(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA EN VIRTUD DEL TRATADO DE COOPERACION
EN MATERIA DE PATENTES (PCT)

(19) Organizacion Mundial de la Propiedad @\
Intelectual ;‘?"‘ |-T
Oficing intornacional < | OO 0 0 O 0

(43) Fecha de publicacién internacional CT (10) Numero de Publicacién Internacional
2 de Abril de 2009 (02.04.2009) WO 2009/040455 Al
(51) Clasificacion Internacional de Patentes: (71) Solicitante (para todos los Estados designados salvo
B29B 9/06 (2006.01) CO8K 5/053 (2006.01) US): PLASTICOS HIDROSOLUBLES, S.L. [ES/ES];
COSL 29/04 (2006.01) Miguel Angel Blanco, 46 - 52 Pol. Ind. L'Horteta, E-46138

- Rafelbufiol - Valencia (ES).
(21) Niamero de la solicitud internacional:
PCT/ES2008/000603 (72) Inventors; e
(75) Inventor/Solicitante (para US solamente): MORENO

(22) Fecha de presentacion internacional: LOPEZ, Elena [ES/ES]; Miguel Angel Blanco, 46 - 52
24 de Septiembre de 2008 (24.09.2008) Pol. Ind. L'Horteta, E-46138 - Rafelbufiol - Valencia (ES).
(25) Idioma de presentacion: espafiol  (74) Mandatarios: ARIZTI ACHA, Moénica etc.; C/Her-
mosilla, 3, E-28001 Madrid (ES).

(26) Idioma de publicacion: espaifiol
(81) Estados designados (a menos que se indigue otra cosa,
(30) Datos relativos a la prioridad: para toda clase de proteccion nacional admisible): AL,
P200702545 AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR,
28 de Septiembre de 2007 (28.09.2007) ES BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,

[Contintia en la pdgina siguiente]

(54) Title: METHOD FOR PREPARATION OF POLYETHENOL PELLETS OF HIGH FLUIDITY AND POLYETHENOL PEL.-
LETS

(54) Titulo: PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION DE UNA GRANZA DE POLIETENOL DEL ALTA FLUIDEZ Y
GRANZA DE POLIETENOL

FIG. 1

A1 |00 OO OO

(57) Abstract: Method for preparation of high-fluidity polyethenol pellets wherein the first step is to mix polyethenol resin (1), a
plasticizer (2) and a load (3) in a turbomixer (4), the mix being subjected to a thermal process in which, initially, a controlled thermal
shock between the polyethenol resin (1) and the turbomixer occurs (4); next the temperature of the reactor is raised, and in a second
step said mixture is extruded in a double-spindle extruder (5) with oversized means of forced gas evacuation (6), where, in the fusion
phase, the mixture will reach a degree of fluidity of between 10 and 30 gr/10 min, and is at that moment extruded and immediately
¥ hot-sheared to produce the pellets (8).

0455

(57) Resumen: Procedimiento para la elaboracién de una granza de polietenol de alta fluidez en el que en un primer paso, se procede
efectuando una mezcla de resina de polietenol (1), un plastificante (2) y una carga (3) en una turbomezladora (4), siendo Ia mezcla
o sometida a un proceso térmico en el que, en un principio, se produce un choque térmico controlado entre Ia resina de polietenol (1)

y la turbomezcladora (4) y seguidamente se eleva la temperatura del reactor, y en un segundo paso se procede a la extrusién de esa
O mezcla en una extrusora de doble husillo (5) con medios de evacuacién

009/0

[Contintia en la pdgina siguiente]



WO 2009/040455 Al

DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT,HN, HR, HU, ID, IL,, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
KR, KZ,LA,LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK,
SL, SM, ST, SV, 8Y, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Estados designados (a menos que se indigue otra cosa,

para toda clase de proteccion regional admisible): ARTPO

(BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), euroasidtica (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
RU, TJ, TM), europea (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SL, SK, TR), OAPI (BF,
BJ, CF, CG, CL, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,
TD, TG).

Publicada:
—  con informe de bisqueda internacional

forzada de gases (6) sobredimensionados, donde, en la fase de fusion, alcanzara un grado de fluidez de entre 10 y 30 gr/10 min,
siendo en ese momento extruida y seguidamente cortada en caliente para producir Ia granza (8).



L

1l

WO 2009/040455 PCT/ES2008/000603

Procedimiento para la elaboracion de una granza de polietenol del alta

fluidez y granza de polietenol

CAMPO TECNICO.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la elaboracion de una
granza de polietenol de alta fluidez, apropiada para la realizacion de piezas
hidrosolubles por moldeo y soplado, y la granza obtenida.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION.

Una de las propiedades que se le atribuyen tradicionalmente a los plasticos es
la de su comportamiento hidréfugo, es decir, su impermeabilidad e insolubilidad en
agua. Pero,- existen plasticos capaces de disolverse en agua como es el caso del
polietenol.

Este material tiene la propiedad de, en determinadas condiciones, disolverse
en agua, lo que le hace Util en algunas aplicaciones.

El polietenol es un polimero sintético que se obtiene a partir de otro, el acetato
de polivinilo o polietanoato.

Los grupos acetato de la cadena de polietanoato se hidrofizan en condiciones
estandar en metanol, quedando grupos hidroxilo en la cadena y desprendiéndose
acetato de metilo. Asi se obtiene polietenol.

Esta reaccidn quimica se puede controlar de forma bastante precisa para
hidrolizar un % deseado de grupos acetato (grado de hidrdlisis).

El nuevo polimero tiene una estructura muy parecida a la del polietileno. La
presencia de los grupos -OH fiene efectos muy importantes. El mas importante es que
el polimero es hidréfilo cuya solubilidad en agua es funcién de la proporcién de grupos
-OH presentes en la cadena y de la temperatura de disolucién. Asi pues, cuando se
han sustituido enire un 80% y un 89% de los grupos acetato por —OH, el polimero
resultante es soluble en agua fria; sin embargo, cuando se han sustituido casi el 100%
de los grupos acetato, el polimero sélo es soluble a temperaturas superiores a los
85°C.

Todos los grados de polietenol disueltos son biodegradables y sus derivados
no son toxicos.

Las granzas conocidas de este polimero presentan un indice de fluidez de
entre 2 y 7 gr./10min en su fase plastica, por lo que solo son validas para técnicas de
conformado por extrusion y extrusién-soplado, pudiéndose realizar con ellas peliculas
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finas y/o bandas tubulares.

Ejemplos de estas aplicaciones son las desctritas en la patente US-3.186.869,
COATED FILM FOR LAUNDRY PACKAGE vy la patente US-3.322.674 LAUNDRY
PACKAGE, que describen peliculas hidrosolubles y articulos para lavado de ropa. Las
peliculas hidrosolubles de estas referencias estan recubiertas internamente con una
cera, u otro material, para evitar que el contenido del envase interaccione con el
material en forma de pelicula y se degraden sus caracteristicas de solubilidad.

Otras aplicaciones interesantes del polietenol es la obtencion de hilo quirargico
que es utilizado para suturas en cirugia. Se utilizan distintos tipos de hilos con
diferentes grados de solubilidad, en funcién de la rapidez con la que se quiere que se
disuelva. Ejemplo de esta aplicacién se describe en la patente E88113740.

Sin embargo, todas estas granzas presentan, en general, un serio
inconveniente: es practicamente imposible utilizarlas con téchicas de inyeccién debido
a su bajo indice de fluidez.

DESCRIPCION DE LA INVENCION.

En términos generales, la presente invencion se refiere a un procedimiento
para la elaboracién de una granza de polietenol con un indice de fluidez de entre 10 y
30 gr/10min en su estado plastico. Este grado de fluidez permite utilizar posteriormente
esta granza en procesos de moldeo por inyeccién y/o soplado por inyeccion,
imposibles de realizar con los valores de fluidez de las granzas convencionales de
polietenol, para la obtencion de distintos productos solubles en agua.

Para la obtencion de la granza, es realizado un compound o mezcla en una
turbomezcladora, a partir de resina de polietenol, preferiblemente en polvo,
independientemente de su grado de hidrolisis, al menos un plastificante, como por
ejemplo propanotriol, y al menos una carga o aditivo, por ejemplo de estearato calcico,
silice o “irganox”, en donde la mezcla es sometida a un proceso térmico en el que, en
un principio, se produce un choque térmico controlado entre la resina de polietenol y la
turbomezcladora; concretamente, la resina de polietenol tras su vertido en la
turbomezcladora, es precalentada hasta alcanzar una temperatura de enire 10 °C y 75
°C, para lo cual, la temperatura de arranque de la turbomezcladora ha de situarse
entre 10 °Cy 75 °C.

Tras este choque térmico controlado inicial, continlia el proceso afiadiendo el

resto de componentes de la mezcla, bien a la vez o por fases, y elevandose la
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temperatura del reactor hasta alcanzar un valor de entre 100 y 168 °C, durante un
periodo de tiempo no inferior a 10 minutos.

El compound o mezcla asi obtenido, es introducido en una extrusora de doble
husillo dotada de medios para evacuacién forzada de gases, con una capacidad de
evacuacion de gases entre un 10% y un 50% superior a la convencional en un
polimetro no hidrosoluble, dado que el polietenol en su fase plastica genera un
volumen de vapor entre un 3 y un 8% superior al de un polimero convencional no
soluble en agua.

Otro aspecto a tener en cuenta en este punto es que la geometria de los
husillos ha de presentar puntos de cizalla y zonas de machaque agresivos para
conseguir una mezcla homogénea del compound o mezcla durante su extrusién; con
diferentes distancias y profundidades entre los alabes a lo largo del husillo. Esta
geometria especifica con la que se disefia el husillo esta intimamente relacionada con
el tiempo de permanencia de la granza fundida en la maquina. Este tiempo de
permanencia es un parametro critico, ya que la granza no se funde totalmente o se
degrada si este tiempo es menor o mayor del especifico para cada material,
respectivamente.

Una vez fundido el compound, el material extruido es cortado en caliente para
producir la granza, la cual fras su periodo de enfriamiento, ha de presentar un
porcentaje de componentes volatiles inferior al 10%.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS.

Con el objeto de ilustrar cuanto hasta ahora hemos expuesto, se acompanfia a
fa presente memoria descriptiva y formando parte integrante de la misma, de un
conjunto de dibujos en los que se ha representado de manera simplificada y
esquematica, un ejemplo de realizacion practica Unicamente explicativo aunque no
limitativo, de la invencion.

La figura 1 muestra, de forma resumida y esquematica, el procedimiento para
elaboracion de granza.

DESCRIPCION DE UN CASO PRACTICO.

En las figuras que acompanan a la presente memoria se describe, a modo de
ejemplo, un caso practico de realizacion del procedimiento objeto de la misma.

La presente invencion consisten en el procedimiento de elaboracion de una

granza en base de polietenol apropiada para la realizacion de piezas hidrosolubles por
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moldeo y soplado; en un primer paso, se procede a efectuar una mezcla
concretamente en una turbomezcladora (4) a partir de un 80% de resina de polietenol
(1), preferiblemente en polvo, un 15% de un plastificante, por ejemplo propanotriol (2)
y un 5% de carga o aditivo, por ejemplo “irganox” (3), siendo esta mezcla sometida a
un proceso térmico en el que, en primer lugar, se produce un choque térmico
controlado entre la resina de polietenol (1) en polvo y la turbomezcladora. (4),
vertiéndose la resina a temperatura ambiente, en la turbomezcladora (4) cuyo vaso se
halla a una temperatura de arranque de 35 °C y manteniéndola en el mismo hasta
alcanzar 35°C.

Una vez que el polvo de polietenol ha alcanzado los 35 °C, prosigue el proceso
con la incorporacion al vaso de la turbomezcladora del resto de componentes, (15% de
propanotriol y 5% de ‘irganox’), elevandose entonces la temperatura de Ia
turbomezcladora (4) hasta alcanzar un valor de 180 °C, durante un periodo de tiempo
de 12 minutos. La incorporacion a la turbomezcladora de los demas componentes
puede realizarse en fases o a la vez.

La mezcla asi obtenida, es introducida en una extrusora de doble husillo (5),
dotada de medios para evacuacion forzada de gases (6) donde se ha previsto un tnico
conducto de salida de gases (7). La geometria de husillos presenta puntos de cizalla y
zonas de machague agresivos, de manera que tras alcanzar en la fase de fusién del
polimero un grado de fluidez de 11 gr/10min, el material extruido es cortado en
caliente para producir la granza (8), la cual tras su periodo de enfriamiento, presenta
un grado de componentes volatiles de un 0,68 %.
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REIVINDICACIONES.

13 -“Procedimiento para la elaboracién de una granza de polietenol” apropiada
para la realizacién de piezas por moldeo y soplado, del tipo en el que, en un primer
paso, se procede a efectuar una mezcla de resina de polietenol (1), al menos un
plastificante (2) y al menos una carga o aditivo (3) en un reactor, y en un segundo
paso se procede a la extrusion de esa mezcla en una extrusora (5), caracterizado
porque la mezcla es realizada concretamente en una turbomezcladora (4) a partir de
resina de polietenol (1), el al menos un plastificante y al menos una carga, siendo esta
mezcla sometida a un proceso térmico en el que, en primer lugar, se produce un
choque térmico controlado entre la resina de polietenol (1) y la turbomezcladora (4),
donde la resina de polietenol, tras su vertido en la turbomezcladora, es precalentada
hasta alcanzar una temperatura de entre 10 °C y 75 °C, para lo cual, la temperatura de
arranque de la turbomezcladora ha de situarse entre 10 °C y 75 °C, y tras este choque
térmico inicial, continia el proceso afadiendo el resto de componentes de la mezcla,
elevandose la temperatura del reactor hasta alcanzar un valor de entre 100 y 168 °C
durante un periodo de tiempo no inferior a 10 minutos, para posteriormente introducir
la mezcla asi obtenida, en una extrusora de doble husillo (5) dotada de medios para
evacuacion forzada de gases (B6), cuya geometria de husillos presenta puntos de
cizalla y zonas de machaque agresivos, para alcanzar en la fase de fusion del
polimero un grado de fluidez de entre 10 y 30 gr/10min, siendo en ese momento
extruido y seguidamente cortado en caliente para producir la granza (8), que
posteriormente es enfriada.

23 “Procedimiento para la elaboracion de una granza de polietenol” segln
reivindicacién anterior, caracterizado porque la capacidad de evacuacion de gases de
los conductos de salida de gases (7) previstos en la extrusora de doble husillo (5), es
entre un 10% y un 50% superior al establecido para un polimetro no hidrosoluble con
el mismo grado de fluidez.

32 Granza de polietenol compuesta por una resina de polietenol, al menos un
plastificante y al menos una carga o aditivo, caracterizada porque presenta fundida un
grado de fluidez de entre 10 y 30 gr/10 min.

42 - Granza, segun reivindicacion 3, caracterizada porque la granza presenta

un porcentaje de componentes volatiles inferior al 10%.
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FIG. 1
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prioridad o que se cita para determinar la fecha de publicacién de otra puede considerarse nueva o que implique una actividad inventiva
cita o por una razén especial (como la indicada). por referencia al documento aisladamente considerado.

“0”  documento que se refiere a una divulgacién oral, a una utilizacién, a Y documento particularmente relevante; la invencién reivindicada no
una exposicién o a cualquier otro medio. puede considerarse que implique una actividad inventiva cuando el

“P”  documento publicado antes de la fecha de presentacién internacional documento se asocia a otro u otros documentos de la misma
pero con posterioridad a la fecha de prioridad reivindicada. naturale.za, cuya combinacién resulta evidente para un experto en

la materia.
“&”  documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional. Fecha de expedicién del informe de biisqueda internacional

17.Diciembre.2008 (17.12.2008) 12 de Enero de 2009 (12/01/2009)

Nombre y direccién postal de la Administracién encargada de la Funcionario autorizado

biisqueda internacional O.EP.M. D. Hermida Cibeira

Paseo de la Castellana, 75 28071 Madrid, Espaifia.

N°de fax 34 91 3495304 Ne de teléfono +34 91 349 30 26
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A US 5137969 A (MARTEN, F. LENNART et al.) 1

11.08.1992, todo el documento.
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