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Case 1278 (N)

MENORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE anos
!{

a nombre de CESKOSLOVENSKá AKADEMIE VEp
¡
! - 

entidad checoeslovaca

con domiciliq en No. 3 Narodni, Praga 1, Checoeslovaquia . 

por: "METODO PARA EL TRATAMIENTO DE SUPERFICIES DE ARTICULOS
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La presente invención se refiere a un 

método para modificar las superficies de artículos 

formados a partir de polímeros que contienen grupos 

hidroxilo libres o bloqueados. Más en particular, la 

invención se refiere a un método para modificar las 

superficies de artículos formados a partir de polí­

meros que contienen grupos hidroxilo libres o bloquea 

dos, de manera que se aumente la naturaleza hidrófi- 

la de los mismos, y a los artículos así obtenidos.

Los polímeros hidrófilos que contienen 

grupos hidroxilo, ya sea en sus cadenas principales 

o secundarias/ han alcanzado considerable importan­

cia práctica, particularmente en los casos en que su 

tendencia a experimentar ¡linchamiento en agua ha si- 

dc reducida por la naturaleza química atribuíble a 

las cadenas, hasta el punto que aún permite la conse 

cución de las propiedades mecánicas deseadas. Esta 

técnica para reducir el ¡linchamiento en agua ha si­

do utilizada ventajosamente, por ejemplo, en relación 

con los polímeros de metacrilato de glicol. Tales po­

límeros, incluso cuando solo están ligeramente reti- 

culados, no se hinchan por exposición al agua por en 
cima de aproximadamente 45 por ciento en volumen de 

agua, concentración que corresponde a la concentra­

ción de plastificantes en polímeros ablandados que
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poseen buenas propiedades mecánicas.

.Para diversas aplicaciones del tipo de
i

polímeros antes mencionado, tal como, por ejemplo, 

en su uso como materiales biomédicos, se consegui- 

5 ría un perfeccionamiento en su interacción con el te 
jido vivo que los rodea si su carácter hidrófilo pu­

diera ser aumentado, pero sin detrimento resultante 

alguno para sus propiedades mecánicas. Este estado 

solo podía ser obtenido hasta ahora por eplicación 

10 de una capa superficial de material muy hidrófilo so 

bre la estructura polímera subyacente, estando adap­

tadas ambas capas, de base y superficial, lo más po 

sible.al fin ónico de la requerida interacción con 

el medio en que se ha de mantener el artículo. Así,
15 se requiere que la base tenga un ¡linchamiento rela­

tivamente bajo, y sea por tanto de un material me­

cánicamente resistente, y la capa de cubierta de un 

material menos resistente, más fácilmente hinchable. 

Sin embargo, para evitar cualesquiera propiedades 

20 mecánicas desfavorables debidas a tales capas de cu 

bierta, estas han de ser de naturaleza muy delgada, y 

desde luego se han de tomar medidas para que se ad­

hieran perfectamente a la base.

Los experimentos que se han efectuado 
25 hasta este momento en relación con esto han imp.lica-
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do la aplicación de las capas muy hidrófilos a los 

materiales de base mediante polímeros lineales so­

lubles, y particularmente mediante soluciones de po 

limeros de metacrilato de glicol lineales no reticu 

5 lados. Sin embargo, la adhesión de las películas pro 

paradas de esta manera ha resultado ser muy insatis­

factoria. Han resultado algo más aceptables las pro­

puestas en que se ha sugerido injertar químicamente 

los polímeros hidrófilos sobre radicales libres créa­

lo dos químicamente o por radiación sobre la superficie 

del artículo polímero. Sin embargo, este último meto 

do no ha tenido éxito consistentemente, sino solo cuan 

ao se--ha incurrido en considerable esfuerzo y gasto, 

ya que es casi imposible preparar la capa delgada de 

15 polímero lineal, y además la estructura de la base es 

dañada can el injerto, debido a la penetración de las 
nuevas cadenas a través de ella en la polimerización 

del monomero fuertemente hidrófilo, de manera que el 

hinchamiento subsiguiente no solo tiene lugar en la 

20 superficie, sino en el interior en magnitud conside­
rable.

Según la presente invención, se ha ha- 
- liado ahora que se pueden formar capas sustancialmeji 

. te hidrófilas en la superficie de polímeros menos hi 

25' drófilos, no-por aplicación de una capa adicional, sino
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por una conversión química de la superficie del poli 

mero de base, efectuada solo hasta una profundidad 

relativamente pequeña.

Además, según la invención, se ha halla 

do que la formación de tal superficie hidrófila pue­

de ser conseguida formando nuevos grupos muy hidró­

filos sobre lá cadena polímera ya existente que inicial 

mente contiene funciones alcohólicas, y particularmen­

te estsrificando tales grupos alcohólicos con ácido 

sulfúrico o fosfórico, convirtiendo así las funciones 

alcohol a funciones de hidrógemoésteres.que luego pue­

den ser neutralizadas formando las correspondiente sa­

lee alcalinas o de otro metal, o de onio, como sigue:

15

) ) )
) -OH ---------- ) -so^H ------------ s> ) -0-S0* Na'

) ) )

20 ) ) )
) - O H  -------------------------- $ > )  - 0 - P 0 ( 0 H ) ^  -----------^ > )  - O - P O g Í D H ) "  N a ^

) ) )

25 La estabilidad de los esteres primarios de
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ácido sulfúrico o fosfórico es enteramente adecuada 

incluso para aplicación a largo plazo en medio acuo 

so, excepto en el caso de presencia de ácidos mine­

rales (por ejemplo HC1 1 N), en que el ácido sulfú- 

5 rico y fosfórico con uniones áster son rápidamente 

escindidos.

La sustitución, es decir, reacción de 

adición, antes expuesta puede ser efectuada con cual 

. quier agente usual utilizado para la sulfonación o 

10 fosforilación directa o indirecta de grupos alcohol.

Entre los agentes que han resultado ser espacialmen-
¡

te adecuados se incluyen aquellos que tienen una ve­

locidad de conversión química que es alta en relación
i

a la velocidad de su difusión en la superficie. En 
15 tales casos ss obtienen capas superficiales muy fi- 

ñas y muy convertidas químicamente, con solo una col? 

ta exposición de la superficie a la acción del agen­

te. El trióxido de azufre y el poliácido fosfórico 

son ilustrativos de agentes particularmente preferi- 

20 dos para este fin. En particular, el primero tiene como 

resultado la preparación de capas superhidrófilas que 

tienen un espesor de solo 1 miera y que, sorprenden­
temente, producen un cambio en las propiedades de supe_r 

ficie del gel hidrófilo de poli(metacrilato de glicol), 

25 sin cambiar en modo alguno sus propiedades mecánicas ni
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dañar la estructura microscópica de la superficie 

en forma alguna.

' El procedimiento de la invención pus 

de ser empleado ventajosamente, por ejemplo en la 

5 superhidrofilización de lentillas de contacto hi-

drófilas suaves. Este tratamiento tiene como resul­

tado que se obtenga un superior deslizamiento, es 

decir, movimiento de la lente a lo largo de la 

córnea. Este movimiento influye favorablemente en 

lo la tolerancia y no irritabilidad de la lentilla. La

considerable¡suavidad de la capa superhidrófila tam
!

bien es ventajosa en relación con esto.

! Si el agente que es elegido para su 

uso actúa hinchando al material de la base, tal co 

15 mo, por ejemplo, ácido sulfúrico o ácido fluorosul- 

fúrico concentrados, mezclas de ácido ortofosfórico 

- y pentóxido de fósforo o soluciones en dioxano de trió 

xido de azufre, se forman capas más profundas, ascen- 

- diendo por ejemplo a varias décimas de milímetro d.e 

20 espesor. Estas capas algo más gruesas son adecuadas 

para otras aplicaciones específicas, debido a la 

transición continua desde la capa superficial hidro- 

filizada al máximo hasta el material original inalte­

rado. De esta manera se consigue una adhesión sustan- 

25 - cialmente perfecta, dado que las tensiones internas
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que se originan en las transiciones entre capas de 

diferente capacidad de hinchamionto están distribuí
t

aas uniformemente por la totalidad del volumen de 
la capa modificada.

.Las capas que se consiguen según la 

presente invención difieren expresamente de una es­

tratificación de dos materiales diferentes, tal co­

mo se enseña en la técnica, en que en esta última 

las tensiones están concentradas en la proximidad
del límite entre las capas.

)
¡El método según la invención está 

particularmente adaptado a su uso en el caso de que 

se requiera un deslizamiento perfeccionado de los 

artículos, es decir, un frotamiento reducido, tal 

como, por ejemplo, en lentillas de contacto, catete 

res, suturas quirúrgicas, y en cualquier aplicación 
-en que se haya de evitar daño a un tejido vivo o una 
membrana mucosa.

Los siguientes ejemplos son ilustra­

ciones adicionales de la invención, y se entenderá 

que la invención no está limitada a ellos.

E iemplo 1

25
Se fabricó una lentilla de contacto por
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mecanización mecánica usual de una pieza bruta fojr 

mada por un material que comprende un copolímen pre 

parado par polimerización do 12 partes en peso de me: 

tacrilato de butilo, 87,7 partes en peso de metacri- 

5 lato da hidroxietilo, y 0,3 partes en peso de dimeta 
crilato de etilo/ lirás un pulido final para propor­

cionar la calidad óptica deseada y la forma precisa 

de los bordes, la porción central del área convexa 

de la lentilla fue cubierta de parafina, de manera 

10 tal que quedó sin cubrir un borde que tenía una an­
chura de 1 mm. Después, la lentilla fue unida por 

su porción central, cubierta de parafina, a una va­

rilla de vidrio, y mediante esta varilla fue sumer­

gida durante 45 segundos en un recipiente cuya at- 

15 mósfera estaba en equilibrio con ácido sulfúrico

fumante que contenía 60% de trióxido de azufre. Tras 

esta exposición, la lentilla fue aclarada con agua, 

liberada de la parafina por tratamiento con tolueno, 

y equilibrada en una solución de bicarbonato sódico 

20 al 1%. Luego pudo ser insertada y usada como cual- 

auier otra lentilla de contacto usualmente disponi­

ble, pero tiene la ventaja de tener un movimiento 

sustancialmente exento de frotamiento y de otras in­

terrupciones, en el área de la lentilla que entra en 

25 contacto con la córnea del ojo. Deliberadamente, la
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superficie de la porción frontal de la lentilla no se 

somete a sulfonación, ya que una mejora do su movimioji 

to de deslizamiento haría más difícil retirar la lenti 

lia. .

5
; Ejemplo 2
f

< El tubo catéter fue fabricado por un mé­

todo conocido de moldeo centrífugo, a partir de poli(tne 

10 tacrilato de hidroxietilo) ligeramente reticulado. El 

catéter fue revestido en estado seco, en su superficie 

exterior, con una mezcla siruposa de ácido polifosfórjL 

co, que había sido preparada a partir de 3 - 5 partes 

* -de pentóxido de fósforo y 1 - 2 partes de ácido orto- 

15 fosfórico. El catéter así revestido fue sumergido lue­

go en un baño de hexano da ebullición, durante 3 minu­

tos. Luego se aclaró el catéter con agua, y se. almacenó 

- en solución salina fisiológica diluida con la mitad de 

su volumen de bicarbonato acuoso al 1%. El catéter puj3 

20 - de ser usado directamente después de la esterilización

del mismo.

25

Ejemplo 3

El exterior de un barco fue revestido se-

4 . 1 1 . 7 2 10



'J

gún métodos conocidos, usando un barniz de poli(meta- 

crilato de hidroxietilo). Luego se curó'el revesti­

miento con dicromato potásico disuelto en barniz. De_s 

pues, el revestimiento fue sulfonado en su superficie 

5 desplazando un recipiente al que se suministraba aire 

seco en circulación, saturado con una mezcla de vapo­

res de trióxido de azufre correspondiente a ácido sul­

fúrico fumante caliente (30SC) y 60% de SOg libre, so­

bre el área revestida. La exposición del revestimien- 

10 to a los vapores ascendió por término medio de 30 a
i

60 segundos. Como resultado, la resistencia de frota-
!

miento hidrodinámica del barco fue reducida aún más

por el. fuerte ¡linchamiento de la capa superficial.
!

15 j Ejemplo 4

Una hoja de diacetato de celulosa, de 

1 mm de espesor, fue expuesta durante 5 minutos a los 

vapores de trióxido de azufre (oleum por encima del 

20 50%), y luego fue enjuagada sucesivamente con agua,

solución acuosa de carbonato sódico al 2%, y de huevo 

con agua. Tras secar, la hoja fue pulida usando un pol 

. vo abrasivo fino para el pulido, hasta que se resta­

bleció la calidad óptica original. El material resultan 

25 te estaba especialmente adaptado para transformarlo en
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gafas para esquiadores y similares, y produjo gafas 

que no experimentaron condensación al sor expuestas 

a temperaturas mas altas tras temperaturas considera 
blemente menores.

Ejemplo 5

Una hoja de triacetato de celulosa fue 

empapada durante 2 horas en metóxido sódico metanóli 

co al 5%, lavada con agua y secada. La hoja fue expues 

ta luego a vapores de trióxido do azufre, y luego fue 

tratada como se describe en el Ejemplo 4. Se obtuvo 

así un producto que tiene propiedades similares con­
tra la condensación.

Ejemplo 6

Una hoja de celulosa regenerada, manu­

facturada según el procedimiento de la viscosa, fue 

20 conducida continuamente por una cámara on la que se 

introdujo aire que contenía trióxido de azufre que 

tenía una presión parcial de 0,05 - 0,3 atm. La entra 

,da y salidas de la cámara para la hoja fueron cerra­

das herméticamente mediante película elástica de poli(te 

25 ' trafluoroetileno). La velocidad de movimiento de la
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hoja fue ajustada para proporcionar una.exposición 

de la hoja en la cámara de aproximadamente 30 a 100 

segundos. El tratamiento final se consiguió por neu­

tralización de la hoja en vapor de amoniaco. La hi- 

5 drofilización superficial proporcionó una capaci­

dad de humedecimiento sustancialmente perfecta, y 

suprimió la adhesión de otras sustancias a ella en 

medio acuoso, lo que es considerablemente ventajo­

so para diversas aplicaciones, por ejemplo en el emba 

10 laje de alimentos.

Ejemplo 7
!
¡
Se enrolló fibra de rayón viscosa se- 

15 ca en una cámara herméticamente cerrada, que conte­

nía oleum al 20% en su porción del fondo. La expo­

sición de la fibra al oleum ascendió de 2 a 20 según 

dos. Luego se neutralizó la fibra con solución diluí 

da de sosa, y se secó. Tenía una afinidad aumentada 

20 para los colorantes básicos, y desprendía fácilmen­

te la suciedad al ser lavada de manera usual.

Ejemplo 8

25- - Se estiró a través de un baño de .oleum
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al 20% una hoja delgada hecha de un copolímoro de ct¿ 

leño y 10% de acetato de vinilo, habiendo sido escin­

didos los grupos acetilo por los métodos usuales. Es­

te tratamiento tuvo como resultado la modificación 

5 ventajosa de las propiedades antiestéticas y cohesi­

vas de la hoja.

La presente solicitud, que corresponde 

a la presentada en Checoeslovaquia, el 8 de Octubre 

de 1971, bajo el NB PV 7114/71 se acoge a los benefi- 

10 cios del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro­

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

20

25

Los puntos de invención propia y nueva, 

que se presentan para que sean objeto de esta solici­

tud de Patente de Invención en España, por VEINTE anos, 

son los siguientes:

1. Método para el tratamiento de super­

ficies de artículos formados a partir de polímeros que
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contienen grupos hidroxilo libres o bloqueados, del 

tipo alcohol, en la cadena principal del polímero, 

que comprende'someter al menos una porción de la su 

perficie de tal articulo a la acción de un agente de 

sulfonación o fosforilación.

2. Método según la reivindicación 1, 

donde el agente de sulfonación es ácido sulfúrico al

60 - 100/j.

, 3. Método según la reivindicación 1, doji 

de el agente de sulfonación es ácido sulfúrico fuman-

I 4. Método según la reivindicación 1, 

donde' el agente de sulfonación es trióxido de azufre 

gaseoso. ¡

; 5. Método según la reivindicación 4, 

donde el agente de sulfonación es trióxido de azufre 

gaseoso mezclado con un gas inerte seco.

6. Método según la reivindicación 4, 

donde el agente de sulfonación es trióxido de azufre 

gaseoso disuelto en un disolvente orgánico.

7. Método según la reivindicación 6, 

donde dicho disolvente es tetraclorometano o dioxa-

no.
8. Método según la reivindicación 1, 

donde dicho agente de sulfonación es ácido clorosul-

4 . 1 1 . 7 2 - .  15 .



5

10

15

20

25

fúrico o fluorosulfúrico.

9. Método según la reivindicación 1,
!

donde dicho agente de fosforilación es ácido poli- 

fosfórico. ;

i 10. Método según la reivindicación 9, 

donde dicho ácido polifosfórico es preparado a par­

tir de ácido ortofosfórico y pentóxido de fósforo.

11. Método según la reivindicación 1, 

donde dicho agente de fosforilación es tricloruro de 

fosforilo.

donde la 

pregnada

donde la 

nada con

i
I12. Método según la reivindicación 11, 

superficie de dicho artículo ha sido im-. 

con tina amina terciaria.
t
' 13. Método según la reivindicación 12, 

superficie de dicho artículo ha sido imprejg 

piridina.

14. Método según la reivindicación 1, 

donde dichos grupos hidroxilo bloqueados son grupos 

hidroxilo bloqueados con acilo, que comprende la 

etapa adicional de someter la superficie a la acción 

de una base o ácido fuertes, para limpiar dichos gru- 

oos acilo, antes de dicha tratamiento con dicho agen­

te de sulfonación o fosforilación.

15. Método para el tratamiento de supejr 

fieles de artículos formados a partir de polímeros
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que contienen grupos hidroxilo libres o bloqueados.

Tal y como se ha descrito en la Memo­

ria que antecede y con los fines que se han especifi. 

cado.

5 jEsta Memoria consta da diecisiete hojas

escritas a máquina por una sola cara.

i

Madrid,

p,a.
8 MW.  1972

[

í
!,
;
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