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Esta invencién se relaciona con un sistema de acabado y,

“B

mas particularmente con articulos comprendiendo un subestrato provis—
to de una capa de fondo pigmentada y, en contacto adherente con la -
misma, una capa sobrepuesta, de revestimiento superior, de laca de me
til-metacrilato. Esta invencidn también se relaciona con composicio—
nes de revestido Utiles en los articulos antes mencionados. Aungue es
ta invencidén va encaminada particularmente al revestido de subestra-—
tos metdlicos, otros subestratos, por ejemplos los de madera y do vi-
drio, también pueden revestirse provechosamente con el sistema de aca
bado de esta invencidn.

Pueden aplicarse, a subestratos, lacas de metil-metacrila
t0, es decir, composiciones de revestido conteniendo solvente y poli-
meros de metil-metacrilato, como el constituyente principal de forma-
cidn de la pelicula, y secarse para formar pelfculas o revestimientos
dotados de caracteristicas sobresalientes de durabilidad y retencidn
de lustre. Desafortunadamente, dichos revestimientos no tienen propig
dades adecuadas, de proteccidn de metales ni de inhibicidn del dxido,
para proteger artfculos metdlicos tales como carrocerfas de automdvil
de acero; por consiguiente, es necesario aplicar un revestimiento pro-
tector, a tales articulos, antes de aplicar uma capa superior de laca
de metil-metacrilato. Sin embargo, las capas de revestimiento supe- -~
rior, de metil-metacrilato, aplicadas sobre capas de fondo convencio-
nales, como las usadas cominmente debajo de esmaltes de resina alqui-
dica, esmaltes de resina de amino-aldehido y lacas de nitrocelulosa, ~
se agrietan y no se adhieren bien. Por lo tanto, los sistemas de acaba
do, consistentes en una capa de fondo convencional y una capa de reveg
timlento superior, de laca de metil-metacrilato, no son apropiados pa-
ra usos tales como los acabados de automdviles.

Ahora se ha encontrado que con introducir un radical de -

glicidil-metacrilato aminado o amoniacado, ouando menos a un polimero
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de metil-metacrilato, en una laca de metil-metacrilato, la laca pue~

0

de adherirse firmemente a subsstratos revestidos con composiciones -
convencionales de capa de fondo. Se ha encontrado, adicionalmente, -
que la introduccidn de dicho radical produce composiciones de revestli
do las cuales son Utiles en los sistemas de acabado antes mencionados
¥ las cuales ae caracterizan por su durabilidad, lustre y equilibrio
entre la termoplasticidad y la resistencia al agrietamiento.

El articulo de esta invencidén comprende un subestrato pro
visto de un revestimiento adherente de capas miltiples el cual com- -
prende una capa de fondo pigmentada en contacto adherente con el sub-
estrato, y Una o mas capas superiores y sobrepuestas de laca de metil-
metacrilato, en contacto adherente con la capa de fondo, teniendo ca~
da capa, del revestimiento superior, como el material esencial, formg
tivo de pelicula, cuando menos un polimero de metil-metacrilato, y =
conteniendo dicho un polimero, en la capa del revestimiento superior,
inmediatemente adyacente a la capa de fondo, en la cadena del propio
polimero, el radical de glicidil-metacrilato aminado o amoniacado:

o3

_CHé_?_
COO—CH2~?H-?HQ
R R

donde un R es un grupo de hidroxilo o un anidn de oxigeno y el otro R
es el residuo de amina de amonfaco o una monoamina, estando el residuo
ligado a travds de amino-nitrdgenc. El radical de glicidil-metacrila-
to aminado o amoniacado, a exclusidn del residuo de amina, constituye
aproximadamente del 0,2% al 20% del peso total de polfimeros de metil-
metacrilato en la capa, del revestido superior, que contiene el radi-
cale

El término "polimero de metil-metacrilato", como se emplea

en la presente, se refiere tanto a homopolimeros de metil-metacrilato
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monocaminas, o con una mezcla de amoniaco y una o més monoaminag. Alter

‘nativamente, un monmero de una estructura correspondiente a la férmu—

< oo ;(-4& el |
como a copolimeros de metii—metacrila%o, con cantidades pequefias (por
ejemplo del orden del 2 al 25% por peso) de otro material copolimeri-
zable con el mismo tal como el dcido acrflico; el 4cido metacrilico;
los ésteres metflico, etflico, propflico o butilico de Zcido acrilico;
los 8steres etilico, propilico o butflico de dcido metacrilico; el -
acetato de vinilo; el acrilonitrilo; y el estireno. Los polimeros pre
feridos son homopolimeros de metil-metacrilato y copolimeros del mis—
mo conteniendo aproximadamente un 98% por peso de metil metacrilato y
un 2% por peso de Acido metacrilico.
Los polimsros preferidos, de metil-metacrilato, incluyen—
do los gue contienen el radical de glicidil-metacrilato amoniacado o
aminado, tienen una viscosidad relativa aproximadamente de 1,117 a
1,196, correspondiente a un peso molecular aproximadamente de 55.000 a
105.000,
El método preferido para introducir el radical de glicidil-
metacrilato amoniacado o aminado, a un polimerc de metil-metacrilato,
consiste en hacer reacciocnar un copolimerco de metil-metacrilato y gli-

cidil-metacrilato, con amonfaco acuoso o bien anhidro, o con una o mis

la citada arriba, puede copolimerizarse con metil-metacrilato, para ob
tener un polimero de metil-metacrilato conteniendo el radical de glici
dil-metacrilato aminado o amoniacado. Los copolimeros de metil-metacri
lato y glicidil-metacrilato pueden prepararse con copolimerizar aproxi
nadamente de 80 a 99,8 y, preferentemente, de 97 a 99,6 paries por pe-
so de metil-metacrilato, o de metil-metacrilato y cantlidades pequeias,
por ejemplo de 2 a 25 partes por peso de uno de los mondmeros copolime
rizables antes mencionados, con un 0,2 a un 20% ¥, preferentemente, de
un 0,4 a2 un 3%: de glicidil-~metacrilato. Se emplea menos del 20% ¥y pre

ferentemente un 3% 0 menos, de glicidil-metacrilato, en un polimero da
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do de metacrilato, porqueAasi os més.fécil preparar polimeros esta—

bles. Se prefieren copolimeros de metil-metacrilato y glicidil-meta—

crilato. Si se emplean cantidades pequefias de un tercer mondmero copo.
limerizable, el mondmero no debe reaccionar con el grupo de glicidilo
ni con el amonfaco o la moncamina que se emplee.

Entre las monoaminas ilustrativas, que pueden usarse para
aminar el radical de glicidil-metacrilato, estdn incluidas aminas rri
marias tales como la amina de butilo terciario, la etanolamina, la -
etilamina y la amina de octilo terciario; aminas secundarias como la
dimetilamina, la dietanolamina y la metil-etil-amina; y aminas tercia
rias como la dimetil-bencil-amina, la N-metil-morfolina, la dimetil-
palmitil-amina y la trietanol-amina. Se prefieren el amoniaco y las -
aminas primarias y secundarias alifdticas simples, como las alquil- y
alcanol-aminas de 1 a 4 carbonos, porgue exhiben poca obstaculizacidn
estérica, reaccionando asi rdpidamente y por razdn de la alta estabi-
lidad de los productos hechos con los mismos. El amonfaco se prefiere
particularmente porgue reacciona rédpidamente y porgue es relativamen-
te escondmico.

Se mezclan el amonfaco o la moncamina y el copolimero, ca
lentdndose en seguida, preferentemente en un sistema cerrado bajo una
presidn aproximadamente de 1,4 a T kg./cm2 hesta que la reacciln, en
tre el amoniaco o la monocamina y los grupos epoxi, en el copolimero,
hays avanzado substancialmente hasta quedar complete. Las condiciones
especificas de la reaccidn varfan segin la cantidad y la reactividad
del amoniaco o de la monoamina. Usualmente se calienta la mezcla de -
reacoldn por un periodo de 2 a 30 horas, y preferentemente de 5 a 10
horas, a una temperatura aproximadamente de 502 a 1502 C. y preferen~
temente de 852 a 1002 (. Aungue se obtienen prbductos dtiles cuando =
se emplea menos que la cantidad equivalente de amonfaco o de monoami-

na, se prefiere usar un exceso del mismo, en la mezcla reactiva, pues=
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: convencicnales para capas de fondo, de los tipos secables al aire o -

to que esto acelera la reaccidn y garantiza la reaccidn substancial-
mente de todos los grupos epoxi, en el copolimero. La estabilidad de
los copolimeros que hayan reaccionado en forma incompleta puede mejo
rarse con agregar acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de —-
amilo o dcido acético, a la mezcla de reaccidn. La cantidad de grupos
epoxi gin reaccionar puede determinarse con agregar dcidoe clorhidri-
co a una porcidn de la mezcla reactiva y con re~titular la solucidn
resultante en seguida, con nitrato de plata.

La reaccifn de aminacidén puede llevarse a cabo en solven—
tes voldtiles, por ejemplo en tolueno, xileno, metil-isobutil-cetona,
alcohol butilico, alcohol amflico, alcohol isopropilico y otros hidro
carburos, éteres, cetonas y alcoholes alifiticos cicloalifiticos y =
aromdticos. Se prefieren solventes hidroxilados tales como los alcoho
les, porque catalizan la reaccidn de aminacidn. También pusden agre~-
garse pequellas porciones de agua, a la mezcla solvente, para catali-——
zar la reaccidn.

Los articulos de esta invencidn se preparan con revestir
un subesirato primerc con una composicidn convencional de capa de fon
do o primera mano. No es critica la composicidn especifica usada pa-

ra la capa de fondo, pudiendo usarse cualquiera de las composicionss

al horno. Un tipo preferido som las resinas alquidicas modificadas -
con acelte, tales como los fitalatos de pentaeritritol o glicerol modi
ficados con aceite do soya, acelte de linaza o aceite de ricino deshi
dratado, conteniendo cantidades convencionales de pigmentos, modificz
dores y aditivos. Estas composiciones de resina alquidica, para la cg
pa de fondo, tienen propiedadss excelentes de proteccidn de metales y
de inhibicidn de dxido y un equilibric general excelente de las PrOw
piedades de pelfcula. También pueden usarse composiciones, de capa de

fondo, conteniendo resinas alquidicas modificadas con reginas de urea-
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formaldehido y de melamina-formaldehido, o resinas de poliepdxido, o
barnices de goma de éster modificada con aceite. Estas composiciones,
de capa de fondo, ge aplican por técnicas convencionales de revestido
en estado fluido.

En seguida el revestimiento superior, de laca de metil-mg
tacrilato, se aplica sobre la capa de fondo. Sea que el revestimiento
superior se aplique en forma de una o de varias capas, la capa inme—
diatamente adyacente a la capa de fondo tiene que contener cuando me-~
nos un polimerc de metil-metacrilato que contenga, a base del peso to
tal de los polfmeros de metacrilato en la misma, de un 0,2% a un 204
¥y preferentemente, de un 0,4% a un 3%, del antes citado radical de -
glicidil-metacrilato amoniacado o aminado, a exclusidn de residuos de
amina o de amdniaco.

Un método preferido para aplicar el revestimiento superior
consiste en aplicar, sobre la capa de fondo, con o sin cesar al horno
una cape inferior que comprenda, como el material dnico, formativo de
pelicula, un polfmero de metil-metacrilato conteniendo el radical de
glicidil-metacrilato aminado o amoniacado. No es critico el grueso de
la capa inferior ya seca; tipicamente se emplean capas inferiores de
un gruesc aproximadamente de 2,54 a 50,8 micrones, debajo de capas su
periores de un grueso de 5,08 a 50,8 micrones. Si se emplean pelicu—
las delgadas de la capa inferior mojada, es decir, peliculas que sean
de un grueso aproximadamente de 7,6 a 12,7 micrones, una vez secas, -
la o las capas superiores de laca de metil-metacrilato pueden aplicar~
se casi inmediatamente, despuds de aplicada la capa inferior mojada. -
5i se aplican pelfculas m3s gruesas, de la composicidn de capa infe~ -
rior, sobre la capa de fondo, la capa inferior mojada debe dejarse re—
posar unos cuantos minutos antes de aplicarse el revestimiento supe—

: 3 . - > -
rior o de acabado; sin embargo, no se requiere ningin secamiento al -

hornoy ni otro secamiento prolongado, para la capa inferior, aplicada
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. teniendo el radical de glicidil-metacrilato aminado o amoniacado pue-

| de usarse como el fnico material formativo de pelicula; sin embargo,

imativos de pelfcula que sean compatibles con, y que no reaccionen con,

de esta manera.

La composicidn de capa inferior puede contener plastifi-
cadores, pigmentos y modificadores convencionzales, tales como agen—-
tes dispersivos y agentes de control de flujo, y solventes. De los -
plastificadores son ejemplos el bencil-butil-ftalato, el dibutil-fia~
lato, el fosfato trifenilico, el 2-etil~hexil-bencil-ftalato y el di-
ciclohexil~ftalato. Pueden usarse, en proporciones convencionales, =~
pigmentos tales como Sxidos, hidrdxidos, cromateos, silicatos, sulfu=-—
ros, sulfatos y carbonatos metdlicos, y negros de humo colorantes or-
génicos y lacas de log mismos, y pigmentos metdlicos en hojuelas.
Cuando el revestimiento superior se aplica como una sola
capa, o bien cuando se aplican varias capas de la misma composicidn,

como el revestimiento superior, el polimero de metil-metacrilato, con

de preferencia se emplea este polimero de metil-metacrilato en combi-
nacién con otro polimero de metil-metacrilato que no conbenga el radi
cal de glicidil-metacrilato aminado o amoniacado, y/o con una resina

alquidica compatible y/b con acetato-butirato de celulosa. Tales compo
siciones son menocs costosas y mds convenientes de formular que las com
posiciones que comprenden el polimero de metil-metacrilato, contenien~
do el radical de glicidil-metacrilato aminado o amoniacado, como el {ni!
co constituyente formativo de pelicula. Adicionalmente las composicio-
nes conteniendo una resina algufdica compatible y/b acetato~butirato -
de celulosa, tienen un equilibrio superior de propiedades de resisten—
cia al agrietamiento, de termoplasticidad y de lustre estando sin pu~

lir. Pueden egregirseles, en cantidades pequefias, otros materiales for

los materiales esenciales, formativos de pelfcula, en las composiciones

de revestido superior. Bntre tales materiales, formativos de pelicula,
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carse directamente a subestratos dotados de una capa de fondo, consisg

estdn inclufdos por sjemplo la nitrocelulosa, el polietil-metacrila—
to, el polibmtil-metacrilato, el acetato de polivinilo, el cloruroc de
polivinilo y el poliacrilonitrilo. 8i el polimero de metil-metacrila-—
to, conteniendo el radical de glicidil-metacrilato aminado o amoniaca
do, se emplea en una capa inferior separada, en el sistema de acabado
de esta invencidn, es considerablemente mayor el margen de seleccidn
de dichos materiales optativos, formativos de pelicula, para usarse -
en las capas subsecuentes en el revestimiento superior.

Una composiocidn preferida de revestido superior, para apli

te en 25 a 90 partes por peso de polimero no modificade de metil-meta
crilato y de 10 a 75 partes por peso del polimero de metil-metacrila—
to conteniendo el radical de glicidil-metacrilato aminado o amoniaca—
do. Preferentemente, se agregan a la composicidn, en cantidades con—
vencionales, plastificadores, pigmentos y solventes como los usados =
con la capa inferior.

Otra composicidn preferida, para aplicarse directamente a
subestratos dotados de una capa de fondo, comprende, esencialmente,
100 partes por peso de constituyentes formativos de pelicula consisten
tes en hasta 35 y, preferentemente, fle 10 a 25, partes por pesc de ace
tato-butirato de celulosa, o hasta 50 y, preferentemente, de 30 a 40
partes por peso de una resina alqufdica compatible, o una combinacidn
de los mismos, junto con chando menos 50 partes por peso del polimero
de metil-metacrilato conteniendo el radical de glicidil-metacrilato -
aminado o amoniacado, o mezclas del mismo con otros polfmeros no modi~
ficados de metil-metacrilato.

Bl acetato~butirato de celulosa puede ser cualguiera de -
muy diversos materiales, de la clase para lacas, usados convencional——
mente en el arte del revestido.

Puede usarse cualquier resina alquidica, modificada com =~
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-crilato, para revestimientos superiores. las resinas alquidicas prefe

' quefia cantidad de inhibidor de la polimerizacidn del vinilo, por ejem
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doido monocarboxflico, la GuAl sea cbﬁéaéibléjcon los demds constitu-
yentes formativos de pelicula, en las lacas de metil-metacrilato de -
revestimiento superior. Como se emplea en la presente, el término -
"oompatible" significa que 1a resina alqufdica no reacciona con, ni -
se separa dé, los demas constituyentes, formativos de pelicula, en la

composicidn liquida y completamente formulada, de laca de metil-meta-—

ridas tienen un nfimero de Zcido de 10 o menos y, preferentemente, de
5 o menos, una longitud de aceite de 15 a 55 y preferentemente de 20
a8 35, y de un 1% a un 6%, y preferentemente de un 3% a un 5%, en hi——
droxilo sin reaccionar.

La compatibilidad de las resinas alquidicas puede acrecen—
tarse con combinar quimicamenie parte de los polimeros no modificados
de metil-metacrilato, usados en las composiciones de revestimiento su
perior, con las resinas alquidicas antes que se formulen las composi-
clones. Esto puede hacerse convenientemente con usar una cantidad pe-
quefia, por ejemplo del 1% al 5%, y preferentemente del 2% al 4%, basa
8o en el peso total de los reesctives, de un Zcido no saturadc, por =
ejemplo de dcido maleico, itacdnico, acrflico o, preferentemente, me—
tacrilico, como parte de los componentes de dcido monocarboxilico o -

de dcido policarboxilico, de la resina alquidica. Puede usarse una pe

plo de hidroguinona o de nitritc de amilo terciario, para impedir la

homopolimerizacidn del &cido no saturado. Entonces la resina alquidi-
ca, preparada como se ha desecrito arriba, se calienta a presidn atmos—
férica o elevads, 2 una temperatura de 502 a 1102 C., por un periodo -
aproximadamente de 2 a 20 horas, con metil-metacrilato, o bien con me=-
til-metacrilato y unz cantidad pequefia de los antes mencionados mond~
meros copolimerizables, en presencia de un catalizador de radicales -

libres. Le mezcla resulitante contiene una mixtura de polfmero de metil~

| R
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metacrilato, resina alquidica modificada con &cido monocarboxilico y
polimero de metil-metacrilato, que tiene la resina alquidica combina
da quimicamente con el mismo.

Los sistemas preferidos de acabado, de esta invencidn, —
consisten en una capa de fondo pigmentada, en contacto adherente con
un subestrato, preferentemente un subestrato metdlico, y un revesti-
miento superior adherente de laca de metil-metacrilato en contacto =
adberente con la capa de fondo; sin embargo, serd obvio, por éjemplo
que pueden usarse varias capas de composiciones convenclonales para =
capas de fondo, debajo de varias capas del revestimiento superior de
laca de metil-metacrilato. El requisito critico es que la capa de re-
vestimiento superior, o la capas intermedia o inferior, en contacto di
reoto, con la capa de fondo, contenga cuando menos un polimero de me—
til-metacrilato conteniendo de un 0,2% a un 20% por peso del radical
de glicidil-metaorilato aminado o amoniacado, a exclusidn de residuos
de amina, basado en el peso total de los polimeros de metil-~metacrila
Yo en dicha capa.

Los sistemas de acabado de esta invencidn hacen posible -
adherir directamente revestimientos superiores durables y lustrosos,
de laca de metil-metacrilato, a capas de fondo convencionales, protec
tores de metales e inhibidores de 6xido, a las cuales de otro modo no
se adhieren caracterfisticamente las lacas de metil-metacrilato. EL -
sistema también es muy flexible; por ejemplo, 8i el radical de glici-
dil-metacrilato amoniacado o aminado se introduce a un polimero de me-
til-metacrilato, en una capa inferior y separada, en el revestimiento
superior, la capa inferior puede aplicarse en una mano delgada, sin -
operaciones separadas de secado simple o al horno, pero alin asi dara
un producto con una adherencia excelente enfre las capas. Ademds, di-
chos sistemas son relativamente insensibles a los solventes usados en

la o las capas superiores del revestimiento de acabado; asf, por ejem
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plo, hasta un 75% por peso de adelgazador de alta ebullicidn, por -
ejemplo de acetato de monoetil-éter de etilen—glicol, puede usarse en
la o las capas subsecuentes de laca de metil-metacrilato, sin ninglin
efecto perjudicial sobre la adherencia entre las capas, ni sobre la -
adherencia entre el metal y el revestimiento, del producto resultante.

Los siguientes Ejemplos estdn destinados a ilustrar la in
vencidn y no a limitarla en forma alguna. Las partes son por peso a -
menos que se especifique otra cosa.

Los Ejemplos T al IV ilustran la realizacidn de esta inven
oién en la cual un polimero de metil-metacrilato, conteniendo el radi-
cal de glicidil-metaorilato aminado o amoniacado, se emplea en Lna ca-—
p& inferior separada, en el revestimiento superior de un sistema de —
acabado.

EJEMPLO I

Preparacidn de la Composicidn de Capa Inferior

Los siguientes materiales se cargaron a un autoclave y se

calentaron por 6 horas a 90% C.:

Partes
Metil-metacrilato 97,8
Glicidil-metacrilato 2,2
Aicohol isopropilico 55,0
Tolueno 45,0
Perdzido de benzoflo ~ iniciador _0,7

200,7

Bl polfmero resultante, de metil-metacrilato, conteniendo
una porcidn de glicidil-metacrilato, tenfa una viscosidad relativa =
aproximadamente de 1,14, como se determind por la prueba A.S.T H.~D-
445~46T.

La solucidn de polimero, descrita arriba, se diluyd a un

30% en s8lidos con 74 partes de aleohol isopropilico y 61 partes de to
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lueno, En seguida se agregaron aproximadsmente 1,2 partes de amonia-
co anhidro a 200 partes de la solucidn de polimero diluida y la mez-
cla se mantuvo aproximadamente a 902 C. por 400 minutos. La cantidad
de amonfaco usada era diez veces la requerida tedricamente para reag
cionar con todos los grupos epoxi libres. El polimerc resultante de
metil-metaorilato, conteniendo el radical de glicidil-metacrilato =
amoniacadoy no contenfa substancialmente ningunos grupos epoxi sin =
reaccionars

Se prepard una base de molienda con moler 39,2 partes de
la solucidn de polimero, acabada de describir, con 42,6 partes de xi-~
leno, 14,7 partes de pigmento de didxido de titanio y 3,5 partes de -
bentonita dimetil-dioctadecil-aménica ("Bentone"34, un producto de la
National Lead Co.), hasta obtenerse una’dispersiGn uniforme. Finalmen
te se completd la laca, para la capa inferior, con mezclar 100 partes
de la base molida con 117 partes de la solucidn de polimero antes men
cionada y 19,7 partes de plastificador de bencil~butil-ftalato.

Preparacidn de Laca de Metil-metacrilato

Se prepard una laca do metil-metacrilato con moler conjun—
tamente los sigulentes materiales, en un molino para pintura, hasta -~

formarse una dispersidn uniforme y parejas

Partes
Copolimero de 98 partes de metil-meta—
erilato y 2 partes de doido metacrili
co Te3
Homopolimero de metil-metacrilato 13,2
Bencil-butil-ftalato 844
Bentonita dimetil-dioctadecil-amdnica 1,8
Pigmento de didxido de titanio 14,3
Azul de ftalocianina 0,1
Tolueno 30,2
Xileno 14,9
Acetona __ELQ_

100,0
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El copolfmero y el homopolimero de metil-metacrilato tew
nfan viscosidades relativas aproximadamente de 1.130 y de L.143, res-
pectivamentes

Preparacidn del Articulo Revestido

Se aplicd a paneles de acero, tratados con un inhibidor de
Sxido convencional ("Bonderite", un producto de la Parker Rust-Proof
Co.) una capa de fondo de una 6omposicién convencional conteniendo 100
partes de una resina de fialato de glicerol modificada con un 52% de -
aceite de soya, como el material formativo de pelfcula, y pigmento oon
sistente en 39 partes de carbonato de calcio, 9 partes de negro de hu-
mo y 5 partes de cromato de zinec. Ia capa de fondo se secd al horno -
por 25 minutos a 200° (., para obtener un revestimiento de 12,7 micro-
nes de grueso.

La composicién para la capa inferior o intermedia, descri-
ta en este Bjemplo, se diluyd aproximadamente al 20% en sélidos con -
. una mezcla solvente de monbacetato de glicol, acetona, alcohol isopro-
pilico, xileno y butanol, en una proporcidn, por peso, aproximadamente
de 3:6:4:6:1, y se rocid sobre la capa de fondo, secada al horno, y -
luego une capa de la laca de metil metacrilato, antes mencionada, se —
rocid sobre la capa inferior. Finalmente el revestimiento entero se se |
¢é al horno, a 932 C. por 30 minutos. Bl resultante sistema de acabado
consigtia en una éapa de fondo de un grueso aproximadamente de 12,7 mi
crones, en contacto adherente con el panel metdlico y un revestimiento
superior consistente en una capa inferior aproximadamente de 10,2 mi——
crones de grueso, en contacto adherente con la capa de fondo, y una ca
pa superior de laca de meitil-metacrilato, aproximadamente de 51 micro-
nes de grueso, en contacto adherente con la capa inferior.

Evaluacidn del Articulo Revestido

Se probd el panel revestido para determinar la adherencia
de la capa de fondo al metal, y la adherencia enire las capas, con cor

tar dos marcas de 5,08 cm. de largo, en forma de una X, verticalmente

ra través del revestimiento hasta llegar al metal, oprimir firmemente —
!
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una tira de cinta adhesiva de celofdn, sensible a la presidn, sobre
la X, y luego tirar de la cinta adhesiva para guitarla, empledndose
una fuerza aproximadamente tangencial a la superficie revestida. Al -
llevarse a cabo la prueba de cinta con los paneles revestidos de este
Bjemplo, no se levantd ninguno de los revestimientos, con la cinta. -
Cuando se realizd la misma prueba con paneles que tenfan las mismas -
capas, secadas al horno, de fondo y de revestimiento superior, desri
tas en este Ejemplo, pero sin ninguna capa inferior, se levantd, de -
la capa de fondo, casi todo el revestimiento superior debajo de la =~
cinta,

Cuando se raspd, con la punta de una hoja de duchillo, la
superficie del articulo revestido, no se desprendid en hojuelas nadaA
del revestimiento superior. Aun cuando se cortd el sistema de acabado
hasta llegar al metal, las capas individuales del revestimiento de ca
pas miltiples no se separaron. Ademds, el sisteme de acabado de este
Ejemplo exhibié una resistencia excelente a la corrosién (rociadura -
salina), propiedades excelentes de durabilidad y de lustre, y una re~
sistencia excelente alavejigamiento despuéss de una inmersidn prolonga
da en aguae.

La capa de fondo, usada en este Ejemplo, es ilustrativa -
de las composiciones convencionales, de capa de fondo, gue pueden =~
usarse en el sistema de acabado de esta invencidn. Otra composicidn -
convencional, de capa de fondo, que puede substituirse en lugar de la
composicidn de capa de fondo, usada en este Ejemplo y en los siguien—
tes Ejemplos, contiene 80 partes de resina alquidica modificada con -
aceite de ricino deshidratado, 10 partes de resina de urea-formaldehi
do butilada, 10 parites de resina de polidter epoxihidroxi esterifica-
da, por ejemplo el producto de la reaccidn de epiclorhidrina y bis (4
hidroxi~fenilo)-2,2~propano, modificado con aceite de ricino deshidra-

tado, vendido por la Devoe y Raynolds Co., Inc., bajo la marca indus-—
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trial "Epi-tex" I360, pigmento consistente en 100 partes de Sxido £é- |
rrico,rléo partes de silicato de aluminio y 55 partes de sflice, y . =
solvente consistente en 105 partes de hidrocarburo aromitico hirvien-
te entre 165% y 1752 C., y 65 partes de xileno y 5 partes de metanol.
EJEMPLO IT

Noventa y cinco partes de metil-metacrilato y 5 paries de
glicidil-metacrilato se polimerizaron como se ha descrito en el Ejem-
plo I, rindiendo un polimero de metil-metacrilato de una viscosidad -
relative aprovximadamente de 1,15. Unas 125 partes de tma solucidn de
este polimero al 40%, en una mezcla de tolueno y acetona en una pro-—
porcidn por peso de 70/30, se mezclaron con 30 partes de butanol y
1,04 partes de una solucidn acuosa de amoniaco al 28%, siendo &sta -
aproximadamente la cantidad de amoniaco requerida para reaccionar con
substancialmente todos los grupos epoxi en el copolimero. lLa mezcla -
resultante se calentd por 17 horas a 512 C. y luego se diluyd y se -
aplied a flujo a paneles de acero, dotados de una capa de fondo, que
se revistieron con laca de metil-metacrilato y se secaron a2l horno co

mo se he descrito en el Ejemplo I. El producto resultante tenia pro--

piedades comparables con las de los paneles, dotados de una capa infery

del Ejemplo anterior.
BJEMPLO IIT

Se prepard una composicidn de revestido, de capa inferior,
similar a la descrita en el Ejemplo II, excepto que se usaron 3,1 par-
tes de une solucidn acuosa al 25% de dimetil-amina er lugar de amonia—
co. Una porcidn del producto resultante, que no contenfa substancial-
menie ningunos grupos epoxi sin reaccionar, se formuld en seguida co-
me unag laca pigmentada para capa inferior. Ambas composiciones de ca=~
pa inferior, respectivamente pigmentada y sin pigmentar, se diluyeron
a un conienido en sdlidos entre un 10 y un 20% ¥y se aplicaron a pane~

les de acero, provistos de una capa de fondo. Finalmente se aplicd una

or
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capa superior, de laca de metii;metaorilato, a los paneles y se secd
al horno como se ha descrito en el Bjemplo I. Las capas inferiores —
ya secas variaron, en grueso, de 2,54 a 12,7 micrones.

Todos los sistemas de acabado, incluso los que compren——
dfan capas inferiores, tanto pigmentadas como sin pigmentar, tenfan -
una adherencia excelente, del metal a la capa de fondo, y una adheren
cia excelente entre las capas. No exhibleron nada de avejigamiento -~
despuds de haber estado sumergidos en agua a 382 C., por 168 horas.

EJEMPLO IV

Se prepard un polimero, de uma viscosidad relativa aproxi-
madamente de 1,16, con 85 partes de metil-metacrilato y 15 partes de
glicidil~-metacrilato, por un procedimiento similar al mosirado en el
BEjemplo I. Se prepard un polimero de metil-metacrilato, conteniendo -
radicales de glicidil-metacrilato aminados, con calentar 125 partes -
de una solucidn del polimero al 40% en una mezcla de acetona y tolue-
no con 35 partes de acetato de butilo, 40 partes de metil-etilcetona
y 1,78 partes de W,N'-dimetil-~bencil-amina, aproximadamente a 872 C.
por 16 horas. la composicidn resultante, de capa inferior, se apiicé
a flujo a un panel de aceroc dotado de una capa de fondo y luego se =
aplic6 mobre la misma una capa superior de laca de metil-metacrilato.
El producto resultante exhibld una adherencia muy buena, entre las oa
pas.

Los siguientes Bjemplos ilustrap la realizacidn de esta -
invencidn en la cual un polimero de metil-metacrilato, conteniendo el
radical de glicidil-metacrilato amoniacado o aminado, se emplea en una
laca de metil—metaoriiato que se aplica en forma de un revestimiento -
superior, de una sola capa, en log sistemas de acabado de esta inven--
cidn.

LJBHPIO ¥

Se prepard una solucidn en una mezcla de solventes similar
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a la descrita en los Ejemplos anteriores, conteniendo 75 partes de un

¥~}

",

¥

homopolfmerc de metil-metacrilato, de una viscosidad relativa aproxi-
madamente de 1,15, y 25 partes de polimero de metil-petacrilato conte
niendo el radical de glicidil-metacrilato amoniacado, usado en el -~
Ejemplo I, aproximademente 40 partes de but@l-bencil-fitalato y 4 par-
tes de bentonita dimetil-dioctadecil-amdnica. la laca de metil-meta——
crilato resultante se aplicd a paneles de acero revestidos con una ca
pa de fondo convencional, de resina alquidica, como se ha descrito en
el Bjemplo I. Bl sistema resultante de acabado se secd al horno a 93¢
C. por unos 20 minutos, rindiendo un artfoulo consistente en un subes
trato metdlico, una capa de fondo pigmentada y un revestimiento supe-
rior adherente y transparente, de una sola capa de laca de metil-meta
crilato, aproximadamsnte de 51 micrones de grueso.

Se evalud el articulo, descrito arriba, mediante las prue
bag de cinta y de cuchillo, descritas en lo que ante&ede. En la prue—
ba de cinta, no se quitd nada del revestimiento superior, con la cin~
ta. AL llevarse a cabo la misma prueba con pansles que llevaban la -
nisma capa de fondo, secada al horno, y un revestimiento superior que
no contenia el polimero de metil-metacrilato, conteniendo el radical
de glicidil-metacrilato amoniacado, se desprendid casi todo el reves—
timiento superior, debajo de la ecinta. Bn la prueba de cuchillo, las
capas individuales del revestimiento no se separaron, indicando esto
una adherencia excelente entre las capas.

BEJEMPLO VI
Se prepard una laca de metil-metacrilato con moler conjun—

tamente los sigulentes materiazles, paraformar una dispersidn uniforme:
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Partes
Polimero de metil-metacrilato contenien—
do un radical de glicidil-metacrilato
amoniacado (solucién al 309 del Ejem——
plo I) ‘ 7353
Homopolimero de metil-metacrilato (solu—
cidn al 40% en solvente de toluenosace
tona al 70:30 122,5
Bencil-butil~ftalato 29,0
Witrocelulosa de la clase para laca 3,0
Pigmento azul de ftalocianina 0,1
Pigmento de aluminio en hojuelas (pesta
de un 65% en s8lidos) 2,8
Solvente 137,2
367,9

Esta laca de metil-metacrilato se adelgazd, se rocid di-
rectamente sobre carrocerias de automévil, dotadas de una capa de -~
fondo, y se secd al horno por 30 minutos a 932 C. El revestimiento -
superior exhibia una adherencia excelente a la capa de fondo mientras
que era pobre la adherencia exhibida por una composicidn andloga, que
contenfa una ocantidad adicional de homopolimero de metil-metacrilato
sin modificar, en lugar del polimero de metil-metacrilato conteniendo
el radicsl de glicidil-metacrilato amoniaocado.

RJEMPLO VIT

Se prepard un polimero de metil-metacrilato de uns visco~
gidad relativa entre 1,117 y 1,196, con calentar los siguientes ingre
dientes, a presidn autdgenz, en una atmbésfera de nitrdgeno por 16 ho-

rags

Metil-metacrilato 92,8
Lauril-metacrilato 5,0
Glicidil-metacrilato 2,2
Perdxido de benzoilo 0,7
Tolueno 105,0
Alcohol isopropflico 45,0

250,17
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| viscogidad relative aproximadamente de 1,14 y 25 partes de una solu-
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Lz mezcla reactiva resultante se diluyd al 307 en sdli-——
dos con alcohol isopropilico. BEn seguida se pasaron 4,2 paries de -
amoniaco anhidro, a burbujeo, dentro de la mezcla reactiva, a la tem
peratura amblente, y luego se selld el recipiente de reaccidn y se -
continud la reaceidn a 85° €. por 7-1/2 horas.

Se prepard uns laca de metil-metaorilato con mixturar 75
partes de la solucidn polimérica, describa arriba con 25 partes de -

una solucidn al 40% de un homopolfmero de metil-metacrilato de wna -

cibn al 40% en tolueno, de una resina alquidica de ftalato de gliceri
lo, modificada con aceite de coco. La resina alquidica tenia una lon-
gitud de aceite de 39, aproximadamente un 1,5% en hidroxilo sin reac~
cionar, un nimero de doido aproximadamente de 3 y una viscosidad Gard
ner-Holdt de F. Cuando se aplicd la composicidn de revestido resultan
te, a un panel de acero dotado de una capa de fondo, secdndose en se-
guida al horno, exhibid una adherencia superior. Ademds, el sistema -
de este Ejemplo se caracteriza por su lustre estando sin pulir, y por
su equilibrio entre la termoplasticidad y la resistencia al agrieta—
miento. Se midid la resistencia al agrietamiento con colocar una gota
de metil-etil-cetona sobre el revestimiento superior, mantenido a 15,6
2 0. y a una humedad relativa del 40%. Wo aparecieron ningunas grie--
tas finas en el acabado. Normalmente hay que agregar un material como
la bentonita dimetil~dioctadecil-amdnica, a las composiciones de me--
til-metacrilato, para impedir dicho agrietamiento; sin embargo, el -
uso de materiales tales hace necesario pulir los revestimientos, para
que gusden lustrosos. Con el sistema de este Ejemplo, era alto el lus~
tre sin pulimento.
BJEMPLO VIIT
Se prepard una laca de metil-metacrilato de la sigulente -~

composicidns
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Partes
Polimero de metil-metacrilato contenien—
do un radical de glicidil-metacrilato a-
moniacado (igual al del Ejemplo I) 643
Homopolimero de metil-metacrilato (visco~
gidad relativa aproximadamente 1,14) 11,5
Acetato-butirato de celulosa (viscosidad
de medio segundo) TsT
Bencil~butil~ftalato 15,4
Solvente 29k
100,0

la laca de metil-metacrilato, descrita arriba, se aplicé
a un panel de acero al cual se habia aplicado una caps de fondo de -
una composicidn convencional de resina alguidica pigmentada y luego
se secd al horno por unas 2 horas a 932 C. Bl sistema resultante, de
acabado, tenia propiedades excelentes de adherencia, de resistencia -
al agrietamiento y de lusire.

Bl siguiente BEjemplo ilustra la manera en que pueden com—
binarse resinas alqufdicas quimicamente, con parte del polimero de me
til-metacrilato, usado en los revestimientos superiores, en los sis-
temas de acabado de esta invencidn.

BIENPLO IX

Se prepard una resina alquidica consistente, nominalmente
en un 19% de aceite de c0COo,y un 64,4% de ftalato de etilen-glicol, un
10,3% de adipato de etilen-glicol y un 3,2% de dimetacrilato de etilen-
glicol. La resina tenfa una longitud de aceite aproximadamente de 22 y
un ndmero de dcido de 1,5 y contenfa alrededor del 3,3% en hidroxilo ~

sin reacclionar. Cuatrocientas partes de una solucidén de resina alqui@i

tolueno, 225 parfes de acetona y 1,49 partes de perdxido de benzoflo,
se calentaron conjuntamente a presidn autdgena, aproximadamente a 852¢,

por 16 horas. La mezcla reactiva resultante contenfa una mezcla de re-
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sina alqufdice libre, polimero é; metil—meéécfila%o combinado quimica
mente con resina alquidica, y polimero de metil-metacrilato libre, en
la cual la proporeidn de resina alquidica, a metil-metacrilato polime
rizado, era aprovimadamente de 60/40.

Doscientas partes de la mezcla reactiva, preparada de la
manera antes descrita, se mezclaron con 100 partes de una solucidn al
30%, del polfmero de metil-metacrilato conteniendo el radical de gli-
cidil~metacrilato amoniacado, descrito en el Ejemplo I. Ia laca de me
til-metacrilato resultante 4id resultados excelentes y comparables, -
al usarse en sistemas de acabado, como se ha descrito en el Ejemplo -
ViIz.

En resmen, la Patente de Introduccién que se solicita, -
recaerd sobre las siguientess

RELVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar una composicidn de re~-
vestidoy, el cuzl comprends mezclar un solvente orgéniqo ¥, como los -
materiales esenciales, formativos de pelicula, al menos 50 partes por
peso de por lo menos un polimero de metil-metacrilato, hasta 50 par—
tes por peso de una resina algquidica compatible, modificada con &cido
monocarboxilico, y hasta 35 partes por peso de acetato~butirato de ce
lulosa, para un total de 100 partes por peso de materiales formativos
de pelfcula; conteniendo al menos un polimerc de metil-metacrilato, —
en la cadena de polimero, el radical:

o
_CHZ_?_
COOnCHé—?H—?HZ
R R
donde un R es un grupo de hidroxilo o un anidn de oxigeno y el otro R
es un residuo de amina de amoniaco o una monoamina, estando dicho re-

siduo ligado a través de amino-nitrdgenoc; constituyendo dicho radical,
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2 exclusidn de dicho residuo de amina, aproximadamente de un 0,2% a
un 20% del peso total de polfmero de metil~metacrilato.

2. Un procedimiento para preparar una composicidn de re-
vestido, segln la reivindicacién 1 en el cual los materiales esencia
les, formativos de pelicula, son al menos dos polimeros de metil-me—
tacrilato, de los cuales uno contiene dicho radical.

3. Un procedimiento para preparar una composicidn de re~
vestido segin las reivindicaciones 1 § 2, en el cual el material esen
cial formativo de pelfcula estd constituido por aproximadamente de
10 a 25 partes por pesc de acetato-butirato de celulosa.

4. Un procedimiento para preparar una composicidén de re-
vestido segln las reivindicaciones 1, 2 § 3, en el cual, como un ma=-
terial esencial formativo de pelicula, se emplea aproximadamente de
30 a 40 partes por peso de dicha resina alquidica compatible, modifi
cada con dcido monocarboxilico.

5. Un procedimiento para preparar una composicidn de re-
vestido segin las reivindicaciones 1, 2, 3 4 4, en el cual dicho ra-
dical, a exclusidn de residuo de amina, constituye aproximadamente -
del 0;4% al ¥ del peso total de polimero de metil-metacrilato.

6. Un procedimiento para preparar una composicidn de re-
vestido seglin las reivindicaciones 1, 2, 3, 4 § 5, en ol cual se em—
plea, como un constituyente esencial, formativo de pelicula, cuando
menos un polimero de metil-metacrilato conteniendo, en la cadena de

polimero, el radical:

CH
t 3
_CHZ_?_
COO—CHZ-?HF?Hé
R R

donde un R es un grupo de hidroxilo y el segundo R es —NHé.

7. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha -
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3. Ffe4

« ¢ UK i

" de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita: "Uif PROCEDIMIEN
TO PARA PREPARAR UWA COMPOSICION DE REVESTIDOY.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen-
te Memoria descriptiva que consta de veinticuatro pdginas mecanogra—
fiadase

Madrid, 10 Noviembre 1.964
ALFONSO UNGRIA
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