OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

é g ESPANA
o (@ Namero de publicacion: 2 543 406
@Int. Cl.:
C08J 7/04 (2006.01)

B29C 61/00 (2006.01)
CO08L 67/02 (2006.01)
CO08L 25/04 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  10.12.2004  E 04820288 (1)
Fecha y nimero de publicacion de la concesién europea: 22.07.2015 EP 1695818

Titulo: Pelicula termocontraible

Prioridad: @ Titular/es:
12.12.2003 JP 2003414518 TOYOBO CO., LTD. (100.0%)
24.12.2003 JP 2003427537 2-8, Dojimahama 2-chome, Kita-ku, Osaka-shi
10.03.2004 JP 2004066635 Osaka 530-8230, JP
@ Inventor/es:
Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la INAGAKI. KYOKO:
traduccion de la patente: HAYAKAWA SATbSHI'
19.08.2015 TABOTA, NORIMI y
ODA, NAONOBU
Agente/Representante:
DE ELZABURU MARQUEZ, Alberto

ES 2 543 406 T3

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 543 406 T3

DESCRIPCION
Pelicula termocontraible
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una pelicula de poliéster termocontraible. En particular, la presente invencion esta
destinada a proporcionar una pelicula de poliéster termocontraible para permitir prevenir el atascamiento de
mercancias en maquinas expendedoras de bebidas, en el uso como una etiqueta de recipientes para bebidas,
mejorando la propiedad de deslizamiento de una cara que forma una superficie externa de los recipientes para
bebidas, y para exhibir una excepcional idoneidad de procesamiento.

Técnica anterior

Recientemente, se han usado ampliamente peliculas de plastico termocontraibles que se destinan a envolver
articulos envasados para mejorar la apariencia, en el envasado para evitar el impacto directo del contenido, y en un
envase etiquetado que sirve como proteccion de botellas de vidrio y botellas de plastico y presentacion de articulos.
En materiales plasticos usados con estos propésitos, se usan peliculas estiradas, tales como peliculas de
poli(cloruro de vinilo), peliculas de poliestireno, y las peliculas se usan para etiquetas, tapones o un envase
integrado, para diversos recipientes, tales como recipientes de poli(tereftalato de etileno) (PET), recipientes de
polietileno y articulos de vidrio.

Sin embargo, por una parte, las peliculas de poli(cloruro de vinilo) tienen excepcionales caracteristicas de
contraccion, pero tienen una baja propiedad de resistencia térmica. Por otra parte, tiene problemas de generacion de
cloruro de hidrégeno gaseoso o dioxinas durante la incineracion. Ademas, el uso como etiquetas contraibles de
peliculas de resina de cloruro de vinilo termocontraibles, tales como recipientes de PET, provoca el problema de la
necesidad de la separacion de las etiquetas de los recipientes, en el uso reciclado de los recipientes.

Por otra parte, las peliculas de poliestireno permiten la separacién basada en la diferencia de pesos especificos
entre las peliculas y los recipientes de botella de PET, y también tienen una calidad excepcional después del
acabado por contraccion (por ejemplo, documento de patente 1). Ademas, las peliculas de poliéster tienen una
excepcional resistencia a disolventes, no generan humo negro o mal sabor durante la incineraciéon y, como
resultado, pueden exhibir propiedades excepcionales con respecto a los problemas medioambientales. Sin embargo,
en la venta de productos finales con maquinas expendedoras, con el uso de estas peliculas como etiquetas para
botellas de PET, una propiedad de deslizamiento insatisfactoria de una superficie de la etiqueta puede inducir al
atascamiento cuando los productos finales se suministran a la maquina expendedora o los productos finales se
descargan desde la misma. Se han producido problemas, especialmente que los productos finales no se puedan
hacer pasar a través de un pasaje para los productos, y no se puedan conducir a una salida, induciendo multiples
descargas de los productos. Existe una necesidad de mejorar estos problemas.

Documento de patente 1: Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Publico N° 2002-108217

En el uso real de las peliculas termocontraibles para cubrir recipientes, la impresion se realiza sobre las mismas, si
es necesario, y, posteriormente, se procesan como conformaciones de etiquetas (etiquetas cilindricas), tubos
internos, bolsas, etc. Y después de envolver los recipientes con la pelicula procesada, los recipientes, sobre correas
transportadoras, etc., pasan a través de tuneles tales como un tunel de vapor de agua (un sistema de tunel de
contraccion en el que vapor de agua calentado se introduce por soplado para la termocontraccion), o un tinel de aire
caliente (un sistema de tunel de contraccion en el que aire calentado se introduce por soplado para la
termocontraccion) para que la pelicula procesada se contraiga y se una estrechamente a los recipientes.

Los tuneles de vapor de agua pueden exhibir una eficacia aun mejor de transferencia de calor en comparacion con
los tuneles de aire, y pueden dar una termocontraccion mas uniforme, y por lo tanto pueden proporcionar facilmente
una apariencia aun mejor después del acabado por contraccion en comparacion con los tuneles de aire caliente. Sin
embargo, en caso de adicion de componentes cerosos a fin de proporcionar, por ejemplo, propiedad de
deslizamiento a una resina que constituye la pelicula, puede ocurrir un problema tal que los componentes cerosos
de la superficie de la pelicula puedan ser retirados por el vapor de agua soplado para la termocontraccion dentro del
tunel de vapor para deteriorar la propiedad de deslizamiento de la etiqueta de contraccion.

Ademas, para mejorar la propiedad de deslizamiento se ha adoptado un método de aplicacién de una capa que tiene
una excelente propiedad de deslizamiento sobre una superficie de una pelicula. (Por ejemplo, documento de patente
2). Sin embargo, el método se realiza mediante el posprocesamiento de la pelicula, tiene un problema en los costes
de procesamiento, y se desgasta mediante friccion entre rodillos y capas estratificadas exteriores durante el
procesamiento, dando como resultado problemas de disminucién de la productividad. Ademas, la aplicacion de un
revestimiento que se desliza faciimente para dar propiedad de deslizamiento a una superficie de pelicula antes de la
impresién o después de la impresion puede deteriorar la propiedad de adhesion por disolvente, y de ese modo el
deterioro de la propiedad de adhesion por disolvente puede provocar a veces la exfoliacidon de un area adherida en
el procedimiento de termocontraccion, neutralizando la adhesién por disolvente en un caso extremo. Documento de
patente 2: Patente Japonesa Abierta a Consulta por el Publico N° 2002-196677.
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El documento WO 02/072677 se refiere a una pelicula de poliéster termocontraible que comprende un soporte de
pelicula de poliéster y una capa de revestimiento formada sobre una o ambas caras del soporte de pelicula de
poliéster, comprendiendo dicha capa de revestimiento un sulfato de amonio cuaternario y un polisiloxano. La pelicula
termocontraible tiene propiedades de antibloqueo y de deslizamiento mejoradas y exhibe valores de la relacion de
contraccion (%) de mas de 50% en la direccién de contraccion principal.

Divulgacion de la invencion
Problema a resolver por la invencién

La presente invencion se completa a la luz de las circunstancias descritas anteriormente. La presente invencién esta
dedicada a proporcionar una pelicula de poliéster termocontraible que tiene una idoneidad de procesamiento
excepcional, una transparencia excelente y una propiedad de adhesién por disolvente satisfactoria y de ese modo la
pelicula evita el atascamiento de articulos en maquinas expendedoras de bebidas al mejorar la propiedad de
deslizamiento de una cara como una superficie externa en el caso del uso como una etiqueta de recipientes para
bebidas.

Medios para resolver el problema
Una pelicula de poliéster termocontraible que satisface los puntos (A) a (C) :

(A) una capa que se desliza facilmente que tiene una cantidad de revestimiento en cuanto al contenido de
sélidos de 0,002 a 0,5 g/m2 que contiene un componente siliconico esta formada sobre al menos una superficie de la
pelicula de poliéster;

(B) el coeficiente de friccion dinamica (JIS K 7125) de la capa que se desliza facilmente consigo misma
satisface una relacion de pd < 0,27;y

(©) la pelicula de poliéster termocontraible exhibe un porcentaje de termocontraccion de no menos de 50% en
una direccién de contraccion maxima, después de la inmersion en agua caliente a 95°C durante 10 segundos,

caracterizada por que la capa que se desliza faciimente incluye un componente de resina de poliéster que tiene un
resto estireno en su molécula.

Una pelicula que satisfaga los puntos descritos anteriormente puede evitar el atascamiento en maquinas
expendedoras en el caso del uso como una etiqueta de recipientes para bebidas, y puede proporcionar una pelicula
de poliéster termocontraible que tiene una transparencia y una capacidad de procesamiento excelentes.

En este caso, el coeficiente de friccion de las capas que se deslizan facilmente preferiblemente satisface la relacion
de pd < 0,24. En este caso, el porcentaje de componentes siliconicos en el contenido de sdlidos de la capa que se
desliza facilimente es preferiblemente de 10 a 80% en peso, y el contenido de componente siliconico es
preferiblemente de 0,002 a 0,4 g/mz. Por otra parte, una superficie de la pelicula se puede adherir preferiblemente a
otra superficie de la pelicula con disolventes organicos.

Efecto de la invencion

La pelicula de poliéster termocontraible de la presente invencion tiene una transparencia excelente y también tiene
una propiedad de deslizamiento mejorada sobre una cara como una superficie externa durante el uso como una
etiqueta de recipientes para bebidas. De ese modo, la pelicula de poliéster termocontraible en cuestién puede evitar
el atascamiento de articulos en maquinas expendedoras de bebidas, y también puede exhibir una excelente
idoneidad de procesamiento que satisfaga completamente la propiedad de adhesion por disolvente.

Mejor modo para llevar a cabo la invencién

La pelicula de poliéster termocontraible de la presente invencion tiene una capa que se desliza facilmente sobre una
superficie de la pelicula de poliéster termocontraible.

La pelicula de poliéster termocontraible de la presente invencién se obtiene usando un solo poliéster copolimerizado
que tiene unidades éster formadas a partir de componentes de acido carboxilico polibasico publicamente conocidos
y componentes de alcohol polihidroxilado como una unidad constitutiva principal, o una mezcla de dos o mas
poliésteres.

La pelicula de poliéster termocontraible de la presente invencion tiene un porcentaje de contraccion de no menos de
50% en una direccion de contraccion maxima, cuando la pelicula se sumerge en agua caliente a 95°C durante 10
segundos. Un porcentaje de termocontraccion insatisfactorio de la pelicula de menos de 50% no permite un contacto
estrecho de la pelicula con los recipientes, y genera de forma poco ventajosa una apariencia defectuosa, cuando se
hace que la pelicula envuelva los recipientes y posteriormente se hace que se contraiga. Un porcentaje de
termocontraccion mas preferible no es menor de 52%, y un porcentaje de termocontraccion ain mas preferible no es
menor de 55%. El término "porcentaje de contraccién en agua caliente a 95°C", segin se usa en la presente
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invencion, es un valor caracterizado por la siguiente ecuacion, donde la pelicula de poliéster termocontraible
(cuando la capa que se desliza faciimente etc. esta estratificada, el total de la pelicula estratificada) se corta en
conformacion de cuadrado que mide 10 cm x 10 cm de una muestra; la muestra obtenida se sumerge en agua
caliente a 95°C durante 10 segundos y a continuacion se retira del agua caliente. Después de la inmersion, se mide
el tamafo de la muestra, y a continuacion el mayor valor de los valores en la direccion longitudinal y las direcciones
horizontales se define como el porcentaje de contraccidon en agua caliente en la direccion de contraccion maxima.

Porcentaje de contraccion (%) = ((tamafo antes del calentamiento — tamafio después del calentamiento) / (tamafio
antes del calentamiento)) x 100

La pelicula de poliéster termocontraible se describira con detalle posteriormente en la presente. Como componente
de acido dicarboxilico que constituye el poliéster en una composicion de materia prima usada para una pelicula de
poliéster termocontraible de la presente invencion, se puede usar acido tereftalico que constituye una unidad de
tereftalato de etileno, acidos dicarboxilicos aromaticos y acidos dicarboxilicos aliciclicos.

Los acidos dicarboxilicos aromaticos incluyen acidos bencenocarboxilicos, tales como acido isoftalico, acido
ortoftalico, acido 5-terc-buitilisoftalico y 5-sulfoisoftalato sédico; acidos naftalenodicarboxilicos, tales como acido 2,6-
naftalenodicarboxilico; dicarboxibifenilos, tales como 4,4-dicarboxidifenilo, acido 2,2,6,6-tetrametilbifenil-4,4-
dicarboxilico; acido 1,1,3-trimetil-3-fenilindeno-4,5-dicarboxilico y sus derivados; acido 1,2-difenoxietano-4,4-
dicarboxilico y sus derivados.

Acidos carboxilicos alifaticos incluyen acido oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico,
acido azelaico, acido sebacico, acido pimélico, acido subérico, acido undecanoico, acido dodecanodicarboxilico,
acido brasilico, acido tetradecanodicarboxilico, acido tapsico, acido nonadecanodicarboxilico, acido
docosanodicarboxilico, y sus derivados, 4,4-dicarboxiciclohexano, y sus derivados.

Componentes didlicos de los poliésteres en la composicién de materia prima incluyen cualquiera de los dioles
alifaticos, dioles aliciclicos y dioles aromaticos, ademas de etilenglicol que constituye la unidad de poli(tereftalato de
etileno). Dioles alifaticos incluyen dietilenglicol, propilenglicol, butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol,
neopentilglicol, 2-metil-2-etil-1,3-propanodiol, 2-dietil-1,3-propanodiol, 2-etil-2-n-butil-1,3-propanodiol, etc. Dioles
aromaticos incluyen 1,3-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, etc. Dioles aromaticos incluyen un
producto de adicion de éxido de etileno de compuestos bisfendlicos, tal como 2,2-bis(4’-R-hidroxietoxifenil)sulfona;
xililenglicol, etc. Ademas, también se pueden usar como componentes didlicos polialquilenglicoles, tales como
polietilenglicoles y polipropilenglicoles.

Los poliésteres incluidos en la composicion de materia prima se pueden obtener a partir de los componentes acidos
y los componentes didlicos. En la preparacion de los poliésteres, preferiblemente se usan uno o mas tipos de
componentes acidos o componentes didlicos en combinacién a fin de mejorar las propiedades como peliculas
termocontraibles, y los tipos y contenidos de componentes monoméricos que se van a usar en combinacion se
determinan adecuadamente basandose en las propiedades de la pelicula deseada, la eficacia econdémica, etc. La
composicion de materia prima incluye uno o mas tipos de poliésteres. Cuando se va a incluir un poliéster, el poliéster
es un poliéster copolimerizado que contiene unidades de tereftalato de etileno. Durante el uso de un poliéster como
una combinacion de dos o mas tipos de poliésteres, el poliéster es una mezcla de un poliéster copolimerizado y un
homopoliéster que tiene una composicion deseada. Puesto que los poliésteres copolimerizados tienen un punto de
fusion inferior y generalmente tienen problemas tales como dificultad de manejo en el momento del secado,
preferiblemente se usan en un estado mixto de homopoliésteres (poli(tereftalato de etileno), poli(naftalato de etileno),
poli(tereftalato de 1,4-ciclohexendietileno) y poliésteres copolimerizados. Sin embargo, a fin de obtener una pelicula
de poliéster termocontraible, de 1 a 2% en moles del total del poliéster es preferiblemente unidad de acido
dicarboxilico alifatico. El control de esta composicion dentro del limite permite el control de la temperatura de partida
de termocontraccion en un intervalo preferible.

Cada uno de los poliésteres de la composicion de materia prima se puede fabricar mediante métodos
convencionales. El poliéster se puede preparar usando, por ejemplo, un método de esterificacion directo llevando a
cabo una reaccion directa de acidos dicarboxilicos y dioles, un método de intercambio de éster llevando a cabo una
reaccion entre ésteres dimetilicos de acido dicarboxilico y dioles, etc. La preparaciéon se puede realizar mediante
cualquier método de un procedimiento discontinuo y un procedimiento continuo. La composicion de materia prima
también puede incluir diversos tipos de aditivos conocidos publicamente si se necesitan ademas de los poliésteres.
Los aditivos incluyen, por ejemplo, lubricantes, tales como didxido de titanio, silice en particulas, caolin y carbonato
calcico; agentes antiestaticos; antioxidantes; absorbentes de radiacion ultravioleta; y colorantes (tintes).

La composicidon de materia prima se moldea en una conformacién de pelicula mediante métodos publicamente
conocidos (por ejemplo, un método de extrusion, un método de calandrado). La conformacion de la pelicula puede
ser, por ejemplo, plana o tubular; y no esta limitada en particular. Como métodos de estiramiento, por ejemplo, se
pueden emplear métodos conocidos publicamente, tales como un método de estiramiento con rodillos, un método de
estiramiento con separacion larga, un método de estiramiento con tensores y un método de estiramiento tubular. En
cualquier caso en el que se usen estos métodos, el estiramiento se puede realizar usando un estiramiento biaxial
secuencial, un estiramiento biaxial simultaneo, un estiramiento uniaxial y una combinacion de los métodos de
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estiramiento. En el estiramiento biaxial, el estiramiento en las direcciones vertical y horizontal se puede realizar
simultaneamente, o se puede realizar de antemano el estiramiento en cualquiera de las direcciones. La relacion de
estiramiento se fija adecuadamente dentro de un intervalo de 1,0 vez a 7,0 veces, y una relacion en una direccion
predeterminada preferiblemente no se fija en menos de 3,5 veces.

En el procedimiento de estiramiento, preferiblemente se da precalentamiento a una pelicula de material a una
temperatura de no menos de la temperatura de transicién vitrea (Tg) del polimero que constituye la pelicula, y no
mas de Tg + 80°C. En el termoendurecimiento en el momento del estiramiento, la pelicula se hace pasar
preferiblemente dentro de una zona de calentamiento que tiene una temperatura de 30°C a 150°C durante
aproximadamente de 1 a 30 segundos, por ejemplo después del estiramiento. Ademas, después del estiramiento de
la pelicula, la pelicula se puede estirar con una relacion de estiramiento predeterminada antes o después del
termoendurecimiento. Por otra parte, después del procedimiento de estiramiento, se puede realizar un procedimiento
adicional para enfriar la pelicula bajo aplicacion de tension a la pelicula mientras se mantiene la pelicula bajo un
estado alargado o un estado tensionado, o posteriormente un procedimiento de enfriamiento adicional después de
cancelar el estado tensionado. El grosor de la pelicula obtenida esta preferiblemente en un intervalo de 6 a 250 ym.

La pelicula de poliéster termocontraible que tiene una propiedad de deslizamiento excelente del primer aspecto de la
presente invencion tiene una capa que se desliza facilmente formada sobre la misma que tiene una cantidad
revestida de contenido de soélidos que contiene un componente silicénico de 0,002 a 0,5 g/m2 sobre al menos una
superficie de la pelicula de poliéster, el coeficiente de friccion dinamica entre la capas que se deslizan facilmente
satisface una relacién de pd < 0,27, y preferiblemente ud < 0,27. La pelicula de poliéster termocontraible de la
presente invencién se obtiene estratificando una capa que se desliza facilmente que tiene una cantidad revestida de
contenido de sélidos de 0,002 a 0,5 g/m2 que contiene un componente siliconico sobre una superficie de la pelicula
de poliéster termocontraible. La cantidad revestida de contenido de sélidos representa una cantidad de un material
revestido que existe sobre la pelicula de poliéster después de la aplicacion y el secado. Como la capa que se desliza
facilmente, es preferible una capa que se desliza facilmente que contenga un componente siliconico y un
componente de resina aglutinante. EI componente siliconico representa organosiloxanos, y alguno de ellos tiene
propiedades de aceites, cauchos, resinas, etc., y se denominan aceites siliconicos, cauchos siliconicos y resinas
siliconicas, respectivamente. Puesto que las siliconas tienen repelencia al agua, lubricidad y propiedades de
desmoldeo, etc., el uso de esta pelicula como una superficie en la estratificacion es eficaz para disminuir la friccion
de la superficie. Por otra parte, en muchos casos, se realizan la contraccion y la envoltura con vapor de agua o aire
caliente en el uso como una etiqueta para recipientes para bebidas. Una capa que se desliza facilmente que tenga
una resistencia al agua inferior pierde propiedad de deslizamiento en el tratamiento de contraccion, pero el efecto
repelente al agua de las siliconas puede mantener la propiedad de deslizamiento excelente incluso después del
tratamiento con vapor de agua.

Las resinas siliconicas pueden estar especialmente recomendadas entre ellas. Las resinas que tienen silicona
representan organopolisiloxanos que tienen estructuras de red tridimensional. Las resinas no permiten la
transferencia facil a una superficie posterior de pelicula de poliéster en contacto con las mismas, cuando la pelicula
se recoge en forma de rollo después de que una capa que se desliza facilmente se estratifique sobre una superficie
de la pelicula de poliéster. Ademas, cuando se da procesamiento de impresién en el uso como una etiqueta para
bebidas, se exhibira una propiedad de impresion excelente. Por otra parte, una resina silicénica que tiene un grupo
metilo como un grupo organico tiene una resistencia térmica excelente y también es especialmente adecuada para
el uso como una etiqueta de recipientes para bebidas calientes.

Como el contenido del componente siliconico, una cantidad existente en la capa que se desliza faciimente es
preferiblemente de 10 a 80% en peso, y de forma especialmente preferible de 40 a 70%. Soélo se puede alcanzar un
efecto de mejora menor de la propiedad de deslizamiento con una cantidad existente de menos de 10% en peso, y
la transferencia del componente de la capa revestida se produce facilmente con una cantidad existente que supere
80% en peso.

Ademas, las siliconas se pueden usar en combinacion con otros lubricantes. Lubricantes utilizables conjuntamente
incluyen ceras de parafina, microceras, ceras de polipropileno, ceras de polietileno, ceras etilénicas-acrilicas, acido
estearico, acido behénico, acido  12-hidroxiestearico, octadecanamida, oleamida, erucamida,
metilenbisoctadecanamida, etilenbisoctadecanamida, etilenbisoleamida, estearato de butilo, monoglicérido de acido
estearico, tetraestearato de pentaeritritol, aceites de ricino hidrogenados, estearato de estearilo, siloxanos, polimeros
de alcoholes superiores, alcohol estearilico, estearato calcico, estearato magnésico, estearato de plomo. De estos
lubricantes, se puede esperar una mejora en la propiedad de deslizamiento basada en un efecto preventivo del
pegado mediante la adicion de ceras de polietileno de peso molecular inferior provocado por la adicion de propiedad
de alisamiento a una superficie de una capa.

Se pueden afadir particulas inorganicas, tales como silice, titania, mica, talco, carbonato calcico, etc., particulas
organicas, tales como poli(metacrilato de metilo) (PMMA), resinas de estireno-divinilbbenceno, resinas de
formaldehido, resinas de silicona, poliamidoimidas, resinas de benzoguanamina, o su superficie tratada, para
mejorar adicionalmente las propiedades de deslizamiento. Puesto que es muy probable que la formacion de
irregularidades superficiales, etc. reduzca la transparencia de la pelicula, se recomienda el ajuste adecuado de una
cantidad de adicion basada en la necesidad de transparencia.
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Componentes de resina aglutinante incluyen, por ejemplo, resinas de éster, amidorresinas, resinas de uretano,
resinas epoxidicas, resinas fendlicas, resinas acrilicas, resinas de acetato de vinilo, resinas olefinicas, tales como
polietilenos o polipropilenos, resinas celulésicas, resinas de melamina, o copolimeros o resinas modificadas de las
susodichas resinas, asi como resinas que tienen capacidad de curado con energia térmica y luminica, etc. Puesto
que especialmente las resinas de éster, las resinas de uretano o sus copolimeros exhiben una propiedad de
deslizamiento excelente por combinacion con lubricantes, y por otra parte permiten la adhesion con disolventes en el
procesamiento como tubos, se recomiendan especialmente. Por otra parte, las resinas en un tipo de dispersion
acuosa se usan preferiblemente desde un punto de vista de seguridad y proteccion medioambiental. Los
componentes de resina aglutinante tienen efectos como un aglutinante, y mejoran las propiedades adhesivas a la
pelicula de poliéster de la capa que se desliza facilmente, y por otra parte los componentes también sirven como un
adyuvante del estiramiento para alisar la superficie durante el estiramiento de la pelicula después de la
estratificacion de la capa que se desliza facilmente. Por otra parte, también tienen un efecto para hacer mas tenaz la
superficie, cuando se estira.

En la presente invencion, la capa que se desliza facilmente incluye un componente de resina de poliéster que tiene
un resto estireno en su molécula como el componente de resina aglutinante. Los componentes de resina que tienen
un resto estireno son resinas de poliéster, resto estireno introducido por métodos tales como copolimerizacién a
partir de un mondmero, copolimerizacion en bloques y copolimerizacion por injerto.

En estos componentes de resina, se usan resinas de poliéster que tienen un resto estireno, debido a que las resinas
de poliéster tienen un efecto de aumento de la dureza de la capa, exhiben una excelente propiedad de deslizamiento
mediante el uso en combinacién con componentes siliconicos y por otra parte tienen una excelente propiedad
adhesiva con disolventes en el procesamiento como tubos. Ademas, las resinas de poiléster que se usan en la
presente representan compuestos de alto peso molecular obtenidos mediante policondensacién de acidos
polibasicos y alcoholes polihidroxilados, y pueden ser resinas copolimerizadas o resinas modificadas.

Por otra parte, los componentes de resina tienen un efecto como un aglutinante, pueden mejorar las propiedades
adhesivas de una capa que se desliza facilmente con una pelicula, y por otra parte también sirven como adyuvante
del estiramiento para dar una superficie mas lisa al estirar la pelicula después de la estratificacién de la capa que se
desliza facilmente. Por otra parte, como componentes de resina que tienen un resto estireno, se usan
preferiblemente resinas en un tipo de dispersion acuosa desde un punto de vista de seguridad y proteccion
medioambiental.

Ademas, el estiramiento de la pelicula después de la estratificaciéon de la capa que se desliza facilmente tiene un
efecto que hace a la capa superficial mas tenaz, y se puede dar una capa mas delgada. Métodos de formacion de la
capa que se desliza facilmente incluyen un método de estratificacion sobre una superficie usando una extrusion con
fusién de una resina que se desliza facilmente, la aplicacién de un liquido de revestimiento que se desliza faciimente
en un procedimiento de produccion de pelicula (revestimiento en cadena), la aplicacién del liquido de revestimiento
que se desliza facilmente después del procedimiento de produccion de pelicula (revestimiento independiente), etc.
En vista del efecto de proporcionar mejores propiedades adhesivas de la pelicula y la capa revestida por medio de
estiramiento y tratamiento térmico después de la aplicacion, del efecto de hacer la capa mas tenaz, del efecto de
permitir que se consiga una capa mas delgada y mejorar la transparencia, y de los costes, es preferible la
preparacion mediante el revestimiento en cadena. Se puede usar un método de rodillos inversos, un método de
cortina de aire, un método de fuente, etc.

En procedimientos de aplicacion en el revestimiento en cadena, después de formar una composicién de materia
prima de poliéster en la forma de una pelicula mediante un método de extrusiéon con fusién, etc., o después del
estiramiento uniaxial de la pelicula extruida, el susodicho liquido de revestimiento de facil estiramiento se aplica
preferiblemente sobre una superficie de la pelicula a fin de dar un grosor liso y uniforme. Un procedimiento de
calentamiento y estiramiento biaxial o uniaxial adicional estira la capa revestida junto con la pelicula, y de ese modo
este procedimiento mejora ventajosamente las propiedades adhesivas entre la pelicula y la capa revestida y mejora
el efecto de tenacidad de la pelicula.

Segun la presente invencion, se forma una capa que se desliza facilmente sobre una superficie de la pelicula de
poliéster termocontraible, usando una resina silicénica como el lubricante, y una resina de poliéster que tiene un
resto estireno como el componente de resina aglutinante.

La cantidad de la capa revestida que existe sobre la pelicula después del estiramiento y el secado es de 0,002 a 0,5
g/m? y preferiblemente de 0,002 a 0,2 g/m% Una cantidad no mayor de 0,001 g/m? incrementa la resistencia a la
friccion. Una cantidad que supere 0,5 g/m2 provoca una disminucion de la transparencia de la pelicula y, por otra
parte, genera residuos de abrasién en el procedimiento debido al frotamiento de los rodillos entre si, etc. y contra la
superficie estratificada.

Posteriormente, se dara en la presente una descripcidn para un procesamiento como tubos. El procesamiento como
tubos se realiza cuando se fabrica una etiqueta a partir de la pelicula de poliéster termocontraible de la presente
invencion, y en este procesamiento la adhesion habitualmente se consigue en muchos casos usando disolventes.
Por lo tanto, la pelicula preferiblemente se puede adherir consigo misma, cuando se aplica un disolvente, tal como
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1,3-dioxolano o tetrahidrofurano, sobre una superficie de la pelicula, y otra superficie de la pelicula se une con
presion a la superficie aplicada. Cuando la fuerza adhesiva es insatisfactoria, se puede producir una separacion de
la porcién unida a la etiqueta, en la termocontraccion y la envoltura o en el manejo de botellas para bebida.

El uso de componentes lubricantes en forma de particulas puede deteriorar la transparencia de la pelicula, y las
particulas se pueden coagular, y se ha de tener cuidado con su uso. Lubricantes preferibles para evitar tal problema
incluyen ceras parafinicas, microceras, ceras de polipropileno, ceras de polietileno, ceras etilénicas-acrilicas, acido
estearico, acido behénico, acido 12-hidroxiestearico, octadecanamida, oleamida, erucamida,
metilenbisoctadecanamida, etilenbisoctadecanamida, bisoleamida, estearato de butilo, monoglicérido de acido
estearico, tetraestearato de pentaeritritol, aceites de ricino hidrogenados, estearato de estearilo, siloxanos, polimeros
de alcoholes superiores, alcohol estearilico, estearato calcico, estearato de cinc, estearato magnésico, estearato de
plomo, siliconas de bajo peso molecular (dimetilsiloxano) (aceites), resinas siliconicas (dimetilsiloxano), etc. Se
pueden usar independientemente y se pueden usar dos 0 mas de ellos en combinacion. Puesto que las siliconas de
bajo peso molecular (aceites) y las resinas silicénicas pueden reducir el coeficiente de friccion dinamica de una
superficie de pelicula, y disminuir mucho la propiedad de adhesion por disolvente de la pelicula entre ellas, se usan
de forma especialmente preferible.

Los componentes lubricantes siliconicos se usan preferiblemente como en la pelicula de poliéster termocontraible
como el primer aspecto de la presente invencion. Un ejemplo especialmente preferible incluye resinas siliconicas
entre las siliconas descritas anteriormente. El contenido de las resinas siliconicas es preferiblemente de 10 a 80% en
masa como una cantidad existente en la capa que se desliza faciimente, y mas preferiblemente de 20 a 70% en
masa. Una cantidad existente de menos de 10% en masa solo puede exhibir un efecto de mejora inferior en la
propiedad de deslizamiento, y una cantidad existente que supere 80% en masa hace que un componente de la capa
que se desliza facilmente se transfiera facilmente a la superficie posterior, cuando la pelicula se arrolla en un rollo.

Los componentes de resina aglutinante que se van a combinar en la capa que se desliza facilmente incluyen, por
ejemplo, diversas resinas, tales como resinas de poliéster, poliamidorresinas, resinas de poliuretano, resinas
epoxidicas, resinas fendlicas, resinas acrilicas, resinas de poli(acetato de vinilo), resinas celul6sicas, resinas
estirénicas, etc. Puesto que las resinas de copolimeros estirénicos-acrilicos exhiben una propiedad de deslizamiento
aun mejor en combinacion con lubricantes descritos anteriormente, se usan preferiblemente. Cualquiera de los
susodichos componentes de resina lubricante y aglutinante se usan preferiblemente en un tipo soluble en agua, o
dispersable en agua, desde el punto de vista de la seguridad y la proteccién medioambiental.

Ejemplos

En lo sucesovo, la presente invencion se describirda con mas detalle con referencia a los Ejemplos. Se daran
posteriormente diversos métodos de medida de las propiedades fisicas de la pelicula obtenida mediante ejemplos y
ejemplos comparativos.

(1) Porcentaje de termocontraccion

Una pelicula estirada se cortdé en una conformacién de un cuadrado que media 10 cm x 10 cm de modo que una
cara de la pelicula quedara paralela a una direccion longitudinal de la pelicula estirada. La pelicula se sumergio en
un depdsito de agua calentado a 95°C durante 10 segundos. Inmediatamente después de los 10 segundos, la
pelicula se sumergié en un depdsito de agua preparado separadamente a una temperatura de 23°C a 25°C durante
20 segundos, y a continuacion se midié una longitud de una direccidon de contraccion principal de la pelicula para
calcular un porcentaje de termocontraccion. Una direccion que diera una mayor contraccion se definié como la
direccién de contraccién principal

Porcentaje de termocontraccion (%) = ((tamafio antes del calentamiento — tamafio después del calentamiento) /
(tamafio antes del calentamiento)) x 100

(2) Coeficiente de friccion

Se midieron un coeficiente de friccion dinamica pd entre superficies de pelicula y una gama de fluctuacién R, segun
JIS K 7125, y bajo condiciones de 23°C y 65% de HR. Ademas, se midié un coeficiente de friccion dinamica de una
pelicula que habia experimentado 10% de contraccion en la direccion de contraccion tratando la pelicula en agua
caliente a 80°C durante 20 segundos después del tratamiento con agua caliente mediante un método igual al
método descrito anteriormente.

(3) Turbidez

Se midio la turbidez segun JIS K 6714 usando un turbidimetro (fabricado por Nihon Seimitsu Company). Las
evaluaciones se dieron segun los siguientes criterios.

O:< 8,0%
x: > 8,0%
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(4) Resistencia de la adhesioén por disolvente

Se aplicé un disolvente de 1,3-dioxolano a una pelicula estirada, y a continuacién dos de las peliculas se unieron
entre si para que se sellaran estrechamente. Las porciones selladas se cortaron en trozos con una anchura de 15
mm, respectivamente, en la direccion de estiramiento principal y en la direccion ortogonal a la direccion de
contraccion principal de la pelicula. La pieza se fij6 a una maquina para probar la traccion STM-50 fabricada por
Baldwin Co., Ltd., y se midi6 la resistencia al despegue mediante una prueba de despegue de 90°, a una velocidad
de despegue de 200 mm/minuto. Las evaluaciones se dieron segun los siguientes criterios.

0: < 4 N/15mm
X: <4 N/15 mm
(5) Resistencia a la abrasion

En la evaluacion de la resistencia a la abrasion, la pérdida por abrasién se midié usando un medidor de frotamiento
con apagado del color (fabricado por Yasuda Seiki Seisakusho, LTD.) Una muestra de pelicula se fijé6 sobre una
plataforma para especimenes (superficie 200 mm de radio) a fin de mostrar una superficie que diera un coeficiente
de friccion menor de la pelicula, usando un bloque de friccion (superficie radio 45 mm, arco de 50 mm y anchura 25
mm) que tiene 2 laminas de gasa absorbente y un papel de lija con un diametro de particula de N° 1000 fijado
secuencialmente al mismo para mostrar sus superficies. La muestra se traté en las condiciones de 400 g de carga,
30 carreras completas/minuto y 100 mm de distancia de la carrera completa. Se midié el cambio de peso por unidad
der area de la regién tratada (g/m?) en tratamientos de 10 carreras completas.

(6) Atascamiento de maquinas expendedoras

Se formé una pelicula como una etiqueta con conformacion tubular de modo que una capa que se desliza facilmente
se pudiera disponer en el exterior, y a continuacién una seccion cilindrica de botella de PET para bebidas que tenia
un volumen de 500 ml se envolvié con la pelicula mediante termocontraccion con vapor de agua. Se midié un
numero de casos (piezas) que daban atascamiento en 400 descargas cuando las botellas se insertaban en una
magquina expendedora y a continuacion se descargaban.

Experimento 1
(1) Resina de poliéster y pelicula no estirada

Una composicion de poliéster mixta de 40% en peso de poli(tereftalato de etileno), 50% en peso de un poliéster,
obtenido mediante 100% en moles de acido tereftalico y 30% en moles de neopentilglicol y 70% en moles de
etilenglicol y 10% en peso de poli(tereftalato de butileno) se fundi6 a 280°C y se extruyé desde una tobera en forma
de T, y a continuacion se desactivd con un rodillo refrigerado para obtener una pelicula no estirada.

(2) Preparacion de un liquido de revestimiento

Se preparo un liquido de revestimiento como una solucion en IPA-agua que contenia 95% en peso en contenido de
sélidos de un componente sdélido de una dispersion acuosa de una resina de dimetilsilicona y un copolimero de
estireno-acrilato (Creetex KT-290: fabricado por NISSIN KAGAKU KENKYUSHO CO., LTD.) y 5% en peso en
contenido de sélidos de un componente soélido de un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por Dainippon Ink &
Chemicals) .

(3) Preparacion de una pelicula revestida

El liquido de revestimiento preparado en (2) se aplico a la pelicula no estirada obtenida en (1) usando un método de
fuente. Después de calentar hasta que la temperatura de la pelicula diera 70°C, la pelicula se estiré 4,0 veces en
una direccion transversal con un tensor, y a continuacion la pelicula se termoendurecié a 80°C para obtener una
pelicula de poliéster termocontraible que tenia una cantidad de revestimiento de 0,02 g/m2 y un grosor de 50 pm.

Experimento 2 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1 se us6 una solucién en IPA-agua que contenia 40% en peso en contenido de solidos de un
componente solido de una dispersion acuosa de silicona (TSM 6343: fabricada por Toshiba Silicone Co., Ltd.); 15%
en peso en contenido de sdélidos de un componente sdélido de una dispersion acuosa de cera de polietileno (High-
Tech E-8237: fabricada por Toho Chemical Co., Ltd. ); 30% en peso en contenido de solidos de un componente
solido de una dispersion acuosa de resina de éster (VYLONAL MD 1500: fabricada por Toyobo Ltd.); y 15% en peso
en contenido de sdélidos de un componente soélido de un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por Dainippon Ink
& Chemicals).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 543 406 T3

Experimento 3 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1 se us6 una solucién en IPA-agua que contenia 50% en peso en contenido de solidos de un
componente solido de una dispersion acuosa de silicona (TSM 6343: fabricada por Toshiba Silicone Co., Ltd.); 15%
en peso en contenido de sdélidos de un componente sélido de una dispersion acuosa de cera de polietileno (High-
Tech E-8237: fabricada por Toho Chemical Co., Ltd.,); 30% en peso en contenido de solidos de un componente
solido de una dispersion acuosa de resina de éster (VYLONAL MD 1500: fabricada por Toyobo Ltd.); y 5% en peso
en contenido de sélidos de un componente soélido de un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por Dainippon Ink
&, Chemicals).

Experimento 4 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que el |IqUIdO
de revestimiento se aplicé después del estiramiento transversal a fin de dar una cantidad de revestimiento 0,7 g/m
en el Experimento 1.

Experimento 5 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en eI Experimento 2, excepto que el liquido
de revestimiento se aplicé a fin de dar una cantidad de revestimiento 0,7 g/m en el Experimento 2.

Experimento 6 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que, como
liquido de revestimiento, se us6 una solucion en IPA-agua que contenia 30% en peso en contenido de soélidos de un
componente soélido de una dispersién acuosa de cera de polietileno (High-Tech E-8237: fabricada por Toho
Chemical Co., Ltd.); 50% en peso en contenido de sdlidos de un componente sélido de una dispersion acuosa de
resina de éster (VYLONAL MD 1500: fabricada por Toyobo Ltd.); y 20% en peso en contenido de sodlidos de un
componente solido de un tensioactivo (TB 214: fabricado por Matsumoto Yushi-Seiyaku Co., Ltd) en el Experimento
1, y el liquido de revestimiento se aplicé a fin de dar una cantidad de revestimiento de 0,01 g/m

Experimento 7

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1, como un liquido de revestimiento, se us6 una solucién en IPA-agua que contenia 70% en peso en
soélido total en un liquido de revestimiento de un componente solido de una resina de dimetilsilicona (S4005:
fabricada por Nissin Chemicals); 20% en peso en contenido de sélidos de un componente solido de una dispersion
acuosa de resina de poliéster copolimerizado con estireno (AGN 709: fabricada por Ltd.); y 10% en peso en
contenido de sélidos de un componente soélido de un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por Dalnlppon Ink &
Chemicals), y el liquido de revestimiento se aplicé a fin de dar una cantidad de revestimiento de 0,02 g/m

Experimento 8

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1, como un liquido de revestimiento, se us6 una solucion en IPA-agua que contenia 60% en peso en
contenido de solidos de un componente solido de una dispersion acuosa de silicona (TSM 6343: fabricada por
Toshiba Silicone Co. Ltd.); 35% en peso en contenido de soélidos de un componente sélido de una dispersion acuosa
de resina de poliéster copolimerizado con estireno (AGN 709: fabricada por Toyobo Ltd.); y 5% en peso en contenido
de solidos de un componente sélido de un tensioactivo (TB 214: fabricado por Matsumoto YUShI -Seiyaku Co., Ltd), y
el liquido de revestimiento se aplicé a fin de dar una cantidad de revestimiento de 0,02 g/m

Experimento 9

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1, como un liquido de revestimiento, se us6 una solucién en IPA-agua que contenia 50% en peso en
soélido total en un liquido de revestimiento de un componente solido de una resina de dimetilsilicona (S4005:
fabricada por Nissin Chemicals); una dispersion acuosa de resina de poliéster copolimerizado con estireno (AGN
707: fabricada por Toyobo Ltd. ); 40% en peso en contenido de sdélidos de un componente sdlido de una dispersion
acuosa de cera de polietileno; y 10% en peso en contenido de solidos de un componente solido de un tensioactivo
(MEGAFAC F442: fabricado por Dainlgpon Ink & Chemicals), y el liquido de revestimiento se aplico a fin de dar una
cantidad de revestimiento de 0,02 g/m*”.

Experimento 10 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1 se us6 una solucion en IPA-agua que contenia 95% en peso en sdlido total en un liquido de
revestimiento de un componente sélido de una resina de dimetilsilicona (S4005: fabricada por Nissin Chemicals); y
5% en peso en contenido de sdélidos de un componente sélido de un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por
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Dainippog Ink & Chemicals), y el liquido de revestimiento se aplicé a fin de dar una cantidad de revestimiento de
0,02 g/m~.

Experimento 11 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1, como un liquido de revestimiento, se usd una dispersion acuosa (HYDRAN HW 340: fabricada por
Dainippon Ink & Chemicals) de una resina de poliuretano en lugar de la dispersién acuosa de resina de poliéster
copolimegizado con estireno, y el liquido de revestimiento se aplicd a fin de dar una cantidad de revestimiento de
0,02 g/m~.

Experimento 12 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 1, excepto que en el
Experimento 1, como un liquido de revestimiento, se usé 5% en peso en sdlido total en un liquido de revestimiento
de un componente sdlido de una resina de dimetilsilicona (S4005: fabricada por Nissin Chemicals); 85% en peso en
contenido de soélidos de un componente sélido de una dispersién acuosa de resina de poliéster copolimerizado con
estireno (AGN 709: fabricada por Toyobo Ltd.); y 10% en peso en contenido de sélidos de un componente sélido de
un tensioactivo (MEGAFAC F442: fabricado por Dainippon Ink & Chemicals), y una cantidad de revestimiento se fijo
como 0,02 g/mz.

Experimento 13 (no segun la invencion)

Se obtuvo una pelicula de poliéster termocontraible del mismo modo que en el Experimento 7, excepto que en el
Experimento 7 el liquido de revestimiento se aplicd a la pelicula después del estiramiento, y la cantidad de
revestimiento se fijaba como 0,7 g/m?.

La Tabla 1 muestra composiciones de las materias primas de capas que se deslizan facilmente de las peliculas, y la
Tabla 2 y 3 muestra las propiedades de las peliculas obtenidas.

10
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Una impresora se hizo funcionar con una velocidad por linea de 100/minuto usando dos rollos de pelicula de 500 m
de cada nivel obtenido en los Experimentos 1 a 3, el Experimento 4, los Experimentos 7 a 9 y el Experimento 13, y
los Experimentos 1 a 3 y los Experimentos 7 a 9 no daban residuo de abrasion en ninguno de los rodillos de guia. En
el Experimento 4 y el Experimento 13, la deposicion de residuo de abrasiéon blanco en polvo se reconocio
visualmente especialmente sobre un rodilo de guia metdlico (procesamiento de aluminio anodizado
superficialmente, diametro de 74 mm) de una porcién poco antes de empezar a arrollar en rodillos en contacto con la
cara revestida con la capa que se desliza facilmente.
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REIVINDICACIONES
1. Una pelicula de poliéster termocontraible que satisface los puntos (A) a (C):

(A) una capa que se desliza facilmente que tiene una cantidad de revestimiento en cuanto al contenido de
sélidos de 0,002 a 0,5 g/m2 que contiene un componente siliconico esta formada sobre al menos una superficie de la
pelicula de poliéster;

(B) el coeficiente de friccion dinamica (JIS K 7125) de la capa que se desliza facilmente consigo misma
satisface una relacion de pd <0,27; y

(©) la pelicula de poliéster termocontraible exhibe un porcentaje de termocontraccion de no menos de 50% en
una direccién de contraccion maxima, después de la inmersion en agua caliente a 95°C durante 10 segundos,

caracterizada por que la capa que se desliza faciimente incluye un componente de resina de poliéster que tiene un
resto estireno en su molécula.

2. La pelicula de poliéster termocontraible segun la reivindicacion 1, en la que el coeficiente de friccion dinamica de
la capa que se desliza facilmente consigo misma satisface la relacion de ud <0,24.

3. La pelicula de poliéster termocontraible segun la reivindicacion 1 o 2, en la que el porcentaje del componente
silicénico en el contenido de sélidos de la cag)a que se desliza facilmente es de 10 a 80% en peso, y el contenido de
componente siliconico es de 0,002 a 0,4 g/m*”.

4. La pelicula de poliéster termocontraible segun la reivindicacion 1, en la que una superficie y otra superficie de la
pelicula son mutuamente adhesivas con un disolvente organico.
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