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DESCRIPCION
Suministros de combustible para pilas de combustible.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere en general a suministros de pilas de combustible, y mas en particular a suministros
de combustible con una velocidad de permeacién reducida y suministros de combustible moldeados por soplado.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las pilas de combustible son dispositivos que convierten directamente la energia quimica de reactivos, es decir,
combustible y oxidante, en electricidad de corriente continua (CC). Para un nimero cada vez mayor de aplicaciones,
las pilas de combustible son mas eficientes que la generacion clasica de energia, tal como la combustiéon de
combustible fosil, y mas eficientes que el almacenamiento de energia portatil, tal como baterias de iones de litio.

En general, las tecnologias de pilas de combustible incluyen una variedad de diferentes pilas, tales como pilas de
combustible alcalino, pilas de combustible de electrélitos de polimero, pilas de combustible de acido fosférico, pilas
de combustible de carbonato fundido, pilas de combustible de 6xido sélido y pilas de combustible de enzimas.
Algunas pilas de combustible utilizan como combustible hidrégeno comprimido (Hz). El hidrégeno comprimido se
mantiene por lo general a una presion elevada y, en consecuencia, es dificil de manipular. Ademas, normalmente se
requieren depdsitos de almacenamiento de gran tamafio, y no pueden hacerse lo suficientemente pequefios para
dispositivos electronicos de consumo. Las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones (MIP)
utilizan metanol (CH3zOH), hidruros metalicos (por ejemplo borohidruro de sodio (NaBH4), hidrocarburos (tal como el
butano) u otros combustibles reformados en combustible de hidrégeno. Las pilas clasicas de combustible reformado
requieren reformadores y otros sistemas auxiliares y de vaporizacién para convertir los combustibles en hidrégeno, a
fin de reaccionar con el oxidante en la pila de combustible. Los recientes avances hacen que las pilas de
combustible reformado o reformato sean prometedoras para los dispositivos electrénicos de consumo. Otras pilas de
combustible de MIP utilizan combustible de metanol (CH3OH) directamente (“pilas de combustible de metanol
directo” o PCMD). Cuando se hace reaccionar el metanol directamente con el oxidante en la pila de combustible, la
PCMD es la pila de combustible mas sencilla y potencialmente pequefa, y tiene también una prometedora aplicacion
de energia para los dispositivos electrénicos de consumo ordinario. Para producir electricidad, las pilas de
combustible de o6xido sdélido (PCOS) convierten combustibles de hidrocarburos, por ejemplo butano, a una
temperatura elevada. Las PCOS requieren una temperatura relativamente elevada, en el rango de los 1.000°C, para
que tenga lugar la reaccion de la pila de combustible.

Las reacciones quimicas que producen electricidad son diferentes para cada tipo de pila de combustible. Para la
PCMD, la reaccion electroquimica en cada electrodo y la reaccion general para una pila de combustible de metanol
directo, se describen del modo siguiente:

Semi-reaccion en el anodo:
CH3OH + H;0 — CO, + 6H" + 6¢”
Semi-reaccion en el catodo:
1,50, + 6H" + 66" — 3H,0
Reaccion completa de la pila de combustible
CH30OH + 1,50, — CO» + 2H,0
Debido a la migracién de los iones de hidrégeno (H') a través de la MIP, del anodo al catodo, y debido a la
incapacidad de los electrones libres (e) para pasar a través de la MIP, los electrones deben fluir a través de un
circuito externo, lo que produce una corriente eléctrica a través del circuito externo. El circuito externo puede
utilizarse para alimentar muchos dispositivos electronicos utiles para el consumo, por ejemplo teléfonos moviles,
calculadoras, asistentes personales digitales, ordenadores portatiles y herramientas eléctricas, entre otros.

La PCMD se describe en las patentes de los EE.UU. numeros 5.992.008 y 5.945.231

En general, la MIP esta realizada con un polimero, por ejemplo Nafion®, de DuPont, que es un material perfluorado
de acido sulfénico que tiene un espesor en el rango de aproximadamente 0,05 mm a unos 0,50 mm, u otras
membranas adecuadas. El anodo esta realizado normalmente con un soporte de papel carbén teflonizado, con una
fina capa de catalizador, tal como platino-rutenio, depositada sobre el mismo. El catodo es normalmente un
electrodo de difusion de gases en el cual se fijan las particulas de platino, en un lado de la membrana.
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Otra reaccion de la pila de combustible para una pila de combustible reformador de borohidruro de sodio es la
siguiente:

NaBH, (acuoso) + 2H,O — (calor o catalizador) — 4(Hz) + (NaBO) (acuoso)
Semi-reaccion en el anodo:

Hy — 2H" + 2¢
Semi-reaccion en el catodo:

2(2H" + 2¢") + 02 — 2H;0

Los catalizadores adecuados incluyen platino y rutenio y otros metales. El combustible de hidrégeno producto de la
reformacién del borohidruro de sodio reacciona en la pila de combustible con un oxidante, por ejemplo O, para crear
electricidad (o un flujo de electrones) y agua como subproducto. En el proceso de reformado se produce también
borato sddico (NaBO2) como subproducto. La pila de combustible de borohidruro de sodio se describe en la solicitud
de patente publicada de los Estados Unidos con el numero US 2003/0082427 A1 titulada “Pila de Combustible para
Suministro de Combustible”, concedida el 1 de mayo de 2003.

Las patentes WO 98/29245 y US 2003/0215655 A1 describen ambas una estructura laminada de varias capas para
recipientes de combustible que pueden fabricarse de varios modos, incluido el moldeo por soplado.

Una de las caracteristicas mas importantes para la aplicaciéon de la pila de combustible es el almacenamiento de
combustible. ElI suministro de combustible debe ser también facilmente insertado en la pila de combustible o el
dispositivo electrénico que alimenta la pila de combustible. Ademas, el suministro de combustible debe poder
apagarse a una temperatura y/o presion especificas para detener el flujo de combustible e impedir el dafio a la pila
de combustible y/o el dispositivo de electronico al cual alimenta la pila de combustible. De igual modo, el suministro
de combustible debe ser también facilmente sustituible o rellenable. Aunque en la literatura de patentes se han
descrito los cartuchos de combustible para pilas de combustible, no se conoce descripcidon alguna referente a las
técnicas de fabricacion para cartuchos de combustible.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion tiene como objetivo un suministro de combustible para pilas de combustible en el que uno o
mas componentes del suministro de combustible se moldean por soplado.

En particular, la presente invencion tiene como objetivo un suministro de combustible para una pila de combustible
que comprende una envoltura exterior, un revestimiento interior plegable que contiene combustible liquido, y un
componente de valvula adaptado para transportar el combustible desde el suministro de combustible a una pila de
combustible. La envoltura exterior y el revestimiento interior estan realizados mediante el moldeo por soplado de
manera que el revestimiento interior y la envoltura exterior pueden separarse al menos parcialmente uno de otro,
salvo por una zona cercana al lugar del componente de valvula donde el revestimiento interior y la envoltura exterior
se unen entre si, y forman practicamente una masa integral, y en el que el suministro de combustible esta disefiado
de manera que cuando se transporta el combustible del suministro de combustible a la pila de combustible, el
revestimiento interior se pliega al menos parcialmente. De modo preferente, el revestimiento interior se extrae al
menos parcialmente de la envoltura exterior.

La envoltura exterior y el revestimiento interior pueden estar realizados de polimeros que son incompatibles entre si,
y la envoltura exterior y el revestimiento interior se moldean practicamente de forma simultanea. Uno de la envoltura
exterior y el revestimiento interior comprende una resina polar y el otro comprende una resina no polar. Las resinas
polares comprenden acrilonitrilo butadieno estireno, poliésteres termoplasticos, policarbonatos, policarbonatos,
policloruro de vinilo, poliamidas, éteres de poliarileno o poliuretanos termoplasticos. Las resinas no polares
comprenden polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno o poliestireno.

Como variante, uno de la envoltura exterior y el revestimiento interior estan realizados de elastémero termoplastico
tal como caucho butilo, y el otro esta realizado de cloruro de acetilo o polivinilo. Como alternativa, uno de la
envoltura exterior y el revestimiento interior comprenden polietileno, y el otro comprende un agente deslizante. Los
agentes deslizantes adecuados incluyen una amida de acido graso de cadena larga, erucamida oleamida o cargas
hidrofilicas.

Alternativamente, entre la envoltura exterior y el revestimiento interior se dispone una capa intermedia, y la capa
intermedia es incompatible con al menos uno de la envoltura exterior o el revestimiento interior. La capa intermedia
puede ser una cera.
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Como alternativa, la envoltura exterior y el revestimiento interior se moldean por soplado secuencialmente, y la
envoltura exterior se moldea por soplado y se enfria antes de que se moldee por soplado el revestimiento interior

El revestimiento interior forma parte integrante de la envoltura exterior en una zona cerca del lugar en que se
encuentra el componente de valvula. La envoltura exterior y el revestimiento interior se realizan mediante moldeo por
soplado, preferentemente mediante moldeo por soplado y co-extrusién o mediante moldeo por soplado secuencial.
El revestimiento interior se moldea por soplado. El revestimiento interior se moldea preferentemente por soplado
dentro de la envoltura exterior. Como variante, el revestimiento interior se moldea por soplado y después se inserta
en la envoltura exterior. Cuando esta completamente lleno, el revestimiento interior puede tener un volumen mayor
que el de la envoltura exterior, y el revestimiento interior puede tener al menos una pared lateral plegable.

La envoltura exterior y/o el revestimiento interior pueden modificarse para aumentar su caracteristica de barrera al
vapor. La envoltura exterior y/o el revestimiento interior pueden ir recubiertos con un revestimiento tipo barrera a los
gases. La envoltura exterior y/o el revestimiento interior pueden ir cubiertos con una pelicula tipo barrera a los gases
o envueltos en la misma. La envoltura exterior y/o el revestimiento interior pueden ser fluorados, y pueden incluir un
antioxidante.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

En los dibujos adjuntos, que forman parte de la memoria y deben leerse junto con la misma, y en los cuales se
utilizan los mismos nimeros de referencia para indicar partes iguales en las diferentes vistas:

Las FIGS. 1 a 3 son vistas en perspectiva de ejemplos de cartuchos de combustible que pueden fabricarse
mediante moldeo por soplado.

La FIG. 4 es una vista en seccion transversal de un ejemplo del cartucho de combustible de la FIG. 1;

Las FIGS. 5A y 5B son vistas en perspectiva de ejemplos de revestimientos interiores.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Tal como se ilustra en los dibujos adjuntos, y se describe con mas detalle a continuacion, la presente invencion tiene
como objetivo un suministro de combustible, que almacena combustibles de pila de combustible tales como metanol
y agua, mezcla de metanol/agua, mezclas de metanol/agua de diferentes concentraciones, o metanol puro.

El metanol puede utilizarse en muchos tipos de pilas de combustible, por ejemplo PCMD, pila de combustible de
enzimas y pila de combustible reformado, entre otras. La alimentaciéon de combustible puede contener otros tipos de
combustibles de pila de combustible, tales como etanol o alcoholes, productos quimicos que pueden ser reformados
en hidrégeno, u otros productos quimicos que pueden mejorar el rendimiento o la eficiencia de las pilas de
combustible. Los combustibles incluyen también electrélito de hidroxido de potasio (KOH), que puede utilizarse con
pilas de combustible metalico o pilas de combustible alcalino, y puede almacenarse en suministros de combustible.
Para pilas de combustible metélico, el combustible se encuentra en forma de particulas de zinc transportadas por
fluido, sumergidas en una solucién de reaccion electrolitica de KOH, y los anodos dentro de las cavidades de la pila
son anodos particulados formados de particulas de zinc. La solucion electrolitica de KOH se describe en la solicitud
de patente concedida de los Estados Unidos numero 2003/0077493 titulada “Procedimiento de Uso del Sistema de
Pila de Combustible Configurado para Proporcionar Energia a Una o Mas Cargas”, concedida el 24 de abril de 2003.

Los combustibles incluyen también una mezcla de metanol, peréxido de hidrégeno y acido sulfdrico, que fluye a
través de un catalizador formado sobre virutas de silicio para crear una reaccién de pila de combustible. Los
combustibles incluyen también un hidruro metélico como por ejemplo borohidruro de sodio (NaBH4) y agua, discutido
anteriormente. Los combustibles incluyen asimismo combustibles de hidrocarburos, que incluyen, aunque sin que
esto represente limitacion alguna, butano, queroseno, alcohol y gas natural, descritos en la solicitud de patente
concedida de los Estados Unidos numero US 2003/0096150 A1, titulada “Dispositivo de Pila de Combustible con
Interfaz Liquida “, concedida el 22 de mayo de 2003. Los combustibles incluyen también oxidantes liquidos que
reaccionan con los combustibles. La presente invencion, en consecuencia, no se limita a cualquier tipo de
combustibles, soluciones electroliticas, soluciones oxidantes o liquidos o sélidos que se contienen en el suministro o
que usa de otro modo el sistema de pila de combustible. Tal como se utiliza en la presente, el término “combustible”
incluye todos los combustibles que pueden reaccionar en pilas de combustible o en el suministro de combustible, e
incluye, aunque sin que esto represente limitacién alguna, todos los combustibles adecuados anteriores, soluciones
electroliticas, soluciones oxidantes, gases, liquidos, solidos y/o productos quimicos y mezclas de los mismos.

Tal como se utiliza en la presente, el término “suministro de combustible” incluye, aunque sin que esto represente
limitacion alguna, cartuchos desechables, cartuchos rellenables/reutilizables, recipientes, cartuchos que permanecen
dentro del dispositivo electrénico, cartuchos extraibles, cartuchos que se encuentran fuera del dispositivo
electrénico, depodsitos de combustibles, depdsitos de relleno de combustible, otros recipientes que almacenan
combustible y los tubos conectados a los depésitos y recipientes de combustible. Aunque a continuacion se describe
un cartucho junto con los ejemplos de realizacion de la presente invencién, conviene sefalar que estas realizaciones
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son aplicables también a otros suministros de combustible, y la presente invencién no se limita a un tipo particular de
suministros de combustible.

El suministro de combustible de la presente invencion puede utilizarse también para almacenar combustibles que no
se suelen usar en pilas de combustible. Estas aplicaciones incluyen, aunque sin que esto represente limitacion
alguna, el almacenamiento de combustibles de hidrocarburos e hidrégeno para motores de microturbinas de gas
construidas en chips de silicio, descritas en “Aqui Llegan los Micro-motores”, publicada en The Industrial Physicist,
(diciembre 2001/enero 2002) en las paginas 20 a 25. Otras aplicaciones incluyen el almacenamiento de
combustibles clasicos para motores de combustién interna, e hidrocarburos, tales como butano para encendedores
de bolsillo y funcionales, y propano liquido.

En referencia con las FIGS. 1-3, el cartucho de combustible 10 puede tener cualquier forma, y tiene el tamafio y las
dimensiones para suministrar combustible a pilas de combustible y para encajar en ranuras receptoras
predeterminadas de los dispositivos electrénicos a los que alimentan las pilas de combustible o en cargadores
alimentados por las pilas de combustible. En referencia con la FIG. 4, el cartucho 10 tiene un envoltura exterior 12 y
una vejiga interior o revestimiento 14, que contiene el combustible. La envoltura exterior 12 tiene preferentemente
mayor rigidez que el revestimiento 14, y protege el revestimiento interior, que es preferentemente flexible. En la
solicitud de patente de los Estados Unidos co-pendiente y de propiedad comin nimero US 2005-0023236 A1,
titulada “Cartucho de Combustible con Revestimiento Flexible”, concedida el 3 de febrero de 2005, y la solicitud de
patente de los Estados Unidos co-pendiente y de propiedad comun nimero 2005-0116190 A1, titulada “Suministro
de Pila de combustible que tiene Materiales Compatibles con el Combustible”, concedida el 2 de junio de 2005, se
describen detalladamente los cartuchos que comprenden un envoltura exterior y un revestimiento interior.

En el lado frontal 16, el cartucho 10 tiene una valvula 18 y un orificio de llenado 20. El orificio de llenado 20 se utiliza
para transportar el combustible al revestimiento 14 durante el proceso de fabricacion y se sella después de que se
ha transportado al cartucho una cantidad predeterminada de combustible, por ejemplo cerca del 85% al 95% de la
capacidad del revestimiento 14. Durante el proceso de llenado de combustible, el aire puede salir a través de la
valvula 18 a fin de facilitar el proceso de llenado. Como variante, el orificio de llenado 20 puede ser una valvula de
rellenado de manera que pueda rellenarse el cartucho 10 para varios usos.

En referencia con las FIGS. 1 a 3, el cartucho 10 define en su lado inferior al menos un rail de guia 17, que esta
adaptado para deslizarse sobre un rail correspondiente situado en el dispositivo (no ilustrado), para facilitar la
insercion del cartucho y/o controlar la orientacion de mismo. Ademas, el lado frontal 16 define también la interfaz
eléctrica 19, que puede contener el sistema y los contactos eléctricos necesarios para conectar el cartucho al
dispositivo electrénico o a la pila de combustible que alimenta el dispositivo eléctrico. La interfaz eléctrica 19 puede
contener también un medidor de combustible que puede leerse eléctricamente, dispositivos de seguridad o un
dispositivo de almacenamiento de informacion, tal como una memoria EEPROM o una etiqueta de radiofrecuencia
de lectura/escritura, o conectarse a los mismos. Estos dispositivos pueden fijarse al cartucho o colocarse dentro del
mismo. Los medidores de combustible, dispositivos de seguridad y dispositivos de almacenamiento de informacion
se describen en su totalidad en la solicitud de patente de los Estados Unidos co-pendiente numero US 2005-
0118468 A1, titulada “Suministro de Pila de Combustible Incluidos Dispositivos de Almacenamiento de Informacion y
Sistema de Control”, concedida el 2 de junio de 2005.

Con referencia a la FIG. 4, la valvula 18 aloja el primer componente de una valvula de corte de dos componentes. El
segundo componente de valvula coincidente (no ilustrado) de la valvula de corte de dos componentes es similar al
componente de valvula ilustrado en la FIG. 4, y se aloja en o sobre la pila de combustible o el dispositivo electrénico
que alimenta la pila de combustible. Las valvulas de corte de dos componentes se describen con todo detalle en la
solicitud de patente de los Estados Unidos co-pendiente, de propiedad comun, numero US 2005/0022883 A1,
titulada “Cartucho de Combustible con Valvula de Conexién”, concedida el 3 de febrero de 2005.

El primer componente de valvula alojado en la valvula 18 comprende el cuerpo de la valvula 30, y el piston 32
dispuesto deslizantemente dentro del cuerpo 30 de la valvula. El muelle 34 se mantiene en compresion dentro del
cuerpo 30 de la valvula y es soportado por el retén 36 del muelle. El muelle 34 empuja el pistéon 32 hacia fuera,
presionando asi la junta térica 38 contra una superficie 40 de asiento de la valvula para formar un cierre dentro del
primer componente de valvula. El retén 36 del muelle contiene preferentemente una carga porosa, material
absorbente o material de retencion 42 para regular el transporte del combustible a través del primer componente de
valvula. La carga porosa, materiales absorbentes y los materiales de retencién se describen en su totalidad en la
solicitud "004. La carga porosa, material absorbente o material de retenciéon pueden estar situados en cualquier lugar
del primer (o segundo) componente de valvula, o pueden estar situados entre dos componentes de valvula
correspondientes. Pueden estar situados aguas arriba o aguas abajo en relaciéon con el componente de valvula o
dentro del mismo.

En una realizacién, para abrir el primer componente de vélvula, una parte del segundo componente de valvula
coincidente, por ejemplo el cuerpo de la valvula, entra en contacto con el pistén 32, presionandolo contra la fuerza
de empuje del muelle 34. A continuacion, la junta toérica interior 38 es alejada de la superficie 40 de asiento de la

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2394 647 T3

valvula a fin de permitir que el combustible pueda transportarse desde el revestimiento 14, a través del relleno 42, y
el canal interno del retén elastico 36, y alrededor del pistdon 32, hasta la pila de combustible. Como variante, otro
piston del segundo componente de valvula entra en contacto con el piston 32 y presiona el pistén 32 hacia atras
contra la fuerza de empuje del muelle 34.

El primer componente de valvula contiene también una junta térica exterior que forma un cierre entre el primer
componente de vélvula y el segundo componente de valvula, cuando el cuerpo de la vélvula del segundo
componente de valvula se inserta a través de la junta térica. El cierre entre componentes se establece
preferentemente antes de que el combustible se transporte fuera del revestimiento 14. La junta térica exterior puede
fijarse convenientemente al cartucho, de modo que quede disponible una nueva junta térica para su uso cuando se
instale un nuevo cartucho. El combustible no se transporta preferentemente a la pila de combustible hasta que se
abra el segundo componente de valvula y la junta térica exterior forme un cierre entre el primer y el segundo
componente de valvula.

Con el cartucho 10 pueden utilizarse otras valvulas, incluida, pero que sin que esto represente limitacion alguna, la
vélvula descrita en la patente US 2003-0082427. Esta referencia describe un sistema redundante de valvula de bola
y muelle/tabique del tipo de autocierre. Al suministro de combustible se encuentra conectada una valvula del tipo de
seta que tiene una bola empujada por un muelle contra un tabique o superficie de cierre. El tabique esta adaptado
para recibir una aguja hueca y la aguja empuja la bola contra el muelle para abrir la valvula. A medida que se retira
la aguja, la bola es presionada contra el tabique para restablecer el cierre y el tabique se cierra para proporcionar un
cierre redundante. La bola es analoga al pistén 32, y el tabique es analogo a la junta térica 38 y la superficie de
cierre 40. La presente invencion no se limita a cualquier valvula en particular.

En el lado posterior 22, el cartucho puede tener un orificio de venteo opcional 24 dispuesto para permitir la entrada
de aire en el cartucho a efectos de ventilacion cuando se esta llenando el revestimiento. El orificio de venteo
opcional permite también que el aire entre en el cartucho a medida que el combustible es transportado desde el
cartucho con el fin de impedir que se forme un vacio parcial dentro del cartucho, e impide también que el liquido
salga del cartucho. El orificio de venteo tiene preferentemente una membrana que permite que el aire u otros gases
entren o salgan del cartucho, pero impide que entre o salga liquido del cartucho. Dicha membrana permeable a los
gases e impermeable a los liquidos se describe en la solicitud de patente de los Estados Unidos co-pendiente
numero US 2005-0023236 A1 y en la patente de los Estados Unidos numero 3.508.708 titulada “Pila Eléctrica con
Detencién de Venteo Permeable a los Gases” concedida el 21 de abril de 1970, y en la patente de los Estados
Unidos numero 4.562.123, titulada “Pila de Combustible Liquido”, concedida el 31 de diciembre de 1985.

Dichas membranas pueden estar realizadas de politetrafluoretiieno (PTFE), nylon, poliamidas, polivinilideno,
polipropileno, polietileno u otras membranas poliméricas. Una membrana hidrofébica microporosa de PTFE
comercialmente disponible puede obtenerse de W. L. Gore Associates, Inc. y membranas similares de Millipore, Inc.
Goretex® es una membrana adecuada. Goretex® es una membrana micro-porosa que contiene poros que son
demasiado pequefios para que pase el liquido, pero lo suficientemente grandes para que salgan los gases.

Segun un aspecto de la presente invencién, al menos la envoltura exterior 12 y el revestimiento 14 se fabrican de
manera integrada, es decir se fabrican practicamente en el mismo momento o practicamente en el mismo paso de
fabricacion. Asi pues, en una zona 24 donde se inserta la valvula 18 en el cartucho 10, la envoltura exterior 12 y el
revestimiento 14 se funden entre si y se convierten en practicamente una masa integrada tal como se ilustra mejor
en la FIG. 4. Las ventajas de una construccion integral incluye, aunque sin que esto represente limitacion alguna, un
cierre inherente entre el revestimiento y la envoltura, y una reduccién en los costes de fabricacion, eliminandose los
pasos de fabricar estos componentes separadamente y después montarlos, entre otros. La valvula 18 puede fijarse
al cartucho 10 mediante el ajuste a presion, soldadura ultrasénica, adhesivos, unidn por rayos ultravioletas, y
termoimpregnacién, entre otros. Aunque los cartuchos integrales pueden fabricarse mediante diferentes
procedimientos, un procedimiento preferido de fabricacion es el moldeo por soplado, que se describe a continuacion.

Se conoce ya en la técnica el proceso basico del moldeo por soplado. Se utiliza a menudo para fabricar productos
huecos tales como botellas de plastico para bebidas, detergentes u otros liquidos. Las resinas habituales que
pueden soplarse incluyen polietileno de diferentes densidades, tereftalato de polietileno, polipropileno, policloruro de
vinilo, elastdmeros termoplasticos, poliestireno y fluorpolimeros, entre otros. El proceso basico de moldeo por
soplado se compone de los pasos de plastificar o fundir la resina plastica, formando una forma previa o un parisén a
partir de la resina fundida, soplar o inflar la resina fundida con un agente de soplado, por ejemplo un gas, hasta que
la resina fundida toque las paredes de un molde, y enfriar/eyectar el objeto hueco formado. El moldeo basico por
soplado se describe completamente en una serie de referencias, incluida “Entendiendo el Moldeo por Soplado”, por
Norman C. Lee, Hanser Gardner Publications (2000).

Los procesos habituales de moldeo por soplado incluyen el moldeo por soplado con extrusion, donde un parison
tubular se extruye normalmente hacia abajo, insertandose un pasador de soplado en el mismo, inflandolo, y el
moldeo por soplado con inyeccidon, donde se moldea un parisén mediante inyeccién, pasandose a un molde de
soplado mientras esta caliente, para su inflado. Otros procesos incluyen el moldeo por soplado con estiramiento
biaxial y el moldeo por soplado con co-extrusion.
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El moldeo por soplado con co-extrusion es similar al moldeo por soplado con extrusiéon y crea un recipiente con
paredes de varias capas. Estas capas pueden realizarse de polimeros reciclados o re-triturados o polimeros
virgenes. Las capas pueden estar disefiadas para funciones especializadas, incluida resistencia de los rayos
ultravioletas, resistencia a los combustibles, o impermeabilidad, entre otros. Las diferentes capas se extruyen
conjuntamente en una serie de conjuntos de cabeza y troquel antes de su extrusion como un parisén e inflado. Con
el moldeo por soplado con co-extrusién pueden obtenerse de dos a siete o mas capas. Normalmente, se
seleccionan los materiales de manera que las capas se unan entre si para formar una Unica pared. Los
revestimientos o cartuchos de varias capas pueden disminuir la permeabilidad del revestimiento a los gases, de
modo que los gases, por ejemplo los gases atmosféricos, no pueden pasar al interior del revestimiento o cartucho, y
de manera que el vapor de metanol no pueda abandonar facilmente el revestimiento o el cartucho.

Segun un aspecto de la presente invencion, el cartucho 10 con la envoltura 12 y el revestimiento 14 se fabrican por
moldeo por soplado con co-extrusion, de manera que el revestimiento 14 y la envoltura exterior 12 puedan separarse
al menos parcialmente uno de otro, salvo en la zona 24 o cerca de la misma. El cartucho 10 puede tener también
una o mas capas intermedias entre la envoltura el revestimiento, y alguno de la envoltura o el revestimiento, o
ambos, pueden tener una construccion de varias capas. Cuando el revestimiento 14 puede separarse al menos
parcialmente de la envoltura exterior 12, el revestimiento 14 puede plegarse mientras que se esta transportando el
combustible del mismo para reducir la cantidad de combustible residual atrapado en el cartucho.

En una realizacion, la envoltura y el revestimiento estan realizados de polimeros incompatibles. Tal como se utiliza
en la presente, incompatibilidad se refiere a los polimeros o resinas que no se pueden unir entre si durante un
proceso de moldeo por soplado, y la compatibilidad se refiere a polimeros o resinas que pueden unirse entre si en
ausencia de adhesivos o compatibilizadores accesorios en un proceso de moldeo por soplado. Tal como se describe
en la referencia co-pendiente y de propiedad comun US 2005-0116190 A1, los materiales adecuados para la
envoltura exterior y el revestimiento interior incluyen:

Componentes del Cartucho Materiales Adecuados

Envoltura exterior 12 Polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), resina
de poliacetal o acetalpolioximetileno (POM), polipropileno (PP), tereftalato de
polietileno (PET), naftalato de polietileno (PEN), nylon, metales, y sus mezclas.

Revestimiento interior 14 LDPE fluorado, LDPE, laminado (PP, PE, acetato de etilenvinilo (EVA), fibra de
vidrio, microvidrio, politetrafluoretiieno (PTFE)), etilen-vinil-alcohol (EVOH),
polifluoruro de vinilideno (PVDF)

Algunos de estos materiales pueden moldearse por soplado. Los materiales en contacto con el combustible, por
ejemplo acetalpolioximetileno, polietileno fluorado y LDPE son resistentes al combustible. Dicho de otro modo, el
combustible, a saber, metanol, no reduce ni descompone significativamente los materiales. El revestimiento interior
14 esta preferentemente fluorado para aumentar su resistencia al metanol o aumentar su impermeabilidad al
metanol. El fluorado y el laminado son modos preferidos para hacer que un polimero sea mas resistente al
combustible de metanol. El fluorado describe un proceso en el que se retira al menos un atomo de hidrégeno en el
polimero y se sustituye por un atomo fluorado. El perfluorado es un proceso de fluorado en el que todos los atomos
de hidrégeno se sustituyen por atomos de fldor. El revestimiento interior 14 o la envoltura exterior 12 pueden estar
realizadas de polimero fluorado, 0 mas preferentemente de un polimero, fluorandose a continuacion el revestimiento
interior y, tal como se utiliza en la presente, el término fluorado incluye articulos realizados de polimero fluorado y
articulos que se fluoran después de su realizacion.

El articulo fluorado contiene preferentemente al menos un antioxidante. Como se utiliza en la presente, antioxidante
incluye cualquier sustancia quimica que pueda afiadirse al polimero a efectos de disminuir los efectos de
degradacion del oxigeno sobre el polimero. Dicha degradacién puede hacer que un polimero pase a ser quebradizo
o aumentar su velocidad de permeacién/disminuir sus propiedades de barrera a los vapores. Puede utilizarse
cualquier antioxidante que pueda mezclarse con el polimero o hacerse reaccionar para formar parte del polimero.
Antixodantes adecuados incluyen, aunque sin que esto represente limitacion alguna, antioxidantes del tipo quinolina,
antioxidantes del tipo amina, antioxidantes del tipo fendlico, antioxidantes del tipo fosfito y mezclas de los anteriores.

Ejemplos adecuados de antioxidantes tipo quinolina incluyen, aunque sin que esto represente limitacion alguna, 1,2-
dihidro-2,2,4-trimetilquinolina-6-dodecil-2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina y 6-etoxi-2,2,4—trimetil-1-2-
dihidroquinolina. Véase la patente de los Estados Unidos nimero 6.569.927 de Gelbin.

Ejemplos adecuados de antioxidantes tipo amina incluye, aunque sin que esto represente limitacion alguna, N-fenil-

N’-ciclohexil-p-fenilendiamina; N-fenil-N"-sec-butil-p-fenilendiamina; N-fenil-N"-isopropil-p-fenilendiamina; N-fenil-N'-
(1,3-dimetilbutil)-p-fenilendiamina; N, N’-difenil-p-fenilendiamina; N,N’-bis(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina; N-N"-di-
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beta naftil-p-fenilendiamina; diaril-p-N,N"-bis-(1-etil-3-metilpentil)-p-fenilendiaminas  mezcladas; y N,N’-bis-
(metilheptil)-p-fenilendiamina. Véase patente '927.

Ejemplos adecuados de antioxidantes de tipo fendlico incluye, aunque sin que esto represente limitacion alguna, 1,2-
bis(3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamoil)hidracina, 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencil)benceno, 1,3,5-
tris(3,5-di-t-butil-4-hidroxibencil)-s-triacina-2,4,6(1H,3H,5H)triona, 1,3,5-tris(4-t-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencil )-s-
triacina-2,4,6-(1H,3H, 5H)triona, 2-t-butil-4,6-dimetil fenol, 2,2"-metilenbis(4-etil-6-t-butil-fenol), 2,2°-metilenbis(4-
metil-6-t-butil fenol), 2,4-dimetil-6-octil-fenol, 2,4-dimetil-6-t fenol, 2,4,6-tri-butil fenol, 2,4,6-triisopropil fenol, 2,4,6-
trimeil fenol, 2,6-di-t-butil-4-etil fenol, 2,6-di-t-butil-4-metil fenol, 2,6-di-t-butil-4-n-butil fenol, 2,6-dioctadecil-4-metil
fenol, 2-6-metil-4-didocecil fenol. Acido triester 3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamico con 1,3,5-tris(2-hidroxietil)-5-
triacina-2,4,6(1H,3H,5H)-triona; bis(3,3-bis(4-hidroxi-3-t-butilfenil)acido butanoico)glicolester, 4-hidroximetil-2,6-di-t-
butil fenol, octadecilo 3,5-di-t-butil-4-hidroxi-hidroxicinamato, tetraquis [metilen(3,5-di-t-butil-4-hidroxi-
hidrocinamato)]metano,2,2"-oxamido-bis[etil-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)]propianato, y 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-
t-butil-4-hidroxibenzil)benceno. Véase la patente "927. En la patente de los Estados Unidos nimero 4.839.405 de
Speelman et al, pueden encontrarse ejemplos adicionales de antioxidantes tipo fendlico.

Ejemplos adecuados de antioxidantes tipo fosfito incluyen, aunque sin que esto represente limitacién alguna, tris(2,4-
tert-butil-fenil(fosfito), tris(monononilfenil)fosfito, tris(dinonilfenil)fosfito, difosfito de distearilpentaeritritol y difosfito de
dioctilpentaeritritol. Véase la patente de los Estados Unidos nimero 6.326.072 de Ojeda et al.

Como variante, el revestimiento interior puede estar realizado de una lamina que tenga al menos dos capas. Los
materiales para la lamina se seleccionan de PP, PE, EVOH, EVA, fibra de vidrio, microfibra y PTFE, tal como se
describe en la tabla anterior. EL PP, PE, EVA y PTFE puede moldearse ventajosamente por soplado con co-
extrusion como una lamina de varias capas para el revestimiento 14. Los materiales adecuados enumerados
anteriormente no son exhaustivos y pueden utilizarse otros materiales.

Puede utilizarse un ensayo conocido para seleccionar si los polimeros adecuados para el revestimiento serian
incompatibles con los polimeros adecuados para la envoltura. En este ensayo, se funden mutuamente muestras de
un polimero de revestimiento y un polimero de envoltura, preferentemente en forma de polvo o fibra. Dependiendo
de las temperaturas de fusion de los polimeros, la mezcla se calienta y se funde en un recipiente, por ejemplo una
cubeta metalica o un crisol de ceramica. A continuacion se enfria lenta o rapidamente la masa fundida. Dado que el
primer polimero en fundirse puede trasladarse al fondo del recipiente, la mezcla enfriada puede ser atacada con un
disolvente, por ejemplo etanol, para volver a mezclar ambos componentes. La mezcla puede después volver a
calentarse para que se funda de nuevo y fomentar el crecimiento de cristales. La superficie de la mezcla puede
inspeccionarse por el microscopio para determinar si existen componentes de polimeros en diferentes fases y, en
consecuencia, son incompatibles. Ademas, puede inspeccionarse la superficie con un microscopio electrénico de
barrido después de revestirse la superficie con un material reflector, por ejemplo, oro, mediante un procedimiento de
bombardeo idnico. Este ensayo se conoce en la técnica y se describe completamente en
www.rit.edu/bekpph/sen1/Projects/lyer. La presente invencién no se limita a ensayo alguno en particular para
determinar la incompatibilidad.

Como variante, los polimeros adecuados para el revestimiento interior y los polimeros de la envoltura exterior
pueden seleccionarse entre resinas polares y resinas no polares, que son incompatibles entre si. Las resinas polares
incluyen acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), tereftalato de polietiieno (PET), policloruro de vinilo (PVC),
policarbonato (PC), nylon (por ejemplo sulfuros de polisulfonas y poliarileno), éteres de poliarileno (por ejemplo 6xido
de polifenileno, polieter-cetonas, polieter-eter-cetonas, acetato, copolimero de acrilico-policloruro de vinilo) y el
poliuretano termoplastico (TPU). Las resinas no polares incluyen el polietileno de alta densidad (HDPE),
polipropileno (PP) y poliestireno. Aunque una resina polar es compatible con una resina polar y una resina no polar
es compatible con una resina no polar, una resina polar es incompatible con una resina no polar. El uso de resinas
compatibles polares y no polares en el moldeo por soplado se describe en la patente de los Estados Unidos nimero
6.824.860 de Edwards et al.

Otros ejemplos conocidos de polimeros incompatibles incluyen elastdmeros termoplasticos (TPE), por ejemplo
Santropene®, Vyram® o Trefsin®, que son incompatibles con acetal y PVC. En un ejemplo, la envoltura puede ser
polioximetileno de acetal (POM) y el revestimiento puede ser un TPE. Trefsin® es un TPE de caucho butilo y se
sabe que es relativamente impermeable a los fluidos y los gases y resistente a los productos quimicos y el calor.

Segun otro aspecto de la presente invencion, pueden utilizarse agentes deslizantes para promover la
incompatibilidad. En un ejemplo, el polietileno (PE) es incompatible con agentes deslizantes tales como las amidas
de acido graso de cadena larga. Los agentes deslizantes incorporados al PE en su forma fundida pasarian a la
superficie al enfriarse el PE. La velocidad inicial de paso de los agentes deslizantes puede ser elevada hasta que se
forme una pelicula fina en la superficie. Esta pelicula fina de agentes deslizantes contribuye a la separacion de las
capas dentro del cartucho moldeado por soplado. Agentes deslizantes adecuados para el PE incluyen amidas de
acido oleico (oelamida) y acido erucico (erucamida). Los agentes deslizantes pueden afiadirse al revestimiento o a la
envoltura o a cualquier capa o capas intermedias para promover la separacién del revestimiento de la envoltura.
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Como variante, a los polimeros pueden afiadirse cargas que absorban la humedad, por ejemplo carbonato calcico o
talco, para promover la incompatibilidad.

De igual modo, si se selecciona el PE como envoltura o revestimiento, entre la envoltura y el revestimiento puede
moldearse una cera por soplado. Se sabe que las ceras, por ejemplo cera parafina, cera microcristalina o cera
sintética, son incompatibles con el PE.

Segun otro aspecto de la invencion, el moldeo por soplado con co-extrusion se efectua en serie, denominado aqui
en adelante moldeo por soplado en serie o secuencial. En primer lugar se extruye la envoltura y se sopla a un
espesor y resistencia determinados previamente. Se enfria la envoltura lo suficiente antes de que se extruya el
revestimiento y se sople contra la envoltura enfriada. Debido a la diferencia de temperatura, el revestimiento no se
uniria con la envoltura, permitiendo asi que el revestimiento pueda, al menos parcialmente, separarse de la
envoltura, salvo en la zona 24, o cerca de la misma. Este es un ejemplo de procedimiento para realizar un cartucho
con envoltura y revestimiento integrales. Como variante, en lugar de esperar que se enfrie la envoltura, se extruye
una capa de cera intermedia y se sopla antes de que se extruya y sople el revestimiento.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se realiza la envoltura exterior 12 previamente. Dicho de otro modo, se
fabrica antes de que moldee por soplado el revestimiento interior 14. La envoltura exterior 12 puede moldearse por
inyeccion, moldearse por compresion, o moldearse por soplado. El revestimiento interior 14 puede insertarse
directamente en la envoltura exterior 12 realizada previamente. Si la envoltura 12 se realiza de un material
incompatible con el revestimiento interior 14 o si se enfria la envoltura 12, entonces el revestimiento 14 podria al
menos separarse de la envoltura 12, tal como se explica anteriormente. Como variante, entre la envoltura 2 y el
revestimiento 14 puede depositarse una capa de cera.

Cuando se realiza previamente la envoltura 12, el revestimiento interior 14, cuando esta totalmente inflado o lleno,
puede tener un volumen mayor que el volumen de la envoltura exterior 12. Como se ilustra en la FIG. 5A, el
revestimiento 14 tiene un volumen relativamente mayor que la envoltura exterior 12, de manera que cuando se
inserta el revestimiento 14 en la envoltura exterior 12, su piel se pliega dentro de la envoltura interior 12. Una ventaja
de tener un revestimiento interior relativamente mas grande, es que libera los esfuerzos locales en las esquinas del
angulo recto del revestimiento interior 14, ilustrado en la FIG. 4. El espesor de la pared en las esquinas agudas es
tipicamente menos en un articulo moldeado por soplado. El revestimiento ilustrado en la FIG. 5A no tiene esquina
aguda para eliminar los esfuerzos locales.

El revestimiento interior 14 puede moldearse por soplado en un molde configurado para producir paredes laterales
plegables, por ejemplo, paredes laterales en forma de acordedn o paredes laterales plegadas tal como se ilustra en
la FIG. 5B. Tal como se ilustra, el revestimiento interior 14 tiene al menos un pliegue 44 formado en el lado. Como
variante, el revestimiento interior 14 puede moldearse por soplado en la forma que se ilustra en la FIG. 5A y el
pliegue puede formarse posteriormente. Una ventaja de formar el pliegue o pliegues es que a medida que el
combustible se retira del revestimiento, las paredes del revestimiento se plegarian a lo largo del pliegue o pliegues
de una forma determinada previamente para aumentar la extraccion de combustible del revestimiento, utilizando a
su vez la menor cantidad de energia o alimentacion para retirar el combustible del revestimiento o cartucho.

Después de que se moldean por soplado la envoltura o el revestimiento, la valvula 18 se inserta en la zona de cuello
24. Un soldador por ultrasonidos (no ilustrado), funde los materiales de plastico designados como area de cuello 24
para sellar el cuerpo de valvula 30 con la envoltura exterior 12.

La aplicacion de energia ultrasénica para unir los componentes de plastico se ha utilizado en muchas industrias. En
la soldadura por ultrasonidos, un suministro de energia eléctrica transforma la energia eléctrica en energia
ultrasénica de 20 kHz o 40 kHz. Un convertidor cambia esta energia eléctrica en energia ultrasénica vibratoria y
mecanica. Un brazo transmite la energia mecanica ultrasonica directamente a las partes que deben montarse. Una
combinacién de fuerza aplicada, friccion de superficie, y friccion intermolecular en la superficie coincidente entre las
partes que deben unirse eleva la temperatura hasta que se alcanzan los puntos de fusion de los materiales. La
fuerza se mantiene después de que cesan las vibraciones y se produzca una unién o soldadura molecular en el
punto de contacto. En la patente de los Estados Unidos numero 6.115.902, titulada “Procedimiento para Fabricar
una Cuchilla”, y cedida a BIC Corporation, aparece una discusién mas completa de la soldadura ultrasénica.

Para afectar a un cierre, los materiales unidos deben ser similares o compatibles. De modo preferente, los
materiales unidos son quimicamente compatibles o tienen puntos de fusién similares de manera que ambos se
funden en el mismo momento aproximadamente.

El revestimiento interior y/o la envoltura exterior o cualquier otro componente del cartucho 10 pueden revestirse con
una capa de material protector con fines de resistencia al desgaste y otros. Un material protector adecuado es el
dioxido de silicona (SiO-), que puede aplicarse mediante la técnica de deposicién por vapor o bombardeo iénico u
otros procedimientos conocidos. Las moléculas de silice se fusionan sobre un substrato tal como SiOx, donde la x es
1 0 2. Otros revestimientos adecuados incluyen, aunque sin que esto represente limitacién alguna, éxido de aluminio
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Al,O3, SnO2 (nH20), E4SiW1202(28H20), compuesto de mordenita de estafio/SnO,, compuesto de fosfato de
zirconio-fosfato/silice, entre otros. Estos revestimientos se describen en la solicitud europea de patente 1.427.044A2.

El aluminio y el cromo pueden pulverizarse o pintarse sobre el revestimiento o la envoltura para proporcionar una
barrera a la transmision de gases en el componente. El aluminio y otros metales pueden depositarse también
mediante una técnica de bombardeo i6nico. Puede pintarse o aplicarse de otro modo cualquier material con baja
permeabilidad a los gases.

Otros revestimientos adecuados incluyen, aunque sin que esto represente limitacion alguna, la clase de
revestimientos de epoxi-amina, que son resistentes al vapor de agua y otros gases, tales como oxigeno y didxido de
carbono, para disminuir la permeabilidad al vapor del cartucho o el revestimiento interior. Dichos revestimientos
pueden obtenerse comercialmente como revestimientos Bairocade® en PPG Industries, Inc. de Cleveland, Ohio.
Este tipo de revestimientos pueden aplicarse también utilizdndose pistolas electrostaticas y curandose en hornos de
infrarrojos para crear la barrera a los gases. Los revestimientos pueden aplicarse también mediante el tratamiento
por inmersion, pulverizacion o pintado. Estos revestimientos se utilizan normalmente para revestir botellas o latas
para bebidas a fin de proteger las bebidas que se encuentran en el interior.

Otros revestimientos adecuados con baja permeabilidad a los gases incluyen (i) una resina practicamente sin
gelificar o producto de reaccién formado de la reaccién de un poliéster epoxi funcional con una amina, descrito en la
patente de los Estados Unidos nimero 6.417.292, (ii) polimeros de amida carboxilados descritos en la patente de los
Estados Unidos numero 4.174.333 y (iii) una composicion de revestimiento con base de agua preparada mediante la
disolucion en un medio acuoso, y al menos un producto de reaccidn neutralizado de un poliepéxido y un aminoacido
descrito en la patente de los Estados Unidos numero 4.238.428.

Los copolimeros de policloruro de vinilideno (PVDC) son también un revestimiento adecuado.

Segun otro aspecto de la presente invencién, un polimero de xilileno lineal, amorfo, claro y policristalino, puede
revestir la superficie interior y/o exterior del revestimiento interior y/o la envoltura exterior para disminuir la
permeabilidad del revestimiento interior exterior a los gases. El polimero de xilleno se encuentra comercialmente
disponible como Parylene®, de Especialy Coating Systems. Tres resinas adecuadas de Parylene son Parylene N
(poli-para-xilileno), Parylene C (poli-monocloro-para-xilileno) y Parylene D (poli-dicloro-para-xilileno). Estas resinas
tienen las estructuras siguientes, respectivamente:
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El xilileno esta revestido sobre un substrato, por ejemplo, el revestimiento interior o la envoltura exterior, mediante el
proceso de polimerizacién por deposicién con vapor. Ese proceso forma el revestimiento a partir de un monémero
gaseoso sin una fase liquida intermedia. Asi pues, no es necesario disolvente, plastificante, catalizador ni
acelerador. Se caliente el xilileno dimero en forma de polvo a aproximadamente 150°C y se cambia a estado de
vapor. A continuacion, se calienta la molécula dimera a 690°C, 0,5 torr. para cambiar la estructura molecular a una
estructura de mondmero. Los mondémeros de vapor revisten el substrato y cuando se enfrian a la temperatura
ambiente, el monémero se convierte en un polimero, uniendo la estructura. A continuacién se ilustra este proceso:

CHa

Como resultado de ello, los substratos con bordes agudos o contornos cortantes pueden revestirse uniformemente y
sin picaduras ni vacios. Pueden depositarse revestimientos de hasta 0,1 mil. El xilileno es también indisoluble en los
disolventes mas habituales, incluidos disolventes organicos, reagentes inorganicos y acidos.

El xilileno es compatible con muchos plasticos, tales como el polipropileno y el polietileno de alta densidad y muchos
metales, tales como el acero inoxidable. En general, el xilleno es compatible con el acero inoxidable, tantalio, titanio,
nitinol, oro, platino, inconel, iridio, plata, tungsteno, aleaciones de cualquiera de estos metales, carbono o fibra de
carbono, acetato de celulosa, nitrato de celulosa, silicona, tereftalato de polietileno, poliuretano, poliamida, poliéster,
poliortoester, polianhidrido, poliéter-sulfona, policarbonato, polipropileno, polietiieno de alta densidad molecular,
politetrafluoretileno, mezclas o copolimeros de estos polimeros, acido polilactico, acido poliglicélico, o copolimeros
de los mismos, un polianhidrido, policaprolactona, valerato de polihidroxibutirato o mezclas o copolimeros de los
mismos. Asi pues, el xilleno puede revestir también miembros de cierre (por ejemplo juntas téricas 38),
componentes de valvula 18 (tales como el piston de acero inoxidable 32 y el muelle 34) y cualesquiera otros
componentes del cartucho 10.

Segun otro aspecto de la presente invencion, sobre el revestimiento interior y/o la envoltura exterior se envuelve una
pelicula de barrera a los gases a fin de disminuir la velocidad de permeacién del cartucho. Una pelicula de barrera
adecuada es una pelicula de poliéster termoplastica, orientada biaxialmente. Esta pelicula de poliéster es un
tereftalato de polietileno realizada de etilen-glicol y tereftalato de dimetilo. Esta pelicula de poliéster esta
comercialmente disponible como Mylar® de DuPont y esta revestida normalmente en un lado con un copolimero de
PVDC. A fin de mejorar sus propiedades de barrera, la pelicula de tereftalato de polietileno puede revestirse también
con diéxido de silicona, tal como se describe anteriormente.

Mylar® puede sellarse térmicamente. Esta pelicula es resistente a los disolventes mas comunes y tiene buenas
propiedades de barrera al oxigeno y la humedad. Mylar® esta también disponible como lamina de varias capas
SBL® (Lamina Super Barrera). Esta lamina comprende capas barrera no laminadas (revestimientos metalizados y
revestimientos con base de polimero) y un revestimiento sellable térmicamente a fin de proporcionar un cierre
hermético capaz de mantener un vacio. La velocidad de transmision de oxigeno informada es < 0,00004” cc/100
pulgadas cuadradas/d (23°C/50% de humedad relativa), lo que es un indicador de la velocidad de permeacion del
gas atmosférico. La velocidad informada de transmision del vapor de agua es 0,0003 g/100 pulgadas cuadradas/d
(23°C/50% de humedad relativa).

Otras peliculas barrera adecuadas se ensayaron y describieron en “Caracterizacion de Polimeros de Pelicula
Delgada a través del Analisis Mecanico Dinamico y Permeacion” por H.M. Herring, Lockheed Martin Engineering &
Sciences for NASA Langley Research Center, junio de 2003 y disponible en http://techreports.larc.nasa.govl/ltrs/-
PDF/cr/INASA_2003-cr212422.pdf)

Las peliculas de barrera ensayadas incluyen poliuretano (disponible como PUR en 3M), etilen-vinil-alcohol unido a
un substrato de poliéster (disponible como Eval-F en Evalca), poliamida (disponible como Kapton de DuPont),
tereftalato de polietileno (disponible como Mylar® de Dupont, y fluorpolimeros (disponibles como Paint Rep. en 3M y
como Tedlar de DuPont). Los resultados del ensayo confirman las buenas propiedades de barrera al vapor del
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tereftalato de polietileno (Mylar). El poliuretano tiene las propiedades de barrera mas bajas, en el rango de 2,5 — 3,0
(x10'6) mol/m-sec-Pa bajo varias condiciones. Los fluorpolimeros (Tedlar) y la Polimida (Kapton) tienen mayores
propiedades barrera a menos de aproximadamente 1 2,5 — 3,0 (x106) mol/m-sec-Pa bajo varias condiciones. Asi
pues, las peliculas que tienen propiedades de barrera mayores o iguales al poliuretano son adecuadas para el uso
en la presente invencién. Dicho de otro modo, la velocidad de transmision del gas o el vapor de las peliculas
adecuadas deberia ser la misma que la velocidad de transmisién del vapor del poliuretano, o inferior a la misma. La
velocidad de transmision del vapor es preferentemente mas baja que la velocidad de transmision de vapor del
poliuretano.

Las peliculas barrera adecuadas adicionales incluyen las que se conocen en la industria del envasado de alimentos.
Estos incluyen al alcohol polivinilico (PVOH), etilen-vinil-alcohol (EVOH), copolimeros de policloruro de vinilideno
(PVDC o Saran), resinas de nylon (incluidos nylon 6, nylon 66 y nylons aromaticos/amorfos), poliacrilonitrilo (PAN),
naftalato de polietileno (PEN), tereftalato de poli(trimetileno) (PTT), copolimeros de resorcinol, polimeros de cristal
liquido, poliquetonas alifaticas (PK), y mezclas y copolimeros de estos materiales. Estas peliculas barrera se
describen completamente en “una Retrospectiva de Veinte Afos sobre los Plasticos: Materiales de Envasado
Barrera al Oxigeno” por G. Strupinsky y A. Brody, de Rubbright*Brody, Inc.

Otras peliculas adecuadas pueden incluir también el policloruro de vinilo (PVC).

Los revestimientos y peliculas barrera que se describen en la presente pueden cubrir todas las superficies del
revestimiento o la envoltura, o menos de todas las superficies. La reduccion sustancial de la velocidad de
permeacion puede obtenerse con menos del 100% de cobertura de revestimiento/pelicula. Por ejemplo, las zonas de
la superficie que rodean la valvula 18 pueden quedar sin cubrir o bien se pueden tolerarse micro-desgarros en la
pelicula o el revestimiento sin un efecto negativamente importante en la velocidad reducida de permeacion. El
revestimiento barrera puede revestir el interior y/o el exterior del revestimiento o la envoltura. Ademas, el
revestimiento y/o la envoltura pueden revestirse y envolverse en una pelicula barrera, por ejemplo, una parte del
revestimiento y/o envoltura se reviste con barrera y la otra parte va envuelta con la pelicula barrea, o el revestimiento
y/o la envoltura pueden revestirse con una barrera y después la superficie revestida se envuelve con una pelicula
barrera.

Aunque es evidente que las realizaciones ilustrativas de la invencion descritas en el presente cumplen los objetivos
de la presente invencion, puede observarse que las personas entendidas en la técnica podran desarrollar
numerosas modificaciones y otras realizaciones. Ademas, las caracteristicas y/o elementos de cualquier realizacion
pueden utilizarse individualmente o en combinacién con otras realizaciones. En consecuencia, se entendera que las
reivindicaciones adjuntas tienen como objetivo cubrir todas las citadas modificaciones y realizaciones, que entrarian
dentro del ambito de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
Suministro de combustible para pila de combustible, que comprende:

una envoltura exterior,

un revestimiento interior plegable que contiene combustible liquido, y

un componente de véalvula adaptado para transportar combustible desde el suministro de combustible hasta
una pila de combustible,

caracterizado porque la envoltura exterior y el revestimiento interior se realizan mediante el moldeo por
soplado de manera que el revestimiento interior y la envoltura exterior pueden separarse al menos
parcialmente entre si salvo una zona cercana a la localizacion del componente de valvula, donde el
revestimiento interior y la envoltura exterior se fusionan entre si y forman una masa integrada, y porque el
suministro de combustible esta disefiado de manera que en caso de que el combustible se transporte desde
el suministro de combustible a la pila de combustible, el revestimiento interior se pliega al menos
parcialmente.

Suministro de combustible segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el revestimiento interior comprende
articulos moldeados por soplado.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el revestimiento interior, cuando esta
completamente lleno, tiene una capacidad de volumen mayor que el de la envoltura exterior.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1 o 3, caracterizado porque el revestimiento interior
comprende al menos una pared lateral plegable.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la envoltura exterior y el
revestimiento interior estan realizados de polimeros que son incompatibles entre si, y porque los polimeros
incompatibles no se unen mutuamente en su estado fundido.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 5, caracterizado porque uno de la envoltura exterior y el
revestimiento interior comprende una resina polar, y el otro de la envoltura exterior y el revestimiento interior
comprende una resina no polar.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 6, caracterizado porque las resinas polares comprenden
acrilonitril-butadien-estireno, poliésteres termoplasticos, policarbonatos, policloruro de vinilo, poliamidas, éteres
de poliarileno, o poliuretanos termoplasticos.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 6, caracterizado porque las resinas no polares comprenden
polietileno de alta densidad (HDPE), polipropileno o poliestireno.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior y el revestimiento interior comprende polietileno, y porque el otro de la envoltura exterior y el
revestimiento interior comprende un agente deslizante.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 3, caracterizado porque al menos uno del revestimiento
exterior y el revestimiento interior comprende una carga hidrofilica.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el suministro de combustible
comprende ademdas una capa intermedia dispuesta entre la envoltura exterior y el revestimiento interior, y
porque la capa intermedia es incompatible con al menos uno de la envoltura exterior y el revestimiento interior.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 11, caracterizado porque la capa intermedia comprende una
cera.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior o el revestimiento interior se modifica para aumentar su barrera al vapor.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 13, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior o el revestimiento interior esta revestido con un revestimiento barrera a los gases.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 14, caracterizado porque el revestimiento barrera comprende
al menos uno de:

epoxi-amida;

6xido de silicona

aluminio o cromo;
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un material seleccionado de un grupo compuesto de una resina practicamente sin gelificar o producto de
reaccion formado de la reaccidon de un poliéster funcional epoxi con una amina, polimeros de amida
carboxilados y un compuesto de revestimiento con base de agua preparado para disolverse o dispersarse en
un medio acuoso, y al menos un producto de reaccién parcialmente neutralizado de un poliepéxido y un
aminoacido; o

xilileno.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 13, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior o el revestimiento interior va envuelto con una pelicula barrera a los gases.

Suministro de combustible segun la reivindicacién 16, caracterizado porque la pelicula barrera a los gases
comprende tereftalato de polietileno.

Suministro de combustible segun la reivindicaciéon 17, caracterizado porque el tereftalato de polietileno va
revestido con un copolimero de policloruro de vinilideno o dioxido de silicona.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pelicula barrera a los gases se
selecciona de un grupo compuesto de alcohol de polivinilo (PVOH), etilen-vinil-alcohol (EVOH), EVOH unido a
un substrato de poliéster, copolimeros de policloruro de vinilideno (PVDC o Saran), resinas de nylon, fluor-
polimeros, poiliacrilonitrilo (PAN), naftalato de polietileno (PEN), tereftalato de poli(trimetileno) (PTT),
copolimeros de resorcinol, polimeros de cristal liquido, policetonas alifaticas (PK), y mezclas copolimeros de
estos materiales.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 13, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior o el revestimiento interior esta fluorado.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 13, caracterizado porque al menos uno de la envoltura
exterior o el revestimiento interior contiene al menos un oxidante.

Suministro de combustible segun la reivindicacion 21, caracterizado porque el antioxidante comprende al
menos uno de:

Un antioxidante tipo quinolina;

Un antioxidante tipo amina;

Un antioxidante tipo fendlico; o

Un antioxidante tipo fosfito.
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