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Esta invencidn se refiere a cuchillas de afei-

ftar y al tratamiento.de las mismas durante la fabrlcacion.

Es bien conocido el proporcionar a las cuchliiao

;de afeitar en sus bordes cortantes y/o a los lados de lost

Emismos un recubrimiento de un pélimero, por ejemplo po;;-;
;tetrafluoretileno, a fin de mejorar las propiedades de :

FA

glaa hojas para el afeitado. 2o

-

De acuerdo con una caracteristica de la presbﬁté
invenc1on, se propone emplear para tales recubrimientos ~;
copollmeros de fluworuro de tiocerbonilo (CFZS) ¥ tetraFluo
retileno (czr

8 o
Los materiales de recubrimiento pueden ser cqpo~
1i{meros desordenados constituidos por cadenas de la formu—

la general:

r :
—(CFz)xS(CFZ)yS(CFZ)zS° ;
donde %, y ¥ Z son nimeros enteros no muy grandes, siendo
.generalmente menores de veinte y algunas veces tan bajos

como uno, Usualmente son enteros impares, porque la adi-'

cidn de unidades individuales de mondmero.a la cadena en

crecimiento, al parecer con la mdxima frecuencia por el
mismo meeanismo de reaccidn, hard que exista un mimero
impar de dtomos de carbono entre cualesquiera dos dtomos

de azufre sucesivos. Los copolimeros preferidos tienen

una proporclon molecular CF S C.,F, comprendida apr0y1mada

274
mente entre 2:1L y 1:30 e 1ncluso superior a dicha propor-

cidén. TLos copolimeros se forman con un cierto intervalo

. de pesos moleculares, teniendo dicho intervalo en general;

poco efecto sobre el comportamiento de los copolimeros coﬂ

‘tal que el intervalo no incluya una proporcidn tan grande

de material de peso molecular bajo gue pueda alterar acu-
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sadamente las propiedades con respecto a las del materiali

de peso molecular elevado.

Los grupos finales de los copolimeros varian !

dependiendo del método de preparacidn. ILos grupos fina.-
. i
5 les se pueden derivar de los iniciadores o de pequeiflas-canti

dades de impurezas no detectadas en los reactivos, por.

. o
©o

transferencia de cadenas o por otros caminos conocidos .

!
‘ por los expertos en la tégnica. Tos copolimeros pueden

1 contener pequeflas proporciones de grupos derivados de md;i
10 némeros que son quimicamente afines al fluoruro de tiocar-
bonilo o al tetrafluoretilenc; pueden contener, por ejeméf
plo, pequefias proporciones de grupos derivados de cloro~ g
fluoruro de tiocarbonilo, fluoruro de perfluorotioacefilo;
hexafluoropropileno o clorotrifiuoretileno. ;
15 Considerados como un grupo, los copolimeros Boné
materiales incoloros, rigidos, termopldsticos y altamente; |
cristalinos que tienen un bajo coeficiente de frotamiento?
Son muy inertes quimicamente, reaccionando con un pequeﬁog
nimero de otras sustancias y en dichos casos solo en con-.
20 | diciones extremadamente forzadas; por ejemplo, reaccionan?
con pentafluoruro de antimonio a 2002 para dar fragmentos?
totalmente fluorados desprovistos de azufre, o sufren la ?
degradacién oxidante por la accidn del dcido nitrico con—;
centrado a presidén y a 3802. i

25 La pirélisis en atmésfera de nitrégeno o en el !

vacio a temperaturas superiores a 4002 da lugar a produc=:

tos de fragmentacidn caracteristicos, las cantidades re=-
i

lativas de los cuales son funcidn de la temperatura de

pirdlisis y de la comstitucidn quimica del copolimero de '

30 que se trate en particular. Los productos contienen inva%

|
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ablemente tetrafluoretileno, fluoruro de tiocarbonilo, y ;
compuestos cfclicos que contienen azufre. . i
Otras propiedades se extienden en un inﬁervai&;?
a consecuencia de la variacidn en proporciones de las 684§
pecies mondmeras que se combinan y del modo de polimeriza;
cién. Por ejemplo, los puntos de fusién no son netos -y .
se extienden en un intervalo de 20-302 generalmente dén;'g
tro de la regidn de 270-325¢, ténien&o lugar una tranéi;‘j
cidn térmica adicional dentro del campo de -352 a +254,

Los copolimeros son insolubles en todos los ai-:

' solventes comunes, si bien experimentan, en grado limita-.

; do, disolucidén verdadera en fliidos Kel-F calientes y»enf;

- perfluorokeroseno.

s o § VA (A i A 1A

-Ejemplos de agentes plastificantes adecuados son aceites

Los copolimeros pueden ser el inico material de!
recubrimiento o pueden plastificarse, particularmente du-'

rante la aplicacidén del copolimero o después de la misma.

de hidrocarburocs clorofluorados, por ejemplo aceites poli%
meros de clorotrifluoretileno, tales como-los que se venden
como Kel-T 3 y Kel-F 10, y aceites de hidrocarburos per- :

fluorados, por ejemplo el perfluorokeroseno.

La eleccidn del copolimero puede venir afectada§

{ por una o mds de las siguientes consideraciones:. :

(1) La adhesidn del recubrimiento a las hojas

‘ ;
de aleacidon férrea, en particulasr a los aceros austeniti-;

cos, aumentard probablemente con el porcentaje de azufre
en el polimero. , ' ?

stteeranaann

(ii) La duracidn del recubrimiento durante el
uso de la cuchilla aumentard probablemente con el conte-
nido creciente deazufre.

375778
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(iii) Aungue no existe tendencia general en el

punto de fusidn con relacidn al porcentaje de azufre, el §

4

punto de fusidn es mdximo cuando el porcentaje de azufre !

i
es muy bajo. Por comparacidn con un recubrimiento de poJE

litetrafluoretileno, los copolimeros pueden aplicarse cé~§

lentando a temperaturas mds bajas. IO

Se verd que puede ser muy ventajoso utilizar .
’ Tl

. . !

aquellos copolimeros que g¢ontienen las proporciones mayo-
res de azufre. Sin embargo, no debe suponerse gue confie;
nen las mayores proporciones de azufre son necesariamente.

preferidos para todas las aplicaciones de recubrimientos

de cuchillas de afeitar. La eleccidn dependerd del mabe~
rial de la cuchilla y su geometria, asi como del grado de;
deterioro de la cuchilla ocasionado por los cambios en la:

geometria del filo durante el afeitado. En general, se i
conseguirda un balance entre las propiedades. Por ejemplo;
un recubrimiento con un contenido de azufre particularmen;
te alto puede tener una larga vida en virtud de su dureza?
pero puede dar lugar a propiedades iniciales de afeitado 5
que son ligeramente inferiores a las que se consiguen conf
un recubrimiento que contenga un porcentaje menor de azu-i
fre, si bien este Ultimo tendrd una vida algo mds corta j
que el primero. En general, para una cuchille de afeitari
;
las- cuchillas de acero inoxidable recubiertas con polite—;
{

que tenga una vida equivalente a o algo superior a la de

trafluoretileno’ de buena calidad que existen actualmente !
en el mercado, deben elegirse copolimeros con una rela-— —%
cidn CFZS:02F4 comprendida entre 1:2 y 1:5, habiendose
comprobado sus ventajas relativas con referencia a las

propiedades de las ecuchillas arriba indicadas.
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Ia Patente de Estados Unidos Ném. 3.240.765 dese
cribe un método de preparacidn de un tal copolimeros jéané
se particularmente los Ejemplos XLIV, y XLV. ILa polimeri-
zacidn puede producirse en la fass gaseosa o en la fase-ﬁz
1iquida, 0 en un medio disolvente adecuado. Ia polimeréu?
zacidn en fase gaseosa es un método particularmente adv—yi
cuado cuando se desea un control riguroso de la const1tu—5
cidn y propiedades del copolimero. Ia iniciacidn de 1a
polimerizacidn se efectda fdcilmente por iniciadores de
radical libre que sufren homolisis por activacidén térmioca

o fotolitica., Debe indicarse que el fluoruro de tiocarbe—

- nilo se polimeriza ficilmente de manera espontdnea, y que’
: frecuentemente existird en el producto final homopolimero:

1 de fluoruro de tiocarbonilo junto con el copolimero desea=

do. El homopolimero se puede separar fdcilmente por ex~ §
traceidn con disolventes adecuados. '
BJEMPLOS DE PREPARACION DEL COPOLIMERO

BJEMPLO I
Se condensaron a vacio fluoruro de tiocarbonilo:
(0,011 moles), tetrafluoretileno (0,040),"y yoduro de per;
fluoretilo (0'0005 moles) en un tubo de vidrio Pyrex de §

)

20 ml, Se cerrd herméticamente el tubo y se calentd a la,
temperatura ambiente, con lo que quedaron Unicamente tra-
zas de liquido. Con la’ fase 1{quida protegida, se 1rrad1
el tubo con luz ultrav1oleta durante 4,5 horas, durante

cuyo tiempo desaparecid la fase liquida y se depositd so-

om mes ocwim s o venm £ty @ e e

 bre las paredes del tubo un sélido blanco. Se extrajo exs
haustivamente el sdlido con cloroformo caliente para pro-g
ducir el copolimero, obteniéndose 3,98 g, que contenian

7,41% de azufre (médtodo Schoniger modificado). E1 punto

375778

i é hs‘t ﬁm }J



de fusidn por examen dptico (etapa caliente de Kofler)

fué 295-325¢. Ia calorimetria de exploracién diferencial:

demostrd una endotermia de fusidn de 284 a 3092, Se de-

Iy ¥
tecto una exotermia entre -2 y -152 al enfriar el copoli-;
5 ; mero por debajo de la temperatura ambiente. -
La pirdlisis en nitrégeno a 8002C did 47,54 de

tetrafluoretileno, 12,5% de fluoruro de tiocarbonilo,_l9,§%

e hexafluoroetietano, 1657% de compuestos ciclicos supe—f

riores (principalmente decafluorotiano) y 3,4% de hexa-

i
10 % fluoropropeno; porcentajes calculados a partir de las a-
? reas en la traza de la cromatografia gas-1iquido, '
i " EJEMPLO IT .
E Con condiciones equivalentes a las indicadas-én;
‘ el Ejemplo I, pero con mondmeros en relacidn equiﬁoleculai
15 se.obtuvo un copolimero de punto de fusidn 240-2702, de :

proporeidn CFzs:Q2F4 1:1 aproximadamente, calculada a :
partir de la evaluacidn de los productos de la pirdlisis.|
EJEMPLO _TII ' !

Se condensaron fluoruro de tiocarbonilo (0,012 f

20 moles), tetrafluoretileno (0,036 moles) y yodurc de per—
fluoroetilo (00,0002 moles) en un tubo Pyrex de 15 ml que
contenia triclorotrifluoretanc asimétrico (Arklone P, ven%
dido por I.C.I, Itd.), (10 ml) que se habia desgasifioado%

P
i
i
!
i
1

previamente. Se cerrd herméticamente el tubo y se calent§
25 a la temperatura ambiente. Se sometid el tubo a radiaciéﬁ
ultravioleta por espacio de 3 horas, durante cuyo tiempo 2
se fo;mé en la solucidn una masa aglomerada de copolimeroﬁ
El rendimiento de copolimero, p.f. 295-310¢ (dptico) fué %
de 62%, EL copolimero contenia 7,7% de azufre., EL examen

. i
30 por D.S.C. reveld una exotermia en la regidn atravesada desde
I
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-4 @ =372, y una endotermia de fusidn entre 290 y 3202.

La pirélisis a 8002 en nitrdégeno dié 46,45 de tetrafluor-i

etileno, 14,0% de fluoruro de tiocarbonilo, 26,3% de hexa-

fluortietano, 1,6% de hexafluoropropeno, y 11,7% de cém?*é

puestos ciclicos superiores. S
EJEMPLO IV

Se condensaron fluoruro de tiocarbonilo (O,Q02 i

: moles), betrafluoretileno (0,002 moles) y perégido de bis;
% trifluorometilo (0,00005 moles) en un tubo Pyrex de 15 ml

'y se cerrd herméticamente el tubo. Cuando se calentd 2L .

tubo a 2000 dursnte 16 horas, se formé el copolimero (ren-
dimiénto de 55%), prdcticamente el mismo que se ha descrif
o0 en el Ejemplo II.

El recubrimiento puede formarse por cualguier
método adecuado; en la Patente B;iténica Mim. 1.050.241

| de los mismos inventores se describen métodos tipicos. :

.Preferiblemente, el copolimero se aplica como suspensidn §

o solucidn en un medio liquido, calentdndose después de |
ello la cuchilla a una temperatura adecuada en una atmés-§

fera inerte o reductora. .

El calentamiento subsiguiente mejora la adhesiéﬁ
del recubrimiento y hace que éste fluya hasta formar un %
perfil adecuade en el borde cortante o filo y/o a los la—g
dos del mismo. Se han utilizado satisfactoriamente ciclo%
de calentamiento con temepraturas méximas comprendidas en-
tre 270 y 3752, pero para facilidad de fabricacidn se pre%
fieren temperaturas comprendidas en el campo de 300 a 35Oéc°
Trecuentemente se mantienén las cuchillas a las temperatu;
ras mdximas durante hasta 15 minutos cuando se utilizan f

temperaturas mdximas de 3002C ¢ ligeramente superiores a |

375778
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este valor, mientras que se puede dejar enfriar inmedia-

tamente de alcanzarse el mdximo elegido cuando se utili-

zan temperaturas mds altas.
Ta cuchilla recubierta puede plastificarse des:§
pués recalentdndola en contacto con un plastificante adeé?
cuado, por ejemplo perfluorokerosenoc. .
Las suspensiones adecuadas para aplicacidn de i
recubrimientos pueden prepararse enfriando répidamente' ‘E

s
i

una solucidn del copolimero, y diluyendo la suspensidn

{ resultante con un no-disolvente miscible para obtener una

cantidad adicional de cristales si se requiere. Preferi¥§
blemente, los cristales no-aglomerados finamente dividi- :
dos que asi se forman sercentrifugan para separarlos del E
1{quido dispersante, y la fase continua se completa con ;
un liquido mds voldtil. Pueden prepararse también suqug§
siones adecuadas por métodos de trituracidn, por ejemplo g
moliendo lentamente en la fase liquida mediante las pqug?
fias esferas de vidrio conocidas cominmente como Ballotini:

EJEMPLOS DE PROCEDIMIENTO DE RECUBRIMIENTO

EJEMPLO V

Un copolimero (0,05 g) de proporcidn aproximadaé
OF,8:C,F, , 1:1, se calentd con 10 ml de aceite Kel-F 3 a %
3002C. Ia solucidn resultante se enfrid rdpidamente, con|

|
{
§

lo que se formd una fina suspensidn cristalina. Esta se i
diluyd con 6 ml de Arklone P. por centrifugacidn y 1ava—§
do sucesivos se reemplazd el Kel-F 3 por Arklone P. Una !
parte alicuota de la suspensidn resultante del copolimero§
eristalizado en Arklone P (5 ml) se pilverizé sobre los |
bordes de una pila de 50 cuchillas de afeitar de acero in6~

xidable que se habian precalentado a 4008C en una atmdsfera

375778



de amoniaco descompuesto, y se habian dejado enfriar en

dicha atmdsfera. Después de le pulverizacidn, se calen-

taron las cuchillas a 3002C¢ durante 5 minutos en una abmos—
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fera de amonfaco descompuesto. EL examen demostrd que el'
recubrimiento se habia sinterizado, flufdo, y recrlst311;:

>

zado. L
EJEMPLO VI ' -

Un copolimero (0,05) g de proporecidn aproxima- 2

da CF,S:C,F,, 1:5, se calentd con 5 ml de Kel-F 10 a 300 |
°C, se enfrid rdpidamente, y la suspensidn, después de - :

: haberse diluido con 5 ml de acetona, se convirtid en una

suspensidn en Arklone P como se detalle en el Ejemplc V. :

Se trataron cuchillas de afeitar con esta sus- 2

pensidén, como en el Ejemplo V. Se dejd que el recubri- ~:

miento se sinterizase y fluyera 'por calentamiento a 27590§

durante 15 minutos. k
EJEMPLO VII

Une parte del copolimero preparado en solucién !

como en el Ejemplo III, pero sin tratamlento sub31gu1ente§
se transfirlo desde el tubo de pollmerlza01on a un vaso :
de precipitados que contenia Arklone P (50 ml) y se mantu~
vo en un bafio de ultrasonidos por espacio de 30 minutos, !
durante cuyo tiempo se gispersé el material para dar una §

suspension fina., Una ﬁila de cuchillas previamente oalen%g
das a 4002C¢ en una atmdsfera de amoniaco descompuesto, y |
dejadas enfriar en dicha atmdsfera, se pulverizé con una é
parte alicuota de la suspensidn anterior y se calentd a |
3509C en una etmésfera de amoniaco descompuesto, haoiendol

que el recubrimiento se sinterizase, fluyese y recrista- §
lizase. |

375778
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EJEMPLO VIII
Une suspensidn fina de copolimero que tenia una

" proporcidn 02 4t CF S de 1:4, se obtuvo mecdnicamente como

"  sigue: Un disco plano de acero templado se unid por su

eje a un extremo de una varilla de acero y el disco se man

' tuvo horizontalmente a 12,7 mm por encima del fondo de un

vaso de precipitados de vidrio, Se introdujeron en el va-

- 1 80 bolas Ballotini hasta una altura de 2,5-3,75 cm § se
§aﬁadio aceite de silicona (Midland Silicone Ltd., MS 200)

| para cubrir las bolas Ballotini. Se puso en marcha el a-‘

. Agitador y se afindid el copolimero (0,05 g). Se continud
lla egitdcidn durante 5 horas y después se separaron las

| bolas Ballotini por filtracidn a través de un disco pe:r'fo-z
rado. Las bolas Ballotini se lavaron con Arklone P y se

;obtuvo una suspensién de copolimero en Arklone P por cen-i
( trifugacidn y 1avado sucesivos, como en el Ejemplo V. Se
recubrieron cuchlllas con esta suspensidn como en el Eaem-

plo VII.

REIVINDICACIONES

o B et e e e i SR B g st s i v
ommmmmmmRtRREnETT

Los puntos de invencidn, propia y mueva, que se
ipresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
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idep05101on del copolimero la hoja es calentada para hacer

1.~ Método de fabricar una hoja de afeitar que
comprende depositar un recubrimiento de copolimero en, y/o

2.= Método segin la reivindicacidén 1, caracteri-
. zado ademds porque dicho copolimero consiste en cadenas

de férmula general

adyacente a, su filo de corte, caracterizada porque dicho

- (CF,) x (S(CFz) y 8(CF,) z § -

3o~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-

| en donde Xy ¥ ¥ & son enteros no superiores a veinte.

- recubrimiento es, o contiene, un copolimero de fluoruro de
tiocarbonilo y tetrafluoroetileno.

nes I § 2, caracterizada ademds porque el copolimero tie-

ne ung proporcidn molecular de CF28302F4, de 2:1 a 1:30.

4o~ WMétodo segin cualquiera de las reivindicacio-

5.~ Método segin cualqulera de las re1v1ndlcac10
ines precedentes, caracterizado ademds porque el copollme-r

‘ro estd plastificado.

6.~ Método segﬁn la reivindicacidén 5, caracteri-
zada ademds porque el plastificador es un aceite de cloro-

fluorocarbono o un acelte de perfluorocarhbono.

To~ Método segin una cualquiera de las re1v1nd1—

mes 1 § 2, caracterizada ademds porque el copolimero tie-
ne una proporeidn molecular de CF,S: :C,F,, de 1:2 a 135, 4

caciones 1 a 6, caracterizado ademis porque despuds ae’ la:

- 12 -

que, 1 copolimero se adhiera a ella,
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8.~ Método segin las reivindicaciones 1 a T, ca-
acterizado ademds porque el copolimero es depositddo en una
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suspensidén o solucidn.

9.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio

nes 1 a 8, caracterizado ademds porque el copolimero es

plagtificado recalentando la hoja recubierta, en contacto

i con un plastificador.

10.~ Método de fabricar una hoja de afeitar,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y para los fines que se han especificado.

La Presente Memoria consta de trece hojas escri-

tas a mdquina por una sola de sus caras,

waria, 2 JUN, 1970

- 13 -
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