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Lg rresente invencion se refisre o un pLGCECLEILEL

t0 novedoso para producir peliculas microporosas de célules
abizrtas a partir de resines sinteticas o pol{meros, v tom
vién a las pelicules asi producidas.

Lag peliculas porosas o celulares pueden ser clg
sificadas en Gdos tipos generales: wn tipo eun el cual los
30ros no estan interconsctados, por ejemblo uvua pelicula
de células cerrszdas, ¥y el otro tipo en el cual los oros
estan interconectados esencizlmente por treyectorizs sinuo
gsas que pueden extenderse desde una superficie exterior o
regi&n superficial a la otra, o sea, unc pelicule de célu-
lag egbiertas. las Qelioulas norogas de la presente inven-—
cion son Ge egte ultimo Hipo.

Ademas, las yeliculas porosas de acuerdo cun la

3 L] [4 13 4 (] ry
wrepente invencion son microscopleas, es decir, los deta-

0]

N . !
llcs de la confizurzcion o gea el arreglo de sus poro

a

; 82
lawmsnte se pueden digcernir por examen microscégico. De
hzcho, las células o poros ablertos en las peliculas son
nas sequellos que aguellos que se pueden usar con el eupleo
de un microscépico Ge luz rormal, ya que la longitud de on
de ce luz visible, que es de unos 5.000 Angstroms (wn Angs
trom eg una diezmillonesima parte de un metro), es largo
que la més grende Gimension pleme o superficial de la ce—
1ula ablierie o soro. Sin embargo, las pelicules micropo-
rosas de la pregente invencién pueden per ldentificsdas
por el uso de téenicas a bage de una microscopia con eleg
frones, que sean cspaces de resolver detalles de la estrug
tura porosa inferiores a 5.000 Angstrom.

Las pel{culas microporosas de ls presente inven
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cion bambien esztan caracterizadas Lor una densidad volumé—

trica reducida, la cual & veces, en lo sucesivo, se llama
gim:lemente: densidad "baja". La denszidad volumétrica tam-
bién congtituye una medida del inecremento en la porosicad
de las pel{oulas° s decir, estas peliculas microporosas

* o~ 4 L] ’ .
tienen una densidad volumetrica ¢ genersl mas baja que la

o

ensidad volumétrica de peliculas correspondientes compues
tas Dor material polimérico idéntico pero gue carecen de la
gtructura de celulas abierias o ahuecada. EL término "den
gidad volumétrica", tal ¥ como se emplea en la presente in
veneion gignifica el peso por unidad de volumen grueso o
geométrico de la pelicula, en la cual se determina sste vo
lumen grueso sumergiendo un peso conocido de la pelicula
en un recipiente parcialmente lleno de mercurio, a 252C, y
bejo presién etmosferica. El aumento volumetrico en el ni-
vel de mercurio congtituye una medida directa del volumen
gruego, Este método se conoce como el método volumétrico

a2 base de mercurio, y se Gescribe en la Encyclope@ia of Che-

mical Techbolgcv, Vol. 4. pagina 892 (interscience 1949).

Otras caracteristicas importantes de las peliculss de la
presente invencion residen en su flujo de nitrégeno, su
ares superficial y su alargaziento hasta la rotura, fecto-
res que todos sirven pera distingulr estas peliculas de

aquellas pertenecienties al arte anterior.

supario del Arte Anterior

I d
Hasta la fecha se han estado preparando pelicu~
e . .
lzs de resinas sintéticas o polimeros, por ejemplo el poli
. ’ . ’
propileno, mediante diferentes metodos de extrusion de fun

’ 4 N
dentes o fundicion. Tales peliculas poseen muchas propie-
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dades convenientes como una fuerza elevada, resistencia al
calor, a la luz y a varias substanciass qu{micas.

Sin embargo, para aplicaciones especificas CORo
para medios filtradores y respaldos para apositos médicos
ressirables o vendajes, se necesltan 0, cusndo menros son
altamente convenlentes, aquellas pelicules que tensan una
estructura porosa ademas de sus propledades.

Se han estado produciendo pel{culas porosas que
voseen uns esbructura microporosa, de células abiertas, y
gue tambien se caracterizan por una dengidad columétrica
reducida. Ias peliculas que poseen esta estructura miero-
porosa se describen, por ejemplo, en la petente norteame~
ricana I 3.,426.7%4. patente que esta concedida al causahg
biente de la oresente invencidn. EL métedo preferido de
preparacién descrito en ella y implica estirar o jalar =
temmeraturss ambientes, por ejemplo pof Yestiraniento en
frio", una pelicula de arranque elastico, cristaline, en wme
cantidad de 10 a 3C0p, aproximadamente, de su larzo origi-
nal, con estabilizacidn subsigulente por termoendurecimien
to de la gel{cula estirada bajo wna tengion tal gue lu pe-
1{cula no tenga libertad para encoger o s0lo nueda encoger
hastas una medids limitada. Sin embargo, las peliculas de
esta patente citada se distinguen facilmente de aguellas
reclamadas en la presente por las caracteristicas referen
tes al flujo de nitrdgeno y al alargamiento hasta la rotu
ra.

En tanto que la pelicula microporosa, 0 gea que
contisne huecos, perteneciente al arte anterior, 7y descrl
to previemente, es util, se hen continuado las investiga-

ciones para adquirir nuevos procedimientos capaces de Jro
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ducir peliculas microporogas de células abieriss gue Tengan
un mayor numero de poros, una concentracion o distribucion
de log poros mas uniformes, un area porona tolal mayor ool
como una mayor estabilidad térmicé de la pelioula porosa o
ahuscada. Estas propiedades son significantes en aplicacio
nes como en el caso de medios filtradores en log cualeg se
requieren o gon albtamente convenientes un alto numero de
poros distribuidos uniformemente, asi como en aplicaciones
como para apdsitos medicos respirebles sujetos a altas tem
peraturas, por ejemplo, tempersturas de esterilizacion,
siendo asi necesaria o aliamente conveniente la estabilidad

’ -
termica,

SUMARIO DEL INVENTO

Por consiguiente, un objeto de la presente inven
cion es el suministro de peliculas nicroporosas novedosas
y brocedimlento para producir estas pel{culas poliméricas
microporosas que tengan una porosidad mejorsda y tambisn una
mejor estabilidad térmica a fin de prevenir o aliviar subg
tancialmente las limitaciones o inconvenientes inherentes
de las peliculas poliméricas norosas o ashuecadas, conocldag,
nertenecientes al arte anverior.

Otro objeto de la presente invencion es suminig-
trar peliculas poliméricas microporosas novedogag, de ce-
lulas abiertas, que tengan una porosidad y estabilided me
Joradas.

Otras venitajss y los demas objetos de la presen
te invencion se haran aparentes a los expertos en la mate

ria, en el transcurso de la siguiente descripcion.
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De conformided con este invento, se suministraﬂ
un procedimiento para preparar peliculas poliméricas micro
porosas de celulas abiertas, a partir de peliculas de arran
que poliméricas, elésticas, cristalinas y no porosas. Log
pasos del procedimiento inecluye (1) un estiramiento o alar
gamiento en frio de la pelicula elastica hasta que se for-
men regiones o dreas superficiales porosas que esten alar-
gadas en sentido normal o perpendicular a la direcciodn de
estiramiento, (2) un alargamiento o estiramiento en calien
te de la pelicula estirada en frio, hasta que se formen fi
brilas y poros o celulas abiertas que estén alargadas parg
lelas a la direccion de estiramiento, y luego (3) calentar
o ‘termoendurecer la pelicula porosa resultante bajo tensién,
es decir de acuerdo con un largo substancialmente constan-
te, a fin de impartir estabilidad a la pelicula.

Ias peliculas polimérices microporosas resulian-
teg, de célules abiertas, estan caracterizadas porque tie-
nen un flujo del nitrégeno guperior a 35.4 aproximadamente,
y de preferencia mayor de 40, una densidad volumetrica me-
nor de la densidad del material elastico polimérico de arran
que a partir del cual se forma, usualmente del material elég
tico de arranque y un drea superficial de por lo menos 30
metros cuzdrados por gramo., Los productos finales formados
a partir de polipropileno también exhiben un alargamiento
hasta la rotura de aproximadamente 50 a hasta 150%.

Ia pelicula elastica de arrangue preferiblemen-—
te se fabrica a partir de polimeros cristalinos como poli
mexos de polipropileno u oximetileno, extruyendo el funden
te del polimero para obtener una pelicula, recibiendo el

materizl extruido con un ritmo apto para estirar el mate-
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riul pora obtoner anmy) Qaededfcula ordentoda, y lucgo co-

: 4

lentsr o recocer la pelioula orientada, si asl fuese nece-
gario, a fin de mejorar o incrementar la cristalinidad ini
cial.

L=z esencia de la presents invencion reside en el
descubrimiento de que los pasos secuenciales de estiramien
$o en frio y estiremiento en caliente imparten a la peli-
cula elastica una estructura vnica de celulas abiertas, con
el resultado de que se obtlenen propledades ventajosas, in
cluyrendo una mejor o mas alta porogidad graclas a la reduc
cién de la densidad volumétrica, una estsbilidad termica
mejorada y una mejor{a en la porosidad cusndo se trata el
material con ciertos liguidos organicos tal como el perclo
roetilenc.

Segin se ha determinado por diferentes técnicas
o pruebas morfolégicas, como uns microscopia electronica,
las peliculas microporosas de la presente invencion se ca-
racterizan por wna pluraslidad de regiones o greas superfi-
cizles interconectadas, no pnorosas y alargadas, que tlenen
gus ejes de alargamiento substancialmente paralelos, Subg
tancialmente altermada con, y definidas por estas regiones
superficiales no porosas, se encuentran una pluralidad de
regiones superficiasles porosas y alargedas, las cuales con
tienen una pluralidad de fibrilas paralelas o hilos fibro-
sos., Istas fibriles se conectan a cada uno de sus exbremos
o lag regiones no porosas y son substanclalmente paralelas
entre si y substancialmente Dervendiculares a los ejes de
alargemiento mencionados. Entre las fibrilas se encuentran
los poros o celulas abiertas de las peliculas de la presen

3 - 4 3 s ’ L3
te invencion. Estos noros superficiales o celuwlas abiertas
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se interconectan substancielmente por medio de trayectorias
tortuosas o sinuosas o pasajes que se extienden desde una
regién superficial hasta un ares o regldén superficial opues
ta. !

Con tal estéuctura morfologica definidas u organi-
zeds, las veliculas de ascuerdo con la presenmte invencidn po-
seen una mayor proporcidn de dres superficiasl, una mayor
cantidad de poros, y wune distribucidén més wniforme de los
poros, en compaeracidén con las peliculas miecroporosas ante-
riores. Ademes, las fibrilas presentes en las peliculas de
la presente invencidn egtdn mas estiradas u orientadas con
resvecto al resto del material polimérico, dentro de la pe-
1icula, contribuyendo asi s le mayor estabilidad térmica
de la pelicula.

Otros aspectos y ventajas de la presente inven-
cidn se haren aparentes al experto en la materia a la cual
pertenece eate invento, cuando estudie la siguiente des-
eripeidn, mas detallada, que se refiere e unes cuantes for-
mes de reslizacidn preferidas, ¥y que se girva leer en com-

binacidn con el estudio de los dibujos anexos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Le figure 1 ilustra esquemdticamente el aparato
asdecuado pars llevar a cabo el procedimiento de la pregen-
te invencidn,

Da figurs 2 es una rveproduccidn grafice obtenida a
pertir de una fotografia tomeds con el empleo de técnicas
de microscopia eletrdnice, reépresentendo wna pelicula de
arrenque, eléstica, recocida, de polipropiieno, con un
aumento de 45,000,
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Las firuras 3, 4 y 5 son reproduccidnes graficas

obtenidas a »artir de fotografias tomadas con el uso de téc-
nicas de microscopla electronica, de una peliocula micropo-
rose de polipropileno de acuerdo con la presente invencidn
con un sumento de 13.800, 16.800 y 54,0C0 respectivamente.

Las figuraes 6 ¥y 7 gon reproducciones graficas obtenidas
2 partir de fotografims tomadas con el empleo de técnicas de
microscopfa electrénica, de una pelicula microporosa de poli-
propileno producids por el procedimiamnto segin el arte ante-
rior, con un aumento de 13.800 y 51,000, respectivamente.

La figurs 8 es un diagrama que ilustra el efecto
bajo clertas condiciones de termoendurecimiento de diferen-
tes operaciones de estiramiento en frio y estiramiento en
callente, sobre el ritmo del flujo de nitrogeno a través de

las peliculas microporosas de polipropileno.

DESCRIPCICN DE LAS FORMAS DE REALIZACION PREFERTIDAS

Las peliculas microporosas de la presente inven-—
cidn se forman & partir de una peliculs eldstica de arran-
que de polimeros cristalinos, formadores de peliculas. Es-
tas pelfculas eldsticas poseen une reouperscidén elaetica
con un tiempo de recupracidn iguasl a cero (ge define g
continuaeidn), cuando se someten a un estiramiento (exten-
gién) de tipo normalizado de 50% a 2580 y 65% de una hume-
daed relativae, de por lo menos 40, preferiblemente alrede-
dor de 50%, y lo mds preferible & un 80%, aproximademente.

Bl término de recuperacidn eldstica tal como se
emplea en la presente es una medida de la capacldad de es~

ta estructura o articulo configurado como uns pelicula, pa-

-9 -
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ra retornar a su tamafio original una vez estirado, y se rug

de calecular de la sigulente manera:

largo ,
% de Recuye (estirmdo)=-(largo despues de estirar)
raclon elag = X 100
tleca ,
(r®) Largo agregado después de estirar

Aummgus un esfuerzo estendard de 5Ci% es usado pa-
ra identificar las propledades elasticaes de las peliculas
de arrengue, este esfuerzo solo se presenta en carvdcher de
sjemplo, Por lo general, estas peliculas de arvenque ten-
dran recuperaciones elasticas mayores a esfuerzos menores
de 50% y algo menor a esfuerzos substancialmente wayores
de 50%, en comparscion con su recuperacion elastica con un
esfuerzo de 50%.

BEstas peliculas elasticas de arrangue tanbien ten
dren un porcentaje de cristalinidad de por lo menos 20,
preferiblemente 30% y Lo mas preferible cuando menos 5UH,
es decir de 50 a 90% o mas. El porcentaje de cristalinidad
se determina por el método a base de Rayos X que se descri

be en R.G. Quynn et Al, Journzl of Applied Polymer Science,

- 4 L] - . -'
Towo 2, I'o. 5, paginas 166-173 (1959). Para una discusion
detallada de cristalinidad y su imporinneia en los yol{mg
’ \~ 0y L]
ros, veese Rlymer and Resine, Golding (D. Van Fostrand,

1959).

Pel{culas elasticas de arrangue, adecuadas y pre
feridas, al igual que su preparacién, se definen ulterior
mente en la solicitud pendiente norteamericana, No. de sg¢
rie 572.601, presentada el 15 de agostc de 1566, cuyos in
ventores son los Seilores Wissbrum y Bilerenbaum, y cuya so

L3 ’ ] o 3
licitud ests a nombre al mismo causgahabiente que la Lresen

- 10 -
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Otras peliculas elasticas consideradas utiles na

Y
te invencion,

ra ls practica de la mresente invencidn, se describen en 12
patente britanica No. 1.052,55C, publicada el 21 de diciem
bre de 19566,

La pelicula eléstica de arrangue, utilizada en le
preparacién de los 3elicules micronorosas de la ;resente
invencién, deben diferenciarse de las peliculas formadas de
elastomeros clasicos como Los hules naturales y sintéticos.
Con tales elastomeros clésicos, el comportamiento entre fa
tiga v esfuerzo, y sarticularmente la relacion entre fati-
za y temperatura, es gobernada por un mecanismo de entro-
pia referente a le deformacidn (elasticidsd inhervente del
hule). Bl coeficiente positivo de temperatura de esta fuex
za retractiva, es decir, la ffiga que disninuye cuando ba=-
ja 1z temperatura y la gérdida completa de lag oropiedades
elosticas a les temperaturss de transicion a vidric, son en
especisgl consecuencias de una elasticidad con entropia. La
elasticidad de las peliculas elasticas de arrangue utiliza
das en la presente, por otra parts, tiene un caracter dis-
tinto. In experimenios termodinamicos cualitativos con es-

’

-4 . - .. .
tas pelicules elasticss de arrvangue la fatige crecisnte cuan

w

do bajs la temperatura (coeficiente nezativo de la tenpe-
ratura) nsuede internretarse en el sentido de que signifi-
ca de que la elasticidad de estos materisles no es gober—
nada nor efectos de entropia sino que dejenden de un £6 1w
mino de energia, Mas significantemente, se ha encontrado

sue las peliculss elasticas de arranque retieren sus Dro-
piedades de estiramiento a temperaturas a las cuales la

. 4 ? ’ .
elasticidad entropla normal ya no podria ger mas operativa,

—11-
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Asi, Hues el mecanismo de estirawiento de las pelicules el:‘
tices de arrangue, segin se cree actualmente, se basa en las
relaciones entre energia y elasticided, ¥ asd vodermog hacer
referencla a estas peliculas eldsticas con el téraino de
elastomeros "no elasticos.

Tal v como hemos mencionado, las peliculas elag-
ticas de arrangue, empleadas en la praesente invencidn se
oreoaran 2 fartir de un polimero de un tipo cepnaz e desa-
rrollar un :rado significante de crigtalinidad, en contrag
te con los materisles elésticos mss convencionales ¢ "cla-
gicog", como los hules naturales y sintéticos, que son subg
tonciclmente amorfos en sgu estado sin egilrar o sea caren-—
te Ge tension.

Un srupc significante de polimeros, es decir, los
mnateriales reginosog sintéticos, a2 los cuales se puede apli
car estz invencién, son los polimeros olef{nicos, P01 ejem
plo el polietileno, polivropileno, poli-3-metil-buteuno-1,
s0li-d-netil-pentenc=1, al igual gque los copglimeros de pro
pileno, 3-metbil-buteno-1, 4-metil-penteno-1 o etileno, en
tre si, o con cantidades menorcs de otres olefinru, V. r.

e
¢orolimsro

w
o
@

. . 4 -
srogileno y etilenoc, copolimeros Ge una can

b
[l
(0]

tidad m

{9

7o J-zetil-buteno-1 y una cantided menor de u-
elcueno ¢e cadens vects coms el n-ocieno-1, n-hexaleceno-1,
n-octadeceno~1, u otros alguenos de cadenra relablveiciive lug
sa, al igual gue copolimeros de 3-metil-genteso-1 7 cualep
guizra Ce los mismos n-slgUenos mencionados previamente en

velacion con el 3-metil-butilo-1. Estos polimsros eu la fox

we de peliculas, por lo genersl deben tencr un _crcentcje

j=.

e - . s 7 . P
de cristzliniizd eguivalente a 204 como minimo, prefsrible

N - ! 37, 5, ’ '
mente 3C,Y v lo mas vreferible entre 506 7 90#, o aun mus.

- 12 -
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nedor de pelicula, del _olipropileno, Cuandu sc contemplan
o homogolimeros de »ropileno, es preferible emzlear un
polipropileno isotactivo que tenga un sorcentaje de crista
linidad scgin se hs indicsdo en 10 anterior, un Jeso mole-
culer en promedio gue varia Ge 100.00C a 750,000 ¥ preferi
blemente entre 200.0CC y 5C0.000 7 un indice de fusion (A§
1=-1959D~1238-57F, parte 9, pagina 33), de 0.1 a 75, srefe
ribleuente fe 0.5 a 3C, wmara der asi un producto de pel{cg
la final gue tenga las jropiedades fisicas requeridas.

En tento que la 2resente enunciacion ¥ los ejem—
slos eztin srincipalmente dirigidos o los pol{meros olefi-
nicos arriba mencionados, el invento tambien contenpla el
seetal de peso moleculsr mayor, por ejemolo, los polim@ros
de oxdmetilenc. Ilientres se contemplan tanto los homopoli—
merog y los copolimaros de ccetales, el polimero de acetal
DJreferido sz un copolimero de oximetileno "aleatborio', es
decireguel que contiene el oximetileno recurrente, es de—
cir unidades - CHzeO-, Wintersalpicadas" con srupos -OR-
en lz cadena principal del polimero, en donde R es un ra-
diesl pivalente gue contiene por lo menos dos atomos de
carbono interconectsdos directsmente y coloczdos en la ca
dena enire las dos vzlenclas, con cualguier substituyentes
presente en el radical R estando inerte, es decir, no hay
grupos funcionales ni interferentes y no se induciran aqui
reacciones inconvenientes, ¥ dentro de la misma una canti

dod mayor de lag unidades OR-existen como unidades senci-

}_J

loz ccnectadas a grupos oximetileno en cada lado. Ejein—
e . . ¢
nlos de polimeros preferidos incluyen los copclimeros de

. 4 4 . .
trioxano y eteres ciclicos, que contienen por lo menos dos
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atonos Ge carbono adyacentes como log ooJollmnro, enuncia

dos on la patente norteamericanma Fo. 3.,027.352, concedids

a Walling et al. Estos polimeros an forume ds geliculs B il
bién sueden tener vna crigtalinidad de 209, come minimo,
preferiblemente 3C#k, v lo mas preferible un minimo de Gl
eg decir de 5C a 604, o mis. Ademds, estos polimeros tiensn
un sunto de fusion Ge 1509C, como minimo v un peso molscu-
lar en promedio de 10.000, cuaendo wenos. Para un asyor trg
tamlento detallado de polimeros de acetales y Ge oximebil-
ceno véaze, Formaldehyde Welker, pagina 175-191, (Heinhold,

1064).

Csros Jolimeros, relgtivamente cristalinos, a los
cuales puede aplicarse el invento, con los sulfuros de o~
lislquileno como el sulfurc de polimetileno y el sullurc
de poliewileno, log Oxidos de poliarileno como el oxido Ge

polifenileno, las poliamidas como la adipamica de zolihexa
metileno (nylon 66) y la policaprolactama (nylon 6), al
igual gque poliésteres, como el tereftalato de polietileno,
las sales se conocen todos muy bilen en la materia y no se
nacegitan describir adicicnalmente, pera lograr asi vna ma
yor brevedad.

Los tipos de anaratos adecuados para formar lss
peliculas elasticas de srrangue de esta invencion son bien
conocidos en el arie.

Por ejemplo, un extrusor convencional de pelicu
la, equigado con un tornillo medidor con canal poco Jrofun
do y con una matriz de tipo "percha", resulta trebajar con

resultados satisfactorios. Generslmente se introduce la rg
sina en un vertedero del exitrusor gue contiene un torni-

1lo y una camisa ajustada con elementos calenvadores. de

- 14 -
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funde la regina y ests rewina es transrerida por el forni-
110 a la matriz Ge la cual el material ss extruido a través
de una ranura en la forma de una pelicula, desde donde se
estira mediante un rodillo de recepcion o fundicion. Es jole)
gible emplear mas de un s0lo rodillo e toma en verias com
binsciones o etapas. La abertura o el ancho de la ranura

en la metriz puede estaren el margen, ovor ejewmplo, de 100

a 20C miles.

Usando este tigzo de aporato, es posible extruir
una pelicula con una relaecion de estiramiento de 20:1 a
200%1, ayroximadsmente, y de preferencia enire 501 y 150:1.

Tos terminos de "relzeion de estiremiento", ®al
como se emplea en la presente, es la relacion de la veloci
dad de enrollaniento o reercién de la pelioula, con respeg
to a la velocided de la pelicula que sale de la metriz ez~
trusora.

La tempereture del fundente para la extrusion de
la pel{cula por lo genersl no es mayor de unos 1008C arri-
ba Gel punto de fusion del polimero y no memor de 1002C
arriba del punto de fusidn del polimero.

Por ejemplo, es posibvle extrulr el polipropileno
con una temperatura del fundente de unos 1802C a 2702C, y
preferiblemente entre 203¢C y 24RC, El1 polietileno se jue-
de extruir a una temperstura del fundente de 175 a 225%C,
mientras los polimeros de acetal, por ejemnlo, aquellos del
tiz0 enunciado en la patente nortesmericena No. 3.027.352,
sueden extrulrse & una temperstura del fundente de unos
1858C a 2352C, y preferiblemente entre 195 y 2159C,

La operaoién exlrugsora preferiblemente se lleva

o . ’ N o . .7’
¢ cabo con un enfriamiento rapido y un estirsmiento tambien

- 15 =
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veloz & fin de obtener una elasticidad maxima. Eglto .uede

lograrse teniendo sl rodillo de toma relativamsnie cerca
Ge la ranura de extrusién, es decir con una disitsncia me-
nor e 5 cmg, y preferiblemente dentro de unz distancis de
2.54 cms. Es pogible emplear una operacién de tipo "cuchi-~
llo de aire", a temperaturas entre 02C y 409C, por ejenmzlo,
dentro de 2,54 cms. de distancia emtre la ragura y el rodi
1lo, & fin de enfriar subitamente y sclicdificer la pelicu~
la. Es posible girar el rodillo de toma, por ejemplo, a una
velocidad de 3 a 30C metros por minutos, y preferiblemente
de 1% a 150 metros por minuto.

slentras la descripci&n anterior ha estafo diri-
gida a ngtodos de extrusion por matrices que tlenen hendelu
ras, tn método alternativo para formar las peliculzs elas—
ticas de arranque, segin se contemplan en estz invencion,
reside en el método de extrusidn de pelicule por sogylado,
en el cusl se emplean un vertedero y un extrusor, gue son
subgtancialmente iguales a aguellos empleados en el ejem=
plo anterior. Desde el extrusor, el fundenie entra en una
matriz a partir de la cusl es extruida a través de una ra-
nura clreular para forumar uns pelicula tubulur que tiene
wm didwetro inicial Dyo Aive entra en el sistema o través
de una entrada para lleger al interior de la pelicula tu-~
bular mencionada y este aire tiene el efecto de soplar o
sumertar el didmetro de la pel{cula tubuler hasta el dia-
metro Dy liedios como anillos de aire también pueden pro-
veerse para Girigir el aire alrecedor del exterior de la
pelicula tubular extrulda para suministrer asi un enfrie-
miento rapido v eficaz. Bs posible usar dispositivos como

- - . . 0y s g
un mandril enfriador para enfrisr el interior de la peli~

- 16 ~
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se deja enfri=r la pelicula por completo y endurecer, esta

se enrolla en un rodillo de receycion o toma.

Usando el método para la preparacidn de le peli-
culas con soplade, la relacion de estirsmiento nreferiblemen
te es de 2081 hasta 20C:1, la aberture de la ranura es de
10 a 200 miles, la relacion DZ/D1 es, por ejemnlo, de G5
a 6.0 y sreferiblemente de 1.0 a 2.9, aproximedamente, mien
trag la velocidsd de toma o recegcién asclende por ejemnlo
g 10 hasta 210 metros por minuto. La temperatura del funden
te vuzde estar dentro de losg mérgenes dados anteriormente
nera la extrusion en una ranura recta.

Iuego es posible tratar la pelicula extruida ini
clialmente con calor o se puede recocer con el objeto de me
jorar la extructura cristalina, es decir, por incrementaxr
el temeflo los cristalitos y quitar los sitios imperfectos
en este matsrial, Generalmente, el recocido se lleva a ca-
bo a una bemperatura comprendida entre 52C y 1002C debajo
del punto de fusion del polimero Dor un periodo de unos
cuantos segundos a varias horas, por ejemplo de 5 segundos
a 24 horas, ¥ preferiblemente de unos 30 segundos a 2 horas.
Para el poliprovileno, la temperstura preferida del recoci
do es de 100 a 1559C, aproximadamente, mientras que vara
los copolimeros de oximetileno (acetal) la temperstura pre
ferida de recocido es de 110 a 1652C, aproximadamente.

Un ejemplo de un método para llevar a cabo el re
cocido es coloear la pelicula extruida en egtado bajo ten-
sion o sin tension en un horno a la temperatura deseads,
en cuyo caso el tiempo de residencla preferiblemente se en

cuentra entre 30 segundos y una hora.

-17 -
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La pelicula resuliante, parcialmente crisialina,

se somete después al procedimiento de este invento para for
nar las pel{culas microporosas novedosas. Tal como se ha
mencionado en lo anterior, este procedimiento comprenie ge-
neralmente log vasos consecutivos det egtiramiento enfrio,
estiramiento en caliente y termoendurecer la pelicula elég
tica, cristalina no porosa, de arranque. El procedimiento
se describira con mayores Getalles, en pérrafos sucesivog,

La figura 1 muestra un diagrama esquemétioo de un
anarato continuo 1, mostrado a titulo de gjemplo y ayropia-
do para la produccion segﬁn el presente invento de una pe—
1icula microporosa 2 de una pelicula elastica de arrangue
3. La pelicula elastica 3 procedente de un rollo de suminig
tro o alimentacidn 4 se surte a través de un rodillo loco
5 hasta dentro de una zona de estiramiento en frio 6. EL
aparato de estiramiento en frio comprende un rodillo de pa
sada 7 qua coopera con un primer rodillo de estiramiento en
frfo 8, el cual es impulsado a una velocidad periferica Sy
mediante 1 dispositivo impulsor adecuadoe 9, y 2 rodillos
de qasada 10 y 11 log cusles cooperan con un segundo rodi-
110 de estiramiento en frio 12, el cual es impulsado a una
velocidad perifévica 8y, la cual es mayor que S,, & traves
de un dispositivo impulsor adecuado 13,

Ia pelicula elistica 3 se estirs asi en frio, con
wne relacion del estiremiento en frio de 32/31. Lg pelicu~
la estirads en frio 14, se alimenta después por encima de
un rodillo loco 5 para que entre en un horno 16 gque da ca-
lor tanto para la gzona de egtiramiento en calienie 17 como
para la gona de termoendurecimiento. ELl apzrato para el eg

tiramiento en caliente comprende un rodillo para el estirg
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alento en caliente 19, impulsado znor un disgnositivo adecua

do 13, con una velocidad 9eriférica 33, 12 cual es algo ma
yor 52, en lo misma medida o por algo menos del 105, a fin
dz impedir el relajamiento de la yel{cula de estiramiento
en frio 14. ELl rodillo mara el estirsmiento en caliente 19
coopera con el rodillo de pesada 21 »ara suministrar asl
un contecto friccional suficiente. Bs posible suministrar
rodillos locos 21 pera lograr un tiempo de permanencia de-~
seado en el horno y reducir a pesar de esto lz capacidad
necesaria del hornec, a un minimo. Un segunde rodillo de
cotiramiento en caliente 23 es impulsado por el diswnositi-
vo izpulsor 20 a la velocidad periférioa S4, la cusl es
mayor de S3. La pelicula estirada en frio 15 se estire asd
en caliente con una relscion de estiramiento en caliente
de 34/33. La pelicula estirads en frio 7 luego eslbirada en
caliente 24 se hace npasar alrededor de los rodillos locos
25 pars lograr un tiemvo de regidencia suficiente para el
termoendurecimisnto, y luego se pasa alrededor de un ro-
dillo de toma o receyeidn 26 v un rodillo de pesada 27 3
se recoge en un rodillo de recepcién convencional 28. El
rodillo de recepcién 25 es impulsado por el dispositivo
izpulgor 20 aproximadamente a la misma velocidad que el
rodillo de estiramiento en caliente 23 con el pr0pésito
de mantener la pelicula en tension durante el termoendure
cedor.

El término estiramiento en fr{o", tal como se
ezolea en Lo presente, se define como el estiramiento 0
el alargamiento de una seliculs hasta una. longitud mayor
de su largo original y a una temperaturs de esiiramiento,

es decir, ls temperaturs a la cual se estira la pelicula,

- 19 -
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la cual es ienor gue aquella a la cual se inicia la fusion

cuando se calienta la pel{cula uniformenente desde una ten
veratura de 258C, y a un ritmo de 202 por minuto. El ter-
mino de "estiramlento en caliente", segﬁn ge usa en ls pre
sente, se define como el estlramiento arriba de la temperg
tura a la cual comienza la fusion cuendo se calienta lu pe
1{cula uniformemente desde una temperatura de 252G, y con
un régimen de 209C por minuto, pero debajo del sunto de fu
sion normel del polimero, es decir, debajo de lz= temgera-
tura 2 le ocual ocurre la fusidm. Tal como es sabldo por
los expertos en la materia, la temperatura a 1ls cual comien
za lo fusion vy le temperatura de fusién, ge pueden deterci-
nar sor un analizador térmico diferencial estandard (D74),
0 nor cuslquier otro aparato conocldo que jueda detectsr
las transiciones térmicas de un polimero.

Le temperstura a le cual comienza la fusicn, va
ria con el #ipo de solimero, la distribucidn del seso mole
cular Qel gol{mero y la morfolog{a crigtalina de la gelicg
la, Por ejemyslo, es nosible estirar en frio una Qelicula
eldstica de polipronileno a uvna tewperatura inferior a unos
120¢C, y preferiblemente entre unos 1G2C y T02C, y convencig
nalmente 2 la temperatura smwbiente, por ejemplo de 252C. Lue
g0 se _uede estirsr en callente la peliculs de polipropile—
no, estireda en frio, a una temueraturs superior a unos 12020
y debajo de la temperztura de fusién, y preferiblemente cu-
tre unss 1302C y 1502C, Nuevamente, le temperaturs de lc pe
licula miswa que se somete a estiremiento, se Genowina en
le sresente; temoeraturs de estirsmaiento. EL estirsilento
en estos dog sHesos o de etapas debe ser consecutivo, en

N « 7 -~ . . P 4
la migme direccion, y en ese orden, es decir, jrimero frio

- 20 -
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nero tambien se puede efectuar en un

A

¥ luego cgcliente,
orocedimiento continuo, semi-continuo o intermitente, siem
vre ¥y cuando no se deje encoger la pelicula estirada en
frio alzin grado significante, es decir, a un nivel menor
de 57 de su largo correspondiente a su estado estirado en
fr{o, antes de sometver la pelicula a un estiramiento en
caliente.

La cantidad total de estiramiento en los dos pa
sos enberiores puede estar en el marzen de 10 a 3004 y nre
Ferivlemente entre 50 y 15Ci, con bzse en el largo inicial
de lo gelicula elistica. Ademés, 1la relacion &e lz canti~
dad de>estiramiento en caliente en relacion a la cantidad
total de estiramientc o alsrgamientc puede ser donde un
nivel arviba indicado de 0.10:1, aproximasdamente, hasta un
nivel inferior a 0.99:1, aproximadamente, y de preferencia
de 0.50:1 a 0.97:1, y el resto en el caso nas preferido en
tre 0.60:1 y 0.95:1. A esta relacion entre el estiramiento
en frio y el estiramiento en caliente nos referimos con el
término de "releeidn Ge extension® (porcentaje de extension
en "caliente" respecto al porcentaje de extensidn "fotal").

En todas lss operaciones de estirsmlento en las
cuales se debe sumihistrar calor, es pogible calentarla pe
1iculs por calor suministrado por log rodillos en movimien
o que a su vez pueden ser calentados por un método de re-
sistencia eléctrica, basando el material sobre una plsca
celentsda, a treves de un liquido calentedo, un gas calen
tado, ¢ similar.

Después de haberse realizado el estiramisnto
arriba descrito en dog etenas o dos pssos, se endurece la

! . ’ o «
pelicula estirada termicamente. Zste tratamiento al calor



n
Y

puede ser llevado a cabo a wna temperatura en el margen ée
vnos 125¢C hasta menos de la temperaturs de fusidn, y pre-
feriblemente entre 1302 y 162C para el polipropilenoc; des-
de 802C hasta menos de la temperatura de fusidn, y prefe-
5 riblemente de 1402C a 1602C, aproximadamente, para poline-
ros de acetal; desde unos 752C hasta nenos de lg teunera-
tura de fugidn, y preferidblemente de 115¢ a 13Cel, avroxi-
madamente, Dars el polietileno, y margenes de temveratura

gimilares para los demds polimeros mencionados en 1o anterior.

}-l
>

Iste tratamiento térmico debe llevarse a cabo mientras se
mantiene la pelicula bajo tensidn, es decir de tal manera
que la pelicula no tengs la libvertad para encoger o gue so-
lanents pueda encoger por un grado controlado no meyor de
aproxinadanente 155 de su largo estirado, pero no con una
15 tensidn tan asrande que se estirars la nelicula por mas de
un 15% adicional. Preferiblemente la tensidn es tal que
subgtancialmente no ocurra ningin encogimiento ni estira-
npiento, es decir que na haya més de un 5% de cambio en el

largo estirado.

€

71 weriodo del tratamiento térmico cue preseri-

Por

Slenente se lleva o cabo secusnclalmente con y degpuen Cé
14 oneracidn de estiramiento, nc debe ser mayor de C.1
gegundo a las temperaturs de recocido mayores y, en gene-
ral, este tiempo puede estar dentro del margen de 5 oesuil-

dos a una hora, aproximademente, y de preferencia desde uu

jal
Ay

minuto a 30 minutos.

A log pasos endurecedores, arriba descritos, gue-
den tener lugar en aire o en otras atmdsferas como nitro-

. L4
zeno, helio o argon,

3¢ La ficura 2 es una revroduceidn grafica obteanlds

» 2073 - 22 -
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a partir de una fotografia Horada con el uso de técnicaé-de
una microsco~in eloctrdénica, es decilr una micrografia o fo-
tomicrogrnfia, de una nelicula de arranque elagtica de poli~
nropileno, recogida ¥y no porosa, con un aumento de 45.0CC,
Zata pelicula es una poreidn de una nelioula de arrancue
producida de la manera descrita en los ejeuplos comparati-
vog I-IX, presentados en esta deserinveidn. Pal como ge puede
ver eh la ©i-ura 2, csta wellcula no muestra caracterigticrc
estructurales ¢c distireidn, es decir, la superiicie de 1o
1icula es relativamente lisa y homogénea.

For otrs parte, caracteristicas estructurales de
distineidn se nvestran claramente en las pellculas micropo-
rosas que se muestran en las representaciones de las figuras
3aT.

Adendis, las caracteristicas estructursles distin-
tivas de una pelicula microporosa de la presente invencidn,
segiin se muestra en las fifuras 3 a 5, con aumentos de
13,800, 16,800 y 54,000, respectivamente, son claramente
diferentes a aquellas de una pelicula microvorosa, tal co-
mo se muestra en las figuras 6 y 7, con aumentos de 13.80C
v 51.00C resrectivamente, la cual fue nroiucida por wn pro-
codimiento tal como se descrive en la patente norteamerica-
na mencionada arribva, N 3,426.754.

liaciendo referencis a lms figures 3 a 5, la pe-
1icula microporosa mostrada en ellas constituye una por-
cién de una pelicula microporosa de la presente invencidn,
producida de la maners descrita en el ejemplo VII, ds es-
ta deseripeidn, segin se puede Yer en las figuras 3 a 5,
las peliculas microporosas de ia presente invencidn tienen

una pluralided de regiones 0 areas superficiales, interco-

- 23 -
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nectadag, ne sovosas y slargadas, A, que tienen sus cjes

elzreamiesto substancialmente psralelos, ¥y svbstoncislicnte
noriuales 0 Herpendiculsres s lo dircceion en la cunl sze es~
tire o ge alarze lo gelicula de acuerdo con el rrocedisien—
to de este invento. Substancielmente alternsda con, y defi-
nida 2or les reziones superficiales no poroses A4, se encuen
tre wa luralidsd de regionss superficiales sorosas 7 alerx
cedag B, cue contienen una pluralided de fibrilse Jersleles
C. Lo fibrilas C estan conectadas en cada uno de sus extre-
mos a las regiones no porosas A, y son substancialmente per
pendiculares a ellss. Entre las fibrilas C se encuentran los
forogs D gue resulien ser blsncos 0 blencuzeos, ¥ gue cvie—
necen o 1= pelicula citada.

- ~

Haciends chors referencia a los fijuras 6 ¥ T,

M

1= gel{cula mlero.orosa, que se muestra en estas fijuregs,
congtiture wne soreion de une ;elicule mlerosorogn _rodu-~
cida por un srocedimiento pesritencclente &l srie anterior,
J que se deescribe en el ejewplo comparativo 1, se sun se
Juede ver en les fisures 6 y 7, los soros o huecos E, cue

Tresultan ser bilrucog o blencuzcos, no eshan fen concentro-
dos, es decir, hay uenos de cllos y ellos se sresentsn en

14

(o] - -~ , (3R] .
ung foran al soar o sea aleatoris. Ademas, ls dlgtritucion
" Yd .
el lurpo de log _oros es muy encha, ¥y el aren totsl (e

Il

eg uenor que lo mitad de aguella Ge lz eliculn

lOS *OI‘QS L0
s . . ? .
hlcrogoroass Ge le grepente invenclon, wontrads en los fi-

Sures 3 a b

. 4 “ . - mam e o
Las micrografics seiteledas anterior.ante Zu.ron

. ’ . { ’

vomadas con el uso de le tecnica de mleroscogia elsebro-
K - . s - L

nice dsserits ent: Polymer Single Crystels, de Gell, pazi-

na 69 (Interscience 1963), ¥ se consideran couc re:roduc-

- 24 -
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Les 9elicules microncrosas de lc sresente inven-~

cién, en wne condicidn carente de teLsiéL, tienen una den=-
zidad volumetrica menor en comggraoién cor la Censidad de
zateriales elasticos »oliméricos corresoondientes que tie-
ren wia estructurs de células no obiertns, ror ejewm:lo ague
a ] - R e -t -
Llos a gsrtlr de los cusles se forma. Asi, les selicules tig
ren vns densided volumétrics no meyor de 954 y vreferiblemen
te desde 504 a 755 del moterisl elastico de erranque, sefla-
l2do en otras selabres, se he reducido lz densidad volumétn;
ce en wor 10 wenos un 5 ¥ wreferiblemente de 157 a 50z, Pa-
rz el voliszrorileno, le reduccitn es de 15 a 424, preferi-
blesente de 380/%, y pera el poliectileno es de 34 a 4%, La
densidsd volumétrice texbién es una zedida de la jorosidad,
g decir, cunndo le densidad volunétrice ssciende a 50 a
5, del meterial de partida, se aunenté la porosided en un
0/ hesta 254, debido o los poros o cgujeros.

Las cristalinidad finsl de lea pelicula zicro)o~
rose wreferiblemente es de 305 como minimo, mas sreferible
nente un 4C% como minimo ¥y de uns menera mas eficaz entre
505 y 1004, tel como se deternino »nor el metodo arriba asn
cionado z base de Rayos X.

Les beliculas picroporosas de la »resente inven
cibn fbambien pueden tener un temado medic de sus noros CGe
100 a2 5.000 Angstrom, v mas usualmente entre 15C y 3.000
Angstrom, determinandose estos velores a frevés de una 20
rogimetr{z con nmercuxrio, segﬁn se describe en wn erticulo
sscrito nor R.G.Quymm, an las péginas 21-34 de Textile

Pegesrch Journal, enexro de 1963.

e . "
En general, le pellcule wmlcroporcsa de este in
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vento tiene, o 2580 y con un 65% de humedad relativa, una'

recuperacidn eldstica desde upa extension de 504, eguivelen
te o 60 hrste 854, una fuerza yensil o resistencle a la trag
cibn de 1.400 @ 2.10C kzs. por cm?, y un modulo de 7.00C a
21.00C kgs, por cm2 (todo lo snterior en la direceion de la
maguina), y un matiz o "neblina" de 307 hacia opaco, en de-

’

sendencia del grueso de la 9elicula. La"recuperacién slog—
4ica" es tna carscteristica iumportente vuesto que digiin-
zus esta gel{cula de aquellas pertenecientes sl arte snte-
rior y yue son del mismo tipo, en las cuzles se han colocg
do aberturss por procedimientos dlgtintos a aguel de este
invento., Las selicules formedes de polizropileno tanbidn
tienen un alargawiento hasta le rotura de 507 hasta 150, .
Los valorss de'recuperacidn" o "recuperscion®

’ 1 4 - ’ Y
elestica, segun sedalan en la presente, son valores elsaotl

cos que sz deberminan de la siguiente manera a 2520 y con
una humedad relative de 65:

Una muestrs con un zucho de 15 milimetros se co-
1oco en una méquina vrobadora de la resislencia a ls traceidn,
de tino “Instran"; en la cual la mandibuls tenia vne renara-
cion de 5,08cas. ge extendio la muestra con un ritmo de
5,04cus. por minuto hasta llegor o una edtension de 50:, se
mentuve la mezcla a esta extension dursnte un minuto v lue-
40 se dejo relajor con el mismo régimen de lo que se exlen-
afa. se rezlstro le lectura tesn pronto comd una condicion
corente de corza fuese indlcada por la méquina srchadora.
Luego se caleunla la recuyer&cién slastica de lo sijulente

nanaras
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) , Dargo total Distonciz final
Keguperacion _ [ cusndo ge - eptre las man-— ,
elestica exbtendlo dibulas £1007%

’
Largo Afladido despues de Bxtender

’ N - n .
Las demas propledades mencionadas se deberminaron
’ ’ J— . .
con wn metodo egtandard de ASTH, de la siguients manera:

resiztencia o la traceidn AST # D882 - iétodo A (smcho de
la muestra /15 mn)

Alsrgariento hasta

lez rotura ASTE 3 D832 - iiétodo A (ancho de ls mues
. ) tra /15 mm.)
Todulo ASTE # D832 ~ ¥etodo A (ancho de la mueg

tra /2.54 cn)

;. ¢blina del color AST #FD1003 Procedimiento A segﬁn la
fizura 2.

Ademés, la yel{cula microporosa de polipronileno
de szcuerdo con el presenie invento exhibe una capacidad
transmisora de vazor de ggua hasta de 1.8CC, generaloente
entre 5CC y 1.4C0, y las unidedes de tresnsferencia se faci
liten en cc/24 horss - m? -~ atmésfera, siendo el metodo de
determinar esta transferencla, la norma americsna ASTLHE
96-637 (Frocedimiento 3).

Otre csrscterisiice distintiva e imgortanie de
lag peliculas microporogas de la presenie invencion en re
lscion con aguellas pertenecientes al arte anterior, resi
de en la determinacion del fiujo de niﬁrégeno°

Log valores del flujo de nitrégeno, a log cusles
nos referimos, se calculan de la sigulente manera:

Una pelicula que tiene un éres superficial estan
dord de 8.5 cm2 se montz en una celula de mesbrans estan-
dard que tisne un volumnen esteucerd de 63 om3, 7 se compri
ne la celuls hasbta une presion diferenciel estondsrd (la ba

R . ’ . 'e a . .
ja de vrzesion a treves de la pelicula) de 14 kzs, por om2

- 27 -
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. ’ . A N 4 . L’ . "u:u
con nitrozeno. Iuego ge descontinua le elimentacidn de ni-
L . : u ’ . .
trojeno y se slde con un cromometro de tiempo necesario .o

.’
ra que la uyresion caiss hasta una ureslon diferencial fincl

3 " L4
de 10.5 kgs. por cm2, cuzndo el nitrogeno pasa Loy permes—
. L dowmn : 4 . - . -
clon a traves de la selicula., EL flujo del nitrdgenc,
(en w—mol/Cm‘mln 103), se Getermina aesguaﬁ, a wertir Ce is

A

rd
gouacion

27.74 X 103
[5% x T

At = tiempo trenscurrido (en secgundos)

T = feuperstura de nitrdgeno (en 2K)

que se deriva de lz ley sobre los gases, FV = ZnilT,

Tas geliculas microporosas novedoses de la sre-
sente invencion exhiben ventajosamente un flujo de nitrdse
no o voloxr "Q" cuando menos equivelente a 35.4 y con meyor
vreferencia un valor de por lo menos 40, ¥ 1o mée wvreferi~
G0 ez un valor enire 50 y 300, Con resyecto a las yelicu—
las microporas euueo{ficas, el flujo de niﬁré;sno LSRTR 28
licules Tormsdes de nolipropilenc o volietileno varis leg
de 50 a 20C y muy en particular alrededor de 100, en los
profiuctos de caracher 5ptimo.

Tal comoc se puelde ver en la Tabla I, cue sijue,
un flujo ontimo del nitrogeno y la mejor estabilidad tér—
mlca waira el polipropilend se obtienen cuzndo la relacidn

de extension es mayor de C,80:1 y menor de 1.0:1. Adensis

¥ry

- (] ’
es 0sible ilustrer las ventejas de ls presente invencion,
comarsnde la Oellcula eldgtics idénticd estircda en wun
100% en "caliente" (re lacidn de extension Ge 1.0:1) o 15u%

’ L’ ]
en "frio" (relacion de exbension de C.1), con una pelicula
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en la cual une cansidsd ten baja como de 5/ de eg Llranlen:
to en frio (relacidn de exvensidn Ge 0.95:1) antes del es~
tiremiento en caliente de una porosidad y esgtabilidad exce
lentes.

Cuando se s»reparan las Ueliculas aleroorosas ng
vedosas de la jresente invencién, con exhibicion del flujo
Ge nitrogeno requerido y con los valores necesarios en cuan
to a sorosidad, es decir ua flujo del nitrégeno de cuando
xnenos 35.4 y preferiblemente entre 50 y 300, y una densidad
volumétrica de 50 a 757 de anuella de la nelicula poliméri-
ca correspondiente, carente de estructura de celulas abier
tag, se encontrara que las peliculas resultentes también
tendran un sres superficial dentro de ciertos limites pre

igibles. Este valor o coracteristica del area superficial
es inherente en las pelicules cuando tambien tienen los va
lores del flujo de nitrogeno y de la densidad volumétrica
reducida, dados arriba. Asi puds, en las peliculas de la
oresente invencién, cusndo los valores del flujo de nitré'
genc y de ls densidad volumetrics son como se han indicadd,
se encontrara que su area de superficie sera por lo menos
igual a 30 metros cuadrados por gramo y preferiblemente eg
2

» 4 ’ ) v ¥
ta region estara en el mersen de 40 a 200 n“ por gramo. Ya

z . N . r
ra peliculss formadas a pertir de polipropileno, el area

o s ’ 2 . .
superficial vuria generalmente desde 30 a 110 n™ »or gramo

2 », !
POr Zramo. Fara peli-

y preferiblemente alrededor de 60 m
culas microporoszas de polietileno, prevaradas de conformi-
dad con la presente invencién, el area guperficial varia
entre 30 y 35 metros cuadrados por gramo.

Bl area suverficisl ouede determinarse a partirr

? . L
de las lineas isctermes de absorcion de &2s nltro ;eno o
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» " " - ’ " L)
cripton usando un metodo y apirato, sezun se descrive cn lg

atenie norteamsricana n? 3.262.319, Bl drea sugerficisl
obtenica zor este nétodo usualmente se expresa couo aetrog
cuclrados por Zramo.

5 4 fin de facilitar una comparacion de aiferenies
nuteriales, es posible multiplicar este valor ior lu Jensl
Ga¢ volumétrica del material en gramos nor cc, lo cual Csa
coi:0 resuliado la csantidad del area superficial euoresads
couo m@ 20T cc.

10 Log sigulentss ejemplos se rreseuntan sare iluse
trar cisrtas formas de realiuaoién sreferidas del invento,

sero no se deben considerar como liwitados a ellacs.

EJEMPLOS I-IX

15

Poliproyileno eristalinc con un indice de fusion
Ge .7 y una densidad ce 0.92, se extruyé en fundente &
23020, a través de una matriz con una hendidura de 20.32 Cus,
o0 del tipo "gercha" con el empleo de un extrusor 3e 2.54 cus,
aque tiens un sornillo poco profundo de dosificoeidn. Lae
relacidn de larzo a diawmetro del cilindro del exhrusor Tue
de 24/1. 5l sateriel extruido se estiro hacia sbajo de una

nanera muy raygide con una relacion de estiremientc cel fugn

25 dente de 150, y se sueo en contacto com un rodille de fun-—
N .’ e N N - Iy . r}."\oc e LIS - 1
dicion roftotorio mantenido a 508%C, y a una distanciu de

. . 4 - ”"
19.05 me: ad labio de la matriz, Lie pelicula sroducida de
: . ? 3 gt e I . s L 4 -
este mon.rs tenla las sigulentes jropledades, segun se o4
- - =4 4 -
4o comnrobar, zrueso U.0025 cu., recuperacion de um alor-
3G gemlente Ge 500 a 252C; 50.3/; cristalinidads 59.8.

2C.11.7C - 3¢ -
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no, con aire, con una ligers tension a 1402C durante unos
. kel ~l .
30 minutos, lusgo ze saco del horno ¥ se dejo enfriar, Lue

’ 14 . . . A
o se encontro que tenia las sigulentes propiedsdes, recu-

3
5 eracidn desde un alsorgamiento Ge 50, a 252C; 90.5%; crig-
talinidad: 68,8%. Uns miorografia slectrinica de una por-
cion de esta pelicula intermedia o elastica de arranque se
mueztrs en la fizura 1.
Luego se sometieron muestras de la pelicula elég
1U tlica recogide a diferentes reg{menes de extensién, segun
se muestrs en la Tebla I, y luego se termoendurscieron ba
jo teneldn, es decir, con un largo consiente, a 1458C, du
rante 10 minutos, al aire. Ia poroién de estiramientc en
frio se cordujo a 252C y la porciém del estiramiento en og
15 liente se 1lovo a cabo a 14520, siendo el estiramiento en
totel de 10C#%, con hase en el largo orizinal de la peli-
cula elastica. Se debermino la estabilidad téruice midien~
do el flujo del nitrégeno después de varios intervalos de
residencio a 65%C. Los resultados se ha resumido ew la Tg
oz ., vla I.
4" TARLA T
FLUJS DE NITROFENO (q mol/em® min £ 103) DE ZELICULA IiI-
CRCOORCSA D3 POLIPRCPILANO DEsSiUES DE ALUACE-
=5 NAR A 658C.
ZIETL0 Régimen,de  Flujo ini  TPlyjo des TFlujo despucs
eztengion. cial. nues dGe 3.0 horas.
1.C h.
Ia) 0.0 35.4 C
30 11 .10 45.5 0
20, 11.7C =31 -



IIT G.20 46,7
IV C.40 61.7 1.33 O
¥ 0.50 T6.1 34,8 21.5
vI C.80 100 73.9 T1.C
5 viT G.8C 1275 106 1C0
VIII C.85 113 100 o7
I %) 1.0 19.7 13.7 11.9
©4BLA I (Continuecion)
10 3. Flygjo deg Flyjo des~ Flujo 4/ Flujo &/ Flujo 4/
rues de 48 h. pues de 37 h de 158 h 231 . SB2 g
Ia)
IT
11T
15 iv
ki 1.54 Y
VI £2.5 36.8 33.0 277 24.5
YII 71.0 66.0 61.7 55.3  se Gividio
TILI T1.C 61.7 59 54.7 5643
20 I D) 7.8 5.5 se dividio
a) 100 de eptiremiento en Frio
B) 100 de estiremiento en caliente.
25 BJLAPL0S X a XVITT
Je replitieron los Ejenplos I-IX exce,to de que
se veriaron lasg cendiciones de teuwbversturs y ltlewy.o de
termoendureciniento, usando 1302C y un tiem,c de 5 wsdnu-
30

tog, ¥ 15080 pars 10 minutos. Su efecto gobre el regiven

_ - 32 -
25.11.70
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del flujo de nitrozenc se muestrs graficasente en la figurs

8, junto con log rssultados de los ejemplos I-I4,

Segin se puede ver de la figzura 8, se obtuvierom
valores Ge flujo mayores con el uso Ge ,as0s consecutlvos
de egtirvamiento en frio y en csliente con csde una de les
condiciones termoendurecedoras que con cuslquier tipo de eg

tiramientoe usado solo,

BIPLC S1X

Para coracterizar el assscho Unico de la nelicu-
1la microporosa obtenida nor la sresente invencién, se pro-
dujeron muestras de 1C.2 y 12.07 cms, de geliculas nicrono
rosas estiredes en frio con un grusso calibrado de un mil,
nediante un estiramiento en.ﬁrio (a 259C) de uns porcion
de la pelicula elastica descrita en el Ejemplo I, hasta un
1007 de su lsrgo original, y luego sor endurecimiento de la
pelicula estirada en frio bajo tensién, es decir, a su lar
go estirado, nor 10 minutos & unog 140C2C.

3¢ obtuviecron umnestres de temefo similar median—
te el estiramiento en caliemte (1352C) de una sorcion de
la nelicula eldstice & 1008 de eu largo orisinsl y por endu
recimiento bajo tension de Aicha gorcién durente 10 minu=
tos a unos 1402C,

Se usaron otras wuestrzs de tamelfio similazr, de
selicula estirsda en frio v estirada en celiente (con un
rézimen de extension de 0.9C:1), segén se describe en el
ajenylo VII, nars fines comparativos.

Fetos muestras fueron impregnadss, es decir sue

- 33 -
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wergidas sor completo, en el gercloroetileno, un solvente

> 3 - 14 -
limziador peco, couun, a 258C, uwor un lajso de 10 winutosg.

- b . 4 ~0
Los efectos del solvente sobre flujo de nitrogeno a 2520,

ge han resumido en la Tabla II.

TABLA II

ﬁ¢£CIO 5L SCLVENTE SU3RE FLUJSO JD NIYROGSRG
$ B PRLICULAS MICROFORCISAS DE PCLIPROEILLIO

Solvente 7’roce:—;o de eg’ sivandiento Procedinmierto de 1lv*
en frio, 100p de estireuiento cn cal
TIujo an- FILujo desgues Mujo antes Gel
tes del de tretemiento tratgulento
Lragaulento x103 (FZ) Valor = 10
.:;.1 P.R.Qﬁiﬁ
Percloro- ,
Gtileno 46a 65 4‘5-54 "‘2-38;5 34‘3.‘35
©4BLA IT  (Continuacion)
Procedinlento de estiramiento
. en frio/en caliente
Dessues del Valor TFlujo an- ﬁlugo Te5.ues Volor
trotemiento RJP. tes del de trota.iento H.¥.
Solvente x1C3. fe3 tratanien 3 ##
$o %103 TF1) x1G7(F5)
Percloro- .
etileno 12.40 -68.9% 174 31% +45 5

$# g-mols/cm?/uin

## Tolor R.P, (valor de reaccion con percloretilenc) =

x  100%

-3 -
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Tal ¥ conmo se suede ver de la Tsbla II, el tra-
tamiento de una pelicula micronorosa de polinropileno, Pre
aarada nor el nrocedimiento de eztiramiento en frio vy estl
ramiento en celiente con percloroetilenc causd un incremwen
to muy marcado, es decir de ngs de 454, en la Dorosidad de
la pelicula tal como se widio por el aumento en el flujo
Ce nitrégeno (denominado a continuacion: valor R.P.). Sin
gnbargo, ce nrodujo una gérdida en el flujo de nitrégeno
cuando se trataron la pel{cula obtenida por el procedimien
to de estiramiento en frio ¥ 1la gelicula obtenids nor el
arocediilonto de estiramients en caliente, con el mismo sol
vente, tal como se evidencio por los velores nezotlvos Ge
R.P. =2.30% y =63,9%, respectivamente.

Por lo general, las pelicules mieroporogsas de ls
nrescente invencidn tienen valores cero o hositivos, esg &
¢ir mayores de cero, de R.P., ¥ estos vaolores R.P. Jueden
varier nor e¢jemnlo desce 07 a 1C0%, ¥ con mas frecusncia

enire 20% y 5C5.

DIENEPLO X

El polimcro Tormzdor de gelicula de ecuerdo con
esbe ejemulo es un cosolimsrs de frioxano vy un 2% en peso,
con bese en el peso del polimero, de Oxido de etileno, del
ti0 que se he descrito en la patente norteamericana INo.

3.C27.352, que se trste posteriormente con el objeto de

°,

- e ) ’ -1 3
guisar grunog inestsbles sezun se describe en la sstente

Id .’
norteamsricena 3.219.623, y que tiene un indice de fusion

Ge 2.5.
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El wolirero demerito anteriormente se extruye en

funifente 2 1952C, a trasvés de una rerura gue tiene wn Go-
mefio de 20.32 oms, del tipo "sercha", con el au.leo de wn
Srusor Ce 2.54 cus, y con un tormillo dosificador fe co-
nal noco _rcofundo, Lo relceidn de lavzo g digietrs del ci-
lincro Cel extrusor fue de 24:1. El moterisl extruilv sz g
tira ce;"n uns relacion de estivamiento de 15C¢1, se pone
en contecto con um rodillo ds fundieion roiatorio manieni-
do a wnos 1458C, v a una distancis de aproxinademente 6.35

mn del lablo de la matriz. La aellcula producida dz est

5]

’ . » >
pansre §¢ curclla v se encontro qus ftlene las sigviecntc

0

«

-
o2

nrozlzdades: espesor 0.0012.7 cm., recuperccion de un eg-

fuzrzo de 5C/53 4575, Iuego se recuece el polimsro en el
. ?
hormo, ex su estado carente de tenslon, a 14590 durante
4
16 h., al cabo del meriodo recocedor se guita &el horno,

- 3 . ’ . L . :
se dej2 snirier y se encontro que tlene las sigulsniss wo

La pelioula se estirz en frio a 252C hasia un
10 de su larzo orizinel v después se estira a 13090 hasta
una extension total de 1053 de su lergo orizinal, ¥ a con
tinuacidn se teruoendurece hasta un largo congitante en un
horno a 1402C, dursnie 2 wminutos. Al cabo de este §eriodo,
se quita del horno, se deja enfrisr, y se eﬁcontré que tig
ne la estructiura microporosa de células ablcrtas, de acusr

» t'
do con la presente invendon.
BIEEPLG K41

Polietileno cristalino gue tiene una densided
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o, vy
ce CuS6 vy un {ndice de fusion e CeTy m2 sxiruye en funden-

’ n . . 7 N
te & 1959C a traves fe wna metriz anular con ur diametro
de 1C.16 cas, 7y con una sherturs de C.1UG16 cm. Bl tubo ca-

z . 4
enve asi foxmuzdo e expande 1.5 veces uedisnte una jresion

}Jn

1l

sz odre dnicrne ¥ ose snfrisn sediande una corilente de zire

o]

. N 4 . - .
que tropiess contra la jelicula & sartir de un anillo de
- 0 - ’
gire citundo alrededor y encive de la wetriz. La extrusion

. 4 )
se lleva a c2bo con un extrusor cue btiene ure relaclon de

we ! . - s v -\
areo @ digusiro de 2431 y con un ternillo dosificador Ge
cansl woco urofundo. Se estire el majerial extrulido hacsta

ung relacifn ce esiirvamiento de 100:1 y se dejapmsar cste
metericl a traves de una esrie de rodillos gue aplasian el
tuho. Despucs Ge ou snrollasiento, se ricuecs leo elicula
su el Licrno en un estado caren’c de Hensicm, & 1152C duran
$a 16 horas.

Dexs pues de sacar del horno, se Geja enfrisr la _c
1fculs y se eabira con une relacio on de extension de 0.3C,
Lo 50% fe su largo orizinal, condueiéndose el estiramien—
Lo en 2rio a 259°C v ¢l estiramiento en colienis a 115%C, y
lusz0o ¢ t2rmoendurece en el horno con un lergo congstante
cur nte 5 minubos a 1202C, decwy ¢e de lo cusl se encuenira
sue soscs la estructurs microporosa de célulag abisrtas e
cousrdo con la presenbs invencion.

Loz gsrincijios fundenmentsales, las formas de rea=-
lizscion sreferidas y los modog e operacién de la yresen
te invenciln, sc ham espccificnd
ricr, sin emdargo, el inventio gue se trate de .roteger me

-

2iznte l=z presenie, no Cebe ger interpretado como estando

n

1imitado 2 las formas particulares enuncizdos, toda vez que

bt

n ’ . 0]
estas debel szr consldersbeg zas blen cozo ilustrativas

- 37 -
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no cono restrictivas. Los expertos en la materia pueden ine-

troducir varinciones y cambios en esta :invencidn, sin que
salgan de su espiritu,

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
santada en Estados Unidos de Amdrica, el 13 de Noviembre
e 1969, bajo el N 876.511 y el 28 de Octubre de 1970, ba-
io el No 84,712, se acoge a los beneficios del Articulo 51

“el vigente “statuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presenton para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para producir una pelicula
volimérica microporosa de células abiertas caracterizada por
tener una dengidad volumétrica reducida en comparacidn con
la densidad volumétrica de las peliculas poliméricas correc-
pondientes que carecen de estructura de cdlulas abicrtas,
una cristalinidad mds de 30%, aproximadsmente, un ‘tamafio
de los poros menor de 5,000 Angstrom, un flujo de nitrdge-
no superior a 35.4, aproximadamente, un drea de superficie

cuando menos igual a 30 n2

por gramo y un alargamiento hasta
la rotura de 50 a 150%, procedimiento que comprende: estirar
en frio una pelicula eldastica, cristalina no porosa, hasta
que se formen regiones superficlales porosas perpendicula-
res g la direccidén de estiramiento, cuya pelicula eldstica

no porosa tiene una cristalinidad arriba de 20%, aproxima-

- 38 -
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damente, y una recuperacién eldstica desde un esfuerzo de
505, de cuando menos un 40%, a una temperatura de 252C,
estirar en caliente la pelicula resultante, estirads en
frio, hasta formarse espacios de poros que se alargan pa-
ralelamente a la direccldén de estiramiento, y después ca-
lentar la pelicula microporosa resultante bajo tensidn.,

2,- Un procedimiento de conformidad con lo defini-
do en la reivindicacién 1, en el cual la pelicula polimé-
rica tiene una densidad volumétrica de 50 a 75% de la den~
sidad volumétrica de pelfculas de polimero correspondien-
te que carecen de una estructura de células abiertas, un
flujo de nitrdgeno de 40 a 300, aproximadamente, y un dree
superficlal de 40 a 200 m® por gramo.

3¢= Un procedimlento de confermidad con lo defi-
nido en la reivindicacidn 2, en el cual el estiramiento
en frio y ¢l estirgmiento en caliente se conducen con una
relacidn de extensidn entre 0,10:1 y 0,99:1, aproximada-
mente, ¥y en el cual se selecclona el polimero del grupo
que consta de poliolefinas poliacetales, polimmidas, polids=-
teres, sulfuros de polialquileno y éxidos de poliarileno,

4,~ Un procedimiento para producir una pelicula
polimérica microporosa de células abiertes, en particular
una pelicula de polipropileno, caracterizada por fener una
densidad volumdtrica reducida en comparacién con la densidad
volumétrica de las peliculas de polimeros corre.pondientes
que oarecen de estructura de células abiertas, con una crip-
talinidad superior & wun 30%, un tamafio de susg poros menor
de 5,000 Angstrom, un flujo de nitrdgeno mayor de 35.4 y un
alargamionto hasta la rotura de 50 a 150im, que comprende:

eatirar en frio a una temperatira entre 109C y 702C, una pe-

e
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Aoty w 8"
P gt
1fcula de polipropileno, eldstica, cristalina y no porosa,if,y - 1)

a fin de desarrollar reglones superficiales porosas perpen-
diculares a la direccidn de estiramiento, cuya pelicula de
polipropileno eldstica tiene una cristalinidad inicial de
cuando menos 30 y una recuperacidén eldstica inicial desde
un esfuerzo de 50%, equivalente a un 50% como minimo, a
252C, estirar en caliente la pelicula estirada en frio, sin
relajar resultante, a una temperatura comprendida enire
1302C y 1500C, hasta un estiramiento total de 10 a 300 del
largo original de la pelfcula eldstica y con una relacidn
de extensidn entre 0.50:1 y 0.97:1, para desarrollar espa-
cios de poros alergados y paralelos a la direccién de estira-
miento, conduciéndose el estirapiento en frio y en calien-
te en la misma direccidén de estirapiento, y luego calen-
tar la pelicula microporosa resultante, con un largo subs-
tancialmente constante y a una temperatura comprendida en-
tre unos 130 y 16020,

5.~ Un procedimiento de conformidad con lo de=
finido en la reivindicacidn 4, en el cual el polipropile-
no tiene un peso molecular de 200,000 a 500,000, y un in-
dice del fundente de 0.5 a 30, aproximadamente, y en el
cual se somete la pelicula a un estiramiento total de 50
a 150% de su largo original y bajo una relacidén de exten-
gidn entre 0,60:1 y 0.95:1.

6,~ Un procedimiento de conformidad con lo defie
nido en la reivindicacién 5, en el cual la pelicula de po-
lipropileno resultante tiene una densidad volumétrica de
58 a 70C/m, aproximademente, que la pelicula de polipropi-
leno correspondiente, carente de una estrucitura a hase de

odlulas abiertas, un flujo de nitrdgeno entre 50 y 200 y

ﬂﬁ((é - 40 -
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un drea superficial comprendida entre 30 y 110 n® por gra-

mo,

7.~ Un procedimiento pare producir una pelicula
polimérica nicroporosa de células abiertas,

Tal y cdmo se ha-deserito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian y con 1l0s
fines que se han especificado,

Egta Memoria consta de cuarenta y una hojas escrites
a mdquina por una sola cara,

"2 F22. 1973

Madrid,

P.A,
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HQJA DE IEYEIDAS ' 2 , ;

fpurg 2 -

P Direccidn de extrusién (direceidn de egtiramiento

sunsiguiente)

Meurg 3 -

2 Direccidn de estiremiento

R Direccidn de estiramiento

Digurs 5 -

S Dirveccidn de estiramiento

Pigurg 6 =

T Direccidn de estiramiento

Megurg 7 =

U Direccidn de estiramiento

PMeups & -

T Relacidn de extensidén (v de estirado en caliente/.~ de
estirado total)

= lujo de nitrdgeno x 103 (moles—gramo/cm2 min)

Y Condiclones de termoendurecimiento

Z Bfecto de la relacidn de extensidn y de las condicioues de
termoendurecimiento sobre la velocidad del flujo de ni-
trégeno a través de peliculas nicroporosas de polipropi-

leno
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