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REF: WYSONG BA-~-8160-A

RESUMEN DE LA INVENCION

Composiciones constituidas esencialmente por (i)

una mezcla resinosa que contiene un alcohol polivinilico

" -"dé Pajo peso molecular'y un alcohol pelivinilico de peso- -

molecular medio y, opcionalmente, un copolimero de alcohol
viniiigo y un &ster etilénicamente insaturado y (ii) como
plastificante, un polietileﬁglicol{ cuyas composiciones pue
den ser utilizadas para la preparacidén de filmes por extru-
sidén por fusibn o colada acuosa. Eétoé filmes son édequados
para uso como filmes de embalaje en el eguipo de embalaje
automético. Pueden ser util;zados para embalar materiales
pulverulentos y el embalaje de filme que contiene el material
pulverulento puéde ser cargado directamente en el agua en la
Qu# se disolverd el filme, eliminando asi el pfoblema cdel
contacto del usuario y de medir  exactamente el contenido del
envase, asi como el de la eliminacibn de los.envases'en los
que de otra forma se embalarfan los materiales pulverulentos.
Ademds, estos filmes proporcionan mayor resistencia a la rup--
tura de los envases fabricadés a partir de ellos éuando es~
tos Gltimos se manipulan o transportan, incluso en condicio-
nes frfas o secas.

BREVE RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a nuevas composicibnes
que presentan mayor utilidad para la fabricacién de filmes

solubles en agua. Se refiere también a los filmes solubles
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en agua y & su preparacidn. Las nuevas composiciones de

esta invencidn estén constitufdas esencialmente por: (i)
una mezcla resinosa que contiene un alcohol polivinilico
de’ bajo peso molgcular v wn. alcohol polivinilico de pgso
molecular medio §, opcionalmente, un copolfmero de alcohol

vinflico y un é&ster etilénicamente insaturado y (ii) como

plaétificante, u _polietilehglicol; Estas composiciones

‘pueden .ser preparadas a partir de componentes resinosos

_y_plastificantes‘que se encuentran en el mercado y, por

consiguiente, son relativamente econémicos. Los filmes de
esta invenci§n pueden ser preparados utilizando técnicas y
equipos convencionales de extrusidn por fusién o colada
acuosa. Estos filmes son r&pida y completamente solubles
en;agua y son adecuados bara uso como filmes de embalaje

en los equipbé de embalaje autom&tico. Preferiblemente, los
filmes preparados a partir-de las nuevas composiciones de
esta invencidén son répida y completamente solubles en agua
frfa (v.g. a 4°C). Los filmes preparados a partir de las
nuevas composiciones de estaiinvencién pueden ser uﬁiliza—
dos para envasar materiales pulverulentos y los envases de
filmes que contienen el material pulverulento pueden ser
cargados directamente en el agua, eliminando asf los proble-
Qag del contacto del usuario y el de la medida exacta del
contenido del envase, asi como el problema de la elimina-

cidn de los envases en los que de otra. forma serfan embala-
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. dos los materiales pulverulentos. Ademds, estos filmes pro-

porcionan una seguridad y una economia-adicionales a sus
usuérioé ya gue comunican mayor resistencia a la ruptura
durante 'la manipulacién ‘o-el-transporte-de 'los enba}éﬁes.-.
formados con elfos. ) - '%

]
i

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Muchos productos quimidos corrientemente utilizados
son producidos % vendidos- en forma~pulverulenta pero des-
puds son suspendidos, dispersados o disueltos en agua cuan-
do los utiliza el consumidor. Son ejemplos de estos materia-
les los pesticidas, especificamente insecticidas, herbici-
dag, nematocidas y fuﬁgicidas y similares, que .se aélican
en forma de 'a s pe.rs-i'énacuosa; 'productos limpiadores,
coﬁo detergentes de lavado, blanqueantes y limpiadores céus-
ticos, que se disuelven en el agua de lavado; productos
quimicos para procesos, como negro de humo y cérbén activo,
que pueden ser suspendidos en agua; y pigmentos y coloran-
tes que se disuelven o dispersan.

.Los filmes de esta invenci6n eliminan los proble-
mas asociados con el uso de estos tinos pulverulentos de
productos. Uno de estos tipos de problema implica la exposi-
c16n del usuario al producto o productos quimLcos ‘que cons-
tltuyen los productos finales. El hecho de abrir un envase
de un material’ flnamentg molide, medir una cantldad del ma-

terial y trasegar la cantidad medida desde el envase al equi
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_po en el que el material se.pone en contacto con agua,

puede generar polvo soportado por el aire con el que el

usuario puede entrar en- contacto indeseablemente. hsi,

“unpolvo -pesticida puede .ser: irritante para los ojos o

las membranas mucosas de la nariz o de la garganta del
usuério. Bste polvo sobortado por el aire también puede
¢ontaminar la zona en la qué es generado. Por ejemplo, un’
polvo herbicida puede daflar a las plantas de la zona en ‘
Qne serabren los envases v los polvos de pigmentos o car-
bén activo presentan problemas de limpieza extraordinaria-
mente dificiles. | -

Otro tipo de probléma que puede ehcontrarse cuando
se utilizan los productos qufmicos pulverulentos corrientes
sefrefiere a la precisién de su nedida. Con frecuencia es
eﬁtraordinafiamente diffcil medir exactamente los materia-
les que ée han compactado f/o formado terrones o trasegar
materiales pulverulentos en las zonas expuestas al viento.
El empleo de una cantidad inadecuada por exceso o por defec-
to de un ingrediente activo es indeseable. En cualquier caso,
:Jo primero es antieconémico y también puede resultar perju-
dicial; por ejemplo, el uso de demasiado pesticida puede
préducir dafios a las plantas deseadas. El uso de una canti-
éad demasiado pequefia de ingrediente activo puede hacer que
resulte total o parcialmente ineficaz.

Ademés, . después de que se ha utilizado el producto
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,éuimico, el usuaric se enfrenta con los problemas de elimi-

nar los envases en los que son suministrados los productos.
Iueden contener cantidaéés residuales de un material que;
ilaﬂtee un problema de contaminacién .o gér potenC1almen
pellgroso para el hombre, perjudicial para ]as plantas o;
animales o simplemente desagradable o feo. i
Log filmes y envases solubles en agua actualmentel

en el mercado presentan una o mas deficieucias diversas. §
Ninguna de ias composiciones poliméricés éctualmente exis%
tentes a base de alcohol polivinflico puede ser utilizada |
para preparar filmes gue presenten una combinapidn de las
siguientes propiedades: répida solubilidad en agua fria;
capacidad de extrusifn por fusidn; buena resiSténciaia las
céidas del envase a baja temperatura y facilic{ad de uso en
las-técnicas de embalaje automdtico, que incluye una buena
termosoldabilidad y facilidéd de alineacidn. Muchos filmes que
se caracterizan como solubles en agua se disuelven lenta-
mente o incompletamente en agua fria, dando lugar a la-for-
macién de particulas_gelificédas. Estas particulas tienen
tendencia a depositarse sobre las paredes-de la vasija, las
tuberias, las bombas y las v&lvulas'y restringen o impiden
el flujo a través de los tamices y boguillas.

) Muchas de las composiciones actualmentn ex1stentes,

utlllzadas en la preparacidn de-estos filmes, poseen propie-

dades fisicas que .requieren el uso de equipos formadores de
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_filmes grandes, costosos y tecnolbgicamente complejos, cu-

ya operacién consume grandes cantidades de energia, v.g.

colada en disolventes (o colada con cuchilla fija, colada

+ew-correa o colada en ‘banda). La extrusién por fusidn-es

preferible a estos métodos de preparacién. El equipo del pro
ceso de extrusidn por fusién, cuando se compara con el equi
po ﬁtilizadc en la colada con agua, es extraordinariamente
peguefio, econbmico, tecnoldgicamente sencillo y consume muy
é;;; ;nergia. Sin embargo, sé conocen muy pocas composicio-
nes poliméricas que sean suficientemente solubles en agua
para ser adecuadas y las que pueden ser suficientemente so-
lubles en agua no son suficientemente extruibles por fusidn
para ser adecuadas.

';n. ’ Muchos filmes solubles en agua de la té&cnica ante-
rior presentan propiedades fisicas que los hacen inadecua-
dos para uso en el embalajé de cantidades de‘materiales pul-
verulentos del orden de looréramos a 10 kilogramos (v.g.
resistencia a la caida de los envases-a baja temperatura,
limite de elasticidad, resisfencia al desgarramiénto, tena-
cidaz, flexibilidad). Estos filmes también éon indeseables
para uso en la maguinaria automdtica de embalaje. Los céns-
titﬁyentes de muchos de los filmes de embalaje solubles en
5§ua actualmente en el mercado son en general de dificil
obtencién o caros.

Tsuchiya y colaboradores, en la patente japonesa pu-
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“blicada n° 28.588/69 indican que pueden prepararse filmes

solubles en agua por extrusién por fusién de una mezcla

de 100 partes de un alcohol polivinilico con una viscosi-

-dad en solucidén de 18 +.2 .cps y un grado de saponifigacién

de_86,5-89 noles por ciento y 10~-43 partes de etilenglicol

como plastificante. Tsuchiya y colaboradores también citan

" la 'glicerina, el trietilenglicol y otros diglicoles como el

polietilenglicol, como posibles‘plastificantes; siﬁ embar-
go, no se identifica especialmente ninglin polietilenglicol ~
(por ejemplo por el peso molecular) y no se incluye ningﬁn
dato sobre el uso de ningtn plastificante distinto del
etilenglicol. Ademés, Tsucﬁiya y colaboradores afirman que
cuando la temperatura de la matriz o del fundido delresina
e?ide 140°C O menos, es imposible extruir el ﬁateria; en
férma de filme y que a femperaturas de 185°C y m&s altas,
se obtienen filmes poco satisfactorios.

Takigawa y colaborédéres, en la patente estadbuniden—
se 3.607.812, describen la extrusién por fusién de un filme
de alcohol polivinfilico que es insoluble en agua a una tem
peratura inferior a 40°C a partir de una mezcla de 87-95
partes en peso de alcohol'polivinilico éon un grado de po-
limerizacién entre 700 y 1500 y un grado de hidrélisis de
é?_moles por ciento como miq}mo, cuyo alcohol polivinilico
estd combinado con 13 a 5 partes en peso de unraicohol po;

lihidrico como plastificante, tal como un polietilenglicol




10

15

20

25

con un peso molecular de 200 aproximadamente.

Monaghan y colaboradores, en la patente estadouni-

dense 3.365.413, describen la preparacién de un filme ds

- alcohol. polivinflico por un.proceso de. extrusidn por sopla-

do, con el cbjeto de preparar un filme completamente trans-

parente que es soluble en agua; no se indica cual es la so-

lubilidad en agua fria. Aunque este filme se fabrica por

-

-extrusidn por soplado, en la preparacién de envases a par-

R

ﬁifrdél mismo utilizan una técnicé de ééllado acunso en lu-
gar de la técnica de termosellado més conveniente que es la
utilizada convencionalmente con los filmes termoplésticos.
Monaghan y colaboradores iﬁdican gue una composicién ade-
cuada para este fin debe satisfacer ciertos requisitos en
cuénto alitiporde alcohol polivinilico utilizado y en cuan-
to al plastificante empleadd. Especifican en general que el
alcohol polivinflico esté hidrolizado de manera que contenga
entre 60 y 75 % de grupos hiéroxilo y entre 40y 25 % de gru-
pos éster residuales. También especifican el uso en general
de éteres monofenilicos de polioxietileno conteniendo de 2
a 7 unidades de 6xido de etileno por molécula como plasti-~
ficante. Por-otra parte, indican gue puede utilizarse un
plastificante del tipo de glicerina en condiciones muy espe-
;iglmente definidas. En este aspecto, en el Ejemplo 5, pre-
paran una primera mezcla de 100 partes de una resina de

alcohol polivinilico, que contiene alrededor de 37 % de
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-grupos acetato residuales y con una viscosidad en solucidn

) i: 9_cps, con 35 partes de un &ster fendlico de una resina

polioxietileno que coﬁtiene un promedio de 5 unidades de
iLie%ileno por molécula, comé:plaétificahﬁéJ”Témbiéh pfepa;“
r%n una segunda mezcla de 100 partes de un-pgli(acetato de
vinilo) hidrolizado précticamente poxr completo, con una vis-
: i
cosidad en solucidn de 15 cps, con éS partes de_glicerinag
seca como plastificante. Despué€s combinan 95 partes en peé&
de la primera mezcla y 5 partes en peso de la segunda y a.
continuacidén las mezclas combinadas se grancean y alimentahn
al sistema de matriz de una extruidora para la preparacién
del filme. 7 |

" DESCRIPCICN DETALLADA DE LA INVENCION

Las nuevas composiciones de esta invenéién estin cons-
tituidas esencialmente por: (i) mezclas resinésas de 40 a
55 partes en peso de un alcohol polivinilico de bajo peso
molecular, 25 a 60 partes en peso de un alcohol polivinilico
de peso molecular medio y 0 a 20 partes en>peéo de un copolf-
mero de alcohol vinflico y uﬂ comonémergique contiene un
grupo de f6rmula:

"Neee "

. A~ Ncoo-alquilo

—yz(ii) 10 a 30 partes de un polietilenglicol ﬁbr gada 100 par-
tes ae la mezcla>resinosa, como’ plastificante para la misma.

El alcohol polivinflico de bajo peso molecular tiene
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’uua'visbosidad comprendida entre 3 y 10 cps (medida en una-

solucibn acucsa al 4 % a 20°C por el método de cafda de bo-

la Hoeppler, ASTM-D 1343-56, Parte 8, 1958, p&gs. 486) y un

i grado de hidrélisis comprendido entre 85y 90 moles por

ciento, calculado en seco, determinado por saponificacién,
por ejemplo con KOH; véase Polyvinylaleohol, editado pcr
C.A{ Finch, publicado por Jchn Wiley and Sons, pégs. 5657a-

568. E1 alcohecl polivinilico de peso molecular medio tiene

una viscosidad comprendida entre 10 y 35 cps y un grado de
hidr6lisis comprendido: entre 85 y 90 moles por ciento (ambos
nedidos como se ha indicado antes). Tanto el alcohol polivi-
nflico parcialmente hidrolizado de bajo peso molecular como’ el
alcohol polivinilico parcialmente hidrolizado de peso mole-
c?}ar ﬁedio utilizados de acuerdo con esta invencibn pueden
sér preparados por acilacién parcial de un alcohol polivini-
lico totalmente hidrolizad& o'preferiblementé poxr hidrélisis
parcial de un Ester poliviniiico. Ya se prepare por acila-
ciBn o por hidr6iisis, el grupc acilo en cualquier caso pue-
de contener hasta 4 &tomos de carbono. La reaccién de hidr6-
lisis puede ser dcida o bésica y puede realizarse en agua o
alcoﬁol. Preferiblemente, el alcohol polivinflico (de peso
molecular bajo o medio) se prepara por meﬁanolisis parcial
catalizada por bases del poli(acetato de vinilo).

El copolimero estd constitufido por 90 a 98 % eﬁ peso

de unidades de alcohol vinflico polimerizado y 10 a 2 % en
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-peso de unidades &ster polimerizado, que en forma monom&ri-
ca responden a la férmula:

A R
\ -
~c=cC

A' "™ cob-alquilo o
donde

A esHo -CH3;

A' es H o -COO~alquilo;

t
/R

R es H, -CH, o -HC

3 CO0-alquilo

R' )
con la condicién de que cuando R es -ac -+ Ay A’

Co0-alguilo,
son ambos hidrbgeno, R' es H o CH3 vy el grupo alguilo contie-

ne de 1 a 4 &tomos de carbono.

Los mondmeros preferidos, debido a su disponibilidad
i .
i
comercial, son el metacrilato de metilo, acrilato de metilo,

fumarato de ﬁetilo, maleato 'de metilo o itaconato de metilo.
Este copolimero de alcochol viﬁilico/éster‘insaturado tiene

un grado de hidrdlisis comprendido entre 95 y 100 % (es de-
cir, éontiene entre 0.y 5 moles por ciento de unidades del
éster vinflico del que deriva, v.g. acetato de vinilo, midién
doéé el grado de hidrdlisis como se ﬁa dégégito anteriormen-
te) y tiene una viscosidad‘entre 10 y 60 cps (medida como
antes). Estos copolimeros pueden prepararse por el procedi-

miento descrito en la patente estadounidense 3.689.469, cuyo

contenido se incorpora aqui por referencia.

7~
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Los plastificantes de esta invencifn son polietilen
glicoles con un peso molecular promedio comprendido entre

285 y 420 aproximadamente. Este peso molecular promedic

‘puede ser determinado midieridc el Indice de hidroxilc de

5

una muestra de polietilenglicol, por ejemplo la muestra se
acila con un anhidrido de un &cido orgénico,. tal como anhi-

drido acético o anhidridc ftélico, en solucidn en piridina,

"seguido de valoracifn con una base como KOH alcohélico o

NaOH acuoso, empleando fenolftalefna como indicador.

Como es corriente con los polimeros comerciales de
este tipo,res de esperar que un polietilenglicol con un pe-
so molecular promedio comprendidc entre 285 y 420 contenga
algunas fracciones de peso molecular mds alto y mds bajo
(éé decir, grados mayores y menores de polimefizac;én),
ilustradas por las curvas de distribuci6én. Este aspecto ha
sido'discutido pox Fletchef N Persinger en el Journal of
Polymer Science: Parte A-1, vol. 6, 1025-1032 (1968). Son
ejemplos de polietilenglicoles comerciales adecuédos los
Carbowax()300 y CarbowaxC)400 de la Union Carbide, que
estédn descritos.en su boletin "Carbowax Polyethylene Glycols"
(p&gs. 22-28-29), F-4772G, 1/72-10M, que se incorpora agui
por referencia. Se prefiere el Carbowax(:>400, con un peso
molecular promedio comprendido entre 380 y 420.

Es importante la dosificacidn apropiada de los com-

ponentes de. las composiciones de esta invencidén. El plastifi
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cante facilita la extrusién por fusibn de la composicién

de esta invencidn y comunica répida‘solubilidad en agua
fria a los filmes ﬁreparados a éartir de larmisma. Ademés,
amedida que aumenta la concentracidén de plastificante,.me~
jora la resiste;cia de este filmeé cuando los epvases forma~
dos con el mismo se someten a ensayos de caidajg baja tem~

peratura. Por debajo de .10 bartes-én peso. del plastificante

"por 100 partes en peso de la mezcla resinosa, las composi-

ciones de esta invencién presentan poca capacidad de extru-
sién por fusién. Ademds, los filmes- formados a partir de
una composicidn que contiene menos.de 10 partes en.peso del
plastificante presentarfan mala resistencia del .envase cuan-
do se somete a un ensayo de caida a baja temperatura. El uso
de'més de 30 partes en peso dei_plasﬁificante'por 100 partes

en peso de la mezcla resinosa produce una composicibn con

una capacidad de extrusidn adecuada pero que presenta un

" grado de exudacién inaceptable; es decir, el polietilengli-

col es por lo menos parcialmente rechazado por-la mezcla. re-

sinosa durante la extrusitn hel filme, produciendo un re-

cpbrimiento_gelatinoso sobre el'mismo.' Aj: |
Analogamente, las'propofbiones v la identidadrde

los componentes de la mezcla resinosa son esenciales para

obtener una composicidn que pueda ser extrufda por fusién

formando filmes con una-éolubilidad aceptable en agua fria.

Las composiciones de nuestra solicitud de patente estadouni-

s
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dense copendiente nlmero de serie~525;446; presentada el 20
de Noviembre de 1974, son adecuadaé ﬁara preparar por extru-
sién por fusibn filmés solubles en agua fria en los que el
plastificante es suficientemente -compatible. Los filme$ for—.
mados’de acuerdo kon esta solicitud de patente cppendiente
anterior. son ad;c ados ﬁgré la preparacién de enéases como
los descritos allE, con propiedades'aceptables del filme y
del envase. Sin eﬁbapgo, los filmes de esta invencidn pre-
;égg;ﬁ”ﬁaior resistencia a la cafda del envase.

~ 8i el alcohol polivinilico de bajo peso moleéuiar de
nuestra solicitud_de patente anterior nlmero de serie 525.446
se sustituye por un alcohol polivinflico de peso molecular
med;o ¥ serplastifica de la forma aﬁui deécrita, esta compo-

sicién no puede ser extrufda por-una técnica de extrusifn

por fusibn. A&em&s, si se intenta sustituir el alcohol poli-

‘vinflico de peso molecular bajo de la solicitud de patente'

copendiente anterior por.el copolimero agqui descrito, se en-.
cuentra que los plastificantes de esa solicitud anterior y
los de esta solicitud no son éompatibles con el copolimero;
es decir, los plastificantes exudan a la temperatura ambien-
te de .los filmes formados. Ademds, los filmes formados a par-~
tir de estos copolimeros plastificados no son solubles en
aéﬁa fria debido a que el copolimero es un polimero soluble
en agua caliente. Por otré parte, si se prepara una composi-

cién que contiene 75 partes en peso del .alcohol polivinilico

NS
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_de bajo peso molecular de esta invencién y .25 partes en -

peso del copolimero de esta invencidn, adecuadamente plas~
tificados como se indica aqui, pueden formarse filmes a
partir de esta mezcla~porqextrusi6n,pon fusién,Lem“cgyos-”
filmes. los plaséificantes de esta invencién sog‘compatibles.
Sin embargo, estos filmes no son solubles en agﬁa fria.

Las comgosiciones preferidas de esta. invencién estén

- constituidas esencialmente por: (i) mezclas resinosas de 40

|
a 55 partes en peso del alcohol polivinilico de bajo peso

molecular de esta invencién, 25 a 50 partes en peso del

" alcohol poliVinilico de peso molecular medio de'la-inven-

cibén y 10 a 20 partes en peso del éopolimeroraqui citado

y (i) 15 a 25 partes en peso ‘del plastificante de-esta in-

veﬁciéﬁ. Las composiciones més preferidas de esta invencién
estédn constituidas esenéialﬁente.por: (i) mezclas resinosas
de 40 a 50 partes en peso del alcohol polivinilicorde_bajo
beso molecular aqui citado, 30 a 45 paites én pesordel alco-
hol polivinflico de peso molecular medio aqui citado y 15

a 20 partes en peso del copélimero'aqui,citado v (ii)720

a'2579artes en peso del polietiienglicq}_p;eferido como

plastificante aqui.

Antes o después de la extrusidn por fusién o de la
éblada acuosa pueden incorpo?arse pequeilas cantidades (igua-.
les o menores a 5 partgs'en peéo sobre 100 parteé en'peso-

de la mezcla resinosa, preferiblemente 0,1-2 partes en peso)
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de los coadyuvantes comtnmente empleados en los filmes ce-

lulésicos, vinflicos o poliolefinicost tales como antioxi-
dantes, agentes de desmoldeo, agentes antibloqueantes, agen-
tesﬁtensoactivosﬂudispersantes y- agentes de deslizamiento;
siempre gue no s%anrapreciablemente empéoradas-&a.solubili~

dad en agua u otras propiedades fundamentales dél filme re-

sultante. Por-eijplo, la tela formada puede ser espolvorea-

-da con talco dur?nte el arrollamiento antes de almacenarla

el T e I
o embalarla. Antes de la extrusibén por fusién o de la colada

acuosa pueden incluirse en la composicién uno o més de los
siguientes materiales: hidroxianisol butilado; hidroxitolue~

no butilado; benzoato sbédico; lactosa; galato de propilo;

- urea; tiourea; L,Z—dihidro—6-etoxi-2,2,4-trimetilquinolina;

copolimerqs.de 6xido de etileno/6xido de propileno (v.g.
polimerds PlUHMﬁCSCDO Plurafacsgg-BASF Wyandotte Corp.,
Wyandotte, Michigan); aductos de fenil- o alquil~fenoles,
alcoholes grasos o &cidos grésos cen 6xidos de monoalgquileno
o de polialquileno {(donde el componente &xido de alquileno
és 6xido_de etileno, 6xido de propileno o mezclas de los
mismos); &steres de &cidos grasos de glicerol o sorbitol;
gsteres de &cidos orginicos del fésforo, v.g. alquil- o aril-
fosfatos 4cidos etoxilados; cargas inorgdnicas como arcillas,
;i1ice (v.g. Cab—o-sil.C>I¢5, 0,5 micras, o M-5, 0,012 mi~-
cras, Cabot Corp.,~Bostop; Mass.), alGmina, 'silicatos como

silicato s6dico, polisilicato de litio (v.g. Polysilicate <>
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85 - E.I. du Pont de Nemours and uompany, W1lm1ngton, Del.)

o0 silicoaluminatos de sodio hidratados (v.g. Zeolex<:)23A,
J.M. Huber Corp., New York, N.Y.);.los.materiales org&ni—

cos -Gtiles inclqyen,yentrgpqtros;_(l) aqidés.gragqs[ alco-
holes, amidas o isales de cadena larga (v.g. écﬁao estedri~

. N ', .
co, alcohol estearilico, erucamida, estearato cdlcico o

estearato magnésico), (2) ceras, (3) polietileno de bajo

" peso molecular parcialmente oxidado {v.g. XL-223 - American

Hoechst) y (4) ;iliconas.(v.g. dimetilsiliconas).

Ademds, -la humedad atmosférica actfia como copiasti—
ficante que comunica tenacidad al filme. Los filmes prepa-~
rados a partir de las composiciones preferidas de esta in-
ven016n son los gque menos dependen de la humedad Y por lo
tanto requleren menos humedad para desarrollar la méx1ma '
tenacidad. En el procedimiento de p;eparacién de los filmes
de esta invencidén por extrusién por fusibn, las temperatu-
ras de operacién son la causa de que haya muy poca o ninguna
agua presente en el. filme cuando se forma al prinéipio. Sin
embargo, a medida que el filme abandona el aparato ae,extru—
sifén, se pone. en contacto y comienza a equilibrarse con la
atmosfern ambiente que comﬁnmente presenta una humedad rela-

tiva del 25 al 70 %. El contenldo en humeuad preferldo, cal-

culado sobre el peso seco del filme antes de cortarlo es del

-

4-5"%; se prefiere del 5 al 7 % para el £ilme acabado para

embalaje y del 7 al 8 $ para el filme que constituye el enva-
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‘se final soluble en agua. Los limites preferidos de humedad

relativa bara el embalaje automdtico estén comprendidos
entre 25 y 65 % y todavia mejor entre 35 y 55 %. El conte-
nidé'en humedad Eitado y‘los.limites de humedades felati—
vas pusden ser_.ampliados (especialmente én los‘%xtremos in~-
feriores) cuando| se utiliéan filmes preparados a partir de
las composicionef.preferidas de esia invencidn.

El térmiho "filme" en el sentido utilizado aqui sig-
nifica lédminas sin soporte de una sola capa, COn un €spesor
comprendidé entre 0,5 y 10 mils (0,0127 y 0,254 mm); no inclu
ye los estratificados ni los recubrimientos. Estos filmes
pueden ser preéarados en cantidades comerciales utilizando
las técnicas y los equipos convencionales pargrla extrusién
gor fusibn_ (v.g. los empleados corxrientemente en.la prepara-
c¢ibn de filmes de polietileno, poliﬁropileno s) poli(clofuro
de vinilo) o t8cnicas y equipos para la colada acuosa (por
ejemplo los de la patente estadounidense 3.374.195). Habitual
mente se prefieren los primeros. Las nuevas composiciones

de esta invencidn, en forma de polvos, grénulos o granzas,
pueden ser fundidas, extrufdas a travds de una ranura o ani-
llo, enfriadas por aire y después estiradas y/o sopladas pa-
ra formar una pelicula fina. Este estiraje o soplado puede
comunicar orientaci6n al filme.

Cuando los filmes se preparan por extrusién por fu-

sibn, es preferible grancear primero las composiciones de es-



10

15

20

25

- 20 -

ta invencibn. Las técnicas y equipos de granceado son tales

que los componentes de las composiciones de -esta invencién
se mezclan mds uniformemente. Ademds, las -composiciones de

esta invencidn se manipulan .mds.fdcilmente en el :equipo de

‘fabricacién de filmes si se encuentran en formiide‘granza

. ‘,
que si la compogicifn estd en forma de polvo. Las granzas

pueden prepararJe por extrusién pof fusibén de una mezcla

"en polvo; habitualmente, el barril de la extruidora se eva-

. |
cfia para permitir que escape el ‘vapor de agua. Puede utili-~

zarse una extruidora-de husillo sencillo o doble. Se pre-
fiere que el cizallamiento a gue se somete.el polimero sea
minimo durante la pfeparacién de las granzas. Esté-resulta-
do preferido puederconsggﬁirse pof varios. métodos, por ejem~
plo mediante la eleccidn apropiada del disefio de la extru}—
dora y/o mediante el coﬁtroi de’ las:condiciones de opera-

cibn durante el granceado por fusidn.

Los filmes de esta invencidn se preparan preferible-

mente por extrusidn por soplado a partir de un fundido per

diversas razones, por ejemplb porgue puede conseguirse la

orientacidn biaxial durante el proceso densoplado. La orien;
técién refuerza al filme (v.g. en resistencia a los impactos
Y en resistencia al desgarramiento). Pueden obtenerse resul-
fédos similares con filmes pfeparados por el método de cola-

da acuosa; por ejemplo,_él filme puede ser orientado emplean-

do los tipos y técnicas de marcos tendedores.

s

——
P
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Aunque la orientacidn refuerza ventajosamente al
filme, ya se prepare por extrusidn por fusidn o por colada

acuosa, debe tenerse cuidado al orientar el filme de manera

wque noose induzca la cristalizacion. de los componentes poli-

méricos del mismo en grado sustancial, ya.que una cristali-

nidad sustancial puedé reducir la rapidez con la gue el

filme puede dlsolverse en- agua fria (v.g. 4°C).'No solamen-

te el estiraje o sonlado del filme puede lnduCLr la cristali-

7 zac16n hasta un grado tal gue se rnduz"a la solubilidad en

agua a baja temperatura sino que también otros factores en-
contrados en la extrusién por fusibn de las granzas y £il-
meé pueden ejercer el mism& efecto. Deben utilizarse equi-
pos y técnicas de extrusién por fusidn gue proporcionen una
m?éclareficiente de los diversos componentes poliméricos.
asi como del biastificénte y otros coadyuvantes utilizados
para la preparacién del fiime. Sin‘embargo,‘los.equipos v
técnicas deben formar un funaido en el que el cizallamiento
en éstado fundido no tienda a cristalizar lﬁs componentes
poliméricos hasta el punto de due la solubilidad en agua
fria del filme resultante se vea reducida por debajo del
nivel necesario para un uso eficiente del filme en campo.
El enfriado eficiente del filme que sale de la extruidora
pb; fusién también reduce la tendencia a la cristalizacién
v ejerce el consiguiente efecto ventajoso con respecto a su

solubilidad en agua fria.
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1 . - Los plastificantes considerados enf%sta invencién
ejercen un efecto beneficioso en la solubilidad en agua
fria de los filmes preparados a partir de las composiciones
s vvidetesta invencifn. Andlogaménte, - los agentes tensoactivosto .
5 . dispersantes producen una disolucién més rdpida de estos
filmes. Son ilustrativos de estos agentes tensoactivos o dis-
persantes los copolimeros de 6xi&o'de alqﬁileno y los aductos
de 6xido de alquileno asi come.los ésteres de glicerol, Este~
res de sorbitol y ésteres de dcidos orgédnicos del- £8sforo
lq aqui descritos.

Los filmes preparados a partir de las nuevas composi-~
ciones de esta invencifbn pfesentan prop;édades ventajosas so~
bre los .filmes de la técnica anterior preparados a partir de
c?mposiciones poliméricas a base de alcbhéi pélivin;lico.

15 Eétas propiedades ventajosas se. obtienen tanto‘si las com-
posiciones de la invenciénAse utilizan para ia formacidn
de filmes por extrusién bor ftsién 0 como si.se utilizan pa-

ra la colada con agua. Estos dos métodos.de fabricacién pro-

ducen filmes con ventajas particulares. La eleccidn del mé-

20 :todo_de formacidén del filme debe basarsg_ggﬁel equilibrio
conveniente entre las propiedades deseadas.
Todas 1§é nuevas composiciones de esta invencién
: ébmbinan la ventaja de ser egtruiblés por fusidén con varias
proéiedades ventajosas de los filmeé preparados a paitir de
25

las mismas, como se ha dicho antes. Los componentes polimé-
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ricos y el componente plastificante de las composiciones
de esta invencifn son suficientemente compatibles entre

sf para que no se produzcan exudaciones indeseables de este

. «Gltimo en los.filmes preparados por cualguiera de los. m&to-

dos citados. Todas las composiciones de esta invencibén for-
man filmes, preparados por cualquiera de los métodos, que

presentan mayor resistencia a la caida dzl envase a baja

. temperatura; ademis, estos filmes pueden ser termosellados

}'fééilmente alineados y manipulédos en.éeneral en los equi-
éos automiticos de embalaje. Ademés, todés las composicio-
nes de esta invencifn son ré&pida y completamente solubles

en agua fria, v.g. 4°C, y éueden ser uvtilizadas para prepa-
ra; filmes con solubilidad suficiente para ser fitiles en los
m?fédos de-aspersién'agricola. Fstos filmes ée disuelven com-
pietamente en agua a las temperaturas normalmente encontradas
en estas aplicaciones agriéolas,'por ejemplo alrededor de

4 a 20°Cf Los filmes preparados por cualguiera de los dos
métodos a partir de las composiciones ﬁréferidas de esta ip—
vencién son ademés independientes de la humedad, como pone
en evidencia la mayor resistencia a la cafda del envase seco
v también pueden presentar buen deslizamiento incluso a hu-
ﬁedades relativas elevadas. 7

\ A excepcibén de la solubilidad en agua fria, los £il-

mes preparados a partir de cualquiera de las composiciones

de esta invencidn por extrusifn por fusién presentan propie-
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.dades que son.iguales o superiores a las de los filmes pre-

parados poxr colada acuosa. Aungue la velocidad de disolucidn

de los filmes éreparados por extrusifn por fusién puede. ser

~r eénalgunos casos algo menor ‘que en los Ffilmes: preparados por

colada acuoéa, los filmes extrufidos por fusidn son suverio-
res en sus caracteristicas de resistencia (v.g. flexién en
seco, resistzncia a la caidé del eﬁvése hﬁmedo, resistencia
a la caida del envase seco, resistencia a la traccién y
flexién bajo tensién). El método de fabricacidén del filme

tiene poca ¢ ninguna influencia sobre caracterfisticas como

- compatibilidad de los componentes, termosellabilidad y des-

lizamiento.

Los filmes. de embalaje-soiubles én_égua fria-de es-—
tq.invéncién son especialmente ftiles parq-emﬁalar materia-
les pulverulentos, polvorientos, nocivos, irritantes y/o
tbxicos que deban ser dispérsados, suépendidos, amasados o

disueltos en agua o en disolventes mixtos, unc de los cuales

es el agua. Por esta razén, estos filmes son-especialmente

adecuados éara el embalaje dé productos quimicos agricolas.
Los filmes preparados a partir de las coﬁpgsiciones prefe-
ridas de esta invenci6én son muy adecuados para el embalaje
de productos pulverulentos-con un efecto desecante del filme.
ﬁétos productos pulverulentog desecantes fragilizarian a

los filmes de la técnica anterior, haciendo imposible el

transporte, sin roturas, de los envases de filme que contie~

.,\‘




1 \ nen estocs productos ﬁulverulentos; especialmente en tiempo
_frio. Los filmes de esta invencidn también éueden ser uti-
lizados en el embalaje de sustancias liquidas, tales como
“fqrmqlaciones“agricolas liquidas que han de ser dis?ersadas
5 en agua y que estin basadas en aceites e hidrocarburss no
miscibles con égua ni miscibles con polietilenglicol tales
cqmo ciclohexano, aceite mineral y qteroseno.'Son ejemplos
de materiales ﬁtilmente embalados en porciones previamente
ﬁé&id@é'én'envases fabricados con los filmes de esta inven-
10 ciéh los pesticidas (como insecticidas, herbicidas, nemato-
ci@as y fungicidas), productos limpiadores (como detergentes
de lavadeo, blanqueantes y ﬁroductos cdusticos}, productos
quimicos para procesos (como catalizadores para polimeriza-
cibnes, ﬁegro de humo, carbdn activo,.pigmentos y colorantes),
. i :
15 pioductos alimenticios y aditivos alimentarios. Otras apli-
cacicnes imﬁlican la preparacién de cantidades previamente
medidas de materiales incompétibles como harina y aceite y
éimilares en envaces separados de filmes solubles en agua,
envolviendo de nuevos estos envases separados en un-solo ma-
20 tefial de embalaje impermeable a la humedad. En uso, los

envases separados solubles en agua que contienen las canti-

dades previamente medidas de aditivo o producto quimico se

.

agregan simulténeamente al lfquido en un equipo mezclador

adecuado, evitando asf la reaccidn o mezcla prematura y

25

eliminando fuentes de errores de medida.
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Con objeto de proteger al- envase sbluble en agua
durante el almacenamiento, el transporte y la manipulacién,
debe utilizarse una envoltura su§erpue$ta.'No.es necesario
queiesta'enyoltu;a sea -impermeable a la'humeaad=para~reducir
al minimq los da%os causados por la manipulaéié§ habitual
cde los envases ppro nofmaimenterserﬁpefiere una?envoltura

impermeable a laj humedad ya que-eVita los dafios causados por

la humedad atmosférica como lluvia y rocio y por el contacto

accidental con el agua por salbicaduras o por las manos htme-
das, asi como la fragilizaci6n y la-consiguiente ruptura del
filme resultante de la pérdida de humedad enrcondiciones mﬁy
frigs. Esta envoltura,impermedble a la humedad puede aplicar-

se a los envases individuales y a los grupos de envases,. se-

~gln lo que parezca mds conveniente para cada caso individual.

Pueden utilizarse cartones impermeabilizados. Naturalmente,

una vez que se retira la enveltura, los envases solubles de-

" ben ser protegidos del contacto con el agua o deben ser uti-

lizados répidamente.

Los materiales adecuados para la envoltura son los

filmes de poliolefina tales como polietileno o polipropileno,

papel kraft impermeabilizado con polietilenc, celofdn impermea
ble,_glasina, ldminas metdlicas, poliéster, poli(cloruro de

vinilo), poli(cloruro de vinilideno) y combinaciones de estos

' materiales por ejemplo formando estratificados. La eléccién

de la envoltura vendrd dictada por el precio de coste y la

F—.
—.
»
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i ,
. registencia requeridos asf.como por el filme soluble en

gua y el material pulveruiento particulares utilizados.

on los filmes preparadds a partir de las composiciones pre-

paferidas de esta invencibn pueden utilizarse envolturas.ba-. .

ratas, v.g. de polietileno, incluso aunque estags envolturas

-

presenten una- gran pefmeabilidad al vapor .de agua.
i

Los siguientes ejemplos y procedimientos de ensayo

“ilustran mejor esta invencibn. Todas las partés y porcen-

tajes se dan en peso salvo indicacibén en contrario.

" Engayos normalizados

I. Compatibilidad de los constituyentes de la composicién

Este es un ensayo de la exudacidn del plastificante

de un filme en condiciones ambiente. l

| Egte ensayo se realiza convenientemente sobre un
filme que ha sido extruido por fusién o ha sidb_colado en
solucidn céﬁo sigue: ' 7 ]

Se agitan aproximadaﬁente 30 g de una solucidn
acuosa de reserva (10-40 %) de la mezcla resinosarcon la
cantidad deseada de plastificante puro a la temperatura
ambiente, con un agitador de disces de gran velocidad,
hasta que la mezcla es visualmente homogénea. Puede utili-
zarse una breve calefaccién con vapor de agua para favorecer
iarmezcla. La solucién de colada resultante se vierte en

una placa de Lucibac>y se estira con una cuchilla fija

con una luz tal que puede arrancarse de la placa un filme
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: 'be 1-2 mils (0,0254-0,0508 mm) después de secar durante .

‘a noche en condiciones ambiente.
| Existe exudacidn en un-grado indeseable cuando es
vidente una capa de plastificante .por inspecciénﬁvisualﬁde¢hm
ﬁn filme cuando se pasa una muﬁequillaqde aigodén'a'través'
de su superficie despﬁés de haber almacenado el filme duran-
te 48 horas al 70 % de humedad relativa.- ' ‘!

II. Grado de solubilidad’ en agua fria

Se realizan todos los ensayos Siguientes en un.fillme
que ha sido previamente equilibrado al 25-70 % de humedad
relativa durante 24 horas aproximadamente.

A. Grado de solubilidad en: aqua frfa en un tanque con

aspersidn ‘

. En general, este ensayo simula las condiciones del

tanque en el campo. Se deja caer un paquéte de pesticida

. en agua fria, con agitacidn suave y se dispersa el.pesti-

cida. La dispersién (o solucidn) acuosa resultante se bom-
bea a través de un tamiz fino. Después se rocia rdpidamente

el tamiz con una niebla fina de un liéuido revelador y se

inspeccionan los geles o trozos de filme-residuales.

A

En particular, se'aisla un tanque~ae aspersidn de
acero, de 18,9 litros de capacidad (30,5 cm de didmetro
ﬁbr 55,9 cm de alturaj, se llena con agua corriente y se
enfrfa a 4°C. El agua se hace circular a una velbcidad de'

1 a 10 galones (3,763 a 37,85 litros) por minuto a través
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@ una vdlvula situada en el fondo .del tanque, a través

de una bomba centrifuga'YEastern Indﬁstries, Modelo D6,

tipo 215, 1550 rpm, 1-3 amperios, 1/30 EP) y de nuevo a la

“r parte superior del tanque. Se deja caer en el -tanque un

“paéuete en forma de almohada" termosellado, preparado a

-

partir del filme sometido. a ensayo y conteniendo de 4 a 8

onzas (124 a 248 gramos) de un pesticida pulverulento. Inme-

"diatamente se pone en marcha un cronometrador y se observan

el "tiempo de ruptura" (que ocurre cuando el agua entra por

primera vez en-el paquete en almohada y se pcne en contacto

con el pesticida) y el "tiempo de liberacién" (que ocurre

cuando el paguete se hunde debido a la entrada del agua o
cuando el pesticida comienza a dispersarse y separarse del
r?étg del paquete -~ generalmente el pesficidalcae y el enva-
se flota).

Inmediatamente después, se acciona a 300 rpm un

agitador de paletas planas de acero (7,62 cm de anchura x

1,91 cm de altura x 0,32 cm de espesor). A intervalos de

1 minuto se examina una mueséra de la corriente que entra
en el tanque paré determinar la cantidad de gel que contie-
ne, haciéndola pasar a través de un tamiz de nlmerc de malla
§0 (apertura de malla 0,297 mm, difdmetro del alambre 0,215
ﬁﬁ) suspendido inmediatamente encima del tanque. Tan pronto
como esta inspeccifn revela que ya no hay més gel, se anota

el tiempo. Este tiempo se considera una indicacién vdlida de
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.la disolucidn completa si, inmediatamente después de vaciar

todo el contenido del tanque a través-del tamiz y revelar el

tamiz rocidndolo con acetona o una solucidn acuosa saturada

“ ‘de*azul ED&C n° 1, no se‘encuentra nada de gel (este-tiempo

se dencmina tiempo de "disolucién completa®). La ausencia
de gel cuando. toda la operacifén se ha completado dentro de
15 minutos s2 considera satisfactoria.

B.Grado de solubiiidald:xen agua fria con.un disco de filme

. Se trata de un r&pido ensayo de laboratorio que simu-
la el ensayo de grado de solubilidad "en agua frfa en tan-

que con aspersibn descrito con detalle anteriormente. Se mide

el calibre de un disco de 3,18 cm de difmetro de filme de

1-2 mils (0,0254-~0,0508 mm) de espesor, con una precisidn de
Oqlrmils (0,00254 mm) empleando.un microémetro. Se coloca so-

bre el disco de filme una juntd de goma, -formada perforando

" un agujero de 2,54 cm de difmetro en un disco de goma de

" 3,49 cm de difmetro y 0,16 cm de espesor, y se.utilizan dos

anillos metdlicos planos, el menor de 2,54 ém;de didmetro
del agujero, como bastidor p;ra sujetar el disco -fuertemen-
te. El bastidor con el filme mont;ao:seicoloéa en un pe-
queno tripode y scbre el disco de filme se coloca un per-
qigén de plomo de 2,00-2,38 mm de'diémetro.‘Todo este dis-
pssitivo se introduce en un vaso de precipitados de 1 litro
(la éltura del tripode es la mitad de la del vasé) que con-

tiene 900 ml de agua corriente a 4°C e inmediatamente se pone
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-,en marcha el cronbmetrd. Cuando el pérdigén_atraviesa el

disco de filme, se anota el tiempo como "tiempo de caida"
y se pone en marcha un agitador magnético de varilla de

5;08 cm que se mantiene a~75frpﬁ.;Tan pronto como la -ins-

' pecéiéﬁ visual Eevela que no hay gel © trozos Q? filme,

-

. . . J
se anota el tiempo como "tiempo de disolucién completa".

Se considera que esta inspeccién es una indicacibn vdlida

“de la disolucién completa del filme si, después de vekter

inmediatamente el contenido del vaso a través de un tamiz

y revelar el tamiz como en el ensayo del tanque con asper-
si6n, no 'se encuentra nada de gel. Se obtiene un' "grado
~dé solubiliﬁad. final" dividiendo el "tiempo de disolu~
cibn completa" (en minutos) por el espesor de la pelicula
{en milésimas de pulgada). Un grado de solubilidad final

de 2 minutos[mil o menoé es muy adecuado para uso practico
de estos filmes en el campé agricola. (1 mil = 0,0254 mm).
Los:filmeé obtenidos por colada acuosa a partir de ﬁodas
las composiciones de esta invencidn dieron unoé grados de
solubilidad finales de 1,5 minutos/mil 6'menos. El grado
de solubilidad final de los‘filmes extruidos por fusidn
puede depender de las condiciones dejextrusién asf como del
gontenido en plastificante y/o en agente tensoactivo. Muchos
filmes extruidds por fusifén preparados a partir de las com-
posiciones de esta invencidn tienen un grado de solubilidad

final de alrededor de 2 minutos/mil o menods.
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A

A.  El instrumento utilizado en este ensayo es un’.

lastémetro (modelo:C, F.F. Slocomb Corp., Wilmington,

" ‘pelaware) provi§to de un orificio de 0,8 ‘cm de longitdd

i B

y 0,20 cm de difmetro. El pistdn y el peso son de 100 y

4800 g, resbectivamenté. 7

En el tambor del;ﬂaétémetfé a 220-225°C se carga |
ge 0,5 g 1 g del filme, canenientemente en forma de tiras
de filme (filme de colada acuosa del Ensayé'I) j se baja

el pistdn a mano para compactar el filme. Con un tapdn

de Teflén.C)colocado contra el orificio, se deja que la .

composicién del filme sometida a ensayo se precaliente du-
rante unos 7 minutos (también pue&en utilizarse composicio-
nes grénuladas o granceadas pero se requieren tiempos de
precalefaccién mayores). Serretira el tapbn y se coloca el
peso sobre el pistdn. Cuando la barra de éolimerorfundidb
comienza a eztruir, se corta con una.esp&tula'y se pdne en

marcha simultdneamente un crondmetro.

[
1

Se recoge la barra recién salida en una placa de

. ..'acero inoxidable pulimentada, colocada -a~7,62 cm por debajo

del orificio hasta que la.velocidad disminuye visualmente
© hasta que han transcurrido 4 minutos, cualquiera que sea
lo que ocurre lo primerc, en cuyo memento se corta la ba-

rra y se detiene el cronbmetro. Se pesa el extrufido y se

calcula y registra un "fndice de extrusionabilidad" en gra-
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.mos por 10 minutos.

Durante la recoglda, se observa.cualquier exudac16n

desprendimiento de gases. En el extrufdo se observan la

- %xudac16n o) la fractura del-.fundide. sobre su superficie,. ...

la transparenCLa, el color, la tenacidad y las burbujas.

-

La exudacidén o la volatilizacién también se ponen en evi-~
- |

dencia por la aparicién de un vaho de plastificante sobre

i
- la plaﬂa de acero. \
sea me e : !

Las composiciones que prceentan un "Indice de extrp-

sionabilidad igual o superior a 0,5 por 10 minutos y que ?on

lisas, tenaces {como se observa doblando la barra sobre si

misma sin gue se rompa), carecen de burbujas y no exudan,

se consideran satisfactorias. |
B. La compatibilidad de los componentes de la compo-
sicidn extrufda por fusién se determina manteniendo el éx—
trufdo durante 48 horas a 70 % de humedad relativa. La apa-
ricidén de superficies sudadaé o himedas sobre el extrufdo
como resultado de este tratamiento es indicio de una compa-

tibilidad no satisfactoria.

IV. Embalaje y manipulacién

A. BEnsayo de flexifn en nitrbgeno

Para determinar la capacidad de un filme completamen-
te seco para ser manipulado inmediatamente después de salir
de una extruidora por fusidn sin romperse, se cuelgan duran-

te la noche a 25°C, en una caja seca (gue ha sido previamente
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. » purgada con nitrbgeno para llegar a una humedad relativa .

del 0 al 10 %); unas tiras de filme colado con agua de

aproximadamente 2,54 cm x 10,2 cm. Despuéérlas tiras se .

| ‘"doblan en la direccién corta dos-veces @-lorlarge-del mis

" mo pliegue. Si no se producen fracturas ni fisuras, el fil-

me se considera satisfactorio.

I

més horas a 27-70 % de humedad relativa) para ser configura

B. Termosellabilidad

La capacidad de un filme (egquilibrado durante 2 o

do en envases en una miquina de embalaje’ automético se @e—
termina utilizando un termosellador de impulsos Sentinesl

Pacemaker (modelo 12 TP, Packaging Industries, Hyannis,

Massachusetts). La mordaza superior mdvil egté provista

de una cinta de nicromo de 0,32 cm. Tanto la mordaza su—
perior como la inferior estén cubiertas con un tejido de
vidrio impregnado de Tefiéncz

Una tira doblada dé 5,54 cm X lQ,Z cin de filme de
1~-2 mils (0,0254-0,0508 mm) .de espesdr es termosellada a
2,11 kg/cm? con un impulso=de 3,5 seggndos o menés. El
filme es satisfactoriamentérfermoselléb%g_si (1) .no se
quema durante la operacidn de sellado y (2) el &rea ter-

mosellada del filme es por lo menos tan resistente como

“las dreas no selladas. Esto Gltimo puede determinarse

intentando arrancar la zona sellada. Si esta zona no se

separa antes de que se ‘desgarre una parte no sellada del
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_ifilme, la unibn se considera satisfactoria.

Este ensayo simula el comportamiento de un paquete

“|de "8 onzas (248 g) durante el almacenamiento-y-la manipu-- -

l - .
‘lacibn ruda durante el transporte.

En un paguete (5,08 cm x 5,08 cm cuando est4 plano)

1

. |
formado a partir_de filme. soluble en agua (1,5-2,0 mils,;

©.0,0381-0,0508 mm), se introducen 45{g_de.pérdigones de p}o-

mo (3,36 mm de difmetro) y se termosella. El paquete se

“equilibra a 55-70 % de humedad relatiya (durante 5 o mis

horas{ Yy desbués-se termosella en una envoltura impermeablé
a la humedad de un estratificado de 3,5 milé (0,0889 mm)
;onstituido ﬁo: bolietileno/lémina de aluminio/polietileno/
iéapel kraft; El ﬁaquete con su envoltura se equilibra a la
temperatura deseada (15 o mds horas) y después se deja

caer répidamente desde 1,22 netros sobre un suelo de baldo-
sas. Los envases solubles eﬁ agua gue permanecen intactos

a -6°C o menos pasan el ensayo; de otra forma, fallan. Los
envases que pasan el ensayola -6°C pero fallan a -15°C re-

ciben la clasificaci6én de "buenos"; los que pasan a ~15°C

se clasifican como "excelentes".

D. Ensayo de resistencia a la cafda del envase seco

Este ensayo se realiza de la nisma forma descrita pa-
ra el ensayo de resistencia a la caida del envase hlmedo

a excebcién de que la humedad relativa para acondicionarlo
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1
i

t

:‘;es del 10 al 15 %. Los envases solubles en agua gue per-

‘manecen intactos a .25°C o. menos pasan el ensayo; de otra

forma, fallan.- Los envdses-que pasan el ensayo a 25°C

-{pero fallan a.10°C se clasifican como "buenos"..Los..envas ..

Ises gque pasan el ensayo a 10°C o menos se clasifican como
"excelentes".

V. Ensayos auxiliares de embalajes

-

|
I
A, Propiedades de traccidn . ‘

~

Las propiedades de traccién v el porcentaje de alTr—
f
utilizando un aparato Instron con una velocidad de la cru-
ceta de 5,08 cm/minuto.

Bi'-Flexidn bajo tensidn

Sl .
La resistencia a la flexién bajo tensién se determi~

na acoﬁdicionando durante 24 horasra una humedad relativa
dada una tira de 10,2 cm x 17,8 cm del filme que ha de ser
ensayado. Las tiras, que tiénen.una.anchura de 2,54 cm,

'se sujetan a lo largo de cada uno de los bordes de 17.8 cm
entre dos mordazas baralelas recubiertas de caucho, a una

distancia de 1,27 cm y en el migmo plahg.'La anchura de

5,08 cm de filme no sujeto forma una "U" entre las morda-

zas, El conjunto se dispone para hacer girar el plano co-.

mGn de las mordazas a 60 rém alrededor de una linea central

situada en el plano en la direccién de 10,2 ém del filme.

y que pasa a través del centro-de las mordazas cerradas.
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Una de las mordazas es fija. La segunda mordaza, que pesa

681 g, estd dispuesta para deslizarse libremente, mante-

- niendo el paralelismo con la distancia de 1,27 cm de la.

~mbdrdaza, fija-y restringida-solamente por-el: filme.semetido

g'enéayo. ASIJ en cada media revolucidn del conjunto, la
mordaza méviitse mueﬁe con respecto a la mordaza fija;
eliminando la flojedad de la muestra de filme sometidé a
ensayo y produciendo una- serie de arrugas diagonales y
_éé;éielés en el filme que se extienden desde una mordaza
a otra. Cuando el plano de las mordazas es vertical, se
apliéa una carga de 681 g al filme bajo ensayo. La morda-

za deslizante'éplica'una carga de choque inicial al filme

cada media revolucifn a medida que se desliza desde una

‘?osicién extrema a la otra. Cada media revolucién se cuen-

ta'axm>un ciclo de flexién bajo tensi6n. El ensayo se ter-
mina cuando se rompe la mﬁestra de filme, permitiendo que
la mordaza mdvil choque conéra un interruptor que corta la
corriente eléctrica utilizada para hacer girar el cbnjunto.
Los filmes con un nfmero de ciclos de flexién igual o su-

perior a 200 sin.rotura son satisfactorios.

C. Deslizamienté

La facilidad de deslizamiento de los filmes extrui-

dos sobre superficies rigidas, por ejemplo un collar o tubo

en formacidén de una méquina de embalaje vertical de hacer y

llenar, se determina midiendo el coeficiente cinético de
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friccién (C.0.F.) .del filme. Este se acondiciona durante
2 horas como minimo a una humedad relativa del 50 % a

25°C. Una tira de filme de 2" (50,8 mm) de anchura se colo-

“'“~gca plana sobre una plataforma que se mueve a-6" (15:cm):.-

por.minuto de manera que la direccién de la méquina del
filme estd alineada con la direcci6n de movimiento de la
plataforma. Un disco de acero de-2,75" (69,8 mm) de did-
metro, con una suberficie élana maquinada de acero inoxida
ble y un peso de 2252 g se coloca sobre el-filme y se une
2 un dinamémetro: Se observa la fuerza dinémica media. E1
C.0.F. es el valor de la fuerza dividido por el peso del

disco; son satisfactorios unos valores de C.O.F. iguales

'

o inferiores a 0,3. (Un instrumento que puede utilizarse

'?ara este fin es el determinador del coeficiente de fric-

éién D-1055 fabricado bor Kayéness,rInc. de Downingtown,
Pemsylvania). . ' .

El deslizamiento éaré un filme equilibrado al 50 %
de humedad relativa a 25°C durante 2 hQras o mis pggde

ser estimado manualmente frotando las éuperficies opues-

tas de una ?ieza-doblada de filme entre el pulgar y el

Indice. Si las superficies del filme se deslizan una so-

bre otra, el deslizamiento del filme es satisfactorio.

Los filmes preparados a partir de las composiciones
de esta invencidn por colada acugsa pasan todos. los ensa-

YOS I; IIA, IIB JIIIAITIB,IV.A yIV3; también pasan los ensa-
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. YOos IVC y/o IVD. Ademds, los filmes colados con agua

Preparados a partir de las cemposiciones preferidas de

[3

.esta 1nvenc16n pasan asimismo el ensayo V C. Aungue algu-

‘nos filmes preparados a partlr de las comp05101ones de

,esta 1nvenc16n pox extru516n por fusién no pasan el ensa-

yo IIB, todos los filmes extruidos por fusién a partir de

todas las ccmpos;clones de esta invencién son iguales o

fqgs;lpres a todos los filmes de colada acuosa en todos

los de.més' ensayos. Ademds, estos filmes extrufdos por fu~-

s;§n que pasan-el ensayo ITA (pero no el IIB) son suficien-

temente solubles en agua en las condiciones en campo, donde

normalmente se.utiliza una buena agitacién o aguwa a una tem-
peratura superior a 4°C, por ejemplo, en las regiones citricas
éémpladas donde son corrientes unas temperatufas del agua com
predidas ent?e 15 y 25°C. En estas situaciones, se prefieren
los filmes extrufdos por fusifén debido a las mejores carac-
terfsticas de resistencia de estos filmes con respecto a las
de los filmes colados con agua, especialmente en situaciones
donde se envasa en el filme ﬁn material desecante tal como

un pesticida.

Pueden adoptarse ciertas precauciones para que la so-
;ubilidad.de los filmes extruidos por fusibn preparados a
pértir de las composiciones de esta invencién sea mdxima.

En el 4drea de proéesos, el cizallamiento debe reducirse lo

mis posible durante el granceado, debido a gque un cizalla-
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!
,ﬁiento excesivo puede inducir la cristalizac¢idn y/o la se-

paraci6n de fases. Andlogamente, en la extrusién del filme,

lrs composiciones de esta invenci6n deben fundirse poxr com-

“'pflete con objeto de:destruir»eualquier crisﬁélito'formad@g»-~

¥

dhrante el granceado, extruirse con'pocd cizallamiento y
el tubo o 1l4mina amorfo formado en la extrusién del filme‘
depe sér ripidamente enfriado inﬁediatamente después de e%-
tirado hasta el espesor final del filme. Desde el punto d%
vista de la composici6n, pueden utilizarse'agentes~teqsoaétie
vos ¢ dispersantes como inhibidores de la cristalizacién n/o
solubilizantes. |

7 En contraste con los filﬁes-de la técﬁiCa an;erior,
los filmés preparados a partir de las composi?iones de es-
tﬁ invencién presentan mayor tenacidad (propiedades de trac

ci6n, flexidn bajo tensién y resistencia al desgarramiento),

" menos gel sobre la superficie del filme extruido y'son,utili :

- zados mfs fdcilmente en el embalaje automético debido a la

mejor alineacién y a las mejores termosoldaduras formadas.

La mayor resistencia a la caifda de los envases mojados- fabri-

cados a partir de los filmes de esta inven@ién significa que

los envases pueden ser transportados y manipulados a tempera-

turas més bajas sin que se rompan, proporcionando asi mayor

segquridad y economia al usuario. La mayor resistencia a la
‘caida de los envases secos preparados a partir de los filmes

::Mispreferidos de esta invencién significa -que el acondiciona-,
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. i
miento a la humedad de% filme y/o dsl envase soluble en_

agua frfa es menos critico durante la manufactura del fil~

me y durante las operacidhes de embalaje automdtico. Las cos-

=tdsag envolturas impermeables & la humedad para.estos. enva- .

ses de filmes. solubles en agua fria de esta invencién pueden

-

ser sustitufidas por otras mas baratas (v.g. de polietileno).

Ademés, pueden utlllzarse pestlvldag gue presentan tendencga

a deseca* Yy fragilizar los Lllmes actuales 31n empeorar mucho
la resistencia a la cafda del envase a baja temperatura de

los filmes més preferidos de esta invenciodn.

EJEMPLO 1

A. Preparacién de la alimentacifn en polvo para la extrusidn

p01 fusidn 1
En una mezcladora de cinta con una capacidad de -
3 pq'_es3 (84 dm/ ) se alimentan los siguientes polvos:

25 dibras (11,3 kg) de Elvanol GD51-05G, alcohol po-

"1ivinilico de bajo peso molecular (viscosidad entre 4 y 6 cps

_y-un gradé de hidrélisis entre 87,7 y 89,7 moles.por ciento);

17,5 libras (7,94 kg) de Elvanol ® 53-226, alcohol
poIEvinIlico de peso molecular medio (viscosidad entre 21y
25 cps y un grado de hidrblisis entre 87,2 y 89,2 moles
pox ciento);

‘ 7,5 libras (3,4 kg) de un copolimero de alcohol vi-
nilico/metacrilato de metilo (viscosidad entre 20 y 35 cps

y,un grado de hidr6lisis entre 99,5 y 100 moles por ciento).

N
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Serﬁulvepiza una solucibn de 10° libras (4,54 kg) del
polietilenglicol Carbowax 400(>de la Union Carbide ({peso

molecular promedio comérendido entre 380 y 420) y 2,5 1i~

“bras (1,13 kg) de'agua”sobréflafmezcla*énteriorﬁdevpoivosr

mientras estd siendo volteada. El agua provocégla rapida
. . b
absorcibn del PEG en los polimeros y aumenta la fluidez de

la mezcla en polvo resultante.

' B.” Granceado: extrusién por husillo doble de la alimentaci6n

en polvo

La alimentacidn en polve anterior sefalimeﬁta.por su
propio peso a través de la tolva de una extruidora por fu-
sién de husillo doble (Sentinel E-50, moaelo 20 T, Packaging
Industries; Hyannis, Mass.) con una-L/D de 16/1, un respira-
dero en el centro y una matriz con agujefos de 1/8" (3,2 mm)
de di&metro'(husillos.gran;eadores:’EfSO—Zl'

Las condiciones de extrusi6n fueron las siguientes:

temperatuas del tambor-matriz de 181-210°C a 14 rpm; un va-

_ cio parcial (19", 483 mm) aplicado al respiradero; resulta

“una temperatura de fundido de 228°C ¥y una ?residn de 600 psi

AR ZTN

Se preparan unas varillas transl@cidas, de color ama-

rillo pélido,'a una velocidad de 14 libras/hora (6,35 kg/h)

y se enfrfan con cuchillos de aire, se transportan mediante
una cinta transportadora y se cortan en linea en granzas

con un contenido en humedad inferior al 0,5 %.
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C. Extrusifn de filme soplado mediante husillo doble

Las granzas se alimentan a una extruidora del mismo

.tipo gque antes -(con el respiradero cerrado) pero provista

- gt ana’ matriz anular de 4" (10,2 cm) de didmetro y un jue-

go de tamices de los siquientes nfimeros de malla: 20/40/60/-

-

80/20. Las condiciones de extrusién fueron: 2 rpm para los

husillos; unas temperaturas del tambor-matriz de 199-223°C;

' resulta una temperatura del fundido de 212°C y una presidn

de élOO-psi (218 kg/cmz).

El tubo fundido resultante, gue sale verticalmente,
se“enfria mediante un anillc de aire, se.infla con aire,
se aplasta, se sujeta y se envia a un rodillo arrollador.

Se obtiene un tubo aplastado que, después de hendido, pro-

‘quce un_ filme con una anchura plana de 13,5-15" (343-381

mm) y un espesor entre 1y 3 mils (0,0254-0,0760 mm) (las
variaciones de anchura y eépesor del filﬁe son el resulta-
do de someter el tubo a diferentes grados de soplado). EL
f£ilme resultante es de transparente a translfcido y presen-
ta menos arrugas y gel que un filme scplado andlogamente
constitufdo por 100 partes en peso de Elvanol®51-05 y

15 partes en peso de PEG 400, utilizado como control. Una

muestra del filme, con un espesor de 1 mil (0,0254 mm),

cuando se ensaya de acuerdo con el Ensayo II B (grado de

solubilidad en agua fria de un disco de filme), da un tiem-

po de cafda de 0,12 minutos y un grado de solubilidad final
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de 1,4 minutos/mil.

EJEMPLO 2

Un trozo del tubo aplastado preparado en el Ejemplo

 1”se raja para formar un filme con una anchura de 14775

(374,6 mm), que se arrolla sobre bbbinas de cartdn para
formar rollos de filme. Un rollo de este filme se utiliza

para producmr “envases en almohada" en un equipo de embala-

" je donde el borde longitudinal del filme se solapa 0,75"

(19,0 mm) y se termosella ?ara formar una costura longitu~
dinal, formando también costuras transversales a intervalos
de 1 pie (30,4 cm) para producir lO-lS.envéses/minuto en
una mdquina automdtica de embaléje (movimiento intermitente)
que coloca el paquete en &ertical; 1o»forma; lo 1lena y lo
Seila._Las costuras transversales se realiéan.con un selia-
dor de, impulsos de cinta de nicromo, mlentras que las costu-
ras lecngitudinales se reallzan con un sellador de barra cons
tantemente calentado. Ambos-elementos selladores esti cu~

biertos de tejido.de vidrio impregnado de polimero Teflén

A 50.,% de humedad relativa, la alineacidnfsobre los rodillos,

.el deslizamiento sobre el collar formador.y el tubo forma-

dor y las caracteristicas.de termosellado son mejores que

para un filme de control preparado de acuerdo con nuestra

solicitud de patente estadounidense copendiente ntmero de

serie 525.446 a partir de un alcohol polivinilico de bajo -

' peso molecular, Carbowax® 400 y Zeolex como agente de deg
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,tlizamiento._

EJEMPLO 3

Ensayo normalizado II A

"~ Se preparan unos paguetes en almohada de filme:obteni-

do en el Ejemolo 2 que contiene un pes+1c1da pulverulento

y se ensaya de acuerdo con el ensayo normalizado II A (uti-
!

'1lzando un caudal de bombeo de 1 galdn (3,785 litros)/minu~

" to) para dar un "tiempo de ruptura" de 0,35 minutos y unj
"tiempo de liberacién" de 0,65 minutos (el envase se hunde) ;

_en 1,85 minutos, el filme ests completamente disuelto. N?

se encuentra nada de gel después de bombear el contenido

ael tangue a través de un tamiz con un nﬁmefo de malla de .

50, a cuya terminacidn han transcurrido 14 minutos.
EJEMPLO 4

Almacenamiento y aspersién del envase lleno

Se prepara un paqueﬁe en almopada termosellado (7,25"

(184,2 mm) de anchura plana x 5" (127 mm) de altura), de

acuerdo con el método del Ejemplo 2 y se llenarcon 8 onzas
(226,4 g) del insecticida de metomil LannaU3<>90 WD. El
pagquete se acondiciona al 50 % Ge humedad relativa y des-

pués se termosella dentro de una envoltura. Todo el pa-

~quete.se envejece en una estufa durante 21 dfas a 45°C,

simulando asfi. alrededor de un afic de almacenamiento del

pesticida. El an&lisis qufmico ‘indica que no se-ha produ-

cido ningfn cambio en el nivel de ingrediente activo duran-
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te el almacenamiento.
El pagquete enveijecido intacto se dispensa fdcilmente
de la envoltura y se encuentra que pasa el ensayo del tan-

e Y

EJEMPLOS 5 a 11

5. Se preparan unos paquetes en.almohada termosella-

'dos (6,375" (161,9 mm) de anchura plana x 5" (127.mm) de

altura) por_duplicado, de acuerdo con. el Ejemplo 2, se lle-
na cada uno de ellos con 4 onzas (113,2_g) de benomyl Ben-
late(:)y cada uno de ellos se envuelve en una envolufpra de
papel kraft/polietileh&/lémina retdlica.

6. Se repite el Ejemﬁlo 5 empleando 4 onzas (113,2 g)
de manebVManzated§~D en lugar del benomyl Benlatecl A
~}7 7. Se repite el Ejemplo 5 empleandb 4 cnzas (113,2 g)
éel fungicida Manzate(:lzoo (un producto de coordinacién
de ion cinc y etilen—bis-ditioqgrbamato de ﬁanganeso) en
lugar del benomyl Benlate ®

8. Unos pagquetes en almohada termosellados,’idénticos

a los del Ejemplo 5, se llenan con 4 onzaS'(llB,Z g) cada

uno de benomyl Benlate®y se entierran en 1,5 libras

(0,68 kg) de maneb Manzate<§lD contenidas en una bolsa de

cartelas (5,5" (139,7 mm) de anchura plana x 10" (254 ,1am

de altura) de papel kraft/pglietileno/lémina metdlica.
9. Se repite el Ejemplo .8 sustituyendo el ﬁaneb

Manzate ®-p por el fungicida Manzate ®--20().
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10; Se prebaran unos paguetes en almohada rermose-
llados (6,375" (161,98 mm) de anchura plana x 14" (355,6 mm)

de altura), de acuerdo con el . Ejemplo 2, se llena cada uno

. de.ellos con 1,25 libras (0,57 kg) de benomyl Benlateﬁzzv--

®

nido en una bolsa de cartelas de papel kraft /poclietileno/-

se entierran en.7,5 libras (3,40 kg) de Manzate D conte-

l&mina metdlica (11" (279:4 mm) de anchura plana x 20"
(508 mm) de altura) _
) 11 Se repite el Ejemplo 10 suséituyendo el maneb
Manzate ®D por el fungicida Manzate’®-—200.

Todos los baquetes de los Ejemplos 5 a 11 se enveje-

cen en una estufa durante 21 dias a 45°C. Después se abre

un paquete de cada ejemplo. El anélisié-qufmico del pesti-

Clda contenldo en cada uno de los paquetes abiertos indica

que no se ha produ01do nlngﬁn deterioro de las propiedades

"-de dispersidn ni del poder pesticida.como consecuencia del

envejecimiento.

Todos los paquetes dupiicados restantes de cada uno
de los Ejemplos 5 a 11 se equlllbran a 10°C y después se de-
jan caer desde una altura de 4 pies (121 cm) con su lado
plano hacia abajo. No se produce ninguna rotura en este
ensayo de cafda. |
‘ Después del ensayo de cafda, el contenido de los pa-,
quetes de papel kraft/polietileno/lémina metdlica de los

Ejemplos 5 a 9 se somete al Ensayo II A, dando los siguientes
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y . resultados. i
Tiempo en minutos.de
et . Libera- ¢ Disoclucién -com-
Bj. " Ruptura ° cibn 7 pleta
5 1,2 .0 10,5
6 0,6 1,1 . . .8,0
7 1,0 1,5 © 10,0
8 2,4 3,0 11,9
9 2,5 3,1 11,9

EJEMPLO 12

Ensayos de embalajeiauxili;res

Un filme preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 se .
somete a los ensayos normalizades (V A, B y C, para dar
iés siguientes resultados:

" TABLA II

Alargamiento* 143/173 %&.
M6dulo de traccién*  131.600/61.500 psi (9251-4323 kg/cm?)
Limite el&stico* 3100/3000 psi (218-211 kg/cm?)

Registencia a la. e o 9
trgccién* 9300/43060 psi‘(6§gj3p2 kg/cm )

Nimero de ciclos de
flexitn bajo ten-
sidén* ’ 730/860

Coeficiente de desli:-
zamiento 0,23

-

* Direccidén de la miquina/direccién transversal.
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EJEMPLO 13

Se alimentan a una mezcladora de cinta los.siguien-

tes componentes (calculados sobre 100 partes en peso de mez-

. cla re51nosa)

" 50 partes de Gelvatol @>2O 3¢ (un alcohol pollv1ni-

-

llCO de bajo peso molecular, con una v1svos1dad entre 4 v

6 cps y un grado de hidrdlisis entre 85 5y 88,7 moles por

'-Clento)- 35 partes de Gelvatol()zo 60 (un alcohol polivi-

Pl

nillco de peso molecular medio con una v1scosmdad entre 21

y 25 cps y un grado-de hidrélisis entre. 85 5y 88,7 molesg

por ciento); 15 partes del copolimero del Ejemplo 1; 25

) : m
partes dal polietilenglicol Carbowax 400‘B§ 1 parte de si-

» Q)
licoaluminato sédico hidratado Zeolex(B‘ZS—A;-O,l partes

_ﬁ?'estarato cdlcico y 5 partes de agua'(pulverizada sobre

la mezcla s6lida mientras se combina en la mezcladora de
cinta).
La mezcla en polvo anterior se introduce en una ex-

truidora por fusién de husillo doble (Werner and Pfleiderer

Corp., Waldwick, N.J.) con una L/D 44/1, huéillos co~rota-

cionales .con una configuracifn del husillo mezclador con

varios bloques de amasado, 5 secciones del tambor en el gue
las dos secciones mds préximas a la matriz éon evacuadas a
ia.atmosfera y una matriz con 3 agujeros de 3/16" (4,76 mm)

de didmetro.

Las condiciones de extrusién son las siguientes: tem-
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.peratULas del tambor-matriz de 185-230°C a 280 rpm, una ve-

locidad de p;oducc16n de 154 libras (69,8 kg) por hora y
una presién resultante de 0-25 péi (O-l,&_kg/cm ).

Lés gran%as-preparadasrdétacuerddgcen~estgaejemplo
se ihffoducen en una extruidorarpor fusidn Wél%?x Low Boy
(Wellex, Inc., Bluebell, Pé), con un husillo cq%riente de

2,5" (63,5 mm) de didmetro y una cabeza mezcladora Maddox,

una L/D de 30/1, equipadé.con un juego de tamices de ntme-
ro de malla 40/50/80 v una matriz anular Victor de 6"
(152,4 mm) de didmetro con la luz colocada a 30 mils
(0,762 mm). '

Las condiciones de extrusidn para preparar el filme
soplado fueron: temperaturas del'tambor—matriz de 165—205fc
a éO rpm, una temperatura del fundido de;200—215°c y uné
presién entre 3300 y 5300 psi (232 y 373 kg/cm?) a una
velocidad de produccibn de 100 libras (45,4 kg) -por hora.

La extrusién del filme soplédo.se realizd utilizan-

do 6000 libras (2722 kg) de granza alimentada por su pro-

pio peso. El extruido que salfa de la matriz verticalmen—

te y ha01a arriba en forma de tubo grueso, se solidificd

medlante un cellar de alre que hacia 1n01d1r aire sobre

el tubo. Unas barras-gufa cruzadas ajustables centraban

el tubo; el aire salia de los agujeros de las barras pa-
ra formar un colchén sobre el gue se déslizaba,ei tubo.

El tubo se infld con aire, se aplastd gradualmente a tra-
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,yés de un bastidor de radios en &dngulo y después se sujetd

Medignte rodillos para dar una anchura plana de 15-19"
381-483 mm) de tubo aplastado.

El tubo ‘aplastado resultante se traladé medlante
rodlllos a. 1a se0016n de arrollamiento a un; velocidad de
recogida de 40-60" (101 6-152,4 cm) /minuto. El grado en
el que se 1nf¢a el tubo antes de agarrarlo y la ve1001dad!
de recoglda se controlaron para dar un ‘espesor medio de la
Dared en el tubo aplastado de 1 5-2,0 mils (0,0381-0,0508
mm) al 92 % de rendimiento basado en el peso del polimero |
alimentado a la extrufdora de filme. El1 tubo aplastado.
fué hendido doblemente mediante cuchillos fijos, deslaminado

Y- arrol;ado en linea para dar 2 rollos anuhos.de filme de

13 75" (34%,2 mm) de anchura.

A bartir del filme se produjeron "paguetes en almo-
hada" por la técnica descrita en el Ejemplo 5. Sin embargo,
estos paquetes en almohada se llenaron con 0,5-1,5 libras
(0,22-0,68 kg) de benomyl Benlate(g) y como la opefacién
ée embalajerﬁuvo lugar a lo largo de un pefiodo de varios
dfas, la humedad relativa varid entre 30 y 60 % durante
esta operacifn. En estas condiciones, las caracteristicas .
de alineaciéﬁ'sobre los rodillos, deslizamiento sobre el
collar formador y tubo formador y termosellado fueron me-

jores que las del control, como en el caso del Ejemplo 2.
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Los envases formados de acuerdo con .este ejemplo ée
tilizaron en regignes citficas en equipos convencionales
e mezclado y aspersién{‘Las bolsas éolubles de 1,5 libras
0,68 kg) se envolvieron en-bolsas de cartelésade»pape; i
Qraft/polietileno/lémina metdlica que sqbpeéivieron al
transporte en tiempo frio a través del pais.Como resulta-
do Qe ello, fueron introducidas intaétas en los tanques d%
aspersibn sin exposicibn al polvo de los operarios. A una%
temperaturas del agua de 66-76°F (19-24°C ), los envases se
disolvieron completamente a una velocidad suficienteménte
ripida para que no se produjeran retrasos en las operacio;
nes convencionales de mezcla. Los grados de éolubilidad
resultaron baséante aceptables incluso con lg adicidn de .
uﬁa amplia variedad de coadyuvantes del tanque y de otros
pesticidas, inclufdos aceites de aspersifn, sales met4li-
cas, maneb, fungicida Manzatéglzbo, metomyl y similares.

Se ﬁtilizaron diversos tanques mezcladores de 300 a 1000

~galones (1135 a 3785 litros) con agitacién mecénica o de-

r1vaaa (dispensando solamente 10 gdlones (37,8 litros) por

mlnuto). bd aspersidén con las- neaclas del tanque se comen-—

26 en 1,2-3,5 minutos sin que se formaran residuos en los

tamices o boquillas ni se obturaran &éstos a causa de trozos

de. filme sin disolver. .

El ensayo en tangue de aspersién II A di6é un tiempo

de ruptura de 0,5 minutos, un tiempc de liberacidén de 1,1
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.minutos y el ensayo se completd en 11,5 minutos. El ensayo

son disco de filme II B, modificado en el sentido de utili-

ar agua_a 25°C en un vaso de precipitados de 1 litro, con

“ynarvelocidad de agitacién tal que: se formaba un’ rémcélino "

ée 4 cm de profundldad se realiz6 scbre dlscos con un

-

espesor de 1,8 mils (0,045 mm) dando.un tiempeo, de caida‘df

0, 3rminutos yrun grado de solubilidad final de 3,9 minutos/

nil. El ensayc normalizado II B dié un grado de solubilidad

de 1) minutos/mil a 4°C.-Cuando se sometieron al ensayo d
resistencia a la cafda del envase mojado (IV C), los enva-
ses solubles en agua permanecieron intactos a -15°C y cuan
do se sometieron al ensayo de resistencia a la cafda del
envase seco (IV D), los envases solubles. en agua permane-

cieron intactos a 0°C.

EJEMPLOS 14 y 15

Se prepararon dos composiciones idénticas a la del
Ejémplo 13 a excepcibn de que, en cada una de ellas, se
emplearon 0,05 partes de estearato célcico y en el Ejemplo
14, se utilizd una parte del‘agente tensoactivo Pluronic @D
F 108 vy en el'Ejemplo 15, se utilizé una parte del agente
tenscactivo Plurafac ®A 24, El Pluronic ®F 108 esté& cons-~

tituido por unas escamas en cuya composicién entra un 80 %

dé'grupos polioxietileno y un 20 % de grupos polioxipropi-

leno y con un peso molecular aproximado de 16250, El

Pluronic,C)F 108 es vendido en los Estados Unidos por la
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. BASF Wyandotte Corporation. E1 Plurafac<:)A_24 es un alco-

hol oxialguilado alifidtico primario, de cadena lineal,

con un fndice EHL {(equilibrio hidréfilo/libéfilé) de 6.

wEXPlurafac @)A 24 es-vendido en-los Estados  Unidos.por - ..

1a BASF Wyandotte Corporation}

Ambas composicibnes se grancearon en un granceador
Werner y Pfleiderer, similaf al del Ejemplo 13, pero con
un husillo de 28 mm de didmetro, una L/D de 28/1 y un tro-
guel con dos agujeros de 3/16" (4,76 mm) de difmetro. En
el Bjemplo 14, las temperaturas del -tambor-matriz fueron
de 49-239°C, una temperatura del fgndido de 257°C y una ve-
locidad de produccidn de 4.libras (1,81 kg) por hora a
250 rpm. En el Ejemplo 15, -las temperaturas del tambor-ma-
%fiz fueron de B5-239°C, una temperatura del fundido de
2$1°C, una velocidad de produccién de 17 libras (7,71 kg)
por hora a 250 rpm y 250 péi’(l7,5 kg/cmz). ée utilizaron
dos secciones de tambor en la granceadora, estando evacua;

da a la atmdsfera la mds préxiria a la matriz.

Se prepard un filme soplado por extrusién por fusidn,

en ambos ejemplos, utilizando una extruidora de un solc hu-

L

sillo Killion (Killion Extruders, Inc., Verona, N.J.) con
un husillo de compresidn gradual de 1" (25,4 mm) de Vdiéme-
éto y una L/D de 20/1, equipado con una matriz ipular‘de
3/4" (19,0 mm) de didmetro y una separacién entré iabiosr

de 15 mils (0,381 mm). Las temperaturas del tambor-matriz




10

15

20

25

"

H

t
1

fueron de 140-230°C (Ejemplo 14) y 100-250°C (Ejemplo 15);
las temperaturas del fundido- fueron de 235°C (Ejemplo 14).

y 228°C (Ejemplo 15) a 45 rpm (Ejemplc 14) y 48 rpm (Ejem-

C'plei15), con una presidn de 700 psi (49 kg/cmz)(EjempIo 14)

y 700-800 psi £49-56 kg/cmz)(Ejemplo 15). Se produjo un tu-
bo aplastado con una aﬁchura plana de 3~4" -(76,2-101,6 mm)
y un espesor entre 1y 3 mils (6,0254-0,0762 mm).

) .En ensayo normalizado II B di6 un tiempo-de cafda de
6,15 minutos y un grado de solubilidad final de 2,3 minu-
tos/mil para un disco de 2,2 mils (0,055 mm) de espesor pa-
ra el Ejemﬁlo 14 y un tiempo de caida de 0,8 minutos y un
grado de solubilidad final de 2,7 minutos/mil para un dis~
co de 1,25 mils (0,031 mm) de espesor para el Ejemplo 15.
Lo?lfilmes'de los dos. Ejemplos 14 y 15 pasaronfei ensayo de
resistencia a la cafda del envase hdmedo (IVC) a -15°C y
ambos pasaron el ensayo de resistencia a la caida en seco
(v D) a 0°C.

EJEMPLO 16
Se repitieron las opefaciones de granceado y extru-
sién ﬁe filme soplado en un equipo similar al de los Ejem-~
plos 14 y 15, empleando composicioﬁes que contenfan 45 par-
tes de dicho alcohol polivinilico de bajo peso molecular,
35 partes de dicho alcohol polivinflico de peso molecular
medio, 20 partes de dicho copolimero, 25 partes de dicho

polietilenglicol, 1 parte de dicho silicoaluminato sédico
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.hldrauado ¥ 0,02 partes de estearato 05101co. Las tempera-

urag del tambor-matriz fueron de 100-250°C; la témperatura

el fundido fué de 250°C y.-el husillo funCioné a 250 rpm;

a presién fué de.25 psi (l 7 kg/cm 1y la produc01én fué

de 3 llbras/hora (1, 36 kg/h) El ensayo de solubllldad del

disco de filme reallzado a 25°C di6 wn tiempo de cafda de

G 55 minutos y un grado de solubllldad final de 1,7 minu-

tos/mil para un disco con un espesor de 2,0 mlls (0,0508

) .

|
!
n

EJEMPLOS 17 a 19

Se obtuvieron unos filmes soplados utilizando un h¢-

sillo individual del tipo de polietileno de compresibn gra-

dual (diémetro.del tambor: 2" (50,8 mm), modelo 1027 Hartig

(reldc1on 7,69, L/D = 20/1 Hartlg Machlne Co. , H11131du,

s

N.J.) equlpado con una matriz de filme anular de 4"

(101,6 mm) de difmetro. Los filmes se soplaron a partir de

alimentaciones mezcladas en cinta de las siguientes compo-

siciones:

, ‘I‘ABLA III _ . )
Mezcla resinosa™ ™ - “rm o 7 Plastificante
; i) ,
Gelvatol*~) Partes en peso por 100 partes
_ 20-30 20~-60 (3 Copolimero «en peso de mezcly resinosa de.
“Ej. (% en peso) en peso) del Ej. 1 " Carbowax 400 ® (pEG)
7 50 35 15 ©20
18 55 35 10 : 20
19 50 40 10 | 20

Las temperaturas del tambor-matriz Ffueron de .175-225°C,

o = r— e ' rropirees e~ - e N A N N Sas el .. iz o
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las temperaturas del fundido de 233-243°C,- una velocidad del

-~ husillo de 55-67 rpm y presiones de 1150~1500 psi (80 8-

105 Lg/cm ).

Se prepararon unos paquetes en almohada termosella-
dos a éartlr de:- los fllmes de los Ejemplos 17.a 19, conte~
niendo 8 onzas (226,4. g) de metomyl Lannate ®90-WD. Los pa-
qﬁeﬁes se equilibraron al 54 % de humedad relativa y des-
EE@gwgemiptrodujeron en una envoltura impermeable a..la hume-

dad constitufda por papel kraft/lé&mina metdlica/polietileno

'y la envoltura se selld térmicamente. Estos paquetes se car-

gan en cada uno de los cuatro compartimientos de una cajg de
cartén y. todo el sistema se enfria a -6°C, Despufs la caja
llena se deja caér,tres veces (una vez sobre lg base y una
vééfsobre dos de los lados de la caja) desde una altura de

4 pies (121 cm) sobre un piso de hormigén. Cuando se abrieron

las envolturas se observ6 que los paguetes solubles en agua

fria estaban intactos. Un filme de control extrufdo por fu-

sifn, preparado a partir de 100 partes en peso de-Gelvatol

. . \
20~-30, 16 partes.en peso del polietilenglicol Carbowax @7400,

P
1 parte en peso del silicoaluminato sbdico hidratado ZeoleXQ@

23 A (agente de deslizamiento) y 0,15 partes en peso de estea-

rato magné&sico, produjo éaquetes rotos cuando se.sometié a

dicho ensayo de cafda.
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ESEMPLOS 20-21

Se prepararon filmes por colada acuosa de.las si-
¥ . .

guientes composiciones .(calibre 1,5 mils, 0,038 mm):

TABLA. IV . _
"Ehmmoléa
51-05 G 52-22 (% Cbmlﬁem del Ejemplo 1
(% en peso) en peso) (% en peso) : ' PEG 400
50 35 . 15 0 partes en peso
50 50 - ) 20 partes en peso

Unos paquetes. en almohada termosellados (2,5 x -3"

de dimensiones planas, 63,5 x 76,2 m) de estos filmes, con~-

- teniendo 10 g del fungicida benomyl Benlate @2 se enterraron

en €l fungicida nand:Manzate(:)D contenido dentro de vasijas
de vidrio. Las vasijas llenas se envejecieron en una estufa

a'45°C durante 21 .dfas y después ée sacaron. No se produjo

_ninglin deterioro de las propiedadeé de dispersidn ni de la

proporcién de ingrediente activo para ninguno de los fungi-

cidas Benlate ® o Manzate ® .

Unas secciones de filme de 0,2 miisilo;OSOS m) de
espesor prbcedentes de los envases en&ejecidés, sometidas al
ensayo de grado de solubilidad en égua frfa ‘con un disco de
filme (Ensayo normalizado fI B), dieron un tiempo de caida
de10,3 a 0,35 minutos y un graao ée solubilidad final de

-

0,7 a 1,0rminutos/mil.
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1 - ) EJEMPLOS 22~23
Los Ensayos normalizados II A,.II B,.IVCy IV D
se realizaron sobre filmes no envejecidos-de los Ejemplos

e o 2020 oy 21y en paquetes preparados a partir de los mismos,

5 - dando los siguientes resultados:

10

15

‘20

25
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IT A {(minutos)

Disolucié&
Ej. Ruptura Liberacibn compieta

10

20

22 0,35 0,6 740
23 0,4 1,8 10,90
IIT A v C Iv
Gramos/10
Ej. ninutos
~6°C: 10°¢
22 z,0 pasa pase
~1i5°C:
falla
23 2,5 -6°C: 259¢
pasa pasé




II A {(minutos)

TABLA V

f

11

II B

Tiempo de

. Disolucién cafda (mi Minutos/

ura Liberacifn compieta nutos) ril Mils (mm)
,35 0,6 7,0 0,35 | 0,64 2,2 (0,055
4 1,8 10,0 0,26 0.3 1,75 (0,044)
A I C - IV D
6s/10
tos

~6°C: 10°C:
0 pasa i pasa

~15°C:

falla i
5 -6°C: 25°Cz-

pasa pasa
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EJEMPLOS 24 'a 29 )

Se prepararon unos filmes por colada acuosa a partir
de las siguientes composiciones (partes en peso sobre 100.

partes en peso de mezcla - resincsak

TABLA VI
Elvanoiﬁa :
: Copolimero del .PEG
Ej. 51-05 G 52-22 Ej. 1 400 Coadyuvante
24 55 35 10 200 -
25 50 40 10 20 -
26 45 35 20 20 -
27 50 35 15 15 -
28 50 50 - , 20 1 6xido de poli-
' . etileno*
29 - 45 40 15 20 . -

* —zPloliox ®'¥~JRPA:-3154 ialto peso molecular) de Union Carbide.
Los ensayos normalizados II B, III A, IVC y IV D se

. realizaron scbre filmes de los Ejemplos 24 a 29 y -envases

preparados a partir de los mismos, dando los siguientes re-

sultados:
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2 II B
Tiemgo de caida Minutos/
Ej (minutos) mil Mi
24 0,15 0,39 1
10 25 0,1 0,5 i
26 0,12 0,4 1
27 0,27 0,8 1
28 0,1 0,85 1
29 0,2 0,4 1
15
20



ITI B I3

. TA IV C IV D
po de caida Minutos/
inutos) mil Mils (mm) g/10 min.

0,15 0,39 1,0 (0,025) 1,3 ~€°C: pasa 25°C: pasa

-15°C: falla

0,1 0,5 1,0.(0,025): 1,8 -6°C: pasa 25°C: pasa
0,12 0,4 1,25 (0,031) 11,8 -15°C: pasa 0°C: pasa
0,27 0,8 1,3 (0,033) 1,5 - ~15°C: pasa 0°C: pasa
0,1 0,85 1,0 (9,025) 2.4 " —-6°C: pasa -
0,2 0,4 1,0 (0,025) i,8 ~6°C: pasa 10°C: pasa
\
\\
\
\
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El Ensayo normalizado II A se realizl scbre paquetes
formados a partir del filme del Ejemplo 27, .dando un "tiempo
de ruptura" de 0,6 minutos, un "tiempo de liberacidn" de

1,7 minutos y un. tiempo de disolucidn total de 13,5 mihuﬁos.
N i

o3

!'EJEMPLOS 30 y 31 .'5
-t . l
Se prepararon unos filmes por colada acuosa a partir

de iaS'siguiente$ composiciones (paftes en peso'sobre 100

partes en peso.de la mezcla reéinosa):
| .
' oaApLA VIII

_Gelvatol . Coéolimero .

Ej. 20-30 -~ 20-60 del Ej. 1 PEG 400
30 - 40 50 10 C20
31 50 35 . 15 25

Se‘fealizaron los Ensayos normalizados II A, II B,

"IITI A, IVC y IV D sobre los filmes de los Ejemplos 30 y

31 y sobre envases preparados a partir de los mismos, dando

los siguientes resultados:
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1I A (minutos)

N

uptura Liberacifa ¢

|3

III A

g/10 minutos

2,6

3,8

15

20
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TABLA IX
II A {minutos) II B
DPisclucidn Tiempo de cafda Minutos/

Ruptura Liberacifa completa (minutes) mil Mils (mm)
06,25 0,385 6,0 - 0,45 1,1 1,4 {0,035)
0,35 0,92 §,0 . 0,3 0,8 1,75(0,044)

IIT A v C _IvDb
- g/10 minutos '

2,6 -i5°C: pasa 0°C: pasa

3,8 -15¢C: pasa 0°C: pasa
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Habiehdo descrito la invencidn, se considera como
wna novedad y, por lo tanto, reclamamos como de nuestra
propiedad lo contenido en las siguientes:

- BREIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para 1a preparacién de una com-
posicién adecuada para uso en la preparacibén de filmes sclu-
bles en'agug fria -constituida esencialmente ﬁor:

(i) una combinacién resinosa de 40 a 55 partes en peso de un
alcohol polivinilico de bajo peso molecular, con una viscosi~-
dad comprendida entre 3 y 10 cps y un grado de hidrdlisis com~
prgnﬁido entre 85 y 90 moles por ciento; 25 a 60 partes en pe-
soide un aléohol polivinilico de peso molecular medio, con
una viscosidad comprendida entre 10 y 35 cps y un grado de hi-
drbdlisis éomprendido entre 85 y 90 moles por Qiento; y 0a20
partes en peso de un copolimero constituide por 90 a 98 % en
peso de unidades dé alecohol vinilico polimerizado y 10 a 2 %

en peso de unidades éster polimerizado que en forma monomé-

‘rica responden a la férmula: :

P }
A ~~coo-alquilo

donde
A es Ho -CH3;

A' es H o -COO-alguilo;

R

o' -HC
\\‘Coo-alquilo;

R es H,,-CH3
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a
con la condicidn de que, cuando R es -HC :
\\\COO—alqullo,

\ : i
\ Ay A son ambos H; R" es H o -—CH5 y el grupo alquilo

contiene de 1 a 4 &tomos de carbono;
cuyo copollmero tiene una- v150051dad comprendlda entre 10 ¥
60 cps y un grado de hidrdlisis comprendido entre 95 y 100 mo-
les pof ciento; (ii) como plastificante, de 10 a 30 paftes en
peso de un polietilenglicol por cada 100 partes en peso de di-

/
cha mezcla resinosa, teniendo este polietilenglicol un peso mo-

‘rlecular promedio comprendido entre 285 y 420, cuyo procedimien-

~ Yo se caracteriza porque comprende:

_ ~a) formar una mezcla mediante combinacidn de los in-
gredieﬁteg mencionados en un proceso de fundicidn o enrforma'pul-
verulenta, ¥y 1 T P

- b) formar una pelicula mediante extrusién de la mez-
cla y enfriamiento para dar la pelicula, u opcionalmente, extruir
por fusidn ia composicidn, enfriar y cortar en forma de granzas,
gxtfuir por fusidn las granzas v enfriar para dar la pelicula.

2. Un procedimiento; segln la re1v1ndlca010n 1, donae
dicho polietilenglicol tiene un peso molecular promedio compren-
dido entre 380 y 420. I

3. Un procedimiento segﬁn la reivindicacidén 1, donde
dicha combinacién resinosa estd constituida esencialmente por
46 a 55-partes en peso de dicho alcohol polivinilico de bajo pe-
so molecular, 25 a 50 partes en peso de dicho alcohol polivini-

lico de peso molecular medio y 10 a 20 partes en peso de dicho

G
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copolimero.

4.’ “Un procedimiento segin la reivindicacién 3, don-

de el plastificante citado se encuentra en una proporcién com-

-prendida entre 15 y 25 partes en peso del mismo por 100 partes

en pesc de la mezcla resinoga citada.

5. ‘Un-procedimiento seglin la reivindicacibn 4, don~
de el polietilenglicol tiene un peso molecular promedio com-
prendido entré 580 y~426.. '

6. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
de la combinacidén resinosa estd constituida esencialmente por
40 a 50 partes en peso del alcohol polivinilico de bajo peso
molecular, 30 a 45 partes en peso del alcohol polivinilico de

\

peso molecular medio y 15 a 20 péites en peso dé copolimero ci-

tado. o
7. Un procedimiento segin la reivindicacidén 6, don-

de el polietilenglicol tiene un peso molecular promedio compren—'
dido entre 380 y 420.

| 8. Un procedimiento segin la reivindicacién 6, donde
el plastificante se encuenfra en una proporcidn comprendida en-
tre 20 y 25 partes en peso del mismo por 100 partes en peso de

dicha mezcla resinosa.

9. TUn procedimiento segin la reivindicacidn 8, don-
deéiﬂpolietilenglicol citado tiene un peso molecular promedio

comprendido entre 380 y 420.

10. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-

de la composicibén que contiene 5 partes en peso O MeNoOs de un
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coadyuvantbe por.lOO partes en peso de dicha mezcla resinosa.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

- el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION ADECUA-

DA PARA USO EN LA PREPARACION DE FILMES SOLUBLES EN AGUA FRIA,
Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la -

presente Memoria descriptiva que consta de seéenta v ocho pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, L7 de Agosto de 1977

T
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