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{54) Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polymeren

.{B7) Verfahren zur Hersteilung von modifizierten Polymeren. Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur'
Herstellung von modifizierten Polymeren einheitlicher Zusammensetzung mit mindestens vier unterschiedlichen
funktionellen Gruppierungen, von denen mindestens zwei Gruppierungen hydrophoben Charakter tragen. Die ‘
Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daf eine 5- bis 20%ige Losung eines Polymeren mit linearer und/oder teilweise
verzweigter —C—C-Grundkette mit Hydroxyl-, Acetat- und Alkylenoxidgruppierungen mit 1 bis 4 C-Atomen, die ‘
blockartig oder statistisch verteilt sind, einen Polymerisationsgrad von 200 bis 4 000 aufweist, mit einemn gesattigten
oder un\geséttigten Aldehyd, bestehend aus 1 bis 8 C-Atomen, im Konzentrationsbereich von 1 bis 35 Gew.-%,
bezogen auf das eingesetzte Polymere, in Gegenwart von b bis 80 Gew.-% eines durch Alkaliionen teilweise
blockierten sauren lonenaustauschers im Temperaturbereich von 273 bis 343 K so umgesetzt wird, dal- s:ch ein
modifiziertes Polymeres mit
97,8 bis 17,5 Mol-% Hydroxylgruppen,

05 bis 12,6 Mol-% Acetatgruppen,

0,2 bis. 5,0 Mol-% Alkyienoxidgruppen und
1,5 bis 70,0 IV!ol % Acetalgruppen .
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polymeren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ,
Herstellung von modifizierten Polymeren einheitlicher
Zusammensetzung mit mindestens vier unterschiedlichen
funktionellen Gruppierungen, von deneﬁ mindestens zwei

Gruppierungen hydrophoben Charakter tragen.

Charakteristik der bekanntsen technischen Ldsungen

Es ist bereits i exanqt Po ljvwnJTalxonol nach den
unterschiedlichsten iMethoden und Verfahren zu verethern.
e Reaktion von Alkylbr den mit Polyv1pjlalﬁo—'
h )

eretherung srzielen
Grenzen von 20

v ? 14 . v s )
ois 60 Zew.-% dis Hydroxvlzruvoen vaersther:t werden.
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Es ist weiterhin bekannt modifizierte PoTyvinylalkbhOle
durch die Umsetzung von Polyv1njlalkohol mit Alkylenoxideén
, herzustellen. Die Veretherung kann in einer Toluolauf-
'schldmmung oder in Abwesenhelt von - Losungsmltteln erfolgen.
(US-PS 2 844 570)

Als Katalysatoren flnden Alkallen oder tertlare organlsche
Basen Verwendung. Die Produkte, mit einem Anteil bis zu

25 Gew.=% an gebundenéﬁ\Alkylenokid; stellen weille Pulver

dar und l8sen sich sehr gut in Wasser.

‘In JA-PS 2815-73 und DT-AS 2 365 005 wird die Kondensation .
von im Wasser gelOstem Polyvinylalkohol mit einem Aldehyd ‘
unter Anwesenheit éines sauren Katalysators dargelegt. Die
Bildung der-Polyviﬁylace%alé l8uft in einem ZweiStufenprof
zeB ab. Als Katalysatoren werden hierbei Siuren und Salze
Eingesetzt die die ACetalisierung bewirken. Die Xondensa-
tion w1rd dabei so durchgefithrt, dafl der Aldehyd kontlnu-
1erllch oder chargenwelse dem in Wasser gelosten PolyV1—

. nylalkohol zugefunrt,ﬂlrd. Die Aburennung des im Wasser
Aunlbslichen Endproduktes erfolgt nach nerkommllonen
Verfahren mitfels Zenfrifugieren oder Dekantieren. Durch
mehrmaliges ﬁascheh wifd die als Katalysator eingesetzte
Séure‘entfernt. Die Neutralisation der Sé&ure und die
Entfernung des geldsten Salzes durch einen mehrstufigen
'WaschprOZeB’wefden ebenfalls beschrieben. Zﬁr‘Verbesserung
des Ausfdllprozesses und der Weiterverarbeitung des
gewonnenen Polyvinylacetals'sind\Verfahfen'bekannt, in
denen‘obérflééhenaktive Substanzen zur Reaktionsmischung
gegeben werden. Damit wird.ein feinkdrniges Produkt gewon-
nen, das sich ohne Temperaturbelastung schnéll'trocknen
188t und ohne Rﬁcksténdé in Alkanolen 16st.

(GB=PS 873 263, DT=0S 2 838 025)

S ist weiterhin bekannt, dal: bei Einhaltung eines Dbestimm-
f ' M

. .

ten Temperaturprogramms ein Polyvinylacetal mit einem sehr

éngen'ﬁnd gleiéhméﬁigen Teilchendurchmesser anfdllt
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‘,(DT,PS 1 745 756, DT-AS 2 365 005). Die Temperaturfﬁhrung
wird dabei so gestaltet, daBl in der ersten Reaktionsstufe .
die Zufihrung des Aldehyds bei einer Temperatur erfdlgt,
‘&ie mindestens um 5 Grad héher liegt als die in der 2.
Stufe. Weiterhin wird in der 2. Stufe der Acetalisierungs=
grad e:reicht, bei dem das Produkt ausfdllt, was auf eine
gezielte Aidehydzufﬁhfung in beiden Stufén zuriickzufiihren
ist. , ‘

In der US-PS 2 422 754 wird die Herstellung eines
Polyvinylacetals mit einér gleichmdB8igen Kornverteilung
dargelegt, indem unter intensivem Rilhren bei einer
Temperatur von 313 bis 363 °K die Polyvinylalkoholl&sung
und der Aldehyd glaichméﬁig in das Reaktionsgefidl

eingefiihrt werden.

In der JA=PS 17 064-64 werden XKondensationsprodukte des
Polyvinvlalkohols mit einem Aldehyd beschrieben, wobei

. C gt . L
als Katalysator ein Ionenaustauscher vom H «Typ singesetzt

wurde. \

Die nach den dargelegten Verfahren hergestellten Produkte
haben den Nachteil, dz8 sie eine zu geringe Grenzfléidchen =
aktivitédt aufweisen und entweder in Wasser in einem weifen
Temperaturbereich teilweise 1ds1ich oder vollkommen -
unldslich sind. Fir bestimmte Anwendungégebiete ist es
edoch von Interesse, Polymere mit grenzflichenaktiven
genechaTt en zu erhalten, die, abhéngig von der Tempera-
r, sowohl im organischen Medium als auch in Wasser

slich oder zumindest partielldslich sind. Fir ein

ches Verhalzter stallt dis Temperatur, hei der in

t

- .s ; . Moy

Trilbung eintritt, ein ¥all dar.

4



73el -deT Erfindung

Das 7iel deT Erfindung besteht darin, modifizierte Poly=
mere elnheltllcher Zusammensetzung mit ‘mindestens vier
unterschledllchen funktlonellen Grupplerungen Z1 efhalten,
von denen ‘mindestens zwel Grupplerungen hydrophoben
Charakter tragen, die grenz:lachenaktlve Elvensohaften
pesitzen ﬁnd dereh wéﬁrige.Lésungcn im Temperaturoereloh'
von 278 Dbis 368 K einen definierten lrubupgspunkt '

aufwelsen.

Darlegung des Wéseﬁs der Erfindung
= Die technische Aufgabe

Der'Erfindung 13egt die Aufgabe zugrunae, ein‘Vérfahren
zur Herstellung von modlxlzlerven Polymeren zu entWickeln,
- das €8 gestattot durch heterogene Katalyse Polymere ‘

gémaﬁ dem Ziel 2zu erhalten.

- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgeméﬁ dadurch gelbst, daﬁ eine
5 pis 20 7rige Losung eines Pplymeren mit 1ineareTl und/oder
teilwéise verzweigter'-04C~ Grundkette'mit Hydroxyl
Acetat= und Alkylenoxidgrunnlerungen mit 4 bis.b C=Atomen, :
die biockartif odef statistlsch yertellt sind, einen
PolymexlsaulonSEvaa von 200 bis 4000 aufweist, mi% einem
7959uu19ten oder angasattl*ten Aldehyd, oesbencnd aus

1 bis B C‘Atomen, Konzovtratlonsberelch yon 1 Dbi1s 35
Gew.=h, bezogen aunf das elngaseuzto ?olymere,.ln Gegonwart
yon D Dbi1s 80. Gew . —% zines durch Alkaliionen teilweise '

‘ blockle*ten gauren Lonenaustaaschﬁ* im rPemp=rauurbereioh
von 2773 bis 343 X zu einem,modifizierten Polymeren mit "




- ‘ 5
97,8 bis 17,5 Mol~9g Hydroxylgrupben, '

0,5 bis 12,5 n Acetatgruppen,
0,2 bis 5,0 Alkylenoxidgruppen,
1,5 bisv70,0 " Acetalgruppen

ungesetzt witpq,

Der Vorteil des Verfahrens besteht darin% daf ein
mbdifiziertes Polymeres mit grenzfléchenaktiven Eigen~
Schaften entsteht, das zur thermischen.Dehydratisierung
beféhigt und durch e¢inen Trﬁbungspunkt charakterisiert

Anwendungsbeisniele

Beisoiel ki
\

bezogen auf den eingese%zten Polyvinylalkohol, untey
intensiven Riithren mit 70 g Butyraldehyd umgesetzt, h
Nach weiterem Rithpen tribt sich die Losung ung es beginnt
ein Ausféllen des gebildeten dcetals, !

Das gebildete Polymers zeigt Xeine grenzfléohenaktiven
1 -

Eigenschaften und besitzs Z2inen charakterisbischen

Oh-




Beisgiel 2 | |

110 g modifizierter Polyvinylalkohol, der 2,0 Mol=%
.'Alkylénoxidgrﬁppen, 2,5 Mol-% Acetatgruppen und 95,5
Mol-% Hydroxylgruppen enthidlt und einen Polymerisations-
grad. von 800'hat, werden in 1100 g Wasser geldst und mit
0,2 g Formaldehyd bei einer Temperatur von 293 X in
,Gevenwart von 50 g eines teilweise blockierten
‘Ionenaustauschers unte” intensivem Rilhren 2 Stunden

umgesetzt

Das Polymere ist in Wasser unbegrﬁnzt 16slich, Es zelvt
eine Grenzflachenspannung1>‘von 10,9 N/em?® . 10 D, Ein
_Trﬁbungspunkflder Polymerldsung konnte nicht gemessen

\
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werden.
._Beisniel 3

110 g modlflzlerter Polyv1ny1alkohol der 3,0 Mol-
Alkylenox1dgruppen, 3,0 Mol=% Acetat ruppen und 94 0 Mol-%
" Hydroxylgruppen entha;t_und einen Polymerisationsgrad von
1800 hat, werden in 1100 g Wasser gelést‘und mit 8 g
"Acétaldehyd bei einer Temperatur vdn‘303 K in Gegenwart
VOnV7O g eines teilweise blockierten Ionenaustausbhers
unter intensivem Rithren 4 Stunden umgesetzt.

Das Polymere is% zu 65 Mol=% aéetalisiert und liegt als1)
von 5,9 N/cm?. 107 und wird durch einen Tribun ésuunﬁt von
301 X charékterisi: Tt.

wialrige Losung vor. Es ze*gt‘einb Grenzfléchcnsnannunﬂ

1) Die Messung der u“en2¢1aﬂnensn>nﬂung er olét jeweils
unter Suandardbedlnéun~en mit einer 0,2 %igen daBrlgen
Losung gegen Trichlordthylén.



Erfindungsanspruch

Verfahren zuf Herstellung von modifizierten Polymeren

- einheitlicher Zusammensetzung mit mindestens vier
unterschiedlichen funktionellen Gruppierungen, von denen
mindestens zwei Gruppierungen hydrophoben Charakter

‘ tragen, gekennzeichnet dadurch, dafl eine 5 bi$ 22 %ige
Losung eines 'Polymeren mit linearer und/oder teilweise
verzweigter =C~-C-= Grundkette mit Hydroxyl-, Acefat— und
Alelenox1dgrupD1erungen mit 1 bis 4 C=Atomen, dlv
blockartig oder statistisch verteilt s1nd, einen
Polymerlsatlonsgrad von 200 bis 4000 aufweist, mit einem
gesdttigten oder ungesdttigten Aldehyd, bestehend aus

1 bis 8 C-Atomen im Konzentrationsbereich von 1 bis 35
Gew.=%, bezogen auf das elngesetztePolymere) in Gegenwapt
von 5 bis 80 Gew.—% eines durch Alkaliionen teilweise
blockierten sauren Ionenaustauschers im Temperaturberéich

von 273 bis 343 X zu einem modifizierten Polymeren mit

97,8 bis 17,5 Mol=% Hydroxylgruppen,

0,5 bis 12,5 " Acetatgruppen,
0,2 bis 5,0 " Alkylenoxidgruppen und
1,5 bis 70,0 " = Acetalgruppen

umgesetzt wird.
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