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DESCRIPCION

Articulos de envasado tales como botellas opacas y procedimiento de fabricacién de estos articulos.

La presente invencion se refiere a articulos, particularmente envases opacos tales como botellas, que permiten el
almacenamiento protegido de la radiacion visible y UV de ciertos productos tales como la leche.

Se refiere mds particularmente a una botella opaca obtenida mediante soplado por inyeccién de una composicion
basada en poliéster y a un procedimiento de fabricacién de articulos de envasado, particularmente de una botella.

Las botellas de materiales termoplasticos, y mds particularmente de poliéster tal como poli(tereftalato de etileno),
se utilizan cada vez mds para el almacenamiento de liquidos diversos y variados, particularmente productos alimenti-
cios liquidos como el agua, la cerveza, bebidas azucaradas gaseosas o no denominadas generalmente soda. Se utilizan
igualmente para el almacenamiento de leche y de otras materias alimenticias sélidas o liquidas.

Sin embargo, la leche puede presentarse bajo diferentes formas, segiin el procedimiento de tratamiento aplicado,
que permite una conservacion durante periodos mds o menos largos. Asi, las leches crudas, esterilizadas, deben utili-
zarse muy rapidamente tras su envasado en botellas, al contrario que la leche UHT (temperatura ultra alta) que puede
conservarse varios meses después del envasado en botella.

Este periodo de conservacién muy largo impone restricciones para el recipiente de almacenamiento tal como una
botella o caja.

En efecto, el sabor de la leche evoluciona bajo los efectos de las radiaciones UV y/o visibles. Una leche que
presenta un sabor alterado mediante este fendmeno se califica como que “tiene un sabor a luz”.

Esta evolucion se debe particularmente a la degradacién de la vitamina B2 (riboflavina) de la leche bajo el efecto
de una exposicién luminosa. En efecto, la degradacion de esta vitamina en la leche varia segun la intensidad de la
fuente luminosa, la duracién de la exposicién e igualmente el intervalo de longitudes de onda de la fuente luminosa.

Las radiaciones de longitudes de ondas comprendidas entre 350 y 520 nm parecen ser responsables de la degrada-
cién de esta vitamina y por tanto de la alteracion del sabor de la leche.

En consecuencia, los recipientes de almacenamiento o los envases de estos recipientes deben presentar una trans-
misién de la luz muy baja incluso nula para las radiaciones de longitud de onda inferior a 550 nm y mds generalmente
para las radiaciones UV y la radiacién visible. Esta especificacion es mas importante cuanto mds largo es el periodo
de almacenamiento de la leche.

Esta restriccion es muy importante para las leches de larga conservacién tales como las leches UHT (tratamiento
a temperatura ultra alta), asi como para ciertas leches vitaminadas sensibles a las radiaciones o para los productos
l4cteos derivados tales como yogur, cremas o andlogos.

Ya se han propuesto soluciones para la realizacion de recipientes compatibles con el almacenamiento de larga
duracién de la leche y se utilizan ampliamente.

Uno de los mds utilizados es la caja o brick de cartén que comprende varias capas que permiten obtener una
transmision de la luz nula para el intervalo de longitudes de onda UV y visible.

Sin embargo, los sistemas de cierre de estas cajas, particularmente tras una primera utilizacién no son préicticos y
no garantizan un cierre eficaz.

Para remediar los inconvenientes de estas cajas, tales como la rigidez, el espacio muerto, la forma, el tamaiio, la
manejabilidad, se han propuesto botellas, particularmente botellas de polietileno de alta densidad (PEHD).

No obstante, para obtener un nivel de transmisién de la luz bajo, estas botellas estan formadas por paredes multi-
capa que pueden comprender de tres a seis capas realizadas en materiales diferentes.

Generalmente, las capas externas contienen un pigmento blanco constituido por 6xido de titanio para dar un aspecto
estético compatible con el producto almacenado.

Como capa intermedia, estd presente una capa de transmision de la luz baja. Generalmente, esta capa comprende
un negro de carbono como carga absorbente de la luz. Finalmente, puede estar presente igualmente una capa de barrera
al oxigeno asi como capas de adhesivos para obtener una buena estabilidad de la estructura.

Estas botellas requieren procedimientos de fabricacién complejos. Por otro lado, su recuperacion y reciclabilidad
es dificil de poner en practica teniendo en cuenta la presencia de varias materias diferentes.

El documento FR 1 591 905 A da a conocer un recipiente de PEHD que comprende 6xido de titanio.
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El documento WO 03/076277 A da a conocer un recipiente de poliéster que comprende 6xido de titanio y mica.

Particularmente, la invencién tiene como fin poner remedio a estos inconvenientes proponiendo un nuevo procedi-
miento para la fabricacién de recipientes o de articulos, particularmente de envasado, que presenten una transmisién
de la luz muy baja, particularmente en el intervalo de longitudes de onda comprendidas entre 350 y 550 nm y mads
generalmente para la radiacién UV y la radiacidn visible. Tales articulos pueden fabricarse mediante procedimientos
simples, ya utilizados para la fabricacion de recipientes cldsicos y presentan igualmente la ventaja de poder reciclar-
se facilmente para un mismo uso ya que son obtenidos a partir de una sola materia y su reciclado no degrada las
propiedades intrinsecas del material.

Con este fin, la invencién propone un procedimiento de fabricacién de articulos particularmente para el envasado
de productos tales como productos alimenticios dando forma a una composicién que comprende una materia termo-
plastica de poliéster o poliacetona y una Unica carga mineral opacificante que forma un pigmento blanco constituida
por 6xido de titanio o sulfuro de zinc, o una mezcla de cargas minerales opacificantes que forma un pigmento blanco
constituida por 6xido de titanio y sulfuro de zinc, a una concentracién media comprendida entre el 4% y el 40% con
respecto al peso total de la composicién, preferiblemente entre el 4 y el 20%.

Por articulos para el envasado, se entienden peliculas flexibles obtenidas mediante extrusion, cajas o recipientes ob-
tenidos mediante moldeo por inyeccidn, y mds particularmente cuerpos huecos tales como botellas obtenidas mediante
soplado por inyeccion.

Segin la invencion, los articulos estdn formados de una sola capa obtenida a partir de una composicion tal como
la definida anteriormente.

Segtin una caracteristica preferencial de la invencion, los articulos obtenidos segtin el procedimiento de la invencion
presentan una tasa de transmision de la luz inferior al 0,25% para longitudes de onda comprendidas entre 350 y 550
nm, particularmente entre 400 y 550 nm y preferiblemente inferior al 0,1% en este intervalo de longitudes de onda.

Por tasa de transmisién de la luz, se entiende la razén entre la intensidad luminosa de la radiacién que sale de la
pared y la intensidad luminosa de la radiacién incidente aplicada sobre la pared. La medicién de estas intensidades se
efectia sobre la radiacion segtin una direccion perpendicular a la superficie de la pared. Asi, la transmisién medida en
la presente invencion se denomina “transmisién normal” o “tasa de transmisién normal”.

Esta tasa de transmision es funcion de la naturaleza de la carga, de la concentracidn de ésta asi como del espesor
de la pared del articulo.

Asi, los articulos obtenidos mediante el procedimiento de la invencién presentan una tasa de transmisién normal
inferior al 0,25% para espesores de pared comprendidos entre 0,2 y 0,6 mm. Ventajosamente, la tasa de transmisién
normal es inferior al 0,20%, preferiblemente inferior al 0,1%

Segtn la invencion, la carga mineral es un pigmento blanco tal como los 6xidos de titanio en forma de rutilo y/o
anatasa. Estos 6xidos de titanio estan en forma de particulas de dimensiones variables, ventajosamente comprendidas
entre 0,2 yumy 1 ym.

Estas particulas pueden ser 6xido de titanio puro o pueden comprender un niicleo de 6xido de titanio y un recu-
brimiento protector. Este recubrimiento protector, que puede estar constituido por una o varias capas de 6xidos de
diferentes metales y/o de compuestos orgdnicos, permite disminuir, incluso suprimir, la interaccién entre el 6xido de
titanio y el polimero que forma la matriz de la composicién. En efecto, las cargas adecuadas para la invencion de-
ben presentar propiedades y caracteristicas que permitan suprimir o evitar cualquier accién que pudiera perjudicar al
procedimiento de fabricacién del poliéster o a sus propiedades.

Segtn la invencién, otra carga mineral que forma un pigmento blanco, a saber sulfuro de zinc, permite obtener
composiciones adecuadas para la fabricacion de articulos particularmente de envasado que presentan una opacificacién
a la luz adecuada para una concentracién en carga compatible con los procedimientos de dar forma a la composicién
y su fabricacién.

Segtin otra caracteristica de la invencién, los procedimientos de dar forma a la composicién segtn la invencion
son procedimientos utilizados cldsicamente para dar forma a poliésteres y la realizacién de articulos de formas y
dimensiones variadas.

Los articulos obtenidos segtin el procedimiento de la invencién pueden ser peliculas, piezas moldeadas, perfiles
o cuerpos huecos obtenidos mediante la utilizacién de procedimientos cldsicos tales como moldeo por inyeccidn,
extrusion, pultrusién o soplado por inyeccion.

Los procedimientos de soplado por inyeccién puestos en practica para la fabricacion de botellas de poliéster uti-
lizadas particularmente para el almacenamiento de agua o de sodas, son adecuados para la realizacién de botellas a
partir de una composicién segtin la invencién que comprende una carga mineral.
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Los ajustes de las condiciones de inyeccién y de soplado son usuales para un experto en la materia y comparables
a las necesarias para adaptar el procedimiento de soplado por inyeccidn a un poliéster clasico.

Los articulos obtenidos, particularmente las botellas, se forman mediante una sola capa de material y presentan un
aspecto estético particularmente adecuado para el almacenamiento de leche o de productos lacteos.

Las propiedades de muy baja transmision de la luz de las paredes de la botella permiten la utilizacién de tal botella
para el almacenamiento de leche o de productos lacteos durante un periodo muy largo, de varios meses, sin constatar
una alteracion del sabor de la misma. En consecuencia, esta botella es adecuada para el embotellamiento de leches
de larga conservacién o de leches sensibles a la luz como las leches UHT, las leches vitaminadas u otros productos
sensibles al efecto de la luz.

Por otra parte, la utilizacién como materia pldstica de un poliéster o de una polilactona permite obtener articulos
de envasado, particularmente botellas que presentan buenas propiedades mecédnicas y pueden reciclarse facilmente.

De manera general, los articulos obtenidos segiin el procedimiento de la invencién, es decir con una composicién
de poliéster o polilactona que comprende una carga mineral elegida entre los 6xidos de titanio o sulfuro de zinc, son
particularmente adecuados para el almacenamiento de productos sensibles al efecto de la luz.

Por otro lado, estos articulos presentan una mayor resistencia al envejecimiento ya que la carga mineral, al reflejar
una gran parte de la radiacion luminosa y absorber las radiaciones UV, protege al poliéster particularmente en el centro
de la pared y sobre la superficie no expuesta contra el efecto de la radiacion luminosa. Este efecto es particularmente
importante en el caso de articulos de gran espesor como los perfiles, por ejemplo.

Segtn la invencién, por poliéster se entiende una resina de poliéster elegida entre poli(tereftalato de etileno), poli
(naftalato de etileno), copolimeros de poli(tereftalato de etileno) o de poli(naftalato de etileno) que pueden contener al
menos un compuesto o unidades recurrentes de retardo de la cristalizacion.

Se utilizard a continuacion en el presente texto el término poli(tereftalato de etileno) o PET. Sin embargo, las
caracterfsticas, procedimientos o utilizaciones descritas para este polimero se aplican igualmente al poli(naftalato de
etileno).

En un modo de realizacién preferido de la invencion, la resina de poliéster se obtiene a partir del etilenglicol y del
dcido tereftdlico o sus ésteres. Estas resinas se denominan a menudo con las siglas PET.

Por resina de poliéster o PET, se denomina tanto un homopolimero obtenido Gnicamente a partir de monémeros
de 4cido tereftalico o sus ésteres como dimetiltereftalato y etilenglicol como copolimeros que comprenden al menos
el 92,5% en nimero de unidades recurrentes de tereftalato de etileno. Se prefieren tales polimeros en la invencion.

El poliéster puede comprender igualmente al menos un retardador de la cristalizacién permitiendo, particularmen-
te en el transcurso del enfriamiento del articulo moldeado o inyectado tal como una preforma, ralentizar o retardar la
cristalizacion del poliéster para obtener asi una cristalizacion en cristales de talla muy pequeiia evitando la cristaliza-
cidn esferolitica y poder fabricar un articulo con propiedades mecénicas aceptables. Tales propiedades pueden resultar
interesantes en ciertas aplicaciones.

Estos agentes retardadores de la cristalizacién son compuestos bifuncionales tales como didcidos y/o dioles afiadi-
dos a la mezcla de monémeros antes o durante el transcurso de la polimerizacidn del poliéster.

Como agente retardador de la cristalizacién, pueden citarse a titulo de ejemplo de didcidos, dcido isoftélico, dcido
naftalenodicarboxilico, dcido ciclohexanodicarboxilico, 4cido ciclohexanodiacético, dcido succinico, dcido glutdrico,
acido adipico, dcido azelaico, dcido sebacico, y a titulo de ejemplo de dioles, pueden citarse los dioles alifaticos que
comprenden de 3 a 20 dtomos de carbono, los dioles cicloalifaticos de 6 a 20 dtomos de carbono, los dioles aroméa-
ticos que comprenden de 6 a 14 atomos de carbono y sus mezclas como dietilenglicol, trietilenglicol, isémeros de
1,4-ciclohexanodimetanol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5 pentanodiol, (2,4)-3-metilpentanodiol, (1-4)-2-metil-
pentanodiol, (1,3)-2,2.4-trimetilpentanodiol, (1,3)-2-etilhexanodiol, (1,3)-2,2-dietilpropanodiol, 1,3-hexanodiol, 1,4-
di(hidroxietoxi)benceno, 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametilciclobutano, 2,2-bis(3-
hidroxietoxifenil)propano, 2,2-bis(4-hidroxipropoxifenil)propano y sus mezclas.

A menudo el dietilenglicol estd presente en los poliésteres de manera inherente ya que se forma durante la sintesis
mediante condensacién de dos moléculas de etilenglicol. Segiin la concentracién deseada en unidades recurrentes
que comprenden un resto de dietilenglicol (DEG) en el poliéster final, o bien se afiade dietilenglicol a las mezclas
de mondmeros, o bien se controlan las condiciones de sintesis del poliéster para limitar la formacién de dietilen-
glicol.

Ventajosamente, la concentracién molar de dietilenglicol en el poliéster con respecto al nimero de moles de mo-
némeros didcidos es inferior al 3,5%, preferiblemente inferior al 2% molar.
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Las resinas de poliéster utilizadas para la invencién presentan un indice de viscosidad IV pudiendo estar com-
prendido en un intervalo muy amplio, ventajosamente entre 0,5 dl/g y 1,2 dl/g, preferiblemente entre 0,6 dl/g y 1
dl/g.

El indice de viscosidad IV se mide en una disolucién de polimero de 0,5 g de polimero/100 ml de un disolvente
constituido por ortodiclorobenceno y fenol (50/50 en peso) a 25°C, segun la norma ISO 1628/5 del 15/06/1986. La
disolucién de polimero se obtiene teniendo en cuenta el peso de la carga para obtener una concentracion de 0,5 g de
polimero, carga deducida.

El indice de viscosidad se determina generalmente mediante el andlisis de los granulos de polimero obtenidos al
final de la fabricacion del polimero.

En el caso de la utilizacién de composiciones termoplasticas de la invencién para la realizacion de cuerpos huecos
o botellas, este indice de viscosidad IV puede medirse a partir del polimero que constituye las paredes de la botella.

Para efectuar esta medicidn, se recorta un pedazo de la botella que se corta después en pequefios pedazos para
permitir su solubilizacidn.

Generalmente, el indice de viscosidad del poliéster se ve poco afectado en el transcurso del procedimiento de
fabricacion del cuerpo hueco. Sin embargo, el indice de viscosidad medido a partir de la pared de la botella puede ser
inferior o superior al medido a partir de los granulos alimentados en la etapa de la inyeccién. El valor medido a partir
de los granulos estd generalmente muy cercano al determinado a partir de la botella.

Estas consideraciones son igualmente aplicables para el indice de viscosidad medido a partir del poliéster que
forma las paredes de la preforma obtenida tras la etapa de inyeccién.

La composicién termoplastica de la invencién puede contener otros componentes tales como colorantes, blan-
queantes, agentes de proteccion contra la luz y el calor, antioxidantes, extintor de acetaldehido, por ejemplo. Esta lista
se proporciona Unicamente a titulo indicativo y no es limitativa.

Segtn la invencién, la composicién se fabrica segtin los procedimientos convencionales de fabricacién de poliéste-
res. En un modo de realizacién preferido, la carga mineral o pigmento blanco se afiade al principio de la polimerizacién
en el medio que contiene los monémeros tal como se describird mds adelante.

El procedimiento de la invencién puede ponerse en practica igualmente utilizando como materia, una composicion
obtenida mediante reciclaje de articulos, por ejemplo, botella, obtenidas con una composicién similar. A titulo de
ejemplo, las botellas usadas y recogidas se muelen en particulas de composiciéon de poliéster. Estas particulas pueden
tratarse, por ejemplo, lavarse y granularse, antes de utilizarse como materia prima tinica o mezclada con una composi-
cién obtenida segtin el procedimiento siguiente, en un procedimiento de fabricacién de botellas mediante moldeo por
inyeccién o soplado por inyeccién, por ejemplo.

El procedimiento de fabricaciéon de las composiciones termoplésticas de la invencién comprende una primera
etapa de esterificacion o transesterificacién en presencia o ausencia de catalizador. A continuacion el hidrolizado o
el esterificado obtenido se policondensa a presién reducida en presencia de catalizadores tales como compuestos de
antimonio, de titanio o de germanio, por ejemplo. En esta etapa, el alcohol o el agua se eliminan para permitir un
avance de la reaccién de policondensacion.

Segtin la invencidn, esta policondensacion se detiene cuando el grado de policondensacién o el indice de viscosidad
han alcanzado el valor deseado.

El poliéster obtenido se cuela a través de una boquilla permitiendo obtener alambres que se transforman después
en granulos mediante corte.

Estos granulos pueden someterse a un tratamiento térmico o bien para aumentar la viscosidad del polimero (llama-
do PCS Post Condensation en phase Solide (condensacién posterior en fase sélida)), o bien para disminuir el contenido
en acetaldehido (secado y evaporacién a una temperatura inferior a la de una PCS).

Segtin otro modo de realizacion de la invencién, para limitar la evolucién del grado de policondensacién durante el
tratamiento térmico descrito anteriormente para reducir el contenido en acetaldehido, el poliéster puede comprender
un mondmero monofuncional, preferiblemente un monoécido. El contenido molar en monémero monofuncional estd
comprendido entre el 0,5% en mol y el 3% con respecto al total de mondmeros didcidos.

Los monoacidos adecuados para la invencién son, por ejemplo, dcido benzoico, 4dcido naftalénico, dcidos alifaticos
que presentan un punto de ebullicién compatible con el procedimiento de sintesis del poliéster, es decir, ventajosa-
mente, al menos superior al del etilenglicol o sus ésteres o monoalcoholes como ciclohexanol o alcoholes aliféticos
que presentan igualmente de manera ventajosa un punto de ebullicion superior al del etilenglicol.
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Pueden afiadirse diferentes aditivos a los poliésteres de la invencion o bien a la etapa de polimerizacién o bien en
el poliéster fundido antes de de la inyeccion, tales como blanqueantes, colorantes u otros aditivos estabilizantes de luz,
calor o antioxidantes, por ejemplo.

Segtin un modo de realizacién preferido, la carga mineral o pigmento blanco se pone en suspension, ventajosamente
en un mondémero de poliéster para fabricar. Como monémero preferido para realizar esta suspension, se citardn los
dioles utilizados en la fabricacién del poliéster como etilenglicol. Por otra parte, la dispersién de la carga mineral
en la composicién es mejor cuanto mas homogénea es la dispersiéon en el monémero antes de la adicién y que la
carga se disperse en forma de particulas muy pequefias sin grandes aglomerados. Estas dispersiones pueden realizarse
mediante cualquier medio conocido tal como agitadores mecanicos clasicos, ultrasonidos, dispositivos de mezcla de
energia fuerte, tales como homogeneizadores tipo Ultra-Turrax.

Se afiade la suspension de pigmento blanco, ventajosamente, en el medio de reaccion en la etapa de esterificacién
o transesterificacion.

La concentracién de pigmento blanco en etilenglicol es tal que la cantidad de etilenglicol utilizada para esta etapa
puede representar entre el 20 y el 100% de etilenglicol total necesario para la sintesis del polimero.

Pueden utilizarse aditivos para facilitar esta puesta en suspension.

Sin embargo, el pigmento puede afiadirse directamente en el medio de reaccion, en diferentes etapas de la polime-
rizacion, esterificacion, policondensacion, en forma de polvo, sin salirse por ello del alcance de la invencion.

También puede incorporase en el polimero, en forma de polvo o de mezcla madre, o disoluciones concentradas,
tras la sintesis del polimero, directamente antes de la granulacién del mismo, o mediante mezclado con los granulos de
poliéster antes de la fusidn para alimentacion en los procedimientos de dar forma tales como el moldeo por inyeccién
o la extrusién. Este pigmento puede afiadirse igualmente directamente en el polimero fundido antes de la alimentacién
en los procedimientos para dar forma anteriores.

La utilizacién de la mezcla madre con alta concentracién de carga mineral, por ejemplo superior al 30% en peso, es
uno de los modos de realizacion preferidos de la invencién. La mezcla madre comprende ventajosamente una matriz
polimérica igualmente de poliéster. Se obtiene en forma de granulos y puede estar fabricada segtin en el procedimiento
de polimerizacién descrito anteriormente o mediante adicién de los polvos de carga mineral en el poliéster en estado
fundido.

Ventajosamente, los granulos de mezcla madre se mezclan con los granulos de poliéster antes de la introduccién
en los dispositivos de dar forma, particularmente los medios de fusiéon de la composicién, o se dosifican en el flujo
de granulos de poliéster a la entrada de dispositivos de dar forma. Igualmente los granulos de mezcla madre pueden
afladirse directamente en el poliéster en estado fundido.

Una de las utilizaciones particulares e importantes de estas composiciones y que es un objeto de la presente in-
vencién es la fabricacién de cuerpos huecos tales como botellas mediante la técnica de soplado por inyeccion o de
articulos obtenidos mediante moldeo por inyeccion.

En estas utilizaciones, la composicion termopldstica segin la invencidn se produce en forma de granulos de di-
mensiones mas o menos variadas o se forma in situ en los dispositivos de alimentacién y de fusién de medios para dar
forma, a partir de una resina de poliéster que no comprende la carga mineral con adicién o bien en el estado sdlido,
o bien mediante alimentacién en la resina ya fundida de la carga mineral en forma de polvo o de mezcla madre, tal
como se describe anteriormente.

Los granulos de composicién, de resina de poliéster y/o de mezcla madre se secan ventajosamente para obtener
un contenido en humedad inferior a 50 ppm, preferiblemente a 20 ppm. Esta etapa de secado no es obligatoria si el
contenido en humedad del poliéster es lo suficientemente bajo. En ciertos casos, puede resultar ventajoso secar sélo el
poliéster e introducir la mezcla madre sin secar.

Los granulos se introducen después en procedimientos de soplado por inyeccién para la fabricacion de recipientes
huecos tales como botellas. Estos procedimientos descritos en numerosas publicaciones y utilizados industrialmente,
a gran escala, comprenden una primera etapa de inyeccion para la fabricacion de preformas. En una segunda etapa, la
preformas enfriadas o no se recalientan para soplarse a la forma de botellas deseada, eventualmente con un bi-estirado.

Las preformas se obtienen, por ejemplo, mediante fusién de la resina en un prensa de inyeccién de tornillo simple o
doble, que permite obtener igualmente un plastificado del poliéster y alimentarlo a presién en un distribuidor provisto
de buzas y obturadores calentados, por ejemplo a una temperatura comprendida entre 260°C y 285°C.

La composicion se inyecta en al menos un molde de la preforma, después se enfria para obtener una preforma
solida. El molde estd provisto de medios de enfriamiento adaptados para controlar la velocidad de enfriamiento de
éste y evitar asi una cristalizacién esferolitica que puede perjudicar a la etapa de soplado. También se necesita un
enfriamiento rapido para obtener tiempos de ciclo de inyeccién cortos y por tanto cadencias elevadas de produccion.

6
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Después de la solidificacién, la preforma se expulsa y o bien se enfria a temperatura ambiente para almacenarse y
soplarse en una etapa posterior o bien se mantiene a una temperatura intermedia y se introduce directamente, sin otro
enfriamiento, en una instalacién de soplado tal como se describe mds adelante.

En este procedimiento de fabricacion de las preformas, el poliéster se funde a una temperatura del orden de 280°C,
por ejemplo comprendida entre 270 y 285°C, después se inyecta en los moldes. Ventajosamente, se utilizard la tem-
peratura de inyeccién mds baja posible para limitar la formacion de acetaldehido, particularmente para disminuir la
velocidad de formacién de acetaldehido.

Por otro lado, es ventajoso que los moldes se enfrien a una temperatura comprendida entre 0°C y 10°C. Este
enfriamiento se obtiene utilizando cualquier fluido de enfriamiento adecuado, como por ejemplo, agua glicolada.

Ventajosamente, el ciclo de inyeccién y enfriamiento es del orden de 10 segundos a 1 minuto.

El poliéster que forma la pared de la preforma obtenida segtin este procedimiento presenta un indice de viscosidad
comprendido entre 0,45 dl/g y 1,2 dl/g, ventajosamente entre 0,60 dl/g y 1 dl/g.

Las preformas asi obtenidas se utilizan generalmente en procedimientos de soplado para la fabricacién de botellas.
Estos procedimientos de soplado aparecen y estdn descritos igualmente en numerosas publicaciones.

Consisten generalmente en introducir la preforma en una instalacién de soplado que conlleva medios de calenta-
miento con o sin sobreestiramiento.

La preforma se calienta al menos por encima de la Tg (temperatura de transicion vitrea) del polimero y después se
presopla por inyeccién de un gas a presion con una primera presion durante un primer periodo.

Una segunda inyeccién de un gas con una segunda presioén permite obtener la forma final de la botella antes de su
inyeccion tras el enfriamiento.

De manera ventajosa, la temperatura de calentamiento de la preforma estd comprendida entre 80°C y 105°C. Es-
te calentamiento se realiza mediante cualquier medio adaptado, por ejemplo mediante infrarrojos dirigidos hacia la
superficie exterior de la preforma. Este calentamiento estd regulado ventajosamente para evitar que se obtenga una
diferencia de temperatura entre el interior y el exterior de la preforma demasiado importante.

Ventajosamente, el presoplado de la preforma tiene lugar con un primera presion comprendida entre 4-10° Pa 'y
10-10° Pa (4 bares y 10 bares) durante un periodo comprendido entre 0,15 y 0,6 segundos.

El segundo soplado se realiza a una segunda presion comprendida entre 3-10° Pa y 4-10° Pa (30 y 40 bares) durante
un segundo periodo comprendido entre 0,3 y 2 segundos.

De manera conocida, se puede introducir igualmente un vastago de estiramiento en la preforma durante las opera-
ciones de presoplado y/o de soplado para estirar parcialmente la preforma.

Las botellas asi obtenidas se realizan con paredes formadas por una sola capa de material.

Tienen un aspecto estético blanco compatible con el almacenamiento de productos alimenticios tales como la leche.
Pueden obtenerse otros colores asociando a las cargas de la invencién pigmentos coloreados que pueden afiadirse en
el medio de polimerizacién o mezclarse con los granulos de PET antes de la fusién para el moldeo por inyeccién.

Como se ilustr6 anteriormente, pueden obtenerse segin procedimientos convencionales de fabricacién de cuerpos
huecos mediante soplado por inyeccion.

Por otra parte, estas botellas presentan propiedades mecénicas que permiten su utilizacién en los procedimientos
de relleno al calor, y los procedimientos comprenden una etapa de esterilizacion o pasteurizacién. Estas propieda-
des mecdnicas son igualmente adecuadas para el almacenamiento de botellas mediante apilamiento, sea cual sea la
temperatura ambiente de almacenamiento.

Las botellas asi obtenidas presentan una transmisién normal de la luz muy baja. Asi, después de un almacenamiento
de la leche UHT durante 3 meses, no se ha alterado el sabor de la leche segtin un grupo de catadores.

La invencién permite igualmente realizar botellas de diferentes capacidades y de formas diversas como ya es el
caso para las botellas translicidas de poliéster utilizadas para el almacenamiento de productos alimenticios, tales como
el agua.

Otras ventajas, detalles de la invencidn, aparecerdn en vista a los ejemplos proporcionados a titulo de ilustracion,
sin caracter limitativo.
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Ejemplo 1

Las sintesis se realizan en una instalacion discontinua constituida por dos reactores sucesivos, de acero inoxidable
de 200 I cada uno:

El primer reactor, equipado con un sistema de agitacion tornillo/pocillo y con una columna que permite la separa-
cion del glicol y del agua formada, permite realizar la etapa de esterificacion, a presion. El segundo, equipado con un
sistema de agitacion tornillo/pocillo, permite realizar la etapa de policondensacion, a vacio progresivo.

En este ejemplo, la carga mineral utilizada es un 6xido de titanio rutilo comercializado con la referencia 2220 por
la sociedad Kronos. La concentracién media en la composicion obtenida es del 4%.

El poli(tereftalato de etileno) sintetizado contiene el 2,3% molar de motivos isoftalicos, es decir que los mondémeros
dcidos utilizados son una mezcla de dcido tereftalico (PTA) y de acido isoftélico (AIP) que contiene el 2,3% en moles
de AIP.

La razén del nimero de moles de etilenglicol (EG) con respecto al niimero total de didcidos es de 1,20.

El catalizador utilizado para la policondensacién es 6xido de antimonio y su concentracién media, expresada en Sb,
es de 250 ppm con respecto al peso de polimero obtenido tedricamente a partir de la masa de mondmeros implicados.

Materias primas utilizadas

- Acido tereftalico (PTA): 103,796 kg (624,99 moles)
- Acido isoftalico (AIP): 2,444 kg (14,71 moles)

- Etilenglicol (EG): 47,616 kg (768 moles)

- TiO, rutilo (2220 de KRONOS): 5,340 kg

- Sb,05: 36,8 kg

Preparacion de la carga mineral

En un recipiente de acero inoxidable, se introducen 35 kg de glicol (una parte de los 47,616 indicados anterior-
mente), a temperatura ambiente, y después progresivamente, con agitacién potente, por ejemplo ultrasénica, los 5,340
kg de 6xido de titanio.

La agitacién se mantiene durante 15 minutos, después de la finalizacién de la introduccién de TiO,.

Se transfiere la suspensién glicélica del 6xido de titanio al reactor de esterificacién que contiene el complemento
de glicol (12,616 kg). Se anade la mezcla de dcido tereftdlico y dcido isoftdlico con agitacion. Tras la purga del reactor
con nitrégeno, puesto después a presion absoluta de 6,6 bares de nitrégeno, se lleva progresivamente la temperatura
de la masa de reaccidn de 25 a 260°C en 60 minutos, de 260 a 270°C en 10 minutos, y finalmente de 270°C a 285°C,
en 40 minutos.

La reaccién de esterificacién comienza cuando la temperatura de la masa de reaccién alcanza aproximadamente
240°C.

Se regula la tasa de reflujo del agua destilada para que la temperatura en la cabeza de la columna se mantenga a
167 - 168°C durante toda esta etapa de esterificacion.

Cuando termina la destilacion de agua, se lleva la presién dentro del reactor a la presién atmosférica.

Se introduce entonces el 6xido de antimonio en la masa de reaccion.

Esta se transfiere al segundo reactor de policondensacién, previamente sometido a nitrégeno inerte y calentado a
280°C.

Con agitacion, se lleva la presion del reactor progresivamente a 1 mbar. Paralelamente, se lleva la temperatura de
la masa de reaccion a 285°C.

Se mantiene entonces la presién aproximadamente entre 1 y 0,5 mbar.

Se sigue la condensacién mediante la medicion del momento de agitacion.
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Se reduce progresivamente la velocidad de esta agitacién, a medida que la viscosidad de la masa de reaccion
aumenta.

La duracién total de la policondensacién a presion inferior a 1 mbar es de 190 minutos.

Al final de la policondensacion, el momento de agitacion alcanza 81,6 mN.

Se cuela el polimero obtenido a través de una boquilla para realizar un alambre que se corta en forma de granulos.
Ejemplo 2

Se reproduce el ejemplo 1 pero doblando la masa de TiO, rutilo 2220 para obtener una concentracién media igual
al 8% en la composicion.

La duracién total de la policondensacién a presion inferior a 1 mbar es de 180 minutos.

Al final de la policondensacién, el momento de agitacién alcanza 83,8 mN.

Se granula el polimero obtenido segtin las condiciones indicadas en el ejemplo 1.
Ejemplo 3

Se reproduce el ejemplo 1 pero reemplazando el TiO, rutilo por TiO, de tipo anatasa comercializado por la sociedad
SACHTLEBEN bajo la denominacién comercial de HOMBITAN LO CR S M, con la misma tasa media del 4%.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las de los ejemplos precedentes.
La duracién total de la policondensacién a presion inferior a 1 mbar es de 175 minutos.
Al final de la policondensacién, el momento de agitacién alcanza 92,5 mN.
Se granula el polimero obtenido como en el ejemplo 1.
Ejemplo 4

Se reproduce el ejemplo 3 pero doblando la masa de TiO, Hombitan LO CR S M de SACHTLEBEN para obtener
una concentracién del 8% en peso de TiO, en la composicion.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las de los ejemplos precedentes.

La duracién total de la policondensacién a presion inferior a 1 mbar es de 140 minutos.
Al final de la policondensacién, el momento de agitacién alcanza 97 mN.

El polimero obtenido se granula como en el ejemplo 1.

Las caracteristicas de los polimeros obtenidos se retinen en la tabla I:

TABLA 1
Ejemplo 1 2 3 4
i 4% de 8% de 4% de 8% de
Carga de TiO,
rutilo rutilo anatasa anatasa
. 81,6 75,6 90,0 84,4
Indice de viscosidad
ml/g ml/g ml/g ml/g
L* 88,5 90,3 81,7 81,0
Coloracién a* 0,0 0,3 -1,2 - 1,1
b* 5,8 5,9 4,4 3,7

La coloracién se determina por medicién con un colorimetro MINOLTA CR310 segtin la norma CIE L*a*b*.



ES 2299 048 T3

Antes de la transformacion, se cristalizan los granulos de polimeros mediante almacenamiento a vacio durante 16
ha 130°C.

Con el fin de verificar el nivel de opacificacion de los diferentes polimeros sintetizados, se han realizado peliculas
5 por prensado de los granulos, con calor, siendo el espesor de las peliculas obtenidas y caracterizadas del mismo orden
de magnitud que el de la pared de las botellas inyectadas/sopladas generalmente.

Los resultados obtenidos en transmision residual UV/visible se reinen en la tabla II:

10
TABLA II
S Ejemplo 1 2 3 4 PET de
1
4% de 8% de 4% de 8% de [eferencia,
Carga de TiO2 )
rutilo | rutilo | anatasa | anatasa | sin carga
20 Espesor de la
310 pm ) 330 pm | 340 pm | 340 pm 320 pm
pelicula
Umbral de corte
s () 409 nm | 434 nm | 407 nm 473 nm 315 nm
300
< 0,01 <0,01]| <0,01 < 0,01 < 0,01
nm
30 Tasa de | 400
Lo < 0,01l <0,01<@0,01 < 0,01 33
transmisidn | nm
normal (%) 500
35 0,09 0,04 0,07 0,02 40
a i = nm
600
0,12 0,06 0,12 0,05 44,5
40 nm
(*) longitud de onda (A) por debajo de la cual no es
detectable ninguna transmisidén residual, es decir inferior
» al 0,01%.
50

Se han medido las transmisiones residuales UV/visible de las peliculas obtenidas con espectrofotémetro Perkin
Elmer Lambda 9.

Estos ensayos muestran claramente el nivel muy bajo, incluso nulo, de la transmisién normal de las peliculas
55 Obtenidas con las composiciones de la invencion.

Estos resultados son representativos de los obtenidos con las paredes de una botella realizada con una composicién
segtin los ejemplos anteriores.

Por otra parte, se han realizado botellas de 0,5 litros de capacidad con las composiciones de los ejemplos 2 y
60 ) ,
4. Se han rellenado estas botellas con leche segtin el método UHT y se han conservado durante 3 meses con una
iluminacién de 300 Lux, representativa de la iluminacién de las tiendas. Se ha organizado una cata de leche almacenada
segun el procedimiento cldsico de evaluacion del sabor. La leche presenta un sabor no alterado, es decir, “sin sabor a
luz”.

65
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Ejemplo 5
La sintesis de la composicion segin la invencidn se realiza en un reactor discontinuo de 7,5 1, de acero inoxidable.
Este reactor estd equipado con:

- Un sistema de agitacion con doble banda helicoidal equipado con un medidor de momento que permite
seguir la etapa de policondensacién, mediante evaluacion de la viscosidad de la masa de reaccion,

- una columna que permite separar el agua del glicol, durante la etapa de esterificacién.

Este reactor funciona a presién, durante la etapa de esterificacion y a presion reducida, durante la etapa de policon-
densacioén.

La carga mineral utilizada es 6xido de titanio anatasa Hombitan LC-S, comercializado por la sociedad SACHTLE-
BEN. La concentracién media de 6xido de titanio en la composicién obtenida es del 8%.

La tasa de motivos isoftdlicos y la razén molar etilenglicol/nimero total de moles didcidos son las mismas que para
los ejemplos 1 a 4, igual que la tasa de 6xido de antimonio utilizada.

Materias primas utilizadas

- Acido tereftalico (PTA): 2595 g (15,632 moles)
- Acido isoftdlico (AIP): 61,1 g (0,368 moles)

- Etilenglicol (EG): 1190 g (19,2 moles)

- TiO, anatasa (Hombitan LC-S): 268 g

- Sb,0s: 0,938 g

Se prepara una suspension de la carga mineral mediante introduccion, en un vaso de precipitados de 2 L, de 900 g
de glicol, a temperatura ambiente, y con agitacion en un homogeneizador de tipo Ultra Turrax de 268 g de TiO,. La
mezcla se mantiene en agitacién durante 3 minutos.

Se introduce la suspension glicélica de TiO, en el reactor de esterificacién asi como el complemento de etilen-
glicol.

Tras la purga del reactor con nitrégeno, se lleva la presion a 6,6 bares absolutos de nitrégeno.

Se lleva la temperatura de 25 a 260°C en 50 minutos, se mantiene a 260°C durante 30 minutos, y finalmente se
lleva progresivamente a 280°C, en 50 minutos.

La reaccién de esterificacién comienza cuando la temperatura de la masa de reaccion alcanza aproximadamente
250°C.

Se regula la tasa de reflujo en la columna para mantener una temperatura en la cabeza de la columna de 161 -
162°C.

Cuando termina la destilacién del agua que procede de la esterificacidn, se lleva la presién dentro del reactor a la
presion atmosférica.

Se introduce entonces el 6xido de antimonio caliente, previamente disuelto a 160°C en 30 ml de glicol, en la masa
de reaccion.

Se lleva progresivamente la presion del reactor a 0,7 mbar, en 80 minutos.

Paralelamente, se lleva la temperatura a 285°C, en 50 minutos, y se mantiene a esa temperatura. Se sigue la poli-
condensacién por medicién del momento de agitacidn, se detiene cuando el momento alcanza 2,3 mN.

La duracién de la policondensacién es de 60 minutos.

Entonces se granula el polimero obtenido mediante colada en forma de alambre en una cuba con agua y se corta el
alambre en un granulador.

11
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Ejemplo 6

Se reproduce el ejemplo 5 pero reemplazando el 6xido de titanio anatasa Hombitan LC-S por 6xido de tita-
nio anatasa 1075 comercializado por la sociedad KRONOS, con la misma tasa media del 8% en la composicién
final.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las del ejemplo 5.

La duracién de la policondensacién es de 53 minutos. Se granula el polimero en las mismas condiciones que en el
ejemplo 5.

Ejemplo 7

Se reproduce el ejemplo 5 pero reemplazando el 6xido de titanio anatasa Hombitan LC-S por 6xido de titanio
anatasa 1014 comercializado por la sociedad KRONOS, con la misma tasa media del 8%.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las de los ejemplos 5 y 6. La duracién de la policondensacién es de 72
minutos. El polimero se granula en las mismas condiciones que en el ejemplo 5.

Ejemplo 8

Se reproduce el ejemplo 5 pero reemplazando el 6xido de titanio anatasa Hombitan LC-S por 6xido de titanio
anatasa A-HRF comercializado por la sociedad HUNTSMAN, con la misma tasa media del 8%.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las de los ejemplos 5 a 7. La duracién de la policondensacién es de 80
minutos. Se granula el polimero en las mismas condiciones que en el ejemplo 5.

Ejemplo 9

Se reproduce el ejemplo 5 pero reemplazando el 6xido de titanio anatasa Hombitan LC-S por 6xido de titanio
anatasa A-PP2 comercializado por la sociedad HUNTSMAN, con la misma tasa media del 8§%.

Las condiciones de sintesis son idénticas a las de los ejemplos 5 a 8. La duracién de la policondensacién es de 55
minutos. Se granula el polimero en las mismas condiciones que en el ejemplo 5.

Las caracteristicas de los polimeros obtenidos se retinen en la tabla III:

TABLA III
Ejemplo 5 6 7 8 9
Concentracién
media de 6xido 7,5% 7,8% 7,8% 8,0% 7,7%
de titanio (*)
Indice de 66,7 67,7 70,4 73,0 66,7
viscosidad ml/g ml/g ml/g ml/g ml/g
L* 80,1 84,6 83,8 82,5 84,3
Coloraciébén ax 1,5 1,8 2,3 1,2 1,5
b* 7,4 7,4 8,6 7,3 7,0
(*) Esta concentracién se determina por la medicién de tasa de
cenizas, mediante pirolisis de la composicién a 800 - 850°C.

12
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Los resultados obtenidos en transmisién normal residual UV/visible segin el método descrito para los ejemplos 1

a 4, se retnen en la tabla IV:

ES 2299 048 T3

TABLA IV
Ejemplo 5 6 7 8 9
Concentracién
media de éxido 7,5% 7,8% 7,8% 8,0% 7,7%
de titanio (*)
Espesor de la
pelicula 300 um | 300 pm | 310 pm 320 pm 300 pm
Umbral de corte 500 nm | 410 nm | 480 nm 490 nm 490 nm
Tasa de 400 nm < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
transmisio [ 500 nm| 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02
n normal 600 nm| 0,05 0,09 0,06 0,055 0,055
(%) a A = 700 nm| 0,09 0,13 0,10 0,095 0,095
Ejemplo 10

Este ejemplo describe la realizaciéon de preformas y de botellas, utilizando una composicién segin la invencién
obtenida mediante el mezclado de una mezcla madre a base de PET que contiene el 60% de 6xido de titanio anatasa
Hombitan LO-CR-SM (de SACHTLEBEN) con un polimero PET que contiene el 2,1% molar de motivos isofta-
licos y cuyo indice de viscosidad es de 83 ml/g. La razén media de mezcla es del 13,3% de mezcla madre y el
86,7% de poliéster. Se mezclan los granulos de mezcla madre y de resina de poliéster previamente de manera homo-
génea.

Se fabrican las preformas mediante la utilizacién de una prensa de inyeccion HUSKY LX 160T, que comprende
un molde de doble impresién con un tornillo de 42 mm de didmetro.

Las preformas obtenidas tienen un cuello de 28 mm. El tiempo de ciclo es de 14,4 s.
Las condiciones de inyeccién son las siguientes:

- Perfil de temperatura de las zonas de fusién en el armazén que contiene el tornillo: 270°C-275°C-275°C-
275°C-275°C-275°C-275°C-275°C-275°C-275°C

- Velocidad del tornillo: 44% de la velocidad maxima autorizada por la maquina.

- Perfil de temperatura de la cdmara de inyeccién: 270°C-270°C-270°C

- Tiempo de inyeccion: 2,45 s

- Presién de inyeccion: 34 bar

- Temperatura del agua de refrigeracion: entrada: 4,2°C

salida: 4,8°C
Las preformas obtenidas con una composicién que contiene el 8% en peso de TiO, presentan un peso de 27,7 g.
Se soplan las preformas con una prensa de inyeccién SIDEC SBO 1 equipada con un molde para botella de 500 ml
y dos hornos equipados con lamparas infrarrojas sucesivas para calentar la preforma segtin un perfil de calentamiento

determinado. En los ensayos siguientes, no se ha utilizado el primer horno y los ajustes de las ldmparas del segundo
horno se indican en la tabla V a continuacién.

13
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Las condiciones de soplado puestas en practica se indican en la tabla V:
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total

TABLA V
Cadencia (botellas/hora) 1000
Potencia de las 10 0
lamparas (segundo 9 0
horno) (%) 8 0
7 0
6 64
5 60
4 50
3 40
2 29
1 30
Temperatura aparente de las preformas 101°cC
Presiones Prescplade 9 bar
Soplado 35 bar
Presoplado 0,12 s
Soplado 1,45 s
Duracidn Desgasificacién 0,50 s
Tiempo de ciclo
2,07 s

El espesor del cuerpo de las botellas obtenidas es de aproximadamente 350 um.

Las transmisiones normales residuales UV/visible de las botellas obtenidas son las siguientes:

- Espesor de la pared:
- Umbral de corte:

- Transmision normal residual

345 um

440 nm

A1=400 nm: < 0,01%
A =500 nm: 0,015%
A =600 nm: 0,03%

A =700 nm: 0,045%
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de articulos monocapa, particularmente para el envasado o almacenamiento de
materias, caracterizado porque consiste en dar forma a una composicién que comprende una matriz de poliéster y:

- una Unica carga mineral opacificante que forma un pigmento blanco constituida por 6xido de titanio o
sulfuro de zinc, o

- una mezcla de cargas minerales opacificantes que forma un pigmento blanco constituida por 6xido de
titanio o sulfuro de zinc,

estando presente la carga mineral o la mezcla de cargas minerales en una concentracién media comprendida entre
el 4% y el 40% con respecto al peso total de la composicion, presentando dichos articulos una tasa de transmisién
normal de la luz inferior al 0,25%, para longitudes de onda comprendidas entre 350 y 550 nm y para un espesor de
pared comprendido entre 0,2 mm y 0,6 mm.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el 6xido de titanio se selecciona de entre los
6xidos de titanio en forma de rutilo y/o los 6xidos de titanio en forma de anatasa.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el 6xido de titanio estd en forma de particulas
recubiertas por una o varias capas protectoras.

4. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la concentracion de carga
opacificante estd comprendida entre el 4 y el 20% en peso.

5. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la tasa de transmision de la
luz es inferior al 0,1%.

6. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el poliéster es un poli
(tereftalato de etileno) o poli(naftalato de etileno) que comprende al menos el 92,5% en niimero de motivos recurrentes
de tereftalato de etileno o naftalato de etileno.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la composicion se obtiene
mediante el mezclado de una resina de poliéster con una mezcla madre que comprende al menos el 30% en peso de
carga mineral que forma el pigmento blanco.

8. Procedimiento segtin la reivindicacion 7, caracterizado porque la mezcla madre comprende una resina de
poliéster como matriz.

9. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los articulos de envasado
estan en forma de pelicula, piezas moldeadas, perfiles o cuerpos huecos obtenidos mediante moldeo por inyeccion,
extrusion, pultrusién o soplado por inyeccién.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque los cuerpos huecos son botellas obtenidas
mediante soplado por inyeccion.

11. Articulos de envasado monocapa obtenidos mediante el procedimiento seglin una de las reivindicaciones pre-
cedentes y que presentan una tasa de transmisiéon normal de la luz en el intervalo de longitudes de onda comprendidas
entre 350 y 550 nm, inferior al 0,25%, preferiblemente inferior al 0,1% para un espesor de pared comprendido entre
0,2 mm y 0,6 mm.

12. Articulo segtin la reivindicacién 11, caracterizado porque el articulo es una botella obtenida mediante soplado
por inyeccidn, presentando la pared del cuerpo de la botella una tasa de transmisién normal de la luz en el intervalo de
longitudes de onda comprendidas entre 350 y 550 nm, inferior al 0,25% para un espesor de pared comprendido entre
0,2 mm y 0,6 mm.

13. Uso de los articulos segtin la reivindicacién 1,1 6 12, para el almacenamiento de leche o de productos lacteos.
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