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La presente Patente &é Introduc016n se refiere
v

a unas mejoras en la fabrlca016n de perfiles estratifica-

dos y particularmente a estratlflcados destinados a emba-

la;jes. L

N

S
o La solicitud de Patente holandesa n¢ 71-15435

Vot

tiene como objeto un'embalaje sellado que comprende un
contenido rodeado parcialmente o totalmente por un reci-
piente moldeado formado por una composicidn termopldstica
gue contiene un copolimero homogéneo de acrilonitrilo y
por lo menos una olefina aromdtica en la gue la concentra
cién molar en unidades de acrilonitrilo estd comprendida
entre 86% y 93% y eventualmente un copolimero sustituido
compatible, que comprende un esqueleto o polimero de base
formado por un caucho de dieno, siendo tal la concentra=-

cién en copolimero sustituido que el contenido en caucho
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del compuesto termopldstico no excede al 50% en peso,

La presente Patenlte de Introduccién tiene por
finalidad unos perfeccionamientos en la fabricacién de es
tratificados para embalajes en los que se dispone por lo
menos dos polimeros termopldsticos diferentes, uno de los

cuales contiene un copolimero homogéneo de acrilonitrilo’

'y por lo menos una olefina aromdtica (la concentracién mo

lar en unidades de acrilonitrilo queda comprendida entre
86% y 93% y preferentemente entre 86% y 90%).

El copolimero homogéneo puede contener aditivos
tales como estabilizantes contra el calor (por ejemplo
los descritos en la solicitud de Patente holandesa né®
70-17354), otros coadyuvantes de realizacién (por ejemplo
los descritos en la solicitud de Patente holandesa n?
71-02033 y en la demanda de Patente alemana n? 2,108,557),
cargas y pigmentos, Tal como se ha descrito en la solici-
tud de Patente holandesa n? 71-15435, el copolimero homo-
géneo puede mezclarse, si se desea, con un copolimero sus
tituido compatible gque comprende un esqueleto o polimero
de base formado por un caucho de dieno cuyo contenido en
caucho de la mezcla resultante es inferior a 50% en peso
y preferentemente comprendido entre 5% y 15% en peso.

El estratificado segin esta Patente se puede
presentar en forma de una lédmina para recipientes tubula-
res y se puede cohseguir por extrusidn y soplado simultd-
neo de dos o varios polimeros para constituir un tubo que
comporfa capas separadas de los diferentes polimeros. Se-
gin una variante de ejecucidn, el tubo se puede conseguir
por revestimiento por extrusién de un tubo preformado me-

diante otro polimero, seguido de moldeo por soplado del
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tubo estratificado constituido de esta manera, Ll tubo se
puede cortar entonces a la longitud deseada y se puede
soldar una o mds extremidades del mismo o se pueden se-
llar de otro modo antes de su llenado, en caliente, o por
conexién mecénica o por el método descrito en la solici-
tud de Patente holandesa n? 71-09161, dependiendo el ‘tipo
de cierre estanco, entre otras cosas, de la presidén ejer-
cida por el contenido. Los dos extremos pueden ser cerra-
dos de manera estanca antes del llenado si el tubo estéd
dotado de mds orificlos de llenado que se puede soldar
después de dicho llenado. Segln una variante, el tubo pue
de quedar formado soldando conjuntamente los bordes de
dos estratificados en forma de lédminas superpuestas, si
bien este método no es el preferido si el embalaje debe
contener un material bajo presidén superior a la atmosféri
ca (por ejemplo liguidos gaseosos tales como bebidas ga-
seosas), puesto que la soldadura tiene tendencia a ceder
bajo la accién de las fuerzas de desgarro, a menos que el
mismo embalaje no se destruya primero por distensién o ex
plosién, Cuando el estratificado segin esta Patente es
una lédmina que se presenta en forma de un recipiente tubu
lar, se puede utilizar un manguito ajustado formado de
otro material. El manguito puede former una decoracidn,
un etiquetado y/o puede constituir una consolidacién para
aumentar la resistencia a la rotura del recipiente ftubu-~-
lar, Se pueden prever unas bandas de desgarro, si se de-
sea, para abrir el recipiente, El recipiente tubular se
puede situar en un soporte autoportante para su apertura
0 se puede utilizar un manguito autoportante, por ejemplo,

de cartén, en forma de elemento de embalaje formando reci
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plente tubular. Este recipiente tubular es igualmente in-
teresante en lo que concierne a su aspecto y manutencién,

El estratificado puede ser igualmente preparado
por estratificacién de una ldmina o film preformado, por
ejemplo de una lédmina formada por calandrado o moldeo por
extrusién y soplado,

El estratificado segin esta Patente de Introduc
cién se puede presentar en forma de un tubo de paredes
gruesas que convienen para la produccién de recipientes
moldeados por soplado, por eJjemplo, de botellas, por un
procedimiento de paredes frias o refrigeradas, El tubo de
paredes gruesas estratificadas se puede conseguir por ex-
trusién de un polimero sobre un tubo extrusionado prefor-
mado a base de otro polimero o se puede conseguir por ex-
trusién simulténea de dos o varios polimeros, para formar
un tubo que presenta paredes compuestas de capas separa-
das de diferentes polimeros, La extrusidén simulténea es
preferible, puesto gque el enlace fisico entre las capas
separadas es generalmente mejor, reduciendo asi cualguier
tendencia a la exfoliacién, si bien la adherencia entre
las capas se puede mejorar por un tratamiento de acopla-
miento a un tubo interno preformado, En todo caso, la ex~
trusién en simultdnea no es habitualmente satisfactoria
mds gque si los polimeros que se deben coextrusionar pre-
sentan caracteristicas de fusidén similares en principio,

Puesto que los estratificados seguin la presente
Patente de Introduccién presentan capas separadas, pueden
tener tendencia a la exfoliacién, Si el estratificado es
un tubo de paredes gruesas, la coextrusidén es un método

preferente de produccién puesto que el enlace o unién fi-
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sica entre las capas es generalmente mejor que al reali~
zar la extrusién sobre un tubo interno preformado. En to-
do caso, la extrusién simultdnea no es habitualmente sa-
tisfactoria mds que cuando los polimeros que se deben ex-
trusionar presentan caracteristicas de fusién similares.
La estratificacién se puede mejorar por un tratamiento de
revestimiento de un tubo interno preformado, Segin una va
riante de procedimiento, para mejorar la adherencia entre
las capas, se aplica un adhesivo sobre unas superficies
en contacto del estratificado o se modifican las superfi~
cies antes de su unién conjunta, por ejemplo, tratdndolas
con un gas reactivo tal como el ozono,

Los recipientes moldeados utilizados como emba-
lajes se producen generalmente a partir de materiales
pldsticos por técnicas de moldeo por soplado., Este proce-
dimiento comprende tres estadios o fases bien definidas:

¢,~ La produccién de paredes o una preforma tu
bular;

292,~ Colocacién en su lugar de dichos tabiques
en el interior del molde;

39,~- La introduccidén de aire o de otro fluido
en el interior del conjunto de tabiques para llevar por
soplado dichos tabiques a la forma del interior del mol-
de, con enfriamiento simulténeo del molde y de la pieza
moldeada, Otras fases suplementarias consisten en formar
un cuello sobre el recipiente y extraerle a éste del inte
rior del molde, Si los tabigues se presentan en forma de
tubo, es necesario entonces formar una soldadura cerrada
en el extremo que no se utiliza para la introduccién del

fldido de moldeo por soplado, En el procedimiento de pare
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des frias, las paredes se preforman segin un perfil tubu-
lar de longitud deseadé durante un proceso de extrusién
normal, dejdndolo enfriar antes de proceder ulteriormente
al moldeo (procedimiento de paredes frias). Se puede pro-
ducir un moldeo que presenta paredes orientadas si dicho
moldeo se efectla a una temperatura inferior al punto de’
reblandecimiento de uno o de los dos polimeros del estra-
tificado.

El espesor de la capa constituida por el copolf
mero homogéneo de acrilonitrilo y olefina aromdtica debe
estar comprendido entre 1% y 50% del espesor total de la
pared (preferentemente entre 5% y 15%) y el copolimero
puede constituir, bien sea la capa exterior o bien la ca-
pa interna, Segiln otro aspecto de esta Patente de Intro-
duccidén, las dos capas del estratificado quedan formadas
a partir de un polimero homogéneo, conteniendo dichas ca-
pas diferentes aditives, por ejemplo diferentes pigmentos,
para proporcionar una decoracifn o identificacién visual
del contenido a partir del aspecto del recipiente o bien
una capa externa resistente a la intemperie (con carga de
negro de carbdén o conteniendo un estabilizante de precio
muy elevado).

La eleccidén del polimero depende de la propie-
dad particular o del compromiso de propiedades exigido
por el producto estratificado, Por ejemplo, el copolimero
homogéneo de acrilonitrilo y olefina aromdtica presenta
una permeabilidad muy débil al gas carbdnico y al oxIigeno
y la permeabilidad al vapor de agua se puede disminuir
por estratificacidén con polietileno, en particular polie-

tileno de alta densidad. El1 coste del estratificado se
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puede reducir por estratificacién con PVC o una poliolefi
na,

A titulo de polimeros convenientes a una coex-
trusién con los copolimeros homogéneos de acrilonitrilo y
de estireno, se puede citar los copolimeros de olefinas y
de poliolefinas termopldsticas, por ejemplo el polietile-
no, el polipropileno, el poli (4-metil-penteno-1), el clo
ruro de polivinilo y los copolimeros como, por ejemplo,
el acetato de wvinilo, poliacrilatos y polialcohol acrila—
tos, los copolimeros de estireno y acrilonitrilo, copoli-
meros de acrilonitrilo, de butadieno y de estireno y po-
liestireno.

Los polimeros de condensacién termopldsticos son
igualmente convenientes tales como las poliamidas alifdti
cas (generalmente conocidas bajo el término "nylon"), los
poliacetales, los poliésteres, los policarbonatos aromdti
cos, los poliéteres arométicos, las policetonas aromidti~
cas, las polisulfonas arométicas e igualmente los polime-
ros de celulosa, Los polimeros preferidos son el polieti-
leno, el polipropileno y el poli (cloruro de vinilo). (PCV).

Los estratificados realizados segin la presente
Patente de Introduccidén se utilizan para proteger materia
les tales como productos alimenticios y mediéamentos con-
tra el oxigeno y contra la pérdida de gas carbénico y si
se estratifican con polietileno, la proteccidén se asegura
contra la pérdida de agua o contra el ataque del agua.
Las léminas y los recipientes moldeados y formados bajo
vacio a partir de los estratificados son por lo tanto uti
lizables como embalajes para bebidas tales como el vino y

las bebidas gaseosas y para carnes frescas o preparadas
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comprendiendo el Jjamén y mantecas, para productos a base
de crema como los yogurts, los gquesos cremosos, la crema,
la mantequilla, la margarina e igualmente para las frutas
frescas y zumos de frutas y conservas tales como conser-
vas de confitura y de mermelada, Se pueden utilizar para
el embalaje de otros materiales sensibles al oxigeno tales
como, por ejemplo, la pintura y las pastas de sellar, Se
puede utilizar igualmente recipientes moldeados a partir
de estratificados para el embalaje de los productos men-
cionados segin las necesidades o en el momento de la ven-
ta.

Un problema inherente ascciado a la fabricacién
de los estratificados es el de la utilidad de los recha~-
z0s conseguidos tales como por ejemplo las rebabas y so-
brantes de moldeo. Segtn esta Patente de Introduccidn, di
chos rechazos (por ejemplo, PVC/copolimero homogéneo) pue
den ser utilizados solos o en mezcla con otro polimero
(por ejemplo, PVC) para formar la capa de un tubo sobre
el cual se estratifica el copolimero homogéneo. Se ha com
probado, por ejemplo, que las propiedades de permeabilidad
y las propiedades fisicas de una mezcla PVC/copolimero ho
mogéneo varian de una manera aproximadamente lineal con
la concentracién relativa de los polimeros en la mezcla,
Asimismo, si los indices de refraccién del polimero y del
copolimero homogéneo difieren en menos de 0,005, la mez-
cla serd normalmente transparente, Los rechazos se pueden
igualmente utilizar para otras finalidades, por ejemplo,
para las utilizaciones asociadas al estratificado tales
como tapones o envolventes de tapa, cajas, etc.

A continuacién y para mejor comprensién de esta
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Patente se indica un ejemplo de la misma,

Se prepara un copolimero sustituido por un méto
do parecido al descrito en el ejemplo 4 de la Patente in-
glesa n? 1,185,306, por copolimerizacién de acrilonitrilo

5. Yy de estireno en presencia de un latex de caucho de dieno
preformado, E1l latex de caucho de dieno contiene 20,5% de
§6lidos y el caucho de dieno estd formado a partir de bu-
tadieno (88% molar) y de estireno (12% molar). Un copoli-
mero sustituido que tiene un polimero de sustitucién con~

10. teniendo acrilonitrilo (87,5% molar) y estireno (12,5% mo-
lar) copolimerizados al azar se prepara a partir de una
carga inicial formada por latex de caucho de dileno antes
mencionado (12,65 kilos) estireno (33,5 gramos) y acrilo-
nitrilo (2,61 kilos). Se opera segin el procedimiento del
15, eJemplo 4 de la Patente inglesa n¢ 1,185,306, pero utili-
zando dextrosa (77 gramos), e hidroperéxido de cumeno (56
gramos), sulfato ferroso (3,8 gramos) y pirofosfato de so
dio (19 gramos). La velocidad de polimerizacién es segui~
da por calorimetria y el estireno se suministra a la mez-
20, cla reactiva de manera que la relacién entre el acriloni-
trilo y el estireno en la mezcla se mantenga en su valor
inicial. Se introduce una solucidén de "Nansa" HS 85/S
(Marchon Ltd) (25 gramos en 200 centimetros cibicos de
agua) en la mezcla reactiva durante la reaccidén, Se inte-
25, rrumpe la reaccién afiadiendo 2,6-ditercio-butil-4-metil~
fenol (259 gramos en forma de una dispersién al 30% en el
agua), El latex del copolimero sustituido resultante con-
tiene 25,5% de s6lidos, lo que representa una conversién
en sélidos del 91%; siendo el contenido en caucho del co-

30, polimero sustituido del 48%.
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Se mezcla el copolimero sustituido anterior, en
estado de latex, con una resina de estireno y de acriloni
trilo preparada por el método descrito en la Patente in-
glesa n? 1,185,306, conteniendo 87,5% de acrilonitrilo mo
lar (viscosidad reducida de la mezcla igual a 0,6, medida

a 252C en una solucién del polimero en dimetil-formamida’

conteniendo 0,5 gramos de polimero en 100 centimetros ci-

bicos de solucién) para dar una mezcla que contiene 12%
en peso de caucho. Se coagulan los latex utilizando sulfa
to de magnesio acuoso (1% p/v) se filtra el coagulado, se
lava con agua y después se seca en un horno en vacio a
70¢C,

Se forman ldminas tubulares por coextrusién y
soplado simulténeo de la mezcla de polimero de acriloni-
trilo antes mencionado con polietileno ("Alkathene"XDG 33,
Imperial Chemical Industries, Limited) presentando un in-
dice de fluidez en fusién de 0,3 gramos/10 minutos (medi~
do segin la norma britdnica 2,782: Parte/1/105C/1956) uti
lizando una temperatura de 1909C., Las lédminas se estrati-
fican activando quimicamente las dos superficies con ozo-
no, El polietileno forma la capa interna de la ldmina tu-
bular estratificada, La capa de polimero de acrilonitrilo
presenta un espesor de 18 a 23 micras y la capa de polie~-
tileno presenta un espesor de 27 a 40 micras.

La ldmina estratificada presenta las propieda-

des siguientes:



S

10'

15,

20,

25,

30.

NES
.
2

LI

s\

ey

- 1] - 9

o

Direccidn de Direccién
la miquina transversal
Limite de elasticidad (MN/m2) 29,1 24,1
Tensién de ruptura (MN/m2) 35,1 22,7
Alargamiento (%) 122 107
Médulo de secante a 1% (MN/m2) 895 1.030
Resistencia al desgarro Elmendorff 19 21

(g.cm emt x 10'3)

Es posible soldar en caliente los extremos abier
tos de muestras de ldmina tubular para formar un embalaje,
Se embala manteca bajo vacfo en dichas l4minas tubulares,

El 1li{mite de elasticidad, la tensién de ruptura
y el alargamiento se miden en muestras de ldmina o film
que miden 2 centimetros de longitud, 1 centimetro de an-
chura y 60 micras de espesor utilizando un medidor de ten
sién "Instron" que presenta una velocidad de separacién
de las pinzas de 2 centimetros/minuto. El médulo de secan
te a 1% se mide en muestras de ldmina de 10 centimetros
de longitud, 1 centimetro de anchura y 60 micras de espe~-
sor, utilizando un tensiémetro "Instron" con una veloci-
dad de separacidén de pinzas de 1 centimetro/minuto, La re
sistencia al desgarro Elmendorff se mide segin la norma
ASTM D 1922-67.

Todo cuanto no afecte, altere, cambie o modifi-
que la esencia de las mejoras descritas, serd variable a
los efectos de la actual Patente,

NOTA.

Se reivindica como objeto de esta Patente de In

troduccibn:

1l.- Unas meJoras en la fabricacion de perfiles

/
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estratificados, caracterizadas por comprender por lo me-
nos dos polimeros termopldsticos diferentes, uno de los
cuales estd constituido por un copolimeroc homogéneo de
acrilonitrilo y por lo menos una olefina aromdtica, estan
do comprendida la concentracién molar en unidades de acri
lonitrilo en una gama que va desde 86 a 93%,

2.- Unas mejoras en la fabricacién de perfiles
estratificados, segin la reivindicacién 1, caracterizadas
porque la concentracidn molar en unidades de acrilonitri-
lo en el copolimero homogéneo estd comprendida en una ga-
ma entre 86 y 90%.

3.~ Unas mejoras en la fabricacién de perfiles
estratificados, segin la reivindicacién 1, 6 2, caracteri
zadas porque la olefina aromdtica es estireno.

4,- Unas mejoras en la fabricacién de perfiles
estratificados, segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizadas porque el copolimero homogéneo se
mezcla con un copolimero sustituido compatible que tiene
un esqueleto o polimero de base formado por un caucho de
dieno, siendo el contenido en caucho de la mezc¢cla resul-
tante inferior a 50% en peso.,

5.~ Unas mejoras en la fabricacidén de perfiles
estratificados, segin la reivindicacién 4, caracterizadas
porque el contenido en caucho de la mezcla resultante es-
t4 comprendida entre 5 y 15% en peso,

6.~ Unas mejoras en la fabricacién de perfiles
estratificados, segtn cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizadas porque el polimero termoplédstico es
polietileno,

7.~ Unas mejoras en la fabricacién de perfiles

7

3,
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estratificados, segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizadas porque se presentan en forma tubu-
lar,

8.~ Unas mejoras en la fabricacién de perfiles

5., estratificados, segin cualquiera de las reivindicaciones
1l a 6, caracterizadas porque el estratificado se presenta
en forma de una lédmina,

9.~ Unas mejoras en la fabricacién de perfiles
estratificados, segun la reivindicacién 8, caracterizadas

10. por presentarse el estratificado en forma de un tubo coex
trusionado y moldeado por soplado, simultdneamente.

Sean cuales fueren las circunstancias que concu
rran en la esencialldad de la Patente de Introduccién, de
finida en las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto es:

15. 10.~- "UNAS MEJORAS LN LA FABRICACION DE PERFILES
ESTHATIFICADOS",

Consta la presente memoria de trece hojas folia

das, mecanografiadas por una sola cara,

Barcelona, -9 DIC. 1974
P.,A, de PLASTICOS CELULOSICOS, S.A.,

Fdo.: luls Durén Benejume

JR/am.
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