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Esta invención se relaciona con un compuesto químico y, 
más particularmente, con un polímero de metil-metacrilato con 
teniendo, en la cadena de polímero, un radical de glicidil-me 
tacrilato aminado o amoniacado.

Los polímeros de metil-metacrilato encuentran uso ex­
tenso como materiales formativos de película, en las composi­
ciones de revestido (llamadas comúnmente "lacas"), teniendo di 
chas lacas propiedades sobresalientes de durabilidad y de re­
tención del lustre. Sin embargo, muchas veces es difícil hacer 
que las lacas, conteniendo polímeros convencionales de metil- 
metacrilato, se adhieran debidamente a los revestimientos con­
vencionales de fondo o de primera mano, como los usados debajo 
de esmaltes de resina alquídloa, esmaltes de resina de amino- 
aldehido y laoas de nitrocelulosa, sobre subestratos.

Se ha descubierto que, con introducir un radical de gli 
cldil-metacrilato aminado o amoniacado, a polímeros de metil- 
metacrilato, se acrecienta grandemente la adherencia de las - 
composiciones de revestido que contengan dichos polímeros. Sin 
embargo, muchas veces los polímeros de metil-metacrilato, con­
teniendo radicales de glicidil-metacrilato aminados o amoniaca 
dos, son algo inestables y por lo tanto tienen que usarse den­
tro de un período corto, después de haberse preparado.

Se ha descubierto que un grupo específico de polímeros 
de metil-metacrilato, conteniendo radicales de glicidil-meta­
crilato aminados o amoniacados, tienen propiedades sobresalien 
¡tes de adherencia, de formación de película y de estabilidad 
¡durante el almacenamiento.

Los productos de esta invención son polímeros de metll- 
jmetacrilato, de una viscosidad relativa aproximadamente de - 
¡1 , 1 17  a 1 ,1 $6, que contienen, en la cadena de polímero, el radi30
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cal de glicidil-metacrilato aminado o amoniacado:

CĤ ,
! ^

-CH^-C- 
2 !
COO-CH--CH-CH-2 , ,2

R R
donde un R es un grupo de hidroxilo y el otro R es un residuo 
de amina de amoníaco o un^áonoamina, estando el residuo liga­
do a través de amino-nitrógeno. El radical de glicidil-meta- 
crilato aminado o amoniacado, a exclusión del residuo de ami­

lo na, constituye aproximadamente del 0,2% al 3%, y de preferen­
cia aproximadamente un 2%, por peso, del peso total de polí­
mero.

El término "polímero de metil-metacrilato", como se em­
plea en la presente, se refiere a polímeros de metil-metacri 

15 lato conteniendo de un 0,2% a un 3% por peso de la porción de 
glicidil-metacrilato y hasta un 25% aproximadamente, por peso 
de otro monómero copolimerizable y etilenicamente no saturado 
que no reaccione con la porción de glicidil-metacrilato, En­
tre dichos materiales copolimerizables están incluidos, por - 

20 ejemplo, los esteres alquílicos de ácido acrilico, tales como 
el metil-acrilato, el etil-aorilato, el propil-acrilato, y el 
butil-acrilato, los esteres alquílicos de ácido metacrílico, 
tales como el etil-metacrilato, el propil-metacrilato, el bu- 
til-metacrilato, y el lauril-metaorilato; el acetato de vini- 

25 lo, el acriionitrilo; y el estireno. Se prefieren polímeros
de metil-metacrilato conteniendo cuando menos un 97% por peso 
de metil-metacrilato polimerizado y de un 0,2% a un 3% de la 
porción de glicidil-metacrilato.

Los polímeros de metil-metacrilato tienen una viscosidad 
30 relativa aproximadamente de 1 , 1 17  & 1 ,196, correspondiente a
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un peso molecular aproximadamente de 33)000 a 103.000. Los po 
limeros de metil-metacrilato, abarcados dentro de esta escala 
de viscosidades, tienen propiedades únicas de solubilidad y 
viscosidad, lo cual hace posible, por ejemplo, aplicar revestí 
mientos lisos y gruesos, de lacas de los mismos, en relativa­
mente pocas capas individuales. Adlcionalmente, los revesti­
mientos de lacas de dichos polímeros, ya secos, tienen un equi 
librio sobresaliente de propiedades tales como las de durablli 
dad, lustre y flexibilidad. Los polímeros de metil-metacrilato 
de una viscosidad relativa substancialmente inferior a 1 ,1 17 ,
¡tienen características pobres de duración, al exponerse a la im 
}¡ temperie, de entereza de la película y de resistencia al impac 
to, en comparación con los polímeros de esta invención. Asimis. 
mo, dichos materiales, de una viscosidad relativa substancial 
¡mente inferior a 1 ,1 17 , son muc&as veces, termoplásticos en - 
! grado objetable, es deoir, los revestimientos de los mismos - 
se reblandecen cuando hace calor, estropeándose fácilmente. Los 
polímeros de metil-metacrilato, de una viscosidad relativa - 
substancialmente superior a 1 ,1$6, son duros de disolver en lo: 
solventes convencionales para lacas y no pueden formarse en la 
oas de una concentración alta en sólidos, Asimismo, las lacas 
de dichos polímeros de metil-metacrilato, de una viscosidad re­
lativa substancialmente superior a 1 ,196, son difíciles de apli 
car, porque los polímeros se separan de la solución, al rociar 
se, formando revestimientos ásperos y desiguales, 
jj Los polímeros de metil-metacrilato, usados en esta in-
lvención, también tienen que contener de un 0,2% a un 3,0% de 
¡la porción de glicidil-metacrilato. Los polímeros de metil-me 
¡tacrilato conteniendo menos que alrededor del 0,2%, por peso, 
¡de la porción de glicidil-metacrilato, no poseen las caraote-
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rusticas de adherencia de los polímeros de esta invención y, 
por lo tanto, las composiciones de revestido, de los mismos, 
no se adherirán bien, por ejemplo, a capas de fondo convenció 
nales. Una cantidad mayor de un 3%, aproximadamente, por peso, 
de la porción de glicidil-metacrilato no ofrece nuevas venta­
jas que compensen el costo adicional.

Los polímeros de esta invención son extremadamente inso 
lubles en agua y ni siquiera son solubles en soluciones de áoi 
do acético diluido.

Los polímeros de metil-metaorilato, de esta invención, 
conteniendo el radical de glicidil-metacrilato aminado o amo­
niacado, se preparan, preferentemente, con copolimerizar metil- 
metacrilato, glicidil-metacrilato, y si se desea, otro monóme 
ro copolimerizable e inerte, y luego haciendo reaccionar el - 
copolimero resultante con amoniaco acuoso o anhidro o con una 
o más monoaminas o con una mezcla de amoniaco y una o más mo- 
noaminas. Los copolimeros pueden prepararse por métodos bien 
conocidos, polimerizándose los monómeros en masa, en solución 
o en forma granular, para producir productos que tengan las - 
viscosidades relativas requeridas. Preferentemente la reacción 
se lleva a cabo en presencia de un catalizador de radicales - 
libres. Alternativamente puede hacerse reaccionar amoniaco o 
una monoamina, con glicidil-metacrilato, y el producto resul­
tante puede oopolimerizarse con metil-metacrilato, o bien con 
metil-metacrilato y una porción pequeña de monómero inerte y 
copolimerizable, para obtener los productos de esta invención.

Las monoaminas que pueden usarse, en la preparación de 
los productos de esta invención, son, por ejemplo, la amina de 
butilo terciario, la etanolamina, la etilamina, la amina de oc 
tilo terciario, la dietanolamina, la dimetilamina y la metil-
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- y  /' v  ^n. ,etil-amina. Se prefieren el amoniaco y las aminas primarias y "
secundarias alifáticas simples, por ejemplo alquil- y alcanol- 
aminas de 1 a 4 átomos de carbono, porque exhiben poca obsta­
culización estórica, reaccionando, por lo tanto, rápidamente.
Se prefiere el amoníaco particularmente porque reacciona en - 
forma rápida y completa y porque es relativamente económico.

En el método preferido para preparar los productos de 
esta invención, se mezclan el amoniaco o la monoamina y el co 
polímero y en seguida se calientan, preferentemente dentro de 
un sistema cerrado, bajo una presión de 1,4 a 7 kg/om^ hasta 
que la reacción del amoníaco, o de la monoamina, y los grupos 
epoxi, en el copolímero, haya avanzado substancialmente hasta 

!: quedar completa. Las condiciones específicas de la reacción va 
t rían según la cantidad y la reactividad del amoníaco o de la!
!monoamina. Usualmente la mezcla reactiva se calienta por un pe 
riodo de 2 a 30 horas y, preferentemente, de 3 a- 10 horas, a 
una temperatura aproximadamente de 30S a 130SC y preferentemen
¡te de 832 a 100SC. A fin de acelerar la reacción y para garan)!
j tizar que reaccionen substancialmente todos los grupos epoxi, 
j se prefiere agregar, a la mezcla reactiva, un exceso del amo- 
Iníaco o de la monoamina. El uso de un exceso de amoníaco o de 
¡monoamina, y en el caso de aminas volátiles tales como el amo 
'niacó, el llevar a cabo la reacción bajo presión, también garan 
I tizan que substanoialmente todos los grupos epoxi reaccionarán 
¡cada uno, con solo una molécula de amoniaco o de monoamina. La 
¡cantidad de grupos epoxi sin reaccionar y, por lo tanto, el gr^ 
¡do en que haya quedado completa la reacción, pueden determinar 
se con agregar ácido clorhídrico a una porción de la mezcla - 
reactiva y luego retitular la solución con nitrato de plata.

La reacción de aminación puede llevarse a cabo en sol-
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ventea volátiles tales, por ejemplo, como el tolueno, el xile- 
no, la metil-isobutil-cetona, el alcohol butílico, el alcthol 
amílico, el aloohol isopropílico y otros hidrocarburos, éteres 
cetonas y alcoholes alifáticos, ciclo-alifáticos y aromáticos, 
como los usados convencionalmente en composiciones de revestí 
do. Se prefieren solventes hidroxilados, tales como alcoholes 
porque catalizan la reacción de aminación. También pueden
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agregarse, a la mezcla solvente, porciones pequeñas de agua pa 
ra catalizar la reacción.

Los productos de esta invención se caracterizan por su 
capacidad para impartir, a composiciones de revestido, prople 
dades sobresalientes de adherencia, de formación de película 
y de estabilidad durante el almacenamiento. Estos polímeros - 
pueden usarse en composiciones de revestido para muy diversos 
subestratos, por ejemplo de acero, de hojalata, de aluminio, 
de linóleo y de vidrio, y para subestratos revestidos con di­
versas composiciones convencionales de revestido.

Las composiciones de revestido ya secas, conteniendo les 
polímeros de esta invención, se adhieren en grado sobresaliente 
a capas convencionales de fondo, de protección de metales e in 
hibidón de óxido, y tienen características excelentes de lus­
tre, de durabilidad y de resistencia a la formación de vejigas. 
Pueden agregarse, y preferentemente se agregan, a tales compo­
siciones de revestido, pigmentos, plastificadores y modificado 
jres convencionales, por ejemplo agentes de control del flujo 
¡y agentes dispersivos.i
!¡ Los siguientes ejemplos están destinados a ilustrar la¡itLInvención y no a limitarla de ninguna manera. Las partes son - 
por peso a menos que se especifique otra cosa.

30 EJEMPLO I
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Los siguientes materiales se cargan a un autoclave y 
se calientan, a presión autógena a pose por 6 horas:

Partes
Meti1-me taorilat0 97,8
Glicidil-metacrilato 2,2
Iniciador de peróxido de benzoilo 0,6
Tolueno 70,0

Alcohol isopropilico 30,0

200,6
En seguida se diluye la carga a un 30% en sólidos con 

¡alcohol isopropilico y luego se agrega amoníaco anhidro al sis 
¡tema cerrado hasta que la presión, dentro del autoclave, lle-
i  2gue a 3,13 kg/cm y hasta que la proporción molar de amoniaco 
a grupos epoxi, en el glicidil-metacrilato, sea de 22:1. La - 
carga se calienta a 92SC por 7 horas y luego se extrae el ex­
ceso de amoniaco al vacío. El polímero resultante no exhibe 

)ningunos grupos epoxi sin reaccionar cuando se titula con áci 
jldo clorhídrico, retitulándose en seguida con nitrato de plata. 
El polímero tiene una viscosidad relativa de 1,183, determina 
da por el procedimiento antes descrito en la presente, 
j Se prueba la estabilidad, durante el almacenamiento, -
del polímero descrito arriba, con oalentar una solución del po 
limero al 30% en un solvente consistente en un 43% de tolueno 
y un 33% de alcohol isopropilico a 302C. Después de 41 dias a 
esta temperatura, la solución polimérica no exhibe ningún cam 
!bio en viscosidad.í

La solución polimérica, descrita arriba, se aplica di­
rectamente sobre las juntas laterales de latas para alimentos, 
un poco después de haberse soldado las juntas. Conforme van - 
enfriándose las juntas calientes, se evapora el solvente dejan
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do una película protectora que protege a las juntas contra la 
oxidación. Otras soluciones similares, de polímeros convencio­
nales de metil-metacrilato, que no contienen radicales de gli- 
cidil-metacrilato, aminados qámoniacados, no se adhieren a la 
tas, como las antes descritas, sino que se desprenden de las 
juntas, en hojuelas o por despostilladura, durante el trata­
miento.

EJEMPLO II
Se polimerizan metil-metacrilato y glicidil-metacrila 

to, como se ha descrito en el ejemplo anterior y luego se car­
ga una solución del polímero resultante, al 30%, en solvente 
de tolueno y alcohol isopropílico, a un autoclave, junto con 
los siguientes materiales, calentándose a 83^0 por 72 horas a 
presión autógena.

Partes
Copolímero de 92,8 partes de metil- 
metacrilato y 2,2 partes de glicidil- 
metacrilato (solución al 30%) 123,0
Butanol 30,0

Metil-etil-cetona 32,0
Agua destilada 3,0
Etano1-amina 0,43

190,43
El producto resultante contiene un polímero de metil- 

metacrilato de una viscosidad relativa entre 1 , 1 17  y 1,196 y 
conteniendo un 2,2% en radicales de glicidil-metacrilato amo- 
niado, basado en el peso total de polímero a exclusión de resí 
duo de amina.

La solución polimerica, descrita arriba, se diluye —  
aproximadamente al 20% en sólidos, con una mezcla de partes - 
iguales por peso, de metil-etil-cetona y tolueno, y se aplica
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[ a flujo a paneles de acero, dotados de una capa de fondo de 
una resina alquílica convencional y pigmentada, de ftalato de 
glicerol modificado con un 30% de aceite de soya. El artícu­
lo revestido se seca al horno a 93^0 por 30 minutos. El panel 
revestido se prueba, para determinar la adherencia, con cor­
tar dos marcas de 3)08 om de largo, en forma de una X, vertí 
cálmente a través del revestimiento hasta llegar al metal, - 
oprimir firmemente una tira de cinta adhesiva de celofán, sen 

¡ sible a la presión sobre la X, y tirar de la cinta en seguida 
para quitarla, empleándose una fuerza aproximadamente tangan- 

¡ cial a la superficie revestida. En ls/jSrueba de cinta, no se 
j quita nada del revestimiento de este ejemplo, junto con la - 
I cinta. Al realizarse la misma prueba con un revestimiento oon 
teniendo un polímero de metil-metacrilato, que no contenga el 
radical de glicidil-metacrilato aminado, se desprende, de la 
capa de fondo, substanoialmente todo el revestimiento superior 
de laca de metil-metacrilato. Los revestimientos secos, con­
teniendo el producto de este ejemplo, también tienen propieda 

i¡ ***
! des excelentes de resistencia a la formación de vejigas, de
durabilidad y de lustre.

EJEMPLO I I I
Un polímero de 97 partes de metil-metacrilato y 3 par­

tes de glicidil-metacrilato, se prepara como se ha descrito 
en el ejemplo I. Se cargan 123 partes de una solución de este 
polímero al 30%, en solvente de tolueno y alcohol isopropíli 
co, a un recipiente cerrado de reaoción, junto con 20 partes 
de butanol y 0,77 parte de amina de butilo terciario. El reci 

! píente de reacción se sella y se calienta a 9iac por 48 horas 
El pdLÍmero resultante, de metil-metacrilato, tiene una visco­
sidad relativa entre 1 , 1 17  y 1,196 y contiene un 3% en radical



de glicidil-metacrilato aminado a exclusion de residuo de amina. 
El polímero tiene propiedades similares a las de los políme­
ros de los ejemplos anteriores.
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EJEMPLO IV
Unas 125 partes de una solución al 30%, en solvente de 

tolueno y alcohol isopropílico, del polímero de metil-metacri- 
lato y glicidil-metacrilato, descrito en el ejemplo I, se car­
ga a un recipiente cerrado de reacción, junto con 1,6 partes 
de una solución acuosa de dimetil-amina al 20%. La mezcla reac 
tiva se calienta a $iac por 48 horas, rindiendo un polímero de 
propiedades similares a las de los polímeros de los ejemplos 
anteriores.
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EJEMPLO V
Se prepara un polímero con calentar 99 partes de metil-. 

metacrilato con 1 parte de glicidil-metacrilato, 103 partes de 
tolueno, 43 partes de aoetona y 0,7 parte de peróxido de ben- 
zoílo a 83SC por 16 horas a presión atmosférica. Se agregan a 
la mezcla reactiva 23 partes de alcohol isopropílico y 6,3 par 
tes de una solución de amoníaco acuoso al 28% y luego se ca­
lienta la mezcla reactiva a 83^0. por 16 horas adicionales. El 
polímero resultante de metil-metacrilato, tiene una viscosidad 
relativa aproximadamente de 1 , 13  y propiedades similares a los 
productos de los ejemplos anteriores.

EJEMPLO VI
Se prepara un terpolímero con calentar 92,8 partes de 

metil-metacrilato, 3 partes de lauril-metaorilato y 2,2 partes 
de glicidil-metacrilato, junto con 0,68 partes de peróxido de 
benzoílo, 103 partes de tolueno y 43 partes de alcohol isopro 
pílioo, a presión autógena, por 16 horas a 83SC. Se agregan 67 

partes de alcohol isopropílico, seguidas de 4,2 partes de amo­
níaco anhidro. Finalmente se continua la reacción por 7,3 horas
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adicionales a 852c, rindiendo un polímero similar, en propie­
dades, a los polímeros de los ejemplos anteriores.

EJEMPLO VII
Se prepara butilo terciario-aminopropil-metacrilato 

con agregar 137.3 partes de glicidil-metacrilato, por gotas, 
a través de un período de 45 minutos, a una solución de 430 - 
partes de amina de butilo terciario en 155 partes por peso de 
agua. Durante este período se mantiene la temperatura de la 
reacción a 4os-30ac. Se agita la mezcla por 3.5 horas sin ca­
lentamiento y luego se eliminan agua y amina sin reaccionar, 
por destilación a 60SC y a una presión absoluta de 30 mm de - 
mercurio. El produoto se destila fraaionalmente a 952-lloac. 
a un^resión absoluta de 0,3 mm de mercurio y luego se reoris. 

i  taliza de éter de petróleo (p.e. 3O-6OSC) rindiendo 112 partes 
de butilo terciarlo-aminopropil-metacrilato cristalino, que 
se funde entre 53  ̂y 6oac.

Se prepara un polímero de metil-metacrilato con calen 
tar 97 partes de metil-metacrilato y las 3 partes del butilo 
terciario-aminopropil-metacrilato, preparado arriba con 150 

tí partes de tolueno y 0,7 parte de azo-bisisobutironitrilo du­
rante 16 horas a 75-78SC., dentro de un recipiente de polime* 
rización, cerrado, con agitación. El producto resultante tie­
ne propiedades similares a las de los polímeros en los ejem­
plos anteriores.

En resumen, la Patente de Introducción que se solicita
! recaerá sobre las siguientes:
ü
" REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparación de una compo 
sición de revestimiento que comprende como ingrediente esencia 
un material formador de película, caracterizado porque la cita

- 12-
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da composición de revestimiento contiene un solvente y, como 
Ingrediente esencial formador de película, un polímero de me- 
til-metacrilato que tiene una viscosidad relativa que oscila 
entre 1 , 1 17  y 1,196 correspondiendo a pesos moleculares que os 
cilan entre 33*000 y 103.000, conteniendo dicho polímero, en 
la cadena polímerica, del 0,2% a 3%, más particularmente 2%, 
excluyendo el radical amino, del radical de la siguiente fór 
muía en un enlace químico:

10
OH..
! ^
C
!

-CH^-COO-CH^-CH-CH 
R R

2

13

en la cual R representa un grupo hidroxilo y la otra R, un ra 
dical amino derivado de amonia o de una monoamina, estando di­
cho radical enlazado a través del átomo de nitrógeno, y ademas 
caracterizado dicho procedimiento porque el metil-metacrilato 
y, si se desea, otros monómeros etilenicamente insaturados son 
polimerizados con el glicidil-metaorilato que yaía sido amina 
do.

20

23
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2. Un procedimiento para la preparación de una compo 
sioión de revestimiento que comprende como Ingrediente esen­
cial un material formador de película según la reivindicación 
1 , en cuya composición el radical de glicidil-metaorilato de 
la referida fórmula, R, representa un grupo hidroxilo y la otra 
R, el radical de -N H ^-, y además caracterizado porque el metil- 
metacrilato se copolimeriza con glicidil-metacrilato, y si se 
desea, con otros monómeros etilenicamente insaturados haciendo 
reaccionar el copolímero resultante con amonia acuosa o anhi­
dra y/o por lo menos una monoamina.

3* Un procedimiento para la preparación de una compo
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sicion de revestimiento que comprende como ingrediente esen­
cial un material formador de película según las reivindicado 
nes 1 ó 2, en cuya composición la cadena polímerioa contiene 
hasta el 23% de tales monómeros polimerizados etilónicamente 
insaturados por ser indiferentes al radical aminado de glici 
dil-metacrilato, y además caracterizado porque la copolimeri 
zación se lleva a cabo en presencia de catalizadores de radi. 
cales libres.

4. Un procedimiento para la preparación de una compo 
sición de revestimiento que comprende como ingrediente esen­
cial un material formador de pelfcula, según las reivindica- 

: dones 2 y 3) caracterizado porque el copolfmero se calienta 
con amonia acuosa o anhidra y/o al menos una monoamina a prê  

siones que oscilan entre 1,4 kg/cm^ y 7 kg/cm^, y a temperatu 
ras que van de 30 s a 130SC, preferiblemente entre 83- y 1009C 
durante varias horas, y especialmente durante un periodo que 
oscila entre 2 y 30 horas y preferiblemente durante 3 a 10 - 
horas.

3* Un procedimiento para la preparación de una compo 
sicion de revestimiento que comprende como ingrediente esen­
cial un material formador de pelioula, según las reivindica­
ciones 2 a 4, caracterizado porque se emplea un exceso de amo 
nia y/o monoamina.

6. Se reivindica por último como objeto sobre el que 
ha de recaer la Patente de Introducción que se solicita "UN 
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE REVES 
PIMIENTO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre 
sente memoria descriptiva que consta de catorce páginas meca­
nografiadas. ^ , , , .Madrid, 6 de noviembre de 1.964

ALFONSO UNGRIA 
P.P* /;
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