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La presente invencidn se refiere a un
método para modificar las superficies de articulos
formados a paétir de polimeros que contienen grupos
hidroxilo libres o bloqueados. M4s en particular, la
invencién se refiere 2 un método para modificar las
superficies de articulos formados a partir de poli-
meros que contienen grupos hidroxilo libres o bloquea

dos, de manera que se aumente la naturaleza hidrdfi-

.la de los mismos, y a los articulos asi obtenidos.
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iLos polimerds hidradfilos que contienen
Qrupos hidroxilo, ya sea en sus cadenas principalss
0 secundarias, han alcanzado cansiderable importan-
cla pnéctica,‘particularmente en los casos en que su
tzndencia a experimentar hinchamiento en agua ha si-
dc reducida por la naturaleza guimica atribuible a

las cadenas, hasta el punto gque adn permite la conse

cucibn de las propiedades mecédnicas deseadas. Esta

20

técnica para reducir sl hinchamicnto en agues ha si-
do utilizada ventajosamente, por ejemplo, en relacidn
con los polimeros de metacrilato de glicol. Tales po-
limeros, inclusc cuando solo estdn ligeraments reti.
culados, no se hinchan por exposicién al aqua por en

cima de aproximadamente 45 por ciento en volumen de

_agua, caoncentracidn que corresponde a la concentra.

25 -
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cidén de plastificantes en polimeros ablandados que



poseen buenas propledades mecédnicas,

Para diversas aplicaciones del tipo de
polimeras antés mencionado, tal como, por ejemplo,
en su uso como materiales biomédicos, se consegui-

5 ria un perfeccionemiento en su interaccidn con el tg
jido viva que'los rodea si su carécter hidré6filo pu~
diera ser aumentado, perc sin detrimento resultante
algquno para sus propiedades mecédnicas, Estz estado
solo podia ser obtenido hasta ahora por eplicacién

16 de una capa sqperficial de material muy hidréfilo sg
bre la estrucéura polimera subyacente, estando adap-
tadas ambas cépas, de base y sdperficial, lo mds po
eible. al fin énico de la requerida interaccidn con
2l medio en qﬁe se ha de mantener el articulp. psi,

15 - se requiere q?e la base tenga un hinchamiento rela-
tivamente bajo, y sea por tanto de un material me-
cénicamente resistente, y la capa de cubierta de un
Material menos resistente, mds fécilmente hinchable,
Sin embargo, para evitar cualesquiera propiedades

20 mecénicas 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-
nieran perfectamente a la base,

Laos experimentos que se han efectuado

2%  hasta este momento en relacidn con esto han implica-
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do la aplicacidn de las capas muy hidrffilas a los
materiales deibase mediante polimeraos lineales so-
lubles, vy parficularmente nediante soluciones de po
limeros de metacrilato de glicol lineales no reticy
lados. Sin embargo, la adhesidn de las peliculas pre
paradas de esta manera ha resultado ser muy ingatis-
factoria. Han resultado algo més aceptasles las pro-
puestas en que se ha sugerido injertar guimicamente
los polimeros hidrdfilos sobre radicales libres crea-
dos quimicamente o por radiacidn sobre la superficie
del articulo golimera, Sin embargo, este (ltimo métg
do no ha teniéo éxito consistentemente, sino solo cuan
at se-.ha incu%fido en considerable esfuerzo y gasto,
ya que es casl imposible preparar la capa delgada de
polimero lineal, y ademés la estructura de la base es

dafiada con el injerto, debido a la penetracidn de las

‘nuevas cadenas & través de ella en la polimerizacidn

del monémero fuertemente hidréfilo, de manera que el

hinchamiento subsiguiente no solo tieme lugar en la

‘superficie, sino en el interior en magnitud conside-
‘rable.

Segln la presente invencién, se ha ha-

1llado ahora que se pueden formar capas sustancialmen

te hidréfilas en la superficie de polfmeros mcnos hi

dréfilos, nopar aplicacién de una capa adicionpal, sino
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Do

por una conversidn quimica de l2 superficie del poli
mero de base, efectuada solo hasta una profundidad
relativamente pequefia.

Ademds, segdn la invencidn, se ha halla
do que la formacidn de tal superficie hidrdfila pue-
de ser conseguida formando nuevos grupos muy hidrd-

f
filos sobre la cadena polimera ya existente que inicial’
; L

. . 1
mente contiene funciocnes alcohdélicas, y particularmen-

- te esterificando tales grupos alcohdlicos con 4cido

sulflrico o fosférico, convirtiendo asi las funpciones
alcohol a funciones de hidrdgemoésteres.que luego pue-
den ser neutralizadas formando las correspondiente sa-

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

- " L
.- _—-—-——-———> - ..___._% I |
OH ) SO,H ) -0 50, Na

) )
SOH ——————3) -0-PO(0H),, — > ) -0-p0, (oK) Na®
) )

R N N

La estabilidad de los ésteres primarios des

4011.72 - ) , ) - 5 - !



fcido sulflirico o fosférico es enteramente adecuada
incluso para aplicacidn a largo plazo en medio acug
so, excepto ed gl caso de presencia de dcidos mine-
rales (por ejemplo HC1l 1 N), en que el 4cido sulfd-
5 rico y fosfdrico con uniones éster son répidamente
escindidos.
La sustitucidn, es decir, reaccién de
adicibn, antes expuesta puede ser efectuada con cual
. quier agente usual utilizado parsa la sulfonacidn o
10 fosforilacidén directa o indirectz de grupos alcohol.
Entre las ageétes gue han resultado ser especialmen-
te adecuados %e incluyen aqdellos que Eienen una ve-
.'lucidgd de coéversién quimicé que es alta en relacién
-a la velocidad de su difusidn en la superficie. En
15 tales casos se obtienen capas superficiales muy fi-
nas y muy con;ertidas quimicamente, con solo una cor
ta exposiciéﬁ de la superficie a la sccidn del agen-
‘te. E1 tridxido de azufre y el polidcido fasférico
son ilustrativos de aggntes particularmente preferi-
20 dos para este fin., En particular, el primero tiene como
resultado la preparacién de capas superhidrdfilas que
‘tienen un espesor de solo 1 micra y que, sérprenden-
‘temente, producen un cambio en las propizides de super
ficie del gel hidréfilo de poli(metacrilatc de glicol),

25 sin cambiar en modo alguno sus propédades mecénicas ni

4.11.72 . PR
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daffar la estructura microscépica de la superficie
en forma alguna, .

‘ ? El procediniento de 1la invencidn pue
de ser empleédo venta josamente, por ejemplo en la
superhidiofilizacidn de lentillas de contacto hi-
dré6filas suaves. Este tratamiento tisns como resul-
tado due se obtenga un superior deslizamiento, es
decir, movimiento de la lente 2 lo largo de la
cérnea. Este movimiento influys favorablemente en
la toleranci% y no irritabilidad de la lentilla. La
considerable isuavidad de la capa superhidréfila tam

bién es ventajosa en relacidn con esto.

.. : 5i el agente nue es slegido para su

uso actda hinchando al material de la base, tal cg

‘mo, por ejemplo, dcido sulffirico o &cido fluorosul-

fdrico concentrados, mezclas de 4cido ortofosférico

-y pentdéxido de fésforo o soluciones en dioxano de trid
xide de azufre, se forman capas mds profundas, ascen=

" diendo por ejemplo a varias décimas de milimetxzo de

gspesor. Estas capas algo més gruesas son adecuadas

-para otras aplicaciones sspecificas, debido a la

. transicidn continua desde la capa superficial hidro-

filizada al miximo hasta el material original inalte-
rado. De esta manera se consigue una adhesidn sustan-

cialmente perfecta, dado que las tensiones internas
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Que se originan en las transiciones entre capas de
diferente capacidad de hinchamiento estén distribui
das uniformeménte por la totalidad del volumen de
la capa modificada,

.Las capas que se consiguen segln la
presente invencidn difieren expresamente de una es-
tratificacidén de dos materiales diferentes, tal co-
mo se ensefia en la técnica, en que en esta Gltima
las tensiones estédn concentradas en la proximidad
del limite entre las capas.

{El método segln la invencidn estd

‘

particularmente adaptado a su uso en gl caso de que

s requiera un deslizamiento perfeccionado de los

articulos, es decir, un frotamiento reducido, tal

" cono, por ejemplo, en lentillas de contacto, catéte

res, suturas quirdrgicas, y en cualquicr aplicacidn

-en que se haya de evitar dafic a un tejido vive o una

membrana mucosa. _
Los siguientes ejemplos son ilustra-

- s 7.
tiones adicionales de la invencitn, y se esntenders

gue la invencidn no estéd limitada a ellos,

Ejemplo 1

Se fabricé una lentilla de contacto pop

4,11.72 -8 -
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mecanizacidn mecdnica usual de una pieza bruta for
mada por un material que comprende un copolimers pre
parado psr polimerizacién de 12 partes en pesao de ms
tacrilato de butilo, 87,7 partes en peso de metacri-
lato de hidroxietilo, y 0,3 partes en peso de dimeta
crilato de etilov‘fras un pulido final para propor-
cionar la caiidad 6ptica deseada y la forma precisa
de los bordes, la porcifn central del 4rea convexa
de la lentilla fue cubierta de parafina, de manera
tal que quédé sin cubrir un borde que tenfa una an-
chura de 1 mm. Después, la lentilla fue unida por

su porcidn 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-
mdsfera estaba en equilibrio con 4cido sulflrico
fumante que contenia 605 de tridxido de azufre., Tras

esta exposicidn, la lentilla fue aclarada con agua,

‘liberada de lz parafina por tratamiento con tolueng,
'y equilibrada en una solucidn de bicarbonato sédica

‘gl 1%, Luego pudo ser insertada y usada como cual-

auier otra lentilla de contacto usualmente disponi-
ble, pero tiens la ventaja de tener un movimiento
sustancialmente exento de frotamiento y de otras in-
terrupciones, en ei drea de la lentilla que entra en

contacto con la cérnea del ojo., Deliberadamente, la




superficie de la porcidn frontal de la lentillza no se
somete a sulfonacidn, ya que una mejora de su movimien

to de deslizamiento haria més diffcil retirar la lenti

1lla.
5
i £ jemplo 2
f o
; €1 tubo catéter fue fabricado por un mé-
todo conocido de moldec centrifugo, a partir de poli(mg
10 tacrilato de hidroxietilo) ligeramente reticulado. El

catéter fue revestido en estado seco, en su superficie
sxterior, con una mezcla siruposa de écido polifosfdri
-, 6o, que habia sido preparada a partir de 3 - 5 partes
" ..de pentéxido de fésforo y 1 - 2 partes de 4cido orto-
15 | fasfdérico. £l catdter asi revestido fue sumergido lue-
go en un bafio de hexano da ebulliecién, durante 3 minu-
~ tos. Luego se aclarf el catéter con agua, y se almacend
- en solucidn salina fisioldgica dilufda con la mitad de
su volumen de bicarbonato acuoso al 1¥. El catéter pug
20 - -~ de ser usado directamenite después de la esterilizacidn

- del mismo.

Ejempla 3

25 " E1l exterior de un barco fue revestido se-

4,11.72° : , - 10 -

R



10

15

20

25

gln métodos conocidos, usando un barniz de poli(meta-
crilato de hidroxietilo). Luego se curd el revesti-
miento con dicéomato potdsico disuelta en barniz. Deg
pués, el revestimiento fue sulfonado en su superficie
desplazando un recipiente al que se suministraba aire
seco en circulacidn, saturado con una mezcla de vapo-
res de tridxido de azufre correspondiente a 4cido sul-

fdrico fumante caliente (302C) y 60% de 50, libre, so-

- bre el Area revestida., La exposicidn del revestimien-

to a los vapores ascendid por término medio de 30 a
l

60 segundos. Como resultada, la resistencia de frota-
‘ . b

>

miento hidrodindmica del barco fue reducida adn mis

1

por el. fuerte ﬁinchamiento de la capa superficial,
I ,

f

Ejemplo 4

Una hoja de diacetato de celulosa, de

Y mm de espesor, fue expuesta durante 5 minutos a las

vapores de tridxido de azufre (oleum por emcima del

-6071), y luego fue enjuagada sucesivamente con agua,

eolucidn acuosa de carbonato sédico 21 2%, y de nuevo

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

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

blecid la calidad éptica original. El material resultan

te estaba especialmente adaptado para transformarlo en

4.11072 . - ll =,
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gafas para esquiadores y similares, y nrodujo gafas

que no experimentaron condensacidn al ser axpuestas
o :

a temperaturas mds altas tras temperaturas considera

blemente menores,

Ejemplo 5

Una hoja de triacetato de celulosa fue
empapada durante 2 horas en metfxido sddico metanbli
co al 5%, lavada con agua Yy secada. La hoja fue expues
ta luego a vabores de tridxido de azufre, y luego fue

tratada como se describe en el Ejemplo 4. Se obtuvo

~asi un producto que tiene propiedades similares con-

tra la condensacién.

Ejemplo 6

Una hoja de celulosa regencrada, manu-
facturada segln el procedimiento de la viscosa, fue
conducida continuamenfe por una cdmara en la que se
introdujo aire gue contenia tridxido de azufre que

teniz una presidén parcial de 0,05 - 0,3 atm. La entra

.da y salidas de la clmara pars la hoja fueron cerra-

das herméticamente mediante pelfcula eldstica de poli(te

trafluoroetileno). La velocidad de movimiento de la

4.11.72 - 12 -
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hoja fue ajustada para proporcionar una_ exposicidn
de la hoja en la cdmara de aproximadamente 30 a 100
segundos, E1 tratamiento Final se consiquid por neu-
tralizacidn de la hoja en vapor de amoniaco, La hi-
drofilizacifn superficial proporcioné una capaci-
dad de humedecimiento sustancialmente perfecta, vy
suprimié la adhesidén de otras sustancias a ella en
medic acuoso, lo gue es considerablemente ventajo-
50 para diversas aplicaciones, por ejemplo en el emba
laje de alimeﬁtos. '

{

Ejemplo 7

.

‘Se enrolld fibra de raydn viscosa se-
ca en una cémara herméticamente cerrada, que conte-
U .

nia oleum al 20% en su porcidn del fondo. La expo-

.sicibn de la fibra al oleum ascendid de 2 a 20 segun

dos. Luego se neutralizd la fibra con solucidn diluf
da de sosa, y se secd..Teniz una afinidad aumentada
pera los colorantes bésicos, y desprendia fécilmen-

te la suciedad al ser lavada de manera usual.

N E jemplo 8

Se estird a través de un bafio de .o0leum

4.11,72 o - 13 -
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al 20% una hoja delgada hecha de un copolimero de eti
leno y 10% de acetato de vinilo, habiendo sido esein-
didos los gruéos acetilo por los métodos usuvales. Es-
te tratamiento tuvo como resultado la modificacifn
ventajosa de las propiedades antiestdticas y cohesi-
vas de la hoja,

La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en Checoeslovaquia, el 8 de Octubre
de 1971, bajo el No PV 7114/71 se acoge a los benefi-
cios del Artibulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

1
I
|
|

/ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de csta solici-
- tud de Patente de Invencidn en Espafia, por YEINTE afios,
son los siguientes:
1. Wétodo para el tratamiento de super-

ficies de drtficulos formados a partir de polimeros que

4:11,72 , - 14 -
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contienen grupos hidroxilo libres o blogueados, del
tipo alcohol, en la cadena principal del polimerg,
que comprende’ someter al menos una porcién de la sy
perficie de tal articulo a la accién de un agente de
sulfonacidén o fosforilacidn,

2. Método segln la reivindicacién 1,
dande el agente de sulfonacidn es &cido sulfdrico al
60 - 100%,

3. Método segdn la reivindicacién 1, don
de el agente de sulfonacidn es dcido sulfirico fuman-
te, | . ﬂ

! .
}4. Método segln la reivindicacién 1,

donde el agente de sulfonacidn es tridxido de azufre

g25e0s0,

i

| 5. Método seqgdn la reivindicaciédn 4,

donde el agente de sulfonacidn es tridxido de azufre

" gaseoso mezclado con un gas inerte seco,

6. MNétodo segdn la reivindicaciédn 4,
donde el agente de sulfonacidn es triéxid6 de azufre
gaseoso disuelto en un disclvente orgénido.

7. Método seqln la reivindicecidn 6,
donde dicho disolvente es tetraclorometano o dioxa-
no.

8. Método segln la reivindicaciédn 1,

donde dicho-agente de sulfonacidn es dcido clorosul-

4,11.72 ‘ -15 -,
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flirico o fluorosulfdrico.

9. Métodn segln la reivindicacién 1,
donds dicho égente de fosforilacidén es écido poli-
fosférico,

é 10, Método segln la reivindicacidn 9,
donde dicho &cido polifosfdrico es preporado a par-
tir de dcido ortofosférico y pentéxido de fésfore.

11, Método segln la reivindicacién 1,
donde dicho agente de fosforilacidn es tricloruro de
fosforilo, .

%12. Métoda segln la reivindicacidn 11,

donde la superficie de dicho artfculo ha sido im-.

‘pregnada con una amina terciaria,

1 .
" 13, Métoda segldn la reivindicacidn 12,

‘gonde la superficie de dicho articulo ha side impreg

nada con piridina,
14, Wétodo segln la reivindicacidn 1,

donde dichos grupos hidroxilo blogusados son grupos

" hidroxilo bloqueados con acilo, que comprende la

ctapa adicional de someter la superficie a la accidn
de una base o 4dcido fuertes, para limpiar dichos gru-
pos acilo, antes de dicho tratamiento con dicho agen-
te de sulfonacidn o fosforilacién,

15. Método para el tratamiento de super

ficies de articulos formados a partir de polimerns

4,11,72 - 16 -
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gue contienen grupos hidroxilo libres o blogueados,
~Tal y como se ha descrito en la Nemo-

. i
ria que antecede Y con los fines que se han especifi

cado.
‘Esta Memoria consta de diecisiete hojas

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, -8 NOV. 19872

[ 4

Por Poder

11.72 17 -
EAS, -
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