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@ Verfahren zur Herstellung von Polyvinylbutyral mit *vorbesserten Eigenschaften,

@ Die Herstellung von Polyvinylbutyral erfoigt Gblicher-
weise durch Acetalisierung von Polyvinylalkohol mit
n-Butyraldehyd, und zwar entweder in einem organischen
Lasemittel oder auch in Wasser. Durch Variation der Reak-

_ tionsbedingungegn kann erreicht werden, da® Polyvinyibuty-
ral grobkornig oder feintsilig- anfallt. Die Gewinnung von
Polyvinylbutyral mit verbesserten Eigenschaften ist méglich
durch Verwendung von Polyvinylbutyral mit einem Gehait
von 17 bis 24 Gewichtsprozent Vinylalkoholeinhsiten als Aus- ' N
gangsmaterial fir eine Nachbehandiung in Gegenwart einer
emulgierend wirkenden organischen Sulfonsdure. Das erhai-

wmtene Polyvinylbutyral eigpet sich insbesondere zur Herstel-
<Iung von Verbundfolien.
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Verfahren zur Herstesllung von Polyvinvlbutviral mit
T - ; !
verbesserten Eigenschaften ' '

"Es ist bekannt, Polyvinylbutyral durch Acétalisierung von
Polyvinylalkochol mit n-Butyraldehyd herzustellen. Nach
einem der technisch gebrduchlichen Verfahren wird Poly-
vinylalkohol in einem organischen IL.osungsmittel, bei-

5 spielsweise Athanol, -dispergiert und in Gegenwart von
S&ure mit Butyraldehyd umgesetzt. Es resultiert eine
‘L8sung von hochwertigem Polyvinylbutyral. Nachteile die-
ses Verfahrens sind die aufwendige Isolierung des Poly-
nmeren aus der Ldsung und die Riickgewinnung des LOsungs-

10 mittels.. |

Es hat daher nicht an Versuchen gefenlt, Polyvinvlalkohol
in wéBriger LSsung zu'PolYVinylbutyral'umzusetzen, wobel
das Polymere aus der L&sung ausffllt und durch Filtrie-

15 ren abgetrennt werden kann. Die Schwierigkeiten dieses

Verfahrens licgen in der Herstellung eines gut filtricr-
barcn'Polymerkorns mit hoher Einheitlichkeit. Bekannt ist
beispielsweise, wissrige Polyvinylalxkoholl8sung bei 507
bis 100°C mit Butyraldehyd -in Gegenwart von S&ure umzu~

20 setzen, wobei man nach dem Ingangsetzen der Reakition-

0,04 bis 0,2 ¢ Emulgator zugibt (vygl. deutsche Patent-
schrxift 1 247 663). Trotz Anwendung intensiver mechani-

scher Bewegung des Reaktionsgemisches ist das Poclymere
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folgende Verarbeitung, beispielsweise in Gegenwart von

-2 000V6YY

verhdltnismiBig grobkdrnig und uneinheitlich, so daB die

Weichmachern zu Folien, Schwierigkeiten bereitet.

Ferner ist bekannt, die Acetalisierung bei Temperaturen

unter 20°C zu beginnen (val. aeutsche'Patentschrift

904 592). Dabei f&llt nach einiger Zeit das Polymere

feinteilig aus. Im weiteren Verlauf kann die Reaktion

durch Temperaturerhdhung beschleunigt werden, ohne daB

sich dabei die qute FiltrierbaPkeit und die hohe Ein-

heitlichkeit des Polymeren &ndern. Unbefriedigend sind

jedoch verschiedene fiir die Verarbeitung des Polymeren
wichtige Eigenschaften, z.B. Festigkeit und Klebrigkeit.

SchlieBlich ist noch ein Verfahren zur Herstellung von
Polyvinylacetalen bekannt, bei dem ein Polyvinylalkohol

mit einem Aldehyd in wdssriger Phase in Anwesenheit

eines sauren Katalysators kondensiert wird (vgl. deutsche
Offenlegungsschrift 2 365 005). Dabei wird das Reaktions-

gemisch bei einer Temperatur von hdchstens 20°C gehalten,

damit das Reaktionsprodukt ausf&dllt, und anschiieBend

wird die Reaktion bei einer*Tempeiatur von mindestens
30°C weitergefiihrt.

Die genannten Verfahren haben miteinander gemeinsam, da8
die Reaktion abgebrochen wird, wenn der gewlinscnte Acetali~-
siéfungsgrad erreicht ist. Dabei wird hdufig auch in Kauf
genommen, daB das Acetalisierungsgleichgewicht noch nichf
erreicht ist, d.h., man arbeitet mit einem Uberschuf an

Butyraldehyd und bricht die Reaktion vor Erreichen des

Die Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur Herstellung
von Polyvinylbutyral mit verbesserten Eigenschaften - und

. Acetalisierungsgleichgewichts ab.

einer Viskositdt von 1C bis 200 cp (gemessen nach DIN

5301§.an einer

5~-gewichtsprozentigen LOsung in Athanol

b

ist dadurch gekennzeichnet, daBf ein Polyvinylbutyral. mit

y

v =
£
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bei 23°C) und einem Gehalt von 17 bis 24 Gewichtsprozent
Vinylalkoholeinheiten in w&Briger Phase bei 50 bis 70°C
in Gegenwart von 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, bezégen auf
das Polyvinylbutyral, einef emulgieréﬁd wirkenden orga-
nischen Sulfonsiure mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen 0,5
bis 10 Stunden unter an sich bekannten Acetalisierungs-—

bedingungen nachbehandelt und dann in iiblicher Weise ah-
getrennt wird.

-

Das erfindungsgemdB erhaltene Polyvinylbutyral ist.ghfch,
erheblich erhdhte Festigkeit und Steifigkeit,ausgezeiéh-
net und zeigt gleichzeitig eine verringerte L&slichkeit.

Fliir das erfindungsgemiBe Verfahren kommt es grundsitzlich
nicht darauf an, nach welchem Verfahren das eingesetzte
Polyvinylbutyrai_hergestellt WOrden ist. Da die Nachbe--
handlung aber in.w&Briger Phase erfolgt, ist es vorteil-
haft, Polyvinylbutyrale zu verwenden, die ebenfalls in
wSBriger Phase hergestellt wurden. Hierbei ist es beson-

ders zweckmaﬁig, an die Acetalisierung sofort ohne Unter-

‘brechung die Nachbehandlung anzuschliefien, so daB Aceta-

1isierun§ und Nachbehandlung in einem .einzigen Arbeits-
gang ohne Abtrennung der Acetalisierunésflotﬁe durchge-
fiihrt werden und anschlieBend das Reéktionsprodukt in an
sich bekannter Weise abgetrennt wird. Selbstverstandllch
kann. aber auch trockenes Polyv1nylbutyralpulver der er-

. findungsgemé&Ben Nachbehandlung unterworfen werden.

30

35

Besonders vorteilhaft ist die Nachbehandlung eines in
wdBriger Phase heréestellten Polyvinylbﬁtyrals, bei des-
sen Herstellung die Reaktionsteﬁperatur bis zum Ablauf
der Acetalisierung unter 20°C gelegen hat. In diesem Pall
wird das Polyvinylbutyral n&mlich in einer KorngroBe'
(Partikeldurchmesser) gewonnen, die zu iiber 90 %2 unter

1 Millimeter, grdB8tenteils sogar unter 0,5 Millimefer»
liegt und die deshalb fiir die Nachbehandlung besonders
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geeignét ist. Bei graberen'Polyvinylbutyralen.empfiehlt
sich das Mahlen auf die angegebene KorngrdBe vor der
Nachbehandlung. ' '

Die Verbesserunc'der mechanischen Eigenschaften hingt nur

‘wenig vom Molekulargewicht des eingesetzten Polyvinyl-

butyrals ab. Man kann daher Polyvinylbutyrale in einem
so weiten Molekulargewichtsbkbereich, wie er filir die Praxis
interessant ist, der erfindungsgemdfien Nachbéhandlung

unterziehen. In diesem Bereich liegen im allgeméinen

Polyvinylbutyrale mit einer Viskosit&t von 10 bis 200 cp,

© vorzugsweilse von 50 bis 100 cp (gemessen nach DIN 53015

15

20

25
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an einer 5-gewichtsprozentigen LOsung in Athanol bei
23°C). '

3

Von besonderer Bedeutung flir den Erfolg des erfindungsge-

- mEBen Verfahrens ist nun aber die chemische Zusammenset-

zung des Polyvinylbutyrals. Grunds&tzlich lassen sich die
mechahischen Eigenschaften leichter in Polyvinylbutyralen
mit einém hohen Gehalt an Vinylalkoholeinheiten verbes-
sern als bei einem niedrigen Gehalt an Vinylalkoholein-
heiten. Liegt der “Anteil an VinYlalkoholeinheiten“unter
17’Ge#ichtéprozent, so kann eine deutliche Verbesserung
&ér mechanischen Eigenschaften nicht mehr beobachtet wer-—
den. Liegt jedoch der Anteil lber 24 Gewichtsprozent, so
erhdlt man durch die Nachbehandlung ein Polyvinylbutyral,
welches sich nicht mehr ausreichend verarbeiten 14aBt. '
Deshalb wird ein Gehalt von 17 bis 24 Gewichtsprozent
Vinylalkoholeinheiten, vorzugsweise ein Gehalt von 18 bis

23 Gewichtsprozent Vinylalkoholeinheiten, verwendet.

‘Die mechanischen Eigenschaften des Reaktionsproduktes wer-

den auch,stafk durch die bei der Nachbehandlung angewen-
dete Temperatur beeinfluBt. Temperaturen unter 50°C sind

nicht zu'empfehlen, vieil die Reaktion dann zu lange dauert.

Oberhalb. 65°C, bei hochmolekularén Polyvinylbutyralen
oberhalb 70°C, neigt das Polymere zur Vergrdberung der

N

]
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Kornbeschaffenheit und zur Kluméenbildung. Deshalb wird

im allgemeinen bei 50 bis 70°C, vorzugsweise bei 50 bis

65°C gearbeitet.

Die Dauer der Nachbehandlung betrédgt im allgemeinen ZWi-

schen 0,5 und 10 Stunden, vorzugsweise zwischen 1 und 7
Stunden. )

1

-

Eine besonders wichtige Voraussetzung fir die Eigenéqhafts-
verbesserung des Polyvinylbutyrals durch die erfindungs-
gemdBe Nachbehandlung ist die Anwesenheit von 0,01 bis

0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gewicﬁtsprozent, bezogen
auf das Polyvinylbutyral,.einer emulgierend wirkenden
organischen Sulfonsdure mit 8 bis 30 Kohlenstoffatohen.A
Geeignet sind hierfir Alkyl- und .Alkylarylsulfonsduren,
beispielsweise Dodecylbenzoisulfénsaure oder Hexadecan-
sulfonsiure. Es ist auch m8glich, Gemische dieser Siure

zu verwenden. Der aliphatische Reét der Sulfonsduren kann

dabei verzweigt und der aromatische Rest kann auch durch

. eine oder mehrere Alkylgruppen substitulert sein.

Die Nachbehandlung findet im brigen in wédssriger Phasec
unter iblichen Acetalisierungsbedingunéen-statt} wobei

1 bis 100 Gewichtsteile Wésser pro Gewichtsteil Pbly—*
meres und etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent eiher“anorga—
nischen Siure, bezogen auf die wiBrige Phase, eingesetzt
werden. Hierbel wird das Reaktionssystem durch Rihren in
Bewegung gehalten. Als anorganische Siure verwendet man
vorzugsweise Schwefelsdure oder Salzsdure. Auflerdem emp-

fiehlt es sich, zur Auffechterhaltﬁng des bestehenden

. Acetalisierungsgrades im Polymeren eine der Gleichge-

wichtskonzentration ungefdhr entsprechende Kenge an n-
Butyraldehyd zuzusetzen, woflir je nach Reaktionsbedin-
gungen 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezocgen auf das Poly-
mere,- ausreichen. Die Konzentration an n-Butyraldehyd ist
dabei so zu wihlen, daB8 der Anteil an Vinylalkoholeinheiten
auch im nachbehandelten Polymeren.zwischen 17 und 24, vor-
zugsweise zwischen 18 und 23 Gewichtsprozent liegt.
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Durch den beschriebenen Zusatz eines Uberschusses an an-
organischer Sdure ist es nicht unbedingt erforderlich,
die emulgierend wirkende organische Sulfonsiure als freie
Sdure einzusetzen. Vielmehr kdnnen auch beliebige Salze

dieser Sulfonsiuren verwendet werden, aus denen die freie

~ Sdure im Reaktionsgemisch entsteht.

Die'erfindungsgehéﬁe Nachbehandlung'des Poleinylbutyréls
wird durch die Abtrennung des Endproduktes beeﬁde%;ngbei

wird ebenso vorgegangen, wie es bei der Herstellung;Von'

‘Polyvinylbutyralen aus wdssriger Phase bekannt ist;'bie

Aufarbeitung besteht dabei in der vollstdndigen Entfer-

nung der Sdure aus dem Polymeren, vorzugsweise durch

eine.intensive Wische mit Wasser. Nach bekannten Metho-
den empfiehlt es sich, vor der anschlieBenden Trocknung
eine geringe Menge Alkali auf das Pol&mere aufzﬁbringen,
so- daB beispielsweise zur Neutralisierung von 100 Gramm
Polyvinylbutyial 5 bis 100 Milliliter 0,01 normale HCl-

- Loésung erforderlich sind.
20

Es ist ein besonderer Vorteil des Verfahrens, daB man
durch Variation dér verschiedenen Verfahrensmerkmale die
Eigenschaften des Endproduktes graduell und reproduzier-
bar beeinflussen kann. Das ist besonders wichtig, weil
die.als Ausgangsprodukt eingesetzten Polyvinylbutyrale

'sich in Abhdngigkeit von ihren Herstellungsbedingungen

strukturell unterscheiden k&énnen. Polyvinylbutyrale, die
z.B. bei tiefer Temperatur hergestellt wurden, sind in

- der Regel mehr statistisch aufgebaut als Pblyvinylbutyrale;
30,

die bei hoéheren Temperaturen erhalten wurden. Aus erstexen
kannrso_duzch eine intensive Nachbehandlung ein Endpro-
dukt gleicher Qualitdt erhalten werden wie aus letzteren,
die durch die Bedingungen der Nachbehandlung nicht so
stark verindert werden. . | B

In welcher Weise durch Verénderungivon Verfahrensparémeterﬁ
die Eigenschaften des Polyvinylbutyrals wdhrend der erfin-
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dungsgemédBen Nachbehandlung beeinfluB werden, kann auf ein-
fache Weise z.B. durch die Bestimmung der Viskositdt einer
5-prozentigen &thanolischen L&sung bei 23°C nach DIN 53015

‘und die Verfolgung der Viskosit#tsinderung bei dieser

Temperatur festgestellt werden.

Hierzu wird das Polyvinylbutyral bei 70°C gelSst. An-
schlieBend wird die Losung innerhalb von 5 Minuten auf
die MeBtemperatur abgekiihlt und sofort die Viskositdt
bestimmt. In bestimmten Zeitabstanden, z.B. jeweils néch
einer Stunde, nach einem Tag und/oder nach einer Wochej
wird die Viskosit&dt bei 23°C erneut ermittelt. Nicht nach-
behandelte Polymere mit einem Anteil an Vinylalkoholein-
heiten unter 23 Gewichtsprozent &dndern ihre Viskositit
bei dieser Behandlung praktisch nicht. Polyvinylbutyrale,
die nur kurzé Zeit nachbehandelt wurden, verdicken in
Ld&sung nur wenig, wdhrend Polyﬁinyibutyrale nach mehr-
stiindiger Nachbehandlung unter verschdrften Bedingungen,
z.B. bei Temperaturen oberhalb 65°C und in Gegenwart von
mehr als 0,2 Gewichtsprozent- Alkansulfons&dure, -schon

innerhalb einer Stunde in Ldsung gelieren ké&nnen.

Die Eigensqhaftéverénderungen des Polyvinylbutyrals-kén—
nen aber prinzipiell auch durch Messung aller anderen
Eigenschaften verfolgt werden, die sich durch die. Nach-
behandlung &ndern. '

.Die durch das erfindungsgeméBe Verfahren erzielten Eigen- -

schaftsdnderungen des Polyvinylbutyrals sind sehr auff&l-

lig. Insbesondere werden die Festigkeit und diec Steifig-

- keit dés Polymeren erheblich erh&ht. Weich gemachte Folien,

die aus dem erfindungsgemaﬁ behandelten Polyvinylbutyrgl
hergestellt werden, zeigen gegeniiber bekannten Polyvinyl-
butyralfolien eine wesentlich erhdhte Steifigkeit, eine
erheblich erhéhtérFestigkeit bei definierter Dehnﬁng-und
eine erhdhte ReiBfestigkeit bei nur wenig erniedrigter
ReiBdehnung. Bei Temperaturen unter 100°C neigen die aus
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dem erfindungsgemdB hergestellten Polyvinylbutyral ange-
fertigte Folien wesentlich weniger zum.FlieBen, was ihre
Verwendung als Verbundfolien fiir Sicherheitsglas'erleich—
tert. AuBerdem wird durch die erfindungsgemife Nachbe-
handlung iiberraschenderweise auch die unerwiinschte Kleb-
rigkeit der Polyvinylbutyralfolien stark herabgesetzt.
Bei Verwendung von Polyvinylbutyral mit einer hierfiir
geeigneten Molekulargewichtsverteilung wird gleichzeitig
die FlieBSf&higkeit und die Verarbeitbarkeit gegeniiber be-
kanntem Polyvinflbutyrél in keiner Weise beeintrdchtigt.
Trotz der durch die Nachbehandlung hervorgéfufenen'ge-
ringeren L&slichkeit des Polyvinylbutyrals in einigen
L&6sungsmitteln ist eé zusammen mit iiblichen Weichmachern
hervorragend vertrédglich und ergibt Folien mit hoher
Klarheit.

Die Verarbeitung des durch die erfindungsgeméBe Nachbe-
handlung erhaltenen Polyvinylbutyrals zu Verbundfolien
erfolgt in iblicher Weise. Da die FlieBf#Zhigkeit in der
weiéhmacherhaltigen Schmelze durch die Nachbehandlung
verringert wird, empfiehlt es sich, Polymere mit einem
Molekulargewicht - ausgedriickt durch die Viskositit in
5-prozentiger &thanolischer L&sung bei 23°C nach DIN 53015
einzusetzen, das im allgemeinen niedriger liegt als bei
den iliblicherweise zu diesem Zw?ck verwendeten,Polyvinyl—

- butyralen. Zur weiteren Verbesserung der FlieBfdhigkeit
__konnen auch Polyvinylbutyrale mit niedrigerem Molekular-

gewicht zugesetzt werden. SchlieBlich kann die Verarbeit-
barkeit des erfindungsgemd&B8 hergestellten Polyvinyl- '
butyrals auch durch Variation des zugesetzten Weichmachers

” beeinfluBt werden.

Die Menge des zuzusetzenden Weichmachers betrdgt im all-

gemeinen 20 bis 60 Gewichtsteile, insbesondere 30 bis 50

Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile Polyvinylbutyral. Als
Weichmaéher dienen die iiblicherweise verwendeten Verﬁin—

dungen, z.B. Ester von mehrwertigen Alkoholen oder von
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mehfwertigen Sdureén. Beispielsweisé sind Ester des Tri-
dthylenglykols mit aliphatischen Carbonsiuren mit 6 bis
10 Kohlenstoffatomen wie insbesondere 2-Athylbutters&ure,
Glycerinmonooleat, Dibutylsebacat, Di(B—bdtoxymefhyl)-
adipat, Dioctylphthalat und Tricresylphosphat geeignet.
Diese Weichmacher k&nnen einzeln oder in Gemischen ver-
wendet werden. ' ' . N

Ferner konnen Substanzen zugesetzt werden, die die Mischung
gegen Abbau stabilisieren, z.B. geringe Mengen an Alkali
oder an alkalisch reagierenden Salzen, ferner Oxidations-
stabilisatoren wie die in 2-, 4-, und/oder 6-Stellung

substituierten Bhenole, Bisphenole oder Terpenphenole.

- SchlieBlich k&nnen die’Mischungen'noch Zusitze entﬂaltén,

die die Haftung der Folien aneinander oder an Glas be-
einflussen, z.B. Salze von Carbonsiuren, Fluoride, Lecithin
oder Alkylenharnstoffe. ' '

Sowohl die genannten Stabilisatoren als auch die Zusdtze

‘zum Beeinflussen der Haftung werden {iblicherweise in

Mengen von 0,001 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf

die Gesamtmischung, zugesetzt. Polyvinylbutyral, Weich-
macher und gegebenenfalls Zusdtze werden in bekannter
Weise durch Zusammenrihren. bei Normaltempératu} und
gegebenenfalls Stehenlassen der Mischung oder durch Ver-
kneten oder Verwalzen bei- erhéhter Témperatur oder auch
unmittelbar bei der Verarbeitung auf dem Kalander oder
im Extruder gemischt. ' '

‘Die Herstellung von Glasverbunden aus Verbundfolien, die

erfindungsgemnds behandeltes Polyvinylbutyral enthalten,.
kann nach den {iblichen Methoden, beispielsweise durch
Verpressen zwischen 2 Glasscheiben bei 120 bis 160°C und
5 bis 20 bar erfolgen. Von Vorteil ist bei der Herstel-
lung der Verbunde aus erfindungsgemiB hergestelltem Poly-
vinylbutyral vor allem die geringe Klebrigkeit und die bei
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_Tempéfaturen unter 100°C verringerte Flie8f&higkeit der
Folien, was vor allem das Einlegen der Folien zwischen

‘gewdlbte Giasscheiben'erleichtert und auch zur Vermin-

derung vonfLuftginschlﬁésen im Verbund beitrigt.

Dariiberhinaus eignen sich die so hergestellten Polyvinyl-
, butyréle auch fiir alle anderen Anwendungen des Polyvinyl-
 butyrals, beispielsweise als Zusatz zu Lacken und Grun-
‘diertngen. , o o

N
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270 g eines Polyvinylbutyrals, dessen TeilchengrdBfe zu

94 % unter 0,5 mm lag

und das.éinen.Gehalt.an

Vinyl-

alkoholeinheiten von 20,0 Gewichtsprozeht.sowie in 5-pro-
zentiger &dthanolischer Ldsung bei 23°C eine Viskositit
von 68 cp hatte, wurden in 2530 g Wasser, 1 g n~Butyr-
aldehyd, 0,28 ¢ Hexadecansulfonsiure und 170 - m1 konzen-
trierter Salzsaure finf Stunden bei 60°C gerunrt Zur - Auf-

arbeltung “wurde das Polymere abgasaugt, mit Wasser neu-

" tral gewaschen, mit 2 1 Wasser und 7 g 10-prozent1ger

Natronlauge eine Stunde bei 60°C geriihrt,. abgesaugt uhd

. bei 40°C im Vakuum getrocknet.

AnschlleBend wurde das Polymere mlt 29 Gewxchtsprozen;

-und bei 170°C- extrudiert.

. Trlathylenglycol bis (2~ athylbutte;saureester) vermlscht
Von dem Extrudat. wurden 0,8 mm

starke Folien gepresst. Die folgende Tabelle zeigt ver-.
,schledene Eigenschaften- dieser Folien im Verglelch zu

Folien aus dem unbehandelten Ausgangspolymeren.

Polymeres

Anteil .
an
Vinyl-
alkohol-~
einheiten
(Gaw.~%)

&ﬂmalzuﬁkx

10

150°C*/1 60°C**

ReiB~

festig-
keit***
N/cm? )

Re2if-
deh-
nmg** x

Festig-

" keit bai

100 2
Dehmumg***
N/ )

unbchan—-
delt (Vexr=-
gleich)-

behandelt

20,0

20,4

.(g/10-min)/(mn/h)'

4,62

0,82 [/

/134

0

2250

2750

325

300

160

450

* Bestimmung nach DIN 53735 bei 150°C unter 10 kg Last

*%

‘Bestimmung des: Ausstosses

in mg/h

21,6 kg Last, Apparatur wie bei iy 150°C

% &

bei 60°C unter

,'.

»

Bestimmung nach DIN 53455 nach Klimatisierung bei

23°C und 50 % rel. Luftfeuchte, Zuggeschwindigkeit

20 cm/min, Einspannlinge 50 mm, Breite der Mess-

Streifen 15 mm.
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Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 beschrleben, wurde ein’ felntelllges Poly-
vinylbutyral mit einem Anteil an Vinylalkoholeinhei-
ten von 19,5 GeWLchtsorozent und einer Viskositit der
S-prozentigen Losung bei -23°C von 64 cp 1n der 10fachen
Menge Wasser 3 Stunden ‘bei 62°C geruhrt Hierbei enthielt
die wdssrige Phase 2 % Schwefelsiure undw0,1 % n-Butyr-

alﬁéhyd. AuBerdem wurden dem Ansatz 0,2 .% . (bezogen auf

das Polymere) eines Natriumsalzes von,c13-c184AlRanéul4

fonsiuren zugesetzt. Nach dieser Behandlung.wurde das

Polymere wie in Beispiél 1 angegeben aufgearbeitetvund

. zu einef weichmacherhaltigen Folie extrudiert.

Die Eigenschaftsé&nderungen des Polymeren sind aus der fol-
genden Tabelle zu entnehmen.

3

Polymeres | Anweil Schmelz:.ndex ReiBfestig- | Blocken**
- Lan T 10 150°C /1 60°C keit* (sec)
Vinyl- (N/cm? )
aani- | (g/10 min)/ (mg/_h)
-einheiten
(Gew.-%)
i
unbehandelt| 19,5 7,15 -/ 175 1900 7600
(Vexgleich) | -
‘behandelt 20,7 2,00. / 0 2800 1200

* s, Beispiel 1

t X

-

-

Die Bestimmung der Folienklebrikeit, in der Tabelle als

Blocken bezeichnet, wurde wie folgt vorgenocmmen:

Folienstreifen von 15 x 100 mm mit definiert auigerauh-

- ter Oberfliche wurden nach Klimatisierung bei 23°C und

- 50 § rel. Luftfeuchte auf 5 cm Lidnge aufeinander ge-
legt und 16 Stunden mit 1N/cm® belastet. AnschlieBend

wurden die Streifen im Normklima aufgehingt und mit

einem 200-g-Gewicht auseinander gezogen.'Es wurde die

Zeit in Sekunden ermittelt, bis sich die Folienstrei-

fen voneinander geldst hatten.

-
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Von den aus deh'nachbehandelten'Polymeren hergestellten
Folien konnten nach bekannten Methoden Glasverbunde mit
hoher-Schlagfestigkéit und hervorragender Transparenz

"hergestellt werden.

Beispiel 3

Jeweils 100 Teile eines olyvinylbutyrals mit einem Anteil
von Teilchen unter 1 mm Durchmesser vorr—93 % und mit einem

. Gehalt an Vinylalkoholeinheiten von 21;5 Gew.-% wurden

in 900 Teilen 2,5-prozentiger Salzsdure, 2 Teilen n-
Butyraldehyd und 0,2 Teilen Dodecylbenzolsulfonsdure je-
weils 6 Stunden lang bei den in der Tabelle angegebenen
Temperaturen geriihrt und anschlieBend wie in Beispiel 1
angegeben aufgearbeitet.

Von den Polymeren, deren Kornbeschafienheit unverindert

geblieben war, wurden Jjeweils 5-prozentige Ldsungen in
Xthanol bei 70°C hergestellt. Nach Abkithlen auf 23°C
wurde die Viskbsitﬁt der L&sungen nach DIN 53015 bestimmt.
Die Ergebnisse sind aus der Tabelle zu ersehen.

" Behandlungstemperatur Viskositdt 5 % in Hthanol bei 23°C (cp)
(°C) nach 5 min nach 24 Stunden
51 . 60 66
55 - : 63. . 72
60 . 68 o8
B 64 ' 80 174

Demgeéenﬁber hatte das unbehandelte Polymere 5 Minuten

) nach Abkiihlen eine Viskosit#t von 55 cp und 24 Sfunden

rdach Abkiihlen von 56 cp.

Beispiel 4

Ein Po;ymeres mit den in folgender Tabelle angegebenen

Eigenschaften'wufde wie ‘in Beispiel 3 angegeben behandelt,

9

v
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mit dem Unterschled, daB 0,4 Gewichtsprozent Dodecylbenzol-
sulfonsdure anwesend waren {(bezogen auf das Polymere).

- 14 -

" Die Reaktlonstemperatur lag bei 65°C. Die Aufaxbe*tung

erfolgte wie in Belsplel 1 angegeben.

Polymeres

anteil an
Vinylalkohol-
einheiten
(Gaw.~-%)

Viskositdt 5 $ in Athanol bei 23°C

nach 5 min

nach 24 std.

- {cp)

Schmzlz-
inds
(ohna
Veich-
mJCD"l)
190°C
(0910 min)

unbzshan-
delt
(Vergleich

beshandelt

22,5

22'7

24

215

24

oberhalb
15000

L4

oberhalb
50*

5,2

* nicht genauer messbar

Beispiel 5

\
In bekannter Weise wurden 1000 Teile einer 10-%igen L&sung
1200) in
Gegenwart von 65 Teilen konzentrierter Salzsdure bei 15°C

von Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad ca.

mit n-Butyraldehyd umgesetzt. Dabei wurden unter Riihren
zunachst 15 Teile Butyraldehyd vorgelegt und anschlieBend
in 10 Minuten weitere 42 Teile Butyraldehyd zugegeben. Das
entstehende Polyvinylbutyral fiel dabei felntelllg aus. Nun
wurde der Ansatz unter Rithren mit einer Geschwindigkeit
von-15°C/Stunde‘auf 40°C erwdrmt und bei dieser Tempera-
tur 4 Stunden‘gehalten. AnschlieBend wurde der Ansatz ge-
teilt. Eine H&lfte wurde wie in Beispiél 1 angegeben aufge-
arbeltet (Vergleichsversuch). '
Die andere Hd&lfte des Ansatzes wurde mit 0,15 Teilen einer
13- 18~Alkansulfonsaure in 5 Teilen Wasser versetzt und
in 10 Minuten auf 62°C erhitzt. Nach jeweils 1,3 und 5
Stunden Reaktion bei 62°C wurden Proben abgenommen, nach
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- 7 stunden wurde die Reaktién abgebrochen. Alle Proben
und der Rest des Ansatzes wurden wie in Beispiel 1 an-

gegében aufgearbeitet.

Verschiedene Eigenschaften der Polymeren sind in der
folgenden Tabelle zusammengefaBt.
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Ein nach dem Stand der Technik wie in Beispiel 5 angege-
ben hergestelltes Polymeres mit einem Anteil an
Vinylalkoholeinheiten von 19,7 Gewichtsérozent und einer
KorngroBe, die zu 96 % un;er 0,5 mm,lag sowie einerVis-

kositdt der 5 -prozentigen &ithanolischen L&sung von 81 cp,

wurde Jjeweils in Gegenwart der-achtfachen Menge an 1,8-

proZentiger Salzsdure und in Gegenwart von 2,5 %, bezogen
auf das Polymere, n-Butyraldehyd 7 Stunden- bei 55°C ye-

rihrt. Dabei wurde in verschiedenen Ansitzen jeweils die

in der folgenden Tabelle angegebene Menge Dodecylbenzdl*
sulfonsdure zugegeben. Die Anderung einiger Eigenschaften
ist in der Tabelle im Vergleich zu dem unbehandelten Aus-
gangsprodukt angegeben.

Zusatz Dodecyl-

Polymeres Anteil an | Eigenschaften einer 0,76 mm-
. benzolsulfen- Vinyl- | Folie (29 % Vieichmachsrcehalt*)
s8ure alkochol- Schmelzindex Festigkeit bel
(%,bezogen auf | einheiten i2060°C 100 &
-2 - Bsp.1
Pohme;) (Gew.-%) (mg/Std) ?ﬁ?gg? (Bsp.1)
unbehan- -
delt - 19,7 175 150
(Ver- '
gleich) !
behari~ 0,05 19,5 10 280
delt
behan— 0,1 19,7 4 320
delt .
bzshan~- 0,3 19,3 0 350
delt

* mristhylenglycol-bis (2-&thylbuttersiurecstar)

Beispiel 7

In Zhnlicher Weise, wie in Beispiel 5 beschrieben, wurden

verschiedene Polyvinylbutyrale hergestellt und in einem

Arbeitsgang durch das erfindungsgemdBe Verfahren nachbehan-

delt.
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Dabei wurden jeweils 1250 Teile einer 8-prozentigen L&sung
von Polyvinylalkohol zusammen mit 85 Teilen konzentrierter
Salzs&dure und 15 Teilen n-Butyraldehyd auf 13°C abgekiihlt.
AuBerdem enthielten die  Ansidtze 0,3 Teile Octadecansul-

fons&dure. Nun wurden bei 13°C bei drei verschiedenen An-

sitzen 40 Teile, bzw. 44 Teile, bzw. 48 Teile n-Butyralde-
hyd in 30 Minuten zugetropft. AnschlieBend wurden die An-

sdtze in 2 Stunden mit gleichbleibender Geschwindigkeit
~auf 63°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser’ Temperatur ge-

halten. Schon beim Erreichen einer Temperatur von 55°C
war der gewlinschte Bereich des Acetalisierungsgradg,ér-
reicht. Bei einem der Ansdtze wurde zu diesem Zeitpunkt
eine Probe entnommen, die erwartiungsgemif die Eigenschaf-
ten eines Polymeren gemiB dem Stand der Technik ha%te.
Bei den erfindungsgem&B8 l&nger behandelten Polymeren trat
dagegen eine Verstdrkung der zwischenmolekularen Krdfte

ein, wie aus folgender Tabelle zu erkennen ist.

L}

Polymeres | 2nteil an | Viskosit&t 5 % in Eigenschaften einer
Vinyl=- | Atharol 23°C 0,76-mm-Folie (29 %
-alkohol- nacn 5 min | nech 24 Std.) Weickmachercahalt*)
einheiten. { (cp) (cp) Reifife- Blocken
{GCew.~%) 7 stigkeit
' ' N/cm? ) (s=c)
1 nachke-| 18,3 53. 62 2500 1800
hancelt ’ '
2 nachbe- 20,2 - 61 91 2750 200
handelt ’
2 Ver- 19,2 - 52 52 2100 7500
gleich .
~3 nachbe-| 22,2 63 . 109 2800 420
handelt v ' '

* Triathylenglyéol-bis(2—éthylbutters§ureester).
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Verfahren' zur Herstellung von Polyvinylbhutyral mit ver-
besserten Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, dzs
ein Polyvinylbutyral mit eincr Viskositdt von 10 bis
200 cp (gemessen nach DIN 53015 an einer 5-gewichts-
prozentigen Ldsung in Athanol bei 23°C) und einem Ge-

halt von 17 bis 24 Gewichtsprozent'Viﬁylalkoholeinhei-

'ten in w&Briger Phase bel 50 bis 70°C in Gegenwart

von 0,01 bis 0,5 Gewlchtsorovent, bezogen auf das Poly-—
vinylbutyral, einer emulgierend ulykenden organischen
Sulfonsdure mit 8 bis 30-Kohlenstoffatomen 0,5 bis(

10 Stunden unter an sich bekannten Acetalisierungshe-
dinguhgen nachbehandelt und dann in iiblicher Weise ab-
getrennt wird. - : , _ ‘

Verfahren nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
eingPolyvinylbutyral mit einer Viskosit#t von 50 bis
100 cp (gemessen nach DIN 53015 an einer Sgewichté-
prozentigen Losung in Athanol bei 23°C) elngeaetzt rd.

Verfahren nach’Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
ein Polyvinylbutyral mit einem Gehalt an 18 bis 23 Ge-

wichtsprozent Vlnylalkoholelnhelgcn eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichn

fu

“r
das Polyvinylbutyral in w&ssriger Phase auf 50 bis

65°C erwdrmt wird.

Vequhren nach Ansprhch 1, dadurch gekennzelcp et, 4zl
das Polyvinylbutyral 1 bis 7 Stunden nachbezhandelt wird.

Verfahren nach Ansp*uch 1, dadurch gﬁkennzelchne;, dal

LIPS

- Menge von 0,05 bis 0,2 Gew1chtsprozent, bezogan aui

das.  Polyvinylbutyral, eingesetzt wird.

2
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 das Polyvinylbutyral unmittelbar nach seiner
Herstellung ohne Abtrennung von der Acetalisierungs-
flotte im gleichen wdssrigen Reaktionémedium einer
Nachbehandlung unterworfen und das Polymere an-

schlieBend in Ublicher Weiserabgetrénnt wird.

=
-
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