woO 2007/122089 A1 |00 000 0 0 O 0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/122089 Al

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
1. November 2007 (01.11.2007)

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
CO8F 2/22 (2006.01) Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/053362 CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG,
ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L,

(22) Internationales Anmeldedatum: IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK,
5. April 2007 (05.04.2007) LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,

MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,

(25) Einreichungssprache: Deutsch RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,

TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(26) Verbfentlichungssprache: Deutsch (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
MT, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF,
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD,
TG).

(30) Angaben zur Prioritét:
10 2006 019 184.6 21. April 2006 (21.04.2006) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
vorn US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE],
67056 Ludwigschafen (DE).

(72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): ELIZALDE, Oi- versffentlicht:
hana [ES/DE]; B 7, 4, 68159 Mannheim (DE). GERST, __
Matthias [DE/DE]; Herzogstrasse 85, 67435 Neustadt
(DE). Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- des and Abbreviations”) am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigschafen (DE). PCT-Gazette verwiesen.

mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: USE OF AN AQUEOUS POLYMER COMPOSITION AS BINDER FOR FIBROUS OR PARTICULATE
SUBSTRATES

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG EINER WASSRIGEN POLYMERZUSAMMENSETZUNG ALS BINDEMITTEL FUR FA-
SERFORMIGE ODER KORNIGE SUBSTRATE

(57) Abstract: Use of an aqueous polymer composition as binder for fibrous and particulate substrates, wherein the aqueous poly-
mer composition can be obtained by free-radically initiated emulsion polymerization of a monomer mixture M in an aqueous medium
in the presence of a polymer A. The polymer A is made up of from 80 to 100% by weight of at least one ethylenically unsaturated
monocarboxylic and/or dicarboxylic acid and from 0 to 20% by weight of a further ethylenically unsaturated monomer. The monomer
mixture M is composed of from 0.01 to 10% by weight of an ethylenically unsaturated monomer containing an epoxide and/or hy-
droxyalkyl group and from 90 to 99.99% by weight of a further ethylenically unsaturated monomer.

(57) Zusammenfassung: Verwendung einer wissrigen Polymerzusammensetzung als Bindemittel fiir faserformige und Kérnige
Substrate, wobei die wissrige Polymerzusammensetzung erhéltlich ist durch radikalische initiierte Emulsionpolymerisation eines
Monomerengemisches M in einem wissrigen Medium in Gegenwart eines Polymers A. Das Polymer A ist aus 80 bis 100 Gew.%
wenigstens einer ethylenisch ungesittigten Mono- und/oder Dicarbonsdure und 0 bis 20 Gew.% eines weiteren ethylenisch ungesét-
tigten Monomeren aufgebaut. Das Monomerengemisch M ist aus 0.01 bis 10 Gew.% eines ethylenisch ungesittigten Monomeren
enthaltend eine Epoxid- und/oder Hydroxyalkylgruppe und 90 bis 99,99 Gew.% eines weiteren ethylenisch ungeséttigten Monome-
ren zusammengesetzt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 PCT/EP2007/053362

Verwendung einer wassrigen Polymerzusammensetzung als Bindemittel fir faserfor-
mige oder kornige Substrate

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer wassrigen Polymer-
zusammensetzung als Bindemittel fir faserférmige oder kérnige Substrate, wobei die
wassrige Polymerzusammensetzung erhaltlich ist durch radikalische initiierte Emulsi-
onspolymerisation eines Monomerengemisches M in einem wassrigen Medium in Ge-
genwart eines Polymers A, wobei das Polymer A aus

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder
Dicarbonsaure [Monomere A1] und

b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monome-
ren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Monomere AZ2], in ein-
polymerisierter Form aufgebaut ist,

und wobei das Monomerengemisch M zusammengesetzt ist aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren M1,
welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine Hydroxyalkylgruppe
enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von
Formkérpern unter Verwendung von faserférmigen oder kérnigen Substraten sowie die
Formkd&rper selbst.

Die Verfestigung von faserformigen oder kdrnigen Substraten, insbesondere in flachen-
férmigen Gebilden, wie beispielsweise Faservliesen, Faserplatten oder Spanplatten
etc., erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Verwendung eines polymeren Bindemit-
tels. Zur Erhéhung der Festigkeit, insbesondere der Nass- und Warmestandfestigkeit,
werden vielfach Bindemittel eingesetzt, welche Formaldehyd abspaltende Vernetzer
enthalten. Damit besteht aber die Gefahr der unerwiinschten Formaldehydemission.

Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlreiche Alternativen
zu den bisher bekannten Bindemitteln vorgeschlagen. So sind aus der US 4,076,917
Bindemittel bekannt, welche Carbonsadure- oder Carbonsaureanhydrid-haltige Polyme-
risate und B-Hydroxyalkylamide als Vernetzer enthalten. Nachteilig ist die relativ auf-
wendige Herstellung der B-Hydroxyalkylamide.
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Aus der EP-A 445 578 sind Platten aus feinteiligen Materialien, wie beispielsweise
Glasfasern bekannt, in denen Mischungen aus hochmolekularen Polycarbonsauren
und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen Aminen als Bindemit-
tel fungieren. Die Wasserfestigkeit der erhaltenen Platten ist jedoch nicht zufriedenstel-
lend.

Aus der EP-A 583 086 sind formaldehydfreie, wassrige Bindemittel zur Herstellung von
Faservliesen, insbesondere Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine
Polycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsauregruppen und gegebenenfalls auch
Anhydridgruppen sowie ein Polyol. Diese Bindemittel bendtigen einen phosphorhalti-
gen Reaktionsbeschleuniger, um ausreichende Festigkeiten der Glasfaservliese zu
erreichen. Es wird darauf hingewiesen, dass auf die Anwesenheit eines derartigen Re-
aktionsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein hochreaktives Polyol ein-
gesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden 3-Hydroxyalkylamide genannt.

Die EP-A 651 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fiir Substrate aus Cellulosefa-
ser. Diese Bindemittel enthalten zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleu-
niger.

Die EP-A 672 920 beschreibt formaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Beschich-
tungsmittel, die ein Polymerisat, welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer ethylenisch
ungesattigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer aufgebaut ist und
mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um substituierte
Triazin-, Triazintrion-, Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets
in 1,3,5-Position der erwdhnten Ringe befinden. Trotz einer hohen Trocknungstempe-
ratur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe Nassreil3festig-
keiten erzielt.

Die DE-A 22 14 450 beschreibt ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen
und 1 bis 20 Gew.-% Maleinsdureanhydrid aufgebaut ist. Das Copolymerisat wird, zu-
sammen mit einem Vernetzungsmittel, in Pulverform oder in Dispersion in einem wass-
rigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendet. Als Vernetzungsmittel wird ein
aminogruppenhaltiger Polyalkohol verwendet. Um eine Vernetzung zu bewirken, muss
jedoch auf bis zu 300 °C erhitzt werden.

Die EP-A 257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erhaltlich ist durch
Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Olefine, vi-
nylaromatische Verbindungen, a,B-ethylenisch ungesattigte Carbonsduren und deren
Ester, ethylenisch ungesattigte Dicarbonsdureanhydride und Vinylhalogenide. Wah-
rend der Polymerisation wird ein in Wasser oder Alkali 16sliches oder dispergierbares
Harz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 20000 zuge-
geben, um die FlieReigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beeinflussen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 3 PCT/EP2007/053362

Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, a,B-ethylenisch ungesat-
tigten Carbonséduren und den Estern davon oder ethylenisch ungesattigten Dicarbon-
saureanhydriden aufgebaut. Die Zusammensetzung ist zur Herstellung von formalde-
hydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar.

Die EP-A 576 128 beschreibt repulpierbare Klebstoffzusammensetzungen, die eine
saurereiche Polymerkomponente und eine sdurearme Polymerkomponente enthalten.
Die sdurearme Polymerkomponente basiert auf einem monomeren Gemisch von 40 bis
95 % eines Alkylacrylats oder -methacrylats und 5 bis 60 % einer ethylenisch ungesat-
tigten Saure, wie Acrylsaure oder Methacrylsdure. Die sdurearme Polymerkomponente
basiert auf einem Monomergemisch aus 90 bis 100 % eines Alkylacrylats oder Alkyl-
methacrylats und 0 bis 10 % einer ethylenisch ungesattigten Sdure. Die Herstellung
der Zusammensetzung erfolgt durch wassrige Emulsionspolymerisation, wobei die sdu-
rereiche Polymerkomponente in Anwesenheit der sdurearmen Polymerkomponente
oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der Zusammensetzung wird durch Zugabe
von Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid auf den gewiinschten Wert eingestellit.
Die Zusammensetzung ist als druckempfindlicher Klebstoff, Laminationsklebstoff,
Klebstoff fir textile Gewebe, Fliesen und Verpackungen und als Holzleim brauchbar.

Die US 5,314,943 beschreibt eine niedrigviskose, rasch hartende, formaldehydfreie
Bindemittelzusammensetzung fur Textilmaterialien. Die Zusammensetzung umfasst
einen Latex, bei dem es sich um ein Copolymer auf Basis einer vinylaromatischen Ver-
bindung und eines konjugierten Diens handelt, und ein wasserlésliches Copolymer,
welches durch Copolymerisation eines Gemisches aus wenigstens einer ethylenisch
ungesattigten Polycarbonsaure und wenigstens einer olefinischen ungesattigten Mono-
carbonsdure erhalten wird.

Die US 4,868,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem
thermoplastischen, in wassrigem alkalischem Medium unléslichen Latexpolymer und
wenigstens einem alkalildslichen Polymer, das mit dem Latexpolymer nicht kompatibel
ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus Acrylsdure-
oder Methacrylsaureestern, vinylaromatischen Verbindungen und Vinylestern aufge-
baut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 3 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure einpolymerisiert enthalt. Auch das alkalilésliche Polymer ist aus den genann-
ten Monomeren aufgebaut, enthalt jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer ethylenisch ungesat-
tigten Carbonséure. Sie ist dazu brauchbar, Substrate mit einem Uberzug zu versehen.

Es ist bekannt, dass stabile wassrige (Meth)acrylatdispersionen durch Emulsionspoly-
merisation in Anwesenheit von Schutzkolloiden nur dann erhalten werden, wenn we-
nigstens 50 % Vinylacetat, bezogen auf Gesamtmonomere, einpolymerisiert werden.
Bei weniger als 50 % Vinylacetat erfolgt Agglomeration. Die US 4,670,505 beschreibt
zur Lésung dieses Problems eine Polyacrylatdispersion, die durch Emulsionspolymeri-
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sation in Anwesenheit von 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eines wasserldslichen Amino-
alkohols mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen und 0,04 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf
Gesamtmonomere, eines Schutzkolloids hergestellt wird.

Aus der EP-A 537 910 sind Gemische von Emulsionspolymerisaten, die vorzugsweise
aus Styrol und n-Butylacrylat aufgebaut sind, mit sdurereichen wasserldslichen Poly-
merisaten bekannt, die bei der Verwendung als Bindemittel fir Anstriche zu Beschich-
tungen mit guter Substratbenetzung und hoher Losemittelbestandigkeit fihren sollen.

Aus der US 5,143,582 ist die Herstellung hitzebestandiger Vliesmaterialien unter Ver-
wendung eines thermische aushartenden, hitzebestandigen Bindemittels bekannt. Das
Bindemittel ist frei von Formaldehyd und wird erhalten durch Mischen eines Carbon-
sauregruppen, Carbonsaureanhydridgruppen oder Carbonsduresalzgruppen aufwei-
senden Polymers und eines Vernetzers. Der Vernetzer ist ein B-Hydroxyalkylamid oder
ein Polymer oder Copolymer davon. Das mit dem B-Hydroxyalkylamid vernetzbare Po-
lymer ist beispielsweise aufgebaut aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, Sal-
zen ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren oder ungesattigten Anhydriden. Selbst-
hartende Polymere werden erhalten durch Copolymerisation der B-Hydroxyalkylamide
mit Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren.

Die DE-A 197 29 161 beschreibt thermisch hartbare wéassrige Polymerdispersionen
(Polymerisat 1), hergestellt in Gegenwart eines carboxylgruppenhaltigen Polymerisats
(Polymerisat 2) und eines oberflachenaktiven Amins. Zusatzlich kbnnen die Dispersio-
nen optional noch ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten.
Die Herstellung einer Polymerdispersion auf Basis eines Polymerisates 1 durch Poly-
merisation in Gegenwart eines Polymerisates 2, welches ein Umsetzungsprodukt aus
einem ethylenisch ungesattigten Carbonsdureanhydrid und mindestens einem alkoxy-
lierten Alkylamin eingebaut enthalt, wird in diesem Dokument nicht beschrieben. Bei
der Verwendung der Zusammensetzungen gemaf der DE-A-197 29 161 als thermisch
hartbares Bindemittel fir faserige und kérnige Substrate ist deren niedrige Viskositat
bei hohem Feststoffgehalt vorteilhaft. Es werden Formteile mit guter mechanischer
Festigkeit erhalten, deren Formbestandigkeit im Feuchtklima jedoch noch verbesse-
rungswiuirdig ist. Darlber hinaus ist die kolloidale Stabilitat dieser Polymerdispersionen
sehr gering, bei Verdlinnung mit Wasser wird haufig bereits eine Agglomeration bzw.
Koagulation beobachtet.

Die deutsche Patentanmeldung DE-A 199 00 459 offenbart eine ahnliche Polymerdis-
persion, wobei die dispergierten Polymerisatteilchen jedoch einen héheren Gehalt an
a,B-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren besitzen.

Die deutsche Patentanmeldung DE-A 199 00 460 offenbart eine Polymerdispersion,
enthaltend i} in einem wassrigen Medium dispergierte Polymerpartikel aus Einheiten



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 3 PCT/EP2007/053362

ethylenisch ungesattigter Monomere, i) einen wasserldslichen polymeren Polyelektro-
lyten, der entlang eines polymeren Gerlstes eine Vielzahl ionischer Gruppen einheitli-
chen Ladungscharakters oder hierzu ionisierbarer Gruppen trgt, und iii) ein ionisches
Tensid, das eine ionische Gruppe mit zu dem polymeren Polyelektrolyten entgegenge-
setztem Ladungscharakter oder eine hierzu ionisierbare Gruppe tragt. Der Polyelektro-
lyt ist bevorzugt aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere, beispielsweise
ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren und Einheiten N-substituierter
Amide derartiger Sduren, aufgebaut, wobei keine alkoxylierten Amide offenbart sind.
Die Polymerdispersion kann durch einfaches Verdiinnen mit Wasser koaguliert wer-
den.

In der unverdéffentlichten deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen

DE 10 2006 001 979.2 wird die Verwendung einer wassrigen Polymerzusammenset-
zung, enthaltend eine Polysdure und ein Epoxy- oder Hydroxyalkylgruppen funktionali-
siertes Polymerisat, zur Impragnierung von Rohpapier offenbart. Eine Verwendung der
wassrigen Polymerzusammensetzung flr andere Anwendungen findet sich jedoch
nicht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein alternatives formaldehydfreies Binde-
mittelsystem flr faserférmige oder kérnige Substrate zur Verfligung zu stellen.

Demgemaf} wurde die eingangs definierte Verwendung gefunden.

Erfindungsgemal} wird eine wassrige Polymerzusammensetzung verwendet, welche
durch radikalische initiierte Emulsionspolymerisation eines Monomerengemisches M in
einem wassrigen Medium in Gegenwart eines Polymers A, wobei das Polymer A aus

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder
Dicarbonsaure [Monomere A1] und

b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monome-
ren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Monomere A2], in ein-
polymerisierter Form aufgebaut ist,

und wobei das Monomerengemisch M zusammengesetzt ist aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren M1,
welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine Hydroxyalkylgruppe
enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet,

erhéltlich ist.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 6 PCT/EP2007/053362

Die Durchfiihrung von radikalisch initiilerten Emulsionspolymerisationen von ethylenisch
ungesattigten Monomeren in einem wassrigen Medium ist vielfach vorbeschrieben und
dem Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. hierzu Emulsionspolymerisation in
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, Seiten 659 ff. (1987); D.C.
Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, Seiten 35 ff. (1966); H. Warson, The Applica-
tions of Synthetic Resin Emulsions, Kapitel 5, Seiten 246 ff. (1972); D. Diederich,
Chemie in unserer Zeit 24, Seiten 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerisation, Inters-
cience Publishers, New York (1965); DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer
Hochpolymerer, F. HOIscher, Springer-Verlag, Berlin (1969)]. Die radikalisch initiierte
wassrige Emulsionspolymerisationsreaktionen erfolgen Ublicherweise dergestalt, dass
man die ethylenisch ungesattigten Monomere unter Mitverwendung von Disper-
gierhilfsmitteln, im wassrigen Medium in Form von Monomerentropfchen dispers ver-
teilt und mittels eines radikalischen Polymerisationsinitiators polymerisiert. Die Herstel-
lung der erfindungsgemaf vorliegenden wassrigen Polymerzusammensetzung unter-
scheidet sich vom bekannten Stand der Technik dadurch, dass eine spezifische Mo-
nomerenmischung M in Anwesenheit eines spezifischen Polymers A radikalisch poly-
merisiert wird.

Zur Herstellung der wassrigen Polymerzusammensetzung wird Wasser, bevorzugt
Trinkwasser und insbesondere bevorzugt entionisiertes Wasser verwendet, dessen
Gesamtmenge so bemessen wird, dass sie 30 bis 90 Gew.-% und vorteilhaft 40 bis 60
Gew.-%, jeweils bezogen auf die wassrige Polymerzusammensetzung, betragt.

Erfindungsgemaf wird ein Polymer A eingesetzt, welches aus

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder
Dicarbonsaure [Monomere A1] und

b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monome-
ren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Monomere AZ2], in ein-
polymerisierter Form aufgebaut ist.

Als Monomere A1 kommen insbesondere 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,3-
monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, deren mdgliche Anhydride
sowie deren wasserléslichen Salze, insbesondere deren Alkalimetallsalze, wie bei-
spielsweise Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citra-
consaure, Tetrahydrophthalsdure, bzw. deren Anhydride, wie beispielsweise Malein-
sdureanhydrid, sowie die Natrium- oder Kaliumsalze der vorgenannten Sauren in Be-
tracht. Besonders bevorzugt sind Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleinsdurean-
hydrid, wobei Acrylsdure insbesondere bevorzugt ist.

Zur Herstellung des erfindungsgemaf eingesetzten Polymers A kommt als wenigstens
ein Monomer A2 insbesondere in einfacher Weise mit Monomer A1 radikalisch copo-
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lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht, wie beispielsweise
Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder
Vinyltoluole, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylal-
kohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vi-
nylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis
6 C-Atome aufweisenden a,3-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau-
ren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsaure und lta-
consaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4
C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie besonders Acrylsdure- und Methacrylsaure-
methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -nonyl-, -decyl-
und -2-ethylhexylester, Fumar- und Maleinsauredimethylester oder -di-n-butylester,
Nitrile a,B-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril,
Fumarsauredinitril, Maleinsduredinitril sowie Cs.s-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien
(Butadien) und Isopren. Die genannten Monomere bilden in der Regel die Hauptmo-
nomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren A2, einen Anteil von >
50 Gew.-%, bevorzugt > 80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 90 Gew.-% auf
sich vereinen oder sogar die Gesamtmenge der Monomeren A2 bilden. In aller Regel
weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen [20 °C, 1 atm (absolut)]
lediglich eine maRige bis geringe Loslichkeit auf.

Monomere A2, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserl6slich-
keit aufweisen, sind solche, die entweder wenigstens eine Sulfonsduregruppe und/oder
deren entsprechendes Anion bzw. wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureido- oder N-
heterocyclische Gruppe und/oder deren am Stickstoff protonierten oder alkylierten
Ammoniumderivate enthalten. Beispielhaft genannt seien Acrylamid und Methacryla-
mid, ferner Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, Styrolsulfon-
saure und deren wasserldsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyridin, 4-
Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-Butylamino)ethylmethacrylat, N-(3-N’,N’-
Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 2-(1-Imidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat. Im
Normalfall sind die vorgenannten wasserloslichen Monomeren A2 lediglich als modifi-
zierende Monomere in Mengen von < 10 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-% und insbe-
sondere bevorzugt < 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren A2,
enthalten.

Monomere A2, die Ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen einer Poly-
mermatrix erhdhen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-
Methylol- oder Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfir sind zwei Vinylreste aufweisende
Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste auf-
weisende Monomere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alko-
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hole mit a,B-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl-
und Methacrylsdure bevorzugt sind. Beispiele fir derartige zwei nicht konjugierte ethy-
lenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiac-
rylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und
Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-
Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyl-
methacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen-
tadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In diesem Zusammenhang von
besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsdure- und Acrylsdure-C4-Ce-
Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat
und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethy-
lacrylat bzw. -methacrylat. Haufig werden die vorgenannten vernetzenden Monomeren
A2 in Mengen von < 10 zu Gew.-%, bevorzugt jedoch in Mengen von < 5 Gew.-%, je-
weils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren A2, eingesetzt. Insbesondere
bevorzugt werden jedoch keinerlei derartige vernetzende Monomeren A2 zu Herstel-
lung des Polymers A eingesetzt.

Vorteilhaft werden zur Herstellung des Polymers A als Monomere A2 solche Monome-
renmischungen eingesetzt, welche zu

- 50 bis 100 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsdure mit 1 bis 12
C-Atome aufweisenden Alkanolen, oder

- 50 bis 100 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder

- 50 bis 100 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder

- 40 bis 100 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen

enthalten.

Erfindungsgeman vorteilhaft betragt der einpolymerisierte Anteil an Monomeren A2 im
Polymer A < 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-%. Insbesondere vorteilhaft enthalt das Poly-
mer A keinerlei Monomeren A2 einpolymerisiert.

Die Herstellung von Polymeren A ist dem Fachmann gelaufig und erfolgt insbesondere
durch radikalisch initiierte L&ésungspolymerisation beispielsweise in Wasser oder in
einem organischen Losungsmittel (siehe beispielsweise A. Echte, Handbuch der Tech-

nischen Polymerchemie, Kapitel 6, VCH, Weinheim, 1993 oder B. Vollmert, Grundriss
der Makromolekularen Chemie, Band 1, E. Vollmert Verlag, Karlsruhe, 1988).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 9 PCT/EP2007/053362

Vorteilhaft weist Polymer A ein gewichtsmittleres Molekulargewicht > 1000 g/mol und

< 100000 g/mol auf. Glnstig ist es, wenn das gewichtsmittlere Molekulargewicht von
Polymer A < 50000 g/mol oder < 30000 g/mol ist. Insbesondere vorteilhaft weist Poly-
mer A ein gewichtsmittleres Molekulargewicht > 3000 g/mol und < 20000 g/mol auf. Die
Einstellung des gewichtsmittleren Molekulargewichts bei der Herstellung von Polymer
A ist dem Fachmann geldufig und erfolgt vorteilhaft durch radikalisch initiierte wassrige
Lésungspolymerisation in Anwesenheit von radikalkettenibertragenden Verbindungen,
den sogenannten Radikalkettenreglern. Auch die Bestimmung des gewichtsmittleren
Molekulargewichts ist dem Fachmann gelaufig und erfolgt beispielsweise mittels Gel-
permeationschromatograpie.

Bei der Herstellung der wassrigen Polymerzusammensetzung ist es erfindungsgemar
moglich, gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an Polymer A im Polymeri-
sationsgefald vorzulegen. Es ist aber auch mdglich, die Gesamtmenge oder die gege-
benenfalls verbliebene Restmenge an Polymer A wéhrend der Polymerisationsreaktion
zuzudosieren. Die Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an
Polymer A kann dem Polymerisationsgefald dabei diskontinuierlich in einer oder mehre-
ren Portionen oder kontinuierlich mit gleichbleibenden oder sich verandernden Men-
genstromen zudosiert werden. Insbesondere vorteilhaft wird wenigstens eine Teilmen-
ge an Polymer A vor Auslésung der Polymerisationsreaktion im Polymerisationsgefaf}
vorgelegt.

Fir die Herstellung der wassrigen Polymerzusammensetzung ist es dabei unerheblich,
ob Polymer A ,in-situ” vor der Polymerisation des Monomerengemisches M im Polyme-
risationsgefald hergestellt oder direkt als am Markt erhaltliches bzw. separat hergestell-
tes Polymer eingesetzt wird.

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung der wassrigen Poly-
merzusammensetzung werden haufig Dispergierhilfsmittel mitverwendet, die sowohl
die Monomerentropfchen als auch die durch die radikalisch initiierte Polymerisation
erhaltenen Polymerteilchen in der wassrigen Phase dispers verteilt halten und so die
Stabilitét der erzeugten wassrigen Polymerzusammensetzung gewahrleisten. Als sol-
che kommen sowohl die zur Durchfiihrung von radikalischen wéassrigen Emulsionspo-
lymerisationen Ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in
Betracht.

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder
Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfiihrliche Beschreibung weiterer
geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 411 bis 420, Georg-Thieme-
Verlag, Stuttgart, 1961. Da das erfindungsgemaf eingesetzte Polymer A auch als
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Schutzkolloid wirken kann, werden erfindungsgemalf vorteilhaft keine zusatzlichen
Schutzkolloide eingesetzt.

Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden
verwendet werden. Haufig werden als Dispergierhilfsmittel ausschliellich Emulgatoren
eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden
Ublicherweise unter 1000 liegen. Sie kénnen sowohl anionischer, kationischer oder
nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von
Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander ver-
traglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche Uberprift werden kann.
Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit nichtionischen
Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emulgatoren, wahrend
anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind.

Gebrauchliche Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12), ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50; Alkyl-
rest: Cs bis Css) sowie Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest:
Cs bis C12), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 3 bis 30,
Alkylrest: C12 bis C1g) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs4
bis C+2), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12 bis C4s) und von Alkylarylsulfonsauren
(Alkylrest: Cq bis C1g). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 192
bis 208, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

Als grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen
Formel |

R R?

SOA SO,B

worin R' und R2 Cs4- bis Cx4-Alkyl bedeuten und einer der Reste R' oder R2 auch fiir
Wasserstoff stehen kann, und A und B Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen
sein kdénnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel | bedeuten R' und R? bevorzugt
lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und
16 C-Atomen oder H-Atome, wobei R' und R? nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A
und B sind bevorzugt Natrium-, Kalium -oder Ammoniumionen, wobei Natriumionen
besonders bevorzugt sind. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen |, in denen A und
B Natriumionen, R* ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R? ein H-Atom oder
R’ sind. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis
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90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1
(Marke der Dow Chemical Company). Die Verbindungen | sind allgemein bekannt, z. B.
aus US-A 4,269,749, und im Handel erhaltlich.

Bevorzugt werden fir das erfindungsgemafie Verfahren nichtionische und/oder anioni-
sche Emulgatoren verwendet.

In der Regel betrégt die Menge an zusétzlich eingesetztem Dispergierhilfsmittel, insbe-
sondere Emulgatoren, 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge des Monomerengemisches M.

Erfindungsgemaln ist es moglich, gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an
Dispergierhilfsmittel im Polymerisationsgefaly vorzulegen. Es ist aber auch maéglich, die
Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Dispergierhilfsmit-
tel wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Die Gesamtmenge oder die
gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Dispergierhilfsmittel kann dem Polymerisa-
tionsgefald dabei diskontinuierlich in einer oder mehreren Portionen oder kontinuierlich
mit gleichbleibenden oder sich verandernden Mengenstromen zudosiert werden. Ins-
besondere vorteilhaft erfolgt die Dosierung der Dispergierhilfsmittel wahrend der Poly-
merisationsreaktion kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstrémen, insbesondere
als Bestandteil einer wassrigen Monomerenemulsion.

Das erfindungsgemalf} eingesetzte Monomerengemisch M setzt sich zusammen aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungeséttigten Monomeren M1,
welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine Hydroxyalkylgruppe
enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet.

Als Monomere M1 kommen insbesondere Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat
sowie Hydroxyalkylacrylate und -methacrylate mit C2- bis C10-Hydroxyalkylgruppen,
insbesondere C2- bis C4-Hydroxyalkylgruppen und bevorzugt C2- und C3-
Hydroxyalkylgruppen. Beispielhaft genannt seien 2-Hydroxyethylacrylat, 2-
Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 4-
Hydroxybutylacrylat und/oder 4-Hydroxybutylmethacrylat. Mit besonderem Vorteil wird
jedoch Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat als Monomer M1 eingesetzt, wobei
Glycidylmethacrylat insbesondere bevorzugt ist.

Erfindungsgemaln ist es moglich, gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an
Monomeren M1 im Polymerisationsgefal} vorzulegen. Es ist aber auch maéglich, die
Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren M1
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wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Die Gesamtmenge oder die gege-
benenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren M1 kann dem Polymerisationsgefaf}
dabei diskontinuierlich in einer oder mehreren Portionen oder kontinuierlich mit gleich-
bleibenden oder sich verandernden Mengenstrdmen zudosiert werden. Insbesondere
vorteilhaft erfolgt die Dosierung der Monomeren M1 wahrend der Polymerisationsreak-
tion kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstromen, insbesondere als Bestandteil
einer wassrigen Monomerenemulsion.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien wassrigen Polymerzusammensetzungen
kommt als wenigstens ein Monomer M2 insbesondere in einfacher Weise mit Monomer
M1 radikalisch copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht,
wie beispielsweise Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-
Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid,
Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vor-
zugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,3-monoethylenisch ungesattigten Mono-
und Dicarbonsduren, wie insbesondere Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Fu-
marsaure und ltaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und ins-
besondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie besonders Acrylsaure- und
Methacrylsduremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -
nonyl-, -decyl- und -2-ethylhexylester, Fumar- und Maleinsduredimethylester oder -di-
n-butylester, Nitrile a,f-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril,
Methacrylnitril, Fumarsauredinitril, Maleinsauredinitril sowie Cs.s-konjugierte Diene, wie
1,3-Butadien (Butadien) und Isopren. Die genannten Monomere bilden in der Regel die
Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren M2, einen An-
teil von > 50 Gew.-%, bevorzugt > 80 Gew.-% und insbesondere > 90 Gew.-% auf sich
vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen
[20 °C, 1 atm (absolut)] lediglich eine mafiige bis geringe Ldslichkeit auf.

Monomere M2, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhéhte Wasserldslich-
keit aufweisen, sind solche, die entweder wenigstens eine Sduregruppe und/oder de-
ren entsprechendes Anion bzw. wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureido- oder N-
heterocyclische Gruppe und/oder deren am Stickstoff protonierten oder alkylierten
Ammoniumderivate enthalten. Beispielhaft genannt seien 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsduren und deren Amide, wie

z. B. Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsaure, ltaconsdure, Acrylamid
und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure,
Styrolsulfonsaure und deren wasserlgsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon, 2-
Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-Butylamino)ethylmethacrylat, N-(3-N’,N’-
Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 2-(1-Imidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat. Im
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Normalfall sind die vorgenannten wasserloslichen Monomeren M2 lediglich als modifi-
zierende Monomere in Mengen von < 10 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-% und insbe-
sondere bevorzugt < 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren M2,
enthalten.

Monomere M2, die Ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen einer Poly-
mermatrix erhéhen, weisen normalerweise wenigstens eine N-Methylol- oder Carbo-
nylgruppe oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbin-
dungen auf. Beispiele hierfur sind zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinyl-
idenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere.
Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,[3-
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methac-
rylsdure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch un-
gesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -
dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und
Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-
Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyl-
methacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen-
tadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In diesem Zusammenhang
auch von Bedeutung sind Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxye-
thylacrylat bzw. -methacrylat. Haufig werden die vorgenannten vernetzenden Monome-
ren M2 in Mengen von < 10 zu Gew.-%, bevorzugt in Mengen von < 5 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt in Mengen von < 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt-
menge an Monomeren A2, eingesetzt. Haufig werden jedoch keinerlei derartige ver-
netzende Monomeren M2 verwendet.

Vorteilhaft werden erfindungsgemafd als Monomere M2 solche Monomerenmischungen
eingesetzt, welche zu

- 50 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsdure mit 1 bis 12
C-Atome aufweisenden Alkanolen, oder

- 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder
- 50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder
- 40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen

enthalten.
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Insbesondere vorteilhaft werden erfindungsgemald als Monomere M2 solche Monome-
renmischungen eingesetzt, welche zu

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome
aufweisende a,3-monoethylenisch ungesattigte Mono-
und/oder Dicarbonsdure und/oder deren Amid und

- 50 bis 99,9 Gew.-% wenigstens ein Ester der Acryl- und/oder Methacrylsdure
mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen, oder

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar
bonsédure und/oder deren Amid und

50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar
bonsédure und/oder deren Amid und

50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar-
bonsédure und/oder deren Amid und

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen

enthalten.

Erfindungsgemaln ist es moglich, gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an
Monomeren M2 im Polymerisationsgefal} vorzulegen. Es ist aber auch maéglich, die
Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren M2
wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Die Gesamtmenge oder die gege-
benenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren M2 kann dem Polymerisationsgefaf}
dabei diskontinuierlich in einer oder mehreren Portionen oder kontinuierlich mit gleich-
bleibenden oder sich verandernden Mengenstrdmen zudosiert werden. Insbesondere
vorteilhaft erfolgt die Dosierung der Monomeren M2 wéhrend der Polymerisationsreak-
tion kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstromen, insbesondere als Bestandteil
einer wassrigen Monomerenemulsion.
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Mit Vorteil werden die Monomeren M1 und M2 gemeinsam als Monomerengemisch M
in Form einer wassrigen Monomerenemulsion eingesetzt.

Erfindungsgemaf vorteilhaft werden Monomerengemische M eingesetzt, deren Ge-
samtmenge an Monomeren M1 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 Gew.-
% bis 3 Gew.-% und dementsprechend die Gesamtmenge an Monomeren M2 95
Gew.-% bis 99,9 Gew.-% und insbesondere 97 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%, betragt.

Die Auslosung der radikalisch initiierten Polymerisationsreaktion erfolgt mittels eines
dem Fachmann fir die wassrige Emulsionspolymeriation gelaufigen radikalischen Po-
lymerisationsinitiators (Radikalinitiator). Es kann sich dabei prinzipiell sowohl um Pero-
xide als auch um Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich kommen auch Redoxi-
nitiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide kdnnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie
Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder
Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure, wie beispielsweise deren Mono- und Di-
Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze oder organische Peroxide, wie Alkylhydrope-
roxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p-Mentyl- oder Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl-
oder Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- oder Di-Cumylperoxid eingesetzt werden. Als
Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2°-Azobis(isobutyronitril), 2,2°-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril) und 2,2°-Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-
50 von Wako Chemicals) Verwendung. Als Oxidationsmittel fir Redoxinitiatorsysteme
kommen im wesentlichen die oben genannten Peroxide in Betracht. Als entsprechende
Reduktionsmittel kdnnen Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, wie Al-
kalisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensulfite, bei-
spielsweise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite, beispielsweise
Kalium- und/oder Natriummetabisulfit, Formaldehydsulfoxylate, beispielsweise Kalium-
und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natri-
umsalze aliphatische Sulfinsduren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise
Kalium- und/oder Natriumhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(ll)-
sulfat, Eisen-(Il)-Ammoniumsulfat, Eisen-(ll}-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymalein-
saure, Benzoin und/oder Ascorbinsdure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose,
Glucose, Fructose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betragt
die Menge des eingesetzten Radikalinitiators, bezogen auf die Gesamtmenge des Mo-
nomerengemisches M, 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% und insbeson-
dere bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%.

Erfindungsgemaln ist es moglich, gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an
Radikalinitiator im Polymerisationsgefaly vorzulegen. Es ist aber auch mdglich, die Ge-
samtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Radikalinitiator wah-
rend der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Die Gesamtmenge oder die gegebe-
nenfalls verbliebene Restmenge an Radikalinitiator kann dem Polymerisationsgefaf}
dabei diskontinuierlich in einer oder mehreren Portionen oder kontinuierlich mit gleich-
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bleibenden oder sich verandernden Mengenstrdmen zudosiert werden. Insbesondere
vorteilhaft erfolgt die Dosierung der Radikalinitiator wahrend der Polymerisationsreakti-
on kontinuierlich mit gleichbleibendem Mengenstrom — insbesondere in Form einer
wassrigen Lésung des Radikalinitiators.

Die Polymerisationsreaktion erfolgt dabei unter Temperatur- und Druckbedingungen,
unter denen die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation mit ausreichen-
der Polymerisationsgeschwindigkeit verlduft; sie ist dabei insbesondere abhéngig vom
verwendeten Radikalinitiator. Vorteilhaft werden Art und Menge des Radikalinitiators,
Polymerisationstemperatur und Polymerisationsdruck so ausgewahlt, dass der Radikal-
initiator eine Halbwertszeit < 3 Stunden, insbesondere vorteilhaft < 1 Stunde und ganz
besonders vorteilhaft < 30 Minuten aufweist.

Abhangig vom gewahlten Radikalinitiator kommt als Reaktionstemperatur flir die erfin-
dungsgemafe radikalische initiierte Polymerisationsreaktion des Monomerengemi-
sches M der gesamte Bereich von 0 bis 170 °C in Betracht. Dabei werden in der Regel
Temperaturen von 50 bis 120 °C, insbesondere 60 bis 110 °C und vorteilhaft 70 bis
100 °C angewendet. Die erfindungsgemalie radikalische initiierte Polymerisationsreak-
tion kann bei einem Druck kleiner, gleich oder gréf3er 1 atm (1,01 bar absolut) durchge-
fihrt werden, so dass die Polymerisationstemperatur 100 °C Uibersteigen und bis zu
170 °C betragen kann. Vorzugsweise werden leichtflichtige Monomere, wie beispiels-
weise Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erh6htem Druck polymerisiert. Dabei
kann der Druck 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar (absolut) oder noch héhere Werte einnehmen.
Werden Polymerisationsreaktionen im Unterdruck durchgefthrt, werden Drlcke von
950 mbar, haufig von 900 mbar und oft 850 mbar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird
die erfindungsgemalie radikalische initiierte Polymerisation bei 1 atm (absolut) unter
Inertgasatmosphdére, wie beispielsweise unter Stickstoff oder Argon durchgeflhrt.

In der Regel erfolgt das erfindungsgemalie Verfahren vorteilhaft dergestalt, dass in
einem Polymerisationsgefaly bei 20 bis 25 °C (Raumtemperatur) und Atmospharen-
druck unter Inertgasatmospére wenigstens eine Teilmenge des verwendeten entioni-
sierten Wassers, gegebenenfalls eine Teilmenge des Radikalinitiators und des Mono-
merengemisches M und die Gesamtmenge an Polymer A vorgelegt werden, daran
anschlieRend das Vorlagengemisch unter Rihren auf die geeignete Polymerisations-
temperatur aufgeheizt wird und danach die gegebenenfalls verbliebene Restmenge
oder die Gesamtmenge an Radikalinitiator und Monomerenmischung M dem Polymeri-
sationsgemisch zudosiert werden.

Erfindungsgemaf vorteilhaft betragt das Gewichtsverhaltnis von Polymer A zu Mono-
merengemisch M (fest/fest) 10:90 bis 90:10, insbesondere vorteilhaft 20:80 bis 80:20
und mit besonderem Vorteil 40:60 bis 60:40.
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Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell auch noch geringe Mengen an was-
serldslichen organischen Lésungsmitteln, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, I-
sopropanol, Butanole, Pentanole, aber auch Aceton etc. umfassen. Bevorzugt wird das
erfindungsgemale Verfahren jedoch in Abwesenheit solcher Losungsmittel durchge-
fuhrt.

Durch gezielte Variation von Art und Menge der Monomeren M1 und M2 ist es dem
Fachmann erfindungsgemafn mdéglich, wassrige Polymerzusammensetzungen herzu-
stellen, deren Polymere M eine Glaslibergangstemperatur bzw. einen Schmelzpunkt im
Bereich von -60 bis 270 °C aufweisen. Als Glaslbergangstemperatur bzw. Schmelz-
punkt des Polymeren M soll dabei im Rahmen dieser Schrift diejenige Glaslibergangs-
temperatur bzw. derjenige Schmelzpunkt verstanden werden, welche(n) das bei allei-
niger Polymerisation des Monomerengemisches M, d.h. Polymerisation in Abwesenheit
des Polymeren A, erhaltene Polymere aufweisen wirde. Erfindungsgemaf vorteilhaft
betragt die Glasibergangstemperatur des Polymeren M > -20 °C bis < 105 °C und be-
vorzugt > 20 °C bis < 100 °C.

Mit der GlasUbergangstemperatur Tg, ist der Grenzwert der Glasiibergangstemperatur
gemeint, dem diese geman G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fir Polymere, Bd.
190, S. 1, Gleichung 1) mit zunehmendem Molekulargewicht zustrebt. Die Glasiber-
gangstemperatur bzw. der Schmelzpunkt wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt (Dif-
ferential Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53765).

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. 1] 1, Seite 123 und gemaf Ull-
mann’s Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag
Chemie, Weinheim, 1980) gilt fir die Glastibergangstemperatur von héchstens
schwach vernetzten Mischpolymerisaten in guter Naherung:

1Tg = XUTg + X3TE + ..o XUT,

wobei x', X2, .... x" die Massenbriiche der Monomeren 1, 2, .... nund Tg', T2, .... Tg" die
Glasibergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n auf-
gebauten Polymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die Tg-Werte fir die Homopolymeri-
sate der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann’s Ecyclopedia of Indus-
trial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Seite 169, VCH Weinheim, 1992, aufgefihrt; weitere
Quellen fur Glastbergangstemperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J.
Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1st Ed., J. Wiley, New York 1966, 2 Ed.
J.Wiley, New York 1975, und 3 Ed. J. Wiley, New York 1989).

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerzu-
sammensetzungen weisen oft Polymerzusammensetzungen (entsprechend Polymer A,
Polymer M sowie mit Polymer M gepfropftes Polymer A) auf, deren Mindestfilmbilde-
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temperatur MFT > 10 °C bis < 70 °C haufig > 20 °C bis < 60 °C oder bevorzugt > 25 °C
bis < 50 °C betragt. Da die MFT unterhalb 0 °C nicht mehr messbar ist, kann die untere
Grenze der MFT nur durch die Tg-Werte angegeben werden. Die Bestimmung der MFT
erfolgt nach DIN 53787.

Die erfindungsgemalf’ erhaltenen wassrigen Polymerzusammensetzungen weisen Ubli-
cherweise Polymerfeststoffgehalte (Summe aus Gesamtmenge an Polymer A und Ge-
samtmenge an Monomerenmischung M) von > 10 und < 70 Gew.-%, haufig > 20 und <
65 Gew.-% und oft > 40 und < 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wassrige Polymer-
zusammensetzung, auf. Der Uber quasielastische Lichtstreuung (ISO-Norm 13321)
ermittelte zahlenmittlere Teilchendurchmesser (cumulant z-average) liegt in der Regel
zwischen 10 und 2000 nm, haufig zwischen 20 und 1000 nm und oft zwischen 50 und
700 nm bzw. 80 bis 400 nm.

Erfindungsgeman kénnen bei der Herstellung der wassrigen Polymerzusammenset-
zung auch weitere, dem Fachmann geldufige optionale Hilfsstoffe, wie beispielsweise
sogenannte Verdicker, Entschdumer, Neutralisationsmittel, Puffersubstanzen, Konser-
vierungsmittel, radikalkettenlbertragende Verbindungen und/oder anorganische Full-
stoffe eingesetzt werden.

Die nach vorgenanntem Verfahren hergestellte wassrige Polymerzusammensetzung
eignet sich insbesondere als Bindemittel fir faserférmige und kérnige Substrate. Mit
Vorteil lassen sich die wassrigen Polymerzusammensetzungen als Bindemittel bei der
Herstellung von Formkdrpern aus faserférmigen und kornigen Substraten einsetzen.

Faserférmige und kérnige Substrate sind dem Fachmann gelaufig. Beispielsweise
handelt es sich hierbei um Holzschnitzel, Holzfasern, Textilfasern, Glasfasern, Mineral-
fasern oder Naturfasern wie Jute, Flachs, Hanf oder Sisal, aber auch Korkschnitzel
oder Sand. Selbstverstandlich soll der Begriff Substrat auch die aus den genannten
Fasern erhaltlichen Faservliese, beispielsweise sogenannte genadelte Faservliese mit
umfassen. Insbesondere vorteilhaft ist die erfindungsgemalie wassrige Polymerzu-
sammensetzung als formaldehydfreies Bindemittelsystem fur vorgenannte Naturfasern
bzw. daraus gebildete Faservliese geeignet.

Das Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers aus einem faserformigen oder korni-
gen Substrat mit einer wassrigen Polymerzusammensetzung, erfolgt dergestalt, dass
das faserformige oder kdrnige Substrat mit einer wassrigen Polymerzusammenset-
zung, welche erhaltlich ist durch radikalische initiilerte Emulsionspolymerisation eines
Monomerengemisches M in einem wassrigen Medium in Gegenwart eines Polymers A,
wobei das Polymer A aus



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/122089 19 PCT/EP2007/053362

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder
Dicarbonsaure [Monomere A1] und

b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monome-
ren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Monomere AZ2], in ein-
polymerisierter Form aufgebaut ist,

und wobei das Monomerengemisch M zusammengesetzt ist aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren M1,
welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine Hydroxyalkylgruppe
enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet,

zuerst impragniert, das impragnierte faserférmige oder kdrnige Substrat dann in die
gewunscht Form gebracht und diese Form daran anschlieend getrocknet bzw. aus-
gehartet wird.

Die Impragnierung der faserfdrmigen und kérnigen Substrate erfolgt in der Regel der-
gestalt, dass die erfindungsgemafle wassrige Polymerzusammensetzung gleichmafig
auf die Oberflache der faserférmigen und kérnigen Substrate aufgebracht wird. Dabei
wird die Menge an wassriger Polymerzusammensetzung so gewahlt, dass pro 100 g
Substrat > 1 g und <100 g, bevorzugt > 5 g und < 50 g und insbesondere bevorzugt >
10 g und < 30 g Polymerzusammensetzung, als Feststoff gerechnet, eingesetzt wer-
den. Die Impragnierung der faserférmigen und kérnigen Substrate ist dem Fachmann
gelaufig und erfolgt beispielsweise durch Trankung oder durch Bespriihen der faser-
férmigen oder kérnigen Substrate. Vorteilhaft erfolgt die Impragnierung mit einer auf-
geschaumten wassrigen Polymerzusammensetzung.

Nach der Impragnierung wird das faserférmige oder kérnige Substrat in die gewilinscht
Form gebracht, beispielsweise durch Einlegen in eine beheizbare Presse oder Form
und diese daran anschlielend in einer dem Fachmann gelaufigen Art und Weise ge-
trocknet bzw. ausgehartet wird.

Haufig erfolgt die Trocknung der erhaltenen Form in zwei Trocknungsstufen, wobei die
erste Trocknungsstufe bei einer Temperatur < 150 °C, bevorzugt > 20 °C und <130 °C
und insbesondere bevorzugt > 40 und < 100 °C und die zweite Trocknungsstufe bei
einer Temperatur > 130 °C, bevorzugt > 150 °C und < 250 °C und insbesondere be-
vorzugt > 180 °C und < 220 °C erfolgt.

Die erste Trocknungsstufe erfolgt dabei vorteilhaft dergestalt, dass bei einer Tempera-
tur <150 °C so lange getrocknet wird, bis der erhaltene Formkorper, welcher haufig
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noch nicht seine endgultige Form aufweist (sogenanntes Halbzeug) eine Restfeuchte <
15 Gew.-%, bevorzugt < 12 Gew.-% und insbesondere bevorzugt < 10 Gew.-% auf-
weist. Dabei wird die Restfeuchte bestimmt, indem zuerst der erhaltene Formkérper bei
Raumtemperatur gewogen, dieser daran anschliefiend fiir 2 Minuten auf 130 °C ge-
trocknet und daran anschliefliend abgekihlt und wieder bei Raumtemperatur gewogen
wird. Dabei entspricht die Restfeuchte der Gewichtsdifferenz des Formkdérpers vor und
nach dem Trocknungsvorgang, bezogen auf das Gewicht des Formkd&rpers vor dem
Trocknungsvorgang multipliziert mit dem Faktor 100.

Das so erhaltene Halbzeug ist nach Erwarmen auf eine Temperatur > 100 noch ver-
formbar und kann bei dieser Temperatur in die endgultige Form des gewlinschten
Formk&rpers gebracht werden.

Die nachfolgende zweite Trocknungsstufe erfolgt vorteilhaft dergestalt, dass das Halb-
zeug bei einer Temperatur > 130 °C solange erhitzt wird, bis dieses eine Restfeuchte <
3 Gew.-%, bevorzugt < 1 Gew.-% und insbesondere bevorzugt < 0,5 Gew.-% aufweist,
wobei das Bindemittel haufig in Folge einer chemischen Reaktion aushartet.

Haufig erfolgt die Herstellung der Formkdrper dadurch, dass das Halbzeug in einer
Formpresse in den vorgenannten Temperaturbereichen in die endglltige Form ge-
bracht und ausgehartet wird.

Selbstverstandlich ist es aber auch mdglich, dass die erste (Trocknung) und die zweite
Trocknungsstufe (Aushartung) der Formkdérper in einem Arbeitsschritt, beispielsweise
in einer Formpresse erfolgen.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren zugénglichen Formkérper weisen vorteil-
hafte Eigenschaften, insbesondere ein verbessertes Durchbiegungs- und Biegespan-
nungsverhalten im Vergleich zu den Formkdrpern des Standes der Technik auf.

Die Erfindung soll anhand nachfolgender nicht einschrankender Beispiele erlautert
werden.

Beispiele
A. Herstellung des Polymers A

In einen 4 I-Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Anker-Ruhrer, Rickflusskihler und
zwei Dosiereinrichtungen, wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphéare
235 g Isopropanol, 42 g entionisiertes Wasser sowie 12,7 g einer 50 gew-%igen wass-
rigen Wasserstoffperoxid-Lésung vorgelegt. Daran anschliellend wurde die Vorlagen-
I6sung unter Ruhren auf 85 °C aufgeheizt und zeitgleich beginnend Zulauf 1 innerhalb
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von 6 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 8 Stunden kontinuierlich mit gleichbleiben-
den Mengestromen zudosiert. Daran anschlielRend destillierte man ca. 400 g eines
Isopropanol/Wasser-Gemisches ab, figte 200 g entionisiertes Wasser zu und destillier-
te solange Isopropanol/Wasser ab, bis eine Temperatur von 100 °C in der Polymerl6-
sung erreicht wurde. Daran anschlie3end leitete man unter Beibehaltung der Tempera-
tur fir ca. 1 Stunde Wasserdampf durch die wassrige Polymerlésung.

Zulauf 1 bestehend aus:

48,6 g entionisiertem Wasser
650 g Acrylsdure
276 g Isopropanol

Zulauf 2 bestehend aus:

25,9g einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung von Wasserstoffperoxid

Die so erhaltene wassrige Polymerldsung wies einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-%,
einen pH-Wert von 1,5 und eine Viskositat von 118 mPas auf. Das durch Gelpermeati-
onchromatographie ermittelte gewichtsmittlere Molekulargewicht betrug 6600 g/mol,
entsprechend einem K-Wert von 25,3.

Der Feststoffgehalt wurde generell bestimmt, indem eine Probe von ca. 1 g in einem
Umluft-Trockenschrank flr zwei Stunden bei 120 °C getrocknet wurde. Es wurden je-
weils zwei separate Messungen durchgeflihrt. Die in den Beispielen angegebenen
Werte stellen Mittelwerte der beiden Messergebnisse dar.

Die Viskositat wurde generell mit einem Rheomat der Fa. Physica bei einer Scherge-
schwindigkeit von 250 s-' gemaf DIN 53019 bei 23 °C bestimmt.

Der pH-Wert wurde mit einem handylab 1 pH-Meter der Fa. Schott bestimmt.

Der K-Wert des Polymers A wurde nach Fikentscher (ISO 1628-1) bestimmit.

Die Ermittlung des gewichtsmittleren Molekulargewichts des Polymers A erfolgte mit-
tels Gelpermeationschromatographie (Linearsdule: Supremea M der Fa. PSS, Eluens:
0,08 mol/l TRIS-Puffer pH 7,0, entionisiertes Wasser, Flussigkeitsstrom: 0,8 ml/min,
Detektor: Differentialrefraktometer ERC 7510 der Fa. ERC).

Der mittlere Teilchendurchmesser der Polymerteilchen wurde durch dynamische Licht-
streuung an einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Polymerdispersion bei
23 °C mittels eines Autosizer IIC der Fa. Malvern Instruments, England, ermittelt. An-
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gegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cumulant z-
average) der gemessenen Autokorrelationsfunktion (ISO-Norm 13321).

B. Herstellung der wassrigen Polymerzusammensetzungen

Beispiel 1 (B1)

In einen 5 I-Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Anker-Ruhrer, Rickflusskihler und
zwei Dosiereinrichtungen, wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphare 202
g entionisiertes Wasser, 750 g der wassrigen L6sung des Polymers A sowie 18 g einer
50 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumhydroxid vorgelegt. Daran anschlief3end
wurde die Vorlagenlésung unter Ruhren auf 90 °C aufgeheizt und 10,7 g von Zulauf 2
zugegeben. Nach 5 Minuten wurden zeitgleich beginnend Zuldufe 1 und 3 sowie die
Restmenge von Zulauf 2 innerhalb von 2,5 Stunden kontinuierlich mit gleichbleibenden
Mengestrémen zudosiert.

Zulauf 1 bestehend aus:

3759 entionisiertem Wasser

26,8 g einer 28 gew.-%igen wassrigen Lésung eines Natriumlaurylethersulfats (Te-
xapon® NSO der Fa. Cognis)

22,59  Glycidylmethacrylat

7139 Styrol

15,09  Acrylsdure

25,09 Natriumpyrophosphat

Zulauf 2 bestehend aus:

39,9g entionisiertem Wasser
3,09 Natriumpersulfat

Zulauf 3 bestehend aus:

75,0g  entionisiertem Wasser
750 g der wéssrigen Losung des Polymers A
18,0 g  einer 50 gew.-%igen wassrigen Lésung von Natriumhydroxid

Nach der Beendigung der Zulaufe liels man die wéassrige Polymerzusammensetzung
auf 75 °C abkuhlen. Daran anschlieend gab man der wassrigen Polymerzusammen-
setzung zur Restmonomerenentfernung zeitgleich beginnend 15,0 g einer 10 gew.-
%igen wassrigen Losung von tert.-Butylhydroperoxid und 18,3 g einer 13 gew.-%igen
wassrigen Lésung von Acetondisulfit (molares Umsetzungsprodukt von Aceton mit
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Natriumhydrogensulfit (NaHSO3) innerhalb von 90 Minuten kontinuierlich mit gleich-
bleibenden Mengestromen zu. AnschlieRend kihlte man die erhaltene wassrige Poly-
merzusammensetzung B1 auf Raumtemperatur ab. Daran anschlieRend wurde die
wassrige Polymerzusammensetzung Uber ein 125 pym-Netz filtriert. Dadurch wurden
etwa 0,01 g Koagulat entfernt.

Die erhaltene wassrige Polymerzusammensetzung B1 wies einen pH-Wert von 3,1 auf,
der Feststoffgehalt betrug 49,9 Gew.-% und die Viskositat betrug 93 mPas. Die mittlere
TeilchengréRe wurde zu 204 nm bestimmt.

Beispiel 2 (B2)

In einen 5 I-Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Anker-Ruhrer, Rickflusskihler und
zwei Dosiereinrichtungen, wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphare 108
g entionisiertes Wasser, 400 g der wassrigen Losung des Polymers A sowie 9,6 g einer
50 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumhydroxid vorgelegt. Daran anschlief3end
wurde die Vorlagenlésung unter Ruhren auf 90 °C aufgeheizt und 5,7 g von Zulauf 2
zugegeben. Nach 5 Minuten wurden zeitgleich beginnend Zuldufe 1 und 3 sowie die
Restmenge von Zulauf 2 innerhalb von 2,5 Stunden kontinuierlich mit gleichbleibenden
Mengestrémen zudosiert.

Zulauf 1 bestehend aus:

20049 entionisiertem Wasser

14,3g  einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung von Texapon® NSO
12,0g  Glycidylmethacrylat

208 g Styrol

172 g n-Butylacrylat

15,09  Acrylsdure

13,3 g Natriumpyrophosphat

Zulauf 2 bestehend aus:

21,3g entionisiertem Wasser
169 Natriumpersulfat

Zulauf 3 bestehend aus:
40,0g entionisiertem Wasser

1467 g der wassrigen Losung des Polymers A
35,2g einer 50 gew.-%igen wassrigen Loésung von Natriumhydroxid
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Nach der Beendigung der Zulaufe liel3 man die wassrige Polymerzusammensetzung
auf 75 °C abkuhlen. Daran anschlieend gab man der wassrigen Polymerzusammen-
setzung zur Restmonomerenentfernung zeitgleich beginnend 8,0 g einer 10 gew.-
%igen wassrigen Losung von tert.-Butylhydroperoxid und 9,7 g einer 13 gew.-%igen
wassrigen Lésung von Acetondisulfit innerhalb von 90 Minuten kontinuierlich mit
gleichbleibenden Mengestromen zu. AnschlieRend kihlte man die erhaltene wassrige
Polymerzusammensetzung B2 auf Raumtemperatur ab. Daran anschliefiend wurde die
wassrige Polymerzusammensetzung Uber ein 125 pm-Netz filtriert. Dadurch wurden
etwa 0,2 g Koagulat entfernt.

Die erhaltene wassrige Polymerzusammensetzung B2 wies einen pH-Wert von 3,1 auf,
der Feststoffgehalt betrug 49,5 Gew.-% und die Viskositat betrug 72 mPas. Die mittlere
Teilchengréfie wurde zu 230 nm bestimmt.

Vergleichsbeispiel 1 (V1)

500 g der wassrigen Lésung von Polymer A wurden unter Riihren mit 75 g Triethano-
lamin homogen gemischt.

Vergleichsbeispiel 2 (V2)

In einen 2 I-Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Anker-Ruhrer, Rickflusskihler und
zwei Dosiereinrichtungen, wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphéare
175,6 g entionisiertes Wasser vorgelegt. Daran anschlieRend wurde die Vorlage unter
Ruhren auf 90 °C aufgeheizt und zuerst 63,5 g von Zulauf 1 und dann 5,7 g von Zulauf
2 zugegeben. Nach 5 Minuten wurden zeitgleich beginnend die Restmengen der Zu-
ldufe 1 und 2 innerhalb von 2,5 Stunden kontinuierlich mit gleichbleibenden Menge-
stromen zudosiert.

Zulauf 1 bestehend aus:

20049 entionisiertem Wasser

14,3g  einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung von Texapon® NSO
12,0g  Glycidylmethacrylat

208 g Styrol

172 g n-Butylacrylat

15,09  Acrylsdure

13,3 g Natriumpyrophosphat
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Zulauf 2 bestehend aus:

21,3g entionisiertem Wasser
169 Natriumpersulfat

Nach der Beendigung der Zulaufe lield man die wassrige Polymerzusammensetzung
auf 75 °C abkihlen. Daran anschliefend gab man der wassrigen Polymerzusammen-
setzung zur Restmonomerenentfernung zeitgleich beginnend 8,0 g einer 10 gew.-
%igen wassrigen Losung von tert.-Butylhydroperoxid und 9,7 g einer 13 gew.-%igen
wassrigen Lésung von Acetondisulfit innerhalb von 90 Minuten kontinuierlich mit
gleichbleibenden Mengestromen zu. AnschlieRend kihlte man die erhaltene wassrige
Polymerzusammensetzung V2 auf Raumtemperatur ab. Daran anschliefend wurde die
wassrige Polymerzusammensetzung Uber ein 125 pym-Netz filtriert. Dadurch wurden
etwa 0,5 g Koagulat entfernt.

Die erhaltene wassrige Polymerzusammensetzung V2 wies einen pH-Wert von 2,1 auf,
der Feststoffgehalt betrug 50,3 Gew.-% und die Viskositat betrug 58 mPas. Die mittlere
TeilchengréRe wurde zu 195 nm bestimmt.

C. Anwendungstechnische Untersuchungen

Es wurden genadelte Fasermatten der Grofe 30 x 30 cm (Hanf und Flachs im Ge-
wichtsverhaltnis 1:1) mit einem Flachengewicht von 1050 g/m? der Fa. Dittrich GmbH,
Kaiserslautern eingesetzt.

Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen wéassrigen Polymerzusam-
mensetzungen B1 und B2 sowie V1 und V2 wurden mit einem Labormixer durch Luft-
beladung aufgeschaumt (Schaumdichte von 300 bis 460 g/l). Anschlielliend wurden die
Fasermatten mit den aufgeschaumten wassrigen Polymerzusammensetzungen mit
einem Walzenstuhl (Foulard) impragniert. Uber Schaumdichte und Anpressdruck der
Walzen konnte eine vollstandige Durchtrankung der Naturfasermatten erreicht werden.
Der Gehalt an wassriger Polymerzusammensetzung (als Feststoff gerechnet) wurde so
eingestellt, dass er 263 g/m? betrug, entsprechend 25 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht der nicht impragnierten Fasermatte.

Ohne weitere Trocknung wurden die impragnierten Fasermatten in einer Heilpresse
bei 200 °C auf eine Dicke von 1,8 mm verpresst. Dabei erfolgte die Pressung derge-
stalt, dass die impragnierte Fasermatte 15 Sekunden gepresst wurde, die Presse an-
schliel3end fur 10 Sekunden zur Entliftung gedffnet wurde und danach weitere 45 Se-
kunden gepresst wurde. Nach dem Abkuhlen wurden Prifkérper mit einer Gréfde von
50 x 280 mm bzw. 50 x 140 mm in Faserlangsrichtung geschnitten. Die erhaltenen
Prifkérper wurden anschliefdend fir 24 Stunden bei 23 °C und 50 % relativer Luft-
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feuchtigkeit im Klimaraum gelagert. Die in Abh&ngigkeit von der verwendeten Polymer-
zusammensetzung erhaltenen Fasermatten werden im folgenden impragnierte Faser-
matten B1, B2, V1 sowie V2 bezeichnet.

5 Bestimmung der Warmeformbestandigkeit

Bei dieser Messung wurden Prifkorper der GrofRe 50 x 280 mm im Klimaschrank bei
80 °C und 90 % relativer Luftfeuchtigkeit 24 Stunden gelagert. Anschlieffend wurde die
Durchbiegung der mit einem Auflageabstand von 250 mm gelagerten Prufkorper be-

10  stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgelistet. Dabei sind die Prifergebnisse um
SO besser zu bewerten, je geringer die Durchbiegung ausfallt.

Bestimmung der Biegespannung (DIN EN ISO 14125)

15 Die Bestimmung der Biegespannung erfolgte anhand von 3-Punkt-Biegeversuchen an
50 x 140 mm grofden Prufkérpern. Der Abstand des Widerlagers betrug bei dieser
Messung 90 mm. Insgesamt erfolgten jeweils 4 Messung an 4 Prufkérpern. Die in Ta-
belle 1 aufgelisteten Biegespannungswerte stellen die Mittelwerte aus diesen 4 Mes-
sungen dar. Dabei sind die Prifergebnisse um so besser zu bewerten, je héher die

20 erhaltenen Biegespannungswerte sind.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse

Durchbiegung Biegespannun
Nach 24 Stunden | oo pannung
I [N/mm?]
Impragnierte Fasermatte [mm]
B1 17 48
B2 27 38
V1 60 21
V2 60 5

25 Aus den Ergebnissen ist klar ersichtlich, dass die unter Verwendung der erfindungs-
gemalien wassrigen Polymerzusammensetzungen erhaltenen Prifkdrper ein deutlich
verbessertes Durchbiegungs- und Biegespannungsverhalten aufweisen.
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Patentanspriiche

Verwendung einer wassrigen Polymerzusammensetzung als Bindemittel fir fa-
serformige oder kornige Substrate, wobei die wassrige Polymerzusammenset-
zung erhaltlich ist durch radikalische initiierte Emulsionspolymerisation eines Mo-
nomerengemisches M in einem wassrigen Medium in Gegenwart eines Polymers
A, wobei das Polymer A aus

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono-
und/oder Dicarbonsdure [Monomere A1] und
b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten

Monomeren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Mono-
mere A2], in einpolymerisierter Form aufgebaut ist,

und wobei das Monomerengemisch M zusammengesetzt ist aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monome-
ren M1, welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine
Hydroxyalkylgruppe enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattig-
ten Monomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymer A zu
Monomerengemisch M 10:90 bis 90:10 betragt.

Verwendung nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei Polymer A zu 100 Gew.-
% aus einer ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure aufgebaut ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei Acrylsaure fir eine ethy-
lenisch ungesattigte Monocarbonséaure steht.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer A ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht > 3000 g/mol und < 20000 g/mol aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Monomeren M1 und
M2 der Monomerenmischung M so ausgewahlt werden, dass das durch Polyme-
risation der Monomerenmischung M erhaltene Polymere M eine Glasiibergangs-
temperatur > -20 °C und < 105 °C aufweist.

Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei das Monomere M1 aus-
gewahlt ist unter Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-
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Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat,
4-Hydroxybutylacrylat und/oder 4-Hydroxybutylmethacrylat.

Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers aus einem faserformigen oder kKor-
nigen Substrat mit einer wassrigen Polymerzusammensetzung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das faserformige oder kérnige Substrat mit einer wassrigen Poly-
merzusammensetzung, welche erhaltlich ist durch radikalische initiierte Emulsi-
onspolymerisation eines Monomerengemisches M in einem wéssrigen Medium in
Gegenwart eines Polymers A, wobei das Polymer A aus

a) 80 bis 100 Gew.-% wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Mono-
und/oder Dicarbonsdure [Monomere A1] und
b) 0 bis 20 Gew.-% wenigstens eines weiteren ethylenisch ungesattigten

Monomeren, welches sich von den Monomeren A1 unterscheidet [Mono-
mere A2], in einpolymerisierter Form aufgebaut ist,

und wobei das Monomerengemisch M zusammengesetzt ist aus

i) 0,01 bis 10 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monome-
ren M1, welches wenigstens eine Epoxid- und/oder wenigstens eine
Hydroxyalkylgruppe enthalt, und

ii) 90 bis 99,99 Gew.-% wengistens eines weiteren ethylenisch ungesattig-
ten Monomeren M2, welches sich von den Monomeren M1 unterscheidet,

zuerst impragniert, das impragnierte faserformige oder kérnige Substrat dann in
die gewlinscht Form gebracht und diese Form daran anschlielRend getrocknet
wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren M1
und M2 der Monomerenmischung M so ausgewahlt werden, dass das durch Po-
lymerisation der Monomerenmischung M erhaltene Polymere M eine Glastiber-
gangstemperatur > -20 °C und < 105 °C aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an
wassriger Polymerzusammensetzung so gewahlt wird, dass pro 100 g faserfor-
miges oder korniges Substrat > 1 g und < 100 g Polymerzusammensetzung, als
Feststoff gerechnet, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung
bei einer Temperatur > 20 °C und < 220 °C erfolgt.
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12.  Formkérper erhdltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 8 bis
11.
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