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La presente invencién tiene por'obje'bo dispersio~
nes acuosas de poli(butirales vinilicos) destinados en espe
cial al revestimiento de superficies metdlicas.

Los poli(acetales’vinilicos) tienen propiedades
interesantes cuando se les utiliza como revegtimientos; pe-
ro era necesario hasta ahora emplearles en éolucién en di-
solventes orgdnicos.

Han sido descritos diversos procedimientos que
permiten la obtencipn de dispersiones acuosas de poli(acetg
les vinflicos). Asi; la Patente Francesanl:220.859 describe
la obtencidn de dispersiones de poli(acetaiés vinflicos)
realizando en una sola overacidén la acetilacién del poli(al
cohol vinflico) y la dispersibén del acetal formado. Se ope
ra 2 temperaturas comprendidas entre 70 y 800C en presencis
de catalizadores dcidos que son sulfonatos de alcohilarilo
que contienen un grupo alcohilico superior o el dcido feni)
cogasinico o el 4dcido fenilsinarolsulfénico.

Se han encontrado dispersiones acuosas de poli(by
tirales vin{licos) de granulometria comprendida entre 0,01
¥y 5 p ¥ no contiepen plastificante, caracterizadas porque
la butiralizacién de la solucién acuosa de poli(alcchol vi
n{lico) ¥y la dispersién del butiral obtenido se efectian
simultédneamente a una temperatura inferior a 30¢C y en pre
sencla de 4cido fosférico como catalizador de condensacidn
¥y porque el agente de butiralizacién es une mezcla de buta
nal y de un dcido o =aldehfdico en una proporcién en peso
comprendida entre 99/1 y 80/20, y, de preferencia, compren
dida entre 95/5 y 85/15. |

Se utilizén venta josamente soluciones acuosas de

poli(alccholes vinflicos) que tienen un extracto seco com
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~ prendido entre 5 y 25%, y de preferencia, entre 10 y 20%.

Los poli(alcoholes viniliéOS) empleados ftienen un
indice de ster inferior a 50, 0 sea un grado de hidréligis
superior a 96% por molécula. Su viscosidad és pequefla en ge
neral, del orden de 4 a 20 centipoises en solucién al 4%
en agua a 20¢C.

Como aldehido necesario para la butiralizacién se
utiliza el butanal en mezela con un dcido aldehidico. Los
dcidos 0(-a1dehidicps conducen a buenos resultados y de
preferencia se escoge el dcido glioxilico,. ;

Ia proporeién molar entre esta mezcla y el polif
alcohol vinilico) varla generalmente entre 0,7 y 1 segin
la composicidén del producto final buscado. EL 4cido fosféri
¢o conviene muy bien como catalizador dcido de condensacidn
Se utiliza habitualmente en cantidades tales que el pH del
medio reaccionante, solucién de poli(alcohol vinilico), al-
dehido, 4cido ®f-aldehfdico y agente tensioactivo, es infe-
rior o igual a 2 y de preferencia es del orden de 1,1 a 1,5.

Se ha comprobado que el empleo de 4cido aldehfdi-
co permite disminuir la cantidad necesaria de 4cido fosfori
¢o para obtener este pH. . ‘

Como agente tensioactivo ée utilizan productos
aniénicos usuales del comercio tales como las sales alcali-
nas de 4cidos grasos de cadena larga, saturados o no, los
sulfonatos de alcohilarilo © los alcohilsulfatos alcalinos.
Se emplean cantidades importantes de agente tensioactivo,
habi tualmente de 4 a 6% en peso con respecto al polimero
final, |

Se opera segin el procedimiento siguiente:

Se introduce en una solucién geuosa de poli(al-
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~ cohol vinilico) bajo fuerte agitacidén, el agente tensioac-

‘ral vinflico) es muy fina. Varfa de 0,01 a 5 y- para los
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tivo, despuésrla mezcla de aldehidos, y desﬁdés el catali-
zador; la mezcla feaccibnante se mantiene a temperatura am
biente, 20 a 220C, mediante cualquier dispositivo de en-
friamiento durante ﬁn periodo de fiempo de 1 a 2 horas.

 Se puede al final de la reaccién dejar subir la
temperatura hagta unos 300C para terminar més'répidamente
la butiralizacidn.

Desde el comienzo de la reaccidén de butiraliza-
cién, se zsiste a.un cambio de aspecto del medio reaccio-
nante, la solucidn limpia y fluid;\aumgnta de viecosidad
haciéndoge opaca y despuéds vuelve g hacerse fluida y blar-
ca., Es entonces cuando se forme la dispersién; el tamafio
de las particules depénden de la velocidad de agitacidén y
de la cantidad de agente tensiocactivo.

Tas dispersiones obtenidas tienen un extracto se-
co del orden.dé 10 a 20%. Pueden ser concentradas por eli-
minacién de agua a temperatura ambiente por procedimientos
conocidos, hasta aleanzar extractos secos de 35 a 45%.

Estas dispersiones son homogéneas y estables e
igualmente en caso de neutralizacidén a pH de 8 a 9. Forman
peliculas a temperaturas del orden de 40 a 502C pero pueden
hacerse formadoras de peliculas a temperatura ambiente por
adicidn de plastificantes o0 agentes de coalescencia utili-
zados habitualmente para 1os polimeros vinilicos.

la gramulometria de las particulas de poli(bubi~

aglomerados de particulas. El tamafio medio estd -comprendido

entre 0,05 vy 1 Pm '
El poli(butiral vinflico) obtenido posee un con-
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tenido en grupos de poli(alcohol vinilico) comprendido en
tre 10 ¥ 30%4y mas generalmente.entre 12 ¥y 25%- El conte~
nido en grupos de poli(acetato de vinilo) est4 comprendi-

do entre 1 y 3%.

El peso molecular medio estd comprendido entre

3

30.000 y 150,000,

Ias dispersiones segin la invencién son estables
dﬁrante el almacenamiento, no decantando. Pueden servir de
/base para composiciones mds complejas que comprenden, por
ejemplo, resinas reticulables, cargas y toda clase de coad
yuvantes. Aplicadas sobre diversos soportes y secadas a
una temperatura superior a 40¢C, conducen a capas resis-
tentes, homogéneas y que tienen una buena resistencia a la
rotura. .

EL empleo de deido ({~aldehfdico permite aumen-
far la adherencis sobre soportes metdlicos, en varticular
después de tratamiento himedo. Se ha comprobado ademds que
la temperatura de formacién de peliculas de la dispersidén

ha descendido de manera sensible.

EJEMPLO 1.

3

Se carga en un reactor de 6.000 cm” provisto de

agitador de tipo ancla que gira a 300 rpm:

- 4.500 e de una solucién acuosa a2l 10% de un
"poli(alcohol vipilico) que responde a las- caracteristicas
siguientes:

Viscosidad de la solucién acudsa al 4%(202C)
4 centipoises
Indice de éster : 20

- 36,1 g de un agente emlsionante de cardeter
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.| aniénico del tipo laurilsulfato de so0dio, o sea 5% del
polimero acabado.

Con agitacién‘se afladen en algunos mimutos :

- 302,5 cn’ de aldehido butirico que valora 94,5%
de aldehido; después ‘de homogeneizar el pH de la mezcla
es de 5,6. .

: Se afiaden 27,2 g de d4cido glioxilico y después
Y0 omS de dcido Fosférico de 75%; la mezcla se encuentra
‘entonces a un ﬁH de 1,2,

Durante i horavse mantiene el bafio marfa en 209,
la temperatura de la mezcla oscila entre 20 y 232C sin
aporte de calorfas, siendo la reaccidn exotérmica. Se apre
cia durante esta primera hora y mds precisamente entre los
tiempos 15 y 30 minutos, un cambio del aspecto de la mez-
cla. Esto se traduce en un aumento y después en una dismi
nucidén de la viscosidad. Es en este intervalo de tiempo
cuando se forma la dispersién y cuande las particulas to-
man su tamafio definitivo., ‘ |

Se termina la butiralizacién calentando la emul
sién obtenida a 30¢ durante 2 horas. Se enfria a 252.

Ia dispersién obtenida tiene las caracterisfi~
cas siguientes:

= PH ceeecacesressvsscssesaceccses 1,2

~ proporcién de butanal residual . 0,2% (per-

manece estable durante el tiempo)

- extracto SecO eesrerssinaccecncs 15%.

-~ viscosidad BROOKFIEID a 232 a ‘50

_rpm, aproximadamente ..........; 15 centipoij

ses.

~ dimensién de las partfculas .... Oy1 a 1M,
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El polimero, en cuanto a é1, responde a las ca
racteristicas siguientes: ‘
- viscosidad en centipoises de la
solucidén de polimero en alcohol '
etflico, 952GL a 20¢ vesessssss 10 centipoises.
- %en peso de grupos poli(alcohol
vin{lico), aproximadamente .... 18,5
Ia dispersibn se aplica sobre una placa de ace-
ro. Se depositan cuatro capas sucesivas colocando las pla
cas de acero en una centrifugedora con la dispersién y se
cando 3 minutos a 1402 cada capa. Se optiene un recubri-
miento final de 20 g aproximademente, sumamente adﬁerente
en el ensayo de raspado con peine (norma NF T 30.038) y de

buena flexibilidad en el ensayo de abolladura exterior

Este recubrimiento resiste mds. de 300 h al ensa-
yo de resistencia a la niebla salina (norma NF X 41.002)
gsin aparicién de herrumbre. Ademds conserva una adheren—
cia excelente sobre el soporie.

Ia temperatura de formacién de pelicula ha des-

cendido a 459C,

EJEMPLO 2.

3

Se cargan en un reactor de 6,000 cm” provisto dé
agitador de tipo ancla que gira a 300 rpms:

- 4,500 cmd de una solucibn acuosa al 10% de un
poli(alcohol vinilico) que responde a las caracteristicas
gsiguientes:

Viscosidad de la solucién acuosa al 4%

0 (202) civeivanianns 4 centipoises

- Indice de éster : 20
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- 43,70 g de un agente emulsionante de cardcter
aniénico del tipo de laurilsulfato de sodio, ©
sea 6% del polimero acabado.

-Con agitacibén se afiaden en algunos mimitos:

- 336 em® de aldehfdo butirico que valora 94,5’%
de aldehido; después'de homogeneizacidén el pH

de la mez§la es de 5,6.

Se afiaden: '

~ 20 cmd de deido fosférico al T5%

la mezcla tiene entonces un pH de 1,2.

Durante 1 hora, estando el bafio maria manténi—
do en 202, la temperatura de la mezcla oscila entre 20 ¥y
232 sin aporte de calorias, siendo la reaccifn exotérmi-
ca. Se aprecia durante esta primera hora y mds precisa-
mente entre los tiempos de 15 y 30 minutos, un cambio de
aspecto de la mezecla. Esto se traduce en un aumento y
después en una dismimicién de la viscogidad. Es en este
intervalo de tiempo cuando se forma la dispersién y cuan
do las ﬁartibulas toman su tamafio definitivo.

Se termina la butiralizacidn calentando la emul
gibén obtenida a 302 durante 2 horas. Se enfria a 25¢.

Ia dispersidén obtenida tiene las caracteristi-
cas siguientes:'

' e DH veeerennievnerneeess 12

- pfoyorcidh de butanal re

S18UAL sevvevecoenosoas 0,2% (queda estable
' durante el
tiempo)
- e}d:racto SECQ evvsovces 15%

- viscosidad BROOKFIELD., 232 @ 50 rpm: 10 a
20 centi-
poiges
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- dimensién de las particulas .. 0,1 a 1f1.

El polimero en cuanto a él mismo responde a
las caracteristicas siguientes:

-

viscogidad en centipoises de

la solucién de polimero en al

AN

cohol etflico, 958GL a 202 ,.. 9,5 a 10,5
— .

% en peso de los grupos de poli

(alcohol 'Vinilico) C B B BN BN N N

17,5 a 20,5
La, dispe;sién ge aplica gobre placas de acero.
Se depositan cuabro capas sucesivas colocando las placas
de acerc en una centrifugadora con la dispersién y seéag
do 3 minutos a 140¢ cada capa. Se obtiene unlrecubrimieg
to final de 20 p aproximadamente, sumamente adherente en
el ensayo de raspado con peine (norma NF T 30.038) y de
buena flexibilidad en el ensayo de abolladura exterior

Erichsen (norma NF T 30.019).

[T

BEste recubrimiento resiste mds de 300 h en el

8
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y mueva, que se

presentan para que sean objeto 'de esta solicitud de Paten

Gt

te de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son 10s que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, DProcedimiento pars preparar dispérsiOnes
acﬁosas de poli(butiral vinflico) de granulometria compren
dida entre 0,01 y 5 B ¥ que no contiene plastificante, ca-
racterizado porque la butiralizacién de una solucidn de po
li(alcohol vinilico) & la dispersién del butiral obtenido
son efectuadas simultineamente a una temperatura inferior
0 igual a 309C y en presencia de dcido fosférico como ca-
talizador de condensacibén y porgue el agente de butirali-

zacibn es una mezcla de butanal y de un 4eido (X~aldehfdi

- €0, en una proporcidén en peso comprendida entre 99/1 y

80/20, y comprendida, de preferencis, entre 95/5y 85/15.

28, Procedimiento segin la peivindicacién 18,
caracterizado porque el deido (X-aldehidico es el Acido
glioxilico. A

38, Procedimiento pars preparar dispersiones
acuosas de poli(bﬁtiral vinflico).

Tal y como se ha descrito en la IMemoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

 Esta Memoria consta de diez hojas escritas a md
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- quina por una sola cara.

, Qa[ria, 23.NN1977
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