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" Memoria descriptiva

En la Memoria de la Patente ng 232,114 se desgpibe un pro .
cedimiento bor'el cual se 6btienén‘hojas y léﬁinés devmatérias‘~,
sintéticas termopldsticas macromoleculares ensanchando por pre
sién interior y estiramiento en todos los sentidos, a modo de

5 bola, tubos de dichas materias sintéticas, y obteniendo una hojaf
¥y lémina tubular partiendo de la transicidén trasera de forma
hemigférica entre tubo y bola, mediante dilataeidén hemisférica
en ls misma medida del entero tubo. La condicién preliminar

’ esencial para la obtencién de la dilatacién esférica que provoca
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dilatar tenga una temperatura'qﬁe ge encuentre entre el punto de
fusién de cristalitas, y respectivamente el punto de ablandamien
to del material del tubo, y una temperatura inferior en 602 a di
cho punto. Segin este procedimiento, es posible producir hojas y
ldminas de espesores de unos 0,3 - 0,01 mm y con valores de resis
tencia desde algunos cientos de kg/cm2 hasta unos 3000 kg/cm2 en
todos los sentidos. La resistencia alcanzada en cada caso deter
minado depende de la temperatura a la cual se realiza el estira
mieﬁto vy del grado de la dilatacidn.

Se ha comprobado gue, de acuerdo con dicha dependencia, pue
den obtenerse hojas cuyos valores de resistencia se encuentren
eﬁtre los de una hoja y lémina sin estirar y.los de las hojas y
léminas obbtenidas segin la Patente n2 232.114 y que por tanto po
seen una mayor capacidad de alargamiénto, y respectivamente tena
cidad, si se vela porgue el material tenga durante la entera ope
racién de dilatacidén una temperatura que se encuentre en inmedia
ta proximidad del punto de fusién de las cfistalitas, o la tempe
ratura del punto.de fusién de las cristalitas. El exacto manteni
miento de este campo de temperatura dufante la entera operacién
de estiramiento, presenta, sin embargo, dificultades.

Ahora bien, se ha comprobaéo que pueden obtenerse hojas y
léminas de mayor resisténeia y mayor tenacidad ejecutando la dila
tacidén por el procedimiento de la patente n2 232,114 pero velando
por que sélo una parte concéntrica de la seccién transversal del
tubo se encuentre, al empezar la dilatacibén, a una temperatura
comprendida entre el punto de fusidn de criétalitas y otra infe
rior a la misma en 602 C, encontrédndose al propio tiempo otra
parte concéntrica de la seccién transversal del tubo & una tempe

ratura superior al punto de fusién de cristalitas. Esta dltima pa:
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te mencionada de la seccidn transversal del tubo puede también

tener una temperatura prdéxima al punto de fusidén de cristalitas,
0 inclusc inferior a dicho punto de fusidén de cristalitas. En es
te caso, sin embarszo, es necesario que esta parte de la seccidn
transversal del tubo no cristalice, sino gque se encuentre en esta
do de fusidn.

Para crear en el material del tubo las condiciones de tempera
tura necesarias para la dilatacidén segin la invencién, puede por
ejemplo conducirse el tubo para dilatar por un bailo de temple, co
mo se descfibe en la Patente principal. Inmediatamente antes de
empezar la dilatacidén puede - por ejemplo haciéndose pasar el tu
bo por un bafio adicional de mds alta temperatura o mediante sopla
do del tubo que sale del baflo de temple con un gas caliente o ro
ciado con un 1lfguido caliente, o mediante calentamiento por irra
diacidén, o de otro modo - llevarse la pared exterior a una tempe
ratura superior al punto de fusidbn de cristalitas. Naturalmente,
mediante medidas andlogas, puede llevarse también la pared inte
rior del tubo a una elevada temperatura.

La temperatura del medio de calentgmiento que sirve para ca
lentar una parte de la seccidn téansversal del tubo a més del pun
to de fusioén de cristalitas y respectivamente del punto de ablan
damiento, asf{ como la duracién de la accién de dicho medio de ca
lentamiento, depende del espesor del tubo y de las propiedades
que se quieren obtener en la hoja para fabricar. Cuando se emplea
un bafio 1fquido, la temperatura de &ste serd de cuando menos 52
C. mds alta que el punto de fusidén de cristalita y respectivamen
te del punto de ablandamiento del material del tubo, y por tanto,
al elaborarse un tubo de polietileno de baja presidbn, serd de
cuando menos 1302 C. aproximadamente. E1l limite superior admisible
de temperatura de un tal bafio de calentamiento depende sélo del
punto de ebullicidbn del lfquido del bafio de calentamiento y de la

estabilidad térmica del material del tubo. Por razones de econo
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mfa, no se superard en general una temperatura superior en unos

602 a la del punto de fusidén de cristalitas y respectivamente
del punto de ablandamiento del material del fubo. En casos espe

ciales, por ejemplo en instalaciones continuas que trabajen con

gran rapidez, pueden emplearse también més elevadas temperaturas

de baflo. Si, para calentar una parte de la seccidn del tubo se

emplea gas, por ejemplo aire caliente, rigen para el mismo aproxi

madamente los mismos limites de temperatura. Debido a la pequeiia

capacidad térmica de los gases, se puede sin embargo superér sin

preocuparse el limitebsuperior y utilizar pafa el‘éoplado, por
ejemplo, aire de 300¢ C y més. | |

Bl tiémbé de pefmanenoia del tubo en ei‘aispositiVO'de,cg
lentamiento utilizado para este calentamiento ulteridr depende,
naturalmente, de su temperatura y también de las propiedades qﬁe
ge quieran obtener de las hojas y l4minas pare fabricar. El tieg
po de pefmanencia es tanto mayor cuanto menor eé la teﬁperatura
de la instalagién'de,caléﬁtamiento. Ademds, es tanfo més grande
cuanto més grande.es la tenacidad de la-hdja y-lémina que se quig

re obtener. En géneral, bastarédn tiempos de permanencia de algunos

segundds (por ejemplo, 5 seghndbs) hasta algunos minutos (aprox.

20 minutoé), aunque dichos tiempoé de permanéncia pueden ser muy
superiores‘o nuy inferiores en casos eSpeciales.

Otro ejemplo que muestrs como puede alcanzarse, dentro de
la seccién del tubo, la distribuecidn de teﬁperatura segin la‘ig
vencién, es el de enfriar por fuera un tubo gue sale de'un
dispositivo de extrusién a una temperatura superior a 1a<del pun
to de fusidn y respectivamente de ablandamiento del pléstico,
por -ejemplo 2002 - de modo que las partes exteriorés de la seccid
del tubo resultén enfriadas a una temperatura comprendida entre

el punto de fusién de cristalitas, y respectivamente el punto de

okﬁm&j
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ablandamiento, y una temperaturs inferior em 602, conservando las

partes interiores una temperatura superior al pﬁnto de fusidn de

cristalitas.y respectivamente al punto de ablandamiento - y de 4di

latar el tubo en este estado.

Las medidas réétantes del procedimiento pueden ser ejecuta
das como en el procedimiento de la Patente principal.
| El proéedimiento segin la invencidén puede ser ejecutado con
todas aquelias materias sintéticas termoplésticas que revelan el
fenémeno de la "formacién de cuello", como se aeséribe'en la Paten

te 232.114; ?erfeneéen a ellas, por“ejemplo, el cloruro de poliv;

'nilo, los polifluoretilenos y las poliolefinas, como el poiietilg

no, el polipropilenp y los polimeros de olefinas superiores. Nafg
ralmente, el procedimiento es posible también.para copolimeros de
mondmeros que sirfen de base para la obtencidn de Tos plésticos"
mencionados y/u otros monémeros, siempre que estos polimeros posean
la propiedad de la "formacidén de cuello", El prdcedimieht046s par
ticularmente ventajéso para el tratamiento de poliolefinas de
baja'presidn, por ejemplo aquellas que sé obtienen por polimeriza
cidén de olefinas, en condiciones de baja presién y baja temperatu
ré, médiénte gistemas de cétalizador que se hen dado a conocer ébh
el nombre de'"catalizadoreévde Zieglexr",  :
A veces, puede servconveniente-seguirvestirandO»ulferiormeﬁfe.

a més bajas temperaturas las hojas y l4mines obtenidas segin la

invencién y estiradas en todos los sentidos.

Lag hojas obtenidas por el procedimiento de la in&éﬁciéﬁ ﬁg
seen, segin las condicibnesmde’fabricacién elegidas, feSié%éﬁcias :
de éproximadamente 1000 haéta_aproximadamente 200 kg/cm2 y valores
correspondiéntgs de estiramiento‘desde aproximadamente 50 hasta .
varios cienfoé,vpor ejemplo 506%. Variando la distribucidn de la

temperafﬁra dentro de la seccidn transversal del tubo, que puede

o @
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obtenerse por ejeﬁplo regulando la temperatura del bafio o la
velocidad de avance del tubo en los bafios de temple, o mediante
una correspondiente regulacidén de otros dispositivos de temple
eventualmente empleados, es posible regular como se guiera 1los
valores de resistencia y de estiramiento de las hojas y léminas
obtenidas.

Ejemplo comparativo 1

Se obtiene, por el conocido procedimiento de soplado de ho
jas y l4minas, una hoja y ldmina de polietileno de baja presién.
Con un dispositivo de extrusidén corriente del comercio, provistc
de una tobera anular de un didmentro de 60 mm y de una anchura
de ranura de 0,5 mm, se produce por extrusidén un tubo flexible,

Este tubo, que sale de la tobera anular a una temperatura de

2102 ¢, es dilatado inmediatamente después de su salida de la

tobera anular, por presién interior, hasta un didmetro triple
(180 mm) y extrafdo al propio tiempo mediante un dispositivo
de extraccibn. La dilatacién se verifica en estado de fusién Ng
tiene el fin de reducir el espesor de la pared del tubo flexi
ble extruso, de modo que del ﬁubo fiékible, de paredes relati
vamente gruesa;: se obtiene una hoja delgada. Una vez realizada
la dilatacidén, el tubo flexible acabado se enfria y se solidi
fica (cristaliza).

Ia hoja y ldmina tiene un limite de estiramiento de 220 a
250 kg/cm2 (curvas 1 de la figura). Al ser solicitada en senti
do longitudinal, la hoja y ldmina se estira casi uniformemente
y aproximcdamente sin extrechamiento local en varias 100%; por
el contrario, se estrecha mucho, localmente, al ser solicitada
en sentido transversal después de superar el limite de estirg
miento (formacién de cuello) y se rompe entonces fécilmente,

especialmente en caso de una solidificacidén rdpida y repentina

(véase la calda de la curvav-v1l). Este fenbémeno es un gran in
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conveniente de la hoja y lémina soplada corriente del coﬁé?é%édde
polietileno de baja presidén. E1 distinto comportamiento de la ho
ja y lémina en sentido longitudinal y transversal es de atribuir
a la orientacién de corriente presente en el sentido longitudinal
del tubo de salida, que se origina en la prensa durante la fabri
cacién del tubo mismo,

Ejemplo comparativo 2

Se fabrica una hoja y lémina de polietileno de baja presién
por el procedimiento de la patente n2 232,114, segin el cual se
ejecuta la dilatacién por debajo delvpunto de fusidén de cristali
tas. E1 punto de fusién de cristalitas del material empleado se
encuentra a 1282 C. Se emplea un tubo de salida de un didmetro ex
terior de 32 mm y un espesor de pared de 2 mm. Se hace pasar este
tubo por un bafio de temple de 1fquido, donde se calienta a una
temperatura de 1252 C.

Inmediatamenté después de su salida del bafio de temple, se
dilata sucesivamente en forma de media esfera el tubo hasta obte
ner un tubo flexible de un didmetro de 300 mm (relaciém 1:10).
Esta dilatacidén en forma de media esfera, realizada debajo del
punto de fusién E? cristalitas,'surte‘como efecto un gran aumento
de resistencia.

Una hoja y lémina asf obtenida tiene una resistencia de apro
ximadamente 1.800 kg/cm? (transversalmente) y respectivamente
unos 1,500 kg/cm2 (1ongitﬁdinalmente) y valores de alargamiento
de un 20 -~ 40% (curvas 6 de la figura). Si se calienta el tubo de
salida a 1272-C-y luego se dilata de la manera descrita, se obtie
nen hojas y léminas de una resistencia algo inferior (por ejemplo
1000 - 1500 kg/cm2), pero de un alargamiento algo supérior (por
ejemplo 30 - 60%,.-

Ejemplo 1 N
Se dilata un tubo de la manera descrita en el Ejemplo compa

rativo 2, pero, adicionalmente a las medidas allf descritas, se
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sopla interior y/o exteriormente la esfera con aire caliente (por
ejemplo 1302 C¢). Las hojzs y ldminas as{ obtenidas poseen una re
sistencia de 800 - 1100 kg/cm2 7 un alargamiento d2l 50 - 80%
(curva 5 de la figura).
Ejemplo 2

Se calienta exteriormente en un baiio de temple en glicol de
1262 ¢, durante 5 minutos, un tubo de polietileno de baja vresidnm,
de un punto de fusidn de cristalitas de 127¢ C, de un didmetro ex
terior de 32 mm, de un espesor de pared 2 mm, y a continuacidn
es calentado, también exteriormente, en un bafio de glicol de 170¢
C, durante 30 segundos, y luego es soplado en forma de esfera has
ta obtener un tubo flexible de 300 mm de didmetro. La hoja tiene
un espesor de aproximadamente ZO,L[; el limite de estiramiento
es de 330 kg/cm2 en el sentido de la circunferencia y de 270 kg/
cm2 en sentido longitudinal y el alargamiento de rotura, en todos
los sentidos, es de varios %. Unags muestras del material de la
hoja, sometidas a traccidén, no se estrechan localmente, o lo ha
cen solo en medida insignificante, y la curva®-¥, después de su
perar el limite de estiramiento,.tieneusélo una pequefia calda, ex
tendiéndose casi.korizontalmente (curvas 2 de la figura). Tales
hojas y ldminas poseen, ademds de una buena dilatabilidad, una
elevada resistencia a seguirse rompiendo,
Ejemplo 3

Un tubo de la clase descrita en el Ejemplo 2 es calentado ex
terior e interiormente en glicol de 1262 C, durante 2 minutos y
luego también por fuera y por dentro, durante 15 segundos, en gli
col de 1602 C, y a continuacibn dilatado como en el Ejemplo 2.
Los resultados son andlogos a los del Ejemplo 2 (correspondiendo
a las curvas 2 de la figura).
Ejemplo 4

Un tubo del tipo descrito en el Ejemplo 2 es calentado inte

rior y exteriormente, durante 1 minuto, en glicol de 1402, luego,
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durante 1 minuto, en glicol de 126%~C;Jy“huévé§EéEL, du,

segundos, en glicol de 1402 C, y por fin soplado como en el Ejem
plo 2. Loslresultados'son éimilares é 1os'del Ejemplo 2 (curvas
2 de la flgura). | |

En los EJemplos 2 a 4, se empled para el soplado aire de
temperatura ambiente, aungue puede emplearse'también aire calien
te (por ejemplo de hasta 2502 C), pudiéndose emplear entonces
temperaturas de batio algo inferiores 0 un tiempo de permanen;ia
en los baﬁosvalgo inferior,

BEjemplo 5

Se calienta interior y exteriormente, durante 6 minutos, en

glicol de 1282 C, un tubo de polietileno de baja presién, de un

punto de fusién de cristalitas de'l289 ¢, didmetro ekterior 32 nm
x espesor de pared % mm, luego se callenta 1nterior ¥y exteriormen
te, durante 20 segundos, en gllcol de 1400 C y a continuacién,

se dilata con aire frio de temperatura ambiente en forma de esfe
re de 400 mm de didmetro. Ia hoja y 1l4mina tiene un‘eépesor de
aproximadamente 20/2 el 1fmite de estlramlento es de aproximg
damente 400 kg/om2 en todos los sentidos, el estiramiento de ro
tura es de 100 a 150%, la curvatT—U;no revela cafda alguna des
pués de alcanzar el iimite de estiramiento, sino que se extiehde
horizontalmente o sube 1igerémente (curva 3 de la figura). Tales '
hojasby léminas, incluso sometidas a una sdlicitacién por dhoqueé,

revelan una dilatabilidad relativamente grande.

- Bjemplo 6

Se obtiene en una prensa de extrusién con tormillo sin fin.

un tubo de polietileno de baja presién (punto de fusién de cris

talités 1282 ¢), de un didmetro exterior de 50 mm y de un espesor
de pared de 2 mm. El tubo que sale del dispositivo calibrador de
la brensa es condudido con un dispositivo de extraccidn a ﬁn
bhafio de temple y templado allf a 1272 C¢. El tubo pasa luego por

otro corto bafio donde es calentado exterlormente durante 1 mlnuto
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més a 1302 Cy ¥y & su salida del bafio, es soplado con aire de 1408
G en forma de esfera de 500 mm de didmetro (espesor de pared apro
vximadamente 20,[[), sopléndose'al propio tiémpo»ia zona de transi
cién con aire de 1403 C. La hoja asi obtenida tiene un limite de
. estiramiento (no més”marcédo) de 400 a 500 kg/cm2 (curvas 4 de la
figura) y un valor de alargamlento de rotura de 70 a lOO%.
Eaemplo 7
Se tfabaja como en el Bjemplo 6, bero el segﬁndo‘baﬁq tiene

una temperatura de 1602 C. y es atraveéado por el tubo.éﬁ 30 se
gundos. La-températufaﬁdel aire dﬁrante la dilatacién y el sopla
do es de unos 1602 C. Sé obtiene una hbja y"lémina que muestra cur
vas V- Vcorrespoﬁdientes a las c'urvas 3 de la figui‘é. |
- Si se aumentafulterio:ﬁénte la temperatura.del’aire durante'
la dilatacién y/o el soplado, por éjemplo ﬁaéfa 2002 @, entonces
se obtienen hojas y léminas qﬁé poseen curvastT—(chrrespondieg
tes a las curvas 2 de 1a flgura. | |

Esta solicitud gue corresponde a la presentada en Alemanla el
1% de Octubre de 1960, bajo el nﬁmero F 32 328 X/39a, se acoge a
los benefiolos del articulo 51 del vigente Estatuto sobre ErOple

dad Industrisl y del artioulo‘4g del Convenio de la Unibn,
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1. Perfecoionamientos en él 6bjefo de la paténte principal ndum,
252.114 por: "Procedimiento para la fabricacién de hojas y léminas_
de materias'siﬁtéticas térmoplésticas ﬁacromolecularésﬁ'mgdiante'
une dilatacidén on forﬁa de esfera, que provdca'un eStiraﬁiénﬁd'en
'fodos los sentidos, de wn tubo rigido o flexible y la sucesiva
dilatacién hemisférica, que empieza.porﬂla transicién hemisférica
entre el tubo y la esfera, del entero tubo ém la misma medida, .

segin la Patente ng-232.114, caracterizadb por el hecho de que,
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durante la dilatacidn, una parte concéntrica de la sgccidn transvexr
sal dél tubo se encuentra'a una temperatura comprendida entre el pun
to de fusién de cristalitas y respectivamente.el punto de ablandamien
to del material del tubo y una temperéﬁura inferior en 602 C, mien
tras que otra parte concéntrica de la seccidn»transversal'del tubo
se encuentra en estado de fusién a una temperatura superior al punto
de fusibn de cristalitas, o inmediata al punto de fusién de Cristali

tas o inmediatamente debajo del punto de fusién de cristalitas.

2). Perfeccionamiento segdn la reivindicacién 1), caracterizado por

dilatarse tubos de poliméro de olefina.
3). Perfecéionamiento'segﬁn la reivindicacién 2), caracterizaao por
dilatarse tubos de polietileno. . ‘
4). Perfeccionamiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracteri
zédo por enfriarse un tubo que sale d§ un dispositivo dé extrusién!
en una parte de su seccidn, a una temperatura comprendida entre el
punto de fusién de cristalitas, y respectivamente el punto de ablan
damienfb, y una temperatura inferior en 60é, ¥y dilatarse a continqg
ciébn. | - |
5). PERFECCIONAMIENTOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N2
232,114 POR: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HOJAS Y LAMINAS
DE MATERIAS SINTETICAS TERMOPLASTICAS MACROMOLECULARES" »

- Esta Nemoria consta de ohce hojas foliadas'y mecanografiadas

por un solo ladb de sus carés;
‘Madrid, 11 de Octubre de 1;961
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