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Esta invencidn ss relaciona con un preocedimianto de rsvas-
timiento y, en particular, con la aplicacién de un rsvestimiento
de un material de barrsra a una preforma o parison que a conti-
‘nuacidén a de conformarss a un recipients, tal como una botella,

mediante un proceso de moldeo por soplado.

El tersftalato de polietileno denominado a continuacidn PE]
(por cuyo términc se incluys no solamente el homopolimero forma
do por policondensacidn de tereftalato de ﬂ;hidruxiatilo, sino
tambidn los copoliésteres que contisnen cantidades menorss de
unidades derivadas de otros glicoles o didcidos, por ejesmplo cg
polimeros ds iso?talato) es un material particularmente adacuado
para su conformadoc en recipientes, tales como botellas, median
te un proceso de moldeo por soplade sn donde se calienta una prg
forma y se gstira tanto axial como radialmente para conferir una

oriéntacidén biaxial.

Tales rsciplentes de PET biaxialmente orientade son fuer-
tes y tienen busna resistancia al desplazamiento., Se pueden prg
ducir recipisntes de paredess relativamente finas y por consi-
guiente de peso ligero, que son capaces des soportar, sin una dig
torsidn indevida sobre la vida en almacenamisnto deseada, las
prasionss ejercidas por liquidos carbonatados, particularmente

bebidas tales como dulcss, incluyendo colas y cervezas.

Sin embargo, talss reciplentes de PET de paredes finas son
permeables sn cierto grado a los gases talass como didxido de car
bono y oxigesno y por consiquisnte permiten la pérdida de didxi-
do de carbono a presién y sl ingreso de oxigeno, lo cual puede
afectar al sabor del contenido de las botellas., Esto es particy
larments importante con ciertas bebidas y cuando el recipisnte
es relativaments pequsfio (tal como'cuandu la relacidn de drea sy

perficial del recipients al volumen del contenido es mayor que
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con las recipientes mds grandes).

Por esta razdn, con Precuencia s deseable proporcionar al
recipiente una capa de un material de barrera gue tenga una ba~
ja permeabilidad a los vapores y gases. Tales capas se puesden
proporcionar por diversas técnicas, incluyendo coextrusidn o 8g

bremoldeo para formar una preforma laminar y revestimiento del

recipiente final.

Sin smbargo, tales procesos estdn sujetos a diversos in-

convenientes, Otro procedimiento consiste en producir preformas |
|

1

de PET y revestirlas con 8l material de barrera antes del mol=~

deo par soplado. Sin embargo, se ha encontrado gque resulta difi-
cil obtener un revestimiento de sspesor adecuado que no presente;
problemas, por ejemplo deslaminacidn, en las ulteriores aperacigl

nes de manipulado y moldeo por soplado,

S8 ha encontrado ahora gue calentando la preforma antes

1

del revestimiento, se pueden producir recipisentes moldeados por !
i

soplado, revestidos, satisfactorios,
i

Por consiguiente, se proporciona un procedimiento para la |
produccidn de un recipiente biaxialmente orientado a partir de §
PET en donde una preforma de PET en estado amorfo, se estira !
axial y radialmente en un proceso de moldec por scoplado para for:
mar un recipisnte, y sn donde la preforma se calienta a 40 - SUQé,
se reviste con una dispersién acuosa de un copolimero de cloruroi

de vinilideno y ss seca, todo sllo antes del moldeo por soplada.

|
El resvestimiento se aplica a la praforma miesntras esta ul-

tima se encuentra a una temperatura de 40 a 802C, preferiblemen
te 50 - 702C, Si la temperatura es inferior a 402C, se obtiensn
pacas ventajas en comparacidén con el revestimisnto de una prefor
ma a temperatura ambiente, en donde solaments se obtiene un re-

vestimiento muy fino, por ejemploc ds un espesor de 3 Mm aproxima

—
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damente, de adhesidn insuficiente. Si la preforma se calienta
a una temperatura superior a 802C, sntonces es probable qus ss
induzeca la cristalizacién lo cual paerjudica a la conversidn sa-
tisfactoria de la preforma a un recipisnte biaxialments orienta
do durante la opsracidén de moldeo por soplado, dando lugar tam-
bidn a la distorsidn del recipients como rasultado ds la relaja

cidn heterogénea de las deformaciones de moldeo.

Sin embarqo, la necesidad de svitar un grade indevido ds
cristalizacidn en masa da la preforma qus ss causaria por calen
tamiento, pusde ser benaficioso para estimular la cristalizacidn
suparficial de la preforma por pre~tratamisnto con un disclvents
adecuado, por sjemplo butanona (metil stil cetona). Dicho trata
misnto se traduce en una aspereza suparficial que favorece el
anclaje de revestimientos ulteriormente aplicados a la prefor=
ma, El efecto es directamente propor&ional al tiempo y tempera-
tura de tratamients y, por ejemplo, can butanona, se obtiene una
rugosidad de escala fina (aproximadamente 1 ﬂm) en asociacidn con
una textura esferulitica hisn desarrollada qus ss sxtiende des 30
a Sﬂ/um hacia el interior desde la superficie, por tratamiento

de la preforma a 40 - 602C durante un pariodo de 1 a 2 minutos,

Otros disolventes que pueden emplearsse incluyen acsatona,

cloroformo, acetato de etilo, mw-cresol y triclaroetileno,

fediante el resvestimientoc de preformas calentadas a una
temperatura del orden de 40 a 809C, se pueds producir, en ura
sola etapa de revestimiento, un revestimisnto adhsrents y unifor!
me de mayor espesor, por ejemplo del ordsn ds 20 a 30pum. Si es-:
te espesor de revestimiento es ipadecuado, la preforma revestida
se puede revestir adicionalmente después del secado para propog
cionar el espesor deseado., Preferiblements, la preforma revestida

se recalienta a 40 - 802C antes de aplicar las otras capas adi-
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cionales,

Con el fin de evitar el calentamiento indebido de de la
praforma de PET amorfa durante el secado de la dispersidn acuo-
sa, cuyo calentamiento podria dar lugar al desarrollo ds una cris
talinidad en la preforma de PET, el secadoc se sfectua con prefg
rencia utilizando un calentador de infrarojos que funciona a
una temperatura infsrior a 10009C., A las temperaturas operativas
por debajo de 10002C, la radiacidn serd absorbida por el agua
de la dispersidn acuosa sin calentamisnto indebido de la prefoxr
ma de PET misma; el agua tiende asi a actuar como un filtro cop

tra la radiacidn infraroja.

Durante la etapa de secado, la preforma se pueds girar pa
ra proporcionar un calsntamisnto homogénec y proporcionar también
un revestimiento de aspesor homogéneo. De este modo, una prefor-
ma de PET en forma de un tubo que tiene uno de los extremos ce-
rrado, se puasde montar con su eje longitudinal horizontal y ha- |

cerse girar al rsdedor de este eje longitudinal.

Como se ha mencionado anteriormente, se puede aplicar una

pluralidad de revestimisntos.

Si se desea, se pueden aplicar revestimientos multiplas
continuamente a la preforma de PET. De este modo, la preforma
se puede montar con su sje longitudinal horizontal y hacsrse
girar al rededor del eje longitudinal. A medicda que gira la pre-
forma, se calienta primero mediante un calentador infrarojo a
40 - 809C y a continuacidn recibe un revestimiento de la disper
sidn acuosa desde un punto de revestimiento, por ejemplo una rag
queta flexible, evaporandose entonces el agua y calentandose la
preforma revestida a 40 - 8092C por medioc de uno o mds calentado-
res infrarojos montados en posicion adyacente a la preforma en

rotacién, de modo que el revestimiento se sesque y se recaliente
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la preforma antes de terminarse una revolucidn de la preforma;
por caonsiguisnte, y tras alcanzar sl punto de revestimiento al
terminar una revolucidn, se aplica otro revestimianfo de la dis-
persién acuosa sobre el rsvestimiento smsco. De este modo, se pug
de formar un revestimiento de capas multiplas como una espiral

sobre la preforma.

El resvestimiento se puede aplicar a la superficie interlor
o exterior de la preforma y se pueds aplicar por pulverizacidn

o revastimiento por inmersidn,

Se ha encontrado que el revestimiento del interior de la
preforma es particularmente ventajoss cuando la botella resul-
tante estd proysctada para contener bebidas carbonatadas. De es
te modo, presenta una capa de barrera entre la bebida y la pared
de la botella y se reduce asi la cantidad de didxido de carhbono
absorbidao por el tareftalato ds polietilenc mismo. Esto permite
la utilizacidn de ravestimiantos mds finos para conseguir una
pérdida sspecifica de didxido de carbono. De ests modo, en cieg
tos casos es posible utilizar un revestimiento sobrse el interior
de la preforma de un espesoxr solamente ds la mitad de aquel que
se requeriria sobre el exterior de la preforma para proporcionar

una pérdida similar de didxido de carbono.

Adicionalments, cuando ss uwtiliza para fabricar botellas
para behidas carbonatadas, existe upa tendencia a gue el didxi-
do de carbono se difunda a través de la pared de la botella y
causa la pérdida de adhesidn de un revestimiento exterior des-
pués de un pariodo de tiempo, dando lugar a ampollas. Por el con
trario, un revestimiento sobre la superficis interior se manten-
dréd firmemente en su sitio, incluso si la adhesidn sa pierde por

alguna razdén, mediante la praesidn del liquido carbonatado.

La dispersidn de copolimera de cloruro de vinilidsno pua-
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de ser cualguisra de las normalmente utilizadas para la aplica-
cién de revastimientos de barrera a materiales pldsticos., Pra-
ferbhlemente, consiste en una dispersién acuosa de un copolimasro
de cloruro de vinilideno con dcrilonitrilo y/o acrilato de me-
tilo, comteniendo opcionalmente unidades derivadas de ot:os mo=-
némeros tales como mstacrilato de metilo, cloruroc de vinilo,
dcido acrilico o dcido itacdnico. Copolimeros de cloruro de vi
nilideno particularmente utiles son aguellos que contienen de

5 a 10% en peso de unidades derivadas de acrilonitrilo y/o acri
lato de metilo, conteniendo opcionalmente hasta 10% en peso de
unidades derivadas de un dcido carboxilico insaturado, tal como
dcido acrilico, Las dispersiones pueden contener prefsriblemen—
te surfactantes talss como los alquil sulfanatos de sodio, La
preforma se puede producir por cualquier técnica adecuada, tal

como moldeo por inyeccidn o extrusidn.

La invencidn se ilustra por los siguientes sjemplos, en

donde todos los porcentajes se ofrecsn en peso.

EJEMPLO 1

Se produFe una preforma moldeada por inyeccidn, amorfa, g

de 2 cm. de diametra, 7 cm. de longitud y 0,15 cm. de espssor,

a partir de homopolimero de tereftalato de polietileno de vis-
cosidad inherentes de 0,75 dlg-l, media a 2592C en una solucidn

al 1% en o-clorofenol.

La preforma se calienta en un hornoc a 602C y se sumerge
entonces en una dispersién acuosa de un copolimero de cloruro
de vinilideno (92%)/acrilatc da metilo (8%) conteniendo grupos
carboxilos derivados de una traza de 4cido acrilico copolimeri
zado, La dispersidn tenia un contenido en sdlidos del 50% y cop
tenia un surfactants de alquil sulfanato de sodio. La preforma

sé sumerge en la dispersidn durante 2 segundos y se seca enton-
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ces con aire calisnte. £l revestimisnto resultante tiene un as

pesor de 20 um.

La preforma revestida se calienta entonces a 952C y s8
estira longitudinal y radialmente en un proceso de moldeo por
soplado, para formar una botella biaxialments orientada de 15
em. de altura por 6 cm. de didmetro médximo y un espesor minimo

de pared de 0,015 cm.

La praforma pudo manejarse antes del moldeo por soplado
sin ninguna pérdida del revestimisnto y no se produjo deslaminag

cién alguna dsl revestimiento tras el moldeo por soplado.

~EJEMPLO 2
Con fines comparativos, se repits el ejemplo 1, pero la
preforma se sencuentra a temperatura ambisnte (202C) en el moman

to del revestimiento.

£1 revestimisnto resultante, ques tiene un espesor de 3 m)j
es de una adherencia pobre y se deslaminpa facilmente y asperiza
durante la manipulacién y durants el proceso de moldeo por so-

plado.

EJENPLO 3 |
Se repite el sjemplo 1 pero después del secado la prefor !
ma revestida se recalienta a 602C y se aplica por inmersidn otro

revestimisnto del copolimero de cloruro de vinilideno,

La preforma revestida resultante tenia un sspesor de re-
vestimiento de 40 im y pudo manejarse cuidadosamente sin desla-
minacidn. La botella biaxialmente orientada producida a partir
de la preforma revestida, no mostrd signo alguno de deslamina-
cidn,

EJEMPLO 4
Sa repite el sjemplo 1l pero en lugar de secar con aire cg

liente se utiliza un calentador infrarojo que opsra a una tempg




ratura inferior a 10002C, para sscar el rsvestimiento antes dsel

moldeo por soplado.

Descrita suficientements la naturaleza del invento, asi
como la mansra de realizarse la practica dsbe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificacién de detalle en cuanto no altersn su principio

fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para la produccidén ds un recipients
biaxialmente orisntado, a partir de tereftalato de polistile-~
no, en donde una preforma de tersftalato de polietilenc en es-
tado amorfo ss revistas con un copolimero de cloruro de vinili-
deno y se estira axial y radialmente en unproceso de molden pog
soplado para producir un recipiente; caracterizado porque el
revestimiento del copolimero de cloruro de vinilideno se aplica
a partir de una dispersidn acuosa que se seca antes del moldeo
por soplado, a la preforma que se calienta a una tampératura

de 40 a 802C,

2.~ Procedimiznto ‘segln la reivindicacién 1, caracteriza
do porque la preforma se calienta a 50 - 7092C antss del reves-

timiento,

3.=- Procedimiento segln la reivindicacidén 1 § 2, carac—
terizado porque antes del revestimiento, la preforma se trata
con un disolvente que induce la cristalizacidn de la superfi-

cie de la preforma.

4,~ Procedimisnto segin cualquiera de las reivindicacio—‘
nes 1 a 3, caractsrizado porque a la preforma se aplica més de!
una capa de copolimero de cloruro de vinilideno y la preforma
revestida se seca y calienta a 40 - 80°2C antes ds aplicar un

revestimiento adicional.

5.~ Procedimiento sequn la reivindicacidn 4, caracteriza
do porqus los revestimientos miltiples se aplican a una prafor
ma en rotacidn, calentidndosa a 40 - 802C, revestiéndose y sa- |

cédndose la preforma durante una revelucidn de la misma.

6.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado porgue la dispersidn acuosa de copoli

meroc se seca por medio de un calentador infrarojos que funcio-
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na a una temperatura inferior a 10uL0SC.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 6 caracterizado porque el revsestimiento se aplica a

la superficis interior de la preforma.

8.~ Procedimiento para la produccidn de un recipients
biaxialmenta orientado, tal y como queda sustancialmente des~
crito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 1l hojas escritas a miaquina por f

una sola cara.
Madrid, 1 438 9977
IRPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED,
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