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RESUMO

“Processo para modificar quimicamente as propriedades
superficiais de um artigo polimérico”

Uma regido superficial, incluindo pelo menos um polimero
de um artigo, é tratada colocando o artigo numa camara de
reaccdo fechada (12) a qual ¢ evacuada (60, 65) para uma
pressdoc negativa. Apds evacuacdo, um gds de tratamento,
compreendendo um ou mals componentes que sdo reactivos com a
dita superficie, é injectado rapidamente (35, 30, 40, 50) na
camara de reacgdo (12). O gas de tratamento ¢ deixado reagir
com ©s artigos dentro da camara de reacgdo fechada (12)
durante um periodo de tempo pré-determinado. O gas de
tratamento é depois removido (60, 65) de dentro da cémara de
reacgao (12) e pode ser substituido (33, 55, 37, 50) com um
gas inerte a uma pressdo proéxima da atmosférica,
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DESCRICAO

“Processo para modificar quimicamente as propriedades
superficiais de um artigo polimérico”

O presente invento refere-se a um processo para melhorar
as propriedades superficiais de pclimeros, tais como melhorar
a adesdo ou melhorar o escoamento, i.e. conduzir liquidos por
accao capilar.

As tecnologias existentes para o tratamento da
superficie de polimeros incluem raspagem, decapagem, lavagem
com solvente, tratamento com poliolefina clorada (CPO),
exposigao a tratamentos com descarga em coroa ou
incandescente, e tratamentos por plasma ou chama. Também
existem as tecnologias de fluoragdo e oxi-fluoragao. Cada uma
destas tecnologias tem as suas proéprias limitagdes.

Sujeitar a superficie de um polimero a raspagem e
decapagem abrasiva (com solvente ou doutro modo) torna
dificil a obtencdo de um revestimento de tinta macio e
lustroso na superficie do polimero depois disso. A lavagem
com solvente e os tratamentos com CPO geram volumes grandes
de sub-produtos como desperdicio e utilizam solventes que
contribuem para emissdes de compostos orgadnicos voldteis se
nao forem recolhidas e destruidas. Os tratamentos por
descarga em coroa e incandescéncia tendem a envelhecer e a
ser 1ineficazes com o tempo. Os tratamentos de plasma e chama
nao proporcionam uma modificagdo homogénea da superficie numa
parte convoluta.

Sao evidentes as desvantagens dos actuais processos de
fluoracdo e oxi-fluoracdo tendo como cbjectivo a modificacéao
da superficie. Alguns destes processos necessitam de
bastantes aparelhos porque eles envolvem o movimento do gas
de fluor de uma cdmara de retencdo para uma camara de reacgao
e de novo de volta. Também podem ser necessarios bastantes
aparelhos porque estes processos utilizam concentracgdes muito
altas de fluor ou ciclos de tratamento relativamente longos
durante os quais a pressdo é gradualmente aumentada. A medida
que sdo necessdrios mais aparelhos, aumentam os custos. Os
processos que utilizam fluor <colocam um risco para a
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seguranga porque o fluor € um gds altamente toéxico, altamente
corrosivo, e dirritante. Qualquer ©processo que utiliza
temperatura, pressdo, concentragdes e/ou volumes de fluor
relativamente elevados ¢ perigoso devido a uma acrescida
possibilidade de fogo ou derrame. Por fim, estes processos
aumentam o factor poluigdo devido a quantidade de fluocr e/ou
sub-produtos de flucr, tais como A&cido fluoridrico, que tem
de ser recolhido apds completar o processo de fluoracao.

Foram feitas vAarias tentativas ©para melhorar as
propriedades superficiais dos polimeros. Por exemplo, em
US-A-5654378 (Dehennau et al.) revelam-se artigos incluindo
poliolefinas que sdo tratadas a superficie e pintadas com
tintas, tais como tintas de PVC. A superficie do artigo
inclui fluor e oxigénio em concentragdes tais que a relacdo
atémica de oxigénio/carbono a uma profundidade de 1,5 nm ¢é
pelo menos (0,08 e a relagdo atdmica fluor/carbono ¢é pelo
menos 90% mas nao mais de 290% da relagac atdémica do
oxigénio/carbono.

Em US-A-5654378 refere-se também um processo para o
fabrico de tais artigos que envolve um passo de oxidagao e um
passo de fluoracgdo. Por exemplo, a patente mostra que uma
temperatura ambiente, uma pressdc de fluoracdo sub-ambiente
ou um processo de fluoragdo que expde um polimero a
aproximadamente 20 milibares de F,; durante aproximadamente
sete minutos com aumento gradual da pressdo de gds ao longo
de aproximadamente 5 minutos de 200 milibares a 400 milibares
a uma velocidade de 40 milibares por minuto para um tempo
total de exposicdo de fluor de aproximadamente quinze minutos
pode proporcionar uma superficie receptiva a tinta, em
particular quando o teor de oxigénio a superficie é elevado.

Em EP-A-0502303 divulga-se um processo para © tratamento
de objectos com um gds contendo fluor bem como um arranijo
para realizar o processo. Em particular, a publicag¢ao divulga
o desenho do equipamento de fluoracdao que ¢é desenhado para
ser sempre operado num modo de pressdo sub-ambiente com o
fltor a ser reciclado. E vago no gue respeita & velocidade de
pressurizagdo.
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Em US-A-4752428 (Williams et al.) divulga-se um processo
para fabrico de artigos moldados por injecgdao de um polimero
termoplastico ou termo-estabilizado numa cavidade de um molde
em que uma concentracdo de fluor e oxigénio ¢ mantida a
pressac atmosférica ao mesmo tempo gue o polimero estd a ser
injectado no molde. O processo resulta em artigos moldados
tendo caracteristicas fisicas e qguimicas modificadas,
incluindo adesdo superficial melhorada.

Em US-A-4764405 (Bauman et al.) revela-se um processo
para melhorar as propriedades de barreira de substratos
termopldasticos. Uma superficie do substrato termopldstico £
contactada por uma corrente de gds reactivo tendo uma
concentracdo particular de fluor e oxigénio.

Em US-A-4743419 (Bierschenk) divulga-se um aparelho de
filme de fluoragao em linha trabalhando em conjunto com um
aparelho de extrusdac de filme continuo de polimero. Numa
concretizagao, ¢ introduzido um filme continuo de polimero
numa cabine fechada tendo rolos guia para direccionar o filme
para uma abertura. O filme passa a volta de um rolo formado
de niquel sinterizado para permitir a impregnacgao de gases de
uma superficie do filme com um caudal de gas incluindo fluor.
0 gas actua na face exposta do filme, mudando a superficie do
filme de polimero, proporcionando assim uma superficie
relativamente espessa do filme melhorado. Apds exposicao ao
fltor, o filme passa por um recipiente fechado em vacuo tendo
uma face aberta para retirar para fora o fluor naoc reagido
para ser recolhido e reciclado. O filme emerge da cabine
fechada tendo uma superficie modificada e a cabine é evacuada
com uma pressdo ligeiramente negativa.

Em US-A-4484954 (Taracon) divulga-se um processo para a
halogenacdc de um material sélido polimérico ou metdlico., E
introduzido um halogéneo numa cdmara evacuada e recirculado.

Em US-A-4404256 (Anand et al.) referem-se superficies de
poliolefinas fluoradas a Dbaixa energia e a polimeros
fluorados produzidos com 1sso. Esta patente ensina a
fluoragdes de plasma de superficies para obter superficies
levemente fluoradas sem oxigénio de menos de 200 Angstroms
(20nm) .
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Em US-A-4296151 e 4237156 (Boultinghouse) divulga-se em
cada uma o tratamento da superficie de um artigo sélido feito
a partir de um polimero, tal como poliolefina ou poli-
estireno, com um gds contendo flGor para tornar o artigo
receptivo a adeséo.

Em US-A-4142032 (D’Angelo) divulga-se um processo para
atingir melhorias significativas nas propriedades de barreira
de artigos poliméricos tais comc filmes e recipientes por
tratamento superficial quer com fluor quer com bromo.

Em US-A-4081574 (Hawkins et al.) divulga-se um aparelho
€ O processo para a exposicao de artigos a fluidos de gases
reactivos para alterar as suas caracteristicas superficiais.
Os artigos sdo expostos a um ou mais fluidos que sao
transferidos para a frente e para trds de uma cdmara de
reaccdo para um tanque de armazenagem, A medida que os
fluidos sdao transferidos, eles passam através de uma rede
desenhada para remover o0s sub-produtos da reacgao sem afectar
os fluidos reagentes wvaliosos. Como o0s fluidos podem ser
transferidos sob vdcuo e a reaccdo global pode ter lugar a
temperatura relativamente baixa, o processo proporciona um
método conveniente e seguro para manejar fluidos reactivos. O
processo € particularmente util para a fluorag¢dac de uma
variedade de artigos tais como recipientes de pléastico,
garrafas para aerossol e filmes para melhorar as suas
barreiras de resisténcia a solventes e gases.

Em US-A-4020223 (Dixon et al.) divulga-se a modificagéao
superficial de fibras de policlefina e poli-acrilonitrilo
utilizando misturas de fluor elementar e de baixo oxigénio
para melhorar a libertacgdo de ¢6leo e as caracteristicas de
transporte da humidade.

Em US-A-4009304 (Dixon et al.) divulga-se um processo
para melhorar a adesdao de filamento de poliéster, corddo ou
tecido de adorno e objectos de Dborracha reforcada com
poliéster tais como pneus. A melhoria na adesdo é conseguida
com & fluoragcao do filamento de poliéster, do cordadao ou
tecido de adorno antes da incorporacdo dentro do pneu ou dos
objectos de borracha.
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Em US-A-3988491 (Dixon et al.) divulga-se um processo
para melhorar a receptividade de corante e as propriedades de
libertacao de sujidade e nddoas de materiais formados de
fibras, tais como poliésteres e poliamidas. As propriedades
melhoradas sao alcancadas sujeitando as fibras a tratamento
com fluor na presenga de pouco ou nenhum oxigénio durante
pequencs periodos de tempo.

Em US-A-3413266 (Saines et al.) divulga-se a fluoracgao
de filmes de policarbonato wutilizando fluor elementar a
pressdes sub-ambientais.

Em US-A-2811468 (Joffre) divulga-se o pds-tratamento de
filmes de polietileno e recipientes para melhorar as
propriedades de barreira a gases.

Em US-A-2715075 (Wolinski) divulga-se um processo para o
tratamento de superficies de estruturas de polietileno,
particularmente filme de polietilenc, para promover a adesao
a i1sso de tintas de impressdo e varios outros materiais.

Em US-A-2502841 (Henderson) divulgam-se estruturas de
polietileno em que a superficie que ¢é para receber as
compressfes de tinta fol modificada de modo a dque as
compressfes de tinta seca aderirac firme e tenazmente a isso.
A patente também ensina um processo para a preparacaoc de tails
superficies.

Em US-A-4830810 (Ufer et al.) divulga-se um processo de
moldagem por sopro e fluoragdo de recipientes plasticos que é
realizado essencialmente em trés passos incluindo a moldagem
por sopro do recipiente a uma pressdo pré-determinada num
molde fechado mecanicamente com um gas 1inerte, testar a
pressac de fecho do molde num segundo nivel de pressao mais
elevado com um gas inerte e a seguir introduzir um gas
contendo fluor no molde num terceiro nivel de pressao.

Em US-A-5487810 (Thurm et al.) divulga-se a utilizacéo
de plasma de hexafluoreto de enxofre para melhorar as
caracteristicas superficiais dos componentes plasticos para a
adesdo de revestimentos especialmente revestimentos
metdlicos. De acordo com estes processos, as superficies
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pldsticas sdo mantidas livres de depdsitos ou inclusBes de
fltor durante o pré-tratamento.

Em US-A-5484651 (Sasaki et al.) divulga-se a melhoria da
hidrofilicidade de mantas de tecido nao tecido de poliolefina
por exposigdo delas a fltor e oxigénio.

Em US-A-5744257 (Carstens) divulga-se um processo para a
producdo de um material compdsito compreendendo um substrato
cimenteiro que ¢é fortalecido ou reforcado com material de
reforco que adere a isso. A adesac do componente do substrato
ao componente do reforgo é melhorada sujeitando o componente
de reforgo a fluoracdo da superficie antes de colocar os
componentes em contacto um com O Outro.

As patentes EP-A-0629654 (publicada a 22 de Abril de
1994), DE-A-2412025 (publicada a 19 de Setembro de 1974) e
EP-A-0502303 (publicada a 25 de Janeirc de 1992) divulgam
processos em que a superficie quimica de um artigo de
polimero é modificada colocando o artigo numa cdmara de
reaccdo fechada; evacuando a cémara de reaccdo para uma
pressaoc negativa; injectando na cémara de reacgdo um gas de
tratamento contendc fluor; deixando o gds de tratamento
reagir com a dita regido superficial dentro da cémara de
reaccdo fechada; e removendo o gds de tratamento de dentro da
camara de reaccdao.

Em EP-A-0629654, a camara de reaccdo ¢ evacuada para uma
pressac absoluta de 200 mbar e depois ¢é introduzida uma
mistura de gds de 10% em volume de fluor e 90% em volume de
azoto para proporcionar um aumento de pressdo na camara de
100 para 200 mbar/min (1,7 a 3,3, mbar/seg) até que a pressao
absoluta tenha subido para 400 mbar. Tendo em atengdoc o gas
residual na camara evacuada, o gas de tratamento contém 3-5%
em volume de fluor e 10-16% em volume de oxigénio. O tempo de
exposigdo ao gds de tratamento é desde 10 a 180 segundos e ©
gas de tratamento estd a 333 até 400 mbar.

Apesar dos processos mencionados acima poderem ser
adequados para os fins planeados, seria um  avango
significativo na arte proporcionar um processo para tornar a
superficie de um polimero aderente a outros materiails pela
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sua exposigdo a um gas de fluor, em gque O Processo possa ser
realizadc num ciclo de tempo relativamente mais curto, com
uma sua concentracdo relativamente mais baixa.

E desejado ter um processo para melhorar as propriedades
superficiais de polimeros que reduza a quantidade de gas de
tratamento utilizado durante 0O processo.

E ainda desejado ter um processo para melhorar as
propriedades superficiais de polimeros que reduza o tempo do
ciclo de tratamento durante o processo.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar as
propriedades superficiais de polimeros que ultrapassa as
desvantagens da arte anterior.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar as
propriedades superficiais de polimeros que é mais simples e
mais econdmicas que a arte anterior.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar as
propriedades superficiais de polimeros que sdo mais fidvel em
operagao que a arte anterior.

E ainda mais desejado ter um processo para tratar a
superficie de um polimero para tornar a superficie receptiva
a outros materiais tais como adesivos, colas, revestimentos,
pinturas, tintas e decoragdes.

E ainda mais desejado ter um processo para tratar a
superficie de um polimero para tornar a superficie receptiva
a adesdo com outros polimercs diferentes.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar as
propriedades superficiais de polimeros num ciclo de tempo
reduzido.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar a
adesdo a superficie de polimeros que requerem a utilizacdo de
concentrag¢des de gas de tratamento mais baixas.
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E ainda mais desejado ter um processo para melhorar a
adesdo a superficie de polimeros em que o gds toéxico de
tratamento pode ser evacuado mais facilmente a partir do
tanque de reaccéo.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar a
adesdo a superficie de polimeros em que o gas toéxico de
tratamento pode ser tratado mais fdcil e economicamente.

E ainda mais desejado ter um processo para melhorar a
adesdo a superficie de polimeros que permite a utilizagdo de
um tanque de reac¢do mais pequeno.

E também desejado ter um processo para melhorar a adesao
a superficie de polimeros que resulta na distribuicdc mais
uniforme do gds de tratamento ao longo da cdmara de reacgao.

O presente 1invento revela processos para modificar a
quimica da superficie de um artigo tendo pelo menos uma
regido superficial que inclui pelo menos um polimero. O
invento envolve a exposicdo do artigo a um tratamento com gas
numa cémara de reaccdo. Sao necessdrias concentragdes do gas
de tratamento mais baixas para alcangar as mesmas
propriedades superficiais melhcoradas como as que sao
alcancadas c¢com a arte anterior. De igual modo, Sao
necessdrios ciclos de tempo mais curtos para alcancgar as
mesmas propriedades superficiais melhoradas tais como as
alcan¢adas segundo a arte anterior. Para além disso, como sao
utilizadas concentragdes do gds de tratamento mais baixas, a
evacuagdo da camara de reacgdo € mais facil, e sdo geradas
quantidades de desperdicio mais baixas, tornando 0
manuseamento menos dispendioso.

Uma primeira concretizagdao inclui multiplos passos. O
primeiro passo é colocar um ou mais artigos numa cémara de
reacgao fechada, que ¢é evacuada para uma pressdo negativa
adequada. Apds evacuagdo, €& injectado um gds de tratamento na
camara de reaccgdo a uma velocidade de pressurizacdo de ndo
menos de 5 kPa (50 milibares) por segundo, tendo o gas de
tratamento uma composig¢do pré-determinada compreendendo
essencialmente um ou mais componentes que sdo reactivos com
0s artigos dentro da cdmara de reacgdo fechada. 0 gas de
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tratamento é deixado reagir com os artigos dentro da cémara
de reaccdo fechada. O gds de tratamento é depois removido de
dentro da cdmara de reacgdo e é substituido com um gds inerte
a uma pressdo proéxima da atmosférica. Finalmente, os artigos
tratados sd&o removidos da camara de reacgac. O pProcesso
descrito aqui pode ser utilizado para melhorar a adesdo dos
artigos com outros materiais tails como pintura, adesivos ou
polimeros diferentes. Em alternativa, o processo pode ser

utilizado para melhorar a capacidade de torc¢do dos artigos.

Os artigos a ser tratados superficialmente de acordo com
este invento incluem pelo menos uma superficie gue é formada
de um polimero que é sensivel a modificacdo da superficie por
tratamento com gas. A superficie polimérica pode ser de um
polimero termopldstico ou termo-estabilizado. O material
polimérico pode ser de natureza elastdémera. A superficie
polimérica pode ser formada de, por exemplo, um polimero ou
copolimero de olefinas, estirenos, dienos, epdxis, £fluoreto
ou cloreto de wvinilo ou de wvinilideno, policarbonatos,
poliésteres, poliéteres, poliacetais, poliacrilatos,
polimetacrilatos, poliamidas, poliimidas, polissulfonas,
éteres de polifenileno, ou poliarilétercetonas e suas
misturas que s&o reconhecidos como sensiveis & modificacdo
superficial.

Na primeira concretizacdo, o gds de tratamento € uma
mistura de fllor e oxigénio num diluente de gds inerte. Por
exemplo, a mistura pode incluir desde 0,01% a 1% de fllor e
desde 0,01% a 21% de oxigénio. Possiveis diluentes incluem
mas nao estao limitados a didxido de carbono, SF¢, azoto, ar
seco, Aargon, e hélio.

Na primeira concretizacgdo, o gas de tratamento ¢&
armazenado num tanque de armazenagem antes de ser transferido
para a c8mara de reacgdo. Numa variacdo, o tanque de
armazenagem pode ser de um volume fixo com o gas de
tratamento armazenado ai a ser mantido a uma pressdo acima da
atmosférica. De acordo com esta variacdo, a cdmara de reaccdo
¢ mantida a wuma pressdo negativa. Quando o tanque de
armazenagem ¢é colocado em comunicacdo com a cémara de
reacgdo, o gds de tratamento ¢é injectado rapidamente na
camara de reacgdo através da equalizacdo da pressdo. Numa
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outra wvariacdo, o0 tanque de armazenagem pode ser de uma
construgcao que permite que o seu volume diminua, tal como um
pistédo dentro dum cilindro ou uma construgao tipo baldo de
gds. De acordo com esta variacdo, o gds de tratamento &
injectado rapidamente na cémara de reacgdo com diminuigdo do
volume do tanque de armazenagem por movimento do pistéo
dentro do cilindro ou compressdo do baldo de gas em vez de
ser através da equalizacdo da pressao.

Numa outra variacgdo da primeira concretizacgdo, o gas de
tratamento & injectado numa céamara de reacgido por
pulverizacdo ou vaporizacao para garantir uma boa
distribuicdo do gds de tratamento sobre a superficie dos
artigos colocados dentro da camara de reaccdo.

Numa outra variagdo da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento é mantido em contacto estdtico com ¢ artigo.

Numa outra variag¢do da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento ¢é agitado dentro da cémara de reacgdo para
garantir uma boa distribuigdo do gds de tratamento sobre a
superficie dos artigos colocados dentro da camara de reacgéao.

Numa outra variag¢do da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento ¢é injectado rapidamente até que a cédmara de
reacgcao atinge uma pressao absoluta de aproximadamente 900
milibares.

Numa outra variag¢do da primeira concretizacdo, a cémara
de reacgdo ¢ evacuada para uma pressdao absoluta de ndo mais
de 200 milibares e preferivelmente ndo mais de 10 milibares
antes da injeccdo do gads de tratamento na cdmara de reacgdo.

Numa outra variag¢do da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento ¢é injectado rapidamente na cémara de reacgdo
dentro de um periodo de tempo de cerca de um segundo.

Numa outra variacgdoc da primeira concretizacgdo, o gas de
tratamento ¢ injectado rapidamente na cdmara de reacgdo a uma
velocidade suficiente para provocar um aumento de temperatura
dentro da cdmara de reacgdo de pelo menos cinco graus Celsius
(5°C).



EE 1 097 960 /PT
11

Numa outra variag¢ido da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento é deixadc reagir com os artigos colocados dentro
da cémara de reacgdo durante pelo menos 0,5 segundos e nao

mais de dez segundos.

Numa outra variacdo da primeira concretizag¢do, © passo
de remocdo do gas de tratamento de dentro da camara de
reacgac inclui o sub-passo de circulagcdo de uma quantidade
pré—determinada de um gds inerte através da cémara de reacgdo
apds a reacgao.

Numa outra variacdo da primeira concretizag¢do, © passo
de remogdo do gas de tratamento de dentro da camara de
reacgao inclui os sub-passos de criacgdo de um vacuo dentro da
camara de reacgdo e a seguir a isso circulacdo de uma
quantidade pré-determinada de um gas inerte através da cémara
de reaccgao.

Numa outra variacdo da primeira concretizag¢do, © passo
de injectar rapidamente um gas de tratamento dentro da cémara
de reaccdo inclui o sub-passo de pressurizacdo da cédmara de
reacgao a uma velocidade de pressurizacao de nao menos de 100
milibares por segundo, em gue a concentracdo de fllor no gas
de tratamento é menos de 20%.

Numa outra variagdo da primeira concretizagcadao, © passo
de injectar rapidamente um gds de tratamento dentro da cémara
de reaccgdo inclui o sub-passo de pressurizagdao da camara de
reacgdo com o gds de tratamento a uma velocidade de
pressurizagcdo de entre 500 milibares por segundo e 8000
milibares por segundo. De acordo com esta variacdo, o gas de
tratamento ¢ injectado dentro da cdmara de reacgdo em menos
de dois segundos e a concentragdo de fluor no gas de
tratamento é de aproximadamente 100 ppm., O gds de tratamento
é deixado reagir com os artigos dentro da cémara de reacgdo
fechada durante um periodo de tempo de aproximadamente cinco
segundos.

Numa outra variagdo da primeira concretizagdo, o gas de
tratamento é injectado na cémara de reacgdo a uma velocidade
de pressurizagdo pré-determinada de mais de 200 milibares por
segqundo e mais preferivelmente mais de 500 milibares por
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segundo.

Numa outra variacdo da primeira concretizacdo, o gas de
tratamento é injectado rapidamente dentro da cémara de
reacgao durante um periodo de tempo de cerca de c¢inco
segqundos.

Numa outra variacdo da primeira concretizacdo, o gas de
tratamento é injectado rapidamente dentro da cémara de
reacgdo durante um periodo de tempo de cerca de dez segundos.

Ainda numa outra variacado da primeira concretizacgdo, o©
gds de tratamento ¢ removido da cdmara de reacgdo por
evacuacao.

Uma segunda concretizacdo tem um passo para além dos
passos na primeira concretizagao. O passo adicicnal & pré-
aquecer o gas de tratamento a uma temperatura seleccionada,
e.g. na gama de 30 a 60 graus Celsius (°C), enquanto o gas de
tratamento estd contido dentro do tanque de armazenagem. Numa
variacdo desta segunda concretizacdo, o gds de tratamento
pode ser pré-aquecido logo que ele deixou o tangue de
armazenagem e estd a ser injectado rapidamente dentro da
camara de reaccao.

Uma terceira concretizacdo tem um passo para além dos
passos na primeira concretizacdo. O passo adicional &
monitorizar a pressao dentro da cédmara de reacgdc e dentro do
tanque de armazenagem durante o0s passos de evacuacao da
camara de reacg¢do, injecgdo do gds de tratamento, e reacgdo
do gds de tratamento com o0s artigos colocados dentro da
camara de reaccdo.

Uma gquarta concretizacdo tem um passo para além dos
passos da primeira concretizagdo. O passo adicional é
introduzir um gas de neutralizagdo dentro da cdmara de
reacgdo para reduzir a toxicidade do gds de tratamento antes
de remover o gds de tratamento de dentro da cémara de
reacgado. Numa variacdc da quarta concretizacgdo, o gas de
tratamento inclui uma concentragdo de fltGor e o gas de
neutralizacgdo inclui uma concentragdo de hidrogénio. O gas de
neutralizacdo reage com o gads de tratamento dentro da camara
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de reacgdo para formar dcido fluoridrico.

Nos desenhos em anexo:

A Figura 1 ¢ um diagrama esquemdtico de um aparelho para
a préatica do processo do presente invento; e

A Figura 2 ¢é um grafico ilustrando a elevagdo de
temperatura devida ao aquecimento adiabdtico numa cémara de
reacgac fechada.

O processo inclui a colocacdo do polimero dentro de uma
camara de reaccgdo fechada e exposigdo da superficie do
polimero a gas de tratamento contendo fluor, sendo o gas de
tratamento introduzido dentro da cédmara de reaccdo a uma
velocidade suficiente para provocar um aumento de temperatura
dentro da cémara devido a compressdo rapida do gas de
tratamento. Verificou-se que este aumento de temperatura,
daqui em diante referido como aquecimento adiabatico, aumenta
a velocidade de fluoracdo da superficie polimérica.

Com referéncia agora aos desenhos, ¢ mostrado na Figura
1 um diagrama de circulac¢ao (10) ilustrando uma concretizagdo
preferida do processo do presente invento. A cémara de
reacgcac 12 pode ser de gualquer dimensao adequada, e.g. 100
litros, e de forma a permitir a facil colocacgdo e remocgdo de
um ou mais artigos a ser tratados superficialmente. A cémara
de reaccgao 12 pode ser formada de qualquer material adequado,
e.g. ag¢o inoxidavel, e pode ser de qualquer construgao
conhecida na arte.

Os artigos a serem tratados superficialmente incluem
pelo menos uma regido superficial formada de um polimero
sensivel a modificagdo superficial, incluindo mas nao
limitado a polimercos e copolimeros, sejam de natureza
termopldstica ou termo-estabilizada, de olefinas, estirenos,
dienos, acrilonitrilo, epdxis, cloreto ou fluoreto de vinilo
ou vinilideno, policarbonatos, poliésteres, poliéteres,
poliacetais, poliacrilatos, ©polimetacrilatos, poliamidas,
polissulfonas, éteres de polifenileno, poliarilétercetonas ou
similares e suas misturas que sdo reccnhecidas como sensiveis
a modificacdo superficial. De igual modo, artigos tendo pelo
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menos uma regido superficial formada de um material
elastdémero, incluindo mas ndo limitado a termopldsticos ou
termo-estabilizados, vulcanizados ou nao vulcanizados,
polimeros e copolimeros de elastdmeros de olefinas, incluindo
olefinas «cloradas e parcialmente fluoradas, estirenos,
dienos, ou acrilonitrilo, podem ser tratados superficialmente
de acordo com o processo do presente invento. Artigos
exemplificativos que beneficiam com o tratamento superficial
do presente invento incluem, mas ndo estdo limitados a, para-
choques para automdéveis, invdlucros reflectores de luzes de
mudan¢a de direc¢do, painéis de bergo, ferramentas manuais,
juntas, células electroguimicas ou membranas de separacao,
artigos plasticos em folha, e fibras para serem fabricadas em
produtos finais. 0Os artigos a tratar superficialmente sao
colocados na cédmara de reacgdo 12 antes da introduzir o gas
de tratamento na cdmara de reaccgdo 12.

Depois dos artigos estarem colocados na cémara de
reacgdo 12, a cémara de reacgdo é evacuada para uma pressao
negativa adequada para remover substancialmente o ar
ambiente. A cémara de reaccdo 12 deve ser evacuada para uma
pressac nao superior a 200 milibares e preferivelmente nao
superior a 10 milibares. Uma porg¢aoc do ar ambiente original
pode ser deixada na cadmara de reaccdo para fornecer oxigénio
a superficie de tratamento.

Com referéncia a Figura 1, uma fonte de gds de tratamento
15 contém uma concentracdo em fluor (F;), preferivelmente 1%,
e uma concentrag¢ao de oxigénio (0y), preferivelmente 21%, num
diluente a ser proporcionado a um nivel de pressurizagdo pré-
determinado, e.g. 60 psi manométricos. Podem ser utilizadas
outras concentracgdes de fluor, e.g. qualquer concentracao de
fltor de 0,01% até 20%. Do mesmo modo, podem ser utilizadas
outras concentracdes de oxigénio, e.g. qualguer concentracaoc
de oxigénio de 0,01% até 21%. O diluente pode ser qualquer
gds 1inerte e preferivelmente ¢é didxido de carbono, SFg,
azoto, Aargon, ou hélio. Contudo, podem ser utilizados outros
gases atmosféricos como um diluente. O gds de tratamento
circula da fonte 15 através da conduta de alimentacdo 20 para
um arranjo de valvulas convencional 25, e.g. uma ou mais
vdlvulas de isolamento ou valvulas de bola. O arranjo de
vdlvulas 25 dirige o caudal do gas de tratamento em uma de
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duas direcgdes. Na primeira direcgdo, o arranjo de valvulas
25 dirige o gas de tratamento da conduta de alimentagdo 20 no
sentido descendente através da conduta de alimentacaoc 30 e
para dentro do tanque de armazenagem 35.

O tanque de armazenagem 35 pode ser de gqualquer volume
adequado que impedira o sobre-enchimento da cdmara de reacgédo
12 durante a equalizacdo da pressao do tanque de armazenagem
35 com a céamara de reaccdo 12. Assim, na determinacdo do
volume do tangue de armazenagem 35, devem ser tomados em
consideracgdao pardmetros incluindo, mas ndo limitados a, o
volume da cémara de reacgdo 12, a pressdo negativa a que a
camara de reacgdo 12 serd evacuada antes da equalizagdo das
pressdes, e o nivel da pressurizacdo do géds de tratamento a
ser armazenado no tanque de armazenagem 35. O tanque de
armazenagem 35 pode ser de um volume fixo ou pode ser de uma
construcao que permite que © seu volume possa diminuir, tal
como uma construgdo tipo pistdao-num-cilindro. Segundo a
construgdo tipo pistdo-num-cilindro ou baldo compressivel, em
vez de pressurizar a cdmara de reacgdo 12 por meio de
equalizacdoc da pressdo, o gds de tratamento pode ser
injectado rapidamente do tanque de armazenagem na camara de
reacgdo com utilizagdo do pistdo para ejectar o gas de
tratamento de dentro do tanque de armazenagem. De acordo com
uma construgac tipo baldaoc compressivel, em vez de se
pressurizar a cémara de reaccdo 12 por meio de equalizacgdo da
pressdc, © gas de tratamento pode ser injectado rapidamente
desde o tanque de armazenagem para dentro da céamara de
reaccao por compreensao do balao com pressdo exterior.

0O tanque de armazenagem 35 é pressurizado com gds de
tratamento para um nivel de pressurizacdo pré-determinado
acima da pressdo atmosférica, e.g. 2 bar. Por razbes de
segurang¢a, logo gue a pressao dentro do tanque de armazenagem
35 tenha atingido o nivel pré-determinado, o arranjo de
vdlvulas 25 deve ser movido para isolar o tanque de
armazenagem 35 da fonte 15 do gds de tratamento. Para além
disso, o tanque de armazenagem 35 permanece mecanicamente
isolade da cédmara de reacgao 12 até gque o tanque de
armazenagem 35 tenha sido pressurizado para o seu nivel pré-
determinado. No caso de a pressdo do gas de tratamento dentro
da conduta de alimentacdo 30 exceder um maximo da pressdo de
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operagdo, o gas de tratamento pode ser escoado para um
depurador de gds (ndo mostrado) por vias conhecidas na arte.

Uma vez que tenha sido determinado que o nivel de
pressac pré-determinado foi atingido dentro do tanque de
armazenagem 35, o gds de tratamento pode ser injectado
rapidamente dentro da cdmara de reacgdo 12 por equalizacgdo da
pressac ou por outros meios discutidos acima. Em particular,
os arranjos de valvulas 25 e 37 podem ser ligados para
conduzir o gds de tratamento armazenado dentro do tanque de
armazenagem 35 através das condutas de alimentagdo 30, 40 e
50 e para a cémara de reacgdo 12. Devido ao diferencial de
pressac existente entre o tanque de armazenagem 35, que fol
pressurizado bem acima da pressdc atmosférica, e a clmara de
reacgaoc 12, que fol evacuada para abaixo da pressao
atmosférica, o gas de tratamento circula rapidamente do
tanque de armazenagem 35 para a cédmara de reacgdo 12,
elevando a pressdo dentro da cémara de reacgdo 12 até a
pressdo atmosférica. A introducdo do gdas de tratamento desta
maneira é conhecida como equalizacdo de pressao.

A transferéncia rdpida do gas de tratamento dentro da
cdmara de reacgdo 12 e a compressdo ai dentro provocam o
aquecimento adiabdtico dentro da cdmara de reacgdo para
acelerar a desejada modificacao superficial. Para obter o
aquecimento adiabdtico, o gds de tratamento deve ser
injectado dentro da cémara de reacgdo 12 a uma velocidade de
ndo menos de 50 milibares por segundo. E preferivel injectar
0 gas de tratamento dentro da clmara de reacg¢do a velocidades
consideravelmente mais altas, e.g. mais de 200 milibares por
segundo, e mails preferivelmente a uma velocidade de
pressurizacdo de mais de 500 milibares por segundo. Em
qualquer caso, © gds de tratamento deve ser injectado dentro
da cémera de reacgdo de um modo que ele provocard um aumento
de temperatura dentro da cémara de reacgdo devido ao
aquecimento adiabdtico de pelo menos cinco graus Celsius
(°C). A introducdo do gas de tratamento dentro da cémara de
reaccdo 12 através de pressurizagdoc rdpida proporciona uma
distribuicdo mais uniforme do gas de tratamento dentro da
camara e resulta em melhoria da uniformidade da adesdo
superficial melhorada da superficie do artigo tratado aqui.
De acordo com processos da arte anterior, pode resultar
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adesdo aos salpicos quando o gas de tratamento é circulado
através de uma cdmara de reaccdo aberta a pressao
atmosférica.

Embora seja preferivel que a equalizagao de pressao
ocorra dentro de um periodo de tempo curto, e.g. menos de um
seqgundc, o aquecimento adiabdtico pode também ser alcangado
quando a equalizacdo de pressao ocorre ao longo de periodos
de tempo mais compridos, e.g. cinco segundos ou mesmo uns dez
sequndos. E claro que quando a equalizacdo de pressdo tem
lugar durante um periodo de tempo mais comprido, ocorre menos
aquecimento adiabatico dentro da cédmara de reacgdo 12. Assim,
quando a equalizagao de pressdo demcra mails tempo, para obter
0 mesmo grau de modificacdo superficial, um ou mais de outros
pardmetros tém de ser ajustados de acordo, tals como aumentar
a concentracdc de flGor no gds de tratamento e/ou o
aquecimento do gas de tratamento antes da injecgao rapida
dentro da cémara de reacgdo 12 e/ou aumentar o tempo de
exposigdo do artigo ao gas de tratamento. O processo de
introduzir o gds de tratamento dentro da clmara de reaccgdo 12
por equalizacdo rdapida de pressdo resulta geralmente numa boa
mistura do gas de tratamento com o©os artigos colocados aqui.
Pode ser necessario complementar este processo de introduzir
0 gas por vaporizagdo para garantir uma boa distribuigdo do
gads de tratamento sobre a superficie dos artigos colocados
dentro da cdmara de reaccgdo 12.

Apds equalizacgdo da pressdo, o gas de tratamento ¢&
mantidec em contacto com a uma ou mais superficies poliméricas
dos artigos durante um periodo pré-determinado de tempo para
completar a desejada modificac¢ao superficial. Preferivelmente,
0 gas de tratamento é deixado reagir com o0s artigos dentro da
camara de reaccdo durante pelo menos 0,5 segundos e ndoc mais
de dez segundos. Para obter o mesmo grau de modificacgao
superficial ao mesmo tempo que se diminui o tempo em que oS
artigos sdo expostos ao gas de tratamento, outros pardmetros
tém de ser ajustados de acordo, tais como aumentar a
velocidade de pressurizagdo ou aumentar a concentragdo de
fltor no gas de tratamento.

O gas de tratamento pode ser mantido estaticamente em
contacto com a superficie polimérica ou pode ser agitado
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dentro da cdmara de reacgdo 12. A agitacgido do gas contribuiré
para a correcgac de guaisquer ndo uniformidades na
distribuicdo do gas que possa existir dentro da céamara de
reaccdo. Como estd a ocorrer o aquecimento adiabatico, ¢é
necessario menos tempo de exposicdc para obter as mesmas
caracteristicas superficiais.

Por exemplo, injectando rapidamente dentro da clmara de
reacgdo 12 um gds de tratamento tendo uma concentragdo em
flior de 100 ppm resultando num aumento de pressdo dentro da
camara desde 500 milibares a 8000 milibares por segundo e a
seguir a isso expondo os artigos colocados ai dentro ao gds
de tratamento durante um periodo de cinco segundos, pode ser
alcancadc um tratamento superficial mais benéfico que
circulando o mesmo gds de tratamento tendc a mesma
concentracgdo em fluor através de uma cédmara de reacgdo aberta
isobaricamente durante o mesmo periodo de tempo.

Com referéncia outra vez a Figura 1, o tanque de
armazenagem 35 é proporcionado com um elemento de aquecimento
opcional 37. O gds de tratamento colocado dentro do tanque de
armazenagem 35 pode ser aquecido para uma temperatura
seleccionada, e.¢g. na gama de 30 a 60 graus Celsius (°C),
antes de ser injectado na cdmara de reacgdo 12. O elemento de
aquecimento 39 pode ser colocado opcionalmente dentro ou
sobre a conduta de alimentacdo 50 para aguecer o gds de
tratamento ao mesmo tempo que estd a ser injectado dentro da
camara de reaccgao 12.

Finalmente, em um ou mais passos, o gas de tratamento
residual e o0s sub-produtos do gds sdo retirados da cédmara de
reaccdo através da conduta de exaustdo 60 para um aparelho de
escoamento 65. O gds de tratamentc pode ser removido da
camara de reaccdo 12 em uma de varias maneiras. De acordo com
um primeiro processo de evacuagdo, a cémara de reacgdo 12
pode ser evacuada uma ou mais vezes para remover © gas de
tratamento até que tenha sido atingido um nivel tolerdvel de
gases residuais perigosos dentro da cémara de reaccgdo 12.
Como de acordo com o invento sao utilizadas concentragdes de
flior mais baixas, s30 necessarios menos passos de evacuagdo
e 0 equipamento de evacuagao pode ser menos robusto. Uma
porcdo deste gas pode ser recuperada para reutilizacdo por
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processos conhecidos na arte anterior. Tals processos sac
mostrados, por exemplo, em US-A-4439126 (Fukushima et al.).

De acordo com o segundo processc de evacuagao, uma
quantidade pré-determinada de um gds inerte ¢ <circulada
através da cédmara de reacgdo 12 para limpar da cédmara de
reacgdo 12 guaisquer gases perigosos residuais. Qualquer gas
inerte adequado pode ser utilizado para purgar a camara de
reacgdo 12, como azoto a pressdo ambiente ou preferivelmente
ar ambiente filtrado. Uma fonte ou alimentacdo de gés de
purga 33 é injectada na cémara de reacgao através da conduta
de purga 55, através do arranjo de vdalvulas 37 e através da
conduta de alimentac¢do 50. Preferivelmente, uma quantidade de
gas de purga inerte igual a pelo menos trés volumes da
capacidade da cdmara de reaccdo deve ser circulada através
disso para garantir a remocgdo de quaisquer e todos 0s gases
perigosos. Se bem que a conduta de alimentagcao 50 seja
mostrada como alimentando quer o gds de tratamento quer © gas
inerte para purga, deve ser entendido que preferivelmente, ©
gds de purga deve ser introduzido na cémara de reaccgdo 12
através de uma conduta de alimentacdo separada e isolada da
conduta de alimentacdo 50 para impedir a introdugao do fluor
residual que permanece dentro da linha de alimentag¢do 50
dentro da cémara de reacg¢do 12 durante a purga da cémara de
reacgaoc 12. Em alternativa, de acordo com este processo, a
camara de reacgdo 12 pode ser evacuada uma ou mais vezes
antes da circulacdo do gds inerte através disso.

De acordo com um terceiro processc de evacuagdo, o gas
de tratamento dentro da clmara de reacgdo pode ser
neutralizado fazendo-o reagir <com um gads neutralizante
adequado tal como hidrogénio para formar &dcido fluoridrico e
a seguir a 1isso recuperar o gas neutralizado da cémara de
reacgado 12 através da conduta de exaustdac 60 para um aparelho
de escoamentc 65. As quantidades residuais de fluor que
ficaram dentro das condutas de alimentacao 20, 30, 40 e 50
podem ser isoladas ou removidas por meios conhecidos na arte
para 1impedir a exposicdo ao fllor logo que a cémara de
reaccgao 12 ¢ aberta. A seguir a 1isso, a camara de reacgao 12
pode ser aberta e o0s artigos removidos.
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Serd 6bvio para 0s peritos na arte que certas alteragdes
podem ser feitas nos processos descritos acima sem sair do
dmbito do invento, como definido nas reivindicacdes anexas. E
assim entendido que todas as matérias aqui reveladas serédo
interpretadas como apenas ilustrativas e nao como limites do
ambito do pensamento protegido. Além disso, o processo do
presente 1invento ndo € para ser limitado por quaisquer
Exemplos especificos escritos abaixo incluindo a tabela e a
figura a que eles se referem. Ao contrdrio, estes Exemplos e
a Tabela e Figura a que eles se referem sdo ilustrativos do
processo do invento.

Exemplo 1

Este Exemplo serve ©para demonstrar a subida do
aquecimento adiabatico de um gas resultando da compressdo do
gas que ocorre quando o gds é injectado rapidamente dentro de
uma camara de reaccdo fechada. A camara de reaccdo utilizada
neste Exemplo é um tubo cilindrico de ago inoxidavel tendo um
didmetro interno de aproximadamente 2,2 centimetros (cm) e um
comprimento de aproximadamente 32 cm. A cémara de reacgdo ¢
equipada com termopar indicador de tipo-J 36 para medir a
temperatura dentro da cémara de reaccgdo antes, durante e apds
a injeccgdo do gas. Cada topo do tubo cilindrico é fechado com
uma tampa final também formada de ago inoxidavel. De acordo
com este Exemplo, ndo sdo colocados artigos na cémara de
reacgdo para tratamento superficial e ndo ¢ utilizado nenhum
gas de tratamento.

A cémara de reacgdo vazia é selada e evacuada para uma
pressac sub-atmosférica de aproximadamente 10 Torr (1,5 kPa).
Um tanque de armazenagem de 14 litros é cheio com azoto (N;)
para uma pressdo de aproximadamente 900 Torr (120 kPa). A
pressac dentro da camara de reacgao € equalizada com a
pressdo dentro do tanque de armazenagem, fazendo assim com
que a cdmara de reacgdo seja rapidamente cheia com Nz do
tanque de armazenagem. A temperatura dentro da céamara de
reaccdo fol monitorizada durante a equalizacdo de pressdc. Um
grafico da temperatura da reacgdo versus tempo € mostrado na
Figura 2. Tal como demonstrado pela Figura 2, a temperatura
sobe a pique para um mdximo devido ao aquecimento adiabitico
do gas resultando do enchimento rdpido da camara de reaccdo.
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A Figura 2 também demonstra que a temperatura decresce
lentamente a medida que o calor é absorvido pelas paredes da
camara de reaccdo. A variagdo de temperatura para a reaccgadoc &
definida como a diferenga entre a temperatura maxima
observada e a temperatura de partida da cémara de reaccgdo. De
acordo com este Exemplo, a variacao de temperatura observada
fol de 23,7 graus Celsius (°C).

Exemplo 2

Este Exemplo serve para demonstrar o© desempenho da
adesdo de tiras de polietileno de alta densidade fluoroxidado
com aqguecimento adiabatico. Sete conjuntos de tiras, trés
tiras em cada conjunto, foram colocados na cémara de reacgao
e feitos reagir com vdrias concentragbes de flUor para varios
tempos de exposigdo. Cada tira era feita de polietileno de
alta densidade (HDPE) e media dois centimetros de largura por
dez centimetros de comprimento e 0,8 centimetro de espessura.
A camara de reacg¢do utilizada neste Exemplo era a mesma gue
fol utilizada no Exemplo 1. Para fazer reagir as tiras de
HDPE com um gas de tratamento com aquecimento adiabdtico, o
tanque de reacgao fol primeiro evacuado para uma pressao sub-
atmosférica de aproximadamente 10 Torr (1,5 kPa) e depois
cheio para 800 Torr (105 kPa) com o gas de tratamento em
menos de um segundo. As vdrias concentracgdes de teste do
fltor no gds de tratamento de ar seco e o0s varios tempos de
exposicdo sdo ilustrados na Tabela 1 abaixo. Apds cada
reacgdo, o gas de tratamento fol evacuado da cémara de
reacc¢ao durante aproximadamente vinte segundos e depois
tornada a encher com ar ambiente. A evacuagaoc e o tornar a
encher da cémara de reaccdo foram repetidos. Cada conjunto
das trés fitas foil analisado para adesdo de tinta de acordo
com a norma ASTM (American Society for Testing and Materials)
D3359-95, cujos resultados aparecem na Tabela 1 seguinte.

Exemplo Comparative 3

Este Exemplo serve para demonstrar o© desempenho da
adesdo de tiras de HDPE fluoroxidado na auséncia de
aquecimento adiabdtico. Sete conjuntos de tiras, trés tiras
em cada conjunto, foram colocados dentro da camara de reaccgdo
e feitos reagir com um gas de tratamento sem aquecimento
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adiabdtico. As tiras de HDPE utilizadas neste Exemplo eram
das mesmas dimensdes que as utilizadas no Exemplo 2. A clmara
de reac¢do utilizada neste Exemplo era a mesma que a que foi
utilizada nos dois Exemplos anteriores excepto pelo facto que
ela nao fol evacuada antes da reacgao e fol deixada aberta
durante a injecg¢do do gds de tratamento. Foram alimentadas
vdrias concentracdes teste de fluor (Fy) em ar seco a
temperatura ambiente através da cémara de reacgdo a uns
standard 400 centimetros cUbicos por minuto para os tempcs de
reaccdo indicados na Tabela 1. Pelo facto de a cémara de
reacgdo permanecer aberta, nac houve wvariagaoc na pressao
dentro da cédmara de reaccdo e assim, ndo houve variacdo de
temperatura. Apds ¢ tempo de reaccdo, foili alimentado ar seco
através da camara de reacgdo durante um minuto. A cémara de
reaccao foi depois evacuada e tornada a encher com ar. Cada
conjunto de trés tiras foi analisado para adesdo de tinta de
acordo com ASTM D3359-95. A Tabela 1 resume os resultados
desses testes, comparando o desempenho da adesdo das tiras
feitas reagir com fltor quando ocorreu aguecimento adiabdtico
e quando ndo ocorreu aquecimento adiabatico.

TABELA 1 - Resultados da adesado para tiras de HDPE

Grau de Adesdo '

Conj. F,/Conc.ar T. Reaccdao Aquec. Adiab. Sem Aquec. Adiab.
(ppm) (seg.)
1 100 6 1B 0B
2 200 6 3-4B 0B
3 200 12 5B 4B
4 250 8 5B 3-4B
5 500 3 4-5B 1B
6 500 5 5B 2-3B
7 1000 2 5B 0-5B *
1. 0B a 5B, 0B = ndo acesdo, 5B = adesio perfeita;

2. Tiras sem desempenho uniforme; tiras na frente da cémara de reacgic
tinham melhor desempenho.

O presente invento foil estabelecido com respeito por
vdrias concretizacgbes preferidas, mas o édmbito completo do
presente invento deve ser determinado pelas reivindicacg8es
que se seguem,
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REIVINDICACOES

1. Processo para modificar a quimica superficial de
pelo menos um artigo, tendo o dito artigo pelo menos uma
regiao superficial incluindo pelc menos um polimero,
compreendendo os passos de:

a. colocar pelo menos um artigo numa camara de reacgdo
fechada;

b. evacuar a céamara de reacgdo para uma pressao
negativa;

¢. injectar na cémara de reacgdo um gas de tratamento,

compreendendo um ou mails componentes que  sao
reactivos com a dita regido superficial;

d. deixar o gas de tratamento reagir com a dita regido
superficial dentro da cémara de reacgdo; e

e. remover O gas de tratamento de dentro da cémara de
reacgao,

caracterizado por o0 gds de tratamento ser injectado dentro da
camara de reacgdoc a uma velocidade de pressurizacdo ndo
inferior a 5 kPa (50 milibares) por segundo.

2. Processo de acordo com a reivindicag¢ao 1, em que ©
dito processo se destina ao tratamento superficial do
referido pelo menos um artigo para melhorar a adesdo com pelo
menos um outro material.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou
reivindicagdo 2, em que o gas de tratamento compreende fluor.

4. Processo de acordo com a reivindicacao 3, em que a
concentracdo do fluor no gds de tratamento é inferior a 20%.

5. Processo de acordo com a reivindicagcdo 3 ou
reivindicagdo 4, em que o gas de tratamento é uma mistura de
fluor e oxigénio num diluente.

6. Processo de acordo com a reivindicag¢do 5, em que ©
referido gds de tratamento compreende de 0,01% a 1% de fluor
e de 0,01% a 1% de oxigénio.
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7. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 3 a 6, em gue o gas de tratamento compreende
um diluente seleccionado de didxido de carbono, SFq, azoto,
ar secc, argon e hélio.

8. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des anteriores, em que a camara de reacgdo &
evacuada para uma pressao absoluta nao superior a 20 kPa (200
milibares) antes da injeccdo do gas de tratamento na cémara
de reaccao.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, em que a
camara de reaccgdo € evacuada para uma pressdao absoluta ndo
superior a 1 kPa (10 milibares) antes da injeccdo do gas de
tratamento na clmara de reacgdo.

10. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes anteriores, em que o gas de tratamento &
injectado rapidamente até que a cdmara de reaccgado atinge uma
pressdc absoluta de 90 kPa (900 milibares).

11. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicagdes anteriores, em gque o gas de tratamento &
injectado rapidamente na céamara de reaccgdo durante um periocdo

de tempo de cerca de um segundo.

12. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicag¢des anteriores, em que o gas de tratamento &
injectado na cémara de reacgdo a uma velocidade suficiente
para provocar um aumento de temperatura dentro da cémara de
reaccao de pelo menos cinco graus Celsius (5°C).

13. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicacdes anteriores, em gque o gas de tratamento ¢£
injectado na cédmara de reacgdo a uma velocidade de
pressurizacgao ndo inferior a 10 kPa (100 milibares) por
segundo.

14. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes anteriores, em gque o gas de tratamento &
transferido de um tanque de armazenagem para a camara de
reacgdo por equalizagdo de pressao.
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15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, em gque o
gas de tratamento é armazenado acima da pressdoc atmosférica.

16. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes anteriores, em que o gas de tratamento &
aquecido para uma temperatura seleccionada antes da injecgao
na cémara de reaccéo.

17. Processo de acordo com a reivindicacgao 16, em gue a
referida temperatura seleccionada estd na gama de 30 a 60
graus Celsius (°C).

18. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicacgdes anteriores, em que o referido passo de remocdo
do gads de tratamento de dentro da cémara de reacc¢do inclui a
circulacdo de uma quantidade pré-determinada de um gds inerte
através da camara de reaccéo.

19. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicagbes anteriores, em que o gas de tratamento &
deixado reagir com a referida regiao superficial durante pelo
menos 0,5 segundos e nao mais de dez segundos.

20. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes anteriores, em cgue o referido passo de deixar
reagir o gds de tratamento com a referida regido superficial
inclui a manutengdo do gds de tratamento num contacto
estatico com o pelo menos um artigo.

21. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 19, em que o referido passo de deixar
reagir o gas de tratamento com a referida regido superficial
inclui a agitagdo do gas de tratamento dentro da cémara de
reacgao.

22. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes anteriores, em que o referido pelo menos um
polimero ¢é seleccionado de polimeros ou copolimeros de
olefinas, estirenos, dienos, epdxis, acrilonitrilo, fluocreto
ou cloreto de wvinilo ou vinilideno, policarbonatos,
poliésteres, poliéteres, poliacetais, poliacrilatos,
polimetacrilatos, poliamidas, poliimidas, polissulfonas,
éteres de polifenileno, e poliarilétercetonas.
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