5.

, 1 2 g 4 PATENTE DE INVENGION
401294

Folio A/18302. -

T —

SECCION TECNICA

CLASIRCACION |, P. C,
CLAGE

2™ LASE

(2/%97%0%& @%c@?‘zﬁﬂa

dotire:

PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUCCION DE PELICULAS DE
POLIMEROS TERMOPLASTICOS ORIENTADOS.

SHalicifande W.R.GRACE & CO., entided norteamericans, residente

en 3, Hanover Square, New York, New York 10004,
EE.UU' de Al

i
i

i i
-

Bsta invencién se relaciona con una pelicula de
un polimero termoplﬁstico orientado y con laminados que
contiénen dicha pelfcule. Ie pelicule y los laminados
poseen una excelente repistencia a los malos {ratos y son

de espeoial utilizacién como materiales de envesado., Un
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empleo particularmente valioso consiste en el envagsado de
alimentos, en egpecial cammes rojas, frescas a las que no
ge han quitado los huesos.

Péra muchas finalidades, los matsriales e enva-
sado requieren tener una elevada resistencia & log malos
tratos, para sobrevivir de estos Ultimos durante el trens—
porte y manipulacién de los envases. Cuando los articulos
que se encuentran dentro del envase no son blandos o resi-
lienfes, los malos tratos pueden presentarse también desde
el interior del envase durante su transporte y mensjo. Un
ejemplo de articulos particularmente capaces de realizar
un mel trato interlor es la carne con hueso, Y decir, una
pleza de carne que contiene hueso. Se puede presentar la
rotura del meterial de envasado por los huesos relativa-
mente ﬁuros, cuye rotura afecta adversamente, como es 1lbgi-
co, & la carne. Otra gran meyoria de articulos de consumo
requieren el envasado en un material de elevada reslstencia
a los malos tratos.

De acuerdo con la pressnte invenci&n, se propor-
cione unea pelfcula de un polimero, o mezcla de polimeros,
termopléstico molecularmente orientado, caracterizado por
tener une estrecha distribucién del peso molecular, como
mds adelante se definird.

Ia distribucidén del peso molecular caracterfsti-
ca ge define con referencia & la figura 5 de log dibujos
adjuntos. Ia figura 5 es un grifico de la distribucién de
peso molecular de polimeros. El peso molecular dei polime-
ro se traza a lo largo de las abscisas (eje x)y el porcenta-
Je de moléculas que tienen aquél peso se traza a o largo

de las ordenedas (eje y) Los nimeros presentes en el eje x
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gon una medida del peso molécular en términos de las uni-
dades normalmente empleades en lag curvas ds penetraciédn
de gel. BEn la figura 5 se muestran dos curvas, A y B.

Ia curva A es la disgtribueibén del peso molecu-
lar de un polimero de alquileno/acetato de vinilo.

La curva B es la digtribucién del peso molecular
de otro polimero entre los mismos limites: la distribucidn
mostrada por la curva B es més amplia que la mostrada por
la curva A, es deocir, el &rea bajo la curva B limitada
por el eje x y las ordenadas Xy ¥ X5y 8 més pequefia que
el drea limitada por la curva A. En otras palabras, se en-
cuentra distribuido menos del polimero total entre los
confines estrechos de peso molecular representados por le
distancia de X, 8 % & lo largo del eje x.

Ta distribucién de peso molecular indicada en
este memoria se determina mediante el empleo de un crogaé.
t6grafo de penetracién de gel. Se ha encontrado que up.pQ;
1{mero que tiene la distribucidn de psso molecular dé'léf
curva A, de la figura 5, es satisfactorio mientres que un
polfmero que tiene una distribucibn de peso molecular de
la curve B es menos satisfactorio para las peliculas de
esta invencién. Estas curvas fueron analizadas mediante
téenicas estadisticas standard y se realizaron les siguien-

tes determinaciones:

Curva A Curva B
Desviacibn standard (sd) 3,07 3,65
Peso molecular medio
en nimero (M) 28,96 27,89
Coeficiente de varimcibn :
(100) (sd) 10,62 3,08
M

Aree bajo la curve, L 10% de M 64,32 50,72
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De este modo, se ha encontrado que el polfmero de-

berd tener un coeficiente de variacién que no exceda de 13,
el cual es denominedo en ests memoria como una distribucibn
de peso molecular "estrecha, EIL peso molecular promedio en
ndme:o es el peso molecular promedio pesado consistente en
la sume del peso molecular mostredo sobre la abacisa de la
figura 5 mds el nimero de moléeulas de un peso determinado
representado por el porcentaje mostredo sobre le ordenada,
Més particularmente se ha demostrado que para log
polimeros que tienen un peso molecular promedio en ntmero
de 28 aproximadamente (curvas A ¥ B) el é4rea vajo la curva
de distribueién deberd ser mds grende que el drea mostrads -
por la curve B en un drea limitade por une abseise de £10 ¢
del peso molecular promedio en nimero (x1 Y %, en la figu-
ra 5), una ordenada inferior de 0 ¥y las ordenadas superic-—
reés representadas por la curva de distribucién. Con prefe-~

rencia, el drea no serd mds pequefie que el Area similar

- pare la curva A mesnos el 50 %, més preferiblemente 25 %,

de la diferencim entre las dreas existentes por debtajo de
lag curvas A y B, En otras palabras, para los polfmeros que
tienen un peso molecular promedio en mimero de 28 &proxi-
madamente, el drea es superior a 50,72; ocon preferencia
superior & 57,57, mis preferiblemente superior & 60,94, E1
drea minime preferida, que no eg més pequefia que el drea
bajo la curve A menos el 25 % es designada aqui como una
distribucién de peso molecular "muy estrechan,

Ia distribuecién de peso molecular preferida aeg
una distribucibén similar a la curva A, es decir, coafinada
a la curva de campana standerd (en forma de dampana).

El polimero termoplédstico de 1a pelicula de la
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invencién estd moleculammente orientado, lo cual quiere

dar a entender normalmente que la pelfcula se obtiene
mediante estirado y contreccidén de una pelicula de poli-
mero de la distribucién de peso molecular requerida, ILa
invenci6n incluye también un método pare fabricar la pe-
1licula en este proceso.

Una ciase preferida de polimeros son los poli-
meros de etileno, es decir polimeros que comprenden (con~
slsten en o incluyen) unidades de etileno polimerizadas.
Son egpecialmente preferidos los copolimeros de etileno
y acetato de vinilo que contienen 5 - 20 % en peso de
unidades derivadas de acetato de vinilo. Los copolimeros
de etileno/acetato de vinilo indicados en esta memoria
comprenden (consisten totalmente en o incluyen simplemen-
te como parte) unidedes polimerizedas de etilenc y aceta-
to de vinilo. De este modo, pueden estar presentes otros.
ingredientes; el polimero podria ser un terpolimero u '
otro polimero que no sea un copolimero en tanto en éuan—
to las pofciones predominantes se deriven de etileno y
acetato de vinilo. Pare orientar dichos polimercs es me-
Jor realizar primeremente la reticulacidén de los mismos.
Los caminos para llevar a eabo dicha reticulacibn son
conocidos per se, por ejemplo, mediante irradiacién.

Ademés de una pelicula gimple, la invencién
incluye también leminados que contienen dicha pelicula.
En una vereién, la inveneldn inecluye un leminado flexi-
ble que comprende un sustrato en forma de une pelicula
de la invencién, llevando dicho sustrato como minimo
otre capa de un material polimérico.

Un método general para fabricar las peliculas
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y laminados de esta invencibén, comprende estirar biexialw
mente una pelicula del polimero termopldstico orientado
de estreche distribucién de peso molecular, bien en for-
ma de una pelicula simple o bien como la capa exterior

de un laminado. Cuando ha de fabricarse un laminado,

un método conveniente comprende extruir en fundiéo sobre
une pelicula no estirada de dioho polimero como minimo
une cape de otro polimero, con lo cual se forme un le—
minado, y egtirar entonceslbiaxialmente el laminedo.

Ia invencidén inecluye también un laminado fle-
xible, adecuado perae emplearse en operaciones de envage-
do, caracterizado porque tiene una capa exterior de un
copolimero de etileno y acetato de vinilo, orientado,
preferiblemente irradiedo, siendo el 5 - 20 % en peso
de las unidades, unidades de acetato de vinilo. Preferi~
blemente, ambas capas exteriores (capas superior e in-
ferior) son de dicho copolimero. Entre las capas exta—
riores puede estar presente una capa de barrsra, la cual
puede ser cualqulera de las descritas en esta merioria.
En este aspecto, la invencién no se limite por la natu-
raleza de la distribucién de peso molecular de cualquie-
ra de los polimeros.

Tos laminados de 1a presente invenecién possen
diversos usos, tanto en el envasado como en 0%ros campos
de aplicacibén. Una clage preferida de laminado para uti-
lizarse en el envasado, consiste en una en la cual el
sustrato lleva, en orden, una capa de barrera de baja
permeabilidad al oxigeno y une ocapa resistente & los ma-
loas tratos. Dicho laminado puede fabricarse por sxtru-

gién en fundido de una pelicula sustrato, enfrianiento
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de la pelicule para solidificarla, extrusién en fundido
sobre una capa de barrere, solidificecién de la capa de
barrera y extrusibn en fﬁndido, gobre la cape de Barrer&,
de una pelicula resistente & los malos tratos, pare for-
mar un laminado; y estirar biaxialhente el laminado.

Esta clagse de laminado se describird més adelante con ma-
yor detallé, pero he de entenderse que la invencidn no

se limita en modo alguno a dichos laminados.

La capa ds barrera de baja permeébilidad al
oxigeno, la cual constituye un requerimiento particuler-
mente importante para un laminado de envasedo, es prefe-
riblemente fabriceda a partir de un copolimero de cloruro
de vinilideno con al menos otro monémero etilenicamente
insaturado, conteniendo el copolimero por lo mencs 50 %
en pego de unidades derivadas de cloruro de vinilideno.
Dicho copolimero se denomina en este memoria como un
"polimero de cloruro de vinilideno". Convenientemente ces
un copolimero de clorurc de vinilideno con cloruro de
vinilo. Este copolimero puede contener, por ejemplo,

70 - 85 % en peso de unidades derivadas de cloruro de
vinilideno y 30 -~ 15 % en peso de unidades derivsdas de
cloruro de vinilo. Otros mondémeros adecuados pare la
polimerizacién con cloruro de vinilideno, a2l objeto de
proporcionar un material de barrera, son bastantes y de
sobra conocidos y, por.consiguiente, no se indictran en
esta memoria. Aunque los polimeros de clorurd de vinili-
deno son los més normalmente empleados como capas de ba-
rrera, en especisl se han utilizado otros materitles
tales como polimeros de cloruro de vinilo, polimeros

fluorcarbonados vy muchos otrog y las citadag capas pue-
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den estar presentes en los laminedos de la invencidn.

Ios laminados que contienen une cape de barre—
ra de polimero de cloruro de vinilideno, se han descrito
ya en la patente U.S.A., No. 3.549.389, patente canadien-
ge No. 743.021, patente U.S.A. No; 3.031.332, patente
U.3.A, No, 2.968.576 y patente U.8.A. No. 2.955.869. Sin
embargo, con tales laminados es normalmente necesario el
empleo de medios protectorss de los pinchazos, tales co-
mo los mostredos en la patents U.S.A. No. 2.891.870. En
adicidn, puede verse que los laminados de la técnica en-
terior han requerido la formacién de doblecas separados
para proporcionar la necesaria resigtencia a los malos
tratos de una lémiﬁa, las caracteri{sticas adhesivas nece-
sariag de otres liminas y las propiedades de barreras de
otra lémine o diversos tratamientos especiasles para ob-
tener una caracteristica de adhesién adecuadas entre los
dobleces, En adieidén, los copolimeros de etiléno que tie-
nen uﬁ contenido sustancial en acetato de vinilo no han
creido ser satisfactorios pars una ldmine exterior o in-
terior o un revestimlento que deba ser resistente a los
malos tratos. En general, solo aquellos copolimercs de
acetato de vinilo/etileno que tienen un contenido en ace-
tato de vinilo inferior sl 5 % han resultado ser adecug-
dos para dicho empleo., Estos son solamente unes cuantag
desventajas de los laminedos de la técnioca anterior.

Por consiguiente, existe una necesidad para en-
contrar un leminado de una construccién simplificade
que posea todas las caracteristicas necesarias para el
envasado, en especial para el envasado de cortes con

hueso de carmes, sin el empleo de auxiliares especiales
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de envesado. los laminados que satisfacen este necesidad
ge obtienen mediante la presente invencién.

El polimero de vinilideno de la capa de barre—
ra de los laminados de la invencidén es preferiblemente
une mezela de 5 - 40 % én pesgo de polimero en suspensién
¥y 60 - 95 % en peso de polimero en emulsién, con prefe~
rencia con una regina epoxi mezclada con diche mezcla en
una cantidad de 2 - 10 % en peso, basado en el polimero.
Dicha mezcla forma parte, por si misma, de la presente
invenecién. 7

Otro material de capa de barrera consiste en
une cape extruide en fundido de un polimero de cloruro
de vinilideno de grado de revestimiento liquido, deseri-
to més detalladamente a continuacién. Ia invencién no solo
incluye los laminados que tienen dicha capa de barrera
sino que se extiende generslmente & un método de forma-
cién de un objeto, unz pelicula o no, cuyo método com-
prende formar en fundido un copolimero de clorurc de vi-
nilideno de grado de revestimiento 1fquido. En una forma
preferida, el polimerv de cloruro de vinilideno de gredo
de revestimiento liquido estd premente en une centidad
de 5 - 100 % constituyendo el resto (si es que existe)
el 2 ~ 10 %4 de una resina epoxi y polimero de cloruro de
vinilideno de grado de extrusién en fundido.

Bl material polimero preferido para la primera

capa (sustreto) del laminado es un copolimero de etileno

con acetato de vinilo que tiene 5 - 20 %, més preferible
mente 8 - 12 % en peso, de unidades derivedesz de acetato
de vinllo y la distribucién de peso molecular requerida.

Is distribucién de peso molecular del poli{mero es conve-
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nientemente a2l azar en general ¥ més preferiblemente es
la distribucién de curva de capane standard que B¢ re-~
presenta por le lfnea A en la figura 5. Pusde observar-
se que esta curva no constituye exaétamente una curva de
campena; une curva exacta deberfa ser inesperadas en un
producto comercialmente producido. La tercara capa, la
resistente a los walos tratos, es preferiblemente del
mismo copolimero y, si se desea, puede ser precisamente
del mismo copolimero empleado en.el sustrato.

las versiones de le invencidn serén descritas
ahora con referencla a los dibujos adjuntos; en los

cuales:
la figura 1 es un diagrems esquemdtico del

apareto utilizado en un método preferido para fabricar
un laminado de la invencién.

Ia figura 2 és una vista en seccibn trﬁhsversal
de un cabezal de boquillas que forma parte de este aparato.

la figura 3 es una vieta tomada a lo largo de
la linea 3-3 de la figure 2. '

Ia figura 4 es una vista en seccién trensver—
sal de un laminado de le presente invencidn.

La figure 5 es un grafico de la digtribucidn
del peso molecular, como anteriormente se ha explicado.

Los porcentajes se expresan en peso a rienos
que se diga otra cosa.

Con referencia a la figura 1 de los didujos,
el tubo 10 se extruye descendentemente desde el cabezal
de boquille 11 el cual se alimenta desde el extruder 9.
El tubo extruido tiene un espesor de 250 = 750 micras,

més preferiblemente de 375 a 625 micras. Después de
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enfriar mediante una pulverizacién de agua suministrada
desde el anillo de enfriamiento 12, el tubo se aplasta
mediante rodillos aplastedores 13 y se slimenta a tra-
vés de una cémare de irradimcién 14 rodeada por un relle-
no 15, en cuye cémara se irradis con electrones proce-
dentes de un aceleredor-transformador con ndcleo de hie-
rro 16. Pueden utilizarse otros aceleradores tales como
el transformador de Van der Graff o de resonancia, ILa
radiacibn no estd limitada & los electrones procedentes
de un acelerador, siendo utilizable cualquier radiacién
ionizante. La unidad de rediecidén empleada en esta memo-
ria es el RAD el cual se define como la cantidad de ra-
diacidén que disipard 100 ergios de energia (medida como
energia absorbida) por gremo de materisl irradiado. El
MR eg un millén (106) de RADS.

En casos esgpeciales puede ger deseable reticu~
lar el polfmero por otros medios, tales como mediante
agentes reticulantes quimicos. En el procedimiento pre-
ferido, sin embargo, se emplea la irradiacién y preferi-
blemente como se describe més abajo. El tiempo de irra-
diacibén del tubo de copolimero de etileno/acetato de vi-
nilo, 10, no esg c:itioo pero solamente necesite ser su-
ficiente para proporcionar la désis requeride para rea-~
lizar la reticulacién. En la pregente versién, el tubo 10
es irradiado preferiblemente & una dosis de 2 - {5 MR
y més preferiblemente a une dosis de 2 - 10 MR.

‘ El fubo 10 es guiado a través de la cémara de
irradiacién 14 mediente rodillos 17. Despuds de la irra-
diacién, el tubo 10 se dirige hacia los rodillos aplas-

tadores 18. después de lo cual se infla ligeramerite
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medignte wa burbuja de gas atrapade 20. E1 tubo no es
sstirado significativamente de forma longitudinal antes
del inflado, puesto que los rodillos 18 se mueven a la
misma velocidad aproximademente gque los rodillos ante-
riores 13, El tubo se infla solaments en un grads sufi-~
ciente para proporcionar un tubo practicamente dircular
sin ningune orientecién trensversal significativa,

El fubo irradiado, ligeramente inflado, 10 ge
pasa a través de una cdmare de vacfo 21 hacia ung boqui.-
lla de laminacién o revestimiento 22 dispuesta més abajo
de la cémara 21. Una segunda pelicula tubilar 23 se ex-
truye en fundido, desde la boquilla de revestimiento 22,
¥ se reviste sobre el tubo irradiade 10, ¥ dirécyamente
adherida a este §ltimo, para formar un laminado “ubular
de dos dobleces 24, Ia segunda pelicule tubuler 23 es
preferiblemente une palicula de barrera. Con preferencia,
dicha pelfcula es de un polimero ds vinilideno que tiene
por lo menos 50 % en peso de unidades derivadas de un mo-
némero de vinilideno y més preferiblemenfe una composicibdn
consistente en copolimeros de cloruro de vinllideno y
cloruro de vinilo con 5 - 40 % de las unidades derivadas
de cloruro de vinilo, mds preferiblemente 5 - 30 %. Esta
composicién es con preferencie 5 - 40 % de polimero en
suspensién y 60 - 95 % de polimero de emulsibn, nmds prefe-
riblemente 5 - 15 % de polimero en suspension y €5 ~ 95 ¢
de polimero en emulsidn. Ia cape de barrera preferida in-
cluye también 2 - 10 %, convenientemente 4.- 6 %, en pesgo

de la capa, de resina epoxi., De este modo, la capa de

berrera preferida estd basada en un copolimero de cloruro

de vinilideno con cloruro de vinilo, teniendo un 5 - 40 %
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de unidades derivadas de cloruro de vinilo, mezciadas con

2 -~ 10 % de resina epoxi siendo el copolimero mismo una
mezcla de 5 - 40 % de polimero en suspensibn y 60 - 95 %
de polfmero en emulsién, La composicién de la caps de ba—
rrera miy prefarida comprende (&) un copolimero de cloruro
de vinilideno/eloruro de vinilo gue posee 15 - 30 % de
unidades derivadas de clorurc de vinilo y (b) 4 -6 % de
resina epoxi, siendo el copolimero una mezela de 5 ~ 15 %
de polfmero en suspensién y 85 - 95 % de polfmero en emul-

sién.
La "regina spoxi" significa una resina termo-

endureclible que contiene grupos epoxi, de elevads vigco-
sidad, que no ha de confundirse con los aceites epoxidados
que constituyen los plastificantes epoxi ususles y que
nomalmente se formen a partir de aceite naturalrepoxida-
do y que son mucho menos viscosos.

Es completamente inesperado que la mezcla de
resinas en emulsién y susgpensién, particulammente aquellas
del polimero ds vinilideno, puedan extruirse en fundido
v conformarse en una pelicula biaxialmente orientada de
buena calidad. Nommalmente, deberd ser esperado gue la
regina en suspensidén ceusera la formacidén de geles en
la resina en emulsibén durente la extrusién. Sin embar-
g0, en el presente cago el polimero en suspensibn pare-—
ce actuar como un esgtabllizador en lugar de provocar la
formacldén de geles en la pelicula de polimero en emul-
glén. A pesar de que la entidad solicltante no intenta
depender de teoria algune, se cree que el polimero en
sugpensién funde mds lentamente en el cilindro del ex—

truder y actia como un agente de limpieza durante el paso
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de la mezcla a través del extruder evitando el depbsito

del polimero sobre la guperficie del cilindro del ex-
truder y evitando con ello su descomposicién. En otras
palabres, el polimero en emulslén tiende a pegarse ocuan-
do funde y el polimero en suspensién actia en cierto modo
en forma similer & los cojinetes de bolas, moviéndolo o
lo largo del cilindro. Desds lﬁago, la mezola total de
copolimeros funde eventuelmente ¥y se extruye.

S8e ha encontrado que cuandoe el contenido en
polimero en suspensién de la mezela polimera es superior
al 20 %, resulta difieil la orientacién de la pelfcula.
Solamente con un manejo cuidadoso es posible utilizer una
mezcla que contiene haste un 40 % de polfmero en suspen-
sién. la razbén de esta dificultad de orientmcién, surge
del hecho de que los cristales se forman més rapldamente
en una pelicula de polimero en suspensién . De este modo,
el polimero en suspensifén actie como un contaminente en
el polfmero en emulsién en el sentido de que el polimers
en suspensién cristalize demasiado rapidamente para que
se obtenga un descenso suficiente (reduccidén del espesor
de 1a pelicula)durants la etapa de orientaciédn.

Se ha encontrado que es posible operar a tem-~
peraturas de extrusibdn comprendidas entre las condicio-
neg de procesado nommales para los polimeros polimeriza-
dos en emulsidén y en suspensién, en otras palabras a
temperaturas de 138 a 1718C para la mayor_parte de las
composiciones preferidas. Con anterioridad no se creis
que los materiales mezclados fueren compatibles en el
egtado de polimero fundido a cause de las diferencias

en las velocidades de fusién en estos dos polimeros.
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De este modo, el extruder 25 se opera preferi-~
blemente a une temperatura de cilindro de 43 a 16080,
més-preferiblamente de 121 a 149¢C y la boquilla de ex-
trusidn se opera preferiblamente a una temperatura de
138 a 1712G, més preferiblemente & 146 - 157QC.VE1 tubo
extruido tiene un espesor de 25 a 125 micras, mds prefe-
riblemente de 50 & 100 micras.

El extruder 25 es convencional, por ejemplo,
wun extruder standard de 8,2 cm.

Log detalles de 1la boguilla 22 pueden apreciar-
se mgjor con referencia a las figuras 2 y 3. la toqullle
22 eg una.boquilla de cabszal transversal circuler que
tiene un adaptador 26 acoplado & la misma para propor-
cionar, en su forma preferida, una abertura 27 de 8,9 cm
para el tubo ligeramente inflado 10, La sbertura 27, a
través de la cuael pasa el sustrato inflado, ha sido for-.
meda a través del mandril 28, el cual egtd unido al alo-
jemiento de la boquilla 29. La trayectoria del meterial
de revegtimiento fundido 23 se indica mediante las fle-
cheg en lag figuras 2 y 3. la cémara de vaclo 21 sumi-~
nistre un vacio suave, por ejemplo, en la gama de O a
6,4 cm de agua, sobre la boquilla 22 pare arrastrar o
succionar la pelicule extrulda 23 mientras se encuentra
alin en estado fundido contra el tubo inflado 10 al ob-
jeto de evitar 1a formacidén de burbujas ocluidas en el
laminado 24. Lo cémara de vacio 21 puede ocongistir
simplemente en un alojemiento cilindrioco c@yo disme tro
interior se confeorma estrechamente al diémétro extarior
del tubo inflado. Puede aplicarse un vacio a través de

la salida 30 por medios convenciomsles productores de
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Otro material preferido para ls capa de barre—

vacio (no mostrados).

ra consiste en un material de revestimiento del wipo em-
pleado pare depositer un revestimiento de polimerv de
vinilideno a partir de un disolvente o emulsién, Ante—
riormente, dicho meterial ha sldo normalmente apiicado

a partir de una solucién en un disolvente, & temperatura
ambiente, secdndose luego 18 cmpa. Este polimero de're-
vestimiento liquido" puede sustituir al polimero.poli~
merizado en suspensién de la composicibédn de barrera pPre-—
feride enteriomente descrita. Se eree que este materiml
de polimero de vinilideno de “revestimiento 1fquido" ac-
tia exactamente de forma opuesta sl polimero en suspen-
sién, tiene una viscosided en fundido inferior y realza
el flujo de la composicién de capa de barrera en forma
de un lubricante. Los polimeros de vinilideno de reves—
timiento liquido no ge creim que fueran extruibies en
fundido. En otros casos, se ha encontrado posible sus-
tituir la totalidad del polimero de vinilideno de lm
composicién y de la caps de barrera por el poli{mero de

vinilideno de "revestimiento 1iquido", mediante extru-

. 8ibén en fundido., Como podré comprenderse, es sOorRTeNn—-

dente que se pueda formar una buena pelicula de esta
forma. Los polimeros de vinilideno de revestimiento I1f—
quido son también normalmente polimerizados-en emulaidn
pero han estahlecido un cardcter distintivo en la tdo-~
nica. Con preferencia, este polimero de vinilideno con-
tiene 5 —~ 15 % en peso de unidades derivadas de oloruro
de vinilo.,

Ia pelicula de dos dobleces 24 se pasa a la
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boquilla de revestimiento o laminacién 32, con preferen-~
cia mientras se encuentra todavia caliente. IEn um proce-—
50 discontinuo, seria posible enfriar el tubo 24 antes

de pasarlo a la segunda boguilla de revestimlento 32

pero esto necesiteria tombién normelmente un re-inflado

y un re-celentamiento del tubo, pars obtensr una exce-
lente unidbn entre la segunda capa y la primera capa. La
primera capa, conglderando el tubo dezde el exterior del
mieamo, seria tanto la capa exterior como la capa interior
del tubo.

Desde la bogquilla de revestimiento 32 se extru~
ye en fundido una tercera capa que se reduce sobre el
laminado tubular de dos dobleces 24, adheriéndose direc~
tamente al misme, para formar un laminado tubular de
tres dobleces 34. Tl laminado tubular 33 es con preferen-
cia de una composicién elegide entrs aquellas proporcig—j
nades a la hore de explicar la pelfcula tubular 10 am@e%'
riormente, Aungue no es necesario que tenga la misma cdﬁ-
posidién que la pelfoula tubular 10, es convenlente gque
gea la misme. EL proceso de revestimiento en la dogui-
1la 32 es idéntico al deserite en la boquiila 22. la ch-
mara de vacio 36 sirve la misma finalided que la cémars
de vaclo 21 y opera de forma idéntice aplicéndosé un
vacio a través de la salida 37. Ia pelicula tubular o
doblez 33 tiene un eppesor de 75 - 375 micras, méy pre-
feriblemente de 100 — 300 miorag.

El leminado tubuler de tres dobleces 34 se en~
fria mediante la pulverizecibén de agus suministrida deg-
de el anillo enfriador 39. Bl agua se encuenbra normal-

mente a 72C. Los rodillos aplastadores 40 aplestan enton-—
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ces la pelicula tubular de tres dobleces y esta Gltima
ge enrolla sobre un rodillo enrollador 41. Alternati-
vemente, en un proceso continuo, la pelicula no geria

enrollada sobre el rodillo recogedor 41, sino qus serfa

impulsade directamente a la siguiente etapa de la secuen
cia del procedimiento (estirado). _

| Como se muestre en la figure 1, el rodillo su-
ministrador 42, el cuasl es un rodillo recogedor 41 an-—
teriommente preparado, sge degsenrolla sobre el rodillo
guie 43, El leminado 34 no se estira ni orienta practi-
camente a medida que pasa sobrs el rodillo gufe 43, Lé
pelicula pasa, desde el rodillo gufa 43, al interior de
un bafio de agua caliente 44 que contiens agua 45. La
temperatura de recalentamiento o la temperstura de agus
caliente, preferida, es de 70 a 1002C, mds preferible-
mente de 82 a 962C,

Ia pelicula tubuler de tres dobleces, &plasia-
da, se sumerge en el agua caliente durante 5 segundcs
eproximadamente por lo menos. Este tiempo es normalmen-
te necesario para llevar la temperatura de la peiicula
a la requerida para realizer el estirado de orientacién.
Un tiempo de retencibn tipico en el bafio de agua es de
unos 20 segundos. Los rodillos guia 46 y 47 guian al
tubo aplastado a través del batio de agua 45.

Después de obtener la temperatura de orienta-
cién apropiada, se insufla la burbuja 54 en la pelicula
que se encuentra fuera del sguz y la pelicule se estira
tanto en direcelén transversal como en direccién longi-
tudinal, en una relacién preferida de 1:1,5 - 1:5, mds

preferiblemente 1:2 - 1:4 que seria una orlentacién bi-
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axial de 1:2,25 - 113,60 y 1:4 ~ 1:16, respectivamenta.
Los espesorss de las capas son reducidos sustencialmen-—
te en proporciones iguales. Ia burbuja 54 se manfiane
dentro de los rodillos aplastadores 48 y 49. El tubo es
aplagtado por los rodillos 50 y el leminado, que pass a
través de los rodillos aplagtadores 49, sobre el rodille
guia 51 y bajo el rodille tensor 53, se enrolla sobre el
rodillo 52,

En la figure 4, gse ilustra une seocldén treng-
versal del laminado ofientado 34, Ia primere capa apli-
cada, la cual es el lado interior del tubo, y la capa 10,
que tiene un espesor preferido de 12 - 125 micras, més
praferiblemente de 25 -~ 50 micras. la capa de barrera
es la indicada por el nimero 23 y tlene un espesor pre-
ferido de 1,25 - 50 micras, con preferencia de 2,5 a 6
micras. la tercera capa, 33, que es la capa protectora
exterior del tubo, tiene un espesor de 2,5 - 100 micras,
més preferiblements de 6 ~ 25 micraé. Estas tres capes
pueden unirse directemente sin capas intermedlas., El la-
minado tilene una tensidén de contracciébn de 14 - 35 kg/bmz,
con preferencia de 14 - 28 kg/bm2 y una contraceién 1i-
bre de por lo menos 40 %, mds preferiblemente de por lo
menos 50 %, & 962C, y une contraccién libre de por lo me-
nos 20 %, més preferiblemente de por lo menos 30 4, a
85ecC.,

En otro procedimiento preferido para producir
el laminado, los revestimientos segundo y tercero, apli-

cados, pueden co-extruirse sobre el tubo preformzdo, a

partir de una boquilla de co-extrusibn. Esto produciria

el mismo laminado producto final pero es un procedimiento
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algo mhs dificil de llevar & cabo.

Ia pelicula tubular producida a partir del tu-
bho de ést& invencién produce una excelente bolsa de ba-
rrera, uniéndose la capa 10 muy bien a la misma a tempe=
raturas comprendidas entre 93 y 177¢C sin que se produz-
ca sustancialmente la distorsidn cuendo se sella termioca-
mente con un sellador de impulsos térmicos.

" Ia capa 10 proporciona también una excelente
regigtencia & los pinchazos a la citada bolsa. Ia fina
cape de barrere proporoiona las caracteristicas de ba-
rrera necegarias con un esgpesor y gasto minimos. Ia capa
exterior de copolimero no irradiado proporcionz un ele-
vado grado de resistencia a los malos tratos é tempera.-
turas bajes asi como una resistencia el desgarre mejora-
da a dichas bolsas.

Un método venfajoso para emplear las bolsas
favricadas a partir del tubo de esta invencidén, se des-
cribe en nuestrs patente U.S.4. 3.552.090. Despuéo de
que las bO}sas gon evecuadas, sa clerran adecuadamente
mediante grepag, por ejemplo, como se muestra en la pa-
tente U.S.A. 3.383.746. En la solicitud de patenie U.S.A.
S.N. 844.883, presentada el 25 de julio de 1969, cuyo
inventor es Dave L., Owen, se describe un dlspositivo
de evacuaclén apropiado.

Ia invencién proporciona un método para enva-
gar un artioulo, en especial wn alimento, encerrtado di-
cho artioulo en une pelfcula del polimero tenmopiéstico
molecularmente orientado de estrecha digtribucién de
peso molecular o en un laminado que contiene dicha peli-

cula como una capa exterior del mismo, sobre el interior
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0 exterior del envase, egtando en contacto la pelicula
0 laminado con el artioulo, y aplicendo calor & la pe-
lfcula o laminado para realizar la contraceidn.

El empleo pare el cual se proyecté especifica-
mente el laminedo enterior, aungue evidentemente podrfa
utilizarse para muchos otros usos, es como material de
envesado para envolver o envasar cortes de carnes fres-
cag que poseen huesos. Para dicha finalidad, podria
emplearse.un laminado de tres capas fabricado a partir
de los materiales preferidos descritos anteriormente.
Podrias emplearse un laminado que tiene une capa de ba-
rrera diferente e inferior pero esto es con detrimento
a la capacided de procesado en la preparacién del lami-
nado y de la calidaed del laminado. El laminado es no
tdxico y en general es adecuado pare envaser alimentos.
Podréd comprenderse que cuando se emplea una bolia parc
envasar una pleza de came fresca que no ha gido cornge--
lade y que no ha de congelarse, sino que serd envasada y
retenide a bajas temperaturas, por ejemplo, 0 - 790,
el leminado encierra el corte de carne con huesos y los
huesos expuestos chooan contra la capa interior de la

bolsa.
En el proceso de envasado preferido, la carne

con huesgos se inserta en el lesminado de tres dobleces
el cual es blaexislmente orientado y contreible =ermica-
mente. El laminado encierra de este mode un corie de
carne con huesgos y en funcién del corte de carne, puede
chocar siempre contra un hueso expuesto. Ia bolsa eg
evacuada y sellada para preservar el vacio. Ia bolsa

se contrae entonces termicamente sobre la carne.
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En la fof;a preferida de esta invencibn, es im-
portante'que la désis de irradiacién esté comprendida
dentro de los limites estableciéos a cause de que si se
actia asi se obtiens un revestimiento adhersnte que po-
see la suficiente resistericia & la traceién para propor-
cionar una buené procesabllidad, une busne resistencia
a los pinchazos por huesos y una buens orientabilidad al
laminado. Ia irradiacién deberd ser éuficiente para in-
crementar la resistencia a la treccidén sin disminuir
enormemente el alargemiento, puesto que el material de-
berd egtirar sobre el hueso cuando se envuelven cortes
de care con huesos. Al mismo tiempo, es deseabls que
la bolsa se pegue 2 la carne blanda y a los huesos cuan-
do los huesos sobresalen de la carne., La carne fresca pue-
de ablandarse y dejar que los huesos se muevan o "floten®
dentro de la misma. En el ceso de que la pelicula se
irradie en gran cantidad, el alargamiento dismincye y
el hueso agujereard el envase tras el impacto. Si el con—
tenido en acetato de vinilo es superior al especificado,
el punto de fusién del polimero disminuye, afectando ad-
versamente a las propiedades a slevadas temperaturas,
requeridas pare el envasado por contraccidmn.

Ademds de la pérdida de la resistencia a los ma=-
los tratos a las temperaturas de contraceién térmica, el
sellado térmico llega a deslaminarse cusndo el contenido
en acetato de vinilo es muy superior al 18 % sobre este
laminado particular. Si el contenido en acetato de vini-
lo disminuye 2 wna cantidaed inferior 21 § %, la elastioi-
dad a baja temperatura disminuye e incrementa el médulo

de elasticidad en un grado tal gque la bolsa no puede
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realizar sus funciones en la forma requerida pare uns

operacién de envasado eficaz.

El leminado de tres capas preferido posce un
nimero de caracter{stices muy deseables, siendo algunas
de éstas la buena capacidad de contraceién & una tempe-—
retura moderadamente elevada, un alargamienfo de por lo
menos 50 %, més preferiblemente 100 - 125 %, una veloci-
dad de trensmieién de oxigeno no superior a 70 cm3/1 mz/A
24 horas/1 atmbsféra; a 22,890, y unae humeded reliativa
del O % (ASTM D 1434); y mée nommelmente no superior &
25 cm3/ﬂm2/24 horas/ 1 aimbésfera a 73¢C, humedad relati-
ve del O % (ASTM D 1434). En su forma preferida, la pe-
lfcula tiene una resistencia al impacto por bola de por
lo menos 25 om-kg, medida en un aparato de ensayo némero
13-8 de Tessting Machines Inc. empleando una cabeza se-
miesférica standard.

Pueden utilizarsé diversos aspectos de la in-
venecién independientemente o en otrasg combinecionesa,
con venteje sobre logs materiales normalmente empieados
de este modo. Las composiciones de capa de barrera pue-
den formarse en pelicules independientes. Ias composi-
clones tienen las carscteristicas de extruéién superio-
res ya enumeradas, tal como las de ser revestidas por
extrueién en fundido o extruides en fundido, como peli-
culas auto-soportantes independientes. Naturalmente, pe-
ra que sea auto-gsoportante, la pelicula de polimero de
vinilideno extruida deberd temer como minimo un espesor
de 2~3 micres si se extruye como un tubo empleando las
técnicas de extrusidén apropiadas convencionsles. En adi-

cibn, se ha encontrado que la pelicula orienteda forma-



da & partir de una mezcle de polimero de vinilideno
polimerizado en emulsidén y en suspensidn poses una re-
pistencia al desgarre y a los pinchazos, inesperada, en
comparacidn con la resistencia de las peliculas conven—

5. - cionales de pqlimefos de cloruro de vinilideno/clofuro
de vinilo,

En ciertos casos, podria ser deseable susti-
tuir otro polimero en la capa exterior del lamirado.
Esta capa es la que debe tener la resistencia & los cor-

10. tes y al desgarre. Estos otros polimeros deberdn tener
una distribucién de peso molecular relativamente estreché,
con preferencia con unae distribucién de péso molecular-:
al azar, mds preferiblemente tna distribucibén general
de la curve de campane stendard. Ejemplos de tales polf-

15. meros son, polipropileno, polismidas, poliésteres y .
gimilares,y copolimeros, terpolimeros y otros polimeros
de tales materiales. Son bien conocidos dichos grupos
de polfmeros de revestimiento. Desde luego, en ciertas
aplicaciones, la capa exterior (tercerz) e incluso la

20. primera capa (interna) no podria tener las ventajas de
esta invencidén pero la otre ldmine puede ser necesarla
y de egte modo la invencidn incluye los envases prefe-—
ridos y modificaciones de los mismos gue contienen solo
alguros de log materiales presentes en los envages pre-

25, feridos.

Ia pelicula de la invencién y las diversas
capas de los laminados de la invencidn, pueden inecluir
aditivos compatibles, tales como estabilizadores, agen-
tes de pigmentacibn, auxiliares del procesado, ifalea co=

30. mo ceres, agentes desodorantes, agentes antiestétiicos y
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agentes antibloqueantes,

Esta invenéién,serilustra adicionalmenie por
los - siguientes. ejemplos.-
EJEMPLO 1

Siguiendo el procedimiento esquematicamente re-
presentado en la figura 1, se alimenta sobre la tolva del
extruder 9 un copolimero de etlleno/acetato-.de vinilo |
que. contiene 10 % de.acetato. de vinilo con un indiqe en
fundido de 2 aproximadamente y una distribucién de peso
molecular como la mostreda por la linea A de la figura 5,
¥ venhdido como UE 637 por U.S., Industrial Chemicals
Division of National Distillers. El extruder es un es-
truder de 8,9 om y =me opere & las sigulentes tempermtu-
ras: zona posterior 1219C, cilindro medio 17290, cilin-
dro frontal 1432C, adapiador 1492C y bogquilla 163G,
La velocidad del husillo es de 37 r.p.m. y la presién
es de 267 kg/em®. E1 didmetro de la boquilla es de 8,9 cm
¥ la eircunferencia del tubo producido es de 20,3 cm.
El.ague del snillo enfriador 12 tiene una temperature de
72C. Ios rodillos aplastadores 13 operan & una valocidad
de 10,7 metros por minuto y el espesor del tubo zples~
tado es de 460 micras aproximademente.

El tubo aplastado se paese a través de una uni-
dad de irradiacién tal como la ilustreda en la figura 1,
funcionando a 500 kilo-electronvoltios, 20 MA y una ve-
locidad de 10,7 metros por minmuto, Se realizen cuatro
pesadas y el tubo recibe una dosis de 6 mega-radios apro-~
ximadamente.

Ia'pelioula sustreto irradiada se pasa enton-

ces a una boquillae de revestimiento 22, en donde me re-
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viste con un meterial de barrera. El materis) de barrers

contiene une mezcla ligeramente plastificada de copoli~-
méros de ecloruro de vinilideno con cloruro de vinilo. Ia
mezola copolimera consiste en 10 % de copolimerv poli-
5 merizado en suspensibén y 90 % de copolimero polimerizado
en emulsién. E1 copolimero polimerizado en suspensién
consiste en 70 % de unidades derivadas de cloruro de vi-
nilideno y en 30 % de unidades derivadas de cloruro de
vinilo, aproximadamente, y el copolimero polimerizado en
10. suspensifn consiste, aproximadamente, en 80 % de unida-
des derivadas de cloruro de vinilideno y 20 % de unidades
derivadas de cloturo de vinilo. Estos materiales son su--
ministredos por la Dow Chemical Compeny y se venden como
"UP 925" (la resina polimerizade en emulsién) y 9SP 489"
15 (la resina polimerizade en suspensién). Otros ingre-
. dientes de la cape de barrera son: 5 ¥ de una reging
epoxi de epiclorhidrina/bisfenol A vendida como wesina
EPON 828 por la Shell Chemical Company y 0,5 % aproxima-
damente de una cera parafinica microcristalina suminis;
20, trada por Sun Chemical GOmpahy y vendida como "Wax 5512%,
ILas tres resinas se mezelan en un mezclador de elevada
intensidad Trodex-Hensohel,'a elevada velocidad, y la
mezcla se alimenta & la tolva del extruder 25 el cual
consisfe en un extruder Trodex de 5 em con una boquilla
25. de cabeza transversal del tipo ilustrado en las figuras
2 y 3. Este extruder se opera bajo las sigulentes tempe—
raturas: zona posterior, 992C, cilindro medio, 127°C, ci-
lindro frontal, 149¢C, adaptador, 1419C y boquille,1602C,
Lz velocided del husillo es de 34 r.p.m. y la presién
30. es de 390 kg/em®, E1 didmetro de la boquilla es de 8,9 om
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¥ la circunferencia del tubo es de 20,3 cm. Los rodillos
superiores 18 se operan a una velocidad de 10,7 n por mi~
nuto y el espesor del revestimiento es de 75 micras apro-
ximadamente.

A continuecibn, se forma una tercera'capa em-
pleando la misme resina que en la primera capa. Ia resina
ge extruye a través del extrudsr 35, operado de forma
idéntica al extruder 9, excepto que lag temperaturas son
las giguientesg: zona posterior, 1212C, cilindro medio,
1322C, cilindro frontal, 1932C, adaptador, 2272C y bo-
quilla, 2329C, I& boquilla de revestimiento 32 es de di-
sefio idéntico a la boquilla de revesthmientd 22. Los ro-~
dilles inferiores 40 se opersn a una velocidad de 11,0
metros por minuto y el agua del anillo enfriador 39 se
sncuentre & una femperatura de 72C. El espesor del re-
vestimiento es de 150 micras aproximadamente.

Io orientacién biaexiasl ge reelize precelsntaando
ei tubo en agua a 88eC sproximadamente, 21l y como se
muestre en 44 en la figura 1, y pasando el tubo asi ca~
lentado a través de los rodillos aplasgtadores que operan
& 5,8 metros por minuto haste los rodillos infladores que
operan 8 21,4 metros por minuto y soplando el tubo de
10 cm de ancho pare producir uns pelicula éon un ancho
de 41 cm aproximaedamente y un espesor de pelicula de
61 micras aproximadamente. Este tubo se enrolla sntonces
sobre un rodillo de almacengje el cual se convierte en—
tonces en bolsas mediante sellado del tubo trensvergal-
mente en intérvelos, para formar fondos en la forma con-
vencional y cortando el tubo en lasg longltudes de bolsa

deseadag.
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EJEMPLO 2
- Se repite el procedimiento anterior, excepto

qﬁe la capa de barrera es variada mediante la adicién

de 2 % de plastificante de fosfato de 2~atil-exil-difeni-

lo suministredo por Monsento bajo la designacién "Santi~

cizer 141" y reduciendo el contenido en resina epoxi al.

3 .

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, con
la excepcidén de que la composicidén de la cape de barre—
ra es de 66 % de resina de copolimero de eloruro de vi-
nilideno/cloruro de vinilo "UP 925", 30 % de una resgine
de polimero de clorurc de vinilideno, de revestimiento
1{quido, suministrada por Dow Chemical Company y vendi-
da como QX 2168, 2 % de resina Epon 828 y 2 % de "San-
ticlzer 141",

EJEMPIO 4

Se repite el procedimiento del ejemplo 3, ex-
cepto que el saran de la composieién de capes de barreras
estaba constituido en su totalided por QX 2168.
EJEMPIOS 5 vy 6

Se repiten los procedimientos de los ejemplos
3 ¥ 4 excepto que el QX 2168 se sustituye por un polime-
ro de cloruro de vinilideno de revestimiento.l{quido
vendido por W.R. Grace & Co. como "Daran CR 6795-H",
EJEMPLO 7

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, ex-
cepto que el 5 % de resina epoxi se sustituye por un
5 % de un aceite de soja epoxidado (que no se ha de aon—

fundir con la resina epoxi) vendido por Swift & Co. como
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"Epoxol T-4", -
EJEMPIO 8

Se repite el procedimiénto del ejemplo 1, ex—
cepto que el 5 % de resina epoxi se sustituye por 4 % de
plastificante de fosfato de 2-etil-exil~difenilo y 1 %
de 6xido de magnesio.

EJEMPIO 9

Se replte el procedimiento del ejemplq 1, ex-—
cepto que para formar la capae tercera se utiliza una mez- .
cla de 53,3 % en peso de polipropileno isotdetico (Novaf:{‘
mont® FOO7), 33,3 % de polibuteno-1 (Mobi1* PB 103) ¥y : ;‘
13,3 % de polipropileno atéctico (Novamont® Lot 2030). o
El polipropileno atdctico e isotédctico se afiade prdmera—'
mente, en una proporceidn epropiada, a un mezclador Banbu-~
ry y se mezela el fundido durente 8 minutos aproximada-
mente 8 2049C y se extruye entonces en una lémina la
cual ge corta en pellets. Estos pellets se combinan con
pellets de polibuteno-1 en un tambor rotativo y egte mez-
cla se carga a la tolva del extruder 35. El extruder 35
ge opere & las siguientes temperaturas: z6na posierior
1962C; zona media 2042C; zona de impulsién 232¢¢, adap-
tador 2042C y boquilla 218eC
EJEMPLO 10

Ia composicién empleada en el sjemplo 2 pars
formar la capa de barrers, excepto qué se emplee 4 % de
la resina epoxi, y se reduce el contenido en resina UP 925
aun 1 %, se extruye como una pelicule de capa simple
auto«soportante bajo las condiciones de extrusidn del
ejemplo 2. Se aplica un revestimiento de propilenglicol

al interior del tubo pars evitar el pegamiento cuando el
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tubo se aplasta antes de la orlentacion blaxial. El pro-
ceso se continua, forméndqge la burbuaa 54 antes de aplas—
tar el tubo pero sn1enroilaf el tubo. En adicién, el be-
flo de agua ge mantiene a 38QC aproximaedamente. El egpegor
de la pelicula extruida es de 125 micras y el espesor de:

la pelicule biaxialmente orientade es de 19 micras, apro-

ximadamente, después de una relacién de estirado de orien=

taclén, total, de 1231 biaxialmente. La pelicula reaulta
‘tener-una resistencia al desgerre y & los pinchazos sor-
prendentemente elevade para una peliculs orientada en
comparacidn con las peliculas orientadas conocidas usua-
les de copolimeros de cloruro de vinilideno/cloruro de
vinilo.

ENSAYOS CON RESPECTO A LOS MALOS TRATOS DEL ENVA3E

Se realiza el sigulente procedimiento de ensa~
yo. Ias bolsas de ensayo fueron preseleccionadas y condi-
cionadas durante 24 horas & 7 - 102C, Se utilizaron bul-
sas elegidas al azar para envasar cortes de carne oon
huesos, pesande 11,3 - 13,6 kg. Ias bolsas tenfan un
ancho de 41 cm por una profundid;d'de 70 6 81 cm., Ios
envases fueron evacuados y lag bolsas grapedas, selladas
por contraccién y secadas en una corriente de aire. 4
continuacién, los enveses fueron introducidos en cajas
en recipientes corrugados revestidos con cera, tres en
cada recipiente. Los recipientes fueron entonces cerra-
dos con unse cinta monofilamentosa de nyldn.

En el ensayo de caida, los recipientes indivi-
duales se dejaron caer desde una alture de 0,91 metros

desde un transporte en movimiento. En el ensayo de los

malos tratos en el transporte, los recipientes fueron
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glmacenados & 320 dursnte 24 horas y sacudidos entonces
durante 7,5 minutos a 1 gramo gobre un aparato de ensayo
de vibracién L.A.B. con movimiento sincronizado para
producir un movimiento similer al producido en l&a carre-
tera durante 200 km.

-En ambosg ensayos los envages fueron. bombeados
con sire y son sumergidos en agua para determminar las

fugas. Un envase con fugas es considerado como inutil.
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T ABLA I

BOLSA ESPESOR DEL SUPERVIVENCIA EN SUPERVIVEN
TAMINADO % EN ET ENSAYO DE % EN EL EN
CAIDA {RESISTEN- |DE MALOS T
Micras CIA A LOS PINCHA~ [EN EL TRAN
Z0S DE HUESO0S)
Fabricada de acuerdo
sustancinlmente con 61 75 % 82 ¢
el ejemplo 1
Fabricada de acuerdo
sustancialmente con 69 73 % 92 4
el ejemplo 1
Fabricada de acuerdo
sustancialmente con 51 63 % - 80 ¢
el ejemplo 2
Bolsa de copolimero s
standard de oloruro 48 25 % 45 ¢
de vinilideno/eloru
ro de vinilo, produ
cida por W.R.Grace & Co.
Bolsa de copolimero
"Perflex 66" de clo-~ 23 % 36,€6

ruro de vinilideno/clo

rure de vinilo, sumi-
nistrado por Union
Carbide




SUPERVIVENCIA EN
% EN EL ENSAYO
DE MALOS TRATOS
EN EL TRANSPORTE

BARHRERA DE OXIGENO
cc. (1 m2/24 hrs./1 atom.)

92 %

45 %

36,6 %

45

4045

35

150

150
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Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la maners de realizarse en la préctioa,
debe hacerse conster que las disposiciones anteriormente
indioadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cusnto no alteren su principlo fundemental. También ge
hace constar que el invento corresponde & une solicitud
de patente presentads en Norteamerica con el n9_129.501
de 30 de nerzo de 1.971, acogléndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internecionales en
vigor, siendo lo qus ceonstltuys la esencia del referido
invento por lo que se solicite Patente de Invencién por
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUGC-
CION DE PELICULAS DE POLIMEROS TERMOPLASTICOS ORIENTADOS:
caracterizéndose por lo sigulente:

1e~ Procedimiento para la produccién de peli-
culas de polimeros termopldsticos orientados, en el ocusl
se estire biaxialmente una peliculs de polimero termo-
plédstico, sola o como une caps exterior de un laminado; ce-
racterizado porque se estira biaxislmente una pelicula de
un polimero termopléstico orientado que posae una estre-
cha distribucidén de peso molecular.

2,- Procedimiento gegin la reivindiceaeién 1,
saracterizado porque se estira un polimero termoplistico
que contiene unidades de etileno polimerizadas.

3.~ Procedimiento segin la reivindicesién 1 4 2,
aracterizado porgue el polimero es un copolimero de eti-
leno y acetato de vinilo que contiene 5 - 20 %, con pre-

ferencia 8 - 12 % en peso de unidedes derivadas de aceta-~




5,

10.

15.

20.

25,

30.
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4 .= Procedimiento segdﬁ la reivindicacidén 2 6 3,
caracterizado porque el polfmero se reticula antes de
efectuar el estirado.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacifén 4, ca-
recterizado porque la reticulscién se efectda mediante
irradiacién.,

6.~ Procedimiento segin cualquiera de laa rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque sobre une
pelicula no estirade del polimero termoplésiico de sstre-
cha digtritucién de peso molecular, que sirve como sus-
trato, se extruye en fundido como minimo una caps de otro
polimero, con lo cual se forme un laminado, el cual ge
estira bviaxialmente.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque sobre la pelicula de sustrato se ex-
truye en fundido una capa de barrera de baja permeabiiie
dad al oxigeno y una cape registente & los malos “ratos.

8.~ Procedimiento segin la reivindicmeién 7, ca-
racterizado porque la capa de barrere es de un copolimero
de cloruro de vinilideno con al menos otro monémero eti-~
lenicemente insaturado, conteniendo el copolimero como
minimo un 50 % en peso de unidades derivadas de cloruro
de vinilideno.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, oca-
recterizado porque el copolimero de oloruro de viznilideno
es un copolimero de cloruro de vinilideno oon cloruro de
vinilo.

10.~ Procedimiento segin la reivindicmoién 9, ca-

ra zado porque el copolimero contiens 70 - 85 % en
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peso de unidades derivadas de sloruro de vinilideno y

30 - 15 % en peso de unidades derivadas de cloruro de

vinilo.
11.- Procedimiento segin cualquiera de lag rei-

vindicaciones 8 ~ 10, caracterizado porque el poifmero
de cloruro de vinilideno es une mezcla de 5 - 40 %, con
preferencia 5 ~ 15 % en peso de polimero obtenidc me~
diente polimeriéacién en suspensién y 60 - 95 %, con pre-
ferencia 85 - 95 % en peso de polimero obtenido mediante
polimerizacién en emulsién.

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 11,
caraoterizado porgue le capa de ‘barrera contiene tembiédn
2 - 10 %, con preferencia 4 - 6 % en peso de una resine

epoxi.
13+~ Procedimiento segin cualquisra de las rei-

vindicaciones 10 - 12, ocaracterizado porque por -0 menos
el 5 % en peso del polimero de cloruro de vinilideno de
la capa de berrera es de una calidad de revestimiento
1{quido,

14.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 7 - 13, caracterizado porque la capa resls-
tente a los melos tratos es de un polfmero como ol indi-
cado en las reivindicaciones 1 - 3.

15.~ Procedimiento gegin cualquiera de las rei-
vindicaciones 7 a 13, caracterizado porque la cepa resis~
tente a los malos tratos es de una mezcle de polipropile~
no isotdetico, polipropileno ztéotico ¥ polibuteno-1.

'16.— Procedimiento segin cualquiers ds las rei-
vindicaciones anteriores, carecterizado porque 1la pelfocu-

la se extruye como un tubo, se estire en la direcolén de
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extrusién y se estira transversalmenie mediante ¢l méto-
do de la burbuja.

17.~ Procedimiento para la produceidén de peli-
culag de polimeros termoplésticos orientados, tai y co-
mo queda suetancialmenter descrito en la presente Memoria
8 ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas & mé-
quina por una gola cara. - 7
Medrid,

W.R.GRACE & CO.

J. GOMEZ ACEBO Y MODET”
e ps Flrmedo: Ly Gaola Femsader (
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