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Descripcion

Composicion de resina y estructura multicapa que la utiliza

La presente invencion se refiere a una composicion de resina que comprende una poliolefina y un copolimero
de etileno-acetato de vinilo saponificado (que en adelante se puede abreviar como "EVOH"), que esta
mejorada en lo que respecta a la prevencion de la formacion de anomalias superficiales en la pelicula
resultantes de una dispersion insuficiente del EVOH en el momento del moldeo en fusién de las
composiciones de resina, mas especificamente se refiere a una composicion de resina mejorada en lo que
respecta a la formacion de agregados de EVOH a un nivel de microescala y de formacion de perfiles
ondulados sobre la superficie de articulos moldeados; y también se refiere a una estructura multicapa que
incluye una capa que comprende tal composicion de resina.

Las composiciones de resina producidas por mezcla de poliolefinas y EVOH son bien conocidas (véase el
Documento de Patente 1). Sin embargo, generalmente estas composiciones de resina presentan escasa
compatibilidad entre si y, en consecuencia, cuando se conforman en una pelicula, lamina, botella o similar
mediante moldeo por extrusion, las composiciones tienden a generar productos extrafios no uniformes de
fases separadas. La cantidad de productos extrafios aumenta particularmente durante periodos de operacion
largos, lo que afecta significativamente al aspecto de los articulos moldeados (reduccién de la procesabilidad
a largo plazo). Es sabido que la mezcla de sales metalicas de acidos grasos superiores de 8 a 22 atomos de
carbono, sales metdlicas de tetraacetato de etilendiamina y/o compuestos tales como compuestos de
hidrotalcita es eficaz para mejorar la escasa compatibilidad entre la poliolefina y el EVOH (véanse los
Documentos de Patente 1 y 2). Ademas de la combinacion, se ha descrito que, ademas de mezclar
compuestos basados en hidrotalcita y sales metalicas de acidos grasos superiores de 8 atomos de carbono o
mas en la mezcla de una poliolefina y un EVOH, la adicion de compuestos de boro, acidos fosféricos y/o
hidrogenofosfatos alcalinos (alcalinotérreos), o de sales metalicas de acidos grasos inferiores de 7 atomos de
carbono o menos, o similares, mejora la procesabilidad a largo plazo y la resistencia térmica de las
composiciones que se componen principalmente de una poliolefina y un EVOH en el momento del moldeo en
fusion (conservacion de propiedades fisicas con el calentamiento reiterado asociado al reciclaje) (véanse los
Documentos de Patente 3, 4 y 5). Sin embargo, en estos documentos, la evaluacién de la formacion de "ojos
de pescado" en el momento del moldeo de las peliculas se lleva a cabo observando la cantidad de particulas
de ojos de pescado cuyo es de 0,2 mm o mayor formadas por cada 100 cm?.

También se ha descrito que es posible mezclar copolimeros de etileno-acetato de vinilo saponificados que
tienen un contenido de etileno del 68 al 98 mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de
vinilo de un 20% o mas (que en adelante se pueden abreviar S-EVOH) como composiciones de resina
capaces de evitar la formacion de perfiles ondulados sobre la superficie de los articulos moldeados, ademas
de utilizar al menos un componente seleccionado de entre sales metalicas de acidos grasos superiores de 8 a
22 atomos de carbono, sales metalicas de tetraacetato de etilendiamina e hidrotalcitas, tal como se describe
mas arriba, para una poliolefina y un EVOH, a la hora de moldear en fusion las composiciones de resina que
comprenden una poliolefina y un EVOH. Los perfiles ondulados se producen por anomalias de flujo debidas a
una compatibilidad insuficiente en el momento del moldeo en fusion. De este modo se mejora la
compatibilidad de las composiciones de resina obtenidas y se evitan los perfiles ondulados sobre la superficie
del articulo moldeado y, por consiguiente, se describe la reutilizaciéon eficaz de composiciones de residuos
tales como materiales remolidos (véase el Documento de Patente 6).

También se ha descrito que, mediante la adicion de una resina basada en poliolefina modificada con un
injerto acido y un compuesto polialcohol a materiales reciclados de productos en capas, incluyendo capas de
resina termoplastica y capas de EVOH, se pueden obtener composiciones de resina que no muestran
gelificacion en el momento del moldeo en fusién, que no producen perfiles ondulados u ojos de pescado en
los articulos moldeados, que presentan una excelente procesabilidad a largo plazo y que pueden evitar
productos extrafios con fases separadas (mancha de labio) (véase el Documento de Patente 7). Sin embargo,
en dicho documento, la evaluacion de la formacién de ojos de pescado se lleva a cabo observando la
cantidad de particulas de ojos de pescado de un diametro de 0,4 mm o mas formadas por cada 100 cm?en la
capa de remolienda de los productos en capas.

Ademas se ha descrito un método para producir polimeros basados en acetato de vinilo mediante la adicion
de un compuesto polieno conjugado con un punto de ebullicién de 20°C o mas a un copolimero de etileno-
acetato de vinilo, y un método para producir polimeros basados en acetato de vinilo saponificados mediante
la saponificacion de los polimeros basados en acetato de vinilo asi obtenidos. El EVOH obtenido por estos
métodos se considera de alta calidad y presenta una coloraciéon minima y una formacidon minima de puntos
duros de tipo gel en el momento del moldeo (véase el Documento de Patente 8).
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De acuerdo con las técnicas descritas en los Documentos de Patente 2 a 7, es posible mejorar mucho la
compatibilidad entre el EVOH y la poliolefina en las composiciones de resina producidas mezclando
poliolefina y EVOH, lo que conduce a un aspecto mejorado de los articulos moldeados. Sin embargo, en la
tendencia actual de sensibilidad con el medio ambiente (reduccion del volumen de materiales de embalaje y
residuos), la demanda de vasos, botellas y peliculas mas delgadas va en aumento. Asi, también esta
aumentando la necesidad de reducir el mal aspecto debido a una dispersion insuficiente a un mayor nivel
superior a la microescala y las anomalias de flujo de las composiciones de resina producidas mezclando una
poliolefina y un EVOH. En los materiales de embalaje tradicionales, relativamente gruesos, no existian
problemas de este tipo debido a la baja transparencia y similares. Se ha de sefialar que, en el "mal aspecto”,
durante el moldeo de la resina se observa un perfil ondulado a modo de arco (marca de flujo) perpendicular al
flujo de la resina fundida y, por consiguiente, aqui el mal aspecto se diferencia de un mal aspecto producido
linealmente, como un plano de separacion, que se extiende paralelo al flujo de la resina fundida, resultante de
la retencién y adhesion de la resina deteriorada en el molde y fuera del mismo.

En el Documento de Patente 8 se describe la técnica de reducir los puntos duros de tipo gel en los articulos
moldeados producidos solo con EVOH. En dicho documento no se encuentra ninguna mencién o alusién a
composiciones de resina producidas mezclando EVOH y una poliolefina.

Documentos del estado actual de la técnica

Documentos de Patente

Documento de Patente 1: Publicacion de patente japonesa abierta n°® S60-199040
Documento de Patente 2: Publicacion de patente japonesa abierta n°® H06-087195
Documento de Patente 3: Publicacion de patente japonesa abierta n°® H10-001569
Documento de Patente 4: Publicacion de patente japonesa abierta n°® H10-001570
Documento de Patente 5: Publicacion de patente japonesa abierta n® H09-278952
Documento de Patente 6: Publicacion de patente japonesa abierta n® H03-72542
Documento de Patente 7: Publicacion de patente japonesa abierta n® 2008-115367
Documento de Patente 8: Publicacion de patente japonesa abierta n°® H09-71620

Los presentes inventores han comprobado que las anomalias superficiales de pelicula (marca de flujo) que
aparecen en el momento del moldeo en fusiéon de la composicién de resina preparada mezclando una
poliolefina y un EVOH y que afectan a su aspecto, son causadas por una dispersion insuficiente del EVOH o,
mas especificamente, por la formacién de agregados de EVOH a nivel de microescala.

Por consiguiente, los objetos de la presente invencion son mejorar la dispersabilidad de los EVOH,
suprimiendo la formaciéon de agregados a nivel de microescala, reducir el mal aspecto, tal como perfiles
ondulados de la superficie del articulo moldeado, causado por anomalias de flujo debidas a agregados y, en
consecuencia, reutilizar eficazmente el producto en capas que comprende la capa de poliolefina y la capa de
EVOH, u otros como parte de desecho, como una capa de remolienda, para finalmente obtener articulos
moldeados con una buena apariencia.

De acuerdo con la presente invencion, el objeto arriba descrito se puede lograr proporcionando una
composicion de resina que comprende: una poliolefina (A) seleccionada de entre el grupo consistente en
polietileno, copolimeros basados en etileno preparados por copolimerizacion de etileno y a-olefinas o ésteres
acrilicos, polipropileno, copolimeros basados en propileno preparados mediante copolimerizacién de
propileno y a-olefinas, polipropilenos modificados mezclados con polimeros basados en caucho, poli(1-
buteno), poli(4-metil-1-penteno), poliolefinas modificadas preparadas por reaccion de las poliolefinas arriba
citadas con anhidrido maleico, y resinas ionoméricas; un copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado
(B) con un contenido en etileno del 20 al 65 mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de
vinilo del 96% o superior (en adelante simplemente "EVOH (B)"); una sal metalica de un acido graso superior
(C) de 8 a 22 atomos de carbono (en adelante simplemente "sal metalica de acido graso superior (C)"); y un
compuesto polieno conjugado (D) con un punto de ebullicion de 20°C o superior (en adelante simplemente
"compuesto polieno conjugado (D)"); oscilando la proporcion en peso (A:B) entre la poliolefina (A) y el EVOH
(B) entre 60:40 y 99,9:0,1, oscilando la cantidad de sales metalicas de acido graso superior (C) entre 0,0001 y
10 partes en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), y oscilando la
cantidad del compuesto polieno conjugado (D) entre 0,000001 y 1 parte en masa por 100 partes en masa del
total de la poliolefina (A) y el EVOH (B).

Una composicion de resina obtenida como sigue también es una realizacion preferente de la presente
invencion: una composicién de resina obtenida incluyendo adicionalmente en la composicién de resina arriba
descrita un compuesto de hidrotalcita (E) en una cantidad que oscila entre 0,0001 y 10 partes en masa por
100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B).

Una composicion de resina obtenida como sigue también es una realizacion preferente de la presente
invencion: una composicion de resina obtenida incluyendo adicionalmente 0,3 partes en masa de uno o mas
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copolimeros de etileno-acetato de vinilo saponificados (F) que presentan un contenido en etileno del 68 al 98
mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de vinilo del 20% o mas (en adelante simplemente
"S-EVOH (F)") por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), en una cualquiera de las
dos composiciones de resina arriba descritas.

Una realizacion preferente de la presente invencion es una estructura multicapa que incluye al menos dos
capas que incluyen una capa producida con una cualquiera de las composiciones de resina arriba descritas y
una capa producida con un copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado con un contenido en etileno
del 20 al 65 mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de vinilo del 96% o superior.

La presente invencion ofrece composiciones de resina capaces de evitar la formacion de agregados de
EVOH a niveles de microescala para mejorar la dispersabilidad y reducir la aparicion de marcas de flujo
debidas a las anomalias de flujo causadas por los agregados. La composicion de resina de la presente
invencién puede ser utilizada como una capa de remolienda reciclada incluso de desechos, etc., de productos
en capas que incluyen la capa de poliolefina y la capa de EVOH. Incluso en este caso se pueden obtener
articulos moldeados sin defectos en su apariencia. Los articulos moldeados producidos a partir de la
composicion de resina de la presente invencion pueden alcanzar una notable mejora en cuanto a su aspecto,
en particular si su espesor es pequefo.

La composicion de resina de la presente invencidon contiene una poliolefina (A), un EVOH (B), una sal
metdlica de acido graso superior (C) y un compuesto polieno conjugado (D). La relaciéon en peso entre la
poliolefina (A) y el EVOH (B), (A:B), oscila entre 60:40 y 99,9:0,1. La cantidad de las sales metalicas de acido
graso superior (C) contenida oscila entre 0,0001 y 10 partes en masa por 100 partes en masa del total de la
poliolefina (A) y el EVOH (B). La cantidad del compuesto polieno conjugado (D) oscila entre 0,000001 y 1
parte en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B).

La poliolefina (A) utilizada en la presente invencién se selecciona de entre el grupo consistente en polietileno
(baja densidad, baja densidad lineal, densidad media y alta densidad); copolimeros basados en etileno
preparados por copolimerizacion de etileno y a-olefinas tales como 1-buteno, 1-hexeno y 4-metil-1-penteno, o
ésteres acrilicos; polipropileno (homo-polipropileno, polipropileno aleatorio, polipropileno de bloques, etc.);
copolimeros basados en propileno preparados por copolimerizacion de propileno y a-olefinas tales como
etileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno; polipropilenos modificados mezclados con polimeros basados
en caucho; poli(1-buteno), poli(4-metil-1-penteno), poliolefinas modificadas preparadas por reaccion de las
poliolefinas arriba citadas con anhidrido maleico, y resinas ionoméricas. En la presente invencion, como
poliolefinas (A) preferiblemente se utilizan resinas basadas en polipropileno de copolimeros basados en
polipropileno o propileno, o resinas basadas en polietileno de copolimeros basados en polietileno o etileno.
En particular es especialmente preferente el uso de resinas basadas en polipropileno. Si entre estas
poliolefinas (A) se utilizan poliolefinas que contienen compuestos halégenos procedentes de residuos de
catalizadores de polimerizacidon o existentes como impurezas en aditivos tales como materiales de carga y
pigmentos en un nivel de 1 a 300 ppm, preferentemente de 3 a 150 ppm, en términos de halégenos, el efecto
de la presente invencién sera mas notable.

El EVOH (B) utilizado en la presente invencion es un copolimero de etileno-acetato de vinilo con sus
unidades de acetato de vinilo saponificadas (hidrolizadas). EI EVOH con un contenido de etileno
relativamente bajo y un alto grado de saponificaciéon (grado de hidrdlisis) de unidades de acetato de vinilo
tiende a una mala compatibilidad con la poliolefina. Si el contenido de EVOH es excesivo, se reducira la
propiedad barrera frente al gas de la composicion de resina de acuerdo con la presente invencion. Si el grado
de saponificacion (grado de hidrdélisis) de las unidades de acetato de vinilo en el EVOH es bajo, la estabilidad
térmica del propio EVOH sera escasa. Desde estos puntos de vista, el contenido de etileno del EVOH (B) de
acuerdo con la presente invencioén oscila entre el 20 y el 65 mol%, o preferentemente entre el 20 y el 60 mol%
y de forma especialmente preferente entre el 20 y el 50 mol%. El grado de saponificacién de las unidades de
acetato de vinilo del EVOH (B) es preferentemente del 96% o mas, o de forma especialmente preferente del
98% o mas y de forma incluso mas preferente del 99% o mas. Un EVOH con un contenido en etileno del 20 al
65 mol% y un grado de saponificacion del 99% o mas es especialmente importante como materia a la que
aplicar la presente invencion, ya que puede emplearse para obtener recipientes con excelentes propiedades,
como barrera frente al gas, cuando se lamina con la poliolefina (A).

EL EVOH (B) puede estar modificado con otros monémeros copolimerizables en la medida en que esto no
inhiba el efecto de la presente invencién, normalmente en una magnitud no superior al 5 mol%. Ejemplos de
monomeros copolimerizables modificadores incluyen a-olefinas tales como propileno, 1-buteno, 1-hexeno y
4-metil-1-penteno; ésteres como acrilatos y metacrilatos; acidos grasos superiores como los acidos maleico,
fumarico e itaconico, y vinil ésteres de éstos; alquil vinil éteres; N-(2-dimetilaminoetil)metacrilamida o sus
compuestos cuaternarios, N-vinilimidazol o sus compuestos cuaternarios, N-vinilpirrolidona, N,N-
butoximetilacrilamida, viniltrimetoxisilano, vinilmetildimetoxisilano, vinildimetilmetoxisilano y similares.
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Es deseable que el indice de fusion (IF; medido a 190°C, bajo una carga de 2.160 g) del EVOH (B) sea de 0,1
g/10 minutos o mas, o preferentemente de 0,5 g/10 minutos o mas, y de 100 g/10 minutos o menos, o de
forma especialmente preferente de 50 g/10 minutos o menos, y de forma totalmente preferente de 30 g/10
minutos o menos. En este caso, desde el punto de vista de la dispersabilidad del EVOH (B), la relacion IF
(B)IF (A) oscila preferentemente entre 0,1y 100, y de forma especialmente preferente entre 0,3 y 50. Aqui, el
IF (B) es el IF del EVOH (B) y el IF (A) es el IF de la poliolefina (A) (medido a 190°C, bajo una carga de 2.160

9)-

Para obtener el mejor efecto de la presente invencion, es importante mantener la proporcion masica (A:B) de
la poliolefina (A) y el EVOH (B) en la composicion de resina de acuerdo con la presente invencion en el
intervalo de 60:40 y 99,9:0,1. En la proporcién masica, si el EVOH (B) esta presente en un nivel mayor de
60:40 no se puede lograr por completo el efecto de prevenir la agregacion de EVOH (B) a nivel de
microescala. Si la poliolefina (A) esta presente en un nivel mayor de 99,9:0,1, no se puede observar por
completo el efecto de la presente invencidon. Desde este punto de vista, es preferible mantener la proporcion
masica (A:B) de la poliolefina (A) y el EVOH (B) en el intervalo entre 65:35 y 99,7:0,3.

En cuanto a las sales de acidos grasos superiores (C), de acuerdo con la presente invencion se pueden
utilizar sales metalicas de los acidos laurico, estearico, miristico y similares. En cuanto a las sales metalicas
se pueden enumerar las de los Grupos |, Il o Il de la tabla periddica, por ejemplo sal de sodio, de potasio, de
calcio y de magnesio. También se puede utilizar una sal de zinc de estos acidos grasos. Entre éstas son
preferibles las sales del Grupo Il de la tabla periddica, tales como sal de calcio y sal de magnesio, ya que
pueden producir el efecto de la presente invencién cuando se afiaden en una cantidad pequena.

Si la cantidad de sales metalicas de acidos grasos superiores (C) afiadida es demasiado pequefia, no es
posible lograr el efecto de la presente invencion. Si se afiade una cantidad excesiva de sales, se puede
favorecer la degradacion térmica del EVOH (B) y provocar formacion de espuma debido a los gases de
descomposicion, o coloraciéon. Por esta razén es preferible que la cantidad de sales metalicas de acidos
grasos superiores (C) oscile entre 0,0001 y 10 partes en masa por 100 partes en masa del total de la
poliolefina (A) y el EVOH (B), o de forma especialmente preferente entre 0,001 y 1 parte en masa.

Los compuestos polieno conjugado (D) utilizados en la presente invencién son compuestos con enlaces
dobles conjugados, y en su una estructura presentan enlaces dobles carbono-carbono y enlaces simples
carbono-carbono alternativos, siendo el numero de enlaces dobles carbono-carbono igual a 2 o mas. Un
compuesto polieno conjugado (D) puede consistir en un dieno conjugado con 2 enlaces dobles carbono-
carbono y 1 enlace simple carbono-carbono alternativos, o un trieno conjugado con 3 enlaces dobles
carbono-carbono y 2 enlaces simples carbono-carbono alternativos. También puede consistir en un
compuesto polieno conjugado con mayor nimero de enlaces dobles carbono-carbono y enlaces simples
carbono-carbono alternativos. Son preferibles los polienos que presentan menos de 7 enlaces dobles
carbono-carbono para conjugar, ya que, si la cantidad de enlaces dobles carbono-carbono para conjugar es
igual a 8 o mas, el compuesto polieno conjugado puede colorear los articulos moldeados con su propio color.
Ademas, el polieno puede contener en una molécula mdltiples grupos independientes de enlaces dobles
conjugados, cada uno de ellos consistente en 2 0 mas enlaces dobles carbono-carbono. Por ejemplo, en los
compuestos polieno conjugado (D) se puede incluir un compuesto tal como el aceite de madera, que tiene 3
trienos conjugados en una molécula. Los compuestos polieno conjugado (D) también pueden incluir otros
grupos funcionales ademas de los enlaces dobles conjugados. Estos grupos funcionales incluyen grupos
carboxilicos y sus sales, grupos hidroxilo, grupos éster, grupos carbonilo, grupos éter, grupos amino, imino,
amida, ciano, diazo, nitro, sulfonico, sulféxido, sulfuro, tiol, grupos de acido sulfonico y sus sales, grupos
fosfato y sus sales, grupos fenilo, atomo halégenos, enlaces dobles y enlaces triples.

Ejemplos especificos de compuestos polieno conjugado (D) incluyen compuestos dieno conjugado con
estructuras conjugadas de 2 enlaces dobles carbono-carbono, tales como isopreno; 2,3-dimetil-1,3-butadieno;
2,3-dietil-1,3-butadieno; 2-t-butil-1,3-butadieno; 1,3-pentadieno; 2,3-dimetil-1,3-pentadieno; 2,4-dimetil-1,3-
pentadieno; 3,4-dimetil-1,3-pentadieno; 3-etil-1,3-pentadieno; 2-metil-1,3-pentadieno; 3-metil-1,3-pentadieno;
4-metil-1,3-pentadieno; 1,3-hexadieno; 2,4-hexadieno; 2,5-dimetil-2,4-hexadieno; 1,3-octadieno; 1,3-
ciclopentadieno; 1,3-ciclohexadieno; 1-fenil-1,3-butadieno; 1,4-difenil-1,3-butadieno; 1-metoxi-1,3-butadieno;
2-metoxi-1,3-butadieno; 1-etoxi-1,3-butadieno; 2-etoxi-1,3-butadieno; 2-nitro-1,3-butadieno; cloropreno; 1-
cloro-1,3-butadieno; 1-bromo-1,3-butadieno; 2-bromo-1,3-butadieno; fulveno; tropona; ocimeno; fellandreno;
mirceno; farneseno; cembreno; acido sorbico; sorbato; sal de acido sorbico; y acido abiético; compuestos
trieno conjugados con estructuras conjugadas de 3 enlaces dobles carbono-carbono, tales como 1,3,5-
hexatrieno; acido 2,4,6-octatrieno-1-carboxilico; acido oleoestearico; aceite de madera; y colecarciferol; y
compuestos polieno conjugado con estructuras conjugadas de 4 o mas enlaces dobles carbono-carbono,
tales como ciclooctatetraeno; acido 2,4,6,8-decatetraeno-1-carboxilico; retinol; y acido retinoico. Estos
compuestos polieno conjugado (D) se pueden utilizar individualmente o en combinaciones de 2 o mas
compuestos.
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La cantidad de compuestos polieno conjugado (D) a afiadir oscila entre 0,000001 y 1 parte en masa por 100
partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), o de forma especialmente preferente entre
0,00001 y 1 parte en masa. Si la cantidad afiadida es inferior a 0,000001 partes en masa por 100 partes en
masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), el efecto de la presente invencién puede no ser
satisfactorio. Si la cantidad afiadida es mayor de 1 parte en masa por 100 partes en masa del total de la
poliolefina (A) y el EVOH (B), se puede favorecer la gelificacion de las composiciones de resina obtenidas.

Ademas de la poliolefina (A), el EVOH (B), las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) y los
compuestos polieno conjugado (C) arriba mencionados, que constituyen la composicion de resina de la
presente invencion, también se pueden afadir compuestos hidrotalcita (E). La adicion de los compuestos
hidrotalcita (E) como un componente de la composicion de resina de la presente invencion es preferible
porque mejora adicionalmente la dispersabilidad del EVOH (B) en las composiciones de resina.

Como compuestos hidrotalcita (E) empleados en la presente invencion se pueden enumerar las sales
complejas de hidrotalcita representadas por la siguiente formula:

M1 4 MZ)QAIy(OH )2(x1+x2)+3y.22(A)z'aH20

donde: M1 es uno o mas elementos seleccionados entre Mg, Ca, Sr o Ba; M2 es uno o mas elementos

seleccionados entre Zn, Cd, Pb o Sn; A es CO3; o HPOg; x1, "y", "z" son numeros positivos; x2 y "a" son 0 o
numeros positivos; y x1>x2, x1+x2>y.

En los compuestos de hidrotalcita, preferentemente M1 es Mg o Ca y M2 es Zn o Cd. A continuacién se
muestra una lista de compuestos de hidrotalcita particularmente favorables:

MgsAl(OH)16CO3-4H,0
MgsAl(OH)20CO3-5H,0
MgsAl(OH)14CO3-4H,0
Mg+0Alo(OH)22(COs)2-4H,0
MgeAl(OH)1sHPO4-4H,0
CasAlo(OH)16C0O3-4H,0
ZneAlg(OH)16CO3-4H,0
MgsZnAly(OH)1,C03-2,7H,0
MgsZn,Al(OH)20CO3-6H,0

Cuando se afiade adicionalmente el compuesto hidrotalcita (E), su cantidad afiadida oscila entre 0,0001 y 10
partes en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), preferentemente entre
0,001 y 1 parte en masa. Si la cantidad afiadida es inferior a 0,0001 partes en masa por 100 partes en masa
del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), el efecto de la presente invencion puede no ser satisfactorio. Si la
cantidad afadida supera 10 partes en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH
(B), se puede favorecer la degradacion térmica del EVOH en la composicion de resina obtenida y también
provocar formacion de espuma por los gases de descomposicion, o coloracion.

Por otra parte, ademas de la poliolefina (A), el EVOH (B), las sales metalicas de acidos grasos superiores (C)
y los compuestos polieno conjugado (C) arriba mencionados, que constituyen la composicion de resina de la
presente invencion, también se puede afiadir S-EVOH (F). La adiciéon de S-EVOH (F) como un componente
de la composicion de resina de la presente invencion es preferible porque puede mejorar adicionalmente la
dispersabilidad del EVOH (B) en la composicién de resina.

El S-EVOH (F) es un copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado con un contenido en etileno del 68
al 98 mol% y con un grado de saponificacion de unidades de acetato de vinilo del 20% o mas. A diferencia del
tipo de EVOH usual utilizado para el envasado de alimentos, tiene un alto contenido de etileno y puede
mejorar significativamente la compatibilidad entre la poliolefina (A) y el EVOH (B). Preferentemente, el S-
EVOH (F) tiene un contenido en etileno del 70 mol% o superior, y preferiblemente es del 96 mol% o inferior, o
de forma especialmente preferente del 94 mol% o inferior. El grado de saponificacion de las unidades de
acetato de vinilo es preferentemente del 30% o mas, o de forma especialmente preferente del 40% o mas. El
limite superior del grado de saponificacion no esta definido estrictamente. También se pueden utilizar
materiales con un grado de saponificacion del 99 mol% o mas, o esencialmente del 100%. Si el contenido en
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etileno es inferior al 68 mol% o superior al 98 mol%, o si el grado de saponificacién de unidades de acetato
de vinilo es menor del 20%, el efecto de la presente invencion no se lograra por completo.

De acuerdo con la especificacion de la presente invencion, el contenido en etileno del S-EVOH (F) deberia
ser mayor que el del EVOH (B). La diferencia del contenido de etileno entre el S-EVOH (F) y el EVOH (B) es
preferiblemente de al menos el 10 mol% o mas, y de forma especialmente preferente del 20 mol% o mas,
desde el punto de vista de mejorar la compatibilidad entre la poliolefina (A) y el EVOH (B).

Preferentemente el S-EVOH (F) presenta un IF (medido a 190°C, bajo una carga de 2.160 g) de 0,1 g/10
minutos o mas, de forma especialmente preferente 0,5 g/10 minutos o mas, y de forma todavia mas
preferente 1 g/10 minutos o mas. Al mismo tiempo, el IF del S-EVOH (F) es preferentemente de 100 g/10
minutos o menos, de forma especialmente preferente 50 g/10 minutos o menos, y de forma todavia mas
preferente 30 g/10 minutos o mas. El S-EVOH (F) utilizado en la presente invencion se puede modificar con
un acido carboxilico insaturado o sus derivados. Acidos carboxilicos insaturados o sus derivados incluyen los
acidos acrilico, metacrilico, maleico, fumarico, itacénico y maleico; metil o etil ésteres de estos acidos; y
anhidrido maleico, anhidrido itacénico y similares. Estos mondémeros de acido se pueden utilizar de forma
individual o en combinacion.

Si se utiliza S-EVOH (F) como componente de la composicion de resina de la presente invencion,
preferentemente la cantidad afadida es de 0,3 partes en masa o mas por 100 partes en masa del total de la
poliolefina (A) y el EVOH (B), y de forma especialmente preferente 0,5 partes en masa o mas. Si la adicion es
menor de 0,3 partes en masa, puede no lograrse por completo el efecto de la adicion del S-EVOH (F).
Aungue el limite superior de la adicién no esta claramente especificado, una adicidon excesiva no aumentara
la dispersabilidad del EVOH por encima de un limite determinado, una adicién de 30 partes en masa o menos
sera suficiente.

Aunque los compuestos hidrotalcita (E) y S-EVOH (F) pueden afiadirse en cada caso de forma independiente
a la composicion de resina de la presente invencion formada por la poliolefina (A), el EVOH (B), las sales
metalicas de acidos grasos superiores (C) y los compuestos polieno conjugado (D), si dichos dos compuestos
se combinan y afiaden se puede obtener un mayor efecto de prevencion de la agregacion del EVOH (B) a
nivel de microescala.

La adicién de resinas de poliolefina modificadas con acidos carboxilicos insaturados o derivados de los
mismos a la composicion de resina de la presente invencion es eficaz para suprimir la agregacion del EVOH
(B) a nivel de microescala. Aqui, las resinas de poliolefina modificadas son resinas de poliolefina modificadas
con uno o mas acidos carboxilicos insaturados o derivados de los mismos, seleccionados de entre los
siguientes grupos: acidos carboxilicos insaturados tales como los acidos acrilico, metacrilico, maleico,
fumarico, croténico, itaconico y citraconico, incluyendo sus ésteres o anhidridos; y derivados de acidos
carboxilicos insaturados tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de
propilo, acrilato de butilo, metacrilato de butilo, acetato de vinilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo,
acrilamida, metacrilamida, acrilato de sodio y metacrilato de sodio. Como resinas de poliolefina antes de la
modificaciéon se pueden citar preferentemente: polietileno, polipropileno, copolimero de etileno-acetato de
vinilo, y copolimeros de etileno-éster acrilato.

Ademas, la adicion de lubricantes a la composicion de resina de la presente invencion es eficaz para suprimir
la agregacion del EVOH (B) a nivel de microescala. Ejemplos de lubricantes incluyen: ésteres de acidos
grasos superiores (metil éster (como acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido esterarico, acido
behénico y acido oleico), isopropil éster, butil éster y octil éster, por ejemplo); amidas de acidos grasos
superiores (amidas alifaticas saturadas tales como amida de acido estearico y behenamida, amidas de acidos
grasos insaturados tales como amida de acido oleico y amida de acido erucico, y amidas de acidos bis-
grasos tales como etilenamida de acido bis-estearico, etilenamida de acido bis-oleico, etilenamida de acido
bis-erucico, y etilenamida de acido bis- laurico); poliolefinas de bajo peso molecular (polietileno de bajo peso
molecular o polipropileno de bajo peso molecular con un peso molecular promedio en numero entre
aproximadamente 500 y aproximadamente 10.000, por ejemplo, o un producto de los mismos modificado con
acido); alcoholes superiores, y resina de fluoruro de etileno. En particular, preferentemente se utilizan ésteres
de acidos grasos superiores y amidas de acidos grasos superiores, y de forma especialmente preferente se
utilizan amidas de acidos grasos superiores. Cuando se afiaden estos lubricantes, preferentemente uno o
mas de los mismos se afiaden en una cantidad entre 0,00001 y 1 parte en masa por 100 partes en masa del
total de la poliolefina (A) y el EVOH (B). De forma especialmente preferente, el lubricante se afiade en una
cantidad entre 0,00005 y 0,5 partes en masa. Si la cantidad afiadida de los lubricantes es menor de 0,00001
partes en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el EVOH (B), puede que no se
prevenga de forma eficaz la agregacion del EVOH (B). Por otro lado, si la cantidad afiadida es mayor de 1
parte en masa, los lubricantes se separan en el momento del moldeo en fusién de la composicién de resina y,
como consecuencia, se pueden producir diversas anomalias.
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Ademas es preferible afiadir compuestos de boro tales como acido bérico para suprimir la agregacion del
EVOH (B) a nivel de microescala. Ejemplos de compuestos de boro incluyen: boro, bérax o derivado del
mismo, haluros de boro tales como ftrifluoruro de boro o un compuesto de coordinacién de amina o
compuesto de coordinacion éter de los mismos, trialquil- o triaril- boros tales como trimetilboro vy trifenilboro, o
un compuesto de coordinacién de amina o compuesto de coordinaciéon éter de los mismos, compuestos de
borohidruros organo-sustituidos tales como alquil- y aril- boro o haluros de los mismos, y borohidruro de
sodio. Especificamente, de forma preferente se utilizan boro y bérax. Cuando se afiaden estos compuestos
de boro, uno o mas de los mismos se afiaden preferentemente en una cantidad entre 0,001 y 0,5 partes en
masa por 100 partes en masa del EVOH (B). Una cantidad especialmente preferente para la adicion de los
compuestos de boro oscila entre 0,02 y 0,3 partes en masa en términos de boro. Si la cantidad afiadida de los
compuestos de boro es menor de 0,001 partes en masa en términos de boro por 100 partes en masa del
EVOH (B), el efecto de mejora de la supresioén de la agregacion del EVOH (B) puede ser insuficiente. Por otro
lado, si la adiciéon es mayor de 0,5 partes en masa, la agregacion del EVOH (B) puede empeorar.

Ademas, preferiblemente se pueden afadir algunos aditivos publicamente conocidos, capaces de mejorar
diversas propiedades tales como la estabilidad térmica durante el moldeo por extrusiéon en fusién, en una
medida razonable para que no inhiba el efecto de la presente invencion, ya que es de esperar que estos
aditivos reduzcan el deterioro del EVOH (B), que es un componente de la composicion de resina de la
presente invencion. Estos aditivos incluyen acidos organicos tales como acido acético y acido lactico, acidos
inorganicos tales como acido clorhidrico y acido fosférico, sales metalicas de estos acidos con metales de los
Grupos |, Il y Il de la tabla periddica.

A continuacion se explica el método para obtener la composicion de resina de la presente invenciéon mediante
la mezcla de la poliolefina (A), el EVOH (B), las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) y los
compuestos de polieno conjugado (D), y el método para moldear las composiciones de resina.

No existe ninguna restriccion particular con respecto a los métodos de mezcla para obtener la composicién de
resina de acuerdo con la presente invencion. Como ejemplos se pueden mencionar: métodos donde la
poliolefina (A), el EVOH (B), las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) y los compuestos polieno
conjugado (D) se mezclan en seco entre si y después de mezclan en fusién; y métodos donde las sales
metalicas de acidos grasos superiores (C) y/o los compuestos polieno conjugado (D) se mezclan previamente
en la poliolefina (A) y/o el EVOH (B), y la mezcla se combina en seco con el resto de los componentes y
después se mezcla en fusion. Es preferente un método donde la poliolefina (A), una mezcla preparada
combinando previamente los compuestos polieno conjugado (D) con EVOH (B) y una mezcla preparada
combinando previamente las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) se mezclan en seco y después
se mezclan en fusion.

En particular, cuando el compuesto polieno conjugado (D) se mezcla por adelantado con el EVOH (B), es
posible obtener resultados satisfactorios en cuanto al efecto de la presente invencion incluso si se afiade una
cantidad reducida de compuesto polieno conjugado (D). Los métodos para mezclar por adelantado del
compuesto de polieno conjugado (D) en el EVOH (B) no estan especificados. Por ejemplo se puede
mencionar un método donde el EVOH (B) se disuelve en un buen disolvente para EVOH (B), como disolvente
mixto agua/metanol, y un compuesto polieno conjugado (D) se disuelve en esta solucion en una
concentracion entre 0,000001 y 10 partes en masa por 100 partes en masa del EVOH (B). La solucion mixta
se extrude en un disolvente débil a través de una boquilla, etc. El depdsito precipita, se solidifica, lava y seca
para obtener un EVOH (B) mezclado con un compuesto polieno conjugado (D).

No existe ninguna restriccion particular con respecto a los métodos para mezclar por adelantado las sales
metdlicas de acidos grasos superiores (C) con la poliolefina (A). Como ejemplos se pueden mencionar un
método donde las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) se mezclan en seco con la poliolefina (A) y
un método donde la poliolefina (A) y las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) se mezclan en fusion
y después se granulan. Entre estos métodos, el segundo es mas favorable para una facil manipulacién desde
el punto de vista de que las sales metalicas de acidos grasos superiores (C) normalmente estan en forma de
polvo.

No existe ninguna restriccion particular con respecto a los métodos para la mezcla cuando se afiaden
compuesto hidrotalcita (E) y S-EVOH (F). Una mezcla de poliolefina (A), EVOH (B), sales metalicas de acidos
grasos superiores (C) y compuestos polieno conjugado (D) se puede mezclar en seco con un compuesto
hidrotalcita (E) y/o S-EVOH (F) y después mezclar en fusion. Si la poliolefina (A) y las sales metalicas de
acidos grasos superiores (C) se mezclan en fusion y después se granulan por adelantado, en el momento de
la mezcla en fusion el compuesto hidrotalcita (E) y/o el S-EVOH (F) se pueden mezclar al mismo tiempo para
incluirlos en los granulos, por lo que este tratamiento es preferible desde el punto de vista de reducir la
cantidad de materiales a manipular en el paso final de mezcla en fusién de la composicién de resina de la
presente invencion.
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La composicién de resina de la presente invencién también puede incluir otros aditivos diferentes a los arriba
descritos en la medida en que esto no inhiba el efecto de la presente invencién. Estos aditivos incluyen
antioxidantes, absorbentes de ultravioleta, plastificantes, agentes antiestaticos, agentes colorantes,
materiales de carga y otros compuestos poliméricos. A continuacion se indican ejemplos especificos de
aditivos.

Antioxidantes: 2,5-di-t-butilhidroquinona, 2,6-di-t-butil-p-cresol, 4,4-tiobis(6-t-butilfenol), 2, 2’-metilen-bis(4-
metil-6-t-butilfenol), propionato de octadecil-3-(3’,5’-di-t-butil-4’-hidroxilfenilo), 4,4’-tiobis(6-t-butilfenol) y
similares.

Absorbentes de ultravioleta: acrilato de etilen-2-ciano-3,3'-difenilo, 2-(2’-hidroxil-5’-metilfenil)benzotriazol, 2-
(2’-hidroxil-3'’-t-butil-5’-metilfenil)-5-clorobenzotriazol, 2-hidroxil-4-metoxibenzofenona, 2,2’-dihidroxil-4-
metoxibenzofenona, 2-hidroxil-4-octoxibenzofenona y similares.

Plastificantes: ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato de dioctilo, cera, parafina liquida, ésteres de acido
fosforico y similares.

Agentes antiestaticos: monoestearato de pentaeritrita, monopalmitato de sorbitol, poliolefinas sulfatadas,
oxido de polietileno, Carbowax y similares.

Agentes colorantes: 6xido de titanio, negro de carbdn, ftalocianina, quinacridona, indolina, pigmentos azo,
colcétar y similares.

Materiales de carga: fibra de vidrio, asbestos, balastonita, silicato de calcio y similares.

Entre esos aditivos, frecuentemente los agentes colorantes y los materiales de carga en particular pueden
contener impurezas que favorecen la agregacion del EVOH (B) que constituye la composicion de resina de la
presente invencion a nivel de microescala. Por esta razén, cuando se incorporan por mezcla estos aditivos,
es necesario aumentar en la medida necesaria la cantidad de sales metalicas de acidos grasos superiores
(C) y/o de compuestos polieno conjugado (D) a mezclar.

También es posible incorporar por mezcla muchos otros compuestos poliméricos en la composicién de resina
de la presente invencion en la medida en que esto no inhiba el efecto de la presente invencion.

Como herramientas de mezcla para cada componente con el fin de obtener la composicién de resina de la
presente invencién se pueden mencionar mezcladoras horizontales con cinta helicoidal, coamasadoras-
mezcladoras de alta velocidad, rodillos mezcladores, extrusoras, mezcladoras de alta intensidad o similares.

La composicion de resina de la presente invencién se puede moldear para obtener articulos moldeados
deseados, tales como peliculas, laminas, tubos, botellas, vasos y similares, por medio de maquinas de
moldeo por extrusiéon en fusiéon, maquinas de moldeo por compresiéon, maquinas de moldeo por transferencia,
maquinas de moldeo por inyeccion, maquinas de moldeo por soplado, maquinas de moldeo por calor,
maquinas de moldeo giratorias, maquinas de moldeo por inmersién y similares, publicamente conocidas. La
temperatura de extrusion para el moldeo oscila generalmente entre 170 y 350°C, aunque se selecciona
adecuadamente en funcién del tipo de poliolefina (A) que constituye la composicién de resina de la presente
invencion, los indices de fusion de la poliolefina (A) y el EVOH (B), la proporcion entre la poliolefina (A) y el
EVOH (B) o el tipo de maquina de moldeo y similares.

Cuando la composicién de resina de la presente invencién se utiliza como una construccion de capas de una
estructura multicapa que incluye la capa de poliolefina y la capa de EVOH, la estructura multicapa tiene
cualquier construccién de capas, con una o mas capas dispuestas en posiciones arbitrarias. Estas
construcciones de capas se expresan como en las siguientes construcciones de capas, en las que "c" es la
composicion de resina de la presente invencion, "a" es una poliolefina, "b" es EVOH, y "ad" es resina
adhesiva. En este contexto, como "ad" se puede utilizar preferentemente la resina de poliolefina modificada,
modificada con acidos carboxilicos insaturados o derivados de los mismos.

3 capas: a/c/b

4 capas: c/b/ad/a, a/c/ad/b

5 capas: c/ad/b/ad/c, a/c/b/ad/a, a/c/b/c/a
6 capas: a/c/ad/b/ad/a

7 capas: a/c/ad/b/ad/c/a

En estas estructuras multicapa, la composicién de resina de la presente invencion se puede sustituir por
desechos mezclados en fusion de la estructura multicapa. Ademas de la estructura multicapa también se
pueden mezclar y combinar en fusion desechos de otros moldeos de poliolefina. Por consiguiente, cuando se
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utiliza una capa "ad" en estas estructuras multicapa, la composicién de resina de la presente invencién tendra
que contener necesariamente "ad" como componente.

Dado que las estructuras multicapa de la construcciéon en capas contienen EVOH, que tiene buenas
propiedades barrera al gas, éstas son utiles como materiales de embalaje para productos alimenticios,
productos médicos y dispositivos médicos, y similares, que requieren buenas propiedades de barrera al gas.

El moldeo por coextrusion es un método favorable para la formacién de las estructuras multicapa. En este
método se utiliza un nimero de extrusoras independientes correspondiente al nimero de tipos de capas de
resina, y las resinas fundidas en cada extrusora se coextruden simultaneamente para formar una estructura
de capas laminadas. Otros métodos aplicables son métodos de formacion de estructuras multicapa,
incluyendo revestimiento por extrusion y laminacién en seco, y similares. Ademas es posible obtener articulos
moldeados con excelentes propiedades mecanicas y excelentes propiedades barrera al gas mediante el
estirado en el articulo moldeado singular de la composicion de resina de la presente invencién, o las
estructuras multicapa que contienen la composicion de resina de la presente invencién por medio de estirado
monoaxial, estirado biaxial o estirado por soplado.

Los articulos moldeados obtenidos a partir de la composicion de resina de la presente invencién tienen buen
aspecto y presentan excelentes propiedades mecanicas y excelentes propiedades barrera al gas, ya que el
EVOH en la composicion de resina de la presente invencion esta disperso uniformemente, sinuna agregacion
a nivel de microescala. Por consiguiente, estos articulos tienen un gran valor industrial.

Ejemplos

La presente invencion se explica con mayor detalle a continuaciéon por medio de ejemplos. En los siguientes
ejemplos de produccion, ejemplos y ejemplos comparativos, "parte" significa "parte en masa" a no ser que se
especifique otra cosa.

Método de determinacion cuantitativa del compuesto polieno conjugado (D) mezclado en EVOH

La cantidad de compuesto polieno conjugado (D) en EVOH se determiné cuantitativamente del modo descrito
a continuacion. En este método, el EVOH que contenia el compuesto polieno conjugado (D) se pulverizd y se
tamizo a partir de un tamiz de malla 100 para eliminar particulas gruesas. Una porcion de 10 g de este polvo
se sometié a extraccion Soxhlet durante 48 horas con 100 ml de cloroformo. La cantidad de compuesto
polieno en el liquido de extraccion se determind mediante cromatografia liquida de alto rendimiento utilizando
curvas de calibracion preparadas con el patrén de referencia de cada compuesto polieno.

Ejemplo de Produccién 1

(1) 2.000 partes de EVOH con un contenido en etileno del 32 mol%, un grado de saponificacion del 99,8
mol% y una viscosidad limite [n],n de 0,092 I/g, medida a 30°C utilizando una mezcla liquida agua/fenol =
15/85 (relacion masica) como disolvente, se afiadieron a 18.000 partes de un disolvente mixto agua/metanol
= 40/60 (relacion masica) y se disolvieron por completo por agitacion durante 6 horas a 60°C. A esta solucion
se afadieron 2 partes de acido soérbico en forma de un compuesto polieno conjugado (D) y se disolvieron por
completo mediante agitacion durante otra hora a 60°C, para obtener una solucion de EVOH que contenia
acido sorbico. Esta solucion de EVOH se extrudid de forma continua en un bafio de coagulacion
agua/metanol = 95/5 (relacion masica), a 0°C, a través de una boquilla de 4 mm de diametro para coagular el
EVOH en forma de corddn. Este corddn se introdujo después en una granuladora para obtener pequefios
fragmentos porosos de EVOH.

(2) Los pequefios fragmentos porosos de EVOH obtenidos en el punto (1) se lavaron sucesivamente con
2.000 partes de una solucion acuosa de acido acético al 0,1% en peso y después con 2.000 partes de agua
de intercambio i6nico a 20°C y a continuacion se sumergieron durante 4 horas en 2.000 partes de una
solucion acuosa de acido borico al 0,092%, a 20°C, por 100 partes de los pequefios fragmentos. Los
pequefios fragmentos de EVOH se deshidrataron y aislaron de la solucién, se secaron durante 4 horas en
una secadora de aire caliente a 80°C y se secaron durante otras 16 horas a 100°C, para obtener pequefios
fragmentos de EVOH. Los pequefios fragmentos de EVOH obtenidos contenian 0,01 partes de acido sorbico
y 0,019 partes de acido bdrico por 100 partes de EVOH en términos de boro. El indice de fusion de este
EVOH era de 1,6 g/10 minutos (ASTM-D1238, medido a 190°C, bajo una carga de 2.160 g).

(3) A 100 partes de los pequefios fragmentos de EVOH obtenidos en el punto (2) se afiadieron 0,02 partes de
bis-amida estearica de etileno como lubricante y a continuacién se agité y mezcld hasta que el lubricante se
dispersé uniformemente en los pequefios fragmentos de EVOH, para obtener un EVOH (B1).

Ejemplo de Produccion 2
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Un EVOH (B2) que contenia 0,05 partes de B-mirceno por 100 partes de EVOH se obtuvo del mismo modo
que en el Ejemplo de Produccion 1, excepto que se utilizaron 2 partes de B-mirceno en lugar de las 2 partes
de acido sorbico en el Ejemplo de Produccién 1(1) como compuesto polieno conjugado (D).

Ejemplo de Produccion 3

Un EVOH (B3) se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo de Produccién 1, excepto que no se afadié bis
amida estearica de etileno (es decir, el paso del ejemplo de produccion 1(3) no se llevo a cabo) en el Ejemplo
de Produccién 1(3).

Ejemplo de Produccion 4

Un EVOH (B4) se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo de Produccion 1, excepto que no se afadio
acido sorbico a la solucion de EVOH en agua/metanol en el Ejemplo de Produccion 1(1).

Ejemplo de Produccion 5

Un EVOH (B5) que contenia 0,002 partes de acido sorbico por 100 partes de EVOH se obtuvo del mismo
modo que en el Ejemplo de Produccion 1, excepto que se cambio la cantidad de acido sorbico afiadido a la
solucion de EVOH en agua/metanol de 2 partes a 0,4 partes en el Ejemplo de Produccién 1(1).

Ejemplo de Produccién 6

Un EVOH (B6) que contenia 0,0032 partes de acido sorbico por 100 partes de EVOH se obtuvo del mismo
modo que en el Ejemplo de Produccion 1, excepto que se cambio la cantidad de acido sorbico afiadido a la
solucién de EVOH en agua/metanol de 2 partes a 0,65 partes en el Ejemplo de Produccion 1(1).

Ejemplo de Produccion 7

(1) Unos pequefios fragmentos de EVOH se obtuvieron del mismo modo que en el Ejemplo de Produccién 1,
excepto que se empleé EVOH con un contenido en etileno del 32 mol%, un grado de saponificacion del 99,8
mol% y una viscosidad limite [n]on de 0,112 I/g, medida a 30°C, utilizando una mezcla liquida de agua/fenol =
15/85 (relacion masica) como disolvente.

(2) Los pequefios fragmentos porosos de EVOH obtenidos en el anterior punto (1) se lavaron sucesivamente
con una solucion acuosa de acido acético al 0,1% en peso y agua de intercambio iénico del mismo modo que
en el Ejemplo de Produccion 1(2), y después se secaron del mismo modo que en el Ejemplo de Produccion
1(2) sin sumergirlos en solucién acuosa de acido bérico. Ademas, mediante la adiciéon de los lubricantes del
mismo modo que en el Ejemplo de Produccién 1(3), se obtuvo EVOH (B7). El indice de fusion de este EVOH
(B7) (ASTM-D1238, medido a 190°C, bajo una carga de 2.160 g) era de 1,5 g/10 minutos.

Ejemplo 1

(1) Como poliolefina (A) se utilizd un polipropileno que contenia éxido de titano, un pigmento blanco
(contenido de oxido de titanio: 0,3 partes por 100 partes de polipropileno: indice de fusion 5,4 g/10 minutos
(ASTM-D1238, medido a 230°C), en adelante "PP"). Después, 1,11 partes de estearato de calcio, una sal
metdlica de acido graso superior (C), se mezclaron en seco con las 100 partes de dicho PP, y la mezcla
resultante se granul6 después de mezclarse a una temperatura de extrusion de 200°C utilizando una
extrusora de husillo doble solidario con un diametro de 30 mm (TEX-30N, fabricada por Japan Steel Works,
Ltd.), para obtener una mezcla madre de PP que contenia estearato de calcio (en adelante simplemente
"mezcla madre de PP (a)").

(2) 81 partes del PP arriba descrito, 9 partes de la mezcla madre de PP (a) y 10 partes de EVOH (B1) se
mezclaron en seco para obtener una mezcla. La composicién de esta mezcla era de 90 partes de PP, una
poliolefina (A); 10 partes de EVOH (B); 0,1 partes de estearato de calcio, una sal metalica de acido graso
superior (C); y 0,001 partes de acido soérbico, un compuesto polieno conjugado (D). Con esta mezcla se
produjo una pelicula monocapa de 40 ym de espesor utilizando una extrusora de husillo simple con un
diametro de 20 mm (Laboplastmill - fabricada por Toyo Seiki, Co.) y una extrusora de boquilla en T. La
temperatura de produccion de la pelicula era de 190 a 230°C en la extrusora, y 220°C en la boquilla. La
velocidad de rotacion del husillo era de 40 rpm y el volumen de descarga era de 0,95 kg/hora.

Una hora después de disponer la mezcla en la tolva de extrusora se tomé una muestra de aproximadamente
5 m de la pelicula. En la parte central de la muestra de pelicula se dibujé un cuadrado de 10 cm por 10 cm y
se contd la cantidad de agregados de EVOH con un diametro de aproximadamente 200 ym o mas (el
diametro maximo) utilizando la luz posterior de una lampara fluorescente de mesa. Este recuento se realizé a
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intervalos de 50 cm, con un total de 10 posiciones a lo largo de la muestra de pelicula. El promedio calculado
del recuento de agregados de EVOH fue de 0,8 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 2

La mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), excepto que se utilizaron 10
partes de EVOH (B2) que contenia B-mirceno en lugar de 10 partes de EVOH (B1) que contenia acido
sorbico en el Ejemplo 1(2). Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los
agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 0,8 unidades por 100 cm

Ejemplo 3

La mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), excepto que se utilizaron 10
partes de EVOH (B3) que no contenia lubricante en lugar de 10 partes de EVOH (B1) en el Ejemplo 1(2). Con
esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los agregados de EVOH en la pelicula
obtenida. El resultado fue de 3,0 unidades por 100 cm?.

Ejemplo Comparativo 1

En el proceso del Ejemplo 1(2), se mezclaron en seco para obtener una mezcla90 partes de PP y 10 partes
de EVOH (B4) que no contenia compuestos polieno conjugado (D). Con esta mezcla se produjo una pelicula
monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el Ejemglo 1(2), los agregados de EVOH en la
pelicula obtenida. El resultado fue de 100 unidades o mas por 100 cm®.

Ejemplo Comparativo 2

En el proceso del Ejemplo 1(2), se mezclaron en seco para obtener una mezcla81 partes de PP, 9 partes de
mezcla madre de PP (a) y 10 partes de EVOH (B4) que no contenia compuestos polieno conjugado (D). Con
esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el Ejemplo
1(2), los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 12 unidades por 100 cm?.

Ejemplo Comparativo 3

En el proceso del Ejemplo 1(2), se mezclaron en seco para obtener una mezcla90 partes de PP y 10 partes
de EVOH (B1) que contenia compuestos polieno conjugado (D). Con esta mezcla se produjo una pelicula
monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la
pelicula obtenida. El resultado fue de 20 unidades por 100 cm?.

Ejemplo Comparativo 4

En el proceso del Ejemplo 1(2), se mezclaron en seco para obtener una mezcla41 partes de PP, 9 partes de
mezcla madre de PP (a) y 50 partes de EVOH (B5). La composicion de esta mezcla era de 50 partes de PP,
que es una poliolefina (A); 50 partes de EVOH (B); 0,1 partes de estearato de calcio, que es una sal metalica
de acido graso superior (C); y 0,001 partes de acido sorbico, que es un compuesto polieno conjugado (D).
Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el
Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 35 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 4

En el proceso del Ejemplo 1(2), se mezclaron en seco para obtener una mezcla61 partes de PP, 9 partes de
mezcla madre de PP (a) y 30 partes de EVOH (B6). La composicion de esta mezcla era de 70 partes de PP,
que es una poliolefina (A); 30 partes de EVOH (B); 0,1 partes de estearato de calcio, que es una sal metalica
de acido graso superior (C); y 0,00096 partes de acido soérbico, que es un compuesto polieno conjugado (D).
Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el
Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 1,9 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 5

La mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), excepto que se utilizaron 10
partes de EVOH (B7) que no contenia acido borico en lugar de 10 partes de EVOH (B1) en el Ejemplo 1(2).
Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los agregados de EVOH en la
pelicula obtenida. El resultado fue de 1,0 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 6
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(1) Se obtuvo una mezcla madre (en adelante "mezcla madre de PP (b)") del mismo modo que en el Ejemplo
1(1), excepto que se utilizaron 1,11 partes de estearato de magnesio en lugar de 1,11 partes de estearato de
calcio en el Ejemplo 1(1).

(2) La mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), excepto que se utilizaron
9 partes de mezcla madre de PP (b) en lugar de 9 partes de mezcla madre de PP (a) en el Ejemplo 1(2). Con
esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los agregados de EVOH en la pelicula
obtenida. El resultado fue de 0,7 unidades por 100 cm?.

Ejemplo Comparativo 5

En el proceso del Ejemplo 1(2) se mezclaron en seco 90 partes de PP, 10 partes de EVOH (B1) y 20 partes
de polvo de estearato de calcio para obtener una mezcla. Después se intentd producir una pelicula monocapa
utilizando esta mezcla del mismo modo que en el Ejemplo 1(2). Sin embargo, el estearato de calcio en forma
liquida, que se habia separado de las resinas, salia a borbotones de una parte de labio de boquillaen Ty se
formaron muchos agujeros en la superficie de la pelicula, por lo que no fue posible contar los agregados de
EVOH.

Ejemplo 7

(1) Se obtuvo una mezcla madre (en adelante "mezcla madre de PP (c)") del mismo modo que en el Ejemplo
1(1), excepto que se utilizaron 100 partes de polipropileno natural que no contenia 6xido de titanio en lugar de
100 partes de estearato de PP 1(1).

(2) La mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), excepto que se utilizaron
9 partes de mezcla madre de PP (c) en lugar de 9 partes de mezcla madre de PP (a) en el Ejemplo 1(2). Con
esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los agregados de EVOH en la pelicula
obtenida. El resultado fue de 0,4 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 8

(1) En el proceso del Ejemplo 1(1) se mezclaron en seco adicionalmente 1,11 partes de
MgsAl2(OH)16C0O3-4H20, que es un compuesto hidrotalcita (E). De este modo se obtuvo una mezcla madre
(en adelante "mezcla madre de PP (d)") del mismo modo que en el Ejemplo 1(1).

(2) En el proceso del Ejemplo 1(2), la mezcla combinada en frio se obtuvo del mismo modo que en el Ejemplo
1(2), excepto que se utilizaron 9 partes de mezcla madre de PP (d) en lugar de 9 partes de mezcla madre de
PP (a) en el Ejemplo 1(2). Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron los
agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 0,5 unidades por 100 cm?

Ejemplo 9

En el proceso del Ejemplo 1(2) se afiadieron por mezcla en seco 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre
de PP (a), 10 partes de EVOH (1) y 2 partes de S-EVOH (F) {proporcién de contenido en etileno del 74 mol%,
grado de saponificacion del componente de acetato de vinilo del 82%, e indice de fusién (190°C, 2160 g) de
4,9 g/10 minutos}. De este modo se obtuvo una mezcla. Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa
y después se contaron, del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula
obtenida. El resultado fue de 0,4 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 10

En este caso se utilizaron 9 partes de mezcla madre de PP (d) en lugar de 9 partes de mezcla madre de PP
(a) en el Ejemplo 1(2) y también se afadieron por mezcla en seco 2 partes de S-EVOH (F) utilizadas en el
Ejemplo 9. De este modo se obtuvo una mezcla. Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y
después se contaron, del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula
obtenida. No se confirmé la presencia de ninguin agregado de EVOH.

Ejemplo Comparativo 6

En el proceso del Ejemplo 1(2) se afiadieron y mezclaron en seco 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre
de PP (a), 10 partes de EVOH (B4) que no contenia compuesto polieno conjugado (D) y 5 partes de polvo de
acido sorbico, que es un compuesto polieno conjugado (D). De este modo se obtuvo una mezcla. Con esta
mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el Ejemplo 1(2),
los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 100 unidades o mas por 100 cm?.

Ejemplo 11
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En el proceso del Ejemplo 1(2) se afiadieron y mezclaron en seco 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre
de PP (a), 10 partes de EVOH (B4) que no contenia compuesto polieno conjugado (D), y 0,001 partes de
polvo de acido soérbico, que es un compuesto de polieno conjugado (D). De este modo se obtuvo una mezcla.
Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el
Ejemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El resultado fue de 1,4 unidades por 100 cm?.

Ejemplo 12

En primer lugar se produjo una pelicula monocapa y después se contaron, del mismo modo que en el
Ejemplo 11, los agregados de EVOH en la pelicula obtenida, excepto que la adicion de acido sorbico se
aumenté a 0,01 partes en el Ejemplo 11. El resultado fue de 0,7 unidades por 100 cm?.

Ejemplo Comparativo 7

En el proceso del Ejemplo 1(2) se mezclaron en seco 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre de PP (d)
que contenia compuesto hidrotalcita (E) y 10 partes de EVOH (B4) que no contenia compuesto polieno
conjugado (D), para obtener una mezcla. Con esta mezcla se produjo una pelicula monocapa y después se
contaron, del mismo modo que en el Eiemplo 1(2), los agregados de EVOH en la pelicula obtenida. El
resultado fue de 7,1 unidades por 100 cm”.

Ejemplo 13

Las pruebas de produccion de peliculas de coextrusion que incluyen las capas de composicion de resina de
la presente invencion se llevé a cabo utilizando los cuatro siguientes tipos de equipos de produccion de
pelicula de lamina fundida por coextrusién de 7 capas.

Extrusora (1): husillo simple, diametro de husillo 65 mm, L/D = 22, para poliolefina de capa exterior.

Extrusora (2): husillo simple, diametro de husillo 40 mm, L/D = 26, para la composicion de resina de la
presente invencion.

Extrusora (3): husillo simple, diametro de husillo 40 mm, L/D = 22, para resinas adhesivas.

Extrusora (4): husillo simple, diametro de husillo 40 mm, L/D = 26, para EVOH.

La produccion de peliculas por coextrusion se llevo a cabo introduciendo PP en la Extrusora (1), una mezcla
de 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre de PP (a) y 10 partes de EVOH (B1), preparada mediante
mezcla en seco del mismo modo que en el Ejemplo 1(2), en la Extrusora (2), una resina adhesiva de
polipropileno modificada con anhidrido maleico (ADMER QF-500 (nombre comercial), producida por Mitsui
Chemical, Inc.) en la Extrusora (3), y EVOH (B4) en la Extrusora (4), respectivamente. La temperatura de
extrusion fue de 200 a 240°C en la Extrusora (1), 160 a 220°C en la Extrusora (2), 160 a 230°C en la
Extrusora (3), 170 a 210°C en la Extrusora (4), y 220°C en el bloque de alimentacion y la boquilla. El objetivo
para la composicion de pelicula multicapa producida y el espesor fue el siguiente: PP/composicion de resina
de la presente invencion/resina adhesiva/EVOH/resina adhesiva/composiciéon de resina de la presente
invencion/PP = 30/15/2,5/5/2,5/15/30 ym, un total de 100 p de espesor formado por cuatro tipos y siete
capas.

De acuerdo con la observacién del aspecto de la muestra de lamina 2 horas después del inicio de la
produccion de la pelicula, se concluy6é que la pelicula multicapa obtenida no presentaba ningun problema
para la aplicacién practica, practicamente sin ningln aspecto deteriorado atribuible a agregacién de EVOH ni
marcas de flujo debidas a anomalias de flujo.

Ejemplo Comparativo 8

Se produjo una pelicula multicapa del mismo modo que en el Ejemplo 13, excepto que la mezcla utilizada
para alimentar la Extrusora (2) en el Ejemplo 13 se sustituyd por la mezcla utilizada en el Ejemplo
Comparativo 1 preparada mediante mezcla en seco de 90 partes de PP y 10 partes de EVOH (B4). El
aspecto de la pelicula multicapa obtenida mostraba claramente una marca de flujo debida a agregados de
EVOH y anomalias de flujo a un nivel inadecuado para la aplicacion practica.

Ejemplo Comparativo 9

Se produjo una pelicula multicapa del mismo modo que en el Ejemplo 13, excepto que la mezcla utilizada
para alimentar la Extrusora (2) en el Ejemplo 13 se sustituyd por la mezcla utilizada en el Ejemplo
Comparativo 2 preparada mediante mezcla en seco de 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre de PP (a)
y 10 partes de EVOH (B4). Aunque el aspecto de la pelicula multicapa obtenida era mejor que el de la
pelicula multicapa del Ejemplo Comparativo 8, seguia mostrando algo de marca de flujo debida a agregados
de EVOH y anomalias de flujo a un nivel inadecuado para la aplicacion practica.
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Ejemplo Comparativo 10

Se produjo una pelicula multicapa del mismo modo que en el Ejemplo 13, excepto que la mezcla utilizada
para alimentar la Extrusora (2) en el Ejemplo 13 se sustituyd por la mezcla utilizada en el Ejemplo
Comparativo 3 preparada mediante mezcla en seco de 90 partes de PP y 10 partes de EVOH (B1). El
aspecto de la pelicula multicapa obtenida era similar al obtenido en el Ejemplo Comparativo 9, y mostraba
algo de marca de flujo debida a agregados de EVOH y anomalias de flujo a un nivel inadecuado para la
aplicacion practica.

Ejemplo Comparativo 11

Se produjo una pelicula multicapa del mismo modo que en el Ejemplo 13, excepto que la mezcla utilizada
para alimentar la Extrusora (2) en el Ejemplo 13 se sustituyd por la mezcla utilizada en el Ejemplo
Comparativo 7 preparada mediante mezcla en seco de 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre de PP (d)
que contenia compuesto de hidrotalsita (E) y 10 partes de EVOH (B4) que no contenia compuestos polieno
conjugado (D). El aspecto de la pelicula multicapa obtenida era similar al obtenido en el Ejemplo Comparativo
9, y mostraba algo de marca de flujo debida a agregados de EVOH y anomalias de flujo a un nivel
inadecuado para la aplicacion practica.

Ejemplo 14

Se produjo una pelicula multicapa del mismo modo que en el Ejemplo 13, excepto que la mezcla utilizada
para alimentar la Extrusora (2) en el Ejemplo 13 se sustituyé por la mezcla utilizada en el Ejemplo 10
preparada mediante mezcla en seco de 81 partes de PP, 9 partes de mezcla madre de PP (d), 10 partes de
EVOH (B1) y 2 partes de S-EVOH (F). El aspecto de la pelicula multicapa obtenida era incluso mejor que el
del Ejemplo 13, sin ninguna marca de flujo debida a agregados de EVOH y anomalias de flujo.

Los resultados de cada Ejemplo y Ejemplo Comparativo se resumen en la Tabla 1y la Tabla 2.
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La presente invencion se refiere a una composicion de resina en la que una sal metalica de acido graso
superior (C) de 8 a 22 atomos de carbono y un compuesto polieno conjugado (D) con un punto de ebullicion
de 20°C o mas estan mezclados con una poliolefina (A) y un EVOH (B), oscilando la relacion masica (A:B)
entre la poliolefina (A) y el EVOH (B) entre 60:40 y 99,9:0,1, oscilando la cantidad de las sales metalicas de
acido graso superior (C) entre 0,0001 y 10 partes en masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina
(A) y el EVOH (B), y oscilando la cantidad del compuesto polieno conjugado (D) entre 0,000001 y 1 parte en
masa por 100 partes en masa del EVOH (B). Mediante el uso de esta composicion se puede evitar un mal
aspecto (marca de flujo) causado por la agregacion de EVOH y anomalias de flujo atribuibles a la agregacion,
y se pueden obtener articulos moldeados con un aspecto excelente.
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REIVINDICACIONES
Composicion de resina que comprende

una poliolefina (A) seleccionada de entre el grupo consistente en polietileno, copolimeros basados
en etileno preparados por copolimerizacion de etileno y a-olefinas o ésteres acrilicos, polipropileno,
copolimeros basados en propileno preparados por copolimerizacion de propileno y a-olefinas,
polipropilenos modificados mezclados con polimeros basados en caucho, poli(1-buteno), poli(4-metil-
1-penteno), poliolefinas modificadas preparadas sometiendo a reaccioén las poliolefinas citadas con
anhidrido maleico, y resinas ionoméricas;

un copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado (B) con un contenido en etileno del 20 al 65
mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de vinilo del 96% o mas;

una sal metalica de acido graso superior (C) de 8 a 22 atomos de carbono; y

un compuesto polieno conjugado (D) con un punto de ebullicién de 20°C o mas;

oscilando la relacion masica (A:B) entre la poliolefina (A) y el copolimero de etileno-acetato de vinilo
saponificado (B) entre 60:40 y 99,9:0,1,

oscilando la cantidad de las sales metalicas de acido graso superior (C) entre 0,0001 y 10 partes en
masa por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el copolimero de etileno-acetato de
vinilo saponificado (B), y

oscilando la cantidad del compuesto polieno conjugado (D) entre 0,000001 y 1 parte en masa por
100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y el copolimero de etileno-acetato de vinilo
saponificado (B).

Composicion de resina segun la reivindicacion 1, caracterizada porque adicionalmente comprende
un compuesto hidrotalcita (E) en una cantidad que oscila entre 0,0001 y 10 partes en masa por 100
partes en masa del total de la poliolefina (A) y el copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado
(B) con un contenido en etileno del 20 al 65 mol% y un grado de saponificacion de unidades de
acetato de vinilo del 96% o mas.

Composicion de resina segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, caracterizada porque
adicionalmente comprende 0,3 partes en masa o mas de un copolimero de etileno-acetato de vinilo
saponificado (F) con un contenido en etileno del 68 al 98 mol% y un grado de saponificacion de
unidades de acetato de vinilo del 20% o mas, por 100 partes en masa del total de la poliolefina (A) y
el copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado (B) con un contenido en etileno del 20 al 65
mol% y un grado de saponificacion de unidades de acetato de vinilo del 96% o mas.

Estructura multicapa que incluye al menos dos capas consistentes en una capa producida con la
composicion de resina segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 y una capa producida con un
copolimero de etileno-acetato de vinilo saponificado con un contenido en etileno del 20 al 65 mol% y
un grado de saponificacién de unidades de acetato de vinilo del 96% o mas.
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