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Fundamento de la invencidn

1. Campo de la invencidn

Esta invencidén se refiere en general a un
método de eliminar contaminantes de articulos y, en par-
ticular, a un método simple, répido y efectivo de eliminar
de la superficie e intersticios de un articulo sélido una
variedad de contaminantes con los cuales el articulo puede
haber entrado posiblemente en contacto durante su fabri-
cacién. M&s especificamente, la presente invencién se re-

ces da

f~te

fiere a un método de eliminar contaminantes orgén
tales articulos empleando gases en estado supercritico.

2. Descripcién de la técnica anterior

Los componentes y materiales empleados en la
fabricacidén de instrumentos para aplicaciones aerocecpacia~
les deben estar licres de contaminantes. La presencia de
cantidades traza de contaminantes en componentes de lustru
mentos de precisién empleados en vehiculos espaciales, que
ordinariamente no interfiere con el funcionamiento de es-
tos dispositivos en tierra, se manifiesta en las condicio-
nes del espacio exterior e interfiere con el funcionamier
to preciso normal de estos delicados dispositivos. Asi,
es critico que los componentes estén libres de todos y
cualesquiera contaminantes, particularmente contaminantes
orginicos., La contaminacién del componente puede consis-
tir en materiales saponificables tales como aceites, como ¢
materiales no saponificables tales como resinas. Los com-
ponentes constituidos por metal o materiales plésticos sin
téticos pueden contener residuos contaminantes gaseosos o
vaporizables procedentes de la fabricacidn y elaboracidn

del metal, tales como prepolimeros no curados, agentes pa-
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ra facilitar la extraccidn del molde y mondmeros no reaccio
nados empleados en la elaboracidn de estos materiales.

Para producir el nivel requerido de limpie-
za de los materiales empleados en la fabricacidén de compo-
nentes, que satisfaga las normas estatales de limpieza, la
técnica ha desarrollado procedimienvos de limpileza para es-
tos materiales empleando alto vacio, por ejemplo 105 terr
(milimetros de mercurio o mm Hg) y elevadas temperaturss, ha
ta de 250°C, para eliminar contaminantes orgénicos, absor-
bidos y adsorbidos, de los materiales. Zsta técnica de lim
pieza, a la que en la técnica se hace referencia como "lim
pieza en vacio térmica", no es completamente satisfactoria
en cuanto que el proceso de limpieza debe ser realizado en
un sistema, caro y éomplejo, de alto vacio que normalmerte
requiere aproximadamente quince horas para obtener ls desea
da superficie libre de contaminantes.

Una alternativa a la limpieza en vacio teér-
mica, empleada por la técnica anterior para efectuar la lim
pieza de componentes metdlicos, es la extraccidn con disol-
ventes. El procedimiento de limpieza por extraccidn con
disolventes, ademis de requerir tiempos de tratamiento pro-
longados, tiene el inconveniente de que, cuan&b se limpian
materiales porosos, pueden adsoberse cantiades traza del di
solvente empleado para la limpieza, por ejemplo hidrocarbu~

ros clorados, en la pieza que estd siendo limplado" de este

modo, contribuyendo al problema de contaminaciodn.

Sumario de la invencidn
De acuerdo con la presente invencidn, la
répida eliminacién de contaminantes de base orgénica de ar-

ticulos tanto porosos como no porosos, sin dafio o contami-

AT

H
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nacidén del articulo, se efectia poniendo en contacto el ar-
ticulo que tiene el contaminante, en un reciriente a pre-
sién, ccn un gas en condiciones supercriticas de temperatu-
ra y presidén, con lo cual el contaminante en la superficie
y/o en los intersticics del articulo es absorbido por el
gas, ¥, después de esto, purgando el gas del recipiente a
presibén para obtener el articulo con el contaminante SRR
minado del mismo. Por superficies se entiende no sdln su~
perficies exteriores, sino también superficies interiores
que conmunican con éstas.

Mediante la prictica de la presente invencidn
se eliminan contaminantes orgénices de articulos en una ho-
ra o mencs, para conseguir un art{culo susbancialmente libre
de contaminantes, comparado con los procedimientos de iim-

pieza en vacio térmica gue requizsren quince horas o més na-

0

ra conseguir un nivel equivalente de limpieza, y various dia
de tratamiento mediante la extraccidén con disolventes.

Tal como se demostrard adicionalmente des-

1

pués, siguiendo la préctica de la presente invencidén se ell
nind dos veces mis contaminante volitil, a temperaturas
cercanas a la ambiente, de piezas de caucho de silicona
dificiles de limpiar, en un cincuentavo del tiempo si se
compara con 15 limpieza de piezas de caucho equivalentes

empleando limpieza en vacio térmica.

Descripcién detallada de la invencidn

Es sabido que, cuando la temperatura de un
gas estd por encima de una cierta temperatura, conocida co-
mo temperatura critica, no es posible licuar el gas por
aplicacidn de presién solamente. s necesario reducir la

temperatura por debajo de la temperatura critica para po-
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| der licuar el gas. A la temperatura critica, 'al estar so-
netido el gas a una presién cada vez méds alta, por ejemplo

en el crden de varias decenas de miles de mm de mercurio,

pos de materiales organicos y organometélicos, incluyendo

les como alquilos metélicos y alcoholatos, siliconas y v

P

nes criticas para una variedad de gases a las cuales &stous

existen en condicidn supercritica pueden ser halladas en
corporadas en la presente invencidn como antericridad.

En la préctica de la presente invencidn, el ar-
ticulo de fabricacidn que ha de limpiarse se coloca en un

clave, y el gas que ha de efectuar la limpieza de la su-

dicidn supercritica.

la limpieza se realiza en un intervalo de temperaturas de

mente 62 mm Hg hasta aproximadameﬁte 517 mm Hg de presidn,

la densidad del gas se aproxima a la de un liguido, y el ga

actla como un disolvenie para una variedad de diferentes ti
organcmetélicos hidrocarbonados alifdticos y aromaticos ta-
roalquilos y ésteres orglnicos de Acidos inorglnicos tales

como &cido sulfirico y fosférico. Las temperaturas y nresio

la Patente de EE.UU. n® 4.124.528, cuyas ensefianzas son in-

recipiente apropiado tal como una cdmara de presién o auto-
perficie del artfculo es admitido al recipiente en una con

La limpieza del articulo se lleva a cabo en el reci-
piente bajo presidén en condiciones que mantienen la condicipn
supercritica del gas empleado para la limpieza. Normalmente,

aproximadamente 359C a zproximadamente 1002C, a aproximada-

y preferentemente aproximadamente L02C a aproximadamente 50

y aproximadamente 155 mm Hg a aproximadamente L13 mm Hg de

por debajo de aproximadamente 2002C se consideran los més ventajo

ur

[[=3
Q

presibén. Los gases inertes que tienen una temperatura critilca
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sos en la préctica de la presente invencidén., ZIZjemplos de

tales gases son alcancs y especialmente alcanos inferiores

tales como etano, propano y butano, alquenos y especialmen-

te alquenos inferiores +ales coxo etileno, propileno y bu-
—

tileno, dialquiléteres tales como dimetiléter, SO,, CO,,

alcanos halogenados tales €00 CHF3, CCIF3, CFClS, CF2=CH2,

CF,-CF —CF Cc¥ CH -CF,, CHC1 F CCl,F 0, gases no-

N
3 3, 4_! 3! 2 2! "2
bles tales como arsdn, NH3 y n2. Los gases tales como
CO2 son preferidos en la prictica de la presente invencién
ya que la temperatura supsreritica de tales gases estéd cer-
ca de la temperatura ambiente; los gases son baratos, no
téxicos, y relativamente inertes hacia la nayorla de los
sustratos sdélidos. El 002 es especialmente preferidc y=
que este gas, en el estado supercritico, tiene una visco-
sidad muy baja, a saber 0,05 centipoises, que es un vein-
teavo de la del egua. Como resultado, el gas en estado su;
percritico puede penetrar muy fdcilmente en el contaninan-
te para‘efectuar su répide eliminacién del articulo que
estd siendo limpiado.
i Para favorecer la rdpida limpieza del arti-
culo con el gas suvercritico, es adicionalmente ventzjoso
para la préctica de la presentes invencién que el artfculo
que ha de limpiarse sea precalentado, con anterioridad a
su colocacidn en el recipiente a presidén, a una temperatu-~
ra superior a la ambiente, por ejemplo a gproximadamente
30¢C a aproximadamente 1009C, y preferentemente a aproxima-
damente 4092 a 50°C.
La capacidad zbsorbente de los gases en con
dicién supercritica con respecto a la mayoria de los conta

minantes, y particularmente contaminantes de origen bdsica-
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cuando se pone en préctica el procedimiento de limpieza de
acuerdo con la préctica de la presente invencidn, se seleccijo
nan una presidn que es sustancialmente mayor que la presién
crﬁﬁca del gas y una temperatura sbélo ligeramente por enci-
ma de la temperatura critica, para mantener el gas en la
condicidn supercritica.

Es todavia mias ventajoso para la préntica
de la presente invencidn que las condiciones de temperatura
y de presidn bajo las cuales el gas es hecho entrar en con-
tacto con el articulo que ha de limpiarse estén suficiente-
mente por encima de la temperatura y presién criticas para
tener una fase fisica \nica, esto es, la fase gaseosa, del
gés presente en el recipiente puesto bajo presidn durenie
la operacidn de limpieza. Asi para el COp, que tiene una
temperatura critica de 329C y una presidn critica de 55,490
mm Hg, cuando tal gas se emplea como medio de limpieza, €l
gas es mantenido a una temperatura de aproximadamente 352C
a aproximadamente 1002C y una presidn de 103,430 mm Hg a
517,149 mm Hg en el recipiente a presidn.

AL efectuar la limpieza de las superficies
de articulos de acuerdo con la préctica de la presente in-
vencibn, el articulo, cuando se coloca en el recipiente a
presidn para su limpieza, es puesto en contacto con el gas
en condiciones supercriticas durante un periodo de tiempo
que varia desde aproximadamente 0,25 horas hasta aproximada
mente cuatro horas, y preferentemente desde aproximadamente
0,5 horas hasta aproximadamente una hora, para efectuar la
completa eliminacidn de contaminantes.

Después que ha transcurrido tiempo gufi—

ciente en el recipiente a presidn para que los contaminan-
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| tes hayan sido absorbidos por el gas y eliminados de los ar-
ticulos, la presién en el recipiente se descarga y el gas
que contiene los contaminantes absorbidos se da salida o se
purga del recipiente a la atmésfera. Cuancdo se ha alcanza-
do ia presién ambiente el articulo limpiado se retira del
recipiente.

Si se pretende que el gas sea reciclado
para su reutilizacién en la eliminacién de contaminantes, el
gas en condicidn supercritica se da salida o se purga del
recipiente a presidén a un recipiente de recogida apropiado
donde se reduce la presidn o se disminuye la temperatura 2
presién constante, las cuales condiciones transforman el
gas en un no disolvente del contaminante, que entonces pre-
cipita del gas. El gas, liberado de contaminantes, predd
entonces recomprimirse y reciclarse para su empleo en 1s
limpieza de articulos contaminados.

Lo que sigue son ejemplos que muesiran 14
limpieza de diversos articulos de fabricacién empleando ga-
ses en condicidn supercritica, conforme al método de la pre-

sente invencidn.

Ejemplo 1
Un autoclave de alta presién (presidn mi
xima de trabajo 517.149 mm Hg) de 300 ml de capacidad se
equipd con una entrada de gas, una salida de gas, mandme-
tro, una sonda de termopar, y medios de calefaccién. A la
entrada de gas estaba conectada una botella de suministro
de CO, que proporcionaba CO2 a 41,372 mm Hg manométricos.
Una bomba de sobrepresién de gas que trabaja mediante el

aire comprimido a 5.171 mm Hg de la instalacidn general y

que tiene la capacidad de elever la presién de la botella a
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El autoclave se purgd con CO, y se calentd a 37,82C, Una
junta térica compussta de caucho de silicona, con un peso
de 0,460 g, se colocd en el autoclave. Se alimentd 002 £as
a la bomba de sobrepresidn y el autoclave se puso bajo pre-
sién a 413,719 mm Hg.

Después del contacto de la junta térica
con el 002 a 37,82C y 413,719 mm Hg de presidn durante una
hora, la presidn en el autoclave se descargd, y el CO
contenia los contaminantes absorbidos se dio salida
atmésfera. Cuando se alcenzd la presién ambiente en =l
autoclave, la junta térica limpiada se retird del autocla-
ve v se pesd para determinar la pérdida de peso extraibla
efectuada por la operacidén de limpieza., La pérdida de pesc
se determind en 0,011 g, lo que representaba la eliminacidnl
de 2,4% en peso de contaminantes.

Por ccnﬁraste, una junta térica de cauch
de silicona idéntica, con un peso de 0,494 g, se limpid util
lizando un aparato de limpieza en vacio térmica, enteramen-
te de vidrio, en el cual la junta térica se calentd a 180°C
durante 120 horas, en un vacio de aproximadamente710'5 torn
(mm Hg). La pérdida de peso extraible se determind en
0,001k g, representando la eliminacién de 0,4% en peso
de contaminantes. El‘contacto.subsiguiente de la junta o
rica limpiada en vacio térmicamente, con disolvente isopro
panol a la temperatura ambiente del laboratorio elimind .
otros 0,004 g, o un 0,8% en peso adicional, de contaminan-
tes, representando una eliminacidn total de contaminantes

de sélo 1,1% en peso.

Para determinar el efecto del tratamien-
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to con 002 supercritico en las propiedades ffsicas del ma-
terial de caucho de silicona, juntas téricas que habian si
do tratadas de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 1
se sometieron a pruebas a la traccidén y de dureza utiliza-
das para la evaluacidn de propiedades mecénicas y fisicas

de ceauchos,

Los resultados de estas pruebas estén con

signados en la tabla I a continuacidn.
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Los resultados consignados en la tabla I ponen

de manifiesto que el tratamiento de caucho de silicona con

€O, en condiciones supercriticas produce solamente un pegue-

fio cambio en las propiedades mecénicas y fisicas del caucho.
Ejemplo II

El procedimiento del ejemplo I se repitid para
limpiar un polimero de poliimida que contenia contaminacidn
en forma de disolventes volitiles, mediante exposiciln a €O,
durante una hora en condiciones supercriticas de 413,713 um
de presidn y una temperatura de L5°%C.

La cantidad de contaminantes volétiles remanen-
tes en el polimero después de la limpieza se deterniné me-
diante el ensayo E-595 de la American Society for Testing an
Materials (ASTM), descrito en el 1981 Annual Handbook of
ASTM Standards, en condiciones de 125°C de temperatura y nn

5

vacio de 10 ° torr (mm Hg), o mediante termogravimetria-eg
pectrometria de masas (TGA-EM) en condiciones de una atmésfe
ra y temperaturas de 21092C u 8202°C.

Los resultados de estas pruebas estén consigna-
dos en la tabla II a continuacién.

A fin de contrastar, muestras idénticas de po-
limero de poliimida se limpiaron utilizando condiciones de
limpieza en vacfio térmica en donde la muestra de polimero
se calentd durante cuatro horas a £02C en un vacic de apro-
ximadamente 10”7 torr (mm He).

Los resultados de estas pruebas comparativas

estin también consignados en la tabla II a continuacidn.

oy

1




12

g T —
:
g
05028 ‘WA-VDI %00 ¢ L1 : %00°L € i
05012 ‘WE-YHL %00°¢9 . %00°T €
S66-1 WISV %05‘9 %9L40 2
G699 WISV . Yy1e‘s %9%°0 T
STSTTRUR BOTWIDG ootqTIogedns moo U
5P S9UOTOTPUOY oroeA us ©zdTdWET] uod ezoTdwTT BJIYSONN

CPTWLLLOG op oJowrrod Ue S93UsUBWSI SOTTARTOA

IT vIdVd

P-



10

15

20

25

30
07123

za en vacio térmica. .

Hojn nam. 13

La reduccidn en voléatiles es impersante en
la elaboracién de polimeros, ya que suprime la formacidn
de huecos y &reas de debilidad en el producto acabado.

Haciendo referencia a la tabla II, es evidens
te de inmediato que, mediante la préactica de la presente
invencidn, la eliminacién de voldtiles de productos polime-
ros puede conseguirse hasta un grado mucho mis elevado,
en un periodo de tiempo mucho més corto, comparado con la

prictica de la técnica anterior representada por la limpie-

Ejemplo II

la excepcidn de que se limpiaron piezas de pequefia seccidn
de menos de 6,35 mm de espesor, de una seleccidn divérsa dg

materiales orgdnicos e inorgénicos, mediante exposizidn a

cas de los materiales.
Los materiales expuestos a las condiciones
de CO, supercritico fueron tal como sigue:
A. Aleacidn de colada por léser.
B. Lamina de fluorosilicona.
C. Lémina multicapa de resina epoxidica
reforzada con fibra de vidrio.
D. Carbono fibrizado.
E. Tejido absorbente que contiene carbén
activado.
F. Tejido de laminado fendlico.
G. Lémina de resina de poliimida.

H. Conjunto o montaje de cristal de cuarzo.
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I. Pieza de refrigerante criogénico.

La aleacidn de colada por liser se sometid a
un ciclo de vacic-presidn en aceite de silicona (Dow-Cornin
DC~-200) para satufar el metal con el aceite de silicona. L=
pieza metilica saturada de aceite se limpid entonces con-
forme a la Military Interim Specification (MIS) 23542D,
una especificacién de limpieza para estas piezas. Coafornme
a la MIS-23542D, el material que ha de limplarse se somete
a una extraccidn exhaustiva en un aparato Soxhlet emsLzan~

do toluenc como disolvertes, seguida de evaporacién d=l

™

3
i

solvente y un examen mediante especirc ell

o

infrarrojo (IR}

4]

residuo. De acuerdo con la MIS-2354%ZD, ei examen IR deke
indicar la ausencia de silicona u otros residuos para cons-
tatar la eliminacidn de todas las trazas de contaminantes
de aceite de silicona. Consegulr este resultado requirid
cuatro dias de tratamiento con el apa“"to de extraccidn
Soxhlet, mientras que empleando el procedimiento del ejem-
plo I, la eliminacidn de todas las trazas de contaminantes
de aceite de silicona de una aleacidén de colada por léser

similar, saturada similarmente con aceite de silicona, se

consiguid en dos horas.

Aunque los componentes especificos del presen-
te sistema estén definidos anteriormente, pueden intrcdu- ‘
cirse muchas otras variables que pueden afectar, intensifi-
car o mejorar de otro modo la presente invencién. Se pre-
tende que éstas estén cubiertas en la presente. Ademds,
aunque se ofrecen variaciones en la presente solicitud de
patente, a los expertos en la técnica se les ocurrirén mu-

chas modificaciones y ramificaciones al leer la presente

descripcién. Estas, también, se pretende estén incluidas

Gq
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REIVIIDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Faten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gue se
recogen en las reivindicaciones siguientes:?

12.- Un método de eliminar de un artizulo
s6lido contaminantes adheridos a las superficies del arti-
culo, que comprende: colocar el articulo que tiene conbtami-

cipien

¥
%

N

nantes adheridos a las superficies del mismo en un r
te a presibn; introducir un gas en el reciplente y mantensr
el gas a una temperatura y presién a las cuales el gas es-
t4 en una condicidn supercritica; mantener el articulo en
contacto con el gas supercritico durante un tiempe suficien
te para que se efectie la absorcidén de los contaminantes
por el gas; y eliminar del recipiente el gas que contiene
los contaminantes, con lo cual los contaminantes se sepa-
ran y se eliminan del articulo.

- 22,-~ Bl método de la reivindicacibn 12, en

5

donde el gas es didx

I—h

do de carbono.

38.~ El método de la reivindicacidn 22, en
donde se mantiene el didxido de carbono en el recipiente a
una temperatura en el intervalo de aproximadamente 359C a
aproximadamente 100°C y una presidn de aproximadamente 77
mm Hg a aproximadamente 517 mm Hg.

L&.- El método de la reivindicacidn 12, en
donde los contaminantes estén compuestos de materiales de

base orglnica.
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5¢,-. %1 método de la reivindicacidn 12, en
donde se mantiene en contacto el articulo con el gas en
estado supercritico curante un periodo de tiempo que va-
ria desde aproximadamente 0,25 horas hasta aproximadamen-
te cuatro horas.

6&8.- E1l método de la reivindicacidn 12, en
donde el articulo comprende un caucho.

78.- El método de la reivindicacidén 1%; en
donde el articulo comprends un metal.

88,~ EI1 método de la reivindicacién 1%, cn
donde el articulo comprende un polimero crgénico sintéti-
co.

98,- E1 método de la reivindicacidn 12, =2n
donde el articulo comprende un polimero de poliimida.

102.- El método de la reivindicacidn 1%, =2n
donde el articulo comprende carbono.

112.- E1 método de la reivindicacidn 12, en
donde el articulo comprende un cristal de cuarzo.

128.~ El método de la reivindicacidn 12, en

donde el articulo comprende un conjunto de piezas.

[=n
O~

138,- E1 método de la reivindicacidn 1%, en
donde se elimina el contaminante de la superiicie externa
del articulo mediante el gas.

148,- El método de la reivindicacidén 12, en
donde se elimina el conteaminante de los intersticios del
articulo.

158,- "UN METODO D ELIMINAR DE UN ARTICULOC
SOLIDO CONTAMINAKTES ADHERIDOS A LAS SUPERFICIES DEL ARTI-
cULO.

Tal y como se ha descerito en la Memoria que
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| antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escri

tas a mAquina por una sola cara.

Madrid,
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