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Patentanspriche:

1. Verfahren zur alkalischen Umesterung von Polyvinylacetat aus konzentrierten Lésun jen nach dem
Semibatch-Verfahren zu Polyvinylatkohol mit Restacetatgehalten von 0,5 bis 20g Acetat/100g
Polyvinylaikohol, dadurch gekennzeichnet, daR die Katalvsatorkonzentration, bezogen auf die in
den Reaktionsraum eingebrachte Polyvinylacetatmenge, im Verlauf der Umesterung standig bis auf
den durch den zu erreichenden Restacatatgehalt notwendigen Endwert gesteigert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Dosierbeginn von Polyvinylacetat-
und Katalysatorlésung zeitlich versetzt ist.

3. Verfahran nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Polyvinylacetetldsung 0,2 bis
1g Wasser/100g Polyvinylacetat enthiit.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkohol durch atkalische Alkoholyse von Polyvinylacetat nach
der Semibatch-Methode.

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen

Polyvinylalkohol wird als technisckies Produkt zur Herstellung von Polyvinylalksholfasern und als Hilfsmittel bei der Herstellung
von Dispersionen fester Stoffe (Palymere, Kaolin) verwendet. Die unterschiedlichen Anwendungsgebiete erfordern ein breites
Sortiment von Typen, die sich u.a.im Restacetatgehalt unterscheiden.

Die Herste!lung von Polyvinylakoho! durch sdure- oder atkalikatalysierte Umesterung eines Polyvinylesters, wie 2.B.
Polyvinylacetat, in einem Alkohol, wie z.B. Methanol, ist allgemein bekannt. Filr kleine Herstellungskapazitéten hat sich das
diskontinuierliche Verfahren durchgesetat, bei dem die Umesterung aus 15- bis 20%iger Polyvinylacetatldsung heraus
durchgefihrtwird. Einer Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute beim diskontinuierlichen Verfahren sind enge Grenzen gesetat, da
die im Verlauf der Umesterungsreaktion auftretende Gelphase mit ihrer hohen Viskositat die Konzentration der zum Einsatz
kommenden Polyvinylacetatlésung auf etwa 20% begrenzt.

Zur Vermeidung dieses Mangels und zur Verarbeitung auch héherer Konzentrationen von Polyvinylacetatlésungen wurden
elnige technische Vorschliige zur kontinulerlichen Gestaltung des Prozesses gemacht. Diese Vorschlage lassen sich in zwei
Gruppen einteilen, ndmlich in die Gruppe, die den hohen Viskositéten durch entsprechende technische Ausriistungen begegnet
(Verwendung von Schneckenmaschinen oder Bandreaktoren}, und in die Gruppe, die eine hohe Viskositit durch eine geeignete
Verfahrensgestaltung vermeidet.

So schldgt die DE-AS 1002527 vor, die Herstellung von Polyvinyalkohol unter vollsténdiger oder fast volistindiger Vermeidung
der Bildung eines viskosen Gels wihrend der Alkoholysestufe dadurch vorzunehmen, da die Umsetzung beim Siedepunkt der
Reaktionsmischung durchgefiihrt und die Zugabegeschwindigkeit des Polyvinylesters in die vorgelegte L3sung des Katalysators
s0 bemessen wird, daB die Konzentration des Polyvinylesters niemals mehr als 1g/100g der Reaktionsmischung betrégt. Der
Nachteil des vorgeschlagenen Verfahrens besteht darin, daB nur Produkte mit sehr geringem Restacetatgehalt hergestelit
werden k8nnen und bai der Semibatch-Variante eine Verfarbung des Polyvinylalkohols auftritt.

Das in der DE-AS 1206168 beschriebene Verfairen ist gegeniiber der in der DE-AS 1002527 beschriebenen Variante dadurch
unterscheiden, daft die Zugabe des Polyvinylesters nicht kontinuierlich, sondern intermittierend erfolgt. Auf diese Waise wird ein
anderes Kornspektrum erhalten.

Die vorstehend dargesteliten Verfahren sind urspriinglich filr eine vollkontinuiarliche Arbeitsweise konzipiert worden, sie sind
jedoch auch zum Betrieb nach der Semibatch-Methode geeignet. Unter Semibatch-Methode wird in diesem 2Znsammenhang
verstanden, daB die Katalysatorl5sung vorgelegt wird und die Polyvinylesterldsung im Verlauf des Prozesses bis zur Filli ng des
Reaktors 2udosiert wird. Die genannten Verfahrensvorschléige liefern aber in allen Fillen Polyvinylalkohol, der nahezu keine
Acetatgruppen mehr enthéit. Insbesondere der Einsatz als Disparsionshilfsmitte! verlangt aber einen Polyvinylalkohol, der einen
Restacetatgehalt von 10 bis 16g Acetat/100g PVAL baesitat.

Eine Reduzierung der Viskositét der Gelphase wird auch, wie z.B. in der DE-AS ;025624 beschrieben, durch den Zusatz
entsprechend unpolarer Losemittel wéhrend der Umesterung erreicht; jedoch sind in Zusammenarbeit mit der
Wiederaufarbeitung der anfallenden Lésemittalgemische erhebliche apparative und Energieaufwendungen nétig.

Die DD-PS 271620 schlégt vor, den Viskositatsanstieg wihrend der Umesterung durch den Zusatz von speziellen
Polyvinylacetatdispersionen und/oder Polyvinylalkohollésungen zu verringern. Nachteilig ist hier die Verwendung voninbezug
auf das Grundverfahren fremden Bestandteilen, insbesondere von speziellen Dispersionen, die hergestellt, gelagert und
chargiert werden milssen. .

Zjel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Varbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute bei der Herstellung von Polyvinylalkohol durch alkalische
Umesterung von Polyvinylacetat in methanolischer Lésung.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, das Semibatch-Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkohol dahingehend zu
verbessern, daB Produkte in einem weiten Bereich des Restacetatgehaltes aus bis 2u 40%igun Lésungen bei Viskositéten in der
Gelphass, dle die des diskontinuleriichen Verfahrens unterschreiten, hergestelit werden kdnnen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB die Katalysatorkonzentration, bezogen auf das in den Reaktor
eingebrachte Polyvinylacetat, im ProzeBverlauf der Umesterung sténdig bis zu einem den gewiinschten Restacetatgehalt
bestimmenden Endwert gesteigert wird, Gegebenenfalls kann die Umesterung in Gegenwart von 0,7 bis 1g Wasser/100g
eingesetzten Polyvinylacetats erfolgen.

Ausgangsprodukt ist eine methanolische Polyvinylacetatlésung, deren Massekonzentration zwischen 20 und 40% betragen
kann,

Wihrend beim diskontinuierlichen Verfahren die 2ugesetzte Katalysatormenge (Natriumhydroxid oder -methylat) iiber die
gesamte Zeit der Umesterung konstant bleibt, wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Konzentration des Katalysators
(bezogen auf die bereits in den Umesterungsreaktor eingebrachte Polyvinylecetatmenge) in Abhiingigkeit von der Zeit bis zu
einem vorgegebenen Endwert gesteigert. ZweckmaBig wird diese Konzentrationssteigerung dadurch realisiert, daB bei
gleichbleibender Dosiergeschwindigkeit ber der Zeit der Start der Dosierung von Polyvinylacetat- und Katalysatorlésung
zeitversetzt erfolgt, .

Die Zeitdifferenz zwischen dem Start der Dosierung der Polyvinylacetatidsung und dem Start der Katalysatorlésung bestimmt
den Zsitverlauf der Konzentrationsinderung des Katalysators im Umesterungsgemisch, das sich im Reaktor befindet.
Zweckm&Big Ist es, die zur Umssterung vorgesehene Polyvinylacetati&sung im Verlauf von %4 bis 2 Stunden in den
Umesterungsreaktor zu pumpen (Einlaufzeit) und den Start der Dosierung des Katalysators nach einer Zeitdifferenz von 10 bis
55% der Einlaufzeit der Polyvinylacetatldsung vorzusehen. Diess die Steigerung der Katalysatorkonzentration wihrend der
Umesterung bestimmende Zsiidifferenz zwischen Start der Dosierung der Polyvinylacetat- und der Katalysatorldsung beeinfluBt
die im Verlauf der Umesterung auftretende Viskositétsénderung und Kérnung des entatehenden Polyvinylalkohols in der Weise,
daB mit steigender Zeitdifferenz die maximale Viskosit4t im Umesterungsreaktor und die Kdrnung des entstehenden
Polyvinylalkohols ansteigt.

Dis Steigsrung der Katalysatorkonzentration im Umesterungsreaktor iiber der Zeit, die durch den zeitversetzten Dosierbeginn
von Polyvinylacetat- und Katalysatorl§sung erreicht wird, erbringt eine Senkung der wihrend der Umesterungsreaktion
auftretenden maximalen Viskositét der Reaktionsmischung, die beim Einsatz einer 30%igen Polyvinylacetatldsung nur noch
etwa 20% der beim diskontinuierlichen mit 20%iger Polyvinylacetatldsung auftretenden betrégt. Dadurch wird es méglich, mit
dem neuen Umesterungsverfahren Polyvinylacetatl8sungen mit siner Massekonzentration bis 2u 40% zur Umesterung
einzusetzen und gleichzeitig die Mischeinrichtungen wesentlich schwiécher auszulegen bzw. den Reaktor zu vergréBern.

Eine weitere Senkung der Viskositat des Reaktionsgemisches und zugleich eine fir die Aufarbeitung unter Umstinden giinstige
Beeinflussung der Kornstruktur (Vergrdberung) kann erreicht werden, wenn die zur Umesterung eingesetzte
Polyvinylacetatl8sung 0,2 bis 1g Wasser/100g Polyvinylacetat enthilt.

Far das erfindungsgemaBe Verfahren Ist nicht allein die Menge zugesetzten Wassers (bezogen auf Polyvinylacetat) wichtig,
sondern das Verh#itnis cy,0/Cxeuiysator im Reaktionsgemisch. Dieses wird in Abhiingigksit von der Reaktionszeit nicht konstant
gehalten, sondern sinkt mit fortschreitender {seit dem Start der Dosierung vergangener) Zeit ab.

Als Katalysator fir die Umesterung des Polyvinylacetats werden Alkalihydroxide oder -alkoholate in Methano! oder in
Methanol/Wasser-Gemischen geldst verwendst. ’

Der Restacetatgehalt des entstehenden Polyvinylalkohols kann durch Verwendung unterschiedlicher Konzentrationen an
Katalysator gesteuart werden. Dabal zeigt das vorgeschlagene Verfahren gegeniibsi dsm diskontinulerlichen Verfahren bei
Verwendung hoher Katalysatorkonzentrationen den zusitzlichen Vorteil, da ohne ‘weiteres Restacetatgehalte < 1g Acetat/1009
PVAL erreicht werden, die bei Anwendung des diskontinulerlichen Verfahrens nur sehr schwierig zu erhalten sind.

Die Erfindung wird durch die folgenden Belispisle n&her erliutert:

In den Ausfihrungsbeispielen ist unter «Polyvinylacetatlésung” immet eine Lésung von Polyvinylacetat (M. = 160000} in
Methanol zu verstehen. Die besonderen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigen sich insbesondere beim Einsatz
sehr hochmolekularen Polyvinylacetats.

Dis Umesterungsreaktion wird bei 50°C in einem Riihrkessel durchgefiihrt, der mit einem Heizmantel und MeBeinrichtungen fiir
die Innent smperatur ausgeriistet ist. Der eingesetzte Rithrer ist ein Ankerriihrer mit méhreren Querverstrebungen. Das Rithrwerk
ist 50 ausgelegt, dsB aus der Stromaufnahme auf die Viskositat in der Reaktionsmasse geschlossen werden kann. Die
Viskositdtsangabe erfolgt darum als relatives MaB, bezogen auf die Stromaufnahme im Falle der diskontinuierlichen Herstellung
(Beispiel 1).

Beisplel 1 {Vergleichsbeisplel, diskontinuierliche Herstellung von teilverseiftem Polyvinylalkohol)

In den obigan Rihrreaktor werden 500 Masseteile methanolische Polyvinylacetatldsung (Feststoffg=aic 20,1 %) gegeben und
nach Aufheizen auf 60°C werden 1,6 Teile einer 10%igen mathanolischen Natronlauge zugesetzt. 40 Minuten nach
Reaktionsbeginn tritt die Gelphase ein.

Die Stromaufnahme des Rithrwerks entspricht bel der maximalen Viskositét wihrend der Gelphase 100 %,

40 Minuten nach Beendigung der Gelphase wird die Reaktion mit Eisesgig abgestoppt. Der Inhalt des Rilhrkessels wird abgekilhit
und in der Ublichen Weise eufgearbeitet. Nach Aufarbeitung und Trocknung werden 41 Masseteile Polyvinylalkohol mit einem
Restacetatgehalt von 12,6 g Acetat/100g PVAL erhalten.

Belsplel 2 (Vergleichsbeispiel, diskontinuierliche Herstellung von vollverseiftem Polyvinylalkohol)

In den vorstehend genannten Rihrreaktor werden 500 Masseteile methanolische Polyvinylacetatlosung (Feststoffgehalt 20,1 %)
gegeben und nach Aufheizen auf 50°C werden 0,7 Masseteile einer 10%igen methanolischen Natronlauge zugesetzt. 60 bis

90 Minuten nach Reaktionsbeginn tritt die Gelphase ein. Die Stromaufnahme des Riihrwerks betrdigt 2u diesem Zeitpunkt 89%.
60 Minuten nach Durchlaulen der Gelphase werden 156 Massateile einer 1%igen methanolischen Natronlauge zugesstzt und die
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Reaktion 160 Minuten weitergefihrt. Nach dieser Zeit wird der Kesselinhalt abgekithit undin {iblicher Weise aufgearbaitet. Nach
Aufarbeitung und Trocknung werden 40 Masseteile Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von 0,81 g Acetat/100g PVAL
erhalten,

Belisplel 3 (Herstellung von teilverseiftem Polyvinylalkohol) :

In den vorstehend beschriebenen Rihrkessel werden 5CO Masseteile einer 29,4%igen Polyvinylacetatldsung, die auf 50°C
vortemperiert ist und 0,27 g Wasser/100g PVAC enthalt, im Verlauf von 90 Minuten glsichm#Big eindosiert. 15 Minuten nach
dem Start der Dosierung der Polyvinylacetatlésung beginnt die Zugabe von 16 Teilen 1%iger methanolischer Natronlauge, die
gleichfalls innerhalb von 90 Minuten in den Rihrkessel dosiert werden. Die Viskosit4tserhthung betrdgt in bezug auf die
Stromaufnahme des Rihrwerkes ma:ximal 14%. Die Reaktion wird noch 80 Minuten nach Beendigung der Dosierung des
Katalysators weitergefihrt. Dann wird mit Eisessig abgestoppt, abgekihit und in Gblicher Weise aufgearbeitet. Nach
Aufarbeitung und Trocknung werden 55 Masseteile Polyvinylalkohol mit einam Restacetatgshalt von 12,2g Acetat/100g PVAL
erhalten.

Beisplel 4 (Herstellung von teilverseiftem Polyvinylalkohol) .

In den beschriebenen Rihrreaktor werden 500 Masseteile elner auf 50°C vortemperierten Polyvinylacetatisung
{Massekonzentration 28,4 %, Wassergehalt 0,6g/100g PVAC) im Verlauf von 80 Minuten sindosiert. 16 Minuten nach dem Start
der Dosierung des L8sungspolymerisats beginnt die Dosierung der Katalysatorldsung, von der 14 Masseteile (2%ige
methanolische Natronlauge) ebenfalls innerhalb van 90 Minuten in den RGhrreaktor eindosiert werden. Dia maximale Viskositt
entspricht in bezug auf die Stromaufnahme des Rithrwerks 21 %.

Nach Beendigung der Doslerung wird noch 60 Minuten lang n=<ngertihrt, mit Eisessig abgestoppt und nach Abkiihiung in
dblicher Welise aufgearbeitet. Nach Aufarbeitung und Trocknung werden 53 Masseteile Polyvinylalkohol mit einem
Restacetatgehalt von 9,59 Acetat/100g PVAL erhalten.

Belsplal 5 (Herstellung von vollverseiftem Polyvinylalkohol)

In den vorstehend beschriebenen Rihrreaktor werden 700 Gewichtstsile einer auf 50°C vortemperierten Polyvinylacetatlésung
(Massekonzentration 30,3 %, Wassergehalt <0,1g/100g PVAC) innerhalb von 90 Minuten eindosiert. 30 Minuten nach Beginn
der Dosierung des L&sungspolymerisats beginnt die Dosierung der Katalysatorlésung (5%ige methanolische Natronlauge), von
der 30 Masseteile innerhalb von 90 Minuten eindosiert werden. Die maximale Viskositét wihrend der Reaktion entsprach
hinsichtlich der Stromaufnahme des Rithrwerks 11%.

Nach Beendigung der Dosierung der Katalysatorldsung werden noch 60 Minuten bei 50°C nachgeriihrt, abgekihlt, dann in
Ublicher Weise aufgearbeitet.

Es werden 107 Masseteile Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von 0,85g Acetat/100g PVAL erhalten.

Belsplel 8 (Hersteliung von teilverseiftem Polyvinylalkohol aus Palyvinylacetat hoher Mclmasse)

In den vorstehend beschriebenen Rihrreaktor werden 500 Masseteile einar auf §0°C vortemperierten Polyvinylacetatibsung
My = 400000, Konzentration 30,29 PVAC/100¢g L&sung, Wassergehalt 0,3g Wasser/100g Polyvinylacetat) im Verlauf von

60 Minuten eindosiert. & Minuten nach dem Start der Dosierung des Ldsungspolymerisats beginnt die Dosierung der
Katalysatorlésung, von der 12 Masseteila (2%ige methanolische Natronlauge) ebenfalls innerhalb von 60 Minuten in den
Rihrreaktor eindosiert werden. Die maximale Viskositht entspricht in bezug auf die Stromaufnahme des Rihrwerks 63 %. Nach
Beendigung der Doslerung wird noch 60 Minuten nachgerihrt, mit Eiseissig abgestoppt und nach Abkihlung in Giblicher Weise
aufgearbeitet. Nach Aufarbeitung und Trocknung werden 54 Masseteils Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehaltvon 10,59
Acetat/100g PVAL eriralten. .

Fahrt man die vorstehend beschriebene Umesterung mit einer 20%igen Polyvinylacetatldsung (M, = 400000) entsprachend
Beispiel 1 durch, so 148t sich der Reaktor infolge der auftretenden Viskositat nicht mehr riihren,

Belsplel 7 (Herstellung von teilverseiftem Polyvinylalkohol)

In den vorstehend beschriebenen Rihrreaktor werden 500 Masseteile einer auf 50°C vortemperierten Polyvinylacetatlésung
(Konzentration 40,19 PVAC/100g Lésung, Wassergehalt 0,3g Wasser/100g Polyvinylacatat) im Verlauf von 90 Minuten
eindoslert. 12 Minuten nach dem Start der Dosierung des Ldsungspolymerisats beginnt die Zugabe von 23 Masseteilen einer
1%igen methanolischen NaOH, die ebenfalls innerhalb von 70 Minuten in den Rilhrkesse! eindosiert werden. Die maximale
Viskositéit entspricht in bezug auf dis Stromaufnahme des Riihrwerks 62%.

Nach Beendingung der Dosierung wird nach 60 Minuten nschgeriihrt, dann mit Eisessig abgestoppt und nach Abkihlung in
{iblicher Weise aufgearbsitet. Nach Aufarbeitung und Trocknung werden 73 Masseteile Polyvinylalkohol mit einem
Restacetatgehalt von 13,1g Acetat/180g PVAL erhalten.
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