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DESCRIPCION

Revestimiento acomodable de fibras poliméricas sobre substratos no tejidos

La presente solicitud de patente reivindica la prioridad de la solicitud de patente de los EE.UU. N°. 61/060.196 que
se presento el 10 de Junio de 2008 y que se incorpora a ella por su referencia

CAMPO DEL INVENTO

El presente invento describe un nuevo procedimiento para el revestimiento acomodable de fibras poliméricas sobre
substratos no tejidos. Especificamente, el procedimiento se basa en la modificacién de las superficies de fibras
poliméricas por control del grado de ataque quimico y de oxidacion, que mejora la adhesion de los agentes
iniciadores a la superficie y facilita el subsiguiente injerto acomodable de un polimero. El invento incluye ademas los
substratos no tejidos que se han producido por medio de este procedimiento.

ANTECEDENTES DEL INVENTO

La patente de los EE.UU. 5.871.823 [de Anders, Hoecker, Klee y Lorenz] [1] informa sobre el uso de luz UV
(ultravioleta) en el intervalo de longitudes de onda de 125-310 nm para activar a unas superficies poliméricas en la
presencia de oxigeno con una presion parcial de 2 x 10° a 2 x 102 bares. La superficie activada es
subsiguientemente injertada. Sin embargo, esta patente esta limitada al uso de unos hidroperéxidos superficiales
que se han obtenido a partir de una activacion por UV para iniciar un injerto.

La patente de los EE.UU. 5.629.084 (de Moya y Wilson) [4] divulga una membrana porosa de material compuesto,
que se ha formado a partir de un substrato polimérico poroso y de un segundo polimero que ha sido reticulado por
calor y radiacion UV. La modificacion del segundo polimero se efectia sobre toda la superficie, y se consigue
poniendo a una membrana en contacto con una segunda solucion polimérica y con un agente iniciador y exponiendo
a la totalidad a una radiacion UV o a calor suave con el fin de reticular a un segundo polimero sobre la superficie del
substrato. Este esquema puede ser clasificado en la categoria de técnica de "injertar en", en donde la adsorcion de
un segundo polimero a la superficie de las fibras es la etapa critica.

El injerto iniciado por UV se ejecuta generalmente exponiendo al substrato a luz UV en el seno de unas soluciones
de monémeros. Este puede tener lugar en el intervalo de 100-450 nm para una diversidad de moléculas. La patente
de los EE.UU. 5.871.823 [de Anders, Hoecker, Klee y Lorenz] [1] informd sobre el uso de una preferida longitud de
onda de UV situada en el intervalo de 290-320 nm. El documento PCT/WO /02/28947 A1 [de Belfort, Crivello y
Pieracci] [5] informo sobre el uso de unas longitudes de onda de UV situadas en el intervalo de 280-300 nm. Estos
inventos no se refieren al uso de un agente fotosensibilizador en el procedimiento de injerto.

Por afadidura, la patente de los EE.UU. 5.468.390 [de Crivello, Belfort y Yamagishi] [6] divulga un procedimiento
para modificar membranas porosas de polisulfonas sin agentes fotosensibilizadores. Como resultado de ello,
solamente la superficie externa de las membranas descritas en esta referencia fue modificada por medio del
tratamiento. Las membranas de polisulfonas no pueden ser rehumedecidas después de haber secado.

La patente de los EE.UU. 5.883.150 [de Charkaudian] [7] informa de que el hecho de implantar un agente
fotosensibilizador dentro del entramado principal de la membrana de polisulfonas da como resultado unas mejores
propiedades de humectacion. No obstante, es dificil que la mayor parte de estos agentes fotosensibilizadores
implantados sobrevivan frente a las condiciones de altas temperaturas que generalmente se usan para el
tratamiento de polimeros. Por ejemplo, la produccion de fibras o telas no tejidas con procedimientos de soplado de
masas fundidas requiere unas temperaturas situadas por encima de 120°C.

En resumen, aunque unos métodos de modificacion de superficies, tales como los que se han descrito mas arriba,
pueden generar algunos revestimientos sobre la superficie fibrosa de bandas continuas o esterillas de telas no
tejidas de fibras, un revestimiento acomodable no puede ser asegurado por estos métodos puesto que ellos no
proporcionan los necesarios medios ni para superar las posibles diferencias entre las energias superficiales del
polimero del substrato y del segundo polimero, ni para generar una superficie con un agente iniciador de alta
densidad.

Por lo tanto, se desea disponer de un método para la modificacion de superficies que pueda garantizar un
revestimiento acomodable para una amplia gama de fibras poliméricas. También se desea que este método sea
robusto y facil de aumentar a escala. El presente invento procura satisfacer estas necesidades y otras relacionadas
con ellas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2567 087 T3

SUMARIO DEL INVENTO

Este invento describe un procedimiento para modificar fibras poliméricas y bandas continuas o esterillas no tejidas
de fibras para conseguir por injerto un revestimiento acomodable a base de un diferente segundo polimero sobre la
superficie de las fibras. El concepto de “revestimiento acomodable” se refiere a un revestimiento que se acomoda a
la curvatura de las formas cilindricas o irregulares de las fibras, consiguiendo de esta manera un pleno cubrimiento
de las fibras por un uniforme espesor del polimero injertado. Se requieren revestimientos acomodables para unas
aplicaciones a sistemas no tejidos que necesitan un completo control de las propiedades de las superficies, tales
como las aplicaciones a diagnoésticos, separaciones y otras aplicaciones en donde las esterillas han de ser
expuestas a unas complejas mezclas.

La meta del presente invento es modificar unas superficies de fibras poliméricas controlando el grado de ataque
quimico y de oxidacion, que mejore significativamente la adhesion de los agentes iniciadores a las superficies, y de
esta manera facilite el subsiguiente injerto de un polimero acomodable. Las superficies modificadas de las fibras
prestan a la superficie nuevas funcionalidades, tales como aumentar la hidrofilia, fijar ligandos o cambiar la energia
superficial.

El presente invento proporciona una via alternativa a la de usar una activacion por UV para iniciar el injerto, que se
aparte de la descrita en la técnica anterior. Aunque el actual invento se atiene a la utilizacion de rayos UV como un
método para tratar previamente a substratos poliméricos, €l depende de un diferente efecto de irradiacion con rayos
UV. Es bien sabido que los rayos UV, en ciertas longitudes de onda y en combinacién con el ozono, pueden atacar
quimicamente y oxidar a las superficies de los polimeros, conduciendo a una mas alta aspereza superficial y a unas
mas altas concentraciones de grupos hidroxilo y carbonilo [2, 3]. El presente invento capitaliza este efecto con el fin
de obtener una adsorcion aumentada de los agentes iniciadores y un mejor contacto entre la superficie de las fibras
poliméricas y el monémero procedente de la solucion para conseguir un revestimiento acomodable. De manera
ventajosa, el invento no se atiene a un hidroperéxido para el subsiguiente injerto. No es necesario un suministro
externo de ozono, puesto que el ozono puede ser generado en el aire por los UV en la misma region de longitudes
de onda que se usa para realizar un ataque quimico.

En vez de usar un método de "injertar en", como los que se conocen en la técnica, el presente invento es un método
de "injertar desde", mediante el cual unos injertos poliméricos se hacen crecer desde la superficie del substrato en
una soluciéon de un mondémero y de un agente iniciador. Tal como lo mostraran los ejemplos, sin un apropiado
tratamiento previo es imposible obtener un injerto acomodable sobre ciertos tipos de fibras poliméricas, tales como
las de poliolefinas. Esto es debido a la falta de concordancia de las energias superficiales entre el polimero del
substrato y el segundo polimero.

En contraste adicional con lo que se ha ensefiado por la técnica anterior, se ha encontrado que, con el fin de
conseguir un cubrimiento acomodable de alta densidad sobre unas fibras de poliolefinas, es indispensable la
presencia de un agente fotosensibilizador o de unos agentes iniciadores descomponibles térmicamente, puesto que
el invento se enfoca sobre unos materiales no tejidas poliméricos que no son fotoactivos. Por otra parte, se ha
observado que los compuestos peroxidicos y los radicales generados a partir de la etapa de tratamiento previo estan
lejos de ser suficientes para conseguir un revestimiento acomodable. Por lo tanto, una combinacién de un agente
fotosensibilizador y de un monémero es necesaria para esta finalidad. Sin embargo, al contrario que en la técnica
anterior, el agente fotosensibilizador es aplicado solamente en el disolvente del monémero a la temperatura
ambiente, que impide que éste se descomponga.

Otros/as objetos, ventajas y caracteristicas del presente invento se volveran evidentes después de haber leido la
siguiente descripcion no restrictiva de formas de realizacion del mismo, que se dan solamente por via de ejemplo
con referencia a los dibujos anejos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1 -- Fibras de telas no tejidas de un polipropileno (PP) antes y después de haber injertado: A) Fibras
de una tela no tejida de un PP original; B) Superficie de una unica fibra de tela no tejida de un PP original;
C) Tela no tejida de un PP injertado, antes de lavar; D) Superficie de una unica fibra de tela no tejida de un
PP, antes de lavar; E) Tela no tejida injertada después de haber lavado: y F) Superficie de una unica fibra
de una tela no tejida de un PP después de haber lavado.

Figura 2 -- Secciones transversales de fibras de una tela no tejida de unos PP antes y después de haber
injertado: A) Fibras de una tela no tejida de un PP original; B) Seccion transversal de una unica fibra una
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tela no tejida de un PP original; C) Fibras de una tela no tejida de un PP injertado; y D) Seccion transversal
de una unica fibra de una tela no tejida de un PP injertado.

Figura 3 -- FTIR [Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier] de un PP original, de un PP
previamente tratado con UV, de un poli(metacrilato de glicidilo) (PGMA) puro y de un PP injertado con
PGMA.

Figura 4 -- Fibras de una tela no tejida de un PP injertado con I:M = 1:5: A) Fibras de una tela no tejida de
un PP injertado; B) superficie de una Unica fibra de una tela no tejida de un PP injertado; C) Seccion
transversal de fibras de una tela no tejida de un PP; y D) Seccidn transversal de una uUnica fibra de una tela
no tejida de un PP injertado.

Figura 5 -- Imagenes obtenidas con un SEM [microscopio electrénico de barrido] de fibras de un PP
injertado con PGMA después de 0-30 minutos de tratamientos con UV/O: A) Cero (0) minutos; B) Cinco (5)
minutos; C) Quince (15) minutos; y D) Treinta (30) minutos.

Figura 6 -- Imagenes obtenidas con un SEM de bandas continuas no tejidas de PP injertado con PGMA
después de un tratamiento previo durante 0, 15 y 30 minutos y de haber injertado durante los mismos 30
minutos: A) Cero (0) minutos; B) Quince (15) minutos; y C) Treinta (30) minutos.

Figura 7 -- Absorcion relativa de benzofenona (BP) en funcién del tiempo de tratamiento previo con UV,
medida con diferentes tiempos de inmersion.

Figura 8 - Comparacion de eficiencias de injerto: A) Eficiencia de injerto en funcién del tiempo de injerto
para muestras con diferentes tiempos de tratamiento previo; y B) Eficiencia de injerto en funcién de la
adsorcion de BP at diferente injerto tiempos.

Figura 9 -- Influencia de la concentracion del monémero y del agente iniciador sobre la eficiencia de injerto.

Figura 10 -- Fibras de una tela no tejida de un nylon antes y después de haber injertado: A) Una Unica fibra
de una tela no tejida de un nylon original; B) Superficie de una unica fibra de una tela no tejida de un nylon
original; C) Una unica fibra de una tela no tejida de un nylon injertado; y D) Superficie de una fibra de una
tela no tejida de un nylon injertado.

Figura 11 -- Injerto sobre una banda continua de tela no tejida de PBT con y sin tratamiento previo: A) Tela
no tejida de un PBT original; B) Tela no tejida de un PBT Injertado con tratamiento previo; y C) Tela no
tejida de un PBT Injertado sin tratamiento previo.

Figura 12 -- Diferencia en el efecto de injerto entre un empapamiento del substrato en BP y un tratamiento
previo con UV/O: A) Empapamiento con BP; y B) Tratamiento previo con UV ozono.

Figura 13 -- Transmitancias de luz UV a través del apilamiento de telas no tejidas de un PP seco y del
apilamiento de telas no tejidas PP empapado con una solucién de un monémero.

Figura 14 -- Transmitancias de luz UV a través de telas no tejidas de unos PP con diferentes tamafios de
poros.

Figura 15 -- Variacion de la eficiencia de injerto dependiendo del tratamiento previo en funciéon de las
posiciones en el interior de las telas no tejidas.

Figura 16 -- Variacion de la eficiencia de injerto dependiendo del injerto en funcién de la posicion en el
interior de las telas no tejidas.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

Este invento concierne a un procedimiento para modificar unas fibras de una poliolefina (polipropileno) o sus bandas
continuas o esterillas no tejidas para conseguir por injerto un revestimiento acomodable de un segundo polimero
diferente sobre la superficie de las fibras. El procedimiento puede también ser aplicado a otras fibras poliméricas,
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tales como, sin limitacion, las de una celulosa (algodén), una poliamida (nylon), un poli(tereftalato de etileno) (PET),
un poli(tereftalato de butileno) (PBT), un poli(fenol formaldehido) (PF), un poli(alcohol vinilico) (PVOH), un
poli(cloruro de vinilo) (PVC), unas poliamidas aromaticas (Twaron, Kevlar y Nomex), un poli(acrilonitrilo) (PAN) y un
poliuretano (PU), entre otros polimeros. El procedimiento depende de una polimerizacion por injerto en una
superficie de alta densidad del segundo polimero sobre el substrato fibroso. Un revestimiento acomodable de un
segundo polimero sobre la superficie de las fibras siempre se puede garantizar de esta manera puesto que es alto el
cubrimiento del injerto sobre la superficie de las fibras y los enlaces quimicos que se han formado entre el injerto y el
substrato crean una enorme barrera de energia para impedir que suceda una separacion del revestimiento.

El procedimiento comienza exponiendo a las fibras o a su banda continua no tejida a una irradiacion con rayos UV
en el intervalo entre 150 y 300 nm en aire. Durante la exposicion, se genera simultaneamente ozono como un
resultado de una exposicion del Oz a una luz UV. El objetivo que esta detras del uso de una irradiacion con rayos UV
mas un tratamiento con ozono en este invento, no es el de generar radicales o peroxidos sobre la superficie de las
fibras. En vez de ello, la meta es atacar quimicamente a la superficie con el fin de aumentar su aspereza, y
simultaneamente aumentar la concentracion de hidroxilo y de otros compuestos que contienen oxigeno [2, 3]. El
efecto combinado aumenta significativamente la adsorcion de los agentes iniciadores en la subsiguiente etapa de
injerto. (Véase el Ejemplo 5.)

Las fibras poliméricas pueden tener una superficie lisa o vidriada, que es la consecuencia de las condiciones de
produccién de las fibras, cuando las masas fundidas poliméricas o la solucidon pasan a través de una fina tobera a
una velocidad muy alta. Una superficie vidriada impide que otras moléculas se fijen a la superficie. Por otro lado, una
superficie aspera puede aumentar la adsorcion de otras moléculas, tales como las de agentes iniciadores, a la
superficie [8-10]. Los agentes iniciadores son unas moléculas que pueden producir radicales libres en condiciones
suaves e iniciar las reacciones de polimerizacion catalizadas por radicales. Las interacciones entre unos grupos
polares, tales como hidroxilo y los de otros compuestos que contienen oxigeno, y de los agentes iniciadores, pueden
ayudar ademas a estabilizar la adsorcion [11]. Una combinacion de una irradiacion con rayos UV mas un tratamiento
con ozono resulta muy eficaz para atacar quimicamente sélo a una muy delgada capa de la superficie de las fibras
con el fin de aumentar su aspereza y simultaneamente generar grupos hidroxilo y carbonilo.

Después del tratamiento previo, los monémeros funcionales pueden ser injertados en la superficie mediante una
polimerizacién catalizada por radicales libres. Este procedimiento puede usar una polimerizacion catalizada por
radicales e iniciada por rayos UV o una polimerizacion catalizada por radicales e iniciada térmicamente. Se deberian
usar unos agentes fotosensibilizadores y unos agentes iniciadores descomponibles térmicamente en los respectivos
procedimientos. Los agentes fotosensibilizadores incluyen benzofenona, antraquinona, naftoquinona o cualquier
compuesto que implique una abstraccion de hidrogeno para efectuar la iniciacion. Los agentes iniciadores
descomponibles térmicamente incluyen unos compuestos azoicos o compuestos peroxidicos. La concentracion de
mondmeros esta situada en el intervalo de 1 a 20 %. La concentracion de los agentes iniciadores esta situada en el
intervalo de 0,5 a 7 %. Se pueden usar ciertos alcoholes e hidrocarburos como disolventes. El injerto se lleva a cabo
durante un periodo de tiempo comprendido entre aproximadamente 1 y 120 minutos.

Dependiendo de las esperadas funcionalidades, se puede seleccionar para injertar una diversidad de monémeros
del tipo de acrilatos, por ejemplo, el metacrilato de 2-hidroxil-etilo, la acrilamida, el acido acrilico, el acrilonitrilo, el
metacrilato de metilo, el metacrilato de glicidilo y unos similares derivados de acrilatos. Por afiadidura, se puede usar
para injertar cualquier monémero que pueda ser polimerizado mediante una polimerizacion catalizada por radicales.

Una irradiacion continua con rayos UV de 300-450 nm se requiere para un injerto iniciado por rayos UV. Un
substrato previamente tratado que ha sido empapado previamente con la solucién de un monémero y un agente
fotosensibilizador se introduce entre dos delgadas placas de vidrio (0 en una geometria confinada) y se expone a
rayos UV durante un determinado periodo de tiempo. Una geometria confinada, que forma una fase de vapor
saturado cerca de la superficie del substrato, tiene la ventaja de impedir una rapida pérdida de disolvente. La
geometria confinada también reduce al minimo la cantidad de la solucién para injertar y permite la ausencia de un
proceso de desgasificacion y de proteccion con un gas inerte. Antes del uso, las placas de vidrio pueden ser
previamente tratadas con unos agentes de desmoldeo, por ejemplo Frekote®.

El proceso de injerto se puede ejecutar a la temperatura ambiente o a una temperatura elevada, pero que esta muy
por debajo de la temperatura de ebullicion de la solucion de monémero. Es necesario un enfriamiento cuando el
disolvente se evapora demasiado rapidamente.

Se requiere una elevada temperatura para injertar de una manera iniciada térmicamente, en donde los agentes
iniciadores pueden descomponerse eficientemente. Se pueden usar también las mismas geometrias confinadas.

Después de haber injertado, los substratos se lavan con unos apropiados disolventes para extraer los monémeros
que no hayan reaccionado y los homopolimeros que no se hayan fijado. El agua es un buen disolvente para los
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monoémeros y homopolimeros que son solubles en condiciones acuosas. De lo contrario, la extraccion se puede
realizar por medio de alcoholes o de hidrocarburos, o con cualquier otro apropiado disolvente.

EJEMPLO 1

Una muestra de una tela no tejida de un polipropileno (PP) que tenia un espesor de 250 um y unas dimensiones de
2 x 4 cm fue expuesta a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm (UV/O) y a una intensidad de 50 mw/cm?
durante 15 minutos. Luego el substrato fue empapado con una mezcla de 20 % de metacrilato de glicidilo y
benzofenona (Iniciador:Monémero o I:M = 1:25) en solucién en butanol. El substrato fue emparedado entre dos
cubreobjetos de vidrio revestldos con Frekote®, y luego expuesto a irradiacion con rayos UV de 300 a 450 nm y a
una intensidad de 5 mw/cm? durante 15 minutos para injertar. El substrato no tejido injertado fue luego lavado por
tratamiento con ultrasonidos en THF y metanol para retirar los compuestos que no hayan reaccionado y que no se
hayan fijado.

Las Figuras 1A) y B) muestran la banda continua no tejida y la fibra de un PP original. La superficie de la fibra de un
PP original esta cubierta con grietas como resultado del procedimiento de soplado de masas fundidas. Las Figuras
1C) y D) muestran la banda continua no tejida y la fibra después de haber injertado, pero antes de lavar. Se forman
sobre las fibras unos revestimientos muy lisos. Sin embargo, estos revestimientos no son permanentes. Las Figuras
1E) y F) muestran la banda continua no tejida y la fibra después de haber lavado. Un grueso revestimiento de un
poli(metacrilato de glicidilo (PGMA) de alta densidad esta fijado covalentemente a la superficie de la fibra. La
estructura porosa de la banda continua no ha sido cambiada.

Las Figuras 2A) y B) muestran las secciones transversales de la banda continua no tejida y la fibra de un PP original.
Las Figuras 2C) y D) muestran las secciones transversales después de haber injertado. Tal y como se puede ver, el
injerto es muy acomodable a las fibras cilindricas e incluso conformadas irregularmente. El espesor es dificil de
medir debido al bajo contraste entre el revestimiento y la fibra. "Se estima que tiene un valor entre aproximadamente
100 y 200 nm.

La Figura 3 muestra los espectros de FTIR de un PP original, de un PP prewamente tratado con ray os UV, de un
PGMA puro y de un PP injertado con PGMA. El pico caracteristico a 1.720 cm” en el material no tejido injertado es
una clara evidencia de que se ha injertado con PGMA.

EJEMPLO 2

Los resultados de injertar, que se muestran en la Figura 4, se obtuvieron a partir del mismo procedimiento que
produjo las Figuras 1E) y F) en el Ejemplo 1, exceptuando que en el Ejemplo 2 la relacion de la benzofenona al
monomero (I:M) fue de 1:5. Los resultados mostrados en la Figura 4 indican con claridad que esta técnica puede
cambiar la morfologia del revestimiento desde muy tosca a muy lisa, simplemente ajustando la relacion de la
benzofenona al monémero.

EJEMPLO 3

Cuatro muestras de una tela no tejida de un polipropileno que tenia un espesor de 250 um y unas dlmenS|ones de 2
x 4 cm fueron expuestas a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm y a una intensidad de 50 mw/cm? durante
0, 5, 15 y 30 minutos, respectivamente. Las muestras previamente tratadas fueron luego injertadas con PGMA de la
misma manera que en el Ejemplo 1. La Figura 5 indica que tanto la densidad como la acomodacion del injerto con
PGMA aumentan con el tiempo del tratamiento con UV/O.

EJEMPLO 4

Tres muestras de una tela no tejida de un polipropileno que tenia un espesor de 250 um y unas dlmen3|ones de 2 x
4 cm fueron expuestas a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm y a una intensidad de 50 mw/cm? durante 0,
15 y 30 minutos, respectivamente. Las muestras previamente tratadas fueron luego injertadas con PGMA de la
misma manera que en el Ejemplo 1, exceptuando que el tiempo de injerto fue de 30 minutos para este ejemplo. Se
obtuvo aproximadamente doble cantidad de injerto que la correspondiente a 15 minutos. Sin embargo, un aumento
en la eficiencia de injerto no necesariamente aumenta la acomodacion del injerto. En la Figura 6, sin ningun
tratamiento previo, el injerto no es acomodable a las fibras, lo que contrasta con un injerto acomodable obtenido
después de un tratamiento previo durante 15 minutos y 30 minutos.

EJEMPLO 5
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La adsorcién de benzofenona sobre la superficie de las fibras de PP en funcién del tiempo de tratamiento previo con
UV/O se midio por el siguiente procedimiento. Las muestras, en primer lugar, fueron tratadas previamente durante
los periodos de tiempo designados. Luego, ellas fueron sumergidas dentro de una solucién al 1,3 % (p/p) de
benzofenona en butanol en ausencia de una irradiacion con rayos UV. La concentracion de benzofenona fue la
misma que la que se uso en la solucién para injertar al 20 %, y los tiempos de inmersion fueron de 1, 10, 15y 30
minutos. Después de una inmersion, las muestras se sacaron, se prensaron duramente entre dos toallitas de papel
(Wypall®.X60, Kimberley Clark) para retirar la solucion que habia sido atrapada en los poros, se secaron en aire y se
analizaron por FTIR-ATR.

En la Figura 7, los valores de la adsorcion relativa de BP se representan graficamente en funcion del tiempo de
tratamiento previo. El error tipico se estimé a partir de los datos medidos en diferentes puntos en la misma muestra.
Las curvas de adsorcion indican con claridad que la adsorciéon de BP aumenta con el tiempo de tratamiento previo
con UV/O. Esto puede ser explicado como el resultado de la aspereza y la concentracion de grupos hidroxilo
aumentadas desde el tratamiento previo. Mas aun, independientemente de los diversos tiempos de inmersion, las
curvas de adsorcion se colapsan para dar una Unica curva dentro del error experimental. Esto implica que después
de haberse puesto en contacto con la solucién de BP, se establecié rapidamente un equilibrio de BP entre la
solucion y la superficie de las fibras.

Puesto que la densidad de injerto depende de la densidad del agente iniciador en un substrato, una tela no tejida de
PP previamente tratada con UV/O conduce a una acomodacién profundamente aumentada del injerto.

EJEMPLO 6

Unas muestras de una tela no tejida de un polipropileno (PP) que tenia un espesor de 250 ym y unas dimensiones
de 2 x 4 cm fueron expuestas a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm (UV/O) y a una intensidad de 50
mw/cm? durante 0 a 15 minutos. Las muestras fueron luego empapadas con una mezcla de 20 % de metacrilato de
glicidilo y benzofenona (Iniciador:Monémero o I:M = 1:25) en solucion en butanol, emparedadas entre dos
cubreobjetos de vidrio revestldos con Frekote®, y luego expuestas a una irradiacion con rayos UV de 300 a 450 nm
y a una intensidad de 5 mw/cm? para injertar durante diversos periodos de tiempo. El substrato no tejido injertado fue
lavado por tratamiento con ultrasonidos en THF y metanol para retirar los compuestos que no hayan reaccionado y
que no se hayan fijado

La Figura 8A) muestra que la velocidad de injerto aumenta con el tiempo de tratamiento previo. Los aumentos son
debidos a la densidad del agente iniciador o a la adsorcidon de benzofenona sobre la superficie de las fibras, que
aumenta con el tiempo de tratamiento previo. Una alta densidad del agente iniciador conduce a mas sitios de injerto
sobre la superficie. Por lo tanto, la velocidad de injerto global es mas alta. Es también interesante sefialar que todas
las muestras presentan un periodo de tiempo de retraso de ~5 minutos. Este periodo de tiempo de retraso procede
presumiblemente del oxigeno atrapado en el sistema que puede retrasar la puesta en marcha del proceso de injerto.
Por afadidura, las curvas para unos tratamientos previos durante 10 y 15 minutos se solapan una con otra. Esto
sugiere que ellas tienen similares velocidades de injerto a pesar de su diferencia en cuanto a la densidad del agente
iniciador. Se ha establecido la hipotesis de que no todos los agentes iniciadores que estan presentes sobre la
superficie se usan para iniciar un proceso de injerto puesto que ellos son inhibidos por efectos estéricos procedentes
de injertos contiguos [12]. Por lo tanto, existe una densidad de tope del agente iniciador, y la velocidad de injerto
aumenta poco mas alla de esa densidad.

La Figura 8B) muestra unas eficiencias de injerto medidas en tiempos de injerto constantes en funcion de la
adsorcion de BP. Las eficiencias de injerto muestran una fuerte dependencia con respecto de bajas densidades del
agente iniciador, pero una débil dependencia con respecto de altas densidades del agente iniciador. La densidad de
tope esta situada alrededor de una adsorcion relativa de BP de 0,08.

EJEMPLO 7

Unas muestras de una tela no tejida de un polipropileno (PP) que tenia un espesor de 250 ym y unas dimensiones
de 2 x 4 cm fueron expuestas a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm (UV/O) y a una intensidad de 50
mw/cm? durante 0 a 15 minutos. Las muestras fueron luego empapadas con una mezcla de 10, 15 o0 20 % de
metacrilato de glicidilo y benzofenona (Iniciador:Monémero o I:M = de 0 a 1:4) en solucién en butanol, emparedadas
entre dos cubreobjetos de vidrio revestldos con Frekote®, y luego expuestas a una irradiacion con rayos UV de 300
a 450 nm y a una intensidad de 5 mw/cm? para injertar durante diversos periodos de tiempo. El substrato no tejido
injertado fue lavado por tratamiento con ultrasonidos en THF y metanol para retirar los compuestos que no hayan
reaccionado y que no se hayan fijado.
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Se representan graficamente las eficiencias de Injerto con tres concentraciones del mondémero. Para cada
concentracion, la relacion entre el agente iniciador y el monémero se hizo variar desde 0 hasta 24 %. Como se
muestra en la Figura 9, la eficiencia de injerto aumenta rapidamente con unas bajas relaciones del agente iniciador
al mondmero (I : M) para las tres concentraciones del monémero. Cuando la relacion esta por encima de 2 %, la
eficiencia de injerto alcanza una meseta. La independencia de la eficiencia de injerto con respecto al agente iniciador
es debida al hecho de que la densidad del agente iniciador sobre la superficie de las fibras para estas
concentraciones del agente iniciador ya esta por encima la densidad de tope de BP. Un aumento adicional de la
cantidad del agente iniciador induce un pequefio cambio en la eficiencia de injerto.

EJEMPLO 8

Una muestra de una tela no tejida de un nylon-6, 6 que tenia un espesor de 140 um y unas dlmenS|ones de2x4cm
fue expuesta a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm y a una intensidad de 50 mw/cm? durante 15 minutos
(UV/O). El substrato fue luego empapado con 20 % de metacrilato de glicidilo y 1,3% solucidon de benzofenona con
butanol como disolvente. El substrato fue emparedado entre dos cubreobjetos de vidrio revestldos con Frekote®, y
luego expuesto a una radiacion de UV de 300 a 450 nm y a una intensidad de 5 mW/cm? durante 15 minutos. El
substrato no tejido injertado fue lavado por tratamiento con ultrasonidos en THF y metanol para retirar los
compuestos que no hayan reaccionado y que no se hayan fijado. La Figura 10 muestra que se ha formado un injerto
acomodable sobre la fibra de nylon. Incluso aunque la energia superficial del nylon es muy diferente de la del PP, la
misma técnica puede generar un injerto acomodable para ambos materiales.

EJEMPLO 9

Una muestra de una tela no tejida de un poli(tereftalato de butileno) (PBT) que tenia un espesor de 160 um y unas
dlmenS|ones de 2 x 4 cm fue expuesta a una irradiacion con rayos UV de 150 a 300 nm y a una intensidad de 50
mw/cm? durante 15 minutos. Otra muestra no fue tratada previamente de ninguna manera. Ambos substratos fueron
luego empapados con 20 % de metacrilato de glicidilo y benzofenona (I:M = 1:25) en solucién en butanol. El
substrato fue emparedado entre dos cubreobjetos de vidrio revestldos con Frekote®, y luego expuesto a una
radiacion de UV de 300 a 450 nm y a una intensidad de 4 mW/cm? durante 15 minutos. El substrato no tejido
injertado fue lavado por tratamiento con ultrasonidos en THF y metanol para retirar los compuestos que no hayan
reaccionado y que no se hayan fijado. La Figura 11 muestra que las fibras de PBT en la tela no tejida han sido
injertadas con un injerto de PGMA de alta densidad y acomodable. Sin el tratamiento previo, un injerto acomodable
se puede formar todavia sobre las fibras de PBT. Esto se debe al hecho de que el PBT es mas polar que el PP, y
unas interacciones de dipolo-dipolo entre la benzofenona y el PBT mejoran su adsorcién. Como resultado de ello, se
puede obtener una alta densidad de agente iniciador incluso sin ningun tratamiento previo.

EJEMPLO 10

Una muestra de una tela no tejida de un polipropileno que tenia un espesor de 250 um y unas dimensiones de 2 x
4 cm fue empapada en benzofenona 100 mM (~2 %) en metanol durante 18 horas. Inmediatamente después del
empapamiento, ella fue emparedada entre dos cubreobjetos de vidrio con 20 % de GMA y benzofenona (I:M=1:25)
en solucién en butanol. El tiempo para la polimerizacion por injerto fue de 15 minutos. Otra tela no tejida de un
polipropileno fue tratada de la misma manera que en el Ejemplo 1. Todas las muestras fueron extraidas en THF
durante una noche y lavadas con metanol. La Figura 12 muestra con claridad que el substrato previamente tratado
con UV/O exhibe una densidad de injerto mucho mas alta que el empapamiento en la benzofenona.

EJEMPLO 11

Unas capas de tela no tejida que tenia un espesor de 40-60 um fueron retiradas a partir de la tela no tejida de PP
que tenia un espesor de 250 uym. Cinco capas retiradas fueron vueltas a apilar conjuntamente para obtener una tela
no tejida con un espesor similar al de la tela no tejida original. Para estudiar el efecto de la penetracion de la luz, se
prepararon unas telas no tejidas de diferentes espesores. Un sensor de UV se coloco sobre un lado de la pila de
telas no tejidas con la superficie del sensor cubierta por la tela no tejida y la lampara de UV se coloco en el lado
opuesto. Todo el sistema se colocé en un recinto con el lado interior cubierto por una hoja negra para evitar una
exposicion a la luz procedente de los alrededores. La distancia entre el sensor y la fuente de luz fue ajustada para
obtener la deseada intensidad inicial para cada ensayo.

La Figura 13 muestra las transmitancias de la luz UV a través de una tela no tejida seca y de una tela no tejida
empapada con una solucién de un mondmero. Resulta sorprendente que cuando la tela no tejida es empapada con
una solucién de un monémero, su intensidad de luz decae mucho mas lentamente que en el estado seco. Puesto
que la solucién de un mondémero es capaz de absorber luz UV, se hubiera esperado razonablemente que la
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intensidad de irradiacién con rayos UV decayese mas rapidamente. La deceleracién de la decadencia esta
relacionada realmente con un fenémeno conocido como igualacion de los indices. Basicamente, puesto que el indice
de refraccion del disolvente esta mas préximo al del substrato cuando se le compara con el aire, él puede reducir la
reflexion de Fresnel en la superficie, y aumentar de esta manera la transmisién neta de luz. El indice de refraccion
del PP es de 1,471 [13], el del butanol es de 1,397 [13] y el del aire es ~1.

Unas telas no tejidas hechas del mismo material, pero con diferentes tamafios medios de poros, muestran diferentes
perfiles de penetracion. En la Figura 14, cuando el tamafio medio de poros disminuye desde 17,25 hasta 0 pym,
aumenta la decadencia de la intensidad de UV en funcién de la profundidad.

Debido a la decadencia de la luz UV a través de la tela no tejida, la eficiencia de injerto puede también variar
dependiendo de la intensidad de luz UV a la que se expone tanto en la etapa de tratamiento previo como en la de
injerto. La Figura 15 muestra la variacion espacial de la eficiencia de injerto que es causada por el tratamiento
previo. La Figura 16 muestra la variacion espacial de la eficiencia de injerto que es causada por el injerto. Dos
testigos, de un injerto con un tratamiento previo pero sin benzofenona (condicién 2, b) y de un injerto sin tratamiento
previo pero con benzofenona (condicion 3, c) también se representan graficamente.

Las representaciones graficas de la condicion 1, a muestran con claridad que las eficiencias de injerto disminuyen
cuando aumenta la profundidad. La representacion grafica de la condicién 2, b muestra un injerto solamente
insignificante. Estos resultados indican que sin benzofenona las eficiencias de injerto son muy bajas. Si las telas no
tejidas no son tratadas previamente, tal como para la condiciéon 3, c, la variacion de las eficiencias de injerto es
menor que la de las telas no tejidas tratadas. Pero sus eficiencias de injerto son también mucho mas bajas que las
que se obtienen con un tratamiento previo.

Se planea que las formas de realizacion del invento que se han descrito mas arriba sean solamente unos ejemplos.
Ciertas variaciones, alteraciones y modificaciones en las formas particulares de realizacion descritas en el presente
texto pueden hacerse por los expertos en la especialidad sin apartarse del alcance del invento, como se define en
las reivindicaciones anejas.
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REIVINDICACIONES

1. A procedimiento para modificar la superficie fibrosa de un substrato no tejido polimérico para obtener un
revestimiento acomodable de alta densidad, que comprende:
1) aumentar la aspereza de la superficie de las fibras y aumentar el contenido de hidroxilo, carbonilo y de
cualquier otro compuesto que contenga oxigeno por medio de una exposicion a una irradiacion de rayos UV
con una longitud de onda comprendida entre 150 y 300 nm en aire, en donde dicha exposicién a una
irradiacion con rayos UV genera ozono;
2) empapar el substrato con una solucién que contiene tanto un monémero como un agente iniciador;
3) emparedar el substrato entre dos placas de vidrio o introducir el substrato dentro de cualquier geometria
confinada,
4) exponer el substrato a una radiacion de UV o a calor para injertar; y
5) lavar y secar el substrato.

2. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que el substrato no tejido polimérico es de una
fibra de poliolefina, de una fibra de aramida, de una fibra de celulosa, de una fibra de poliamida, de una fibra de
poliéster, de una fibra de poli(alcohol vinilico), de una fibra de poli(naftalato de etileno), de una fibra de
poliacrilonitrilo, de una fibra de poliuretano, de una fibra de poliéster de un copoliéster para cristales liquidos, de una
fibra de varillas rigidas, o de una combinacién de las mismas.

3. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que el substrato no tejido polimérico es una
lamina plana, un rollo o un apilamiento.

4. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que el substrato no tejido polimérico es una
fibra cortada o continua.

5. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 4, en el que el substrato no tejido polimérico tiene unas
formas de secciones transversales redondas, triangulares, cuadradas, o cualquier otra forma irregular.

6. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacién 1, en el que dicho monémero es una molécula
bifuncional que puede polimerizarse por medio de una polimerizacion catalizada por radicales y proporciona unos
grupos funcionales que se escogen entre hidroxilo, amina, acido carboxilico, aldehido, formamida, piridina,
pirrolidona y epoxi.

7. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que dicha solucidon comprende un disolvente y
dicho disolvente se selecciona entre unos alcoholes y unos hidrocarburos que pueden disolver por lo menos un 0,5%
del monémero.

8. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que dicho agente iniciador es un agente
fotosensibilizador.

9. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 8, en el que dicho agente fotosensibilizador es
benzofenona, antraquinona o naftoquinona.

10. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacién 1, en el que dicha solucién contiene de 0,5 % a 20 %
en peso de un monomero.

11. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que los monémeros que no han reaccionado
o los homopolimeros que no se han fijado son retirados por medio de agua, un alcohol o un hidrocarburo.

12. Un procedimiento como se ha definido en la reivindicacion 1, en el que el substrato no tejido polimérico tiene una
distribucion uniforme o en gradiente de unos segundos polimeros dentro del substrato no tejido polimérico.

13. A procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 12, en el que el substrato no
tejido polimérico es una fibra de un polipropileno (PP) o una fibra de poli(tereftalato de butileno) (PBT).
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