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@ Vernetzbare Polymerzusammensetzung.

@ Die vernetzbaren Polymerzusammensetzungen in
Form von deren wéssrigen Polymerdispersionen oder
in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern enthalten:
A) ein Copolymer aus einem oder mehreren Comonome-
ren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweig-
ten oder verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 18
C-Atomen, Acrylsaureester oder Methacrylsaureester von
verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15
C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten und Vinylhaloge-
nide, und aus 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Comonomere, eines oder mehrerer ethy-
lenisch ungesittigter, Epoxidgruppen enthaltender Como-
nomere, und
B) eine oder mehrere nicht copolymerisierbare Verbindun-
gen mit mindestens zwei Epoxidgruppen.

Die Polymerzusammensetzungen sind lagerstabil. Sie
sind nutzlich fir die Herstellung von homogenen Filmen
mit hohem Vernetzungsgrad.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft vemetzbare Polymerzusammensetzungen in Form deren wéssrigen
Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver, Verfahren zu deren Herstellung
sowie deren Verwendung.

Die Herstellung von Epoxygruppen enthaltenden Polymerisaten durch Copolymerisation von Epoxy-
gruppen enthaltenden Monomeren ist bekannt. Die WO-A 95/04 767 beschreibt ein Verfahren zur Her-
stellung von wassrigen Polymerdispersionen beziehungsweise daraus erhaltliche Polymerpulver bei dem
ein hydrophobes, gegebenenfalls mit Epoxygruppen substituiertes Copolymer in Gegenwart eines nie-
dermolekularen, mit Carboxylgruppen substituierten, wasserloslichen Polymers hergestellt wird. Aus der
WO-A 93/22 353 ist die Herstellung von Polymeren in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder
in Wasser redispergierbaren Polymerpulver bekannt, wobei Vinylester von verzweigten Carbonsauren
mit 11 bis 15 C-Atomen, unter anderem auch mit epoxidfunktionellen Comonomeren wie Glycidylme-
thacrylat copolymerisiert werden. Gegenstand der EP-A 72 1004 sind vernetzbare, in Wasser redisper-
gierbare Polymerpulver, welche aus einer filmbildenden Polymerkomponente mit funktionellen Gruppen
wie Hydroxygruppen und einer Vemetzerkomponente, beispielsweise Epoxidharze, zusammengesetzt
sind.

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, dass die zweite reaktive Komponente erst nach der Herstel-
lung des vernetzbaren Polymers der Polymerdispersion oder dem Polymerpulver zugemischt wird. Da-
durch kann zwar eine Vorvernetzung verhindert werden, aber bei schlecht vertraglichen Komponenten
resultieren nur geringe Vernetzungsgrade und inhomogene Produkte.

Es bestand somit die Aufgabe, vernetzbare und lagerstabile Polymerzusammensetzungen zur Verfi-
gung zu stellen, welche homogene Filme mit hohem Vernetzungsgrad bilden.

Gegenstand der Erfindung sind vernetzbare Polymerzusammensetzungen in Form von deren wassri-
gen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern enthaltend ein Copolymer
aus einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten
oder verzweigten Alkylcarbonséuren mit 1 bis 18 C-Atomen, Acrylsdureester oder Methacrylsdureester
von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten
und Vinylhalogenide, und aus 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere,
eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter, Epoxidgruppen enthaltender Comonomere, und eine
oder mehrere nicht copolymerisierbare Verbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren Polymer-
zusammensetzungen in Form deren wéssrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren
Polymerpulver durch Emulsionspolymerisation von einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe
umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 18 C-Atomen,
Acrylsaureester oder Methacrylsédureester von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15
C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten und Vinylhalogenide, und von 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Comonomere, eines oder mehrerer, ethylenisch ungesattigter, Epoxidgrup-
pen enthaltender Comonomere, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersio-
nen in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden, wobei vor, wahrend oder nach der Emul-
sionspolymerisation eine oder mehrere nicht copolymerisierbare Verbindungen mit mindestens zwei
Epoxidgruppen zugegeben werden.

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18
C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat,
Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von o-verzweigten Monocarbonsauren mit 9
bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVag?h oder VeoVa1oR (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders
bevorzugt ist Vinylacetat.

Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure oder Methacrylsdure sind Ester von
unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsiureester
oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat,
Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat. Besonders
bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylacrylat.

Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele fir copolymerisierbare Olefine sind Ethen
und Propen. Als Vinylaromaten kénnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden. Aus der Gruppe
der Vinylhalogenide wird Ublicherweise Vinylchlorid eingesetzt.

Gegebenenfalls kobnnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomerge-
misches, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesét-
tigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinséure;
ethylenisch ungesattigte Carbonséureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und
Diester der Fumarsaure und Maleinsdure wie die Diethyl- und Diisopropylester; sowie Maleinsaureanhy-
drid; ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylami-
do-2-methyl-propansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethy-
lenisch ungesittigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allyimethacrylat oder Trial-
lylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA),
Methacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methyloimethacrylamid,
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N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des
N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Weitere Beispiele sind siliciumfunktionelle
Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane
und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylengly-
kolether-Reste enthalten sein kénnen.

Geeignete Epoxidgruppen enthaltende Comonomere sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allyigly-
cidether, Vinylglycidether, Vinylcyclohexenoxid, Limonenoxid, Myrcenoxid, Caryophyllenoxid, mit einem
Glycidylrest im Aromaten substituierte Styrole und Vinyltoluole sowie mit einem Glycidrest im Aromaten
substituierte Vinylbenzoate. Bevorzugt werden Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Allylglycidether, Vi-
nylglycidether. Vorzugsweise betrégt der Anteil der epoxidfunktionellen Comonomereinheiten 0.1 bis 5.0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere.

Am meisten bevorzugt sind die nachfolgend genannten Copolymere, welche noch die eben genann-
ten Epoxidgruppen enthaltenden Comonomereinheiten, in den eben beschriebenen Mengen aufweisen.
Die Angaben in Gew.-% addieren sich mit dem Anteil an Epoxidgruppen enthaltenden Comonomerein-
heiten jeweils auf 100 Gew.-%.

Aus der Gruppe der Vinylester-Polymerisate:

Vinylacetat-Polymerisate;

Vinylester-Ethylen-Copolymere, wie Vinylacetat-Ethylen-Copolymere, mit einem Ethylengehalt von 1
bis 60 Gew.-%; Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40
Gew.-% und einem Vinylchlorid-Gehalt von 20 bis 90 Gew.-%, wobei als Vinylester bevorzugt Vinylace-
tat und/oder Vinylpropionat und/oder ein oder mehrere copolymerisierbare Vinylester wie Vinyliaurat,
Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexanséureester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesonde-
re Versaticsaurevinylester (VeoVa9®, Veo-Va10®), enthalten sind;

Vinylacetat-Copolymere mit 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copolymerisierbarer Vinylester wie
Vinyflaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure,
insbesonders Versaticsaure-Vinylester (Veo-Va9®, Veova10®), welche gegebenenfalls noch 1 bis 40
Gew.-% Ethylen enthalten;

Vinylester-Acryisdureester-Copolymerisate mit 30 bis 90 Gew.-% Vinylester, insbesonders Vinylacetat,
und 1 bis 60 Gew.-% Acrylsdureester, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche ge-
gebenenfalls noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten;

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Viny!-
laurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesonders Versaticsaure-Vinylester, 1
bis 30 Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche gegebe-
nenfalls noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten.

Aus der Gruppe der (Meth)acrylsédurepolymerisate: Copolymerisate mit n-Butylacrylat und/oder
2-Ethylhexylacrylat; Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexyl-
acrylat, und/oder 1,3-Butadien.

Aus der Gruppe der Vinylchlorid-Polymerisate, neben den obengenannten Vinylester/Vinylchlorid/Ethy-
len-Copolymerisaten, Vinylchlorid-Ethylen-Copolymere und Vinylchlorid/Acrylat-Copolymere.

Aus der Gruppe der Styrol-Polymerisate Styrol-1,3-Butadien-Copolymere und Styrol-Acrylsaurees-
ter-Copolymere wie Styrol-n-Butylacrylat oder Styrol-2-Ethylhexylacrylat mit einem Styrol-Gehalt. von je-
weils 1 bis 70 Gew.-%.

Die nicht radikalisch polymerisierbaren Epoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro
Molekil kénnen aliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Natur sein. Geeignete nicht copolymeri-
sierbare Verbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen sind beispielsweise solche vom Bisphe-
nol-A-Typ, das heisst Kondensationsprodukte von Bisphenol-A und Epichlorhydrin oder Methylepichlor-
hydrin. Derartige Epoxidvernetzer sind im Handel beispielsweise unter den Handelsnamen Epicote und
Eurepox erhaltlich. Geeignet sind auch Epoxidharze auf Basis von Bisphenol-F, welche im Aligemeinen
eine Mischung von Bisglycidyloxyphenylmethanen enthalten. Weitere Beispiele sind aliphatische Epoxid-
verbindungen wie Gylcidylether von aliphatischen Polyolen, insbesondere der Butyldiglycidylether; cyclo-
aliphatische Epoxidharze wie Vinylcyclohexandioxid, Dicyclopentadiendioxid und 3,4-Epoxy-6-methyi-cyc-
lohexyl-methyl; und heterocyclische Epoxidverbindungen wie Triglycidyl-Isocyanurat.

Bevorzugt werden die Epoxidverbindungen vom Bisphenol-A-Typ, das heisst Kondensationsprodukte
von Bisphenol-A und Epichlorhydrin oder Methyiepichlorhydrin. Die Epoxidverbindungen sind in einer
Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
aus Copolymer A) und Epoxidverbindung B), in der Polymerzusammensetzung enthaiten.

Die Herstellung der Copolymerisate erfolgt mit dem Emulsionspolymerisationsverfahren. Diese wird im
offenen Reaktionsgefass oder in Druckgefassen, in einem Temperaturbereich von 0°C bis 100°C durch-
gefahrt und mit den fur die Emulsionspolymerisation Ublicherweise eingesetzten Methoden eingeleitet.
Die Initiierung erfolgt mittels der gebrauchlichen, zumindest teilweise wasserloslichen Radikalbildner, die
vorzugsweise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren,
eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butylhy-
droperoxid; Kaliumperoxodiphosphat, Azobisisobutyronitril. Gegebenenfalls kénnen die genannten radi-
kalischen Initiatoren auch in bekannter Weise mit 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Monomeren, Reduktionsmittel kombiniert werden. Geeignet sind zum Beispiel Alkaliformalde-
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hydsulfoxylate und Ascorbinséaure. Bei der Redoxinitierung werden dabei vorzugsweise eine oder beide
Redox-Katalysatorkomponenten wahrend der Polymerisation dosiert.

Als Dispergiermittel kdnnen alle blicherweise bei der Emulsionspolymerisation verwendeten Emulga-
toren eingesetzt werden. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nichtioni-
sche Emulgatoren. Vorzugsweise werden die Emulgatoren in einer Menge bis zu 3 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt. Geeignet sind beispielsweise anionische Tenside,
wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkylarylethersulfate mit 8 bis
18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen
Alkoholen oder Alkylphenolen. Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise Alkylpolyglykolether
oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten.

Die Herstellung wird vorzugsweise in Gegenwart von Schutzkolloiden durchgefihrt. Beispiele fur ge-
eignete Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 100 Mol-%, bevorzugt 78 bis
95 Mol-%, Vinylalkoholeinheiten und einem Molekulargewicht von vorzugsweise 5000 bis 200 000; Poly-
vinylpyrrolidone mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 400 000; Polysaccharide in wasserloslicher
Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxy-
ethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, vorzugsweise Hydroxyethylcellulosen mit einem Substitutionsgrad von
1.5 bis 3; Proteine wie Casein, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie Po-
ly(meth)acrylsaure, Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonséuren und deren wasserléslichen Copolymere;
Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate, Styrolmaleinsdure- und Vinyletherma-
leins&ure-Copolymere.

Der fur die Polymerisation gewinschte pH-Bereich, der im Allgemeinen zwischen 2.5 und 10, vor-
zugsweise 3 und 8, liegt, kann in bekannter Weise durch S&uren, Basen und Ubliche Puffersalze, wie
Alkaliphosphate oder Alkalicarbonate, eingestellt werden. Zur Molekulargewichtseinstellung kénnen bei
der Polymerisation die Ublicherweise verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde und
Chlorkohlenwasserstoffe zugesetzt werden.

Die Polymerisation kann, unabhdngig vom gewéhiten Polymerisationsverfahren, diskontinuierlich oder
kontinuierlich, mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller oder einzelner Bestandteile
des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Bestandteile
des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Vorlage durchgefihrt werden. Die nicht
radikalisch polymerisierbaren Epoxidverbindungen B) kénnen vor, wéhrend oder nach der Polymerisation
des Copolymers A) zugegebenen werden. Bei der Herstellung von pulverférmigen Polymerzusammen-Set-
zungen beispielsweise auch wéhrend oder nach der Trocknung der entsprechenden Polymerdispersion.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen werden das Epoxid-funktionelle Comonomer und die nicht copoly-
merisierbare Epoxidverbindung vor oder kurz nach dem Polymerisationsbeginn zugegeben. Bevorzugt
ist auch die Zugabe des Epoxid-funktionellen Comonomers vor oder kurz nach dem Reaktionsbeginn,
wihrend die nicht copolymerisierbare Epoxidverbindung mit den letzten 5 bis 40 Gew.-% der Ubrigen
Comonomere zudosiert wird. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist die, dass sowohl das Epo-
xid-funktionelle Comonomer, als auch die nicht copolymerisierbare Epoxidverbindung mit den letzten 5
bis 40 Gew.-% der ubrigen Comonomere zudosiert werden. Die genannten Varianten fihren zu Poly-
merzusammensetzungen, welche sich bei der Anwendung vor allem durch eine hervorragende Lésungs--
mittelbestandigkeit auszeichnen und zu Polymerzusammensetzungen fuhren, die bei der Anwendung zu
wasserfesten Filmen fGhren.

Der Festgehalt der so erhéltlichen Dispersion betragt 20 bis 70%. Die mittlere Teilchengrosse betragt
0.1 bis 10 mm, vorzugsweise 0.2 bis 5 mm.

Die Trocknung der Dispersion kann mittels Sprihtrocknung, Gefriertrocknung oder Wirbelschichttrock-
nung erfolgen. Bevorzugt wird die Sprihtrocknung in Ublichen Sprahtrocknungsaniagen, wobei die Zer-
staubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die
Austrittstemperatur wird im Allgemeinen im Bereich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 65°C bis 90°C, je
nach Anlage, Tg des Harzes und gewinschtem Trocknungsgrad gewahit.

Zur Sprihtrocknung wird die Dispersion des Copolymers A) mit einem Festgehalt von vorzugsweise
20% bis 60% gemeinsam mit Schutzkolloiden als Verdisungshilfe verspriht und getrocknet.

Als Schutzkolloide kénnen dabei die oben genannten eingesetzt werden, wobei die Schutzkolloide der
wassrigen Dispersion vor dem Sprihtrocknen, in Form einer wassrigen Lésung, zugegeben werden kon-
nen. Bevorzugt werden bei diesem Verfahrensschritt 5 bis 20 Gew.-% Schutzkolloid, bezogen auf Copo-
lymer A), zugesetzt.

Gegebenenfalls kann die Pulverzusammensetzung noch mit weiteren Zusatzstoffen modifiziert wer-
den. Beispiele hierfir sind Antiblockmittel, Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher, Verfilmungshilfsmittel,
Antischaummittel, Katalysatoren, Rheologiehilismittel, Verdickungsmittel, Haftmittel und Emulgatoren,
wobei diese, falls sie im Originalzustand flissig sind, vor dem Zumischen in einen pulverférmigen Zu-
stand abergefthrt werden mussen.

Die Dispersionspulverzusammensetzung kann in den dafir typischen Anwendungsbereichen einge-
setzt werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten in Verbindung mit anorganischen, hydrau-
lisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hitten-, Magnesia-, Phos-
phatzement), Gips, Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, Fussbo-
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denspachtelmassen, Fugenmortel und Farben. Ferner als Alleinbindemittel fir Beschichtungsmittel,
beispielsweise Dispersionsfarben und Pulverfarben, und als Alleinbindemittel in Klebemitteln, beispiels-
weise far Holz, Pappe, Papier und Fasermaterialien, insbesondere in Holzklebstoffen, Parkettklebstoffen,
Verpackungskiebstoffen, Buchbindeklebstoffen. Eine weitere Anwendung ist die als Bindemittel fir Texti-
lien und Papier.

Far diese Anwendungen kénnen die Dispersionen bzw. Pulver mit den entsprechenden Zusatzstoffen
modifiziert werden. Geeignete Zusatzstoffe sind Fullstoffe wie Kreide oder Gips. Weiter konnen Netzmit-
tel, Dispergiermittel, Verdicker, Entschdumer und/oder Konservierungsstoffe zugegeben werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung:

Beispiel 1:

In einem 16--Autoklaven wurden unter Stickstoff 3.26 kg entionisiertes Wasser, 2.33 kg einer
20%-igen Polyvinylalkohollésung (Hopplerviskositat: 4 mPas; Verseifungszahl: 140), 675 g Vinylacetat
und 1.65 kg Ethylen vorgelegt. Die Rihrerdrehzahl wurde auf 300 UpM eingestelit und die Mischung
auf 50°C aufgeheizt. Dann wurden die Katalysatorlésungen, eine 4%-ige Natriumformaldehydsulfoxy-
lat-Lésung und eine 6%-ige Natriumpersulfattdsung eingefahren. 15 Minuten spater wurde mit der Vinyl-
acetatdosierung (3.95 kg) begonnen. In die letzten 900 g Vinylacetat wurden 170 g Glycidylmethacrylat
eingemischt. Die gesamte Dosierdauer betrug 4 Stunden.

Es resultierte eine Dispersion mit folgenden Daten: Festgehalt = 50.6%; pH = 6.7 (wahrend der Poly-
merisation um 5); Brookfield-Viskositat (20 UpM) = 180 mPas; K-Wert = 111.8; MFT = -0.5°C; Tg =
-7°C.

Zur Herstellung eines in Wasser redispergierbaren Polymerpulvers wurde die Dispersion in einem Nu-
bilosa-Spriihtrockner, der mit einer 2-Stoffdise ausgeristet war, bei einer Austrittstemperatur von 90°C
getrocknet. Vor dem Trocknungsvorgang wurden der Dispersion 8 Gew.-%, bezogen auf Festgehalt, Po-
lyvinylalkohol (Hopplerviskositat: 4 mPas; Verseifungszahl: 140) zugesetzt, sowie 240 g Epoxidharz
(Epicote 828) in Form einer Emulsion vor der Verdiusung beigemischt. Dem Pulver wurden schliesslich
11 Gew.-% Aluminiumsilicat als Antiblockmittel zugegeben.

Vergleichsbeispiel 1:

Zur Herstellung des Pulvers wurde analog Beispiel 1 polymerisiert, aber der zu verdiisenden Disper-
sion kein Epoxidharz zugemischt.

Beispiel 2:

Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, nur wurde das Glycidylmethacrylat in das gesamte, zu dosie-
rende Vinylacetat eingemischt.

Es resultierte eine Dispersion mit folgenden Daten: Festgehalt = 50.8%; pH = 6.5 (wahrend der Poly-
merisation um 5); Brookfield-Viskositat (20 UpM) = 194 mPas; K-Wert = 106.5; MFT = 0°C; Tg = -8°C.
Die Herstellung des Pulvers erfolgte analog Beispiel 1.

Beispiel 3:

Es wurde wie im Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden mit den letzten 300 ml Vinylacetat 160 g
Glycidylmethacrylat und zuséatzlich noch 240 g eines Epoxidharzes (Epicote 828) zudosiert.

Es resultierte eine Dispersion mit folgenden Daten: Festgehalt = 51.2%; pH = 6.4 (wahrend der Poly-
merisation um 5); Brookfield-Viskositat (20 UpM) = 224 mPas; K-Wert = 112; MFT = < 0°C; Tg = -3°C.

Die Herstellung des Pulvers erfolgte analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass kein Epoxidharz
vor der Verdiisung beigemischt wurde.

Beispiel 4:

Es wurde wie im Beispiel 1 vorgegangen, nur wurden mit den ersten 3 kg Vinylacetat 240 g eines
Epoxidharzes (Epicote 828) und mit den letzten 900 g Vinylacetat 160 g Glycidylmethacrylat dosiert. Es
resultierte eine Dispersion mit folgenden Daten: Festgehalt = 48%; pH = 6.6 (wahrend der Polymerisati-
on um 5); Brookfield-Viskositat (20 UpM) = 740 mPas; K-Wert = 117; MFT = < 0°C; Tg = -1°C.

Die Herstellung des Pulvers erfolgte analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass kein Epoxidharz
vor der Verdusung beigemischt wurde.

Beispiel 5:

Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen, wobei im Unterschied zu Beispiel 4 die doppelte Menge,
namlich 480 g Epoxidharz (Epicote 828), zudosiert wurde.

Es resultierte eine Dispersion mit folgenden Daten: Festgehait = 50.6%; pH = 6.4 (wahrend der Poly-
merisation um 5); Brookfield-Viskositat (20 UpM) = 915 mPas; MFT = < 0°C; Tg = —2°C.
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Die Herstellung des Pulvers erfolgte analog Beispiel 4.

Zur Testung der Klebeeigenschaften wurden die Dispersionspulver in der folgenden Fliesenkleber-Re-
zeptur verarbeitet. Die Trockenbestandteile wurden dazu in einem Martelmischer vorgelegt, der Wasser-
anteil zugegeben und das Gemisch anschliessend verrihrt.

Fliesenkieber-Rezeptur:

350 Gew.-Teile Zement

58 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 9a

578 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 12

4 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Walocel MKX 40000PF50)
10 Gew.-Teile Dispersionspulver

240 Gew.-Teile Wasser

Bestimmung der Haftzugfestigkeiten:

Zur Prifung der Haftzugfestigkeit wurden die Fliesenkleber mit einer 5 mm Zahnspachtel auf Beton-
platten aufgezogen. Danach wurden 5 x 5 cm? Steinzeugfliesen eingelegt und 30 Sekunden lang mit ei-
nem 2 kg schweren Gewicht beschwert. Anschliessend wurden die Fliesen unter den folgenden Bedin-
gungen gemass DIN CEN 1897 gelagert:

A: 28 Tage Normklima (DIN 50014, 23°C, 50% Luftfeuchte).

B: 7 Tage Normklima und 21 Tage Nasslagerung in Wasser (20°C).

C: 14 Tage Normklima, 14 Tage Trockenschrank bei 70°C, 1 Tag Normklima.

Die Haftzugfestigkeit wurde geméass DIN 18156 nach der Lagerung mit einem Abzugsgerat der Firma
Herion mit einer Laststeigerungsrate von 250 N/s bestimmt. Die Messwerte in N/mn#® sind in Tabelle 1
angegeben und stellen Mittelwerte aus 5 Messungen dar.

K1 = Bruch im Kleber nahe der Fliese; K2 = Bruch in der Mitte des Klebers; K3 = Bruch nahe am
Untergrund.

Tabelle 1:

Beispiel Lagerung A {N/mm?] Lagerung B [N/mm?] Lagerung C [N/mm?]
Beispiel 1 1.68 K1/K3 0.96 K1 1.74 K1/K3

Beispiel 4 1.84 K1/K3 0.95 K1 2.12 K1/K3
Vergl.bsp. 1 0.99 K1/K2 0.55 K1 0.93 K1/K3

Bei der Zugabe des Epoxidharzes zur Polymerzusammensetzung (Beispiele 1 und 4) erhélt man Kle-
bemittel mit wesentlich besserer Klebefestigkeit als bei Epoxidharz-freien Polymerzusammensetzungen
(Vergleichsbeispiel 1). Insbesondere bei Zugabe des Epoxidharzes wahrend der Polymerisation (Bei-
spiel 4) wird die Klebefestigkeit nach Nasslagerung (Lagerung A) im Vergleich zur nachtraglichen Zuga-
be (Beispiel 1) deutlich verbessert.

Patentanspriiche

1. Vernetzbare Polymerzusammensetzungen in Form von deren wassrigen Polymerdispersionen oder
in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern enthaltend
A) ein Copolymer aus einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von
unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen, Acrylsdureester oder
Methacrylsaureester von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Diene, Ole-
fine, Vinylaromaten und Vinylhalogenide, und aus 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Comonomere, eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter, Epoxidgruppen enthaltender Comono-
mere, und
B) eine oder mehrere nicht copolymerisierbare Verbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen.

2. Vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Epoxidgruppen enthaltenden Comonomere ein oder mehrere aus der Gruppe umfassend Glycidylacrylat,
Glycidylmethacrylat, Allylglycidether, Vinylglycidether, Vinylcyclohexenoxid, Limonenoxid, Myrcenoxid,
Caryophyllenoxid, mit einem Glycidylrest im Aromaten substituierte Styrole und Vinyltoluole sowie mit ei-
nem Glycidrest im Aromaten substituierte Vinylbenzoate, sind.

3. Vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die nicht radikalisch polymerisierbaren Epoxidverbindungen B) mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro
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Molekidl ein oder mehrere aus der Gruppe umfassend Epoxidharze vom Bisphenol-A-Typ, Epoxidharze
auf Basis von Bisphenol-F, Gylcidylether von allphatlschen Polyolen, cycloaliphatische Epoxidharze und
heterocyclische Epoxidverbindungen, sind.

4. Vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Epoxidverbindungen B) in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht aus Copolymer A) und Epoxidverbindung B), in der Polymerzusammensetzung enthalten
sind.

5. Verfahren zur Herstellung von vemetzbaren Polymerzusammensetzungen in Form von deren wass-
rigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern durch Emulsionspolymeri-
sation von
a) einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Alkylcarbonsdauren mit 1 bis 18 C-Atomen, Acrylsaureester oder Methacrylsaureester von
verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Diene, Olefine, Vinylaromaten und
Vinylhalogenide, und von 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, eines
oder mehrerer, ethylenisch ungeséttigter, Epoxidgruppen enthaltender Comonomere, und gegebenen-
falls Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersionen in Gegenwart von einem oder mehreren
Schutzkolloiden, wobei
b) vor, wahrend oder nach der Emulsionspolymerisation eine oder mehrere nicht copolymerisierbare
Verbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen zugegeben werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung von pulverformigen
Polymerzusammensetzungen die nicht copolymerisierbaren Verbindungen mit mindestens zwei Epoxid-
gruppen wahrend oder nach der Trocknung der entsprechenden Polymerdispersion zugegeben werden.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxid-funktionelle Comonomer
und die nicht copolymerisierbare Epoxidverbindung vor oder kurz nach dem Polymerisationsbeginn zu-
gegeben werden.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht copolymerisierbare Epoxidver-
bindung mit den letzten 5 bis 40 Gew.-% der Ubrigen Comonomere zudosiert wird.

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl das Epoxid-funktionelle Como-
nomer, als auch die nicht copolymerisierbare Epoxidverbindung mit den letzten 5 bis 40 Gew.-% der Gb-
rigen Comonomere zudosiert werden.

10. Verwendung der vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in
bauchemischen Produkten in Verbindung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie
Zementen, Gips, Wasserglas.

11. Verwendung der vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 fur
die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, Fussbodenspachtelmassen, Fugenmortel und
Farben.

12. Verwendung der vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 4 als
Alleinbindemittel fur Beschichtungsmittel und Klebemittel.

13. Verwendung der vernetzbare Polymerzusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 4 in
oder als Bindemittel fur Textilien und Papier.
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