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DESCRIPCION
Recipiente de multicapa que tiene una excelente propiedad de barrera al oxigeno
Campo Técnico

La presente invencion se refiere a un recipiente de multicapa de resistencia térmica excelente, estando el recipiente
de multicapa moldeado en masa fundida e incluyendo una capa intermedia que consiste en una composicion de
resina de barrera que absorbe oxigeno.

Técnica Anterior

Se usa una resina de barrera frente a oxigeno, tal como un copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH), como
resina que tiene forma de capas sobre una capa de resina termoplastica, tal como una poliolefina, para formar un
recipiente de multicapa (referido como Documento de Patente 1).

Se puede obtener un recipiente de multicapa que incluye una capa intermedia de resina de barrera frente a oxigeno,
tal como un copolimero de etileno-alcohol vinilico, y que tiene forma de botella, copa o similar, por medio de moldeo
en masa fundida, tal como moldeo por soplado directo, moldeo por inyecciéon y moldeo en linea (un método en el
que se moldea directamente una resina en masa fundida sometida a extrusion a partir de una boquilla con forma de
T). No obstante, dicho recipiente de multicapa presenta el problema de provocar contracciéon térmica o similar,
debido a su resistencia térmica inferior.

Documento de Patente 1: Solicitud de Patente Japonesa N°. de Publicacién 2005-187808.

El documento EP1464482 describe materiales de multicapa que comprenden una capa de barrera frente a gas,
intercalada entre capas de poliolefina, formados por medio de moldeo en fase sélida.

Descripcion de la Invencién

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un recipiente de multicapa de resistencia térmica excelente,
estando moldeado el recipiente de multicapa en masa fundida e incluyendo una capa intermedia que consiste en
una composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno.

La presente invencién proporciona un recipiente de multicapa que comprende: una capa interna que incluye una
resina de olefina; una capa externa que incluye una resina de olefina; y una capa intermedia proporcionada entre la
capa interna y la capa externa y que consiste en una composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno, en la
que la composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno incluye una resina obtenida por medio de mezcla de
un polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados y un catalizador de oxidacion con la resina de base. El
recipiente de multicapa se moldea en masa fundida, mostrando el andlisis térmico de una parte del cuerpo del
recipiente que la cantidad de calor liberada durante la cristalizacion isotérmica tras aumentar la temperatura desde
30 °C hasta 130 °C a 100 °C/min es de 0,5 J/g o mas, y mostrando el analisis térmico de una parte del cuerpo del
recipiente que el tiempo transcurrido desde que se completa la reduccion de temperatura desde 200 °C hasta 130 °C
a 100 °C/min hasta la parte superior maxima de un perfil de cristalizacién isotérmica es mas corto que el de un
recipiente de multicapa en el que Unicamente se usa una resina de base (resina de barrera frente a oxigeno) de una
resina de barrera que absorbe oxigeno como capa intermedia.

El recipiente de multicapa de la presente invencion hace posible obtener un recipiente de multicapa de resistencia
térmica excelente y propiedades mejoradas de contraccion térmica, estando el recipiente de multicapa moldeado en
masa fundida e incluyendo una capa intermedia que consiste en una composicion de resina de barrera que absorbe
oxigeno, en la que la composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno incluye una resina obtenida por medio
de mezcla de un polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados y un catalizador de oxidacién con la
resina de base.

Un recipiente de multicapa de la presente invencion incluye una capa interna que incluye una resina de olefina, una
capa externa que incluye una resina de olefina y una capa intermedia que consiste en una composicién de resina de
barrera que absorbe oxigeno, en la que la composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno incluye una resina
obtenida por medio de mezcla de un polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados y un catalizador de
oxidacion con la resina de base.

Ejemplos de resinas de olefina incluyen: polietilenos (PE) tales como polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno
de media densidad (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y
polietileno lineal de muy baja densidad (LVLDPE); polipropileno (PP); un copolimero de etileno-propileno; 1-
polibuteno; un copolimero de etileno-1-buteno; un copolimero de propileno-1-buteno; un copolimero de etileno-
propileno-1-buteno; un copolimero de etileno-acetato de vinilo; un copolimero de olefina idnica reticulada (iondmero);
y uno de sus materiales mezclados.

Ejemplos de la resina de barrera frente a gas incluyen un copolimero de etileno-alcohol vinilico, una resina de
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poliamida y una resina de poliéster. Estas resinas se pueden usar solas o en combinaciéon de dos o mas.

En la presente invencién, se usa de manera deseable el copolimero de etileno-alcohol vinilico como resina que es
particularmente excelente en cuanto a propiedades de barrera frente a oxigeno y componentes aromatizantes.
Como copolimero de etileno-alcohol vinilico, se puede usar cualquier copolimero de etileno-alcohol vinilico
publicamente conocido. Por ejemplo, se puede usar un copolimero saponificado obtenido por medio de
saponificacion de un copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene un contenido de etileno de 20 a 60% en
moles, en particular de 25 a 50% en moles, de manera que el grado de saponificacion puede ser de 96% en moles o
mas, en particular de 99% en moles o mas.

El copolimero saponificado de etileno-alcohol vinilico necesita tener un peso molecular suficiente para permitir que el
copolimero saponificado forme una pelicula. De manera general, el copolimero saponificado de etileno-alcohol
vinilico tiene una viscosidad, de manera deseable, de 0,01 dL/g o mas, de manera particularmente deseable de 0,05
dL/g o mas, determinandose la viscosidad en una disolvente de mezcla con una proporcién en peso de 85:15 de
fenol con respecto a agua, a 30 °C.

Ejemplos de resina de poliamida incluyen: (a) una poliamida semi-aromatica o aliciclica, alifatica procedente de un
componente de acido dicarboxilico y un componente de diamina; (b) una poliamida procedente de un &acido
aminocarboxilico o una lactama de un acido aminocarboxilico; una de sus copoliamidas; y uno de sus materiales
mezclados.

Ejemplos de componente de acido dicarboxilico incluyen: un acido dicarboxilico alifatico que tiene de 4 a 15 atomos
de carbono, tal como A&cido succinico, acido adipico, acido sebacico, acido decanodicarboxilico, acido
undecanodicarboxilico o acido dodecanodicarboxilico; y un acido aromatico dicarboxilico tal como acido tereftalico o
acido isoftalico.

Mientras tanto, los ejemplos del componente de diamina incluyen: una alquilendiamina de cadena lineal o ramificada
que tiene de 4 a 25 atomos de carbono, en particular de 6 a 18 atomos de carbono, tal como 1,6-diaminohexano,
1,8-diaminooctano, 1,10-diaminodecano o 1,12-diaminododecano; una diamina aliciclica tal como un
bis(aminometil)ciclohexano, bis(4-aminociclohexil)lmetano o 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano, o en
particular bis(4-aminociclohexil)metano, 1,3-bis(aminociclohexil)metano o 1,3-bis(aminometil)ciclohexano; y una
diamina alifatica-aromatica tal como m-xililendiamina y/o p-xililendiamina.

Ejemplos del componente de acido aminocarboxilico incluyen: un acido aminocarboxilico alifatico tal como, acido w-
aminocaproico, acido w-aminooctanoico, acido w-aminoundecanoico o acido w-aminododecanoico; y un acido
aminocarboxilico aroma-alifatico tal como acido para-aminometilbenzoico o acido para-aminofenilacético.

De estas poliamidas, se prefieren las poliamidas que contienen grupos xilileno, y sus ejemplos especificos incluyen:
un homopolimero tal como poli-meta-xililen adipamida, poli-meta-xillen sebacamida, poli-meta-xililen suberamida,
poli-para-xililen pimelamida o poli-meta-xililen azelamida; un copolimero tal como una meta-xililen/para-xililen
adipamida, un copolimero de meta-xililen/para-xililen pimelamida, un copolimero de meta-xililen/para-xililen
sebacamida o un copolimero de meta-xililen/para-xililen azelamida; un copolimero obtenido por medio de
copolimerizacion de componentes de estos homopolimeros o estos copolimeros con una diamina alifatica tal como
hexametilendiamina; una diamina aliciclica tal como piperazina; una diamina aromatica tal como para-
bis(2aminoetil)benceno, un acido dicarboxilico aromatico tal como &acido tereftalico, un lactama tal como e-
caprolactama, un acido w-aminocarboxilico tal como acido 7-aminoheptanoico, un acido aminocarboxilico aromatico
tal como acido para-aminometil benzoico; o similares. En particular, se puede usar de manera apropiada una
poliamida obtenida a partir de un componente de diamina que contiene principalmente m-xillendiamina y/o p-
xililendiamina y un acido dicarboxilico alifatico y/o un acido dicarboxilico aromatico.

Estas poliamidas que contienen grupos xilileno son superiores en cuanto a propiedades de barrera frente a gas con
respecto a otras resinas de poliamida, y de este modo son preferibles para conseguir el objeto de la presente
invencion.

Como para el caso de la poliamida de la presente invencion, se prefiere una resina de poliamida que tiene una
concentracion de grupos amino terminales de 40 eq/‘IO6 g 0 mas, en particular que tiene una concentracion de
grupos amino terminales que supera 50 eq/‘IO6 g, desde el punto de vista de evitar la degradacién oxidativa de la
resina de poliamida.

La degradacion oxidativa, es decir, la absorcion de oxigeno, de una resina de poliamida, y la concentracion de
grupos amino terminales de la resina de poliamida tienen una estrecha relacion una con la otra. De manera
especifica, cuando la concentracion de grupos amino terminales de la resina de poliamida se encuentra dentro del
intervalo anteriormente descrito que es relativamente elevada, se reduce la tasa de absorcion de oxigeno hasta un
valor de casi cero o proximo a cero. Por el contrario, si la concentracion de grupos amino terminales de la resina de
poliamida se encuentra por debajo del intervalo anteriormente descrito, la tasa de absorcion de oxigeno de la resina
de poliamida tiende a aumentar.
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Estas poliamidas también necesitan tener pesos moleculares suficientes para permitir que las poliamidas formen
peliculas, y su viscosidad relativa (nrel) determinada a una concentracion de 1,0 g/dl en acido sulfdrico y a una
temperatura de 30 °C es, de manera deseable, de 1,1 o0 mas, de forma particularmente deseable de 1,5 0 mas.

Ejemplos de la resina de poliéster incluyen el denominado poliéster de barrera frente a gas, que es un poliéster
termoplastico procedente de un acido dicarboxilico aromatico tal como acido tereftalico y acido isoftalico y un diol tal
como etilenglicol. El poliéster de barrera frente a gas contiene, en su cadena polimérica, un componente de acido
tereftalico (T) y un componente de acido isoftalico (I) en una proporcién molar de:

T:1=de95:5a5:95
en particular, de 75:25 a 25:75,y

un componente de etilenglicol (E) y un componente de bis(2-hidroxietoxi)benceno (BHEB) en una proporcién molar
de:

E:BHEB = de 99,999:0,001 a 2,0:98,0,
en particular, de 99,95:0,05 a 40:60.
Como BHEB, se prefiere 1,3-bis(2-hidroxietoxi)benceno.

Este poliéster necesita tener un peso molecular al menos suficiente para permitir que el poliéster forme una pelicula,
y de manera general el poliéster tiene una viscosidad intrinseca (n) que, de manera deseable, es de 0,3 a 2,8 dl/g,
de manera particularmente deseable de 0,4 a 1,8 dl/g, determinandose la viscosidad intrinseca en una disolvente de
mezcla con una proporcién en peso de 60:40 de fenol con respecto a tetracloroetileno a una temperatura de 30 °C.

También se puede usar una resina de poliéster formada principalmente por acido de poliglicol, o una resina de
poliéster obtenida por medio de mezcla de esta resina de poliéster con una resina de poliéster procedente del acido
dicarboxilico aromatico descrito anteriormente y del diol descrito anteriormente.

La composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno incluye un polimero oxidable. En la presente memoria, el
polimero oxidable representa un polimero que exhibe una funcién absorbedora de oxigeno por medio de oxidacion.

El polimero oxidable es un polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados y el polimero oxidable se
obtiene, por ejemplo, usando un polieno como monoémero. Se pueden usar como polimero oxidable un
homopolimero de un polieno, cuyos ejemplos apropiados incluyen dienos conjugados tales como butadieno e
isopreno; o un copolimero aleatorio o de bloques de una combinacién de dos tipos o mas de los polienos
anteriormente descritos o de una combinacién del polieno anteriormente descrito con un monémero diferente del
polieno, o similar. Entre los polimeros derivados de polienos, polibutadieno, poliisopreno, caucho natural, caucho de
nitrilo-butadieno, caucho de estireno-butadieno, caucho de cloropreno, caucho de etileno-propileno-dieno y similares
resultan apropiados, no obstante, automaticamente, el polimero oxidable no se encuentra limitados a los mismos.

Ademas, el polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados preferentemente tiene un grupo funcional.
Ejemplos del grupo funcional incluyen un grupo de acido carboxilico, un grupo de anhidrido carboxilico, un grupo de
éster de acido carboxilico, un grupo amida de acido carboxilico, un grupo epoxi, un grupo hidroxi, un grupo amino,
un grupo carbonilo y similares. El grupo de acido carboxilico y el grupo de anhidrido carboxilico son particularmente
preferidos desde el punto de vista de compatibilidad y similares. Estos grupos funcionales pueden estar ubicados en
una cadena lateral de la resina o en posicién terminal de la resina.

Ejemplos de mondmero usado para introducir estos grupos funcionales incluyen monémeros insaturados etilénicos,
que presentan uno de los correspondientes grupos funcionales anteriormente descritos.

Como monomero usado para introducir un grupo de acido carboxilico o un grupo de anhidrido carboxilico en un
polimero oxidable que tiene enlace etilénicos insaturados, de manera deseable se usa un acido carboxilico
insaturado o uno de sus derivados, y sus ejemplos especificos incluyen: un acido carboxilico a,B-insaturado tal como
un acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido citracénico o acido
tetrahidroftalico; un acido carboxilico insaturado tal como acido biciclo[2,2,1]hepto-2-en-5,6-dicarboxilico; un
anhidrido de acido carboxilico a,B-insaturado tal como anhidrido maleico, anhidrido itacénico, anhidrido citracénico o
anhidrido tetrahidroftalico; y un anhidrido de acido carboxilico insaturado tal como anhidrido de acido
biciclo[2,2,1]hepto-2-en-5,6-dicarboxilico.

La modificacion de acido del polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados se lleva a cabo usando el
polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados como polimero de base, y por medio de copolimerizacion
de injerto de un acido carboxilico insaturado o uno de sus derivados hasta el polimero de base por medio del uso de
medios conocidos de por si. De manera alternativa, la modificacion del polimero oxidable que tiene enlaces
etilénicos insaturados se puede producir por medio de copolimerizacion aleatoria del polimero oxidable
anteriormente mencionado que tiene enlaces etilénicos insaturados y un acido carboxilico insaturado o uno de sus
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derivados.

Un polimero oxidable que tienen enlaces etilénicos insaturados y que tiene un grupo de acido carboxilico o un grupo
de anhidrido carboxilico particularmente apropiado desde el punto de vista de capacidad de dispersién hasta la
resina de barrera frente a oxigeno es preferentemente una resina liquida que contiene un acido carboxilico o uno de
sus derivados en una cantidad para proporcionar un nimero de acido de 5 KOH mg/g o mas.

Cuando el contenido de acido carboxilico insaturado o de uno de sus derivados se encuentra dentro del intervalo
anteriormente descrito, el polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados se dispersa favorablemente en
la resina de barrera frente a oxigeno, y la absorcion de oxigeno también se lleva a cabo de manera suave.

Cuando el polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados se mezcla en el interior de la resina de barrera
frente a oxigeno, 1 g del polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados es preferentemente capaz de
absorber 2x10° moles o mas, en particular 4x10® moles o mas de oxigeno en presencia de un catalizador de metal
de transicion a una temperatura normal. En otras palabras, cuando la capacidad de absorcion de oxigeno es el valor
anteriormente descrito o mas, no resulta necesario mezclar una gran cantidad del polimero oxidable que tiene
enlaces etilénicos insaturados en el interior de la resina de barrera frente a oxigeno con el fin de exhibir propiedades
favorables de barrera frente a oxigeno. Por consiguiente, esto tiene no como resultado una reducciéon de la
capacidad de procesado ni de la capacidad de moldeo de la composicion de resina en cuyo interior se mezcla el
polimero oxidable que tiene uniones etilénicas insaturadas.

El enlace doble carbono-carbono del polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados usado en la
presente invencion no se encuentra particularmente limitado. El doble enlace carbono-carbono puede estar ubicado
en la cadena principal en forma de grupo vinileno, o puede estar ubicado en una cadena lateral en forma de un
grupo vinilo. Brevemente, el doble enlace carbono-carbono Unicamente requiere ser oxidable.

El polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados se encuentra presente preferentemente dentro del
intervalo de 1 a 30% en peso, en particular de 3 a 20% en peso, con respecto a la composicion de resina de barrera
que absorbe oxigeno. Cuando la cantidad mezclada del polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados
se encuentra dentro del intervalo anteriormente descrito, la capa que absorbe oxigeno resultante tiene una
capacidad de absorcion de oxigeno suficiente, y se puede mantener la capacidad de moldeo de la composicion de
resina.

La composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno incluye un catalizador de oxidacion.

Ejemplos preferidos de catalizador de oxidacion incluyen catalizadores de metal de transicion que contiene un
componente de metal del grupo VIII de la tabla periédica, tal como hierro, cobalto o niquel. Ademas, otros ejemplos
incluyen catalizadores de metal de transicion que contienen: un componente de metal del grupo | tal como cobre y
plata; un componente de metal del grupo IV tal como estafio, titanio y circonio; y un componente de metal del grupo
V tal como vanadio, un componente de metal del grupo VI tal como cromo, y un componente de metal del grupo VII
tal como manganeso. De estos componentes de metal, el componente de cobalto tiene una elevada tasa de
absorcién de oxigeno, y de este modo, resulta particularmente apropiado para lograr el objetivo de la presente
invencion.

El catalizador de metal de transicion se usa generalmente en forma de sal de acido inorganico de baja valencia, una
sal de acido organico de baja valencia o una sal de complejo de baja valencia del metal de transicion descrito
anteriormente.

Ejemplos de sal de acido inorganico incluyen: haluros tales como cloruro; sales de oxiacido de azufre tales como
sulfato; sales de oxiacido de nitrégeno tales como nitrato; sales de oxiacido de fésforo tales como fosfato; un silicato;
y similares.

Mientras tanto, ejemplos de una sal de acido organico incluyen un carboxilato, un sulfonato y un fosfonato. Un
carboxilato es apropiado para conseguir el objeto de la presente invencion, y sus ejemplos especificos incluyen
sales de metal de transicion de acido acético, acido propidnico, acido butanoico, acido isobutandico, acido
pentanoico, acido isopentanoico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido isoheptanoico, acido octanoico, acido 2-
etilhexanoico, acido nonanoico, acido 3,5,5-trimetilhexanoico, acido decanoico, acido neodecanoico, &cido
undecanoico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido margarico, acido estearico, acido araquico, acido
lindérico, acido tsuzuico, acido petroselénico, acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, acido araquidoénico, acido
férmico, acido oxalico, acido sulfamico, acido nafténico y similares.

Por otra parte, se usa un complejo con éster de B-ceto acido o p-dicetona como complejo de metal de transicion, y
ejemplos de éster de B-ceto acido o B-dicetona que se puede usar en la presente memoria incluyen acetil acetona,
acetoacetato de etilo, 1,3-ciclohexadiona, metilen-bis-1,3-ciclohexadiona, 2-bencil-1,3-ciclohexadiona, acetil
tetralona, palmitoil tetralona, estearoil tetralona, benzoil tetralona, 2-acetil ciclohexanona, 2-benzoil ciclohexanona, 2-
acetil-1,3-ciclohexanodiona, benzoil-p-clorobenzoilmetano, bis(4-metilbenzoil)metano, bis(2-hidroxibenzoil)metano,
benzoilacetona, tri-benzoilmetano, diacetilbenzoilmetano, estearoilbenzoilmetano, palmitoilbenzoilmetano,
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lauroilbenzoilmetano, dibenzoilmetano, bis(4-clorobenzoil)metano, bis(metilen-3,4-dioxibenzoil)metano,
benzoilacetilfeniimetano, estearoil(4-metoxibenzoil)metano, butanoilcetona, diestearoilmetano, acetilacetona,
estearoilacetona, bis(ciclohexanoil)metano, dipivaloilmetano y similares.

Generalmente, el contenido del polimero oxidable anteriormente mencionado es de 1 a 30% en peso,
preferentemente de 2 a 30% en peso, con respecto al peso total de la composicién de resina de barrera que absorbe
oxigeno.

Generalmente, el contenido de catalizador de oxidacién es de 100 a 1000 ppm, preferentemente de 200 a 500 ppm,
en términos de la cantidad de metal, con respecto al peso total de la composicion de resina de barrera que absorbe
oxigeno.

En el recipiente de multicapa de la presente invencion, la composicion de barrera que absorbe oxigeno se usa como
capa intermedia, lo que tiene como resultado una aceleracion de la cristalizacion de las capas de olefina que son las
capas interna y externa. Por consiguiente, se puede aumentar la resistencia térmica del recipiente de multicapa. La
composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno usada en la capa intermedia puede ser un material mezclado
de la resina de base y el polimero oxidable que tiene los enlaces etilénicos insaturados. De manera alternativa, la
composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno usada en la capa intermedia puede ser la resina de base y el
polimero oxidable que tienen los enlaces etilénicos insaturados que se encuentran unidos uno a otro. Ademas, se
puede mezclar un tercer componente tal como un agente de nucleacion para acelerar la cristalizacion, en el interior
de la composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno.

El recipiente de multicapa de la presente invencion se forma por medio de moldeo en masa fundida, y es tal que el
analisis térmico de la parte de cuerpo del recipiente muestra que la cantidad de calor liberado durante la
cristalizacion isotérmica después de que la temperatura haya aumentado desde 30 °C hasta 130 °C a 100 °C/min es
de 0,5 J/g o mas. Cuando la cantidad de calor liberado se encuentra dentro de dicho intervalo, se relaja la tensién de
moldeo. Por consiguiente, se puede obtener un recipiente de multicapa que presenta una resistencia térmica
excelente y que presenta una resistencia mejorada de contraccion térmica. La cantidad anteriormente descrita de
calor liberado es preferentemente de 0,5 a 2,0 J/g, mas preferentemente de 0,5 a 1,6 J/g.

El recipiente de multicapa de la presente invencién es tal que el analisis térmico de una parte de cuerpo del
recipiente muestra el tiempo transcurrido desde que se completa la reduccion de temperatura desde 200 °C hasta
130 °C a 100 °C/min hasta la parte superior maxima de un perfil de cristalizacion isotérmica es mas corto que el de
un recipiente de multicapa en el que Unicamente se usa una resina de base (resina de barrera frente a oxigeno) de
una resina de barrera que absorbe oxigeno como capa intermedia. Cuando el tiempo anteriormente descrito se hace
mas corto que el de un recipiente de multicapa en el que Unicamente se usa la resina de base, se puede conseguir
un grado de cristalizacion elevado en un corto periodo de tiempo. Por consiguiente, se puede obtener un recipiente
de multicapa que presente una resistencia térmica excelente y que tenga una resistencia de contraccion térmica
mejorada. Preferentemente, el tiempo descrito anteriormente es de 0,0 a 3,0 minutos, mas preferentemente de 0,0 a
1,0 minutos.

El recipiente de multicapa de la presente invencién puede incluir una resina adhesiva interpuesta entre cualesquiera
capas de resina adyacentes, si fuese necesario.

Ejemplos de dicha resina adhesiva incluyen un polimero que incluye un acido carboxilico, un anhidrido carboxilico o
un acido carboxilico en la cadena principal o en sus cadenas laterales a una concentraciéon de 1 a 700
miliequivalentes (meq) por cada 100 g de resina, preferentemente de 10 a 500 meq por cada 100 g de resina.

Ejemplos de resina adhesiva incluyen un copolimero de etileno-acido acrilico, un copolimero de olefina i6nica
reticulada, polietileno injertado con anhidrido maleico, polipropileno injertado con anhidrido maleico, poliolefina
injertada con acido acrilico, un copolimero de etileno-acetato de vinilo, poliéster copolimerizado, poliamida
copolimerizada y similares, y la resina adhesiva puede ser una combinacion de dos o mas de estas resinas.

Estas resinas adhesivas son Utiles para el laminado por medio de co-extrusién, laminado de tipo sandwich o
similares. También se puede usar una resina adhesiva termoestable de tipo isocianato o tipo epoxi.

Se puede seleccionar una estructura de capa en la cual la se usa la composicién de resina de barrera que absorbe
oxigeno de la presente invencion de forma apropiada, dependiendo del modo de uso y de la funcién requerida. En
particular, se prefiere una estructura que tenga al menos una capa de barrera frente a oxigeno debido a que se
puede mejorar el tiempo de vida de la capa de absorcion de oxigeno.

En un cuerpo laminado en el que se use la composicién de resina de barrera que absorbe oxigeno de la presente
invencion, preferentemente se mezcla un desodorante o un adsorbente para la oxidacion de subproductos en el
interior de la capa de absorcion de oxigeno o una cualquiera de las otras capas, en particular una capa en el interior
de la capa de absorcion de oxigeno, con el fin de atrapar los subproductos generados en la absorciéon de oxigeno.

Ejemplos de desodorante y de adsorbente incluyen los conocidos de por si. Especificamente, los ejemplos incluyen
zeolita de origen natural, zeolita sintética, gel de silice, carbono activado, carbono activado impregnado, arcilla
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activada, oxido de aluminio activado, tierras diatomeas, caolin, talco, bentonita, sepiolita, atapulgita, 6xido de
magnesio, 6xido de hierro, hidréxido de aluminio, hidréxido de magnesio, hidroxido de hierro, silicato de magnesio,
silicato de aluminio, hidrotalcita sintética y silice porosa de soporte de amina. De estos, se prefiere la silice porosa
de soporte de amina desde el punto de vista de reactividad con aldehidos, que son subproductos de oxidacién. Se
prefiere la denominada zeolita de alto contenido de silice, que tiene una proporcién de silice/alimina elevada, desde
el punto de vista de que exhibe propiedades excelentes para la absorcion de varios subproductos de oxidacién y es
transparente.

La proporcion de silice/aliumina (proporcién molar) de zeolita de alta contenido en silice es preferentemente de 80 o
mas, mas preferentemente de 90 o mas, mas preferentemente de 100 a 700. En determinadas condiciones de alta
humedad, una zeolita con una proporcion de silice/alimina baja tiene propiedades en las cuales la capacidad de
absorcion de los subproductos de oxidacion se ve deteriorada. Por el contrario, en dichas condiciones de alta
humedad, una zeolita con una proporcion de silice/alimina elevada tiene propiedades que mejoran sus propiedades
como envase para subproductos de oxidacion. Por consiguiente, la zeolita con dicha proporcion de silice/alumina
elevada es particularmente eficaz cuando se usa en un envase para albergar contenidos que incorporan agua. Es
necesario que los cationes intercambiados de zeolita de alto contenido de silice sean de un tipo o de una
combinacion de dos o mas tipos de: iones de metal alcalino tales como sodio, iones de litio o potasio; e iones de
metal alcalino térreo tales como iones de calcio y magnesio. En este caso, se prefiere la zeolita de silice que
contiene al menos cationes de sodio como cationes intercambiados. Un ejemplo particularmente preferido de la
zeolita de silice es uno en el que sustancialmente todos los cationes intercambiados son iones de sodio.

Un recipiente de envase que emplea la estructura de multicapa de la presente invencion resulta util como recipiente
capaz de evitar el deterioro de sabores de los contenidos debido al oxigeno.

Ejemplos de contenidos que se pueden envasar incluyen contenidos que se degradan facilmente en presencia de
oxigeno no alcohdlicas suaves carbonatadas, té oolong y té verde, alimentos tales como fruta, frutos secos,
verduras, productos carnicos, alimentos para bebés, café, mermelada, mayonesa, salsa de tomate, aceite
comestible, alifios, distintos tipos de salsas, alimentos cocidos en soja o similar, y productos lacteos; otros
contenidos tales como medicinas, productos cosméticos y gasolina; y similares. No obstante, los contenidos que se
pueden envasar no se encuentran limitados a los citados.

Ejemplos

Se describe mas la presente invencion sobre la base de los Ejemplos siguientes; no obstante, la presente invencion
no se encuentra limitada a estos Ejemplos.

1. Métodos de Determinacion
(1) Cantidad de Calor Liberado durante la Cristalizacion Isotérmica tras el Aumento de Temperatura

Se corté un pedazo de la parte del cuerpo de un recipiente de multicapa preparado. Se calenté la parte desde 30 °C
hasta 130 °C a una tasa de 100 °C/min y se mantuvo durante 30 minutos, por medio del uso de un calorimetro de
barrido diferencial de medicién (DSC6220: fabricado por Seiko Instruments Inc.) para determinar la cantidad de calor
liberado durante la cristalizacion isotérmica.

(2) Tiempo Transcurrido desde que se Completa la Reduccion de Temperatura hasta la Parte Superior Maxima en el
Perfil de Cristalizacion Isotérmica

Se cortd un pedazo de la parte del cuerpo de un recipiente de multicapa formado Unicamente por medio del uso de
una resina de base como capa intermedia. Se calento la parte desde 30 °C hasta 230 °C a una tasa de 100 °C/min,
se mantuvo durante 5 minutos, se enfrié hasta 130 °C a una tasa de 100 °C/min, y se mantuvo durante 30 minutos,
por medio del uso de un calorimetro de barrido diferencial de medicion DSC (DSC6220: fabricado por Seiko
Instruments Inc.). De este modo, se llevo a cabo la cristalizacion isotérmica.

Se encontré que el tiempo desde el instante en el que dio comienzo la cristalizacion isotérmica a 130 °C hasta el
instante de la parte superior maxima en el que la cantidad de calor liberado fue maxima fue de 4,43 minutos en el
perfil obtenido, tiempo que se us6 como valor estandar (Ejemplo Comparativo 1).

2. Evaluacion [Resistencia Térmica]

Se midio el peso (cc) (V1) de un recipiente de multicapa preparado lleno con agua destilada a 25 °C. Posteriormente,
se vacio el recipiente. Posteriormente, se llené el recipiente con agua destilada en ebullicion a 100 °C. Tras
completar la contraccion del recipiente de multicapa, se pesoé (cc) (V2). Posteriormente, se calculd el cambio en la
cantidad de llenado (V1-V2)/V1 debido a la contraccion térmica anteriormente mencionada en forma de proporcion
de cambio en peso.
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Ejemplo 1

Se mezclaron pellas de una resina de base (resina de barrera frente a oxigeno) fabricada a partir de una resina
copolimérica de etileno-alcohol vinilico (copolimerizada con 32% en moles de etileno) (EP-F171B: KURARAY CO.,
LTD.) con un catalizador de metal de transicién de neodecanoato de cobalto (contenido de cobalto: 14% en peso)
(DICANATE 5000: Dainippon Ink and Chemicals, Incorporated) por medio del uso de un tambor giratorio. Por
consiguiente, se unieron de manera uniforme 350 ppm de neodecanoato de cobalto en términos de contenido de
cobalto a la superficie de las pellas de resina de base anteriormente descritas.

A continuacién, se us6 un dispositivo de extrusién de doble husillo (TEM-35B: TOSHIBA MACHINE CO., LTD)
equipado con una boquilla de cordén en su parte exterior para preparar pellas de composicién de resina de barrera
que absorbe oxigeno. Se opero el dispositivo de extrusion de doble husillo a una velocidad de revolucién de husillo
de 100 rpm y se evacu6 a través de una purga de bajo vacio. En el dispositivo de extrusién, se afiadieron 50 partes
en peso de polibutadieno modificado con anhidrido maleico que tenia un numero de acido de 40 g de KOH/g (M-
2000-20: Nippon Petrochemicals Co., Ltd.) gota a gota por medio del uso de un dispositivo de alimentacion de
liquidos sobre 950 partes en peso de la resina de base con cobalto unido a la misma, y posteriormente se formaron
cordones a una temperatura de moldeo de 200 °C. De este modo, se prepararon pellas de composicion de resina de
barrera que absorbe oxigeno.

A continuacion, se pusieron resina de polipropileno (EC9J: Japan Polypropylene Corporation); una resina adhesiva
(ADMER QF551, Mitsui Chemicals, Inc.); y las pellas de composicion de resina de barrera que absorbe oxigeno en
el interior de un dispositivo de extrusion con boquilla en forma de T para preparar una lamina formada por cinco
capas usando tres tipos de resina.

La estructura y espesor de las capas fueron los siguientes: capa de polipropileno (557 um)/capa de resina adhesiva
(24 pm)/capa de composicion de resina de base que absorbe oxigeno (38 p)/capa de resina adhesiva (24 um)/capa
de polipropileno (557 um). El espesor total de la lamina es 1200 um.

Se cort6 una pieza cuadrada de 30 cm de lamina de multicapa, y se calenté con un dispositivo de calentamiento de
infrarrojo lejano a 180 °C que es una temperatura no menor que el punto de fusion (160 °C) de polipropileno que
forma las capas interna y externa de la lamina. Posteriormente, se molded la lamina en masa fundida por medio de
luso de una maquina de conformacion de presion asistida con vacio para formar un recipiente de multicapa con una
proporcion de extraccion H/D de 0,8 y un volumen interno en estado completamente lleno de 180 ml.

El recipiente de multicapa formado de este modo se sometié a determinacién de la cantidad de calor liberado
durante la cristalizacion isotérmica después de haber aumentado la temperatura y el tiempo transcurrido desde que
se completa la reduccion de temperatura hasta la parte superior maxima del perfil de cristalizacion isotérmica, y se
evalud la resistencia térmica del recipiente de multicapa.

Ejemplo Comparativo 1

Se prepard un recipiente de multicapa de la misma forma que en el Ejemplo 1, exceptuando que se la capa
intermedia estaba formada Unicamente por la resina de base. A continuacién, se sometio el recipiente de multicapa a
la determinacion anteriormente descrita y a evaluacion.

Ejemplo Comparativo 2

Se calento la lamina de multicapa obtenida en el Ejemplo 1 hasta 148 °C que es una temperatura menor que el
punto de fusion (160 °C) del polipropileno que forma las capas interna y externa, posteriormente se formo una fase
soélida por medio del uso de una maquina de moldeo de presion-asistida por vacio-clavija para formar un recipiente
de multicapa con una proporcion de extraccion H/D de 1,6 y un volumen interno en estado completamente lleno de
200 ml. Posteriormente, se sometid el recipiente de multicapa a evaluacion y determinacion anteriormente descrita.

Ejemplo Comparativo 3

Se formé en fase solida un recipiente de multicapa de la misma forma que en el Ejemplo Comparativo 2,
exceptuando que la capa intermedia estuvo formada Unicamente por la resina de base y se fij6 la temperatura de
calentamiento en 138 °C. Posteriormente, se sometié el recipiente de multicapa a la evaluacion y determinacion
anteriormente mencionada.

La Tabla 1 muestra los resultados de la determinacion y los resultados de la evaluacién. Como resulta evidente a
partir de la Tabla 1, el recipiente de multicapa de la presente invencion experimenta menos contraccion térmica y
presenta una resistencia térmica excelente, aunque se encuentra moldeado en masa fundida. En particular, el
recipiente de multicapa moldeado en masa fundida se usa generalmente en aplicaciones que implican tratamientos
térmicos tales como esterilizacion. Por tanto, el recipiente de multicapa de la presente invencién se convierte en
apropiado para dichas aplicaciones.



ES 2426 066 T3

dd/oAisaype/aseq ap

odianod

¢ oAljeledwo)

L6 €SV €00 00¢ 9l 08¢l BUISS1/ONISBUPE/dd op sned ojdwalg
dd/onisaypejouabixo
‘ ‘ ‘ . oAljesedwo
12 pe's €10 002 9l 087 aqJosqe anb odsano 4 o._HaEmﬂ &
|elisjewl/onIsaype/dd op 8led '
. . . . dd/onisaype/aseq ap odiano | oAjesedwo)
0¢ ey 6G'| 08l 80 00081 BUISS1/ONISBUPE/dd op sned ojdwalg
dd/onisaypejouabixo odieno
90 680 zs0 08l 80 00081 aqiosqge anb ap sued | ojdwel3
|elisjeuwl/onIsaype/dd
(unw)
uoIoBZI|e]SII0s|
ap jiad
(%) osad © 05 bumew (61r)
ap olquied Jouadns einjeladwa) (Jw) oug)|
ap uoiolodold : ap ojuswne |9 | 8juswe}s|dwod (a/n)
oHed e) eysey selJ} eoIWID)OSI opejsa uoQIooRIIXd (Do) 0BpjoW ap ede) ap einonisg EpeuluIgieq
elnjesadwa) einjesadwsa | aled
uoIoeZIels1o us ouJayul ap uoioiodoud
op uooonpal e| ayuein uswin|o,
e| ejo|dwod o m_ mH | ow IOA
(eo1wug) as anb apsap peJsql| 101
BIoua]sIsal) oplinosuel
uoloenjeng odwal|

| Blqel


spastran
Texto escrito a máquina
9


10

15

20

ES 2426 066 T3

REIVINDICACIONES
1.- Un recipiente de multicapa que comprende:
una capa interna que incluye una resina de olefina;
una capa externa que incluye una resina de olefina; y

una capa intermedia proporcionada entre la capa interna y la capa externa y que consiste en una composicion
de resina de barrera que absorbe oxigeno, en la que la composicién de resina de barrera que absorbe oxigeno
incluye una resina obtenida por medio de mezcla de un polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados y
un catalizador de oxidacién con la resina de base, en el que

el recipiente de multicapa se moldea en masa fundida,

un analisis térmico de la parte de cuerpo del recipiente muestra que la cantidad de calor liberado durante la
cristalizacion isotérmica después de aumentar la temperatura desde 30 °C hasta 130 °C a 100 °C/min es de 0,5 J/g o
mas, y el tiempo transcurrido desde que se completa la reduccion de temperatura desde 200 °C hasta 130 °C a 100
°C/min hasta la parte superior maxima del perfil de cristalizacion isotérmica es mas corto que el de un recipiente de
multicapa en el que Unicamente se usa una resina de base (resina de barrera frente a oxigeno) de una resina de
barrera que absorbe oxigeno como capa intermedia.

2. - El recipiente de multicapa de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la composicién de resina de barrera que
absorbe oxigeno, la resina de base y el polimero oxidable que tiene enlaces etilénicos insaturados estan unidos
unos a otros.

3.- El recipiente de multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que la resina de
base es una resina de copolimero de etileno-alcohol vinilico.
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