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I ta o bien eran de un contenido en polimero, demasiado bajo parza produ—

-2 -

Esta invencidn estd relacionada con las composiciones 1f—
quidas de revestimiento gue contienen polimeros de metil-metacrilato
Jy particularmente, con composiciones liquidas de revestimiento conte
niendo polimeros de metil-metacrilato dotados de caracteristicas espe,
cificas de viscosidad.

Bn la presente se emplea el término tpolimerc de metil-me
tacrilato" y otros términos relacionados, para significar homopolime~
ros de metil-metacrilato, copolimeros de metil-metacrilato ¥y otros mg
teriales copolimerizables con los mismos, conteniendo, cuando menos,
aproximadamente un 95% por peso de metil-metacrilato polimerizado, o
mezclas de dichos homopolfimeros y/o copolimeros.

Desde hace mucho son conocidas las composiciones de reves-
timiento conteniendo un polfmero de metil-metacrilato como el consti-
tuyente principal formativo de pelicula, pero &stas no han resultado

en acabados satisfactorios porque eran de una viscosidad demasiado al—

cir pelfculas gruesas, o bien era deficientes con respecto a propieda—
des esenciales de la pelicula,

Hemos descubierto que es posible hacer composiciones de Ig
vestimiento que esidn libres de estas objeciones y las cuales poseen —
un equilibrio especialmente deseable de propiedades, con respecto a 1a
vigcosidad, al contenidgbn polimero y a las propiedades de pelicula, -
mediante el uso de un tipo particular de polimero de metil-metacrilato
el cual no se ha usado, previamente, para dicho fin.

Por consiguiente, es un objeto general, de esta invencidn,
el de proveer nuevas composiciones de revestimiento, de polimero de me
til-metacrilato, en lugar de proveer nejoras a composiciones de reves—
timiento conocidas, de polimero de metil-metacrilato.

Es un objeto especifico de esta invencién proveer composi-

ciones de revestimiento conteniendo polimeros de metil-nmetacrilato, los
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|lcosidad més alta, los cuales se someten a una molienda para reducir su

. -
cuales no se han empleado previamente para ningin fin prictico y, en
particular, no como materiales formativos de pelfcula, en composicio-
nes de revestimiento.

Estos objetos se logran con emplear un tipo particular de
polimero de metil-metacrilato, es decir, uno de una viscosidad relati
ve entre 1,117 y 1,196, inclusive, medida por el método descrito en -
detalle a continuacidn.

Mis especificamente, estos objetos se logran con proveer
composiciones liguidas de revestimiento comprendiendo un polimero de
metil-metacrilato de una viscosidad relativa de 1,117 a 1,196, y un -~
solvente para el mismo, con o sin un plastificador y/o pigmentoo

Los polimercs de metil-metacrilato, de viscosidades rela-
tivas entre 1,117 y 1,196, que se emplean en esta invencidn, pueden -
escogerse directamente de los productos de polimerizacidn al granel,
granular, tipo emulsién o tipo soluecidn, de metil-metacrilato, con o
8in hasta un 5% por peso de otros materiales copolimerizados con los
mismos; es decir, estos productos directos de la polimerizacidu no se
tratan adicionalmente de ninguna manera que afecte materialments la —
viscosidad del polimero. Alternativamente, polimeros de metil-metacri-
lato, de una viscosidad mis elta, comprendiendo una pluralidad de fra-
wiones de diferentes viscosidades relativas, siendo una de dichas frac
ciones de una viscosidad relativa entre 1,117 y 1,196, pueden tratarse
por técnivas de solvencia preferente, para extraer una fraccidn doiada
de la viscosidad deseada.

Esta invencidn no estd destinada a incluir composiciones -

de revestimiento hechas con polimeros de metil-metacrilato, de una visg

viscosidad, por ejemplo en um molino para caucho, bajo condiciones de
alto cizalleo; estando estas composiciones descritas ¥y reclamadas en -

otre solicitud de patente.
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Las composiciones de revestimiento, de polfmero de metil-
metacrilato, en las cuales el polfmero es de una viscosidad relativa
inferior, aproximadamente, a 1,117, son deficientes en cuanto a las —
propiedades esenciazles de pelicula. En particular, tienden a ser mds
quebradizos y a agrietarse mds facilmente que los polimeros de una -
viscosidad relativa mis alta, cuando la superficis revestida se abo——
lla por impacto o bien cuando se dobla por un eje relativamente largo.
Pales deficiencias impiden su aceptacidn comercial para usarlos sobre
metal delgado y deformable, como el empleado en carrocerias de autond
vil,

Las composiciones de revestimiento, de polimero de metil—
metacrilato, en las cuales el polimero es de una viscosidad relativa
superior, aproximadamente, a 1,196, son de una viscosidad demasiado —
alta pera aplicarlas convenientemente, o bien, a una viscosidad apli-
cable, es demasiado bajo su contenido en polimero para producir peli-
culas razonablemente gruesas. Por lo tanto, poseen las deficiencias -~
de las composiciones dqﬁevestimiento, de polimero de metil-metacrila-
to, expuestas en el arte previo y, por consiguiente, no estdn destina
das a formar parte de esta invencidn.

Un método especifico para preparar polfmeros apropiados -
de metil-metacrilato, consiste en introducir proporciones apropiadas
de mondmerc destilado de metil-metacrilato, catalizador y solvente, a
un recipiente cerrado de reaccidn, equipado con un termdmetro, un agi-
tador y un condensador de reflujo; calentar el contenido, con agita— ~
cién continua, por un periodo aproximadamente de 2 a 9 horas; y enton-
ces enfriarlo hasta la temperatura del ambiente interno.

Con usar ests método bajo diversas condiciones, como se in
dica en la siguiente Tabla, se oblienen polimeros de metil-metacrilato,
dotados de las viscosidades relativas requeridas sn esta invencidn. To

dos los ingredientes se muestran POT PESO.
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"aceite" mencionado en dicho procedimiento, (4) wuna solucién de 0,25
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Para los entendidos en el arte serdn obvias variaciones -
adicionales, por ejemplo la de substituir mondmero de metil-metacrila
to, estabilizado con un inhibidor como la hidroquinona, por el monémg
ro destilado descrito, o bien la de substituir un catalizador distin-
to en lugar de los asentados, o bien la de substituir, en lugar de -~
hasta un 5% del material polimerizable total, un mondmerc gue se copo
limerice con el metil-metacrilato.

Otros polimeros de metil-metacrilato pueden prepararse de
una manera similar.

Los valores de viscosidad relativa, empleados en la des——
cripeidn de esta invencidn y en las cldusulas anexas, son los valores

de la fraccidén

Ag tiempo de eflujo de la solucidn de polimero
B) tiempo de eflujo del solvente usado en la solucidn de polimero.

Los tiempos de eflujo se miden de acuerdo con el procedimiento ASTM-D-
445-46T Método B (ASTM = American Society for Testing Haterials, o sea

la Sociedad Estadounidense para Ensayar Materiales), uséndose, como el

de un gfamo, del polimero de metil-metacrilato bajo ensayo, en 50 cc.
de dicloruro de etileno, y (B) una muestra del dicloruro de etileno -
usado para preparar dicha solucidn, respectivamente. Las determinacio-
nes ®e hacen a 25% C. en un viscosimetro Ogtwald modificado, serie 50.

Mediante este método los polfmeros de metil-metacrilato, —
empleados en esta invencidn, tienen valores relativos de viscosidad en
tre 1,117 y 1,196, que corresponden a valor calculade§ de peso molecu-—
lar, de 55.000 y 105.000 respectivamentes

Los valores de peso molecular, citados en la presente, son
a base del promedio de peso del peso molecdar, y se calculan mediante
la ecuacién

¥ = 1,47 x 205 (W, = 1 - 1a_)0,65
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en la cual M es el peso molecular y Ni es el valor de la fraccidn
A antes citada

“{B

Tenidndose presentes los objetos antes citados y también
otros que serdn evidentes conforme avance la descripcidén, hemos ex—

Y  » ) . . 0 4

puesto nuestra invencion en la siguiente memoria y hemos incluido va
rios ejemplos especificos por via de ilustracidn pero no en forma 1i
mitativa. A menos gue se indigue lo contrario, las partes y los por—
centajes son por peso.

Ejemplos

Una serie de composiciones de revestimiento, de esta in——
vencién, se prepararon con moler pigmento, polimerc de metil-metacri-
lato, plastificador y solvente, en un aparato convencional para moler
pintura, hasta producirse dispersiones uniformes. Las proporciones y

ofras variables estdn registradas en la siguiente Tzblas




000t 00¢00T 0¢00t ofoot o‘oot 0001 0001 0%00T 04001

Gt - - - - - - - - uoqIBO OP oxZou o3USUE TS
- ¢ - - - - - - - TIOTTI Tnze ojusuBTg
- - 9T - - - - - - BUTURTO-O0TEL] ©Op ODIdA Ojuoud T
- - - 62 TéE 1443 9¢¢ 2t L€ OTuE}T4 ©p OPIXQTP O CJUSUETJ
g6¢c A4 ofob ocor - gégt LeLE 9¢6¢ €eLE ousTTX
L46¢ £46¢ 6°6¢€ 6%6¢ 0¢6L géof L€ Lége €ele ouantoy,

¥¢g (3474 A 6¢Y T¢G LG 0f9 0¢lL 29 oTTINqIP
op 03BTE}F O IOPTOTFTISVIL
9¢¢t £zt TCT €21 get €4yt ofgt GéLT GGt 032TI0BIOU~TT10W OP OISUWLTOJ
10500 T00 So518g

81T t6T°tT ToT'T €61°T 19t°1 £91°1T PeT°T tCI° 1T TeL°T BAT]E[OZ PODTSOOSTA
018TTIOL}SU~TTIOU 6P OIDWLTOZ

é g L 9 g 14 € 2 1

TN OTdNALE
T viavd g _L
-g- ¥

174

02

(9

ot

-l




10

15

20

25

30

Partes por
peso
Polimero de metil-metacrilato
(viscosidad relativa 1.167) 9,4
Polimero de metil-metacrilato
(viscosidad relativa l.144) 2,0
Plastificador de ftalato bencil~butilico 4,6
Pigmento de didxido de titanio 4,0
| Tolueno 52,0
Xileno 4,0
Acetona 24,0

En cada Ejemplo, sl polimero de metil—metacfilato era un
homopolimero. Los usados en los Ejemplos i, 4y 59 64 T, 8 y 9 se pre~
pararon en forma de grinulos, por_polimerizacién tipo emulsidn, en -
agua, y los usados en los Ejemplos 2 y 3 se prepararon por polimeriza
cidén tipo solucidn, en tolueno.

Las resultantes composiciones de revestimiento se aplica-
ron, por métodos comvencionales, a paneles de acero gue previamente se
habian revestido con una capa de fondo consistente en una capa secada
al horno, de una preparacidn metdlica convencional, para capas de fon
do. El secado de los revestimientos acabados de aplicar, se acelerd -
por caléntamiento por 30 minutos, a 932 C, Los revestimientos resultan
tes eran de un grueso de 25,4 a 50,8 microhes y eran lustrosos, lisos
y duros. También se encontrd que eran adherentes, al rasparse con un
cuchillo filomo, y flexibles al doblarse por un dngulo de 90% o al -
abollarse con un dispositivo esférico de prueba de la resisténcia al
impacto.

Ejemplo 10
A continuacidén se da una £érmula para una composicidén de ~

revestimiento, de esta invencidn, la cual contiene un copolimero de me

til-metacrilato:

100,0
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I te un 98% de metil-metacrilato y un 2% de Zcido metacrilico. Tambidn

- 10 =

El copolimero de metil—metacrilato contenia un 98% de me——
til-metacrilato polimerizado y un 2% de 4cido metacrilico polimeriza—
doe

Un revestimiento de esta composicidn era similar, en as—-
pecto y en propiedades fisicas, a los productos de los Ejemplos 1 al
Fe

Aunque se emplearon homopolimeros de metil-metacrilato, -
que son una realizacidn preferida de la invencidn, en los Ejemplos 1-9
para fines de comparacidn directa, y se empled un copolimero consig—-
tente en un 98% de metil-metacrilato polimerizado y un 2% de acido -
metacrilico polimerizado, en el Ejemplo 10, otros copolimeros de me——
til-metacrilato y otros materiales copolimerizables con los mismos, -
conteniendo cuando menos aproximadamente un 95% por peso de metil-me-
tacrilato polimerizado, pueden substituirse por todos, o parte, de -~
los homopolimeros usados en los Ejemplos anteriores, o en otras compo
siciones de revestimiento dentro del alcance de las reivindicaciones
adjuntas, con tal que la viscosidad relativa de dicho copolimero esté
entre 1,117 y 1,196,

Entre los ejemplos de mondmeros, apropiados, que pueden —
copolimerizarse con metil-metacrilato, para proveer copolimeros desti
nados a usarse en esta invencidn, estén inclufdos los dcidos acrilico
y metacrflico, los ésteres alquflicos de cadena corta (es decir, de 1
a 4 &tomos de carbono) de 4cido acrilico, los dsteres de alquilo, de
2 & 4 atomos de carbono, de dcido metacrilico, el acetato de vinilo,
el acrilonitrilo, y el estireno. Un copoiimero particularmente prefe—

rido es el empleado en el Ejemplo 10, el cual contiene aproximadamen—

pueden emplearse, en esta invencidn, mezclas de polfmeros de netil-me
tacrilato.

Los polimeros preferidos tienen viscosidades relativas en—




10

15

20

25

30

tre 1,148 y 1,183,

Aungue se emplearon tolueno y xileno, como los solventes,
en los Ejemplos anteriores, para fines de ilustracidn, la invencidn -~
no estd limitada a los mismos. Otros solventes para los polimeros de
netil-metacrilato, emple;dos en esta invencidn, pueden sulgituirse -
por todos los solventes usados en los sjemplos, ¢ por parie de log -
mismos. Entre otros solventes apropiados estdn ineclufdos las quetonas
como la acetona; ésteres como el acetato de etiloj alcoholes de &ter
como el éter moncetilico de etilen—-glicol; e hidrocarburos aromiticos
como el bencenoc. Pueden emplearse sustancias no solventes, tales como
alcoholes e hidrocarburos alifdticos, con tal que haya presente sol-—
vente suficlente para disolver el polimero.

las cantidades relativas de polimero y de solvente que -
pueden usarse, no son criticas, estando limitadas enteramente por las
consideraciones pricticas de una viscosidad de aplicacidn apropiada y
un grueso apropiado del revestimiento. Las soluciones dilufdas de po-
limeros de baja viscosidad representan um extremo y producen sélo re—
vestimientos muy delgados, bajo condiciones practicas. A la inversa,
las soluciones concentradas de polfmeros de alta viscosidad, son diff
ciles de aplicar en forme de revestimientos uniformes. Las concentra-
ciones mds Gtiles son de un 10% a un 50% por peso de polimero, basado
en el peso total del polimero y solvente. En la porcidn inferior de —
esta game, los polimeros preferidos son de una viscosidad relativamen
te alta, y en la poﬁcién superior de esta gama los polimeros preferi-
dos son de una viscosidad relativamente baja, proveyéndose asi compo-
siciones ficiles de aplicar, que producen revestimientos relativamen—
te gruesos.

En las composiciones de esta invencidn, pueden emplearse
muchos plastificadores bien conocidos, para los polimeros de metil-me-

tacrilato, a fin de reemplazar todo o parte del ftalato dibutilico o -
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del ftalato bencil-butilico, usédos en los Ejemplos. Sin embargo, el
plastificador especifico que se use, afecta las propiedades fisicas
del revestimiento resultante incluso, por ejemplo, las de agrieteo,
cuarteadura, flexibilidad y durabilidad. Los otros plastificadores -
preferidos, que producirén peliculas dotadas de propiedades especial
mente deceables, son el fosfato de trifenilo, el 2-etil-hexilbencil—
ftalate, y el ftalato de diciclohexiloe

Entre otros plastificadores bien conocidos, para polime-—
ros de metil-metacrilato, gque pueden emplearse, estdn incluidos el —
ftalato dialilico, el fialato dibencflico, el ftalato butil-ciclche—
xflico, ésteres mixtos de Acido benzoico y aceite graso de pentzeri-
tritol, poli(propilen-adipato)-dibenzoato, dibenzoato de dietilengli-
col, tetrabutil-ticdisuccinato, butil-ftalil~butilglicolato, citrato
acetil-tributilico, sebacato dibencilico, fosfato tricresilico, toluen
etil-sulfonamida, el &ster di-2-etilo-hexilico de diftalato de hexame
tileno, y el di(metil-eiclohexilo)~-ftalato. Los plastificadores se em
plean, normalmente, en cantidades aproximadamente del 10% al 50%, por
peso, basado en el peso del polimero de metil-medacrilato.

BEn lugar de, o adicionalmente a, los pigmentos expuestos
en los Ejemplos, pueden usarse otros pigmentos muy diversos, del tipo
usado cominmente en composiciomes orgdnicas de revesiimiento. Entre -
los Ejemplos de estos pigmentos estdn inclufdos otros azules de hie—-
rro como el azul de Prusia o el de China, y los azules de ftalociani-
na; Oxidos, hidrdéxidos, sulfuros, sulfatos, silicatos y cromatos metd
licos; colorantes orginicos color castafio, escamas de aluminio, pol—
vos de broncey esencla de perla, y diversos rellenos o materiales de
extensidn tales como el talco, las baritas, sl caolin y la tierra dia
tomicea. Tambidn pueden usarse mezclas de estos pigmentos.

Para loz entendidos en el arte de los revestimientos orgd

nicos serd obvio que no es critica la cantidad de pigmento usada, ex-
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| cepto que tiens que ser suficientemente alta para proveer el poder =~ |

| en la composicidn.

necesario de ocultacién. La cantidad de pigmento, por peso, basada -
en el peso del material orgdnico formativo de pelfcula, puede variar
aproximadamente entre un 2% en el caso de pigmentos ligeros de un po-
der alto de ocultacidn, jales como el negro de carbén y el aluminio,
y aproximadamente un 100% en el caso de pigmentos pesados, de un po——
der bajo de ocultacidn, tales como el cromato de plomoe

Los pigmentos pueden omitirse de las composiciones de es—
ta invencidn, para proveer composiciones de revestimiento transparen—
teso

Bl métodc de dispersar o moler el pigmento, en los mate=—
riales formativos de pelfcula, no es critico, con tel gue se produzca
una dispersidn uniforme y pareje de pigmento finamente dividido. Algu
nos ejemplos de equipos apropiados, bien conocidos en el arte, son los
molinos de bolas, de guijarros, de rodillos, tipo "buhrstone" y coloi
dales, y los mezcladores—amasadores como los Banbuiy y los Wérner—
Pfleiderer. El pigmento pusde molerse con todos los demds ingredien-
tes o bien con sblo parte de los mismos. En este caso el resto se mez
clard después de terminada la moliendae

Aunque las composiciones preferidas de revestimiento, de
esta invencidn, contienen, como materiales formativos de pelicula, s§
lo polimeros de metil-metacrilato y plastificadores para los mismos,
pueden prepararse composiciones apropiadas con incorporar, a los ingrs
dientes antes mencionados, otfros materiales compatibles formativos de
pelicula, en proporciones aproximadamente hasta un 10% por peso, basa-

do en el peso total de los constituyentes formativos de la pelicula, -

Algunos ejemplos de tales materiales aditivos, formativos
de pelfcula, son el nitrato de celulosa, otros &steres de celulosa, —

resinas de alquida y polimeros de los ésteres alquilicos de cadena cor
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sino de acuerdo con las adjuntas reivindicaciones.

-14 -

ta de dcidos morilico y metacrilico, distintos del polimetil-metacri-

lato. Obviamente, lo més conveniente es incorporar los materiales adi
tivos en forma de soluciones.

Aungue los Ejemplog citan la horneada, como una etapa en
la preparacidn de revestimientos, con los productos de esta invencidn
no es esencial dicha etapa. La horneada es, principalmente, un medio
para acortar al minimo el periodo de secado. Si se desea, los revesti
mientos pueden gecarse al aire, bajo condiciones normales de tempera-
tura y humedad atmosféricas, con buena ventilacidn. Bl secado con aire
a une etapa que permita el manejo, requiere usualmente de 4 a 24 ho—
ras. La horneada a 662 -932 C. reduce, normalmente, el tiempo de seca
miento a 30-60 minutcé, mientras gue la horneada a 1219-1492 C. redu—
ce el tiempo a 15-20 minutos. )

Las compogsiciones de revestimlento de este invencidn son -
§tiles para splicar revestimientos decorativos y protectivos a artiou-
los fabricados de materiales diversos, por ejemplo de madera, metal, -
materiales cerdmicos y otras sustancias orgdnicas e inorgdnicas. En nu
chos casos, por ejemplo al revestirse metal, puede ser deseable apli--
car primero, al sub-estrato, una composicidn apropiada de capa de fon—
dos Una ventaje importante de los revestimientos resultanies es su ex-
celente durabilidad a la intemperie, como lo evidencian la retencidn -
de su lustre origimel y la resistencia a la desintegracidn de la peli-
cula, durante una exposicidn prolongada a los elementos.

Hs evidente gue pueden hacerse muchas realizaciones muy -
distintas, de esta invencidn, sin alejarse del espfritu y alcance de -

la misma; y, por consiguiente, no es la intencidn que quede limitada —

— REIVINDICACIONES -

1o Un procedimiento para preparar una composicidn de reves

timiento que comprende moler un polfmero de metil-metacrilato de una —
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" viscosidad relativa entre 1,117 y 1,196 inclusive, y un solvente para
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el mismoj siendo dicho polimero un miembro del grupo consistente en -
(1) los polfmeros de metil-metacrilato directamente como se forman y
(2) las fracciones de una viscosidad relativa de 1,117 a 1,196, reti~
radas de polimeros de metil-metacrilato cuya viscosidad relativa esta
ba fuera de la gama de 1,117 a 1,196,

2. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el cual
el polfmero ds metil—metacrilatb es un homopolimero.

3« Un proocedimiento segfin la reivindicacidn 1, en el cual
el polfmero de metil-metacrilato es un copolimero de metil-metacrila-
to y un material copolimerizable con el mismo; constituyendo el metil-
metacrilato cuando menos un 95%, por peso, de dicho copolimero.

4+ Un procedimiento segfin la reivindicacidn 1, en el cual
el polfmero de metil-metacrilato es un copolimero de metil-metacrilato
y un miembro del grupo consistente en el doido acrilico, los ésteres -
alguilicos, de 1 a 4 4tomos de carbono, de dcido acrilico, el deido me
tacrilico, log ésteres alquilicos de 2 a 4 4tomos de carbono de dcido
metacrilico, el acetato de vinilo, el acrilonitrilo y el estireno; -~
constituyendc el metil-metacrilato cuando menos un 95%, por peso, de -
dicho copolimero.

5o Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el cual
ol polimero de metil-metacrilato estd presente en la cantidad de un 10%
aun 50% por peso,basado en el total de dicho polimero y-solventeo

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Introduccidn que se solicita: "UN PROCEDIMIENTO -
PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE REVESTINMIENTO!, - '

Todo conforme gusda descrito y reiéindicado en ia presente
Memoria descriptiva que consta de quince pdginas mecanogréfiadaso

Madrid, 6 Noviembre 1,964
ALFONSO UNGRIA

o

279




	Bibliographic data
	Description
	Claims



