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Den foreliggende opfindelse angar en vandig dispersion af
polyvinylbutyral til anvendelse ved overtrzkning af metal
overflader.

Polyvinylacetaler udviser interessante egenskaber, nar man
anvender dem som overtrazk, men det har hidtil veret nedven-
digt-.at anvende dem i oplesning i organiske oplesningsmid-

ler.

Man har foresldet forskellige fremgangsmader til opndelse
af vandige dispersioner af polyvinylacetaler. Séledes be-
skrives i fransk patentskrift nr. 1 220 859 opnéelse af
polyvinylacetal-dispersioner ved i ét trin at foretage en
acetalisering af polyvinylalkohol og en dispergering af
den ddnnede acetal. Man arbejder ved temperaturer pad 70 -
80 °C i nerver af sure katalysatorer, der er alkylarylsul-
fonater indeholdende en hejere alkylgruppe, f.eks. phenyl-

cogasinsyre eller phenylsinarolsulfonsyre.

Ifolge den foreliggende opfindelse tilvejebringes en vandig
polyvinylbutyraldispersion med en granulometri pa 0,01-5/um
og uden indhold af plastificeringsmiddel, som er e jendom-
melig ved, at den er opnéet ved samtidig butyralisering af
en polyvinylalkoholoplesning med en blanding af butanol og
en c-aldehydsyre i et vegtforhold pad mellem 99/1 og 80/20,
fortrinsvis 95/5 og 85/15, og dispergering af den opndede
butyral ved en temperatur, der er lavere end eller lig med
30 °C, i nerver af et emulgeringsmiddel og i nerver af phos-’

phorsyre som kondensationskatalysator.

Man anvender fortrinsvis vandige polyvinylalkoholoplesnin-
ger med et torstofindhold p& mellem 5 og 25%, fortrinsvis

pa mellem 10 og 20%.

De anvendte polyvinylalkoholer har et estertal p& under 50,

svarende til en hydrolysegrad p& over 96 mol%. Visko-
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siteten er i reglen lav, af storrelsesordenen 4 - 20 mPa*S$S

i en 4% oplesning i vand ved 20 °C.

Som det aldehyd, der er nsdvendigt til butyraliseringen,
anvendes som navnt en blanding af butanal og en a-aldehyd-
syre i et vegtforhold p& mellem 99/1 og 80/20, fortrins-
vis p& mellem 95/5 og 85/15. Som a-aldehydsyre anvendes

fortrinsvis glyoxylsyre.

Molforholdet mellem denne blanding og polyvinylalkoholen
varierer i reglen mellem 0,7 og 1 i afhengighed af det

pnskede slutprodukt.

Phosphorsyre er en sardeles velegnet kondensationskataly-
sator. Man anvender i regelen sadanne mengder, at pH i re-
aktionsmediet bestdende af polyvinylalkoholoplesning, al-
dehyd, a-aldehydsyre og emulgeringsmiddel er lavere end

eller lig méd 2 fortrinsvis af sterrelsesordenen 1,1 - 1,5.

Man har konstateret, at anvendelsen af aldehydsyren mulig-
gor en nedsattelse af den nedvendige phsophorsyremazngde

til opndelse af den nazvnte pH.

Som emulgeringsmidler anvender man kommercielt tilgenge-
lige, fortrinsvis anioniske produkter, sasom alkalimetal-
salte af mettede eller umzttede langkadede fedtsyrer, al-
kylarylsulfonat eller alkalimetalalkylsulfater. Man anven-
der betydelige mzngder overfladeaktivt middel, i regelen

4 - 6 vegt-%, beregnet pé& den fardige polymer.
De omhandlede dispersioner fremstilles pd felgende made:

I en vandig oplesning af polyvinylalkohol indferes under
kraftig omrering emulgeringsmidlet og derpé& aldehydblan-
dingen, derpd katalysatoren, idet reaktionsmediet holdes
ved omgivelsestemperatur 20 - 22 °C njelp af et i sig
selv kendt afkelingsorgan i'et tidsrum pad 1 - 2 timer.
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Ved reaktionens afslutning kan man lade temperaturen stige

til hen mod 30 °C for hurtigere at afslutte butyraliserin-

gen.

Fra begyndelsen af butyraliseringsreaktionen iagttager man
en sndring af reaktionsmediets udseende: denne klare og
flydende vaske undergadr en viskositetsforegelse og bliver
uigennemsigtig hvorp& den igen bliver flydende og hvid.
Derved dannes dispersionen: partikelsterrelsen afhanger af

omreringshastigheden og mangden af overfladeaktivt middel.

De opndede dispersioner har et terstofindhold af storrel-
sesordenen 10 - 20%. De kan koncentreres ved fjernelse
af vand ved omgivelsestemperaturen pa i sig selv kendt

made, indtil man n&r et terstofindhold pd 35 - 45%.

Disse dispersioner er homogene og stabile endog ved neutra-
lisation til pH 8 - 9. De er filmdannende ved temperaturer
af sterrelsesordenen 45 - 50 °C, men de kan geres filmdan-
nende ved omgivelsestemperaturen ved tilsetning af plasti-

ficeringsmidler eller sadvanligvis til vinylpolymere anvend-

te koalesceringsmidler.

Granulometrien af polyvinylbutyralpartiklerne er meget fin.
Den varierer fra 0,01 - 5/um for partikelagglomeraterne.

Middelsterrelsen er 0,05 - l/um.

Den opnéede polyvinylbutyral har et indhold af polyvinyl-

alkoholgrupper, der i regelen er 10 - 30%, oftest 12 - 25%.
Indholdet af polyvinylacetatgrupper er 1 - 3%.

Middelmolekylvagten er mellem 30 000 og 150 000.
De omhandlede dispersioner er lagringsstabile og dekante-

rer ikke. De kan anvendes som basis for mere komplekse mid-

ler indeholdende f.eks. tvarbindingsdygtige formstoffer,
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fyldstoffer og enhver anden form for tilsetning. P&fert pa

forskellige metalliske barere og terret ved en temperatur pa.-40 °C
forer de til holdbare homogene overtrzk med en god styrke.

Anvendelsen af @-aldehydsyrer muligger en foresgelse af ved-
hengningen til metalliske barere, iser efter en fugtigheds-
behandling. Man konstaterede isvrigt, at dispersionens

filmdannelsestemperatur sznkedes i betragtelig grad.

EKSEMPEL 1

I en reaktionsbeholder pa 6 000 cm3 forsynet med en omre-
rer af ankertypen, der drejer med 300 omdr./min., anbrin-

ges:

4 500 cm3 af en vandig 10% polyvinylalkoholoplesning med

felgende karakteristika:
Viskositet som 4% vandig oplesning (20 °C): 4 mPa-5
Estertal: 20

36,1 g anionisk emulgator af typen natriumlaurylsulfat, sva-

rende til 5% af den fazrdige polymer.
Under omrering tilsattes i lsbet af nogle minutter:

-302,5 cm3 butyraldehyd indeholdende 94,5% aldehyd. Efter

homogenisering af blandingen er dens pH 5,6.

Man tilsstter 27,2 g glyoxylsyre og derpad 10 cm3 75% phos-
phorsyre. Blandingens pH er derpd 1,2.

I en time holdes et omgivende vandbad pa 20 °C,
idet blandingens temperatur svinger mellem 20 og 23 °C
uden kalorietilfersel, da reaktionen er exotherm. Man be-

mzrker under denne ferste time, narmere bestemt mellem 15
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og 30 minutter efter sammenblandingen, en andring af blan-
dingens udseende. Denne viser sig ved en foregelse og der-
pd en nedgang af viskositeten. Det er i dette tidsrum, at
dispersionen dannes, og partiklerne antager deres defini-

tive storrelse.

Man afslutter butyraliseringen ved at opvarme den opnaede
emulsion til 30 °C i to timer, hvorpad man afkeler til 25 °C.

Den opndede dispersion har felgende karakteristika:

pH 1,2

residual butanal 0,2% (forbliver stabil
over tiden)

torstof 15%

Brookfield viskositet
ved 23 °C og 50
omdr./minut cae 15 mPa-$

partikeldimension D,l-l/um
Den polymere har selv felgende karakteristika:

viskositet af en polymer-
oplesning i 95% etha-

nol ved 20 °C 10 mPa-S
vagt-% polyvinyl-
glkpholgrupper ca. 18,5

Dispersionen paferes p& stalplader. Man afsetter fire suc-
cessive lag ved at anbringe stélplader i en centrifuge sam-
men med dispersionen og ved at terre hvert lag i tre mi-
nutter ved 140 °C. Man opndr et fardigt overtrak pa ca.
20/um, der er ekstremt adhererende ved preven ved krads-
ning med en kam (norm NF T 30 038) og har en god smidighed

ved stansningspreven efter Erichsen (norm NF T 30 019).

Dette overtrak er holdbart i mere end 300 timer ved preven
for modstandsdygtigheden mod salttdge (norm NF X 41 002)
uden tilsynekamst-taf rust. Endelig bevarer den en fremra-

gende vedhangen til bareren.
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Filmdannelsestemperaturen er sanket til 45 °C.

EKSEMPEL_2

I en 6 00C cm3 reaktionsbeholder forsynet med ankeromrerer,

der drejer med 300 ondr./min., anbringes:

4 500 cm3 af en 10% polyvinylalkoholoplgsning med fslgende

karakteristika:
Viskositet af 4% vandig oplesning ved 20 °C: mPa°$S
Estertal: 20

43,70 g aniocnisk emulgator af typen natriumlaurylsulfat,

svarende til 6% af den ferdige polymer.
Under omrering tilsazttes i lsbet af nogle minutter:

336 cm3 butyraldehyd indeholdende 94,5% aldehyd. Efter ho-

mogenisering er blandingens pH 5,6.

Man tilsatter herpé 20 cm3 75% phosphorsyre, hvorpa blan-
dingens pH indstiller sig til 1,Z.

I en time holdes det omgivende vandbad pa 20 °C,
det blandingens temperatur svinger mellem 20 og 23 °C uden

kalorietilfersel, da reaktionen er exotherm.

Man bemazrker i lebet af denne ferste time, narmere bestemt
i tidsrummet mellem 15 og 30 minutter efter sammenblanding,
en .endring af blandingens udseende. Dette viser sig ved en
forsgelse og derpa en nedgang af viskositeten. Det er i
dette tidsrum at dispersionen dannes og partiklerne anta-

ger deres definitive sterrelse.
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Man afslutter butyraliseringen ved at opvarme den opnéede

emulsion til 30 °C i to timer, hvorp& man afksler til 25 °C.

Den opnéede dispersion har felgende karakteristika:

pH 1-2

residual butanal 0,2% (forbliver stabil
over tiden)

torstof 15%

Brookfield viskositet
ved 23 °C og 50
omdr./minut 10-20 mPa*s

partikeldimension U,l—l/um
Den opnaede polymer har felgende karakteristika:

viskositet af en polymer-
oplesning i 95% ethanol

ved 20 °C 9,5-10,5 mPa*S
vegt-% polyvinyl-
alkoholgrupper 17,5-20,5

Dispersionen péaferes pa stédlplader. Man afsstter fire suc~
cessive lag ved at anbringe stédlpladerne i en centrifuge sam-
men med dispersionen, idet man terrer hvert lag i tre mi-

nutter ved 140 °C.

Man opnar et ferdigt overtrek med en tykkelse pd ca. 20 yum
som er extremt vedhaftende ved preven med skrabning med
en kam (norm NF T 30 038) og udviser en god smidighed ved

stansningspreven efter Erichsen (norm NF T 30 019).

Dette overtrazk er holdbart i mere end 300 timer ved preven
for bestandighed mod salttlger (norm NF x 41 002) uden fore-

komst af rust.
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Patentkrtrav:

1. Vandig polyvinylbutyraldispersion til anvendelse ved
overtrakning af metaloverflader)med en granulometri pa
0,01 - 5/um og uden indhold af plastificeringsmiddel,
kendetegnet ved, at den er opnéet ved samtidig
butyralisering af en polyvinylalkoholoplasning med- en
blanding af butanal og en a-aldehydsyre i et vegtforhold
p& mellem 99/1 og 80/20, fortrinsvis mellem 95/5 og 85/15
og dispergering af den opndede butyral ved en temperatur,
der er lavere end eller lig med 30 °C, i narver af et
emulgeringsmiddel og i narver af phosphorsyre som konden-

sationskatalysator.

2. Dispersion ifelge krav 1, k ende t egne t wved,

at den indgdende c-aldehydsyre er glyoxylsyre.
3. Anvendelse af en dispersion ifelge krav 1 eller 2 til

opnielse af overtrzk pd metalliske barere efter terring

ved en temperatur p& 40 - 50 °C.

Fremdragne publikationer:
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