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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen spritz-
geformten Kunststoffartikeln, wie Vorformlingen, wobei das aufeinander folgende Formen einer Innenhilse
und einer Auflenschicht eine kostengunstige Herstellung von mehrschichtigen Vorformlingen erméglicht, die
sich fur pasteurisierbare, heiflbeflllbare und wieder verwendbare und wieder beflllbare Getrankebehalter eig-
nen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] In der US-PS 4,609,516 (Krishnakumar et al.) wird ein Verfahren zum Formen mehrschichtiger Vor-
formlinge in einem einzigen Spritzformhohlraum beschrieben. In diesem Verfahren werden verschiedene ther-
moplastische Materialien in den Boden des Formhohlraums nacheinander eingespritzt. Die Materialien flieRen
aufwarts, so daR sie den Hohlraum fiillen und z.B. eine fiinfschichtige Struktur Gber die Seitenwand bilden. Die-
se funfschichtige Struktur kann entweder aus zwei Materialien bestehen (das heil’t die ersten und dritten ein-
gespritzten Materialien sind gleich) oder aus drei Materialien (das heif3t die ersten und dritten eingespritzten
Materialien sind unterschiedlich). Beide Strukturen sind umfassend in kommerziellem Gebrauch fur Getranke-
und andere Nahrungsmittelbehalter.

[0003] Ein Beispiel fur eine funfschichtige und aus zwei Materialien bestehende (2 M, 5 L) Struktur weist In-
nen-, Aullen- und Kernschichten aus ungebrauchtem Polyethylenterephthalat (PET) auf sowie dazwischen lie-
gende Sperrschichten aus Ethylenvinylalkohol (EVOH). Ein Beispiel fur eine flnfschichtige und aus drei Mate-
rialien bestehende (3 M, 5 L) Struktur hat Innen- und Auf3enschichten aus ungebrauchtem PET, dazwischen-
liegende Sperrschichten aus EVOH und eine Kernschicht aus wieder verwertetem oder gebrauchtem Polye-
thylenterephthalat (PC-PET). Fir den kommerziellen Erfolg dieser Behalter gibt es unter anderem zwei Griin-
de: (1) der Anteil am relativ teuren Sperrmaterial (z.B. EVOH) kann minimiert werden, indem sehr diinne Zwi-
schenschichten vorgesehen werden; und (2) der Behalter widersteht einer Ablésung der Schichten, ohne dafl
Bindemittel zum Verbinden der unterschiedlichen Materialien verwendet werden missen. Weiterhin kénnen
durch die Verwendung von PC-PET in der Kernschicht die Kosten fiir jeden Behalter ohne signifikante Einbu-
Ren der Brauchbarkeit verringert werden.

[0004] Obwohl die oben erwahnten flinfschichtigen und andere dreischichtige (siehe z.B. die US-PS
4,923,723) Strukturen fir eine Vielzahl von Behaltern sehr geeignet sind, besteht weiterhin ein Bedarf an Ver-
fahren, die eine genaue Kontrolle Gber die in einer gegebenen Behalterstruktur verwendeten Materialanteile
erlauben, da mittlerweile weitere teure Hochleistungsmaterialien verfligbar geworden sind. Polyethylennaph-
thalat (PEN) ist z.B. ein Polyester, der sich fir die Verwendung in blasgeformten Behaltern eignet. PEN hat
eine Sauerstoffsperreigenschaft, die ungefahr finfmal grof3er ist als diejenige von PET, und eine héhere War-
mebestandigkeitstemperatur — ungefahr 120°C (250°F) fir PEN im Vergleich zu 80°C (175°F) fur PET. Auf-
grund dieser Eigenschaften ist PEN geeignet fur die Aufbewahrung von sauerstoffempfindlichen Produkten
(z.B. Nahrungsmittel, Kosmetika und Pharmazeutika) und/oder zur Verwendung in Behaltern, die hohen Tem-
peraturen ausgesetzt werden (z.B. wieder beflillbare oder heilRbefiillbare Behalter). PEN ist jedoch wesentlich
teurer als PET und hat andere Verfahrensanforderungen. Aus diesen Griinden ist die kommerzielle Verwen-
dung von PEN zur Zeit sehr beschrankt.

[0005] Eine andere Hochtemperaturanwendung ist die Pasteurisierung — ein pasteurisierbarer Behalter wird
bei Zimmertemperatur befillt und versiegelt und dann ungeféhr 10 Minuten oder langer einem Warmebad bei
angehobener Temperatur ausgesetzt. Der Pasteurisierungsprozess fuhrt zu Beginn zu hohen Temperaturen
und positiven Innendriicken, gefolgt von einem Abkuhlungsprozess, durch den ein Vakuum im Behalter erzeugt
wird. Wahrend dieser Verfahren muss der versiegelte Behalter innerhalb einer bestimmten Volumentoleranz
und ohne Leckage einer Verformung widerstehen, um vom Aussehen her weiterhin akzeptabel zu sein. Insbe-
sondere muss der mit Gewinde versehene Halsabschluss einer Verformung widerstehen, da ansonsten ein
vollstandiges Abdichten verhindert wirde.

[0006] Es sind eine Anzahl von Verfahren zur Starkung des Halsabschlusses vorgeschlagen worden. Ein An-
satz besteht darin, einen zusatzlichen Herstellungsschritt einzufligen, wobei der Halsabschluss oder der Vor-
formling oder der Behalter einer Erhitzung ausgesetzt und thermisch kristallisiert wird. Das fuhrt jedoch zu ver-
schiedenen Problemen. Wahrend der Kristallisation steigt die Polymerdichte, was zu einem Volumenanstieg
fuhrt; um eine gewunschte Halsabschlussform zu erhalten, missen die durch das Formen erhaltenen Ausma-
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Re groRer sein als die endglltigen (kristallisierten) Ausmalie. Es ist somit schwierig, enge Dimensionstoleran-
zen zu erreichen, und im allgemeinen ist die Variabilitat der kritischen Halsabschlussausmafie nach der Kris-
tallisation ungefahr zweimal so grol3 wie vor der Kristallisation. Ein anderer Nachteil besteht in den gréReren
Kosten aufgrund des zusatzlichen Verfahrensschrittes, da er sowohl Zeit erfordert als auch die Anwendung von
Energie (Warme). Die Produktionskosten flr einen Behalter sind jedoch aus Wettbewerbsgriinden von grol3er
Bedeutung und werden genauestens kontrolliert.

[0007] Ein alternatives Verfahren zum Starken des Halsabschlusses besteht darin, ausgewahlte Abschnitte
davon zu kristallisieren, wie etwa die obere Abdichtflache und den Flansch. Auch das erfordert wiederum einen
zusatzlichen Erwarmungsschritt. Eine andere Alternative besteht in der Verwendung eines Materials mit einem
hohen T, in einer oder mehreren Schichten des Halsabschlusses. Auch das beinhaltet wiederum komplexere
Spritzformprozeduren und -gerate.

[0008] Es ware daher wiinschenswert, einen spritzgeformten Artikel, wie einen Vorformling, vorzusehen, der
gewisse Hochleistungsmaterialien enthalt, und ein kommerziell akzeptables Verfahren zum Herstellen dessel-
ben.

[0009] Patent Abstracts of Japan, Vol. 11, Nr. 6 (M-551) vom 8. Januar 1987 und die JP 61-185 417 A (Mit-
subishi Plastics Ind. Ltd.) vom 19. August 1996 offenbaren einen zweistufigen Spritzformprozess unter der Ver-
wendung einer Innenschicht aus einem spezifizierten PET (ein Polyesterharz vom Ethylenterephthalattyp) und
einer AulRenschicht aus einem PET enthaltenden gemischten Harz, um zu verhindern, daf® die Innenschicht
kristallisiert und weil3 wird, und um eine gute Haftung zwischen den Schichten zu erreichen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines mehrschichtigen Spritz-
formkunststoffartikels, wie ein Vorformling, das sowohl kostenglinstig ist als auch eine Kontrolle der in den ver-
schiedenen Schichten und/oder Abschnitten des Artikels verwendeten Materialanteile erlaubt. Die vorliegende
Erfindung sieht dementsprechend das in Anspruch 1 definierte Verfahren vor.

[0011] Nach einem Verfahren/einer Ausfihrungsform der Erfindung wird eine Innenhilse auf einem ersten
Kern geformt, der sich in einem ersten Formhohlraum befindet. Die Innenhilse wird nur teilweise abgekihilt,
bevor sie bei einerimmer noch angehobenen Temperatur an einen zweiten Formhohlraum Gbergeben wird, wo
eine Aulienschicht Uber die Innenhiilse geformt wird. Durch das Vorsehen der Innenhiilse im zweiten Form-
hohlraum bei einer angehobenen Temperatur wird wahrend des zweiten Formungsschrittes eine Verbindung
zwischen der Innenhiilse und der Auf3enschicht ermdglicht, so da® im endgtiltig geformten Artikel eine Schicht-
ablésung verhindert wird. Die Innenhulse kann eine Innenhllse voller La&nge umfassen, die sich im wesentli-
chen Uber die gesamte Lange des Artikels erstreckt, oder alternativ kann sie nur einen oberen Abschnitt des
Artikels umfassen, wobei in diesem Fall die AuRenschicht einen unteren Abschnitt des Artikels umfasst und es
einen Zwischenabschnitt gibt, in dem die AuRenschicht mit der Innenhiilse verbunden ist.

[0012] In einer Ausflihrungsform wird ein erstes thermoplastisches Material verwendet, um eine Innenhilse
herzustellen, die einen Halsabschlussabschnitt des Vorformlings umfasst. Das erste thermoplastische Material
ist vorzugsweise ein warmebestandiges Material mit einem relativ hohen T, und/oder bildet einen kristallisier-
ten Halsabschluss wahrend des ersten Formungsschrittes. Im Gegensatz dazu wird ein unterer Kérperab-
schnitt des Vorformlings aus einem zweiten thermoplastischen Material mit einer relativ niedrigen Warmebe-
standigkeit und/oder niedrigeren Kristallisationsrate im Vergleich zum ersten Material geformt und bildet einen
im wesentlichen amorphen kérperbildenden Abschnitt des Vorformlings. In einem Beispiel sind die ursprungli-
chen und endgultigen Ausmale durch das Erreichen der Kristallisation im Halsabschluss wahrend des ersten
Formungsschrittes die gleichen, so daR die Anderungen der Ausmale, die durch den herkémmlichen nach
dem Formen erfolgenden Kristallisationsschritt (und die Kosten dafiir) eliminiert werden. Weiterhin wird im Ab-
schluss ein héherer mittlerer Grad an Kristallisation erreicht, indem héhere Massetemperaturen und/oder ho-
here Driicke fur den Formungsprozess verwendet werden.

[0013] In einer anderen Ausfuhrungsform wird eine Hilse von voller Kérperlange aus einem thermoplasti-
schen Hochleistungsharz, wie ein PEN-Homopolymer, Copolymer oder eine Mischung, vorgesehen. Die In-
nenhiilse aus PEN weist eine erhdhte Warmebestandigkeit und eine niedrigere Geschmacksabsorption auf,
was beides bei Wiederbeflllanwendungen von Bedeutung ist. Der Anteil an verwendetem PEN wird durch die-
ses Verfahren minimiert, das die Herstellung aus einer sehr diinnen Innenhulse im Vergleich zu einer relativ
dicken AuRenschicht (die aus einem oder mehreren Harzen mit geringeren Leistungsmerkmalen hergestellt
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ist) ermoglicht.

[0014] Zur Ausfihrung des Verfahrens nach der vorliegenden Erfindung wird eine Vorrichtung fir die kosten-
glinstige Herstellung solcher Vorformlinge beschrieben. Die Vorrichtung umfasst mindestens einen Satz von
ersten und zweiten Formhohlrdumen, wobei der erste Formhohlraum die Innenhdlse bildet und der zweite
Formhohlraum die AuRenschicht. Ein Ubergabemechanismus umfasst mindestens einen Satz von ersten und
zweiten Kernen, wobei die Kerne nacheinander in den ersten und zweiten Formhohlrdumen positionierbar
sind. In einem Zyklus wird ein erster Kern in einem ersten Formhohlraum positioniert, wahrend eine erste In-
nenhilse auf dem ersten Kern gebildet wird, wahrend ein zweiter Kern, der eine vorher geformte zweite Innen-
hilse tragt, in einem zweiten Formhohlraum zum Formen einer zweiten Aufenschicht tiber der zweiten Innen-
hulse positioniert wird. Durch das gleichzeitige Formen in zwei Satzen von Hohlrdumen wird ein effizientes Ver-
fahren erreicht. Durch das Formen unterschiedlicher Abschnitte/Schichten der Artikel in getrennten Hohlrau-
men kénnen unterschiedliche Temperaturen und/oder Driicke verwendet werden, um unterschiedliche Form-
bedingungen und somit unterschiedliche Eigenschaften in den unterschiedlichen Abschnitten/Schichten zu er-
reichen. Es ist z.B. moglich, den kristallisierten Halsabschlussabschnitt in einem ersten Hohlraum zu formen,
wahrend eine im wesentlichen amorphe AufRenschicht im zweiten Hohlraum geformt wird.

[0015] Die daraus resultierenden spritzgeformten Artikel und/oder ausgedehnten spritzgeformten Artikel kon-
nen somit eine Schichtstruktur haben, die nicht durch herkémmliche Verfahren erreichbar gewesen ware.

[0016] Die folgende Ubersicht zeigt Temperatur-/Zeit-/Druck-Bereiche fiir bestimmte bevorzugte Ausfiih-
rungsformen, die genauer in den folgenden Abschnitten beschrieben werden:
a) Fur eine Innenhiilse aus einem PEN-Polymermaterial und eine Auf3enschicht aus einem PET-Polymer-
material

Erster Formungsschritt: Bereich (Grofienordnung):

Kerntemperatur 5-80°C
Formhohlraumtemperatur 40-120°C

Massetemperatur 275-310°C

Zyklusdauer 4-8 Sekunden
AuRenflachentemperatur der Hiilse 60-120°C

Zweiter Formungsschritt:

Kerntemperatur 5-80°C
Formhohlraumtemperatur 5-60°C

Zyklusdauer 20-50 Sekunden

Druck 552-1034 bar (8000-15.000 psi)

b) Fir eine Innenhllse aus einem kristallisierten Polyestermaterial und einer AuRenschicht aus einem
PET-Polymermaterial

Erster Formungsschritt:
Kerntemperatur
Formhohlraumtemperatur
Massetemperatur
Zyklusdauer
Aulenflachentemperatur der Hilse
Zweiter Formungsschritt:
Kerntemperatur
Formhohlraumtemperatur
Zyklusdauer

Druck

Bereich (GrolRenordnung
5-60°C

80-150°C

270-310°C

5-8 Sekunden
80-140°C

5-60°C

5-60°C

20-35 Sekunden

552-1034 bar (8000-15000 psi)

[0017] Die vorliegende Erfindung wird nun genauer in der folgenden detaillierten Beschreibung und den bei-
geflgten Zeichnungen beschrieben.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0018] Fig. 1A-Fig. 1D sind schematische Darstellungen einer ersten Ausfiihrungsform des Verfahrens nach

der Erfindung zum Herstellen eines Vorformlings mit einer Innenhdlse voller Ladnge und einer einzigen Aul3en-
schicht;
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[0019] Fig. 2A-Fig. 2B sind schematische Darstellungen einer Spritzformvorrichtung und der Sequenz der
Schritte zum Herstellen eines Vorformlings, wie dem in Fig. 1D gezeigten, wobei ein Drehkopf zwei Satze von
Kernen zwischen zwei Satzen von Hohlrdumen bewegt; Fig. 2A zeigt die Hohlraume/Kerne in einer geschlos-
senen Position und Fig. 2B zeigt die Hohlrdaume/Kerne in einer offenen Position;

[0020] Fig. 3 ist eine Zeitleiste und zeigt die Sequenz der Schritte fur die Formvorrichtung nach Fig. 2;

[0021] Fig. 4A ist eine Frontansicht eines wieder verwertbaren, wieder befiillbaren Behalters, teilweise im
Querschnitt, der aus dem Vorformling aus Fig. 1D hergestellt wurde, und

[0022] Fig. 4B ist ein vergroRerter Teilquerschnitt der Behalterseiten entlang der Linie 4B-4B aus Fig. 4A;

[0023] Fig. 5A-Fig. 5D sind schematische Darstellungen einer zweiten Ausfiihrungsform des Verfahrens
nach der vorliegenden Erfindung zum Herstellen eines Vorformlings nur mit einer Abschlusshulse und einer
mehrschichtigen AuRenschicht;

[0024] Fig. 6A-Fig. 6D sind schematische Darstellungen einer Spritzformvorrichtung mit einer Sequenz von
Schritten zum Herstellen eines Vorformlings, wie dem in Fig. 5D gezeigten, wobei der Ubergabemechanismus
ein hin- und herfahrender Schlitten ist; Fig. 6A zeigt den Schlitten in einer ersten geschlossenen Position in
den ersten Formhohlraumen; Fig. 6B zeigt den Schlitten in einer zweiten offenen Position nach dem Zurick-
ziehen aus den ersten und zweiten Formhohlrdumen; Fig. 6C zeigt den Schlitten in einer zweiten offenen Po-
sition unterhalb der zweiten und dritten Formhohlrdume; und Fig. 6D zeigt den Schlitten in einer vierten ge-
schlossenen Position in den zweiten und dritten Formhohlrdumen;

[0025] Fig. 7 ist eine Zeitleiste der Sequenz der in Fig. 6 gezeigten Schritte;

[0026] Fig. 8A ist eine Querschnittsansicht eines Vorformlings mit einer Halshiilse voller Dicke und einem
mehrschichtigen Kérperabschnitt, und

[0027] FEig. 8B ist eine vergrofRerte Teilansicht des Halsabschlusses des Vorformlings aus Fig. 8A;

[0028] Fig. 9A ist eine Frontansicht eines heilRbefiillbaren Behalters, der aus dem Vorformling aus Fig. 8A
hergestellt wurde, und

[0029] Fig. 9B ist ein teilweiser Querschnitt der Behalterseitenwand entlang der Linie 9B-9B in Fig. 9A;

[0030] Fig. 10 ist eine Querschnittsansicht eines Vorformlings mit einer Kérperhilse voller Lange und einer
mehrschichtigen AuRenschicht;

[0031] Eig. 11 ist eine Querschnittsansicht eines Vorformlings mit einer Kérperhulse voller Lange und einer
zusatzlichen Auliengrundschicht;

[0032] Fig. 12 ist eine Querschnittsansicht eines Vorformlings mit einer Abschlusshiilse und einer einschich-
tigen AuRenschicht;

[0033] Fig. 13A und Fig. 13B sind Graphen und zeigen die Anderung der Massetemperatur (MP) und Orien-
tierungstemperatur (T,) fur verschiedene PEN/PET-Zusammensetzungen; und

[0034] Fig. 14 ist eine schematische Darstellung einer Wiedererhitzungsvorrichtung mit drei Stationen, um-
fassend IR-Warmestationen A und C und eine RF-Warmestation B.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG
Erster Vorformling (wieder befiillbar mit Wasser)
[0035] Fia. 1A bis Eig. 1D zeigen schematisch eine Ausfuhrungsform des Verfahrens zum Herstellen eines
Vorformlings mit einer Hulse von voller Kérperlange und einer einzigen Aufenschicht; dieser Vorformling eig-
net sich insbesondere zum Herstellen einer wieder verwertbaren, wieder befiillbaren Wasserflasche. Fig. 1A

zeigt einen ersten Kern 9, der in einem ersten Formhohlraum 11 positioniert ist, und dazwischen eine Kammer
bildet, in der eine spritzgeformte Innenhilse 20 geformt wird. Die Hiilse 20 wird teilweise abgekuihlt und dann
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wird der Kern 9, der die Hiilse 20 tragt, aus dem ersten Formhohlraum, wie in Fig. 1B gezeigt, entfernt.

[0036] Wahrend sie noch warm ist, wird die auf dem Kern 9 befindliche Hilse 20 in einen zweiten Formhohl-
raum 12 eingefiihrt, der eine innere Formkammer zum Formen einer AuRenschicht 22 Gber der Innenhtilse 20
bildet. Nach dem zweiten Formungsschritt ist ein Vorformling 30 geformt worden, der eine Aufenschicht 22 fir
eine Innenhtlse 20, wie in Fig. 1D gezeigt, umfasst. Die Innenhilse umfasst einen oberen Flansch 21, der die
obere Abdichtflache des endgultigen Behalters bilden wird (Fig. 4).

[0037] Die erste Ausfiihrungsform des Verfahrens wird nun genauer in Bezug auf die in Fig. 2A bis Fig. 2B
gezeigte Vorrichtung und eine Zeitsequenz von Schritten, wie sie in der Zeitleiste von Fig. 3 gezeigt ist, be-
schrieben.

[0038] Wie in Fig. 2A bis Fig. 2B gezeigt, befindet sich zwischen einer festen Platte 3 und einer beweglichen
Platte 4 auf einer Spritzformmaschine ein vierseitiger Drehkopf 2. Der Drehkopf 2 ist auf einem Trager 5 be-
festigt, der in der Richtung der Plattenbewegung gleiten kann (angedeutet durch die Pfeile A, und A,). Der Kopf
2 ist drehbar (angedeutet durch den Pfeil A;) um eine Achse 6, die senkrecht zur Richtung der Plattenbewe-
gung verlauft. Der Kopf ist drehbar in zwei Betriebspositionen, die um 180° voneinander beabstandet sind. In
jeder dieser Positionen werden die beiden gegeniiberliegenden Seiten 7, 8 des Kopfes, die die ersten und
zweiten Satze von Kernen 9 bzw. 10 tragen, in einem ersten Satz von Hohlrdumen 11 auf der beweglichen
Platte 4 aufgenommen und in einem zweiten Satz von Hohlrdumen 12 auf der festen Platte 3. Nachdem ein
Satz von Kernen erfolgreich in jedem der Formhohlrdume positioniert worden ist, kdnnen die fertigen Vorform-
linge von den Kernen ausgeworfen werden. Jeder der Satze von Formhohlrdumen und Kernen enthalt Was-
serdurchgange 15 zum Erhitzen oder Abkihlen der Hohlrdume/Kerne, um wahrend des Formens die ge-
wiinschte Temperatur zu erhalten.

[0039] Die Sequenz der Schritte zum Formen eines bestimmten Vorformlings wird nun beschrieben. Der Vor-
formling hat eine Hulse in der Lange des gesamten Korpers aus einem PEN-Polymer, wie etwa ein PEN-Ho-
mopolymer, ein PEN/PET-Copolymer oder eine Mischung. Der Vorformling hat eine einzige Auf3enschicht aus
ungebrauchtem PET.

[0040] In Fig. 2A werden die bewegliche Platte 4, die den ersten Satz von Formhohlraumen 11 tragt, und der
Trager 5, der den Kopf 2 tragt, jeweils auf Fihrungsstangen (,tie rods") 13, 14 nach links zur festen Platte 3
bewegt, um die Form zu schlieRen (das heil3t beide Hohlrdume). Der erste Satz von Kernen auf der linken Seite
7 des Kopfes wird am ersten Satz von Hohlrdumen 11 positioniert (erste Formstation); jedes Kern-/Hohlraum-
paar definiert eine umschlossene Kammer zum Formen einer Innenhilse Uber einem ersten Kern. Das
PEN-Polymer wird iber die Diise 16 in die ersten Formhohlrdume eingespritzt, um die Innenhtilse zu Formen.
Gleichzeitig wird der zweite Satz von Kernen 10 (an der zweiten Seite 8 des Kopfes) im zweiten Satz von Hohl-
raumen 12 positioniert (zweite Formstation). Uber die Diise 17 wird ungebrauchtes PET in den zweiten Satz
von Hohlrdumen eingespritzt, um eine einzelne Auf3enschicht auf einer vorher geformten Innenhilse auf den
zweiten Kernen zu formen.

[0041] Dann wird die Form gedffnet, wie in Fig. 2B gezeigt, indem sowohl die bewegliche Platte 4 als auch
der Trager 5 nach links bewegt werden, wodurch die ersten Kerne 9 aus dem ersten Hohlraum 11 und die zwei-
ten Kerne 10 aus dem zweiten Hohlraum 12 entfernt werden. Nun werden die fertigen Vorformlinge 30 auf dem
zweiten Satz von Kernen ausgeworfen. Die fertigen Vorformlinge 30 kénnen in einen Satz von Roboterkiihl-
rohren (nicht gezeigt) ausgeworfen werden, wie er aus dem Stand der Technik bekannt ist. Danach wird der
Kopf 2 um 180° gedreht, wodurch der erste Satz von Kernen 9 mit den darauf befindlichen Innenhtilsen 20 nun
auf der rechten Seite des Kopfes liegt (und fertig zum Einfiihren in den zweiten Satz von Hohlrdumen ist), wah-
rend der erste Satz von (leeren) Kernen 10 nun auf der linken Seite des Kopfes liegt (fertig zum Einflihren in
den ersten Satz von Hohlraumen). Dann wird die Form wieder geschlossen, wie in Fig. 2A gezeigt, und die
Polymermaterialien werden, wie vorher beschrieben, in die ersten und zweiten Satze von Hohlrdumen einge-
spritzt.

[0042] In dieser Ausfiihrungsform werden die ersten und zweiten Kerne bei einer Temperatur im Bereich von
60 bis 70°C gehalten, egal ob sie sich in den ersten Formhohlrdumen oder in den zweiten Formhohlraumen
befinden. Die ersten Formhohlrdume (zum Bilden der Innenhiilse) werden bei einer Temperatur im Bereich von
85 bis 95°C gehalten. Die Massetemperatur des PEN-Polymers liegt im Bereich von 285 bis 295°C. Die Zy-
kluszeit im ersten Formhohlraum liegt im Bereich von 6 bis 7 Sekunden, das heil3t die Zeit, die zwischen dem
ersten und zweiten Einspritzen verstreicht. Das liegt daran, daf3, wie in Eig. 3 gezeigt, der Halte- und Kuhl-
schritt in den ersten Formhohlrdumen im wesentlichen eliminiert wurde. Die Au3enflachentemperatur der Hiil-
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se (gegenuber der Innenflache, die am Kern anliegt) zu Beginn des zweiten Einspritzens liegt bei 100 bis
110°C.

[0043] Wahrend des zweiten Formungsschrittes liegt die Kerntemperatur wieder bei 60 bis 70°C, die Tempe-
ratur der zweiten Formhohlrdume jedoch bei 5 bis 10°C (sehr viel niedriger als die erste Hohlraumtemperatur,
um ein schnelles Abkiihlen des Vorformlings zu erreichen). Die Massetemperatur des ungebrauchten PET liegt
im Bereich von 260 bis 275°C; dies ist niedriger als die Massetemperatur des PEN-Polymers, aber, da das
PEN-Polymer wahrend des zweiten Formungsschrittes immer noch warm ist (bei einer Temperatur von 100 bis
110°C), kommt es zu einer Schmelzhaftung (umfassend Diffusionsbindung und Kettenverhakung), die zwi-
schen den PEN-Polymerketten bzw. den ungebrauchten PET-Polymerketten auftritt (Innenhllse und Auf3en-
schicht). Die Zykluszeit fur den zweiten Formungsschritt liegt im Bereich von 35 bis 37 Sekunden.

[0044] Fig. 3 ist eine Zeitleiste mit der Zykluszeit entlang der X-Achse (Zeit in Sekunden) und der Sequenz
der Schritte im zweiten Hohlraumsatz oberhalb der X-Achse, und der Sequenz der Schritte im ersten Hohl-
raumsatz unterhalb der X-Achse. Bei t = 0 wird die Form geschlossen (siehe Fig. 2A) und der Druck wird auf-
gebaut. Bei t = 1,5 Sekunden wird der zweite Hohlraum (zum Formen der Auf3enschicht) gefillt, mit Druck be-
aufschlagt und dann der Druck wahrend des Halte- und Abkulhlschrittes verringert; das dauert an bis zu t = 33
Sekunden im zweiten Hohlraum. In der Zwischenzeit ist bei t = 1,5 Sekunden beim ersten Hohlraum keine Ak-
tion erforderlich (,no action period"); erst ab t = 31 Sekunden wird der erste Hohlraum gefillt und der Druck
angehoben und aufrechterhalten bis zu t = 33 Sekunden. Diese Eliminierung des Halte- und Abkuhlschrittes
(im ersten Hohlraum) fuhrt zu einer Innenhdulse, die sich immer noch bei einer angehobenen Temperatur befin-
det, wenn sie daraufhin im zweiten Hohlraum positioniert wird, und erméglicht eine Schmelzhaftung zwischen
der AuRenflache der Innenhulse und der AulRenschicht. Bei t = 33 Sekunden wird die Form gedffnet (siehe
Eig. 2B) und die Vorformlinge werden aus dem zweiten Hohlraum ausgeworfen. Dann wird bei t = 35 Sekunden
der Kopf 2 gedreht, so dal} die noch warmen Hilsen (die gerade im ersten Hohlraum hergestellt wurden) in
einer Position liegen, um in den zweiten Hohlraum eingeflihrt werden zu kdnnen, wahrend der noch leere Kern-
satz (vorher im zweiten Hohlraum) nun in einer Position liegt, um in den ersten Hohlraum eingefiihrt zu werden.
Bei t = 36 Sekunden kann der nachste Zyklus beginnen.

[0045] Verfahren und Vorrichtung nach Fig. 2 kdnnen vorteilhafterweise verwendet werden, um mehrschich-
tige Vorformlinge fur eine grof3e Anzahl von Anwendungen herzustellen, umfassend wieder befullbare, heil3-
befullbare und pasteurisierbare Behalter. Eine Anzahl von alternativen Ausfiihrungsformen ist unten beschrie-
ben.

[0046] Der gemaf dem Verfahren und der Vorrichtung der Fig. 1 bis Fig. 3 hergestellte Vorformling umfasst
eine Innenhilse 20 in ganzer Korperlange aus PEN-Polymer und eine einzige Aufienschicht 22 aus unge-
brauchtem PET. Der Vorformling ist im wesentlichen durchsichtig und amorph und kann wieder erhitzt und
streckblasgeformt werden, um eine wieder verwertbare und wieder befillbare 1,5 | Wasserflasche zu formen,
wie sie in Eig. 4A gezeigt ist. Der Behalter 40 ist ungefahr 335 mm (13,2 Inch) hoch und hat einen gréRten
Durchmesser von ungefahr 92 mm (3,6 Inch). Der Behalterkdrper hat ein offenes oberes Ende mit einem Hals-
abschluss 42 mit geringerem Durchmesser mit duf3eren Schraubgewinden zum Aufnehmen eines Schraubde-
ckels (nicht gezeigt) sowie ein geschlossenes Bodenende oder eine Basis 48. Zwischen dem Halsabschluss
42 und dem Boden 48 befindet sich eine im wesentlichen vertikal angeordnete Seitenwand 45 (definiert durch
die senkrechte Achse oder Mittellinie CL der Flasche), umfassend einen im wesentlichen zylindrischen Man-
telabschnitt 46 und einen Schulterabschnitt 44, der im Durchmesser vom Mantel 45 zum Halsabschluss 42 ver-
jungt verlauft. Der Boden 48 ist ein Boden vom Champagner-Typ mit einem mittleren Eingussabschnitt 51 und
radial auswarts hin zur Seitenwand mit einem auswarts konkaven Kuppelbereich 52 und einem inwarts konka-
ven Glockenbereich 54 sowie einem radial anwachsenden und bogenférmigen duferen Bodenabschnitt 56 fur
einen glatten Ubergang in den Seitenwandmantel 46. Der Glockenbereich 54 ist ein im wesentlichen ringfor-
miger Bereich um einen Standring (Glockenbereich) herum, auf dem die Flasche ruht.

[0047] Fig. 4B zeigtim Querschnitt den mehrschichtigen Mantelabschnitt 46, der eine Innenhulsenschicht 41
(eine ausgedehnte Version der Vorformlingshiilse 20) umfasst sowie eine Au3enschicht 43 (eine ausgedehnte
Version der Vorformlingsaulienschicht 22). Ein Vorzug der vorliegenden Erfindung besteht darin, dafl3 die
Schichten 41 und 43 miteinander eine Verbindung eingegangen sind und sich wahrend eines Streckblasfor-
mens bei weiterer Erhitzung oder der Verwendung des Behalters nicht mehr trennen, in diesem Fall handelt es
sich um 20 oder mehr Nachfillzyklen. Weiterhin bildet ein Flansch 47 (der selbe wie der Flansch 21 des Vor-
formlings) eine obere Abdichtflache des Behalters mit gesteigerter Starke und Warmebestandigkeit.
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Zweiter Vorformling (pasteurisierbares Bier)

[0048] Fig. 5A bis Fig. 5D zeigen schematisch eine zweite Ausfihrungsform des Verfahrens zum Herstellen
eines Vorformlings mit einer reinen Abschlusshilse und einer mehrschichtigen Auf3enschicht; dieser Vorform-
ling eignet sich zum Herstellen eines pasteurisierbaren Bierbehalters. Fig. 5A zeigt einen Kern 207, der in ei-
nem ersten Formhohlraum 213 positioniert ist; zusammen bilden sie eine erste Form, in der eine reine Ab-
schlusshiilse 250 spritzgeformt wird. Fig. 5A zeigt eine Einspritzdise 211 im Formhohlraum 213, durch die ein
geschmolzenes thermoplastisches Material zum Bilden der Hilse 250 eingespritzt wird. Fig. 5B zeigt die ge-
formte Hilse 250 auf dem Kern 207, wobei die Hulse aus dem ersten Formhohlraum 213 in noch warmem Zu-
stand entfernt worden ist. Der Kern 207 tragt die Huilse 250 und wird dann in einem zweiten Formhohlraum 214
positioniert, wie in Fig. 5C gezeigt. Der zweite Formhohlraum 214 und der Kern 207 bilden eine zweite Form,
die zum Formen einer AuRenschicht 252 (iber die Innenhiilse 250 dient. Eine Mehrzahl von unterschiedlichen
thermoplastischen Materialien wird durch eine Eingussoéffnung 209 in den Boden des zweiten Formhohlraums
214 eingespritzt, um mehrere Auflenschichten zu formen. Wie in Fig. 5D gezeigt, erstreckt sich die Auf3en-
schicht 252 Gber die volle Lange des Vorformlings. Ein sequentieller Einspritzprozess, wie der in der US-PS
4,609,516 (Krishnakumar et al.) beschriebene, kann dann verwendet werden, um die Innen- und AuRenschich-
ten 253, 254 aus ungebrauchtem PET zu formen, sowie die Kernschicht 255 aus wieder verwertetem PET (das
ein Sauerstoffspulmaterial umfassen kann) und innere und dufRere Zwischenschichten 256, 257 aus einem
Sauerstoffsperrmaterial zwischen den Innen-/Kern-/Auf3enschichten. In dieser Ausfuhrungsform erstreckt sich
nur das ungebrauchte PET bis in den Halsabschluss des Vorformlings und bildet eine einzelne Schicht 258
Uber die Innenhtlse 250. Im Boden des Vorformlings wird durch ein letztes Einspritzen von ungebrauchtem
PET ein Stopfen 259 zum Reinigen der Dise vor dem nachsten Einspritzzyklus gebildet.

[0049] Fig. 6A bis Fig. 6D zeigen eine hin- und herbewegliche Schlittenvorrichtung statt des Drehkopfes aus
den Fig. 2A bis 2D, die eine zweite Ausflihrungsform der Vorrichtung umfasst. Diese zweite Vorrichtung wird
nun unter Bezugnahme auf das Formen des Vorformlings aus Fig. 5 beschrieben. Fig. 7 zeigt eine Zeitleiste
der Sequenz der Schritte.

[0050] Die Vorrichtung (siehe Fig. 6A bis Fig. 6D) umfasst erste und zweite parallele Fiihrungsstangen 202,
203, auf denen eine Platte 205 in der Richtung des Pfeiles A, beweglich ist. Die Platte 205 tragt eine Plattform
oder einen Schlitten 206, der in einer Transversalrichtung Uber die Platte 205 beweglich ist, wie durch den Pfeil
A, angedeutet. Eine feste Platte 212 an einem Ende der Fuhrungsstangen halt drei Satze von Einspritzform-
hohlrdumen 213, 214 und 215, die Uber die Disen 218, 219 bzw. 220 beschickt werden. Die linken (ersten)
und rechten (dritten) Satze von Hohlrdumen 213 und 215 werden verwendet zum Bilden der Halsabschnitte
von Vorformlingen, wahrend der mittlere (zweite) Satz von Hohlrdumen 214 verwendet wird zum Bilden von
korperbildenden Abschnitten.

[0051] FEig. 5A zeigt einen beliebig ausgestalteten ersten Schritt, wobei der erste Satz von Kernen 207 im lin-
ken Satz von Hohlraumen 213 positioniert wird, um einen ersten Satz von Vorformlingshalsabschnitten (Hul-
sen) zu formen. Gleichzeitig wird ein zweiter Satz von Kernen 208 im mittleren Satz von Hohlrdumen 217 po-
sitioniert, um einen Satz von mehrschichtigen korperbildenden Abschnitten (Uber einem zweiten Satz eines
vorher geformten Halsabschnitts) zu bilden. Fig. 5B zeigt die Satze von Kernen nach dem Entfernen aus den
Hohlraumséatzen, wobei eine Halshilse 250 auf jedem Kern des Kernsatzes 207 und ein Vorformling 260 auf
jedem Kern des Kernsatzes 208 gebildet ist. Die vervollstandigten Vorformlinge 260 werden dann aus dem
Kernsatz 208 ausgegeben.

[0052] In einem zweiten Schritt (Fig. 6C) wird der Schlitten so nach rechts bewegt, so dal} der erste Satz von
Kernen 207 mit den Halshiilsen 250 nun unterhalb des mittleren Hohlraumes 214 angeordnet ist, wahrend der
zweite Satz von Kernen 208 mit nun leeren Kernen 216 unterhalb des rechten Hohlraumsatzes 215 angeordnet
ist. Die bewegliche Platte 205 wird dann zur festen Platte 212 bewegt, so dal} der erste Satz von Kernen 207
im mittleren Satz von Hohlraumen 214 positioniert wird und der zweite Satz von Kernen 208 im rechten Satz
von Hohlrdumen 215 (Fig. 6D). Es werden wieder kdérperbildende Abschnitte Gber den vorher geformten Hals-
hidlsen im mittleren Hohlraumsatz 214 gebildet, wahrend Halshilsen auf jedem der Kerne im Satz von Kernen
208 im rechten Satz von Hohlrdumen 215 gebildet werden. Die bewegliche Platte 205 wird dann zurlickgezo-
gen, um die Kernsatze aus den Hohlraumsatzen zu entfernen, dann werden die fertigen Vorformlinge auf dem
ersten Kernsatz 207 ausgeworfen und der Schlitten 206 fahrt zurtick nach links, damit der nachste Satz von
Schichten geformt werden kann.

[0053] Fig. 7 ist eine Zeitleiste der in Fig. 6 gezeigten Schritte, wobei die Zeit in Sekunden entlang der x-Ach-
se aufgetragen ist und die Sequenz der Schritte im zweiten Hohlraum 214 oberhalb der x-Achse und die Se-
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quenz der Schritte im ersten Hohlraum 213 unterhalb der x-Achse. Zunachst wird bei t = 0 die Form geschlos-
sen (Fig. 6A) und Druck aufgebaut. Dann wird bei t = 1,5 Sekunden der zweite Hohlraum 214 gefiillt (zum For-
men der AuRenschicht), der Druck angehoben und der Druck aufrecht erhalten, wahrend der Vorformling ab-
kihlt, bis zu t = 21 Sekunden. In der Zwischenzeit ist im ersten Hohlraum bei 1,5 Sekunden keine Aktion erfor-
derlich; bei t = 20 Sekunden wird der erste Hohlraum 213 mit PEN-Polymer gefillt und der Druck angehoben
und aufrecht erhalten bis zu t = 21 Sekunden (wieder ist der Halte- und Kihlschritt im wesentlichen im ersten
Hohlraumsatz eliminiert worden, indem der Fllschritt an das Ende des Halte- und Kuhlschrittes fir den zwei-
ten Hohlraumsatz verzégert wurde). Bei t = 21 Sekunden wird die Form gedffnet und die Vorformlinge 260 wer-
den aus den zweiten Hohlrdumen ausgeworfen. Bei t = 23 Sekunden wird der Schlitten 206 mit den immer noch
warmen Halshilsen in die zweite Schlittenposition verfahren, wie in Fig. 6C gezeigt, und bei t = 24 Sekunden
wird die Form geschlossen, wie in Fig. 6D gezeigt.

[0054] In dieser besonderen Ausfiihrungsform werden die ersten und zweiten Satze von Kernen 207, 208 bei
einer Temperatur im Bereich von 60 bis 70°C sowohl wahrend der ersten als auch der zweiten Formungsschrit-
te gehalten. Der erste Formhohlraum (zum Formen der Halsabschlusshulse) liegt im Bereich von 75 bis 85°C.
Das PEN-Polymer hat eine Massetemperatur im Bereich von 275 bis 285°C. Die Zykluszeit im ersten Form-
hohlraum liegt im Bereich von 5 bis 6 Sekunden, das ist die Zeit, die zwischen den ersten und zweiten Ein-
spritzschritten verstreicht. Die Oberflachentemperatur der Hilse zur Zeit des zweiten Einspritzens liegt im Be-
reich von 100 bis 110°C.

[0055] Im zweiten Formungsschritt liegt die Kerntemperatur im Bereich von 60 bis 70°C und der zweite Form-
hohlraum hat eine Temperatur im Bereich von 5 bis 10°C. Die Zyklusdauer im zweiten Formhohlraum liegt im
Bereich von 23 bis 25 Sekunden. Die angehobene Temperatur an der Auf3enflache der Hilse zur Zeit des zwei-
ten Formungsschrittes fuihrt zu einer Schmelzhaftung (umfassend Diffusionsbindung und Kettenverhakung)
zwischen dem PEN-Polymer der Hulse und dem ungebrauchten PET des Auflenschichtabschnittes 258, der
an die Hulse 250 angrenzt.

Dritter Vorformling (HeiRbefullung)

[0056] Ein weiterer Vorformling/Behalter ist in Fig. 8 bis 9 dargestellt. Fig. 8A bis Fig. 8B zeigen einen mehr-
schichtigen Vorformling 330 und Eig. 9A bis Eig. 9B zeigen eine heifbeflllbare Getrankeflasche 370, die aus
dem Vorformling nach Fig. 8 hergestellt ist. In diesem Vorformling/Behalter bildet eine geformte Hiilse die ge-
samte Dicke des Halsabschlusses und ist am unteren Ende mit einem zweiten geformten kérperbildenden Ab-
schnitt verbunden.

[0057] FEig. 8A zeigt einen im wesentlichen zylindrischen Vorformling 330 (definiert durch die vertikale Mittel-
linie 332), der eine obere Halsabschnitt- oder Abschlusshilse 340 umfasst, die mit einem unteren korperbil-
denden Abschnitt 350 verbunden ist. Der kristallisierte Halsabschnitt ist eine Monoschicht aus CPET und um-
fasst eine obere Abdichtflache 341, die das obere offene Ende 342 des Vorformlings definiert, sowie eine Au-
Renflache mit Gewinden 343 und einem untersten Flansch 344. CPET, das von der Eastman Chemical, Kings-
port, TN, verkauft wird, ist ein Polyethylenterephthalatpolymer mit keimbildenden Mitteln, die dazu fiihren, dal}
das Polymer wahrend des Spritzformprozesses kristallisiert. Unterhalb des Halsabschlusses 340 befindet sich
ein korperbildender Abschnitt 350, der einen schulterbildenden Abschnitt 351 umfasst, der (radial einwéarts) an
Wanddicke von der Oberseite zum Boden hin zunimmt, sowie einen zylindrischen mantelbildenden Abschnitt
352 mit einer im wesentlichen gleichférmigen Wanddicke und einen bodenbildenden Abschnitt 353. Der kor-
perbildende Abschnitt 350 ist im wesentlichen amorph und ist aus den folgenden drei Schichten nacheinander
hergestellt: AuRenschicht 354 aus ungebrauchtem PET; Kernschicht 356 aus gebrauchtem PET; und Innen-
schicht 358 aus ungebrauchtem PET. Das ungebrauchte PET ist ein Niedrigcopolymer mit 3% Comonomeren
(z.B. Cyclohexandimethanol (CHDM) oder Isophthalsaure (IPA)) pro Gesamtgewicht des Copolymers. Ein letz-
ter Schuss von ungebrauchtem PET (zum Reinigen der Duse) bildet eine Kernschicht 359 im Boden.

[0058] Dieser besondere Vorformling eignet sich zur Herstellung eines heiflbeflillbaren Getrankebehalters.
Der Vorformling hat eine Hoéhe von 96,3 mm und einen Auflendurchmesser im mantelbildenden Abschnitt 352
von ungefahr 26,7 mm. Die gesamte Wanddicke im mantelbildenden Abschnitt 352 betragt ungefahr 4 mm und
die Dicken der verschiedenen Schichten sind: Aufenschicht 354 ungefahr 1 mm, Kernschicht 356 ungefahr 2
mm und Innenschicht 358 ungefahr 1 mm. Der mantelbildende Abschnitt 352 kann bei einem mittleren plana-
ren Streckungsverhaltnis von ungefahr 10:1 gestreckt werden, wie im folgenden beschrieben. Das planare
Streckungsverhaltnis ist das Verhaltnis der mittleren Dicke des mantelbildenden Abschnittes 352 des Vorform-
lings zur mittleren Dicke des Behaltermantels 383, wobei das ,Mittel" entlang der Lange des jeweiligen Vor-
formlings- oder Behalterabschnittes genommen wird. Fir heiRbeflllbare Getrankeflaschen mit ungefahr 0,5 bis
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2,0 I Volumen und ungefahr 0,35 bis 0,60 mm an Mantelwanddicke liegt das bevorzugte planare Streckungs-
verhaltnis bei ungefahr 9 bis 12 und noch bevorzugter bei 10 bis 11. Die Mantelstreckung liegt vorzugsweise
ungefahr bei 3,3 bis 3,8 und die axiale Streckung bei 2,8 bis 3,2. Das flihrt zu einem Behaltermantel mit der
gewinschten Bestandigkeit gegen Missbrauch und zu einer Vorformlingsseitenwand mit der gewtinschten vi-
suellen Transparenz. Die spezifische Manteldicke und das gewahlte Streckungsverhaltnis hangen ab von den
Ausmalien der Flasche sowie vom Innendruck und von Verfahrenscharakteristika (wie sie z.B. durch die Ei-
genviskositat der verwendeten Materialien bestimmt werden).

[0059] Um die Kristallinitat im Halsabschnitt anzuheben, wird in der ersten Formstation eine hohe Einspritz-
formtemperatur gewahit. In dieser Ausfiihrungsform wird ein CPET-Harz bei einer Massetemperatur von un-
gefahr 280 bis 290°C bei einer Formhohlraumtemperatur von ungefahr 110 bis 120°C und einer Kerntempera-
tur von ungefahr 5 bis 15°C und einer Zyklusdauer von ungefahr 6 bis 7 Sekunden eingespritzt. Der erste Satz
von Kernen, der die noch warmen Halsabschnitte (Auflentemperatur von ungefahr 115 bis 125°C) tragt, wird
dann an die zweite Station ibergeben, wo mehrere zweite Polymere eingespritzt werden, um die mehrschich-
tigen korperbildenden Abschnitte zu bilden, und eine Schmelzhaftung tritt zwischen den hals- und kérperbil-
denden Abschnitten auf. Der Satz von Kernen und/oder Hohlrdumen an der zweiten Station wird abgekdhlt
(z.B. 5 bis 15°C Kern-/Hohlraumtemperatur), um die Vorformlinge zu verfestigen und eine Entfernung von den
Formen bei einem akzeptablen Grad an einer auf die Formung folgenden Schrumpfung zu ermdglichen (Zy-
klusdauer von ungefahr 23 bis 25 Sekunden). Die Kerne und Hohlrdume an den ersten und zweiten Stationen
umfassen Wasserkihlungs-/Erwarmungsdurchgange zum Anpassen der gewtinschten Temperatur.

[0060] Der hier verwendete Terminus ,Schmelzhaftung" zwischen der Innenhilse und der Auf3enschicht kann
verschiedene Arten der Bindung beinhalten, die aufgrund der angehobenen Temperatur (an der AuRenflache
der Innenhilse) und des Drucks (z.B. typisches Einspritzformen im Bereich von 552 bis 1034 bar (8000 bis
15000 psi)) wahrend des zweiten Formungsschrittes auftreten, wobei es sich um Diffusionsbindung, chemi-
sche Bindung, Kettenverhakung, Wasserstoffbrickenbindung usw. handeln kann. Allgemein bildet die Diffusi-
onsbindung und/oder Kettenverhakung eine Verbindung, die eine Losung der Schichten im Vorformling von-
einander verhindert, wie auch im Behalter, wenn er mit Wasser bei Zimmertemperatur (25°C) befullt und dann
von einer Hohe von 18 Inch auf eine dicke Stahlplatte fallengelassen wird.

[0061] Fig. 8B ist eine vergrolerte Ansicht des Halsabschlusses 340 des Vorformlings 330. Der monoschich-
tige CPET Halsabschluss ist an seinem unteren Ende mit einem Vorsprung 345 geformt, der spater von der
ungebrauchten PET-Schmelze von den Innen- und AuRenschichten 354, 358 an der zweiten Formstation um-
geben (verriegelt) wird. Der CPET-Halsabschluss und die dufdersten ungebrauchten PET-Schichten des Kor-
pers werden in diesem Zwischenbereich durch Schmelzhaftung miteinander verbunden (zwischen dem unte-
ren Ende der Halsabschlusshulse und dem oberen Ende des kdrperbildenden Abschnitts).

[0062] Fiq. 9A zeigt einen unitaren ausgedehnten Kunststoffvorformlingsbehalter 370, der aus den Vorform-
lingen nach Fig. 8 hergestellt wurde. Der Behalter ist ungefahr 182,0 mm hoch und hat einen (gréRten) Durch-
messer von ungefahr 72,4 mm. Dieser 16-oz Behalter eignet sich fir die Verwendung als Heilflllbehalter fir
nicht kohlensaurehaltigen Saft. Der Behalter hat ein offenes oberes Ende mit demselben kristallisierten Hals-
abschluss 340 wie der Vorformling mit duferen Schraubgewinden 343 zur Aufnahme eines Schraubdeckels
(nicht gezeigt). Unterhalb des Halsabschlusses 340 befindet sich ein im wesentlichen amorpher und transpa-
renter ausgedehnter Kérperabschnitt 380. Der Kdrper umfasst eine im wesentlichen vertikal angeordnete Sei-
tenwand 381 (definiert durch die vertikale Mittellinie 372 der Flasche) und einen Boden 386. Die Seitenwand
umfasst einen oberen, sich nach aufen erweiternden Schulterabschnitt 382, dessen Durchmesser zu einem
im wesentlichen zylindrischen Mantelabschnitt 383 anwachst. Der Mantelabschnitt 383 hat eine Mehrzahl von
vertikal-langlichen, symmetrisch angeordneten Vakuummanteln 385. Die Vakuummantel legen sich einwarts,
um das wahrend des Produktabkihlens im versiegelten Behalter gebildete Vakuum auszugleichen und somit
eine dauerhafte ungesteuerte Verformung des Behalters zu verhindern. Der Boden 386 ist vom Champag-
ner-Typ mit einem vertieften mittleren Eingussabschnitt 387 und einem radial auswarts zur Seitenwand hin be-
findlichen auswarts konkaven Kuppelabschnitt 388 sowie einem einwarts konkaven Glockenabschnitt 389 und
einem radial ansteigenden und bogenférmigen @uReren Bodenabschritt 390 fiir einen glatten Ubergang zur
Seitenwand 381.

[0063] Eig. 9B zeigt im Querschnitt den mehrschichtigen Mantelabschnitt 383 mit einer AuRenschicht 392,
einer Kernschicht 394 und einer Innenschicht 396, die den AuRenschichten 354, Kernschichten 356 und In-
nenschichten 358 des Vorformlings entsprechen. Die inneren und duf3eren Behalterschichten 392, 396 (aus
ungebrauchtem PET-Copolymer) sind jeweils ungefahr 0,1 mm dick und die Kernschicht 394 (aus gebrauch-
tem PET) ist ungefahr 0,2 mm dick. Der Schulterabschnitt 382 und der Boden 386 werden weniger gestreckt
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und sie sind daher relativ dicker und weniger orientiert als der Mantel 383.
Vierter Vorformling

[0064] Ein vierter Vorformling ist in Fig. 10 gezeigt. Ein mehrschichtiger Vorformling 130 wird mit dem Verfah-
ren und der Vorrichtung nach Fig. 1 bis 2 hergestellt und kann unter Wiedererhitzung in einer wieder befillbare
Flasche firr kohlensaurehaltige Getranke streckblasgeformt werden, ahnlich derjenigen in Fig. 4 gezeigten, je-
doch mit einem verdickten Bodenbereich, umfassend den Glockenbereich, fir gréBere Bestandigkeit gegen
Laugensprodigkeit und druckinduzierte Rissbildung.

[0065] In Fig. 10 ist ein Vorformling 130 gezeigt, der eine Innenhiilsenschicht 120 aus PEN umfasst sowie
eine dreischichtige Auenschicht, umfassend eine aufllerste (Auflen-) Schicht 123 aus ungebrauchtem PET,
eine erste dazwischenliegende (Innen-) Schicht 124 aus PC-PET und eine zweite dazwischenliegende (In-
nen-) Schicht 125 aus ungebrauchtem PET. Die Innenhilsenschicht 120 ist durchgehend und hat einen Bo-
denabschnitt 123, der sich ber die volle Lange des Vorformlings und iber den Boden erstreckt. Die Hilsen-
schicht umfasst weiterhin einen oberen Flansch 122, der eine obere Abdichtflache des Vorformlings bildet. Die
AuRenschicht erstreckt sich in gleicher Weise Uber die volle Lange und durch den Boden des Vorformlings.

[0066] Der Vorformling 130 umfasst einen oberen Halsabschluss 132, einen sich nach au3en erweiternden
schulterbildenden Abschnitt 134, der an Dicke von oben nach unten hin zunimmt, einen mantelbildenden Ab-
schnitt 136 mit einer gleichférmigen Wanddicke und einen verdickten bodenbildenden Abschnitt 138. Der Bo-
denabschnitt 138 umfasst einen oberen zylindrischen verdickten Abschnitt 133 (von gréRerer Dicke als der
Mantelabschnitt 136), der einen verdickten Glockenboden im Behalterboden bildet, und einen sich verjingen-
den unteren Abschnitt 135 von verringerter Dicke zum Bilden eines vertieften Kuppelbereiches im Behalterbo-
den. Ein letzter Schuss von ungebrauchtem PET (um die Duse zu reinigen) bildet eine Kernschicht 139 im Bo-
den. Ein Vorformling mit einem bevorzugten Querschnitt fir Wiederbefullanwendungen ist in der US-PS
5,066,528 (Krishnakumar et al.), erteilt am 19. November 1991, beschrieben, die hier durch Bezugnahme ein-
gefuhrt wird.

[0067] Dieser bestimmte Vorformling eignet sich zum Herstellen des wieder befillbaren Behalters fir kohlen-
saurehaltige Getranke. Die Verwendung einer Innenhllse 120 aus einem PEN-Homopolymer, Copolymer oder
Mischungen fihrt zu einer verringerten Geschmacksabsorption und einer gesteigerten Warmebestandigkeit fir
eine héhere Waschtemperatur. Die innere PEN-HUlse kann entsprechend des Verfahrens aus Fig. 1 relativ
dinn ausgefihrt sein. Die Innenschicht 124 aus PC-PET kann relativ dick ausgefuihrt sein, um die Kosten fur
den Behalter zu senken, ohne dal das die Leistungsfahigkeit wesentlich beeinflussen wirde. In diesem Bei-
spiel hat der Vorformling eine Héhe von ungefahr 181,1 mm (7,130 Inch) und einen AuRendurchmesser im
mantelbildenden Abschnitt 136 von ungefahr 32,0 mm (1,260 Inch). Am mantelbildenden Abschnitt 136 liegt
die gesamte Wanddicke bei ungefahr 5,84 mm (0,230 Inch) und die Dicken der verschiedenen Schichten sind:
Innenschicht 120 ungefahr 1,0 mm (0,040 Inch), duRerste Schicht 123 ungefahr 1,0 mm (0,040 Inch), erste
Zwischenschicht 124 ungefahr 3,30 mm (0,130 Inch) und zweite Zwischenschicht 125 ungefahr 0,5 mm (0,020
Inch). Der mantelbildende Abschnitt 136 kann bei einem mittleren planaren Streckungsverhaltnis von ungefahr
10,5:1 gestreckt werden, wie im weiteren beschrieben. Das planare Streckungsverhaltnis ist das Verhaltnis der
mittleren Dicke des mantelbildenden Abschnitts 136 des Vorformlings zur mittleren Dicke des Behaltermantels
(siehe z.B. die Seitenwand 46 in Fig. 4), wobei das ,Mittel" entlang der Lange des jeweiligen Vorformlings- oder
Behalterabschnitts genommen wird. Fur wieder befillbare Flaschen fur kohlensaurehaltige Getranke mit un-
gefahr 0,5 bis 2,0 | an Volumen und ungefahr 0,5 bis 0,8 mm an Mantelwanddicke betragt ein bevorzugtes pla-
nares Streckungsverhaltnis ungefahr 7,5 bis 10,5 und noch eher bevorzugt ungefahr 9,0 bis 10,5. Die Mantel-
streckung liegt vorzugsweise ungefahr bei 3,2 bis 3,5 und das axiale Streckungsverhaltnis bei ungefahr 2,3 bis
2,9. Das flhrt zu einem Behaltermantel mit der gewiinschten Bestandigkeit gegen Missbrauch und zu einer
Vorformlingsseitenwand mit der gewlinschten visuellen Transparenz. Die spezifische Manteldicke und das ge-
wahlte Streckungsverhaltnis hangen von den Ausmalen der Flasche ab sowie vom Innendruck (z.B. zwei At-
mospharen fiir Bier und vier Atmospharen fir nicht alkoholische Getranke) und von den Verfahrensmerkmalen
(wie sie z.B. bestimmt werden durch die Eigenviskositat der bestimmten verwendeten Materialien).

[0068] Um eine diinne Hulsenschicht aus PEN (z.B. 0,5 bis 1,0 mm) zu erreichen, liegt eine geeignete Form-
hohlraumtemperatur im Bereich von 100 bis 110°C und eine Kerntemperatur bei ungefahr 5 bis 15°C fir eine
PET-Massetemperatur von ungefahr 285 bis 295°C und eine Zyklusdauer von ungefahr 6 bis 7 Sekunden. Der
erste Kernsatz und die warme Innenschicht werden dann sofort an die zweite Station Ubergeben, wo die Au-
Renschichten eingespritzt werden und wo eine Bindung zwischen den Innen- und Auf3enschichten eintritt (z.B.
die AuRenflache der inneren Hilsenschicht aus PEN bei ungefahr 90 bis 100°C und die innerste Schicht aus
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PET bei ungefahr 260 bis 275°C). Der erste Satz von Kernen und/oder der zweite Satz von Hohlrdumen an
der zweiten Station werden dann abgekuhlt (z.B. auf 5 bis 15°C), um den Vorformling zu verfestigen und das
Entfernen aus der Form zu ermoglichen. Die Kerne und Hohlrdume sowohl an den ersten als auch an zweiten
Stationen umfassen Durchgange zur Wasserkiihlung/-erhitzung, um die Temperatur, wie gewiinscht, anzupas-
sen.

[0069] In dieser Ausfiihrungsform besteht die Innenhiilsenschicht 120 aus einem Hoch-PEN-Copolymer mit
90% PEN/10% PET, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, und ist im Behaltermantel ungefahr 0,10
mm (0,004 Inch) dick. Die auRerste Schicht 123 ist ein ungebrauchtes PET-Niedrigcopolymer mit 3% Como-
nomeren (z.B. CHDM oder IPA) und ist im Behaltermantel ungefahr 0,10 mm (0,004 Inch) dick. Die erste Zwi-
schenschicht 124 besteht aus PC-PET und ist im Behaltermantel ungefahr 0,30 mm (0,012 Inch) dick. Die
zweite Zwischenschicht 125 besteht aus demselben ungebrauchten PET-Niedrigcopolymer wie die aulierste
Schicht 123 und ist im Behaltermantel ungefahr 0,05 mm (0,002 Inch) dick. Die Behalterschulter und der Boden
(siehe 44 und 48 in Fig. 4A) werden weniger gestreckt und sind deshalb dicker und weniger orientiert als der
Mantel (siehe 46 in Fig. 4A).

Flnfter Vorformling

[0070] Fig. 11 zeigt einen anderen Vorformling zum Herstellen eines wieder befiillbaren Behalters fir kohlen-
saurehaltige Getranke. Dieser Vorformling hat eine zusatzliche dufierste Schicht im Boden, lediglich zum An-
heben der Laugensprodigkeit, bei gleichzeitiger Maximierung der Verwendung von gebrauchtem PET aus Kos-
tenreduktionsgriinden. Der Vorformling 160 umfasst einen oberen Halsabschluss 162 sowie einen schulterbil-
denden Abschnitt 164, einen mantelbildenden Abschnitt 166 und einen bodenbildenden Abschnitt 168. Die In-
nenschicht 170 hat einen Koérperabschnitt 171, der Gber die Lange (umfassend den Boden) des Vorformlings
kontinuierlich ist und einen oberen Flansch 172 umfasst, der eine obere Abdichtflache bildet. Die Innenschicht
besteht aus ungebrauchtem PET. Eine AulRenschicht 173 aus PC-PET erstreckt sich ber die Lange des Vor-
formlings und bildet eine einzige AuRenschicht im Halsabschluss und im mantelbildenden Abschnitt. Im boden-
bildenden Abschnitt ist eine zusatzliche AufRenschicht 174 aus ungebrauchtem Hoch-IV-PET vorgesehen, um
die Bestandigkeit gegen Laugensprddigkeit des geblasenen Behalters zu erhéhen. Eine diinne Innenschicht
175 aus gebrauchtem Hoch-IV-PET kann auch nach dem oben erwahnten Einspritzprozess geformt werden.
Ein letzter Schuss 176 aus ungebrauchtem Hoch-IV-PET wird verwendet, um das PC-PET aus dem Dusenab-
schnitt zu entfernen. Die duRRere Bodenschicht 174 besteht vorzugsweise aus ungebrauchtem Hoch-IV-PET
(Homopolymer oder Copolymer) mit einer Eigenviskositat von mindestens ungefahr 0,76 und vorzugsweise im
Bereich von 0,76 bis 0,84. Der erhaltene Behalter kann entweder FiRe haben oder einen Champagner-Boden.

Sechster Vorformling

[0071] FEig. 12 zeigt einen anderen Vorformling, umfassend eine Hochtemperaturhalsabschlusshilse 190 und
eine einzelne Auldenschicht 194 zum Bilden eines heillbeflllbaren Behalters. Der Vorformling 180 umfasst ei-
nen Halsabschluss 182 sowie einen schulterbildenden Abschnitt 184, einen mantelbildenden Abschluss 186
und einen bodenbildenden Abschnitt 188. Die Innenhilse 190 umfasst einen Halsabschlussabschnitt 191, der
sich im wesentlichen entlang der Lange des oberen mit Gewinde versehenen Halsabschlussabschnittes 182
des Behalters erstreckt, und einen oberen Flansch 192, der eine obere Abdichtflache bildet. Die Innenhilse
besteht aus einem warmeresistenten (hohes T,) Material, wie einem PEN-Homopolymer, einem Copolymer
oder einer Mischung. Alternativ kann die Hilse aus CPET, wie es von der Eastman Chemical, Kingsport, TN,
verkauft wird, geformt werden, einem Polyethylenterephthalatpolymer mit keimbildenden Mitteln, die dazu fih-
ren, dall das Polymer wahrend des Spritzformprozesses kristallisiert.

[0072] Die AuRenschicht 194 besteht aus ungebrauchtem PET. Dieser Vorformling eignet sich zum Herstellen
von heilBbefiillbaren Behaltern, wobei die Innenhilse 190 eine zusatzliche Warmebestandigkeit am Halsab-
schluss gewahrleistet.

[0073] In einer weiteren alternativen Ausfliihrungsform kann eine dreifache AuRenschicht aus ungebrauchtem
PET, PC-PET und ungebrauchtem PET verwendet werden.

Alternative Konstruktionen und Materialien
[0074] Es gibt viele Vorformlings- und Behalterkonstruktionen und viele unterschiedliche spritzformbare Ma-

terialien, die fur ein besonderes Nahrungsmittel und/oder eine Verpackung zum Befillen und Herstellen ver-
wendet werden kdnnen. Weitere reprasentative Beispiele sind unten angegeben.
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[0075] Thermoplastische Polymere, die sich flr die vorliegende Erfindung eignen, umfassen Polyester, Poly-
amide und Polycarbonate. Geeignete Polyester umfassen Homopolymere, Copolymere oder Mischungen von
Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), Polypropylenterephthalat (PPT), Polyethy-
lennaphthalat (PEN) und ein Cyclohexandimethanol/PET-Copolymer, bekannt als PETG (erhéltlich von der
Eastman Chemical, Kingsport, TN). Geeignete Polyamide (PA) umfassen PAG, PA6,6, PA6,4, PA6,10, PA11,
PA12 usw. Andere geeignete thermoplastische Polymere umfassen Acryl/Imid, amorphes Nylon, Polyacryloni-
tril (PAN), Polystyrol, kristallisierbares Nylon (MXD-6), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Polyvinylchlo-
rid (PVC).

[0076] Auf Terephthalat oder Isophthalsauren basierende Polyester sind kommerziell erhaltlich und geeignet.
Die Hydroxykomponenten sind typischerweise Ethylenglykol und 1,4-Di-(Hydroxymethyl)-Cyclohexan. Die Ei-
genviskositat fur Phthalatpolyester liegt typischerweise im Bereich von 0,6 bis 1,2 und insbesondere 0,7 bis
1,0 (fur O-Chlorolphenol-Lésungen). 0,6 entspricht ungefahr einem viskositatsgemittelten Molekulargewicht
von 59.000 und 1,2 einem viskositatsgemittelten Molekulargewicht von 112.000. Im Allgemeinen kann der
Phthalatpolyester Polymerkettenverhakungen, Seitenketten und Endgruppen umfassen, die nicht auf die for-
malen Vorlaufer des vorher spezifizierten einfachen Phthalatpolyesters bezogen sind. Geeigneterweise sind
mindestens 90 mol-% Terephthalsaure und mindestens 90 mol-% aliphatisches Glykol oder Glykole, insbeson-
dere Ethylenglykol.

[0077] Gebrauchtes PET (PC-PET) ist ein Typ von wieder verwertetem PET, das aus PET-Kunststoffbehal-
tern und anderen wieder verwertbaren Artikeln gewonnen wird, die vom Verbraucher zur Wiederverwertung
zuriickgegeben werden, und nun von der FDA zur Verwendung in bestimmten Nahrungsmittelbehaltern aner-
kannt wurde. PC-PET hat bekanntermalf3en einen gewissen L.V. (,intrinsic viscosity")-Grad, Feuchtigkeitsgehalt
und Verunreingungen. Typisches PC-PET (mit einer Flockengrofe von maximal 0,5 Inch) hat einen 1.V.-Mittel-
wert von ungefahr 0,66 dl/g, eine relative Feuchtigkeit von weniger als 0,25% und die folgenden Grade an Ver-
unreinigungen:

PVC: 100 ppm
Aluminium: <50 ppm
Olefinpolymere (HDPE, LDPE, PP): < 500 ppm
Papier und Etiketten: <250 ppm
Gefarbtes PET: < 2000 ppm
Andere Verunreinigungen: < 500 ppm

[0078] PC-PET kann alleine oder in einer oder mehreren Schichten aus Kostenreduktionsgrinden oder auf-
grund anderer Vorzige verwendet werden.

[0079] Weiterhin ist als Grundpolymer oder als warmebestandige und/oder Hochsauerstoffsperrschicht ein
Verpackungsmaterial mit physikalischen Eigenschaften dhnlich denjenigen von PET geeignet, namlich Polye-
thylennaphthalat (PEN). PEN fuhrt zu einer drei- bis finffachen Verbesserung der Sperreigenschaften und gro-
Rerer Warmebestéandigkeit bei zusatzlichen Kosten. Polyethylennaphthalat (PEN) ist ein Polyester, der herge-
stellt wird, indem Dimethyl-2,6-Naphthalendicarboxylat (NDC) mit Ethylenglykol zur Reaktion gebracht wird.
Das PEN-Polymer umfasst sich wiederholende Einheiten von Ethylen-2,6-naphthalat. PEN-Harz ist erhaltlich
mit einer Eigenviskositat von 0,67 dl/g und einem Molekulargewicht von ungefahr 20.000 von der Amoco Che-
mical Company, Chicago, IL. PEN hat eine Glasumwandlungstemperatur T, von ungefahr 123°C und eine
Massetemperatur T, von ungefahr 267°C.

[0080] Sauerstoffsperrschichten umfassen Ethylen/Vinylalkohol (EVOH), PEN, Polyvinylalkohol (PVOH), Po-
lyvinyldenchlorid (PVDC), Nylon-6, kristallisierbares Nylon (MXD-6), LCP (,liquid crystal polymer"), amorphes
Nylon, Polyacrylonitril (PAN) und Styrolarcylonitril (SAN).

[0081] Die Eigenviskositat (1.V.) beeinflusst die Verarbeitbarkeit der Harze. Polyethylenterephthalat mit einer
Eigenviskositat von ungeféahr 0,8 wird weitgehend in der Industrie fir kohlensaurehaltige nicht alkoholische Ge-
tranke verwendet (CSD — ,carbonated soft drink"). Polyesterharze fur verschiedene Anwendungen kdnnen im
Bereich von 0,55 bis ungefahr 1,04 liegen und insbesondere bei ungefahr 0,65 bis 0,85 dl/g. Eigenviskositats-
messungen an Polyesterharzen werden entsprechend des Verfahrens der ASTM D-2857 unter Verwendung
von 0,0050 £ 0,0002 g/ml des Polymers in einer Lésung, die O-Chlorophenol (Schmelzpunkt 0°C) bei 30°C
umfasst, durchgefihrt. Die Eigenviskositat (1.V.) wird durch die folgende Formel gegeben:

1.V = (In(Vgon Vs ))/IC
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wobei:

Vson  die Viskositat der Losung in irgendwelchen Einheiten ist;
Vso. die Viskositat des Lésungsmittels in denselben Einheiten ist; und
C die Konzentration in Gramm des Polymers pro 100 ml Lésung ist.

[0082] Der geblasene Behalter sollte im wesentlichen transparent sein. Ein Maf fir die Transparenz ist die
prozentuale Tribung fur durch die Wand Ubertragenes Licht (H;), die durch die folgende Formel gegeben ist:

Hr =Yy + (Yq + Y,)] x 100

wobei Y, das durch die Probe ibertragene Streulicht ist und Y, das durch die Probe Ubertragene direkte Licht
ist. Die Werte fiir die Ubertragung des diffusen und des direkten Lichtes werden in Ubereinstimmung mit
ASTM-Methode D-1003 unter Verwendung irgendeines Standardfarbdifferenzmessers, wie das Modell
D25D3P der Hunterlab, Inc. durchgefuhrt. Der Behalterkorper in dieser Ausfihrungsform sollte eine prozentu-
ale Tribung (durch die Mantelwand) von weniger als ungeféhr 10% aufweisen und vorzugsweise von weniger
als 5%.

[0083] Der Abschnitt sollte auch im wesentlichen amorph und transparent sein mit einer prozentualen Tru-
bung Uber die Wand von nicht mehr als ungeféahr 10% und vorzugsweise nicht mehr als ungefahr 5%.

[0084] Der Behalter hat verschiedene Kristallinitdtsgrade an verschiedenen Positionen entlang der Héhe der
Flasche von der Halsausformung bis zum Boden. Die prozentuale Kristallinitat kann entsprechend ASTM 1505
wie folgt bestimmt werden:

% Kristallinitat = [(ds — da)/(dc — da)] x 100

wobei ds = Probendichte in g/cm?®, da = Dichte eines amorphen Films von 0% Kiristallinitat und dc = Dichte des
aus Einheitszellenparametern errechneten Kristalls. Der Mantelabschnitt des Behalters wird am starksten ge-
streckt und hat vorzugsweise eine mittlere prozentuale Kristallinitdt mindestens in der AuRenschicht von min-
destens ungefahr 15% und vorzugsweise von mindestens ungefahr 20%. Fur PET-Polymere ist ein 15 bis
20%iger Kristallinitatsbereich geeignet fur Wiederbeflll- und HeilRbefullanwendungen.

[0085] Ein weiterer Anstieg an Kristallinitdt kann durch Heil¥fixieren erreicht werden, um eine Kombination
aus spannungsinduzierter und warmeinduzierter Kristallisation zu erzielen. Warmeinduzierte Kristallinitat wird
bei niedrigen Temperaturen zum Aufrechterhalten der Transparenz erreicht, das heif3t der Behalter wird in Kon-
takt mit einer Blasform mit niedriger Temperatur gehalten. In einigen Anwendungen reicht ein hoher Grad an
Kristallinitdt an der Oberflache der Seitenwand alleine aus.

[0086] Als weitere Alternative kann der Vorformling eine oder mehrere Schichten eines Sauerstoffspllmate-
rials umfassen. Geeignete Sauerstoffspllmaterialien sind in der US-Patentanmeldung Nr. 08/355,703 (Collette
et al.), Anmeldetag 14. Dezember 1994, betitelt ,Oxygen Scavenging Composition for Multilayer Preform and
Container", beschrieben, die hier durch Bezugnahme eingefuhrt wird. Wie dort offenbart, kann es sich bei dem
Sauerstoffspllmaterial um ein metallkatalysiertes oxydierbares organisches Polymer, wie etwa Polyamid, han-
deln. Das Sauerstoffsplilmaterial kann mit PC-PET gemischt werden, um die Aktivierung des Spulmaterials zu
beschleunigen. Das Sauerstoffspllmaterial kann vorteilhafterweise mit anderen thermoplastischen Polymeren
kombiniert werden, um die gewunschten Spritzformen- und Streckblasformcharakteristika zum Herstellen von
im wesentlichen amorphen spritzgeformten Vorformlingen und im wesentlichen transparenten biaxial orientier-
ten Polyesterbehaltern zu erhalten. Das Sauerstoffspilmaterial kann als Innenschicht zum Verzégern der Mi-
gration des Sauerstoffspllmaterials und seiner Nebenprodukte und zum Verhindern einer vorzeitigen Aktivie-
rung des Spullmaterials vorgesehen sein.

[0087] Wieder beflllbare Behalter sollten mehrere zentrale Leistungskriterien erfullen, um kommerziell erfolg-
reich zu sein:

1. hohe Klarheit (Transparenz), um eine visuelle Prifung zu ermdglichen;

2. Dimensionalstabilitét Uber die Lebenszeit des Behalters und

3. Bestandigkeit gegen laugenwéascheinduzierte Spannungsrissbildung und Leckage.

[0088] Im allgemeinen muss eine wieder beflllbare Kunststoffflasche ihre funktionellen und &asthetischen
Charakteristika Uber ein Minimum von 10 und vorzugsweise 20 Zyklen oder Durchlaufen aufrecht erhalten, um
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Okonomisch tragbar zu sein. Ein Zyklus besteht im allgemeinen aus (1) einer leeren heilen Laugenwasche,
(2) einer Prifung auf Verunreinigungen (vor und/oder nach der Wasche) und einer Produktbeflillung/einem
Verschlielen, (3) einer Lagerung, (4) einer Verteilung an Grof3- und Endhandler und (5) Erwerb, Verwendung
und Leergutlagerung durch den Verbraucher, gefolgt von einer eventuellen Riickgabe zum Flaschenhersteller.

[0089] Ein Testverfahren zum Simulieren eines solchen Zyklus ware wie folgt. Wie in dieser Beschreibung und
den Ansprichen verwendet, wird die Bestandigkeit gegen eine bestimmte Anzahl von Nachfillzyklen ohne
Fehler und/oder mit einer maximalen Volumenanderung nach dem folgenden Testverfahren bestimmt.

[0090] Jeder Behalter wird einer kommerziellen Laugenwaschlésung ausgesetzt, die mit 5 Gew.-% Natrium-
hydroxid und Leitungswasser hergestellt wird. Die Waschlésung wird bei einer gewiinschten Waschtempera-
tur, z.B. 60°C, gehalten. Die Flaschen werden 15 Minuten lang unverschlossen in die Waschlésung einge-
taucht, um die Zeit-/Temperaturbedingungen eines herkdmmlichen Flaschenwaschsystems zu simulieren.
Nach dem Entfernen aus der Waschldsung werden die Flaschen mit Leitungswasser gespult und dann mit ei-
ner kohlensaurehaltigen Wasserlésung 4,0 £ 0,2 bar beftillt (um den Druck in einem Behalter mit einem koh-
lensaurehaltigen nicht alkoholischen Getrank zu simulieren), verschlossen und in einen 38°C warmen Konvek-
tionsofen bei 50% relativer Luftfeuchtigkeit fur 24 Stunden gelagert. Diese angehobene Ofentemperatur wird
gewahlt, um langere kommerzielle Lagerperioden bei niedrigeren Umgebungstemperaturen zu simulieren.
Nach der Entfernung aus dem Ofen werden die Behalter entleert und wieder demselben Wiederbefillzyklus
unterworfen, bis ein Versagen auftritt.

[0091] Ein Versagen ist definiert als jeder Riss, der sich durch die Flaschenwand fortsetzt, was zu Leckage
und Druckverlust fiihrt. Eine Volumenanderung wird bestimmt durch den Vergleich des Fliissigkeitsvolumens,
das der Behalter bei Raumtemperatur halt — sowohl vor als auch nach jedem Wiederbefiillzyklus.

[0092] Ein wieder beflllbarer Behalter kann vorzugsweise mindestens 20 Wiederbeflllzyklen bei einer
Waschtemperatur von ungefahr 60°C ohne Versagen lberstehen, wobei nach 20 Zyklen eine Volumenande-
rung von weniger als 1,5% auftritt.

[0093] Durch diese Erfindung kann ein hoherer Kristallisationsgrad im Halsabschluss im Vergleich zu her-
kémmlichen Prozessen erreicht werden, die aulRerhalb der Form kristallisieren. Der Vorformlinghalsabschnitt
kann somit einen Kristallisationsgrad von mindestens ungefahr 30% haben. Als weiteres Beispiel kann ein aus
einem PET-Homopolymer hergestellter Halsabschluss mit einer mittleren prozentualen Kristallinitat von min-
destens ungefahr 35% und bevorzugterweise von mindestens ungefahr 40% geformt werden. Um eine Verbin-
dung zwischen dem Halsabschnitt und dem bodenbildenden Abschnitt des Vorformlings zu erreichen, kann ein
Gewindespalthohlraum verwendet werden, wobei der Gewindeabschnitt der Form bei einer Temperatur ober-
halb von 60°C und vorzugsweise oberhalb von 75°C gehalten wird.

[0094] Als weiterer Vorzug ergibt sich die Mdglichkeit, einen gefarbten Halsabschluss herzustellen, wahrend
ein transparenter Behalterkorper beibehalten wird.

[0095] Der Halsabschnitt kann monoschichtig oder mehrschichtig sein und aus verschiedenen anderen Poly-
meren als CPET bestehen, wie etwa Acrylatpolymeren, Polyethylennaphthalat (PEN), Polycarbonaten, Poly-
propylen, Polyimiden, Polysulfonen, Acrylonitrilstyrol usw. Als eine weitere Alternative kann der Halsabschnitt
aus einem herkémmlichen Homopolymer von Flaschenqualitat oder einem Niedrigcopolymer-PET (das heil3t
mit einer niedrigen Kristallisationsrate) bestehen, die Temperatur oder andere Bedingungen der ersten Form-
station kénnen jedoch angepasst werden, um den Halsabschnitt zu kristallisieren.

[0096] Vorziige umfassen das Erreichen hoherer Heil¥filltemperaturen (das heilt oberhalb von 85°C auf-
grund der angehobenen Warmebestandigkeit des Abschlusses und héhere Wiederbeflllwaschtemperaturen
(das heil’t oberhalb von 60°C). Die angehobene Warmebestandigkeit ist auch insbesondere geeignet fiir pas-
teurisierbare Behalter.

[0097] Fig. 13A bis Fig. 13B zeigen graphisch die Anderung der Massetemperatur und der Orientierungs-
temperatur fir PET/PEN-Zusammensetzungen, wenn der Gewichtsprozentanteil von PEN von 0 auf 100 an-
steigt. Es gibt drei Klassen von PET/PEN-Copolymeren oder Mischungen: (a) eine Hoch-PEN-Konzentration
in der GréRenordnung von 80 bis 100% PEN und 0 bis 20% PET des Gesamtgewichts des Copolymers oder
einer Mischung, wobei es sich um ein spannungshartbares (orientierbares) und kristallisierbares Material han-
delt; (b) eine Mittel-PEN-Konzentration in der Gréf3enordnung von 20 bis 80% PEN und 80 bis 20% PET, wobei
es sich um ein amorphes nicht kristallisierbares Material handelt, das keiner Spannungshartung unterworfen
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wird; und (c) eine Niedrig-PEN-Konzentration mit einem Bereich von 1 bis 20% PEN und 80 bis 99% PET, wo-
bei es sich um ein kristallisierbares und spannungshéartbares Materials handelt. Ein bestimmtes PEN/PET-Po-
lymer oder eine Mischung kann aus den Fig. 13A bis Fig. 13B auf der Grundlage der gewlinschten Anwen-
dung ausgewahlt werden.

[0098] Fig. 14 zeigt eine besondere Ausflihrungsform eines kombinierten Infrarot-(IR) und Radiofre-
quenz-(RF)Heizsystems zum Wiedererhitzen vorher geformter und abgekuhlter Vorformlinge (das heil3t zur
Verwendung in einem zweistufigen Wiedererwarmungs-Spritzformungs- und Streckblasprozess). Dieses Sys-
tem eignet sich fir das Erhitzen von Vorformlingen mit Schichten mit im wesentlichen unterschiedlichen Orien-
tierungstemperaturen. Z.B. hat die Innenschicht 120 aus Hoch-PEN in der vierten Vorformlingsausfiuhrungs-
form eine Orientierungstemperatur, die wesentlich héher liegt als diejenige von ungebrauchtem PET-Niedrig-
copolymer und PC-PET-Aufienschichten 123 bis 125. PEN-Homopolymer hat eine minimale Orientierungs-
temperatur im Bereich von 127°C (260°F) auf der Grundlage einer Glasubergangstemperatur im Bereich von
123°C (255°F). PEN-Homopolymer hat einen bevorzugten Orientierungsbereich von ungefahr 132 bis 146°C
(270 bis 295°F). Im Gegensatz dazu hat PET-Homopolymer eine Glastibergangstemperatur im Bereich von
80°C (175°F). Bei der minimalen Orientierungstemperatur des PEN-Homopolymers wirde das PET-Homopo-
lymer anfangen zu kristallisieren und wirde nicht langer einer Spannungshartung (Orientierung) ausgesetzt
und der resultierende Behalter ware trib und hatte eine nicht ausreichende Harte.

[0099] Unter Bezugnahme auf Fig. 14 weist diese kombinierte Vorrichtung zum Wiedererhitzen mit Vorform-
lingen einen wesentlichen Unterschied in den Orientierungstemperaturen zwischen den Schichten auf. Die
Vorformlinge 130 werden am oberen Halsabschlussklemmring 107 gehalten und wandern entlang einer End-
loskette 115 durch die Stationen A, B und C. Die Station A ist ein Erhitzungsofen, in dem die Vorformlinge ge-
dreht werden, wahrend sie eine Reihe von Heizern durchlaufen. Das Erwarmen jedes Vorformlings erfolgt pri-
mar von der Aufdenflache und die Warme wird iber die Wand an die Innenflache tibertragen. Das resultierende
Warme- oder Temperaturprofil ist an der AuRenflache des Vorformlings héher als an der Innenflache. Die Zeit
und die Temperatur kbnnen angepasst werden, um die Temperatur tber die Wand auszugleichen.

[0100] In dieser Ausflihrungsform ist es wiinschenswert, die innere PEN-Schicht auf eine héhere Temperatur
zu erhitzen, da sie eine hohere Orientierungstemperatur hat. Die Vorformlinge werden somit (liber die Wand)
auf eine Eingangstemperatur von ungefahr 71°C (160°F) an der Station A gebracht und dann an Station B
Ubergeben, die Mikrowellen- oder Radiofrequenzheizer verwendet. Diese dielektrischen Hochfrequenzheizer
fuhren zu einem umgekehrten Temperaturprofil von demjenigen der Quarzheizer, wobei die Innenflache des
Vorformlings auf eine hdhere Temperatur erhitzt wird als diejenige der AuRenflache. Fig. 14 zeigt, wie die Vor-
formlinge 130 zwischen Elektrodenplatten 108 und 109 wandern, die mit dem RF-Generator 110 bzw. der Erde
verbunden sind. An Station B wird die Innenschicht auf eine Temperatur von ungeféhr 146°C (295°F) erwarmt
und die Aulienschicht auf eine Temperatur von ungefahr 93°C (200°F). Schliellich werden die Vorformlinge an
Station C ibergeben, die der Station A gleicht. An Station C bringen die Quarzheizer die Vorformlinge auf eine
Temperatur von ungefahr 138°C (280°F) an der Innenschicht und ungefahr 99°C (210°F) an der AuRRenschicht.
Die wieder erhitzten Vorformlinge werden dann an eine Blasform zum Streckblasformen tbergeben. Eine de-
tailliertere Beschreibung der Hybriderwdrmung von Polyestervorformlingen, umfassend eine Kombination ei-
ner Wiedererwarmung durch Quarzéfen und einer Wiedererwarmung durch Radiofrequenzen ist in der US-PS
4,731,513 (Collette) beschrieben, die betitelt ist ,Method of Reheating Preforms for Forming Blow Molded Hot
Fillable Containers", erteilt am 15. Marz 1998, und hier durch Bezugnahme eingefihrt wird. Darliber hinaus
kdnnen Zusatze in einer der PET- und PEN-Schichten oder in beiden vorgesehen sein, um diese empfangli-
cher fur die Radiofrequenzerhitzung zu machen.

[0101] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform mit diinner Hulse/dicker Aufdenschichten kann die diinne In-
nenhtilse eine Dicke im Bereich vom 0,5 bis 1,5 mm (0,02 bis 0,06 Inch) haben, wahrend die dicke Aufien-
schicht ein Wanddicke im Bereich von 2,50 bis 6,35 mm (0,10 bis 0,25 Inch) hat. Die Innenschicht kann 10-20
Gew.-% des Gesamtgewichts des Vorformlings ausmachen. Das ergibt eine Verbesserung im Vergleich zum
einfachen Hohlraumeinspritzverfahren nach dem Stand der Technik.

[0102] Obwohl mehrere Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung gezeigt und beschrieben wurden,

liegt es fir den Fachmann auf der Hand, verschiedene Anderungen und Modifikationen vorzunehmen, ohne
dafl damit vom Rahmen der Erfindung, wie er in den beigefiigten Anspriichen definiert wird, abgertckt wirde.
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Beschriftung der Zeichnungen:

SECOND CAVITY
MOLD CLOSE AND TONNAGE BUILT UP
CAVITY FILL, BOOST, HOLD AND COOL

MOLD OPEN AND EJECT PREFORM

TURRET ROTATION
FIRST CAVITY

NO ACTION PERIOD
CAVITY FILL AND BOOST
MOLD OPEN

TIME (SEC.)

SECOND CAVITY
MOLD CLOSE AND TONNAGE BUILT UP
CAVITY FILL, BOOST, HOLD AND COOL

MOLD OPEN AND EJECT PREFORM

TURRET ROTATION
FIRST CAVITY

NO ACTION PERIOD
CAVITY FILL AND BOOST
MOLD OPEN

TIME (SEC.)

SHUTTLE TRANSFER

CRYSTALLINE
AMORPHOUS

STATION
TO BLOW MOLD

Fig.

Fig.

3

ZWEITER HOHLRAUM

FORMSCHLIESSUNG UND DRUCKAUFBAU
HOHLRAUMFULLUNG, SCHUB, HALTEN UND
KUHLUNG

FORMOFFNUNG UND VORFORMLINGS-AUS-
WURF

KOPFDREHUNG

ERSTER HOHLRAUM

AKTIONSLOSE PERIODE
HOHLRAUMFULLUNG UND SCHUB
FORMOFFNUNG

ZEIT (SEK.)

4

ZWEITER HOHLRAUM
FORMSCHLIESSUNG UND DRUCKAUFBAU
HOHLRAUMFULLUNG, SCHUB, HALTEN UND
KUHLUNG

FORMOFFNUNG UND VORFORMLINGS-AUS-
WURF

KOPFDREHUNG

ERSTER HOHLRAUM

AKTIONSLOSE PERIODE
HOHLRAUMFULLUNG UND SCHUB
FORMOFFNUNG

ZEIT (SEK.)

SCHLITTENVORSCHUB

Fig. 13A/b

KRISTALLIN
AMORPH

Fig. 14

STATION
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Spritzformen eines mehrschichtigen Kunststoffartikels, umfassend:

erstes Formen einer Innenhllse (20) auf einem Kern (9), der sich in einem ersten Formhohlraum (11) befindet,
wobei der erste Formungsschritt einen Filldurchgang und einen Druckanstiegsdurchgang umfasst, aber im
wesentlichen keinen Halte- und Kihldurchgang, so dass eine Aulienflache der Innenhilse flr einen zweiten

Formungsschritt bei einer angehobenen Temperatur gehalten wird;

Entfernen der Hiilse (20) auf dem Kern (9) und Ubergeben derselben an einen zweiten Formhohlraum (12)

ohne wesentliche Verzégerung; und

zweites Formen einer AuRenschicht (22) Gber der Hulse (20) im zweiten Formhohlraum (12), um einen mehr-
schichtgen spritzgeformten Artikel zu formen, wobei die angehobene Temperatur der Aulenflache eine

Schichthaftung zwischen der Innenhilse und der Aul3enschicht befordert.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei:

die Innenhlse aus einem PEN-Polymermaterial besteht;

wahrend des zweiten Formungsschrittes die Aufienflache der Hilse eine angehobene Temperatur in einem
GréRenordnungsbereich von 100-110°C hat, und wobei die AuRenschicht anliegend an der Innenhilse eine
erste AulRenschicht aus einem PET-Polymermaterial umfasst, und wobei das PET-Polymermaterial eine Mas-
setemperatur in einem GréRenordnungsbereich von 260-275°C hat und der zweite Formungsschritt bei einem
Hohlraumdruck in einem GréRenordnungsbereich von 55 x 10° — 103 x 10° N/m? (8000-15,000 psi) durchge-
fuhrt wird, um eine Schmelzhaftung zwischen der Innenhulse und der Aufienschicht wahrend des zweiten For-
mungsschrittes zu erreichen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei:

die Innenhilse aus einem PEN-Polymermaterial besteht;

wahrend des zweiten Formungsschrittes die Aufienflache der Hilse eine angehobene Temperatur in einem
GréRenordnungsbereich von 90-110°C hat, und wobei die Aufenschicht anliegend an der Innenhilse eine
erste AulRenschicht aus einem PET-Polymermaterial umfasst, und wobei das PET-Polymermaterial eine Mas-
setemperatur in einem GréRenordnungsbereich von 260-275°C hat und der zweite Formungsschritt bei einem
Hohlraumdruck in einem GréRenordnungsbereich von 55 x 10 — 103 x 10° N/m? (8000-15,000 psi) durchge-
fuhrt wird, um eine Schmelzhaftung zwischen der Innenhulse und der Auf3enschicht wahrend des zweiten For-
mungsschrittes zu erreichen.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei:

die Innenhiilse aus einem Polyester-Polymermaterial besteht, das auf dem Kern wahrend des ersten For-
mungsschrittes kristallisiert; und

wahrend des zweiten Formungsschrittes die Auf3enflache der Hilse eine angehobene Temperatur in einem
GroRenordnungsbereich von 115-125°C hat, und wobei die AuRenschicht anliegend an der Innenhdilse eine
erste AuRenschicht aus einem PET-Polymer umfasst, und wobei das PET-Polymermaterial eine Massetempe-
ratur in einem GréRenordnungsbereich von 270-285°C hat und der zweite Formungsschritt bei einem Hohl-
raumdruck in einem GréRenordnungsbereich von 55 x 106 -103 x 10 N/m? (8000-15,000 psi) ausgefihrt wird,
um eine Schmelzhaftung zwischen der Innenhilse und der AuRRenschicht wahrend des zweiten Formungs-
schrittes zu erreichen.

5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, wobei die Hilse ein Gewicht in einem Grofien-
ordnungsbereich von 10 bis 20 Prozent des Gesamtgewichts des Artikels auweist.

6. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei die Hilse eine Wanddicke in einem Gro-
Renordnungsbereich von 0,5 bis 1,5 mm (0,02 bis 0,06 inch) aufweist.

7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei die AuRenschicht eine Wanddicke in ei-
nem GréRenordnungsbereich von 2,50 bis 6,35 mm (0,10 bis 0,25 inch) aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Innenhilse aus einem PEN-Polymermaterial besteht und die an-
gehobene Temperatur in einem Groéf3enordnungsbereich von 60-120°C liegt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der erste Formungsschritt eine Zyklusdauer in der GréRenordnung
von nicht mehr als 8 Sekunden aufweist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Zyklusdauer in einem GréRenordnungsbereich von 4-8 Sekun-
den liegt.

11. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die erste Hohlraumtemperatur in einem GréRenordnungsbereich
von 40-120°C liegt und die Kerntemperatur in einem Grofienordnungsbereich von 5-80°C.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die erste Hohlraumtemperatur in einem GréRenordnungsberich
von 75-95°C liegt und die Kerntemperatur in einem Gréf3enordnungsbereich von 60-70°C.

13. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die erste Hohlraumtemperatur in einem GrélRenordnungsbereich
von 100-110°C liegt und die Kerntemperatur in einem GréRenordnungsbereich von 5-15°C.

14. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das PEN-Polymermaterial eine Massetemperatur in einem GréRen-
ordnungsbereich von 275-295°C hat und die angehobene Temperatur in einem GréRenordnungsbereich von
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90-110°C liegt.

15. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Aufienschicht anliegend an der Innenhiilse ein PET-Polymer-
material umfasst, wobei das PET-Polymermaterial eine Massetemperatur in einem Grof3enordnungsbereich
von 260-275°C hat und der zweite Formungsschritt bei einem Hohlraumdruck in einem Gréf3enordnungsbe-
reich von 55 x 10° — 103 x 105 N/m? (8000-15,000 psi) durchgefiinrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Innenhilse aus einem Polyester-Polymermaterial besteht, das
wahrend des ersten Formungsschrittes kristallisiert, und wobei die angehobene Temperatur in einem GréRen-
ordnungsbereich von 80-140°C liegt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei der erste Formungsschritt eine Zyklusdauer in der Gréfienordnung
von nicht mehr als 8 Sekunden hat

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei die Zyklusdauer in einem GréRenordnungsbereich von 5-8 Sekun-
den liegt.

19. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die erste Hohlraumtemperatur in einem GrélRenordnungsbereich
von 80-150°C liegt und die Kerntemperatur in einem Grofienordnungsbereich von 5-60°C.

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die erste Hohlraumtemperatur in einem GréRenordnungsbereich
von 110-120°C liegt und die Kerntemperatur in einem GréRenordnungsbereich von 5-15°C.

21. Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Polyester-Polymermaterial eine Massetemperatur in einem
Grolenordnungsbereich von 280-290°C hat und die angehobene Temperatur in einem GréRenordnungsbe-
reich von 115-125°C liegt.

22. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die Aulienschicht anliegend an der Innenhdlse ein PET-Polymer-
material umfasst, wobei das PET-Polymermaterial eine Massetemperatur in einem Grof3enordnungsbereich
von 270-285°C hat, und wobei der zweite Formungsschritt bei einem Hohlraumdruck in einem Grélenord-
nungsbereich von 55 x 10° — 103 x 10° N/m? (8000-15,000 psi) ausgefiihrt wird.

23. Mehrschichtiger Kunststoffartikel, den man mit dem Verfahren nach Anspruch 1 erhalt, wobei der Arti-
kel eine Innenhilse mit einer mittleren prozentualen Kristallinitdt von mindestens ungefahr 30% umfasst sowie

eine AuBenschicht, die im wesentlichen amorph ist.

Es folgen 16 Blatt Zeichnungen
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