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DESCRIPCION
Articulo moldeado un hueco que tiene una excelente deslizabilidad de liquido acuoso
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un articulo moldeado hueco que tiene una excelente deslizabilidad para un liquido
acuoso, en particular, para un liquido acuoso que tiene alta viscosidad.

Antecedentes en la técnica

Los recipientes de plastico se usan ampliamente en una diversidad de aplicaciones, ya que se pueden moldear con
facilidad y se pueden fabricar con un bajo coste. En particular, un recipiente de resina de olefina en forma de botella
que tiene una superficie de pared interna formada por una resina de olefina tal como un polietileno de baja densidad
y que esta formado mediante moldeo por soplado directo se utiliza normalmente como un recipiente para contener
una suspensién o un liquido espeso viscoso en forma de pasta y poco fluido, como una salsa de tomate, desde el
punto de vista de que el contenido se pueda exprimir con facilidad.

Por lo general, una botella que contiene un liquido viscoso y poco fluido se almacena en un estado invertido para
descargar rapidamente el liquido (contenido) o utilizar el liquido sin que se quede en la botella. Por lo tanto, se desea
que el liquido viscoso caiga rapidamente sin adherirse ni quedarse en la superficie de la pared interna de la botella
cuando la botella se invierte.

La propiedad se desea del mismo modo para un articulo moldeado hueco tal como una tuberia hueca. Por lo general,
el tubo hueco se usa para transportar un liquido viscoso y poco fluido, y de ese modo, se requiere que el liquido
menos fluido fluya a baja presién sin hacer que el liquido se adhiera y se quede dentro del tubo hueco.

En lo que respecta a una botella que satisfaga los requisitos que se han mencionado anteriormente, por ejemplo, el
Documento de Patente 1 propone una botella de una estructura de multiples capas que tiene una capa mas interna
formada por una resina de olefina que tiene un indice de fluidez (MFR) de no menos de 10 g/10 min.

La capa mas interna de esta botella de estructura de multiples capas tiene una excelente humectabilidad para los
contenidos aceitosos. Por lo tanto, cuando la botella se invierte o inclina, el contenido aceitoso, tal como mayonesa,
cae mientras se extiende a lo largo de la superficie de la capa mas interna y se puede descargar completamente sin
adherirse ni quedarse en la superficie de la pared interna (superficie de la capa mas interna) de la botella.

En lo que respecta a una botella que contiene un liquido viscoso tal como salsa de tomate que contiene fibras
vegetales dispersas en agua, el Documento de Patente 2 y el Documento de Patente 3 proponen cada uno una
botella de una resina de poliolefina que tiene una capa mas interna en la que se mezcla una amida alifatica saturada
o insaturada como lubricante.

Los Documentos de Patente 1-3 que se han mencionado anteriormente se refieren a un recipiente de plastico en el
que la deslizabilidad del contenido estd mejorada mediante la composicién quimica de la resina termoplastica que
forma la superficie interna del recipiente. Aunque se ha logrado un cierto grado de mejora en la deslizabilidad, la
mejora en la deslizabilidad esta limitada debido a la limitacion del tipo de resina termoplastica en uso y la limitacién
del aditivo, por lo que todavia no se ha logrado ninguna mejora notable.

También se ha propuesto la formaciéon de una capa liquida en una superficie que esta en contacto con un liquido.
Por ejemplo, un recipiente propuesto en el Documento de Patente 4 tiene una superficie interna, es decir, una
superficie que esta en contacto con el contenido, que es una superficie permeable a los liquidos, y se mantiene un
liqguido inmiscible con los contenidos sobre la superficie permeable a los liquidos. EI Documento de Patente 5
propone la formacion de una superficie interna de un recipiente con una composicion de resina que incluye una
resina de moldeo y un liquido (un liquido inmiscible con el contenido).

En los Documentos de Patente 4 y 5, se forma una capa liquida continua en la superficie interna del recipiente que
estd en contacto con el contenido, mejorando de ese modo notablemente la deslizabilidad de los liquidos poco
fluidos, tales como salsa de tomate, salsa y mayonesa.

Se puede lograr una mejora notable en la deslizabilidad mediante el método de formar una capa liquida continua en
la superficie interna del articulo moldeado hueco, tal como un recipiente que esta en contacto con un liquido poco
fluido. Sin embargo, la capa liquida se puede desprender debido a la gravedad. Por ejemplo, cuando la capa liquida
se forma en la superficie interna de un recipiente tal como una botella y a continuacion la botella se mantiene en un
estado erigido, la capa liquida en la superficie interna de la parte del cuerpo se desprende poco a poco al fondo del
recipiente con el tiempo vy, al final, basicamente no hay capa liquida presente en la superficie interna de la parte del
cuerpo. En el momento en que este recipiente se llena con un liquido poco fluido, se puede degradar la
deslizabilidad de la superficie interna de la parte del cuerpo con respecto al liquido.
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Documentos de la técnica anterior
Documentos de Patente

Documento de Patente 1: JP-A-2007-284066
Documento de Patente 2: JP-A-2008-222291
Documento de Patente 3: JP-A-2009-214914
Documento de Patente 4: WO2014 / 010534
Documento de Patente 5: WO2014 / 123217

Sumario de la invencion
Problemas a resolver por la invencién

Por lo tanto, un objeto de la presente invencidén es proporcionar un articulo moldeado hueco que tenga una
deslizabilidad notablemente mejorada con respecto a un liquido poco fluido y que exhiba la deslizabilidad durante un
periodo prolongado de tiempo.

Medios para resolver los problemas

Los inventores han descubierto que, mediante la distribuciéon de pequefias gotas de un liquido aceitoso en una
superficie para que se pongan en contacto con un liquido acuoso, se garantiza que la superficie tenga una notable
deslizabilidad comparable a la de una superficie en la que se forma una capa continua de liquido, y la deslizabilidad
se mantiene estable durante un periodo prolongado de tiempo, mediante lo cual se consigue la presente invencion.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un articulo moldeado hueco que tiene una capa de resina que
forma una superficie interna, en la que las pequenas gotas del liquido aceitoso se distribuyen en una superficie de la
capa de resina, en la que la superficie de la capa de resina esta formada por la resina matriz y un material que tiene
una tension superficial critica inferior en comparaciéon con la resina matriz, en la que dicho material es una resina
dispersa o un aditivo organico sangrable, y en la que el articulo moldeado hueco es una botella moldeada por
soplado directo que tiene la parte de la boca cerrada.

En el articulo moldeado hueco de la presente invencion, es preferente que:

(1) las cortitas tengan un diametro circular equivalente en un intervalo de 25 a 500 mm;

(2) las gotitas se distribuyan con una densidad de 100 a 1000 nimero/cm?;

(3) el liquido aceitoso se mezcla en la capa de resina;

(4) la resina matriz es una resina de etileno, y la resina dispersa es una resina de propileno; y

(5) la resina matriz es una resina de etileno y el aditivo organico sangrable es una sal de metal de acido graso.

El articulo moldeado hueco de la presente invencion se usa poniendo el liquido acuoso en contacto con la superficie
de la capa de resina que forma la superficie interna, en un estado donde las gotitas se distribuyen en la superficie de
la capa de resina que forma la superficie interna. La presente invencion también proporciona de ese modo el uso del
articulo moldeado hueco de la presente invencién, en el que un liquido acuoso se pone en contacto con la superficie
de la capa de resina que forma la superficie interna, en un estado donde las gotitas se distribuyen en la superficie de
la capa de resina que forma la superficie interna.

Efectos de la invencion

En el articulo moldeado hueco de la presente invencion en uso, la superficie interna se pone en contacto con un
liqguido acuoso. En una etapa previa al contacto del liquido acuoso con la superficie interna (por ejemplo, un
recipiente antes de que se llene con el liquido acuoso como contenido), se distribuye un liquido aceitoso en forma de
gotitas livianas en la superficie interna. Esto sirve para evitar de forma eficaz que el liquido se desprenda debido a la
gravedad, y el liquido aceitoso se mantiene estable en la superficie interna durante un periodo prolongado de
tiempo.

En los ejemplos que se describen posteriormente, se distribuyen gotitas de un liquido aceitoso en la superficie
interna de una botella moldeada por soplado directo (articulo moldeado hueco). Incluso después de sostener la
botella moldeada de ese modo en un estado erguido durante aproximadamente 50 dias, no hay ninguna
acumulacién del liquido aceitoso en el fondo de la botella. Por el contrario, en lo que respecta a la botella del
Ejemplo comparativo 1 en la que el liquido aceitoso se proporciona en forma de una capa continua, después de
mantener la botella en un estado erguido durante aproximadamente 10 dias, se observa una acumulacioén del liquido
aceitoso en el fondo de la botella.

En la presente invencion, el liquido aceitoso no es una capa continua sino que se distribuye en forma de gotitas. Sin
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embargo, se muestra una notable deslizabilidad con respecto a un liquido poco fluido (por ejemplo, salsa de tomate),
similar al caso en el que el liquido aceitoso se proporciona en forma de una capa continua. La razén aun no se ha
aclarado, pero se supone que es la siguiente. Es decir, cuando se proporciona el liquido poco fluido en la superficie
en la que se distribuyen las gotitas del liquido aceitoso, las gotitas se comprimen y se esparcen, formando de ese
modo una capa del liquido aceitoso en la totalidad de la superficie interna del articulo moldeado hueco.

Breve descripcion de los dibujos

[Fig. 1]: una vista que muestra el estado de una superficie interna de un articulo moldeado hueco de la presente
invencion.

[Fig. 2]: un diagrama conceptual que muestra una estructura en seccion transversal de una capa de resina de la
superficie interna que forma la superficie interna del articulo moldeado hueco de la presente invencion.

[Fig. 3]: una vista que muestra el estado de un recipiente vacio (una botella moldeada por soplado directo), que
es la forma mas preferente del articulo moldeado hueco de la presente invencion.

[Fig. 4]: una imagen microscopica (a) de la superficie interna del articulo moldeado hueco de la presente
invencién y una imagen microscopica (b) de una superficie interna de un articulo moldeado hueco del Ejemplo
comparativo.

[Fig. 5]: una imagen (a) que muestra la forma del liquido aceitoso en la superficie interna del articulo moldeado
hueco de la presente invencion, y una imagen (b) que muestra la forma del liquido aceitoso en la superficie
interna del articulo moldeado hueco del Ejemplo comparativo.

Modo para llevar a cabo la invencién
<Estado de la superficie interna del articulo moldeado hueco>

La Figura 1 muestra el estado de la superficie interna del articulo moldeado hueco de la presente invenciéon. En la
Figura 1, el articulo moldeado hueco tiene una superficie interna 1 de plastico (es decir, la superficie interna 1 esta
formada por una capa de resina), y las gotitas 3 de un liquido aceitoso estan distribuidas en la superficie interna 1.
En el modo distribuido de ese modo las gotitas 3 permiten que la superficie interna 1 exhiba una notable
deslizabilidad con respecto a un liquido viscoso y poco fluido, y de ese modo, el liquido puede pasar rapidamente sin
adherirse a la superficie interna 1. En otras palabras, como se ha mencionado anteriormente, cuando el liquido
acuoso menos fluido pasa por la superficie interna 1, probablemente las gotitas 3 se comprimen y se esparcen, y de
ese modo, el liquido acuoso pasa por la superficie interna 1, manteniéndose en contacto con una capa liquida oleosa
formada por las gotitas extendidas 3 del liquido aceitoso. Como resultado, la deslizabilidad con respecto al liquido
acuoso se mejora notablemente.

En la presente invencion, es preferente que las gotitas 3 distribuidas en la superficie interna 1 tengan un tamafio
circular equivalente (diametro) de 25 a 500 mm, en particular, de 50 a 400 mm. Cuando las gotitas 3 son demasiado
grandes, las gotitas son susceptibles a la gravedad debido al aumento de peso, y las gotitas 3 se desprenderian con
facilidad en un estado en el que la superficie interna 1 se mantenga en estado erguido. Como resultado, la
deslizabilidad del liquido aceitoso que forma las gotitas 3 se puede degradar con facilidad con el paso del tiempo, y
la ventaja de la presente invencion puede no exhibirse suficientemente. Cuando las gotitas 3 son demasiado
pequenas, se puede evitar que se desprendan o similar, pero la deslizabilidad del liquido acuoso tiende a
degradarse, probablemente debido a que las gotitas 3 no se pueden extender con facilidad mientras el liquido
acuoso pasa por la superficie interna 1.

Por lo tanto, es preferente en la presente invencion que el tamafio circular equivalente (diametro circular equivalente)
de las gotitas 3 se ajuste dentro del intervalo mencionado anteriormente.

Ademas, es preferente que las gotitas 3 se distribuyan con la densidad de 100 a 1000 numero/cm?, en particular de
200 a 600 numero/cm?2, para exhibir la maxima deslizabilidad por parte del liquido aceitoso en el momento en que el
liquido acuoso pasa por la superficie interna 1 y también para evitar de forma eficaz el desprendimiento y la caida de
las gotitas 3. Cuando la densidad de distribucion de las gotitas 3 es demasiado grande, las gotitas 3 se combinan
facilmente entre si y de ese modo, las gotitas 3 se pueden caer y desprender con facilidad. Cuando la densidad de
distribucién de las gotitas 3 es demasiado pequefia, evidentemente, no se puede exhibir suficientemente la
deslizabilidad del liquido aceitoso.

Como se ha mencionado anteriormente, para lograr el objeto de la presente invencion, es ventajoso distribuir las
gotitas 3 del liquido aceitoso de un tamafio apropiado con una densidad apropiada en la superficie interna 1. El
tamafio y la densidad de distribucion de las gotitas 3 pueden se ajustara mezclando el liquido aceitoso para formar
las gotitas 3 en la resina que forma la superficie interna 1 y a continuacion formando las gotitas 3 a través del
sangrado de la capa de resina que forma la superficie interna 1. En otras palabras, las gotitas 3 que se han
mencionado anteriormente no se pueden formar mediante una aplicacion externa tal como pulverizacién, debido a
que la densidad de distribucidon de las gotitas 3 aumenta de forma excesiva, mediante lo cual las gotitas 3 se
combinan entre si y crecen en exceso.
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Los métodos para formar la superficie interna 1 con las gotitas 3 que satisfacen los requisitos de tamafio y densidad
de distribucién se describiran posteriormente.

<Liquido acuoso>

En la presente invencion, el liquido acuoso que pasa sobre la superficie interna 1 es agua o una sustancia hidréfila
que contiene agua. Se puede usar cualquier liquido acuoso de acuerdo con el uso del articulo moldeado hueco, y
por lo general se usa un liquido viscoso que tiene una viscosidad de 100 mPa-s o mas (25 ° C). En la presente
invencion, la deslizabilidad maxima se puede exhibir cuando se hace pasar un liquido particularmente viscoso que
tiene alta viscosidad sobre la superficie interna 1. El mecanismo se considera como sigue a continuacion. Es decir,
cuando se hace pasar un liquido que tiene una alta viscosidad sobre la superficie interna 1, las gotitas 3 se
comprimen y se extienden lo suficiente para formar una capa liquida en la superficie interna 1 que exhibe una
deslizabilidad suficiente debido al liquido aceitoso. En un caso en el que se usa un liquido que tiene baja viscosidad,
las gotitas 3 pueden no comprimirse y extenderse lo suficiente, y como resultado, puede ser dificil exhibir una alta
deslizabilidad.

Unos ejemplos especificos de los liquidos acuosos que se han mencionado anteriormente que tienen alta viscosidad
incluyen, aunque no se limitan a, salsa de tomate, pasta acuosa, miel, salsas diversas, mayonesa, liquidos
cosmeéticos tales como locion lactea, un detergente liquido, un champu, un enjuague, un acondicionador para el
cabello y similares.

<Liquidos aceitosos>

Se requiere que el liquido aceitoso que se usa para formar las gotitas 3 sea un liquido no volatil que produzca una
baja presion de vapor bajo la presidén atmosférica, es decir, un liquido que tenga un alto punto de ebullicion no
inferior a 200 °C, por ejemplo. Si se usa un liquido volatil, entonces el liquido se podria volatilizar con facilidad y se
podria perder con el tiempo, dificultando de ese modo la formacién de las gotitas 3.

Algunos ejemplos especificos del liquido aceitoso pueden incluir diversos tipos de liquidos que tienen puntos de
ebullicién elevados como se ha mencionado anteriormente. Un liquido aceitoso que tiene una tension superficial
considerablemente diferente de la del liquido acuoso que pasa sobre el mismo proporciona un mayor efecto
lubricante, y es preferente un liquido aceitoso inmiscible con el liquido acuoso en la presente invencién. Es decir,
considerando que el liquido acuoso es agua o una sustancia hidréfila que incluye agua, es preferente usar un liquido
que tenga una tension superficial (23 °C) en un intervalo de 10 a 40 mN/m, en particular en un intervalo de 16 a
35 mN/m. Algunos ejemplos habituales de los mismos incluyen un liquido que contiene fllor, un tensioactivo que
contiene fluor, un aceite de silicona, triglicérido de acido graso, éster de acido graso de glicerol y diversos aceites
vegetales. Algunos ejemplos del aceite vegetal que se puede usar de forma especifica incluyen aceite de soja, aceite
de colza, aceite de oliva, aceite de arroz, aceite de maiz, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de palma,
aceite de ricino, aceite de aguacate, aceite de coco, aceite de almendras, aceite de nuez, aceite de avellana y aceite
de ensalada. Entre ellos, se usa de forma particularmente preferente el triglicérido de acido graso de cadena media.

En la presente invencion, un liquido aceitoso adecuado entre los ejemplos mencionados anteriormente se selecciona
de acuerdo con el uso del articulo moldeado hueco y el tipo de liquido acuoso que pasa sobre la superficie interna 1,
por ejemplo, para usarse como el liquido aceitoso que forma las gotitas 3.

<Capa de resina de la superficie interna que forma la superficie interna 1>

En la presente invencion, la capa de resina de la superficie interna que forma la superficie interna 1 se moldea
mediante cualquier método de acuerdo con la forma del articulo moldeado hueco usando cualquier resina moldeable
tal como una resina termoplastica, sujeta a las limitaciones adicionales que se describen en el presente documento
(en particular, la superficie de la capa de resina esta formada por una resina matriz y un material que tiene una
tension superficial critica inferior en comparacion con la resina matriz, en la que dicho material es una resina
dispersa o un aditivo organico sangrable). Algunos ejemplos de la resina termoplastica incluyen, aunque no se
limitan a, resinas de poliolefina tales como polietileno de baja densidad, polietileno de alta densidad, polipropileno,
polilbuteno, poli-4-metil-1-penteno o un copolimero aleatorio/en bloque de a-olefinas tales como etileno, propileno,
1-buteno y 4-metil-1-penteno; resinas de copolimero de compuesto de etileno-vinilo tales como copolimero de
etileno-acetato de vinilo, copolimero de etileno-alcohol vinilico y copolimero de etileno-cloruro de vinilo; resinas de
estireno tales como poliestireno, copolimero de acrilonitrilo-estireno, ABS y copolimero de a-metilestireno-estireno;
resinas de vinilo tales como alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno,
copolimero de cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno, poli-acido acrilico, poli-acido metacrilico, poli-acrilato de metilo y
poli-metacrilato de metilo; resinas basadas en poliamida tales como nailon 6, nailon 6-6, nailon 6-10, nailon 11 y
nailon 12; resinas de poliéster tales como tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno y naftalato de
polietileno; policarbonato; éxido de polifenileno; derivados de celulosa tales como carboximetilcelulosa e
hidroxietilcelulosa; almidones tales como almidén oxidado, almidén eterificado y dextrina; y una resina de una
mezcla de las mismas.
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Como se ha descrito anteriormente, se requiere que el liquido aceitoso que forma las gotitas 3 esté mezclado en
esta capa de resina. Las gotitas 3 se forman a través del sangrado del liquido aceitoso mezclado en la capa de
resina de la superficie interna.

La cantidad de mezcla del liquido aceitoso es habitualmente por 100 partes en masa de la resina termoplastica
mencionada anteriormente que forma la superficie interna de 1, 2 a 15 partes en masa, y en particular de
aproximadamente 3 a 10 partes en masa. La cantidad se puede establecer de forma adecuada dentro del intervalo
dependiendo del tipo de liquido aceitoso y el tipo de resina termoplastica en uso, siempre que la capacidad de
moldeo no se vea afectada.

En la presente invencién, entre las resinas termoplasticas que se han mencionado anteriormente, se selecciona una
resina termoplastica adecuada para sangrar el liquido aceitoso y satisfacer propiedades fisicas tales como la
resistencia requerida para el articulo moldeado hueco. En la presente invencién, se seleccionan de forma especifica
dos tipos de resinas termoplasticas. Es decir, de forma adecuada, se usa una mezcla de una resina matriz y una
resina dispersa que tiene una tension superficial critica menor que la de la resina matriz para la resina que forma la
superficie interna 1, con la que se mezcla el liquido aceitoso que se ha mencionado anteriormente, para preparar de
ese modo una composicion de resina que forma la superficie interna 1. Para dispersar en la resina matriz la resina
que tiene una tensién superficial critica menor que la de la resina matriz, se requiere que estas resinas sean
inmiscibles entre si. Si estas resinas fueran altamente miscibles entre si, la resina que tiene una tensién superficial
critica mas baja se fundiria uniformemente en la resina matriz para formar una capa homogénea, lo que podria
dificultar la distribucién desigual de la resina dispersa 5 como se describe a continuacion.

Cuando la superficie interna 1 se forma usando la composicién de resina que se ha mencionado anteriormente,
como se muestra en la Figura 2, la resina dispersa 5 que tiene una tension superficial critica inferior se distribuye en
la superficie interna 1, y la resina dispersa 5 esta presente de manera desigual. Es decir, debido a la distribucion
desigual de la resina dispersa 5, la superficie interna 1 se convierte en una superficie parcialmente hibrida que tiene
una tension superficial no uniforme. El liquido aceitoso sangra en la superficie hibrida. Sin embargo, dado que la
tensién superficial varia de acuerdo con la posicién en la superficie hibrida debido a la distribucion desigual de la
resina dispersa que tiene una tension superficial critica inferior, se proporciona una condicion energéticamente
inestable para formar una capa liquida tenga un espesor uniforme en su conjunto. Se considera que esta condicion
se estabiliza energéticamente debido a la existencia del liquido aceitoso similar a una gota. Como resultado, el
liqguido aceitoso sangra para formar gotitas y, de ese modo, las gotitas 3 se forman con facilidad en la superficie
interna 1.

Ademas, se selecciona una resina matriz que tiene una tension superficial critica mayor que la tensién superficial del
liquido aceitoso, y se selecciona una resina dispersa 5 que tiene una tension superficial critica menor que la tension
superficial critica de la resina matriz. Se considera que, como resultado del uso de estas resinas, en la superficie
hibrida formada de ese modo, el liquido aceitoso forma una pelicula liquida extremadamente delgada 4 en una parte
donde esta expuesta la resina matriz, mientras que el liquido aceitoso forma gotitas en una parte donde la resina
dispersa 5 queda mas expuesta.

Utilizando esto, se pueden ajustar el tamafio y la densidad de distribucion de las gotitas 3. Por ejemplo, es deseable
que las resinas se seleccionen desde el punto de vista de una propiedad de sangrado favorable del liquido aceitoso
y, ademas, para aumentar la diferencia en las tensiones superficiales criticas entre la resina de matriz y la resina
dispersa. Desde el punto de vista del ajuste del tamafio y la densidad de distribucién de las gotitas 3, es
particularmente preferente seleccionar una resina dispersa que tenga una tension superficial critica aproximada o
inferior a la del liquido aceitoso que se usa. Ademas, es preferente que se seleccione una resina matriz que tenga
una tensién superficial critica mayor que la tension superficial del liquido aceitoso. La razén para ello es la siguiente.
Se considera que en el momento de contacto con el liquido acuoso, se forma la pelicula liquida delgada 4 del liquido
aceitoso sobre la superficie de la resina matriz. Por lo tanto, cuando la resina matriz tiene una tensién superficial
critica mas alta, las gotitas 3 formadas en la superficie interna 1 se comprimen y se extienden para transformarse
facilmente en una capa liquida.

Desde el punto de vista, es preferente en la presente invencion que la resina de matriz y la resina dispersa se
seleccionen entre resinas de olefina. Es particularmente preferente que se seleccione una resina de etileno tal como
polietileno o un copolimero basado en etileno como la resina matriz y se seleccione una resina de propileno tal como
propileno o un copolimero basado en polipropileno como la resina dispersa.

Para distribuir de manera desigual la resina dispersa 5 en la vecindad de la superficie interna 1, es mas adecuado
que la resina matriz y la resina dispersa se usen en la proporcién en masa de:

resina matriz: resina dispersa = 100:3 a 100:100, en particular, 100:5 a 100:50, y mas particularmente, 100:10 a
100:30.

En un método alternativo para formar la superficie hibrida que se ha mencionado anteriormente, la superficie interna
1 se puede formar a partir de una composicion de resina preparada usando la resina matriz y un aditivo organico
sangrable que tenga una tensién superficial critica menor que la de la resina matriz como las resinas para formar la
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superficie interna 1 y mezclando en ella el liquido aceitoso que se ha mencionado anteriormente. Se requiere que el
aditivo orgénico sangrable sea insoluble o poco soluble en el liquido aceitoso. Un ejemplo del aditivo organico
sangrable que tiene tal naturaleza es una sal de metal de acido graso que es sélida a temperatura ambiente.

Un ejemplo habitual de la sal de metal de acido graso esta formado por un acido graso de C4-C22 y un metal tal
como litio, magnesio, calcio, potasio y cinc. La sal de metal de acido graso es insoluble o poco soluble en el liquido
aceitoso y se puede usar después del ajuste apropiado de un modo tal que su tension superficial critica se haga mas
baja que la de la resina de matriz.

Cuando la superficie interna 1 se forma usando la composicién de resina, un aditivo sangrable que tiene una tensién
superficial critica baja se distribuira y se presentara de manera desigual en la superficie interna 1, formando de ese
modo una superficie hibrida en la que la tension superficial parcial no es uniforme. Dado que el liquido aceitoso
sangra en la superficie hibrida, del mismo modo que el caso de la resina dispersa que se ha mencionado
anteriormente, el liquido aceitoso se puede formar en forma de gotitas incluso cuando se usan una resina matriz y un
aditivo organico sangrable que tienen una tensién superficial critica menor que la de la resina matriz.

Para distribuir de manera desigual el aditivo sangrable en la vecindad de la superficie interna 1, es mas adecuado
que la resina matriz y el aditivo sangrable se usen en la proporcién de masa de:

resina matriz: resina dispersa = 100:0,03 a 100:2, en particular, 100:0,05 a 100:1, y mas particularmente, 100:0,01 a
100:0,5.

De esta manera, las gotitas 3 del tamafio mencionado anteriormente pueden distribuirse con la densidad
mencionada de manera eficaz en la superficie interna.

Supuestamente, cuando las gotitas 3 que se forman en la superficie interna 1 entran en contacto con el liquido
acuoso, las gotitas 3 se comprimen y se extienden para formar una capa del liquido aceitoso parcial o
completamente sobre el articulo moldeado hueco. Para mantener estable la capa del liquido aceitoso después del
contacto con el liquido acuoso, como una propiedad superficial de la superficie interna 1, de forma especifica, se
establece un angulo de contacto de aceite en agua de no més de 40°. Si el &ngulo de contacto del aceite en el agua
es elevado (por ejemplo, 90° 0 mas), la capa del liquido aceitoso en el liquido acuoso se desestabilizaria y, de ese
modo, la capa liquida se despegaria para perder su capacidad. Por esta razon, para que la resina constituya la
superficie interna 1, es preferente la seleccidon de una combinacién de una resina matriz y una resina dispersa para
hacer que el angulo de contacto del aceite en agua sea 40° o menos. Para la combinacién, se utilizan la resina de
etileno que se ha mencionado anteriormente y la resina de propileno selectivamente.

En la presente invencion, se puede mezclar particulas finas como un aditivo rugoso en la composicién de resina para
formar la superficie interna que incluye el liquido aceitoso que se ha mencionado anteriormente. Es decir, al mezclar
con antelaciéon una cantidad apropiada de particulas finas, la superficie interna 1 tiene una rugosidad adecuada, que
es eficaz para prevenir la caida de las gotitas 3.

Las particulas finas que se usan como aditivo rugoso son particulas que tienen un diametro medio de particula de no
mas de 20 mm basado en el volumen medido mediante un método de difraccidn/dispersion laser, por ejemplo.
Algunos ejemplos habituales de los mismos incluyen: particulas de 6xidos metalicos tales como 6xido de titanio,
alumina vy silice; particulas finas de carbonatos que contienen carbono, tales como carbonato de calcio y negro de
humo; y particulas finas organicas formadas por particulas de silicona o similares, tales como poli-metacrilato de
metilo, polietileno y poliorganosilsesquioxano. Se pueden hidrofobizar con un agente de acoplamiento de silano,
aceite de silicona y similares. Por lo general, la cantidad de particulas finas que se usa como aditivo rugoso es de
aproximadamente 1 a aproximadamente 20 partes en masa por 100 partes en masa de resina termoplastica
(cantidad total de resina matriz y resina dispersa) para la formacion de la superficie interna.

<Estructura de la capa del articulo moldeado hueco>

El articulo moldeado hueco de la presente invencion puede tener una estructura monocapa formada a partir de una
composicion de resina mezclada con un liquido aceitoso que forma la superficie interna, o puede tener una
estructura de mudltiples capas en la que se lamina una capa adicional debajo de la capa de resina de la superficie
interna que forma el superficie interna 1, siempre que se forme la superficie interna 1 con las gotitas 3 que se han
mencionado anteriormente distribuidas sobre la misma.

En particular, en la presente invencion, el liquido aceitoso que forma las gotitas 3 se mezcla en la capa de resina de
la superficie interna que forma la superficie interna 1. A la luz de esto, es preferente formar una estructura de
multiples capas disponiendo la capa de prevencion de la difusion de liquido debajo de la capa de la superficie interna,
con el fin de controlar la cantidad de sangrado del liquido aceitoso sobre la superficie interna 1 y también formar de
manera estable las gotitas 3 del tamafio que se ha mencionado anteriormente con la densidad de distribucion que se
ha mencionado anteriormente.

El material de la capa de prevencion de la difusion de liquido no se limita de forma particular, siempre que sea capaz
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de evitar la penetracion y la difusion de un liquido y sea adecuado para moldear el articulo moldeado hueco. Puede
ser una lamina delgada de metal o una pelicula de deposicién de vapor de metal, o se puede formar a partir de un
material inorganico tal como vidrio y ceramica. Puede ser una pelicula de deposicion de carbono de tipo diamante
(DLC), o se puede formar a partir de un material organico tal como una resina termoendurecible y una resina
termoplastica. Por lo general, esta formado a partir de un material organico, en particular una resina termoplastica,
ya que es dificil moldear un articulo moldeado hueco a partir de una capa de prevencion de la difusién de liquido
formada por un material inorganico.

En lo que respecta a la resina termoplastica que se usa para formar la capa de prevencién de la difusion de liquido,
se usa una resina termoplastica que tiene una densidad no menor de 1,00 g/cm?3 y una temperatura de transicion
vitrea (Tg) no menor de 35 °C o una resina termoplastica que tiene una cristalinidad de no menos de 0,5. Es decir, la
resina termoplastica es densa y aparentemente la migracion y la difusién de liquido en la resina se pueden limitar
considerablemente, y de ese modo, la permeacién y la difusién del liquido aceitoso se puede inhibir de forma eficaz.
Por ejemplo, si la resina tiene una densidad y una temperatura de transicion vitrea (Tg) que son mas bajos que los
intervalos que se han mencionado anteriormente, la capa de prevencion de la difusion de liquido se convertiria en
una capa suelta con una capacidad inferior para limitar la migracién y la difusién del liquido, lo que dificultaria la
prevencion eficaz de la penetracion y la difusién del liquido. Cuando la cristalinidad de la resina es inferior a 0,5, la
resina tendria menos componentes cristalinos para limitar la migracion y la difusion del liquido en la resina, es decir,
la capacidad de limitacion se reduciria, lo que dificultaria la prevencion eficaz de la permeacioén y la difusion del
liquido.

Es preferente que la capa de prevencion de la difusion de liquido formada a partir del material organico tenga un
espesor de no menos de 2mm, por ejemplo, y en particular en un intervalo de aproximadamente 5 a
aproximadamente 80 mm. Si la capa es demasiado delgada, la capacidad para prevenir la difusion del liquido se
puede volver insatisfactoria. Si la capa es demasiado gruesa, el grosor del articulo moldeado hueco puede aumentar
mas de lo necesario, lo que no aporta ninguna ventaja de coste.

En la presente invencion, la resina termoplastica que tiene la densidad que se ha mencionado anteriormente y la
temperatura de transicion vitrea (Tg) no se limita de forma particular. Algunos ejemplos habitualmente preferentes
incluyen: resinas de barrera de gas tales como copolimero de etileno-alcohol vinilico (producto saponificado de
copolimero de etileno-acetato de vinilo), poliamida alifatica, poliamida aromatica y poliolefina ciclica; poliésteres tales
como tereftalato de polietileno y polimero de cristal liquido; y policarbonato. Por ejemplo, cuando la capa de
prevencion de la difusion de liquido esta formada por dicha resina de barrera de gas, la capa de prevencién de la
difusién de liquido se puede impartir también con una propiedad de proteccién de gas para evitar la penetraciéon de
un gas tal como oxigeno. En particular, en el caso de hacer el articulo moldeado hueco como un recipiente, es
extremadamente ventajoso ya que se puede evitar la oxidacion del contenido. Entre ellos, el copolimero de
etileno-alcohol vinilico exhibe una propiedad de barrera al oxigeno particularmente excelente y, de ese modo, es el
mas preferente.

Algunos ejemplos preferentes del copolimero de etileno-alcohol vinilico son los productos saponificados de los
copolimeros obtenidos por saponificacion de los copolimeros de etileno-acetato de vinilo que tienen un contenido de
etileno de un 20 a un 60 % en moles y, de forma especifica, de un 25 a un 50 % en moles para tener un grado de
saponificacion no inferior a un 96 % en moles y, de forma especifica, no inferior a un 99 % en moles. A partir de ellos,
se puede seleccionar y usar un copolimero de etileno-alcohol vinilico que tenga una densidad y una temperatura de
transicion vitrea (Tg) que se encuentren en los intervalos anteriores.

Cada una de las resinas de barrera de gas que se han mencionado anteriormente se puede usar sola, o se pueden
mezclar una poliolefina tal como polietileno y la resina de barrera de gas para formar una capa de prevencion de la
difusién de liquido siempre que la densidad y la temperatura de transicion vitrea (Tg) estén dentro de los intervalos
que se han mencionado anteriormente.

Cuando se usa una resina de barrera de gas como se ha descrito anteriormente como la capa de prevencion de la
difusién de liquido, es preferente que se proporcione una capa de resina adhesiva adyacente a la capa de
prevencion de la difusiéon de liquido para mejorar la adherencia con la capa de resina de la superficie interna que
tiene la superficie interna 1 mencionada anteriormente y para evitar la deslaminacion. De esta manera, la capa de
prevencion de la difusién de liquido se puede adherir y fijar a la resina de la superficie interna. La resina adhesiva
que se usa para formar la capa de resina adhesiva se conoce por si misma y, por ejemplo, es una resina que
contiene de 1 a 100 meqg/100g, en particular de 10 a 100 meq/100g de grupo carbonilo (>C=0) en la cadena
principal o en la cadena lateral. Algunos ejemplos especificos que se usan como la resina adhesiva incluyen: resinas
de olefina modificadas por injerto con un acido carboxilico tal como acido maleico, acido itaconico y acido fumarico, y
su anhidrido, amida, éster o similares; un copolimero de &cido etileno-acrilico; un copolimero de olefina reticulado
iénicamente; y un copolimero de etileno-acetato de vinilo. El grosor de la capa de resina adhesiva puede ser tal que
se pueda obtener una fuerza adhesiva adecuada, y por lo general de 0,5 a 20 mm, preferentemente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 8 mm.

Por lo general, la resina adhesiva también tiene una densidad, una temperatura de transiciéon vitrea y una
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cristalinidad dentro de los intervalos que se han mencionado anteriormente y, por lo tanto, puede servir como una
capa de prevencion de la difusién del liquido.

En la estructura de multiples capas en la que se proporciona la capa de prevencién de la difusién de liquido que se
ha mencionado anteriormente debajo de la capa de resina de la superficie interna, se puede formar otra capa
adicional sobre la capa de prevencion de la difusion de liquido. Por ejemplo, una capa de superficie externa que se
forma usando la resina termoplastica usada para formar la superficie interna 1 mencionada anteriormente se puede
laminar de forma adecuada a través de la capa de resina adhesiva mencionada anteriormente. Ademas, se puede
formar una capa reproducida que incluye una resina de desechos tales como las rebabas generadas durante la
formacion de este articulo moldeado hueco en el lado de la superficie exterior.

<Forma del articulo moldeado hueco>

El articulo moldeado hueco de la presente invencién esta formado mediante un medio de moldeo conocido por si
mismo, usando la composicién de resina que se ha mencionado anteriormente para formar la superficie interna 1. La
forma del articulo moldeado hueco puede variar. Desde el punto de vista de mantener las gotitas 3 de manera
estable durante un periodo prolongado de tiempo y exhibir una excelente deslizabilidad con respecto a un liquido
acuoso viscoso durante un periodo prolongado de tiempo, el articulo moldeado hueco se usa de forma
extremadamente favorable como un recipiente para contener el liquido acuoso.

Tal recipiente se produce de la misma manera que en los métodos conocidos de forma convencional, excepto en
que se usa la composicion de resina que se ha mencionado anteriormente para formar una superficie interna.

Por ejemplo, se forma una preforma para un recipiente por extrusion (moldeo por extrusion) o inyecciéon (moldeo por
inyeccion) de una resina fundida (fusion de una resina de moldeo), y a continuacién se suministra el fluido que se
moldea mediante soplado en la preforma mantenido a una temperatura de moldeo por soplado determinada,
mediante lo cual se conforma un recipiente.

La forma de la preforma varia segun la forma prevista del recipiente. La preforma para el recipiente moldeado por
soplado directo tiene forma de tubo. Para un recipiente con forma de botella, la parte que sirve como parte inferior
del recipiente se pellizca y se cierra. Tal preforma se moldea por extrusion.

La Figura 3 muestra un recipiente vacio (recipiente moldeado por soplado directo para alimentos) inmediatamente
después del moldeo, que se usa de forma favorable para contener un liquido acuoso particularmente viscoso.

Este recipiente vacio indicado con un niumero de referencia 10 tiene en su conjunto una parte 13 de boca provista de
un tornillo o similar en la parte superior, y tiene una parte soplada (es decir, una parte estirada que incluye una parte
del cuerpo y una parte inferior formada para el cierre la parte del cuerpo) que continta hacia la parte de la boca 13.
Las gotitas 3 del liquido aceitoso que se han mencionado anteriormente se forman en la superficie interna de la parte
soplada.

En la parte superior de la parte de boca 13, se forma una parte de cierre 17 que cierra la parte de boca 13. En la
parte de cierre 17, se forma un pequeiio orificio 17a, de un modo tal que se suministra un fluido para soplar a través
del pequefo orificio 17a durante el moldeo por soplado. El pequefio orificio 17a se comunica con el interior del
contenedor vacio 10.

Es decir, las gotitas 3 que se han mencionado anteriormente se distribuyen en la superficie interna del recipiente
vacio 10. El recipiente preparado de ese modo 10 se suministra a un usuario. Después de cortar la parte 17, se corta
el recipiente con el contenido, y a continuacion, se cierra la tapa en la parte de la boca para sellar herméticamente el
recipiente a la venta.

El recipiente vacio 10 antes de llenarse con el contenido tiene la forma que se ha mencionado anteriormente para
mantener el estado de esterilidad y evitar la entrada de una materia extrafa, ya que, como se ha descrito
anteriormente, es dificil esterilizar el interior del contenedor 10. Ademas, al utilizar aire estéril para el moldeo por
soplado, es posible evitar que las bacterias incluidas en la atmoésfera entren en la botella, y llevar a cabo una
esterilizacion térmica al poner el liquido en contacto con la preforma calentada.

Como es comprensible a partir de la descripcién anterior, el recipiente 10 moldeado por soplado directo preparado
de ese modo puede mantenerse vacio durante un tiempo considerablemente largo antes de que se llene con
contenido (liquido acuoso). En un recipiente convencional provisto de una capa liquida, la pelicula de liquido puede
caer durante el periodo prolongado de tiempo. Es decir, la capa liquida puede caer sobre el fondo (o sobre la parte
de la boca), por lo que se puede perderse o degradar la excelente deslizabilidad cuando el recipiente se llena con el
contenido.

Por el contrario, en la presente invencién, dado que el liquido aceitoso que exhibe deslizamiento con respecto al
liquido viscoso se distribuye en forma de gotitas, la caida de las gotitas se controla de forma eficaz incluso después
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de que transcurra un periodo prolongado de tiempo desde el moldeo hasta el llenado, y de ese modo, se puede
exhibir un excelente deslizabilidad.

Ademas, en la presente invencion, el liquido aceitoso se mezcla en la composicién de resina que forma la superficie
interna, y de ese modo, se pueden formar las gotitas 3 en la superficie interna del recipiente vacio 10 incluso si la
parte superior del recipiente vacio 10 esta cerrada como se ha descrito anteriormente. Tales gotitas 3 no se pueden
formar en el recipiente vacio 10 mediante un método de pulverizacion del liquido, por ejemplo.

El recipiente moldeado por soplado directo formado de acuerdo con la presente invencidon es extremadamente
adecuado como recipiente para contener el liquido acuoso viscoso que se ha mencionado anteriormente. Incluso un
liquido acuoso viscoso se puede descargar rapidamente inclinando o invirtiendo el recipiente, sin que se adhieran y
se quede en la superficie interna del recipiente. El contenido se puede extraer con rapidez apretando el recipiente en
la pocién corporal.

Ejemplos
La presente invencidn se describira a continuacion haciendo referencia a ejemplos.

Los métodos para la medicion de diversas caracteristicas, propiedades fisicas y similares que se llevan a cabo a
continuacién en los ejemplos y las resinas y similares que se usan para moldear los articulos moldeados huecos
(recipientes) son los siguientes.

1. Observaciéon microscopica de la superficie del articulo moldeado y evaluacion del estado de distribucion de las
gotitas

Una muestra de 20 mm x 40 mm se cort6 de una parte del cuerpo de un recipiente de multiples capas como articulo
moldeado hueco que tiene una capacidad de 500 g producido mediante un método descrito posteriormente, y se
observé el estado de la superficie en el lado de la superficie interna de la muestra con un microscopio digital
(VHX-1000, fabricado por KEYENCE CORPORATION Ltd.), y se tomaron las imagenes.

El estado de distribucion de las gotitas se analizé basandose en las imagenes obtenidas, utilizando Image-Pro Plus
(Ver. 5.0.2.9, fabricado por Media Cybernetics, Inc.) como software de analisis de imagenes. Para los elementos de
analisis, se determinaron los tamanos circulares equivalentes (diametros circulares equivalentes) de las gotitas
respectivas formadas en la superficie, y se evalu6 el estado de distribucion (tamario, densidad) por 1 cm?2.

2. Observacion de la forma del liquido aceitoso sobre la superficie del articulo moldeado por medio de un
interferémetro blanco

Se corté una muestra de 20 mm x 20 mm de la parte del cuerpo del recipiente de multiples capas, articulo moldeado
hueco que tiene una capacidad de 500 g producido mediante el método descrito posteriormente, y la forma de la
superficie del articulo moldeado se midié usando un perfilador de superficie sin contacto (NewView 7300, fabricado
por Zygo Corporation). Para la medicion y el analisis de la imagen, se utilizé MetroPro (Ver. 9.1.4 de 64 bits) como
aplicacion.

La medicion se llevd a cabo para un intervalo de 1,4 mm x 1,05 mm para observar una imagen tridimensional del
liquido.

3. Evaluacion de la propiedad de acumulacién en el fondo

Un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco que tiene una capacidad de 500 g producido
mediante el método que se describe posteriormente se almacend durante un periodo predeterminado de tiempo en
un estado erguido en un ambiente a 22 °C, 60 % de HR. Después del almacenamiento durante el periodo de tiempo
predeterminado, se observé de forma cuidadosa el fondo del recipiente para evaluar si se habia producido
acumulacién (acumulacion liquida) del liquido aceitoso. Los criterios de evaluacion son los siguientes.

o: No se encontré acumulacion de liquido.

X: Se encontré acumulacioén de liquido.

4. Prueba de cantidad restante de contenido

El recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco que tiene una capacidad de 500 g producido
mediante el método que se describe posteriormente se llené con una salsa (salsa Otafuku-okonomi (salsa para
Okonomiyaki o pizza japonesa), fabricada por OTAFUKU SAUCE Co., Ltd.) a temperatura ambiente. Después del
llenado, se unié un tapdn a la parte de boca del recipiente, y se exprimieron 400 g del contenido a temperatura
ambiente, y a continuacion, se invirtié la botella y se dejé reposar a temperatura ambiente durante 30 minutos.

Mas tarde, mientras se mantenia el recipiente en el estado invertido, la operacion de compresion se repitid cada
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2 minutos y se midioé el peso (total del peso del contenido restante y el peso del contenedor) después de 10 minutos.
Después de la medicion, los contenidos restantes dentro del recipiente se eliminaron con agua y se midié el peso del
recipiente para calcular la diferencia en los pesos, determinando de ese modo la cantidad restante. Cuanto menor es
la cantidad restante, mayor es la deslizabilidad de la superficie interna del recipiente. Es favorable una cantidad de 5
g menos.

<Liquido aceitoso para formar gotitas>

Triglicérido de acidos grasos de cadena media (MCT)

Tension superficial: 29 mN/m (23 °C)

Viscosidad: 33,8 mPa-s (23 °C)

Punto de ebullicion: 210 °C o superior

Punto de inflamacion: 242 °C (valor de referencia)

La tension superficial se midié a 23 °C utilizando un sistema de analisis de interfaz sélido-liquido DropMaster 700
(fabricado por Kyowa Interface Science Co., Ltd.). El valor de la densidad del liquido requerido para la medicién de la
tension superficial se midié a 23 °C usando un medidor de densidad/gravedad especifica DA-130 (fabricado por
Kyoto Electronics Manufacturing Co., Ltd.).

Ademas, el valor de la viscosidad se midié a 23 °C utilizando un viscosimetro de vibracion de diapason SV-10
(fabricado por A&D Company Ltd.).

<Resina para la capa mas interna y aditivo sangrable>
Polietileno de baja densidad (LDPE)

Densidad: 0,922 g/cm?
Tensién superficial critica: 31 mN/m

Polipropileno (PP)

Densidad: 0,900 g/cm?
Tension superficial critica: 29 mN/m

Copolimero de olefina ciclica

Tensién superficial critica: 31 mN/m o mas Estearato de calcio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries,
'Il_'fr-\)sién superficial critica: 28 mN/m

<Resina para formar la capa de prevencioén de la difusion de liquido>

Copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH)

Densidad: 1,20 g/cm?
Tg: 60 °C

<Resina para formar la capa adhesiva>
Polietileno modificado con anhidrido maleico
<Sustrato>

Polipropileno (PP)
Densidad: 0,900 g/cm?

<Resina para formar la capa externa>

Polipropileno (PP)
Densidad: 0,900 g/cm?

Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)
Densidad: 0,905 g/cm?®

<Ejemplo 1>
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Se preparé una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP) y
triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La proporcién de
masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/PP/MCT = 100/10,3/4,6.

Se preparo polietileno modificado con anhidrido malico como resina para formar la capa adhesiva, y se preparo el
copolimero de etileno-alcohol vinilico como resina para formar la capa de prevencién de difusion de liquido.

Ademas, se preparo polipropileno (PP) como resina para formar la capa de sustrato, y se prepardé una composicion
de resina que comprende polipropileno (PP) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) (PP/LLDPE = 100/17,6 en
proporcion de masa) como la resina para formar la capa externa.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco con una capacidad de 500 g y un
peso de 24 g mediante: alimentacion, en una extrusora de 40 mm, de la resina que forma la capa mas interna, en
una extrusora A de 30 mm, la resina que forma la capa adhesiva, en una extrusora B de 30 mm, el copolimero de
etileno-alcohol vinilico como resina que forma la capa de prevencion de la difusion del liquido, en una extrusora C de
30 mm, la resina que forma la capa adhesiva, en una extrusora de 50 mm, la resina que forma la capa de sustrato, y
en una extrusora C de 30 mm, la resina que forma la capa externa; extrusion de un parisén fundido desde un
cabezal de troquel de multiples capas calentado a una temperatura de 210 °C; y llevando a cabo un moldeo por
soplado directo a una temperatura de molde de metal de 24 °C.

La constitucidon de la capa de resina en la posicion distanciada en 60 mm del fondo del recipiente de multiples capas
es la siguiente.

Capa interna (130) / capa adhesiva (30) /

capa de prevencion de la difusién de liquido (40) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (320) /

capa externa (60)

Aqui, el valor entre paréntesis indica el grosor de cada una de las capas (unidad: mm, del mismo modo en lo
sucesivo en el presente documento).

El recipiente producido de ese modo se usé para llevar a cabo una observacion microscopica de la superficie del
articulo moldeado, una evaluacién del estado de la distribuciéon de las gotitas, una evaluacion de la propiedad de la
acumulacién en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se resumen en la Tabla 1.

<Ejemplo 2>

Se prepard una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP) y
triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La proporcion en
masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/PP/MCT = 100/14,5/6,0.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se usd la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (130) / capa adhesiva (30) /

capa de prevencion de la difusién de liquido (40) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (320) /

capa exterior (60)

El recipiente producido de ese modo se usé para llevar a cabo una observacién microscopica de la superficie del
articulo moldeado, una evaluacion del estado de la distribuciéon de las gotitas, una evaluacion de la propiedad de la
acumulacién en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se resumen en la Tabla 1. Una imagen
de la superficie del articulo moldeado en la observacion microscopica se muestra en la Figura 4(a).

<Ejemplo 3>
Se prepard una composicién de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP) y
triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La proporcién en

masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/PP/MCT = 100/17,5/7,5.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (130) / capa adhesiva (30) /
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capa de prevencion de la difusidn de liquido (40) /
capa adhesiva (20) / capa de sustrato (320) /
capa externa (60)

El recipiente producido de ese modo se usé para llevar a cabo una observacién microscopica de la superficie del
articulo moldeado, una evaluacion del estado de la distribucion de las gotitas, una observacion de la forma del
liquido aceitoso en la superficie del articulo moldeado por medio de un interferémetro blanco, una evaluacion de la
propiedad de la acumulacién en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se resumen en la Tabla
1. Los resultados de la observacion de la forma del liquido aceitoso en la superficie del articulo moldeado por medio
del interferédmetro blanco se muestran en la Figura 5(a).

<Ejemplo 4>

Se prepard una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), estearato de calcio
(StCa) y ftriglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La
proporcién en masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/StCa/MCT = 100/0,03/4,1.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se usd la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se usé para llevar a cabo una evaluacion de la propiedad de
acumulacion en el fondo. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

<Ejemplo 5>

Se prepard una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), estearato de calcio
(StCa) y triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La
proporcionen masa de los componentes en esta composicién de resina fue LDPE/StCa/MCT = 100/0,18/4,1.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se us6 para llevar a cabo una evaluacion de la propiedad de
acumulacion en el fondo. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

<Ejemplo 6>

Se prepard una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), estearato de calcio
(StCa) vy triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La
proporcién en masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/StCa/MCT = 100/0,20/4,1.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se usd la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se usé para llevar a cabo una evaluacion de la propiedad de
acumulacion en el fondo. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

<Ejemplo comparativo 1>

Se preparé una composicién de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE) vy triglicérido de acido
graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas interna. La proporcién en masa de los
componentes en esta composicion de resina fue LDPE/MCT = 100/5,3.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (130) / capa adhesiva (30) /

capa de prevencion de difusion la de liquido (40) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (320) /

capa exterior (60)

El recipiente de mdltiples capas producido de ese modo se usé para llevar a cabo una observaciéon microscopica de
la superficie del articulo moldeado, una evaluacién del estado de distribuciéon de las gotitas, una evaluacion de la
propiedad de acumulacion en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se resumen en la Tabla 1.
En la observacion microscopica, no se observd ninguna gotita en la superficie del articulo moldeado.
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<Ejemplo comparativo 2>

Una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), un copolimero de olefina ciclica
(COC) vy triglicérido de acidos grasos de cadena media (MCT) se prepard como la resina que forma la capa mas
interna. La proporcion en masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/COC/MCT =
100/10,3/4,6.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (100) / capa adhesiva (20) /

capa de prevencion de la difusién de liquido (30) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (410) /

capa exterior (60)

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se uso para llevar a cabo una observacion microscopica de
la superficie del articulo moldeado, una evaluacién del estado de distribucion de las gotitas, una evaluacién de la
propiedad de acumulacion en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se resumen en la Tabla 1.
En la observacién microscopica, no se observo ninguna gotita en la superficie del articulo moldeado.

<Ejemplo comparativo 3>

Se preparé una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE), un copolimero de
olefina ciclica (COC) vy triglicérido de acido graso de cadena media (MCT) como la resina que forma la capa mas
interna. La proporcién en masa de los componentes en esta composicion de resina fue LDPE/COC/MCT =
100/14,5/6,0.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (100) / capa adhesiva (20) /

capa de prevencion de la difusién de liquido (30) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (410) /

capa exterior (60)

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se us6 para llevar a cabo una observaciéon microscopica de
la superficie del articulo moldeado, una evaluacion del estado de distribucidon de las gotitas, una observacion de la
forma del liquido aceitoso en la superficie del articulo moldeado por medio de un interferébmetro blanco, una
evaluacion de la propiedad de acumulacion en el fondo y una prueba de contenido restante. Los resultados se
resumen en la Tabla 1. Una imagen de observacién microscoépica de la superficie del articulo moldeado se muestra
en la Figura 4(b), donde no se observé ninguna gotita de liquido en la superficie. El resultado de la observacion de la
forma del liquido aceitoso sobre el articulo moldeado por medio del interferometro blanco se muestra en la Figura
5(b).

<Ejemplo comparativo 4>

Se preparé una composicion de resina que comprendia polietileno de baja densidad (LDPE) y polipropileno (PP)
como la resina que forma la capa mas interna. La proporcién en masa de los componentes en esta composicién de
resina fue LDPE/PP = 100/11,1.

Se produjo un recipiente de multiples capas como un articulo moldeado hueco de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto en que se uso la resina mencionada anteriormente para formar la capa mas interna.

En este recipiente de multiples capas, no se usé ningun liquido aceitoso para el material de la capa interna, y de ese
modo, no habia liquido presente en la superficie interna.

La constitucion de la capa de resina de este recipiente es la siguiente.
Capa interna (100) / capa adhesiva (20) /

capa de prevencion de la difusién de liquido (20) /

capa adhesiva (20) / capa de sustrato (370) /

capa exterior (80)

El recipiente de multiples capas producido de ese modo se us6 para llevar a cabo una prueba de contenido restante.
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Los resultados se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1
Componente del material de la superficie interna (partes en masa)
LDPE PP StCa cocC MCT
Ej. 1 100 10,3 4,6
Ej. 2 100 14,5 6,0
Ej. 3 100 17,5 7,5
Ej. 4 100 0,03 4,1
Ej. 5 100 0,18 4,1
Ej. 6 100 0,20 4,1
Ej. Comp. 1 100 5,3
Ej. Comp. 2 100 10,3 4,6
Ej. Comp. 3 100 14,5 6,0
Ej. Comp. 4 100 11,1
Tabla 1 (continuacién)
Prueba de

Distribucion Densi’dad de gotitas Evaluacién d.e’ la propiedad de cantidad

4ol estado (nimero/cm?) acumulacién en el fondo restante

del liquido 10 15 20 29 38 49

aceitoso |*1| *2 | *3 | *4 | *5 | Total | dias | dias | dias | dias | dias | dias g

Ej. 1 Gotita 74186 |34 (11| 6 | 211 - o - o] - o] 3,3
Ej. 2 Gotita 69 |180| 86 |40 | 3 | 378 - o - o] - o] 1,4
Ej. 3 Gotita 69 |245| 69 | 20 | 11 | 414 - o - o - o 0,7
Ej. 4 Gotita - - - - - - - - (0] - - (0] -
Ej. 5 Gotita - - - - - - - - (0] - - (0] -
Ej. 6 Gotita - - - - - - - - (0] - - (0] -
Ej. Comp.
1 Capa - - - - - - X - X - - - 1,1
Ej. Comp.
2 Capa - - - - - - (e} - X - X - 1,8
Ej. Comp.
3 Capa - - - - - - X - X - X - 2,5
Ej. Comp.
4 Ninguna - - - - - - - - - - - - 12,8
*1 Tamanio circular equivalente: no menos de 25 mm y menos de 50 mm
*2 Tamanio circular equivalente: no menos de 50 mm y menos de 100 mm
*3 Tamaiio circular equivalente: no menos de 100 mm y menos de 150 mm
*4 Tamano circular equivalente: no menos de 150 mm y menos de 200 mm
*5 Tamanio circular equivalente: no menos de 200 mm y menos de 300 mm

En la Tabla 1 se muestra que la forma del liquido aceitoso en la superficie interna del articulo moldeado hueco
(recipiente de multiples capas) fue similar a una gota (gotita) en los Ejemplos 1 a 3 en los que los materiales de la
superficie interna incluyeron LDPE como la resina matriz, PP como la resina dispersa y MCT como el liquido
aceitoso, y en los Ejemplos 4 a 6 en los que los materiales de la superficie interna incluyeron LDPE como la resina
matriz, StCa como el aditivo organico sangrable y MCT como el liquido aceitoso.
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Por otro lado, la forma del liquido aceitoso en la superficie interna del articulo moldeado hueco fue similar a una capa
(capa liquida) en el Ejemplo comparativo 1 en el que el material de la superficie interna incluyé LDPE como la resina
matriz y MCT como el aceite liquido y en los Ejemplos comparativos 2 y 3 en los que los materiales de la superficie
interna incluyeron LDPE como la resina matriz, COC como la resina dispersa y MCT como el liquido aceitoso. Por lo
tanto, es comprensible que los Ejemplos comparativos se diferencien de la presente invencion en la forma del liquido
aceitoso.

Cuando se us6 un copolimero de olefina ciclica (COC) que tiene una tensién superficial mayor que la de la resina de
matriz (LDPE) como la resina dispersa, no se formé ninguna gota.

Por otro lado, cuando la resina dispersada fue polipropileno (PP) que tenia una tension superficial inferior a la de la
resina matriz (LDPE) y el aditivo orgénico sangrable fue estearato de calcio (StCa), se formaron gotitas. Esto indica
que es necesario, para la formacion de gotitas, que esté dispersa en la resina matriz una sustancia que tiene una
tension superficial menor que la resina matriz.

Los resultados de la evaluaciéon de la propiedad de acumulacion en el fondo en la Tabla 1 muestran que no se
generd acumulacion en el fondo incluso después de 49 dias en los Ejemplos 1 a 6 en los que el liquido aceitoso
estaba presente en forma de gotitas, mientras que se generd acumulacion en el fondo después de 20 dias en los
Ejemplos comparativos 1 a 3 en los que el liquido aceitoso estaba presente en forma de una capa liquida. Por lo
tanto, es comprensible que la acumulacion en el fondo se pueda prevenir de manera eficaz al proporcionar el liquido
aceitoso en forma de gotitas.

A partir de los resultados de las pruebas de cantidad restante de contenido en los Ejemplos 1 a 3 y los Ejemplos
comparativos 1 a 4, se extrae la siguiente conclusion.

En el Ejemplo comparativo 4 en el que no habia liquido aceitoso en la superficie interna, la cantidad restante fue de
12,8 g, mientras que en los Ejemplos 1 a 3 y en los Ejemplos comparativos 1 a 3 en los que el liquido aceitoso
estaba presente en la superficie interna, la cantidad restante fue de 5 g o menos. Es decir, la deslizabilidad de la
salsa como liquido acuoso mejoré drasticamente, y es comprensible que incluso en los Ejemplos 1 a 3 en los que
esta presente el liquido aceitoso en forma de gotas, se pueda reducir la cantidad restante.

Ademas, los resultados de la evaluacion del estado de distribucion de las gotitas en los Ejemplos 1 a 3 indican que
cuanto mayor es la densidad de distribuciéon de las gotitas, mas tiende a reducirse la cantidad restante, lo que
sugiere que el ajuste de la densidad de distribucién de las gotitas es eficaz para la reducciéon de la cantidad restante.

Es evidente a partir de los resultados de la observacion microscépica y la observacion de la forma del liquido
aceitoso por medio del interferémetro blanco, mostrados en la presente invencion en la Figura 4(a) y la Figura 5(a),
que el liquido aceitoso esta presente en forma de gotitas en la superficie interna del articulo moldeado, que
evidentemente es diferente del liquido aceitoso presente en forma de una capa liquida como se muestra en la Figura
4(b) y la Figura 5(b) en el Ejemplo comparativo.

Explicaciones de letras o numerales:

1: superficie interna del articulo moldeado hueco
3: gotita

5: resina dispersa

10: recipiente vacio

13: parte de la boca

15: parte moldeada por soplado

17: parte de cierre.
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REIVINDICACIONES

1. Un articulo moldeado hueco que incluye una capa de resina que forma una superficie interna, en la que se
distribuyen gotitas de un liquido aceitoso sobre una superficie de la capa de resina,

en el que la superficie de la capa de resina esta formada por la resina matriz y un material que tiene una tensién
superficial critica inferior en comparacion con la resina matriz,

en el que dicho material es una resina dispersa o un aditivo organico sangrable, y

en el que el articulo moldeado hueco es una botella moldeada por soplado directo que tiene una parte de boca
cerrada.

2. El articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las gotitas tienen un diametro circular
equivalente en el intervalo de 25 a 500 mm.

3. El articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las gotitas estan distribuidas con una
densidad de 100 a 1000 nimero/cm?.

4. El articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el liquido aceitoso estda mezclado en la
capa de resina.

5. El articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la resina matriz es una resina de etileno
y el material es una resina dispersa que es una resina de propileno.

6. El articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la resina matriz es una resina de etileno
y el material es un aditivo organico sangrable que es una sal de metal de acido graso.

7. Uso del articulo moldeado hueco de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que se pone en contacto un liquido

acuoso con la superficie de la capa de resina que forma la superficie interna, en un estado donde las gotitas se
distribuyen sobre la superficie de la capa de resina que forma la superficie interna.
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