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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l ic i ta r '

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de SOLVAY & CIE, entidad belga, establecida en 33, 

Prince A lbert, Ix e lle s , Bruselas, Bélgica, por:

" MEJORAS INTRODUCIDAS EN M  FABRICACION DE EMBALAJES IMPER­

MEABLES *

El presente invento se re fie re  a embalajes impermea­

bles al vapor de agua, a los gases y a los arcmas y^resis^ 

tentes a los  productos químicos, qa,e se presentan en forma 

de tubos, frascos, botes, tubos aplastables, e t c . . .

5 Hasta ahora, los embalajes de materia p lástica  se

realizan generalmente a partir  de un solo material de base 

siendo las  paredes de estos embalajes simples y homogé­

neas.

Existe ciertamente un procedimiento que se re fie re  

lo  a la  fabricadén  de frascos de paredes dobles (patente nor-
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teamericana 3.103.036) pero se trata  de un modelo de la  olar 

se del vaso Bewar en que las dos paredes están separadas 

por un gas. Además, se u t il iz a  la  misma materia p lástica  

para la  rea lización  de las dos paredes.

& De manera que, cada vez que un u tilizador desea ha­

cer uso de un embalaje hecho de materia p lástica  está o b li­

gado a soportar los inconvenientes del material elegido y 

es posible que no l e  sea ofrecida ninguna solucí án válida. 

Este es e l  caso especialmente de los frascos para los oua- 

lo  Ies se exige a la  vez buenas propiedades mecánicas, una 

impermeabilidad elevada al vapor de agua, a lo s  gases, a 

los aceites, a las grasas y a lo s  aromás y una buena res is ­

tencia a los productos químicos, como por ejemplo cuando 

se trata de embalar productos sensibles a l oxígeno y a la  

15 humedad ta les como artícu los alimenticios o productos quí­

micos.

Es posible obtener embalajes con buenas propiedades 

mecánicas utilizando como materia plástica  de base po lic lo - 

ruro de v in ilo , po lie tilen o , polipropileno, po liestireno o 

2o poliacetato de celulosa, pero estos embalajes no dan satis- 

faceián desde e l punto de vista  de la impermeabilidad.

Por lo  demás, lo s  copolímeros de a lto  oontenido en 

cloruro de vin ilideno poseen propiedades de impermeabilidad 

muy elevadas, pero convienen difícilm ente para rea liza r  

25 embalajes con propiedades mecánicas satis factorias .

Se ha propuesto ya asociar materias plásticas dota­

das de unas propiedades mecánicas y los copolímeros a ba­

se de cloruro de vin ilideno para rea liza r  embalajes estan­

cos. Segtín la  tácnica propuesta, se rea liza  el embalaje 

3o a p a rtir  de materias p lásticas, ríg idas, luego se reviste



su superficie interna por medio de una solución o de una 
<r'

dispersión de un cop olimero a base de cloruro de v in ilid e -  

3 no. En e l caso en que se desea rea liza r  tubos o fraseos,

por ejemplo, esta técnica presenta inconvenientes mayores*.

5 Asi, la  evacuación de los disolventes o del agua plantea 

un problema muy d i f í c i l  de reso lver. Además, es muy d i f i ­

cultoso conseguir una capa impermeabilizante de grosor su­

fic ien te  y uniforme. Hasta ahora, no parece que esta técn i­

ca por revestim iento pueda perm itir aloanzar en todos los 

lo  casos resultados satisfactorios*

Se pueden ev itar los  inconvenientes vinculados a la  

técnica del revestimiento del embalaje extruyendo simultá­

neamente dos tubos concéntricos de materias plásticas d ife ­

rentes y configurando e l embalaje a partir del tubo doble 

15 conseguido. Sin embargo, esta técnica no permite conseguir 

embalajes sa tis factorios  en todos los casos. En efecto, ge­

neralmente por fa lta  de compatibilidad superficia l de los 

materiales en presencia, los embalajes obtenidos a pa rtir  

de estos tubos presentan los defectos siguientes: deslami- 

2o- nado, transparencia defectuosa y frag ilidad*

Por el contrario, la  so lic itan te ha comprobado que 

la  asociación de ciertas materias plásticas bien determi­

nadas permiten conseguir embalajes-tubos, frascos, botes, 

tubos plastablesr en los  cuales las dos capas conóentricas 

25 son perfectamente soldadas una a otra sin solución de con­

tinuidad, ni a lteración en la interoara y por vía  de con­

secuencia embalajes transparentes impermeables y dotados 

de buenas propiedades mecánicas.

El presente invento se r e f ie re  a embalajes, que ade-

3o mas de buenas propiedades mecánicas presentan una imperme^-
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b ilidad  muy elevada a l vapor de agua, a los gases, a los  

aceites, a las grasas y a lo s  aromás asi como una buena re­

sistencia a los productos anímicos.

Estos embalajes se obtienen a partir de dos tubos 

extruidos concéntricos y firmemente unidos uno a otro, es­

tando constituido uno de los tubos, que asegura las propie­

dades mecánicas de los  embalajes, de una materia p lástica  

elegida en él grupo formado por los polímeros y los copolí- 

meros a base de halogenuros v in ilic o s  y/o de o le finas y 

estando constituido e l otro tubo, que asegura la  impermea­

bilidad, de un cqpolimero del cloruro de vin illdeno que 

contiene de 65 a 95% y de preferencia de 70 a 87% de c lo ­

ruro de v in ilideno.

La capa que asegura ias buenas propiedades mecáni­

cas de los embalajes puede ser realizada a partir de p o li-  

cloruro de v in ilo , de copolímeros a base de cloruro de v i-  

n ilo , de p o lie tilen o , de propileno y de copolímeros del 

etileno .

La capa que asegura la  impermeabilidad de los em­

balajes conforme al invento puede ser realizada a pa rtir  

de un copolímero de cloruro de vin ilideno que contiene de 

65 a 95% y, de preferencia 70-87% de cloruro de v in ilideno. 

con e l cloruro de v in ilo  se muestran particularmente in te ­

resantes para esta aplicación. Sin embargo, el cloruro de 

v in ilo  puede ser sustituido en todo o en parte por otros 

monómeros ta le s  como, especialmente, el n it r i lo  a c r ilic o , 

e l estireno.

Se pueden u tiliz a r  igualmente copolímeros del clo­

ruro de vin ilideno que oontienen tnonomeros de carácter plas­

t ifica n te  y eventualmente estab ilizan tes. Así, se ha compro -
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bado que se obtenían embalajes particularmente interesan­

tes cuando la  capa que asegura la  impermeabilidad está cons­

titu ida  por un copolimero que comprende 65-95% de cloruro 

de v in i l i  deno, menos de 35 % de cloruro de v in ilo  y eventual­

mente de n it r i lo  a c r ilic o  y/o de estireno y menos de 15% 

de uno o de varios monomeros de carácter p lastifican te  y/o 

de estab ilizan te elegidos entre los ásteres no saturados 

eventualmente epoxidados de ácidos mono- o po lica rb ox ili-  

cos.

Entre los esteres citados, se pueden considerar es­

pecialmente los aorila tos y metaerilatos de a lcohilo y de 

epoxialcohilo, los itaconatos, fumaratos y maleatos de d ia l- 

cohilo, de d io io loa lcoh ilo  y de d ia r ilo , los itaconatos, fu- 

maratos y maleatos d eb is (ep ox ia lcoh ilo s ) y de bis {epoxl- 

c ic loa lcoh ilo s ), los itaoanatos, fumaratos y maleatos mixtos 

de a lcoh ilo  de d e loa lcoh ilo  o de a r ilo  y de epoxialcohilo 

o de epoxicicloa leoh ilo , los caproatos, caprilatos, oapratos, 

lauratos, m iristatos, palmitatos y estearatos de v in ilo  o 

de a l i lo ,  los epoiestearatos, ta la tos epoxidados, epóxilau- 

ratos de v in ilo  o de a l i lo  y los succinatos, glutaratos, 

adipatos, seba2atos mixtos de a lcoh ilo , de o ic loa lcoh ilo  

o de a r ilo  y de v in ilo  o de a l i lo .

Los copolímeros del cloruro de vin ilideno con plas- 

t ifica c iá n  y estab ilizacián  interna presentan la  ventaja 

de no contener aditivo emigrante o ex tra ib le .

Los ejemplos siguientes están dados a t itu lo  ilu s­

tra tivo  y no lim itan en nada e l aloance del invento.

A -  PREPARACION DE LA RESINA IMPER-.IEABILIZANTE 

Ejemplo 1

Se mezclan intimamente en un reactor 80 partes en
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paso de cloruro de vin ilideno, 17 partes de cloruro de v i-  

n ilo , 3 partes de a cr ila to  de 2 e t i le x i lo  y una parte de 

peróxido de 2.4 dielorobenzoilo. Se introducen luego con 

agitación, 0,125 partes de hidroxipropiloelulosa disuelta 

en 166 partes de agua. Se polimeriza a 50*0 durante 46 ho­

ras. El polímero se separa entonces por fi lt ra c ió n , luego 

se lava, se f i l t r a  por succión y se seca en, una estufa con 

circulación forzada a 50SC durante 48 horas.

El índice de conversión obtenido es superior a 95%.

La visoosidad dinámica de una solución al 2% de es­

te copolímero en e l  ortodielorobenceno, medida a 120SC, 

es de 0,92 oentipoises. La temperatura de fin a l de fusión 

del polímero, medida por anális is  térmico d iferen cia l, es 

de 162EC.
P
Antes de ser transformado, el copolímero es esta­

bilizado por adición de 20 gr de p iro fos fa tc  de sodio por 

kgr de resina.

".Ejemplo 2;

Se mezclan íntimamaite en un reactor 80 partes en 

peso de cloruro de vin ilideno, 14 partes de cloruro de v i -  

n ilo  6 partes de a c r ila to  de epoxiestearilo y una parte 

de azob isisobu tiron itrilo . Se introducen luego con ag ita ­

ción 0,125 partes de un alcohol p o liv in ilio o  que posee un 

indice de h id ró lis is  de 70%, en solución en 166 partes de 

agua. Se polimeriza a 55ac durante 42 horas. *E1 copolímero' 

se reooge como en el ejemplo 1. El indice de conversión es 

superior a 95% y la  viscosidad dinámica es de 0,89 centipo- 

ises, cuando se mide como en e l ejemplo 1.

Ejemplo 3

En un reactor, se mezclan intimamente 80 partes en



peso de cloruro de vin ilideno, 15 partes de cloruro de Trini­

lo , 5 partes de itaconato de d i(2  e t i le x i lo )  y una parte 

de peróxido de laurohilo. Luego, se introducen con agita­

ción 166 partes de agua que contienen 0,125 partes de a l-  

5 cohol p o liv in il ic o  que posee un indice de h id ró lis is  de 

70 %.

Se calienta a 55B C durante 40 horas prosiguiendo 

la  agitación. El polímero formado es filtra d o , lavado y se­

cado. Su viscosidad re la tiva , medida a 203 C en solución a 

lo  10 gr/L en e l tetrahidrofurano, es de 1,45. El índice de con­

versión es superior a 95%. El anális is del polímero se efec­

túa despuás de la  purificación-disolución en tetrahidrofu­

rano y precipitación por metanol.

Se comprueba que e l polímero contiene 5,1% de grupos 

15 itaconato (determinación por e l mátodo de Z e is e l).

Los contenidos en carbono y en cloro son respectiva­

mente de 29% y 6?,1% . Se deduce de esto que el copolímero 

comprende aproximadamente 81% de cloruro de vin ilideno, 14% 

de cloruro de v in ilo  y 5% de itaconato de d i(2  e t i le x i lo ) .

2o &ntes de ser transformado, el copolímero es estabi­

lizado por adioión de 20 gr. de ric ino leato  de ca lc io  por 

kgr de resina.

Ejemplo 4

En un reactor, se mezclan Íntimamente 70 partes en 

25 peso de cloruro de v in ilideno, 26 partes de cloruro de v i­

n ilo , <4 partes de itaconato de d ilau rilo  y 1 parte de peró­

xido de laurohilo. Luego, se introduoen con la  agitación 

0,125 partes de hidroxipropiloelulosa disueltas en 166 

partes de agua. Se lle v a  a 60*0 y se prosigue la agitación 

3o Despuás de 45 horas, se obtiene un índice de conversión
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superior a 95 %. El polímero formado es filtra d o , lavado y 

seoado. La viscosidad dinámica medida a 203 C en solución 

a 10 gr/L en el t et rahi dr ofu rano es de 1,42 centipoises.

El anális is  térmico d iferen cia l indica una temperatu- 

5 ra de fusión de 142R C.

zado por adición de 15 gr de p iro fosfa to  de sodio por kgs de 

resina.

Ejemplo 5 
lo

En un reactor se mezclan intimamente 80 partes en pe­

so de doraro de vin ilideno, 12 partes de cloruro de v in ilo , 

8 partes de itaconato de ex ilo  y de g l ic id i lo  y una parte de 

azob isisobu tiron itriío . Luego, se introducen con agitación 

15 0,18 partea de carboxilm etileel glosa y 0,30 partes de me t i l -

celulosa disueltas en 166 partes de agua. Se polim eriza du­

rante 50 horas a 503 c y se obtiene un índice de conversión 

superior a 95 %. El polimero es fi lt ra d o , lavado y seoado. 

Contiene 8 % de itaconato aproximadamente y 11 % de cloruro 

2o de v in ilo .

runo de vin ilideno, 13,5 partes de cloruro de v in ilo , 7 par- 

25 tea de itaconato de e t i le x i lo ,  1,5 partes de metacrilato de 

g l ic id i lo  y una parte de a zob is ísobu tilon itr ilo , Luego, se 

introducen con agitación 0,125 partes de h idroxipropiloel alo­

sa disuelta en 166 partes de agua. Se lle v a  a 503 c y después 

de 50 horas, se obtiene un índice de conversión superior a

Antes de ser transformado, e l oopolímero es estât i l i -

Ejemplo 6

En un reactor, se mezclan íntimamente 78 partes de c lo -
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dida, como en e l ejemplo 3, de 1,48. Contieae aproximadamen­

te 7 % de itaoonato y 1,5 % de metaorilato de gL ic id ilo  (de­

terminado por anális is  de contenido en oxigeno oxlrano).

Ejemplo 7

Se mezclan íntimamente en un reactor 75 partes en peso 

de cloruro de vln llideno, 15 partes de cloruro de v in ilo , 10 

partes de maleato mixto de ex ilo  y de g l ic id i lo  y una parte 

de azob is isobu tiron itrilo . Luego, se añaden con agitación 166 

lo  partes de agua en la  cual se han disuelto previamente 0,125 

partes de hidropropiloelulosa. Se ca lien ta el reactor a 55* C 

y se prosigue la  agitación durante 60 horas. La polimerización 

es detenida entonces. El índice de oonversión es de 97 %. Una 

solución de este oopolímero al 2 % en e l ortodidorobenceno 

15 posee, a 120* C, una viscosidad dinámica de 0,90 centipoisea.

Ejemplo 8

Se mezclan íntimamente en un reactor 75 partes en pe­

so de cloruro de vin ilideno, 14 partes de cloruro de v in ilo ,

2o 6 partes de fumarato de d i(2  e t i le x i lo ) ,  5 partes de epoxies- 

tearato de v in ilo  y una parte de peróxido de laurohilo. Lue­

go, se añaden con agitación 166 partes de agua en la  cual se 

han disuelto previamente 0,125 partes de h idroxipropilcelu lo- 

sa. Se calienta el reactor a 65* c y se prosigue la  agitación 

25 durante 58 horas. El índice de conversión es de 97

Uha solución de este copolimero al 2 % en e l ortodielo- 

robenceno posee a 120* C una viscosidad dinámica de 0,85 cen- 

tipo ises.

-  9
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Ejemplo 9

Se mezclan íntimamente en un reactor 80 partee en pe­

so de cloruro de vinilideno^ 16 partes de cloruro de v in ilo ,

4 partes de estearato de v in ilo  y una parte de peróxido de 

2,4 dielorobenzoilo. Se introducen luego con agitación 0,125 

partes de un alcohol p o liv in ilio o  de 70 % de indice de hidró­

l i s is ,  disuelto en 166 partes de agua.

Se polimerica a 503 C durante 33 horas. El indice de 

conversión obtenido es superior a 94 %. La viscosidad dinámi­

ca de una solución de este polimero al 2 % en e l  ortodicloro- 

benceno, medida a 120a 0, ea de 0,94 cèntipoises. La tempera­

tura de fin a l de fusión, medida por anális is térmico diferen­

c ia l, es de 170B C.

ántes de ser transformado, e l oopolin&ro es e s ta b ili­

zado por adición de 20 gr. de rio inoleato  de oaloio por kgs. 

de resina.

Ejemplo 10

Se mezclan en un reactor 77 partes en peso de cloruro 

de vin ilideno, 13 partes de cloruro de v in ilo , una parte de 

n it r i lo  a c r ilico , 7,5 partes de laurato de v in ilo , 1,5 partes 

de metaorilato de g l io id i lo  y una parte de azobisisobutironi- 

t r i lo .  Se introducen luego con agitación 0,125 partes de h i- 

droxipropicelulosa en 166 partes de agua. Se polimerica a 55a 

C durante 56 horas.

El indice de conversión obtenido es superior a 95 %.

Ejemplo 11

Se mezclan en un reactor 72 partes en peso de oloruro

-  lo  -



de vin ilideno, 19 partes de cloruro de v in ilo , 4 partes de 

sucoinato mixto de v in ilo  y de 3 e t i le x i lo ,  5 partes de epo- 

xiestearato de v in ilo  y una parte de azob isisobu tiron itrilo .

Se introducen oon agitación 0,125 partes de hidroxipropioelu- 

5 ' losa disuelta en 166 partes de agua. Se polimeri za a 55a c. 

durante 64 horas.

El índice de conversión obtenido es superior a 95 %.

Ejemplo 12

lo  Por medio de un metodo de polimerización análogo a los

que han sido descritos en los ejemplos precedentes, res prepa­

rado un copolímero que comprende 75 % de cloruro de vin ilideno 

y 25 % de cloruro de v in ilo .

Antes de ser transformado, este copolimero es p la s t i f i -

15 cado y estabilizado por adición de 5 gr. de p iro fos fa to  tetra - 

sódico y 20 gr. de aceite de soja epoxidado por kgr. de res i­

na.

Ejemplo 13

2o Se prepara esta vez un copolimero ¡̂ie comprende 85 %

de cloruro de vin ilideno y 15 % de cloruro de v in ilo . Se plas­

t i f i c a  y se es tab iliza  por adición de 5 gr. de nitrato de ca lc i 

y 30 gr. de un aceite vegetal epoxidado por kgr. de resina.

Ejemplo 14
25

Se prepara un copolímero que comprende .78 ^ ge cloruro 

de vin ilideno y 22 % de cloruro de v in ilo .

Ejemplo 15

3o Se prepara un copolímero que comprende 87 % de cloruro

11 *



de vin ilideno y 13 % de cloruro de v in ilo

Ejemplo 16

Se prepara esta vea un o op o limero que comprende 82 % 

de cloruro de v in ilideno, 13 % de cloruro de v in ilo  y 5 % de 

apoxiestearato de v in ilo .

Ejemplo 17

Como anteriormente, se prepara un copolímero qu.e com­

prende 83 % de cloruro de vin ilideno, 13 % de cloruro de v i ­

n ilo  y 4. % de itaoonato de dim etilo.

Ejemplo 18

Se prepara un copolfmero que comprende 80 % de eloru- 

ro de vin ilideno, 16 % de cloruro de v in ilo , 2 % de aerilato 

de e t i le x i lo  y 2 % de metaorilato de g l ic id i lo .

B - FABRICACION Y PROPIEDADES DE LOS EMBALAJES IMPER­

MEABLES.

1 .- Imbricación y propiedades de los frascos

Para fabricar frascos con doble pared conforme a l in­

vento, se p re fie re  operar segdn la  primera tácnica siguiente

Se u til iz a  una cabeza de extrusión doble alimentada 

por dos- extrasores que suministran uno la  capa interna y el 

otro lá  capa externa. Se pueden emplear oabezas con doble 

flu jo  ax ia l o oabezas con doble flu jo  la te ra l. Conviene e le ­

g ir  juiciosamente las temperaturas de extrusión de cada uno 

de los materiales constitutivos del parisón doble con objeto 

de asegurar una unión estrecha entre los  dos parisenes tubu­

lares desde su salida de la  cabeza doble.



El primer extrusor está equipado de un material cla­

sico bien conocido para e l  trabajo de las materias plásticas 

destinadas a asegurar la  rig idez en los frascos. Amasa y fun­

de este material y lo  anpuja luego a la  parte externa de la  

5 cabeza doble.

El segundo extrusor está equipado ecn e l  material clá­

sico bien conocido para e l trabajo de los copolímeros a base 

de cloruro de vin ilideno. Amasa y funde estos copolímeros y 

los empuja luego a la  parte interna de la  cabeza doble, 

lo  En la  primera parte de la  cabeza doble concántriea,

las dos materias plásticas son puestas de modo progresivo, 

simultánea pero separadamente, bajo la  forma tubular.

En la  segunda parte, los  dos tubos fundidos son pues­

tos en oontacto íntimo y salen luego de la  cabeza en foims de 

15 un parisán de aspecto homogéneo de pared doble cuyas dos capas 

de notorias d iferen tes se pegan perfectamente una a otra. Es­

ta pared es transformada inmediatamente en frasee por cualquier 

técnica conocida, por ejemplo por moldeo por soplado.

Por la  téonica citada, partiendo de p o lid o ru ro  de v i-  

2o n ilo  para la  capa externa y de las composiciones o copolíme­

ros descritos en lo s  ejemplos 1, 2, 9, 12 y 13 para la  capa 

interna, se han fabricado frascos con pared doble utilizando 

una cabeza doble de extrusión concéntrica equipada con un 

juego de machos e h ilera  ouyos diámetros son de 18 mm. para 

25 e l macho interno, de 22 mm. para la  h ilera  externa y de 19,6 

mm. para la  pieza intermedia que desempeña a la  vez la  misión 

de h ilera  para la  parte interna de la  cabeza y de macho para 

la  parte externa. Los frascos obtenidos tienen 125 mm. de 

altura, 55 mm. de diámetro y  pesan por termino medio 28 gr.

3o Tienen un grosor to ta l medio de pared del orden de 0,7 mm.
f - 7  "Ib

-Tí // , 
Ü
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de los que aproximadamente 0,25 mm. de copdinero a base 

de cloruro de vin ilidenc. Las propiedades de.estos fraseos 

están recogidas en la  tabla I  siguiente.

Por la  misma tácnica, utilizando e l  mismo polímaro pa- 

5 ra la  capa externa, pero partiendo de la s  ooi^osiciones o

copolímeros descritos en lo s  ejenplos 3, 4, 5, 6, 7, 8, lo  y 

11 para la  capa interna, se han fabricado frascos oon pared 

doble oon ayuda de una cabeza de extrusión equipada con un 

juego de machos e h ileras cuyos diámetros son de 17,4 mm, pa­

lo  ra e l macho intem o, de 22,4 mm, para la  h ilera  externa y de 

19,6. mm. para la  pieza intermedia. Los frascos obtenidos t ie ­

nen 125 mm. de altura, 55 mm. de diámetro y pesan por táim i- 

no medio 35 gr. Tienen un grosor to ta l medio de pared de 0,87 

mm. del cual aproximadamente 0,34 mm. es de oopolímero a base 

15 de cloruro de v in i1ideno. Las propiedades de estos frascos 

están recogidas en la  tabla 1 siguiente.

Siempre por la  misma tácnica, partiendo de una mezcla 

de polioloruro de v in ilo  que contiene 15 % de un oopolímero 

a base de butadieno, de estireno y de ntertacrilato de metilo 

2o para la  capa externa y de la s  composiciones o copolímeros

descritos en los ejemplos 16, 17 y 18, se han fabricado fras­

cos con doble pared por medio de una cabeza de extrusión equi­

pada con un juego de machos e h ile ra  cuyos diámetros son de 

18 mm. para e l macho interno, 22 mm. para la  h ile ra  extenúa 

25 y 19,6 mm. para la  pieza intermedia. Los frascos tienen 125 

mm. de altura, 55 mm. de diámetro y pesan aproximadamente 

28 gr. Tienen un grosor tota l medio de pared de 0,7 mm. del 

cual 0,25 mm. de oopolímero a base de cloruro de vin ilideno. 

Sus propiedades están recogidas en la  tabla 1 siguiente.

So Según una segunda tácnica que puede ser u tilizada  para
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fabricar frascos con pared doble, se emplea un extrusor c la ­

sico para extru ir la  pared interna. El tubo extraído es en­

friado y luego revestido por extrusión de la  capa externa 

por paso a través de una cabeza de extrusión análoga a las  

5 u tilizadas para e l recubrimiento! de h ilos . Importa que e l 

macho central de la  cabeza de recubrimiento esté equipado 

de medios adecuados para acondicionar e l tubo interno an­

tes de su revestimiento y para guiar éste de manera e f i ­

caz.

lo  Así, partiendo de las composiciones o copolímeroe

descritos en los  ejemplos 14 y 15, se ha extruido un tubo 

de 0,4 mm de grosor de pared. En e l  o r i f ic io  previsto para 

e l paso del objeto a enfundar, se introduce este tubo a 

través de la  cabeza. A la  altura de la  h ilera , recibe de 

15 modo continuo una uniforme de p o líe tilen o  Rendido. Se ob­

tiene de esta manera un parison con doble pared cuyas dos 

oapas se adhieran una a otra. Este parisén es transforma­

do luego en frascos por la  téonioa del moldeo por sqpLado.

El grosor de la capa interna es del orden de 0,13 mm. Las 

2o propiedades de los  frascos están recogidas en la  tabla 1 s i­

guiente.

Una teroera técnica que se puede u tiliza r , puede pre­

sentar un gran interes cuando las dos materias plásticas 

empleadas se caracterizan por temperaturas de reblandeoi- 

25 miento muy diferentes; se extruyen separadamente los dos

tubos y se enfrían. Estos dos tubos, son calibrados de ta l 

manera que puedan ser enfilados en f r ió  uno dentro de otro 

con frotamiento suave. Después del enfilado de los  dos tubos 

uno dentro de otro, se calienta el conjunto para provooar

So su unién permanente. Se puede explotar eventual
. ^
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memoria p lástica  de los materiales en presencia; por ejem­

plo, e l tubo exterior puede ser previamente dilatado y se 

provoca entonces por calentamiento su aprieto sobre e l tu­

bo in te r io r . El tubo así obtenido es entonces seccionado 

& en parisones que despuás de calentamiento a temperatura 

conveniente pueden ser transformados en embalajes cono 

lo s  tubos exim idos según las otras dos tronicas.

- IT



Tabla I

Propiedades

Materias\^
u tiliz :a d a s\ ^

Resistencia 
a l choque

Permeabilidades a l

E 50 *
m

Vapor de
agua
gr/dia

Oxígeno cm̂  
normale s 
24 h.atm.

Anhídrido 
carbónico 
cnP norma­
les/ 24 h. 
atm

Condiciones de la 206 c 38ac-9% 206 C 206 0
medíoíón humedad

¡rela tiva
P o iicloruro de
v in ilo 0,4 : 0,06 0,8 4
P o lie t ilen e 6,5 ! 0,02 5,1 10,8

! *  + '

Ejemplo 1 1,3 ¡60,01 <60,1 60,1
Ejemplo 2. 1,2 ¿<0, Oí 4o, 1 60, ̂
Ejemplo 3 1,2 ko, 01 40,1 <0,1
Ejemplo 4 1,2 ! 0,01 <0,1 <0,1
Ejemplo 5 1,2 ko, oí <6o,i <0,1
Ejemplo 6 1,2 <0,01 <0,1 <0,1
Ejemplo ? 1,2 <0,01 60,1 40,1
Ejemplo 8 1,2 <o,d 60,1 60,i
Ejemplo 9 1,2 <<0,01 60,1 60,1
Ejemplo 10 ..1,2 <0,01 40,1 <0,1
Ejemplo 11 1,2 0,01 60,1 <0,1
Ejemplo 12 0,4 <o,d 60,1 ¡60,1
Ejemplo 13 1,2 <o,d 60,1 i 60,1
Ejemplo 14 6,5 : o,oi 60,1 ¡60 ,1
Eje opio 15 6,5 0, GL 60,1 ¡ 60,1
Ejemplo 16 1,6 <0,01 40,1 « O . !
Ejemplo 17 1,6 k0,01 40,1 4 40,1
Ejemplo 18 1,6 <0,01 '60,1 60,1

''

*  Se 

de rotara 

llenos de 

* *  s i

trata de la altura de caída correspondiente al 50% 

determinada estadísticamente con ayuda de frascos 

agua a 20ec.

signo s ign ifica : notablemente in fe r io r  a . . .



Esta tabla pone de manifiesto las ventajas de los 

fraseos conforme al invento. Poseen las impermeabilidades 

elevadas de los copolimeros a base de cloruro de v in ilid e - 

no, a s f como las propiedades mecánicas de la segunda ma­

te r ia  plástica  u tilizada . Las permeabilidades de los fras­

cos del invento son de ta l modo pequeñas que en la maypria 

de los casos la  precisión de los aparatos u tilizados ho 

basta para medirlas.

Además, los frascos son de aspecto homogáneos y 

transparentes. Dadas sus propiedades mecánicas y sus imper­

meabilidades elevadas al vapor de agua, a los gases, a los 

aoeites, a las grasas, a los aromas, oonvienen perfectamen­

te para e l embalaje de productos higroscópicos, sensibles 

al agua, oxidables y/o aromatizados ta les  como por ejemplo 

los  productos alimenticios, especialmente e l cafe scluble, 

los  productos fo tográ ficos, cosméticos o químicos.

2 - Fabricación y propiedades de tubos impermeables

Partiendo de polioloruro de v in ilo  para la capa in­

terna y de composiciones o copolimeros descritos y de las  

composiciones o oopolimeros descritos en los ejemplos pre­

cedentes, se han fabricado tubos con doble pared operando 

como sigue.

Se u tilizan  dos extrusores unidos a una cabeza doble 

conoántrioa dispuesta horizontalmente.

El primer extrusor está equipada para trabajo del 

policloruro de v in ilo  ríg ido , el segundo para e l trabajo 

de los copolimeros ricos en cloruro de vin ilidsuo.

La cabeza doble concéntrica está equipada oon un 

juego de machos e h ilera  cuyos diámetros con 14,7 mm para 

e l macho interno, 18 mm para la  h ile ra  externa y 15,4 mm

- 1.9
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para la  pieza intermedia.

La parte externa es alimentada de policloru.ro de v i-  

n ilo  rig ido fundido mientras que la parte interna es a l i ­

mentada de composiciones o oopolímeros a base de cloruro 

de vin ilideno.

La pieza intermedia desempeña a la  vez la  misión de 

macho para la  parte externa de la cabeza y de h ilera  para 

la  parte interna. Es menos larga que las otras dos piezas. 

De este resulta que a p a rtir  de un c ierto  n ivel en e l in ­

ter io r de la  cabeza, lo s  dos tubos son puestos en contacto 

intimo y se adhieren uno a otro bajo e l efecto de la  pre­

sión interna que reina dentro de la  cabeza.

El tubo doblado sale horizontalmente de la h ile ra ; 

es recibido se un aparato de calibrado clasico bajo vacio 

y calibrado de modo continuo. El diámetro ex te r io r  de este 

tubo es de 19,5 mm y su grosor to ta l es de 2,mm d is tribu i­

dos a razón de 1,65 mm para el polioloruro de v in ilo  r i ­

gido y 0,35 mm para el copolimero a base de cloruro de v i­

n ilideno.

Para obtener un tubo doblado rig ido, se e leg irá  po- 

lic lo ru ro  de v in ilo  rig ido  para la  pared externa. Si se 

desea reducir la  rig id ez  del tubo,, se empleará un p o lio lo - 

rurp de v in ilo  u otra materia p lástica  menos ríg ida .

Los tubos con doble pared poseen las buenas propie­

dades de impermeabilidad y de resistencia  a lo s  productos 

químicos de los frascos descritos más arriba. Podrán ser 

utilizados ventajosamente en los dominios del transporte 

de los gases (gas de alumbrado por ejemplo}, de los d iso l­

ventes o soluciones químicas, de los  líquidos alimenti­

cios, e tc .

-  2.0
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Esta solicitud:, que corresponde a la presen tada'en 

Bélgica e l 19 cLe Junio de 1963, Ns 507651, e l 6 de Obrero 

de 1946, NO 516306, e l 12 de Mayo de 1964, Na 52Ó204, e l 12 

de Mayo de 1964) Na 520205, y e l  12 de Mayo de 1964, NR 

520206, se acoge a los beneficios del a rticu lo  51 de l in ­

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O I  4

Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta Entente de Invención en 

Espada, por VEINTE años, son los siguientes:

IR .-  Mejoras introducidas en la fabricación de embala­

jes  impermeables a l vapor de agua, a los gases, a los aceites, 

a las  grasas, a los aromas y que resisten a los productos 

químicos que se presentan en fonna de tubos, frascos, botes, 

tubos aplastables, e tc . caracterizadas porque los mismos se 

realizan a partir  de dos capas de materia p lástica dispues­

tas concéntricamente y unidas firmemente una a otra, estan­

do constituida una de las capas que aseguran las buenas 

propiedades mecánicas de los embalajes de una materia plás­

tica  elegida en e l  grupo formado por los polímeros y los 

copolímeros a base de halogenuros v in ílic o s  y/o de d e f i ­

nas y  estando constituida la otra capa que asegura la im­

permeabilidad de los embalajes de un copolímero de l cloruro 

de vin ilideno que contiene de 65 a 95% de cloruro de v in i-  

lideno.

2S.- Mejoras según la reivindicación 1, caracteriza­

das por que la capa que asegura la impermeabilidad está 

constituida por un copolímero del cloruro de vinilideno que 

contiene de 70 a 87% de cloruro de v in ilideno.
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3&.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

das por que la  capa que asegura la  impermeabilidad está cons­

titu ida por un oopolimero de cloruro de vin ilideno y de olo- 

ruro de v in ilo  que contiene de 60 a 95 % de cloruro de v in i l i -  

5 deno y de 35 a 5 % de cloruro de v in ilo .

48.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracterizadas 

por que la  capa que asegura la  impermeabilidad está constitu i­

da por un copolimero de cloruro de vin ilideno y de cloruro de 

v in ilo  que contiene de 70 a 87 ^ de cloruro de vin ilideno y 

lo  de 30 a 13 % de cloruro de v in ilo .

por que la  capa que asegura la  impermeabilidad está constitu i­

da por un copolimero que oomprende de 65 a 95 % de cloruro de 

vin ilideno, menos de 35 % de cloruro de v in ilo  y eventualmen- 

15 te de n ìt r l lo  a c r ilico  y/o de estireno y menos de 15 % de 1 

o de varios monómerós de carácter p la stifican te  y/o e s ta b ili­

zante elegidos entre los  ásteres no saturados eventualmente 

ep oxidados de ácidos mono o p o li car boxi I  i  co s .

2o por que la  capa que asegura la  impermeabilidad está constitu i­

da por un copolimero que comprende de 65 a 95 % de cloruro de 

vin ilideno, menos de 35 % de cloruro de v in ilo  y eventualmen­

te de n it r i lo  a c r ilic o  y/o de estireno y menos de 15 % de 

uno o varios ásteres no saturados eventualmente epoxidados 

25 de ácidos mono- o po liearboxilioos elegidos entre los  a o iila -  

tos y metacrilatos de a lcoh ilo  y de epoxialcohilo, lo s  itaoo- 

natos, ihmaratos y maleatos de a lcoh ilo , del d io io loa lceh ilo  

y de d ia r ilo , los itaconatos,fumsratos y maleatos de b is- 

(epoxialcoh iíos) y de b is (ep ox ic ic loa lcoh ilos ), lo s  itáoona- 

3o tos, fumaratos y maleatos mixtos de aleo cohilo,

58.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracterizadas

6B.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracterizadas
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o de a r ilo  y de apoxialoohilo o de epoxioicloaícohilo, los  

caproatos,. caprilatos, oapratos, lauratos, m iristatos, pal- 

mitatos y estearat.es de v in ilo  o de a r ilo , los epoxiesteara- 

tos, ta latos epoxi dados, epoxilauratos de v in ilo  o de a r ilo  

5 y los  succinatos, glutaratos, adipatos, sebazatos mixtos de 

a leoh ilo, de c io loa lcoh iío  o de a r ilo  y de v in ilo  o de a li?  

lo .

?a.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

das por que la  capa que asegura la s  buenas propiedades méce­

lo  nicas está constituida sastancialmente por po lidoru ro  de v i ­

n ilo .

8a.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

das por que la capa que asegura las  buenas,propiedades mecá­

nicas está constituida por un copolímero del cloruro de v in i-  

1S lo .

98.- Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

das por que la  capa que asegura las buenas propiedades mecá­

nicas está constituida por p o lie tilen o .

108.- Mejoras según la  reivindicación I ,  caracteriza- 

2o das por que la  oapa que asegura las  buenas propiedades mecá­

nicas esta constituida por un copolímero del etiíeno .

l i a . -  Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

das por que la  capa qp.e asegura las buenas propiedades mecá­

nicas está constituida por un propileno.

25 12 9.- Mejoras introducidas en la  fabricación de emba­

la je s  impermeables.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede 

y para lo s  fin es que se han especificado.
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<i Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escritas  a 

máquina por una sola cara.

Madrid, 2i
P. A.

mtr/. 34 -
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