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In Wasser redispergierbare Polymerpulver fur Baustofftrocken-

formulierungen

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polymeri-
saten in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern unter
Zusatz von Alkalisulfaten oder -sulfiten, die so erhaltlichen
Polymerpulver sowlie deren Verwendung beispielsweise in Bau-
stofftrockenformulierungen, wie Fliesenklebern, Dicht-schlam-

men, Selbstverlaufsmassen oder Armierungsmassen.

Polymerisate in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
(Polymerpulver) bezeichnen bekanntermaRen Pulverzusammen-
setzungen, welche durch Trocknen der entsprechenden wassrigen
Polymerdispersionen in Gegenwart von Trocknungshilfsmitteln
zuganglich sind. Auf Grund dieses Herstellungsprozesses wird
das feinteilige Polymerharz der Dispersion mit iblicherweise
wasserloslichen Trocknungshilfsmitteln umhitillt. Bei der Trock-
nung wirkt das Trocknungshilfsmittel wie ein Mantel, welcher
das irreversible Zusammenkleben der Teilchen verhindert. Beim
Redispergieren der Polymerpulver in Wasser 16st sich das
Trocknungshilfsmittel, und es bildet sich eine wassrige Redis-
persion, in der moglichst wieder die urspriinglichen Polymer-
teilchen (PrimArpolymerpartikel) vorliegen (Schulze J. in TIZ,
No. 9, 1985).

Umn Polymerpulver mit solchen redispergierbaren Eigenschaften
auszustatten, hat es in der Vergangenheit Entwicklungen in die
unterschiedlichsten Richtungen gegeben, und es haben sich eine
Reihe unterschiedlicher Trocknungshilfsmittel etabliert, ins-
besondere wasserldsliche organische Polymere. So lehrt bei-
spielsweise die US5567750 Polyvinylalkohole als Trocknungs-
hilfsmittel. Die US5874524 empfiehlt hierfiir Polyelektrolyte
und die EP0078449 Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Polymere oder
(Erd)Alkalisalze von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkon-
densaten. Solche Naphthalinsulfonsdure-Formaldehydkondensate
sind auch in EP407889 offenbart. Ebenso haben Starke (derivate)
vielfachen Einsatz als Trocknungshilfe gefunden, wie in der
EP134451 beschrieben.
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Polymerpulver finden vielfach Einsatz als Additiv fir Bau-
stofftrockenformulierungen basierend auf hydraulisch abbinden-
den Bindemitteln, insbesondere Zement, sowie Flllstoffen und
Additiven, wie beschrieben in der US2007037925, beispielsweise
zur Anwendung als Fliesenkleber, Fugenfliller, Spachtelmassen,
Dichtschlamme, Putz oder Estrich. Durch den Zusatz von Poly-
merpulvern zu den Baustofftrockenformulierungen kodnnen bei-
spielsweise die koh&siven oder adhidsiven Eigenschaften der
ausgeharteten Bauprodukte verbessert werden, insbesondere

deren mechanische Festigkeiten, wie Haftzugfestigkeiten.

Die Haftzugfestigkeiten von Bauprodukten werden jedoch durch
Warmeeinwirkung beeintrachtigt. Durch Sonneneinstrahlung oder
auch FuBbodenheizungen werden die Bauprodukte einer thermi-
schen Belastung ausgesetzt, die zu mechanischen Spannungen im
Bauprodukt fithrt und die Haftzugfestigkeit der Bauprodukte
schwacht. Solchen thermischen Belastungen sollen die Baupro-
dukte tiber ihren gesamten Lebenszyklus Uber viele Jahre stand-
halten. Die Haftzugfestigkeit der Bauprodukte nach Warmelage-
rung ist ein wichtiges MaR flir deren Resilienz gegeniliber ther-
mischen Belastungen. Mit gadngigen Polymerpulvern kann zwar
schon eine Verbesserung der Haftzugfestigkeiten nach Warme-
lagerung erreicht werden, aber auch vor dem Hintergrund des
Klimawandels und des Einsatzes der polymermodifizierten Bau-
stoffformulierungen in warmeren Landern besteht jedoch Bedarf,
die Haftzugfestigkeiten nach Warmelagerung weiter zu verbes-
sern und dies auf moglichst effiziente Weise zu erreichen,
insbesondere auch schon bei Einsatz von geringen Mengen an

Polymerpulver.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, die Haftzugfestig-
keiten von Bauprodukten nach Warmelagerung zu verbessern. Dies
sollte vorzugsweise auf moglichst effiziente Weise erreicht
werden, insbesondere auch bei Einsatz von geringen Mengen an

Polymerpulver.

Uberraschenderweise wurde die Aufgabe mit Polymerpulver ge-

16st, zu dessen Herstellung als Trocknungshilfsmittel aus-
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schlieRlich oder zu erheblichem Anteil Alkalisulfate oder
Alkalisulfite eingesetzt wurden und < 40 Gew.-% an wasser-
16slichen organischen Polymeren als Trocknungshilfsmittel
zugesetzt wurden, bezogen auf das Gesamtgewicht aus diesen
wasserloslichen organischen Polymeren sowie Schutzkolloiden.
Dies war besonders iiberraschend, da die bisher als Trocknungs-
hilfsmittel etablierten wasserldslichen organischen Polymere
auch Bindemitteleigenschaften mit positivem Einfluss auf die
Haftzugfestigkeiten haben, aber erfindungsgemal zumindest
anteilig Alkalisulfate oder -sulfite als Trocknungshilfsmittel
eingesetzt wurden, die an sich nicht dafir bekannt sind, die
Haftzugfestigkeiten von Bauprodukten nach Warmelagerung zu

verbessern.

Die W021239234 verbessert die Lagerstabilitat von Polymer-
pulvern durch Zusatz von Alkalisulfaten oder Magnesiumsulfat,
setzt aber als Trocknungshilfsmittel die etablierten wasser-
loslichen organischen Polymere in den gangigen Mengen ein. Die
US2007037925 hat abbindebeschleunigte Mortel zum Ziel und
lehrt hierfiir den Zusatz von Polymerpulverzusammensetzungen,
die mit (Erd)Alkalisalzen anorganischer oder organischer Sau-
ren modifiziert sind. Als Trocknungshilfsmittel kommen auch
hier die gangigen wasserldslichen organischen Polymere in den
ublichen Mengen zum Einsatz. In der W0O2017/178422 werden wass-
rige Polymerdispersionen mit Trocknungshilfsmittel sowie
wasserloslichen Salzen a) von multivalenten Metallen, wie
Erdalkalimetallen, Aluminium, Zirkon, Eisen oder Zink, und
zusatzlich wasserldslichen Salzen b) von Anionen wie bei-
spielsweise Aluminaten, Silikaten, Boraten, Sulfaten oder
Carbonaten versetzt, wobei die multivalenten Metalle der Salze
a) mit den Anionen der Salze b) wasserunldsliche Salze bilden,
und anschlieBend getrocknet, wobei die aus den Salzen a) und
b) gebildeten wasserunldslichen Salze eine Schale auf den
Polymerpartikeln ausbilden, die nur in alkalischem Medium oder
in Folge mechanischer BReanspruchung aufgeldst wird. Der Anteil
der anorganischen Schale betragt 10 bis 50 Gew.-% oder 10 bis

20 Gew.-%, bezogen auf den Polymer-Kern. Die Schale aus den
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wasserunldslichen Salzen wirkt dem Verbacken der Polymerparti-

kel entgegen und wirkt wie ein Antiblockmittel.

Die Polymerisation von ethylenisch ungesdttigten Monomeren
wird Ublicherweise mittels Initiatoren, beispielsweise Alka-
lipersulfaten, initiiert. Dabei Zerfallen die Initiatoren
bekanntermalen in Radikale, die sich an ethylenisch ungesat-
tigte Monomere addieren und dadurch das Polymerkettenwachstum
initiieren. Infolgedessen sind die Initiatoren tber kovalente
Bindungen an die im Zuge der Polymerisation gebildeten Poly-
mere angebunden und liegen somit in der Polymerdispersion
nicht oder in nicht nennenswerter Menge als anorganische

niedermolekulare Verbindungen, wie Alkalisulfate, vor.

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von
Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisaten auf Basis ethyle-
nisch ungesattigter Monomere in Form von in Wasser redisper-
gierbaren Pulvern (Polymerpulver),

indem wassrige Dispersionen von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
(Polymerdispersionen) in Gegenwart von einem oder mehreren
Trocknungshilfsmitteln getrocknet werden, dadurch gekennzeich-
net, dass

die Trocknungshilfsmittel a) ein oder mehrere anorganische
Salze ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalisulfate und Alka-
lisulfite und b) gegebenenfalls ein oder mehrere wasserlds-
liche organische Polymere umfassen und

die anorganischen Salze a) 1in den Polymerdispersionen nach
Zugabe samtlicher Trocknungshilfsmittel in geldster Form
vorliegen,

wobel als Trocknungshilfsmittel zu 2 25 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Trocknungshilfsmittel, die anorganischen
Salze a) eingesetzt werden, und

wobeli der Anteil von etwaigen, als Trocknungshilfsmittel ein-
gesetzten wasserl®dslichen organischen Polymeren b) < 40 Gew.-%
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Schutzkolloiden und
etwaigen als Trocknungshilfsmittel eingesetzten wasserlosli-

chen organischen Polymeren Db).
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Ein weliterer Gegenstand der Erfindung sind Schutzkolloid-sta-
bilisierte Polymerisate auf Basis ethylenisch ungesattigter
Monomere in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern
(Polymerpulver) erhaltlich nach dem vorgenannten erfindungs-

gemédRen Verfahren.

Die als Trocknungshilfsmittel eingesetzten anorganischen Salze
a) werden vorzugsweise ausgewadhlt aus der Gruppe umfassend
Lithiumsulfat (Li2S04), Natriumsulfat (Na2504), Kaliumsulfat
(K2S04), Lithiumsulfit (Li»S0s3), Natriumsulfit (Na2503) und
Kaliumsulfit (K2S03). Besonders bevorzugt sind Natriumsulfat,
Natriumsulfit, Kaliumsulfat und Kaliumsulfit. Am meisten
bevorzugt sind Natriumsulfat und Natriumsulfit. Hierbei sind

Sulfate mehr bevorzugt.

Die anorganischen Salze a) liegen in den Polymerdispersionen
nach Zugabe samtlicher Trocknungshilfsmittel in geldster Form
vor. Die anorganischen Salze a) liegen in den Polymerdispersi-
onen vorzugswelise nach Zugabe der insgesamten Menge samtlicher
Trocknungshilfsmittel in geldster Form vor. Allgemein liegen
die anorganischen Salze a) in den Polymerdispersionen vor der
Trocknung und/oder bei Beginn der Trocknung in geldster Form
vor. Dies schlieBt jedoch nicht aus, dass Anteile der anorga-
nischen Salze a) in den Polymerdispersionen in nicht geloster
Form vorliegen, beispielsweise an einem Bestandteil der Poly-
merdispersionen anhaften. Vorzugsweise liegt zumindest der
Uberwiegende Teil der anorganischen Salze a) in den Polymer-
dispersionen in geldster Form vor. Mehr bevorzugt liegen > 50
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 2 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 2
90 Gew.-% und am meisten bevorzugt 2 99 Gew.-% der anorgani-
schen Salze a) 1in den Polymerdispersionen in geldster Form
vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der als Trocknungshilfs-
mittel in die Polymerdispersionen eingebrachten anorganischen
Salze a). Am allermeisten bevorzugt liegen die als Trocknungs-
hilfsmittel eingebrachten anorganischen Salze a) in den Poly-
merdispersionen vollstandig in geldster Form vor. All dies
gilt allgemein auch fir den Fall, dass neben den anorganischen

Salzen a) weltere organische oder insbesondere anorganische
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Salze in die Polymerdispersionen eingebracht werden oder in

den Polymerdispersionen vorliegen. Bei Einbringen mehrerer

anorganischer Salze a) in die Polymerdispersionen bilden sich

aus diesen Salzen generell keine unldslichen Salze.

Ein MaB und eine erfindungsgemdBe Methode zur Bestimmung der

Loslichkeit der anorganischen Salze a) in den Polymerdispersi-

onen ist deren Loslichkeit in Wasser. Die anorganischen Salze

a) oder, im Falle des Einsatzes weilterer organischer oder ins-

besondere anorganischer Salze, deren Gemische mit den anorga-

nischen Salzen a) weisen eine Wasserloslichkeit auf von vor-

zugsweise 2 1 g pro Liter Wasser, mehr bevorzugt 2

3 g pro Li-

ter Wasser, noch mehr bevorzugt 2 10 g pro Liter Wasser, be-

sonders bevorzugt 2 50 g pro Liter Wasser und am meisten be-

vorzugt 2 100 g pro Liter Wasser, je unter Normalbedingungen

(23°C/50 relative Luftfeuchtigkeit) nach DIN50014.

Diese Anga-

ben beziehen sich vorzugsweise auf neutrale pH-Werte, also pH

7.

Bevorzugt enthalten die Polymerdispersionen und/oder die Poly-

merpulver 0,1 bis 20 Gew.-%, mehr bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%,

noch mehr bevorzugt 0,3 bis 5 Gew.-%, noch mehr bevorzugt 0,4

bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%,

Q.

am meisten

bevorzugt 1 bis 2 Gew.—-% und am allermeisten bevorzugt 1,1 bis

2 Gew.-% an anorganischen Salzen a), bezogen auf das Gesamt-

gewicht der Polymerisate auf Basis ethylenisch ungesattigter

Monomere.

Der Anteil der anorganischen Salze a), bezogen auf
gewicht der Schutzkolloide, betragt vorzugsweise 2
Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% und am

bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%.

Der Anteil der anorganischen Salze a), bezogen auf
gewicht der Schutzkolloide und der wasserldslichen
Polymere b), betrdagt vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%,

bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% und am meisten bevorzugt

Gew.-5%.

das Gesamt-
bis 50

meisten

das Gesamt-
organischen
besonders
5 bis 20
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Der Anteil der anorganischen Salze a), bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Trocknungshilfsmittel, betragt vorzugsweise > 25
Gew.-%, mehr bevorzugt 2 30 Gew.-%, noch mehr bevorzugt = 40
Gew.-%, noch mehr bevorzugt = 50 Gew.-%, noch mehr bevorzugt 2=

60 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 80 Gew.-%.

Am meisten bevorzugt werden als Trocknungshilfsmittel aus-

schlieBlich anorganische Salze a) eingesetzt.

Fiir den Fall, dass die Polymerdispersionen Salze, insbesondere
Kationen, enthalten, die mit den Anionen der anorganischen
Salze a), insbesondere Sulfat, in Wasser unldsliche Salze
bilden, beziehen sich die obigen Gew.-%-Angaben beziiglich der
erfindungsgemdBen Mengen an anorganischen Salzen a) vorzugs-
welse auf die Anteile der anorganischen Salze a), die in den
Polymerdispersionen in geldster Form vorliegen. Dies gilt
besonders bevorzugt fir den Fall, dass die Polymerdispersionen
Erdalkalimetall-, Aluminium-, Zircon-, Eisen- oder Zink-

Kationen enthalten.

Die als Trocknungshilfsmittel eingesetzten wasserldslichen or-
ganischen Polymere b) haben eine Wasserl®slichkeit von vor-
zugsweise =2 1 g pro Liter Wasser, besonders bevorzugt = 3 g
pro Liter Wasser und am meisten bevorzugt 2 10 g pro Liter
Wasser, Jje unter Normalbedingungen (23°C/50 relative Luft-
feuchtigkeit) nach DIN50014. Diese Angaben beziehen sich vor-

zugsweise auf neutrale pH-Werte, also pH 7.

Beispiele fir als Trocknungshilfsmittel geeignete wasserlosli-
che organische Polymere b) sind Polyvinylalkohole, Polyvinyl-
acetale, nicht-ionische Polyvinylpyrrolidone, nicht-ionische
Poly (meth)acrylamide, Polysaccharide und Proteine. Die genann-
ten wasserltslichen organischen Polymere b) sind mittels des
Fachmanns bekannter Verfahren zuganglich. Bevorzugt sind hier-
beil nicht-ionische wasserldsliche organische Polymere b). Die
nicht-ionischen wasserltslichen organischen Polymere b), ins-
besondere die nicht-ionischen Polyvinylpyrrolidone und die

nicht-ionischen Poly(meth)acrylamide enthalten allgemein keine
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ionischen Monomer-Einheiten und tragen allgemein keine ioni-
schen Gruppen, 1insbesondere keine Ammonium-, Carbonsaure-,
Sulfonsaure-Gruppen. Die nicht-ionischen Polyvinylpyrrolidone
bestehen vorzugsweise aus Vinylpyrrolidon-Einheiten. Die
nicht-ionischen Poly(meth)acrylamide bestehen vorzugsweise aus
(Meth)Acrylamid-Einheiten.

Mehr bevorzugt sind Polyvinylalkohole; Polyvinylacetale; Poly-
saccharide, insbesondere in wasserldslicher Form wie Starken
(Amylose und Amylopectin), Cellulosen oder deren Derivate, wie
Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Deri-
vate; und Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein und
Gelatine. Besonders bevorzugt sind Polyvinylalkohole. Am
meisten bevorzugt wird neben Polyvinylalkoholen kein weiteres
wasserldsliches organisches Polymer b) als Trocknungshilfs-

mittel eingesetzt.

Bevorzugte Polyvinylalkohole sind teilverseifte oder voll-
verseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von vor-
zugsweise 80 bis 100 Mol-%. Besonders bevorzugt sind teilver-
seifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95
Mol-%, insbesondere mit einer Hopplerviskositdt, in 4 %-iger
wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bel
20°C, DIN 53015). Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkoho-
le mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol-%, insbesondere

mit einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wéassriger L&sung von
3 bis 15 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015).

Bevorzugt enthalten die Polymerdispersionen und/oder die Poly-
merpulver < 15 Gew.-%, mehr bevorzugt < 10 Gew.-%, noch mehr
bevorzugt < 5 Gew.-%, noch mehr bevorzugt < 3 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt £ 0,9 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt < 0,5
Gew.-% an wasserl®slichen organischen Polymeren b) als Trock-
nungshilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymeri-

sate auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere.

Bevorzugt enthalten die Polymerdispersionen und/oder die Poly-

merpulver < 40 Gew.-%, mehr bevorzugt < 30 Gew.-%, noch mehr
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bevorzugt < 20 Gew.-%, noch mehr bevorzugt £ 10 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt £ 5 Gew.-% und am meisten bevorzugt < 1 Gew.-%
an wasserloslichen organischen Polymeren b) als Trocknungs-

hilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schutzkolloide.

Bevorzugt enthalten die Polymerdispersionen und/oder die Poly-

Q.

merpulver < 40 Gew.-%, mehr bevorzugt < 30 Gew.-%, noch mehr

Q. Q

bevorzugt < 20 Gew.-%, noch mehr bevorzugt < 10 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt £ 5 Gew.-% und am meisten bevorzugt < 1 Gew.-%
an wasserloslichen organischen Polymeren b) als Trocknungs-
hilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Schutzkolloiden

und etwaigen wasserldslichen organischen Polymeren Db).

Der Anteil der wasserloslichen organischen Polymere b) als
Trocknungshilfsmittel betragt vorzugsweise < 70 Gew.-%, mehr
bevorzugt < 50 Gew.-%, noch mehr bevorzugt < 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt £ 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt < 5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Trocknungshilfsmit-
tel.

Am allermeisten bevorzugt werden als Trocknungshilfsmittel

keine wasserldslichen organischen Polymere b) eingesetzt.

Etwaige als Trocknungshilfsmittel eingesetzte wasserldsliche
organische Polymere b) werden allgemein den Polymerdispersio-
nen zugesetzt, das heiBt generell nach ihrer Herstellung mit-
tels Polymerisation. Als Trocknungshilfsmittel eingesetzte
wasserldsliche organische Polymere b) werden also generell
nach Polymerisationsende eingesetzt. Das Polymerisationsende
macht sich bekanntermaBen beispielsweise bemerkbar an der
nachlassenden Warmetonung des Polymerisationsansatzes. Nach
Polymerisationsende wird durch den Polymerisationsansatz ge-
nerell keine Warme mehr freigesetzt. Deswegen werden den
Polymerdispersionen nach ihrer Herstellung mittels Polyme-
risation generell auch keine ethylenisch ungesattigten Mono-
mere, Schutzkolloide oder Initiatoren zugesetzt. Die Zugabe
der als Trocknungshilfsmittel eingesetzten wasserldslichen or-

ganischen Polymere b) erfolgt also insbesondere nach dem Ent-
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gasen oder Entspannen des Polymerisationsansatzes, oder nach
der Nachpolymerisation, oder nach der Entfernung der Restmo-
nomere oder auch vorzugsweise nach der Konfektionierung der

Polymerdispersionen, das heiBt nach Zugabe von Additiven, wie

Konservierungsmittel oder Entschédumer.

Dagegen sind Schutzkolloide bekanntermalen generell wahrend
der Polymerisation zugegen. Die Zugabe der Schutzkolloide er-
folgt also allgemein vor oder wadhrend der Polymerisation, oder
vor oder wahrend Zugabe der Monomere oder Initiatoren, insbe-
sondere vor vollstandiger Zugabe der Monomere oder Initiato-
ren. Die Zugabe der Schutzkolloide erfolgt also generell auch
vor Entfernung von Restmonomeren, oder vor der Nachpolymeri-

sation, also generell vor Polymerisationsende.

Diese Verfahrensschritte schlagen sich zwangslaufig in den
strukturellen Eigenschaften der Polymerpulver nieder. So sind
beispielsweise Schutzkolloide und als Trocknungshilfsmittel
eingesetzte wasserlodsliche organische Polymere b) generell be-
kanntermaRen in vollkommen unterschiedlicher Weise in die Po-
lymerpulver eingebaut und erfillen vollkommen unterschiedliche
Funktionen und Unterschiede hinsichtlich Art oder Zugabeweise
von Schutzkolloiden beziehungsweise Trocknungshilfsmitteln
begriinden damit Verfahrensunterschiede wie auch stoffliche

Unterschiede der Polymerpulver.

So stabilisieren Schutzkolloide generell den Polymerisations-
ansatz wahrend der Polymerisation in wadssrigem Medium wie auch
die im Zuge der Polymerisation entstehenden Polymerpartikel.
Die im Zuge der Polymerisation entstandenen Polymerpartikel
werden auch als Primarpartikel bezeichnet. Schutzkolloide
werden generell in die Primarpartikel eingebaut oder physika-
lisch oder chemisch, vorzugsweise irrevesibel, beispielsweise
durch physikalische Verschlaufung oder durch kovalente Bin-
dung, in den Primarpartikeln gebunden oder von den im Zuge der

Polymerisation entstehenden Polymeren eingekapselt.
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Dagegen werden als Trocknungshilfsmittel eingesetzte wasser-
losliche organische Polymere b) generell nicht in die Priméar-
partikel eingebaut. Die als Trocknungshilfsmittel eingesetzten
wasserloslichen organischen Polymere b) umhiillen in Folge
ihrer Zugabe nach der Polymerisation generell die Primarpar-
tikel. Die im Zuge der Trocknung entstehenden pulverfdéormigen
Partikel werden auch als Sekundarpartikel bezeichnet. Nach
Trocknung der wassrigen Polymerdispersionen sind die Polymeri-
sat-Primarpartikel allgemein von einer Trocknungshilfsmittel-
Hille umhiillt; dadurch sind die Primarpartikel generell von-
einander isoliert; dies hat den vorteilhaften Effekt, dass die
einzelnen Primarpartikel nicht irreversibel agglomerieren.
Nach Redispergieren der Polymerpulver in Wasser werden Primar-
partikel generell wieder freigesetzt. Trocknungshilfsmittel
befinden sich im Allgemeinen auch an der Grenzfldche der
Partikel zur Luft, Schutzkolloide dagegen im Allgemeinen

nicht.

Auf Grund der Zugabe der als Trocknungshilfsmittel eingesetz-
ten wasserldslichen organischen Polymere b) generell nach der
Polymerisation sind diese wasserldslichen organischen Polymere
b) allgemein auch nicht durch eine radikalische initiierte Po-
lymerisation modifiziert, wie beispielweise durch Pfropfungs-
reaktionen oder Oxidations- oder Reduktionsreaktionen durch
Initiatoren, wie Redoxinitiatoren, oder Verseifung, wie Ver-
seifung von Acetat-Einheiten von teilweise verseiften Polyvi-
nylalkoholen. Durch Pfropfungsreaktionen werden bekanntermalien
chemische Gruppen, wie Monomere, an Polymere angebunden, all-
gemein Uber kovalente Bindungen. Pfropfungsreaktionen treten
in besonderem MaBe beim Polymerisieren von Vinylacetat und/
oder Ethylen auf. Dagegen konnen Schutzkolloide in Folge ihrer
Gegenwart wahrend der Polymerisation generell solche Modifi-

zierungen erfahren.

Auch Hilfsmittel oder Additive fiir die Polymerisation, wie
Initiatoren, werden im Zuge der Polymerisation allgemein

entweder Uber kovalente Bindungen direkt an die Polymerketten
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angebunden oder in die Polymerpartikel eingebaut oder von den

Polymeren eingekapselt.

Die Polymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren
(Basispolymere) basieren beispielsweise auf einem oder
mehreren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Vinylester, (Meth)acrylsaureester, Vinylaromaten, Olefine,

1,3-Diene und Vinylhalogenide.

Geeignete Vinylester sind beispielsweise solche von Carbonsau-
ren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugt werden Vinylacetat, Vi-
nylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllau-
rat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von o-
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispiels-
welse VeoVa9R oder VeoValOR (Handelsnamen der Firma Resolu-

tion). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat.

Geeignete Monomere aus der Gruppe Acrylsaureester oder Meth-
acrylsaureester sind beispielsweise Ester von unverzweigten
oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte
Methacrylsdureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propyl-
acrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacry-
lat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat.
Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-
Butylacrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, Methylstyrol und Vi-
nyltoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die
bevorzugten Olefine sind Ethylen und Propylen, und die bevor-

zugten Diene sind 1,3-Butadien und Isopren.

Gegebenenfalls koéonnen noch 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere,
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele flir Hilfsmo-
nomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbons&auren,
vorzugswelse Acrylsaure, Methacrylsdaure, Fumarsaure und Ma-

leinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsdureamide und -
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nitrile, vorzugswelse Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und
Diester der Fumarsdure und Maleinsdure wie die Diethyl-, und
Diisopropylester sowie Maleinsdureanhydrid; ethylenisch unge-
sdttigte Sulfonsaduren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsul-
fonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure. Weitere
Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethy-
lenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Diallylphtha-
lat, Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Tri-
allylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise
Acrylamidoglykolsdure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremeth-
ylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmeth-
acrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Iso-
butoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methy-
lolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet
sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacry-
lat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfunk-
tionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri (alkoxy)- und Meth-
acryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vi-
nylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispiels-
welse Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten
sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-
Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxy-
alkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybu-
tylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diaceton-
acrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat.

In einer alternativen, bevorzugten Ausfilhrungsform sind keine
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsduren, keine Mono-
und Diester der Fumarsdure und Maleinsdure, kein Maleinsaure-
anhydrid und/oder keine ethylenisch ungesattigte Sulfonsduren
in die Copolymere einpolymerisiert. Besonders bevorzugt sind

keine Hilfsmonomere in die Copolymere einpolymerisiert.

Styrol- (Meth)Acrylsaureester-Copolymeren und insbesondere

Vinylacetat-Ethylen-Copolymere sind bevorzugt.
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Q

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

Copolymeren, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerpulver.

Bevorzugt werden Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis
50 Gew.-% Ethylen; Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis
50 Gew.-% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren
weiteren Comonomeren aus der Gruppe Vinylester mit 1 bis 12 C-
Atomen im Carbonsaurerest wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vi-
nylester von alpha-verzweigten Carbonsaduren mit 9 bis 13 C-
Atomen wie VeoVa9, VeoValO, VeoVall; Mischpolymerisate von Vi-
nylacetat, 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und vorzugsweise 1 bis 60
Gew.-% (Meth)Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweig-
ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacry-
lat oder 2-Ethylhexylacrylat; und Mischpolymerisate mit 30 bis
75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinyl-
ester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 11 C-Ato-
men, sowie 1 bis 30 Gew.-% (Meth)Acrylsdureester von unver-
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen,
insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, welche
noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; Mischpolymerisate mit
Vinylacetat, 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vi-
nylchlorid; wobeil die Polymerisate noch die genannten Hilfs-
monomere in den genannten Mengen enthalten konnen, und sich

Q. Q

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

Bevorzugt werden auch (Meth)acrylsaureester-Polymerisate, wie
Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat
oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat
und/oder 2-Ethylhexylacrylat; Styrol-Acrylsdureester-Copoly-
merisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Me-
thylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat; Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate
mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacry-
lat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhe-
xylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; Styrol-1,3-Butadien-

Copolymerisate; wobeil die Polymerisate noch die genannten
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Hilfsmonomere in den genannten Mengen enthalten kénnen, und

Q Q

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

Am meisten bevorzugt werden Mischpolymerisate mit Vinylacetat
und 5 bis 50 Gew.-% Ethylen; oder Mischpolymerisate mit Vinyl-
acetat, 1 bis 50 Gew.-% Ethylen und 1 bis 50 Gew.-% von einem
Vinylester von oa-verzweigten Monocarbonsduren mit 9 bis 11 C-
Atomen; oder Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylace-
tat, 1 bis 30 Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-
verzweigten Carbonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30
Gew.-% (Meth)Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweig-
ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, welche noch 1 bis 40
Gew.-% Ethylen enthalten; oder Mischpolymerisate mit Vinylace-
tat, 5 bis 50 Gew.-% Ethylen und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlo-

rid.

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der
Comonomere erfolgt dabei so, dass eine Glasiibergangstemperatur
Tg von vorzugsweise -50°C bis +35°C, besonders bevorzugt -30°C
bis +25°C und am meisten bevorzugt -10°C bis +20°C resultiert.
Die Glasibergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekan-
nter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) er-
mitelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung
ndherungswelse 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 Massebruch (Gew.-
%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die Glasiibergangstempe-
ratur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg-
Werte flir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi-
tion, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefihrt.

Die Polymere sind vorzugsweise mittels Emulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium erhaltlich.

Vorzugswelse erfolgt die Herstellung der Polymerisate nach dem

Emulsionspolymerisationsverfahren.
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Die Polymerisationstemperatur ist vorzugsweise zwischen 40°C

und 110°C, besonders bevorzugt zwischen 60°C und 90°C. Bei der
Copolymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen, 1,3-
Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im Allgemei-

nen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fir die
Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation
gebrauchlichen wasserl®slichen bzw. monomerldslichen Initiato-
ren oder Redox-Initiator-Kombinationen. Beispiele fiir wasser-
16sliche Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammonium-
salze der Peroxodischwefelsadure, Wasserstoffperoxid, t-Butyl-
peroxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, tert.-
Butylperoxopivalat, Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmono-
hydroperoxid, Azobisisobutyronitril. Beispiele flir monomerlos-—
liche Initiatoren sind Dicetylperoxydicarbonat, Dicyclohexyl-
peroxydicarbonat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren
werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 1,0 Gew.-%,
vorzugsweise 0,0015 bis 0,7 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002
bis 0,4 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0,0025 bis 0,3 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge-

setzt.

Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge-
nannten Initiatoren und Reduktionsmitteln. Geeignete Redukti-
onsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und
von Ammonium, beispielsweise Natriumsulfit, die Derivate der
Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsulfoxylate,
beispielsweise Natriumhydroxymethansulfinat, und Ascorbin-
saure. Die Reduktionsmittelmenge betragt im Allgemeinen 0,001
bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,0015 bis 0,7 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,002 bis 0,4 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0,0025
bis 0,3 Gew.-%, Jjewells bezogen auf das Gesamtgewicht der

Monomere.

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polyme-—
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler

eingesetzt werden, werden diese {iblicherweise in Mengen zwi-
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schen 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisieren-
den Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt
mit Reaktionskomponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen
sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Mercaptopro-
pionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und
Acetaldehyd.

Als Schutzkolloide fiur die Polymerisation sind dieselben Poly-
mere geeignet und entsprechend bevorzugt, die weiter oben als
wasserlosliche organische Polymere b) beschrieben sind. Bevor-

zugt sind also Polyvinylalkohole.

Die Schutzkolloide werden in einer Menge von vorzugsweise 1
bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% und am
meisten bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-

wicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt.

Wird in Gegenwart von Emulgatoren polymerisiert, betragt deren
Menge 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. Geeignete
Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch
nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Tenside,
wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen,
Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hy-
drophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinhei-
ten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen,
Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwertigen
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 vorzugswelse keine Emulgatoren.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
im Allgemeinen durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-

lymerisation. Flichtige Restmonomere konnen auch mittels Des-
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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 Polymere liegen vorzugsweise in Form von
wassrigen Dispersionen, insbesondere Schutzkolloid stabili-

sierten wassrigen Dispersionen vor.

Der Zusatz der als Trocknungshilfsmittel eingesetzten anorga-
nischen Salze a) kann vor, wahrend oder vorzugswelse nach der
Herstellung der Polymerisate mittels Polymerisation erfolgen.
Es konnen auch chemische Substanzen eingesetzt werden, die
sich durch chemische Reaktion in erfindungsgemaRe anorganische

Salze a) umwandeln.

Beispielsweise konnen die anorganischen Salze a) vor der Ini-
tiierung der Polymerisation mit den ethylenisch ungesattigten
Monomeren vermischt werden. Alternativ dazu koénnen die anorga-
nischen Salze a) wahrend der Polymerisation der ethylenisch
ungesattigten Monomere zugegeben werden. Ebenso kann ein Teil
der anorganischen Salze a) den ethylenisch ungesattigten Mono-
meren vor der Initiierung der Polymerisation beigemischt wer-
den und der restliche Teil der anorganischen Salze a) wahrend
der Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Monomere

zugegeben werden.

Bevorzugt erfolgt die Zugabe der anorganischen Salze a) nach
Abschluss der Polymerisation zur entsprechenden Polymerdisper-
sion. Besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe der anorganischen
Salze a) vor der Trocknung der wassrigen Polymerdispersion.
Dazu werden vorzugsweise ein oder mehrere anorganische Salze
a) den wéassrigen Polymerdispersionen zugegeben, um anschlie-
Rend die so erhaltenen Mischungen zu trocknen. Wahrend der
Trocknung der wassrigen Polymerdispersionen werden vorzugs-

welse keine anorganischen Salze a) zugegeben.
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Etwaige als Trocknungshilfsmittel eingesetzte wasserldsliche
organische Polymere b) werden allgemein den Polymerdispersio-
nen zugegeben, beispielweise radumlich oder zeitlich gemeinsam
mit den anorganischen Salzen a) oder separat von den anorgani-

schen Salzen a).

Das Trocknen der Polymerdispersionen kann beispielsweise mit-
tels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spriih-
trocknung erfolgen. Vorzugsweise werden die Dispersionen
sprihgetrocknet. Die Sprihtrocknung erfolgt dabei in tiblichen
Sprihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-,
Zweli- 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 gewinschtem Trocknungsgrad, gewahlt.
Die Viskositat der zu verdiisenden Speise wird {iber den Fest-
stoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von bevorzugt <
10.000 mPas, mehr bevorzugt < 5.000 mPas und besonders bevor-
zugt < 1.000 mPas, erhalten wird (Brookfield-Viskositat bei 20
Undrehungen und 23°C). Der Feststoffgehalt der zu verdiisenden
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.
Antischaummittel wird vorzugsweise beil der Verdiisung zuge-

geben.

Zzur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Ver-
blockungsstabilitat, insbesondere bei Polymerpulvern mit nied-
riger Glaslbergangstemperatur, kann das erhaltene Polymerpul-
ver beispielsweise mit einem oder mehreren Antiblockmitteln
(Antibackmittel) ausgeriistet werden. Die Antiblockmittel wer-
den vorzugsweise nicht den wasserigen Polymerdispersionen,
also vorzugsweise nicht vor der Trocknung, sondern vorzugswel-
se wahrend oder nach der Trocknung, insbesondere wahrend der
Trocknung in die Sprithtrocknungsanlage zugegeben. Bevorzugte

Polymerpulver enthalten Antiblockmittel, insbesondere 1 bis 30
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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 Teilchengroéflen im Bereich von 10 nm bis 10 pm. Anti-

blockmittel sind Ublicherweise wasserunldslich.

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kon-
nen bei der Trocknung weitere Zusatze zugegeben werden. Weite-
re, in bevorzugten Ausfihrungsformen enthaltene Bestandteile
von Polymerpulver sind beispielsweise Pigmente, Fillstoffe,
Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel oder Zementver-

fliissiger.

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

beispielsweise um Polysauren oder Polybasen handeln.

Die Polymerpulver enthalten vorzugsweise keine wasserldslichen
Halogenidsalze, insbesondere keine wasserldslichen Chloridsal-
ze. Wasserldsliche Halogenidsalze haben eine Wasserldslichkeit
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-, Carbaminsaure-, Mercaptan-, Sulfonsaure-, Schwe-
felsaure-, Halogenid-, Carboxyl-, Alkoxy-, Phosphinsaure-,
Phosphonsdure- und Phosphorsaure-Gruppen, wobei die Summe aus
der Anzahl der Alkohol-Gruppen und der weiteren funktionellen

Gruppen der Alkohole 2 2 ist. Die Polymerpulver enthalten vor-
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zugsweise 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 von 300 bis 10.000.000. Polyalky-
lenpolyamin basieren allgemein auf Amin-, Ammonium- oder Amid-
Gruppen tragenden, ethylenisch ungesattigten Monomeren und

gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren.

Den Polymerdispersionen werden vorzugsweise keine Salze von
multivalenten Metallen zugesetzt, insbesondere keine Salze von
Magnesium, Calcium, Barium, Aluminium, Zirconium, Eisen oder

Zink.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Baustofftrockenfor-
mulierungen enthaltend ein oder mehrere hydraulisch abbindende
Bindemittel, ein oder mehrere Flllstoffe, ein oder mehrere
erfindungsgemadfle Polymerpulver und gegebenenfalls ein oder

mehrere Zusatzstoffe.

Die Baustofftrockenformulierungen enthalten vorzugsweise 0,1

Q

bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 12,0 Gew.-% und am
meisten bevorzugt 0,5 bis 5,0 Gew.-% erfindungsgemaBe Polymer-
pulver, jewells bezogen auf das Gesamtgewicht der Baustoff-

trockenformulierungen.

Geeignete hydraulisch abbindende Bindemittel sind beispiels-
weise Zemente, insbesondere Portlandzement, Aluminatzement,
Trasszement, Hittenzement, Magnesiazement, Phosphatzement oder
Hochofenzement, sowie Mischzemente, Fillzemente, Flugasche,
Microsilica, hydraulischer Kalk und Gips. Bevorzugt werden
Portlandzement, Aluminatzement und Hiittenzement, 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.
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Im Allgemeinen enthalten die Baustofftrockenformulierungen 5
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, hydraulisch
abbindende Bindemittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

der Baustofftrockenformulierungen.

Beispiele fir geeignete Fillstoffe sind Quarzsand, Quarzmehl,
Calciumcarbonat, Dolomit, Aluminiumsilicate, Ton, Kreide,
WeiBkalkhydrat, Talkum oder Glimmer, oder auch Leichtfiill-
stoffe wie Bims, Schaumglas, Gasbeton, Perlite, Vermiculite,
Carbon-Nano-Tubes (CNT). Es konnen auch beliebige Gemische der
genannten Fillstoffe eingesetzt werden. Bevorzugt werden
Quarzsand, Quarzmehl, Calciumcarbonat, Kreide oder WeiBkalk-
hydrat. Fillstoffe sind allgemein beziehungsweise implizit

wasserunlodslich.

Im Allgemeinen enthalten die Baustofftrockenformulierungen 30
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 85 Gew.-% Fillstoffe,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Baustofftrocken-

formulierungen.

Weitere Ubliche Zusatzstoffe flir die Baustofftrockenformulie-
rungen sind Verdickungsmittel, beispielsweise Polysaccharide
wie Celluloseether und modifizierte Celluloseether, Stérke-
ether, Guar Gum, Xanthan Gum, Schichtsilikate, Polycarbonsau-
ren wie Polyacrylsaure und deren Teilester, 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 Dicarbonsduren oder deren Salze, Saccharide,
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, Gluconsaure, Zitronen-
saure, Sucrose, Glucose, Fructose, Sorbit, Pentaerythrit. Ein
ibliches Additiv sind Abbindebeschleuniger beispielsweise
Alkali- oder Erdalkalisalze von anorganischen oder organischen
Sauren. Dariliber hinaus sind noch zu nennen: Hydrophobierungs-
mittel, Konservierungsmittel, Filmbildehilfsmittel, Disper-
giermittel, Schaumstabilisatoren, Entschiaumer und Flammschutz-

mittel (z.B. Aluminiumhydroxid).
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Die Zusatzstoffe werden in den dafiir tblichen, von der Art des
Zusatzstoffes abhangigen, Mengen eingesetzt. Im Allgemeinen
liegen die Mengen bei 0,01 bis 10 Gew.-%, jewells bezogen auf

das Gesamtgewicht der Baustofftrockenformulierungen.

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

der Applikation hinzugefigt.

Die Baustofftrockenformulierungen eignen sich beispielsweise
zur Herstellung von Armierungsmassen fir Warmedammverbund-
systeme, oder zur Herstellung von Klebemitteln oder Beschich-
tungsmitteln. Beispiele fiir Klebemittel sind Klebemittel fir
Warmedammplatten und Schallschutzplatten, Fliesenkleber, und
Klebemittel zur Verklebung von Holz und Holzwerkstoffen. Bei-
spliele fir Beschichtungsmittel sind Mortel, Verlaufsmassen,
Dichtschldmme, Estriche, Putze.

Durch Zusatz der erfindungsgemédfen Polymerpulver zu Baustoff-
trockenformulierungen werden iberraschenderweise Bauprodukte
mit verbesserten Haftzugfestigkeiten nach Warmelagerung erhal-
ten. Besonders ilberraschend war hierbei, dass dies durch Ein-
satz von Alkalisulfaten oder -sulfiten als Trocknungshilfsmit-
tel erreicht wurde, die an sich nicht dafiir bekannt sind, die
Haftzugfestigkeiten von Bauprodukten nach Warmelagerung zu

verbessern.

Vorteilhafterweise kann die Haftzugfestigkeit nach Warmelage-
rung auch schon mit relativ geringen Einsatzmengen an erfin-

dungsgemalen Polymerpulvern signifikant verbessert werden.
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Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erliuterung

der Erfindung.

Herstellung der Polymerpulver:

Fiir die Herstellung der Polymerpulver wurde Jjeweils dieselbe
gangige Polymerdispersion eines Vinylacetat-Ethylen-Copolymers
mit einer Glasiibergangstemperatur Tg von 17°C verwendet. Die
Polymerdispersion wurde auf herkdémmliche Weise mittels Emulsi-
onspolymerisation hergestellt und enthielt 6 Gew.-% Polyvi-
nylalkohol als Schutzkolloid.

Zu dieser Polymerdispersion wurden die in Tabelle 1 aufgefiihr-
ten Mengen an Trocknungshilfsmittel gegeben.

Die resultierenden Sprithspeise wurden fir alle (Vergleichs)-
Beispiele in an sich herkémmlicher Weise mittels Sprihtrock-
nung getrocknet, wodurch ein redispergierbares Polymerpulver
erhalten wurde.

Jedem der so hergestellten Polymerpulver wurden wahrend der

Q

Sprihtrocknung 20 Gew.-% Antibackmittel zugegeben.

Die Polymerpulver wurden in zementédren Fliesenklebern folgen-
der Rezepturen ausgetestet:

Fliesenkleber 1 mit 3 Gew.-% Polymerpulver:

420 g Milke CEM I

460 g Quarzsand Mittlere KorngroBe

81 g Calciumcarbonate

4 g Tylose

5 g Beschleuniger

30 g Polymerpulver des jeweiligen (Vergleichs)Beispiels
310 g Wasser

Fliesenkleber 2 mit 6 Gew.-% Polymerpulver:

400 g Milke CEM I

265,5 g Quarzsand Grob

265,5 g Quarzsand Fein
4 g Tylose

5 g Beschleuniger
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60 g Polymerpulver des jeweiligen (Vergleichs)Beispiels
270 g Wasser

Die Applikation der Fliesenkleber 1 beziehungsweise Fliesen-
5 kleber 2 erfolgte auf herkommliche Weise. Die Ausprifung der

Haftzugwerte nach Warmelagerung wurde nach EN1348 durchge-

fuhrt.
Die Ergebnisse der Austestung sind in Tabelle 1 zusammenge-—
fasst.
10
Tabelle 1:
Trocknungshilfsmittel Haftzugwert nach Warmelagerung
[N/mm?*]
PVOH (04/88)% 7| anorganisches |[Fliesenkleber 1|Fliesenkleber 2
Salz®
VBsp.1 - - 0,47 1,07
Bsp.2 - 1,3 Gew.-% 1,63 2,70
Na»S04
Bsp.3 - 1,3 Gew.-% 1,39 2,24
Na»S03
VBsp.4 1 Gew.—-% - 0,60 1,26
Bsp.b5 1 Gew.-% 0,6 Gew.-% 1,44 2,13
Na»S04
Bsp.6 1 Gew.—-% 1,3 Gew.-% 1,48 2,46
Na»S04
Bsp.7 1 Gew.-% 1,3 Gew.-% 1,48 2,31
Na»S03
a) Gew.-% bezogen auf den Polymergehalt der Dispersion (fest/fest);
b) PVOH (04/88): Polyvinylalkohol mit einer Hoépplerviskositat von 4
15 mPas und einem Verseifungsgrad von 88%.

Die Austestungsergebnisse der Tabelle 1 zeigen, dass die Zugabe
von anorganischen Salzen a) als Trocknungshilfsmittel die Haft-
zugwerte nach Warmelagerung verbessern.

20
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Patentanspriche:

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern,

indem wassrige Dispersionen von Schutzkolloid-stabilisier-
ten Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter
Monomere in Gegenwart von einem oder mehreren Trocknungs-
hilfsmitteln getrocknet werden, dadurch gekennzeichnet,
dass

die Trocknungshilfsmittel a) ein oder mehrere anorganische
Salze ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalisulfate und
Alkalisulfite und b) gegebenenfalls ein oder mehrere
wasserlosliche organische Polymere umfassen und

die anorganischen Salze a) 1in den wassrigen Dispersionen
der Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisate auf Basis
ethylenisch ungesattigter Monomere nach Zugabe samtlicher
Trocknungshilfsmittel in geldster Form vorliegen,

wobei als Trocknungshilfsmittel zu 2 25 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Trocknungshilfsmittel, die anor-
ganischen Salze a) eingesetzt werden, und

wobel der Anteil von etwaigen, als Trocknungshilfsmittel
eingesetzten wasserldslichen organischen Polymeren b) < 40
Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Schutz-
kolloiden und etwaigen als Trocknungshilfsmittel einge-

setzten wasserldslichen organischen Polymeren Db).

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 20 Gew.-%
an anorganischen Salzen a) eingesetzt werden, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Polymerisate auf Basis ethylenisch

ungesattigter Monomere.

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere

in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach
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Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 50

Gew.-% an anorganischen Salze a) eingesetzt werden,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Schutzkolloide.

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach
Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 50
Gew.-% an anorganischen Salzen a) eingesetzt werden,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schutzkolloide und der

wasserloslichen organischen Polymere b).

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach

Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als anorga-
nische Salze a) Natriumsulfat, Natriumsulfit, Kaliumsulfat

und/oder Kaliumsulfit eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach
Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder
mehrere wasserldsliche organische Polymere b) ausgewahlt
werden aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohole, Poly-
vinylacetale, nicht-ionische Polyvinylpyrrolidone, nicht-
ionische Poly(meth)acrylamide, Polysaccharide und

Proteine.

Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach
Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Trock-
nungshilfsmittel ausschlieBlich anorganische Salze a) ein-

gesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten
Polymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere
in Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern nach An-
spruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrigen
Dispersionen von Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisa-
ten auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere mittels
Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch unge-
sattigten Monomeren in wassrigem Medium hergestellt
werden,

wobei die Schutzkolloide vor oder wahrend der Polymerisa-
tion zugegeben werden und

etwaige als Trocknungshilfsmittel eingesetzte wasserlds-
liche organische Polymere b) den wadssrigen Dispersionen
der Schutzkolloid-stabilisierten Polymerisate nach ihrer

Herstellung mittels Polymerisation zugesetzt werden.

Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate auf Basis ethyle-
nisch ungesattigter Monomere in Form von in Wasser redis-
pergierbaren Pulvern erhdltlich nach dem Verfahren von
Anspruch 1 bis 8.

Baustofftrockenformulierungen enthaltend ein oder mehrere
hydraulisch abbindende Bindemittel, ein oder mehrere Full-
stoffe, ein oder mehrere Schutzkolloid-stabilisierte Poly-
merisate auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere in
Form von in Wasser redispergierbaren Pulvern aus Anspruch

9 und gegebenenfalls ein oder mehrere Zusatzstoffe.

Verwendung der Baustofftrockenformulierungen aus Anspruch
10 zur Herstellung von Armierungsmassen flir Warmedammver-
bundsysteme oder zur Herstellung von Klebemitteln oder

Beschichtungsmitteln.



