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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich allgemein auf eine Membran und ein Verfahren zur Herstellung
der Membran. Die vorliegende Erfindung bezieht sich insbesondere auf eine porése Membran, die einen Uber-
zug aufweist, um der Membran oleophobe Eigenschaften zu verleihen, und auf ein Verfahren zum Uberziehen
der Membran.

Beschreibung des Stands der Technik

[0002] Verschiedene bekannte technische Stoffe eignen sich zur Verwendung bei anspruchsvollen Anwen-
dungen. Beispiele fur solche anspruchsvollen Anwendungen umfassen Filterelemente, Oberbekleidung, Zelte,
Schlafsacke, Schutzkleidung, Reinraumkleidung, Operationstiicher, Operationskittel und andere Arten von
Barriere-Kleidung. Die bekannten Stoffe enthalten oft eine Folie oder Membran, um den Stoff-Verwender vor
einem auleren Zustand oder einer dulReren Umgebung zu schutzen und/oder die dufere Umgebung vor einer
Kontamination durch den Verwender zu schiitzen. Die Folie oder Membran kann aus jedem geeigneten Mate-
rial hergestellt, von jeder geeigneten Struktur und Art sein.

[0003] Ein bekanntes Material fir die Membran, das sich als besonders geeignet fiir solche anspruchsvollen
Anwendungen erwiesen hat, besteht aus einem expandierten Polytetrafluorethylen(ePTFE)-Material. Die ePT-
FE-Membran ist typischerweise an wenigstens ein geeignetes Material wie einen Trager- oder AuRRenstoff la-
miniert. Das resultierende Laminat aus Membran und Stoff kann dann zur Erzeugung mannigfacher Endpro-
dukte verwendet werden, um die Anforderungen der speziellen Anwendung zu erfullen.

[0004] Es ist bekannt, dass eine ePTFE-Membran Iuft- und wasserdampfdurchléssig, jedoch bei maRigen
Driicken wind- und fliissigkeitsfest ist. Allerdings neigt die ePTFE-Membran dazu, Ole und bestimmte
Schmutzstoffe wie in Schweill enthaltene Korperdle, Fettstoffe oder detergensahnliche Schmutzstoffe aufzu-
nehmen. Wenn die ePTFE-Membran durch Absorption von Olen oder anderen Schmutzstoffen verunreinigt
wird, kann es sein, dass die Membran nicht langer wirksam einer Flissigkeitsdurchdringung widersteht.

[0005] Eine bekannte Methode, um eine ePTFE-Membran widerstandsfahig gegen eine Verschmutzung
durch Absorption von Olen oder Schmutzstoffen zu machen, beinhaltet das Auf- bzw. Einbringen einer Polyu-
rethanschicht auf oder teilweise in die ePTFE-Membran, wie dies in der US-A-4,194,041 offenbart ist. Eine
Membran mit einer Polyurethanschicht weist waschfeste 6I- und schmutzstoffabweisende Eigenschaften und
relativ hohe Wasserdampfdurchlassigkeitswerte auf. Luft mag jedoch nicht frei durch die Polyurethanschicht
permeieren. Es ist bekannt, dass ein gewisser Grad an Luftdurchlassigkeit wiinschenswert ist, um das Wohl-
befinden des Benutzers zu erhdhen.

[0006] Eine andere bekannte Methode ist das Uberziehen von Oberflachen, welche die Poren in der Memb-
ran definieren, mit einem Fluoracrylat-Monomer, wie dies in der US-A-5,156,780 offenbart ist, und die anschlie-
Rende Polymerisation. Das Monomer wird in situ polymerisiert, um die porendefinierenden Oberflachen in der
Membran zu Uberziehen. Diese Methode liefert eine Membran, die einigermalen luftdurchlassig und wider-
standsfahig gegen eine Absorption von Olen und Schmutzstoffen ist. Jedoch erfordert diese Methode einen
Polymerisationsstarter zur Verleihung der gewlinschten oleophoben Eigenschaften sowie eine spezialisierte
Monomer-Zusammensetzung. Diese Methode erfordert auRerdem relativ teure Anlagen und Materialien wie z.
B. eine Ultraviolett-Aushartungsstation und eine fast sauerstofffreie oder inerte Atmosphare, um das Monomer
weiterzuverarbeiten und zu polymerisieren, sobald es auf die Membran aufgebracht ist. Uberdies erfordert die-
se Methode Ldsungsmittel, die umweltschadigend sein kdnnen.

[0007] Eine noch andere bekannte Methode ist das Uberziehen einer mikroporésen Membran mit einem or-
ganischen Polymer, das periodisch wiederkehrende fluorierte organische Seitenketten aufweist, wie dies in der
US-A-5,539,072 offenbart ist. Das Polymer wird in einer wasserigen Dispersion auf die Membran aufgebracht.
Die Dispersion weist eine relativ geringe Teilchengrof3e in Bereich von 0,01 bis 0,10 pm auf, so dass die Teil-
chen in Poren in der Membran eintreten kdnnen. Bei dieser Methode wird ein relativ teures Fluortensid verwen-
det. Das Fluortensid wird in Mengen verwendet, deren vollstdndige Entfernung aus der Membran schwierig
sein kann.
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[0008] Somit besteht ein Bedarf an der Bereitstellung einer Membran, die luftdurchlassig, wasserdampfdurch-
l&ssig, wind- und flissigkeitsfest ist, dauerhaft einer Absorption von Olen und gewissen Schmutzstoffen wider-
steht, relativ kostengtinstig und einfach herzustellen ist, aus leicht erhaltlichen Materialien besteht und keine
relativ teuren Anlagen oder Verfahren erfordert.

Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Die vorliegende Erfindung ist auf Folienmaterial gerichtet, das wasserdampfdurchlassig, luftdurchlas-
sig, wind- und fliissigkeitsfest und widerstandsfahig gegen eine Verschmutzung durch Absorption von Olen
und Schmutzstoffen ist. Das Folienmaterial der vorliegenden Erfindung kann in Form zahlreicher Strukturen
vorliegen, zum Beispiel als ein laminierter Stoff, der einen Trager- oder AuRenstoff umfasst, welcher an eine
die vorliegende Erfindung verkérpernde Verbundmembran laminiert ist, oder lediglich als Verbundmembran.
Die vorliegende Erfindung ist auRerdem auf ein Verfahren zum Uberziehen der Membran gerichtet.

[0010] Die Verbundmembran, welche die vorliegende Erfindung verkérpert, ist relativ kostengtinstig und ein-
fach herzustellen, besteht aus leicht erhaltlichen Materialien und erfordert keine relativ teuren Anlagen oder
komplizierten Verfahren. Die Verbundmembran, welche die vorliegende Erfindung verkérpert, umfasst eine
Membran mit einer Struktur aus Knoten, die durch Fibrillen verbunden sind. Oberflachen der Knoten und Fib-
rillen definieren eine Vielzahl durchgangiger Poren, die sich zwischen Hauptseiten der Membran durch die
Membran erstrecken. Die Membran ist wasserdampfdurchlassig, luftdurchlassig, wind- und flissigkeitsfest und
aus einem Material hergestellt, das dazu neigt, Ole und gewisse Schmutzstoffe zu absorbieren. Auf Oberfla-
chen der Knoten und Fibrillen, welche Poren in der Membran definieren, ist ein Uberzug aufgebracht. Der
Uberzug umfasst ein Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer. Der oleophobe Fluorpolymer-Uberzug wird auf Oberfla-
chen der Knoten und Fibrillen koalesziert, um 6l- und schmutzstoffabweisende Eigenschaften zu verleihen,
ohne die Poren in der Membran véllig zu verstopfen.

[0011] Die Membran ist vorzugsweise aus expandiertem Polytetrafluorethylen hergestellt.

[0012] Das Verfahren zur Behandlung einer Membran gemaf der vorliegenden Erfindung umfasst die Schritte
des Bereitstellens einer Membran mit Oberflachen, die eine Vielzahl von Poren definieren, welche sich durch
die Membran erstrecken. Es wird eine Emulsion eines oleophoben Fluorpolymers, z. B. eines Polymers auf
Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten, bereitgestellt. Die Emulsion wird mit einem wassermisch-
baren Netzmittel verdinnt. Die verdinnte Emulsion benetzt Oberflachen, welche Poren in der Membran defi-
nieren. Das Netzmittel wird entfernt. Oleophobe Fluorpolymer-Festkdrper in der Emulsion werden auf Oberfla-
chen der Knoten und Fibrillen der Membran koalesziert, um die Membran widerstandsfahig gegen eine Ver-
schmutzung durch Absorption von Olen und Schmutzstoffen zu machen, ohne die Poren véllig zu verstopfen.

[0013] Der Schritt des Bereitstellens einer Membran umfasst vorzugsweise das Bereitstellen einer mikropo-
résen Membran aus expandiertem Polytetrafluorethylen. Der Schritt des Bereitstellens einer Emulsion eines
oleophoben Fluorpolymers umfasst das Bereitstellen einer Emulsion eines Polymers auf Acrylbasis mit Fluor-
kohlenwasserstoff-Seitenketten.

[0014] Der Schritt des Bereitstellens einer Emulsion eines Polymers auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasser-
stoff-Seitenketten umfasst das Bereitstellen eines Perfluoralkyl-Acryl-Copolymers. Der Schritt des Bereitstel-
lens eines Perfluoralkyl-Acryl-Copolymers umfasst das Bereitstellen einer wassermischbaren Emulsion von
Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer-Festkérpern in einem wassermischbaren Lésungsmittel. Der Koaleszenzschritt
umfasst das Erwarmen der behandelten Membran.

[0015] Der Verdinnungsschritt umfasst das Verdinnen der Emulsion von oleophobem Fluorpolymer mit ei-
nem wassermischbaren Netzmittel. Der Verdiinnungsschritt umfasst das Verdiinnen der Emulsion mit einem
Verhaltnis von wassermischbarem Netzmittel zu Emulsion in einem Bereich von etwa 1 : 5 bis 20 : 1. Die ver-
dinnte Emulsion besitzt Eigenschaften hinsichtlich der Oberflachenspannung und des relativen Kontaktwin-
kels, welche es der verdiinnten Emulsion ermdglichen, die Membran zu benetzen und Oberflachen zu Gber-
ziehen, welche die Poren in der Membran definieren. Der Verdiinnungsschritt beinhaltet auRerdem das Ver-
dinnen der Emulsion in einer Substanz, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethanol, Isopropy-
lalkohol, Methanol, n-Propanol, n-Butanol, N,N-Dimethylformamid, Methylethylketon und wasserléslichen Gly-
kolethern der E- und P-Reihe.
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0016] Weitere Merkmale der vorliegenden Erfindung werden Fachleuten auf dem Gebiet, auf das sich die
vorliegende Erfindung bezieht, durch das Lesen der folgenden Beschreibung unter Bezugnahme auf die bei-
gefligten Zeichnungen ersichtlich werden, wobei:

[0017] Fig. 1 eine schematische Schnittansicht eines laminierten Stoffes ist, der eine die vorliegende Erfin-
dung verkérpernde Verbundmembran umfasst;

[0018] Fig. 2 eine vergrofRerte schematische Draufsicht auf einen Teil der in Fig. 1 dargestellten Membran,
gesehen etwa entlang der Linie 2-2 in Fig. 1, ist;

[0019] Fig. 3 eine stark vergréRerte schematische Schnittansicht eines Teils der Membran in Fig. 2 ist, wel-
che einen Uberzug darstellt, der auf Oberflachen von Knoten und Fibrillen aufgebracht ist, die Poren in der
Membran definieren;

[0020] Fig. 4 eine schematische Darstellung der Beziehung zwischen einem flissigen Tropfen und einem
Festkorper ist;

[0021] Fig. 5 eine schematische Ansicht einer Anlage ist, die beim Verfahren zum Uberziehen der Membran
gemal der vorliegenden Erfindung verwendet wird;

[0022] Fig. 6 eine REM-Aufnahme einer Membran vor dem Aufbringen des Uberzugs ist; und

[0023] Fig. 7 eine REM-Aufnahme einer Membran nach dem Uberziehen gemaR der vorliegenden Erfindung
ist.

Beschreibung einer bevorzugten Ausfihrungsform

[0024] Laminierter Stoff 10 (Eig. 1), der eine Verbundmembran 12 umfasst, die gemaf der vorliegenden Er-
findung hergestellt wurde, ist wind- und flissigkeitsfest, wasserdampfdurchlassig und luftdurchlassig. Der la-
minierte Stoff 10 ist widerstandsfahig gegen eine Verschmutzung durch Absorption von Olen und bestimmten
Schmutzstoffen wie Kérperdlen, Fettstoffen, detergensahnlichen Schmutzstoffen oder Schweil’, der Kompo-
nenten auf Olbasis enthalt. Der laminierte Stoff 10 umfasst auch eine Schicht von Tréger- oder AuRenstoffma-
terial 14, die durch ein beliebiges geeignetes Verfahren an die Verbundmembran 12 laminiert wurde. Der Au-
Renstoff 14 kann aus jedem geeigneten Material hergestellt sein, das den Leistungsanforderungen und ande-
ren Kriterien gerecht wird, die fir eine bestimmte Anwendung, in welcher der laminierte Stoff 10 Verwendung
finden wird, festgelegt wurden.

[0025] "Wasserdampfdurchlassig" wird verwendet, um eine Membran zu beschreiben, die ein leichtes Durch-
treten von Wasserdampf durch den laminierten Stoff 10 oder die Verbundmembran 12 gestattet. Der Ausdruck
"flissigkeitsfest" wird verwendet, um eine Membran zu beschreiben, die nicht von einer angreifenden Flissig-
keit wie Wasser "benetzt" oder "befeuchtet” wird und das Durchdringen von Flussigkeit durch die Membran un-
ter verschiedenen Umgebungsbedingungen verhindert. Der Ausdruck "windfest" beschreibt die Fahigkeit einer
Membran, ein Durchdringen von Luft Gber etwa drei (3) CFM pro Quadratfu® (1.524 cm®cm?/s) bei 0,5" (1,27
cm) Wasser zu verhindern. Der Ausdruck "oleophob" wird verwendet, um ein Material zu beschreiben, das ge-
gen eine Verschmutzung durch Absorption von Olen, Fetten oder Kérperfliissigkeiten wie Schweill und be-
stimmten Schmutzstoffen widerstandsfahig ist.

[0026] Die Verbundmembran 12, welche die vorliegende Erfindung verkdrpert, umfasst eine Membran 16. Die
Membran 16 ist pords und vorzugsweise mikropords, mit einer dreidimensionalen Matrix oder gitterartigen
Struktur aus zahlreichen Knoten 22 (Fig. 22), die durch zahlreiche Fibrillen 24 verbunden sind. Das Material,
aus dem die Membran 16 hergestellt ist, ist vorzugsweise expandiertes Polytetrafluorethylen (ePTFE). Ober-
flachen der Knoten 22 (Fig. 2) und Fibrillen 24 definieren zahlreiche durchgangige Poren 26, die sich zwischen
gegeniberliegenden Hauptseiten 18, 20 der Membran durch die Membran 16 erstrecken.

[0027] Kleidungsstiicke oder andere Endprodukte zum Beispiel, welche den laminierten Stoff 10 enthalten,
ermoglichen einen Durchtritt von Wasserdampf durch das Kleidungsstiick. Wasserdampf entsteht typischer-
weise aus Schweill. Das Kleidungsstlick oder Endprodukt erméglicht einen Durchtritt von Wasserdampf mit
einer Geschwindigkeit, die ausreicht, damit der Verwender beim Gebrauch unter den meisten Bedingungen
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trocken bleibt und sich behaglich fihlt. Der laminierte Stoff 10 ist aulerdem flussigkeits- und windfest, wobei
er zugleich luftdurchlassig ist. Die Membran 16 neigt dazu, durch Absorption von gewissen Schmutzstoffen wie
Olen, Kérperdlen in Schweily, Fettstoffen oder detergensahnlichen oberflachenaktiven Substanzen zu ver-
schmutzen. Wenn die Membran 16 verschmutzt wird, kann die Flissigkeitsfestigkeit verloren gehen.

[0028] Im Laufe von Versuchen zeigte sich, dass eine Membran 16 derart mit einer oleophoben Fluorpoly-
mer-Substanz Uiberzogen werden konnte, dass sich verbesserte oleophobe und hydrophobe Eigenschaften er-
geben, ohne ihre Luftdurchlassigkeit zu beeintrachtigen. Die Verbundmembran 12 weist auf der Membran 16
einen Uberzug 28 (Fig. 3) auf.

[0029] Der Uberzug 28 haftet an den Knoten 22 und Fibrillen 24, welche die Poren 26 in der Membran 16
definieren. Der Uberzug 28 schmiegt sich auRerdem an die Oberflachen der meisten und vorzugsweise aller
Knoten 22 und Fibrillen 24 an, welche die Poren 26 in der Membran 16 definieren. Der Uberzug 28 erhoht die
Oleophobie der Membran 16, indem er einer Verschmutzung durch Absorption von Schmutzstoffen wie Olen,
Koérperdlen in Schweill, Fettstoffen, detergensahnlichen oberflachenaktiven Substanzen und anderen
Schmutzstoffen widersteht. Die Verbundmembran 12, welche die vorliegende Erfindung verkdrpert, bleibt dau-
erhaft flissigkeitsfest, wenn sie Reibung, Bertihrung, Knicken, Biegen, abrasivem Kontakt oder Waschen aus-
gesetzt wird.

[0030] Das Prinzip eines Flissigkeitstropfens (Fig. 4), der ein festes Material 42 benetzt, ist grundlegend fir
das Verstandnis der vorliegenden Erfindung. Die physikalische Definition von "Benetzung" basiert auf den Prin-
zipien von Oberflachenenergie und Oberflachenspannung. Flissigkeitsmolekiile ziehen sich an ihren Oberfla-
chen gegenseitig an. Diese Anziehung fiihrt dazu, dass die Flissigkeitsmolekiile zusammengezogen werden.
Relativ hohe Werte der Oberflachenspannung bedeuten, dass die Molekile eine starke Anziehung aufeinan-
der ausuben und es vergleichsweise schwieriger ist, die Molekule zu trennen. Die Anziehung ist je nach Art der
Molekile unterschiedlich. Wasser zum Beispiel besitzt einen relativ hohen Oberflachenspannungswert, da die
Anziehung infolge Wasserstoffbrickenbildung bei Wassermolekilen relativ hoch ist. Fluorierte Polymere oder
Fluorpolymere weisen wegen der starken Elektronegativitat des Fluoratoms einen relativ geringen Oberfla-
chenspannungswert auf.

[0031] Ein Kontaktwinkel & ist definiert als Winkel zwischen dem Flussigkeitstropfen 40 und einer Oberflache
44 des Festkorpers 42, gemessen an der Beriihrungskante, wo der Flussigkeitstropfen die Festkorperoberfla-
che berihrt. Der Kontaktwinkel betragt 180°, wenn eine Flussigkeit einen spharischen Tropfen auf der Fest-
korperoberflache bildet. Der Kontaktwinkel betragt 0°, wenn der Tropfen zu einem dinnen Film ber der Fest-
korperoberflache verlauft.

[0032] Die freie Energie zwischen einem Festkdrper und einer Flissigkeit steht im umgekehrten Verhaltnis
zur intermolekularen Anziehung zwischen dem Festkorper und der Flissigkeit. Die freie Energie des Festkor-
pers beziglich einer Flussigkeit wird oft als die Oberflachenenergie y, des Festkorpers bezuglich der Flussig-
keit bezeichnet. Die freie Energie von Flussigkeit bezuglich Luft wird gewdhnlich als die Oberflachenspannung
der Flussigkeit y, , bezeichnet. Die freie Energie des Festkorpers bezuglich Luft wird gewdhnlich als die Ober-
flachenenergie v, des Festkdrpers bezeichnet. Die Young-Dupré-Gleichung verknipft sdmtliche freien Ener-
gien mit dem Kontaktwinkel &:

Ysa — YL = Yia"COS(D) (GI. 1)

[0033] Das Ausmal, in dem eine angreifende Flissigkeit einen angegriffenen Festkorper "benetzen" kann,
hangt von dem Kontaktwinkel & ab. Bei einem Kontaktwinkel & von 0° benetzt die Flissigkeit den Festkorper
so vollstandig, dass ein dunner flissiger Film auf dem Festkdrper gebildet wird. Wenn der Kontaktwinkel zwi-
schen 0° und 90° betragt, benetzt die Flissigkeit den Festkdrper. Wenn der Kontaktwinkel & gréRer als 90° ist,
benetzt die Flussigkeit den Festkdrper nicht.

[0034] Man betrachte zum Beispiel zwei unterschiedliche Flussigkeiten auf einer Polytetrafluorethy-
len(PTFE)-Festkorperoberflache, die eine Oberflachenenergie yg, von 19 Dyn/cm (0,019 Newton/m) besitzt.
Eine Flussigkeit wie Isopropylalkohol (IPA) besitzt eine Oberflachenspannung y,, von 22 Dyn/cm (0,022 New-
ton/m) (was ein héherer Wert ist als der Wert der Oberflachenenergie yg, des PTFE-Materials und theoretisch
das PTFE-Material nicht benetzen kann) und einen relativen Kontaktwinkel & von etwa 43° bezuglich PTFE.
Daher "benetzt" IPA PTFE sehr gut. y5 von Isopropylalkohol beziiglich PTFE kann nun durch Umstellen von
Gl. 1 berechnet werden:
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Ysi = Ysa— Yia * COS(D)
Ys. = 19 - 22 * Cos(43°) = 3 Dyn/cm (0,003 Newton/m)

[0035] Eine andere Flissigkeit wie entionisiertes Wasser besitzt eine Oberflachenspannung von etwa 72
Dyn/cm (0,072 Newton/m) und einen Kontaktwinkel & von 112° beziglich PTFE und benetzt daher PTFE nicht
bzw. wird "drau3en gehalten". Der berechnete Wert fur die Oberflachenenergie yg von Wasser beziglich
PTFE ware 38,5 Dyn/cm (0,0385 Newton/m).

[0036] Ein weiterer Aspekt des Kontaktwinkels & ist von Bedeutung. Wenn der Kontaktwinkel &, den eine ge-
gebene Flussigkeit bezlglich eines Festkorpers bildet, geringer ist als 90°, kann die Flussigkeit in Kapillaren
gezogen werden, die auch in einem scheinbar kompakten Material vorhanden sind. Das Ausmal der Kapillar-
kraft, welche die Flussigkeit in die Kapillare zieht, wird von der Grof3e der Kapillare abhangen. Eine vergleichs-
weise kleinere Kapillare bt eine vergleichsweise grofiere Kraft auf die Flissigkeit aus, um die Flissigkeit in
die Kapillare zu ziehen. Wenn der Kontaktwinkel & grof3er als 90° ist, wird es eine Kraft geben, welche die Flis-
sigkeit aus den Kapillaren treibt. Die Kapillarkraft steht mit der Oberflachenenergie yg, des festen Materials und
mit der Oberflachenspannung vy, , der Flissigkeit in Beziehung. Die Kapillarkraft, welche die Flissigkeit in die
Kapillaren zieht, steigt mit zunehmender Oberflachenenergie yg, des Festkdrpers. Die Kapillarkraft, welche die
Flissigkeit in die Kapillaren zieht, steigt aulerdem mit abnehmender Oberflachenspannung v, , der Flissigkeit.

[0037] Die Membran 16 aus ePTFE enthalt viele kleine durchgangige kapillarahnliche Poren 26 (Fig. 2), die
mit Umgebungen, welche an die gegentiberliegenden Hauptseiten 18, 20 der Membran angrenzen, in Fluid-
verbindung stehen. Daher ist die Neigung des ePTFE-Materials der Membran 16 zur Adsorption einer angrei-
fenden Flussigkeit sowie der Umstand, ob eine angreifende Flissigkeit in die Poren 26 adsorbiert wird oder
nicht, eine Funktion der Oberflachenenergie v, des Festkorpers, der Oberflachenspannung vy, , der Flussig-
keit, des relativen Kontaktwinkels & zwischen der Flissigkeit und dem Feststoff und der Grofle oder des
DurchfluBquerschnitts der kapillarahnlichen Poren.

[0038] Die vorliegende Erfindung betrifft hauptsachlich eine mikroporése ePTFE-Membran 16. Die vorliegen-
de Erfindung kénnte jedoch ebenfalls fiir jede beliebige porése Membran gelten, die aus einem Material her-
gestellt ist, das dazu neigt, oleophil zu sein. Solche Membranen besitzen, wenn sie an verschiedene Aulen-
stoffe laminiert sind, wiinschenswerte Widerstandseigenschaften gegen ein Eindringen von Flussigkeit. Un-
gliicklicherweise ist die ePTFE-Membran 16 anfillig fiir eine Verschmutzung durch Ole und bestimmte
Schmutzstoffe wie Korperole, Fettstoffe, detergensahnliche Schmutzstoffe oder Schweil}, der Komponenten
auf Olbasis enthalt. Wenn die Membran 16 verschmutzt wird, kann die Widerstandsfahigkeit gegen ein Eindrin-
gen von Flussigkeit abnehmen oder verloren gehen.

[0039] Bestimmte polymere oleophobe Uberziige kénnen einer ePTFE-Membran eine relativ geringe Ober-
flachenenergie yg, verleinen, so dass der relative Kontaktwinkel & der meisten angreifenden Flissigkeiten, Ole
und Schmutzstoffe groRer als 90° ist. Es gibt mehrere solche polymeren oleophoben Uberziige, die geeignet
erscheinen. Ein Beispiel fiir einen geeigneten polymeren oleophoben Uberzug ist ein Polymer auf Acrylbasis,
das Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten enthalt und unter dem Namen Zonyl® (eine Handelsmarke von DuP-
ont) vertrieben wird. Die meisten oleophoben Harze werden durch Emulsions- und Dispersionspolymerisation
hergestellt und werden als wasserige Dispersionen verkauft. Die oleophoben Harze werden typischerweise
dazu verwendet, Stoffe zu behandeln, und zwar als dauerhafte wasserabweisende (DWR-)Ausrustung fur Tep-
piche als eine schmutz- und fleckabweisende Ausristung. Diese Ausristungen werden auf Gewebegarnen,
Faden, Filamenten und Fasern verwendet, die betrachtlich dicker sind als die Knoten 22 und Fibrillen 24 der
Membran 16. Diese Garne, Faden, Filamente und Fasern definieren auch in einem eng gestrickten oder ge-
webten Stoff erheblich gréRere Hohlrdume als die Poren 26 in der Membran 16, so dass im Allgemeinen kein
Problem beim Uberziehen aller Oberflachen mit der DWR-Ausriistung besteht.

[0040] Der Kontaktwinkel & dieser DWR-Ausristungen in Bezug auf bestimmte mikroporése Membranen wie
die ePTFE-Membran 16 und die Oberflachenspannung vy, , dieser DWR-Ausristungen sind derart, dass die
DWR-Ausristungen die ePTFE-Membran nicht genug benetzen kann, um in die Poren 26 der Membran gezo-
gen zu werden. Folglich berthren die Partikel oder polymeren Festkdrper, welche die Oberflachen tiberziehen
sollen, die die Poren 26 in der Membran 16 definieren, jene Oberflachen nicht und kénnen sogar die Poren der
Membran voéllig verstopfen, so dass sie nicht langer luftdurchlassig ist. Bei vielen mikropordsen Membranen
kann nur eine Hauptseite der Membran iberzogen werden, wobei Wasserdispersionen der DWR-Ausristun-
gen verwendet werden. Die Oberflachen, welche die Poren 26 in der Membran 16 definieren, werden nicht
Uberzogen und kénnen daher der Membran nicht die gewlinschten oleophoben Eigenschaften verleihen. Es
ist auRerdem wahrscheinlich, dass jegliche relativ geringe Menge an Uberzug, die imstande war, sich an eine
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Hauptseite der Membran anzuheften, nicht sehr dauerhaft ist und wahrend der Benutzung oder Wasche ent-
fernt werden kann.

[0041] Wesentlich verbesserte oleophobe Eigenschaften der mikroporésen Membran 16 kénnen verwirklicht
werden, wenn die Oberflachen, welche die Poren 26 in der Membran definieren, und die Hauptseiten 18, 20
der Membran mit einem oleophoben Fluorpolymer Gberzogen werden. Der begrenzende Faktor war das Feh-
len einer wirkungsvollen Methode zum Einbringen des oleophoben Fluorpolymers in die Poren 26 der Memb-
ran 16 zum Uberziehen der Oberflachen der porendefinierenden Knoten 22 und Fibrillen 24. Die vorliegende
Erfindung stellt ein Verfahren zum Einbringen eines oleophoben Fluorpolymers in die Poren 26 der Membran
16 bereit, um die Oberflachen der porendefinierenden Knoten 22 und Fibrillen 24 zu Gberziehen, ohne die Po-
ren vollig zu verstopfen.

[0042] Es hat sich gezeigt, dass eine Wasserdispersion von oleophobem Fluorpolymerharz oder -festkérpern
imstande ist, die Membran 16 zu benetzen und in die Poren 26 in einer mikroporésen Membran 16 einzutreten,
wenn sie mit einem wassermischbaren Netzmittel, zum Beispiel Isopropylalkohol, verdiinnt wird. Die verdiinnte
Emulsion von oleophobem Fluorpolymer besitzt eine Oberflachenspannung y,, und einen relativen Kontakt-
winkel &, welche es der verdiinnten Emulsion erméglichen, die Poren 26 der Membran 16 zu benetzen und in
sie hineingezogen zu werden. Die Mindestmenge an Netzmittel, die erforderlich ist, damit das Gemisch in die
Poren 26 in der Membran 16 eintritt, hdngt von der Oberflachenspannung y,, der verdinnten Emulsion und
dem relativen Kontaktwinkel & zwischen der verdinnten Dispersion und dem Material der mikroporésen Mem-
bran 16 ab. Diese Mindestmenge an Netzmittel kann experimentell bestimmt werden, indem der Oberflache
der mikroporésen Membran 16 Tropfen verschiedener Mischungsverhaltnisse hinzugefiigt werden und festge-
stellt wird, welche Konzentrationen sofort in die Poren 26 der Membran hineingezogen werden. Versuche wur-
den durchgefihrt, um die zweckmaRige Menge an Netzmittel zu bestimmen, und werden nachstehend berich-
tet.

[0043] Die Widerstandsfahigkeit einer mikroporésen Membran 16 gegen das Eindringen von Flussigkeit kann
verloren gehen, wenn ein angreifendes Fluid oder eine angreifende Flissigkeit die Membran "benetzen" kann.
Die normalerweise hydrophobe mikroporése Membran 16 verliert ihre Flissigkeitsfestigkeit, wenn die Flussig-
keit zunachst eine Hauptseite 18 oder 20 der Membran berthrt und benetzt und anschlielfend die Oberflachen,
welche die Poren 26 in der Membran definieren, beriihrt und benetzt. Es erfolgt eine zunehmende Benetzung
der Oberflachen, welche die durchgangigen Poren 26 definieren, bis die benetzende oder "angreifende" Flis-
sigkeit die gegeniiberliegende Hauptseite 20 oder 18 der mikroporésen Membran 12 erreicht hat. Wenn die
angreifende Flissigkeit die mikroporése Membran 16 nicht benetzen kann, wird die flissigkeitsabweisende Ei-
genschaft bewahrt.

[0044] Um den Verlust an Flissigkeitsfestigkeit bei einer ePTFE-Membran zu verhindern oder zu minimieren,
muf’ der Wert der Oberflachenenergie yg, der Membran geringer sein als der Wert der Oberflachenspannung
Y. der angreifenden Flussigkeit und muf} der relative Kontaktwinkel & gréBer als 90° sein. Werte fiir Oberfla-
chenenergie yg, und Oberflachenspannung vy, , werden typischerweise in Einheiten von Dyn/cm (Newton/m)
angegeben. Beispiele fur Oberflachenenergien yg,, Oberflachenspannungen y,, und einige gemessene Kon-
taktwinkel & sind in untenstehender Tabelle aufgelistet:
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Material

PTFE

Leitungswasser

entionisiertes Wasser

Blut

Schwei

Hexan

25% Zonyl® 7040 in IPA

Zonyl®-7040-Polymer-

festkorper

Zonyl®-7040-Emulsion

Waschewaschmittel-

gemisch

Aceton

30% IPA

40% IPA

50% IPA

60% IPA

70% IPA

80% IPA

90% IPA

100% IPA

[0045] Je weiter die Oberflachenspannung vy, , der angreifenden Flissigkeit Gber der Oberflachenenergie yg,
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Oberflichenenergie Oberflichenspannung

19 Dyn/cm
(0,019 Newton/m)

77,5 Dyn/cm
(0,0775 Newton/m)
72 Dyn/cm
(0,072 Newton/m)
60 Dyn/cm
(0,060 Newton/m)
42 Dyn/cm
(0,042 Newton/m)
20,4 Dyn/cm
(0,0204 Newton/m)
25,3 Dyn/cm
(0,0253 Newton/m)
4 Dyn/cm
(0,004 Newton/m)
35,9 Dyn/cm
(0,0359 Newton/m)
30,9 Dyn/cm
(0,0309 Newton/m)
25,4 Dyn/cm
(0,0254 Newton/m)
29,0 Dyn/cm
(0,029 Newton/m)
27,7 Dyn/cm
(0,0277 Newton/m)

26,8 Dyn/cm
(0,0268 Newton/m)

26,5 Dyn/cm
(0,0265 Newton/m)

25,8 Dyn/cm
(0,0258 Newton/m)

25,0 Dyn/cm
(0,0250 Newton/m)

24,5 Dyn/cm
(0,0245 Newton/m)

23,5 Dyn/cm
(0,0235 Newton/m)
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Kontaktwinkel

114°

112°

50°

79°

37°

43°

24°
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des angegriffenen Materials liegt und/oder je weiter der relative Kontaktwinkel & tiber 90° liegt, desto weniger
wahrscheinlich wird die angreifende Flissigkeit das angegriffenen Material benetzen.

[0046] Die Verwendung von einem koaleszierten oleophoben Fluorpolymer wie einem Polymer auf Acrylbasis
mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten zum Uberziehen der mikroporésen Membran 16 setzt die Oberfléche-
nenergie yg, der Verbundmembran 12 herab, so dass weniger angreifende Flissigkeiten imstande sind, die
Verbundmembran zu benetzen und in die Poren 26 einzutreten. Der koaleszierte oleophobe Fluorpoly-
mer-Uberzug 28 der Verbundmembran 12 vergréRert auch den Kontaktwinkel & fiir eine angreifende Fliissig-
keit in Bezug auf die Verbundmembran. Das Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten,
das zum Uberziehen der Membran 16 verwendet wird, liegt vorzugsweise in Form einer wassermischbaren
Emulsion von Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer vor, das vornehmlich in Wasser dispergiert ist, kann jedoch auch
relativ geringe Mengen an Aceton und Ethylenglykol oder anderen wassermischbaren Lésungsmitteln enthal-
ten.

[0047] Der Uberzug 28 wird auf und um Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24 aufgebracht, welche die
durchgéngigen Poren 26 definieren, die sich durch die Membran 16 erstrecken. Der Uberzug 28 verstarkt die
hydrophoben Eigenschaften der Membran 16 und verleiht der Membran aul’erdem bessere oleophobe Eigen-
schaften. Es wird erwogen, den Uberzug 28 nur zur Behandlung der Membran 16 zu verwenden. Der Uberzug
28 kann jedoch auch dazu verwendet werden, in einem gesonderten Verfahren als dauerhafte wasserabsto-
Rende (DWR-)Ausristung nur den Auf3enstoff 14 zu behandeln, oder, wenn der AuRenstoff an die Membran
laminiert ist, diesen gleichzeitig mit der Membran zu behandeln.

[0048] Die Verbundmembran 12 der vorliegenden Erfindung weist eine relativ hohe Wasserdampfdurchlas-
sigkeit (WDD) und Luftdurchlassigkeit auf. Es ist vorzuziehen, dass die Verbundmembran 12 eine Wasser-
dampfdurchlassigkeit (WDD) von wenigstens 1000 g/m?%24 h und vorzugsweise wenigstens 1500 g/m?/24 h
aufweist. Die Verbundmembran 12 ist in ausreichendem Male luftdurchlassig, so dass sich ein Verwender der
Verbundmembran unter den meisten Bedingungen und sogar wahrend Perioden physischer Aktivitat relativ be-
haglich fihlen kann. Es zeigte sich, dass nach Koaleszenz einer vorbestimmten angemessenen Menge an ole-
ophoben Fluorpolymer-Festkorpern auf der Membran 16 die Poren 26 in der Verbundmembran 12 im Vergleich
zu denen einer unbeschichteten Membran nicht dramatisch im Durchflussquerschnitt verringert waren.

[0049] Die Membran 16 wird durch Extrudieren einer Mischung aus PTFE-Partikeln (erhaltlich von DuPont un-
ter dem Namen TEFLON®) und Gleitmittel hergestellt. Das Extrudat wird dann kalandriert. Das kalandrierte Ex-
trudat wird dann "expandiert" oder gestreckt, um Fibrillen 24 (Eig. 2) zu bilden, welche die Partikel oder Knoten
22 in einer dreidimensionalen Matrix oder gitterartigen Struktur verbinden, wie dies in Fig. 2 dargestellt ist. "Ex-
pandiert" bedeutet genligend Uber die Elastizitatsgrenze des Materials hinaus gestreckt, um den Fibrillen 24
eine bleibende Verformung oder Dehnung zu verleihen.

[0050] Andere Materialien und Verfahren kénnen verwendet werden, um eine geeignete mikropordse Mem-
bran zu bilden, die Poren aufweist, welche sich durch die Membran erstrecken. Andere geeignete Materialien,
die zur Bildung einer mikroporésen Membran verwendet werden kdnnen, umfassen zum Beispiel Polyolefin,
Polyamid, Polyester, Polysulfon, Polyether, Acryl- und Methacrylpolymere, Polystyrol, Polyurethan, Polypropy-
len, Polyethylen, Cellulosepolymer und Kombinationen davon.

[0051] Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24 definieren eine Vielzahl durchgangiger Poren 26, die mit-
einander in Fluidverbindung stehen und sich zwischen gegentiberliegenden Hauptseiten 18, 20 der Membran
durch die Membran 16 erstrecken. Eine geeignete GroRRe fir die Poren in der Membran 16 kann im Bereich
von 0,3 bis 10 pm liegen und liegt vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 5,0 ym. Die Membran 16 wird dann
erwarmt, um die Restspannung in der Membran zu verringern und zu minimieren. Die Membran 16 kann un-
gesintert, teilgesintert oder vollstandig gesintert sein.

[0052] Nachdem die ePTFE-Membran 16 hergestellt ist, wird die verdiinnte Emulsion des oleophoben Fluor-
polymers auf die Membran aufgebracht, um die Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24, welche die Poren
26 in der Membran definieren, zu benetzen. Die Dicke des Uberzugs 28 und die Menge und Art der Fluorpo-
lymer-Festkdrper im Uberzug kann von mehreren Faktoren abhangen. Diese Faktoren umfassen die Affinitat
der Festkorper zur Adhasion und zum Anschmiegen an die Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24, welche
die Poren 26 in der Membran bilden, oder ob eine unsachgemafie Behandlung der Membran bei Verwendung
und beim Waschen den Uberzug briichig werden lassen, ablésen, beschédigen oder zerreiRen kann. Nach
dem Arbeitsgang der Benetzung sind im Wesentlichen alle Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24 zumin-
dest teilweise benetzt und sind vorzugsweise alle Oberflachen samtlicher Knoten und Fibrillen vollstandig be-

9/26



DE 699 17 329 T2 2005.05.19

netzt, ohne dass die Poren 26 in der Membran 16 vollig verstopft sind.

[0053] Es ist nicht erforderlich, dass der Uberzug 28 die gesamte Oberflache eines Knotens 22 oder einer
Fibrille 24 vollstandig verkapselt oder kontinuierlich ist, um die Oleophobie der Membran 16 zu erhdhen, es
wird jedoch bevorzugt. Der Endiiberzug 28 ergibt sich aus dem Koaleszieren der oleophoben Fluorpoly-
mer-Festkdrper, zum Beispiel in einer wasserigen Emulsion von Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwas-
serstoff-Seitenketten, verdiinnt in einem wassermischbaren Netzmittel, auf moglichst vielen Oberflachen der
Membran 16. Die bevorzugte wasserige Emulsion besitzt eine Oberflachenspannung y, , die groRer ist als die
Oberflachenenergie ygs, der Membran 16 und/oder einen relativen Kontaktwinkel &, der es der wasserigen
Emulsion nicht erlaubt, die Poren 26 in der Membran zu benetzen. Die wasserige Emulsion wird in einer was-
sermischbaren Netzmittel-Substanz verdinnt. Die verdiinnte Emulsion besitzt eine Oberflaichenspannung y, ,
und/oder einen relativen Kontaktwinkel &, welche es der verdinnten Emulsion ermdglichen, in die Poren 26 in
der Membran 16 einzutreten und die Oberflachen der Poren zu benetzen.

[0054] Nach Entfernen der Netzmittelsubstanz sind die oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper der verdiinnten
Emulsion mit Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24, welche die Poren 26 in der Membran 16 definieren,
in Eingriff und bleiben an diesen haften. Die oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper werden auf der Membran 16
erwarmt, um zu koaleszieren und dadurch die Verbundmembran 12 widerstandsfahig gegen eine Verschmut-
zung durch Absorption von Olen und Schmutzstoffen zu machen. Wahrend der Anwendung von Warme er-
moglicht es die thermische Beweglichkeit der oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper den Festkorpern, die Kno-
ten 22 und Fibrillen 24 zu umflieRen und den Uberzug 28 zu bilden. Die Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten
werden so ausgerichtet, dass sie sich in eine Richtung weg von der liberzogenen Oberflache des Knotens 22
oder der Fibrille 24 erstrecken. Das koaleszierte oleophobe Fluorpolymer liefert einen relativ diinnen Schutz-
Uberzug 28 auf der Membran 16, der die Poren 26 in der Verbundmembran 12 nicht vollig verstopft oder "zu-
gesetzt", was die Wasserdampfdurchlassigkeit oder Luftdurchlassigkeit durch die Verbundmembran beein-
trachtigen konnte. Die Verbundmembran 12 weist auch eine verbesserte Z-Festigkeit auf, das ist die Wider-
standsfahigkeit der Membran gegen eine Auftrennung in verschiedene Schichten, wenn eine Kraft auf die
Membran in einer Richtung senkrecht zu den Hauptseiten 18, 20 ausgelibt wird.

[0055] Die bevorzugte wasserige Emulsion von Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenket-
ten umfasst vorzugsweise auch Wasser, Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer, wasserlosliches Co-Lésungsmittel
und Glykol. Es konnten weitere Lésungsmittel, Co-Losungsmittel oder oberflachenaktive Mittel in der wasseri-
gen Emulsion vorhanden sein, ohne den Geist und Umfang der vorliegenden Erfindung zu schmalern. Eine
Polymerfamilie auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten, die eine besondere Eignung gezeigt
hat, ist die Zonyl®-Familie fluorhaltiger Emulsionspolymere (hergestellt von DuPont und erhéltlich von CIBA
Specialty Chemicals). Eine besonders geeignete wasserige Emulsion innerhalb der Zonyl®-Familie ist Zonyl®
7040. Andere handelsiibliche Chemikalien, die geeignet sein mégen, sind Milliguard® von Milliken, Foraperle®
von EIf Atochem, Asahiguard® von Asahi Glass and Chemical oder Repearl™ 8040 (erhaltlich von Mitsubishi)
und Scotchgard®- und Scotchban®Produkte von 3M. Diese Chemikalien sind Beispiele fiir Ausriistungen mit
"dauerhafter WasserabstoRung" (DWR), die typischerweise fiir Textilien, Fasern und Stoffe, jedoch nicht fur
mikroporése Membranen Verwendung finden.

[0056] Zum Uberziehen der erfindungsgemaRen porésen Membranen 16 wird eine Verbindung verwendet,
die ein Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten umfasst. Die Emulsion von Polymer
auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten kann in einem geeigneten Netzmittel oder L6sungsmit-
tel wie Ethanol, Isopropylalkohol, Methanol, n-Propanol, n-Butanol, N,N-Dimethylformamid, Methylethylketon
und wasserloslichen Glykolethern der E- und P-Reihe verdinnt werden. Die Emulsion wird so verdunnt, dass
ein Gewichtsverhaltnis von Netzmittel zu Emulsion im Bereich von 1 : 5 bis 20 : 1 und vorzugsweise 3 : 1 bis
9 : 1 geschaffen wird. Eine besonders geeignete Menge an oleophoben Fluorpolymer-Festkdrpern in der was-
serigen Zonyl®-7040-Emulsion betragt bis zu 20 Gew.-% und liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 14
Gew.-% bis 18 Gew.-%. Die verdiinnte Emulsion enthalt oleophobe Fluorpolymer-Festkdrper im Bereich von
etwa 1,0 Gew.-% bis etwa 10,0 Gew.-% und vorzugsweise 2,0 bis 6,0 Gew.-%. Die resultierende verdiinnte
Emulsion besitzt Eigenschaften hinsichtlich der Oberflachenspannung y, , und des relativen Kontaktwinkels &,
welche es der verdinnten Emulsion ermdéglichen, die Poren 26 in der Membran 16 zu benetzen und diese
schlief3lich mit oleophoben Fluorpolymer-Festkérpern zu Uberziehen. Die durchschnittliche Teilchengrofie der
oleophoben Fluorpolymer-Festkérper betragt etwa 0,15 pym.

[0057] Eine Anlage 60 zur Verwendung beim Verfahren zur Behandlung der Membran 16 gemaR der vorlie-

genden Erfindung ist in Eig. 5 dargestellt. Das Verfahren umfasst das Bereitstellen der Membran 16 mit Ober-
flachen, die eine Vielzahl von Poren 26 definieren, welche sich durch die Membran erstrecken. Vorzugsweise
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ist die durchschnittliche Gré3e der Poren 26 in der Membran 16 klein genug, um als mikropords zu gelten. Die
Membran 16 ist vorzugsweise aus expandiertem Polytetrafluorethylen hergestelit.

[0058] Die Membran 16 oder alternativ der laminierte Stoff 10 wird von einer Rolle 62 abgewickelt und tber
Rollen 64 gezogen und in einen Haltetank oder Behalter 66 Gber eine Eintauchtrommel 68 gelenkt. In dem Be-
halter 66 befindet sich eine verdinnte Emulsion 80 von wassermischbarem Polymer auf Acrylbasis mit Fluor-
kohlenwasserstoff-Seitenketten. Die Emulsion von Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seiten-
ketten ist in einem geeigneten Netzmittel wie Isopropylalkohol oder Aceton verdiinnt. Die Emulsion von Poly-
mer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten ist mit einem Verhaltnis von wassermischbarem
Netzmittel zur Emulsion von Polymer auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten im Bereich von 1
: 5 bis 20 : 1 und vorzugsweise 3 : 1 bis 9 : 1 verdiinnt. Die verdinnte Emulsion 80 kann durch jedes geeignete
herkdmmliche Verfahren auf die Membran 16 aufgebracht werden, zum Beispiel durch Walzbeschichtung, Ein-
tauchen (Tauchbad), Sprihen oder dergleichen. Die verdiinnte Emulsion 80 durchtrankt die Membran 16, be-
netzt die Oberflachen der Knoten 22 und Fibrillen 24, welche die Poren 26 definieren, und die Oberflachen,
welche die Hauptseiten 18, 20 definieren.

[0059] Die unverdiinnte Emulsion besitzt eine solche Oberflachenspannung y,, und einen solchen relativen
Kontaktwinkel &, dass sie die Poren 26 in der Membran 16 nicht benetzen kann. Die verdiinnte Emulsion 80
enthalt vorzugsweise Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer-Festkorper in Ethylenglykol und Wasser, verdiinnt in ei-
nem Netzmittel wie Isopropylalkohol bis zu einem vorbestimmten Verhaltnis. Die verdinnte Emulsion 80 besitzt
eine solche Oberflachenspannung y, , und einen solchen relativen Kontaktwinkel &, dass die verdiinnte Emul-
sion samtliche Oberflachen der Membran 16 benetzen kann. Wenn die Membran 16 in die verdiinnte Emulsion
80 eingetaucht wird, werden die Oberflachen der Membran 16, welche die Poren 26 definieren, von der ver-
dinnten Emulsion beruhrt, benetzt und tberzogen.

[0060] Die benetzte Membran 16 wird aus dem Behalter 66 geflihrt. Ein Mechanismus 70 wie ein Paar von
Rakeln oder Abstreichmessern beriihrt gegentiberliegende Hauptseiten 18, 20 der benetzten Membran 16. Die
Abstreichmesser des Mechanismus 70 verteilen die verdiinnte Emulsion und entfernen uberschissige ver-
dinnte Emulsion von der benetzten Membran 16, um die Moéglichkeit einer Verstopfung von Poren 26 in der
Membran 16 zu minimieren. Es kann jedes andere geeignete Mittel zum Entfernen der iberschissigen ver-
dinnten Emulsion Verwendung finden, wie z. B. ein Luftmesser. Wir meinen, dass die benetzte Membran 16
zwecks Entfernung tberschissiger verdiinnter Emulsion keine Walzen, zum Beispiel Quetschwalzen, berth-
ren sollte. Wir glauben, dass die benetzte Membran 16 tbermafRigen Druck erfahren und beschadigt werden
kann oder der Wirksamkeitsgrad des Uberzugsverfahrens verringert werden kann.

[0061] Die benetzte Membran 16 verlal3t dann den Abstreichmesser-Mechanismus 70. Die benetzte Memb-
ran 16 wird dann Uber Rollen 82 gezogen. Das Netzmittel und andere flichtige Substanzen wie zum Beispiel
das Wasser, Aceton und Ethylenglykol in der bevorzugten verdiinnten Emulsion werden anschlief’end durch
Lufttrocknung oder andere Trocknungsvertahren entfernt. Das Netzmittel verdampft typischerweise von selbst,
die Verdampfung kann jedoch durch Anwenden relativ schwacher Warme, zum Beispiel wenigstens bis etwa
100°C, beschleunigt werden, wenn IPA das Netzmittel ist. Netzmitteldampf V stromt von der benetzten Mem-
bran 16 weg.

[0062] Die benetzte Membran 16 wird dann zu einem Ofen mit Warmequellen 84 gelenkt. Es mag erforderlich
oder wiinschenswert sein, den Behalter 66 und die Warmequellen 84 mit einer Haube 86 zu umschliel3en oder
zu entliften. Die Haube 86 kann durch eine Leitung 102 zu einem gewtinschten Ort entliftet werden. Die Hau-
be 86 entfernt und fangt den Dampf V wie z. B. flichtiges Netzmittel und Emulgatoren von der benetzen Mem-
bran 16 auf und lenkt die aufgefangenen Substanzen zu einem Ort zur Speicherung oder Entsorgung. Die War-
mequellen 84 kénnten jeweils zwei Heizzonen aufweisen. Die erste Zone ware eine "Trocknungszone", um der
benetzten Membran 16 relativ schwache Warme, zum Beispiel 100°C, zuzufiihren, um jegliche fliichtigen Netz-
mittel, die noch nicht verdampft sind, zu verdampfen. Die zweite Zone ware eine "Aushartezone", um die ole-
ophoben Fluorpolymer-Festkérper zu koaleszieren.

[0063] Die Warmequellen 84 fiihren der benetzten Membran 16 fiir wenigstens dreil3ig (30) Sekunden Warme
von wenigstens 140°C zu. Die Warme koalesziert die oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper in dem Polymer
auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten auf und um die Oberflachen der Knoten 22 und Fibril-
len 24, um die Verbundmembran 12 6I- und schmutzstoffabweisend zu machen. Das Ausmalf} und die Dauer
der Warmezufuhr zur behandelten Membran 16 ermdglichen ein Koaleszieren und FlieRen der Festkdrper, wo-
bei sich die Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten (nicht dargestellt) ausrichten und in eine Richtung weg von
den Oberflachen der Giberzogenen Knoten 22 und Fibrillen 24 erstrecken. Die Verbundmembran 12 verlafit die
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Warmequellen 84 und wird dann Uber Rollen 104 gezogen und auf eine Aufwickelrolle 106 gelenkt.

[0064] In Fig. 6 ist eine Rasterelektronenmikroskop(REM)-Aufnahme einer nicht Gberzogenen Membran 16
dargestellt. Zu Vergleichszwecken ist in Fig. 7 eine die vorliegende Erfindung verkdrpernde Verbundmembran
12 dargestellt. Die Verbundmembran 12 umfasst die gleiche nicht Uberzogene Membran 16, dargestellt in
Fig. 6, mit dem aufgebrachten Uberzug 28. Die Membranen 16 (Fig. 6) und 12 (Fig. 7) stammen vom gleichen
Produktionslauf. Die REMs sind von gleicher VergréRerung, und es ist zu erkennen, dass die iberzogenen Fi-
brillen 24 aufgrund der Uberzugsschicht 28 auf den Fibrillen eine dickere Erscheinung aufweisen, die Poren
26 in der Membran 12 jedoch nicht véllig verstopft sind. Die Luftdurchlassigkeit der in Fig. 7 dargestellten Ver-
bundmembran 12, gemessen mit einem Frazier Air Permeability Tester, betrug 1,21 CFM pro Quadratfu®
(0,615 cm®cm?/s). Es wird ersichtlich, dass einige Poren 26 in der Verbundmembran 12 verstopft sein kénnten,
eine solche Verstopfung ist jedoch minimal und abhéngig von Variablen im Uberzugsverfahren und in der
Struktur der Membran 16.

[0065] Die Verbundmembran 12, welche die vorliegende Erfindung verkorpert, kann bei Filtern, Oberbeklei-
dung, Zelten, Schlafsacken, Schutzkleidung, Reinraumkleidung, Operationstiichern, Operationskitteln und an-
deren Arten von Barriere-Kleidung Verwendung finden. Die Verbundmembran 12 kann mit weiteren porésen
Materialien oder Stoffen wie Webstoffen, Vliesstoffen wie Mull oder Schaumstoff laminiert oder geschichtet
werden. Die Verwendung solcher zusatzlichen Materialien sollte sich vorzugsweise nicht wesentlich auf die
Wind- und Flissigkeitsfestigkeit, Wasserdampf- oder Luftdurchlassigkeit des laminierten Stoffes 10 auswirken.
Der Uberzug 28 ist elastisch und dauerhaft, so dass die Verbundmembran 12 gerduscharm, bequem, wasch-
bestandig ist und einen guten "Griff" aufweist.

[0066] Es ist wesentlich, dass die Verbundmembran 12 nach dem Koaleszieren der oleophoben Fluorpoly-
mer-Festkorper luftdurchlassig bleibt. Je nach dem Material, der PorengréRe, dem Porenvolumen, der Starke
etc. der porésen Membran 16 mag einiges Experimentieren erforderlich sein, um den Uberzug 28 zu optimie-
ren. Die Versuche kdnnen sich mit der verdiinnten Emulsion 80 hinsichtlich der Festkdrperkonzentration, des
gewahlten Lésungsmittels etc. befassen, um einen &l- und wasserabweisenden Uberzug 28 zu erhalten, der
die Luftdurchlassigkeit minimal beeinflusst und dennoch den gewiinschten Grad an OlI- und WasserabstoRung
liefert. Die Versuche kénnen auch andere Verfahren zum Aufbringen der verdiinnten Emulsion, Entfernen des
Netzmittels und Koaleszieren der oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper betreffen.

VERSUCHSBESCHREIBUNGEN
Wasserdampfdurchlassigkeit

[0067] Wasserdampfdurchlassigkeiten (WDD) wurden mittels des "Upright-Cup"-Verfahrens nach
ASTM-E96-B gemessen. Die Prifkammer wurde auf 90°F und 50% relativer Feuchtigkeit gehalten.

Benetzungstest

[0068] Eine angreifende Flissigkeit wie Wasser wird auf die Oberflache einer Probe von Testmaterial ge-
spriht oder getropft, um den Benetzungszustand und das Ausmalf3 an Infiltration der Flissigkeit in das Material
optisch abzuschatzen. Wenn die Proben von der Testflissigkeit benetzt und durchdrungen werden, andert sich
gewohnlich ihre Erscheinung von opak oder halbtransparent zu transparent.

[0069] Weitere Testflissigkeiten, die verwendet wurden, umfassen 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 und 100% Iso-
propylalkohol (IPA) in Leitungswasser.

Ol-Eindringtest
[0070] Ein angreifendes Ol wird auf die Oberfléache einer Probe von Testmaterial getropft, um die Benetzung
der FlUssigkeit in dem Material optisch abzuschatzen. Bei Benetzung durch das Test6l andert sich gewdhnlich
die Erscheinung der Proben von opak oder halbtransparent zu transparent. Die angegebene Nummer ist die
hochste Testél-Nummer mit der niedrigsten Oberflachenspannung vy, ,, die den Probekdrper nicht benetzte.

[0071] Es wurden Testole mit den Nummern 1-8 verwendet, wie sie im AATCC Technical Manual beschrieben
sind.
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Waschtest

[0072] Proben wurden in eine Prif-Waschmaschine fiir einen normalen Baumwollzyklus nach AATCC 135
gegeben. Die Proben werden dann aus der Waschmaschine herausgenommen, grindlich mit Wasser gesplilt,
um die Waschmittellésung zu entfernen, und luftgetrocknet.

[0073] Nach dem Trocknen wird das Probestick auf Benetzung durch Aufbringen von Isopropylalko-
hol(IPA)-Tropfen auf die Oberflachen des Probestiicks getestet, welche sowohl die inneren als auch die dulRe-
ren Oberflachen des gefalteten Stlicks reprasentieren. Die optischen Beobachtungen des Benetzungstests
sind nachstehend angegeben.

Luftdurchlassigkeitstest

[0074] Luftdurchlassigkeit wird mit einem Frazier Air Permeability Tester nach ASTM D737 oder an einem
Textest FX 3300 Air Permeability Tester gemessen.

[0075] Ohne eine Einschrankung des Umfangs der Erfindung zu beabsichtigen, zeigen die folgenden Beispie-
le, wie die vorliegende Erfindung in die Praxis umgesetzt werden kann. Nachstehend werden Testergebnisse
bereitgestellt, um die durchgefiihrten Experimente und die zur Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung ange-
wendete Methodik zu veranschaulichen.

Membranbeispiel 1

[0076] Es wurde eine mikroporose Membran 16 (hergestellt von BHA Technologies, Inc. und mit QM006 be-
zeichnet) aus expandiertem Polytetrafluorethylen-Material verwendet. Die Membran 16 wies eine durchschnitt-
liche PorengroéRRe im Bereich von etwa 0,3 bis 2,0 ym auf. Die Membran 16 war etwa 0,001 Inch (0,00254 cm)
dick. Die Membran 16 ist ungesintert, kann jedoch teilgesintert sein.

Uberzugsbeispiel 1

[0077] Die oben beschriebene ungesinterte Membran 16 wurde mit einer unverdiinnten Menge an Zo-
nyl®-7040-Emulion spritzbeschichtet. Die Emulgatoren wurden weggetrocknet, und die behandelte Membran
wurde getestet. Die behandelte Membran zeigte keine Luftdurchlassigkeit und geringe WDD. Die Poren in der
Membran waren verstopft.

Uberzugsbeispiel 2

[0078] Zweioben beschriebene ungesinterte Membranen 16 wurden auf Holzreifen gehalten. Die gehaltenen
Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA mit einem Verhaltnis von IPA zu Emulsion
von 3 : 1, spritzbeschichtet. Uberraschenderweise wurde beobachtet, dass die Emulsion in dem Netzmittel sta-
bil war und kein Prazipitat entstand. Die Emulgatoren wurden durch Anwendung schwacher Warme fiir zwan-
zig bis dreilRig Minuten weggetrocknet. Die behandelten Membranen wurden dann in einem Umluftofen fur drei-
Rig Minuten auf 150°C erwarmt, um die oleophoben Fluorpolymer-Festkorper zu koaleszieren. Die behandel-
ten Membranen wurden getestet. Die behandelten Membranen zeigten Luftdurchlassigkeiten von 0,034 und
0,638 CFM pro Quadratfu? (0,017 und 0,324 cm*/cm?/s). Viele der Poren in den behandelten Membranen wa-
ren nicht verstopft. Die behandelte Membran wirde 70% IPA standhalten und ware mit 100% IPA langsam zu
benetzen. Eine der behandelten Membranen hielt Testdl Nr. 8 stand und die andere hielt Testdl Nr. 7 stand.

Uberzugsbeispiel 3

[0079] In einem Versuch, die Wirksamkeit des Uberzugs zu bestimmen, wurden ungesinterte Membranen 16
auf Stahlreifen gehalten. Die gehaltenen Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA
mit einem Verhaltnis von IPA zu Emulsion von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Fllichtige Netzmittel wurden durch
Anwendung schwacher Warme fiir drei Minuten weggetrocknet. Die behandelte Membran wurde fiir dreiRig
Minuten auf 150°C erwarmt, um die Festkdrper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu
koaleszieren. Die behandelten Membranen wurden getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden
Tabelle angefuhrt.
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Probe Schichtgew. WDD Luftdurchldssigkeit Standhalten
Nr. (a/m?) a/m?/d IPA%
3-1 5,61 1340,5 0,878 CFM/ft? 70-80
(0,446 cm3®/cm?/s)

3-2 6,06 1292,6 0,462 CFM/ft? 60-70
(0,235 cm3/cm?/s)

3-3 5,68 1296,8 0,721 CFM/ft? 70
(0,366 cm3/cm?/s)

3-4 4,91 1147,5 0,316 CFM/ft? 80
(0,161 cm3®/cm?/s)

3-5 5,05 1366,7 0,297 CFM/ft? 70-80
(0,151 cm3/cm?/s)

3-6 4,89 1402 0,48 CFM/ft? 70
(0,24 cm3/cm?¥/s)

3-7 n.b. 1397,1 0,207 CFM/ft? 60-70

(0,105156 cm?/cm?/s)
Uberzugsbeispiel 4

[0080] In einem Versuch, den Einfluss der Zeit auf die Koaleszenz der oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper
zu bestimmen, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen auf Stahlringen gehalten. Die gehaltenen
Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA mit einem Verhaltnis von IPA zu Emulsion
von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Flichtige Netzmittel wurden bei schwacher Warme (etwa 65° bis 75°C) ge-
trocknet. Die behandelten Membranen wurden fur die unten angegebenen Versuchszeiten erwarmt, um die
Festkorper auf den Knoten und Fibrillen der Membranen zu koaleszieren. Die behandelten Membranen wur-
den getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle angefiihrt. Nach fiinfzig Waschzyklen
hielt der laminierte Stoff 70% IPA stand, wenn die Membranseite des Zwei-Lagen-Laminats angegriffen wurde.
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Probe Schicht- Aushart Stand- Testol Luftdurchléssigkeit WDD
Nr. gew. tezeit  halten Nr.
IPA
4-1 5,02 5 min 100% 8 (teilw. 0,258 CFM/ft? 1518
g/m? benetzt) (0,131 cm®/cm?/s) g/m?/Tag
4-2 4,59 10 100 8 (langs. 0,229 CFM/ft? 1541
benetzt) (0,116 cm3®*/cm?/s)
4-3 4,62 15 100 7 0,242 CFM/ft? 1479
(0,123 cm3/cm?/s)
4-4 4,15 20 100 7 0,574 CFM/ft? 1491
(0,292 cm3/cm?/s)
4-5 3,99 25 100 8 (langs. 0,295 CFM/ft? 1560
benetzt) (0,150 cm3/cm?/s)
4-6 5,29 30 100 8 0,277 CFM/ft? 1380
(0,141 cm3/cm?/s)
4-7 4,65 0 60 8 0,0893 CFM/ft? 1349
(0,0454 cm3/cm?/s)
4-8 0 0 30-40 <1 2,17 CFM/ft?

(1,10 cm®/cm?/s)
Uberzugsbeispiel 5

[0081] In einem weiteren Versuch, den Einfluss der Zeit auf die Koaleszenz der oleophoben Fluorpoly-
mer-Festkorper zu bestimmen, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen auf Stahlringen gehalten.
Die gehaltenen Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdinnt in IPA mit einem Verhaltnis von
IPA zu Emulsion von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Flliichtiges Netzmittel wurde durch Anwendung schwacher
Warme fir dreiBig Minuten weggetrocknet. Die behandelte Membran wurde wie unten angegeben auf 150°C
erwarmt, um die Festkorper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu koaleszieren. Die
behandelten Membranen wurden getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle angefiihrt.
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Probe Schicht-  Aushédr-  Standhal- Testél Nr. Luftdurchléssigkeit wWDD
Nr. gew. tezeit ten IPA %
min
5-1 5,05 g/m? 5 100 8 (sehr langs. 0,156 CFM/ft? 1359
benetzt) (0,079 cm3/cm?/s)  g/m?%/Tag
5-2 5,21 10 100 8 0,202 CFM/ft? 1341
(0,103 cm3/cm?/s)
5-3 51 15 100 7-8 0,221 CFM/ft? 1357
(8 teilw. (0,112 cm3/cm¥/s)
benetzt)
5-4 4,83 21 100 7 (8 teilw. 0,056 CFM/ft? 1406
benetzt) (0,028 cm3/cm?/s)
5-5 4,91 25 100 7 (8 teilw. 0,149 CFM/ft2 1434
benetzt) (0,076 cm3/cm?/s)
5-6 5,3 31 100 7 (8 teilw. 0,204 CFM/ft? 1446
benetzt (0,104 cm3/cm?/s)

Uberzugsbeispiel 6

[0082] In einem Versuch, den Einfluss von Fluorpolymer-Festkérper-Konzentrationen in der verdiinnten
Emulsion zu bestimmen, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen auf Stahlringen gehalten. Die
gehaltenen Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdinnt in IPA mit einem Verhéltnis von IPA
zu Emulsion von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Fliichtiges Netzmittel wurde durch Anwendung schwacher War-
me fur dreiBig Minuten weggetrocknet. Die behandelte Membran mit oleophoben Fluorpolymer-Festkérpern
wurde auf 150°C erwarmt, um die Festkorper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu
koaleszieren. Die behandelten Membranen wurden getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden
Tabelle angefuhrt.

6-3

Emul- Schicht

sion gew.
20% 4,63

g/m?
20% 4,68
20% 4,56

Luftdurchldssigkeit

0,627 CFM/ft?
(0,319 cm3/cm?/s)
0,33 CFM/ft?
(0,168 cm3/cm?/s)
0,417 CFM/ft?
(0,212 cm3/cm?/s)
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Nr.
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6-4 20% 4,06 0,499 CFM/ft? 6 langsam teilw. 50-60 1378
(0,253 cm3/cm?/s) benetzt ben.

6-5 15% 3,96 0,298 CFM/ft? 6 fleckig teilw. 60 1381
(0,151 cm*/cm?/s) ben.

6-6 15% 3,08 0,524 CFM/ft? 7 langsam teilw. 80-90 1433
(0,266 cm3/cm?/s) benetzt ben.

6-7 15% 3,25 0,481 CFM/ft? 8 langsam teilw. 60-70 1384
(0,244 cm3/cm?¥/s) benetzt ben.

6-8 15% 3,15 0,446 CFM/ft? 8 geht benetzt 80 1376
(0,227 cm3/cm?/s) durch

6-9 10% 1,73 0,848 CFM/ft2 7 langsam  benetzt 70 1336
(0,431 cm3/cm¥/s) fleckig

6-10 10% 2,07 0,474 CFM/ft? 8 langsam  benetzt 80 1355
(0,241 cm3/cm¥/s) fleckig

6-11 10% 2,32 0,147 CFM/ft? 8 geht benetzt 80 1332
(0,075 cm3/cm?¥/s) durch

6-13 5% 1,353 0,5225 CFM/ft? 8 langsam teilw. 80 1419
(0,2654 cm3/cm?/s) benetzt ben.

6-14 5% 0,7796 1,2 CFM/ft? 8 langsam  benetzt 30 1383

(0,61 cm3/cm?/s) benetzt
6-15 5% 0,9472 0,901 CFM/ft? 5 fleckig benetzt  60-70 1406

(0,458 cm3/cm?¥/s)

6-16 5% 1,1897 0,702 CFM/ft? 4 teilw. benetzt 60 1441
(0,357 cm3/cm?¥/s) benetzt

Kon- 0 2,02 CFM/ft? <1 benetzt  benetzt <30

trolle (1,03 cm3/cm?¥/s)

Uberzugsbeispiel 7

[0083] In einem weiteren Versuch, den Einfluss von Festkdrper-Konzentrationen in der verdiinnten Emulsion
zu bestimmen, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen auf Stahlringen gehalten. Die gehaltenen
Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA mit einem Verhaltnis von IPA zu Emulsion
von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Flliichtiges Netzmittel wurde durch Anwendung schwacher Warme fiir dreiRig
Minuten weggetrocknet. Die behandelte Membran mit oleophoben Fluorpolymer-Festkérpern wurde fiir drei
Minuten auf 150°C erwarmt, um die Festkdrper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu
koaleszieren. Die behandelten Membranen wurden getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden
Tabelle angefuhrt.
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Probe Emulsion Schicht-
Nr. gew.
7-1 10% 2,49 g/m?
7-2 10% 2,29
7-3 10% 2,15
7-4 10% 2,04
7-5 15% 2,42
7-6 15% 2,59
7-7 15% 3,05
7-7 15% 2,68
7-9 20% 3,34
7-10 20% 4,11
7-11 20% 4,48
7-12 20% 4,16
7-13 25% 4,74
7-14 25% 5,96
7-15 25% 4,86

7-50-1 3,267

7-50-2 3,461

Luftdurchlassigkeit

0,295 CFM/ft?
(0,150 cm3/cm?/s)
0,37 CFM/ft?
(0,188 cm3/cm?/s)
0,44 CFM/ft?
(0,224 cm3/cm?/s)
0,586 CFM/ft?
(0,298 cm?/cm?/s)
0,428 CFM/ft?
(0,217 cm®/cm?/s)
0,566 CFM/ft?
(0,288 cm3/cm?/s)
0,496 CFM/ft?
(0,252 cm3/cm?/s)
0,346 CFM/ft?
(0,176 cm?*/cm?/s)
0,13 CFM/ft?
(0,07 cm*/cm?/s)
0,0035 CFM/ft?
(0,0018 cm3/cm?/s)
0,0086 CFM/ft?
(0,0044 cm3/cm?/s)
0,0013 CFM/ft?
(0,0007 cm3/cm?/s)
0,0651 CFM/ft?
(0,0033 cm?®/cm?/s)
0,0059 CFM/ft?
(0,0030 cm®/cm?/s)
0,0005 CFM/ft?
(0,0003 cm3/cm?/s)

1,06 CFM/ft?
(0,54 cm3/cm?/s)

0,903 CFM/ft?
(0,459 cm3/cm?/s)
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Testél Stand-
Nr. halten
IPA %
8 80
7 90
7 90
7 90
8 90
7 80-90
7 90
8 80
8 90
8 90
8 100
8 90
8 90
8 100
8 100
3 70
2 60

DD

1480
g/m?/Tag
1536
1461
1515
1326
1323
1344
1338
1304
1354
1331
1357
1393
1399
1372

1391

1421
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Kon- 0 1,84 CFM/ft? <1 <30 1398
trolle 1 (0,93 cm?®/cm?/s)

Kon- 0 1,31 CFM/ft?
trolle 2 (0,66 cm?®/cm?/s)

Uberzugsbeispiel 8

[0084] In einem Versuch, die Konzentrationsgrenzen fiir die oleophoben Fluorpolymer-Festkdrper zu bestim-
men, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen 16 auf Stahlringen gehalten. Die gehaltenen Mem-
branen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA mit einem Verhaltnis von IPA zu Emulsion von
etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Flichtige Netzmittel wurden durch Anwendung schwacher Warme fur dreilRig Mi-
nuten weggetrocknet. Die getrocknete Membran mit oleophoben Fluorpolymer-Festkérpern wurde fir drei Mi-
nuten auf 150°C erwarmt, um die Festkorper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu ko-
aleszieren. Die behandelten Membranen wurden getestet und wurden nach einem vorangegangenen Test mit
IPA erneut auf IPA-Festigkeit getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle angeflihrt.

Probe % Fest-  Schicht- Luftdurchldssigkeit Stand- Hexan IPA
Nr. korper gew. halten erneute
IPA % Benetzung
8-1 30 5,247 0,0108 CFM/ft? 100 benetzt Fleck
g/m? (0,0055 cm3/cm?/s)
8-2 40 6,033 0,0057 CFM/ft? 100 benetzt langsam
(0,0029 cm?/cm?/s) benetzt
8-3 50 8,247 0,0015 CFM/ft? 100 teilweise langsam
(0,0008 cm®/cm?/s) benetzt benetzt
8-4 60 11,343 0,0005 CFM/ft? 100 teilweise dicht
(0,0003 cm3/cm?/s) benetzt
8-5 70 15,38 0 CFM/ft? 100 teilweise dicht
(0,0 cm3/cm?/s) benetzt

Uberzugsbeispiel 9

[0085] In einem weiteren Versuch, den Einfluss von Konzentrationen der oleophoben Fluorpolymer-Festkor-
per zu bestimmen, wurden oben beschriebene ungesinterte Membranen auf Stahlringen gehalten. Die gehal-
tenen Membranen wurden mit der Zonyl®-7040-Emulsion, verdiinnt in IPA mit einem Verhaltnis von IPA zu
Emulsion von etwa 3 : 1, spritzbeschichtet. Fliichtige Netzmittel wurden luftgetrocknet. Die behandelte Memb-
ran mit oleophoben Fluorpolymer-Festkdrpern wurde fiir drei bis funf Minuten auf 150°C erwarmt, um die Fest-
kérper auf den Knoten und Fibrillen der behandelten Membranen zu koaleszieren. Die behandelten Membra-
nen wurden getestet, und die Ergebnisse sind in der untenstehenden Tabelle angefiihrt. Es scheint, dass eine
Verstopfung der Poren um so weniger erfolgt, je geringer die oleophoben Fluorpolymer-Festkorper sind.
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Probe Nr. % Fest- Luftdurchléssigkeit Standhalten WDD
kérper IPA%
9-1 20 0,569 CFM/ft? 60 1515
(0,290 cm3/cm?/s) g/m?%/d
9-2 20 0,311 CFM/ft? 80-90 1535
(0,158 cm3/cm?/s)
9-3 20 0,14 CFM/ft? 60-70 1554
(0,07 cm3/cm?/s)
9-4 25 0,191 CFM/ft? 80 1491
(0,097 cm3/cm?/s)
9-5 25 0,02 CFM/ft? 70 1438
(0,01 cm3/cm?/s)
9-6 25 0,117 CFM/ft? 60 1367
(0,059 cm3/cm?/s)
9-7 30 0,443 CFM/ft? 60-70 1371
(0,225 cm3/cm?/s)
9-8 30 0,006 CFM/ft? 50-60 1175
(0,003 cm3/cm?/s)
9-9 30 0,044 CFM/ft? 70-80 1394
(0,022 cm®/cm?/s)
Kontrolle unbehan- 2,77 CFM/ft? 40
delt (1,41 cm3/cm?/s)

Uberzugsbeispiel 10

[0086] In einem Versuch, die Realisierbarkeit anderer méglicher Behandlungen und Netzmittel, die funktio-
nieren kénnten, zu untersuchen, wurde Zonyl®-7040-Emulsion in Aceton mit einem Verhaltnis von Test-Netz-
mittel zu Emulsion von etwa 4 : 1 in einem Standgefal} verdinnt. Beim Mischen der verdinnten Emulsion
schien sie ausgeflockt zu sein, da sie ein klumpig/suppiges Aussehen aufwies. Die verdiinnte Emulsion wurde
auf eine auf einem Stahlring gehaltene Membran aufgebracht. Die verdiinnte Emulsion benetzte die Membran
mit Mihe. Die Membran wies viele Flecken und Bereiche auf, die nicht befeuchtet waren. Die Membran wurde
fur drei Minuten auf 150°C erwarmt.

Uberzugsbeispiele 11

[0087] In einem weiteren Versuch, die Realisierbarkeit anderer moglicher Behandlungen und Netzmittel, die
funktionieren kdnnten, zu untersuchen, wurden mehrere Gemische von Chemikalien und Lésungsmitteln in ei-
ner Uhrglasschale getestet. Das Verfahren war, zwei Tropfen einer DWR-Test-Behandlung in eine Uhrglas-
schale zu geben. Der DWR-Test-Behandlung in der Uhrglasschale wurden zwdlf Tropfen Test-Netzmittel hin-
zugeflugt. Das resultierende Gemisch wurde auf Anzeichen fir eine homogene Lésung, Koagulation oder Aus-
flockung gepruft. Die Ergebnisse sind nachstehend angefihrt.
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Behandlung Netzmittel Ergebnis
FC®-5102 Aceton sehr stark ausgeflockt - hat

kérniges Aussehen

Foraperle® 503 Aceton ausgeflockt, jedoch sehr kleine
"Kérner" auf Glas

Milliguard® 345 Aceton stark ausgeflockt

Milliguard® 345 IPA ausgeflockt - weist sehr feine
TeilchengroBe auf

Uberzugsbeispiele 13

[0088] In einem weiteren Versuch, die Realisierbarkeit anderer méglicher DWR-Behandlungen, die funktio-
nieren kénnten, zu untersuchen, wurden mehrere Gemische von Chemikalien in einem Standgefal} getestet.
Jede DWR-Behandlung wurde in IPA verdinnt. Sdmtliche Gemische wurden mit 3,5% Festkdrpern verspriht,
um alle Materialien, die mit unterschiedlichen Festkérperkonzentrationen gelieferte wurden, zu "normalisie-
ren". Sdmtliche Membranen wurden fir drei Minuten bei 150°C "ausharten" gelassen. Die Ergebnisse sind
nachstehend angefihrt.
13-1 Beim Verdiinnen von Zonyl® FMX (hergestellt von DuPont und erhaltlich von CIBA) mit IPA flockten
die Festkorper aus der Losung aus. Nach einigem Stehen erschien oben eine klare Flussigkeitsschicht.
Dies scheint ein Abscheiden der Emulsion anzuzeigen. Als das Gemisch auf Membranen gespriht wurde
und die Festkorper koaleszierten und ausharteten, war keine Luftdurchlassigkeit zu verzeichnen, und das
Standhalten gegenuber IPA% war gering.
13-2 Beim Verdlinnen von Zonyl® 6700 (hergestellt von DuPont und erhaltlich von CIBA) mit IPA flockten
die Festkdrper sofort aus und bildeten Kérner. Das Gemisch wurde auf die Membran gespriht und aushar-
ten gelassen, die Membran nahm ein mattiertes (stumpfes) Aussehen an. Geringe Luftdurchlassigkeit wur-
de verzeichnet, und es wurde ein etwas besseres Standhalten gegeniber IPA% verzeichnet als in Beispiel
13-1.
13-3 Zonyl® 8300 (hergestellt von DuPont und erhaltlich von CIBA) wurde mit IPA verdiinnt. Es war kein
Absetzen festzustellen, jedoch war etwas kdrnig aussehendes Prazipitat auf den Gefallwanden zu erken-
nen. Das Gemisch wurde auf die Membran gespriht und ausharten gelassen. Es wurde eine gute Luft-
durchlassigkeit beobachtet und eine gute IPA-Festigkeit verzeichnet.
13-4 Foraperle® 503 (erhaltlich von EIf Atochem) wurde mit IPA verdiinnt. Es waren einige prazipitierte Fest-
korper auf den Seiten des Gefalles zu bemerken, jedoch nicht so schlimm wie bei den vorangegangenen
Beispielen (13-1 bis 13-3). Uberzogene Membranen besalen gemischte IPA%-Festigkeit mit einem Durch-
schnitt von etwa 40%, zeigten jedoch stellenweise 100%.
13-5 FC®-5102 V (erhaltlich von 3M®) wurde mit IPA verdiinnt. Es erfolgte starke Ausflockung und Kornbil-
dung. Die Uberzogene Membran besal’ ein mattiertes Aussehen. IPA-Festigkeit war recht gut (70-80%)
ohne Luftdurchlassigkeit.
13-6 Scotchban® FC®-829A (erhéltlich von 3M®) wurde mit IPA verdinnt. Scotchban® FC®-829A ist eine
IPA-lésliche Lésung, keine Emulsion. Luftdurchlassigkeit war gut. IPA-Festigkeit war gering. Olundurchlés-
sigkeit war hoch. Diese Uberziige besitzen bekanntlich eine geringe Waschbesténdigkeit.
13-7 Scotchban® FC®-807 (erhaltlich von 3M) wurde mit IPA verdiinnt. Scotchban® FC®-807 ist eine IPA-16s-
liche Lésung, keine Emulsion. Luftdurchlassigkeit war gut. IPA-Festigkeit war gering. Olundurchl&ssigkeit
war hoch.

Uberzugsbeispiele 14

[0089] In einem weiteren Versuch, die Realisierbarkeit anderer moglicher Behandlungen und Netzmittel, die
funktionieren kdnnten, zu untersuchen, wurden mehrere Gemische von Chemikalien und Lésungsmitteln in ei-
ner Uhrglasschale getestet. Das Verfahren war, zwei Tropfen einer DWR-Test-Behandlung in eine Uhrglas-
schale zu geben. Der DWR-Test-Behandlung in der Uhrglasschale wurden zwolf Tropfen IPA hinzugefugt. Die
Zusammensetzung wurde mit einem Holzspan geruhrt. Das resultierende Gemisch wurde auf Anzeichen fur
eine homogene Lésung, Koagulation oder Ausflockung geprift. Die Ergebnisse sind nachstehend angefuhrt.
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Behandlung Erlebnis
Zonyl®-FMX schien stabil beim Mischen in der Uhrglasschale wies
sandige, kérnige Schwebstoffe auf, die
Zonyl®-6700 beim Rihren ausfielen etwas Prazipitat festgestellt
Zonyl®-8300 etwas Prazipitat und Ausflockung festgestellt
Foraperle 503 extreme Ausflockung in Uhrglasschale beobachtet
FC-5102 I6slich in IPA
I6slich in IPA

Scotchban® FC-829A
Scotchban® FC-807

[0090] Wenn die Behandlung nicht in IPA 16slich zu sein schien, wurde sie als Fehlschlag betrachtet und nicht
langer als ein potentieller Kandidat zur Behandlung zum Uberziehen einer ePTFE-Membran angesehen. Wenn
die Behandlung fehlschlug, wurden keine weiteren Versuche mit dieser Behandlung durchgefiihrt.

[0091] Esistwichtig, nicht zu vergessen, dass das Wohlbefinden des Benutzers der Verbundmembran 12 das
Haupt-Testkriterium ist und schwer zu quantifizieren ist. Wir glauben jedoch, dass aufgrund der gesteigerten
Luftdurchlassigkeit der Verbundmembran 12 gemaR der vorliegenden Erfindung der Benutzerkomfort gréRer
ist, als dies bisher fiir eine oleophobe, wasserdampfdurchlassige, wind- und fllissigkeitsfeste Membran be-
kannt war. Aus der obigen Beschreibung bevorzugter Ausflihrungsformen der Erfindung werden fiir den Fach-
mann Verbesserungen, Veranderungen und Modifikationen erkennbar werden. Solche Verbesserungen, Ver-
anderungen und Modifikationen innerhalb des Fachkdnnens sollen von den beigefiigten Anspriichen abge-
deckt sein.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung einer Membran mit einer wasserigen Dispersion, die Festkdrper eines oleo-
phoben Polymers aufweist, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:
— Bereitstellen einer hydrophoben, oleophilen Membran mit Oberflachen, die eine Vielzahl von Poren definie-
ren, welche sich durch die Membran erstrecken;
— Bereitstellen einer wasserigen Dispersion, die Festkdrper eines oleophoben Fluorpolymers aufweist;
—Verdinnen der Dispersion des oleophoben Fluorpolymers mit einem wassermischbaren flissigen Netzmittel;
— Benetzen von Oberflachen, welche die Poren in der Membran definieren, mit der verdiinnten Dispersion des
oleophoben Fluorpolymers;
— Entfernen des Netzmittels und anderer fllichtiger Substanzen von der Membran; und
— Koaleszieren der Festkorper in der Dispersion des oleophoben Fluorpolymers auf Oberflachen, welche die
Poren in den Membranen definieren.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Schritt des Bereitstellens einer Membran das Bereitstellen einer
Membran aus expandiertem Polytetrafluorethylen umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin der Schritt des Bereitstellens einer Membran das Bereitstellen
einer mikroporésen Membran umfasst.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin der Verdiinnungsschritt das Verdiinnen der Disper-
sion des oleophoben Fluorpolymers in dem Netzmittel umfasst, so dass die verdiinnte Dispersion eine solche
Oberflachenspannung und einen solchen relativen Kontaktwinkel aufweist, dass die resultierende verdiinnte
Dispersion imstande ist, Oberflachen zu benetzen, welche die Poren in der Membran definieren.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin der Schritt des Bereitstellens des oleophoben Flu-
orpolymers das Bereitstellen eines Polymers auf Acrylbasis mit Fluorkohlenwasserstoff-Seitenketten umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin der Schritt des Bereitstellens des Polymers auf Acrylbasis mit Fluor-
kohlenwasserstoff-Seitenketten das Bereitstellen einer Dispersion von Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer-Festkor-
pern in Wasser umfasst.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin der Schritt des Verdiinnens der Dispersion von ole-

ophobem Fluorpolymer mit dem wassermischbaren flliissigen Netzmittel das Verdiinnen der Dispersion mit ei-
nem Verhaltnis von wassermischbarem Netzmittel zu Dispersion in einem Bereich von 1 : 5 bis 20 : 1 umfasst.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin der Schritt des Verdlinnens der Dispersion von ole-
ophobem Fluorpolymer mit einem wassermischbaren flissigen Netzmittel das Verdiinnen der Dispersion in ei-
ner Substanz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethanol, Isopropylalkohol, Methanol, n-Propanol,
n-Butanol, N,N-Dimethylformamid, Methylethylketon und wasserléslichen Glykolethern der E- und P-Reihe,
umfasst.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, worin der Koaleszenzschritt das Erwarmen der behandel-
ten Membran zwecks Koaleszenz oleophober Fluorpolymer-Festkdrper auf Oberflachen, welche die Poren in
der Membran definieren, ohne vélliges Verstopfen der Poren umfasst.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, worin die durchschnittliche Teilchengrof3e des oleopho-
ben Fluorpolymers etwa 0,15 Mikrometer betragt.

11. Verbundmembran, umfassend:
— eine hydrophobe, oleophile Membran mit einer Struktur von Knoten und Fibrillen, in der die Oberflachen der
Knoten und Fibrillen eine Vielzahl durchgéangiger Poren definieren, die sich durch die Membran und zwischen
Hauptseiten dieser Membran erstrecken;
— wobei die Membran wasserdampfdurchlassig, luftdurchlassig, wind- und flissigkeitsfest ist und aus einem
Material hergestellt ist, das dazu neigt, Ole und Schmutzstoffe zu absorbieren; und
— einen gleichmaRigen Uberzug, der auf Oberflachen der Knoten und Fibrillen aufgebracht ist, wobei der
gleichmaRige Uberzug ein Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer umfasst, wobei der gleichmaRige Uberzug durch
Aufbringen einer wasserigen Dispersion, die Festkorper des Perfluoralkyl-Acryl-Copolymers aufweist und mit
einem wassermischbaren flissigen Netzmittel verdiinnt ist, und Koaleszieren der Festkorper in der Dispersion
auf Oberflachen der Knoten und Fibrillen erhaltlich ist.

12. Verbundmembran nach Anspruch 11, wobei die Membran eine expandierte Polytetrafluorethylen-Mem-
bran umfasst.

13. Verbundmembran nach einem der Anspriche 11 oder 12, wobei die Membran mikropords ist.

14. Verbundmembran nach einem der Anspriiche 11 bis 13, wobei der gleichméRige Uberzug durch Ver-
dinnen des Perfluoralkyl-Acryl-Copolymers mit einem wassermischbaren Netzmittel zur Bildung einer ver-
dinnten Dispersion aufgebracht wird.

15. Verbundmembran nach Anspruch 14, wobei der Verdinnungsschritt ein Verdiinnen umfasst, so dass
die verdunnte Dispersion eine solche Oberflachenspannung und einen solchen relativen Kontaktwinkel auf-
weist, dass die verdiinnte Dispersion imstande ist, Oberflachen zu benetzen, welche die Poren in der Membran
definieren.

16. Verbundmembran nach einem der Anspriche 14 oder 15, wobei das Perfluoralkyl-Acryl-Copolymer mit
dem wassermischbaren Netzmittel mit einem Verhaltnis von wassermischbarem Netzmittel zu Copolymer in
einem Bereich von 1 : 5 bis 20 : 1 verdinnt wird.

17. Verbundmembran nach einem der Anspriche 11 bis 16, wobei das wassermischbare Netzmittel aus
der Gruppe bestehend aus Ethanol, Isopropylalkohol, Methanol, n-Propanol, n-Butanol, N,N-Dimethylforma-
mid, Methylethylketon und wasserldslichen Glykolethern der E- und P-Reihe ausgewahlt ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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