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Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion
Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dis-
persion eines Polymerisats P durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation ethy-
lenisch ungesattigter Verbindungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass

>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens einer a,f-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Cs-
Mono- oder Dicarbonsaure und/oder wenigstens eines a,3-
monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-Mono- oder Dicarbonsau-
reamids (Monomere A)

>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten silangruppenhalti-
gen Verbindung (Monomere B)

>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens eines Hydroxyalkylacrylats und/oder -methacrylats (Mo-

nomere C)

>0 und < 5,0 Gew.-% wenigstens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit wenigstens
zwei nichtkonjugierten ethylenisch ungesattigten Gruppen (Mono-
mere D)

> 30 und < 75 Gew.-% wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, dessen

Homopolymerisat eine Glastbergangstemperatur < 30 °C aufweist
(Monomere E) und welches sich von den Monomeren A bis D un-
terscheidet, und

> 20 und < 69,7 Gew.-%  wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, dessen
Homopolymerisat eine Glastbergangstemperatur > 50 °C aufweist
(Monomere F) und welches sich von den Monomeren A bis D unter-
scheidet,

wobei sich die Mengen der Monomeren A bis F auf 100 Gew.-% aufsummieren, eingesetzt
werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner die nach dem Verfahren erhaltlichen wéass-
rigen Polymerisatdispersionen selbst und die daraus zuganglichen Polymerisatpulver sowie die
Verwendung der wassrigen Polymerisatdispersionen und der Polymerisatpulver in unterschied-
lichsten Anwendungsgebieten, insbesondere als wesentliche Komponente in Fliesenklebern.

Bei der Verwendung von Polymerisaten auf Basis wassriger Polymerisatdispersionen zur Her-
stellung von Fliesenklebern ist von folgendem Stand der Technik auszugehen.

So offenbart die EP-A 35332 die Verwendung von wassrigen Polymerisatdispersionen, deren
Polymerisate bis zu 10 Gew.-% an ethylenisch ungeséattigten Sauren sowie 0,1 bis 1,0 Gew.-%
an ethylenisch ungesattigten Siliziumverbindungen in einpolymerisierter Form enthalten, als
wasserfeste Klebstoffe flr keramische Fliesen.
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Gegenstand der EP-A 366969 sind Dichtungsmassen und Klebstoffe flir keramische Fliesen mit
guter Nasshaftung, enthaltend als wesentliche Komponenten in wassriger Dispersion vorliegen-
der Kunststoffteilchen, welche zwingend 0,1 bis 4 Gew.-% eines gesattigten Mercaptosilans
enthalten.

Die EP-A 640630 beschreibt siliziummodifizierte wassrige Kunststoffdispersionen flr die Ver-
wendung in Klebemassen mit verbesserter Nasshaftung, zu deren Herstellung neben Vinylsila-
nen, hart- und weichmachenden Monomeren ethylenisch ungesattigte Carbonsdure und deren
Amide eingesetzt werden.

In der EP-A 1147139 werden wassrige Copolymerisatdispersionen beschrieben, welche im we-
sentlichen aus einer wassrigen Dispersion eines spezifischen Copolymerisats bestehen, wel-
ches neben den als Hauptmonomeren fungierenden Alkylester ethylenisch ungesattigter Car-
bonsauren und vinylaromatischen Verbindungen zwingend noch je 0,05 bis 10 Gew.-% ethyle-
nisch ungesattigter Carbonsauren bzw. deren Aminden und vernetzend wirkenden ethylenisch
ungesattigten Verbindungen sowie optional weitere ethylenisch ungesattigte Verbindungen in
einpolymerisierter Form enthalten. Die mit den genannten wassrigen Copolymerisatdispersio-
nen erhaltenen Beschichtungen sollen eine niedrige Wasseraufnahme sowie eine gute Reil3-
dehnung und gute Relaxation nach definierter Dehnung aufweisen.

Siliziumhaltige Polymerdispersionen und deren Verwendung zur Herstellung wasserfester und
warmestabiler Beschichtungen, Abdichtungen und Verklebungen, wie insbesondere Fliesenver-
klebungen werden in der EP-A 1180530 offenbart. Neben den hydrolysierbare Silangruppen
aufweisenden Polymeren enthalt die wassrige Polymerdispersion zwingend noch Verbindungen
mit Harnstoff- oder Thioharnstoffgruppen.

Die EP-A 1732997 beschreibt geruchsarme, I6sungsmittelfrei verarbeitbare Bindemittelpolyme-
risate und deren Verwendung in Beschichtungsmassen. Die offenbarten Polymerisate werden
durch Polymerisation eines Monomerengemisches bestehend aus 2-Ethylhexylacrylat, wenigs-
tens eines Monomeren, dessen Homopolymerisat eine Glastbergangstemperatur > 50 °C auf-
weist, wenigstens eines sauregruppenhaltigen Monomeren sowie optional wenigstens eines
Monomeren, dessen Homopolymerisat eine Glasiibergangstemperatur < 10 °C aufweist bzw.
eines Monomeren, welches mindestens eine Hydroxy-, Keto- und/oder Silangruppe in der Sei-
tenkette aufweist.

Allerdings vermogen die wassrigen Bindemittelsysteme des Standes der Technik nicht in allen
anwendungstechnischen Eigenschaften, wie insbesondere die zur Verfigung stehende Verar-
beitungszeit (offene Zeit), die Haftung von keramischen Fliesen an Oberflachen sowie deren
Scherfestigkeit nach Wasserlagerung voll zu befriedigen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, wassrige Polymerisatdispersionen bereitzu-
stellen, welche bei ihrer Verwendung als Bestandteil eines Fliesenklebstoffes eine verlangerte
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Verarbeitungszeit, eine héhere Haftung von keramischen Fliesen an Oberflachen sowie eine
verbesserte Scherfestigkeit nach Wasserlagerung der verklebten Fliesen gewahrleisten.

Die Aufgabe wurde durch eine wassrige Polymerisatdispersion geldst, welche nach dem ein-
gangs definierten Verfahren zuganglich ist.

Die wassrige Dispersion eines Polymerisats P (wassrige Polymerisat P-Dispersion) wird durch
radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von

>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren A
>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren B
>0,1und <5,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren C
>0 und < 5,0 Gew.-% wenigstens eines Monomeren D
> 30 und < 75 Gew.-% wenigstens eines Monomeren E und
> 20 und < 69,7 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren F

erhalten, wobei sich die Mengen der Monomeren A bis F auf 100 Gew.-% aufsummieren.

Die Durchfiihrung von radikalisch initiierten Emulsionspolymerisationen von ethylenisch unge-
sattigten Monomeren in einem wassrigen Medium ist vielfach vorbeschrieben und dem Fach-
mann daher hinreichend bekannt [vgl. hierzu Emulsionspolymerisation in Encyclopedia of Po-
lymer Science and Engineering, Vol. 8, Seiten 659 ff. (1987); D.C. Blackley, in High Polymer
Latices, Vol. 1, Seiten 35 ff. (1966); H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions,
Kapitel 5, Seiten 246 ff. (1972); D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 24, Seiten 135 bis 142
(1990); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York (1965); DE-A 40 03 422
und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Hélscher, Springer-Verlag, Berlin (1969)].
Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation erfolgt Ublicherweise dergestalt,
dass man die ethylenisch ungesattigten Monomeren, in der Regel unter Mitverwendung von
Dispergierhilfsmitteln, wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden, in wassrigem Medium dis-
pers verteilt und mittels wenigstens eines wasserlslichen radikalischen Polymerisationsinitia-
tors polymerisiert. Haufig werden bei den erhaltenen wassrigen Polymerisatdispersionen die
Restgehalte an nicht umgesetzten ethylenisch ungesattigten Monomeren durch dem Fachmann
ebenfalls bekannte chemische und/oder physikalische Methoden [siehe beispielsweise EP-A
771328, DE-A 19624299, DE-A 19621027, DE-A 19741184, DE-A 19741187, DE-A 19805122,
DE-A 19828183, DE-A 19839199, DE-A 19840586 und 19847115] herabgesetzt, der Polymeri-
satfeststoffgehalt durch Verdinnung oder Aufkonzentration auf einen gewinschten Wert einge-
stellt oder der wassrigen Polymerisatdispersion weitere Ubliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise
bakterizide, schaum- oder viskositatsmodifizierende Additive zugesetzt. Von dieser allgemeinen
Verfahrensweise unterscheidet sich die Herstellung einer wassrigen Dispersion des Polymeri-
sats P lediglich durch den spezifischen Einsatz der vorgenannten Monomeren A bis F. Dabei ist
es selbstverstandlich, dass zur Herstellung des Polymerisats P im Rahmen der vorliegenden
Schrift auch die dem Fachmann gelaufigen Saat-, Stufen- und Gradientenfahrweisen mit um-
fasst sein sollen.
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Als Monomere A kommen a,3-monoethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-, bevorzugt Cs- oder Cs-
Mono- oder Dicarbonsauren wie beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure,
Itaconsaure, Allylessigsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-
Methylmaleinsaure in Betracht. Die Monomeren A umfassen aber auch die Anhydride entspre-
chender a,3-monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren, wie beispielsweise Maleinsau-
reanhydrid oder 2-Methylmaleinsdureanhydrid. Bevorzugt ist das sduregruppenhaltige Mono-
mer A ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Acrylsadure, Methacrylsaure, Crotonsaure,
Fumarsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 2-Methylmaleinsdure und Itaconsaure, wobei
Acrylsdure, Methacrylsaure und/oder Itaconsaure besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich
umfassen die Monomeren A auch die voll- oder teilneutralisierten wasserldslichen Salze, insbe-
sondere die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, der vorgenannten Sauren.

Als Monomere A kommen dartber hinaus alle a,3-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-
Mono- oder Dicarbonsaureamide in Betracht. Ebenfalls zu den Monomeren A zahlen die vorge-
nannten Verbindungen, deren Carbonsaureamidgruppe mit einer Alkyl- oder einer Methy-
lolgruppe substituiert ist. Beispiele flr derartige Monomere A sind die Amide bzw. Diamide der
a,B-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-, bevorzugt Cs- oder C4-Mono- oder Dicarbonsau-
ren wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Ethylacrylsdureamid, Itaconsaure-mono- oder
diamid, Allylessigsaureamid, Crotonsdure-mono- oder diamid, Vinylessigsdureamid, Fumarsau-
re-mono- oder diamid, Maleinsdure-mono- oder diamid sowie 2-Methylmaleinsaure-mono- oder
diamid. Beispiele flr a,B-monoethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-Mono- oder Dicarbonsaurea-
mide, deren Carbonsaureamidgruppe mit einer Alkyl- oder einer Methylolgruppe substituiert
sind, sind N-Alkylacrylamide- und -methacrylamide, wie beispielsweise N-tert.-Butylacrylamid
und -methacrylamid, N-Methylacrylamid und -methacrylamid sowie N-Methylolacrylamid und N-
Methylolmethacrylamid. Bevorzugte amidische Monomere A sind Acrylamid, Methacrylamid, N-
Methylolacrylamid und/oder N-Methylolmethacrylamid, wobei Methylolacrylamid und/oder N-
Methylolmethacrylamid insbesondere bevorzugt sind.

Als Monomere A bevorzugt sind jedoch Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure,
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 2-Methylmaleinsdure und/oder ltaconsaure, wobei Acrylsau-
re und/oder Methacrylsdure besonders bevorzugt sind.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren A betragt > 0,1 und < 5,0 Gew.-%,
bevorzugt > 0,5 und < 3,0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 1,0 und < 2,5 Gew.-%.

Als Monomere B kommen alle monoethylenisch ungesattigten silangruppenhaltigen Verbindun-
gen in Betracht. Mit besonderem Vorteil weisen die Monomeren B eine hydrolysierbare Si-
langruppe auf. Vorteilhaft enthalten hydrolysierbare Silangruppen wenigstens eine Alkoxygrup-
pe oder ein Halogenatom, wie beispielsweise Chlor. Erfindungsgeman vorteilhaft einsetzbare
Monomere B sind in der WO 2008/150647, Seite 9, Zeilen 5 bis 25 offenbart. Durch ihre aus-
drickliche Bezugnahme sollen diese Monomere B als Bestandteil der vorliegenden Beschrei-
bung angesehen werden. Mit besonderem Vorteil ist das Monomer B jedoch ausgewahlt aus
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der Gruppe umfassend Vinyltriacetoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethylsilan und Vi-
nyltriethoxysilan.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren B betragt > 0,1 und < 5,0 Gew.-%,
bevorzugt > 0,5 und < 2,0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 0,5 und < 1,5 Gew.-%.

Als Monomere C kdnnen prinzipiell alle Hydroxyalkyl-, vorteilhaft Hydroxy-C>-C1e-alkyl-, bevor-
zugt Hydroxy-C,-Cs-alkyl- und besonders vorteilhaft Hydroxy-C>-Cs-alkylacrylate und/oder -
methacrylate eingesetzt werden, wobei im Rahmen dieser Schrift auch die alkoxylierten, d.h.
die mit Alkylenoxiden (im wesentlichen Ethylenoxid und Propylenoxid) umgesetzten Hydroxyal-
kylacrylate und/oder -methacrylate als Monomere C angesehen werden sollen. Mit Vorteil ist
das wenigstens eine Monomere C ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Diethylenglykolmo-
noacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-
Hydroxyethylacrylat, Diethylenglykolmonomethacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, 3-
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat. Insbe-
sondere vorteilhaft wird 2-Hydroxyethylacrylat und/oder 2-Hydroxyethylmethacrylat eingesetzt,
wobei 2-Hydroxyethylacrylat besonders bevorzugt ist.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren C betragt > 0,1 und < 5,0 Gew.-%,
bevorzugt > 0,5 und < 3,0 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 0,5 und < 2,0 Gew.-%.

Als Monomere D kommen alle Verbindungen in Betracht, welche wenigstens zwei nicht konju-
gierte ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. Beispiele hierfur sind zwei Vinylreste auf-
weisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste
aufweisende Monomere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole
mit a,B-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methac-
rylsdure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte
Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie
Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-
Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylat und Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat,
1,4-Butylenglykoldimethacrylat, Tri-Ester dreiwertiger Alkohole mit a,3-monoethylenisch unge-
sattigten Monocarbonsauren, wie beispielsweise Glyzerintriacrylat, Glyzerintrimethacrylat, Tri-
methylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, sowie Divinylbenzol, Vinylmethacry-
lat, Vinylacrylat, Allyimethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacryla-
mid, Cyclopentadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. Insbesondere bevorzugt
sind 1,4-Butylenglykoldiacrylat, Allylmethacrylat und/oder Divinylbenzol.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren D betragt > 0 und < 5,0 Gew.-% und
bevorzugt > 0 und < 1,0 Gew.-%.

Als Monomere E kommen alle ethylenisch ungesattigten Monomere in Betracht, deren Homo-
polymerisate eine Glasubergangstemperatur < 30 °C aufweisen und welche sich von den Mo-
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nomeren A bis D unterscheiden. Geeignete Monomere E sind beispielsweise konjugierte alipha-
tische Cs- bis Ce-Dienverbindungen, Ester aus Vinylalkohol und einer C4- bis C1o-
Monocarbonsaure, C+- bis Cio-Alkylacrylat, Cs- bis C1o-Alkylmethacrylat, Cs- bis C1o-
Cycloalkylacrylat und -methacrylat, C+- bis C1o-Dialkylmaleinat und/oder C+- bis C1o-
Dialkylfumarat, Vinylether von Cs- bis Co-Alkanolen, verzweigte und unverzweigte Cs- bis C1o-
Olefine. Vorteilhaft werden solche Monomere E verwendet, deren Homopolymerisate Tg-Werte
< 0°C aufweisen. Insbesondere vorteilhaft werden als Monomere E Vinylacetat, Ethylacrylat, n-
Propylacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, sec-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Di-n-butylmaleinat, Di-n-butyl-
fumarat verwendet, wobei 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, 1,4-Butadien und/oder Ethylacry-
lat insbesondere bevorzugt sind.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren E betragt > 30 und < 75 Gew.-%, be-
vorzugt > 40 und < 65 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 45 und < 60 Gew.-%.

Als Monomere F kommen alle ethylenisch ungesattigten Monomere in Betracht, deren Homopo-
lymerisate eine GlaslUbergangstemperatur > 50 °C aufweisen und welche sich von den Mono-
meren A bis D unterscheiden. Geeignete Monomere F sind beispielsweise vinylaromatische
Monomere, C+- bis Cs-Alkylmethacrylate und ethylenisch ungesattigte Nitrilverbindungen. Unter
vinylaromatischen Monomeren versteht man insbesondere Derivate des Styrols oder des a-
Methylstyrols, in denen die Phenylkerne gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 C+- bis Cs-
Alkylgruppen, Halogen, insbesondere Brom oder Chlor und/oder Methoxygruppen substituiert
sind. Bei den ethylenisch ungesattigten Nitrilverbindungen handelt es sich im wesentlichen um
die Nitrile, die sich von den vorgenannten a,3-monoethylenisch ungesattigten, insbesondere Cs-
bis Cs-, bevorzugt Cs- oder Cs-Mono- oder Dicarbonsauren ableiten, wie beispielsweise Acryl-
nitril, Methacrylnitril, Maleinsauredinitril und/oder Fumarsauredinitril, wobei Acrylnitril und/oder
Methacrylnitril besonders bevorzugt sind. Bevorzugt werden solche Monomere, deren Homopo-
lymerisate eine GlastUbergangstemperatur > 80°C aufweisen. Besonders bevorzugte Monomere
sind Styrol, a-Methylstyrol, o- oder p-Vinyltoluol, p-Acetoxystyrol, p-Bromstyrol, p-tert.-
Butylstyrol, o-, m- oder p-Chlorstyrol, Methylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, tert.-
Butylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, n-Hexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Acrylnitril, Methacrylnitril, aber beispielsweise auch tert.-Butylvinylether oder Cyclohexylviny-
lether, wobei jedoch Methylmethacrylat, Styrol und/oder tert.-Butylmethacrylat insbesondere
bevorzugt sind.

Die verfahrensmaRig eingesetzte Menge an Monomeren F betragt > 20 und < 69,7 Gew.-%,
bevorzugt > 30 und < 58,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 30 und < 53 Gew.-%.

Mit Vorteil ist das wenigstens eine Monomere E ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend kon-
jugierte aliphatische C4- bis Co-Dienverbindung, Ester aus Vinylalkohol und einer C1- bis C1o-
Monocarbonsaure, C+- bis Cio-Alkylacrylat, Cs- bis C1o-Alkylmethacrylat, Cs- bis C1o-
Cycloalkylacrylat und -methacrylat, Cs- bis C1o-Dialkylmaleinat und C+- bis Cio-Dialkylfumarat
und das wenigstens eine Monomere F ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend vinylaromati-
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sches Monomer und C1- bis Cs-Alkylmethacrylat, wobei 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat,
und/oder Ethylacrylat als Monomere E und Methylmethacrylat, Styrol und/oder tert.-
Butylmethacrylat als Monomere F insbesondere bevorzugt sind

Mit der Glasubergangstemperatur Tg, istim Rahmen dieser Schrift der Grenzwert der Glas-
Ubergangstemperatur gemeint, dem diese gemal G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fur
Polymere, Bd. 190, Seite 1, Gleichung 1) mit zunehmendem Molekulargewicht zustrebt. Die Tg
wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt (Differential Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-
Messung, DIN 53 765). Die Tg-Werte fur die Homopolymerisate der meisten Monomeren sind
bekannt und z.B. in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim, 1992, Bd.
5, Vol. A21, S. 169 aufgeflhrt; weitere Quellen flr Glaslbergangstemperaturen von Homopo-
lymerisaten bilden z.B. J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1st Ed., J. Wiley, New
York 1966, 2nd Ed. J.Wiley, New York 1975, und 3rd Ed. J. Wiley, New York 1989) .

Unter Ci- bis C1o0-Alkylgruppen sollen im Rahmen dieser Schrift lineare oder verzweigte Alkyl-
reste mit 1 bis 10-Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, tert.-Pentyl n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl
oder n-Decyl verstanden werden. Unter Cs- bis C10-Cycloalkylgruppen sind vorzugsweise Cyc-
lopentyl- oder Cyclohexylgruppen zu verstehen, welche gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 Cs-
bis C4-Alkylgruppen substituiert sein kdnnen.

Vorteilhaft werden zur Herstellung der wassrigen Polymerisat P-Dispersion

>0,5und < 3,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren A
>0,5und < 2,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren B
>0,5und < 3,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren C
>0 und <1,0 Gew.-% wenigstens eines Monomeren D
> 40 und < 65 Gew.-% wenigstens eines Monomeren E, und
>30 und < 58,5 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren F

und insbesondere vorteilhaft
>1,0und <2,5Gew.-%  wenigstens eines Monomeren A

>0,5und <1,5Gew.-%  wenigstens eines Monomeren B
>0,5und < 2,0 Gew.-%  wenigstens eines Monomeren C

>0 und <1,0 Gew.-% wenigstens eines Monomeren D
> 45 und < 60 Gew.-% wenigstens eines Monomeren E, und
> 30 und < 53 Gew.-% wenigstens eines Monomeren F

eingesetzt, wobei

>1,0und <2,5Gew.-%  Acrylsaure und/oder Methacrylsaure
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>0,5und <1,5Gew.-%  Vinyltriacetoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethylsilan und/oder
Vinyltriethoxysilan
>0,5und < 2,0 Gew.-%  2-Hydroxyethylacrylat und/oder 2-Hydroxyethylmethacrylat
> 45 und < 60 Gew.-% 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, und/oder Ethylacrylat, und
> 30 und < 53 Gew.-% Methylmethacrylat, Styrol und/oder tert.-Butylmethacrylat

besonders bevorzugt eingesetzt werden.

Von Bedeutung ist, dass im Rahmen dieser Schrift die zur Herstellung des Polymerisats P ein-
gesetzten Mengenanteile an Monomeren, dem Anteil dieser Monomeren im auspolymerisierten
Polymerisat P entsprechen soll.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen Polymerisate P kdnnen prinzipiell
GlasUbergangstemperaturen Tg im Bereich von >-70 und < 150 °C aufweisen. Mit Vorteil wer-
den die Monomeren A, B, C, E und F in Art und Menge so gewahlt, dass die lediglich aus ihnen
hergestellten Polymerisate eine Glasibergangstemperatur Tg im Bereich von > -50 und <70 °C
und vorteilhaft im Bereich > -20 und < 30 °C aufweisen.

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. 1] 1, Seite 123 und gemaft Ullmann’s En-
cyclopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim,
1980) gilt fur die Glaslbergangstemperatur von héchstens schwach vernetzten Mischpolymeri-
saten in guter Naherung:

1/Tg =x1/Tg1 + x2/Tg2 + .... xn/Tgn,

wobei x1, X2, .... xn die Massenbrlche der Monomeren 1, 2, .... nund Tg1, Tg2, .... Tgn die
Glasubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aufgebauten
Polymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die GlasUbergangstemperaturen dieser Homopolyme-
risate der meisten ethylenisch ungesattigten Monomere sind bekannt (bzw. kénnen in einfacher
an sich bekannter Weise experimentell ermittelt werden) und beispielsweise in J. Brandrup,
E.H. Immergut, Polymer Handbook 1st Ed. J. Wiley, New York, 1966, 2nd Ed. J. Wiley, New
York, 1975 und 3rd Ed. J. Wiley, New York, 1989, sowie in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Seite 169, Verlag Chemie, Weinheim, 1992, aufgefihrt.

Wesentlich ist, dass die erfindungsgemalie radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisa-
tion auch in Anwesenheit einer Polymersaat, beispielsweise in Anwesenheit von 0,01 bis 3
Gew.-%, haufig von 0,02 bis 2 Gew.-% und oft von 0,04 bis 1,5 Gew.-% einer Polymersaat, je-
weils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, durchgefuhrt werden kann.

Eine Polymersaat wird insbesondere dann eingesetzt, wenn die TeilchengréRe der mittels einer
radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation herzustellenden Polymerpartikel gezielt einge-
stellt werden soll (siehe hierzu beispielsweise US-A 2520959 und US-A 3397165).
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Insbesondere wird eine Polymersaat eingesetzt, deren Polymersaatpartikel eine enge Teilchen-
grolienverteilung und gewichtsmittlere Durchmesser Dw < 100 nm, haufig > 5 nm bis < 50 nm
und oft > 15 nm bis < 35 nm aufweisen. Die Bestimmung der gewichtsmittleren Teilchendurch-
messer ist dem Fachmann bekannt und erfolgt beispielsweise Uber die Methode der Analyti-
schen Ultrazentrifuge. Unter gewichtsmittlerem Teilchendurchmesser wird in dieser Schrift der
nach der Methode der Analytischen Ultrazentrifuge ermittelte gewichtsmittlere Dw50-Wert ver-
standen (vgl. hierzu S.E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Poly-
mer Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis
of Polymer Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Resolution Particle Size Distri-
bution and Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175).

Unter enger TeilchengrofRenverteilung soll im Rahmen dieser Schrift verstanden werden, wenn
das Verhaltnis der nach der Methode der Analytischen Ultrazentrifuge ermittelten gewichtsmitt-
leren Teilchendurchmesser Dw50 und zahlenmittleren Teilchendurchmesser DN50
[Dw50/DN50] < 2,0, bevorzugt < 1,5 und insbesondere bevorzugt < 1,2 oder < 1,1 ist.

Ublicherweise wird die Polymersaat in Form einer wassrigen Polymerisatdispersion eingesetzt.
Die vorgenannten Mengenangaben beziehen sich dabei auf den Polymerisatfeststoffanteil der
wassrigen Polymersaatdispersion.

Wird eine Polymersaat verwendet, so wird vorteilhaft eine Fremdpolymersaat eingesetzt. Im
Unterschied zu einer sogenannten in situ-Polymersaat, welche vor Beginn der eigentlichen E-
mulsionspolymerisation im Reaktionsgefal® hergestellt wird und welche in der Regel die gleiche
monomere Zusammensetzung aufweist wie das durch die nachfolgende radikalisch initiierte
wassrige Emulsionspolymerisation hergestellte Polymerisat, wird unter einer Fremdpolymersaat
eine Polymersaat verstanden, die in einem separaten Reaktionsschritt hergestellt wurde und
deren monomere Zusammensetzung von dem durch die radikalisch initiierte wassrige Emulsi-
onspolymerisation hergestellten Polymerisat verschieden ist, was jedoch nichts anderes bedeu-
tet, als dass zur Herstellung der Fremdpolymersaat und zur Herstellung der wassrigen Polyme-
risatdispersion unterschiedliche Monomere bzw. Monomerenmischungen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung eingesetzt werden. Die Herstellung einer Fremdpolymersaat ist dem Fach-
mann gelaufig und erfolgt Ublicherweise dergestalt, dass eine relativ kleine Menge an Monome-
ren sowie eine relativ grolle Menge an Emulgatoren in einem Reaktionsgefald vorgelegt und bei
Reaktionstemperatur eine ausreichende Menge an Polymerisationsinitiator zugegeben wird.

Erfindungsgemaf bevorzugt wird eine Polymerfremdsaat mit einer Glastbergangstemperatur >
50 °C, haufig > 60 °C oder > 70 °C und oft > 80 °C oder > 90 °C eingesetzt. Insbesondere be-
vorzugt ist eine Polystyrol- oder eine Polymethylmethacrylatpolymersaat.

Die Gesamtmenge an Fremdpolymersaat kann im Polymerisationsgefalt vorgelegt werden. Es
ist aber auch méglich, lediglich eine Teilmenge der Fremdpolymersaat im Polymerisationsgefaf
vorzulegen und die verbleibende Restmenge wahrend der Polymerisation gemeinsam mit den
Monomeren A bis F zuzugeben. Falls erforderlich, kann aber auch die Gesamtpolymersaat-
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menge im Verlauf der Polymerisation zuzugeben werden. Vorzugsweise wird die Gesamtmenge
an Fremdpolymersaat vor Initiierung der Polymerisationsreaktion im Polymerisationsgefaf} vor-
gelegt.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen wassrigen Polymerisat P-Dispersion kann die Ge-
samtmenge der Monomeren A bis F (Gesamtmonomerenmenge) im wassrigen Reaktionsmedi-
um vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorgelegt werden. Es ist aber auch mdglich, ge-
gebenenfalls lediglich eine Teilmenge der Monomeren A bis F im wassrigen Reaktionsmedium
vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorzulegen und dann nach Initiierung der Polymeri-
sation unter Polymerisationsbedingungen wahrend der radikalischen Emulsionspolymerisation
die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge nach MalRgabe des Ver-
brauchs kontinuierlich mit gleichbleibenden oder sich @ndernden Mengenstromen oder diskonti-
nuierlich zuzugeben. Selbstverstandlich ist es auch mdglich, die Gesamtmonomerenmenge
unter Polymerisationsbedingungen dem wassrigen Medium zuzugeben. Dabei kann jeweils die
Dosierung der Monomeren A bis F als separate Einzelstrdme, als inhomogene oder homogene
(Teil)gemische oder als Monomerenemulsion erfolgen. Mit Vorteil werden die Monomeren A bis
F in Form eines Monomerengemisches, insbesondere in Form einer wassrigen Monomerene-
mulsion dosiert.

Zur Herstellung der erfindungsgemal eingesetzten wassrigen Polymerisate P-Dispersion wer-
den Dispergierhilfsmittel mitverwendet, die sowohl die Monomerentrépfchen, wie auch die ge-
bildeten Polymerisatteilchen im wassrigen Medium dispers verteilt halten und so die Stabilitat
der erzeugten wassrigen Polymerisat P-Dispersion gewahrleisten. Als Dispergierhilfsmittel
kommen sowohl die zur Durchfihrung von radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisationen
Ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht.

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyalkylenglykole, Alkalime-
tallsalze von Polyacrylsduren und Polymethacrylsauren, Gelatinederivate oder Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Maleinsdureanhydrid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und/oder 4-
Styrolsulfonsdure enthaltende Copolymerisate und deren Alkalimetallsalze aber auch N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Vinylimidazol, 2-
Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amingruppentragende Acrylate, Methac-
rylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate. Eine aus-
fuhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Metho-
den der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420.

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren einge-
setzt werden. Haufig werden als Dispergierhilfsmittel ausschlieRlich Emulgatoren eingesetzt,
deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden Ublicherweise unter
1000 liegen. Sie kénnen sowohl anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur sein.
Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Sub-
stanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand we-
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niger Vorversuche Uberprift werden kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren unter-
einander und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch flr kationische
Emulgatoren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinander
vertraglich sind. Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart,
1961, Seiten 192 bis 208.

Als Dispergierhilfsmittel werden jedoch insbesondere Emulgatoren eingesetzt.

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole
(EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12) sowie ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80;
Alkylrest: Cg bis Css). Beispiele hierflir sind die Lutensol® A-Marken (C12C14-
Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol® AO-Marken (C13C1s-Oxoalkoholethoxylate,
EO-Grad: 3 bis 30), Lutensol® AT-Marken (C1C1s-Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 11 bis 80),
Lutensol® ON-Marken (C10-Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 11) und die Lutensol® TO-
Marken (C13-Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 20) der Fa. BASF SE.

Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten
(Alkylrest: Cg bis C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30,
Alkylrest: C12 bis C1g) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12),
von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: Cq2 bis C1s) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Cg bis
Cisg).

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen Formel (I)

R’ R’
Q=
so,M' SO,M’

worin R' und R? H-Atome oder Cs- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig H-Atome sind,
und M'" und M2 Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kdnnen, als geeignet erwiesen.
In der allgemeinen Formel (I) bedeuten R' und R? bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylreste
mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen oder Wasserstoff, wobei R’
und R? nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. M' und M? sind bevorzugt Natrium, Kalium oder
Ammonium, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen
(), in denen M' und M? Natrium, R* ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R? ein H-
Atom oder R ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis
90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke
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der Dow Chemical Company). Die Verbindungen (l) sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A
4269749, und im Handel erhaltlich.

Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen Ce- bis C1s-Alkyl-, -Alkylaryl-
oder heterocyclischen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder quartare Ammoni-
umsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxazoliniumsalze,
Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Aminoxiden, Chinoliniumsalze, Isochi-
noliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt
seien Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Sulfat, die Sulfate oder Acetate der
verschiedenen 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylparaffinsdureester, N-Cetylpyridiniumsulfat,
N-Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumsulfat, N-Dodecyl-N,N,N-
trimethylammoniumsulfat, N-Octyl-N,N,N-trimethlyammoniumsulfat, N,N-Distearyl-N,N-
dimethylammoniumsulfat sowie das Gemini-Tensid N,N’-(Lauryldimethyl)ethylendiamindisulfat,
ethoxyliertes Talgfettalkyl-N-methylammoniumsulfat und ethoxyliertes Oleylamin (beispielsweise
Uniperol® AC der Fa. BASF SE, ca. 11 Ethylenoxideinheiten). Zahlreiche weitere Beispiele fin-
den sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 1981 und in
McCutcheon’s, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. Glnstig
ist, wenn die anionischen Gegengruppen maoglichst gering nucleophil sind, wie beispielsweise
Perchlorat, Sulfat, Phosphat, Nitrat und Carboxylate, wie beispielsweise Acetat, Trifluoracetat,
Trichloracetat, Propionat, Oxalat, Citrat, Benzoat, sowie konjugierte Anionen von Organosulfon-
sauren, wie zum Beispiel Methylsulfonat, Trifluormethylsulfonat und para-Toluolsulfonat, weiter-
hin Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Tetrakis(pentafluorophenyl)borat, Tetrakis[bis(3,5-
trifluormethyl)phenyllborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat oder Hexafluoroantimonat.

Die als Dispergierhilfsmittel bevorzugt eingesetzten Emulgatoren werden vorteilhaft in einer
Gesamtmenge > 0,005 und < 10 Gew.-%, vorzugsweise > 0,01 und < 5 Gew.-%, insbesondere
> 0,1 und < 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, eingesetzt.

Die Gesamtmenge der als Dispergierhilfsmittel zusatzlich oder statt der Emulgatoren eingesetz-
ten Schutzkolloide betragt oft > 0,1 und < 40 Gew.-% und haufig > 0,2 und < 25 Gew.-%, je-
weils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge.

Bevorzugt werden jedoch anionische und/oder nichtionische Emulgatoren und insbesondere
bevorzugt anionische Emulgatoren als Dispergierhilfsmittel eingesetzt.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polymerisate P-Dispersion kann die Gesamtmenge
des Dispergierhilfsmittels im wassrigen Reaktionsmedium vor Initiierung der Polymerisationsre-
aktion vorgelegt werden. Es ist aber auch maéglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge des
Dispergierhilfsmittels im wassrigen Reaktionsmedium vor Initiilerung der Polymerisationsreaktion
vorzulegen und dann unter Polymerisationsbedingungen wahrend der radikalischen Emulsions-
polymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des Disper-
gierhilfsmittels kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. Bevorzugt erfolgt die Zugabe der
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Haupt- oder der Gesamtmenge Dispergierhilfsmittel in Form einer wassrigen Monomerenemul-
sion.

Die Auslosung der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation erfolgt mittels eines
radikalischen Polymerisationsinitiators (Radikalinitiator). Es kann sich dabei prinzipiell sowohl
um Peroxide als auch um Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich kommen auch Redoxi-
nitiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide kdnnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie Was-
serstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze
der Peroxodischwefelsaure, wie beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder
Ammoniumsalze oder organische Peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-,
p-Mentyl- oder Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- oder
Di-Cumylperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2"-
Azobis(isobutyronitril), 2,2°-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2"-
Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals) Verwendung.
Als Oxidationsmittel fir Redoxinitiatorsysteme kommen im wesentlichen die oben genannten
Peroxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel kbnnen Schwefelverbindungen mit
niedriger Oxidationsstufe, wie Alkalisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alka-
lihydrogensulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite,
beispielsweise Kalium- und/oder Natriummetabisulfit, Formaldehydsulfoxylate, beispielsweise
Kalium- und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natrium-
salze aliphatische Sulfinsduren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium-
und/oder Natriumhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(Il)-sulfat, Eisen-(Il)-
Ammoniumsulfat, Eisen-(ll)-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin und/oder
Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fructose und/oder Di-
hydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betragt die Menge des eingesetzten Radikalini-
tiators, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polymerisate P-Dispersion kann die Gesamtmenge
des Radikalinitiators im wassrigen Reaktionsmedium vor Initiierung der Polymerisationsreaktion
vorgelegt werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge des Radi-
kalinitiators im wassrigen Reaktionsmedium vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorzule-
gen und dann unter Polymerisationsbedingungen wahrend der radikalischen Emulsionspolyme-
risation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge nach Maligabe des
Verbrauchs kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben.

Unter Initiierung der Polymerisationsreaktion wird der Start der Polymerisationsreaktion der im
Polymerisationsgefal} vorliegenden Monomeren nach Radikalbildung des Radikalinitiators ver-
standen. Dabei kann die Initierung der Polymerisationsreaktion durch Zugabe von Radikalinitia-
tor zum wassrigen Polymerisationsgemisch im Polymerisationsgefal unter Polymerisationsbe-
dingungen erfolgen. Es ist aber auch maoglich, dass eine Teil- oder die Gesamtmenge des Ra-
dikalinitiators dem die vorgelegten Monomeren enthaltenden wassrigen Polymerisationsge-
misch im Polymerisationsgefall unter Bedingungen, welche nicht geeignet sind eine Polymeri-
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sationsreaktion auszuldsen, beispielsweise bei tiefer Temperatur, zugegeben werden und da-
nach im wassrigen Polymerisationsgemisch Polymerisationsbedingungen eingestellt werden.
Unter Polymerisationsbedingungen sind dabei generell diejenigen Temperaturen und Dricke zu
verstehen, unter denen die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation mit ausrei-
chender Polymerisationsgeschwindigkeit verlauft. Sie sind insbesondere abhangig vom ver-
wendeten Radikalinitiator. Vorteilhaft werden Art und Menge des Radikalinitiators, die Polymeri-
sationstemperatur und der Polymerisationsdruck so ausgewahlt, dass der Radikalinitiator eine
Halbwertszeit < 3 Stunden, insbesondere vorteilhaft < 1 Stunde und ganz besonders vorteilhaft
< 30 Minuten aufweist und dabei immer gentigend Startradikale zur Verfligung stehen, um die
Polymerisationsreaktion zu initiieren und aufrechtzuerhalten.

Als Reaktionstemperatur fur die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation kommt
der gesamte Bereich von 0 bis 170 °C in Betracht. Dabei werden in der Regel Temperaturen
von 50 bis 120 °C, bevorzugt 60 bis 110 °C und insbesondere bevorzugt 70 bis 95 °C ange-
wendet. Die radikalische wassrige Emulsionspolymerisation kann bei einem Druck kleiner,
gleich oder groRer 1 atm [1,013 bar (absolut), Atmospharendruck] durchgefihrt werden, so
dass die Polymerisationstemperatur 100 °C Ubersteigen und bis zu 170 °C betragen kann. Bei
Anwesenheit von Monomeren A bis F mit einem niedrigen Siedepunkt wird die Emulsionspoly-
merisation vorzugsweise unter erhéhtem Druck durchgeflihrt. Dabei kann der Druck 1,2, 1,5, 2,
5, 10, 15 bar (absolut) oder noch héhere Werte einnehmen. Wird die Emulsionspolymerisation
im Unterdruck durchgeflhrt, werden Drlcke von 950 mbar, haufig von 900 mbar und oft 850
mbar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die radikalische wéassrige Emuslionspolymerisation
bei 1 atm unter Sauerstoffausschluss, insbesondere unter Inertgasatmosphare, wie beispiels-
weise unter Stickstoff oder Argon durchgeflhrt.

Mit besonderem Vorteil erfolgt das erfindungsgemafle Verfahren dergestalt, dass die Monome-
ren A bis F unter Polymerisationsbedingungen bis zu einem Umsatz von > 95 Gew.-%, vorteil-
haft > 99 Gew.-% und insbesondere vorteilhaft > 99,5 Gew.-% umgesetzt werden. Die Ermitt-
lung des Monomerenumsatzes ist dem Fachmann gelaufig und erfolgt insbesondere durch re-
aktionskalorimetrische und/oder spektroskopische Methoden. Haufig ist es vorteilhaft, wenn die
nach Abschluss der Polymerisation erhaltene wéassrige Polymerisat P-Dispersion einer Nach-
behandlung zur Reduzierung des Restmonomerengehalts unterzogen wird. Dabei erfolgt die
Nachbehandlung entweder chemisch, beispielsweise durch Vervollstandigung der Polymerisati-
onsreaktion durch Einsatz eines effektiveren Radikalinitiatorensystems (sogenannte Nachpoly-
merisation) und/oder physikalisch, beispielsweise durch Strippung der wassrigen Polymerisat P-
Dispersion mit Wasserdampf oder Inertgas. Entsprechende chemische und/oder physikalische
Methoden sind dem Fachmann gelaufig [siehe beispielsweise EP-A 771328, DE-A 19624299,
DE-A 19621027, DE-A 19741184, DE-A 19741187, DE-A 19805122, DE-A 19828183, DE-A
19839199, DE-A 19840586 und 19847115]. Dabei bietet die Kombination aus chemischer und
physikalischer Nachbehandlung den Vorteil, dass neben den nicht umgesetzten Monomeren,
auch noch andere stdrende leichtfllichtige organischen Bestandteile (die sogenannten VOCs
[volatile organic compounds]) aus der wassrigen Polymerisat P-Dispersion entfernt werden.
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Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell auch in untergeordneten Mengen (< 5 Gew.-%)
wasserlésliche organische Losungsmittel, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol,
Butanole, Pentanole, aber auch Aceton etc. umfassen. Bevorzugt wird das erfindungsgemalie
Verfahren jedoch in Abwesenheit solcher Losungsmittel durchgeflhrt.

Neben den vorgenannten Komponenten kénnen wahrend der Emulsionspolymerisation optional
auch radikalkettentbertragende Verbindungen eingesetzt werden, um das Molekulargewicht
der durch die Polymerisation zuganglichen Polymerisate P zu reduzieren bzw. zu kontrollieren.
Dabei kommen im wesentlichen aliphatische und/oder araliphatische Halogenverbindungen, wie
beispielsweise n-Butylchlorid, n-Butylbromid, n-Butyljodid, Methylenchlorid, Ethylendichlorid,
Chloroform, Bromoform, Bromtrichlormethan, Dibromdichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Tet-
rabromkohlenstoff, Benzylchlorid, Benzylbromid, organische Thioverbindungen, wie primare,
sekundare oder tertidre aliphatische Thiole, wie beispielsweise Ethanthiol, n-Propanthiol, 2-
Propanthiol, n-Butanthiol, 2-Butanthiol, 2-Methyl-2-propanthiol, n-Pentanthiol, 2-Pentanthiol, 3-
Pentanthiol, 2-Methyl-2-butanthiol, 3-Methyl-2-butanthiol, n-Hexanthiol, 2-Hexanthiol, 3-
Hexanthiol, 2-Methyl-2-pentanthiol, 3-Methyl-2-pentanthiol, 4-Methyl-2-pentanthiol, 2-Methyl-3-
pentanthiol, 3-Methyl-3-pentanthiol, 2-Ethylbutanthiol, 2-Ethyl-2-butanthiol, n-Heptanthiol und
seine isomeren Verbindungen, n-Octanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Nonanthiol
und seine isomeren Verbindungen, n-Decanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-
Undecanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Dodecanthiol und seine isomeren Verbin-
dungen, n-Tridecanthiol und seine isomeren Verbindungen, substituierte Thiole, wie beispiels-
weise 2-Hydroxyethanthiol, aromatische Thiole, wie Benzolthiol, ortho-, meta-, oder para-
Methylbenzolthiol, sowie alle weiteren im Polymerhandbook 3rd edtition, 1989, J. Brandrup und
E.H. Immergut, John Wiley & Sons, Abschnitt I, Seiten 133 bis 141, beschriebenen Schwefel-
verbindungen, aber auch aliphatische und/oder aromatische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, Propi-
onaldehyd und/oder Benzaldehyd, ungesattigte Fettsiuren, wie Olsaure, Diene mit nicht konju-
gierten Doppelbindungen, wie Divinylmethan oder Vinylcyclohexan oder Kohlenwasserstoffe mit
leicht abstrahierbaren Wasserstoffatomen, wie beispielsweise Toluol, zum Einsatz. Es ist aber
auch méglich, Gemische sich nicht stérender vorgenannter radikalkettentbertragender Verbin-
dungen einzusetzen.

Die wahrend der Emulsionspolymerisation optional eingesetzte Gesamtmenge der radikalket-
tentbertragenden Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, ist in der Regel <
5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und haufig < 1 Gew.-%.

Gunstig ist es, wenn eine Teil- oder die Gesamtmenge der optional eingesetzten radikalketten-
Ubertragenden Verbindung dem wassrigen Reaktionsmedium vor der Initiierung der radikali-
schen Polymerisation zugeflhrt wird. Darlber hinaus kann eine Teil- oder die Gesamtmenge
der radikalkettenlbertragenden Verbindung dem wassrigen Reaktionsmedium vorteilhaft auch
gemeinsam mit den Monomeren A bis F wahrend der Polymerisation zugefuhrt werden.

Die durch die erfindungsgemafiie Emulsionspolymerisation zuganglichen wassrigen Polymerisat
P-Dispersionen weisen Ublicherweise einen Polymerisatfeststoffgehalt von > 10 und < 70 Gew.-
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%, haufig > 20 und < 65 Gew.-% und oft > 25 und < 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wass-
rige Polymerisatdispersion, auf. Der Uber quasielastische Lichtstreuung (ISO-Norm 13 321) er-
mittelte zahlenmittlere Teilchendurchmesser (cumulant z-average) liegt in der Regel im Bereich
> 10 und < 1000 nm, haufig im Bereich > 10 und < 500 nm und oft im Bereich > 50 bis < 250
nm.

Von Bedeutung ist, dass sich die erfindungsgemallen wassrigen Polymerisat P-Dispersionen in
einfacher Weise (beispielsweise durch die dem Fachmann geldufigen Gefrier- oder Sprihtrock-
nungsverfahren) in die entsprechenden Polymerisat-P-Pulver Uberflhren lassen.

Von Bedeutung ist ferner, dass die wassrigen Polymerisat P-Dispersionen und/oder die ent-
sprechenden Polymerisat-P-Pulver als Bindemittel bei der Herstellung von Klebstoffen, Dicht-
massen, Kunststoffputzen, Papierstreichmassen, Faservliesen und Anstrichmitteln sowie bei
der Sandverfestigung, als Komponente bei der Herstellung von Textil- oder Lederhilfsmittel und
Schlagzahmodifier oder zur Modifizierung von mineralischen Bindemitteln und Kunststoffen
Verwendung finden. Insbesondere bevorzugt ist jedoch die Verwendung der wassrigen Polyme-
risat P-Dispersionen und/oder der entsprechenden Polymerisat-P-Pulver als Bindemittel bei der
Herstellung von Fliesenklebern.

Bei der erfindungsgemalen Verwendung der erfindungsgemallen wassrigen Polymerisat P-
Dispersionen und/oder der entsprechenden Polymerisat-P-Pulver kénnen zusatzlich noch Ubli-
che, dem Fachmann fir die jeweilige Verwendung in Art und Menge gelaufigen Hilfs- oder Zu-
satzstoffe, wie beispielsweise Verdicker (wie solche auf Basis von Polyacrylaten, Polyurethanen
oder Polysacchariden, wie Borchigel® L75, Tafigel® PUR 40, Viscalex® HV 30, Walocel® MW
40000, Latekol® D, Latekol® DS 6269), Pigmentverteiler (wie Polymere auf Basis von Carbon-
sauren, wie beispielsweise Pigmentverteiler® NL, Pigmentverteiler® MD20, Dispex® N40 oder
Dispex® G40), Dispergierhilfsmittel (wie oben beschrieben), Biozide (wie Chlormethylisothiazoli-
non, 2-Methyl- bzw. 1,2-Benzisothiazolinon sowie deren Mischungen, wie beispielsweise Acti-
cid® MV oder Acticid® MBS 2550), Entschaumer (wie Mineraldl- bzw. Silikondlentschdumer und
oxyalkylierte Verbindungen, wie beispielsweise Agitan® 282, Agitan® E255, Byk® 93 oder Lumi-
ten® EL), Filmbildehilfsmittel (wie Testbenzin, Texanol®, Butyldiglykol, Dipropylenglykolmonobu-
tylether (Solvenon® DPnB), Tripropylenglykolmonobutylether (Solvenon® TPnB), Butyldiglykola-
cetat oder Methyldiglykol), Netzmittel (wie 2-Aminopropanol, Acetylendiole, Polyphosphonate),
wasserldsliche organische Losungsmittel (wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton), Pig-
mente (allgemein feinteilige Feststoffe mit hoher Deckkraft und hohem [> 2] Brechungsindex,
wie Zinkoxid, Zinkblende, Rutil, Anatas) oder Flllstoffe (allgemein feinteilige Feststoffe mit nied-
riger Deckkraft und niedrigem [<1,7] Brechungsindex, wie Calcit, Kreide, Dolomit, Quarz, pyro-
gene Kieselsaure, Kaolin, Talkum, Glimmer, Baryt, Wollastonit) etc. eingesetzt werden.

Mit besonderem Vorteil eignen sich die erfindungsgemalien wassrigen Polymerisat P-
Dispersionen und/oder die entsprechenden Polymerisat-P-Pulver als Bindemittel in Fliesenkle-
bern.
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Erfindungsgemale Fliesenkleber enthalten als wesentliche Komponenten

>2und < 25 Gew.-% Polymerisat P,

> 50 und < 95 Gew.-% anorganischer Fullstoff,

> 0,01 und < 2 Gew.-% Entschaumer,

>0und <4 Gew.-% Verdicker und

>0,1und < 2 Gew.-% Dispergierhilfsmittel und/oder Pigmentverteiler,

jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des Fliesenklebers.

Die mit den erfindungsgemafen wassrigen Polymerisat P-Dispersionen hergestellten Fliesen-

kleber weisen im Vergleich zum Stand der Technik verbesserte anwendungstechnische Eigen-
schaften, wie insbesondere eine verlangerte Verarbeitungszeit, eine hthere Haftung von kera-
mischen Fliesen an Oberflachen sowie eine verbesserte Scherfestigkeit nach Wasserlagerung
auf.

Die nachfolgenden, nicht einschrankenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern.

Beispiele

A) Herstellung der Polymerisate P in Form ihrer wassrigen Dispersionen

Polymerisatvergleichsdispersion V1

In einem 4 I-Glaskolben, ausgerlstet mit einem Ruhrer und 4 Dosiereinrichtungen wurden bei
20 bis 25 °C (Raumtemperatur) und unter Stickstoffatmosphare 530 g entionisiertes Wasser
sowie 21,2 g einer 33 gew.-%igen wassrigen Polystyrolsaatdispersion (mittlerer Teilchendurch-
messer 32 nm) vorgelegt und unter Rihren auf 85 °C aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Tem-
peratur wurden 10,0 g von Zulauf 2 innerhalb von 5 Minuten zudosiert. Daran anschlie3end
wurden gleichzeitig beginnend die Gesamtmenge von Zulauf 1 und die Restmenge von Zulauf 2
unter Rahren und Aufrechterhaltung der vorgenannten Temperatur zudosiert. Dabei wurde die
Restmenge von Zulauf 2 kontinuierlich und mit gleichbleibendem Mengenstrom Gber 3 Stunden
und 15 Minuten zudosiert, wahrend Zulauf 1 beginnend mit einer Dosiergeschwindigkeit von
2,74 g/min innerhalb von 15 Minuten auf 11 g/min gesteigert und daran anschlieRend mit
gleichbleibender Dosiergeschwindigkeit von 11 g/min weiter dosiert wurde.

Zulauf 1: wassrige Emulsion aus
28,0 g Acrylsaure
14,0 g Vinyltriethoxysilan
644 g Styrol
714 g Ethylhexylacrylat
140 g einer 15 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumlaurylsulfat
(Disponil® SDS der Firma Cognis GmbH)
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5,6 g einer 25 gew.-%igen wassrigen Lésung von Natronlauge
365 ¢ entionisiertes Wasser

Zulauf 2: wassrige Losung aus
93,3 g entionisiertem Wasser
7,0 g Natriumpersulfat

AnschlieRend lielt man das Polymerisationsgemisch noch 2 Stunden bei 80 °C nachpolymeri-
sieren und kihlte es auf Raumtemperatur ab. Durch Zugabe von 25 gew.-%iger wassriger Nat-
ronlaugel6sung wurde ein pH-Wert von 7,8 eingestellt. Die erhaltene wassrige Polymerisat-
dispersion wies einen Feststoffgehalt von 51,9 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der
wassrigen Dispersion auf. Der zahlenmittlere Teilchendurchmesser zu 176 nm bestimmt.

Die Feststoffgehalte wurden generell bestimmt, indem eine definierte Menge der wassrigen Po-
lymerisatdispersion (ca. 0,8 g) mit Hilfe des Feuchtebestimmers HR73 der Firma Mettler Toledo
bei einer Temperatur von 130 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden (ca. 2 Stunden).
Es wurden jeweils zwei Messung durchgeflhrt. Der jeweils angegebene Wert stellt den Mittel-
wert dieser Messungen dar.

Die zahlenmittleren Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen wurden generell durch dy-
namische Lichtstreuung an einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Polymerisat-
dispersion bei 23 °C mittels eines Autosizers IIC der Fa. Malvern Instruments, England, ermit-
telt. Angegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cumulant z avera-
ge) der gemessenen Autokorrelationsfunktion (ISO-Norm 13321).

Polymerisatvergleichsdispersion V2

Die Herstellung der Polymerisatvergleichsdispersion V2 erfolgte analog zur Herstellung der Po-
lymerisatvergleichsdispersion V1 mit dem Unterschied, dass in Zulauf 1 14,0 g 2-
Hydroxyethylacrylat anstelle von 14,0 g Vinyltriethoxysilan eingesetzt wurden.

Die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Feststoffgehalt von 52,0 Gew.-% be-
zogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Dispersion auf. Der zahlenmittlere Teilchen-
durchmesser zu 181 nm bestimmt.

Polymerisatdispersion D

Die Herstellung der Polymerisatdispersion D erfolgte analog zur Herstellung der Polymerisat-
vergleichsdispersion V1 mit dem Unterschied, dass in Zulauf 1 zusatzlich 14,0 g 2-
Hydroxyethylacrylat sowie 707 g anstelle von 714 g Ethylhexylacrylat und 637 g anstelle von
644 g Styrol eingesetzt wurden.
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Die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Feststoffgehalt von 51,8 Gew.-% be-
zogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Dispersion auf. Der zahlenmittlere Teilchen-
durchmesser zu 187 nm bestimmit.

B) Anwendungstechnische Untersuchungen
B1) Herstellung der Fliesenklebstoffe

Die wassrige Polymerisatdispersionen V1, V2 und D wurden mit entionisiertem Wasser auf ei-
nen Feststoffgehalt von 50 Gew.-% verdlnnt. Anschliefend wurden die in Art und Menge an-
gegebenen Klebstoffkomponenten in folgender Reihenfolge unter Rihren mit einem Korbrihrer
zusammengegeben: 17 Gew.-Teile entionisiertes Wasser, 6 Gew.-Teile Verdicker (Viscalex®
HV30 der Fa. BASF SE), 1 Gew.-Teil Entschaumer (Lumiten® EL der Fa. BASF SE), 300 Gew.-
Teile der auf 50 Gew.-% verdlinnten wassrigen Polymerisatdispersionen V1, V2 oder D, 3
Gew.-Teile Pigmentverteiler (Pigmentverteiler® MD20 der Fa. BASF SE), 3 Gew.-Teile Verdi-
cker (Viscalex® HV30), 453 Gew.-Teile Flllstoff Calciumcarbonat (Omyacarb® 40 GU der Fa.
Omya) und 217 Gew.-Teile Fllstoff Calciumcarbonat (Omyacarb® 130 GU der Fa. Omya). An-
schlielend wurden die erhaltenen Formulierungen fir 15 Minuten weitergerihrt. Die so herge-
stellten Fliesenklebstoffe FKV1, FKV2 und FKD wurden vor der Prifung mindestens 24 Stun-
den bei Raumtemperatur in einem verschlossen Behalter gelagert.

B2) Anwendungstechnische Prufungen
a) Prifung der Scherfestigkeit nach Wasserlagerung

Die Prufung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 1324. Mithilfe einer Schablone (siehe DIN EN
1324, Abschnitt 6.1) wurde auf die unglasierte Rlckseite einer Priffliese des Typs P2, mit den
MaRen der Ansichtsflache von 108 mm x 108 mm, Fliesenklebstoff FKV1, FKV2 oder FKD auf-
getragen und sauber abgezogen, so dass alle Lécher der Schablone vollstandig geflllt waren.
Dann wurde die Schablone abgehoben und in jede Ecke der Fliese je ein 0,8 mm dicker Ab-
standhalter gelegt. Nach 2 Minuten wurde eine zweite Priffliese mit der unglasierten Rickseite
so auf die beschichte Fliese gelegt, dass eine Uberlappung der Fliesen mit einer Verschiebung
um 6 mm erreicht wurde. Danach wurden die Uberlappende Flache des so erhaltenen Prifkor-
pers fur 3 Minuten mit einem Gewicht von 7 kg belastet und anschlieRend die Abstandhalter
entfernt. Pro Fliesenklebstoff wurden jeweils 5 Prifkérper hergestellt und diese zuerst 7 Tage
bei 23 °C und 50 % relative Luftfeuchtigkeit (Normklima) und danach fir 7 Tage bei Raumtem-
peratur waagrecht unter Wasser gelagert. AnschlieRend wurden die Prifkérper aus dem Was-
ser genommen, mit einem Baumwolltuch trocken getupft und mit einer Vorrichtung fir den
Scherversuch in einer Druckprifmaschine der Fa. Zwick geprift. Die Messungen wurden je-
weils mit einer Schergeschwindigkeit von 5 mm pro Minute bis zum Bruch durchgefihrt. Dabei
ist die Scherfestigkeit umso besser zu werten, je hdher die Scherkraft in N/mm?2 beim Bruch ist.
Die in Tabelle 1 fUr die einzelnen Fliesenkleber angegebenen Scherfestigkeiten beim Bruch
stellen den Mittelwert der 5 Messungen dar.
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b) Prifung der offenen Zeit

Die Prufung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 1346. Es wurde zunachst eine diinne Schicht des
entsprechenden Fliesenklebstoffs FKV1, FKV2 oder FKD auf eine 3,7 cm dicke Betonplatte
(entsprechend EN 1323) aufgetragen. AnschlieRend wurde eine dickere Schicht mit einem
Kammspachtel mit einer Zahnung 6 mm x 6 mm und einem Mittenabstand von 12 mm aufge-
kadmmt. Nach 5 Minuten, 10 Minuten, 20 Minuten und 30 Minuten AblUftzeit wurden dann jeweils
5 Priffliesen des Typs P1 mit den MalRen der Ansichtsflache von 50 mm x 50 mm in 35 mm
Abstand voneinander in den Klebstoff eingelegt und jede Fliese flr 30 Sekunden mit einem
Gewicht von 2 kg belastet. Daran anschlieRend wurde die mit Fliesen beklebte Betonplatte fur
13 Tage bei Normklima gelagert. Daran anschlieend wurden Zuganker-Platten mit einem Epo-
xidharz-Klebstoff (Ardex® WA der Fa. Ardex) auf die Fliesen geklebt. Nach einer weiteren Lage-
rung fur 24 Stunden im Normklima wurde die Haftzugfestigkeit der Fliesenkleber durch Anlegen
einer Kraft bestimmt, die mit einer konstanten Geschwindigkeit von 250 N pro Sekunde bis zum
Abreilien der Fliese zunahm. Dabei ist die Haftzugfestigkeit umso besser zu bewerten, je héher
die Kraft in N/mm?2 beim Abreil3en der Fliese war. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte stellen
jeweils die Mittelwerte der mit den 5 Priffliesen erhaltenen Haftzugfestigkeiten dar.

¢) Prifung der Haftzugfestigkeit nach 16 Stunden

Die Prufung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 1348. Zur Vorbereitung der Prufung wurden Zug-
anker mit einem Epoxidharz-Klebstoff (Ardex® WA der Fa. Ardex) auf die Priffliesen des Typs
V1 mit den Mallen der Ansichtsflache von 50 mm x 50 mm geklebt und vor der Verwendung
mindestens 24 Stunden trocknen lassen. Zur Herstellung der Prifkérper wurde zunachst eine
dinne Schicht des Klebstoffs auf eine 8 mm dicke Eterplan®-Platte der Fa. Eternit aufgetragen.
AnschlieRend wurde eine dickere Schicht des Klebstoffs mit einem Kammspachtel mit einer
Zahnung 6 mm x 6 mm und einem Mittenabstand von 12 mm aufgekdmmt. Nach 5 Minuten
AblUftzeit wurden jeweils 5 der zuvor vorbereiteten Priffliesen in 10 mm Abstand voneinander
in den jeweiligen Fliesenklebstoff eingelegt und jede Fliese flr 30 Sekunden mit einem Gewicht
von 2 kg belastet. Daran anschlielend wurde die mit den Fliesen beklebte Eterplan®-Platte fur
16 Stunden im Normklima gelagert. Danach wurde die Haftzugfestigkeit der Fliesenkleber durch
Anlegen einer Kraft bestimmt, die mit einer konstanten Geschwindigkeit von 250 N pro Sekunde
bis zum Abreillen der Fliese zunahm. Dabei ist die Haftzugfestigkeit umso besser zu bewerten,
je hoher die Kraft in N/mm?2 beim Abreifen der Fliese war. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte
stellen jeweils die Mittelwerte der mit den 5 Priffliesen erhaltenen Haftzugfestigkeiten dar.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Scherfestigkeit nach Wasserlagerung, der offenen Zeit und der Haft-
zugfestigkeit nach 16 Stunden

Fliesenklebstoff FKV1 FKV2 FKD
Scherfestigkeit nach Wasserlagerung [N/mm?] 0,76 0,29 1,06
Haftzugfestigkeit nach 16 Stunden [N/mm?] 0,09 0,08 0,13
Haftzugfestigkeit [N/mm?]

bei einer offenen Zeit von 5 Minuten 0,98 1,28 1,36

10 Minuten 0,47 0,97 1,14
20 Minuten 0,37 0,47 0,78
30 Minuten 0,32 0,15 0,67

Aus den Ergebnissen ist klar ersichtlich, dass der mit dem erfindungsgemafien Polymerisat P
hergestellte Fliesenklebstoff FKD eine verbesserte Scherfestigkeit nach Wasserlagerung, eine
verbesserte Haftzugfestigkeit nach 16 Stunden sowie eine deutlich verlangerte Verarbeitungs-
zeit im Vergleich zu den nicht erfindungsgemafien Fliesenklebstoffen FKV1 und FKV2 aufweist.
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1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion eines Polymerisats P durch radika-
lisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen,
dadurch gekennzeichnet, dass

> 0,1 und < 5,0 Gew.-%

> 0,1 und < 5,0 Gew.-%

> 0,1 und < 5,0 Gew.-%

>0 und < 5,0 Gew.-%

> 30 und < 75 Gew.-%

> 20 und < 69,7 Gew.-%

wenigstens einer a,3-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis
Cs-Mono- oder Dicarbonsdure und/oder wenigstens eines a,[3-
monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Cs-Mono- oder Dicar-
bonsaureamids (Monomere A)

wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten silangrup-
penhaltigen Verbindung (Monomere B)

wenigstens eines Hydroxyalkylacrylats und/oder -
methacrylats (Monomere C)

wenigstens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit we-
nigstens zwei nichtkonjugierten ethylenisch ungesattigten
Gruppen (Monomere D)

wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, des-
sen Homopolymerisat eine Glaslbergangstemperatur < 30 °C
aufweist (Monomere E) und welches sich von den Monome-
ren A bis D unterscheidet, und

wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, des-
sen Homopolymerisat eine Glaslbergangstemperatur > 50 °C
aufweist (Monomere F) und welches sich von den Monome-
ren A bis D unterscheidet,

wobei sich die Mengen der Monomeren A bis F auf 100 Gew.-% aufsummieren, einge-

setzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine Mono-

mere E ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend konjugierte aliphatische C4- bis Co-
Dienverbindung, Ester aus Vinylalkohol und einer Cs- bis Cio-Monocarbonsaure, C+- bis
Cio-Alkylacrylat, Cs- bis C1o-Alkylmethacrylat, Cs- bis Co-Cycloalkylacrylat und -
methacrylat, C+- bis Cio-Dialkylmaleinat und Cs- bis C1o-Dialkylfumarat und das wenigs-
tens eine Monomere F ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend vinylaromatisches Mo-
nomer und Ci- bis C4-Alkylmethacrylat.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Mo-

nomere B ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Vinyltriacetoxysilan, 3-
Methacryloxypropyltrimethylsilan und Vinyltriethoxysilan und das Monomere C ausgewahilt
ist aus der Gruppe umfassend Diethylenglykolmonoacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 3-
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Diethylenglykolmo-
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nomethacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-
Hydroxypropylmethacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass

>0,5und < 3,0 Gew.-%
>0,5und < 2,0 Gew.-%
>0,5und < 3,0 Gew.-%
>0und <1,0 Gew.-%
> 40 und < 65 Gew.-%
> 30 und < 58,5 Gew.-%

eingesetzt werden.

wenigstens eines Monomeren A
wenigstens eines Monomeren B
wenigstens eines Monomeren C
wenigstens eines Monomeren D
wenigstens eines Monomeren E, und
wenigstens eines Monomeren F

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

>1,0und < 2,5 Gew.-%
>0,5und < 1,5 Gew.-%
>0,5und < 2,0 Gew.-%
>0und <1,0 Gew.-%
> 45 und < 60 Gew.-%
> 30 und < 53 Gew.-%

eingesetzt werden.

wenigstens eines Monomeren A
wenigstens eines Monomeren B
wenigstens eines Monomeren C
wenigstens eines Monomeren D
wenigstens eines Monomeren E, und
wenigstens eines Monomeren F

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Art und
die Menge der Monomeren A, B, C, E und F so gewahlt werden, dass ein aus ihnen her-
gestelltes Polymerisat eine Glasubergangstemperatur > -20 und < 30 °C aufweisen wir-
de.

Wassrige Polymerisatdispersion erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der An-
spriche 1 bis 6.

Polymerisatpulver erhaltlich durch Trocknung einer wassrigen Polymerisatdispersion ge-
maf Anspruch 7.

Verwendung einer wassrigen Polymerisatdispersion gemaf Anspruch 7 oder eines Poly-
merisatpulvers gemal Anspruch 8 als Bindemittel bei der Herstellung von Klebstoffen,
Dichtmassen, Kunststoffputzen, Papierstreichmassen, Faservliesen und Anstrichmitteln
sowie bei der Sandverfestigung, als Komponente bei der Herstellung von Textil- oder Le-
derhilfsmittel und Schlagzahmodifier oder zur Modifizierung von mineralischen Bindemit-
teln und Kunststoffen.
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Verwendung einer wassrigen Polymerisatdispersion geman Anspruch 7 oder gines Poly-
merisatpulvers gemaR Anspruch 8 als Bindemittel bei der Herstellung von Fliesenklebemn.

Fliesenkleber, enthaitend als wesentliche Komponenten

22und £ 25 Gew.-% Polymerisat P,

250 und £ 95 Gew.-% anorganischer Filistoff,

2001 und <2 Gew.-% Entschdumer,

20 und £ 4 Gew.-% Verdicker und

20,7und £ 2 Gew.-% Dispergierhiifsmittel und/oder Pigmentverteiler,

jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des Fliesenklebers.
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