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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von Formkdérpern, bei wel-
chem man eine Polymermischung, aufweisend, jeweils be-
zogen auf ihr Gesamtgewicht,

1. 0,1 bis 50,0 Gew.-% mindestens eines Polymers (A), wel-
ches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mindestens 0,001
Gew.-% funktionelle Gruppen der Formel (I) und/oder (2)
aufweist,

—-coon)
—-coom)

II. 50,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polymers (B),
welches, jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht,
a.) 15,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3),

R

OH
b.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4),

R

O O

v

R

c.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (5),

R® R

R’ R®

d.) weniger als 0,001 Gew.-% funktionelle Gruppen der For-
mel (1) und (2) umfasst, einsetzt, wobei sich das Verfahren
dadurch auszeichnet, dass die Herstellung des Formkor-
pers durch thermoplastische Verarbeitung der Polymermi-
schung erfolgt und wobei die Reste M und R" bis R® gemaR
der Beschreibung definiert sind.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Formkérpern auf Basis von Polyvinyl-
alkohol und hat insbesondere Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkoholhaltigen, vorzugsweise wasser-
I6slichen Formkoérpern zum Gegenstand.

Stand der Technik

[0002] Polyvinylalkohole werden Ublicherweise durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse (Alkoholyse) von
Polyvinylacetaten hergestellt. Sie umfassen Ublicherweise 60,0 bis 100,0 mol-% Vinylalkohol-Einheiten, wobei
der Rest der Monomer-Einheiten dann jeweils Vinylacetat-Einheiten darstellt. Zwar sind fiir einige seltene Spe-
zialanwendungen auch Polyvinylalkohole mit einem Verseifungsgrad von weniger als 60,0 mol-% bekannt, die-
se haben jedoch in der Praxis eine relativ geringe Bedeutung.

[0003] Neben den teilweise oder vollstandig hydrolysierten ,Vinylalkohol-Homopolymeren" sind auch Vinylal-
kohol-Copolymere, wie beispielsweise teilweise oder vollstandig hydrolysierte Ethylen-Vinylalkohol-Copolyme-
re, bekannt, die neben den bekannten Vinylalkohol- und ggf. Vinylacetat-Wiederholungseinheiten, noch weite-
re Comonomer-Einheiten umfassen.

[0004] Aufgrund der Vielzahl an OH-Gruppen weisen Polyvinylakohole im allgemeinen eine sehr gute Was-
serldslichkeit auf und werden daher vermehrt als Grundstoff fir wasserlosliche Verpackungsmaterialien, ins-
besondere wasserlosliche Verpackungsfolien, eingesetzt. Dabei erfolgte die Herstellung der Folien aus Poly-
vinylalkohol grof3technisch zunachst durch Giel3verfahren aus den entsprechenden wassrigen Polyvinylalko-
hol-L6sungen, meist unter Zuschlag weichmachender Substanzen. Erst spater konnten sie wirtschaftlicher
durch thermoplastische Verarbeitung hergestellt werden.

[0005] Hierbei trat jedoch anfanglich das Problem auf, dass die die vielen intermolekulare und intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen der polaren OH-Gruppen im Polymer zu ,Verschlaufungen" der Polymermole-
kule fuhrten. Dies hatte zur Folge, dass, trotz einer Glasiibergangstemperatur (Tg) im Bereich von 60 bis 80°C,
selbst bei Temperaturen von tber 200°C unter Extrusionsbedingungen kein fir die thermoplastische Verarbei-
tung praxisrelevantes FlieRen des Polyvinylalkohols in entsprechenden Apparaturen zu erzielen war. Es trat
vielmehr, insbesondere bei Temperaturen Gber 180°C und/oder langere Verweilzeiten im Extruder, eine mehr
oder weniger starke Zersetzung des Polyvinylalkohols, beispielsweise unter Wasserabspaltung, zu gelblich bis
braunlichen Produkten auf. Die Herstellung von Formkérper aus reinem Polyvinylalkohol war daher auf diese
Weise nicht méglich, wobei die beschriebenen Probleme durch den Zusatz von Weichmachern vermieden oder
zumindest drastisch reduziert werden konnten.

[0006] In gleicher Weise erfordert die thermoplastische Verarbeitung der aus der DE-A-10 81 229 bekannten
modifizierten Polyvinylalkohole, welche durch Solvolyse eines Pfropfcopolymerisats von einem oder mehreren
Vinylestern auf mindestens einen Polyalkylenglykol erhéltlich sind, den Einsatz von externen Weichmachern,
wie beispielsweise aus der EP-A-0 039 854 hervorgeht.

[0007] Die thermoplastische Verarbeitung von Polyvinylalkoholen setzt somit im allgemeinen den Zusatz von
externen Weichmachern voraus. Solche Weichmacher sind niedermolekulare, organische Substanzen, die
eine relativ starke Polaritat aufweisen. Diese polare und hydrophile Struktur ist notwendig, um eine mdéglichst
gute Vertraglichkeit mit der ebenfalls stark polaren sowie hydrophilen Struktur des Polyvinylalkohols zu errei-
chen. Besonders geeignete Weichmacher sind mehrwertige Alkohole sowie deren Derivate, wie zum Beispiel
Glykole (z.B. Glykol, Diglykol, Triglykol und Polyethylenglykole), Glycerin, Diole und Triole. Die Auswahl der
Weichmacher, die als Rezepturbestandteil fir thermoplastisch zu verarbeitende Polyvinylalkohol-Massen ein-
gesetzt werden, ist dem Fachmann bekannt und in einer Vielzahl von Publikationen ausfihrlich beschrieben.

[0008] Die Herstellung von Polyvinylalkohol/Weichmacher-Blends erfolgt dabei vorzugsweise durch Mischen
der Bestandteile in einem hochtourigen Zwangsmischer unter Anwendung eines geeigneten Temperaturpro-
fils. Solche Verfahren werden zum Beispiel in der EP-A-0 004 587 und der EP-A-0 155 606 beschrieben. Die
Blend-Vorgéange erfordern jedoch den Einsatz teurer Spezialmischgerate und wirken sich somit sowohl tech-
nisch als auch preislich negativ auf die Herstellung der Extrusionsgemische und damit indirekt auf die Herstel-
lung wasserldslicher Formkdrper, wie zum Beispiel wasserldslicher Verpackungen, aus.

[0009] Problematisch ist bei der thermoplastischen Verarbeitung dariiber hinaus auch die Plastifizierung des
Polyvinylalkohols an sich, da sie oft nicht zu vollkommen gleichmafig und homogen plastifizierten Polyvinylal-
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kohol-Granulaten fiihrt. Da jedoch jede thermoplastische Verarbeitung, insbesondere aber die Blasextrusion,
entsprechender Polyvinylalkohol-Blends zu wasserléslichen Formkérpern sehr sensibel auf nicht vollstandig
homogen plastifizierte Partikel (Stippen) reagiert, fihren die bekannten Verfahren haufig zu unbefriedigenden
Ergebnissen. So kdbnnen zum Beispiel kleinste Stippen zu inhomogenen Oberflachen von Spritzguss-Formkor-
pern oder sogar zum Platzen der Extrusionsblase fiihren Gemal dem Stand der Technik erfolgt die Extrusion
von Polyvinylalkohol Ublicherweise durch ein zweistufiges Verfahren, wobei in einem ersten Schritt Polyvinyl-
alkohol, Weichmacher und gegebenenfalls Additive in einem Zwangsmischer gemischt werden, wodurch ein
rieselfahiger Blend entsteht, der in einem zweiten Schritt mittels eines Extruders aufgeschmolzen und zu Form-
korpern weiterverarbeitet wird. Eine zusammenfassende Darstellung eines solchen zweistufigen Verfahrens
wird in den Kunstharz-Nachrichten, Ausgabe 14, Seiten 1 bis 6, 1978, und Ausgabe 15, Seiten 33 bis 39, 1979,
gegeben. Die Herstellung der Polyvinylalkohol-Weichmacher-Blends erfordert dabei Spezialapparaturen, wie
zum Beispiel Zwangsmischer, die hohe Anspriiche an die Temperaturfihrung und den zeitlichen Verlauf des
Mischprozesses stellen. Weiterhin ist zur Erreichung der Rieselfahigkeit der Blends im allgemeinen der Zusatz
von Antiblockmitteln, wie zum Beispiel hochdispersen Kieselsduren, notwendig, die zu einer Tribung der aus
den Blends hergestellten Formkdrpern flihren kénnen.

[0010] Sowirdin der EP-A-0 415 357 ein weichmacherhaltiges Polyvinylalkohol-Granulat offenbart, das durch
Schmelzextrusion einer Beschickungszusammensetzung hergestellt wird, die Polyvinylalkohol und einen
Weichmacher umfasst, wobei das Granulat eine maximale Schmelztemperatur aufweist, die mindestens 5°C
niedriger als die der Beschickungszusammensetzung ist. Die Herstellung des Polyvinylalkohol-Granulates er-
folgt dabei ebenfalls durch vorherige Zwangsmischung der Beschickungszusammensetzung des Extruders
und weist somit auch die oben beschriebenen wirtschaftlichen Nachteile auf. DarlGiber hinaus muss bei diesem
Verfahren eine Kihlung der Schmelze vorgenommen werden, um die thermische Zersetzung der Schmelze
und somit eine Stippenbildung zu vermeiden oder zumindest so gering wie mdglich zu halten. Zur Herstellung
der gewilinschten Formkoérper bedarf es zudem noch einer weiteren Extrusion.

[0011] Zur Lésung dieser Probleme schlagt die EP-A-0 080 664 ein Direkt-Compoundierungsverfahren vor,
bei welchem man eine Polyvinylalkohol-Zusammensetzung unter Zugabe von 5 bis 40 Gew.-% Wasser, bezo-
gen auf den Polyvinylalkohol, einsetzt. Die Menge an Wasser wird dabei so gewahlt, dass sie einerseits aus-
reicht (= 5 Gew.-%), um eine einwandfreie Extrusion zu ermdglichen, andererseits aber auch nicht zum Lésen
des Polyvinylalkohols ausreicht (< 40 Gew.-%). Das eingesetzte Wasser wird in der Entgasungszone des Ex-
truders wieder entfernt.

[0012] Ferner lassen sich mit den angegebenen Zylindertemperaturen von 80 bis 200°C und den angegebe-
nen Massetemperaturen des Polyvinylalkohols von 80 bis 130°C an der Duse nur niedrigviskose, teilverseifte
Polyvinylalkohole verarbeiten, sowie aufgrund der niedrigen Massetemperaturen auch nur niedrige Durchsatze
erzielen. Das Verfahren ist damit sowohl hinsichtlich der einsetzbaren Polyvinylalkohol-Typen stark einge-
schrankt als auch auRerst unwirtschaftlich.

[0013] Folien aus den vorstehend beschriebenen Polyvinylalkoholen sind in organischen Lésungsmitteln un-
I6slich und weisen darlber hinaus eine gute Barrierewirkung gegentiber diesen organischen Losungsmitteln
sowie eine hohe biologische Abbaubarkeit und Verrottbarkeit auf. Weiterhin sind sie, wie vorstehend schon er-
wahnt, im Prinzip sehr gut wasserléslich, weshalb sie vermehrt fir die Herstellung von wasserléslichen Form-
kérpern, insbesondere von wasserloslichen Verpackungsmaterialien, eingesetzt werden. Allerdings ist die L6-
segeschwindigkeit von derartigen Folien in Wasser, insbesondere bei tiefen Temperaturen Gberaus niedrig.

[0014] Einen ersten Ansatz zur Losung dieser Probleme bieten Polyvinylalkohol-haltige Folien, welche wei-
terhin noch ein Carboxylgruppen-haltiges Polymer, wie beispielsweise eine Polyacrylsaure oder deren Salz,
umfassen. Derartige Folien werden beispielsweise in der Druckschrift GB-A-2 090 603 offenbart und als klare,
transparente, nicht-klebrige, leicht handhabbare, mechanisch stabile, bioabbaubare Filme beschrieben, wel-
che sich schnell in kaltem und in warmem Wasser I6sen. Allerdings sind sie unter anderem auch aufgrund ihrer
Herstellung durch Gielverfahren vergleichsweise teuer und konnten daher bisher die konventionellen Polyvi-
nylalkohol-Folien nicht vom Markt verdrangen.

[0015] Aus dem Stand der Technik, beispielsweise den Druckschriften JP-A- 55 012173 und NL-A-6903888
sind weiterhin Verfahren zur Vernetzung von Polyvinylalkoholen mit di- oder polyfunktionellen Agentien, wie
beispielsweise Dicarbonsaureanhydriden, seit langem bekannt. Dabei wird der Polyvinylalkohol zweckmaRi-
gerweise erst unmittelbar bei der Herstellung der gewiinschten Formkoérper vernetzt, indem man den Polyvi-
nylalkohol und das Vernetzungsagenz in der Schmelze miteinander mischt und anschlieend direkt in die ge-
winschte Gestalt extrudiert. Die auf diese Weise erhaltlichen vernetzten Polyvinylalkohole sind ganzlich was-
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serunléslich und kénnen auch nicht thermoplastisch weiterverarbeitet werden.
Aufgabenstellung

[0016] In Anbetracht des Standes der Technik war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung eines leicht wasserldslichen Formkdrpers umfassend einen Polyvinylalkohol und eine Carboxyl-
gruppen-haltiges Polymer zuganglich zu machen, welches auf einfachere Art und Weise, groRtechnisch und
kostengunstig durchfiihrbar ist. Dabei sollte sich der nach diesem Verfahren erhaltliche Formkorper, insbeson-
dere bei tiefen Temperaturen im Bereich von gréfRRer 0 bis kleiner 25 °C, vorzugsweise im Bereich von groRer
1 bis kleiner 20 °C, moglichst schnell in Wasser auflésen.

[0017] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung der
leicht wasserldslichen Formkérper anzugeben, bei welchem sowohl voll- als auch aus teilverseifte Polyvinylal-
kohole, die zudem noch in einem breiten Viskositatsbereich variieren kénnen, sowie Polyvinylalkohol-Copoly-
mere eingesetzt werden kénnen.

[0018] Weiterhin war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren anzugeben, welches die Herstel-
lung von Kunststoff-Formkérpern mit einer mdglichst geringen Anzahl an Stippen mit méglichst kleiner Grofie
erlaubt.

[0019] Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus den hierin disku-
tierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder erschlieRbar sind, durch ein Verfahren zur Herstellung
eines Formkdrpers mit allen Merkmalen des Patentanspruchs 1. Zweckmafige Abwandlungen des erfindungs-
gemalien Verfahrens werden in den auf Anspruch 1 riickbezogenen Unteranspriichen unter Schutz gestellt.

[0020] Dadurch, dass man ein Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers bereitstellt, bei welchem man
eine Polymermischung aufweisend, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht,

I. 0,1 bis 50,0 Gew.-% mindestens eines Polymers (A), welches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mindes-
tens 0,001 Gew.-% funktionelle Gruppen der Formel (1) und/oder (2) aufweist,

—--COOH) @

—cooMm) @

wobei M ein Metallkation oder einen gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumkation bezeichnet,

II. 50,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polymers (B), welches, jeweils bezogen auf sein Gesamtge-

wicht,
a.) 15,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3)

R
o
OH

wobei R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet,
b.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4)

R

% @
o\]/o
R
wobei R? einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt,
c.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (5)
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R’ R

R5 R®

wobei R3, R*, R®° und R®, jeweils unabhangig voneinander Reste mit einem Molekulargewicht im Bereich von
1 bis 500 g/mol sind, und
d.) weniger als 0,001 Gew.-% funktionelle Gruppen der Formel (1) und/oder (2) umfasst,

einsetzt, wobei sich das Verfahren dadurch auszeichnet, dass die Herstellung des Formkdrpers durch thermo-
plastische Verarbeitung erfolgt, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, ein Verfahren zur Her-
stellung eines Formkoérpers umfassend einen Polyvinylalkohol und ein Carboxylgruppen-haltiges Polymer zu-
ganglich zu machen, welches auf einfachere Art und Weise, grof3technisch und kostengiinstig durchfiihrbar ist.
Dabei 16st sich der nach diesem Verfahren erhaltliche Formkorper, insbesondere bei tiefen Temperaturen im
Bereich von groRer 0 bis kleiner 25 °C, sehr schnell in Wasser auf.

[0021] Diese Losung der erfindungsgemafien Aufgabe ist u. a. deswegen so Uberraschend, weil insbesonde-
re in Anbetracht der Offenbarung der Druckschriften JP-A- 55 012173 und NL-A-6903888 davon auszugehen
war, dass die Polymere (A) und (B) im schmelzflissigen Zustand unmittelbar miteinander vernetzen und daher
auf diese Weise nur vernetzte, wasserunlosliche Produkte erhaltlich sind. Das gefundene, geteilige Ergebnis
war in keinem Fall zu erwarten.

[0022] Zugleich lassen durch das erfindungsgemafie Verfahren eine Reihe weiterer Vorteile erzielen. Hierzu
gehdren u. a.:
— Die nach dem Verfahren erhaltlichen Formkorper weisen einen dulerst geringen Stippengehalt auf. Typi-
scherweise werden Formkarper mit weniger als 100 Stippen pro m? erhalten, wobei alle Stippen kleiner als
1 mm sind.
— Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die fir die
Herstellung des Formkorpers erforderlichen Komponenten (Polymere (A) und (B) sowie die optionalen wei-
teren Zusatzstoffe) ohne ein vorheriges Mischen dem Extruder zugefiihrt und direkt zu dem gewiinschten
Formkoérper extrudiert.
— Die durch das erfindungsgemaRe Verfahren erhaltlichen Formkdrper zeichnen sich durch eine deutlich
verbesserte Wasserldslichkeit aus.
— Das erfindungsgemafe Verfahren kann kontinuierlich durchgefiihrt werden und ist daher insbesondere
den herkdmmlichen Giesverfahren tiberlegen.

[0023] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formkoérpers ausgehend von ei-
ner Polymermischung, welche, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht,
[. 0,1 bis 50,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 40,0 Gew.-%, zweckmaRigerweise 0,5 bis 30,0 Gew.-%, be-
vorzugt 1,0 bis 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,0 bis 15,0 Gew.-%, mindestens eines Polymers (A)
und
. 50,0 bis 99,9 Gew.-% , vorzugsweise 60,0 bis 99,5 Gew.-%, zweckmaRigerweise 70,0 bis 99,5 Gew.-%,
bevorzugt 80,0 bis 99,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 85,0 bis 98,0 Gew.%, mindestens eines Polymers

(B),

umfasst, wobei sich die Anteile der Komponenten | und Il vorzugsweise zu mindestens 75,0 Gew.-%, zweck-
maRigerweise zu mindestens 85,0 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 90,0 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
mindestens 95,0 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 99,0 Gew.-%, addieren.

[0024] Das Polymer (A) umfasst, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mindestens 0,001 Gew.-% funktionelle
Gruppen der Formel (1) und/oder (2)

~-COOH) ¢y
--cooMm) @)

[0025] Dabei bezeichnet M ein Metallkation oder einen gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumkation bezeich-
net. Erfindungsgemaf besonders bevorzugte Metallkationen leiten sich von Elementen des PSE mit einer
Elektronegativitat kleiner 2,0, vorzugsweise kleiner 1,5, ab und umfassen insbesondere Li*, Na*, K*, Rb*, Cs",
Be?*, Mg**, Ca*, Sr**, Ba?* sowie AI**. Zu den fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders zweckma-
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Rigen Ammoniumkationen gehéren NH,*, H,;NCH,*, H,NC,H,*, H,NC,H,", H,NC,H,*, H,N(CH,),", H,N(C,H;),",
H,N(C;H,),", H,N(C,H,),", HN(CH),", HN(C,Hs),", HN(C3H;),", HN(C,H,)s", N(CHg),", N(C,Hs),", N(C4H,)," und
N(C,H,),"

[0026] Fur die der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polymere (A) umfassen Homo- oder Copo-
lymere olefinisch ungesattigter Monomere, welche eine oder mehrere Gruppen der Formel (1) und/oder (2) auf-
weisen. Hierzu gehdren insbesondere Homo- oder Copolymere der Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Carboxye-
thylacrylat, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder der Itaconsaure.

[0027] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weist das Polymer (A) vorzugsweise ein Gewichtsmittel des
Molekulargewichtes im Bereich von 500 bis 1 000 000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 500 bis 800 000
g/mol, zweckmaRigerweise im Bereich von 700 bis 600 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 800
bis 400 000 g/mol, insbesondere im Bereich von 1 000 bis 300 000 g/mol, auf.

[0028] Der relative Anteil der Gruppen (1) und (2) kann erfindungsgemal prinzipiell beliebig gewahlt werden.
Es hat sich jedoch als besonders glinstig erwiesen, Polymere (A) einzusetzen, welches, bezogen auf die Ge-
samtanzahl der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2), mindestens 50,0 mol-%, zweckmafigerweise
mindestens 60,0 mol-%, glinstigerweise mindestens 70,0 mol-%, bevorzugt mindestens 80,0 mol-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 90,0 mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95,0 mol-%, insbesondere
mindestens 99,0 mol-%, funktionelle Gruppe der Formel (2) enthalten.

[0029] Zu diesem Zweck werden vor der thermoplastischen Verarbeitung vorzugsweise mindestens 50,0
mol-%, zweckmaRigerweise mindestens 60,0 mol-%, glinstigerweise mindestens 70,0 mol-%, bevorzugt min-
destens 80,0 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90,0 mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens
95,0 mol-%, insbesondere mindestens 99,0 mol-%, der Gruppen (1), jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl
der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2), mit einer Brdnsted-Base neutralisiert. Besonders geeignete
Br@nsted-Basen umfassen u. a. Metallhydroxide und Ammoniumhydroxide, insbesondere LiOH, NaOH, KOH,
RbOH, CsOH, Be(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH),, Al(OH),, NH,OH, H,NCH,OH, H,NC,H.OH,
H,NC,H,OH, H,NC,H,OH, H,N(CH,),OH, H,N(C,H;),OH, H,N(C;H,),OH, H,N(C,H,),OH, HN(CH,),OH,
HN(C,H;),OH, HN(C,;H,),OH, HN(C,H,),OH, N(CH,),OH, N(C,H;),OH, N(C,H,),OH und N(C,H,),OH, Metall-
carbonate und Ammoniumcarbonate, insbesondere Li,CO,;, Na,CO,, K,CO,, Rb,CO,, Cs,CO, BeCO,,
MgCO,, CaCO,, SrCO,, BaCO,, Al,(CO,),, (NH,),CO,, (H;NCH,),CO,, (H,NC,H,),CO,, (H;NC,H,),CO,,
(HsNC,H,),CO;, (HN(CH,),),CO;, (H,N(C,H;),),CO,, (HN(C5H,),),CO;, (H,N(C,H,),),CO;, (HN(CH,),),COs,
(HN(C;3H;),),CO;, (HN(C;3H;),),CO;, (HN(C,H,)3),COs, (N(CH,),),CO;, (N(C,H;),),COs, (N(C3H,),),CO; und
(N(C4Ho),),COs.

[0030] Im Rahmen einer ersten besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist
das Polymer (A) Struktureinheiten der Formel (6) auf

R R
)

O. _O
R e
Ho/ko

[0031] Dabei stellt der Rest R jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, vorzugsweise Was-
serstoff, dar.

[0032] Der Rest R’ ist eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebe-
nenfalls substituierte Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-,
iso-Propylen-, n-Butylen-, sec-Butylen-, tert-Butylen-, n-Pentylen- oder eine n-Hexylengruppe, die gegebenen-
falls eine oder mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen kann.

[0033] Der Rest R® bezeichnet Wasserstoff, eine Carboxylgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlen-

stoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, zweckmaRiger-
weise Wasserstoff oder eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-
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oder eine n-Hexylgruppe, die gegebenenfalls eine oder mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen
kann. Besonders bevorzugte Reste R® umfassen Wasserstoff, eine Methylgruppe und -CH,COOH.

[0034] Erfindungsgemal besonders bevorzugte Polymere (A) enthaltend Struktureinheiten der Formel (6)
kénnen durch Umsetzung und Acetalisierung eines Polymers (B) mit einer Verbindung der Formel (7), vorzugs-
weise Glyoxylsaure, erhalten werden,

O
s . %

HO o

worin R' eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substitu-
ierte Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R® Wasserstoff, COOH, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. In
diesem Zusammenhang besonders zweckmalige Polymere (8) sind die nachfolgend beschriebenen beson-
ders bevorzugten Polymere (B).

[0035] GemaR einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer
(A) ausgehend von einem Polymer (B) erhaltlich, welches weiterhin mit mindestens einem Aldehyd und/oder
Keton, vorzugsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, 2-Etho-
xybutyraldehyd, Paraldehyd, 1,3,5-Trioxan, Capronaldehyd, 2-Ethylhexanal, Pelargonaldehyd, 3,5,5-Trime-
thylhexanal, 2-Formylbenzoesulfonsdure, Aceton, Ethylmethylketon, Butylethylketon und/oder Ethylhexylke-
ton, insbesondere n-Butyraldehyd, umgesetzt und acetalisiert wird, wobei man diese Acetalisierung vor oder
nach oder nach parallel zu der Acetaliserung mit der Verbindung der Formel (7) durchflhren kann.

[0036] Die Umsetzung des Polymers (B) mit der Verbindung (7) sowie ggf. weiteren Aldehyden und/oder Ke-
tonen erfolgt vorzugsweise in mindestens einem inerten Losungsmittel. Ein in diesem Zusammenhang beson-
ders zweckmafiges Losungsmittel ist Wasser. Dabei fihrt man die Reaktion guinstigerweise in Gegenwart sau-
rer Katalysatoren durch. Geeignete Sduren umfassen sowohl organische Sauren, wie beispielsweise Essig-
saure als auch mineralische Sauren, wie Salzsaure, Schwefelsdure und/oder Salpetersaure, wobei sich der
Einsatz von Salzsaure, Schwefelsdure und/oder Salpetersdure in der Technik besonders bewahrt hat. Die
Durchfuhrung der Reaktion erfolgt vorzugsweise derart, dass man den Polyvinylalkohol in wasseriger Lésung
vorlegt, die Verbindung (7) in diese Ldsung eintrégt und anschlielend den sauren Katalysator zutropft.

[0037] Im Rahmen einer zweiten besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird
als Polymer (A) ein Homo- oder Copolymer der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, insbesondere der Acryl-
saure, eingesetzt, welches ginstigerweise zu mindestens 50 mol-% mit einer Brdnsted-Base, vorzugsweise
mit einer der vorstehend genannten Basen, insbesondere mit Natronlauge, neutralisiert ist und daher vorzugs-
weise mindestens 50,0 mol-%, zweckmaRigerweise mindestens 60,0 mol-%, gilinstigerweise mindestens 70,0
mol-%, bevorzugt mindestens 80,0 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90,0 mol-%, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 95,0 mol-%, insbesondere mindestens 99,0 mol-%, an Gruppen der Formel (2), jeweils be-
zogen auf die Gesamtanzahl der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2) umfasst.

[0038] Das Homo- oder Copolymer weist vorzugsweise ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Be-
reich von 500 bis 250 000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 500 bis 100 000 g/mol, zweckmafligerweise im
Bereich von 700 bis 50 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 10 000 g/mol, insbesondere
im Bereich von 1 000 bis 5 000 g/mol, auf. Seine Viskositat liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5 000
mPa-s, zweckmaRigerweise im Bereich von 100 bis 1 000 mPa-s, besonders bevorzugt im Bereich von 150 bis
500 mPa-s, insbesondere im Bereich von 200 bis 300 mPa-s (23°C, Brookfield, 60 rpm). Seine Calciumcarbo-
natcarbonat-Dispergierkapazitat (45 Gew.-%ige walirige Lésung) betragt bei 23°C und pH = 11 glnstigerweise
50 bis 200 mg CaCO,/g, vorzugsweise 60 bis 150 mg CaCO,/g, besonders bevorzugt 70 bis 100 mg CaCO,/g,
und bei 60°C und pH = 11 glnstigerweise 10 bis 150 mg CaCQO,/g, vorzugsweise 20 bis 100 mg CaCQO,/g, be-
sonders bevorzugt 30 bis 60 mg CaCO,/g.

[0039] In diesem Zusammenhang ganz besonders geeignete Polymere (A) umfassen die von der Fa. BASF
AG vertriebenen Polymere Sokalan® PA, insbesondere das Sokalan® PA 15.

[0040] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden Copo-
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lymere der Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Carboxyethylacrylat, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder der Itacon-
saure, insbesondere der Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder der ltaconsaure eingesetzt. Geeignete Como-
nomere umfassen Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Vinylacetate und/oder Vinylalkohol, insbesondere Vi-
nylalkohol. Der Anteil der Carboxylgruppen-haltigen Monomere kann in einem weiten Bereich von 0,1 bis 99,9
mol-% variieren; er liegt jedoch bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 30,0 mol-%, vorzugsweise im Bereich von 0,2
bis 15,0 mol-%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 10,0 mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl aller
Monomereinheiten. Ein in diesem Zusammenhang ganz besonders geeignetes Copolymer ist das K-Polymer®
KL 506 der Fa. Kuraray.

[0041] Das Polymer (B) enthalt jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht
a.) 15,0 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 25,0 bis 99,9 Gew.-%, zweckmafigerweise 40,0 bis 99,9 Gew.-%,
insbesondere 50,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3)

R
Tj/k} ®
OH |

b.) 0,0 bis 50,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50,0 Gew.-%, Struktureinheiten der Formel (4)

R

s

O O (4)
¥

c.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (5)

R® R
(5)

R> R®

d.) weniger als 0,001 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,0001 Gew.-%, zweckmaRigerweise weniger als
0,00001 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,000001, besonders bevorzugt keine, funktionelle Gruppen der
Formel (1) und/oder (2)

[0042] Dabei sind die jeweiligen Struktureinheiten natirlich voneinander verschieden, insbesondere umfasst
die Struktureinheit der allgemeinen Formel (5) nicht die Struktureinheiten der allgemeinen Formel (3) und/oder

(4).

[0043] Der Rest R’ stellt jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, vorzugsweise Wasser-
stoff, dar.

[0044] Der Rest R? kennzeichnet einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, zweckmaRigerweise eine Me-
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, vorteil-
hafterweise eine Methyl- oder eine Ethylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe.

[0045] Die Reste R? R* R°und R° sind jeweils unabhangig voneinander Reste mit einem Molekulargewicht
im Bereich von 1 bis 500 g/mol, zweckmaRigerweise Wasserstoff, ein gegebenenfalls verzweigter, aliphati-
scher oder cycloaliphatischer Rest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls eine oder mehrere Car-
bonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaureester-, Carbonsaureamid- und/oder Sulfonsduregruppen ent-
halten kann.

[0046] Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel (5) leiten sich von geradkettigen oder verzweigten
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Olefinen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, (Meth)acrylamiden und/oder Ethylensulfonsaure ab. Dabei haben
sich Olefine, insbesondere solche mit einer endstandigen C-C-Doppelbindung, die vorzugsweise 2 bis 6 Koh-
lenstoffatome aufweisen, insbesondere Ethylen, als ganz besonders guinstig erwiesen.

[0047] Die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (4) ist vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 50,0
mol-%, vorteilhafterweise im Bereich von 0,1 bis 30,0 mol-%, zweckmaRigerweise im Bereich von 0,1 bis 20,0
mol-%, insbesondere im Bereich von 0,1 bis 16,0 mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktur-
einheiten der Formel (3) und (4). Besonders vorteilhafte Ergebnisse sind im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung fur eine Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (4) im Bereich von 0,3 bis 13,0 mol-%, insbeson-
dere im Bereich von 0,5 bis 10,0 mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der For-
mel (3) und (4), zu beobachten.

[0048] Die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (5) ist vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20,0
mol-%, zweckmaRigerweise im Bereich von 2,0 bis 19,0 mol-%, insbesondere im Bereich von 2,5 bis 17,0
mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (3), (4) und (5). Besonders vor-
teilhafte Ergebnisse sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung fiir eine Gesamtanzahl an Struktureinheiten
der Formel (5) im Bereich von 3,0 bis 15,0 mol-%, insbesondere im Bereich von 3,5 bis 13,0 mol-%, jeweils
bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (3), (4) und (5), zu erzielen.

[0049] Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Poly-
mer (B) ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer mit 1,0 bis 19,0 mol-%, vorzugsweise 2,0 bis 10,0 mol-% , Einhei-
ten (5), die sich von Ethylen ableiten, und 75,0 bis 99,0 mol-%, vorzugsweise 90,0 bis 98,0 mol-%, Einheiten
(3), wobei R" Wasserstoff ist, jeweils bezogen auf die Gehalt an Einheiten (3), (4) und (5) eingesetzt. Derartige
Copolymere sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Exceval® kommerziell erhéltlich.

[0050] Erfindungsgemal enthalt das Polymer (B), jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht, vorzugsweise
mehr als 60,0 Gew.-%, vorteilhafterweise mehr als 70,0 Gew.-%, insbesondere mehr als 80,0 Gew.-% an
Struktureinheiten der Formel (3) und/oder (4). Besonders vorteilhafte Ergebnisse kdnnen dabei mit Polymeren
(B) erzielt werden, die, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, mehr als 85,0 Gew.-%, zweckmaRigerweise
mehr als 90,0 Gew.-%, vorteilhafterweise mehr als 95,0 Gew.-%, insbesondere mehr als 99,0 Gew.-% an
Struktureinheiten der Formel (3) und/oder (4) enthalten.

[0051] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Polymer (B) einen syndiotaktischen, isotaktischen
und/oder ataktischen Kettenaufbau besitzen. Weiterhin kann es gegebenenfalls sowohl als random- als auch
als Blockcopolymer vorliegen.

[0052] Die Herstellung dieser Polymere (B) kann auf an sich bekannte Weise in einem zweistufigem Verfah-
ren erfolgen. In einem ersten Schritt wird der entsprechende Vinylester in einem geeigneten Lésungsmittel, in
der Regel Wasser oder ein Alkohol, wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Butanol, unter Verwendung ei-
nes geeigneten Radikalstarters, radikalisch polymerisiert. Wird die Polymerisation in der Gegenwart radika-
lisch copolymerisierbarer Monomere durchgefiihrt, so erhalt man die entsprechenden Vinylester-Copolymere.

[0053] Das Vinylester(co)polymer wird dann in einem zweiten Schritt, Ublicherweise durch Umesterung mit
Methanol, verseift, wobei man den Verseifungsgrad auf an sich bekannte Weise, beispielsweise durch Variati-
on der Katalysatorkonzentration, der Reaktionstemperatur und/oder der Reaktionszeit, gezielt einstellen kann.
Fur weitere Details wird auf die géngige Fachliteratur, insbesondere auf Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Fifth Edition on CD-Rom Wiley-VCH, 1997, Keyword: Poly(Vinyl Acetals) und die dort angegebenen
Literaturstellen verwiesen.

[0054] Die Herstellung erfindungsgemal besonders geeigneter Copolymere wird in der europaischen Paten-
tanmeldung EP-1,008,605 A beschrieben, auf deren Offenbarung hiermit explizit Bezug genommen wird.

[0055] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren kénnen alle bekannten Polyvinylalkohole thermoplastisch ver-
arbeitet werden. Somit lassen sich sowohl niederviskose, teilverseifte als auch hochviskose, vollverseifte Po-
lyvinylalkohole thermoplastisch verarbeiten. Auch kdnnen Mischungen verschiedener Polyvinylalkohole ther-
moplastisch verarbeitet werden.

[0056] Die Viskositat des Polymers (B) ist erfindungsgemal von untergeordneter Bedeutung, prinzipiell kon-

nen sowohl niedermolekulare als auch hochmolekulare Polymere (B) benutzt werden. Dennoch hat es sich im
Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders glinstig erwiesen, dass das Polymer (B) eine Visko-
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sitéat im Bereich von 2 bis 70 mPas, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 40 mPas, zweckmafligerweise im Be-
reich von 3 bis 30 mPas, insbesondere im Bereich von 3 bis 15 mPas, aufweist (gemessen als 4 Gew.-%ige
wassrige Losung nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015).

[0057] Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das thermo-
plastisch verarbeitbare Polymere (B) intern plastifiziert, d. h. es weist geeignete Comonomereinheiten (5) auf,
die die Schmelztemperatur des Polymers (B) verglichen mit der Schmelztemperatur des Polymers (gemessen
mittels DSC) ohne diese Einheiten herabsetzen. In diesem Zusammenhang besonders geeignete Comonome-
reinheiten weisen eine oder mehrere Ethylenglykol-(-O-CH,-CH,-O-) und/oder Propylenglykoleinheiten
(-O-CH(CH,)-CH,-O-) auf.

[0058] Als Weichmacher kénnen alle dem Fachmann bekannten und mit Polyvinylalkohol vertraglichen
Weichmacher sowie Mischungen derselben eingesetzt werden. Bevorzugte Weichmacher sind Alkohole, vor-
zugsweise mehrwertige Alkohole sowie deren Derivate, wie beispielsweise Glykole (z.B. Glykol, Diglykol, Tri-
glykol und Polyethylenglykole), Glycerin, Diole und Triole. Erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugte ex-
tern plastifizierte Polymere (B) werden in den Druckschriften EP-A-0 004 587 und EP-A-0 155 606 beschrie-
ben, auf deren Offenbarung hiermit explizit Bezug genommen wird. Sie werden vorzugsweise in einer Menge
von 0,1 bis 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Polymer (B) eingesetzt.

[0059] Weiterhin kann bei dem erfindungsgemafen Verfahren auch ein geringer Anteil an Wasser zugegeben
werden, welcher jedoch vorzugsweise im Bereich von 0 bis kleiner 5,0 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0
bis kleiner 2,0 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Polymermischung aus Polymer (A) und (B), liegt. Auf die-
se Weise erubrigt sich das aufwendige Entfernen grofierer Mengen Wasser in der Entgasungszone des Extru-
ders.

[0060] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen die angegebenen Wassermengen sowohl die Was-
seranteile der Ausgangskomponenten sowie gegebenenfalls separat zugesetztes Wasser. Gemal einer be-
sonders vorteilhaften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird weniger als 1,5 Gew.-%, vorzugsweise
weniger als 1,0 Gew.-%, zweckmaRigerweise weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%
Wasser, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung aus Polymer (A) und (8), zugegeben.

[0061] Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung betragt
die zugesetzte Menge an Wasser mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-%, insbesondere 1,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung aus Polymer (A) und (B).

[0062] Methoden zur Bestimmung des Wassergehaltes sind dem Fachmann bestens bekannt. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung hat sich die Wasserbestimmung nach Karl-Fischer mit Trocknungsofen besonders
bewahrt, welche in der Norm DIN 51777 naher spezifiziert wird.

[0063] Als weitere, vorzugsweise feste Additive kdnnen Gleitmittel, Antiblockmittel, Oxidationsstabilisatoren,
Pigmente, Farbstoffe, feste Weichmacher, Fullstoffe und/oder andere polymere Verbindungen eingesetzt wer-
den.

[0064] Erfindungsgemal kénnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur thermoplastischen Verarbei-
tung eingesetzt werden. Entsprechend kdnnen auch alle dem Fachmann bekannten und fiir diesen Zweck ge-
eigneten Vorrichtungen eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch die Schmelzextrusion und somit die Verwen-
dung von Schmelzextrudern. Besonders bevorzugt werden Doppelschneckenextruder verwendet, welche vor-
zugsweise selbstreinigend ausgestaltend sind.

[0065] Die Auswahl geeigneter Extruderschnecken, deren Geometrien den entsprechenden verfahrenstech-
nischen Aufgaben, wie z.B. Einziehen, Férdern, Homogenisieren, Aufschmelzen und Komprimieren angepasst
werden missen, gehoért dabei zum allgemeinen Wissen des Fachmannes.

[0066] Gemal einer ersten besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die
thermoplastische Verarbeitung der Polymermischung durch ein Verfahren, bei welchem man die Polymere (A)
und (B) sowie ggf. weitere Zusatzstoffe in einem Zwangsmischer miteinander vermischt und das Blend dann
einem Extruder zufihrt, aufschmilzt und zu einem Formkorper extrudiert. Die Herstellung des Polymer-Blends
erfolgt dabei vorzugsweise durch Mischen der Bestandteile in einem hochtourigen Zwangsmischer unter An-
wendung eines geeigneten Temperaturprofils. Da diese Vorgehensweise fiir die Herstellung von Formkorpern
aus reinem Polyvinylalkohol an sich schon bekannt ist, wird fiir weitere Details auf die gangige Fachliteratur,
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insbesondere die zusammenfassende Darstellung in den Kunstharz-Nachrichten, Ausgabe 14, Seiten 1 bis 6,
1978, und Ausgabe 15, Seiten 33 bis 39, 1979, sowie die Druckschriften EP-A-0 004 587 und EP-A-0 155 606
verwiesen, auf deren Offenbarung hiermit explizit Bezug genommen wird.

[0067] Gemal einer zweiten besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die
thermoplastische Verarbeitung der Polymermischung durch ein Verfahren, bei welchem man die Polymere (A)
und (B) sowie ggf. weitere Zusatzstoffe ohne vorheriges Vermischen in einem Zwangsmischer einem Extruder
zuflihrt, aufschmilzt und miteinander vermischt und zu einem Formkérper extrudiert. Die Aufgabe der einzel-
nen Bestandteile (Polymere (A) und (B) sowie ggf. weitere Zusatzstoffe, wie Weichmacher, Wasser und weitere
Additive) kann dabei in rdumlich beliebiger Reihenfolge erfolgen. Die Aufgabe der Polymere (A) und (B), ge-
gebenenfalls zusammen mit anderen Bestandteilen, erfolgt jedoch vorzugsweise in der Aufgabezone des Ex-
truders. So kénnen die Polymere (A) und (B) beispielsweise zusammen mit dem Weichmacher sowie gegebe-
nenfalls dem Wasser in der Aufgabezone des Extruders zugegeben werden. Vorzugsweise erfolgt aber die Zu-
gabe des Weichmachers und ggf. die Zugabe des Wassers in einer der nach der Aufgabezone folgenden Zo-
nen des Extruders. Besonders bevorzugt werden jedoch der Weichmacher und das Wasser, sofern eingesetzt,
raumlich getrennt von den Polymeren (A) und (B) zugegeben, um Verklebungen im Einzugsbereich zu vermei-
den.

[0068] Weitere fliissige Additive kdnnen zusammen mit dem Weichmacher oder Gber eine oder mehrere wei-
tere separate Flissigkeitsdosierungen zugegeben werden. Feste Additive kbnnen entweder im Weichmacher
gelost oder suspendiert oder Uber eine weitere Feststoffdosiervorrichtung, die sich vorzugsweise entweder in
der Aufgabezone oder einer der nach der Aufgabezone folgenden Zonen befindet, zugegeben werden. Beson-
ders bevorzugt fir die Zugabe fester Additive ist eine seitlich angebrachte Schneckendosierung.

[0069] Darlber hinaus hat es sich im Rahmen dieser Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung als ganz
besonders glinstig erwiesen, dass man mindestens 50,0 mol-%, zweckmaRigerweise mindestens 60,0 mol-%,
glinstigerweise mindestens 70,0 mol %, bevorzugt mindestens 80,0 mol-%, besonders bevorzugt mindestens
90,0 mol-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95,0 mol-%, insbesondere mindestens 99,0 mol-%, der
Gruppen (1), jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2), durch
Zugabe einer Brgnsted-Base im Extruder neutralisiert. In diesem Zusammenhang ganz besonders geeignete
Br@nsted-Basen sind die vorstehend genannten Basen.

[0070] Im Einzugsbereich des Schneckenextruders werden vorzugsweise Zylindertemperaturen im Bereich
von 20 bis 60°C eingestellt. Dem Einzugsbereich folgen Zonen in denen das Material aufgeschmolzen und ho-
mogenisiert wird, gefolgt vom Austragsbereich (Dise oder Werkzeug). Die Homogenisierung der Schmelze er-
folgt dabei vorzugsweise durch die Verwendung von Knetblécken. Im Aufschmelz- und Homogenisierungsbe-
reich werden vorzugsweise Temperaturprofile im Bereich von 130 bis 250°C, besonders bevorzugt 150 bis
230°C, eingestellt. Im Austragsbereich werden vorzugsweise Temperaturen im Bereich von 170 bis 230°C ein-
gestellt. Bei der Durchfihrung dieser Ausflihrungsform des erfindungsgemalfen Verfahrens wird hinsichtlich
der Einstellung der Heizzonen des Extruders besonders bevorzugt ein ansteigendes Temperaturprofil von der
Aufgabezone bis zum Werkzeug verwendet. Das verwendete Temperaturprofil variiert dabei in Abhangigkeit
von eingesetzten Polymeren (A) und (B). So kann z.B. bei niedrigviskosen, teilverseiften Polymeren (A) mit
deutlich niedrigeren Temperaturen gearbeitet werden als bei hochviskosen, vollverseiften Polymeren (A). So
liegen die maximalen Zylindertemperaturen im Homogenisierungsbereich des Extruders, bei teilverseiften Po-
lyvinylalkoholen zwischen 190 und 210°C und bei vollverseiften Polyvinylalkoholen zwischen 200 und 250°C.

[0071] Darlber hinaus kénnen der Schmelze nach Aufschmelzen und Homogenisieren leicht flichtige Anteile
durch Entgasung bei Normaldruck oder unter Anlegen von Vakuum entzogen werden. Die Entgasung findet
dabei vorzugsweise unmittelbar vor dem Werkzeug des Extruders statt. Fur den Fall, dass zur gleichmaRigen
Foérderung eine Schmelzepumpe verwendet wird, befindet sich die Entgasung unmittelbar vor der Schmelze-
pumpe.

[0072] Durch den Einsatz entsprechender Werkzeuge, wie z.B. Flachdiisen, Ringdisen oder Profilwerkzeu-
gen, ist es moglich, mit dem erfindungsgemafien Verfahren direkt Formkdrper herzustellen. Auf diese Weise
lassen sich Formkdorper, wie z.B. Flachfolien, Blasfolien, Pellets, Fasern oder Monofilamente herstellen. Die
Formkdrper werden nach dem Verlassen des Extruderwerkzeuges nach dem Fachmann bekannten Verfahren
abgekuihlt. Bevorzugt ist die Herstellung von Pellets. Diese werden nach dem Verlassen des Extruderwerkzeu-
ges und der Abkuhlung nach dem Fachmann bekannten Verfahren granuliert. Die hergestellten Pellets kdnnen
in nachgeschalteten Aggregaten zu Spritzgussartikeln, Blas- und Flachfolien unterschiedlicher Dicke sowie Fa-
sern und Monofilamenten weiterverarbeitet werden.
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Ausflihrungsbeispiel

[0073] Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung, ohne dass
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soll. Dabei werden als Edukte handelsubliche Typen der Firmen Kura-
ray Specialities Europe GmbH (Mowiol®, Poval®), der Clariant GmbH (Mowilith®) sowie der BASF AG (Soka-
lan®) eingesetzt.

A. Folienherstellung nach dem zweistufigen Zwangsmischer-Verfahren
I. Beispiele 1-3 und Vergleichsbeispiel 1

[0074] Die Komponenten der Beispiele 1-3 sowie des Vergleichsbeispiels 1 wurden nach der herkdmmlichen
Methode in einem Zwangsmischer plastifiziert und anschlieRend auf einem handelsublichen Blasfolienextruder
blasextrudiert. Dabei konnte im Vergleich zum Vergleichsbeispiel 1 eine Verbesserung der Wasserldslichkeit
sowohl beim Zerfall, als auch bei der 100 % Ld&slichkeit unter folgenden Bedingungen festgestellt werden:

a)pH =7,0;

b) pH = 10,9;

c)pH=12;

d) pH 12 unter Zusatz von Borat.

Tabelle 1: (Alle Angaben in [Gew.-%])

Vergleichsbeispiel 1 | Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3
Mowiol 8-88 82,0 77,9 73,8 65,6
K-Polymer® KL 506 - 4,1 8,2 16,4
Mowilith DM 117 P 2,9 29 2,9 2,9
Stearinsdure 0,1 0,1 0,1 0,1
Calciumstearat 0,2 0,2 0,2 0,2
Glycerin 9.8 9,8 9.8 9,8
Wasser 4,5 4,5 4,5 4,5
Aerosil R 972 0,5 0,5 0,5 0,5

Il. Vergleichsbeispiel 2

[0075] Der Einsatz von Glyoxylsaure anstelle von K-Polymer® KL 506 in den obigen Rezepturen flhrt nicht
zu dem gewitinschten Erfolg, da bereits wahrend der Mischphase das Material vernetzt und sich somit noch
nicht einmal der Blend herstellen Iasst.

Il. Vergleichsbeispiel 3

[0076] Der Einsatz von, beispielsweise mit Natronlauge, vollstandig neutralisierter Glyoxylsaure anstelle von
Poval KL 506 in den obigen Rezepturen fihrt ebenfalls nicht zu dem gewiinschten Erfolg. Zwar Iasst sich der
Blend herstellen und auch extrudieren, die resultierenden Formkdrper weisen jedoch eine Verschlechterung
der 100 % Ld&slichkeit auf.

B. Folienherstellung nach dem Direktcompoundierungsverfahren
[0077] Die Komponenten des Beispiels 4 sowie des Vergleichsbeispiels 4 wurden nach dem Verfahren der
Direktcompoundierung auf einem Zweischneckenextruder compoundiert und anschlieRend auf einen handels-

Ublichen Blasfolienextruder blasextrudiert. Dabei konnte eine Verbesserung der Léslichkeit sowohl beim Zer-
fall, als auch bei der 100 % Ldslichkeit unter den vorstehend genannten Bedindungen a) bis d) beobachtet wer-
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den. Tabelle 2:

Folienherstellung nach dem Direktcompoundierungsverfahren (Alle Angaben in [Gew.-%])

Vergleichsbeispiel 4 | Beispiel 4
Mowiol 8-88 84,0 76,7
Mowilith DM 117 P 2,9 2,7
Stearinséure 0,1 0,1
Calciumstearat 02 0,2
Glycerin ‘ 10,1 9,2
Wasser 2,3 0,0
Aerosil R 972 0,5 0,5
Sokalan PA 15 10,7

(Polyacrylséure-Natriumsalz;

45 Gew.-%ige wissrige Losung)

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Formkérpern, bei welchem man eine Polymermischung aufweisend, je-
weils bezogen auf ihr Gesamtgewicht,

I. 0,1 bis 50,0 Gew.-% mindestens eines Polymers (A), welches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mindestens
0,001 Gew.-% funktionelle Gruppen der Formel (1) und/oder (2) aufweist,

~{-CcooH) (1)
—-cooMm) )

wobei M ein Metallkation oder einen gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumkation bezeichnet,
[I. 50,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polymers (B), welches, jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht,
a.) 15,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3)

R
m 3)
OH

wobei R' Wasserstoff oder Methyl bedeutet,
b.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4)

R

% .

o O

wobei R? einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt,
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c.) 0,0 bis 50,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (5)

R R

R5 R

wobei R®, R*, R° und R®, jeweils unabhéngig voneinander Reste mit einem Molekulargewicht im Bereich von 1
bis 500 g/mol sind, und

d.)weniger als 0,001 Gew.-% funktionelle Gruppen der Formel (1) und/oder (2) umfasst,

einsetzt, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung des Formkdrpers durch thermoplastische Verarbeitung
der Polymermischung erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polymer (A) Homo- oder Copoly-
mere olefinisch ungesattigter Monomere, welche eine oder mehrere Gruppen der Formel (1) und/oder (2) auf-
weisen einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polymer (A) Homo- oder Copoly-
mere der Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Carboxyethylacrylat, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder der Itacon-
saure einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polymer (A) ein Polymer einsetzt,
welches Struktureinheiten der Formel (6) enthalt

R R
©6)

0 0)

<

R” "R

HO 0O

worin R' eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substitu-
ierte Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R® Wasserstoff, COOH, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

5. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
mindestens ein Polymer (A) einsetzt, welches, bezogen auf die Gesamtanzahl der funktionelle Gruppen der
Formel (1) und (2), mindestens 50,0 mol-% funktionelle Gruppe der Formel (2) enthalt.

6. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Polymer (B) einsetzt, welches, bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (3) und (4),
70,0 bis 100,0 mol-% Struktureinheiten der Formel (3) enthalt.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Polymer (B) mit einer Viskositat der 4 Gew.-%igen walrigen Losung im Bereich von 2 bis 70 mPas einsetzt.

8. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
der Polymermischung weiterhin mehrwertige Alkohole sowie deren Derivate, Polyethylenglykole, Glycerin, Di-
ole und/oder Triole zusetzt.

9. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Polymer (B) ein intern plastifiziertes Polymer (B) einsetzt.

10. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man

der Polymermischung Gleitmittel, Antiblockmittel, Oxidationsstabilisatoren, Pigmente, Farbstoffe, feste Weich-
macher, Fillstoffe und/oder andere polymere Verbindungen zusetzt.
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11. Verfahren gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Polymermischung mittels Schmelzextrusion thermoplastische verarbeitet.

12. Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
man vor der thermoplastischen Verarbeitung mindestens 50,0 mol% der Gruppen (1) , bezogen auf die Ge-
samtanzahl der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2), mit einer Br&dnsted-Base neutralisiert.

13. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Polymere (A) und (B) sowie ggf. weitere Zusatzstoffe in einem Zwangsmischer miteinander vermischt und
das Blend dann einem Extruder zuflihrt, aufschmilzt und zu einem Formkérper extrudiert.

14. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Polymere (A) und (B) sowie ggf. weitere Zusatzstoffe ohne vorheriges Vermischen in einem Zwangsmi-
scher einem Extruder zuflihrt, aufschmilzt und miteinander vermischt und zu einem Formkérper extrudiert.

15. Verfahren gemaf nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens 50,0 mol-% der
Gruppen (1), bezogen auf die Gesamtanzahl der funktionelle Gruppen der Formel (1) und (2), durch Zugabe
einer Br@nsted-Base im Extruder neutralisiert.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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