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DESCRIPCION
Recipiente de plastico de varias capas
Campo de la técnica

Esta invencion se refiere a un recipiente de plastico de varias capas que tiene, como capa intermedia, una capa
(capa intermedia adhesiva) de una mezcla de un copolimero de etileno-alcohol vinilico (en lo sucesivo, a menudo
denominado copolimero EVOH) y una resina de anhidrido maleico-olefina modificada (en lo sucesivo, a menudo
denominada resina MAMO) y, especificamente, a un recipiente de plastico de varias capas utilizado para embalaje.

Técnica anterior

Las resinas de poliolefina tales como resinas de polietileno y polipropileno y poliéster, como la representada por un
tereftalato de polietileno, tienen propiedades excelentes tales como conformabilidad, transparencia, resistencia
mecanica y resistencia contra los productos quimicos y, por lo tanto, se han utilizado como materiales de embalaje
tales como peliculas, laminas y botellas en diversos campos.

El copolimero EVOH (producto saponificado de un copolimero de etileno-acetato de vinilo de un grado de
saponificacion cercano al 100 %) se ha conocido como una resina que tiene una excelente propiedad de barrera
contra el oxigeno. En el campo de los materiales de embalaje, en particular, se han usado ampliamente estructuras
de varias capas utilizando la resina de poliolefina o la resina de poliéster como las capas interna y externa, y usando
el copolimero de EVOH como la capa intermedia (capa de barrera frente al oxigeno).

En los ultimos afos, ademas, como estructura que tiene una propiedad excelente de barrera frente al oxigeno,
también se ha puesto en uso practico una estructura de varias capas que tiene, como capa intermedia (capa de
barrera frente al oxigeno), una capa de una resina absorbente de oxigeno obtenida dispersando , en el copolimero
EVOH, los componentes de absorcién de oxigeno, incluido un componente organico oxidante de un polimero
basado en etileno que contiene un grupo insaturado (por ejemplo, polibutadieno, etc.) y un componente catalitico de
metal de transicion tal como hierro o cobalto entre las capas interna y externa (por ejemplo, véase el documento de
patente 1).

En el presente documento, a pesar de su excelente propiedad de barrera frente al oxigeno, el copolimero EVOH
tiene una propiedad mala de adhesion a otras resinas. Por lo tanto, es necesario formar una capa adhesiva al lado
de la capa que contiene el copolimero de EVOH. Haciendo referencia, por ejemplo, a la estructura de varias capas
que tiene una capa de resina absorbente de oxigeno se propone en el documento de patente 1, el copolimero EVOH
se utiliza como un miembro base de resina de la capa de resina absorbente de oxigeno y, ademas, las capas del
copolimero EVOH estan formadas en ambos lados de la capa de resina absorbente de oxigeno con el fin de
compensar una disminucion en la capacidad de absorcidon de oxigeno (disminucién de la propiedad de barrera frente
al oxigeno) debido al envejecimiento de la capa de resina absorbente de oxigeno. En el presente documento, la
capa del copolimero EVOH se ha adherido a las capas interna y externa a través de capas adhesivas. Para utilizar el
copolimero EVOH como se ha descrito anteriormente, es necesario formar capas adhesivas que no son realmente
necesarias para mejorar la funcién de los materiales de embalaje haciendo que, por lo tanto, la estructura de capas
sea complejo y, ademas, que se necesite una extrusora para formar las capas adhesivas, lo que tiene como
resultado un aumento de los costes de produccion. Por lo tanto, se ha instado a mejorar los problemas anteriores.

Como material de embalaje que resuelve los problemas anteriores, un documento de patente 2 propone una
estructura de varias capas que tiene una capa intermedia de una mezcla del copolimero EVOH vy la resina de
poliéster.

Documentos de la técnica anterior

Documentos patente:

Documento de patente 1: JP-A-2007-320576
Documento de patente 2: Patente japonesa N° 3788442

El documento EP 2098364 describe un recipiente de varias capas con la capa de barrera de EVOH y una capa
adhesiva hecha de MAMO y copolimero de etileno-acetato de vinilo.

Resumen de la invencion
Problema que ha de resolver la invencién

La estructura de varias capas propuesta en el documento de patente 2 tiene la ventaja de que la capa intermedia de
la mezcla del copolimero EVOH y la resina de poliéster por si misma tiene la propiedad de barrera frente al oxigeno
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y la propiedad de adherirse obviando la necesidad de formar cualquier capa adhesiva especial. Sin embargo, la capa
intermedia presenta una excelente adhesividad a las capas interna y externa solo cuando una resina de poliéster tal
como tereftalato de polietileno se utiliza como las capas interna y externa, pero casi no exhibe casi adhesividad a las
capas interna y externa cuando se utiliza una resina de olefina como las capas interina y externa que permitan la
aparicién de deslaminacion. Después de todo, por lo tanto, se hace necesario en este caso para formar capas
adhesivas.

Mediante la aplicacién de los medios propuestos en el documento de patente 2, ademas, puede idearse para formar
una capa intermedia de una mezcla del copolimero EVOH vy la resina de poliolefina. Sin embargo, el copolimero
EVOH y la resina de poliolefina son muy poco compatibles entre si, y es dificil que se dispersen homogéneamente el
copolimero EVOH en la mezcla y, por lo tanto, es dificil de utilizar plenamente la excelente propiedad de barrera
frente al oxigeno poseida por el copolimero EVOH. Ademas, si el copolimero EVOH se utiliza en grandes cantidades
en un intento de realizar su excelente propiedad de barrera frente al oxigeno, disminuye la adhesividad a las capas
interna y externa (capas de resina de poliolefina). Por lo tanto, los medios anteriores no se pueden aplicar cuando se
intenta formar las capas interna y externa mediante el uso de la resina de poliolefina.

El presente solicitante ha descubierto, ademas, que cuando una mezcla del copolimero EVOH y la resina MAMO
que es un adhesivo ampliamente utilizado se utiliza en forma de una capa intermedia, se obtienen no solo una
excelente propiedad de barrera frente al oxigeno, sino también una excelente adhesividad a las capas interna y
externa de la resina de poliolefina si los dos componentes anteriores se distribuyen de modo que se forme una
interfaz viva y presentaron una solicitud de patente (PCT / JP2011 / 058376). A saber, la estructura de varias capas
propuesta en esta solicitud de PCT tiene una ventaja de impedir la deslaminacion de la capa que contiene el
copolimero EVOH debido a su mezcla con la resina MAMO en una cantidad tal que no altera la propiedad de barrera
frente al oxigeno del copolimero EVOH. En la formacién de la estructura de varias capas, sin embargo, se hace
necesario expresar numéricamente la distribucion de contraste del copolimero EVOH y la resina MAMO que es un
adhesivo utilizado ampliamente en la mezcla de los mismos que esta formando la capa intermedia y ajustar la
distribucion de contraste pata que esté en un intervalo predeterminado. Por lo tanto, se hace necesario usar un
software especial para el andlisis de la imagen y se desea una mejora adicional, ya que no es facil determinar las
condiciones de produccién para satisfacer las propiedades predeterminadas.

Es, por lo tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un recipiente de plastico de varias capas que
exhibe una excelente propiedad de barrera frente al oxigeno del copolimero de EVOH en un grado suficiente sin la
necesidad de proporcionar una capa de adhesivo especial. Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un
recipiente de plastico de varias capas que, incluso cuando se utiliza una resina de poliolefina para formar las capas
interna y externa, no solo permite que el copolimero EVOH se use eficazmente como la capa intermedia, sino que
también hace que sea muy facil establecer las condiciones para la satisfaccion de las propiedades predeterminadas.

Medios para resolver los problemas:

Los presentes inventores han llevado a cabo experimentos relativos ampliamente la estructura de capas donde se
formé la capa de una mezcla de un copolimero EVOH y una resina MAMO adyacente a una capa de barrera frente
al oxigeno que contenia el copolimero EVOH como una matriz, han descubierto que la adhesividad entre la capa de
la mezcla y la capa de barrera frente al oxigeno se puede mejorar en gran medida mediante el uso, como la resina
MAMO, una resina MAMO de alta MFR que tiene una alta fluidez y una resina MAMO de MFR bajo que tiene fluidez
baja en cantidades tales que no perjudicara a la excelente propiedad de barrera contra el oxigeno del copolimero
EVOH, y, asi, han completado la presente invencion.

De acuerdo con la presente invencioén, se proporciona un recipiente de plastico de varias capas que comprende una
capa de barrera frente al oxigeno de un copolimero de EVOH que sirve como una matriz y una capa intermedia
adhesiva de una mezcla de un copolimero EVOH y una resina MAMO adyacente entre si entre una capa interna y
una capa externa, donde:

tanto el copolimero EVOH utilizado para formar la capa de barrera frente al oxigeno y el copolimero EVOH usado
para formar la capa intermedia adhesiva tiene un contenido de etileno de 20 a 60 % en moles; y

la capa intermedia adhesiva contiene el copolimero de EVOH vy la resina Mamo en una relacién en peso de 4 6 a
8:2, y contiene, como la resina MAMO, un componente de MFR alto tiene un MFR a 190 °C de 100 a 500 g /
10 min y un componente de MFR bajo tiene un MFR a 190 °C de 2 a 90 g/ 10 min.

En el recipiente de plastico de varias capas de la presente invencién, se desea que:

(1) La capa intermedia adhesiva contiene, como la resina MAMO, el componente de MFR alto y el componente
de MFR bajo en una relacién en peso de 1:9 a 7:3;

(2) La resina MAMO que comprende el componente de MFR alto tiene una relacion de modificacion con acido
en una gama de 0,3 a 5,0 %;

(3) La resistencia a la peladura de la capa intermedia adhesiva en una parte del cuerpo del recipiente no es
menor que 1 N/ 15 mm;
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(4) La capa intermedia adhesiva contiene, en una cantidad de 0,5 a 5 % en peso, el copolimero EVOH que tiene
un contenido de etileno de no menos de 80 % en moles; y
(5) Al menos la capa interna o la capa externa se forma utilizando una resina de olefina.

Efectos de la invencion

El recipiente de plastico de la presente invencién tiene una estructura de capa basica donde se forma una capa de
barrera frente al oxigeno de un copolimero EVOH que sirve como una matriz y una capa intermedia adhesiva de una
mezcla de un copolimero EVOH y una resina MAMO adyacentes entre si entre la capa interna y la capa externa, y
los copolimeros EVOH utilizados para formar la capa de barrera frente al oxigeno y la capa intermedia adhesiva son
ambos de tales grados que se utilizan como resinas de barrera frente al oxigeno en el campo de los materiales de
embalaje y, en términos concretos, tienen un contenido de etileno en una gama de 20 a 60 % en moles. En el
presente documento, una caracteristica especialmente importante reside en el punto siguiente.

Es decir, una caracteristica distinguida reside en que la resina MAMO mezclada con el copolimero EVOH en la capa
intermedia adhesiva contiene un componente de MFR alto que tiene un MFR a 190 °C de 100 a 500 g / 10 min y un
componente de MFR bajo tiene un MFR a 190 ° C de 2 a 90 g / 10 min. Al usar el componente de MFR alto y el
componente de MFR bajo en combinacién en cantidades tales que no alteren la propiedad de barrera frente al
oxigeno de los copolimeros EVOH, se permite mejorar considerablemente la adhesividad entre la capa de barrera
frente al oxigeno que utiliza el copolimero EVOH como la matriz y la capa intermedia de adhesivo de la mezcla.
Ademas, la capa intermedia adhesiva presenta una excelente adhesividad a la resina de olefina, también, lo que, por
tanto, hace posible prevenir eficazmente la deslaminacion incluso en el caso de que al menos la capa interna o la
capa externa se forma mediante el uso de la resina de olefina.

El hecho de que, con el uso de la resina MAMO de un MFR alto y la resina MAMO de un MFR bajo en combinacion
de acuerdo con la presente invencion, la capa intermedia adhesiva exhibe una propiedad de adhesién alta a la capa
adyacente e barrera frente al oxigeno vecino que contiene el copolimero EVOH se descubrié como un fenémeno
como resultado de la experimentacion extensa. Aunque las razones no se han aclarado todavia, los presentes
inventores suponen que es como se describe a continuacion.

Es decir, la adhesividad entre la capa de barrera frente al oxigeno y la capa intermedia adhesiva en el recipiente de
plastico de varias capas se mejora mas por la afinidad entre los copolimeros EVOH contenidos en las dos capas y
por la formacién de un enlace de hidrégeno entre un grupo de acido carboxilico poseido por la resina MAMO en la
capa intermedia adhesiva y un grupo OH poseido por el copolimero EVOH en la capa de barrera frente al oxigeno.

En el presente documento, el recipiente de plastico de varias capas se produce mediante la formaciéon de una
preforma que tiene una estructura de varias capas correspondiente al recipiente mediante conformado de extrusién
o conformado de inyeccién, y sometiendo la preforma obtenida a un conformado secundario (conformado en fusién o
conformado en fase soélida). En la capa intermedia adhesiva formada de este modo, por lo general, la resina MAMO
se distribuye homogéneamente. Por lo tanto, la mayoria de los grupos de acido carboxilico de la resina MAMO se
consumen mediante la formacion de enlaces de hidrégeno con los grupos OH del copolimero EVOH en la capa
intermedia adhesiva, y muy pocos grupos de acido carboxilico se dejan para la formacion del enlace de hidrogeno
con los grupos OH del copolimero EVOH en la resina adyacente de barrera frente al oxigeno. Por lo tanto, la
adhesividad no se mejora tanto por el ultimo enlace de hidrégeno.

En la presente invencion, que utiliza la resina MAMO de un MFR alto y la resina MAMO de un MFR bajo, sin
embargo, el componente de MFR alto que tiene una alta fluidez se distribuye en el lado de la interfaz del mismo
hacia la capa adyacente y el componente de MFR bajo se distribuye dentro de la capa debido a su fusién y fluido en
el momento de la formacién de una preforma. Es decir, con el uso de los dos tipos de resinas MAMO que tienen una
fluidez diferente, la resina MAMO se distribuye en una cantidad predeterminada en la capa intermedia adhesiva
sobre el lateral de la interfaz de la misma hacia la capa adyacente lo que, por tanto, hace posible asegurar la
cantidad de los grupos de acido carboxilico de la resina MAMO que se puede consumir para formar el enlace de
hidrégeno con los grupos OH del copolimero EVOH en la capa de barrera frente al oxigeno y, por tanto, para
conseguir una adhesividad elevada entre la capa de barrera frente al oxigeno que contiene el copolimero EVOH y la
capa intermedia adhesiva adyacente a la capa de barrera frente al oxigeno. Si se describe adicionalmente, la resina
MAMO de la MFR alto tiene una relacion de modificacion con acido mayor que el de la de MFR bajo o, en otras
palabras, contiene mas grupos de acido carboxilico. Presumiblemente, por lo tanto, con la ayuda de un contenido
mayor de los grupos de acido carboxilico, la resina MAMO de MFR alto forma muchos enlaces de hidrégeno que
contribuye a la mejora de la adhesividad que permite obtener una mayor adhesividad.

En la presente invencion, ademas, la resina MAMO del MFR alto estda muy distribuida en la capa intermedia
adhesiva en el lado de la interfaz de la misma a la capa adyacente. Por tanto, en el caso de que se forme al menos
una de la capa interna y la capa externa usando la resina de olefina, la adhesividad a la capa interna y la capa
externa se puede mejorar disponiendo la capa interna o la capa externa de la resina de olefina en el lado de una
interfaz de la capa intermedia adhesiva.
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De acuerdo con la presente invencioén, se presta atencién al MFR de la resina MAMO que se usa para formar la
capa intermedia adhesiva y la mejora en la fuerza de adhesion entre las capas se observa fijando un simple medio o
condiciéon de uso de la resina MAMO del MFR alto y la resina MAMO del MFR bajo en combinacion. Por tanto, la
invencion se puede poner en practica muy faciimente sin depender de medios tales como analisis de imagenes
mediante el uso de un software especial.

Modo para llevar a cabo la invencién

El recipiente de plastico de varias capas de la presente invencion tiene una capa interna y una capa externa. Entre la
capa interna y la capa externa se disponen, como capa intermedia, una capa de barrera frente al oxigeno y una capa
intermedia adhesiva adyacentes entre si.

<Capas interna y externa>

En la presente invencion no hay una limitacion especial de las resinas para formar las capas interna y externa, y se
pueden usar varios tipos de resinas termoplasticas para formar las capas interna y externa. Especificamente, desde
el punto de vista del uso como materiales de embalaje, se pueden usar poliésteres termoplasticos tales como
tereftalato de polietileno naftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno y naftalato de polibutileno que ya se han
usado de forma favorable especificamente en este campo. Entre ellos, la resina de poliolefina es particularmente
preferida. Cuando las capas interna y externa se forman usando la resina de poliolefina, la presente invencion hace
posible usar de forma eficaz una propiedad excelente de la barrera frente al oxigeno del copolimero EVOH que casi
no tiene adhesividad a la resina de poliolefina sin la necesidad de ninguna capa adhesiva especial o sin
acompanfarse de una inconveniencia como la deslaminacién. A saber, un excelente efecto de la presente invencién
se exhibe en un grado maximo en particular cuando se utiliza la resina de poliolefina.

Como la resina de poliolefina anterior, se puede ilustrar polietilenos tales como polietileno de baja densidad (LDPE),
polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) y polietileno lineal de muy baja densidad (LVLDPE); asi como polipropileno, copolimero de etileno-
propileno, copolimero de polibuteno-1, copolimero de etileno-buteno-1, copolimero de propileno-buteno-1,
copolimero de etileno-propileno-buteno-1, copolimero de etileno-acetato de vinilo y copolimero de olefina reticulada
iénicamente (ionémero).

Las diversas resinas mencionadas anteriormente para formar las capas interna y externa pueden ser las del grado
de extrusion o el grado de inyeccion que se han usado hasta ahora en el campo de los materiales de embalaje.

En el presente documento, la capa interna y la capa externa no tienen que formarse utilizando el mismo tipo de
resina. Por ejemplo, la capa externa se puede formar mediante el uso de la resina de poliéster mencionada
anteriormente y la capa interna se puede formar mediante el uso de la resina de poliolefina, de forma rutinaria.
Segun se requiera, ademas, las capas interna y externa se pueden mezclar con un agente lubricante, un agente de
reformado, un pigmento, un absorbedor de rayos ultravioleta y similares.

<Capa de barrera frente al oxigeno>

La capa de barrera frente al oxigeno proporcionado como capa intermedia entre la capa interna y la capa externa
comprende el copolimero EVOH como la matriz. Hasta ahora, como el copolimero EVOH se utiliza como la matriz, la
capa de barrera frente al oxigeno puede ser una capa de solo el copolimero EVOH o puede ser una capa del
copolimero EVOH donde se dispersa un componente absorbente de oxigeno.

El copolimero EVOH utilizado como la matriz se ha conocido ampliamente por si mismo y es el uno de un grado que
se ha utilizado como una resina de barrera frente al oxigeno en el campo de los materiales de embalaje.

En términos concretos, preferentemente se usa un producto saponificado de un copolimero obtenido por
saponificacion de un copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene un contenido de etileno de 20 a 60 % en
moles y, especificamente, de 25 a 50 % en moles cuyo grado de saponificacion de los mismos no es menos del
96 % en moles y, en concreto, no inferior al 99 % en moles. El copolimero EVOH (producto saponificado del
copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene un grado de saponificacion cercano al 100 %) debera tener un peso
molecular lo suficientemente grande para formar una pelicula y normalmente se desea que tenga una viscosidad
intrinseca de no menos de 0,01 dl/g y, especificamente, no menos de 0,05 dl/g medido a 30 °C en un disolvente
mixto de fenol y agua en una proporcion en peso de 85/15.

El copolimero EVOH anterior exhibe una excelente propiedad de barrera frente al oxigeno por si mismo y es capaz
de formar una capa de barrera frente al oxigeno por si mismo. No obstante, recientemente se han realizado intentos
para dispersar un componente de absorcion de oxigeno en el copolimero EVOH para impartir una funcion de
absorcion y atrapamiento de oxigeno que atraviesa ademas de la funcién de reclusion de oxigeno. Esta barrera
frente al oxigeno se denomina en lo sucesivo en el presente documento capa de barrera de absorcion de oxigeno.
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La capa de barrera de absorcion de oxigeno usa un componente organico oxidante y un componente catalizador de
metal de transicion como componentes de absorcion de oxigeno. Estos componentes pueden ser los conocidos
divulgados en el documento patente 1 mencionado anteriormente y similares. Es decir, después de ser oxidado por
el oxigeno absorbente, el componente organico oxidante exhibe una funcion de reclusién de oxigeno mientras el
componente catalizador de metal de transicidon contenido funciona estimulando la oxidacién del componente
organico oxidante.

Como componente organico oxidante, se puede ilustrar un polimero basado en etileno que contiene un grupo
insaturado. Este polimero tiene un doble enlace carbono-carbono y la parte con doble enlace se oxida faciimente
con oxigeno para absorber y atrapar el oxigeno.

El polimero basado en etileno que contiene un grupo insaturado se obtiene usando, por ejemplo, un polieno como
monomero. Ejemplos preferidos del polieno utilizado como el mondmero son como se describen a continuacion,
aunque no se limitan a ellos solamente.

Dienos conjugados tales como butadieno e isopreno;

Dienos no conjugados en cadena tales como 1,4-hexadieno, 3-metil-1,4-hexadieno, 4-metil-1,4-hexadieno, 5-metil-
1,4-hexadieno, 4,5-dimetil-1,4-hexadieno y 7-metil-1,6-octadieno;

Dienos no conjugados ciclicos tales como metiltetrahidroindeno, 5-etiliden-2-norborneno, 5-metilen-2-norborneno, 5-
isopropilideno-2-norborneno, 5-vinilideno-2-norborneno, 6-clorometil-5-isopropenil-2-norborneno y diciclopentadieno;
y

trienos y cloroprenos tales como 2,3-diisopropiliden-5-norborneno, 2-etiliden-3-isopropiliden-5-norborneno, y 2-
propenil-2,2-norbornadieno.

Es decir, como polimero oxidante se puede usar un homopolimero del polieno anterior o un copolimero aleatorio o
un copolimero de bloque de una combinacién de dos o mas tipos de los polienos anteriores o de una combinacién
de los polienos anteriores con otros monémeros.

Como otros monémeros para copolimerizar con el polieno anterior se pueden utilizar, por ejemplo, a-olefinas de 2 a
20 atomos de carbono o, concretamente, etileno, propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-
octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, 1-hexadeceno,
1-heptadeceno, 1-nonadeceno, 1-eicoseno, 9-metil-1-deceno, 11-metil-1-dodeceno y 12-etil-1-tetradeceno. Ademas
de lo anterior, se puede usar, adicionalmente, estireno, viniltrieno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acetato de vinilo,
metacrilato de metilo y acrilato de etilo.

Como componente organico oxidante se puede usar, preferentemente, polibutadieno (BR), poliisopreno (IR), caucho
natural, caucho de nitrilo-butadieno (NBR), caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho de cloropreno y caucho de
etileno-propileno-dieno (EPDM) entre los polimeros derivados de los polienos anteriores a los que, no obstante, el
componente organico oxidante no esta limitado de ninglin modo. Se desea que el valor de yodo de los mismos no
sea inferior a 100 y, en concreto, a aproximadamente 120 a aproximadamente 196.

Ademas de los polimeros a base de etileno que contienen grupos insaturados anteriores, se puede utilizar ademas
un polimero que por si mismo puede ser facilmente oxidado, tal como polipropileno o copolimero de etileno-6xido de
carbono como el componente organico oxidante.

Desde el punto de vista de la capacidad de conformado, se desea que el polimero o copolimero oxidante
mencionado anteriormente tenga una viscosidad a 40 °C en un intervalo de 1 a 200 Pa * s.

Como se ha descrito anteriormente, el catalizador de metal de transicién se utiliza para estimular la oxidacién del
componente organico oxidante y se utiliza en forma de una sal inorganica, una sal organica o un complejo de un
metal de transicion de una valencia baja.

En el catalizador de metal de transicion, un ejemplo preferido del metal de transicion es un metal del Grupo VIII de la
tabla periodica, tal como hierro, cobalto o niquel. No obstante, se puede usar, ademas, un metal del grupo I, tal
como cobre o plata, un metal del grupo IV, tal como estafio, titanio o circonio, un metal del grupo V, tal como
vanadio, un metal del grupo VI, tal como cromo, o un metal del grupo VII, tal como manganeso. Entre ellos, el
cobalto es particularmente preferido ya que estimula notablemente la propiedad de absorcién de oxigeno (oxidacion
del componente organico oxidante).

Como la sal inorganica del metal de transicion anterior se puede ilustrar un haluro tal como cloruro, una oxisal de
azufre tal como sulfato, una sal de acido oxi de nitrégeno tal como nitrato, una oxisal de fésforo tales como fosfato, y
un silicato.

Como la sal organica del metal de transicion, se puede ilustrar un carboxilato, sulfonato y fosfato. Entre ellos, el
carboxilato es adecuado para alcanzar el objeto de la invencién. Los ejemplos concretos de los mismos incluyen
sales de metales de transicion de acido acético, acido propidnico, acido isopropiénico, acido butanoico, acido
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isobutanoico, acido pentanoico, 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 petroselinico, acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, acido araquidénico, acido
férmico, acido oxalico, acido sulfamico y acido nafténico.

Como complejo de metal de transicion, se puede ilustrar un complejo con B-dicetona o éster de B-ceto-acido. A
continuacioén se describen ejemplos de la 3-dicetona y el éster de B-ceto-acido.
acetilacetona,

acetoacetato e etilo,
1,3-ciclohexadiona,
metilenbis-1,3-ciclohexadiona,
2-bencil-1,3-ciclohexadiona,
acetiltetralona,
palmitoiltetralona,
estearoiltetralona,
benzoiltetralona,
2-acetilciclohexanona,
2-benzoilciclohexanona,
2-acetil-1,3-ciclohexadiona,
benzoil-p-clorobenzoilmetano,
bis(4-metilbenzoil)metano,
bis(2-hidroxibenzoil)metano,
benzoilacetona,
tribenzoilmetano,
diacetilbenzoilmetano,
estearoilbenzoilmetano,
palmitoilbenzoilmetano,
lauroilbenzoilmetano,
dibenzoilmetano,
bis(4-clorobenzoil)metano,
benzoilacetilfenilmetano,
estearoil(4-metoxibenzoil)metano,
butanoilacetona,
distearoilmetano,
estearoilacetona,
bis(ciclohexanoil)metano, y
dipivaroilmetano.

Los componentes oxidantes anteriores y los catalizadores de metales de transiciéon se dispersan en el copolimero
EVOH. Es decir, estos componentes de absorcion de oxigeno (especificamente, componentes organicos oxidantes)
se disipan en la absorciéon de oxigeno y sus capacidades de absorcion de oxigeno disminuyen gradualmente. Al
dispersar estos componentes de absorcion de oxigeno en el copolimero EVOH que tiene una alta propiedad de
barrera frente al oxigeno, sin embargo, se permite suprimir la disipacién de las capacidades de absorcion de
oxigeno, es decir, mantener las capacidades de absorcidon de oxigeno durante periodos prolongados de tiempo.

En la capa de barrera de absorcidon de oxigeno, el componente organico oxidante se usa, preferentemente, en una
cantidad de 1 a 15 partes en peso y, especificamente, de 2 a 10 partes en peso por 100 partes en peso del
copolimero EOH vy el catalizador de metal de transicion se afiade, preferentemente, en una cantidad de 10 a 1.000
ppm y, especificamente, de 50 a 500 ppm calculado como metal.

En el presente documento, en la realizacion proporcionada con la capa de barrera de absorcion de oxigeno anterior
como la capa de barrera frente al oxigeno, es probable que se formen componentes de bajo peso molecular tales
como aldehidos y similares acompafiando a la oxidaciéon de los componentes organicos oxidantes para convertirse
una causa de olor y color y, ademas, para deteriorar el sabor del contenido en el recipiente. En la realizacion
provista de la capa de barrera absorbente de oxigeno, por lo tanto, se desea afiadir un desodorante a las capas
interna o externa y, en particular, a la capa interna.

Como desodorante, se desea usa un material inorganico poroso que comprende un silicato como componente
principal, es decir, polvo de ceolita o arcilla activa obtenida tratando un mineral de arcilla de esmectita tal como
montmorillonita con un acido. En particular, se desea utilizar una ceolita de silice de alta (relacion de silice / alimina
de 100 o mas), que es la zeolita ZSM5 de tipo Na que tiene una excelente funcién para atrapar olor especifico de los
plasticos y atrapar los subproductos de la oxidacion mencionados anteriormente. El desodorante normalmente se
afade a la capa interna (o a la capa externa) en una cantidad de 0,5 a 10 % en peso.
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<Capa intermedia adhesiva>

En la presente invencion, se proporciona la capa intermedia adhesiva adyacente a la capa de barrera frente al
oxigeno que comprende el copolimero EVOH anterior como la matriz. Debido a la capa intermedia adhesiva, se
permite adherir y fijar la capa de barrera frente al oxigeno que contiene el copolimero EVOH a las capas interna y
externa mantenimiento de la estabilidad, aunque el copolimero EVOH tiene una pobre adherencia a otras resinas.

La capa intermedia adhesiva comprende una mezcla del copolimero EVOH y la resina MAMO. EIl copolimero EVOH
es del mismo tipo que el utilizado para formar la capa de barrera frente al oxigeno, es decir, es el del grado que se
utiliza como una resina de barrera frente al oxigeno en el campo de los materiales de embalaje.

La resina MAMO se ha utilizado hasta ahora como una resina adhesiva para formar capas adhesivas y es una resina
de olefina modificado por injerto que esta modificada por injerto con, por ejemplo, un anhidrido maleico. En este
caso, la resina de olefina que se va a modificar por injerto es, preferentemente, un polietileno, un polipropileno o un
copolimero de etileno-a-olefina.

Es necesario que la relacion (A: B) de la mezcla del copolimero EVOH (A) y la resina MAMO (B) sea de 4:6 a 8:2,
preferentemente, de 4:6 a 7:3 y, lo mas preferentemente , a partir de 5:5 a 7:3. Si el copolimero EVOH (A) se utiliza
en una cantidad mayor que el intervalo anterior, la cantidad de la resina MAMO (B) disminuye. Por lo tanto, a pesar
de que se alcanza una buena propiedad de barrera frente al oxigeno, la adhesividad disminuye a la capa de barrera
frente al oxigeno adyacente o a la capa interna o externa (especificamente, a la capa de la resina de poliolefina) y se
hace necesario para proporcionar capas adhesivas para prevenir la deslaminacién. Por otro lado, si la cantidad de la
resina MAMO supera el intervalo anterior, la adhesividad se convierte suficiente para las capas interna y externa,
pero la cantidad del copolimero EVOH (A) disminuye. Por lo tanto, la propiedad de barrera frente al oxigeno se
vuelve pobre y, después de todo, la capa intermedia solo funciona como capa adhesiva.

En la presente invencion como se ha descrito anteriormente, se usan el copolimero EVOH del grado de la resina de
barrera frente al oxigeno y la resina MAMO mezclandose. Como para la resina MAMO, adicionalmente, es necesario
usar una resina MAMO de un MFR alto (componente de MFR alto) que tiene un MFR a 190°C de 100 a
500 g/10 min y una resina MAMO de MFR bajo (componente de MFR bajo) que tiene un MFR a 190° C de 2 a
90 g/10 min. Es decir, el componente de MFR bajo usado en el presente documento es una resina MAMO de un
grado usado para la formacion habitual. No obstante, de acuerdo con la presente invencion, es un requisito esencial
utilizar una resina MAMO de un MFR alto ademas de usar la resina MAMO anterior. Es decir, cuando se funde y
fluye en el momento de la formacién de una preforma, el componente de MFR alto se distribuye en el lado de la
interfaz a la capa adyacente a la capa intermedia adhesiva. Como resultado, se forma un enlace de hidrégeno en
relacion con el copolimero EVOH que es la matriz de la capa de barrera frente al oxigeno adyacente, con lo cual se
produce una adhesividad alta de modo que previene con eficacia la aparicion de deslaminaciéon. Cuando la capa
interna o la capa externa se forman mediante el uso de la resina de olefina, también, la capa intermedia adhesiva se
dispone adyacente a la capa interna o externa para alcanzar una adhesividad alta a la capa interna y la capa
externa.

En la presente invencion, si el valor de MFR del componente de MFR alto es mayor que el intervalo anterior, la
fluidez se vuelve irregular debido al flujo defectuoso o desbordante, y el conformado se convierte en defectuoso, lo
que dificulta formar la capa intermedia adhesiva. Ademas, si el valor MFR del componente de MFR alto es menor
que el intervalo anterior, el componente de MFR alto no se distribuye suficientemente en el lado de la interfaz a la
capa adyacente. Como resultado, no se forma un enlace de hidrégeno en cantidades suficientes y la resistencia de
la adherencia no se mejora en un grado suficiente.

Ademas, si el valor de MFR del componente de MFR bajo es mayor que el intervalo anterior, la capacidad de
conformado disminuye debido al flujo defectuoso o desbordante como en el caso anterior, y se hace dificil formar la
capa intermedia adhesiva, también. Si el valor de MFR del componente de MFR bajo es menor que el intervalo
anterior, se produce deslaminacién en la interfaz con la capa adyacente debido a la inversién de fase y el
conformado se vuelve defectuoso.

En la presente invencion, la relacién de cantidades del componente de MFR alto y el componente de MFR bajo
puede diferir en funcion de sus valores de MFR. Por lo general, sin embargo, se desea utilizar el componente de
MFR alto y el componente de MFR bajo en una relaciéon en peso de 1:9 a 7:3 que permite la conformabilidad y la
adhesividad a para obtener un buen equilibrado.

En la presente invencién, ademas, la resina MAMO de MFR alto estd, por lo general, modificada con un acido en
una proporcién mayor que la de la resina MAMO de MFR bajo. Por lo tanto, el uso del componente de MFR alto que
tiene una relacién de modificacion con acido alta, también, contribuye en gran medida a la mejora de la adhesividad
mediante la formacion de enlaces de hidrégeno gran parte al copolimero EVOH en la capa de barrera frente al
oxigeno adyacente. Por lo tanto, es mejor que la relaciéon de modificacion con acido del componente de MFR alto
sea mayor. Sin embargo, si la relacion de modificacion con acido se vuelve demasiado alta, se produce faciimente
gelificacion y el conformado tiende a ser defectuoso. Por tanto, se desea que la relacion de modificacion con acido
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del componente de MFR alto esté en un intervalo de 0,3 a 5,0 % en peso y, especificamente, de 0,3 a 1,0 % en peso
(en general, la resina MAMO usada en el campo de los materiales de embalaje es un componente de MFR bajo que
tiene una relacion de modificacion con acido de aproximadamente 0,2 % en peso).

La relacion de modificacion con acido se puede calcular basandose en la medicion de RMN de 'H y FT-IR como se
muestra en los Ejemplos que aparecen mas adelante.

La presente invencion utiliza, como resinas MAMO, el componente de MFR alto y el componente de MFR bajo que
tienen una fluidez muy diferente y, ademas, utiliza el copolimero EVOH, ademas de las resinas MAMO. Por tanto, en
el momento del conformado, es probable que la fluidez pueda llegar a ser irregular y las fases pueden separarse, lo
que hace que el conformado sea defectuoso. Con el fin de prevenir dicha inconveniencia, se desea anadir como
agente de mejora de la compatibilidad, un producto saponificado de un copolimero de etileno-acetato de vinilo rico
en etileno o, en concreto, un producto saponificado de un copolimero de etileno-acetato de vinilo que tiene un
contenido en etileno de no menos del 80 % en moles, especificamente de 80 a 95 % en moles y un grado de
saponificacion de no menos del 50 % y, especificamente, no menos del 90 %.

La cantidad de uso del producto saponificado de copolimero de etileno-acetato de vinilo rico en etileno utilizado
como agente de mejora de la compatibilidad puede ser muy pequefia, de forma que no altera la funcion de mejora
de la adhesividad de las resinas MAMO o la propiedad de barrera frente al oxigeno del copolimero EVOH.
Concretamente, la cantidad de uso de los mismos puede ser de 0,5 a 5% en peso y, especificamente, desde
aproximadamente 1 a aproximadamente 3 % en peso en la capa intermedia adhesiva.

<Otras capas>

El recipiente de plastico de varias capas de la presente invencién puede estar provisto de una capa de material
triturado mediante la utilizacion de excelente adhesividad de la capa intermedia adhesiva, de modo que estimula la
reutilizacion de los recursos. La capa de material triturado comprende una resina virgen para formar las capas
interna y externa mezclada con una resina de desecho del mismo tipo que resina de las capas interna y externa,
produciéndose la resina de desecho en el momento de formar las capas interna y externa o en el momento de
formar los recipientes. En los diversos tipos de estructuras de capas mencionadas anteriormente, la capa de material
triturado normalmente se proporciona entre la capa interna o la capa externa y la capa intermedia adhesiva vy,
especificamente, entre la capa interna y la capa intermedia adhesiva.

En los diversos tipos de estructuras de capas anteriormente mencionadas, las capas pueden tener espesores que se
seleccionan adecuadamente dependiendo del uso de la estructura de varias capas de modo que las propiedades de
las capas se exhiben a sus grados suficientes.

<Estructuras de las capas>

El recipiente de plastico de varias capas de la presente invencién puede tener cualquier estructura de capas siempre
que la capa de resina de barrera frente al oxigeno y la capa intermedia adhesiva se proporcionan adyacentes entre
si como la capa intermedia entre la capa interna predeterminada y la capa externa, y puede tener cualquier
estructura de capa adecuada para cumplir el uso. A continuacion se describen ejemplos de las estructuras de capa,
aungue la invencion no se limita a las mismas solamente.

En los ejemplos siguientes, la capa de barrera frente al oxigeno formada usando el copolimero EVOH solo se indica
como capa EVOH, la capa de barrera frente al oxigeno (capa de barrera de absorcién de oxigeno) mezclada con el
componente de absorcion de oxigeno se indica como capa Sc, la capa intermedia adhesiva se indica como capa AD
y la capa de material triturado se indica como capa RG.

Capa interna/capa AD/capa EVOH/capa AD/capa externa,

Capa interna/capa RG/capa AD/capa EVOH/capa AD/capa externa,

Capa interna (desodorante)/capa AD/capa Sc/capa AD/capa externa,

Capa interna (desodorante)/capa RG/capa AD/capa Sc/capa AD/capa externa.

<Produccion de los recipientes>

El recipiente de plastico de varias capas de la invencién que tiene la estructura de capas anterior se produce
formando una preforma que tiene una estructura de capas predeterminada mediante conformado por inyeccién o
conformado por extrusién ampliamente conocidos y, después, conformado de la preforma obtenida mediante
conformado por fusién o conformado en fase sélida (por ejemplo, conformado por soplado, conformado de vacio o
conformado con ayuda de modelo). O el recipiente de plastico de varias capas también se puede producir juntando
las resinas para que estén en un troquel de varias capas, extruyendo las resinas fundidas de un modo tal que la
resina de la capa intermedia se selle en su interior, cortando las resinas fundidas en una porcién donde no haya
resina de capa intermedia, introduciendo las resinas fundidas en un molde de metal y, después, realizar la
compresion-conformado de las resinas fundidas en un molde con metal en el centro.
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Por ejemplo, cuando se va a producir un recipiente con forma de botella, se forma una preforma de la forma de un
tubo de ensayo y, después, se somete al conformado por soplado. En este caso, la preforma toma una forma tubular
y se punciona su extremo para cerrarlo y se somete a conformado por soplado directo para obtener un recipiente de
la forma de una botella. Cuando se interna producir un recipiente con forma de una taza, se forma una preforma con
forma de placa y después se somete al conformado al vacio o a conformado con ayuda de modelo.

En el recipiente de plastico de varias capas de la presente invencién producido como se ha descrito anteriormente,
la capa de barrera frente al oxigeno se adhiere firmemente y se fija a las capas interna y externa debido a la capa
intermedia adhesiva, y la resistencia a la peladura de la capa intermedia adhesiva es tan alta como no inferior a
1 N/15 mm. Por tanto, la deslaminacién de la capa de barrera frente al oxigeno se previene con eficacia en la parte
del cuerpo del recipiente y una propiedad elevada de barrera frente al oxigeno se mantiene de forma estable durante
periodos prolongados de tiempo, lo que hace posible conservar con eficacia varios de los contenidos vy,
especificamente, varias de las bebidas y alimentos. Especificamente, el recipiente de plastico de varias capas que
tiene capas interna y externa de una resina de poliolefina exhibe una excelente resistencia a la humedad debido a la
resina de poliolefina y, usando esta propiedad, se pueden usar de forma favorable para contener bebidas tales como
cerveza, vino, zumos de frutas y refrescos, asi como frutas, frutos secos, hortalizazas, productos carnicos, alimentos
para lactantes, café, jamon, mayonesa, ketchup, aceite comestible, aderezos, salsas, tsukudani (alimentos hervidos
con soja), productos lacteos, pescado procesado, alimentos para mascotas y otros varios contenidos tales como
medicamentos, cosméticos, gasolina y similares que se someten a deterioro mediante la presencia de oxigeno.

El recipiente de la presente invencion, ademas, tiene una transparencia excelente y se puede usar de forma
favorable como recipientes de embalaje para los que se requiere transparencia.

Ejemplos

La invencioén se describira adicionalmente por medio de los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos a los que
so6lo, no obstante, la invencién no esta limitada de ningin modo.

En los Ejemplos y Ejemplos Comparativos, ademas, se realizaron diversas mediciones mediante los métodos
descritos a continuacion.

(1) Relacion de modificacion con acido de las resinas MAMO

La relacion de modificacion con acido de una resina se calculd a partir de la medicion de RMN de 'H y la medicion
de FT-IR. Usando un aparato de medicién de resonancia magnética nuclear RMN (JNM-ECA400, fabricado por
JEOL Ltd.), la medicion de RMN de 'H se realizd dispersando un polvo de la resina en un disolvente mixto de
benceno pesado/ortodiclorobenceno pesado) = 1/3 fijando la temperatura a 120 °C y el nimero entero de veces es
1204 veces. Un desplazamiento quimico de 0,3 ppm a 2,2 ppm en el espectro de RMN de 'H obtenido se considero
una sefial emergente de la cadena principal de la resina y un desplazamiento quimico de 2,5 ppm a 2,8 ppm se
considerd una sefal emergente del anhidrido acido de la resina. La relacion de modificacion con acido se calculé a
partir de la relacién de las integraciones del mismo.

Adicionalmente, usando un espectrofotdmetro de infrarrojos con transformada de Fourier (FTS7000, fabricado por
Varian, Inc.), la medicién FT-IR se realizé preparando una pelicula fina de la resina MAMO. A saber, en el espectro
IR obtenido, las sefiales de los nimeros de onda 459, 27231y 3190 cm™ se consideraron sefiales emergentes de la
cadena principal, una sefial de un nimero de onda 1780 cm™ se considerd una sefial emergente del anhidrido acido
y una relacion de las relaciones de modificacion con acido entre las diferentes resinas se calculé a partir de la
relacion de las integraciones de los mismos . La relacién de modificacion con acido de la resina se calculo
multiplicando un valor de la relacién de modificaciéon con acido calculada a partir de la RMN de H por la relacién
calculada del IR.

(2) MFR de los granulos

Como instrumento de medicion se utilizé un indexador de fusion (Melt Indexer F-WO01, fabricado por TOYO SEIKI
KOGYO CO. LTD.). Al utilizar el indexador de fusidn, los granulos de resina se extruyeron por fusion durante 30
segundos a través de una abertura (orificio) de una longitud de 8 mm y un diametro de 2,095 mm a una temperatura
de 190 °C bajo una carga de 2,16 kg para medir la cantidad de la resina extrudida. Esto se convirtié en la cantidad
de la resina extrudida durante 10 minutos y se consider6 que era el MFR de la resina a 190 °C.

(3) Resistencia a la peladura

Se prepard una lamina usando la maquina de producir peliculas de Labo Plastomill. Una muestra para la medicion
se cortd de la lamina o una porcion de cuerpo del recipiente de varias capas y se midio una fuerza para la peladura
mediante el uso del autografo (AG-IS, fabricado por Shimadzu Corporation). Un extremo de la muestra se pelo,
ambos lados de las superficies peladas se sujetaron mediante el uso de mandriles de aire, y la fuerza requerida para
la peladura en T a una velocidad de 300 mm / min por 50 mm se considero la resistencia a la peladura.
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(4) Evaluacion de la propiedad de barrera frente al oxigeno

El recipiente de varias capas se llend con la atmdsfera de nitrégeno, la retorta se traté a 120 °C durante 30 minutos,
y se conservé durante un mes en un ambiente de 30 °C y una HR del 80 %. Después, mediante el uso de una
cromatografia de gases (GC-14A, fabricado por Shimadzu Corporation), se midi6 la concentracion de oxigeno en el
recipiente de varias capas para encontrar un cambio en la concentracion con el paso del tiempo. Los que tienen un
valor de CG de menos del 0,1 % se considerd que eran o (bueno) y los que tienen un valor de CG de no menos de
0,1 se considerd que eran x (no buenos).

(5) Preparacion de una composicion de resina de absorcion de oxigeno

Un neodecanoato de cobalto que tiene un contenido en cobalto de 14 % en peso (DICNATE 5000, fabricado por DIC
CORPORATION) se afiadié en una cantidad de 350 ppm calculada como la cantidad de cobalto a un copolimero
EVOH copolimerizado con 32 % moles de etileno (EP-F171B, fabricado por KURARAY CO., LTD.), y la mezcla del
mismo se premezcld usando una maquina de agitacion/secado (fabricado por DALTON CO. LTD.) y se introdujo en
una tolva. Después, usando un extrusor biaxial (TEM-35B, fabricado por TOSHIBA MACHINE CO., LTD) equipado
con un pigmento de hebra a la porcién de salida del mismo, gota a gota se afiadid un anhidrido maleico-
polibutadieno modificado (M2000-20, fabricado por Nippon Oil Corporation) usando un alimentador liquido de forma
que la cantidad del mismo fue de 5 % en peso respecto al copolimero EVOH mezclado con el neodecanoato de
cobalto y se dio forma de hilo a la mezcla a una temperatura de conformado de 200° C al tiempo que se lleva a cabo
ventilacién con bajo vacio a una velocidad de tornillo rotatorio de 100 rpm para obtener una composicién de resina
de absorcién de oxigeno.

Ejemplo 1

Usando la maquina de produccion de la pelicula labo plastomill se preparé una lamina de tres capas de tres tipos
que comprende la capa de barrera frente al oxigeno (70 pm)/capa adhesiva intermedia (100 pm)/capa de
polipropileno (70 um) a una temperatura de conformado de 230 °C y se midi6 una resistencia a la peladura entre la
capa de barrera frente al oxigeno y la capa intermedia adhesiva de la lamina.

Se usaron las siguientes resinas, es decir, capa de barrera frente a oxigeno — la composicion de resina de absorcion
de oxigeno anterior, capa de propileno-Noblen FH1016 (fabricada por Sumitomo Chemical Co., Ltd.), capa
intermedia adhesiva-una mezcla seca de las siguientes resinas:

Resina de copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno;
SP521B, fabricado por KURARAY CO., LTD.,

Contenido en etileno: aproximadamente 27 % moles,

Relacion de mezclado: 58,5 % en peso,

Resina MAMO;

Componente de MFR alto (en lo sucesivo en el presente documento AD1);
Fusabond P613, fabricado por Du Pont Kabushiki Kaisha,
Relacion de modificacion con acido: 0,4 %,

MFR: 120 g/10 min,

Relacion de mezclado: 9,8 % en peso

Componente de MFR bajo (en lo sucesivo en el presente documento AD2);
ADMER QF551, fabricado por Mitsui Chemicals, Inc.,
Relacion de modificacion con acido: 0,2 %,

MFR: 2,5 g/10 min,

Relacion de mezclado: 29,3 % en peso

Agente de mejora de la compatibilidad;

Resina de copolimero EVOH;

Melthene H6051, fabricado por TOSOH CORPORATION,
Contenido en etileno: 89 % moles,

Grado de saponificacion: aproximadamente 100 %,

Relacion de mezclado: 2,4 % en peso.

Mediante el uso de la maquina para producir la pelicula labo plastomill, la lamina podria prepararse sin ningun
problema y podria obtenerse una alta resistencia de la adherencia. Posiblemente esto era debido a que el
componente de MFR alto se distribuyd considerablemente en la interfaz y exhibié una adhesividad suficientemente
grande a la capa adyacente.

Ejemplo 2
La prueba se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero cambiando las relaciones de mezclado en la

capa intermedia adhesiva para que fueran del 60 % en peso del copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno,
10 % en peso de la AD1y 30 % en peso de la AD2.
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Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina y se pudo obtener una elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo 3

La prueba se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero cambiando las relaciones de mezclado en la
capa intermedia adhesiva para que fueran del 70 % en peso del copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno,
15 % en peso de la AD1y 15 % en peso de la AD2.

Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina y se pudo obtener una elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo 4

La prueba se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero cambiando las relaciones de mezclado en la
capa intermedia adhesiva para que fueran del 50 % en peso del copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno,
5 % en peso de la AD1 y 45 % en peso de la AD2.

Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina y se pudo obtener una elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo 5

La prueba se realizé del mismo modo que en el ejemplo 2 pero usando el Fusabond P353 (relacion de modificacion
con acido: 0,8 % en peso, MFR: 450 g/10 min) fabricado por Du Pont Kabushiki Kaisha como el AD1.

Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina y se pudo obtener una elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo comparativo 1

La prueba se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero cambiando las relaciones de mezclado en la
capa intermedia adhesiva para que fueran del 50 % en peso del copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno,
50 % en peso de AD2.

Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina. No obstante, la deslaminacion se produjo faciimente y no se pudo obtener una
elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo comparativo 2

La prueba se realizé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero cambiando las relaciones de mezclado en la
capa intermedia adhesiva para que fueran del 60 % en peso del copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno,
40 % en peso de AD2.

Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina. No obstante, la deslaminacion se produjo faciimente y no se pudo obtener una
elevada resistencia de la adherencia.

Ejemplo comparativo 3

La prueba se realizdé de la misma manera que en el Ejemplo 1 pero usando el P353 como AD1 y cambiando las
relaciones de mezclado en la capa intermedia adhesiva para que fueran del 60 % en peso del copolimero EVOH
para la barrera frente al oxigeno, 40 % en peso de AD1.

Como resultado se produjeron irregularidad y grietas en el momento del conformado de la lamina y no se pudo
preparar ninguna lamina. Probablemente esto fue el resultado de una elevada relaciéon de modificacion con acido de
P353, reaccionando el P353 excesivamente con el copolimero EVOH para la barrera frente al oxigeno en la capa
intermedia adhesiva en el extrusor.

Ejemplo comparativo 4

La prueba se realizé del mismo modo que en el ejemplo 2 pero usando el ADMER QB550 (relacion de modificacion
con acido: 0,2 % en peso, MFR: 1,0 g/10 min) fabricado por Mitsui Chemicals, Inc. como el AD2.
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Como resultado, se podia preparar una lamina sin problema, aunque la fluidez se hizo irregular en cierta medida en
el momento de formar la lamina. No obstante, siendo la matriz de la capa intermedia adhesiva el copolimero EOH,
se produjo deslaminacion faciimente.

Ejemplo comparativo 5

La prueba se realiz6é del mismo modo que en el ejemplo 5 pero usando el P613 (relacion de modificacion con acido:
0,4 % en peso, MFR: 120 g/10 min) como el AD2.

Como resultado se produjeron irregularidad y grietas en el momento del conformado de la lamina y no se pudo
preparar ninguna lamina. Posiblemente esto fue el resultado de una reaccion excesiva del copolimero EVOH para la
barrera frente al oxigeno con el AD1 y el AD2 en la capa intermedia adhesiva en el extrusor y por diferencias en la
fluidez.

Ejemplo comparativo 6

La prueba se llevd a cabo del mismo modo que en el ejemplo 1 per cambiando las relaciones de mezclado en la
capa intermedia adhesiva a 100 % en peso del QF551.

Como resultado se pudo preparar una lamina sin problema y se pudo obtener una elevada resistencia adhesiva.
Los Resultados de los Ejemplos 1 a 5 y los Ejemplos Comparativos 1 a 6 fueron como se muestra en la Tabla 1 de

la que se conocid que la resistencia de la adherencia de la capa intermedia adhesiva se ve afectada por el MFR de
la resina MAMO, la relacién de modificacion con acido de la misma y la relacion de mezclado de la misma.
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A continuacién, el recipiente de varias capas usando la capa intermedia adhesiva se evalud para determinar su
resistencia de la adherencia y la propiedad de barrera frente al oxigeno.

Ejemplo 6

Usando una maquina formadora de lamina de varias capas, se preparé una lamina de varias capas (espesor total de
1500 um) de una constitucion de seis capas de cinco tipos que comprende la capa interna de polipropileno (195 ym)/
capa de material triturado (495 um)/capa intermedia adhesiva (capa de mezclado, 105 ym)/capa de barrera de
absorcion de oxigeno (150 pm)/capa intermedia adhesiva (capa intermedia adhesiva (capa de mezclado, 105
pm)/capa externa de polipropileno (450 um). Las capas intermedias adhesivas se formaron mediante el uso de la
misma composicion de resina que en el Ejemplo 1. Como la capa de material triturado, se us6 una mezcla seca de
materiales pulverizados del polipropileno y de la lamina de varias capas anterior.

La lamina de varias capas anterior se calenté a 210 °C mediante el uso de un calentador de infrarrojos lejano y se
sometio al conformado secundario (conformado en fusidon) mediante el uso de una maquina de conformado al vacio
con ayuda de modelo / aire comprimido para preparar un recipiente de varias capas que tiene una relacion de
estirado H/ D = 0,5. El recipiente de varias capas obtenido se midié por su resistencia a la peladura en la porcién del
cuerpo del recipiente y la propiedad de barrera frente al oxigeno. Como resultado se exhibieron una gran resistencia
de la adherencia y una elevada propiedad de barrera frente al oxigeno.

Ejemplo 7

La prueba se realizd6 del mismo modo que en el ejemplo 6 pero cambiando la temperatura de conformado del
conformado secundario a 160 °. Como resultado, aunque la resistencia de la adherencia fue menor que la del
conformado en fusion del ejemplo 6, no se produjo deslaminacion durante el conformado y se exhibié una buena
propiedad de barrera frente al oxigeno.

Ejemplo comparativo 7

La prueba se realizdé del mismo modo que en el ejemplo 7 pero las capas intermedias adhesivas se formaron usando
la misma composicién de resina que en el ejemplo comparativo 1. Como resultado, no se pudo obtener una
resistencia de la adherencia suficientemente grande.

Ejemplo comparativo 8

La prueba se realizé del mismo modo que en el ejemplo 7 pero las capas intermedias adhesivas se formaron usando
la misma composicion de resina que en el ejemplo comparativo 6. Como resultado, aunque se pudo obtener una
resistencia de la adherencia suficientemente grande no se obtuvo una propiedad de barrera frente al oxigeno
suficientemente alta y el oxigeno atravesé gradualmente el recipiente con el paso del tiempo.

Los resultados de los Ejemplos 6 y 7 y los Ejemplos Comparativos 7 y 8 fueron como se muestra en la Tabla 2 de la
que se supo que el recipiente de plastico de varias capas de la presente invencion exhibié una alta adhesividad y la
propiedad de barrera al oxigeno incluso después de haber sido sometida al conformado secundario.

Tabla 2
Temp. de Temp. de Resistencia a la Barrera frente al

conformado de conformado peladura N/15 mm oxigeno

la lamina °C de la copa °C evaluada
Ejemplo 6 230 210 4,19 o o
Ejemplo 7 230 160 1,03 o o
Ej. comp. 7 230 160 0,46 X o
Ej. comp. 8 230 160 19,23 o x
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REIVINDICACIONES

1. Un recipiente de plastico de varias capas que comprende una capa de barrera frente al oxigeno de un copolimero
de etileno-alcohol vinilico que sirve como matriz y una capa intermedia adhesiva de una mezcla de un copolimero de
etileno-alcohol vinilico y una resina de anhidrido maleico-olefina modificada adyacentes entre si, entre una capa
interna y una capa externa, donde:

tanto el copolimero de etileno-alcohol vinilico usado para formar dicha capa de barrera frente al oxigeno
como el copolimero de etileno-alcohol vinilico usado para formar dicha capa intermedia adhesiva tiene un
contenido de etileno del 20 a 60 % en moles; y

dicha capa intermedia adhesiva contiene dicho copolimero de etileno-alcohol vinilico y la resina de olefina
modificada-anhidrido maleico en una proporcién en peso de 4:6 a 8:2 y contiene, como dicha resina de
olefina modificada-anhidrido maleico, un componente de MFR alto que tiene un MFR a 190 °C de 100 a
500 g/10 min y un componente bajo de MFR que tiene un MFR a 190 °C de 2 a 90 g/10 min.

2. El recipiente de plastico de varias capas de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde dicha capa intermedia
adhesiva contiene, como dicha resina de olefina modificada-anhidrido maleico, dicho componente de MFR alto y
dicho componente de MFR bajo a una proporcion en peso de 1:9 a 7:3.

3. El recipiente de plastico de varias capas de acuerdo con la reivindicacion 1, donde dicha resina de olefina
modificada-anhidrido maleico que comprende el componente de MFR alto tiene una relacién de modificacién con
acido en un intervalo de 0,3 a 5,0 %.

4. El recipiente de plastico de varias capas de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde la resistencia a la peladura de
dicha capa intermedia adhesiva en una porcién del cuerpo del recipiente no es inferior a 1 N/15 mm.

5. El recipiente de plastico de varias capas de acuerdo con la reivindicacién 1, donde dicha capa intermedia
adhesiva contiene, en una cantidad de 0,5 a 5 % en peso, el copolimero de etileno-alcohol vinilico que tiene un
contenido en etileno de no menos de 80 % moles.

6. El recipiente de plastico de varias capas de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde dicha capa interna o dicha
capa externa se forma usando una resina de olefina.
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