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sat mit geringen Mengen an vernetzbaren N-Methylolgrup-
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Beschreibung

[0001] Wasserresistente Klebstoffe, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung Die vorliegende
Erfindung betrifft wassrige Dispersionsklebstoffe auf Basis einer Kunststoffdispersion mit hoher Nassklebefes-
tigkeit, die Herstellung dieser Dispersionsklebstoffe sowie deren Verwendung zum Verkleben von Holz und an-
deren Substraten, insbesondere von pordsen oder semipordésen Substraten.

Stand der Technik

[0002] Kunststoffdispersionen, insbesondere auf Basis von Polyvinylestern, wie Polyvinylacetat, werden als
Weillleime in groRem Umfange zum industriellen Verleimen von Holz und anderen porésen oder semipordsen
Substraten verwendet. Wird fiir die Klebverbindung nach der Applikation eine Wasserbelastung erwartet, sind
diese Produkte auch wasserfest ausristbar, sei es durch Verwendung spezieller vernetzbarer oder selbstver-
netzender Comonomere wahrend deren Herstellung durch Emulsionspolymerisation und/oder einer nachtrag-
lichen Additivierung durch spezielle Vernetzer, haufig in Form von Vernetzerharzen in Kombination mit Vernet-
zungskatalysatoren. Die Wirkungsweise besteht in einer Anbindung des haufig zur kolloidalen Stabilisierung
verwendeten hydrophilen Schutzkolloids, beispielsweise von Polyvinylalkohol.

[0003] Auf diese Weise werden Spezialprodukte erhalten, die den Anforderungen einschlagiger Normen, wie
beispielsweise der DIN EN 204 genugen.

[0004] Kaltwasserbestandige Klebstoffe, beispielsweise fiir die Kiichenmdbelmontage, missen dabei min-
destens die Beanspruchungsgruppe D3 (Nass-Klebfestigkeit = 2 N/mm? nach Priiffolge D3/3 mit 4-tagiger Kalt-
wasser-Lagerung) erflillen. Bei AulRenanwendungen oder beispielsweise im Fensterbau bei der Herstellung
von Fensterkanteln, werden im EU-Raum kochwasserbestandige Klebstoffe der Beanspruchungsgruppe D4
(Nassklebfestigkeit = 4 N/mm? nach Priiffolge D4/5 mit 6-stlindiger Lagerung in kochendem Wasser und zwei-
stiindiger Lagerung in Kaltwasser) verwendet.

[0005] Auch im Do-it-yourself-Bereich (z. B. in der Parkettverleimung) gehéren wasserfeste Holzklebstoffe
auf Dispersionsbasis, insbesondere haufig schon auf Basis der Qualitatsstufe D3, mittlerweile zu den Gegen-
standen des taglichen Bedarfs. Wegen der unter Umstanden stark verlangerten Vertriebszeiten durch Lager-
haltung in Baumarkten und beim Endverbraucher besteht hier die Anforderung an eine lange Standzeit der
Produkte, innerhalb der die Dispersionen keine Qualitatseinbufen erleiden und auch nicht zu stark in der Vis-
kositat ansteigen dirfen. Die qualitativen Anforderungen der Kunden umfassen ferner, dass einschlagige Prif-
normen wie EN 204/D3 nicht nur erflllt, sondern deutlich Gberschritten werden, vorzugsweise um 50 % auf
tber =2 3 N/mm?.

[0006] Ein weitere Forderung betrifft insbesondere im mittel- und nordeuropaischen Raum niedrige VOC-Ge-
halte (VOC = Volatile Organic Compounds). Hier ist an erster Stelle ein niedriger Gehalt an Formaldehyd zu
nennen, der Uber die selbstvernetzenden Comonomere oder insbesondere externe Vernetzerharze, wie z. B.
beschrieben in DE-B-22 61 402, in die Dispersionen eingetragen wird.

[0007] Einen zusatzlichen Aspekt stellt der am Markt seit Jahren stattfindende Preisverfall bei Rohklebstoffen
dar (d. h. Dispersionen, die von den Klebrohstoff-Herstellern an die Klebstoffindustrie zur Konfektionierung ge-
liefert werden). Dieser Trend zwingt die Hersteller dieser Vorstufen zur verstarkten Kosteneinsparung durch
Mengen- oder Kostenverringerung von Ausgangsprodukten und/oder weniger fehlerbehafteten Herstellungs-
verfahren.

[0008] Kunststoffdispersionen auf Basis von Polyvinylestern, insbesondere Polyvinylacetat, welche durch
wassrige Emulsionspolymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von polymeren Stabilisatoren (Schutzkolloi-
den) hergestellt werden, stellen ein Massenprodukt dar. Ubersichten iiber die Herstellung und Applikation von
Polyvinylacetat-Dispersionen finden sich an zahlreichen Stellen in der Literatur, so beispielsweise im Hand-
book of Adhesives (l. Skeist, Ed.), 3. Auflage, Kapitel 21.

[0009] Dort steht auch beschrieben, dass beispielsweise das Comonomer N-Methylolacrylamid zur Herstel-
lung selbstvernetzender Vinylacetat-Polymere weit verbreitet ist. Wegen des glinstigen Rohstoffpreises, der
hohen Verflgbarkeit und der relativ guten Effekte wird auf dieses Monomer gegenwartig im Niedrigkostenseg-
ment der kaltwasserbestandigen D3-Klebstoffe immer noch zugegriffen.

[0010] Die Patentliteratur, betreffend selbstvernetzende Kunststoffdispersionen, insbesondere Polyvinyles-
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terdispersionen mit Methyloimonomeren, beispielsweise N-Methylol(meth)acrylamid, ist im Klebstoffbereich
erwartungsgeman relativ umfangreich.

[0011] Gegenstand der hier beispielhaft zitierten Schriften DE-C 26 20 738, DE-A-39 42 628, EP-B-826,008
und EP-A-1,170,311 sind sauer katalysiert vernetzende Klebstoffsysteme auf Basis von Copolymerisaten von
Vinylestern mit vernetzbaren Comonomeren, darunter N-Methylolacrylamid. Diese Klebemittel ergeben gemaf
der Offenbarung in den Ausfiihrungsbeispielen normgerechte Verklebungen der Stufe EN 204/D3 (bzw. vor-
mals der DIN 68602/B3) mit Klebefestigkeiten von > 2 N/mm? in Kombination mit wasserléslichen starken S&u-
ren oder deren Metallsalzen, insbesondere von Salzen des Cr(lll), Al(lll), Fe(lll) und Zr(IV).

[0012] Die Verwendung dieser vernetzbaren Monomeren birgt im grof3technischen Einsatz oftmals gravieren-
de Probleme durch ihre Empfindlichkeit bei der technischen Handhabung, beispielsweise vorzeitiger Homopo-
lymerisation in der handelsiiblichen wassrigen Lésung. Eine sorgfaltige Temperaturfihrung bei der Emulsions-
polymerisation ist nétig zur Vermeidung einer thermisch induzierten vorzeitigen Vernetzung. Die Viskositat der
Endprodukte unterliegt ebenfalls gréReren Schwankungen. Bei Verwendung gréRerer Mengen nimmt die La-
gerstabilitat der sauer konfektionierten Endprodukte auf’erdem stark ab. Dartiber hinaus wird auch Uber die
N-Methyolmonomere ein gewisser Anteil an freiem Formaldehyd in die Dispersion eingetragen, der als techni-
sche Verunreinigung vorliegt.

[0013] Vorschlage, den Gehalt an diesen Comonomeren ganz oder zumindest partiell zugunsten anderer
Systeme zu substituieren, findet man in den oben zitierten Schriften nicht.

[0014] Es auch weiterhin bekannt, anstelle von N-MethyloImonomeren deren mit C,-C4-Alkanolen veretherte,
und damit weniger empfindlichen Derivate einzusetzen, jedoch sind mit diesen N-Alkoxymethyl(meth)acryla-
miden aufgrund deren geringeren Reaktivitaten nicht die erwlinschten Effekte zu erzielen. Darliberhinaus flih-
ren die héheren Preise fir diese Produkte zu einer merklichen Verteuerung der Klebstoffe.

[0015] Auch ist es, wie oben erwahnt, bekannt, den Dispersionen nachtraglich verschiedene Additive und ex-
terne Vernetzerharze zuzusetzen, die den Klebverbindungen aus diesen Klebstoffen Wasserfestigkeit verlei-
hen, beziehungsweise noch weiter verbessern. Diese Zusatze kdnnen natirlich auch in Kombination mit den
oben beschriebenen, N-MethylolImonomeren enthaltenden Produkten, eingesetzt werden.

[0016] Als reaktive Additive oder Dispersionsbestandteile werden am Markt in groRem Umfange maskierte
Polyisocyanate (wie beschrieben in EP-A-206,059) oder maskierte polyfunktionelle Aldehyde (wie beschrieben
in EP-B-686,682) eingesetzt, die beide aulRerordentlich hohe Klebfestigkeiten bis zur kochwasserfesten Bean-
spruchungsgruppe D4 ermdglichen. Die Klebstoffe enthalten dadurch nur wenig oder gar keinen Formaldehyd,
beziehungsweise es wird kein zusatzlicher Formaldehyd in die Produkte eingetragen, jedoch sind aufgrund der
hohen Reaktivitat nur kurze Standzeiten der Klebstoffe méglich, so dass die Produkte als Einkomponentensys-
teme im Do-it-yourself-Bereich nicht in Frage kommen.

[0017] Die Verbesserung der Nass-Klebfestigkeiten von bereits Methylolmonomere enthaltenden Emulsions-
polymerisaten durch Harzzusétze ist ebenfalls Stand der Technik. Beispielhaft genannt sei EP-B-623,661, wel-
che als Zusatz zu diesen Dispersionen Formaldehydharze aus der Gruppe der Resorcinol-Formaldehydharze,
Harnstoff-Formaldehydharze, Melamin-Formaldehydharze und Phenol-Formaldehydharze vorschlagen.
Nachteilig ist bei diesen Systemen entweder die hohe Reaktivitat, die keine langeren Standzeiten ermdglicht,
der Eintrag von freiem Formaldehyd, oder bei Formaldehyd-reduzierten Spezialprodukten aus dieser Gruppe
eine immer noch vorhandene Restkonzentration an Formaldehyd bei jedoch verringerter Reaktivitat und einem
héheren Preis.

[0018] Eine weitere Gruppe von Harzen zur Additivierung von Polyvinylacetat-basierten Dispersionen stellen
spezielle N-Hydroxymethyl-reaktive Harze dar, die entweder fiir sich oder in Kombination mit weiteren Harzen
eingesetzt werden kénnen. Die GB-A-1,204,818 nennt Polyalkoxyalkyl- und Polyalkanoldiazine, -triazine und
-tetrazine, Imidazolidinone und Thioimidazolidinone. Spezifische in der Schrift genannte Beispiele sind Tetra-
butoxymethylbenzoguanamin und 1,3-Dihydroxymethyl-4,5-dihydroxy-2-imidazolidinon. Letzteres ist auch als
Dimethyloldihydroxyethylenharnstoff (DMDHEU) bekannt und wird als Textilausristungsmittel verwendet. Hin-
weise auf die Verwendung in Dispersionen mit radikalisch einpolymerisierten Monomeren, welche N-Methy-
lolgruppen besitzen, finden sich nicht.

[0019] Vernetzerharztypen, die zu den oben genannten Gruppen von Harzen strukturell verwandt bzw. iden-
tisch sind, nennt die WO-A-01/49788 (entsprechend EP-A-1,246,868) mit Hydroxymethyl-substituierten Imida-
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zolidinonen, wie dem 1,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyimidazolidinon (4,5-Dihydroxy-N,N'-dimethylolethylenharn-
stoff), hydroxymethyl-substituierten Pyrimidinonen oder hydroxymethyl-substituierten Triazinonen oder deren
Selbstkondensationsprodukten oder gemischten Kondensaten aus zwei oder mehr der genannten Verbindun-
gen, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Verbindungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungs-
form enthalt die Polymerdispersion ein Vernetzerharz auf Basis von 1,3-Dimethylol-dihydroxyimidazolidinon
(4,5-Dihydroxy-N,N'-dimethylolethylen-harnstoff) entweder in Form der reinen Verbindungen, deren Selbstkon-
densations-produkte oder deren Gemisch. Nachteilig ist auch hier, dass diese Verbindungen mit bis zu 1,1
Gew.% einen betrachtlichen Eigenanteil an Formaldehyd aufweisen. Des weiteren weisen diese Verbindungen
keinen prinzipiellen Vorteil gegenliber der Verwendung von einpolymerisierbaren Methylolmonomeren zur Er-
zeugung eines D3-Klebstoffes auf und besitzen aulRerdem eine sehr hohe Reaktivitat.

[0020] Keine der erwdhnten Verdffentlichungen gibt Hinweise darauf, welche MaRnahmen fiir die gewlinschte
Reduktion des Gehalts an N-Methylolgruppen in einer wasserresistent ausgertsteten Klebstoffformulierung zu
treffen sind, ohne dass das von Kundenseite hoch angesetzte Profil der Nassklebefestigkeit, insbesondere
nach DIN EN 204 D3, EinbuRen erleidet.

Aufgabenstellung

[0021] Es bestand demnach die Aufgabe, einen wasserresistenten Klebstoff bereitzustellen, der gegeniiber
den konventionellen Klebstoffen, welche polymergebundene, N-Methylolgruppen enthaltende Kunststoffdis-
persionen aufweisen, die bei zumindest gleichen oder verbesserten Nass-Klebeigenschaften, vorzugsweise
der Beanspruchungsgruppe DIN EN 204/D3, einen verringerten Anteil an einpolymerisierbaren N-Methy-
lolgruppen aufweisen.

[0022] Gelbst wird diese Aufgabe durch den nachstehend beschriebenen Dispersionsklebstoff.

[0023] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein wassriger Dispersionsklebstoff auf Basis einer Kunst-
stoffdispersion, vorzugsweise mit einem pH-Wert zwischen 2 und 6, enthaltend mindestens ein Emulsionspo-
lymerisat mit vernetzbaren N-Methylolgruppen, abgeleitet durch den Einbau von bis zu 2,0 Gew.%, vorzugs-
weise 0,01 bis 1,5 Gew.%, insbesondere 0,05 bis 0,8 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, an
N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren in das Emulsionspolymerisat, mindestens ein Schutzkolloid, sowie
mindestens ein Vernetzungsmittel enthaltend teilweise oder vollstandig mit einem oder mehreren Alkanolen
veretherte N-Methylolgruppen und/oder teilweise oder vollstdndig mit einem oder mehreren Alkanolen vere-
therte andere Hydroxylgruppen, das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus hydroxymethylierten cy-
clischen Ethylenharnstoffen, hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffen, hydroxymethylierten bicyc-
lischen Glyoxaldiharnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffen oder deren Kom-
binationen.

[0024] Eine Gruppe von Emulsionspolymerisaten als Basis fur die erfindungsgemafen Dispersionsklebstoffe
bilden die mittels radikalischer Emulsionspolymerisation hergestellten Copolymerisate, die iberwiegend auf
Basis von Vinylestern als Hauptmonomerbasis aufgebaut sind und die zumindest Comonomere mit vernetz-
baren N-Methylolgruppen aufweisen.

[0025] Als Vinylester-Hauptmonomere kommen vorzugsweise Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Viny-
lisobutyrat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylester von gesattigten verzweigten Monocarbonsauren mit
9 bis 11 Kohlenstoffatomen im Saurerest, Vinylester von langerkettigen gesattigten oder ungesattigten Fett-
sauren, wie beispielsweise Vinyllaurat oder Vinylstearat, sowie Vinylester der Benzoesaure und substituierter
Derivate der Benzoesaure, wie Vinyl-p-tert.-butylbenzoat, in Frage. Unter diesen ist jedoch Vinylacetat beson-
ders bevorzugt.

[0026] Die genannten Vinylester kdnnen im Polyvinylester einzeln verwendet werden oder auch im Gemisch
in einem Copolymer nebeneinander vorliegen. Der Anteil der Vinylester aus dieser Gruppe an der Gesamtmo-
nomermenge im Copolymerisat betragt Ublicherweise mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 75
Gew.-%.

[0027] Das erfindungsgemaf eingesetzte Emulsionspolymerisat weist vernetzbare N-Methylolgruppen auf,
die durch die Copolymerisation mit N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren eingeflihrt werden. Bevorzugte
Beispiele dafur sind N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, N-Methyloima-
leamid, N-Methylol-maleamsaure, sowie die N-Methylolamide aromatischer Vinylcarbonsauren, wie beispiels-
weise N-Methylol-p-vinylbenzamid. Die N-Methylolamide der Acrylsaure und Methacrylsaure sind im Falle der
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Verwendung der erfindungsgemafRen wassrigen Dispersionsklebstoffe als wasserresistente Klebstoffe beson-
ders bevorzugt. Der Anteil dieser Comonomeren an der Gesamtmonomermenge betragt bis zu 2,0 Gew.-%,
vorzugsweise 0,01 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-%.

[0028] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsionspolymerisate besonders geeig-
nete Comonomere sind stickstoffhaltige mit Vinylestern polymerisierbare Comonomere mit N-funktionellen
Gruppen, ausgenommen die oben erwahnten N-Methylolgruppen enthaltenden Monomere. Dazu zahlen ins-
besondere N-Ethanol(meth)acrylamid, N-Propanol(meth)acrylamid, (Meth)acrylamid, Allylcarbamat, Acrylnit-
ril, die N-Methylolester, -alkylether oder Mannichbasen des N-Methylol(meth)acrylamids oder N-Methylolallyl-
carbamats, Acrylamidoglykolsaure und/oder deren Salze, Acrylamidomethoxyessigsduremethylester,
N-(2,2-Dimethoxy--1-hydroxyethyl)acrylamid, N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acryla-
mid, N-Butyl(meth)acrylamid, N-Cyclohexyl(meth)acrylamid, N-Dodecyl(meth)acrylamid, N-Ben-
zyl(meth)acrylamid, p-Hydroxyphenyl(meth)acrylamid, N-(3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl)methacrylamid, Ethy-
limidazolidonmethacrylat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon. Der Anteil dieser Comonomeren an der Ge-
samtmonomermenge betragt, falls vorhanden, Ublicherweise bis zu 15 Gew.%, vorzugsweise bis zu 10
Gew.%.

[0029] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsionspolymerisate besonders geeig-
nete ethylenisch ungesattigte Comonomere, die mit den Vinylestern copolymerisiert werden kénnen, sind
a,B-ungesattigte Sauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, sowie deren Ester mit primaren und se-
kundaren gesattigten einwertigen Alkoholen mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methanol, Etha-
nol, Propanol, Butanol, 2-Ethylhexylalkohol, cycloaliphatischen oder polycyclischen Alkoholen sowie langer-
kettigen Fettalkoholen. Weiterhin kdnnen a,B3-ungesattigte Dicarbonsauren, beispielsweise Maleinsaure, Fu-
marsaure, Itaconsaure oder Citraconsaure, sowie deren Mono- oder Diester mit gesattigten einwertigen alipha-
tischen Alkoholen mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen mitverwendet werden. Der Anteil dieser Comonomeren an
der Gesamtmonomermenge betragt, falls vorhanden, Ublicherweise bis zu 25 Gew.%, vorzugsweise bis zu 15
Gew.%.

[0030] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsionspolymerisate besonders geeig-
nete Comonomere sind ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethylen oder a-Olefine mit 3-28
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Propylen und/oder Butylen, oder vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Styrol, Vinyltoluol und/oder Vinylxylol, sowie halogenierte ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, bei-
spielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid und/oder Vinylidenfluorid. Der Anteil dieser Comonome-
re an der Gesamtmonomermenge betragt, falls vorhanden, tblicherweise bis zu 50 Gew.%, vorzugsweise bis
zu 25 Gew. %.

[0031] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsions-polymerisate besonders geeig-
nete Comonomere sind mehrfach ethylenisch ungesattigte, und damit vernetzend wirkende Comonomere, bei-
spielsweise Diallylphthalat, Diallylmaleinat, Triallylcyanurat, Tetraallyloxyethan, Divinylbenzol, Butandi-
ol-1,4-dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Divinyladipat, Allyl(meth)-acrylat, Vinylcrotonat, Methylen-
bisacrylamid, Hexandioldiacrylat, Pentaerythroldiacrylat und Trimethylolpropantriacrylat oder Gemische von
zwei oder mehr von Verbindungen aus dieser Gruppe im Polymerisat enthalten sein. Der Anteil dieser Como-
nomere an der Gesamtmonomermenge betragt, falls vorhanden, tblicherweise bis zu 10 Gew.-%, vorzugswei-
se bis zu 2 Gew.%.

[0032] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsions-polymerisate besonders geeig-
nete Comonomere sind hydroxyfunktionelle Ester ungesattigter Carbonsauren, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat,
Hydroxypropyl(meth)acrylat sowie deren Addukte mit Ethylenoxid oder Propylenoxid. Der Anteil dieser Como-
nomeren an der Gesamtmonomermenge betragt, falls vorhanden, Ublicherweise bis zu 25 Gew.-%, vorzugs-
weise bis zu 15 Gew.-%.

[0033] Weitere zur Herstellung der erfindungsgemaf eingesetzten Emulsions-polymerisate besonders geeig-
nete Comonomere sind Uber Carbonylgruppen vernetzbare oder selbstvernetzende Comonomere aus der
Gruppe Diacetonacrylamid, Allylacetoacetat, Vinylacetoacetat sowie Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat. Der An-
teil dieser Comonomere an der Gesamtmonomermenge betragt, falls vorhanden, ublicherweise bis zu 10
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%.

[0034] Als eine weitere Gruppe von Comonomeren eignen sich Monomere aus der Gruppe der ungesattigten

Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure,
der epoxidfunktionellen Comonomeren, wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat, sowie der siliciumfunkti-
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onellen Comonomeren, wie Acryloyloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloyloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltri-
alkoxysilane und Vinylmethyl-dialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypro-
pylenglykolether-Reste enthalten sein kénnen. Der Anteil dieser Comonomere an der Gesamtmonomermenge
betragt, falls vorhanden, ublicherweise bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%.

[0035] Der Anteil der neben den Vinylestereinheiten im Copolymerisat enthaltenen Comonomereinheiten
kann zusammengenommen bis zu 50 Gew.-% betragen.

[0036] Als eine weitere Gruppe von Emulsionspolymerisaten fiir die Kunststoffdispersion, welches als Poly-
merbasis in den erfindungsgemafien Dispersionsklebstoffen eingesetzt werden kann, kommen mittels radika-
lischer Emulsionspolymerisation hergestellte [wird, ist ein] Copolymere abgeleitet von Vinylaromaten und
1,3-Dienen in Frage, die dartber hinaus mit vernetzbaren N-Methylolgruppen enthaltenden Monomeren modi-
fiziert sind.

[0037] Geeignete Vinylaromaten sind Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und/oder Vinylxylol. Vorzugsweise
wird Styrol copolymerisiert. Beispiele fir 1,3-Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Bevorzugt wird hierbei
1,3-Butadien verwendet. Der Anteil von Vinylaromaten und 1,3-Dienen an der Gesamtmonomermenge betragt
mindestens 50 Gew.-%.

[0038] Auch dieses Emulsionspolymerisat enthalt vernetzbare N-Methylolgruppen, abgeleitet von Comono-
meren, wie beispielsweise N-Methylolacrylamid. Ebenfalls geeignet sind die oben aufgefiihrten verwandten
N-Methylol-Verbindungen. Der Anteil dieser Comonomere an der Gesamtmonomermenge betragt auch in die-
sem Polymeren bis zu 2,0 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 1,5 Gew.%, und insbesondere 0,05 bis 1 Gew.%.

[0039] Diese Copolymeren kdnnen neben den Vinylaromaten und 1,3-Dienen ebenfalls weitere Comonome-
reinheiten der vorgenannten Gruppen (mit Ausnahme der bereits erwahnten Vinylaromaten) enthalten, wobei
die Gesamtmenge der weiteren Comonomereinheiten zusammengenommen ebenfalls bis zu 50 Gew.% be-
tragt.

[0040] Die Kunststoffdispersion enthalt als Stabilisator mindestens ein Schutzkolloid.

[0041] Als Schutzkolloid beispielsweise geeignet ist Polyvinylalkohol, insbesondere Polyvinylalkohol vom Hy-
drolysegrad 60—-100 Mol.-%, vorzugsweise 70 bis 98 Mol.-%, und Viskositaten der 4 Gew.-%igen walrigen Lo-
sungen bei 20 °C von 2 bis 70 mPa-s. Geeignet sind auch funktionelle Polyvinylalkohole wie die formalen Co-
polymere des Vinylalkohols und gegebenenfalls Vinylacetats mit Ethen, mit Vinylacetoacetat oder Isopropenyl-
alkohol oder solche mit Carboxylgruppen oder Alkoxysilangruppen.

[0042] Weiterhin kdnnen als Schutzkolloide veretherte Cellulosederivate, beispielsweise Hydroxyethylcellulo-
se, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose, eingesetzt werden. Diese kénnen entweder alleine
oder in Kombination mit Polyvinylalkohol verwendet werden. Ebenfalls geeignet sind Polyvinylpyrrolidon, Po-
lycarbonsauren wie Polyacrylsdure sowie Copolymere der Maleinsaure oder des Maleinsdureanhydrids mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie Methylvinylether oder Styrol. Weiterhin geeignet sind Polyalkylen-
glykole oder die Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Polymethacrylsduren, Starke- und Gelatinederiva-
te, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und/oder 4-Styrolsulfonsaure enthaltende Copolymerisate und
deren Alkalimetallsalze aber auch N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinyl-imidazol,
2-Vinylimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amingruppentragende Acrylate, Me-
thacrylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate.

[0043] Eine ausflhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Me-
thoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961,
Seiten 411 bis 420. Bevorzugt ist die Uberwiegende Verwendung von Polyvinylalkohol. Bezogen auf die Ge-
samtmenge der Monomere, betragt der Anteil der Schutzkolloide vorzugsweise 1 bis 20 Gew.%, insbesondere
2 bis 14 Gew.-%

[0044] Zusatzlich zu den Schutzkolloiden kénnen nichtionische und/oder ionische Emulgatoren in der erfin-
dungsgemal’ eingesetzten Kunststoffdispersion als zusatzliche Stabilisierungsmittel mitverwendet werden.
Falls vorhanden liegen diese typischerweise in Mengen bis zu 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der
Monomere, vor. Zu diesem Zwecke geeignete Verbindungen finden sich in dem Fachmann bekannten, ein-
schlagigen Zusammenstellungen wie beispielsweise der Surfactant Applications Directory (D.R. Karsa et al.,
Ed., Blackie, London 1991) oder in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/I, Makromo-
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lekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961. Seiten 190 bis 208.

[0045] Die erfindungsgemale wassrige Dispersionsklebstoff enthalt mindestens ein Vernetzungsmittel ent-
haltend teilweise oder vollstadndig mit ein oder mehreren Alkanolen veretherte N-Methylolgruppen und/oder teil-
weise oder vollstandig mit ein oder mehreren Alkanolen veretherte andere Hydroxylgruppen und das ausge-
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus hydroxymethylierten cyclischen Ethylenharnstoffen, hydroxymethy-
lierten cyclischen Propylenharnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Glyoxaldiharnstoffen, hydroxymethy-
lierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffen oder deren Kombinationen.

[0046] Bei den zur Veretherung eingesetzten Alkanolen handelt es sich um ein- oder mehrwertige Alkohole,
die primare, sekundare und/oder tertiare Alkoholgruppen aufweisen. Vorzugsweise handelt es sich um ein-
oder um zweiwertige Alkohole mit sekundaren und/oder insbesondere primaren Alkoholgruppen.

[0047] Bevorzugt werden mit C, bis C,,-Alkanolen, die gegebenenfalls ein oder mehrere Sauerstoffatome in
der Kette aufweisen kénnen, teil- oder vollstéandig veretherte, insbesondere mit unterschiedlichen C, bis C,-Al-
kanolen, die gegebenenfalls ein oder mehrere Sauerstoffatome in der Kette aufweisen kénnen, teil- oder voll-
standig veretherte Vernetzungsmittel eingesetzt.

[0048] Bevorzugte erfindungsgemald eingesetzte zumindest teilveretherte Derivate sind Verbindungen der
nachfolgend aufgeflhrten Gruppen la bis Id, bei der mindestens eine am Ring befindliche OH-Gruppe oder
Methylolgruppe wie unten erlautert, verethert wurde.

[0049] Besonders geeignet sind zyklische Ethylenharnstoffe der allgemeinen Formel la,

0
I

Rl—Q CH3 N-C~N—CH,—O0— R1

A

X X la

in der die Reste X verschieden oder vorzugsweise gleich sind und fur Wasserstoff, Hydroxylgruppen oder
C,-C,-Alkoxygruppen, beispielsweise Methoxy oder Ethoxy, stehen, und/oder
cyclische Propylenharnstoffe der allgemeinen Formel Ib,

o
I
Rl—Q—CH;— N-C~N—CH,—O0— R!

'\Y/'\ 7 Ib

in der Y fur CH,, CHOH, C(CH,),, ein O-Atom oder ein eine C,-C,-Alkylgruppe tragendes N-Atom steht und Z
Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkoxygruppe, beispielsweise Methoxy oder Ethoxy, bezeichnet, und/oder
bicyclische Glyoxaldiharnstoffe der allgemeinen Formel Ic,
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0

Rl—OQ—CH;—N-C~N—CH,—0— R!

—

Rl—0—CH;—N~C-N—CH,—0— R1!

u lc
O

und/oder
bicyclische Malondialdehyddiharnstoffe der allgemeinen Formel Id,

o
R1—O0—CH;—N-C~N—CH;—O— R1

Rl O — CH5—N~C-N—CH,— O — Rl

O
Id
worin flr alle Formeln la bis Id der Rest R gleich oder verschieden sein kann und entweder fiir Wasserstoff
oder fiir eine gegebenenfalls durch nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochene und gegebenenfalls mit
ein oder mehreren Hydroxylgruppen substituierte C,-C,,-Alkylgruppe, wie -CH,CH,OCH,, -CH,CH,OCH,CH,
oder -CH,CH,OCH,CH,OCH, steht.

[0050] Als weitere Beispiele fur R" sind zu nennen: n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl,
2-Ethylhexyl und 2-Methoxyethyl; von besonderem Interesse sind die C,-C,-Alkylgruppen Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl und insbesondere Methyl. Weiterhin von Interesse sind solche Alkylgruppen und durch Sauerstoff-
atome unterbrochene Alkylgruppen, die ein, zwei, drei oder noch mehr Hydroxylgruppen tragen.

[0051] Ganz besonders als Additiv fir den erfindungsgemaRen Dispersionsklebstoff geeignet sind die zumin-
dest teilveretherten Derivate von 1,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyethylenharnstoff (DMDHEU), bei denen beide
Stickstoffatome des Imidazolidinon-Ringes symmetrisch oder insbesondere unsymmetrisch substituiert (vere-
thert) sind.

[0052] Vorzugsweise ist die eine der beiden Methylolgruppen des DMDHEU mit einem Methylrest verethert,
wahrend die andere Methylolgruppe durch Umsetzung mit einem Polyol, ausgewahlt aus der Gruppe, umfas-
send Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerol und
Polyethylenglykolen der Formel HO(CH,CH,O),H mit 3 <= n <= 20, bevorzugt Diethylenglykol, derivatisiert ist.
Derartige unsymmetrisch substituierte DMDHEU sind beispielsweise in der WO-A-98/29,393 beschrieben.

[0053] Die Vernetzungsmittel werden Ublicherweise zu 0,001 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 2
Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt des Emulisionspolymerisats, eingesetzt.

[0054] Geeignete Verbindungen aus dieser Gruppe sind beispielsweise unter dem Markennamen ®Arkofix der
Firma Clariant GmbH im Handel erhaltlich. Unter diesen stellt ®Arkofix NEC plus conc. ein besonders geeigne-
tes Produkt dar.

[0055] Der erfindungsgemafe Dispersionsklebstoff enthalt neben der Kunststoffdispersion und dem Vernet-
zungsmittel noch Vernetzungskatalysatoren. Dabei kann es sich um freie Sauren, oder bevorzugt um saure
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Metallsalze handeln. Es eignen sich hierzu Salze mit mehrwertigen komplexierbaren Kationen, wie sie bei-
spielsweise in DE-B-22 61 402, DE-C-26 20 738 und DE-A-39 42 628 aufgefuhrt sind.

[0056] Verwendet werden vorzugsweise die wasserldslichen Metallsalze des Al(lll) oder Zr(IV), insbesondere
Aluminiumchlorid, Aluminiumnitrat, Zirkonoxychlorid und/oder Zirkoniumnitrat.

[0057] Die Menge dieser Vernetzungskatalysatoren betragt typischerweise 0,05 bis 10 Gew.%, vorzugsweise
0,1 bis 8 Gew.%, bezogen auf die Menge des Dispersionsklebstoffs.

[0058] Zur Verbesserung der Wasserfestigkeit kdnnen zusatzlich weitere Salze oder Additive, wie beispiels-
weise Magnesiumchlorid, organische und/oder anorganische S&uren, wie Citronensaure, Glykolsdure oder
sauer reagierende anorganische Salze, z. B. Natriumtetrafluoroborat, mitverwendet werden.

[0059] Die Menge dieser weiteren Salze oder Additive betragt typischerweise 0,05 bis 10 Gew.%, vorzugs-
weise 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Menge des Dispersionsklebstoffs.

[0060] Der zur Vernetzung optimale pH-Bereich liegt vorzugsweise zwischen 2 und 6, insbesondere zwischen
2,5 und 4. Ein geeigneter pH-Wert kann schon nach der Emulsionspolymerisation erreicht sein oder er kann,
wie bevorzugt, durch Zugabe der obengenannten sauren Verbindungen nachtraglich eingestellt werden.

[0061] Die wassrige Kunststoffdispersion kann weitere Ubliche Additive enthalten, beispielsweise Filmbilde-
hilfsmittel zur Erniedrigung der Mindestfilmbildetemperatur (MFT), Weichmacher, Entschaumer, Flillstoffe und
Konservierungsmittel.

[0062] Der Feststoffgehalt des erfindungsgemafien wassrigen Dispersionsklebstoffs betragt vorzugsweise 20
bis 65 Gew.%, insbesondere 30 bis 63 Gew.%.

[0063] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien wassrigen Dispersionsklebstoffs enthalt
a) ein Copolymer auf Basis eines oder mehrerer Poly(vinylester), vorzugsweise auf Basis von Poly(vinyla-
cetat), wobei der Poly(vinylester) zusatzlich 0,01-1,5 % Gew.-%, vorzugsweise 0,01-1 %, bezogen auf die
Gesamtmenge aller Monomeren, ein oder mehrere vernetzbare N-Methylolgruppen enthaltende Comono-
mereinheiten, vorzugsweise abgeleitet von N-Methylol(meth)acrylamid, aufweist,

b) 1-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomeren, mindestens eines Schutzkolloids, vor-
zugsweise Poly(vinylalkohol),

¢) 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Kunststoffdispersion, wenigstens ein zumindest mit ein
oder mehreren Alkanolen teilverethertes Derivat aus der Gruppe der hydroxymethylierten cyclischen Ethy-
lenharnstoffe, der hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffe, der hydroxymethylierten bicycli-
schen Glyoxaldiharnstoffe oder der hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffe, und

d) mindestens ein saures Metallsalz und/oder eine Saure in ausreichender Menge zur Einstellung eines
pH-Wertes von 2-6, vorzugsweise von 2,5 bis 4.

[0064] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen wassrigen Dispersionsklebstoffs
enthalt
e) ein Copolymer auf Basis eines oder mehrerer Polyvinylester, vorzugsweise auf Basis von Polyvinylace-
tat, das zusatzlich 0,01-1,5 % Gew.-%, vorzugsweise 0,01-1 %, bezogen auf die Gesamtmenge aller Mo-
nomeren, ein oder mehrere vernetzbare N-Methylolgruppen enthaltende Comonomereinheiten, vorzugs-
weise abgeleitet von N-Methylol(meth)acrylamid, enthalt sowie 0,01-3,0 % Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge aller Monomeren, ein oder mehrere weitere funktionelle Comonomereinheiten, abgeleitet von
veretherten N-MethylolImonomeren, ungesattigten Carbonsauren und/oder OH-funktionellen Estern unge-
sattigter Carbonsauren
f) 1-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere, mindestens eines Schutzkolloids, vor-
zugsweise Polyvinylalkohol,
g) 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des wassrigen Dispersionsklebstoffs, wenigstens eines zu-
mindest teilveretherten Derivates aus der Gruppe der hydroxymethylierten cyclischen Ethylenharnstoffe,
der hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffe, der hydroxymethylierten bicyclischen Glyoxaldi-
harnstoffe oder der hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffe, und
h) mindestens ein saures Metallsalz und/oder eine Saure in ausreichender Menge zur Einstellung eines
pH-Wertes von 2-6, vorzugsweise von 2,5 bis 4.

[0065] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen wassrigen Dispersionsklebstoffs
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enthalt 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des wassrigen Dispersionsklebstoffs, wenigstens ein zu-
mindest teilverethertes, vorzugweise unsymmetrisch teilverethertes Derivat aus der Gruppe der hydroxyme-
thylierten cyclischen Ethylenharnstoffe, der hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffe, der hydroxy-
methyliertenbicyclischen Glyoxaldiharnstoffe oder der hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddi-
harnstoffe.

[0066] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgema-
Ren wassrigen Dispersionsklebstoffs.

[0067] Die Herstellung der wassrigen Kunststoffdispersion erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsver-
fahren in an sich bekannter Weise, wobei die Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 100°C, vor-
zugsweise 60°C bis 90°C, insbesondere 62°C-85°C betragt.

[0068] Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fiir die Emulsionspolymerisation gebrauchlichen Ini-
tiatoren oder Redox-Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxiden, wie tert.-Butylhydroperoxid,
Azoverbindungen, wie Azobisisobutyronitril, anorganischen Initiatoren, wie die Natrium-, Kalium- und Ammo-
niumsalzen der Peroxodischwefelsdure. Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von
0,05 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt.

[0069] Als Redox-Initiatoren verwendet man gegebenenfalls Kombinationen aus den genannten Initiatoren in
Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumsulfat, Natriumhydroxymethansulfinat oder Ascorbinsaure. Die
Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo-
nomere.

[0070] Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt iberwiegend mittels der genannten Schutzkol-
loide, gegebenenfalls unter Verwendung, vorzugsweise ohne Verwendung, von zusatzlichen Emulgatoren.

[0071] Vorzugsweise wird der Schutzkolloid-Anteil und gegebenenfalls Emulgatoranteil dabei teilweise vor-
gelegt. Die Schutzkolloide und gegebenenfalls Emulgatoren kénnen jedoch auch vor, wahrend oder nach der
Polymerisation zugegeben werden.

[0072] Die Monomere kdnnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vor-
gelegt werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden.

[0073] Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Me-
thoden nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation.
Flichtige Restmonomere kdnnen auch mittels Destillation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gege-
benenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf
entfernt werden.

[0074] Nach Abschluss der Polymerisation und gegebenenfalls Entmonomerisierung wird dieser Dispersion
dann gegebenenfalls mindestens ein saures Metallsalz und/oder eine Saure in ausreichender Menge zur Ein-
stellung des geeigneten pH-Wertes sowie wenigstens ein mit Alkanolen teil- oder vollverethertes Derivat aus
der Gruppe der hydroxymethylierten cyclischen Ethylenharnstoffe, der hydroxymethylierten cyclischen Propy-
lenharnstoffe, der hydroxymethylierten bicyclischen Glyoxaldiharnstoffe oder der hydroxymethylierten bicycli-
schen Malondialdehyddiharnstoffe zugesetzt.

[0075] Der Kunststoffdispersion werden bei der Konfektionierung gegebenenfalls weitere Additive zugesetzt,
beispielsweise Filmbildehilfsmittel zur MFT-Erniedrigung, Weichmacher, Entschdumer, Fullstoffe und Konser-
vierungsmittel. Innerhalb des Rahmens dieser Erfindung sind beliebige Kombinationen hinsichtlich der Reihen-
folge der Zugaben zulassig.

[0076] Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen wassrigen Disper-

sionsklebstoffe umfassend die Schritte
i) wassrige Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren Monomeren, von denen mindes-
tens eines vernetzbare N-Methylolgruppen aufweist und in einer Menge von bis zu 2,0 Gew.%, bezogen auf
die Gesamtmonomermenge, vorliegt in Gegenwart eines Schutzkolloids in an sich bekannter Weise, und
ii) Zugabe mindestens eines Vernetzungsmittels enthaltend teilweise oder vollstdndig mit einem oder meh-
reren Alkanolen veresterte N-Methylolgruppen und/oder teilweise oder vollstandig mit einem oder mehreren
Alkanolen veresterte andere Hydroxylgruppen und das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus hy-
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droxymethylierten cyclischen Ethylenharnstoffen, hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffen, hy-
droxymethylierten bicyclischen Glyoxaldiharnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyd-
di-harnstoffen oder von deren Kombinationen nach der Herstellung des wassrigen Emulsionspolymerisats.

[0077] Die erfindungsgemalfien wassrigen Dispersionsklebstoffe besitzen einen reduzierten Gehalt an einpo-
lymerisierten N-Methylolverbindungen und sind technisch somit mit geringeren Handhabungskosten herstell-
bar. Dennoch weisen sie gegeniiber den herkdbmmlichen Klebstoffen eine vergleichbare oder verbesserte
Kalt-Wasserbestandigkeit bei einem vergleichbaren oder verringerten Formaldehydanteil auf. Sie genligen da-
mit geman der Prifnorm DIN EN 204 wenigstens der Beanspruchungsgruppe D3, wobei die Mindestforderung
von 2 N/mm? haufig noch deutlich Gbertroffen wird, vorzugsweise um mindestens 50 %.

[0078] Die erfindungsgemafen Dispersionsklebstoffe kdnnen in an sich bekannter Weise durch Auftragen auf
mindestens eine Oberflache der zu verklebenden Substrate und Zusammenfiigen derselben verarbeitet wer-
den.

[0079] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung des erfindungsgemafien Dispersionskleb-
stoffs zum Verkleben von Substraten, vorzugsweise von pordsen und semiporésen Substraten.

[0080] Die spezielle Eignung des erfindungsgemalfen Dispersionsklebstoffs liegt in der Anwendung als kalt-
wasserresistenter Klebstoff, insbesondere fiir cellulosische Substrate wie Holz.

[0081] Die Klebstoffe eignen sich flir den Do-it-yourself-Bereich oder als Industrieklebstoffe fiir die maschinel-
le Leimung sowie insbesondere auch fir Anwendungen, in denen die Klebfugen durch hochfrequente Wech-
selstrome gehartet werden.

[0082] Besonders geeignet sind sie in Anforderungen, bei denen kaltwasserbestandige Klebstoffe mit héhe-
rem Anforderungsprofil verwendet werden missen.

[0083] Weitere generelle Anwendungsbeispiele sind die Herstellung von wasserfesten Verklebungen von Pa-
pier, Pappe, Wellpappe, Schaumstoff, Zement, Leder, Textil oder Pressschichtstoffen.

[0084] Andere Anwendungen liegen in Klebstoffen fir den Baubereich als FuRboden-, Wand- oder Decken-
klebstoff oder als Mdbelfolien- oder Teppichriickenkleber.

[0085] Weitere Eignungsgebiete liegen in wasserfesten Bindemitteln fiir Holzfaserplatten oder Faserleder so-
wie Bindemittel fur Damm-Materialien aus Papier- oder Kunststoff-Fasern, ferner in wasserresistenten Bau-
stoffdispersionen als Bindemittel fiir Putz oder Zement.

[0086] Ein weiteres Einsatzgebiet besteht als Bindemittel fiir textile Flachengebilde und Non-Wovens sowie
im Textildruck und als Textilappretur.

Ausfihrungsbeispiel

[0087] Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Die in den Beispielen angegebe-
nen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht anders vermerkt.

Herstellung von Kunststoffdispersionen flur Beispiele 1-8 sowie Vergleichsbeispiele V1-V4

[0088] Die Versuchsapparatur bestand aus einem zylindrischen 31-Glasrihrkesselreaktor mit Ankerriihrer
(130 U/Min.), der mit ZudosiergefalRen, Riickflusskiihler, Mantelheizung und -kiihlung, sowie Temperaturregel-
und -messeinheit ausgestattet war. Aus 93 Teilen (bzw. 94,5 Teilen bei den Dispersionen A und C) entionisier-
tem Wasser, 7,2 Teilen eines teilverseiften Polyvinylalkohols vom Hydrolysegrad 88 Mol % und einer H6pp-
ler-Viskositat der 4 %igen wassrigen Losung (bei 20°C) von 18 mPa-s, 1,8 Teilen eines teilverseiften Polyvinyl-
alkohols vom Hydrolysegrad 88 Mol-% und einer Hoppler-Viskositat der 4 % igen wassrigen Losung (bei 20°C)
von 40 mPa-s und 0,05 Teilen wasserfreiem Natriumacetat wurde zunachst eine Polymerisationsflotte herge-
stellt. Dieser wurden vor dem Reaktionsstart noch 0,12 Teile Entschdumungsmittel ®Agitan 301 (Miinzing-Che-
mie) und 0,035 Teile Natriumbicarbonat zugesetzt. Die Innentemperatur wurde auf 65 °C angehoben und die
Polymerisation mit dem Zusatz von 7,2 Teilen Vinylacetat und 0,02 Teilen Ammoniumperoxodisulfatin 0,15 Tei-
len Wasser gestartet.
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[0089] Nach dem Anspringen der Reaktion wurden drei Zulaufe gestartet. Der erste Zulauf bestand aus dem
Rest der in der Tabelle 1 angegebenen Gesamtmenge Vinylacetat und enthielt gegebenenfalls noch (bei den
Dispersionen C, D und G ) die ebenfalls in der Tabelle 1 angegebene Menge Isobutoxymethylacrylamid (IB-
MA). Der zweite Zulauf bestand aus einer wassrigen Lésung von N-Methylolacrylamid (NMA). Diese Lésung
wurde aus einer handelsiblichen 48 % igen Losung des Monomeren hergestellt durch Verdiinnen mit entioni-
siertem Wasser (siehe Angaben der Tabelle 1). Der dritte Zulauf bestand aus einer Lésung von 0,03 Teilen Am-
moniumperoxodisulfat in 8 Teilen entionisiertem Wasser. Die Zulaufe wurden gleichzeitig parallel ber 3,5
Stunden dosiert. Die Polymerisationstemperatur betrug 80 +/- 2 °C. Anschlieend wurde bei 80 °C mit einer
nachtraglichen Zugabe von 0,01 Teilen Ammoniumperoxodisulfat in 0,03 Teilen Wasser sowie bei 50 °C mit
Zusatzen wassriger Losungen von je 0,05 Teilen tert.-Butylhydroperoxid und Natriumpyrosulfit in je 0,15 Teilen
Wasser nachpolymerisiert. Die Feststoffgehalte der Dispersionen lagen bei 50,2 % +/- 0,2 % und die Restvi-
nylacetatgehalte unter 3000 ppm.

Tabelle 1
Dispersion A B C D E F G H | J
Teile Vinylacetat 99,90/99,25198,90|98,75/99,50|99,75|99,25(99,00(98,00{98,50
Teile NMA 0,141075{011025| 05 [(025]0,25]1,00] 2 1,5
Teile Wasser fiir NMA-
Zulauf 45| 6 45| 6 6 6 6 6 6 6
Teile IBMA C 0 1 1 0 0 051 0 0 0

Beispiele 1 bis 8 und Vergleichsbeispiele V1 bis V4

[0090] 100 Teile der Kunststoffdispersionen wurden zunachst mit 2 Teilen Butyldiglykolacetat (als Filmbildner)
sowie 3 Teilen einer 54 % igen Losung von Aluminiumchlorid-Hexahydrat als saurem Vernetzungskatalysator
versetzt. Der pH-Wert der Dispersionen betrug 2,8 £ 0,1.

[0091] AnschlieBend wurden der formulierten Dispersion in den erfindungsgemafien Beispielen 1-8 gemal
den Angaben der Tabelle 2 die dort aufgefiihrten Mengen ®Arkofix NEC PLUS conc. bzw. im Vergleichsbeispiel
V4 ®Arkofix NG conc. (beides Handelsprodukte der Firma Clariant GmbH) zugesetzt. Die Prozentangaben be-
zogen sich auf die bereits Filmbildner und saures Metallsalz enthaltende Dispersion. Bei ®Arkofix NEC PLUS
conc. handelt es sich um einen unsymmetrischen Mischether von Methanol und Diethylenglykol auf Basis von
N,N'-Dimethyloldihydroxyethylenharnstoff (DMDHEU). Bei dem zu Vergleichszwecken mitausgepriftem Ver-
netzer ®Arkofix NG conc. handelt es sich dagegen um nicht verethertes DMDHEU.

[0092] An den Klebstoffen wurden die Nassklebefestigkeiten an Buchenholzpriflingen nach 4-tagiger Kalt-
wasserbehandlung gemal der Prifnorm DIN EN 204/D3 ermittelt.

[0093] Die Herstellung der Priifkérper erfolgte nach der Vorgehensweise der DIN EN 205.

[0094] Die Verleimung und Prifung wurde unter Berlcksichtigung folgender Kenndaten durchgefuhrt:

Leimauftrag: 150 + 20 g/m? beidseitiger Auftrag
Offene Wartezeit: 3 Minuten

Geschlossene Wartezeit: 3 Minuten

Prelzeit: 2 Stunden

PreRdruck: 0,7 £ 0,1 N/mm?

Anzahl Prufkérper pro Pruffolge 10

Prifung nach 7 Tage Normalklima’
Lagerungsfolge geman 4 Tage in kaltem Wasser (20 +/-5 °C)
DIN EN 204 D3/3:

Pruftemperatur: 23°C+2°C
Vorschubgeschwindigkeit: 50 mm/Min.

723 + 2 °C und 50 + 5 % relative Luftfeuchte

(Die Einordnung in die Beanspruchungsgruppe D3/3 erfolgte bei einer Reilfestigkeit von >= 2 N/mm?)

[0095] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Diese enthalt zusatzlich noch Angaben Uber
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die Viskositat der Dispersionen (Brookfield-Viskosimeter bei 23 °C Pruftemperatur, MeRsystem RVT, Spindel
6 (im Bereich bis 50 Pa-s) oder Spindel 7 (Bereich von 50 bis 200 Pa-s) sowie die Viskositat nach einer
10tagigen Lagerung bei 50 °C.

Tabelle 2
' . Viskositat
Beicoiel| T oestElt) e o verehe  |Viskositat| Pas | D33
elspie . aus . omonomer omonomer ernewzer- Pa*s nach 10 d N/mm?2
Dispersion harz o
50 °C

1 A 0.1 % NMA ] 0'5?\12'2;‘“"‘ 2005 | 6240 | 35
2 B 0,75 % NMA ; O'Zilérc':wﬁx 1855 | 72.80 | 40
3 c 0.1% NMA 1% IBMA O'Zi,érc';mﬁx 2410 | 49,80 | 37
4 D 0.25 % NMA| 1% IBMA O'Zijé'émﬂx 2175 | 10160 | 35
5 E 0.5 % NMA ] O'Zil’égwﬁx 2045 | 5080 | 35
6 F 0,25 % NMA ; 0'2‘?@%@“" 2015 | 5400 | 33
7 G 0.25 % NMA| 0,5 % IBMA 0'25,\@%‘“" 2035 | 6640 | 3.2
8 H 1 % NMA ; 0’25,\1';%‘“‘" 21,00 | 10340 | 35
Vi | 2% NMA n B 33.90 1 40
V2 J 15 % NMA N - 28.20 1) 40
V3 B 0.75 % NMA . N 2935 | 7020 | 2.9
V4 H 1 % NMA ] 0'25&’5"0“" 23.45 1) 6.2

1) Messung aufgrund volistandiger Probenvernetzung nicht mehr moglich.

[0096] Mit den erfindungsgemalen Beispielen konnten Produkte erhalten werden, welche die Mindestnorm
der Nassklebfestigkeit von 2 N/mm? um mindestens 50 % Uberschritten. Dies wird vorteilhafter Weise bei ei-
nem gleichzeitig gegenuber den Vergleichsbeispielen V1, V2 und V4 reduzierten Anteil an einpolymerisierten
N-Methylolmonomeren erreicht. Der direkte Vergleich des Vergleichsbeispiels V3, welches 0,75 % NMA ent-
hielt und mit 2,9 N/mm? unterhalb der Grenze der gestellten Forderung lag, mit Beispiel 2 zeigt, dass bei glei-
cher NMA-Menge durch den Zusatz von Arkofix NEC PLUS conc. eine deutlich verbesserte Nassklebfestigkeit
resultierte.

[0097] Das Vergleichsbeispiel V4, in dem nichtverethertes DMDHEU eingesetzt wurde, wies aufgrund der ho-
hen Reaktivitdt zwar entsprechend hohe Klebefestigkeiten auf, fiihrte jedoch im Vergleich zu Beispiel 8, wel-
ches dabei den gleichen Anteil an einpolymerisierbaren N-MethyloImonomeren enthielt, nicht zu einem lager-
stabilen Produkt.

Patentanspriiche

1. Wassriger Dispersionsklebstoff auf Basis einer Kunststoffdispersion enthaltend mindestens ein Emulsi-
onspolymerisat mit vernetzbaren N-Methylolgruppen, abgeleitet durch den Einbau von bis zu 2,0 Gew.%, be-
zogen auf die Gesamtmonomermenge, an N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren in das Emulsionspoly-
merisat, mindestens ein Schutzkolloid, sowie mindestens ein Vernetzungsmittel enthaltend teilweise oder voll-
standig mit einem oder mehreren Alkanolen veretherte N-Methylolgruppen und/oder teilweise oder vollstandig
mit einem oder mehreren Alkanolen veretherte andere Hydroxylgruppen, das ausgewahlt wird aus der Gruppe
bestehend aus hydroxymethylierten cyclischen Ethylenharnstoffen, hydroxymethylierten cyclischen Propylen-
harnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Glyoxaldiharnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Malon-
dialdehyddiharnstoffen oder deren Kombinationen.
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2. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das vernetzbare N-Methylolgruppen, abgeleitet durch den Einbau von 0,01 bis 1,5
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, von N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren enthalt.

3. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das vernetzbare N-Methylolgruppen, abgeleitet durch den Einbau von 0,05 bis 0,8
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, von N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren enthalt.

4. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das Uberwiegend auf Basis von Vinylestern als Hauptmonomerbasis aufgebaut ist und
das zumindest bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, von Comonomeren mit vernetz-
baren N-Methylolgruppen abgeleitet ist.

5. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylester ausge-
wahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylisobutyrat, Vinylpi-
valat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylestern von gesattigten verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 Kohlen-
stoffatomen im Saurerest, Vinylestern von langerkettigen gesattigten oder ungesattigten Fettsauren, sowie Vi-
nylestern der Benzoesaure und substituierter Derivate der Benzoesaure und dass der Anteil der Vinylester an
der Gesamtmonomermenge im Copolymerisat mindestens 50 Gew.-% betragt.

6. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das die N-Methylolgruppenhaltigen Comonomeren ausgewahlt werden aus der Gruppe
bestehend aus N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, N-MethyloImaleina-
mid, N-Methylolmaleamsaure sowie der N-Methylolamide aromatischer Vinylcarbonsauren, und wobei der An-
teil dieser Comonomeren an der Gesamtmonomermenge 0,01 bis 1,5 Gew.-% betragt.

7. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das sich neben Monomeren auf Basis von Vinylestern und Comonomeren mit vernetzba-
ren N-Methylolgruppen von mindestens einem weiteren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus stickstoffhaltigen mit Vinylestern polymerisierbaren Comonomeren mit N-funktionellen Gruppen, a,B-un-
gesattigten Monocabonsauren und deren Estern mit primaren und sekundaren gesattigten einwertigen Alko-
holen mit 1 bis 32 Kohlenstoffatomen, cycloaliphatischen oder polycyclischen Alkoholen sowie langerkettigen
Fettalkoholen, a,B-ungesattigten Dicarbonsauren, sowie deren Mono- oder Diestern mit gesattigten einwerti-
gen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen, ethylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen,
vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen, halogenierten ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomeren, hydroxyfunktionellen Estern ungesattigter Carbonsauren,
Uber Carbonylgruppen vernetzbaren oder selbstvernetzenden Comonomeren aus der Gruppe Diacetonacryl-
amid, Allylacetoacetat, Vinylacetoacetat sowie Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat, der ungesattigten Sulfonsau-
ren und/oder deren Salzen, der epoxidfunktionellen Comonomeren und/oder der siliciumfunktionellen Como-
nomeren ableitet.

8. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Emulsionspolyme-
risat eingesetzt wird, das ein Copolymer ist, das sich von Vinylaromaten und 1,3-Dienen ableitet und das dar-
Uber hinaus mit vernetzbare N-Methylolgruppen enthaltenden Monomeren modifiziert ist.

9. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Vinylaromat aus-
gewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und/oder Vinylxylol und dass
das 1,3-Dien ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Butadien und/oder Isopren.

10. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Schutzkolloid
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol, den Copolymeren des Vinylalkohols und ge-
gebenenfalls Vinylacetats mit Ethen, mit Vinylacetoacetat oder Isopropenylalkohol, dem Copolymeren des Vi-
nylalkohols mit Carboxylgruppen- oder Alkoxysilangruppenenthaltenden Monomeren, der veretherten Cellulo-
sederivate, dem Polyvinylpyrrolidon, der Polycarbonsauren, der Copolymeren der Maleinsaure oder des Ma-
leinsaureanhydrids mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen, der Polyalkylenglykole, der Alkalimetallsalze
von Polyacrylsauren und Polymethacrylsauren, der Starke- und Gelatinederivate, der 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsaure und/oder der 4-Styrolsulfonsaure enthaltenden Copolymerisate und deren Alkalimetallsal-
zen, des N-Vinylpyrrolidons, N-Vinylcaprolactams, des N-Vinylcarbazols, des 1-Vinyl-imidazols, des 2-Vinyli-
midazol, des 2-Vinylpyridins, des 4-Vinylpyridins, des Acrylamids, des Methacrylamids, der amingruppentra-
genden Acrylate, und der Methacrylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltenden Homo- und Copo-
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lymerisate.

11. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Schutzkolloid
Polyvinylalkohol ist.

12. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Vernetzungsmit-

tel ausgewahlt wird aus der Gruppe der Verbindungen der zyklischen Ethylenharnstoffe der allgemeinen For-
mel la,

o

I

Rl—Q-—CHs— N-C~N—CH,—0— R1

X X la

worin die Reste X verschieden oder gleich sind und fiir Wasserstoff, Hydroxylgruppen oder C,-C,-Alkoxygrup-
pen stehen, und/oder
der cyclischen Propylenharnstoffe der allgemeinen Formel Ib,

0
I
Rl—O0—CH;— N-C~N—CH,—O0— R!

ky/[\ Z Ib

worin Y fur CH,, CHOH, C(CH,),, ein O-Atom oder ein eine C,-C,-Alkylgruppe tragendes N-Atom steht und Z
Wasserstoff oder eine C,-C,-Alkoxygruppe bedeutet, und/oder der bicyclischen Glyoxaldiharnstoffe der allge-
meinen Formel Ic,

0
|

R1—Q—CHs—N~-C~N—CH,—O0— R

,.__.{

Rl—0—CH;y—N~C-N—CH;—0— R!
| l') lc

und/oder der bicyclische Malondialdehyddiharnstoffe der allgemeinen Formel Id,
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o

Rl—(Q-—CH;—N-C~N—CH,—O0— R1

o

Rl — (0 —CHsy—N~C-N— CH,—O0— R1

I |
0 Id

worin fiir alle Formeln la bis Id der Rest R' gleich oder verschieden sein kann und entweder fir Wasserstoff
oder fur eine gegebenenfalls durch nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochene und gegebenenfalls mit
ein oder mehreren Hydroxylgruppen substituierte C,-C,,-Alkylgruppe steht.

13. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Vernetzungs-
mittel ein zyklischer Ethylenharnstoff der allgemeinen Formel la ist, das ein zumindest teilverethertes Derivat
von 1,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyethylen-harnstoff ist, bei dem beide Stickstoffatome des Imidazolidinon-Rin-
ges symmetrisch oder insbesondere unsymmetrisch verethert sind.

14. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die eine der beiden
Methylolgruppen des 1,3-Dimethylol-4,5-dihydroxyethylenharnstoffs mit einem Methylrest verethert ist und
dass die andere Methylolgruppe durch Umsetzung mit einem Polyol ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glyzerin und Po-
lyethylenglykolen der Formel HO(CH,CH,O) H, worin n eine ganze Zahl zwischen 3 und 20 ist, verethert ist.

15. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieser einen pH-Be-
reich zwischen 2,5 und 4 aufweist.

16. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieser enthalt
a) ein Copolymer auf Basis eines oder mehrerer Polyvinylester, wobei der Polyvinylesterzusatzlich 0,01-1,5 %
Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomeren, ein oder mehrere vernetzbare N-Methylolgruppen
enthaltende Comonomereinheiten aufweist,
b) 1-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomeren, mindestens eines Schutzkolloids,
¢) 0,001 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Menge der Kunststoffdispersion, wenigstens eines mit ein oder mehre-
ren Alkanolen teil- oder vollveretherten Derivats aus der Gruppe der hydroxymethylierten cyclischen Ethylen-
harnstoffe, der hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffe, der hydroxymethylierten bicyclischen Gly-
oxaldiharnstoffe oder der hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffe, und
d) mindestens ein saures Metallsalz und/oder eine Saure in ausreichender Menge zur Einstellung eines
pH-Wertes von 2 bis 6.

17. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieser enthalt
e) ein Copolymer auf Basis eines oder mehrerer Polyvinylester, das zusatzlich 0,01-1,5 % Gew.%, bezogen
auf die Gesamtmenge aller Monomeren, ein oder mehrere vernetzbare N-Methylolgruppen enthaltende Como-
nomereinheiten enthalt sowie 0,01-3,0% Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomeren, ein oder
mehrere weitere funktionelle Comonomereinheiten, abgeleitet von veretherten N-Methylolmonomeren, unge-
sattigten Carbonsauren und/oder OH-funktionellen Estern ungesattigter Carbonsauren,
f) 1-20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere, mindestens eines Schutzkolloids,
g) 0,001 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Menge des wassrigen Dispersionsklebstoffs, wenigstens eines mit ein
oder mehreren Alkanolen teil- oder vollveretherten Derivates aus der Gruppe der hydroxymethylierten cycli-
schen Ethylenharnstoffe, der hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffe, der hydroxymethylierten bi-
cyclischen Glyoxaldiharnstoffe oder der hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffe, und
h) mindestens ein saures Metallsalz und/oder eine S&ure in ausreichender Menge zur Einstellung eines
pH-Wertes von 2-6.

18. Wassriger Dispersionsklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Vernet-
zungsmittels 0,001 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Menge des wassrigen Dispersionsklebstoffs, betragt.
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19. Verfahren zur Herstellung des wassrigen Dispersionsklebstoffes nach Anspruch 1 umfassend die

Schritte

i) wassrige Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren Monomeren, von denen mindestens
eines vernetzbare N-Methylolgruppen aufweist und in einer Menge von bis zu 2,0 Gew.%, bezogen auf die Ge-
samtmonomermenge, vorliegt in Gegenwart eines Schutzkolloids in an sich bekannter Weise, und

ii) Zugabe mindestens eines Vernetzungsmittels enthaltend teilweise oder vollstandig mit einem oder mehreren
Alkanolen veresterte N-Methylolgruppen und das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus hydroxyme-
thylierten cyclischen Ethylenharnstoffen, hydroxymethylierten cyclischen Propylenharnstoffen, hydroxymethy-
lierten bicyclischen Glyoxaldi-harnstoffen, hydroxymethylierten bicyclischen Malondialdehyddiharnstoffen oder
von deren Kombinationen nach der Herstellung des wassrigen Emulsionspolymerisats.

20. Verwendung des wassrigen Dispersionsklebstoffes nach Anspruch 1 zum Verkleben von porésen und
semipordsen Substraten, insbesondere von cellulosischen Substraten.

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die porésen und semiporésen Subst-
rate ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Papier, Pappe, Wellpappe, Schaumstoff, Zement, Le-
der, Textil oder Pressschichtstoffen.

22. Verwendung des wassrigen Dispersionsklebstoffes nach Anspruch 1 als Klebstoff fur den Baubereich,
vorzugsweise als FuRboden-, Wand- oder Deckenklebstoff oder als M&belfolien- oder Teppichrickenkleber.

23. Verwendung des wassrigen Dispersionsklebstoffes nach Anspruch 1 als Bindemittel fur Holzfaserplat-
ten oder Faserleder, als Bindemittel fir Damm-Materialien aus Papier- oder Kunststoff-Fasern, oder als Binde-
mittel fur Putz oder Zement.

24. Verwendung des wassrigen Dispersionsklebstoffes nach Anspruch 1 als Bindemittel fur textile Flachen-
gebilde und Non-Wovens, als Textilappretur oder im Textildruck.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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