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La presente invención se refiere a un procedimiento 
para revestir un substrato, dando lugar a artículos que 
comprenden un revestimiento unido a un substrato mediante 
una imprimación intercalada promotora de la unión.

En el desarrollo de artículos revestidos se pre­
senta a menudo el problema de unir adecuadamente el reves­
timiento a un substrato. Esto sucede especialmente cuando 
las superficies del substrato comprenden una "superficie 
de baja energía", concretamente una que sea esencialmente 
de hidrocarburo. Tales substratos pueden comprender polí­
meros dé alfa-olefinas, cauchos y copolímeros de bloque o 
de injerto de monómeros de hidrocarburo. Además, se ha ha 
liado que es difícil unir composiciones de revestimiento a 
superficies de alta energía, tales como metales, cuando el 
principal agente de revestimiento es un polímero de hidro­
carburo, particularmente un copolímero de bloque.

Según la presente invención se proporciona un 
artículo de manufactura revestido, que comprende un subs­
trato que lleva una capa de imprimación y una capa supe­
rior, estando unida la capa de imprimación a tanto el subs­
trato como el revestimiento superior, donde la capa de im 
primación comprende:
(a) 100 partes en ^eso de un copolímero de bloque hidro­

genado selectivamente que tiene al menos dos bloques 
A polímeros terminales y al menos un bloque B políme-
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ro intermedio, Riendo ende blonue A polímero un blo- 
nue polímero no alastnmero de un hidrocarburo mono.ol 
ouenil- o monoaloueniliden-aromático, nue tiene un pê  
so molecular medio de 2.000 a 125.000, y siendo cada 
blonue 8 nolimero un blonue polímero hidrogenado de 
un dieno conjugado, nue tiene un oeso molecular medio 
de 10.000 a 250.000, donde al menos el 80/ü de los do 
bles enlaces del bloque 8 polímero han sido reducidos 
por hidroqenación:

(b) 50-150 partes en oeso de una resina nue sea compati­
ble con los bloques A polímeros del conolímero de blô  
nue hidrogenado selectivamente, en las nronorciones 
empleadas, y

(c) no más de 5 nartes en oeso de aceite.
Los substratos esnecialmente considerados in 

cluyen materiales de baja enerqía superficial tales como 
noliolefinas, cauchos sintéticos, conolímaros de injerto 
y cooolímeros de blooue de hidrocarburo, así como substr_a 
tos de alta energía superficial, particularmente mntales 
tales como cobre, aluminio y acero. La forma del substra, 
tn es indiferente cara el uso de la presente invención.
Por ejemolo, el substrato puede tener la forma de alambre, 
hoja, piezas de automóvil, y otros artículos mecánicos o 
sus componentes.

Los revestimientos superiores oue se conside

24.11*73
3



5

10

15

20

25

ran para acabar estos substratos pueden comprender lacas, 
esmaltes o pinturas usuales, o revestimientos no usuales, 
especialmente anuellos en los aue un componente principal 
es un copolímero de bloque tal como aquellos que se han 
definido antes.

El componente polímero esencial de la compo­
sición de imprimación es un cooolímero de blonue hidroqena 
do selectivamente. Aunnue la confiquración más simnle de 
tal cooolímero es A-B-A, la presente invención contempla 
cualouiera de las configuraciones conocidas como posibles 
en cooolímsns de blonue, incluyendo nolímoros lineales de 
blooues múltiples así como copolímeros ramificados de blo 
pues múltioles.

Los blonues A polímeros son bloques polímeros 
en los que predominan hidrocarburos monoalquenil- o mono 
alqueniliden-arnmáticos tales como estireno, alfa-metil- 
-estireno o terc-butil-estirono. Estos bloques se oueden 
modificar con una oeoueña proporción de monómeros conoli 
merizables tales como dienos conjugados. El oeso molecu­
lar medio de cada uno de los blonues A debe ser entre 
2.000 y 125.000, preferiblemente entre 5.000 y 40.000.

Los blonues B polímeras son blonues oolímsros 
hidrogenados de un dinno conjugado, en los nue ni menos 
el 80 oor ciento, y preferiblemente al menos el 95 oor cien 
to, de los dobles enlaces se ha reducido oor hidroqenación.

24.10.75 4
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El noso molecular medio del blonue B polímero debo ser e_n 
tro 10.000 y 250.noo, preferiblemente entre 25.000 y 
150.000.

Además del cnnnlímero de blonue, la imprima­
ción contiene una resina en gran medida compatible con los 
bloquee A nolímnroe. El termino "compatible" significa com 
natibilidad al nivel usado en la formulación. Esto se pu_e 
de determinar fácilmente mezclando en solución un homop_o 
limero de identidad correspondiente al blonue final, p. ej. 
poliestireno, con la resina en la orooorción considerada 
en la composición de imprimación, y evaporando la solución 
oara formar una oelícula. Las Delículas transparentes in 
dican oue la resina es compatible, y las películas turbias 
indican que la resina es incompatible- a la proporción e_n 
tro resina y polímero.

Son ejemplos de resinas oue son compatibles 
con los bloques A nolímeros del copolímero de bloque hi­
drogenado selectivamente, en las proporcionas empleadas: 

cumaronp-indeno
resina de hidrocarburo olefínico 
áster metílico de colofonia
conolímero de vinil-tolueno/alfa-metil-estireno
copolímero de alfa-metil-estireno
resina de poliindeno
resina de ooli(metil-indeno)

24.ln.75 5



5

10

15

20

25

Pueden estar nresentes en la comnnsición de 
imnrimación en nroporción de 50-150 nartes en neso ñor cja 
da 100 partes en peso del cooolímero de blorue.

La composición de imprimación contiene no más 
de 5 partes en peso de aceite, basado en el conolímero de 
bloque, y los mejores resultados se obtienen cuando la com 
posición de imprimación está exenta de aceite.

Las composiciones de imprimación de la presen 
te invención presentan una eficacia sustancialmente más 
amplia si contienen adicionalmente 50-150 nartes en peso 
de una resina carboxilada o esterificada que esté esencial­
mente exenta de halógeno, estando el índice de ácido de 
la resina comprendido entre 15 y 60. La identidad preci­
sa de la resina no es tan importante como la disnonibili 
dad de esta concentración relativamente alta de qrunos car_ 
boxilo. Sin embargo, otra cualificación imnortante es que 
esta resina carb 
tibie con los bl 
patible con los

Tino
mente útiles oar 
tos de reacción 
colofonia, dieno 
carboxílicos ins 
ticularmente los

oxi lada sea al menos parcialmente comna-
onues Ano limeros, y en gran medid a incom
bloques B polimeros hidrogen ados.
s de resin as Carboxiladas qun son especiaJL
a 1os oresentes fines incluyen los produc
de ácidos grasos insaturados , ácid!os de
s conjugados o sus mezclas con ooliácidos
aturados, y anhídridos o ásteres, y par-
productos de esterificación de tales mez
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cías de reacción donde el agente esterificador es un al­
cohol polivalente. Reídos grasos insaturados adecuados in̂  
cluyen los ácidos olaico, linoleico o linolénico, así cjo 
mo sus mezclas, existentes en la naturaleza, con ácidos 
de colofonia, tales como el aceite de tall. Se nueden em 
plear colofonia o ácidos de colofonia, y mezclas de ellos 
existentes en la naturaleza. Los siguientes son P'oliáci- 
dos carboxílicos insaturados adecuados, o anhídridos de 
los mismos:

ácido maleico 
anhídrido maleico 
ácido fumárico 
anhídrido citracónico 
anhídrido aconítico 
anhídrido itacónico
La resina carboxilada más preferida para uso 

en las composiciones de imprimación comprende los produc_ 
tos de reacción de resina con anhídrido maleico , siendo 
esterificados con glicerina los productos de reacción.

Composiciones de revestimiento suoerior dis­
ponibles en el comercio, así como revestimientos superio 
res oara metal desarrollados, incluyen los siguientes, gue 
30I0 son a titulo de ejemplo. Se observará gue la siguien 
be lista especifica revestimientos de marca registrada dis 
3oniblas en el comercio:

24.10.75 7



Pintura de base

10

Marca registrada 
t)u Pont 445 
Ou Pont 996 
Beckosol 110-010 
Durethane 100

laca de nitrocelulosa 
laca acrílica 
alquídico de soja 
Poliuretano 
conolímero de bloque
Los otros componentes oocionales que pueden 

estar oresentes en la composición de imprimación incluyen 
otros tipos de resinas en pequeñas cantidades, otros ti­
cos de polímeros o estabilizadores en pequeñas cantidades, 
y componentes favorecedores de adhesión o conductores de
la electricidad, tales como ciert
ta estructura. 5e contempla espee
to sea revestí do con la composici

15 aplicación de la última en un d r s
látil. Sin embargo, otros métodos
mo por fundido calíente, por polv
trostática o con lecho fluídiz ado
cluyen del uso con éxito en la or

20 solvente se puede elegir en relac
esencialmente todos los comnonent

25

él. Un disolvente adecuado comorende mezclas de ciclohe- 
xano y metiletil-cetona en proporciones que varían entre 
40:60 y 90:10. Este se puede nulverizar, aplicar a brocha, 
con rodillos, o por inmersión, para la aplicación. El es

24.10.75 8



evanesor deseable del revestimiento de imprimación, tras 
aeración del disolvente, está comprendido entre 0,1-1,5 mm.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente
invención:

E3EMPL1 1

El substrato ensayado era polipropileno. La 
composición de imprimación comprendía partes iguales en 
peso de un cnoolímero de blonue y una resina de cumarona-ijn 
deno. El cooolímero de blonue tenía la estructura: nalie,s 
tireno-butadieno comnletamente hidrogenado-ooliestireno, 
siendo los pesos moleculares de los blooues 9.Q00-47.000 
-9.000. La designación comercial de la resina cumarona-in 
deno era: Cumar LX 509. La imprimación se aplicó a la su 
perficie de ooliorooileno en solución al 10% en tolueno, 
y se dejó nue se evaporase el disolvente. Se aplicó y cu 
ró una composición de revestimiento de ooliuretano dispo 
nible en el comercio (üurethane 100), tras lo cual se utî  
lizó el ensayo de cinta/nunta de trazar (Ford Motor Co., 
Método de ensayo BI 6-1, Pt. B) Para determinar la adhe­
sión del revestimiento al substrato, hallándose nue era 
1D0%. En ausencia de la imnrimación, la adhesión era 0%.
(En estos ensayos de adhesión se usa una herramienta es­
pecial nara trazar un total de IDO pecuarios cuadrados, ĉa



da uno de anroximadamente 0,4 cm , en la cintura. La he
rramienta tiene 11 bordes cortantes y se casa dos veces
a través del acabado, la segunda vez en ángulo recto con 
la primera vez. Se aplica cinta Scotch (3f), na 710) al 

5 área marcada, con firme presión del pulgar. Luego se re­
tira la cinta tirando de un extremo a velocidad moderada, 
en ángulo de 903 respecto a la superficie. El número de 
cuadrados que nuedan, dividido por 100, se presenta como 
tanto por ciento de adhesión).

13
EJEMPLO 2

Un segundo tino de composición de imprimación
Bra la misma que la imprimación emoleada en el Ejem¡pío 1,

15 pero modificada con una resina maleica en cantidad igual
al peso del conolímero de bloque. Este se aolicó a poli-
propileno, y subsigu ientemente se revis tió en la parte su
nerior con cuatro rovestimientos disponibles en el comer
cío, y se ensayó en su momento por el ensayo de cin ta/pun

20 ta de trazar. La adhcsión ftió 100^¡ en todos los cas os.
En ausencia de la imorimacióh, la adhesión fuá 0% en to-
dos los c asos . Los rovestimien tos ensayados fueron como
sigue:

25
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Marca registrada

laca de nitrocelulosa 
laca acrílica 
alquídico de soja 
poliuretano

o fabricante 
Du Pont 445 
Du Pont 9p6 
Cook Company 
Durethane 100

10

15

20

23

EJEMPLO 3
Una composición de substrato comprendía lo

siguiente:
Partes en peso

Copolimero de bloque 100 
aceite extensor 100 
polipropileno 120 
blanco España 150 
negro de humo 13

En ausencia de cualquier imprimación, una 

pintura de poliuretano (Durethane 100) no se adheriría 
a este substrato. Cuando el substrato se imprimó con 
la imprimación descrita en el Ejemplo 2, la adhesión
fué perfecta, según se mide por el ensayo de cinta/pun 
ta de trazar descrito en el Ejemplo 1.

t
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones si­
guientes:

15.- Un procedimiento para revestir un subs 
trato aplicando al substrato una capa de imprimación 
y subsiguientemente un revestimiento superior, carao 
terizado porque el substrato se reviste con una oomp^ 
sición que comprende: (a) 100 partes en peso de un 
copolímero de bloque hidrogenado selectivamente que 
tiene al menos dos bloques A polímeros terminales y 
al menos un bloque B polímero intermedio, siendo ca­
da bloque A polímero un bloque polímero no elastóme- 
ro de un hidrocarburo monoaiquenil- o monoalquoniJ.i- 
den-aromático, que tiene un peso molecular medio de 
2.000 a 125-000, y siendo cada bloque B polímero un 
bloque polímero hidrogenado de un dieno conjugado, que 
tiene un peso molecular medio de 10.000 a 250.000, don 
de al menos el 80% de los dobles enlaces del bloque B 
polímero han sido reducidos por hidrogenación^ (b) 
50-150 partes en peso de una resina que sea compati­
ble con los bloques A polímeros del copolímero de blo



que hidrogenado selectivamente en las proporciones 
empleadas; y (c) no más de 3 partes en peso de acei 
te para la formación de la capa de imprimación, tras 
lo cual se aplica a la capa de imprimación la compo- 

5 sición de revestimiento superior.
24.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 1&, caracterizado parque se emplea una composi­
ción de imprimación, que contiene un copolímero de bl() 
que hidrogenado selectivamente en el que cada bloque A 

10 polímero del copolímero de bloque hidrogenado selecti­
vamente tiene un peso molecular medio comprendido en­
tre 3.000 y 40.000.

35.- Un procedimiento según la reivindica­
ción H ,  caracterizado porque se emplea una composi- 

13 ción de imprimación, que contiene un copolímero de bl<)
que hidrogenado selectivamente en el que cada bloque B 
polímero del copolímero de bloque hidrogenado selecti­
vamente es un bloque polímero hidrogenado en el que al 
menos el 95% de los dobles enlaces se ha reducido por 

20 hldrogenación.
4&.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 14 o 34, caracterizado porque se emplea una comp<3 
sición de imprimación, que contiene un copolímero de 
bloque hidrogenado selectivamente en el que cada bloque 

25 B polímero del copolímero de bloque hidrogenado selec-

6 - 1-77 -  13



tivamente tiene un peso molecular medio comprendido 
entre 25*000 y 150.000.

5-.- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por- 

5 que se emplea una composición de imprimación que está 
exenta de aceite.

6-.- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 
se emplea una composición de imprimación que contiene 

10 adicionalmente 50-150 partes en peso de una resina car 
boxilada que está esencialmente exenta de halógeno, ej3 
tando comprendido el índice de ácido de la resina entre 
15 y 6o.

7&.- Un procedimiento según la reivindica—
15 ción 6&, caracterizado porque se emplea una resina car 

boxilada que es al manos parcialmente compatible con 
los bloques A polímeros del copolímero de bloque hidrt) 
ganado selectivamente, y es en gran medida incompati­
ble con los bloques B polímeros hidrogenados.

20 8&.- Un procedimiento según las reivindica­
ciones 6&-7&, caracterizado porque se emplea una resi­
na carboxilada que es el producto de reacción de un di¿ 
no conjugado, un ácido de colofonia, un ácido graso in­
saturado o una mezcla de ellos, con un poliácido carboxí 

25 lico insaturado o un anhídrido del mismo.

6 - 1-77 -  14 -



9-.- Un procedimiento según la reivindicación 
da, caracterizado porque se emplea una resina carboxi 
lada esterificada con un alcohol polivalente.

IOS.- Un procedimiento según la reivindicación 
5 9^, caracterizado porque se emplea una resina carboxila

da que es el producto de reacción de colofonia con anhi 
drido maleico, estando esterificado el producto de reac 
ción con glicerina,

lis.- Un procedimiento según cualquiera de las 
10 reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se

aplica al sustrato la composición de imprimación, de mo 
do que el espesor de la capa de imprimación está compren 
dido entre 0,1-1,3 mm.

12S.- Un procedimiento para revestir un substra
13 to.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a 
máquina por una sola cara.
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