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en la fase en que la masa fundida emerge de la hilera antes

Hojn ‘nam. 1

El presente invento se refiere a un perfeccionae-
miento en lOS'procedimientoé de fabricacién'pbr extrusién
0 moldeo con 6 sin presidn de cuerpos huecos de materias
termopldsticas, segin el cual la materia a moldear es acon-
diéionada térmicamente por refrigeracién de maners controla-
da y homogénea antes de ser introducida en una hilera de ca-
librado colocada al principio de la fuente de polimero fun-
dido. El invento se refiere igualmente a los objetos obteni
dos con ayuda déreste procedimiento.

Por cuerpo hueco se entiende, segin el presente
invento, los parisonés, tubos, perfiles'(lineales, abiertos
o cerrados) de cualquier seccién, preformas, botellas, vy en
general cualquier objeto Hueco que puede ser fabricado di-
recta o indirecta por.extrusién-soplado.

Segin los procedimientos cldsicos, la materia g
moldear, previamente fundida, es impulsada de manera conti-
ma por un dispositivo de alimentacién a través de un ofifi—
cio de forma apropiada, y luego la masa fundida es puesta
en contacto con un conformador o con un molde, en el cual
¢s deformada por deﬁresién 0 soplado y se rigidiza progresi-
vamente con objeto de conservar definitivamente su forma.

| Tales procedimientos requiéren polimeros cuya con

sistencia en estado fundido es suficiente para evitar quey

de enfrar en el conformador o el molde, la materia llegue
a deformarse bajo su propio peso de manera sensible hasta
el punto de provocar irregularidades en el grosor de la pa-
red del objeto acabado, o producir puntos de debilitamiento
que pueden llegar hasta provocar una rotura del producto de

extrusién, interrumpiendo asf{ la marcha del procedimiento.
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Pafg evitar estos inconvenientes, se ha propuesto
ya la utilizacién de dispositivos de gula total, tal como
el descrito en la patente francesa mimero 1.114.680, segin
el cual se intercala entre la bomba de alimentacibn y'el
dispositivo de moldeo un racor o manguito hecho de materia
mala conductora del calor, que permite un mdximo de calda
de temperatufa en el momento en que la materia fundida en-
tra en el dispositivo'de moldeo. s recientemente, se ha
propuesto un procédimiento de extrusién de perfiles de tex-
tura cristalina de poliésteres saturados, segin el cual la
materia a moldear es'presionada en una hilera de calibrado
intermedio calentada, térmicamente aislada de la cabeza del
extrusor antes de ser introducida en la hilera principal
(solicitud de patente francesa mimero 2.132;141).

Por lqs_procedim;entog‘gpppcidos, los tubos y per
files no pueden ser obtenidos a partir de termopldsticos de
poca consistencia, mds que con caudales relativamente peque
flos y en condiciones de refrigeracién lenta que conduce ca-
si siemigéﬁé poif&éfgé d;istalinos. De una manera general,
se puede decir que los procedimientos cldsicos no son apro
piados para las materias muy fluidas, las cuales no pueden
ser utilizadas mds que por los‘procédimientos de moldeo por
inyeceidn, inyeccibén~soplado u otro moldeo por transferen—
cia.

EL presente invento tiene por finalidad proporcio
nar un procedimiento que sea capaz de eliminar los inconve
nientes de las técnicas anteriores, aportando grandes ven-
tajas en lo que concierne a la regularidad y la calidad de
los productos acabados. Tiene por finalidad_también propor

cionar un procedimiento que sea de concepcidn gencilla, que
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. no necesita instalécién §0mp1icada, que puede ser utiliza-
do con materias termoplésticas de cualesquiera viséosida-
des y, especialmente, con materias termopldsticas de baja
viscosidad y que permite la fabriéacién en conbtinuo y en
condiciones estables de tubos, perfiles, objetos huecos, a
velocidades répidas compatibles con una producciln indus-
trial. - ,

EstéAfinalidad se consigué; segin el presente in
. vehto, provocando.un aunmento artificial de la viscosidad del.
| la masa fundida por reffigeracién programada de la materia
“antes de su enﬁrada.en.la hilera de exﬁrusién.

El procedimiento, que comprende la formacién de
un producto de extrusidén fundido a partir de unz materia
termopldstica, el pa36 de la materié fundida a través de
una hilera de forma apropiada seguida de la puesta en for-
mg corriente con ayudarde un dispositivo de conformacién
y/o0.de. soplado, estd caracterizado perque la materia termo
pldstica fundida a una temperatura To superior a su tempe-—
ratura de fusién completa TFF se refrigera antes de su ?a-
s0 a la hilera de calibrado, a2 una temperatura T1 compren
dida entre la temperatura TFF ¥y la temperatura de comienzo
de éristalizacién Tper siendo efectuada 1a refrigeracién
de manera homogénea y en condiciones controladas, de modo
que la materia permanezca totalmente exenta de gérmenes
cristalinos hasta el dispositivo de conformacidén o de so-—
plado,

Las temperaturas de fusidn TFF y de cristaliza~
cibn Ip pueden ser medidas por medio de un calorimetro di
ferencial de barrido o por examen microscépico bajo plati

17117 na calentadora sobre micro-miestras sucesivamente calenta
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das y luego refrigeradas progresivamente. Se define como
temperatura de fusién TFF la temperatura del final de fu-
s5i6n de la muestra en el curso de un caleﬁtamiento progra
mado é la velocidad de 20°C/mimuto correspondiente al pun
%0 de recubrimiento de la 1ines de base después del endo
termo de fusidén. Ia temperatura de cristalizacién TDC se
define por la temperatura de comienzo de ecristalizacidén en
el curso de una refrigeracién programada a la velocidad de
202C/minuto correspondiente al punto de modificacidén de la
linea de base al c;mienzo del exotermo de cristalizacién.

La figuré 1 representa un diagrama tipico de po
1fmero semicristalino (polietiléntereftalato) establecido
sobre una muéstra de 2 mg por medio de un aparato DSC de
PONT- 990. '

Para la mayoria de los polimeros semicristalinos

industriales, la diferencia TFF -TDC se sitda entre 30 y

=699C, pero.esta diferencia puede ser aumentade favorable-—

mente, evitando la pfesencia de residuos cataliticos y s0
lubles ‘0 de diversos gérmenes de cristalizacidén consti-
tuldos casi siempre por impurezas, o mds eficazmente co-
polimerizando o copolicondensando un monbémero susceptible
de retardar la velocidad de criétaiizacién del polimero.

- La temperatura T, se elige de manera que se evi
te ftoda helerogeneidad de fase en la masé fundida. Esta
temperatura eé funcién del gfado vy de la duracién de cizg
1llamiento, pero es por lo menos superior en 5¢C a Top . En
mmerosos casos relativos a log polimeros semicristalinoé,
la diferencia entre TO vy TFF es tanto mds elevads, cuanto
més severas han sido las condiciones de cristalizacién del

polimero y mds importantes son los caudales de plastifica- '
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cién o de exbtrusién.
Para los polimeros que han sufrido un secado a

fondo a ‘temperatura elevada o post-condensados en estado

a 402,

| Ta refrigeracién de la masa fundida a la tempe-~
ratura T1 esté asegurada de manera homogénea, es decir, que
no solo las capas superficiales,_sinb la totalidad de la
vena fundida, se encuentran 11evadaé a la temperatura T1
de manera estable.

Las con&iciones de refrigeracién y la distribu-
¢ién de los tiempos de permanencia, son controlados, ade-
mds, con objeto de evitar la aparicién de gérmenes crista

‘1inos hasta el dispositivo de conformacién o de soplado.
Es esencial que la refrigeracién tenga-lugar antes de la
entrada en la hilera, para evitar el empleo de una fuerte

. presibn hidrostdtica, que provocarfa uma cristalizacién in
“ducida por cizallamiento. '
et g féf;igééécigﬁﬁael'pblimero préviamente fundi-
do de modo total, tiene por resultado un aumento similtineo
de la viscosidad y del mbédulo de elasticidad del producto
de éxtrusidn; El aumento de viscosidad es fﬁncién, por uns
parte, de la diferencia Ty-T4s variable segin el tipo de
polimero, su grado inicial de cristalinidad y sus condicio
nes de ubtilizacidn, y por otra parte, de la energfa de ac
tivacibn que caracteriza la influencia de la temperatura
sobre el comportamiento visco~eldstico del polimero en eg
tado fundido o sobrefundido. Para los polimero en sobrefu
sibn, la energia de activacién permesnece inalterada a uno

y otro lado de TFF'
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- “Segin un modo de realizacién preferido del inven—

| .eial surface generator, marcs comercial R0SS).con -cuatro

srojeonum. gy

to, la refrigéracién a la temperatura T1'se.éfectda con ayu
da de un disppsitivo refrigerador—termogenizador intercala~
do entre una fuente de polimero fundido y una hilera de éx-
trusién, pudiendo ser la fuente de polimero fundido un ex—
trusor, un reactog de polimerizacibn en masé acoplado direc
tamente o por medio de una bomba volumétrica, o un disposi-~
tivo cualquiera de plastificacién y transferencia.

Un tipo de dispositivo sencillo, utilizable para
la aplicacién del invento, puede encontrarse en los '"mez-
cladorés estdticos" o dindmicos, que of;ecen la ventaja de
permitir un cambio térmico eficaz y homogéneo sin pérdida
de carga elevada, y poder ser adaﬁtados, por una eleccidn
conveniente del ndméré, de la geometria y de la temperatura
de los elementos en funci6n de la diferencia T,-T, buscada.

En el caso de un cambiador de tipo ISG (interfa-

canales, se puede calcular la eficacia de refrigeracién pa-
ra cada elemento, ¥y por consiguiente el mimero-total de elg
mentos necesarios por una relacidn del ¥ipo

Te (1-K) + 2 K Ip

TS = - donde
, 1+ X

TS ¥y Te son, respectivamente, las temperaturas de la vena
fluida & la salida y a la enfrada del elemento cambiador,

Tp es la temperatura pared del cambiador, gue se supo-

ne congtante a lo largo de un elemento,

A s W

K=6p™ 55 n

es un coeficiente caracteristico del siste-~

ma, en el cual:
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:-—,{ v Cp representa la conductibilided térmica y la capacided

calorifica media del polimero
S;D  los elementos de geomebtria (superficie, didmetro)
del cambiador '
vl el mimerc de Nusselt
m . .el caudal mésico del polimero. 7
| Para el mezclador ROSS ~ ISG, el mimerc de
NUSSELT, puede -ser aproximedo empiricamente por:

= 7 D
N = 3.655+ 3.8/Re.Pr. 57 1/3

Siendb Rey Pr los mimeros de Reynolds y de
Prandtl. ) o

Se ha representado en la figura 2 aneja un esgue-
me, de realizacidén de un dispositivo que permite la aplica-
cién del procedimiento, ‘ |

La fuente del polimero fundido, representada por
razones de sencillez en forma de un extrusor 1, estd sepa-
rada 46 1a cdbeza de extrusién 2, que incluye una hilers de
cal%brado ¥y de pungonado, por un dispositivo refriéeradof—_
termogenizador 3, El refrigeradof—termogenizador inecluye
uno o varios elementos mezcladores estdticos, unidos al ex-~
trusorya la cabeza de extrusién por bridas 4. Un solo ele-
mento de base 5 con un semi-clemento de conexidén 6, estd
representado en la figura. En la periferia de cada elemen=
to estén dispuestos circuitos de calentamiento T, ¥ de re-.
frigeracién 8 por circulacién de flufdo, gue permite gjuse—
tar al valor deseado la temperatura pared de dichos elemen-
tos. Medios de ftoma de presi6én 9, 10 dispuestos en>la en-
trade y en la salida del refrigerador~termogenizador, asi
como medios de toma de temperatura 11 dispuestos en la pa-

red de cada elemento mezclador, permiten controlar lg pér-
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- dida de carga y su variacifn con la temperatura del produc—

_to de extrusién. Una manera préctica de regular la marcha

del refrigerador-termogenizador congsiste, blen en ajustar
progregivamente la temperatura pared hasta obtener la tem-
peraturg materia apropiada a la materia a moldear, bien en

controlar progresivamente el aumento de pérdida de carg

~aguas arriba del cambiador. En efecto, un nivel impuesto de

viscogidad en la entrada del cémbiador corresponde a un ni-
vel definido de pérdida de carga y la estabilidad de pérdi-
da de carga obtenida en régimen permanente garantiza la es-
tabilidad del procedimiento.

El presente invento no estd limitado & los polime
ros cristalincs. Se aplica mds particularmente a los'polimg
ros semi~-cristzlinos o poco cristalinos. Entre los polime-
ros semi—cgis?alinos, ge_pggde cifgr, por ejg@g}o!_1ps pO-
liolefinas, el polipropiieno y el polietileno, los poliéste
res saturados, el poligtileno tereftalato y. el polibutile-
no;ﬁereftalato,.}as poligmi@as! e; fluoruro derpolivinilo,
el polie;%ifeno~{éo%gctiéo, los poliacetfales, etCess LOS
polimeros de carécter poco cristalino comprenden, por ejem-
plo; el cloruro de polivinilo rigido o plastificado, cloxru~-
ro de polivinilo c¢lorado, los 00polimeros cloruro de vini-
lo- de acetato dé vinilo o cloruro de vinilo - propeno, los
copolimeros etileno - acetato de vinilo, los policarbona-
tos, etc ... En el cagso de polimeros totalmente amorfos,.
la extensibén de la refrigeracidén serd llevade del punto de
gelificaéién hasta algunas decenzas de grados por encima
del punto de fransicién vidriosa.

El presente invento se aplica de manera particu-

 larmente ventajosa a los polimeros Termoplédsticos que pre-
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- sentan una viscosidad en estado fundido inferior a 30.000

poises, y mis parfticularmente, comprendido entre 1.500 y
15,000 poises (viscosidad medida con ayuda de un dispositi—
vOo cono-plano, rebmetro con capilar de plaho-plano descen—

trado a las velocidades de cizallamiento de 0,1 a 10 segun

' dos-1), los cuales no pueden ser utilizados directamente

yars los procedimientos de extrusidbn o de extrusidn—sopla—
do cldsicos.

Tos cuerpfs huecos obtenidos segin el presente in
vento se pueden presentar a su vez, bien en estado amorfo,
si 1é velocidad de refrigeracidn en el conformador es supe-
rior a la velocidad de cristalizacidn, bien en estado bris-
talino o parcialmente cristalino, en el caso contrario, Tan
t0 en uno como en otro caso, estdn caracterizados.por una
regularidad que alcanza, en 1o que concierne a las toleran~
cias de grosor y de cotas inferiores a + 5%, incluso para
viscosidades pequeflas. A titulo comparativo, esta tolerénp
cia no puede ser obtenida mds que para materiales que po=
seen viscosidades superiores a 20.000 poises, para 163
cuerpos huecos fabricados segin los procedimientos cldsi-
Se.éobreentiende'que los éuerpos huecos realiza-
dos pueden ser modificados, sin salir del marco del inven-
to, por matrizado, acoplamiento, efc ses Pueden recibir un
revestimiento de superficie por coextrusidén, pulverizacién,
revestimiento, ftemple, con un barniz v otro polimero. Pue-
den sufrir, ademds, operaciones ulteriores, tales como
biorientacibn, formacidén bajo presién, cristalizacién, texr
mofijacidn, segin técnicas convencionales, de modo que los

productos acabados que han sido obtenidos indirectamente
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en estado refrigerado, forman parte igualmente de los cuer

pos huecos gue entran en el marco del invento.

BJEMPLTO 1 :

Se fabrica en continuo_uh tubo de poliéster sa-
turado, de 2,5 mm de grosor, y 24,8 mm de didmetro exterior

Se dispone-de un extrusor monotornillo marca
SAMAFOR (75 mm.de didmebtro, 28 D de longitﬁd), de unag hi-
lera de 400 mm eqﬁipada con un puﬁéén de 34 mm y con un re
cipiente de conformacién bajo vacio de tipo KAUFMANN (re~
cipiente flotador) ajustado a distancia y nivel regulable
en el eje-de la hilera. Entre el extremo del forro del ex-
trusor y la hilera se infercala un refrigerador termogeni,
zador de refrigeracibén y calentamiento controlados; cons-
tituidos por ocho elementos ISG de la firma ROSS (de cua~
tro pulgadas de diémetrorcon cuatro canales).

"E1l poliéster.utilizadores.yn: copolimero polieti-
leno tereftalato-isoftalato, que contiene 3% de 4cido isos
tdlico ycgﬁe preéenté las siguientes caracteristicas:

- Viscogidad intrinseca (medida a 252C en el orto

clorofenol) 0,75 dl/g

- Viséosidad fundida (medida a 290§ en Grader

DAVENPORT): 4.400 poises

- T : 2600C

FF .

- Tpe 208¢C,
El polimero se introduce en circulacibn forzada z

partir del extrusor calentado a 290¢C con un caudal de 45
kg/hora en el dispositivo refrigerador-termogenizador. En

este dispositivo, la temperatura del producto de extrusibn
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la temperatura-pared de los elementos, hasta alcanzar en

la entrada de la hilera una temperatura de 24000, A la sa

‘lida del Wltimo elemento, la materia pasa a la hilera de

- calibrado termostatada, y luego al recipiente de confor-

macién bajo vacio.
EL tubo se obtiene en contimuo de manera perfec
tamente estable. Es totalmente amorfo y presenta variacio

nes de grosor .axiales o radiasles inferiores a i+ 5%.

EJENPIO 2

Se instalan en paralelo cuatro cadenas de con-
formacién de tubos a la salida de un reactor en contimo
de policondensacidén de homownolitersftalato de etilenogli
col que suministra elipolimero fundido a 2802C con un cau
dal de 250 kg/hora.

El polimero presenta las caracteristicas siguien

. T e R R T “y - P R

‘tes: - - L. B Tememe D TELUUTFLD L ! Voore

- Viscosidad intrinseca (a 252C en el ortocloro
fenol): 0,80 dl |

- Viscosidad fundida (a 290°C en Grader DAVENPCRT):
4,500 poises '

- Tpp® 2609g

= Tpe ¢ 21320
.La distribucibn del producto fundido en las di-

ferentes lineas de conformacién estd asegurada por medio.

de bombas volumétricas. Se intercala entre cada bomba vo

_ lumétrica y cada hilera de calibrado un refrigerador-termo

genizador, constituldo por doce elementos mezcladores,ésté
ticos de tipo ISG, marca comercial ROSS. Por paso g través

de estos elementos, la materia fundida es llevada de mang
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" mentos STATIC MIXER (marca comercial de la firma KENICS).

Pige s, -

ra homogénea a una temperatura de 2450C. Un dispositivo
de conformacién bajo vacio permite extruir tubos, con un
grogor de paredes de 2 a 3,5 mm, Estos tubos son fegula—
res, amorfos, transparentes,'presentan un excélente aspec
to interior y exterior y son utilizables por corie, como

preformas para cuerpos huecos biorientados.
BIJEMPLO 3 :-

Se preparan botellas no orientadas de poliéster
gaturado ﬁor extrusién-soplado. Se dispone de un extrusor-
~goplador de tipo BEKUN HBD 110 que se modifica por inser

cién de un refrigerador-termogenizador a base de doce ele

Se utiliza un molde por medio del cual se pueden fabricar
botellas nervaedas (18 nervaduras de un radio de curvatura
de 2 mm en la parte derecha) que tiene las dimensioneé si
guientes: capacidad, 1,25 libros - 2itura, 300 mm - didme
tro del cuerpo, 85 mm - didmetro del cuello, 22-28 rm,

El poliéster es un polietilentereftalato modifi
cado, gue contiene 1,2 % de trimétilolprOpano vy 3% de dei
do isoftdlico, de viscosidad intrinseca 0974 dl/g ~ visco
sidad fundida 5.390 poises =~ TFF 2532C -~ TDC 21290C,

Le materia se funde a 2859C en el cuerpo del ex—

trusor y se lleva a 2500 a la salida del refrigerador-ter

mogenizador,

Se ha medido en diversos lugares de la botella
acabada, que tiene un peso de 50 g, la distribucidén de gro

sor de la pared. Los resultados son los siguientes:
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Grosor en mm

Nervadura superior de la parte derecha 0,42
Primer'tercio ' 7 0,40
Segundo tercio 0,42
Tercer tercio 0,44 -
Parte baja (fondo) 0,70

En la parte derecha, esta botella presente to
lerancias de grosor (sentido longitudinal o transversal)
a + 5%..las propiledades mecénicas-son excelentes, espe-
cialmente la resistencia a 1la éompresién vertical en va
clo es de 15 kg. Ia resistencia en cafda no guiada es de
1,50 metros (altura media 50% de roturs - botella llens
de agua - 232C).

En ftodos los ejemplos, se hen utilizado inten

cionalmente polimeros de baja viSCOSidad fundida, con el

fin de poner meaor de relleve las ventaaas del invento,

I . . [ L -

‘7pero debe quedar entendldo que los eJemplos de reallza-

016n descrltos no deben ser c0151derados come un limlﬁe,

ERE P

¥ que cualesoulera mod1f10a01ones, esnec1a1mente de for

ma. o de materiales, pueden ser 1ntroduc1das sin salir -

por ello del marco del invento.
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RETVINDICACIONES

Logs puntos de invencién propia y mueva, gue se
preg entan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espana, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, Procedimiento de fabricacién de cuerpos
huecos de materia termopldstica, que comprende la forma~
cidén de un producto extruido fundido, el paso de la mate
ria fundida a través de una hilera de calibrado de forma
apropiada, seguida de la puesta en forma con&enoional, con
ayvda de un dlspps1t1vo de conformacibn y/c de soP1ado, ca
rac%erlzado poréﬁe ié.ﬁauerla termopldstica fundida a una
tgmperatura To superior a su temperatura de fusiédn TﬁF se
refrigera antes de su entrada en la hilera de calibrado a
un;.feméeratura‘T- comprenalda entre TFm y la temperatura
de comienzo de cristalizacién Iper 31en@o efectuada la re
frigeracién de manera homogénea y en condiciones controla
das, con objeto de que la materia permanezca totalmenie
exenta de gérmeres cristalinos hasta el dispositivo de con
formaclén o de sonlado. e

28, Proced1m1ento sevdﬁ la re1v1nd10ac:6n 18,
caracterlzado porgue se utiliza comc materla termonléstl—
ca un polimero que tiene una v1300s1dad en estado fundido
inferior a 30,000 poises.

32, Procedimiento segin la reivindicacidén 12
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caracterizado porque se utiliza como materia termoplasti-

ca un polimero que tiene una viscosidad en estado fundido

,comprendlda entre l 500 y is5. OOO p01ses.

42.— Procedlmlento segﬁn la relv1ndlca016n 1a
aplicadb a la fabrlcaclén de cuerpos huecos constltuidos.
de homopol{meros o copolimeros de polietilentereftalato,
caracterizado porque la materia se funde a una temperatu-
ra To comprendida entre 52C por encima de la temperatura
de fusidn completa Tppe ¥ una temperatura mls elequa de
EOQC, y luego se refrigera de manera homogénea y contro- .
lada antes de su entrada en la hilera de calibrado a uﬁ?‘,.
temperatura Tl comprendida entre TFF ¥ TDC'

. 52,- Procedimiento segln la reivindicacibn 42,
caracterizado porgue la temperatura Tl estd comprendida
entre TFF ¥ una temperatura que le es inferior en 502C y,
de preéerencia, comprendida entre 252C y 52C por debajo
de Tpp- .

62,~- Procedimiento seglin la reivindicacibn 42,
caracterizado porque se utiliza un polietileno-tereftala-
to de viscosidad en estado fundido conprendida entre
1.500 y 15.000 poises, la temperatura To est& comprendida
entre 270 y 2852C y la temperatura Ti estd comprendida en;
tre 2200C y 2509C. '

72.~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 12 a 62, caracterizado porque la refrigeracidn ho-~
mogénea se realiza con ayuda de un refrigerador termogeni-
zador.interqalado entre la fuente de polimero fundido y la

hilera de extrusidn-calibrado.

82,~ Procedimiento de fabricgcién'de éuerpos hue~

‘cos de materia termopléstica.




P

. jLos fines.que. se han especificado.,

a méquina por una sola cara.

Hoja nan. ] 6 l

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, representado en los dibujos que se acompafilan y para

Esta Memoria consta. de dieciseis hojas escritas

Madrid, 1. MAR1978

P.A,

For
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