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Hoju ndm., 1

'Eéta invencién c<e r@fiere a un envase exori-
nible de pldsticd} #ids en particular, le invencidn concicr-
ne & uwn envase exprimible de pléstico compuesto de un mate-
rial pléstico estratificado gque tiene una propieced de de-
formabilidad ¥y de?recupcracién de forma 2decvada para ser
exprimido y una'glevada resistencia al descascarillado in-~
terlaminar. |

Envases tubulares exorimibles compuesto&ﬁae
diveréos materiales estratificedos flexibles hen sidp:’:p;“o-'
puestos hasta ahora como envases tubuleres exprimibled,nara

materieales altamente viscosos tales como cremas denfales,

®et,

cosméticos y alimentos, y botellas exprimibles nora alimen-

LK
-

tos viscosos tales como salsa de tomate, mayonesa, dvlce (e

aoo.‘.
wembrillo yv. cnocolates .. .
. ¢ g
- - . o id *
En general, estos matericles estratifioados
.. .. * LY °
flexivtles comprenden uvna cava de barrera de oxigenhfinterm

dia compueste de un copolimero etileno~acefato de Miq@lo s¢,
ponificado y canas de una resina olefinica tales como noli-
etileno cstratificado en =mbos lados de la capa intormedia.;
En el procedinmiento para la Fornacibn de tubos 2 partir de

estos estratificados, las hojes de las canas constiturenise

s T &

o4 |

Se superponen y se unen vera formar un cilindro, y una aber
tura exprimibdle roscade formeda por moldeo wmor inveccidn Ze

una resina y une vorcidn saliente cédnice contigvs v conectd

J N o

¢éa a la abertura rosceda se vnen a un extremo ¢el cilinaro
micxtraé_que.el dtro extremo cCe cilindro se cierra nedizate
unida vor fusidn o similares.

"En la formacidén de botellas exmrimibles se

moldea en hueco en un molde vertido un narisdn de miltiples

ceves dotado de la estructura estratificede sntes mencioni
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1[;a nare obtener unao botcll“.
| Sin embergo, estos envases exnrimibles conoc
son todavia insufioienfes cn la combinécién de deformebili-
éad,'prODieda‘ de memoria o proviedad de restablacimiento ¥
: . [
s{resistercia al descascarillodo interleminar cue son necesa-

10| delgadéa de aluminio o un esiratificado de vne hoje delgeda

20

25

3G

/ ’ . . : Hloju pim..

ri ag para alcanzar una suscentibilidad de exwrimido satisfo
torla .

Por ejemplo, un envase e nrnmlble de pléstic

. LN N ]
es diferente de un envase exprimible comovevto de und, Powu

AL B
de aluninio y una capa de plistico an el “eNL1dO queg, cv néo

se anlice una cierte deformacién por pres sibn y se sOYYine -
K i}
después, se resteblece la forma original dehido a vne pro-

niedad ce restablecimiento &omasiado alta, De acuer&o%con

ello, cv@rﬁo ‘se cierra bermﬂtlcqmente el envase DOﬁjﬁoll

(X}
de un -tepén despubs de-'su empleo y se almacena de sigeyo, s
se b
aspirzfa al interior del envose una gren cantidad de,Oﬂrc Y
el contenido se deteriora por La presencie ae'oxiééﬁg en el
envase., Adends, debido 2 la vrovielad de res%ablecimiento~
excesivamente altz, cuando la cantided deliépnteniéo qu.e
quedé en el envasc se hace ncoueflz, el cbntenido no nu2de
ser exnrimido &l exterior a no ser gque 1u pared del envese
se comprimé considerablemente y se deforme., & incluso, corig
esté incluiéo aire en el envase, en el momento de ls deford
macién por nrensado, el contenido,eg,éxprimido‘al exterior
en wne cantidad mucho noyor gue labéanti&a& o utilizar na-
ra una sola vez ¥ ce dignerss gislaﬁamente o junto con &ird,
dando como resultado unnconsumb inétil ¢el contenido o el
ensucianiento de vn traje, wa mesa 0 un mantel.

En el caso dec un eavwse cxnﬂamlble cve tenar

Wad

o~

nJd

J
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fcada para expulsar al exterior el contenido o la deformacid:

némeno denominado de blanquéo), o la resistencia al paso del.

{co dotado de una estructura estratificada de capas M3$iple

{ ‘. . : Hojn vam, 3

que ser muy transoarente, vor la fuerze de comwresibn onli-

- Co

-t

[ 2]

repetida aplicada al envase, se produce fécilmente el desca
carillamiento entre la capa de barrera de oxigeno y la capa

de resina olefinica y, como resultado, la {transparencia se

ve degradada dristicamente (es decir, gue:se produce un fe-

oxifgeno o el vapor de agua se ve reducida acusadamentires’
4-. . 3 '3 ~ 2 e -
Por consigviente, un objeto prinordigle’se es

ta invencibn es proporcionar un envase exprimible de.dlbsti
§ L

e

Bald ui

gue tiene una buena combinacidén de deformatilidagd, n¥oviedea
. . . *e
de memoria y resistencia al descascarillado interlaminsar,
. ““I.

adecuado para expulsar el contenido por exprimido, y oue es

o on.
excelente en la propiedad de almacenar el conteniddﬂlia Pro
piedad de retener el afoma y las cearacteristices d%}ébpecto,
. Otro objeto de la presente invenéiég_gﬁ pakale R
porcionar un en&asé exprimible que tiene una. deformabilided
adeéuada para expulsar suavenente Vor exnrimido el conteni-
do y oue exnulsa por eﬁprimido todo ei contenido de uvné ma-
nere eficaz hasta el final, y gque incluye una »vared dotade
de una oropiedad de memoria o propiedad de recuperacidn de
forma apropiada de tal memera que, cuendo se libera la fuer
za de vrensado para expulsar el cdntepido por.exprimiao, no
se asypira aire en exéeso al interiby del envase, sino gue
el extremo superior del‘con%énido del envase es detenido en
una posicidn ligeramente retraida resvecto de la aberturn
del. envase, en donde se puede expulser en cada operacibn dg

exprimido una cantidad apropiada del contenido y no se ori-

gina descascarillado interlaminar ni siquiera aunque se apli
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|Gamente el envase, y en donde se pucde imnedir efjcazmcnte

nica, y.el

/ . . . . . tHioje nvean. 4

e

tenldo incluso aunque se utlllce el r301010nte durante un

largo perfodo de tiempo.

Todavia otro objeto de la presente invencidén

-

e3 proporcionar un envase tubular exnrlmlble excelente en

ner el aroma, la susceptibilicdad de exvrimido, la n”d%;eand
' ' LN 24 .

llenado y las caracteristicas de asvecto, .
. B :O

. . - P4
porciona un envase exwrimible que comprende una estructurs

'0.

estratificada que incluye al menos una capa compue

CLDa]mente de al Renos una capa de barraru de oyi

gen
cion'mq del grupo conhtltuldo por copolimeros eti 1

vin{lico ¥y poliamidas, ul menos una capa compuesta: Brincina

mente de.una resina olefinica cue tieno une elas 1@1(76 de

LY ;.

900 & 9000 kg/cm Y una cepa azdhesiva interpuesta entre di-

chas dos canas, comnrendiendo dicha cana adhesive una resi-

Q

na olefinica modificada que tiene wna elasticidad (Ez) men

que la elasticidad (Eb) de dicha resina de varrera Qe oxicc

no pero meyor que la eTa%t1c1aad (= o) 6e dicha recsina ole

!!Js

espesor. de la capa CO“UHQSta principalmente nor
la resina olefinica es mavor gue la suwh del ospeqor de Gi-
cha capa de resina de barrera de OXIgcno ¥ el espesor de Gi|

cha cepa adhesiva y en lg cape comouesta Trln01pa_mente el b
la resina olefinica, el producto de la elasticided (%o, %g/|
v €l espesor (to, cm) estd c0ﬂurenc ido dentro del intervalo
de 9 a 170 kg/cm. |

El envese exwvrimible de l@ presente invenc

gue renctidomente la fuerza de prensado y se Geforme remoti

el deterioro del contenido o la reduc016n del aroma del con

la proviedad de almacenar el contenido, la »nropicdad,S¢, rets

De acuerdo con la presente invencidn,.se »ro

e e Y

jo?
(33
&

t £4%
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[ble u otra forma modificada similar, adecuata para expuls

» w1 r' e
‘cénica flexible conseceutiva a aquélla v ‘una norcidn 5 cilin
drica flexible consecutiva a ella; 1as wles estén formaclel
1n»e~ra1 iente 2 portir de un p;risén“le canes wu?ti nles, Qu[

'l

Hojr ndm,

se utiliza en forma de wn denoninado tulo o botella‘ Xprinai

por exvrimido el contenido. ' 2

| La presente invencibn se Qesbribiré ahorz en
detalle con referencia a 1os:dibujos que se adjuntan, en log
cuales: , ; . ‘

. La Pige 1 es una vis

Y

0]

ta en persnectiva gue iln
[ ]

tra una realizacibn del ernvase tubuvlzr de 1a oresente YWvend

fw

cibn; ' : o cee’e

la Fig., 2 es una vistz en seceidn que “Fuatry

cl envase tubular que se muestra en la Fig. 1; {:{?
- la Fig. 3 es une vista ampliada que nnqsir“
la seccibén de la pared del parisbn de capas né]tiplps; hg
. e XY
oo o= - -das FPigse £-3, 4-B, 4-C, 4-D, A-T-y 4=F son
visles ove muestran las etapas del procedimientd pa?é‘ia
. * %o
prepara016n de envases tubulares ée acuerdo con la'pi€scnie
invencidn. - ; : o i. TRV

Haciendo recferen i a las Figs. 1, 2 ¥ 3 que
ilustren una reélizaplén del envese tgbular:de la wresente
invencidén, el envase tubular comprende un tuvo provizmente
dicho 1 ¥ uvn tenbén 2, v este tubo pro\'cmente dicho *tiere

vna aberture 3 de ex primido roscade. una no*cwon 4 seli

se describe en detalle més adelante on esbe menoria, ror rol
deo en hueco.
Con referencia a la Fig. 3, que €s wne, viste

annliada que muestra la seccidn Ce 1o nered 32l varicdn aue
. LA

.

constituye estas vporcion

(0]

s, vna nared 5 del barril incluve

.
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B .
wo cope 6 Ge resino tormoplisti <e“urrera de oxfgeno,
Tma capa 7 de resina termoplésti sistente a la humedad

Hoju nvan.  §

¥-una cepa adhesiva 8 que puede estar 1nterv1 esta entre di-
os canas 6 y 7 si se desea., "’ '
laciendo referoncia & los Pigs, 1y 2, la no:
tado, y cn este borde 9 de extremo cortado los cerasg 10 in-
térnas enfrentades de la porcibn 5 -Ge barril estin sﬁwarpuej
tas y uvnidas vor fusidn pore formar une roro1on.do Egﬁ O
Como un ejempl&-adecuado de 1z resina,;puade

nenciongrse W copolimero de etileno«alcohol vin 7_”653espg

virilico-. de 40 a epé en moles, Lrt'cvl“rm nte de )0 . 305¢

*"Oco
en moles. Tal- conollnero de etileno-alcohol vinilieéo-. nusde
¢« o .
obtenerse nor sapon1f103016n de un copolimero de stllcno 0
o - ’.00

une megcla que comprende uvna c2 nti 2d princinal aoucialeno'
y une pequefia cantidad de otra olefina taJ comno nrq?ilend.
con ' éster virilico dJe uvn &cido «re 50 inferior tal como

formiato de vinilo, scetato de vinilo o pronionzto de vini-

lo, a un grado de sanonifice 016n de al menos 96%, eSpecial"

nente 21 menos 99¢%.

geno, se pueden mencionar resinas de nilén, especialnente

L4
. Bstas resinas de ba rrera Ce oxfeeno pucden

nilén 10-6 6 copolimeros nilén 6~nil6h 6-6¢ oo -

vtwl)zarqe en la forma de lo que se conoce como una mezclfe
4 -

Por ejemplo, una mezcle de un-copolimero Ce etileno —-2lcchol

vin{lico y una resina de nilén y una mezcla compuests mrinsg

nilén 6, nilén 8, nilén 11, nilén 12, nilén §-6, nilén 6-10

te por un copolimero de etileno-alcohol virilico y/o

cién del barril cwlmnfr;co tiene un borae 9 Ge exbtreno coq

e

. ’ . . .- v
Como otro twpo de la resina de barrera de OXf
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2 . . . -
Jec.em/m”. seg.cmly, ‘especialmente 1nfer10r a 4,5 x 10 cc

|seleccionan de entre noliolefinas. tales como. volleL11epo de

tadleno o caucho de ct11eno~nron11eno se vueden incorvnorer

/ . 1Hojee nam.”

wa resinae de nilén y que contenga olbre rosina, por cjen-
vlo, volietileno, un covnolimero de etileno—acetato de vini-

1o o wn ionbmero pueden utilizarse con tal que el coeficien

12

dad relativa de 0%, )

: . [
cepa T cualquiera de las resinas olefinicas conocidavﬁbwn t4
que se satis fana la condicidn de que la elasticidad Gﬁo) est

en el intervalo de 900 a 2000 kc/cm , particularmentd!d00 =

2ate

4000 kg/cm . ESpecialmente, lqs resinas olefinicas que tie-

nen una elgsticidad comprendida dentro de este int ervalo se

“0‘.
’.

AR

alta dénsjdad, pollpronnleno isotéctico, nollbvtch.lg POLis

limeros compucstos pr1n01palmente de olefinas tuleb'COﬂO un
copolimexro de etileno-acetato de vinilo, un copolimero de
etileno-éster de 4cido acrilico y un ionémero y mezclas de
estas DOllOlelﬂsa, v todas. ellas se utilizen ventajosanen—
te como 1a res*n% olef«nlc '

Con obaeto de mejorar las carvcte}iétiéas de
exprimido de la capa de resiné'oleflnica, w elastdmero fal

como poliisobutileno, caucho de butilo, ceucho est;rcno-ﬁu~

en la resina olefinica en una centided pegue “m, esto es, 1

)

a 30 partos en peso por caaa 1C0 partes en neso de la resin

olefinica., , N

En la présente invencién, con objeto de odvte

. PSP -2

te de permeabilizacibén de oxigeno sea inferior a 5,5 x 10. 1
2

em/em” . seg.cmig, medido a una temperatura de 37°C Yy wvna hung

Se puede utilizar como resina olefiniéhrede g

densidad bajz, nolietileno oe densidad mcdna, Dolletyl%no de.

-4-me»11pentcno—1 ¥y oun conollmero de etileno— oronllﬁﬁ@: cony -

[ON)
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5 liondmero.

10 [fiere usualmente_un pigmento. Por ejemplo, pueden uvtilizar-

e *®
15}en forma de una mezclo de dos o més de ellos. E1 cohfehido

20

25

L Iner curactcr1 t:cas de exprimido csnecnﬁlmonte nre\orlé'v

~

. AD
. Hoju pran- O

~ :
se utiliga VGnLaJO semente una resina que tiene wna elastici
dad de 900 a 4000.kg/om‘, esvecialmente polietileno de den-—
sidad baja, un copolimero de étileno-acetato de vinilo o un
Un material colorante tal como un pigmento 0
. .'.' .
un tinte utilizado.habituvalmente para una resing olefinice
puede wtilizarse pera la capa de resino olefinica. Cema’un

tinte tiene ordinariamente wna difusibilided eleva Gax.qQ “*9

furo de zinc, amarillo dée cromo, "“Chrome Bar hllllon azul
Q'.

de cobﬁlto, vltromar, nepro de homo ¥y vn nlgmonto éde‘tipo

lazoico. Estos Dlaﬂentos se pueden qtg;{zgr_agglhlgmen%e o

del nlcnento se nocnflca depennlenao de la clase 6éi Bigmen

to utilizado y del objeto del uso del pigmento, nero flesde

Ilo.

los puntos de vista de la adherenciaiin:erlaminar y otros
factores, es importante que el contenido del pismenlo sea

menor que 1, Op en »eso, esncc1a1mente menor que 0,1% en De-
SO, '

- E1 material colorante puede incorporarse en
la capa adne siva 8 descrita en 6ecalje nés a2delante en eséa

memoria en lugar de la capa de resina olefinica 7. Afemés

pueCe esiratificarse independientemente wuna capa de Baterig

colorante. : ~ '

En la presente wnvepCJén es importante que

se utilice para la capa adhesiva internuvesta 8 une reSins

.

~n S - :
olefinica m 1110°da que tenga una elasiicidagd (Ea) nmenor

que la elasticide ed (¥b) ée la resina de barrera ¢e oxifeng

.
se Naranja de Tina, Negro de Anilina, blanco de Titanie, sul

. s
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tHojau nian,

NEro MAyor que la clh sticidad (Bo) de la resina olefinica.

‘ La resina olefinica que se uvti lize en la pre
sente 1nvcnc:6n tiene una elasticidad baja debido a la es-
tructura quimica:inherente del polimefo, nero la resina de

barrera Gc oxigeno tiene wna elasticidad considerahlemente

W]

lta a czusa de Yos Tuertes.enlaces ée hidrdgeno debidos &

la preseancia de grunos polares en el pnolimero. De acuerdo

con ello, hay wna diferencia considerable de elastic cirgg en
tre la cepa de resina olefinica y la capa de barrera {q oxi

4 g0 *»

geno, v en el caso e vn estratificado que. sufre commye316n

o deform 12cién repetidag veces, tal como un envese ounch1~

ble, incluso si se interpone vna cepa adhesiva entre lhs dop
. N 'O. . I N

canas, se produce fécilmente el de scoscgrxl]uo interleninils

; almunas veces se_ocasiona ~‘rﬁ:ca <e "1%ri‘,d o uﬁw“reauc
Y a -G C _

cidn éréstica de la vropieded de bﬁvror“ nara 103 «ﬂcqs.

T De acuerdo con la presence inve nC!OQ’.PWQ CE
pa adhesiva G wna resina ole fi ica nodificada qv%_uxeg
una elasticidad comprendida entre la elasticicded de-i; cepd

e resine olcf:nlca ¥y la cepa de barrera de oxizeno se in<
tervone entre las Gos capas de resina, con lo que puede ©LY

norcioncrse une unidn fuerte canzz de resistir feformacio™

’(
nes rc metidas como se ha mencionado arriba. Beta caracter
tica es sumemente sorprendente teniendo en cuente el con”et

to comin entre los técnicos de aue una resina que tengae W
elasticidad baja es bastante preferida nara la cane adnssd

Vu 1nt“r yuesta.

Adicionzlmente, si una cena de resiha olé-=

nica q001f1c, 2 aque tiene la eleasticidcd 9131%a aencions

se internone entre la capa de resina olefinica v la card

ce resina Ge berrera de oxigeno, como serd evidente exf=i I~

1
.
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ten el estratificedo utilizado en lh pr

,801d0 carbox1llco, una sal de n01do carboxilico, un anhidr;

. ! -
: / ' Hojn non. 3 G
-
6o lo= res ultndo de los Ejemplos cue se Gon mis rdelontc
en esta ‘

meroria, puede obtencrse wna combinceidn de la wro
nledad de Ceformabilided y rest

1

ablecimiento sumamente ade—

cuada para el exprimido, Auncuve la rozén de este efecto ing

perzdo no se ha diluciado por completo, se cree gue dicho

efegto se debe 2) hecho de gue las proniededes dindmicas

de las capas resvectivas estén perfectamente ecuilibredas

sente 1nvencrén~.
En la presente 1nvenc:on, se nreflﬁreoeqac~
cialmente que la elssticided (Ra) ée la resine

que

modwf;,méa

se utiliza en la presente invencidén esté comnrqpta&“

. = . 240,
en ¢l intervalo representado vor la férmula siquiente:
Eb - 10000 7 Ea 2 Eo
’ IC“'

En la nresente invencidn cualouiera de
~ Y2 ¥

e

+ 100 )

— los

¢
productos formados por incorworacién de monédmeros éﬁjiéni~

camente insaturalos que contienen gruvos volares onoeloos

en las cadenas principal o 1z terales de resxras olofxnlc X}

por tratamientos conocidos tales cono conollme izacibn Qe
injerto, copolwn0r1z cién en bloque, ﬂOllbt rizo
y tratamiento terminal puede utilizarse cqmo la resine
finica modificada en la presente invencién; con ta2l que se

qatlﬁfagan los rcque imientos que apteceden.

En calidad de mondmero etilénicamente inca-

turado que contiene grunos polares, vueden emol arse mond-.

meros gue tienen un grupo carbonllo"(-"—) derivado de un
. LN . "~ 0

'

-

do carboxilico, un éster de 01do carboxilico, una amida o

imida de 4cido carboxilico, un aldehido o cetona y mondme-
ros que tienen un ¢ runo ciano (-C=H), un grupo hidroxilo,

un grupo éter o un anillo de oxirano (~%j?~) en combinaciby
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(B) anhidridos carboxilicos etilénicamente 1nvatvrec9§:¢a—
les como anhiérido meleico, anhidrido cwtracéunco, aniidri—-
.
do S5-norbhorreno-2,3-dicarboxilico y anhlérwao tetrapidrofts
lico. I L Lo

~cetona.,.

‘boxilicos etilénicemente jnzaturados v .los anhiiridos carb@

/ Lo ) _ tojr nawm. 1Y

con ¢l grupo dafboxilo. ‘

Estos mohémoroo pucden vtilﬁzarsé aisladameg
te o en la forma de wnz mezcla de @os o mé s, de ellos. Tiem-
plos adecuados de mondmeros son como s1pu0" .
(A) Acidos carboxilicos etilénicamente insaturados teles co
mo 4cido acrilico, #cido metacrilico, &cido maleico, Acido

fum? TlCO, édcido croténlco, &cido itacénico, 4eido citracdni

® e
(C) Esteres ehllénao amente insatursdos tales como acrilato

‘0‘.

de etilo, metacrilato de metilo, acrilato de 2~etllueyllo,

o .

naleato de ronoethO, maleato de aletwlo, acetato "e:yﬁnwlo
ropionato de vinilo, Y-hmcro rimetacrilzto de UzgngOs

6~n roxiacrilato.de etilo, 1etacr11 o Ce h_lc16;‘o.. FaXod o

lato de [3-X-etileéminoetilo, N

(D) smidas o imides etilénicamenie inﬁaturaﬁés tales como

scrilanmida, metacrilamida y maleimica.

(B) a Alcehidos y cetonas etilénicamenfe inséturados teles

c
mo acroleinsa, metacroleins, vinilmetil-cetona y viailbutil-

gue anteceden, son esnecialmente preferidos los feidos cor-

xilicos etilénicemente insaturados. astos monémreros se uti-
lizan aislademente o en combinecién con otros monbmeros par]
ra nonlflca010n de resina olefinicas.

Para obtener we elevada Tuersa de wnidn ind

¥

wl




¢ r- . Hojn ném. 12

i .

i ‘ 1 |[terlominer, tal monémero aue conticne frunos carbo 110 ne

; | une a la cadend ﬁrincipél o a una cadensa lateral de wna recb

g na olefinica de tal modo. que la concentracidn de grupos cary

gz ) bhoxilo sea Ge 1 a 600 mllg_cqulv‘llcl‘l‘l,eb/leo & del polimero ¥

%Q 5|el" grado de cristalizacién de la resina olefinica modifice~

( ) /dp resuvltente sea 23 -enos 15%. '

3 ) Como o olof:nh, se pueden meﬁcionaﬁ,,por

}'” :“ T ejéégig; Lﬁwnpo, nronlieno, buteno-W, wenteno-1 v lfeamedil -

‘ nenteno-l. Estas olefinas se utilizen sislodzmente o‘.-m. Tor

i 10 |me. @e una mezcla de dos o més de elles, con tol que sc.\g ﬁ

; . . faren los reoquerimicntos enteriores. ":;

E : A

1 ~ Con objeto de modificar vne rasina oj%;;rlca

3 } de t2l modo que se saﬁis?éﬁan los requeriuientos’an+ériores

: . |por_ ejemplo, en_ el caso_del tratamiento de .?_'»;:ic.rto;,‘_’e":% necer

oo ) ¢ ee

: 154« ”Tlo seleccionar una resina olefinica que tenga uﬁﬁ%ﬁalo

?' de crlut lizecibn de 2l menos 155 como la esina oﬁé&inica

%% . |ée partida y conducir el tratemiento de injerto en.gsnticio

:3 ' nes'tales que el grado de cristelizacién de 1z resina olefi

) Inica no se reduzca por debajo de 15%. Por esta razdn, se em
T 20| plean wreferiblemente como el polimero~tronco polietileno

i ) ée alte censilad o poliwrowpileno isotéctico.o un copolinero

1 . de etileno~nrovileno altemente cristalino. ﬁﬁoﬁés, en cond¢i
:. 01ones 60 Inae“*o tan svaves que no cauzen wna redvuccidn

P sustoncial del grado de cristelizacidn, vueden uwtilizarse

f ' 25| también nolietileno de densidad media y polictileno de baje

i ‘Gensidad que tengan un grado éé cristalizacibn suvwerior &

; 15%. )

. El_tratamiento de injerto pucde corducirs

' en condiciones conocidas con tul Que se satisfasan los requg

30| rimientos anterwores. Por eiem DTO, cuando’ un vnolimero-i roncL

14030 '
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compuesto de.ﬁha'reéina olefinica se nwone en contocto con v
monémero etilénicamente insaturado que contiene srupos cart%
xilo en presenciaAde un iniciador de radicales o bajo aplic%
cibn de medios iniciadores de-rﬂdichdﬂ, puede obtenerse fa+
cilmente wna res iia OleLnlC& mod;flcada Bl nolimerO*troncJ
nuede ponerse en contucLo con el mondmero en un sistema de
solucién'homogénéo, vn sistema hetorogéneo s86lido~liguido o

I3

sélido~"“s, 0 un sistema en fusidn hoao neo, Como elséiiciy

dor de redicales, se pueden menCionar, por ejemmlo, “03521

dos orgfnicos toles como perbxido Ge dicunilo, hlcrozdLOYi

-

de terc.hutilo, perdxido de divenzoilo v verdxido &¢'@21Lw*

\.
(]
3
2
l‘.-‘\

lo y azornitrilos tales como azobisisobutironitrilo Y, 220 nisy

. . . - . . -','..' ] >

sonronionitrilo. Estos inic éores se vtilizan en CceNTLCaces

Lo V :.""‘L -f‘o'a‘

catalf{ticcs conocidas. Como. el negwo de lFlCLcC‘Qﬁ Ge Lz 2V
. ¢ ot

nacibén de rad"cgies, puaden N°n010;ar:e, nox ege'D1©9.L

cionﬁe'lonlz antes teles como rayos X, ravos {fy'rggéé elecy
trénicos, TaNOS'ultravioletas, combineciones e ra&yos.,V vltray
violeta con sensibilizadores, y medios mecérnicos éeé inicia~
cibn de e for necidén de radiceles. oameé‘como amasado.(masﬁi

caciba) y vitraciones wlir asénicas.
: Lo
En el caso de rezccibn del sistems homofencl

- - da
. , i nicial o]

en eolv cidn, 1la reolna olefinica, el mondmero y el-inicC

D LX)
~

se disueclven en un disolvente aronfiico tal como tolueno, Fi

-

leno o tetralina, y se lleva a2 cavbo la reaccién de
La olefina modificade resultante se recupera cono v P
pitado. In el coso de la reaccién del sistema heteronéneds
un polvo Ge la resiua olefinica se pone e

monémero o une dilvcidén éel monémero bzjo radiz

c
zantes naras efectuar el injerto. Zn el caso de la reaccib:

e

del sistemn homoséneo en fusidn, una mezcle de la resin ]




4y . . / ;.- N . lojr nam. 1[

|

{ .

| - .

? i . . M .

;% ' 1 [finico ¥ el mondmero oncionzlmente com el iniciador se cx-

1? truye en forma de mesa fundida mediante un extrusor o apocg

§ . dor pare former una resina olefinica moaifipaﬁa.'ﬂn cete ¢2

% |80, la ﬁeslna olefinica modificoda resultaﬁ%e nuele someter

é 5|se & un tratemiento de rurificacidn tal co n0 le vado 0 exira

5 . ccién a‘:in de separar el monbnmero gue no ha reaccionado, el

'é : : omow 1{nero o el iniciador residual. Adenmés, cucndo la re-

§ . sina olefinice molificeda result nnbe se recristaliéa;@n;un

,é ) disolvente aromftico tal como se ha mencionado ar“ipﬁﬂg.las

ﬁ ) 10jcondiciones de cristalizacibn se controlea enropiade exante,

é - puede ajustierse el tamafio de particula.. :.;2

3 o ) Una resina olefinica nodificada gue £ btili

H - ore

g ) 7o en la presente invencidén yuede prenrarverze fécilmeﬁte ‘e

' - = ... |l msnera que antecede. _ ... .. R A A
15 ~ De acverdo con la pres sente invenc 61;,:'.{';&19. re

;- sine diefinicc noaﬁflcadg gue tiene un grado de er¢‘§‘1122~

: cibn e 40 a 65 ¥ uwna concentrac mén ¢e srunos Cﬂhooq11o'de

A A

1. a 600 miliequivalentes nor code 1C0 g del polimero se uti

oy

lize en combinccidn con uvna. resina olafinica seleccionndsz

20} del gruno constituido por polie%ilcno;de bzje densidad, un

I o S it
.

.. ]

copolimero de etileno-acetazto Ge vinilo ¥ un ionbmero. De

’

¥

j acuverdo con este rezligzacidn, aunque la istencia & lg m

3 < medad de 1lza capa de rezina olefinica es%ueficiante, la resi

§ .  ltencia a lé.permeabilizaéién de la humed 2d de la estruciuvrs,

i 25| estratificada como vn tado nuede~mejofarse notsblemente ¥y

Lo o | tanbién es vosible meJorer sens ‘Pleﬁente la resistercia a

' la permeabilizacidn ael oxiseno en una atmdsfera ordinoris,
En la presente. 1nvmxcnon, les resinas o0lefi-

nicas modifice a?s arrlba mencioncdns pueden utilizarse sis-

30 ladamente o en l forma de una mezcla de resineas conﬁti*niw

14030
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ﬂéenés, nuﬁﬂe usilizarse wie

248

14es

2l resins o]ef:nlca nodif ole-~

R

icada con otra resina

-

finica cristalina. En estas mezclas, la elasticidad cde la

mezcla de resinas. como un todo, el esrado de cristalizacién
vy el contenido de
arriba mencionados.

Estas

inteérvalos
' capas de resina se cbeﬁtruvcn en ”uoiél
en forma de un norisén de mdliiples ca nag, ¥y el UrTJSFn se
moldee =or ncoplado para formar una botclla cynrlnabmo; pXexe
més, se Torma un envase tudbular por termosellado de lﬁ'

e de

xre

borde de la bvotella asi formada. Asimismo, la é:ﬁas

LS

s e

Ge Canas

.

.

ina se transforman en vna Dellcula de miltivles
L3

y la pelicula'se une por sola namlento para formar un envase

EX X ) Q’

tubular.

mm eewn i mme ee  mamme emmee —m e oo Ve mea e mes v m temm mmm et e s - ¢ . emee e .-

€ er

' s [
La disvnosicién de las capas en un pari€én 0

'!.. .

nreferiblemente de

lémine de mﬁltiples capas se determina

acverdo con el uso previsto del envase nroducto fimsl.o las

o

b=

nroniedades fisicas requeridas. Por ejemplo, cuando se carfl
en cl envase un contenido no acuoso, no eg necesario vtili-

zay como caypa

'y

més interior una cana de vne resina quinice-

mente inactiva, tal como poliolefina. Sin embar cuando €4

80y
envasa wn alimento o similar, se prefiere utilizer para la
capa'més'interiof una polioléfina, gue eé considerazda como

las més segura desde el punto de visthSanitario. Se deseri
ben a continuacidn ejemplos'de &ispgsiciopes de capas cde-

cuadas. En la ilustracién, A represénta una capa de resing

termonléSuloa de berrera de oxigeno, B y B’ representan una
capa de resina termopléstica de] tipo de olef:ns, y C rewnre
senta una capa adhesiva del tlno ée ole;mna moq1flcmda

(1) Estructura de tres c“pué.

arvpos carbonilo deben estar dentro Ce 107

W
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- .
B/C/A (1)

(1D Estructura de cua tro capa :

' B/B’/C/A (2) é

B/C/A/C (3) 4

(II1) Estructura de cinco cavas:
B/C/A/C/B (4)
B/C/A/C/B° (5)

_ (B+A+C)/C/A/C/ (BLALC) (6)  s eehs

(IV) Estructura de seis capas: . o o,

| B/B’/¢/A/C/B (n - ' ,
B/(BLALC)/C/A/C/B (8) ;}:.

(V) Bstructura de siete copas: . ’:::
B/(B+A+c)/c/a/é/(B+A+c)B (%) xh
B/B’/C/A/¢/B'/B (o) s

Desde el nunto de vis ta de la caractetistics

vista de la ceracteristica de exprimido, se prefiere espe-

de exnrlwndo, en la presente invencibn, se prefme*p p la

COI‘]O U.l"

tee og

internedia y la capa (B) de resina olefinica esté disnuesta

capa (A) de borrera de oxigeno esté dispuesta capa

0

fo1]

como capas exterior e interior. En este casgo, otra capz de -

iade puede estar internucsta entre las dos cavas

resina aprop

(A) y (B).

Ul

En la presente invencidn; desde el punto de

cialmente que el espesor (to) de la capa arriba mencionada
compueste principalmente por la resina olefinica sea mayor

que 1la suma (tb + ta) del espesor (tb) de la capa de barre-

ra de oxigeno y el esvesor (ta) de la capa adhesiva y que eh

414

esta cava compuesta pr1n01pﬂ1mcnte por 1“ resina 01 1ca,

el producto de 1z elastlcldau (Eo) y el esnesor (to) esté

W

comprendido dentro del intervalo de 9 a 170 kg/em. Cuendo 2
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{demasiado alta y la suma (ta L ¢b) del espesor de la capa

—~

Hojeu nion, 1"}‘

elas sticidad de l“ cava de res 3INa de barrerd Qe oy1r“no es

de resina de barrera de oxigeno y el espesor de la capa ad-
hesiva es mayor que el espesor (to) de la cana de resina 0l
‘ .

finica, es muy dificil impartir una deformedilidad apropia-

da y una propiedad de restablecimiento suficiente a la es

ticularmente to/(ta + tb) > 75, es posible impartir:aﬂgges~
tructura estratificada wna deformabilidad avroviada dg es

. 3
adecuada para exprimir a2l exterior el contenido svayemcnte

i“l

to

tablecimiento tal Ge la paered del envase gque no asnitard un

L ]
perlor ¢el contenido en una posicibén lireranmente ‘éﬁ‘és ce

t

3

la abertyra cel envase. En otras palabras, el conteni,do pue

+ d'g —

¢

de siempre ser exnrimido en una cantidad aproniazde cade veg
gue se ejerce unz compresidn.
Desde el punto de vista de la resistencia a

la nermeablllz@016n del oxigeno, se preflere que se satisla

ga el requerimiento de 50 2z to/(ta + tb).
‘ Adends, existe un valow ontlﬂo ¢e la caracte
ristica de exmrimido, reoresentado Dor el Droaucto (to x ®o
de la elasticidad (Eo) y el esnesor (to) de 1a cana de resi
na olefinica. Si el valor dé este prouucto 2s nayor que el
limite superior del intervalo arriba mencionado, es dificil
alcanzer una deformabilidad suficiente para exprimir el con

tenido suavemente y Ge modo sustencialmente comnleto hasta

3.
| RS

tructura estratificada. De acuerdo con 1a‘nresente invenci§;

cuando se satisface el roquerzmaento de to/(ta 4 tb)€>ﬂq nap

¥y de un modo sustancialmente cownleto y una propiedaq de re;

cantidad excesiva de aire cuandg_Semsuprime_laufgerzé‘demce-

€« 4
ore alon para el exprimido sino que se detendrd el ewdyemo s

el final, Adicionaliiente, cuando se suprime la fuerze de ccp

T —

¢

(X%21

12l

T

b=
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Jvresibn, se aswira una cantidad excesiva de aire y svrgen

lée la abertura del envase.

|puvedan ser .eliminados, .se prefiere“que~la‘superfzc:e_eer~

Hoja ndam,

-

dlvoru“o~dificu1t des. Cuondo el valor . -de cste nroﬁucbo es
mas nequeno que el limite inferior del JntervaTO arriba men
clonado, la propiedad de reutgblocnnlento %e “cduce rel ati-

vemente y ella algunes veces @ificulie Qetener el extremo

Low )

uunerlor del contenido en una p031010n lig erqmente detréis

En la presente invencidn, se nref:ere cué e]

espesor de la pared del envase tubular final sea de 0”17 a

L 4

1,0 mm, particularmente de 0,3 a 0,7 nm. tee

A

La superficie de la pared exterior dgl{@nv

se tubular de la presente invencién puede estar imp: é, L

con objeto de evitar que las letras o los dibujos 1mnrcwos

th'.
‘, -
. A3

rior estampada se recubr? con una pinturz de rovestlﬁlpnto

o ';,
de ultlmu mano utalxvaoa habitvalmente, tal como una' nty
ra de tigo epoxidico, una pintura de tipo acrilicose.unz
pintura de tipo epox1-v{nilico. |
' El procedimiento para la nreneracidn del en-
se tubular de la presente invencidn se describird ahors
con referencia 2 las Figs, 4-A & 4-F. Se vtilizen extruso-

res 11 en un nimero correspondiente 21 nimero de las cleses

Se
de caJés de resina que constituyen el~néris§n de ca apag mﬁl-
tiples (en el dibujo se nues tra un ,016 extrusor), y uaa rg
sina de barrera de oxigeno, una resina registente @ la hung
dad y,-si Sé'de se&, una resina Ghe iva se co-extruyen en
forma de mezcla fundida a través de una matriz 12 de variad
capas para former un parisén 13 de capas miltivles (véase

ERN

Pige 4-A). . ™~

.

~

w

Un par de moldes 14 de dos piezas estéd gi
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el

1
RAd

pian

tenido de licuido viscoso 22 se introduce en el tubo

puesto
113 de cubas multlples._Los moldes Qe ﬁ?o piezas 14 compren~
den uwna cavidad 15-dividida vor poredes interiofes oue co-
rreénon&en 2 wna abertura de exnrimido rogéada, une norcidn
seliente cédnica y una porcidn de barril cilinfrica del enve
se tubular finzl y wa pieza insertada de base 16 para eprre

tar el perisbn 13.

de ¢os
sén 13 es ”“”Gt?la por la vieza insertada de base 16} Q si-
nalth
de amsua
13 se moléea por )onl :do pera obtener vna botella "i ible

17 (vo se 1o Pig, A-C) auve comprende uno aberturd Gé“evarl*

."Q
mi(’io ros C;....C"-.u, U.nf'. }_‘)Orcién asa ],i n"‘be cél’lica, NS Tov\o-\ Ol’l de
v._"
varril cilin?rica ¥ vne porcibn de fondo consecutiva a elle

g

ifte 4~
torde extremo de la porcidn de herril por medio de una cu-
chilla

fondo 19 el borde extremo de la porcién ée parril.

-

cada @

nente

mente dicho 1 desde’ une boouilla de 1ler

extruifo desde la matriz 12 es fijodo por los mellces

ente dicho 1 se coloca on Posicibn invertida, v ua con]

Hoje ndvin. 7t Q

o lo 1ur~o ac 1a alrQCCLén de ﬁvvncc de es tc “rwvéﬂ

-

Con referencia & 1la g, 4-3 que[ilmstxaglﬁ

de moléeo. por sonlado, el warisén 13 de capes N41U-~'
on o
o0

piezas 14 ¥ la poreidn Cel oxtremo 1%:0"10r 004 narl

-

’..

neanente, vn fluido tal como aire, nitrbégeno o wanor

se.sopla‘al.interior,ﬂgl_parisén 13 v dicho ™ehisdn

Bn lza etana de corta do que se nzcstra en 18
la botella flexidle asi formeda 17 se corta en el

13 apropiade nara separar por corte la porcidn del

.

En le etapa &e llenedo subsisuiente que se

muestra en la Fig. 4~D, se fija un tandén 2 & 1la 2berturs TY

el tubo vropiamente dicho asiqformado Ly el fubo v1Q

“

Provti

dicho 1 = través del borde extremo 20 del tubho wrewil]

AUk

T
¥
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"conocides nientras gue se controle la cantidad wailaria de

liente cdénica de la hotella re sultente. Por ewermlo, el "“’)".

Hoju niun. .- L

Tn 1a ("['u"’)«. Go uni On nor {‘1’3101’1 cnnf". mp orte
que se mucstra en 1o Pig. 4-E, lo atmdsferz interior (aire
o olﬁ’lwr) del tubo prowic menLe dicho L en el que se ha in-

troducido 1a carga oel contenldo 22 se cxcluye sustencial

~1

l_. .
—,_,

o

rente por compresibén o similor de acuerdo con las neces

¢es y mientros gue el borde cx bremo 20 cGel tvbo propiamente

EAR

dicho 1 estéd siendo ¢1jado POY un meconisno de fusibn térmi

ca tel como una barra de termocellado, las carns intermbs

G"l' 'L : N '."'" . £ .._ ~
nfrentetas estdn supernuestas y vnidas por fusidn pgat Tor

o

mar un envase tubuloar cue tiene una norcidbn de fondo.forma~

da vor la unién medicante fusidn svperovesta, como “e'mv Y

09'0

14 T
en lo ig, 4-F, : . »

. L ve @

En la nresente inven 1¢ibn, . la efLru°36n en Cn

Qﬁg’
tado de fusifn PC.A.l, forne C‘éﬂ de vn porisbn fe cepes mil
| R A TR
tinles puede lleverze o cabo a ungitem@erauuru qzjéiﬁé} 2
L Ptee
los nunbou de fus:on de las resines y menor que log ppnios
ée uescompos 6n de mQQGllQS; articvlernente eﬁkqéQISS v
2302C, en condiciones conocibas.
El molceo cn hueco el porisén de copas mal-

tiples en una botella nuede llevarse a cabo en conticiones

0 -

wl nado aue une flGlel jced =2decuala pare el exprinido

del contenldo se. da & la porcidn del barril y 1 poreibn of

-

deo en hueco nzra la fornhc16n de una botella flexible nueq

de 11ef"”" e cabo por u*111ZPC16n ¢e una uéq.ina de molied

Cra &

hveca rotativea o intermiterite.

. . le log

La unidn medionte fusidn suvervvasia ¢
caras inseriores del borde extremo Ge la akertura del env:

se pucde llevarse & cabo,pdr vtilizacibn no sdlo de wna o




s e e Y Y )

e eon 8 e aatis e oot Y e ht s et e

- e amsmematas 7an

14030

1.0

15

25

30

' Oe conformidad con nrocodlnnento qimilares 2 los descritos

/ . Hajo ndm..

no
i~

rra de termosnellodo sino tambidén de otros mccen:°mo oncio—
nales tales como un mecenismo Ge unidn vor fusibn de alte
frecvencia o un mecanismo de wién por fusidn vltrasbdnico.

Se comprenderé-ficilmente por parte de log

expertos en la téenice del ramo que se puede formar wma bo-

tella exprimible hedi“nte el proceso del moldeo por fluencii

nLerlormontc. cred,
La presente invencién se descrlbwré e apnt1~

vee's
nuacidn en detalle con referencia 2 los ZBjemplos oue sisuen

Yo
L 3

aue en a2bsoluto limitan el alcance de la invencidn, ...,

* o »
LA

Eﬁemnlo 1 .
Se utllluuron un conolimecro de etilens~elco~-
hol vinilico (A) que tenia un contenido de ctlleno'ﬁ %305
en mo]es, v contenido de a2lecohol vinilico de 69,7% éq»mole

Y un contenido Qe aoeuwto de v1n110 de 0,3% en molegy=y

'Q.Q .
elasticidad de 3,5 x 10" kg/cm medida de acuerdo gon el mé
'hmo

todo de ABTH D-638 para la capa de resina de be rrera de oxi]
geno, ¥ uwn polietileno de baja den31uaa~(3) que tenia un
de acuerdo con el método arriba mencionado, un copolimero

de 0,5 g/10 min, una densidad de 0,92 g/cm3 (medida a 20¢C)

una elasticicad de 7,0 x 102 kg/cm2 medida de acuerdo con

-

el método anterior ¥ un contenido Ce acetato e virilo de
% en pcoo, un polietileno ‘de densidad media (D) que tiene

wn indice.de fluidez de 0,4 g/10 min, vna densided de 0,93

8/0m3 (medida a 20°C) ¥y una elasticidad de 3,5 ¢ 103 gg/cﬂ‘

nedida de acverdo con el método anterior, un vpolietileno C¢

.

-

fndice de fluidez de 0,5 g/10 min,. una dens 16ad ¢de 0,91 g/ch

(nedido a 20¢C) vy una_elasc1C1caa de 1,2 x ﬂ,/cﬂ medida

etileno~acetato de vinilo (C) cue tenias wn indice de fluidgz
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'do’nnterlor 0 un polipropileno (G) obe tenia un indice de

o ) Hojn ndn

densidad alta (E) que tenfa un indice de fusidn de Q;3 s/10
fmin, .vna densidad de 0,95 g./cm3 (medida a 209C) y uwna elos-
ticidad de 9,8 x 103 kg/pmz medida de dcueréo con el método
anterior, un copolimero etileno-propileno (f) que tenfa wn
indice dc fluidez de 1,4 £/10 min, una densidad dé 0,90 g)cm
(m001da a 20°C), un contenido de etileno oe 11% en .moles y
una ‘elasticidad de 7,8 kg/cm‘ mediéa de acuerdo con el méto

*bees
fluidez de 0,7 =/10 min, una densidad oe 0, 91 {r,/cm3 (WQQl\ﬂ
2 202C) y una elasticidad de 9,1 X 103 kq/cm nedide dp ~oudr

C‘&t

do con. el méitodo anterior se utiliz saron como la ros; ola?

Q!

1_!\

. .
nica vara las canas de resina interior y exterior. Uﬁ"*ol
etileno de alta densidad modificado con &cido (H) (233, 7o
bricado y vendido por litsubishi Petrochemical) guesvbegaie

2, .. .
wa densidad de 0,932 g/ em” (medida a 20¢C) y una érdsé1c1

I3
4

dad de 9,0 x 103 kg/cmz'medida e acuerdo con el métndo 81—

"!900

terior se utilizé para la capa sdhesiva & interponer entre
la cape Ge resina de barrera de oxigeno y la cape &E“?eqllu
olefinica. Estos envases de 5 capas que tenfan 01”0noﬁ03¢~

estructura de capa del estratificado y_relacion de esnesor

Ge las canes resmectivas que se muestran en 12 Taebla 1, «e

nreparcron 2 partir de estas resinas utilizando un apsreto

de moldeo que se.describe a con *’rvacién.

Se preperé ur porisén Ge capas mdltiples fun
didas que.tenia una estructu:a de caya que se muestra en ‘1g
Tabla -2 utlez.ndo un exirusor de cépas miltinles que éom—

.

nrcndla un oxtru or para unb cava de resing de barrera

.o )

e
oxfgeno que inclufa un tornlllo que tenfa vn i retro e 4C

[ E AR R4 Ingras

mm y wvna longitud efective de 5C0 mm, un eytrusor NEXD une

TieTrs

(‘)\ .

capa odhesiva qve 1n07U1ﬂ va tornillo que’ tenia un &i

w
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faue tenfa un cenal de masa fundida

=

'

para capas de resina olefinica exteri
gitud efectiva de 700 mm y un

tro-de 65 mm y vng

longitud cfectiva

» ’

dor que tenia wm cinal de masa funﬁid

. 2 o
de 6 kg/enm” vare former '’ envas

aue tenis une cepacidad de 120 g.
‘La estructura de capa
enseyos rsali: zados sobre la resistenc:

al bvb osi obtsnido se ruestran en 1

nrenaer. ffcilmente a vartir de los r
4

yos cue se muestran en 1a Tebla 1, les
Néms. 2, 3, 4, 5, 8y 11 aue sati' acd
e la presente 1nv neibn eran excelen

nido, y las Nu'stras de 10q Fubos Nfﬁ
mente ezcelentes en las prople&aaes »

un guho de exnrﬂf 10, R

de 35 mm y una longitud efectiva de 700 mm oy vn oo

de dos romas,

clufa vn tornillo que tenfia un didmetro de 65

dapted

1e6 ad ae exvrnnlao v 1& -h011 dod Ge ¢

N
. ]
Hlojn acun. 2D

davtodor

)

un extrusc:

or e interior gue in-
ma y uha lon-

-

I~

or gue tenfa un didme-
te TC0 mm ¥ un adanie—~
o de dos renmas.

T"\ e7as "we-;.. L

‘ - [ -
uaa presidn de swﬂ.s( 0
- sse ¢
vlar de cepas mé¥linled
' v
¢ ey’
.0 .'0 .‘.
¥ los resvliados de Loj
’ . ‘Yogq
ja interleminar, 1o wnrd

tes COmo,

Se

f“CL’CwS recuerides de

..




24

Hojn nam.

(@]
(®)}

Ls
26
oL

N L) B )
e a8 “he o4 ¥ e %
. . ? ety o 0.,
‘.' * - R o

» >

»
e

ﬁ..\m ‘o/ete
T/9¢0/8°¢C
Cteto/rty
T/9°0/7
T/9°0/v ¢
T/9¢0/2¢2
" T/9¢0/9¢S
T/9¢0/0T
. | 1/9°0/7 .
. T/9f0/ Vi

. —

e B O

)

S

m' m M v A

S [ WL Co T LS 7o W o (NN &
(|

s N o

o 96 O vs T/9%0/0T A0
_ A (X
JIO0TX  oxxeq op tdto/oa
(¢ ontu (v optawr _ JRUTWEST  -04MT £ JIOTIdL TSOUPT TBULD /XTI otxoaxr £
| =TICYS ~TXCXD 8p I0AUWT OBCTTTIL -UT wwﬁdov Aﬁo =32 £ ToTI0oAUT . A.U.umu QTISAUT 3
oD DT COTASTX -2082080D T8 /A7) J0soLsm # gTCTo) soxosod  ocnd TOp cede)y seT oqna ©p
-ITTo8T -5a00Xe) Amcﬂosopn.ﬂuom AN@‘m@..no..E.mmﬂm —S§ °p ugTOTIAY ,XL083CST - 9P BvUTS3Y Bxasony]
. ;.,nd.mo.ﬂm
—_ el R : —_— -
) i .
i .
; , o
- 0\ ) TN & wn oo
— | e oK (Y ~Q
; : =
- - . 1



p-
*
N - »
. ?
iy >
1t
.
*
1 -
'
i "
fl
i
!
i
4
j
}
}
i
<
?
1]
2
4
H .
H
H
H »
.
i3
L3 .
i .
<
i’ .
. .
i
3
L
H -
i
b
ay
¢
& B
3 -
E] -
d
{
H
N
§
g
d
i ,
.
2 .
. ..
.
-
i .
i .
i
é

P TR S

14030

R
(%2}

20

25

30

(¥ubos llenos de crema limpiadora) nor un panel de 20 nuje~

(elasticidad reterdada) y prevencidn del exorimido krusco/.

. (A RS
Hojun nani. 2

1) £L esnesor medio de lus capes exterior e
1n*nr10r de revln olefinice en la porcidén del ver l con
exclu816n ccl cuello éel tubo.

'2) Bl producto del eswesor medio y la elas-

2

ticited ¢e los capos de resina olefinice exterior e interioif
de la porcidn del berril con exclusién ¢el cuello del tuho.
3) Lz parte cen“:al.ée 1o porcibn deleigrril
se doblé en 1302 en una direccidn rechtansulor a la dz?qgciéa
gue coxectaba el cuello del tubo con relacibn al fondg & del.
tuko 100 veces. Z1 caso en gue se nprodujeron blwnauoozy ¢ §
0.’3

cascarillado interlaminar se indice por la marca X, ¥ el cg
so en que no tuvo lusar tal fendmeno indescable =ze ifAdica

nox la meree Q. - ot

4) Se ou1t6 el ta 61 ¢e vn tubo l)c%gdb con

.

vaa creme, 1~m iedora como contenido y el tubo Se cﬁiﬁ&é’ho~

rizontolinente, ¥ se comprimié una »lanche lisa con*"ﬂ el tuj

Sovew

bo desde el T 0 hastz el cuello para exorinir el conteni-
do al exbérior. Se muvestrae la relacidn (¢ ) ¢e la coentidad

exprinida 2 la cantidad total 1llenadz.

5) Ze trat ron tubos llenos de contenit

res de la nispe menera que ellas vbillzaban realmente 1o cx

(X542

, -

ma linoiadora, y se exemind la facilided de expr imido del
contenico [Bropindad de deformabilidad y restanlecimiento
Lz marca C) indica el caso en que al menos 18 muisres con-

testeron que el tubo ere, excelente en la Tacilidad de exny

fde

[

3
¢
10

mido, la marca C)lnmica el ceso en que L0 2 17 muieres r

pondieron que el tubo cra excelente en su facilidod de ex-
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[Biemmlo 2 . o . !

e th» densidad (B) o comolinmero etileno-acetato de«aidslo

nrini‘o, y la mor X indica que menos ¢ 10 mujeres conts
tarox_lve elAtvno era excelente en lo referente & su fp

jad Aac exprlmldo.f

. : Se utilizb el mismo copolimero (&) etileno-
~eleohol vinf{lico que se Gescribe en el Ejemplo 1 como ceonpe

de barrera de oxigeno, y se utlllzaron el mismo n011e+1lo

(C) cue se describen en el Ejemplo 1 como lz resina odefini

T v e

ca para las cenas exterior e interior. ELl mismo poliﬂgjlono
L]

de alta densidad (H) modificado con &cido que se degoribe e;
o.-.
el Ejemplo 1, un copolimero (I) etileno-ccetato de vinilo m!
LE Y
d

61f10u60 -con enhidrido maleico que tenia une dcn31dad de 0,¢

g/cm u(medidaAa 209C),. una eluuticidad.dewg,S_x-lOé F&/x@f.

a.n

medice de acuerdo con el método arriba mencionado iy con-

tenido de acetato de vinilo de 13% en peso, un copé}i@ero

P

(J) etileno-nropileno nodificado con exhidrido walgicp que
I

-

tenfa una densidad de 0,89 g/cm3 y vna ele esticided de 3,9 x

2 .. .o n
kg/om medida de acuverdo con el método arribe mCWC’Oﬂm

-

ned:i”q de acuerdo con el método erriba mencionado y obtenid

-t
felo

por modificacidn oe un. coprolimero etileno-zlcohol wvinilico
que tenfa un contenido de etileno de 305 en moleé, un conte
do de alcohol vinflico de 69,75 en moles y un contenido ¢e
acetato de vinilo de 0,35 en moles con.aﬁ rrldo maleico
hasta un grado de mOdlf’CuClén de 0, 8% se utilizd cono 1z
resina para la capa ddneolva a 1nterooner entre la capa Ge
barrers de oxizeno y la capa de resina olefinica. For uti 11
zacidn de estas reslna s, se preparb un envase tubuler de

capas miltiples que tenie wna ca pacided de 100 ce vor el

~

/ L . Vojn ngy,, - 26

14

o una resina (K) que tenfia una elﬂstmoauau de 3,6 x 104 g/ pm”
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@

mismno

en el

cado,

en el

en la

muestran en la Tabla 2, las muestires de lO° tuhos

5, 9,

to de

adhesiva interpuesta es menor que la elesticidad e dp 0 CED

ée har

resina olefinica,

les y la resis

o

Hojn nim, 2

se descrihan

aparato de moldeo v el mismo ﬁétodo‘que
Bjemplg 1,'2 '

' Léfestructura de capa ﬁel producto estratifi
la re] acibén de espesores y las nronlou 2des funciongled
momento deL empleo del tubo asi preparado sSe nuestran
Pabla 2.

Como resulta eviderte por los datos que ce
Homsecl
10, 11 vy 12,

en las que se satisfocia el regquerimien—
A 3 PR

la presente invencién de que la

‘e i0
eran excelenbea en las Droplcanﬂes fvﬂc
slu.’

encia al descascarilledo 1nhorugimr°r'
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! o 2) Las propieda ~des Tuncionales se evalusn de

YONG -
23\1

. Voju nam.” -

.

1) E1 espesor medio de cada capa de la nor—

cién del b"TTll con exclusibn del cuello del tubo.

acuerdo con el método nare. octernln:01on de la fzcilidad en
la opera016n‘de'$lenado, descrita en la Tabla 1 del Ejemplo

10 . . . ' : - looo.o
3) La resistencia a2l descascarilla%équ de-

terminé de 2cverdo con el mismo método que se descyibe en 1

f2tla 1 del Ejemplo 1., L T
R * o o
Eiemnlo 3 e ‘ o .

Se utilizé una resina ceo nrolﬂctem edinato

de hexemetilen~-diazmonio (L) que tenia wna con tr§ iéq de
*'e 4.
caprolactama ée 91% .en moles y una elasticidad de Jm° x 10"
2 s o D - A - 1 Y ot e
kﬁ/cm. medlda Ge ccuerdo con el nétodo anterior wirasla cazh

de resine de barrera de oxigeno, y se utilizd el 2isno po 1

®es e

oje densidad (B) emple2do en el Ej jemplo 1 como

(0]
pary
P
[
©
o
(=
o
(0]
oy
]

la resina olefinica de las capves exterior e interior. Se
- - “ - -

vtilizeron el mismo wolietileno de alta Eensiaad () modifi

cado con &cido emnleado en el Bjer mplo .1 § el mismo conolins

ro.etileno-acetato de vinilo modificado con onhidrido malej
co (I) empleado en el Tiemplo 2 pera la capa o
puesta, Impleendo estos resinas, -se prepard un envese Sulsn-
lar que tenfa los mismos forma y esresor Cezcritos en el

ZTjemnlo 1 y que tenia la estructure de C.?P{)@. estrati
1o rﬂlacién de esnesores que se muestren en lg Tenla 4 cop
los mismos aparato de moldeo y método de moldeo ¢n2 se deg

.

criven en el Tjempnlo 1. Con reswecto & Cos clases (e envo-

ses tubulares »reparad

0
anteriores, se evalud la registencie al descascarillado in
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1 uor1u inny de scnerdo con el péhodo Geserito en lo Tedle 1

lacl Ejerplo 1, y uvno wuest”q gue tenia. una anchure de 1,0 cr

y wa longitud de 5,0 cm se corhé de la nucstra en una, direl
¢ibn cve wnia 1 cvello con el fondo ocl tvbo ¥ 1? resisten-

ia

\$)}
D

fD
=
o
®
[5)]
O
|
n
@]
]
.
e
t.J
-
"y
fol)
o
~—~
W
[o]
v
Pt
2
pirs
(0]
bnd
(@]
[

ia 2l pelado en T) se xiﬁf%

oa VoMY, o

. a ugé velocidod de descascarillado de 100'mm/minu%b, vne, tq$
S perature cmbiente de 202C, y unae humaded ¥ :‘LL’j va fasbes
.0 Los resultodos obienifos se musstran en la Table 3ee®e,
. . Qe
- ' | }-).'"“ 3 o:n
- s ] . o . o e s L)
10 [luestre Cave Adhe~ Relocidn de Es—- Resictencia "« Resistent
- - . k3 . *
. ie Tubo sive Inter wvesor (canzs in 21 descasca— «orn £l
wlm. puesta terior y exte- rillzdo (e fescasce-
rior/cone sdhe- cnm Ce anchvu- villafo
- sive intermins- ra) wednmberions
: . ) ta/cepa de ba- nar 2)
n . . . ]
| U I e - YYXOYra) - . e
3 150+ H 8/0,6/1 L2to,3 IuL 0O
i : ) o
. * . ®an e
' + Hotes: - -
; , A 1) El enseyo Ge descescarillado se llevé =
f C cabo 20 veces entre (la cepa exterior y la cepa adhesive in
. o , - . n
-« 20 UCTUuCubm) v la cana de barrera § entre (la capz interior y
- ‘ la capc adhesive interpuesta) ¥ la cepa Ge borrera, ¥ le ro
i . gastencwa 2l descascarillado se expresé por un velor medio
- de los velores obtenidos, . R
A : 2) El ensayo de f051ub°n63w al dcscascorilipe
; ) 25]do interlaminar descrito en lz Teabla 1 del Ejemnlo L se 1le
i ’ - o . N o
2 . B . .
: v6 a cebo sobre 100 muestras de cada tubo. Bl tubo en el oug
| el ntnmero de muestras en oue tuvioron lucer éescescarillzdo
: 4 _
; interlaminar y blanqueo era’ mé s negveflo se indicd ynor 1z nar
3 ca ‘C), v el tubo en el que el ndmnero de nuestres en cue

30{ tuvieron luger descascarillado 1ntcf"w1inar ¥ blangueo era

"14030 ‘ L , SRR
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1da muestra écl tubo Xo 2

/ - . “.' Hoju num. 3

.

meyor se indicd mor la marcas Y.

Como resultard evidente -por los resultcdos

gue se muestren en la Tabla 3, el requerimiéento eswecificad
en la presente invencibén es importante en cuento o

tencia prictica al descascarillado interlominar, cwnque el

? "
erlaninaer

“e 00.0.‘
1to que ¢l de 1o
- . . - o.o.
§ l . o (XX

ing
valor de la resistencia al descascerillagdo int
i ..

{2

Y

2}

22

-

muestra a

6]
-

s e 0

L]
e?® 0 o

re e

*
ta o

r
1la resis
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na olefinica que tiene una elasticidad de 700 a 9000 kg/cn

tfoja nltun. 32

REIVINDICACIONES

Los puntos que como caracteristica de novedad
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Mo+
delo de Utilidad en Espafia, por VEINTE afios, son los que

LA R AN J

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

®e

’ ¢ o
12.~ Un envase tubular exprimible para materia-
les viscosos, tales como cremas dentales, cosméticos,  ali-

LI NP

mentos y otros, que comprende una abertura de expriﬁi%f
roscada, una parte de hombros cdénica, flexible, que'éigue
a dicha abertura de exprimir roscada, y una parte descrner-
po cilindrica flexible consecutiva a dicha parte deipﬁmbro
cénica estando dicha abertura de exprimir roscada, {itha
parté de hombrés cdnica y dicha parte de cuerpo ciliﬁﬁ{i-
ca, formadas de ﬁn parisdén moldeado hueco de una estructu-
ra~de miltiples capas, caracterizado porque dicha estruc-

tura de miltiples capas comprende (&) capas superficiales

exterior e interior compuestas principalmente de una resi-

(b) una capa de resina intermedia, de barrera de oxigeno,
compuesta prinéipalﬁente de al menos un miembro selecciond
do del grupo que consiste en copolimeros de alcohol de
etilen-vinilo y poliamidas, y (c) capas de resina adhesivas
interpuestas entre dichas capas (a) y dicha capa (b), com-
prendiendo dicha capa de adhesivo una resina olefinica mo-
dificada que tiene una elasticidad (Ea) menor que la elas-
ticidad (Eb) de dicha resina de barrera de oxigeno, pero

mayor que la elasticidad (Eo) de dicha resina olefinica,
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1 — en la que el espesor de la capa compuesta principalmente
de la resina olefinica es mayor que ls suma de los espe-
sores de dicha capa de resina de barrera de oxigeno y el
espesor de dicha capa adhesiva y en la capa compuesta prin
5 cipalmente de la resina olefinica, el producto de la elas-
ticidad y el espesor es del orden de 9 a 170 kg/cm.

22,- Un envage tubular exprimible segin la rei-
vindicacién 18, en el que dicha estructura estratifiqada
tiene una porcidén de barril cilfndrico, que tiene uﬁzﬁafde

10 extremo cortado, y las caras internas enfrentadas de la

porcibén de barril cilindrico en dicho borde extremo ¢dita-

ee o

do estédn superpuestas y unidas por fusidn entre si pemra
formar una porcidén de fondo. sees
38,~ Un envase tubular éxprimible segin 1&zé§i-
15 vindicacién 18, en el que la capa de resina olefinidan.ge
compone de una resina olefincia que tiéne una elastigigad
(Eo) de 700 a 4000 kg/cmz, la capa de resina de barrera de
-6§Egeno se compone de un copolimero etileno-alcohol vini-
1ico’que tiene un contenido de unidades de alcohol vinili
20 co de 40 a 85% en moles, y la resina olefinica modificada

que constituye 1la capa adhesiva tiene una elasticidad (Ea)j

que satisface el requerimiento siguiente:
Eb - 10000 2 Ba 2> Bo ¢+ 100

25 ' donde Eb representa la elasticidad de la capa de barrera
de oxigeno.

| 4e2.- Un envase tubular exprimible segin la rei-
vindicacién 12, en el que dicha resina olefinica es un pol
etileno de baja densidad, un copolimero etileno-acetato dg

30 | +vinilo o un iondmero.
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58,- Un envase tubular exprimible segin la rei-
vindicacidn 12, en el que dicha resina olefinica modifiea@a
es una resina olefinica modificada que tiene un grado de
cristalizacidén de 40 a 95% y una concentracién de grupos
carbonilo de 1 a 600 miliequivalentes por cada 100 g del
%polimero. |

62.- Un envase tubular exprimible segin la reid
vindicacién 12, que tiene la forma de un tubo expriﬁ%ﬁié.

7¢8,- Un envage tubular exprimible segin lé:iéi-

vindicacién 12, que tiene la forma de una botella exprimi-
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88.~ "UN ENVASE TUBULAR EXPRIMIBLE PARA MATERIA-

LES VISCOSOS TALES COMO CRENAS DENTALES, COSMETICOS jediI-

MENTOS Y OTROS". e

Tal y como se ha descrito en la Memoria qu¢ ‘an-
los fines que se han especificado,
TN Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas
escritas a mdquina por una sola cara,
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