. M'k‘»\ N

' f
| 434553!k
f P-36. 370
‘ Docket N¢
n-4303
' . - L] “ . “9%3
‘Memoria descriptiva 1 9 B |
g

'para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
.a nombre de CELANESE CORPORATION
P |
é
entidad Kde@acisialidddX norteamericana
jcon domicilio en 522 Fifth Avenue, Nueva York, W.Y., Esta-
; dos Unidos de América.
por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA PELICULA A PARTIR
' DE UN POLIMERO" (Clase Internacional B29d). ,
| |

4.1.1968 -1 -




10

15

20

25

30

z
4

¥,

T

Este invento se refiere a nuevas peliculas ca-
racterizadas. por una estructura de células abiertas y por
una baja densidad aparente, y @ un procedimiento pgqélpre—
parar las mismas a partir de polimeros cristalinos.

Se ha propuesto.preparar peliculag a partif de
polimeros cristalinos, por ejemplo, de polipropileno;vpor
extrusién o enfriemiento de masa fundida. Tales pelfculas
tienen muéhas propiedades sobresalientes, tales como ugﬁ
elevada resistencia, gran estabilidad y gran rigidez. He~
mos descubierto ahora un tipo totalmente nuevo de mafefial
de pelfcula el cual, a diferencia de las peliculas de la
técnica anterior, posee densidades aparentes menores que
las de los materiales polimeros de los cuvales estdn hechas,
usvalmente no superior al 90%, de preferencia de aproxima~
damehte el 50% al 75% de las densidades de los materiales
polimeros correspondientes. Los tamafios de los pasos a los
espacios huecos o porog de la estructura celular abierta
con acceso al exterior de la pelicula son inferiores a
5.000 U,A., por ejemplo, de 150 a 5.000 U,A,, como se de-
termina con un porosimetros por penetracidn de mercurio,
cuya medida determinsademds, el volimen de %2l espacio hue
co o de poros. la cristalinidad final de esas peliculas es
al menos del 40%, de preferencia de al menos el 50%, y mds
preferiblemente del 50 al 60%,

Ventajosamente, los espacios huecos o de poros
de la pelicula del presente invento pueden ser modificados
reversiblemente en tamafio, es decir, pueden ser agrandados
en capacidad volUmetrica y disminuf{dos posteriormente, ex-

tendiendo y luego soltando esa parte de la pelicula asi

modificada. Tales huecos, si se desea, pueden también agran

darge, disminuirse o disiparse sustancialmente, de maners :

£.1.1967 | -2 - 3 4‘ 5 534 X
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irreversible. EL valor de esta caracteristica resultard

i

: facilmente evidente, y las pogibilidades de uwtilizasidn a%

gque pueden ser aplicadas las peliculas de este invento

:quedan por tanto, multiplicadas considerablemente.

En consecuencia, un objeto de este invento es

|
preparar nuevas pelfculas celulares abiertas caracteriza-!

H
i
i

fdas por densidades aparentes relativamente bajas.

Otro objeto de este invento es proporcionar una§

;pelicula celular abierta dimensionalmente estable que tieﬁ

H

i ne propiedades superiores a las de las peliculas conocidas.
Otro objeto es proporciunar peliculas que poseej
egpacios huecos o de poros, log cuales pueden ser modific%

dos reversiblemente en capacidad volumétrica, o agrandadoé

b
1
t

’disminuidos 0 disipados irreversiblemente.

5 Es todavia otro objeto proporcionar un procedi- ;
; !
gmiento pare la produccidén de las pelfculas eldsticas des- !

i
7

eritas en lo que antecede, ;
|

Otros objetos se pondrdn de manifiesto de la des

cripeidn detallada que sigue y de las reivindicaciones de

fla Nota adjunta.

Tal como aqul se usa, la expresidén "densidad apa

2]

ente" significa el peso por unidad de “voldmen bruto" de :

tla pelicula, estando determinado el "voliumen bruto" por la

v

cantidad de mercurio infundido en la pelicula mediante al-

ta presidn., Véase el articulo de R.G. Quynn y otros en
“Journal of Applied Polymer Science", volumen 2, nidmero 5,
pdginas 166-173 (1.959). !
Tal como aguil se usa, la expresidén "estructura ;
celular abierta" significa que la mayor parte del espacio

hueco o de poros de la estructura, dentro de los limites

4.1.1968 -3- 345534
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geométricos de la pelfcula, tiene acceso a las superfi-

cies planas exteriores de la pelicula.
i
Las muevas peliculas del invento se forman a paﬂ

tir de peliculas previas de un polimero de formacibn de pé
1fcula relativamente cristalino que tiene reouperaciéﬁ- i
eldstica en tiempo de recuperacibn cero (1o que se défine
en 1o que sigue) a 252C, y con un 65% de humedad reié%iva,
de al menos aproximadamente el 50% cuando es someti&@;a

una deformacién normalizada (extensidén) del 50%, y de pre
ferencia une recuperacidn eldstica en tiempo de recﬁbefa-
cidn cero de al menos aproximadamente el 80% cuando es so-
metido a una deformacidn del 50%. Esas peliculas previas,
asl como la preparacidn de las mismas, estédn definidas con
mayor detalle en la Solicitud de Patente norteamericana

pendiente de tramitacidn Nimero de Serie 572.601, presen—

tada con fecha 15 de Agosto de 1966.

normalizade del 50% para identificar las propiedades elds-

i
|

ticas de las peliculas previas de este invento, tal defor1
macidn se da Unicamente a manera de ejemplo. Tales peliqu
las previas tendrdn en general, por supuesto, recuperacio-
nes eldsticas incluso superiores, para deformaciones meno-
res del 50%, a las que tienen para deformacibn del 50%, y
tales peliculas presentan ademds recuperaciones eldsticas
relativamente altas para deformaciones sustancialmente su-
periores al 50%, por ejemplo, para deformaciones de por

ejemplo el 100%,

Ia pelicula previa utilizada en el presente in- |
vento debe distinguirse de la pelicula formada a partir del

log elastdémeros cldsicos. Con tales elastdémeros cldsicos,

4.1.1968 -4 - 345534
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el comportamiento de esfuerzo y deformacidn, y en particu-

lar la relacidn de esfuerzo a temperatura, viene regulado?

l
|
;por un mecanismo entrépico de deformacién (elasticidad del
; caucho), E1 coeficiente positivo de temperatura de la fuer
Eza de retraceidn, es decir, la disminucidn del esfuerzo

tal disminuir le temperatura y la pérdida completia de pro-

i
i
|
'

i
i
‘pledades eldsticas para la temperatura de transicidn %
N %

(vitrea del vidrio, son consecuencias particulares de la

ientropia elasticidad. La elasticidad de las peliculas pre

; . ' ;
;vias de este invento, por otra parte, es de naturaleza di
i ferente. En experimentos termodindmicos cualitativos con
i

1 . . .

|esas peliculas previas, el aumento del esfuerzo al dismi-

- .

snuir la temperatura (coeficiente negativo de temperatura)
1

ipuede interpretarse en el sentido de gque la elasticidad

H

'de dichos materiales no estaba regulada por efectos entrd{

ipicos sino que dependfa de un término de energfa. Lo que

es mds de sefialar, se comprobd que las peliculas previas

‘de este invento conservaban sus propiedades de "estiramig%
to" a temperaturas en que la entropia-elasticidad no po- |

dria ser ya operante. Asi, puede concluirse que el mecanis

'mo de “"estiramiento" de las peliculas previas estd basado

|
jen la energla eldstica, y pueden designarse como elastéme-

ros "no cldsicos'.
Las anteriores caracteristicas necesarias para

las pelfculas previas pueden lograrse empleando una combi-

:nacién critica de variables del procedimiento y de fases
}

i e .
el procedimiento. En lineas generales, las fases necesa- i
] . i
rias del procedimicnto comprenden la formacidn, es decir,
la extrusidén de las pelfculas en condiciones criticas se-

‘guida por una fase de recocido para comunicarle el grado

4.1.1968 -5- 345534
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11009C por encims del punto de fusidn del polimero, y mds

deseado de elasticidad. las condiciones necesarias del prg
) §
cedimiento comprenden: (1) un régimen de estiramiento réd-

gpido, (2) una relacidén de estiramiento a2lta y, (3) una ba-
; ;

je temperatura de fusidbn, es decir, una temperatura de fuJ
sidn sustancialmente nmds préxima a las temperaturas de fuﬁ
sidn del polimero formador de pelicula, que en los nroce—‘
‘dlmlentos de extrusidn usuales.

El régimen de estiramiento rdpido puede logzrar-
se, por ejemplo, mediante extrusidn con bogquilla de hendi-
dura disponiendo el carrete o rodillo tomador para la pel]
cula extrufda a una distancia no superior a 50,8 mm. y de

preferencia no superior a 25,4 mm., desde el orifieio o

hendidura de extrusidn. Al mismo tiempo, dicho rodillo to-

imador debe ser hecho funcionar a unzdgimen elevado, por
iejemplo & una velocidad de al menos 7,5 m. por minuto de |
i

:la pelicula, medida en dicho rodillo ya que la velocidad

de toma de la pelicula varfa realmente en la hendidura de

extrusidn (donde la pelicula es relativamente gruesa) y eﬁ
el rodillo tomador (donde la pelfcula es mds delgada en E

: comparacidn). i

Tas relaciones de estiramiento convenientemente

]

;empleadas para preparar las peliculas previas varfan lle-~
5nando a ser hasta de 1.000:1, y de preferencia varfan des=

de aproximadamente 75:1 hasta aproximadamente 125:1. 5

La temperatura de la masa fundide pars la extru-

sidn de las pelfculas previas es en general no superior a

¥
!
convenientemente estdn en el margen de 102 & 402C por en— |
!

cima de tal punto de fusidn, mientras que la relacidn de

estiramiento de la extrusidn, es decir, la relacidn de la

345534
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velocidad lineal del rodillo tomador a la velocidad 1li-

neal de la extrusién es de al menos 20:1. La fase de reco§

§
fcido se lleva a cabo generalmente & una temperatura com~ ;
|
lprend:da en ¢l margen desde aproximadamente 52 hasta 10090
por debajo del punto de fusibn del polimero, durante un pe

friodo de al menos 10 segundos.,

La primera de dos fasesesenciales del presente

i
linvento es una fase de estiramiento en que la pelicuia es
§extendida o estirada., Ello puede hacerse continuamenice en

jconexidén con una unidad de extrusién, o bien puede ser esﬁ

t 1
'"tirada la pelfcula en una fage separada. Independientemente
i

idel procedimiento que se siga, la pelicula extrulda debe
{

iser estirada para conseguir log objetos del invento. Por

ipelioula "extrulda" se entiende la pelfcula tal como 011-'

,dlflca primero al salir del extruidor. La pelicula ertruin‘

;da es estirada para comunicarle la estructura celular abier
1

ta y para reducir la densidad aparente de la misma. Bl gra

| . . . .

ido exacto de estiramiento es importante para este invento,
i .
ipor cuanto se consiguen las propiedades Wdtiles en su grado

!6ptimo para extensiones intermedias en lugar de para las
‘cantidades mdximas de estiramiento. ‘
1

Con objeto de obtener niveles 6ptimos de las ca-

‘racter{sticas mencionadas en lo que antecede, las pelfcu-

'

1as extruldas deben ser estiradas con una relacidén de eStl}
ramlento desde 1,10:1 hasta 4:L, y de preferencia de 1, 25‘%
%hasta 2:1, por ejemplo, entre la velocidad del rodillo de

lestirar y la velocidad del rodillo de alimentar. Puede em-
plearse una relacidn de estiramiento superior a la de 4:1,
pero de ordinario no se empleard ya que la mejora en la eg

tructura celular abierta es sbélo muy pequefia en la mayoria

'4.1.1968 -1- 345534 |
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de los casos y, en algunos casos, puede ser realmente per-

Jjudicial para ls estructura.

De acuerdo con el presente invento, la peliéula
es de preferencia “estirada en frio" para comunicarlé 1a ;
;estruotura hueca deseada. En esta operacién, la pelicula é
es estirada con las antes citadas relaciones de estira- %
miento & lag temperaturas ambisnte o préximas a la ambi en-
te. El estiramiento, en si mismo, puede ser efectuadc de
cualquier manera conveniente usando técnicas conocidas, se
gin las cuales una pelicula es enviada imperativamente-por
unos medios méviles a unos segundos medios méviles que ope
ran & una velocidad superior. la temperatura de la propia
pelicule al gerestirada se designa agqui como la temperatu-
ra de estiramiento.

El presente invento prevé ademds el estiramien-—

ito de pelicula a temperaturas inferiores a la ambiente,

as{ como a temperaturas superiores a la ambiente. No obs—
tante, el limite superior del margen de temperaturas de
estiramiento se ha comprobado que es critico, y es esen~

cial no rebasar ese lIimite. Este aspecto critico se ha

ilustrado por medio de grdficos en la Fig. 1 de los dibu-

jos, los cuales se han incorporado aqui para referencia,

t———

El grdfico presentado compara la reduccidn en densidad

de una pelicula tipica de polipropileno con la temperatu~
re. de egtiramiento utilizada. Se aprecia fdcilmente en el
gréfico que puede conseguirse una reduccidn sustancial en

la densidad aparente de la pelicula hasta una temperatu—

ra de unos 93,32C, pero cuando se repasa esa temperatura

se produce una ascusada disminucidn en la reduceidn de la

densidad aparente de la pelicula. Sorprendentemente, en

s .. 345534
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este caso no puede lograrse sustancialmente reduccidn al-

guna cuando se rebasa el limite superior de la operacidn

; de estiramiento en unos 11,12C, Zn consecuencia, las pelf-

fculas de polipropileno del presente invento se estiran dé

;preferencia a una temperatura no superior al limite supe-:

irior de 104,42C, las peliculas de acetal a una temperatu-5

ira no superior a 123,92C, y las pelliculas de polietileno
i

;a una temperaturs no superior a 104,42C,

zriores a la ambiente, dicha pelicula puede sercalenieda

i . . R
1por cualesquiera medios usuales. De preferencia, la peli-

N . . PR !
rcula se calienta mediante rodillos en movimieno calentados.

!
No obstante también puede calentarse la pelicula mediante
|

:paso sobre una placa calentada, a través de un liquido ca-—

jlentado, de un gas calentado, o por wn procedimiento simi-

ilar,
La segunda fase esencial en el procedimiento de

este invento es la fase de estabiliracidn térmica o reco-

gido de la peliculas, después del estirado de la misma,

s

fprobado que el calentamiento de la pelfcula estirada en
festado tensado @ una temperatura de 902C o superior, ejer

fce una influencia notable sobre la estabilidad dimensio-

}
nal de las caracteristicas de baja densidad de la estruc—

{
ttura celular abierta de la misma. En consecuencia, la pe~
I

! . N .
‘1icula estirada es estabilizada contra encogimiento exce-
givo, etec.., mediante calentamiento a una temperatura que

:puede ser algo superior a la temperatura de estiramiento,

i

¥ mientras es mantenida bajo una tensidén tal que la peli-

| 4.1.1968 -9 - 345534

émientras dicha pelicula estd en estado tensado. Se ha com-|

cula no pueda encoger, o pueda encoger solamente en un gra

Ouando se estira la pellcula a temperaturac supg

!

|
'
H
!
5
1
1]
i

t

do controlado, por ejemplo, no superior al 15% de la longi’

1
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tud inicial. A fin de asegurar el mdximo relajamiento de
lag' deformaciones introducidas en las peliculas duranﬁe

las primeras fases del tratamiento de las mismas y . de co-

municarles asi la estabilidad deseada, el tratamiento méré
mico se lleva a cabo de preferencia a una temperatura.éomé
prendida en el margen desde aproximadamente 1002C hééta |
aproximadamente 1602C para pplipropileno, de 1002C a 160G
para polfmeros de acetal de 1009C a 1358C pera polietile-
no, ete. BL perfodo de tratemiento térmco deberd seé_ﬁ%s
largo que aproximadamente 0,1 segundos y puede estar -com-
prendido en el margen desde aproximadamente 0,5 segundos
hasta aproximadamente 30 minutos, de preferencia desde
aproximadamente 2 segundos & 15 minutos. Ia operacidn de
estiramiento y el tratamiento térmico pueden ser llevados
& cabo sucesivamente, o bien pueden combinarse en una sola
operacidn, por ejemplo estirando la pelfcula sobre una
superficie metdlica, por ejemplo, sobre rodillos, calenta-
da haste la temperatura requerida. Como puede deducirsge
del estudio que antecede, la densidad eparente de la peli-
tcula resultante de baja densidad tratada térmicamente es

apreciablemente inferior a la de la pelicula previa.

; La pelicula resultante tiene, en estado no den-

%so, une densidad aparente inferior a la densidad del ma-

gterial polimero a partir del cual se ha formado, usualmen{

i

i te no superior al 95%, de preferencia de aproximadamente ;

4

‘el 50% al 75% de las densidades del material polimero co- |

i |
{

=rrespondiente. Los taumafios de los pasos a los espacios hue

{cos 0 de poros de la estructura de pelicula celular abier-
]
ta que tienen acceso a las superficies planas exteriores

de la pelfcula, son inferiores a 5.000 U.A.,Egor ejemplo,

i4.1.1968 - 10 -
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de 150 a 5.000 U.A., como se determina mediante porosi-—
{ metro por penctraci6n de mercurio, cuya medida determina {
. ademds el voldmen de tal espacio hueco o de poros. La :
eristalinidad final de esas peliculas es preferiblemente §

de al menos el 30%, y mds preferiblemente de al menos el

1
i
¢
!

40%, y mds convenicntemente de al menos el 50%, por egem-

3

plo, del 50% al 100%,

Como ya se dijo, las peliculas previas eldsti- i

cag empleadas en este invento estdn compuestas de un po- ;

1imero de un tipo capaz de desarrollar un grado aprecia-~

ble de cristalinidad, en contraste con los materiales

eldsticos mds usuales o "cldsicos", tales como un caucho,
: los cuales son sustancialmente amorfos en estado no esti-

i rado o gin tensibn.

Un grupo importante de polimeros a los cuales !
puede ser aplicado este invento son los polimeros olefi- ;
nloos, por ejemplo, prolipopileno, poli-3-metil buteno—l,;
poll-4-met11 penteno=l, polietileno como también los co- !
.polimeros de propileno, 3-metll buteno-l, 4-metil penteno%
él, o etileno, entre sl o con pequelias cantidades de otrasi
{ olefinas, por ejemplo, copolimeros de propileno y etile-

i
i
|
j no, copolimeros de una cantidad principal de 3-metil= bu-
§teno—l, ¥y una pequefia cantidad de n-alcohileno, de cade-— |
i ;

: na recta tales como n-ateno-l, n-hexeno-l, n-exadeceno-l,
gn-octadeceno-l, u otros alcohilenos de cadena relativamen:
H '
gte larga, asf como copolimeros de 3-metil penteno-l y cuai
:qulera de los mismog n-alcohilenos anteriormente menciona
uos en relacidn con el 3-metil buteno-l. Egos polimeros
!en forma de peliculas tienen gencralmente un porcentaje

|
‘
f
|
! de cristalinidad de al menos el 505, por ejemplo, del ;
3

24.1.1968 -11 - 345534



10

15

20

25

30

509 al 60%.
Otro grupo de polimeros & los cuales puede ser
aplicado este invento son los polimeros de acetal de al- i

! o peso molecular. Aungue se prevén homopolimeros de ace~

tal (u oximetileno), el polimero de oximetbileno preferi— 3
do es un copolimero de oximetileno "al azar® es decir, ?
uno que contiene unidades de oximetileno recurrentes, es %
decir, -OHZ-O-, intercaladas con grupos -0R- en la cédena
prin01pa1 del polimero, en que R es un radical dlvalente

°que contiene al menos dos dtomos de carbono enlazados dl—
recteamente entre sf y situados en la cadena entre las dos
valencias, con cualesquiera sustituyentes en dicho radi-

'cal R que sean inertes, es decir, aquéllos que no inclu-

’yan grupos funcionales que interfieran, y que no provoquen
reacciones no gdeseables, y en que una cantidad principal

;de las unidades -OR- existen como unidades simples unidas

a grupos de oximetileno por cada lado. Ejemplos de poli-

meros preferidos incluyen los copolimeros de trioxano y los

iéteres clclicos que contienen al menos dos dtomos de car-

]
t

bono adyacentes tales como los copolimeros descritos en

la Patente para los EE.UU, mimero 3.027.352 de Walling y

otros. Esos polfmeros en forma de pelfcula tienen también !
%una crigtalinidad de al menos el 50%, por ejemplo del 50%
‘a1 60%.

§ Otros polimeros relativamente cristalinos & log i

1]
» |
1

cuales puede ser aplicado el invento son el polilsulfuro dé

]

'metllend, el polilsulfurc de etileno), el polilfxido de feni-
5len@, las poliamidas tales como la poli(exemetileno adipa-
mida) (nildn 66) y la policaprolactama (nilén 6) y polids-

teres tales como el poli(tereftalapo de etileno).

4.1.1967 -12 - 34 5 5 3 4
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Los tipos de aparatos adecuados para formar 1os :

‘productos de pelicula previa de este invento son bien co-

;nocidos en la téenica. Por ¢jemplo, un extruidor de peli-
i
icula dotado de un tornillo dosificador de canal somerc y

guna boquilla digpuesta en dngulo obtuso, como se ha-iluSW;
;trado en la fig., 2, la cual se incorpora agul para refe- é
H

‘rencia, es satisfactorio. Como se he ilustrado en la fig. .
52, la resine es introducida en la folva 1 del extruidor 2&

‘el cual contiene un tornillo 3 y una camiva dotada de cle-

i
imentos de calentamiento 4. La resine es fundida y trans-

rextrulda a través de la ramura 6 en forma de una pelfcula

1

gferida por el tornillo a la boquilla 5 desde la cual es g
; |
i

{7 desde la cual es estirada por el rodillo tomador 8. Evi-
+ }
»dentemcnte pueden usarse mds de un rodillo tomador en di-:

‘versas combinaciones.
Usando este tipo de aparato, la pelicula puede

5
i

damente 20:1 a 1000:1 de preferencia de 75:1 a 150:1. La

R SR

;

i

I . . . . .

| ser extruide con una relacidén de estiramiento de aproxima
]

|

1

H

|

| anchura de la ramura o abertura de la boquilla puede eg-—

i

ar comprendida, por ejemplo, en el margen desde aproxima{

)

i
it

l .
gdamenxe 0,762 mm, a 5,08 mm. El polipropileno puede ser
iextruido a una temperatura de masa fundida de unos 180°C 5
ia 2400C, de preferencia de 1952C a 2259C mientras que Los |
H i
t

ipolimeros de acetal, por ejemplo del +tipo descrito en la
, i3
| Patente para los EE.UU. ndmero 3.027.352, pueden ser ex-
| trufdos a una tenperatura de masa fundida de unos 18520
§a 2352C de preferencia de 1952C a 2152C., Il polietileno
f puede ser extrufdo & una temperatura de mass fundide de ;
| unos 1759¢C a 2259C, ;

: La operacién de exbtrusién debe llevarse a cabo !

- necesariamente con enfriamiento rdpido y estiramiento {
{
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répldo con OOJeto de obtener la mdxima elasticidad. Lllo
puede lograrse disponiendo el rodillo tomador felat1Vd—
mente préximo a la ranura de extrusidn, por ejemplo, a i
émenoa de 50,8 mm. y, de preferencia, a menos de 25,4 mm.,
vy rotando a la méxima velocidad posible sin que se produz-
can roturas. Puede emplearse un "cuchillo de aire" a menos
de 25,4 mm de la ranura. El rodillo tomador puede hacerse
rotar, por ejemplo, a una velocidad de 6 a 300 m. por mi-
nuto, de preferencia de 15 a 150 m. por minuto.

Un método alternativo de formar las peliculas
previas de este invento es el método de extrusién de pelf-

cula soplada, en que se emplean una fplva y un extruidor los

cuales son sustanclialmente log mismos que en el extruidor

Ede ranura representado en la fig, 2. Desde el extruidor la
%asa fundida entra en una boquilla desde la cual es extrul
éa dicha masa fundida a través de una ramra redonda para
formar una pelicula tubuler que tilene un didmetro iniecial
Dy. En el sistema entra aire a través de una entrada y es

i

digtribufdo por medio de un anillo de salidas de aire o

medios similares a través de una sbertura al interior de

ﬁlcha pelicula tubular y produce el efecto de soplar la pe~

¥
i

Eicula tubular aumentando su didmetro hasta un didmetro D21
{

dlos de incidencle dirigen ese aire alrededor de la peli-

hamblén se ha provisto una segunda fuente de aire, y me-
cula tubular extrulda, con objeto de enfriar rdpida y efi—f
?azmente la misma. Después de wna corta distancia, duran- |
%e la cual se deja que la pelfcula se enfrie por completo |
% solidifique, se enrolla en un rodillo tomador. |
Usando el método de pelfcula soplada, la rela-

icidn de estiramiento es preferiblemente de 20:1 a 200:l, §

h.1.1967 -u- 34KH5 34
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‘1la abertura de la ranura de 0,508 mm a 5,08 mn, la rela-—
écidn D2/D1 de 0,5 a 6,0 y la velocidad del rodillo toma~-
%dor de ¢ a 210 m/min., La temperatura de la masa fundida

i
ipuede estar comprendida en los mdrgenes anteriormente da-

-

dOu para extrusidn por ramura recta.

Como anteriormente se ha dicho, la QOliCﬂla pre~

ivie extrulda puede ser recocida inicialmente a Fin de ﬁo-l
'tarla del margen deseado de elasticidad. En general, ese

prlmer recocido se lleva a cabo a una temperatura del or- |

i

]
iden de unos 5 a 1002C por debajo del punto de fusidbn crls4
italino del polimero, duranfe un perfodo de al menos 5- 3e- |
!

3

!gundos. Asi, para el polipropileno, la temperatura de ve~'

cocido preferida es de aproximadamente 1002C a 1559C, m:.en1

tras que para los copolimeros de oximetileno (de acetal), |

3

jla temperatura de recocido preferida es de unos 1102C a
11659C,
% Un método de efectuar la operacién de recocido

§es mediante el ugo de rodillos calientes (no representa-—

1 .
‘dos) en que el tiempo de recocido es en general del orden
1 i

‘de wnos 5 & 90 segundos, o mds largo. Otro método consis-— |
ite on meter la pelicula, en estado sin tensidn, en un hor—i

1o (no representado) a la temperatura deseada, en cuyo ca-f
i !
]
;80 el tiempo de permanencia es de preferencia del orden ,
| ,
:de unos 30 segundos & 1 hora. :

( De acuerdo con el invento, la pelicula 7 extrui—§
: |
ida y, si se desea recocida, pasa sobre el rodillo 8 y a
i i
;medios de estiramiento adecuzdos. Como se ha representa-

fdo en la fig. 2, ello puede efectuarse mediante paso entreé
j

i?rodlillcm 9a y 90 y rodillos 10a y 10b; siendo hechos rotar:

‘1ou rodillos 10z y 10b a velocidades lineales superiores
|

41,2968 - 15 - 345534
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a la de los rodillos 9a y 9b con objeto de efectuar el

estiramiento de la pelfcula en el grado predeterminado.

Por ejemplo, los rodillos 9a y 9b pueden hacerse rotar

ia una velocidad lineal de unos 3 a 300 metros por minuto,

e vt e

¥ los rodillos 10z y 10b pueden hacerse rotar a una fe1o—

cidad lineal de 4,2 a 405 mebtros por minuto, para comunicar

lel estirvemiento deseado a la pelfcula a medida que &sta

i
§

gva siendo sometide a la operacién de estiramiento. Lz pe-
lfculs estirada 11 pasa luego desde los rodillos 9a,’9b,
102 y 10b al calentador 12, y sobre el rodillo 13 aireq-
rollador 14, la velocidad lineal del rodillo 13 puede ser
inferior, igual, o0 algo superior & la de los rodilldéilOa

y 10b, de modo que la pelfcula que pasa a través del ca-

ilentador 12 es sujetada contra encogimiento, o encoge en
5un grado controlado, Los rodillos 8, 9a, 9b, 10a, y 10b y
13 pueden ser accionados por medio de variadores continuos

de velocidad para ajustar las relaciones de esiiramiento.

La velocidad de alimentacidn de la pelicula a los calenta-

§dores, vy los tiempos de calentamiento, estdn relacionados |
! !

: . i
gentre s{ de modo que a la temperaturs seleccionada de es— !
gx-l:iramiento vy estabilizacién se logran los objetivos desea4
i

'
i
%

1dos,

2

El calentador 12, como se ha mencionado puede

ser calentado de cuslquier manera adecuada, por ejemplo,

mediante una placa calentada, un liquido calentado, un gas
fcalentado, etc. BEstos, evidentemente, pueden ser sustitul-

i
tdog por cualquier medio de celabamiento equivalente.

Por medio de este invento puede obtenerse peli-

‘cula de polipropilenc que tenga, a 252G y 65% de humedad

irelativa, una recuperacibn eldstica, desde una extensidn

%4.1.1968 - 16 - 3 éy 5} 5 3 4
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‘del 50%, del 50 al 90%, una resistencia a la traccidn de

|

1700 a 2450 kg/cm?, un alargamiento de rotura del 200 a f
5350%, un mddulo de 7.000 a 35.000 kg/'cm2 (todas las medldQ

ian'berioreu en la direccidn de la maduina). Ademds tal pe-

1icula de polipropileno tiene generalmente otras propie-

,dades dentro de los mdrgenes siguientes: Una furbides del
520% a opace, una transmitancia de O, de 100,000 a 150,000 |
gy una transmitancia de N2 de 100,000 a 150,000, y une
gtransmitancia de 002 de 15.000 a 30.000, viniendo dadas }
las unidades de transmitancia de los dltimos tres gases

en ce/24 horas/m?/atm. Otras propiedades son volﬁmen'de %
huecos de 0,565 a 0,075 cms/g, densidad de 0,60 a 0,35g/ ?
cm3, y un tamafio de poros de 150 a 5.000 U.A. habidéndose %

‘determinado los valores de las tres Ultimas propiedades 5
‘ i

fen porosimetro por penetracidn de mercurio.
; Las peliculas preparadas de acuerdo con este in-
Wento de copolimeros de oximetileno o de acetal (fales co-
?o los descritos en la Patente para los EE.UU, mimero

;3.027.352) tienen en general propiedades en la direccidn

?e la mdquina comprendidas en los siguientes mdrgencs, a i
§2590 v un 65% de humedad relativa: Recuperacidn eldstica, E
5desde extensidn del 50%,del 50 al 90%, resistencia a la i
tracmdn de 700 a 3.500 kg/cm , alargamiento de rotura del ;
l50 al 150%, médulo de 7.000 a 24.500 kg/cm®, Ademds, tal :
pelicula tiene generalmente una c¢laridad Sptica o furbi- i
ﬁez de 20% a opaca, una densidad de 0,95 & 1,3 g/em3, un |
volﬁmen de huecos de 0,343 a 0,061 y un tamalio de poros ’

de 150 a 5.000 U.A., habiéndose determinado log valores de

gstas tres dltimas propiedades mediante porosimetro por

{
@enetracidn de mercurio, Las anteriores propiedades son
!

24..1.1968 - 17 - 34 553 4



dnicamente ilustrativas de perfiles de productos tipicos
¥ for eonsiéuiente, no limkitan el alcance del invento.

El invento se ha ilustrado ademds mediante los
! siguientes ejemplos.

EJEIPLO I

El polfmero formador de pelfcula de este ejem-
gplo era un copolimero con un Indice de fusgidn de 2,5, de

itrioxano y el 2% en peso referido al peso del polfmero de

'éxido de etileno del tipo descritc en la Patente para

!
i

los EE.UU. mimero 3.025.352, tratado posteriormente para
eliminar grupos inestables como se desceribe en la Patjente
mimero 3.,219.623, y convenientemente estabilizado.
El‘polimero anteriormente descrito fué extruldo
en masa fundids a 37590 a través de una hendidura de
203,2 mm del tipo dispuesto en dngulo obtuso, como se ha

ilustrado en la fig. 2, a un régimen de cizallamiento de

aproximadamente 46 segundos reciprocos usando un extrui- |
dor de 25,4 mm con un tornillo de dogificacidn de canal

rsomero. La relacidn de longitud a didmetro del eilindro
extruidor era de 24:1. El extruldo fué estirado muy répi—i
damente con una relacidn de estiramiento de 270: 1, pues~§

to en’contacto con un rodillo moldeador rotative mantenid&

12 14320, y a wnos 6,35 mn desde el labio de la bogiilla. |
%La pelfcula producida de esta manera fué enrollada y se cq&
iprobb que tenfa las siguicntes propiedades:

Espesor 0,0127 mm

f Recuperacidn desde deformacidn

; del 50% 467
i

i

!

El polfmero fué luego recocido en horno en esta-=

do sin tensidn a 145°C durante 16 horas. Al finel del pe-

jrfodo de recocido fué sacado del horno, se dejé enfriar y

;;4.1.1968 - 18 - 3 Zé 5 5 3 Z"
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g ge comurobd cue tenia las siguientes propiedades:
i

t

Zepesor 0,0127 mm ;

Recuperacidn desde alar-
gamiento del 50% a 259C 92%

Densidad determinade en
porosimetro por penetra- 3
¢ién de mercurio 1,40 g/cm
La pelicula fué extendids a la temperatura am- f
biente hasta el 89% de su longitud original, sujetada en ?
i
i

estado extendido mediante mordazas metdlicas y estabili-

zada por calor en un horno a 1502C durante dos minutos.

Al final de ese periodo se sacé del horno, se dejé en-

i
{
'
i
3

friar y se comprobd que tenfa las siguientes propieda-~

!
des: : ;
i

Volimen de huecos, determi-
nado mediante porosimetro
por penetracidn de mercurio 0,18 cm3/g

i Dengidad, determinada en po-
' rosfmetro por penebracibn
i de merourio 1,12 g/om3

: Tamaiio de poros, determinado
en porosinetro por penetra- ,
cién de mercurio 100~900 U, A,:

1
i
;
!
Este ejemplo ilustra una de lasg aplicaciones !
!

tiles que pueden darse al presente invento; en cste ca-

t

S0 como uha membrana microporosa para desalar una solu~

cidn salina. :

El polfmero del Ejemplo I fué extrufdo en mesa |

| fundida del mismo modo que en ese ejemplo, ¥y recocido en °

» horno a 1459C durante 16 horas. Al final de ese periodo

se saclé del horno y se dejb enfriar., Una pelfcula (La

lifmero Uno) fué extendida el 91% a la temperatura ambien—f

te y estabilizada térmicamente en un horno en estado ten-!

s . 34ERX4
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 permanecid sin variacidn despuds de la primera fage de

icon la solucién salina fluyente bajo presidn. Se compro-

{1939C a través de una boquilla de hendidura de 203,2 mm. del

iera de 24:1, El extruido fué estirado muy répidemente has«

‘a 6,35 mm. desde el borde de la hilera. Se comprobd que

14.1.1968 -20 - 345534

sado a 1429C durante 8 minutos. La pelicula Winsro Dos

recocido.

La Pieza Numero Uno fué colocada en una cuba

soportada y puesta en contacto por un lado con ung solu-
cidn salina bajo presién (del 0,5 por cienio en peso de !
FaCl a 42 kg/em?). Se obtuvo un flujo de solucién o tya—
vés de la pelfcula debido al gradiente de presién externa
v fué registrado como de 163 1itros/aia/h2. Se comproké

que la concentracidn salina de la solucidn cue habia sido
obligada a pasar a travéds de la membrana habia sido,fédu—
cida al 0,17% en peso. Se invirtid luego la pelicula, es

decir que se puso el otro lado inicialmente en contacto

bé entonces que el flujo y el contenido de sal era de
72 1itros/aia/m2 y del 0,27 por ciento en peso.

Se repitid el anterior procedimiento con la Pie-
za Nimero Dos. No se obtuvo flujo alguno, cualquiera que
fuera el lado que mirase agnas arriba.

EJEGPLO ITT

Polipropileno cristalino de Indice de fusibn 4,0

i
'de 0,905 g/omd de densidad fué extrufdo en masa fundida al

tipo dispuesto en dngulo obtuso, usando un extruidor de ;
44,45 mm, con un tornillo de dosificacién de canal someroJ

La relacién de longitud de didmetro del cilindro extruidor

‘ta una relacidn de estiramiento de 90:1, puesto en contacé

t0 con un rodillo moldeador rotativo mantenido a 85eC y

o 4 et 1
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i la pelfcula producida de esa manera tenfa las siguien-

§ tes propledades:
: Grueso 0,025 .

Reouporacldn eldstica desd :
el 50¢% de deformacidn 4.9% , !

; La pelicula resulbante fué dividida en dos pie=!

zas las cuales fueron luego recocidas en horno a 13090
3 ..

;durante 15 minutos. Al cabo de ese periodo fueron sanadas

: del horno y se dejaron enfriar, La Pieza Nim, 1 fué esti-

‘rada el 190% e la tesperatura ambiente y estabilizada tér~

i
!
{
|

micamente en el estado exbtendido durante 15 minutos a 130%0.
La Pieza Mim. 2 no experimentd variacidn después de la i
primera operacibn de recocido. El andlisis en porosime- ;
!tro por penetracién de mercurio, para ambas muestras, dié
los siguientes resultados:

luestra n?l Muestra ne 2 .

\
H
e
i
t
i
H
s
|
l
\
l
H
l
|
}

 Voldmen de Penetracidn (cm3/g) 0,15 0,01

| Densidad (g/cn3) 0,79 0,89 !

‘Tamaﬁo de Poros 100~1,000 U.A, ===
EJEIPLO IV

El polfmero descrito en el Ejemplo III fué ex-

truldo en mase fundida como en el Ejemplo III excepto en

ique la relacién de estiramiento fué de 180:1, Se comprobdg

1

que la pelfcula producida de esa manera tenfa las siguien-
‘tes propiedades:
Grueso 0,012 mm,

| Recuperacidén desde el 50% de

t
i
|
alargamiento a 2520C 48% |

§ Una muestra de esa pelfoula fué recocida en hori
ino en estado sin tensidn a 1259C durante una hora, fué sa-

i
,cada del horno y dejada enfriar. Se comprobé entonces que !

. 4.1,1968 -21 - 34 5 5 3 4
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tenfs las siguientes propiedades:

Recuperacidn desde el 50% de
alargamiento a 252C 90%

Muestras de ambas peliculas, recocidas y sin

e v o

i recocer, fueron extendidas a lz teuperatura ambiente has-—

-

ta una serie de alargamientos diferentes, y estabilizadas§
térmicamente en estado extendido durante 5 minutos a7i259q.
Luego se dejaron enfriar todas las muestras y se compfbbd
mediante andlisis con porosimetro por penetracidn dé mer- |
curio, que tenfan las siguientes densidades aparentes y
volimenes de huecos.

Densidad Aparente, g/cm3

Recocido antes Sin recocer
de estirar antes de es—
tirar.,

Porcentaje de alargamniento

50 0,804 0,853
100 0,784 0,834
200 0,755 0,831
300 : 0,734 0,829

Voldmen de Poros Cm3/g

Recocido antes Sin recocer

de estirar antes de es-~ |
stirar, %
Porcentaje de alargamiento %
50 - 0,144 0,070 |
100 0,174 0,087
200 0,224 0,094 |
300 0,263 0,096

Los anteriores datos comparativos de Densidad

Aparente y de Volumen de Poros ilustran los aspectos ven-

tajosos que proporciona la operacién de recocido antes de:

: o . . :
- |

: ThRRYA
| 4.1.1968 - 22 - é%é}j N
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‘la de estiramiento de este invento.

BIEMPIO_V ;

El polimero descrito en el Zjemplo III fué ex-
;truido en masa fundida segin el Ejemplo III excepto en que
:la relacidn de estiramiento fud de 180:1. La pelicula asi
iproducida fué recocida en horno como en el Ejemplo IV,

‘se dejé enfriar y se comprobd que tenfa las siguientes

Epropledades.

gRecuperacién desde el 50% de Alargamiento a 259C 90%
éPermeabilidad al Oxigeno 2. %OO cc/24 horas/hz/étm.i
fPermeabilidad al Hitrégeno 600 cc/24 horas(mz/btm.s

g Una muestra de la pelicula asi producida fué

%extendlda hasta el 50% de alargamiento a la tenperatura
famblente y estabilizada térmicamente en estado extendido
’(bago tensibn) durante 5 minutos a 1259C. Al cabo de ese

;periodo de tiempo se sacd la pelicula del horno, se dejé

enfriar y se comprobd gue tenla las giguientes propieda-

dest ;
Permeabilidad al algeno Superjor a 120,000 ce/24 ho- |
ras/m*/atn, 3

ipermeabilidad al Iitrégeno Superior a 118.000 cc/24 ho- |
! ras/mé/atm. |
EJEMPLO VI

El polimero deserito en ¢l Ejemplo III fué ex~
trufdo en masa fundida, hendido y recocido gobre rodillos
calientes como sigue: El rollo de pelicula producida era
‘hendido continuemente en dos sitios y tomado como dos ro-

1llos de una sola capa por un dispositivo comercial de gran!

:velocidad de hender y enrollar. Uno de los rollos de una

I3
i
l séla capa fué enrollado apretadamente y hecho pasar con-

Itinuamente sobre tres rodillos metdlicos rotativos mante-

| a- 345534
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nidos a 1192C. E1L tiempwo total de contacto sobre los ro-
dillos calientes fué de 37 segundos. A medida que la pe-
licula iba saliendo de los rodillos metdlicos calientes

era enrollada, y se comprobd gue tenla las siguientes pro

piedades:
Grueso 0,019 mm
Recuperacibn desde el 50% de )
alargamiento a 252C 86%
Resisﬁencia a la Traccién
kg/em® (Direccidn de la md-
quina) 476
Médulo kg/cm? (Direccidn de
la mdquina) 21.000
Mlargamiento de Rotura, % 330

Un rollo de 300 m. de pelicula producida de
esa manera fué estirado continuamente hasta el 50% de
alargamiento por paso sobre cuabro rodillos metdlicos
rotativos de 30 cm. de didmetro, los dos Wltimos de los
cuales estaban rotando a 1 172 veces la velocidad angu-
lar de los dos primeros, La pelicula fué parcialmente es-
tabilizada térmicamente en estado extendido mediante una
ldmpara de calentamiento situada entre los rodillos ter-
cero y cuarto. A medida que la pelicula iba saliendo del
cuarto rodillo era recogida bajo tensidn sin dejar que
se aflojara. El rollo de pelicula enrollada apretadamen-
te asl producido fué estaobilizado térmicemente de nuevo
colocdndolo en un horno a 1252C durante 1 1/2 horas. Al
cabo de ese periodo de tiempo se sacéd del horno el rollo
de pelicula enrollada apretadamente y se comprobd que la
pelicula tenfa las siguientes propiedades:

Reslstencia a la Traceidn kg/cmz
(Direceidn de la wdquina) 735

511968 - 045534
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Alargamiento, % (Direccidn de la
Méquina ) 2 7 5

Iiédulo, lcg/cm2 7.000
Recuperacidn Eldstica a 252C des-

de el 50% de Alargamiento (Direc-
cidn de la Mdquina) 84%

Densidad Aparente determinada en

porosimetro og penetracidn de T
0,755

mercuxrio, g/cm

Volimen de poros determinado en

porosimetro gor penetracidn de '
mercurio, cm-/g 0,228

Tamaiio de poros, determinado en

porosimetro por penetracidn de

mercurio 100-1.000 U, A,

EJEMPLO VIT

Una muestra de polietileno de una densidad de
0,960 y un fniice de fusidn de 0,7 fué extrulda en masa
fundida a 193°C a través de una boquilla de abertura anu-
lar delgade de 1,016 mm. y de 101,6 mm, de didmetro. El
tubo caliente asi formado fué expandido 1,5 veces por pre-
sidn de aire interna y enfriado haciendo incidir sobre
la pelfcula una corriente de aire procedente de un aro i
con galidas de aire situado alrededor y por encima de la ;
boguilla. La extrusidén fué efectuads con un extruidor de
una relacidn de longitud a didmetro del eilindro de 20:1
y con un tornillo dosificador de canal somero. £l extrul- !
do fué estirado rdpidamente hasta una relacién de estira-
miento de 100:1 y fué hecho pasar a travéds de una serie
de rodillos que aplastaban el tubo y mantenfan la presidn
de aire interna. Después de enrollar a 30 m/min., se com=-
probé que la pelicula tenfa las siguientes propiedades:

Gru.eso 0,012 mm.

Recuperacibn desde el 50% de
deformacidn 45%

5.1.1967 -2 - 345534
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La pelicula fué luego recocida en horno en es-
tado sin tensién a 1152C durante 16 horas.

Después de sacarla del horno se dejé enfriar la
pelicula, se estird al 50% a la temperatura ambien%e v se
estabilizé térmicamente en un horno en estado extendido
bajo tensidn durante 5 minutog a 120°C. En porosimetro, y
por penetracidn de mercurio, se comprobd que la pelicula

tratada de esta manera tenfa las sizuientes propiedades:

Densidad Aparente 0,785 g/cm3
Volémen de Poros 0,25 om3/g"
VMergen de tamafios de 1@ros 100-2.000 U, 4.

Los valores de "recuperacidén" dados en lo que
antccede son los correspondientes a recuperaciones elde-
ticas determinados a 259C y con el 654 de humedad relati-
va, cOomo sigue:

Una muestra de 15 mm. de anchura fué colocada
en una mdquina de ensayo de traccidn Instron con una sepa-
racidn entre mordazas de 50,8 mm. la muestra fué estirada
al régimen de 25,4 mm/min. hasta ulcangarse el 50% de
alargamiento. Se retuvo la muestra con ese alargamiento du
rante 1 minmuto y luego se aflojdé con el mismo rézimen con
el que habfa sido estirada. Zn el momento en gue la mdqui-
na Instron indicaba que no habla carga se hacla una lectu-

ra, La recuperacidén eldstica se calculaba luego como si-

gnes
Longitud total _ |Distancia Fin&9
esvando alargada entre mordagzsas

Recuperacidn eldstica= 3

Aumento de longitud estando alargsds
Las otras propiedades mencionadas fueron deter-

minadas por los métodos normalizados de la ASTM (American‘

51,1968 .. 943534
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Society for Testing Materials) como sigue:

| Resistencia a 1la Traceién - ASTM # D882 Método A an-
chura de la muestra 15 mm

Alargamiento de Rotura
chura de la muestra 15 mm

cedimiento B

{ransmitancia de O,, N,,

co,, 2" - ASTH # D1434-63, Hétodo
"DowCell" excepto en cue
debido a la extremadamen—
te alta permeabilidad a
los gases, se superpusie-—
ron & manera de egtratos

; dos piezas de pelicula

| con revestimicnto "Inter—

chemical Coating # IBAB3C

i mm,

Densgidad - Determinada por penetra-
¢idén de mercurio., Véase
Textile Research Journal
Vol. 33, %ags. 2Ly si-

guientes (1963) de Z.G.
; Quynn.
§
i Turbidez -  ASTH #D1003 Procedimien~

t0 A seglin la Fig., 2
Log valores de tanto por ciento de cristalinidad
ontes dados se han determinado usando el procedimiento des
crito en un articulo de R.G. Quynn y otros publicado en
"Journal of Applied Polymer Sclence" Vol. 2, Nﬁﬁ. 5, pdgi~
nas 166-173 (1959).

Las peliculas eldsticas de este invento son dti-

les como envolturas susceptivles de ser impresas, como mem

kranas microporosas para operaciones de didlisis, ete.

¥

Debe entenderse que la descripcidn detallada que

hntecede se ha dado Unicamente a manera de ilustracidn, y

5.1.1968 - 27 - 3 4 5 5 3 4

ASTIH 4/ D882 - NMétodo A an

[ddulo - ASTY 4 D882 Método A An-
chura de la muestra 25,4
mm.,

Transmitancia de vapor

de humedad ~ ASTHM # 9663T Hétodo B Pro

de grueso inferior a 0,0025
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que pueden efectuarse en ella muchas varisciones sin des-

viarse del espiritu del invento.

NOTA

: Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan pare que sean objeto de la presente solicitud
ide Patente de Invencidn en Egpefla, por Veinte afios, son
»los giguientes:

120~ Un procedimiento parse preparar una peliculs

a partir de un polfmero de al menos el 40% de cristalini-

jded y de una recuperacidn eldstica desde el 50% de defor-
‘macién de al menos el 60% a 252C, caracterizado por las

zoperaciOnes que comprenden estirar dicha pelicula y reco-
jcer dicha pelicula estando bajo tensién.

i
! 22~ Un procedimiento segin la reivindicacién

21, en que el estirado se efectia con una relacidn de es~
itiramiento desde aproximadasmente 1,10 a 1 hasta eproxime-
:damente 4 a1

E 32.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
%en que el polimero es polipropileno y el estirado se efec—
tia & una temperatura inferior a 10420,

g 42, Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

en que el polimero es un polimero de oximetileno y el es-

tirado se efectila a una temperatura inferior a unos 123,92

1
H

i 52,.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

en que el polimero es polietileno ¥y el estirado se efectin

- 28 - 345534
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a una temperatura inferior a unos 104,52C,

62.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en que el recocido se efectia a una temperatura desde 902(
thasta el punto de fusidn del polimero,

72.~ Un procedimiento para preparar una pelfcu-

rla e partir de un polimero, teniendo dicha pelicula una
iden51dad aparente no superior a aproximadamente el 90% de
i1a densidad del polimero, que comprende extruir en forma
;de una pelicula el polfmero fundido que tiene wna crista-
|linided cuando est4 en estado sélido de al menos el 40% y
iuna temperatura de fusidén no superior a unos 100eC por
enclma del punto de fusibn cristalina del polimero, reco-
ger la pelfcula resultante con una relacidn de estiramienr
;to de al menos 20:1, y recocer la pelicula resultante a |
funa temperatura en el margen de 52 a 1002C inferior al pun-
;to de fusidn cristalina del polfmero durants un periodo
?de tiempo de al menos 5 segundos y suficiente pars desa- |
irrollar en la pelfculs una recuperacién eldstica de al me~
1nos el 704 desde wna deformecidn del 50% a 252G, estirar
fla pelicula con una relacidn de estiramiento desde 1,25:1
?hasta 4:1 y estabilizar térmicamente la pelicula as{ esti~
?rada.

| 89,- E1 procedimiento segin la reivindicacidn
"7, en que dicho polimero es extrufdo en forma de una pe-
?licula tubular con presidn de aire en su interior, la cual

‘expande la pelfcule tubular a un didmetro grande, siendo
%la relacidn del didmetro de la pelicula soplada al didme-

Etro de la pelicula recien extrufda del orden de 0,5 a 6,0
para una relacidén de estiramiento de 20:1 a 100:1,
9¢.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

343534
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en que dicha pelicula es de estructura celular abierta y

tiene una densided aparente inferior a la densidad real

jde dicho polimero cuando diche pelicula esta estirada.
é 102 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
5 {9, en que el tamafio de los huecos comprendidos en dicha

;estructura celular sbierta es de menos de 5.000 U.A.

112.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn

110, en que la capacidad volumétrica de dichos huecos pue-

%de ser modificada reversiblemente.

'10 : 122,~ Un procedimiento segdin la reivindicacidn

§9, en que el polimero tiene una cristalinided de al menos :
‘el 40%.

; 132,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

{12, en que ol polimero es polipropilenoc.

15 ; 142 .- Un procedimiento segin la reivindicacién
i12, en que el polimero es un polimero de oximetileno.
j 158,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
212, en que el polimero es polietileno.

l 162 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
20 :1, en que dicha pelfcula tiene una estructura celular abier
ta que comprende espacios de poros de menos de 5.000 U.A.,
-y Ppresenta un mecanismo de estiramiento basado en energie-
;elasticidad.
; 172,~ Un procedimiento pars preparar una peli-

25 . cula & partir de un polimero,

22.11.68 | - 30 -
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i~
i Tal y como se ha descrito en la Memoria que anwé
_ﬁtecede, representado en los dibujos que se acompafien y pa-
fra los fines que se han especificado,. ;

Egta Memoria consta de treinta y una hojas es-

3‘
5 ?critas a miquine por una sola cara. ;
Madrid, 28 MY oy
| P.A. %
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