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CERTIPIOCADO DE ADICION
g favor de:

PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals MeisterbLucius &
Brlning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoéohst'(ﬂepﬁblica Federal Alemana), por:

"PERFECCIONAMIZELLOS INTROINCIDOS EN EL OBJETO\DE LA PATENTE PRIN
CIPAL N2 2%2,114 POR: "PROCEDIMIEI™O PALs La FABRICACION DE 10~
JAS DB HATERIAS ARWIVICIALES TERMOFLASTICAS HITIRADAS B I0DOS

LO3 SENYLOS DI SU SUPLRFICIEM,

Memordia deseripbive

#1 objeto de la Patente 232,114 estd constitufdo por un pro
cedimiento para la obtercidn de wojus y Lduinag de materias sin-
téticas termopldsticus macromolecnulares, ovicieriblemevie poliole
finas de baja presidn, seyin el cusl se dilutsn en un extreuo,
mediante presidn interior y en una wedids descada, obteniendo uue

1duine de mangu, tubos de dicihwe wuteri.s sintéticus, y curacte-
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rizado por el heciuo de uue la dilit.cidn del tubo cerrado-en el
xtrewo para dilatar, gue se veriiice er foiu: de bols y qﬂe PO,
voca un estivemicnic én todos Llos sentidos, ss realizsda en un
caumpo de temveratura gue v del punto de fugidn de cristalitas o
punto de ablandomiento hasta 60¢ ¢, y preferiblemente hasta 308 »
por debajo de dichos puntos ¥, pariienio de lu transicidn trase-
ra en forma de semiesfera enire el tubo y lw bola, se produce la
lémina de manga deseada wedicpte una continualdilatacién senles~
férica de la enters nanga en la misme saedida,

Por dicio procedimiento pueden obitenerse ldminag estiradas
en todos los gentidos de cloruro de polivinilo y de sus copolime-
ros, asl como mezelas, comno cloruro de poliviuilo plasfifioado,
encontrdndose el campo de temperutura en el cual se ejecuta la di
latacidn estérica, segln la rveivindicocidn 1) de la iatente men-
cionada, entre el wunto de ablandswierto y preferiblemente 302 C
debajo de dicho punto. Bl punto de ablaxdamisnto del cloruro de
polivinilo, es decir el punio en el cual el plistico empiezu a
ablandarse, se encuentra aproximadusmenie o 308 (. Para las mez-

-

clas de poilmeros, como por ejemplo cloruro de polivinilo piasti

~ficado, el punto de ablandeniento se sncusntra correspondientenen

te més bajo, segin la cantidad de elementos secundarios afiadidos.
Como 1fmite inferior deberfaun considerarse aproximzdanente -502
Ce.

fhorya bien, se ha comprobado cue el vrocsedimiznto segin la
pPatente anteriormente mencionada de la dilatrcidn esférica de tu
bos rigidos en ldminas estirsdas en todog loo mentidos puede ven
tajosamente ser aplicado a cloruro de polivinilo y sus co poifime-
ros, asf como mezcles gue contengan cloruro de polivinilo, tam-

bidn en el punto de ablandamiento y lesta una temperatura supe~
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rior al mismo. Este campo de temperatura va del punto de ablan-

damiento hssta 802 C por encima del mismo, Se ha comprobado gue,
para el gloruro Ge polivinilo, es'particulmrmente favorable pa-

ra la aplicacidn del procediﬁiento incluso el campo de tempera~

tura de 80 - 130¢ C. En lugar de tubos pueden naturalmente refor
zarse por dilatacidn, por el procedimiento de 1alinvenoién,‘tag

bién 1léminas de mangas. ’ |

Este procedimiento no es todavia conocide. Corrientemente,
las ldminas de mangas de cloruro de polivigilo gon dilatadas in
mediatamente despuds de su salida de la tobera anular de la pren
sa de extrugidn, cuando el materisl tiené[todavia ia témperatura
de 165 - 2008 C necesaria para la elaboraoidn en la prensa de ex
trusidn, Desde luego, no se produce entonces reiuerzo alguno de
la lémina, sino que el espesor de la misma es llevado dnicamente
a una medida determinada. - -

Es sabido, ademds, que las burras de cloruro de polivinilo
pueden ser reforzadas por estiramiento en el campo de temggratu~
ra comprendido entre 80 y 1302 ¢ (véase Krekeler y Peukert, "Die
Anderung der mechanischen Eigenschaften thermoplastischer Kunsts
toffe durch Warmrecken", Informe de Investigacién del Ministerio
de Economfa y de Tréfico de Nordrhein-Westfalen, ng 135,1955).
Sin embargo, no era de prever que se conseguirla un estiramien-
to esférico en todo sentido de tubos y'de ldminas de manga en es
te campo.de temperatura sin gue se produjese la rotura de la ma
sa termopléstica plastificada de puered delgada.

Tias ldminas reforzadas de cloruro de polivinilo fueron pro-
ducidas hasta agul sblo estiranuo primero léminas conitinuas pla
nas en sentido transversal y o continuacidn en sentido longitu-
dinal, o bien en sucesién inversa. El procedimiento segin la in

vencién ofrece sobre aguel la ventajs de nue el estiramiento es
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realizado simultdneamente en todos los sentidos, lo cual es con
siderablemente més sencillo y racional. Pueden obtenerse tanto

mangas de lémina oomo también 1l4minas continuas planas cortando

la manga de lémina. Sobre el procedimiento descrito en la Paten

te anteriormente mencionada, el trabajo segin la inveneién, rea
lizado en un campo de temperatura superior al punto de ablanda-
miento, ofrece la ventaja de que es necesaria una menor presidn
interior para la dilatacién de los tubos y de que, segin la es-
tructura pléstica del pléstico, es posible .tratar mecdnicamente
una mayor csntidad de pléstico por uunidad de tiempo.

Por el procedimiento segin la invencién pueden obtenerse di
lataciones y estiramientos loagitudinales de la madga de 14mina
de cloruro de polivinilo de hLasta el 500%. Est?'estiramiento en
todos los sentidos conduce a considerables aumenéos de la resig

tencia. La medida del aumento de reXistencia depende de. la tem=

peratura a la cual se efectia el estiramiento. (uanto més baja

es la temperatura, tanto meyor es la resistencia conyseguida., Por
ejeuplo, dilatando al 300% a 852 (¢, pueden alcanzarse valores de
resistencia de la l1l4minsa acabada de aproximadament; 110Q~kg/cm2,
y a 1302 ¢ de aproximadamente 900 kg/cm2. Por el coptrario, las
léminas sopladés de cloruro de polivinilo sin estirar corrientes
del comercio revelan valores de resistencia de %00 ~ 650 kg/omZ.
En la aplicacién del procedimiento segin la invencidn es ne
cegario un recorrido de calentamiento, y respectivamente de enm
friamiento, para llevar el tubo y respectivamente la manga ini-
cial a la temperatura seglin la invencidn. Cuando la wmanga ini-
cial estd fria, tiene que ger calentada a la temperatura segin
la invencidn. Pero también puede estar nds caliente de lo nece-
sario para ls dilatacidén, por ejeuplo cuapdo la diletacién tie-

ne que ser ejecutada a continvacién de la febricacidén de la man
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ga inicial en la mdquina de ext;usién. En euste caso, despuds de
su salida de la prensa ds extrusidn, tiene yue ser enfriada a
la temperatura segin la invencién en.un recorrido de enfriamien
to. Para sl mantenimiento lo mds exacto y uniforme posible de
la temperatura de la invencibén, puede ser ventajoso entriar pri
mero la manga inicial después de su salida del dispositivo cali
brador de la prensa de extrusidén y calentarla nuevamente a la
temperatura seglin la invencidn en el recorrido de calentamiento
sigulente.. |

A su salida del recorrido de oalentamiento y respectivamen
te de enfriamiento, la manga inicial es soplada de manera pro-
gresiva, por presidn ihterior, en forma semiesférica, y a con-
tinuacién enfriada, aplanada de manera conocida ¥ sscada. Hay
que velar por gue la mengs inicial, al recorrer el recorrido de
calentamiento y respectivamente de enfriamiento no se dilate pre
maturamente dentro del mismo, aplicdndose al tubo de gufa. Para
ello, puede emplearse véntajosamente el procedimiento de la Pa-
tente belga 582,268, segin el cual la manga inioial que pasa por
el recorrido de calentamiento es sometida a una presidn exterior
que impide que se produzca uns dilatscidén premstura.

Para la operacién de puesta en marcha puede ser convenien-
te emplear un dispositivo de calentamiento adicional segin la Pa
tente belga 568.388. Gracies a ello se calienta algunos grados
més el punto de la manga donde tiene que empezar la dilatacién,
de modo que la.dilatacién empieza con seguridad en ese punto,
Después de la puesta en marclha, puede desconectarse el disposi-
tivo de calentamiento adicional,

El dispositivo de calentamiento y respectivamentie de en-
friamiento (dispositivo regulador de temperatura)puede haber une

camara de aire caliente 0 un batio de liguido calentado eléetricg
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mente o por vapor y mantenido por un dispositivo regulador so=
bre la temperatura segin la invencidn. Eventualmente, el calen
tamiento puede aplicarse en forms de cslentamiento por irradia
¢ibén eléetrica, o de otro modo.

Ll procedimiento puede ser empleado para tubos y mangas de

‘eloruro de polivinilo asf como pura tubos y wengas de copolime

ros de cloruro de vinile con otros mondmeros copolimerizables
con éste, siempre gue los migmos eusién constituldos en el 50%
por lo menos por cloruro de polivinilo, v mdemis nern mezclos
de cloruro e vinilo o copolfmeros de cloruro de vinilo con
otros materiales termopldsticos, oubidn vueden reforzarae por
el procediuwiento de lu ipvencidn mezcicg de cloruro de polivi-
nilo con, por ejemplo, plevtificuiten, cone cloruro de polivi-
nilb nlagtificado, \

Se calienta a 852 ¢ un tubo inici.l de cloruro de polivi=
nilo de un didumetro de 100 mm, ua e&,euor de prred de 4,5 ma ¥
de una resistenciz en gentido circunferencial y longitudinal de
500 lcg/cm2 y se dilatu wsdlante presién interior, de wanera Pro
gresiva, en form g@miesfér’cé contra un cosgwlllo de un didme-
tro de 300 mu, y se enfria. Ia manga de Lénmive usi goplade vie-
ne un sepesor de pared de uwyroxivmGuumente 0,5 e y une registen
ele de aproximadamente 11C0 kg/cm2 en todog los sentidos.
Bjeiplo 2

Despuds de su salidu de 1z boguilla de unu prenga de extrl
gidn, un tubo inicizl de cloruro de polivihilo de un didmetro de
200 nm y un espesor de pared de 10 mu es conducido o través de
un adecuado dispositivo regvlador de teuveraturas y lievado sn el
nigo & U tempéraﬁura de 120¢ Co & U salida del dispositivo

mencionado, el tubo es soplado de wanera progresiva, por pre-
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gidn interior, en forma cemiesférica, conmbia un refricerador ci
9 & =,

1fndrico de un didmetro de HuC ., La wubza de ldwinag asf obte-
nida tiene un difdwmetro de éoo mu, un espesor de 1 am y una resig
tencia de aproximsdamente 100C kg/om2 en tedos los sentides.
160 Ljemplo 3
a. Con un 80% de cloruro de polivinilé ¥ un 20% de plastifican—
te (ftalato de dioctilo) se fabrica una wanga inicial de cloru-
ro de pelivinilo plastificado de un_diémetro de 50 nm y un espe
sor de pared de 1 mm. El punto de ablandamiento se encuentra a
165 502 ¢, medido como méximum de diminucidn %pgaritmioa en el eunsa
yo de determinacién de la fatipga a la torsidn de a-l {1, aprox.
segdn Schmiedsr-Wolf, lLa resistencia es de aproximadamenve 150
kg/cmz, ¢l alargemiento de rotura de aprox. el 4004 en sentido-
longitudinal y circunferencial. Por presidn interior, la manga
170 © inicial es soplada de wonera progreciva, a 902 ¢ y en forma see
miesférica, hasta un difwetro de 250 um, eventualmente templada
7 luego enfriadaj el espesor de la pared es de aprox. 40 y CO
rrespondiente a una relacidn de eetlramlento de 5 : 1 en senti
do circunferencial y 5 : 1 en sentido longitudinal (estiramiento
175 total 25 : 1). Al cesar la presidn interior, la manga estirada y
no sometida a la regulacidn de temperatura vuelve a encogerse has |
ta un didmetro de aprox. 180 mm; la manga sometida a dicha regu-
lacidn, por el contrario, no se encoge sino pogufsimo. La resis-
tencia a la rotura es de aprox. 240 kg/cmz, el alargamiento de
180 rotura de. 100 - 150 % en todos los sentidos. Al volver a ser c%
lentada a-1002 C aproximademente, lz mangs estirada se contrae
hagta un diduetro de aprox., 80 mm y a 1302 ¢ aproximadamente hag
ta la medida inicial de 5C wm de didmetro.
b. De manera andloga, lu manzu inicizl puede taupién ser dilatu-

1385 da a una temperaturs inferior a 90% ¢, wor ejemplo a 602 (s le
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resistencia de la manga estirade es entonces de aprox. 270 kg/

om2 vy el alargamiento de rowura de aproz. 100%.

Le mangz puede tambidn ser sovluda a unu Lemperatura zupe
rior a 90¢ C, por ejemplo a 1202 {; la resistenciz es entonces
de aprox. 200 kg/cm2 y el alarzainiento de rotura del 150 - 200%.

Andlogamente pueden sovlsrse tumbién wenges de eloruro de
polivinilo plastificado con otras concensirucioncs de bl‘“tlfl—
cante. Bl punio de ablandamiento depende del contenido de plag
tificante; medido cowo mdsimum de diminucidn lozaritmica (como
antes), por ejewplo para un 755 de cloruro de polivinilo y un
25% de plastificante (ftalato de divetilo), se encuentra a 378
¢ aproximadauente, para un 60% de cloruro de pelivinilo y un
404 de plustificante (Ltalato de dioctilo) ne encuentra a 0% C
aproxiuwadamenvte,

Iata solielitud gue oor:eapon&s g lu presentada en Alemania
61l 10 de Azosto de 1961, hujo el nluero ¥ 54 660 X/3Ya, se aco-
ne a los beneficios del artfculo Si del vigenie #otztuto sobre
Propiedad Industrial y del artfculc 4% del Convenlo de la Unidn,

REIVINDICACIONES

1), Perfeccionsmientos introducidos en el objeto de la patente
principal ng 232.114: "IProcedimlento pars li fabrioaoién‘de o=
jas de waterias artificieles termopldsticis estirndas en todos
los sentidos de su superficie" para la obtencidn de lduines de
cloruro de polivinilo, copolifmerog o mesclus gue contienen c¢lo

ruro de polivinilo wedignte una dils%acidn en rorma de bola,

(')

gue provoca un esbiremicnto en todes los sentidos, de un tubo ©
manga de Llduina, cervado eu el extreio pin . Gil.tar, de dichas
marteries sintéticas, cersclterizedo por ek ueclo de reallzarse
la dilatacidn en wn campo de teuwpersbura comprecdido entre el

( e ablandawicnto hauta 8CY : ez diono punto ¢
punto de abloandawionto hasta 808 ¢ por enciuna de dlopo punto de

ablandaniento,
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2). EFerfeccionanientos segin ld reivindicuecidn 1), caracteriis

dos por el bhecho de gue, en ¢l caso del ciorury de polivinilo,
pe Vverifica la dilabtucidn en un camgo de tewpereturs comprendi ;
do entre 80 y 1302 €. '
%) FERFECCLONAMILITOS. IGTRUDUCIDOY LN BL OBIELC DE LA FalLRTE
PRINCIFAL WE 252,114 PORs "PROCEDILLIENTO Pasa LA FaBRICACTON UB
HOSay DB HaALERYAS ARVIPICTIALEY LURNOYLASYICAS Sl IitaDAS BN 10-
DOY LUS SERLTDOL DE SU SULELALCIEY.

Lsta liemoris consta de nuevg/ﬁojas-foliudas vy necanografia
Jdas por un solo lado de sus carag,

Ladrid, a 2 de Agostolgawﬁ?ﬁg
ﬁ;égg‘,h<s~_~-_h
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