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Esta invencibén se refiere a un procedimiento pa=-
ra formar un recubrimiento o revestimiento de resina de po-
1i(sulfuro de fenileno), y, mds especificamente, a un méto-

do para aplicar un recubrimiento de poli(sulfuro de fenile-

Las resinass de poli(sulfuro de fenileno), por su
slta resistencia al calor, excelente resistencia quinica,

y csracteristicas de no arder y no gotear, tienen uwns sm=
plis gama de aplicaciones, por ejemplo para el recubrimien-
to supgrficial de diversss clases de materiales metdlicos,
tales como el recubrimiento exteriof de diversas piszss de
médquinas (por ej. vdlvulss, paletss agitadorss, o rotores
de Sombaé), 0o el recubrimiento interno de tuberiss o acoplad
mientos de tuberias, y psra el recubrimiento superficial de
mengje, tal comd‘sartenes o bandejas de horno.

Cuando el recubrimiento en forma de polvo de una
resinas de poli(sulfuro de fenileno) @ue en ocasiones se abre
vieré como resina P3F) sobre la superficie de un sustrsto
met4lico se efectfa simplemente adhirien@o la resina de
PSF en polvo s la superficie del sustrato metdlico, y fu-
siondndola con la superficie del metal pars formsr un recu-
brimiento, la resins tiende a cristalizsr, hsciendo 8l re-
cubrimiento frégil, o a que se desarrollen otros fendmenos
indeseables, tales como agrietamiento o despellejado del
recubrimiento, a2 medida que el recubrimiento se deja'en-
frisr. Para evitar que ocurrsn estos fenbmenos, la pricti-
¢ hssta ahora ha sido empléar un método en el que la resi-
na de PSF en polvo fusionada con la. superficie del metal

se envejece posteriormente a temperaturas elevadas durante

un largo periodo de tiempo, para curar el recubriniento de

’




10

15

20

30

‘Imiento una resina de poli(sulfuro de fenileno) en polvo so-

Hajn ndm, -?)'-- ’ - 15047_.

resina (es decir, causar reticulacibén y/o alargsmiento de
cadenas). ' |

Naturalmente, la técnica convencional puede ser-
vir para impedir la cristslizaciébn, el sgrietamiento o el
despellejamiento del recubrimiento de resina de PSF. Sin
embargo, como segin este método la operacidn de curado,
gque requiere tiempo, tiene que efectuarse sucesivamente a
la operacidén de fusidn de la resina de PSF en polvo a la
superficie del sustrato metélico, que puede efectusrse en
un periodo de tiempo relativamente corto, el método tiene
tanto una baja eficacia funcional como baja productividad,
y da como resultsdo un sumento del coste de produccidn.

En la présente invencidn se han hecho investi-
gaciones para aumentar la eficacia funcional y la producti-
vidad, efectuando la operacidén de fusidn y la operacidn de
cursdo como operaciones independientes sepsradas. Zstas in-
vestigaciones condujeron al descubrimiento de que la opera-
cibén de curado puede sepsrarse de la operacidén de fusién
si, entre estas operaciones, la resins dg PSF fusionada se
solidifics por enfrismiento répido.

Por lo tanto, es un objeto de ests invencidn

proporcionar un método psra extender en forma de recubri-

bre la éuperficie de un sustrato metdlico, con alta efica-
cia funcionsl y altas productividad. )

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar
un método para formsr un recubrimiento tenaz ¥ exento de
grietas y despellejemientos de uns resina de poli(sulfuro
de fenilenc) sobre la superficie de un sustrato de metal,

por un procedimiento de recuvrimiento en polvo.
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Oﬁros objetés ¥y ventajss de la invencidn se pon-
drén de manifiesto en la descripcidn que sigue.

Sepin la presente invencidén, se proporciona un
método mejorado de formar un recubrimiento de un poli(sul-
fufo de fenileno) sobre la superficie de un sustrato mets-
lico, que comprende fusionar un polvo de poli(sulfuro de
fenileno) a la superficie de un-sustrato de metal; y des-
pués curar la resins por medio de calor, solidificéndose
por enfrismiento rdpido la resins de poli(sulfuro de feni=-
leno) fusionada, y curdndose después por medio de calor.

Segin el método de esta invencibn, la resins de
PSF en polvo se fusiona primero s la superficie de un sus=-
trato metdlico.

La resinas de P3F que puede usarse en la presen-

| te invencidén es un polimero del tipo producido por un mé~

todo descrito, por ejemplo, en la patente de los EE.UU.-
ne 3.354.129, y generalmente incluye polimeros que tienen

una unidad que se repite de férmula’

4, @ S —
Id
"0 T V.. — - - . - v—— -—Adt—-‘a—-_-n-“.-

donde A puede tener un sustituyente.
Las resinas de PSF usadas convenientemente en
la presente invencién son polimeros que tienen una unidad

que se repite de la férmula siguiente
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o, g
donde cada X es un dtomo de haldgeno seleccionado del gru-
po que coéséa de cloro, bromo, yodo y flfor, preferiblemen-
te cloro J bromo; j cada Y estd seleccionado del grupo que
consta de hidrégeno, -R, —N(R)a, ~9 -OR, -9~0M, —E-N(R)a,

0 0 0
.-N-C—R', ~0=R', ~3-R', -505H y —80M, donde cads R~ estd

RO

seleccionado del grupo que consta de hidrdgeno y radicales

alcohilo, cicloslcohilo, arilo, arslcohilo y slcarilo que

contienen de 1 2 12 dtomos de carbono, inclusive, cada R'
estd seleccionado del grupo que consta de radicales alcohi-
lo cicloalecohilo, arilo, aralcohilo y alcarilo que contie-
nen de 1 a 12 4tomos de carbono, inclusive, M es un metal
alcalino seleccionasdo del grupo que consta de sodio, pota-
sio, litio, rubidio y cesio, p es un nbmero de O 8 &, y q
es un nimero de 2 a 4,
Se prefiere especislmente

Un polimero que tiene una unidsd que se repi-

ta de férmula

Bstos polimeros pueden estar parcialmente oxida-

dos, o bien opcionalmente pueden tener uns estructura rami-
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ficada o reticulada.
Estas resinas de PSF tienen preferiblemente un

punto de fusibn de alrededor de 280 a 3009C en condiciones

" Inormsles, y una viscosidad intrinseca, en cloronaftaleno

a 2062C, de al menos 0,1, especislmente 0,1 a 0,3, ¥y lo
mds preferiblemente de 0,13 a 0,23,

Liss reginas de PSF se usan en forma de polvo.
Sus tsmailos de pgrticula no son criticos, pero generalmente
son adecuadas las que tienen un tamafio de particula de 10
a 200 micras.

Ia resina de PSF en polvo puede usarse sbdla. O
bien, si se desea, como es comfn en la técnica, pueden aiia~-
dirsele silice u 6xido de titenio en polvo psra mejorar el
poder cubriente, por ejemplo. O pueden aidadirse diversoé
sditivos psrs dasr formulaciones adecuadas psra recubrimien-
to en pasts, pulverizacidn electrostitica en frio o calien~
te, recubrimiento en lecho fluidizado, pulverizacidén de
polvo (flocado), inmersidn, etc.

Como sustratos metilicos a los que hs de spli-
corse la resina de PSF en polvo pueden usarse diversos me-—
tales, tales como acero, hierro colado, acero inoxidable,
cobre o aluminio. Estos sustratos metilicos pueden someter-~
se a una preparacidn superficial del modo acostumbrado.

Por ejeﬁplo, antes de 1la aplicacidén de ls resins de PSF,
las superficies metalicas pueden someterse, de modo éonoci-
do per se, a un cslentamiento a temperaturas elevadas, un

tratamiento quimico, a un chorreado con granalla con un me-

dio del nfmero 60 a 120, un desengrasado con vapor, lava-

do con disolventes, desengrasado sdnico, o degradacidn tér-

mica,
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Cusndo se usan scero, hierro colado o scero ino-
xidable como sustrato, puede aplicarse un recubrimiento de
imprimacién a la superficie del metal, segin se requiera,
pera impedir la oxidacidn y/o favorecer ls adhesibdn (espe-
cialmente en el &aso ds recubrimientos internos).

i Ls resina de PSF en polvo descrita snteriormen=
te se fusiona a la superficie del sustrato de metal asi
preparado. La fusidn puede efectuarse, por ejemplo, por
recubrimiento en pasts, pulverizacidn electrostitica en
frio o caliente, recubrimiento en lecho fluidizado, o pul=~
verizacidén en polvo (flocado). Calenfando la superficie del
metal del sustrasto a2 una temperatura superior al punto de
fusién de la resina de PSF antes o despuds de tal recubri-
miento o pulverizacidn, o dursnte el mismo, 13 resina de
PSF puede fundirse y unirse a la superficie del metal. Por
ejemplo, la resina de P3F en polvo se adhiere a la super-
ficie del metal por un método de recubrimiento electrosté-
tico, y después se funde por cslor; o la superficie del me-
tal se calienta prevismente, y la resina de P3F en polvo
se adhiere a la superficie por pulverizacibn, inmersibn,
etc., para dejar que se fusione.

La temperstura de calentamiento en el momento
de la sdhesién por fusibn varis segln, por ejemplo, el ti=-
po de resina de PSF, o el espesor del recubrimiento. En
general, la temperatura de calentamiento es superiof al
punto de fusidén de la resina de PSP, especislmente al me-
nos 3009C, y preferiblemente 340 8 3802C, Zg adecuado man-
tener la temperatura snterior durante al menos 3 segundos,
usualmente 5 segundos a 10 minutos, para efectusr la sdhe-

sibén por fusibn.
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La principal carscteristica del método de esta
invencidn es que la resins de PSF en polvo que se ha fusio-|
nado asi sl sustrato metdlico se solidifica, antes de ls

operacidn de curado, por enfriamiento ripido. Esto permite

1 que la operacidn de fusionsar la resina de PSF en polvo a la

'supérficie del metal sustrato sea sepsrsda e independien-
te de 13 operacidn de curado de la resinsg de PS3F fusionada,
y aumenta notablemente la eficacia funcionsl y ls produc-
$ividad en comparacibén con el método convencional.

El enfriamiento ripido segin la presente inven-
cibn puede conseguirse enfriando la resins fusionada a 1102
o0 menos, en no mis de 10 segundos, antes de que su tempers-
tura descienda a menos de 2502C, y preferiblemente a menos
de 2802C.

Bl enfrismiento rapido puede efectuarse por cual
quier medio de enfrismiento con el gque se pueds conseguir
el brusco descenso de temperatura descrito antes. Pars fi~
nes précticos, lo mds ventajoso es sumergir la resina fusio
nada en agua mantenida a menos de lOOQC,‘usualmente a la
temperatura ambiente. Pero, si se necesitas, también puede
usarse otro medio de enfrismiento. Asi, por ejemplo, sumer-
giendo la resina de PSF fusionads a ia superficie del sus-
trato metidlico en agua a temperatura ambiente, la resina
puede énfriarse rapidanente a 502C o menés en no mas de 10
segundos.

' Este tratamiento de enfrismiento rdpido puede
inhibir sustancialmente la cristslizacibén de la resina de
PSF fusionads, y también impedir que ocurrs agrietamiento

o-despellejsmiento. Por lo tanto, el método de la presente

invencidén puede eliminar ls necesidad de efectuar la opera-

Cd
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cidn de reticulacidn sucesivamente 8 la operacidn de fusién

El sustrato metdlico que tiene un recubrimiento
de resina de PSF asi enfriado, puede someterse a la opera-
cién de curado. La operacibén de curado puede efectuarse por
métodos ordinasrios. La temperaturs y el tiempo de curado
pueden variarse en amplios intervslos, segin, por ejemplo,
el tipo de ls resina de P3F, y el espesor del recubrimiento
Es ventajoso efectusr el curado s una tempersturs de en ge-
neral al menos 3002C, preferiblemente 340 a 4202C, durante
un periodo de usualmente al menos 60 minutos, y preferible-
mente 90 minutos a 96 horas. Zn general, el tiempo de reac~
cibén puede ser mds corto cusndo la temperaturs de reaccidn
es més alta.

Asi pues, segln el método de esta invencidn, la
operscidn de fusionar la resins de PSF en polvo, que puede
completarse en un periodo de tiempo relativemente corto,
puede hacerse separsds e independiente de la operacibn, que
requiere mucho tiempo, de curado de la resina fusionszda.
Por consiguiente, no es necessrio efectuar la operscidn

de fusidn y la operacién de curado como un proceso conti-

[nuo como en el método convencionsl, y pueden aumentarse

notablemente la eficscis funcionsl y la productividad.

. Ademds, los productos recubiertos obtenidos por
el método de esta invencidn son bonitos y estén exentos de
grietas y tienen asegurada uns sblida adherencia de.los re-

cubrimientos,

Asi pues, segin el método de esta invencidn, pue

den usarse recubrimientos de PSF con éxito en muchas gpli-
cacliones altamente corrosivaes, tales como acoplamientos de

tuberias, codos, bombas, vilvulas, depbsitos, reactores,
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varillas de bombeo, tubos de pozos de petrbleo, discos de
treamisién, o mensje, y otras muchas. _
TLos Ejemplos siguientes ilustrsn mis la presente

invencibn.

Ejemplo 1

| Una chspa de acero, de un espesor de 1,6 mm, ca-
lentada a 3702C, se éumergib durante 2 segundos en un depd-
sito lleno con un polvo de una resina de poli(sulfuro de
fenileno) con un tamafio de particula de 20 a 200 micras
(RYTON PP-P-2, marca de fibrica de un producto de la Phi-
1lips Petroleum Company), y se retird del depbsito. Después
de asegursrse de gue la superficie de la chspa de acero es-
taba uniformémente cubierta con un recubrimiento negro de
1ls resina; y sntes de que la temperstura de la resiné des-
cendiese a menos de 2882C, la chapa de acero recubierta se
sumergid en un depdsito lleno de agus mantenida.a tempera-
tura smbiente, para enfriarla. En varios segundos, la tem-
peratura de la resina descendid s menos de 1002C, y ls chs-
pa de acero estaba cubierta con un recubrimiento negro que
tenis un espesor de alrededor de 200 micras, y el recubri-
miento estabs exento de grietss y despellejamiento. El gra-
do de cristalizacidn de la resins que cubris la chapa de
acero recubierts ers casi cero. Casi no hubo ningin aumento
en el gradeo de cristalizacidn y no se observd cembio zlguno
en la forms exberior de la pieze recubierta, incluso des-
pdés de dejsr en reposo la piezs recubierta durante largos
periodos de tiempo.

Sin>embargo, cuando esta pieza recubierta se

usa en aplicaciones en las que se calienta a mds de 1009C
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y después se dejs enfrisr, la resina cristaliza, se forman
grietas, y se despelleja, y la pieza recubierta obtenida
.no puede usarse en tales aplicaciones.

Por consiguiente, la pieza recubierta se cslentd
a 3702C durante 90 minubos y se dejd enfriar. De este modo
se obtuvo uns pieza recubierta tratada por calor cuys su-
perficie metélice estaba cubierta uniformemente con un re-
cubrimiento negro, exento de grietss y de despellejamien-
tos, de la resina reticulades, y que no coembid durante su
uso en estado cslentado, ni con el tiempo.

Cusndo la resins aplicsda en forma de recubri-
miento noé se enfrid répidsmente, sino que se dejd enfriar,
la pieza recubierta estazba cubierta de un recubrimiento
de resina de color pardo que tiene grietas y despellejamien
to (1a resins tenias un grado de cristalizscidn de 60%). In-
cluso tratando térmicsmente esta pieza recublerts s la mis-
ma tempersturs de reticulacibén citads anteriormente, no
pudo remedisrse el agrietamiento y el despellejamiento del

recubriniento.

Fjemplo 2

Una qhapa de acero que tenfs un espesor de 1,6 m
se calentd a 3500C y se sumergid completamente durante 2
segund&s en un depbsito que contenis resins de PSF en pol-
vo que tenisz un tamailo de particula de 20 a 200 micias
(RYTON PPs=-P=2, marca de fébrica de un producto de la Phi-
1lips Petroleum Company). 3e retird del depbsito psra fu-
sionar el PSF y formsr un recubrimiento que tenfia un espe-
sor de 200 a 250 micras.

Lis chapa de ascero recubierta se dejbé enfriasr -

1 g
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‘despuds a 3702C durante 90 minutos en una estufa del tipo

J-bla siguiente el estado del recubrimiento en cads producto.

| esecala desde "bueno', que significa que el recubrimiento
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hasta cada una de laé "femperaturas previas al enfriamiento
répido" tsbuladas mds adelante, y se enfridé rdpidamente se-
gin las "condiciopes de enfrismiento ripido" que se tabu~

1lsn iguslmente. El producto enfriado répidgmente se curd

de sgire.caliente circulante. También se muestra en la ta-~
El esta@o del recubrimiento se valord segin uns

estd en buen estado, "regular®, que significa que hay pocs

formacibn de grietss, y "deficiente"”, que significa que

hay considersble formscibn de grietas.
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_Jrempera- Color '[@stado del
tura pre de la re recubri-
vis 8l .. sina an- miento

~lenfria- --Condiciones de enfriamiento tes del | tras el
miento, curado | cursdo

-lrépido,

Sumergido en agus a 202C durante los
tiempos que se indican a continuacibn
y dejado enfrisr hasta la tempersturs
subiente.
Tiempo de  Temperstura de la resins in
inmersidén, medistamente después de re-

seg. tirarla del agua

¢
1l 220 Pardo .| Deficientq

.2 166 Pardo

; oscuro | Regular
300 8 4 Negro Bueno

Sumergido en agus a 1002C durante 10 se-
gundos, y dejado enfrisr hasta tempera-
‘fbura ambiente. (Inmedistamente después | Negro Bueno
de retirsrls del agua, la temperstura
de la resina era de 1029C)

Enfrismiento sl aire (enfrismiento es~
pontineo). Se requirid un periodo de

13 minutos hastas que la temperatura Pardo
de la resina descendid a 1002C

Deficienta
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Tempers Color de| Estado del
tura la resi-| recubri-
previs na antes| miento trds
al en- Condiciones de enfriamiento del cu~ | el curado
fria=- rado
{jmiento,
§rap1do
)] 90
5 Sumergido en agua a 202C dursnte los
il 250 [siempos indicados a continuacidn, y de-
! . lsdo enfriar hasta teuperatura smblen-
' 8 .
Tiempo de Temperatura de la resinas
Inmersidén ~ inmedistamente despuds de
(seg) retirsrla del agua
oC¢
1l 190 Pardo |Deficiente
- 2 143 Pardo
oscuro | Regular
8 38 Negro Bueno
200 Jumergido en agua a 202C durante los
iempos indicados s continuscidn, y de-
jado .enfrisr hasts temperatura smbiente
Tiempo de  Tempersturs de ls resina
inmersién  inmediatamente después de
(seg) retirarls del agua
. oQ
1 145 Pardo |Deficiente
2 113 Pardo
oscuro |Regular
8 35 Pardo
oscuro |Regular
150 Pumergido en agus a 202C durante los $
tiempos indicados s continuascibdn, y deJ
1o enfrisr hasta temperstura ambiente.
Tiempo Qe Tenperatura de la resina
Inmersién inmediatsmente después de
(seg) retirarla del agua, 2C
2 87 Pardo |Deficiente
8 31 Pardo |Deficiente
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sesn objeto de esta solicitud de Pstente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicac?ones siguientes: _

12,~ Un método mejorado para fOrmsr un reves-—
timiento de poli(sulfuro.de fenileno) sobre la superficie
de un sustrato metdlico, quecomprendé fusionar-un polvo de
poli(sulfuro de fenileno) a la superficie del sustrato de
metal y después curar la resiﬁa bajo calor, en el que la
mejora comprende enfriar ripidsmente la resina de poli(sul-
furo de fenileno) fusionada psra solidificarla, y después
cursr le resina por accidn del cslor.

2a,~ El1 método segln la reivindicacién 12, en
el éue la resina de poli(sulfuro de fenileno) fusionada a
una temperaturs superior a su punto de fusidn se enfria ré-
pidamente a 1102C o menos en no mds de 10 segundos antes
de que su temperatura descienda a menos de 250¢C.

3a,- El método segin ls reivindicacién 22, en
el que la resinas gde enfris répidamente antes de que su
temperaturs desclenda a menos de 2809C.

4a,~ E1l método segln la reivindicacidn 12, en
el que‘el enfriamiento répido se efectlia sumergiendo el
sustrato de metal, que tiene ls resina de poli(sulfubo de
fenileno) fusionada, en agua mantenida 8 una temperatura
de 1002C o inferior.

52,- Un método mejorado para formar un reves-
timiento de poli(sulfuro de fenileno) sobre la superficie

de un sustrato metdlico.
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Tal y como se ha descrito en ls Memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.
Esta lemoris consta de diez y seis hojas escri-

38 a maquins por una sola de sus carss.

Madrid, 04 JUN1977

P.A.

Albert Elzubx;ru

Por Podey,
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