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Anteceden tes  de l a  invención
(1) Campo de l a  invención

La presente invención se re f ie re  a un procedimien­
to  para  p reparar una e s tru c tu ra  lig ad a  de re sin a  de olefina- 
-m etal. Más particu larm ente , l a  invención se re f ie re  a  un 
procedimiento para p reparar una e s tru c tu ra  lig ad a  de r e s i ­
na de d e f in a -m e ta l en l a  que una capa de re s in a  de d e f in a  
e s tá  unida a un su stra to  de metal a través de una capa de 
imprimación que comprende una combinación esp ec ifica  de una 
re s in a  modificada con un monómero defín icam en te  no satu­
rado que contiene un grupo p o la r y una re s in a  de base fo r-  
madora de p e líc u la  de recub rim ien to^  que tien e  una nueva 
d is tr ib u c ió n  en capas m ú ltip les, e s tru c tu ra  en l a  que am­
bas re s in as  están d is tr ib u id a s  con grad ien tes de concen­
tra c ió n  con respecto a l a  d irección del espesor.
(2) Descripción de l a  técn ica  an te rio r

Como p ieza de c ie rre  hermético o estanca para un 
tapón de cápsula u  o tro  c ie rre  de un rec ip ien te , se ha usa­
do ampliamente un producto formado aplicado como recubri­
miento una p in tu ra  p ro tec to ra  su p e rf ic ia l sobre una lámina 
m etá lica , transformando por moldeo l a  lámina m etálica recu­
b ie r ta  en una envuelta de cápsula, un tapón o s im ila r, y 
uniendo una empaquetadura a l a  cara in te r io r  del tapón o 
l a  envuelta moldeados. Las resinas de p o lio le fin as  ta le s  
como l a  re s in a  de p o lie tile n o  tienen  un excelente efecto 
h ig ién ico  para lo s  alimentos y sim ilares y una resistencia , 
muy a l ta  a l a  humedad. Por consiguiente, se p re fie ren  como 
empaquetaduras de lo s  c ie rre s  de re c ip ien te s . Sin embargo,
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_ tienen  e l  defecto f a t a l  de que es muy d efic ien te  su a p t i ­
tud para unirse a un su stra to  m etálico.

^ Hasta ahora se han propuesto v a ria s  p in tu ras de 
recubrim iento in te r io r  (imprimaciones) para mejorar la  ap­
t i tu d  de unión en tre una re s in a  de p o lio le fin a  y un su s tra  
to  de m etal.

Como ejemplo típ ic o  de t a l  p in tu ra  de recu b ri­
miento in te r io r ,  puede c ita rse  una composición que compren 
de u¿a re s in a  de base formadora de p e lícu la  de recnbrimien 
to , t a l  como una re s in a  epoxídica, y, dispersada en e l la ,  
una re s in a  de d e f in a  modificada con monómeros e t i lé n ic a -  
mente no saturados.que contienen grupos p o lares, t a l  como 
polipropileno o p o lie tile n o  modificados con un ácido carbo 
x íl ic o  etilsnicam ente no saturado. Esta p in tu ra  de recubrí 
miento in te r io r  es excelente en c ie rto  grado en compara­
ción con una p in tu ra  sim ilar exenta de re s in a  de d e f in a  
modificada, con respecto a su ap titu d  para unirse a una re 
sina de p o lio le fin a . Sin embargo, e s ta  p in tu ra  de recu b ri­
miento in te r io r  es aún in su fic ien te  para log rar e l  objeto 
de unir una empaquetadura de una re sin a  de p o lio le fin a  a 
la  cara in te r io r  de un c ie rre  de un re c ip ie n te , de modo 
tan  fu erte  que la  empaquetadura no se desprende por peladu 
ra . Además, e l  uso de una p in tu ra  de recubrim iento in te ­
r io r  formada incorporando t a l  re s in a  modificada en una re ­
sina de base formadora de p e lícu la  de recubrim iento da co­
mo resu ltado  e l  serio  problema de que se reduce d rá s tic a ­
mente la  re s is te n c ia  a la  corrosión sobre la  su p erfic ie  de 
un su stra to  de m etal.

Como se deduce de la  ilu s tra c ió n  a n te r io r , l a  
p in tu ra  de recubrim iento in te r io r  para un ir una re s in a  de
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- p o l io le f in a  es aún in su fic ie n te  en cuanto a l a  combinación 
de la  re s is te n c ia  a l a  peladura y l a  r e s is te n c ia  a l a  co­
rro s ió n .

Breve resumen de la  invención 
Se ha encontrado que cuando una capa de re sin a  

de d e f in a  se une a un su s tra to  de metal a tra v é s  de una 
capa de imprimación, s i  se e lig e  una re s in a  (A) de d e f in a  
modificada con monómeros etilén icam ente no saturados-que 
contienen grupos p o la re s , que tie n e  una concentración esoe 
cú fica  de grupos p o lares y un grado esp ec ifico  de c r i s t a l i  
zación, y e s ta  re s in a  modificada (A) y una re s in a  (B) de 
base formadora de p e líc u la  de recubrim iento se incorporan 
en una proporción e sp ec íf ic a  en un d iso lven te  mixto especí 
f ic o  para  form ar una p in tu ra , y se forma una capa de impri 
mación usando e s ta  p in tu ra , puede obtenerse una nueva es­
tru c tu ra  de d is tr ib u c ió n  en capas m ú ltip les, que comprende 
l a  re s in a  de base (B) d is tr ib u id a  predominantemente en la  
porción contigua a l a  su p e rfic ie  del su s tra to  de m e td , y 
la . r e s in a  modificada (A) d is tr ib u id a  predominantemente en 
l a  porción contigua a la  capa de re s in a  de d e f in a ,  y que 
tie n e  g rad ien tes dé concentración de lo s  dos componentes 
(A) y (B) con respecto  a la  d irección  de espesor, y que en 
v ir tu d  de la  p resenc ia  de e s ta  capa de imprimación, la  r e ­
s is te n c ia  de l a  unión en tre  e l su s tra to  de metal y l a  r e s i  
na de d e f in a ,  y la  r e s is te n c ia  a l a  corrosión  del su s tra ­
to  de metal pueden aumentarse notablem ente, y también pue­
de mejorarse l a  p ro cesab ilid ad  de l a  e s tru c tu ra  lig ad a  de 
re s in a  de d e f in a -m e ta l.

. Por lo  ta n to , es un objeto prim ario  de l a  presen 
te  invención proporcionar una e s tru c tu ra  lig ad a  de re s in a

)
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-d e  d e f in a -m e ta l, en la  que una re s in a  de d e f in a  e s tá  uni 

da a u n ;su stra to  de metal a tra v é s  de una capa imprimadora 
que tien e  una nueva e s tru c tu ra  de d is tr ib u c ió n  en capas 
m ú ltip les, en l a  que una re sin a  (B) de base formadora de 
p e líc u la  de recubrim iento e s tá  d is tr ib u id a  predominantemen 
te  en la  porción contigua a l a  su p e rfic ie  del su s tra to  de 
m etal, y una re s in a  (A) de d e f in a  modificada e s tá  d i s t r i ­
buida predominantemente en la  porción contigua a l a  super­
f ic ie^  de una cana de la  re s in a  de d e f in a .

Otro objeto de la  p resen te  invención es propor­
cionar una e s tru c tu ra  lig ad a  de re s in a  de d e f in a -m e ta l, 
en l a  que puede obtenerse siempre de modo es tab le  una exce 
le n te  combinación de a l t a  adhesión y a l t a  re s is te n c ia  a la  
co rrosión , incluso  en una producción masiva p rá c tic a , y la  
re s is te n c ia  de la  unión y l a  r e s is te n c ia  a l a  corrosión  puo 
den mantenerse de modo es tab le  a lo s  a l to s  n iv e le s  necesa­
r io s  incluso cuando se someten a un tra tam ien to  severo t a l  
como un prensado, y a un procedimiento de preparación de 
t a l  excelente e s tru c tu ra  lig ad a  de re s in a  de d e f in a - m e td .  

Otro objeto más de la  p resen te  invención es pro­
porcionar un c ie r re  para re c ip ie n te s , t a l  como un tapón de 
cápsula, que incluye una empaquetadura de re s in a  de d e f i ­
na que tien e  un excelente e fec to , desde e l  punto de v is ta  
h ig ién ico , para alim entos y o tro s m ateria les contenidos, 
c ie rre  del re c ip ien te  que es de excelente re s is te n c ia  a l a  
corrosión  per se , y de excelente re s is te n c ia  a l  desprendi­
miento por peladura de la  empaquetadura del c ie r re .

Otros ob jetos y v en ta jas de la  p resente inven­
ción se deducirán de l a  descripción  que se da más adelan­
te .
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Según un aspecto fundamental de la  presente in ­
vención, se proporciona una e s tru c tu ra  lig ad a  de re s in a  de 
o le fin a -m eta l, que comprende un su s tra to  metálico y una ca 
pa de re s in a  de d e f in a  unida a l  su s tra to  de metal a t r a ­
vés de una capa imprimadora, comprendiendo dicha capa de 
imprimación (A) una re s in a  de d e f in a  modificada por monó- 
meros etilén icam ente no saturados que contienen grupos po­
la r e s  (denominada en adelan te  " re sin a  de d e f in a  modifica­
da") que contiene grupos p o lares en mía concentración de 
0,01 a. 200 m iliequ ivalen tes por 100 g del polím ero, y que 
tien e  un grado de. c r is ta l iz a c ió n  de a l menos 50%, y (B) 
una re s in a  de base formadora de p e líc u la  de recubrim iento, 
en una proporción en peso (A)/(B) de desde 0,2/99,'8 a 
40/60, y teniendo dicha capa de imprimación una e s tru c tu ra  
de d is tr ib u c ió n  en capas m ú ltip les , que tien e  ta le s  gra­
d ien tes  de concentración de ambos componentes (A) y (B) con 
respecto  a l a  d irecc ió n  del espesor que l a  re s in a  de base 
(B) e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente en la  porción con ti 
gua a l a  su p e rfic ie  del su s tra to  de metal, y l a  re s in a  de 
d e f in a  m odificada (A) e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente 
en l a  porción contigua a l a  su p e rfic ie  de la  capa de r e s i ­
na de. d e f in a ,  donde dicha capa de imprimación e s tá  d iv id í 
da en t r e s  subcapas con respecto  a l a  d irección  del espe­
so r, l a  proporción de d is tr ib u c ió n  d efin id a  por l a  fórmula

Dx = <Y x C
donde rep resen ta  la  proporción de d is tr ib u ­
ción , W rep resen ta  e l  peso (mg/dm^) de la  capa 
imprimadora por unidad de su p e rfic ie , repre­
sen ta  e l contenido medio (% en peso) de la  r e s i -
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i;-  na de d e f in a  modificada en la  capa imprimadora,
y rep resen ta  e l peso (mg/dm^) de l a  re s in a  de 

/ ' d e f in a  modificada en cada subcapa por unidad de
su p e rf ic ie ,

es a l  menos de 50;$ en la  subcapa contigua a la  capa de re ­
sina  de d e f in a ,  y l a  proporción de d is tr ib u c ió n  no es su­
p e r io r  a 10% en la  subcapa contigua a la  su p e rfic ie  del 
su s tra to  de metal.

, Segán o tro  aspecto fundamental de la  p resen te  in  
vención, so proporciona un procedimiento de preparación de 
e s tru c tu ra s  lig ad as de re sin a  de d e f in a -m e ta l, que com­
prende a p lic a r  una p in tu ra  de recubrim iento in te r io r  sobre 
un su s tra to  de m etal, y u n ir por fu sió n  una capa de re s in a  
de d e f in a  a l  su s tra to  de m etal, a tra v é s  de una capa de 
l a  p in tu ra  de recubrim iento in te r io r ,  donde dicha p in tu ra  
de recubrim iento in te r io r  comprende (A) una re s in a  de o le- 
f in a  modificada con monómeros etilónicam ente no saturados 
que contienen grupos po lares en una concentración de 0,01 
a 200 m iliequ ivalen tes por 100 g del polím ero, y que tien e  
un grado de c r is ta l iz a c ió n  de a l  menos 50%, y (B) una r e s i  
na de base formadora de p e líc u la  de recubrim iento en una 
proporción en peso (A)/(B) de desde 0 ,2 /99 ,8  a 40/60 en un 
d iso lvente mixto que contiene a l  menos 70% en peso de un 
componente d iso lven te que tie n e  un parámetro de s o lu b il i ­
dad de desde 8,5 a 9 ,5 , en e l que la  d ife ren c ia  en tre  e l
punto de eb u llic ió n  de un d iso lven te  que tien e .u n  punto de

. .  -eb u llic ió n  superio r y e l  punto de eb u llic ió n  de un d iso l­
vente que tien e  un punto de eb u llic ió n  in fe r io r  es a l  me­
nos de 20SC.

t



p-

5

10

15

20

!i
 ̂ 25

30
27118

___  Mojanfun* ^

— D escripción d e ta lla d a  de la s  rea liz ac io n es  p re fe r id as
Se d e sc r ib irá  ahora con d e ta lle  l a  presente in ­

vención.
Como su s tra to  de metal de la  p resente invención 

pueden usarse m etales y aleaciones ta le s  como h ie r ro , ace­
ro , cobre, alum inio, z in c , acero inoxidab le, bronce, cupro 
n íq u e l, duralum inio, y aleaciones coladas por inyección. 
Ademas, e l  su s tra to  de metal puede e s ta r  compuesto de ace­
ro recu b ie rto  con z inc , estaño , cromo o s im ila r , o acero 
tra tad o  con ácido fo s fó r ic o  o ácido crómico, o tra tad o  
e le c tro lític am e n te  con ácido crómico. La forma del su s tra ­
to  de metal no es particu larm ente c r í t i c a .  Por ejemplo, e l  
su s tra to  de metal puede e s ta r  en forma de una hoja m etáli­
ca, una plancha f in a  laminada, un panel, una chapa, un c i ­
lin d ro , una v iga , o tro  m ateria l formado, un alambre, un 
alambre trenzado , una cápsula, un tapón, otro re c ip ie n te , 
un m ateria l de construcción o un armazón de un vehículo .
La presen te invención puede ap lic a rse  preferib lem ente a 
una chapa de acero s in  t r a t a r  (llamada chapa n eg ra ) , una 
chapa de acero que tien e  l a  su p e rfic ie  tra ta d a  con ácido 
fo sfó ric o  o ácido crómico, o tra ta d a  e le c tro lític am en te  
con ácido crómico, y una chapa de acero que tie n e  la  super 
f i c i e  re c u b ie rta  e le c tro lític am e n te  o re cu b ie rta  por fu ­
sión  con estaño , zinc o s im ila r . Cuando la  p resente inven­
ción se a p lic a  a esto s su s tra to s  de m etal, l a  a p titu d  de 
unión a una re s in a  de d e f in a  puede mejorarse de modo e f i ­
caz, mejorando a l  mismo tiempo notablemente l a  re s is te n c ia  
a l a  corrosión  de lo s  su s tra to s  m etálicos. Para conseguir 
un efec to  an tico rro siv o , l a  su p e rfic ie  del su s tra to  de me­
t a l  puede recu b rirse  previamente con un imprimador conocí-
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-d o , t a l  como una re s in a  epoxi-am ínica, una re s in a  fe n o l-  
-epox íd ica , una re s in a  de epoxi-urea, una re s in a  fe n d -e n o  
x i-v in í 'l ic a , una re s in a  ep o x i-v in ílic a  o sim ila res .

Una de la s  c a ra c te r ís t ic a s  im portantes de l a  pre 
sente invención es que cuando una re s in a  de d e f in a  se uno 
a un su s tra to  de metal a tra v é s  de una capa de imprima­
ción , usando una combinación de una re sin a  de d e f in a  modi 
f ic a d a  e sp ec ifica  (A) y una re s in a  de.base (B) formadora 
de p e líc u la  de recubrim iento como capa imprimadora, en la  
capa imprimadora se pone de m anifiesto  una e s tru c tu ra  de 
d is tr ib u c ió n  en capas m últip les que tie n e  ta le s  g rad ien tes 
de concentración de lo s  componentes con respecto  a l a  d i­
rección  del espesor que la  re s in a  de base (B) e s tá  d i s t r i ­
buida predominantemente en l a  porción contigua a l a  super­
f i c i e  del su s tra to  de m etal, y l a  re s in a  de d e f in a  modifi 
cada (A) e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente en l a  porción 
contigua a l a  su p e rfic ie  de l a  capa de re s in a  de d e f in a .

En l a  p resente invención, es im portante que la  
re s in a  de d e f in a  modificada (A) usada en l a  presen te  in ­
vención contenga grupos po lares t a le s  como lo s  d e sc rito s  
más adelante en una concentración de 0,01 a 200 m lliequiva 
le n te s  por 100 g de polím ero, preferib lem ente de 0,1 a 70 
m iliequ ivalen tes por 100 g del polímero, y tenga un grado 
de c r is ta l iz a c ió n  de a l  menos 50%, preferib lem ente a l  me­
nos 70%. Es d ec ir , para cíanif e s ta r  la  e s tru c tu ra  antedicha 
de d is tr ib u c ió n  en capas m últip les en l a  capa imprimadora 
y mejora la  re s is te n c ia  mecánica de l a  unión en tre  la  capa 
de p d i d e f i n a  y l a  capa de imprimación, l a  r e s is te n c ia  de 
l a  unión a l agua o agua c a lie n te , la  p rocesabilidad  del 
área lig ad a , es importante que se cumplan lo s  a n te rio re s
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-requerim ientos en la  re s in a  (A) de d e f in a  modificada.
E l grado de c r is ta liz a c ió n  de la  re sin a  de d e f i ­

na modificada tien e  una in flu en c ia  importante en l a  propie­
dad 'de formación en la  capa imprimadora de la  e s tru c tu ra  an 
te s  c itada  de d istrib u c ió n  de capas m últip les que tiene gra 
d ien tes de concentración espec íficos con respecto  a la  d i­
rección del espesor. A propósito de es to , e l  grado de c r is ­
ta liz a c ió n  .que se c i ta  en la  presente memoria y en la s  r e i ­
vindicaciones anexas e s tá  determinado según e l  método de d i 
fracc ió n  de rayos X descrito  en e l  Journal of Polymer Sclen 
ce, 1_8, págs. 17-26 (1955) (S.L. Aggarwal y G.D. T ille y ) . 
Cuando e l  grado de c r is ta liz a c ió n  es in fe r io r  a 50% en la  
re s in a  m odificada (A), es posible d ispersar la  re s in a  de 
d e f in a  modificada (A) en la  re s in a  de base (B) formadora 
de p e lícu la  de recubrim iento, pero es muy d i f í c i l  d is tr ib u ir  
la  re s in a  (A) de o le fin a  modificada predominantemente en la  
porción de l a  cara superior de la  capa-de imprimación, es 
dec ir en l a  porción contigua, a la  capa de re s in a  de o lefina .

La concentración de grupos polares en la  re s in a  
de o le fin a  modificada (A) tien e  una in flu en c ia  importante 
en la  com patibilidad o afin idad  de la  re s in a  (A) de o lefin a  
modificada con lá  re s in a  de base (B) formadora de p e lícu la  
de recubrim iento y la- capa de p o lio le fin a , y también en la  
propiedad de formar, en la  capa imprimadora, la  e s tru c tu ra  
de d is trib u c ió n  en capas m ú ltip les que tiene gradientes de 
concentración con respecto a la  d irección  del espesor. Cuan 
do la  concentración de grupos polares en la  re s in a  (A) de 
o le fin a  modificada es in fe r io r  a l  in terv a lo  antes citado , 
la  com patibilidad de la  re s in a  (A) de o lefina  modificada 
con la  re s in a  de base (B) se disminuye, y como resu ltad o ,
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.aunque la  re s in a  de o le fin a  ¿ed ificada (A) e s té  d is tr ib u id a  
predominantemente en la  porción de la  cara superior de la  
cai?a prim aria, d ifíc ilm en te  puede formarse una unién con 
una re s is te n c ia  s a tis fa c to r ia  en tre la  capa de p o lio le fin a  
y la  capa de imprimación.

Si la  concentración de grupos po lares en la  r e s i ­
na de o lefin a  modificada (.A) excede del in te rv a lo  an tes c i­
tado, d ifíc ilm ente puede lograrse una unión con re s is te n c ia** * * *
s a tis fa c to r ia  en tre  la  capa de p o lio le fin a  y la  capa im pri­
madora, o a causa de una com patibilidad o afin idad  demasia­
do a l ta  de la  re s in a  de o le fin a  modificada (A) con la  r e s i ­
na de base (B), es d i f í c i l  formar una e s tru c tu ra  de d i s t r i ­
bución en capas m ú ltip les en la  que la  re s in a  de o le fin a  mo 
d ificada (A) esté  d is tr ib u id a  predominantemente en la  por­
ción de la  cara superior de l a  capa de imprimación.

Por e l  co n tra rio , cuando se selecciona y se usa 
una re sin a  de d e f in a  modificada que tien e  un grado de crij3 
ta liz ac ió n  de a l  menos 50% y que contiene grupos polares en 
una concentración de 0,01 a 200 m iliequ ivalen tes por 100 g 
delpolímero como re sin a  (A) de o le fin a  modificada según la  
presente invención, es posible poner de m anifiesto de modo 
prominente en la  primera capa una e s tru c tu ra  de d is tr ib u ­
ción en capas m últip les en la  que la  re s in a  de o le fin a  modi 
ficad a  (A) e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente en la  porción 
superior, y la  re s in a  de base (B) e s tá  d is tr ib u id a  predomi­
nantemente en la  porción in fe r io r , y es posible unir la  ca­
pa de re sin a  de o le fin a  a l  su stra to  de m etal con una r e s i s ­
tenc ia  superior, a través de la  es tru c tu ra  de d istrib u c ión  
de esp ec ífica  de re sin a  de o le fin a  m odificada-resina de ba­
se de la  capa imprimadora. Además, aunque la  incorporación
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-de una re s in a  de d e f in a  modificada en la  capa de imprima­
ción tiende a redu c ir la  re s is te n c ia  a la  corrosión del sus 
t r a to  de m etal, s i  se m anifiesta la  e s tru c tu ra  de d is tr ib u -  
ción en capas m últip les an tes c itad a  en la  capa de imprima­
ción según la  presente invención, es posible dar a l  su s tra ­
to  m etálico una a l t a  re s is te n c ia  a la  corrosión, comparable 
a l a  r e s is te n c ia  a  l a  corrosión obtenible por medio de una 
capa de imprimación exenta de una re s in a  de d e f in a  modifi­
cada. !

En la  presente invención, cualquiera de lo s  pro­
ductos formados incorporando monómeros etilánicam ente no sa 
turados que contienen grupos polares conocidos en la s  cade­
nas p rin c ip a les  o la te ra le s  de re s in as  de d e f in a s  por t r a ­
tam ientos conocidos, ta le s  como copolim erisación por in je r ­
to , copolim erización en bloque, copolim erización a l  azar y 
tratam ien to  term inal, pueden usarse como re sin a  de d e f in a  
modificada en la  presente invención, de modo que se cumplan 
lo s  requerim ientos an te rio re s .

Como monómeros etilánicam ente no saturado que con 
tien e  grupos*polares, pueden usarse monómeros que tien e n  un 
grupo carbonilo ( -  C - )  derivados de un ácido carboxilico ,

0
una sa l de ácido carbox ilico , un anhídrido carbox ilico , un 
e s te r  de acido carbox ilico , una amida o imída de ácido car- 
b o x ílico , un aldehido o una cetona, monómeros que tienen  un 
grupo h id ro x ilo , monómeros que tien en  un grupo é te r  y monó­
meros que tienen  un a n illo  de oxirano (-  C -  C - ) .  Estos mo

()
nómeros pueden usarse aisladamente o en forma de una mezcla 
de dos o mas de e l lo s . Son ejemplos adecuados de monómeros30
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Hojnnúm. 12

_los sigu ien tes: j.
(1) Monémeros que contienen grupos carbonilo :
(1 -̂A) Acidos carbox ílicos etilénicam ente no saturados ta le s  

como ácido a c r i l ic o , ácido m etac rílico , ácido m alei- 
co, ácido fumárico, ácido crotén ico , ácido itacón ico , 
ácido citracónico  y ácido 5-norborncn-2 ,3-dicarboxíli 
co.

(1-B) Anhídridos carbox ílicos etilénicam ente no saturados 
¡ ta le s  como anhídrido maleico, anhídrido c itracón ico , 
anhídrido 5-norbornen-2,3-dicarboxílico y anhídrido 
te tra h id ro f tá l ic o .

(1-C) E steres etilenicam ente no saturados, ta le s  como a c r i -  
la to  de e t i lo ,  m etacrila to  de e t i lo ,  a c r i la tb  de 
2 -e tilh e x ilo , maleato de monoetilo, maleato de d ie t i ­
lo , aceato de v in ilo  y propionato de v in ilo .

(1-D) Amidas e imidas etilénicam ente no saturadas ta le s  co­
mo acrilam ida, metacrilamida y maleimida.

(1-E) Aldehidos y cetonas etilénicam ente no saturados ta le s  
como acro le ín a , m etacroleína, v in ilm e til  cetona y v i-  
n i lb u t i l  cetona.

(2) Monémeros que tienen  grupos ciano ta le s  como a c r ilo n i 
t r i l o  y m e ta c r ilo n itr ilo .

(3) Monémeros que tienen  grupos h id rox ilo  ta le s  como gam- 
m a-hidroxim etacrilato de propilo y .b e ta -h id ro x iac r ila  
to  de e t i lo .

(4) Monémeros que contienen grupos é te r  ta le s  como é te r  
v in ilm e tílico , é te r  v in i le t í l i c o  y é te r  a l i l e t í l i c o .

(5) Monémeros que contienen a n il lo s  oxirano ta le s  como 
a c r ila to  de g l ic id i lo ,  m etacrila to  de g l ic id i lo  y 
é te r  g l ic id i lv in í l ic o .
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1 En la  presente invención, en tre  lo s  monómeros an­
te r io re s  se p re fie ren  especialmente lo s  ácidos carboxílicos 
etilénicam ente no saturados y lo s anhídridos carbox ílicos 
etilénicam ente no saturados. Estos monómeros se U3an solos

5 o en combinación con o tro s  monómeros para la  modificación 
de la s  re s in a s  de d e f in a s .

. Tal monómero que contiene grupos polares se une a 
la  cadena p rin c ip a l o l a te r a l  de una re s in a  de d e f i n a  do 
modo que la  concentración de grupo polar e s té  en e l  in terva

10 lo  an te s  citado y e l  grado de c r is ta liz a c ió n  de la  resina  
de d e f in a  modificada re su ltan te  sea e l  menos de 50%.

Como d e f in a ,  pueden c ita rs e  por ejemplo, e t i l e -  
no, propileno, buteno-1,penteno-1 y 4-metilpenteno-'1. E stas 
d e f in a s  se usan solas o en forma de una mezcla de dos o

15 más de e l la s .

20

Para m odificar una re s in a  de d e f in a  de modo que 
se cumplan lo s  requerim ientos an te rio re s , por ejemplo en e l  
caso del tra tam iento  por in je r to , es necesario seleccionar 
una re s in a  de d e f in a  con un grado de c r is ta liz a c ió n  de a l  
menos 50% como re s in a  de d e f in a  de p a rtid a , y efec tuar e l  
tra tam iento  de in je r to  en condiciones ta le s  que e l  grado de 
c r is ta l iz a c ió n  de la  re s in a  de d e f in a  no .se reduzca a me­

25

nos de 50%. Por e s ta  razón se emplea preferiblem ente como 
polímero cen tra l p o lie tile n o  de a l ta  densidad o po lip rop ile  
no iso tá c tic o , o un copolímero de m etileno-propilano a l t a ­
mente c r is ta l in o . .Además, en condiciones de in je r to  suaves 
ta le s  que no causen ninguna reducción su s tan c ia l del grado 
de c r is ta l iz a c ió n , pueden usarse también p o lie tile n o  de den 
sidad media y p o lie tile n o  de baja densidad con un grado de

30
27118

c r is ta l iz a c ió n  superior a 50%.
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El tratam iento  áe in je r to  puede efectuarse en con 
lic io n es  conocidas siempre que se cumplan lo s requerimien­
to s  an te rio re s . Por ejemplo, cuando un polímero cen tra l com 
puesto de una re sin a  de d e f in a  se pone en contacto con un 
monómero etilénicam ente no saturado que contiene grupos po­
la re s , en presencia de un in ic iad o r de ra d ic a le s  o bajo 
ap licac ión  de medios de in ic iac ió n  por ra d ic a le s , puede ob­
tenerse fácilm ente una re s in a  de d e f in a  m odificada. E l-po-
lím3r¿ cen tra l puede ponerse en contacto con e l  monómero en/un sistema en d isolución homogéneo, up sistema heterogéneo 
só lido -líqu ido  o só lido-gas, o un sistema fundido homogéneo. 
Como in ic iad o r do ra d ic a le s  pueden c ita rs e  por ejemplo lo s 
peróxidos orgánicos, ta le s  como e l peróxido de dicumilo, h i  
droperóxido de te re -b u ti lo , peróxido de dibenzoílo y peróxi 
do de d ila u r i lo , y a z o n itr i lo s , ta le s  como azob isisob u tiro - 
n i t r i lo  y azo b is iso p ro p io n itrilo . Estos in ic iad o res  se usan 
en cantidades c a ta l í t ic a s  conocidas. Como medios in ic iado ­
re s  por rad ica les  pueden c ita r s e , por ejemplo, la s  ra d ia d o  
nes ion izantes ta le s  como rayos X, rayos gamma y rayos de 
e lec tron es, rayos u ltra v io le ta s , combinaciones de rayos u l­
t ra v io le ta  con se n s ib iliz an te s , y medios mecánicos de in i ­
ciación por ra d ic a le s , ta le s  como e l  amasado (m asticación) 
y la  vibración u ltrasó n ica .

En e l  caso de la  reacción del sistema en d iso lu ­
ción homogénea, la  re s in a  de d e f in a ,  e l  monómero y e l  i n i ­
ciador se disuelven en un disolvente aromático t a l  como to ­
lueno, xileno o te t r a l in a ,  y se efectúa la  reacción de in ­
je r to . La d e f in a  modificada re su ltan te  se recupera en f o r ­
ma de un p recip itado . En e l  caso de la  reacción en e l  s is te  
ma heterogéneo, un polvo de l a  resin a  de d e f in a  se pone en
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-contacto con e l  monómero, o ¿na d ilación  del monómero, bajo 
rad iaciones ion izan tes para e fec tuar e l  in je r to . En e l  caso 
de^'la reacción en e l  sistema fundido homogéneo,* una mezcla 
de la  re s in a  de d e f in a  y monómero, opcionalmente con e l  
in ic ia d o r , se extruye en estado fundido por medio de una ex 
tru so ra  o masticadora para formar una re s in a  de d e f i n a  mo­
d ificad a . En todos lo s  casos la  re s in a  de d e f in a  modifica­
da re su lta n te  puede someterse a un tratam iento  de p u rjf ic a -  
c io n ,. t a l  como lavado o ex tracción para separar e l  monómero 
que no.ha reaccionado, e l  homopolímero o e l  in ic iad o r r e s i ­
dual. Ademas, cuando la  re s in a  de d e f in a  modificada re su l­
tan te  se r e c r i s ta l iz a  a p a r t i r  de un disolvente aromático 
t a l  como se ha citado  an tes , y se controlan adecuadamente 
la s  condiciones de c r is ta l iz a c ió n , puede a ju s ta rse  e l  tama­
ño de p a r tíc u la .

Puede prepararse fácilm ente una re sin a  de d e f in a  
modificada (A) que se usa en la  presente invención, del mo­
do antedicho.

Puede usarse cualquiera de la s  re s in as  de base co 
nocidas para la  formación de capas imprimadoras an tic o rro s i 
vas como re s in a  de base (B) formadora de p e lícu la  de recu­
brim iento en la  presente invención. En general, para formar 
la  e s tru c tu ra  de d is trib u c ió n  en capas m últip les an tes c i ta  
da en la  capa de imprimación, y aumentar la  ap titu d  de la  
capa imprimadora para un irse a l  su stra to  de m etal, se pre­
f ie r e  usar una re s in a  de base formadora de p e lícu la  de recu 
brim iento (B) que tien e  una densidad superio r, en a l  menos 
0 ,1 , á la  densidad de la  re s in a  de d e f in a  modificada (A), 
generalmente una densidad de 1,2 a  1 ,3 , y que contiene gru­
pos funcionales seleccionados del grupo que consta de gru—30
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_pos h id rox ilo  y grupos carbonilo en una concentración de a l  
menos 1 .m ilicquivalente por gramo del polímero, y esp ec ia l­
mente 3<a 20 m iliequ ivalen tes por gramo.del polímero.

Cuando se usa una re s in a  de base que tien e  una 
densidad superior en a l  menos 0,1 a l a  densidad de la  r e s i ­
na de d e f in a  modificada (A), se hace mucho más f á c i l  lo ­
g rar la  es tru c tu ra  esp ec ífica  en d istrib u c ió n  en capas múl­
t ip le s  que tiene gradientes de concentración especifica.do.s 
en la  P resen te  invención en la  capa de imprimación. Además, 
s i  la  concentración de grupos funcionales ta le s  como grupos 
h id rox ilo  o carbonilo en la  re s in a  de base es a l  menos de 1 
m iliequivalente por gramo del polímero, pueden mejorarse 
más la  adhesión de la  capa imprimadora a l  su s tra to  de m etal 
y la  re s is te n c ia  a la  corrosión.

En la  re s in a  de base a emplear para formar una ca 
pa de imprimación en la  presente invención, pueden in c lu ir ­
se grupos h id ro x ilo , en la  cadena p rin c ip a l o la te r a l  del 
polímero, en forma de un grupo h id rox ilo  alcohólico , un gru 
po h id rox ilo  fenó lico  o una mezcla de lo s  mismos, y pueden 
in troduc irse  grupos carbonilo en la  cadena p rin c ip a l o la te  
r a l  del polímero en forma de un ácido carbox ílico , sa l  de 
ácido carbox ílico , á s te r  de ácido carbox ílico , anuda de ác i 
do carboxílico , cetona, imida, urea o uretano.

Se selecciona una re sin a  que cumple lo s  req u e ri­
mientos an te rio re s  en tre  lo s vehículos de re s in a s  termoesta 
b le s  y term oplásticas usados corrientem ente en la  técn ica  
de la s  p in tu ras . Por ejemplo, pueden usarse re s in as  termoes 
tab le s  ta le s  como re s in as  de fenolform aldehido, re s in as  de 
urea-formaldehido, re s in as  de melamina-formaldehido, r e s i ­
nas de xileno-form aldehido, re s in as  epoxídicas, re sin as a l r
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_quídicas, re s in a s  de p o lié s te r , re s in a s  a c r í l ic a s  termoesta- 
b le s , re s in as  de aretaño y sus mezclas, y re s in a s  termoplás 
t i c a s ,  ta le s  como re s in as  a c r í l ic a s ,  copolímeros de cloruro 
de v in ilo -ac e ta to  de v in ilo , copolímeros de cloruro de vinil­
lo -ace ta to  de v in ilo -ác ido  maleico, re s in as  de v in i l  b u ti-  
r a l ,  o tras  re s in as  v in d ic a s ,  copolímeros de es tiren o -b u ta - 
d ieno -éster de ácido a c r í l ic o , re sin as de poliamida y r e s i - ,  
ñas de p e tró leo , siempre que cumplan lo s requerim ientos.an­
te r io r e s .

Se emplean preferiblem ente la s  llamadas re s in as  
term oestables como re s in a s  de base para la  formación de im­
primadores en la  presente invención, y, en tre  e l la s ,  se pre 
f ia re n  especialmente la s  p in tu ras de re s in a  fenó 1 ica-ren ina 
epoxídica, p in tu ras  de re s in a  de u rea-resina  epoxídica, pin 
tu ra s  de re sin a  de melamina-resina epoxídica y p in tu ras de 
re s in a  fe n ó lic a -re s in a  v in í l ic a .

En la  formación de una composición de recubrimien 
to  para preparar una capa de imprimación la  re s in a  de o le f i  
na modificada (A) se combina con la  re s in a  de base (B) fo r -  
madora de p e lícu la  de recubrim iento, en una proporción en 
peso (A )/(B)'de desde 0 ,2 /99,8  a 40/60. En la  presente in ­
vención, como en la  capa imprimadora la  re s in a  de base (B) 
e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente en l a  porción contigua 
a l  su s tra to  de m etal, y la  re s in a  de d e f in a  modificada (A) 
e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente en l a  porción contigua a 
l a  capa de re s in a  de d e f in a  unida a l  su s tra to  de m etal a 
trav és  de l a  capa de imprimación, incluso s i  e l  contenido dí¡ 
l a  re s in a  de d e f in a  modificada (A) es de sólo 0,2;:;' en pe­
so, puede aumentarse la  fuerza de unión en tre l a  capa impri 
madora y .la  capa de re s in a  de d e f in a ,  e incluso s i e l  con-30
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-tenido de l a  re s in a  de base (B) es de sólo 60% en peso, pue 
de mejorarse la  adhesión en tre  la  capa imprimadora y e l  sus
t ra to  de metal.í La cantidad de la  capa imprimadora extendida como 
recubrim iento sobre la  superfic ie  de m etal, es decir e l  pe­
so de sólidos de re s in a  no v o lá ti le s  por unidad de su p e rfi­
cie del su s tra to  de m etal, es preferiblem ente de 10 a 500 
mg/dm^, especialmente de 30 a 100 mg/dm^. Si la  cantidad 
aplicada como recubrim iento de la  capa imprimadora e s tá  den 
tro  de este  in terv a lo  p referid o , puede lograrse una buena 
combinación de a l ta  re s is te n c ia  a la  corrosión y a l ta  adhe­
sión. Se p re fie re  particularm ente que la  cantidad aplicada 
como recubrim iento de la  re s in a  de d e f in a  modificada (^) 
sea de 0,01 a 100 mg/dm^, especialmente 0,1 a 10 mg/dm^, y 
la  cantidad aplicada como recubrim iento de la  re s in a  de ba­
se (B) sea de 1 a 500 mg/dm^, especialmente 10 a 100 mg/dm^.

Se prepara una composición líq u id a  de recubrimien 
to  que comprende la  re s in a  de d e f in a  modificada (.A) y a re  
sina de base (B) en la  proporción en peso an tes c itada  en 
un disolvente mixto como se describe más adelan te , e s ta  com 
posición se ap lica  a l a  superfic ie  del su s tra to  de m etal a 
unir con la  resin a  de d e f in a ,  y e l  disolvente mixto se eva 
pora para poner de m anifiesto la  nueva e s tru c tu ra  de d i s t r i  
bución en capas m ú ltip les antedicha en la  capa imprimadora 
re su lta n te .

Para poner de m anifiesto de modo e ficaz  l a  estruc 
tu ra  de d is trib u c ión  en capas m últip les en la  capa de impri 
mación, es importante que e l  d isolvente mixto contenga a l  
menos 7% en peso de un componente d isolvente que tien e  un 
parámetro de so lub ilidad  (valor Sp) de 8,5 a 9 ,5 , y la  d ife
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ren c ia  en tre  e l  punto áe eb u llic ió n  de un d iso lvente (S^) 
que tien e  un punto de eb u llic ió n  superior en e l  disolvente 
mixto, y e l  punto de eb u llic ió n  de un disolvente (S^) que 
tien e  un punto de eb u llic ió n  in fe r io r  en e l  disolvente mix­
to , ha de ser a l  menos de 20-C, y preferiblem ente a l  menos 
25 3C.

, Cuando se usa un d isolvente que tien e  un paráme­
tro  de so lub ilidad  (valor Sp) inclu ido en e l  in te rv a lo  ante 
r i o r ,  en una cantidad de a l  menos e l  70% en peso, basado en 
e l  d isolvente mixto to ta l ,  la  re s in a  de base (B) puede d i­
solverse completamente en e l  disolvente mixto, y la  re s in a  
d e o le f in a  modificada (A) se d ispersa o pone en suspensión 
en forma de p a r tíc u la s  f in a s  que tienen  un tamaño del llama 
do de emulsión, por ejemplo 2 a 50 m ieras, especialmente 5 
a 20 m ieras. Si la  p in tu ra  a s í  preparada se ap lic a  como r e ­
cubrimiento y se es tu fa , puede formarse establemente la  es­
tru c tu ra  de d is trib u c ió n  en capas m últip les antes c itad a . 
Cuando no hay contenido en e l  d isolvente mixto un disolven­
te  que tien e  un parámetro de so lub ilidad  (valo r Sp) in c lu i­
do en e l  in te rv a lo  a n te r io r , o su contenido es in fe r io r  a ' 
70% en peso,- ordinariamente es d i f í c i l  formar una p in tu ra  
que tenga e l  estado de d ispersión  antes citado  y  sea capaz 
de forinar una e s tru c tu ra  de d is trib u c ió n  en capas m últip les.

Cuando se usa un solo disolvente o cuando la  d ife 
renc ia  de lo s  puntos de eb u llic ió n  es superior a 20SC s i  se 
usa una p lu ra lidad  de d iso lven tes, es d i f í c i l  formar una ca 
pa de imprimación que tenga la  e s tru c tu ra  antedicha de d is ­
trib u c ió n  en capas m ú ltip les, y la  precesabilidad  del sus­
t r a to  de m etal recub ierto  de imprimación o la  es tru c tu ra  l i  
gada de po lio lefin a-m eta l no son s a t is f a c to r ia s . Por e l  con30
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_ tra r io , cuando la  re s in a  de d e f in a  modificada (JS) y la  r e ­
sina de base (B) se disuelven en e l  d isolvente mixto especí 
f ic o  an tes c itado , y la  p in tu ra  re su ltan te  se ap lic a  como 
recubrim iento y se seca, y como se verá en lo s ejemplos más 
adelan te , se forma una e s tru c tu ra  en capas m últip les en la  
que l a  re sin a  de d e f in a  modificada e s tá  d is tr ib u id a  predo­
minantemente en la  porción su p e rfic ia l del recubrim iento re 
su lta n te . La razón no se ha aclarado completamente, pero se 
cree cjue en la s  condiciones de secado o estufado de la  p in - 
tu ra  ap licada, se cambia la  temperatura del recubrim iento 
la  composición d iso lven te , con un c ie rto  gradiente m ientras 
lo s  disolventes se evaporan, y este  cambio favorece la  fo r ­
mación de la  es tru c tu ra  de d is trib u c ió n  en capas m ú ltip les.

El disolvente (S^) que tien e  un punto de e b u ll i ­
ción superior se usa en una cantidad de 1 0 a  70% en peso, 
especialmente 20 a 60% en peso, basado en lo s  d iso lventes 
to ta le s ,  y e l  d isolvente (Sg) que tien e  un punto de e b u ll i­
ción in fe r io r  se usa en una cantidad de 10 a 70% en pese, 
especialmente 20 a 60% en peso, basado en lo s  d iso lventes 
to ta le s .  Las combinaciones adecuadas de d iso lventes que sa­
tis fa c e n  lo s  requerim ientos an te rio res  se seleccionan de ce 
tonas, ta le s  como acetona, m e t i le t i l  cetona, m e tiliso b u til  
cetona, ciclohexanona e isoforona, alcoholes ta le s  como d i­
acetona alcohol, n -butanol, m etilcelosolve y b n tilc e lo s o l-  
ve, e hidrocarburos arom áticos, ta le s  como tolueno, xileno 
y decalina.

Son ejemplos de combinaciones adecuadas de d iso l­
ventes la s  de m e tiliso b u til  c e to n a /m e tile til cetona, m etil­
iso b u ti l  cetona/diacetona alcoho l/x ileno , y n -b u tan o l/x ile -  
n o / ciclohexanona/isoforona.
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-  Se p repara una composición de recubrim iento para
l a  formación de l a  capa de imprimación, por ejemplo, d iso l 
viendo jla  re s in a  de base (B) en uno o más'de lo s  d isolven­
t e s  a n te r io re s  para formar una d iso luc ión , y añadiendo l a  
re s in a  de d e f in a  m odificada (A) en forma de una d iso lu ­
ción en, por ejemplo, x ileno  c a lie n te  o en decalina , a  l a  
d iso lución  de re s in a  de base para formar una composición 
homogénea. En g en era l, se p re f ie re  que la  concentración de 
re s in é  en l a  composición l íq u id a  de recubrim iento a s í  f o r ­
mada sea de 10 a 50% en peso.

Cuando se forma una capa de imprimación sobre l a  
su p e rfic ie  del su s tra to  de m etal, la  su p e rfic ie  del su s tra  
to  de metal puede desengrasarse y lav arse  según medios co­
nocidos s i  se desea, y l a  composición líq u id a  de recu b ri­
miento an tes c ita d a  se a p lic a  a la  su p e rfic ie  del su s tra to  
de metal según medios de recubrim iento conocidos, ta le s  co 
mo recubrim iento por inm ersión, recubrim iento por p u lv e ri­
zación, recubrim iento con c il in d ro s , recubrim iento con re -  
cubridor de b a rra , Recubrimiento e le c tro s tá t ic o  y recu b ri­
miento por deposición e lé c tr ic a .

La composición l íq u id a  de recubrim iento ap licada 
a l- s u s tra to  de metal se seca o se e s tu fa  después con calen 
tam iento. En gen era l, se p re f ie re  e fec tu a r e l calentam ien­
to  a una tem peratura superio r a l  punto de fu sió n  de l a  re ­
sina de d e f in a  m odificada (A), especialm ente 150 a 2003C. 
Por medio de e s te  tra tam ien to  térm ico, l a  re s in a  de base 
(B) se d is trib u y e  predominantemente en l a  porción contigua 
a l  su s tra to  de m etal, y l a  re s in a  de o le fin a  modificada 
(A) se d is tr ib u y e  en la  porción s u p e rf ic ia l  de la  capa de 
imprimación, con lo  que se forma una e s tru c tu ra  de d i s t r i -
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-bución en capas m ú ltip les. La razón no se ha elucidado com 
plctam ente. Se cree , s in  embargo, que en l a  combinación de 
l a  re s in a  de d e f in a  modificada (A) y l a  re s in a  de base 
(B) que tie n e  la s  propiedades e sp ec ífica s  an tes c ita d a s , 
en la s  condiciones de secado se provoca una tendencia a 
causar una separación de fa se s  en tre  la s  dos re s in a s , y se 
hace que la  re s in a  de o lo fin a  modificada (A), que tien e  un 
peso espec ífico  in fe r io r ,  ascienda a la  porción su p e rfi­
c i a l ,  y que e s ta  tendencia a causar la  separación de fa se s  
se favorece por l a  evaporación de lo s  d iso lv en te s . En e l  
caso en que la  re s in a  de base es una re s in a  term oestab lá , 
e l  curado de l a  re s in a  de base se provoca por e l  tratam ien 
to térm ico, y se cree que la  formación de l a  e s tru c tu ra  de 
d is tr ib u c ió n  en capas m últip les se favorece también por e l  
curado de la  re s in a  de base.

Puede usarse cualqu ier d isp o s itiv o  de c a le n ta ­
miento para es te  tratam iento  térm ico, siempre que la  tempe 
ra tu ra  es té  dentro del in te rv a lo  an tes c itad o . Por ejem­
p lo , pueden usarse opcionalmente en la  presen te  invención 
hornos de calentam iento de lo s  usados comúnmente para e l  
estufado de recubrim iento, ta le s  como un horno de a ire  ca­
l ie n te ,  un horno de calentam iento por in f ra r ro jo s , un hor­
no de calentam iento por inducción de a l t a  frecu en c ia , y s i  
m ilares.

Desde e l punto de v is ta  de la  f a c i l id a d  de opera 
ción y l a  productiv idad, lo  más p referid o  es que l a  re s in a  
de defina modificada (A) y la resina de base (B) que oons 

t i tu y e  la  capa de imprimación se apliquen en forma de una 
composición de recubrim iento l íq u id a  que comprende ambas 
re s in a s . También puede formarse una capa de imprimación
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-  que tien e  l a  e s tru c tu ra  antedicha de d istrib u c ión  en capas 
m ú ltip les según e l  método sigu ien te .

; Una d isolución que contiene la  re sin a  de base 
(B) sola se ap lic a  como recubrim iento sobre la  superfic ie  
lim pia del su s tra to  de m etal, una disolución o d ispersión 
f in a  de la  re s in a  de d e f in a  modificada (A) se extiende co 
mo recubrim iento sobre e l  recubrim iento de la  re s in a  de ba 
se, y e l  recubrim iento compuesto re su ltan te  se ca lien ta  a 
una "jemperatura superior a l  punto de fusión de la  re s in a  
de d e f in a  modificada (A). En este  caso, para d iso lver am­
bas re s in a s  una en o tra  en la  superfic ie  de separación en­
t r e  lo s  dos recubrim ientos-de re s in a  y formar una capa im­
primadora de e s tru c tu ra  de d is tribuc ión  en capas m últip les 
que tien e  una a l ta  re s is te n c ia  a la  peladura, es importan­
te  a p lic a r  como recubrim iento una disolución o d ispersión 
de la  re s in a  de d e f in a  modificada (A) sobre un recu b ri­
miento no estufado de la  re s in a  de base (B), y que e l  .recu 
brim iento compuesto se ca lien te  a una tem peratura superior 
a l  punto de fusión  de l a  resin a  de d e f in a  modificada (A). 
Por ejemplo,' cuando un recubrim iento de la  re sin a  de d e f i  
na modificada se forma sobre un recubrim iento estufado de 
l a  re s in a  de base, no puede obtenerse en absoluto una es­
tru c tu ra  de p o lid s f in a -m e ta l que tien e  una a l t a  re s is te n ­
c ia  de l a  unión. Se considera que la  razón es que se causa 
fácilm ente una separación por peladura en tre la  capa de re  
sina de base y la  capa de re s in a  de d e f in a  modificada. Es 
d ec ir, cuando se adopta este  último método de recubrimien­
to , es importante que haya su fic ien te  mezclado de ambas re  
sinas en la  su perfic ie  de separación en tre  la  caca de re s i  
na de base y la  capa de re s in a  de d e f in a  modificada, o en
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-á re a s  adyacentes a l a  su p e rfic ie  de separación. En e s te  mé 
todo de recubrim iento, l a s  demás condiciones, t a le s  como 
laí3 cantidades extendidas de la s  re sp ec tiv as re s in a s , los 
medios de recubrim iento y lo s  medios de tra tam ien to  térm i­
co, pueden se r la s  mismas que en e l prim er método c itad o .

En la  p resen te  invención, según cua lq u ie ra  de 
lo s  métodos a n te r io re s , se forma una capa de imprimación 
que tien e  una e s tru c tu ra  de d is tr ib u c ió n  en capas m últi­
p le s , con ta le s  g rad ien tes de concentración con respecto  a 
l a  d irección  del espesor, que l a  re s in a  de base (B) e s tá  
d is tr ib u id a  predominantemente en la -po rc ió n  contigua a la  
su p e rfic ie  del su s tra to  de metal, y la  re s in a  de d e f in a  
modificada (A) e s tá  d is tr ib u id a  predominantemente e n ,la  
porción contigua a la  su p e rfic ie  a u n ir a una re s in a  de 
d e f in a .

En la  p resente invención puede form arse una l l a ­
mada capa imprimadora en doble recubrim iento aplicando co­
mo recubrim iento una composición de recubrim iento imprima­
dora conocida, exenta de l a  re s in a  de d e f in a  modificada 
(A), sobre e l  su s tra to  de m etal, y aplicando después una 
composición l iq u id a  de recubrim iento que contiene l a  r e s i ­
na de d e f in a  modificada (A) y l a  re s in a  de'base (B) a es­
te  recubrim iento de imprimación.

El hecho de que la  capa imprimadora formada se­
gún la  presente invención tien e  la  e s tru c tu ra  de d is tr ib u ­
ción en capas m últip les an tes c ita d a  puede confirm arse d i­
vidiendo la  capa de imprimación en la  d irección  del espe­
sor en la s  t r e s  subcapas s ig u ien te s : una subcapa su p erio r 
(Lg), l a  más próxima a l  su s tra to  de metal; una subcapa in ­
term edia (L-^), y una súbeapa in fe r io r  (Lg), y determinando
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re s in a  de d e f in a  modificada en la s  resp ec tiv as subcapas.

Mas específicam ente, se hace que un recubrim iento 
de imprimación tra tado  térmicamente en tre  en contacto con 
lana de acero anida a un eje de g iro , y se desprende por 
abrasión una capa que tien e  un espesor previamente determi­
nado (alrededor de 1 m iera). E l componente de h ierro  se se­
para d e l polvo del recubrim iento desprendido usando un imán, 
y e l  polvo re s id u a l se somete a un a n á l is is  de espectro de 
absorción in f ra r ro ja  según e l  método de la  ta b le ta  de KBr.
Se e lig e  como absorción c a ra c te r ís t ic a  de la  re s in a  de o le - 
f in a  modificada una absorción que no solape l a  absorción ca 
r a c te r í s t ic a  de la  re s in a  de base (B), que en g e n e ra la s  
una absorción debida a la  v ibración de tensión  del grupo me 
ti le n o  a 2.920 cm , y la  concentración de l a  re s in a  de ole 
f in a  modificada (á) se determina con base en la  curva de ca 
lib rac ió n  preparada previamente.

En la  e s tru c tu ra  ligada de la  presente invención, 
la  capa de imprimación se ca rac te riza  porque (1) la  propor­
ción de d is trib u c ió n  de la  re s in a  de d e f in a  modificada (A) 
es a l  menos 50% (todos lo s  y la s  "partes" son en peso 
s i  no- se ind ica o tra  cosa), y especialmente a l  menos 70%, 
en l a  subcapa superior (Lg), y porque (2) la  proporción de 
d is trib u c ió n  de la  re s in a  de d e f in a  modificada .(A) no es 
superior a  10%, y especialmente no superior a 5%, en la  snb 
capa in fe r io r  (Lg).

La proporción de d is trib u c ió n  c itada  en la  presen 
te  memoria d escrip tiv a  y en la s  re iv ind icaciones anexas es­
t á  defin ida  por la  fórmula sigu ien te :30
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Wv x 10.000D = _________
x y x c,

donde represen ta la  proporción de d is tr ib u c ió n , W re p re ­
senta e l  peso (mg/dm^) de la  capa de imprimación por unidad 
de su p e rfic ie , represen ta e l  contenido medio (% en peso) 
de la  re s in a  de d e f in a  modificada en la  capa de imprima­
ción, y represen ta e l  peso (mg/cm^) de l a  re s in a  m odifi­
cada por unidad de su perfic ie  en cada subcapa ¿^la subcapa 
superior (Lg), la  subcapa interm edia (Lpj) o la  subcapa infe 
r io r  (Lg)_/.

De lo s  resu ltados experim entales mostrados en lo s  
ejemplos que se dan más adelante se deduce fácilm ente que 
por formación de la  e s tru c tu ra  de d is trib u c ió n  en capas muí 
t ip le s  antes c itada  en la  capa imprimadora, la  re s is te n c ia  
a la  peladura de la  e s tru c tu ra  ligada re su ltan te  mejora no­
tablem ente, y también se mejora l a  re s is te n c ia  a la  corro­
sión.

En cuanto a la  re s in a  de d e f in a  a a p lic a r  a la  
capa de imprimación antes c itad a , en la  presente invención, 
pueden usarse, por ejemplo, p o lio le fin as  ta le s  como p o l ie t i  
leño.de baja densidad, p o lie tilen o  de densidad media, p o li-  
e tilen o  de a l ta  densidad, polipropileno iso tá c tic o , copolí- 
meros de e tileno /bu teno-1 , polibuteno-1, copolímeros de e t i  
leno/hexeno, copolímeros de e tileno /p rop ileno  y terpolím e- 
ro s  de etileno /prop ileno /d ieno  conjugado, y copolímeros de 
d e f in a s  y p o lio le fin as  modificadas compuestas principalmen 
te  de una d e f in a  y que contienen una pequeña cantidad de 
un monómero etilénicam ente no saturado d is tin to  de una d e ­
f in a . Como t a l  copdím sro de d e f in a  y p o lio le fin a  modifica 
da, pueden c ita rse  por ejemplo lo s  copolímeros de e t i l e -
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-no /aceta to  de v in ilo  (EVA), copolímeros de e tile n o /ac e ta to  
de v in ilo  saponificados (EVAL), copolímeros de e t i le n o /á c i-  
do a e r if ic o , copolímeros de e tilen o /m e tac rila to  de m etilo , 
p o lie tile n o s  modificados con ácidos carbox ílicos ño sa tu ra­
dos, ta le s  como ácido m aleico, ácido a c r í l ic o , ácido meta- 
c r í l ic o  y sus e s te re s , po liprop ilenos modificados con á c i­
dos carbox ílicos no saturados ta le s  como ácido maleico, ác i 
do a c r í l ic o  y sus e s te re s , ionomeros y p o lie tile n o  c lo rosu l 
f  onado.

Estas re s in a s  de d e f in a  pueden asarse aisladamen 
te  o en forma de ana mezcla de dos o más de e l la s .  Puedeñ 
incorporarse ano o más elastóm eros, ta le s  como cancho de 
e tilen o /p rop ilen o  (EPR), cancho de etileno /prop ileno /d ieno  
(EPDN), p o liiso b u tilen o  (PIB), cancho de b u tilo  (IIR ), p o li 
butadieno (P8), caucho n a tu ra l (NB), poliisopreno estereoes 
p ec ifico , caa.cho de n i t r i l o  (N1BR) (copolímero de e s t i r e — 
no/bntadieno, copolímero de bloque de estireno /bu tad iano ; 
copolímero de estireno /isop reno  o copolímero de e s t i r e -  
no/isopreno) y policloropreno (CR), en una cantidad de 1 a 
60% en peso, en p o lie ti le n o , polipropileno o EVA, con lo 
que pueden mejorarse la s  propiedades e lá s t ic a s  necesarias 
para empaquetaduras o jun tas estancas.

En la  p o lio le fin a  pueden incorporarse varios a d i­
t iv o s , según la s  re ce ta s  conocidas en la  técn ica , ^or ejem­
p lo , pueden incorporarse an tiox idan tes o e s ta b iliz a n te s  de 
t ip o fe n o l ic o ,  de tip o  de azufre orgánico, de tip o  de n i t r é  
geno orgánico o de tip o  de fosfo ro  orgánico, lu b rican tes  ta  
le s  como jabones m etálicos u o tro s derivados de ácidos gua­
sos, cargas ta le s  como carbonato de ca lc io , negro de s í l i ­
ce, blanco de t i t a n io ,  carbonato de magnesio, s i l ic a to  de
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-magnesio, negro de humo y a r c i l l a s ,  y agentes co lo ran tes.

Puede incorporarse un agente de re tic u la c ió n , un 
agente espumante o una mezcla de e l lo s  en la  re s in a  de o le -  
f in a  que se usa en la  presente invención, y puede formarse 
una capa de re sin a  de d e f in a  re ticu lad a , espumada, o r e t i -  
culada y espumada. Por ejemplo, cuando se desea formar un 
recubrim iento de una re s in a  de d e f in a  de excelente r e s i s ­
ten c ia  a l  ca lo r y duración y propiedades mecánicas, t a l  co­
mo e la s tic id a d , sobre e l  su s tra to  de m etal, se recomienda 
incorporar un agente de re tic u la c ió n  en la  re s in a  de d e f i ­
na. Cuando se desea formar un recubrim iento de excelentes 
propiedades de amortiguación necesarias para una empaqueta­
dura o una jun ta herm ética, se p re f ie re  incorporar un agen­
te  espumante, opcionalmente con un agente de re tic u la c ió n , 
en la  re sin a  de d e f in a .

Como ta le s  agentes de re ticu lac ió n  y agente de es 
pumación, pueden usarse por ejemplo agentes de re ticu lac ió n  
que se descomponen a tem peraturas cercanas a la  temperatura 
de tratam iento (punto de reblandecim iento) de la  re s in a  usa 
da, ta le s  como peróxidos orgánicos, por ejemplo peróxido de 
dicumilo, peróxido de d i- te rc -b u ti lo , hidroperóxido de cumi 
lo , y 2 ,5 -d im etil-2 ,5 -d i(te rc -b u tilp e ro x i)hex an o -3 , y agen­
te s  espumantes que se descomponen a tem peraturas cercanas a 
la  temperatura de tratam iento  de la  re s in a  usada, ta le s  co­
mo 2 ,2 '-a z o b is iso b u tiro n itr i lo , azodicarbonamidas, y 4 ,4 -h i 
droxibencenosulfonilhidrazida. El agente de re ticu lac ió n  se 
usa en una cantidad de 0,1 a 5% en peso basado en la  r e s i ­
na, y e l  agente espumante se usa en una cantidad de 0,2 a 
10% en peso basado en la  re s in a .

30
27118

La capa de re s in a  de d e f in a  se l ig a  por ca lo r a l
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^su stra to  de m etal a trav és  de la  capa imprimadora an tes c i­
tada , a ana tem peratura superior en a l  menos 10SC a la  tem­
peratu ra más a l ta  a l  comparar e l  punto de fu sión  de la  r e s i  
na de d e f in a  modificada (A) y e l  punto de fusión  de la  r e ­
sina de d e f in a ,  generalmente a 120 a 300SC, y p re fe r ib le ­
mente a 150 a 230SC. La re s in a  de d e f in a  se ap lic a  en fo r ­
ma de una película,* una lámina, un polvo u otro a r tíc u lo  
moldeado, a la  capa imprimadora formada sobre e l  su s tra to  
de m etal, y la  re s in a  de d e f in a  se ca lien ta  a la  temperatu 
ra  an tes c itad a  para un ir por ca lo r l a  re s in a  de d e f in a  a 
l a  imprimación, y después todo e l  conjunto se en fr ía  para 
obtener una e s tru c tu ra  lig ad a . El calentamiento de l a  r e s i ­
na de d e f in a  se efec túa  por varios medios, por ejemplo (a) 
haciendo pasar e l  conjunto a trav és  de un horno c a lien te ,
(b) calentando e l  conjunto por medio del calor tran sfe rid o  
desde una prensa o c ilin d ro  ca lie n te , (c) calentando previa 
mente e l  su s tra to  de m etal, o in  s i tu ,  por calentamiento 
por inducción a a l t a  frecuencia o s im ila r, y uniendo por fu 
sión la  re s in a  de d e f in a  a l  su s tra to  de m etal, y (d) calen 
tando e l  conjunto por medio de rayos in fra rro jo s , vibración 
u ltrasó n ica ,- plasma o lá s e r .

Otro método que puede c ita rs e  para unir la  re s in a  
de d e f in a  a l  su s tra to  de metal a través de la  capa de im­
primación es un método que comprende e x tru ir  una masa fundí 
da de la  re s in a  de d e f in a  a  la  temperatura antes c itad a , 
sobre la  capa de imprimación formada sobre e l  su s tra to  de 
m etal, para un ir por fusión  la  re sin a  de d e f i n a  a l  su s tra ­
to  de m etal a trav és  de la  capa imprimadora. En es te  méto­
do, la  re s in a  de d e f in a  fundida puede ap lica rse  en forma 
de un a r tíc u lo  moldeado continuo, t a l  como una c in ta , una30
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¡-p e líc u la , una lámina, un tub<j) o una vaina, sobre e l  su s tra ­
to de m etal, según la  llamada de recubrim iento por ex tru ­
sión. ádemás, puede adoptarse un método en e l  que la  resin a  
de d e f i n a  fundida se extruye en forma de una masa sobre e l  
su s tra to  de m etal, y se une por fusión  a l  su s tra to  de me­
t a l ,  a l  mismo tiempo que la  re s in a  de d e f in a  fundida se en 
f r í a  y se moldea en una forma deseable, por medio de un c i ­
lin d ro , una prensa o una estampadora. El primer método de 
recubrim iento por extrusión es ventajoso cuando se forma un 
recubrim iento continuo de la  re s in a  de d e f in a  sobre e l  sus 
t ra to  ,de m etal, y e l  último método es ventajoso cuando se 
forma una capa de la  re s in a  de d e f in a  en una porción espe­
c íf ic a  del su s tra to  de m etal. La unión por fusión  de la  r e ­
sina de d e f in a  a l  su s tra to  de metal puede completarse en 
un tiempo muy corto , del orden del microsegundo o milisegun 
do, s i  se desea.

Cuando la  re s in a  de d e f in a  ap licada a l  su s tra to  
de metal se r e t ic u la ,  se espuma o se re t íc u la -y  se espuma, 
después de l a  unión por fusión de l a  capa de d e f in a  a la  
capa imprimadora que hay sobre e l  su s tra to  de m etal, la  capa 
de re s in a  de d e f in a  se c a lien ta  a una tem peratura superior 
a la  tem peratura de descomposición del agente espumante o 
e l  agente de re ticu lac ió n .

Cuando e l  su s tra to  m etálico es una e s tru c tu ra  f i ­
na, t a l  como una hoja de m etal; una lámina delgada, un tubo 
delgado o un rec ip ien te  f in o , la  capa de re s in a  de d e f in a  
puede ap licarse  sólo a una superfic ie  del su s tra to  de me­
t a l ,  o a ambas su p e rfic ie s  del su s tra to  de m etal, además, 
puede formarse una es tru c tu ra  ligada en forma de "sandwich" 
uniendo por fusión  ambas su p erfic ies de la  capa de re s in a

t
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-de d e f in a  a su s tra to s  m etálicos ta le s  como hojas o lámi­
nas. .

f En la  e s tra c ta ra  ligada de la  présente invención, 
a l  un ir por ca lo r la  capa de re s in a  de d e f in a  a l  su s tra to  
de m etal a trav és  de la  capa imprimadora in terpuesta  en tre  
e l lo s ,  cae tien e  la  e s tra c ta ra  an tes c itad a  de d is trib u c ión  
en capas m áltip les  e sp ec ífica , paede mejorarse notablemente 
la  re s is te n c ia  a  la  peladora en tre la  capa de re sin a  de d e  
f in a  e l  sa s tra to  de m etal. En ana e s tra c ta ra  ligada forma 
da aniendo por fa s ió n  la  capa de re s in a  de d e f in a  a l  sas­
t r a to  de m etal directam ente, sin  ana capa de imprimación in  
term edia, se cansa fácilm ente l a  corrosión del sa s tra to  de 
m etal en la  sap e rfic ie  de separación en tre  e l  sa s tra to  de 
m etal y la  capa de re s in a , y la  corrosión extrema del sas- 
t r a to  de m etal avanza desde l a  porción no re c a b ie rta  o por­
ción del borde en e s ta  e s tra c ta ra  ligada , a no ser qae toda 
l a  sa p e rfic ie  del sa s tra to  m etálico es té  completamente,ca- 
b ie r ta  con la  re s in a  de d e f in a ,  y este  avance de la  corro­
sión acele ra  la  peladora de l a  capa de re s in a  de d e f in a  
del sa s tra to  de m etal. Estos problemas debidos a l a  corro­
sión pneden elim inarse eficazmente en l a  presente invención 
formando previamente la  capa imprimadora esp ec ifica  an tes c: < 
tada sobre e l  sa s tra to  de m etal.

Como se. dedace de la  ila s tra c ió n  a n te r io r , la  pre 
sente invención es may ventajosa para la  prodacción de c ie ­
r re s  de cápsala, tapas de fra sco s , tapas de la ta s  y o tros 
c ie r re s  de re c ip ie n te s  qae inclnyen ana empaqaetadara o cíe 
r r e  hermético de ana re s in a  de d e f in a .  Además, g rac ias a 
l a  combinación deseable antedicha de ana a l ta  resis ten c is . a 
l a  peladora y a l t a  re s is te n c ia  a la  corrosión, l a  e s trac ta ra
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_ ligada de la  presente invención puede asarse ventajosamente 

para la  producción de varios re c ip ien te s  revestidos in te r io r  
mente, ta le s  como la ta s ,  depósitos, re c ip ien te s  de reacc io ­
nes químicas y envases f le x ib le s , m ateria les de construc­
ción y m ateriales de construcción de vehículos, ta le s  como 
vigas de apoyo y m ateriales para cu b ie rtas , y vario s a ten si 
l ío s  co rrien tes  ta le s  como mesas con laminados, m ate ria les 
decorativos, m ateria les a is la n te s  térm icos, alambres recu­
b ie r to s , cables recu b ie rto s  y sim ilares.

La presente invención se d esc rib irá  ahora con de­
t a l l e  con re fe ren c ia  a lo s ejemplos s ig u ien te s , que en modo 
alguno lim itan  la  invención.
Ejemplo 1

Una mezcla de 1 mol de p -c reso l, 1,2 moles de fo r  
maldehido y 0,2 moles de amoníaco se hizo reaccionar en un 
baño de agua para formar una re s in a  de am oníaco-resol. Des­
pués, 40 p arte s  en peso de la  re sin a  a s í  preparada y $0 par 
te s  en peso de una re s in a  epoxídica del tipo  de b isfen o l 4 
(E p ik o te ^  1007 fabricada por Shell Chemical) se d iso lv ie ­
ron en un disolvente orgánico (disolvente mixto de can tida­
des iguales de m e til iso b u til  cetona (MIBK) y m e t i le t i l  ceto 
na (NEK)) para formar una disolución de re s in a  de base..L a 
p o lio le fin a  indicada en la  ta b la  1 se d iso lv ió  en xileno ca 
l íe n te  en una concentración de 10% en peso. Esta disolución 
se añadió a la  disolución de re s in a  de base con ag itación  
su fic ien te  para que la  cantidad de la  p o lio le fin a  añadida a 
la  re sin a  de base fuera  como se ind ica en la  ta b la  1. Asi 
pues, se preparó una composición de recubrim iento de im pri­
mación que te n ía  un contenido to t a l  de sólidos de alrededor 
de 30% en peso.
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i ;
La composición de Recubrimiento de imprimación se 

a p lic a  en forma de recubrim iento, en recabridor de c i l in ­
d ras , sóbre ana chapa de acero tra tad o  saoerficialm ente qae

' , 'te n ía  un espesor de 0,2 mm (H i-T op^  fabricado por Toyo 
Seikan) en t a l  cantidad cae e l  espesor despaós del curado y 
e l  secado fa e ra  de 6 m ieras, y la  composición aplicada se 
calentó  a 200se durante 10 minutos para formar ana chapa de 
acero re c a b ie r ta .

) l a  re s in a  de p o lio le fin a  modificada asada en este  
ejemplo se preparó según e l  método conocido, del modo s i ­
guien te.

Se asó como re c ip ien te  de reacción un rec ip ien te  
de p resión  de acero inoxidable equipado con un embudo.de de 
cantación, un termómetro y p a le tas  de ag itac ió n . En e l  caso 
de lo s  ejemplos E-1 a E-6, se asó p o lie tile n o  con un grado 
de c r is ta l iz a c ió n  de 93,1% y un índice de flu id ez  de 2 como 
p o lio le fin a  de p a r tid a , y en e l  caso de lo s  ejemplos B-7 a 
E-10, se asó como p o lio le fin a  de p a rtid a  p o lie tile n o  con un 
grado de c r is ta l iz a c ió n  de 90,2% y un índice de flu id ez  de 
0 ,2 . En e l  caso del ejemplo E-11 se asó como p o lio le fin a  de 
p a rtid a  p o lie tile n o  qae te n ía  un grado de c r is ta liz a c ió n  de 
67,5% y un índice de f lu id e z  de 12. En e l  caso de la  maes­
t r a  P-1 se asó como p o lio le fin a  de partid a  polipropileno 
con un grado de c r is ta l iz a c ió n  de 75,1% y un índice de f l u í  
dez de 5. La p o lio le fin a  de partid a  y p-xileno se in troduje 
ron en e l  rec ip ien te  de reacción , la  atmósfera in te r io r  se 
sustituyo  por n itrógeno, y la  mezcla se calentó para formar 
ana d isolución en xileno qae contenía 10% en peso de l a  po­
l io le f in a .  Con ag itac ió n , ana d isolución en p-xileno de an­
h ídrido  maleico y ana d isolución en p-xileno de peróxido de
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_dicumilo se añadió gota a gota a la  disolución de p o lio le f i  
na a s í  formada. Las condiciones de reacción y la  cantidad 
de anhídrido maleico añadida se aju staron  apropiadamente, 
de modo que pudo obtenerse e l  grado de m odificación mostra­
do en la  tab la  1. La cantidad añadida de peróxido de dicumi 
lo  fue 0,7 g por 100 g de la  p o lio le fin a  in i c i a l .  La tempe­
ra tu ra  de reacción se seleccionó del in te rv a lo  de 125 a 
165-C, y la  disolución de anhídrido maleico se añadió en un 
período de 4 a  10 horas. La cantidad añadida de anhídrido 
maleico fue la  cantidad calculada necesaria  para alcanzar 
e l  grado de modificación pretendido (concentración de gru­
pos p o la res). Una vez completada la  reacción, la  mezcla de 
reacción se en frió  y la  re sin a  de p o lio le fin a  modificada re  
su ltan te  se recuperó por f i l t r a c ió n  y se lavó con acetona. 
El grado de c r is ta liz a c ió n  de l a  p o lio le fin a  modificada r e ­
cuperada se determinó según e l  método de d ifracción  de r a ­
yos X, y e l  grado de modificación con anhídrido maleico se 
determinó según e l método del a n á lis is  elem ental. Los re su l 
tados obtenidos se muestran en la  tab la  1.

La re s is te n c ia  a la  corrosión de la  chapa de ace­
ro recu b ie rta  antes citada se evaluó con base en e l  grado 
de formación de herrumbre a l  cabo de 10 d ías de exposición 
a l  ex te r io r , y la  procesabilidad se evaluó con base en e l  
grado de formación de d e te rio ro s en e l  ensayo de curvado 2T. 
La capa de recubrim iento (capa imprimadora) se d iv id ió  en 
t r e s  subcapas delgadas que ten ían  un espesor de alrededor 
de 2 mieras (subcapa superior Lg, subcapa interm edia 1^ y 
subcapa in fe r io r  Lg) según e l  método de pulido de la  super­
f i c i e .  La cantidad del p o lie tilen o  modificado en cada subea 
pa se determinó según e l  método del espectro de absorción
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Los re sa ltad o s  obtenidos se muestran en la  ta b la  1.

Una lámina compuesta de p o lie tile n o  de baja  densi 
dad (que tenía un índice de fluidez de 2 y ana densidad de 

0^920) y con un espesor de alrededor de 0,5 mm, se unió por 
ca lo r a la  chapa de acero recu b ie rta  bajo una presión de 5 
kg/cm^ a 180SC durante 3 minutos, usando una prensa calen te  
da, y e l  conjunto se en frió  rápidamente para formar una es­
tru c tu ra  ligada de su s tra to  de metal/composición de recub rí 
m iento/ p o lie ti le n o . La re s is te n c ia  a la  peladura en tre e l  
p o lie tile n o  y e l  su s tra to  de m etal se determinó a una velo­
cidad de tracc ión  de peladura de 50 mm/min, una temperatura 
de 20se y un ángulo de peladura de 180SC, usando una máqui­
na de ensayos de tra cc ió n  un iversal de tip o  In stro n , para 
obtener lo s  resu ltad o s mostrados en la  ta b la  1.

20

! 25
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_Nota
Comparación 1: maestra exenta de p o lio le fin a  modificada.
Comparación 2: muestra a la  que se añadió p o lie tile n o  de 

a l t a  densidad no modificado.
E: muestra a la  que se añadió p o lie tilen o  modificado con 

anhídrido maleico.
P: Nuestra a l a  que se añadió polipropileno modificado 

con anhídrido maleico.
De lo s  resu ltad o s mostrados en la  ta b la  1, se de­

duce fácilm ente que en la  e s tru c tu ra  ligada según la  presen 
te  invención, l a  p o lio le fin a  modificada e s tá  d is tr ib u id a  
predominantemente en la  porción su p e rfic ia l de la  capa im­
primadora. Sin embargo, s i  e l  grado de c r is ta liz a c ió n  o e l  
grado de m odificación e s tá  fuera del in terv a lo  especificado 
en la  presente invención, como en la  comparación 3, la  d is­
tr ib u c ió n  predominante de l a  p o lio le fin a  modificada no pue­
de conseguirse en l a  porción su p e rf ic ia l , y se deterio ran  
la s  propiedades del recubrim iento de imprimación. Además, 
cuando la  cantidad añadida de la  p o lio le fin a  modificada es 
demasiado grande como en la  comparación 4, no puede obtener 
se un recubrim iento l is o  y b r i l la n te ,  se reduce la  re s is te n  
c ia  de l a  unión, *y se causa la  peladura en la  su perfic ie  de 
separación en tre  la  capa de recubrim iento y e l  su s tra to  de 
m etal.
Ejemplo 2 .

A 80 p arte s  en peso de l a  misma composición de re  
sina de base usada en e l  ejemplo 1 se le s  añadieron además 
20 p arte s  en peso de copolímero de cloruro de v in ilo /a c e ta -  
to  de v in ilo  de bajo peso m olecular. (VYHH^ fabricado por 
Union Carbide)^ y l a  composición de re s in a  de base a s í  obte
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_nida se d iso lv ió  en un d isolvente orgánico (que comprendía 
35 p arte s  de MÍBK, 35 p arte s  de MEE, 25 p arte s  de x ileno y 
5 p artes de isoforona) para formar una disolución de re sin a  
de base. Después, se añadió a l a  an te rio r  disolución de re ­
sina de base la  misma disolución de p o lie tile n o  modificado 
con anhídrido maleico en xileno a 1203C que se usó para la  
formación de la  muestra E-8 en e l  ejemplo 1, en una ca n ti­
dad de 5% en peso de só lidos, para formar una composición 
de recubrim iento de imprimación que te n ía  un contenido de 
sólidos de 30% en peso. Del mismo modo que e l  d escrito  en 
e l  ejemplo 1, se preparó una es tru c tu ra  ligada de m eta l/ca- 
pa de recnb rim ien to /p o lie tilen o , usando la  composición de 
recubrim iento de imprimación a s í preparada. Como compara­
ción, se preparó una e s tru c tu ra  lig ad a  del mismo modo que 
an tes, excepto en que se usó p o lie tilen o  oxidado (que te n ía  
un peso molecular de 5.000, una densidad de 0,96 y un ín d i­
ce de saponificación de 19,2 mg de .R03/g) en lugar del p o li 
e tilen o  modificado con anhídrido m aleico. De cada una de es 
ta s  dos es tru c tu ra s  ligadas se prepararon 10 lo te s . Concre­
tamente, la s  operaciones ta le s  como la  preparación de la  
composición de recubrim iento imprimadora, la  formación del 
recubrimiento sobre la  chapa de acero, y la  e s tra t if ic a c ió n  
de p o lie tile n o  se efectuaron 10 veces, y en cada lo te  se 
prepararon 20 m uestras. Por consiguiente, se prepararon 200 
muestras de cada e s tru c tu ra  ligada .

Se midió la  re s is te n c ia  a la  peladura, de la  capa 
de p o lie tilen o  de la s  dos c lases de e s tru c tu ra s  lig ad as, y 
se calcularon la s  desviaciones en tre  los lo te s . Como re su l­
tado, en e l  caso de la  es tru c tu ra  ligada de la  presente in ­
vención, se encontró que la  re s is te n c ia  media a la  peladura
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_era de 1.020 g/cm y la  desviación t íp ic a  de 0,052, pero en 
e l  caso de la  e s tru c tu ra  ligada comparativa se encontró cae 
la  re s is te n c ia  media a la  peladura era  de 900 g/cm y la  des 
v iación  t íp ic a  de 14)3. Por consiguiente, se confirmó que 
pueden obtenerse de modo muy estab le  e s tru c tu ra s  ligadas 
que tien en  excelentes propiedades según la  presente inven­
ción. . ,
Ejemplo 3 !

í Del mismo modo que e l  d escrito  en e l  ejemplo 1, 
se preparó una composición de imprimación que te n ía  un con­
tenido to t a l  de so lidos de 30}% en pesó. Concretamente, una 
composición de re sm a  de base que comprendía 50 p arte s  en 
peso de una re s in a  a c r í l ic a  preparada a p a r t i r  de 2* moles 
de m etacrila to  de g l ic id i lo  y 4 moles de a c r i la to  de 2 - e t i l  
hex ilo  y 50 p arte s  en peso de una re sin a  ep'oxídica (Epikote 
1009) se d iso lv ió  en un disolvente mixto (que comprendía 35 
p a rte s  de MIBK, 35 p arte s  de HBK y 30 p arte s  de xileno) pa­
ra  formar una d iso lución  de re s in a  de base, y se preparó 
una composición de recubrim iento imprimadora que contenía 
p o lie tile n o  modificado con anhídrido maleico (la  misma usa­
da en e l  ejemplo 1 para la  formación de la  muestra E-3) en 
uná concentración de 15% en peso, basada en lo s  sólidos de 
la  d isolución de re s in a  de base, del mismo modo que e l  des­
c r i to  en e l  ejemplo 1. Después, del mismo modo que e l  des­
c r i to  en e l  ejemplo 1, la  composición de recubrim iento im­
primadora se ap licó  sobre una de la s  su p e rfic ie s  de una lá ­
mina de h o ja la ta  y después se sometió a es tu fa . Por la  su­
p e rf ic ie  opuesta se formaron sucesivamente una capá de pin­
tu ra  epoxi—ammica, una capa de impresión y una capa de re ­
cubrimiento e x te r io r , para formar una lámina recu b ie rta  por
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_ambas caras. j
A p a r t i r  de e s ta  lámina recu b ie rta  se prepararen 

envueltas de cápsulas por medio de una prensa formadora de 
la s  mismas, de modo que la  superfic ie  impresa se situó  en 
e l  e x te r io r . Se formaron revestim ientos de p o lie tile n o  so­
bre e s ta s  envueltas de cápsulas. Más específicam ente, se ex 
truyá p o lie tilen o  fundido (que te n ía  un índice de f lu id ez  
de 7 y una densidad de 0,92) desde una ex trusora p ro v ista  
de una boquilla  de 5 mm de d iám etro ,'y  que te n ía  un diáme­
tro  de 40 mm, y e l  m ateria l extraído  fundido se cortó en la  
parte  superior extrema de la  boqu illa  por medio de una cu­
c h i l la ,  de modo que se cargaron en e l  in te r io r  de cada en­
vuelta  de cápsula unos 300 mg de la  masa fundida. Inmediata 
mente, se hizo un troquelado por medio de un tro q u el en fr ia  
do para formar c ie rre s  de cápsula (que te n ía  un tamaño de 
clase 5 según esp ec ifica  JIS S-9017; diámetro in te r io r  -  
26,6 mm). Unas b o te lla s  llen as con bebida carbónica (siendo 
la  presión in te r io r  de 3 kg/cm^ a 20^0) se cerraron con es­
to s c ie rre s  de cápsula. E stas b o te lla s  se almacenaron a una 
tem peratura de 50BC y una humedad r e la t iv a  de 100% durante 
3 meses. D ifícilm ente se observaron problemas ta le s  como fu  
gas de gas (reducción de la  presión in te r io r )  y formación 
de herrumbre. Asi, se confirmó que estos c ie rre s  de cápsula 
ten ían  una u tilid a d  p rác tic a .

i!
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan, para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco­
gen en la s  reivind icaciones sigu ien tes:

i s . -  Un procedimiento de preparación de estructu ­
ras lig ad as de re s in a  de d e fin a -m e ta l, que comprende la s  
operaciones de a p lic a r  una p in tu ra  de recubrimiento in fe ­
r io r  sobre un su stra to  de metal para fe m a r  una capa de im­
primación y u n ir  por fusión una capa de re s in a  de d e f in a  
a l su s tra to  de metal a través de l a  capa de imprimación, en 
dónde dicha p in tu ra  de recubrimiento in fe r io r  comprende (^) 
una. re s in a  de d e f in a  modificada con monómeros etilénicam en- 
t e  no saturados que contienen grupos polares, con un conte­
nido de grupos polares en una concentración de 0,01 a  200 mi 
lieq u iv a le n te s  por 100 g del polímero, y que tien e  un grado 
de c r is ta liz a c ió n  de a l menos 50tí, y (33) una resina  de base 
formadora de p e líc u la  de recubrim iento, en una proporción 
en peso de (A)/(B). de desde 0 ,2 /99 ,8  a 40/60, y dicha capa 
de imprimación tien e  una e s tru c tu ra  de d is tribuc ión  de ca­
pas m últip les que tien e  ta le s  grad ien tes de concentración 
de ambos componentes (A) y (B) con re lac ión  a l a  dirección 
del espesor que l a  re s in a  de base (B) se d istribuye predo­
minantemente en l a  porción contigua a l a  su p erfic ie  del sus­
tra to  de m etal, y l a  re s in a  de d e f in a  modificada (A) se 
d is trib u y e  predominantemente en l a  porción contigua a l a  su-
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p c rf ic ie  de l a  capa de re s in a  de d e f in a ,  y en donde cuando 
"dicha capa de imprimación se divide en t r e s  subcapas con 
respecto a l a  dirección del espesor, l a  proporción de d is­
tribución  defin ida por l a  fórmula sigu iente

Dv = 7/y x 10.000
W x CA

donde Dy represen ta l a  proporción do d is trib u c ión , repre­
sen ta e l peso (mg/dm^) de l a  capa de imprimación por unidad 
de su p e rfic ie , represen ta el contenido medio (% en peso) 
de l a  re sin a  de d e f in a  modificada en l a  capa de imprimación 
y 'Jy represen ta e l peso (mg/dm^) de l a  re s in a  de d e f in a  mo­
d ificada en cada subcapa por unidad de área, es a l menos ,de 
50',' en l a  subcapa (Lg) contigua a l a  capa de re sin a  de d e ­
fin a , y l a  proporción de d is trib u c ión  no es mayor de 10)' en 
l a  subcapa (Lg) contigua a l a  su p erfic ie  del su stra to  de me­
t a l .

2 d -  Un procedimiento según l a  re iv indicación  13, 
en el que dicha p in tu ra  de recubrimiento in fe r io r  comprende 
además un disolvente mixto que contiene por lo menos 70;í en 
peso de un componente d isolvente que tien e  un.parámetro de 
so lub ilidad  de desde 8,5 a 9 ,5 , en el que l a  d ife ren c ia  en­
t r e  e l punto de ebu llic ión  de un disolvente que tien e  un 
punto de ebu llic ión  más a lto  y el punto de ebu llic ión  de un 
disolvente que tien e  un punto de ebu llic ión  más bajo es por 
lo  menos 20SC.

33.- Un procedimiento según l a  re iv indicación  13, 
en el que l a  resin a  de d e f in a  modificada es una re s in a  de 
d e f in a  in je rta d a  con un ácido carboxllico etilánicam ente 
no saturado o un anhídrido carboxílico  etilánicam ente no
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saturado.
- 4^.- Un procedimiento según la reivindicación is,
en el que la proporción de distribución en la subcapa (Lg) 
es al menos 70^, y la proporción de distribución en la sub­
capa (Lg) no es superior a 5%.

5^.- Un procedimiento según la reivindicación 15, 
en el que la resina de base (B) tiene una densidad superior 
en 0,1 a la densidad de la resina de defina modificada (A) 
y contiene grupos funcionales seleccionados de grupos hidro 
xilo y carbonilo en una concentración de al menos 1 miliequi 
valentepor gramo del polímero.

6&.- Un procedimiento según la reivindicación IB, 
en el que la resina de base se selecciona del grupo que cons 
ta de pinturas de resina fenólica-resina epoxidica, pintu­
ras de resina de urea-resina epoxidica, pinturas de resina 
de melamina-resina epoxidica y pinturas de resina fenóli­
ca-resina epoxídica-resina vinílicá.

7 - .-  Un procedimiento según la reivindicación 15, 
en el que la resina de defina, modificada (A) se aplica al 
sustrato de metal en una cantidad aplicada como recubrimien­
to de 0,1 a 10 mg/drn^, y la resina de base (B) se aplica al 
sustrato de metal en una cantidad aplicada como recubrimien­
to de 10 a 100 mg/dm^.

85.- Un procedimiento según la reivindicación 15, 
en el que se forma entre dicha capa de imprimación y dicho 
sustrato de metal, en una cantidad de 10 a 200 mg/drn̂ , una 
capa de recubrimiento inferior modificada exenta de polieti- 
leno, compuesta de una resina seleccionada del grupo que 
consta de resinas fenol-epoxídicas, resinas epoxi-amínicas, 
resinas vinil-fenólicas, resinas epoxi-vinílicas, y resinas
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9a.- Un procedimiento según la reivindicación 13, 

en el que dicho sustrato de metal es un cierre de un reci­
piente.

IOS.- Un procedimiento según la reivindicación 13, 
en el que el sustrato de metal es una envuelta de cápsula 
o una envuelta de tapón, la capa de resina de defina es 
una empaquetadora, y toda la estructura está en fonaa de 
un cierre de un recipiente.

113.- Un procedimiento de preparación de estruc­
turas ligadas de resina de defina-metal.

Tsl y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de CUAREHTA Y CUATRO hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 11.MRY1979
P.A.
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