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Este invento se refiere a nuevas peliculas carac-

Stex-izadas por una estructura de células sbiertas y por una

fbaja densidad aparente, y se refiere también a un procedi~

miento pars prepararlas a partir de polimeros cristaliros.

imés particularmente, este invento se refiere a nuevas peii—
fcu;as que tienen una estructura de células abiertas que. e~
‘videncien una éptima distribucidén de tamafies de poros, yise
nreflere también a un procedimiento para prepararlas.

; Las composiclones porosas son fde. dos tipos gene-_
5rales. un tipo en el cual los poros no estdn conectados °n;
-tre ellos, y que constituye espumas o pldsticos celulares,
y el otro tipo, en el cual los poros estdn esencialmente .
zconeetados entre ellos por trayectorias tortuosas que pue-.
fden extenderse desde superficie a superficie de la estruc~
itura. Tas estructuras microporosas del presente invento
son del Wltimo $ipo.

f El desarrollo de materiales pldsticos que poseen
%obresalientes cualidades fisicas ha dado como resultado
ﬁna extensa investigacidn en cuanto a materiales pldsticos
ﬁue evidencian una estructura microporosa, ademds de sus :
otras cualidades deseables. Generalmente, sin embargo, los
materiales pléasticos en forma de laminas o peliculas que
se encuentran en la técnica anterior han sido insatisfacto-
rios a este respecto, debido al problema de obtener mate~
riales que tensan una porosided Sptima, el cual problema _
es atribuible principalmente a la dificultad de obtener una
‘lestructura microporosa que tenga tamafios de poros uniformes
dentro de un margen deseado. )

‘ Se ha propuesto preparar filtros porosos a par-~

é . s . . .
$ir de resinas sintéticas termopldsticas sinterizando las
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sustancias en la forma de polvos 0 grdmulos, utilizando

una presidn moderada, de manera que estos se adhieran en-

tre ellos. in lugar de calor, se pueden wbilizar disolven-

“tes. En cualguiera de los casos, el objeto es el de adhe~

rir las varticulas enire ellas, ¢ormar,aglo,'rados, pero

ha encontrado que es bastante imu051ble preparar estructu=-

ras uniformes por estos medios. Lhande las resinas sintéti

o
cas termopldsticas son calentadas mor encina de su punto

de reblandecimiento, incluso bajo oaJao presiones, tienden
a deformarse con facilidad e“$n01%§6 a fluir, con el resul

R

tado de que es fécil que lqg aglonmerados sean desplazados,
formando DOYOS 10 unlformes‘gﬁ iversas secclones, e inclu
50 se aplasten y se aglutiﬂéhw. una extensidn tal que la
maaa sea realmente no pqposa. Naturalmente, cuanto menor

ea el tamaiio de partlculas Fecal pldstico sintético, tanto

mau dificil es preparar ”Atyaterlal poroso por estos medios.
Como cuestidn préciica, se ha encontrado que es imposible

preparar por egte m ”Gi F s tructuras de porosidad importan

te 0 s1gn1f1catlg%'a PAgLir de materiasles pldsticos de un
tamaﬁo menor que el yue pasa por el ftamiz de 150 mallas.,

§ Con el fin de superar los problemas gue se han
éncontrado hasta ahora, se ha propuesto emplear materiales
en forma de pelicula, los cuales a diferencia de las estruc
turas de la técnica anterior, poseen densidades aparentes
menores gue los materiales polimeros a partir de los cuales

s .
se forma este tipo de material, usualmente no mayores del
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'90%, v preferiblemente aproximadamente de 50 a T75% de las

densidades de los correspondientes materiales polimeros;
¥ que, sorprendentemente, muestran o evidencian una esirig
tura porosa de células abiertas. Los tamaiios de los canga=
les o pasos hacia los huecos o espacios de poros de dicha ;
estructura de células abiertas, accesibles al exterior aé-!
la pelicula, estdn por dehajo de 5000 unidades angstrom,
v generalmnente oscilan entre aproximadamente 150 y 5000=2'
uinidades angstrom, tal como se determina porosimétricamenr}
te por la penetracidén de mercurio, cuya medicidn determina -
también el volumen de dichos huecos o espacios de poros.
Aungue estas estructuras exhiben la deseada es-
tructura microporosa, es decir que aproximadamente el 99%
de los poros son accesibles desde la superficie exterior
de la estructura porosa, dichas estructuras han sido gene-
ralmente insatisfactorias, debido a la falta de uniformidad
de los tamafios de poros de la estructura., Esta félta de uni
formidad ha anulado o impedido casi totalmente en muchos
casos la permeabilidad de la estruetura microporosa. Sin
émbargo, se ha encontrado sorprendentemente que los tamalios
de poros de la estructura pueden ser hechos Sptimos, es dee
cir pueden ser hechos de tamaiio uniforme, si se praciican o
consideran ciertas variables criticas de procedimiento du~
rante la fabricacién de la estructura microporosa. in efec
to, se ha descubierto que si las ldminas o peliculas del
presente invento'son estiradas haste un grado critico du~
fante la transformacidn o el tratamiento de las mismas, re-
sulta una estructura microporosea con un tamafio de poros
esenclalmente uniforme,

Dicho de forma general, las peliculas apropiadas

344668



pera ser utilizadas aqui, se preparan extruyendo en la for
ma de una pelicula uwn polimero fundido susceptible de ser
extruido, por ejemplo un polimero que tiene un grado de
_cristalinidad de al menos aproximadamente 40%, a una tem—
5 peratura de fusidn apropiada. Ia pelicula asi extruida es
enrollada o retirada con una relacidn de estirado prescri-
ta, y es acondicionada o atemperada, por ejemplo a una tem
peratura dentro del margen de aproximadamente 5 a 1002C
‘por debajo del punto de fusidn cristalino del polimero. Se
10 ;encuentra gque esta operacidén de acondicionemiento comunica
1a elasticidad deseada a la pelicula, para caracterizarla
como un precursor para formar el producto deseado de célu—A
'las ablertas. Dicha pelicula precursora es entonces esti-
:rada, por ejemplo con una relacidn de estiramiento que os-
15 ‘cila de forma general entre aproximadamente 1,1l:1 hasta un
‘valor ten alto como 10:1, y subsiguientemente es curada
por calor o acondicionada para estabilizar el producto re-
tsultante.
Ia caracteristica no convencional de la pelicula
20 anteriormente descrita consiste en que cuando dicho precur
sor es sometldo a un grado de estiramiento por debajo de
%su punto de rotura, la proporcidén del volumen total de la
‘pelicula estirada con la de la pelicula no estirada es sig
‘nificativamente mayor que l. Esto es sorprendente y total-
25 fmente inesperado, ya gue se ha encontrado que la proporecidn
:del volumen totel de una masa dada de un articulo de un ma
;terial eldstico tal como caucho, es decir un elastdmero
§clésico; en el estado estirado com el de dicho articulo en
iyel estado no estirado es sustancialmente de 1, es decir no

30 hay aumento del volumen total de estos articulos cuando
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son estirados. Ademds, cuando un articulo convencional,
‘por ejemplo un articulo sintetizado de nylon, poliéster, )
ipolipropileno, y similares, es estirado de manera inelds—
:tica, es decir es Yestirado en frio" la proporcidn de wvo--
dumen total de materiel estirado al de material no estira-
'ao es generalmente menor que 1, es decir, la densidad apa-.
rente del articulo estirado es mayor que la del articulo
no estirado. Expresado de otra manera, la seccidn trans-
versal de un articulo eldstico de caucho o de elastdmero
clésico, o de un articulo ineldstico ordinario gque es es~
tirado, por ejemplo, para sumentar la orientacidn, dismi- '
‘nuye al estirar en la extensién en que la longitud del ar-
‘tlculo aumenta de forma que el volumen total del articulo
estirado es aproximadamente igual o menor que el del arti-
.culo no estirado. Esto se encuentra en contraste con lo
que ocurre cuando un precursor cristalino eldstico consi-
.derado por este invento es estirado de forma apropiada y
fsubsiguienteménte es curado por calor o acondicionado tér-r
nicamente.

In el presente caso la disminucidn de la seccidn
transversal del articulo al ser estirado es nula o extre-
‘madamente pequefia, y dicha disminmucidn de geccidn transver
-sal no compensa 0 no se corresponde con él awnento de lon-
%gitw& al estirar, de manera que el volumen total del arti-
jculo estirado es sustancialmente mayor que el del articulo
Eno estirado. Sesin aumenta el volumen total de las Ffibras
§que son estiradas, su densidad aparente disminuye de.forma
fproporoion&lo
; Tal como se utiliza agui, el término "densidad

faparente“ significa el peso por unidad de "volumen total"

3446868
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de la pelicula, en que el "volumen total" es determinado
por la cantidad de mercurio introducido o infundido dentro
de la pelicula por alta presidn, véase R.G. Quynn y otros,
en Journal of Applied Polymer 3cience, Vol. 2, Wo. 5, pagi-
nas 166-173 (1959).

Tal como se utiliza aqui, el %término "estructure.
de células abiertas" significa que la porcidn principal del
espacio de huecos o de poros de la estructura dentro de los
1imites geométricos de la velicula, es accesible a las su¥i
perficies planas exteriores de la pelicula.

Con el fin de ilustrar el comportamiento antes
descrito, los cambios de volumen de articulos estirados por
ejemplo, de polipropileno y de eldstdmero cldsico tipico,
fueron determinados midiendo la seccién transversal de los
articulos. Pl volumen con cualquier grado de estiramiento
0 extensidén pudo ser comparado entonces con el volumen ori-
ginal., Ios resultados estdn mostrados en la Figura 1 aneja,
que estd incorporada agui a titulo de referencia.

Para interpretar la figura 1, la linea de puntos
representa el aumento miximo tedrico de volumen que podria
ser originado por extensidén. Para ningin aumento de volu-
men, la proporcidén o relacidén de volumen es la unidad, ¥y '
ios elastémeros cldsicos manifiestan tal comportamiento.
Sin embargo, el precursor de polipropileno exhibe unos au-
mentos de volumen extremadamente grandes al ser estirado,
es decir prémimos al mdximo tedrico.

; Las densidades de los mismos ariticulos en el esta-
&o estirado fueron determinadas porosimétricamente por la
fenetracién de mercurio, y estdn mostradas tambien en la fi-

gura 1. Aqui también, la linea de puntos representa la dis-
i
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‘minueidn tedrica mdxima de la densidad aparente. Para nin-
gune disminucidn de la densidad aparente, el valor es 1la
unidad, y el elastdmero cldsico tipico evidencia aicho-cbm-
portamiento., Sin embargo, el percusor de polipropileno ex~
hibe una disminucidn sorprendente de la densidad aparenie
al ser estirado, prdéxima al mdximo tedrico. Ademds, el
‘examen del articulo de polipropileno de baja densidad bajo
un microscdpio Optimo mostrd qué era muiy poroso.

A partir de lo que antecede, es ldégico obtener
1la conelusidn de que la distribucidn de tamafios de poros
en ol articulo de polipropileno estirado seria dependiente
y directamente proporcional, del grado de dilatacidn o ex~
‘tensidén de dicho articulo. Por lo tanto, tambien es 1ldgi-
co obtener la conclusidn de qﬁe como la proporcién o rela-
-cibén de volumen aumenta y la densidad aparente disminuye,
la porosidad del articulo extendido dismimuird y las carac~
teristicas acompafiantes o concomitantes, por ejemplo la
permeabilidad a los gases (al vapor de agua, 62, 0, Nz),
‘la aptitud para recibir colorantes, la pénetracién por sa-
gles y otros compuestos quimicos, las velocidades de reac-
‘cién topoquimica y similares, tambien resultardn afectadas
‘en una relacién directamente proporcional. Sin embargo,
se ha descubierto de manera sorprendente que aunque la dis-
tribucidn de tamafios de poros, asi como las caracteristi-
cas que dependen de la misma, dependen en gran manera de
la dilatacién o extensién del articulo, se encuentra la
distribucidn dptima del tamafio de poros con dilataciones o
extensiones menores de 150%, es decir con dilataciones o
extensiones intermedias y dilataciones o extensiones meno-—

.res que la intermedia, en lugar de con mayores extensiones

. 344668



o dilataciones. Ademds, se ha encontrado que con dilata-
‘ciones o extensiones gque caen dentro de un estrecho margen,
es decir entre aproximadamente 50% y aproximadamente 100%,
se encontré un porcentaje desproporcionsdamente alto de po-
5 'ros dentro del margen de 1000 a 2000 angstrom (medido por
:porosimetria de penetracidn de mercurio). BEste alto por-
vcentaje de poros dentro del margen de 1000 a 2000 angstrom
fambien se menifesté en las caracteristicas fisicas, per-
;meabilidad, etc., de las peliculas. Asi, contraciamente a

10 jlo esperado, se encontrd que la cantidad de disolvente ab--
?sorbido por los articulos era mdxima con una extensidén o '
failatacién de 50 a 100%, y tambien que, contrariamente a _
1o esperado, la cantidad disminuia con mayores dilataciones.
Este mismo comportamiento no convencional se observé con
15 las velocidades de diversas reacciones topoguimicas, per-
meabilidad a los gases, aptitud para recibir colorantes,
‘peneﬁracién de sales y otros compuestos quimicos, ete. Por
1o {tanto, el presente invento estd basado en el sorprenden~
Ete descubriniento de gue los articulos de baja densidad de-
20 células abiertas anberiormente descritos se comportan como
hn substrato mds porosgo con extensiones o dilataciones in-i
;termédias, es decir menores de aproximadamente 15C%, y mds-
;preferiblemente de aproximadamente 50 a 100%, para los ar-
fticulos de polipropileno, gque con mayores extensiones o di~-
25 lataciones. ’
f Tas peliculas del presente invento son formadas
8 partir de peliculas precursoras de un polimero Tormador
%de pelicula relativamente cristalino gue tiene una recupe~

racidn eldstica con un tiempo de recuperacidén nulo o cero
i

30 (sezuidamente definido), a 2592C y una humedaq relativa de
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65% al menos aproximadamente 50% cuando son sometidas a

una deformacidén (extensidn) normalizada de 50%, ¥y prefe~

riblemente una recuperacidn eldstica con un tiempo de re-

cuperacidén nulo o cero de al menos aproximadamente 80

‘cuando son sometidas a una deformacidn de 50%., BEstas peli-
culas precursoras, asi como su preparacidn, estdn defini-

‘das adicionalmente en la solicitud de Estados Unidos

ne 572,601, presentada el 15 de Agosto de 1366.

Se debera observar que aunque se utiliza una de-
formacidn normalizada de 50% para identificar las propie-
dades elasticas de las peliculas precursoras de este invqg.
to, dicha deformacidn es simplemente ilustrativa. Desde
luego, dichas peliculas precursoras tendrdn generalmente

. 2 oo o . .
recuperaciones eldstbicas con deformaciones menores de 50%

incluso mayores gue las que tienen con una deformacidn de

5Q%, y dichas peliculas también tienen recuperaciones elds
ticas relativamente altas con deformaciones sustancialmen—
te mayores que 50%, por ejemplo deformaciones de aproxima-
‘damente 100%.

: Ta pelicula precursora utilizada en la prepara-
‘¢cidn de la pelicula de baja densidad del presente invento
‘debe ser diferenciada de las peliculas formadas a partir
-de los elastémeros cldsicos. Con dichos elastdmeros cldsi-
cog, el comportamiento de esfuerzos-~deformaciones, y parti
‘cularmente la relacidn de esfuerzos y temperaturas, estd
gobernado por un mecanismo de entropia y deformacidn (elag
‘“ticidad del caucho). El coeficiente positivo.de temperatu-
:ﬁa de la fuerza retractiva, es decir las tensiones decre-
3

‘cientes con temperaturas decrecientes, y completa pérdida

'de propiedades eldsticas a la temperatura de transicidn vi
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trea, son consecuencias particulares de la entropia y elas
ticidad. La elasticidad de las peliculas precursoras aqui
utlilizadas, por otra parte, es de mnaturaleza diferente. In
‘experimentos termodindmicos cualitativos con estos precur-
sores, se pueden interpretar qué tensiones crecientes coh
‘temperaturas decrecientes (coeficiente negativo de tempe~
iratura) significan que la elasticidad de dichos materiales
no eutaba gobernada por los efectos de la entropia, sino
que dependia de un término de energia. iuds significative-
:mente, se encontré que las peliculas precursoras de cste
‘invento retenian sus propiedades de "estiramiento" a tea~
peraturas en las que la entropia y elasticidad ya no po-
dian ser eficaces. Asi, se puede obtener la conclusidn de
que el mecanismo de "estiramiento" de las peliculas pre-
cursoras estd basado en energia y elasticidad, y pueden
;ser citadas como elastdmeros "no cldsicos",

| Las anteriores caracteristicas necesarias para
las peliculas precursoras pueden ser logradas empleando
‘una combinacidén critica de variables de procedimiento y
-etapas de procedimiento. De forma general, las etapas u
.operaciones de procedimiento necesarias comprenden la fi-
‘guracidén, es decir la extrusién de las peliculas bajo con—
-diciones criticas, seguldo por una operacidén de acondicio-
‘nado para comunicar el grado deseado de elasticidad. las
condiciones de procedimiento necesarias comprenden: (1)
una velocidad rapida de estirado, (2) una alta proporcidnm
de estirado y, (3) una baja temperatura de fusidn, es de-
;cir una temperatura de fusidn sustancialmente mds prdxima
éa la temperatura de fusidén del polimero formador de peli-
;cula gue en los procedimientos de extrusion convencionales.

1
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La répida velocidad de estirado puede lograrse,
por ejemplo en una extrusidn con hilera de ranura dispo-
‘niendo el rodillo o carrete de enrollamiento para la peli-
‘cula extruida a una distancia no mayor de 50 milimetros, y
;preferiblemente, no mayor que 25 mm., de la ranura u ori~
ficio de extrusidn, Al mismo tiempo, dicho rodillo de en-
_rdllamiento debe ser hecho funcionar a una alta velocidad,
;es decir a una velocidad de al menos 750 ém/minuto de la
velicula, medida en dicho rodillo ya que la velocidad de .
enrollamiento de la pelicula varia en realidad en la raﬁugw
ra de extrusidn (en que la pelicula es relativamente grue~
sa) y en el rodillo de enrollamiento (en que la pelicula
es comparativamente mds delgada). .

Las relaciones o proporciones de estirado apro-
'piadamente empleadas para preparar los precursores, llegan
fhasta un valor tan alto como 1000:1, y oscilan preferible-
mente entre aproximadamente T5:1 y aproximadamente 125:1,

Ta temperatura de fusidn para la extrusidn de
los precursores es en general no mayor que 1l002C por enci-:
;ma del punto de fusidn del polimero, y mds apropiadamente
Ese encuenbra dentro del margen de 10 a 40¢C por encima de -
gdicho punto de fusidn, mientras que la relacion de estira-
‘do de extrusidn, es decir la éroporcién de la velocidad 1i
meal del rodillo de enrollamiento con la velocidad lineal
'de extrusidn, es al menos de 20:1. La operacidn de acondi-
:cionamiento térmico se realiza generalmente a una tempera-'
Etura dentro del mergen de aproximadamente 5 a 1008C por de
§bajo del punto de fusidn del polimero durante un periodo
:‘de al menos 10 segundos.

3 .
i Ia primera de las dos operaciones esenciales del
!

% 344668
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fpresente invento es el estirado. Esto se puede realizar de
%forma continua en conexidn con una unided de extrusidn, o
§la pelicula puede ser estirada en una operacidn separada,
%Independientemente del procedimiento gue se siga, la peli;
;cula extruida debe ser estirada para losrar los objetos
Edel presente invento. Por pelicula "extruida" sc entiende
iuna pelicula tal como comiensza a solidificerse al salir
§de1 extrusor. Ta pelicula extruida es estirade para comu—
%nicarle la estructura de células abiertas y nara reducir
;la densidad aparente de la misma. Il grado exacto de esti—;
grado es critico para este invento por el hecho de gue se
:logran unas propiedades Optimas Utiles con dilataciones o
extensiones intermedias o menores que las intermedias, en
ilugar de con extensiones o dilataciones mayores que las in
itermedias.
2 Con el fin de obtener niveles Jptimos de las ca-
?racteristicas antes mencionadas, las peliculas extruidas
no dehen ser estiradas o extendidas en una cantidad mayor
que el 150+ de su longitud orizinal. Con elfin de alcanzar
1o uwitilidad mdxima deseada del invento, por ejemplo una md
xima permeabilidad a los gases, mdxima receptividad o ap- »
§titud pare recibir colorantes, ctc., Sptimo tamafio de po-
ros y similares, se prefiere especialmenie extender o di-
‘later la pelicula entre 304 y 120% de su longitud original,
?y se prefiere de forma méxima extender o dilatar la pelicu
Ela aproximadamente entre 50 y 100% de su longitud original.
f De acuerdo con el presente invento, la pelicula
%es preferiblemente “"estirada en frio" para comunicar la de
iseads estructura de huecos. In esta operacidén, la pelicula

ies estirada con las anteriores proporciones de estirado a

344668
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la temperatura ambiente o a temperaturas proximas a la tem
peratura ambiente, 1 estirado proplamente dicho puede rem

lizarse de cualquier manera conveniente utilizando téenicas

conocidas en las que una pelicula es hecha avanzar de for—

ma positiva desde un medio motor hacia un segundo medio mo-

tor que funciona a una mayor velocidad. La temperatura de.

1a pelicula propiamenie dicha, que es estirada, es indica-.
da aqui como la temperatura de estiramiento.

‘ El presente invento considera también estirar la
pelicula a temperaturas por debajo de la aumbiente, asi co-i
?O a tepperaturas por encima de la ambiente. Sin embargo,
ﬁe ha encontrado que el limite superior de los mirgenes de
Eemperaturas de estiramiento es critico, y que es esencial
hue no se supere el limite. As{, se ha encontrado que se
puede realizar una reduccidn sustancial de la densidad apa-
%enﬁe de la pelicula hasta a temperaturas de aproximadamen—
%e 93,32C, pero cuando se supera ésta femperatura hay un
marcado descenso de la reduccién de la densidaed aparente de
}a pelicula. De forma sorprendente, en este caso, no se A
iuede lograr esencialmente ninguna reduccidn cuando el limi;
%e superior de la operacidn de estirado es superado en apro?
ximadamente 11,12C. Correspondientemente, las peliculas de
ﬁolipropileno del presente invento no son estiradas preferi-
blemente a una temperatura por encima del limite superior

de 93,320, y la pelicula de polietileno no es estirada por
encima de 1042C. En las peliculas de acetal se considera o;
ﬁretende gue no sean estiradas a una temperatura por encima
de 12490,

' Cuando la pelicula es estirada a temperaturas por

encima de la ambiente, dicha pelicula puede ser calentada

144668
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‘por cualquier medio convencional. Preferiblemente, la pe-
1licule es calentada mediante rodillos motores calentados.
Jin embargo, la pelicula puede ser calentada tambien péf;:
Lpaso sobre una placa calentada, a través de un liquido .ca=
flentado, de un gas calentado, o similares. e
: Ta segunda operacidn esencial del procedimiento -
de este invento es la operacidn de curado por calor o de :
;acondicionamiento térmico de la pelicula, después del estié
;rado de la misma, mientras que dicha pelicula se encuentra
éen el estado tensado. Se ha encontrado que el calentar la-
fpelicula estirada en un estado tensado a una temperaturs- '
de 802C o superior tiene una notable influencia sobre la
:estabilidad dimensional de las caracteristicas de baja den-

;sidad ¥y células abiertas de la misma. Correspondientemen-
|

jtraccién excesiva, etc., calentando a una temperatura que

{
‘puede ser algo superior que la temperatura de estirado y

te, la pelicula estirada es estabilizada contra una con- -

imientras estd mantenida bajo una temsidn tal que la pelicu~
%la no estéd exenta de contraccidén o puede contraerse solo
%en una extensidn controlada, por ejeaplo mo mayor que 15% j
de la longitud original. Con el fin de asegurar la mdxima
relajacidn de las deformaciones introducidas en las pelicu-
las durante el tratamiento previo de las mismas y comunicer
ide esta manera la estabilidad deseada, el tratamiento tér-
imico se desarrolla a una temperatura dentro del margen en-
tre aproximadamente 1002C y aproximademente 1502C para el
polipropileno, entre 100 y 1502C para los polimeros de ace-
:tal, entre 100 y 1352C para el polietileno, etc. Se obser~
va que el limite superior de los perdmetros de temperatura

es critico por el hecho de que se encuentra alguna disipa-

.. 344668
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eidn de la estructura de huecos, especialmente de los hue-
Ecos de los espacios de poros aqui déseados, a temperaturas
:por encima de los limites precedentes. El periodo de trata-
miento térmico deberd ser mayor de aproximadamente O,l'sé—

gundos a las temperaturas superiores de acondicionamiento

1térmico, y prede estar dentro del margen de aproximadamen~

te 0,5 segundos y aproximadamente 30 minutos a las tempera=

duras mds bajas de acondicionamiento térmico, preferible- -
mente entre aproximadamente 2 segundos y 15 minutos. Ia
operacidn de estirado y el tratamiento térmico se realizan’

preferentemente de manera sucesiva. Tal como se puede pre-

sumir o suponer a partir de la descripeidn que antecede, 1la

densidad aparente de la pelicula de baja densidad tratada
térmicamente resultante es significativamente menor que la
he la pelicula precursora.

' La pelicula resultante, en un estado exento de
Eensiénes,'tiene una densidad aparente menor que la densi-
dad del material precursor polimérico a partir del cual se
forma, usualmente no mayor de 95%, preferiblemente de apro;
;imadamente 50 a 75% de las densidades del material polimé-
fico correspondiente. Iios tamafios de los pasos hacia los:
huecos o espacios de poros de la estructura de la pelicula
de celulas abiertas accesibles a las superficies planas ox~
ﬁeriores de la pelicula, son generalmente inferiores a 5000
unidades angstrom, por ejemplo de 150 a 5000 unidades angs-
trom, y son optimos en el margen de 1000 a 2000 unidades '
éngstrom, tal como se determina porosimétricamente por la-
%enetracjén de mercurio, la cual medicidén determina también
el volumen de dichos huecos o0 espacios de poros. ILa cris-

talinidad final de estas peliculas es preferiblemente de al

| 344668
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menos 30%, mds preferiblemente de al menos 40%, y mds apro-
‘piadamente al menos de 505, por ejemplo de 50 a 100%.
Tal como se ha indicado, las peliculas precurso-
ras eldsticas empleadas en eshe invento estdn coupuestas
5 ,por un polimero de un tipo capaz de desarrollar un gradd-
isignificativo de cristulinidad, en contraste con los nate-
‘riales eldsticos mds convencionales o "ecldsicos', tales

rcomo caucho, que son sustancialmente amorfos en el estado

'no estirado o exento de tensiones.

10 ; Bl grupo significativo de polimeros a los que se
:puede aplicar este invento son los polimeros olefinicos,
jpor ejemplo polipropileno, poli-3-metil buteno-l, poli-d-
?metil penteno-l, polietileno, asi como copolimeros de pro- 
fpileno, 3=-metil buteno-l, 4-metil penteno-l o etileno, en=-

15 gtre ellos o con cantidades secundarias de otras olefinas,
;por ejemplo copolimercs de propileno y etileno, copolime- ‘
‘ros de una canbtidad principal de 3-metil buteno-l y una
Ecanwidad segundaria de un n-alqueno de cadena recta, tal
%como n-octeno~l, un-hexadeceno-l, n-octadeceno-l, w otros

20 ialquenos de cadena relativamente larga, as{ como 00polime-;
éros de 3-metil penteno-l y cualquiera de los mismos n-al-—
équenos anteriormente mencionados en conexidn con el 3-me-
itil buteno-l. Istos polimeros, en la forma de peliculas,
itienen generalmente un porcentaje de cristalinidad de al

25 fmenos 50%, por ejemplo de 50 a 60%.

; Aungue ls presente descripcidn y los presentes

{ejemplos estdn dirigidos principalmente a los anteriores

polimeros de poliolefinas, el invento también considera

los polimeros de acetal de alto peso molecular. Aungue se

30 consgideran tanto los homopolimeros como los copolimeros de

344668
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acetal (o de oximetileno), el polimero de oximetileno pre-

ferido es un copolimero de oximetileno “"al azar', es declr

.uno que contiene unidades recurrentes de oximetileno, <e§'

decir unidades —CHZ-O-, gue tienen dispersados grupos 40ﬁ4:

.en la cadena principal del polimero, en gue R es ua radigal
-divalente que contiene al menos dos dtomos de carbono uni-,

:dos directamente entre si y situados en la cadena entre

~las dos valencias, siendo inertes cualesquiera de los sus~

dituyentes de dicho radical R, es.decir los gque no 1nclu~i'
yen grupos funcionales que interfieren y que no 1nduc1ran-f
reacciones indeseables, y en que una proporcidn prlnclpal -
de las unidades -OR- existe en forma de unidedes aisladas

0 individuales unidas a grupos oximetileno por ambos lados;
Laanplos de polimeros preferidos incluyen copolimeros de
trlo xano y éteres ciclicos que contienen al menos dos dto-
mos de carbono adyacentes, tales como los copolimeros des—
critos en la Patente U.S.A, n? 3.027.352 de Walling y otros.
Bstos polimeros en forma de pelicula, tambien tienen una
cristalinidad de al menos 50%, por ejemplo de 50 a 60%.

' Otros polimeros relativamente eristalinos a los
rque se puede aplicar el invento son polisulfuro de metile-
no, polisulfuro de etileno, polidxido de fenileno, poiiami—
ﬁas tales como polihexametileno adipamida (nylon 66) polica-
orolactama (nylon 6), y polidsteres tales como politerefta-
lato de etileno.

Los ‘tipos de aparatos apropiados para configurar
los proGuctos de pelicula precursora de este ipvento son
bien conccidos en la técnica. Por ejemplo, es satisfacto-
rio un extrusor de peliculas convencional, equipado con un

tornillo sin fin dosificzdor de canal poco profundo ¥y una

. J446G8
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hilera colgante de recubrimiento. Generalmente, la resina
es introducida en una tolva del extrusor que conbiene un
to*nlllo sin fin y una envolvente eguipada con elementos
‘de caldeo. Ia resina es fundida y transferida por el toe-
nlllo sin fin a la hilera, desde la cual es extruida a tra-
vés de una ranmura en la forma de una pelicula, a partlr de,
_la cual es estirada mediante un rodiilo de enrrollamiento.
Bvidentemente, se puede utilizar wds de un rodillo de enro-
%1lamiento en diversas convinaciones.

: Utilizando este tipo de aparatos, la pelfcula
Epuede ser extruide en una rclacidn de estirado de aproxima-
‘damente 20:1 a 1000:1, preferiblemenﬁe de 75:1 a 150:1. Ia
;anchura de la abertura o ranura de la hilera puede encon- .
iﬁparse, por ejemplo, en el nargen de aproximadamnente 0,75 °
éa 5 mm. Xl polipropilenc puede ser extruido a una tempera-
itura de fusidn de aproximadamente 180 a 2602C, preferible—
fmente de 195 a 22%¢C, El polietileno puede ser extruido a
Euna temperatura de fusidn de aproximadamente 1752C a 2259,
mientras que los polimeros de acetal, por ej.mplo del tipo
5descrito en la Patente U.S.A. n? 3.027.352 pueden ser ex— .
truldos a una temperatura de fusidén de aproximadamente 185
QC a 2359C, preferiblemente de 1952C a 2152C,

La operacidn de extrusidén se lleva a cobo necesa-
riamente con répido enfriamiento con el fin de obtener la
méxima elasticidad. Estbo puede lograrse teniendo al rodi-
;llo de emrollamiento relativamente proximo a la ranura de .
fextrusién, por ejemplo dentro de 50 mm, y preferiblemente
Eden*bro de 25 mm, y haciendolo girar lo mds rapidamente que
sea posible sin lleﬂar a la rotura de la pelicula. Se pue~

‘de emplear una "cuchilla de aire" a una distancia de 25 mm,

344668
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¥de la ranura. El rodillo de enrollamiento puede ser hecho;

girar, por ejemplo, a una velocidad de Bo0 a 30000 cm/minuf

“to, preferiblemente de 1500 a 15000 cm/minuto.

Aungue el presente invento se ha dirigido a méto-

‘dos de extrusidén en hilera de ranura, un método al'l:eaf‘nzat;?."-t
'vo de configurar las peliculas precursoras consideradas ...
'pdr este invento, es el método de extrusidén de pelicula 39;
‘plada o expandida, en el cual se emplean una tolva y un ex-
;trusor que son sustancialmente los mismos que en el extrﬁ;*
sor de ranura antes descrito. A partir del extrusor, 12 -

-

masa fundida penetra en una hilera a partir de la cual dié~

cha masa fundida es extruida a través de una ramura circu-

dar para formar uwna pelicula tubular que tiene un didmetro

dnicial D.. El aire penetra en el sistema a través de una

L

‘entrada y es distribuido por medio de un anillo de aire o
medio similar g través de una abertura, en el interior de

dicha pelicula tubular y tienme el efecto de expandir o au-

mentar el didmetro de la pelicula tubular hasta un didme-

?tro DQ, Eatd previsto también un segundo manantisl de aire
y medios de choque dirigen este aire alrededor de la peli-

cula tubular extruida para enfriarla rdpida y eficazmente.

Después de un corto espacio de tiempo, durante el cual la

pelicula es dejada enfriarse y endurecerse completamente,

es enrollada sobre un rodillo de enrollamiento.
Utilizando el método de pelicula soplada o expan—
dida, la relacidn de estirado es preferiblemente de 20:1 a

200:1, la abertura de la ranura es de 0,5 2 5 mm, la rela-

eién D2/Dl es de 0,5 a 6,0 y 1la velocidad de enrollamiento
‘es de 900 a 21000 cm/minuto. Ia temperatura de fusidn pue-

de encontrarse dentro de los mdrgenes dados anteriormente

. S44LGEB
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para la extrusidn en ranura recta.

Tal como se ha indicado anteriormente, la pelicu-
1a precursora extruida puede ser inicialmente acondiciona~
da térmicamente con el fin de desarrollar el margen o gfaé
do deseado de elasticidad. Generalmente, el primer acon@i-
‘cionamiento se realiza a una tomperatura dentro del nargen:
de aproximadamente 5 a 1002C por debajo del punto de ifusidn
cristalino del polimero, durante un periodo de al menos 5 '
secundos. Asi, para el polipropileno, la temperatbura préJ'
ferida de acondicionamiento térmico es de aproximadamente.
100 a 1552C, mientras que para los copolimeros de oximeti-
leno (de acetal), la temperatura preferida de acondiciong-
miento térmico es de aproximadamente 110 a 1652C,

Un método de llevar a cabo la operacidn de acon-
dicionamiento térmico es medizante la utilizacidn de rodillos
calientes, en que el tiempo de acondiclonamiento se encuen-—
tra generalmente dentro del margen de anroximadamente 5 a
90 segundos o mds. Otro método consiste en colocar la peli-
cula, en el estado exento de tensiones, en un horno a 1la
temperatura deseada, en cuyo caso el tiempo de permanencia
se encuentra preferiblemente dentro del margen de aproxima-
damente 30 segundos y 1 hora.

De acuerdo con el invento, la pelicula extruida, -
&, si se desea, acondiconada térmicamente, pasa sobre un ‘
;odillo y dentro de mediocs de estiramiento aprobiados° Esto
puede lograrse por paso entre un primer par de rodillos ¥y
aespués entre un seguundo par de rodilloss; siendo hecho gi-
far dicho segundo par de rodillos a velocidades periféricas,
mayores que las de dicho priamer par de rodillos, com el fin

de realizar el estiramiento de ia pelicula en la iitensién

- 2] -
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‘previamente determinada. Por ejemplo, los primeros rodi- :

1los pueden ser hechos girar a una velocidad periférice de

aproximadamente 300 a 30000 cm por minuto, y los segundoé '

rodillos pueden ser hechos girar a una velocidad periféri-

ca de 360 a 40500 cm por minuto, para comunicar el estirééA

miento deseado @ la pelicula segun avanza esta a lo largo |

de la operacién de estiramiento. Ia pelicula estirada pa-.

sa entonces desde los rodillos, dentro de un calentador y

gobre un.rodillo hacia un medio de enrollamiento. La velo-
‘cidad periférica de este ultimo rodillo puede ser menor;:
izual o algo mayor que la del segundo par de rodillos, -de
forma que la pelicula que pasa a través del calentador es .
impedida de contraerse, o se contrae en una extensidn con—.
trolada. Ia velocidad de alimentacidn de la pelicula a los
calentadores y los tiempos de calentamiento estén relacio-
pados entre ellos de forma gue con el estiramiento selec-
cionado y a la temperatura de estabilizacidn, se logran los
objetivos deseados.

El calentador, tal como se ha mencionado, puede
ger calentado de cualquier manera apropiada, por ejeuplo
mediante una placa calentada, un liquido calentado, un gas
calentado, ete. Hstos, evidentemente, pueden ser sustitui-
dos por cualquier medio de calentamiento equivalente.

Generalmente, la pelicula de polipropileno de es-
te invento tiene, a 252C y una humedad relaiiva de 65%, una
recuperacidén eldstica, desde una dilatacidn o extensidén de
50%, de 50 a 90%, una resistencia a la traceidn de T00 a
2450 kg/cmz, un alargamiento a la rotura de 200 a 350%, un
médulo de 7000 kg/em2 (todos los precedentes en la direc~

¢idén de la mdguina), un porcentaje de opacidad de 20% con

344668
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relacidn al opaco, un volumen de huecos de 0,565 a 0,075
cm3/gramo, ¥y una densidad de 0,60 a 0,865 gramos/cm3, sien-
do determinados los valores de las dos dltimas propiedades
mediante porosimetria de mercurio. ]

s importante para la utilidad del presenmte in-

vento, sin embargo, la presente pelicula de polipropileno .

exhibe propiedades dentro de los siguientes mdrgenes: capa-

cidad de transmisidn de 0, tan alta como 150.000, generalé
mente de 110,000 a 150,000; capacidad de transmisidn de B,
ban alta como 130.000, gencralmente de 100,000 a 12%.000;

‘capacidad de transmisidn de 002 tan alta como 60.000, gene~

ralmente de 40.000 a 55.000; y capacidad de transmisidn de

agua tan alta como 400, generalmente de 150 a 350, estdndo

?dadas las unidades de capacidad de fransmisidn en cm3/24

P2 .
horas, m"~ y atmdfera. Convenientemente, la distribucidn

de tamafios de poros en el margen de 1000 a 2000 unidades
‘angstrom, representa el 20 a 50i de los poros presentes.
_ El invento es ilustrado adicionalmenie por los
siguientes ejemplos:

EJENPTO T
‘ Este ejemplo ilustra el efecto que la cantidad
fde extensidn (% de aumento de longitud de la estructura ori-
ginal) tiene sobre la densidad aparente (gramos/cm3) y el
volumen de poros (cm3 greamos) de una pelicula de polipropi-
ieno.
: En este ejemplo, un polipropileno cristalino con
ﬁn indice de fusidn de 4,0 y una densidad de 0,905 g/cm3,
%ué extruido por fusidn a 1932C a través de una hilera de
}anura de 200 mm del btipo colgante pars recubrimiento, uti-

i
}izanﬂo un extrusor de 44 mm con un tornillo sin fin dogifi=-

344668
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cador de canal poco profundo. Ia relacidn de longitud a

didmetro del cilindro o tambor del extrusor era de 24:1.

El producto extruido fue estirado muy rédnidamente en uﬁéj
relacidn de esiirado de 1680:1, fue puesto en contacto con
un rodillo de colada rotatorio a 852C y a 6 mm del borde
de la hilera. Se encontrd que la pelicula producida de
esta manera tenfa las siguientes propiedades:

Espesor 0,0125 mm

Recuperacidn desde un alargamiento

de 50% a 259C . 46%

Una muestra de esta pelicula fue acondicionada
térmicamente en un horno en el estado exento de tensidn, a
12590, durente una hora, fue retirada del horno y fue deja-
da eniriorse. Se enconitrdé entonces que tenia las siguien~
tes propisdades:

' Recuperzecidn desde un
élargamienﬁo de 50w a 252C 90%

iuestras de ambas peliculas, la acondicionada y
la no acondicionada, fueron extendidas o dilatadas a la tem—
@eratura ambiente hasta una serie de diferentes alargamien—
%os, y fueron curadas por calor en el estado extendido o
dilatado durante 5 minutos a 1252C¢. Entonces, todas las
muestras fueron dejadas enfriarse, y se encontrd que tenian
las siguientes densidades aparcnies y los siguientes volu-

menes de huecos, por porogimetriz de mercurio.

- 24 -
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Densidad aparente, {;/cm3

Porcentaje de d%latacién Acondicionada lio acondicionada
o extension antes de estirar antes de estir@r
50 0,604 0,653
100 0,764 0,634
20C 0,795 0,431
300 0,734 0,629

Volumen de poros, cm3/gramo

Porcentaje de dilatacion Acondicionada Ho accndicionada
o_extensidn antes de estirar antes de esvirar

20 0,144 0,070

100 0,174 0,087

200 0,224 _ 0,094

300 0,263 0,056

Los anteriores datos comparativos de deunsidad a-
?arente vy volumen de poros ilustran la clara tendencia decre
biente vy la clara tendencia creclente respectivag de cada
una de las caracteristicas. For lo tanto, se podria espe-
?ar que la pelicula mds porosa (alto volumen de poros, ebe.)
kxhibiria consiguientemente la alta permeabilidad, distri-
bucién de tamafio de poros de gran tamaiio (en unidades angs—
trom), etc. BEsto no es asi tal como ya se ha descrito ante-
?iormente y se ha ilustrado anteriormente agui.

BIGEPTO TT

! El polimero descrito en el Ejemplo I fue extruido

en masa fundida y fue acondicionado térmicamente en horno,
sustancialmente como en el Ejemplo I. EL precursor resul-

%ante fue dilatado o extendido hasta diversas longitudes, a

1
5

| 344668
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saber alargamientos de 50w, 100%, 200% y 300%, y fue cura-

;4o por calor en el estado extendido o dilatado durante 5

minutos a 1358C. Al fianl de este periodo, la pelicula

fue retirada del horno, fue dejada enfriarse y se midieron.

‘los tamafios de porors presentes.

Los tamaiios de porors presentes en las peliculas

fueron medidos por porosimetria de mercurio por el método -

‘de Quymn en el Journal of Applied Polymer Science, citado

anteriormente.

La figura 2, incorporada agui a titulo de refe- .
rencia, ilustrala inesperada distribucidn de tamafios de po=-

ros de 1000 a 2000 unidades angstrom que resulta de los di-

versos alargamientos. Asi, se encontrd, que el margen de-
seado de 1000 a 2000 unidades angstrom era extremadamente

‘pronunciado con un alargamiento intermedio, en lugar de

con los alargamientos mds altos.
LJEHPLO ITT

Una serie de peliculas de polipropileno, simila-

fres a las empleadas en los Ejemplos I y II, fueron someti-
‘das a un ensayo de sorcidén de disolvente. En este ensayo,
muestras previamente pesadas fueron sumergidas de forma
‘completa en un disolvente perticular durante un periodo de.
24 horas. Después de dicho periodo, las muestras fueron re
tiradas v las superficies de cada una de ellas fueron Ifro-
Etadas culdadosamente hasta quedar limpias. Las.muestras
tratadas de esta menera fueron pesadas entonces, anotdndo-
8e las diferencias de pesos.

é Ia Figura 3, aqui incorporada & titulo de refe-
frencia, ilustra el marcado efecto que tiene el alargamien—

, .
ito sobre la sorcidn de disolvente de las peliculas de poli.

1
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‘propileno. Ia extremada disminucidn de la pendiente de la
;sorcién cuando ge alcanza el alargamiento de 100%, es fd-
;cilmente evidente. La completa falta de utilidad en algu~-.
?nos casos con 1505, manifiesta claramente lo critica que’ "
5 %es la cantidad de estirado o extensidén gue se debe aplicar

;a las peliculas para lograr los objetos de este invento,

i
)

Se experimentd también este fendimeno, y en el
"~ mismo grado significativo, con otros disolventes, tales cg%
im.o metanol, xileno, acetona, benceno, heptano, tolueno y
10 tetracloruroe de carbono.
" BJBHPLO IV
Con el fin de ilusirar el efecto que el alarga-
miento tiene sobre las caracteristicas de permeabilidad a
los gases de diversas peliculas de polipropileno, un cier~
15 to ndimero de peliculas fueron dilatadas o extendidas de
una manera similar a la de los ejemplos precedentes. Las
peliculas de las muestras resultantes fueron tratadas para
observar sus comportamientos respectivos en cuanto a la

permeabilidad a los gases, en este cuso: 05y N,y CO, y va-

‘ 2’ 7Y2
20 por de agud.
Los ensayos empleados fueron:
Capacidad de - A3TH n2 96637-kHétodo B
transmisidn de Procedimiento B

vapor de agua

25 Capacidad de ~ ASTH n® D1434-63, iétodo Dow Cell, ex~
;transmisién de cepto gque a causa de la excesivamente
02, N2, CO2 - alta permeabilidad a los gases, dos

piezas de pelicula fueron estratifica-
das juntamente con un Interchemical Cog
ting n® WB483C que tenia un espesor
menor que 0,0025 mm.

0 344668
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La Figura 4 ilustra claramente el efecto pronun-~

‘ciado que tiene el alargamiento sobre la permeabilidad a

los gases de las veliculas. La ausencia casi completa de

permeabilidad con un alargamiento tan bajo como 150 hace !

resaltar fdcilmente la necesidad de dilatar o extender las

peliculas dentro de los pardmetros de este invemto. Se en-

.contrd que la capacidad de transmisidn de vapor de agua o

humedad se acomoda a este comportamiento, con una capaci-

(dad de transmisidn tan alta como de 400 cm3/24 horas, m? y

‘atadstera,

SJERPLG ¥

Con el fin de observar el efecto que tiene el -

‘alargamiento sobre la distribucidén de tamafio de poros en
Lo que conclerne a la penetracidén por parie de sales y okros
productos quimicos, peliculas de polipropileno similares a

las precedentes fueron estiradas y acondicionadas con di-

versos alargamientos, y entonces se incorpord plate dentro:
de los poros de las mismas.,

; Ia Tabla T que sigue, indica lo critica que es
la cantidad de alargamniento sobre ladistribucidén de tamaﬁos
de poros, y por lo tanto sobre la cantidad de material ex-
{rafio que puede ser incorporado. ie encontrd similarmente
este comportamiento cvuando se ensayaron de manera similar

cloruro de sodio y cloruro de niquel y dimetilglioxima,

344668
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TABLA I
, IHCORPORACTICI! DE Ag il LA PELICULA K
{ .
(ERATAMIENTO DI LA LUNSTRA S Di Ag TIHCORPCRALO -

i
.
ioh

Bstirado en 504 bajo

‘superficie de liquido 32

Pelicula ¥ - Extendida

o dilatada en 50 6,3 ‘
3 ixtendida :
; o dilatada en 100% 11,6

% Extendida

% o dilatada en 250 345

Los valores de "recuperacion" anteriormente in-
:dicados son las recuperaciones eldsticas determinades como
%igue, a 252C y una humedad relativa de 65%:
; Una muestra de 15 mm. de anchura fué colocada en
ﬁna midguina Instron, de ensayo de las propiedades de trac-

cidn, siendo de 50 mm. la separacion entre garras o morda-

A Ia nuestra fué extendida o dilatada a la veloci-
dad de 25 mm./minuto hasta que se alcanzé una exbensidn o
?ilatacién de 50%. Da muestra fué mantenida con esta exten—
sién o dilatacidén durante 1 minuto y despuéds fué relajada
con la misma velocidad que fué extendida. Se registrd una
lectura tan pronto como se indicé un estado de falta de car
ga por la mdquina Instron. Entonces se calculd la recupera~

cidn elastica de la siguiente manera:
| 668
i
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. (Longitud total) (Distancia final)
Recuperacidn eldstica = (cuando estd )-(entre garras o )x 100
. (extendida ) (mordazas )
Longitud afiadida cuando
estd extendida

5 las otras propiedades mencilongdas fueron deternd
‘nadas por métodos de normas A3TH, de la sigulente manera:
‘Resistencia a la traccién - ASTH n? D8B2-Método A, Anchu

ra de muestra 15 mm

Alargamiento & la rotura - ASTi n® D882-kiétodo A, Anchun
10 : ra de muestra 15 mm
uddulo - ASTH n? D882-iiétodo A, Anchu

¢

4 ra de muesira 25 mm
Densidad - Determinada por penetracidén
de mercurio. Véase Textile
15 1 Research Journal, volumen 33,
‘ péginas 21 y siguientes
: (1963) por R. G. Quynn.
‘Purbidez u opacidad - ASTM n? DLOO3 Procedimiento %
& como en la Figura 2
20 f Los valores de porcentaje de cristalinidad y ta-
imaﬁos de poros anteriormente indicados, son determinados
utilizendo el procedimiento deserito en un articulo por
iR. G. Quynn y otros en Journal of Applied Polymer Science,
volumen n? 2, n® 5, piginas 166~173 (1959).
25 ! Lag peliculas de este invento son utiles como
wmembranas microporosas, etc.
: Se ha de scobreentender que la precedente descrip
cidn detallada estd dada simplemente a titulo de ilustra-
1

‘cidn, ¥ que se pueden efectuar en ella muchas variaciones

30 Esin apartarse del espiritu del invento.

344668
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La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 6 de sep=- E
I
tiembre de 1966, bajo el mumero 577.439, se acoge a los be+

neficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie;

dad Industrial.

|
i
i
|

T T ———

%
:
l
i

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se §

§presentan para que sean objeto de esta golicitud de Paten—§

te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguieﬁ-

tes: |
l.~ TUn procedimiento para preparar una peliculai

permeable a partir de un polimero de al menos 40% de cris-|

talinidad y una recuperacidn eldstica desde wma deformaciéﬁ
[
de 50%, de al menos 60% a 252C, caracterizado por las opera-

ciones que comprenden estirar dicha pelicula en menos de

....m...-._.‘

150% de su longitud total y acondicionar térmicamente dich

pelicula a una temperatura menor de 1502C, mientras estd

bajo tensién.

2.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, en;

que la pelicula es estirada hasta una extensidn o dilata-

cién entre aproximadamente 304 y aproximadamente 100%.

3.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, enf
;
que el polimero es polipropilenc ¥y el estiramiento se efec-

|

tia a una temperatura por debajo de 1048C,
4.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, en

que ol polimero es un polimero de oximetileno y el egtire~,

344668
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miento se efectda a una temperatura por debajo de aproxima-
damente 1072C.
5.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, en
que el polimero es polietileno y el estiramiento se efec-
tia a une temperatura por debajo de aproximadamente 932C,
6.~ El procedimiento de la reivindicacién 1,en

que el acondicionamiento térmico se efectia o una ‘tempera:

tura entre aproximadamente 902C y aproximadamente 15092C,
To= TUn procedimiento para preparar una pelicu-

la permeeble a partir ds un polimero, teniendo dicha pelis

cula una densidad aparente no mayor que eproximadamente

90% de la densidad del polimero, que comprende extruir en;
la forma de una pelfcula al polimero fundido que tiene uné
cristalinidad, cuando estd sélido, de al menos 404 a una
temperatura de fusidén no mayor.de aproximadamente 1009C

por encima del punto de fusidn cristalino del polimerb,re

tirar la pelicula resultante con una relacidn de estirado
de al menos 20:1, y acondiclonar termicamente la pelicula

resultante a una temperatura dentro del margen Qe aproxi-

madamente 5 a 1002C por debajo del punto de fusién crista.

lino del polimero‘durante un periodo de al menos 5 segun-—

dos y suficiente para desarrollar en la pelicule una recu-
|
peracidn elédstica de al menos 70% desde una deformacién dé
504 a 25¢C, estirar la pelicula hasta wna relacién de es-

tirado menor de 1508 de su longitud total, y curar por ca-

lor la pelicula asf{ estirada a una temperatura entre apro=
ximadamente 902C y aproximadamente 1509C mientras estd ba-
jo tensién. f

8.~ El procedimiento de la reivindicacién 7, en

que dicho polimero es extrufdo en3al#‘o@n@d@u@ pelfculd
i
- - - -~ {
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tubular con presién de aire en su interior que expande 1a§
pelicula tubular hasta un didmetro mayor, estdndo la pro—i
porcidn del didmetro de la pelicula expandida con el dié—g
metro de la pelfcula acabada de extruir, dentro del mérgeﬁ
de 0,5 a 6,0 con una relacién de estirado de 20:1 a 100:l§

9;- Un procedimiento para preparar una pelicu-g

la permeable, i

i

Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-|
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa;
ra los fines que se han especificado. %

La presente Memoria consta de treinta y tres ho;

{

. . . i
jas escrites a méquina por una sola cara. ;

i
i
i
i
]
!

Madrid, Tu Lhn wrg
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