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Esta invención so refiere a un envase expri- 
mible de plástico. í-!ás en particular, la invención concier­
ne a un envase exprimible ele plástico comnuesto de un mate­
rial plástico estratificado que tiene una propiedad de de­
formado! lid a.d y de recuperación de forma adecuada para ser

1

exprimido y una elevada resistencia al descascarillado in­
terlaminar.

Envases tubulares exorimibles compuestos*.de
diversos materiales estratificados flexibles han sido**»ro~• •
puestos hasta ahora como envases tubulares exprimiblepara
materiales altamente viscosos tales como cremas dentales.

♦  • • ♦

cosméticos y alimentos, y botellas exprimibles para alimón-
•  ♦  •

tos viscosos tales como salsa de tomate, mayonesa, dulce de 
membrillo y. chocolate. .....

.

En general, estos materiales estratificados
flexibles comprenden una capa de barrera de oxígenQ/ijvterme
dia comnuesta de un copolímero etileno-acetato de vinal o sa

-  ♦ • • • . *  —

ponificado y capas de una resina olefínica tales cono poli- 
etileno estratificado en ambos lados de la capa intermedia. 
En el procedimiento para la formación de tubos a partir de 
estos estratificados, las hojas de las capas constituyentes 
se superponen y se unen para formar un cilindro, y una a’cer 
tura exprimible roscada formada por moldeo ñor inyección de 
una resina y una porción saliente cónica contigua y conecta 
da a la abertura roscada se unen a un extremo del cilindro 
mientras que el otro extremo de cilindro se cierra mediante 
unión por fusión o similares.

En la formación de botellas exnrimibles se 
moldea en hueco en un molde partido un narisón de múltiples 
capas dotado de ila estructura estratificada, antes menciona
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da para obtener una botella.
Sin embargo, cotos envases exnrimibles conoc 

son todavía insuficientes en la combinaci6n.de deforntabili- 
dad, propiedad de memoria o propiedad de restablecimiento y 
resistencia al descascarillado interlaminar que son necesa­
rias para alcanzan- una sus eco t i b ili dad de exprimido sai i sí a 
toria,

Por ejemplo, un envase exnrimible de nlástic
es diferente de un envase exnrimible comouesto de unrf.ho.ia

•  • •
•  • •delgada, de aluminio o un estro.tifj.cado 6e uno, hoja, delgada

• • *  •

de aluminio y una capa de plástico en el sentido qu?.,cuando• .* *.
se anlica una. cierta deformación por presión y se súbVine 
después, se restablece la forma original debido a uña*pro­
piedad de resto.blecimiento demasiado alta. De acuerdr©*»con
ello, cu en do se cierra, herméticamente el envase noy .medio.. ..
de ún tapón después de su empleo y se almacena de dlt'.wo, e

* . . » •

aspirada al interior del envase una aran cantidad de aire y ♦ ♦
el contenido se deteriora por la presencio, de oxígeno en el 
envase. Además, debido o. la propiedad de restablecimiento 
excesivamente alta, cuando la cantidad del contenido que 
queda en el envaso se hace pequeña, el contenido no puede 
ser exprimido al exterior a no ser que la pared del envase 
se comprima considere.blemente y sé deforme. B incluso, cono 
está .incluido aire en el envase, en el momento de lo. defor-

tmación por prensado, el contenido, es exprimido al exterior 
en una cantidad mucho mayor- que la cantidad a xitilizar pa­
ra una sola vez y se dispersa aisladamente o junto con aire 
dando como resultado un consumo inútil clel contenido o el 
ensuciamiento de un traje, una mesa o un mantel.

En e*l caso do un envase exnrimible aue tengo

.0 Oí
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que ser muy transparente, por la fuerza de compresión apli­
cada para expulsar al exterior el contenido o la deformación 
repetida aplicada ál envase, se produce fácilmente el desea 
cari 11 amlento entre la capa de "barrera de oxígeno y la capa 
de res5.na olefínica y, como resultado, la tra.nsparencia se 
ve degradada drásticamente (es decir, que se produce un fe­
nómeno denominado de "blanqueo), o la resistencia al paso de! 
oxígeno o el vapor de agua, se ve" reducida acusadamente»*•

Por consiguiente, un objeto primordis¿L»*d£ es
ta invención es proporcionar un envase exprimible de.pló.sti* ^
co dotado de una estructura estratificada de capas tf.ájtfciple
que tiene una buena combinación de deformabilidad, nronieda»•.
de memoria y resistencia al descascarillado interlaminar, 
adecuado para expulsar el contenido por exprimido, y que es 
excelente en. la propiedad de almacenar el contenido*,* ,1a pro 
piedad de retener el aroma y las característica.s d^/a^pecto 

• Otro objeto de la presente invención es ufo-
porcionar un envase exprimible que tiene una deformabilidad

9

adecuada para expulsar suavemente por exprimido el conteni­
do y que expulsa por exprimido todo el contenido de una ma­
nera eficaz hasta el final, y que incluye una pared dotada 
de una propiedad de memoria o propiedad de recuperación de 
forma apropiada fie tal manera que, cuando se libera la fuer 
za de prensado para expulso-r el contenido por exprimido, no 
se aspira aire en exceso al interior fiel envase, sino que 
él extremo superior fiel contenido del envase es detenido en 
una posición ligeramente retraída respecto de la abertura 
del envase, en donde se puede expulsar en.cada operación de 
exprimido una cantidad apropiada del contenido y no se ori- 
gina descascarillado interlaminar ni siquiera aunque se api
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que repetidamente la fuerza de prensado y se deforme repetí 
daraente el envase, y en donde se puede impedir eficazmente 
el deterioro del. contenido o la reducción del aroma del con 
tenido incluso aunque se utilice el recipiente durante un 
largo período de tiempo.

Todavía otro objeto de la presente invención 
es proporcionar tai envase tubular exprimibl'e excelente en 
la propiedad de almacenar el contenido, la propiedad, j?.?, ret¿ 
ner el aroma,' la susceptibilidad de exprimido, la proJ»jedad 
de llenado y las características de aspecto.

*  ♦ •

De acuerdo con la presente invención, .p.e rro• • . " “
porciona un envase exrrimible que comprende una. estructura !

f ♦ •estatificada que incluye al menos una capa compuesta prin­
cipalmente de al’ menos una capa de barrera de oxígeri*d**selec 
clonada, del grupo constituido por copolímeros etilcpró-alcoh 
vinílico y poliamidas, al menos una capa compuesta^tincipal

bl

• ♦ • «
mente de.una resina olefínica que tiene una elasticidad de 
900 a 9000 kg/cm y una capa adhesiva interpuesta entre di­
chas dos capas, comprendiendo dicha capa adhesiva una resi­
na olefínica modificada que tiene una elasticidad (Sa) seno 
que la elasticidad (Eb) de dicha resina, de barrera deoxíge 
no pero mayor que la elasticidad (Eo) de dicha resina olexí 
nica, y el espesor.de la capa compuesta principalmente por 
la resina olefínica es mayor que la .suma, del espesor de di­
cha capa de resina de barrera de oxígeno y el espesor de di 
cha capa adhesiva y en la capa compuesta principalmente po: 
la resina olefínica, el producto de la elasticidad (Eo, kg/ 
y el espesor (to, cm) está comprendido dentro del intervalo 
do 9 a 170 kg/cm.

El envase exbrimible de la' presente invención

en2 s
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oe utiliza en forma de un denoninado tubo o botella exprimí 
ble u otra forma modificada similar, adecuada para expulsar 
por exprimido el contenido. ■

La presente invención se describirá ahora en 
detalle con referencia a los dibujos que se ad.imitan, en Ioí 
cuales: • .

. La Pig. 1 es una vista en perspectiva que il\ks 
tra una realización del envase tubular de la presente*'.Viven-- 
ción;

-  -  *

la Fig. 2 es una vista en sección que *i;>ustr£
el envase tubular que se muestra en la Fig. 1; •**•’*.*  ̂ ' titv

la Fig. 3 es una. vista ampliada que maestra.
la sección de la pared del parisón de capas múltiples: v• *•'
.. -----  - - las Figs. 4-A, 4-B, 4-C, 4-B, 4-3 y A-j? SOn

♦  • •

vistas que raue.stran las etapa.s del procedimiento oará**La 
preparación q c  envases tubulares de acuerdo con la‘presente 
invención.

Haciendo referencia a las Figs. 1, 2 y 3 qx-e 
ilustran una realización del envase tubular•• (Ve la presente 
invención, el envase tubular comprende un tubo propiamente 
dicho 1 y un tapón 2 , y este tubo propiamente dicho tiene 
una abertura 3 de exprimido roscada, una porción 4 saliente 
cónico, flexible consecutiva a aquélla y una porción 5 cilín 
drica flexible consecutiva a ella, las cuales estén formada 
integralmente a partir de un parisón’'de capas múltiples, cu i 
se describe en detalle más adelante en esta memoria, por r.o 
deo en hueco.

Con referencia a.la Fig. 3» que és una viste
ampliada que muestra le. sección de la pared del parisón opP• • ’ '
constituye estas porciones, una pared 5 del barril inr-.lvve



una. capa 6 ele 'resina tormoplástica de barrera de oxígeno,
*

una capa 7 de resina terrnoplástica resistente a la humedad 
y--una capa adhesiva 3 que puede estar interpuesta entre di­
chas dos capas 6 y 7 si se desea. • ■

Haciendo referencia a. la.s Pigs. 1 y 2, la po: 
cióri 5 del barril cilindrico tiene un borde 9 de extremo co| 
tado, y en este borde 9 de extreno cortado las caras 10 in­
ternas enfrentadas de la' porción 5 de barril estén sl«írpue¿ 
tas y unidas por fusión para formar una porción de f,$;<u>.

Como un ejemplo adecuado de la resina* .F'cv.sde_ »

mencionarse un copolímero de etileno-alcohol vinílicó,;\espe
ciolmente uno que tenga un contenido de unidades de alcohol* * •
virdlico de 40 a $5f-> en moles, particularmente de 50 a. 30p- 
en moles. Tal-copolímero de etileno-elcohol virdlico-* ruede 
obtenerse por saponificación de un copolímero de eti^Leno o 
una* mésela que comprende una cantidad principal de\{?£«1.1eno 
y una. pe que Fia cantidad de otra defina tal como pnqpq.leno . 
con un éster vinilico de un ácido graso inferior tal como 
formiato de vinilo-, acetato de vinilo o propionato de yini- 
lo, a un grado de saponificación de al menos 96^, especial­
mente al menos 99£.

Como otro tipo de la resina de barrera de ox|;
geno, se pueden mencionar resinas de nilón, especialmente
nilón 6 , nilón 3, nilón 11, nilón 12, nilón 5-5, nilón 6-10,
nilón 1 0 - 6 ó copolímeros nilón 6-nilón 6-6 . —  -♦

• Estas resinas de barrera de oxígeno pueden 
utilizarse en la forma de 3.o que se conoce como una mésela* 
Por ejemplo, una mezcla de un copolímero de etileno-alcohol 
vinilico y una resina de nilón y una mezcla compuesta_■prin­
cipalmente por. un copolímero de etileno—alcohol vinilico ,y/°
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una renina de nilón y que contenga, otra ranina, por c;jera­
rlo, polietileno, un copolímero de etileno-acetato de vini- 
lo o un ionóraero pueden utilizarse con tal que el coeficien

_ n

te de permeabilización de oxígeno sea inferior a 5 , 5 x 1 0 . '
2 —12 cc.cm/m , seg.cmllg, especialmente inferior a 4 , 5  x 10 cc

2cra/em . seg.cmííg, medido a una temperatura de 37-C y una humo 
dad relativa de Of».

Se puede utilizar como resina olefíni6h"de 1í
capa 7 cualquiera de las resinas olofínicas conocidagj’cfen tal
que se satisfaga la condición de que la elasticidad (*á®) es

2 *en el intervalo de 900 á 9000 kg/cra*, particularmente* '*100 a 
4000 kg/cm . Especialmente, las resinas olefínicas que tie­
nen una elasticidad comprendida dentro de este intervalo se
seleccionan, de entre poliolef inas ..tales como .polietileno de* >»*,
densidad bajá, polietileno de densidad media, •DOliet>.*).*eno d¿

*«♦alta densidad, polipropileno isotáctico, polibuteno-íli poli 
-4-metilpenteno-l y un copolímero de etileno-propil.enb, cop¿ 
limeros compuestos principa3.rnente de olefinas tales- como un 
copolímero de etileno-acetato de vinilo, un copolímero de 
etileno-óster de ácido acrílico y ún ionómero y mezclas de 
estas poliolefinas, y todas- ellas se utilizan ventajosamen­
te como la resina olefínica.

Con objeto de mejorar las características de 
exprimido de la capa de resiná' olefínica, un elastómero tal 
como poliisobutileno, caucho de butilo, caucho estireno-bu~
tadieno o cauchó de etileno-propileho se pueden incorporar

*
%

en la resina, olefínica en una cantidad pequeña, esto es, 1 

a 30 partes en peso por cada 100 partes en peso de la resin 
olefínica»

En la présente invención, con objeto de obte
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ner características de exprimido especialmente preferidas, 
se utiliza ventajosamente una resina, que tiene una elastici. 
dad de 900 a 4000 kg/cm', especialmente polietlleno de den- 
idad baja, un copolímero de étileno-acetato de vinilo o un 

ionómero. .
Un material colorante tal como un pigmento o

tun tinte utilizado .habitualmente para, una resina olefínica 
puede utilizarse para la capa de resina olefínica. Cema*«un 
tinte tiene ordinariamente una difusibilidad elevada, rre• " *r
fiere usualmente un pigmento. Por ejemplo, pueden uti,3Jy¿ar-
se Naranja de Tina, Kegro de Anilina, blanco de titanio, su!

A ♦furo de zinc, amarillo de cromo, "Chrome Bar ftillion"., azul
♦  *  »

de cobalto, ultramar, negro de humo y un pigmento de‘tipo 
azoico. Estos pigmentos se pueden utilizar aisladamente o 
en forma de una mezcla de dos o más de ellos. El cofí^eMdo 
del pigmento se modifica dependiendo de la clase d¿i\*$ifgmen 
to utilizado y del objeto del viso del pi,'-mentó, pero flesde 
Iqs puntos de vista de la adherencia intei'laminar y otros 
factores, es importante que el contenido del pigmento sea 
menor que 1 ,05* en peso, especialmente menor que 0 ,15* en pe­
so.

El material colorante puede incorporarse en 
la capa adhesiva 8 descrita en detalle más adelante en este, 
memoria en lugar de la capa de resina olefínica 7 . Además, 
puede estratificarse independientemente una capa de materia, 
colorante. -

♦

En la presente invención es importante que 
se utilice para la capa adhesiva interpuesta 8 una resina 
olefínica modificada que tenga una elasticidad (Ea) menor 
que la elasticidad (i‘>b) de la resina de barrera ce oxígeno

14030
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pero mayor que la elasticidad (JSo) de la reciña olefínica.
La resina olefínica que se utiliza en la pre 

cente invención tiene una elasticidad baja debido a la es­
tructura química inherente del polímero, ñero la resine, de 
barrera de oxígeno tiene una elasticidad considerablemente 
alta a causa de los fuertes.enlaces de hidrógeno debidos a 
la presencia de grupos polares en el nolimero. De acuerdo 
con ello, hay una diferencia considerable de e3.asticidp,4 en 
tre la cana ele i'esina olefínica y la cana de barrera. d«e oxí‘M  *
geno, y en el caso de un estratificado oue. sufre cornnresión* * *
o deformación repetidas veces, tal como un enva.se oxn‘f;i.m.i“* * »
ble, incluso si se internone una cana adhesiva, entreoías do • * ♦

f * * •capes, se produce fácilmente el descascarillado interlamxn?
y algunas veces se_ocasiona pérdida de claridad o itñSfVeduc
ción drástica de la nroniedad de barrera, para los gaéVs.

De acuerdo con la presente invenciólíjl*Vna es« ♦ • •
pa adhesiva ele tuca resina olefínica modificada que tiene 
una elasticidad comprendida entre la elasticidad de la cap 
de resina olefínica y la capa de barrera de oxígeno se in­
terpone entre las dos capas de resina, con lo que puede P-i 
norc i orarse une. unión fuerte capaz de resistir deformacio­
nes repetidas como se ha mencionado arriba. Esta camote.---i. 
tica es sumamente sorprendente teniendo en cuenta el cono 
to común entre los técnicos de que una resina que tenga ’-’x- 
elasticidad baja es bastante preferida para la capa adhesi­
va interpuesta.

Adicionalmente, si una cana de resina ol©-> 
nica modificada que tiene la elasticidad arriba, menciono-- “ 
se internone entre la capa de resina olefínica y la capé­
ele resina de barrera de oxígeno, como será evidente exf-*3"'

- i

Y *



p -

1

10

15

20

25

30

/ H o j r t  n ú u i . -•o

do los reno.ltado.s de Ion Ejemplos que se dan más adelante 
en esta memoria, puede obtenerse una combinación de la -oro 
piedad de deformabilidad y restablecimiento sumamente ade­
cuada para el exprimido. Aunque la razón de este efecto xpe 
perado no se ha diluciado por completo, se cree que dicho 
efecto se debe al hecho de que las propiedades dinámicas 
de las capas respectivas están perfectamente equilibrarlas 
en. el estratificado utilizado en la presente invenci«ó>W*

En la presente invención, se prefiere ♦dcjoe-• •• *'
cialmente que la elasticidad (Ea) de la resina modificada

*•

que se utiliza en la presente invención esté comprendida’ • i
M *. • ^en el intervalo representado por la fórmula siguiente:

Eb r 10000 >  Ea > So .4- 100
... .. En labores ente invención, cualquiera *ué 3. os

* ••productos formados poi- incorporación de monómeros é^íéni- 
cámente insaturados que contienen grupos polares dp^qeiclos 
en las cadenas principal o laterales de resinas olefínicas 
por tratamientos conocidos tales como copolimerización de 
injerto, copolimerización en bloque, polimerización al asa* 
y tratamiento terminal puede utilizarse como la resina ole- 
fínica modificada en la presente invención, con tal qxie se 
satisfagan los requerimientos que anteceden.

En calidad de monómero etilénicaraente insa­
turado que contiene grupos po3.ares, pueden emplearse monó­
meros que tienen un gruño carbonilo .(-£-) derivado de un

A'' 0
ácido carboxílico, una sal de ácido carboxílico, uri. anhídri 
do carboxílico, un éster de ácido carboxílico, una amida o 
imida, de ácido carboxílico, un aldehido o cotona y monóme­
ros que tienen un grupo cieno (-CSIJ), un grupo hid.rox.ilo, 
un grupo éter o un anillo de oxirono (-C-C-) en combinación

014030
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con el ^rupo carboxilo.
*

Botos monómeros pueden utilizarse aisladamen 
te o en la forma de una mezcla de dos o más,, de ellos. Ejem­
plos adecuados de monómeros son como 3.i.gue: ,
(A) Acidos carboxílicos etilénicamente insaturados tales co 
mo ácido acrílico, ácido metacrílico, ácido maleico, ácido 
fumárico, óxido crotónico, ácido itacónico,'ácido citracóni 
co y ácido 5-nnrbornono~2,3-dicarboxílico.
(B) anhídridos carboxílicos etilénicamente insaturaclos*»ta-
les como anhídrido maleico, anhídrido citracónico, artfíidri-

♦

do 5**norborreno-2 ,3-dicai'boxílico y anhídrido tetra%Íu>roftá 
lie o.
(C) Esteres etilénicamente insaturados tales como acrilato

******de etilo, metacrilato de metilo, acrilato, de 2-etilhexilo,
maleato cíe monoetilo, maleato de dietilo, exetato clé'.yo.nilo

»  * *  *  ♦  *propionato de vinilo, \ -hidrox irae t ?x r i 1 ato de py,o.liÍ*lo,
$-h.idroxtiacrilato de etilo, metacrilato de glici&jlo^y acr 
3.áto de P  -K-etilaminoetilo.
(D) Amidas o imidas etilénicamente insaturadas tales como 
acrilamicla, metacrilamida y maleimida.
(E) Aldehidos y cotonas etilénicamente insaturados tales co
mo acroleína, metacroleína, vinilmetil-cetona y vinilbutxl- 
-cetona. ;i.

En la presente invención, entre los nonómero
t

que anteceden, son especialmente preferidos los ácidos car­
boxílicos etilénicamente insaturados y los anhídridos careo 
xílicos etilénicamente insaturados. Estos monómeros se 'uti­
lizan aisladamente o en combinación con otros monómeros pe­
ra modificación fie resina olefúnicas.

Para* obtener una elevada fuerza de unión ir-
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terlarainar, tal inonómero ñus c ont i on e /••runos carboxilo re 
une a la cadena principal o a una cadena lateral c'.e una res: 
na olefínica de tal modo, que la concentración de grupos car 
boxilo sea de 1 a 600 miliequivalcntes/lOO g del polímero y 
el" grado de cristalización de la resina olefínica modifica­
da resultante sea a?..menos 15̂ -«

Como la defina, se pueden mencionar,.por 
ejemplo, etileno, propileno, buteno-1 , pcnteno- 1 y A^metil- 
penteno-1. Estas definas se utilizan aisladamente o4;|*w for
ma de una mezcla de dos o mas de ellas, con tal que ce» sati*
fagan 3.os requerimientos anteriores. •*\*\* ♦ ♦ •*

Con objeto dé modificar una resina olefínica• * »
de tal modo que se satisfagan los requerimientos 'anteriores

»•»**«por. ejemplo, ..erg el caso del tratamiento de injerto, es nsce
’ - .........~ ’ ;  f . \

sario seleccionar una resina, olefínica, que tenga un*V-rado
v *  I  ide cristalización de al menos 15g como la resina o*i£¿f,ínica

de partida y conducir el tratamiento de injerto e^’.condicio
nes tales que el grado de cristalización de 3.a resina olofí
nica no se reduzca por debajo de 15fm« Por esta razón, se em
plean preferib3.emente como el polímero-tronco poli otilen o
de alta densidad o polipropileno isotáctico o un copo3.íraero
de eti3.eno~propilcno altamente cristalino. Además, en condi
ciones de injerto tan suaves que no causen una reducción
sustancial del grado de cristalización, pueden utilizarse
también polietileno de densidad media y polietileno de baja«•
densidad que tengan un grado de cristalización superior a 
15£.

El tratamiento de injerto puede conducirse 
en condiciones conocidas con tal que se satisfagan los requi 

30 rimientos anteriores. Por ejemplo, cuando* ún polím.ero-tronc
14030



H o j n  n t i n t , 13

10

15

20

25

30

compuesto de .uno.' resina olefíni ca se nono en contacto con ur
monómero etilénicamente insaturado que contiene grupos carta
xilo en presencia de un iniciador de radicales o bajo aplica
ción de medios iniciadores de'radicales, puede obtenerse fá-
eximente una resina olefínica modificada. El polímero-tronco
puede ponerse en .'contacto con el monómero en un sistema de
solución homogéneo, un sistema heterogéneo sólido-líquido o
sólido-fas, o un sistema en fusión homogéneo. Como el»€r»ici«
dor de radicales, se pueden mencionar, por ejemnlo, r«£»$xi
dos orgánicos tales como peróxido de dicumilo, hidrop<£fóxid<*
de tere.butilo, peróxido de dibenzoxlo y peróxido d ^ ’dilaurf

*  *  ♦  «

lo y azonitrilos tales como azobisxsobutironitrilo y .aso’ois:«• »
sopropioniirilo. Estos iniciadores se utilizan en cantidad®*

f **»*V r.catalíticas c.onocidas. -Como, e.l medio de iniciación de la 10« »•.
mación de radicales, pueden mencionarse, por e.jempl®»,.rana^ 
ciones ionizantes tales como rayos X, rayos ^ y r ^ ?  e-.ecf 
trónicos, rayos ultravioletas, combinaciones de rayos^v.lrra 
violeta con sensibilizadores, y medios mecánicos de xnxcx&~ 
ción de la formación de radicales.tales cono amasado (mastx 
cación) y vibraciones ultrasónicas.

En el caso de rea.cción del sistema houioge-ueo 
en solución, la resina olefínica,, el monómero y el-xnxcxac.o 
se disuelven en un disolvente aromático tal como to?.ueno, 
leño o tetralina, y se lleva a cabo la reacción de xnjeroo* 
La olefina modificada resultante se recupera como un preci­
pitado. 3n el caso de la reacción del sistema heterogéneo, 
un polvo de la resina olcfxnica se pone en contacto con el 
monómero o una dilución del monómero bajo radiaciones xonx
santes para efectuar'el injerto. En el caso de la reacción

•**> rOdel sistema homogéneo en fusión, una mezcla de la resxna
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fínica y el monómcro opcionalmente con el iniciador, «se ex-* 
truye en forma de mana fundida mediante un ex ir visor o amara 
dor para formar una resina olefínica modificada. En cacle ce­
so, la 'esina olofínica modificada resultante ruede someter 
se a vm "tratamiento de purificación tal cono lavado o extra 
cción a-; .din de separar el monónero que no ha reaccionado, e' 
horaopolínero o el iniciador residual. Ademáis, cuando la re­
sina olefínica modificada resultante se r e c r i s t al i s a, un
disolvente aromático tal como se ha mencionado arribo*«y las 
condiciones de cri s t a3.i sación se controlan apropiadamente,

♦  #• r  7
/  *puede ajustarse el tamaíio ele pe.rt:vcu3.a. ....

*  • .

Una resina olefínica modificada eme se utili
*  ♦  •—✓ * * *sa en la presente invención puede prepararse fácilmente de 

la manera que antecede.. ____ __  ....  i*.****• 
De acuerdo con la presente invención#**i$na re 

silla olefínica modificada que tiene un ara.de fie crSMt&lisa-
*  % • t

ción de 40 a 655*' y una concentración de íprupos ca.rboni.lo de 
1 a 600 mil i equivalentes por cada 100 f. del polímero se uti 
3.i%a en combinación con una. resina olofínica seleccionada 
del ¡?;rupo constituido por polietilcno.de baja densidad, un 
copolímero de etileno-acetato fie v.ini3.o y un ionónero. De 
acuerdo con esta realización, aunque la resistencia a la nu 
medad fie 3.a capa' de resina olofínica és.deficiente, la resi 
tencia a la permeabilidad.ión de la. humedad de la estructura, 
estratificada como .un todo puede mejorarse notablemente y 
también es posible rjiejorar sensiblemente la resistencia a 
la permeabilización del oxígeno en una atmósfera ordinaria.

En la presente, invención, las resinas olefí- 
nicas modificadas arriba mencionadas pueden utilizarse ais­
ladamente o en la forma de una mezcla de resinas constituí-
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da por doc o más de ellas. Aderada, puede utilizarse 'una mez
cía de tal resina olefínica modificada con otra resina ole-
fínica cristalina. En estas mezclas, la elasticidad de la
mezcla de resinas.como un todo, el grado de cristalización
y el contenido de grupos carbónilo deben estar dentro de lo'
intervalos arriba mencionados.

Estas capas de resina se coextruyen.en fusiói
en forma de un parisón de múltiples canas, y el •paris*on*se
moldea ñor • soplado para formar una botella exprimí bl«e»# ílde-

*

más,, se forma un envase tubular por termosellado de lepar­
te de borde de la botella así formada. Asimismo, las cacas
de resina se transforman en una película de múltiple^,capas♦
y la nelícuía se une por solanamiento para formar un envase»*«*%
tubular.......-..— --- ------  - --- —  ------  - -------  -« t ♦

# «  t  ••

La disposición de las capas en un pari’són o 
lámina de múltiples capas se determina preferiblenenib de 
acuerdo con el uso previsto del envase producto final', o las 
propiedades físicas requeridas. Por ejemplo, .cuando se cargu­
en el envase un contenido no acuoso, no es necesario utili 
zar como capa más interior una cana de una' resina química­
mente inactiva, tal como poliolefina. Sin embargo, cuando s£ 
envasa un alimento o similar, se prefiere utilizar para la- 
capa más interior una poliolefina, que es considerada como 
las más segura desde el punto de vista sanitario. Se deserji 
ben a continuación ejemplos de disposiciones de capas ade­
cuadas. En la ilustración, A representa una capa de resina

\
termoplástica de barrera de oxígeno, B y B' representan una
capa de, resina termoplástica del tipo de olefina, y C reare
senta una capa adhesiva del tipo de olefina-modificada.

*  • * .(i) Estructura de tres capas:
14030
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♦  f  
*

* • * * #
*

♦  ♦  *

B/C/A (I)
(lü) Estructura de cuatro capas:

B/B'/C/A ’ (2) ,'j'
B/C/A/C (3) !

(III) Estructura de cinco capas:
; B/C/A/C/B (4)

B/C/A/C/B' (5)
(B4A4C)/C/A/C/(B4A4C) (6).

(IV) Estructu.ra de seis capa,s:
B/B'/C/a/C/B (7)
B/(B4A4C )/c/A/C/B ( 8 )

(V) Estructura de siete capas:
B/(B4A4C)/c/a/C/(B4A4C)3 (9)
B/B'/C/a/C/B'/B . (3.0) _

Desde el punto de vista de la caraci^ájjstica
de exprimido, en la présente invención, se prefierp'^^e la

• • *  •

capa (A) .de barrera de oxígeno esté dispuesta como una capa 
intermedia y la capa (B) de resina olefínica esté dispuesta 
como capas exterior e interior. En este caso,, otra capa de 
resina apropiada puede estar interpuesta entre las dos capaes 
(A) y (E).

En la presente invención, desde el punto de 
vista de la característica de exprimido, se prefiere espe­
cialmente que el espesor (to) de la capa arriba mencionada 
compuesta principalmente por la resina olefínica sea mayor 
que la suma (tb 4 ta) del espesor (tb) de la capa de barre­
ra de oxígeno y el espesor (ta) de la capa adhesiva v eme e: 
esta capa compuesta principalmente por la resina olefínica, 
el producto de la elasticidad (Eo) y el.espesor (to) esté 
comprendido dentro del intervalo de 9 a 170 3cg/cm. Cuando 1
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elasticidad de 3.a cana de resina de barrera ele oxígeno es
demasiado alta y 3.a suma (ta 4- tb) del espesor de la capa
de resina de barrera de oxígeno y el espesor de la capa ad
hesiva es mayor que el espesor (to) de la capa de resina ol^

% 1

fínica, es muy difícil impartir una deformabilidad apropia­
da y una propiedad de restablecimiento suficiente a la es­
tructura estratificada, be acuerdo con la'presente invenció: 
cuando se satisface el requerimiento de to/(ta 4 tb)*>»l\ na: 
ticularmente to/(ta 4 tb) > 5, es nosible impartir aSfik.es-
tructura estratificada una deformabilidad apropiada es

*•

adecuada para exprimir al exterior el contenido suavemente ■ . * ♦ .« »*ty de un modo sustancialmente completo y una propiedad de res
« ♦ *

tableeimiento tal de la pared del envase que no aspirará uin 
cantidad excesiva de ..aire cuando. _se„suprime .la..fuepzV*d.e..co- 
presión para el exprimido sino que se detendrá el eV3:,K*emo s 
perior del contenido en una posición ligeramente d^t^jís de 
la abertxira del envase. En otras palabras, el conteniólo pue 
de siempre ser' expi'imido en una cantidad apropiada ceda vez 
que se ejerce una compresión.

Desde el pinito de vista de la resistencia a 
la permeabilidadón del oxígeno, se prefiere que se satisfa 
ga el requerimiento de 50 ^  to/(ta 4 tb). .. -

Además, existe un valor óptimo de la ce-racte 
rística de exprimido, representado por el producto (to x So) 
de la elasticidad (Eo) y el espesor (to) de la capa de resi 
na olefínica. Si el valor dé este producto ss mayor que el 
límite superior del intervalo arriba, mencionado, es dificil 
alcanzar una, deformabilidad suficiente pa.ra exprimir el con 
tenido suavemente y de modo sustancialmente completo basta 
el final. Adicionalihexrfce, cuando se suprime la fuerza de cc’m
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presión, se aspira una canticlad excesiva ele aire y surgen 
diversas-dificultades. Cuando el valor de este producto es 
más pequeño que el límite inferior del intervalo arriba men 
cionado, la propiedad de restablecimiento se reduce relati­
vamente y ella algunas veces dificulta detener el extremo 
superior del contenido en una posición ligeramente detrás 
de la abertura del envase.

En la presente invención, se prefiere’cpaó el
%espesor de la pared del envase ttibular final sea de Cfctf a

1 , 0  mrn, particularmente de 0 , 3  a 0 , 7  mm.
La superficie de la pared exterior del» Vnva-

• ♦  • «

se tubular de la presente invención puede estar imprima, y 
con objeto de evitar que las letras o los dibujos impresos 
puedan ser .eliminados, ..se prefiere ..eme la. superficie, exte-

♦  *  f

rior- estampada se recubra con una pintura de revestimiento*•**«
de última mano utilizada habitualmente, tal como un&»*pintu
ra de tipo epoxídico, una pintura de tipo acrílico»

%

pintura de tipo epoxi-vinllico.
El procedimiento para la preparación del en­

vase tubular de la presente invención se describirá ahora 
con referencia a las Figs. 4-A a 4-F. Se utilizan extruso- 
res 11 en un número correspondiente al número de las clases 
de capas de resina que constituyen el parisón fie capas r.vúl 
tiples (en el dibujo se muestra un solo extrusor), y una r 
sina de barrera de oxígeno, uqa resina resistente a la hume 
dad y, si se desea, una. resina adhesiva se co-extruyen en 
forma fie mezcla fundida- a través de una. matriz 12 de varias 
capas para formar un parisón 13 de capas múltiples (véase 
Pig. 4-A). \

Un par de moldes 14 de dos piezas está fiis-
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puesto a lo lar,"o de la dirección ele avance de esto, parisón 
13 de capas múltiples. Los moldes de dos piezas 14 compren­
den una cavidad 15 dividida por paredes interiores que co- 
rresnonden a una abertura de exprimido roscada, una porción 
saliente cónica y una porción de barril cilindrica del enva 
se tubular final y una pieza insertada de base 16 para arre 
tar el parisón 13*

Con referencia, a la .Fig, 4-3 que' ilust^^la
etaua de moldeo, por soplado, el parisón 13 de capas rr$lti-
n3.es extruido desde la matriz 12 es fijado por los molxlcs" »* ♦
de dos piezas 14 y la porción del extremo inferior dípl trari- - * « »
són 13 es apretada por la pieza, insertada de base 16*,” j> si-
multáneanente, un fluido tal como aire, nitrógeno o vapor
de ascua, se .sopla al. interior. de?, parisón 3.3 .y .diph.Qs.*$f*risón
13 se moldea por soplado para obtener una botella f̂ «*xib3.e
17 (véase la Pig. 4-C) que comprende una abertura c>é**ejx qr i~

*  ♦  *  ♦

mido rospada, una porción caliente cónica, una porción de 
barril cilindrica y una porción de fondo consecutiva. a e3.3.a 

Sn la etapa de cortado que se muestra en la 
Pig. 4-0 , la botella flexible así formada 17. se corta en el 
borde extremo de la porción de barril por medio de una cu­
chilla 13 apropiada para separar por corte la. porción c!e3- 
■ fondo 19 del borde .extremo de la porción de barril.

En la etapa ele llenado subsiguiente que se 
muestra en la Fig. 4-3, se fija un tapón 2 a la abertura 
cada del tubo propiamente dicho así formado 1 y el tubo v>rc 
píamente dicho 1 se co3.oca en posición invertida, y un con­
tenido de lícuido viscoso .22 se introduce en el. tubo propi 
mente dicho 1 a través del borde extremo 20 del tubo nrcniü 
mente dicho 1 desde* una boaui3.1a de llenado.

L4030
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En la etapa de unión ñor fusión subseguiente ¡ 
que se muestra en la ?ig. 4-E, la atmósfera interior (aire 
o similar) c!el tubo propiamente dicho 1 en el qu.e se ha in­
troducido la carga ó.el contenido 22 ce excluyó sustancial7 

mente por compresión o similar de acuerdo con las neoesida 
des y mientras que el borde extremo 20 del tubo propiamente 
dicho 1 está siendo fijado por un mecanismo de fusión tórnú 
ca tal como una barra cíe termosellado, las caras intero&s 
enfrentadas están superpuestas y unidas por fusión par%#for 
mar un envase tubular que tiene una porción de fondo rforma
da ñor la unión mediante fusión superpuesta, como s£*muestr« ♦ * *
en la Pig, 4-P. • *

• ♦  *  «

En la presente invención, la extrusión en os 
tado 60 fusión pr.ra In formación *de un pari-són de capas mil
tin3.es ruede llevarse a cabo a una. temperatura surer*V*r «?•
los puntos de fusión de las resinas y menor que lo*¿/pjantos 
de desconrooalción de acuellas, rarticularmente entre ,1-35 y 
230se, en condiciones conocidas.

El moldeo en hueco del parisón de capas múl 
tiples en una botella puede llevarse a cabo en condiciones 
conocidas mientras que se controla la cantidad unitaria de 
tal nodo que una flexibilidad adecuada para el exprimido 
del contenido se de, a la porción del barril y la porción oc 
líente cónica de la botella resultante. Por ejemplo, el no3 
deo en hueco o ara la, formación de una botella flexible pue 
de llevarse a cabo por utilización de una máquina de moldee 
hueca rotativa o intermitente.

La unión mediante fusión superpuesta de las
caras interiores del. borde extremo de la abertura del er.va 
se puede llevarse a cabo por utilización-río sólo de una ha

14030
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rra de tcrmoqcllado niño también do otros mecanismos opcio­
nales tales como Un mecanismo de unión por fusión de alta 
frecuencia o un mecanismo de unión por fusión ultrasónico.

Se comprenderá*fácilmente por parte de los
t

expertos en la técnica del ramo que se puede formar una bo­
tella exprimible mediante el proceso del moldeo por fluenci 
de conformidad con procedimientos similares a los descritos 
anteriormente» «

• La presente invención se describirá a epnti*»• *
nuación en detalle con referencia a los Sjémulos que sirúen

r  %- ♦

que en absoluto limitan el alcance de la invención.
E;j emulo 1

^  •  I• ♦ * ♦

Se utilizaron un couolíncro de etilen®-alco- 
hol. vinílico (A) qu.e tenía un contenido de etileno ‘flty**30$.» 
en moles, un contenido de alcohol vinílico de 6 9 ,7/Sf<8*> mole
y un contenido de acetato de vinilo de 0 ,3/» en mol»?$-y una/ 2 %♦**
e3.asticidad de 3,5 x,10f lcg/cm medida de acuerdo con el Hié

*  *  v

todo de ASTIi 3-638 para la cana de resina, de barrera de exí 
geno, y un polietileno de baja densidad (3) que tenía un 
índice de fluidez de 0,5 g/ 1 0  min,. una. densidad de 0,91 g/c*5 p
(medido a 202C) y una elasticidad de 1,2 x 10 kg/cm' medie 
de acuerdo con el método arriba, mencionado, un copolímero 
etileno-acetato de vinilo (C) que tenía un índice de fluide 
de 0 , 5  g/ 1 0  min, una densidad de 0 , 9 2  g/cm^ (medida a 2 0 ec) 
una elasticidad de 7 , 0  x 10 kg/cm medida de acuerdo con
el método anterior y un contenido de acetato de vinilo de
5/» en peso, un polietileno ’de densidad media (D) que tiene

»

un índice de fluidez de 0,4 g/ 1 0  min, una densidad de 0,93 
g/cm^ (medida a 202C) y una elasticidad de 3 , 5  x 1 0  ̂kg/cm' 

3<j) medida de acuerdo cor el método anterior, un polietileno de
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densidad alta "(E) que tenía un índice de fusión de 0,3 g/10
min, -una densidad de 0,95 g/cm^ (medida a 2Q<?C) y una ele.s-
ticidad de 9,8 x 1QJ kg/cm medida de acuerdo con el método
anterior, un copolímero etileno-propileno (P) que tenía un

<

índice de fluidez de 1 , 4  g/ 1 0  min,- una densidad, de 0 , 9 0  g/cn 
(medida a 2 0 ^0 )t un contenido de etileno de ll£ en moles y 
una elasticidad de 7 , 8  kg/cm ‘ medida de acuerdo con el meto 
do anterior o un poliprooileno (G) que tenía un índice de 
fluidez de 0 , 7  g/ 1 0  min, una densidad de 0 , 9 1  g/cirr (ragdidn 
a 2 0§Ó) y una elasticidad de 9 , 1  x 1 0"* kg/cm" m e d i d a a c u c

* <t ♦
do con el método anterior se utilizaron como la resina? olefí-

■ #  V |nica para las capas de resina interior y. exterior. Ufr’̂ oli- 
etileno de alta densidad modificado con ácido (H) (Kj£l*3, fa 
bricado y vendido por Mitsubishi Petrochemical) que*»%*.V;ía.

O

una densidad de 0,932 g/ cm (medida- a 20eC) y una ¿l^stici
■ 3 2 * *■ * *dad de 9 , 0  x 10 kg/cm medida de acuerdo con el- mátalo an-

A  ♦. _

terior se utilizó nara la cana adhesiva a interponer entre ♦
la capa de resina de barrera, de oxígeno y la capa de resina 
olefínica. Estos envases de 5 capas que tenían dimensiones, 
estructura de capa del estratificado y. relación de esoesor 
de las canas respectivas que se muestran en la Tabla 1, pe 
prepararon a partir de estas re sinas utilizando un aparato 
de moldeo que se.describe a continuación*

• Se preparó uir parisón de capas múltiples fun 
didas que.tenía una estructura de capá que se.muestra en la 
Tabla•2 utilizando un extrusor de capas múltiples que com­
prendía un extrusor para uná. capa de resina de barrera de 
oxígeno que incluía un tornillo que tenía un diórnetro de AO 
mm y una longitud efectiva de SCO rnm, un extrasor para una 
capa adhesiva que incluía uñ tornillo que' tenía un diánetr
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1 (le 35 rara y una longitud efectiva de 700 mm y un adaptador 
que tenía un canal de masa fundida de dos ramas, un extrusc. ’ 
para capas de resina olefínica exterior e interior qv.e in­
cluía un tornillo que tenía un diámetro de 65 mm y uiia Ion- 

5 gitud efectiva de 700 rnm y un adaptador que tenía un diame1 

tro de 65 run y una longitud efectiva de 700 nn y un adapta-
T*

dor que tenía mi canal de masa, fundida de dos ramas. B1 pa­

lo

15

20

risón así. formado .se fi3ó entre moldes de dos piezas *fc¿v£ria
dos a 1020 y se moldeó en hueco bario una erosión de salado2 , • *•'*
de 6 kg/ern' para formar un'envase tubular de capas mí;btiple
que tenía una capacidad de 120 g.

La estructura de cana v los resultados de lo* • #
'ensayos realizados sobre la, resistencia interlaninar, la pr]>
piedad tte exprimido y la facilidad de exprímelo coiv raspeet
al tubo así obtenido se muestran en la Tabla. 1 . Corrfo* con
prenderá fácilmente a partir ele los resultados de Jo§tensa- / ••
yos oue se muestran en la rabia 1 , las muestras de lop tubo 
K&ns» 1 , 3 , 4 , 5 , 8 y 11 que satisfacían los- requerimientos 
•de la presente invención eran excelentes cono, tuoo de ex^ri 
raido, y las nuestras de los tubos Iíúms. 1 y 4 eran especial 
mente excelentes en las propiedades prácticas requeridas de
im tubo de exprimido.

25

30
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1) El espesor medio de las capas exterior e 
interior do resina olofínica en la porción del barril con 
exclusión del cuello del tubo»

2) El producto del espesor medio y la elas-
♦ti ciclad do las capas de resina olefínica exterior e interior 

de la porción del barril con exclusión del cuello del tubo.
3 ) La parte central de la porción d.el#&?¿rrir

se dobló en 1-302 en una dirección rectangular a la disoció:
» •

que conectaba el cuello del tubo con relación al fonda^clel
W

tubo 100 veces. El caso en oue se nrodujeron blarouoo.y des
• • ♦ “♦ •♦ 4cascarillado iirfcerlaminar se indica por le, marca X, $; el ca
* • *so en quo no tuvo lucrar tal fenómeno indeseable se iMica 

por la marca 0  • _____ '***"'
4) Se quitó el tapón de un tubo llevóte con 

una crema limpiadora como contenido y el tubo se c¿vf*6£ó ho 
risont.nlmente, y se comprimió una. plancha lisa contra, el tu

' 3v#f
bo desde el fondo hasta el cueDlo para exprimir el conteni­
do al exterior. Se muestra la relación (f-) de la cantidad 
exprimida a la cantidad total llenada.

5) Se trataron tubos llenos de contenido 
(tubos llenos de crema limpiadora) por un panel de 20 muje­
res de la misma manera que ellas utilizaban realmente la cr 
ma limpiadora, y se examinó la facilidad de exprimido del 
contenido ^propiedad de defornabilidad y restablecimiento 
(elasticidad retardada) y prevención del exprimido brusco?. 
La marca (̂ ) indica el caso en que al menos 3.8 mujeres con­
testaron que e3. tubo era excelente en la facilidad de exori 
mido, la marca O  indica el caso en que 10 a 17 mujeres res­
pondieron que el tubo era excelente en su facilidad d.e ex-

I
I
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priní‘0 ,-y la marca X indica que menos de 10 mujeres contes 
taron que el tubo era excelente en lo referente a su fácil j 
dad de exprimido.
Bjenrolo 2 • • * :
— i — 1. f

S.'e utilizó el mismo copolímero (a ) etileno- 
-alcohol vinílico que se describe en el Ejemplo 1 como cana 
de barrera de oxígeno, y se utilizaron el mismo polietileno 
de baja densidad (3) o copolínero etileno-acetato de*v4&ilo 
(C) que se describen en el Ejemnlo 1 como la resina oA^fíni

5*(( *  *“
ca ñera las canas exterior e interior. El mismo oolietjleño " - • * *'
de alta, densidad (K) modificado con ácido que se desr»y¿be e;•

• <- ♦* / \ • • t %el Ejemplo 1, un copolínero (I) etileno-acetato de v\nilo mó
* • *dificado con anhídrido maleico que tenía una densidad de 0,9a 

p/cnA-(medida .a 20'2C)r una elasticidad de .9 ,5 x-10¿*?*¿/cnn . 
medida de acuerdo con el método arriba mencionado /*l'n con­
tenido de acetato de.vinilo de 135-' en peso, un cop^|f»ero
(J) etileno-uronileno modificado con anhídrido male-» co que

- . . —
tenía una. densidad de 0 , 8 9 r/errr y una elasticidad de 3,9 x 

3 p10 kg/cm' medida de acuerdo con el método arriba mencionad 
o una resina (K) que tenía una elasticidad de 3 , 6 x 10^ kg/ 
medida de acuerdo con el método arriba mencionado y obtenifi 
por modificación de un copolímero etileno-alcohol vinílico 
que tenía un contenido de etileno de 30£> en moles, un conte 
do de alcohol vinílico de 6 9,!*•> en moles y un contenido de 
acetato de vinilo de 0 ,35> en moles con anhídrido maíleico 
hasta un grado de modificación de 0 ,8jó se utilizó como Ia

t  
%

resina para la capa adhesiva a interponer entre la caps de 
barrera de oxígeno y la capa de resina olefínica. Por utili 
Z3.ción de estas resinas, se preparó un envase tubular de 
capas múltiples que tenía una capacidad de 100 cc por el

:m

-n
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mismo aparato de moldeo y el mismo método que se describen 
en el Ejemplo 1»

La estructura de capa del producto estratiíi * • •*"
cado, la relación de espesores y las propiedades funcionalo,- 
e£ el momento del; empleo del tubo así preparado se muestran 
en la Tabla 2.

Como resu.lta evidente por los datos que ce 
muestran en la Tabla 2, las muestras de los tubos 
5, 9, 1 0 , 11 y 1 2 , en las que se satisí’acía el reauerifH031" 
to de la presente invención de qu.e la elasticidad de CÍVp 
adhesiva interpuesta es menor que la elasticidad de ̂ ••caP- 
de barrera de oxíacno pero mayor que la elasticidad '-r“

• * »  
•jresina olefínica, eran excelentes en las propiedades 'ílmc:ii o

nales y la resistencia al descascarillado interlamin^*
»•••

V . , -
,M o i
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Notas: ' .
1 ) El espesor medio de cada capa de la por­

ción del barril con exclusión del cuello del tubo.
*

• . 2) Las propiedades funcionales se evalúan de
acuerdo con el mótodo para determinación de la facilidad en
la operación de llenado, descrita en la Tabla 1 del Ejemplo
"1 •-*• ♦  1 •  « « 1

*

3) La resistencia al descascarillado*^ de- 
terminó de acuerdo con el mismo mótodo que se describe en 1 

Tabla 1 del Ejemplo 1.
Ejemolo 3

♦  ♦  *

Se utilizó una resina caprolactema/adipato
de hexarnetilen-diamonio (l) que tenía una concentración de

- • .  ♦  *caprolactama de 91^ *en moles y una elasticidad de *^,.0 x 10 '
ktf/cm medida de acuerdo con el mótodo anterior pár*£.**la can
de resina de barrera de oxí&eno, Y se utilizó el mismo poli

•  • ♦  •  «

etil.eno de baja densidad (3)- emplea-do en el Ejemplo 1 como 
la resina olefínica de las capas exterior e interior. Se 
utilizaron el mismo polietileno de alta densidad (H) modifj. 
cado con ácido empicado en el Ejemplo 1 ó el mismo copolíme 
ro-etileno-acetato de vinilo modificado con anhídrido rnalei 
co (I) empleado en el Ejemplo 2 para la capa adhesiva intoí- 
puesta.- Empleando estas resinas, se preparó un envase tubu­
lar que tenía los mismos forma y espesor descritos en el 
Ejemplo 1 y que tenía, la estructura de capa estratificada y
la. relación de espesores que se muestran en la Tabla 4 Con

\

los mismos aparato de moldeo y mótodo de moldeo que se des 
criben en el Ejemplo 1. Con respecto a dos clases de enva­
ses tubulares preparados de acuerdo, con los procedimientos 
anteriores, se e.valuó la resistencia e.l descascarillado in

/
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torlav-inar ele cnerdo con el método ó escrito en le. 'Je.') le. 1

del Ejemplo 1, y una muestra que tenía una anchura de 1,0 cr 
y una longitud de 5 , 0  cm se cortó de la muestra en un.a dj.rec 
ción que venía, el cuello con el fondo del tubo y la resisten­
cia al descascarillado (resistencia al pelado en f) se rddit 
a. una velocidad de descascarillado de 0.00 -iran/minuto, una ter.i 
peratura ambiente de 20 2C, y una humedad relativa if.a.*£Cc/.
los resultados obtenidos se muestran en la, Tabla 3 »*%

« •  •  *
• Tabla 3 «

muestra Capa Adhe- Relación de 1 ) •Es- Resistencia «¿te sis ten-
de Tubo siva Inter pesor (cana s in al descase?.- ♦ ♦ . ♦ ~• o  a al
iíúia. puesta. torior y exte- rillado (kg/ .descasca-

r:i or/cr.na a.dhe- cm de ar.chu- hiliado
siva internues- ra) ..ij*tc-rlcrr.

• ta/capa de ba- nar 2 ) « *
. rrera) . * ♦ f i •

1 H .
8/0 ,6 / 1 1 , 2  4 0 , 3

1 ......... .o2 I 8/0 ,6 / 1 1 , 4  4 0 , 2 . Xi'! otas: p .
- 1) El ensayo de desca.scarillado se llevó a

cabo 20 veces entre (la capa exterior y la capa adhesiva in
terpuesta) y la capa de barrera ó entre (la cap?, interior y
la capa adhesiva, interpuesta) y la. caps, de barrera., y la re 
sistencia al descascarillado se expresó ñor un valor medio
d.e los valores obtenidos.

2) El ensayo de resistencia al_descascari 1 la 
do interlajninar descrito en la Tabla 1 del Ejemplo 1 se lO.e 
vó a cabo sobre 100 muestras de cada tubo. El tubo en el que 
el número de muestras en que tuvieron lugar descascarillado 
interlaminar y blanoueo era'más neouerío se indicó por la mar 
ca O ,  y el tubo en el que el número de muestras en que 
tuvieron lugar descascarillado interlaminar y blanqueo era
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mayor se indicó por la marca X.
Como resultará evidente por los resultados

que se muestran en la Tabla 3, el requerimiento especificado 
en la presente invención es importante en cuento a la resis­
tencia práctica al descascarillado interlaminar, aunque el
valor de la resistencia al descascarillado interlaminar de

«

3.a muestra del tubo IÍQ 2 es bastante más alto que él de la. 
muestra del tubo K9 1'. •  •«

♦  ♦  t
rt> ♦  • •

• * V

14030
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REIVINDICACIONES

Los puntos que como característica de novedad 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Mo­
delo de Utilidad en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1- •— Un envase tubular exprimible para materia-
les viscosos, tales como cremas dentales, cosméticos’,• ali-* •»*
mentós y otros, que comprende una abertura de exprimir»* 
roscada, una parte de hombros cónica, flexible, que 'sigue 
a dicha abertura de exprimir roscada, y una parte de»e\ter-
po cilindrica flexible consecutiva a dicha parte de»hoVbrc 
cónica estando dicha abertura de exprimir roscada, jJiftíia

s

parte de hombros cónica y dicha parte de cuerpo cilíndri-
♦  * » * •

ca, formadas de un parisón moldeado hueco de una estructu­
ra xde múltiples capas, caracterizado porque dicha estruc­
tura de múltiples capas comprende (a) capas superficiales 
exterior e interior compuestas principalmente de una resi-

p
na olefínica que tiene una elasticidad de 700 a 9000 kg/cn , 
(b) vina capa de resina intermedia, de barrera de oxígeno, 
compuesta principalmente de al menos un miembro seleccione ~ 
do del grupo que consiste en copolímeros de alcohol de 
etilen-vinilo y poliamidas, y (c) capas de resina adhesiva 
interpuestas entre dichas capas (a) y dicha capa (b), com­
prendiendo dicha capa de adhesivo una resina olefínica mo­
dificada que tiene una elasticidad (Ea) menor que la elas­
ticidad (Eb) de dicha resina de barrera de oxígeno, pero 
mayor que la elasticidad (Eo) de dicha resina olefínica,
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en la que el espesor de la capa compuesta principalmente 
de la resina olefínica es mayor que la suma de los espe­
sores de dicha capa de resina de barrera de oxígeno y el 
espesor de dicha capa adhesiva y en la capa compuesta prir 
cipalmente de la resina oléfínica, el producto de la elas­
ticidad y el espesor es del orden de 9 a 170 kg/cm.

• 2®.- Un envase tubular exprimible según la rei-
«

vindicación 1§, en el que dicha estructura estratificada 
tiene una porción de barril cilindrico, que tiene un*6orde

i • •

extremo cortado, y las caras internas enfrentadas de la
• #  •

porción de barril cilindrico en dicho borde extremo *c*órta-
♦

do están superpuestas y unidas por fusión entre sí ps«ra 
formar una porción de fondo. *****

3§.- Un envase tubular exprimible según la'.V.ai- 
vindicación 19, en el que la capa de resina olefínie,e<\s?e 
compone de una resina olefíncia que tiene una elastipj.$ad 
(Eo) de 700 a 4000 kg/em , la capa de resina de barrera de 
oxigeno se compone de un copolímero etileno-alcohol viní- 
lico que tiene un contenido de unidades de alcohol viníli- 
co de 40 a 85$> en moles, y la resina olefínica modificada 
que constituye la capa adhesiva tiene una elasticidad (Ea) 
que satisface el requerimiento siguiente:

Eb - 10000 ^  Ea >  Eo 4- 100

donde Eb representa la elasticidad de la capa de barrera 
de oxígeno.

4§«- Un envase tubular exprimible según la rei­
vindicación 19, en el que dicha resina olefínica es un pol 
etileno de baja densidad, un copolímero etileno-acetato de 
vinilo o un ionómero.
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5®.- Un envase tubular exprimible según la rei­
vindicación 1§, en el que dicha resina olefínica modificad 
es una resina olefínica modificada que tiene un grado de 
cristalización de 40 a 951° y una concentración de grupos 
carbonilo de 1 a 600 miliequivalentes por cada 100 g del 
/polímero.

6®.- Un envase tubular exprimible según la rei-
•

vindicación 1£, que tiene la forma de un tubo exprimíale.
7S*- Un envase tubular exprimible según l<8Mr&i-

*

vindicación 1§, que tiene la forma de una botella exprimí- 
ble. I.*/

8£.- "UN ENVASE TUBULAR EXPRIMIBLE PARA MAGUIA­
LES VISCOSOS TALES COMO CREMAS DENTALES, COSMETICOS/*ALI­
MENTOS Y OTROS".

Tal y como se ha descrito en la Memoria cus? *<an- 
tecede, representado en los dibujos que se acompañan y.cor 
los fines que se han especificado.
"""n Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas
escritas a máquina por una sola cara.

4

\
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