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FORIUTADA BL 23 de Junio de 1952 con el W& 278.596
en
EsPAllA
por VELHTE alios
n nomvre de INTERNATIONAL RUSINESS LACIHLINS CORPORATION,
entidad norteamericana, establecidxs en 590, Hadison Ave-
nue; Nueva York, FH.¥. E.0.A., por:
"UN PROCEDILIENTO PARA ACYIVAR LAd PROPIEDAvsS DE ADIE-
RENCIA SOBRE LA SUPLERPICIE D UM LI0DUCELO POLLMERO DE
POLIESTERY

i e st gt s T —

Bete invento se rerlere al tratomienmto superfi-
cial de productos polimeios de polidster y < los pro-
ductos resultantes de tal tratamiento. De modo méé par-
ticular, este invento se refiere a ls sctivacidn de las
propiedades de adheslén sovre una superficie de un pro-—

ducto polimero de polidster para dotar al sroducto de

receptividad frente a composicidnes wetdlicas y otres

composiciones de revestimiento.
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En los campos de computacidn y elaboracidn dé da~

tos, se estd haciendo un uso extenso de pox ta»reglsuros,

al como cintasg, discos y fichas, cue se forman deposi-

tando caped registredoras magnéticas sovre ases polime-
ras de poliéster. Un tipo de polidster que es especial-
mente preferldo como material Lase sg el yoll(teleLtala-
to de etileno) que se vende con el nombre comercial
MIIYTAR". En npuchas aplicaciones, se coloca uns capa re=
glgtradora no metdlica sobre une buse de este tipo, y,
en un ndmerc de casds cads vez mayor, conviene que la
capa registre d01a gea un wetal wagnédtico, tel como ni-
quel o wua aleaceidn de nfqual-cobalbto. Husgte ahora se
ha venido tropewando con dificultades al intentar depo~
gitar una capa de metal o iones metdlicos sobre una ba—
se de polimero de poliéster, porque esta clase de mate—
rial, lo miswo que otros muchos plédsticos, no es normal-
mente_receptivo para lag soluciones acuosus empleadas
en.los procedimientos de depositacidn de wetzles, v los
esfuerzos gue hesta ahors se Lan realizsdo para superar

ste inconveniente no nan sido particularmente satisfac-
torios. Ademds, los propiedades de adhesidn en la super—
Ticie de un tal material wuelen uer bajas. For tanto, el
tipo de revestimiento que se ha erectuado sobre lLases
polimeras de poliéster hasta ahorae ha estado caracteri-
zadce por zonag vaclas indeseables o por zonas de baja ad-
hegidn de las que el metal tiene tendencla a ser arrvan-

cado 0 a camerse por desegeamado durante el empleo normal

del producto. Esto hace que sea conveniente encontrar al-—

gin medio de activar el polimero de polidster de manera

que se aumenten sus propiedades de adhesidén en su super-
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ficie y hagan a ésta hidrdéiila reteniendo al mismo tiem-
po la resistencia norwal y obras propiedades fisicas con-
venientes del material;

¥n el estado actual de 1o técnica, se dispone de
varios métodos para sctivaer la superficie de un naterid
pléstico o polimero. Sin embargo, los méiodos gue has—
ta ahora se han venido utilizdndose no son satifactorios
para activasr las propledades de sdhesidn sobre la super-
ficie de un material plimero de polidster. Por ejemplo,
el polietileno ( que no es un polfmero de polidster y
tiene una estructura quimica diferente del poli (terefta-
lato de etileno) se wetive oxidando la superiicie del
producto con una solucibn concentrads de deido sulfvri-
co/dicromzto. El tratamiento oxidunte produce una super-—
ficie hidréfila sobre el polietileno que es adaptavle
pars ceuentar, estempar y wetulizar. Ia solucién para
tratamiento del polietileno sge prepara sztursndo deido
silfurico councentrado con dicromato sbdicoj el polieti-
leno se hace pasar a través de este ballo oxidante, se
lava con mgua ¥ se seca. Aungue ewlba solucldén particu-
lar funeiona bien con polietileno, sl se aplicase a poli
(tereftalato de etileno) que reacciona de modo diferen-
te, harfs al material inservible por debilitarle inten-
samente o destruirlo totalmente.

Asl, pues, un objeto de este invento es wodificar
las propiedades uvuperiicizles de un producto polimero de
polidster de tal manera gue el producto resulte recepti-
vo para metal e iones metdlicos.

Otros objetos incluyen:

proporcionar wn nétodo pars activer las propleda—
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des de sdhnesidén sobre la superficie de wa producto poll-
mero de polidster sin reducir indebidamente las propie=-
dades fisicas convenientes del muterisls

proporcionar un producto polfmero de poliédster
con un compuesto superficial eltazuente polar, hidrdifilo;

proporecionar un procediuiento econdmico y eficien-
te para activar un materia polimero de polidster de la
maners indicads arriba.

De acuerdo con el invento, la superiicie de un
producto polfmero de polidster tal como poli (tereftala=
to de etileno), se asctive exponiendo ls superficle z una
solueiébn gue contiene 0,32 a 0,57 moles poxr ciento de
dicromato sédice (anhidro),33,4 & 53,0 woles por clento
de deido sulfurico (anhidro) v el resto zzua. La duracidn
de este tratamiento depende de la concentracién y de le
temperatura de 1n solucién setivanite. E1l tratamiento ori-
ging la hidrélisis de la superficie del pollmero de po-—
lidster, mejorsndo asl sus caracleristicas de wmojado, ¥
produce una superficie con puntes polares altamente reac-—

K3 4

tivos, donde puede producirse fdcilmente la unidn del
polimero con el metal o los iones wetdlicos. Les propie-~
dades de la superficie normal del producto polimero de
polidster se modifican asl proporcionando una superficie
polar hidréfila, que es receptiva para los soluciones
acuosas usa..s en log procedimientos de depositacidn de
revegtimientos wetdlicos y que se nuede fijar fédcilmen—~
te a la capa metdlica de revestimiento. Esb se consigue
8in que se devilite indebidamente ni se perjudiquen de
ningin otro modo las caracterfsticus fisicas del produc—

to polimero de polidster.
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Losg anteriores objetds v otros, laz caracterlsti-
cas y ventajas del‘invento se deducirdn evidentaumente .
de la descripeidn wds particular que sigue de las reali-
zacliones preferidas del invento.

5 De wcuerdo con el lnvento, de'un wodo uds particu—

lar, le superficie de un producto polfmero de polidsier, Co

tal como poli{tereftalato de etileno) se modifica de ma-— 3?33
ners que un revestimiento splicado sobre 1la wulama de acuep
do con los procedimientos corrientes tenga unu elovedo jj;%-
10 resistencia de adliesidn, que puede ser del orden de 1000 . ii{'

gramos por cada 2,54 cr., segin se mide por um ensayo

B A

de adhesidn -despellejado de 180% L. Ia eleveda adhesidn f,

se consiguc hidrolizando la supervicie del producto po-

1imero de polidster immergidndolo dursnte un pericdo de L
15 5 segundos, por lo menos, en una solucidn activante que

comprende O,32 a 0,57 moles por ciento de dicrometo sé=-

dlco (emhidro) 33,4 a 53,8 moles por clento de deido sul-

fdrico (anhidro) y el resto cpues, winteniendo la solueidn

s una temperztura comprendide entre 40¢ Co y oC€ C. Pue-

20 de cumentarse la cantidod de formacidén de nidroxilo in-
nergiendo el producto en agua wantenide & una temperatu-
ra comprendidsa entre 40% Co y 80¢ C. durvante un verfodo -
de 30 secsundos,por 10 menos. %“'
Cusndo se aplica el tratamiento anterior, por ejeu-— "
25 plo, a poli (tereitalato de etileno) representado por la %
formile estructural: L
¢ U \
ll " \
HO-CHQ—CHQ-OJ; ~ 0 = -G ? U -CH2~UY2~O O
(a) -\ , (a) n .
30 donde n es un entero de 100 & 150, se hidroliza la super- ii
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ficie por romperse los enlaces en los puntos (A), resul-
tando grupos carboxilo e Lidroxilo. La reaceidn ez esen-—
cialmente iz inversa de la reuccidn de esterificacidn

et ¢l polimero, v produ=-

por la cual se formd ovigin:

ce una superiicie albamente olaxr., Io Jormacidn 4z estos

grupos schre la superficle auments la Jaculiad de le su-

perficie para se mojadsa nor a: orpaorelona puntos

reactivos sobre la superficie del materisl. Al realizar
el tratamiento de superficle, es importante controlsr
el grado de recceibn. 5i la superficie no ha reaccionado
suficientenente, vuede que se produgon mojado, pBro la
adhesidn de la capa metdlice serd deficiente. Por otra
parte, si 1o superfilcie reacelona excesivamente se vuel-
ve dspera v e debiliten indebidamente lus propiedades
f{glcas del producto polimero. Por esfae razones, hay
que controlar ouidados@nente los pordmetros de tiempo,
temperatura y concentrscidn.

A4 continuacidn se dan ejemplo tiplcos de realiza-
ciomzs preferidas de este invento, elegidos para fines

ilustrativos.

Bjemplo 1

Se introdujo'un@ hoja de poli (tereftalato de eti-
leno) en uw., solucidn que contenis 0,44 moles por ciento
de dicromato sbédico, 47,6 moles por ciento de decido sul-
furico y el resto, agua durante un periodo de % a 30 se—
gundos. Lo solucidn se prepara disolviendo 40,6 gramos

o
[

de Fa, Crp 0442010 en una solucibén que contiene 770 mi-

-

lilitros de dcido sulfdrico (669ehe) y 210 wililitros de
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sgua. Lo solucidn se mantieae a una Temperatura compren—
dida entre los llmites de 758 C. v 8C¢ C. Se lava la ho=-
Ja y se introduce en agua caliente mantenida a una tem=-
peraturs comprendide entre 308 C. y 100¢ ¢, durante un
perfode de 90 a 120 segundos. Lo cantided de hidrdlisis
v la seguridad de obltener uns capo uniforme sobre la su-
perficie del olimero se awnentan por el befic en agua ca-
liente. Lz superficie tiene shora recepiividaed pars s0~
luciones sensibilizadoras acuosas, tal como cloruro esg—
tannoso y cloruro de paladio. Unas capa de nfquel deposi-
tada sobre la superficie por las tdéenicas electroliticas
corrientes tiene una resistencia de .adhesidbn del orden

de 1000 gramos por cada 2,54 .

Lijemplo 2

Bl trataniento es el mismo que para el Ejemplo 1,
a excepcidén de que la solucidn contiene 0,57 moles por
ciento de dicromato sbédico, 53,8 moles por ciento de dei-
do sulfdrico y el resto agua. Lo solucidn proporecione
wna superficie que estd ligeramente atacada pero una ca-
pa de niquel depositada sobre la superficie por las téec-
nicas corrientes posgee la resistencia de adhesidn nece-
sgria. Con soluciones que contienen mayores cantidades
de dicrom.to sédico y deido sulfdrico, les resistencias
de adhesidén que resultan son menores de lo necesario. A
spedida que el deido sulfdrico @8 scerca o la saturacidn
con el dicrometo sbdico, lo resistencia de adhesidn se
hace précticamente O y el waterial polimero de poliéster

resulta gravemente dafiado, si no destiuido.
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El tratamiento es el mismo que para el Ejemplo 1,

a excepeidn de gue la solucidén contiene 0,32 moles por

ciento de dicromato sbdico, 33,4 moles por clento de
deido sulfdrico y el resto agua. Peta solucibn da a la
superficie la resistencia de adhesidn requeridej sin
embarzo, una capa métdlica aplicada sobre la superficie
por téenicas corrientes pueds suceder que tenga pilcadu=~
ras vy espacios vaclde. El ntmero de picaduras y espacios
vaclos aunenta & medida que disminuye l= concentracidn
del dicromato sddico vy el deido sulfdrico.

De acuerdo con el invento, se proporecionan super-
Ticies de pollmero de polidater que se pueden recubrir
fdoilmente con pelfculas delzadas de coure, estaiio, ni-
gquel, plata, o andlog.s, por téenicas corrientes., El ine
vento no se 1limita necesariemente a las aplicagiones de
depbdsitos netdlicos aqui descritas, y2 que puede utili-~
zarse también para mejorar la adhesidn entre superficies
polimeras de poliéster y ciertos compuestos orgédnicos,
tal como los aglutinantes empleados en veveutimientos
de é&xido uszzndtico.

Aunque el invento se ha descriio y presentado par-
ticulamente con referenclia a sus realizaciones preferi-
das, se sobreentenderd por los expertos en esta técnica
que pueden hacerse varios cambios en la forma y en los
detalles sin apartarse del espiritd y alcance del in-
vento.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada

en E.U.A: el 18 de Septiembre de 1961, bajo el nimero
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138.609, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de iuvencidn vrovia y nueva, gque se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Egpaiia, por VIINTE afios, son los
sigulentes:

1.~ Un procedimiento pars octivar lse propieda-
des de adherencia sobre la superficlie de un producto po-
limero de poliester, que comprende las operaciones de:
exponer dicha superficie a una solucidn activadora, com-
prendiendo dicha solucidn activadora aproximadsmente 0,32
a 0,57 moles % de dicromato sédico, aproximedsmente 33,4
s 53,8 moles % de 4ecido sulfurico y el resto aguaj y la-
var diche éuperficie COI B8Ule

| 2.- Un pzocedimliento para activer las propledades
de adherencia sobre la superficie de un vroducto polime=
ro de polidster, que comprende las operaciones de: su-
mergir dicha superficie en unz solucién activedora duran-
te un perfiodo de por lo menos 5 segundos, comprendiendo
dicha soiucidn activedors aproximedamente 0,32 a 0,57 mo-

les % de dicromato sddico, 33,4 & 53,8 molas $ de dcido

sulfurico y el resto aguay levar dicha superficie con agues

y sumergir dicha superiicle en sgua a una temperatura
entre 48 y 10CR ¢ durante un periodo de por lo menosg 30
gezundos. |

3o~ Un procedimiento para activar las propiedades

de adherencia sobre una superficie de un producto de poli
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{etileno~tereitalato) hidrolizando su superiicie polfme-
ra, que comprende las operaciones de: sunergir dicha su-
perficie en una solucidn activadora a una temperatura en-
tre 40 y 80¢ C durante un perfodo de por 1o menos 5 se-
gundos, comprendiendo dicha solucidn activadora aproxi-
madanente 0,32 a 0,57 moles % de bicromato sddico, 33,4
a 53,0 moles % de dcido sulfdrico y el resto, aguaj la-
var dicha suverficie con agus; y sumergir diche superfi-
cie en agua a una temperastura entre 48 y 100% ¢ duran—
té un periodo de por lo menos 30 segundos.

44~ Un procedimiento vara activar lasg propieda-
des de adherencia sobre la superficle de un producto po-
limero de polidster.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado,

Beta Memoria consta de diez hojas escritas a mé-
qulina por unz sola cara.

liadrid, 1§ m5£,1962

.PQ Ao
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