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Se refiere esta invenocion a wn ngftodo para la fabricsocion| .

de artioulos huecos de propiedades mejoredas, a partir de cloruro de
polivinilo, Conooido es ya el mejorar las propiedades mecaniocas de
las pelfoulas pldsticas mediente tensién a una temperatura elevada,
particularmente las propiedades tensiles en la direcoidn de la exten-
sidn. Al propio tiempo, sin embargo, esta tensién modifics otras pro-
piedades fisicas de la pelicula original, por ejemplo las propiedades
eléotriocas. ‘

~ Es oonoocido también el hacer uso de esta potenciaiidad
mediante uns tenmsion bidimensional ~llamada asimismo tensién biaxisl-,
de modo tal que la resistencia a la tensidn de la pelioula pldstics
ge aumsnt;a en dos dimensiones. Por otrs parte, es conocido el sistema
de mejorar los artioculos huecos, como las botellas, infléndolos durans
te la fabriocacidn, 10 que necesariamente va asociado con una tensidn
bidimensional, y el utilizar tales artioulos hueoos, de propiedades
mejoradas, OOMC envases para beﬁidn carbonatadas, tales oomo ls cer-
veza. '

Como as bien sabido:, todas las mezolas maoro-moleoulares,
entre las que ae enouentran los plastioos, atraviesan las fases de
elastioidsd dure, termo-elastioidad y plastioidad, por este orden, al
o&le;ltarse. '

Dentro de la elasticidad durn, tenemos las -uétanoiu
que ge oomportm sustanoislmente como ocuexpos s6lidos oon cierta
olastioidad, es deJ;—mctioamento ocomo las eustanocies corrientes
teles oomo la madera, el acero o la .ceramica, por ejemplo. Su oom-
portemiento eldstioo ha sido ampliamente definido por 1a ley de Hooke
Y su disposioidn a expandirse aumenta inter alias al elevarse la tem-
poratura.

En la ¢scala termo—oldstica, en la que los altos poli-
meTOS presentan un mayor o menor grado de oomportamiento ela.stoméri;:o,
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la mayor extensibilidad (es do.oir, su ductilidad hasta el punto de

:rotura Jaumenta en un gredo mayor o menor, segin el tipo de alto po-
1imero, al elevarse la temperetura, y bYajs después, al elevarse mag
win la misma.

Al elovarse aim més la temperatura, y después de pacar
por wna zona de transioidn, se aloanzan los limites de plastioidad,
en los ousles la sustanoia maoro-molecular asume las propiedades de
wn 1fquido de alta viscosidad y en los que la duotilidad se eleva
de nuevo grandements al continuar elevindose la temperatura. El gra-
dlo de viscosidad a um temperatura dada depende myy ampliamente del
t1ipo y naturaleza de la sustancis elevadamente polimérica y, pare
wms sustanocia dada, altamente polimérioa, depende en alto grade de
la temperatura. )

La extensidén del material por tensidn efeotuads dentro
de loa limites termopldaticos, pero también pertiocularmente en la
fase texmo—eldstioca, segulda de estabilisacidn por enfriamiento,
fuede casi invertirse por oompleto nuevamente por calentamiento Ahasta.
la temperaturas de tensado.

Los mdtodos oonocidos de fabricacidén de articulos plésti-

" cos huecos oon propiedades mejoradas por la expansiin o extensiin
biaxial, consisten prinoipelmente en llevar a csbo la deformacién
dentro de los 1limites de temperatura correspondientes a plastioidad.
1a experiencia ha demostrado que es relativaments faoil llevar a efeo
t0 la deformaocion dentro de estos limites, ya que' aqui 1a oapaoidad:
de los plastioos pare la expansién es generalmente muy grande y no
le afeota relativamente un control de temperaturs pooo oiaoto.

La tensidn efeotuada dentro del estado termopldstioo ha-
ce asimismo posidle lograr oie;.'ta medida de ox'.ientaoién de las ma~
cro-moléoulas -en particulsr s las temperaturas nﬁa bajas de la zona
termmopléstica-, ¥y oom ello, una mejoriade las propiedades mecinioas.

——————— s e
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. ra sl so somete o tensidn dentro de los limites termoplistioos y,
“‘myy ‘en particulary; s-las temperdtures mas bajas de la fase pléstioa.

Esta mejoria, no cbetante, o8 acusadamente restringlds. En partiou-
lar, no todos los materiales temopiéstioos pueden tratarse de este
modo, aun ouando los plasticos del tipo poliestireno, que en esta
zona deo temperatures y cmdioicnos Presentan propiedades de expan-
sién y extensidn partiocularmente buenas, pueden iratarse relativa-
mente bien. Por otrs parte, los pldsticos del tipo cloruro de poli-
vinilo reaccionan’peors el CPV es, por cuanto sabemos, un material
partioularmente difi{cil de tratar, no s8lo debido a su sensibilidad

térmica durante el proceso, zino tambidn por su tendenois a la rotu-

También son conogidas proposiocicnes aisladas dostina-
das & orientar las maoro-moléoulas por medio de una extensidén bi-
axial en los 1imites de temperatura de la elasticidad dure. La des-
ventaja de este método estrida en que no sdlo se requieren pare el
proceso de formacidn fuerzas y tensiones muy elevadas, lo que resule
ta en todo oaso indeseable desde el punto de vista econdmioco, sino
que ademis se da lugar con ello a dafios en el material y en los artigu-
los huecos obtenidos. En partioular, se obtienen artioulos huecos |
o gruesos de pared no uniformes y tensiones internas elevadas, lo
oual da como resultado un mto en las posibilidades de jcuartao
bajo tensidn , inestabilidad por temperaturs y fragilidad (tendencis o
rasperse ).

Aun cuando en el tratamiento de pelioulas hechas en clo-
rure de polivinilo es ya conocido el hecho de que las mismas pueden
tensarse dentro de los limites de la fase termo-eldstica, todavis no
se ba llevado a efeoto la extensién del material, dentro de dichos
1imites, en la fabricacién de articulos huecos s partir de poliméri-
dom de oloruro ds wvinilo. '

La presente invenoidén se basa en la soryrende'nte compro-




bacion de que los poliméridos de oloruro de vinilo estadilizados,
segin sean su oomposioidn y propledades, tiemen un nivel de tempera~
tura definido, dentro de los limites de temperatures de la fase
termo~oldstioa, especialmente de entre 90 y 1409C,, en el que mues-
tran un alargamiento miximo bien deﬁnido, y en el que, eon un Hmifaib
resistencia a la tracoidn ulativamente bajo, poseen una capaocidad
de extensiin extromadamente buena. Esta alta extensibilidad se oon-
serva ain mis o menos si, por ejemplo, se lleva a efecto una tension
multi-axial & altas volooidades_quo oquivalgan & las normales ve-
looidades de producoiin utiliszadas ouando se moldean por soplado
botellas de otros materiales plastiooss esta ee wna condiocidn esen—
oial pare la explotacion econdmioa del presente desoubrimiento de-
tinedo s la fabricaoién de articulos huecos oon propiedades mejors-
das, de sloruro de polivinilo.. .

éorprendentomnto, esta elevada capaoidad de expansidn
o altas velooidades queda asimismo restringida al nivel de tempera—
tura arriba indicado, dependiendo también de la ocomposioidn y pro~
pledades de los poliméridos do oloruro de vinilo empleados.

51 nos desviamos de estos estrechos y Optimos limites
de temperatura, se produoirsn rotures inmediatamente y no sen ya
posible realizar oconformacicomes multi-axiales, Po:r oconsiguiente, cl
atenerse esirictamente a las temperatures arridba mencionadas es wma
condicidn necesaria para realizar la expansién biaxial de artioculos
huecos de olorure de polivinilo.

Conforme a la invencidn, el atenerse a estos estrechos
1{mites de temperaturas durente la tensién biaxisl, utilizando ten-
siones de oonformaoién relativamente bajas, por ejemplo de un maximo

de 200 kp. por cw.2, haoe posible lograr wna formaoidn satisfactoria
del material y una &ousads orientaoidém -aproximadamente de wn 400 %-,

¥y con ello un aumento muy considerable en la resistencia &o los artioy-
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los huscos manufacturados. Por ejemplo, oon una tensién de formacién
de tan solo 100 kp. por moz, puede expandirse el material por 1o me-
nos un 400 %, pero. puede tambidn alcanzarse una expsnsidn adecusda
oon una tension de formaoidn de sdlo 50 kp. por om.?

Conforwe a la invencién, se fabrioa en primer lugar wna
preforma © esbozo dentro de los limites termoplastioos, a partir de
poliméridos de oloruro de vinilo exentos de emulsionador, por ejemplo
por vaciado o moldeo por inyecoidn, preforma gque, inmediatamente des—
p\u"ta- de su fabriceoidn, se enfria a un.nivel de temporatura que se
balle dentro de la zona temo—eléstioa-, temperatura que estara situa—
da entre 1o 140 y los 90°C, de preferencia emtre los 130 y los 1004C,
tensindose la preforma biaxialmente, a continuacidn, a este nivel de
temperatura. Resulta ventajoso llevar a ofecto esta tensidn diaxial
& un nivel espeocifioco de temperature situado entre los 90 y los 1409C,
en el que el materiasl plastioo utilizado pmeﬁta una oapéoidsd de ex~
tension de por 1o menos 225 %, y de preferencias,de 300 a 400 %. Es
tanbién wna partioular ventaja el realizar la tension biaxial 2 un
nivel de temperatura situado dentro de loe limites arriba mencionados,
en el que la Qltima resistencia a la trecoiin del material no serd
de mis de 200 kp. por om.2, y de preferencia no mas de 50 a 420 kp.
porr ome2 ~

Los mejores resultados de la tenesion biaxisl se cbtiensen
ocon un cloTuro de polivinilo que poseé wn valor K de aproximadamente |
60 y dentro de wnos limites de temperature de 110 a 1208C. Se logre
una expaneidn del 400 % sin difioultad oon uns tensidn de oonformaoidn
de 60 kp. por m.? '

Los perfodos de tiempo para inflar los articulos bueocos
deupués de haberse enfriado la preforma a la temperatura de tensidm

dependen de las dimensiones del artfculo hueco. Cuando se fabriquen -

bolellas, tales como las que se requieren pare bebidas carbénicas,

SN S em s | b e ees weese et e Vet . -
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.altura nodia.do rotura fue superior & los 250 om, en tanto gue 1la bo-
“tella original tenfa solamente ina alture de rotura de 115 om.

- quo, a ocsuna de la forma en maza quadan tensadas en diferentes grados,

el tiempo miximo de sopladoserd de 3 segundos, pero, de prefersnocia,
inferior a 1 segundo.

El método oonforme a esta invencidn es adecuado para el
trataniento de poliméridos de cloruro de vinilo, consistentes en
oopolimeros de olorurc de vinilo y/o mezolas oontentivas de eloruro
de polivinilo que oomtengan prinoipalmente, de -ﬁreferencia w 70 % m
lo menos, poliméridos de cloruro de vinilo, y se utilisa preferente-
mente oon el propio oloruro de polivinilo. El valor K (sobre ls base
de DIN 53.T26) de los poliméridos de oloruro de vinilo empleados mema |-
de 50 a 80, y de preferencia de 55 a 65. Resulta ventajoso que los
poliméridos de olorurc de vinilo se hallen pricticamente libres de
emulsionantes y se prefieren los fabricados oonforme al método de sus-|
perwsién o Sloque. El material se estadiliza mediante estabilizadores
adeocuados, por ejemplo estabilisadores organotiutio;.

Ejemplo {

" Se infld wns preforma tubular dentro de la fase termo-
pléistioa (s aproximadamente 190°C), déndole ls omfigurscién de una
botella en forma de maza, de un volumen de 500 om cﬁbim‘y wm peso
de 39 g. Tras enfriar y ajustar ls temperatura de la botella a 1000C,
se infld a rasin de 2 kp/wm? en oonformacidn oilindrica hasta un volu-
men de 1084 om® 7 & oontinuacién se enfrid, hasta su estsbilisacién.

En las pruebas de caida, se comprobd que una botella
(1lena) asf inflada, dentro de los limites termo-eldsticos, presenta
una resistencia 8 la rotura sensiblemenie mis Pfavoreble que la botells

on forma de meza originalmente fabricads en la fase termoplastioca. La

Se comprobaron zonas individuales de la botella expandida,

on cuanto s su resistencia y se comperaron ocon las oorrespondientes

.

ot o
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zonas de la botella en forms de maza fabricada originalmente, en ls
fose termoplistics. "

Zmsi  Zama2  Zemsd
Grado de tensidn - '

do la botella expandida 131,15 131,36 | 1s2

Canbio en el espesor . )

no tensads/tensads 19241 153431 1,961

Rosistenocia a la 4 A

tracolén (kp/ca®) 1no expandida 463 435 531
expandida 520 551 840

Duotilided (%) no expandida 20 19 24
sxpendids 28 31 52

Se ve, pues, qus, debido a la expansiin efectuada a una
tamperatura de 19090, oon wn grado de extensitn de 1:2, pese a una
disminuoidn en el grueso de la pared, el material recibié wm aumento
importante de resistenocia a la tracoién y en duotilidad, lo que ex-
presa uns alta resistencia & la roturs. El hecho de qus 1la duotilidad
del material tensado o expandido sea acusadamente superior a la del
material no expandido, resulta inesperado, ya que, normalmsnte, la
duotilidad deoreos oon el grado de temsiim. El aumento en los valores
de duotilidad L debido a una compensaocion en las zonas de posible
fallo, mediante la expa.nsi&xi a wna temperatura con arreglo a la in-
venoién, es deoir, que ee nivelaron gomas delgsdas de la pared de
la botella, causa de roturas prematuras en la botella no sometida a
expansidn.

Por otre parte, se establecid que £i so sumentada el gre-
do de expansiin, se mejoraba asimismo el comportamiento del material
de las botellaspmestabajo la-acoion de fuerzas deformantes durente
algin tiempo, ¢s declir, en botellas que se hallan bajo una presién

interna, se estabiliza w flujo £ric menor, tras oderto tiin:po que
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dopende del gmdo inteneifioado de expansidn.
Ejemplo 2

Se obtuvieron aproximadamente los mismos resuliados
ropitiendo el mencionade experimento & una temperatura de las pre-
formas oon oonfiguracion de megzo, que se trataba de expandir, de
1109C y una presidn de inflado .de 1,5 kP/mz.

Ejemplo »

Una botells procedente de una preforme tubular hecha s
partir de CPV-S, con wn valor XK de 65, extrusionada en la fase ter—
mopléstica (a wna tempereturs superior a los 190°C), después de en~
friar & 12000, se inf18 en un molde, producisndose una teneidn
biaxial del 250 % en la zona dsl cuerpo. La duotilidad del material
a esta temperatura era de aproiimadamente 300 %, la carga de defor-
msoidn de aproximadsmente 40 ky/cm?. La botella asi fabricada tenfa
una altura medla de rotura de wnos 2 m.

Para establecer una oomparacidn, se inflarom, dentro de

-1 fase termopldstiosm, a aproximadamente 1652C botellas que tenfan .

1s misma dimensidn, las cuales se rompieron parcialmente durante la
operacion de soplado, ya que la duotilidad del material era sblo de
un propedio de 250 %. En la medida en que las bb‘tanaﬂ pudieron sa-
carge del molde de soplado sin haber sufrido dafio, presentaron wna
alture de rotwa inferior a 1,4 m.
En otra prueba comparativa, se inflaron botellas a 190¢C.

Aangue estas botellas tenian \ma duotilided relativamente alta, su
alturs de rotura era inferior & 4,0 n.
Bjemplo

Se repitié el Ejcmplo 3 con wn' copolimérido de CPV, oon wn
10 % de acetato de polivinilo, siendo el valor K de aproximadamente
60, pero se inflarcn las preformas después de haberlas enfriade a

959C, A esta temperatuxe, la duo¥ilidad del material era de 350 % y
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1a carga de deformacidn de 70 kp/om.2 la operacion de inflado de la
botella y el enfriamiento subsiguiente requerido en el molde de so-
plado tuvieron lugar en wm periodo de 5 segundos. La altura media de
mturs fus superior a 2,1 me
E 1o

Se sometieron a expansién preformas que otreoi.an un: peso :
modio de 38 g y wna longitud de 152 mm, 1o ocual se efeotud a diferent
teomperaturas. La fuerds se estableoid en direociones longitudinsl y
transversal. Cuando la tensidn tuvo lugar en la direocién longit ‘
& razon de 141,4 y en la direcdidn trensversal a resdn de 112,5, se
midieron los siguientes resultados. ‘ '
Psmperatura de  Resistencia -

sxpansidn a la trecoién  {kp/om.?) Presién de
(#0) . longitudinal transver soplade (atm,)
100 610 880 4-5
110 S 630 980 3-4 -
120 630 923 2,5-3
sin expansién 430 500 -

De estos datos se deduce que, por ejemplo, para el CPV
utilizado en el experimento y una tensidn de 112,5, la temperatura
&ptima para lograr una alta resistencia a la trecoién es de 11000,
Una ligers desviaoidn de -la temperature Sptima oonduce & wna disminue
oién de la resistenoia. . |

En resumen, la Patente de Invenoion que se solicita dede~

r3 reocaer sobre las eiguientes

o A
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la fabricaoidn de artioulos huecos
s partir de poliméridos de olorure de vinilo estebilizados, oom va=
lores K situados entre 50 y 80, de preferencia de 55 a 65, habidndose
mejorado las propiedsdes mecinioas del artioulo medisnte deformacién
de una prefomma a una temperatura mis elevada, camsoierizado por el
becho de que se fabrioa primeramente wia preforma en los limites de
temperature de la fase termoplistios com poliméridos de olorure de
vinilo sustanoialmente exentos de amnlsionant;, por ejemplo por vaola-
do o por moldeo por inyeooldn,. preforma que, inmediatamente después
de su fabricacidén se enfria hasta un nivel de temperatura situsdo
dentro de la fase termeélistica, estando esta temperatura situada
entre 140 y %000, de preferencia entre 130 y 1009C, expandiéndose
deapués la preforma por tensidn bdiaxial, a este nivel de temperaturs.

2. Un método segim la reivindicacion 1, carmcterizado °
por el hecho de que 1s expansidn biaxial se realiza a una temperaturs
e la oual la sustancis plastioca utiliszada presenta una capacided de
expansion de por lo menos 225 % y, de p:;etomois, oomo minimo, de
300 a 400 %.

3. Un método segim las reivindicacicnes 1 & 2, caraoteri-
zado por.el heoho de que me efeciiia una expansién biaxial a uns tem=
peratura a la ocual el material presenta una resistencia Gltima a la
traccicn de un miximo de 200 kp por om.8 ¥s de preferencia, de wn
naximo de 50 a 120 kp por om.>

4. Un método ssglin las reivindicaciones 1, 2 8 3, oarao-
terizado por el hecho de que los poliméridos de cloruro de vinilo son
éépﬁiimorbévii; mezolas contentivas de oloruro de polivinilo que oon~
aisten prinoipﬁlmonto, de preferencia en un grado de por lo menos TO %,
en poliméridos de oloruro de vinilo.

5« Un método megimn las reivindicaciones 1 & 4, caraocteri-

A —————e———. - o .
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uado por el he;:ho de que los poliméridos de cloruro de vinilo se
han fabricado de preferencia por el método de suspensidn o el de
blogue. ‘

6. Un método segim las reivindicaciones t a 5, caracteri
sado por el hecho de que los poliméridos de oloruro de vinilo utili-
sados presentan un contenido de sustancies auxilisres de polimerica~

oidn tan bajo que tales poliméridos, por 1o que ss refiere & sus

_propiedades de fluides y transparencia, se asemejan a los poliméri-

dos fabrioados por el método de suspensién o el de blogue.
7. Se reivindica por dltimo oomo objeto sobre el que ha

1

¢e rocaer la Patente de Invencién que se solicita; "UN METODO PARA |
FABRICACICN IE ARTICULOS HUECOS A PARTIR DE POLIMERIDOS IE CLORURO
VINILO ESTABILIZADOS®,

Todo conforme gquedea descrito y reivindicado.an la presen—

te memoria que conata de dooe pAginas meocanografiadas,

Madrid, 12 de Diciembre de 1967

. - BBRNARDO UNGRIA
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