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msta invencidbn se reficre a un procedimiento
nara mejorar las nropicdades de adhesién de superficies
de copolfmeros y terpolimeros etileno/vronileno, y se
refiere en varticular al mejoramicnto de la adhesié: de
capas depositadas sobre superficies de esta clase median-
te el emoleo de una composicién de imprimacién curable,

Bs sabldo cue los objetos fabricados o partir
de copolimeros o terpolimeros de etileno y nronileno no
pueden pintarse fdcilmente o proveerse de un revestimien-
to de lacs a causa de - -la insuficiente adhesién de la ca-
pa curads de pintura a la superficie del caucho, Se ha
propuesto previamente gue la superficie se somcta nrime-
ramente a tratamiento con un sensibilizador, p.ej. ben-
zofenona, seguido nor i.radizeidn con luz ultravioleta,
despuds de lo cual se aplica una capa de imprimacidn que
comprende un poliisoeianato o un producto de condensa-
cibn de bisfenol A y epiclorhidrina, que contiene grupos
epbxido,

La adhesifn de un revestimiento de laca a
una tal superficie revestida con imprimacién resulta me-
jorada, nero en la nrdctica la irradiacidén de las super—
ficies con luz ultravioleta es desventajosa, en particu-
lar por el hecho de que se requisre el emnleo de lémpa-
ras de gran potencia y cédmaras de radiacién esncciales,

Bl nrondsito ce la invencién cs mejorar las
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propiloedndes de adhesién de wna superficie de poliolefina,
en particulsr frente a lag ninturss y lacas, sin necesi-
énd de irradincién con luz o radiacién de alta energla,

La invencién nroporciona un nrocedimiento pa-
ra mejorar las oropiec=zdes de adhesién de uma superficie
de un conolimero o terpolimero etileno/propileno, que
comprende anlicar una capa de una comrosicidn de impri-—
macién curable 2 la superfice a tratar, la cual composi-
cidn d: imprimscidn contiene el mroducto de la reaccidn
de un polfmero de alcadieno semejante al caucho oue con-—
tiene grupos hidroxilo y un diisocisnato en una relacidn
de al menos G,9 moles de diisocianato por equivalente mo-
lar de grupos hioroxilo en el citado polimcro gemejante
al caucho, y opcionalmente confiene uno o mfs compuestos
gue aceleran las reacciones de los isocianatos, y curar
dicha capa anlicada. Dicho curado pucde efectuarse antes
o desnuds de aplicar una capa de revestimiento sobre la
capa de imprimacién,

Por regln gonersl, no se wbtilizan mds de 5
moles de diisocianato nor eanivalente molar de los grupnos
hidroxilo presentes en dicho polimero semejante al caucho,
no excediendo esta relacidn preferiblemente de 2, y es=-
tando comprendids nparticularmente entre 0,9 y 1,2. Duran-~
te la formacidén de dicho producto de reaucibn al que se

hace referencia més adelante en esta memoria como el “pre-

7-8-74 -3 -



10

15

20

25

polimero", y/o durante el tiempo gue la superficie se-
me jante al caucho permanece en contacto con el mismo,
puede estar presente un disolvente que tiene el efecto
de facilitar el contacto entre el prepolimero y la su-
perficie del caucho, conduciendo asf a mejores resulta-
dos.

Despuds de la evaporacién del disolvente,
si estd presente, y del curado del prepolfmero termina-~
do en isocianato, una superficie asf tratada posee pro-
piecdades de adhesién mejoradas, p.ej. para pinturas y
lacas, metales y compuestos de metales, colas, p.ej.
adhesivos de fusién en caliente, y resinas para tinbas
de imprenta, aplicados como revestimiento o denositados
sobre aguélla. Asf pués, una superficie asf tratada pue-
de proveerse de un revestimiento de manera conocida con
una pintura basada en poliuretanos, resinas algqufdicas,
resinas alquldicas modificadas, resinas de acrilatos,
resinas epoxfdicas o pollmeros clorados en los cuales
el revestimiento exhibird una adhesibn excelente a la
superficie revestida con la imprimacién,

Bl componente esencial de la composicién de
imprimacién es el producto de la reaccién de un polimero
seme jante al caucho que contiene grupos hidroxilo basado
en un alcadieno ¥ un diisocianato en una relacidén de al

menos 0,9 moles de diisocianato por equivalente molar de
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grupos hidroxilo. En este producto de reaccibn de pre-
polimero los grupos hidroxilo han sido reemplazados por
grupos -0CONH-H-NCO, en los cuales R procede del diiso-
cianato, Fl prepolimero puede disolverse, por ejemplo,

en un disolvente orgfnico exento de agua en una concen-
tracién de hasta 40% en peso, Preferiblemente, tales so-
luciones contienen desde 1% a 20% en peso de prepolimero,
¥ pueden contener también, en adicién al nrepolimero, umo
o mis compuesltos convencionales que aceleran las reaccio-
nes de los isocianatos, p.ej. aminas terciarias., BEn mu-
chos casos se afiade de 0,1% a 2,5% en peso de trietilen-
diamina como dicha amina terciaria., La solucién puede
contener también proporciones relativamente pequeflas de
olros compuestos, en particular caucho clorado, derivados
de celulosa, componentes formadores de resinas epoxldi-
cas, pigmentos, y sustancias conductoras de la corriente
eléctrica que no interfieran con la accién imprimadora
de la capa de imprimaciédn.

Se obtienen resultados particularmente satis-—
factorios cuando se incorporan a la composicidén de impri-
macidén uno o més compuestos cue producen radicales libres
al calentarse, por ejemplo en una cantidad de 0,01 a 2%
en peso, Compuestos de este tipo particularmente adecua-
dos son compuestos azoicos orgdnicos y perdxidos orgéni--

cos, por ejemplo azobisisobutironitrilo, perdxido de ben-
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zoflo o perdéxido de lauroflo.

Los disolventes preferidos utilizados en las
composiciones de imprimacidn son aquellos aue humectan
fécilmente la superficie del caucho, p.ej. hidrocarburos
aromdticos, hidrocarburos alifdticos o aromfticos clora-
dos, o tetrahidrofuranoc., Ejemplos de disolventes parti-
culares son tricloroetileno, 1,l,l-tricloroetanc, cloro-
benceno, bencina, tolueno ¥y xilenos ¥y mezclas de dos o
més de los mismos. En particular, el disolvente puede ser
une mezcla de uno o méds de los disolventes antes mencio-—
nados con hasta aproximadamente 85% de un disolvente que
tenga menor poder humectante para la superficie del poli-
mero al que ha de aplicarse, La @ltima clase de disolven-
tes incluye hidrocarburos aliféticos y cicloalifédticos,
cetonas, éteres y ésteres, Ejemplos particulares son ci-
clohexano, pentametilheptano, hexano, metiletilcetona,
acetato de etilo y dioxano.

7 Ejemplos de polimeros semejantes al caucho
utilizados para formar los prepolfmeros empleados en la
invencién incluyen homo- o copolimeros semejantes al cau=
cho que contienen grupos hidroxilo de uh alcadieno (en
particular butadieno) que contiene predominantemente gru-
pos hidroxilo terminales, Son ejemplos el polibutadieno y
los copolimeros de estireno-butadienc y de estireno~acri-

lonitrilo que contienen grupos hidroxilo, y el poliiso-
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preno o el policloropreno gque contienen grupos hidroxilo,
Los mejores resultados se obtienen utilizando polimeros
seme jantes al caucho que tienen un peso molecular com-
prendido entre 500 y 10,000, y particularmente entre
1,000 y 5.000. Por término medio, los polimeros seme jan—
tes al caucho pueden contener de 1,75 a 5 grupos hidroxi-
lo, pfeferiblemente de 2 a 3 grupos hidroxilo por molé-
cula. Tales polfmeros son comercialmente asequibles,

Pueden utilizorse polimeros de injerto deri-
vados de dienos, por ejemplo un polibutadieno que contie-
ne grupos hidroxilo en el que se han hecho injertos de
polilactona, derivendo los grupos hidroxilo con los gue
reacciona el diisocianato de los injertos de polilactona,
En cambio, no pueden utilizarse polilactonas no injerta-
das.

Como diisocianato, se puede utilizar un dii-
socianato alifftico o aromitico, por ejemplo diisocianato
de hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato
de tolueno 6 4,4’-diisocianatodifenilmetano., El tipo par-
ticular de diisocianato no ejerce una influencia impor-
tante en las propiedades de adhesién finales.

Una parte del diisocianato puede reemplazarse
vor un triisocianato. La concentracidn de triisocianato
gue da como resultado una inhibicién de la reticulacién

se puede determinar fdcilmente por experimentacién.
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Como se ha indicado anteriormente en esta
memoria, el prevolimero se prepara haciendo reaccionar
el polimero que contiene grupos hicdroxilo semejante al
caucho con el diisocianato, preferiblemente en un disol-
vente, y preferiblemente con calentamicnto, De modo pre-
ferible, el diisocianato se utiliza en una cantidad gue
corresponde a 0,9 a 1,2 moles de diisoclanato por equi-
valente molar de grupos hidroxilo., En la mayorfa de los
casos, se utiliza una cantidad que supone un pequefio ex-
ceso de diisocianato, en particular de 1,02 a 1,05 moles
de diisocianato vpor equivalente molar de gruvos hidroxilo,
De este modo, el prepolimero asf formado no contiene préc-
ticamente grupos hidroxilo libres,

Una vez gue se ha aplicado la solucién del
prepolimero a la superficie dél caucho, se evapora el di-
solvente en caso de cue exista, preferiblemente por seca-
do al aire del substrato revestido, La capa de imprimacién
se cura a uns temperaturs normal o a temperatura elevada,
pol ejemplo a una temperatura comprendida entre 508C y
1502C, EL tiempe reguerido para este fin depende de la
oresencia de cualesquiera aceleradores del curado que pue-
dan estar presentes. Cuandq estd presente un compuesto ca-
paz de producir radicales libres, el curado deberis lle-
varse a cabo a una temperatura superior a la temperatura

de iniciacidn de la fuente de radicales. El curado de la
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capa de imprimacibn puede tener lugar,si se desea, des-
pués de la aplicacibén de una capa de revestimiento, p.ej.
unz capa de pintura, curfndose al mismo tiempo las capas
de imprimacién y de revestimiento superior., Si se desea,
puede aplicarse otra capa de imprimacién a la capa de ime-
primacidn de acuerdo con la invencién, pudiendo ser esta
capa de imprimacién adicional una imprimacién similar o
una imprimacién diferente y convencional,

La capa de imprimacién puede aplicarse fécil-
mente, p.ej. por pulverizacién, inmersién o extendimiento.
Como regla general, es deseable gue se aplique en primer
lugar una solucién cue contenga como mdximo 10% en peso,
¥y 81 es necesario, con secado intermedio o sin €1, puede
aplicarse después de ello una solucién mds concenirada.

La invencién se refiere en particular a la im-
primacién de superficies de copolimeros de etileno/propi-
leno y, de un modo més particular, a la imprimacién de su-
perficies de terpolimeros derivados de etileno y propile-
no con uno o mids dienos no conjugados, p.ej. hexadieno-l,4,
diciclopentadieno, etilidenonorborneno, vinilnorborneno y
propenilnorborneno.

Los polfmeros d» esta clase se conocen como
cauchos EPT § EPDM, E1l polfmero puede vulcanizarse 0 no, y
pueds cargarse con aceites, negro de humo u oiras sustan—

cias, ©s5 aconsejable que antes de la aplicacién de la capa
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de imprimacién se limpie y desengrase la superficie,
Dicha superficie, antes de la aplicacién de la capa de
imprimacibn, puede, si se desea, hacerse rugosa v/o tra-
tarse por medio de descargas corona, radiacién ultravio-
leta o de cualouier otro modo. Si se wtiliza como subs-
trato un caucho no vulecanizado, la imprimacién puede
aplicarse por revestimiento del interior del molde con
lz capa de imprimacidn antes de vulcanizar el caucho en
81l con ayuda de azufre y/o peréxidos,

Se proporcionan los siguientes Ejemplos de
la invencién:
Ejemplo I

100 g de un caucho estireno-butadieno que
contenfa grupos hidroxilo y gque tenfa un peso molecular
de 2800 a 3300 y un nYmero de hidroxilo de 0,65 meqg/g
(adquirido bajo la designacién comercial GS 15), se di-
solvieron en-300 cm3 de tolueno., Se afiadieron a esta so-
lucién 12,2 g de diisocianato de tolueno, Se calentd la
mezcla durante 1 hora bajo un reflujo ligero y se enfrié
subsiguientemente para yproporcionar una solucién de 112,2
g de prepolimero en tolueno., A partir de esta solucidén,
se preparé una solucién que contenfa 5% en peso de prepo-
1imero y 1% en peso de trietilendiamina (DABCO) basado en

el prepolimero,
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Ejemplo IT
Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,

excepto que se utilizaron para preparar el prepolimero
100 g de caucho butadieno-acrilonitrilo que contenia
grupos hidroxilo y ocue tenfa un peso molecular compren-
dido entre 3300 y 3800 y un ndmero de hidroxilo de 0,60
meqg/g, ¥ 12,4 g de diisocianato de tolueno.

Se obtuvo una solucidn al 5% en peso en to-
lueno del producto de la reaccidn de diisocianato de to~—
Jlueno con el copolimero de butadieno y acrilonitrilo que
contenfa gruvos hidroxilo, solucién a la cue se afiadié

1% en peso de DABCO.,

ijemnlo IIT

De la mancra descrita en el Hjemplo II, se
obtuvo una solucidn a2l 5% en peso en tolueno del produc-
to de la reaceidn de diisocianato de tolueno con el copo~
limero de butadieno y acrilonitrilo que contenia grupos
hidroxilo, a la cual, en lugar de DABCO, se afiadid 1% en

peso dew o'~azobigisobutironitrilo, basado en el produc-

to de lz reaccidn,

Ejemnlo IV

Una mezcla de 50 g de caucho bubadieno-esti-

reno que cantenia grupos hidroxilo con un ntimero de hi-
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droxilo de 0,65 meqg/g, 50 g de £-caprolactona y 0,01 g
de hexabutildiclorotriestannoxato, se calentd durante

3 horas a 1502C en ausencia de oxfgeno y de agua. El
producto de la reaccién se disolvid en 300 ecm de tolue-
no. Después de la adicién de 6,1 g de diisocianato de
tolueno, la mezcla se calenté durante 1 hora a ‘tempera-
tura de reflujo. Por dilucién con tolueno y adicién de
trietilendiamina (DABCO), se obtuvo una solucién que con-
tenfa 5% en peso de prepolfmero y 1% en peso de trietil-
endiamina, basado en 2l prepolimero,

Bxperimento comporativo A

80 partes en peso de un polialcohol-4ster de
policaprolactona que tenfa un peso molecular de aproxi-
madamente 2000 y un nimero de hidroxilo de aproximada-
mente 56 mg de KOH/g, se disolvieron en 100 ml de tolue—
no. A la solucién asf obtenida se afiadieron 20,88 g de
diisocianato de tolueno, y la solucién resultante se ca-
lentd durante 2 horas a 1159C, con agitacién, en ausen-
cia de humeded. Se afiadié tolueno 2 la solucién enfria-
da. para proporcionar una solucién al 5% en peso del pro-
ducto de la reaceién y se afiadié a dicha solucién 1% en
peso de trietilendiamina (DABCO), basado en el producto

de la reaccién.
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ar R 1!
5 /50,

Experimento comparativo B

Se preparé una solucién al 5% en peso en to-
lueno de un prepolimero de polieteruretano que contenfa
grupos isocianato y que tenfa un contenido de isocianato
de aproximadamente 4,1%, y una viscosidad a 302C de apro-
ximadamente 1800 centipoises., Se afiadib a esta solucidn
1% en peso de trietilendiamina (DABCO), basado en el pe-

so dal prepolimero,

Bjemnlo V
Se preparé una solucién al 5% en peso en to-

lueno de una mezcla constituida por el producto de la

reaccién de diisocianato de tolueno con el copolimero de
butadieno y acrilonitrilo que contenfa grupos hidroxilo,
estando constituido el resto, una tercers parte del peso
de la mezcla, vor Hriglicidiléter de glicerina adguirido

bajo la marca comercial de EPIKOTE 812,

Ejemplo VI

Las composiciones de caucho siguientes se
elaboraron para dar placas de ensayo uniformes y vulca-.
nizadas de 2 x 120 x 60 mm, las cuales se sometieron a
los ensayos de adhesién.
Composicidn A: 100 partes de un caucho EPDH que tenia un

- e . e oy . o &

valor Mooney de 70 adauirido bajo la marca comercial de
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KELTAN 712, 200 partes de negro de humo, 100 partes de

- un aceite adouirido bajo la marca comercial de SUNPAR

150, junto con aditivos convencionales constituidos por
5 partes de 6xido de zinc, 1 parte de 4cido estedrico,
1,5 partes de MBTS, 0,8 partes de TMTD, 3 partes de un
acelerador adguirido bajo la marca comercial de Rheno-~
cure TP, ¥ 1,5 partes de azufre,

marca comercial de KBLTAN 712, 120 partes de negro de
humo, 40 partes de aceite y los aditivos convencionales
incluidos en la composicién A,

Composicibn C: 100 partes de un caucho obtenido bajo la
marca comercial de KELTAN 712, 200 partes de negro de
humo, 100 partes de aceite, 5 partes de 6xido de zinc,

1 parte de 4cido estedrico, 1,5 partes de azufre, y un
acelerador no productor de eflorescencias constituldo
por una parte de aceleradores adguiridos bajo la marca
comercial de VULKACIT IDB y 0,5 partes de MERCAPTO,
valor Mooney de 50, adouirido bajo la marca comercigl de
KELTAN 520, 70 partes de negro de humo FEF, 40 partes de
negro de humo S2F, 70 partes de aceite adouirido bajo la
marca comercial SUNTHENE, 1 parte de #4cido estedrico, 2
partes de ILDA, 1,5 partes de azufre, 0,5 partes de THMTD
¥ 1 parte de KMERCAPTO.
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Las comnosiciones A y ¢ tienen una proporcidn
elevada de cargas, y las ocomposiciones B y D una propor-
cidn baja de cargas.

La superficie de las tiras de ensayo se linm-
pid con tolueno, xileno o tricloroetano, después de lo
cual se sumergieron las tiras en la solucién de imprima-
cién. Despubs de secar al aire durante 10 a 20 minutos;
y después de curar durante 1 hora a una temperatiura com-
prendida entre 902 y 1009C, se aplicé por pulverizacién
una capa delgada de una laca de poliuretano flexible y
curable en presencia de humedad sobre las placas reves-
tidas con la imprimacién, Las tiras pintadas se mantu=
vieron durante 20 horas a 202C y con una humedad relati-
va del 50%, y se curaron subsiguientemente a 1002C duran-—
te 20 minutos,

La adhesién se determind por medio del ensayo
de descascarillado de acuerdo con la especificacién nor-
malizada IS0-R-36 (4ngulo de descascarillado 1802, velo-
cidad de descascarillado 10 cm/minuto). Dichos ensayos
de descascarillado se llevaron a cabo antes y despuds de
5 dflas durante los cuales se mantuvieron las muestras en
agua a una temperatura de 80eC,

El poder humectante del material de imprimacién
recien aplicado a las muestras de EPDM se aprecid a sim-

ple vista durante la evaporacién del disolvente y después
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de la misma, Si, despuds de la evaporacidn, estaba pre-
sente una capa continua de imprimecién, la humectacién
se consideraba satisfactoria; si se observaban puntos
al descubierto en la capa de imprimacidén, se consideraba
deficiente,

Tios resultados de los ensayos, con aplicacién
de los diferentes tipos de imprimacidén, se dan en la

Tabla aque se adjunta,
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Composicidn A Composicidn B

Tipo de Descascge Tumeg- Descasca~ Humec-
impri- rillado tacién rillado tacidn
macidn después de despuds de

0 dfas, 5 dfas 0 dfas, 5 dlas
Bjemplo I 2) St 2) st
Ejemplo II 765 400 st X x st
Ejemplo III x 870 Sh x X st
Ejemnlo IV 2) st 2) - St
Experimen-
so0 43) 1) No 1) , No
Experimen-
t0 B3) 1) No 1) No
Bjemplo VI X ps st X X S1
Sin capa de
imprimacidn 170 30 350 0

1) la humectacidén de las muestras de EPDM por las soluciones
de imprimacién era tan deficiente que se renunci al
barnizado,

X el barniz no puere desvrenderse por descascarillado,

2) no se realizé el ensayo de descascarillado,

3) ejemplos compa:ativos.
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(Continuacién de la Tabla)

Composicién C Comvosicién D
Tipo de Descasca~ Hunec-— Descasca- Humec-
impri- rillado tacién  rillado tacién
macién después de después de

0 dfas, 5 dfas 0 dfas, 5 dfas
Ejemplo I 2) s1 x x 81
Ejemplo IT p:d X St x x st
Ejemplo III X x St ox x st
Ejemolo IV 2) St X x st
Experimen—
to 43 1) No 1) No
Experimen-—
$o0 B3 1) No 1) No
Ejemplo VI x x St st
Sin capa de
imprimacién X 485

1) la humectacién de las muestras de EPDM por las soluciones
de imprimacién ers tan deficlente que sc renuncié al bar-
nizado,

x el barniz no puede desprenderse por descascarillado.

2) no se realizé ol ensayo de descascarillado.

3) ejemplos comparativos.
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Bsta soliecitud que corrnsponde a la presen—
tada en Holanda, el 28 de Junio de 1973, bajo el ntmero
73 09001, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

ABIVINDICACIONSS

Los puntos de invencién propia y nueva que

s2 nresentan para gie sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTHE afios, son
los cue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para mejorar las pro-
niecdades de adhesién de una superficie de un copollmero
o terpolimero etileno-propileno, que comprende aplicar
una capa de una composicién de imprimacién curable a la
superficie a tratar, la cual composicién de imprimacién
contiene el producio de la reaccién de un polimero -de
alcadieno semejante al caucho que contiene grupos hidro-
xilo y un diisociamato en una relacién de al menos 0,9
moles de diisocianato por equivalente molar de grupos
hidroxilo en dicho polfmero semejante al caucho, y opcio-
nalmente contiene uno o mds compuestos gue aceleran las
reacciones de los isocianatos, y curar dicha capa apli-
cada,

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la
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reivindicacién 12, en el que dicho producto de la
reaceién se disuelve en un disolvente.

38,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacibén 12 6 la reivindicacién 22, en el que di-
cha composicién primaria conbtiene también uno o mis
compuestos que producen radicales libres por calenta—
miento.

42 ,. Un procedimiento de acuerdo con cual—
guiera de las reivindicaciones 12 a 3%, en el que dicho
producto de la reaccidn se deriva de no m4s de 5 moles
de diisocianato por equivalente molar de grupos hidroxi-
lo presentes sn dicho polfmero semejante al caucho.

2,- Un procedimiento de acuerdo con cuzl-
guiera de las reivindicaciones 12 a 42, en el que dicho
producto de 1a reaccidn se deriva de un homopolimero o
copolimero de butadieno que contiene grupos hidroxilo.

68,~ Un procedimiento de acuerdo con la

reivindicacién 52, en el que dicho polfmero de buta-

~dieno es un copolimero de butadieno con acrilonitrilo

y/o estireno,

2,. Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 52 o la reivindicacién 62, en el que di-
cho polimero semejante al caucho tiene un peso molecular
comprendido entre 500 y 5000,

2,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
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guiera de las reivindicaciones 52 g 72, en el que di-
cho polfmero de butadieno contiene de 1,75 a 5 grupos
hidroxilo por moldécula,

98,~ Un procedimiento deacuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 12 g 82, en el que di-
cho curado se efectia despyuds de revestir el copoli-
mero o terpolimero etileno/propileno imprimado con un
material de revestimiento.

10&,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 98, en el que dicho material de reves-
timiento es una pintura o una laeca,

112,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA MSJORAR LAS
PROPIWDADES Du ADHBSION DB UNA SUPHRFICIE DE UN COPO-
LIMERO O TERPOLIMERO DE ETILENO-PROPILENO",

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines gue se han especificado,

Esta Memoria consta de veintiuna hojas es-

waaria,1 i RGO, 1974

P.A.

eritas a miguina por una sola cara,

A
ngm de
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