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PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LAS PROPIEDADES SUPERFICIALES
DE ARTICULOS FABRICADOS DE MATERIAL PLASTICO.

Solooitante: A/S NUNC, entidad danesa, residente en Algade 8,

e 4000 Roskilde, Dinamarca.

La praecente invencién se refiere a un pro-
cedimiento para perfeccionar las propiedades superfi-
ciales de un articulo fabricado a partir de material
de piastico. .

n las ultimas décadas, los materiales de
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plastico han encontrado un amplio empleo para la produc-
ci6n de numerosos articulos que.se fabricaban anterior=
mente de metales, vidrio, fibras naturales, etc.

No obstante, la naturaleza hidrdfoba de las
superficies de la mayoria de Los articulos de plastico ha
evitado la total utilizacion derlas propiedadeg, de otro
modo valiosas, de los materiales de pldstico en diversos
campos.

Asi, aunque las fibras sintéticas tienen un
campo extenso de utilizacién dentro de la industria tex-
til, la naturaleza hidr6foba de las superficies de dichas

fibras ha evitado que reemplazen totalmente a las fibras

naturales, especialmente en artfculos que, en su uso, es- .

t&n en contacto con la piel,

Asimismo, en el campo cientifico y médico el
empleo de materiales de pléastico se ha visto restringido
por la naturaleza hidr6foba de los materiales de plésti-
co. |

Los materiales de pléstico, por ejemplo fabri-
cados a partir de poliestireno, son insatisfactorios para
el cultivo de citlulas y tejidos vivos de animales o huma-
nos porque sus propiedades superficiales evitan que los
liquidos que tienen elevadas tensiones‘superficiales, es=-
pecialmente las soluciones acuosas, se adhieran a las su~
perficies. Ademis las células y tejidos vivos no pueden
desarrollarse como una capa monocelular sobre- la superfi-
cie de dichos articulos, sino que sé abarquillan, formarie
do protuberancias que no se pueden examinar debidamente.

Se i intentado mejorar las propiedades super-

ficiales de log us.iculos de pléstico para su empleo en
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el campo médico, sometiendo diéhOSVarticulos a una fuerte
irradiacién para obtener una dosis de radiacién de por lo
menos cinco mega-radios. No obstante, .en la practica se
necesita una dosis de radiacién .de aproximédamente 10,5
mega~radios y aun cuando se emplea dicha elevada dosis de
radiacién se ha podido averiguar que es diffcil obtener
resultados reproducibles.

_ Actualmente se ha descubierto que la superfi=-
cie de los articulos de pléstic& se puede hacer hidréfila
por un proceso que ni siquiera exige irradiacién y que si
se emplea radiacién, necesita entonces una dosis de radia-
ci6én mucho menor que con el método anterior a este inven-
to. Ademis, el nuevo método ofrecé la obtencién de resul-
tados reproducibles. El método del invenfo comprende la
etapa de tratar las superficies dé dicho articulo de plas-
tico con un medio que contiene radicales libres capaces
de reaccionar con el material de plastico para introducir
grupos hidroff{licos en la capa superficial de dicho artfi-
culo. |

En la préctica, el artfculo de pléastico que
se ha de modificar se puede poner en contacto con un me-
dio que contenga compuestos quimicos capaces de formar
radicales libres, después de lo cual el proceso de forma-
cién de radicales libres se inicia por reaccién quimica o
por irradiacidn, Fl proceso de formacién de rédicales li-'
bres inducido quimicamente puede ser de varios tipos de-
pendiendo de; conpuesto quimico empleado. Asi, si ei com-
puesto quimiéo capaz de formar radicales libres es H202
en forma de una sclucién, se puede efectuar la generacién

de radicales libres, v.g. OH' afladiendo una soluci6n de
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Cuando se emplea una solucién -de H,0,, con

sal ferrosa 4cida.

una concentracién de aproximadamente un 3 %, el articulo
de pléastico se sumerge preferiblemente en una mezcla de
dicha solucién y una solucién de ‘sal ferrosa acida; y la
mezcla se calienta después a una temperatura de aproxima-
damente 502 C. por espacio de media hora.

Cuando se inicia la reaccitn formadora de ra-
dicales libres por'irradiacién-se;puede emplear agua como
el compuesto quimico formador de radicales libres. El
agua se puede pulverizar sobre el articulo en forma de
una deigada capa, o el articulo o una parte del mismo se
puede recubrir con una capa més espesa de agua, V.g., del
orden de 5 mm. Si se pulveriza una pelicula de agua‘sobre
un articulo de plastico fabricado a partir le poliestire-.
no y con una temperatura de aproximadamente 25¢ C, una do
sis de radiacién de aproximadamente 7 mega-radios ha de-
mostrado ser satisfactoria para hacer que la superficie
sea hidrofila, En el caso de que el agua forme una capa
de un espesor de aproximadamente 5 mm, una dosis de radia
ciébn de 7 mega-radios ha demostrado ser también satisfac-
toria. |

Fl medio empleado en el método del invento
puede ser liquido o gaseoso. Si se emplea un medio liqui-
do, es preferible que sea un medio acuoso, pero también
se pueden emplear disolventes distintos al agua.

En una modalidad particularmente preferible
del método del invento, el articulo de pléstico que se ha’
de modificar se expone a la accién de luz ultravioleta en

presencia de agux y oxidante y preferiblemente a una lon-
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gitud de onda préxima a la del maximo de absorcién del ma-
terial de plastico en tratamiento. ,

El oxidante empleado es preferiﬁlemente ox{-
geno gaseoso, por ejemplo oxigeno atmosferico. Cuando un
articulo de plastico se expone a luz ultravioleta en pre-

sencia de agua y oxigeno, se forman grandes cantidades de

ozono. Parece ser que el ozono es un compuesto intermédio

importante en la reaccién con el material de plastico y,
para aumentar la cantidad de ozono formado, es preferible
comenzar la operacién de la lampara de rayos ultraviole-.
tas algtn tiempo antes que se inicié el tratamiento del
articulo de plastico.
El ozono se descompone por irradiacion con

una eficacia cuéntica de 0,62 moles de ozono por unidad
cuédntica de luz. La presencia de agua aumenta la eficacia

cuintica notablemente,

Cuando se irradia una mezcla de ozono y agué,
se puede observar la formacidén de radicales hidroxilos
libres. Estos radicales hidroxilos se forman como resul-
tado de la descomposicioén del ozono en una molécula de
oxigeno y un atomo de oxigeno, cuyo aAtomo reacciona con
agua para formar dos radicales hidroxilos.

Se supone que entonces tiene lugar una de las
reacciones sigiientes;

1. Algunos de los radicales hidroxilos reac-
cionan directamente en el material de plastico para for-
mar un producto hidréfilo. Cuando se trata de poliestire-~
no, los radicales hidroxilos reaccionan con una forma parw
ticularmente reactiva del poliestireno formada como resul-

tado de la exposicién a la luz ultravioleta., No obstante,
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se ha descubierto que también tiene lugar una reaccidn con
el poliestiréno aun cuando el’poliéstireno no se haya con-
vertido a dicha forma reactiva.

2. Los radicales hidroxilos se vuelven a com=

binar en pares para formar perbéxido de hidrbgeno que tam-

‘bién se descompone cuando se irradia para formar radicales

hidroxilos que entonces pueden ;eagciohar coﬁ el m;terial
de plastico.

| En otra modalidad de preferencia del invento,
el oxidante es peroxidisulfato potasico que se descompone
cuando se somete a la influencia de luz ultravioleta para
formar radicales de iones de sulfato., Los radicales de io=
nes de sulfato reaccionan entonces con agua para formar
radicales hildroxilos que pueden reaccionar entonces coﬁ'
el material de pléstico.

'En caso de qﬁe'el artfculo que se ha de tratar
se fabrique[de poliestifeno, el tratamieito de los articu-
los de poliestireno se lleva a cabo preferiblementé en
aire atmosférico saturado de agua y a una longitud de on-
da de 254 ma .

Cuando se emplea una l&mpara ultravioleta de
mercurio de baja presién de 15 V, se obtiene un efecto
notable en un periodo de tiempo de aproximadamente 2,5 mi-
nutés.' |

La naturaleza hidr6fila de las superficies de
los articulos de plastico que se han tratado por el pro-
cedimiento del invento se evidencia por el hecho de que
el &ngulo entre la superficie del agua y la superficie-de
dichos articulos de plastico, a ios que se ha aplicado el

agua, es casi de cero. Cuando dicho &ngulo tiene un valor
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superior a cero, la superficie es mis o menos hidré6foba.
El m&todo del invento es particularmente idé-
neo para moHificar las éupefficies de artfculos fabrica-

dos a partir de poliestireno. No obstante, también se ob-

‘tienen resultados satisfactorios con artfculos fabricados

de poliamidas, por ejemplo nilén y policarbonétos.
- A cohtinuacibén se describe el ejemple con ma-
yor detalle, tomando como referencia los ejemplos que si=-

guen,

EJEMPLO 1

Una mezcla de 25 cm3

de FeS0, y H,50,, en una
concentracién de 0,1 m, se mezcld con 2 cm’ de una solu- |
cibn de H202 (30 %). Un artfculo de poliestireno se sumer-
glié en dicha mezcla y la mezcla sé calentdé a 50¢ C. por
espacio de media hora. Después de este tratamiento la su-’
perficie era hidréfilé.

EJEMPLO 2

Se pulverizd agua sobre una superficie de un‘

articulo de poliestireno y el artfculo se irradid ulterior-
mente a temperatura ambiente para obtener una dosis de ra=-
diacibn total de 7 mega-~radios. Con este tratamiento se
obtuvo una superficie hidréfila.

EJEMPLO 3

3 de una solucién H202

" Se introdujeron 25 cm
(10 %) en un plato de poliestireno que tenfa un didmetro
de 9 cm, para formar una capa de 5 mm sobre el fondo de
dicho plato. Después el plato se irradié para obtener una
dosis de radiaci6n ¥ de 0,8 mega-radios. La superficie
del plato de poliestireno se volvié hidréfila.,

EJEMPLO 4




5.

10.

15.

20.

25.

30'

410629

Se introdujeron platos de poliestireno rocia-
dos de agua en un chorro de aire atmo;férico saturado de
agua a 40¢ C. y se irradiaron medianté una lémpara de ra-
yos ultravioletas que emitfa luz.a una longitud de onda
predominante'de 254 m/u durante 3 minutos. La superficie
asi tratada era ﬁidréfila. Un espectro ESCA de la superfi-
cie demostrd que contenia oxfigeno,

EJEMPLO 5

Se introdujeron platos de poliestireno en un
chorro de S0, saturado de agua y Oz,saturado de agua en
una relacién molar de 1:1, Los articulos se irradiaron ene
tonces a una temperatura de 40¢2 C, mediarnite una lé&mpara de
rayos ultravioletas que emitia'iuz a una longitud de onda
predominante de 254 nvu.

Para investigar los .cambios de las superfi-
cies de dichos articulos por medio de un espectrdmetro
ESCA, se continud la irradiacién por espacio de 1,75 ho-
ras. Después de este tratamiento la superficie era hidroé-
fila.

Los cambios efectuados sobre las propiedades
superficiales se evidencia por el espectro ESCA que mues=-
tra que la relacidén molar del oxigeno al azufre en la ca-
pa superficial es de 3:1. Sobre la base de dicho espectro
se puede llegar también a la conclusion de que se ha in;
troducido azufre c¢omo componente_sobre los &tomos de car-
bono. Una cresta do azufre a 168,5 eV indica una Qalencia
de azufre elevada que sugiere que el azufre se ha introdu-
cido en forma de un grupo de &cidos sulfénicos.

EJEMPLO 6

Un plato de poliestireno se 1lené con una so-.
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lucibn al 4 % de 4-vinilpiridina, en 4cido clorhifdrico

acuoso de 0,5 M. El plato se someti6 entonces a luz ule
travioleta a una temperatura de aproximadamente 40¢ C.

Se continué la irradiacién por espacio.de una

hora para permitir un examen del material superficial con

un espéctrémetro ESCA,
La espectroscopia ESCA demuestra que este tra-

tamiento introduce nitrégeno en la sﬁperficie del mate-

‘rial de poliestireno.

EJEMPLO 7 |
- Una placa de nilén rociada de agua (Ultramid
B3K (BASF) a base de caprolactama (Nilén-6)) se introdujo
en un chorro de aire atmosférico saturado de agua.a 352 C
y se irradi6 mediante una l4mpara de rayos ultravioletas
que emitia Jluz a una longitud de onda predominénte de 254
m}1 durante 65 minutos, La superficie asi tratada era hi- -
dréfila.
EJEMPLO §
Una placa de nilén rociada de agua (Maranyl
F 103 (ICI) a base de caprolactama (Nilén-6)) se introdu-
Jo en una corriente de aire atmosférico satyrado de agua
a 352 C. y se irradi6 medianté una lampara de rayos_ultrap
violetas que emitfa luz a una longitud de onda predominan-
te de 254 m/; durante 65 minutoé. La superficie asi trata--
da era hidréfila, |
EJEMPLO 9
Una placa de policarbonato rociada de agua
(Makrolon (Bayer) a base de bisfenol) se introdujo en un
chorro de aire atmosférico saturado de agua a 350 C. y

se 1rradi6 medisute una lémpara de rayos ultravioletas
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que emitfa luz a una longitud de onda predominante de 254
mfa durante 65 minutos, La superficie as; tratada era hi-
dréfila.
NOTA |

5. | ’ Descrita suficiéntemente la naturaleza del
' invento, asi como la manera dej;ealizarl& en la prﬁptin
ca, debe hgcersq constar que las disposiciones anterior~
mente indicadas, son susceptibles de modifiéaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio.fundamenfal;
10. También se hace constar que el invento corrgsponde a dos
Solicitudes de Patentes, presentadas en Inglaterra, con
fechas 14 de enero de 1972 y 14 de agosto de 1972, bajo
los numeros -1818/72 y 37885/72, respectivamente; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve
15. nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE- .
DIMIENTO PARA MEJORAR 1AS PROPIEDADES SUPERFICIALES DE
ARTICULOS FABRICADOS DE MATERIAL PiASTICO; caracterizén;
. 20, : dose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para mejorar las propieda-
des superficiales de articulos fabricados de material plés-
tico, caracterizado porque comprende la etapa de tratgr la
superficie de dicho artfculo.con un medio.que contiene ra-
25.  dicales libr.s capices de reaccionar con dicho material
de pléastico, pars introducir grupos hidrbfilos en las ca-
pas superfidiales de dicho articﬁlo.

2.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1,
caracterizado porque las superficies de dicho articﬁlo.de

i :

30, . pléstico se ponen en contacto con un medio que contiene
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un primer compuesto quimico capaz de formar rédicaiés li-
bres y un segundo compuesto quimicb capaz de reaccionar
con dicho primer compuesto quimico bqra formar dichos ra-
dicales libres, A |
- 3.= Procedimiento segGn la reivindicacibn 2,
caracterizado porque dicho medio contiene perbxido'de‘hi;
d§6gend y un agente reductor. . |
" 4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho artfeulo de plastico se sumer-
ge en dicho medio.
5.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque las superficies de dicho artfculo de
pléstico se ponen en contacto con un medio que contiene
un. compuesto quimico capaz de forhar radicales libres cﬁég
do se irradian y porque dicho medié se somete a irradia-
cién.
| 6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 5,
caracterizado porque dicho articulo de plédstico se pone
en contacto con un medio que contiene un oxidante y agua
¥y porque dicho medio se somete a irradiacién ultravioleta.
7.~ Procedimiénto segln la reivindicacioh 5,
caracteriza&o porque el medio empleade es un medio gaseo=
s0 que contiene vapor de agua y oxigeno.
8.~ Procedimiento segln la reivindicacién 5,
caracterizadc potryue el medio empleado es un medio gaseo~
s0 que contiene didxido de azufre, oxfigeno y agua.
Y.~ Vrocedimiento seglin la reivindicacién 5;
caracterizade porque el medio empleado comprende qné 80~
lucién acuoes de 4-vinilpiridina, |

i0.~ Procedimiento segln la reivindicaciém 35,
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_en contacto con un medio que contiene oxigeno y agua y
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caractgtizédé porque dicho artigulos_de plédsticos se pone

porque dicho medio se somete a radiacion 1.

‘ 11.- Procedimiento segﬁn la re1vind1cac16n 1,
caracterizado porque el articulo de plastico se fabrica
de un material de pléstico elégido del grupo consistente
en poliestéreno, poliamida y policarbonato.

112.- Procedimiento para mejorar las propiedam
des superfigiales de artfculos fabricados de materialvplag
tico, tal y como queda sustancialﬁente desqrité en la preQ’
sente Memoria. '
| Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. :3@ MAR, 1972

Madrid,
~ A/S NUNC.

b BUSIEZ RUEDY Y hsse
o B Flrmodos L. Goala Foyffhnder
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