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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompana a la solicitud de una

Patente de Invencién

por .. VEINTE . afios en Espaiia, por.."PROCEDIMTENTO PARA

LA MEJORA DE UNA SUPERFICIE DE POLIMERO OXIMETILENICOY

n® 108,318 del 8 de Nayo, 1961

INVENTORES :Francis Joseph Rielly y Paul Frank Del Conte,

ambos de nacionalidad estadounidense.
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‘rar la acherencia a la superficie de un revestimiento subsiguientemente
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- Esta invenoidn se relaciona con un tratamiento superficial,

en particular un tratamiento cuyo efecto es el de mejorar la adherene
cia de meteriales de wevestimiento, tales como tintas, lacas y pelicu-
las metdlicas, a superficies de polfmeros oximetilénicos.

Los polimeros oximetilénicos termopldsticos de elevado peso =
molecular, es decir aquéllos que tienen cadenas‘de grupos oximetiléni-
cos en sus moléculas, pueden producirse polimerizaﬁdo el formaldehido
o el tricxano y copolimerizando el trioxano éon uné'variedad de otros
mondmeros. Pueden obtenerse Polimerosrdotédos de proPiedades fisicas
que les &tdectan para la produccién de(muchos articulos diferentes por
los métocos comihmente empleados en relacidén con los polimeros sinté-
ticos, per ejemplo compremidn inyeccidn y moldeo por insuflado, ex-
trusién y formacidén por presidén. Entre los articulos que pueden fabri-
carse cor. tales polimeros figuran 1léminas y peliculas, frascos y reci-
pientes & presidn, cojinetes y engranajes, resortes enm espiral y de-
ldmina, forros de muelles, correas y conexionds de transportadores,
palos y tolas del juego de bolos, placas golpeadoras, bujes, tapacubos
y tapicerfas para automdviles, grupos de instrumentos, depésitos de -
combustitle, carburadores, tapas de distribuidor, palas y poleas de
ventiladcres, cubiertas, recipientes para el fliido de frenos, juntas,
grampas, picaportes, tiradores, paneles, engastes, sujetadores, cierres
automiticos, tapas de frasco, envolturas de cartuchos y proyectiles,
piezas de mdquinas lavadoras y lava-platos, recepticulos para jabdn y
accesorics de fontaneria. |

Las superficies de tales artfoulos prducidos con polimeros =
oximetilénicos son brillantes y satinadas, de suerte que dificilmente
se adhieren a ellas revestimientos decorativos u otros, Bl mateado de
las superficies por medios mecdnicos o al aguéfuerte con dlcaliz fuer-
tes no vence esta dificultad.

De acuerdo con la invencién, se somete una superficie de poli-

mero ominetilénico a tratamiento con un agente &cido oxidante para mejo
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| aplicadc. El tratamiento se efeotila preferiblemente durante un perio&z
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de tiempo suficiente para obtener un apreciable ataque quimico de la-
superficie, tal como el que puede lograrse ordinariamente ocon un dcido
fuertemente oxidante como el dcido crdémico en menas de 10 segundos, Un
superior exposicidn a un agente dcido oxidante da 1ugar a la aparicidn
de unas profundas ranuras en la superficie y finalmente-a su completa—
désintegracién, Ordinariamente, el trataﬁiento;puéde llevarse a cabo
eficazmente a temperaturas normales, por’ejémplo dé 18 a 300¢C,

Entre los aducuados agentes ra'.cidos oxidantes fiéuran los fueny
temente oxidantes tales como los écidos ordmico, nitrico, sulfirico, y
mezclas de ellos. Acidos fuértes qQue por si mismos no son agentes =
oxidantes, por ejemplo el dcido clorhidrico y el dcido acétioo glacial
pueden nezclarse oon los &cidos oxidantes.

El medio 4cido oxidante puede aplicarse a la superficie de la
estructura configurada de cualquier manera adecuada, como por inmsreid)
puiiverisiado y a pincel, aplicando él medio oxidante liquido sobre la =
superfioie, 81 se desea, como por ejemplo cuando ha de producirse gn
efecto deocorativo, parte de la superficie del articulo objeto de tratal
miento puede protegerse contra el efecto del medio mediante un revesti
miento que sea resistente al medio doido, tal como un revestimiento dﬁ
parafina o asfalto.

Al completarse el tratamiento, puede lavarse y secarse la-
superficie, quedando entonces adherente a'los tratamientos de revesti-
miehto superficial, No se produce précticamente degradacidn alguna del]
polimern, excepto en su superficie, qﬁedando sus propiedades fisicas -
por debijo de la superficie sustancialmente inalteradas.

De acuerdo con un aspecto preferido de la invenoidn, el tra-

tamient> oxidante va seguido de otro tratamiento que produce moléoulaé

de enlacze transversal sobre la superfiocie del polimero., Para conseguifg
estd, s3 pone a la superficie en coniracto,‘bajo condicicnes géneradon
de formaldehfdo, con una sutancia capaz de reaccionar con éste pars

formar an interpolimero con el mismo. Esta sustancia puede ser un com
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L hidrdgeno reactivos capaces de reaccionar con formaldehido por conden—._|
sacidn pzra formar grupos metilénicos que actuen de enlaces entre las
moléculas del reactivo., Cuando este tiene solamente dos &tomos de =

hidrdgeno reactivos, se forma un polimero lineal., Cuando el reactivo

tiene tres o mds dtomos de hidrdgeno reactivos y se halla presente su-

mente enlazado o polimero especial,

la superficie puede ponerse en cqntécto, por ejemplo, con uhea
‘solucidn fendlica que contenga hidrdxido potdsico como catalizador y
calentarse para formar un revestimiento supefficial de‘resina de fenol=
formaldel.fdo. Entre otros reactivos capaces de formarpolimeros espa—
ciales que pueden emplearse, figuran la urea, melamina, caseina, anili-
na, crescles y xilenoles.

Bl reactivo formaldehldo ee uma preferiblemente en una concen-
tracidn j- cantidad suficientes para formar unaczpé unimolecular d9 -
reactivo formaldehfdo sobre toda la superficie. El fenol puede emplear—
ge en une concentracidn del 1 al 90% por peso en un disolvente fhal como
agua o alcoholes,

El reactivo formaldeh{do se usa generalmente en mezcla con un
catalizador para su reaoccidén con formaldehido, ordinariamente un dcido
mineral juerte o una base fuerte, en una cantidad del 0,01 al 2} por
peso, basado en el peso del reactivo formaldehido.

1a temperatura usads en la formacidn de las moléculas de enla-
ce transversal y la duracién de la reaocidén varian con la naturaleza
del reacuivo formaldehido pero ordinariamente, a temperaturas superio-
res a 100 #C. se requiere por lo menos un tiempo de reaccidn de 5 mi~
nutos. Con fenol, la tempsratura se halla comprendida preferiblemente
entre 100 y 1500C y el tiempo de reaccidn entre 2 horas y 15 minutos,

Tintas comercialmente obtenibles, tales éomo las flexogrédficas
pueden inprimerse sobre superficies tfatadas oomo queda descrito y,
después de secarse, la tinta depositada es fuertemente adherente. And:
logamente, pueden aplicarse lacas comercialmente obtenibles, pigmenta-

das o sin pigmentar, a las superficies tratadas para producir revesti-

ficiente formaldehfido, se forma un polimero tridimensional transversal-
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mientos adherentes., ‘

Bs con frecuencia conveniente revestir previamente la supe rfi]
cie tretada oon una capa de imprimacidn de laca clara antes de aplicaed
tinta o una laca pigmentada. Las lacas de metacrilato de metilo, las do

melamira-formaldehfdo y las de urea-formaldehfdo, son adecuadas para -

este fin.

Tambien e® conveniente una ocapa de imprimaoién cuando . la supdr- -

ficie la de someterse a una operacidn de metalizacidn gal como una op
racién ordinarie de metalizacidn al vacio. Las superficies, después d

la aplicacién de la tinta, laca, metal y otro revestimiento, feciben

preferiblemsnte yna capa superior con una laoca clara gue puede ser o 1o

idéntica a la laca empleada en cualguier capa de imprimacidn.

Ia invenoidn es aplicable al tratamiento de las superficies de

homopol{meros oximetilénicos, es decir polimeros en los que las cade-
nas polimeras constan esencialmente de grupos oximetilénicos, y copo=-

1imeros en los que las cadenas polimeras contienen grupos oximetilé-

nicos j otros.Una aplicaocidn particularmente importante de la invencidn

es el tratamiento de las superficies de copolimeros en los que las cat
denas polimeras constan de grupos oximetilénicos y oxialquilénicos qu?
tienen Atomos de carbono adyacentes, especialmente oxietilénicos, en
los que los grupos oxialquilénicos que tienen dtomos de carbono adya—
centes forman del 0,5 al 20% por peso de las cadenas polimeras.

Ios siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

Ejemplo 1

a) Dos placas de un pplimero oximetilénico conteniendo un
2,5% do unidades oxietilénisas derivadas del Xodio etilénico y un -
97,5% de unidades oximetildnicas, estabilizadas con un 0,5% por peso
de 2,2'-metileno~bis(4-metil-6-teroiario butil fenol) y un 0,5% por
peso do cianoguanidina, fueron sometidas a tratamiento con dcido crd-
mico sumergiéndolas en é1 a la températura ambiente durante un perio-|

do de .} a 10 segundos. El &cido ordmico era une mezcla de 100 partes,
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|_por pesd de dcido sdﬁfuri%é concentrado, 15 partes por peso de dicro=-
mato potdsico y 50 partes de agua. Después del tratamiento con &oido
crémico, se lavaron las placas con agua y =e secaron (en aire a la -
temperatura ambiente) y ss aplicd una solucidn fendlica acuosa al -
90% conteniendo un 1% de KOH, mediante inmersidn a la temperaturs ame
biente, Las placas himedas fueron calentadas eﬁ wn horno a 140RF du-
rante modia hora.

b) Se é.plicé una laca de metacrilato' dé metilo (Dupont 1234)
por inmersién & una de las placas, y se someti a cocoidn. Luego se
le aplicd un tratamiento metelizador al vacio para deﬁositar una del-
gada ocapa de aluminio, revistiéndose luego con una capa superior de
la laca clara de metacrilato de polimetilo (Dupont 1234), aplicada por
inmersién, y se cocid a una temperatura de 150 a 2009F. La placa final
se designa en adelante por A.

¢) Se aplicd otra laca comercial (Red Spot SM1212) a la otra
placa de control de igual manera que antes, se sometid a un tratamien-
to de metalizacién al vecio como queda descrito y luego se revestid
con una ocapa superior de la misme laca., La placa tratada se designa
en adelente por C,

Se ensayd la adherencia de la capa bésica metalizada y de la
capa surerior presionandc una cinta adhesiva transpardnte sensible =
a las presiones (ointa Scotch) sobre un drea dé la superficie que se
hallaba sombreada transversalmente con cuadrados de 1/8 de pulgada -
¥y luego se retird la ointa. Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla I, en la que una deficiente adherencia significa la separaoiéh
pricticamente completa del revestimiento de la placa por la cinta,-
mientras gue un adherencia excelente significa la separacidén préc-
ticamente nula de dicho revestimiento. Para su comparacién con los
resultados obtenidos de acuerdo con este ejemplo, se muestran igunal-
mente lcs resultados de ensayos 1levados a cabo como en dicho ejemplo.
pero omitiendo las operaciones descritas en el pirrafo a). Las placas

‘ obtenidas se designan por B y D, que corresponden respectivamente & =

las placas A y C.
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e Tabla 1 o -

Placa - Adherencia de 1la capa Adherencia de la capa
bésica metdlizada, superior
A excelente Buena
B Defioiente Deficiente
¢ Excelente ' Eicelente
D Aceptable - . Deficiente
Ejemplo 2 i

Se repitid el Ejemplo 1, con la ‘excepcidn de que las plaéas
estaban hechas de una resina de homOpgiimgro de oximetileno acetilado
estabilizada con 4,4'-butiiideno (3-metil-6-terciario butil fenol) y
una poliamida sintética. Se designaron las placas por A' y C', corres—
pondientes a las anteriores placas A y C. los resultados se exponen
en la Tebla 2, indicdndose los resultados de ensayos comparativos, -

omitienco el pdrrafo a) del Ejemplo B' y D',

Tabla 2
Placa Adherencia de la capé Adherenoia de la ca=
bédsioca metalizada pa_superior, ’
A? Excelente Buena
B! Deficiente Deficiente
ct Exocelente : Deficiente
D! Deficiente Deficiente
Bjemplo 3

Placas de un copolimero oximetilénico similar al del Ejemplo }

y de un homopolfmero oximetilénico similar al del Ejemplo 2 fueron su-
mergides en una mezola que contenia 256 partes (por volumen) de &cido

sulfiirico concentrado, 128 partes de dcido nftrico concentrado, 1 partq

de dcidc olorhidrico concentrado y 32 partes de agua. Luego se lavaron

sucesivemente las placas con agua, solucidn de carbonato sddico (10%)
y agua, y luego se secaron al aire.

Se apliod une laca clara comercial (Dupont RX5752) por inmer-

sién y ee cocieron las placas a 150¢ ~ 2009 F, Despuds de una metalizat
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L. ¢idn al vacio con aluminio, se aplicd una capa superior de la laca - -
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(Dupont RK5752) en forma similar. La adherencia entre los revestimientﬁs
y la superficie de las placas fue buena.
Bjemplo 4
S¢ repitid el tratamiento previo del Ejemplo 1 sobre similare
placas le copolimero oximetildnico, con la exoepcidn de que la soluciéI

de fenol-KOH fué en una.solucién del 50% de altohol etflico/50% de aguj

la capa de imprimacidn, la metalizacidn ¥ 15 capa superior fueron‘apiiTa~
das como en el Ejemplo 3. La adherenoia fue buena.
REIVINDICACIONES

En resumen: la Patente de Invencidn gue se solicita, recaerd
sobre las reivindicaciones siguientes:

la,- Procedimiento para la mejora de¢ una superficie de polimeto
oximetiléhico, que comprende la sujecidn de dicha superficie a trata-
miento con un agente dcido oxidante para mejorar las adherencias a la 4
superficlie de un revestimienio subsiguientemente aplicado.

22,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el que la su}
perficic es sometida a tratamiento con dcido crdémico, dcido nitrico o
éeido sulfidrioco.

38,- Procedimiento megin la reivindicacidén 2, en el que el trf-
tamiento se efectlia en menos de 10 segundos & una temperatura de 18 a
302 C,

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 6 3, en el
que, después del tratamiento con el agente dcido oxidante, la capa su-
perficinl del polimero es scmetiida a un tratamiento que produce moié-
culas de enlace transversal sobre ella.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 4, en el que, des-|
pués del. tratamiento con el agente dcido oxidante, se hace reaccionar b
la capéa superficial con fenol,

684 m Procedimiento seglin cuéiquiera de las anteriores reivin-

dicaciones, en el que se aplica una laca clara a la superficie tratada
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- 7%.~ Procedimiento segin ocualgquiera de las anteriores reivind_:’k
caciones, en el que la superficie tratada es uiteriormente metalizada. |

8e,~ Procedimiento segin cualquiera de las anteriores reivindi
cacione®, en el gque el polimero oximetilénico estd formado de unidades -
oximetildnicas y unidades oxietilénicas, de las cuales del 0,5 al 20%
por peso son unidades oxietilénioas,

9%,~ Se reivindica por Gltimo como objgto'sobre el gue ha de
recasr la Patente de Invencidn que se sol’ici..ta: "PRbCEDIMIEHJTO PARA TA
MBJORA IE UNA SUPERFICIE DE POLIMERO QXEEETILENICO".

Todo conforme se reivindioa en la presente memoTia que oons-
ta de nueve pdginas esoritas a méquina.

Medrid, 25 Abril, 1962
ALFONSO UNGRIA
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