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"~ do ampliamente un producto formado aplicado como recubri-
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Intecedentes de la invencidn

(1) Campo de la invencién | |

La presente invencidn se refiere a un procedimica-
to para preparaf una estructura ligada de resina de olefined
-metal. M4s particularmente, la invencidén se refiere a w
procedimiento para preparar una estructura ligada de resi~
na derolefinarmetal en la que una cepe de resing de olefing
estd unida a un sustrato de metal a través de una'éapa de
imprimacidén que compreﬁdé una combinacidn especifica de una
resina modificada con un monémero oleffnicamente no satu-
rado que contiene un grupo polar y una resina de base for-
madora de pelicula de recubrinmiento,y que tiene wna nueva
distribucidn en capas multiples, estructura en la que afi-
bas resinas estén distribuidaé con gradientes de concen-
tracidn con respecto a la aireccién del espesor. 7
(2) Descripcidn de la téenica anterior

Como pieza de cierre hermético o es%anca para wn
tapén de cépsula u otro cierre de un recipiente, se ha use~-
miento una pintura protectora superficial sobre una lémine
metdlica, transforxmando por moldeo la lénina metflica recu-
bierta en una envuelta de cfpsule, wn ﬁapdn o similar, ¥
wicndo una empa@uetadura 2 la cara interior del tapdén o
la envueltz moldeados. Las resings de poliolefinas tales
como la resina derpolietileﬂo tienen un excelente efecto
higiénico para los alimentos ¥y similares ¥ sz resistencia
muy alta a la humedad, for consiguiente, se prefieren como

empaguetaduras de los cierres de recipientes, Sin embargo,
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|
tienen el defecto fatal de que es muy deficiente su apti-
tud para unirse a un sustrato metdlico, '

Hasta ahora se han propuesto varias pinturas de
recubrimiento interior (imprimaciones) para mejorar la ap-
titud de unidn entre una resina de poliolefina'y un sustra
to de metal,

Como ejemplo tipico de tal.pintura de recubri-
nmiento interior, puesde citarse ﬁna cthosicién que compren
de whe resina de base formadora de pélicula de recubrimieg
to, %al como una resina epoxidica, y, dispersada en ella,
una resina de olefina modificada con;mondmeros etilénica-
mente no saturados que contienen grupos polares, tal como
polipropileno o polietileno modificados con un dcido carbo
xilico etilénicamente no saturado., Esta pintura de recubri
miento interior es excelente en cierto grado en compara-
cién.con una pintura similar exenta de resina de olefina
modificada, con respecto a su aptitud para unirse a una re
sina de poliolefina. Sin embargo, esta pintura de recubri-
miento interior es aﬁn insufiéiente para lograr el objeto
de unir una empaquetadura de una resina de poliolefina a
la cara interior de un cierre de un recipiente, de moao

tan fuerte que le empaguetadura ne se desprende por peladu

ra., Ademds, el uso de una pintura -de recubrimiento inte-

rior formada incorporando tal resina modificada.en una re-
sina de bese formadora de pelicula de recubrimiento da co-
mo resultado el serio problema de que se reduce drdstica-
mente la resistencia a la corrosién sobre la superficie de
un sustrato de metal,

Como se deduce de la ilustracidén anterior, la

bintura de recubrimiento interior para unir una resina de
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- poliolefina es ain 1nsuflclente en cuanto a la comblna01on
de la resistencia a la peladura y la resistencia a la co-
rrosién,

Breve resumen de la invencidn

Se ha encontrado que cuando una capa de resina
r'de olefina se une a un sustrato de metal a través de wna
éapé de imprimacidn, si se elige una resina (A) de olefina
modificada con mondmeros etilénicamente no saturados- que
contlenen grupos polares, que tiene una concentra016ﬁ“ésne
cifica de grupos vpolares y un grado especifico de cri§tali
zacibn, y esta resina modificada (A) y una resina (B) de
base formadora de pelicuia de recubrimicnto se incorporaﬁ
en una proporcién especifica en un disolvente wmixto especi
fico para formar una pintura, y se forma una capa de impr;
macibén usando esta pintura, puede obtenerse una nueva es-
truét&ré de distribucidn en caﬁas mﬁltipies, que comprende
la resina de base (B) distribuids predominantemente en la
porcidn contlgua a la superflcle del sustrato de metal, y
la resina modificada (A) distribuids predomlnantemente en
la poreién contigua a la capa de resina de olefina, y que
tiene gradientes de concentracidn de los dos cdmponentes
(a) y. (B) con respecto a la direccién de espesor, y que en
virtud de la presencia de esta capa de 1upr1ma01on, la re-
81sten01a de 1lg unlon entre el sustrato de metal vy la resi
na de olefina, y la re31atenc1a a la corrosién del sustra-
to de metal pueden aurentarse notablemente, y tambidn pue-
de ue jorarse la procesabilidad de la estructura ligada de
resina de olefina-metal. |
. Por lo tanto, es un objeto primario de la preéeg

te invencidn proporecionar una estructura ligada de resina
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—de olefina-metal, en la.que una resina de olefina ests uni
da a uny sustrato de metal a través de una cana impriaadora
que ti?ne una nueva estructura de distribucidn en capas
miltiples, en la que una resina (B) de base formadora de
pelicula de recubrimiento estd distribuida predominantemen
te en la porcién contigua a la superficie del sustrato de
metal, y una resina (A) de olefina wmodificada estd distri-
buida predominantemenie en 1a‘porciénfcontigua a la super-
fioie}de una cana de la resina de olefina.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar una estructura lizada de resina de olefina-metal,
en la que puede oBtenersé siempré de modo egtable una exce
lente combinacién de alta adhesidén y alta resistericia 2 la
corrosibn, incluso en una vroduccidn masiva préctica, y la
resistencia de la unibén y la resistencia a la corrosidén pu
den méntenerse de modo estable a los altos niveles necesa-
rios incluso cuando se someten a un tratamiento severo tal
como un prénsado, y a un procedimiento de preparacién de
tal excelente eétructﬁra ligada de resina de olefina-metal

Otro objeto mas de la presente invencidn es pro~
porcionar un cierre para recipientes, tal como un tépén de
'cépsﬁla, gque incluye una empaquetadurs de resina de olefi-
na qué tiene un excelente efecto, aesdé el punto de vista
higiénico, para alimentos y otros métefiales contenidos,

cierre del recipiente que es de excelente resistencia a la

miento por peladura de la empaquetadura del cierre.
Otros objetos y ventajas de la presente inven-
cibén se deducirén de la descripcidn que se da mis adelan—

te.

(334
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- Segﬁn un aspecto fundamental de la presente in-
vencidn, se proporciona una éstructura ligada de resina de
olefina-metal, que comprende un sustrato metalico y una cg
pa‘de resina de olefina unida al sustrato de metal a tra~
vés de una capa imprimadora, comprendiendo dicha capa de

'imprimacién (4) una resina de olefina modificada por mond-|
ﬁeros etilénicanente no saturados que contienenrgrupos PO~
lares (denominada en -adelante "feéina de olefina modifica-
da") que contiene 8Tupos polares en una conceniracidn de
0,01 a 200 miliequivalentes por 100 g del polimero, y que
tiene un grado de cristalizacién de al menos 50%, ¥ (B)
una resina de base formaéora de ?elicula de recdbrimientd,
en una proporcibn en peso (A)/(B) de desde 0,2/99,8 a
40/60, y teniendo dicha capa de imprimacién una estructura
de distribucién en capas miltiples, que tiene tales gra—
dientes de concentra01on de ambos componentes (1) v (B) con
respecto a la d1r9001on ael espesor que la resina de base
(B) estd distribuida predominantemente en la porcién conti
gus a la superficie del susfrato de metél} ¥ la resina de
olefina modificada (A) estd distribuida predominantemente
enrla porcidén contigua a la superficie de la capa de resi-
na‘de,olefina, donde dicha capa de imprimacién estd dividi
da en tres subecapas con respeqto 2 la direccién del espe-
sor, la proporcidn de distribucidn definida por la féruunla

' My x 10000
7 W ox CA
donde Dy representa la proporcidn de distribu~

cibén, W representa el DESO (mg/dm2) de la capa
- imprimadora por unidad de superficie, CA repre-

senta el contenido medio (% en peso) de la resi-
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na de olefina modificada en la capa imprimadora,
y Wy representa el peso (mg/du?) de la resina de
/, ! olefina modificada en cada subcapa por unidad de

superficie,
es al menos de 502 en la subcapa contigua a la capa de re-|
sina de olefina, y la proporcidn de distribucién no es su~-
perior a 107% en la subcapa contigua a la superficie del
sustrato de metal, A
| Segin otro aspecto fundamental de la presenfé in|
vencién, sc proporciona un procedimicnto de preparacidn de
estruqturas lizadas de resina de olefina-metal, que com-
prendé aplicar una pintura de recubrimiento interior sobre
un sustrato de metal, y unir por fusién una capa de resina
de olefina al sustrato de metal, a través de una capa de
la pintura de recubrimiento interior, donde dicha pintura
de reéubrimiento interior comprende (A) una resina de ovle-
fina modificada con'monémeros etilénicanente no saturaios
gue contienen grupos polares en una concentracién de 0,61
a 200 miliequivalentes por 100 g del polimero, y que tiene
un grado de cristalizacién de al menos 50%, y (B) una resi
na de base formadora de pelicula de recubrimiento en una
proporcidén en peso'(A)/(E) de desde.0,2/99,8 a 40/60 en un
disolvente mixto que contiene al menos 70/ en peso de un
componente disolvente que ticne un.parémetro.de solubili-
dad de desde 8,5 a 9,5, en el que la diferencia entre el '
punto de ebullicion de un disolvénte que tiene;up punto de
ebullicién.superior ¥ el punto de ebuiiiéién de un disol-
vente que tiene un punto de ebullicidn inferior es al me-

'

nos de 20eC,
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Se describiri shora con detalle la presente in-
vencibn.

Como sustrato de metal de la presente invencién

ro, cobre, aluminio) zinc, acero inoxidable, bronce, cupro
niquel, duraluﬁinié, y aleaciones coladas por inyeccién.
Ademas, el sustrato de metal puede estar compuesto de ace-
ro recubierto con zinc, estafio, cromo o similaf, 0 acero
tratado con 4cido fosférico o 4cido erémico, o tratado
electroliticamente con 4cido crdémico. La forms del sustra-
to de metal no es varticularmente critica. Por ejemplo,'él,
sustrato de metal puede estar en forma de una hojd metdli~|
ca, una plancha fina laminada, un panel, una chapa, un ei-
lindro,'una viga, otro material formado, wn alambre, un
alambge.trenzado, una cépsula, un tapén,'otro recipiente,
un material de construceidn o wn armazén de un vehiculo,
La presente invencién puede aplicarse preferibleménté a
una chapa de acero sin tratar (ilamada chapa negra),runa
chapa de acero que tiene la superficie tratads con 4cido.
fosférico o 4cido crémico, o tratada elegtrolifiéamente
coﬁ'épido crémico,’y una chapa de acero que tiene 1a'supeg
ficie recubierta electroliticauente o redubierta por'fﬁ—
sidn con eStaﬁb, iinc'o similar. Cuando la presente inven-~
cibn se,aplica a estps'sustratos'de metai, la aptitud de
unién a una resina de olefina puede me jorarse de modo efi-
caz, méjorando al mlsmo tiempo notablemente la resistencis
a la corrosidén de los sustratos metdlicos. Para consegulir
un efecto anticorrosivo, la suverficie del sustrato de me—

tal puede recubrirse previamente con un imprimador conoci-
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-epoxidica, una resina de epoxi-urea, una resina fenol-eng)
xi—vin%lica, una resina epoxi-vinilica o similares.
© Una de las caracteristicas imnportantes de la pre
sente invencibn es que cuando una resina de olefina se unc
& un sustrato de metal a través de una capa de imprima-
cidn, usando una combinaciédn de.una resina de olefina modi
ficada especifica (A) y una resina dejbase (B) fornadora
de pe#icula de recubrimiento como capa imprimadora, en ia
cara imprimadora se pone de manifiesﬁo una estructura de
distribucibén en capas miltiples que tiene tales gradieﬁtes
de concentracién de los componentes con respecto a la di-
reccién del espesor que la resina de base (B) estd diéﬁéi—
brvida predominantemente en la porcidn contigua a la sﬁper—
ficie del sustrato de metal, y la resina de olefina modifi
cada (A) estd distribuida predominantemente en la porcién
contigua a la superficie de lg capa de resina de olefina.
En la presente invencién, es importante que la
resina de olefina modificada (A) usada en la presente in-
vencibn contenga grupos polares tales como log descritos

mis adelante en una concentracién de 0,01 a 200’milieduivg

miliequivalentes por 100 g del polimero, y tenza un grado
de cristalizacién de al menos 50%, preferibiemente al me-
nos 705, Es decir, para manifestar la estructura antedicha
de distribucidén en capas miltiples en la capa imprizadora
y mejora la resistencia mecénica de la unidn entre la capa
de poliolefina y la cava de imprimacién, la resistencia de
la unidén al azua o agua calicnte, la procesgbilidad del

drea ligada, es importante que se cumplan los anteriorcs




etn | e vn e vttt & % m aiem

10

15

20

25

30
27118

| tes citéda de distribucidén de capas miltiples que tiene gra
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Lrequerimientos en la resina (A) de olefina modificada.
El grado de cristalizacién de la resina de olefi-
na modificada tiene una influencia importante en la propie-

Vdad?de formacién en la capa imprimadora de la estructura an

dientes de concentracidn especificos con respecto & la di-
“receidn del eépesor} A propésitorde esto, el grado de cris-
talizacibn .que se cita en la presente memoris y en 1as rei-
vindicaciones anexds estd determinado segdn el método de di
fraccién de rayos X descrito enrel Journal of Polymer Scien
ce, 18, pags. 17-26 (1955)'(S.L. Aggarwal y @D, Tilley).
Cuando el grado de cristalizacién es inferior a 504 en 1aA
resina modificada (A), es posible diépersér la resina der
blefina modificada (4) en la resina de base (B) formadora
de pelicula de recubrimiento, pero es muy dificil distribuii
la resina (4) de olefina modificada prédominantemente en lz
porcidn de la cara superior de la capa.de iﬁprimacién, es
decir en lg porcidn contigua'a la capa dewresina de olefina.

Ie concentracién de erupos polares en la resina
de olefina modificada (4) tiene una influencia importante
en la compatibilidad o afinidad de la resina (4) de olefina
modificada con la resina de bése (B) formadora de pelﬁcula
de recubrimiento y la- capa de poliolefina, y también en la
propiedad de formar, en la capa imprimadora, la estrucfura
de distribucidn en capas mdltiples aue tiene gradientes de
concentracidn con respecto a la direccidn del espesor. Cuan
do la concentracidén de grupos pdlareS'en la resina (A) de
olefina modificada es inferior al intervalo antes citado,
la compatibilidad de 1a resina (4) de olefina modificada

con la resina de base (B) se disminuye, y como resultado,
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|_aunque la resina de olefina %odificada (4) esté distribuida

predominantemente en la porcidr de la cara superior de.la
caPa primaria, diffcilmente puede formerse una unién con
una resistencia satisfactoria entre la capa de poliolefiﬁa
y la capa de imprimacidn.

Si la concentracién de grupos polares en la resi-
na de olefina modificada (4) excede del intervalo antes ci-
tado, diff{cilmente puede lograrse una unién con'resist§§§§a

satisfacﬁoria entre la capa de poliolsfina y la capa impri-

‘madora, o a causa de una compatibilidad o afinidad demasia—

do alta de la resina de olefina modificada (A) con laJrééi~.
na de base (B), es dificil formaf una estructura de distpi-‘
bacidn en capas mdltiples en la que la resina de oléfiﬁé'mg
dificada (A) estéd distribuida predominantemente en la pér-
cién @e la cara superior de la capa de imprimacidn.

Por el contrario, cuendo se selecciona y se usa
uns resina de olefina modificada que tiene un grado de c:ig
talizacién de al menos 50% y que contiene grupos polares en
una concentracién de 0,01 a 200 miliéquiﬁalentes por 100 g
del polimero como resina (A) de olefina modificada segin la
presente invéncién, es posible poner de manifiesto de modo
prominente en la primera capa una estructura de distribu-
cidn en capas miltiples en la que la resina de olefina nodi
ficada (4) estd distribuida predominantemenfe en la porcién
superior, y la resina de base (B) estd distribuida predomi-
nantemente en la porcién inferior, y es posible unir la ca-
pa de resina de olefina al sustrato de metal con ung resis-
tencia superior, a través de le estructura de distribucidn
de especifica de resina de olefina modificada-resina de ba-

se de la capa imprimadora, Ademds, aunque la incorporacidn
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. de una resina de olefina modificada en la capa de imprims-

cibn ti nde a reducir la resistencia a la corrosién dei sus
z metal, si se manifiesta la sstructura de distribu-
ciéﬁ ed capas miltiples antes citada en-la capa de,imprimaq
cidn segin la presents iﬁvencién, es posible dar al sustra-
th;metéligo una slte resistencia a la corrosidn, comparable
a ia Teéistencia a la corrosidn obtenible por,medio de una
capa de imprimécién exenta de una resiia de olefina modifi-
cada.} |
En la presente invencidn, cdalquiera de los pro-
ductos formados incorporando monémeroé—étilénicamente-no sa

turados que contiensn grupos polares conocidos en las cade-

nas principales o laterales de resinas de olefinas por tra-

tamiantos conocidos, tales como copolimerizacidn por injer-

to, copollme acidn en bloque, copolimsrizacidn al azar y

tratam1=nto tsrminal, pueden usarse como resina de oleflna
modificada en la presente invencién, de modo que se cumplan
los requerimientos anteriores.'

Como mondmeros et11en1cam=nt° no saturado que con

tiene grupos’ polares, pueden usarse monomeros que tlenen un

_grupo carbonilo (-'C -) derivados de un dcido carboxillco,

I
0

una sal de dcido carboxilico, un anhidpido carboxilico; un

ster de deido carboxflico, una amida o imida de dcido car-

boxilico, un aldehido o una cetona, monémeros q}a tienen un

grupo higroxilo, mondmeros que tienen un grupo éter y mond-

meros gue tienen un anillo de oxirano (- ¢ - -). Bstos mo
O .

néméros pueden usarse aisladamente o en formarde una mezela|

de dos o mds de ellos. Son ejemplos adecuados de mondmeros
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| los siguientes:

HMonémeros que contienen grupos carbonilo:

(1+A) Acidos carboxilicos etilénicemente no saturados tales

como dcido acrilico, dcido metacrilico, dcido malei-
co, dcido fumdrico, dcido croténico, dcido itacdnico,
deido citracénico y deido S-norbornen~2,3-dicarbox{li

Cco,

(1-B) Anhidridos carboxilicos etilénicamente no saturados

;Tales como anhidrido maleico, anhidrido citracénico,
anh{drido 5-norbornen-2,3-dicarboxilico y anhidrido

‘tetrahidroftélico._

(1-C) Bsteres etilénicamente no saturados, tales como acri-

lato de etilo, metacrilato d= etilo, acrilato de
2~etilhexilo, maleato de monoetilo, maleato de dieti-

lo, aceato de vinilo y propionato de vinilo.

(1-D) Amidas e imidas etilénicamente no saturadas tales co-

mo acrilamida, metacrilamida y maleimida.

(1-E) Aldehidos y cetonas etilénicamente no saturados tales

como acroleina, metacroleina, vinilmetil cetona y vi-
nilbutil cetona.

Monémefos que tienen grupos ciano tales como acriloni
trilo ¥ metacfilonitrilo. '

Monémeros que tienen grupos hidroxilo tales comé gam~
ma~hidroximetacrilato de propilo y,befa-hidroxiacrilg
$0 de etilo.

Mondmeros que contienen grupos dter tales como éter
vinilmetilico, éter viniletilico y éter aliletilico.
Yondmeros que contisnen anillos oxirano tales como
acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo y

gter glicidilvinilico.
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En la presente ihvencién, entre los mondmeros an—
tefiores se prefieren especlalmente los decidos carboxiiicos
etilénicamente norsaturados y los anhidridbs carboxilicos
etilénicamente no saturados, Estos mondmeros se usan solos
o en combinacidn con otros mondmeros para la modificacidn
e las resinas de olefinas,

.o Tal mondmero que contiene grupos polares se une a
la cadena principal o lateral de una resina de olefina de
modo que la concentracidn dé grupo polar esté en el infervg
1o antes citado ¥y el grado de cristalizacidn de la resina
de olefina modificada resultants ses el menos de 505,

Como olsfina, pueden citarse por ejemplo, etile-
no, propileno, buteno-1,penteno~1 y 4-metilpenteno-1. Estas
olefinas se usen solas o en forme de una mezcla de dos.o
mis de ellas,

Para modificar una resina de olefina de modo gue
se cumplan los requerimientos anteriores, por ejemplo en ei

caso del tratamiento por injerto, es necesario selesccionar

- una resina de olefina con mn grado de crisializacidn de al

menos 50% como resina de olefina de parfida, y gfecfuar el
tratamiento de,injérto en condiciones tales gue el grado de
cristalizacidn de la resina de olefina no.se reduzca a me-
nos de 50%; Por eéta razén se emplea preferiblemente éomo
'polimero céntral poliefilenc de alta densidad o polipropile
no isotdctico, o un cop.olimerorde metilano-propilsno alta-
mente gristalino. Adema'.s, en condiciones de injerto suaves
tales que no causen ninguﬁa reduccidn sustancial del grado
de cristalizacién; paeden usarse también polietileno de dent|.
sidad media y polictileno de baja densidad con un grado de

cristalizacidn superior a 50%.
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L El tratamiento de injerto puede efedtuarse en con
dicioneg conocidas siempre gue se cumplan log reqaerimien~
tos antZriores. Por ¢jemplo, cuando un polimero central com '
puesto de una resina de olefina se pone en contacto con un
mondmero etilénicamente no saturado que contiene zrupos po-
lares, en precencia de un iniciador de radicales o bajo
aplicacidn de medios de iniciacidn por radicales, pusde ob-
tenerse fdcilmente una resina de olefiha modificada. E1.po-
limerg central pusde ponerse eﬁ contacto con el monémefélen
un si;tema en disolucidn homogéneo, un sistema heterogénQO'
s6lido~liquido o sélido-zas, o un sistema fundido homogéﬁeo.
Como iniciador dc radicales pusden citarse por ejemplo los
perdxidos orgdnicos, talss como el perdxido de dicumilo, hi
droperézido de terc-butilo, perdxido de dibenzoilo y perdxi
do de_dilaurilo, y azonitrilos, tales como azobisisobutiro-
nitrilo y azobisisopropionitrilo, Estos iniciadores se usan
en cantidades cataliticas conocidas., Como medios iniciadq-
res por radicales pueden citarse, por ejemplo, las radiacip
nes ionizantes tales como rayoé X, rayos gamna y rayos de
electrones, rayos ultravioletas, combinaciones de rayos ul-
“travioleta con senéibilizantes, ¥ medios mecdnicos de ini-
ciécién por radicales, tales como el amasado (masticacidn)
¥y la vibracidn ultrasdnica, 4 | '
En el casb de la reaccidén del sistema en disolu-—
cidén homozénea, la resina Ge olefiﬁa, el mondmero y el ini-
ciador se disuelven en un disolvente aromdtico tal como to-~
lueno, xileno o tetralina, y se efectda la reaccidén de in-
Jerto. Iz ol:xfina modificada resultante se recupera en for-
ma de un precipitado. En el caso de la reaccidn en el siste

ma heterogéneo, un polvo de la resina de olafina se pone en
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_contacto con el mondmero, o %na dilueidn del mondmero, bajo
radiacionss ionizantes para efectuar el injerto., En el‘caso
de:la rgacciéh en el sistema fundido homogéneo, una mezcla
de-la résina de olefina y ﬁonémero, opcionalménte con el
iniciad5r, se extruye en estado fundido por medio de una ex
trusora o masticadora para formar una resina de olefina mo-
dificada. En todos lo& casos la resina de olefina modifica~
da resultanie'puede someterse & un tratamiento de purifica-
cién,;tal como lavado o extraccidn para separar el mondmero
que no.ha reaccionado, el homopolimero o el iniciador_resi—
dual. édemés; cuando la resina de olefina modificada resul-
tante se recristaliza a partir de un disolvente arométigo_
tal como se ha citado antes, y se controlan adecuadamente
las condiciones de crisﬁalizacién, puede ajustarse eltfémé-
ﬁolderparticula.' |

Puede prepararse fédeilmente una resina de olefina
modificada (4) que se usa en la presente invencidn, del mo-
do antedicho,

Puede nsarse cualquiera de las resinas de hase co
nocidas para la formacién'de capas imprimadoras anticorrosi
vas como resina de base (B) formadora de pelicula de recu~
brimiento en la presente invencidn. En general, para formar
la estructura de distribucidn en capas miltiples anteé cita
da en la capa de'imprimacién, ¥y aumentar la'aptitud de lg
capa imprimadora para unirse al sustrato de metal, se pre-
fiere usar una resina de base Tormadora de pelicula de recu
brimiento (B) que tiene una dénsidad superior, en al menos
0,1, & la densidad de la resina de olefina modificada (A);
generalmente una densided de 1,2 a 1,3, ¥y qﬁe contiene gru-

pos funcionales seleccionados fdel grupo que consta de gru-
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ral del polimero en forma de un decido carboxilico, sal de
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menos 1 milicguivalente por gramo del polimero, y cspeéial~
mente 3/a 20 miliequivalentes por gramo.del polimero. -

Cuando se usg una resina de base que tiene una
densidad superior en al menos 0,1 a la densidad de la resi-
na de olefina modificada (4), se hace mucho mis fdcil lo-
grar la estructura especifica en distribucidn en capas mdil-
tiples que tiene gradientes de concent}acién especifiqggaﬁ
en lafpresente invencidn en la capa de imprimgcidn. Adéﬁés,
gi la concentracidn de grupos funciongles tales como grupos
hidroxilo o carbonilo cn la resina de base es al menos de 1
miliequivalente por gramo del polimero, pueden mejorarse
més la adhesidén de la capa imprimadora al sustrato'deiméf@l
¥y la resistencia a la corrosidn, |

En la resinz.de base a emplear para former uns ca
pa de imprimacidn en la presente invencidn, pueden incluir-
se grupos hidroxilo, en la cadena principal o lateral del
polimero, en forma de un grupo hidroxilo alcohdlico, un gru
po hidroxilo fendlico o una meicla de los mismos, y pusden

introducirse grupos carbonilo en la cadena principal o late

deido carboxf{lico, éster de dcido carboxilico, amida de dci
do carboxilico, cetona, imida, urea o gfetano. ‘ | .
Se selecciona una resina que cumple los requeri-
mientos anteriores entre los vehiculos de resinas termoestg
bles y termopldsticas usados corrientemente en la técnica
de las pinturas. Por ejemplo, pueden usarses resinas termoeg
tables tales como resinas de fenolformaldehido, resinas de
urea-formaldehido, resinas de melamina-formaldehido, resi-

nas de xileno-formaldehido, resinas epox{dicas, resinas ald|
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na modificada (4) se combina con la resina d base (B) for-
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| quidicas, resinas de poliéster, resinas acrilicas termoesta-
bles, resinas de uretano y sus mezclas, y resinas terméplég
ticas, tales como resinas acrilicas, copolimsros dé cloruro
de 'vinilo-acetato de vinilo, copolimeros de cloruro de vini
lo-acetato de vinilo~dcido maleico, resinas de vinil buti-
ral, otras resinas vinilicas, copolimeros de estireno-buta-
dieno-éster de deido acrdlico, resinas de poliamida y resi-.
nas de petréleo; siempre que cumplan los,fequerimientdg_an—
“teriores.

Se emplean preferiblemente las llamadas resinas
termoestables como resinas de base para la formacidn de im~
primadores en la presente invencidn, y, entre ellas, se pre

~

fieren especialmente las pinturas de resina fendlica-reaina |

turas de resina de melamina~-resina epoxfdica y pinturas de
resina fendlica-rssina vinilica. '
En la formecidn de una composicidn de recubrimien

$0 para preparar una capa de imprimacidn la resina de olefi

rmadora de pelfcula de recubrimiento, en una proporcidn en’
peso (4)/(B) de desde 0,2/99,8 a 40/60. En la presente in-
vencibn, como en la capa imprimadora la resina de base (B)
estd distribuida predominantezente en la porcidn contigua
‘al susfrato de metal, y la resina de olefina, quificada'(A)
estd distribuida predominantemente en la porcidn contigua a
la capa de resina de olefina unida al sustrato de metal a
través de la capa de imprimacidn, incluso si el contenido dq
la resina de olefina modificada (4) es de sdlo 0,25 en pe-
50, puedé aumentarse la fusrza de unidn satre la cang impri

madora y .la capa de resina ds olefina, e incluso si el con~
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| tenido de la resina de base (B) es de solo 600 en ocso, pug

de mejozarse la adhesién entre la capa imprimadora ¥y el sus

trato d{ netal,

Ia cantidad de la capa imprimadora extendida como
recubrimiento sobre la superficie de metal, es decir el pe-
so de sdlidos de resina no voldtilss por unidad de superfi-
cie del sustrato de metal, es preferiblemente de 10 & 500
mg/dm2 pacialmente de 30 a 100 mg/dm2 Si la cantldad .
apllcidq como recubrimianto de la capa 1mpr1nadora esta den
tro de este intervalo preferido, paedg lograrss una bgep%
combinacién de alta resistencia a 1la corrosidn y alta adhe~-
gidn., Se prefiere oartlcularmnnte gue la cantidad apllcada
como recubrlmlonto de la resina de olefina modificada (A)
sea de 0,01 a 100 mg/dmz, especialments 0,1 a 10 mg/dmd, y

la cantidad aplicada como recubrimiento de la resina de ba-

se (B) sea de 1 a 500 mg/dm®, especialmente 10 a 100 msz/dm?.

Se prepara una composicidén liquida de recubrimien
t0 que comprende la resina de olefina modificada (4) ¥y a re
sina de base (B) en la or0p0r016n en peso antes citada en

un disolvente mixto como se describe mas adelante, esta com

_903101on se aplica a la superficie del sustrato de metal a

unir con la resina de olefina, y el disolvente mixto se eva
pora para poner de manifiesto la nueva éstructura de distri
bucién en cepas miltiples antedicha en la capa imprimadora
resultante,

Para poner de manifiesto de modo eficaz la estruc
turé de distribucidén en capas miltiples en la capa de impri
macidn, es importante que el disolvente mizto contenga al
menos 704 en peso de un componente disolvente que tiene un

-

parémetro de solubilidad (valor Sp) de 8,5 & 9,5, y la dife




10

15

20

25

30
27118

1 que tiens un punto de ebullicidn superior en el disolvénte

" pa de imprimacidn que tenza la estructura antedicha de dis-
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| rencia entre el punto de ebullicidn de un disolvente (31)

mixto, y el punto de ebullicién de un disolvente (SZ) que
tiene un punto de ebullicién inferior en el disolvente mix-
4o, ha de ser al menos de 2090,:y preferiblemente al menos
2500, |
tro de solubilidad (valor Sp) iﬁcluido en el intervalo ante
rior, en una cantidad de al menos el 70%,én peso, basado en
el disolvente mixto total, la resina de base (B) puede @i-
SOlverse completamente en el disolvente mixto, y la fqaiga

LI

de olefina modificada (4) seé dispersa o pons en suspensidn

db deremulsién, por ejemplorz a 50 micres, esPecialmsﬁter5
a 20 micras. Si 1la pinfura asi preparada se aplica como re-
cubrimiéntory se estufa, puede formarse establemente la és—
tructura de distribucidén en capas miltiples antes citada.
Cuando no hay contenido en el disolvente mixto un disolﬁen—
te-que tiene un pardmetro de solubilidad (valor 3p) inclui-
do en el intervalo anterior, o su contehido es inferior a’
70% en pesoy ordinériamenté es dificil formar una pintura
que.tenga el estado de disperéién'antes citédo Yy -sea capagz
de formar una estructura ds distribucién en capas mdlﬁiples
Coando se,aéa un solo disolvente o cuando la dife
rencia de los puntos de ebullicidn es superior a 209C si se

usz una pluralidad dz= disolventes, es dificil formar una ca

tribucidn en capas miltiples, y la precesabilidad del sus~
trato de metal recubisrto de imprimacidén o la estructura 1i

gada de poliolzfina-metal no son satisfactorias. Por el con

Cuando se usa un disolvente que tiene un pardme-

en forma de particulas finas que tienen un tamafio del 1llemg
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|_trario, cuando la resina de olefina modificada (4) y la re-

sina de basé (B) se disuelven en el disolvente mixto especi
fico anées éitado, y la pintura resultante'se aplica como
recubri;iento y Se seca, y como se Vera en 10s ejemplos mis
adelante, se forma una estructura en capas mdltiples en la
gue le raesina de olefina modificada estd distribuida predo-
minantemente en la porcidn superficial del recubrimiento re
sultante. Ia razén no ss ha aclarado cSmpletamente, pero se
cree 4ue en las condiciones de secado o estufado de la pin-
ture ;plicada, se cambia la temperatuqa del recubrimiento
la composicidn disolvanta, con un cierto gradiente nientras
los disolventes se evaporan, y este cambio favorece la for-
macién de la estructura de distribucidn en capas miltiples,
E1l disolvente (s1) que tiene un punto de ebulli-
cidn superior we usa en una cantidad de 10 & 707 en peso,
especialmente 20 a 605 en peso, basado en los disolvertes
totales, y el disolvente (82) que tiene un punto de ebuiii-
cién 1nfer10r se usa en una cantldad de 10 a T70% en pesc,

especialmente 20 a 60¢ en peso basado en los disolventes

totales, Las combinaciones adecuadas de disolventes que sa-

tisfacen los requﬁrlmlentoq anteriores se seleccionan de ce

tonas, tales como acetona, metiletil cetona, metilisobutil
cetona, ciclohexanona e isoforona, alcoholes tales como di-
acetons alcohol, n-butenol, metilcelosolve y butilcelosol~
ve, e hidrocarburos aromdticos, tales como tolueno? xileno
y decalina,

Son ejemplos de combinaciones adecuadas de disol-
ventes las de matilisobutil cetona/metiletil cetona, metil-
isobutil cetona/diac:tona alcohol/xilenc, y n-butanol/xile-

no/ ciclohexanonz/isoforona.
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L - Se prenara una compoplc16n de recubrlmlento para
la forr cién de la capa de 1mnr1ma016n, por ejemplo, disol
vlendo/la resina de base (B) en wno o mis de los disolven—
tes anteriores para formar una disolucién, y afiadiendo la
resina de olefina modificada () en forma de una disolu~
cibn en, por ejemplo, xileno caliente o en decalina, a la
diéoluc 6n de re51na de base para formar una compos1016n
homogénea., En general se prefiere que la concentraclén de
res1n£ en la composicidén liquida de recubrimiento asi for-
mada éea de 10 a 50% en peso. :

Cuanao se forma una capa de imprimacidn sonre la
sunerflele del sustrato de mctal la superficie del sustrs
to de metal puede desengrasarse y lavarse segin medics co~
nocidos si se desea, y la composicién liquida de recubri-
miento antes citada se aplica a la superficie del sustrato
de mé%al seglin medios de recubrimiento conbcidos, tale;rcg
mo recubrimiento por inmersidén, recubrimiento por pul?éri~
zacibn, recubrlmlento con 0111ndros rocubrlmlento con re-
cubridor de barra, recubrlmlento electrostitico ¥y recubrie
miento por deposicién eléctrica.

La compdsicién liquida de reeubrimiehfo a@licada
'al'sﬁstratq'de metal se seca o se estufa después con calen
tamiento, En general, se preficre éfectuar el calentamien-
fora una temperatura superior al punto.de fusién de la re-
sina de olefina ﬁodificada (A), especialmente 150 a 200°C.
Por medio de este tratamiento,térmico, la resina de base
(3) se-distribuye ?redominantemente en la porcidén contigua
al sustrato de metal, y la resina de olefina modificada 7
(A) se distribuye en la porcién superficial de la capa de

‘iwprimacibn, con lo que se forma una estructura de distri-
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-bucibén en capas wmiltiples. La razén no se ha elucidado com
plctamente, Se cree, sin embargo, que en la combinacidn de
la resina de olefina modificada (A) y la resina de base
(B) quec tiene las propiedades especificas antes citadas,
en las condiciones de secado se nrovoca una tendencia a
causar una separacién de fases entre las dos resinas, y se
hace que la resina de olofina modificada (A), que tiene un
peso especifico inferior, ascienda a la porcidén superfi-
cial, y que esta tendencia a causar la separacidn de fases
se favorece por la evaporacidn de los disolventes. In el
caso en que la resina de base es una resina termoestablq,
el curado de la resina de base se provoca por el tratamiég
to térmico, y se cree que la formacidn de la estructura de|
distribucidén en capas miltiples se favorece taubién éorvel.
curado de la resina de base,

o Puede usarse cualquier dispositivo de calenf&-
miento para este'tratamiento térmico, sieupre que 1a_tém§§
ratura esté dentro del intervalo antes citado. Por ejeh;
plo, pueden usarse opcionalﬁenté en la pfesente inveﬁéién
hornos de calentamiento de los usados cominmente para el
estufado de recubrimiento, tales como un horno'de aire ca-
liente, un horno de calentamiento por infrarrojos, un hor-
no de calentamiento por induccién_de alta frecueﬁcia; ¥y si
milares. | '

Desde el punto de vista de la facilidad de operg.
cién y la vroductividad, lo mis preferido es que la resina
de olefine modificada (A) y la resina de base (B) que cong
tituye la capa de imvrimacidn se apliquen en forma de una
composicidén de recubrimiento liquida que comprende ambas

resinas. También puede formarse una capa de imprimacidn
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— que tiene la estructura antedicha de distribucidn en capas

miltiples segin el método signiente.

Una disolucidn que contiene la resina de base

- (B) sola se aplica como recubrimisnto sobre la superficie

limpia del sustraﬁo de metal, una dlsolu01on o dispersidn
flna de la res;na de olefina m001f1cada (1) se extiende co
mo recubrimiento sobre el recubrlmlento de la resina de bg
'se, ¥ el recubrimiento compuesto resuitante se calienta g
dna #emperatura superior al punto de fusidn de la resing
de olefina modificada (4), Fn este caso, para disolver am-
bas resinas vna en otra en la superficie de separaclén en-
tre los dos recubrimientos.de resina y formar una capa ime
primadors de estructura de distribueibn en eapas méltipleé
que tiene una alta resistencia a la §eladura, es importan-
te aplicar como recubrimiento una disolucidn 0 clener31cn
de la resina de olefina modificada (4) sobre un recubri~
miento no estufado de la resina de base (B), que el .recu
brimiento ccmnuesto se caliente a una temperatura superlor
al punto de fu31on de la reulva de olefina modifice da,(A).

Por egemplo; cuando un recubrimiento de la resina de olefi

na modificada se forma sobre un recubrimiento estufado de

la resina de base, no puede obtenerue en absoluto una es-

tructura de poliolefina-metal que tlene una alta resis ten—,
cia de la union..Se considera gue la razdén es que se causa
fédcilmente una separacidén por peladura entre la capa de rg
sina de base y la capa de resina de olefina modificada. Es
decir, cuando se adopta este §ltimo método de recubrimien-—
to, es importante gue haya suficiente mezelado de ambas re
sinas en la superficie de separacidn entre la casa de resgr

na de base y la capa de resina de olefina modificada, o en
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_dreas adyacentes a la superfﬁcie de separacién., En esﬁe mé
todo de recubrimicnto, las deméds condiciones, tales como
laF cantidades extendidas de las respectivas resinas, los
médios de recubrimiento y los medios de tratamiento térmi-
co, pueden ser las mismas que en el primer método citado.,

En la presente invencidn, segin cualquiera de
los métodos anteriores, se forma una capa de imprimacidn
que tiene una estructura de digtribucibn en capas milti-
ples, con tales gradientes de concentracidén con respecto a
la direccién del espesor, que la resina de base (B) estd
distripuida predoninantenente en la -porciébn contigua a ia
superficie del sustfato de metal, y la resina de olefina
molificada (A) estd distribuida predominantemente énilg
porcidn contigua a la superficie a unir a una resina‘dé
olefina,

) En la presente invenciln puede formarse una lla-
mada capa imprimadora en doble recubrimicnto aplicand§“§o—
mo recubrimiento una composicidn de recubrimiento impriha—
dora conocida, exenta de la resina de olefina modificéda
(A), sobre el sustrato de metal, y aplicando después una
composicifn liquida de recubrimicnto que contiene la resi-
na de olefina modificada (A) y la resiﬁa de’base (B) a es-
te recubrimiento de imprimacidn, '

E1l hecho de que la capa imprimadorﬁ formada se-
gin la presente invencidn tiene la estructura de distribuQ
cién en capas miltiples antes citéda puede confirmarse di-
vidiendo la capa de imprimacién en la direccién delAespe—
sor en las tres subcapas siguientes: una subcapa superior
(LS), la mis préxima al sustrato de metal; una subcapa in-

termedia (LH)’ ¥ una subcara inferior (LB), vy determinando
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resina Qe olefina modificada en las respectivas subcapés.,

" Més especificamente, se hace que un recubriniento
de imprimacidn tratado térmicemente entre en contacto con
lana de acero unida a un eje de giro, y se desprende por

'abrasién una capa que tiéne un- espesor previamsnte determi-
nado (alrededor de 1 miera). E1 componente de hierro se se-
para del polvo del recubrimiento desprendido usando un imdn,
¥ el polvo residuzl se somzte a un andlisis de espectfo de
absorcidn infrarroja segin el método de la tableta de KBr.
Se eligé como absorcidn caracteristica de la resina degole—
fing modificada una absorciéﬁ que no solape la absorcidn dg
racteristica de la resina de base (B), gue en genefélie$r
una ebsorcidn debida a la vibracidn de tensidn del grupo me
tileno a 2,920 cm™', y la concemtracidn de la resina de ole
fina modificada (4) se determina con base en la curva de ca
libracidn preparada previamente.

En la estructura ligada de la presente invencidn,
la-capa de imprimacidn se caracterisa poréue (1) 1a propor-

cién de distribucién de la resina de olefina modificada (A)
és al menos 50% (todos los "g:M y las “"partes" son en peso
si.no-se indica otra cosa), y especialmente'al menos T0%,
en la subcapa superior (LS), vy porque (2) la proporcidn de
distribucidn de la reéina de olefina modificada (4) no es
superiof a 10%,7y espeéialmente no superidr a 5%, en la sub
capa inferior (LB).

Iz proporeidn de distribucidn citada en la presen
te memoria descriptiva y en las reivindicaciones'anexas es—~

-t4 definida por la férmula sigsuiente:
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leno. de baja densidad, polietileno de densidad media, poli-

| ros de etileno/propileno/dieno conjugado, y copolimeros de
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x 10.000

Dy = TxC,
donde DL representa la proporcién de distribucidén, W repre-
senta ei peso (ﬁg/dm?) de la capa de imprimacidén por unidad
de superficie, C, representa el contenido medio (% en peso)
de la resina de olefine modificada en la capa de imprimg~
cién, y Wy representa el peso (mg/cm2)’de la resina modifi-
cada por unidad de superficie en cada éubcapa Zia subcapa
super%or (LS), la subcapa intermedia (LM) o la subcapa infe
rior (IB)—7' 5

De los resunltados experimenéales mostrados en{}os
ejemplos que se dan mds adelante se deduce fécilménﬁe que
por formacién de la estructura de distribucién en céygs ndl
tiples antes citada en la capa imprimadora, la resisteﬁcia
a la peladura de la estructura ligada resultante me jora no-
tablemente, y también se mejora la resistencia a la corse-
sidn. |

En cuanto a la resina de olefina a aplicar a la
capa de imprimacién antes ciﬁada, en la presente invenéign,

pueden usarse, por ejemplo, poliolefiﬁas tales como polieti

etilepo de alta densidad, polipropileno isotdctico, copoli-
meros de etileno/buteno-1, polibuteno-1, copolimeros de eti

leno/hexeno, copolimeros de etileno/propileno y terpolime-

olefinas y poliolefinas modificadas compuestas principalmen
te de una olefina y qﬁe contienen una pequefia cantidad de

un mondmero etilénicamente no saturado distinto de una ole-
fina, Como tal copolimero de olefina y poliolefina modifica

da, pueden citarse por ejemplo los copolimeros de etile-
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| no/acetato de vinilo (EVA), copolimeros de etileno/acetato
de vinilo saponificados (EVAL), copolimeros de'etileno/éci—
doacrﬁzico, boPOIiméros de.etileno/metacrilato de metilo,
polietilanos modifiéados con deidos carboxilicos no satura-
tales como dcido maleico, decido acrilico, deido neta-
crilico y sus ésteres, polipropilenos modificados con dci~
doércarboxilicos no satirados tales como decido maleico, dei
do acrilico y sus ésteres, iondmeros i polietileno clorosul
fonad%. |

Estas resinas de olefina puéden usarse alsladamen
te 0 en forma de una mezcla ds dos o mis de ellas. Puédéﬁ
incorporarse uno o mis elastdmeros, tales como caucho de
etileno/propileno (EPR), caucho de efilenq/propilenb/ﬁieno
(EPDX), poliisobutileno (PIB), caucho de butilo (IIR), poli
butadieno (¥8), caucho natural (IR), poliiéopreno estereoes
pécifico, cavcho de nitrilo (NBR) (copolimero de estire—
no/butadieno, copolimero de bloqus de estireno/butadizno,
copolimero de estireno/isoprenc o copolimero de estire-
nq/isopreno).y ooliciorooreno (CR), en una cantidad de 1 g
60% en peso, en oollntlleno, pollpropﬂleno 0 1"VA, con lo
.que pueden mejorarse las propiedades elasilcas nacesarias
para gmpaqueﬁaduras o juntas estancas.

Dn la poliolefina puzden 1ncorporarse varlos adl-
tlvos, °egun las recetas conocidas en la tecnlca. ~or ejem—~
plo, pueden incorporarse antioxidantes. o estabilizantes de
tipo fendlico, de tipo de azufre orgdnico, de tipo de nitrd
geno orgdnico o de tipo de £ésforo orgdnico, lubricantes ta
les como jabones metdlicos u otros derivados de écidosrgra~,
S0s, cargas tales como carbonato de calcio, ﬁegro de sili-

ce, blanco de titanio, carbonato de maznesio, silicato de
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lmagznesio, negro de humo y arcillas, ¥y agentes colorantes.

Puede incorporarse un agente de reticulacién; un.
agente éspumante o'una mezcla ds ellos en la resina de ole-
fina que se usa en la presente invencidn, y puede formarse
una capa de resina de olefina reticulada, espumada, o reti-
culada y espumada, Por ejemplo, cuandd se desea formar un
recubrimiento de una resina de olefina'de excelente resis-
tencia al calor y duracidn y proﬁiedadés mecanicas, tal co-
mo elésticidad, sobre el sustrato de metal, se recomienda
incor;orar un agente de reticulacidn en la resina de olefi-
na, Cuando se desea formaf un recubriﬁiento de excelentps
propiedades de amortiguacidn necesarias para una empaqueta-
dura o una junta hermética, se prefiere incorporar un' agen-
te espumante, opcionalmente con un agente de reticulacidn,
en la resina de olefina.

Como tales agentes de reticulacidn y azente de es
pumacidn, pueden usarse por ejemplo agentes de reticulacién
que se descgmponen a temperaturas cercanas a la femperatura
de tratamisnto (punto de reblandecimiento) de la resina usg
da, tales como perdéxidos orgdnicos, por ejemplo perdxido de

dicumilo, perdxido de di-terc-butilo, hidropsréxido de cumi

lo, y 2,5-dimetil-2,5-di(terc~butilperoxi)hexano-3, y agen-

tes espumantes que se descomponen a temperaturas cercanas é
la temperatura de tratamiento de la resina usada, tales co-
mo 2,2'-azobisisobutironitrilo, azodicarbonamidas, y 4,4~hi
droxibencenosulfonilhidrazida. ELl agente de reticulacidn se
usa en una cantidad de 0,1 a 5% en peso basado en la resi-
na, y el agents espumante se usa en una cantidad de 0,2 g
10% en peso basado en la resina.

La capa de resina de o0lefina se lize por calor al
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|_sustrato de metal a través de la capa imprimadora antes ci-

tada, a wa temperatora supsrior en al menos 109 a la tem-

peratura mas alta al comparar el punto de fusidn de la resi

‘na de olefina modiflcada (A) el punto de fusidén de la re-

sina de olefina, generalmente a 120 a 3009¢, y preferible-

'mente a 150 a 2309%C, Ia resina de olefina se aplica en for-

ma de una pelicula, una ldmina, un polvo u otro artfculo
moldeado; a la capa imprimadora formada sobre el sustrato
de metal, y la resina de olefina se calientara la tem§eratg
ra'antes citada parsa unir por calor la resina de olefina a
la imprimaciéﬁ, y'después ﬁodo el conjunto se enfria para
obtener uns estractura lizada, E1l calzantamiento de 1la resi-

na de olefina . se efectia por varios med 1os, por egemp:o (a)

haciendo pasar el conjunto a través de un horno callente,

(v) calentando,el conjunto por medio del calor transferido
desde una prensa o cilindro caliente, (c) calentando rrnala
Aente el sustrato de metal, o in situ, por cglnntamlenuo
por induccidn a alta frecuencia 0 similqr, ¥y uniendo por fo
sidn la resina de oleflna al custrqta de metal, N (Q) calen
tando el conjunto por medio de rayos 1n1rarrogos, v1bra01on
ultrasonlca,'plasma o ldser.

Otro método que puede citarse oaré unir la resina
de olefina al eustrato de metal a través de la capa de in~
primacidn es uvn meuodo que comprende extrulr una masa fundi
da de la resina de olefina a la temperatura antes citada,
sobre la capa de imprimacidén formada sobre el sustrato der
metal, para unir por fusidn la resiﬁa de olefina al sustra-~
to de metal a travéds de la cona inprimadora. En este méto-
do, la resina de olefina fundida puede aplicars o en forma

de un articulo moldeado continuo, tal como una cinta, uns
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' !
-pelicula, una limina, un tubo o una vaina, sobre el sustra-

to de metal, segin la llamada de recubrimiento por exiru~
siﬁn. Ademds, puede adoptarse un método en el que la resina
dé olefina fundida se exfruye en forma de una masa gobre el
sustrato de metal, y se une por fusidn al sustrato de me-
tal, al mismo tiempo que la resina de olefina fundida se en
fria y se moldea en una forma deseable, por medio de un ci-
lindro, una prensa o una estampadora, El primer método de
recubrimiento por extrusidn es ventajoso cuando sé forma un
recubrimiento continuo de la resina de olefina sobre el sug
trato de metal, y el dltimo método es ventajoso cuando“sg
forma una capa de la resina de olefina en wna porcidn espe=-
cifica'del sustrato de metal. Ta unién por fusidn de la re-
sina de olefina zl sustrato de metal puede completarse en
un tiempo muy corto, del orden del microsegzundo o milisegun
do, si se desea. ._

Cuando la resina de olefina aplicada al sustrato
de metal se reticula, se espuma 0 se reticula. y se espuma,
después de la unidn por fusidn de la capa de olefina a la
caps imprimadors que hay sobre el sustrato de metal, la caps
de resina de olefina se calieﬁta a una tempefatura superior
e la temperafura de descomposicidén del agenfe espuﬁanﬁevo
el agente de reticulacién. .

Cuando el sustrato motdlico es una estructura fi-
na, tal como una hoja de metal; una ldmina delgada, un tubo
delgado o un recipiente fino, la capa de resina de olefina
puede aplica;se s6lo a una superficie del sustrato de me-
tal, o a ambas superficies del sustrato de metal., Ademds,
puede formarse una estructura ligada en forma de "sandwich"

uniendo por fusidn ambas superficies de la capa de resina




10

15

25

30
27118

ellos, que tiene la estructura antes c:.tada de ﬁls’crlbuc:r.on

metal en la superficie de separacidn entre el sustrato de

sidn pueden eliminarse eficazmente en la presente invencidn

rres de cdpsula, tapas de frascos, tapas de latas y otros
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de olefina a sustratos metdlicos tales como hojas o 1dmi-

nas,
En la estrvctura ligada de la presente 1nven01on,
al unir por calor la capa de resina de oleflna al sustrato

de metal a través de la capa imprimadora 1nterpuesta entre

en capas multlples especifica, puede megorarsp notablemente
la resistencia a la peladura entre la papa de resina de ole
fina % el sustrato de metal. En una estructura ligada forma
da uniendo por fusién la'capa de resina de olefina al sus-

trato de metal direhtamente, sin una capa de imprimacidn in

termedia, se causa fdcilmente la corrosidn del sustrato de

metal y la capa de resina, y la corrosidn extrema ael S0 &~
trato“de metal avanza desde lé voreidn no recubierta o Dor-

cidén del borde en esta estructura'ligada, a no ser que toda
la superficie del sustrato metdlico esté completamente.cu-

biérta con la resina de olefina, y este avance de la corrp-
siéﬁ acelera la peladurg de la capa de resina de olefina-

del sustralto de metal. Estos problemaé debidos a la corro-

formando previamente la capa imprimadora espﬂcillca anteo c;
tada sobre el sustrato de metal.
Como se’ deduce de 1a ilustracidn anterior, la pre

. - L . . .
sente invencion es muy ventajosa para la produccidn de cie-

cierres de recipientes que incluyen una empaqustadura o cie
rre hermético de una resina de olefina, Ademds, gracias a
la_combinacién deseable antedicha de una alta resistencis a

la paladura y alta re51sten01 a la corrosidn, laestructura
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para la produccidn de varios recipientes revestidos in{eriog
me?te, tales como latas, depdsitos, recipientes de reaccio-
nes guinicas y envases flexibles, materiales de construc-—
cidn y materiales de construccidn de vehiculos, tales como
vigas de apoyo y materiales para cubiertas, y varios utensl

lios corrientes tales como mesas con laminados, materiales

biertos, cables recubiertos y similares,

Ia presente invencién se describird ahora con de-
talle con referencia a los ejemplos sizuientes, que en ppdo
alguno limitan la invencidn.

Ejemglb 1

Una mezcla de 1 mol de p-cresol, 1;2 moles de for
malde@ido y 0,2 moles de amoniaco se hizo reacclonar en un
bafio de agva para formar una resina de amoniaco-resol. Des-
pués, 40 partes en peso de la resina asi preparada y 60;§a£
tes en peso de una resina epoxidica dei tipo de bisfenol A
(Epikote® 1007 fabricade por Shell Chemical) se disolvie-
ron en un disolvente orgéﬁico.(disolvenfe mixto de cantida-
des iguales de metilisobutil cetona (MIBK) y‘metiletil ceto
na (MEX)) para formar uns disolucidén de resina de base..Ia
poliolefina indicada en la tabla 1 se disolvié en xileno ca
liente en una concentracidn de 10y en peso. Esta disolucidn
se afadid a la disolucién de resina de base con agitacidn
suficiente para que la cantidad de la poliolefina afiadida a
la resina de basz fusra como se indica en la tabla 1.AAsi
pues, se prapard una composicidn de recubrimiento de impri-
macidn que teniz un contenido total de sdlidos de alrededor

de 30% en peso.
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L Ia, composicién de ﬁecubrimientc de imprimacidn se
aplica en forma ée fecubrimienﬁo,'en recubridor de}ciliné
dr?s,,s?bre una chapa de acero tratado superficialmente que
tenfa un espesor de 0,2 mm (Hi-quC)fabricadopor Poyo
Seiken) en tal cantidad gus ¢l espesor después del Qﬁrado Vg
el secado fuera de 6 micras, y la composicidn aplicada se
calentd a 2009C durante 10 miﬁutos para formar una chapa de
acero recubierta. o

i Iz resina de poliolaefina modificada usada en este
ejemplo se prepard segin el método'canocido, del modo si-
~guisnte, |

Se usd como recipiente de reaceién un recipiente

de preéién de acéro inoxidable equipado con un aﬁbddo>de de
cantacidn, un termdmetro y paletas de agitécién. En el caso
de los ejemplos E-1 a E-6, se usd polietileno con un grado
de cristalizacién de 93,1% y vn indice de fluidez de 2 como
poliolefina de partida, ¥ en el caso de los ejemplos E{T'a
E-10, se usd como poliolefina de partida polietileno con un
grado de cristalizacidn de 90,2% y un Indice de fluidez de
0,2. Bn el caso del ejemplo BE-11 se usé como poliolefina de
partida polietileno gue tenia ﬁn grado dé cristalizacidn de
67,5% y un {ndice de flnidez de 12. En el caso de la mues-
tra P~1 se usd como poliolefina de partids polipropiléno 7
con un grado de cfistalizacién,de 75,1% v ﬁnrindice de flui
dez de 5. Ia poliolefina de partida y p-xileno'se introdujg
ron en el recipisnte de reaccibn, la atmésfera interior se
sustituyd vor nitrdgeno, y la mezcla se calentd para formar

una disolucidn en xileno que contenia 10X en peso de la po-

hidrido maleico y una disolucidn en p-xileno de perdxido de
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| dicumilo se afiadid gota a gota a la disolucidn de poliolefi

na asi formada. Ias condiciones de reaccidn y la cantidad
de anhidrido maleico afiadida se ajustaron apropiadamente,
de modo que pudo obtenerse el grado de modificacidn mostra-
do en la tabla 1. Ia cantidad afadida de peréxido de dicumi
lo fue 0,7 g por 100 g de la poliolefina inicial, Ia tempe-
ratura de reaccidén se selecciond del intervalo de 125 a
16590, y la disolucidn de anhidrido maleico se afiadid en un
periodo de 4 a 10 horas. Ia cantidad afiadida de anhidrido
maleico fue la cantidad calculada necesaria para alcanzar
el grado de modificacién pfetendido (concentracidn de gru~-
pos polares). Una vez completada la reaccidn, la mezcla de
reaccidn s2 enfrid y la resina de poliolefina modificadg'rg ,
sultante se recuperdé por filtracibn y se lavé con acetona.
Bl grado de cristalizacidn de la poliolefina modificada re-
cuperada se determind segin el método de difraccidn de ra-
yos X, y el grado de modificacidn con anhidrido maleicétge
determind segin el método del andlisis elemental. Losvreéul
tados obtenidos se muestran en la tabla 1;

Ia resistencia a la corrosién de la chapa.de ace~
ro recubierfa anteé citada se evalud con base eh el grado
de formacién de herrumbre al cabo de 10 dfas de exposicidn
al exterior, y la procesabilidad se'evalué_con base en-el
grado de férmacién de.deterioros en el ensayo de curvado 2T,
Ia capa de recubrimientb (capa imprimadora) se dividid en
tres subcapas delgadas que tenfan un espesor de alrededor
de 2 micras (subcapa superior LS, subcapa intermedis LM y
subecaps inferior LB) segin el método de pulido de la super—
ficie. ILa cantidad del polietileno modificado en cada subeca

pa se determind segin el método del espectro de absorcidn
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_infrarroja ¥y se caleuld la-proporcién de distribucidn (%).
Tos resultados obtenidos se muestran en la tabla 1, o
. Una ldmina compuesta de pdlietileno de baja densi
dad (que tenia un indice de fluidez de 2 ¥ una densidad de .
70,920) ¥y con un espesor de alrededor de 0,5 mm, se unid por
.calor a la chapa de‘acero rocubierte bajo una presién de 5
kg/cﬁ?.a 1809C durante 3 minutos, usendo una prensa calenta

da, y el conjunto se enfrié rdpidamente para formar una es-

1| tructura ligada de sustrato de metal/composicidn de recubri

miento/ polietileno, Ia resistencia a la peladura entre el
polietileno y el sustrato de metal se determind a una velo-
cidad de traccidn de peladura de 50'mm/min, una femperaturé '
de 209C y un dngulo de peladura de 18090,7usando una, maqui- |
na de ensayos de traccién universal de tipo Inétron, para

obtengr los resultados mostrados en la tabla 1.
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| Nota~

- Comparacidn 1: muestra exenta de poliolefina modificada.

Comparacidn 2: muestra a la que ss afiadid polietileno de

- alta densidad no modificado.

-t

muestra a la que se afiadid polietileno,deificado con
anhidrido maleico, o
P: Huesfra a la que se afiadid polipropileno modifiéado
con anhidrido maleico, - .

‘De los resultados mostrados en la tabla 1, se de-
duce ficilmente que en la estractura ligada segin la presen
te iﬁVencién, la poliolefina modificada estd distribuida'
predominantemente en la porcidﬁ superficial de la capa im-
primadora., Sin embargo, si el grado de cristalizacidn o el
grado de modificacidn estd fuera del intervalo especificado
en la presente invencidn, como en la comparacidén 3, la dis-
tribucidn predominante de la poliolefiné m&dificada ne pue-
de conseguirse en la porcidn superficial, y se deteriofaﬁ
las propiedades del recubrimiento de imprimacién. Ademés,r
cuandc la cantided afizdida de la poliolefina modificadé es
demasiado grande como en la camparacién.4, no pqedelbbtenegv
se un recubrimienté liso y brillante, se redﬁce la resisten
cia'de la unidn, 'y se causa la peladura en ia superficie de
separacién entre la capa de recubrimisnto vy el sustrafo de
metal, ' »

Ejemplo 2

A 80 partes en peso de la misma composicidn de re

.

~sina de base usada en el ejemplo 1 se les afladisron ademds

20 partes en peso de copolimero de clorurorde vinilo/aceta-
to de vinilo de bajo peso molecular. (VYHHCDfabricaéo por

Union Carbide), y la composicidn de resina de base asi obte
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| nida se dicolvid en un disolﬁente orgénico (que comprendia

35 partes de MIBK, 35 partes de MEK, 25 partes de xileno y
5 Partes de isoforona) para formar una disoluoién de resina
de bage. Después, se afiadid a la anterior disolucidn de re-
sina de base la mimma disolucidn de polietileno modificado
con anhidrido maleico en xileno a 1202C que se usé para la
formacidn de la muestra E~8 en el ejemplo 1, en una canti-
dad de 5% en peso de sblidos, para formar una composicién
de re?ubrimiento de imprimacién que tenia un contenido de
s6lidos de 30% en peso., Del mismo modo que el descrito en
el ejepplo 1; se orepard una estructura ligada de metal{ca—
pa de fecubrimiento/polietileno, usando la composicidn de
recubrimisnto de imprimacién asi preparada. Como compera-
cidn, se prepard una estructura ligada del mismo modo que
antes, excepto en que se usé polietileno oxidado (que tenia
un peso molecular de 5,000, una densidad de 0,96 y un irdi-
ce de saponificacidn de 19,2 mz de ROH/g) en lugar del éd;}
etileno modificado con anhidrido maleico, De cada una de ég
tas dos estructuras ligadas se prepararon 10 lotes. Concre~
tamente, las operaciones fales como la preparacidén de la
composicidn de recubrimiento imprimadora, la formacidn del
recubrimiento'sobre.la chapa de acero, y la estratificacidn
Ge polietileno se efectuaron 10 veces, y en cada lote-sé
prepararon 20 muesiras, Por consiguiente, se prepararon 200
muestras dz cada estructura ligada.

. Se midié la resistencia a la peladura de la capa
de polietileno de las dos clases ds estructuras ligadas, y
se calcularon las desviaciones entre los lotes., Como resul-
tado, en el caso de la estructura ligada de la presente in-

vencidn, se encontrd que la resistencia media. a la peladursa
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era de 1.020 g/cﬁ ¥y la desviacidn tipica de 0;052, pero en
el caso de 1arestruc£ura ligada comparativa se eﬁcontré que.
1a resiLtencia media g la peladura era de 900 g/cﬁry la des
viacién tipica de 14,3, Por consiguiente, se confirmé que
pueden obtenetse de modo muy estable éstructuras ligadas
gue tienen excelentes propiedades-segdn la presente inven-
cidn. |
Ejemplo 3

! Del mismq modo que el descrito en éi ejemplo 1,
se préparé una composicidn de imprimaqién que tenia un con~
tenido total de sdlidos de 30% en pess. Concretamsnte, una
composicién de resina de base que comprendia 50 partes en
peso de una resing acrilica pfeparada_a partir de 2 moles
de metacrilato de glicidilo y 4 moles de acrilato de é—efi;
hexilo y 50 partes en peso de una resina epoxfdica (Epikote
1009).se disolvid en un disolvente mixto (que comprendia 35
partés de MIBK, 35 partes de IBK y 30 partes de xileno) pa-~
ra formar una disolucién de resina de base, ¥y se preparér_
una composicién'de recubrimiento imprimadora que contenia
polietileno modificado con anhidrido maleico (la misma usa-
da en el ejemplo 1tpara la formacidn de la muestra E;3)-en
ung concentraeidn de 15% en peso, basada en los sdlidos de
la disolucidn de resina de bass, del miéﬁo modo que ei des—
crito en el ejemplo 1. Despuds, del mismo modo que el des-
crito en el ejemplo 1, la composicidn de recubrimienfo im-
primadora se aplicd sobre una de las superficies de unz 13-
mina de hojalata y despuds se sometid a estufa, Por la su-
perficie opuesta se formaron sucesivamsnte una capa de pin—
tura epoxi-aminica, una cape de imoresidn y una capa de re-

cubrimisnto sxterior, para formar una 1dmina recubierts por

..




10

15

20

25
27118

Hoja nvm. 12'0

! |
i
H

|_ambas caras.

A partir de esta ldmina recubierta se preparéron
enyueltas de cdpsulas por medio de una prensa fqrmadora de
las mismas, de modo que la superficie impresa se situd en
el exterior. Se formaron revestimientos de polietileno g0~ |
bre estas envueltas de cépsulaé. Més especificamente, se ex
truyd polietileno fundido (que tenfa un Indice de fluidez
de 7 y una densidad de 0,92) desde una extrusora provista
ds una boquilla de 5 mm de digdmetro, 'y que tenia un didme-
tro dé 40 mm, y el material extruide fundido se cortd en la
parte puperior extrema de la boquills por medio de qnaﬁc@—
chilla, de modo que se cargaron en el interior de cada en-
vuelta de cépsula dnqs 300 mg de la masa fundida, Inmediata
mente, se hizo un troquelado por medio de un troguel énfrig
do para formar cierres devcépsula (que tenfa un tamafio de
clase-S segin especifica JIS $-9017; didmetro interior =
26,6 mm). Unas botellas llenas con bebida carbdnica (siendo
la preeibn interior de 3 kg/cm2 & 209¢) se cerraron con .es-
tos cierres de cdpsula, Estas botellas se slmacenaron a una
temperatura de 50°C y una humedad relativa de 100% durante
3 meses, Diffcilmente se observaron problemss tales como fu
gas Ge gas (reduccién de la presidn interior) y formacién
de herrumbre, Asi, se confirmé que estos clerres de cépsula

tenfan una utilidad prdctica.
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REIVIKDICACICIES

Ios puntos de invencién propia y nueva gue se pre-

sentan . para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencién en Espafia, por VEINTE efics, son 1os que se reco-

gen en las reivindicaciones siguicntes:

l2,~ Un procedinmiento de preparascién de estructu-
ras ligédas de resing de olefinarmetél, gue comprende las
operaciones de aplicar uvna pinturs de recubrimiento infe-
riofrsoﬁre un sustrato de metal para formar una capa de i
primacién y uvnir por fusidén wna capa de resina de olefina
&l sustrato de metal a través de la capa de imprimacidn, en
dénde dicha pintura de recubrimiento inferior comprende (a)
wna resina de olefina modificada con monémerbs etilénicamen~
te no saturados que contienen grupos ﬁolares, con wn conte- |
nido de grupos polares en una concentracién de 0,01 a 200 mi
liequivalentes por 100 g del polimero, y que tlene wn grade
de cristalizacidn de al mencs 50%, y (B),una resina de base

formadora de pelicula de recubrimiento, en una proporcidn '

|en peso de (4)/(B) de desde 0,2/99,8 & 40/60, y dicha cepa

-

de imprimacidn tiene una estructura de distribucibén de ca-

pas miltiples que tiene tales gradientes de concentracién

lde ambos componentes (4) y (B) con relacidén a la direccidn

del espesor que la resina de base (B) se distribuye predo-
minantemente en la porecidén contigua a la superficie del sus—
trato de metal, y la resina de olefina modificada (4) se

distribuye predominantemente en la porcidn contigua a la su-
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periicie de la capa de resing de olefina, y en donde cuando
dicha capa de imprimacidn se divide en tres subcapas con

respecto a la direccidn del cspesor, la proporcidén de dis-

tribucibén definida por la fémule siguiente

WX x 10.000

-~ Wx G

i

A

donde DX renresenta la provorcidén de digtribuecidn, W repre-

senta el peso (mg/dmz) de la capa de imprimzcidn por unidad

de superficie, C, representa el contenido nedio (% en peso)

de la resingz de olefina modificada w la capa de imprimacidn
y WX representa el peso (mg/&ng) de la resina de olefina mo-
dificada en cada subcapa por unidad de &rea, es al menos de.
507" en la subcana (LS) contigua a la capa de resina de ole—
fina, ¥y la provorcién de distribucién no es mayor de 105 en

la subcape (LB) contigua a la superficie del sustreto de me-
tal.

22,- Un procedimicento seglm la reivindicacidén 12,
en el que dicha pintura de recubrimiecmto inferior comprende.
adends un disolvente mixto gue contiene por lo menos 7O§Véﬁ
peso de wn componente disolvente que tiene un,parémetro,de 
solubilidad de desde 8,5 a 9,5, en el que la diferencia éh;
tre el punto de ebullicidn de un disolvente que tiene wm
punto de ebullicidén més alto y el punto de ebullicidn de un
disolvente gue tienc wn punto de ebullicidn més bajo es por
lo menos 20¢C.

&,- Un procedimiento segin la reiVindicacién 1g,
en el que la resina de olefing modificada es una resina de
olefina injertoda con un &cido carboxilico etilénicamente

no gabturado o un anhidrido carboxilico etilénicamente no
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saturado.

— 4%.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1g,

en el gue la proporcién de distribucién en la subcapa (LS)

es al nmenos 70 la proporecidn de disbribucidn en la sub-
y b o :

|{capa (Ig) no es superior a 5%.

58 .= Un procedimicnto segin la reivindicacién 18,
en el gue la resina de base (B) tiene vna densidad superiorr
en 0,1 a la densidad de la resina de olefina modificada (4)
y contiene grupos funcionales seleccionados de grupos hidro
xilo ¥y carbonilo: en una concentracidén de gl menos 1 niiliequ;t_
va.'l.ér'lte' por gramo del polimero.

68.— Un procedimiento segin la reivindicacién 1e,
en el que la resina de base se selecclona del grupo que cons
ta de pinturas de resina fenélica-resina epoxidica, 'pintu—-
ras de resina de ures-resina epoxidica, pinturas de resina
de melamina~resing epoxidica y vinturas de resina fendli-
ca~resina epoxidica-resina vinilica.

72+~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que la resina de olefina mogificada (4) se aplica al
sus’cfato de metal en wa cantidad aplicéda conio recubrini en-
to de 0,1 a 10 mg/dmz, ¥ la resina de base (B) se aplica al
sustrato de metal en wna cantidad aplicada como recubririlien—
to de 10 a 100 mg/dm°.

82,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que se forma entre dicha capa de imprimacidn y dicho

sustrato de metal, en una cantidad de 10 a 200 mg/dmz, una -

capa de recubrimiento inferior modificada exenta de polieti-
p N

leno, compuesta de una resina scleccionada del grupo que
consta de resinas fenol-epoxidicas, resinas epoxi-aminicas,

resinas vinil-fendélicas, resinas epoxi-vinilicas, ¥y resines
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fencl-cponi-vinilicas.
- gt,~ Un procedimiento seglnm la reivindicacidn 1g,
en el que dicho sustrato de metal es un cierre de un feci~
picnte. 8

102.- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que cl sustrabo dc metal es una envuelta de cépsule
o wna envuelta de tapbn, la capa de resina de olefina es
una empaquetadora, y toda la estructura esti en fomma de
w cierre de wn recipicnte,

11%.- Un procedimiento de preparacién de esbruc—
turas ligadas de resing de olefina-metal.
como se ha descrito en la Kemoria que antece-
de y para los fines que se han especificzdo,

Data Femoria consba de CUARBNTA Y CUATRO hojas es-
critas a miquina por una sola cara. |

11.MAY1879
P.A,

liadrid,

Fernando de EizaHury
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