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PATENTE DE INVENCION
. a favor des

PARBWERKE HOBCHST AKTIENGZSELLSCHAFT, vormals Meistér Lucius
& Briining, de nacionallidad alemana, residente en Frankfurt
(11) - Hoechst (Repiblica Fedéral Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA RESISTEICIA A L0S CHCQUES DE
HOJAS ESTIRADAS EN T0D0OS LOS BENTIDOS D MATERTAS SINTETICAS
TERMOPLASTICAS" 6 |

Memoria descriptiva

Se conocen numercsgos procedimientos para la fabricscidn
de hojas de materiass sintéticas termopldsticas con los cuales
lag hojas fabricadas poseen las mismas caracteristicas mecé
nicas que‘el waterial inicial, Tales procedimientos son, por
ejemplo, los de calandrado, soplado y extrusién.

Mediante procedimientos que aprovechan el hecho conccido
de gue el material inicial puede ser mejorado por estiramien
to en dos sentidos verticales el uno con respecto al otro, se
obtienen hojas de una resistencia algo superior a la del mate

rial inicial. lste estiramiento provoca idnicamente una tensidén
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de las macromoleculas, porque sdlo nueden alcanzarse valores
de estiramiento del 5C - 100%.

Por la Patente belga 553,096 se conoce ademés un procedi
miento para el estiramiento en todo seatido de materias sinté
ticas ternopldstices por el cusl se obtienen hojas de nuevo Gi

& o

)0 y de un valor uwuy particularmente elevado. 3egin el mismo,

ge ensanchen medisnte presidén interior tubos de dichas materias

o

o

a temperaturas inferiores al punto de fusién de cristelitas y
respectivamente del punto de ablandamiento del material del
tubo de forma que se obtiene una diletacion esférica, estiran
do hasta obtener la hoja tubular desesoda y partiendo de la tren
gicion posterior hemisférica entre el tubo y ls bola, mediante
una dilatacidn hemisférice continua del entero tubo. In cste
procadimiento, el grado de estiramiento es considerablemente
superior, porgue 2 estas teumpereturas se verifica no sélo una
distensidin de las moléculas de la cadena, sino taubién su
transposicidn v enderezaniento. La proporcisén de estiramiento
superiicisl e2s aguf del 1 : 8,% hasta 1 : 250, de lo cual pue
den obienerse por cdlculo la relacion de estiramiento lineal
en 1 :V8,3 haste 1 :V 250 =1 ¢ 2,9 hasta 1 : 1%,8., Bsto signi
fice cue esta héja es estirada en todo sentido en un 190 hasta
146509,

El modo de fabricacién es, por tanto, de importasncia deci
siva para las caracteristicas de las hojas. Empleando el ejem
plo del polietileno de baja presidn, se van a explicar wds deta
lladanente las diferenoias cue exigtens Una hoja sin estirar,
en ¢l ensayo de votura de mn solo eje, a una velocidad de rotu
ra de 50 mm/min., tiene uns resistencia a la rotura de 200-250

-

2 . - ; ;
kg/cm” y un alargauiiento de rotura de aproximadewente el 1000%.

+

edignte el estirsmiento en dos sentidos reciprocauente verti

cales, la resistencia a la rotura puede ser elevada en un 100 -
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150% como wéximo, disminuyendo el egtiramlento de voturas. El es
tiramiento en bodo sentido gegin el procedimiento de la FPatente

belga 553.096 provoca un aumento de regigtencia gue crece con el

-

crado de estiraniento, de modo gue rpueden alcanzarge valores de

G

i)

resistencia de hasta 3000 kilos/cm”. Sin emnbargo, egte aumento
de la resistencis implice une fuerte disminucidn del estiramien

to de wotura; asf, una hojs de una resistencia a la rotura de

2 X ) o
1160 kg/em® tenfa un alarganiento de rotura del 88% solamente,

nientras gue une hoja sometida a un mayor estiramiento y de una
resistencia & la rotura de 2000 kg/cm2 tenfs un alargasmiento de
roture de tan sélo el 28%.

A pesar de la gran cifusibn del ensayo de traccidn, sz ha
couprobado gue para Juzgar las hojoes no es suficlenie considerar
Guicemente les valores del exauwen de un solo eje, con una velg
cidad de ensayo relativamente pequeila. En muchos casos, las so
licitaciones que se presentan en la préctica son dindmicas (cho
ques), ¢s decir gue se verifican s velocidades de 10, 100 o mds
veces superiores a lag del ensayc de rotura. Ademds, no se pro
ducen segin un solo eje, sino que actldan a modo de superficie so
bre el material. Asi, por ejemplo, la envoltura exterior de una
bolga constitufda nor una hoje es solicitada a modo de golps ¥y
de superficie por su contenido al chocar después de una calda.

fard el ensayp-ie las propicdédes dindmices de las hojas no
se ha establecido todavia como norma procedimiento alguno de en
sayo. Imitando las solicitaciones gue se producen eh la préctica,
se creé el llsmado "ensayo de caida de bolsa", muy difundido pa
ra el examen de hojas de envolver. Segin dicho ensayo, se hacen
con el msterigl cue sge guiere exawninar bolsas de dimensiones
definidas, gue ge 1lenan de una determinada cantidasd de bolas
metdlicas y que luego se dejan ceaer. Después, con une altura de

calda previamente fijeda, se comprueba el nidmero de caidas que



75

80

85

90

95

100

se han resistido, o se determina la altura minima con la cual
la mitad d¢e las DLeolisas ha resistido sin dawno 10 caldas.
Para completar este ensayo couvencional, hay un 2uevo proce

dimiento es decir el empleo del M"ensayador de hojes" que propor

ciona veloves susceptibles de interpretacidn flsica. Segin este
procedimiento, se dejan caer hojss montodas -n forma de membrana
sobre una cabeza de medicidn y se rompen coxn solicitacidn a modo
de superficie., Bl sistema de wedicidn creasdo para ello permite
regigtrar con medios electrdénicos, durante el Tendmeno de rotu
ra gue dura gdlo unas miléginas de segundo, un diagrama "fuerza
- deformacién"’completo de la hoja nhasta la roturs de la nigna.
La IFig. 1 miestra dicho diagrama. Dn é1 pueden ieerse como valo
res fisicos la fuerze de chogue F y la deformacbﬁ1[&s, asl como
determinerse por wmeGios planiméitricos le energle ER necesaria
para la destruccidn.

Para el e¢jeuplo del polietilenc de bajas presidn, se obti

o

nen los siguientes valores como medicda para juzgar las ceracte
risticas dindumicass En el ensayo de calda de bolsa, con mezierial
normal (sin éstirar), menos de la mitad de las bolsas fabricadas
con uvna hoja de un ssyesor de 100 M resiste una calde desde una
aitura de 0,5 m, mientras ¢ue en caso de bolsas Ge un material
estirado en todos los sentidos, de un espesor de sélo 30,1( , la
mitad de cuando menos resiste una cafda desde una altura 1,0
metro.

Este gran mejora del material estirado en todos los senti
dos, en comparacidn con el meterial normal, se revela también
en los resultados de ensayos realizados con el ensayador de ho
jas mencionado anteriormente:s La fuerza de choque sube de 5 kg

a 40-45 kg, la deformacidén sube de 10 mm a 14-16 mm y la energfa
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necésaria para le destruccidn sube de 2,5 omkg a 20-25 cmkg.

Debido a su modo de fabricacidén, la hoja estirada en todos
los sentidos revela un elevsdo grado de orientacidén molecular
fijado por enfrismiento. Si se exponen dichas hojas a una accidn
térmica a temperaturas inferiores al punto de fugidn de sus crig
talitas, era de esperar que, al aumentar la temperatura, las ten
siones internas pudiesen manifestarse cada vez més. Bsto signi
fica que el estado de estiramiento se deshace cada vez més y que
la hoja, bajo la accidn de las tensiones que se liberan, se con
trae (encoge). Bl ensayo de traccidn tiene entonces gque probar
gue la resistencis a la rotura vuelve a disminuir y que el alar
gamiento de rotura aumenta. Los ensayos realizados ﬁan confirma
do egtes consideraciones. Las Figs, 2 y 3 nmuestran, péra algunas
hojas de polietileno de baja presidén de distinto grado de esti
ramiento (punto de fusidn de cristalitas a 125 - 1272 C), la
intluencia del tratamiento térmico (temple) sobre la resistencia
a la rotura 6'y el alargamientc de rotura A‘. Con ello gueda
demostrada la opinidn, admitida en el mundo de los especialistas,
de que un temple y el sncogimiento con é1 relacionado vuelven
a enular la modificacidén de las caracterfsticas obtenida mediante
un estiramiento. Como a femperaturas de 120& C el encogimiento
es del'lO - 25%, la hoja, con el correspondiente aumento de esg
pesor, se conserva como tal. 36lo un calentamiento hasta el pun
to de fusidn de las cristalitas o mds alla del mismo conduce
muy rdpidaviente a una completa descomposicidn de la orientacién
de las moléculas, es decir que la hoja se encoge formando una
bola de wmaterial.

Lo mismo se supuso en general también para las caracterfsti

cas dindmicas: cuando un estiramiento en todos los sentidos, es
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decir una orientacidn en todos los sentidos de las molécu

provoca un auvmento de la resistenciaz y de la tenacidad a los cho
ques, as{ como un mds alto nimero de cafdas de bolsa, entonces

era de esperar de un temple una descomposicidén de la orientacién.

‘Debido a esta descomposicién, las caracteristicas deberfan enton

ces volver a desarrollarse en la direccidn del material sin esti
rar, eg decir que deberfan volver a empeorar.

Ahora bien, se ha comprobado gue las hojas estiradas en to
dos los sentidos (velores de estiremiento 190 - 1480%) de mate
rias sintéticas termopldstices, y yreferiblemente de poliolefi
nas de baja presidn,‘puedmn ser mejoradas en lo que se refiere a
su resigtencia a los choques calentando durante corto tiempo las
hojos a una temperatuvra gue ce encuentra a 1 -~ 508 C, y preferi
blemente a 2 - 202 C debajo del punto de fusidn de cristalitas
y respectivamente del punto de ablandamiento del material de la
hoja, y encogiéndolas en uns medida que depende de la temperatu
ra elegida. Una tal mejora de lass caracteristicas dindmicas no
podfa esperarse a base de los hechos conocidos, descritos ante
riormente. Mediante el temple segin la invencidn de las hojas
estiradas en todos los sentidos, se obtiene un material cuya re
sigtencia a los choques no bvaja, o no baja de formea digna de men
cidn, hasta el limite superior de temperatura que se ha menciona
do. De manera muy sorpreandente, la deformacidn sigue aumentando
ulteriormente en menera considerable. Esto es particularmente im
portante por cuanto la deformacidn de un material es decisive
para su comportamiento en los choques.

Las temperaturas empleadas para el temple, segin la inven
cidn, de la hoja pueden llegar en su punta hasta algunos grados
solamente por debajo del punto de fusi&n de cristalitas, es de

cir que la hoja tiene que alcanzar a lo sumo una temperatura que
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se encuentra todavia de 1 a 202 C, por debajo del

sién de cristalitas del material. Por ejemplo, en el caso de un
polietileno de baja presién, cuyo punto de fusidn de cristalitas
se encuentra a 125 - 127¢ C, la temperatura més favorable para
el temple segin la invencidén es de unos 115 - 120¢ C.

L1 temple de la hoja se verifica convenientemente en un ba
no de liguido, por ejemplo glicol, porgue entvonces el calenta
miento en toda la masa se verifica muy rapidamente. ¥l temple
puede naturalmente realizarse de cualqﬁier otro modo posible,
por cjemplo mediante aire caliente u otros gases, o por contagc
to con placas calientes, por calor de irradiacién y/o calor de
induccidn. En el caso del temple por un gas caliente, hay que
aceptar un mds largo tiempo de permanencia en comparacion con el
temple mediante un liquido, debido a la peor transmision de ca
lor entre el gas y la hoja. Para obtener mag cortos tiempos de
permanenoia en el caso del temple con un gas, puede hacerse que
el gas empleado tenga una temperatura superior al limite indica
do anteriormente. s decisivo para el tiempo de permanencia el
que la temperatura de la hoje no supere el mencionado lfmite su
perior @e temperatura.,

La duracidn del temple tiene que ser suficiente para asegu
rar el completo caléntamiento de toda la masa de la-hoja a la
temperatura deseada., En el caso del empleo de un baiio de liquido,
basta dejar en el bafio la hoja unos 1 - 40 segundos, segun su
espesor. De acuerdo con la temperatura empleada, se produce una
determinada medida de temple (encogimiento) gque no es'aumentada
sensiblemente por més largos tiempos de permanencia en el baio
(vor ejemplo, hasta 3000 segundos). En el caso del temple en un
gas, es mayor el tiempo minimo necesario de permanencia, como se

explico ya anteriormente,
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miento segin la invencidn son todos aguellos susceptibles de un

¢stiremiento en todos los sentidos. Entre ellos se cuentan ante
todo lag poliolefinas, especialmente el polietileno, polipropi
leno, polibutileno y polimeros de olefinas guperiores, como
penteno-l, hexeno-l, hepteno-l, metilpéntenos, dimetilpentenos.
Entre estos, son particularmente adecuados aquellos polimeros

cue se obtienen por un procedimiento de baja presién, por ejem

" plo empleando los llamados catalizadores de Ziegler, como se

describen en las Patentes belgas 533 362, 534 792, 534 888 y
540 459 y en numerosas otras publicaciones. Ademés; son adecua
das para el procedimiento de tratamiento segin la invencidn unas
hojas de polimeros de fluorolefinas, como polimerizados de te
trafluoretileno, cloro-fluoretileno, cloruro de vinilideno; ade
nds lag hojas de poliamides, lcs compuestos de polivinilo como
cloruro de polivinilo, acrilonitrilo o ésteres del dcido acrili
co. Waturalmente, puedeqp también considerarse hojas de copolime
ros de varios de los mencionados monémeros o mezclas (blends)
de digtintos polimeros como materias para las hojas destinadas
a ser tratadas segun la invenciom.

Yaturalmente, el espesor de las hojas no tiene influencia
alguna sobre el efecto de la invencidn. Por tanto, pueden some
terse al procedimiento hojas de un espesor cualguiera. Sin em
bargo, el espesor de la hojas para trater no es convenientemente
superior a 6OQ/L , porgue hojas de mayores espesores no don tan
bien adecuadas para la mayorla de los fines de empleo, por razo
nes gue nada tienen que ver con el presente procedimiento. El

espesor de las hojas deberia ser convenientemente de unas 5 -

300/& .
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Se tlemplan durante 30 geguwadus en un baiio de glicol, a dis

- 220 - Bjemplo 1

tintas tewpsravuras, hojos estiradas en todog los sentidos de po
lietileno de baje yresidn, de un espesor de 28 - 40 4 . Un ensayo

de las hojas esl tratadas en lo rererentiec a su deformecion (Z& 3)

N
no
1

y & la energla de rotura (ER) mediante el "ensayador de hojus"
anteriormenté mencionado proporciond los resultados gue pueden
verse por las curvas de lasfig. 4 ¥ D

De acuerdo con la wmayor luportencia de la tenscidad a los
chdques, el ensayo de la ceida de bolsa demuestra gque el material
270 templacdo reslste hasta 7 veces nas caldas que el material inicial
sin tewplar.
Bieunlo 2

Una hoje de polipropileno estirade en todus los geantidos, de
un espesor medioc de 38 M, fué templada en un baio de glicol, du

235 rante 30 segundos, a 140¢ C. #n dicha hoja se midieron los valores

Sin templar Penplada

Lot StV ]

Resistgnela a la rotura Longe 14776 Longitudinal 1437
(Rg/cme) trangversal 1667 |transversel 1408

240 Alarganiznto de rotura Longitudinal

9lLongitudinal 72
{») trensversal 5

transversal 69

AN
W o

- -

Deforuscidn (mm) 18,1- 24,2

fnerzfa de voture (cmkg) 42,0 59,6

Leta solicitud que corresponde a la presentads en Alemania
C 245 el 11 de Pebrero de 1959, bajo el nvmero F 27 690 X/39 a, se aco
ze a los beneficios del artliculo 51 del vizecnte Estatuto sobre

Propieded Industrial y del ariticulo 42 del Convenio de le Unidn,

REIVINDICACIOEERS

1l). Procedimiento para mejorar hojas estiradas en todos los senti
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dos de materias sintéticas termopldsticas macromoleculares, en
lo gue concisrne su resistencia a los chogues, caracterigzado
por el necho de que las hojas son calentadas durante corto tier
po a una temperatura gue se encuenira a 1 - 502 C, y preferible
menve 2 - 209 C, debajo del punto de fugidn de cristalitas y
resvectivanente del punto de ablandamisnto del material de la
hoja, y encogidas en una m:dida cue devende de la temperatura
elegide,
2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
calentarse hojas de policlefinas de baja vresidn.
3). Procedimiento segyn la reivindicacidn 1), caracterizado po:
calentarse hojas de polietilenc de baja presidn. )
4). Procedimlentec segin la reivindicacién 1), caracterizado pox
calentarse hojas de pclipropileno,
5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), caracteri
zadg por el hecho de calentarse las hojas, durente 1 - 4®Wsegu§
dos, a una temperatura que se encuentra a 1 - 502 C por debajo
del punto de fusidn de las cristalitas.
6). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 5), caracter:
zado por el hecho de que el calentamiento de las hojas se veri
fica en un bvafio de lfquido.
7). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), y 5) ¥
6), caracterizado por,calentarse hojas de polietileno de baja
presibén a una temperatura de 115 - 1202 C. |
8). PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA RESISTENCIA A LOS CHCQUES
DE HOJAS ESTIRADAS EN TODOS LOS SENTIDOS DE ITATERIAS SINTETICAE
TERIMOPLASTICAS.

Bsta Memoria consta Ge diez hojas foliadas y mecanografig

das por un solo lado de sus caras.

Madrid, 8 de Febrexrg
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