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DESCRIPCION

Tratamiento de material plastico fluorado.

La presente invencion se refiere de manera general al tratamiento de superficie(s) fluorada(s) de material plastico
para reducir el nivel de, o preferiblemente, eliminar subproducto(s) dcido(s) derivado(s) de flior adsorbido(s) por la(s)
mismaf(s).

En afios recientes, las naciones industrializadas han dado pasos para disminuir las emisiones originadas por la
combustién de automéviles con la finalidad de mejorar la calidad del aire, particularmente en areas urbanas. Como
resultado, los tipicos combustibles para vehiculos basados en hidrocarburos se han suplementado con componentes
oxigenados, tales como éteres y alcoholes, por ej. metanol. La combinacién de la introduccion de estos combustibles
“limpios” nuevos (que contienen componentes hidréfobos e hidréfilos) en el mercado y las estrictas normativas para la
emisién de compuestos orgdnicos voldtiles (“VOC”) representa un reto significativo para las técnicas de fluoracién de
barrera establecidas que se utilizan extensamente en la industria automotriz. Los nuevos combustibles y normativas de
emision, requieren técnicas para la produccién de capas barrera de superficies fluoradas en recipientes de combustible,
que sélo permitan una permeabilidad muy baja de dichos combustibles.

La permeabilidad de liquidos a través de membranas poliméricas se describe con frecuencia como un procedi-
miento por etapas que implica, la humectacién de la superficie de sustrato aguas arribas, “disolucién” del liquido en
el polimero, difusién del soluto a través del polimero y desorcién del soluto sobre la cara aguas abajo de la membra-
na. Por tanto, la disminucién de la humectabilidad de una superficie de membrana polimérica disminuye usualmente
la permeabilidad de la membrana frente a liquidos. Un método para disminuir la humectabilidad de una membrana
polimérica es por fluoracién de superficie. Ejemplos de procedimientos para fluorar superficies de materiales plasti-
cos utilizando flior molecular, bien diluido o sin diluir en un gas portador, se describen en los documentos EP-A-
0816418, US-A-2.129.289, DE-A-1905094 y US-A-4.869.859. La fluoracién de poliolefinas da como resultado la
formacién de una capa de superficie fluorada con propiedades repelentes selectivas con tasas de permeacion de gas,
vapor y disolvente significativamente reducidas.

A escala industrial, la fluoracion de superficies se lleva a cabo usualmente, bien “en linea” o “fuera de linea”.

En el procedimiento “en linea”, la fluoracion es una parte intrinseca de un procedimiento de produccién de mayor
nivel. El tratamiento es usualmente es un procedimiento a alta presion y alta temperatura que se lleva a cabo al mismo
tiempo que se va formando el articulo dentro del molde. Por tanto, el tiempo disponible para el tratamiento con fldor
es usualmente corto y varfa de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente no mds de pocos minutos.

En el procedimiento “fuera de linea”, la fluoracion se aplica usualmente al articulo plastico acabado y se puede
llevar a cabo temporal y espacialmente distante de la produccidn real del articulo plastico. Es una parte intrinseca
de un procedimiento mayor nivel de produccién. Los procedimientos de tratamiento con fldor “fuera de linea”, son
procedimientos tipicamente a baja presion realizados a temperaturas ligeramente elevadas. El tiempo de tratamiento
puede durar hasta aproximadamente dos horas.

En el procedimiento de fluoracién de superficie, el sustrato polimérico se expone al flior o a una mezcla de gas que
contiene flior, usualmente a temperatura ambiente o elevada. Durante este tratamiento el enlace de hidrégeno dentro
del polimero es reemplazado progresivamente por flior (véase, Ecuaciones 1 a 3). Tipicamente, las reacciones entre
el polimero y el fldor tienen lugar instantdneamente y no requieren ninguna activacion especifica.

Ecuacién 1
F> + RR’CH, - RR’HC- + HF N F
Ecuacion 2
Fo + RR’HC- — RR’HCF- + F
Ecuacién 3
F. + RR’CH, — RR’HCs HF

Fluoruro de hidrégeno (“HF”) es un subproducto de las reacciones de fluoracion y es virtualmente el tinico producto
volatil que se forma. Tras completarse el procedimiento de fluoracién de superficie, los articulos fluorados (tales
como, recipientes de pldstico) generalmente se purgan extensivamente, con la finalidad de reducir la concentracién
de subproducto de HF y/o cualquier fliior residual a un nivel seguro, (por ej. < 0,1 ppm). Lamentablemente, se sabe
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generalmente dentro de la industria que estos procedimientos de purga no son perfectos y que pueden dejar una
cantidad sustancial de HF asociado con el articulo pléstico tratado.

También se sabe dentro de la industria, que eliminar estos residuos de dichos articulos pldsticos de superficie
fluorada durante el almacenamiento de partes pldsticas recién fluoradas, puede generar una atmdsfera quimicamente
agresiva, en particular, dentro de articulos de superficie fluorada huecos con espacio reducido para intercambio entre
gas y aire, por ejemplo, como ocurre con depdsitos de combustible con superficie fluorada y otros recipientes. En
particular, la presencia de aire himedo puede contribuir a que se produzcan estos efectos indeseados, a través de la
formacién de aerosoles que contienen 4cido fluorhidrico dentro de los articulos huecos (véase Ecuacién 4).

Ecuacion 4
HF  + HO —  HF. (6HO'F)

Durante los procedimientos de fluoracion de superficie tipicos, el HF se forma en cantidades sustanciales, no sélo
sobre la superficie de los sustratos poliméricos sino también dentro de las capas poliméricas bajo la superficie.

En procedimientos de fluoracién barrera fuera de linea tipicos, se obtienen capas barrera con un espesor de aproxi-
madamente 2 ym. El tratamiento consume casi 0,4 mg de flior molecular por cm cuadrado de las superficies plasticas
tratadas y da como resultado la liberacion de una cantidad ligeramente mayor de HF.

Se puede asumir que la capa de superficie fluorada es mayormente amorfa.

El fldor molecular es un compuesto altamente volatil con un punto de ebullicién de aproximadamente -188°C (a
0,1 MPa), baja polaridad (a = 0,8*1072* cm?) y una temperatura critica de aproximadamente -159°C. Los gases sin un
momento dipolar, tales como fldor, tienden a llegar a ser adsorbidos sobre superficies predominantemente a tempera-
turas subcriticas. Es comtinmente aceptado que la adsorcién es el resultado de una interaccion Van der Waals entre el
gas y la superficie. Por encima de la temperatura critica, la posibilidad de adsorcién disminuye y las moléculas adsor-
bidas fisicamente se desorben rdpidamente. Los procedimientos de fluoracidn de superficie normales se llevan a cabo
tipicamente, a temperaturas que van de la temperatura ambiente a aproximadamente +170°C. Consecuentemente, el
equilibrio adsorcién-desorcién del flior molecular da un giro grande hacia la desorcién durante los procedimientos de
fluoracion. El equilibrio favorable facilita enormemente, la rdpida eliminacién del exceso o residuo de flior molecular,
tras el procedimiento de fluoracién de superficie.

El HF anhidro hierve (a 0,1 MPa) a justo por debajo de la temperatura ambiente (aproximadamente +19°C). La
temperatura critica es relativamente alta (aproximadamente +188°C). HF es una molécula de alta polaridad que tiene un
momento dipolar de aproximadamente 1,83 D. Debido a la alta polaridad, HF tiene una fuerte tendencia a polimerizar
a través de enlaces de hidrégeno. Como consecuencia de estas propiedades, HF tiene una alta tendencia a “adherirse”
sobre superficies llegando a ser adsorbido por la superficie. La eliminacién del gas mediante ventilacién, purga y
evacuacion, se ve obstaculizada por un equilibrio adsorcidon-desorciéon de HF que se decanta hacia la adsorcion.

El alto punto de ebullicién de HF y la alta velocidad de formacién durante el procedimiento de fluoracién de
superficie, puede incluso dar como resultado la formacién de HF liquido, el cual puede ser adsorbido por los capilares
y poros de la superficie polimérica fluorada. Esta condensacién capilar puede luego complicar la eliminacién de HF
por ventilacién, purga y evacuacion.

Tras completarse el procedimiento de fluoracidn, los articulos fluorados se enfrian a temperatura ambiente. En la
fluoracion fuera de linea, este enfriamiento empieza con la retirada de los articulos del reactor de tratamiento. Debido
a la temperatura de sustrato mds bien baja, tipicamente, no se realizan esfuerzos para reforzar el enfriamiento del
sustrato. En este contexto, es importante resaltar que durante el enfriamiento de los articulos fluorados, la superficie
de dichos articulos estd en estrecho contacto con aire ambiente hiimedo. Este contacto facilita la rdpida conversién de
cualquier fldor residual (que pueda estar atrapado y/o dentro de la superficie polimérica fluorada) en oxigeno molecular
y HF (véase Ecuacién 5).

Ecuacién 5
2 F2 + 2H20 — 02 + 4H F

Con la fluoracién en linea, la fluoracién de superficie es usualmente parte de un procedimiento de moldeo por
soplado a alta temperatura y alta presion. El enfriamiento de un articulo moldeado por soplado a una temperatura que
garantice la estabilidad mecénica de ese articulo, es una importante parte del procedimiento de produccién total. Puesto
que el enfriamiento contribuye significativamente al rendimiento del sistema de produccién, se ha recomendado acele-
rar el enfriamiento del sustrato utilizando mezclas de gas de tratamiento enfriados previamente o enjuagando el articulo
tratado con gas inerte frio (véase, por ejemplo, los documentos US-A-4.617.077 y US-A-5.292.466). Incluso se han
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sometido a ensayo técnicas basadas en la inyeccién de nitrégeno liquido, o diéxido de carbono liquido, para acortar el
tiempo de enfriamiento y para recuperar la inevitable pérdida de tiempo causada por el tratamiento de fluoracion.

La caida més bien rdpida de temperatura en la Gltima parte del procedimiento de fluoracién en linea y la alta presion
aplicada durante el procedimiento, puede dar como resultado un aumento de la acumulacién de residuos indeseados
en las superficies y en las capas inferiores de la superficie de plasticos fluorados en linea recién producidos. HF es
el mds importante de estos residuos. Trazas de flior molecular, que pueden también estar presentes, se convierten
facilmente en HF y oxigeno tras la exposicion del articulo fluorado al aire ambiente y el resultante HF posteriormente
es adsorbido por la superficie fluorada del articulo pléstico.

HF es un gas téxico y altamente corrosivo que no sélo es adsorbido facilmente por la superficie del material
plastico, sino también es adsorbido facilmente por la subcapas poliméricas del material plastico. Con el tiempo, el
HF se desorbe del material pldstico. Cuando el material plastico estd en forma de recipiente, tal como depdsito de
combustible, dicha desorcién da como resultado la formacién de una atmésfera de HF dentro del recipiente.

La toxicidad del HF significa que dicha atmésfera presenta un problema serio de salud y seguridad.

Ademads, una atmésfera de HF es corrosiva, particularmente hacia el metal, cerdmica y vidrio. Por tanto, cualquier
componente que comprende un material seleccionado de metal, cerdmica y vidrio expuesto a esa atmdsfera, resulta
grabado y/o corroido. Los dep6sitos de combustible tienen aparatos, tales como indicadores de nivel de combustible,
que comprenden dichos componentes. El grabado y/o corrosion de estos componentes puede dar como resultado un
fallo de estos aparatos.

Adicionalmente, la adsorcién de grandes cantidades de HF produce la creaciéon de capas indeseadas de residuos
producto del grabado.

Ademads, una atmosfera de HF puede también producir la degradacién de polimeros con enlaces sensibles a dcidos.
Ejemplos de dichos polimeros incluyen poliamidas y poliésteres. HF en combinacién con aire himedo, puede dar
como resultado la separacién de dichos enlaces por hidrélisis y, por tanto, puede degenerar el polimero.

En un intento por superar estas desventajas, el documento US-A-5.292.466 describe un procedimiento para reducir
los gases de HF residuales en un depdsito de plastico con superficie fluorada, en particular, depdsitos de pléstico para
combustible de vehiculos. La superficie interna de un depdsito de pldstico se somete a fluoracién con fliior molecular.
Tras la fluoracién y la etapa de enjuague convencional con gas, un agente neutralizante tal como trietilamina, se
administra al depdsito para unir los gases de fluoracién residuales a las capas internas del depésito de pléstico. El
agente neutralizante se diluye preferiblemente en un disolvente, aunque se puede administrar sin diluir en forma de
vapor o fina pulverizacion. También, se describe que este procedimiento une el gas HF a la superficie interna del
depésito y suprime la subsiguiente emision de HF al espacio en el depésito.

Dicho procedimiento “himedo” es dificil de incorporar de manera eficaz o econdémica a los procedimientos de
fluoracion industriales, puesto que se requeririan etapas de secado adicionales. Ademds, el procedimiento descrito
provoca reacciones de eliminacién que implican material plastico fluorado, que no sé6lo producen mas HF, sino que
también puede afectar adversamente el rendimiento del efecto barrera del material pléstico propiamente dicho.

Es objeto de las realizaciones preferidas de la presente invencidn, proporcionar un procedimiento alternativo para
la neutralizacién eficaz de subproducto(s) dcido(s) derivado(s) de flior producido(s) durante la fluoracién de superfi-
cie de material pldstico que supere, al menos, algunas (y preferiblemente todas) las desventajas de la técnica anterior.
Preferiblemente, seria posible incorporar el procedimiento alternativo de manera eficaz y/o econémica a los procedi-
mientos de fluoracién industriales.

Es importante resaltar que aunque la presente invencion, tiene particular aplicacién en la eliminacién de HF y
otros residuos dcidos producidos tras la fluoracion del interior de los depdsitos de plastico para combustible, se puede
aplicar a procedimientos para fluorar material plastico de cualquier forma. Esta amplia aplicacion se debe a que el HF
es adsorbido por la superficie del material pldstico y no se encuentra tan sélo en la atmdsfera alrededor del material
plastico, en cuyo caso se podria eliminar s6lo con purga.

Segtin un primer aspecto de la presente invencidn, se proporciona el uso de un gas basico para neutralizar al menos
una porcién de un subproducto 4cido derivado de fliior, absorbido por al menos una porcién de una superficie fluorada
de un material plastico de superficie fluorada y absorbido por las sub-capas poliméricas de la superficie de dicho
material pldstico, en la que dicho subproducto se forma por la fluoracién de la superficie de material pldstico con una
fuente de fltior para producir dicho material plastico de superficie fluorada.

En realizaciones preferidas, el gas bdsico se utiliza en un procedimiento para producir material plastico de super-
ficie fluorada, comprendiendo dicho procedimiento:

Fluorar la superficie de un material plastico con una fuente de fliior para producir un material plastico que tiene al
menos una superficie fluorada, al menos una porcién de dicha(s) superficie(s) tiene(n) un subproducto dcido derivado
de la fluoracién adsorbido por la(s) mismag(s); y
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Poner en contacto una, o cada una de las superficies, o una de sus superficies derivadas, con gas bdsico para
neutralizar al menos una porcién de dicho subproducto absorbido.

El experto entenderd facilmente, que en el presente contexto, el término “adsorbido” significa que el subproducto
acido derivado de flior se proporciona en una superficie de material plastico fluorada. El subproducto es retenido en
la superficie del material plastico por fuerzas Van der Waals (“fisisorcién”).

Una ventaja importante de las realizaciones preferidas del procedimiento segiin la presente invencién es que HF,
acido fluorhidrico y/o otros residuos 4cidos adsorbidos (si hay alguno) son eliminados al menos sustancialmente del
material plastico de superficie fluorada superando, por tanto, los problemas enumerados antes observados en la téc-
nica anterior producidos por HF residual. Los procedimientos de la presente invencién son mds bien procedimientos
gaseosos que “himedos” y se pueden citar como procedimientos “secos”. Una ventaja adicional es que dichos proce-
dimientos se pueden incorporar de manera eficaz y econémica a los procedimientos de fluoracién industriales nuevos
o ya existentes. Adicionalmente, el uso de gas basico en la etapa de neutralizacién, reduce la posibilidad de reacciones
de eliminacién que implican material pldstico fluorado, manteniendo, por tanto, las propiedades de barrera del material
plastico.

La etapa de fluoracién de superficie, se puede llevar a cabo utilizando cualquiera de los métodos establecidos
en la técnica. Por ejemplo, la fuente de flior puede ser flior atémico, flior molecular o compuestos interhalégenos
de fldor, tales como trifluoruro de cloro (CIF;). Se piensa que flior atdmico estd implicado en el procedimiento de
fluoracion, cuando el flior molecular se utiliza como agente de fluoracion (véase Ecuaciones 1 a 3). Sin embargo, el
flior molecular se puede activar hasta formar un plasma que comprende flior atdmico. En esta conexién, los dtomos
de fldor se pueden formar por disociacién asistida por plasma de SFg, NF;, CF,, C,Fq, etc.

En procedimientos preferidos, el flior molecular se utiliza como fuente de flior. El flior molecular se puede utilizar
diluido en un gas portador, tal como nitrégeno o argén, o se puede utilizar sin diluir, es decir, sin un gas portador.
Un ejemplo de procedimiento de fluoracién adecuado es utilizar 10% en volumen de flior en 90% en volumen de
nitrégeno, a una presion total de gas de 350 mbar (6 35 kPa), a 40°C, durante 90 minutos.

El subproducto 4cido derivado de fldor es usualmente HF. Sin embargo, si hay agua presente en la atmdsfera cerca
de la superficie fluorada, consecuentemente el subproducto 4cido derivado de fltior puede ser acido fluorhidrico, o una
mezcla de HF y dcido fluorhidrico, dependiendo de la cantidad de agua presente.

El gas basico puede consistir esencialmente en al menos un agente neutralizante. Preferiblemente, sin embargo, el
gas basico comprende al menos un agente neutralizante en un gas portador inerte. La presion parcial del agente neu-
tralizante, se elige de manera que se forme una fase gaseosa estable y se elimine la condensacion del gas neutralizante
durante la etapa de neutralizacién. Uno, o cada uno de los agentes neutralizantes tienen preferiblemente una presién
de vapor de al menos 0,1 MPa, a la temperatura de procedimiento, para asegurar que se forme un gas estable.

Se puede utilizar cualquier gas portador inerte adecuado. Ejemplos de gases portadores inertes adecuados incluyen
nitrégeno o un gas noble, tal como nedn o argén. Nitrégeno gaseoso es preferido.

El gas bdsico se puede aplicar a cualquier presién adecuada. Por ejemplo, el gas bésico se puede aplicar a una
presion total de no mas de 500 mbar (6 50 kPa), preferiblemente no mas de 250 mbar (6 25 kPa) y mds preferiblemente,
aproximadamente 100 mbar (6 10 kPa). En realizaciones en las que el gas basico consiste en un agente neutralizante
en un gas portador, el agente neutralizante estd presente usualmente a una presion parcial, a la temperatura en el punto
de uso, inferior a la presion de saturacion del agente neutralizante. La concentracion del agente neutralizante en el
gas portador puede ser no mds de aproximadamente 50% en volumen, preferiblemente no mds de aproximadamente
15% en volumen y mds preferiblemente, aproximadamente 5% en volumen, pero al final la presion parcial del agente
neutralizante dependerd de la naturaleza del agente neutralizante. Un ejemplo de etapa neutralizante adecuada, es
utilizar 5% en volumen de un agente neutralizante en 95% en volumen de nitrégeno, a una presion total del gas de
aproximadamente 100 mbar (6 10 kPa).

El gas bésico se puede aplicar a cualquier temperatura adecuada. Se puede aplicar a una temperatura de aproxi-
madamente 0°C a aproximadamente 100°C, preferiblemente de aproximadamente 20°C a aproximadamente 60°C, y
tipicamente a aproximadamente 40°C.

La duracién de la etapa neutralizante, puede depender de la reactividad y/o concentracion del agente neutrali-
zante en el gas bdsico, puesto que estos factores pueden determinar el lapso de tiempo que se necesita para eli-
minar sustancialmente todos los subproductos dcidos producidos tras la fluoracién. El gas bésico se puede aplicar
durante aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 30 minutos, y preferiblemente durante aproximadamente 5
minutos.

En realizaciones preferidas y, en particular, si el material plastico estd en forma de un recipiente, tal como un
depdsito de combustible, el material plastico de superficie fluorada se purga al menos una vez de la manera usual,
normalmente con aire o un gas inerte, tal como nitrégeno, para eliminar la mayor parte de subproducto acido deri-
vado de fldor, junto con la mayor parte de cualquier fliior residual que pueda estar presente, antes de que se apli-
que la etapa de neutralizacién. La purga debe reducir la concentracién de los subproductos acidos preferiblemente
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a menos de 0,1 ppm. Si el material plastico es purgado tras la fluoracion, la cantidad total del agente neutralizante
utilizado corresponde tipicamente a 10% o menos, de la cantidad estimada de HF formado durante la reaccion de
fluoracién.

En realizaciones del procedimiento en el cual el material plastico, en el que al menos una superficie fluorada
absorbe un subproducto 4cido derivado de fldor, dicho procedimiento se puede caracterizar porque uno, o cada uno
de los agentes neutralizantes son capaces de penetrar en las capas poliméricas inferiores a la superficie, de una o de
cada superficie fluorada, o de una de sus superficies fluoradas derivadas, neutralizando asi al menos una porcién del
subproducto absorbido.

El experto en la técnica se percatard facilmente, de que en el presente contexto, el término “absorbido” significa
que el subproducto acido derivado del flior permea la masa de por lo menos las capas poliméricas inferiores a la
superficie del material plastico. Este significado es diferente al del término “adsorbido” (véase antes).

El agente neutralizante puede ser amoniaco o una amina con al menos un grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 4,
preferiblemente de 1 a 2 4&tomos de carbono. El grupo hidrocarburo es preferiblemente un grupo alquilo insustituido,
tal como etilo o metilo, aunque se pueden utilizar otros grupos. Las aminas preferidas tienen tres grupos hidrocarburo
idénticos.

Amoniaco es el agente neutralizante preferido pero ejemplos especificos de aminas adecuadas incluyen trimetila-
mina y trieltilamina. Un agente neutralizante de amina se puede utilizar, bien s6lo o en combinacién con amoniaco
y/o al menos una otra de dichas aminas. Preferiblemente, se utiliza sélo un agente neutralizante y ese agente es pre-
feriblemente amoniaco o trimetilamina. Cuando se utiliza amoniaco, o al menos una de dichas aminas como agente
neutralizante, el HF reacciona con el agente neutralizante para producir sales s6lidas estables (véase, por ejemplo, la
Ecuacion 6):

Ecuacién 6
HF + NH.R — [NHn+1Rm]+F'

en la que
R es un grupo hidrocarburo de C,-C,, preferiblemente de C,;-C,;
n se selecciona de 0 a 3;
m se seleccionade 0 a 3;y
n+mes 3.

Si los depésitos de combustible con superficie fluorada son purgados tras la fluoracién, la cantidad total de sal de
fluoruro que se produce en la etapa de neutralizacién es muy pequefia, y normalmente no se elimina. Los depdsitos
de combustible se ensamblan usualmente brevemente después de la fluoracién. Durante el ensamblaje, la mayoria de
las aberturas en los depdsitos estdn cerradas puesto que estas se utilizan para insertar algunos componentes (por €j.
la bomba de combustible) del sistema de depdsito. La sal fluoruro remanente en el depdsito, 1o mas probable es que
simplemente se disuelva en el mismo, cuando este se llena por primera vez. Puesto que la concentracién de la sal en
el depdsito es muy pequefia, cualquier efecto adverso del combustible resultante de la presente sal es inapreciable.

En procedimientos preferidos el material plastico estd en forma de membrana y los procedimientos comprenden:
Fluorar la superficie de una membrana de plastico con una fuente de flior para producir una membrana de plastico
que tiene al menos una superficie fluorada, al menos una porcién de dicha(s) superficie(s) tiene(n) un subproducto

acido derivado de flior adsorbido por la(s) misma(s); y

Poner en contacto la superficie interna fluorada, o una de sus superficies fluoradas derivadas, con gas bésico para
neutralizar al menos una porcién de dicho subproducto adsorbido.

La presente invencion tiene particular aplicacién en la produccién de recipientes, tales como depdsitos de combus-
tible, recipientes para almacenamiento y tuberias, que tienen una superficie interna fluorada.

Dichos procedimientos comprenden:
Fluorar la superficie interna de un recipiente con una fuente de flior para producir un recipiente que tiene una

superficie interna fluorada, al menos una porcién de dicha superficie tiene un subproducto 4cido derivado de flior
adsorbido por la misma; y
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Poner en contacto la superficie interna fluorada, o una de sus superficies fluoradas derivadas, con gas bésico para
neutralizar al menos una porcién de dicho subproducto adsorbido.

En procedimientos de fluoracién en linea, la etapa de neutralizacién de la presente invencidn tipicamente, pero
no necesariamente, se aplica exclusivamente tras la purga posterior a la fluoraciéon. En procedimientos de fluoracién
fuera de linea, la etapa de neutralizacion de la presente invencidn se aplica después de una purga inicial del reactor de
tratamiento de fluoracion, tras la fluoracion.

La tecnologia propuesta también permite el tratamiento posterior de articulos fluorados en linea y fuera de linea,
en procedimientos de acondicionamiento de superficie separados, tras el tratamiento de fluoracién de superficie.

En una realizacién preferida, se proporciona el uso de un agente neutralizante gaseoso seleccionado del grupo que
consiste en amoniaco y aminas, con al menos un grupo hidrocarburo que tiene al menos de 1 a 4, preferiblemente 1 a
2 atomos de carbono, para neutralizar un subproducto 4cido derivado de flior adsorbido por al menos una porcién de
la superficie fluorada del material pléstico.

Cuando el material pldstico comprende al menos un enlace sensible a 4cido, dicho uso de agente neutralizante
reduce la degradacion del material pldstico por separacién de uno, de cada uno, o de al menos uno, de dichos enlaces.

En realizaciones preferidas en las que el material plastico estd en forma de un recipiente que tiene al menos un
componente, que comprende al menos un material seleccionado de metal, cerdmica y vidrio, dicho uso consecuente-
mente reduce, y preferiblemente elimina la corrosién de los componentes que con el paso del tiempo produce dicho
subproducto 4cido derivado de fldor.

Ejemplos

Se colocaron dos depésitos de combustible de polietileno de alta densidad (“HDPE”) con una capacidad aproxi-
mada de 65 litros, en una cdmara de vacio de 1,5 m’ y se calentaron a 40°C. La cdmara se evacué a 5 mbar (6 0,5 kPa)
y luego se presurizé con nitrégeno gaseoso a aproximadamente 700 mbar (6 70 kPa). Tras 5 minutos de tiempo de
residencia, la cdmara se evacud a una presion total del gas de 0,1 mbar (6 10 kPa) y subsecuentemente se presurizé a
una presion total del gas de 350 mbar (6 35) kPa con una mezcla que comprendia 10% en volumen de fldor en 90% en
volumen de nitrégeno. Tras un tiempo de residencia de 90 minutos, la cimara se evacud a una presion total de 5 mbar
(6 0,5 kPa) y luego se presurizé con nitrégeno hasta 700 mbar (6 70 kPa). A continuacién, el ciclo de purga se repitié
una vez mas.

Tras completar los ciclos de purga, la cdmara se evacud a 5 mbar (6 0,5 kPa) y se presurizé con una mezcla gaseosa
que comprendia 5% en volumen de amoniaco en 95% en volumen de nitrégeno, hasta alcanzar una presion total de
gas de 100 mbar (6 10 kPa). Tras 5 minutos de tiempo de residencia, la cdmara se evacué a 5 mbar (6 0,5 kPa), se
llend con nitrégeno o aire hasta 700 mbar (6 70 kPa), se evacud de nuevo y se presurizé eventualmente con aire hasta
alcanzar la presion ambiente. La cimara se abrid y se recuperaron las muestras de los depésitos de ensayo.

El éxito del tratamiento se confirmé recogiendo un volumen de gas definido del interior del depésito y pasando esa
muestra de gas, bien a través de un tubo indicador de HF apropiado (por ej. tubos de ensayo de rango corto de Driger
Parte- n® 810351, a 0,5-15 ppm) o sometiendo la muestra de gas a medicién electromecédnica con un censor de HF
apropiado.

Se entenderd que la invencién no se limita a los detalles descritos antes con respecto a las realizaciones preferidas,
sino que se también se pueden realizar numerosas modificaciones y variaciones sin desvirtuar el significado y alcance
de la invencién, como se describe en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. El uso de un gas bdsico para neutralizar al menos una porcién de un subproducto dcido derivado de fliior, absor-
bido por al menos una porcién de una superficie fluorada de un material plastico de superficie fluorada y absorbido por
las sub-capas poliméricas de la superficie de dicho material plastico, en el que dicho subproducto se forma de fluorar
la superficie de material pldstico con una fuente de fldor, para producir dicho material plastico de superficie fluorada.

2. El uso segtin la reivindicacién 1, en el que dicho subproducto dcido derivado de fldor es fluoruro de hidrégeno,
acido fluorhidrico o una de sus mezclas.

3. El uso segun la reivindicacién 1 6 reivindicacién 2, en el que dicho gas basico comprende al menos un agente
neutralizante en un gas portador inerte.

4. El uso segun la reivindicacién 3, en el que uno, o al menos uno, de los agentes neutralizantes se selecciona del
grupo que consiste en amoniaco; y aminas con al menos un grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono.

5. El uso segun la reivindicacién 3 6 reivindicacién 4, en el que uno, o al menos uno, de los agentes neutralizantes
€s amoniaco.

6. El uso segtin cualquiera de las reivindicaciones 3 a 4, en el que uno, o al menos uno, de los agentes neutralizantes
es trietilamina o trimetilamina.

7. El uso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en un procedimiento para producir material plastico
con superficie fluorada, y dicho procedimiento comprende:

Fluorar la superficie de un material plastico con una fuente de fliior, para producir dicho material plastico que tiene
al menos una superficie fluorada, al menos una porcién de dicha(s) superficie(s) tiene(n) un subproducto derivado de
fldor absorbido por la(s) mismag(s); y

Poner en contacto una, o cada una de las superficies fluoradas, o una de sus superficies fluoradas derivadas, con
gas bésico para neutralizar al menos una porcién de dicho subproducto adsorbido.

8. El uso segtin la reivindicacion 7, en el que el material pldstico estd en forma de una membrana, y el procedimiento
comprende:

Fluorar la superficie de una membrana de plastico con una fuente de fliior para producir una membrana de plastico
que tiene al menos una superficie fluorada, al menos una porcién de dicha(s) superficie(s) tiene(n) un subproducto
derivado de fldor absorbido por la(s) misma(s); y

Poner en contacto una, o cada una de las superficies fluoradas, o una de sus superficies fluoradas derivadas, con
dicho gas bésico para neutralizar al menos una porcién de dicho subproducto adsorbido.

9. El uso segun la reivindicacién 7 6 reivindicacion 8, en el que el material plastico estd en forma de un recipiente
que tiene una superficie interna y dicho procedimiento comprende:

Fluorar la superficie interna del recipiente con una fuente de flior para producir un recipiente que tiene una super-
ficie interna fluorada, al menos una porcién de dicha superficie tiene un subproducto derivado de fldor adsorbido por
la misma; y

Poner en contacto la superficie interna fluorada, o una de sus superficies fluoradas derivadas, con dicho gas bésico
para neutralizar al menos una porcion de dicho subproducto adsorbido.

10. El uso segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material plastico comprende al menos un
enlace sensible a 4cido, reduciendo consecuentemente dicho uso de agente neutralizante la degradacién del polimero
debida a la separacién de uno, de cada uno, o de al menos una porcién de dicho(s) enlace(s).

11. El uso segtn cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material pldstico estd en forma de un
recipiente que tiene al menos un componente, que comprende al menos un material seleccionado de metal, ceramica
y vidrio, reduciendo consecuentemente dicho uso la corrosién de uno, o de cada uno, de los componentes que con el
paso del tiempo produce dicho subproducto dcido derivado de flior.
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