2012/159848 A1 I 0000 00O O O

<

W

29. November 2012 (29.11.2012)

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

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum

WIPOIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2012/159848 A1l

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72)
(73)

74

31

Internationale Patentklassifikation:
CO8F 2/30 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2012/057775

Internationales Anmeldedatum:
27. April 2012 (27.04.2012)

Einreichungssprache: Deutsch

Veriffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritit:

102011 076 407.0 24. Mai 2011 (24.05.2011) DE

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): WACKER CHEMIE AG [DE/DE]; Hanns-
Seidel-Platz 4, 81737 Miinchen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): FAATZ, Michael
[DE/DE]; Tittmoninger Strafle 20, 84489 Burghausen
(DE). HARZSCHEL, Reinhard [DE/DE]; Carl-Bosch-
Strafie 7, 84489 Burghausen (DE).

Anwiilte: EGE, Markus et al.; Wacker Chemie AG,
Hanns-Seidel-Platz 4, 81737 Miinchen (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(84)

AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT,
LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE,
SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING PROTECTIVE COLLOID-STABILIZED POLYMERS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SCHUTZKOLLOID-STABILISIERTEN POLYMERISATEN

(57) Abstract: The invention relates to processes for producing protective colloid-stabilized polymers based on (meth)acrylate esters
in the form of their aqueous dispersions and water-redispersible polymer powders by means of free-radically initiated emulsion
polymerization of one or more monomers from the group consisting of the esters of acrylic acid or methacrylic acid and optionally
one or more further monomers which are copolymerizable therewith, in the presence of one or more protective colloids, and
optionally drying of the resulting aqueous dispersion, characterized in that the emulsion polymerization is carried out in the presence
of one or more tully hydrolysed 1-alkylvinyl ester-vinyl ester copolymers as protective colloid.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabilisietrten
Polymerisaten auf Basis von (Meth)Acrylatsdureestern in Form deren wéssrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren
Polymerpulver mittels radikalisch initiierter Emulsionspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der
Ester der Acrylsdure oder Methacrylsdure, und gegebenentalls einem oder mehreren weiteren damit copolymerisierbaren
Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen
wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von einem oder mehreren
vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren als Schutzkolloid durchgefiihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Po-

lymerisaten

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung
von Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisaten auf Basis von
(Meth)acrylatmonomeren in Form deren widssrigen Dispersionen o-
der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver, die so erhdaltli-
chen Verfahrensprodukte und deren Verwendung beispielsweise als

Beschichtungs~ oder Klebemittel im Baubereich.

Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor allem in
Form deren widssriger Dispersionen oder in Wasser redispergier-
barer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise im
Baubereich als Beschichtungsmittel oder Klebemittel eingesetzt.
Hierfiir sind Polymerisate auf Basis von Vinylestern und Ethylen
sehr geldufig. Als Schutzkolloide sind in der Praxis bisher vor
allem teilverseifte Polyvinylalkohole verbreitet. Dagegen ftih-
ren Polyvinylalkohole als Schutzkolloide flir Acrylatpolymere
bzw. Styrolacrylatcopolymere zumeist nicht zu hinreichend
stabilen Polymerdispersionen. Es bereitet also Probleme, Ac-
rylatdispersionen alleinig mit Polyvinylalkoholen so zu stabi-
lisieren, dass die daraus resultierenden Dispersionen stabil
und die Pulver zudem blockstabil sind (Polymerstabilitat). In
der Regel wird zur Erzielung einer handhabbaren Dispersionsvis-
kositat zusdtzlich Regler zur Herabsenkung des Molekulargewich-
tes eingesetzt, was wiederum die Blockstabilitdt der Pulver er-
heblich beeintrachtigt.

Ein weiteres Problem besteht darin, dass die Stabilisierung von
dispergierten oder redispergierten Partikeln der Polymerisate
durch teilverseifte Polyvinylalkohole in zementdren Baustoff-
massen im Laufe der Zeit nachldsst. Dies tritt insbesondere beil
Acrylatpolymeren bzw. Styrolacrylatcopolymeren auf. Bei der An-
wendung von Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisaten zur Ver-
besserung der Eigenschaften von Baustoffmassen missen die Re-
zepturen aber Uber eine gewisse Zeit stabil bleiben und diirfen
ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verdandern (Visko-

sitdts- bzw. Zementstabilitidt). Andernfalls kann der Anwender
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aus den Baustoffmassen keine Bauwerke mit den geforderten an-

wendungstechnischen Eigenschaften, wie mechanischen Eigenschaf-
ten, herstellen, oder aber der Anwender miisste innerhalb kurzer
Zeitspannen immer wieder neue Baustoffmassen herstellen, was in

der Praxis einen inakzeptablen Aufwand darstellt.

Des Weliteren wurde becbachtet, dass bei Einsatz von mit teil-
verseiften Polyvinylalkoholen stabilisierten Polymerisaten in
zementdren Baustoffmassen die Stabilisierung von Luft im Laufe
der Zeit nachlassen und deswegen Luft aus den zementdren Bau-
stoffmassen allmdhlich entweichen kann. Dieser Effekt wird auch
als Gareffekt bezeichnet und hat Einfluss auf den Luftporenge-
halt in den zementdren Baustoffmassen bzw. den daraus herge-
stellten Bauwerken. Der Luftporengehalt und die damit zusammen-
hdngende Porositdt spielen aber eine wesentliche Rolle fir die
mechanischen Eigenschaften von Beton oder Mdrtel, wie die bei-
spielsweise die Druckfestigkeit. Sind zu viele Luftporen vor-
handen, so sinkt die Druckfestigkeit stark ab, sind zu wenig
oder keine Luftporen im Mbrtel oder Beton vorhanden, ist der

Baustoff nicht genligend Frost/Tau-stabil.

Bisher wurden schon eine Reihe von Ansdtzen zur Herstellung von
Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisaten fiir bauchemische An-
wendungen vorgestellt. So empfiehlt die EP-A 1065224 zur Her-
stellung von Poly(meth)acrylsadureestern eine Polymerisation in
Gegenwart von teilverseiften Polyvinylalkoholen, wobel die Mo-
nomere und Initiatoren in bestimmter Weise auf die Vorlage und
die Dosierung verteilt werden. Die EP-A 0477900 lehrt die Zuga-
be von vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester—-Copolymeren
nach der Polymerisation und vor der Trocknung zur Herstellung
von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern. Die DE-A
1026074 befasst sich mit der Herstellung von verseiften 1-
Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren und deren Verwendung als
Schutzkolloid bei der Suspensions- oder Emulsionspolymerisation
von ethylenisch ungesdttigten Monomeren. Die EP-A 812863 be-
schreibt die Herstellung von Poly(meth)acrylsdureestern durch
Polymerisation in Gegenwart von niedermolekularen Polyvinylal-

koholen. Daraus erhdltliche Polymerpulver neigen zum Verblo-
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cken. Der EP-A 0723975 sind Schutzkolloid-stabilisierte Poly-
merpulver auf Basis von Epoxy-Gruppen enthaltenden Polystyro-
lacrylaten entnehmbar. Die EP-A 2033991, EP-A 2075286, EP-A
2166028, EP-A 2189499, EP-A 2216348 wie auch die EP-A 1612226
lehren Glykol-Seitengruppen enthaltende Polyvinylalkohole als
Schutzkolloide flr wdssrige Polymerdispersionen beziehungsweise

in Wasser redispergierbare Polymerpulver.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, stabile Schutzkol-
loid-stabilisierte Dispersionen und entsprechende in Wasser re-
dispergierbare Polymerpulver auf Basis von (Meth)Acrylsdure-
ester-Monomeren zur Verfligung zu stellen, die beim Einsatz in
zementdren Anwendungen eine voll befriedigende Viskositats-
bzw. Zementstabilitdt besitzen und das Zementabbinden nicht be-
hindern. Entsprechende zementdre Baustoffmassen sollten also
hervorragende Verarbeitungseigenschaften haben und zu Bauwerken
mit sehr guten mechanischen Eigenschaften, wie Haftzugfestig-

keiten, flhren.

Uberraschenderweise wurde diese Aufgabe geldst, indem Acrylsau-
reester bzw. Methacrylsdureester mittels Emulsionspolymerisati-
on in Gegenwart eines vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinyl-
ester-Copolymers polymerisiert wurden. Dies war insofern beson-
ders Uberraschend, da sich vollverseifte Polyvinylalkohole an
sich im Allgemeinen nicht als Schutzkolloide zur Stabilisierung
von Polymerdispersionen eignen. Auch vollverseifte 1-Alkylvi-
nylester/Vinylester-Copolymere besitzen im Allgemeinen eine zu
hohe Hydrophilie und damit verbunden eine zu geringe Lipophi-
lie, als dass sie als Schutzkolloide flir Poly(meth)acrylsdure-
ester zu Dispersionen mit hinreichender Polymer- und Zementsta-
bilitat fihren wiirden. Aussagen zu Vinylestern sind auf Grund
von u.a. unterschiedlicher Hydrophilie nicht unmittelbar auf
(Meth)acrylsdureester Ubertragbar. Auch sind Aussagen zu
Schutzkolloiden fiir Suspensionspolymerisationsverfahren nicht
auf Emulsionspolymerisationsverfahren tbertragbar, da diese
beiden Verfahren nach unterschiedlichen Mechanismen ablaufen
und damit zusammenhdngend Polymere mit ganz anderen Partikel-

gréBen hervorbringen, die wiederum unterschiedliche Anforderun-
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gen an die Schutzkolloide stellen. In Folge des erfindungsgemd-
Ben Verfahrens werden aber Poly(meth)acrylsédureester zugang-

lich, die die erfindungsgemédfle Aufgabe losen.

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von mit
Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisaten auf Basis von
(Meth)Acrylatsdureestern in Form deren wassrigen Dispersionen
und in Wasser redispergierbaren Polymerpulver mittels radika-
lisch initiierter Emulsionspolymerisation von einem oder mehre-
ren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure oder Me-
thacrylsdure, und gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren
damit copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem o-
der mehreren Schutzkolloiden, und gegebenenfalls Trocknung der
damit erhaltenen wadssrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet,
dass

die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von einem oder mehre-
ren vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren als
Schutzkolloid durchgefihrt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Schutzkolloid-
stabilisierte Polymerisate auf Basis von (Meth)Acry-
latsdureestern in Form deren wdssrigen Dispersionen und in Was-
ser redispergierbaren Polymerpulver erhdaltlich mittels radika-
lisch initiierter Emulsionspolymerisation von einem oder mehre-
ren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure oder Me-
thacrylsdure, und gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren
damit copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem o-
der mehreren Schutzkolloiden, und gegebenenfalls Trocknung der
damit erhaltenen wissrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet,
dass

die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von einem oder mehre-
ren vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren als
Schutzkolloid durchgefiihrt wird.

Geeignete Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure o-
der Methacrylsdure sind beispielsweise Ester von unverzweigten
oder verzwelgten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte

Methacrylsdureester oder Acrylsdureester sind Methylacrylat,
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Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylac-
rylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat,
2-Ethylhexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat,
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Der Anteil der Ester der Acrylsdure oder Methacrylsdure betrdgt
vorzugsweise 45 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 100
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 80 bis 100 Gew.-% und am meisten
bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, wobel sich die Angaben in Gew.-%
jewells auf das Gesamtgewicht der insgesamt beil der Emulsions-
polymerisation eingesetzten Monomere bezieht. Am allermeisten
bevorzugt sind Polymerisate, die ausschlieBlich Ester der Ac-

rylsdure oder Methacrylsdure als Monomer-Einheiten enthalten.

Gegebenenfalls kdnnen die Methacrylsdureester und Acrylsdurees-
ter noch mit weiteren Monomeren copolymerisiert werden, bei-
spielsweise mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe
umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbon-
sduren mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, Vinylhalogenide,
Olefine und Diene. Bevorzugte weitere Monomere sind Vinylaroma-

ten, Vinylhalogenide, Olefine oder Diene.

Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanocat, Vinyllaurat, 1-Methylvinyl-
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzwelgten Monocar-
bonsiuren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9R oder
VeoValOR (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt
ist Vinylacetat. Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, Me-
thylstyrol und Vinyltoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vi-
nylchlorid. Die bevorzugten Olefine sind Ethylen, Propylen und

die bevorzugten Diene sind 1,3-Butadien und Isopren.

Der Anteil der weiteren Monomere betrdgt vorzugsweise 0 bis 55
Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, noch mehr bevor-
zugt 0 bis 15 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%,
wobeil sich die Angaben in Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht
der insgesamt bei der Emulsionspolymerisation eingesetzten Mo-

nomere bezieht,
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Gegebenenfalls koénnen noch 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilfsmonomere copolymeri-
siert werden. Beispiele fir Hilfsmonomere sind ethylenisch un-
gesdttigte Mono- und Dicarbonsduren, vorzugsweise Acrylsdure,
Methacrylsdure, Fumarsdure und Maleinsdure; ethylenisch unge-
sdttigte Carbonsdureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid
und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsdure und Malein-
sdure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsdure-
anhydrid, ethylenisch ungesdttigte Sulfonsduren bzw. deren Sal-
ze, vorzugswelse Vinylsulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsdure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Como-
nomere wie mehrfach ethylenisch ungesdttigte Comonomere, bei-
spielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder
Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispiels-
weise Acrylamidoglykolsdure (AGA), Methylacrylamidoglykolsdu-
remethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylol-
methacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der
Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-
Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeig-
net sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethac-
rylat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfunk-
tionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methac-
ryloxypropyltri (alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinyl-
methyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise
Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein k&n-
nen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen,
beispielsweise Methacrylsdure- und Acrylsdurehydroxyalkylester
wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder
-methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Ace-

tylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat.

Am meisten bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate, welche
ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Ethylacrylat, BEthylmethacrylat, Propylacrylat,
Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat enthalten, insbesondere Homopolymerisate von

Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat oder 2-
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Ethylhexylacrylat oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit
n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; sowie Styrol-
Acrylsdureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monome-
ren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat,
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Vinylacetat-Acrylsdure-
ester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der
Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butyl-
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; wobeil
die genannten Homo- und Copolymerisate gegebenenfalls noch die
obengenannten Hilfsmonomere in den oben genannten Mengen ent-

halten konnen.

Unter den erfindungsgemdBen Verfahrensbedingungen konnen sich
gepfropfte vollverseifte 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copoly-
mere bilden, in denen Polymere von einem oder mehreren der er-
findungsgemdh eingesetzten Monomere, insbesondere einem oder
mehreren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure oder
Methacrylsdure, auf vollverseifte 1-Alkylvinylester/Vinylester-
Copolymere gepfropft sind. Derartige Pfropfungen wurden bei der
erfindungsgemdlen Polymerisation von Methacrylsdureestern oder
Acrylsdureestern beobachtet, nicht aber beispielsweise bei der
entsprechenden Polymerisation von ausschlieRBlich Vinylestern

oder Styrol.

Der Pfropfungsgrad kann durch einen Pfropfungsparameter charak-
terisiert werden. Der Pfropfungsgrad wird bestimmt, indem eine
mittels Emulsionspolymerisation hergestellte wdssrige Dispersi-
on in einer Schichtdicke von 100 um auf einen Polyethylen-
terephthalat-Film (PET-Film) aufgetragen und anschlieBend wah-
rend 24 Stunden bei 23°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 50% sowie einem Druck von 1 atm getrocknet wird, wobei sich
ein Film bildet. Exakt 1 g (= Gewicht a) dieses Films wird
nacheinander fiir jeweils fiir 6 Stunden in 50°C heiRes Methyl-
acetat, dann in 98°C heiBes Wasser, in 98°C heiBes Tolucl, in
98°C heiBes Wasser und schlieBlich in 50°C heiBes Methylethyl-
keton eingetaucht und das Gewicht b des trockenen, verbliebenen
Feststoffs bestimmt. Zusdtzlich wird der flichtige Anteil c des

o)

Films in % bestimmt. Der Pfropfungsgrad ergibt sich aus den so
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bestimmten Werten a, b und ¢ nach folgender Formel (die Zeichen
axXY, ,—, und , /% nehmen darin deren gdngige Bedeutungen von

Multiplizieren, Subtrahieren bzw. Dividieren an):
Pfropfungsgrad (%) = [b / (a x (100 - ¢) / 100)] x 100

Der Propfungsparameter betragt vorzugsweise 0 bis 30%, beson-
ders bevorzugt 0,1 bis 30% und am meisten bevorzugt 0,1 bis
15%.

Die Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisate haben mittlere
Partikeldurchmesser Dw von vorzugsweise 300 nm bis 3 pm, beson-
ders bevorzugt 500 nm bis 3 pm, ganz besonders bevorzugt 500 nm
bis 1,5 pm und am meisten bevorzugt 700 nm bis 1,5 pm (bestimmt
mit dem Messgerdt Beckmann Coulter® LS nach ISO 13320).

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass im allgemeinen eine Glasiber-
gangstemperatur Tg von -30°C bis +40°C, vorzugsweise -25°C bis
+30°C resultiert. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Polymeri-
sate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels
der Fox-Gleichung ndherungsweise vorausberechnet werden. Nach

Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt:
1/Tg = x1/Tgy] + x2/Tgy + ... + xp/Tgp, wobel x, fur den Masse-

bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tg, die Glaslber-

gangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n
ist. Tg-Werte flr Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2Znd
Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefihrt.

Die Herstellung erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsver-
fahren oder auch nach Miniemulsionspolymerisationsverfahren,
wobei die Polymerisationstemperatur im Allgemeinen 40°C bis
100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betrdgt. Bei der Copolymeri-
sation von gasférmigen Comonomeren wie Ethylen, 1,3-Butadien
oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im Allgemeinen zwi-
schen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden. Die im Folgenden

fir die Emulsionspolymerisation getroffenen Aussagen beziehen
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sich auch auf die Miniemulsionspolymerisationsverfahren.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt im Allgemeinen mit
den fiir die Emulsionspolymerisation gebriduchlichen wasserldsli-
chen bzw. monomerléslichen Initiatoren oder Redox-Initiator-
Kombinationen. Beispiele fir wasserlésliche Initiatoren sind
die Natrium—, Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefel-
sdure, Wasserstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydroperoxid,
Kaliumperoxodiphosphat, tert.-Butylperoxopivalat, Cumolhydro-
peroxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid Azobisisobutyronitril.
Beispiele fiir monomerldsliche Initiatoren sind Dicetylperoxydi-
carbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Dibenzoylperoxid. Die
genannten Initiatoren werden im Allgemeinen in einer Menge von
0.001 bis 0.02 Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.01 Gew.-%, Je-

wells bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt.

Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge-
nannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln. Ge-
eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Al-
kalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulfit, die
Derivate der Sulfoxylsidure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsul-
foxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulfinat, Tartrate
und Ascorbinsdure. Die Reduktionsmittelmenge betrdgt im allge-
meinen 0.001 bis 0.03 Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.015

Gew.-%, Jjeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere.

Zur Steuerung des Molekulargewichts kénnen wdhrend der Poly-
merisation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler
eingesetzt werden, werden diese iiblicherweise in Mengen zwi-
schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden
Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit Re-
aktionskomponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind
n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsdu-
re, Mercaptopropionsduremethylester, Isopropanol und Acetalde-

hyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Substanzen verwendet.

Erfindungswesentlich ist, dass die Emulsionspolymerisation in

Gegenwart von einem oder mehreren vollverseiften 1-Alkylvinyl-
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ester/Vinylester-Copolymeren durchgefiihrt wird.

Vollverseifte 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymere enthalten
vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Vinylalkoholeinheiten und 5 bis
30 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% 1-Alkylvi-
nylalkohol-Einheiten mit Cl- bis C4-Alkylgruppen. Die vollver-
seiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymere enthalten vor-
zugswelse weniger als 5 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger
als 2 Gew.-% und am meisten bevorzugt weniger als 1 Gew.-% an
1-Alkylvinylester- und Vinylester-Einheiten. Die Angaben in
Gew.-% beziehen sich Jjeweils auf das Gesamtgewicht der vollver-

seiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymere.

Als 1-Alkylvinylester-Einheiten sind 1-Methylvinylalkohol-

einheiten besonders bevorzugt.

Der Hydrolysegrad der vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinyl-
ester-Copolymere betrdgt vorzugsweise 95 bis 100 Mol%, beson-
ders bevorzugt 96 bis 100 Mol%, noch mehr bevorzugt 98 bis 100

Mol% und am meisten bevorzugt 99 bis 100 Mol%.

Die Hoppler-Viskositdt der vollverseiften 1-Alkylvinylester/vVi-
nylester—-Copolymere betrdgt vorzugsweise 2 bis 10 mPa.s und be-

sonders bevorzugt 2 bis 4,0 mPa.s (bestimmt in 4 %-iger wédssri-
ger Losung bei 20°C nach DIN 53015).

Vorzugsweise wird die Emulsionspolymerisation in Gegenwart wvon
4 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 6 bis 13 Gew.-% an
vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren durch-
gefiihrt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der insgesamt

bei der Emulsionspolymerisation eingesetzten Monomeren.

Bezogen auf das Gesamtgewicht der insgesamt bei der Emulsions-
polymerisation eingesetzten Schutzkolloide wird die Emulsions-
polymerisation in Gegenwart von vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%,
besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-% und am meisten bevorzugt
80 bis 100 Gew.-% an vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinyl-

ester-Copolymeren durchgefihrt. Am allermeisten bevorzugt wer-
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den bei der Emulsionspolymerisation ausschlieffilich vollverseif-

te 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren eingesetzt.

Zuganglich sind die vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinyl-
ester-Copolymeren durch Copolymerisation von Vinylacetat mit
einem oder mehreren 1-Alkylvinylestern, insbesondere Isoprope-
nylacetat, und anschlieRender Verseifung. Die Herstellung ist
in der DE-A 3724332 beschrieben.

Bei den erfindungsgemalen Verfahren wird vorzugsweise ohne Zu-
satz von Emulgatoren polymerisiert. In Ausnahmef&dllen kann es
von Vorteil sein noch zusdtzlich kleine Mengen an Emulgatoren
einzusetzen, gegebenenfalls 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Mo-
nomermenge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kati-
onische als auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise an-
ionische Tenside, wie Alkylsulfate mit einer Kettenldnge von 8
bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18
C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propy-
lenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18
C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit ein-
wertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Ten-
side wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit

8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten.

Die Monomere k&énnen insgesamt vorgelegt oder insgesamt zudo-

siert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der verblei-
bende Rest an Monomeren nach der Initiierung der Polymerisation
zudosiert werden. Die Dosierungen kodnnen separat (rdumlich und
zeitlich) durchgeflihrt werden oder die zu dosierenden Komponen-

ten konnen alle oder teillweise voremulgilert dosiert werden.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
beispielsweise durch mit Redoxkatalysator i1nitiierter Nachpoly-
merisation. Fliichtige Restmonomere kodénnen auch mittels Destil-
lation, vorzugswelse unter reduziertem Druck, und gegebenen-
falls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schleppga-

sen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden.
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Die mit dem erfindungsgemidRen Verfahren erhdltlichen wdssrigen
Dispersionen haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%,

vorzugsweise von 45 bis 60 Gew.-%.

Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver
werden die wadssrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz
von Schutzkollcoiden als Trocknungshilfe, getrocknet, beispiels-
weise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder
Sprihtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen sprithge-
trocknet. Die Sprihtrocknung erfolgt dabei in ublichen
Sprihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstdubung mittels Ein-,
Zwel- oder Mehrstoffdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe
erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im Allgemeinen im
Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach

Anlage, Tg des Harzes und gewlnschtem Trocknungsgrad, gewdhlt.

In der Regel wird die Trocknungshilfe in einer Gesamtmenge von
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der

Dispersion, eingesetzt. Das heilt die Gesamtmenge an Schutzkol-
loid vor dem Trocknungsvorgang soll mindestens 3 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis

20 Gew.-% bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt.

Als Trocknungshilfen koénnen beispielsweise vollverseifte 1-Al-
kylvinylester/Vinylester-Copolymere, insbesondere die oben ge-
nannten vollverseifte 1-Alkylvinylester/Vinylester—-Copolymere
eingesetzt werden. Geeignete Verdlisungshilfen sind aber auch
teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysac-
charide in wasserl®slicher Form wie Stdrken (Amylose und Amy-
lopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydro-
xyethyl—-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Ca-
seinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische
Polymere wie Poly{(meth)acrylsdure, Copolymerisate von
(Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten,
Poly{meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsduren und deren wasserlds-
lichen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinfor-

maldehydsulfonate, Styrolmaleinsdure- und Vinylethermaleins&du-
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re-Copolymere. Bevorzugt werden keine weiteren Schutzkolloide

als Polyvinylalkohole als Verdiisungshilfe eingesetzt.

Bei der Verdisung hat sich vielfach ein Gehalt wvon bis zu 1,5
Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat, als
glinstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfdhigkeit durch Verbes-
serung der Verblockungsstabilit&t, insbesondere bei Pulvern mit
niedriger Glasibergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver
mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile,
ausgeriistet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw.
Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsdure, Kaoline, Silicate mit

TeilchengroBen vorzugsweilse im Bereich von 10 nm bis 10 pm.

Die Viskositdt der zu verdiisenden Speise wird lber den Fest-
stoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 500 mPas
(Brookfield-Viskositdt bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt
< 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoffgehalt der zu verdlsen-

Q

den Dispersion betrdgt > 35 %, bevorzugt > 40 %.

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kdnnen
bei der Verdisung weitere Zusdtze zugegeben werden. Weitere, in
bevorzugten Ausfuhrungsformen enthaltene, Bestandteile von Po-
lymerpulverzusammensetzungen sind beispielsweise Pigmente,

Fillstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel.

Die wdssrigen Polymerdispersionen und vorzugsweise die in Was-
ser redispergierbaren, schutzkolloidstabilisierten Polymerpul-
ver konnen in den dafir typischen Anwendungsbereichen einge-
setzt werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten in Ver-
bindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen
(Portland-, Aluminat-, Trass-, Hiutten-, Magnesia-, Phosphatze-
ment), Gips, Wasserglas, flir die Herstellung von Bauklebern,
Putzen, Spachtelmassen, Fubbodenspachtelmassen, Dichtschl&mmen,
Fugenmortel und Farben. Ferner als Alleinbindemittel fiir Be-
schichtungsmittel und Klebemittel oder als Beschichtungs- bzw.

Bindemittel fir Textilien und Papier.
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Die erfindungsgemdB hergestellten Polymerisate sind insbesonde-
re auch fir hochbindemittelhaltige bauchemische Produkte geeig-
net. Bevorzugt enthalten die bauchemischen Produkte 0,5 bis 80
Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 40 Gew.-% und am meisten be-
vorzugt 9 bis 40 Gew.-% Polymerisate in Form von wassrigen Dis-
persionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern. Die
Rezepturen enthalten vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-%, besonders
bevorzugt 2 bis 40 Gew.-% und am meisten bevorzugt 4 bis 35
Gew.-% hydraulisch abbindende Bindemittel, wie Zement, Gips o-
der deren Gemische; bevorzugt ist Zement als hydraulisch abbin-
dendes Bindemittel. Weiterer Rezepturbestandteil sind 5 bis 80
Gew.-% anorganische Fullstoffe wie Sand, Quarzmehl, Kreide,
Kalksteinmehl, Filterasche oder deren Gemische. Zur weiteren
Verbesserung der Verlaufseigenschaften konnen der Trockenmi-
schung gegebenenfalls noch verlaufsfordernde Zusédtze wie Kasein
oder Zementverfliissiger zugegeben werden. Die Angaben in Gew.-%
beziehen sich auf die Trockenkomponenten und immer auf 100
Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur flur das jeweilige bauchemische
Produkt. Das gebrauchsfertige bauchemische Produkt erhdlt man
schlieRlich durch Beigeben von Wasser zur oben genannten Tro-

ckenmischung.

Besonders iberraschend war, dass durch Einsatz von vollverseif-
ten 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymeren im erfindungsgema-
fen Verfahren stabile Polymerdispersionen und stabile Polymer-
pulver sowie zudem stabile Polymer-modifizierte zementdre Bau-
stoffmassen zuganglich wurden. Denn vollverseifte Polyvinylal-
kohole sind naturgemdB sehr hydrophil und somit sehr gut was-
serldslich und damit generell als Schutzkolloide zur Stabili-
sierung von wissrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redis-
pergierbaren Polymerpulvern wenig geeignet. Diese Aussagen sind
gerade fiur Poly(meth)acrylsdurepolymere in besonderem MaBe zu-
treffend. Dennoch werden auf Grund des erfindungsgemdfBen Emul-
sionspolymerisationsverfahrens sowohl stabile Polymerdispersio-
nen, blockstabile Polymerpulver wie auch stabile Redispersionen
der erfindungsgemdBen Polymerpulver erhalten. Die erfindungsge-
miR hergestellten Polymerisate sind also dispersionsstabil und

zudem zementstabil. Des Weilteren tritt in den bauchemischen
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Produkten, die die erfindungsgemidl stabilisierten Polymerisate
enthalten, kein unerwlinschter Ga&reffekt auf. Auch zeigen die
erfindungsgemdlen Baustoffmassen die gewilinschten anwendungs-
technischen Eigenschaften, wie offene Zeit, und die daraus her-
gestellten Bauwerke haben die geforderten mechanischen Eigen-

schaften, wie Haftzugfestigkeit.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erliuterung der

Erfindung:

In den Beispielen eingesetztes vollverseiftes 1-Alkylvinyl-

ester/Vinylester-Copolymer:

PME:

Vollverseiftes Copolymer aus Isopropenylacetat und Vinylacetat
mit einem Verseifungsgrad von > 98% und einer Hoppler-
Viskositat von 2,3 mPas (bestimmt in 4 %$-iger wdssriger Losung
bei 20°C nach DIN 53015) und einem Isopropenylacetat-Anteil wvon

20 Mol%.

Beispiel 1:

In einem Rithrautoklaven (3L) wurden 491g entionisiertes Wasser,
360g einer wdssrigen L&sung von PME (Festgehalt 26%) und 293g
n-Butylacrylat und 293g Methylmethacrylat unter Rihren vorge-
legt. Die Vorlage wurde auf 60°C aufgeheizt, wobei beginnend
bei einer Temperatur von 50°C 2,5ml einer 1 Gew.%-igen wassri-
gen Losung Eisenammoniumsulfat und 54g einer 10 Gew.%-igen
wadssrigen Losung Dinatriumtartrate wdhrend 5 min hinzugegeben
wurden. Auf Temperierung bei 60°C wurden 211g einer 1 Vol.%-
igen Wasserstoffperoxidl&dsung Uber einen Zeitraum von 300 min
dosiert. 20 min nach Temperierung auf 60°C wurde eine Monomer-
mischung bestehend aus 293g n-Butylacrylat und 293g Methylme-
thacrylat wadhrend 180 min zudosiert. Zusdtzlich wurden 80 min
nach Temperierung auf 60°C 90g einer wissrigen Ldsung von PME
(Festgehalt 26%) und 159g Wasser hinzudosiert. Nach Ende der
Dosierung der Wasserstoffperoxidldsung wurde der Ansatz noch
60min bei 60°C gehalten. Die Nachpolymerisation erfolgte bei
45°C unter Zugabe von 10g tert.-Butylhydroperoxid (10 Gew.%ig)
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und 20g Briggolit (10 Gew.3%-1ig).

Die erhaltene Dispersion wies einen Festgehalt von 51% auf und
die Analyse der Teilchengrdbenverteilung lieferte einen Teil-
chengréRendurchmesser Dw von lpm (Coulter LS 13320). Der pH-
Wert betrug 7,0 und die Viskositdt 350 mPas (Bestimmung mit ei-
nem Brookfieldviskosimeter bei 23°C und 20 Upm mit der Spindel
2). Der Pfropfungsgrad betrug 7% (Bestimmung wie weiter oben in

der Beschreibung angegeben).

Beispiel 2:

In einem Rihrautoklaven (3L) wurden 373g entionisiertes Wasser,
352g einer wdssrigen Losung von PME (Festgehalt 26%)und 155g n-
Butylacrylat und 155g Methylmethacrylat vorgelegt. Die Vorlage
wurde auf 70°C aufgeheizt, wobei 3 ml einer 1 Gew.%$-igen wdss-
rigen Losung Eisenammoniumsulfat hinzugegeben wurden. Auf Tem-
perierung bei 70°C wurde mit der Dosierung einer 1 Gew.%-igen
tert.-Butylhydroperoxidlésung sowie einer 1,5 Gew.%-igen
Briiggolit-Lésung (Natriumhydroxymethansulfinat) begonnen, wobel
folgende Dosiergeschwindigkeiten nacheinander zum Einsatz ka-
men: 15 min jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit wvon 12 g/h,
anschliefend 165 min Jjeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit
von 3g/h, 180 min jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von
10 g/h und schlieBlich wurde die Dosiergeschwindigkeit inner-
halb von 60 min auf 20 g/h gesteigert und fir 60 min bei dieser
Dosiergeschwindigkeit fortgesetzt. 5 min nach der Temperierung
auf 70°C wurde mit der Dosierung von 302g n-Butylacrylat und
302g Methylmethacrylat begonnen und wadhrend 210 min gleichméRig
zudosiert. 30 min nach Ende der Dosierung der Butylhydroper-
oxidldsung und der Briiggolit-Losung wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Die Nachpolymerisation erfolgte bei 45°C mit 6g
tert.-Butylhydroperoxid (10%ig) und 12g Briiggolit (10%ig).

Die erhaltene Dispersion hatte einen Festgehalt von 53% und
Teilchengrobendurchmesser Dw von 1,2pm (Coulter LS 13320). Der
pH-Wert betrug 4,3 und die Viskositat 73 mPas (Bestimmung mit
einem Brookfieldviskosimeter bei 23°C und 20 Upm mit der Spin-
del 2). Der Pfropfungsgrad betrug 7% (Bestimmung wie weiter

oben in der Beschreibung angegeben).
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Vergleichsbeispiel 3:

In einem Ruhrautoklaven (3L) wurden 298g entionisiertes Wasser,
465g einer 20 Gew.-%-1gen wdssrigen Losung eines teilverseiften
Polyvinylakohols (Hydrolysegrad 88%, Viskositdt nach Hoppler
von 4mPas) sowie 155g n-Butylacrylat und 155g Methylmethacrylat
vorgelegt. Die Vorlage wurde auf 70°C aufgeheizt und wihrend-
dessen wurden 3 ml einer 1 Gew.%-igen wédssrigen Ldsung Eisenam-
moniumsulfat hinzugegeben. Auf Temperierung bei 70°C wurde mit
der Dosierung einer 1 Gew.%-igen tert.-Butylhydroperoxidlosung
und einer 1,5 Gew.%-igen Brlggolit-Ldsung (Natriumhydroxyme-
thansulfinat) begonnen, wobei folgende Dosiergeschwindigkeiten
nacheinander zum Einsatz kamen: 15 min jeweils mit einer Do-
siergeschwindigkeit von 12 g/h, anschlieBend 165 min Jjeweils
mit einer Dosiergeschwindigkeit von 3g/h, 180 min jeweils mit
einer Dosiergeschwindigkeit von 10 g/h und schlieflich wurde
die Dosiergeschwindigkeit innerhalb von innerhalb 60 min auf 20
g/h gesteigert und fiur weitere 60 min bei dieser Dosierge-
schwindigkeit fortgesetzt. 5 min nach Temperierung auf 70°C
wurden 302g n-Butylacrylat und 302g Methylmethacrylat wdhrend
210 min gleichmédBig zudosiert. 30 min nach Ende der Dosierung
der Butylhydroperoxidldsung und der Briggolit-Ldsung wurde der
Ansatz abgekiihlt. Die Nachpolymerisation erfolgte bei 45°C mit
6g tert.- Butylhydroperoxid (10%ig) und 12g Briggolit (10%ig).
Die erhaltene Dispersion hatte einen Festgehalt von 53% und ei-
nen Teilchengréfendurchmesser Dw von 0, 6pm (Coulter LS 13320).
Der pH-Wert betrug 3,2 und die Viskositdt 926 mPas (Bestimmung
mit einem Brookfieldviskosimeter bei 23°C und 20 Upm mit der
Spindel 2).

Beispiel 4:

400 Gew.-Teile der Dispersion aus Beispiel 1 wurden mit 60
Gew.-Teilen einer wédssrigen Losung von PME (Festgehalt 20) und
20 Gewichtsteilen eines teilverseiften Polyvinylalkohols (Fest-
gehalt 10%), 0,4 Gew.-Teilen Entschidumer und 75 Gew.-Teilen
Wasser versetzt und grindlich gemischt. Die Dispersion wurde
durch eine Zweistoffdlise verspriiht. Als Verdisungskomponente
diente 4 bar Druckluft, die gebildeten Tropfen wurden mit auf

125°C erhitzter Luft im Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene
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Q

trockene Polymerpulver wurde mit 12 Gew.-% handelstiblichem An-
tiblockmittel (Gemisch aus Calcium-Carbonat und Kaolin) ver-

setzt.
Anwendungstechnische Priifung:

Die Austestung der Stabilitat der Polymerdispersion in zementd-
ren Baustoffmassen erfolgte an Hand der Rezeptur gemdR Tabelle

1.

Tabelle 1: Rezeptur der Baustoffmasse:

Menge Rohstoffe
82,5 g Portlandzement
75 g Calcit (CaCOz) (10-40 mm)
142 g Quarzsand (200-500 mm)
14,5 g Polymerdispersion®
85 g Wasser

x) Die eingesetzte Menge bezieht sich auf die Trockenmasse der

jeweiligen Dispersion.

Die Bestandteile der Rezeptur gemidf Tabelle 1 wurden zusammen-
gegeben und w&hrend einer Minute mit dem Dissolver bei 1000 Upm
gleichmdfig durchmischt. Danach lie man die Mischung eine Mi-
nute ruhen. AnschlieBend wurde mit einem Ankerritthrer 15 Sekun-
den bei 150 Upm aufgeriihrt. Danach wurde sofort mit dem Visco-
tester VT 181 mit T Spindel Messsystem auf Stufe 1 fir 15 Se-
kunden gemessen. Der abgelesene Skalenwert am Viscotester wurde
als Startwert auf 100% definiert. Der nach 1lh gemessene Skalen-
wert wurde in Relation zum Startwert angegeben. Die Ergebnisse
der Messung der so bestimmten Zementvertrdglichkeit sind in Ta-

belle 2 eingetragen.
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Tabelle 2: Zementvertraglichkeit von Polymerdispersionen in
Baustoffmassen gemdl Tabelle 1:

Polymerdispersion Zementstabilitat
Beispiel 1 120%
Beispiel 2 135%
Vergleichsbeispiel 3 200%

Die Polymerdispersion des Vergleichsbeispiels 3 ergab bei der
Austestung eine Viskositdtssteigerung von 200% und ist somit
bei weitem nicht zementstabil. Die erfindungsgemdben Beispiele
zeichnen sich dagegen durch eine sehr gute Zementstabilitédt

aus.

Polymerpulver wurden in der Fliesenkleberformulierung gemdh Ta-

belle 3 ausgetestet.

Tabelle 3: Fliesenkleberformulierung:

Menge Rohstoffe

300 Portland CEM I /Milke 52,5
5 Kalkhydrat

6 Calciumformiat

583 Quartz

3 Schichtsilikat

3 Cellulosefaser

100 Polymerpulver

Es wurden die offene Zeit nach EN 1346 und die Haftzugprifung
nach EN 1348 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 einge-
tragen. Das erfindungsgem&Be Pulver zeichnet sich durch eine

hervorragende Verarbeitung mit sehr langer Topfzeit aus. Dazu
kommen eine sehr lange offene Zeit und verbesserte Haftzugfes-

tigkeiten nach Wasser- und Warmelagerung.
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Tabelle 4: Austestungsergebnisse von Polymerpulvern in Fliesen-
kleberformulierungen gemdB Tabelle 3:

Polymer- Offene Zeit nach Haftzugfestigkeit
pulver 30 min [N/mm?] Wasserlagerung | Warmelagerung
B [N/mm? ] C [N/mm?]
VAC/E® 1,3 0,7 2,5
ST/BAY 0,5 1,1 2,2
MMA/BA/ St 0,6 1,0 2,4
Beispiel 4 2,2 1,5 3,1

a): In Wasser redispergierbare Polymerpulver, die ausschlieB-

lich mit teilverseiftem Polyvinylalkohol stabilisiert sind:

VAC/E: Polymerpulver basiert auf Vinylacetat und Ethylen;

ST/BA: Polymerpulver basiert auf Styrol und Butylacrylat;

MMA/BA/St:

Butylacrylat und Styrol.

Polymerpulver basiert auf Methylmethacrylat,




10

15

20

25

30

35

WO 2012/159848 PCT/EP2012/057775

21

Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten auf Basis von (Meth)Acrylats8ure-
estern in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser
redispergierbaren Polymerpulver mittels radikalisch initi-
ierter Emulsionspolymerisation von einem oder mehreren Mo-
nomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsdure oder Me-
thacrylsdure und gegebenenfalls weiteren damit copolymeri-
sierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren
Schutzkolloiden, und gegebenenfalls Trocknung der damit
erhaltenen wadssrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet,
dass

die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von einem oder
mehreren vollverseiften 1-Alkylvinylester/Vinylester-

Copolymeren als Schutzkolloid durchgefihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein oder mehrere Ester der Acrylsdure oder
Methacrylsdure ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmeth-
acrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat,
n-Butylmethacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-

sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil der Ester der Acrylsdure o-
der Methacrylsdure 45 bis 100 Gew.-% betragt, bezogen auf
das Gesamtgewicht der insgesamt bei der Emulsionspolymeri-

sation eingesetzten Monomere.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die vollverseiften 1-Alkylvinyl-
ester/Vinylester-Copolymere 70 bis 95 Gew.-% Vinylalkohol-
einheiten und 5 bis 30 Gew.-% 1-Alkylvinylalkohol-Ein-
heiten mit Cl- bis C4-Alkylgruppen enthalten.
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Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die vollverseiften 1-Alkylvinyl-
ester/Vinylester-Copolymere weniger als 5 Gew.-% an 1-Al-
kylvinylester- und Vinylester-Einheiten enthalten, bezogen
auf das Gesamtgewicht der vollverseiften 1-Alkylvinyl-

ester/Vinylester-Copolymere.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Hydrolysegrad der vollverseiften 1-
Alkylvinylester/Vinylester—-Copolymere 95 bis 100 Mol% be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Hoppler-Viskositdt der vollverseif-
ten 1-Alkylvinylester/Vinylester-Copolymere 2 bis 10 mPa.s
betrdgt (bestimmt in 4 %-iger wassriger Losung bei 20°C
nach DIN 53015).

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Emulsionspolymerisation in Gegen-
wart von 4 bis 20 Gew.-% an vollverseiften 1-Alkylvinyl-
ester/Vinylester-Copolymeren durchgefihrt wird, bezogen
auf das Gesamtgewicht der insgesamt bei der Emulsionspoly-

merisation eingesetzten Monomere.

Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid-stabili-
sierten Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Emulsionspolymerisation in Gegen-
wart von 20 bis 100 Gew.-% an vollverseiften 1-Alkylvinyl-
ester/Vinylester-Copolymeren durchgefithrt wird, bezogen
auf das Gesamtgewicht der insgesamt bei der Emulsionspoly-

merisation eingesetzten Schutzkolloide.
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Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate auf Basis von
(Meth)Acrylatsdureestern in Form deren widssrigen Dispersi-
onen und in Wasser redispergierbaren Polymerpulver erhdlt-

lich nach den Verfahren der Anspriche 1 bis 9.

Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate gemdB Anspruch
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzkolloid-

stabilisierten Polymerisate vollverseifte 1-Alkylvinyl-
ester/Vinylester-Copolymere mit einem Propfungsparameter

von 0 bis 30% enthalten.

Verwendung der Verfahrensprodukte aus den Anspriichen 1 bis
9 in bauchemischen Produkten in Verbindung mit hydraulisch
abbindenden Bindemitteln, wie Zementen, Gips oder Wasser-
glas, fir die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spach-
telmassen, FuRbodenspachtelmassen, Dichtschlammen, Fugen-

moértel oder Farben.

Verwendung der Verfahrensprodukte aus den Anspriichen 1 bis
9 als Alleinbindemittel fir Beschichtungsmittel oder Kle-
bemittel oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fir Tex-

tilien oder Papier.
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