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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIZNTO PARA A FABRICACION DE HOJAS COMPUESTAS
EMBUTIBIES TRANSPARENTES 4 BASE DE POLIOIEFINAS Y POLIESTE~
HES", @ favor 46 la fimma suize CIBA-GEIGY iG., residente en
BAS1IE4 (Suiza) ' ‘

MEMOR14 DESCRIPTIVA

Liste invento se refiere a hojas compuestes trans-

parentes y embutibles, hechas de léminas de polietileno y

1émines de poliéster o a base de tereftalato de polietile-

no (que en lo que sigue se designa como “polidster)®, en
las que les léminas individuales estdn unides entre si por
moedio do un copolimero de vinilacetato de otilono como ade
hesivo, y al procedimiento pars fabricarlas.

Ias lémines sgimples hochag de un termoplasto tic-
nen un cuedro especifico de propiedadcs, 0l cual determing
su cempo do emplco. 4sf, por ejemplo, la permesbilided de

les léminas a los gescs tione importencia considerable en
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las lémines 4o ombalaje de alimentos para ol efecto del men-
tcnimiento en fresco de éstos. Ilas léminas simplcs ticnen
por 1o gonoral fndicos diforentes do pormogbilided pare los
mismos gascs. 4siy ¢l polietileno presenta menor permeabili~-
dad para el vapor de agua; miocntras que su pormeebilidad es
relativamonte alta pars ol oxigeno, ol nitrégeno y ol enhi-
drido carbénico. & la inverse aeparecon las relaciones cn

las lémineg do poliemide y de tercftalato de polietileno;
Por ello se omplean con ventaja para el cmbalgje laminados
de diversos termoplastos.

Como hojas compucestas para esgtc scctor del emba~-
laje se han dadé a conoc@r las heches de poliamidas o dc
tereftalato do polietileno estirado biaxilmente y polietile-
no de pregidén slta y densided beja (IDPE; véasc "Polyemid—
folien und -verbundfolion", Kunststoffe 61, 1971, pégina
518 y siguicntos), pucs con cstas combinacioncs se logren
propicdedes favorablcs do berrera a los gases para el efeeto
de mentenimionto on fresco. Las hojes compuestas de poliemim
da-polictileno hen adquirido en csite aspecto mucho mayor im-
portencia, lo cgal g0 oxplica por las otras propiedades dc
ostos leminedos, como transpercncis suficiente, cgpacidad
de embuticibén, de soldadurz y de sellado y buenas propicda-
des &e rcsistoncia mecdnica, y tembidn porque cstos lemina-
dos hechos por procedimicentos conocidos prosontan bucna ca-
paclded de adhorcncia.

7Fn cambio, los leminados ya citados con léminas
de polietileno cstirsdes biaxilmente, hochos por ol procos
dimionto dc plecedo, ticnen poca importancia, porgue a cause

del ostiremionto ya roelizedo lcs felta la propiodad, impore
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tente para la ultorior clsboracidn, de sor ombubtiblos. Hay
que tonor ademés on cuonta quo el ostiramiento es nocesario
para conseguir bucna trensparoncie, ya que los toreftalatos
do polictilono puocden cristalizar con rolativa facilidad,
con lo guc se pierde le cleridad Sptica on les lémines. ILa
cristalizacidn pucde epercecr aguf ya dursntc la fabrica-
cifn de hojas compuostas no cstiradas o bion luego, on su
claboracién wlterior (por ejomplo, on cl proceso G0 cumbuti-
cidn).

' Sc sabo gquc las hojes compucstas dc polictileno=
~polidster prosonten capacided insuficicnto de edhoroncis y
que s8¢ necegitan adhcsives gpropiados para ascgurar un po-
dor de adhogibn suficientc cn la fabricacidn y ulterior cle-
boracidn de los leminados, y particularmonte cn le ombuti-
cién., Sobrc todo para la fabricecibn do cstos leminados por
ol oconbmico proccdimionto do la cooxbtrusién, las dificulta-
dos do la sdhorencie no cstén todevia gupersdes. Hesta eho-
ra no so0 han dado & conocer hojes compucstes, trensparon—~
tes y ombutibles, hechas do lémines Go polietileno y léminas
do polidstor, que no picrdan despuds do la opcracién de cmbu-
ticidn su clarided épbtica ni su capacided de adhorencis ¥y
quoe ademfy soen febriceblos tambidn por cocxtrusidn,.

&hore so ha descubicrto que modiente la seleceidn
do detorminados torcftaletos de polictilono con cscaso po-
dor de cristalizacidén y cl cmploo dc un copolimoro dc vi-
nilacetato do otileno como adhesivo s¢ obtionen hojess come
pucstas con polictileno que posoen las propicdades mcneiona-
des entcs. Objeto do csto invonto son pues hojas compuestas,

ombutibles y trensparontcs, hechas ¢e léminas de polictileno,



lémines do polidster y un adhosive y caractorizedes por os-
tar unide a lo nonos une lédmina do poiiéstor no ogtirada,
hecha ¢ a base de torcfteleto de polictilono con una fompe-
refure ¢e cristalizecién del 1508 C por lo menos, medida
5. on la léming, ccn une lémina de poliotileno por lo menos,
no ostirads, por mcdic d¢ una cepa adhesiva dec copolimero
do vinilecctato do otilono.
De proferoncia le tomperatura de cristalizecidén
de la lémine go poliéstor cs do 160% C ¢ mds, y de profe-
10. rencia ol copolimero de vinilaceto ¢o etilono presenta un
punto dc fusibn de 40 a 952 C, y particularmentc de 45 a
752 C. Dedo guc ¢l punto de fusidn deponde del contenido
de acceteto de vinilo en ol copolimero, los intervalos de
punto de fusidn indicados entcs corrcsponden a un conteni-
15, do dec acctato e vinilo do un 20 g 40 % on peso, y profo-
rentemente do 25 & 35 % cn pOSO; rospocto al copolimorc,
Por tompcratura do cristalizacién (Tx) so ontionw
de la tomperatura de la volocidad mfxima dc cristalizacidn.
Constituyc una medida para ol podor 4o cristelizacibén do un
20, polidster, poder gquo cs tento menor cuanto més elta s la
temperatura de eristelizecidén. EBsta Gltima so dotemine por
medio de un calorimotro oxplorador difcrenciel DSC-1B do la
firma Porkin-3lmcr on mucstres fundidas, templades a 300z €
durente tres minutos y lucgo enfriadas bruscamente, cmplcan-—
25. do une vclocidad do calentemiento de 162 C per minubtu; los
contencdcres &¢ las mucstras, hechos de aluminio, procodon
igualmento de le Porkin-Blmcr (Bstados Unidcs). Como tempoe
rature do cristelizacidén so designa la tomperatura on quo

g0 halle la punte dc pico oxotémmico del calor ospccifico on
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el termogrema. También es posible que con este métode de me-
dicién no se observe ningln pico exotémmico si la TK e
helle por encima de 150 C, porque a causa dé una velocidad
de cristalizacién demesiado pequefis no se desprenda calor
de cristalizecidn suficiente. Tambidn este propiedad de un
poliéster se ‘toma en cuenta para log efectos de este invento.

Ias masas de polidster para moldeo con compor—
tamiento de cristalizecidn apropisdo se obtienen por pro-
cedimientos conocidos (por ejemplo, condensescidén en fusién
0 en fage gblide en presencis de combineciones de cataliza-
dores que conbienen uno o varios de los metales megnesio,
zinc, cobalto y/o0 manganeso como catalizadores de la tren—
sestcrificecidn, y como catalizadores de le policondensa~
cién los metalos usuales, como entimonio, plomo, germanio
y/o titanio). Bl empleo puede efectuarse cn forma 46 mez-
clas de polvos metélicos, do aloaciones metdlicas o de mez-
cles de compucstos metélicos. Los metales del grupo del
litio, sodio, calcio, bario y/o estroncio no dcbon hallar-
se presontes, o s6lo cn cantidades pequefias. Procedimientos
para la fabricecién de tales polidstores estdn descritos,
por ejomplo, en la DI-0S 1.720,253. También pueden omploar—
se rotardadoros de la cristalizacién (como, por ejemplo,
pequefias centidedes do un polimero diffcilmente eristalizen-—
te) para regular ol comportamicnto de la cristalizecién. s
ademés posible incluir en la condensacién para le propera—
cién del poliéster componontes gque igualmente pucden aumeny
tar la temperatura de cristelizecidn.

Dado que la tomperstura 4o cristalizacidn de les

lémines so halla por lo genorel més baje quo en la mesa do
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moldco emplcada para la fabricacidn, dche seor on la mase
de moldeo suporior e 150¢ C, prefcerentemente de 160¢ C por
1o menos y on parbticular de 170¢ C por Jo menos, para conw-
scguir cn las lémines confomes a esie invonto une tompo-
ratura de cristalizacidén de 1502 C porlo menos. Le megnitud

del decromcnto de la 2K depcnde del polidster y de las con=

diciones de fabricacién y puede sveriguarse medisnto un en-

sayo prcliminar. la viscosided intrinseca dobe scer de 0,60
d1/g por lo menos, mientraes que ol limite suporior csté de-
terminado segin puntos de vista econdmicos. Las masas de
moldeo pueden contener también otros suplementos usuales,
como egtebilizadores o reguledores de la fluencia. &n ca~
1lidad de poliéster para las hojas compuestas de egie in-
vento entran en cuenta los tereftalatos de polietileno f£il-
mégenos y los polidésteres mixtos filmdgenos a base de te-
roeftalato de polietileno. De preferencia los polidsteres
nixtos contienen intracondensados por lo menos 25 moles %,
¥y en particular por 1o menos 40 moles %, de radicales de
dcido tereftdlico y a lo menos 25 moles #, y en particular
40 7%, de radicales de etilenglicol, respecto al poliéster.
Radicales de écido dicarboxflico aptos como
compcnente son, por ejemplo, los del écido ftélico, del
dcido softélico, del &cido 1l,4-, 2,5- 0 2,6~naftalindicar—
box{lico, de dcidos tereftdlicos substitufdos y/o &cidos
isoftdlicos substitufdos; y en calidad de radiceles didli~
cos entren en cuenta los de propandiol-l,2, propandiol-l,3,
butandiolfl,4s hexandiol~1,6, ncopentilglicol, trimetilho-
xandiol-1,6, i,4~diclohexandiol ¥ ly4-dihidroximetilciclo=

hezenc. Se prefiercn los polidsteres mixtos que contienen
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intracondensados de 1 a 10 moles % de radicales de 4cido
isoftélice, do 1 a 10, y en particular de 2,5 a 7,5 moles
% de radicales de 2,2'-dimotil-bis~(4!'-hidroxietoxifonil)-
propeno o é¢ 1 a 7,5, y én particular de 2,5 a 5, moles %
de radicaeles de trimetilhexsndiol=(1,6).

Ia lémina e polietileno estd constituida ordi-
narlamentc por polictileno del corriento on el comercio;
g6 prefierc esgpccialmente el polietileno de densided baja
(IDPE),

Le fabricacidén de lss hojas compuestas de este
invento puede realizarse por medio de los disgpositivos
¥ con los procedimientos (por ejemplo, placedo, revesti~
miento por extrusidn, coextrusién, etc.) conocidos para
la fabricecidn de hojas y leminados.

En el placado, por ejemplo, se procede en de~-
talle a plastificar primeramente en una extrusora polietile-
no y wn poliéster con temperstura de cristalizacidn supe~
rior a 1502 C, preferentemente de 1602 C por lo menos y en
particular de 1702 C por lo menos; ¥ a fabricar por medio
de una boquilla de renura encha, o0 por el procedimiento
de insuflacibén en menga, léminag plenas no estiradas. En
una sogunda operacién pueden luego unirse las léminas sime
ples con copolfmero de vinilacetato de ctileno como sdhesi-
vo, para lo cual se aplica el copolimero plasti:t‘icadé a
una cinta de una de lag léminas y se une ésta con la cinta
de la segunda lémine ejerciendo presidn. Bsta presibén puc—
de ejercerse aqqi haciondo peser la cinta de lémina reves=
tide de adhesivo, al mismo tiempo que ls segunda cinta do

lémine, por ¢l intersticio de unos rodillos. Como cinta
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portadora del adhesivo puede soxrvir la lémina de polietileno
o la lémina de poliéster. ‘ .

Pars el revestimiento por extrusién puede proce- '
derse aplicando el copolimero de vinilacetato de etilenoc
& una lémina portadora, de polidster no estirado, hecha pre—
viamente y uniendo ésta luego de la meners ordinaria en el
intersticio entre un rodille refrigerador y un rodillo come
presor con una lémine de peclietileno recién extruide.

Zn el procedimiento de placado debe tenerse en
cuenta que la temperatura de cristalizacién de las 18mi-
nas ’de poliéster hechas previamente pucde decaer algo du~
rente la fabricacién de los laminados., Por lo tento deben
emplearse para este procedimionto léminas de polidster cuya
temperatura de cristalizacidn so haile por encima de 150¢ C,
preferentemente 102 C més arriba por lo menos, pars que la
temperatura de cristalizacidn on les hojas compuestas con-
formecs a oste invento ses de 15C2 C por lo menos. Ia megni=-
tud del docromento de temporatura doponde del polidster y
de lag condiciones do proceso y pucde averiguarse por me-
dio dc un onsayo preliminar,

No obstante, es muy ventajoso efectuar la fabri-
cacién dc las hojas compucstes conformes a este invento por
el cconbmico procedimiento de la coextrusidén., Se ha descuw
bierto que los laminados fabricados por este procedimiento
con empleo de copolimeros de vinilacetato de etileno como
adhesivo presentan oxcelcnte trensparencia y solidez de ad-
herencia, las cuales se conserven por comploto afn despuds
de la ulterior oleboracidn.

Otro objeto do cste invonto es pues un proccdimion-



t0 para la fabricecidn de hojas eompuestas trensparentes
y eabubibles, hechas de léminas de polietileno sin.estirar,
lémines de polidster sin estirar dotadas de una temperatura
de crigtalizacién de 1502 C a lo menos, medida en la lémina,
5. y un adhesivo, procedimiento que se caracteriza por ponerse
en forma de capa, por coextrusién mediente una tobera para
capas niltiples o mediaente varias toberas simples.
a) a 1o menos una masa de moldeo de polietileno,
b) & lo menos unz masa de moldeo de polidster
10, hecha o a base de tereftelsto de polietileno
con temperatura de cristalizacidén superior a
1502 C y
¢) une masa de moldeo hecha de copolimero de
vinilecetato de etileno, como adhesivo,
15, ¥y unirse lag capas, en egtado todavia f£ldido de fusidn,
en la tobera o poco después de la tobera. A
Ia reglizecidn del proceso de coextrusidn confor-
me a este invento puede efectuarse segin diversaes modalids-
des, que fundementalmente se distinguen en la foxma de la
20, ‘tobera ompleada y on ol tipo d¢ la unidn. En general, las
mesas de moldeo so plastifican por separado oen lg oxtru-
sora y las fusiones so ilovan a ‘toberas para capss milti-
ples, on lasg cuales ¢l adhesivo vicne a disponcrse entre
la cgpa do polietilenc y la cepa de poliéstor. Emplcendc
25, una tobora circular pera capes milbtiples la unidn s consiw
guo ¢n la tobera o poco despuds do clla por insuflacidn de
la cape més intorna con un ges inerte (por cjomplo, eire, ni-
trégono o enhfdrido carbdnico); es 6l procedimiconto dc coox-

trusién on manga. ILucego la hoja compucste sc oxtree de la



menera ordinaria por medio de rodillos cxpresores. Cuando
so cmpleen toberas do ranura ancha pera capas miltiples, la
unién se efectla, o bicn mediente una disposicidén corros-
pondiente de los intorsticios individuales de las toberas,

5. . todavia en la propla caeboza de la tobora, y extreyondo luc~
go por medio de xodillos refrigerados y rodillos compreso=
res, 0 bien fuora dc la cebeza de le tobora, por presidén en
un intersticio ontre rodillos refrigersdores y rodillos
compresores, dcspuds de lo cual la cxtraccibén do la hoja

10, compucsta puede realizarse por medio dc dispositivos conow-
cidos. Si s¢ cmploen veries tobores simples d¢ ranura en-
cha, le unidn de las diversas pelfculas de fusién puede efoc-
tuarse, por ejemplo, mediente presidn en el intersticio en-
tre un rodillo refrigerador ¥y tn rodillc compresoxr.

15. Por el procedimiento que se ha menciongdo antes
es en principio posible fabricar hojas compuestas qué ede~-
mis de la capa adherente estén constituidas por una o va-
riss capas de polietileno y de polidéster. El espesor de las
capas se determina segin le finalided de empleo. Ia cepa ad—

20, herente s base de copolfmero de vinilacetato de etileno no
cs do preferencia més gruesa de 10 micras, y en particular
de 5 micras, y la capa dc polictileno y la de polidster tie~
nen on general 15 micras a lo menos, y en particular 20 mi-
eras a lo menos, do espesor., El limite superior del espesor

25, de estas §ltimes capes, que puede ser de hasta 100 micras y
mds, se determinada segln el espesor gque se reguiora pera la
cepa on la hoja compucsta cmbutida. Ia embuticién pucde reg-
lizarse e temporaturas de 80 a 1502 C, y proferentemcnte de

90 a 130¢ C. Cusndo la 'bemperatura—de cristalizacidn dc 1la
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lémine 4o polibstor se halla on las cercenfas del limite
inforior, s0 eligiréd una tomperatura relativamente més ba-
ja, pera ovitar la cristalizacién. Con indices altos de

Tp» pucde olegirso también pera la oporacibén de embubticién
una tompcratura corregpondicntemente més alta del intervalo
que se ha indicado.

Ies hojas compuestas de oste invento presenten
extreordinariamento trensparoncia y capacidad de cmbuticidn,
¥y es sorprendente quo la trensparencia y la solidez de ad-
herencla se conservoen por completo aﬁnmdospués del proceso
de ombuticién. So distinguen ademés por ¢l brillo de la su-
perficio, muy buena registoncia mecénica, capacidad para
la soldedura y el sellado, efecto do memtenimiento en fres-
co, innocuided fisiolbégica y auscncia do todo olor propio.
En virtud de cstes proplededos son excelentes como mate-
rigl do cmbalaje transperente, on pesticular para los ali.

mentos. Con el fin de mejorer ol efccto de mentenimicento

cn froseco y reducir la permeebilidad a los gases puede gpli- O

carse a la superficic de las hojas compucstas, dc manora
conocida, un lagucedo de cloruro do poliwvinilidono, por
ejemplo,

Bl ojomplo quo sigue cxplica el invento con més
detallo. Le viscosided intrinsoca de los poliéstorcs se
detorming a 302 C on una solucién al 1 % hecha de partes
lguelos do fenol y de totraclorostano, El método do medi-
cién pare le tomporatura dc cristalizacidn so ha indicado
ya entos. ILa temperatura do cristalizecién del polidsier
en le hoja compuosta sc determina on una muostra reccrtada,

ompleando un calorimetro oxplorsdor diferencial DSC-IB de la
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fime Percin-BIlmer y con ung velocidad de caloentemicnto de
162 C poxr minuto.
Ejcmplo

En la extrusora I de una instalacidén Rotex 25
D/15 para hojas insufledas de tros capas, do le fimg Kic-
fol, de Womms, s¢ plastifice y transporta a 250 revolucio-
nes por ninuto y a tomperaturss do 1952 C ILupolen 3020 D
(IDPE) do la BASF. En la extrusors II s¢ procede a tempera—
turas de 1752 C y con 125 revoluciones por minuto a la ples~
tificecidn de un copolimero de vinilacetato de etileno (Nipg
flez 750, de la Nippon Ieather Ind. C2), mientras en la
extrusora III se plastifice ¥y tfansmrta, e temperaturas de
250e C y con 80 revoluciones por miputo, un copoliéster
de terefteisto de polietileno con 7,5 moles % de 2,2-3ime—
til-bis-(4,4! ~hidroxietoxifenil)-propano (respecto al comw
ponente didlicc), que presenta une viscosided intrinseca de
1,08 d1/g y cuye tomperetura d¢ cristalizacidn no es ya mons
sureble. Dospuds de salir de la reanure de una tobers redonde
para copes miltiplos, las fusiones sc¢ unen por insuflecién
con aire de la menga interior, con lo que el Lupolon 3020
D viene & guoedar dentro y el copoliéstor viene a queder
fuere, mientras ¢l Nipoflex 750 actim de esdhesivo. Le to-
bora redonde pera capes mlltiples, o sea ol cabezal sople-
dor, sc mgntionc a 2252 C. Ia hoje so0 extrme dc la mancre
ordinerin, medicnte rodillos oxpresorcs, con uns velocided
de 4,5 metros por minuto. El espesor de los capes 6s, ¢n la
sucesién de Iupolen 3020 D / Nipoflox 750 / copolibstor,
do 40 milimicres / 4 milimicres / 25 milimicrss. Ia hojn es

completrmontc tramsperontc y prescnta en una méquina leheffy
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& Herder para embubtir y cmbalar cxirpordinerie cepocided do
ombuticidn, ademfs dc conscrversc completemonte trensperon-—
te dospuds dol proceso do embubicidn y do no dospegarsc log

1fminas individunlcs.

5, FUIVINDIC ACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nueves y de propie invencidén les giguientes reivindica-
ciones con priorided de la solicitud de patente suiza ne
1554/74 del 5 de Febrexo de 1974.

1C. ) 1. Procedimiento para le febricecién de hojas conm—
puesizs embutibles transparentes & bese de poliolefinas y
poliésteres, especialmente heches de lémines de polietileno
sin cgtircr, de lémines de polidster sin estirar dotadas de
una temperctura de cristalizecién de 152 C por lo menos,

15. medide en la 1léming y de un edhesivo, cgrectorizedo por

ples o con verics tobcres simples,
2) € lo mcnos una masa de moldeo do polietileno,
b) e lo menos uno masa de moldeo de poliéster heche
2C. 0 a base de tereftelato de pclietileno con tempe~
rature de cristalizacibn superior g 1502 C y
¢c) una mage de moldeo heche Ge un copolimero de vi-
nilecetato de etileno, como adhesivo,
¥y unirse entre sl las copes, todavia en estado £1dido de
25, fusién, en le toberas o poco despuds de la tobera,
2, Procedimiento segin le reivindicacidn 1,
caracterizado on que la temperatura de cristalizacién es

de 1602 C por lo menos, y preferentemente de 1702 C por lo

coextruirse on forma de cept con une tobera pers cepas milti- - .-
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menos.
3.~ Procedimicnto segin la roivindicacién 1, gca-
racterizado en que la masa de moldco de polictileno se compo-
ne de poliotileno de densidad baja; )

De 4.- Proccdimionto sogin la rcivindicaecidn 1,
caracterizado en que la masa de moldco de poliéstor se 06m~
pone de un tereftalato dc polietilenoc que contione intracon-
dcnsados 25 moles % a lo menos, y preferentemente 40 moles %
2 lo menos, de radicales de deido tereftélico, mas 25 moles

10, % a lc mcnos, y proferentemente 40 molss % o lo menos, de
radicalcs obilenglicdlicos, respecio al poliéster, ‘

5,~ Procodimicnto segin la rcivindicacidn 4,

caracterizado cn gue ¢l toreftalato de polietileno cone

tiene dé 1 2 10 moles % de radicales de acido isoftalico.
15, ' 6.~ Proccdimicnto segin la roivindicacidni4j

ceractcrizado en que ol teroftalato de polictileno cone

tienc do 1 a 10 molcs %, ¥ en particular dec 2,5 a 7,5 1

c moles %, do redicalss do 2,2'-dimctil-bis—~(4'-hidroxictoxi~
_ fenil )propano.”
. 20, 7.~ Proccdimicnto sogﬁn la reivindicacidn 4,

caracterizado en que el ‘tereftalato de polietileno contie-
ne de 1 a 7 moles %, ¥y en particular de 2,5 a 5 moles, %
de trimetilhexandiol~-1,6. :

.

8,- Procecdimionto segin lz roivindicacidn 1,

‘25, caracterizado en cue ol copolfmero de vinilacetato de efilc~
no proscnta un punto de fusidn de 40 a 9500, y. profcrente~
mentc de 45 a 752 C.
9,~ Proccdimiento para la fabricacidn de hojas come

puestas cmbutibles transparcntes a base do poliolofines ¥ po-
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liégteres.
Segin se describe y reivindica en la presente me-
morie descriptive, que conste de 15 pdginas foliades y os-

crites a méguine por una solg e\ sus caras.

Firmado: JOSE L. HAORA
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