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Verfahren zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren

Polymerpulvern fiur Baustofftrockenformulierungen

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Vinylace-
tat-Ethylen und/oder Styrol- (Meth)Acrylsidureester-Copolymeren

in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern fiir Baustoff-

trockenformulierungen, wie Fliesenkleber, Dichtschlamme,

Selbstverlaufsmassen oder Armierungsmassen.

Baustofftrockenformulierungen enthalten tblicherweise hydrau-
lisch abbindende Bindemittel, wie Zement, sowie Fillstoffe,
Polymerisate in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
(Polymerpulver) und gegebenenfalls weitere Additive, wie bei-
spielsweise beschrieben in der GB1771962, und finden Anwendung
beispielsweise als Fliesenkleber, Fugenfiiller, Spachtelmassen,
Dichtschlamme, Putze oder Estriche. Die Baustofftrockenformu-
lierungen werden vor ihrer Applikation mit Wasser angemacht
und dadurch in Frischmortel, das heiBft in ihre anwendungsfer-

tige Form uberfihrt.

Polymerisate in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
bezeichnen bekanntermalen Pulverzusammensetzungen, welche
durch Trocknen der entsprechenden wassrigen Polymerdispersio-
nen in Gegenwart von Trocknungshilfsmitteln zuganglich werden.
Auf Grund dieses Herstellungsprozesses wird das feinteilige
Polymerharz der Dispersion mit idblicherweise wasserldslichen
Trocknungshilfsmitteln umhitillt. Bei der Trocknung wirkt das
Trocknungshilfsmittel wie ein Mantel, welcher das irreversible
Zusammenkleben der Teilchen verhindert. Beim Redispergieren
der Polymerpulver in Wasser 1ost sich das Trocknungshilfsmit-
tel, und es bildet sich eine wédssrige Redispersion, in der
moglichst wieder die urspriinglichen Polymerteilchen (Primar-

polymerpartikel) vorliegen (Schulze J. in TIZ, No. 9, 1985).

Mit Polymerpulvern konnen beispielsweise die kohasiven oder
adhasiven Eigenschaften von ausgeharteten Bauprodukten ver-
bessert werden, insbesondere mechanische Festigkeiten, wie

(Biege) Zugfestigkeiten, oder die Haftung der Baustoffprodukte
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auf Untergrinden, beispielsweise auf mineralischen Untergrin-
den oder Dammmaterialien, wie Polystyrolplatten. Hierzu ist es
erforderlich, dass die Polymere in der Anwendung untereinander
und mit den Fillstoffen und anorganischen Bindemitteln verfil-
men. Um eine homogene Verfilmung der Polymere in den Baustoff-
produkten zu erreichen, missen die Polymerpulver auf Zugabe
von Wasser moglichst vollstandig und feinteilig redispergiert
werden. Andernfalls liegen die Polymerpulver in den Baustoff-

produkten als bloBer grobteiliger organischer Fullstoff vor.

Das vollstandige Redispergieren der Polymerpulver in Wasser
stellt jedoch eine Herausforderung dar und bereitet insbeson-
dere nach zunehmender Lagerdauer der Polymerpulver oder nach
Lagern bei hoheren Temperaturen oder héherer Luftfeuchtigkeit
Probleme, also nach Lagern unter feuchten, warmen oder gar
feuchtwarmen, wie tropischen Bedingungen. Aber auch nach La-
gern in gemaRigten Klimazonen konnen Probleme beim Redisper-
gieren auftreten, beispielsweise wenn im jahreszeitlichen
Wechsel zeitweise auch feuchte und/oder feuchtwarme Bedingun-
gen herrschen oder die Polymerpulver fir langere Zeit gelagert
werden. Wahrend des Lagerns sollen die Polymerpulver moglichst
wenig untereinander verfilmen beziehungsweise verblocken, ihre
Rieselfahigkeit soll moglichst keine EinbuBe erleiden und auf
Zugabe von Wasser sollen aus den Polymerpulvern wieder Primar-
polymerpartikel freigesetzt werden. All diese Probleme sind im
Falle weicher Polymere, wie Vinylacetat-Ethylen-Copolymere o-
der entsprechende Styrol- (Meth)Acrylsaureester-Copolymere, be-
sonders ausgepragt. Solche Copolymere haben allgemein niedrige
Glaslibergangstemperaturen und verfilmen bei der Applikations-
temperatur besonders effizient. Aufgrund der niedrigen Glas-
iibergangstemperaturen, welche zumeist unterhalb der {iblichen
Lagertemperaturen liegen, neigen solche Copolymere jedoch auch
dazu, bereits im Polymerpulver vermehrt zum Verfilmen bezie-
hungsweise Verblocken. In diesen Fallen stellt das Bereitstel-
len von vollstédndig in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern

eine besondere Herausforderung dar.
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Um die Redispergierbarkeit von Polymerpulvern zu verbessern,
sind im Laufe der letzten Jahrzehnte schon unterschiedlichste
Ansdtze unternommen worden. So lehrt beispielsweise die EP
0770640 den Zusatz von Polyelektrolyten als Trocknungshilfs-
mittel. Die EP1065226 hat Emulgator-stabilisierte, Schutzkol-
loid-freie Redispersionspulver auf Basis von Vinylaromat-Copo-
lymerisaten zum Gegenstand. Die DE2312408 befasst sich mit
Emulgator-stabilisierten Polymerpulvern von Carbonsaure-Ein-
heiten enthaltenden Basispolymeren, die vor der Trocknung mit
sechsgliedrigen, carbocyclischen Verbindungen mit zweli vicina-
len Carboxylsubstituenten versetzt und auf einen alkalischen
pH-Wert eingestellt werden. Solche Additive beeinflussen al-
lerdings das Abbindeverhalten von hydraulisch abbindenden Bin-
demitteln und sind deswegen zum Modifizieren von allgemein
einsetzbaren Polymerpulvern fir Baustoffformulierungen ver-
pont. Die Polymere der DE 2312408 sind auch nach Verfilmen
wieder redispergierbar in Wasser. Zur Verbesserung der Redis-
pergierbarkeit von Styrol-Butadien- oder Acrylnitril-Butadien-
Copolymeren lehrt die EP0989154, Carbonsauremonomere in die
Basispolymere einzupolymerisieren und als Trocknungshilfsmit-
tel Alkalisalze von N-Alkylsulfosuccinamat-Maleinsaure-Copoly-
meren zuzusetzen. Die Polymerpulver wurden mit den Antiblock-
mitteln Kreide, Talkum, Diatomeenerde, Kaolin, Silikate, Kie-
selsaure oder Calciumcarbonat modifiziert, welche bekannterma-
RBen wasserunlodslich sind. Die EP0078449 empfiehlt filir Polymere
mit niedrigen Erweichungspunkten den Einsatz von Vinylpyrro-
lidon-Vinylacetat-Polymeren oder (Erd)Alkalisalzen von Naph-
thalinsulfonsadure-Formaldehydkondensaten als Trocknungshilfs-
mittel. Die EP3230394 hat wadssrige Polymerdispersionen und
wassrige Klebstoffformulierungen zum Ziel, die beim Lagern
keine wesentliche Anderung ihrer Viskositidt erleiden sollen.
Hierzu ist es fiir EP3230394 essentiell, den Polymerdispersio-
nen polyfunktionelle Alkohole sowie zusatzlich organische oder
anorganische Salze von (Erd)Alkalimetallen, insbesondere Li-
thiumchlorid, zuzusetzen. Die Klebstoffe dienen insbesondere
als Holzleim oder Papierklebstoffe oder zum Verkleben sonsti-
ger Verpackungsmaterialien. Polyfunktionelle Alkohole verzo-

gern aber bekanntermaRen das Abbinden von hydraulisch abbin-
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denden Bindemitteln. Die EP1615861 strebt abbindebeschleunigte
Mortel an und lehrt hierfiir den Zusatz von Polymerpulverzusam-
mensetzungen, die mit (Erd)Alkalisalzen anorganischer oder or-
ganischer Sduren modifiziert sind. Die EP 1897926 befasst sich
mit wassrigen oder in Wasser redispergierbaren Adh&édsiven, die
wasserunldsliche und/oder wassersldsliche Polymere und Polyal-
kylenpolyamine sowie gegebenenfalls wasserldsliche Salze ent-
halten, fir nicht-zementdre Anwendungen, beispielsweise zum
Verkleben von Papier oder Karton, zur Herstellung von Nonwo-
vens oder zum Verkleben von Zigarettenpapier, insbesondere fur
die maschinelle Diisenapplikation. Die GB929704 beschreibt Po-
lymerpulver auf Basis von Acrylaten oder Polyvinylacetaten mit
dem Ziel, den Durchsatz in Sprihtrocknern durch Erhoshung der
Sprihtemperatur zu steigern sowie die Lagerstabilitat wvon Po-
lymerpulvern zu verbessern. Polyvinylacetate sind bekannterma-
Ben harte Polymere und haben eine Glasilbergangstemperatur von
tiber 30°C. Zu diesem Zweck empfiehlt GB1771962, den Spriihspei-
sen entweder inerte Feststoffe, hydrophile Kolloide oder 1&s-
liche Salze oder Kombinationen aus inerten Feststoffen und hy-
drophilen Kolloiden oder inerten Feststoffen und l6slichen
Salzen zuzusetzen. W0O2017/178422 lehrt Verfahren, in denen
wasserldsliche Salze von multivalenten Metallen, wie Erdalka-
limetalle, Aluminium, Zirkon, Eisen oder Zink, und zusatzlich
wasserldsliche Salze von Aluminaten, Silikaten, Boraten, Sul-
faten oder Carbonaten in waAssrige Polymerdispersionen einge-
bracht werden und anschlieRend getrocknet wird, wobei die un-
terschiedlichen anorganischen Salze eine dichte Schale auf den
Polymerpartikeln ausbilden, die nur in alkalischem Medium oder

in Folge mechanischer Beanspruchung aufgeldst wird.

Die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren
wird iUblicherweise mittels Initiatoren, beispielsweise auch
Alkalipersulfaten, initiiert. Dabei Zerfallen die Initiatoren
bekanntermalRen in Radikale, die sich an ethylenisch ungesat-
tigte Monomere addieren und dadurch das Polymerkettenwachstum
initiieren. In Folge dessen sind die Initiatoren iber kovalen-
te Bindungen an die im Zuge der Polymerisation gebildeten Po-

lymere angebunden und liegen somit in der Polymerdispersion
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nicht als niedermolekulare Verbindungen, wie Alkalisulfate,

vor.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, fir Baustoff-
trockenformulierungen Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol-
(Meth)Acrylsaureester-Copolymere in Form von in Wasser redis-
pergierbaren Pulvern mit verbesserter Lagerstabilitat bereit-
zustellen, vorzugswelse auch nach Lagerung der Polymerpulver
unter feuchten, warmen oder feuchtwarmen Bedingungen. Dabeil
sollten die Polymerpulver vorzugsweise frei von Additiven

sein, die stark in das Abbinden von Frischmorteln eingreifen.

Uberraschenderweise wurde die Aufgabe geldst, indem die Poly-

merpulver hergestellt wurden durch Trocknen von wassrigen Dis
persionen von Ethylen-Vinylacetat- und/oder Styrol- (Meth)-
Acrylsdureester-Copolymeren, die wasserldsliche, anorganische
Salze enthalten ausgewdahlt aus der Gruppe bestehend aus Alka-
lisulfaten und Magnesiumsulfat (MgSOs) .

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von
Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsadureester-
Copolymeren in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
fiir Baustofftrockenformulierungen, dadurch gekennzeichnet,
dass die Lagerstabilitat der Schutzkolloid stabilisierten Vi-
nylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsdureester-Copo-
lymere in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern verbes-
sert wird, indem wassrige Dispersionen enthaltend Schutzkollo-
id stabilisierte Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth) -
Acrylsdureester-Copolymere, ein oder mehrere wasserldsliche,
anorganische Salze und ein oder mehrere Trocknungshilfsmittel
getrocknet werden,

wobei die wasserlédslichen, anorganischen Salze ausgewahlt wer-
den aus der Gruppe bestehend aus Alkalisulfaten und Magnesi-
umsulfat (MgS0,) und

die Trocknungshilfsmittel ausgewahlt werden aus der Gruppe um-
fassend Polyvinylalkohole, Polyvinylacetale, nicht-ionische
Polyvinylpyrrolidone, nicht-ionische Poly(meth)acrylamide, Po-

lysaccharide und Proteine.



10

15

20

25

30

35

WO 2021/239234 PCT/EP2020/064865

Die erfindungsgemdl hergestellten Schutzkolloid stabilisierten
Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsdureester-Co-
polymere in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern wer-
den im Folgenden auch als Polymerpulver abgeklrzt. Die Vinyl-
acetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsdureester-Copoly-
mere werden im Folgenden auch abgekiirzt Copolymere genannt.

Die wasserldslichen, anorganischen Salze weisen eine Wasser-
loslichkeit auf von vorzugsweise 2 1 g pro Liter Wasser, be-
sonders bevorzugt 2 3 g pro Liter Wasser und am meisten bevor-
zugt 2 10 g pro Liter Wasser, je unter Normalbedingungen
(23/50) nach DIN50014. Diese Angaben beziehen sich vorzugswei-

se auf neutrale pH-Werte.

Beispiele filir Alkalisulfate sind Lithiumsulfat (Li,S04), Natri-
umsulfat (NapS0;) und Kaliumsulfat (K;SO4). Bevorzugt sind Nat-
riumsulfat und Kaliumsulfat. Am meisten bevorzugt ist Natri-

umsulfat.

Bevorzugt enthalten die wassrigen Dispersionen und/oder die
Polymerpulver 0,1 bis 20 Gew.-%, mehr bevorzugt 0,3 bis 10
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0,8 bis 4 Gew.-% und am meisten bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%
an wasserldslichen, anorganischen Salzen, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Copolymere.

Bei den Trocknungshilfsmitteln handelt es sich allgemein um
Polyvinylalkohole, Polyvinylacetale, nicht-ionische Polyvinyl-
pyrrolidone, nicht-ionische Poly(meth)acrylamide, Polysaccha-
ride und Proteine. Die genannten Trocknungshilfsmittel sind
mittels des Fachmanns bekannter Verfahren zuganglich. Bevor-
zugt sind nicht-ionische Trocknungshilfsmittel. Die nicht-
ionischen Trocknungshilfsmittel, die nicht-ionischen Polyvi-
nylpyrrolidone und die nicht-ionischen Poly(meth)acrylamide
enthalten allgemein keine ionischen Monomer-Einheiten und tra-
gen allgemein keine ionischen Gruppen, insbesondere keine Am-

monium-, Carbonsaure-, Sulfonsaure-Gruppen. Die nicht-ioni-
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schen Polyvinylpyrrolidone bestehen vorzugswelise aus Vinylpyr-
rolidon-Einheiten. Die nicht-ionischen Poly (meth)acrylamide

bestehen vorzugsweise aus (Meth)Acrylamid-Einheiten.

Als Trocknungshilfsmittel bevorzugt sind Polyvinylalkohole;
Polyvinylacetale; Polysaccharide, insbesondere in wasserldsli-
cher Form wie Stédrken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen
oder deren Derivate, wie Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxy-
ethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; und Proteine wie Caseln oder
Caseinat, Sojaprotein und Gelatine. Besonders bevorzugt sind
Polyvinylalkohole. Am meisten bevorzugt wird neben Polyvinyl-

alkoholen kein weiteres Trocknungshilfsmittel eingesetzt.

Bei Polyvinylalkoholen kann es sich um teilverseifte oder
vollverseifte Polyvinylalkohole handeln, beispielsweise mit
einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol-%, insbesondere um
teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80
bis 95 Mol-%, vorzugsweise 85 bis 92 Mol-%. Die Polyvinylalko-
hole haben eine Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger LO-
sung von vorzugsweise 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei
20°C, DIN 53015). Bevorzugt sind auch teilverseifte, hydrophob
modifizierte Polyvinylalkohole, insbesondere mit einem Hydro-
lysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4
$-iger wassriger Losung von vorzugsweise 1 bis 30 mPas. Bei-
spiele hierfiir sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylace-
tat mit hydrophoben Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinyl-
pivalat, Vinylethylhexanoat, Vinylester von gesattigten alpha-
verzweigten Monocarbonsduren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Di-
alkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diisopropylmaleinat und
Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vinyl-
butylether, Olefine wie Ethen und Decen. Der Anteil der hydro-
phoben Einheiten betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylalko-
hols. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole

eingesetzt werden.

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro-

lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4
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%-iger wassriger Losung, von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hopp-
ler bei 20°C, DIN 53015).

Bevorzugt enthalten die wassrigen Dispersionen und/oder die
Polymerpulver 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20

Gew.-% und am meisten bevorzugt 3 bis 15 Gew.-% an Trocknungs-

hilfsmitteln, bezogen auf das Gesamtgewicht der Copolymere.

Die Vinylacetat-Ethylen-Copolymere kodnnen neben Vinylacetat
und Ethylen auf einem oder mehreren weiteren Monomeren basie-
ren, beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vinyl-
ester von Carbonsdauren mit 3 bis 15 C-Atomen, Methacrylsadure-
ester oder Acrylsaureester von Carbonsduren mit unverzweigten
oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Propylen,

Diene, Vinylaromaten und Vinylhalogenide.

Bevorzugte Vinylester von Carbonsauren mit 3 bis 15 C-Atomen
sind Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vi-
nyllaurat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester
von alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 13 C-Atomen,
beispielsweise VeoVaS9R oder VeoValOR (Handelsnamen der Firma
Shell).

Bevorzugte Methacrylsdureester oder Acrylsaureester sind Ester
von unverzwelgten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15
C-Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylac-
rylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacry-
lat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacry-
lat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Bevorzugtes Dien ist 1,3-Butadien. Bevorzugte Vinylaromaten
sind Styrol und Vinyltoluol. Ein bevorzugtes Vinylhalogenid
ist Vinylchlorid.

Bei den (Meth)Acrylsaureester-Monomereinheiten der Styrol-
(Meth)Acrylsaureester—-Copolymere handelt es sich beispielswei-

se um Methacrylsaureester oder Acrylsadureester von Carbonsau-
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ren mit unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15
C-Atomen. Hierbei sind die weiter oben genannten Methacrylsau-
reester oder Acrylsdureester bevorzugt und besonders bevor-
zugt.

Die Styrol- (Meth)Acrylsaureester-Copolymere koénnen neben Sty-
rol und (Meth)Acrylsaureestern auf einem oder mehreren weite-
ren Monomeren basieren, beispielsweise ausgewdahlt aus der
Gruppe umfassend Vinylester von Carbonsd&uren mit 2 bis 15
C-Atomen, Olefine und Diene, Vinyltoluol und Vinylhalogenide.
Hierbei sind die oben genannten Vinylester von Carbonsdauren
mit 3 bis 15 C-Atomen, Diene, Vinylhalogenide sowie Vinylace-
tat, Ethen und Propylen bevorzugt.

Gegebenenfalls konnen noch ein oder mehrere Hilfsmonomere in
die Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsaure-
ester-Copolymere einpolymerisiert sein. Vorzugsweise sind bis
zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Copolymere, an Hilfsmonomeren in die
Copolymere einpolymerisiert. Beispiele flir Hilfsmonomere sind
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsiduren, vorzugsweil-
se Acrylsadure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleins&aure;
ethylenisch ungesattigte Carbonsadureamide und -nitrile, vor-
zugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fu-
marsaure und Maleinsaure wie die Diethyl- und Diisopropyles-
ter, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sul-
fonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-
Acrylamido-2-methyl-propansulfonsdure. Weitere Beispiele sind
vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattig-
te Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat,
Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende
Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsdure (AGA), Me-
thylacrylamidoglykolsduremethylester (MAGME), N-Methylolacryl-
amid (NMA), N-Methylolmethacrylamid (NMMA), N-Methylolallyl-
carbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-
Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Me-
thylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle
Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weite-
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re Beispiele sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie AcCry-
loxypropyltri (alkoxy)- und Methacryloxypropyltri (alkoxy)-Sila-
ne, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobeil
als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy- und Ethoxy-
propylenglykolether-Reste enthalten sein kénnen. Genannt seien
auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Me-
thacrylsdure- und Acrylsdurehydroxyalkylester wie Hydroxy-
ethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -meth-
acrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetyla-
cetoxyethylacrylat oder -methacrylat. Weitere Beispiele sind
auch Vinylether, wie Methyl-, Ethyl- oder iso-Butylvinylether.

In einer alternativen, bevorzugten Ausfiihrungsform sind keine
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsiduren, keine Mono-
und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure, kein Maleinsaure-
anhydrid und/oder keine ethylenisch ungesattigte Sulfonsduren
in die Copolymere einpolymerisiert. Besonders bevorzugt sind

keine Hilfsmonomere in die Copolymere einpolymerisiert.

Vinylacetat-Ethylen-Copolymere sind bevorzugt.

Beispiele filir geeignete Copolymere sind Mischpolymerisate von
Vinylacetat mit Ethylen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit
Ethylen und einem oder mehreren weiteren, von Vinylacetat ver-
schiedenen Vinylestern, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit
Ethylen und Acrylsdureester, Mischpolymerisate von Vinylacetat
mit Ethylen und Vinylchlorid und Styrol- (Meth)Acrylsadureester-

Copolymerisate.

Bevorzugt werden Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis
40 Gew.-% Ethylen; Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis
40 Gew.-% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren
weiteren Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester mit 3 bis
12 C-Atomen im Carbonsaurerest wie Vinylpropionat, Vinyllau-
rat, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis
13 C-Atomen wie VeoVa9R, VeoValOR, VeoVallR; Mischpolymerisate
von Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und vorzugsweise 1

bis 60 Gew.-% Acrylsdureester von unverzweigten oder verzweig-
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ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere n-Butylacry-
lat oder 2-Ethylhexylacrylat; und Mischpolymerisate mit 30 bis
75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen, 1 bis 30

Q

Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten
Carbonsaure mit 5 bis 13 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Ac-
rylsdureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit
1 bis 15 C-Atomen, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhe-
xylacrylat; Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-%
Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei die Mischpoly-
merisate jeweils noch die genannten Hilfsmonomere vorzugswelse
in den genannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben

Q Q

in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Bevorzugt werden auch Styrol- (Meth)Acrylsaureester-Copolymeri-
sate von Styrol mit einem oder mehreren Monomeren aus der
Gruppe umfassend Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylac-
rylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; wo-
bei die Copolymerisate jeweils noch die genannten Hilfsmonome-
re vorzugswelise in den genannten Mengen enthalten koénnen, und

Q

sich die Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass im Allgemeinen eine Glas-
ibergangstemperatur Tg von -50°C bis +25°C, vorzugsweise —-30°C
bis +20°C resultiert. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Poly-
merisate 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/Tgl + x2/Tg2 + ... + xn/Tgn, wobei xn fiir den Masse-
bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die Glas-
iibergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren
n ist. Tg-Werte fir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook
2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefihrt.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-% an
Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsdureester-

Copolymeren, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerpulver.
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Beispiele flur Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole; Polyvi-
nylacetale; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserlds-—
licher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen
und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypro-
pyl-Derivate, Dextrine und Cyclodextrine; Proteine wie Kasein
oder Kaseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthe-
tische Polymere wie Poly(meth)acrylsadure, Copolymerisate von
(Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten,
Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsduren und deren wasser-
loslichen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalin-
formaldehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermalein-

sdaure-Copolymere.

Als Schutzkolloide sind dieselben Ausfihrungsformen bevorzugt,
besonders bevorzugt und am meisten bevorzugt, die fir die
Trocknungshilfsmittel entsprechend aufgefithrt sind. Am meisten
bevorzugt werden als Schutzkolloide ausschlieBlich Polyvinyl-
alkohole eingesetzt. Am meisten bevorzugt ist auch, dass die

Schutzkolloide und die Trocknungshilfsmittel identisch sind.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, be-

sonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% an Schutzkolloiden, bezogen

auf das Gesamtgewicht der Polymerpulver.

Die Herstellung der Copolymere erfolgt vorzugsweise nach dem
Emulsionspolymerisationsverfahren. Die Emulsionspolymerisation
erfolgt tUblicherweise in wassrigem Medium. Die Polymerisati-
onstemperatur betridgt im Allgemeinen 40°C bis 100°C, vorzugs-
weise 60°C bis 95°C. Bei der Copolymerisation von gasférmigen
Comonomeren wie Ethylen, 1,3-Butadien oder Vinylchlorid kann
auch unter Druck, im Allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar,

gearbeitet werden.

Die Initiierung der Polymerisation kann mit den fir die Emul-
sionspolymerisation gebrauchlichen Redox-Initiator-Kombina-
tionen erfolgen. Der Monomerumsatz kann wie iiblich mit der

Initiatordosierung gesteuert werden. Die Initiatoren werden im
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Allgemeinen insgesamt so zudosiert, dass eine kontinuierliche
Polymerisation gewahrleistet ist. Beispiele flir geeignete Oxi-
dationsinitiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsal-
ze der Peroxodischwefelsdure, Wasserstoffperoxid, t-Butylper-
oxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, tert.-Bu-
tylperoxopivalat, Cumolhydroperoxid, Azobisisobutyronitril.
Bevorzugt werden die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der
Peroxodischwefelsdure und Wasserstoffperoxid. Die genannten
Initiatoren werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis
2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge-
setzt.

Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise die Sulfite und
Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, wie Natriumsul-
fit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkalifor-
maldehydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulfi-
nat (Brliggolit), und (Iso-)Ascorbinsaure. Bevorzugt werden Na-
triumhydroxymethansulfinat, und (Iso-)Ascorbinsdure. Die Re-
duktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0,015 bis 3 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere.

Die genannten Oxidationsmittel, insbesondere die Salze der
Peroxodischwefelsdure sowie Wasserstoffperoxid, konnen auch

alleinig als thermische Initiatoren eingesetzt werden.

Zur Steuerung des Molekulargewichts koéonnen wahrend der Emulsi-
onspolymerisationsverfahren regelnde Substanzen eingesetzt
werden. Falls Regler eingesetzt werden, werden diese iUblicher-
welse in Mengen zwischen 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die
zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat oder
auch vorgemischt mit Reaktionskomponenten dosiert. Beispiele
solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmer-
captan, Mercaptopropionsauren oder deren Alkalisalze, Mercap-
topropionsauremethylester, Isopropanol, Phosphonsaure oder de-
ren Derivate, Phosphinsaure oder deren Derivate und Acetalde-
hyd. Vorzugsweise wird 2-Mercaptopropionsdure oder tert.-Dode-

cylmercaptan verwendet.
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Zur Stabilisierung konnen Schutzkolloide, gegebenenfalls in
Kombination mit Emulgatoren, eingesetzt werden. Im Emulsions-
polymerisationsverfahren kann auch in Gegenwart von Emulgato-
ren polymerisiert werden. Bevorzugte Mengen an Emulgatoren
sind 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome-
re. Beispiele fir Emulgatoren sind anionische, kationische o-
der nichtionische Emulgatoren, wie anionische Tenside, insbe-
sondere Alkylsulfate mit einer Kettenladnge von 8 bis 18 C-Ato-
men, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen
im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxide-
inheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Ato-
men, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwerti-
gen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside
wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8
bis 40 Ethylenoxid-Einheiten.

Besonders bevorzugt wird in Abwesenheit von Emulgatoren poly-
merisiert. Die wadssrigen Dispersionen und/oder die Polymerpul-

ver enthalten vorzugsweise keine Emulgatoren.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-
lymerisation. Fliichtige Restmonomere kénnen auch mittels Des-
tillation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe-
nenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten
Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt

werden.

Die so erhaltlichen Copolymere liegen vorzugswelse in Form von

Schutzkolloid stabilisierten, wadssrigen Dispersionen vor.

Die wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt wvon
vorzugsweise 30 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 45 bis
60 Gew.-%.

Der Zusatz der wasserldslichen, anorganischen Salze kann vor,

wahrend oder vorzugsweise nach der Herstellung der Copolymere
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mittels Polymerisation erfolgen. Es kdénnen auch chemische Sub-
stanzen eingesetzt werden, die sich durch chemische Reaktion

in wasserldsliche, anorganische Salze umwandeln.

Beispielsweise konnen die wasserldslichen, anorganischen Salze
vor der Initiierung der Polymerisation mit den ethylenisch un-
gesattigten Monomeren vermischt werden. Alternativ dazu konnen
die wasserloslichen, anorganischen Salze wahrend der Polymeri-
sation der ethylenisch ungesdttigten Monomere zugegeben wer-
den. Ebenso kann ein Teill der wasserldslichen, anorganischen
Salze den ethylenisch ungesattigten Monomeren vor der Initiie-
rung der Polymerisation beigemischt werden und der restliche
Teil der wasserldslichen, anorganischen Salze wadhrend der Po-
lymerisation der ethylenisch ungesattigten Monomere zugegeben

werden.

Bevorzugt erfolgt die Zugabe der wasserldslichen, anorgani-
schen Salze nach Abschluss der Polymerisation zur entsprechen-
den Polymerdispersion. Besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe
der wasserldslichen, anorganischen Salze vor der Trocknung der
wadssrigen Polymerdispersion. Dazu werden vorzugswelse ein oder
mehrere wasserldsliche, anorganische Salze den wassrigen Poly-
merdispersionen zugegeben, um anschlieBend die so erhaltenen
Mischungen zu trocknen. Vorzugsweise werden wahrend der Trock-
nung der wassrigen Polymerdispersionen keine wasserloslichen,

anorganischen Salze zugegeben.

Den so erhaltenen wassrigen Dispersionen wird im Allgemeinen
Trocknungshilfsmittel zugesetzt. In der Regel wird die Trock-
nungshilfsmittel in einer Gesamtmenge von 0,5 bis 30 Gew.-%,
insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt
der wassrigen Dispersion, eingesetzt. Die Gesamtmenge an
Trocknungshilfsmittel und Schutzkolloid vor dem Trocknungsvor-
gang betragt vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den
Feststoffgehalt der wassrigen Dispersion. Die Zugabe der
Trocknungshilfsmittel zu den wassrigen Dispersionen ist an
keine besondere Vorgehensweise gebunden und kann auf herkomm-

liche Weise erfolgen.
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Das Trocknen der wassrigen Dispersionen kann beispielsweise
mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Sprih-
trocknung erfolgen. Vorzugswelse werden die Dispersionen
sprihgetrocknet. Die Sprihtrocknung erfolgt dabei in idblichen
Sprihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstiubung mittels Ein-,
Zwel- oder Mehrstoffdisen 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, Jje nach
Anlage, Tg des Harzes und gewlnschtem Trocknungsgrad, gewdhlt.
Die Viskositat der zu verdisenden Speise wird lber den Fest-
stoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 500 mPas
(Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt
< 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoffgehalt der zu verdi-
senden Dispersion betragt vorzugsweise 30 bis 75 Gew.-% und
besonders bevorzugt 50 bis 60 Gew.-%.

Vielfach hat sich ein Gehalt von bis zu 1,5 Gew.-% Antischaum-
mittel, bezogen auf das Polymerisat, als glnstig erwiesen. An-

tischaummittel wird vorzugswelse bei der Verdiisung zugegeben.

Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblo-
ckungsstabilitat, insbesondere bei Polymerpulvern mit niedri-
ger Glaslbergangstemperatur, kann das erhaltene Polymerpulver
beispielsweise mit einem oder mehreren Antiblockmitteln (Anti-
backmittel) ausgeriistet werden. Die Antiblockmittel werden
vorzugsweise nicht den wasserigen Polymerdispersionen, also
vorzugsweise nicht vor der Trocknung, sondern vorzugswelse
wahrend oder nach der Trocknung, insbesondere wahrend der
Trocknung in die Sprihtrocknungsanlage zugegeben. Bevorzugte
Polymerpulver enthalten Antiblockmittel, insbesondere 1 bis 30
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile.
Beispiele fiir Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk,
Gips, Kieselsaure, Kaoline wie Metakaolin, Silicate, vorzugs-
weise mit TeilchengroBen im Bereich von 10 nm bis 10 pm. Anti-

blockmittel sind tblicherweise wasserunldslich.
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Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise keinen Polyelektroly-
ten. Polyelektrolyte bezeichnen allgemein Polymerisate mit in
wadssrigem Medium ionisch dissoziierbaren Gruppen, die Bestand-
teil oder Substituent der Polymerisatkette sein konnen. Die
Anzahl der ionisch dissoziierbaren Gruppen ist allgemein so
groll, dass die Polymerisate in der dissoziierten Form in Was-
ser vollstadndig 16slich sind. Bel Polyelektrolyte kann es sich

beispielsweise um Polysduren oder Polybasen handeln.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise keine wasserldslichen
Halogenidsalze, insbesondere keine wasserldslichen Chloridsal-
ze. Wasserldsliche Halogenidsalze haben eine Wasserltslichkeit
von vorzugsweise 2 1 g pro Liter Wasser, unter Normalbedingun-
gen (23/50) nach DIN50014.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise keine polyfunktionel-
len Alkohole, insbesondere keine Alkohole, die mindestens eine
Alkohol-Gruppe und gegebenenfalls eine oder mehrere weitere
funktionelle Gruppen tragen ausgewahlt aus der Gruppe umfas-
send Amin-, Carbaminsdure-, Mercaptan-, Sulfonsaure-, Schwe-
felsdure-, Halogenid-, Carboxyl-, Alkoxy-, Phosphinsaure-,
Phosphonsaure- und Phosphorsaure-Gruppen, wobeil die Summe aus
der Anzahl der Alkohol-Gruppen und der weiteren funktionellen
Gruppen der Alkohole 2 2 ist. Die Polymerpulver enthalten vor-
zugswelise keine Alkohole mit £ 20, besonders bevorzugt < 15

Kohlenstoffatomen oder > 2 Kohlenstoffatomen.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise kein Polyalkylenpoly-
amin, insbesondere kein Polyethylenimin, insbesondere nicht
mit einem Molekulargewicht wvon 300 bis 10.000.000. Polyalky-
lenpolyamin basieren allgemein auf Amin-, Ammonium- oder Amid-
Gruppen tragenden, ethylenisch ungesadttigen Monomeren und ge-

gebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigen Monomeren.

Die Baustofftrockenformulierungen enthalten vorzugsweise 0,1

Q

bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 12,0 Gew.-% und am

Q

meisten bevorzugt 0,5 bis 5,0 Gew.-% Polymerpulver, Jjewells
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bezogen auf das Gesamtgewicht der Baustofftrockenformulierun-

gen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von
Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsdureester-
Copolymeren in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
zur Herstellung von Baustofftrockenformulierungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Lagerstabilitat der Schutzkolloid sta-
bilisierten Vinylacetat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acryl-
sdureester-Copolymere in Form von in Wasser redispergierbaren
Pulvern verbessert wird, indem wéadssrige Dispersionen enthal-
tend Schutzkolloid stabilisierte Vinylacetat-Ethylen- und/oder
Styrol- (Meth)Acrylsaureester-Copolymere, ein oder mehrere was-
serldsliche, anorganische Salze und ein oder mehrere Trock-
nungshilfsmittel getrocknet werden,

wobei die wasserlodslichen, anorganischen Salze ausgewahlt wer-
den aus der Gruppe bestehend aus Alkalisulfaten und Magnesi-
umsulfat (MgSO4) und

die Trocknungshilfsmittel ausgewahlt werden aus der Gruppe um-
fassend Polyvinylalkohole, Polyvinylacetale, nicht-ionische
Polyvinylpyrrolidone, nicht-ionische Poly(meth)acrylamide, Po-

lysaccharide und Proteine.

Geeignete hydraulisch abbindende Bindemittel sind beispiels-
welse Zemente, insbesondere Portlandzement, Aluminatzement,
Trasszement, Hiittenzement, Magnesiazement, Phosphatzement oder
Hochofenzement, sowie Mischzemente, F{illzemente, Flugasche,
Microsilica, hydraulischer Kalk und Gips. Bevorzugt werden
Portlandzement, Aluminatzement und Hittenzement, sowie Misch-
zemente, Fillzemente, hydraulischer Kalk und Gips. Bevorzugt
sind auch Gemische von zwei oder mehr hydraulisch abbindenden
Bindemitteln, die insbesondere Zement und hydraulischen Kalk
enthalten.

Im Allgemeinen enthalten die Baustofftrockenformulierungen 5
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, hydraulisch ab-
bindende Bindemittel, Jjeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

der Baustofftrockenformulierungen.
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Beispiele filir geeignete Fiullstoffe sind Quarzsand, Quarzmehl,

Calciumcarbonat, Dolomit,
WeiBkalkhydrat, Talkum oder Glimmer,

fe wie Bims, Schaumglas,

Aluminiumsilicate,

Gasbeton, Perlite,

Ton, Kreide,

oder auch Leichtfillstof-

Vermiculite, Car-

bon-Nano-Tubes (CNT). Es kdnnen auch beliebige Gemische der

genannten Fiullstoffe eingesetzt werden.

Bevorzugt werden

Quarzsand, Quarzmehl, Calciumcarbonat, Kreide oder Weil-

kalkhydrat.

Fillstoffe sind allgemein beziehungsweise implizit wasserun-

1oslich.

Im Allgemeinen enthalten die Baustofftrockenformulierungen 30

bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 85 Gew.-%

Fillstoffe, je-

weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Baustofftrockenformu-

lierungen.

Weitere Ubliche Zusatzstoffe fiir die Baustofftrockenformulie-

rungen sind Verdickungsmittel, beispielsweils

e Polysaccharide

wie Celluloseether und modifizierte Celluloseether, Starke-

ether, Guar Gum, Xanthan

Gum, Schichtsilikat

ren wie Polyacrylsaure und deren Teilester,

e, Polycarbonsau-

sowie Polyvinylal-

kohole welche gegebenenfalls acetalisiert oder hydrophob modi-

fiziert sein konnen, Casein und assoziativ wirkende Verdicker.

Ubliche Zusatzstoffe sind auch Verzdgerer, wie Hydroxycarbon-

sauren, oder Dicarbonsauren oder deren Salze, Saccharide,

Oxalsdaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Glucon

saure, Sucrose, Glucose,

Fructose, Sorbit, P

saure, Zitronen-

entaerythrit. Ein

Uibliches Additiv sind Abbindebeschleuniger beispielsweise Al-

kali- oder Erdalkalisalze von anorganischen oder organischen

Sauren. Dariber hinaus sind noch zu nennen:

mittel, Konservierungsmittel,

giermittel, Schaumstabilisatoren, Entschaume

mittel (z.B. Aluminiumhydroxid) .

Hydrophobierungs-

Filmbildehilfsmittel, Disper-

r und Flammschutz-

Die Zusatzstoffe werden in den dafiir iblichen, von der Art des

Zusatzstoffes abhangigen,

Mengen eingesetzt.

Im Allgemeinen
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liegen die Mengen bei 0,01 bis 10 Gew.-%, Jjewells bezogen auf

das Gesamtgewicht der Baustofftrockenformulierungen.

Die Herstellung der Baustofftrockenformulierungen erfolgt im
Allgemeinen so, dass ein oder mehrere hydraulisch abbindende
Bindemittel, ein oder mehrere Fiullstoffe, ein oder mehrere Po-
lymerpulver und gegebenenfalls ein oder mehrere Zusatzstoffe
zu elner Trockenmischung vermischt und homogenisiert werden.
Das Herstellen der Baustofftrockenformulierungen kann in an
sich herkommlicher Weise in herkémmlichen Vorrichtungen erfol-
gen. Die zur Verarbeitung der Baustofftrockenformulierungen
erforderliche Wassermenge wird iUblicherweise unmittelbar vor

der Applikation hinzugefigt.

Die Baustofftrockenformulierungen eignen sich beispielsweise
zur Herstellung von Armierungsmassen fir Warmedammverbundsys-
teme, oder zur Herstellung von Klebemitteln oder Beschich-

tungsmitteln. Beispiele flir Klebemittel sind Klebemittel fir
Warmedammplatten und Schallschutzplatten, Fliesenkleber, und
Klebemittel zur Verklebung von Holz und Holzwerkstoffen. Bei-
spiele fiir Beschichtungsmittel sind Mortel, Verlaufsmassen,

Estriche, Putze.

Die erfindungsgemal hergestellten Polymerpulver von Vinylace-
tat-Ethylen- und/oder Styrol- (Meth)Acrylsidureester-Copolymeren
sind Uberraschenderweise besser in Wasser redispergierbar als
herkémmliche Polymerpulver. Die verbesserte Redispergierbar-
keit der Polymerpulver manifestiert sich beispielsweise in der
reduzierten Absitzneigung von wadssrigen Redispersionen der Po-
lymerpulver, wie an Hand der Beispiele weiter unten gezeigt.
Die verbesserte Redispergierbarkeit kommt direkt nach der
Trocknung, insbesondere nach langerer Lagerdauer, beim Lagern
bei hoheren Temperaturen oder hoherer Luftfeuchtigkeit, also
allgemein auch beim Lagern unter feuchten, warmen oder gar
feuchtwarmen, wie tropischen Bedingungen, zum Tragen. Dieser
Effekt wird insbesondere bewirkt durch den erfindungsgemalen
Einsatz der erfindungsgemaBen wasserldslichen Salze. Auch die

erfindungsgemalen Trocknungshilfsmittel tragen hierzu bei.
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Vorteilhafterweise lassen sich die erfindungsgemdal hergestell-
ten Polymerpulver leichter und damit auch schneller redisper-

gleren.

Die erfindungsgemdl hergestellten Polymerpulver ergeben nach
Applikation in Baustofftrockenformulierungen schlieflich aus-
gehartete Bauprodukte mit vorteilhaften mechanischen Eigen-
schaften, wie beispielsweise Haftzugfestigkeit, Biegezugfes-
tigkeit oder Flexibilitat, sowie zeigen auch ein hohes Adhasi-

onsvermdgen auf Untergrinden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung

der Erfindung.

Beispiel 1:

Herstellung der Polymerpulver:

Eine mit 10 Gew.-% Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad: 88 Mol-%,
Hopplerviskositat: 4 mPas in 4%-iger wassriger Losung) stabi-
lisierte, wassrige Dispersion eines Vinylacetat-Ethylen-Copo-
lymers (Glasiibergangstemperatur Tg: 17°C) wurde mit

2,0 Gew.—-%, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
(fest/fest), eines teilverseiften Polyvinylalkohols (Hydroly-
segrad: 88 Mol-%; Hopplerviskositat: 4 mPas in 4%-iger wassri-
ger L&sung) und

6,0 Gew.-%, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
(fest/fest), eines teilverseiften Polyvinylalkohols (Hydroly-
segrad: 88 Mol-%; Hopplerviskositat: 13 mPas in 4%-iger wass-
riger Losung) sowie

entsprechend der jeweiligen Angabe in Tabelle 1 mit Natrium-
sulfat (Na,S0O,) versetzt und

durch Sprihtrocknung in an sich herkémmlicher Weise bei einer
Eintrittstemperatur von 130°C und einer Austrittstemperatur
von 80°C getrocknet, wodurch ein redispergierbares Polymerpul-

ver erhalten wurde. Dem Polymerpulver wurden 4 Gew.-% Kaolin

und 16 Gew.-% Calciumcarbonat als Antibackmittel zugegeben.
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Bestimmung des Absitzverhaltens (RA) des Polymerpulvers:

Das Absitzverhalten der wédssrigen Redispersion des Polymerpul-
vers dient als MaBR fir die Redispergierbarkeit und damit der
Lagerstabilitat des Polymerpulvers.

Das jewellige, 1in Beispiel 1 erhaltene Polymerpulver wurde
durch Zugabe von Wasser unter Einwirkung von starken Scher-
kraften in eine wéssrige Redispersion mit einem Feststoffge-
halt von 50% Uberfihrt.

Das Absitzverhalten wurde bestimmt, indem die wassrige Redis-
persion mit Wasser auf einen Festgehalt von 0,5% verdinnt wur-
de und 100 ml dieser Dispersion in eine gradulerte Rohre ge-
fillt und die Absitzhohe an Feststoff gemessen wurde. Die An-
gabe erfolgt in cm Absitz nach 24 Stunden. Je geringer der
Rohrenabsitz-Wert, desto niedriger der Grobanteil der Redis-
persion und desto hoher der Feinanteil und desto besser die
Redispergierbarkeit und Lagerstabilitat des Polymerpulvers.
Die erhaltenen Werte fiir das Absitzverhalten (RA) sind in Ta-
belle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Na,S04-Gehalt der Polymerpulver sowie

Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Na,S50;,-Gehalt des Absitz-
Polymerpulvers verhalten
[Gew.—-%]2) [cm]
Vergleichspolymerpulver 1 0 1,4
Polymerpulver 2 1 0,9
Polymerpulver 3 2 0,6

a) Gew.-% Na,;S04, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
(fest/fest)

Zum Vergleich wurde das Absitzverhalten (RA) der (Vergleichs)-
Polymerpulver 1 bis 3 wie oben beschrieben bestimmt, mit dem
Unterschied, dass das jeweilige Polymerpulver nicht in Wasser,
sondern in Na,SOs;-haltigem Wasser redispergiert wurde. Der

Na,S0s-Gehalt des Na;SOs-haltigen Wassers wurde flur das jewei-
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lige Polymerpulver so eingestellt, dass fir jede Redispersion
eine Na,S0s;-Gesamtkonzentration von 0,015 Gew.-% erhalten wur-
de. Die so erhaltenen Werte fir das Absitzverhalten (RA) sind
in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2: Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Absitzverhalten
[cm]
Vergleichspolymerpulver 1 1,7
Polymerpulver 2 1,1
Polymerpulver 3 0,7

Die Austestungsergebnisse der Tabellen 1 und 2 zeigen, dass die
Zugabe von Natriumsulfat zur Redispersion das Absitzverhalten
verschlechtern.

Uberraschenderweise wurde durch Einbringen von Natriumsulfat in
die Polymerpulver das Absitzverhalten und damit die Redisper-
gierbarkeit und Lagerstabilitat der Polymerpulver verbessert,

wie aus Tabelle 1 hervorgeht.

Vergleichsbeispiel 2:

Vergleichsbeispiel 2 wurde identisch ausgefilhrt wie Beispiel 1,
mit dem einzigen Unterschied, dass der wassrigen Dispersion an
Stelle von Natriumsulfat jeweils die in der Tabelle 3 angegebe-
ne Menge an Natriumcarbonat (Na,COs) zugesetzt wurde.

Die Austestungsergebnisse filir das Absitzverhalten (RA) sind

auch in Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3: Nay;CO3-Gehalt der Polymerpulver sowie

Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Na,CO3-Gehalt des Absitz-
Polymerpulvers verhalten
[Gew.—-%]2) [cm]
Vergleichspolymerpulver 4 0 1,4
Vergleichspolymerpulver 5 1 1,1
Vergleichspolymerpulver 6 2 1,3

a) Gew.-% Na,C0O3, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
5 (fest/fest)

Beispiel 3:

10 Beispiel 3 wurde identisch ausgefiihrt wie Beispiel 1, mit dem
einzigen Unterschied, dass das Vinylacetat-Ethylen-Copolymer
eine Glasiilbergangstemperatur Tg von -15 °C hatte.

Die Austestungsergebnisse filir das Absitzverhalten (RA) sind
auch in Tabelle 4 angegeben.

15
Tabelle 4: NaS0,~-Gehalt der Polymerpulver sowie

Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Na,S0;-Gehalt des Absitz-
Polymerpulvers verhalten
[Gew.-%]2! [cm]
Vergleichspolymerpulver 7 0 2,0
Polymerpulver 8 1 1,1
Polymerpulver 9 2 1,0

a) Gew.-% Na;S04, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
20 (fest/fest)

Die Polymerpulver aus Beispiel 3 wurden zudem fir zwei Wochen
offen bei 35°C und 75% Luftfeuchtigkeit gelagert. AnschlieBend
wurde das Absitzverhalten (RA) bestimmt, wie fiir Beispiel 1 be-
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schrieben. Die Austestungsergebnisse sind in Tabelle 5 angege-
ben.

Tabelle 5: NayS04;-Gehalt der Polymerpulver sowie

Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Na,S0,-Gehalt des Absitz-
Polymerpulvers verhalten
[Gew.—-%]2) [cm]
Vergleichspolymerpulver 7 0 3,8
Polymerpulver 8 1 2,4
Polymerpulver 9 2 1,8

a) Gew.-% Na,S04, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
(fest/fest)

Beispiel 4:

Beispiel 4 wurde identisch ausgefiihrt wie Beispiel 1, mit dem
einzigen Unterschied, dass an Stelle des Vinylacetat-Ethylen-
Copolymers ein Styrol-n-Butylacrylat-Copolymer mit einer Glas-
tibergangstemperatur Tg von 20 °C eingesetzt wurde.

Die Austestungsergebnisse filir das Absitzverhalten (RA) sind

auch in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5: NaS04,~-Gehalt der Polymerpulver sowie

Austestungsergebnis des Absitzverhaltens (RA):

Na,S0;,-Gehalt des Absitz-
Polymerpulvers verhalten
[Gew.-%]3 [cm]
Vergleichspolymerpulver 10 0 2,7
Polymerpulver 11 1 1,8
Polymerpulver 12 2 1,4

a) Gew.-% NayS04, bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion
(fest/fest)
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Die Beispiele 1, 3 und 4 zeigen, dass der erfindungsgemdfBe Ein-
satz des wasserldslichen Salzes Natriumsulfat eine deutliche
Reduktion des Rohrenabsitzes und damit eine Verbesserung der
Redispergierbarkeit und Lagerstabilitat des Polymerpulvers be-
wirkt.

Dies gilt sowohl direkt nach der Sprihtrocknung als auch nach
Warme—- und Feuchtlagerung, wie Beispiel 3 belegt.

Dagegen wurde durch entsprechenden Zusatz von Natriumcarbonat
die Redispergierbarkeit nicht signifikant verbessert (Ver-
gleichsbeispiel 2). Die flir Vergleichsbeispiel 2 festgestellten
Unterschiede im Absitzverhalten liegen im Bereich des Mesfeh-
lers (+/-0,2). Die Steigerung des Natriumcarbonat-Gehalts von 1
Gew.-% in Vergleichspolymerpulver 5 auf 2 Gew.-% in Vergleichs-
polymerpulver 6 filhrte sogar zu einer Verschlechterung des Ab-

sitzverhaltens.

Herstellung von Baustofftrockenformulierungen:

Mit erhaltenen Polymerpulvern wurden folgende Morteltrockenfor-
mulierungen hergestellt. Die Morteltrockenformulierungen wurden

auf herkotmmliche Weise hergestellt und appliziert.

FlieRenkleber mit niedrigem Polymerpulvergehalt:
Quarzsand 577 Teile,
Portlandzement 400 Teile,
Cellulose 3 Teile,

Polymerpulver 20 Teile.

FlieRBenkleber mit mittlerem Polymerpulvergehalt:
Quarzsand 444 Teile,

Calciumcarbonat 80 Teile,

Portlandzement 350 Teile,

Aluminatzement 70 Teile,

Verzogerer 2 Teile,

Cellulose 4 Teile,

Polymerpulver 60 Teile.



WO 2021/239234 PCT/EP2020/064865

27

flexibler Dichtschlamm mit hohem Polymerpulvergehalt:
Quarzsand 300 Teile,
Calciumcarbonat 134 Teile,
5 Portlandzement 130 Teile,
Aluminatzement 70 Teile,
Leichtfillstoff 50 Teile,
hochdisperse Kieselsaure 5 Teile,
Fasern 5 Teile,
10 Verzdgerer 1 Teil,
Assoziativ Verdicker 5 Teile,

Polymerpulver 300 Teile.

Die verbesserte Redispergierbarkeit der erfindungsgemalen Poly-
15 merpulver macht entsprechende Bauprodukte mit hoheren Biegezug-

festigkeiten und erhohter Flexibilitat zuganglich.



