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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of polyvinyl acetals by acetalization of partially saponified
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen mittels Acetalisierung
von teilverseiften oder vollverseiften Vinylesterpolymerisaten von einem oder meh- reren Monomeren aus der Gruppe umfassend
Vinylester von unver- zweigten oder verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C- Atomen, mit > 50 Mol-% Vinylalkoholeinhei-
ten, mit einem oder mehreren Aldehyden aus der Gruppe umfassend aliphatische und aromatische Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen,
dadurch gekenn- zeichnet, dass die teilverseiften oder vollverseiften Vinyl esterpolymerisate in Ldsung oder in Aufschldmmung im

Aldehyd vorgelegt werden.
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Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
vinylacetalen mittels Acetalisierung von teilverseiften oder
vollverseiften Vinylesterpolymerisaten, sowie die Verwendung

der damit erhdltlichen Verfahrensprodukte.

Die Herstellung won Polyvinylacetalen, aus den entsprechenden
Polyvinylalkoholen durch polymeranaloge Umsetzung mit den ent-
sprechenden Aldehyden, ist bereits seit 1924 bekannt, wobei in
der Folgezeit eine Vielzahl von Aldehyden zur Herstellung der
entsprechenden Polyvinylacetale eingesetzt worden sind. Polyvi-
nylacetale werden in einem 3-StufenprozeB (Polyvinylacetat ->
Polyvinylalkohol -> Polyvinylacetal) hergestellt, wobei Produk-
te resultieren, welche neben Vinylacetalgruppen noch Vinylalko-
hol- und Vinylacetat-Einheiten enthalten. Kommerzielle Bedeu-
tung haben vor allem Polyvinylformal, Polyvinylacetacetal und

Polyvinylbutyral erlangt.

Im letzten Schritt des obengenannten 3-Stufen-Prozesses werden
die entsprechenden teilverseiften oder vollverseiften Vinyl-
esterpolymerisate durch Umsetzung mit dem entsprechenden Alde-
hyd acetalisiert. Im allgemeinen werden diese Edukte in wéassri-
gem Medium aufgenommen. Nach Zugabe von sauren Katalysatoren
wie Salzsdure, Schwefelsdure oder Phosphorsaure, wird die Ace-
talisierungsreaktion durch Zugabe des Aldehyds gestartet. Die
Acetalisierung wird nach AbschluB der Zugabe des Aldehyds durch
Erwdrmen des Ansatzes auf 20°C bis 60°C und mehrstiindiges Riih-
ren vervollstédndigt, und das pulverférmig, ausfallende Reakti-

onsprodukt durch Filtration isoliert.

Problematisch ist diese Vorgehensweise insbesondere bei
schlecht wasserldslichen Vinylalkoholmischpolymerisaten. Auch
erweist sich das Standard-Verfahren der Acetalisierung in wdss-
rigem Medium als nicht geeignet fir die Synthese von Acetalen

mit hohen Acetalisierungsgraden (> 80 Gew.-%), da durch das
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ausfallen des Acetals dasselbe der Weiterreaktion entzogen
wird. In der JP 05230129 A ist ein Verfahren beschrieben zur
Synthese eines Polyvinylacetals mit hohem Acetalisierungsgrad,
wobei Losungsmittelgemische mit Dimethylsulfoxid eingesetzt

werden.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, mit
dem sich auch schlecht wasserlésliche Edukte mit befriedigendem

Ergebnis acetalisieren lassen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polyvinylacetalen mittels Acetalisierung von teilverseiften
oder vollverseiften Vinylesterpolymerisaten von einem oder meh-
reren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unver-—
zweigten oder verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C-
Atomen, mit > 50 Mol-% Vinylalkoholeinheiten, mit einem oder
mehreren Aldehyden aus der Gruppe umfassend aliphatische und
aromatische Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die teilverseiften oder vollverseiften Vinyl-
esterpolymerisate in Ldsung oder in Aufschldmmung im Aldehyd

vorgelegt werden.

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Carbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vi-
nylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-
2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, Vinylpivalat und Vinylester von
o-verzweigten Monocarbonsduren mit 5 bis 11 C-Atomen, bei-
spielsweise VeoVa9R oder VeovalOR (Handelsnamen der Firma Reso-

lution). Bevorzugt ist Vinylacetat.

Gegebenenfalls kénnen die Vinylesterpolymerisate noch ein oder
mehrere Monomere aus der Gruppe umfassend Methacrylsdureester
und Acrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Olefi-
ne, Diene, Vinylaromaten und Vinylhalogenide enthalten. Deren
Anteil wird dann so bemessen, dass der Vinylesteranteil im

Mischpolymerisat > 50 Mol-% betragt.
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Gegebenenfalls enthalten die Vinylester-Polymerisate noch 0.02
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Vinylesterpo-
lymerisats, ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe umfassend
ethylenisch ungesattigte Monocarbonsduren, ethylenisch ungesat-

tigte Carbonsdureamide und Carbonsdurenitrile.

Die Vinylester-Polymerisate kdnnen in bekannter Weise herge-
stellt werden; vorzugsweise durch Substanzpolymerisation, Sus-
pensionspolymerisation oder durch Polymerisation in organischen
Loésungsmitteln, besonders bevorzugt in alkoholischer L&sung.
Geeignete Losungsmittel und Regler sind beispielsweise Metha-
nol, Ethanol, Propanol, Isopropanol. Die Polymerisation wird
unter RiickfluB bei einer Temperatur von 50°C bis 100°C durchge-
fiihrt und durch Zugabe gdngiger Initiatoren radikalisch initi-
iert. Belspiele flir gangige Initiatoren sind Percarbonate wie
Cyclohexylperoxidicarbonat oder Perester wie t-Butylperneo-
decanoat oder t-Butylperpivalat. Die Einstellung des Molekular-
gewichts kann in bekannter Weise durch Zugabe von Regler, durch
den Losungsmittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzen-
tration und durch Variation der Temperatur erfolgen. Nach Ab-
schluB der Polymerisation wird das Loésungsmittel sowie gegebe-

nenfalls {iberschiissiges Monomer und Regler abdestilliert.

Die Verseifung der Vinylester-Polymerisate erfolgt in an sich
bekannter Weise, zum Beispiel nach dem Band- oder Kneterverfah-
ren, im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von S&dure oder Ba-
se. Vorzugsweise wird das Vinylester-Festharz in Alkohol, bei-
spielweise Methanol, unter Einstellen eines Feststoffgehalts
von 15 bis 70 Gew.-% aufgenommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse
im Basischen durchgefiihrt, beispielsweise durch Zugabe von Na-

OH, KOH oder NaOCH,. Die Base wird im allgemeinen in einer Men-

ge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol Ester-Einheiten eingesetzt. Die
Hydrolyse wird bei Temperaturen von 30°C bis 70°C durchgefithrt.
Nach Abschluf der Hydrolyse wird das Losungsmittel abdestil-

liert und der Polyvinylalkohol wird als Pulver erhalten.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/002830 PCT/EP2005/006818

Die damit erhaltenen teil- oder vollverseiften Vinylesterpoly-
merisate haben einen Hydrolysegrad von > 50 Mol-%. Bevorzugte
Bereiche sind fiir die teilverseiften Polyvinylalkohole Hydroly-
segrade von 70 bis 90 Mol-%. Besonders bevorzugt werden voll-
verseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von > 96
Mol-5%.

Die Acetalisierung erfolgt in einem oder mehreren Aldehyden aus
der Gruppe umfassend aliphatische und aromatische Aldehyde mit
1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Aldehyde aus der Gruppe der ali-
phatischen Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen sind Formaldehyd,
Acetaldehyd, Propionaldehyd und am meisten bevorzugt Butyralde-
hyd, oder eine Mischung aus Butyraldehyd und Acetaldehyd. Als
aromatische Aldehyde kénnen beispielsweise Benzaldehyd oder

dessen Derivate verwendet werden.

Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften Polyvi-
nylacetate im entsprechenden Aldehyd oder Aldehydgemisch geldst
oder aufgeschlammt. Ublicherweise werden die teil- oder voll-
verseiften Polyvinylacetate in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung oder Aufschlammung,
eingesetzt. Die Acetalisierung erfolgt in Gegenwart von sauren
Katalysatoren wie Salzs&dure, Schwefelsdure, Salpetersdure oder
Phosphorsdure. Vorzugsweise wird durch Zugabe von 20 %-iger
Salzsdure der pH-Wert auf Werte < 1 eingestellt. Die Acetali-
sierung wird bei einer Temperatur von 20°C bis 60°C, vorzugs-
weise unter RiickfluB durchgefihrt. Gegebenenfalls nach Abkih-
lung des Ansatzes wird der Ansatz durch Zugabe von Base neu-

tralisiert und der iiberschiissige Aldehyd abdestilliert.

Die damit erhaltenen Polyvinylacetale werden anschliefend in
Alkohol, vorzugsweise Methanol oder Ethanol, geldst und mittels
Absenkung der Temperatur auf < 5°C, vorzugsweise < 0°C ausge-

fallt und mittels Filtration iscliert.

Mit der erfindungsgemdBen Verfahrensweise werden Polyvinylace-
tale zuginglich, welche sich durch sehr niedere OH-Zahl (hohen

Acetalisierungsgrad), niedrige Viskositdt und sehr gute L&s-
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lichkeit in organischen L&sungsmitteln auszeichnen. Vorzugswei-
se betragt die OH-Zahl 4 bis 12, vorzugssweise 4 bis 8 (Titra-
tionsmethode nach ASTM D 1396).

Die mit der erfindungsgem&fen Verfahrensweise zugdnglichen Po-
lyvinylacetale finden Verwendung als Folie in Sicherheitsglé&-
sern und als akustische Folie, als Bindemittel in Druckfarben,
als Bindemittel in Primern, als Bindemittel in Korrosions-
schutzmitteln, als Bindemittel in der Keramikindustrie, spe-
ziell als Binder fiir keramische Griinkdérper. Zu nennen ist auch
der Einsatz als Bindemittel filir Keramikpulver und Metallpulver
im SpritzguB (powder injection molding), als Bindemittel fiir
Glasfaser, und als Bindemittel fiir die Innenbeschichtung von
Dosen, gegebenenfalls in Kombination mit Vernetzern wie'Epoxid—

harzen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erliuterung der

Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise einzuschrinken:

Beispiel 1:

120 g eines Polyvinylalkohols, mit einem Hydrolysegrad von 98
Mol-% und einer Hoppler-Viskositdt (DIN 53015, 4 %-ig in Was-
ser) von 3.4, wurden in 1250 ml Butyraldehyd aufgeschl&mmt. Un-
ter Rihren bei 67°C Innentemperatur wurden innerhalb von 5 Mi-
nuten 15 ml einer 10 %-igen HCl-L&sung zugetropft. Die Reakti-
on startete sehr heftig. Danach wurde fiir weitere 60 Minuten am
Rickfluss gekocht. Nach Abkthlen auf Raumtemperatur erfolgte
die Neutralisation mit 15 ml einer 10 %-igen NaOH-L&sung.

Die fast erstarte Schmelze wurde in Ethanol geldst, wobei der
Festgehalt auf 10 % eingestellt wurde. AnschlieRend wurde zu-
ndchst auf -1°C abgekiihlt und anschlieBend die Temperatur wei-
ter auf -5°C abgesenkt. Wahrenddessen wurden 600 ml einer 10 %-
igen KHCO3-L&sung zugetropft. Das Polyvinylbutyral fiel fein
und weiB aus. Die OH-Zahl (Titrationsmethode, nach ASTM D 1396)
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betrug 4, die Viskositdt der 10 %-igen Ethanolldsung des Pro-
duktes (HOppler—-Methode) betrug 11.2 mPas.

Beispiel 2:

Analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass ein Polyvinylalko-
hol mit 98 Mol-% Hydrolysegrad und einer Hoppler-Viskositat
(DIN 53015, 4 %-ig in Wasser) von 2.9 eingesetzt wurde.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 8, die Viskositat der 10 %-igen Ethanolldsung des
Produktes (HOppler-Methode) betrug 9.6 mPas.

Beispiel 3:

Analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass ein Polyvinylalko-
hol mit 98 Mol-% Hydrolysegrad und einer HOppler-Viskositat
(DIN 53015, 4 %-ig in Wasser) von 4.1 eingesetzt wurde.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 8, die Viskositdt der 10 %-igen Ethanolldsung des
Produktes (Hoppler-Methode) betrug 13.5 mPas.

Beispiel 4:

Es wurde analog Beispiel.l vorgegangen, mit dem Unterschied,
dass alle Komponente bei Raumtemperatur zusammengemischt wurden
und zundchst auf 50°C erhitzt wurde. Die Suspension wandelte
sich in eine viskose, klare Losung, die nach 5 Minuten dinn-
flissig wurde. Danach wurde iber eine Stunde die Reaktion bei
Rickfluss zu Ende gefihrt und dann nach Abkitihlen entsprechend
Beispiel 1 aufgearbeitet und gefdllt.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 6, die Viskositat der 10 %-igen Ethanolldsung des
Produktes (H6ppler-Methode) betrug 12.0 mPas.

Vergleichsbeispiel 5:
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120 g des Polyvinylalkohols aus Beispiel 1 wurden zusammen mit
500 ml Wasser vorgelegt und mit 125 ml HC1 (10 %-ig) gerthrt
und auf 0°C abgekiihlt. Dann wurde tber 45 Minuten 100 ml Buty-
raldehyd dosiert, danach die Suspension weitere 40 Minuten bei
0°C gehalten, bevor sie dann in 100 Minuten auf 25°C aufgeheizt
wurde. Bei dieser Temperatur wurde 90 Minuten ausreagiert. Da-
nach wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und das Produkt ge-
trocknet.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 18, die Viskositdt der 10 %-igen Ethanolldsung
des Produktes (Hoppler—-Methode) betrug 25 mPas.

Vergleichsbeispiel 6:

Es wurde analog Vergleichsbeispiel 5 vorgegangen, mit dem Un-
terschied, dass der Polyvinylalkohol aus Beispiel 2 eilngesetzt
wurde.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 18, die Viskositdt der 10 %-igen Ethanoclldsung des
Produktes (Hoppler—-Methode) betrug 16 mPas.

Vergleichsbeispiel 7:

Es wurde analog Vergleichsbeispiel 5 vorgegangen, mit dem Un-
terschied, dass der Polyvinylalkohol aus Beispiel 3 eingesetzt
wurde.

Die OH-Zahl des Endproduktes (Titrationsmethode, nach ASTM D
1396) betrug 18, die Viskositédt der 10 %-igen Ethanolldsung des
Produktes (Hoppler—-Methode) betrug 40 mPas.

Der Vergleich von Beispiel 1, Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel
5, sowie der Vergleich von Beispiel 2 mit Vergleichsbeispiel 6
bzw. der Vergleich von Beispiel 3 mit Vergleichsbeispiel 7
zeigt, dass mit dem erfindungsgemdfen Verfahren bei gleichem

Polyvinylalkohol-Edukt, ein wesentlich hoherer Acetalisie-
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rungsgrad (niedrigere OH-Zahl) und niedrigere Viskosit&dt des
Endproduktes erhalten werden, als bei dem Standardverfahren der

Acetalisierung in wadssriger Losung/Suspension.

Tabelle:
Beispiel OH-Zahl Viskositat
[mPas]
Beispiel 1 : 4 11.2
Vergleichsbeispiel 5 18 25
Beispiel 2 8 9.6
Vergleichsbeispiel 6 18 16
Beispiel 3 8 13.5
Vergleichsbeispiel 7 18 40
Beispiel 4 6 12
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetalen mittels
Acetalisierung von teilverseiften oder vollverseiften Vi-
nylesterpolymerisaten von einem oder mehreren Monomeren
aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, mit >
50 Mol-% Vinylalkoholeinheiten, mit einem oder mehreren
Aldehyden aus der Gruppe umfassend aliphatische und aroma-
tische Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die teilverseiften oder vollverseiften Vi-
nylesterpolymerisate in Losung oder in Aufschlammung im

Aldehyd vorgelegt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Vinylesterpolymerisate von einem oder mehreren Vinylestern
aus der Gruppe umfassend Vinylacetat, Vinylpropionat, Vi-
nylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, Vinylpiva-
lat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsduren mit

5 bis 11 C-Atomen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aldehyde aus der Gruppe Formaldehyd, Acetalde-
hyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, sowie deren Gemische

ausgewdhlt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrolysegrad der teilverseiften oder vollver-
seiften Vinylesterpolymerisate > 50 Mol-% betragt

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass

der Hydrolysegrad teilverseiften Polyvinylester von 70 bis
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90 Mol~-% und fir die vollverseiften Polyvinylester > 96

Mol-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die Acetalisierung bis zum Erhalt von Produkten mit

einer OH-Zahl von 4 bis 12 durchgefiihrt

Verwendung der Verfahrensprodukte gem&B

als Folie in Sicherheitsgldsern und als
Verwendung der Verfahrensprodukte gemalB
als Bindemittel in Druckfarben, Primern

schutzmitteln.

Verwendung der Verfahrensprodukte gemab

als Bindemittel in der Keramikindustrie.

Verwendung der Verfahrensprodukte geméal

wird.

Anspruch 1 bis 6

akustische Folie.

Anspruch 1 bis 6

und Korrosions-—

Anspruch 1 bis 6

Anspruch 1 bis 6

als Bindemittel fir Keramikpulver und Metallpulver im

SpritzguB.

Verwendung der Verfahrensprodukte gemdB

Anspruch 1 bis 6

als Bindemittel fiir die Innenbeschichtung von Dosen.

Verwendung der Verfahrensprodukte gemaB

als Bindemittel fir Glasfaser.

Anspruch 1 bis 6
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