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Este invento se refiere a una couposicidén original
polimérica para revestimiento de sustratos metdlicos
que es particularmente Util en la reﬁaracién de sustra-
tos metdlicos pintados y, mds particwlarmente, este in-
vento se refiere a una‘composicién polimérica pignentada
para revestimiento, Util principalmente en el wepintado
de los esmaltes termoendurecibles en autombviles y en
particular en el repintado de esmaltes acrilicos.

Antes de esta invencidn, era extremadamente difi-
cil y costoso reparar los revesbtimientos de esmalte ter-
moendurecible sobre sustratos metdlicos, utilizados en
diversos automéviles fabricados actualmente. Anteriormen
te, la reparacibén de estos revestimientos de esmalte re—~
queria lijar la capa de esmalte y aplicar a continuacién
una capa de iﬁprimacién y/o una capa de emplaste antes
de aplicar una oapé de reparacidn de esmalte o laca. Ade
méds, para obtenser una feparabién inadvertible, general-
nemte habia que repintar todo el panel. Otro mftodo de
reparacibm de esmaltes termoendurecibles consistia en
emplear'una laca a base de nitrocelulosa que se adheria
tenazmente al sustrato de esmalte 1ijado sin ubilizar
una capa de imprimacién o de emplaste, pero la capa de
reparacién nitroceluldsica se deteriorabae bastante rdpi-
damente a la intemperie lo que hacia visible la zona re-

parada al cabo de sdlo unos pocos meses de exposicidn.
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La composicidn originel para revestimiento de este inven
to proporciona una excelente adhesién a los sustratos de
emealte termoendurecible sin necesidad de-aplicar - prime-
ro una.imprimaoién o emplaste a la superiicie del esmal-
te y también tiene una excelente resistencia al agrieta-
miento y buena duracién al aire libre.

La nueva composicién para revestimiento de esta in
vencién tiene como componente formador de pelicula wuna
mezcle polimérica de '

(a) del 40 al 90 % en peso, sobre el peso de mezcla po-
limérica, de Interpolimero A que estd constituido
por
(1) del 75 al 95 % en peso, sobre el peso de Inter

polimero A, .de unidades metacrilato de metilo,

(2) menos del 20 % en peso aproximadamente de uni-

dades éster de un deido carboxflico o ,(3 -insa
turado y un alcohol monohfdrico alifético satu
rado 02 e 012, ¥y

(3) del 3 el 25 % en peso de radicales aminoéster

monovalentes que estdn unidos a los dtomos de
carbono de la espina dorsal del Interpolimero

A y tienen la férmmula

FORMULA 1
0 H R3 H
", [} § [} 1
-C-0-0-C-N=-R
R4 g2
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donde R! es hidrégeno, bencilo o m radical al

2

quilo C, a C., R™ ¥ R3 estén seleccionados in-

1 5
dividualmente entre el grupo formado por hidrd

geno, bencilo, arilo o un radiecal alquilo C1 a

(b) del
pol
do
(1)

(2)

(3)

(4)

05 v R% os hidrégeno o un radical C; & 05;

60 a1l 10 % en peso, sobre el peso de la mezcla
imérica, de Interpolimero B que estd constitul
por :

del 30 al 70 % en peso, sobre el peso de In-

terpolimero B, de unidades metacrilato de me~- .

tilo,

menos del 35 % en peso eproximadsmente de uni

dades éster de un dcido carboxilico o, ~in-

saturado y<un alcohol monohi@rico alifdtico

saturado 02 a 012,
menos del 10 % en peso aproximadamente de uni

dades acrilonitrilo y

del 15 al 35 % en peso de unidades de un com~
puesto que tiene la siguiente férmula estruce-
tural:
FORNMULA 2
6
HO-—Ig-CH -O—g-—RS
0 XN
i
? = (0 «H
R8
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donde R? es wn grupo hidrocarbonado 03 a 021
de un dcido graso saturado o insaturado,

R6 es H, un grupo alguilo Gy = C4 o}

- CHZ-O--g-,R5
RT es ¥ o un grupo algullo Cy a 04 y Ra es
un grupo hidrocarbonado Cp & Cp de un dcido
graso saturado o insaturado.

ELl componente polimérico formador de pelicula es-
t4 constitufdo por una mezcla formade por el 40 al 90 %
en péso aproximsdemente de interpolimero A ¥y correspon-
dienterente del 60 al 10 % aproximadamente de Interﬁoli
mero B, Preferiblemente la mezcla contiene alrededor
del 50 al 60 % en peso de Imterpolimero A y del 50 al
40 % en peso de Interpolimero B. Una composicidén parti-
cuiarmente preferida contiene el 55 % en peso de Inter-
polimero A y el 45 % en peso de‘Iﬁterpolimeré B.

INTERPOLIMERO A

El Interpolimero A se obtiene preparando primero
un.polimero carboxflico por los métodos habituales de

polimerizacién en solucién, que contenge unidades de

aproximadamente:

(1) del 75 al 95 % en peso de metacrilato de
metilo (MAM),

(2) menos de alrededor del 20 % en peso de un



10

15

20

éster de un dcido carboxilico « ,(5 ~insatura~
do ¥ un alcohol monohidrico alifdtico satura~
do C, a C,,, de preferencia ésteres del 4cido
acrilico y del &cido metacrilico, siendo el
éster particularmente preferido el acrilato ce
etilo (AE),

(3) del 1,5 al 15 % en peso de un 4eido carbvoxfli
co o ,(5 -~insaturado tal como dcido metacrili-~
co, &cido acrilico, 4cido croténico y simila-
res, siendo el componente preferido el 4cido
metacrilico.

El polimero carboxilico se hace reaccionar des-
pués con un derivado de aziridina, 2l que con frecuen—
cia nos referiremos como alquilenimina, de la siguiente
férmula estructural:

FORMULA 3
gl

[
N

/ N\

H-C - ? - R®
r4 g3

donde R1, R2, R3 Yy
RAr son los definidos
en la Pérmila 1.

La etilenimina (Férmule 4) y la 1,2-propilenimina (Pér-
mula 5), mostradas a continuacién, son aziridinas parti
cularmente preferidas, Utiles en esta imvencién debido
a su precio relativemente bajo y a su abundancia y tam~

bién a que contribuyen a proporcionar un producto final



\$2]

10

15

20

25

con excelentes propiedades adhesivas,

IORIULA 4 FORMULA 5
CHE O H.
5 L
/ N\ / N\ |
R AL S
H H H H H

La alquilenimina reacciona con el grupo 4cido de la ca
dena polimérice para formar radicales aminod ster mono-
valentes colgantes como se ha mostrado previanmente en
la Férmula 1. |
Preferiblemente, el Interpolfmero A esté constitui

do por aproximadamente del 78 al 82 % en peso de MAN,
del 12 al 14 % en peso de AE y del 5 21 8 % en peso de
radicales aminoéster monovalentes unidos a la espina
dorsal polimérica que son los productos de reaccibn de
los Erupos carboxilo del dcido metacrilico y propilen—

imina o etilenimina y tienen la Térmula:

PORMULA 6
0 H H H
Il | | |
c-o-c-lo-N-H
|
H RO

donde RO es hidrégeno o metilo.
Una composioién particularmente preferida del In
terpolimero A consiste en aproximadamente el 80 % en

peso de MAM, 13 % en peso de AE y 7 % en peso del amino-
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&ster del dcido metacrilico y proPileﬁimina.

La pélimerizacién de los mondémeros para formar el
polfmero carboxilico se lleva a cabo mezclendo los mond
meros con disolventes adecﬁados, tales como acetato de
etilo, alcohol isopropflico, tolueno, alcohol butilico,
y esimilares. A continuacién se afigde a la mezcla un cata
lizador de la polimerizacién, tal como perédxido de bubi
lo terciario, hiperéxido de cumeno, peréxiéo de benzol-
lo y azobisisobutironitrilo. La cantidad de catalizador
ﬁtilizada es aproximadamente del 0,1 al 2 % en peso de
los mondmeros presentes. La mezcla de reaccién se ca-
lienta a reflujo después hasta que la polimerizacién es
completa, lo que puede comprobarse mediznive la determi-
nacién del contenido en sblidos poliméricos.

E1l polimero carboxilico se hace reaccionar a con-
tinuecién con une slquilenimina, En una reaccién de imi-
nacidn tipica,le alquilenimina se mezcla con el polimero
carboxilico en una vasija de reaccién a le presién aimos
férica..Preferiblemente, la cantidad de alquilenimina
afiadida al polimero carbox{lico se encuenira en exceso,
aproximademente en un 25 %, sobre la cantidad molar to-
tal de alquilenimiha necegaria para esterificar a grupos
aminoéster todos los grupds carbox{licos colgentes del
polimero. La mezcla se agita ¥y se ﬁace reaccioner a unos

35-90°C hasta que la reaccién es completa (es decir, des
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de medie hora eproximadamente a las teumperaturas més al-

tas hasta unas 12 horas a las temperaturas mds bajas).

Finalmente, el producto de reaccidén se enfria a la tempe

ratura ambiente. E1 limite superior de temperatura de

la reaccidén de iminacidn estd determinado en gran parte

por los disolventes utilizados en el sistema y la tempe~

ratura de vaporizacién de la imina. Toda la reaccién pue

de llevarse a cabo a la temperatura ambiente, pero es mu

cho mejor calentar porque se acorta el pefiodo de reac—

c 161’1.

INTERPOLIMERO B

" El Interpolimero B se prepara por los métodos habi-

tuales de polimerizacibn en solucibn de unidades monémeras

de aproximadamente

(1)

(2)

(3)

- (4)

del 30 al 70 %.en peso de metacrilato de metilo
(MAM),

menos del 35 % en peso aproximadamente de un és—
ter de un dcido carboxilico el,@ ~insaturado y-
un alcohol monohidrico saturado 02 a 012,de pre-
ferencia ésteres de los dcidos acrilicos y mete-
crilico, siendo preferido el acrilato de etilo
(AE),

menos del 107% en peso aproximadamente de acrilo-
nitrilo (AN) y

del 15 al 35 % en peso de un compuesto como el

-9 -
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definido previamente en la Pérmula estructu—
ral 2.

En su forma preferida, el Interpolimero B cons-
ta del 53 al 57 % en peso aproximadamente de MAM, del
13 al 17 % de AE, del 3 al 7 % de AN y del 23 al 27 %
de un producto de reaccidén de 1 mol de tri-(hidroxime
til)-aminometano y 3 moles de 4cido graso del tall-oil,
que a continmacidén reacclons con formaldehido. Este
compuesto se vende actualmente con el nombre comercial
de "Chemacoil T4 100". En la Pérmula estructural 2 re~
lativa al producto de reaeciénﬂmencionado, RS es el
grupo hidrocarbonado del dcido graso del tall-oil, R8
es el grupo hidrocarbonado de un dcido graso del tall-
oil menos el grupo -CHZ—,:que es adyacente ai grupo
carboxilo del écido, R os

0
P
-~ CHy -0=-0C=~R
¥y R7 es H.

En luger del componente (4) definido por la Férmy
la 2, puede emplearse una amplia variedad de productos de
aldehidos y esteramidas de compuestos hidroxilados o mez
clados con los compuestos de FMérmla 2. Estos productbs
de reaooién_ que gon semojantes al compuesto de I"érnmla 2
se preparan siguiendo el método descrito en la patehte

estadounidense 2.559.440 presentada el 3 de Julio de 1951,
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que se incorpora aqul por referencia.

En ambos Interpolimeros A y B, el tolal o parte
del componente (2) puede susfituiree por .hasta el 15 %
en pesc de unidedes de estireno sin influir adversamen
te sobre laé propiedades de la composicién para reves-
timiento.,

A partir de los Interpolimeros A y B se formala

une composicidén para revestimlento mezclando adecuada-

- mente estos componentes para obtener las propiedades

deseadas de la pelicula..Sobre esta mezcla polimérica
se afiade después el pigmento y a continuecién puede di-
luirse con disolventes para formar una laca.

La composicién péra revestimiento de esta inven-
cién se pigmenta preferiblemente hasta una concentre
cién en volumen de pigmento del 1 al 50 % eproximada-
mente y de preferencie del 1 al 20 %. E1l término "Con
centracién en volumen de pigmento" es la relacifn, ex-
presada en porcentaje, entre el volumen de pigmento ¥y
el volumen totel del contehido en productos no voldti-
les de la composicidén para revestimiehto, ineluldos
1os productos orgénicos formadores de pelfcula y el pig
mento.

Puedie emplearse una amplie variedad de pigmentos,
siendo la dnica oondicién que el pigmento utilizado no

reacclone con el polfmero formador de pelicula. A con-

- 11 =
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tinuacién damos algunos tipos de pigmentos dbviles: si-
licato magnésico, 6xido de cine, baritas, silice, cinec

en polvo, aluminio, (hojas finamente .divididas y polvo),

dibxido de titenio, wolastonita, negro de humo, T0j0 mno

nastral, azul monastral, azul de Indigo, amarillo de '

cromo, verde monasiral, bronce de cbbre, oro verde, o0xi

dos de hierro vy similares.

Los siguientes disolventes o mezolas de 108 mis= °
mos son Utiles para prepafar una lace & partir de un po-
limer 0 pigmentado formador de pelicula de esta invenciéns
acelona, metiletiicetoﬁ;, alcohol amilioo; acetato de -
"gellosolve”, acetato de etilo (desnaturallzado), alco-
nol etilico (desnaturallzado), 150propanol dicloruro’ ?
de etileno, lactato de butzlo, u%acetona alcohol, dl—lgg
buiiloetohg, ciclohexanona,. acetato‘de'amilo; butiL-QQQI
llosolve", ciclohexanol, acefato de me%ilo, furfural, .
nafte de petréleo, tolueno,loiclohexano, bengeno, bence
no sustltui&o, tolueno sustit tufdo, hexano, un hidrocar-
buro del tipo de tolueno, hidrocarburos aromdtjcos, naf- ~
ta de petréleo de. elevado paunto de ebullicién, xilqhq,
hidrocarburos del petrdleo devgraﬁ.podér diselvente,
éter dietilicd, acetato de 2-metﬂpéntilo} v butanol. Las la
cas Utiles contienen del 90 &l 50°% en peso de disolven
te.orgénido 7 del 10 al 50 % en peso del polfmero forma

dor de pelicula,

- 12 -
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Un disolvente particularmente preferido estd eons
tituldo ‘por el 38 % en peéo de une mezcla de hexano ¥y )
acetona, el 52 % en peso de una mezole de alcohol iso-

propilico, xileno, tolueno y alcohol butflico y el 10 %

en peso de una mezcla de acetato de'vaetiIPEntilo,yfaéepg

to de "Cellosolve".

La composicibn para revestimiento de esta inven~
cién se adhiere bastante bien & las superficies esmalte~
dés pulimentadas o intemperizadas, pero preferiblemente
se pulimenta la superficie antes de aplicar el revesti-

miento. Si la composicién para revestimiento ha de apli

carse sobre un esmalte nuevo o gin intemperizar, el pu-

limento es esencial para obtener una buena adhesidn. Ei
revestimiento puede aplicarse mediante téenicas de:ato~
nizadd a meno o electrostdtico, o mediante pintado. por
inmersién o derrame, ,Después de aplicada, la composi-
cién puede ser secada al aire o cocida a 220°F-(104°¢)
durante unos 20 a 30 minutos, |

Ot;a caracteéristica originai de la composicidn pa
ra revestimiento de esta invencibn es que después de ha
ber expuesto el‘revestimieﬁto geco a la luz ultraviole-
ta, por ejemplo luz solar, durante unas dos semanas, el
polimero reticula y se hace insoluble en lps disolven~
tes utilizados para aplicar el revestimiento y también

se hace més resistente al agrietamiento causado por la

- 13.ﬁ—
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exposiclén a la intemperie. Antes de ser expuesta a la
1uz ultravioleta, le composicién mctia como una laca

corriente pero despuéé de la exposicién tiene las carag
teristicas de un esmalte. Esta y otras deseables carac-
teristicas de la composicién para revesbtimiento de esta
imvencidén la hacen 1itil no solo para la reparacién y re
pintado de esmaltes, particularmente de esmaltes acrili

cos, sino también como composicién adecuada para la re-

- paracién de todo tipo de sustratos metdlicos revestidos,

tales como metales revestidos con lacas acrilicas, la-
cas nitrocelulésicas, pinturas de alquido-melamine y si
milares. Ademéis, la composicidn de esta invencién puede
ser utilizada comb capa superior principal sobre sustrg
o8 metdlicos adecuadamente imprimados,

Los ejemplos ilustran la invencién, Todas las can
tidades indicadas se dan eh peso & menos que se indiqus
lo contrario.

Ejemplo { ‘

Se prepers una composiclén pare revestimiento mez
clando dos Interpolimeros A y B de las siguientes compo
glciones:

Interpolimero A

Se prepara un polimero de metecrilato ds metilo/
acrilato de etilo/écido metecrilico con una relacidn en

peso de 80/13/7 ¥y a continuacién este polimero se trata

- 14~
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.con 4,64 partes en peso, sobre el peso total de'polime~

.r0, de propilenimina bara formar grupos aminoéster col-

gentes en la espina dorsal polimérica.

Interpolimero B

Se prepara un polimero de metacrilato de metilq/ '

acrilato de etilo/acrilonitrilo/®Chemacoil TA-100" (des

crito mAs adelante) con una relacién en peso de 55/15/5/
25, ' . -
PREPARACION DE INTERPOLIMERO A
.MAM/AE/KMA ~ PROPILENIMINA

(80/13/7) (4,64) _
_ Partes en peso
Porci6n°1 ) :
Tolueno - f 1725,0
Alcohol,isoproPilico enhidro : 1145,0
Acetato de etilo o ' . 843,0 '
Porcidn 2 ' - '

' Metacrilato de metilo monémero 2445,0
Azobisisobutironitrilo : 9,0
Acrilato de etilo ﬁonémerq . . 397,60
Acido metacrilico _ . ‘ 214,0

Porcién 3

Azobisisobutiromitrilo . 9,0

Acetato de etilo . 30,0

- 15 -
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Partes en peso

DPorcién 4
Azobisisobutironitrilo . 10,0
Acetato de etilo ' 30,0

Porcidn 5

Acetato de etilo 724,0
Porcidn 6

Propilenimine 176,0

Aleohol isopropflige enhidro 183,0
Porctén'Y

Alcohol isopropilico anhidro __11,0

Total 7817,0

Todos los mondmeros son del tipo inhibido ordina
rio existente en el mercado que contiene una pequeile
cantidad de inhibidor, tal como el Ster metflico de hi-
droquimona.

Las porciones de varios componentes ge mezmclan
previamente anteé de su adicidén. Se carga la Porciédn 1
en una vasija de polimerizacién corriente provista de
agitador, termémetro, dispositivo para introducir 1los
reactivos y elementos de calefaccién y refrigeracidn de
la mezela de reaccién y se calienta hasta su temperatura
de reflujo de unos 80 a 83°C. La Poreién 2 se mezcla pre
viamente inmediatamente antes de su adiciédn, puesto que

no es estable,y se afiade en forma continua a lo largo de

- 16 =
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un perfodo de 2 horas a la vasija de reaceibn, mientras
gse mantiene la temperatura de los ingredientes a unos
809C, Después de afiadir la Porcién 2, la mezcla de reag
cibn se mantiene a esta temperatura durante unas 2 ho-
ras., A continuacién se afiade la Porciébn 3 con agitacién
constante mientras se mantiene la temperatura de la mez
cla de reaccién a unos 80°C y desbués se mantiene la
mezcla & esta temperatura durante 1 hora aproximadamen-
te, Se afiade lentamente la Porcién 4 con agitacidn cong
tante y despuds la Porcién 5 mientras se mantiene la
temperatura de la mezcla de reaccién a unos 7000, hasta
que se alcanza una viscosidad Gardner Holt de 22-24. A
continuacién se afiade lentamente la Porcién 6 con agita-
cibén constante y despuds la Porcién 7 y la mezcla de
reaccién se mantiene a unos T77°C hasta que el Indice de
acidez de le mezcla es aproximadamente 1 o menos. Ta
mezcla de reaccién resultante, que tiene un contenido en
sélidos del 40 % aproximadamente se enfria a la tempera
tura ambiente y se filtra para seperar el codgulo forma
do durante la reacoién.

PREPARACION DE INTERPOLIMERO B

MAM/AE/AN/" CHEMACOIL" TA - 100

Partes en peso

Porcidn 1
Acetato de metilemilo 102, 3

- 17 =
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Partes en peso

Xilol 152,00
Porcidn 2
Metacrilato de metilo mondbmero 224,80

"Chemacoil" TA-100 (producto de re-
accién de 1 mol de tri-(hidroxi
metil)-aminometano con 3 moles
de dcido graso de tall-oil que
reacciona a continuacién con 1
mol de formaldehido utilizando
el nétodo de 1a patente estado-

unidense n¢ 2.559.440, presenta~-

da el 3 de julio de 1951) 102,20
Acetato de "Cellosolve" 74,10
Peréxifo de dicumilo 4,10
Acerilonitrilo 20,50
Acrilato de etilo monémero . 61,30
Peréxido de di-terce-butilo 6,20

Dorcién 3
Tolueno 74,10
Total 821,60

Las porciones de varios componentes se mezclan
previamente antes de su adicibn. Se cargs la Porcidn 1
en una vasija de polimerizacién corriente provista de

agitador, termémetro, dispositivo para introducir los

--18 = )
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reactivos y elementos de calefaccibn y refrigeracién de
la mezela de reaccibén y se calienta, agitando, hasta su
temperatura de reflujo que es aproximndamente de 132°C

a 135%. La Porcién 2 se mezcla previamenmte poco tiempo
antes de su adicién puesto que no es estable y se afiade

a una velocidad uniforme y continua a lo largo de un pe-
riodo de 5 horas, con agitacibn constante, mientras se
mantiene une temperatura de reflujo de unos 132°¢ a 133°C.

Se mantiene la mezcle a su temperatura de reflujo hastae

. que se consigue une conversién en sélidos poliméricos del

53,5 % aproximedamente y se obbtiene una viscosidad cons
tahﬁe Gardner Holt entre 22-24; A continuacidén la mezcla
gse enfrfa a la fbemperaturs agbiente ¥y g0 aflade la Porw
cidén 3. Ia mezcla‘resultante que tiene un contenido en
sélidos del 40 % aproximsdamente se filtra pare separar
el codgulo formado durante la reaccldn.

Entonces se prepara une lace acrilica formando
una dispersién del pigmento, mezclendo esta dispersidn
éon la mezcla de Polimeros A y B ¥y diluyendo esta mez-

cla con disolventes hasta obiener una viscosidad adecug

da para atomizacidn.

-
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DISPERSION DEL PIGMENTO DE FORMULA Y .

Partes en peso
Solucién de Interpolimero B (50 % en

sblidos) 188
Pigmento didxido de titanio 580
Acetona %7
Tolueno . ' : 129
Acetato de "Cellosolve" 26
' Total 1000

Los iﬁgredientes Se mezclen previamente y se cargan
en un molino de arena corriente, moliéndose hasta une fi
nura de 0,3 mil (0,00%6 mn) aproximadamente.

La lace acrilica se prepare mezclando los siguien
tes inpgredientes:

Partes en peso

Digpersién de pigmento de Férmule ¥ 344,7 .
Soluoidn de Polimero A (40 % en sdlidos)  323,5
Solueidén de Polimero B (50 % en sbélidos) 146,8

Acetona 72,0
Hexano ' : 113,0
Total. 1000,0

Se aplica por atomizacidén una capa de laca acri-
lica de aproximoadamente 2 mil (0,051 mm) de espesor so
bre cada uno de los siguientes grupos de paneles (15

paneles por grupo): panelesrde acero para chasis de

-20 -



1 automdvil adeouadamente imprimados; paneles de acero
‘revestidos de laca acrilica; paneles de scero reves—
J tidos con una laca nltroceluldsica plgmentade; pane-
‘les de acero revestldos con un esmalte acrilico termo
5 endurecible; paneles de acero revestidos con un esmal
te alquidico; paneles de acero revestidos con un es-
malte de alquido-meleming; le superficie del esmalte
acrilico termoendureciblé, del esmalte alquidico y
del esmalte de alquido-melamine se pullmentaron e mé-

10 quine con un compuesto pulimentedor corriente antes de
aplicar la laca acrilica. | '

. El aspecto lnlcial de cada uno de estos grupos
de paneles y la adhesién de la laca a los diversos sus
tratos eran excelentes.

15 Se sometieron 5 paneles de cade uno de los grﬁy
pos anteriores & un ensayo de agrietamiento, en condi-
ciones de baja temperatura y elevado contenido en hume
dad, constitufdo por 24 ciclos. En cada uno de los ci-
clos los paneles fueron sometidos a las siguientes con

20 diciones: (1) 100 % de humedad relativa y 100°F (3:k°c)
durante é4 horas, (2) -10°F (-23°C) durante 24 hores y
( 3) temperatura ambiente dufante 4 horas., Al final de
cada ciclo se examinaron los paneles con una lupae pera
observar la formacién de grietas. Al final del emsayo,

25 muchos de los paneles no presentaban ningunae grieta

L= 21 -
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mientras que glgunos presentaban un ligero agrietamien= .
to insignificante.

Se¢ expusieron 10 peneles de cada uno de los gfup
pos, formondo un dngulo de 45° y mirando 2l Sur a les
condiciones reinantes en Florida. Al cabo de 6 y 12 me-
ses Se cxaminaron los paneles. Todos ellos presentaban,
al cabo de 12 meses de exposicidén a la imtemperie, bue-

na retencién del color, excelente brillo, formacién muy

ligera de polvo blanco y de manchas producidas por el

agua y we pérdide nula de adhesidn al sustrato.

Tanto el ensayo de agrietamiento en condiciones
de elevada humedad y baja temperatura como el de exposi
c¢idn a la intemperile indicen que la nueva composicidn
de laca acrilica de este invento es un excelente reves-
timiento principal para los metales y se adhiere bien &
todos Los tipos de sustratos de esmalbes termoendureci-
bles incluso en condiciones severas de‘ensayo.

Zjemplo 2
Se compara la duracibén a la intemperie de un re~

vestimiento de laca & base de nitrocelulosa con la de la

laca acrilica del Ejemplo 1. Se prepara une laca nitro-
celuldsica, empleando el mismo pigmento y la misma!éons
centracién en volumen del pigmento que en la laca écrilg

ca del Ejemplo 1, mezclando los siguientes ingredientes:

- 22




1 ' % de sblidos

Nitrocelulosa (viscosidad Saybolt en so
lucién de 1/8 a 3/8 seg en un disolvqgl
te cetdnico) 52

[

5 Resina de ftalato de glicerol modifica-
da con aceite de coco (solucién al 50 %

de sélidgs en la cugl el disolvente es

una mezela de xileno ¥ toiueno) 22
Ftalato de dibutilo | 15

10 Aceite de castor tratado con corriente '
de aire ' 11
Total 100

La composicidn resultante tiene un contenido en

sélidos del 45 % aproximadamente, A continuacién se for

15 - ma una dispersién de pigmento de acuerdo con la Fdrmuia

Y del Ejemplo 1 con la excepcilén de que la solucidn de

Interpolimero B se sustituye por la solucidén de nitroce

lulosa anterior. Esta dispersién de bigmento.se mezcla

a continuacién con la composicién nitroceluldsica ante-

20 rior siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 para for=-
mar una laca nitroceluldsice pigmentada.

Se preparan cuatro grupos (10 peneles por grupo)

de paheles de acero adgouadamente inclinados y cada uno

de ellos se cubre con una pinturé acrilica termoendure-

25 cible diferente,de las existentes: en el mercado. Se uti
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lizan las pipturaa-aorilicas terméendurecibles siguien
tes: Du Pont, Cook, Jones-Debney y Dizler. Todas las
superficies de pintura scrflica se pulimentan primero.

Se aplica por atomizacién una capa de eproximadamente

2 mil (0,057 mm) de la laca acrilice del Ejemplo 1 en

5 paneles de cada grupo y se seca al aire. En los 5 pa-
neles restantes de cada grupo se éplioa una capﬁ de 2

mil (0,051 mm) de le lace nitroceluldsica preparada an-
teriormente, por atomizacién, y se seca al aire. Tanto

los paneles revestidos con la laca nitroceluldsica como
los revestidos con la laca acfilica tlenen buen aspecto
y ambas lecas presentan wna adhesiébén excelente'al sus-

trato de pintura acrilica. | .

Todos los paneles se exponen entonces a la intem

perie en Flofida, formando un dngulo de 45° mirando al

Sur. Al cabo de 2 meses se compruebe el aspecto de cada
panel y la adhesién de la capa superior a ls pintura
acrilice. Los:mesultados~dellensayp'(media de 5 paneles)

son los ‘siguientes:

i e
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1 Pintura acrilica Adhesidn/aspecto
Laca acrilica Laca de nitro
 ermoendurecible del Ejemplo 1 celulosa
) Du Pont 10/Bxcelente - 5/blanguecino
Cook 10/Excelente o/ #
> J ones-Dabney 10/Excelents 5/blenquecino
- Dizler 10/Excelente 7/blanguecino

Clasificacidn de le adhesién - 10 = Excelente adhesién

0 = Adhesién nla

¥

10 No queda laca sobre los paneles.

Bl enssyo anterlor ilustra le superioridad en ad-
hesién y aspecto de la composicién de laca acrilica de
esta invencién sobre las lacas nltroceluldsicas corrien—
tes que con frecuencia son empleadas en la preparacidn

15 de pinturas acrilicas.
Ejemplo 3

Se compars la adhesién de una laca acriliea co=
rriente con la de la nueva composicidn de laca del Ejem—
plo 1 & un sustrato,pulimentado pero sin imprimscibn, de

20 pintura acrilica termoendurecible.

Se prepara una laca acrilica corriente combinane

do loa ingredientes slguientess

Partea en.peso

Solucidn de metacrilato de metilo (40 %
25 en sélidos) A 101

- 25 -
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Partes en meso

Acetato butirato de celulosa (25 % en

gdlidos) . 120
FPtalato de bubtilciclohexanol 11
Ftaléto de glicerol quificado con acelte .

de coco (70 % en sélidos) _18

Total 250

La solucién polimérica resultante tiene un conte-~
nido en gélidos de 45 % aproximadamente. . 7

Se prepers una dispersidén de bigmento igval a la
de la Férmula Y del Ejemplo 1 excepto en que la solucién
de Interpolimero B del Ejemplo 1 se‘sustituye por una can
tidad equivalente de la solucién de metecrilato de metilo
mencionada anteriormente. Entonces se prepara una laca
acrilica de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1
coﬁ la diferencia de que se emrlean 1a3dispersién de pig
mento y le solucién de polimero preparadas mds arriba,

Diez paneles de acero se impriman y revisten con un
esmalte acrilico termoendurecible y ol revestimiento se
pulimenta. Se aplica una capa de 2 mil (0,051 mm) de espe
sor de la composicién de laca acrilica del Ejempla 1 a 5
de los paneles y sé deja secar al aire. De forma semejan-
te se aplica a los 5 paneles restgntes uha capa de 2 mil
(0,051 mm) de espesor dé la laca aorilica corriente ante-

rior y se seca al aire.

- 26 -
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Al caho de 72 horas se comprueba la adhesidn de la
capa superior'sobre cada uno dellos paneles. E1 ensayo
de adhesibn consiste en cortar sobre ls pintura una sec-
cién en forma de diamente en la cual el corte pensira a
través de la pelicula de pintura hasta el metal, colocar
después una pieza de cinta adhesivae sobre la zona corta~
da y alisarla. A continuacién se levanta la cinta adhegg.
vae. Si no se desprende nada de la capa superior, se con~
sidera que la adhesidén de la laca es excelente, Todos
los paneles revestidos con la oomposicién de laca amerili
ca del Ejemplo 1 presentan una excelente adhesién a la
pintura acrilica mientras que la laca acrilica corriente
se desprende fdcilmente del esmalte acrilico,

Ejemplo 4

Se preparan las sigulentes lacas acrilicas silguien
do el procedimiento del Ejemplo 1 utilizando la disper-
gién de plgmento de Férmula Y con la excepcidén de que pa~
ra formar la laca se emplean las proporciones de polimero

indicadas a continuaciébn:

L 3
}‘. unnl‘l{ﬁl s‘
.

Laca acrilica Proporciones de polimero - Partes en peso

1 . Interpolimero A (Ej. 1) 80
Interpolimero B (Ej. 1) _20

| 100

2 Interpolimero A (Ej. 1) 70
Interpolimero B (Ej. 1) __82

) 100
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Laca acrilica Proporciones de polimero - Partes en peso

3 . Inﬁerpblfmero c - 80
. Interpolimero B (Ej. 1). 20
100

El Interpolimero C se prepara wtilizan
do el procedimiento del Ejemplo 1 para
formor el Interpolimero A con la difew
rencia de que se emplea una relacidn

en peso de metacrilato de metilo/4dcido
metacrilico de 93/7 para formar el po-
limero que & continuacién se hace reag

cionar con 4,64 partes en peso de pro-

.~ pilenimina. o
4 Interpolimero ¢ . . 60
Interpolimero B (Ej. 1) . __40
‘ 100
5 Interpolimero C 48
Interpol{mero B (Ej. 1) *_52
100

Se ap;ica por stomizacién un revestimiento de 2 mil
(0,051 mm) aproximadamente'de,cada una de las lacas acri-
licas anteriores 1-5 sobre paﬁeles de acero distintos,
provisto cada uno de ellos de una cape de pinture acrili-
ca pulimeniada, y se deja secar al aire la laca acrilica.

El aspecto inicial y la adhesién de 1la laca son excelens

- 28 -
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tes. En todos los casos, los resultados del ensayo de

agrietamiento en condiciones de gran humedad y vaja tem

peratura, descrito en el Ejemplo 1, son similares a los

obtenidos para la laca acrilica del citado Ejemplo 1.

-Iguaimente todos los revestimientds de laca acrilica pre

sentan une excelente duracibn al aire libre incluso des~
puds aé largos periodos de exposiocidn. '
Ejemplo 5 .

Se pfepara une lacae acrilica formando primero los

giguientes ihterpolimeros:
\Interbolimero.c.- Preparado como en el Ejemplo 4.

Interpplimero D - Se prepera utilizando el procedimien
V ' to dei.Ejemplo 1 para formar el In -
t erpolimero B, con la diferencia de
que se emplea una proporcidn,en'pésb
‘de metacrilato de metilo/"Chemacoil
TA-100 (descrito en el Ejemplo 1) de

70/ para formar el polimero.

Sé prepara una dispérsi6p de‘pigmenﬁé igual & la
dispersibn de férmule Y del Ejemplo 1 con la’ diferencia
de que el Interpolimero B del Ejemplo.1 se sustituye por
el Interpolimero D. Entonces se prepara une laca segin el
procedimiento del Ejemplo 1, con ;a éxcepcién de que se
emplean la.dispersién de pigmento.y-los inte;polimeros

prebarados aryiba.

-29 -
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Cinco paneles de acero se impriman‘y revigten con
un esmalte acrilioo termoendurecible, pulimentande el re-
vestimiento. Se eplica una capa de 2 mil (0,051 mm) de la
laca anterior y se sece al alre. El aspecto inicial y 1la
adhesién de la laca son excelentes. Los resultados del en
sayo de agrietamiento en condiciones de gran humedad, deg
crito en el Ejemplo 1, son semejentes a los obtenidos con
la laca acrilica de dicho Ejemplo 1, Igualmente la laca
presenta una excelente duracién al aire libre incluso des
pﬁés de un largo perfodo de exposicién.

En resimen, la Patente de Invencién que se solici

ta, recaeri sobre las siguientes:

- 30 -




10

15

20

25

REIVINDICACIOHES

1+ Un procedimiento de preparacidén de una, composicién
para revestimiento; que comprende las siguientes etapas:
A. . -

Polimerizacidén en solucidn, en presencia de un" ;aLa—
11zaaor de pollmerlza016n, de una mezcla constltuida por 75
a 95 % en peso de metacrilato de metilo, O a 20 % en peso
de un éster de un dcido carboxilico «,p-insaturado y un al=
cohol monohidrloo alifdtico saturado Cp a Cyp ¥ 1,5 815 %
en peso de un dcido carboxilico a,p~insaturado, paqa\;ormar

wn polimero carboxilico y despuéds reaccién del poliﬁéro ocar-

boxilico con un compuesto de aziridina de férmula o

Bl
‘ .

/ \
H-C = C ~ R?

r* R3
donde R1 es hidrégeno, un radical bencilo o un radical al-
quilo C4 a 05, R® Ng R3 estén seleccionsdos individualmente

entre el grupo formado por hidrdgenq, bencilo, arilo o un

;adical alquilo C4 a 05 y R es hidrdégeno o un radical Cqa

05;
B. ,

Polimerizacidn en solucidn, en’presencia de un catg-
lizador, de una mezcla constitulde por 30 a %0 % en peso de

metacrilato de metilo, O a 35 % en peso de un dater de un

-3 -
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*

dcido carboxilico «,p-insaturado y un aleohol monohidrico

saturado Cy a 012,,;0 ‘a: 10 % en peso de acrilonitrilo Yy

15 a 35 % en peso de un compuesto de la éiguiente férmula

estructural _ ' P
| RS 0 Wl
J " 5 u :v.au
Hé? ~C~-CH,~-0~C~R

| a3

0 N y
// ‘-’) ’J:aa
\G R7 P

I l a : E

C=C-H :
38 | . o

donde R’ es un grupo nidrocarbonado Gy g'021 de un &oido
grago gaturado o no saturado,;Rf es hidrégeno, un grﬁ@éial-
quilo C4 a Gy 0 - =CHy~0-~C~R2, 77 os hidpégeno o wn grup? é;
quilo C4 a 04 ¥y Rg es un gruﬁo'hidrocarbonado C2 a Ogq de
un éoido‘graso séturado o no saturado;
c ¢ | R .
' Preparacién de una mezcla'polimérioa constitulda esen
clalmente por , o
(a) del 40 al 90 % en‘peso, sobre el peso de la mezcla po-
" _limérioa, de interpolimero A constituldo esencialmente
. por .
(1)'del 75 al 95 % en peso, sobre el peso de dicho In—
‘ ﬁerpoliméro A, de unidades metacrilato de metilo,
(2) menos del 20 % en peso aproximgdamente de unidades

éster de un doido carboxilico «,pf-insaturado y un

- 32 -
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Mo et et e e

alcohol monohfdrico elifdtico saturado Cp a Cqge
(3) del 3 al 25 % en peso de radicales aminoéster mo~
novalentes unidos a los dtomos de carbono de la es

pina dorsal del interpolimero de férmula

0 ‘H R H SRR
i L1
“(=0-C=(C=N=R
| | .

r g%

)
k]

donde R! estd selecoionado entrs el grupo fo%@gﬁo
por hidrégeno, bencilo y radicales alquilo 9172 05,
R2 y B3 estén seleccionados individualmente‘eﬁfre

el grupo formado por hidrdégeno, bencilo, ariisfy ra
dicales alquilo Cy & C5 ¥ R eotd seleccionédé.entre
el grupo formado por'hidrégeno ¥y radicales aiquilo
Cqa 05; . ’

(b) del 60 al 10 % en peso, sobre el peso de la mezcla pPo-—
limérica, de Interpolimero’B.oonstituido egencialmente
por - _

(1) del 30 al 70 % en peso, sobre el peso de dicho In—
terpolimero B, de unidades metacrilato de metilo,

(2) menos del 35 % en peso aproximadamente de unidades
éster de un é4cido carboxilico &,p-insgturado ¥y un
alcohol monohfdrico alifdtico saturado Cp a Cyp,

(;) menos del 10 % en peso aproximademente de unidades
acrilonitrilo y

(4) @el 15 al 35 % en peso de unidades de un compues-to

\ KN .
LA M S
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T que tiene la siguiente férmula estructural

B RO 0

i | il
Hc--?--<3H2--o-c-n5

|

0 N B SR
N g L

“ 6=0-xH |
R | e

"+ donde R? estd seleccionado entre el grupo £ormado

POr un grupo 03 a 02 ‘de un gcido graso gaturado

1 v
10 . ¥ wn grupo Oy a Cp, de un &oido greso insaturado,
RO esté seleccionado emtre el grupo formado”por
hidrégeno, un radical alquilo G4 a O4 ¥y “

0
. o 5
"'CHa"O"C"R

15 R ostd gelecoionado entre ol g&upo formado por hi

drégeno y un radical alquilo G4 & 04 y R8 egtd se~-
leccionado entre el grupo formado por un grupo hi= -

drocarbonado Cp a Cny de un 4oido graso saturado -y '

'un grupo hidrocarbonado C, a 620 de un &cido graso
20 ". ingaturado |
D,
IigmentaoiQn de la mezola ¥
‘ Diluoidn de lg'mezcla plgmentada paré formar una com-

25 posicidn de laca.
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el que la composioién para revestimiento contiene el pig-

mento a una concentracidén en volumen del 1.al 50 % aproxi

2, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en

madaments y la mezcla polimérica consiste esencialmente

del 50 al 60 % en peso del Interpolimero A y del'SO}aIQ
40 % en peso del Interpolimero B. e

el que el citado radical aminoéster monovalente tiels ia‘

4 .

-

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ‘en

Ay

férmula

el que el citado radical aminoéster monovalente tiene la

0 H ®# ® o
] i { | .
—C—O—C—C"N"H %y
[ | SR
H CHs L,

4+ Un procedimiento segin la Reivindioacién 1}~e@

férmula

. 0 H H H.
i a0
~C=0=C~=0=N=H.
|
H H

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

el que R® es una cadena de doido graso del tell-oil, r®

es une cadena de doido graso del tall=oll menos un grupo

~CHy=) B 68 Hy R® es

R iadtas

6 [
0

I 5
-CH,-0=-C~-R

6« Un procedimiento segun la Relvindicacién 1, en

- 35 =
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el que la composioidn paranrevestimiento contiene un pig-
mento @ una concentracidn en volumen del 18l 20 % del
10 21 50 % en peso, sobre el peso de la composicidén para
revestlmiento, de un oomponente formador de pelioula y del
90 al- 50 % en peso oomplementario de una mezcla dlse’yﬁnte
orgénioca de liquidos no polimerizgbles y no reaotlvos, en
cuye. composicidn el citado componente formedor de pelicu—
la estd formado por una mezcla polimérica oonstltuida esan
cialmente por ' g5
(a) del 50 al 60 % en peso, scbre el peso de la meZOLa po-
limérice, de un Interpolimero A constituldo esenclal—
mente por . ‘ _iu
(1) del 78»&1 82 % en peso, sobre dicho InterpoliméroA;
de unidades metaoriiato_de me+tilo,
(2) del 12 al 14 % en peso de unidades acrilato de ehi=
"lo, I
'(3) del 5 al 8 % en peso de redicales aminoéster mono-
_valentes unidos a los éfomos de carbono de la.espi
na doréal del interpolimero de férmula |
0 H H. H
" Lo
~C~0~C~-0~N~H
}'IRg'
donde R9 estd seleoeionado entre el grupo formado
-por hidrdgeno y metilo;

(b) del 50 al 40 % en peso, sobre el peso de la mezcla po-

- 36 =




1 limérioca ; de Interpolimero B constituldo por
(1) del 53 al 5% % en peso, sobre el peso de dicho
Interpolimero B, de unidades metacrilato de me-
tiloy
5 (2) del 13 al 1% % en peso de unidades aorilato de
 etilo, o
. (3) del 3 al 7 % en peso de unidades acrilonl'brilo ¥

Y

(4) del 23 al 27 % en peso de unidades de un oompues~
to de férmula, estruotural

10 | | 0
: 1]

T . GH2—0~O~C-R1O
o HZ(IJ-C-CHZ-O—(H}-RW
- ' _ 0 N ~ 0 '
. \ ¥
| ¢

A R'I'l

PR

R R

donde R10 es wn grupo hidrocarbopado de un dcido
graso del tall-oil y R es un, grupo hidrocarbong~
do de un 4cido graso del tall-oil menos un grupo
20 © =CHp
' ‘ 7. Se reivindica por filtimo como objeto sobre el
que ha de receer la Patente de Invencién‘que g8e soli-
cita: "UN EPROGEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPO-
SICION PARA REVESTIMIEN ",

25 " Todo conforme queda descrito y reivindicado en
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la presente Memoria descripbiva que consta de btreinta

y ocho paginas mecanografiadas.

i

Madrid, 9 de Septiembre 1.967- -,

Svaw

- BERNARDO UNGRIA e
DD
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