5

Ne %87.308.
C-. Xé106l - Bragole.
JEe

i A+ S 4 ot 2t

oo m ves

TUEMIT O R AtNRSM
T e ACIC o t‘bc.

R 2

‘ ssclas N . ..M

PATENTE DE INVEXNCION

smamsspssssawsss soses SessssssssosssEsE=T=
a favor de
BOSTIK, S. Ae, de necionalided espafiole, domiciliada
en Calle San Quintin, ne 41 - BARCELCNA.
por: |
#Procedimiento para la obtencidn de un nuevo recubri-

niento pare superficies de resinas”.

Memoria descriptiliva.

Le presente invencidén se refiere a un procedi-
mniento para cubrir o revestir superficies de resinas,
particularmente resinas poliméricas de olefinas.

Los procedimientos haste shore conocldos proyec-

tados pafa cubrir resines tales como las de polietileno
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& las cuales generd.mente no se adhieren bien las pinturas
y laces, han empleado tratamientos para mejorar de una ma-
nera eficaz la humectabilidad de la superficle y para ge-
nerar grupos quimicamente resctivos, o solo para generar-
los por lo comfin grupos hidroxilicos en la superficie de
la resine para que tengéen una reaccifn quimica con otros
grupos reactivos tales oomo isocionatos o epbxidos. EL
aumento de humectabilidad permite solamente la formaci 6n
de recubrimientos gque resultan éatisfactorioa pare deter-
minados objetos; pero por logeneral, el tratamiento que
aumenta el grado de hnmectaiilidad produce &l propio tlem=-
po una débil capa de unibén que limita le solidez de la
unién final entre el revestimiento y la superficie de la
resiné. Los revestimientos en los que se produce una
reaccibn ﬁuimica entre log grupos reaoctivos de la super-
ficie de la resina y los grupos reactivos del revestl -
miento se adhisren con frecuencia sblidamente, pero le ne-
cesldad de que hayen grupos reactivos como los isocione-
tos o los epbxidos, excluye el empleo de muchas de estas
composiciones de revestimiento como las lacas acrilicas

o metacrflicas que son de flcil aplicacibfm y proporcionan
reveétimientos que poseen excelentes propiedades para mu-
chos objetos. .

Une finalidad pues, de la presente invencibn es
proporcionar el procedimiento de obtener un revestimiento
que se adhiere firmemente, hecho & base de composiciones
que no precisan de grupos quimicemente reactives, para
establecer una sb6lida unién con la superficie de la re-

sina.
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Con este fin, y de acuerdo con una de las carac-
terfsticas de la presente inveneibn, la superficie de la
resina que ha de cubrirse se trata de manera que gensre
unos radiceles actives o libres y se reviste con une com-
posicién que comprende grupos que se injertan o introducen
en las moléculas de la superficie de la resina en las
cuales se hen generado los radloales.

Tos materiales que hen de tratarse de acuerdd
con el procedimiento de la presente invencién, son los
gue poseen unos substratos de humectacidn de baje ten~-
sién superficial, los cuales & causa de esta caracteris-
tica son dificiles de humedecer y unir con adhesivos.

Los materiales que se considera que son de baje energia
éuperfieial son aquellos en los qué la tensidén superfi-
ciel critice de humectaciln es de 35 dinas por centime-
tro o menos, como se determina en las mediciones angule-
res por contacto. (Véase la pégine 20 del volumen *Cone
tact Angle, Wettability and Adhesives” gjemplar ne 43 de
la serie "Advences in Chemistry Serieé”, publicado en
1964 por le Americen Chemicel SOoiety); Incluidos en
esta categorfa estdn los polietilenos, polipropilenos,
copolimeros de etileno o propileno solo 0 con ﬁn pequefio
porcentaje de dleno no conjugado, por ejemplo, el terpo-
1imero conocido comercialmente por E?ﬁM gue comprende
cerca de un 64% de etileno, wn 34% de propilenc y un 2%
de 1,4 hexadieno, copolimeros de etileno o propileno jun-
to con otros monémeros tales como acetato de vinilo, o
eorilato etflico y polimeros que contienen fluor, como

fluoruros de vinilo y fluoruros de polivinilideno. Los
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polimeros que deben:tratarse por medio del procedimiento
de la presente invencibn han de tener por lo menos algin
hidr6genc en le cadena de carbonos en una unidad ciclics
o repetitive de la cadena del polimero.

Se he observado que los cuerpos de otras resinas
que, por la contaminacibn de sursuperficie & causé de la
retirada del molde o por le accibn de agentes desmoldes-—
dores o por cuelquier otra aceién sobre la superficie
originada durente la operacibn de moldeo, son diffciles
de recubrir uniformemente, pueden serlo con la aplicacibn
de cepas de fuerte poder sdherente mediante el procedi -
mientos que se describe en la presente memoria. Inclufdas
en tales materisles resinosos hey resinas que tebricamen~
te son féciles de recubrir pero gue no lo son en 1la préc-
tioa, entre las cuales se encuentran los materiales resi-
nosos de scetal comercialemente obtenibles tales como
Celcon y Delrin, polieamidas de elevado peso molecular co-
mo nylon (Zytel) y policaprolactama (Vyken-A), poliure-
tanos y materiales resinosos ionométicos como surlyn-A
que segln es sabido se trata de una sal metdlice de wn
copolimero del &cido aorilico.

En cualquler casd, le superficie resinosa que se
ha de oubrir he de tener por 16;menos algtn hidrégeno en
la cadena de carbonos de una unidad ciclica de la cadens
del polimero.

La primera fase 0 etape del procedimiento xzonsis-
te en tratar la superficie del material resinoso polimé-
rico con une radiacién uwltravioleta. Esta radiscidn bom-

bardea la superficle de la resina polimériee con protones
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-que excitan las moléculas y que provocan modificaciones

guimicas ¥y electrénicas en las moléculas de la superfi-
cie« ILa presencia de un fotosensibilizador & la radia-
cién ultraviclets en la guperficie de la resina polimé-
rice sumenta la efectividad de la radiscién, y en su es-
tado excitado, el fotosensibilizador interaccione con el
substrato de la resina tanto para intensificer la acciln
entrecruzadora de la radiacidén como para desarrollar re-
dicales activos o libres en las moléculas de la resina
polimérice situadss en la superficie del cuerpo que se
irradia. Se considera importante que los fotosensibiliza-
dores tengen una energia en estado de triplete de 62K
cal/mol.s Ios fotosensibilizadores preferidos son mate-
rieles de 6etona, como benzofenona, acetofenona, benzoi-
na, 2-acetonaftona y composiciones de hidrocarburos de
anillos mltiples como acenagteno y fluoreno. ILos hidro-
carburos halogenados como cloruro de metileno, tricloroe-
tileno y -cdoroformo, participan en cierto modes en la ge-
neracib6n de redicales pero producen cloruracién més que
entrecruzado en la superficie de la resing polimérice
irradiada, y, en contraste con los fotosensibilizadores
del tipo de cetona, cambian méds acentuedsmente la tensidn
superficiel de humectabilidad de la surerficie del cuerpo
de la resina poliméricsde modo que suments la humectabi-~
ligdeds OComo los fotosmensibilizadores de hidrocarburo he-
logenado no proporcionsn la fuerte aceifn de entrecruzado
que propord ona el grupo preferide de fotosensibilizado-
res, los cuerpos irrediasdos pueden retener une ocaps limi-

te débil que limita la solidez de la unién entre el reves-
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timiento aplicado y la superficie tratada.
Las giguientes ecusciones muestran la accibn de
entrecruzado o formacibn de puntos de cruce y la genera~

cibén de radicales activos producides por la radiacidn

ultravioleta.

(1)

Formacibn

en el sig
tema. "

0
"
: A dé entrecru
@ -C - O So O-—G- @S zemientos @ -0--@
T

P

Esta eouacibn uno ilustra gue cuando se somete
la benzofenona a radiacibn ultravioleta, se excita desde
el estado de minima energfs al primer estado de singulete

o simple excitado y & continuecibn al primer estado de
triplete excitado,

(2)

RE + . O-G-Om — R+ O-c O

Este segunda ecuacifn muestra que la benzofenona
en wu estado de triplete actfia sobre una molécula de la
superficie, por ejemplo, de un cuerpo de una resina de
poliolefina indicado como RH para separar el hidrégeno de
le polielefina, dejando el resto de la misme como un ra-
dical libre o activo y convirtiendo al propio tiempo la
benzofenone en un radicel libre con un hidréxilo.

BEn este momento, se producen dos tipos de reaccidn

inducida de los radicales activos. Como se Trepresenta



en la eounacidn tercera, cuando es estéricamente posible,
los radicales libres de poliolefina contiguos pueden com-
binarse entre si para proporcionar una accién de entre -
cruzado.
(3)
Re + Re e R —— R
Otro‘mecanismo de formacidn de puntos de cruce se

representa en las siguientes eocuactones

4) p /
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¥ Producto entrecruzado con ayuda de benzofenona fotore-

ducidn.

N




10

- 15

20

25

HI ‘

387 3082,

Cuando se aplicen a la superficie irradisde re-

E?

)
Np
)

I
{ﬂ :u-u ey ry
L3

o e €

vestimientos que contienen compuestos no saturados parti-
ocularmente revestimientos compuestos por monbmeros con
grupos de vinilo o vinilideno, como por ejemplo, metacri-
lato de metilo, los rad{cales libres pueden resccionar

con dichos compuestos para injertar o formar parte en ellos
y transferir la actividad del radical & las contenidas en
el cuerpo los cuales.a su vez pueden reaccionar con un
nuevo compuesto.

Se ha comprobado también que con muchés polimeros,
como los de ‘polietireno y los polimeros y copolimeros de
éoteres de alquilos inferiores de fcido acrilico y meta-
erflico, como por ejemplo acrileto de polimetilo o meta-
crilato de polimetilo, wn radicel libre puede transferir
su actividad al polfmero de modo que, por ejuplo, el po-
limero se convierte en un radical libre capaz de interac-
clonar con otros radiceles libres o con otro material po-
limerizable para efectuar un acoylamiento de dos especies
de radicales.

Por lo que antecede se comprenderd que la radia-
cifn ultravioleta no solamente entrecruza la superficie
del cuerpo de la resina polimérica para evitar uniones
poco sélidas, siné que genera también radictles libres
en las moléculas de la superficie del cuerpo de la resina
y estos radicales injertan entre si los componentes de
monémero y polimerc del meterial de revestimiento pare
producir una firme adherencia entre el material de reves-
timiento y la superficie de la resina polimérica.

.La radiscién ultraviolete més efectiva para ob-

tener la indiceda accibn se ha comprobado que es la de
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une longitud de onda de 2000 & 3500 i y afn mejor de 2000
a 2800 @. El grado de formacibn de puntos de cruce o ge-
neracién de radicales depende de la intensidad aplicada.
La concentracidn en superficie o el predominio de radica-
les ®libres” o Mactivos” deseada para mejorar la unién del
matefial de.revéstimienfo con la superficie del cuerpo re-—
sinoso polimérico variard con la reactividad del material
de revestimiento. Bs decir, que los materiales de reves-
timiento.:que contienen menor reactividad, ya sea por su
menor contenido de material monomérico o polimérico, ya
por bajas concentraciones de matertal monomérico, necesi-
tarfn una mayor concentracidén de radicales libres en su
superficie, porque la reaccibn total, producto de la con~
centracidn de radicales en la superficie de la resina po-
limérica y de la concentracién de grupos reactivos del re-
vestimiento, seria menor. Se comprenderé por comsiguiente
que se precisardn por lo menos 10.000 J/m2 de radiaciénm,
y gque con materiales de revestimiento menos reactivos se-
ré necesario utilizar una meyor intensidad de radiacidn.
Por ejemplo, lacas comerciales acrilfcas con pe-
quefias cantidades de mondmero, tales como metacrilato de
metilo, &cido metacrflico, fcido acrflico, etc. las cuales
por su no seturacidn &, B reaccionarian féicilmente con ré-
dicales libres en la superficie de la resina de polimero.
Cuando todo el monbmero se elimind de la base polimérica
del revestimiento, se pudieron incorxporar aditivos tales
como &cido acrilico u otros agentes reactivos en tales
revestimientos que pueden producir nuevos injertos dg ra-
dicales libres en una superficie de resina polimérica que

contenga radicales libres.
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Por otra parie, las pinturas de poliuretano tie-
nen menos reactividad y requieren une concentracidn mayor
de radicales libres en la superficie de la resina de po-
limero para obtener una unién sélida en un espacio préc-
tico de tiempo.

El fotosensibilizador se aplica generalmente & la
superficie del material en forma de solucibén suspendida en
un disolvente volétil, en el caso de fotosensibilizadpres
s6lidos, o en forma simplemente lfquide o diluida si se
trata de fotosensivilizadores liguidos. Solo un 2% en
reso del fotosensibiligzador de la solucidn aplicada pue-
de tener efectividad, pero puede también emplearse un por-
centaje mayor sin resultados perjudiciales. Fl factor im-
portahte es la presencia del fotosensibilizador en la su~
perficie durante la radiacidn ultravioleta y esto puede
conseguirse fundiendo y esParciendS fotosensibilizador
s6lido fundible en la superficie o por otros medios como
espolvoreando el fotosensibilizador.

Incluso se ha comprobado que los fotosensibiliza-
dores, especialmente los fotosensibilizadores sbélidos del
tipo de cetona, pueden distribuirse uniformemente en el ma-
terial que ha de unirse trituréndolos y embutiéndolos en
el material. Una parte suficiente del fotosensibilizador
alcanza evidentemente la superficie por migracidén ¢ por
otras_oausas para proporcionar una accidén sensibilizadoro.
Para Que tenge efectivided esta accibén deveria usarse por
lo menos wn 0,1% en peso de fotosensibilizador basedo en

el peso total de la oomposicidn.

Se ha observado al emplear fotosensibilizadores
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sblidos que su efectividad aumente cuando se aplica caloxr
suficiente para fundir el fotosensibilizador. Esto puede
referirse al calor generado en el transcurso de la radia~
cifn ultravioleta. A causa de ello, es aconsejable emplear
fotosensibilizadores con bajo punto de fusibén para facili-
tar la humectacibn del substrato por el fotosensibilizador.
Desde luego, pueden emplearse mezclas de fotosensiblliza-
dores que contengan, por ejemplo, fotosensibilizadores de
alto ¥y bajo punto de fusifn o componentes que reduzcan el
punto de fusifn del fotosensibilizador.

Cuando la superficie que se trata es de un material
elastomérico, la fusibn del fotosensibilizador hace que es-—
te penetre dentro del cuerpo del material, y de esta manera
evita la presencia de un exceso de fotosensibilizador en
la superficie lo que podria formar une cape debilitada para
la unibn.

Una propiedad importante de la superficie preparada
para ser revestida por la accifn de los rayos ultravioleta,
es Que su capacidad para retener firmemente los revesti -
nientos no depaparece al restregar en seco o con disolven~
te la citada superficle cuando tuwiers que gquitérsele el
polvo u otro agente de contaminacibén como por ejemplo un
exceso de fotosensibilizador. Esto constituye une positi-
va ventaja sobre superficies tratadas por otros medios, el
fuego por ejemplo, para prepararlas para su revestimiento.

Los ejemplos que se cltan a continuacién tienen por
objeto facilitar la comprensidn del presente invento y no
estén limitados a los procedimientc§ materiales o condicio-

nes expuestas en los mismos.
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Plaoas de polietileno de elevado grado de densi-
ded fueron pintadas con una solucifn de un 2% en sdlidos
de benzofenona en tricloroetilenc. Se dejd.secer el di-
solvente y las placas se sometieron a una radiacidn ul-
travioleya para obtener la proporcién indicade en la ta-
bla siguiente.

Le fuente de energia fué une lémpara ultraviole-
ta dispuesta a wna distancia de 8,25 om. de las placas
Y que proporcionaba una potencia de radiacibn & diche dis-
tancia en la superficie de las placas de 98 vatiqs. Des=
pués de la radiacibn, las superficies asi tratadas fue-
Ton Tevestidas con une imprimacién comercial de metacri-
lato de polimetilo y después con una cape de revestimien~
to encima y cade uno de estos revestimientos fué someti-
do durante wnos 30 minutos a una aceibn de secado & una
temperatura de 1002¢. Después de ello, el revestimiento
ge someti & una pruebs de adherencia. Se trazarch en
el revestimiento dos juegos de lineas paralelas entre-
cruzades en fngulo recto, se apreté luego sobre la su-
perficie marcada una cinta adhesiva sensible & le presibn
y se arrancd en &ngulo recto con relacién & la superfi-
cie. (Pord Motor Co., Quality Laboratory and Chemical
Engineering Physical Test Methods - Ford MJIS 1l-1).

Los resultados se compendian en la tabla;
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TABEA 1
. (a/m2)
Ejemplos intensidad de la pallo del revesti -
irradiacibn. . niento 4

1 ) 100
2 4900 100
3 9800 50
4 14700 50
5 19600 - 30
6 24500 5
7 29400 0
8 34300 0
9 39200 0
10 ' 44100 0
11 49000 0
12 53900 0
13 56800 -0

Los ejemplos 7 al 13 que dieron un 0% de fallo del
revestimiento, como asimismo se puede ver en la tabla y no
ecusaron la formacidén de ampollas despubs de permanecer su-

mergidos en agua durante ocho dfas.

BEJEMPLO II

Placas de copolimero de etileno y buteno-1 de ele-

vada densidad fueron revestidas o pintadas con un fotosen-
sibilizador en solucién, es decir, una solucibn con un 2%
en peso de s0lidos de benzofenona contenida en diversos
disolventes como se indica en la siguiente tabla y fueron
también pintadas con los propios disolventes sin interven-
cién de la benzofenona para finalidades comparstivas. Se
sometif a las placag tratadas a una radiacibn ulitraviolets
con la misma clase de‘lémpara y distancia del ejemplo I ¥
durante un espacio de tiempo suficiente para proporcionar
una intensidad de radlacién de 54.300 J/m2., (Cuando se uti-

lizaron solo disolventes para tratar las placas, la radia-



cién se llevé a cabo mientras la superficie de lag placas
estaba afin hlmeda por el disolvente. ILas superficies ra-
diadas se recubrieron con la imprimacibén de metacrilato
de polimetilo empleada en el ejemplo I y la pintura se cu-
ré durante una hora & una temperatura de 1002C.

Los resultados de la prueba de adherencis por arran

que se relacionan en la siguiente tabla,

_TABLA IT
Eiggi%ﬁ?n—v Sensibilizador ﬁa%ise:%iigegigtfri

1 Ninguno‘ . B 100
2 Benzofenona en &acetona 0
> Acetona ’ 60
4 Benzofenona en MEK 0
5 Metiletilcetona 100
6 Benzofenona en eicloéhexano 0
7 Giclohexano | 75
8 Benzofenona en &terdistile’: - 0
9 Eterdietilo 60
10 Benzofenona en tricloroetileno 0
1l Tricloroetileno . 0
12 Benzofenona en alcohol etilico. 0
13 Alcohol ettlico 50
R Bémmfendna en .acetato etilico 0
15 Acetato et{lico . 80

EJEMPLO ITT '

vada densidad fueron pintadas con una solucibén del 2% en

peso de 86lidos de benzofenona en tricloroetileno. Se



lag dejb secar y se las somet{6 & un grado de radiacién de
34300 J/m2. Despubs de ello, se tratd las superficles irra-
diadas del modo que se describe en lq tabla que sigue a con-
tinuacién. En los casos en que las placas fueron sumergidas
5 en disolvente, se dejd secar las superficies antes de pintaip-~
las, Después'de que las placas fueron tratadas segin la lis-
ta indicada, se recubrid su superficie con una igprimacién
de metacrilato dé polimetilo y se.dej6 la superficie durante
30 minutos a una temperatura de 1002Q. Log resultados obte~

10 nidos mediante la prueha de adhesién por arranque fueron las

sigulentes:
TABLA TTI
Experimen- Pratemiento post-irradiativo - Fallo en la
tacl 6n. pintura - %
15 1 Inmersibn en disolventé, por
ejemplo, tricloroetileno 0
2 Immersidn en disolventé, por _
ejemplo, cloruro de metileno 0
3 Inmexrsibén en disolvente se -
guido de una enérgicea frota- -
20 cifn con una toalla de papel 0
4 Ninguno 0

Tuerte frotacidén con una toa-
1lla de papel 0

Estas muestras no ofrecieron fallo alguno en el re-
vestimiento o pintura después de haber permanecido las pla-
25 cas dentro del agua durante 15 dias, como tampoco se produ-

jeron burbujas o ampollas.
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EJEMPLO IV

Plucap de polietlileno de elevade densldad fueron

recubiertas con una solucién de un 2% en peso de sblidos

de benzofenona en tricloroetileno, se dejaron secar y se

las expuso & una radiacién ultravioleta, durante los perio-

dos que se detallan en la fabla iV-

Después de ello, se

aplicaron diversas pinturas comerciales a las superficies

irradiedas y se dejbé curar la pintura por espacio de una

hora 2 una

turas a la

temperatura de 10090.; Se sometib & estas pin~

prucbe de adhevencia por arrenque y los resulta-

dos fueron los siguientes:
TABLA IV.
Experimen~ Encalado de Fallo en
taciones.. irradiacién Pintura la pintu
en J/m2. ra - %
1 29400 . Imprimacifn de meta- o
crilato de polimeti-
1t |
2 58860 ” ” 0
3 29400 Capa supérior de meta
crilato depolimetilo-&n
mn tefwerzo de :pighedy 100
metélico
4 58800 ” " 40
5 29400 Pintura acrilica con
refuerzo de pigmento
metélico 65
6 29400 Pinture de uretano 1100
1 58800 » 15
8 88200 » 0
9 29400 Gepa de imprimacién
acrilica - 20
10 58800 n 0
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Puede dedusiwse por dicha tabla que cuando la
concentracién de componentes de ficil injerto es alta, co
mo en la imprimacibén con metacrilato de polimetilo, una )
radigeibn normal basta para que no se produzca ningfn
fallo en la pintura, mientras que por el contrario un re-
vestimiento que contenga una concentracibn menor de gru-
pos reactivos, como el uretano, precisa de wna radiacién
mayor para obtener una adhesibén eficaz de la pintura.

Las muestras 1, 2, 8 y 10 que no tuvieron fallo
alguno eﬁAla prueba de adhesidn por arranque, tampoco tu-

vieron fallo en la pintura ni se produjo formacibén de am~

pollas despufs de permanecer en agua durante siete dias.

EJEMPLO V.

Varias placqéhééhéiéééda densidad de polietileno
vy prppileno, con y 8in refuerzo de fibras de vidrio, fue-
ron revestidas con una solucifn del 2 % de bénzofenone en
tricloroetileno. Después de la evaporacién del disolven~
te del revestimiento, fueron sometidas a radiacibn ultra-
violeta para alcanzar las proporciones de irradiacidn
que figuran en la siguiente tabla. Después de ello, se
apliceron & la superficle irradiade luprimeciones oomer-
ciales y pinturas, o solo pinturas, como se indica en la
referida tabla, y se dejd curar las pintures durante wne
hora, & una temperatura de 1002 C. En los casos en que
se aplicd imprimacién y pinturé, cada revestimiénto se
dejé ourar por espacio de una hora & una temperatura de
10020, ILag aplicaciones de pintura fueron comprobadas
por medio de la prueba de adhesién por arranque y los

resultados se mencionan también en la repetida tabla.



Intensidad de Fallo en

10

15

20

25

Experimen irradiaclén la pintu
taciones. Substrato en.J/mlu:c Pintura e %
1 Polipropileno 14700 Imprimacibn de me

10
11

12
i3
14

15
16

29400
14700

29400
14700

29400
14700

29400
14.700
29400

14700

29400

tacrilato de polY
metilo y revesti=
miento final o su
perior de metracri
lato ge po%ﬁmggilo
con entacibn
meté%igg

”n
”

imprimacidn de me
tecrilato de po-.
limetilo

"
éapa o revesti -
niento superior de

metacrilato de po-
limetilo

n

. Imprimecibn acri-

lica

"
”»

éapa superior de
metacrilato de
polimetilo

o

2
iintura de poliu
retano -

"

~

]

100

100
100
100
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17

18

.19

20
21

22
a3

24

25
26

27
28
29
30

31

32
33

Polietileno
de elevada
densidead

”

”

Polietileno de
elevade densi=-
dad reforzado

con fibres de

vidrio

”n

»

»

folietileno de
elevada dengi-
dad reforzado

con un 304 de

fibras de vi=
drioe

n

”

”n

88200

58800

29400
58800
88200

58800

29400

58800

88200

Imprimacién de me
tacrilato de pOll
metilo y capa su~
perior de metacri-
lato de polimetils
con pigmentacidn

metdlica 0
" 100
Pintura de poliu- ’
retano -0
n 100
imprimacién scri-

lica 0
n 100

Imprimecibén de meta
orilato de polimetT

lo y revestimiento.
superior de metacri-

lato de polimetilo

con pigmentacién me-
télica 0

Inprimacibén de meta
erilato de polimetilo 0

" 100
fintura de poliure-

tano 0
n 100
Imprimacién acrilics 0
» 100

Imprimacidn de meta
crilato de polimetI

lo y revestimiento.
superior de metacri

lato de polimetilo-

con plgmentacibn me-
télice 0

Imprimacién de meta
crilato de polimetilo 0

» 100

Pintura de poliure-
tano 0
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34 Polietileno de
elevade densi-~
.dad reforzado

con un 30% de

fibras de vi- Pintura de poliu-

drio 4) retano 100
35 " 58800' Imprimacioén aorilica 0
36 » 0o = 100

EJEMPLO VI.

Placsas debolietilqno fueron pintadas con una solu-
cién de un 2% de benzofenona en etilmetil cetona; se deja-
ron secar y se somebieron & radiacién ultravioleta hasta
alcanzar las intensidades qﬁe figw an en la siguiente tabla.
Después de ello, se frot§ la superficie de una de las pla-
cas con écido acriliéo. Cada placa fué revestida de una
capa de metacrilato de polimetilo. BEn una de las experi-

nentaciones se afadid la déecima parte de un gremo de una
golucidén al 70% de &oido acrflico en etilmetilcetona & un
gramo de una pintura de metacrilato de polimetilo. I&s
superficies revéstidas‘fueron curadas durante 20 minutos

& una temperatura de 68 a 712 ¢, y se las sometif luego a
la prueba de adhesibén por arianque. Es de notar, gque mien-
tras una intensided de radiacidén de 34.300 J/m2 proporcio-
né suficientes radicales libres activos en la superficie
irrediade para combinar con los grupos injertables de la
pintura de metacrilato de polimetilo, ﬁna radiacibn de so-
lo 19600 J/m2 no basté para proporcionar el ntmero nece—
serio de radiceles libres, cbmo puede verse por el fallo
de un 50% en el experimento ntm. 2. Ia disposicibn de
écido acrflico en le cars, intermedia,'enxre la superficie

irradiade y la pintwa, bien sed Por causa de wne frotacién
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preliminar con fcido acrilico o por la inclusifn de wna
solucién al 70% de écido acrilico en etilmetil cetona
en la pintura,‘proporciona los grupos suficientes para

cooperar con los radicales libres en la superficie irra-
r

5 diade para obtener un 0% de fallo en la pintura.
TABLA VI
Intensi- Prepare~
dad deirxa cién adi- Fallo
discién en cional de la en la
Experi- J/m2 superfi- pintu-
mentacifnm  Subsirato cie. Pintura ra %
" i Polietileno 34;300 , Ninguha'” Meéécfila- T
to de poli
metilo - 0
2 ” 19600 » » 50
3 " 19600 (A) #rota "
. cion.con™ -
fcido acri
lico - » 0
4 » 19600 Ninguma  (B) metacri
. lato de po-
limetilo con
écido aori-
lico 0

Las muestras l-4 fueron curadas durante 20 minutos, & une
%emperatura de 68 & 712 Qe

(4) Solucibn al 70% de Gcido acrflico en MEK.

(B) Hecho disolviendo une décima parte de un gra-
mo de una solucién sl 70% de fcido acr{lico en MEK en un

gremo de la pintura de net:aerilato de polimetilo.

EJEMPLO VII

Plocas hechas de diversas resinas, como se indica
en la siguiente tabla, fueron pintadas con una solucidén
de un 2% en peso de benzofenona en tricloroetileno; se

las dejb luego secar y se las sometié a continuacién &
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radiacibén ultravioleta haste alcanzar los grados de irra-
diacifm que figuran en la indicade tabla. Ias superficies
de las placas fueron entonces revestidas con una imprima~
cib6n de metacrilato de polimetilo y curade durante una ho-
re & una temperatura de 100¢C., TLas superficies revestidas
fueron sometidas & la prueba de adhesidn por arrengue con

los resultados que se dan en la sigulente tabla.

Iy

TABLA VII
Intenagidad de
EXperi- irradiscibén Fallo en la
mentacitn Resina en J/me . pintura - %
1 Acetal o © 1000
2 » 25800 0
3 ﬁolicapro—
lactama 0 100
4 n - 25800 0
5 Poliemide 0 100
6 » 25800 0

Les muestras 2, 4 y 6, que dieron 0% de fallo
en lea piﬁtura en la prusba de adhesibn por arrangue, pre-
sentaron igualmente el mismo porcentaje de fallo en la
pintwra y ninguna formacién de ampollas o burbujas des -
pués de una inmersién en agua de 10 dies. .

N 0 T A
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Se reivindica como objeto de esta patente;
1.~ Procedimiento pars la obtencibén de un nuevo
recubrimiento para superficies de resinas destinado a re-

cubrir une resina polimérice cuya cadena de carbonos tie-

ne por lo menos algln hidr6geno en una unidad cfclica de
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la cadense polimérica, teniendo dicha resine una tensifén
eritica superficial de humectacién no mayor de 35 dinas
por centimetro, y que comprende las fases de proporcio-
nar wn fotosensibilizador que tiene una energia en esta-
do de triplete de por 1o menos unos 62K cal/mol en la
superficie que ha de cubrirse de este material poliméri-
co y de lrradiar dicha superficie con rayos ultravioleta
en una proporcidn de 2000 g a 3500 3 eproximademente,
pars generar radicales libres en las moléculas de la su-
perficie de dicho materisl polimérico, caracterizado por
la gplicacibn & dicha superficie de una composicién re-
vestidora que comprende grupos que se injertan en las
moleculas de Xa superficie en las cuales se han generado
por radiacién los radicales libres.

2.~ Procedimiento segln la reivindicecién 1, ca-
racterizado por €l hecho de que el fotosensibilizador es

un componente del grupo compueato por fotosensibilizado-

‘res de cetona y de fotosensibllizadores de compuestos de

hidrocarburos de anillos mlltiples.

Je~ Procedimiento segfin las Treivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque la rédiacién aplicada &
la superficie &e diche resina es de por lo menos 10.000
J/m2 en uns longitud de ondagi 2000 & 2800 3 aproxims -
demente, y porque dicha resine es un miembro de un grupo
formado por polietileno, polipropileno, copolimeros de
etileno y propileno, copolimeros de etileno, copolimeros
de propileno, fluoruro de polivinilo y fluoruro de poli-
vinilideno.



4.~ Procedimiento segfn la reivindicacifn ante-

rior, caracterizado porque le composicidn de revestimien-
t0 comprende por lo menos un 0,1 % en peso de un monémero
polimerizable que tiene un radical de vinilo o vinilideno.

5 5e- Procedimiento segfin la reivindicacitén emterior,
caracterizadgforque la composicibn revestidore comprende
un miembro del grupo formado por polfmeros y copolimeros
de &steres de alquilos inferiores de 4cido acrilico y
é0idé metacrilico.

10 6.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 3, cé-
racterizado porque se deposita sobre la superficie que
ha de revestirse, entes de aplicar le composicibn reves-
tidora, un monémero polimerizeble que tieme un radical
de vinilo o de vinilideno.

15 Te~ Procedimiento seglin la reivindicacién ente~-
rior, caracterizado porque dicho material monomérico es
un miembro del grupo compuesto por 4eido acrflico y écido
netacrdilico.

8.~ Procedimiento para la obtencifn de un nuevo
20 recubrimiento pare superficies de resinas,
Esta memoria consta de veinticuatro péginas es -
critas por una sole cara, _ '
BARCELONA, 21 de Diciembre de 1970.
Po Ao ’

JOAQUIN BOLIBAR
P P
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