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Campo de la Invencidn ‘38 5 4 8 O

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento novedoso para producir peliculas microporosas
ge celda abierta a pariir de resinas sintéticas o poli-~
meros. Més en particular, ls presente invencién se re—-
fiere a un procedimiento novedoso para producir pelicu~-
las microporosas de celda abierta que muestren una poro-
sidad mejorada, es decir, un mayor nfmero de Poros.

Las peliculas porosas o celulares pueden -
clasificarse en dos tipos generales: un tipo en el cual
los poros no estén interconectados, es decir, una pelicu
la de celda cervada y el otro tipo en el cual los poros
estdn esencialmente interconsctados mediante unos cami--
nos tortuosos que pueden extenderse desde una superficie
exterior o regidn superficial, hasta otra, es decir, una
pelicula de celdas asbiertas. Ias peliculas porosas pro-
ducidas por el procedimiento de la presente invencidn ——
son del tipo mencionado en Gltimo término.

Ademés, las peliculas porosas que resultan
de la presente invencién son microscdpicas, es decir, —-
los detalles respecto a su configuracidn o su disposi-~ -
cién de los poros solamente pueden distinguirse medigne--
te su examen bajo un microscopio. De hecho, las celdas
0 poros abiertos de las peliculas son mds pequeiios que -
aquellos que puelen medirse empleando un microscopio de
luz comun y corriente, debido a que la longitud de onda
de la luz visible, que tiene alrededor de 5,000 Angg- -
troms (un Angstrom es la diez mil millondsima parte de =

un metro), es meyor que la dimensidn superficial o pla=-
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na meyor de la celda o poro abierto. Dichas peliculas -
microporesas pueden identificarse, sin embargo, mediante
el empleo de técnicas de microscopfa electrdnica que son
capaces de distinguir los detalles de la estructura de -
poros menores de 5,000 Angstroms.

El presente procedimientoproduce pelicu~ -
las microporosas que también se caracterizan por su redu
cida densidad volumétrica, haciéndosele referenciaz en lo
sucesivo algunas veces, sencillamente como ha baja den—-
sidad. Es decir, estas pelfculas microporosas tienen —=-
una densidad volumétrica o total menor que la densidad--
volumétrica de pelfculas correspondiente compuestas de -
material polimérico idéntico pero no teniendo estructura
de celdas abiertas ni otra estructura con vanos. El -~ -
término "densidad volumétrica" como se emplea en ésta —-
significa el peso por unidad de volémen bruto o geométri
co de la pelicula, cuando el volumen bruto se determina
sumergiendo un peso conocido de la pelfcula en un reci--
piente parcialmente lleno de mercurio a 25¢2 C. y la pre-
sién atmosférica. ILa elevacidn volumétrica del nivel ~-
del mercurio es una medida directa del volumen bruto, -
Este método se conoce como el método volumenométrico de
mercurio, y se describe en la Enciclopedia de Tecnologia

Quimica, Vol. 4, pAgina 892 (Interscience 1949).

Sumario de la Técnica Previa

Hasta ahora, las peliculas se han prepare-

do a partir de resinas sintéticas y polimeros, por ejem-
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plo, polipropilenc, por diversos métodos de moldeo o de

extrusién vaciada. Tales peliculas tienen muchas propie
dades deseables tal como elevada resistencia, y resisten
cia térmica, resistencia e la luz y varios productos qui
micos.

Para aplicaciones especificas tal como ve=
hiculos filtrantes y aderezos para vendajes o vendas mé-
dicas transpirables, son necesarias o altamente deseg~ -
bles las peliculas con una estructura porosa ademis de =
sus otras propiedades

Se han producido pelfculas porosas que po-
seen una estructura microporosa de celdas abiertas y - -
que bambién se caracterizan por su reducida densidad - -
volumétrica. Ias peliculas que poseen esta estructura -
microporosa se deseriben por ejemplo, en la patente es=—-
tadounidense némero 3.4260754, patente que fué cedida —~=
a los cesionarios de la presente invencidn. Bl método -
preferente de preparacidn descrito en la misma implica -
el estirado o estiramiento a temperaturas ambiente, es -
decir, "estirado en frio", de una pelicula eléstica y -~
cristalina en una cantidad de alrededor de 10 hasta = -
300% de su dimensifn original, con la estabilizacién - -
subsiguiente por el termofraguado de la pelfcula estira-
da bajo una tensidn tal que la peliecula no quede en li--
bertad de encogerse o sdlo pueda encogerse hasta un gre-
do limitado.

An cuando la pelicula microporosa o con--
teniendo vanos descrita con antelacidn es Util, ha con--
tinuado la investigaciln de nuevos proéedimientos capna--—

ces de producir peliculas microporosas de celdas abiertas
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con mayor niimero de poros, una concentracidn de POrosS ——

més uniforme, une mayor 4rea total de poros y la capaci-
dad de reproducir consistentemente peliculas con estas -
propiedades deseadas. Tales propiedades son importan- -
tes en aplicaciones tal como para vehiculos filtrantes -
en que son necesarios o altamente deseables un gran nd--
mero de poros uniformemente distribuidos y cuando es - -
esencial la reproduccidn consistente de las propieda~ —

des,

Sumario de la Invencibn

Consecuentenente, un objeto de la presen—
te invencidn es el de proporcionar procedimientos nove—-—
dosos para producir consistentemente peliculas poliméri-
cas microporosas con porosidad mejorada, es decir, un -~
mayor numero de poros para de esa maners eviltar o alige-
rar substancialmente las limitaciones o desventajas de -
las pelfculas poliméricas porosas o con vanos descritas
con anterioridad.

Otros objetos ulteriores de la presente —-
invencidn se hardn evidentes para aguellos entrenados en
le. téenica a partir de lo siguiente:

De acuerdo con la presente invencidn, se
proporcionan procedimientos para preparar peliculas - -
poliméricas microporosas de celdas abiertas a partir de
peliculas poliméricas eldsticas y cristalinas de inicia-
cibn. Las etapas de los procedimientos incluyen (1) - -

estirado en frio, es decir, el estiramiento en frio de -
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la pelicula eldstica a temperaturas de alrededor de - =

02 Co o menores hasta que se formen regiones o Areas —-—
superficiales porosas que estdn alargadas normal o DeL~—
pendicular respecto a la direccibn del estirado, (2) - -
estirado en callente, es decir, el estiramiento en ca- -
liente de la pelicula estirada en frio hasta gue se for-
men las fibritas y poros o celdas abiertas que estén - -
alargadas paralelamente respecto a la direccibn del es——
tirado, y posteriormente (3) calentar o fraguar térmi--
camenté la pelfcula porosa resultante bajo tensidn, es -
decir, a una longitud substancialmente constante, para -
impartir estabilidad a la pelicula.

Ia pelicula inicial eldstica es elaborada
preferentemente a partir de polimeros eristalinos tal --
como polipropileno o polfimeros de oximetileno por la ex-—
trusin vaciada del polimero hasta formar una pelfcula,-
atesando el producto de la extrusidn a una relacidn de -
estiramiento que de una pelfcula orientada, y posterior-
mente calentar o recocer la pelfcula orientada en caso -
de ser necesario para mejorar o fomenbar la cristalini--
dad iniecigl.

La esencia de la presente invencién es - -
el descubrimiento de que el estirado en frio, es decir,
estiramiento en frio, a temperaturas menores a las cua--
les hasta shora se hablan empleado, es decir, a menos —-
de 02 Co, imparte a la pelfcula eldstica una estructura
de celda abierta singular que da por resultado propieda=-
des ventajosas incluyendo una porosidad mejorada.

Seglin se determina mediante varias prue- -

bas o técnicas morfoldgicas tal como la microscopia = =
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electrénica, las peliculas microporosas producidas por -
el presente invento se caracterizan por une multiplici-—-
dad de regiones o 4reas supsrficiales alargadas, no po=—-
rosas interconsctantes que tienen sus ejes de alarga- -
miento substancialmente paralelos. Alternando substan—-
ciglmente con y definidas por estas regiones superficia-
les no porosas hay una multiplicidad de regiones super—
ficiales porosas alargadas que contienen una multiplici-
dad de hilos fibrosos o fibritas paralelas. Bstas fi- -
bras estén conectadas en cada uno de sus extremos a las
regiones no porosas, y estén substancialmente perpendi--
culares respecto & las mismas. ZEntre las fibritas estdn
los poros o celdas abiertas de las pelfculas de la pre--
sente invencidn. Estos poros o celdas abiertas de su~ =
perficie estén substancialmente interconectados median--
te pasadizos o caminos torituosos que se extienden desde
una superficie hasta otra superficie.

Con tal estructura morfoldgica definida ~--
u organizada, las pelfculas producidas mediante ésta - -
pueden tener una proporcibn de drea superficial mayor que
los poros cubren, un mayor nimero de poros y una mejor -
distribucidn de los poros que las peliculas microscédpi--
cas anteriores. Ademés, las fibritas presentes en las -
velfculas de la presenten invencidn estdn mis estiradas
u orientadas respecto al resto del material polimérico -
en la pelfcula y por lo anterior contribuyen a una mejor
estabilidad térmica de la pelfcula.

Otros aspectos y veutajas de la presente-
invencidn se haridn evidentes para aquellos entrenados --

en la técnica a la cual pertenecen la presente invencidn
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a partir de la siguiente descripeién mds detallads de —-
las modalidades preferentes cuando se toman en unidn con

el dibujo anexo.

Breve Descripeibn del Dibujo

Le Figura 1 ilustra esquemiticamente un apara=
to adecuado para llevar a cabo el procedimiento de lg —-

presente invencidn.

Descripeidn de las Modalidades Preferentes

El procedimiento de la presente invencifn
utiliza una pelicula eldstica inieial de polimeros for--
madores de peliculas cristalinos. Estas peliculas elis-
ticas tienen una recuperacibn eldstica a un tiempo de ==
recuperacién de cero (definida a continuacién en &sta)
cuando se someten a un esfuerzo ( extensién) normal de -
50 por ciento a 252 Co ¥ una humedad relativa de 65 % -
de cuando menos alrededor de 40 por ciento, preferente--
mente de cuando menos de alrededor de 50 por ciento de -
de mayor preferenciacuando menos alrededor de 80 por - -
cliento.

Le recuperacidn eldstica como se emplea --
en ésta es una medida de la capacidad de una estructurs
0 de un artimoldeado tal como una pelicula para regresar

a su dimensibn original después de haber sido estirada -
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¥ puede calcularse como sigue:

Recuperacidn Eldstica (RE), % =

(longitud en estado estirada) - (longitud despuds de
estirada)

longitud agregada cuando estirada

x 100

Descrita de otra manera, la recupreracibn elistica pro--
porciona una medida de concordancia respecto a la por— -
cién de la ley de Hooke de una curva de deformaciones.

Adn cuando se emplea una deformacibn - -
normal de 50 por ciento para identificar las propieda- -
des eldsticas de la pelicula inicial, tal deformacidn -~
se da meramente en via de ejemplo. Por lo general, ta—-—
les peliculas de partida tendrin recuperaciones eldsti--
cas mayores a deformaciones menores del 50 por ciento, -
algo menores a deformaciones substancialme.te mayor del
50 por ciento en comparacidn con su recuperacidn eldsti-
ca a una deformacidnde 50 por ciento.

Estas pelfculas eldsticas de partida tam—-
bién tendridn un porcentaje de cristalinidad de cuando —-—
menos 20 por ciento, preferentemente de cuando menos - -
30 por ciento, y de mayor preferencia de cuando menos —-
50 por ciento, es decir, de alrededor de 50 hasta 90 ~ -
por ciento o mids. EL porcentaje de cristalinidad se de-

ternina por el método de rayos X descrito por Re Ge. = =

Quynn et al en la Revista de Ciencia Polimérica Aplica—-

da, Vol. 2, Nim. 5, pp. 166-172 (1959). Para una des—-
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cripeidn detallada respecto a la cristalinidad de 1os =~

polimeros y su significancia, véase Polimeros y Resinas,

Golding (D. Van Nostrand, 1959),

Ias pelfculas dl 4sticas de partida prefe——
5 rentes y adecuadas, asi como la preparacidn de las mig=—-
mas, se definen ulteriormente en la solicitud pendiente
nfmero de Serie 572.601, presentada el dfa 15 de agosto
de 1966, por Wissbrun y Bierenbaum, inventores y cedida
al mismo cesionario de la presente invencidn.

10 Otras pelfculas elésticas que pusden ser -
adecuadas para llsvar a la prictica la presente inven- -
cibén se describen en la patente briténica nlmero = - = -
1.052.5§O publicada el dfa 21 de diciembre de 1966,

Ia pelfcula eldstica de partida utiliza- -

15 da en el procedimiento de la presente invencidn deberd -
diferenciarse de las pelfculas formadas a partir de - -
los elastdémeros clésicos tal como el hule natural ¥y sin-
tético. Con tales elastbmeros cldsicos la accibn par—-
ticular de la deformacidn, y particularmente la rela~ =
cibn de la temperatura respecto a la deformacidn se re-—-

20 gula por entroplfa-mecanismo de deformacidn (elasticidad
del hule).

Un grupo importante de polimeros, es de- -
cir de materiales resinosos sintédticos, a los cuales - -
puede aplicarse esta invencidn son los polimeros olefi--

25 nicos, por ejemplo, polietileno, polipropileno, poli-3=-
metil buteno-l, poli-4-metil penteno-~l, asi como los co-
polineros de propileno, 3-metil- buteno-l, 4-metil pen
teno=1, o de etileno entre si o con cantidades meno- -
res de otras olefinas, por ejemplo, copolimeros de propi

30 leno y etileno, copolimeros de una cantidad principal --

14-11-70 - 10 -
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de 3-metil buteno-l y una cantidad menor de un n-alque=-
no de cadena lineal $al como n-octeno-l, n-hexadeceno-
1, n-octadeceno~l, u otros alquenos de cadena relgtiva--
mente larga, asi como copolimeros de 3-metil penteno-1
¥y cualquiera de los misnos n-alquenos previamente men— -
cionados en relacién con 3-metil buteno-l. Estos polf--
meros en la forma de pelficulas por lo general deberdn ——
tener un porcentaje de cristalinidad de cuando menos 20
por ciento, ,preferentemente de cuando 30 por ciento me--—
nos y de mayor preferencia de alrededor de 50 por ciento
hasta 90 por ciento ¢ més.

Por ejemplo, puede emplearse un homopoli--
mero de polipropilenoc formador de pelfculas. Cuando se
pretende emplear homopolimeros de propileno se prefiere
emplear un polipropilenc isotAtico con un porcentaje de
cristalinidad igual al indicado con anterioridad, un pe-
so molecular promedio dentro de la escala de desde alre-
dedor de 100.000 hasta 750.000 preferentemente de alre—-
dedor de 200,000 hasta 500.000 y un indice de fusibn - -
(ASTM-1958D-1238-57T, Parte 9, pdgina 38) de desde alre-
dedor de 0.1 hasta alrededor de T5, preferentemente de -
alrededor de 0,5 hasta 30 de menera que dé un producto -
final de pelfcule con las propiedades fisicas necesa~ -
rias.

Adncuando la presente descripeibn y ejem—~
plos se dirigen principalmente a los polimeros olefini--
cos antes mencionados, la invencidén tembién incluye los
polireros acetal de elevado peso molecular, por ejem— -

plo, polimeros de oximetileno. AUn ocuando se preten=—-

- 11 -
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de incluir tanto los homopolfmerocs como los copolimeros
acetal, el polimero acetal preferente es un copolimerc -
de oximetileno al "azar", es decir, uno en que contie- -
ne oximetileno recurrente, por ejemplo, unidades = = =
—CHZ—O- interespaciadas con grupos -OR~ en la cadena - -
polimérica principal en la cual R es un radical bivalen-
te conteniendo cuapndo menos dos dtomos de carbono direc—
tamente ligados entre si y colocados en la cadena entre
las dos valencias, siendo inerte cualquier sustituyente
en dicho radical R, es decir, aquellos que no incluyen =~
grupos funcionales de interferencia y que no inducen — =
reacciones no deseables, y en la cual una cantidad prin-
cipal de vnidades =0R~ existen como unidades sencillas
aseguradas a los grupos oximetilenc a cada ladoo. LoS ==
ejenplos de los polimeros preferentes incluyen los copo=-
lfmeros de trioxano y los éteres ciclicos conteniendo —-
cuando menos dos &tomos de carbono adyacentes tal como =
los copolimeros descritos en la patente estadounidense -
nlmero 3,027,352 otorgade a Walling y otros. Bstos po—-
1imeros en forma de pelfcula pueden tambidn tener uns --
cristalinidad de cuando menos 20 por ciento, preferente-
meite cuando menos 30 por ciento y de mayor preferencia
de cuando menos 50 por ciento, por ejemplo, de 50 hasta,
60 por ciento, o mds. Ademds, estos polimeros tienen —-
un punto de fusidn de cuando menos 1502 G. y un nidmero
de peso molecular promedic de cuando menos 10,000, Pa—-—
ra una descripcidn mis detallada del acetal y de los po-
limeros de oximetileno, véase, Formaldehido, de Welker,

Ppe 175-191, (Reinhold, 1964)..

Otros polimeros cristalinos o relativamen-

- 12 -
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te cristalinos g los cuales pueden aplicarse la inven- -

cibn con cierta o poca modificacién del procedimiento —-
son los sulfuros de polialquileno tal como el sulfurc --
de polimetileno y el sulfuro de polietileno, los &xidos
de poliarileno tal como el 4xido de polifenileno, las --
poliamidas tal como la adipamida de polihexametileno - -
(nildn 66) y polecaprolacto (nildn 6), y los polidsteres
tal como el tereftalato de polietileno, todos los cuales
son bien conocidos en la téenica y no necesitan descri--
birse adicionalmente en ésta con el fin de abreviar.

Los tipos de aparato adecuados para for- -
mar las peliculas eldsticas de partida de esta invencidn
son bien conocidos en la técnicas

Por ejemplo, un dispositivo de extrusibn -
de peliculas acostumbrados equipado con un tornillo me--
didor poco profundo y una matriz colgadera, es satisfac—
torio. Por lo genersl, se introduce la resina dentro —-
de una tolva del dispositivo de extrusidn que contiene -
un tornillo y una chagueta equipada con elementos calo--
riferos. Se funde la resina y se traslada medisnte el -
tornillo a la matriz por donde se extrusiona a través de
una ranure en la forma de una pelicula desde donde se —-
estira mediante un rodillo moldeador o devanador. Pue—-—
de emplearse més de un rodillo devanador en varias eta--
pas o combinaciones. ILa aberturs de la matriz o anchura
de la ranura puede gquedar dentro de la escala de, por ==
ejemplo, alrededor de 10 hasta 200 milésimas.

Empleando este tipo de aparato puede for—-

marse por extrusién una pelicula a una relacibn de esti-

- 13 -
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ramiento de desde alrededor de 20:1 hasta 200:1, prefe:'
rentemente de 5031 hasta 15031,

Los términos "relacién del Bstirado", o, =
sencillamente la "relaciln de estiramiento" como se em=-
plean en &ste se refieren a la relacidn de la velocidad
deenrollado o devanado de la pelfcula respecto a la ve--
locidad a que sale la pelicula por la matriz de extru——
sién.

La temperatura de fusidn para la extru- =
sidn de la pelfcula es, por lo general, no mayor de al--
rededor de 1002 C. mayor del punto de fusibn del poli--
mero y nunce iﬁferior a alrededor de 102 C., mayor que =
el punto de fusidn del polimero.

Por ejemplo, el polipropileno puede ex~ -
trusionarse 2 una temperatura de fusidn de alrededor de
1802 hasta 2702 C., preferentemente de 2002 C. hasta —-
2402 Co EIl polietileno puede extrusionarse a una tempe-
ratura del material fundido de alrededor de 1752 hasts -
2252 C. mientras que los polimeros acetal, es decir, --
aquellos del tipo descrito en la patente estadounidense
mimero 3.027.352, pueden extrusionarse a una temperatu-—
ra del material fundido de alrededor de 1862 (. hasta ——
2352 C., preferentenente de 1959 hasta 2152 C,

Ia operacidn de extrusién se lleva a cabo
preferentemente con unenfriamiento rdpido y un estira- -
miento rédpido con el fin de obtener una elasticidad m&~-
Xima. Esto puede llevarse a cabo teniendo el rodillo —-
enroilador relativamente cercano a la ranura de extru- -
8idn, es decir a unos 5 cent{metros y preferentemente --

a unos 2,5 centimetros. Una cuchilla neumitica operan--

- 14 -
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do a ‘temperaturas entre, por ejemplo, 02 C. y 402 C., ~=

puede emplearse a 2,5 centimetros de la ranura para en--
friar por immersifn, es decir, para enfriar ripidamente

y solidificar la pelfcula. Puede hacerse girar el rodi-
llo enrollador, por ejemplo, a una velocidad de 3 hasts

300 metros/minuto, preferentemente de 15 hasta 150 me- -
tros por minuto,

Adn cuando la descripeidn anterior se ha =
dirigido a métodos de extrusidn de matriz dividida, se -
puede incluir un método alternativo para formar las pe--
liculas eldsticas de partida en este invencidn el cual -
es el método de extrusidn de peliculas sopladas en el -
cual se emplean una tolva y un dispositivo de extrusién
que son substancialmente iguales al dispositivo de ex~ -
trusibn descrito con anterioridad. Del dispositivo de -
extrusidn, el material fundido entra a una matriz desde
la cual va s formarse por extrusibn a través de una ra--
nura circular con el Ffinde formar una pelicula tubular -
que tiene un didmetro iniecial Dlo Aire entra al siste--~
ma & través de una entrada al interior de dicha pelicu--
la tubular y tiene el efecto de aumentar el didmetro por
inflado de la pelfcula tubular hasta un diametro Dye ==
Tembién pueden estar provistos dispositivos tal como - -
anillos de aire para dirigir el aire alrededor de la - =~
parte exterior de la pelfcula tubular formada por extru-
gibén de manera que se enfrie répida y eficaypente. Pue-
de emplearse un dispositivo tal como un mandril de en- =
friamiento para enfriar el interior de la pelicula tu- -
buler. Despuds de un corto recorrido durante el cual --

se deja que la pelicula se enfrie y se enduresca total--

-15 -
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menie se enrolla en un rodillo enrollador.

Cuando se emplea el método de pelicula so=
plada, la relacidn de estirado es preferentemente de = -
20:1 hasta 200:1, la abertuara de la rsnura de 10 has--
ta 200 milésimas, la relacidn de D2/D1, por ejemplo, de
0,5 hasta 6,0 y preferentemente de alrededor de 1,0 has-
ta alrededor ds 2,5, y la velocidad del enrollado, por -
ejemplo de 9 hasta 210 metros porminuto. La ftemperatu—-
ra del material fundido puede quedar dentro de las esca-
las dadas con anterioridad respecto a la extrusidn me- -
diante una ranura lineal.

En seguida la pelicula formada por exiru-—-
sidn puede inicialmente tratarse térmicamente o recocer-
se con el fin de mejorar su estructura de cristales, es
decir, aumentando el tumafio de los cristalitos y separan
do las imperfecciones en la misma. Por lo gensral, es--
t4 accidn de recocimiento se lleva a cabo a una tempera-
tura dentro de la escala de desde alrededor Ge 52 Co - -~
hasta 1002 C. menor del punto de fusidn del polimero -~
durante un perfodo de desde unos cuantos segundos hasta
varias horas, por ejemplo, desde 5 segundos hasta 24 ho-
ras, y preferentemente de desde alrededor de 30 segun—~ -
dos hasta alrededor de 2 horas. Para el polipropileno -
la temperatura de recocimiento preferente es de alrede--
dor de 100 hasta 1552 C., mientras que para los copolf--
meros (acetal) de oximetileno, la temperatura preferen--
te de recocimiento es de alrededor de 110 hasta 165%
C.

Un método tipico para llevar a cabo el - -

recocimiento es colocando la peliculae formada por ex- -

- 16 -
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trusidn en un estado tensionado o no tensionado dentro -

de un horno a la temperztura deseada en cuyo caso el - -
tiempo de permanencia es preferentemente dentro de la --
gscala de desde alrededor de 30 segundos hasta una ho--
8o

De acuerdo con la presente invencibn, - -
la pelicula se somete a una operacibn de estirado en - -
frio. Bl término "estirado en frio" como se emplea en
ésta se define como el estiramiento o estirado de una- -
pelicula a una longitud mayor que su longitud original -
¥y a una temperatura de estirado, por ejemplo, la tempe--
ratura de la pelfcula que se esté estirando a 02 Co 0 ==
menos. El limite inferior de la esczla de temperatura -
s le cual puede esiirarse la pelicula se define por las
caracteristicas fisicas de la pelfcula polimérica en - -
s{, del aparato empleado, etc. Esencialmente, la menor
temperatura a la cual puede estirarse la pelicula es ~ -
aguella a la cual se rompe debido a lo quebradizo u otro
fendmeno Tisico ocasionado por la bajo temperatura en vez
de el estirado despuds del 1limite eldstico de la pelicu~
la polimérica.

Afn cuando no se desea quedar restringi--
do a ninsune teorfa en particular, se cree que la tempe=-
rotura Optima a la cual puede estirarse una pelicula de
polimeros olefinicos en frio es la temperatura de tran—-
sicibn de segundo orden del polimero a partir del cual -
se forma la pelicula. Como se emplea en ésta, el térmi-
no, temperatura de transicibn de segundo orden, se defi-
ne como la menor, en comparacién con la transicibn prin-

cipal o primaria del vidrio debida al movimiento de - -

- 17 =
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grandes segmentos de la cadena polimérica, evidenciads -

a menorss teaperaturas y que contribuye al movimiento e
de zrupos laterales o pegqueiios segmentos de la cadena o
limérica principal. Se nmiden con Ffacilidad por pruehas
de amortiguamiento mecédnico.

| Las temperaturas de transicidn tipicus ~ -
de segundo orden son para ¢l polietileno - 210 Cey nara
el polipropileno isotdtico =18, -35¢; etc.

Afn cuando la temperatura Spiima pars el -
estirado en frio varia segln el tipo del polfmero, la ——
distribucibn del peso molecular del polimero, la morfo--
logfa cristalina de la pelfcula etc., se ha encontrado
que debido a la economia o costo de proporcionar teupe——
raturas extremadamente bajas, a las limitaciones del - -
equipo, al rompimiento de la pelfcula, ete., que la es—-
cala preferente de temperatura de estirado es desde al--

rededor de 1lo? €. hasta alrededor de =50¢ (.

El término "estirado en caliente" como -
se emplea en ésta se define como el estiramiento a uns -

temperatura mayor que la temperatura a la cual empieza

la fusidn cuando la pelicula se calienta uniformemente

desde una temperatura de 252 C. y & razdn de 202 C. por

minuto, pero menor que el punto de fusibn normal del po-
l{mero, es decir, a una temperatura menor de la cual ocu
rre la fusibén. Como saben aquellos entrenados en la - -
téenica, la temperatura a la cual empieza la fusibn pue-
de determinarséd con un analizador térmico difercncial —-
normal (ADT) o con otros aparatos conocidos que pue- -
den detectar las transiciones térmicas de un polfmero.

La temperatura a la cual empiesza la fu~ -

- 18 -
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sibn también varia con el tipo del polimero, con la a;s—
tribucibn del peso molecular del polimero, y con la mor-
fologia cristalina de la pelfcula. Por ejemplo, una pe-
1{cula eldstica de polipropileno puede estirarse en ca--
liente a una temperatura mayor de alrededor de 1202 C, -
y menor que la temperatura de fusidn, y preferentemente
entre alrededor de 1302 C. y alrededor de 1502 C. Nue-
vamente, la temperatura de la pelicula en si que se es--
t4 estirando, se le hace referencia en ésta como latem—-—
peratura de estirado. Bl estiramiesnto en estas dos eta-
pas o pasos debe ser consecutivo, en la misma direccidn,
v en aquel orden, es decir, en frio y después en calien-
te, pero puede llevarse a cabo en un procedimiento con~-—
tinuo, semicontinuo o por tanda, siempre y cuando no se
deje encoger la pelicula estirada en frio en grado con--
siderable, es decir, menor de 5 por ciento de su lon- -
gitud estirada en frio antes de ser estirada en calien——

te.

La cantidad total del estirado enlas dos
etapas anteriores puede quedar dentro de una escala de -
desde alrededor de 10 hastz 300 por ciento y preferente-
nente de alrededor de 50 hasta 150 por ciento, basado =-
en la longitud inicial de la pelfcula eldstica. Ademds,
la releciln de la cantidad de estirado en caliente res—-
pecto a la suma total de estirado puede ser desde més --—
de alrededor de 0,10:1 hasta menos de alrededor de - - -
0.99:1, preferentemente desde alrededor de 0.50:1 hasta
0,97:1, y de mayor prefersncia desde alrededor de 0.60:
1 hasta 0.95:1. Esta relacidn entre el estirado en - -

frio y estirado en caliente se le hace referencia en és~

- 19 -
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ta como la relacidn de extensién (por ciato de la exten=-
sidn en "ealiente" respecto al por ciento de la extensidn
"otalh).

En cualquiera operacidn de estirado en ==
gue tenga que llevarse a cabo enfriamiento, la pelicu~ -
la puede enfriarse poniéndola en contacto con rodillos -
enfriados mediante el paso de un liguido o gas enfriado
0 lo similar. Por ejemplo, la pelicula puede enfriar- -
56 por el paso a través de aire refrigerado, es decir, -
una caja de enfriamiento se pasa sobre o enire unos ro--
dillos huecos que- se mantienen a la temperatura desea~ -
da por el paso de un refrigerante a travds de la misma.

En éualquier operacibndel estirado en - -
que deba suministrarse calor, la pelicula puede calentar
se por el calor suministrado por los rodillos mbviles —=
gque a su ves pueden ser calentados por un método de re--—
sistencia eléectrica, por su paso sobre una placa calen--
tada, a través de un 1{quido calentado, de un gas calen-
tado o lo similars |

Despuds del estirado de dos pasos o de -
dos etapas descrifo anteriormente la pelicula estirada
se fragua térmicamente. Este tratamisnto térmico pue--
de llevarse a cabo a una temperatura dentro de la esca-
1o de desde alrededor de 1252 C. hasta una temperatu--
ra menor de la temperatura de fusibn, y preferentemente
de alrededor de 130 hasta 1502 C.  para el polipropi--
leno, desde alrededor de 8og C, hasta menos de la tempe
raturs de fusibn y preferentemente desde alrededor de -
140 hasta 1602 C. para los polimeros acstal; desde —--

alrededor de 752 C. hasta una temperatura menor que la

- 20 =
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temperatura de fusiln y preferentemente de alrededor - - it

de 115 hasta 1302 C. para el polietileno y dentro y - -
dentro de escalas de temperatura similares para los otros
de dos polimeros antes mencionados. Este tratamiento —-
tdrmico deberd llevarse acabo mientras la pelfcula es- -
t4 bajo tensidn, es decir, de manera que la pelicula no
esté libre para encogerse o que solamente pueda encoger-
se un grado controlado no mayor de alrededor de 15 por -
ciento de su longitud estirada, pero no a una tensibn ~--
tan fuerte que la pelicula se estire més de 15 por cien-
to adicionales. Preferentemente, la tensidn es tal que
materialmente no ocurre encogimiente ni estirado, es de-
cir, una modificacidn menor del 5 por ciento de su longi
tud estirads.

El periodo de tratamiento térmico que = -
se 1lleva a cabo preferentemente en serie con ¥ después -
de la operacibn estirado, deberd ser mayor de alrede-— -
dor de Q.1 de segundo a las temperatur:s de recocimien——
to mas elevadas y en general, puede quedar dentro de la
escala de alrededor de 5 segunios hasta una hora y prefe
rentenente de 1 hasta 30 minutos.

Las etapas de fraguado descritas con an——
terioridad pueden llevarse a cabo en aire, o en otras —-
atmbsferas tal como nitrégeno, helio o argbn.

Ia Figura 1 ilustra un diagrama esquema~—
tico de un aparato continuo tipico 1 adecuado para la --
produceibén de acuerdo con la presente invencién de pelf-
cula microporosa 2 a partir de una pelicula eléstica - -
de partida 3. Ie pelicula eldstica 3 se alimenta de un

rodillo alimentador o suministrador 4 por gncima de un -~

- 2] -
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rodillo loco 5 dentro de una caja refrigerada 6 que en~-—
fria la zona del estirado en frio 7. EL aparato de es--
tirado en frio comprende un rodillo mordente 9 que coo--
pera un rodillo de estirado en frio 9, en priumer térmi--

no, el cual se impulsa a una velocidad periférica 5,5
con un dispositivo impulsor adecuado 10, y dos rodillos

mordentes 1l y 12 que cooperan con un segundo rodillo ==
de estirado en frio 13 el cual se impulsa a una veloci~——
dad periférica Sg, la cual es mayor que Sl, con un dis—-
positivo impulsor adecuado 1l4. MNMediante lo anterior, —-
la pelicula eldstica 3 se estrira en frio a una relacidn
de estirado en frio de Sz/sl° En seguida se alimenta —-
la pelfcula estirada en frio 15 vor encima de un rodi- -
1lo loco 16 dentro de un horno 17 que proporciona calor

tanto para la zona de estirado en caliente 18 como para

la zona de fraguado térmico 19. EI1 aparato de estirado

en caliente comprende un rodillo de estirado en calien-—-
te 20 impulsado por un dispositivo adecuzdo 21 2 una ve-
locidad periférica de S3y la cual es alrededor de la mig
ma o ligeramente mayor que 32, por ejemplo menos de un -
10 por ciento, para evitar que se relaje la pelicula es-
tirada en friol5. EL rodillo de estirado en caliente —-
20 coopera con un rodillo mordente 22 de manera que pro—
porcione suficiente acoplamiznto friccional. Pueden es—
tar provistos unos rodillos locos 23 para lograr el tiem
po de permanencia deseado en el horno y adn disminuir —-
la capacidad de horno necesaria. Un segundo rodillo —-
de estirado en caliente 24 también impulsado por el dis—

positivo impulsor 21 a una velocidad periférica de S

4
la cual es mayor que 83. La pelicula estirada en frio -

- 22 -
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16 por lo anterior se estira en caliente a una relacibn

de estiramiento en caliente de 34/S3° Ia pelfcula esti-
rada en caliente-estirada en frio 25 se pasa alrededor -
de unos rodillos locos 26 para lograr suficiente tiempo
de permanencia para el termofraguado, y en segi:lda se —--
pasa alrededor de un rodillo enrollador 27 y un rodillo
mordente 28 y se recupera en ua rodillo enrollador con--—
vencional 29. El rodillo enrollador 27 también se im- -
pulsa con el dispositivo impulsor 21 a auna velocidad --
alrededor de la misma del rodillo de estirado en calien-
te 24 de manera que mantenga la pelicula en tensibn du--
rante el termofraguado.

Ias peliculas microporosas de la presente
invencibn, en un estado no tensionado, tienen una densi-
dad volumdtrica menor que la densidad del material elés—
tico polimérico de partida del cual se forman, la cual -
por lo general no es mayor de 95 por ciento y preferen--
temente alrededor de 50 hasta 75 por ciento de la densi-

dad del material eldstico de partida.

Longitud To=- Distancisa Final
Recuperacidn $al Extendida Entre Quijadas X 100%
elastica =

Longitud Aumsntada cuando Extendida

Tas otras propiedades mencionadas se de~-

terminaron con un método ASTM normal como sigues

Resistencia & la tensién  ASTM # D882 - Método A (An
chura de mueg

tra 15 mm

- 23 -
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Rompimiento al alarga~ ASTM # D882 - Método A (Anchura

miento dfsmue?tra
mm
Ldaulo ASTM # D882 - Método A (Anchura
de muestrs
15 mm)
Tufo ASTN # D1003 Procedimiento A -

como en la Figu-
ra 2.

Ademas, la pelicula microporosa de poli~-
propileno de la presente invencidn muestra una transmi-
sidn de vapor de agua tan elevada como 1600, por lo ge~
neral de 500 hasta 1400, déndose las uvnidades de transe
misidn en ce/24 horas = m2 ~ gtm, el método paras deter—
minar la trensmisidn siendo el ASTM 96-63T (Procedi- -

miento b)e=

EJEMPLO I

El polipropilenc cristalino con un fndice
de hornada de 0,6 y una densidad de 0,92 se extrusiona
a 225% C. g través de una matriz de 10 cms. con una — —
abertura de 0,1 centimetros. El tubo gnular de didmem~
tro caliente asi{ formado se expansiona 1,2 veces mediagn
te presidn de aire interior vy se enfr{a con una corrien
te de aire que golpea la pelfcula desde un anillo de al
re localizado alrededor y por encima de la matriz. La
extrusidn se lleva a cabo con wn dispositivo de extru=-
£ién de una relacién del didmetro respecto a su longi--

tud de 1:24 y un tornillo o guano medidor de caneal poco
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profunda. Pl producto de la extrusidn se estira hasta -
ung relacidn de estirzdo de 75:1 y se pasa a través de -
una serie de rodillos que abate al tubo. ILa pelicula =—-
producida de esta manera se encuentra que tiene las si=-—
guientes propiedades: espesor una milésimai recupe ra~—
cidn del alargamiento de 50 por ciento a 252 C., 50 - =
por cientoj cristalinidad alrededor de 60.por cientoe.

Una muestra de esta pelicula se recoce den
tro de un horno con aire a una tensidn ligera y a 140% -
Co durante alrededor de 10 minutos, se saca del horno’—-
y se deja enfriar. Se ha encontrado que tiene las si~ -
guientes propiedades: recuperacidén de un alaergamiento -
del 50 por ciento a 25% C., 90 por ciento;j cristalinidad
alrededor de 70 por ciénto.

En seguida se sometieron muestras de lg —-
pelfcula eldstica recocida a procedimientos de estira-~ -
do en frio como se ilustra en la Tabla I, el procedimien
to de estirado en caliente se 1llevd a cabo a 140% C.

Fl estirado en frio es 10 %, el estirado =
en caliente es 90 % y el estirado total es 100 por cien-
%o, basado en la longitud original de la pelicula elds—-
ticas Posteriormemte la pelfcula se termofragud bajo —-
tensidn, es decir una longitud constante, a 1408 C. du~-
rante 10 minutos en aire. El flujo de nitrégenb a 65%C.
se determind a varios intervalos, y los resultados se-ng
gumen en la Tabla I.

Los valores del flujo de nitrdgeno al cual
ge ha hecho referencia se calculan como sigue:

Una pel{cula que tiene un area superfi- -

cial norral de 6,5 cm® se monta en una celda normsl - -

- 25 =
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va la presidn dentro de la celda hasta una presidn dife-

rencisl normal ( la cafda de presidn a través de la pe—-
1{cula) de 13,6 atmdsferas con nitrdgeno. In seguida —-
se cierra el suministro de nitrdgeno y el tiempo que se
necesita para que la presién calga hasta una presién Qi
ferencial de 10,2 atmésferas mientras el nitrégeno se eg
capa & través de la pelicula se mide con un crondmetro.=
En seguida se determina el flujo de nitrdgeno, Q en g-mol

/en? min., a partir de la ecuacidn.

6,7 x 10%
delta $+ x T

delta t = tiempo transcurrido (en segundos)

=
I

= temperatura de nitrdgeno (en ¢ X)

que se deriva de la ley de gases, PV = ZnRT,

TABLA I

FLUJO DE HITROGENO (g moles/cm® min x 103)
DE PELICULAS MICROPOROSAS DE FOLIPROPILE-
NO A 652 C,

Tanda Ndmero

Procedimiento estirado en frio 1 2 3 4

10 % de Estirado a la Tempe-
raturs Ambiente (202 C.) 44 18 13 49

10 % de Estirado a-262 C. 79 80 87 74

- 26 -
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Como es evidente a partir de la Tabla I, -

el flujo Sptimo se obtiene cuando la pelfcula se estira

en frio a una temperatura menor de O% por ejemplo, - =
~262 C, en vez de la temperatura ambiente- Ademds, las
ven%ajas de la presente invencidn pueden ilustrarse por
la comparacidn de la consistencia de las porosidades re-
sultantes. De esa manera, la pel{cula producida por el

procedimiento de la presente invencidn no solo es mds pg
roso gino sorprendentemente més uniforme con poco de = -
la fluctuacién de porosidad que mostraba la pelicula es-

tirada en frio a lg temperatura ambientes.

EJEMPLO TT

Se repitid el ejemplo I con la salvedad —-
de que el indice de hornada del polipropileno es de 3,6
y la temperatura de extrusidn es de 190% C. E1 grosor -
de la pelfcula producida es de 1,5 mildsimas. FEl efec—-
to en el regimeno del flujo de nitrdgeno se muestra en -
la Tabla II.

Como es evidente a partir de la Tabla II,
se obtienen valores de flujo més elevados empleando las
etapas de estirado en frio a temperaturas menores de 0%

C., es decir de =-26%C.

- 27 -
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IABLA TI

FLUJO DE NITROGENO (g moles/cm? min x
103) DE PELICULAS MICROPOROSAS DE POLI
PROPILENO 4 652 C.

Tands Nimero

Procedimiento de estirado enfrio 1 2 3 4

10 % de Estirado a la tempera~

tura ambiente (209 C.) 29 22 50 35
10 % de estirado a -26¢ C. 60 58 62 56
EJEVPLO IIT

Se repitid el Ejemplo IT con la salvedad Ge =——
que se empled un polipropileno con un fndice de hornge -
da de 1,0. El grosor de la pelicula también es de 1,5 =~
milésinmas.

La Tabla ITI muestra un efecto similar - -
respecto al régimen del flujo del nitrdgeno ¥ sobre las

Tluctuaciones de porosidad.

IABLA TIT

FLUJO DE NITROGENO (g moles/em? min x
103) DE PELICULAS MICROFOROSAS DE FOLT
~ y_r _PROPILENO A 658 C.

- 28 -
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Tanda Nimero

Procedimiento de estirado en frio 1 2 3 4

10 % de estirado a la temperatu~

ra ambiente 10 15 nada
10 % de estirado a =268 C. 17 13 21
EJEMPLO IV

Un polipropilenc similar a aguel emplea— =
do en el Ejemplo III ge extrusiond de una manera simi- -
lar a aquella del Ejemplo I. Las muestras se sometieron
a un procedimiento de estirado "convencional", por ejem—
plo, 10 % de estirado en frio a'la temperatura ambiente,
90 % de estirado en caliente a 140% C. y tombién gl - -
procedimiento de estirado que describe ests invencidn, -
por ejemplo, 10 % de estirado en "frio" a -40f C.y - =
90 % de estirado en "caliente" a 140¢ c. Lg porosidad -
de la pelicula produéida desPQés de su termofraguado - -
se midid; 1la pelfcula de 1 milésima que resulta del - -
procedimiento de estirado "acostumbrado® no era tan po--
rosa (segdin quedo indicado por el flujo de nitrdgeno) —-
como la pelfcula que resulta del presente procedimiento

de estirado.

EJEMPLO V

Se empled un copolimero de trioxano y al==

- 29 -
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rededor de 2 por ciento por peso, basado en ¢l pesg = =

del polimero, de dxido de etileno del tipo descrito en =
la patente estadounidense nimero 3+027.352 que poste- -
riormente se trata pars separer los grupos no estebles -
como se describe en la patente estadounidense ndmero - -
302184623 y que tiene un {ndice de hornada de 2,5

£l polfmero descrito con anterioridad se
extrusiona a 1982 Cu a través de wna ranura de 20 cmg, =
del tipo de colgédera empleado un dispositivo de exbrie=
sidn de 2,5 oms. con un gusano medidor de canal poco = -
profundo. Ia relacidn de la longitud respecto al dide —

metro del barril del dispositivo de extrusidén ful de -

24:1l. 31 producto de la extrusidn se estira hasta ung -
relacidn de estirado de alrededor de 150:1, se pone en =
contacto con un rodillo moldeador giratorio nantenido w-
@ alrededor de 145% C., y alejado alrededor de 6 cmse =
del borde de la matrize Ig velfcula producida de egte —
material se enrolla y se encuentra que tiene lag gi~ -
guientes propiedades: espesor 5 milésimas, recuperacidn
de la deformacidn al 50 por ciento de alrededor de 45 mm
por clentoe En seguida se recoce ol polimero en un hor=-
no en el estado sin tensidn a 1452 C. durante 16 horas.
41 final del periodo de recocimieﬁto se saca del horno,-
se deja enfriar y se encuentra que tiene las siguientes
propiedades: grosor 5 milésimas, recuperscidn del - -
alargamiento del 50 por ciento de glrededor de 90 por =-
cientoe.

La pelicula se estira en fric a 102 C. — -
hasta 10 por ciento de su longitud original y posterior-

mente se estira 130% C. hasts una extensidn totel de = =

- 30 -
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100 por ciento de su longitud original, y posteriormen—-—

te se fragua térmicemente a una longitud constante den~-
tro de un horno a 1402 C. durante 2 minutos. Al final -
de este per{odo se saéa del horno, se deja enfriar y se

encuentra que tiene la porosidad mejorada indicada por =-

1a presente invencidn.

BJENPLO VI

Un polietileno cristalino con una densi- -
dad de 0,96 y un {ndice de hornada de 0,7 se extrusiona
por fusidn a 195% C. a través de una matriz anular de -~
10 cms. de diémeéro con uvna abertura de 0,1 cms. EL tu~
bo caliente asi formado se expansiona 1,5 veces su ta- -
mafio por presidn de aire interior y se enfria con una ==
corriente de aire que golpea en la pelicula desde un - -
anillo de aire localizado alrededor de por encima de = =
la matriz. BSe lleva a cabo la extrusidn con un disposi-
tivo de extrusidn de una relacidén de la longitud respec—
to al didmetro de 24:1 y un gusano medidor de canal po--
co profundos El producto de la extrusidn se estira has-
ta una relacidn de estirado de 100:1 y se pasa a través
de una serie de rodillos que abaten al fubos Después —-
de enrollarse la pelfcula se recoce dentro de un horno -
en un estado exento de tensidn a 155% C. durante 16 ho-
rase

Después de sacarse del horno, se deja en—-
friar la pel{cula y se estira hasta una relacién de ex—-

tensidn de 0,80 hasta 50 por ciento de su longitud ori--
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ginal llevdndose & cabo el estirado en frio g —40% Cy ——
vy el estirado en caliente llevéndose a cabo all52 Cuy ——
se fragua térmicamente en el horno a una longitud cons—-
tante durante 5 minutos g 1202 C., después de lo cugl ==
se encuentra que tiene la estfuctura porosa de la presey
te invencidn.

Los principios asf{ como las modalidades =——
y métodos de operacidn preferentes de la presente in- -
venci dn han sido descritos en la esPeQificacién ante- -
rior. Sin embargo, la invencidn que se pretende prote—-
ger mediante ésta no debersd considerarse limitada a las
formasg particulares descritas, puesto que éstas deberdn
congsiderarse como ilustrativas en vez de limitativas., =
Aquellos entrenados en la técnica pueden hacerle varig=-
ciones v modificaciones sin saglirse del espiritu de la -

presente invencidn.

Esta solicitud que corresponde a la pre- -
sentade en los Bstados Unidos de América, el 13 de no- =
viembre de 1.969, bajo el nimero 876.425, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre —-

Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

12,- Un procedimiento para producir una
pelicula polimérica microporosa de celdas abiertas con
una porosidad wejorada, una estabilidad térmica wejora-
da, una densidad voluwétrica reducida en comparacién con
ls densidad voluwmétrica de la pelicula polimérica corres
pondiente gque no ftiene estructura de celdas abiertas y
un tamafio de poro menor de 5000 angsiroms, que cowpren-
de estirar en frio una pelicula eldstica, cristalina no
porosa & una temperatura menor de 02 C. hasta que se for
men regiones porosas de superficie perpendiculares & l=

direccidn del estirado, teniendo la peliculea eldstica no
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porosa una cristalinidad de wés de 20 por ciento y una
recuperacidn eldstica de deformaciones de 50 por ciento
de cuando menos 40 por ciento a 252 C,, estirar en ca-
liente la pelicula estirada en frio resultante hasta
que se formen espacios de poro alargados paralelos a
la direccidn de la estirada, y posteriormente calen-
tando la pelfcula wmicroporosa resultante bajo ten-
sidn,

22 ,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 12, en el cual el estiremiento en frio y el es-
tiramiento en caliente se llevan a cabo a unz relacidn
de extensidn entre alrededor de 0,10 a 0,99:1 y en el
cual el polimero se selecciona del grupo que consiste
de poliolefinas, poliacetales, poliamidas, poliésteres,
sulfurcs de polialguileno y dxido de polarileno.

32.-~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 22, en el cual la pelicula es una pelicula de
polipropileno que es estirada en frio a una tewperatura
entre =109 C, y -40¢ C,

48 ,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 22, en el cual la pelicula es una pelicula de un
polimero de oximetileno que se estira en frio a una teu-
perature entre ~102 C. y -402C,

8,- Un procedimiento segin la reivindi-~

cacidn 28, en el cual la pelicula es una pelicula de
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polietileno que se estira en frio a una tewperatura en-
tre ~102 C, y -40¢ C.

62,- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 38, en el que la pelicula estirada en frio no rela-
jada es estirada en caliente a una temperatura por enci-
za de 120°C bajo una relacidn de extensidn comprendida
entre 0,501 y 0,97:1 y en el que la pelicula de polipro
pileno microporosa resultante es calentada beajo tensidn
a una temperatura comprendida entre aproxiczadamente 1309C
y 150eC.

78,- Un procedimiento segdn la reivindica-
cidén 68, en el que 1la pelfcula de polipropileno eldsti-
ca, cristalina, no porosa es estirada en frio a una tew-
peratura comprendida entre -102C y -20°C y en el que la
pelicula estirada en frio no relajada resultante es es-
tirada en caliente para producir un estiramiento total
comprendido entre 10 y 300% de la longitud original de la
pelicula eldstica.

88, Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 48, que incluye las operaciones de extruir primero
en estado de masa fundida un polimero de oximetilenc
formador de pelicula que tiene un peso molecular de al
menos 10.000 a una temperatura comprendida entre 1852C
y 2352C; recoger la pelfcula extruida con una relacidn

de extraccidén comprendida entre 20:1 y 200:1; calentar
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la pelicula extruida a una tesperatura comprendida entre
1102C y 165¢C durante aproxiunadamente 5 segundos a 24
horas para mejorar la estructura cristalina de la peli-
cula realizéndose dichas operaciones antes de dicha ope-~
racién de estirado en frio, y en el que dichas operacio-
nes de estirado en frio y de estirado en caliente dan
como resultado una relacidn de extensidn comprendida en~
tre aproxivadamente 0,5:1 y 0,97:1 y un estirawiento to-
tal comprendido entre 10 y 300% de su longitud en estado
extruido; y en el que la pelicula estirada resultante es
calentada bajo tensidn a una temperatura comprendida en-
tre 1400C y 1602C,

98,- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 58, que incluye las operaciones siguientes, que tie
nen lugar antes de dicha operacidn de estirado en frio:
extruir en estade de wasa fundida un polietilenc foruwma-
dor de pelicula; recoger la pelicula extruida con una
relacidn de extraccidn couprendida entre 20:1 y 200:1;
conducir dichas operaciones de estirado en frio y de es-
tirado en caliente con una relacidén de extensidn coupren
dida entre aproximadamente 0,5:1 y 0,97:1 hasta un esti-
ramiento total de 10 a 300% de su longitud en estado ex-
truido, realizdndose dicha operacidn de estirado en ca~
liente a una teuwperatura por enciwza de 1209C, pero por

debajo de la tewperatura de fusidn; y calentar dicha pe-
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1icula wicroporosa de polietileno resultante a una tem—
peraturz comprendida entre 1002C y 1302C.

108,- Un procediniento para producir una
pelficula polimérica wicroporosa de celdas abiertas.

Tal y como se ha descrito en la Meworia
aque antecede, representado en los dibujos que se acompa-
flan y con los fines que se han especificado.

Esta Meworia consta de treinta y siete ho-

jas escritas a méquina por una sola cara.

=1 JUN. 1973

Madrid,

P.A,
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