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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una

. PATENTE IE INVENCION .

por. VEINTE __ afios en Espaiia, por..:. "FROCEDIMIENTO

PARA BL TRATAMIEWTO IE L SUPERFICIE DB UN ARTICULO

_CONFIGURADQ CONFECCIONADO CON POLIMEROS OXIMETILENI

COS TERMOPLASTICOS"

a favor de

.. CELANESE CORPORATION OF AMERICA .

domiciliado en 522 Fifth Avenue, New York, 36 N.Y,
2 ve, New York, 36 N.Y,

> (4

PRIORIDAD: de la solicitud de patente estadounidense
No 200,305 del 6 de Junio de 1962 T

INVENTORES: Walter Dempsey Paist y Oscar Joseph Pladek
ambos de nacionalidad estadounidense,
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halealcanoicos, Los Acidos especificos que pueden usarse incluyen

| figurado, cuya superficie estf compuesta por tal polimero, es sometida

preferiblements de un mfnimo de 1 x 10°2, Ios &oidos orgéniéos prefe~

‘dos arilsulfénicos o dckdos slguilsalfdnicos, en los gue los grupos

alquilos contengan per lo menos 8 dtomos de carbono, y los 4cidos

. do monocloroacético y el dcido tricloroacético, Los foidos orgdnicos

- 2

288514

Bsta invencidn se relaciona con el tratamiento de articulos

<

nfeccionades con polimercs oximetilénicos termoplds

configurados,
ticos ﬁ.-malmente sélidos.

)ios polimeros oximetilénicos termopldsticos nornalmente 861i-
os, especiaslmente los gue tienen moléoulas consistentes en cadenas
de grupos ~CH20- sucesivaménté recurrentes, eniremezoclados con grupos |
oxialquilénicos con dtomos de carbono adyacentés, presentan muchas
propiedades deseables como materias primas para la fabricacidn de ar—
tfoulos configurados mediante procesos tales oomo los de moldeo por
inyecciéh o compresidn o extrusidn. Sﬁn embargo, las estructuras con-
figuradas presentan superficies lustrosas a las que se adhieren defi-
cientemente revestimientos decorativos y otros.

De acuerdo con la invencidn, la superficie de un artfculo. cone

& la accidn de un dcido orginico relativamente fuerte para modificarla
de manera que se mejore la adherencia de materiales de revestimiento
& la misma, sin estropear sustancialmente su tersura. ‘

Bn general, los dcidos orginicos Gtiles para los fines de la

invencién tienen constantes de ionizacidn ds 1 x‘10-3 por lo menos, ¥

ridos son los dcidos sulfdénicos orgénicos y particularments los dci-

dcidos alquilbencénicos en los que los grupos'alguilos contengan de
10 a 12 4tomos de ocarbono, el 4cido para~toluenosulfénioo, el oido .

naftaleno sulfénico y los &cidos 2,5-dimetilbencencsulfdnicos, el dci-

que no ejerzan sustancialmente ninglin efecto oxidante son altamente

eficaces para su emplec en el proceso.
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Es preferible usar el dcido orginico enm solucidn en un disol- =

vente orgénigg»a’ﬁézcla de disolventes, por ejemplo en una conoentra-

oion del A/2 al 10%, preferibldmente superior al 1%, en peso, basado

en &) peso de ‘la solucidn., Disolventes adecuados incluyen, por ejem=

. -5 Plo, al tricloroetileno, dioxano y percléroetileno,

Bs también preferible llevar a cabo el tratamisnto a una sleva-

da temperatura, por ejemplo por encima de 608 C, y usar un disolvente

que hierva a la temperatura del tratamiento o pof encima de ella, de
manera que no haya de usarse una presidn elevada. Se han obtenido re-
10 sultados especislmente satisfactorios manteniendo la solucién &cide
en su puﬁto de ebullicidn cuando se usan disolventes que hiervan entre
90 y lﬁoec. '

El periodo de tratamiento esid adecuadamente comprendido entre
1 segundo y 5 minutos, aproximadamente, y entre 15 y 45 segundos pre-

15 feriblemente.

Despuds de tratarse de acuerdo con la invencidn, la superficie

del articulo configurado presents todavia aproximadamente su tersura

-

original. Asi, es posiblg producir articulos tratades que tengan una
tosquedad superficial, en general, deniro del orden de 1/2 a 10 micro-
20 -pulgadas y comﬁnmante'pof debajo de 5 micro-pulgadas, determinado de
acuerdo ¢on él méto§o A.S.4. B46,1, 1955 (American Standars Assoocia-
“tion). La tosquedad supérficial de artioculo tratado depende, natural-
mente, en cierto grado, de la que presenta antes del tratamiento.

A diferencia de diversos'proceSOQ gnteriores usados para mejorar
;; 25 la receptividad de superficies & los revestimientos, al tratamiento
. de la invencidn pusde llevarse a cabo eﬁ articulos moldeados que ten- |
gan un elevado grado.de "tonsién de moldeo", es decir unafensién in-
terna causada por las eonéioiones del moldeo, sin peligro de agrieta-
miento, Asi, el pfoceso pérmite la eliminacién de wna operaoién de ro-

30
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cocciony, gue con frecusncia se ha considerado necesaria para eliminar
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- 1la tensidn antes del tratamiento, a fin de impedir agristamientos ~
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debidos al efgg;e’ﬁel tratamiento sobre las zonas tensas del articulo
moldead?. presencia de itensiones internas es indiecada, por ejmplo,
por/;é aparicién de grietas yisibles‘cuando se sumerge el‘articulo
/Qﬁideado durante 15 segundos & la temperatura ambiente (259C) en una
, mezcla de 100 partes en peso de deido sulférico coﬁcentradé, 15 par-
tes en pesb de dipfomato poﬁésioo ¥ 50 partes de agua,
"Bl deido pugde ponerse en contacto con la superficie del arti=
cule configurado de cualquier manera adecuada, como por insercién,

pulverizado o a pincel. Sk se desea, alguna porcidn o porciones de la
superfioie del articulo tratado pueden protegerse &el dcido por medio
ds un revestimiento resistente, por ejemplo de parafina o asfalto. El
uso de foto-protectores, seguido del tr;tamiento_écido, pfoduciré pla-
cas de imprimii, dando lugar un tratamiento suave & una piaca de tipo
"litrogririco" y wn tratamiento mds endrgico a una.plaéa del tipo de

n grabado ", » .

Después de completarse el tratamiento con el dcido orgénico del
articulo configurgdo, se retira el 4cido adherente de su superficie,
Este puede hacerss, jor ejemplo,-enjuagando con agué, puesto que la
superficie del articulo es faciimente humedecible como resultado del
tratamiento dcido. Después de enjuagarse, puede retirarse la pelicula
acuosa rgsidual mediante secado & temperatura ambiente o elevada. Paré
reducir el tiempo neoésario para liberarl§1 artiouloydel Acido, pueds
" tratarse con uma solucidn aloalina suave antes del lavado final,

Un método muy -eficaz de separar el §cido del articulo tratado
consiste en sumergir el articulo en un bafio de disolvenfe frio, para
descender su temperatura y retirar gran pérte'del dcido, y suspender
luego el artfoculo por encima de una soluoidn hirviente del dcido, que

puede ser la solucidn usada para el tratamiento #cido. El disolvente

de 1a soluoidn hirviente se condensa sobre el articulo frio como en
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~ un proceso de desengrase por vapor, y lo lava liberdndolo de £eido

residual. ufgiizacién de este método de separacién del dcido tiene

la ventzja de hacer innecesarios el lavado y secado subsiguientes,

El grticulo minuciosamente limpigdd es retirado de los vapores roflu-
,dgéﬁtes caliehtgs libres de §cido, quedando seco al cabo de unos segun~
dos, Usando estd técnica, pusde efectuarse toda la operacidén en 1 a 2

minutos, lo que hace al proceso alﬁamenteAadecuado para 1a.automaoién.

Despuds de completar el tratamiento y retirar el doido adherente
loe revestimientos superficiales se adhieren firglemente & los artiou-
10 los. Asi, pueden imprimirse tintas comercialmente obtenibles, tales
como tintas. flexogrifiocas, sobre las superficies tratadas como queda
descrito y, trae secarse, le tinte depositada es firmemente adherente.
Analéganments, pueden gplicarse lacas éomercialmente obtenibles, pig-
maentades o sin pigmentar, a las superficies tratédas.para producir
15 revestimientos adherentes. o

La adherencia de un revestimiento pueds probarse, por ejemplo,
raspando 1a superficie de una placa revesiida con la ufia y observan=
do la facilidad con que se levantan trozos del revestimiento, o tam-
bién presionando unatira de cinta adhesiva sensible a las presiones
20 8 la superficie y retiréndoig luego. Una deficiente adherencia-sé ma-
nifiesta por la sepa;aoién de pridcticamente todo el revestimiento de
;a placa por la cinfa, ﬁientras que una adherencia excelente se mani-
fiesta por la separacién practicamente de nada. '

Es con frecuencia desable revestir previamente la superficie
, 25 : ' tratada con una capa de imprimacidn de laca clara antes de aplicar
. tinta 6 una laca pigmsntéda. las lmocas de polimeros de metgﬁrilato de
" metilo, de polimsros de melamina~formaldehido, lacas de nitrocelulosa
y de polimeros de ureaformaldehido, son adecuadas para este fin,

También es deseable una capa de impriﬁacién cuando la superfide

30 ba de ser sometida a una operaocidn de metalizacidn. Pueden usarse téc-
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~nicas metalizadoras al vacio convencionales y la superficie metalizam

n,

da recibe prefefiblemente un revestimiento superior con una laca cla=
ra que piede ser o no idéntica'a la laca usada en el revestimiento o
capg/’de imprimacidn,. | A

1a invencién puede aplicarse al tratamiento de articulos produ-
cidos con homopolimerﬁs oximefilénicos, pero es de particula; impor-
tancia en relacidn con los copolimeros cuyas moléculas contienen gru-
pos estremezclados provisios de enlaces de carbono a carbono, parti-
cularmente copolimeros que tengan del 0,5 al 204 en peso de grupos
.oxietilénicos, porque la maybr estabilidad témmica de tales copolime~
ros les di especial importancia como materias primas para operaciones
tales como moldeo y extrusién. Los polimeros oximetilénicos que han
sido cubiertos terminalmente POT grupos estéreos o etéreoé para acen—
tuar su estabilidad térmica, pueden tratarse tambidn por el proceso
de la invencidn.

los artfculos configurados pueden prepararse con tales polime-
ros por procedimientos configuradores convencionales gue incluyen el
moldeo por compresidén, moldec por inyeccidm, extrusidn, moldeo por
induflado, formacidn por ﬁresién y técnicas de moldeo en polvo, Ar-
ticulos configurados tipicos que puedsn tratarse por el proceso de
la inveroién incluyen ldminas y peliculas, frascos y recipientes a
presidn, cojinetes y'engranajes, resortes en espiral v de ldmina, fo=
.rrds de iesortes, cintas y.oonexiones de transportadores, palos y bo-
las del juego de bolos, placas'g-hembras de cerraduras, bujes, tapas
para cubos de automdviles y tapi;erias para los mismos, grupos de
insfrumentos, depdeitos de gasolina, carburadores, tapas de distri-
buidor, palas de ventiladores y poleas, cubiertas po® debajo del ca-
pb, recipientes para‘flﬁidos de frenos, juntaé, abrazaderas, ﬁicapor—
tes, botones, paneles, engastes, syjetadores, cremalleras, tapas de

frascos, oubiertas de cartuchos y cdpsulas, piezas para méquinas lava-




I~ ropa y lava~platos, recipientes para jabdn y accesorios de fontane-

. iy
ria, //,f’ .

Lﬁg,siguientes ejemplos ilustran la invencidh.

Ejemplo 1

Se prepard una solucién de 40 g de un dcido alquilbenceno sul-

w4

fénico en el que las cadenas laterales alquilicas oontienen de 10 a

1 étgmos de éarbono,,en 400 ml. de tridloroatileno. Se prepararon
placas moldeadas por inyeocién‘un.una tosquedad superficial de 1 a 2
mioro- pulgadas, con un copolimero de trioxano y dxide etilénico con~
10 | teniendo un 2,5% en peso de Sxido etilénido, basado en el peso de co-
polimero ds un indioe‘de fusidén de 9,0 (ASTHM D1238-57T) y estabiliza~-
do con un 0,5% en peso de 2, 21=metileno=bis- (4-metil=6=butil ter—
eiario fenol) y un 0,5% en peso de cianogusnidina, Las placas fueron
sumergidas durante 10 segundos en la solucidon a 194¢2F. Inmediatamente
5 . después del tratamiento, se lavaron minuoiosgmente las placas en agua
corriente y luego se seocaron, -

Las placas tratadas resultaron tener un tosquedad superficial

24

de 2 & 3-1/2 mioro-pulgadas. Unos revestimientos secos de uns laca
pulverizable de nitrocelﬁ;osa ¥ una laca metalizadora.&a polimero de
_melamina~formaldehido, aplicadas a diferentes piacas, mostraron exce~
lente adherencia, indicada por ejemplo por la prueba de raspado con
la ufia o por la pfueba de la cinta gdhesiva,’y un elevado lustre.
'Adgmés,-cuande se impfimié otra placa ﬁratada como se describe en ege
te Ejemplo con uns tinta flexogrdfica standard, la impresidn wostré

- : también una excelente adherencia & la superficie tratada.

Ejemplo 2 -

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1, oon la excepoidn de
que la soluoidn de tratamiento estaba compuesta de 50 gramos de dcido
paratoluenoc sulfénico disueltos en una mezcla de 200.ml; de triclore-

30 ' S ‘
‘ tileno y 200 ml, de dioxano y el tiempo de immereidén fué de 30 segundo%.




= Uns placa asf tratada resultd tener una tosqu@a& E@’mml de 3

micro-pulga y mostro las mismas excelentes caracterlstlcas de
adherengia y lustre, en relaciog con las placas del Ejemplo 1,
//f” o Ejemplo 3

Una p}aca moldeada'por inyeccidn y producida como queéa descri-

to en el Ejemplo 1, fué sumergida durante 30 segundos en una soluckén

hirviente de 40 gramos de un 4cido alquil benceno sulfénico en el que
los grupee alqpilicos;contenian d§ lo'a'lzvétomos de oarbono en 1600
ml. de percloroetilenc. Luego se sumergid la placa durante 20 segun-
10 dos en dioxano a la temperaturs ambiente y se mantuvo seguidamente du-
rant9-30 segundos en los vapores refluyentes de la solucidn dé tratamﬂgg
to en: ebullicidén. Al retirarse de los vapores refluyentes, la placa
se secd instantdneamente y, tras su enfriamiento, se hallaba lista
para la aplicacién de un revestimiento superficial que mostrdé exce-
L lenteg lustro y adherencia, El répido proceso de este Ejemplo estd
myy indicado para la aplicacidn de proéedimiehtos'de aﬁtqmaeién.

Unoe picaportes de. automdvil moldeados por inyeccidn con el co;
v pqlimero estabilizado de?c;ito en el Ejemple 1, que presentabsn gran-
des tensiones de moldeo, fueron tratadde durante 30 segundos en ls
20 .so;uoién de tratamiento hirviente de este Ejemplo para cbtener w -
buen tretamiento superficial uniforme sin la aparicién de ninguna -
.grieta. | |

Cuando un picaporte de automivil anilogo al usado en el anteriox
Bjemplo fué sumergido, sin reccooidn, durante 15 segundos en una mez-
?5 ' ole de 100 partes en peso de dcido sulfirico concentrade (98%), 15
partes en peso de diéromato potdsico y 50 partes en peéo de agua a
258C,, aparecidron grietas visibles en la superficie del artioulo,
mostrando la presencia de tensiones ipternas;

Ejemplo 4

30 :
Se 8iguié el procedimiento del Ejemplo,1, con la excepeidn de
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. f=aue la solucién de tratamiento estaba compuesta de 10 g de dcido tri--

cloroacético efi 100 ml. de percloroetileno y el tiempo de inmersién en
la siigefsn fj3é de 10 segundos, Se obtuvo una superficie uniforme sc-

br9/ia que pudieron aplicarse revestimientos de excelente adherencia
Y .

¥y lustre.

Ejemglg 5
Se giguié el procedimiento del Ejemplo 1, oon la excepcién §e
‘que la solucidén de tratamiento era de 10 g de 4cido monooloroacético
disueltos en 100 ml. de percloroetileno y el tiempo de inmersién fué
extendido a 60 segundos. El tratamiento de este Bjemplo hizo posible
la aplicacidn de reveétimigntos superficiales de excelentes adherencia
¥ lustre. . 7
Los artioulos tratados de los Ejemplos 3 & 5 tenfan tosquedades
superficiales no superiores & 4 a 5 micro-pulgadas,
REIVINDICACIONES

~ BEn resumen: La Patente de Invencidén que se solicita, recaerd
sobrs las reiv;ndicacionés siguientes;

- 18, Procedimiento pars el tratamiento de la superficie de un -
articulo configurado, confeccionado con polimerce oximetilenicos ter-
moplasticos, ocuya superficie osté compuesta de un polimero oximetilé-
nico, que comprende la gplicacién a aquél de un 4cido orginico relati-
vamente fuerte para modificar la superfiecie & fin de mejorar la adhe-
rencia de materiales de revestimiento & la misma, sin estropear sus-
tancialmente su tersuré.

2¢,= Procedimiento segiin la reivihdicacién 1, en el gue el doi-
do orgdhico es uno que tiene una constante ionizacién de 1 i 1072 por
10 menos. |

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, en el que el dcido
orgénico es 4cido para-tolueno sulfdnico, un £cido alquilbenceno sul-

£énico de 10 a 12 4tomos de carbono en el grupe alquilo o &cido mono-
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= o-tricloroacdtico, . ‘ _ 2 8 85 1 4 7

4!.-J?r66§dimiento segun cualquiera de las anteriores reivindi-

e - :
caciones, en el que el dcido orgénico se usa como solucidén de una
/:gg entracidn del 1 al 10% en un disolvente orgdnico del mismo.

58,- deoedimiento segin la reivindicaoidn 4, en el que el di-

solvente orgénico usado tiene un punto de ebullicidn compfendido entre

90 y 1308C. y la solucidn dcida se uea a su punto de ebullioidn.
. | 68y Prdcedimienfo segin la reivindicacién 5, en el que, después|
del tratamiento dcido, el artfoulo. tratado es enfriado en disolvente
10 frio del dcido y luego es suspendido en el vapor de la solucién éﬁida
hirviente.parg efectuar la separacidn de écidq por disolvente conden—
‘sado.
%‘.- Se reivindice por Gltimo como objeto sobre el gue ha de

v recger la Patente de Invencidn que se solicita; "PROCEDIMIENTO PARA
B EL TRATAMIENTO DE LA SUPERFICIE DB US ARTICULO CONFIGURADO CONFECCIONATO
CON POLIMEROS OXIMETILENICOS TERNMOPLASTICOS",

Todo tal y como se desoribe en la presente memoria qﬁe consta

B i

de diez pdginas escritas a mdguina, -
Madrid, 29 de Mayo ds 1963
20 ' '
: , ALFONSO UNGRIA

£y,
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