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DESCRIPCION
Articulos antibalisticos que comprenden cuerpos alargados

La presente invencion se refiere a articulos antibalisticos que comprenden cuerpos alargados y a un método para su
fabricacion.

Los articulos antibalisticos que comprenden cuerpos alargados son conocidos en la técnica.

El documento EP833742 describe un articulo moldeado antibalistico que contiene una pila de monocapas comprimi-
da, conteniendo cada monocapa fibras orientadas unidireccionalmente y como maximo 30 % en peso de un material
matriz organico.

El documento WO 2006/107197 describe un método para fabricar un estratificado de cintas polimeras en donde se
usan cintas polimeras del tipo de nucleo-revestimiento, en donde el material del nucleo tiene una temperatura de
fusiéon mas alta que el material de revestimiento, comprendiendo el método las etapas de disponer al bies las cintas
polimeras, posicionar las cintas polimeras, y consolidar las cintas polimeras para obtener un estratificado.

El documento EP 1627719 describe un articulo antibalistico que consta esencialmente de polietileno de ultra-alto
peso molecular, que comprende una pluralidad de laminas de polietileno orientadas unidireccionalmente plegadas en
diagonal en un angulo de unas con respecto a las otras y unidas entre si en ausencia de resina, matriz de unién o
similar.

El documento WO 89/01123 describe un material compuesto resistente al impacto mejorado y un casco para la ca-
beza fabricado de dicho producto. El material compuesto comprende capas preimpregnadas, que comprenden una
pluralidad de fibras co-planares unidireccionales empotradas en una matriz polimera.

La patente de EE.UU. 5.167.876, en la cual se basa el preambulo de la reivindicacién 1, describe un articulo antiba-
listico con retardo de la llama mejorado, que estd compuesto de una capa de un reticulo de fibras en un material
matriz, Se indica que las fibras estan dispersadas en una fase continua de un material matriz.

Aunque las referencias mencionadas anteriormente describen materiales antibalisticos con propiedades adecuadas,
todavia hay margen de mejora. Mas en particular, existe la necesidad de un material antibalistico que combine un
alto comportamiento balistico con un bajo peso por unidad de superficie y una buena estabilidad, en particular pro-
piedades de desestratificacion muy controladas. La presente invencion proporciona dicho material.

La presente invencion se refiere por lo tanto a un articulo moldeado antibalistico que comprende una pila comprimida
de laminas que comprenden cuerpos alargados reforzantes y un material matriz organico, no siendo unidireccional la
direccion de los cuerpos alargados dentro de la pila comprimida, en donde los cuerpos alargados son cintas con una
anchura de al menos 2 mm y una relacion de anchura a espesor de al menos 10:1, teniendo las cintas una densidad
lineal de al menos 5000 dtex y una resistencia de al menos 2 GPa, comprendiendo la pila 0,2 a 8 % en peso de un
material matriz organico.

Se ha encontrado que la seleccion de cintas con una anchura y una relacion de anchura a espesor en el intervalo
reivindicado, en combinacién con el uso de la cantidad especifica de material matriz conduce a un material antibalis-
tico con propiedades atractivas. Mas en particular, esta seleccion combinada de propiedades conduce a un material
antibalistico con un mejor comportamiento antibalistico, en particular a un material con mejor comportamiento antiba-
listico, buena resistencia al pelado, bajo peso por unidad de superficie, y buenas propiedades de desestratificacion.
Se observa que este efecto no se puede obtener disminuyendo simplemente el contenido de material matriz presen-
te en el sistema, debido a que una reduccién del contenido de material matriz, sin la seleccién apropiada de las pro-
piedades de las cintas dara lugar a un material con propiedades de desestratificacion y resistencia al pelado inacep-
tables

La cinta utilizada en la presente invencion es un objeto cuya longitud es mayor que su anchura y espesor, aunque la
anchura es a su vez mayor que el espesor. En las cintas utilizadas en la presente invencién, la relacién entre la an-
chura y el espesor es mayor que 10:1, en particular mayor que 20:1, mas en particular mayor que 50:1, ain mas en
particular mayor que 100:1. La relacién maxima entre la anchura y el espesor no es critica para la presente inven-
cion. Por lo general, es como maximo 1000:1, dependiendo de la anchura de la cinta.

La anchura de la cinta utilizada en la presente invencion es al menos 2 mm, en particular al menos 10 mm, mas en
particular al menos 20 mm. La anchura de la cinta no es critica y puede ser generalmente como maximo 200 mm. El
espesor de la cinta es generalmente al menos 8 micrometros, en particular al menos 10 micrometros. El espesor de
la cinta es generalmente como maximo 150 micrometros, mas en particular como maximo 100 micrémetros.

La relacion entre la longitud y la anchura de las cintas utilizadas en la presente invencion no es critica. Depende de
la anchura de la cinta y el tamafio del articulo moldeado antibalistico. La relacién entre longitud y la anchura es al
menos 1. Como valor general, se puede mencionar una relacion maxima de longitud a anchura de 1.000.000.
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Dentro de la presente memoria descriptiva, el término lamina se refiere a una lamina individual que comprende cin-
tas, pudiendo dicha lamina individual estar combinada con otras laminas correspondientes. La lamina puede o no
puede comprender un material matriz, como se explicara mas adelante.

En la presente memoria descriptiva se pueden utilizar en principio cintas naturales o sintéticas, Puede hacerse uso
de por ejemplo, cintas hechas de materiales metalicos, semi-metalicos, inorganicos, materiales organicos o sus
combinaciones. Para la aplicacion de las cintas en las piezas moldeadas antibalisticas, es esencial que los cuerpos
de las cintas sean antibalisticamente eficaces, lo cual, mas especificamente, requiere que tengan una alta resisten-
cia a la traccion, un alto médulo de traccion y una alta absorcion de energia, que se refleja en una alta energia en la
rotura. Se prefiere que las cintas tengan un médulo de traccién de al menos 40 GPa y una energia de traccion en la
rotura de al menos 15 J/g.

La resistencia a la traccion de las cintas es al menos 2,0 GPa. La resistencia a la traccion se determina de acuerdo
con ASTM D882-00.

En otra realizacion, las cintas tienen un médulo de traccion de al menos 50 GPa. El médulo se determina de acuerdo
con ASTM D822-00. Mas en particular, las cintas pueden tener un moédulo de traccion de al menos 80 GPa, mas en
particular al menos 100 GPa.

En otra realizacion, las cintas tienen una energia de traccién en la rotura de al menos 20 J/g, en particular al menos
25 J/g. La energia de traccion en la rotura se determina de acuerdo con ASTM D882-00 utilizando una velocidad de
deformacion de 50 %/min. Se calcula integrando la energia por unidad de masa bajo la curva de tension-
deformacion.

Las cintas inorganicas adecuadas que tienen una alta resistencia a la traccion son, por ejemplo, cintas de fibra de
carbono, cintas de fibra de vidrio y cintas de fibra ceramica. Las cintas organicas adecuadas que tienen una alta re-
sistencia a la traccion son, por ejemplo, cintas hechas de aramida, de polimero cristalino liquido y de polimeros al-
tamente orientados, tales como poliolefinas, poli(alcohol vinilico) y poliacrilonitrilo.

En la presente invencion se prefiere el uso de homopolimeros y copolimeros de polietileno y polipropileno. Estas
poliolefinas pueden contener pequefas cantidades de uno o mas de otros polimeros, en particular otros polimeros
de 1-alqueno.

Se prefiere que las cintas utilizadas en la presente invencion en la [amina sean cintas de alto estiramiento de polieti-
leno lineal de alto peso molecular. Alto peso molecular significa en la presente memoria un peso molecular medio
ponderal de al menos 400.000 g/mol. Polietileno lineal significa en la presente memoria polietileno que tiene menos
de 1 cadena lateral por cada 100 atomos de C, preferiblemente menos de 1 cadena lateral por cada 300 atomos de
C. El polietileno también puede contener hasta 5 % en moles de uno o mas alquenos que son copolimerizables con
él, tales como propileno, buteno, penteno, 4-metilpenteno y octeno.

Puede ser particularmente preferido usar cintas de polietilieno de ultra-alto peso molecular (abreviadamente
UHMWPE por la expresion inglesa Ultra-High Molecular Weight Polyethylene), es decir, polietileno con un peso mo-
lecular medio ponderal de al menos 500.000 g/mol. Puede ser particularmente preferido el uso de cintas con un peso
molecular de al menos 1x10° g/mol. El peso molecular maximo de las cintas de UHMWPE adecuadas para uso en la
presente invencion no es critico. Como valor general se puede mencionar un valor maximo de 1x10® g/mol. La distri-
bucion de pesos moleculares y los pesos moleculares medios (Mw, Mn, Mz) se determinan de acuerdo con ASTM D
6474-99, a una temperatura de 160°C usando como disolvente 1,2,4-triclorobenceno (TCB). Se puede usar el equipo
cromatografico adecuado (PL-GPC220 de Polymer Laboratories) que incluye un dispositivo de preparacion de mues-
tras a alta temperatura (PL-SP260). El S|stema se callbra usando dieciséis patrones de poliestireno (Mw/Mn <1,1) en
el intervalo de pesos moleculares de 5x10° a 8x10° gramos/mol.

La distribucién del pesos moleculares también se puede determinar usando reometria en masa fundida. Antes de la
medicion, una muestra de polietileno a la que se ha afiadido 0,5 % en peso de un antioxidante, tal como IRGANOX
1010 para impedir la degradacion termo-oxidante, se sinteriza primeramente a 50°C y 200 bares. Discos de 8 mm de
diametro y 1 mm de espesor obtenidos de los polietilenos sinterizados se calientan rapidamente (~30°C/min) en el
redmetro bajo atmdsfera de nitrégeno hasta muy por encima de la temperatura de fusion en equilibrio. Como ejem-
plo, el disco se mantuvo a 180°C durante dos horas o mas. El deslizamiento entre los discos de la muestra y del
reémetro se puede comprobar con la ayuda de un osciloscopio. Durante los experimentos dinamicos se monitorizan
continuamente por un osciloscopio dos sefiales de salida del reémetro, es decir, una sefal correspondiente a la de-
formacion sinusoidal, y la otra sefial a la respuesta al estrés resultante. Una respuesta de estrés sinusoidal perfecta,
que se puede conseguir a bajos valores de deformacion era indicativa de ausencia de deslizamiento entre la muestra
y los discos. La reometria se puede llevar a cabo utilizando un reémetro de placa-placa, tal como Rheometrics RMS
800 de TA Instruments. Se puede usar el programa informatico Orchestrator proporcionado por TA Instruments, que
usa el algoritmo de Mead, para determinar la masa molar y la distribucién de las masas molares del médulo frente a
los datos de frecuencia determinados para la masa fundida de polimero. Los datos se obtienen en condiciones iso-
térmicas entre 160 - 220°C. Para obtener un buen ajuste debe elegirse la regién de frecuencia angular entre 0,001 y
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100 rad/s y tension constante en la regiéon viscoelastica lineal entre 0,5 y 2%. La superposicién de tiempo-
temperatura se aplica a una temperatura de referencia de 190°C. Para determinar el médulo por debajo de una fre-
cuencia de 0,001 (rad/s) pueden realizarse experimentos de relajacion de tension. En los experimentos de relajacion
de tension, se aplica una sola deformacion transitoria (deformacién escalonada) en la masa fundida de polimero a
temperatura fija y se mantiene en la muestra y se registra la descomposicion de la tension dependiente del tiempo.

Como se indicé anteriormente, el articulo moldeado antibalistico de la presente invencion comprende una pila com-
primida de laminas que comprenden cintas reforzantes y 0,2-8 % en peso de un material matriz organico. El término
"material matriz" significa un material que une entre si las cintas y/o las laminas.

En una realizacion de la presente invencién, se proporciona material matriz dentro de las propias laminas, donde
sirve para que adhieran las cintas entre si.

En otra realizacion de la presente invencion, se proporciona material matriz sobre la lamina, donde actia como una
cola o aglutinante para adherir la lamina a otras laminas dentro de las pilas. Obviamente, también se contempla la
combinacién de estas dos realizaciones.

En una realizacion de la presente invencion, las laminas por si mismas contienen cintas reforzantes y un material
matriz.

Las laminas de este tipo pueden, por ejemplo, ser fabricadas como sigue. En una primera etapa, las cintas se dispo-
nen en una capa y, a continuacion se dispone un material matriz sobre la capa en condiciones tales que el material
matriz hace que las cintas se adhieran entre si. Esta realizacion es particularmente atractiva cuando el material ma-
triz esta en forma de una pelicula. En una realizacion, las cintas se colocan en una disposicion paralela.

Las laminas de este tipo, para un ejemplo adicional, pueden ser fabricadas también por un procedimiento en el que
se dispone una capa de cintas, se aplica una capa de un material matriz sobre las cintas, y se aplica una capa adi-
cional de cintas sobre la parte superior de la matriz. En una realizacion, la primera capa de cintas abarca cintas dis-
puestas en paralelo y la segunda capa de cintas esta dispuesta paralela a las cintas de la primera capa, pero des-
plazadas respecto a ellas. En otra realizacioén, la primera capa de cintas esta dispuesta en paralelo, y la segunda
capa de cintas esta dispuesta transversalmente sobre la primera capa de cintas.

En una realizacion, el suministro de material matriz se efectia aplicando una o mas peliculas de material matriz a la
superficie, al fondo o a ambos lados del plano de las cintas y haciendo luego que las peliculas se adhieran a las cin-
tas, por ejemplo, haciendo pasar la peliculas, junto con las cintas, a través de un rodillo de presiéon calentado. Sin
embargo, la baja cantidad de material matriz utilizado en la presente invencion hace este método menos preferido,
puesto que requiere el uso de peliculas de polimero muy delgadas.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la capa de cintas se proporciona con una cantidad de una
sustancia liquida que contiene el material matriz organico. La ventaja de esto es que se consigue una impregnacion
mas rapida y mejor de las cintas. La sustancia liquida puede ser, por ejemplo, una solucién, una dispersiéon o una
masa fundida del material matriz organico. Si se utiliza una solucién o una dispersion del material matriz en la fabri-
cacion de la lamina, el procedimiento también comprende evaporar el disolvente o dispersante. Esto puede llevarse
a cabo, por ejemplo, usando un material matriz organico de muy baja viscosidad para impregnar las cintas en la fa-
bricacién de la [amina. Si asi se desea, el material matriz se puede aplicar a vacio.

En el caso de que la lamina propiamente dicha no contenga un material matriz, la lamina puede ser fabricada por las
etapas de disponer una capa de cintas y en caso necesario adherir las cintas entre si por la aplicacién de calor y
presion.

En una realizacion de esta realizacion, las cintas se solapan entre si al menos parcialmente, y luego se comprimen
para adherirse entre si.

A continuacién el material matriz, se aplicara sobre las laminas para adherir las [aminas entre si durante la fabrica-
cion del material antibalistico. EI material matriz se puede aplicar en forma de una pelicula o, preferentemente, en
forma de un material liquido, como se indicé anteriormente para la aplicacion sobre las propias cintas.

En una realizacion de la presente invencién el material matriz se aplica en la forma de una banda, donde una banda
es una pelicula discontinua de polimero, es decir, una pelicula de polimero con orificios. Esto permite la provision de
bajos pesos de materiales matriz. Las bandas se pueden aplicar durante la fabricacion de las laminas, pero también
entre las laminas.

En otra realizacion de la presente invencion, el material matriz se aplica en forma de tiras, hilos o fibras de material
polimero, este Ultimo por ejemplo en forma de un hilo de banda de fibra tejido o no tejido u otra trama fibrosa polime-
ra. Una vez mas, esto permite la provision de bajos pesos de materiales matriz. Las tiras, hilos o fibras se pueden
aplicar durante la fabricacién de las laminas, pero también entre las laminas.
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En una realizacién adicional de la presente invencién, el material matriz se aplica en forma de un material liquido,
como se describe anteriormente, en el que el material liquido se puede aplicar homogéneamente sobre toda la su-
perficie del plano alargado del cuerpo, o de la lamina, segun sea el caso. Sin embargo, también es posible aplicar el
material matriz en forma de un material liquido no homogéneamente sobre la superficie del plano alargado del cuer-
po, o de la lamina, segun sea el caso. Por ejemplo, el material liquido se puede aplicar en forma de puntos o franjas,
o en cualquier otro patrén adecuado.

En las diversas realizaciones descritas anteriormente, el material matriz no se distribuye homogéneamente sobre las
laminas. En una realizacion de la presente invencion, el material de la matriz no se distribuye homogéneamente den-
tro de la pila comprimida. En esta realizacién se puede proporcionar mas material matriz alli donde la pila comprimi-
da encuentra las mayores influencias desde el exterior lo que puede afectar negativamente a las propiedades de la
pila.

El material matriz organico puede consistir total o parcialmente en un material polimero, que opcionalmente puede
contener cargas empleadas usualmente para polimeros. El polimero puede ser termoestable o termoplastico o mez-
clas de ambos. Preferiblemente, se usa un plastico blando, en particular, se prefiere que el material matriz organico
sea un elastdmero con un médulo de traccion (a 25°C) de como maximo 41 MPa. También se prevé el uso de mate-
rial matriz organico no polimero. El fin del material matriz es ayudar a adherir las cintas y/o las laminas entre si
cuando se requiera, y cualquier material matriz que cumpla este fin es adecuado como material matriz.

Preferiblemente, el alargamiento en la rotura del material matriz organico es mayor que el alargamiento en la rotura
de las cintas reforzantes. El alargamiento en la rotura de la matriz es preferiblemente de 3 a 500%. Estos valores se
aplican al material matriz, como se encuentra en el articulo antibalistico final.

Los polimeros termoestables y termoplasticos que son adecuados para la lamina se enumeran en, por ejemplo, los
documentos EP833742 y WO-A-91/12136. Preferiblemente, se eligen como material matriz ésteres vinilicos, poliés-
teres insaturados, epéxidos o resinas fenodlicas del grupo de los polimeros termoendurecibles. Estos polimeros ter-
moendurecibles estan generalmente en la lamina en estado parcialmente endurecido (la denominada etapa B) antes
de que se cure la pila de laminas durante la compresion del articulo moldeado antibalistico. Del grupo de polimeros
termoplasticos se eligen preferiblemente como material matriz poliuretanos, polivinilos, poliacrilatos, poliolefinas o
copolimeros de bloques termoplasticos y elastémeros, tales como copolimeros de bloques de poliisopreno-
polietilenbutileno-poliestireno o de poliestireno-poliisoprenopoliestireno.

Como se indicé anteriormente, el material matriz esta presente en la pila comprimida en una cantidad de 0,2 - 8 %
en peso, calculado sobre el total de cintas y el material matriz organico. El uso de mas de 8 % en peso de material
matriz conduce a una disminucion del comportamiento antibalistico del panel con el mismo peso por unidad de su-
perficie. Ademas, no se encontré que aumentara mas la resistencia al pelado, aumentando sélo el peso del material
antibalistico.

Por otra parte, se encontré que si no se utiliza en absoluto material matriz, las propiedades de desestratificacion del
articulo moldeado serian inaceptables. Mas en particular, cuando no se utiliza material matriz, el articulo moldeado
se desestratificara localmente en el momento del impacto de la bala. Esto da como resultado una marca en la cara
posterior (es decir, una protuberancia en la parte posterior del articulo) por encima de los valores aceptables. En
casos extremos, el articulo moldeado puede incluso disgregarse.

Puede ser preferible que el material matriz esté presente en una cantidad de al menos 1 % en peso, mas en particu-
lar en una cantidad de al menos 2 % en peso, En algunos casos al menos 2,5 % en peso. En algunas realizaciones
se puede preferir que el material matriz esté presente en una cantidad de como maximo 7 % en peso, A veces como
maximo 6,5 % en peso.

El bajo contenido matriz de la pila en el articulo antibalistico de la presente invencién permite la creacion de un mate-
rial de bajo peso muy antibalistico. La pila de ldaminas comprimidas de la presente invencién debe cumplir con los
requisitos de la clase Il del ensayo de comportamiento NIJ Standard 0101.04 P-BFS. En una realizacion preferida, se
cumplen los requisitos de la clase llla de dicha norma, en una realizacién ain mas preferida, se cumplen los requisi-
tos de la clase lll, o los requisitos de incluso clases superiores.

Este comportamiento antibalistico va acompafiado preferiblemente Eor un bajo peso por unidad de superficie, en
particular un peso por unidad de superficie de como maximo 19 kg/m*, mas en particular como maximo 16 kg/mz. En
algunas realizaciones, el peso por unidad de superficie de la pila puede ser tan bajo como 15 kg/mz. El peso minimo
por unidad de superficie de la pila viene dado por la resistencia antibalistica minima requerida.

El material antibalistico de acuerdo con la invencién tiene preferiblemente una resistencia al pelado de al menos 5 N,
mas en particular al menos 5,5 N, determinada de acuerdo con ASTM-D 1876-00, excepto cuando se utiliza una
velocidad del cabezal de 100 mm/minuto.
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Dependiendo del uso final y del espesor de las laminas individuales, el nimero de laminas en la pila en el articulo
antibalistico de acuerdo con la invencion es generalmente al menos 2, en particular al menos 4, mas en particular al
menos 8. El nimero de laminas es generalmente como maximo 500, en particular como maximo 400.

En la presente invencion la direccion de las cintas dentro de la pila comprimida no es unidireccional. Esto significa
que en la pila en su conjunto, las cintas estan orientadas en diferentes direcciones.

En una realizacion de la presente invencion las cintas en una lamina estan orientadas unidireccionalmente, y la di-
reccion de las cintas en una lamina esta girada respecto a la direccion de las cintas de otras laminas en la pila, mas
en particular respecto a la direccion de las cintas en las laminas adyacentes. Se consiguen buenos resultados cuan-
do la rotacion total dentro de la pila asciende a al menos 45 grados. Preferiblemente, la rotacion total dentro de la
pila asciende hasta aproximadamente 90 grados. En una realizacién de la presente invencion, la pila comprende
laminas adyacentes en las que la direccion de las cintas en una lamina es perpendicular a la direccion de las cintas
en las laminas adyacentes.

La invencién también se refiere a un método para fabricar un articulo moldeado antibalistico, que comprende las
etapas de proporcionar laminas que comprenden cintas reforzantes con una anchura de al menos 2 mm y una rela-
cion de anchura a espesor de al menos 10:1, teniendo las cintas una densidad lineal de al menos 5000 dtex y una
resistencia de al menos 2 GPa, apilar las laminas de tal manera que la direccién de las cintas dentro de la pila com-
primida no sea unidireccional y comprimir la pila bajo una presion de al menos 0,5 MPa, en donde se disponen 0,2-8
% peso de un material matriz organico, ya sea dentro de las laminas o como una pelicula de polimero entre las lami-
nas, o como una de sus combinaciones.

En una realizacidon de este procedimiento, las laminas se proporcionan disponiendo una capa de cintas y haciendo
que se adhieran los cuerpos. Esto se puede realizar por aportaciéon de un material matriz, o por compresién de los
cuerpos tal cuales. En la ultima realizacién el material matriz se aplicara sobre las laminas antes del apilamiento.

La presion que se aplica esta destinada a garantizar la formacion de un articulo moldeado antibalistico con las pro-
piedades adecuadas. La presion es al menos 0,5 MPa. Se puede mencionar una presién maxima de como maximo
50 MPa.

Cuando sea necesario, la temperatura durante la compresién se selecciona de tal manera que el material matriz se
lleve por encima de su punto de reblandecimiento o de fusidn, si esto es necesario para hacer que la matriz ayude a
que las cintas y/o laminas se adhieran entre si. La compresién a una temperatura elevada se entiende que significa
que el articulo moldeado se somete a la presién dada durante un tiempo de compresion particular a una temperatura
de compresion por encima del punto de reblandecimiento o de fusién del material matriz organico y por debajo del
punto de reblandecimiento o de fusién de las cintas.

El tiempo de compresion y la temperatura de compresion requeridos dependen de la naturaleza del material de la
cinta y matriz y del espesor del articulo moldeado y pueden ser determinados facilmente por un experto en la técni-
ca.

Cuando la compresion se lleva a cabo a temperatura elevada, se puede preferir que el enfriamiento del material
comprimido tenga lugar también bajo presién. El enfriamiento bajo presion se pretende que signifigue que se man-
tiene la presién minima dada durante el enfriamiento al menos hasta que se alcance una temperatura tan baja que la
estructura del articulo moldeado ya no puede relajarse bajo presion atmosférica. Esta dentro del alcance del experto
determinar esta temperatura sobre la base de caso por caso. Cuando sea aplicable, se prefiere para el enfriamiento
a la presion minima dada disminuir la temperatura hasta un valor al que el material matriz organico se haya endure-
cido o cristalizado en gran parte o completamente y esté por debajo de la temperatura de relajacion de las cintas
reforzantes. La presion durante el enfriamiento no tiene que ser igual a la presion a la temperatura elevada. Durante
el enfriamiento, la presion debe controlarse de manera que se mantengan los valores de presion adecuados para
compensar la disminucién de la presion causada por la contraccion del articulo moldeado y la prensa.

Dependiendo de la naturaleza del material matriz, para la fabricacién de un articulo moldeado antibalistico en el que
las cintas reforzantes de la lamina son cintas de alto estiramiento de polietileno lineal de alto peso molecular, la tem-
peratura de compresion es preferiblemente 115 a 135°C y el enfriamiento se efectia hasta por debajo de 70°C a una
presion constante. Dentro de la presente memoria descriptiva, la temperatura del material, por ejemplo, la temperatu-
ra de compresion se refiere a la temperatura en la mitad del espesor del articulo moldeado.

En el procedimiento de la invencion la pila puede fabricarse a partir de laminas sueltas. Las laminas sueltas son, sin
embargo, dificiles de manejar porque se desgarran con facilidad en la direccion de las cintas. Por lo tanto, se prefiere
fabricar la pila a partir de paquetes de laminas consolidadas que contengan de 2 a 8, como regla 2, 4 u 8. Para la
orientacion de las laminas dentro de los paquetes de laminas, se hace referencia a lo que se ha indicado anterior-
mente para la orientacién de las laminas dentro de la pila comprimida.
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Se debe entender que consolidadas significa que las laminas estan firmemente unidas entre si. Se consiguen muy
buenos resultados si los paquetes de laminas también estan comprimidos. Las laminas pueden ser consolidadas por
aplicacion de calor y/o presion, como se conoce en la técnica.

En una realizacién preferida de la presente invencion, se utilizan cintas de polietileno que tienen un alto peso mole-
cular y una estrecha distribucion de pesos moleculares. Se ha encontrado que, especialmente en el caso de este
material es particularmente ventajoso el uso de 0,2 - 8 % en peso de material matriz. Se cree que sera dificil conver-
tir cintas de polietileno con un alto peso molecular y una estrecha distribucién de pesos moleculares en un material
antibalistico con propiedades adecuadas sin el uso de un material matriz. El uso de 8 % en peso o menos de un ma-
terial matriz da como resultado un material antibalistico, donde las propiedades antibalisticas ventajosas de este
polietileno se utilizan para su propio beneficio. Mas en particular, la selecciéon de un material con una estrecha distri-
bucion de pesos moleculares conduce a la formacion de un material con una estructura cristalina homogénea, y con
ello con mejores propiedades mecanicas y de tenacidad en la fractura.

En esta realizacion de la presente invencion, al menos algunas de las cintas son cintas de polietileno que tienen un
peso molecular medio ponderal de al menos 100.000 gramos/mol y una relaciéon Mw/Mn de coémo maximo 6.

En esta realizacion se prefiere que al menos 20 % en peso, calculado sobre el peso total de las cintas presentes en
el articulo moldeado antibalistico cumpla estos requisitos, en particular al menos 50 % en peso, mas en particular, al
menos 75 % en peso, aun mas en particular al menos 85 % en peso o al menos 95 % en peso. En una realizacion,
todas las cintas presentes en el articulo moldeado antibalistico cumplen con estos requisitos.

Las cintas utilizadas en esta realizacion tienen un peso molecular medio ponderal (Mw) de al menos 100.000 gra-
mos/mol, en particular al menos 300.000 gramos/mol, mas en particular al menos 400.000 g/mol, aun mas en parti-
cular, al menos 500.000 gramos/mol, en particular entre 1x10° gramos/mol y 1x10° gramos/mol.

La distribucién de pesos moleculares de las cintas utilizadas en esta realizacién es relativamente estrecha. Esto se
expresa por la relacion entre el Mw (peso molecular medio ponderal) y el Mn (peso molecular medio numérico) de
como maximo 6. Mas en particular, la relacion Mw/Mn es como maximo 5, y todavia mas en particular como maximo
4, aun mas en particular, como maximo 3. En particular se prevé el uso de materiales con una relacion Mw/Mn de
como maximo 2,5, o incluso como maximo 2.

Ademas del peso molecular y los requisitos de Mw/Mn, se prefiere que las cintas tengan una alta resistencia a la
traccion, un alto moédulo de traccion y una alta absorcion de energia, reflejada en una alta energia en la rotura.

En una realizacion, la resistencia a la traccién de estas cintas es al menos 2,5 GPa, en particular al menos 3,0 GPa,
mas en particular al menos 4 GPa. La resistencia a la traccién se determina de acuerdo con ASTM D882-00.

En otra realizacion, estas cintas tienen un médulo de tracciéon de al menos 80 GPa, mas en particular al menos 100
GPa, aun mas en particular al menos 120 GPa, incluso en particular al menos 140 GPa, o al menos 150 GPa. El
modulo se determina de acuerdo con ASTM D822-00.

En otra realizacion, las cintas tienen una energia de traccién en la rotura de al menos 30 J/g, en particular al menos
35 J/g, mas en particular al menos 40 J/g, aun mas en particular al menos 50 J/g. La energia de traccién en la rotura
se determina de acuerdo con ASTM D882-00 utilizando una velocidad de deformaciéon de 50 %/min. Se calcula inte-
grando la energia por unidad de masa bajo la curva de tension-deformacion.

En una realizacion preferida de la presente invencion las cintas de polietileno con un alto peso molecular y la estre-
cha distribucién de pesos moleculares estipulada tienen una alta orientacion molecular como se pone de manifiesto
por su patron de difraccion de rayos X (abreviadamente XRD por la expresion inglesa X-Ray Diffraction).

En una realizacion de la presente invencion, las cintas tienen un parametro ® 200/110 de orientacion uniplanar de al
menos 3. El parametro ® 200/110 de orientacion uniplanar se define como la relacion entre las areas de los picos
200y 110 en el patron de difraccion de rayos X (XRD) de la muestra de cinta tal como se determina en la geometria
de reflexion.

La dispersion de rayos X con angulo grande (abreviadamente WAXS por la expresion inglesa Wide Angle X-ray
Scattering) es una técnica que proporciona informacién sobre la estructura cristalina de la materia. La técnica se
refiere especificamente al analisis de picos de Bragg dispersos en angulos grandes. Los picos de Bragg proceden de
orden estructural de largo alcance. Una medicion de la WAXS produce un patrén de difraccion, es decir, la intensi-
dad en funcién del angulo de difraccion 26 (este es el angulo entre el haz difractado y el haz primario).

El parametro 200/110 de orientacién uniplanar da informacion sobre la extensiéon de la orientacién de los planos 200
y 110 del cristal con respecto a la superficie de la cinta. Para una muestra de cinta con una alta orientacion uniplanar
200/110, los planos del cristal 200 estan altamente orientados paralelos a la superficie de la cinta. Se ha encontrado
que una alta orientaciéon uniplanar va acompafiada generalmente por una alta resistencia a la traccion y una alta
energia de resistencia en la rotura. La relacién entre las areas de los picos 200 y 110 para una muestra con cristali-
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tos orientados al azar es alrededor de 0,4. Sin embargo, en las cintas que se utilizan preferentemente en una reali-
zacion de la presente invencion, los cristalitos con indices 200 estan orientados preferiblemente en paralelo a la su-
perficie de la pelicula, lo que da como resultado un valor superior de la relacion de las areas de los picos 200/110 y
por lo tanto un valor superior del parametro de orientacién uniplanar.

El valor del parametro 200/110 de orientacion uniplanar se puede determinar usando un difractémetro de rayos X. Es
adecuado un difractometro Bruker-AXS D8 equipado con 6ptica de enfoque de muiltiples capas de rayos X (espejo
Gobel) que produce radiacion Cu-Ka (longitud de onda K = 1,5418 Angstroms). Condiciones de medicion: rendija
anti-dispersion 2 mm, rendija del detector 0,2 mm y ajuste del generador 40 kV, 35 mA. La muestra de cinta se mon-
ta en un soporte de muestra, por ejemplo, con un poco de cinta de montaje de doble cara. Las dimensiones preferi-
das de la muestra de cinta son 15 mm x 15 mm (largo x ancho). Se debe tener cuidado de que la muestra se man-
tenga perfectamente plana y alineada con el soporte de la muestra. El soporte de la muestra con la muestra de cinta
se coloca posteriormente en el difractometro D8 en geometria de reflexion (con la normal de la cinta perpendicular al
gonidometro y perpendicular al soporte de la muestra). El intervalo de exploracion para el patréon de difraccion es de
5° a 40° (26) con un tamario de paso de 0,02° (28) y un tiempo de recuento de 2 segundos por paso. Durante la me-
dicion, el soporte de la muestra se hace girar a 15 revoluciones por minuto alrededor de la normal de la cinta, de
modo que no es necesaria mas alineacion de la muestra. Posteriormente, se mide la intensidad en funcion del angu-
lo de difraccion 26. El area del pico de las reflexiones 200 y 110 se determina usando un programa informatico de
ajuste de perfil estandar, por ejemplo, Topas de Bruker-AXS. Como las reflexiones 200 y 110 son picos individuales,
el proceso de ajuste es sencillo y esta dentro del alcance del experto en la técnica seleccionar y llevar a cabo un
procedimiento de ajuste apropiado. El parametro 200/110 de orientacion uniplanar se define como la relacién entre
las areas de los picos 200 y 110. Este parametro es una medida cuantitativa de la orientaciéon 200/110 uniplanar.

Las cintas de UHMWPE con una distribucién estrecha de pesos moleculares utilizadas en una realizacion del mate-
rial antibalistico de acuerdo con la invencién tienen un parametro 200/110 de orientacién uniplanar de al menos 3.
Puede ser preferible que este valor sea al menos 4, mas en particular al menos 5, o al menos 7. Pueden ser particu-
larmente preferidos valores mas altos, tales como valores de al menos 10 o incluso al menos 15. El valor maximo
tedrico de este parametro es infinito si el area del pico 110 es igual a cero. Los valores altos para el parametro
200/110 de orientacién uniplanar suelen ir acompafiados por altos valores de la resistencia y la energia en la rotura.

En una realizacion de la presente invencion, las cintas de UHMWPE, en particular cintas de UHMWPE con una rela-
cion Mw/Mn de como maximo 6, tienen una cristalinidad por DSC de al menos 74 %, mas en particular al menos 80
%. La cristalinidad por DSC se puede determinar como sigue usando calorimetria diferencial de barrido (DSC), por
ejemplo en un Perkin Elmer DSC7. Por tanto, una muestra de peso conocido (2 mg) se calienta de 30 a 180°C a
10°C por minuto, manteniéndola a 180°C durante 5 minutos, y luego se enfria a 10°C por minuto. Los resultados de
la exploracion por DSC se pueden representar como una grafica del flujo de calor (MW o mJ/s; eje y) frente a la tem-
peratura (eje x). La cristalinidad se mide utilizando los datos de la parte de calentamiento de la exploracion. Se cal-
cula una entalpia de fusién AH (en J/g) para la transicién a masa fundida cristalina determinando el area bajo la gra-
fica desde la temperatura determinada justo por debajo del inicio de la transicion principal a masa fundida (endoter-
mia) hasta la temperatura justo por encima del punto donde se observa que se ha completado la fusion. La AH calcu-
lada se compara luego con la entalpia de fusion tedrica (AH: de 293 J/g) determinada para PE cristalino al 100 % a
una temperatura de la masa fundida de aproximadamente 140°C. Un indice de cristalinidad por DSC se expresa
como el porcentaje 100 (AH/AH.). En una realizacion, las cintas utilizadas en la presente invencion tienen una crista-
linidad por DSC de al menos 85 %, mas en particular al menos 90 %.

El polietileno usado en esta realizacion de la presente invencién puede ser un homopolimero de etileno o un copoli-
mero de etileno con un co-mondémero que sea otra alfa-olefina o una olefina ciclica, ambos con generalmente entre 3
y 20 atomos de carbono. Ejemplos incluyen propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, ci-
clohexeno, etc. También es posible el uso de dienos con hasta 20 atomos de carbono, por ejemplo, butadieno o 1-4-
hexadieno. La cantidad de alfa-olefina no etilénica en el homopolimero o copolimero de etileno usada en el procedi-
miento de acuerdo con la invencion es preferiblemente como maximo 10 % en moles, preferiblemente como maximo
5 % en moles, mas preferiblemente como maximo 1 % en moles. Si se utiliza una alfa-olefina no etilénica, general-
mente esta presente en una cantidad de al menos 0,001 % en moles, en particular al menos 0,01 % en moles, aun
mas en particular al menos 0,1 % en moles. Se prefiere el uso de un material que esté sustancialmente exento de
alfa-olefina no etilénica. En el contexto de la presente memoria descriptiva, la expresién sustancialmente exento de
alfa-olefina no etilénica se entiende que significa que la Unica cantidad de alfa-olefina no etilénica presente en el
polimero es aquella cuya presencia no puede evitarse razonable.

En general, las cintas de UHMWPE, en particular aquellas con una estrecha distribucion de pesos moleculares, tie-
nen un contenido de disolvente en el polimero de menos de 0,05 % en peso, en particular menos de 0,025 % en
peso, mas en particular menos de 0,01 % en peso.

Las cintas utilizadas en la presente invencion, en particular, las cintas de UHMWPE con una estrecha distribucion de
pesos moleculares, tienen una alta resistencia en combinacion con una alta densidad lineal. En la presente solicitud
la densidad lineal se expresa en dtex. Este es, el peso en gramos de 10.000 metros de cinta. La cinta de acuerdo
con la invencién tiene un denier de al menos 5000 dtex, en particular al menos 10.000 dtex, mas en particular al me-
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nos 15.000 dtex o incluso al menos 20.000 dtex, en combinacién con resistencias de, tal como se especificd ante-
riormente, al menos 2,0 GPa, en particular al menos 2,5 GPa, mas en particular al menos 3,0 GPa, ain mas en par-
ticular al menos 3,5 GPa y aun mas en particular al menos 4.

En una realizacion de la presente invencion, las cintas de polietileno con una estrecha distribucion de pesos molecu-

lares son cintas fabricadas por un procedimiento que comprende someter un polietileno de partida con un peso mo-

lecular medio ponderal de al menos 100.000 gramos/mol, un moédulo de cizallamiento elastico
0

*, determinado directamente después de la fusion a 160°C de como maximo 1,4 MPa y una relacion Mw/Mn como
maximo de 6, a una etapa de compactacion y a una etapa de estiramiento en tales condiciones que en ningun mo-
mento durante el tratamiento del polimero se eleve su temperatura hasta un valor por encima de su punto de fusion.

El material de partida para dicho procedimiento de fabricaciéon es un UHMWPE altamente desenmarainado. Esto se
puede ver a partir de la combinacion del peso molecular medio ponderal, la relacion Mw/Mn y el moédulo elastico.
Para mayor aclaracién y para las realizaciones preferidas con relacion al peso molecular y a la relacion Mw/Mn del
polimero de partida, se hace referencia a lo que se ha establecido anteriormente para las relaciones Mw/Mn. En par-
ticular, en este procedimiento se prefiere que el polimero de partida ten%a un peso molecular medio ponderal de al
menos 500.000 gramos/mol, en particular entre 1x10° gramos/mol y 1x10° gramos/mol.

Como se ha indicado antes, el polimero de partida tiene un moédulo de cizallamiento elastico

;:', determinado directamente después de la fusion a 160°C, de como maximo 1,4 MPa, mas en particular como
maximo 1,0 MPa, aun mas en particular como maximo 0,9 MPa, incluso mas en particular como maximo 0,8 MPa y
aun mas en particular como maximo 0,7. La expresion "directamente después de la fusion” significa que el modulo
elastico se determina tan pronto como ha fundido el polimero, en particular, en los 15 segundos después de que el
polimero haya fundido. Para esta masa fundida de polimero, el médulo elastico aumenta tipicamente desde 0,6 has-
ta 2,0 MPa en varias horas.

El médulo de cizallamiento elastico directamente después de fusion a 160°C es una medida del grado de enmara-

fiamiento del polimero. Gy es el médulo de cizallamiento elastico en la region de la meseta cauchoide. Esta relacio-
nado con el peso molecular medio entre enmarafiamientos Me, que a su vez es inversamente proporcional a la den-
sidad de enmarafiamiento. En una masa fundida termodinamicamente estable que tenga una distribucién homogé-
nea de enmarafiamientos, Me se puede calcular a partir de Gy por la formula

Gy=guPRT/M,,

dénde g es un factor numérico establecido en 1, p es la densidad en g/cm®, R es la constante de los gases y T es la
temperatura absoluta en °K. Un médulo elastico bajo es por tanto sinénimo de largos tramos de polimero entre en-
marafiamientos y por lo tanto un grado bajo de enmarafiamiento. El método adoptado para la investigacion de los
cambios en la formacion de enmarafamientos es el mismo que el descrito en las publicaciones (Rastogi, S., Lippits,
D., Peters, G., Graf, R., Yefeng, Y. and Spiess, H., "Heterogeneity in Polymer Melts from Melting of Polymer Crys-
tals", Nature Materials, 4 (8), 1st August 2005, 635-641 y la tesis doctoral de Lippits, D. R., "Controlling the melting
kinetics of polymers: a route to a new melt state", Eindhoven University of Technology, fechada el 6 de marzo de
2007, ISBN 978-90-386-0895-2).

El polietileno de partida para uso en esta realizacion puede ser fabricado por un procedimiento de polimerizacién en
el que etileno, opcionalmente en presencia de otros monémeros como se ha descrito anteriormente, se polimeriza en
presencia de un catalizador de polimerizacién de un solo sitio a una temperatura por debajo de la temperatura de
cristalizacion del polimero, de modo que el polimero cristalice inmediatamente después de su formacion. Esto dara
lugar a un material con una relacién Mw/Mn en el intervalo reivindicado.

En particular, las condiciones de reaccion se seleccionan de tal modo que la velocidad de polimerizacién sea inferior
a la velocidad de cristalizacion. Estas condiciones de sintesis fuerzan a cristalizar a las cadenas moleculares inme-
diatamente después de su formacioén, dando lugar a una morfologia bastante unica que difiere sustancialmente de la
obtenida a partir de la solucién o de la masa fundida. La morfologia cristalina creada en la superficie de un cataliza-
dor dependera en gran medida de la relaciéon entre la velocidad de cristalizacion y la velocidad de crecimiento del
polimero. Por otra parte, la temperatura de la sintesis, que en este caso particular también es la temperatura de cris-
talizacion, influira fuertemente sobre la morfologia del polvo de UHMWPE obtenido. En una realizacién, la temperatu-
ra de reaccion esta entre -50 y +50°C, mas en particular entre -15 y +30°C. Esta dentro del alcance del experto de-
terminar por prueba y error habituales cual es la temperatura de reaccion apropiada en combinacién con el tipo de
catalizador, las concentraciones de polimero y otros parametros que influyen en la reaccion. Para obtener un polieti-
leno altamente desenmarafado, en particular, UHMWPE, es importante que los sitios de polimerizacion estén sufi-
cientemente alejados entre si para evitar el enmarafiamiento de las cadenas de polimero durante la sintesis. Esto se
puede hacer usando un catalizador de un solo sitio que se dispersa homogéneamente a través del medio de cristali-
zacion a bajas concentraciones. Mas en particular, pueden ser apropiadas concentraciones menores que 1x10™* mo-
les de catalizador por litro, en particular menores que 1x10”° moles de catalizador por litro de medio de reaccion.
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También se puede utilizar un catalizador de un solo sitio sobre un soporte, siempre que se tenga cuidado de que los
sitios activos estén suficientemente alejados entre si para evitar el enmarafiamiento sustancial de los polimeros du-
rante su formacién. Los métodos adecuados para fabricar los polietilenos usados en la presente invencién son cono-
cidos en la técnica. Se hace referencia, por ejemplo, a los documentos W001/21668 y US20060142521.

El UHMWPE desenmarafiado que se puede usar en la presente invencion puede tener una densidad aparente que
es significativamente menor que la densidad aparente de los UHMWPE convencionales. Mas en particular, el
UHMWPE utilizado en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon puede tener una densidad aparente inferior a
0,25 g/cm3, en particular inferior a 0,18 g/cm3, incluso mas en particular inferior a 0,13 g/cm3. La densidad aparente
se puede determinar de acuerdo con ASTM-D1895. Una buena aproximaciéon de este valor se puede obtener como
sigue. Una muestra de UHMWPE en polvo se vierte en un vaso de medicion de 100 mL exactos. Después de raspar
el exceso de material, se determina el peso del contenido del vaso y se calcula su densidad aparente.

El polimero se proporciona en forma de particulas, por ejemplo en forma de un polvo, o en cualquier otra forma de
particulas adecuada. Las particulas adecuadas tienen un tamafio de particula de hasta 5000 micrémetros, preferi-
blemente hasta 2000 micrémetros, mas en particular hasta 1000 micrometros. Las particulas tienen preferiblemente
un tamafo de particula de al menos 1 micrometro, mas en particular al menos 10 micrémetros. La distribuciéon de
tamafios de particulas se puede determinar por difraccion laser (PSD, Sympatec Quixel) como sigue. La muestra se
dispersa en agua que contiene tensioactivo y se trata por ultrasonidos durante 30 segundos para eliminar los aglo-
merados/enmarafiamientos. La muestra es atravesada por un haz de rayos laser y se detecta la luz dispersada. La
cantidad de difracciéon de luz es una medida del tamafo de las particulas.

La etapa de compactacion se realiza para integrar las particulas del polimero en un Unico objeto, por ejemplo, en
forma de una lamina madre. La etapa de estiramiento se realiza para proporcionar orientacion al polimero y para
fabricar el producto final. Las dos etapas se realizan en una direcciéon perpendicular una a la otra. Se observa que
esta dentro del alcance de la presente invencién combinar estos elementos en una sola etapa o realizar el procedi-
miento en diferentes etapas, llevando a cabo en cada etapa uno o mas de los elementos de compactacion y estira-
miento. Por ejemplo, en una realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién, dicho procedimiento com-
prende las etapas de compactar el polimero en polvo para formar una lamina madre, enrollar la placa para formar
una lamina madre enrollada y someter la lamina madre enrollada a una etapa de estiramiento para formar una peli-
cula de polimero.

La presion de compactacion aplicada en el procedimiento de acuerdo con la invencion es generalmente 10-10.000
N/cm?, en particular 50-5000 N/cm?, mas en particular 100-2000 N/cm?. La densidad del material después de la
compactacion esta generalmente entre 0,8 y 1 kg/dm®, en particular entre 0,9 y 1 kg/dm?.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, las etapas de compactacion y enrollamiento se realizan general-
mente a una temperatura de al menos 1°C por debajo del punto de fusién no restringido del polimero, en particular al
menos 3°C por debajo del punto de fusién no restringido del polimero, ain mas en particular al menos 5°C por deba-
jo del punto de fusién no restringido del polimero. Generalmente, la etapa de compactacion se realiza a una tempe-
ratura de como maximo 40°C por debajo del punto de fusién no restringido del polimero, en particular como maximo
30°C por debajo del punto de fusion no restringido del polimero, mas en particular como maximo 10°C.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la etapa de estiramiento se realiza generalmente a una temperatu-
ra de al menos 1°C por debajo del punto de fusidn del polimero en las condiciones del procedimiento, en particular al
menos 3°C por debajo del punto de fusion del polimero en las condiciones del procedimiento, aun mas en particular
al menos 5°C por debajo del punto de fusion del polimero en las condiciones del procedimiento. Como sabe el ex-
perto en la técnica, el punto de fusidn de los polimeros puede depender de las restricciones que se ponen. Esto sig-
nifica que la temperatura de fusién en las condiciones del procedimiento puede variar de un caso a otro. Se puede
determinar facilmente la temperatura en el procedimiento a la que cae bruscamente la tensién de esfuerzo. Gene-
ralmente, la etapa de estiramiento se realiza a una temperatura de como maximo 30°C por debajo del punto de fu-
sion del polimero en las condiciones del procedimiento, en particular como maximo 20°C por debajo del punto de
fusion del polimero en las condiciones del procedimiento, mas en particular como maximo 15°C.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa de estiramiento comprende al menos dos etapas de estiramien-
to individuales, en donde la primera etapa de estiramiento se realiza a una temperatura menor que la segunda, y
opcionalmente mas etapas de estiramiento. En una realizacion, la etapa de estiramiento abarca al menos dos etapas
de estiramiento individuales en donde cada etapa de estiramiento adicional se realiza a una temperatura que es ma-
yor que la temperatura de la etapa de estiramiento precedente.

Como sera evidente para los expertos en la técnica, este método se puede realizar de tal manera que se puedan
identificar las etapas individuales, por ejemplo, en forma de peliculas que son alimentadas sobre placas calientes
individuales a una temperatura especificada. El método también se puede realizar de manera continua, en donde la
pelicula se somete a una temperatura inferior al comienzo del procedimiento de estiramiento y a una temperatura
superior al final del procedimiento de estiramiento, aplicandose entre ellas un gradiente de temperatura. Esta reali-
zacion se puede llevar a cabo, por ejemplo, conduciendo la pelicula sobre una placa caliente que esté equipada con
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zonas de temperatura, en donde la zona en el extremo de la placa caliente mas proxima al aparato de compactacion
tiene una temperatura menor que la zona en el extremo de la placa caliente mas alejada del aparato de compacta-
cion.

En una realizacion, la diferencia entre la temperatura mas baja aplicada durante la etapa de estiramiento y la tempe-
ratura mas alta aplicada durante la etapa de estiramiento es al menos 3°C, en particular al menos 7°C, mas en parti-
cular al menos 10°C. En general, la diferencia entre la temperatura mas baja aplicada durante la etapa de estira-
miento y la temperatura mas alta aplicada durante la etapa de estiramiento es como maximo 30°C, en particular co-
mo maximo 25°C.

La temperatura de fusion no restringida del polimero de partida esta entre 138 y 142°C y puede ser determinada
facilmente por el experto en la técnica. Con los valores indicados anteriormente se puede calcular la temperatura de
funcionamiento apropiada. El punto de fusién no restringido se puede determinar por DSC (calorimetria diferencial
de barrido) en nitrégeno, durante un intervalo de temperatura de +30 a +180°C y con una velocidad de aumento de
temperatura de 10°C/minuto. Se evalia como punto de fusién el maximo del pico endotérmico mayor de 80 a 170°C.

En el tratamiento convencional de UHMWPE fue necesario realizar el procedimiento a una temperatura que fuera
muy préxima a la temperatura de fusion del polimero, por ejemplo, dentro de 1 a 3 grados de la misma. Se ha encon-
trado que la seleccion del UHMWPE de partida especifico hace que sea posible trabajar a valores mas bajos que la
temperatura de fusion del polimero que los que se habian podido utilizar en la técnica anterior. Esto proporciona una
ventana mas amplia de la temperatura de trabajo, lo que da lugar a un mejor control del procedimiento.

Se ha encontrado también que, en comparacién con el tratamiento convencional de UHMWPE, los materiales con
una resistencia de al menos 2 GPa pueden ser fabricados a mayores velocidades de deformacién. La velocidad de
deformacioén esta directamente relacionada con la capacidad de produccion del equipo. Por razones econdémicas, es
importante producir a una velocidad de deformacién tan alta como sea posible sin afectar perjudicialmente a las pro-
piedades mecanicas de la pelicula. En particular, se ha encontrado que es posible fabricar un material con una resis-
tencia de al menos 2 GPa por un procedimiento en el que la etapa de estiramiento que se requiere para aumentar la
resistencia del producto desde 1,5 GPa hasta al menos 2 GPa se realice a una velocidad de al menos 4 % por se-
gundo. En el tratamiento convencional de polietileno, no es posible realizar esta etapa de estiramiento a esta veloci-
dad. Mientras que en el tratamiento convencional de UHMWRPE las etapas iniciales de estiramiento, a una resistencia
de, por ejemplo, 1 0 1,5 GPa, se pueden llevar a cabo a una velocidad superior a 4 % por segundo, las etapas fina-
les, requeridas para aumentar la resistencia de la pelicula hasta un valor de 2 GPa o superior, se deben realizar a
una velocidad muy por debajo del 4 % por segundo, puesto que de lo contrario se rompera la pelicula. Por el contra-
rio, en el procedimiento de acuerdo con la invencién, se ha encontrado que es posible estirar la pelicula intermedia
con una resistencia de 1,5 GPa a una velocidad de al menos 4 % por segundo, para obtener un material con una
resistencia de al menos 2 GPa. Para valores mas preferidos de la resistencia se hace referencia a lo que se ha indi-
cado anteriormente. Se ha encontrado que la velocidad aplicada en esta etapa puede ser al menos 5 % por segun-
do, al menos 7 % por segundo, al menos 10 % por segundo, o incluso al menos 15 % por segundo.

La resistencia de la pelicula esta relacionada con la relacion de estiramiento aplicada. Por tanto, este efecto también
se puede expresar como sigue. En una realizacion de la invencion, la etapa de estiramiento del procedimiento de
acuerdo con la invencién se puede llevar a cabo de tal manera que la etapa de estiramiento desde una relaciéon de
estiramiento de 80 hasta una relacién de estiramiento de al menos 100, en particular al menos 120, mas en particu-
lar al menos 140, aiin mas en particular al menos 160, se realice a la velocidad de estiramiento antes indicada.

Incluso en una realizacion adicional, la etapa de estiramiento del procedimiento de acuerdo con la invencién se pue-
de realizar de tal manera que la etapa de estiramiento desde un material con un médulo de 60 GPa hasta un mate-
rial con un médulo de al menos 80 GPa, en particular al menos 100 GPa, mas en particular al menos 120 GPa, al
menos 140 GPa, o al menos 150 GPa se lleve a cabo a la velocidad indicada anteriormente.

Sera evidente para los expertos en la técnica que se utilizan los productos intermedios con una resistencia de 1,5
GPa, una relacion de estiramiento de 80 y/o un médulo de 60 GPa, respectivamente, como punto de partida para el
calculo de cuando debe comenzar la etapa de estiramiento a alta velocidad. Esto no significa que se realice una eta-
pa de estiramiento separadamente identificable cuando el material de partida tenga el valor especificado para la re-
sistencia, la relacion de estiramiento o el médulo. Un producto con estas propiedades se puede formar como produc-
to intermedio durante una etapa de estiramiento. La relaciéon de estiramiento se calculara de nuevo para un producto
con las propiedades iniciales especificadas. Se observa que la alta velocidad de estiramiento descrita anteriormente
depende del requisito de que todas las etapas de estiramiento, incluyendo la etapa o etapas de estiramiento a alta
velocidad, se realicen a una temperatura inferior al punto de fusién del polimero en las condiciones del procedimien-
to.

En este procedimiento de fabricacion, se proporciona el polimero en forma de particulas, por ejemplo en forma de un
polvo. Se realiza la etapa de compactacion para integrar las particulas del polimero en un Unico objeto, por ejemplo,
en forma de una lamina madre. Se lleva a cabo la etapa de estiramiento para proporcionar orientacion al polimero y
fabricar el producto final. Las dos etapas se realizan en una direccién perpendicular entre si. Se observa que estos
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elementos se pueden combinar en una sola etapa, o se pueden realizar en etapas separadas, llevando a cabo cada
etapa uno o mas de los elementos de compactacion y estiramiento. Por ejemplo, en una realizacion, el procedimien-
to comprende las etapas de compactar el polimero en polvo para formar una lamina madre, enrollar la placa para
formar una lamina madre enrollada y someter la lamina madre enrollada a una etapa de estiramiento para formar
una pelicula de polimero.

La preS|on de compactacion apllcada en el procedimiento de acuerdo con la invencion es generalmente 10-10.000
N/cm?, en particular 50-5000 N/cm?, mas en partlcular 100-2000 N/cm? La denS|dad del material después de la
compactamon esta generalmente entre 0,8y 1 kg/dm?®, en particular entre 0,9 y 1 kg/dm®.

Las etapas de compactacion y enrollamiento se realizan generalmente a una temperatura de al menos 1°C por deba-
jo del punto de fusion no restringido del polimero, en particular al menos 3°C por debajo del punto de fusién no res-
tringido del polimero, ain mas en particular al menos 5°C por debajo del punto de fusidn no restringido del polimero.
Generalmente, la etapa de compactacion se lleva a cabo a una temperatura de como maximo 40°C por debajo del
punto de fusion no restringido del polimero, en particular como maximo 30°C por debajo del punto de fusién no res-
tringido del polimero, mas en particular como maximo 10°C.

La etapa de estiramiento se realiza generalmente a una temperatura de al menos 1°C por debajo del punto de fusion
del polimero en las condiciones del procedimiento, en particular al menos 3°C por debajo del punto de fusion del
polimero en las condiciones del procedimiento, ain mas en particular al menos 5°C por debajo del punto de fusion
del polimero en las condiciones del procedimiento. Como sabe el experto en la técnica, el punto de fusién de los
polimeros puede depender de las restricciones que se ponen. Esto significa que la temperatura de fusién en las con-
diciones del procedimiento puede variar de un caso a otro. Se puede determinar facilmente la temperatura en el pro-
cedimiento a la que cae bruscamente la tensién de esfuerzo. Generalmente, la etapa de estiramiento se realiza a
una temperatura de como maximo 30°C por debajo del punto de fusion del polimero en las condiciones del procedi-
miento, en particular como maximo 20°C por debajo del punto de fusién del polimero en las condiciones del proce-
dimiento, mas en particular como maximo 15°C.

La temperatura de fusion no restringida del polimero de partida en esta realizacion esta entre 138 y 142°C y puede
ser determinada facilmente por el experto en la técnica. Con los valores indicados anteriormente se puede calcular la
temperatura de funcionamiento apropiada. El punto de fusion no restringido se puede determinar por DSC (calorime-
tria diferencial de barrido) en nitrégeno, durante un intervalo de temperatura de +30 a +180°C y con una velocidad
de aumento de temperatura de 10°C/minuto. Se evaltia como punto de fusion el maximo del pico endotérmico mayor
de 80 a 170°C.

Para realizar la etapa de compactacion se puede utilizar un aparato convencional. Los aparatos adecuados incluyen
rodillos calientes, cintas sin fin, etc.

La etapa de estiramiento se realiza para fabricar la pelicula de polimero. La etapa de estiramiento se puede llevar a
cabo en una o mas etapas de manera convencional en la técnica. Una manera adecuada incluye conducir la pelicula
en una o mas etapas sobre un conjunto de rodillos que giran ambos en la direccion del procedimiento, en donde el
segundo rodillo gira mas rapido que el primero rodillo. El estiramiento puede tener lugar sobre una placa caliente o
en un horno con circulacién de aire.

La relacién de estiramiento total puede ser al menos 80, en particular al menos 100, mas en particular al menos 120,
aun mas en particular al menos 140, incluso mas en particular al menos 160. La relaciéon de estiramiento total se
define como el area de la seccion transversal de la lamina madre compactada dividida por la seccién transversal de
la pelicula estirada producida a partir de esta lamina madre.

El procedimiento se lleva a cabo en estado sélido. La pelicula de polimero final tiene un contenido de disolvente en
el polimero inferior al 0,05 % en peso, en particular inferior al 0,025 % en peso, mas en particular inferior al 0,01 %
€en peso.

La presente invencion se ilustra por los siguientes ejemplos, sin estar limitada por ellos.
Ejemplo 1
Un material antibalistico de acuerdo con la invencion se fabrica como sigue.

El material de partida consistio en cintas de polietieno UHMW con una anchura de 25 mm y un espesor de 50 pm.
Las cmtas tenian una resistencia a la traccion de 1,84 GPa, un modulo de traccion de 146 GPa y una densidad de
920 kg/m El polietileno tenia un peso molecular Mw de 4, 3x10° gramos/mol y una relacion Mw/Mn de 9,79.

Se fabricaron laminas alineando cintas en paralelo para formar una primera capa, alineando al menos otra capa mas
de cintas sobre la primera capa en paralelo y desplazadas las cintas de la primera capa, y prensando con calor las
capas de cintas para formar una lamina.
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Se aplicé una matriz sobre las laminas en una capa homogénea. El material matriz utilizado fue Prinlin B7137 AL,
comercialmente disponible de Henkel.

Las laminas se plegaron transversalmente para formar una pila. La pila se comprimié a una temperatura de 136-
137°C, a una presion de 60 bares. El material se enfrié y se retir6 de la grensa para formar un articulo moldeado
antibalistico. El panel tenia un peso por unidad de superficie de 19,2 kg/m” y un contenido de material matriz de 4,0
% en peso.

Se analizé el panel para determinar las propiedades antibalisticas de acuerdo con NIJ Il 0.108.01 (blindaje duro). El
panel paso el ensayo. Se encontré que con una velocidad de la bala de 857 m/s se obtuvo una longitud de tinel de
8,9 mm. La longitud de tuanel es la longitud del tinel entre la entrada de la bala en el panel y el punto en el que la
bala comienza a desintegrarse para formar un globo.

Ejemplo comparativo 1

Se fabricd un material antibalistico comparativo analogo al que se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto que se utilizd
una mayor cantidad de material matriz. El panel resultante tenia un peso por unidad de superficie de 19,8 kg/m2 y un
contenido de material matriz de 9,3 % en peso.

La placa se analizé también para determinar el comportamiento antibalistico de acuerdo con NIJ 111 0.108.01 (blinda-
je duro). El panel paso6 el ensayo. Se encontrdé que con una velocidad de bala de 842 m/s se obtuvo una longitud de
tunel de 10,03 mm. Con una velocidad de bala de 886 m/s, se obtuvo una longitud de tunel de 10,42 mm.
En comparacion con el panel de acuerdo con la invencion del Ejemplo 1, el panel comparativo muestra una longitud
de tunel mas larga, incluso a una menor velocidad de bala. Esto significa que la bala se desintegra mas en la parte
posterior del panel y esto aumenta el riesgo de que la bala atraviese el panel.

Ejemplo comparativo 2

Se fabricd un material antibalistico comparativo analogo al que se ha descrito en el Ejemplo 1, excepto que no se
utilizé material matriz. El panel resultante tenia un peso por unidad de superficie de 19,6 kg/m2 y un contenido de
material matriz de 0 % en peso.

También se analiz6 la placa para determinar el comportamiento antibalistico de acuerdo con NIJ 111 0.108.01 (blinda-
je duro), con una velocidad de bala de 849 m/s. Incluso aunque el panel paro la bala, no pasé el ensayo. El panel se
desestratificéd en dos partes. La profundidad de la marca de la cara posterior fue aproximadamente 100 mm. Un valor
de la profundidad de la marca de la cara posterior por encima de 44 mm es inaceptable desde un punto de vista co-
mercial.

Ejemplo 2

Se fabricd un material antibalistico de acuerdo con la invencién analogo al que se ha descrito en el Ejemplo 1. La
placa resultante tenia un peso por unidad de superficie de 3,5 kg/m2 y un contenido de material matriz de 4 % en
peso.

Se analizé la placa para determinar el comportamiento antibalistico de acuerdo con NIJ 11IA 0.101.04, con una velo-
cidad de la bala de 434 m/s. Se encontrd que la placa pasaba el ensayo.
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REIVINDICACIONES

1. Articulo moldeado antibalistico, que comprende una pila comprimida de laminas que comprenden cuerpos alarga-
dos reforzantes y un material matriz organico, no siendo unidireccional la direccion de los cuerpos alargados dentro
de la pila comprimida, en donde los cuerpos alargados son cintas, comprendiendo la pila 0,2-8 % en peso de un ma-
terial matriz organico, caracterizado por que las cintas tienen una anchura de al menos 2 mm, una relaciéon de an-
chura a espesor de al menos 10:1, una densidad lineal de al menos 5000 dtex y una resistencia de al menos 2 GPa.

2. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la relacién entre la anchura y el espe-
sor es mayor que 20:1, mas en particular mayor que 50:1, ain mas en particular mayor que 100:1.

3. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en donde la anchura de la cinta utilizada en
la presente invencién es al menos 10 mm, mas en particular al menos 20 mm.

4. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las
cintas en las laminas estan orientadas unidireccionalmente y la direccién de las cintas en una lamina esta girada
respecto a la direccion de las cintas en una lamina adyacente.

5. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde una
lamina comprende cintas reforzantes y 0,2-8 % en peso de material matriz organico.

6. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde al menos
algunas de las laminas estan sustancialmente exentas de material matriz y el material matriz esta presente entre las
laminas.

7. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las
cintas tienen una resistencia a la traccion de al menos 2,0 GPa, un médulo de traccion de al menos 40 GPa y una
energia de traccion en la rotura de al menos 15 J/g.

8. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se
utilizan cintas de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) con un peso molecular medio ponderal de al
menos 500.000 g/mol, mas en particular al menos 1x10°® g/mol.

9. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al
menos algunas de las cintas son cintas de polietileno que tienen un peso molecular medio ponderal de al menos
100.000 gramos/mol y una relacion Mw/Mn de coémo maximo 6.

10. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde las cintas de polietileno tienen un
peso molecular medio ponderal de al menos 300.000 gramos/mol, en particular al menos 400.000 gramos/mol, aun
mas en particular al menos 500.000 gramos/mol, mas en particular al menos 1x10° gramos/mol y una relacion
Mw/Mn de cémo maximo 5, en particular como maximo 4, mas en particular como maximo 3, alin mas en particular
como maximo 2,5 o incluso como maximo 2.

11. Articulo moldeado antibalistico de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10, en donde las cintas de polietileno tienen
un parametro 200/110 de orientacién uniplanar de al menos 3.

12. Paquete de laminas consolidado adecuado para uso en la fabricaciéon de un articulo moldeado antibalistico de
una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el paquete de laminas consolidado comprende 2-8
laminas que comprenden cintas reforzantes y un material matriz organico, no siendo unidireccional la direccion de
las cintas dentro del paquete de laminas, comprendiendo el paquete de laminas 0,2-8 % en peso de un material ma-
triz organico, caracterizado por que las cintas tienen una anchura de al menos 2 mm, una relacion de anchura a es-
pesor de al menos 10:1, una densidad lineal de al menos 5000 dtex y una resistencia de al menos 2 GPa.

13. Método para la fabricacién de un articulo moldeado antibalistico de acuerdo con una cualquiera de las reivindica-
ciones 1-11, que comprende las etapas de proporcionar laminas que comprenden cintas reforzantes con una anchu-
ra de al menos 2 mm, una relacion de anchura a espesor de al menos 10:1, una densidad lineal de al menos 5000
dtex y una resistencia de al menos 2 GPa, apilando las laminas de tal manera que la direccion de las cintas dentro
de la pila comprimida no sea unidireccional y comprimiendo la pila bajo una presién de al menos 0,5 MPa, en donde
se dispone 0,2-8 % en peso de un material matriz organico dentro de las laminas, entre las laminas o tanto dentro
como entre las laminas.

14. Método de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde las laminas se disponen proporcionando una capa de cin-
tas y haciendo que las cintas se adhieran.

15. Método de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde se hace que las cintas se adhieran por compresion.
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