


So re fiere  esta" invención a un método para la  fabricación 

de artícu los huecos de propiedades mejoradas, a p artir da cloruro de 

p o livin ilo . Conocido es ya e l mejorar la s  propiedades mecánicas de 

la s  películas p lásticas mediante tensión a una temperatura elevada, 

particularmente la s  propiedades ten siles en la  direooión de la  exten­

sión. Al propio tiempo, sin embargo, esta tensión modifioa otras pro­

piedades fís ic a s  de la  pelioula origin al, por ejemplo las propiedades 

eléctricas.

Es oonooido también e l haoer uso de esta potencialidad 

mediante una tensión bidimensional -llamada asimismo tensión b iax ia l-, 

de modo ta l que la  resistencia a la  tensión de la  pelioula p lástica 

se aumente en dos dimensiones. Por otra parte, es oonooido e l sistema 

de mejorar los artloulos huecos, como las botellas, inflándolos duran­

te la  fabrioación, lo  que necesariamente va asooiado con una tensión 

bidimensional, y e l u tiliz a r ta les artícu los huecos, de propiedades 

mejoradas, ocmo envases para bebidas carbonatadas, tales oomo la  cer­

veza.

Como es bien sabido^ todas la s  mesólas maoro-moleoularea, 

entre la s  que se encuentran lo s p lásticos, atraviesan la s  fases de 

elasticidad dura, termo-elasticidad y  plasticidad, por este orden, a l 

oalentarse.

Dentro de la  elasticidad dura, tenemos la s sustanoias 

que se comportan sustanoialmente como cuerpos sólidos oon oierta 

elastioldadr, es deoir, prácticamente como las sustandaa corrientes 

telas como la  madera, e l acero o la  .cerámica, por ejemplo. Su com­

portamiento oláatioo ha sido ampliamente definido por la  ley de Hooka 

y  au disposición a expandirse aumenta Ínter a lia  a l elevarse la  tem­

peratura.

En la  eaoala term o-elástica, en la  que loe a lto s polí­

meros presentan un mayor o menor grado de comportamiento elastomérioo,
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la  mayor extensibilidad (es dsoir, su ductilidad hasta a l punto de 

:rotura)aumsnta en un grado mayor o menor, según e l tipo de a lto  po­

limero, a l elevare# la  temperatura, y baja después, a l elevarse más 

aún la  misma.

Al elevarse aún más la  temperatura, y  después de pasar 

por una zona de tiansioión, se alcanzan los lim ites de plastioidad, 

en loa cuales la  auetanoia maoro—molecular asume las propiedades de 

un líquido de a lta  viscosidad y  en loe que la  ductilidad se eleva 

de nuevo grandemente a l continuar elevándose la  temperatura. El gra­

do de visooeidad a una temperatura dada depende muy ampliamente del 

tipo y  naturaleza de la  sustancia clavadamente polimèrica y , para 

una sustancia dada, altamente polimerica, depende en a lto  grado de 

3.a temperatura.

La extensión del material por tensión efectuada dentro 

de los lím ites texmopláatiooa, pero también particularmente en la  

fase  term o-elástica, seguida de estabilización per enfriamiento, 

puede casi invertirse per completo nuevamente por calentamiento hasta 

la  temperatura ds tensado.

Los métodos conocidos de fabricación de artículos p lásti­

co# huecos oon propiedades mejoradas por la  expansión o extensión 

b iax ia l, consistan principalmente en llevar a cabo la  deformación 

dentro de loe lím ites de temperatura oorrespondientee a  plasticidad. 

La experiencia ha demostrado que es relativamente fá c il llevar a afeo- 

to la  deformación dentro de eetce lím ites, ya que aquí la  oapaoidad 

de le s  p lásticos para la  expansión es generalmente muy grande y  no 

le  afecta relativamente un control de temperatura pooo exaotc.

La tensión efectuada dentro del estado termoplàstico he­

os asimismo posible lograr oierta medida de orientaoión ds la s  ma- 

oro-moléculaa -en particular a la s  temperaturas más bajas de la  zona

30 term oplàstica-, y  oon e llo , una mejoría de las propiedades mecánicas.
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Beta mejoría, no obstante, eé acusadamente restringida. En particu­

la r , no todos loa materiales termopláatiooa pueden trataras de este 

modo, aun cuando loa plásticos del tipo polieatireno, que en esta 

zona de temperaturas y  condiciones presentan propiedades de expan­

sión y  extensión particularmente buenas, pueden tratarse relativa­

mente bien. Por otra parte, lo s plástioos del tipo oloruro de p o li- 

v in ilo  raaooioman peor* el (3PV es, por cuanto adbemos, un material 

particularmente d if íc il  de tra ta r, no sólo debido a eu sensibilidad 

tármica durante e l proceso, sino también por su tendenoia a la  rotu­

ra a i ae ásmete a tensión dentro de los lím ites termoplástiooa y , 

muy en particu lar, a las temperaturas más bajas de la  fase p lástica .

También son oonooidaa proposiciones aisladas destina­

das a orientar la s maoro-moléoulas por medio de una extensión bi­

axial en loa lím ites de temperatura de la  elasticidad dura. La des­

ventaja de este método estriba en que no sólo ae requieren para e l 

prooeso de formación fuerzas y  tensiones muy elevadas, lo  que resul­

ta en todo oaso indeseable desdo e l punto de v ista  económico, sino 

que además se da lugar con e llo  a  danos en e l material y  en lo s artícju- 

lo s huecos obtenidos. En particu lar, se obtienen artícu los hueoos 

ocn gruesos do pared no uniformes y  tensiones intem as elevadas, lo  

cual da como resultado un aumento en la s posibilidades de cuarteo 

bajo tensión , inestabilidad por temperatura y  fragilidad  (tendenoia e 

romperse).

Aun cuando en e l tratamiento de pelíoulas hechas en olo­

ruro de p o livin ile  ee ya oonocido e l hecho de que las mismas pueden 

tensarse dentro de loe lím ites de la  fase termo-eláatioa, todavía no 

eo ha llevado a efeoto la  extensión del m aterial, dentro de dichos 

lím ites, en la  fabricación de artícu los hueoos a p artir da poliméri- 

doa Ae oloruro da v in ilo .

La presente invenoión se basa en la  sorprendente compro-



M

16

20

25

30

-  $  -

badán de que loe poliméridos de cloruro de v in ilo  estabilizados, 

según sean au omnposioión y  propiedades, tienen un n ivel de tempera­

tura definido, dentro de loa lím ites de temperaturas dé la  faae 

term o-elástica, especialmente da entre $0 y  140*C., en e l que mues­

tran un alargamiento máxime bien definido, y  en e l que, coa un límite d}* 

resistencia a la  traodán relativamente bajo, poseen una oapaaidad 

de extensión extremadamente buena. Beta a lta  exteneibilidad se con­

serva aún más o menos s i ,  por ejemplo, se lleva  a efecto una tensión 

m ulti-exial a^an  a ltas veloddades que equivalgan a la s  normales ve­

locidades de producción utilizadas cuando se moldean por soplado 

botellas de otros m ateriales p lástico s! esta es una condición esen­

c ia l pare la  explotaoión económica del presente descubrimiento de­

tinado a la  fabricación de artícu los huecos oon propiedadee mejora­

das, de cloruro de p o liv in ilo .

Sorprendentemente, esta elevada capacidad de expansión 

a a ltas velocidades queda asimismo restringida a l nivel da tempera­

tura arriba indioade, depsndiando también de la  oompoaioión y  pro­

piedades de loe poliméridoa de cloruro de v in ilo  empleados.

S i nos desviamos de estos estrsohoa y óptimos lim ites 

de temperatura, se producirán roturas inmediatamente y  no será ya 

posible rea lizar conformaciones m ulti-axialee. Por consiguiente, e l 

atenerse estrictamente a laa temperaturas arriba mencionadas es una 

condioión necesaria para rea lizar la  expansión b iax ia l de artícu los 

hueooe de cloruro de p o liv in ilo .

Conforme a la  invenoión, e l atenerse a estos estrechos 

lím ites de temperaturas durante la  tensión b iax ia l, utilizando ten­

siones de oomformaoión relativamente bajas, por ejemplo de un máximo 

de 200 kp. por om. , hace posible lograr una formación satisfacto ria  

del m aterial y  una acusada orientación -aproximadamente de un 100 

y con e llo  un aumento muy considerable en la  resistencia de los artíoú-

<
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1 los huecos manufacturados. Por ejemplo, con una tensión de formación

de tan solo 100 kp. por cm.̂ , puede expandirse e l material por lo  me-

8

nos un 400 %, pero puede también alcanzarse una expansión adecuada 

con una tenaión da formadón de sólo $0 kp. por cm.̂

Conforme a la  invención, se fabrica en primer lugar una

- preforma c esbozo dentro da loe lím ites termoplástiooe, a  p artir de

poliméridos de cloruro de vin ilo  exentos de emulsionador, por ejemplo 

por? vaciado 0 moldeo por inyección, preforma que, inmediatamente des­

pués de su fabricación, se enfria a  un. n ivel de temperatura que ee

M halle dentro de la  zona termo-eláetioa, temperatura que estará sitúa-

da entre los 140 y  los 9P*C, de preferencia entre loa 130 y  loa 100*0,

tensándose la  preforma biaxialmente, a continuación, a este nivel de
- --- temperatura. Resulta ventajoso lle v a r a efecto esta tensión b iaxia l

* a un nivel eapeoifioo de temperatura situado entre los 90 y  los 140*0,

18 en e l que e l material plástioo utilizado presenta una capacidad de ex-

tensión de por lo  menos 225 %, y  de preferencia, de 300 a 400 %. Es

20

también una particular ventaja e l realizar la  tensión b iaxia l a un 

nivel de temperatura situado dentro de loa liad  tea arriba menoi onados, 

en e l que la  última resistencia a la  tracción del material no será 

de más de 200 hp. por om.2, y de preferencia no más de 50 a 120 kp.

pojyom.̂

Los mejores resultados de la  tensión b iaxia l ee obtienen 

con un oloruro de poli v in ilo  que posea un valor K de aproximadamente 

60 y  dentro de unos lim ites de temperatura de 110 a 120*C. Se logra

25 una expansión del 400 % sin  d ificu ltad  con una tenaión de conformación

30

deóOhp. porcm.2

Los períodos de tiempo para in fla r  loa artículos huecos 

después de haberse enfriado la  preforma a la  temperatura de tensión 

dependan de la s  dimeneicnes del articu lo  hueoo. Cuando se fabriquen 

b otellas, ta les como la s que se requieren para bebidas oarbónicas,
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1 el tiempo máximo de eopladoaerá de 3 segundo#, pero, de preferencia, 

in ferior a l  segundo.

E l mètodo owforme a esta invenoión es adecuado para e l 

tratamiento de polirneridos de cloruro de v ln ilo , oonaiotentes en

8 oopolimeroa de oloruro de v ln ilo  y/o mezolae oontentivae de cloruro 

de po livln ilo  que oontengan principalmente, de preferencia un 70 % por

-
lo  menoa, pdUmérldos de oloruro de v ln ilo , y  ae u tiliz a  preferente­

mente con e l propio oloruro de po livin ü o . E l valor K (sobre la  base 

de MN 53.726) de los polimeridoa de oloruro de vinàio empleados sew

10 de 50 a 80, y  de preferenoia de 55 a 65. Beeulta ventajoso que loe 

poliméridoe de oloruro dò v ir ilo  se hallen práotioamente libree de 

emulsionantes y ae prefieren loe fabricados oonfcmme a l método de sus­

pensión 0 bloque* El material se estab iliza  mediante estabilizadores 

adecuados, por ejemplo estábil!zadorea organotintios.

18 Eiemnlo i

Se in fló  Una preforma tubular dentro de la  fase termo- 

p lástica (a aproximadamente 190*0), dándole la  configuración de una

botella en forma de maza, de un volumen de 500 cm cubloos y  un peeo 

de 39 g< Trae en friar y  ajustar la  temperatura de la  botella a 100*C,

20 se in flo  a razón de 2 hp/cm  ̂ en confondacion cilin d rica  hasta un volu­

men de 1084 em̂  y  A continuación se en frié , hasta su estabilización.

En la s  pruebas de caída, se comprobó que una botella 

(llena) aei in flada, dentro de lo s lím ites term o-elásticos, presenta 

una resistencia a la  rotura sensiblemente más favorable que la  botella

28 sn forma de maza originalmente fabrioada en la  fase termoplaetioa. La 

altura media de rotura fue superior a los 2$0 cm, sn tanto que la  bo­

te lla  original teñía solamente una altura de rotura de 115 <xn.

Se comprobaron zonas individuales de la  botella expandida, 

quo, a oauaa de la  forma en maza quedan tensadas en diferentes grados,

30 en cuanto a su resistencia y ee compararon ocn la s  correspondientes
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Matas de la  botella en forma de imaza fabricada originalmente, en la

fase termoplástioa.

Zona 1 Zona 2 Zona 3

Grado de tensión 

do la  botella expandida 1*1,15 1* 1,36 1*2

Cambio en e l espesor

no tensada/tensada 1, 24*1 1, 34*1 1, 96,1

Bosistenoia a la  

t  caooión (Ep/oa?) no expandida 463 435 537

expandida 520 551 840

Duotilidad (%) no expandida 20 19 24

expandida 28 37 52

Se ve, pues, que, debido a la  expansión efeotuada a una

temperatura de 100*C, con un grado de extensión de 1*2 , pese a una 

dlsminuoión en e l grueso de la  pared, e l material recibió un aumento 

importante de resistencia a la  tracción y  en ductilidad, lo  que ex­

presa una a lta  resistencia a la  rotura* E l heoho de que la  ductilidad 

del material tensado o expandido eea acusadamente euperior a la  del 

material no expandido, resulta inesperado, ya que, normalmente, la  

ductilidad decreoe oon e l grado de tención. E l aumento en loe valoree 

de duotilidad ee debido a una compensación en la s zonaa de posible 

fa llo , mediante la  expansión a una temperatura oon arreglo a la  in­

vención, ee deoir, que se nivelaron zonas delgadas de la  pared de 

la  b otella , canea de roturas prematuras en la  botella no sometida a 

expansión.

Por otra parte, ae.estableólo que s i  ee aumentaba e l gra­

do de expansión, ee mejoraba asimismo e l comportamiento del material 

de la s botellas guadas bajo la  aooión de fuerza# deformantes durante 

algún tiempo, es deoir, en botellas que ee hallan bajo una presión 

intem a, se estab iliza un flu jo  fr ío  menor, trae oierto tiempo que
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1 depende del grade intensificado de expansión.

s

B;! amulo 2

8e obtuvieron aproximadamente loe miemos resultados 

repitiendo e l mencionado experimento a una temperatura de la s  pre­

formas oon configuración de mazo, que se trataba de expandir# de
' 110*0 y  una presión de inflado de i #5 kp/cm .̂

. Ejemplo 3

10

Oha botella prooedente de una preforma tubular heoha a 

partir de CP1L43, oon un valor X de 65# extrusionada en la  faee te r- 

moplástioa (a una temperatura superior a los 190*0), después de en-

.

fr ia r  a 1200C, ae in fló  en un molde# produciéndose una tenaión 

b iaxia l del 250 % en la  zona del cuerpo. La duotilidad del material 

a esta temperatura era de aproximadamente 300 %, la  oarga de defor-

, - maoión de aproximadamente 40 hp/cm .̂ La botella a sí fabricada tenía

18 una altura media de rotura de unos 2 m.

Para establecer una comparación, ae inflaron, dentro de 

la  fase term oplístioa, a aproximadamente 165*0 botellas q¡ue temían

La misma dimensión, la s  cuales se rompieron parcialmente durante la

20

operación de soplado, ya que la  ductilidad del material era eÓlo de 

tm promedio de 250 %. Eh la  medida en que la s  botellas pudieron sa<-

carse del molde de soplado sin habar sufrido demo, presentaron una 

altura de rotura in ferio r a 1 ,4  m.

^  otra prueba comparativa, ee inflaron botellas a 190*C.

* Aunque estas botellas tenían una ductilidad relativamente a lta , su

28 altura de rotura era in ferio r a 1 ,0  m.

Bjemolo 4

Se rep itió  é l Ejemplo 3 con un oopolimárido de CPV, con un 

10 % de aoetato de p o livin ilo , siendo e l valor X de aproximadamente

30

_

60, pero se inflaron la s preformas después de haberlas enfriado a 

95*0 . A esta temperatura, la  ductilidad del material era de 350 % y

!



la  carga da deformación da 70 Rp/cm.̂  La operaoión da inflado de la  

botella y  a l enfriamiento subsiguiente requerido en e l molde de so­

plado tuvieron lugar en un periodo de 5 segundos. La altura media de 

rotura fue superior a 2 ,1 m.

E lámelo S

Se sometieron a expansión preformas que ofreoian un;peao 

medio de 38 g y  una longitud de 152 mm, lo  cual se efectuó a diferente^

temperaturas.  La fuerza se estableció en direooiones longitudinal y  

transversal. Cuando la  tensión tuvo lugar en la  direooión longitudinal 

a razón de 1 #1,4 y  en la  direoódón transversal a razón de 1 #2,5, se

midieron los siguientes resultados. 

Temperatura da Resistencia 

expansión a la  traooión (Rp/cm.̂ ) 

(*C) longitudinal transversal

Presión da 

sonlado (atm.)

100 610 880 4 — 5

110 630 980 3 — 4

120 630 923 2, 5 -  3

sin  expansión 430 500 —

De eetos datos se deduce que, por ejemplo, para a l CPV 

utilizado en e l experimento y  una tensión de 1#2,5# la  temperatura 

Óptima para lograr una a lta  reaiatenda a la  tracción ea de H0#C.

Haa ligera  desviaoión de la  temperatura óptima oonduoe a una disminu­

ción de la  resistencia.

Ea resumen, la  Patenta de Invenolón que se so lic ita  debe­

rá reoaer sobra las siguientes
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1 .  Hi mètodo para la  fabrioaoión de artioulos hueooa 

a p artir de poliméridos de clorure de v in ile  estabilizados, con va­

loree K situados entre 50 y 80, de preferendo de 55 a $5# habiéndose 

mejorado la s  propiedades meoánjLoae del articu lo mediante deformación
* de una preforma a una temperatura más elevada, caracterizado por e l

- hecho de que se fabrica primeramente una preforma en lo s lím ites de

M

temperatura de la  fase termopléstioa oon poliméridos de oloruro de 

v ln ilo  suataaoialmente exentos de emulsionante, por ejemplo por vaoia- 

do o por moldeo por inyeooión, preforma que y inmediatamente después

. *

de su fabricación se enfría hasta un n ivel de temperatura situado 

dentro de la  fase termoplàstica, estando esta temperatura situada 

entre 140 y  90*C, de preferencia entre 130 y 1C0*C, expandiéndose

. - después la  preforma por tensión b iax ia l, a este nivel de temperatura.

18 2 . Un método eegún la  reivindioaoión 1 ,  caracterizado *

20

por e l heoho de que la  expansión b iax ia l se realiza a una temperatura 

a la  cual la  suetanoia plástioá utilizada presenta una capacidad de 

expansión de por lo  menos 225 % y# do preferencia, como mínimo, de 

300 a 400 %.

3. Uh método según la s  reivindicaciones 1 6 2 , oaraoteri-

A

zado por s i  heoho de que se efectúa una expansión b iax ia l a una tem­

peratura a la  cual e l material presenta una resistanola última a  la  

tracoión de un máximo de 200 kp por cm.̂  y , de preferencia, de un 

máximo de 50 a 120 kp por om.̂

25 4. Un método según la s  reivindioaoionea 1 ,  2 ó 3, oarao-

—
terizado por e l heoho de que loe poliméridos de oloruro de vin ilo  son 

oopdímeroe y/o mazólas contentivas de oloruro de po livin ilo  que oon-

eietsn principalmente, de preferencia en un grado de por lo  menos ?0 %,

30

en poliméridos de oloruro de v in ilo .

5. Mh método según la s reivindicaciones 1 a 4, oaraoteri-

)
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1 Hado por e l hecho de que loe polimeridos de cloruro de vin ilo  ee 

han fabricado de preferencia por e l método de suspensión o e l de 

bloque.

6. th método según lae  reivindicaciones ! a 3 , oaraoteri

8

*

sedo por e l hecho de que los polimeridos de cloruro de v in ilo  u t il i­

zados presentan un contenido de sustancias auxiliares de polimeriza­

ción tan bajo que talea polimeridos, por lo  que se re fiere  a sus 

propiedades de fluidez y  transparencia, se asemejan a los poliméri- 

doa fabrioadoe por e l método de suspensión o e l de bloque.

10 7 . Se reivindica por último oomo objeto sobre el que ha 

de recaer la  Patente de Invención que se so lio itat "OH METODO PARA LA 

HABRICACICN DE ARTICULOS HUECOS A PARTIR IE POLIMERIDOS IB CLORURO IB 

VINILO ESTABILIZADOS".

. Todo conforme queda descrito y reivindicado en la  presen-

18 le  memoria que consta de doce páginas mecanografiadas.

Madrid, 12 de Diciembre de 1%7

BERNARDO UHGRIA 
P .P .
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