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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para revestir un substrato, dando.lugar a articulos que
comprenden un revestimiento unido a un substrato mediante
una imprimacidén intercalada promotora de la unidn,

En el desarrollo de artficulos revestidos se pre-
senta a menudo el problema de unir adecuadamente el reves-
timiento a un substrato. LEsto sucede especialmente cuando
las superficies del substrato comprenden una "superficie
de baja energia", concretamente una gque sea esencialmente
de hidrocarburo. Tales substratos pueden comprender poli-
meros deé alfa-olefinas, cauchos y copolimeros de blogue o
de injerto de monémeros de hidrocarburo. Ademds, se ha ha
llado que es dificil unir composiciones de revestimiento a
superficies de alta energfa, tales como metales, cunando el
principal agente de revestimiento es un polimero de hidro-
carburo, particularmente un copolimero de blogue.

Segln la presente invencién se proporciona un
artf{culo de manufactura revestido, gque comprende un subs-
trato que lleva una capa de iwprimacidén y una capa supe-
rior, estando unida la capa de imprimacién a tantoel subs~
trato como el revestimiento superior, donde la capa de im
primacién comprende:

(a) 100 partes en peso de un copolimero de blogue hidro-
genado selectivamente que tiene al menos dos bloques

A polimeros terminales y al menos un blogue B polime-



ro intermedio, siendo cada blooue A nalimern un blo-
aue nolimern nn elastémero de un hidrocarburo monoal
ouenil- o monoaloueniliden-aromatico, oue tiene un pe

s0 molecular medio do 2.0N0 a 125.000, vy siendo cada

(92

blnoue B nolimaro un blogue nolimern hidrogenadn dea
un dieno con juqadao, nus tiene un neso molecular medin

de 10.000 a 250.000, donde al menos el 80% de los dg
bles enlaces del blogus B polimere han sido reducidos
nor hidrogenacidn:

10 (b) 50-150 partes en npeso de una resina que sea compati-
ble con los bloaues A nolimeros del conolimero de blo
oue hidrogenade selectivamente, en las nronorcinnss
emnleadas, vy

(¢) no mas de 5 nartes en neso de aceite.

15 Los substratos esnecialmente considerados in
cluyen materiales de baja energia sunerficial tales como
naliolefinas, cauchos sintédticns, conolimeros de injerto
y conolimeras de blnoue de hidrocarburo, asi como substrg
tos de alta energfa superficial, narticularmente metales

20 tales como cnbre, aluminio y scero. La forma del substra
to es indiferente nara el uso de la nresente invencidn.
por ejemnle, el substrato pucde tener la forma de alambre,
hoja, piezas de automdvil, y otros articulos mecanicos o
sus comnonentes.,

25 Los revostimientos sunmerinres oue sec conside

24,1075
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ran para acabar estos substratos pueden comnrender lacas,
esmaltes o pinturas usuales, o revestimientos no usuales,
especialmente acuellos en laos cue un componente princinal
es un copolimero de bleque tal como aguellas gue se han
definido antes.

El componente polimerc esencial de la compo-
sicidn de imprimacidn es un connlimero de blenue hidrogena
do seleoctivamente. Aunoue la confiquracidn mis simnle de
tal conolimero es A-B-A, la presente invencidn contemnla
cualauiera de las configuraciones cnnncidas comn posibles
en conolimeras de blooue, incluyendn nolimeros lineales de
blooues miltinles asi como copolimeros ramificados de blg
pues mGltioles.

Los bloaues A polimeros son bloaues nolimeros
en los que predominan hidrocarburos monoalquenil- o mong
alaueniliden-aromaticos tales como estireno, alfa-metil-
-gstireno o terc-butil-estireno. Estos bloques se nueden
modificar con una oeouefia proporcidn de mondmeros capoli
merizables tales comao dienos conjugados. E1 neso molecu-
lar medio de cnda uno de los blocuss A debe ser entre
2.000 y 125.000, preferiblemente entre 5.000 y 40,000,

Los bloaues B polimeros son blacnues oolimerns
hidrngenadas de un diena conjugadn, en los aue al menos
el 80 nor ciento, y nreferiblemente al menos el 95 noar cien

t3, de los dobles enlaces se ha reducido por hidrogenacidn.
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£l noso malecular medio del bloaus B nolimern debe ser en
tre 10.000 y 250.000, pnraferiblemente entre 25.000 vy
15n,000.

Ademis drl cnnnlimero de blnnue, la imnrima-
ciAn contisne una resina en aran medida compatible con los
blornues A polimeros, El término "comnatible® significa com
natibilidad al nivel usado en la formulacidn, Esto se pue
de determinar facilmente mezelando en solucidn un homopo
limern de identidad carresnandiente al blooue final, p. 8],
poliestireno, cnn la resina en la nronorcidn considerada
en la compnsicidn de imnrimacidn, y evanorando la solucisn
nara formar una nelicula., Las peliculas transparentes in
dican que la resina es comnatible, y las peliculas turbias
indican que la resina es incnmpatible a la nroporcidn en
tre resina y nnlimero.

Son ejemnlos de resinas aue son camnatibles
con los bloques A nolimeros del copolimero de blonue hi-
dragenado selectivamente, en las nroporciones emnleadas:

cumarnna~-indeno

resina de hidrocarburo olefinicn

éster metilicn de colofonia

conolimero de vinil-tnlueno/alfa-metil-estireno

canolimero de alfa-metil-estirenn

resina de poliindenn

resina de noli(metil-indeno)
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Pueden estar nresentes en la comnosicidn de
imnrimacién en nroporcidn de 50-150 nartes en neso nor ca
da 100 partes en pesa derl conolimern de blocue.

La composicidn de imprimacidn contiene no mas
de 5 partes en neso de aceite, basado en el conolimero de
bloque, y los me jores resultados se obtienen cuando la com
posicidn de imnrimacidn esti exenta de aceite.

Las composicinnes de imprimacidn de la presen
te invencidn presentan una eficacia sustancialmente mas
amplia si contienen adicinnalmente 50-150 nartes en peso
de una resina carboxilad? o esterificada que esté esencial
mente exenta de haldgeno, estando el indice de Acido de
la resina comprendidn entre 15 v 60. La identidad preci-
sa de la resina no es tan importante como la disnonibili
dad de esta concentracidn relativamente alta de grunns car
boxilo. Sin embarge, ntra cualificacidn imnortante es aus
esta resina carboxilada sea al menos parcialmente comna-
tible con los blonues n nolimeros, y sn qran medida incom
natible con los bloques B polimeros hidrogenados.

Tinos de resinas carboxiladas que son especial
mente (tiles nara los nresentes fines incluyen los produc
tos de reaccidn de acidos grasos insaturados, acidos de
colofonia, dienas conjugados o sus merclas con nolidcidos
carboxilicos insaturados, y anhidridos o éstares, y par-

ticularmente los nroductos de esterificacidn de tales mez



clas de reaccidn donde el agente esterificador es un al-
cohal polivelente, Acidos grasns insaturados adecuados in
cluyen los 4cides oleica, linnleica o linolénico, asi ca
mo sus mezclas, existentes en la naturaleza, con Acidos

5 de colofonia, tales como el aceite de tall. Se nueden em
nlear colnfonia o acidos de colofonia, vy mezclas de ellos
existentes en la naturaleza. Los siquientes son Pnlidci-
dos carboxilicns insaturadns adecuadns, o anhidridos de
lps mismos:

10 acida maleico

anhidrido maleico
dcido Fumarico
anhidrida citracAnico
anhidrido acnnitico
15 anhidrido itachnicn
La resina carboxilada mis nreferida para uso
en las comnosiciones de imnrimacidn comprende los produc
tns de reaccidn de resina con anhidrido maleico , siendo
esterificados con glicerina los productos de reaccidn.

20 Composicionss de revestimientn sunerior dis-
ponibles en el comercio, asi camo revestimientos superio
res oara metal desarrollados, incluyen los siguientes, que
solo son a titulo de ejemnlo, Se observara que la siquien

te lista especifica revestimientos de marca rrgistrada dis

25 ponibles en el comercio:

24,10.75 -7 -
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Pintura de base Marca reqistrada

laca de nitrocelulosa Du Pant 445

laca acrilica Du Pont 996
alquidico de soja Beckosol 110-010
Poliuretano Durethane 100

canolimero de blocoue -

Los otros componentes oocionales que pueden
estar presentes en la composicidn de imprimacién incluyen
otros tipos de resinas en pequeiias cantidades, otros ti-
nos de polimerns o estabilizadores en pequefias cantidades,
y componentes favorecedores de adhesidn o conductores de
la electricidad, tales como ciertos negros de humo de al
ta estructura. Se contemnla especialmente que el substra
to sea revestido con la composicidn de imprimacidn por
aplicacidn de la 6;tima en un disolvente relativamente vg
14til, Sin embargo, otros métodos de anlicacifn, tales co
mo par fundido caliente, por polvo (nor deposicién elec-
trostética o con lecho fluidizado) y por latex, no se ex
cluyen del usa con éxito en la nresente invencidén. E1l di
snlvente se puede elegir en relacifin a la solubilidad de
esencialmente todos los componentes de la imprimacidn en
é1., Un disolvente adecuado comnrende mezclas de ciclohe-—
xano y metiletil-cetona en proporciones gue varian entre
40:60 y 50:10. Este se puede pulverizar, aplicar a brocha,

con rodillns, o por inmersidn, para la aplicacidn. El es



nesor deseable del revestimiento de imprimacion, tras eva
poracidn del diselvente, esti comprendido entre 0,1-1,5 mm.

Los siguientes e jemnlos ilustran la presente

invencidn:
EJEmMpLa 1

El substrato emsayadn era nolipronileno. lLa
compasicidn de imnrimacidn comprendia partes iguales en
10 peso de un connlimero de blonue y una resina de cumarona-in
deno. E1 copolimero de blocue tenia la estructura: nolies
tireno~-butadieno comoletamente hidrogenadn-noliestireno,
siendo los pesos moleculares de los bloouss 9,000-47,000
-9,000. La designacidn comercial de la resina cumarona-in
15 deno era: Cumar LX 509. La imnrimacién se aplicéd a la su
perficie de nolinrnnileno en snlucidn al 10% en tolueno,
y se dejb aue se evannrase el disolvente. Se aplicd y cuy
rd una composicidn de revestimiento de ooliuretano dispg
nible en el comercio (Durethane 100), tras lo cual se uti
20 1izd el ensayo de cinta/nunta de trazar (Fnrd Motor Co.,
Método de ensayo BI 6-1, Pt. B) nara determinar la adhe-
6n del revestimiento al substrate, hallindose aue era
0%. En ausencia de la imnrimacidn, la adhesifn era 0%.
n estos ensavos de adhesidn se usa una herramienta es-

25 necial nara trazar un total de 100 pecueflios cuadrados, ca

24.10.75 -9 -
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da uno de anroximadamente 0,4 cm7, en la pintura., La he~
rramienta tienme 11 bordes cortantes y se pasa dos veces
a través del acabado, la sequnda vez en angulo recto con
la primera vez. Se aplica cinta Scotch (3M, n2 710) al
area marcada, con firme presifin del pulgar. Luego se re-
tira la cinta tirando de un extremo a velocidad moderada,
en angulo de 902 respecto a la superfigie. El nimero de
cuadrados nue auedan, dividido por 100, se presenta como

tanto nor ciento de adhesidn).

EJEMPLD 2

Un sequndn tino de composicidn de imprimacién
gra la misma que la imprimacién emnleada en el E jemnplo 1,
pero maodificada con una resina maleica en cantidad igual
al peso del conolimern de bloque. Este se anlicd a poli-
propilenn, y subsiguientemente se revistid en la parte su
nerior con cuatro revestimientos disponibles en el comer
cio, y se ensayd en su momento por el ensayo de cinta/pug
ta de trazar, La adhesifin FPué 1nNN<) en tndos los casos,
En ausencia de la imprimacidn, la adhesidn fud 0% en to-
dos los casos. Los revestimientos ensayados fueron como

sigue:



Tipo de nintura . Marca registrada

o fabricante

laca de nitrocelulosa Du Pont 445
laca acrilica Du Pont 996
5 alguf{dico de soja Cook Company
poliuretano Durethane 100
EJEMPLO 3

Una composicién de substrato comprendia lo

siguiente:

10 Partes en peso
copolimerc de bloque 100
aceite extensor 100
polipropileno 120
blanco Kspaiia 150

15 negro de humo 15

En ausencia de cualquier imprimacién, una
pintura de poliuretano (Durethane 100) no se adheriria
a este substrato. Cuando el substrato se imprimé comn
la imprimacién descrita en el Bjemplo 2, la adhesién

20 fué perfecta, seginm se mide por el ensayo de cinta/pug

ta de trazar descrito en el Ejemplo 1.
!

25
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que Sean objeto de esta solicitud

de Patente de Imnvencidén en Espaiia, por VEINTE afios,

son los que se recogen en las reivindicaciones si-

" guientes:
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12,- Un procedimiento para revestir un subs
trato aplicando al substrato una capa de impriumacidén
Y subsiguientemente un revestimiento superior, caragc
terizado porque el substrato se reviste con una vompo
sicién gue coumprende: (a) 100 partes en peso de un
copolimero de bloque hidrogenado selectivamente que
tiene al menos dos blogques A polimeros terminales y
al menos un blogue B polimerc intermedio, siendo ca-
da blogue A polimero un bloque polfmero no elastéme-~
ro de un hidrocarburo moncalquenil« 0 monoalquenili-
den~aromdtico, que tiene un peso wolecular medio de
2.000 a 125.000, y siendo cada blogue B polimero un
bloque polimero hidrogenado de un dieno conjugado, gque
tiene un peso molecular medio de 10.000 a 250,000, don
de al menos el 80% de los dobles enlaces del bloque B
polimero han sido reducidos por hidrogenacién; (b)
50-150 partes en peso de una resina que sea compati-

ble con los bloques A polimeros del copolimero de blg

- 12 -
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que hidrogenado selectivamente en las proporciones
empleadas; y (c) no mis de 5 partes en peso de acei
te para la formacidn de la capa de imprimacidn, tras
lo cual se aplica a la capa de imprimacidén la compo-
sicién de revestimiento superior.

2% ,~ Un procedimiento segin la reivindicae
cién 1%, caracterizado parque se emplea una composiw
cién de imprimacién, que contiene un copolimero de blg
que hidrogenado selectivauente en el que cada blogue A
polimero del copolimero de blogque hidrogenado selecti-~
vaumente tiene un peso molecular medio coumprendido en-
tre 5.000 y 40.000.

3%.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 12, caracterizado porque se emplea una composi-
cién de imprimacién, gue contiene un copolimeroc de blo
que hidrogenado selectivamente en el que cada blogque B
polimero del copollimero de bloque hidrogenado selecti=-
vamente es un bloque polimero hidrogenado en el que al
menos el 95% de los dobles enlaces se ha reducido por
hidrogenacidn,

4% ,= Un procedimiento segin la reivindica=-
cién 1% o 3%, caracterizado porque se emplea una compg
sicién de iuprimacién, que contiene un copolimero de
bloque hidrogenado selectivamente en el gue cada blogue

B polimero del copolimeroe de blogue hidrogenado selec~



tivamente tiene un peso molecular medio comprendido
entre 25.000 y 150,000,

5%.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por~

5 que se emplea una composicién de imprimacidn que estéd
exenta de aceite.,

2, Un procedimiento segfin cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque

se empiea una composicidn de imprimacién que contiene
10 adicionalmente 50-150 partes en peso de una resina car

boxilada que esti esencialmente exenta de haiégeno, es

tando comprendido el indice de 4cido de la resina entre

15 y 60,

78.- Un procedimiento segln la reivindica-

15 cién 6%, caracterizado porqde se emplea una resina caxr
boxilada que es al menos parcialmente compatible con
los bloques A polimeros del copolimero de bloque hidro
geuado selectivamente, y es en gran medida incompati-
ble con los bloques B polimeros hidrogenados.

20 ¢,- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 6%-7%, caraéterizado porgue se emplea una resi-
na carboxilada que es el producto de reaccidén de un die
no conjugado, un acido de colofonia, un Acido graso in-
saturado o una mezcla de ellos, con un polidcido carboxf

25 lico insaturado o un anhidrido del mismo.

6-1-77 ’ - 14 -




9%.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
4%, caracterizado porque se emplea una resina carboxi
lada esterificada c¢on un alcohol polivalente.
10%,- Un procedimiento segln la reivindicacién
5 9%, caracterizado porque se emplea una resina carboxila
da que es el producto de reaccién de colofonia con anhi
drido maleico, estando esterificado el producto de reagc
cién con glicerina,
11%,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
10 reivindicaciones precedentes, caracterizado porqus se
aplica al sustrato la composicién de imprimacién; de mo

do que el espesor de la capa de imprimacidén estd compren.

dido entre O,1l-1,5 mm.

128.- Un procedimiento para révestir un substra
15 to.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas eseritas a
migquina por una sola cara.

20 Madrid, 13.EN

o -\\ "
ernando He\El‘ aburp
\ {1
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