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DESCRIPCION
Membranas impermeables respirables y procedimiento para su fabricacion.

La invencion tiene por objeto un nuevo procedimiento para modificar la superficie de una membrana, permitiendo
este procedimiento impartir a la membrana propiedades de repelencia e impermeabilidad al agua, al tiempo que
mantiene la permeabilidad al vapor de agua y sus propiedades elasticas.

La invencion también tiene por objeto las membranas obtenidas mediante este procedimiento.

Para diferentes aplicaciones, tales como la indumentaria deportiva, los guantes de caucho, pero también las
membranas de pilas de combustible y membranas de ultrafiltracién, existe la necesidad de contar con peliculas que
sean impermeables al agua en estado liquido, pero que sean permeables al vapor de agua, particularmente en el
caso de articulos de indumentaria, con el in de evitar la acumulacion de vapor de agua resultante de la transpiracion.
Los articulos que poseen esta doble propiedad son llamados impermeables-respirables.

Existen actualmente dos procedimientos para fabricar peliculas impermeables-respirables: el revestimiento y el
laminado de una membrana sobre un tejido.

El revestimiento consiste en recubrimiento aplicado directamente sobre el tejido, que obstruye los espacios entre los
hilos del tejido para producir el tejido impermeable. Para preservar la respirabilidad, se aplica una pasta que,
después de una «coccién», permite que aparezcan microporos por evaporacion del solvente. La mayoria de los
recubrimientos microporosos son a base de poliuretanos. Ejemplos de tales peliculas se ilustran en US-4,774,131;
US-5,169,906; US-5,204,403 y US-5,461,122.

En lo que concierne a las membranas impermeables-respirables, en la mayor parte de los casos estan soportadas
sobre un material textil. Esto se debe particularmente a las propiedades mecéanicas de las membranas
impermeables-respirables conocidas. En efecto, deben ser finas (5 a 50 micrometros) para conservar buenas
propiedades de respirabilidad. Existen dos tipos de membranas impermeables-respirables: hidréfilas o microporosas.
Una membrana microporosa esta constituida de microporos que permiten el paso del vapor de agua pero bloquean
las gotas de agua. La evacuacion de la humedad (transpiracion) tiene lugar por accion fisica. Por cuanto respecta a
las membranas hidrdfilas, la transferencia de humedad tiene lugar por un fendmeno quimico. La membrana absorbe
el vapor de agua y lo rechaza hacia el exterior. En ese caso es necesario cebar la bomba: la membrana debe en
primer lugar saturarse de agua para funcionar. En los dos casos, es la diferencia de presién la que activa la
evacuacion de humedad. Una pelicula microporosa tiene tendencia a evacuar el vapor de agua mas rapidamente
pero no trasfiere méas el agua en forma liquida.

Si bien las peliculas de la técnica anterior poseen propiedades interesantes de impermeabilidad al agua y
permeabilidad al vapor, presentan generalmente un defecto principal: malas propiedades mecéanicas y
particularmente una baja elasticidad, ademas las membranas con frecuencia se encuentran unidas de manera
adhesiva sobre los soportes, lo que afiade otros problemas como un posible deslaminado y limita ademas las
propiedades de respirabilidad, dado que el adhesivo que no siempre resulta lo suficientemente respirable.

Subsiste pues la necesidad de un procedimiento que permita obtener membranas impermeables-respirables dotadas
de propiedades de repelencia satisfactorias, y que estén dotadas igualmente de una buena elasticidad sin modificar
las propiedades mecanicas del soporte, siendo ademas estas caracteristicas duraderas en el tiempo.

Las membranas que poseen estas propiedades se obtienen mediante un tratamiento con plasma sobre un soporte
adaptado, permitiendo este tratamiento el depdsito de una capa de un polimero amorfo de nanoestructura reticulada
que deja pasar el vapor de agua, que es muy hidréfoba e impermeable al agua en forma liquida, y que es elastica.

Tal tratamiento se puede llevar a cabo exponiendo un precursor (precursor gaseoso, liquido o sélido) a una fuente
de energia con el fin de hacer pasar este precursor a un estado de excitacién y producir especies ionizadas que se
van a depositar sobre el sustrato. La produccién de especies ionizadas se puede obtener por tratamiento del
precursor mediante PECVD (depdsito quimico en fase vapor provocado por plasma), por LECVD (depdsito quimico
en fase vapor provocado por laser), por PVD (depésito fisico en fase vapor), por PVD reactivo, por pulverizacion o
por cualquiera otra técnica de depdsito de plasma. El modo de produccion de especies ionizadas es
preferentemente el tratamiento PECVD RF (radiofrecuencia).

Se sabe, a partir de la técnica anterior, modificar una membrana de polimero mediante un tratamiento con plasma de
tal manera que se le confieran las propiedades de hidrofilia o de hidrofobia esperadas.

El documento WO 02/04083 describe membranas de polimero convertidas en hidréfilas mediante un tratamiento con
plasma. Si bien menciona la posibilidad de convertirlas en hidréfobas, no detalla ninguna indicaciéon practica para
este fin, ademas de no mencionar la posibilidad de obtener una membrana que sea al mismo tiempo hidrofoba y
permeable al vapor de agua, ni la posibilidad de obtener mediante este procedimiento membranas que presenten
buenas propiedades de elasticidad. El procedimiento descrito es un tratamiento con un plasma de H,O que permite
la formacién de agentes oxidantes (H', O, O', O3, HsO"). Estos agentes oxidantes modifican la superficie del
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soporte sometida a su accién para convertirla en hidréfila. El sustrato que se desea tratar se coloca en el exterior del
reactor donde se forma el plasma y se somete a un flujo emitido desde el reactor. En general, un procedimiento de
estas caracteristicas no permite el depdsito de capas de materia sobre un sustrato, sino que provoca una
modificacién de las propiedades de este sustrato por accién de las especies ionizadas.

El documento WO 02/100928 describe el depdsito de un recubrimiento polimérico sobre un material elastomérico. El
procedimiento utilizado, que comporta la utilizacion de bajas presiones, conduce a la formacion de peliculas
continuas, muy fuertemente reticuladas, no permeables al vapor de agua.

Se utilizan diferentes procedimientos de tratamiento con plasma para obtener superficies denominadas
ultrahidréfobas. Por ejemplo, en el documento Teshima, K. et al., Applied Surface Science, 2005, 244(1-4), p. 619-
622, se muestra que el tratamiento con plasma de placas de tereftalato de polietileno permite obtener superficies
ultrahidrofobas. Este tratamiento en dos etapas consiste en primer lugar en tratar la superficie con un plasma de
oxigeno para impartirle una nanoestructuracion y, seguidamente, en tratar la superficie asi obtenida mediante
plasma (por PECVD - radiofrecuencia) con un precursor liquido organosiliconado para aportar esta vez los grupos
hidréfobos. Otro procedimiento mas general consiste en depositar por plasma con microondas una mezcla liquida:
un organosilano, una organosilicona (Hozumi, A. and O. Takai, Thin Solid Films, 1997, 303(1-2), p. 222-225) o
incluso depositar por plasma en compuesto organosiliconado adicionado a otro gas y después injertar por via
quimica compuestos de tipo fluorosilano (Nakajima A. et al., Thin Solid Films, 2000, 376(1-2), p. 140-143 ; WU Y. et
al., Thin Solid Films, 2004, 457(1), p. 122-127; Wu Y. et al., Thin Solid Films, 2002, 407(1-2), p. 45-49). Todos estos
depdsitos presentan angulos de contacto con el agua superiores a 140°. Todos estos necesitan tiempos de
tratamiento en general muy largos (>15 minutos) y no son permeables al vapor de agua.

Con relacién a los procedimientos de la técnica anterior, el procedimiento de la invencion es sencillo, no necesita
recurrir a etapas de reacciones quimicas aparte del tratamiento de ionizacién de los precursores, en particular del
tratamiento con plasma, da acceso a productos muy hidréfobos, pero el depdsito obtenido en si mismo es permeable
a los gases y particularmente al vapor de agua. Este procedimiento es rapido y da lugar a un depdésito dotado de
propiedades elasticas. Las propiedades de hidrofobia y de permeabilidad al vapor de agua se conservan después
del estiramiento del soporte y después de cesar la tension.

La invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de una membrana impermeable-respirable,
caracterizado porque.

(i) se utiliza una capa de soporte constituida por una pelicula 0 una membrana de un material permeable a los
gases;

(i) posteriormente esta capa de soporte se somete, por lo menos en una de sus caras, a por lo menos un
tratamiento seleccionado entre:

- un tratamiento con plasma de un gas seleccionado entre: argdn, oxigeno, helio y sus mezclas;
- una limpieza quimica;

(iii) la misma cara de la pelicula o la membrana resultante de la etapa (i) o de la etapa (ii) se somete a un tratamiento
con un plasma de un compuesto precursor seleccionado entre: un gas de hidrocarburo, un gas fluorocarbonado y las
mezclas de un gas de hidrocarburo y un gas fluorocarbonado; un liquido fluorocarbonado; un sélido fluorocarbonado;
seleccionandose el compuesto precursor de tal manera que F/C<2;

(iv) la misma cara de la pelicula o la membrana resultante de la etapa (iii) se somete a un tratamiento por un plasma
de un gas fluorocarbonado, seleccionandose este gas fluorocarbonado de tal manera que presente una relacion de 2
< F/C.

Los plasmas utilizados en el procedimiento de la invencidon son preferentemente plasmas generados por una onda
continua o pulsada, de radiofrecuencia (13,56 MHz), baja frecuencia, microondas o por un catodo magnetron.
Pueden ser resultantes del tratamiento de un precursor gaseoso o liquido mediante PECVD (depdsito quimico en
fase vapor provocado por plasma), por LECVD (depésito quimico en fase vapor provocado por laser), o de un
precursor sélido por PVD (deposito fisico en fase vapor), por pulverizacion o por cualquiera otra técnica de depdsito
de plasma. El procedimiento de depdsito preferente es el PECVD.

La capa de soporte utilizada en el procedimiento de la invencién puede ser una membrana de material polimérico, un
material textil no tejido, un material de fibras tejidas o tricotadas, un material compuesto, es decir, un material a base
de polimero y de por lo menos un material seleccionado entre fibras naturales y sintéticas, celulosa y los derivados
celuldsicos. Preferentemente, la capa de soporte esta constituida por un material no tejido o por una membrana de
polimero o de material compuesto. Tal membrana puede comprender una capa adhesiva respirable en la superficie.

Cuando la capa de soporte es una membrana de un material polimérico o de material compuesto, se selecciona
ventajosamente entre los materiales permeables a los gases y particularmente al vapor de agua. Este es el caso de
las membranas microporosas hidréfilas que dejan pasar el vapor de agua por un mecanismo de difusién molecular.
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Entre las membranas de material polimérico o compuesto se pueden citar particularmente las membranas de
material elastomérico y las membranas resultantes de una mezcla de polimeros en la que por lo menos uno de los
compuestos es un elastémero.

Entre las membranas microporosas se pueden citar particularmente las membranas de poliolefina, de PTFE, de
poliuretano, de PES (polietersulfonas), tales como las descritas particularmente en las patentes de EE. UU.
4,833,026, 5,908,690, y en la patente europea EP 0 591 782.

Entre las membranas microperforadas se pueden citar particularmente: la pelicula Transpore® (3M), la pelicula
microperforada OneVisio® (comercializada por Diatrace).

Entre las membranas hidréfilas se pueden citar particularmente: los poliésteres modificados, las poliamidas
modificadas, los biopoliésteres (PHA: alcanoato de polihidroxilo, PLA: acido polilactico).

Entre los materiales textiles no tejidos se pueden citar: materiales no tejidos a base de Vistamaxx® (Exxon),
materiales no tejidos Elaxus® (Global Performance Fibers), Curaflex® y Curastrain® comercializados por la
sociedad Albi Nonwoven.

Entre los materiales de fibras tejidas o tricotadas se pueden citar: las referencias 1148, 1144 y 3600 comercializadas
por Tissages de I'Aigle.

Los materiales utilizables de acuerdo con la invencién como soporte del depdsito son materiales permeables a los
gases, preferentemente son permeables a los gases polares. La invencion se refiere particularmente a materiales de
soporte permeables al vapor de agua. De manera ventajosa, las peliculas o membranas que constituyen el material
de soporte de la invencién presentan una permeabilidad al vapor de agua superior o igual a 250 g de vapor de
agua/mZ/d, medida de acuerdo con la norma ASTM E96, procedimiento B.

De manera ventajosa, presentan una buena elasticidad, y en particular presentan una deformacion remanente
medida de acuerdo con la norma ISO 2285, después de un alargamiento del 50%, inferior o igual al 10%.

De una manera general, toda pelicula 0 membrana de un material que satisfaga estas dos propiedades constituye
un soporte preferente para la puesta en practica de la invencion. Estas peliculas o membranas pueden ser isétropas
0 anisétropas.

De acuerdo con la invencidn, se puede prever que la totalidad de la capa de soporte, o una parte solamente, se
recubra por el deposito de plasma.

El procedimiento de la invencion se pone en préactica ventajosamente en un reactor de plasma directo, es decir, un
reactor de plasma en el cual el sustrato se coloca en la camara en la que se forman las especies reactivas, a
diferencia de los procedimientos de posdescarga, en los cuales el plasma se forma en el reactor y después se
encamina hacia el sustrato en forma de un flujo de especies ionizadas.

Un reactor de plasma directo comprende habitualmente:
- un sistema de excitacién que comprende un generador que entrega una onda electromagnética,

- una camara de aluminio que comprende un electrodo y un contraelectrodo. Un electrodo se encuentra conectado
directamente al generador, y generalmente la camara sirve de contraelectrodo. La forma del electrodo es adaptable
en funcion del tipo de producto que se desee tratar,

- un sistema de bombeo.

Aunque para la puesta en practica de la invencion es posible utilizar todos los procedimientos y todos los medios
que permitan crear un plasma gaseoso, tales como lo que se han descrito anteriormente, se selecciona
preferentemente: un reactor de plasma directo de radiofrecuencia.

El tratamiento se lleva a cabo habitualmente a una temperatura comprendida entre 20 y 350 °C, ventajosamente
entre 20 y 50 °C.

El tratamiento se lleva a cabo habitualmente a una presién comprendida entre 0,05 y 10 mbar, ventajosamente entre
0,2y 1 mbar.

De acuerdo con el procedimiento de la invencion, se utilizan diversos compuestos sucesivamente para generar un
plasma que modifica la superficie de la membrana o de la pelicula de soporte.

La etapa (ii) es facultativa. Esta etapa tiene como objetivo limpiar la superficie de posibles impurezas y producir una
activacion de la superficie que, en particular, hace aparecer radicales sobre la superficie del sustrato. En funcion del
estado de la superficie de soporte, se puede omitir. Cuando se procede a realizar una limpieza quimica, esta puede
consistir en un tratamiento de la cara del soporte que se desea tratar mediante solventes, por ejemplo.
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Preferentemente, de acuerdo con la invencion, en la etapa (ii) la capa de soporte se somete a un tratamiento con
plasma de argén. De manera ventajosa, para la realizacion de esta etapa, la potencia P es proporcional a la
superficie util del catodo. La potencia P se encuentra comprendida ventajosamente entre 0,1 y 2 W/cm2. A titulo
ilustrativo, para un electrodo de 20 cm x 20 cm, se utiliza una potencia comprendida entre 50 y 250 W. La potencia
se adapta en funcion de la naturaleza del sustrato. De manera ventajosa, para la realizacion de esta etapa, la
duracion del tratamiento se encuentra comprendida entre 50 y 150 s y la produccion de gas Q varia en funcion del
volumen de la camara y la presion se encuentra comprendida entre 0,3 y 0,6 mbars.

Entre los gases susceptibles de ser utilizados en la etapa (iii) se pueden citar los alcanos de C1-Cjo, los alquenos de
C2-Cio, los alquinos de C;-Cig, los fluoroalcanos de Ci-Cio, los fluoroalquenos de C;-Cio, los gases fluorados y
azufrados, como por ejemplo CzH», CF4, CH4, CHF3, C3Fs, SFs. De manera ventajosa, el gas utilizado en la etapa (iii)
es una mezcla de C;H, y de CF4. De manera ventajosa, el gas o la mezcla gaseosa utilizado en la etapa (iii) es una
mezcla de C,H, y de CF,4 con una relacion en volumen 2<C;H; / CF4<5.

Entre los liquidos susceptibles de ser utilizados como precursor en la etapa (iii), se pueden citar los fluoroacrilatos y
los fluorometacrilatos.

Entre los sélidos susceptibles de ser utilizados como precursor en la etapa (iii) se pueden citar el PTFE
(politetrafluoroentileno), el ETFE (etilentetrafluoroetileno), PVF (polifluoruro de vinilo), PVDF (polifluoruro de
vinilideno), FEP (fluoroetilenpropileno), PFA (copolimero de perfluoroalcoxi).

De ménera ventajosa, para la realizacion de esta etapa, la potencia P es proporcional a la superficie util del catodo.
La potencia P se encuentra comprendida ventajosamente entre 0,04 y 2 W/cm?. La duracion del tratamiento se
encuentra comprendida entre 30 y 150 s y la produccion de gas Q varia en funcion del volumen de la camara y la
presion se encuentra comprendida entre 0,1 y 0,4 mbars.

De manera ventajosa, los gases utilizados en la etapa (iv) presentan una proporcion F/C superior o igual a 2. Entre
los gases susceptibles de ser utilizados en la etapa (iv) se pueden citar CF4, CHF3, CsFs. Preferentemente, se
selecciona CF4. De manera ventajosa, para la realizacion de esta etapa, la potencia P es proporcional a la superficie
util del catodo. La potencia P se encuentra comprendida ventajosamente entre 0,2 y 3 W/cm? La duracién del
tratamiento se encuentra comprendida entre 50 y 300 s, preferentemente entre 140 y 190 s, y la produccion de gas
Q varia en funcion del volumen de la cdmara y la presion se encuentra comprendida entre 0,25 y 0,6 mbars. Esta
etapa permite la estructuracion y la fluoracion de la capa previamente depositada. Esta etapa hace que el producto
sea al mismo tiempo hidréfobo y repelente.

Otro objetivo de la invencién lo constituye una membrana susceptible de ser obtenida mediante el procedimiento de
la invencién, membrana que se distingue por el hecho de que es impermeable-respirable.

Las membranas que poseen estas propiedades se obtienen mediante un tratamiento de un soporte, permitiendo
este tratamiento el deposito de una capa de un polimero amorfo de nanoestructura reticulada que deja pasar el
vapor de agua, que es repelente e impermeable al agua en forma liquida, y que es elastica.

Una capa de polimero nanoestructurado esta constituida por:

- un conjunto o agregado de particulas de tamafio nanométrico ligadas entre ellas por enlaces covalentes y/o de tipo
Van Der Waals, formando este conjunto una capa mas o menos porosa en funcién de la densidad de
«compactacion» de estas particulas, o

- una red polimérica nanoporosa, es decir, dotada de poros de tamafio nanométrico.

Tal membrana comprende por lo menos una capa de soporte en forma de una membrana o de una pelicula tal como
las descritas anteriormente en la presente invencion y por lo menos una capa de un depdsito de plasma constituido
por un polimero amorfo de nanoestructura reticulada compuesto por C, H, F, opcionalmente O, estando
comprendida la relacién molar C/F entre 1,5y 2,5, comprendiendo esta capa:

- funciones carbonadas, y en particular funciones seleccionadas entre: -CHs-, -CH=CH-, -CHjs,
- funciones fluoradas, y en particular funciones seleccionadas entre: -CH;F, CF3-CF,,-CF=CF-, -FC=CF,, -HC=CF;,
- opcionalmente funciones carbonilo (-C=0).

Esta capa puede presentarse en forma de nanoparticulas de un tamafio comprendido entre 10 y 500 nm,
preferentemente entre 50 y 150 nm. Estas nanoparticulas se encuentran ensambladas entre ellas 0 no y forman una
pelicula porosa con tamafios de poro comprendidos entre 10 y 200 nm, preferentemente entre 20 y 100 nm. Puede
tener la forma de una pelicula de polimero nanoporoso con tamafios de poro comprendidos entre 10 y 200 nm,
preferentemente entre 20 y 100 nm. La capa se encuentra ligada al sustrato mediante enlaces covalentes y/o i6nicos
y/o de Van Der Waals. El grosor de la capa puede estar comprendido entre 20 y 1000 nm, de manera ventajosa
entre 40 y 100 nm.
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Las membranas de la invencién presentan la ventaja de ser impermeables al agua, permeables al vapor de agua,
estar dotadas de propiedades de repelencia, ser elasticas y poseer una buena resistencia a la abrasion.

Por elasticidad se entiende la propiedad de ser deformables bajo el efecto de una tension mecanica y de retomar su
forma inicial cuando esta tension mecénica cesa.

Por repelencia se entiende la capacidad de un soporte para que las gotitas se deslicen sobre el mismo sin
penetrarlo.

Las membranas obtenidas por el procedimiento de la invencién presentan ventajosamente al menos una, y
preferiblemente varias, de las siguientes caracteristicas:

- Angulo de contacto: el deposito tal como el descrito es ultrahidrofobo, es decir, el agua en contacto con este
depdsito forma un angulo superior a 140°.

Repelencia: repelencia de categoria 5 evaluada con la ayuda de la norma 1S04920.
- Frotamiento: resistencia a la abrasion/disminucion del frotamiento (ademés de deslizamiento).

- Respirabilidad: la respirabilidad de la membrana de la invencion se mide siguiendo la norma ASTM E96,
procedimiento B: el depdsito de acuerdo con la invencion no modifica en ningln caso la permeabilidad al vapor de
agua del material sobre el cual se ha depositado.

- Impermeabilidad: la impermeabilidad al agua se mide siguiendo la norma 1ISO811. Se dice que una membrana es
impermeable al agua si resiste mas de 100 cm de agua (en general las membranas impermeables-respirables
resisten mas de entre 800 y 1000 cm de agua). El depodsito de una capa de plasma de la invencion mejora
significativamente la resistencia al agua de la capa de soporte.

- Elasticidad del depésito: el depoésito de plasma conserva sus propiedades de permeabilidad a los gases,
particularmente al vapor de agua, y de impermeabilidad al agua, hasta alargamientos de <300% (para sustratos de
tipo NBR). Los productos de la técnica anterior no presentan mas que una elasticidad limitada hasta algunas
decenas de porcentaje, por motivo de su naturaleza continua. El depdsito de la invencion presenta una estructura
nanomeétrica que le permite conservar sus propiedades ultrahidréfobas e impermeables hasta tasas de alargamiento
importantes.

Entre las posibles aplicaciones de las membranas de la invencién se incluyen particularmente, y de manera no
limitante, la fabricacion de indumentaria de proteccion, de membranas de pilas de combustible y de membranas de
ultrafiltracion.

EJEMPLO:

Materiales y procedimiento:

Procedimientos de medicién:

Impermeabilidad: - se mide por la resistencia a la penetracion del agua de acuerdo con la norma 1S0811.
Conservacion de la repelencia en situacion de estiramiento: Se utiliza una tabla micrométrica (velocidad de
desplazamiento de la muestra de 6,25 mm/s e incremento de desplazamiento = 5 mm).

- Tamafio de la muestra 35 mm x 32 mm con una zona de referencia d = 10 mm.

Il mm
Obijetivo: se sigue el aumento de la distancia d en funcién de la ultrahidrobicidad de la superficie.
Repelencia: prueba de rociado: norma 1ISO4920
Técnicas analiticas:
- Analisis de la morfologia de la superficie y de la rugosidad de la superficie:

- Microscopia electrénica de barrido: se utiliza un aparato MEB-FEG Zeiss Supra 35 comercializado por la sociedad
Zeiss.
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- Microscopia de fuerza atémica: se utiliza un aparato Nanoscope® Il comercializado por la sociedad Veeco.

- Grosor de la capa

- Medida con un perfilometro de estilete: se utiliza un aparato Dektak®8 comercializado por la sociedad Veeco.
- Composicion quimica de la capa:

- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X: Se utiliza un aparato de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS) LHS 12 comercializado por la sociedad Leybold.

- Espectroscopia infrarroja: espectroscopia de transformada de Fourier: se utiliza un aparato Nexus® FT-IR
comercializado por la sociedad Thermo Nicolet. Los espectros se registran entre 4000 y 500 cm™ y se acumulan 100
veces con una resolucion de 4 cm™.

- Propiedades de la superficie del deposito:

- Medidas segun los angulos de contacto del agua con el depdésito. Se utiliza un aparato Contact Angle Measures
System GIO comercializado por la sociedad Kruss. La superhidrofobicidad se evalGa segun las mediciones de los
angulos de contacto mediante la técnica de la gota colgante. Una superficie es ultrahidréfoba para angulos de
contacto con el agua superiores a 140°: la gota de agua rueda sobre la superficie del sustrato.

Ejemplo 1:

A- El reactor de plasma

A continuacién se describe el reactor de plasma utilizado para la obtencion de las superficies ultrahidréfobas.

a- El sistema de excitacion

El generador es un modelo Dressler® que entrega una potencia escalonada entre 0 y 500 W y una onda
electromagnética (13,56 MHz). La potencia reflejada se ajusta de manera de que resulte minima, con la ayuda de
una caja de sintonizacién automatica.

b- El reactor

El reactor es una camara de aluminio de 35,5 cm de didmetro y de 39,5 cm de profundidad, que presenta también un
volumen de 50 litros. Presenta una placa de aluminio (20 cm x 20 cm) que sirve de catodo, aislada del resto de la
camara mediante una placa de teflon. El catodo se encuentra conectado directamente al generador y la cdmara sirve
de anodo. El plasma se crea entre el &nodo y el catodo, variando su intensidad con la potencia y el caudal. Este
rector se encuentra provisto de una ventana éptica.

c- El conjunto de bombeo.

El sistema de bombeo esta constituido por una bomba principal EDWARDS® de dos etapas de 40 m%h. En este
reactor se encuentran presentes dos tipos de calibradores: un calibrador piezoeléctrico de control y un calibrador
capacitivo de procedimiento (INSTRON®) que funcionan respectivamente en una escala de presion comprendida
entre 0y 1 bary entre 0 y 1 torr. El flujo de gas (Q) esta controlado por medion de un caudalimetro BRUKKER®. El
caudal nominal se expresa en %. El caudal y la presion son parametros ligados: la presion varia débilmente con el
caudal.

Cuatro parametros de optimizaciéon condicionan la modificacion superficial del material expuesto al plasma: la
potencia de excitacion (P en W), la duracion del tratamiento (t en segundos), la presion (en mbars) y el caudal de
gas (Q en sccm).

Se utiliza como sustrato una pelicula de microfibras de 5 cm x 5 cm de poliéster/polipropileno no tejidas (Miracloth®
de DAIWABO) no tratado. De igual forma, se han realizado ensayos en una membrana Alpex® 07124A de poliamida
y elastano que comprende una pelicula de poliuretano como membrana impermeable-respirable, comercializada por
la sociedad Tissages de Quintenas.

Se lleva a cabo el protocolo siguiente:

- La pelicula se somete, en una de sus caras, a un tratamiento con un plasma de argon a una potencia P de 200 W,
durante un tiempo t de 120 s, con un caudal de gas Q de 75 sccm y una presion de 0,45 mbars;

- La misma cara de la membrana resultante de esta primera etapa se somete a un tratamiento con un plasma de
C2H2 y CF4 a una potencia P de 100 W durante un tiempo t de 50 s, con un caudal de gas Q de 30 sccm (C,H,)/13
sccm (CF4) y una presién de 0,2 mbars;
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- La misma cara de la membrana resultante de esta etapa se somete a un tratamiento con un plasma de CF4 a una
potencia P de 300 W durante un tiempo t de 170 s, con un caudal de gas Q de de 72 sccm y una presion de 0,4
mbars;

- El deposito obtenido se analiza en infrarrojo con transformada de Fourier: en la figura 1 se ilustra el espectro
5 resultante. Los picos observados se detallan en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1: Atribuciéon de picos IR

Referencia de picos Numero de ondas (cm™) Atribucion de picos

A 3635 Alargamiento de los OH de H20

B 2956 Alargamiento asimétrico de los
CH3

C 2924 Alargamiento asimétrico de los
CH3

D 2854 Alargamiento asimétrico de los
CH3

E 2099 Alargamiento de los C=C, R-C=CH

F 1674 Alargamiento de C=0

G 1487 Alargamiento de los C=C
aromaticos

H 1251 Alargamiento de los C-F

| 1050 Alargamiento de los CH2-F

J 876 Oscilacion de CH2 de los CH2-F

K 482 Oscilacion de CF de los CF3COO

Analisis detallado por XPS

El depdsito se encuentra constituido por carbono (C), flior (F) y oxigeno (O). En la figura 2 se muestra el espectro
10 grande de la capa (deposito realizado sobre placas de silicio).

Esta capa estd compuesta a un nivel del (63+5)% de carbono, 15 (31,3+5) de fltor y (5,5+5) de oxigeno. Esta capa
esta compuesta esencialmente por los enlaces siguientes (figura 3): CF2-CF; (292,7 eV) relativos a la estructura de
tipo teflon que contribuyen a la ultrahidrofobicidad del depdsito, CF-CF, (290,5 eV), CF (287,3 eV) y C=CF, (285,8
ev).

15 Medida de las rugosidades de la superficie.

La rugosidad de la superficie (Ra) se obtuvo a partir de exploraciones de imagenes (50 um x 50 um). Cada valor es

un valor medio de 8 exploraciones (para una ventana de 25 pum x 25 um). En la tabla 2 se recoge la variacion de las

rugosidades de la superficie en funcién del tratamiento con plasma. El depésito de plasma ultrahidrofobo presenta

una rugosidad de superficie de 139 nm, que es una rugosidad de superficie mas importante que la del sustrato que
20 sirve de testigo.

Tabla 2: variacion de la rugosidad en funcién del tratamiento (sustrato de pelicula de nitrilo).

Material Rugosidad de superficie (nm)
Sustrato testigo 77+21
Sustrato testigo + depdsito 139+ 34
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Nanoestructura:

La estructura nanoporosa del depdsito puede visualizarse con la ayuda de fotografias microelectrénicas, como las
representadas en las figuras 3A'y 3B.

La membrana obtenida presenta las propiedades siguientes:

5 - Respirabilidad (Permeabilidad al vapor de agua):

La permeabilidad al vapor de agua se mide siguiendo la norma ASTM E96B, a 23°C y 50% de humedad. Los
resultados se exponen en la tabla 3:

Tabla 3:
Sustrato Permeabilidad (g/m? 24 h)
Pelicula de sustrato Miracloth® 937 + 32
Pelicula revestida por tratamiento con plasma 880 + 26
Membrana ALPEX® 07124A (poliamida 85%/poliuretano 10%/ elastano 5%) 638+ 7
(membrana impermeable-respirable que comprende una pelicula de PU)

10 - Repelencia

Medida de acuerdo con la norma ISO 4920:

Sustrato Repelencia
Pelicula de sustrato Miracloth® 3
Pelicula revestida por tratamiento con plasma 5

Ejemplo 2:

Se utiliza como sustrato una membrana de caucho NBR (nitrilo butilo).

15 a- Composicion

Partes en peso seco Concentracion de las dispersiones (%)
Latex de NBR carboxilado (***) 100 48
Hidroxido de potasio 0,5 5,0
Oxido de zinc 1,5 53,4
Azufre 0,85 50,4
ZMBT (****) 0,3 49,0
Hidroxietilcelulosa (*) 20 10
Resina melamina-formol (%) 2 63
NH4Cl 0,2 30
(*) Comercializado por la sociedad HERCULES con la referencia NATROSOL 250LR
(**) Comercializado por la sociedad SYNTHRON con la referencia PROXM3M
(***) NBR = caucho de acrilonitrilo butadieno




10

15

20

25

30

35

ES 2429111 T3

(****) ZMBT = 2-mercaptobenzotiazol de zinc.

Contenido de materia seca de la composicién = 29%.

Etapas del procedimiento

Se realiza una pelicula por bafio de un molde en la composicién descrita anteriormente. El bafio se efectiia una sola
vez A continuacion la pelicula se seca por calentamiento a 50 °C y después se vulcaniza a 170 °C.Se obtiene una
membrana que presenta un grosor de 60 micrometros.

b- El sistema de excitacion

El generador es un modelo Dressler que entrega una potencia escalonada entre 0 y 1000 W y una onda
electromagnética (13,56 MHz). La potencia reflejada se ajusta de manera de que resulte minima, con la ayuda de
una caja de sintonizacién automética. Posibilidad de utilizacion en modo de pulsos.

c- El reactor

El reactor es una camara de aluminio de 40 cm de didmetro y de 40 cm de profundidad, que presenta también un
volumen de 50 litros. El catodo presenta dimensiones de 20 cm x 30 cm, la cAmara sirve de contraelectrodo (de
anodo). Este rector se encuentra provisto de una ventana optica.

d- El conjunto de bombeo

El sistema de bombeo esta constituido por una bomba principal EDWARDS® de dos etapas de 40 m%h y de una
bomba Roots® de 250 m*h. En este reactor se encuentran presentes dos tipos de calibradores: un calibrador
piezoeléctrico de control y un calibrador capacitivo de procedimiento (INSTRON®) que funcionan respectivamente
en una escala de presion comprendida entre O y 1 bar y entre 0 y 1 torr. El flujo de gas (Q) esta controlado por
medion de un caudalimetro BRUKKER®. El caudal nominal se expresa en %. El caudal y la presién son parametros
ligados: la presion varia débilmente con el caudal.

Se lleva a cabo el protocolo siguiente:

- La membrana se somete, en una de sus caras, a un tratamiento con un plasma de argén a una potencia P de 200
W, durante un tiempo t de 120 s, con un caudal de gas Q de 75 sccm y una presién de 0,4 mbars;

- La misma cara de la membrana resultante de esta primera etapa se somete a un tratamiento con un plasma de
C:H2 y CF4 a una potencia P de 100 W durante un tiempo t de 50 s, con un caudal de gas Q de 30 sccm en CoHy y
de 13 sccm en CF.. El sistema de excitacion funciona en modo de pulsos: frecuencia = 1 Hz y relacion ciclica del
90%;

- La misma cara de la membrana resultante de esta etapa se somete a un tratamiento con un plasma de CF4 a una
potencia P de 300 W durante un tiempo t de 170 s, con un caudal de gas Q de de 70 sccm y una presion de 0,4
mbars;

La membrana resultante de este protocolo estd dotada de muy buena elasticidad (>250%) y, ademas, conserva sus
propiedades de hidrofobia y de permeabilidad al vapor de agua a un estiramiento del 250%. Resultados:

Angulos de contacto: la hidrofobicidad (dada por la medida del angulo de contacto del agua con la superficie) se
recoge en la tabla 4.

Tabla 4: angulo de contacto con el agua

Material Angulo de contacto con el agua
Pelicula extensible no tratada 62,6 +3,6
Pelicula extensible + tratamiento > 140

Respirabilidad del material

Se recoge en la tabla 5.

10
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Tabla 5
Sustrato Permeabilidad (g/m?:24h)
Pelicula sustrato de NBR 590 + 30
Pelicula revestida por tratamiento con 580 + 30
plasma
Ejemplo 3:

Medicion de los angulos de contacto después de diferentes tratamientos con plasma:
Testigo: latex NBR (de composicion tal como la definida en el ejemplo 2).

Muestra 1 (comparativa): testigo + tratamiento con un plasma de argén a una potencia P de 200 W, durante un
tiempo t de 120 s, con un caudal de gas Q de 75 sccm y una presion de 0,4 mbars + tratamiento con un plasma de
CF4: potencia P de 300 W, durante un tiempo t de 170 s, con un caudal de gas Q de 70 sccm y una presion de 0,4
mbars.Muestra 2 (comparativa): Testigo + tratamiento con un plasmia de argén a una potencia P de 200 W, durante
un tiempo t de 120 s, con un caudal de gas Q de 75 sccm y una presion de 0,4 mbars + tratamiento con un plasma
de CxH;, y CF4 a una potencia de 100 W, durante un tiempo t de 50 s, con un caudal de gas Q de 30 sccm en CzHz y
13 sccm de CF.. El sistema de excitacion funciona en modo de pulsos: frecuencia = 1 Hz y relacion ciclica del 90%;

Muestra 3 (de acuerdo con la invencion): Testigo + tratamiento con un plasma de argén a una potencia P de 200 W,
durante un tiempo t de 120 s, con un caudal de gas Q de 75 sccm y una presion de 0,4 mbars + tratamiento con un
plasma de C;H, y CF, a una potencia de 100 W, durante un tiempo t de 50 s, con un caudal de gas Q de 30 sccm en
C,H» y 13 sccm de CF4. El sistema de excitacion funciona en modo de pulsos: frecuencia = 1 Hz y relacién ciclica
del 90% tratamiento con un plasma de CF4: potencia P de 300 W, durante un tiempo t de 170 s, con un caudal de
gas Q de 70 sccm y una presién de 0,4 mbars.

Resultados:
Testigo Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Angulo de La gota se estabiliza 90° 140° justo >140°y el
contacto con después del tratamiento es
el agua (°) deposito, pero el permanente

tratamiento no es
permanente (90°
después de una
abrasion muy
débil).

11
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de una membrana caracterizado por que:

(i) se utiliza una capa de soporte constituida por una pelicula o una membrana de un material permeable a los
gases; (ii) esta capa de soporte se somete, por lo menos en una de sus caras, a por lo menos un tratamiento
seleccionado entre:

- un tratamiento con plasma de un gas seleccionado entre: argén, oxigeno, helio y sus mezclas;
- una limpieza quimica;

(iii) la misma cara de la pelicula o la membrana resultante de la etapa (i) o de la etapa (ii) se somete a un tratamiento
con un plasma de un compuesto precursor seleccionado entre: un gas de hidrocarburo, un gas fluorocarbonado y las
mezclas de un gas de hidrocarburo y un gas fluorocarbonado; un liquido fluorocarbonado; un soélido fluorocarbonado;
seleccionandose el compuesto precursor de tal manera que F/C<2;

(iv) la misma cara de la pelicula o la membrana resultante de la etapa (iii) se somete a un tratamiento con un plasma
de un gas fluorocarbonado, seleccionandose este gas fluorocarbonado de tal manera que presente una relacion de 2
<F/C.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual los plasmas son plasmas generados por
una onda de frecuencia de radiofrecuencia.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el cual los plasmas
proceden del tratamiento de un precursor por PECVD.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la capa
de soporte se selecciona entre: una membrana de material polimérico, un material textil no tejido, un material de
fibras tejidas o tricotadas, un material compuesto a base de polimero y de por lo menos un material seleccionado
entre fibras naturales y sintéticas, celulosa y los derivados celulésicos.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la capa
de soporte se selecciona entre: membranas de material elastomérico, y las membranas resultantes de una mezcla
de polimeros en la que por lo menos uno de los compuestos es un elastomero.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la capa
de soporte se selecciona entre las pellculas 0 membranas que presentan una permeabilidad al vapor de agua
superior o igual a 250 g de vapor de agua/m %/d, medida de acuerdo con la norma ASTM E96, procedimiento B.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la capa
de soporté se selecciona entre las peliculas 0 membranas que presentan una deformacion remanente después de
un alargamiento del 50%, medida de acuerdo con la norma ISO 2285, inferior o igual al 10%.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual en la
etapa (i) la capa de soporte se somete a un tratamiento con plasma de argoén, la potencia P se encuentra
comprendida entre 0,1y 2 wicm? de superficie Gtil del electrodo.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual en la
etapa (iii) el gas utilizado es una mezcla de C;H; y de CF4, la potencia P estd comprendida entre 0,04 y 2 W/cm? de
superficie Util del catodo.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual en la
etapa (iii) el gas o la mezcla gaseosa es una mezcla de C;H, y de CF4 con una relacion en volumen de 2<C,H, /
CF4s5.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las re|V|nd|caC|ones precedentes, en el cual en la
etapa (iv) el gas es CF4 y la potencia P esta comprendida entre 0,2y 3 Wicm? de superficie Gtil del catodo.

12. Membrana susceptible de ser obtenida mediante el procedimiento de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizada por que comprende una capa de soporte en forma de una membrana o
de una pelicula de un material permeable a los gases y por lo menos una capa de un depdsito constituido por un
polimero amorfo de nanoestructura reticulada compuesto de C, H, F, opcionalmente de O, estando comprendida la
relacion molar C/F entre 1,5 y 2,5, comprendiendo esta capa funciones carbonadas, funciones fluoradas y
opcionalmente funciones carbonilo.

13. Membrana de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que la capa de depdsito se presenta en forma de
nanoparticulas de un tamafio comprendido entre 10 y 500 nm, preferentemente entre 50 y 150 nm.

12
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14. Membrana de acuerdo con la reivindicaciéon 12 o la reivindicacién 13, en la que la capa de depdsito
forma una pelicula porosa con tamafios de poro comprenddos entre 10 y 200 nm, preferentemente entre 20 y 100
nm.

15. Membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14 precedentes, en la que el
5 grosor de la capa de depdsito se encuentra comprendida entre 20 y 1000 nm, ventajosamente entre 40 y 100 nm.

13
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FIGURA 1: Espectro infrarrojo del depésito
sobre pastilla de bromuro de potasio
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Figura 3B
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