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(57) Abstract

The invention relates to modified polyvinyl acetals by saponification of 1 — alkylvinyl acetate-vinyl acetate copolymers, which contain
1 - alkylvinyl acetate/ vinyl acetate in a weight ratio of 1/99 —40/60 and subsequent acetalization the saponification products containing at
least 80 % units of vinyl alcohol and 1 — alkyl vinyl alcohol with one or more aliphatic aldehydes with 1-6 C atoms under acid catalysis
in an aqueous and/or organic medium; as well as to a method for the manufacture and the use thereof, especially in printing inks.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung sind modifizierte Polyvinylacetale, erhiltlich durch Verseifung von I-Alkylvinylac-
etat-Vinylacetat—-Copolymeren,  welche 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in einem Gewichtsverhiltnis von 1/99 bis 40/60
enthalten, und anschlieBender Acetalisierung der mindestens 80 Gew.-% Vinylalkohol- und 1- Alkyl—Vmylalkohol—Emhelten aufweisenden
Verseifungsprodukte mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6 C-Atomen unter Saurekatalyse in wiSrigem und/oder
organischem Milieu; sowie Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, speziell in Druckfarben.
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Modifizierte Polyvinylacetale mit niederer Lé&sungsviskositét

Die Erfindung betrifft modifizierte Polyvinylacetale, Verfah-

ren 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. Po-
lyvinylacetale werden in einem 3-Stufenprozefl (Polyvinylacetat
-> Polyvinylalkohol -> Polyvinylacetal) hergestellt, wobei
Produkte resultieren, welche neben Vinylacetalgruppen noch
Vinylalkohol- und Vinylacetat-Einheiten enthalten. Im folgen-
den werden unter modifizierten Polyvinyiacetalen solche ver-
standen, welche neben den genannten drei Einheiten, weitere
Einheiten enthalten. Kommerzielle Bedeutung haben vor allem

Polyvinylformal, Polyvinylacetal und Polyvinylbutyral erlangt.

Der groéfdte Anwendungsbereich flr Polyvinylacetale ist die Her-
stellung von Sicherheitsgldsern im Automobilbau und in der Ar-
chitektur, wobei weichgemachte Polyvinylbutyral-Folien als

Zwischenschicht in Glasscheiben eingesetzt werden. Fiir diesen
Einsatzzweck werden auch modifizierte Poylvinylbutyrale vorge-
schlagen, beispielsweise die in der EP-A 368832 beschriebenen

Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylbutyrale.

Mit Aminogruppen modifizierte Polyvinylbutyrale sind aus der
EP-A 461399 bekannt. Diese werden als F&llungsmittel

eingesetzt.

Ein weilteres Einsatzgebiet fuir Polyvinylbutyrale ist die Ver-
wendung in korrosionsschiitzenden Beschichtungen. In der EP-A
505939 (US-A 5236999) wird vorgeschlagen hierzu modifizierte
Polyvinylbutyrale einzusetzen, welche aufgrund der von keto-

gruppenhaltigen Aldehyden abgeleiteten Acetalfunktionen ver-
netzbar sind.
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Unter anderem aufgrund ihrer guten Pigment-Bindekraft werden
Polyvinylbutyrale auch als Bindemittel in Lacken und speziell
in Druckfarben eingesetzt. In dieser Anwendung wird die Anfor-
derung gestellt, daR die organischen Lésungen der Polyvinyl-
butyrale mdglichst niedere Lé&sungsviskositdt aufweisen sollen,
um damit Farben mit hohem Feststoffgehalt bei mdglichst hohem

Bindemittelanteil herstellen zu kdnnen.

Die Losungsviskositdt von Polyvinylbutyral wird im Stand der
Technik Uber das Molekulargewicht reguliert, indem zur Her-
stellung des Polyvinylbutyrals Polyvinylacetate mit niederem
Molekulargewicht bzw. Polymerisationsgrad als Edukte einge-
setzt werden. Die Verwendung von niedermolekularen Polyvinyl-
butyralen als Tragermaterial in Pigmentpraparationen fur
Druckfarben ist beispielsweise in der DE-B 2643076 (US-A
4130539) beschrieben. Nachteilig ist dabei, dafR bei der Her-
stellung von niedermolekularen Polyvinylbutyralen durch Aceta-
lisierung von niedermolekularen Polyvinylalkoholen erhebliche
Probleme auftreten, da Ldsungen von niedermolekularen, voll-
verseiften Polyvinylalkoholen unter anderem zum Gelieren nei-
gen, und daher bei Temperaturen von mindestens 50°C gehandhabt

werden missen.

Es bestand daher die Aufgabe, Polyvinylacetale zur Verfiigung
zu stellen, welche bei vergleichbarem Vinylalkohol-Gehalt im
Polyvinylacetal, im allgemeinen 10 bis 28 Gew%, und vergleich-
barem Molekulargewicht der als Edukte eingesetzten Po-
lyvinylalkohole, eine niedrigere Losungsviskositat und hdéhere
Lagerstabilitdt aufweisen, als die bisher bekannten

Polyvinylacetale.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daff Polyvinylacetale, wel-
che durch Verseifung und Acetalisierung von Vinylacetat- und
1-Alkylvinylacetat-Einheiten enthaltenden Copolymeren herge-
stellt werden, eine deutlich niedrigere L&sungsviskositdt bei-
spielweise in Ethanol ergeben, als Polyvinylacetale, herge-
stellt durch Acetalisierung von verseiftem Polyvinylacetat mit

vergleichbarem Vinylalkohol-Gehalt und Molekulargewicht.
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Auferdem sind waRrige Loésungen derartiger copolymerer Po-

lyvinylalkohole bei Raumtemperatur unbegrenzt lagerfihig.

Gegenstand der Erfindung sind modifizierte Polyvinylacetale,
erhdltlich durch Verseifung von 1-Alkylvinylace-
tat-Vinylacetat-Copolymeren, welche 1-Alkylvinylacetat/Vinyl-
acetat in einem Gewichtsverhdltnis von 1/99 bis 40/60 enthal-
ten, und anschliefender Acetalisierung der mindestens 80 Cew%
Vinylalkohol- und 1-Alkyl-Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden
Verseifungsprodukte mit einem oder mehreren aliphatischen Al-
dehyden mit 1 bis 6 C-Atomen unter Sdurekatalyse in wifRrigem

und/ocder organischem Milieu.

Geeignete aliphatische Aldehyde mit 1 bis 6 C-Atomen sind bei-
spielswelse Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd und vor-
zugswelse Butyraldehyd.

Als Alkylgruppen geeignet sind C,- bis C,-Reste wie Methyl-,
Ethyl-, n-Propyl-Rest; bevorzugt wird die Methylgruppe.

Die modifizierten Polyvinylacetale enthalten
a) 50 - 89.5 Gew% Vinylacetal-Einheiten

- [—CHZ—/CR~CH2—CR—] -

O-CH (CnH2n+l —OI

b) 10 - 30 Gew % Vinylalkohol-Einheiten -[-CH,-CR(OH)-]-,
c) 0.5 - 20 Gew% Vinylacetat-Einheiten —[—CH2—CR(OCOCH3)—]—,
wobei R die Bedeutung H oder C;- bis Cy-Alkylrest hat und n
gleich 0 bis 5 ist, und die Vinylalkohol-Einheiten b) und die
Vinylacetat-Einheiten ¢) 1-Alkylvinylalkohol/Vinylalkohol und
1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in einem Gewichtsverh&ltnis von
jeweils 1/99 bis 40/60 enthalten.

Die am meisten bevorzugten Polyvinylacetale enthalten 55 bis
89 Gew% Vinylacetal-Einheiten a), 10 bis 25 Gew% Vinylalkohol-
Einheiten b) und 1 bis 20 Gew% Vinylacetat-Einheiten c¢). Das
Gewichtsverhadltnis 1-Alkylvinylalkohol/Vinylalkohol und
1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat betrdgt vorzugsweise jeweils

von 10/90 bis 20/80. Bevorzugte Vinylacetal-Einheiten sind
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Vinylformal (n=0), Vinylacetal (n=1), Vinylpropional (n=2) und
am meisten bevorzugt Vinylbutyral (n=3).

Gegebenenfalls kénnen die Polyvinylacetale noch 1 bis 5 Gew%
weitere Monomereinheiten enthalten. Beispiele hierfiir sind
carboxylfunktionelle Comonomere wie Acrylsdure, Methacrylsau-
re, Crotonsdure und amidfunktionelle Comonomereinheiten wie

Acrylamid, Methacrylamid.

Die Viskositat der modifizierten Polyvinylacetale (DIN 53015;
Methode nach Héppler, 10 %-ige Ldsung in Ethanol) betridgt 6

bis 600 mPas, vorzugswelise 6 bis 14 mPas.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von modifizierten Polyvinylacetalen durch
Verseifung von 1l-Alkylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymeren,
welche 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in einem Gewichtsver-
h&ltnis von 1/99 bis 40/60 enthalten, und anschliefender
Acetalisierung der mindestens 80 Gew% Vinylalkohol und
1-Alkyl-Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden Verseifungsproduk-
te mit einem oder mehreren aliphatischen Aldehyden mit 1 bis 6
C-Atomen unter Saurekatalyse in waRrigem und/oder organischem

Milieu.

Zur Herstellung der Alkyl-modifizierten Polyvinylacetale wer-
den teil- oder vollverseifte Vinylacetat-Copolymere, welche
mindestens 80 Gew% (l-Alkyl-)Vinylalkohol-Einheiten aufweisen,
eingesetzt. Als vollverseift bezeichnet man dabei solche Poly-
merisate deren (1-Alkyl-)Vinylalkohol-Gehalt 98 bis 100 Gew%
betrdgt. Geeignete 1-Alkylvinylacetate sind solche mit gesat-
tigten Cq- bis Cy-Alkylresten. Bevorzugt werden teil- oder
vollverseifte Copolymere von 1l-Methylvinylacetat (Isopropeny-
lacetat) und Vinylacetat. Teil- oder vollverseifte Copolymere
aus 1l-Alkylvinylacetat und Vinylacetat sind beispielsweise aus
der DE-A 3932027 (Derwent-Abstract AN 91-095470) als Textil-
klebemittel bekannt.
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Zur Herstellung der teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Co-
polymere werden Vinylacetat und 1-Alkylvinylacetat im genann-
ten Gewichtsverhdltnis 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat von 1/99
bis 40/60, vorzugsweise 10/90 bis 20/80 copolymerisiert. Gege-
benenfalls kénnen noch 1 bis 5 Gew%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Comonomere, weitere Monomere wie carboxylgruppen-

oder amidgruppenhaltige Comonomere copolymerisiert werden.

Die Polymerisation erfolgt in bekannter Weise, vorzugsweise
durch Substanzpolymerisation oder durch Polymerisation in or-
ganischen L&sungsmitteln, besonders bevorzugt in alkohclischer
Losung. Geeilgnete Losungsmittel und Regler sind beispielsweise
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropancl. Die Polymerisation
wird unter Rickflufl bei einer Temperatur von 60 bis 100°C
durchgefihrt und durch Zugabe gidngiger Initiatoren radikalisch
initiiert. Beispiele flUr gangige Initiatoren sind Percarbonate
wie Cyclohexylperoxidicarbonat. Die Einstellung des Molekular-
gewichts kann in bekannter Weise durch Zugabe von Regler,
durch den Lésungsmittelgehalt, durch Variation der Initiator-
konzentration und durch Variation der Temperatur erfolgen.
Vorzugsweise wird ein Molekulargewicht (Gewichtsmittel M) von
5000 bis 100000 eingestellt. Nach Abschluff der Polymerisation
wird das Losungsmittel sowie gegebenenfalls Uberschlissiges Mo-

nomer und Regler abdestilliert.

Die Verseifung der (1-Alkyl-)Vinylacetat-Einheiten erfolgt in
an sich bekannter Weise, zum Beispiel nach dem Band- oder Kne-
terverfahren, im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Sau-
re oder Base. Vorzugswelse wird das 1l-Alkylvinylacetat-
Vinylacetat-Copolymer in Alkohol, beispielweise Methanol, un-
ter Einstellen eines Feststoffgehalts von 30 bis 70 % aufge-
nommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchge-
fihrt, beispielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder NaOCH5.
Die Base wird im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 5 Mol%
pro Mol Acetateinheiten eingesetzt. Die Hydrolyse wird beil
Temperaturen von 30°C bis 60°C durchgefihrt. Nach Abschluf der
Hydrolyse wird das Ldsungsmittel abdestilliert.
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Die teil- oder vollverseiften 1-Alkylvinylacetat-Vinylacetat-
Copolymere haben einen Rest- (1-Alkyl-)Vinylacetat-Gehalt von
0.5 bis 20 Gew%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des Copolymers. Bevorzugt werden teil-
oder vollverseifte 1-Methylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymere.
Die Viskositat (DIN 53015, Methode nach Héppler; 4 %-ige LO-
sung in Wasser) betrdgt 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 1 bis 2.5
mPas, und dient als Maf3 fur das Molekulargewicht bzw. flr den
Polymerisationsgrad der teil- oder vollverseiften 1-Alkyl-
vinylacetat-Vinylacetat-Copolymere.

Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften
1-Alkylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymere vorzugsweise in wafR-
rigem Medium aufgenommen. Ublicherweise wird ein Festgehalt
der waBrigen Lésung von 5 bis 30 % eingestellt. Die Acetali-
sierung erfolgt in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie
Salzsaure, Schwefelsdure oder Phosphorsdure. Vorzugsweise wird

durch Zugabe von 20 %-iger Salzsdure der pH-Wert der L&sung

auf Werte < 1 eingestellt.

Nach Zugabe des Katalysators wird die Lé&ésung auf vorzugsweise
-10°C bis +30°C abgekihlt und die Acetalisierungsreaktion
durch Zugabe des Aldehyds gestartet.Bevorzugte Aldehyde aus
der Gruppe der aliphatischen Aldehyde mit 1 bis 6 C-Atomen
sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd und am meisten
bevorzugt Butyraldehyd. Die Zugabemenge richtet sich dabei
nach dem erwlnschten Acetalisierungsgrad. Da die Acetalisie-
rung mit fast vollstandigem Umsatz ablduft kann die Zugabemen-
ge durch einfache stdchiometrische Rechnung bestimmt werden.
Die Acetalisierung wird nach Abschluf der Zugabe des Aldehyds
durch Erwdrmen des Ansatzes auf 20°C bis 60°C und mehrstindi-
ges Rlhren, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden vervollstdndigt, und

das pulverfdormige Reaktionsprodukt durch Filtration isoliert.

Mit der erfindungsgemifien Verfahrensweise werden Polyvinylace-
tale zugédnglich, welche bei gleichem Mclekulargewicht und
gleicher OH-Zahl der als Edukte eingesetzten Polyvinylalkoho-

le, gegenliber den bisher bekannten Polyvinylacetalen eine
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deutlich reduzierte Ldésungsviskositdt zeigen. CGem&R Stand der
Technik resultieren beispielsweise bel der Acetalisierung von
Polyvinylalkoholen, mit einer Viskositdt (DIN 53015; Methode
nach Hoéppler; 4 %-ige wafdirige Ldsung) von 2 bis 30 mPas, Po-
lyvinylbutyrale mit einer Viskositdt (DIN 53015; Methode nach
Hoppler; 10 %-ige ethanolische Lésung) von 15 bis 1200 mPas.
Bei der erfindungsgemédflen Vorgehensweise erhdlt man dagegen
bei der Acetalisierung von 1-Methylvinylalkohol-Vinylalkohol-
Copolymeren, mit der gleichen Viskositdt (DIN 53015; Methode
nach Hoppler; 4 %-ige waRrige Ldsung) von 2 bis 30 mPas mit
Butyraldehyd, Polyvinylbutyrale mit deutlich reduzierter L&-
sungsviskositdt (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 %-ige et-
hanclische Lésung) von 6 bis 600 mPas. Mit den erfindungsgemé-
Ren alkylmodifizierten Polyvinylbutyralen wird damit erstmals
Polyvinylbutyral zuganglich gemacht, dessen Lbsungsviskositat
(DIN 53015; Methode nach Hoppler; 10 Gew% in Ethanol) < 10
mPas betragt.

Wie eingangs erwahnt, besteht vor allem in der Druckfarbenin-
dustrie Bedarf an Bindemitteln mit mbéglichst niederer Ldsungs-
viskositdt, um damit Druckfarben zur Verfligung stellen zu kén-
nen, welche hohe Feststoffgehalte bei gleichem oder héherem
Bindemittelgehalt ermdglichen. Aufgrund der niederen Eigenvis-
kositadt von Ldsungen der erfindungsgemdfien modifizierten Po-
lyvinylacetale, insbesondere Polyvinylbutyrale, und der hohen
Lagerstabilitdt damit hergestellter Druckfarben-Formulierungen
eignen sich diese insbesonders zur Verwendung in

Druckfarbenzusammensetzungen.

Bei Verwendung der erfindungsgemdfien modifizierten Polyviny-
lacetale in Druckfarben kann bei unveranderter Viskositdt der
Druckfarbenformulierung ein héherer Bindemittelanteil als bei
Verwendung eines Polyvinylacetals gemafs Stand der Technik ein-
gesetzt werden. Dies fuhrt zu Druckfarben mit hdherem Glanz,
aufgrund des hoheren Bindemittelanteils. Uberraschenderweise
wurde auch, wie Tabelle 2 zeigt, festgestellt, daf mit den mo-

difizierten Polyvinylacetalen auch die Lagerstabilitat



10

15

20

25

30

35

WO 98/15582 -8 PCT/EP97/05423

(Viskositatskonstanz) von Druckfarbenformulierungen verbessert

werden kann.

Geeignete Druckfarbenformulierungen sind dem Fachmann bekannt
und enthalten im allgemeinen 5 bis 20 Gew% Pigmentanteil, bei-
spielsweise Diazo- oder Phthalocyanin-Pigmente, 5 bis 15 % Po-
lyvinylacetal-Bindemittel und Ldsungsmittel, beispielsweise
Alkohole wie Ethanol oder Ester wie Ethylacetat. Gegebenen-
falls kénnen noch weitere Zusatzstoffe wie Haftvermittler,
Verzbgerer, Weichmacher und andere Additive, wie beispielswei-

se Fllllstoffe oder Wachse, enthalten sein.

Weitere Einsatzgebiete der erfindungsgemdfd modifizierten Po-
lyvinylacetale sind die als Bindemittel in Korrosionsschutz-
mitteln, wobeli als Vorteile die bessere Léslichkeit in aroma-
tischen Ldsungsmitteln und die geringere Emission von flluchti-
gen organischen Verbindungen (VOC-Emission), wegen des gerin-
geren Binderbedarfs, zu nennen sind. Weiter sind die modifi-
zierten Polyvinylacetale auch als Bindemittel in der Kerami-
kindustrie, speziell als Binder fur keramische Grunkdérper, ge-
eignet. Zu nennen ist auch der Einsatz als Bindemittel fir Ke-
ramikpulver und Metallpulver im Spritzgufl (powder injection
molding) und als Bindemittel fir die Innenbeschichtung von Do-
sen, gegebenenfalls in Kombination mit Vernetzern wie

Epoxidharzen.

Die nachfolgenden Beigpiele dienen zur weiteren Erlduterung

der Erfindung:

Beisgpiel 1:

In einem 120-1 Reaktor, mit RUckfluftkiihler, Dosiereinrichtun-
gen und einem AnkerrlUhrer, wurden 20 kg eines Copolymeren aus
Vinylacetat und Isopropenylacetat (80/20) mit einem K- Wert
nach Fikentscher von 27, in 60 kg Methanol bei 60°C gelést.
Nachdem alles geldst war, wurden 800 ml einer 45 %-igen metha-
nolischen NaOH Lo&osung dosiert. Nach 2 Stunden wurde mit konz.
Essigsdure auf einen pH von ca. 7 eingestellt und das ausge-

fallene Produkt abgesaugt, mit Methanol gewaschen und
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getrocknet. Analysen des erhaltenen Produktes: Feststoffgehalt
98,7 %; Restacetatgehalt 2 %; Viskositat einer 4 %-igen waRri-
gen Ldsung nach Hoppler (DIN 53015): 2.3 mPas

In einem 6 Liter Glasreaktor werden 2715 ml dest. Wasser, 1114
ml 20%ige HCl und 1172 ml einer 20 %-igen waRrigen Ld&sung des
vollverseiften 1-Methylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymers vor-
gelegt. Die Vorlage wurde innerhalb von 30 Minuten auf -4°C
abgekihlt und dann in einem Zeitraum von 3 Minuten 182 ml n-
Butyraldehyd, vorgekihlt auf -4°C, zugegeben. Die Reaktorin-
nentemperatur stieg dabei auf 0°C an. Es wurde innerhalb weni-
ger Minuten wieder auf -4°C abgekihlt. Der zundchst klare An-
satz wurde sofort nach der Aldehydzugabe milchig triib, und be-
reits nach 5 bis 7 Minuten fiel das Produkt aus. Nach einer
Stunde Reaktionszeit wurde die Temperatur Uber einen Zeitraum
von 3 Stunden auf 22°C erhdht und diese Temperatur flir weitere
2 Stunden gehalten. Daraufhin wurde das Produkt abgesaugt und
solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
neutral reagierte. Anschliefdend erfolgte die Trocknung bis zu-
einem Festgehalt von mindestens 98 %, zundchst bei 22°C, dann
bei 40°C im Vakuum.

Es wurde ein modifiziertes Polyvinylbutyral mit 16.7 Gew%
1-Methylvinylalkohol/Vinylalkohol-Einheiten, 2.0 Gew%
1-Methylvinylacetat/Vinylacetat-Einheiten und 81.3 Gew% (Me-
thyl-)Vinylbutyral-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN
53015; Methode nach Hbppler; 10 %-ige ethanolische Lé&sung) be-
trug 8.22 mPas.

Vergleichsbeispiel 1:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied,
daf? zur Acetalisierung als Polyvinylalkohol eine 20 %-ige wa&f3-
rige Lb6sung eines vollverseiften Vinylacetat-Homopolymers mit
einem Restgehalt an Vinylacetat-Einheiten von 2 Gew% und einer
Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoéppler; 4 %-ige wafrige
Loésung) von 2.1 mPas vorgelegt wurde.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 19.4 Gew% Vinylalkohol-Ein-
heiten, 2.0 Gew% Vinylacetat-Einheiten und 78.6 Gew% Vinyl-
butyral-Einheiten erhalten. Die Viskositdt (DIN 53015; Methode
nach Hoppler; 10 %-ige ethanolische L&sung) betrug 14.24 mPas.
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Beigpiel 2:

Es wurde analog Beisgpiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied,
daf® zur Acetalisierung 2173 ml destilliertes Wasser, 855 ml 20
%$-ige HCl und 1250 ml einer 20 %-igen wafrigen Ldsung eines
vollverseiften 1-Methylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymers mit
einem 1l-Methylvinylacetat-Gehalt von 10 Gew% vorgelegt wurde.
Das vollverseifte Copolymer hatte einen Restgehalt an 1-Methyl
vinylacetat- bzw. Vinylacetat-Einheiten von 2 Gew%; eine Vis-
kositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige waRrige LO-
sung) von 5.5 mPas. Die Vorlage wurde innerhalb von 30 Minuten
auf 0°C abgekihlt. Die weitere Vorgehensweise entsprach der
von Beispiel 1.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 17.4 Gew% 1-Methylvinyl-
alkohol/Vinylalkohol-Einheiten, 2.0 Gew% 1l-Methylvinyl-
acetat/Vinylacetat-Einheiten und 80.6 Gew% (Methyl-)Vinyl-
butyral-Einheiten erhalten. Die Viskositdt (DIN 53015; Methode
nach Hoppler; 10 %-ige ethanolische Ldsung) betrug 62.6 mPas.

Vergleichsbeispiel 2:

Es wurde analog Beisgpiel 2 vorgegangen mit dem Unterschied,
daf? als Polyvinylalkohol eine 20 %-ige waflirige LOsung eines
vollverseiften Vinylacetat-Homopolymers mit einem Restgehalt
an Vinylacetat-Einheiten von 2 Gew% und einer Viskositat (DIN
53015; Methode nach Héppler; 4 %-ige walrige Ldsung) von 5.6
mPas vorgelegt wurde.

Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 17.6 Gew% Vinylalkohol-Ein-
heiten, 2.0 Gew% Vinylacetat-Einheiten und 80.4 Gew% Vinyl-
butyral-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 53015; Methode
nach Héppler; 10 %-ige ethanolische Ldésung) betrug 116 mPas.

Vergleichsbeispiel 3:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied,
daR als Polyvinylalkohol eine 20 %-ige wafirige L&sung eines
vollverseiften Vinylacetat-Homopolymers mit einer Viskositéat
(DIN 53015; Methode nach Hoppler; 4 %-ige wafrige Ldsung) von

2.5 mPas vorgelegt wurde.
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Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 18.4 Gew% Vinylalkohol-Ein-
heiten, 2.0 Gew% Vinylacetat-Einheiten und 79.6 Gew% Vinyl-
butyral-Einheiten erhalten. Die Viskosit&t (DIN 53015; Methode
nach Hoppler; 10 %-ige ethanolische L&sung) betrug 18.9 mPas.

Beispiel 3:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied,
daf zur Acetalisierung 237 ml Acetaldehyd eingesetzt wurden.
Die Falltemperatur betrug 10°C. Nach zwei Stunden wurde flr
eine Stunde auf 35°C aufgeheizt. Danach auf 20°C abgekiihlt,
abgesaugt und neutral gewaschen.

Es wurde ein Polyvinylacetal mit 10.9 Gew% 1l-Methylvinylalko-
hol/Vinylalkohol-Einheiten, 2.0 Gew% 1-Methylvinylacetat/Vi-
nylacetat-Einheiten und 87.1 Gew% Vinylacetal-Einheiten er-
halten. Die Viskositdt (DIN 53015; Methode nach Héppler; 10 %-

ige ethanolische Lé&sung) betrug 12 mPas.

Vergleichsbeispiel 4:

Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen, wobei ein vollverseif-
tes Vinylacetat-Homopolymer mit einer Viskosit&t (DIN 53015;
Methode nach Héppler; 4 %-ige wafdrige Ldsung) von 2.5 mPas
vorgelegt wurde.

Es wurde ein Polyvinylacetal mit 11.2 Gew% Vinylalkohol-Ein-
heiten, 2.0 Gew% Vinylacetat-Einheiten und 86.8 Gew% Viny-
lacetal-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 53015; Methode
nach Hoéppler; 10 %-ige ethanolische Ld&sung) betrug 22.6 mPas.

Beigpiel 4:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied,
daf? zur Acetalisierung 159 ml Propionaldehyd eingesetzt wur-
den. Die Falltemperatur betrug -6°C. Nach zwel Stunden wurde
auf 22°C aufgeheizt. Danach abgesaugt und neutral gewaschen.
Es wurde ein Polyvinylpropional mit 18 Gew% 1-Methylvinyl-
alkohol/Vinylalkohol-Einheiten, 2.0 Gew% 1l-Methylvinylace-
tat/Vinylacetat-Einheiten und 80 Gew% Vinylpropional-Einhei-
ten erhalten. Die Viskositdt (DIN 53015; Methode nach Héppler;
10 %-ige ethanolische L&sung) betrug 10 mPas.
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Vergleichsbeispiel 5:

Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen, wobei ein vollversgeif-
tes Vinylacetat-Homopolymer mit einer Viskosit&at (DIN 53015;
Methode nach Héppler; 4 %-ige wafRrige Ldsung) von 2.5 mPas
eingesetzt wurde.

Es wurde ein Polyvinylpropional mit 19.3 Gew% Vinylalkohol-
Einheiten, 2.0 Gew% Vinylacetat-Einheiten und 78.7 Gew%
Vinylpropional-Einheiten erhalten. Die Viskosit&t (DIN 53015;
Methode nach Héppler; 10 %-ige ethanolische Losung) betrug
15.9 mPas.

Beisgpiel 5:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit dem Unterschied,
daf? ein copolymerer Polyvinylalkohol, hergestellt durch voll-
stadndige Verseifung eines Copolymeren aus 1l-Methylvinylacetat

und Vinylacetat im Verhdltnis 10/90 eingesetzt wurde.

Beispiel 6:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit dem Unterschied,
daR ein copolymerer Polyvinylalkohol, hergestellt durch voll-
standige Verseifung eines Copolymeren aus 1l-Methylvinylacetat

und Vinylacetat im Verhdltnis 30/70 eingesetzt wurde.

Beispiele 7 bis 12:

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, wobel unterschiedliche
Mengen von Butyraldehyd zur Acetalisierung eingesetzt wurden:
Beispiel 7 8 9 10 11 12
Butyraldehydmenge [ml] 200 190 180 170 160 150

Die Charakterisierung der Edukte und Produkte der Beispiele 1
bis 12 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 5 ist in Tabelle 3
zusammengefafit.

Bestimmungsmethoden:

1. Bestimmung der dynamischen Viskositat einer Ldsung von Po-

lyvinylacetalen (Ldsungsviskositat):
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90.00 + 0.01 g Ethanol und 10.00 + 0.01 g Polyvinylacetal wur-
den in einem 250 ml Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen einge-
wogen und bei 50°C in der Schittelmaschine vollstdndig aufge-
lést. Anschliefiend wurde auf 20°C abgekihlt und die dynamische
Viskositat (DIN 53 015; Methode nach Hoppler) bei 20°C mit der
Kugel 3 bestimmt.

2. Bestimmung des Vinylalkohol-Gehalts:

Der Gehalt an 1-Methyvinylalkohol- und Vinylalkohol-Gruppen in
den Polyvinylacetalen wurde durch die Acetylierung der
Hydroxylgruppen mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Pyri-
din und 4-Dimethylaminopyridin ermittelt.

Dazu wurden 1 g 4+ 0.001 g Polyvinylbutyral in 24 ml Pyridin
und 0.04 g 4-Dimethylaminopyridin bei 50°C innerhalb von 2
Stunden geldst. Die auf 25°C abgeklhlte Ldsung wurde mit 10 ml
einer Mischung aus Pyridin und Essigsdureanhydrid (87/13 Volu-
menteile) versetzt und 1 Stunde intensiv durchmischt. Darauf-
hin wurden 30 ml einer Mischung aus Pyridin/ Wasser (5/1 Volu-
menteile) zugesetzt und eine weitere Stunde geschlttelt. An-
schliefdend wurde mit methanolischer 0.5 N KOH auf pH 7
titriert.

Berechnung

Gew% (1-Methyl-)Vinylalkohol = [(100 x M) /2000] x ( ml Blind-
wert - ml Probe). Mit Mw = Mittleres Molekulargewicht pro Re-

petiereinheit des Polymeren.
3. Bestimmung der Viskosgitdt der Polyvinylalkohol-L&ésungen:

Die Bestimmung der Viskositdt der als Edukte eingesetzten
vollverseiften Vinylacetat- bzw. 1l-Methylvinylacetat/Vinyl-
acetat-Polymere erfolgte analog zur Bestimmung der dynamischen
Viskositat der Polyvinylacetale; es wurden nur 4 %-ige walirige

Lésungen eingesetzt.

4. Bestimmung der Viskogitdt Uber die Auslaufzeit:
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Die Messungen wurden nach DIN 53211-4 mit einem 4 mm Becher

durchgefihrt.

Ergebnisse der Messungen der Ldsungsviskositdt der Produkte

aus den Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen:

Ldésungsviskositéat:

Die Lésungsviskositat des Polyvinylbutyrals aus Vergleichsbei-
spiel 1 betrug in 10 %-iger ethanolischer Ldsung 14.24 mPas.
In einer L&sung des erfindungsgemdfien Polyvinylbutyrals aus
Beispiel 1 reduzierte sich, trotz vergleichbarem Molekularge-
wicht des eingesetzten Polyvinylalkohols, die Lbsungsviskosi-
t&t drastisch auf 8.22 mPas. '

Die Lésungsviskositét des Polyvinylbutyrals aus Vergleichsbei-
spiel 2 in 10 %-iger ethanolischer Lésung betrug 116 mPas. Die
Loésungsviskositdt in einer Lésung des Polyvinylbutyrals aus
Beispiel 2 reduzierte sich, trotz gleichem Molekulargewicht
und gleichem OH-Gehalt des eingesetzten Polyvinylalkohols,

drastisch auf nur mehr 62.6 mPas.

Abh&ngigkeit der Viskositdt vom Festgehalt:

Von den Polyvinylbutyralen aus Beispiel 1 und Vergleichsbei-
spiel 1 wurden jeweils Ldsungen in Ethylacetat mit Festgehal-
ten von 20 Gew%, 25 Gew%, 30 Gew%, 35 Gew% und 40 Gew% herge-
stellt wurden, und die Abhdngigkeit der Viskositdt vom Festge-
halt nach DIN 53211-4 ermittelt. Es wurden folgende Ergebnisse

erhalten:

Festgehalt (%) 20 25 30 35 40
Auslaufzeit Bsp.l (s) 15 19 239 67 85
Auslaufzeit V.bsp.1l (s) 30 71 199 * *

* = Viskositdt nicht mehr mefdbar.

Mit den erfindungsgemiafen modifizierten Polyvinylbutyralen er-
halt man vor allem bei hohen Festgehalten deutlich niedervis-
kosere L&sungen als mit herkdémmlichen Polyvinylbutyralen glei-

cher OH-Zahl und gleichen Molekulargewichts.
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Anwendungstechnische Prifung in Druckfarben-Rezepturen:

Das modifizierte Polyvinylbutyral aus Beispiel 1 wurde auf
dessen Eignung als Bindemittel in Druckfarben-Rezepturen ge-
prift (Polyvinylbutyral mit 15.8 Gew% l-Methylvinyl-
alkohol/Vinylalkohol-Einheiten, 2.0 Gew% 1-Methylvinyl-
acetat/Vinylacetat-Einheiten, 82.2 Gew% (Methyl-)Vinylbutyral-
Einheiten, und einer Lésungsviskositdt in 10 %-iger ethanoli-

gcher Ldésung von 8.22 mPas) .

Als Vergleich wurde ein handelslbliches Polyvinybutyral
(Pioloform BN 18 der Wacker-Chemie GmbH) mit folgenden Kennda-
ten éingesetzt:

Polyvinylbutyral mit 18 Gew% Vinylalkohol-Anteil, 2 Gew% Viny-
lacetat-Anteil, 80 Gew% Vinylbutyral-Anteil, einer L&sungsvis-

kositdt in 10 %-iger ethanolischer Lésung von 15.0 mPas.

Zur Bestimmung von Glanz, Transparenz und Deckfdhigkeit der

Drucke wurde eine Druckfarbe nach folgende Rezeptur verwendet:

Bestandteile: Gew%
Verzdgerer (Methoxypropanol) 9.3
Losungsmittel (Ethanol oder Ethylacetat) 74.0
Bindemittel (Polyvinylbutyral) 9.2
Pigment 7.5

Als Pigmente wurden eingesetzt:
Permanentgelb P-GRL 04 (Hoechst AG) bzw. Titandioxid 2065

(Kronos) .

Anwendungstechnische Priufmethoden:

1. Bestimmung des Glanz:

Zur Glanzbestimmung wurde auf Normpapier (APCO II/II, 150

g/m2) die Druckfarbe mit einem Rakel in einer Schichtdicke

(naR) von 12 um aufgetragen. Nach Trocknung (24 h bei 23°C und
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50 % relative Luftfeuchte) wurde der Glanz (Reflektometerwert)
nach DIN 67530 mit einem Reflektometer (Micro Tri Gloss / Byk

Gardner) gemessen.
2. Bestimmung der Transparenz und der Deckkraft:

Zur Beurteilung der Transparenz und der Deckkraft wurde auf
Normpapier (APCO II/II, 150 g/m2) die Druckfarbe mit einem Ra-
kel in einer Schichtdicke (naf3) von 12 um aufgetragen. Nach
Trocknung (24 h bei 23°C und 50 % relative Luftfeuchte) wurde
mit einem wasserverdinnbaren Klarlack (Basis Polyacrylat) in
einer Schichtdicke (nafl) von 12 um Uberlackiert. Nach aberma-
liger Trocknung (24 h bei 23°C und 50 % relative Luftfeuchte)
wurde die Transparenz und die Deckkraft visuell beurteilt, wo-
bei folgendes Bewertungsschema gegenuber einem Vergleichsstan-
dard (st) galt:

1 = gleich, 2 = etwas, 3 = merklich, 4 = deutlich, 5 =
wesentlich,

de = deckender, tra = transparenter.

Die Ergebnisse der Glanzmessung, der Messung der Transparenz
und der Bestimmung der Deckkraft sind in Tabelle 1

zusammengefaflt:

In der Formulierung mit Permanentgelb sind Glanz und Transpa-
renz der Druckfarben, welche das erfindungsgemafl modifizierte
Polyvinylbutyral enthalten, mit den Formulierungen mit her-
kébmmlichem Polyvinylbutyral vergleichbar.

In den Formulierungen mit Titanoxid ergibt das erfindungsgemi-
e Polyvinylbutyral deutlich besseren Glanz und verbesserte

Transparenz.
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TABELLE 1:

Permanentgelb P-GRL 04 in Ethylacetat:

Polyvinylbutyral Glanz 60° Transparenz Deckkraft
auf weif3 % visuell
Beispiel 1 43.5 96.2 2 de
Pioloform BN 18 43.7 96.7 Standard
Titandioxid 2065 in Ethanol:
Polyvinylbutyral Glanz 60° Transparenz Deckkraft
auf schwarz % visuell
Beispiel 1 32.8 84.2 2 tra
Piolcform BN 18 31.9 82.9 Standard
Titandioxid 2065 in Ethylacetat:
Polyvinylbutyral Glanz 60° Transparenz Deckkraft
auf schwarz % visuell
Beispiel 1 43.4 81.9 1 de
Pioloform BN 18 34.8 80.9 Standard

Die Viskositdt und Lagerstabilitdt von Druckfarbenformulierun-

gen wurden mit der folgenden, pigmentreicheren Rezeptur

Uberpriuft:
Bestandteile: Gew%
Verzdgerer (Methoxypropanol) 4.3

Ldésungsmittel (Ethanol oder Ethylacetat) 73.0

Bindemittel (Polyvinylbutyral) 10.7
Pigment (Permanentgelb P-GRL 04) 12.0

100.0
Haftvermittler (Polymin H,O-frei) 3.0

Bestimmung der Lagerstabilitat:

Die Bestimmung der Lagerstabilitat erfolgte mittels Viskosi-
tdtsmessung unmittelbar nach Anrthren der Druckfarbenformulie-
rung und nach einer Lagerzeit von 7 Tagen unter Normalbedin-
gungen (23°C, 50 % rel. Luftfeuchtigkeit). Die Viskositadt wur-
de mittels Rotationsviskosimeter bestimmt. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 2 zusammengefafit.
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TABELLE 2:

Polyvinylbutyral Viskositat Viskositéat
sofort (mPas) 7 Tage (mPas)

In Ethanol:

Bsp. 1 ohne Haftvermittler 260 330

Bsp. 1 mit 3 % Polymin 319 404

Pioloform BN 18

ohne Haftvermittler 415 574

Pioloform BN 18

mit 3 % Polymin 829 893

In Ethylacetat:

Bsp. 1 ohne Haftvermittler 489 404

Bsp. 1 mit 3 % Polymin 595 489

Pioloform BN 18

ohne Haftvermittler 659 744

Pioloform BN 18

mit 3 % Polymin nicht mefbar nicht mefRbar

Die Lagerstabilitdt in einer Druckfarbenformulierung mit und
ohne Haftvermittler ist bei Verwendung des erfindungsgemdf mo-
difizierten Polyvinylbutyral deutlich besser als bei einer
Formulierung mit herkdémmlichem Polyvinylbutyral-

Bindemittel.
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IPA (Gew%): Anteil der 1-Methylvinylacetat/alkohol-Einheiten
K-Wert PVOH: K-Wert nach Fikentscher (viskosimetrische Bestim-
mung) des 1-Methylvinylalkohol/Vinylalkohol-Copolymeren bzw.
Polyvinylalkohols

Viskositat PVOH: Viskositédt des 1-Methylvinylalkohol/Vinyl-
alkohol-Copolymeren bzw. des Polyvinylalkohols in 4 %-iger
wassriger Ldsung nach Héppler

Molekulargewicht PVOH: Molekulargewicht des mit Bistrimethyl-
silylacetamid silylierten 1-Methylvinylalkohol/Vinylalkohol-
Copolymeren bzw. des Polyvinylalkohols, bestimmt mittels SEC
(Size Exclusion Chromatography) gegen Polystyrolstandard, als
Gewichtsmittel Mw, Zahlenmittel Mn und Uneinheitlichkeit U.
VOH-Gehalt: 1-Methylvinylalkohol/Vinylalkohol-Gehalt im
Polyvinylacetal

Viskosit&t PVAC: Viskositdt des Polyvinylacetals in 10 %-iger
ethanolischer L&sung nach Héppler

Molekulargewicht PVAC: Molekulargewicht des Polyvinylacetals,
bestimmt mittels SEC (Size Exclusion Chromatography) gegen Po-
lystyrolstandard, als Gewichtsmittel Mw, Zahlenmittel Mn und
Uneinheitlichkeit U.

Der Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 1 mit dem Ver-
gleichsbeispiel 3 zeigt, dafd die Acetalisierung mit Butyralde-
hyd von 1-Methylvinylalkohol/Vinylalkohol-Copolymeren bzw. Po-
lyvinylalkohol bei gleichem Molekulargewicht, gleichem K-Wert
und gleicher Viskositat der Vinylalkohol-Polymerisate bei der
erfindungsgemdflen Vorgehensweise Polyvinylbutyrale erhalten
werden, welche sich bei gleichem Molekulargewicht durch deut-
lich reduzierte Losungsviskositat auszeichnen.

Der Vergleich von Beispiel 3 mit Vergleichsbeispiel 4 sowie
der Vergleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 5 zeigt,
daR dies auch fur die Acetalisierung mit Acetaldehyd und Pro-
pionaldehyd gilt.

In den Beispielen 7 bis 12 wurden unterschiedliche Mengen
Butyraldehyd zur Acetalisierung eingesetzt. Die Ergebnisse
zeigen, daR bei den beanspruchten Polyvinylacetalen deren LO-
sungsvikositat Uber einen weiten Bereich unabhdngig vom
Vinylalkohol-Gehalt ist.
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Patentanspriiche:

Modifizierte Polyvinylacetale, erhdltlich durch
Verseifung von 1l-Alkylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymeren,
welche 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in einem Gewichts-
verhdltnis von 1/99 bis 40/60 enthalten, und anschlie-
Bender Acetalisierung der mindestens 80 Gew% Vinylalkohol-
und 1-Alkyl-Vinylalkohol-Einheiten aufweisenden Versei-
fungsprodukte mit einem oder mehreren aliphatischen Alde-
hyden mit 1 bis 6 C-Atomen unter Siurekatalyse in waRrigem

und/oder organischem Milieu.

Modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1, welche
a) 50 - 89.5 Gew% Vinylacetal-Einheiten

- [-CH,-CR-CH,-CR-] -

O'CH(CnH2n+1)—O,

b) 10 - 30 Gew % Vinylalkchol-Einheiten - [-CH,-CR(CH) -1 -,
c) 0.5 - 20 Gew% Vinylacetat-Einheiten
—[—CH2—CR(OCOCH3)—]— enthalten,
wobei R die Bedeutung H oder C,- bis C,-Alkylrest hat und
n gleich 0 bis 5 ist, und die Vinylalkohol-Einheiten b)
und die Vinylacetat-Einheiten c¢) 1-Alkylvinylalkohol/Vi-
nylalkohol und 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in einem Ge-
wichtsverhdltnis von jeweils 1/99 bis 40/60 enthalten.

Modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 oder 2, mit
einer Viskositat (DIN 53015; Methode nach Héppler; 10 %-i-

ge Lésung in Ethanol) von 6 bis 14 mPas.

Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polyvinylace-
talen durch Verseifung von 1-Alkylvinylacetat-Vinylace-
tat-Copolymeren, welche 1-Alkylvinylacetat/Vinylacetat in
einem Gewichtsverhdltnis von 1/99 bis 40/60 enthalten, und
anschliefRender Acetalisierung der mindestens 80 Gew$%
Vinylalkohol- und 1-Alkylvinylalkohol-Einheiten aufweisen-

den teil- oder vollverseiften 1-Alkylvinylacetat-Vinylace-
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11.

tat-Copolymeren mit einem oder mehreren aliphatischen Al-
dehyden mit 1 bis 6 C-Atomen unter Sdurekatalyse in waRri-

gem und/oder organischem Milieu.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei als teil- oder vollver-
seifte 1l-Alkylvinylacetat-Vinylacetat-Copolymere solche
eingesetzt werden, mit einer Viskositdt (DIN 53015; Metho-
de nach Hbppler; 4 %-ige wafrige Ldsung) von 1 bis 30
mPas.

Verwendung der modifizierten Polyvinylacetale nach An-

spruch 1 bis 3 in Druckfarbenzusammensetzungen.

Verwendung nach Anspruch 6, wobei die Druckfarbenzusammen-
setzung 5 bis 20 Gew% Pigmentanteil, 5 bis 15 % Polyvinyl-
butyral-Bindemittel gemdf Anspruch 1 bis 3, und L&sungs-

mittel, sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthdlt.

Verwendung der modifizierten Polyvinylacetale nach An-

spruch 1 bis 3 als Bindemittel in Korrosionsschutzmitteln.

Verwendung der modifizierten Polyvinylacetale nach An-
spruch 1 bis 3 als Bindemittel in der Keramikindustrie,

speziell als Binder fir keramische GrUnkdérper

Verwendung der modifizierten Polyvinylacetale nach An-
spruch 1 bis 3 als Bindemittel fir Keramikpulver und Me-

tallpulver im Spritzguf.

Verwendung der modifizierten Polyvinylacetale nach An-
spruch 1 bis 3 als Bindemittel fir die Innenbeschichtung
von Dosen, gegebenenfalls in Kombination mit Vernetzern

wie Epoxidharzen.
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