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Memoria Descriptiva .

Esta invencidn se relaciona con un
procedimiento de fabricacidn de composiciones de
materiales termoplésticos dotados de una slevada
impermaabilidad a los gases y/o de ciertes pro-
pisdades fisicas y mecénicas perfeccionadas, que
pueden emplearse, por ejemplo, en el terreno del
envasado de liquidos carbonetados.

Ciertos usos de los materiales plés
ticos requisren una muy elevads impermeabilidad
a los gases. Es sabido asimismo que esta impermeg
bilidad es selesctiva y gue varia imprevisiblemen-
te. Los coeficientas de permeabilidad a los gases
de un determinado material pldstico pueden diferir
enormemente, dependiendo del gas particular de que .
se trate. Debe destacarse igualmente que estes di
ferencias puadan complementarse; por ejemplo, un
material pléstico puede ser permesbls al gas A o
impermeable al gas B, en tanto que el material com
plementaric podria ser impermeable al gas A y pere-
meable al gas B. Parece pues normal combinar estos
dos materiales para obtener una composicidn doteda
de un elevado céeficiente de impermesbllided rese
pecto a ambos gases A y B.

Ocurre a menudo que los materisles -
qus ée'desea combinar son incompatibles. Esto tig

ne por resultado, por ejemplo, la coextrusidn de
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complejos de capas mltiples en un producto que tien

de a desprenderse casi esponténeamente, no resultan
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do por consiguiesnte adecuado para aplicaciones qus
requieren un grado minimo de cohesifn y adherencia.
Esto se manifiesta también cuando, por
ejemplo, se extrusionaz una mezcla de polimeros inw-.
compatibles sn la fabricacidn de un producto dota-
do de una composicifn de estructura no homogénea.
Esta heterogeneidad puede spreciarse a simple vis«~
ta o mediante un cristael amplificador u, ocasionsl
mente, con ayuda de un microscopio de elevado poder.
El producto as{ obtenido presents una estructura
semejante a la de una emulsidn o suspensifn solidi
ficada que tiene una fese continua y otra disconti-
nua. 51 se mide la permesbilidad de este products,
se observa que ss aproximadamente igual a la de la
fase continua. No se consigue el beneficio de la -
reduccidn de permeabilidad que hubiese podido apor
tar el polimero de ls fase discontinua y que hubig
se sido deseable pars determinadas aplicaciones.
La. finalidad de la invencidn es la ds
proporcionar un procedimiento de fabricacidn de -
composiciones de materieles termoplisticos dotados
de una incrementada impermeabilidad a los gases,
procedimiento que puede realizarse de manara senci

lla y econ&mica sobre materisl ordinario, ya dispg

nible desde hace mucho tiempo.
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En el procedimiento seglin la inveneidn,
los poli{meros que son por lo menos parcialmente in
compatibles se mezclan por cuélquier medio conven-
cional o conocido. Luego se gelifica la mezcls me--
diante la accién combinada de celor, presién y ema
sado. Luego se hace fluir laminarmente la mezcla -
gelificada entre superficies sensiblemente parale~
las, tales como trogqueles de placas lisss, trogue-
les anulares o trogquelss de cualquier forma trans-
versal, siendo la relacidn entre las longitudes
de estas superficies en la direccidn del flujo del
material y la distancias entre ellas superior a 10
y preforiblements a 20, aproximadamente. Se obtig.

ne as{ una mezcla de polimeros cuya sstructura com

prende una fase continua y otra discontinua, cada

une de las cuales contiens un polimero o una mez=-
cla de sllos que son compatibles. La fase discone
tinua presenta una forma generalmente laminar de
escaso grosor en relascidén con su laongitud y anchyu
ra y se distribuye por tods la fase continus parg
lglamente a las dimensiones mayores de las pelicu
las, laminas, placas o parisones que tengan una
seccidén transversal circular o cualquier otra, cu
ando salen del troguel.

| De acuerdo con uha caracteristica -
de la invencidn, la fase continue incluye cloruro

de polivinilo y la fase discontinua un alcohol de
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‘riblemente del 80 al 95 %, aproximadaments, y la -"-

tipo polivinilico o un copolimero compussto prin-
cipalmente por un slcohol vini{lico, siends las prg
porciones de la mezcla de 10ﬁ partes en peso de -
cloruro polivinilico por 1 & 100, preferiblemente

5 a 30, partes en peso de alcohol polivinflico, =
aproximadaments. El valor K del clorurc de polivi
nilo es de 50 a 80 y preferiblemente da 56 a 62,
aproximadamente, siendo el grado de hidrdlisis -
del alcohol polivinflico del 50 al 100 % y prefe=
viscosidad & 209 C de une solucién acuosa al 4 % © - -
de dicho alcohol de 2 8 70 cP y preferiblemente de.

4 a 10 cP, aproximadamente,

Naturalmente, la mezcla puede conte-
ner también cuzlesquiera aditivos convencionales, -
tales como estabilizadores, lubricantes, agentes -~
colorantes, agentes incrementadores de la resistenQ
cia a los golpes, etc., que pueden afiadirse y ndrf,:;
malmente se afaden durante la fabricacidn de come |
puestos de cloruro de polivinilo rfgidos.

Una de las ventajas del procedimien=-
to de la invencidn es el hecho de que no requiers un
nimero de extrusionadores o de troqueles igual al ni
mero de polimeros y aglutinantes usados,

Ademfs, no precisa de sucesivas ope-
raciones con maquinas diferentes, tales como los pxg

cesos de coextrusidn, superposicidn, revestimiento,
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prensedo de las dos capas, extrusidn de capas y
otros procescs conocidos dé Pabricacidn de produc-
tos de materiales plisticos dotados de una estrug
tura multiestratificada.

Tal como se emplean en esta memoria,
los términos "polimero" y "materiales plésticos"
se usan para indicar todos los materiales termo-
plésticos macromolsculares naturales o artificip
les o los gque se obtienen sintéticamente por po-
limerizacidn, policondensacidn u otras reacciones
quimicas, tento si contienen o no cualesquiera -
da los diversos aditivos normalmente afiadidos por
razones de modificacidn, uso o economia,

En cuanto al procedimiento, el térmi
no ®“incompatibilidad", tal como se usa a todo lo

largo de. la memoria, se define en el sentido de -

.gque un polimero ss considera parcial o totalmente

incompatible con otro si una mezcla de ambos, en
determinadas proporciones y bajo ciertas candicig
nes de mezclado, tiene por resultado unos materiag
las plésticos dotados de una estructure o composi
cidn no homogénes..

La frase "mezcla de polimgros" se rg

fisre a una mésa pulverizada, granuler o solida -

que contiens dos o més polimeros después de ser ~
sometidos a procesos de homogeneizecidn, como par

tfculas o mecromoléculss, en mégquinas normalmente
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usadas para estas operaciones por la industria -
del plastico, tales como mezcladoras rapidas, amg
sadoras internas o cilindricas, granuladoras-ex
trusionadoras, grénuladoras, etc.

£l procedimiento de la invencidn con
aideia, preferiblemente, el uso da extrusionado-~
ras de tornillo simple, doble o miltiple, dotada
de un tornillo planeterio o de una placa para la
transformacidn de las mezclas en productos scabae
dos o semiacabados. No obstants, puede emplearse
cualquier otra maquina capaz de fundir la mezcla.
y hacerla fluir continua o intermitentemente a -
través de un troquel o entre superficieé peralge
las y préximas entre si. 7

| El flujo laminar necesario pera la

formacidn de la estructura laminar se obtiene me
diante el paso del materizl fundido a través de
uno o varios trogueles. La salida del troquel pus
de ser circular, lineal o de cualquier otro perfil
o forma, dependiendo de la formas geométrica del -
producto gue se desee fabricar, tales como, por -
ejemplo, cusrpns huecos provistos de una sadcién
transversal cilindrica, ovalada o cuasdrada, peli-
culas y superficies lisas o texturadas, stc. Una
importante consideracidn es la igngitud, en la di
reccidn ‘del fFlujo, del segmento de orificio de =

seccidn transversal constante del troquel, conoci
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da también por "extensidn del troquel", .de la que
depends la creacidn de capas o estratos laminares.
La longitud dptima estd en funcidn de les propie-
dades reoldgicaes del material objeto de tratamien
to, de la naturaleza de la superficie del troquel,
del ritmo de flujo del material y de otros paréme
tros que resultardn ficilmente evidentes y que =
son necesario® para conseguir el deseado esquema
de flujoe.

Otra finalidad de la invencian es la
de proporcionar un perfeccionado material termo-~
pléstico que comprenda por lo menos dos polimeros
que sean por lo menocs parcialmente incompatibles.
£l material poseeri una fase continua y otra dis-
continua, cadas una de ellas con un-polimerc o mez
cla de polimeros compatibles. La fase discontinua
presenta la forme de estratos laminares relativa=-
mente delgadeos respecto a su longitud y anchura y
distribufdos en la Fase.cantinua paralelamente a
las dimensiones mayores del material termoplésti-
Co.

En una versidn particular de la ine
vencidn, la fase continua incluye clorure de po-
livinilo y le discontinue un aleohol pelivinilico
o un copolimere principslmente de dicho slcohol,
astando comprandida la relacifin entre cloruro de

polivinilo y alecohol polivinilico entre 100:1 ¥y
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1:1, aproximadamente.

En una versidn preferida de la inven-
cién, el valor K del cloruro de polivinilo es de 50
a 80 aproximadamente, el grado de hidrolisis del gl
cohol polivinflico es del 50 al 100 % aproximadamen=
te vy la viscosided de sste alcohol, usado sh una so-
lucidn acucsa al 40 %, es de 2 a 70 cP aproximada-
mente.

Otro objetiva de la invencién es la
fabricacién de un recipiente con el material anteéidﬁ
mente sxpuesto, que pueda usarse para articuleos tanto
comestibles como no comestibles.,

La invencidn tisne ademas por objeto
un recipiente construido con el material antes des-
crito, para contener un ligquido cerbonatado.

Finalmente, otro objeto es la provisidn
de un método de proteccidn de un material sensible'ai
oxigeno mediante su envasado en un recipiente consp:@i
do con el material de la invencidn. .

La figura 1 ilustra a modo de ejemplo
una microfotografia ampliada 50 vecss de una seccidn
de la pared de un matraz extrusionado, cuandoc ss em-
plea la composicién de la invencidn, gue ha sido trg
tada en'agua hirviente para dar visibilided a la sse
tructura laminar.

Los siguisntes sjemplos, expuestos -

meramente a efectos ilustrativos, muestran sl com-
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portamientc y aplicaciones del proceso.,

Descripcidn detallads de la invencidn
Ejemplo 1

Se preparan las mezclas 1 y 2 como sigue:

.|de polivinilo, homopg

, : flezcla
COMPONENTES |
' ‘ Ne 1 Ina 2 ne3
(partes éﬁ'gesaz
Suspensién de cloruro q00. | 100 | 100

limero con un valor
K = 57 ;

Aleohol Poliuinilico1) 0 20 30
paraLoIn(Pk 120 N 1 1 1
-{Estabilizador tio- 0,3 0,3 0,3
esténnico (sd6lido) o
Lubricante CIRE op(Rd 0,3 0,3 0,3 |
1) Con las siguientés caracteristicass
~Viscosidad en una solucidn _
acuosa al 4% 5 cP
-Grado de hidrdlisis 88% molar
~Grado de polimerizacidn ' 550

El alcohol polivinilico se seca en vg
cio éntes de su emplaeoc.

El mezclado se realiza esn una mezcle~
dora ripida Papenmeier hasta que laz temperatura

llega a 9092 C.
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Una parte de cada una de las mazclas
sg amasas en una mezcladore provista de cilindros
calentados a una temperatura de 1809 C durante 5
minutos, al término de los cuales se extraen lami
nas de un espesor ds 0,5 mm.

Tales léminas se prensan pesra formar
placas de un grosor de 0,1 mm psra le medicidn de
la permeabilidad al 0y, vy COye

El prensado de las plecas se efectila
mediante uns prensa del tipo de compresidn de 100
mm, producide por LESCUYER and VILLENEUVE.

Las condiciones existentes durante
la compresifn son las siguisntes:

Temperatura de las placas: 1s0ecC

Precalentamiento durante
dos minutos .

Prensado durante cuatro

minutos, 2 una presion de

200 bares.

Se observa, y los resultados de las
madiciones sefialados luego lo confirman, que la
técnica de estirado y prensado de las placas no
da lugar, por si misma, a una composicifn dotada
de estructura laminar. ‘

Otra porcidn de la mezcla se trans-
forma en matraces de 250 cmS mediante extrusidn
por insuflado con una maquina HESTA, modelo B 33

$11, equipada con una cabeza recta simple y fin



10

15

20

25

tubo de troqueladd circular con un huacp o toleran
cia de 1,5 mm en la salida y una extensidn de.txg

quel de 45 mm, que corresponde asi a una relacidn

como la anteriormente definida de 30/1.

Las condiciones de la sxtrusidn por
insuflado sonj

Perfil de temperatura desde la entr

da a la salida 165 - 160 ~ 165 = 155

200¢ecC

Velocidad del tornillo: 60 rpm

Presidén del insuflador de aire: 3 bares

Ciclo: 11 sepundos

Las parsdes del matraz, de un espesor
de 0;65 mm éproximadamente; obtenidas con las mez~
clas 2 y 3 (pero no las obtenidas con la mezcla 1),
presentan una estructura laminar visible al microg
copio, cuando se cortan con tijeras o se aplastan
a mano los matraces.

Se producén placas de 0,1 mn con las
paredes de los matraces, del mismo modo que las =
producidas con las laminas de la mezcladora de ci
tindros.

' La medicién de la permeabilidad al -
0, y al €O, a 220 C se¢ ofectla de la siguiente mg
nera.

La cdlula de medicidn se divide en dos
compartimientos mediante la placa cuya permeabili~

dad ha de medirse. tl gas de ensayo se encusntra en
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unc de los compartimientos a une presifn de 4 bg
res, mientras que el otro compartimisnto se barre
con nitrdgeno puro. El gas que pesa @ través de
la place es srrastrado por el nitrdgeno -y medido.
Ls medicidn se efectlia como sigue:
~ pon relacién al oxfgeno, se usa una
—~baterf{s HERSCH en la que los eleectrodos-de-plomo
platino estin separados por una parsd porosa sa-
turada de una solucidn potdsica. EL oxigeno se
transforma en el cétodo en ionss hidréxilos nega
tivos, que son descargados hacia el &nodo. La
corriente que pasa entre los dos slectrodos es,
por consiguients, proporcional a la cantided de
ox{geno presente. |

EL CO, se mide mediente un aparato

2
de la COSMA Corporation, basado en sl principio
de la absorcidn de radiacidn infrarroja.

. Los resultados de las mediciones>de

permeabilidad se expunén sn la Tabla 1.

e
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TABLA 1
. ‘ N - i venme o a0
Placas construidas PERMEABILIDAD, P 10
con las mezclas 3 2
~ cm>.mm/em?,seg. cmig
el al C0y
Ine 1,amasada en forma
de lamina _ 0,68 1,06
N2 1 extrusionada en
forma de.matraces .. 0,50 , 1,086
Ne Z‘amaéada en forma e '
jde laminas’ : 0,38 1 0370
Ne 2 extrusicnada en
forma.de matraces 0,06 ° 0,07
Ne Z’amasada en forma :
de lamina ’ . 0,32 0,50
Ne 3 extrusionada en
|forma de matraces 0,05 no medible

lLas placas producidaé'a'partir de los
matraces que tienen'estrucﬁuraé.laminares muestran
permeabilidades notablemente inferiores a las de =~
las placas producides con léminas obtenidas de la
mezecladora de cilindrose. En efecto, aen estas Olti-
mas lamines no se satisface la condicidn de flujo
ldmipar y por consiguiente né existe una estructu-
ra laminar a pesar de las cantidades relativamente
importantes de aleohol polivinilico en las mezclas
2y 3. Como resultado de'sllo, la permeabilidad al
0y y al CO, es s6lo ligeramente inferior a la de

la mezcla 1, que no-contisne ningln alecohol polivi
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Ejempla 2

Se prepara una serie de siete mezclas
que contisnen diFerentas fracciones volumétrica de
alcohdl polivinilico (V') y de cloruro de polivie
nile (V"), como se muestra en la tablas 2. Les mez
clas contienen ademds 1 parte en peso de Paralnid(ﬁ)
K 420 N, 0,3 partes en peso de estabiiizador tio=-
estannico sélido y 0,3 partes en peso de lubrican
te cire op (P,

£l mezclado de los componentes y la
transformacidn de las mezclas gn matraces de 250
cm ﬁadiante extrusidn por insuflado se efactflan
con los dispositivos y bajo las condiciones del
ajemplo 1.

La tabls 2 axpone laé permeabilida-
dés al oxfgeno, medidas de acuerds con el método
anteriormente descrito. La tabla 3 expone 1o§ md
dulos de elasticidad en flexifn y traccidn y el

punto Vicat bajo 5 kg psra algunas de las mazclas,
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- TABLA 2
Mezcla n® TR 202.16030 cgs.*ggf
cm’ .seg.cmHg
4 0,0 [0,978 | 0443 aeesaseees 0,50
5 0,011]0,967 | 0,37 ceveceeses 0,45
-6 0,052[0,927 | 0,26 sseeceoees 0,37
7 - 0,098{0,881 0s14 ssveniceas 0,19
;) 0,141/0,840 | 0,08 seeevncans 0,12
'g 0,180{0,802 | 0,11 sessiveses 0,12
10 0,247]0,736 | 0,08 ceaiasises 0,15

Los valdres ligeramente elevados de

PDé‘a la derecha de la columna corresponden a los

matraces construidos madiante extrusidn por insu-

flado de material reciclado. Los Materiales recha

zados dursdnte la fabricacidn pueden reutiliZarse

asi, al tiempo que conserven en notable medids su..

incrementada impermeabilidad al O,

Tabla 3. .
CARACTERISTICAS | Unidades MEZCLA N©
de T
medicidn 4 7 9 10
Modulo de elasti | Kof/em? | 30700 |31900 33200 36300
cidad (flexidn) - .
. |Nodelo de elasti " 26600 { - | 28200] 30400
cidad (traccién) ’
Punto Vicat bajo | eC so| 80 8o B0
5 Kaf . . ‘
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El incremento del mddulo de elastici-
dad es de particular importancia cuando se envasan
bebidas carbonatadas en botellas de cloruro ds po=-
livinilo, puesto que asegura una mayor estabilidad
dimensional. Como resultado de gllo, pusden usarse
botellas de paredes més delgadas, lo que natural-
mente determina el empleo de menos - material y un

costo més bajo.

£l aumsnto de impormeabilided al Op
se evidencia igualmente por mediciones:efectuadss
directamente en los matraces de 250 om® construi-
dos mediante extrusién por insuflado. E1 método
de medicidn empleads es el descrito por Calvano
y colaboradores en "Hodern Packaging", noviembre
de 1968, péginas 143-145, El grosor medio de las.
peredas de los matraces era.aproximadamente de
0,65 mm. La tabla 4 expone los coeficientes de per

meabilidad 8l 0, (POj), determinados por sste Mé-

todo.
Tabla 4
g ; 10 em® o mm
Mezecla n 02 » 107 con?.seg.cmig
i 0,55
8 0,037
g 0,022
10 no medible
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Los coeficientes PO, de las mezclas
8, 9 y 10, obtenidos por medicién directa sobre
los matraces, son sensiblemente inferiores a los
de ls tabla 2, que se midieron sobre placas prefn
sadas, dotadas de un espesor de 0,1 mm. La dife~
rencia puede deberse posiblemente s la no linsa~
lidad de los coeficientes en. funcidn del espesor,
como resultado de la estructurs laminar del mate-
risl. En efecto, es posible que 2l eumentar el nii
merc de interfases laminares con el creciente es-
pcsor, se produzca una resistencia suplementaria
al paso de las moléculas de gas. Esto puede debsr
se a la progresiva disminueidn dsl gradiente de -
presidn a través del material laminar.

Los ejemplos 1 y 2 muestran conh gran
cléridad que en el caso del clorurc de polivinilo
el procedimiento de la invencién permite mejorar
la impermeabilidad a los gsses y el mdulo de elag
ticided del mismo. Estas propiedades son natural-
mente de primordisl importancia cuando se envasan
materiales que son sensibles al oxfgeno o gue cop
tisnen gas didxido de carbono en recipientes de -
cloruro de polivinilo capaces de mantener su intg
gridad estructural.

La memoria, el dibujo y los ajemplos
presentan una exposicién detallads de la invencidn.

Sin embargo, se entenderd que ésta no se limita a



los métodos especificos de fabricacidn, de uso, a
las composiciones y a los articulps especificamen-
te sxpuestos, sino que por el bontrario se extien=
de a todas las modificacicnes y variantes que que-
den dentro del apbito de la invencidn, tal como se

define en las reivindicasciones.
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REIVINDICACIONES

Se reivindica como da propis y nueva
invencidén, a favor de ATO CHIMIE, con domicilio en
Tour Aquitaine, 92000 Courbevcie (Francia); lo @8~
5 pecificado en las sigulientes reivindicaciones:
1e= Procedimients de fabpicacidn de
meterial termopléstico, caracterizado en que come-
praonde las operacicnes des
(a) mezclar conjuntamente por lo ma-
10 nos dos pulimeros parciael o tot31Menta'incompatibles;
(b) gelificar la mezela medisnte los
efactos combinados de calor, presion y amasado}
(¢) someter la mezcle 8 flujo laminar
entre dos superficles ssnsiblemente paralalas entrs
15 s{, siendo superior a 10 asproximademente la relacidn
gntra la longitud de la superficie, en ls direccidn
de) Plujo, v la distancia sntre las dos superficiss.
2.~ Procedimiento de Pabricacidn de =
‘material termoplistico, seglin la reivindicacién 1,
20 caracterizado en que la salida de dichas superf;ciea
paralelas es de forma rectangular.
3.~ Procedimiento de fabricacidn de -
meterisl termopléstico, seqglin.ls reivindicacidn 1,
ceracterizado en que la salida de las citadas super
25 ficies paraleles o8 deo forme snular.

4,- Procedimiento de fabricacidn de -

material termopiéstica, segin la reivindicacidn 1,
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ceracterizedo en que le salida de les refesridass su-
parficiocs paralelss tisne cualguier forms en seccidn
transversal,

S5~ Procedimiento de Pebricacidn de -
material termopléstico, Qegﬁn la reivindicacién 1,
carascterizado an gque la relscifén entre ls longitud
de las superficies y la distancia entre sllas es =
superior a 20 sproximadaments.

6.~ Procedimiento de Pebricacidn de =
material termopléstico, segln la reivindicacidn 1,
caracterizado en que dichos polimeros comprenden -
cloruro de polivinilo y un alcohoi polivinflico, o
un copolimero constitulde principalmente por un sl
cohol polivinilico, estando ls relscidn entre clo-
rura de polivinilo v 2lcohol pelivinflico compren-
dids entre 100/1 y 100/100 en peso, aproximadamente.

7+= Procedimisntn de fabricacidn da -
material termopléstico, segfin lez reivindicscidén 6,
caracterizado en que la relacién entrs el cloruro
de polivinilo y el alcohol polivinflico es de 100/5
s 100/30 en peso, aproximadamente.

8.~ Procedimiento de fabricecidn de ~
material termopléstico, ssglin cuslquiers de las rei
vindicaciones 1 a 7, caracterizado enh que la mezcla
es gelificads en una extrusionadora.

9.~ Procedimiento de fabricesifn da -

material tarmaplésticu, segiin cualquiera de las rei



vindicacionss 1'a 8, caracterizado en que gl material
tarmoplistico se moldes en forma da resipiente.

10.~ Procedimiente de Pabricacifn dg -
materisl termopléstico, segiin cuslquiera de las rei

5 vindicaciones 1 & 9, caracterizads en qua comprends
ademés la adicifn de uno por lo menos de los compueg
tos partanecientes 8 la lists que comprends mstabili
zadoras, lubricentes, asgentes.colorantes y agentes
resistentes a los golpes, a ls mezecla.

10 N 1l.- "PROCEDIMIENTD DE FABRICACION DE
MATERIAL TERMOPLASTICO".

Tal v comp se deja aescrito en la memg
ris precédente, que consta de veintiuna hojas folia-
das y mecanografiadas por una sols de sSus caras y =

15 plangs de forma y tamsfio reglamentarias. |

Madrid, 21 de Octubre de 1977

Ps Ae de CHINIE,

Victar,Gil, Vegas




ATO CHIMIE

BOTA INTCA

Bscala Variable
Modrid, 21.10.77
PoA,

VICTOR GIL|VEGA
poi podgr
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