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PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE UN LAMINADO
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‘Este invencién se relaciona con un'prooqdimien- ,
to para praﬁarar nueveas peliculasVlaminadas.

Los homopolimeros de cloruro de vinilideno no
puederi convertirse en'peliculas medianté las técnicas

5a convencionales de extrusién debido & que se descomponen .
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nuy rapidamenfe a la temperature de extrusién., Sin em-
bargo, mediante le copolimerizacién de clorurc de vini-
lideno con cantidades menores de uno o més monémeros dis-
tintos, es posible producir copolimeros que, cuando se
mezclen con plastificantes adecuasdos (y opcionalmente con
centidedes menores, nomalmente inferiores &l 15 % en pe-
g0, de otros-polimeroa), pueden ser extruidos en pelicu-

ias las cuales se pueden orienter medliente estirado para

‘der peliculag contraibles. El téxmino “polimero de cloru-

ro ds vinilideno" signifioca los copolimeros (inoluyendo
terpolimeros) y mezelaes de los mismos con otros polime-
ros, que son bien conocidos en la téonica. Ei cloruro de
vinilo constituye el ocomonfmero més comin y ptros<como-
némeros adecuados son el acrilonitrilo ¥y los acrilatos
¥ metaorilatos de alquilo, en parﬁioul&r los eorilatos
¥y metacrilatos de alquilo cuyos grupos alquilo contlienen
de 1 2 8 4tomos de carbono. '

Ias pelicules termo~contreibles de polimeros
d§ cloruro de vinilideno hen sido utilizades ampliamente

pera finalidades de envasadb, en partiocular para el en-

vasado de alimentos. Ias peliculas son particularmente

Utiles para las técniocas de envasado en vacio en las oua-

les la pelioula se contrae sobre el material que se ha

de envasar. Ia pelicule se enocuentra normalmente en for-

me de una bolse producidae mediante sellado de une peli-
oule tubular orieéntada obtenide.por la ténica bien cono-
cide de extrusién y orientacién con burmjas. Ia bolsa

- es cerrada o termo~séllada después de qpé el material

a envasar ha sido colocado en la bolsa, Los ocopolimeros

' que contienen de 90 a 65 % en peso de cloruro de vinili-
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deno y 10 & 35.%4 en peso de cloruro de vinilo, hai re~
sultado ser partioularmente adecuados para esta finali-
dad. (Tos porcentajes se indican en peso en tode esta
Memoria).

Como anteriormente se ha indicado, los polime-
rog de cloruro de vinilideno necesiten ser plastificados
con el fin de que puedan extruirse y estirarse satisfac-
toriamente para former peliculas orientablés, ¥ cuento
meyor sea la proporoién de plastifioante més facilmente
se extruird y orientard el polimero, y meyor serd la re-
sistencia Q los malos tretos del producto final. Por
otro lado, le pérmmeabilidad al oxigeno del producto fi-
nal aumenta tamblién a medide que lo hace el contenido en
plastificante y pare la meyor parte de las finalidades,
en egpecial pars el envasado de alimentos, es vital que
la permeabilidad al oxigeno permenezce en un valor bejo;
en los dltiﬁos afios, las necesidades de la industria dsl
envasado han llegado & ser més y ﬁés severas y pare la
préctica comercial corriente es esencial una permeabili-
dad inferior & 100 siendo elteamente deseable una permea-
bilided inferior a 70, Las permeabilidades al oxigeno su- .
ministrades en este Memoria se expresan en co. (25 mi~
craa)/hz. 24 hores, atmésfere & 239C.; dichas permeabili-
dades pueden medirse, por ejemplo, con la célula de
0. Brugger. En adicidén, el empleo de proporcibnes supe-
riores de plastificante puede.provocar una.pé;dida de
claridad - en el almacenamiento debido al gumento de incom-
patibilided entre el polimero y el plastificante. Otra
seria desventaje resultante del incremento del contenido

en plagtificente reside en que la pelfounla llege a ser
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Otro factor importente que ;?;1 Sf 5 wse en
cuenta es que la resistencia a los malos tfzﬂoa de las
pelicules de polimero de cloruro de vinilideno vaiia am-
plismente con elzcompuesto vartlicular empleado cono plag-
tificante. Ilosg plastificantegfque son utilizaedos en l1la
préctice son naturalmente aquellos que proporciontn une
huene resistencie & los malos tratos y conatituye un he-
cho desafortunado el que estos plastificantes son también
aquellos que resultan més diffciles de combinar unas Tue-
nas propledades de barrere al oxigeno con une buene ex-
trugién y orientacién, con el fin de obtener una permea-
bilided inferior a 100, por lo que la cantided de plasti-
ficante empleado deberéd ser restringlda & un nivel en el
que'reaulta dificil controlar la extrusién y, mds espe-
cialmente, la orientacién de las pelicﬁlas, en partiou-
lar cuando les peliculas son eéﬁiradas mediante el méto-
do usual de orientacibén con burbujas. Esto ha implicado
un costo adicional sustencial tanto en el control de la
produccién de la pelfocula orientada como en la merme a
causa del corte de la producoién; Por ejemplo, cuendo se
emplea sebaceto de dibutilo, el cual es de hecho el plas-—
if1oante més ampliemente utilizado para esta finelided,
un copolimero de cloruro de vinilideno oonA15 g 35 % en
peso de oloruro de vinilo requiere de 7 & 10 % en peso
de sebacato de dibutilb para obtener un comportemiento
satisfactorio de extrusién y orientaciéﬁ; gin embargo,

les peiioﬁlas prodqcidés a partir de dicho polimero plas—

- tificedo poseen una permeabilidad al oxigeno indeseable-

mente elevada y una resistencia a los malos tratos.inde-
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seeblemente baja, en particular a bhajas temperatg:as;

en adicifén, es necesario un control de la temperatura
muy culdadosa pare. sellar dichas pelioculas y obteier una
registencia de las juntas adeocuada. Otro plastifiante
que se comporta del mismo mpdo que el DBS es el a :elato
de di-n-hexilo (DNHZ) En el otro extremo de la eicsla,’
el citrato de aoeﬁl—tr:i.-—n—butilo (ATBC) y el fosfato de
2-etil—hexil-difenilo (DPPh), proporeiona une combina-
eidn razonaplemente buena de permeabilidad al oxigeno
baja y eiwrusién N orientacién satisfactorias, pero no
han sido Utilizados en: la -préoctica debido & que las pe-

}lioulas plastifieadas por los mismos poseen une resig—

tenecia 2 los malos tratos muy pobre.

Se ha descublerto que puede prépararse un la-
m;nado termo-contraible, que tiene excelentesm propieda-
des mecénicas y une permeabilidad al oxigeno por debajo
de 70, sin las dificultades desecritas anteriormente, me—
diente leminacidén de ceda lado de una peliculas de poli-
mero de cloruro de vinilideno plastificado (denominado
en esta Memoria como caps A) a otras capes poliméridas
(denamingdas en esta Memoria como;oapas By ¥ Bz), las
cueles absorben el plastificante desde el polimero de clo-
ruro de vinilideno. Ias capas B, 'y B, ejecutan la doble
funéién de reducir la permeabilidad al oxigeno de la oo~
pa A dempuéds de haber sido prepérado el_lamipgdo y de
proteger la ocapa 4 con el fin de que sus propiedades me-
cénioas seen relativamente no importantes. De este modo,
la 1nvenci6n hace posible el empleo de polimeros de clo-
ruro de vinilo que contienen inicialmente cantidades de

plastificante que son altamente deseables & la vista de
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una buena extrusién y orienteoién pero que hagta 1l pre-
sente han sido relacionsados éomo impraoticablés dnbido

& las permeabilidades al ox{geno elevhdas que pro'lucian.
En adielén, la invenoidén hace posibvle €l einpi‘eé d~'a agque-

llos plastificantes que hasta el presente han sido con-

siderados como impractiocables debido a las propieledes

mecénicas pobres que producian.

Una versién preferida de la invenoi6n, ongl g-

. te en un procedimiento pare la producoién de un laminado

termo-contraible que tiene una permeabilidad al axigeno
(como anteriormente se he definido) inferior a 70 y gue

comprende una capa de barrera al oxigeno (A) de un poli-

mero de cloruro de vinilideno (como anteriormente se ha

definido), siendo laminada la capa de barrera al oxigeno,

. sobre cada lado, & capas (131 y ’32) de otro polimero o

mezcle de polimeros, ouyo proceso comprende extruir une
pelioule de un polimero de oloruro de vinilideno que.
contiene sufieiente plastificante pare proporcionar & la

pelioula una permeabllidad al ox{geno inicisl de como mf-

* nimo 130; estirar dicha pelicula pera orientarla y hacer-

la termo-contreible; antes o después de dicho estiraedo,

laminar ceda-ledo de le pelicula & otra capa polimérice

que absorberd el plastifiecante del polimero de cloruro

de yinilidez_ao; y mantener sl laminado bajo tales condi-
cibnes gue la permeabilidad al oxigeno se reduce & un
valor inferlor & 70 por migrecién del plastificante des-
de 1a capa A a las capes 131 N B2. '

Ios nuevos laminados son preferiblexhente Pro-
ducidos mediante un/procgso en el cual las tres oapas

gon extruides en fundido a2 través de una sola cabeza de
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extrusién que tiene tres orificios de-extrusién pira form
mar un extruido tubular, el cusl se orienta enton:es me-

diente una presién gaseosa interna que utilize la técnics

blen conocide de la "burbuja", para producir un 1uminado

. gontraible. El laminado tubular or'ientado‘pu'ede 81y ra-

jado pars proporcionar una pelicula plena o puede conver-
tirse en bolsas, de mcuerdo con técnicas conocidas. |

Les capas B, y B, pueden ser de una com yosiolbn

-igual o diferente., Con preferencia, por lo menos na de

las cepas (la capa interna en el cago de laminados tubula-
res) es termo-sellable.

Se obtienen unos lsminados excelentes, le acuer-
do con la presente invenocién, ouando las capas _B1 ¥y By
comprenden copolimeros de etileno y acetato de vinilo

(denominados en’ esta Memorie como copolfmeros EVA) que

contienen heste 40 %, por ejemplo, 5 a 40 %_, con prefe~

rencia 10 a 30 %, de scetato de wvinilo. Se iza descubler—
to que cuanto mayor see la proporcirén.de acetato de vi-
nilo mejor serd la migre.ci&n del plastificante; por otro
ladoy los contenidos inferiores en ascetato de vinilo pro=

porcionan une mejor resistencia a los melos tratos. Estos

~ copolimeros tienen une buens compatibilidad’ con los po-

1imeros de cloruro de vinilideno ¥, por lo tanto, una
buens adhesién & los mismos y une amplia versatilided

en 61 control de la permeabilidad el oxigeno & través

-del mecanismo de absorcién de plastificante’'y en la pro-

“vigién de una buena resistencia a los malos tratos.

También se ha descublerto que loe plastifiocan-

tes para los polimeros de cloruro de vinilideno son ab-

‘gorbidos mediante polietilenos olorados o'b_ténidos por
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clorscibén de polietilenc de baja o alta:densidud . oque

contienen hasta 70 %, con preferencia 25 & 50 %, e clo-

ro; por terpolimercs de metacrilato-butadieno-est: reno;

¥ por mezclas de polietileno y poliisobutileno. P eden

selecoionarse todavia otros polimeros titiles a pa. -tir de
uno o més de (i) copolimeros de etileno con hasta 40 %
de uno o més de acrilatos de etilo, propilo y but lo, dci-
do acrilico, alcanoatos de vinilo, butileno.y prolleno,
y mezclas de teles copolimeros con polietilenc; (.i) ter-
polimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno; (i1 .i) poli-
isobutileno; (iv) caucho butilo; y (v) eloruro de poli-
vinilo.

Ia proporeibén de plastificante gue se mezcla

con el polimero de cloruro de vinilideno antes de la ex-

“trusién en fundido es desde luego, en algin gredo, depen—

diente del plastificante y del polfmero, pero como antes
se ha indioado, en la versibén preferida de la invencién
la ocantidad deberd ser pof lo menos aquelle que propor-
cione & la capa A con'una perméabilidad al oxigeno ini-
cial de 130, con el fin de que ‘el polimero see més facil-

mente extrulble y orientable. Cuendo de emplesa el sebaca~—

4o de dibutilo, la centidad serd frecuentemente de tel

magnitud que la ocape A tenge una permeabilidad inieial
de 200 como minimo. Con la mayor parte de los plastifi-
cantes, el polimero contendréd de 7 a 12 %, por ejemplo
de 7 a9 %, del plastificante. Empleando sepacatb de di-

" butilo, se han obtenido buenos resultados con 7 & 9 %,

en especial 8 %, de plastifidante. El contenido en plag-

tificente en la capa A desciende & medide que el plasti-

Tioante emigra e las capas By y By, ¥ 1a emigrecién puede aer
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promovida elevando la temperatura, pero en la maycr par-
te de los casos el almacenamiento a temperature ambien-
te durante dos semenas o més se traduce en ﬁna emi. gra-
cifn suficiente pare reducir el contenido en plasiifican-
te & un nivel en el cual la permesbilidad al oxfgeno es

inferior a 70. Cuando se utilizan ciertos plastifiocantes,

_en particular ATBC y DPPh, los cuales no provocan dicho

gren aumento en 12 permeabilidad al oxigeno oeomo 21 DBS,
pueden obtenerse.laminadoa que tienen permeabilidades
muy bvajes, por'ejemplo, inferiores a 45. '

Ie invencién incluye tembién & los nuevos la-

’ mingdos que pueden ser producidos mediante el procedi-

miento enteriormente descrito. De este modo, la invencién

proporciona un nuevo laminado termo-contrelble que tiene

- una permeabilided al oxfgeno (como anteriomiente se ha

definido) inferior a 70 y que comprende une capa de ba-

- rrera el ox{geno (A) de un polimerb de oloruro de vinili-

deno (qomovanteriormente ge ha definido) y un piastifi~

cante pare el mismo, y estendo laminsde la cepa 4 gobre

-ceda ledo de capas (B, y B,) de otro polimero o mezole

de polimeros que pueden ser extruidos én una peliocula
éin la ayude de un plastificante y que contienen también
al compuesto presente como.piastificante en le capa A,
En los productos del proceso preferido de la inVunoién,
le cantidad total de dicho campue?tOJ'en las cépas A,
By ¥ B, es tal que si esté presente la totalidad an la
capa A, la permeabilidaed al oxigeno (como anterismmente
se he definido) de la cape A serd superior & 130.

| Es partioularmente prac%icable (a) emplear

como polimero de cloruro de vinilideno une mezoele oom-
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patible de (i) un copolimero de 90 & 65 % de dloriro de
vinilideno y 10 & 35 % de cloruro de vinilo y (iij hag-

ta 15 %, basado en el peso de la mezocla, del polinero

que se utiliza para proporclonar las cepas B1 y 32 (por
ejemplo, un copolimero EVA en una cantidad de hasta un

8 % aﬁroximadamente) o (b) empleér como polimero de éio-
ruro de vinilideno un copolimero de 90 & 65 % de cloruro
de vinilideno y 10 & 35 % de cloruro de vinilo y utili-
zar, como polimero pere las capes By ¥ Byy una mezole
competible de un polimero que extracte el plastificante

de la cape de polimero de olorure de vinilideno plastifi

cado (por ejemplo, un copolimero EVA) y une pequedia pro-

' porelén del polimero de cloruro de vinilideno. De este

modo, se obtiene una buene adhesgidén entre las ocaris y,
adlolonalmente, se obtiene la importante venteje ie que
es posible reciclar el materisl laminsdo residwel y wtl-
lizarlo en la produccién de la éapa A o0 en la prciuceiébn
de una o ambas capas B1 vy B, _

Un polimero de cloruro de vinilideno pieferido
consiste en un copolimero de cloruro de vinilidero y olo-
ruro de vinilo que contiene de 10 a 35 % en peso de clo-
raro de vinilo y que tiens, mezclado con ei mism¢, uns
proporoién menor, por ejemplo, 0,5 a 15 %, normelmente
3a 15 %, de un copolimero EVA que contiene de 5 a 40 %,
por ejemplo, 20 & 40 %, preferiblemente 10 a 30 ¢, ds

- acetato de vinilo. Esfa mezola polimere es pérti(ularu

mente Gtil éuando las eapas By y B, estén compuer tas del

mismo copolimero EVA. Otre combinacién preferide consis-

te en una capa A que comprende como Unico ingred: ente

polimérico formador de peliculs, un copolimero
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de cloruro de vinilideno y cloruro de vinilo que contie-

- ne de 10 & 35 % en peso de cloruro de vinilo y lan capus

B1 ¥y 32 estén compuestas de una mezclaroompaﬁible de un

~ copolimero EVA como antes se ha definido y una cai tidad

menor del mismo copolimero, de cloruro de wvinilidero. Po-
dréd observarse que estes combinaciones hacen posiile el
re—empleo del laminado residual del mismo modo an ierior—
mente descrito.

Eg particularmente sorprendente que no 1010 es
posible, sino preferible, el empleo de una mezclé que
contiene un copolimero EVA pare proporcionar lg oitpa de

barrere A, puesto que los copoblimeros EVA tienen me ele-

vada permeabilidad el oxigeno y su adleidén a los jopoli-

meros de oloruro de vinilideno provoca un inoreme1to en

~ la permeabilidad.

" Cuanto mayor ses el espesor de las capes B1 y

By, més plastificante abgorberén las mismes de le oapa A

~de polimero de cloruro de vinilo y mejor seréd la resis-

tencia & los malos tratos del laminado. Por lo taato; ey
importante asegurar Que la cantidad de plagtificents ¥
el espéaor relativo de las oapas, estén oorrelacjonad6s
para que la permeebilided al oxigeno se reduzea ¢l nivel
deseado. Preferiblémente, el espesor combinado de¢ lasm
capas B, y B, es por lo menos del 75 %, en especial de
por lo menos 100 %, pero no .superior al 400 %, de¢l espe-
sor de la capa A, Segﬁn‘ésto,.el.espesor de ia cepa da-
rivada dél polimero de cloruro de vinilideno puece vaitar
dentro de emplios 1{mites y:puede ser, por ejemp. o, de
2,5 & 63,5 micras, por ejemplo, de 7,5;3'63,5 micrag,

mientras que el espesor de cada una de lag capae B1 y 32
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puede ser de 5,0 a 75 micrms, preferiblemente de ' a 50
hicras. Los espesores totales adecuados pare los _amina-
dos pueden osollar haste 220 micréis, en general hagte 127
micras, preferiblemente hasta 89§mioras. Se ha encontra-
do que cuando el polimero de cloruro de vinilideno es un
copolimero de 90 a 65 % de clorufo de vinilideno ¥ 10 =
35 % de cloruro de vinilo o una mezcla de dicho c¢opolime~
ro con hasta 15 % de un copolimero EVA que contieie de 10
e 30 % de acetato de vinilo, y las capas B1 y 32 38tén
compuestas de un copolimero EVA que contiene de 1) a 30 %
de acetato de vinilo o una mezcla de dicho copoliiiero EVA
con une pequeiia cantided, por ejemplo de hasta 8 -5, del
copolimero de cloruro de vinilideno/eloruro de villo,
los laminados partiocularmente dtiles ftlenen unae cipa A con
un espesor de 20 & 30 micras y capas B1 h'g 32 cuyo espesor
combinado es de por lo menos 30 miores y ocada una de las
cusles tiene un espesor de por lo menos 12 micrac, con
preferencia 15 a 30 micras. 7
Aunque se prefiere el empleo de sebacaio de di;
btutilo como plastificante, se han llevado & cahbo experi-
mentos oon otros plastificantes encontréndose que el
adipato de diisobtutilo y el fosfato de 2-@tii¢hexil~dife~

nilo emigren mejor que el sebacato de dibutilo, nientras

'»que el citrato de acetll~tri-n-butilo emigra peoi que

ol sebacato de dibutilo.

Izs capas del laminado puedsn contener desde
luego aditivos'dei tipo normelmente empleadosg pa g los
polimeros, tales como estabilizantes, lubrioanteﬂ.y agen -
tes.deslizanteq. Como norma gensral, estos adlitirne dabe-

rén ser de 2l naturaleze gue el leminado sea trumnupsrante.
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Un leminado partiouldrmen te pre:f‘eri‘do, ‘e
aguerdo con la lnvenaién, comprende oapin 1nkériorea y~
exteriores idéntiocas, cada una de las ocuiles oon \n espo-
sor de 18 micras eproximadamente, y compuestis de un 0Opo~
1{mero de etileno/acetato de vinilo (EVA) que coniiene
18 % en peso de acetato de vinilo junto con une pe quefie
ocantidad de un agente deslizante camerciabmente disponi—~
ble. Estas capas no contienen iniclalmente ningin plasti-
ficante, pero el plastificante emigre hacia las m:.esmas
prooedeﬁte de 1la capa central. Ia capa central tione un
espesor de 20 a 30 micras, con preferencia unas 2 mi-
cras aproximademente, y estéd compueatse de una mezola de
(1) 96 % en peso, aproximademente, de un copolimero de

cloruro de vinilideno (78 % en peso) y cloruro de vinilo-

'(22 % en pesoj preparedo mediante polimerizacién’ en emul-

gibén y.(iii 4 % en peso aproximademente de un copolimero
EVA que contiene un 18 % en peso de acetato de vinilo,
junto con un plastificante (por ejemplo, azelato de
dihexllo o sebacato de dibutilo); un estabilizador tér-

mioo (con preferencia un material orginico tel como

- "Epikote 1001"); y opeionalmente une cere como lubricean-

-

e,

o~

Este 1aminado preferido se fabrica en la forma
slgulente. Ias tres capas sbn extruidas a través de un
solo cabezal de extrusi&n, proporcibnando un laminado tu-
bular que se enfria en un bafio & 500 y a continunciin se
estire medlente burbujés dequés de haberse recalentado
mediante su peso a través de un segundo bafio & 40-452C.
Como resultado de este método de fabricacidn, las capas-

llegan & orientarse. ILos sigulentes ejemplos ilustrarén
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con mayor claridad la presente invencién. Ios laminudos
son preparados mediante co-exirusién tubular seguido por
una orientacién con burbujas. E1l polimero de vinilideno
empleado consiste en un copolimero que comprende 75 % de
cloruro de vinilideno y 25 % de cloruro de vinilo y laa
permeabilidades al oxigeno se miden dos semanss de spués
de le extrusién. La Table muestrs la composiclén ini-
cial de cada capa (siendo VDG el %oiimero de clor ro de
vinilideno, siendo EVA(28) el copblimero de etiler o/ace~
tato de vinilo que contiene 28 % de acetato de virilo,
siendo EVA(18) el copolimero de etileno/acetato (e vini-
lo que contiene 18 % de acetato de vinilo, siendo ATBC
el citrato de 'acetil-tn-n-bu-cilo! y siendo DBS el seba-
cato de dibutilo) asi{ oomo el espesor de cada capt. (des-
pués de la orientacién); la cantﬁdad de plastifictante

empleada en cada capa despuds del; almacensmiento :. tem—

peretura smblente, durante dos semanes despuéds de la
orientacién y el porcentaje de emigracién; 18 pemnieabili-
dad el oxigeno espersda de la cepa A oomo una soli. capa,
es decir, sin la emigracidén del plastificante (OxJL);

¥ la permeabilidad al oxigeno del 1aminadq como L. que

se encuentre después de dos semanas (Ox?D).




Ejem| Composicién Espesor || % de Emigrecién Oxgy, |Oxpy
plo | inicial de plasti A
No.| la capa (micms) ficante %
1 By EVA(zé)' 17,5 1,15 14,4
A. VIO : ;
By | 25 om0 || - |las | e
B, EVA(28) 5,1 0,35 4,4
2 B, EVA(18) 15,2 0,9 ; 11,2
%.'%%CDBS . 27,9 6,2 : - , 130 68
B, EVA(18) 14,0 || 0,9 11,2
3 | By EVA(25) | 15,0 1,05 | 13,1
B, EVA(18) 23,0 1,48 . 18,5
4 | B, EA(18) | 45,0 |lo42 |1 4,7
A. VDO . B
e | o feo | -] e
B, EVA(18) 45,0 110,53 | 5,9

Los leminedos de la presente invencién tienen
preferiblemente una ocontreccién del 15 al 60 % cuendo s:

.gumergen en aguf a 96-98e¢C, durente 3 segundos.

Descrita suflcientemente la naturaleza (el in-
vento, asi como la menera de realizarse en la préctios,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormerte
indicadas son susceptibles de modificmoliones de detalle en
-cuanto no alteren su principio fundamental, Tambiin sge ha-
ce constar que-el invento correéponde a dos solicitudes de

patente presentadas en Inglaterra con el nos. ¥ fochast



5e

10,

15,

20.

2.

30,

£04180

- 16 -

29532/71 de 23 de junio de 1971 y 1986/72 de 14 de enero

de 1972, acogidéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y'por
lo que se solicita Patente de Invencién pof 20 gfios en
Espefla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN LA
MINADO TERMO-CCNTRAIBLE; caracterizdndose por 1l¢ siguien
te: _ ’

18,~ Procedimiento para la produceién de un lg
minado termo~contraible, que tiene una baja pernaabilii

dad 8l oxfgeno, caracterizado porque comprende las ete~

V: pas de (1) extruir una pelicula (A) de un polimero de

cloruro de vinilideno plastificgdo; (2) estirar dicha pe
1foula; y (3) antes o despuds de dicho estirado, laminar

cada uno de los lados de la cltdda pelicula a cepas poli

" mériocas (B1 ¥ Bo) que (a) absorberan el piaatificante del

polimero de cloruro de vinilideno y (b) tienen in espesor

" combinado de por lo menos 75 % del espesor de l¢ pelfcula

de polimero de cloruro de. vinilideno.
28,- Procedimiento segin la reivindicecién 1,
caracterizado porque la peliculm (A) tiene una jerm:abi-

lidad inicial al oxigeno de por lo menos 130 y ine Tan-

.'meabilidaa final al ox{geno inferior a 70, -

38, Procedimiento segin la reivindicecitu 1 &

2, caracterizado porque la cepa (A) comprende wr vcpoli-

"mero de 90 a 65 % en peso de cloruro de vinilia ne y 10

a 35 % en peso de cloruro de vinilo y las capur B, y By
comprenden un copolimero de etileno con hasta 40 % en e
go de acetato de vinilo.

42.- Procedimiento segin la reivindicroibn 3,



10.

20.

25.

30.

caracterizado porque la capa (A) comprende una nezc¢la
compatible'de.(i) un copolimero de 90 a 65 % en peso de
cloruro de vinilideno y 10 a 35 % en peso de clcruro de
vinilo y (1i) hasta 15 % en peso, basado en el reso de
la mezcla del copolfmero de etileno/acetato de vinilo'
empleado en las capas By ¥ Bo.

58, Procedimiento segﬁnila reivindice cidén 3,
carécterizado porque la capa (A) comprende un ccpolimero
de 90 a 65 % en peso de cloruro de vinilideno y 10 a 35%'-
en peso de cloruro de vinilo y las capas B1 ¥y B, compren

den una mezcla compatible de (i) copolfmero de etileno/

' acetato de vinilo y (1i) una proporcién menor del polime

ro de cloruro de vinilideno empleado en la capa (A).
' 68.,- Procedimiento segin la reivindice eién 4,
caracterizado porque el laminado residual se recicls y
se emplea en la produccién de la capa (A).
78.~ Procedimiento segin la reivindicreidn 5,
caracterizado porque el laminado residual se recicla y
se emplea en la produccién de una o dmbas capas B, ¥ B,.
88.- Procedimiento segin cualquiera d¢ las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado porque ¢l plasti
ficante es sebacato de dibutilo, adipato de diimobutilo,
tri-n-butilcitrato de acetilo, azelato de di-n-}exilo o
difenilfosfato de 2-etilhexilo. A
98, Procedimiento seglin cualquiora d¢ les rei-
vindicaciones anteriores, caracterlizado porque, en ol la-

minado orientado, el espesor combinado de las cepas By ¥

-Bo es de por .lo menos 100 % del espesor de la cepa (A).

108, - Procedimiento segin la reivindicacién 8,

6 9, caracterizado porque, en el laminado ofientado, la
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capa (A) tiene un espesor de 20 a 30 micr?s ¥ las capas
By ¥ By tienen una un espesor de 15 a 30 micras.
118,~- Procedimiento para la produceidén 3e un

leminado termo-~contraible, tal y como queda sustaiclal-
mente descrito en la presente Memorias.

' Esta Memoria consta de 18 hojas, eécrit 18 a mé-
guina por una sola cara. - 18 DIC. 1974
W.R. GRACE & CO.

LTSI 7ULI0 Y LIDOEY
e g Flanedo: L, Geote Ferafin
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