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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar’
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAfSA
por VEINTE afios
a nombre de SOLVAY & CIE, entidad belga, establecida en 33,
Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:
w MEJORAS INTRODUGIDAS EN' L& FABRICACION DE EMBAIAJEZS IMPER-
' MEABIES =

-

T
.

El presente invento se refiefe a embalajes impermea-
bles al vapbr de agua, a los gases y a los aromas y.resis«
tentes a los produstos quimicos, que se presentan en forma
de tubos, frascos, botes, tubos aplastables, eto...

Hasta ahora, los embalajes de maleria pléstica se
realizen generalmenfe a partir de un solo meterial de base

siendo las paredes de estos embalajes simples y homogé-

‘neas,

Existe ciertamente un'procedimiento gue se refiere

a la fabricecidn de frascos de paredes dobles (patente nor-



i

lo

20

15

teamericana 3,108,036) pero se trata de un modelo de la cla-
se del vaso Dewar en que las dos paredes estan separadas
por un gas. Ademds, se utiliza la misma materia pléstica’
pera la realizacidn de las dos paredes.

De meners que, cada vez que un utilizador desea ha-
cer uso de un embalaje hecho de materia pléstica estd obli~
&80 a soportar los inconvenientes del material elegido ¥
es posible gue no'le sea ofreeida ninguna soluaién vdlida.

Este es el caso especialmente de los frascos para los cua=-

~les se exige a la vez buenas propiedades mecdnices, una

 impermeabilidad elevada al vapor de agua, & los gases, a

los aceites, a las grasas y a los aromds y una buena resis-
tencia a los productos quimicos, como pbr ejemplo cuamdo
gse trata de -embalar productos sensibles al oxfgeno y a la
humedad tales como artieulos alimenticios o productos qui-
miocos,

Es posible obtener embalajes con buenas propisedades
mecénicas utilizando como materia pléstica de base policlo-
ruro de vinilo, polietileno, polipropileno, poliestirenc o

poliacetato de celulosa, pero estos embalajes no dan satis-

faeeién desde el punto de vista de la impermeabilidad,

Por lo demds, los copolimsros de alto contenido en
cloruro de vinilideno poseen propiedades de impermeabilided
muy elevadas, pero counvienen dificilmente para reglizer
embalajes con propiedades mecénicas satisfactorias,

Se ha propuesto ya asociar materias plésticas dota~
das de unes propiedades mecénicas y los copol{meros a ba-
ge de cloruro de vinilideno para realigzar embalajes estan-
cos, Segdn la téenica propﬁesta, se realiza el embalaje

a partir de materias pléstioes, rigidass, luego se reviste
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su éuperficie interna por medio de una solucién o de una
dispersién de un copolimero @ base deldloruro de vinilide-
ne. En el caso en que se desea reslizar tubos o frascos,
por ejemplo, esta téenica presenta inconvenientes mayores.
Asi, la evacuecidn de los disolventes o del sgua plantea
un problema muy dificil de resolver; Ademéé, es muy difi-
cultoso oonseguir una capa impermeabilizante de grosor su-
ficiente y unifOrme; Hasta ahora, no parece que esta téeni=
ca por revestimiento puede permlitir el canzasr en todos los
casos resultados setisfactorios,

Se pueden evitar los inconvenieutes vinculados a la
tecnica del revestimiento del embalaje extruyendo simulté-
neamente dos tubos concentriocos de materias plasticas di fe-
rentes y confi garando eltembalaje a partir del tudo doble
conseguido; Sin embargo, esta tecnica no'permite conseguir
embalajes satisfactorios en todos los casos. En efecto, ge-
neralmente por'falta de compatibilidad superfieial de los |
materiales en presencia, los embalajes obtenidos a partir
de estos tubos presentan los defeotos siguientes: déslami-
nado, transparencia defectuosa y fragilidad.

Por el contrario, la soliciténte ha comprobado que
la asociacidén de ciertas materias plasticas bien determi-
nadas permiten conséguir embalajes -tubos, fraseos, botes,
tubos plastablesr en los eusles las dos capas condentricas
son perfectamente soldadas una & otra sin solusién de oon~
tinuidad, ni alteracidn en lz intercara y por via de con-
secuencéia embzlajes transparentes impermeables y dotados
de buenas propiedades mecénicas.

El presente invento se refiere a embalajes, que ade-

mis de buenas propiedades mecédnicas presentan una impermes-

s 2e1173
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hilida& muy elevada sl vapor de agua, a los gases, a los
aoeites. & las gresas y & los aromds asi como uﬁa buena re-
sistenceia a los productos guimicos,:

Estos embaléjes se obtienen & partir de dos tubos
extruidos coneéntricos y firmemente unidos uno a otro, es-
tando oonstituido ﬁno de 165 tubos, que asegura las propie-
dades mecénicas de los embalajes, de una materia pldstica
elegida en el grupo formado por los polimeros y los copolf-
meros a base'de halogenuros vinilicos y/o de olefinas y

estendo constituido el otro tubo, que asegurs la impermes-

" bilidad, de un copolimero del oloruro de vinilideno gue

contiene de 65 a 95% y de preferencia de 70 a 87% de clo-
ruro de vinilideno,
Le capa Qﬁe asegura las bumas propledades meceni-

cas de los embalajes puede ser realizada & partir de poli-

eloruro de vinilo, de copolfmeros a base de cloruro de vi-

nile, de polietileno, de propiléno y de copolimeros del
etileno,

La capa gque asegura la impermeabilidad de los en-
balajes conforme al invento puede ser realizada a partir
de un copol{meroc de ol oruro de vinili§aao que contiene de
65 @ 956 y, de preferencis 70-87% de cloruro de vinilideno,
eon el cloruro de vinilo se muestran pariicularmente inte-
resantes para esta aplicépidn. Sin embargo, el eloruro de
vinilo puede ser sustituidb en todo o en parte por otros
mondémeros taleé como, especialmente, el nitrile aerilico,
el estireno,

Se pueden utilizar igualmenteleopolfmeros del clo=-
ruro de vinilideno que contienen monomeros de caracter plas-

tificente y eventualmente estabilizantes. &sf, se ha compro-

301173
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bado que se obtenfan embalsjes particulafmente interesan-

tes cuando la capa que asegura la impermeabilidad estd cons-
titufda por un copolimero que comprende 65—95% de cloruro

de vinilideno, menos de 35 % de oloruro de vinilo y eventual-
mente de nitrilo acrilico y/o de estireno.y menos de 15%

de uno o de verios monomeros de caracter plastificante y/o

de estabilizante elegidos entre los ésteres no saturadosl

eventualmente epoxidados de dcidos mono- o policerboxili-

QOB

Entre los esteres citados, se pueden considerar es-
pecislmente los aorilatoé"y metasrilatos de alceohilo y ds
epoxialcohilo, los itaconatos, fumaratos y maleatos de dial=
oohilo, de dieiclosleohilo y de diarilo, los itaconatos, fu-
maratoé y maleatos‘delbis(epdxialcohilos) y de bis(epoxi-
cicloaleohilos), los itacanatos, fumeratos y maleatos mixtos
de aloohilo de alcloaloohilo o de arilo y de epoiialcohilo
o de epoxieicloaleohilo, los caproatos, caprilatos, oapratos,
iauratos, mirisbatos. palmitatos‘y estearatos de vinilo o.
de alilo, los epoiestearatos, telatos époxidados, epOxilauA'
ratos de vinilo o de alilo y los succinatbos, glutaratos,
adipatos, sebagatqs nmixtos de alcohilo, de cicloalcohilo
o de arilo y de vinilo o de alilo.

TLos copolimeros Gel oloruro de vinilideno con plas-

tificacidn y estabilizacién interna presentan la ventaja

de no contener aditivo emigrante o extraible.

Los ejamplos siguientes estan dados a titulo ilus-

trativo y no limitan en nada el alocance del invento,

& - PREPARACION DE I4 RESINA IMPERVEABILIZANTE

- Bjemplo 1

Se mezolen intimemente en un reactor 80 partes en

5 304473
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paso de oloruro de vinilidenmo, 17 partes de olorurc de vi-
nilo, 3 partes de acri;ato de 2 etilexilo y una parte de
peréxido de 2.4 diclorobemzoilo. Se introducen luego oon
agitacidn, 0,125 partes de hidroxipropiloelulosa disuselta
en 166 partes de agua, Se polimeriza a 508C duraute 46 ho=-

'ras. El polimero se separa entonces por filtracidn,‘luego

se lava, se filtra por suecidn y se seca en una estufa con
eirculacién forzade a 508C durante 48 horas.

El indice de convé:sidn obtenido es superior a 95%.

La visoosidad dinéﬁica de una solucién al 2% de es-
te copolimero en el ortodiolorobenceno, medida a 120¢C,
es dé'0,92 centipoises.,Baftemperatura de finsl de f&sién
del polfmero, medida por anélisisttergico di ferencial, es
de 162§C. N

“Rntes de ser transformado, el copolimero es esta-

bilizado por adicién de 20 gr de pirofosfato de sodio por

- kgr de resina,

~EZjemplo &

Se mezelan {ntimamente en un reactor 80 partes en
peso de aloruro de vinilidemo, 14 partes de cloruro de vi=
nilo 6 partes de acrilato de epoxiestearilo y una parte
de azobisisobutironitrileo, Se introducen luego con agita-
eidén 0,125 partes de un alcohol polivinilico que posee un
indice de hidrélisis de 70%, en solucidén en 166 partes de
agua. Se polimeriza & 552C duremnte 42 horas. EL copolimerc
86 recoge comb en el ejeﬁplo 1, El1 indice de conversién es
superior a 95% y la viscosidad dinémica es de 0,89 centipo-
ises, ocuando se mide como en ei ejemplo 1,

Ejemplo 3

En un reactor, se mezoclan intimemente 80 partes en

TS
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peso de cloruro de vinilideno, 15 partes de cloruro de vini-
lo, 5 partes de itaconato de di(2 etilexilo) y una parte

de peréxido de laurohilo. Luego, se introducen con agita-
cién 166 partes de agua que contienen 0,125 partes de al-
cohol ﬁolivinilico que posee un in&ice de hidrélisis de

70 %.

Se calienta @ 558 C durante 40 horas prosiguiendo
1z agitacidn, El polfme;o formado es filtrado, lavade y se-
cado, Su viscosidad relativa, medida & 202 C en solucidn a
10 gr/L en el tetrahidrofurano, es de 1,45, El {ndfce de oon-
versién es superior a 95%. El andlisis del polfmero se efec-
tua después de la purifiocacidn-disolucién en tetrahidrofu-
rano y precipitacién pbr metanol.

Se comprueba que el polimero contiene 5,1% de grupos
itaconato (determinacidn por el método de Zeisel),

Los contenidos en cerbono y en cloro son respectiiae
mente de 29% y 67,1% . Se deduce de esto que el copolimero
comprende eproximademente 81% de oloruro de vinilideno, 14%
de cloruro de vinilo y 5% de itaconato de di(2 etilexilo).

Antes de ser transformado, el copolimero es estabi-
lizado por adioidn de 20 gr, de ricincleato de oslaio por
kgr de resine,

| Ejemplo 4 ‘

En un reactor, s¢ mezelan intimemente 70 partes en
peso de olorurc de vinilideno, 26 partes de cloruro de vi-
nilo, 4 partes de itaconato de dilaurilo y 1 parte de pero-
xido de laurohilo; Duego, se introducen con la agitacidén
0,125 partes de hidroxipropiloelulosa disueltas en 166
partes de sgue, Se lleve & 609C y se prosigue la agitacién

Despuds de 45 horas, se obtiene un fndice de conversién

FH017S
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superior a 95 %, El polfmerc fommdo es filtrado, lavado y
secado, La viscosidad dinémica medide a 208 G en solucién
a 10 gr/In en el tetrahidrofurzno es ds 1,4é cent;ipoises.

El anélisis temico diferenclal indics ana temperatu-

ra do fusidn de 142¢ 0.

antes de ser trensformado, el eopolfmero s estebili-

zado por adi 6ién de 15 gr de pirefosfato de sodio por kgs de

resineg,

Egemglo 5

_ En un reactor se mezclan intimamente éo partes en pe-
so de cloruro de vinilideno, 12 partes de cloruro de vinilo,
8 partes de iftaconato de exilo y de glieidilo y una parte de
Aazobisisobutironitrilo. Luego, se introducen con‘agitaoién
0,18 partes de eaiboxilmetilcelulosa ¥y 0,380 partes'de metil-
celulosa disueltas en 166 partes de sgua. Se polimsriza du;
rente 50 hores & 502 G y se obtiene un fndice de conversidn
sﬁperior‘a 95 %, El polimerc es filtrado, lavado y sesado.
Contiene 8 % de itaconato sproximademente y 11 % de eloruro

de vinilo.

E;enmlo [

En un reac-f;or, se mezclan {ntimemente 78 partes de cxlo;-
ruro de vinilidemo, 13,5 pertes de cloruro de vinilo, 7 pare
teg de 1tacona‘ao de etilexilo, 1,5 partes de metaerilato de
glicidilo y una parte de azobisisobutilonitrilo, Luego, se
introduocen con aéitacién 0,125 partes de hidroxipropilcelulo-
sa disuelta en 166 partes de zgua. Se llevaﬂé 50¢ ¢ y después
de 50 horas, se obtiene un {ndice de conversién superior s

95 %. El polfmero formado posee una visoosmad relam;}zyza3 -

30481
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dida, como en 6l ejemlo 3, de 1,48, Contiene aproximadamen=
te 7 % de itaconsto y 1,5 % de metacrilato de glicidilo (de-

torminado por anélisis de contenido en oxigeno oxiramo).

Egggglo 7

Se mezelan {ntimamente en un reactor 75 partes en peso
de cloruro de vinilidemo, 15 partes de eloruro de vinilo, 10
partes de melesto mixto de exilo y de glieidilo y una parte

de azobisisobutironitrilo. Iuége, se sfiaden con agitacién 166

partes de agua en la ocual se han disuelto previamente (0,125

partes de hidroﬁropiloelulosa. Se calienta el reactor a 558 C

y se prostgue ls agitscién durante 60 horas, Ia polimerizacién
es detenida entonces, El indice de conversién es de 97 %. Tna
solucidn de este copolfmero &l 2 % en el ortodiclorobenceno

posee, a 1202 €, una viscosidad dindmieca de 0,90 centipoises.

Ejemplo 8

Se mezelan fntimemente enm un rezetor 75 partes en pe-
so de eloruro de vinilideno, 14 partes de cloruro de vimilo,
& partes de fumereto de di(2 etilexilo), 5 partes de eﬁoxies-
tearato de vinilo y una parte de perdxido de laurohilo, Lue-
go, se afiaden ocn agitacidn 166 partes de ague en la cual se
han disuelto previamente 0,125 partes de hidroxiprapilcelulo-
ga. Se calienta el reaoctor a 658 C y ce prosigue la agitacién
qurante 58 horas, ElL fndice de conversién es de 97 R

Una solucidn de este copolimero al 2 % en el ortodiclo-
robenceno posee_é 1200 ¢ una viscosidad Ginémieca de 0,85 cen-

tipoises,

Suit?3
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Ejemplo g

Se mezolan {ntimamente en un resctor 80 partes en pe-
so de clorure de vinilideno; 16 partes de c¢loruro de vinilo,
4 partes de estesrato de winilo y una parte de perdxido de
2,4 diclorobenzoilo. Se int roducen luego con agitacién 0,125
partes de un slcohol polivinflico de 70 % de {ndice de hidré-
lisis, disuelto en 166 pértes de agua.

Se polimerize a 508 C durante 33 horas. El {ndice de
sonversién obtenido es suﬁeridr‘a 94 %, La viscosidad dindmi-
¢z de una solucidén de esteApoifmero al 2 % en el ortodicloro-
benceno, medida & 1202 C, es de 0,94 céntip&isee. La tempera-
tura de finsal de fusisn, medida por anélisis térmico diferen-
cial, es de 1702 C,

Antes de'ser'iransfbrmado; el oopolfmeio.es estabili~
zado por adicién de 20 gr. de ricinoleato de esloio por kgs.

de resing,

Ejemplo 10

Se mezelan en un reactor 77 partés en peso de eloruro
de vinilideno, 13 partes de cloruro de vinilo, una parte de
nitrile acrilico. 7,5 partes de laurato de vinilo, 1,5 partes
de metaerilato de glisidilo y una parte de azobisisobubironi-
trilo. Se introdieen luego oon agitaeién 0,125 pértes de hi-
droxipropiceluloéa en 166 partes de agua, Se polimeriza a 55%
¢ durante 56 horas; r

El {ndice de conversidén obtenido es s&perior a 95 %.

Ejegglo 1l

Se mezolan en un reactor 72 partes en peso de sloruro

oo 30L1T3
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de vinilideno, 19 partes de oloruro de vinilo, 4 pertes de
sucoinato mixto de vinilo y de 2 etilexilo, 5 partes de epo-
xiestearato de vinilo y una parte de azobisisobutironitrilo.
Se introducen oon agitacién 0,125 partes de hidroxipropicelu-
losa disuelts en 166 partes de agua. Se polimeriza a §5¢ C,
durante 64 noras. h

El {ndice de oonversidén obtenido es superior a 95 %,

Egemglo 12

" Por medio de un método de polimerizacidn andlogo a los
que han sido descritos en los e jemplos precgdentes, _es prepa~
rado un copolimero que comprende 75 % de cloruro de vinilideno
¥y 25 % de eloruro de vinilo,

“Antes de ser transformado, qste copolimero es plastifi-
cado y estabilizado por adicidn de 5 gr; de pi:ofosfato tetra-
sédico y 20 gr. de aceite de soja epoxidado por ker, de resi-

na'

Ejemplo 13

Se prepera esta vez un copolimero gue comprende 85 %
de cloruro de vinilideno y 15 % de cloruro de vinilo. Se plas-
ﬁifica Yy se estabiliza por adicibén de 5 gr. de nitrato de calei

¥y 30 gr. de un aceite vegeﬁal epoxidado por kg:. de resina,

Egégplo 14
Se prepara un copolfmero que comprende :78 ¢ de sloruro

de vinilideno y 22 % de oloruro de vinilo,

Ejemplo 135

Se prepars un copolimero que comprende 87 % de cloruro
- - X )} ‘- I .:. ‘. A ‘\_‘;
- ll - \ c.
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de vinilideno y 13 % de cloruro de vinilo,

Ejemplo 16 ’

Se prepara esta vez un aopolimero gue comprende 82 %

‘de clorurc de vinilideno, 13 % de oloruro de vinilo y 5 % de

apoxiestearato de winilo.

Ejemplo 17

Como anteriormente,‘se prepgra un copol{mero que oom-
prende 8% % de cloruro de vinilideno, 13 ﬁ de oloruro de vi-

nilo y 4.% de itaconato de dimetilo.

Ejemplo 18

Se prepéra un copolfmero que comprende 80 % de clora-
ro de vinilideno, 16 % de cloruro de vinilo, 2 % de acrilato
de etilexilo y 2 % de metacrilato de glloidilo.

B - PABRICACION Y PROPIEDADES DE IOS EMBALAJES INPER-
MEABLES.

1.- Fabricacién y propiedades de los frascos

Para fabriéar frascos con doble pafed'oonforme al in-
vento, se prefiere operar segdn la primera técnica siguiente.
Se utiliza una cabeza de extrusién doble alimentada
por dos extrusores que suministran uno la capa interna y el
otro la capa externa. Se pueden empleer cabezas aon dobie
flujo axial o cabezas con doble flujo lateral, Conviene ele-
gir juiciosemente las temperaturas de extrusién de ocada uno
de los materiales constitutivos del parisdén doble 6oﬁ objeto
de asegurar uns unién estrecha entre los dos pariscnes tubu=
lares desde su salida de la cabeza doble. lJ .
53 C DL
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" Fl primer extrusor estd equipado de un materiel cla~
sico bien conoeido para el trebajo de las materias plésticas
destinades a asegirar la rigidez en los fraseos. Amasa y fun-
de este meterial y lo empuja luego a la parte exferna de la
cabeza doble,

Bl segundo extrusor estd equipado oon el material olé-
sico bien conoeido para el trsbajo de los oopolfméros a base
de eloruro de vinili&eno; Amasa ¥y funde estos copolfimeros y
los empuja luego a la parte inteina de lz cabeza doble,

En la primera parte de la cabeza doble concéntrica,
las dos materias pldsticas son puesfas de modo progresivo,
éiﬁnlténea pero separadsmente, bajo la fomma‘tubular;

En la seguande parte, los dos tubos fundidos son pues-
tos en contacto fntimo y salen luego de la cabeza en foma de
un parisén de aspecto homogéneo de pared doble ocuyas dos capas
de materias diferenteé se pegan perfectemente una & otra. Es-
ta pared es transformada inmediatemente en fresoo por cualquier
téonica conocida, por ejemplo por moldeo por soplado.

Por la téoniocs citada, partiendo de policloruro de vi-
nilo para la capa externa y de las composi siones o eopol{me-
ros descritos em los ejemplos 1, 2, 9, 12 y 13 para la cepa
interna, se han fabriecado fraseos con pared doble ﬁtilizando
una cebeza doble de ext;usiéﬁ coneéntrics equipada con un
Juego de machos e hilera ouyos diédmebros son de 18 rm, para
el macho intemo, de 22 mm, para la hilera externz y de 19,6
mu. para la pleze intemmedia gue desempeiia a la vez la misidn
de hilera para la parte interna de la cabeza y de macho pars
la parte externa. Los frascos obtenidos tienen 125 mm, de

altura, 55 mm. de didmetro y pesan por temmino medio 28 gr.

Tienen un grosor total medio de pared del orden de Q,7 mm,

L =7 AN
. D ﬁ . ﬁ Y/ ‘){{
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de cloruro de vinilideno. Las propiedades de estos frascos

estén recogidas en la tabla I siguiente,

Por la misma téanica, ubilizando el mismo polimero pe~
ra la oespa externs, pero partiéndo de las composiciones o
copolimeros descritos en los ejemplos 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 ¥

11 pars la capa interna, se han fabricado frascos con pared

‘doble ocon syuda de una cabeza de extrusidn equipada con un

juego de machos e nileras ocuyos didmetros son de 17,4 mm, pa-
ra el macho intemo, de 22,4 mm, para la hilera extema y de
19,6 mm, para la pieza 1nbénnedia. Los frascos obienidos tig-'
nen 125 mm, de gltura, 55 mm. de diémetro y pesen por téimi-
no medio 35 gr. Tienen um grosor total medio de pared de 0,87
mm; del cual aproximadamente 0,34 mm, es de copolimero a base

de eloruro de vinilideno., Las propiedsdes de estos frascos

estén recogidas en la tabla 1 siguiente.

Siempre por lz misma técﬁica, partiendo de una mezecla
de policloruro de vinilo que gontiene 15 % de un copolimero
a base de butedieno, de estireno y de metecrilato de metilo
para la eapa externa y de las composiciones o copolimeros
descritos en los ejemplos 16, 17 y 18, se han fabricado fras-
cos ocon doble pared por medio de una cabeza de extrusién equi«
pada coﬁ un Juego de machos e hilera cuyos didmetros son de
18 mm, parz el macho interno, 32 mm, para la hilera extema
y 19,6 mm, para la piesa intermedia, Los frzscos tienen 125
mm, de altura, 55 mm, de didmetro y pesan aproximademente
&8 gr. Tiemen un grosor totel medio de pared de 0,7 mm. del
cual 0,25 mm, de copolf{mero a base de cloruro de vinilideno.
Sus propiedades estan recogidas en la tabla 1 siguiente.
Segln una segunda téonice gque puede ser utilizada para

Juil73

-

-14 -



1o

20

25

30

fabricar fraseos con pared doble, se emplea un extrusor cla-
sico para extruir la pared interna., ELl tubo extruido es en-

friado y Luego revestido por extrusidén de la capa externa

por paso a través de una oabeza de extrusién andloga e las

utilizades para el recubrimiento de hilos, Imports gue el
macho central de la cabeza de recubrimiento esté eguipado
de medios adeouados para acondiocionar el itubo interno an-
tes de su revestimiento y para gular éste de menera efi-

eaz,

Asi, partiqndo de las compasiciones o copolimeros
descritos en los ejemplos 14 y 15, se ha extruido un tabo
de 0,4 om de grosor de pared. En el orificio previsto para
el paso del objeto & enfundar, se imtroduce este tubo &
través de la cabeze. & la altura de la hilera, recibe de
modo eontinuo une uniforme de polietileno fumdido. Se ob=-
tiene de esta menera un parison con doble pared cuyas dos
capas se adhieren una & otra. Este parisén es transforma=
do luego en frasoos por la téonica del moldeo por sgiads.,

EL grosor de la capa interna es del orden de 0,13 mm, Las‘
propiedades de los frascos estan recogides en la tebla 1 si=-
guiente,

Una tercera técnica que se puede utilizar, puede pre-
sentar un gran interes cuando las dos materias plasticas
smpleadas se caracterizan por temperaturas de reblandeci-
miento muy diferentes; se extruyen separadamenté los dos
tubos y se enfrian, Estos dos tubos, son calibrados de tal
manera que puedan ser enfilados en frio uno deatro de otro
con frotamiento susve. Después del enfilado de los dos tubos
uno dentro de otro, se ocallenta el sonjunto para provocar

su unidn permenente, Se puede explotar ementualmeﬁ'i?}zﬁ

-15 =



memoria pldstioca de los materiales en presencia; por e&jem-
plo, el tubo exterior puede ser previamente dilatado y se
provoca entonces por calentamiento su aprieto sobre el tu-
bo interior. El tubo asf{ obtenido es entoneces seccionado
en parisones que después de calentamiento a temperaturs
eonveniente.pueden ser transformados en embalajes como

los tubos extruidos segin ;és-otras dos téenices,

- 17 =
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Pabla I

Propiedades

Resistencia Permeabilidades al
al choque
utilizadas E 50 *)|vapor de |x{geno om® Anhidrido
m agua normales earbonico -
grfdia |24 h.atm, |om® norma-
~ lles/ 24 1,
atm
Condiociones de la 208 ¢ 1380C-94 | 208 © 208 ¢
medioidn - \numeded .
‘relativa
Policloruro de _‘
vinileo 0,4 = 0,05 0,8 4
Polietileno 6,5 : 0,02 5,1 10,8
. .
| R ¥ _
. i |
Ejemplo 1 1,2 %o,01 &0, 1 <0.1
Ejemplo 2 1,2 kO,0L «0,1 (40,1
- Bjemplo 3 1 1,2 1<0, «0,1 40,1
Ejemplo 4 1,2 1 0, 0L 0,1 0,1
Ejemplo & i,2 <0, 01 <0, 1 <0,1
Ejemplo 6 1,2 |<o,0L <0,1 <o.1
Ejemplo 7 1,2 :<0,01 «0,1 «0,1
Ejemplo 8 1,2 <0,01  [«0,1 &0,1
; Ejemplo 9 1,8 <0, OL &0,1 40,1
f\ Ejemplo 10 I <G, CL «0,1 0,1
‘Bjemplo 11 1,2 0, 0L &£0,1 (0,1
Ejemplo 12 0,4 |<o,a &0,1 1 €0,1
Ejemplo 13 1,2 <0, &, 1 g«O,l
Ejemplo 14 6,5 . O, 0L &«0;1 40,1
Ejemplo 15 65 |00 &0,1 '<<o,1
Ejeaplo 16 - 1,6 <0, &0, '«O.
Ejemplo 17 1,6 [<0,0L1 <0, 1 i 40,1
Ejemplo 18 1,6 <0,01 £0,1 Ko 1
* Se trata-de ls altura de caida correspondiente al 50%

de rotura determinada estadisticamente con ayuda de frascos

llenos de agna a Z0RC,

* ¥

Bl signo {4 significa: nobtablemente inferior & ...
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Esta table pone de manifiesto las ventajas de los

frasoos conforme al invento, Poseen las impermeabilidades
elevadas de los copolfmeros a base de cloruro de vinilide;
no, asf como las propiedades mecénices de la segunda ma=
teria plﬁstica utilizada. Las permeab;lidades de lpé fras-
cos del invento son de tai modo pequefias que en la maypria
de los casos la precisidn de los aparatos utilizadds ho
basta para medirlas. | |

Ademds, los frascos son de aspecto homogéneos y
transparentes, Dadas sus propiedgaes mecénicas & sus imper-
meabilidades elevadas al vapor de agda, a los gases, a los
aoceites, a las grasas, a los giomas. convienen perfectamen=-
te para el embalaje de producfos higr@sbépieos, sensibles
al agua, oxidables~y/o arcmatizados tales oomorpor ejemplo
los productos elimenticios, especialmente el café soluble,
los produétos fotogréfioos, eosméticosjp quimioos,

2 - Fabricacidn y propiedades de tubos impermeables

Partiendo de policloruro de vinilo para la oapé in-
terna y de oomposiociones o copolimeros descritos y de las
composiceiones o copolimeros descritos en los ejemplos pre=
cedentes, se han fabricado tubos con doble pared operando
somo sigue,

Se utilizan dos extrusores unidos a una cabeza doble

concéntrioca dispuesta horizontelmente,

El primer extrusor estd equipado para traba jo del
policloruro de vinilo rigido, el segundo para el trabajo
de los copolfmeros ricos en cloruro de vinilideno.

La cabeza doble conoéntrica estéd equipada con un
Juego de machos e hilera cuyos didmetros con 14,7 mm para

el maocho interno, 18 mm para le hilera externa y 15,4 mm
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pare la pleza intermedia,

Ia parte externa es alimentada de policloruro de vi-
nilo rigido fundido mientéas gue la parte interna es ali-
mentada de composiciones o eopolimeros a base de sloruro
de vinilideno,

La pieza intermedia desempefia & la vez la misidn de
macho para la parte externa de le cehbeza y de hilera péra
la parte interna;,EB menos larga que las ofras dos piezas.
De este resulta que a partir de um cierto nivel en el in-'
terior de la cadbeza, los dos_tﬁbos son puestos en eontacto
intimo y se adhieren unc a otro bajo el efecto de la pre-
stén interna que reina dentro de la cabeza.

El tubo doblado sale horizontalmente de la hilera:;
es recibido en un éparato de calibrado clasico bajo waeio -
¥ calibrado de modo continuo. El didmetro exterior de este
tubo es de 19,5 mm y su grosor total es de 2,mm distribui-
dos a razén de 1,65 mm para ¢l policloruroc de vinilo ri-
gido y 0,35 mm pars el copolimero a base de cloruro de vi-
nilideno. _

Para obtenmer un tubo doblado rigido, se elegira po-
licloruro de vinilo rigido para la pared exberna. Si se
deséa reducir la rigidez del tuho, se emplearézun policLo=-
raro de vinilo u ofra materia plastiocz menos rigida;

Los tubos con doble pared poseen las buenas propie-
dades de impermeabilidad y de resistencia a los productos
quimicos de los frascos descritos mis arriba. Podrdn ser
utilizados ventajosamente en los dominios del transporte
de los geses (gas de alumbrado por ejemplo), de loz disol-

ventes o soluciones quimicas, de los liquidos alimenti-

i1 73
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Esta solicitud, que corresponde a la presentada en

Bélgica el 19 de Junio de 1963, N2 507651, el 6 de berero
de 1946, Nn 516306, el 12 de Mayo de 1964, Ne 520204 , el 12
de Mayo de 1964, N® 520205, y el 12 de layo de 1964, N2
520206, se acoge a‘los beneficios del articulo 51 del wi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

HOTa&

Los puntos de invencién p;opia. y hueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en
Espafiay por VEINTE afios, son los siguientesz’

18- liejoras introducidas en la fabrpicacién de embala—
jes impérmeébles al vapor de agua, a los gases, a los aceites,

& las grasas, & los aromds y que resisten a los productos

- quimicos que se presentan en foma de tubos, frascos, botes,

tubos aplas-&a_bl-le'q,- etc. caracterizadas porque los mismos se
realizan & 'partir de dos capas dg materia 'p’lﬁstica dispues-
tas cencéntricamente y unidas firmemente una & otre, estan—
do copstituida ung de las capas que aseguran lss buenas
propiedades mecdnicas de los embalajes de ung materia plés-
tica elegida en el grupo formado por los polimeros y los
copolimeros & base de halogenuros vin{licos y/o de olefi-
nas y estando constituids la otre capa que asegure.,_la im-
permeabilidad de los embalajes de un copolimero del cloruro
de vinilideno que contiene de 65 a 95% de cloruro de vini— .
lideno‘. ' .

29.- ltejores segin la reivindicacién 1, caractenz&—
das por que la capa que asegura la impermeabilidad estd
constitulds por un copolimero del cloruro de vinilz.deno que

contiene de 70 a 87% de clonn'o de vinilideno.
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3e,- Mejorss segin la reivindicaéién 1, caractéiiza-
das por aque la capa que asegura la impermeabdilidad esté cons~-
tituida por un oopolimero de cloruro de vinilideno y de olo-
ruro de vinilo que contiens de 65 a 95 % Qe clornro de winili-
deno y de 35 & 5 % de eloruro de vinilo, |

48,- Mejoras seéﬁn la reivindicacién 1, qaraotefizadas
por que ia gapa que asegura la impeimeabilidad estd cénStitui-
da por un copolfmero‘de eloxruxo de viﬁilideno y de eloruro de
vinilo que eontiene de 70 a 87 ﬁ de oloruro de vinilideno y
de 30 & 13 % de cloruro de vinilo, ‘

59;- Mejoras-Seg&n la reivindioacién 1, caracterizedas
por que la capa que asegura la impermeabilidad estd constitui-
da por un coﬁolfmero que comprende de 65 & 95 % de clorurc de
vinilideno, menos de 35 % de ecloruro de vinilo y eventualmen-
te de nitrilo acr{lico y/o de estireno y menos de 15 % de 1
o cde vaiios monémerbs de caracter plastificente y/o estabili-
zante elegidos entre los ésteres no saturados eventuslmente
epoxidados de dcidos mono o policarboxilicos.

62,~ Mejoras segin la reivindicaod én 1, caraoterizadas
por que la capé que asegura la impermeabilidad estd constitui-
da por un.copolfmsro que compreﬁde de 65 a 95-% de cloxruro de
vinilideno, menos de 35 % de oloruro de vinilo y eventualmen-
te de nitrilo acrflico y/o de estireno y menos de 15 % de
uno o varioé ésteres_no saturados.eventualmeﬁte epoxidados
de doidos mono- o policarboxilicos elegidos entre los aorilap
tos y metacrilatos de alcohilo y de epoxialoohilo, los itaco-
natos, fumaratos y maleatos de sleohilo, del dioiocloalcohilo
y de diarilo, los itaconabos, fumaratos y maleatos de bis-
(epoxialeohilos) y de bis(epoxiéicloalcohilos), los itacona-
fos, fumaratos y maleatos mixtos de alcohilo, %F éi%?fgchhilo’
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o de arilo y de apoxialeoohilo o de epoxicicloalcohilo, los
caproatos,. caprilatos, capretos, lauzatos; miristatos, pal-
mitatos 'y estearatos de wvinilo o de arilo, los epoxiesteara-
tos, taletos epoxidados, epoxilauratos de vinilo o de arilo
¥y los succinatos, glutaratos, adipatos, sebazatos mixtos de
alecohilo, de c¢icloalcohilo o de arilo y de vinilo o de alis
lo.

-78,~ Mejoras seghn la reivindicacién 1, caraeteriza;
das por &ue la capa que asegura las buenas propiedades me cé-
nicas estd constituida sustancialmente por policloruro de vi=-
nilo,

| 89;; Mejoras segln la reivindicaeién 1, caracterize-
das por éue la oapa que asegura las buenas,propiedades mec4-
nicas estd constituida por un copolimero del cloruro de vini-
lo.

9e,- Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza-

das por que la caps que asegura las buenas propiedades mecé-

nicas est4 constituida por polietilemno.

109,- Mejoras seglin Ia reivindiocscidn 1, caracteriza-
das por q&e la capa que aseguara las buenss propiedades mecéd-
nicas estéd constituida por un'eqpolfmero del etileno.

11e,- Mejoras segin la reivindicscién 1, caracteriza-
das por que la capa qne'asegura las buenas propiededes meci-
nicas estéd constitulda por unm propileno.

129,- Mejoras introducidas en la fabricacidén de emba-
lajes impermeables.

Tal y como se ha desorito en la MEmofia que antbecede

¥ pera los fines gus se han especificado.
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Esta Iiemoria consta de veinticustro hojas escritas a
méquina por una sole cara..

Hadrid, Z‘[’

P, &,
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