Rend Uber eine Absaugvorrichtung gefithrt. Die Bandgeschwindigkeit betragt 0,6
m/min. Uber die verstellbare Starke der Absaugung erfolgt die Dosierung des Nassauf-
trages. Im Falle eines Nassauftrages von ca. 100% erhalt man mit einer Flottenkon-
zentration des Bindemittels von 20% einen Trockenauftrag von 20%+-2%.
Die Aushartung der impragnierten Viiese erfolgt fur 2 Minuten bei 200°C auf einem
PES-Store als Trager in einem Mathis-Trockner (Heiluft ist auf maximal gestelit).

Vorbereitung der Priflinge:

Aus dem Vlies werden jeweils Priflinge fur die Prifung der Reif3kraft und Pruflinge fur
die Priifung des Kochverlustes in Langsrichtung ausgeschnitten. Die Grée der Vliese
betragt fur

- die Reilfestigkeit bei 23°C ohne weitere Behandlung (,Reilfestigkeit, RT")
240 x 50mm

- die ReiRfestigkeit nach Lagerung fur 15 min in 80°C warmem Wasser
(,Reil¥festigkeit, nass”) 240 x 50mm

- die ReiRfestigkeit nach Lagerung fir 1 min bei 180°C Trockenschrank
(,Reilfestigkeit, heiss*) 240 x 50mm

Prufungen:

a) ReiRfestigkeiten: Die Angabe der gemittelten Prifwerte erfolgt in N/5cm, die
Einspannlénge betragt fur die Prifung der Reif3festigkeit ,trocken”, ,nass”
und “heill" 200mm. Die Abzugsgeschwindigkeit wird auf 25 mm/min einge-
stellt. Die Reilfestigkeiten werden gewichtskorrigiert auf 60g/m? (Berech-
nungsformel: Frax * 60 [g/m?] / Ist Gewicht® [g/m?] ).

b) Bestimmung des Kochverlustes
Zwei Priufabschnitte der GrofRe 10 x 10cm werden aus dem Vliesmuster ge-
schnitten und 10 Minuten bei 130°C getrocknet, gewogen und 15 Minuten in
kochendes Kondenswasser gegeben und anschliefend 1h bei 130°C ge-
trocknet, im Exsikkator abgekuhlt und gewogen.
Der Gewichtsverlust wird angegeben in % bezogen auf gebundenes Vlies.

Beispiele

Vergleichsbeispiel 1:
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Copolymer Acrylsaure:Maleinséure 62.5:37.5 Gew.-%, 40% Triethanolamin, M,: 77000
g/mol, Polydispersitat: 11.7

Beispiel 1:
Vergleichsbeispiel 1 + Dispersion 1 =50 : 50 Gew.-%
Beispiel 2:
10  Vergleichsbeispiel 1 + Dispersion 1 =67 : 33 Gew.-%
Dispersion 1:
47.8 Gew.-%, Schutzkolloid
15  Copolymer Acrylsaure/Maleinsaure 70:30 Gew.-%, My: 10000 g/mol, verestert mit 18
Gew.-% ethoxyliertem Oleylamin (10 EO) bez. Acrylsadure/Maleinséure
47.8 Gew.-%, Latex
70 Gew% Styrol, 25 Gew.-% Methylmethacrylat, 5 Gew.-% Hydroxyethylacrylat

4.4 Gew.-% Triethanolamin
20 als 50%ige Dispersion in Wasser
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Patentanspriiche

Verwendung von formaldehydfreien, wéssrigen Bindemitteln fur Substrate mit
breiter Molekulargewichtsverteilung, enthaltend

(A) 0 bis 100 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Saureanhydrids oder ei-
ner ethylenisch ungesattigten Dicarbonsédure, deren Carbonsauregruppen
eine Anhydridgruppe bilden kénnen, oder Gemischen davon,

(B) 100 bis 0 Gew.-% einer ethylenisch ungeséttigten Verbindung

(C) mindestens einen polyfunktionellen Vernetzer oder Gemische davon, sowie

(D) 1 bis 80 Gew.-% einer wéassrigen Polymerdispersion

wobei die durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisate aus A) und
B) bei Einordnung in ein Koordinatensystem tber ihr mittleres Molekulargewicht
Mw und ihre Polydispersitatswerte, in der Flache oberhalb einer Gerade liegen,
die Uber die Geradengleichung y= 1,25x + 20000 definiert ist und in y-Richtung
parallel um mindestens + 3000 verschoben wurde, wobei die x-Achse das Ge-
wichtsmitte! des Molekulargewichtes und die y-Achse die Polydispersitat mal
10000 bezeichnet.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln geméaf Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisate aus A) und B) eine breite Mole-
kulargewichtsverteilung aufweisen.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaR einem der
Anspriiche 1 oder 2, wobei das wassrige Bindemittel weniger als 1,5 Gew.-%
bezogen auf die Summe von A), B), C) und D), eines Phosphor enthaltenden
Reaktionsbeschleunigers enthait.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaf einem der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymerisat aus A) und B)
5 bis 100 Gew.-% Maleinsaure enthalt.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemalk Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymerisat aus A) und B) Acrylséure und
Maleinsdure enthalt.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln geman einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das unter C) aufgefiinrte Al-
kanolamin eine Verbindung der allgemeinen Formel |,
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wobei R1 Wasserstoff, eine C;-C1o-Alkylgruppe oder eine C4-Cyo-hydroxyalkyi-
gruppe bedeutet und R2 und R3 fur eine C4-Cyo-Hydroxyalkylgruppe stehen.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaf einem der
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das unter C) aufgefiihrte
Alkanolamin Triethanolamin ist.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaf einem der
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Dispersion D
ausgewshlt ist aus der Gruppe der Reinacrylate, der Styrol-Acrylate, der X-
Styrol-Butadiene (XSB), der Polyurethane oder einer modifizierten Polycarbon-
saure mit Alkohol als Vernetzer enthaltenden Dispersion.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln geméag einem der
der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die wéssrige Dispersion D

70 bis 50 Gew.-% Polymerisat A1

30 bis 50 Gew.-% Polymerisat A2 und gegebenenfalls
0 bis 10 Gew.-% oberflachenaktives alkoxyliertes Alkylamin,

0 bis 20 Gew.-% hydroxylgruppenhaltiger Vernetzer,
0 bis 5 Gew.-% Reaktionsbeschleuniger enthélt.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaf einem der
der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion D in die
Komponenten A), B), und C) eingemischt wird.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln geméaf einem der
der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion D in Ge-
genwart der Komponenten A), B) und C) hergestellt wird.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaR einem der
Anspriche 1 bis 11, als Bindemittel fur Fasern, -matten und -vliese.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemat einem der
Anspriiche 1 bis 12, als Bindemittel fiir Glasfasern, -viiese, -matten, Mineralfa-
sem, -vliese und -matten.

Verfahren zur Herstellung von gebundenen Faservliesen, dadurch gekennzeich-
net, dass Faservliese mit einem wassrigen Bindemittel gemé&n einem der An-
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spriiche 1 bis 13 beschichtet, bespriht oder getrankt und anschliessend ge-
trocknet und thermisch gehartet werden.

Verfahren gemafl Anspruch 14 zur Herstellung von gebundenen Glasfaservlie-
sen oder -matten.

Gebundene Faservliese oder -matten, erhéltlich durch Verwendung eines for-
maldehydfreien, wassrigen Bindemittels gemafR einem der Anspriiche 1 bis 13.

Gebundene Glasfaserviiese oder -matten, erhaltlich durch Verwendung eines
formaldehydfreien, wassrigen Bindemittels gemaR einem der Anspriche 1 bis
13.

Dachbahnen enthaltend gebundene Faservliese oder —matten geman Anspruch
16.

Dachbahnen enthaltend gebundene Glasfaservliese oder —matten geman An-
spruch 17.

Dammmaterialien enthaltend gebundene Faservliese oder —matten gemal An-
spruch 16.

Fulbodenbeldge enthaltend gebundene Faservliese oder ~matten gemal An-
spruch 16.

Dammmaterialien enthaltend gebundene Glasfaservliese oder ~matten gemaf
Anspruch 17,

FuBbodenbeldge enthaltend gebundene Glasfaservliese oder ~matten geman
Anspruch 17.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemafR einem der
Anspriiche 1 bis 13, als Bindemittel fir Fasern, Schnitzel oder Spane zur Her-
stellung von Formkorpern.

Verwendung gemaf Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern,
Schnitzel oder Spéne aus nachwachsenden Rohstoffen bestehen.

Verwendung gemaf einem der Anspriiche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den Fasern um natirliche oder synthetische Fasern oder deren
Mischungen handelt.
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Verwendung gemaR einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um Holzfasern, Holzspéne, Jute, Sisal, Flachs, Hanf oder Kenaf
handelt.

Verwendung gemafR einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um Holzspanplatten handelt.

Verwendung von formaldehydfreien, wéssrigen Bindemitteln geméaR einem der
Anspriiche 1 bis 13, als Bindemittel fur Filtermaterialien.

Verwendung von formaldehydfreien, wéassrigen Bindemitteln geman einem der
Anspriche 1 bis 13, als Bindemittel fur Schleifmittel.

Verwendung von formaldehydfreien, wassrigen Bindemitteln gemaf einem der
Anspriche 1 bis 13, als Bindemittel fir Kork.

Formaldehydfreie, wassrige Bindemittel fiir Substrate mit breiter Molekularge-
wichtsverteilung, enthaltend

(A) 0 bis 100 Gew.-% eines ethylenisch ungeséttigten Saureanhydrids oder ei-
ner ethylenisch ungeséttigten Dicarbonséure, deren Carbonséauregruppen
eine Anhydridgruppe bilden kénnen, oder Gemischen davon,

(B) 100 bis 0 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Verbindung

(C) mindestens einen polyfunktionellen Vernetzer oder Gemische davon, sowie

(D) 1 bis 80 Gew.-% einer wéssrigen Polymerdispersion

wobei die durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisate aus A) und
B) bei Einordnung in ein Koordinatensystem tiber ihr mittleres Molekulargewicht
Mw und ihre Polydispersitatswerte, in der Flache oberhalb einer Gerade liegen,
die tiber die Geradengleichung y= 1,25x + 20000 definiert ist und in y-Richtung
parallel um mindestens + 3000 verschoben wurde, wobei die x-Achse das Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichtes und die y-Achse die Polydispersitét mal
10000 bezeichnet.
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