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DESCRIPCION

Pelicula microporosa resistente al calor.
Sector técnico

La presente invencién se refiere a una membrana microporosa que contiene una resina termopldstica que tiene un
punto de fusioén cristalino de 140-300°C y se refiere asimismo a un método para producir la misma.

Técnica anterior

Recientemente, cuando se administran preparaciones tales como preparaciones a base de fracciones de plasma
y bioagentes quimicos al cuerpo humano, existe la sensacién de una crisis creciente en cuando a patégenos, tales
como bacterias, virus y proteinas patogénicas, que podrian estar incluidos en las preparaciones, y se ha considerado
de manera creciente un método de filtracién de membrana que utiliza membranas de separacién, como medio util
para la eliminacién fisica de estos patégenos. Las membranas porosas utilizadas para estos objetivos se denominan
generalmente membranas de separacion de tipo médico.

Entre los virus se incluyen microvirus, tales como parvovirus de 18-24 nm de didmetro, poliovirus de 25-30 nm
de didmetro, virus EMC de 28-30 nm de didmetro, y virus de hepatitis de tipo A de 28-30 nm de didmetro. Se pueden
utilizar membranas microporosas de 50 nm de didmetro de poros aproximadamente como pre-filtros para este grupo
de microvirus.

Entre los virus que tienen tamafio medio se incluyen virus de la hepatitis de tipo B de 40-45 nm de didmetro,
virus SV40 de 45-55 nm de didmetro, virus BVD de 40-60 nm de diametro, virus sindbis de 60-70 nm de didmetro,
etc., y entre los virus que tienen mayores tamafos se incluyen virus VIH de 80-100 nm de didmetro y virus atin mas
grandes de 300 nm de didmetro. Para la eliminacién fisica de estos grupos de virus mediante el método de filtracién
de membrana, son necesarias membranas microporosas como maximo de 100 nm de didmetro méximo de poros, y
recientemente ha aumentado la necesidad de eliminar virus mas pequefios tales como parvovirus.

Por otro lado, se requieren membranas de eliminacién de virus utilizadas para la purificacién de preparaciones
de fracciones de plasma y bioagentes quimicos para que tengan no sélo la accién de eliminacién de los virus, sino
también una permeabilidad elevada a sustancias fisioldgicas activas, tales como albimina y globulina. Por lo tanto, las
membranas de ultrafiltracion que tienen un didmetro de poros de aproximadamente varios nm o membranas de 6smosis
inversa que tienen tamafios de poro incluso mas pequefios no son adecuadas como membranas para eliminacién de
virus.

Ademas, incluso si las membranas microporosas tienen didmetros de poros adecuados para la eliminacion de virus,
aquéllas que tienen amplios huecos en el interior de las membranas y que mantienen sus caracteristicas de filtracién
mediante la capa superficial de la piel tienen una baja seguridad para eliminar virus. Esto es debido a que siempre
hay presentes defectos significativos, tales como agujeros y grietas en la capa de la piel, y el interior de la membrana
apenas contribuye a la eliminacién de virus debido a los amplios huecos presentes en las mismas. Por lo tanto, con el
fin de asegurar la eliminacién de virus, se desean membranas microporosas que tengan una estructura uniforme que no
contenga sustancialmente amplios huecos en el interior de las membranas. La capa de la piel en la presente invencién
significa una capa muy delgada que estd presente en una o ambas caras de la membrana y tiene una estructura mas
densa en comparacién con las otras partes internas de la membrana.

Ademads, dado que las preparaciones, tales como preparaciones de fracciones de plasma y bioagentes quimicos son
generalmente liquidos altamente viscosos, se prefiere la aplicacion de presion de filtracion elevada en la filtracidn para
incrementar la velocidad de filtraciéon en términos de productividad industrial elevada. Por lo tanto, en membranas
porosas de elevada resistencia mecanica, es necesario que no se produzca rotura, reventamiento, averias y distorsiones
dimensionales bajo presién de filtracion elevada. Especialmente, la presion de filtracién aplicada a membranas micro-
porosas tiende a incrementarse con el descenso del didmetro de poros, y se requiere una resistencia mecanica muy
elevada para resistir la presion de filtracién elevada.

Ademds, las membranas de separacién médica se someten a algunos tratamientos de esterilizacion en la etapa final
para asegurar la seguridad como productos. El tratamiento de esterilizacién incluye un método de utilizacién de agentes
quimicos, un método de irradiacion con rayos ultravioletas o rayos y, un método de calentamiento con vapor, y otros. Si
se utilizan agentes quimicos, existe cierta preocupacién sobre la ligera cantidad de agentes quimicos residuales en las
membranas de separacién que pueden afectar de forma adversa al cuerpo humano. La utilizacién de rayos ultravioleta
no es adecuada para la esterilizacion de materiales opacos debido a la baja transmisién de los rayos ultravioleta. La
utilizacion de rayos y puede ocasionar averias por irradiacion en las membranas de separacién y es, por tanto, dudosa
en su fiabilidad. El método de utilizacién de vapor es el método mds inocuo y seguro y es adecuado. Por lo tanto,
se requieren materiales de membranas microporosas utilizados para membranas de separacién médica que presenten
resistencia al calor ya que las membranas se deben someter a esterilizacién con vapor a temperaturas elevadas.

Ademds, en muchos casos, la proteina, que es un componente de las preparaciones, se adsorbe a las membranas
de separacién provocando el taponamiento de los microporos de las membranas de separacién, dando lugar a proble-
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mas, tales como la reduccién de la cantidad de permeacién o deterioro de los componentes de las preparaciones. Por
consiguiente, algunas veces se requiere que las membranas de separacion médica tengan propiedades hidrofilicas con
el fin de evitar la adsorcién de proteina. Los materiales preferentes son aquéllos a los que se transmiten propiedades
hidrofilicas, dependiendo de sus aplicaciones.

Las membranas microporosas convencionales tienen cualquiera de los siguientes defectos: (1) no tienen el tamafio
de poro capaz de eliminar de manera suficiente virus pequefios tales como parvovirus; (2) tienen grandes huecos y, por
lo tanto, no tienen la capacidad asegurada de eliminar virus; (3) tienen una capa de piel muy densa en la superficie y, por
tanto, no pueden permear de forma suficiente sustancias efectivas fisioldgicamente activas, tales como globulina; (4)
tienen tan poca resistencia mecdnica que no pueden soportar una presién de filtracién elevada y no se puede obtener
una velocidad de filtracion suficiente; (5) no tienen una resistencia al calor suficientemente elevada para resistir la
esterilizacion con vapor; y similares.

Ademds, en aplicaciones diferentes de las membranas de separacién médica, se requieren altos rendimientos en la
distribucién del didmetro de poros, la estructura transversal de las membranas, la resistencia mecdnica, la resistencia
el calor, etc. Por ejemplo, como filtros para el proceso industrial que elimina particulas finas, sedimentos o impurezas
en la purificacién de sustancias quimicas, eliminadores de aguas residuales, o preproduccién de agua pura, existen
filtros utilizados generalmente fabricados de resina de politetrafluoroetileno o metales. Lo que se necesita para los
filtros de proceso industrial es que tengan un amplio espectro de didmetros de poros aplicables a particulas finas con
varios tamafios, que comprendan materiales que tienen resistencia quimica, y que resistan la utilizacién a temperaturas
elevadas y tengan una fuerza suficiente para resistir presiones de filtracion elevadas. Ademads, dado que son filtros de
aplicacién general, deben tener un coste bajo.

Sin embargo, a pesar de que los filtros fabricados de resina de politetrafluoroetileno tienen una resistencia al
calor excelente, los materiales son caros y su productividad es baja. A pesar de que los filtros fabricados en metales
tienen también una resistencia al calor excelente, tienen una menor capacidad de eliminar particulas finas ya que estan
compuestos de telas tejidas de malla o materiales aglomerados. Por lo tanto, se requieren seriamente técnicas que
pueden cubrir un amplio espectro de didmetros de poros y pueden proporcionar membranas microporosas baratas.

Ademis, las membranas microporosas se utilizan como membranas para separar aceite y agua o para separar
liquido y gas, membranas de separacién para la purificacién de agua del grifo y aguas residuales, y separadores
de baterfas de i6n litio o soportes para electrolitos sélidos de baterias de polimero, y requieren que tengan altos
rendimientos en la distribucién del tamafio de poro, la estructura transversal de membrana, la resistencia mecédnica y
la resistencia al calor.

Las Patentes US-A-4539256, JP-A-3-502180 y JP-A-506883 dan a conocer materiales porosos fabricados de re-
sinas termoplésticas o resinas de fluoruro de polivinilideno y que comprenden una estructura de hilos de polimero
mediante una separacion de fases liquido-liquido inducida térmicamente. Segutn estas publicaciones de patente, da-
do que se aplica el mecanismo de separacion de fases liquido-liquido, estos materiales porosos consisten sélo en la
capa (B) tal como se menciona en la reivindicacién 1 de la presente invencion, en la que los microporos son huecos
intraesferuliticos y huecos interesferuliticos, y s6lo se pueden obtener membranas microporosas que tienen didmetros
de poros grandes del orden de las fracciones de micras, concretamente, no inferior a 0,1 um, y no se pueden eliminar
microvirus. Ademds, la resistencia mecédnica de las membranas microporosas tiende a ser algo inferior.

Hasta la actualidad se han descrito varias tecnologias que utilizan una separacién de fases del tipo induccién de
no disolvente que es el llamado método himedo, por ejemplo, en las Patentes JP-A-58-91732 y JP-A-59-16503. Estas
publicaciones de patente dan a conocer que las membranas no contienen microhuecos de més de 20 ym.

Ademis, la Patente JP-A-7-265674 da a conocer una membrana de fluoruro de polivinilideno utilizable para eli-
minar virus de soluciones. Segun estos métodos de separacion de fases del tipo induccién de no disolvente, no se
producen las esferulitas que constituyen la capa (A), tal como se menciona en la reivindicacién 1 de la presente inven-
cién, y las membranas microporosas resultantes tienen el defecto de una resistencia mecdnica considerablemente baja.
La Patente US-A-5514461 da a conocer membranas de PVDF con tamafios maximos de poro de 220-470 um.

La Patente JP-A-59-64640 da a conocer materiales en ldminas microporosas fabricados de resinas termoplasticas
formadas mediante separacion de fases s6lido-liquido inducida térmicamente. Aunque esta publicacién de patente tam-
bién da a conocer una tecnologia con respecto a resinas de fluoruro de polivinilideno, la estructura de capa de seccién
de los materiales microporosos estd constituida s6lo de la capa (B), en la que los microporos son huecos intraesferuli-
ticos y huecos interesferuliticos, tal como se muestra en el Ejemplo Comparativo 1 en el presente documento, y por lo
tanto los materiales son considerablemente fragiles.

Caracteristicas de la invencion

El objetivo de la presente invencidn es dar a conocer una membrana microporosa que tiene resistencia térmica,
tiene una capa con uniformidad en el didmetro de poros excelente y que tiene una permeabilidad elevada y, ademas,
una membrana microporosa que tiene una resistencia mecdnica elevada, y un método para producir la membrana
microporosa.
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Como resultado de una investigacién intensa realizada por los inventores para resolver los problemas anteriores,
se ha observado que se puede obtener una membrana microporosa con una resistencia mecdnica excelente y una uni-
formidad de didmetro de poros, tal como se define en la reivindicacién 1, mediante un proceso tal como se define en
la reivindicacion 9, de manera que tiene una capa (A) en la que los microporos estdn formados de huecos intraesferu-
liticos en una proporcién determinada o superior. De este modo, se ha realizado la presente invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama caracteristico del par de amasado de una mezcla que comprende una resina de fluoruro
de polivinilideno y un plastificante que se identifica como la separacién de fases sélido-liquido inducida térmicamente,
mostrada en el Ejemplo de Referencia 1 de la presente invencion.

La figura 2 es una microfotografia de barrido electrénico (400 aumentos) de la estructura transversal de una mem-
brana microporosa obtenida en el Ejemplo 1 de la presente invencidn.

La figura 3 es una microfotografia de barrido electrénico (1500 aumentos) de la estructura transversal de una
membrana microporosa obtenida en el Ejemplo 1 de la presente invencion.

La figura 4 es una microfotografia de barrido electrénico (15000 aumentos) de la estructura transversal de una
membrana microporosa obtenida en el Ejemplo 1 de la presente invencion.

La figura 5 es una microfotografia de barrido electrénico (400 aumentos) de la estructura transversal de una mem-
brana microporosa obtenida en el Ejemplo 2 de la presente invencion.

La figura 6 es una microfotografia de barrido electrénico (400 aumentos) de la estructura transversal de una mem-
brana microporosa obtenida en el Ejemplo Comparativo 1 de la presente invencion.

La figura 7 es una microfotografia de barrido electrénico (1500 aumentos) de la estructura transversal de una
membrana microporosa obtenida en el Ejemplo Comparativo 1 de la presente invencion.

La figura 8 es una microfotografia de barrido electrénico (250 aumentos) de la estructura transversal de una mem-
brana microporosa obtenida en el Ejemplo 3 de la presente invencion.

La figura 9 es una microfotografia de barrido electrénico (250 aumentos) de la estructura transversal de una mem-
brana microporosa obtenida en el Ejemplo Comparativo 3 de la presente invencion.

La figura 10 es una microfotografia de barrido electrénico (15000 aumentos) de la estructura transversal de una
membrana microporosa obtenida en el Ejemplo 9 de la presente invencidn.

La figura 11 es una vista esquematica de la estructura transversal de la membrana microporosa de la presente
invencion. El simbolo (A) indica una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos, el simbolo (B)
indica una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos y interesferuliticos, el simbolo (a) indica una
vista de (A), el simbolo (b) indica una vista de (B), el simbolo (c) indica esferulitas, el simbolo (d) indica huecos
esferuliticos, y el simbolo (e) indica huecos interesferuliticos.

La figura 12 muestra patrones habituales de la cruz de malta. El simbolo (f) muestra imdgenes de la cruz de malta
(esferulitas).

Modo 6ptimo de llevar a cabo la invencion

En la membrana microporosa de la presente invencion, esferulita significa un cristal esférico que comprende una
resina termopldstica y crece radialmente, y el didmetro de esferulita es preferentemente no superior a 100 um, mas
preferentemente de 0,5 a 50 um, y mds preferentemente ain de 1 a 20 um.

La forma transversal de la esferulita puede ser un circulo o elipse real cuando la resina se cristaliza a partir de un
fundido de menos de un 10% en peso de concentracidn de resina, pero generalmente es poligonal cuando la resina
se cristaliza a partir de un fundido no inferior a un 10% en peso de concentracién de resina en la presente invencion.
No es preferente que el didmetro de la esferulita supere los 100 um, ya que la estructura del poro de la membrana
microporosa se vuelve gruesa y provoca el deterioro de uniformidad del didmetro de poros. Por otro lado, aunque
no existe un problema particular en que el didmetro de esferulita sea muy pequefio, por ejemplo, inferior a 0,1 pm,
dicha membrana microporosa apenas se puede producir ya que se necesita una velocidad de enfriado anormalmente
elevada.

El primer método de observacion de esferulitas es observar las cruces de malta utilizando un microscopio de
polarizacién. Un patrén habitual de cruz de malta, observada mediante un microscopio de polarizacién, se muestra en
la figura 12 explicada a continuacién. El segundo método es observar utilizando un método de dispersién de dngulo
pequefio de ldser en el que la imagen dispersada HV tiene forma de hoja de trébol.
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Los huecos intraesferuliticos en la membrana microporosa de la presente invencion representan un gran nimero
de espacios diminutos huecos presentes en el interior de las esferulitas. Los huecos intraesferuliticos estdn formados
por gotas diminutas del plastificante que quedan en el interior de las esferulitas cuando la resina experimenta una
separacion de fases sdlido-liquido para producir cristales. En la estructura de poro de la capa definida por (A) en
la membrana microporosa de la presente invencidn, los huecos intraesferuliticos se comunican entre si formando
trayectorias de poros tridimensionales.

Los huecos interesferuliticos en la membrana microporosa de la presente invencién representan espacios huecos
gruesos presentes en la formacién de uniones entre las esferulitas adyacentes. Los huecos interesferuliticos se pro-
ducen como reservas de liquido entre las esferulitas adyacentes por la exclusion del plastificante de las esferulitas, a
medida que la resina se somete a una separacion de fases sélido-liquido para producir cristales. En la estructura de
poro de la capa definida por (B) en la membrana microporosa de la presente invencidn, los huecos interesferuliticos se
comunican entre si para formar trayectorias de poros tridimensionales. La estructura de poros formada por los huecos
interesferuliticos es inferior en la uniformidad de didmetro de poros con un aumento del didmetro de poros de micro-
poros en comparacién con la capa que comprende huecos intraesferuliticos, y es dificil formar microporos con una
didmetro maximo de poros no superior a 150 nm que son excelentes en uniformidad.

Es esencial que la membrana microporosa de la presente invencién contenga en la direccién de grosor de la mem-
brana un 5-100% de una capa definida por (A) y un 95-0% de una capa definida por (B), y preferentemente la membra-
na microporosa de la presente invencién contiene un 30-100% de la capa definida por (A) y 70-0% de la capa definida
por (B), y mas preferentemente que contenga un 50-100% de la capa definida por (A) siguiente y un 50-0% de la capa
definida por (B) siguiente. La membrana microporosa de la presente invencién puede contener otras capas siempre y
cuando se cumplan los rangos anteriores.

Si el contenido de la capa definida por (A) es inferior a un 5%, se pierde la accién de la filtracién de precision ele-
vada determinada por una capa con una uniformidad de poros excelente. Ademds, se deteriora la resistencia mecdnica
de la membrana.

(A) una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos.
(B) una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos y huecos interesferuliticos.

En la figura 11, se muestran las caracteristicas de la estructura porosa en la membrana microporosa de la presente
invencidn, concretamente, las esferulitas, los huecos intraesferuliticos, los huecos interesferuliticos y realizaciones
de la capa en las que los microporos son huecos intraesferuliticos, y la capa en la que los microporos son huecos
intraesferuliticos y huecos interesferuliticos.

El didmetro maximo de poros de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente 10-150
nm, mds preferentemente 10-100 nm, atin mds preferentemente 10-50 nm. Si el didmetro méaximo de poros es inferior
a 10 nm, la permeabilidad a las sustancias fisiol6gicamente activas, tales como globulina, o la velocidad de filtracién
disminuye, y si supera los 150 nm, se deteriora la accién de eliminacién de los virus. En la presente invencion el
didmetro maximo de poros es un valor medido por el método de punto de burbuja.

La proporcién del didmetro méximo de poros y el didmetro de poros aparente de la membrana microporosa de la
presente invencion es preferentemente 1-15, mds preferentemente 1,2-12, mds preferente atn 1,5-10. La proporcién
es un valor obtenido dividiendo el didmetro maximo de poros entre el didmetro de poros aparente medido mediante
el método de permeacién, e indica la uniformidad de didmetro de poros de la membrana microporosa. Cuando la
proporcién es proxima a 1, esto significa que los poros tienen teéricamente un didmetro de poros de monodispersos y
las trayectorias de poros estdn formadas linealmente en la direccidn del grosor de membrana. En este caso, se puede
obtener una cantidad de permeacion ideal y, por lo tanto, dicha membrana microporosa es adecuada para los usos de
filtracién por rejilla. Por otro lado, cuando la proporcién es préxima a 15, esto significa que los poros tienen cierta
distribucién de didmetro de poros o las trayectorias de los poros tienen forma de trayectorias curvadas, y aunque se
sacrifica la cantidad de permeacién, la membrana es superior en el rendimiento de eliminacién de virus o particulas
finas debido a las trayectorias curvadas y, de este modo, es adecuada para usos de filtraciéon a fondo. Sin embargo, si
la proporcién es superior a 15, la uniformidad del didmetro de poros es inferior y esto no es preferente.

La porosidad de la membrana microporosa de la presente invencién es preferentemente del 30-90%, mds preferen-
temente del 35-85%, y mds preferente alin del 35-80%. Si la porosidad es inferior al 30%, la velocidad de filtracién
seria insuficiente, y si supera el 90%, la fiabilidad en la eliminacién de virus y similares seria inferior y simultdnea-
mente la resistencia mecdnica de la membrana microporosa seria insuficiente.

El grosor de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente de 1 ym - 10 mm, mds pre-
ferentemente de 5 ym - 5 mm, mas preferente atin de 10 um - 1 mm. Si el grosor es inferior a 1 um, la fiabilidad en
la eliminacién de virus disminuye y la resistencia mecédnica de la membrana microporosa tiende a ser insuficiente. Si
supera los 10 mm, la accién de permeacion tiende a ser insuficiente y esto no es preferente.

La cantidad de permeacion de agua de la membrana microporosa de la presente invencidn significa una accién que
representa la permeabilidad de liquido, y es preferentemente de 10 - 2 x 10*, mas preferentemente 20 - 1 x 10*, y mds
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preferente ain 50 - 5 x 10°. Esta cantidad de permeacion de agua se indica mediante un valor numérico estandarizado
con respecto a un grosor de membrana de 100 um, y la unidad de la misma es L/m?/atm/hora/100 um. Si la cantidad
de permeacién de agua es inferior a 10, la cantidad de permeacién de liquido serd inferior y la accién bdsica como
membranas separadoras resulta dafiada, y si es superior a 2 x 10%, la resistencia mecénica de la membrana microporosa
resultard dafiada y esto no es preferente.

La permeabilidad de aire de la membrana microporosa de la presente invencion significa una accién que representa
la permeabilidad de gas, y es preferentemente de 100 - 1 x 10°, mds preferentemente 500 - 5 x 10%, y mds preferente
adin 1 x 10° - 5 x 10*. Esta permeabilidad de aire es un valor numérico obtenido por estandarizacién con respecto
a un grosor de membrana de 100 um, y la unidad de la misma es segundo/pulgada*/cm Hg/100 ¢cm?/100 um. Si la
permeabilidad de aire es inferior a 100, la resistencia mecanica de la membrana microporosa resulta daflada y esto no
es preferente. Si es superior a 1 x 10%, la cantidad de permeacién de liquido o gas serd inferior y la accién bdsica como
membranas separadora resulta dafiada y esto no es preferente.

La Resistencia a la rotura por traccién de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente
no inferior a 10 kgf/cm?, mds preferentemente 15-800 kgf/cm?, y més preferente atin 20-500 kgf/cm?, como minimo,
en direccién uniaxial. Si la Resistencia a la rotura por traccién es inferior a 10 kgf/cm?, tienen tendencia a aparecer
en la membrana microporosa problemas tales como dafios provocados por el doblado, la friccién y materia extrafia o
la rotura provocada por la presion aplicada en la filtracion. Por otro lado, aunque no hay problema si la Resistencia
a la rotura por traccién es elevada, por ejemplo, si es superior a 1000 kgf/cm?, dicha membrana microporosa es
sustancialmente dificil de producir.

La elongacion a la rotura de de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente no inferior
al 10%, mas preferentemente 20-1500%, y mds preferente atin 30-1000%, como minimo, en direccién uniaxial. Si la
elongacioén a la rotura es inferior al 10%, tienen tendencia a aparecer en la membrana microporosa problemas tales
como daiios provocados por el doblado, la friccién y materia extrafia o la rotura provocada por la presion aplicada en
la filtracién. Por otro lado, aunque no hay problema si la elongacién a la rotura es tan elevada como, por ejemplo, si
es superior al 2000%, dicha membrana microporosa es sustancialmente dificil de producir.

La tension de empuje de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente, como minimo,
100 gf/100 um. La tensién de empuje es un valor obtenido por estandarizacién de la carga maxima observada en el
punto de rotura en la prueba de empuje con respecto a un grosor de membrana de 100 ym. Si la tensién de empuje
es inferior a 100 gf/100 um, tienen tendencia a aparecer en la membrana microporosa problemas tales como dafios
provocados por el doblado, la friccién y materias extrafas o la rotura provocada por la presion aplicada en la filtracion.
Por otro lado, aunque no existen problemas provocados por una tensién de empuje demasiado elevada en si misma, las
membranas microporosas de, por ejemplo, mas de 1000 gf/100 um de tensién de empuje son sustancialmente dificiles
de producir.

La proen fusiénd de empuje de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente de 2-10 mm.
Si la proen fusiénd de empuje es inferior a 2 mm, tienen tendencia a aparecer en la membrana microporosa problemas
tales como dafios provocados por el doblado, la friccién y materias extrafias o la rotura provocada por la presién
aplicada en la filtracién. Por otro lado, si la proen fusiénd de empuje es superior a 10 mm, la membrana microporosa
tiende a distorsionarse por la presion aplicada en la filtracidn y esto no es preferente.

La energia en la prueba de empuje sobre la membrana microporosa de la presente invencién es preferentemente,
como minimo, 2 mJ/100 um, mds preferentemente 2,5-50 mJ/100 um, especialmente preferentemente 3-30 mJ/100
pm. La energia en la prueba de empuje es un valor estandarizado con respecto a un grosor de membrana de 100
pm. Si la energia en la prueba de empuje es inferior a 2 mJ/100 um, la membrana tiende a tener una resistencia
insuficiente y tiene la posibilidad de no ser capaz de soportar una presién de filtracién elevada. Por otro lado, aunque no
existen problemas particulares provocados por una energia demasiado elevada en la prueba de empuje, las membranas
microporosas, por ejemplo, de mas de 100 mJ/100 um son sustancialmente dificiles de producir.

La resistencia al reventamiento de la membrana microporosa de la presente invencion es preferentemente de 30-
500 kgf/cm?, més preferentemente 35-400 kgf/cm?, y especialmente preferentemente 40-300 kgf/cm?. Si la resistencia
al reventamiento es inferior a 30 kgf/cm?, la membrana tiende a tener una resistencia insuficiente y tiene la posibilidad
de no ser capaz de soportar una presion de filtracién elevada. Por otro lado, aunque no existen problemas particulares
provocados por una resistencia al reventamiento demasiado elevada, las membranas microporosas que tienen una
resistencia al reventamiento, por ejemplo, de mas de 500 kgf/cm? son sustancialmente dificiles de producir.

La membrana microporosa de la presente invencién se puede producir por calentamiento de una composicién que
contiene la resina termoplastica y el plastificante para fundirla de forma uniforme, enfriando y solidificando la mez-
cla en fusién y, a continuacién, extrayendo la parte sustancial del plastificante. Este método de produccién incluye
preferentemente un tratamiento térmico y/o un tratamiento hidrofilico. El tratamiento térmico tiene un efecto de me-
jorar adicionalmente la resistencia mecdnica y la resistencia térmica de la membrana microporosa, y el tratamiento
hidrofilico tiene un efecto de inhibir la adsorcién de sustancias fisioldgicas activas, tales como la globulina.

Es esencial que la resina termoplastica utilizada en la presente invencion tenga un punto de fusién cristalino de
140-300°C, y el punto de fusién cristalino sea preferentemente 145-250°C, mas preferentemente 150-200°C. Si se
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utiliza una resina termopldstica que tiene un punto de fusion cristalino inferior a 140°C, se perderia la resistencia de
la membrana microporosa contra el calor en la etapa de esterilizacién con vapor, indispensable para la utilizacién
como membranas de separacién en medicina o en la etapa de filtracidn a temperatura elevada, que es un requisito de
funcionamiento importante en otros usos industriales. Por otro lado, si se utiliza una resina termopléstica que tiene un
punto de fusién cristalino superior a 300°C, la operacién de calentamiento de la resina y el plastificante para fundirlos
de forma uniforme en el método de produccién de la presente invencion resulta dificil de realizar y se provoca el
deterioro de la procesabilidad del moldeo.

Las resinas termopldsticas utilizadas en la presente invencién son aquellas que tienen cristalinidad y se utilizan
para moldeo por compresién, moldeo por extrusién, moldeo por inyeccién, moldeo por inflado y moldeo por soplado,
e incluyen, por ejemplo, resinas de poliolefina, tales como resina de polipropileno, resina de poli-4-metil-1-penteno,
etc.; resinas de poliéster, tales como resina de tereftalato de polietileno, resina de tereftalato de polibutileno, resina
de naftalato de polietileno, resina de naftalato de polibutileno, resina de dimetilentereftalato de policiclohexileno,
etc.; resinas de poliamida, tales como nylon 6, nylon 66, nylon 610, nylon 612, nylon 11, nylon 12, nylon 46, etc.;
resinas con base de flior, tales como resina de fluoruro de polivinilideno, resina de etileno/tetrafluoroetileno, resina
de policlorotrifluoroetileno, etc.; resinas de éter de polifenileno; resinas de poliacetal; etc. Se prefieren las resinas de
fluoruro de polivinilideno ya que son superiores en el equilibrio entre la resistencia térmica y la procesabilidad del
moldeo.

Las resinas de fluoruro de polivinilideno utilizadas en la presente invencion significan polimeros con base de
fldor que tienen un esqueleto basico que contiene una unidad de fluoruro de vinilideno, y se denomina en general
PDVF para abreviar. Como resinas de fluoruro de polivinilideno, se pueden utilizar, por ejemplo, homopolimeros de
fluoruro de vinilideno (VDF) y copolimeros de fluoruro de vinilideno (VDF), como minimo, con un monémero o dos
seleccionados del grupo de mondmeros de hexafluoropropileno (HFP), pentafluoropropileno (PFP), tetrafluoroetileno
(TFE), clorotrifluoroetileno (CTFE) y perfluorometilvinil éter (PFMVE). Ademas, los homopolimeros y copolimeros
anteriores se pueden utilizar en combinacién. En la presente invencion, se prefiere la utilizacién de una resina de
fluoruro de polivinilideno que contiene un 30-100% en peso del homopolimero, ya que se mejora la cristalinidad de
la membrana microporosa de la presente invencidn para dar lugar a una resistencia mecénica elevada, y se prefiere la
utilizacién tnicamente del homopolimero.

El peso molecular promedio de las resinas termoplasticas utilizadas en la presente invencién es preferentemen-
te 50.000-5.000.000, m4s preferentemente 100.000-2.000.000, y todavia mds preferentemente 150.000-1.000.000. E1
peso molecular promedio significa un peso molecular promedio en peso medido por GPC (cromatografia de permea-
cién en gel) y similares. En general, para dichas resinas que tienen un peso molecular promedio superior a 1.000.000,
es dificil la medicién exacta del peso molecular por GPC, y, por lo tanto, el peso molecular promedio en viscosi-
dad medida mediante un método de viscosidad puede ser un método sustitutivo. Si el peso molecular promedio es
inferior a 50.000, se pierde la tensién de fusién tras el moldeo por fusidn, provocando el deterioro en la moldea-
bilidad o resistencia mecénica, y esto no es preferente. Si el peso molecular promedio es superior a 5.000.000, el
amasado fundido uniforme tiende a ser dificil y se prefiere no utilizar resinas que tienen dichos pesos moleculares
promedio.

Los plastificantes utilizados en la presente invencién pueden ser disolventes no voldtiles capaces de formar una
solucién uniforme a temperaturas no inferiores a la del punto de fusién cristalino de la resina, tras mezclarse con
la resina termopléstica. Los plastificantes pueden tener forma de liquido o sélido a aproximadamente temperatura
ambiente de 20°C. Ademads, es necesario utilizar los denominados plastificantes de tipo de separacién de fases s6lido
liquido que tienen un punto de separacion de fases liquido-sélido inducida térmicamente cuando se enfria la solucién
uniforme con la resina termopldstica.

Ademds, para los plastificantes utilizados en la presente invencidn, es necesario que la constante de depresion del
punto de separacién de fases de la composicién definida por la siguiente férmula (1) sea 0-40°C, preferentemente 1-
35°C, mas preferentemente 5-30°C. Si la constante de depresion del punto de separacién de fases es superior a 40°C,
aumentan los huecos interesferuliticos para deteriorar la uniformidad de didmetro de poros y la resistencia mecdnica,
y esto no es preferente.

@ = 100 x (T.° = T.)/(100 — C) (1

(en la férmula anterior, @ indica una constante de depresién del punto de separacién de fases (°C), T.° indica un punto
de cristalizacién (°C) de la resina termopléstica, T¢ indica un punto de separacion de fases sélido-liquido inducida
térmicamente (°C) de la composicién, y C indica una concentracién (% en peso) de la resina termopldstica en la
composicion).

El punto de separacion de fases sélido-liquido inducida térmicamente se puede obtener utilizando una composicién
previamente en fusién por amasado que contiene la resina termopldstica y el plastificante en una concentracién deter-
minada como muestra y midiendo una temperatura de pico exotérmico de la resina mediante un método de anélisis
térmico (DSC). Ademds, el punto de cristalizacién de la resina se puede obtener utilizando como muestra la resina
previamente en fusién por amasado y de forma similar mediante el método de analisis térmico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 574 T3

Como plastificantes se prefiere ftalato de diciclohexilo (DHCP) o ftalato de diamilo (DAP), por ejemplo, cuando
se selecciona una resina de fluoruro de polivinilideno como la resina termopléstica. En el caso de utilizar dos o méis
plastificantes en la mezcla, se pueden utilizar en la misma, como minimo, un plastificante seleccionado del siguiente
primer grupo y, como minimo, un plastificante seleccionado del siguiente segundo grupo. Sin embargo, cuando se
utilizan dos o mas plastificantes en la mezcla, resulta también necesario que la constante de depresion del punto de
separacion de las fases de la composicion definida por la siguiente féormula (1) sea 0-40°C.

a=100x (T.° - T.)/(100 - C) (1)

(en la férmula anterior, @ indica una constante de depresion del punto de separacién de fases (°C), T.° indica un punto
de cristalizacién (°C) de la resina termopléstica, T¢ indica un punto de separacién de fases sélido-liquido inducida
térmicamente (°C) de la composicién, y C indica una concentracion (% en peso) de la resina termoplastica en la
composicion).

El primer grupo consiste en ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo (DEP), ftalato de dipropilo, ftalato de diisopropilo,
ftalato de dibutilo (DBP), ftalato de diisobutilo, ftalato de diamilo (DAP), ftalato de diciclohexilo (DCHP), trimelita-
to de trimetilo, trimelitato de tripropilo, trimelitato de tributilo, malonato de dimetilo, malonato de dietilo, malonato
de dipropilo, malonato de diisopropilo, malonato de dibutilo, succinato de dimetilo, succinato de dietilo, succinato
de dipropilo, succinato de diisopropilo, succinato de dibutilo, succinato de diamilo, adipato de dimetilo, adipato de
dietilo, adipato de dipropilo, adipato de diisopropilo, adipato de dibutilo, adipato de diisobutilo, sebacato de dimetilo,
sebacato de dietilo, sebacato de dibutilo, fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo, fosfato de tributilo, fosfato de triamilo,
triacetina, tripropionina, tributirina, tricaproina, dimetil sulf6xido, dimetilformamida, dimetilacetamida, e-caprolacta-
ma, e-caprolactona, y-butirolactona, N-metilpirrolidona, ciclohexanona, carbonato de etileno, carbonato de propileno,
acetofenona, diacetato de etilenglicol, y dipropionato de etilenglicol.

El segundo grupo consiste en ftalato de diheptilo, ftalato de di-n-octilo, ftalato de di-2-etilhexilo, ftalato de di-n-
nonilo, ftalato de diisononilo, ftalato de diisodecilo, ftalato de ditridecilo, trimetilato de tri-2-etilhexilo, adipato de di-
2-etilhexilo, adipato de diisononilo, adipato de diisodecilo, acelato de di-2-etilhexilo, sebacato de di-n-octilo, sebacato
de di-2-etilhexilo y fosfato de tri-2-etilhexilo.

El limite inferior del contenido de resina termopléstica en la composicién que contiene la resina termopléstica y el
plastificante en la presente invencién es preferentemente no inferior a un 10% en peso, mas preferentemente no inferior
aun 15% en peso, especialmente preferentemente no inferior a un 20% en peso. El limite superior del contenido de
la resina termopldstica es preferentemente no superior a un 90% en peso, mas preferentemente no superior a un 80%
en peso, ain mds preferentemente no superior a un 70% en peso, especialmente preferentemente no superior a un
60% en peso. Si la concentracion de la resina es inferior a un 10% en peso, la resistencia mecdnica de la membrana
se deteriora. Si la concentracién de la resina es superior al 90% en peso, el didmetro de los poros tiende a hacerse
demasiado pequefio y la accién de permeacién tiende a deteriorarse.

Un primer método para fundir de forma uniforme la composicién que contiene la resina termopldstica y el plasti-
ficante en la presente invencidén comprende la introduccién de la resina en un aparato de amasado de resina continuo,
tal como un extrusor, y la introduccion del plastificante en una cierta proporcién como fundido por calor de la resina
para llevar a cabo el amasado por husillo de los mismos, obteniendo de esta manera una solucién uniforme. La forma
de la resina introducida puede ser cualquiera de entre polvo, granulos y particulas. Cuando la fusién uniforme se lleva
a cabo mediante este método, el plastificante esta preferentemente en forma liquida a temperatura ambiente. Como
extrusor se puede utilizar un extrusor de husillo tnico, un extrusor de doble husillo en direccién diferente, un extrusor
de doble husillo en la misma direccién o similares.

Un segundo método para fundir de manera uniforme la composicién que contiene la resina termoplastica y el plas-
tificante comprende la mezcla y la dispersion previa de la resina y el plastificante utilizando un aparato de agitacion,
tal como un mezclador Henschel, y la introduccién de la composicién resultante en un aparato de amasado de resina
continuo, tal como un extrusor para amasar la composicidn, obteniendo de esta manera una solucién uniforme. La
forma de la composicion introducida es una emulsion, en el caso de que el plastificante sea liquido a temperatura
ambiente, y polvo o granulo en el caso en el que el plastificante sea sélido a temperatura ambiente.

Un tercer método para fundir de manera uniforme la composicién que contiene la resina termopldstica y el plasti-
ficante es un método de utilizacion de un aparato de amasado de resina simple, tal como un Brabender o un molino, o
un método de amasado por fusion en otros contenedores de amasado de tipo discontinuo. Segtin este método, dado que
la etapa es de tipo discontinuo, la productividad no es elevada, pero existen las ventajas de simplicidad y flexibilidad
elevada.

Un primer método de enfriamiento y solidificaciéon para moldear la composicién comprende la extrusién de una
solucién uniforme que contiene la resina termopldstica y el plastificante en una ldmina a través de una matriz en
forma T o similar, y la puesta en contacto de la ldmina con un conductor térmico para enfriar la ldmina hasta una
temperatura suficientemente inferior al punto de separacion de fases sélido-liquido inducida térmicamente. Como
conductor térmico, se pueden utilizar metales, agua, aire, o los plastificantes en s{ mismos, y se prefiere especialmente
llevar a cabo el enfriamiento permitiendo el contacto de la Idmina con un rodillo fabricado en metal debido a su
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elevada viabilidad. Ademas, si la 1dmina se somete a un proceso con calandra o un estiramiento en caliente mediante
agarres entre los rodillos en el momento de poner en contacto la ldmina con un rodillo fabricado en metal, la eficacia
de conduccién térmica aumenta adicionalmente y se mejora la suavidad de la superficie de la ldmina. De esta manera,
esto resulta preferente.

Un segundo método de enfriamiento y solidificacién para moldear la composiciéon comprende la extrusién de una
solucién uniforme de la resina y el plastificante en un tubo o una fibra hueca a través de una matriz circular o una hilera
de toberas, y conduciendo el producto extruido a un bafio de refrigeracion y/o pasando un refrigerante a través del tubo
o la fibra hueca, enfriando de esta manera hasta una temperatura suficientemente inferior al punto de separacién de
fases sélido-liquido, inducida térmicamente, para solidificar el tubo o la fibra hueca.

Un tercer método de enfriamiento y solidificacién para moldear la composicién comprende la extrusién de una
solucién uniforme de la resina y el plastificante en una ldmina, sumergiendo la ldmina en un bafio de refrigeracién o
mediante compresion de la ldmina por presion de enfriamiento o similar, enfriando de esta manera hasta una tempera-
tura suficientemente inferior al punto de separacion de fases s6lido-liquido, inducida térmicamente, para solidificar la
ldmina.

El refrigerante en el bafio de refrigeracion es preferentemente uno que no disuelva la resina termopldstica y que
pueda llevar a cabo facilmente un intercambio de calor, y se prefiere el agua. El refrigerante que se introduce en el
interior de la fibra hueca en el caso de la extrusién en una fibra hueca tiene el efecto de estabilizar la forma transversal
de la fibra hueca, concretamente, manteniendo la forma de un circulo exacto e inhibiendo la formacién de un grosor
de pared irregular, y se utilizan varios liquidos ademads del aire.

La velocidad de enfriamiento en el enfriamiento y solidificacién del fundido de la composicién no debe ser inferior
a 50°C/min, y es preferentemente 100 -1 x 10°C/min, mds preferentemente 200 - 2 x 10*°C/min. Si la velocidad de
enfriamiento es inferior a 50°C/min, las esferulitas se vuelven gruesas y, ademads, tienden a formarse numerosos huecos
interesferuliticos, dando lugar a una pérdida de uniformidad del didmetro de poros o el deterioro de la resistencia
mecanica.

En la presente invencion, se utilizan disolventes de extraccion para extraer el plastificante. Los disolventes de ex-
traccion son preferentemente disolventes poco satisfactorios para la resina termoplastica y disolventes adecuados para
el plastificante y, preferentemente, tienen puntos de ebullicion inferiores al punto de fusién de la membrana micro-
porosa. Entre los ejemplos de disolventes de extraccion se incluyen hidrocarburos, tales como hexano, ciclohexano,
etc., hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de metileno, 1,1, 1-tricloroetano, etc., alcoholes, tales como etanol,
isopropanol, etc., éteres, tales como dietil éter, tetrahidrofurano, etc., cetonas, tales como acetona, 2-butanona, etc., y
agua.

En la presente invencién, un primer método para extraer el plastificante comprende sumergir la membrana micro-
porosa cortada con un tamaifio determinado en el disolvente de extraccidn en un contenedor, seguido de un lavado
suficiente y el posterior secado del disolvente depositado mediante secado con aire o con aire caliente. En este caso,
cuando la operacién de inmersion o lavado se lleva a cabo repetidas veces, el plastificante remanente en la membrana
microporosa disminuye y, por lo tanto, esto resulta preferente. Ademads, preferentemente las partes extremas de la
membrana microporosa se retienen para inhibir el encogimiento de la membrana microporosa durante una serie de
operaciones de inmersion, lavado y secado.

Un segundo método para extraer el plastificante comprende la introduccién continua de la membrana microporosa
en un deposito lleno de disolvente de extraccidn, la inmersidn durante un periodo de tiempo suficientemente largo para
extraer el plastificante y, a continuacion, el secado del disolvente depositado. En este caso, la eficacia de extraccion se
mejora preferentemente en el caso de aplicar medios conocidos, tales como un método de etapas mdltiples, segtn el
cual la membrana microporosa se introduce de forma satisfactoria en los respectivos depdsitos que tienen diferentes
concentraciones, mediante la division del interior del depdsito en etapas mdltiples, y un método en contracorriente,
segtin el cual el disolvente de extraccidon se suministra en direccién opuesta a la direccién de funcionamiento de la
membrana microporosa, formando de esta manera un gradiente de concentracién. En el primer y segundo métodos, es
importante realizar una extraccion sustancial del plastificante de la membrana microporosa. La extraccion sustancial
significa que se extrae el plastificante de la membrana microporosa hasta tal punto que no dafia su rendimiento como
membrana de separacion, y la cantidad de plastificante remanente en la membrana microporosa es preferentemente
inferior a un 1% en peso, mds preferentemente inferior a 100 ppm en peso. La cantidad de plastificante remanente en
la membrana microporosa se puede determinar mediante cromatografia de gases, cromatografia liquida o similares.
Ademads, cuando el disolvente de extraccidn se calienta hasta una temperatura dentro del intervalo inferior al punto de
ebullicién del disolvente, la difusion del plastificante y del disolvente se puede acelerar, y se puede mejorar la eficacia
de extraccidn, y de esta manera esto es ain mas preferente.

En la presente invencion, se prefiere llevar a cabo un tratamiento térmico, y el tratamiento térmico muestra efectos,
tales como la disminucién del encogimiento de la membrana microporosa tras la extraccion del plastificante y la
mejora de la resistencia mecdnica y la resistencia térmica de la membrana microporosa. Como método de tratamiento
térmico, existe un método de colocacion de la membrana microporosa en aire caliente, un método de inmersion de la
membrana microporosa en un medio de calentamiento, o un método que pone en contacto la membrana microporosa
con un rodillo metalico en caliente y controlado en la temperatura.
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La temperatura del tratamiento térmico en la presente invencién es preferentemente (Ty - 100) - (Ty°)°C, més
preferentemente (Ty° - 50) - (Ty° - 5)°C, y mas preferentemente (Ty - 30) - (Ty® - 10)°C, con respecto al punto de
fusién cristalino Ty de la resina termopldstica. Si la temperatura del tratamiento térmico es inferior a (Ty° - 100)°C,
no se puede obtener el efecto del tratamiento térmico, y si es superior a (Ty")°C, los microporos de la membrana
microporosa se bloquean para perder permeabilidad, y de este modo estos no son preferentes.

En la presente invencion, se prefiere llevar a cabo el tratamiento de hidrofilizacion, y las propiedades hidrofilicas
se pueden transmitir de esta manera a la membrana microporosa y, de este modo, se pueden obtener membranas
microporosas adecuadas para membranas de separacion en medicina que no deberian adsorber proteinas. En cuanto al
método de hidrofilizacién, se pueden mencionar, por ejemplo, el tratamiento con agentes activos de superficie, injertos,
mezclas o recubrimientos con polimeros hidrofilicos, y similares. El injerto es el mds preferente, teniendo en cuenta
la durabilidad de las propiedades hidrofilicas o la posibilidad de pérdida de los aditivos hidrofilicos.

En cuanto al tratamiento con agentes activos de superficie, se puede mencionar un método de impregnacién de la
membrana microporosa con una solucién en la que un agente activo de superficie se disuelve y, a continuacion, se
evapora el disolvente.

Para el injerto, existe un método de generacidn de radicales mediante la irradiacién de la membrana microporosa
con rayos de electrones o rayos gamma, o mediante la utilizacién de perdxidos para llevar a cabo la modificacién
quimica de mondémeros hidrofilicos, tales como hidroxialquil acrilatos o hidroxialquil metacrilatos.

Para la mezcla o recubrimiento con polimeros hidrofilicos, existen: un método para producir la membrana micro-
porosa mezclando un polimero hidrofilico con la resina termopldstica de la presente invencion, un método de impreg-
nacién de la membrana microporosa con una solucién en la que se disuelve un polimero hidrofilico y a continuacién
se evapora el disolvente, y similares.

En la presente invencion, se pueden llevar a cabo tratamientos adicionales siempre y cuando no se vean afectadas
las ventajas de la presente invencion. Entre los ejemplos de tratamientos adicionales se incluyen el tratamiento de reti-
culacion con radiaciones ionizantes y similares, la introduccion de grupos funcionales mediante modificacién quimica
de la superficie, y similares.

La composicion que contiene la resina termopldstica y el plastificante, utilizada en la presente invencién, puede
contener adicionalmente antioxidantes, agentes nucleantes de cristales, agentes antiestaticos, retardantes de llama,
lubricantes, absorbentes ultravioletas, etc. dependiendo de los objetivos.

Las membranas microporosas que tienen resistencia térmica de la presente invencién se pueden utilizar para una
amplia variedad de aplicaciones, tales como membranas de separacién en medicina ttiles para eliminar virus, bacte-
rias, etc., concentracién o medios de cultivo, filtros para procesos industriales para eliminar particulas finas de fluidos
médicos, aguas residuales, etc., membranas de separacion para la separacion de aceite y agua o liquido y gas, membra-
nas de separacidn para la purificacién de agua del grifo o residuales, separadores para baterias de litio, etc., soportes
de electrolitos s6lidos para baterias de polimeros, y otras aplicaciones.

La presente invencidn se explicard en detalle mediante los siguientes ejemplos. Los métodos de prueba mostrados
en los ejemplos son los siguientes.

(1) Grosor de membrana (t)

El grosor de la membrana microporosa en forma de ldmina se midi6 utilizando un medidor de esfera graduada
(PEACOCK NO. 25 fabricada por Ozaki Seisakusho Co., Ltd.).

El grosor de la membrana microporosa en forma de fibra hueca se midi6 fotografiando mediante un estereomi-
croscopio una seccidn cortada verticalmente de la membrana y calculando la mitad de la diferencia entre el didmetro
externo y el didmetro interno de la fibra hueca.

(2) Porosidad &

Se midi6 el volumen (cm?®) y el peso (g) de la membrana microporosa, y se calcul6 la porosidad € (%) a partir de
los resultados de las mediciones utilizando la siguiente férmula:

Porosidad = 100 x (1 - peso / (densidad de la resina x volumen))

(3) Cantidad de permeacion de agua W

Se midi6 el flujo de permeacién (mL) de agua pura a 25°C, y se calcul6 la cantidad de permeacién de agua W
(L/m?/atm/h/100 um) mediante la siguiente férmula a partir del grosor de membrana (um), drea de muestra (cm?),
presion diferencial (atm) y tiempo de medida (min).
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Cantidad de permeacién de agua W = 6 x flujo de permeacién x grosor de membrana / (drea de muestra x presién
diferencial x tiempo de medicion)

(4) Permeabilidad del gas G

Se obtuvo un tiempo requerido para la permeacién de 100 cm?® de aire utilizando un medidor Gurley de la permea-
bilidad del gas segin JIS P-8117, y se estandarizé con respecto a un grosor de membrana de 100 um para obtener una
permeabilidad del gas G (seg/pulgada®/cm Hg/100 cm?/100 ym).

(5) Didmetro mdximo de poros D,

Se convirti6 el didmetro mdximo de poros D; (um) a partir del punto de burbuja (kgf/cm?) obtenido mediante el
método del punto de burbuja.

(6) Didmetro de poros aparente D, segiin el método de permeacion

La relacion entre la permeabilidad del gas G y el didmetro de poros d (um) es tal como se muestra mediante la
siguiente férmula, utilizando el grosor de membrana t (um), porosidad € (%) y velocidad de curvado de trayectoria :

G=7,649xtx1*/(exd)

Por otro lado, la relacion entre la cantidad de permeacién de agua W y el didmetro de poros d es tal como se muestra
mediante la siguiente férmula, utilizando el grosor de membrana t (um), porosidad & (%) y velocidad de curvado de
trayectoria 7:

W=1,138x 10" x d®> x g/(7* x 1)

Cuando 7, €y t se eliminan, el didmetro de poros d se puede representar mediante la siguiente férmula. Se midieron
la permeabilidad de gas G y la cantidad de permeacién de agua W, y se calcul6 el didmetro de poros aparente D, (um)
segun el método de permeacion a partir de la siguiente férmula.

d=1,149x 10 xWx G =D,

(7) Proporcion del didmetro mdximo de poros y el didmetro aparente de poros

La proporcién del didmetro méximo de poros D, y el didmetro aparente de poro D, medidos mediante el método
de permeacién se definid tal como se muestra mediante la siguiente formula, y esto se tomd como indicacién de la
uniformidad del didmetro de poros.

Proporcién del didmetro méximo de poros y didmetro de poros aparente = didmetro maximo de poros / didmetro
aparente de poros segin el método de permeacién

(8) Resistencia a la rotura por traccion y elongacion a la rotura

Se realiz6 una prueba de traccién bajo las condiciones de prueba de anchura de una pieza de prueba de 10 mm,
longitud de una pieza de prueba de 100 mm, distancia entre mordazas (distancia entre dos marcas de medicién) de 50
mm, velocidad de estirado de 200 mm/min, y la temperatura de medicién de 23 + 2°C utilizando Autograph Model
AG-A fabricado por Shimadzu Construction Co., Ltd. La rotura por traccién (kgf/cm?) y la elongacién a la rotura (%)
se obtuvieron a partir de la carga de rotura (kgf), la elongacién de rotura (mm) y el grosor de membrana (um) mediante
las siguientes formulas:

Resistencia a la rotura por traccion = carga de rotura / grosor de membrana x 10*
Elongacién a la rotura = elongacién a la rotura x 2

(9) Resistencia de empuje y proen fusiond de empuje

Se realiz6 una prueba de empuje bajo las condiciones de prueba del radio de curvado de la punta de una aguja de
0,5 mm, la velocidad de empuje de 2 mm/s, y la temperatura de medicién de 23 + 2°C utilizando un comprobador de
compresiéon KES-G5 fabricado por Katoteck Co., Ltd., y se obtuvo una curva de correlacién entre la carga y la proen
fusiéond. A partir de la carga médxima (gf) en el punto de rotura en la curva de correlacién y el grosor de membrana
(um), se obtuvo la resistencia de empuje (gf/100 um) estandarizada con respecto a un grosor de membrana de 100 um
mediante la siguiente férmula.

Resistencia de empuje = 100 x carga maxima / grosor de membrana

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 574 T3

Ademds, la proen fusiénd de la aguja en el punto de rotura en la prueba de empuje anterior se definié6 como la
proen fusiénd de empuje (mm).

(10) Energia en la prueba de empuje

En la curva de correlacion entre la carga (gf) y la proen fusiénd (mm) obtenida en el prueba de empuje anterior, la
region desde el punto de partida (proen fusiéond O mm) hasta el punto de rotura (proen fusiénd de empuje) se integré
y se estandarizé con respecto a un grosor de membrana de 100 um y el valor resultante se definié como la energia
(mJ/100 um).

(11) Resistencia al reventamiento

Una membrana microporosa en forma de una fibra hueca de 10 cm en longitud adecuada como muestra se fijé a un
plomo utilizando una resina epoxi y se ajusté a un cilindro de gas nitrégeno que tiene un regulador. A continuacion,
la presion se incrementd a ritmo de 1 kgf/cm? mediante el regulador, y la muestra se mantuvo durante 1 minuto a cada
una de las presiones y se valor6 la aparicién de estallido. La resistencia al reventamiento (1 kgf/cm? 6 0,098 kN/cm?)
se calculé mediante la siguiente férmula a partir de la presion de estallido (1 kgf/cm?), grosor de membrana (um) y
didmetro interno de la fibra hueca (um).

Resistencia al reventamiento = 0,5 x presion de estallido x didmetro interno / grosor de membrana

(12) Observacion de la estructura transversal de la membrana microporosa

Una membrana microporosa cortada en un tamafio adecuado se impregné con etanol, y la seccién se expuso
mediante corte congelado a temperatura de nitrégeno liquido. Esta muestra se fijé a un soporte de muestras con una
cinta con recubrimiento doble, eléctricamente conductora, seguido por el recubrimiento con oro para obtener una
muestra para examen microscépico. La estructura transversal de la membrana microporosa se observé utilizando un
dispositivo de microcopio electrénico de barrido de alta resoluciéon (HRSEM) bajo un voltaje acelerador de 5,0 kV y
a unos aumentos determinados.

Haciendo referencia a la capa definida por la siguiente (A) y la capa definida por la siguiente (B), la estructura
transversal anterior se fotografié con un cambio en los aumentos, como minimo, en 4 etapas desde un aumento tan
ampliado como imagen completa en la direccién del grosor de membrana, estando incluida en el marco del disefio
(por ejemplo, 400x es adecuado cuando el grosor de membrana es aproximadamente de 200 um) hasta un aumento
ampliado de 15000x, y se realiz6 la valoracion. Dicha capa como los huecos interesferuliticos mostrados esquemaética-
mente en la figura 11, que no estdn presentes en ninguna de las fotografias tomadas con el cambio de la ampliacién de
aumentos, se define como capa (A), y dicha capa como los huecos interesferuliticos que estdn presentes se define como
la capa (B). En el caso de la membrana microporosa que tiene una estructura transversal en la que la capa (A) y la
capa (B) coexisten, generalmente la capa (A) tiende a formarse como una capa paralela a la superficie de la membrana
microporosa en la parte de la capa superficial de la membrana microporosa, y la capa (B) tiende a formarse en la parte
interna de la capa de la membrana microporosa.

La proporcion de la capa (A) y la capa (B) se obtuvo como el valor promedio de las medidas de la proporcion del
grosor de las capas con respecto al grosor de membrana, como minimo, en 10 puntos en las fotografias anteriores de
la estructura transversal.

(A) Una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos.
(B) Una capa en la que los microporos son huecos intraesferuliticos y huecos interesferuliticos.
(13) Deteccion de esferulitas

Se troced finamente una membrana microporosa para preparar una pieza delgada, la cual se impregné con un disol-
vente orgdnico que no desgasta la membrana microporosa e, inmediatamente a continuacion, se realiz6 la observacién
de una cruz de malta, utilizando un microscopio de polarizacién. Como disolvente organico, se utilizé cloruro de me-
tileno para la membrana microporosa fabricada de resina de fluoruro de polivinilideno. Los aumentos ampliados son
preferentemente, como minimo, de 200x, y mds preferentemente, como minimo, 400x, y se prefieren los aumentos
mas elevados. Una realizacidn habitual de la cruz de malta (imagen de polarizacién en forma de cruz) se muestra en
la figura 12. De esta manera, se pueden detectar las esferulitas observando las imagenes de polarizacion en forma de
cruces de malta.

(14) Identificacion del mecanismo de separacion de fases

Se utilizé un aparato Labo plastmill fabricado por Toyo Seiki Seisakusho Co., Ltd. (Modelo 30C150) equipado
con doble husillo (Modelo R100H) como aparato de amasado. Se introdujo una composicién que comprende la resina
termopldstica, el plastificante, etc. en una mezcla a una proporcién determinada en el Labo plastmill, y se amasé
fundido a una temperatura determinada y una revolucién de husillo de 50 rpm. En este caso, aunque el tiempo de
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amasado se puede elegir libremente, se prefiere de manera especifica 5-10 minutos, teniendo en cuenta el tiempo
requerido para la estabilizacién del par de amasado y la inhibicién de la descomposicién y deterioro de la resina.
A continuacién, el nimero de revoluciones del husillo se estableci6 a 10 rpm, y continuando el amasado con el
husillo, el calentador se desconectd para enfriar con aire el producto amasado, midiendo de esta manera la correlacién
entre la temperatura de amasado (°C) y el par de amasado (kg-m) para obtener una curva caracteristica. En la curva
caracteristica, la temperatura a la que el par de amasado aumenta bruscamente con enfriamiento puede considerarse
un punto de inflexién en la separacién de fases solido-liquido. En general, cuando se utiliza una composicién que
comprende resina de fluoruro de polivinilideno y un plastificante, el punto de inflexién con la separacién de fases
sOlido-liquido estd presente en el intervalo, aproximadamente, de 100°C hasta, aproximadamente, 170°C, tal como
se muestra en el Ejemplo de Referencia 1 y la Figura 1, a las que se hace referencia a continuacién en la presente
invencion. Sin embargo, algunas veces la composicion tiene una temperatura a la que el par de amasado disminuye
bruscamente con el enfriamiento en el intervalo de temperaturas superior al punto de inflexién con la separacién de las
fases solido-liquido, y esto puede identificarse como un sistema de separacioén de fases liquido-liquido. Por lo tanto,
un sistema de separacion de fases que tiene una temperatura a la que el par de amasado aumenta bruscamente con el
enfriamiento, y que no tiene una temperatura a la que el par de amasado disminuye bruscamente con el enfriamiento
en el intervalo de temperaturas superior a la temperatura a la que el par de amasado aumenta bruscamente, se define
como la separacion de pases s6lido-liquido, inducida térmicamente.

(15) Punto Tc, punto de cristalizacion Tc" y punto de fusion cristalino Ty" de la separacion de fases solido-liquido
inducida térmicamente

Se introdujo en un Labo plastmill una composicion que comprendia la resina termopléstica, el plastificante, etc. en
una mezcla a una proporcién determinada, y se amasé en fusion a una temperatura determinada y a una revolucién de
husillo de 50 rpm para preparar una mezcla. Esta mezcla se utiliz6 como muestra de medida. Utilizando un aparato de
analisis térmico (DSC-Pyrisl) fabricado por Perkin-Elmer Co., Ltd., se midi6 un pico de temperatura exotérmico en el
transcurso del enfriamiento en condiciones de un peso de muestra de 5-10 mg, una velocidad de enfriado de 10°C/min,
y una temperatura de rastreo seleccionable, opcionalmente, del intervalo de 20-300°C. Esto se definié como el punto
Tc(°C) de la separacién de fases sélido-liquido inducida térmicamente. El punto de cristalizacion Tc° (°C) de la resina
termopldastica también se midié de la misma manera como el punto de separacién de fases inducida térmicamente.
En cuanto al punto de fusién cristalino Ty (°C) de la resina termopldstica, se midié un pico endotérmico en el
transcurso del calentamiento del segundo ciclo, ajustando la velocidad de calentamiento y la velocidad de enfriamiento
en 10°C/min, y esto se definié como el punto de fusién cristalino Ty°.

(16) Velocidad de enfriamiento

Se obtuvo la velocidad de enfriamiento en el caso de la solidificacién en un bafio de refrigeracion, tal como agua,
tras el enfriamiento y la solidificacién, de la siguiente manera, utilizando un termémetro infrarrojo. Se enfrié una
composicién incolora y transparente en estado fundido mediante la exposicién a aire frio. Utilizando un termémetro
infrarrojo, se midi6 la temperatura a la que la composicién solidificada por cristalizacién se voltrayectoria blanca,
y se determiné la temperatura de solidificacién (°C). A continuacién, utilizando un termémetro infrarrojo, se midi6
la temperatura de la composicion justo antes de enfriarse y solidificarse en un bafio de refrigeracion, y ésta se tomo
como temperatura inicial (°C). Ademads, el tiempo de solidificacién (en segundos) se midi6é desde el momento en el
que se dej6é que la composicidn entrara en contacto con el bafio de refrigeracion hasta el momento en el que el color
de la composicién cambiaba a blanco mediante enfriamiento y solidificacién. La velocidad de enfriamiento (°C/min)
se calculé mediante la siguiente férmula.

Velocidad de enfriamiento = 60 x (temperatura inicial - temperatura de solidificacién) / tiempo de solidificacién

Ademais, la velocidad de enfriamiento en el caso de utilizar un molde, tal como una prensa de enfriamiento, en
el enfriamiento y solidificacién, se obtuvo mediante la insercion de un sensor termopar en la composicién en estado
fundido y midiendo la temperatura y el tiempo.

Ejemplo de Referencia 1

Se mezclaron un 40% en peso de resina de fluoruro de polivinilideno (homopolimero; peso molecular promedio
en peso: 250.000; densidad: 1,78 g/cm?®; Ty® = 173°C; T = 148°C) y un 60% en peso de ftalato de diciclohexilo
(DCHP), y la mezcla se introdujo en un Labo plastmill. La mezcla se amasé en fusién durante 5 minutos a una
temperatura de amasado de 240°C y una revolucién de husillo de 50 rpm hasta que la temperatura de la resina y el
par de amasado se estabilizaron. A continuacién, la revolucién de husillo se establecié a 10 rpm, y continuando el
amasado con el husillo, el calentador se desconectd para enfriar con aire la solucién uniforme desde la temperatura
inicial de 240°C, observando de esta manera el cambio del par de amasado con la disminucion de la temperatura, y se
realiz6 la evaluacién del mecanismo de separacion de las fases. A partir de la curva caracteristica mostrada en la figura
1, se observo que el mecanismo de separacion de fases de la composicidn era una separacion de fases sélido-liquido
inducida térmicamente.
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Ejemplo 1

Se amas6 una composicién que comprendia un 40% en peso de resina de fluoruro de polivinilideno (homopolimero;
peso molecular promedio en peso: 250.000; densidad: 1,78 g/em?; Ty® = 173°C; T = 148°C) y un 60% en peso de
ftalato de diciclohexilo (DCHP) utilizando un Labo plastmill durante 10 minutos a una temperatura de amasado de
200°C y una revolucién de husillo de 50 rpm para obtener una solucién uniforme. La solucién uniforme resultante se
molded en una Idmina mediante una prensa de calentamiento de 200°C y, a continuacién, se enfrié a una velocidad
de enfriamiento de, aproximadamente, 600°C/min utilizando una prensa de enfriamiento para solidificar la lamina. A
continuacidn, se extrajo el ftalato de diciclohexilo mediante extraccién con hexano, y el hexano depositado se extrajo
mediante secado para obtener una membrana microporosa. La membrana microporosa resultante tenia una resistencia
a la rotura por tracciény una elongacion a la rotura elevadas, y dado que la proporcion del didmetro mdximo de poros
y el didmetro aparente de poro era pequefia, concretamente 4,9, se observé que la uniformidad del didmetro de poros
era elevada. Se prepar6 una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio de
polarizacién, se observé que la imagen de polarizacion de la misma tenia una cruz de malta a través de toda la capa
de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando que las esferulitas estaban presentes. La figura
2, la figura 3 y la figura 4 muestran fotografias de la estructura transversal de la membrana microporosa tomadas
por un microscopio electrénico de barrido. A partir de las fotografias de la estructura transversal se observé que,
en la membrana microporosa resultante, las esferulitas se unfan entre si sin tener enlaces, y la capa (A) en la que
los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el 100%. Los resultados de las medidas sobre la membrana
microporosa resultante se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que el ftalato de diamilo
(DAP) se utilizé como plastificante. Se prepard una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando
un microscopio de polarizacion, se observé que la imagen de polarizacioén de la misma tenfa una cruz de malta a través
de toda la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando que las esferulitas estaban
presentes. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 1, y en la figura 5
se muestra una fotografia de la estructura transversal de la membrana microporosa tomada utilizando un microscopio
electrénico de barrido. A partir de la fotograffa de la estructura transversal se observé que, en la estructura transversal
de la membrana microporosa resultante, la capa (A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el
39%, y la capa (B) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos y huecos interesferuliticos ocupaba el 61%.

Ejemplo Comparativo 1

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que el ftalato de dibutilo
(DBP) se utilizé como plastificante. Se prepard una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando
un microscopio de polarizacién, se observé que la imagen de polarizacion de la misma tenia una cruz de malta a través
de toda la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando que las esferulitas estaban
presentes. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 1. En las figuras 6 y
7 se muestran fotografias de la estructura transversal de la membrana microporosa tomadas utilizando un microscopio
electrénico de barrido. A partir de la fotografia de la estructura transversal se observé que, en la estructura transversal
de la membrana microporosa resultante, la capa (B) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos y huecos
interesferuliticos ocupaba el 100%. Por lo tanto, tal como se muestra en la Tabla 1, la resistencia mecdnica y la
uniformidad del didmetro de poros de la membrana microporosa resultante eran seriamente inferiores.

Ejemplo Comparativo 2

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que el ftalato de dietilo
(DEP) se utiliz6 como plastificante. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en
la Tabla 1. Se prepar6 una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio de
polarizacién, se observé que la imagen de polarizacién de la misma tenfa una cruz de malta a través de toda la capa
de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que las esferulitas estaban
presentes. Se observo que, en la estructura transversal de la membrana microporosa resultante, la capa (B) en la que
los microporos eran huecos intraesferuliticos y huecos interesferuliticos ocupaba el 100%. Por lo tanto, tal como se
muestra en la Tabla 1, la resistencia mecdnica y la uniformidad del didmetro de poros de la membrana microporosa
resultante eran seriamente inferiores.

Ejemplo 3

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que no se utilizé la
prensa de enfriamiento para enfriar y solidificar, pero la ldmina se introdujo en agua a 20°C y se enfrié a una velocidad
de enfriamiento de, aproximadamente, 10000°C/min. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante
se muestran en la Tabla 2, y en la figura 8 se muestra una fotografia de la estructura transversal de la membrana
microporosa tomada utilizando un microscopio electrénico de barrido.
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Ejemplo Comparativo 3

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usé la prensa
de enfriamiento para enfriar y solidificar, y la velocidad de enfriamiento fue de aproximadamente 40°C/min. Las
propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 2. Se prepar6 una pieza delgada
de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio de polarizacion, se observd que la imagen de
polarizacién de la misma tenia una cruz de malta a través de toda la capa de la estructura transversal de la membrana
microporosa, confirmando de esta manera que las esferulitas estaban presentes. En la figura 9 se muestra una fotografia
de la estructura transversal de la membrana microporosa tomada utilizando un microscopio electrénico de barrido.
A partir de la fotografia de la estructura transversal, se observé que en la estructura transversal de la membrana
microporosa resultante, la capa (B) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos y huecos interesferuliticos
ocupaba el 100%. Tal como se muestra en la Tabla 2, cuando disminuia la velocidad de enfriamiento, la resistencia
mecdnica y la uniformidad del didmetro de poros de la membrana microporosa resultante se deterioraban.

Ejemplo 4

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 3, excepto que la cantidad de la
resina de fluoruro de polivinilideno era del 20% en peso y la del ftalato de diciclohexilo (DCHP) era del 80% en peso.
Se prepar6 una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio de polarizacién, se
observé que la imagen de polarizacién de la misma tenfa una cruz de malta a través de toda la capa de la estructura
transversal de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que las esferulitas estaban presentes. Se observo
que en la estructura transversal de la membrana microporosa resultante, la capa (A) en la que los microporos eran
huecos intraesferuliticos ocupaba el 100%. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran
en la Tabla 2.

Ejemplo 5

La composicion utilizada en el Ejemplo 1, que comprendia un 40% en peso de resina de fluoruro de polivinilideno
y un 60% en peso de ftalato de diciclohexilo (DCHP), se agité y se mezclé a 70°C utilizando un mezclador Henschel y,
a continuacion, se enfrié hasta obtener un polvo. Este polvo se introdujo desde una tolva y se amasé fundido a 200°C
utilizando un extrusor de doble husillo de 35 mm para obtener una solucién uniforme. Posteriormente, la solucién
uniforme resultante se extruy6 a partir de una tobera en forma de percha ajustada a una distancia de borde de 100 ym,
y se puso entre dos rodillos de enfriamiento y se enfrié y se solidific6 para obtener una ldmina. A continuacién, se
extrajo el ftalato de diciclohexilo mediante extraccion con hexano, y el hexano depositado se extrajo mediante secado
para obtener una membrana microporosa. La velocidad de enfriamiento y solidificacién fue, aproximadamente, de
1000°C/min. Ademas, el punto de separacién de las fases liquido-sélido del tipo induccién térmica de la mezcla fue de
136°C, a partir del cual se calculd una constante de depresion del punto de separacion de fases de 20,0°C. Se prepard
una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio de polarizacién, se observo
que la imagen de polarizacién de la misma tenfa una cruz de malta a través de toda la capa de la estructura transversal
de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que las esferulitas estaban presentes. Se observé utilizando
un microscopio electrénico de barrido que en la estructura transversal de la membrana microporosa resultante, la capa
(A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el 100%. Las propiedades fisicas de la membrana
microporosa resultante fueron un grosor de 380 um, una porosidad del 63%, una cantidad de permeacién de agua de
380 L/m?*/atm/h/100 um, un didmetro maximo de poros de 0,057 um, una Resistencia a la rotura por traccién de 150
kgf/em? (1,47 kN/cm?) y una elongacion a la rotura del 320%.

Ejemplo 6

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se utilizaron un 45%
en peso de resina de fluoruro de polivinilideno (SOLEF 1012 con un punto de fusién cristalino de 173°C fabricado por
SOLVAY Co., Ltd.) y un 55% en peso de ftalato de diciclohexilo (DCHP). El punto de separacién de las fases sélido-
liquido, inducida térmicamente, de la mezcla fue de 138°C, a partir del cual se calcul una constante de depresion
del punto de separacion de fases de 18,2°C. Se prepar6 una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y
utilizando un microscopio de polarizacion, se observé que la imagen de polarizacion de la misma tenia una cruz de
malta a través de toda la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que
las esferulitas estaban presentes. Se observd que, en la estructura transversal de la membrana microporosa resultante,
la capa (A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el 100%. Las propiedades fisicas de la
membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo 7

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de resina
de fluoruro de polivinilideno era del 50% en peso y la del ftalato de diciclohexilo (DCHP) era del 50% en peso. El punto
de separacion de las fases sélido-liquido inducida térmicamente de la mezcla fue de 140°C, a partir del cual se calculé
una constante de depresion del punto de separacion de fases de 16,0°C. Se prepar6 una pieza delgada de la membrana
microporosa resultante, y utilizando un microscopio de polarizacion, se observé que la imagen de polarizacién de
la misma tenia una cruz de malta a través de toda la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa,
confirmando de esta manera que las esferulitas estaban presentes. Se observé que, en la estructura transversal de la
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membrana microporosa resultante, la capa (A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el
100%. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo Comparativo 4

Se agitd y se disolvié a 60°C una mezcla que comprendia un 17% en peso de resina de fluoruro de polivinilide-
no (SOLEF 1012 con un punto de fusién cristalino de 173°C fabricado por SOLVAY Co., Ltd.), un 66% en peso de
dimetilacetamida y un 17% en peso de alcohol isopropilico. La solucién resultante se molde6 en una placa de vidrio
a 50°C, e inmediatamente se sumergié en una solucion que comprendia un 42% en peso de agua, un 51% en peso de
dimetilacetamida y un 7% en peso de alcohol isopropilico que se ajusté a 30°C para coagular la solucién moldeada.
Esta solucién se lavé sucesivamente con agua y etanol y, a continuacion, se sec para obtener una membrana micro-
porosa plana. Las esferulitas no se formaron en la estructura transversal de la membrana microporosa resultante. Las
propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo Comparativo 5

Se agitd y se disolvié a 55°C una mezcla que comprendia un 18% en peso de resina de fluoruro de polivinilideno
(SOLEF 1012 con un punto de fusién cristalino de 173°C fabricado por SOLVAY Co., Ltd.), un 72% en peso de dime-
tilacetamida y un 10% en peso de polietilenglicol (fabricado por Wako Jun-yaku Co., Ltd.; peso molecular promedio
en peso: 20.000). La solucién resultante se molde6 en una placa de vidrio a 50°C, e inmediatamente se sumergié en
agua ajustada a 30°C para coagular la solucién moldeada. Esta solucién se lavé sucesivamente con agua y etanol y, a
continuacidn, se secd para obtener una membrana microporosa plana. Las esferulitas no se formaron en la estructura
transversal de la membrana microporosa resultante. Una capa de piel densa se encontraba presente en la superficie de
la membrana microporosa.

Ejemplo 8

Se agité y se mezclé a 70°C utilizando un mezclador Henschel la composicién utilizada en el Ejemplo 1, que
comprendia un 40% en peso de resina de fluoruro de polivinilideno y un 60% en peso de ftalato de diciclohexilo
(DCHP) y, a continuacion, se enfrié hasta obtener un polvo. Este polvo se introdujo desde una tolva y se amasé
fundido a 200°C utilizando un extrusor de doble husillo de 35 mm para obtener una solucién uniforme. Posteriormente,
la solucién uniforme resultante se extruyé en una fibra hueca a partir de una hilera de toberas que comprendia un
orificio en forma de anillo de 0,9 mm de didmetro interno y 1,49 mm de didmetro externo con el paso de aire a
través del interior del hueco, y se enfrid y se solidificé en un bafio de agua de 20°C, seguido de arrollamiento en una
madeja. A continuacidn, se extrajo el ftalato de diciclohexilo mediante extraccién con hexano, y el hexano depositado
se extrajo mediante secado para obtener una membrana microporosa. La velocidad de enfriamiento y solidificacion
fue, aproximadamente, de 5000°C/min. Ademads, el punto de separacién de las fases liquido-sélido del tipo induccién
térmica de la mezcla fue de 136°C, a partir del cual se calcul6 una constante de depresion del punto de separacion de
fases de 20,0°C. Se preparé una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y utilizando un microscopio
de polarizacién, se observo que la imagen de polarizacién de la misma tenfa una cruz de malta a través de toda
la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que las esferulitas
estaban presentes. Se observé utilizando un microscopio electrénico de barrido que, en la estructura transversal de
la membrana microporosa resultante, la capa (A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el
100%. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante fueron un grosor de 209 ym, una porosidad del
62%, una cantidad de permeacién de agua de 270 L/m*/atm/h/100 um, un didmetro méximo de poros de 0,053 um,
una resistencia a la rotura por traccién de 170 kgf/cm? (1,67 kN/cm?) y una elongacion a la rotura del 400%.

Ejemplo 9

Se obtuvo una membrana microporosa de la misma manera que en el Ejemplo 8, excepto que se utilizé un 45% en
peso de resina de fluoruro de polivinilideno (SOLEF 1012 con un punto de fusién cristalino de 173°C fabricado por
SOLVAY Co., Ltd.) y un 55% en peso de ftalato de diciclohexilo (DCHP). El punto de separacién de las fases sélido-
liquido inducida térmicamente de la mezcla fue de 138°C, a partir del cual se calculé una constante de depresién
del punto de separacion de fases de 18,2°C. Se prepard una pieza delgada de la membrana microporosa resultante, y
utilizando un microscopio de polarizacién, se observo que la imagen de polarizacién de la misma tenia una cruz de
malta a través de toda la capa de la estructura transversal de la membrana microporosa, confirmando de esta manera que
las esferulitas estaban presentes. En la figura 10 se muestra una fotografia de la estructura transversal de la membrana
microporosa tomada utilizando un microscopio electrénico de barrido. Se observé que, en la estructura transversal de
la membrana microporosa resultante, la capa (A) en la que los microporos eran huecos intraesferuliticos ocupaba el
100%. Las propiedades fisicas de la membrana microporosa resultante se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo 10

La membrana microporosa en forma de fibra hueca obtenida en el Ejemplo 8 se mantuvo en un horno controla-
do a 150°C durante 30 minutos para llevar a cabo el tratamiento térmico. Las propiedades fisicas de la membrana
microporosa resultante fueron un grosor de 190 um, una porosidad del 58%, una cantidad de permeacion de agua
de 150 L/m*/atm/h/100 um, un didmetro maximo de poros de 0,051 um, una Resistencia a la rotura por traccién de
200 kgf/em? (1,96 kN/cm?) y una elongacién a la rotura del 310%. La Resistencia a la rotura por traccién era mucho
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mas elevada en comparacién con la membrana microporosa obtenida en el Ejemplo 8. Ademas, cuando la membrana
microporosa resultante se dejo reposar en un autoclave para la esterilizacién con vapor a 130°C durante 1 hora, la
membrana no mostré un cambio dimensional y tenfa una resistencia térmica excelente.

Ejemplo Comparativo 6

Desde una tolva se introdujo una resina de polietileno (peso molecular promedio en peso: 200.000; densidad:
0,96 g/cm?®; Ty® = 135°C) en un extrusor de doble husillo de 35 mm. Ademads, se vertié parafina liquida (viscosidad
cinemdtica a 37,8°C: 13,4 cSt) al extrusor, de manera que la composicién comprendia un 30% en peso de la resina de
polietileno y un 70% en peso de la parafina liquida, y se amasé en fusién a 200°C para obtener una solucién uniforme.
Posteriormente, la solucién uniforme resultante se extruyé en una fibra hueca a partir de una hilera de toberas que
comprendia un orificio de anillo de 0,9 mm de didmetro interno y 1,49 mm de didmetro externo con el paso de aire
a través del interior del hueco, y se enfrié y se solidificé en un bafio de agua, seguido por un arrollamiento en una
madeja. A continuacién, se extrajo la parafina liquida mediante extraccién con hexano, y el hexano depositado se
extrajo mediante secado para obtener una membrana microporosa. La velocidad de enfriamiento y solidificacién fue,
aproximadamente, de 5000°C/min. Cuando la membrana microporosa resultante se dejé reposar en un autoclave para
la esterilizacion con vapor a 130°C durante 1 hora, se observé un encogimiento de tamafio del 30% y la membrana no
tenfa una resistencia térmica suficiente.

Ejemplo 11

La membrana microporosa en forma de fibra hueca obtenida en el Ejemplo 8 se sometié a radiacién con rayos
de electrones de 3 Mrad en una atmdsfera con el nitrégeno sustituido con 100 ppm de concentracién de oxigeno,
e inmediatamente se sometié a un tratamiento de hidrofilizacién mediante un método de injertos. El tratamiento de
hidrofilizacién se llevo a cabo mediante la inmersion de la membrana microporosa en una solucién mezclada que
comprendia un 6% en peso de metacrilato de 2-hidroxietilo, un 20% en peso de t-butanol y un 74% en peso de agua
a temperatura ambiente durante 1 hora en una atmésfera con el nitrégeno sustituido, seguido de un lavado con agua
y secado. La membrana microporosa resultante tenia una hidrofilicidad tan elevada que se mojaba espontdneamente
cuando se colocaba en agua, y era adecuada para membranas de separacion para el tratamiento del agua, membranas
de separacion en medicina que no deberian adsorber proteinas, y similares.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1

Ejempio 1 Ejemplo 2 Ejemplo Comparativo 1 | Ejemplo Comparativo 2
Tipo de plastificante DCHP DAP DBP DEP
Concentracion de resina 40 40 40 40
Cl%p]
Punto de separacién de 136 131 122 116
fases solido-liquido inducida
térmicamente Tc[*C]
Constante de depresion del 20,0 28,3 43,3 53,3
punto de separacion de
fases a [°C]
Velocidad de enfriamiento 600 600 600 600
[C/min]
Grosor de membrana t {um] 193 176 176 173
Capa en la que los 100 39 0 0
microporos son huecos
intraesferuliticos (A} [%]
Capa en la que los 0 61 100 100
microporos son huecos
intraesferuliticos y huecos
interesferuliticos (B} [%)
Porosidad ¢ [%] 64 58 53 47
Permeabilidad del gas G 4170 (497) 2960 (353) 330 (39) 17 (2,0)
[s/pulgadazlcm Hg/100
cm?3100 um] ([s/cmzkPal100
cm?/ 100 pm))
Cantidad de permeacion de 330 530 1350 17700
agua W [L/mZatm/h/100 pm]
Didmetro méaximo de poros 0,078 0,131 0,683 0,933
D1 [um]
Diametro de poros aparente 0,016 0,018 0,0051 0,0035
D2 segin el método de
permeacion [pum}
Proporcién de diametro 49 73 130 270
maximo de poros y diametro
de poros aparente D4/D;
Resistencia a la rotura por 91 (8,92) 60 (5,88) 35(3,43) 31 (3,04)
traccion [kgflem?] ([kN/cm?])
Elongacion a la rotura [%) 160 35 4 3
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TABLA 2

Ejemplo 3 Ejemplo Comparativo 3

Ejemplo 4

Tipo de plastificante

DCHP DCHP

DCHP

Concentracion de resina
C[%p)

40 40

20

Punto de separacién de fases
sélido-liquido inducida
térmicamente T¢[C}

136 136

126

Constante de depresion del
punto de separacion de fases
a €]

20,0 20,0

21,5

Velocidad de enfriamiento
[Cimin}

10000 40

10000

Grosor de membrana t [um]

335 363

188

Capa en la que los microporos
son huecos intraesferuliticos
{A)[%]

100 0

100

Capa en fa que los microporos
son huecos intraesferuliticos
y huecos interesferuliticos (B)
i*%]

Porosidad & [%]

60 68

82

Permeabilidad del gas G
[s/pulgadazicm Hg/100
cm*/100 um) {[slcm¥kPa/100
cm¥ 100 um))

4800 (572) 2460 (293)

1550 (185)

Cantidad de permeacion de
agua W [LUm%atm/h/100 pum)

300 510

2070

Diametro maximo de poros D+

[um]

0,055 0,247

0,120

Diametro de poros aparente
D: segiin el método de

permeacion [um)

0,020 0,014

0,037

Proporcion de didmetro
maximo de poros y diametro

de poros aparente Dy/D;

28 17

33

Resistencia a la rotura por
traccion [kgficm?] ([kN/cm?])

130 (1,27) 38 (0,38)

23(0,23)

Elongacion a la rotura {%)

280 9

170
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TABLA 3
Ejemplo6 | Ejemplo7 Ejemplo Ejemplo Ejemplo 8 Ejemplo 9
Comparativo 4 | Comparativo 5
Forma de membrana Membrana | Membrana Membrana Membrana Fibra hueca Fibra hueca
microporosa plana plana plana plana
Concentracién de resina 45 50 17 18 40 45
Cr%p]
Punto de separacion de fases 138 140 . - 136 138
solido-liquido inducida
térmicamente T¢[°C]
Constante de depresién del 18,2 16,0 - - 20,0 18,2
punto de separacion de fases
a [«C]
Grosor de membrana t [um) 196 202 120 126 209 n
Porosidad € [%} 52 47 65 68 62 54
Diametro maximo de poros 32 26 100 62 53 27
[nm}
Cantidad de permeacion de 82 56 1250 850 270 87
agua W [Um¥atm/h/100 um]
Resistencia de empuje [gf/100 | 320 (3,14) | 386 (3,79) 129(1,27) 112 (1,1)
pm] ([N100 pm)
Proen fusiond de empuje 3,2 33 1,5 1,2 - -
[mm]
Energia en la prueba de 7.6 84 09 0,7
empuje (mJ/100 um}
Resistencia al reventamiento - - - - - 7070 (0,69)
[kgtlem?] ([kN/em?])
Resistencia a la rotura por 146 (1,43) | 195(1,91) 67 (0,66) 59 (0,58) 170 (1,67) 343 (3,36)
traccion [kgficm?] ({kN/cm?))
Elongacion a fa rotura [*%] 252 264 52 48 400 740
Nota) - : no medido

Aplicabilidad industrial

Dado que las membranas microporosas resistentes al calor de la presente invencidn tienen una resistencia mecanica
elevada y tienen una capa con una uniformidad de didmetro de poros excelente, se espera que tengan un rendimien-
to de eliminacion de particulas y un rendimiento de permeacion ideales. Ademads, también es posible proporcionar
membranas microporosas con didmetro de poros efectivamente ttiles para la eliminacion de virus. De este modo, son
industrialmente utiles.
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REIVINDICACIONES

1. Membrana microporosa resistente al calor, que consiste en esferulitas que contienen resina de fluoruro de poli-
vinilideno y que tiene una estructura de capas formada en la direccién del grosor de la membrana, conteniendo dicha
estructura de capas que contiene un 5-100% en grosor de una capa definida por la siguiente (A) y un 95-0% en grosor
de una capa definida por la siguiente (B), en la que:

(A) representa una capa en la que los microporos son formados por huecos intraesferuliticos, siendo dichos huecos
intraesferuliticos un gran nimero de espacios huecos diminutos que estan presentes en el interior de las esferulitas y
se comunican entre si para formar trayectorias de poros tridimensionales, y

(B) representa una capa en la que los microporos estdn formados por huecos intraesferuliticos y huecos interes-
feruliticos, siendo dichos huecos interesferuliticos espacios huecos que estdn presentes con la formacién de enlaces
entre las esferulitas adyacentes y se comunican entre si para formar trayectorias de poros tridimensionales,

en la que la membrana tiene un didmetro maximo de poros de 10-150 nm segtin se determina mediante el método
de punto de burbuja.

2. Membrana microporosa resistente al calor, segin la reivindicacién 1, en la que dicha estructura de capas contiene
un 30-100% en grosor de la capa (A) y un 70-0% en grosor de la capa (B).

3. Membrana microporosa resistente al calor, segin la reivindicacién 2, en la que dicha estructura de capas contiene
un 50-100% en grosor de la capa (A) y un 50-0% en grosor de la capa (B).

4. Membrana microporosa resistente al calor, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que tiene un didmetro
maximo de poros de 10-100 nm segtin se determina mediante el método de punto de burbuja.

5. Membrana microporosa resistente al calor, segtin la reivindicacién 4, que tiene un didmetro maximo de poros de
10-50 nm segin se determina mediante el método de punto de burbuja.

6. Membrana microporosa resistente al calor, segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tiene una porosi-
dad de 30-90%.

7. Membrana microporosa resistente al calor, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que tiene una cantidad
de permeacién de agua de 50-5 x 10* L/m?/atm/hora/100 um, en la que la cantidad de agua de permeacién W = 6 x
flujo de permeacidn x grosor de membrana / (drea de muestra x presion diferencial x tiempo de medicién) medida a
25°C.

8. Membrana microporosa resistente al calor, seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que tiene una Resis-
tencia a la rotura por traccién de 196,1-4903,3 N/cm? (20-500 kgf/cm?) en, como minimo, una direccién uniaxial y/o
una elongacion a la rotura de 30-1000% en, como minimo, una direccidn uniaxial.

9. Método para producir la membrana microporosa resistente al calor, tal como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, cuyo método comprende

- calentar una composicioén que contiene resina de fluoruro de polivinilideno y un plastificante, y que tiene un punto
de separacién de fases sélido-liquido inducida térmicamente para fundir de forma uniforme la composicion,

- enfriar el fundido a una velocidad de enfriamiento no inferior a 50°C/min para solidificar el fundido, y a conti-
nuacién

- extraer la parte sustancial de dicho plastificante,

en la que dicha composicidn tiene una constante de depresion de separacion de fases (@) de 0-40°C tal como se
define segun la siguiente férmula (1):

a=100x (T.°-T.)/(100 - C) (1)

en la que « indica una constante de depresion del punto de separacion de fases (°C), T.° indica un punto de cristaliza-
cion (°C) de la resina termoplastica, T¢ indica un punto de separacion de fases sélido-liquido inducida térmicamente
(°C) de dicha composicion, y C indica una concentracién (% en peso) de la resina termopldstica en la composicién, en
la T¢ se determina mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

10. Método, segtn la reivindicacién 9, en el que el enfriamiento y la solidificacién del fundido se realiza dejando
que el fundido entre en contacto con agua.

11. Método, segitin la reivindicacién 9 6 10, que comprende ademds la etapa de tratamiento térmico.
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12. Método, segin cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, que comprende ademds la etapa de tratamiento de
hidrofilizacién.

13. Método, segtin cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que el plastificante es ftalato de diciclohexilo o
5 ftalato de diamilo.
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FIG.2

24



ES 2267574 T3

FIG.3
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FIG.4
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FIG.5
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FIG.6
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FIG.7
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FIG.8
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FIG.9
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FIG.10
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FIG.11
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FIG.12
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