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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINER POLYVINYLACETATDISPERSION

(57) Abstract: A method for producing an aqueous adhesive dispersion, wherein a dispersion is produced from a sheet silicate
having an SiO, fraction and a hydrophobic ethylene/polyvinyl alcohol copolymer as protective colloid, and, in the presence of this
dispersion, vinyl esters and optionally comonomers are polymerized.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Herstellen einer wéssrigen Klebstoffdispersion, wobei eine Dispersion aus einem
Schichtsilikat mit SiO,-Anteil und einem hydrophoben Ethylen/ Polyvinylalkohol-Copolymer als Schutzkolloid hergestellt wird und
in Gegenwart dieser Dispersion Vinylester und gegebenentalls Comonomere polymerisiert werden.
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Verfahren zum Herstellen einer Polyvinylacetatdispersion

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer fullstoffhaltigen wassrigen
Polymerdispersion, wobei Vinylestermonomere in Gegenwart eines speziellen
Fullstoffs und eines ausgewahlten Polyvinylalkohols als Schutzkolloid polymeri-
siert werden. Die Erfindung betrifft weiterhin eine so erhaltliche Polyvinylacetatdis-
persion und ihre Verwendung als Klebstoff.

Die EP 1188775 A2 beschreibt ein Verfahren zum Herstellen wassriger Polyvinyl-
esterharz-Dispersionen durch Emulsionspolymerisation von Vinylestermonomeren
in Gegenwart von Polyvinylalkohol als Schutzkolloid und wasserunldslichen

Hydroxylgruppen-haltigen Verbindungen. Fullstoffe sind wahrend der Polymerisa-

tion nicht zugegen.

Die EP 1493793 A1 beschreibt Dispersionen, die durch Polymerisation in Gegen-
wart von Polyvinylalkoholen hergestellt werden. Diese werden als Klebstoff einge-
setzt. Sie enthalten keine Pigmente.

Die EP 2138548 A1 beschreibt eine wassrige Dispersion auf Basis von Vinylace-
tatcopolymeren, die in wassriger Losung hergestellt werden. Diese werden in Ge-
genwart speziell ausgewahlter Polyvinylalkohole hergestellt. Es wird dort auf die
Schwierigkeiten hingewiesen, aus den so hergestellten Dispersionen wasserstabi-
le Klebstoffschichten herzustellen. Es wird nicht beschrieben, die Polymerisation in
Gegenwart spezieller Fullstoffe durchzufihren. Sofern Fullstoffe nétig sind, wer-
den diese, wie Ublich, den Dispersionen bei der Herstellung von Klebstoffformulie-

rungen daraus zugegeben.

Die WO 2008/122297 A1 beschreibt eine wassrige Dispersion, die Pigmente und
Flllstoffe enthalt, als Emulgatoren Tenside und Polyvinylalkohol, wobei nur Gbli-

che Polyvinylalkohole (PVOH) eingesetzt werden. Es werden keine speziellen
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unpolaren Polyvinylalkohol-Derivate beschrieben. Weiterhin wird als Pigment ins-

besondere SiO, beschrieben.

In DE 102010039319 A1 werden Beschichtungsmittel auf Basis von einem oder
mehreren mineralischen Bindemitteln, einem oder mehreren Polymeren, einem
oder mehreren Fllstoffen und gegebenenfalls einem oder mehreren Additiven
offenbart, wobei diese 2 bis 30 Gew.-% Kalk enthalten. Unter einer Vielzahl mdgli-
cher Additive sind Schichtsilikate und gegebenenfalls hydrophob modifizierte Po-
lyvinylalkohole genannt. Es wird jedoch nicht erwahnt, spezielle Schichtsilikate
und spezielle hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole bei der Herstellung der

Polymere zuzugeben.

Aus DE 102008043988 A1 sind faserhaltige Mortelzusammensetzungen bekannt.
Diese enthalten Bindemittel, Fullstoff, gegebenenfalls Additive, Fasern und Re-
dispersionspulver. Wiederum sind unter einer Vielzahl moglicher Additive Schicht-
silikate und gegebenenfalls hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole genannt. Es
wird jedoch nicht erwahnt, spezielle Schichtsilikate und spezielle hydrophob modi-
fizierte Polyvinylalkohole bei der Herstellung der Polymere (Redispersionspulver)

zuzugeben.

DE 19962568 A1 beschreibt Polyvinylalkohol-stabilisierte 1,3-Dien-(Meth)acryl-
saureester-Mischpolymerisate. Diese werden durch Emulsionspolymerisation in
Gegenwart eines Polyvinylalkohols als Schutzkolloid hergestellt. Die Gegenwart
eines Fullstoffs bei der Polymerisation ist nicht vorgesehen. Fllstoffe kdnnen, wie
auch sonstige gewulnschte Additive, der Polymerdispersion nach deren Herstel-

lung zugemischt werden.

In DE 10329594 A1 wird der Einsatz von Ethylen/Polyvinylalkohol-Copolymeren
als Schutzkolloid bei der Herstellung von Polyvinylacetat-Dispersionen offenbart.

Fullstoffe sind wahrend der Polymerisation nicht zugegen.
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Es ist bekannt, dass Dispersionen, die mit Pigmenten und/oder Fullstoffen versetzt
werden, weniger lagerstabil sind, da eine nachtragliche Dispergierung der Pigmen-
te und/oder Fullstoffe in der Bindemitteldispersion schwierig ist. Da eine Reihe von
Pigmenten gleichzeitig als Fullstoffe fungieren und viele anorganische Fullstoffe
auch Pigmente sind, werden im Folgenden die Begriffe Pigment und Fullstoff syn-
onym verwendet. Die Problematik der verringerten Lagerstabilitat ist insbesondere
auch dann gegeben, wenn in Gegenwart der Pigmente polymerisiert wird. Die La-
gerstabilitat solcher pigmentierter (fullstoffhaltiger) Dispersionen ist problematisch.
Haufig bildet sich schnell ein Bodensatz aus ausgefallenen Pigmenten und Poly-
meren. Solche Dispersionen kdnnen nicht wieder aufgeruhrt werden, da die abge-
setzten Substanzen miteinander verkleben und nicht erneut fein dispergiert wer-
den konnen. Es ist weiter festgestellt worden, dass Fullstoffdispersionen aufgrund
der Bildung von gel6sten Metallionen nur wenig lagerstabile Dispersionen erge-
ben. Pigmente und/oder Fullstoffe in wassrigen Klebstoffen kdnnen aber prinzipiell
anwendungstechnische Vorteile aufweisen. Sie kdnnen eine Sperrwirkung der
Schicht hervorrufen, sie andern das rheologische Fliefdverhalten, und sie kbnnen
die Klebkraft einer Dispersion verandern. Deswegen sind unabhangig von den

angegebenen Nachteilen flllstoffhaltige Dispersionen interessant.

Es hat sich haufig gezeigt, dass eine Verklebung mit wassrigen Polymerdispersio-
nen unter feuchten Umgebungsbedingungen nicht stabil ist. Die EP 2138548 be-
schreibt ausfuhrlich die Probleme, die bei Herstellung und Verklebung mit PVOH-

Dispersionen auftreten kbnnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deswegen, ein Verfahren zur Herstel-
lung lagerstabiler, fullstoffhaltiger wassriger Polyvinylesterdispersionen und darauf
basierender Klebstoffe zur Verfligung zu stellen. Die entstehenden Dispersionen
und Klebstoffe sollen eine hohe Lagerfahigkeit aufweisen, eine geeignete Applika-
tionsviskositat zeigen, und eine hoch belastbare Verklebung ergeben. Diese Ver-

klebung soll auch in feuchter Umgebung stabil bleiben.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Klebstoffdis-
persion, wobei eine Dispersion von Fullstoffen und Schutzkolloiden hergestellt
wird, und in Gegenwart dieser Mischung Vinylester und gegebenenfalls Comono-
mere polymerisiert werden, wobei als Schutzkolloid hydrophobe Ethylen/ Vinylal-
kohol-Copolymere eingesetzt werden und als Fullstoff Schichtsilikate eingesetzt

werden, die SiO2-Anteile enthalten.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine wassrige Dispersion, die nach diesem Verfah-
ren erhaltlich ist, sowie die Verwendung der Dispersion als Klebstoff zur Verkle-

bung von Holz.

Verfahren zum Herstellen von Dispersionen sind in unterschiedlichen Ausfuhrun-
gen bekannt. Beispielsweise werden dabei Tenside, Emulgatoren und andere
Dispergierhilfsmittel in einer wassrigen Phase gelost. In diese wird dann die Mo-
nomerzusammensetzung eingebracht und die Polymerisation durchgefuhrt.

Gemafl dem erfindungsgemafen Verfahren werden als Klebstoffbindemittel
(Co)polymerisate aus Vinylestern und gegebenenfalls olefinisch ungesattigten
Comonomeren hergestellt. Die Polymerisation zu diesen (Co)polymerisaten wird in
Gegenwart spezieller dispergierter Fullstoffe durchgeflhrt. Insbesondere werden
dabei nicht wasserlosliche (Co)polymere hergestellt, die durch radikalische Poly-
merisation von Vinylestern und gegebenenfalls olefinisch ungesattigten Comono-

meren erhaltlich sind.

Als Vinylester-Monomere zur Herstellung der Copolymere sind beispielsweise Es-
ter des Vinylalkohols mit C2 bis C18 - Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vi-
nylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat geeignet. Vorzugsweise

kommt Vinylacetat zum Einsatz.

Als olefinisch ungesattigte Comonomere zur Herstellung der Copolymere sind ra-
dikalisch polymerisierbare Monomere geeignet, wie beispielsweise Ethylen; vinyl-
aromatische Monomere, wie Styrol, a- Methylstyrol oder Vinyltoluol; Ester aus vor-
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zugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden q,3-ungesattigten Mono- und Dicarbon-
sauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure
und Itaconsaure mit C1 bis C12 -Alkanolen, wie Acrylsaure- und Methacrylsaure-
methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2- ethylhexylester, Maleinsauredimethyl-
ester oder Maleinsaure-di-n- butylester oder Nitrile a,3-ungesattigter Carbonsau-

ren, wie Acrylnitril oder Mischungen davon.

Als bevorzugte (Co)polymere werden Polyvinylester von solchen olefinisch unge-
sattigten Monomeren eingesetzt, die durch Emulsions- oder Suspensionspolyme-
risation hergestellt werden kdnnen. Es handelt sich dabei beispielsweise um Vi-
nylestermonomere aus linearen oder verzweigten C2 bis C12-Carbonsauren. Ge-
eignete Copolymere kdnnen insbesondere aus Vinylacetat und 0,1 bis 50 Mol-%,
bezogen auf die Monomeren insgesamt, insbesondere 2 bis 20 Mol-% mindestens
eines Mono- oder Di-Esters der Fumar-, Malein-, ltacon-, Croton-, Acryl- und/oder
Methacrylsaure, wobei die Estergruppe verzweigt oder unverzweigt sein kann und
2 bis 18, insbesondere 4 bis 8 C-Atome enthalten soll, bestehen. Auch Terpolyme-

re aus den oben angegebenen Comonomeren sind geeignet.

Es kdnnen gegebenenfalls auch in geringen Mengen Monomere enthalten sein,
die mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, wie Epoxy-, Hydroxy-,
Amin-, N-Methylol-Gruppen, oder eine weitere nicht konjugierte ethylenisch unge-
sattigte Doppelbindung. Die Menge solcher Monomere mit weiteren funktionellen
Gruppen kann 0,1 bis 10 Mol-%, insbesondere 0,1 bis 5 Mol-% bezogen auf die
Menge der Monomere betragen. Es kdnnen durch geringe Mengen an di-
funktionellen Monomeren gegebenenfalls auch verzweigte Polymere erhalten
werden. Die Menge an polaren oder ionischen Gruppen enthaltenden Monomeren
wird so gewahlt, dass keine selbst wasserlslichen Copolymere erhalten werden.
Die Copolymere kdnnen aber zusatzlich Monomere mit funktionellen Gruppen auf-
weisen, die gegebenenfalls spater nach der Applikation vernetzen kénnen.
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Ein weiterer notwendiger Bestandteil der erfindungsgeman herstellbaren fullstoff-
haltigen Polymerdispersion ist das Schutzkolloid, in dessen Gegenwart zusammen
mit dem FUllstoff das nicht wasserlosliche Polymere polymerisiert wird.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung enthalt mindestens ein hydrophobes
Ethylen/Vinylalkohol Copolymeres als Schutzkolloid, beispielsweise einen hydro-
phoben Polyvinylalkohol. Unter hydrophoben Polyvinylalkoholen (PVOH) werden
Polyvinylalkoholcopolymere verstanden, die zusatzlich Ethylenbausteine in der
Polymerkette enthalten. Insbesondere kann der Ethylenanteil 0,2 bis 15 Mol-%
betragen. Diese Copolymere sollen weitgehend hydrolysiert sein mit einem Hydro-
lysegrad Uber 95 %, so dass gleichzeitig hydrophobe und hydrophile Anteile in der
Polymerkette vorliegen. Das Molekulargewicht der geeigneten hydrophoben
PVOH-Derivate betragt vorzugsweise uber 30000 g/mol, insbesondere tber 50000
g/mol (bestimmt Gber GPC gegen einen Polystyrolstandard). Solche Polymere
sind kommerziell erhaltlich.

Erfindungsgemat ist es notwendig, dass 0,5 bis 15 Gew-%, insbesondere bis 5
Gew-% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion), Schutzkolloid aus hyd-
rophoben Polyvinylalkoholen in der Dispersion enthalten sind. Eine weitere Aus-
fuhrungsform setzt eine Mischung aus hydrophobem Polyvinylalkohol ein zusam-
men mit tblichem vollhydrolysiertem Polyvinylalkohol. Dabei kann das Gewichts-
verhaltnis hydrophob : vollhydrolysiert 1: 5 bis 5 :1 betragen. Werden nur polare
PVOH-Verbindungen eingesetzt, ist die Stabilitat einer Verklebung gegen Wasser
vermindert. Ist der hydrophobe Anteil zu hoch, ist die Herstellung einer Dispersion

zusammen mit den Fullstoffen problematisch.

Es kdnnen zusatzlich weitere Schutzkolloide zugegeben werden. Es handelt sich
dabei beispielsweise um Starkeether und/oder Celluloseether oder deren Derivate,
z.B. modifiziert durch Oxidation, Veresterung, Veretherung oder Abbau. Beispiele
sind Hydroxyalkyletherstarken, Hydroxyalkylcellulosen, Carboxyalkylcellulosen,

Carboxyalkyletherstarken, Dextrine oder Hydroxyalkyldextrine.
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Ein weiterer Bestandoteil, der der Dispersion erfindungsgemaf schon bei der Po-

lymerisationsreaktion zugegeben wird, ist ein spezieller Fullstoff.

Unter Fullstoffen im Sinne der Erfindung werden Fullstoffe, Pigmente, unlosliche
Farbstoffe oder auch feste, vernetzte, organische Polymerpulver verstanden. Als
Flllstoffe eignen sich beispielsweise anorganische Stoffe, die gegentber den Po-
lymeren sowie wahrend des Herstellungsprozesses der flllstoffhaltigen Polymer-
dispersion unter den dort herrschenden Reaktionsbedingungen inert sind. Beispie-
le fir geeignete anorganische Materialien sind Kieselerde, Quarzmehl, Kieselgel,
Bariumsulfat, Metalloxide wie Zinkoxid, Titandioxid, Zeolithe, Kaophilit, Leucit, die
Gruppe der Soro-, Cyclo-, Ino-, Phyllo- und Tectosilikate. Weiterhin geeignet sind
Verbindungen auf der Basis von Natriumaluminium- oder Calciumsilikaten. Eben-
falls geeignet sind Mineralien wie Aluminiumsilikate, beispielsweise Andalusit, Sil-
limanit, Kyanit, Mullit, Pyrophyllit, Imogolit oder bevorzugt Kaolinit. Wasseremp-
findliche oder lI6sliche Fullstoffe, wie Gips, Anhydrit sowie Calciummineralien wie
Talkum oder Kreide sind weniger geeignet und sollen vermieden werden.

Weiterhin sind als Fullstoffe im Rahmen der vorliegenden Erfindung organische
Fullstoffe in fester Partikelform geeignet, in deren Gegenwart die Polymerisation
ablaufen kann. Geeignete organische Fullstoffe sind beispielsweise pulverférmig,
wie Polyvinylacetat, Polystyrol, Polyolefine auf Basis von Ethylen, Propylen oder
Buten; Polyacrylnitril, Poly(meth)acrylatester, Polydialkylmaleinate und deren Co-
polymere, als vernetzte oder hochmolekulare feste Substanzen. Es kénnen ein-
zelne Fullstoffe oder Gemische eingesetzt werden.

Dabei ist es erfindungsgemal erforderlich, dass bei der Polymerisation als Full-
stoff zumindest ein Schichtsilikat zugegen ist, das SiO2-Anteile enthalt. Insbeson-
dere sind Aluminiumsilikate als Schichtsilikat geeignet. Ganz besonders bevorzugt
weisen diese Fullstoffe an der Oberflache OH-Gruppen auf. Ein Beispiel eines
solchen OH-haltigen Schichtsilikats ist Kaolinit. Diese kdnnen in ihrer nattrlichen
Struktur anteilig bis zu 75 Gew-% SiO3 als Quarz enthalten. Insbesondere handelt

es sich um naturlich vorkommende Fullstoffe. Der Anteil solcher Schichtsilikate
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soll von 25 bis 100 Gew.-% bezogen auf die gesamte FUllstoffmenge betragen,
bevorzugt von 60 bis 100 Gew.-%. Entsprechende Flllstoffe sind kommerziell er-
haltlich.

Die Fullstoffpartikel und insbesondere die geeigneten Schichtsilikate, sollen bei-
spielsweise eine Partikelgrofie (Dso-Wert) von etwa 0,1 bis etwa 10 ym, beispiels-
weise etwa 0,5 bis etwa 5 ym aufweisen. Dabei ist es bevorzugt, wenn mehr als
90 % der Teilchen eine Grolke unter 10 um aufweisen. Zur Klassifizierung der Par-
tikelgroe wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf die GroRe der Primar-
partikel abgestellt. Die Teilchengrofienmessung erfolgt durch Lichtbeugung; Dso-
Wert ist der Wert, bei dem 50% der Partikel kleiner sind als der angegebene

Durchmesser.

Die Menge der Fullstoffe, die beim erfindungsgemalfen Verfahren und in den da-
bei erhaltenen Dispersionen zugegen ist, betragt vorzugsweise von 2,5 bis 75
Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, insbesondere 10 bis 40
Gew-%.

Je nach gewlnschten Eigenschaften der Dispersion und der Art der Herstellung
kann der Anteil der Polymeren an der gesamten Klebstoffdispersion zwischen 5
und 60 Gew.-% betragen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung
liegt der Anteil bei 10 bis 35 Gew.-%.

Die erfindungsgemal erhaltliche Dispersion kann weiterhin bis zu etwa 20 Gew .-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, an Zusatzstoffen enthalten.
Zu den Zusatzstoffen zahlen beispielsweise Stabilisatoren, Entschaumer, Antioxi-
dantien, Photostabilisatoren, Pigmentverteiler, Benetzungsmittel, pH-Regler, Haft-
vermittler, Weichmacher, Farbstoffe, Geruchsstoffe und Biozide. Diese kdnnen der
Klebstoffdispersion vor oder nach der Polymerisation des Vinylesters und der Co-
monomere zugegeben werden, wobei eine Zugabe nach der Polymerisation be-

vorzugt ist.
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Als Konservierungsmittel kann man vorteilhaft Benzoate, Fluoride wie Natrium-
fluorid, amidische Substanzen und Hydroxybenzoesaureester zufugen. Als weitere
Zusatzstoffe kann die erfindungsgemafe Klebstoffdispersion bis zu 2 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% an UV-Stabilisatoren enthalten. Als UV-
Stabilisatoren besonders geeignet sind die sogenannten HALS-Verbindungen.
Beispielsweise kann die erfindungsgemafe Klebstoffdispersion noch Anteile von
Weichmachern oder Klebrigharzen enthalten. Als Weichmacher geeignet sind bei-
spielsweise Ester OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, Glykolsau-
reester, Phosphorsaureester, Phthalsaureester, Sebacinsaureester, Sulfonsau-
reester, Trimellithsaureester, Zitronensaureester, sowie Gemische davon. Als
Klebrigharz geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, wie Terpenhar-
ze, Cumaron-/Inden-Harze; aliphatische petrochemische Harze; Kohlenwasser-
stoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen oder modifizierte Phenolhar-
ze oder Kolophoniumharze und -derivate. Als Haftvermittler sind insbesondere
Silane geeignet, die hydrolysierbare Gruppen enthalten, wie Alkoxy- oder Aceto-
xysilane. Diese kbnnen auch zusatzlich funktionelle Alkylsubstituenten enthalten.
Beispiele sind Alkylamino-, Hydroxyalkyl- oder Epoxyalkylsilane. Die Menge kann

von 0,1 bis zu 3 Gew-% betragen.

In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt die Dispersion weniger als 0,5 Gew-
% an anionischen, amphoteren oder kationischen Tensiden. Insbesondere ist die
Dispersion frei von Tensiden. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform
kann die Dispersionen 0 bis 5 Gew-%, insbesondere 0,3 bis 3 Gew-% einer sau-
ren Metallverbindung enthalten, beispielsweise Aluminium-, Zink-, Chrom- oder
Titanverbindungen, wie AlCls, AI(NOs)s, TiCls oder ZnCly.

Alle Zusatzstoffe kbnnen unmittelbar vor der Polymerisation eingebracht werden,
es ist jedoch auch moglich, diese nach der Herstellung der Polymer/FUllstoff-

Dispersion zuzusetzen.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der erfindungsgemaf erhaltlichen Dispersion
enthalt 0,5 bis 5 Gew-% Schutzkolloid aus hydrophobem Ethylen/Vinylalkohol-
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Copolymer, 10 bis 60 Gew-% Polyvinylacetat-Copolymer, 10 bis 40 Gew-%
Schichtsilikat-Fullstoff, sowie 0,1 bis 10 Gew-% Additive. Insbesondere sind die
oben erwahnten Additive, wie Haftvermittler, Katalysatoren und/oder Stabilisatoren
enthalten. Dabei soll der Wassergehalt zwischen 35 und 65 Gew-% betragen und
die Summe der Bestandteile 100 Gew-% betragen.

Die fullstoffhaltige Polymerdispersion wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Zu diesem Zweck wird vorzugsweise
zunachst eine Dispersion der Fullstoffpartikel in Wasser erzeugt. Dabei wird bei-
spielsweise zunachst eine wassrige Losung des hydrophoben Schutzkolloids her-
gestellt. Diese Losung oder Dispersion wird dann homogenisiert, das kann auch
durch Erwarmen unterstltzt werden. Es ist zweckmaRig, wenn der pH-Wert der

Dispersion zwischen 3, 0 und 7,0 betragt.

Als nachster Verfahrenschritt wird die Dispersion der Fullstoffpartikel durchgefuhrt.
Hierzu werden die Fullstoffpartikel in der oben genannten Dispersion verteilt, wo-
bei die Dispersion so lange dispergiert wird, bis eine moglichst weitgehende Ver-
teilung der vorliegenden Fullstoffagglomerate erzielt wird. Die Dispergierung kann
durch schnelllaufende Ruhrer, wie Dissolver, durchgefihrt werden. Gegebenen-
falls kann die Zerteilung der Agglomerate durch Veranderung von Temperatur
oder Ruhrgeschwindigkeit beeinflusst werden. Durch eine Messung der Partikel-
groflenverteilung kann die vollstandige Dispergierung Uberprift werden. Es ist je-
doch auch jede andere Form von Zerlegung der Fullstoffpartikel-Agglomerate in
die Primarpartikel im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens maoglich. Hierzu
zahlt beispielsweise die Zerteilung von Agglomeraten mittels Ultraschall oder mit
einem Statik -Mischer.

Wenn eine ausreichende Dispergierung der Fullstoffpartikel vorliegt, so wird an-
schlielend die Emulsionspolymerisation durchgefuhrt. Hierzu wird beispielsweise
ein Teil der Monomere zugeflgt, und nach Zugabe eines Teils geeigneter Initiato-
ren die Polymerisation durch Erwarmen gestartet. Unter Kontrolle der Reaktions-
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temperatur kbnnen dann die restlichen Anteile an Monomeren und Initiator zuge-

tropft werden.

Als Polymerisationsinitiatoren fur die bevorzugte radikalische wassrige Emulsions-
polymerisation sind alle diejenigen geeignet, die in der Lage sind, eine radikali-
sche wassrige Emulsionspolymerisation im Beisein des Fullstoffes auszuldsen. Es
kann sich dabei um an sich bekannte organische und anorganische Initiatoren
handeln, wie organische oder anorganische Peroxide, Azoverbindungen oder ge-
eignete Redoxinitiatoren. Beispielweise sind Wasserstoffperoxid, Natriumpersulfat,
Kaliumpersulfat oder Ammoniumpersulfat in Mengen bis zu 2,0 Gew.-%, vorzugs-
weise in Mengen bis zu 0,2 Gew.-% geeignet. Solche Initiatoren sind dem Fach-

mann bekannt.

Um eine vollstandige Reaktion zu erhalten und den Gehalt an Restmonomeren zu
vermindern, kann in einer Ausfuhrungsform nach dem Ende der Reaktion zusatz-
lich ein gegebenenfalls auch unterschiedlicher Initiator zugesetzt werden und
durch erhohte Temperatur noch eine Nachreaktion durchgefuhrt werden.

In die so hergestellte flllstoffhaltige Polymerdispersion konnen entweder nach
dem Abkuhlen oder in der Warme weitere Zusatzstoffe zugefugt werden. Diese
kdnnen zur Beeinflussung bestimmter Eigenschaften der fertigen Klebstoffdisper-
sion ausgewahlt werden. Wenn diese Zusatzstoffe nicht die Polymerisationsreak-
tion storen, konnen diese gegebenenfalls auch bereits zusammen mit dem

Schutzkolloid und dem Fullstoff eingearbeitet werden.

Gemal dem Herstellungsverfahren erhalt man eine lagerstabile Dispersion, die,
gegebenenfalls nach Zugabe weiterer Zusatzstoffe, als Klebstoff verwendet wer-
den kann. Die erfindungsgemaflen Klebstoffdispersionen weisen vorzugsweise
eine Viskositat unter 20000 mPas auf, insbesondere von 5000 bis 15000 mPas
(ISO 2555, Brookfield RVT, Spindel 4 fur Viskositaten bis 10000 mPas und Spin-
del 5 fur Viskositaten groler 10000mPas, 25 °C). Diese Dispersion soll mindes-

tens Uber einen Zeitraum von 8 Wochen lagerstabil sein, d. h. es sollen sich keine
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abgesetzten (Fullstoff)Partikel am Boden befinden. Dabei ist es auch mdoglich, zur
Applikation die Dispersion mit Wasser oder Additiven in der Viskositat zu senken,
beispielsweise auf 2000 bis 15000 mPas (25 °C), insbesondere auf unter 5000

mPas.

Der Vorteil der erfindungsgemaf erhaltlichen Zusammensetzung ist in der erhoh-
ten Stabilitat einer Verklebung gegen Feuchtigkeit festzustellen. Dabei sind Pro-
bekorper langere Zeit in ihren mechanischen Eigenschaften stabil. Durch das er-
findungsgemalie Verfahren kdnnen als Dispergierhilfsmittel auch unpolare Anteile
aufweisende Polymere eingesetzt werden, die entstehenden flllstoffhaltigen Dis-
persionen sind dabei nicht selbstdispergierbar, aber trotzdem lagerstabil. Eine er-
héhte Menge an polaren Hilfsmitteln kann dabei vermieden werden, diese wurden
zu einer Verschlechterung der Verklebungsstabilitat fuhren.
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Beispiele:

Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich samtliche Prozentangaben auf ge-

wichtsprozent.

In einem schnell laufenden RiUhrer wurde eine Pre-Emulsion unter Erwarmen auf

70 °C hergestellt aus:

Beispiel1 Beispiel 2

40,0g 37,59 destilliertes Wasser

19 19 Polyvinylalkohol vollhydrolysiert (4 Gew.-%ige wassrige
L6sung mit einer Viskositat von 5600 mPas)

459 3,59 Ethylen/PVOH-Copolymer (Molekulargewicht ca. 60000
g/mol, > 98 % verseift)

0,02g 0,02g Entschaumer

Es wurden danach zugesetzt und unter Rihren dispergiert:

15¢g 0 Kreide

15¢g 30g Kaolinit (ca. 30% Schichtsilikat, 70 % Quarz,
OH-Gruppen- haltig)

0149 0,1g Weinsaure

0,59 1,59 destilliertes Wasser

Nach dem Mischen wurden Uber einen Zeitraum von zwei Stunden bei einer Tem-

peratur von ca. 75 — 80 °C Initiatorldsung und Monomermischung zugegeben:

159 15,59 Vinylacetat
0 0,59 N-iso-butoxy-methylacrylamid
59 59 Wasser, in dem 0,15 g H2O2 gelbst sind

Nach 30 min. bei 80 °C wurden in einzelnen Stufen (jeweils nach 15 min.) unter
RuUhren zugemischt:
0,59 0,59 destilliertes Wasser mit 0,05 g tert. Butylhydroperoxid
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269 169 Wasser mit 0,05 g Ascorbinsaure
0,59 0,59 Wasser mit 0,5 g H20-

Nach weiteren 10 min wurde die Dispersion gekuhlt. Anschliellend wurde eine
Stabilisatorlosung zugesetzt aus:

0,15¢g 0,15¢g Acticid LA, verdinnt mit Wasser im Gewichtsverhaltnis 1 : 1
(Biozid).

Nach dem AbkuUhlen wurde der Ansatz filtriert.
Festkérper ca. 49 Gew.-%

Viskositat Versuch 1: 9500 mPas, 25°C
Viskositat Versuch 2: 8000 mPas, 25°C

In Beispiel 1 wurden 98,4 % der Dispersion 1 mit ca. 1,3 % eines Weichmachers
(DIBP) zusammen mit 0,2 % eines Biozids zusammen mit etwas Wasser zu einem

Klebstoff homogenisiert.

In Beispiel 2 wurden 89,4 % der Dispersion 2 mit ca. 2,5 % eines Weichmachers
(Triacetin) zusammen mit 1,9 % AICls, 1,8 % Wasser und 0,15 % Na(HCO3), ver-
setzt. Es wurden 0,3 % eines Biozids zusammen mit ca. 4 % Wasser zugemischt

und eine Klebstoffdispersion hergestellt.

Als Vergleichsversuch 3 wurde der Versuch 2 nachgearbeitet, mit der MalRgabe,
dass das Ethylen/PVOH-Copolymer durch eine gleiche Menge teilverseiften
PVOH (PVA 17-88) ersetzt wurde. AuRerdem wurde als Fullstoff ausschlieRlich 20
g Kreide eingesetzt. Dieser Dispersion 3 wurden analog Beispiel 2 die Zusatzstof-
fe zugesetzt und als Beispiel 3 als Klebstoff getestet.

Viskositat: 12 000 mPas
Festkérper: ca. 48 %
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Die Klebstoffe 1 — 3 wurden mehreren Ublichen, vergleichenden Tests unterzogen.

- Massivholzverklebung Buche gegen Buche

- Abbindezeit bei Klebung HPL auf 18 mm Spanplatte und Hartholz auf Hartholz,
- Offene Zeit auf 18 mm Spanplatte und Hartholz,

- Warmestandfestigkeit nach DIN 14257

- Wasserfestigkeit nach DIN EN 204/205 D3-Prifung

Beschreibung der Prifmethoden:

a)

b)

Vor der Klebung Buche gegen Buche wird das Holz gehobelt, bevorzugt di-
rekt vor der Klebung, maximal 3 Stunden vor der Klebung. Der Klebstoff
wird beidseitig auf die zu klebenden Flachen aufgetragen. Es ist darauf zu
achten, dass die Jahresringe der zu klebenden Holzkanten ein Fischgra-
tenmuster, wie in DIN EN 204 beschrieben, zueinander haben. Die Kleb-
stoffmenge betragt 150 g/m2. Nach 90 Sekunden werden die Holzkanten
zusammengefugt und mittels Schraubzwingen fest miteinander verbunden.
Innerhalb von 3 Minuten wird der Druck auf die Klebfuge mittels der
Schraubzwingen langsam aufgebaut. Nach 24 Stunden werden die
Schraubzwingen entfernt und nach weiteren 48 Stunden werden die ver-
klebten Holzkanten plangehobelt. Direkt danach werden die Holzkanten
mittels Stechbeitel in der Klebefuge auseinander geschlagen und der Holz-
bruch bzw. der Holzfaserbruch visuell beurteilt. Sehr gute Klebungen zei-
gen eine Holzbruch bzw. Holzfaserbruch von 90 — 100 Flachen-%, Noch
akzeptable Klebungen haben eine Holzbruch bzw. Holzfaserbruch von tber
50 Flachen-%.

FUr die Bestimmung der Abbindezeit werden im Normklima gelagerte Mate-

rialien hergestellt:

e Spanplatte der Grofke 100 x 200 x 18 mm und HPL der Grolke 130 x 25
x 1 mm

o Bucheplatten der Grofke 100 x 125 x 5 mm und Bucheholzstreifen 115

X25xx3 mm
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Auf je eine Buchenholzplatte wird 150 g/m? Klebstoff mittels Drahtrakel
aufgegeben und je 4 Buchenholzstreifen aufgelegt. Mittels einer hydrauli-
schen Presse wird auf die Klebung ein Druck von 0,8 N/mm? aufgebracht.
Die Pressung wird immer wieder kurzfristig zur Ermittiung der Abbindezeit
unterbrochen, um einen Buchenholzstreifen von der Buchenholzplatte per
Hand abzureien. Hierbei wird der Holzfaserbruch bzw. der Holzbruch be-
urteilt. Die Abbindezeit ist erreicht, sobald eine mittlere Festigkeit mit einem
Holzfaserbruch bzw. Holzbruch von 25 Flachen-% erreicht ist.

Bei der Klebung HPL auf Spanplatte wird genauso wie oben beschrieben
verfahren, der Klebstoffauftrag liegt aber bei 100 g/m? und 200 g/m?. Somit
ergeben sich fur die Bestimmung der Abbindezeit insgesamt 3 Werte.

c) Fur die Bestimmung der offenen Zeit werden im Normklima gelagerte Mate-
rialien eingesetzt. Die Abmessung der Holzwerkstoffe wird unter b) be-
schrieben. Als Klebstoffauftrag sowohl auf Spanplatte, wie auch Buchen-
holzplatte wird 100 g/m? und 150 g/m? gewahlt. Die offene Zeit ist erreicht,
wenn die Klebstoffanhaftung an den HPL-Streifen bzw. Bucheholzstreifen
bei 15 bis 40 Flachen-%, bevorzugt 25 Flachen-%, liegt.

d) Prufaufbau und Prifung siehe DIN 14257

e) Prufaufbau und Prifung sieh DIN EN 204/205
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Ergebnisse:
Prifung Klebstoff 1 Klebstoff 2 Klebstoff 3
Massivholzklebung (Flachen-%) 90 — 100 70-90 40 - 60
Abbindezeit Buche 150g/m? 20 — 25 Min. 20 — 25 Min. 20 — 25 Min.
Abbindezeit Spanplatte 100 g/m? 2 —4 Min. 3 — 5 Min. 4 — 6 Min.
Abbindezeit Spanplatte 200 g/m? 5 —7 Min. 7 — 10 Min. 8 — 11 Min.
Offene Zeit Buche 100 g/m? 4 — 5 Min. 4 — 5 Min. 6 — 7 Min.
Offene Zeit Buche 150 g/m? 5 -6 Min. 5—6 Min. 7 — 8 Min.
Offene Zeit Spanplatte 100 g/m? 3 — 4 Min. 3 — 4 Min. 5 — 6 Min.
Offene Zeit Spanplatte 150 g/m? 6 — 7 Min. 6 — 7 Min. 8 — 10 Min.
DIN 14257 9-10N/mm? 8 -9 N/mm? 3 -5 N/mm?

DIN EN 204 Lagerungsfolge D3.3 2,2-2,5 N/mm? 2,1 -2,4 N/mm? 1,6 — 1,8 N/mm?

Es wurde weiterhin die Stabilitat optisch beurteilt. Vergleich 3 zeigte erste Sedi-
mentationen nach 7 Tagen Lagerung bei 25°C. Die anderen Proben waren nach 2
Wochen noch stabil. Die Verklebung des Vergleichsversuchs ist unmittelbar nach

der Verklebung und auch nach Feuchtigkeitsbelastung geringer.
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Patentanspriche

. Verfahren zum Herstellen einer wassrigen Klebstoffdispersion, wobei zunachst
eine wassrige Dispersion von FUllstoffen und Schutzkolloiden hergestellt wird,
und dieser Dispersion dann Vinylester und gegebenenfalls Comonomere zu-
gesetzt und polymerisiert werden, dadurch gekennzeichnet, dass als Schutz-
kolloid mindestens ein hydrophobes Ethylen/ Polyvinylalkohol-Copolymer und
als Fullstoff mindestens ein Schichtsilikat, enthaltend SiO»-Anteile, eingesetzt

werden.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Schutzkolloid
vollhydrolysiertes Ethylen-Polyvinylalkohol-Copolymer mit einem Ethylengehalt
von bis 15 Mol-% eingesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
Schutzkolloid eine Mischung mindestens eines hydrophoben Ethylen-
Polyvinylalkohol-Copolymeren und mindestens eines vollhydrolysierten Polyvi-
nylalkohols eingesetzt wird, insbesondere im Gewichtsverhaltnis 1 : 5 bis 5 : 1.

. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die dispergierten Schichtsilikate einen Dsp-Wert, bestimmt mit-
tels Lichtbeugung, unter 10 um aufweisen.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der SiO,-Anteil des eingesetzten Schichtsilikats bis zu 75 Gew.-

% betragt.

. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Dispersion eine katalytisch wirkende saure Substanz zuge-

setzt wird, insbesondere Al, Zn, Ti-Verbindungen.
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Copolymer funktionelle Gruppen aufweist, ausgewahlt aus
OH-, Epoxy-, Amin-, Methylol- Gruppen.

8. Dispersion hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
7.

9. Dispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Klebstoffstoff-
dispersion besteht aus i) 10 bis 40 Gew-% Flllstoffe, enthaltend mindestens
ein Schichtsilikat, enthaltend einen SiO.-Anteil, ii) 0,5 bis 5 Gew-% mindestens
eines hydrophoben Ethylen-Polyvinylalkohol-Copolymeren, iii) 10 bis 60 Gew-
% mindestens eines Vinylacetat —(Co)Polymeren, iv) Wasser, sowie v) 0,1 bis
10 Gew-% mindestens eines Additivs.

10. Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff als
Additiv bis zu 3 Gew-% einer sauren Metallverbindung enthalt.

11. Dispersion nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass diese eine Viskositat von bis zu 20000 mPas aufweist.

12.Verwendung einer Dispersion nach mindestens einem der Anspriche 8 bis 11
als Klebstoff zur Verklebung von Holz.
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