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| més particularmente, con un polfmero de metil-metacrilato cop

2y e o . e L

P Y *
Esta invencidn se relaciona con un compuesto quimico ¥,
teniendo, en la cadena de polfmero, un radical de glicldil-meg
tacrilato aminado o amonlacado.

Los polfmeros de metil-metacrilato encuentran uso ex-
tenso como materiales formativos de pelfcula, en las composi-
ciones de revestido (llamadas cominmente "lacas"), teniendo di
chas lacas propledades sobresalientes de durabilidad y de re-
tencidn del lustre. Sin embargo, muchas veces es diffcil hacer
gue lag lacas, conbteniendo polimeros convencionales de metile
metacrilato, se adhlieran debidamente a los revestimientos con-
venclonales de fondo o de primera mano, como lox usados debajo
de esmaltes de resina alqufdica, esmaltes de resina de amino-
aldenhido y lacas de nitrocelulose, sobre subestratos,

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

Se ha descublerto que un grupo especffico de polfmeros
de metil-metacrilato, contenlendo radicales de glicidil-meta-
crilato aminados o amoniacados, tienen propledades sobresalien
tes de adherencia, de formecidn de pelfcula y de estabilidad
durante el almacenamiento.

Log productos de esta invencion son polimeros de metil-
metacrilato, de una viscosidaed relativa aproximademente de ~

1,117 a 1,196, que contienen, en la cadena de polfmero, el radil
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“cal de glicidil-metacrilato aminado o amoniscado:

o
..CHZ.. (‘J..
COO-Csz?H-?HZ
R R

donde un R es un grupo de hidroxilo y el otro B es un residuo
de amina de amonfaco o unsfionoamina, estando el residuo liga-
do a través de amino-nitrdgeno. El radical de glicidil-meta-
crilato aminado o amoniacado, & exclusidn del residuo de emi-
na, constituye aproximedamente del 0,2% al 3%, y de preferen-
cia aproximedemente un 2%, por peso, del peso total de polf-
nero.,

El término “polimero de metil-metacrilato", como se em-
plea en la presente, se refiere a polfmeros de metil-metacri
lato conteniendo de un 0,2% 2 un 3% por peso de la porcion de
glicidil-metacrilato y haste un 25% aproximadamente, por peso
de otro mondmero copolimerizable y etilénicamente no saturado
que no reaccione con la porecidn de glicidil-metacrilato, Ene
tre dichos materiales copolimerizables estén ineluidos, por -
ejemplo, los ésteres alquflicos de dcido acr{lico, tales como
el metil-acrilato, el etil-acrilato, el propil-acrilato, y el
butil-acrilato, los ésteres alquilicos de deido metacrilico,
tales como el etil-metacrilato, el propil-metacrilato, el bu~
til-metacrilato, y el lauril-metacrilato; el acetato de vini-
lo, el acrilonitrilo; y el estireno. Se prefieren polfmeros
de metil-metacrilato conteniendo cuando menos un 97% por peso
de metil-metacrilato polimerizado y de un 0,2% a un 3% de la
poreidn de glicidil-metacrilato.

Los polfmeros de metil-metacrilato tienen una viscosidad

relativa aproximadamente de 1,117 a 1,196, correspondiente a
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un peso molecular aproximadamente de 55,000 a 105,000. Los po
1imeros de metil-metacrilato, abarcados dentro de esta escala
de viscosidades, tienen propiedades unicas de solubilidad y
viscosidad, lo cusl hace posible, por ejemplo, aplicar revesti
mientos lisos y gruesos, de lacas de los mismos, en relative-
mente pocas capas individueles. Adlcionalmente, los revesti-
.mientos de lacas de dichos polfmeros, ya secos, tlenen un equl
librio sobresallente de propiedades tales como las de durabili
dad, lustre y flexibilidad. Los polfmeros de metil-mebacrilato
de una viscosidad relativa substancialmente inferior a 1,117,
| tlenen ceracteristicas pobres de duracidn, al exponerse a la in
%temperie, de entereza de la pelfcula y de resistencia al impag
to, en comparacidn con los polfmeros de este invencidn. Asimig
mo, dichos mabteriales, de una viscosidad relativa substancial
mente inferior & 1,117, son muchés veces, termoplésticos en -
ﬂgrado objetable, es decir, los revestimientos de los mismos -
se reblandecen cuando hace calor, estropéandose fdcilmente. Los
polimeros de metil-metacrilato, de una viscosidad relativa -
gubstancialmente superior a 1,196, son duros de disolver en los
solventes convencilonales para lacas y no pueden formarse en la
cas de une concentracidn alta en sdlidos, Asimismo, las lacas
de dichos polfmeros de metil-metacrilato, de una viscosidad re-
lative substancialmente superior a 1,196, son diffciles de apl
gar, porque los polimeros se geparan de la solucién, al rociar
se, formando revestimlentos ésperos y desiguales,
1 Los polimeros de metil-metacrilato, usados en esta in-
vencién, también tienen que contener de un 0,2% 2 un 3,0% de
%la porcidn de glicidil-metecrilato. Los pol{meros de metil-mg

tacrilato conteniendo menos que alrededor del 0,2/%, por peso,

de la porcién de glicidil-metacrilato, no poseen las caracte-
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r{sticas de adherencia de los polfmeros de -egta invencidn ¥
por lo tanto, lasg composiciones de revestldo, de los mismos,
no se adherirsn blen, por ejemplo, 2 capas de fondo convencig
nales, Una cantidad mayor de un 3%, aproximedamente, por peso,
de la porcién de glicidil-metacrilato no ofrece nuevas vente-
jas que compensen el costo adicional,

Los polfmeros de esta invencion son extremedamente insg
lubles en agua y ni siquiera son solubles en soluciones de éc;
do acético diluido.

Log polfmeros de metil-metacrilato, de esta invencidn,

conteniendo el radical de glicidil-metacrilato aminado o amo-

niacado, se preparan, preferentemente, con copolimerizar metil
metacrilato, glicidil-metacrilato, y si se desea, otro monémg
ro copolimerizable e inerte, y luego haclendo reaccionar el -
oopolfmero resultante con amonfaco acuoso o anhidro o con una
0 mes monoaminas o con una mezcla de amonfaco y una o mds mo-
noaminas. los copolfmeros pueden prepararse por nétodos bien
conocidos, polimerizdndose los mondmeros en masa, en solucidn
o en forma granular, pars produclr productos que tengan lag -
viscosidades relativas requeridas. Preferentemente la reaccidn
se lleva a cabo en presencia de un catalizador de radicales -
libres. Alternativamente puede hacerse reaccionar amonfaco o
una monoamina, con glicidil-metacrilato, y el producto resul-
tante puede copolimerizarse con metil-metacrilato, o blen con
metil-metacrilato y una porcién pequeiia de mondmero inerte ¥
copolimerizable, para obtener los productos de esta invencidn.
Las monoaminas que pueden usarse, en la preparacién de
los productos de esta 1nven016n, son, por ejemplo, la amina de
butilo terciario, la etanolamina, la etilamina, la amina de og

tilo terciario, la dietanolamina, la dimetilamina y la metil-
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1un sistema cerrado, bajo una presidn de l,b a7 kg/cm2 hasta
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"etil-amina. Se prefieren el amonfaco y las aminas primarias y
gsecundariasg alifdticas simples, por ejemplo alquil- y alecanol-
eminas de 1 a 4 4tomos de carbono, porque exhiben poca obsta-
culizacidn estérica, resccionando, por lo tanto, rapidemente,
Se prefiere el amon{aco particularmente porque reacciona en -
forma répida y completa y porque es relativemente econdmivo.
En el método preferido para preparar los productos de

'esta invencidn, se mezolan el amonideo o la monoamina y el cg

polfmero y en segulida ge callentan, preferentemente dentro de

que la reaceidn del amonfaco, o de la monoamina, y los grupos
epoxi, en el copolfmero, haya avanzado substancialmente hasta
. quedar completa. Las condiciones especificas de la reacoidn va
" rfan segin la cantidad y la reactividad del amonfaco o de la

! monoamina. Usualmente la mezcla reactiva se calienta por un pe
riodo de 2 a 30 horas y, preferentemente, de 5 a 10 horas, a

| una temperatura aproximademente de 502 a 1509C y preferentemen
te de 852 a 1002C. A fin de acelerar la reaccidn y para garan
gtizar gue reacclonen substancialmente todos los grupos epoxi,
ge prefliere agregar, a la mezcle reactiva, un exceso del amo-
nfaco o de la monoamina. EL uso de un exceso de amonfaco o de
monoanmineg, y en el caso de aminas voldtiles tales como el amo
nfaco, el llevar a cabo la reaccidn bajo presidn, tembién garaq
tizan que substancialmente todos los grupos epoxi reaccionarén
jcada uno, con solo una molécula de amoniaco o de monosmine. La

lcantidad de grupos epoxi sin reaccionar y, por lo tanto, el gre

ting

do en que haya quedado completa la reaccién, pueden determinar
se con agregar dcido clorhidrico a una porcidn de la mezela -
reactive y luego retitular la solucidn con nitrato de plata,

,
La reaccidn de aminacidn puede llevarse a cabo en sol-
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ventes volatiles tales, por ejemplo, como el tolueno, el xile-

¥

no, la metil-igobutil-cetona, el alcohol but{lico, el alahol
emflico, el aloohol isopropf{lico y otros hidrocarburos, éteres
cetonas y alcoholes alifdticos, ciclo-alifdticos y aromdticos,
come los usados convenclonalmente en composiciones de revesti
do. Se prefieren solventes hidroxilados, tales como alcoholes
porgque catalizan la reaceidn de aminacidn. T%mbién pueden -,
agregarse, a la mezcla solvente, porciones pequeilas de agua pa
ra catalizar la reaccidn.
Los productos de esta invencidn se caracterizan por su
capacidad para impartir, = composiciones de revestido, prople
dades sobresalientes de adherencia, de formacidn de pelicula
v de establlidad durante el almacenamiento. Estos polfmeros -
pueden usarse en composiciones de revestido para muy diversos
subestratos, por ejemplo de acero, de hojalata, de aluminio,
de lindleo y de vidrio, y pera subestratos revestidos con di-
versas composSicioneg convencionales de revestido.

Las composiciones de revestido ya secas, contenlendo lc
pol{meros de esta invencion, se adhieren en grado sobresalient%
a capas convencionales de fondo, de proteccion de metales e in
hibicidn de Jdxido, ¥y tienen caracter{gticas excelentes de lus-
tre, de durabilided y de resistencia a la formecidn de vejigas.
Pueden agregarse, y preferentemente se agregen, a tales compo-
siciones de revgstido, pigmentos, plastificadores y modificado
res convencionales, por ejemplo agentes de control del flujo
y agentes dispersivos,

Lo siguientes ejemplos estédn destinados a ilustrar la
invencidn y no a limitarle de ninguna menera. Las partes son -
pOr peso & menos que ge especifique otra cosa.

EJEMPIO T

s
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Log siguientes materiales se cargan a un autoclave y

se calientan, a presidn autdgena a 90°C por 6 horas:

fartes

Metil-metacrilato 97,8
Glicidil-metacrilato 2,2
Iniciador de perdxido de benzoilo 0,6
Tolueno 70,0
Alcohol isopropilico 30,0
200, 6

En seguide se diluye la carga a un 30% en sdlidos con
alcohol isopropflico ¥ luego se agrega amon{aco anhidro al sig
tema cerrado hasta que la presidn, dentro del autoclave, lle-
igue a 3,15 kg/cmz ¥ hasta que la proporcidn molar de amoniaco
& grupos epoxi, en el glicidil-metacrilato, sea de 22:1. La -
‘carga se calienta a 92°C por 7 horas y luego se extrae el ex-
ceso de emoniaco al vacfo. El polfmero resultente no exhibe
ningunos grupos epoxi sin reaccionar cuando se titula con écl

do clorhidrico, retituldndose en seguids con nitrato de plata.

El polimero tiene una viscosidad relative de 1,185, determina

da por el procedimiento antes desorito en la presente.

1 Se prueba la estabilidad, durante el almacenamiento, =

‘del polfmero descrito arribs, con calentar una solucidn del po
1fmero a2l 30% en un solvente consistente en un 45% de tolueno

¥ un 55% de alcohol isoprop{lico & 502C. Después de 41 dias a

esta temperatura, la soluciénApolimérica no exhibe ningﬁn cam

:bio en viscosided.

La solucidn polimérica, descrita arriba, se aplica di-

ﬁrectamente sobre lag Jjuntes laterales de latas para alimentos,
un poco después de haberse soldado las juntas. Conforme van -

enfridéndose las Juntas calientes, se evapora el solvente dejan
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"do una pelicula protectora que protege a-ias juntas contra la—
oxidacidn. Otrae soluclones gimilares, de polimeros convencio-
nales de metil-metacrilato, que no contienen radicales de gli-
cidil-metacrilato, aminedos gémoniacadosw, no se adhieren a la
tas, como las antes desoritas, sino que se desgprenden de las
Juntas, en hojuelas o por despostilladura, durante el trata-
miento.
EJEMPLO IT

Se polimerizan metil-metacrilato y glicidil-metacrila
to, como se ha descrito en el ejemplo anterior y luego se car-
ge una solucidn del polimero resultante, al 30%, en solvente
de tolueno y alcohol isopropflico, a un aubtotlave, junto con

los siguientes materiales, mlenténdose a 852C por 72 horas a

’ ,
presion autogena,

Partes
Copolimero de 92,8 partes de metil-
metacrilato y 2,2 partes de glicidil.
metacrilato (solucidn al 30%) 125,0
Butanol 30,0
Metil-etil-cetona 32,0
Agua destilada 3,0
Etanol-amina 0,43

190,43

El producto resultante contiene un polimero de metil-
metacrilato de una viscosidad relativa entre 1,117 y 1,196 y
conteniendo un 2,2% en radicales de glicidil-metacrilato amo-
niado, basado en el peso total de polimero a exclusidn de resi
duo de amina,

Le solucidn polimérica, deserita arriba, se diluye --—
aproximadamente al 20% en solidos, con una mezcla de partes -

iguales por peso, de mebil-etil-cetona y tolueno, y se aplica
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. de butanol y 0,77 parte de amina de butilo terciario. El reci
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a flujo a paneles de acero, dotadog de una capa de fondo de

ung resina alquflica convenclonal y pigmentada, de ftalato de
glicerol modificado con un 50% de aceite de soya. El artfcu-
lo revestido se seca al horno a 932C por 30 minutos. EL1 panel
revestido se prueba, para determinar la adherencia, con cor-
tar dos marcas de 5,08 cm de largo, en forma de una X, verti
calmente a través del revestimiento hasta llegar al metal, -
oprimir firmemente una tira de cinte adhesiva de celofén, sen
gible a la presién sobre la X, y tirar de la cinte en segulda
para gquitarla, empledndose una fuerza aproximadamente fangen—
cial a la superficie revestida. En lsprueba de cinta, no se
gulta nada del revestimiento de este ejemplo, junto con la -
cinta. Al realizarse la misme prueba con un revestimiento copn
teniendo un polfmero de metil-metacrilato, que no contenga el
radial de glicidil-metacrilato aminado, se desprende, de la
capa de fondo, substancialmente todo el revestimiento superios
de laca de metil-metacrilato. los revestimientos secos, con-
teniendo el producto de este ejemplo, también tienen propleda
des excelentes de resistencia a la formecidn de veligas, de
durabilidad y de lustre.
EJEMPIO ITI

Un polfmero de 97 pertes de metil-metacrilato y 3 par-
tes de glicidil-metacrilato, se prepara como se ha descrito
en el ejemplo I, Se cargan 125 partes de una solucidn de este
pol{mero al 30%, en solvente de tolueno y alcohol isopropfll

cO, & un reclpiente cerrado de reaccién, Junto con 20 partes

plente de reaccidn se sella ¥y se ocalienta a 912C por 48 horas
El mlfmero resultante, de metil-metacrilato, tiene una visco-

sidad relativa entre 1,117 y 1,196 y contiene un 3% en radical
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‘de glicidil-metacrilato aminado a e#clusién de residuo de amiﬁ;.
El polfmero tiene propiedades similares a las de los polime-
rog de los ejemplos anterlores.
EJEMPLO IV
Unas 125 partes de une solucidn al 30%, en solvente de
tolueno y alcohol isoproﬁflico, del polfmero de metil-metacri-
lato y glicidil-metacrilato, descrito en el ejemplo I, se car-
ga a un recipiente cerrado de reaccidn, junto con 1,6 partes
de una solucidn acuosa de dimetil-amina al 20%, La mezcla reag
tiva se calienta a 919C por 48 horas, rindiendo un polfmero de
propiedadesy similares a lag de los polfmeros de losg ejemplos
anteriores.
EJEMPIO V
Se prepara un polfmero con calentar 99 partes de metil+
metacrilato con 1 parte de glicidil-metacrilato, 105 partes de
tolueno, 45 partes de acetona y 0,7 parte de perdxido de ben-
zoflo a 859C por 16 horas a presidn atmosférica. Se agregan &
la mezcla reactiva 25 partes de alcohol isopropflico y 6,5 paz
tes de una solucidn de amonfaco acuoso al 28% y luego se ca-
lienta la mezcla reactiva a 852C. por 1lé horas adicionales. El
polfmero resultante de metil-metacrilato, tiene una viscosidad
relativa aproximadamente de 1,15 y propiedades similares a los
productos de log ejemplos anteriores.
EJEMPIO VI
Se prepara un terpolimero con celentar 92,8 partes de
metil-metacrilato, 5 partes de lauril-metacrilato y 2,2 partes
de glicidil-metacrilato, junto con 0,68 partes de perdxido de
benzoflo, 105 partes de tolueno y 45 partes de alcohol isopro
pflico, & presidn autdgena, por 16 hores a 859C. Se agregan 67
partes de alcohol isopropflico, seguidas de 4,2 partes de amo-

niaco anhidro. Finalmente se continua la reaceidn por 7,5 horas
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adicionales a 852C, rindiendo un polfmero similar, en propie-
dedes, a los polfmeros de los ejemplos anterlores.
BJENPLO VIT

Se prepara bubilo tercliario-aminopropil-metacrilato
con agregar 137,5 partes de glicidil-metacrilato, por gotas,
& través de un perfodo de 45 minutos, 2 una solucidn de 450 -
partes de amine de butilo terciario en 155 partes por pesc de
- agua. Durante este perfodo gse mantiene la temperatura de la
reacelon & 402-502C, Se agita la mezcla por 3,5 horag sin ca-
' lentamiento y luego se eliminan ague y amina sin reaccionar,
por destilacidn a 602C y a una presidn absoluta de 30 mm de -
: mercurio. EL producto se destilé fracionalmente a 952-1102C,
a unabresién abgoluta de 0,5 mm de mercurio y luego se recrig

tallza de éter de petrdleo (p.e. 30-602C) rindiendo 112 partes

de butilo terciario-aminopropil-metacrilato cristalino, que
ge funde entre 552 y 602C.

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

partes de tolueno y 0,7 parte de azo-bisisobutironitrilo du-

: rante 16 horas a 75-782C., dentro de un recipiente de polimes
rizacién, cerrado, con agitaoién. El producto resultante tie-
ne propiedades similares a las de los polimeros en los ejem~

plos anteriores.

En resumen, la Patente de Introduccidn que se solicita

éirecaeré sobre lag siguientes:
]i BREIVINDICACIONES

1. Un procedimiento parea la preparacién de una compgo
gicion de revestimiento que comprende como lngrediente esencilal

un material formador de pelfcula, caracterizado porque la cita
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j caracterizado dicho procedimiento porque el metil-metacrilato

¥, si se desea, otros mondmeros etilénicamente insaturados son
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da composicién de revestimiento contiene un solvente y, como

ingrediente esencial formador de pel{cula, un polfmero de me-
til-metacrilato que tiene una viscosidad relativa que oscila

entre 1,117 y 1,196 corresgpondiendo a pesos moleculares que og
cilan entre 55.000 y 105.000, conteniendo dicho polfmero, en
lz cadena polfmerica, del 0,2% a 3%, mas particularmente 2%,
excluyendo el radical amino, del radical de la sigulente fdr

mula en wn enlace quimico:

E
c
i
-CHZ-COO-?HZ-?H-?HZ
R R

en la cual R representa un grupo hidroxilo y la otra B, un ra
dical amino derivado de amonia o de una monoamina, estando di-

cho radical enlazado a través del dtomo de nitrdgeno, y ademas

polimerizados con el glicidil-metacrilato que yale sido amina
do.

| 2. Un procedimiento para la preparacidn de une compo
Jsicién de revestimiento que comprende como ingrediente esen-

cial un material formador de pelfcula segﬁn la reivindicacidn
1, en cuya composicién el radical de glicidil-metacrilato de

la referida férmnla, R, represente un grupo hidroxilo y la otrg
R, el radical de -NH,-, y ademds caracterizado porque el metil.
metacrilato se copolimeriza con glicidil-metacrilato, y si se

desea, con otros monomeros etilenicamente insaturados haciendo
reaccionar el copolfmero regultante con amonia acuosa o anhi-

dra y/o por lo menos una monoamina.

3. Un procedimiento para la preparacion de una compo,
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" sicidn de revestimiento que comprende como ingrediente esen- 7

cial un material formador de pelfcula segin las reivindicacig
nes 1 ¢ 2, en cuya gcomposicidn la cadena polfmerica contiene
hasta el 25% de tales mondmeros polimerizados etilénicamente
Insaturados por ser indiferentes al radical aminado de glicl
dil-metacrilato, ¥y ademds caracterizado porque la copolimeri

zacidn se lleva 2 cabo en presencia de catalizadores de radi

' cales libres.

L, Un procedimiento para la preparacién de una compo
sicidn de revestimiento que comprende como ingrediente esen-
cial un material formador de pelfoula, segin las reivindica-
cioneg 2 y 3, caracterizado porque el copolimero se calienta
con amonia acuose o anhidra y/o al menos una monoamina a pre
slones que ascilan entre 1,4 kg/om2 ¥y 7 kg/cmz, ¥y a temperatu
rag que van de 5092 a 150°C, preferiblemente entre 852 y 1002C
durante varias horas, y especialmente durante un perfodo que

ogclla entre 2 y 30 horas y preferiblemente durante 5 a 10 -

. horas.

5. Un procedimiento para la preparacion de una compo
sicion de revestimiento que comprende como ingredlente esen-
cial un meterial formador de pelfcula, segin lag reivindice-

ciones 2 a 4, caracterizado porque se emplea un exceso de amp

nia y/o monoamina.

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita "UN

PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE REVES
TIMIENTO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre

sente memoria descripbtiva que consta de catorce pdginas meca-

ografiadas.
nog Madrid, 6 de noviembre de 1.964
ALPONSO UNGRIA
popo I{l'-«:._ .
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