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DESCRIPCION
Recubrimiento de polimeros que contienen un complejo de un fluoropoliéter idnico y un agente contraidnico

La invencion se refiere a un articulo que comprende un sustrato y un recubrimiento sobre éste, que contiene un
fluoropoliéter id6nico y un agente contraionico. La invencion se refiere ademas a un proceso para la produccion de
dicho recubrimiento y al uso de una mezcla de un fluoropoliéter i6nico y un agente contraiénico para la preparacion
de un recubrimiento.

Al dia de hoy los polimeros se utilizan en una amplia gama de aplicaciones, que incluyen prendas de vestir, filtros y
membranas en diferentes campos de la tecnologia. Las diferentes aplicaciones requieren progresivamente
propiedades que no son inherentes a los polimeros y por lo tanto s6lo pueden ser proporcionadas mediante una
funcionalizacidn, en particular de la superficie del polimero.

Una forma de funcionalizar las superficies poliméricas es recubrir la superficie con una capa (generalmente delgada)
de un agente de funcionalizacién. Al proceder de este modo, se pueden impartir a los polimeros propiedades tales
como estanqueidad al agua, resistencia a productos quimicos, retraso del fuego y similares. Sin embargo, hasta
ahora la mayoria de los conceptos y recubrimientos se han centrado en la mejora de una propiedad especifica, pero
no permiten impartir una variedad de propiedades deseables al sustrato, ni ponerlas a punto y equilibrarlas.

Por ejemplo, aplicar un recubrimiento de poliéster o de poliuretano como capa sobre la superficie externa de un
sustrato de politetrafluoretileno expandido (ePTFE) mejora la resistencia frente a productos quimicos como los
contenidos en cremas solares, sudor, grasas corporales, maquillaje y similares (US 4,194,041 y US 6,074,738). Sin
embargo, dichos recubrimientos no se pueden utilizar en general para la optimizacién de otras propiedades
importantes como retraso del fuego, hidrofilicidad o similares. Ademas, se han aplicado recubrimientos a base de
perfluoropoliéteres no iénicos para modificar la oleofobicidad de sustratos microporosos de polimeros, como se da a
conocer en EP 615 779.

Es otro requisito para un agente de recubrimiento que tenga una buena adherencia al sustrato para funcionalizarlo
permanentemente y que no afecte adversamente, o lo haga so6lo en bajo grado, las propiedades inherentes
deseadas del polimero. Por ejemplo, en el caso de una membrana de politetrafluoretiieno (PTFE) microporoso
utilizada para la filtracion, el recubrimiento no debe ser facilmente arrastrado por lavado y no debe afectar el flujo de
liquido a través de los poros.

Ademas, basado en el caracter inerte y la baja energia superficial de muchos sustratos, especialmente los sustratos
de polimeros fluorados, se sabe que es muy dificil recubrir las superficies de esos sustratos, p. ej. ePTFE
microporoso, con especies idnicas o cargadas. La adherencia deficiente de esos sustratos a las especies ionicas o
cargadas conduce al fracaso en muchas aplicaciones industriales. Esto significa que sin ningun tratamiento quimico
de superficie como ataque quimico, radiacién, tratamiento con laser, activacién con plasma y/o pretratamiento con
CO, supercritico, generalmente no hay forma de cubrir directa y permanentemente estas superficies con poliiones
tales como polimeros intrinsecamente conductores, iones metalicos, iones organicos, particulas cargadas, sales y
otros. Sin embargo, se podria esperar que particularmente esos compuestos impartieran propiedades especiales si
se cubriera con ellos un sustrato.

Auln mas, esos métodos dedicados directamente a la modificacion de la superficie como ataque quimico, tratamiento
con plasma o corona, irradiacion, etc., que se desarrollaron para mejorar su capacidad de adherencia, son
destructivos para el sustrato y se asocian a la desfluoracion de la superficie y el debilitamiento de la resistencia
mecanica del sustrato de fluoropolimero. Si el sustrato es delgado, la resistencia mecanica del sustrato puede
incluso disminuir hasta tal punto que el sustrato no se pueda mantener en condiciones de modificacion de la
superficie.

Los documentos US 6,638,622, US 6,940,692 y US 6,916,955 describen un proceso para sintetizar sales de sodio
de un perfluoropoliéter que contiene grupos acido carboxilico y la aplicaciéon de esas sales como recubrimiento para
proteger de la corrosion los discos de grabacién magnética y las cabezas de grabacion magnética. Estos
recubrimientos fueron disefiados especialmente para proporcionar una muy buena adherencia a superficies
metalicas y de 6xidos metalicos con su alta energia superficial. Los recubrimientos tienen un espesor maximo de 10
nm y proporcionan a la superficie propiedades extremadamente repelentes del agua, de modo semejante a una
superficie densa recubierta con PTFE .

El documento US 5,716,680 describe un proceso para formar un recubrimiento delgado y adherente de un ionémero
de perfluorocarbono sobre un sustrato de polimero que suele estar en forma de polvo, en forma fibrosa o en una
mezcla de formas en polvo y fibrosa. El recubrimiento se forma a partir de una dispersion coloidal del ionémero de
perfluorocarbono en un medio liquido que consiste esencialmente en agua y esta sustancialmente exento de
solventes organicos, que comprende afiadir a) la dispersion coloidal y b) una sal o un acido fuertemente ionizante a
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un recipiente que contenga el sustrato de polimero, y someter la dispersion, la sal o el acido y el material de
polimero a condiciones de alto cizallamiento mediante lo cual se forma un recubrimiento durable y delgado del
iondmero de perfluorocarbono sobre el sustrato de polimero.

Un objetivo de la invencion es proporcionar articulos que contengan sustratos de polimeros y un recubrimiento que
permita impartir una amplia variedad de propiedades al sustrato y permita adaptar esas propiedades.
Simultdneamente, el recubrimiento deberia tener una buena adherencia al sustrato, prepararse y aplicarse
facilmente, y ser uniforme y homogéneamente distribuible sobre el sustrato.

Otro objetivo es proporcionar recubrimientos que contengan especies idnicas o cargadas sobre sustratos
normalmente dificiles de recubrir con esas sustancias.

En la actualidad se ha descubierto sorprendentemente que esos objetivos se pueden lograr mediante el
recubrimiento de un sustrato de polimero con una composicion que comprenda dos componentes, un fluoropoliéter
i6nico, es decir un fluoropoliéter que contiene grupos ioénicos y un agente contraidnico que tenga cargas ionicas
opuestas a las de los grupos iénicos del fluoropoliéter, en forma de un complejo.

La presente invencidn proporciona por consiguiente un articulo compuesto por un sustrato de polimero y un
recubrimiento sobre éste que contiene un complejo de un fluoropoliéter idnico y un agente contraidnico.

El concepto de recubrimiento de la presente invencion, que incluye los dos componentes fluoropoliéter iénico y
agente contraiénico, proporciona por una parte excelentes propiedades de formacion de pelicula y adherencia del
recubrimiento a un sustrato de polimero, basadas principalmente en las propiedades del complejo de fluoropoliéter
idnico presente en el recubrimiento. Por otra parte, el concepto permite simultdneamente la mejora y adaptacion de
una diversidad de propiedades diferentes del sustrato, porque se puede utilizar una amplia gama de agentes
contraiénicos para la formacion de complejos, y se puede variar su proporcién con respecto a los grupos iénicos del
fluoropoliéter. En cualquier caso, son los efectos sinérgicos de la interaccion entre el sustrato y el complejo
contenido en el recubrimiento lo que hace Unico al articulo de la invencion. El articulo de conformidad con la
invencion permite proporcionar propiedades mejoradas. Se ha descubierto sorprendentemente que se puede
mejorar y adaptar una enorme diversidad de propiedades diferentes del sustrato aplicando la presente invencion.

Como ejemplos de las propiedades de un sustrato de polimero que se pueden mejorar y poner a punto se pueden
mencionar la proteccion contra el calor y las llamas, propiedades antiestaticas, hidrofilicidad, hidrofobicidad,
oleofobicidad y propiedades antimicrobianas.

Cuando se utilizan sustratos de polimeros (micro)porosos como, por ejemplo, PTFE expandido (ePTFE) las
propiedades de flujo se pueden adaptar para proporcionar un equilibrio Gnico entre el indice de aceite y al mismo
tiempo la humectabilidad por electrolitos como el agua.

Ademas, para recubrimientos de la superficie interna de los poros de los sustratos (micro)porosos es ventajoso que
los recubrimientos de la invencion se formen suave y uniformemente para que no se bloqueen los poros. Esta
ventaja se da sobre todo en comparacion con los conceptos del estado anterior de la técnica que utilizaron particulas
pequefias con el fin de modificar las propiedades del sustrato. La ventaja de la invencion esta representada por una
elevada velocidad de flujo continuo para el aire y los liquidos para materiales porosos. Para recubrimientos
monoliticos, es decir, capas sobre la superficie externa de un sustrato, la ausencia de particulas permite la formacion
de recubrimientos ultradelgados.

AuUn mas, la combinacién de un agente contraiénico y un fluoropoliéter iénico y la formacion de un complejo entre
esos componentes, produce recubrimientos insolubles, durables, especialmente como una capa delgada en la
superficie de los fluoropolimeros. Esto, a su vez, significa que la invencion permite la unién duradera de especies
ionicas a las superficies de fluoropolimeros.

Como no es necesario ningln pretratamiento del sustrato antes del recubrimiento, la invencién permite que se logre
la funcionalizaciéon del sustrato de manera no degradante. Por lo tanto, se pueden conseguir membranas muy
delgadas con funcionalidades adicionales sin pérdida de propiedades mecanicas.

Los articulos de la invencién, por otra parte, pueden ser dotados de mejor velocidad de transmision de vapor de
agua (MVTR) y, al mismo tiempo, impermeabilidad al agua, excelente resistencia a los productos quimicos,
excelente resistencia a la degradacién UV y estabilidad mecénica. Los articulos pueden tener ademas un mejor
equilibrio entre permeabilidad y valores de MVTR.

Los articulos segun la invenciéon se pueden usar en prendas de vestir como prendas para proteccion, confort y
funcionalidad, en estructuras textiles, en laminados, en elementos filtrantes como para filtracion o microfiltracion de
liquidos y/o gases, en elementos de ventilacion como para ventilacion de recipientes y contenedores, en sensores,
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en dispositivos de diagndstico, en recintos protectores y en elementos de separacion.

El sustrato de polimero utilizado en el articulo de la invencidon puede ser cualquier tipo de polimero, tales como
polimeros sintéticos o naturales y/o combinaciones de polimeros sintéticos y/o naturales.

El sustrato puede ser una membrana, un tejido o un laminado. El sustrato puede ser un tejido, tela sin tejer, fieltro o
malla. El sustrato también puede ser de fibras como monofilamentos, multifilamentos o hilos, incluidos hilos y fibras
microdenier.

Se sabe que los sustratos de polimeros tienen baja energia superficial, en contraste por ejemplo con los metales u
Oxidos metalicos. El sustrato de polimero del articulo de la invencién, en una realizacién, tiene una energia
superficial de 100 mN/m o menos, y en otra realizacion, tiene una energia superficial de 40 mN/m o menos.

El sustrato sobre el cual estd presente el recubrimiento, en una realizacion, tiene un espesor de 1 a 1000
micrometros, en otra realizacion, tiene un espesor de 3 a 500 micrémetros, y todavia en otra realizacion, tiene un
espesor de 5 a 100 micrometros. Se pueden aplicar mas capas de laminas del mismo material o de un material
diferente al sustrato recubierto.

En una realizacion, el sustrato es un fluoropolimero, es decir, un polimero que contiene atomos de flior, y en otra
realizacion, el sustrato es una fluoropoliolefina.

El sustrato puede incluir cargas.
El fluoropolimero puede ser parcialmente fluorado o completamente fluorado, es decir, perfluorado.

En una realizacion, el sustrato comprende, o consiste en politetrafluoretileno (PTFE), un PTFE modificado, un
fluorotermopléastico o un fluoroelastomero o cualquier combinacion de esos materiales. La expresion "PTFE
modificado" segun se usa en este documento pretende indicar un tipo de copolimero de tetrafluoroetileno en el cual
aparte de las unidades monoméricas de tetrafluoroetileno estan presentes ademas unidades co-monoméricas
perfluoradas, fluoradas o no fluoradas.

En una segunda realizacion, el sustrato consiste en politetrafluoretieno (PTFE), un PTFE modificado, un
fluorotermoplastico o un fluoroelastémero o cualquier combinacion de esos materiales.

En otra realizacion, el sustrato contiene PTFE, y alin en otra realizacion, el sustrato consiste en PTFE.
El sustrato puede ser ademas un sustrato poroso, por ejemplo PTFE poroso.

El término "poroso”, segun se utiliza en este documento, se refiere a un material que tiene huecos en toda la
estructura interna que forma un camino de aire continuo e interconectado de una superficie a la otra.

El sustrato puede ser un sustrato microporoso. Esto significa que los huecos del sustrato son muy pequefios y
habitualmente denominados “microscépicos”.

Un tamafio de poro adecuado de los huecos en el sustrato microporoso esta en el rango de 0,01 a 15 micrometros
determinado por medicion del tamafio del poro a flujo medio.

En una realizacion, el sustrato contiene PTFE expandido (ePTFE, EPTFE).
En otra realizacion, el sustrato consiste en PTFE expandido.

El PTFE puede ser expandido (es decir estirado) en una o mas direcciones para obtener el fluoropolimero poroso. El
fluoropolimero poroso puede tener forma de cinta, tubo, fibra, ldmina o membrana. La microestructura del
fluoropolimero poroso puede incluir nodos y fibrillas, solo fibrillas, sélo hebras o atados de fibrillas, o nodos estirados
interconectados por fibrillas.

Las membranas fluoropoliméricas adecuadas incluyen membranas de politetrafluoroetileno estiradas uni o
biaxialmente.

Un material de politetrafluoretileno expandido (ePTFE) adecuado consiste, por ejemplo, en las peliculas de ePTFE
sin tejer dadas a conocer por Bowman en US 4,598,011, por Branca en WO 96/07529, por Bacino en la patente de
los Estados Unidos N° 5,476,589, por Gore en US 4,194,041 y por Gore en US 3,953,566, cuyo contenido se
incorpora aqui por referencia. Las peliculas de ePTFE descritas en este documento son delgadas, fuertes,
guimicamente inertes e intrinsecamente pueden tener una velocidad de flujo continuo alta para aire o liquidos.
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Los fluoropolimeros adecuados para hacer peliculas de ePTFE incluyen PTFE y copolimeros de tetrafluoroetileno
como FEP, PFA, THV, etc.

La combinacion del tamafio de poro a flujo medio y el espesor determina la velocidad de flujo a través de las
membranas. Para microfiltracion, se requiere un flujo aceptable con una buena retencién de particulas. Un tamafio
de poro de ePTFE pequefio y estrecho esta acompafnado de presiones de entrada de agua altas. Un tamafio de poro
de ePTFE mas abierto disminuiria la resistencia de una membrana de ePTFE contra la entrada de agua. Por esas
razones practicas, un tamafio de poro a flujo medio de ePTFE inferior a 0,3 micrébmetros se considera bueno.

La expresion "fluoropoliéter iénico" pretende indicar un polimero elaborado a partir de unidades monoméricas
olefinicas parcialmente fluoradas o perfluoradas unidas por atomos de O y unidades que contienen grupos iénicos,
es decir grupos que tienen una carga eléctrica. En las moléculas de fluoropoliéter idnico, pueden estar presentes
uno o0 mas grupos ionicos de la misma o de diferente naturaleza.

Los fluoropoliéteres idnicos en general son térmicamente estables, sustancialmente insolubles en agua y los
solventes mas comunes, y no se pueden lixiviar después de aplicar como recubrimiento.

También es posible tener un recubrimiento lubricante, como el requerido por muchos dispositivos y fibras. Los
recubrimientos lubricantes se pueden obtener mediante el uso de ciertos complejos de fluoropoliéter iénico con
viscosidad e hidrofilicidad ajustadas.

Por ejemplo, las unidades monomeéricas olefinicas de fluoropoliéter pueden comprender --O-(CF2-CF»)- y/o -O-(CFH-
CF3)- ylo -O-(CH»-CF»)- ylo -O-(CH2-CHF)- y/o -O-(CF(CHs)-CF2)- y/o -O-(C(CH3).-CFy)- y/o -O-(CH2-CH(CHg))- y/o
-O-(CF(CF3)-CF»)- y/o -O-(C(CF3),-CF)- y/o -O-(CF2-CH(CF3))-.

Los grupos idnicos pueden ser grupos aniénicos, como -SOjz, -COO’, -OPOs> y/o combinaciones de grupos
anionicos y cationicos, como -SOs’, -COO", -OPO3?, con -NHs",-NR,H," 0 -NRoH".

En una realizacion, los grupos iénicos son grupos aniénicos, y en otra realizacion, los grupos se seleccionan entre
los grupos carboxilico, fosforico, sulfonico y sus mezclas.

Los precursores de los fluoropoliéteres i6nicos son compuestos tales que se pueden transformar en fluoropoliéteres
gue tengan grupos ionicos por reacciones quimicas sencillas. Por ejemplo, el precursor de un fluoropoliéter i6nico
que contenga grupos -CO, como grupos iénicos puede ser el mismo compuesto con grupos -COzH no idnicos, que
luego se pueden convertir en los correspondientes grupos -CO," aniénicos por reaccién del precursor con el agente
contraiénico o su precursor, por ejemplo, por reaccion con acetato de magnesio y calentamiento para evaporar el
acido acético.

En el fluoropoliéter iénico estan presentes atomos de flor que estan unidos covalentemente a atomos de carbono
en el polimero principal o en las cadenas laterales (ramificaciones). El término “polimero” incluye copolimeros, como
por ejemplo copolimeros bloque, injertados, aleatorios y alternantes asi como terpolimeros, incluidos ademas sus
derivados, combinaciones y mezclas. Ademas, a menos que se limite especificamente, el término “polimero” incluira
todas las configuraciones geométricas de la molécula incluidas las estructuras lineal, en bloque, injertada, aleatoria,
alternante, ramificada y sus combinaciones.

En una realizacion, el fluoropoliéter iénico tiene un alto contenido de fltor, por ejemplo >50 atomo % con respecto a
los &tomos que no son de carbono, para mejorar la compatibilidad con el sustrato de polimero, especialmente con
los sustratos fluorados como PTFE.

La relacién flaor/hidrégeno, en la relacion F/H siguiente, del fluoropoliéter idnico puede ser mayor que 1, en otra
realizacién, es mayor que 2, y aln en otra realizacion es mayor que 3, puesto que la compatibilidad con los
sustratos, en particular los fluoropolimeros, mejora y la solubilidad en agua se mantiene en un nivel bajo. Ademas,
se aumenta la durabilidad del recubrimiento.

La relacion F/H determina, por ejemplo, el grado de hinchamiento en condiciones humedas o mojadas. Cuanto
menor es la relacién F/H, mayor es el grado de hinchamiento en condiciones himedas.

Los fluoropoliéteres ionicos pueden ser perfluorados, en particular en el caso de sustratos fluorados como PTFE o
sustratos de ePTFE.

Los poliéteres perfluorados iénicos tienen habitualmente unidades monomeéricas olefinicas seleccionadas entre
cualquiera de las siguientes o sus combinaciones: -CF;-O-; -(CF,CF;)-O-; -(CF(CF3))-O-; -(CF2CF.CF,)-O-; -
(CF2CF(CF3))-O-; y - (CF(CF3)CF2)-O-. Algunos tipos nuevos de poliéteres perfluorados también pueden contener
unidades repetitivas (por €j. (C(CF3)2)-O-), o semejantes con mas de tres atomos de carbono: por gj. -(C4Fg)-O-; 0
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-(CeF12)-O-.

En una realizacién, el fluoropoliéter idnico se selecciona del grupo de perfluoropolialquiléteres i6nicos, es decir
perfluoropolialquiléteres con uno o méas grupos ionicos en la molécula. Perfluoropolialquiléteres se abrevia en
general como "PFPE". Otros términos sinénimos utilizados frecuentemente incluyen, "aceite PFPE", "liquido PFPE" y
"PFPAE".

En esta técnica, se conocen PFPE que tienen sélo grupos neutros, no idnicos, especialmente grupos terminales no
iGnicos.

Una descripcién general de dichos poliéteres perfluorados se encuentra en el libro "Modern Fluoropolymers"”, editado
por John Scheirs, Wiley Series in Polymer Science, John Wiley & Sons (Chichester, Nueva York, Wienheim,
Brisbane, Singapur, Toronto), 1997, capitulo 24: Perfluoropolyethers (Synthesis, Characterization and Applications),
gue se incorpora aqui por referencia.

No obstante, los fluoropoliéteres idnicos, incluidos los PFPE i6nicos como los utilizados en la presente invencion,
difieren de dicho PFPE neutro en que contienen grupos ionicos.

La molécula de fluoropoliéter i6nico contiene normalmente dos grupos terminales en extremos opuestos del
esqueleto de la estructura del fluoropoliéter i6nico.

Tipicamente, los grupos idnicos presentes en la molécula de fluoropoliéter i6nico constituyen, o estan unidos a, esos
grupos terminales.

Por lo tanto, el fluoropoliéter idnico puede haber sido obtenido modificando un fluoropoliéter no ibnico mediante
reacciones de grupos terminales. Dichos compuestos se pueden adquirir en el comercio, por ejemplo, los
compuestos que se venden con el nombre comercial Fluorolink ® (Solvay Solexis).

Son realizaciones de fluoropoliéteres idnicos o sus precursores:
(&) un perfluoropoliéter (PFPE), donde dicho PFPE contiene grupos terminales seleccionados entre los
siguientes:

-(O)n-(CR1R2)m-X
donde:
Ri=H,F,Cl,Brol;
R;=H,F,Cl,Brol;
X = COOH, SO,0H o0 OPO(OH)3,
n=0061;y
m =0 - 10.
Sin embargo, también puede haber grupos proximos a los grupos terminales como los que contienen
-CFH-,
-(CH2)»-conn=1a10,

-(OCH2),-conn=1al0o
-(OCH2CHy)n-conn=1a 10.

Si el fluoropoliéter iénico contiene grupos terminales no iénicos, normalmente esos son grupos como, -OCF3, -OCyFs
y -OCsF.

Sin embargo, los grupos terminales no idnicos también se pueden seleccionar entre los siguientes:

-(0)n-(CR1R2)m-CR3R4Rs

donde:

Ri=H,F,Cl,Brol;
R,=H,F,Cl,Brol;
Rs=H,F,Cl,Brol;
Rs=H,F,Cl,Brol;

Rs =H, F, Cl, Br, |, alquilo o arilo;
n=001;y

m =0 - 10.

Ademas, también puede haber grupos terminales no perfluorados como los que contienen radicales H, CI, Bro 1.
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Los ejemplos de grupos terminales no perfluorados comprenden estructuras como:

-CFoRe Rs=H, Cl, Br,ol;

-CFR7-CFsR7=H,Cl,Broll..

Los grupos terminales de acuerdo con la férmula -(O)n,-(CR1R2)m-CR3R4Rs también se pueden seleccionar de
cualquier combinacién de los siguientes:

-OCFs3; -OCzFs; -OC3sF7; -OC4Fg; -OCsF11; -OCgF13; -OC7F15; -OCgF17; -OCgF10; -OC10F21;

-OCFzH; -OCzF4H; -OC3F6H; -OC4F3H; -OCsFloH; -OCeFle; -OC7F14H; - OCgFleH; -OCgFlgH; -OClonoH;

-OCF2C|; -OC2F4C|; -OC3FGC|; -OC4F8C|; -OC5F10C|; -OCeFlzck -OC7F14C|; -OC3F16C|; -OC9F18C|; -OC10F20C|;
-OCFQBI'; -OC2F4BI’; -OCaFeBI’; -OC4FsBI’; -OC5FloBr; -OCaFlzBr; - OC7F14BI'; -OCgFleBr; -OCgFlgBI’; -OClonoBr;
-OCF2|; -OC2F4|; -OC3F5|; -OC4F3|; -OC5F10|; -OC6F12|; -OC7F14|; -OC8F16|; -OC9F13|; -OC10F20|;

-OCF1Hz; -OCzF3Hz; -OC3FsH2; -OC4F7H2; -OCsFgH2; -OCsF11H2; - OC7F13H2; -OCgF15H2; -OCoF17Hz2; -OC10F19H2;
-OCFC|2; -OC2F3C|2; -OC3F5C|2; -OC4F7C|2; -OC5F9C|2; -OC6F11C|2; - OC7F13C|2; -OC8F15C|2; -OC9F17C|2; -
OC1oF1oCl3;

-OCFlBrz; -OC2F3BI'2; -OC3FsBr2; -OC4F7BF2; -OC5FQBI'2; -OCGFllBl’z; - OC7F13BI’2; -OCgFlsBrz; -OC9F17BI'2; -
OC1oF10Brz;

-OCFuilz; -OC3Fslz; -OCsFslz; -OC4F7l2; -OCsFolz; -OCeF11l2; -OC7F3lz; - OCgF1sl2; -OCgFi1712; -OCi10F10l2;

-CFj3; -CaFs; -CsF7; -C4Fg; -CsFu1; -CeF13; -C7F1s; -CgF17; -CoF19; -C1oF21;

-CF2H; -CaF4H; -CsFeH; -C4FgH; -CsF10H; -CsF12H; -C7F14H; -CgF16H; - CoF18H; -C1oF20H;

-CF2C|; -C2F4C|; -C3F6C|; -C4F8C|; -C5F10C|; -CGF12C|; -C7F14C|; -C8F16C|; - C9F18C|; -C1F20C|;

-CFzBr; -C2F4Br; -C3FGBI’; -C4FgBr; -C5FloBl'; -CeFlzBr; -C7F14BI'; -CgFleBr; - CgFlgBr; -ClonoBr;

-CFal; -CaF4l; -CsFel; -C4Fgl; -CsFiol; -CeF12l; -C7F14l; -CgF16l; -CoF1sl; - C1oF20l;

-CF1Hz; -CaoF3Hz; -CaFsHa; -CaF7H2; -CsFoH2; -CeF11H2; -C7F13H2; -CgF1sHa; - CoF17H2; -CioF19H2;

-CFCly; -C2F3Cly; -CaFsCly; -C4F7Clz; -CsFgClz; -CsF11Cl2; -C7F13Cla; - CgF15Cla; -CoF17Cl2; -C10F19Cly;

-CF1Br2; -C2F3Br2; -CsFsBrz; -C4F7Br2; -CsFoBrz; -CeF11Br2; -C7F13Br2; - CgF15Br2; -CoF17Br2; -C1oF19Br2; y

-CFilz; -CaFalz; -CaFsla; -CaFrlz; -CsFolz; -CeF11l2; -C7Fasl2; -CgFislz; -CoF1712; -CioFi0l2.

Los fluoropoliéteres i6nicos comerciales adecuados para la presente invencion son, por ejemplo, conocidos también
con los nombres comerciales Fomblin®, (Solvay Solexis), Fluorolink® (Solvay Solexis), Krytox® (DuPont) y
Demnum® (Daikin Kogyo Co. Ltd). Esos compuestos estén disponibles en forma sustancialmente pura y también a
veces se suministran como una microemulsién en agua, como Fomblin® FE 20C o Fomblin® FE 20 EG.

Las estructuras adecuadas de fluoropoliéteres iénicos comerciales son como se indica a continuacion:
Fluorolink® C y Fluorolink® C 10:

HOOC-CF;-(OCF,CF2)n-(OCF2)-O-CF,-COOH donde m+n = 8 a 45 y m/n = 20 a 1000

Fluorolink® F 10:

PO(OH)3.y(EtO)y]y-CH2-CF2-(OCF2CF2)n-(OCF2)m-O-CF2-CHy(EtO)y]yPO(OH)s.y

donde m+n =8 a 45y m/n =20 a 1000,

Krytox® 157 FSL

F-[CF(CF3)CF20]n,-CF(CF3)-COOH

donde n -14 (M, = 2 500), incluido Krytox® 157 FSM (M;, = 3500-4000) y Krytox® 157 FSH (M,, = 7000-7500),
Demnum® SH

CF3-CF,-CF2-0O-(CF2-CF2-CF20)m-CF2-CF2COOH (peso molecular 3500).

El componente que contiene un fluoropoliéter i6nico o uno de sus precursores puede ser un liquido viscoso a 60 °C
con viscosidades que varian entre aproximadamente 5 mPa y aproximadamente 1 000 000 mPa, aproximadamente
10 mPa y aproximadamente 500 000 mPa o preferentemente entre aproximadamente 30 mPa y aproximadamente
50 000 mPa.

Los fluoropolimeros iénicos pueden ser insolubles en agua.

El peso equivalente de un fluoropoliéter i6nico se define como el peso molecular del fluoropoliéter idnico dividido por
el ndmero de grupos iénicos presentes en el fluoropoliéter.

El peso equivalente del fluoropoliéter i6nico en una realizacion varia entre 400 y 15 000 g/mol, en otra realizacion
varia entre 500 y 10 000 g/mol, y ain en otra realizacion varia entre 700 y 8000 g/mol.

Si el peso equivalente es demasiado bajo, la solubilidad en agua puede ser demasiado alta. Si el peso equivalente
7
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es demasiado alto las propiedades de procesamiento se deterioraran.

El término “agente contraiénico” pretende indicar cualquier compuesto que tenga una carga ionica opuesta a la
carga de los grupos i6nicos del fluoropoliéter, exceptuando a H y Na™.

El agente contraionico y el fluoropoliéter iénico, después de mezclarse, forman un complejo en el cual la carga
electronica presente en los grupos ionicos del fluoropoliéter esta equilibrada, al menos en parte, por la carga
electronica presente en el agente contraidnico, como se explica detalladamente a continuacién. Dichos complejos,
es decir la carga del fluoropoliéter idnico equilibrada con el agente contraidnico, estaran generalmente de manera
que se forme una red de moléculas de fluoropoliéter i6nico y especies de agente contraidnico que se extienda en
todo el recubrimiento, de modo que el recubrimiento se pueda considerar como “entrecruzado”.

No obstante, con H" la formacion de un complejo de ese tipo no es posible 0 no lo es en medida suficiente. Es bien
sabido que los acidos carboxilicos organicos existen fundamentalmente en forma dimérica con unién por hidrogeno.
De manera similar, con Na’, el grado de formacién del complejo es insuficiente, lo que nos lleva a preguntarnos
acerca de la estabilidad y la durabilidad del recubrimiento sobre los sustratos de polimeros.

Con los sustratos metdlicos y de oOxidos metdlicos, los agentes contraidnicos Na® producen superficies muy
hidréfobas donde la porcién del fluoropoliéter se extiende libremente hacia afuera y el extremo Na® esta
evidentemente sobre la superficie (US 6,638,622). Es probable que este comportamiento con superficies metalicas o
de oOxidos metdlicos sea estable para asociarse con Na'. Pero con sustratos de polimeros el extremo Na' queda
expuesto y la limitada formacion del complejo no funciona para esta invencion.

El agente contraiénico puede ser un i6n metdlico, como un i6n metalico monovalente, bivalente, trivalente,
tetravalente, polivalente, o un idn no metéalico que tenga una o mas cargas, como especies organicas cargadas que
incluyen iones amonio, policationes organicos e iones de polimeros, como polimeros intrinsecamente conductores, o
puede ser una mezcla de dos 0 mas de esos iones. El agente contraiénico también puede ser un zwitterion, es decir
un compuesto que tenga tanto cargas positivas como negativas.

El agente contraidnico se puede seleccionar de los grupos de iones orgénicos o iones metalicos no alcalinos.

En una realizacioén, el agente contraidnico incluye un iébn metdlico, excluido el Na®, gue tenga una carga de + 1, +2,
+3 0 +4, como los que se encuentran en los cationes de metales alcalinos, cationes de metales alcalinotérreos,
iones de metales de transicién y cationes de metales lantanidos.

En la realizacion en la que el agente contraiénico contiene iones metalicos, éstos se pueden seleccionar entre los
cationes de metales alcalinotérreos, AI3+, iones de metales de transicion y cationes de metales lantanidos.

Los ejemplos de iones metalicos adecuados incluyen Ag®, Cu®, Cu®*, Ca**, Mg* AP**, zn**, ce®*, ce™, cr¥', Ni*' y
Co**

Cuando se desea que el articulo recubierto tenga propiedades antimicrobianas, el agente contraiénico puede incluir
iones que tengan actividad antimicrobiana.

En otra realizacion del articulo antimicrobiano, el agente contraidnico puede consistir en iones que tengan actividad
antimicrobiana.

La expresion “actividad antimicrobiana” segun se usa en este documento pretende indicar cualquier actividad que
elimine microorganismos como bacterias, hongos, virus, etc.

Por ejemplo, los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden los iones Ag, Au, Pt, Pd, Iry Cu, Sn, Biy Zn,
especies organicas cargadas, un zwitterion o un polication como especies catidnicas organicas, por ejemplo
polielectrolitos catiénicos, cationes de amonio cuaternario N-alquilados y sus derivados, polimeros de 4-vinilpiridina
N-alquilada, etilenimina cuaternizada, derivados de acido acrilico cuaternizado y sus copolimeros.

Los mondmeros adecuados para especies organicas cargadas, un zwitterion o un polication, comprenden
monémeros catidnicos como sales de amonio cuaternario de acrilamida, metilacrillamida, acrilato, metacrilato, 2-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-vinilpiperidina, 4-vinilpiperidina, vinilamina o dialilamina, sustituidas.

Los policationes preferidos son poli(4-vinilpiridina) incluidas poli(4-vinilpiridina) alquilada, polietilenimina (PEI) y PEI
sustituida con alquilo, poli(dialildimetilamonio) (PDADMA), poli(clorhidrato de alilamina), polivinilamina, y sus
copolimeros y mezclas.

En otro aspecto, los policationes pueden incluir al menos un ion de amina cuaternaria.
8
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El uso de policationes como agentes contraiénicos es adecuado para mejorar las propiedades antimicrobianas del
recubrimiento, especialmente en las membranas, papel y tejidos y en el campo de ajuste de la permeabilidad asi
como para la modificacion de la superficie para unir especies activas.

En una realizacion, los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Au, Pt, Pd, Iry Cu, Sn Bi y/o
Zn, en otra realizacion los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Cu y/o Zn, y ain en otra
realizacion los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag.

En la realizacion en la que los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden o consisten en iones Ag (Ag"),
los recubrimientos se pueden preparar por incorporacion de acetato de plata, carbonato de plata, nitrato de plata,
lactato de plata, citrato y éxidos de plata asi como sus mezclas y derivados, como precursores de Ag” en la mezcla
para preparar el recubrimiento.

También es posible y puede ser ventajoso para una efectividad especifica, usar la combinaciéon de los iones
mencionados antes que tienen actividad antimicrobiana, como combinaciones de plata y cobre, plata y zinc, plata y
polielectrolitos catidnicos.

En las realizaciones en las que los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Au, Pt, Pd, Iry
Cu, Sn, Bi y/o Zn, los iones que tienen actividad antimicrobiana pueden comprender opcionalmente otras especies
organicas cargadas, un zwitterién o un polication como especies catiénicas organicas, por ejemplo polielectrolitos
cationicos y cationes de amonio cuaternario N-alquilados y derivados, polimeros de 4-vinilpiridina N-alquilada,
etilenimina cuaternizada, derivados del &cido acrilico cuaternizado y sus copolimeros.

Cuando el recubrimiento funcional deba soportar ambientes agresivos como agua o solventes organicos, el agente
contraiénico puede consistir en iones metélicos multivalentes porque se sabe que forman redes idnicas
multidimensionales que se puede esperar que sean particularmente estables.

En otra realizacion del articulo de la invencién, el agente contraionico incluye o consiste en nanoparticulas cargadas
superficialmente.

AUn en otra realizacion, el agente contraidnico consiste en nanoparticulas cargadas superficialmente.

Las mdltiples cargas presentes en las nanoparticulas cargadas superficialmente forman un complejo con multiples
puntos de interaccion con el fluoropolimero iénico, que producen un recubrimiento estable.

Los ejemplos de dichas nanoparticulas incluyen nanoparticulas de sales organicas coloidales, polimeros organicos
coloidales, poliestirenosulfonato, colorantes y tintes, y polimeros intrinsecamente conductores, ICP.

A las nanoparticulas sin carga se las puede dotar de cargas superficiales recubriéndolas con polielectrolitos como
polielectrolitos catiénicos, por ejemplo polietilenimina (PEI).

Si las nanoparticulas contienen grupos funcionales superficiales tratandolas, por ejemplo, con compuestos organicos
como acidos carboxilicos, sulfatos, fosfatos, silanos, dioles y polioles, se puede usar, por ejemplo, un polielectrolito
catiénico para formar un puente entre las nanoparticulas y un fluoropolimero cargado aniénicamente.

Las nanoparticulas cargadas superficialmente son tipicamente moléculas organicas insolubles en agua en forma de
moléculas individuales, coloides, oligdmeros o polimeros.

El tamafio de esas nanoparticulas cargadas superficialmente dispersas en un liquido, en una realizacion, es entre 5
y 500 nm, en otra realizacion, es entre 10 y 200 nm, y alun en otra realizacion, es entre 20 y 100 nm.

El tamafio de las particulas de las nanoparticulas cargadas superficialmente dispersas en un liquido como agua, se
puede medir con la técnica laser Doppler. Por ejemplo, Ormecon™, una dispersién de polianilina, esta disponible en
forma de particulas de 10 a 100 nm medidas por la técnica laser Doppler.

Las nanoparticulas cargadas superficialmente, en una realizacién, incluyen un polimero intrinsecamente conductor.

La expresion "polimero intrinsecamente conductor" (ICP) pretende indicar polimeros organicos que contienen
sistemas enlazados policonjugados como enlaces dobles vy triples y anillos arométicos, que han sido dopados con
dopantes dadores o aceptores de electrones para formar un complejo de transferencia de carga con una
conductividad eléctrica de al menos aproximadamente 10° S/cm por el método de cuatro sondas en linea.

Los dopantes actian como agentes contraidnicos que equilibran la carga del ICP, y también mantienen al ICP
disperso en agua.
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Esos dopantes son principalmente materiales anionicos solubles en agua como iones individuales, tensioactivos
anidnicos, polielectrolitos aniénicos que incluyen acido poliacrilico, acido poliestirenosulfénico y sus derivados o
combinaciones

Los ejemplos de ICP son ICP preparados a partir de polimeros como polianilina y polianilinas sustituidas, polipirrol y
polipirroles sustituidos, poliacetileno y poliacetilenos sustituidos, politiofeno y politiofenos sustituidos, polifenileno
como poliparafenileno y poli(para)fenilenos sustituidos, poliazina y poliazinas sustituidas, sulfuro de poli-p-fenileno y
sulfuros de poli-p-fenileno sustituidos, asi como sus mezclas y/o copolimeros.

Los polimeros intrinsecamente conductores que se pueden adquirir en el comercio son poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
PEDOT suministrado por H.C. Starck, GmbH y denominado Clevios™ P o PH ahora (antes Baytron®, Baytron®-P o
-PH). A modo de ejemplo también se pueden mencionar politiofenos como politienotiofeno, polianilina (Covion
Organic Semiconductors GmbH - Frankfurt y Ormecon™ - Ammersbek), polipirrol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO),
poliacetilenos, y sus combinaciones. También se pueden usar como polimeros intrinsecamente conductores
poliacetileno, poli(pirrol N-sustituido), poli(anilina N-sustituida), poli(para-fenileno), poli(sulfuro de fenileno) incluidos
sus sistemas dopantes.

El uso de polimeros intrinsecamente conductores como agentes contraidnicos produce recubrimientos con excelente
respirabilidad y es particularmente ventajoso para recubrir la superficie externa e interna de los poros y/o para
recubrimientos ultradelgados sobre sustratos, especialmente sustratos de fluoropolimeros

El uso de polimeros intrinsecamente conductores como agentes contraidnicos permite ademas la produccion de
recubrimientos con un excelente equilibrio de las propiedades antiestéaticas, retraso del fuego y al mismo tiempo
respirabilidad.

Por otra parte, el uso de polimeros intrinsecamente conductores produce recubrimientos muy antiestaticos con
excelentes propiedades de adherencia. Ademas, los polimeros intrinsecamente conductores se pueden usar para
recubrimientos oleéfobos.

Los polimeros intrinsecamente conductores estan disponibles como nanoparticulas pequefias estabilizadas en
dispersiones a base de agua o formulaciones orgéanicas.

En una realizacion, se usan dispersiones acuosas de [poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estireno sulfonato)] polimeros
intrinsecamente conductores en forma de nanoparticulas como en Clevios™ P o PH (antes Baytron® P o PH).

El tamafio de las nanoparticulas dispersas, que estan consecuentemente hinchadas, en una realizacion, es entre 5y
500 nm, en otra realizacion, es entre 10 y 200 nm, y aln en otra realizacion, es entre 20 y 100 nm.

El tamafio de particula de las nanoparticulas dispersas de polimeros intrinsecamente conductores se puede medir
con la técnica de laser Doppler. Por ejemplo, Ormecon™, una dispersion de polianilina, esta disponible en forma de
particulas de 10 a 50 nm medidas por la técnica laser Doppler.

Ademas, el tamafio medio de las nanoparticulas dispersas, en una realizacion, es entre 5 y 500 nm, en otra
realizacion, es entre 10 y 200 nm, y aun en otra realizacion, es entre 20 y 100 nm.

El tamafio medio de particula hinchada de las nanoparticulas dispersas de polimeros intrinsecamente conductores
se puede medir por ultracentrifugacion. Por ejemplo, las calidades de Clevios™ P (antes Baytron® P) se midieron por
ultracentrifugacion y los resultados se informan en S. Kirchmeyer, K. Reuter en J. Mater. Chem., 2005, 15, 2077-
2088.

En el recubrimiento final, el fluoropoliéter idnico y el agente contraionico estaran presentes en forma de un complejo.

En una realizacion, la cantidad de agente contraiénico, o de su precursor, se selecciona de modo que la cantidad de
agente contraidnico esté entre 0,05 y 1,0 equivalentes de carga, en otra realizacion entre 0,1 y 0,99 equivalentes de
carga, aun en otra realizacion entre 0,15 y 0,95 equivalentes de carga, todavia en otra realizacion entre 0,2 y 0,90, y
aun en otra realizacion mas preferente, entre mas de 0,5 y 0,90 equivalentes de carga de la cantidad de grupos
i6nicos presentes en el fluoropoliéter idnico en el recubrimiento final.

Esto significa que en esas realizaciones 5 a 100%, 10 a 99%, 15 a 95%, 20 a 90% y mas de 50 a 90%,
respectivamente, de las cargas idnicas del fluoropoliéter idnico en el recubrimiento final, estan equilibradas por las
cargas iénicas del polimero intrinsecamente conductor, y consecuentemente en esas realizaciones 5 a 100%, 10 a
99%, 15 a 95%, 20 a 90%, y mas de 50 a 90%, respectivamente, del fluoropoliéter i6nico en el recubrimiento final,
esta entrecruzado por el polimero intrinsecamente conductor, y por lo tanto en forma de un complejo.
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Si la cantidad de agente contraiénico es demasiado baja, la funcionalidad, por ejemplo antimicrobiana, hidrofilicidad,
conductividad eléctrica o color del recubrimiento ser4d comparativamente baja. Por otra parte, si la cantidad de
agente contraidnico es demasiado alta, el agente contraiénico estara incrustado en las cadenas del polimero del
fluoropoliéter ionico sin contribuir a la formacion del complejo, conduciendo por ejemplo a la lixivialidad del
recubrimiento.

La cantidad de polimero intrinsecamente conductor seleccionada para proporcionar un equilibrio de carga en el
rango de 5 a 100%, en el rango de 10 a 99%, en el rango de 15 a 95%, en el rango de 20 a 90%, y en el rango de
méas de 50 a 90%, respectivamente, hace posible la produccion de recubrimientos con un equilibrio Unico de las
propiedades que incluyen antiestatica, retraso del fuego, respirabilidad, resistencia quimica y propiedades
mecanicas.

Si méas del 50% de las cargas ionicas del fluoropoliéter i6nico en el recubrimiento final estan equilibradas por las
cargas ionicas del agente contraidnico y en consecuencia entrecruzadas, se puede lograr una reduccion drastica de
la absorcién de agua y en consecuencia de la hinchazén.

Por ejemplo, si mas del 50% de las cargas i6nicas del fluoropoliéter i6nico en el recubrimiento final estan
equilibradas por las cargas ionicas de un agente contraionico metalico bivalente y consecuentemente formando un
complejo, se puede lograr un aumento drastico de la humectacién por agua y en consecuencia del flujo de agua.

Debido a la formacion de complejos por los componentes, el fluoropolimero iénico y las nanoparticulas cargadas
superficialmente, el recubrimiento tiene una conductividad eléctrica comparativamente alta pero una conductividad
para los protones comparativamente baja.

El recubrimiento en el articulo de la presente invencién puede ser un “recubrimiento externo”, es decir un
recubrimiento que est4d presente como una capa sustancialmente continua (“recubrimiento monolitico”), o
discontinua por ejemplo segin un patrén de puntos sobre la superficie externa del sustrato, y/o un “recubrimiento
interno”, es decir un recubrimiento presente en la superficie interna o externa de los poros de un sustrato poroso,
pero que no los ocluye.

El recubrimiento también puede rellenar completamente los poros del sustrato poroso, es decir, el recubrimiento
puede estar totalmente embebido en el sustrato, ocluyendo asi los poros.

Un recubrimiento externo, por ejemplo monolitico, puede estar presente en un lado o en ambos lados de un sustrato.

Un recubrimiento monolitico también puede formar

a) una capa intermedia entre dos sustratos, por ejemplo dos membranas microporosas 0 una membrana
microporosa y una capa tejida, o

b) parte de una multicapa aplicada sobre un sustrato, por ejemplo una capa entre otros dos recubrimientos o el
recubrimiento superior en la parte mas externa de la superficie.

La figura 1la muestra un dibujo esquematico de un recubrimiento monolitico 30 en forma de una capa sobre una
superficie externa de un sustrato 20.

Como el recubrimiento monolitico es generalmente hermético, en el caso de un sustrato poroso, el flujo de aire a
través del articulo recubierto serd impedido por un recubrimiento monolitico. Por “capa hermética” y por “impedir el
flujo de aire” se quiere decir que no se observa flujo de aire durante al menos dos minutos, segun se determina por
la prueba de Gurley que se describe en la parte experimental.

El espesor del recubrimiento final para los recubrimientos monoliticos en una realizacion esta en el rango de 0,05 a
25 micrémetros. Dentro de ese rango, una persona con experiencia podra encontrar el espesor mas adecuado
dependiendo del uso al que esta destinado.

Para lograr un equilibrio extraordinario de las propiedades del sustrato recubierto, como MVTR y antiestatica, MVTR
y oleofobicidad, MVTR y proteccion contra la llama, el espesor del recubrimiento para los recubrimientos monoliticos
puede estar en el rango de 0,075 a 25 micrémetros.

Si la capa es més delgada que 0,05 micrometro la durabilidad del recubrimiento sera baja.

En una realizacion, el deposito del recubrimiento final sobre el sustrato es de 0,1 a 10 g/mz, basado en la superficie
externa del sustrato.

Por ejemplo, el menor depdsito para un recubrimiento monolitico sobre ePTFE comienza habitualmente en 0,3 g/m2
sobre una membrana.
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El depésito y el espesor del recubrimiento afectardn la durabilidad y respirabilidad (MVTR) y se deben ajustar
dependiendo del uso al que esta destinado.

La respirabilidad o velocidad de transporte del vapor de agua de sustratos porosos con recubrimiento monolitico,
como peliculas de ePTFE, se caracteriza por el valor de MVTR. Normalmente, la MVTR de un sustrato, en particular
un sustrato de ePTFE, con un recubrimiento monolitico sobre la membrana porosa sera superior a 25 000 g/m2 en
24 h. En una realizacion, la MVTR se ajusta para ser superior a 40 000 g/m2 en 24 hy en otra realizacién, la MVTR
es superior a 60 000 g/m” en 24 h.

La MVTR del articulo recubierto de la invencién permanece alta a una humedad relativamente baja.

En la figura 1b se muestra un dibujo esquematico de un recubrimiento interno presente sobre la superficie interna y
externa de los poros 20 en un sustrato poroso 30.

Dicho recubrimiento interno esta en forma de un recubrimiento permeable al aire, es decir el recubrimiento esta
presente sobre las superficies interna y externa de los poros del sustrato sin, no obstante, ocluir los poros.

El recubrimiento interno produce un sustrato poroso permeable al aire después del recubrimiento, siempre que, por
supuesto, no se aplique otro recubrimiento monolitico al sustrato que impida el flujo de aire. Por permeabilidad al
aire se debe comprender la observacion de un cierto volumen de aire a través de un area definida del material,
segun se determina por la prueba de Gurley que se describe mas adelante. Los recubrimientos internos permiten la
construccion de andamios permeables al aire con superficies funcionalizadas, particularmente sobre sustratos
microporosos como, por ejemplo, membranas delgadas.

El espesor de un recubrimiento interno, en una realizacion, es superior a 0,05 micrémetro.

Los recubrimientos internos se pueden aplicar a sustratos ultradelgados con un espesor inferior a 500 nanémetros y
también se pueden aplicar a sustratos ultradelgados con un espesor inferior a 250 nanémetros.

Los recubrimientos internos se pueden aplicar ademas para el recubrimiento de membranas microporosas como
ePTFE. Para un recubrimiento interno, el tamafio del poro a flujo medio de ePTFE puede estar entre 0,05
micrometros y 15 micrémetros, en otra realizacion puede estar entre 0,1 micrémetros y 10 micrometros.

En otra realizacion, el recubrimiento se forma sobre un sustrato poroso de modo que todos los poros se rellenan
completamente, es decir se embeben totalmente, con el material del recubrimiento, y en consecuencia los poros se
ocluyen.

Los recubrimientos totalmente embebidos se aplican principalmente a sustratos ultradelgados. Por lo tanto, un
recubrimiento totalmente embebido se puede aplicar a un sustrato con un espesor de 25 micrometros o menor, o se
puede aplicar a un sustrato con un espesor de 15 micrometros o menor. Se pueden preparar construcciones mas
gruesas poniendo capas de esos articulos totalmente embebidos.

Por supuesto, uno o0 mas recubrimientos externos, por una parte, y recubrimientos internos o recubrimientos
totalmente embebidos, por otra parte, se pueden aplicar a) simultaneamente y/o b) paso a paso a un sustrato. Por
ejemplo, un sustrato poroso puede tener un recubrimiento monolitico sobre al menos una superficie externa y un
recubrimiento interno dentro de los poros.

La hidrofilicidad e hidrofobicidad de un sustrato de polimero recubierto se pueden fijar facilmente mediante seleccion
del agente contraionico y mediante seleccion del fluoropoliéter iénico. Por ejemplo, en el estado anterior de la
técnica usar polimeros intrinsecamente conductores recubriendo las superficies, crea superficies hidrofilas
facilmente humectables por agua. Pero segln la invencidn, usar, por ejemplo, polimeros intrinsecamente
conductores como agente contraionico aumenta la hidrofobicidad de la superficie.

La presente invencién permite la produccion de articulos ole6fobos que tienen un mejor indice de aceite. El indice de
aceite (método de prueba AATCC 118-2000) describe cuan fuertemente una superficie porosa repele los aceites. Un
indice de aceite alto es fuertemente repelente de los aceites. Los articulos oleéfobos se caracterizan habitualmente
por indices de aceite mayores que o iguales a 2, o incluso mayores que 4, es decir los recubrimientos en la
superficie del articulo repelen preferentemente cualquier liquido con una tension superficial superior a 30 mN/m
(indice de aceite 2) o incluso superior a 25 mN/m (indice de aceite 4).

La invencién permite la produccion de recubrimientos que, en una realizacién, producen una resistencia superficial
inferior a 10" Ohm/cuadrado, en otra realizacién, producen una resistencia superficial inferior a 10° Ohm/cuadrado y
aun en otra realizacién, producen una resistencia superficial inferior a 10°® Ohm/cuadrado, p. €j. entre 10* y 10°
Ohm/cuadrado.
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Ademas, es posible proporcionar un articulo antiestatico de conformidad con la invencién, por lo cual la superficie del
articulo recubierto tiene un tiempo de caida de la carga a 20% de humedad relativa de menos de 5 segundos, segln
se mide por DIN EN 1149-3. Esos tiempos de caida de la carga bajos, se pueden lograr mediante el uso de
polimeros intrinsecamente conductores como agentes contraidnicos. Con politiofenos se obtienen tiempos de caida
de la carga particularmente bajos.

Es posible producir el articulo de conformidad con la invencién que tenga un recubrimiento que contenga un
complejo de un fluoropoliéter i6nico y un agente contraiénico, aplicando en un primer paso un precursor del
fluoropoliéter ibnico sobre el sustrato. En un segundo paso se puede realizar una reaccién de intercambio idnico
después del recubrimiento.

Sin embargo, en una realizacidon se usa un proceso para la produccion de un recubrimiento sobre un sustrato que
comprende los pasos de: a) preparar una mezcla de un fluoropoliéter iénico o uno de sus precursores y un agente
contraionico o uno de sus precursores; y b) aplicar la mezcla preparada en el paso a) sobre un sustrato.

En este proceso, en un primer paso (paso a)) se prepara una mezcla de un fluoropoliéter iénico o uno de sus
precursores y un agente contraionico o uno de sus precursores en cualquiera de las realizaciones descritas antes.
Se lleva a cabo la mezcla de los componentes hasta que se obtiene una mezcla homogénea, es decir todos los
componentes estan distribuidos uniformemente en ella.

La secuencia de reaccion de la produccion de la mezcla de los componentes en un primer paso y de la aplicacion de
la mezcla sobre el sustrato Unicamente en un segundo paso subsiguiente, hace posible una mezcla a fondo de los
componentes y en consecuencia una distribucion enteramente homogénea y uniforme de los dos componentes en la
mezcla y, consecuentemente, también en el recubrimiento final. Esto a su vez es importante para obtener las
propiedades deseadas. Ademas, mediante el paso de premezcla se asegura que el recubrimiento tenga una buena
durabilidad en el sustrato y ninguno de los componentes, en particular el agente contraidnico, se lixivie facilmente
por contacto con agua.

La mezcla del paso a) puede estar en forma liquida. Esto puede ser asi porque la mezcla de los componentes es
liquida en si, o porque uno o todos los componentes fueron disueltos, emulsionados o dispersados en un solvente.

La mezcla de los componentes como liquido, en una realizacion, tiene una viscosidad superior a 50 mPa, en otra
realizacion tiene una viscosidad superior a 60 mPa y aln en otra realizacion tiene una viscosidad superior a 70 mPa
a 25 °C.

La mezcla de recubrimiento que contiene el fluoropoliéter i6nico y el agente contraidnico puede tener una tension
superficial menor de aproximadamente 35 mN/m, o puede tener una tension superficial menor de 30 mN/m, o puede
incluso tener una tensioén superficial menor de 20 mN/m.

Normalmente, el complejo de dos componentes puede tener una tension superficial menor de aproximadamente 30
mN/m.

Dichas tensiones superficiales bajas de las formulaciones del fluoropoliéter idnico y el agente contraiénico son Utiles
para recubrir sustratos de polimeros, particularmente fluoropolimeros como PTFE, que tienen energias superficiales
muy bajas. Para la mayoria de las aplicaciones, no se requieren aditivos en el recubrimiento.

El fluoropoliéter i6nico o su precursor pueden estar presentes en la mezcla en una concentracion de méas de 80% en
peso, o mas de 90% en peso, o incluso mas de 95% en peso si el segundo componente, el agente contraiénico,
consiste en iones pequefios de una masa atémica hasta 50.

El fluoropoliéter idnico o su precursor puede estar presente en la mezcla en una concentracién de mas de 70% en
peso, 0 mas de 80% en peso, o incluso mas de 85% en peso si el segundo componente, el agente contraiénico,
consiste en iones de una masa atémica hasta 150.

El fluoropoliéter idnico o su precursor puede estar presente en la mezcla en una concentracion de mas de 40% en
peso, o mas de 50% en peso, o incluso mas de 55% en peso si el segundo componente, el agente contraiénico,
consiste en especies idnicas de peso molecular hasta 800 g/mol.

Ademas, el agente contraiénico o su precursor puede estar presente en la mezcla en una concentracion de 2,5 a
4,5% en peso si el segundo componente, el agente contraidnico, consiste en iones pequefios de una masa atémica
hasta 50.

AuUn mas, el agente contraiénico o su precursor puede estar presente en la mezcla en una concentracion de 8,0 a
14% en peso si el segundo componente, el agente contraidnico, consiste en iones de masa atdmica hasta 150.
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Finalmente, el agente contraidnico o su precursor puede estar presente en la mezcla en una concentracion de 25 a
45% en peso si el segundo componente, el agente contraiénico, consiste en especies iénicas de peso molecular
hasta 800 g/mol.

Como se menciond, los precursores del fluoropoliéter ionico y los agentes contraidnicos son compuestos que se
pueden transformar en fluoropoliéter idnico y agentes contraiénicos, respectivamente, mediante reacciones quimicas
simples.

Habitualmente en el paso a) del proceso, se preparard una mezcla de los precursores del fluoropoliéter idnico y/o el
agente contraiénico. Después esta mezcla se sometera a condiciones bajo las cuales tiene lugar la reaccion de los
precursores para dar el fluoropoliéter idnico y el agente contraidnico finales antes de la aplicacion de la mezcla sobre
el sustrato.

La mezcla puede contener por lo tanto el fluoropoliéter iénico y el agente contraiénico y no sélo sus precursores
antes de recubrir el sustrato en el paso b).

Por ejemplo, se puede preparar una mezcla con un componente que sea un precursor de un fluoropoliéter que tenga
grupos -COQO" . En este precursor, esos grupos tienen atomos de H que estadn unidos covalentemente al grupo
-COO" de modo que este grupo no esta en la forma que tiene una carga eléctrica. Como segundo componente, se
puede usar un precursor del agente contraidnico Mgz+ que podria ser acetato de magnesio. Ambos componentes se
pueden mezclar en forma liquida a temperatura ambiente, pero los precursores no reaccionaran en esas
condiciones.

En este ejemplo, la mezcla se puede calentar hasta una temperatura en que tenga lugar la reacciéon entre los
precursores de modo que se evapore acido acético de la mezcla y se forme el complejo de fluoropoliéter que tiene
grupos -COO" e iones Mg®".

Sin embargo, la mezcla de los precursores del fluoropoliéter i6nico y/o el agente contraidnico también se puede
aplicar al sustrato. Para obtener el complejo final, el sustrato recubierto se debe someter a condiciones bajo las
cuales tenga lugar una reaccion del o de los precursores para formar el complejo de fluoropoliéter ibnico con un
agente contraionico.

Cuando el fluoropoliéter ibnico y el agente contraiénico se mezclan, ya sea después de su formacién a partir del o de
los precursores, o cuando se mezclan como tales, se forma un complejo del fluoropoliéter iénico y el agente
contraiénico en el cual las cargas idnicas del fluoropoliéter estan al menos en parte equilibradas por las cargas
iGnicas del agente contraiénico. Se cree que esto conduce al rearreglo de las moléculas del fluoropoliéter, o al
menos de sus grupos ionicos, y de las especies del agente contraiénico, en la mezcla. Este rearreglo puede formar
una red en todo el recubrimiento y en consecuencia un tipo de “entrecruzamiento” del fluoropoliéter idnico con las
especies del agente contraiénico dentro de la mezcla.

Esta formacion del complejo causa por ejemplo un aumento en la viscosidad de la mezcla liquida donde el
fluoropoliéter ibnico y el agente contraiénico como tales, se mezclan antes de aplicar la mezcla al sustrato.

En el recubrimiento final, en todos los casos, el fluoropoliéter i6nico y el agente contraiénico estaran presentes en
forma de dicho complejo.

Habitualmente, la mezcla que contiene el complejo del fluoropoliéter iénico y el agente contraidnico presente sobre
el sustrato, se calentard o se secard, especialmente si la mezcla aplicada contiene el complejo del fluoropoliéter
i6nico, y el agente contraidnico todavia contiene un solvente. Este paso de secado se puede efectuar mediante
técnicas conocidas en el &rea, como reduccién de la presion, calentamiento y sus combinaciones.

El recubrimiento después del paso b) se puede calentar hasta una temperatura de 100 a 200 °C, en otra realizacion,
se puede calentar hasta 150 a 190 °C, y aun en otra realizacion, se puede calentar hasta 160 a 180 °C.

Si la temperatura es demasiado baja, el tiempo de produccién sera inaceptablemente prolongado. Si la temperatura
es demasiado alta, podria ocurrir degradacién del polimero y se podria obtener un recubrimiento no uniforme.

Ademas, en una realizacion, la presion externa es la presion de aire normal.
A continuacién, se describen realizaciones especificas del articulo de la invencién. Esas realizaciones también son
parte de la invencién. A menos que se indique lo contrario, las realizaciones de la mezcla, sus componentes y el

recubrimiento descritas antes, se aplican también en estas realizaciones especificas del articulo.

En una primera realizacion, se obtiene un articulo que contiene un recubrimiento antimicrobiano muy estable en
14
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agua.

En esta realizacion, el recubrimiento contiene un complejo de un fluoropoliéter i6nico y un agente contraidnico que
comprende iones que tienen actividad antimicrobiana.

La expresion “actividad antimicrobiana” segln se usa en este documento, pretende indicar cualquier actividad que
elimine microorganismos como bacterias, hongos, virus, etc.

Por ejemplo, los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden los iones Ag, Au, Pt, Pd, Iry Cu, Sn, Biy Zn,
y especies organicas cargadas, un zwitterion o un polication como especies organicas catiénicas, por ejemplo
polielectrolitos catiénicos, cationes de amonio cuaternario N-alquilados y derivados, polimeros de 4-vinilpiridina N-
alquilada, etilenimina cuaternizada, derivados de acido acrilico cuaternizado y sus copolimeros.

El uso de dichos recubrimientos proporciona propiedades antimicrobianas en combinacion con una mayor
oleofobicidad. Esos recubrimientos pueden ademas evitar la acumulacién de biopeliculas y/o permitir el combate de
biopeliculas. Las biopeliculas son agregados complejos de microorganismos marcados por la excrecién de una
matriz protectora y adherente.

Estas realizaciones son particularmente atractivas en el caso de recubrimientos internos porque el lado interno y
externo del articulo estd protegido de las bacterias y/o la biopelicula. Por lo tanto, otras propiedades, como la
respirabilidad y la permeabilidad al aire se conservan durante un tiempo prolongado.

Los monomeros adecuados para las especies organicas cargadas, un zwitterion o un polication comprenden
monémeros catibnicos como sales de amonio cuaternario de acrilamida, metacrilamida, acrilato, metacrilato, 2-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-vinilpiperidina, 4-vinilpiperidina, vinilamina o dialilamina, sustituidas.

Las realizaciones de policationes son poli(4-vinilpiridina) incluidas poli(4-vinilpiridina) alquilada, polietilenimina (PEI) y
PEI sustituida con alquilo, poli(diaildimetilamonio) (PDADMA), poli(clorhidrato de alilamina), polivinilamina, y sus
copolimeros y mezclas.

En otro aspecto, los policationes pueden comprender al menos un i6bn amina cuaternaria.

El uso de policationes como agentes contraiénicos es adecuado para aumentar las propiedades antimicrobianas del
recubrimiento, particularmente sobre membranas, papel y tejidos y en el campo del ajuste de la permeabilidad, asi
como para modificaciones de la superficie para unir especies activas.

En una realizacion, los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Au, Pt, Pd, Ir y Cu, Sn, Bi
y/o Zn, en otra realizacion los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Cu y/o Zn, y adn en
otra realizacion los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag.

En una realizacién en la que los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag (Ag"), los
recubrimientos se pueden preparar mediante incorporacion de acetato de plata, carbonato de plata, nitrato de plata,
lactato de plata, citrato y 6xidos de plata, asi como sus mezclas y derivados, como precursores de Ag” en la mezcla
para preparar el recubrimiento.

También es posible y puede ser ventajoso para una efectividad especifica usar combinaciones de los iones
mencionados antes que tienen actividad antimicrobiana, como combinaciones de plata y cobre, plata y zinc, plata y
polielectrolitos catidnicos.

En las realizaciones en las que los iones que tienen actividad antimicrobiana comprenden iones Ag, Au, Pt, Pd, Iry
Cu, Sn, Bi y/o Zn, los iones que tienen actividad antimicrobiana pueden incluir opcionalmente ademas, especies
organicas cargadas, un zwitterién o un polication como especies organicas cationicas, por ejemplo polielectrolitos
catiénicos, cationes de amonio cuaternario N-alquilados y derivados, polimeros de 4-vinilpiridina N-alquilada,
etilenimina cuaternizada, derivados de &cido acrilico cuaternizado y sus copolimeros.

El recubrimiento se puede utilizar en articulos de consumo Utiles para cuidados de la salud, tales como embalajes
estériles, ropa y calzado, productos de higiene personal, dispositivos médicos como catéteres, implantes, tubos,
cierres de heridas que incluye hilo de sutura y apésitos, filtros de aire, filtros de agua y liquidos, etc.

En esta realizacion, la invencion permite la produccion de articulos recubiertos que pasan la prueba de “zona de
inhibicion” durante 24 h, o incluso durante 48 h o mas.

Dependiendo de la forma de recubrimiento, recubrimiento monolitico y/o interno, las propiedades de flujo de aire
también se pueden ajustar facilmente. En el caso de recubrimientos internos, es particularmente ventajoso que la
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formacion de biopeliculas sobre la superficie y dentro de los poros esté inhibida.
Los articulos de esta realizacién se ilustran en mas detalle en los ejemplos 1 a 7.
En una segunda realizacion del articulo de la invencién, se obtiene un articulo antiestatico, en particular un articulo
gue contiene una tela antiestatica. Los articulos antiestaticos como prendas o filtros se usan para minimizar las

chispas de la electricidad estatica.

En esta realizacion, el recubrimiento contiene un fluoropoliéter idnico y un agente contraiénico que contiene
nanoparticulas cargadas superficialmente.

En una realizacion, las nanoparticulas cargadas superficialmente son un polimero intrinsecamente conductor (ICP).
Es particularmente ventajoso en esta realizacion que los grupos iénicos del fluoropoliéter idnico actien como un
solvente no volatil, no lixiviante y como un dopante estable para el ICP. Sin el dopante, el ICP perderia conductividad
en el tiempo.

Esos recubrimientos tienen una extraordinaria adherencia al sustrato.

Por ejemplo, se puede usar una dispersion acuosa de [poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estireno sulfonato)] como ICP
por ejemplo en Clevios® P o PH (antes Baytron® P o PH)

El articulo de esta realizacion se ilustra en el ejemplo 17.

En una tercera realizacion, se obtiene un articulo que contiene un recubrimiento de gran oleofobicidad. En esta
realizacién, el recubrimiento comprende un complejo de un fluoropoliéter iénico y un agente contraiénico que
contiene un ién seleccionado entre agentes contraiénicos monovalentes (que no sean Na®) o bivalentes/polivalentes
o cualquiera de sus combinaciones.

La tercera realizacion permite proporcionar un recubrimiento con un equilibrio Unico de extremadamente elevada
adherencia del recubrimiento al sustrato y gran oleofobicidad.

La repelencia a los liquidos del lado recubierto de un sustrato en la tercera realizacion, cuando estan recubiertos en
forma monolitica, es mayor o igual a la de los liquidos con una tension superficial de 29,6 mN/m, o mayor o igual a la
de los liquidos con una tension superficial de 26,4 mN/m. Este efecto es proporcionado presumiblemente por el
complejo del agente contraidnico y el fluoropoliéter i6nico.

El indice de aceite de un sustrato poroso cuando el recubrimiento esta presente en la superficie interna de los poros
en la tercera realizacién, es mayor o igual que 1 o incluso mayor o igual que 2.

Los articulos de esta realizacion se ilustran méas detalladamente en los ejemplos 8 a 15.

En una cuarta realizacién se proporciona un articulo que tiene una rapida humectabilidad por agua. En esta
realizacién, el recubrimiento contiene un fluoropoliéter iénico y un agente contraiénico que comprende un ion
seleccionado entre Me"* (que no sea Na*), Me**, Me** o cualquiera de sus combinaciones.

En esta realizacion, el agente contraidnico puede comprender un i6n seleccionado entre Me?*.

El recubrimiento rapidamente humectable se puede aplicar sobre un substrato poroso como ePTFE.

En una realizacion, el recubrimiento rapidamente humectable se aplica como un recubrimiento interno.

La seleccién de esos iones metalicos como agentes contraiénicos proporciona un recubrimiento con excelente
adherencia al sustrato asi como estabilidad.

En una quinta realizacion, se obtiene un articulo con un recubrimiento que proporciona un color.

En esta realizacion el fluoropoliéter iénico puede contener al menos un grupo carboxilico y el agente contraidnico
puede contener un colorante catiénico, como un acetato.

La presente invencion también se refiere al uso de un articulo de cualquiera de las realizaciones descritas antes,

para la fabricacién de una prenda o un elemento filtrante, y para el uso de una composicion de un complejo que
contenga un fluoropoliéter idnico y un agente contraionico para el recubrimiento de un sustrato de polimero.
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La presente invencion se ilustrard en mas detalle a través de los ejemplos descritos méas adelante y por referencia a
las figuras siguientes:

Figura 1l a:
Vista esquematica en seccion de un articulo (10) que tiene un sustrato de polimero poroso (20) y un recubrimiento
monolitico (30) sobre éste.

Figura 1b:
Vista esquemética de un articulo (10) que tiene un sustrato de polimero poroso (20) y un recubrimiento (30) sobre
éste, que esta presente en la superficie interna y externa de los poros ("recubrimiento interno").

Figura 2:
Fotografia de SEM (microscopia electronica de barrido) de la membrana de ePTFE del ejemplo 1 antes del
recubrimiento (3500 aumentos).

Figura 3:
Fotografia de SEM de la membrana de ePTFE recubierta del ejemplo 1 (3500 aumentos).

Figura 4:
Fotografia de SEM de la membrana de ePTFE recubierta del ejemplo 1, después de la exposicion a Pseudomonas
Aeruginosa durante 24 h (5000 aumentos).

Figura 5:
Fotografia de SEM de la membrana de ePTFE recubierta del ejemplo 1, después de la exposiciéon a Staphylococcus
Aureus durante 24 h (5000 aumentos).

Métodos y ejemplos
a) Repelencia al aceite

La repelencia al aceite se prob6 segun el método de prueba AATCC 118-2000. La escala del indice es 0 - 8, donde
“0” indica el menor grado de repelencia. EI nimero mas bajo que no moja el sustrato es la repelencia al aceite
indicada. Los niumeros altos indican una excelente resistencia a aceites que mojan.

0 es Nujol™, aceite mineral (moja)

1 es Nujol™, aceite mineral (31,2 mN/m) (repele)

2 es 65/35 Nujol/n-hexadecano (en volumen, 29,6 mN/m)
3 es n-hexadecano (27,3 mN/m)

4 es n-tetradecano (26,4 mN/m)

5 es n-dodecano (24,7 mN/m)

6 es n-decano (23,5 mN/m)

7 es n-octano (21,4 mN/m)

8 es n-heptano (19,8 mN/m)

b) MVTR

Prueba de permeabilidad al vapor de agua de la membrana y el laminado, segin Hohenstein Standard Test
Specification BPI 1.4.

La pulpa de acetato de potasio se prepara agitando acetato de potasio a una relacién de 1000 g de acetato de
potasio cada 300 g en agua destilada y dejando sedimentar durante al menos 4 horas. Se colocan 70 g + 0,1 g de
pulpa de acetato de potasio en un vaso de precipitados. El vaso se cubre con una membrana de ePTFE y se sella.

Se coloca una muestra de 10 x 10 cm de la membrana/laminado que se va a probar entre el vaso y un bafio de agua
a23°C £0,2 °C, cubierto con una membrana de ePTFE.

Se registra el peso de cada vaso antes (G1) y después (G2) de la prueba.

Tiempo de prueba para ePTFE: 5 minutos

ePTFE con recubrimiento monolitico: 10 minutos

Laminado textil: 15 minutos

Célculo de MVTR

para ePTFE: MVTR = ((G2-G1) x 433960)/5
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para ePTFE con recubrimiento monolitico: MVTR = ((G2-G1) x 433960)/10
para el laminado: MVTR = ((G2-G1) x 433960)/15

c) numeros de Gurley
Se determinaron los numeros de Gurley utilizando un densimetro de Gurley segin ASTM D 726-58.

Los resultados se indican en términos de numeros de Gurley, que es el tiempo en segundos para que 100
centimetros cubicos de aire pasen a través de 6,54 cm? de una muestra de prueba con una caida de presién de
1,215 kN/m? de agua.

d) niumeros de Frazier

Se determinaron los nimeros de Frazier [cfm] utilizando un medidor de la permeabilidad al aire Tester 11l FX 3300
(TEXTEST AG) segin norma ASTM D 737.

e)Tamafio de poro a flujo medio [MFP, um]

Se midi6 el MFP usando un porémetro de flujo capilar CFP 1500 AEXLS de PMI (Porous Materials Inc.) La
membrana se mojé completamente con Silwick (tension superficial 20 mN/m). La membrana totalmente mojada se
coloco en la camara de muestra. La camara se sellé y se permitié que el gas fluyera dentro de la camara por detras
de la muestra hasta un valor de presién suficiente para sobrepasar la accién capilar del liquido en el poro de mayor
diametro. Esta es la presion en el punto de burbuja. La presidn se aumenta posteriormente en pequefios
incrementos, resultando en el flujo que se mide hasta que los poros estan vacios de liquido. El rango de presion
aplicada fue entre 0 y 8,5 bar. Ademas del diametro de poro a flujo medio, se determinaron los diametros de los
poros mas grande y méas pequefio detectados.

f) Tiempo de caida de la carga (CDT)
Se midio el tiempo de caida de la carga (CDT) segun DIN EN 1149-3.
g) Resistividad superficial

Se midi6é la resistividad superficial segin ASTM D 257 entre dos electrodos paralelos con una configuracion
cuadrada.

h) Propiedades antibacterianas

Las bacterias utilizadas en este estudio se obtuvieron de la American Type Culture Collection (Rockville, Maryland).
Los materiales se probaron contra Staphylococcus aureus ATCC N° 25923 y Pseudomonas aeruginosa ATCC N°
27853. Los organismos probados se cultivaron en medio de agar de sangre durante 24 horas a 34-37 °C. Se
observaron los cultivos para determinar la morfologia de la colonia y la pureza por tincion de Gram.

Preparacion del material: se cortaron las muestras en un banco limpio en discos de 2,5 cm aproximadamente y
luego se analizaron para determinar la presencia o ausencia de actividad antimicrobiana utilizando el bioensayo de
zona de inhibicion.

Método de la zona de inhibicion:

Se hicieron crecer los cultivos bacterianos en medio agar sangre tripticasa-soja y se suspendieron asépticamente en
caldo de Mueller-Hinton. Los cultivos se estandarizaron hasta un patrén de cloruro de bario de 0,5 en la escala de
Mc Farland como se describe en el método estandar para la prueba de sensibilidad por difusion en disco P: SC: 318.
Los cultivos estandarizados se estriaron en placas de agar de Mueller-Hinton para formar una capa uniforme de
bacterias. Las muestras de material de prueba se colocaron asépticamente con el lado de la superficie que se
deseaba probar hacia abajo en contacto con el agar (véase la clave del material para la superficie probada). Las
placas se incubaron a 34-37 °C durante 24 horas. Luego se observaron las placas para determinar la presencia o
ausencia de una zona clara de inhibicién rodeando la muestra o falta de crecimiento visible por debajo o por encima
del material de prueba. Se midieron las zonas en milimetros y se registraron los resultados. Si la zona tiene mas de
25 mm se considera que la muestra pasa la prueba.

i) Pruebas de actividad biolégica
Las pruebas estan disefiadas para determinar la reactividad bioldgica de cultivos de células de mamifero tras el
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contacto con elastémeros, plasticos u otros materiales de polimeros o extractos preparados a partir de los
materiales. Todas las pruebas utilizan células L929 de fibroplasto de mamifero (ratén). La prueba de AO (capa
superpuesta de agarosa) y la prueba de MEM (medio minimo esencial) utilizan una lamina de células de mamifero
de un espesor de una célula (una monocapa) para determinar si un material es toxico o no. La prueba de MEM es
una extraccion en la cual se extrae una cantidad especifica de material de prueba en un liquido en su mayor parte
salino durante 24 horas a 37 °C. Pasado ese tiempo se coloca el extracto/liquido sobre las células durante tres dias.
Después de tres dias se pone un colorante rojo sobre las células para determinar la cantidad de células vivas y
muertas; las células vivas absorben el colorante y se vuelven rojas y las células muertas no lo hacen. La prueba de
capa superpuesta de agarosa utiliza el mismo tipo de células y monocapa, excepto porque en esta prueba se vierte
una capa de agar encima de la capa de células y el agar se deja solidificar. Se coloca un trozo del material de
prueba (aproximadamente 1 sz) sobre el agar y cualquier toxina presente en el material se difundira a través de la
capa de agar y eliminara las células. Después de un dia el colorante rojo se coloca sobre el agar y coloreara de rojo
a las células vivas. La escala de clasificacion para la prueba de MEM es: 0y 1 no es toxica, y 2, 3y 4 es toxica. La
escala de clasificacion para la prueba de AO es 0, 1 y 2 no es toxica, y 3 y 4 es tdxica. Para ambas escalas de
clasificacion 0 es ninguna reaccion toxica y 4 es la mas toxica. La prueba de MEM se considera mas sensible que la
prueba de AO.

j) Método de cuatro sondas en linea

Para determinar la conductividad de los polimeros intrinsecamente conductores se aplicé el método de cuatro
sondas en linea descrito en "Laboratory Notes on Electrical Galvanometric Measurements" por H.H. Wieder, Elsevier
Scientific Publishing Co. Nueva York, Nueva York (1979).

k) Espesor

Se midio el espesor de las peliculas de sustrato con un medidor del espesor de Heidenhain.

El espesor de los recubrimientos se calculdé usando la superficie especifica de ePTFE determinada por BET, el
deposito y la densidad del recubrimiento.

Por ejemplo, la superficie BET de un ePTFE es de 10 m2/g. El Fluorolink ® C10 (Solvay Solexis) tiene una densidad
de 1,8 g/mz. Por lo tanto el depdsito de 1,8 g/m2 de Fluorolink® C10 sobre una superficie plana proporcionaria un
recubrimiento con un espesor de 1 micrometro. Suponiendo que la superficie de poros total, es decir, la superficie de
todos los poros internos y externos, de dicho ePTFE esta cubierta con el recubrimiento, un depdsito de 1,8 g/m2 de
Fluorolink ® C10 formara un espesor de recubrimiento de 100 nm dividido entre el peso de la membrana de ePTFE
poroso. Similarmente, un depésito de 3,6 g/m2 de Fluorolink® C10 formara un espesor de recubrimiento de 200 nm
dividido entre el peso de la membrana de ePTFE poroso.

I) Prueba de Suter

La prueba de Suter se llevd a cabo segun AATCC Test 127 - 1989, con la muestra de la membrana fijada pareja en
un soporte. La membrana deberia resistir una presion de agua aplicada de 0,2 bar durante 2 min.

m) Microscopia

Se tomaron fotografias de SEM en un equipo LEO 1450 VP, las muestras se pulverizaron con oro.

n) Prueba de EDX

Andlisis EDX significa andlisis por energia dispersiva de rayos X . La unidad EDAX ® (Ametek) trabajé como un
dispositivo integrado del SEM. A 10 kV se utiliz6 esta técnica para identificar la composicion elemental de la
muestra.

Durante el analisis EDX, la muestra se bombarded con un haz de electrones dentro del microscopio electrénico de
barrido. Asi, midiendo la cantidad de energia presente en los rayos X liberados por una muestra durante el
bombardeo con un haz de electrones, se puede establecer la identidad del &tomo desde el cual se emitieron los rayos X.
0) Prueba de humectacién por agua

Se colocd una gota de agua en la superficie del sustrato. El tiempo para completar el drenaje se registré6 en

segundos. La humectacion completa del ePTFE se puede ver por aclarado de la membrana debido al llenado de los
poros con agua.
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p) Humectacion por KOH y resistencia de la membrana al KOH

La resistencia de la membrana se midié segun el método de prueba estandar ASTM D7148-07 para determinar la
resistividad i6nica (ER) del separador de una bateria alcalina usando un electrodo de carbono en un sistema de
medicién de bafio electrolitico.

La ER del separador y la interaccion del separador con el electrolito, que es la resistencia a la humectacién o flujo,
contribuiran a la resistencia interna de la bateria y esto puede potencialmente limitar la potencia eléctrica de una
bateria. La determinacion de ER es una herramienta para que los fabricantes de baterias puedan utilizar en el
disefio, la seleccion de materiales y las especificaciones de rendimiento.

El cambio en la resistencia eléctrica del bafio impartida por un separador, es afectado por la porosidad, el espesor y
la tortuosidad de la estructura porosa del separador, la humectacién del separador por el electrolito, y la temperatura
y concentracion del electrolito.

La humectacién incompleta o saturacién de la estructura porosa limita el valor mas bajo de ER que se puede obtener
de una estructura separadora. Los separadores son pretratados para asegurar que la muestra que se esta probando
haya sido mojada adecuadamente. Un separador que no se moja completamente (saturado) dara una ER mayor. El
electrolito fue KOH 5 N.

Ademas, se midié el tiempo en s en que una gota de KOH 5 N necesita para drenar dentro del ePTFE y aclarar la
membrana.

q) Angulo de contacto con el agua

Se colocé una gota sésil (4 pl) de agua bidestilada sobre el sustrato a 25 °C. Se midié el angulo de contacto
utilizando una unidad DSA 10 (Kriiss) después de 5y 30 segundos.

r) Viscosidad

La viscosidad de los liquidos de referencia se determina con un redémetro Haake, modelo RheoStress 1. Se utilizé
una disposicion placa/cono (designacién del cono C35/2 Ti) para todas las mediciones. Todos los datos de
viscosidad facilitados se refieren a una temperatura de 25 °C 0 60 °C y una velocidad de cizalladura de 50 s™.

s) Tension superficial

Se midio la tension superficial con el tensiometro procesador K 12 de KRUSS GmbH Hamburgo utilizando el método
de la placa de Wilhelmy. Se puso en contacto con el liquido una placa de geometria exactamente conocida. Se midio
la fuerza con la cual el liquido se desplaza a lo largo de la linea de humectacion sobre la placa. Esta fuerza es
directamente proporcional a la tension superficial del liquido.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se afiadié 1,0 g de acetato de plata (98% puro, Merck) a 99,0 g de Fluorolink ® C (Solvay Solexis) y se calentd
hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de plata se hizo reaccionar completamente y no se formé mas &cido
acético. El intercambio de protones por iones de plata fue de 6%. La viscosidad fue de 124 mPa a 25 °C.

Se recubri6 sin solvente una membrana de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,178 um, Gurley 12 s, espesor 34
pm, peso del area 20,6 g/m?) con esta mezcla. El depésito de Fluorolink ® C - Ag fue de 4,0 g/m? después de la
homogeneizacién por calor a 130 °C.

La membrana recubierta se ve ligeramente amarilla y tiene un tamafo de poro a flujo medio de 0,164 um. La
fotografia de SEM de la membrana recubierta que se muestra en la figura 3 indica una capa de recubrimiento
uniforme sobre la superficie de los poros internos y externos. Ver los resultados en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Se us6 la misma membrana de ePTFE, utilizada en el ejemplo 1 (tamafio de poro a flujo medio de 0,178 um, Gurley
12 s, espesor de 34 um, peso del area 20,6 g/mz) en el ejemplo comparativo 1.
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Ejemplo 2

Se afiadieron 10,0 g de acetato de plata (98% puro, Merck) a 90,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de plata se hizo reaccionar completamente y no se formé
mas &cido acético. El intercambio de protones por iones de plata fue de 67%, la viscosidad fue de 3015 mPa a 25
°C.

Este ejemplo se llevd a cabo para demostrar que se pueden obtener facilmente incluso grados mayores de
intercambio idnico.

Ejemplo 3

Se afadieron 3,0 g de acetato de plata pulverizado (98% puro, Merck) a 297,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y
se calentaron hasta 90 a 95 °C en agitacion hasta que el acetato de plata se hizo reaccionar completamente y no se
formo6 mas acido acético. El intercambio de protones por iones de plata fue de 6%.

Se recubrieron dos membranas diferentes con este complejo.

En el ejemplo 3a se recubrid sin solvente una membrana de ePTFE con un angulo de contacto con una gota sésil de
agua de 138° (tamafio de poro a flujo medio 0,180 um, Gurley 20 s, espesor 16 um y peso del area 19,3 g/mz) con
esta mezcla, mediante técnica de transferencia con rodillo. Los rodillos se calentaron hasta 60 °C.

El deposito del complejo Fluorolink ® C - Ag sobre la ePTFE fue de 3,0 £ 0,5 g/m2 después de la homogeneizacion
por calor a 120 °C. La membrana recubierta se ve ligeramente amarilla, la concentracion de Ag medida en la
superficie es de 0,7% en peso. Las fotografias de SEM indican una capa de recubrimiento uniforme en la superficie
de los poros internos y externos. El angulo de contacto fue de 139° frente al agua. Ver los resultados del ejemplo 3a
en la tabla 1.

En el ejemplo 3b se recubrié sin solvente una membrana de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,195 pm, Gurley
12 s, espesor 34 um y peso del area 21,1 g/mz) con esta mezcla mediante la técnica de transferencia con rodillo. Los
rodillos se calentaron hasta 60 °C. El depésito de Fluorolink® C - Ag en ePTFE fue de 4,5 + 0,5 g/m2 después de la
homogeneizacion por calor a 120 °C, se encontré que la concentracion de plata era de 1,0% en peso en la
superficie. Ver los resultados del ejemplo 3b en la tabla 1.

Tabla 1:
Membrana indice de Concentracion de plata [Prueba de Resultados MVTR [g/m® |Gurley [s]
aceite por EDX [% en peso] capa de elucion 24 h]

superpuesta [MEM

de agarosa
Ejemplo 1 1 1,6 2 4 79 000
Ejemplo 0 0 0 0 80000 12
comparativo 1
Ejemplo 3a 2 0,74 No se prob6  |No se prob6 |81 300 12
Ejemplo 3b 2-3 1,02 No se probo No se prob6 |75 300 22

El ejemplo 1 indica que el sustrato recubierto interacciona con células vivas en la prueba de capa superpuesta de
agarosa Yy la prueba de elucion MEM, mientras que el sustrato sin recubrir del ejemplo comparativo 1 no interacciona
con células vivas.

Los ejemplos 3a y 3 b muestran una tGnica combinacién de propiedades para los articulos recubiertos como elevada
permeabilidad al aire, mayor resistencia a la contaminacion y excelente respirabilidad de las membranas recubiertas.

Ejemplos 4y 5

Ambas membranas recubiertas de los ejemplos 3a y 3b se aplicaron como laminas a un tejido de poliéster (forro
Flanell) utilizando un mecanismo de fotograbado con rodillo y un adhesivo. La presién aplicada al rodillo y la
adaptacion de la pasada fue de 340 kPa. Esos dos laminados son los de los ejemplos 4 y 5. En el ejemplo
comparativo 2, se formé un laminado de la misma manera usando la membrana sin tratar del ejemplo comparativo 1.

Se realizaron varias pruebas sobre los laminados y los resultados de las pruebas se muestran en las tablas 2 y 3.
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Tabla 2:
Laminado Membrana Indice de|Tiempo de Concentracion de MVTR MVTR [g/m®
aceite  |caidadela plata por EDX [% en |[g/m? 24 h] |24 h]

carga [s a 20% |peso] lado de ePTFE después de

de HR] 5 HL
Ejemplo 4 Ejemplo 3a 2 0,54 0,69 20 700 18 800
Ejemplo 5 Ejemplo 3b 2-3 0,35 0,71 20 600 18 600
Ejemplo Ejemplo 0 >> 0 23 800 17 800
comparativo 2 |comparativo 1
HL = lavado doméstico a 60 ° C

La medicion del tiempo de caida de la carga a baja humedad indica propiedades antiestaticas adicionales del
laminado del articulo antimicrobiano recubierto que contiene el complejo de un fluoropoliéter iénico con iones de
plata.

Ademas, el indice de aceite de los articulos de los ejemplos 4 y 5 muestra una mayor oleofobicidad y, ademas, el
recubrimiento antimicrobiano resiste el lavado, como se puede ver a partir de la menor disminucion en la MVTR
después del lavado.

El efecto antimicrobiano de los articulos de los ejemplos 4 y 5 se ilustra mediante los resultados de la prueba en la
tabla 3.

Ejemplo 6

Se fabric6é un laminado de proteccion contra el clima. Se aplicé en ldminas un tejido de poliamida a una pelicula de
barrera formada de ePTFE (la misma que en el ejemplo comparativo 1) recubierta con una capa monolitica de
poliuretano mediante el proceso de laminacion de los ejemplos 4 y 5.

El producto de la reaccion de 315 g de Fluorolink® C y 35 g de acetato de plata (el intercambio proténico fue de 67
%) se disolvio en 6 650 g de Galden® HT 110 (Solvay Solexis) y se aplicé al lado del tejido (poliamida) del laminado
de proteccion contra el clima mediante un proceso de recubrimiento por inmersion a 22 m/min y secado a 160 °C.

El laminado de nailon con recubrimiento antimicrobiano pasé la prueba de Suter y mostro:

indice de aceite del lado del tejido: 4
MVTR: 16 800 g/m? 24h
Tiempo de caida de la carga: 4 s

Concentracion superficial de plata en el lado del tejido: 1,3% en peso medida por EDX.

El laminado del ejemplo 6 se lavé 5 veces a 60 °C. Después del lavado la MVTR fue de 15 500 g/m2 24 h. No se
observé ningun efecto sobre la respirabilidad después del lavado.

Después de un tiempo de lavado total de 648 h, se encontré una concentraciéon de plata de 0,31% sobre el lado del
tejido y de 0,13% sobre el lado de la pelicula de la membrana. Por lo tanto, la concentracion de plata cayé de 1,3%
en peso a 0,31% en peso durante 648 h de exposicion a condiciones de lavado. Esta observacion indica una
liberacion muy lenta de los iones de plata en un periodo de tiempo prolongado.

Tabla 3:
Identidad de la Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa
muestra
Zonas mm Zonas mm
Ejemplo 1 28 mm 26 mm
Ejemplo 4 27 mm 25 mm
Ejemplo 5 27 mm 25 mm
Ejemplo 6 Lado del tejido hacia abajo 30 mm lado PUR | Lado del tejido hacia abajo 30 mm lado PUR

hacia abajo 32 mm

hacia abajo 33 mm

Membrana de
ePTFE

0

0

Nota: tamafio promedio del disco = 2,5 cm
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Se tomaron fotografias del ensayo en placa de zonas de inhibicion tanto para S. aureus como para P. aeruginosa
gue mostraron zonas claras de inhibicion para los ejemplos 1, 4, 5y 6. Las fotografias de SEM (pc figuras 4 y 5) no
mostraron ninguna biopelicula bacteriana en ninguno de los materiales recubiertos con fluoropolimero - Ag.

Después de 5 ciclos de lavado doméstico a 60 ° C segin ISO 6330 los laminados de los ejemplos 4, 5 y 6 todavia
presentaron actividad en la prueba de zona de inhibicion (Véase tabla 4). No se pudo informar de crecimiento de
bacterias sobre el lado de PTFEe recubierto (ejemplos 4 y 5), como tampoco sobre el lado PUR (ejemplo 6),
después de 24 h de exposicion del material a los cultivos bacterianos.

Tabla 4
Identidad de la muestra Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa
Zonas mm Zonas mm
Ejemplo 4 25 mm 25 mm
Ejemplo 5 25 mm 25 mm
Ejemplo 6 lado PUR hacia abajo 25 mm lado PUR hacia abajo 25 mm
Membrana de ePTFE 0 0

Los resultados de la prueba demuestran la capacidad de las composiciones de la invencién para inhibir el
crecimiento de diversas bacterias sobre fluoropolimeros, poliuretanos y poliamida durante un tiempo prolongado y
después de ciclos de lavado repetidos.

Ejemplo 7

Se afadieron 10,0 g de acetato de plata (>98% puro, Merck) a 90,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de plata se hizo reaccionar completamente y no se formo
mas acido acético. El intercambio de protones por iones de Ag fue de 67%. Se recubri6 sin solvente una membrana
de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,178 um, Gurley 12 s, espesor 34 micrémetros, peso del area 20,6 g/mz)
con esta mezcla. El depésito de Fluorolink ® C - Ag fue 5,4 g/m2 después de la homogeneizacion por calor a 150 °C.
La membrana recubierta se ve ligeramente amarilla. El indice de aceite de ambos lados fue de 4 y el nUmero de
Gurley fue de 20 s.

El ejemplo 7 indica un recubrimiento antimicrobiano ole6fobo sobre ePTFE permeable al aire.
Ejemplo 8

Se afiadieron 10,0 g de acetato de magnesio tetrahidratado (Merck) a 90,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitacién hasta que la mayor parte del acetato de magnesio se hizo reaccionar
completamente y no se formé mas acido acético. Se afiadieron 50 g de agua a la mezcla, se volvié a agitar a 90 °C y
se volvid a eliminar la fase acuosa con el exceso de acetato de magnesio. Se calentd la fase de PFPE hasta 115 °C
durante otros 30 min. El intercambio de protones de Fluorolink ® C por iones de Mg2+ fue casi del 100%, la tension
superficial fue de 17,6 mN/m y la viscosidad 15100 mPa a 25 °C.

Se recubrié por inmersion una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una mezcla 1:1 de PF5070 (3M) y
el complejo de fluoropoliéter iénico/M92+. El depdsito sobre la membrana fue de 18,2 g/m2 y la prueba de Gurley no
mostré ningun flujo de aire (Gurley >> 10 000 s). El lado recubierto de la membrana presento6 un indice de aceite de
6, el lado sin recubrir se calificé 3 a 4 después de la homogeneizacién por calor a 150 °C.

Ejemplo 9

Se afadieron 10,0 g de acetato de magnesio tetrahidratado (Merck) a 90,0 g de Fluorolink ® C 10 (Solvay Solexis) y
se calent6 hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de magnesio se hizo reaccionar completamente y no se
formé mas éacido acético. El intercambio de protones de Fluorolink ® C 10 por iones Mg2+ estuvo en el rango de
86%, la tension superficial fue de 19,3 mN/m y la viscosidad de 5 500 mPa a 25 °C.

Se recubrié por inmersion una membrana de PTFE (igual a la del ejemplo 1) en una mezcla de 5% en peso de
complejo de Fluorolink® C 10/Mg2+ en Galden HT 110. El depésito en la membrana recubierta fue de 5,6 g/m2 y la
permeabilidad al aire fue de 15 s en la prueba de Gurley. La membrana presentd un indice de aceite de 2.

Tiempo de humectacién por agua de la membrana de partida: la gota se evapora antes de mojar

Tiempo de humectacion por agua de la membrana recubierta del ejemplo 9: <1 segundo
Tiempo de humectacion por la solucion de KOH 5 N de la membrana recubierta del ejemplo 9: <1 segundo
Este ejemplo ilustra el afiadido de la funcién de humectacién por agua y/o electrolitos a una membrana de ePTFE.
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Ejemplo 10

Se afiadieron 5,0 g de acetato de magnesio tetrahidratado (Merck) a 95,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de magnesio se hizo reaccionar completamente y no se
form6 mas acido acético. El intercambio de protones de Fluorolink ® C por iones de Mg2+ estuvo en el rango de
50%.

Se recubrié por inmersion una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una mezcla 1:1 de PF5070 (3M) y
este complejo de fluoropoliéter ic’mico/MgZ+. El depdsito sobre la membrana fue de 8 g/m2 y el nimero de Gurley de
17 s. El lado recubierto de la membrana presenté un indice de aceite de 2. El agua y el KOH 5 N mojaron esta
membrana instantdneamente.

La resistencia de la membrana en KOH fue de 50 Ohm/cm?.

Este ejemplo ilustra el afiadido de la funcion de humectacién por agua o electrolitos a una membrana ePTFE que es
util como separador para aplicacion en baterias.

Ejemplo 11

Se afiadieron 5,0 g de acetato de calcio (94,3% puro, VWR) a 95,0 g de Fluorolink ® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitacion hasta que el acetato de calcio se hizo reaccionar completamente y no se formo
mas acido acético. El intercambio de protones de Fluorolink® C por iones Ca2+ fue de aproximadamente 65%, la
viscosidad de 11 200 mPa y la tension superficial de 19,6 mN/m.

El calentamiento de esta mezcla hasta 60 °C cambia la viscosidad a 1260 mPa, la mezcla penetra en las
membranas de ePTFE.

Se recubrié por inmersion una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una mezcla 1:1 de PF5070 (3M) y
este complejo de fluoropoliéter i6nico y Ca2+. El depdsito sobre la membrana fue de 8 g/m2 y el nimero de Gurley
de 24 s. El lado recubierto de la membrana presentd un indice de aceite de 3. El agua moja esta membrana
instantaneamente.

Ejemplo 12

Se afladieron 10,0 g de acetato de calcio (94,3 % puro, VWR) a 90,0 g de Fluorolink® C (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 90 °C en agitaciéon hasta que el acetato de calcio se hizo reaccionar completamente y no se formo
mas acido acético. Se afiadieron 50 g de agua a la mezcla, se volvié agitar a 90 °C y se volvié a eliminar la fase
acuosa con el exceso de acetato de calcio. Se calentd la fase de PFPE hasta 115 °C durante otros 30 min. El
intercambio de protones de Fluorolink ® C por iones Ca2+ fue de aproximadamente 100%.

Se recubri6 por inmersion una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una mezcla 1:1 de PF5070 (3M) y
este complejo de fluoropoliéter ibnico y Ca2+. El depdsito sobre la membrana fue de 8 g/m2 y el numero de Gurley
de 34 s. El lado recubierto de la membrana present6 un indice de aceite de 4. El agua y el KOH 5 N mojan esta
membrana instantaneamente. La resistencia de la membrana en KOH fue de 3 Ohm/cm?

Ejemplo 13

Se preparé un complejo de Fluorolink® C 10 y Ca2+ haciendo reaccionar 95,0 g de Fluorolink® C 10 y 5 g de
acetato de calcio segun el ejemplo 11 (ejemplo 13 a).

Ademas, se prepar6 un complejo de Fluorolink® C 10 y Ca2+ haciendo reaccionar 90,0 g de Fluorolink® C 10y 10 g
de acetato de calcio, segun el ejemplo 11 (ejemplo 13 b).

Ver los resultados en la tabla 5
Ejemplo 14

Se prepar6 un complejo de Fluorolink® C 10 y K+ haciendo reaccionar 90,0 g Fluorolink® C 10 y 10 g de acetato de
potasio (> 99,0 %, Merck) segun el ejemplo 11. Ver los resultados en la tabla 5.

Ejemplo 15

Se prepar6 un complejo de Fluorolink® C 10 y Zn** haciendo reaccionar 90,0 g de Fluorolink® C 10 y 10 g de
acetato de zinc dihidratado (> 99,0%, Merck) segun el ejemplo 11. Ver los resultados en la tabla 5.
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Tabla 5:
Muestra | Intercambio de H™ | Viscosidad a 60 °C [mPa] Tension superficial Agente contraiénico
[%] [MN/m]
13a 50 420 19,4 Ca”
13b 100 4 330 16,4 ca™
14 89 150 15,7 K
15 74 390 22,4 Zn’’

Una membrana de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,180 pm, Gurley 13s, espesor 34 um, peso del area 18
g/m) recubierta con 13b sin una solucién al 5% en peso en Golden® HT 110 (Solvay Solexis) presenté las
caracteristicas siguientes:

Depdsito: 6,2 gmz, Gurley: 15 s, indice de aceite: 5 a 6, humectacion por agua: <1 s, humectaciéon por KOH5 N <1 s.

Los ejemplos 11 a 15 ilustran el afiadido de la funcién de humectacion por agua y/o electrolitos a una membrana de
ePTFE por diferentes agentes contraidnicos y formulaciones de fluoropoliéter i6nico para diversas estructuras de
ePTFE. Se puede esperar que esos materiales sean (tiles en aplicaciones de microfiltracion.

Ejemplo 16

Se afiadieron 10,0 g de acetato de cobre (> 98,0%, Fluka) a 90,0 g de Fluorolink® C 10 (Solvay Solexis) y se
calentaron hasta 110 °C en agitacion hasta que el acetato de cobre reaccioné por completo y no se formé mas acido
aceético. Se obtuvo un liquido verde oscuro muy viscoso con intercambio protonico de 98%.

Se recubrié por inmersiéon una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una solucién al 5% en peso del
complejo de Fluorolink®/cobre en alcohol isopropilico a 50 °C. El depédsito en la membrana fue de 7 g/m y el
numero de Gurley fue de 11 s. El lado recubierto de la membrana presentd un indice de aceite de 3. El agua moja
esta membrana instantaneamente.

Los ejemplos 15 y 16 muestran la incorporacion de iones Zn2+ y Cu2+ antimicrobianos activos en un complejo de
fluoropoliéter en superficies de ePTFE.

Ejemplo 17

Se recubri6 sin solvente una membrana de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,343 um, Gurley 19 s, espesor 86
um, peso del area 55,6 g/m?) con Fluorolink® C en un proceso de transferencia a 65 °C El tejido recubierto se
homogeneiz6 por calor en un horno a 165 °C. El depésito en la membrana fue de 3-4 g/m y el nimero de Gurley fue
de 12,0 s.

Se mezclaron 99,1 g de Clevios™ PH (antes Baytron® PH, contenido de sdlidos 1,3 % en peso del polimero
intrinsecamente conductor PEDT/PSS [poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estireno sulfonato)] disperso en agua,
tamafio medio de particula hinchada d50 aproximadamente 30 nm, se puede obtener el folleto de informacion de
H.C.Starck) con 99,1 g de etanol durante 30 min. La membrana recubierta con Fluorolink® C se recubrié por
inmersién con esta solucion durante 30 s y se sec6 a 170 °C durante 5 min. La resistencia superficial de la
membrana coloreada de azul en ambos lados fue de 1,3 x 10° Ohm/cuadrado a temperatura ambiente. El depésito
fue de 0,5 g/m la membrana es permeable al aire y presenté un nimero de Gurley de 12,4 s.

El ejemplo 17 ilustra un recubrimiento antiestatico sobre ePTFE. El recubrimiento del ejemplo 17 es coloreado, como
lo es el recubrimiento del ejemplo 16.

Ejemplo 18

Se afiadieron 2,5 g de acetato de violeta de cresilo (Fluka) a 97,5 g de Fluorolink® C 10 (Solvay Solexis) a 110 °C en
agitacion durante 30 min. El liquido se torné rapidamente de color violeta.

Se recubrié por inmersion una membrana de ePTFE (igual a la del ejemplo 1) con una solucidn al 5% en peso de la
mezcla en alcohol isopropilico a 50 °C. El dep6sito en la membrana fue de 4 g/m y el numero de Gurley fue de 11 s.
La membrana se colore6 y contiene material biol6gicamente activo.

Ejemplo 19

Se aplicé la formulacién de recubrimiento segun el ejemplo 9 (Fluorolink® C 10 e iones Mg) como una solucién al
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5% en peso en Galden® HT 110 (Solvay Solexis) sobre una membrana de PE de ultra alto peso molecular (UHMW)
(tamafio de poro a flujo medio 0,470 um, Gurley 47 s, espesor 52 um, peso del area 16 g/mz). Después de secar a
90 °C se midié un depdsito de 8 g/mz, la membrana recubierta se mojo instantdneamente con agua.

El ejemplo 19 indica el afiadido de la funcién de humectacion por agua a una membrana de polietileno microporoso.

Ejemplo comparativo 3

Se recubrié una membrana de ePTFE (tamafio de poro a flujo medio 0,490 um, Gurley 8 s, espesor 75 um, peso del
area 36,8 g/mz) con Fluorolink® C mediante un proceso de rodillos tangentes. La temperatura del rodillo se mantuvo

a 60 °C. El depésito fue de 3 g/m2 después de la homogeneizacién por calor a 130 °C.

Las medidas del indice de aceite en la superficie recubierta se indican en la tabla 6

Tabla 6: Medidas del indice de aceite y resultados de humectacién

Identidad de la muestra indice  de|[Humectaciéon por agua
aceite [s]

Ejemplo comparativo 3 0 >120s

Membrana de PTFEe para preparar el ejemplo comparativo 3 0 >>

Ejemplo 12 4 0-1

El ejemplo comparativo 3 indica bajo rendimiento del indice de aceite y lenta humectacion por agua para el uso del

fluoropoliéter iénico en ausencia de un agente contraionico.
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REIVINDICACIONES

1. Un articulo que comprende un sustrato de polimero y un recubrimiento sobre éste que contiene un complejo de
un fluoropoliéter idnico y un agente contraiénico.

2. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el sustrato es un fluoropolimero.

3. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 2, donde el sustrato es politetrafluoroetiieno (PTFE), un PTFE
modificado, un fluorotermoplastico, un fluoroelastomero o cualquiera de sus combinaciones.

4. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 3, donde el sustrato es politetrafluoroetileno (PTFE).
5. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el sustrato es poroso.
6. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 5, donde el sustrato es politetrafluoroetileno expandido (ePTFE).

7. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde en el complejo 5 a 100% de las
cargas ionicas del fluoropoliéter ibnico estan equilibradas por las cargas idnicas del agente contraiénico.

8. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el peso equivalente del
fluoropoliéter idnico esté en el rango de 400 a 15 000 g/mol.

9. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el agente contraiénico se
selecciona del grupo de iones organicos o iones metalicos no alcalinos.

10. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde los grupos iénicos del
fluoropoliéter idnico son grupos aniénicos.

11. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 10, donde los grupo iénicos del fluoropoliéter i6nico se seleccionan
entre los grupos carboxilico, fosférico y sulfénico o sus mezclas.

12. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde la relacion F/H del fluoropoliéter
ionico es igual 0 mayor que 1.

13. Articulo de acuerdo con la reivindicacién 12, donde el fluoropoliéter idnico es un perfluoropoliéter idnico.

14. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el recubrimiento se aplica en
forma liquida al sustrato.

15. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 14, donde el liquido utilizado para el recubrimiento del sustrato tiene
una tensioén superficial menor a 35 mN/m.

16. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el recubrimiento esta presente
como una capa monolitica sobre una superficie del sustrato.

17. Articulo de acuerdo con la reivindicacién 16, donde el espesor del recubrimiento presente como una capa
monolitica sobre la superficie del sustrato esta en el rango de 0,05 a 25 micrometros.

18. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 17, donde el recubrimiento esta presente sobre la
superficie interna y externa de los poros.

19. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 18, donde el grosor del recubrimiento presente sobre la superficie
interna y externa de los poros es superior a 10 nanémetros.

20. Articulo de acuerdo con la reivindicacion 18 ¢ 19, donde los poros del sustrato no estan completamente rellenos
con el recubrimiento.

21. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el articulo recubierto tiene un
tiempo de caida de la carga, a 20% de humedad relativa, menor de 2 segundos.

22. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde el agente contraidnico contiene iones
que tienen actividad antimicrobiana.

23. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde el agente contraidnico contiene
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nanoparticulas cargadas superficialmente.

24. Articulo de acuerdo con la reivindicacién 23, donde las nanoparticulas cargadas superficialmente contienen un
polimero intrinsecamente conductor.

25. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde el agente contraiénico contiene un i6n
seleccionado entre agentes contraiénicos monovalentes (que no sean Na*) o bivalentes/polivalentes o cualquiera de
sus combinaciones.

26. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde el agente contraiénico contiene un ion
seleccionado entre Me" (que no sea Na*), Me®", Me** o cualquiera de sus combinaciones.

27. Articulo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, donde fluoropoliéter idnico contiene al menos
un grupo carboxilico y el agente contraiénico contiene un colorante catidnico.

28. Proceso para la produccién de un recubrimiento sobre un sustrato de polimero que comprende los pasos de
a) preparar una mezcla de un fluoropoliéter iénico o uno de sus precursores y un agente contraiénico de uno de
Sus precursores y
b) aplicar la mezcla preparada en el paso a) sobre el sustrato.

29. Uso de un articulo de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 27 para la fabricacion de una prenda, una estructura
textil, un laminado, un elemento filtrante, un elemento de salida de aire, un sensor, un dispositivo de diagndstico, una
envolvente de proteccién o un elemento de separacion.

30. Uso de una composicién de recubrimiento que contiene un complejo de un fluoropoliéter i6nico y un agente
contraionico para el recubrimiento de un sustrato de polimero.

31. Uso de una composicién de recubrimiento que contiene un complejo de un fluoropoliéter i6nico y un agente
contraidnico como recubrimiento antimicrobiano de un sustrato de polimero.
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Fig. 1b:
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