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La presente invencion se refiere a una pelicula
de resina de copolimero de cloruro de vinilideno. M7?s - -
particularmente, se refiere a una pelicula de resina de copo-
limero do cloruro de vinilideno preparada mezclando un copo-
limero de cloruro de vinilideno internamente plastificada
con un plastificador de poliéster y un agente estabilizador
del plastificante en una proporcion especial, que reduce la
migracion de los ingredientes a los articulos envueltos, a
un grado practicamente despreciable y que es excelente en
cuanto a propiedades de envoltura tales como propiedades de
resistencia y de obstaculizacin al paso de los gases.

Hasta el presente, se han venido utilizando amplia-
mente peliculas comprensivas de resina de cloruro de vinili-
deno, particularmente para envolver articulos alimenticios, i
debido a sus excelentes propiedades de envoltura, tales
como sus excelentes propiedades de obstaculizacidén ai paso de
los gases, resistencia, transparencia, ductilidad a la mani-
pulacién y similares. No obstante, como quiera que el conte-
nido de cloruro de vinilideno en el copolimero de cloruro de
vinilideno ha de ser elevado para mantener altas propiedades
de obstaculizacioén al paso de los gases, el punto de das-
composicion y el punto de fusion de la composicién son proxi-
mos el uno del otro. Asi pues, se ha afadido un plastificante
de baja proporcién molecular, un estabilizador o un aditivo
similar, usualmente, en una cantidad del 5 % en peso o mas
para plastificar, a fin de reducir el punto de fusidon o de
mejorar la resistencia en fridé, para permitir llevar a cabo
o facilitar el proceso de extrusion en estado fundido utili-
zando un extrusionador comin a tomillo y con el fin de im-

partir flexibilidad a bajas temperaturas con el propdsito de
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aumentar 1a~resiséenpia, en particular la resistencia en frio.
No obstante, estos aditivos presentan los defectos de que
emigran a la superficie de la pelfcula y de que se extraen
fécilmente con un disolvente orgénico o similar. Por consi-
guiente, en el caso de tener que envolver articulos .alimenticios,
emigran fdcilmente de la pelicula envolvente & los articulos
envueltos, lo cual es, en ciertos casos, desfavorable desde
un punto de vista senitario e incluso en el caso de utilizarse
materiaiég no dafiinos como aditivos, no podrian ajustarse a
las normas sanitarias quepnescriben la cantidad de wateriales
que hén de extraerse de la pelicula, normas que recientemente
se han establecido de manera legal en muchos paises.

‘  Como solucién para evitar estos defectos, es posible
reducir la migracién de aditivos a los articulos alimenticios
hasta un grado pricticamente despreciable mediante la reduccién
de la cantidad del aditi%o o no ubilizando aditivos, ajustén-
dose as{ a las normas senitarias existentes en dichos peises.
No obstante, tal solucién conforme al uso comin hace dificil

el tratamiento arriba descrito en estado de fusién y deteriora

. la resistencia en frio hasta tal grado que ﬁrécticaﬁénte no

-

.88 puede utilizar una pelfcula sencilla. Asi pues, tal solucién

no esg la preferida. '
En consecuencia, y con el fin de evitar los defectos
qu;\qnedan descritos, se ha venido hasta el presente coextru-
yendo o laminando en seco con diferentes plésticos para reducir
as# el grueso de la compoéicién de resina de polimero de ¢loruro
de wvinilideno, lo cual sirve para reducir notablemente la
cantidad total de migracién a los articulos alimenticios, o para
reducir la cantidad del plastificante de bajo tipo molecular

hasta el limite en el cual es posible el tratamiento en estado
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fundido y compensar el deterioro de la resistencia en frio

A
b
$

mediante laminacibén con otra pelicula fuerte.
La presente invencién aporta una pelicula de resina
de copolimero de cloruro de vinilideno que elimina los defec-
tos anteriormente descritos, gque reduce por si misma la wi-
gracién de aditivos a los articulos alimenticios hasta un
grado précticamente despreciable y que aporta las mismas pro-
piedades de envoltura tales como las propiedades de obstaculi-~
zacién o barrera, resistencia, transparencia, etc. que con
las peliculas ordinarias.cuando se utilizan aditivos.
' Es decir, que una resina de copolimero de cloruro
de vinilideno se compone con un plastificante de poliéster que
notablemente es soluble en un grado ligero en los ingredientgs
de 105 alimentos y un agente estabilizador del plastificant%
en una proporecién especiai. Eate plastificante intean:permite
reducir la cantidad de ahitivos requeridos para manéener
précticamente 1asnecesar&as condiciones para el traﬁgmiento
y la necesaria resistencia en frio. El uso de wn aditﬁvo de
alto grado de polimerizacidén sirve para reducir notablemente
la cantidad de solucién y su érado de migracidn a los articu-
loé alimenticios, y el agente estabilizador del plastificante
adsorbe con relativa facilidad la migrécién de una porcién de
bajo grado molecular del plastificante de alto’grado;ﬁélimé-
riSb\qﬁe tiene una distribucién de grado molecular, con lo

que se producen asi peliculas .en las que la migraéién de los

‘aditivos a los articulos alimenticios resulta précticamente

despreciable. .
Ia resina especial de copolimero de cloruro de .
vinilideno segin se utiliza aqui significa la resina de co-

polimero de cloruro de vinilideno contentiva como unidades
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monoméricas de 70 - 98 % en peso de cloruro de vinilideno,
0,5 - 18 % en peso de acrilato de alquilo o metacrilato de
alquilo, que tiene 10 - 18 atomos de carbono en su mitad
alquilo, vy 0 - 30 % en peso de un monoémero copolimerizable
con eatos mondémeros. Siempre que la composicién media de la
resina quede dentro de los limites arriba descrito, la resina
no comprendera necesariamente un copolimero do cloruro de
vinilideno, sino que podra utilizarse una mezcla de dos o mas

copolimeros de cloruro de vinileno diferentes en la composi-
cion. *
Si el contenido de cloruro de vinilideno es inferior
al 70 % en peso, la cristalizabilidad sera demasiado baja y

la pelicula orientada seré susceptible de ocasionar un arras-
tre, mientras que si el porcentaje en peso es superior a 9& %
el punto de fusién y el punto de descomposicidén estaran tan
proximos entre si que sera dificil el tratamiento industrial.
Si el contenido en acrilato o metacrilato es inferior a 0,5 %
en peso, la plastificacion interna de la resina sera insu-

ficiente, en tanto que si el porcentaje en peso es de mas de

18, la cristalizabilidad”™ del copolimero resultante sera de-

masiado baja. i
La limitacion de numeros de carbono de los asteres
se\basa en el hecho siguiente. La eficacia de la plastifi-
cacion interna aumenta seguin se eleva el numero del carbono,
y el punto de ebulliciéon del mondmero se eleva al aumentar el
numero de carbono, por 10 que esteres que tienen menos de 10
atomos de carbono producen un olor muy malo y ocasionan serias
influencias perjudicialesjdurante la manipulacion e incluso
ufia cantidad extremadamente ligera del mondémero que permanezca

en la pelicula dard unimai olor, lo cual resultarid desfavo-
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rable para envolver articulosfalimenticios. Asi pues, el o
1imite inferior del nfimero carbéunico serd de 10. Por otra '
parte, los ésteres de més de 18 Alomos de carbono no resultan

populares y son caros, por lo que pricticemente resultan des-

--favorables. Por consiguiente,rel limite superior del ndimero

de &tomos de carbono serd de 18.

El plastificante de polifster estarl preparado a
partir de un 4cido alifético dicarboxilico de 6 -~ 10 4tomos
de carbono en le mitad alquilo y un poliol de 3 - 5 4tomos
de carbono y de un peso molecular de 1000 - 3500, siendo el
sruﬁo terminal un grupo hidroxi o un grupo &cido o terminando
en un 4cido carboxilico tal como &cido acético o &cido pro-
piénipo 0 en un monoalcohol éal como butanol o propanol.
En este caso, los nimeros de 4tomos de carbono se limitan a %a
combinacidén que sirve para aportar el mejor efecto plaétificans
te, segiin se describe por ejemplo en SPE Journal Sept, 984
(1968). Si el peso molecular es inferior a 1000, el plasti—
ficante presentard un comportemiento anélogo al de ldg plase
tificantes comunes de bajo peso molecular; emigraré a-la super-
ficie de la pelicula o eJigrafé fécilmente a los arti@@los
alimenticios, con lo cual dejard de cumplir los fines de 1a
presente invencién. Por ptra parte, si ol peso moleculur .ex-
cede de 3500, la eficacis de la plastificaciénse redﬁéiié tan
grQQemen%e que su adicidpn serd ineignificante. Asi pues, el
peso molecular adecuado se linita & 1000 - 3500+ Se pueden,
obtener las mismas propieaades de obstaculizacién al paso, la

misma resistencia, la misma facilidad de proceso, etc. que en

el caso de utilizarse plastificantes ordinarios de bajo peso

moleoular oon una notab{elreducclén de la migracidén a los

articulos alimenticios, mezclando este plastificante de alto
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grado’polimérico con el citado copolimero de cloruro Ge
vinilideno internamente plastificado. Por otra pérte, el

uso combinado de un agente estabilizador del plastificante
ha permitido adsorber selectivamente una porcién molecular
relativamente baja-del plastificante de alto grado polimbrico

que, cuvando se ha producido industrialuente, tiene inevita-

. blemente una distribucién de peso wolecular, por lo que se

reduce la migracidén del aditivo a los articules comestibles

a wn grado précticamente despreciable.

La migracién précticamente despreciable a los articu-

" los alimenticios significa que es inferior a los valores

prescritos de migracién total que se han legislado en muchos
paises, entre ellos los de Europa. Por ejempio, la prueba
basada en la ley italiana (Gazzetta Officiale, Metodi analitie-
ca, Sezione I.C.; por ejeuplo, la cantida@ de migraéién desde
una pelfcula cuando se suﬁerge en aceite ée semilla cde gira-
sol o en aceite de oliva a 4090 durante 10 dias, menor de 8
mg/dmz, si bien esto var{a segin el uso final) es actualmente
la més sevé&a, La presente iniéncién la emplea como nbrma.

. El agente estabilizador del plastificante tiene que

. poseer una buena afinidad respecto al plastificante 3¢ poli~-

éster y ha de dispersarse bien en forma de partioulag en el
copolimero de cloruro de vinilideno. El tamefio de particula
di;pgrsada serd de preferencia de 500 - 5000 ﬁ, a fin de
aumeﬁfar la superficie, ?ontener con efectividad sl plastifi-
cante y no deteriorar la\tranSparencia de la pelicula.

; Disperser como particulas en el copolimero de clo-
ruro Ee vinilideno significa dispersar y mezclar no en un
estado compatible con el copolimero de cloruro de vinilideno

8ino en un estado aparentemente aproximado a un estado com-
A

|
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patible. Es decir, que ls adicién de un material compatible
con la resina de cloruro de vinilideno cambiaria naturalqeétc
la temperatura de fusién (o la temperatura de transicién
vitrea) de la resina, péro la edicién de un material disper-
sable -en forma de particulas np cambia la temperatura de fu-
gibén de la resina. Asi pues,_la seleccidén de un material que
no cambia la temperatura de fusidén de la resina de cloruro de
vinilideno pero que es bien dispersable y mezclsble en forma
de-finas particulas en la resina de cloruro de vinilideno es
satisfactoria. ,

* Como criterio para seleccionar un material con buena
compatibilidad con el plastificante de poliéster, diremos que
gon preferibles los que bienen una densidad de epergia cohesiva
de enfre 77 9,5 (cal/cc)va, Esta densidad de energia cohesiﬁa
es menor que la del copolimero de cloruro de vinilidenq,

10 - 12,2 (cal/cc)va, Yy es anéloga a la del plastifihgnteide

poliéster, 8 - 9,5. Los valores de densidad de 9nergi§'cohesiva

se calculan segin, por ejemplo, P.S. Small; J. App. Chew., 8,
71 (1948), ete. \

e ao | . .
La composicion jefectiva como agente estabilizador

‘del plastificante que implica estas propiedades es ugiﬁpli—

mero de uno o més monémeros slecciona@g% entre el estiréno,

el isobutileno, el éster| del &cido acrilico, el metil-metacri-
laéb, el butadieno, etc.| En particular, particulas preparadas
poli;érizando primeramente hasta el tamafio de 500 - 5000 £
(si es necesario,un ageufé de enlace cruzado o de cadenas ia-

ralelas como el diviniltenceno serd de aplicacidén cuando las

wismas posesn tan buena c4mpatibilidad.con el copolimero de

cloruro de vinilideno qre%no buedan dispersarse uniformemente

" en la pelfcula resulta7te o cuando sea demasiado baja una

il
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viscosidad al amasar en estado de fusién) y post-polimériw
zando ademds sobre las particulas un monémero con buena
compatibilidad con el copolimero de cloxuro de vinilideno,
tal como éster de 4cido acrilico o metacrilato de metilo, se
obtienen resultados particularmente preferibles, ya que se
dispersan tan uniformemente en el copolimero de cloruro de
vinilideno y la adherencia al copolimero de cloruro de vini-
lideno gn‘la cara interna de la particﬁla es tan buena’que
no se forﬁan huecos.

En la composicién que hemos citado de (A) un copo-,
limero de cloruro de vinilideno internamente plastificado,
(B) un plastificante de alto grado polimérico y (C) un-agente
estabilizador del plastificante, la cantidad de (B) queda li-
nitada a una gama de entre 1 y 15 partes en peso por 1C0 par-
tes en peso de (A). Si la cantidad es inferior a 1 ﬁarte en
peso, no podrén obtenerse efectos satiefac%orios, mientras
que con més de 15 partes en peso se producirid una separacién
de fases, ya que no se sobrepasa la cantided suficiente para
mezclar uni%ormeﬁente la mezcla utilizando la disolucién
(generalmen?e menos‘del 10 % en peso), estrbpeéndose’él'as~
pecto de la pelicula. Por tanto, précticameﬁte, los iimites
efectivos son de 1 a 15 partes en peso. La cantidad de {C)

a éﬁadir dependerd de la cantidad de-(B). Para que haya.una
ad;Brbencia efectiva, la proporcién de (C)/(B) no deberi ser
inferior & 0,2, siendo el limite inferior 0,2 parte en peso.
Por lo que respecta al 1iﬁite superior, la adicidn de més de
20 .partes en peso deterioraris la resistencia a la tensién
de la pelicula con una base de copolimero de cloruro de Vi
nilideno, lo ocual es précticamente desfavorable. Asi pues,

la cantidad de (C) que debe afladirse se limita a 0,2 - 20 par-

t

cemcin, o
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tes en‘peso. ~ | o
Adicionalmente, otros aditivos comunmente emplea&os
tales como plastificantes de bajo peso molecular y estabili-
zadores de bajo peso molecular, se pueden utilizar en com=
binacién, en cantidades ligeras, dentro del: 4mbito- de los ob-
jetos de la presente invenciédn.
Ilustraremos & continuacién la presente invencién
con mayor detalle a través de los siguientes ejemplos no limi-
tativos de unas formas preferidas de realizacién de la umisma.
Ejemplo 1
Se prepararon los tres siguientes copolimeros de
cloruro de vinilideto. '
(a) Un copolimero binario de 90 % en peso de cloruro de viniﬁ
lideno (que en adelante abreviafemos VD) y un acrcilato f
de tridecilo de 10 % en peso (abreviado en adelants, como
ATD). { _
(B) Un copolimero ternario de &0 % en peéo VD, acrilétg,de
1aurild~(7 % en peso) (aﬁreviédo en adelante coméﬂkﬁ) v
13 % en béso de cloruro de vinilo (abreviado eﬁ:a&élante
o). ’ '\ -
(C) Un copolimero binario de 80 % en peso de VD y 20 %uen
peso de OV (muestra de control). . . -
. Se afiadieron a 100 partes en peso de cada uﬁb'de
est&s‘copolimeros: . 1
(D) 8‘§artes en peso de &cido adipico/poliésteffde-butanediSI
(abreviado a continuaéién PAB) de un peso molecular de
+ 1800 y una densidad de energia cohesiva de 9,0, como ples- )
tificante del poliéster, y
_ (BE) 5 partes en peso de un copolimero (abreviado en adelante.

como MMA-St-Bu con 20 % en peso de MMA, 40 % en peso de St
i
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y 40 % en peso de Bu), preparado coagulando primersmente
las particulas de polimero en un ldtex de estireho/buta~
-dieno obtenido por polimerizacién de emulsidn de estireno
¥ butadieno con una pequefia cantidad de un cido, afia~
diendo después métilmetacrilato para llegar a una polime-
rizacién de injerto, teniendo dicho copolimero una densi-
dad de energia cohesiva de 8,8 como agente estabilizador

del plastificante.

- Se remofié después cada una de las mezelas resultantes, en

seco, utlllzando una mezcladora Henschel, para obtener tres
comp051clones de resina de cloruro de vinilideno.

Cada una de estas tres composiciones de resina fue
extruida en estado fundido, a 1809C, utilizdndose una extru-

sionadora a tornillo de 50 ¢ equipada con una matriz cireular

en el extremo, y se superenfriaron las muestras cilindricas
' !

extruidas, inmediatamente, con agua a 10eC. A continvacién,
se hicieron pasar entre ﬁos pares de rodillos de prexnsidén,
y al tiempo que se incluia aire dentro de la pelicula inter-
media, formando burbuja, se efectuaba una orlenta016n de in-
flacién biaxial para obtener peliculas de 40 n de grueso.

Se midieron la permeabilidad al oxigeno de estas
peliculas a 302C y la centidad de material extraido, de
aceite de girasol, prescrita en la legislaciém italiana.

A continuacifén, se prensé cada composicién antes de reducirla
. :

& pelicula, a 180¢C y 100 kg/cm2 para obtener wma l4mina, que
' 1

se utilizé para medir la temperatura en estado de flexién
geglin ASTM D-1048. Los resultados asfi obtenidos aparecen en
la Tabla 1.
. Adicionalmente, Se sometid asimismo a las mismas
mediciones una composicidén de resina de 1a férmula oxrdinaria
|
|
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preparada afadiendo un plasti”icante de bajo peso molecu-
lar, de adipato de dioetilo (abreviado a continuacién ADO)
al .polimero de control (C), y se sometié a las mismas medi-

ciones. Los resultados aparecen también en la Tabla 1.
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Permeabilidad al oxigeno a 3030 (cc/m atm.dia)

TABLA 1
Prueba Copo- Plastifi-
ns limero cante (par-
de cio- tes en peso)
ruro de
5 vinili-
deno
(100 par
tes en **
peso)
10 Presente 1 () ®) 8
invencion
x ®) ®) 8
Control 3 © ®) 8
4 © ADO 8
15 Q)
(2) Temperatura flex.(ac)
A

Cantidad de aceite de semilla de girasol (mate-
rial extraido) (40aC, 10 dias) (mg/dm2),

Agente es- (1)
tabilizador
del
plastifi-
cante
(partes en
peso)

® 5 190
® 5 70
® 5 40

- 120

@

€))

15
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Por los resultados que anteceden, puede verse
3 las muestras de la presente invencion presentaban . -
relente temperatura para flexién y que la cantidad de
feriales extraidos, de aceite de semilla de girasol, era
lalmente buena, mientras que el copolimoro de cloruro
vinilideno de la formula ordinaria como muestra de
.itrol 3 presentaba una resistencia en frio insuficiente
la muestra de control contentiva del plastificante de
jo peso molecular presentaba una cantidad demasiado
mde de materiales extraidos, de aceite de semilla de
rasol, siendo por ello sanitariamente desfavorable.
Ejemplo 2
Para examinar el efecto de cambiar la cantidad
j acrilato de alquilo por copolimero de cloruro de vini-
.deno, se cambiaron las proporciones en la composicidn de
J, AL y CY. Se obtuvieron peliculas en la misma forma que
iel Ejemplo 1, afiadiendo el plastificante de poliéster y
1 agente estabilizador del plastificante en las mismas
antidades que en el Ejemplo 1, y se midieron la permeabi-
idad al oxigeno, la temperatura correspondiente a flexidén
la cantidad extraida del aceite de semilla de girasol,

ateniéndose los resultados que figuran en la Tabla 2.
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Prueba Copo-

na

Presente 5
invencion

Control 9

10

limero

de
cloru-
ro de

vinili-.

deno
(partes

- 15 -

en peso) peso)

VD-AL-CV
80 218

VD-AL-CV
80 7 13

VD-AL-CV
€0 MI10O

VD-AL-CV

VD-AL-CV
80 0 20

VD-AL-CV

Q)

)

)

©

®

Q)

8

TABLA 2

Plas- Agente
tifi- estabili-
cante zador del

de plastifi-
poli- cante
ester (partes en
(partes peso)

en

® 5
® 5
® 5

(E)5

® 5

(€ 5

(1) @

50 9

70 3

200 -4
300 -12
40 12

-25

@

buena
buena
buena

pasa-

ble
(forma-
cion de
pelicu-
la ines-
table)

buena

t
(forma--
cion de
pelicu-j
la impo !
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(D Permeabilidad al oxigeno a 303C (cc/m atr
(@ Temperatura flex. (80)

(3) Cantidad de materiales extraidos de aceite
de girasol (MCec, 10 dias) (mg/dn)

(4 Propiedad de formacion de pelicula.

"lIa
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Como se veré por los resultados que anteceden,
con el aumento de cantidad de AL, se hace difficil la for-
macién de pelicula, aunque mejora la resistencia en f#io
en cierto grado, y cuando el contenido de AL alcanza un 20 %
en peso,lse hace imposible la formacibén de pelicula deﬁtro
de un proceso ordinario.
Ljemplo 3

_..Para.examinar los efectos de la adicién del plas-
tificaﬁté‘de poliéster y del agente estabilizador del plas-
tificante, se obtuvieron:pelicules del mismo modo que en el

Ejemplo 1, cambiando las proporciones de plastificante de

'poliésfer (D) y del agente estabilizador del plastificante

(E) basado en el copolimero (B) utilizado en el Ejemplo 1.
Se midieron la permeabilidad al oxigeno, la temperatura co-

rrespondiente a flexién y la cantidad de wateriales extraidos

[} .
de acelte de semilla de girasol, para obtener los resultados

que apsrecen en la Tabla 3.
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Tabla 3
Prueba Copo- Pias- Agente (€M) ).
n9 limero tifi- estabili-
de cante zador del
cloru- de plastifi-
ro de poli- cante

Presente 11
invencion
12

13
14

Control 15
16

- 18 -

vinili- a&aster (partes en
deno (partes  peso)

(100 . en

partes peso)

en peso)
®» O38 ®S>5 70 3
® O12 ©® 15 150 -5
® O4 ©S3 30 10

6 9 140 -4

®) AT(E'?% ®
® O 122 BOo 150 -5
(®) ® 20 (¢©& 20 750 -10

O - (3 Ilguales que se han definido antes.

©)

o N N O

10
18



10

15

25

30

- 19 -

Por los citados resultados, se verd que las .
muestras de la presente invencidén presentaron excelentes
temperaturas correspondientes a flexidén y una cantidad

excelentemente baja de materiales extraidos de aceite de

~gemilla de girasol, pero que le muestra 15 de control a la

que no se afiadid el agente estabilizador de plastificante
mostré una cantidad mucho mayor de materisles extraifdos

de aceite de semilla de girasol que aquélla que conﬁenia el
agente;e;tabilizador de plastificante, lo cual es sanita-
riamente desfavorable, y que , con el aumento de contenido

de plasfificanté de poliéster, la permeabilidad al oxigeno

'y la cantidad de materiales extraidos de aceite de semillas

de girasol se hacen demasiado grandes, aun cuando se mejord
la resistencia en frio en ciertc grado y, cuando el contenido
1legd al 20 % en peso, como con la muestra de control 16,
no pudieron conseguirsefya los objetos de la fresente in-
venciéne ' ‘
o Ejemplo & |
(™ Gopoli&éro BA-st de un 80 % en peso st y 20 % en peso
de acrilato de butilo (en adelante abréviado comdAﬁB)
que tiene una densidad de energia cohesiva de 9;0,pre-
parado polimerizando primero en emulsién st para.obtener
un latex contentivo de particulas de resiﬁa'de aprbxima-
\\gamente 2000 £ como tamafio medio de particula, y después
Qﬁadiendo AB para reglizar una copolimerizacién por
injerto (como agente estabilizador del plastificante).
(G) Copolimero de acetato de etilemo-vinilo (contenido de
acetato de vinilo, 15 % en peso; densidad de energia
cohesiva: 8,8) (como una resina que tiene una densidad

de energia anfloga a la del agente estabilizador del



10

>

20

25

vlastificante de la presenbe invencién, pero que no
puede ser un agente estabilizador del plastificante'i
puesto que es tan compatible con‘el copélimero de clo~
ruro de vinilideno que no reduce la btemperatura de tran=-
gicién vitrea del copolimero).

Se obtuvieron composiciones de resins en la misma
forma que en el Ejemplo 1, excepto que se aiiadieron 12 paxr-
tes en peso de plastificante de polidster (D) y 15 partes
en peso del (F) arriba descrito o (G) a 100 partes en peéo
de copolimoro de cloruro de vinilideno (B), y se midieron
1a.temperatura'5orrespondiente a flexidén de la composicién
de resina y la permeabilidad al okigeno, ¥ la cantidad de
wateriales extrafdos de aceite de semilla de_girasbl, de pe-
liculas preparadas a partir de la nisma. Se determiné tam~ -
bién la transicién vitrea aparente, en cuanto a temperatura,:
a partir de un punto definfléxién en una curva de rigidez.
dependiente de la tempe;atura.

La temperatura dé transicién vitrea fue d;términada
similarmenté con respecto a ;as composiciones de feéina de
las pruebas nums. 12 y 15,‘dei Ejemplo 3. Los resulté@qs asi

obtenidos se reflejan en la Tabla 4.

r .




Prueba Copo-
n3 limero
de
5 cloru-
ro de
vinili-
deno
(100
10 partes
en peso)

Presente 12° W
invencion -
17 ®)
15 Control 15+ ®

18 ® -

- 21 -

Tabla 4
Pias- Agente
tifi- estabili-
cante zador del

de piastifi-
poli- cante
ester (partes en
(partes  peso

en
peso)
O 12 ® 15
O 12 @™ 15
o 12- -
® 12 ©) 15

D

150
150

150
300

@

-10

®

10

12

M - 3 Lo mismo que antes se ha definido.

@

=22
=22
=22

-25

(4 Temperatura (90) de transicioén vitrea aparente.
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Por los resultados que quedan expuestos, puede .
verse que las resinas (E) y (P) no hicieron descender la
temperatura de transicion vitrea de la composicion (B) de
resina de cloruro de vinilideno y que tales resinas hicieron
desceuder la cantidad de materiales extraidos de aceite de
semilla de girasol, mostrando asi el efecto de estabiliza-
cion del plastificante, en tanto que la resina (G), haciendo
descender la temperatura de transicion vitrea de la compo-
sicién de resina de cloruro de vinilideno aumentd inversa-
mente la cantidad de materiales extraidos de aceite de se-
milla de girasol.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

debera recaer sobre la siguiente
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RETVINDICACTONES

l.~ Un procedimiento para la produccién de una
pelicula de resina de cloruro de vinilideno caracterizado
porque se establllza un plastlflcante, caracterizado porque
comprende:

Combinar en seco (a) 100 partes en peso de una re-
sina que tiene una temperatura de flexién en la cual el md
dulo G &e rigidez torsional es igual a 3,17 X 107 Kg/cm2 de
5-15°C que consigte en p;r lo menos un copolimero de cloruro
de vinilideno conteniendo como unidades de monémero una com-
posicidén media de resina de 70-98 % en peso de clorur6 de
vinilideno, 0,5 a 18 % en peso de acrilato de alquilo o
metacrilato de alquilo contenlendo de 10 a 18 atomos dﬂ
carbono en el radical alquilo y 0,30 % en peso de un Mo~
némero copolimerizable con ‘estos monomeros.

(b) 1-15 partes en peso de un plastlflcante de po-
liester que. tiene un peso molecular medio de 1000-3500 pre

parados a partir de un acido Qicarboxilico'aiiféticoAconte-

" niendo de 6-10 Atomos de carbono en el radical alquilo’y

un poliol conteniendo de 3 a 5 Atomos de carbono, y -

(c) de 0,2-20 partes en peso de un polimero Germo-
plastico que tiene un tamaiio de partkcula de 500-5000 £ y
wna densidad media de energis cohesiva de 7-9,5 (cal/cc)l/2.

extruir la mezcla resgultante a una tempergtura supe-
rior al punto de fusidén del copolimero de cloruro de
viﬁilideno pero inferior a la temperatura de descomposi-

cién del copolimero de cloruro de vinilideno,

someter a sobreenfriamiento los materisles extruidos
y orientar los mismos mediante insuflacién.

2.~ Se reivindici por dltimo, como objeto sobre
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el que ha de recaer la Patente de Invencion que se solici-
ta: " UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA PELICULA
DE RESINA DE CLORURO DE VINILID"ENO

- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria Descriptiva que consta de veinticuatro

paginas mecanografiadas.

Madrid, 8 de Septiembre de 1977
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