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Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen.
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Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze

Die Erfindung betrifft weich-modifizierte Polyvinylacetalhar-

ze, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung.

Die Herstellung von 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. Poly-
vinylacetale werden in einem 3-StufenprozeR (Polyvinylacetat -
> Polyvinylalkohol -> Polyvinylacetal) hergestellt, wobei Pro-
dukte resultieren, welche neben Vinylacetalgruppen noch Vinyl-
alkohol- und Vinylacetat-Einheiten enthalten. Im folgenden
werden unter modifizierten Polyvinylacetalen solche verstan-—
den, welche neben den genannten drei Einheiten, weitere Ein-
heiten enthalten. Kommerzielle Bedeutung haben vor allem Poly-

vinylformal, Polyvinylacetacetal und Polyvinylbutyral erlangt.

In bestimmten Anwendungen von Polyvinylacetalharzen besteht
die Anforderung diese weichzumachen, beispielsweise fiir die
Anwendung als Folie in Sicherheitsglédsern. Aus dem Stand der
Technik ist dazu bekannt das Polyvinylbutyral mit Weichmachern
zu versetzen, wie z.B. Triethylenglykol-di-n-heptanoat,
Phthalsdureestern von Alkoholen mit 6 bis 10 C Atomen, Tri- (2-
ethylhexyl)phosphat und Trikresylphosphat. Teilweise besteht
nur eine begrenzte Mischbarkeit der Weichmacher mit den Aceta-
len, teilweise sublimieren die Weichmacher mit dem Altern und
verlieren so ihre plastifizierende Wirkung, teilweise werden
die Weichmacher in Kontakt mit Ldsemittel extrahiert. In allen
Fallen sind Eigenschaftsverdnderungen zu beobachten. In der
EP-A 394884 wird die innere Weichmachung mittels Acetalisie-
rung mit Oxyethylenaldehyden beschrieben. Nachteilig ist dabei
eine Erniedrigung der Hydrophobie des Polyvinylacetals.

Es bestand daher die Aufgabe weich-modifiziertes Polyvinylace-
talharz zur Verfiligung zu stellen, ohne die Notwendigkeit Addi-

tive wie Weichmacher dem Polyvinylacetal zuzumischen.
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Gegenstand der Erfindung sind weich-modifizierte Polyvinylace-
talharze erh&dltlich durch Verseifung von Copolymeren aus Vi-
nylacetat und einem oder mehreren tertidren Vinylestern von
alpha-verzweigten Monocarbonsduren mit 9 bis 15 C-Atomen, wel-
che 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copoly-
mers, an tertidrem Vinylester enthalten, und anschlieBende
Acetalisierung der Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden Versei-
fungsprodukte mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden
mit 1 bis 6 C-Atomen.

Bevorzugte tertidre Vinylester von alpha-verzweigten Monocar-
bonsduren mit 9 bis 15 C-Atomen sind solche mit 9 bis 11 C-
Atomen, wie VeoVa9®, VeovalO® und VeoVall® (Handelsnamen der
Firma Resolution Performance Products). Besonders bevorzugt
werden tertidre Vinylester von alpha-verzweigten Monocarbon-
sduren mit 10 C-Atomen wie VeoValO®. Vorzugsweise enthalten
die Copolymerisate von Vinylacetat und tertidrem Vinylester 30
bis 50 Gew.-% an tertidrem Vinylester, bezogen auf das Gesamt-

gewicht des Copolymers.

Geeignete aliphatische Aldehyde mit 1 bis 6 C-Atomen sind bei-
spielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd und Bu-
tyraldehyd. Bevorzugt werden Acetaldehyd und Butyraldehyd so-

wie deren Gemische.

Die weich-modifizierten Polyvinylacetale enthalten vorzugswei-
se -

a) 20 bis 70 Gew.-% Vinylacetal-Einheiten,

b) 5 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten,

c) 5 Dbis 60 Gew.-% tert. Vinylester-Einheiten, und

d) 0.5 bis 10 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten,

wobel sich die Angaben in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% aufad-

dieren.

Die am meisten bevorzugten Polyvinylacetale enthalten 40 bis
60 Gew.-% Vinylacetal-Einheiten a), 10 bis 25 Gew.-% Vinylal-
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kohol-Einheiten b), 30 bis 50 Gew.-% tert. Vinylester-
Einheiten c¢), und 1 bis 5 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten d).

Gegebenenfalls koénnen die Polyvinylacetale noch 1 bis 5 Gew.-%
weitere Monomereinheiten enthalten. Beispiele hierfiir sind

carboxylfunktionelle Comonomere wie Acrylsdure, Methacrylsdu-
re, Crotonsdure und amidfunktionelle Comonomere wie Acrylamid,

Methacrylamid.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von weich-modifizierten Polyvinylacetalen durch
Verseifung von Copolymeren aus Vinylacetat und einem oder meh-
reren tertidren Vinylestern von alpha-verzweigten Monocarbon-
sduren mit 9 bis 15 C-Atomen, welche 5 bis 60 Gew.—-% an terti-
drem Vinylester enthalten, und anschlieBende Acetalisierung
der Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden Verseifungsprodukte
mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6 C-
Atomen unter Siurekatalyse in wassrigem und/oder organischem

Milieu.

Zur Herstellung der weich-modifizierten Polyvinylacetale wer-
den in einem ersten Schritt Vinylacetat und der Anteil an ter-
tidrem Vinylester copolymerisiert. Gegebenenfalls konnen noch
1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere,
weltere Monomere wie carboxylgruppen- und/oder amidgruppenhal-

tige Comonomere copolymerisiert werden.

Die Polymerisation erfolgt in bekannter Weise, durch Suspensi-
onspolymerisation, oder vorzugsweise durch Substanzpolymerisa-
tion oder durch Polymerisation in organischen L&sungsmitteln,
besonders bevorzugt in alkoholischer Lésung. Geeignete Lo-
sungsmittel und Regler sind beispielsweise Methanol, Ethanol,
Propanol, Isopropanol. Die Polymerisation wird unter RlckfluR
bei einer Temperatur von 60°C bis 100°C durchgefiihrt und durch
Zugabe gangiger Initiatoren radikalisch initiiert. Beispiele
flir gangige Initiatoren sind Percarbonate wie Cyclohexylpero-
xidicarbonat. Die Einstellung des Molekulargewichts kann in

bekannter Weise durch Zugabe von Regler, durch den Lésungsmit-
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telgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration und
durch Variation der Temperatur erfolgen. Vorzugsweise wird ein
Molekulargewicht (Gewichtsmittel Mw) von 5000 bis 100000 ein-
gestellt. Nach AbschluB der Polymerisation wird das Losungs-—
mittel sowie gegebenenfalls lberschiissiges Monomer und Regler
abdestilliert.

Die Verseifung der Vinylacetat-Einheiten erfolgt in an sich
bekannter Weise, zum Beispiel nach dem Band- oder Kneterver-
fahren, im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Sdure oder
Base. Vorzugswelse wird das tert. Vinylester-vVinylacetat-
Copolymer in Alkohol, beispielweise Methanol, unter Einstellen
eines Feststoffgehalts von 30 bis 70 Gew.-% aufgenommen. Be-
vorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchgefiihrt, bei-
spielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder NaOCH3;. Die Base
wird im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol
Acetateinheiten eingesetzt. Die Hydrolyse wird bei Temperatu-
ren von 30°C bis 60°C durchgefihrt. Nach AbschluB der Hydroly-

se wird das Loésungsmittel gegebenenfalls abdestilliert.

Die verseiften Copolymere haben einen Rest-Vinylester-Gehalt

von vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-

wicht des Copolymers.

Zur Acetalisierung werden die verseiften tert.-Vinylester-
Vinylacetat-Copolymere vorzugsweise in wdssrigem Medium aufge-
nommen. Ublicherweise wird ein Festgehalt der wassrigen Ldsung
von 5 bis 30 Gew.-% eingestellt. Die Acetalisierung erfolgt in
Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Salzs&ure, Schwefels&u-
re oder Phosphorsdure. Vorzugsweise wird durch Zugabe von 20
%$-iger Salzsdure der pH-Wert der Losung auf Werte < 1 einge-
stellt.

Nach Zugabe des Katalysators wird die Losung auf vorzugswelse
-10°C bis +30°C abgekiihlt und die Acetalisierungsreaktion
durch Zugabe des Aldehyds gestartet. Die Zugabemenge richtet
sich dabei nach dem erwiinschten Acetalisierungsgrad. Da die

Acetalisierung mit fast vollstdndigem Umsatz ablauft, kann die
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Zugabemenge durch einfache stéchiometrische Rechnung bestimmt
werden. Die Acetalisierung wird nach AbschluB der Zugabe des
Aldehyds durch Erwdrmen des Ansatzes auf 20°C bis 60°C und
mehrstiindiges Rihren, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden vervoll-
stdndigt, und das pulverfdrmige Reaktionsprodukt durch Filtra-

tion isoliert.

Mit der erfindungsgemdflen Verfahrensweise werden Polyvinylace-
tale zugadnglich, welche ohne den Zusatz von Weichmacher eine

deutlich niedrigere Glasilibergangstemperatur Tg aufweisen.

Die weich-modifizierten Polyvinylbutyrale finden Verwendung
als Folie in Sicherheitsglédsern und als akustische Folie, als
Bindemittel in Druckfarben, als Bindemittel in Primern, als
Bindemittel in Korrosionsschutzmitteln, als Bindemittel in der
Keramikindustrie, speziell als Binder fiir keramische Grinkér-
per. Zu nennen ist auch der Einsatz als Bindemittel fiir Kera-
mikpulver und Metallpulver im SpritzguB (powder injection mol-
ding), als Bindemittel filir Glasfaser, und als Bindemittel fir
die Innenbeschichtung von Dosen, gegebenenfalls in Kombination

mit Vernetzern wie Epoxidharzen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erl&uterung

der Erfindung:

Beispiel 1:

In einem 4-1 Reaktor, mit RiuckfluBkiihler, Dosiereinrichtungen
und einem Ankerriihrer, wurden 200 g eines Copolymeren aus Vi-
nylacetat und VeovValO® (Gew.-Verh&ltnis 70/30) in 900 g Metha-
nol bei 60°C geldst. Nachdem alles geldst war, wurden 8 ml ei-
ner 45 %$-igen methanolischen NaOH L&sung dosiert. Nach 2 Stun-
den wurde mit konz. Essigsdure auf einen pH von ca. 7 einge-
stellt.

AnschlieBend wurden im selben ReaktionsgefdB 100 g Butyralde-
hyd zudosiert. Nach Zugabe von 167 g einer 15 %$-igen methano-
lischen Schwefelsidure-Lésung wurde noch 2 Stunden unter
Rickfluf gekocht und der Ansatz mittels Zugabe einer 10 %-igen

NaOH-L6sung neutralisiert. Das Gemisch aus Losemittel und Bu-
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tyraldehyd wird destillativ entfernt. Die fast erstarte
Schmelze wurde in Ethanol (wahlweise kann auch Methanol ver-
wendet werden) geldst, wobei der Festgehalt auf 10 % einge-
stellt wurde. Danach erfolgte ein F&dllungsschritt. Die F&8ll-
temperatur betrug -1°C zu Beginn und wurde widhrend des Fal-
lens auf -5°C abgesenkt. Es wurden hierzu ca. 600 ml der 10 %-
igen Loésung in 4 1 einer KHCO3-Ldsung (0.2 %-ig, pH = 8.5)
getropft. Das Produkt wurde abgesaugt und getrocknet.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 52 Gew.-% Vinylbutyral-
Einheiten, 32 Gew.-% VeoValO-Einheiten, 15 Gew.-% Vinylalko-

hol-Einheiten, und 1 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten erhalten.

Die Glasiibergangstemperatur Tg betrug 46°C.

Beispiel 2:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit dem Unterschied,
dass 200 g eines Copolymeren aus Vinylacetat und VeovalOFf
(Gew.-Verhaltnis 50/50) als Edukt eingesetzt wurden.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 32 Gew.-% Vinylbutyral-
Einheiten, 57 Gew.-% VeoValO-Einheiten, 10 Gew.-% Vinylalko-
hol-Einheiten, und 1 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten erhalten.

Die Glasiibergangstemperatur Tg betrug 31°C.

Beispiel 3:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit dem Unterschied,
dass 200 g eines Copolymeren aus Vinylacetat und VeoVa9®
(Gew.-Verhdltnis 50/50) als Edukt eingesetzt wurden.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 30 Gew.~% Vinylbutyral-
Einheiten, 53 Gew.-% VeoVaS9-Einheiten, 16 Gew.-% Vinylalkohol-
Einheiten, und 1 Gew.-% Vinylacetat—-Einheiten erhalten. Die

Glasiibergangstemperatur Tg betrug 61°C.

Beispiel 4:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit dem Unterschied,
dass 200 g eines Copolymeren aus Vinylacetat und VeovVa9®
(Gew.-Verhdltnis 30/70) als Edukt eingesetzt wurden.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 47 Gew.-% Vinylbutyral-
Einheiten, 36 Gew.-% VeoVa9-Einheiten, 16 Gew.-% Vinylalkohol-
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Einheiten, und 1 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten erhalten. Die
Glasiibergangstemperatur Tg betrug 65°C.

Vergleichsbeispiel 5:

Handelstibliches Polyvinylbutyral (Pioloform BR18) mit 80 Gew.-
% Vinylbutyral-Einheiten, 18 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten,
und 2 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten. Die Glasiibergangstempera-

tur Tg betragt 71°C.
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Patentanspriiche:

1.

Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze erhidltlich durch
Verseifung von Copolymeren aus Vinylacetat und einem oder
mehreren tertidren Vinylestern von alpha-verzweigten Mono-
carbonsduren mit 9 bis 15 C-Atomen, welche 5 bis 60 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, an tertii-
rem Vinylester enthalten, und anschlieRende Acetalisierung
der Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden Verseifungsproduk-
te mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden mit 1
bis 6 C-Atomen.

Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass als tertidre Vinylester von
alpha-verzweigten Monocarbonsduren solche mit 9 bis 11 C-

Atomen eingesetzt werden.

Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zur Acetalisierung
Acetaldehyd, Butyraldehyd oder deren Gemische eingesetzt

werden.

Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze nach Anspruch 1
bis 3, enthaltend

a) 20 bis 70 Gew.-% Vinylacetal-Einheiten,

b) 5 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten,

c) 5 bis 60 Gew.-% tert. Vinylester-Einheiten, und

d) 0.5 Dbis 10 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten,

wobei sich die Angaben in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-%

aufaddieren.

Weich-modifizierte Polyvinylacetalharze nach Anspruch 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass noch 1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere, carboxyl-
gruppen- und/oder amidgruppenhaltige Comonomere copolyme-

risiert werden.
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10.

11.

12.

Verfahren zur Herstellung von weich-modifizierten Polyvi-
nylacetalen gemidB Anspruch 1 bis 5 durch Verseifung von
Copolymeren aus Vinylacetat und einem oder mehreren terti-
dren Vinylestern von alpha-verzweigten Monocarbonséduren
mit 9 bis 15 C-Atomen, welche 5 bis 60 Gew.-% an tertidrem
Vinylester enthalten, und anschlieBende Acetalisierung der
Vinylalkohol-Einheiten aufweilsenden Verseifungsprodukte
mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden mit 1 bis
6 C—-Atomen unter Siurekatalyse in wdssrigem und/oder orga-

nischem Milieu.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemél
Anspruch 1 bis 5 als Folie in Sicherheitsglésern und als

akustische Folie.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemaf
Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel in Druckfarben, Primern

und Korrosionsschutzmitteln.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemal

Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel in der Keramikindustrie.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemé&f
Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel fiir Keramikpulver und Me-

tallpulver im SpritzguB.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemal
Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel fir die Innenbeschichtung

von Dosen.

Verwendung der weich-modifizierten Polyvinylacetale gemdf
Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel fir Glasfaser.
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