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"Procedimiento para revestir la superficie de una
pelicule termopléstica de un material orginico
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Fotloilants: THPERIAT CHENICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, regidente en
Inperial Chemical Houge, Millbank,
Londfes, S.W.1, Inglaterra.

Bsgte invento se refiere a peliculas revesti-
das y, mds especialmente, a peliculas termoplésticas
orginicas, sintéticas dotadas de un revestimiento sug-
ceptible de cerrarse, unirse, sujetarse Hérmicamente,

5. y & un procedimiento para la obtencién de peliculas re-
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vegtidas susceptibles de cerrarse térmicamente.

Es sabido que cuando este tipo de peliculas
ée revisten con capas de material adecuadamente elegido,
con objeto de hacerlas térmicamente cerrables, tal coro
capag de copolimeros de cloruro de vinilideno, tienen
una tendencla tan elevada a la captacibn de cargas elec-
troestiticas que resultan inadecuadas para utilizarse en
muchos tipos de maquinaria automdtica para el embalajs.
Eg por tanto conveniente incluir en la capa susceptible
de cerrarse térmicamente, una subgtancia que comunigue
a la pelicula revestida, propiedades antiestiticas.

Desgraciadamente, cuando las substancias gque
normalmente se utilizan para comunicar propiedades
antiestéticas a las peliculas, se aplican en la forma
de un revestimiento superficial a las peliculas de poli-
olefinas especialmente peliculas de polipropileno, en
cantidades suficientes para comunicar mejoras importan-
tes en lus propledades antiestdticas, solo se obtiene
une adherencia muy deficiente a la pelicula base, ex-
cepto si la pelicula se reviste primeramente con una ca-
pa de fijucidn o adherencia de, por ejemplo, una resina
termoestable insoluble en agna pricticamente. Bl tenesr
que emplear este revestimiento de fijacidn o adherencia,
eg, 2 la vez, costoso e inconveniente.

Constituye un objeto de este invento, el pro-
porcionar un procedimiento para revestir peliculas termo-
plésticas con capas térmicamente susceptibles de cerrar-
se, dotadas de buenas propiedades antiestiticas, sin ne-
cesidad de utilizar una capa de fijacibén o adherencia.

Otro objeto de este invento es proporcionar peliculas
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revegtidas perfeccionadas.

Consiguientemente, se proporciona un proce-
dimiento que comprende el reveagtir la superficie de
une pelicula termopléstica orgdnica, sintética, con
ung dispersidn de un polimero susceptible de cerrar-
ge térmicamente; dicha dispersibn contiene de 0,5% a 5%
en pesb de su contenido de sblidos polimeros, de un
agente idnico antiestético que incluyé la sal meté-
lica, ambnica o aminica del procedimiento sulfonado
de condengacidn de formaldehido y un hidrocarburo aro-
mético, y el secar a continuacién la pelicula revestide,
para depositar una capa continua de revestimiento suscep-
tible de cerrarse térmicamente, sobre la pelicula men-
cionada.

Las peliculas termoplésticas orgénicas, sin-
téticas, susceptibles de revestirse de acuerdo con este
invento, incluyen las obtenidas partiendo de polimeros

de propileno, polimeros de densidad elevada de etileno,

" polimeros de buteno-l y 4-metil penteno~1l, copolimeros

blogue de uno o mis de estos polimeros, poliesteres ta~-
les como tereftalato de polietileno, poliamidas tales
como polihexametileno adipamida, polihexsametileno seba—
cemida o policaprolactam y polimeros y copolimeros de
oximetileno. Los polimeros ¢ copolimeros pueden mezclar-
ge con aditivos, por ejemplo estabilizadores, pigmen-—

tog, etc.

Con preferencia, la dispersidn contiene de
1 a 3% de dicho agente antiestétioo.
Se prefiere emplear la sal de metal alcalino

0 alealino térreo del mencionado producto de condensa-
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Los hidrocarburos arométicos preferidos, son
el naftaleno y los alquil naftalenos.

Este invento incluye también las peliculas
revestidas resultantes.

Se prefiere que la dispergién mencionada no
contenga mis agente ibnico de superficie activa de tal
modo que no se perjudique la adherencia a la pelicula
base. Sin embargo la presencia de cantidades muy peque-
flag, hasta 0,5% de agentes iénicos de superficie activa
gue pueden haberse usado en la preparacidn de la dis-
persién de polimero, puede tolerarse en ciertos casos.
Por ejemplo puede ser convenlente preparar la disper—
sibén de poliméro susceptible de cerrarse térmicamente,
por une polimerizacidén en dispersibn, utilizando canti-
dades muy pequefias de agentes catidnicos de superficié
active o agentes anibnicos de superficle activa tales
como sales de metal alcalino de alcoholes alifédticos
de cadena larga sulfatados o sulfonados.

Si se desea, las caracteristicas de mojabili~
dad de dicha dispersidn pueden mejorarse incluyendo en
ella una pequelia cantidad de un agente no-idnico de su~
perficie activa, por ejemplo hasta 2% en peso, sobre la
bage del peso de los s6lidos del polimero.

Se prefiere afiadir el agente no idnico de su~
perficie activa utilizado en el procedimiento de egte
invento, a la dispersidén del polimero, mejor que antes
de su preparacidn por polimerizacidn.

Como ejemplo de agentes no ibnicos de super-

ficie activa adecuados, susceptibles de utilizarse,
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pueden citarse los productos de condensacién de éxido

de etileno con 4cidos grasos o con amidas de 4cidos
grasos, copolimeros de bxido de etileno/éxido de pro-
pileno, nonil fenol polioxietilado, octil cresol poli-
oxietilado, slcoholes alquilicos polioxietilados, ta-
les como los alcoholes oleflico y cetilico, y el acetato
de polivinilo hidrolizsdo. Las cantidades especialmente
adecuadas de agente de superficie activa no-idnico, pa-
re usarse en este invento, son de 0,4 a 1,5% en peso
sobre la base del peso de los sdlidos del polimero.

Cuando el procedimiento de este invento se
utiliza para revestir peliculas de poliolefinas tales
como polipropileno, es normalmente necesario activar
primero la superficie de la pelicula por cualquiera de
los métodos conocldos para mejorar la adherencia de ca-
pas a la misma, por ejemplo, sometiéndola 2l tratamien-
to mediante descargas en corons, o al tratamiento cdn
ozono o agentes oxidantes quimicos tales como haldgenos,
permanganato potdsico y Acido crémico. De ostos trata-
misntos se prefiere el de las descargas en corona a cau~
sa de su efectividad y por ser un procedimiento en seco
de fAcil aplicacidn.

Como polimero de revestimiento susceptible de
cerrarse térmicamente, puede utilizarse cualquier poli-
mero, incluyendo los copolimeros, que puedan cerrarse
térmicamente sobre la pelicula a la que se aplican,
por equipo corriente de cierre térmico (ver H.P. Zade,
"Heat Sealing and High Frequency Welding of Plastics"
Temple Press, Londres, 1959).

Por proporcionar revestimientos resistentes y



elevadas resistencias al cerrarse térmicamente, y debido
a su registencia a la humedad, y la baja permeabilidzd
para los gasges, los revestimientos susceptibles de ce-
_ rrarse 5 unirse térmicamente, preferidos, son los co-
5. polimeros de cloruroc de vinilideno en cantidad supericr,
con 0tro compuesto monoetilénicamente insaturado, copo-
limerizable con el primero, tal como acrilato de metilo,
acrilato de etllo, metacrilato de metilo, metacrilamida,
étor metil vinilico, éter vinil etilico, quetona metii
10. " vinflica y acrilonitrilo, por ejemplo copolimeros que
contengan entre 80 y 95% en peso de cloruro de vinilide-
no y hasta el 20% en peso de acrilonitrilo. Se prefiere
especialmente emplear tercopolimeros de cloruro de vinilide,
no con monémeros copolimerizebles de la indole indicada,
15. vy adicionalmente una pequelia proporeidén, por ejemplo de
0,5 a 5% en peso del copolimero, de un 4cido monocarbo-
x{lico o policarboxilico etilénicamente insaturado, o
un éster parcial de un dcido policarboxilico monoetiléni-
cemente insaturado. Como ejemplos de estos &cidos figu-
200 ran los dcidos acrilico y metacrilico, el 4cido maleico,
el fdcido fumérico, el Acido itacdnico, el dcido aconi-
tico, el 4dcido citracbdnico, y el &cido mesacdnico., la
presenbia de estos mondmeros acidicos en log copolime-
ros citados, tiene un efecto beneficiogo sobre la adhe-
25. rencia del copolimero a la pelicula base; en general,
el empleo de proporciones superiores al 5% tiene un
efecto indeseable sobre la estabilidad térmica del
producto,
Otros revestimientos de copolimero suscepti-

30. bles de cerrarse térmicamente, que pueden eplicarse co-
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mo dispersiones,son el acetato de polivinilo, el ace-

tato de polivinilo parcialmente hidrolizado, los co-
polimeros butadieno/acrilonitrilo, los copolimeros
butadieno/estireno, los copolimeros butadieno/metacri-
5e lato de metilo, los copolimeros butadieno/metacrilato

de metilo/estireno, los copolimeros metacrilato de |
metilo/dcido metacrilico, los copoliesteres de deido
tereftédlico y otros Acidos dicarboxilicos con un gli~
col, por ejemplo los que no contienen mis de cuatro

10. proporciones moleculares de &cido tereftdlico para una
proporcibén molecular de 4cido seblcico en combinacidng
copolimeros de cloruro de vinilideno y cloruro de vinilo,
o con acrilato de metilo o etilo, copolimeros de aceta~-
to de vinilo con etileno o propionato de vinilo, y copo-

15. limeros de cloruro de vinilo con etileno o con acetato
de vinilo.

Se comprenderd que la concentracién y tamafio
de las particulas del polimero en la dispersidn de re-
vestimiento susceptible de cerrarse térmicamente, habré

20, de elegirse de tal modo que se forme una capa continua
sugceptible de cerrarse térmicamente. Normalmente, se
utilizard una concentracién del 20% como minimo.

E]l revegtimiento puede aplicarse por cual-
quier téenica adecuada tal como revestimiento con rodi-

25. 110, rociado, distribucién con cuchilla fija, o reves-
timiento con chorro de aire, y la capa puede secarse
a cualquier temperatura superior a 502C, ILa temperatura
de secado preferida, es de 100 a 140%2C.

La dispersibn de revestimiento puede contener

30. otros aditivos, por ejemplo, antioxidantes, tintes,
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pigmentos, lubricantes, agentes anti-~bloqueo, y estu~
bilizedores para la luz ultravioleta. Es tambidn Gtil
afladir agentes de deslizasmiento, por ejemplo sélidos
pulverizados insolubles en el revestimiento susceptidle
de cerrarse térmicamente, tal como almiddn, talco,
éxido de zine, carbonato cdlcico, carbonato magnésico,
tierra de infusorios tal como "Superfloss", silice,
caolin, didxido de titantio, tetradxido triférrico ¥
otros 6xidos inorghnicos, carbonatos, silicatos, alu-
minatos y allmino-silicatos y polimeros finemente dis-
persados tales como polipropileno y cloruro de polivi-
nilo; el tamafio de las particulas del agente de desli-
zamiento, estd comprendido normalmente entre 0,1 y 20
micrones, y con preferencia, para su mejor efecto, es
del orden de 0,2 a 5 micrones. Eg también preferible
ineluir un agente anti~blogqueo gque funda a una tempe-
ratura superior a la temperatura maxima que pueda en-
contrarse durante el almacenamiento de la pelicula re-
vestida, y que sea ingoluble en el revestimiento, por
ejemplo ceras naturales, cera parafina, ceras micro-
crigtalinas, cera de abejas, cera carnauba, cera mon=-
tana y ceras sintéticas tales como aceite de ricino
hidrogenado, ceras de hidrocarburos clorados, amidas
de Acidos grasos de cadena larga, etc.

Tas peliculas revestidas a que este invento
se refiere pueden carecer de orientaciln u orientarse
en une o ambas direcciones en el plano de la pelicula,
y si se orientan en ambas direcciones la orilentacidn
puede ser igual en ellas, o desigual, con el mayor

grado de orientacién en una direccidn preferida (co-
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rrientemente la direccidn longitudinal). Lae pelicu-
las orientadas pueden estabilizarse térmicemente an-
tes o después del tratamiento de revestimiento.

Las peliculas a que este invento se refiere,
orientadas por tensibn en una o en ambas direcclones,
o sin orientar, pueden utilizarse para la mayoria de ~
las aplicaclones para las que se utilizan peliculas
de politeno ester de celulosa o tereftalato de poli-
etileno, en espegores comprendidos entre 0,00635 mn y
0,254 mm por ejemplo, como peliculas para el embalaje.

Este invento se aclara por los ejemplos si-
guientes en los que todas las partes se expresan como
partes en peso.

Las dispersiones de copolimero usadas en
‘todos los ejemplos, se prepararon por un procedimiento
de polimerizacidn de una dispersibén acuosa libre de
enulsificador, utilizando un sistemsa catalizador de
persulfato aménico/metabisulfito sbdico.

BEJEMPTO 1 ~

Una pelicula de 0,0127 mm de espesor,
biexialmente estirada, térmicamente estabilizada,
de polipropileno isotdctico, se sometid a un trata-
miento de degcargas en corona para reQueir de 902 a
702 su éngulo de contacto con el agua. Iuego se re=
vistid mediante rodillos de grabado con una dispersidn
de la composicibn siguiente:

50 partes de un tercopolimero de cloruro de
vinilideno/acrilonitrilo/dcido acrilico (91:9:2).

50 partes de agua
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0,5 partes de la sbdica de un condensado sulfonado
de formaldehido y rnafialeno,

1 parte de cera candelilla digpersada en 0,2 parte
de un alcohol cetilico polioxietilado.

La pelicula revestida se secd a 802C para ob-
tener un revestimiento claro de, 0,00254 mm de espesor.
EJENPLO 2 ~

Se repitid el procedimiento indicado en el
Ejemplo 1, siendo la (nica diferencia el empleo de 1 par-
te en lugar de 0,5 parte de la sal sddica del condensado
sulfonado de formaldehido y naftaleno.

Se realizd un experimento de control emplean-
do el procedimiento del Ejemplo 1 pero omitiendo el
agente antiestético.

Tas propiedades de las peliculas revestidas,
obtenidas de acuerdo con los Ejemplos anteriores, ligu-

ran en la Tabla siguiente.

Ejemplo

Reslstencia Valor de Registividad superficial

;;igre tér= bloqueo a 50% R.H. (ohmios cm/cm)

- (gramos/mm) | & ?890
(&

1l

2
Control

9,48 45 5 x 1011
945 60 2 x 10t°
8,6 5 S2 x 10M
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- Log cierres térmicos se realizaron a 1302C/0,35

kg/cm2 duvcante 2 segundos con un aparato de clerre

térmico "Sentinel" de 25 mm de ancho y 30 cm de

largo.

~ E1 valor de blogueo se determind del modo sigulen-

te , se superpusieron dog capas de la pelicula re-
vestida sometidas o una carga de 0,023 kg/em2 durante
20 horas a 382C, Una capa se acoplé a una de un par
de placas paralelas rectangulares de 101 x 76 mm ¥
la otra capa se acopld a la segunda placa. las placas
ge seperaron suavemente de tal modo gue se permitie-
ra gue las capas se separaran una de otra simétrica-
mente desde Qos bordes distintos de lag placas. Se
nidié la fuerza méxims inmediatamente antes de la
gseparaciébn.

Iag mediciones de resistividad superficial se re-
gistraron después de que la muestra se habla guarda-
do duraente 2 minutos para dejar gue se equilibrare

con le humedad regigtrada.

BEJEMPLO 2 -

Se repitid el procedimiento indicado en el

Ejemplo 1, pero utilizando un 1létex de:

50 partes de un tercopolimero de cloruro de vinili-
denos acrilonitrilo: Acido itacbnico (90:8:2).

1 parte de la sal sbédica de un condensado sulfonado
de formaldehido y naftaleno.

1 parte de cera candelilla disgpersada en 0,2 parte
de un alcohol cetilico polioxietilado.

El revestimiento se secd a 1202C para obtener

un revestimiento claro de un espesor de 0,00254 mm.
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EJEMPIO 4 -

Se repitié el procedimiento indicado en el
Ejemplo 4, pero omitiendo la sal sddica de un conden-
sado sulfonado de formaldehido y naftaleno.
EJEMPIO 5 -

Se repitid el procedimiento indicado en el
Bjemplo 2, substituyendo la sel sbédica de un conden-
sado sulfonado de formaldehido y naftaleno, por la
sel gédica de un condensado sulfonado de formaldehido
y un metil naftaleno. Ias propiedades de la pelicula
condensada obtenida de acuerdo con los Ejemplos 3 a 5

se indican en la Tabla siguiente.

Ejenplo

Resgistencia Valox de Resisgtividad
cierre térmico | blogueo a superficial
36¢C a 50% R.H.

190 ‘ 40 5 x 101%
210 30 >2 x 10t4
210 50 5 x 1012

15.

20,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental . También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en

Inglaterra n? 50363/64 de 10 de diciembre de 1964 aco-
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giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la egencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20
afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA REVESTIR LA SUFER
FICIE DE UNA PELICULA TERMOPLASTICA DE UN MATERIAL
ORGANICO SINTETICO"; caracterizéndose por 1o siguiente:

18 - Procédimiento parsa revestir la superfi-
cie de una pelicula termopldstica de un material orgi-
nico sintético, con una dispersibdn acuosa de un poli-
mero susceptible de cerrarse térmicamente, caracteri-
zado porque dicha dispersién que contiene de 0,5% a 5%
en peso de su contenido de sblidos polimeros, de un agen
te 1énico antiestédtico que comprende la sal de metal,
amonio o amina del producto sulfonado de condensacidn
de formaldehido, y un hidrocarburo aromitico, se adhie-
re a la superficie de la pelicula termopléstica, y a
continuacibén se efectiia el secado de 1la pelicula reves-
tida para depogitar una capa continua del revestimiento
susceptible de cerrarse térmicamente, sobre dicha pe-
licula.

28 ~ Procedimiento, segln reivindicacidn
12, caracterizado porque la mencionada dispersibn
contiene hasta el 2% en peso, gsobre la base del peso
de los sblidos polimeros, de un agente no-ibnico, de
superficie activa.

38 - Procedimiento,segin reivindicacibn 18
6 28, caracterizado porque la pelicula termopléstica
de un meterial orglnico sintético, se obtiene de po-

Llipropileno.
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48 - Procedimiento, geglin reivindicacién 12
0 28, caracterizado porque la pelicula termopléstice
de un material orgdnico sintético, se obtiene de terefta-
lato de polietileno.

58 - Procedimiento, seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue el
agente idnico antiestdtico, comprende una sal de metal
glcalino o alecalino térreo del mencionado producto
sulfonado de condensacidn.

68 ~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaclones anteriores, caracterizado porgue el
hidrocarburo aromitico comprende naftaleno o un alquil-
naftaleno.

78 = Procedimiento, seglin reivindicacidn 28,
caracterizado porque el agente no-ibnico de superfi-
cie activa, se aflade a la dispersibén de polimero.

88 ~ Procedimiento, segln cualquiera de las
reivindicaciones anterioreg, caracterizado porgue la
guperficie de la pelicula se activa primerc para mejo-
rer le adherencia del revegtimiento a la misma.

98 ~ Procedimiento, segin reivindicacidn
8¢, caracterizado porque la pelicula se somete a un
tratamiento de descarge en corona.

108 - Procedimiento, segin reivindicacidn
88, caracterizado porgue la pelicula se trata con un
agente oxidante quimico.

118 - Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el revestimiento susceptible de cerrarse térmi-

camente, comprende un copolimero de cloruro de vini-
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lideno en cantidad elevada, con otro compuesto monoeti-
1lénicamente insaturado, copolimerizable con aquél.

128 - Procedimiento, segln reivindicacibn 112,
caracterizado porgue el revestimiento suscepiible de
cerrarse térmicamente comprende un tercopolimero de ciu-
ruro de vinilideno con otro compuesto monoetilénicamen~
te insaturado y de 0,5 a 5% en peso del tercopolimero
de un &cido monocarboxilico o policarboxilico, etilé-
nicamente insaturado, o un ester parcial de un &cido
policarboxilico monoetilénicamente insaturado.

138 - Procedimiento, segin cualguiers de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
dispersidn de revestimiento susceptible de cerrarse
térmicamente, contiene por lo menos 20% en peso del
polimero susceptible de cerrarse térmiceamente.

148 - Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la
dispersidn de revestimiento contiene ademds un agente

de deslizemiento tal como antes se ¢gefine.

revestir la super-
g/ dé un material

substancialmente

\1 8

inpge hojas escritas
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