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Titel der Erfinduns -

Verfahren zur Herstellung von Vinylbeﬁzal-But-1-ene
copolymeren

Anwéndgggsgebiet dér»Erfindung

‘Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfanren zur Qer-

stellung von Vinylbenzal=-But-]-encopolymeren,die durch

 direkte Acet31151erung von - Vinylalkohol-But- ~1-encopoly-

meren,welche But-1- -enanteile von 6 big 15 l101% enthalten,
mit Benzaldehyd in Gegenwart von starken Mineralsiuren .
als elnheltllche,ungeofropfte Polymere gewonnen werden.

Charskteristik der bekanhten technischen Ldsungen -

Bg ist berelts bekannt,daB Polyv1ny1butyrale oder Poly=-
v1nylacetale in unterschiedlicher Zusammensgetzung nach
verschledenen Verfahren hergestellt werden kOnnen.

So ist es.mbglich,rolyvinylacetale in einem Zweistufen-
prozeB durch Kondensation von in Wasser gelostem Polyv1nyl—
alkohol mit einem Aldehyd bei Anwesenheit elnes sauren
Katalysators zu gewinnen.( JA-PS 2815=733DT-AS 2.365.005 )
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Als Katalysatoren werden hierbei SHuren oder Salze einge-

setZu.Geelgnete saure nataljsatoren gind belsplelswelse
Salzsaure,Schwefelsaure oder SalpetersiEure.lie Konden- )
sation wird dabei so durchgefiihrt,dad der Aldenhyd kontl—v

nuierlich oder chergenweise dem in Wasser geldsten Poly-
vinylalkohol zugefiihrt wird.Tie Abtrennung des in Wasser

unldslichen tndproduktes erfolgt nach herkdmmlichen Verfah-
ren mittels Zentrifugieren oder Dekantieren.lurch mehr-

~ maliges Vaschen wird die als Katalysator eingesetzte

S&ure entfernt.Die Neutralisation der StZure und die Ent-
fernung des geldsten Salzes durch einen mehrstufigen

Waschprozef werden ebenfalls beschrieben.Zur VerbeSSerung

ées Ausféllprozesses und der Weiterverarbeltung des ge-

kwonnenen Polyvinylacetals sind Verfahren bekannt,in denen

oberflédchenaktive Substanzen Zuxr Reaktlonsmlschung ge-

@fgeben werden.Damlt w;rd_eln felnkornlges,Erodukt_gewonneﬁ,

das sich ohne TemperaturbelaStung schnell trocknen l&Bt

’:_ und ohne Riicksténde in Alkanolen 16st. (GB-PS 873. 263,

DT-0S 2.838. 025). . : ‘

Es ist welterhln bekannt,daB bei Elnhaltung eines bestimm-
.ten Temneraturorogramms ein Polyv1nylbutyral mit einem

sehr engen und glelchmaﬁlgen Teilchendurchmesser eanfgllt,
(DT-PS 1. 745.756;DI-45 2. 365 005).Tie Temperaturfuhrung

wird dabei’ so gestaltet,daB in der ersten Reaktionsstufe
dle Zufuhrung des Aldehyds bei einer Temperatur erfolgt,

'dle mlndestens um 5 K h6her liegt als in der zwelten

Stufe.uelterhln wird - in der zwelten Stufe erst der Aceta—

'1lslerungsgrad erreicht,bel dem das Produkt ausf&llt,was

auf eine gezielte Aldehydzufuhrung in beiden Stufen Zu-
ruckzufuhren 1st.' ‘
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Hodifizierte Polyvinylalkohole,qie unterschiedliche Ifa-
leinkonzentrationen enthalten,lassen sich in der wissri-
gen FPhase mit Butyraldehyd zZu mod1f1z1erten Dolyv1ny1-
acetalen umsetzen.JA-PS 57177 005 '

Durch Vermischen von kristallinen Poly4alnha-olefinen
mit Polyvinylacetalen lassen sich polymere Blends her-
stellen,die zur Faserherstellung genutzt werden.
‘(US-PS 3.102.869).

 Desweiteren ist es moglich,Ethylenvinylacetatcopolymere
- mit den unterschiedlichsten reaktiven Komponenten zu

pfropfen.Als Komponenten eignen sich Acrylnitfil,styrol

und Aldehyde.(DI-0S 2.215.588),

Die nach diesen Verfahren synthetisierten Polyvinylacee
tale werden zum Uberwiegenden Teil als Polyvinylbutyral

“hergestellt oder als Blend verarbeitet.Eine direkte

Acetaligsierung von verseiften Polyvinylalkohol-But-1-en-
copolymeren wird nicht beschrieben.

'ﬁelda»mfnmmg

Dasg Ziel dex Erxlndung besteht darin,ein | Vinylbenzal-
But-1-encopolymeres herzustellen,das kelne vernetzten v
Polymeranteile enthélt und in organischen Losungsmltteln
ohne gelartige Riicksténde vollsténdig ohne Triibung in
Isung gebracht werden kann.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgzabe

Der Erfindung liegt die Aufgebe zugrunde,ein Verfahren
zur Herstellung von Vinylbenzal=-3ut-1- -encopolymeren zu
entwickeln,das es gestattet, nacn einem dlskontluulerllcben
Verfahren unter katalyﬁlschen Bedingungen- Vinylbenzal~
copolymere gemdB dem Ziel der Erfindung zu entwickeln.

lerkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgem#B dadurch geldst,dal eine-
5 bis 15%ige wissrige Polyvinylalkohol-But-i~-enldsung
mit Benzaldehyd'in'éegenwart_von‘starken Minerals&uren
in einem Reaktionsgeféﬁﬁunter starkem Rithren bel einer
bestimmten Temperatur umgeseszt wird.Uberraschend je-
doch wurde festgestellt,daB die Acetalisierimg mit
Benzaldehyd bei einer Temperatur abléﬁft,bei welcher,in

. Abh#ingigkeit vom But-1-engehalt im Copolymeren,der Poly-

vinyl-But-1-enalkohol die wissrige Ldsung schwach triibt.
Bei dieser Temperatur wird der Benzaldehyd vollstindig -

" und in sehr kurzer Zeit' zudosiert.Die Acetalisierung ver-

luft mit hoher ReaktionSgéschwindigkeit.Eie_sékreten,’
sehr feinteiligen Vinylalkohol=-But=-1-encopolymerteil-

chen setzen sich mit dem Bgnzaldehyd vollsténdig um.

* Nach diesem Verfahrensprinzip verkleben nicht die Poly-

merteilchen und sie bleiben als sekrete Partikel bestehen.

. Selbst in der Aushértephase ist kein Verklumpen zu be-
_ obachten.Nach der Isolierung des Vinylbenzal-But-1-enco=-
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- polymeren steht ein Produkt zur Verfiigung,welches sich in’

Alkenole und Ketone vollstzndig und ohne Vevéelungsantelle
loste.

Augfliihrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem 3‘liter Reaktor mit stufenlosregelbarem Antrieb
werden 125 g Vinylalkohol-But-1-encopolymeres,mit einem
But-t1-enanteil von 6,7 Mol%,2100 ml Wasser eingetragen '

und unter kréftigem Rithren geldst.Nach dem vollstindigen
__Losen werden zu dieser Idsung 3,4 ml konzentrierte Salz-'
. s8ure zugegeben.Bel Raumtemperatur erfolgt die Zugabe von

135 g Benzaldehyd. Nach kurzer Zeit beginnt das sich bil- .
dende Vinylbenzal-But-l-encopolymere auszufallen.lfit

fortschreitender Acetalisierung klumpen die Teilchen zu
_groferen Gebilden zusammen.Dlamit liuft die Acetalisierung

nur unvollsténdig in der HuBeren Zone der groBen Teilchen
ab.In der Aushértephase verstédrkt sich die Bildung von .

sehr groBen Polymerteilichen.Die Produkte sind unvollstén—
dig unter Vergelung in Alkanolen 1l&slich.

Beigpiel 2

In einem 5 Idter Reaktor mit stufenlogregelbarem Antrieb
werden 225 g Vinylélkohol£But-1~encopolymeres,mit einem
But~1-enanteil von 11,2 llol%, in 4000 ml Wasser unter
kréftigem Rithren vollsténdig geldst.Nach der vollstén-
digen Losung werden 3,9 ml konzentrierte Selzsiure zuge-

‘geben.Nunmehr wird die Ldsung langsam erwirmt. Mt ein-
- getzender Trilbung der Polymerlbsung wird mit der Aceta-

fno
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- lisierung beg‘onr_len.18'6 g frisch desfillierter Benzaldehyd

 werden zﬁgig zu der Polyvinylalkoholl®sung zuchargiert.

' Es bilden sich sehr feine Vinylbenzal-But-1-encopolymer-
#eilchen,die als sekrete Teilchen bestehen b‘leilben.
Wshrend der Aushirtung ist kein Verklumpen zu beobachten.

- Das Vinylbenzal-But-1-encopolymere ist vollstindig in

 Alkenolen 18slich. '
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Erfindungsansoruch

Verfahren‘Zur Herstellung von Vinylbenzal-But-1-encopoly- i
meren,die durch direkte Acetalisierung von Vinylalkohol-
But~-1-encopolymeren, mit But-1-enanteile von 6 bis 15 Molm,

mit Benzaldehyd in Ge6enwart von starken lMinerslsiuren

als elnheltllche,ungepfropfte Polymere gewonnen werden,
gekennzeichnet dedurch,daB die Acetalisierung mit Benz-
aldehyd erst bel der Temperatur durchgefiihrt wird,bei ,
welcher,in Abhéngigkeit'vom But- 1-engehalt im Copolymeren,
der Polyvinyl-But-l-enalkohol die wassrlge Isung schwach
zu triiben beginnt.
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