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DESCRIPCION
Composicion de resina de etileno-alcohol vinilico, lamina multicapa, material de embalaje y recipiente

La presente invencion se refiere a una composicion de resina, una lamina multicapa, un material de embalaje y un
recipiente.

Los copolimeros de etileno alcohol vinilico (en lo sucesivo, pueden abreviarse como "EVOH(s)") son materiales
poliméricos utiles que son superiores en las propiedades de barrera contra diversos tipos de gases tales como
oxigeno, resistencia al aceite, propiedades antiestaticas, y resistencia mecanica; por lo tanto, los EVOH se moldean
en peliculas, laminas, recipientes y materiales de embalaje y se utilizan ampliamente como diversos tipos de
materiales de embalaje. Sin embargo, el EVOH tiene una gran cantidad de grupos hidroxilo en su molécula y tiene
alta cristalinidad, una gran velocidad de cristalizacion y poca flexibilidad. Por lo tanto, el EVOH tiene las desventajas
siguientes: el EVOH presenta una pobre idoneidad para el procesamiento secundario, en particular, en cuanto a la
propiedad de estiramiento por calor cuando se moldea para materiales de embalaje para alimentos, dando lugar a la
generacion de grietas en el moldeado y a su vez a una disminucion del rendimiento de los productos del proceso; y
hay una reduccion de la resistencia mecanica debido a una variacion del espesor, y/o deterioro de las propiedades
de barrera a los gases, lo que conduce a una falta de estabilidad en la calidad.

Con el fin de mejorar la idoneidad para el procesamiento secundario, se ha propuesto mezclar diversos tipos de
elastomeros tales como un copolimero de etileno acetato de vinilo (EVA) en el EVOH. Sin embargo, estos
elastomeros tienen el inconveniente de que tienen una compatibilidad pobre con el EVOH vy, por tanto, la
composicion resultante puede tener una transparencia reducida.

En vista de tales inconvenientes, como un método para mejorar la transparencia, al tiempo que se asegura la
idoneidad para el procesamiento secundario, se ha desarrollado un procedimiento que incluye mezclar EVOHs que
tienen cada uno un contenido de etileno diferente. Los ejemplos especificamente estudiados incluyen lo siguiente:
una composicién de resina que contiene dos tipos de copolimeros de etileno acetato de vinilo saponificados, uno
que tiene un grado de saponificacion de 95% en moles o mas y el otro que tiene un grado de saponificacion de 70%
en moles 0 mas y una resina de poliamida en la que se ajusta un grupo carboxilo terminal (véase el documento de
patente 1); una composicidon de resina que contiene un EVOH que tiene un grado de saponificacion de 98% en
moles o mas y un EVOH que tiene un grado reducido de saponificacion por medio de la reacetilacion (véase el
documento de patente 2); y una composicion de resina que contiene tres tipos de EVOH que tienen cada uno un
contenido de etileno diferente (véase el documento de patente 3).

Sin embargo, segun las técnicas convencionales mencionadas anteriormente, se mejoran la transparencia y las
propiedades de estiramiento por calor, pero debido al uso de la resina de poliamida o el EVOH reacetilado, tienen
las desventajas siguientes: la propiedad del funcionamiento durante un largo periodo de tiempo (trabajabilidad a
largo plazo) es pobre; y la aparicion de geles y semillas (suciedad bajo el pintado) se incrementa en una operacién a
largo plazo. Ademas, en tales métodos que implican el uso de los diferentes EVOHSs, se generan marcas de flujo,
que normalmente no se generan en un sistema de EVOH unico, y se generan en particular de forma significativa en
una operacion a largo plazo,. Las marcas de flujo se generan cuando se produce una diferencia de viscosidad entre
dos tipos de EVOHSs en una operacion durante un periodo de tiempo largo, dando como resultado que se origine un
flujo inestable en la parte frontal del flujo ("frente del flujo" como es referido en general), en el modelado por fusion.
Estas marcas de flujo, asi como la coloracion causan una apariencia desfavorable en los productos resultantes.

Documento de patente 1: JP HO8 239528A
Documento de patente 2: JP 2000 212369A
Documento de patente 3: JP 2001 031821A

JP H0623924 A describe un material de embalaje multicapa que tiene una capa de resina externa, la permeabilidad
de la humedad de la misma es de 40 g/m*dia 0 mas.

JP 2005 041993 A describe una composicién de un producto saponificado de un copolimero de etileno acetato de
vinilo que contiene dos clases de copolimeros de etileno acetato de vinilo.

JP HO06 293848 A describe una composicion que comprende un producto de saponificacién del copolimero de etileno
acetato de vinilo que contiene de 20-80% en moles del contenido de etileno y 295% en moles del componente de
acetato de vinilo.

La presente invencion se realiz6 teniendo en cuenta las circunstancias anteriores y un objetivo de la invencién es
proporcionar una composicion de resina que exhiba marcas de flujo y coloracion inhibidas en una operacioén a largo
plazo, y sea superior en propiedades de estiramiento por calor.

Segun un aspecto de la invencidon hecha para resolver los problemas antes mencionados, una composicion de
resina contiene:
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(A) un copolimero de etileno alcohol vinilico que tiene un contenido de etileno de 20% en moles o mas y 50% en
moles o menos; (B) un copolimero de etileno alcohol vinilico que tiene un contenido de etileno de 30% en moles o
mas y 60% en moles o menos; y (C) un aldehido insaturado,

un valor obtenido restando el contenido de etileno del copolimero de etileno alcohol vinilico (A) del contenido de
etileno del copolimero de etileno alcohol vinilico (B) que es 8% en moles o mas,

una relacion de masa (A/B) del copolimero de etileno alcohol vinilico (A) al copolimero de etileno alcohol vinilico (B)
que es de 60/40 o mas y 95/5 o menos, y

un contenido de aldehido insaturado (C) con respecto al contenido de resina que es de 0,01 ppm o mas y menos de
100 ppm.

Debido a que contiene dos tipos de EVOH cada uno con un intervalo especificado de contenido de etileno y el
aldehido insaturado (C) en cada cantidad especificada, la composicion de resina segun el aspecto de la presente
invencion exhibe marcas de flujo y coloracion inhibidas en una operacion a largo plazo, y es superior en propiedades
de estiramiento por calor. En relacion a la razon por la que la composicion de resina consigue los efectos descritos
anteriormente, se presume, por ejemplo, que las propiedades de estiramiento por calor se mejoran debido a que
contiene los dos tipos de EVOH, y a la incorporacién en la misma del compuesto carbonilico insaturado (C) en una
cantidad adecuada que cae dentro del intervalo antes mencionado lo que permite que las marcas de flujo sean
inhibidas a través de los efectos de la reticulacion.

La diferencia entre el punto de fusion del copolimero de etileno alcohol vinilico (A) y el punto de fusién del
copolimero de etileno alcohol vinilico (B) es preferentemente de 15° C o mas.

La composicién de resina exhibe propiedades mejoradas de estiramiento por calor cuando los puntos de fusion de
los dos tipos de EVOH muestran la diferencia descrita anteriormente.

El copolimero de etileno alcohol vinilico (B) tiene preferiblemente una unidad estructural representada por la
siguiente férmula (1), y un porcentaje de contenido de la unidad estructural con respecto a las unidades totales de
alcohol vinilico que es preferiblemente 0,3% en moles o mas y 40%en moles o menos.

,{ACHZEH}

R'—C—R® (D]
RZ—C!J——R“
OH

En la formula (1), R', R?, R® y R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo
hidrocarburo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, en el
que una parte o todos los atomos de hidrégeno incluido en el grupo hidrocarburo estan no sustituidos u
opcionalmente sustituidos con un grupo hidroxi, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo o un atomo de halégeno, y en la
que R y R? representan opcionalmente una estructura de anillo mediante la unién entre si.

Debido al copolimero de etileno alcohol vinilico (B) que tiene la unidad estructural especificada, la composicion de
resina exhibe ademas propiedades de estiramiento por calor mejoradas.

El aldehido insaturado (C) puede ser un aldehido insaturado alifatico, o al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en crotonaldehido, 2,4-hexadienal y 2,4,6-octatrienal. Debido a que contienen el aldehido especificado
como el compuesto de carbonilo insaturado (C), las composiciones de resina pueden exhibir ademas las marcas de
flujo y coloracién inhibidas en una operacién de largo plazo mencionadas anteriormente, y es superior en las
propiedades de estiramiento por calor.

Segun otro aspecto de la presente invencion, una lamina multicapa incluye:
una capa de barrera formada a partir de la composicién de resina segin un aspecto de la presente invencion; y
una capa de resina termoplastica laminada sobre al menos una cara de la capa de barrera.

Debido a la inclusién de la capa de barrera formada a partir de la composicién de resina que presenta las
caracteristicas antes mencionadas, y de la capa de resina termoplastica, la lamina multicapa presenta
caracteristicas de apariencia y propiedades de estiramiento por calor superiores.
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Segun la lamina multicapa, la capa de barrera y la capa de resina termoplastica se laminan preferentemente
mediante un procedimiento de modelado por coextrusion.

Debido a los dos tipos de capa que se laminan usando el proceso de moldeado por coextrusion la lamina multicapa
puede ser producida facil y fiablemente, de manera que se pueden lograr eficazmente las caracteristicas de aspecto
y las propiedades de estiramiento por calor superiores.

Segun todavia otro aspecto de la presente invencion, se puede formar un material de embalaje a partir de la lamina
multicapa por moldeado segun el otro aspecto de la presente invencion mediante un proceso de estiramiento por
calor.

Dado que el material de embalaje se forma usando la lamina multicapa mencionada anteriormente a través del
proceso de moldeado especificado, el material de embalaje puede ser producido facil y fiablemente, y exhibe
caracteristicas de aspecto superiores y marcas de flujo inhibidas superiores.

Ademas, segun todavia otro aspecto de la presente invencion, se forma un recipiente a partir del modelado de la
lamina multicapa segun otro aspecto de la presente invencion utilizando un proceso de formacion de vacio presion.

Dado que el recipiente se forma usando la lamina multicapa mencionada anteriormente a través del proceso de
modelado especificado, el recipiente puede ser producido facil y fiablemente y exhibe caracteristicas de aspecto
superiores € inhibe las marcas de flujo y ademas, en el recipiente, se mantiene la continuidad de la capa de
composicion de resina, dando como resultado propiedades superiores de barrera a los gases.

Como se ha explicado anteriormente, la composicion de resina segun un aspecto de la presente invencion presenta
marcas de flujo y coloracion inhibidas en una operacion a largo plazo, y es superior en propiedades de estiramiento
por calor; Por lo tanto, la composiciéon de resina permite que se moldeen productos conformados que exhiben
caracteristicas de aspecto superiores y marcas de flujo inhibidas. La lamina multicapa segun otro aspecto de la
presente invencion exhibe caracteristicas de apariencia superiores y propiedades de estiramiento por calor
superiores. El material de embalaje segun otro aspecto de la presente invencion exhibe caracteristicas de aspecto
superiores e impide marcas de flujo. El recipiente segin otro aspecto de la presente invencion presenta
caracteristicas de aspecto y caracteristicas de la marca de flujo superiores, y adicionalmente en el recipiente, se
mantiene la continuidad de la capa de composicién de resina, dando como resultado propiedades superiores de
barrera a los gases. Por lo tanto, la composicién de resina, la lamina multicapa, el material de embalaje y el
recipiente se pueden utilizar adecuadamente como materiales superiores de embalaje en cuanto a caracteristicas de
aspecto, idoneidad para procesamiento secundario, y resistencia mecanica.

A continuacion, se describiran formas de realizacion preferidas para llevar a cabo la presente invencion, pero, la
presente invencion no esta limitada por ellas. Ademas, a menos que se especifique de otra forma en particular, los
materiales ejemplificados, se puede usar solos, o dos 0 mas tipos de los mismos pueden usarse en combinacion.

Composicion de resina

Una composicion de resina segun una forma de realizacion de la presente invencion contiene dos tipos de EVOH,
EVOH (A) y EVOH (B) teniendo cada uno un contenido de etileno diferente, y un aldehido insaturado (C),

el valor obtenido sustrayendo el contenido de etileno del EVOH (A) del contenido de etileno del EVOH (b) es de 8%
en moles o mas,

la relacion de masas (A/B) del EVOH (A) al EVOH (B) es de 60/40 o mas y 95/5 o menos, y

el contenido del aldehido insaturado (C) con respecto al contenido de resina es de 0,01 ppm o mas y menos de 100
ppm.

Notese que el “contenido de resina” significa el total de los componentes de resina incluyendo el EVOH (A) y el
EVOH (B) asi como otra resina que pueda estar contenida como un componente opcional descrito mas adelante.

Ademas, la composicion de resina puede contener un componente opcional tal como un compuesto de boro, un
compuesto de polieno conjugado, acido acético y/o una sal de acido acético y un compuesto de fésforo, dentro de un
intervalo que no conduzca a la degradacion de los efectos de la presente invencion. A continuacién, se describira
cada componente.

EVOH (A)

El EVOH (A) es un copolimero de etileno alcohol vinilico obtenido saponificando un copolimero de etileno éster
vinilico.

El contenido de etileno del EVOH (A) es de 20% en moles o mas y 50% en moles o menos, preferiblemente 24% en
moles o mas y 45% en moles o menos, mas preferiblemente 27% en moles o mas y 42% en moles o menos, y
todavia mas preferiblemente 27% en moles o mas y 38% en moles o menos. Cuando el contenido de etileno es
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menor que el limite inferior, la gelificacién de la composicién de resina puede probablemente ocurrir debido a la
disminucion de la estabilidad térmica en el moldeado en fusion, lo que conduce a que se puedan generar defectos
tales como rayas y ojos de pez. En particular, cuando se realiza una operacioén durante un periodo de tiempo
prolongado en condiciones que implican una temperatura mas alta o una velocidad mayor que la general de
extrusion en fusion, es muy probable que ocurra la gelificacion de la composicién de resina. Por otra parte, cuando el
contenido de etileno es mayor que el limite superior, las propiedades de barrera a varios tipos de gases de la
composicion de resina pueden deteriorarse y las caracteristicas inherentes del EVOH pueden no mantenerse.

El limite inferior del grado de saponificacion de la unidad de éster vinilico en el EVOH (A) es tipicamente de 85% o
mas, preferiblemente 90% en moles, mas preferiblemente 95% en moles, todavia mas preferiblemente 98%en
moles, y aun mas preferiblemente 99% en moles. Cuando el grado de saponificacion es inferior al limite mas bajo, la
estabilidad térmica de la composicién de resina puede ser insuficiente.

Un éster vinilico tipico usado para producir el EVOH (A) se ejemplifica por el acetato de vinilo, sin embargo, en
adicion a este pueden usarse otros ésteres de vinilo de acidos grasos tal como el propionato de vinilo y pivalato de
vinilo.

El EVOH (A) puede producirse por polimerizacion de etileno y éster vinilico; sin embargo, en adicion a ellos, puede
ademas usarse un compuesto de vinil silano como un componente del copolimero. El contenido porcentual de una
unidad derivada del compuesto de vinil silano en el EVOH (A) con respecto al total de las unidades estructurales que
constituyen el EVOH (A) es tipicamente de 0,0002% en moles a 0,2% en moles.

Ejemplos del compuesto de vinil silano incluyen vinil trimetoxilano, vinil trietoxisilano, vinil(3-metoxietoxi) silano, y y-
metacriloxipropilmetoxi silano. De estos, el viniltrimetoxi silano y viniltrietoxi silano son preferidos.

Ademas, en la produccion del EVOH (A), pueden usarse otro(s) monémero(s) exceptuando el etileno, el éster vinilico
y el compuesto de vinil silano como un componente del copolimero, dentro de un intervalo que no conduzca al
impedimento de los efectos de la presente invencion.

Ejemplos de otros mondmeros incluyen:

hidrocarburos no saturados tales como propileno y butileno; acidos carboxilicos no saturados o ésteres de los
mismos tales como acido (meta)acrilico, (meta)acrilato de metilo y (meta)acrilato de etilo; y vinilpirrolidonas tal como
N-vinilpirrolidona.

EVOH (B)

El EVOH (B) es un copolimero de etileno alcohol vinilico obtenido por saponificacion de un copolimero de etileno
éster vinilico, similar al EVOH (A)

El contenido de etileno del EVOH (B) es de 30% en moles o mas y 60% en moles o menos, preferiblemente 35% en
moles o0 mas y 55% en mole o menos, y mas preferiblemente 38% en moles o mas y 52% en moles o menos.
Cuando el contenido de etileno es menor que el limite inferior, los efectos de la composiciéon de resina en términos
de flexibilidad, capacidad de procesamiento secundario y propiedades de estiramiento por calor pueden no
conseguirse satisfactoriamente. Por otra parte, cuando el contenido de etileno es mayor que el limite superior, las
propiedades de barrera frente a varios tipos de gases de la composicién de resina pueden deteriorarse.

El limite inferior del grado de saponificacién de la unidad de éster vinilico en el EVOH (B) es preferiblemente de 85%
en moles, mas preferiblemente 90% en moles, aun mas preferiblemente 95% en moles, y particularmente
preferiblemente 99% en moles. Ademas, el limite superior del grado de saponificacion es preferiblemente de 99,99%
en moles, mas preferiblemente 99,98% en moles, y aun mas preferiblemente 99,95% en moles. Cuando el grado de
saponificacion del EVOH (B) esta dentro del intervalo anterior, las propiedades de estiramiento por calor de la
composicion de resina pueden mejorarse adicionalmente sin deteriorar las propiedades de estabilidad térmica y de
barrera a los gases. Cuando el grado de saponificacion es menor que el limite inferior, puede producirse una
estabilidad térmica insuficiente de la composicién de resina. Cuando el grado de saponificacion es mayor que el
limite superior, puede aumentarse el periodo de tiempo requerido para la saponificacion y, por lo tanto, la
productividad del EVOH (B) puede deteriorarse.

Ademas, el tipo de éster vinilico que puede usarse en la produccién, asi como el componente de copolimero que
puede ser usado y la cantidad del mismo son similares a aquellos para el EVOH (A).

A la luz de mejorar la flexibilidad, las caracteristicas de procesamiento secundario y las propiedades de estiramiento
por calor de la composicion de resina, el EVOH (B) puede ser un copolimero de etileno alcohol vinilico modificado
(en lo sucesivo, puede abreviarse como "EVOH modificado"). EI EVOH modificado se ejemplifica por EVOHs que
tienen la unidad estructural (I) representada por la siguiente formula (1). El limite inferior del porcentaje de contenido
de la unidad estructural (I) con respecto al total de unidades de alcohol vinilico que constituyen el EVOH (B) es
preferiblemente de 0,3% en moles, mas preferiblemente de 0,5% en moles, ain mas preferiblemente de 1% en
moles, y de forma especialmente preferente 1,5% en moles. Por otra parte, el limite superior del porcentaje de
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contenido de la unidad estructural (I) es preferiblemente de 40% en moles, mas preferiblemente 20% en moles, aun
mas preferiblemente 15% en moles, y particularmente preferentemente 10% en moles. Es de sefalar que la unidad
de alcohol de vinilo que constituye el EVOH como ha sido referida significa una unidad estructural representada por -
CH>CH(OH)- y una unidad estructural en la que el atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo de esta unidad estructural
es sustituido con otro grupo.

f— CH,C ]
) | /
O
|
R'—C—R? (1)
R?—I:i:— R
|

OH

En la férmula anterior (1), R1, R2, R® y R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un
grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono, en la que una parte o todos los atomos de hidrégeno incluidos en el grupo hidrocarburo son opcionalmente
sustituidos o no sustituidos con un grupo hidroxilo, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo o un atomo de halégeno, y en
la que R y R? representan opcionalmente una estructura de anillo mediante la unién entre si.

Aunque el método para producir el EVOH modificado no esta particularmente limitado, el método esta ejemplificado
por un método en el que el EVOH se hace reaccionar con un compuesto epoxi que tiene un peso molecular de 500 o
menos para obtener el EVOH modificado. EI EVOH usado como material basico para el EVOH modificado puede ser
un EVOH similar al EVOH anteriormente mencionado.

El compuesto epoxi que tiene un peso molecular de 500 o menos es preferiblemente un compuesto epoxi que tiene
de 2 a 8 atomos de carbono. A la luz de la facilidad de manipulaciéon del compuesto y de la reactividad con el EVOH,
se prefiere mas un compuesto epoxi que tiene de 2 a 6 atomos de carbono y se prefiere todavia mas un compuesto
epoxi que tiene de 2 a 4 atomos de carbono. De éstos, el compuesto epoxi que tiene un peso molecular de 500 o
menos es preferiblemente 1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibutano ,epoxipropano, epoxietano y glicidol, y mas
preferiblemente epoxipropano y glicidol a la vista de la reactividad con el EVOH, y las propiedades de barrera de gas
del EVOH (B) resultante.

El limite inferior del valor obtenido restando el contenido de etileno del EVOH (A) del contenido en etileno del EVOH
(B) es de 8% en moles, preferiblemente 12% en moles, mas preferiblemente 15% en moles, y aun mas
preferiblemente 18% en moles. Ademas, el limite superior del valor mencionado anteriormente es preferiblemente de
40% en moles, mas preferiblemente 30% en moles, y aun mas preferiblemente 20% en moles. Cuando la diferencia
entre el contenido de etileno del EVOH (A) y el contenido de etileno del EVOH (B) es menor que el limite inferior, las
propiedades de estiramiento por calor de la composicién de resina pueden ser insuficientes. Por el contrario, cuando
la diferencia entre el contenido de etileno es mayor que el limite superior, los efectos inhibidores de las marcas de
flujo de la composicién de resina en una operacion a largo plazo pueden ser insuficientes.

El limite inferior de la diferencia entre el punto de fusiéon del EVOH (A) y el punto de fusién del EVOH (B) es
preferiblemente de 12° C y mas preferiblemente 14° C, aun mas preferiblemente 15°C, y particularmente preferible
22° C. El limite superior de la diferencia entre el punto de fusion del EVOH (A) y el punto de fusion del EVOH (B) es
preferiblemente 80°C, mas preferiblemente 40°C, todavia mas preferiblemente 34°C, y particularmente
preferiblemente 28°C. Cuando la diferencia entre los puntos de fusiéon es menor que el limite inferior, las propiedades
de estiramiento por calor de la composicion de resina pueden ser insuficientes. Por el contrario, cuando la diferencia
entre los puntos de fusion es mayor que el limite superior, los efectos inhibidores de la marca de flujo de la
composicion de resina en una operacion a largo plazo pueden ser insuficientes.

En cuanto al contenido de EVOH (A) y EVOH (B) en la composicion de resina, el limite inferior de la relaciéon de
masa (A/B) del EVOH (A) al EVOH (B) es de 60/40, preferiblemente 65/35, y mas preferiblemente 70/30. Ademas, el
limite superior de la relacion de masa es de 95/5, preferiblemente 90/10, y mas preferiblemente 85/15. Cuando la
relacion de masa es menor que el limite inferior, las propiedades de barrera frente a varios tipos de gases y la
resistencia al aceite de la composicién de resina pueden deteriorarse. Por otra parte, cuando la relaciéon de masa es
mayor que el limite superior, la flexibilidad, las propiedades de estiramiento por calor y la capacidad de
procesamiento secundario de la composicion de resina pueden deteriorarse.

La masa total del EVOH (A) y del EVOH (B) en la composicién de resina con respecto al contenido de resina es
preferiblemente de 80% en masa o mas, mas preferiblemente 90% en masa o mas, aun mas preferiblemente 95%
en masa o mas, y particularmente preferiblemente 100% en masa.
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Aldehido insaturado (C)

La composicion de resina contiene el aldehido insaturado (C). El aldehido insaturado (C) es un aldehido que tiene
un doble enlace carbono-carbono o un triple enlace carbono-carbono en su molécula. Debido al contenido de
aldehido insaturado (C), la composicion de resina puede inhibir la generacion de marcas de flujo en una operacion a
largo plazo, y consecuentemente los articulos moldeados obtenidos exhiben caracteristicas de apariencia
superiores.

Aunque la razoén por la que debido a contener el aldehido insaturado (C), la composicion de resina puede inhibir la
generacion de ojos de pez, geles, y brechas causadas por el moldeado por fusién no esta necesariamente clara, se
asume, por ejemplo que: ya que el aldehido insaturado (C) tiende a ser oxidado mas rapidamente que el EVOH (A) y
el EVOH (B), el aldehido insaturado (C) se oxida mas preferentemente que el EVOH (A) y el EVOH (B), y como
resultado, la generacion de ojos de pez, geles, y brechas las cuales se presume que son causadas por la
degradacion oxidativa del EVOH (A) y EVOH (B) en la fusion por calor esta inhibida.

Ejemplos de aldehido insaturado (C) incluyen aldehidos alifaticos insaturados que tienen un doble enlace carbono
carbono en su molécula tal como acrilaldehido (acroleina), crotonaldehido, metacrilaldehido, 2-metil-2-butenal, 2-
butenal, 2-hexenal, 2,6-nonadienal, 2,4-hexadienal, 2,4,6-octatrienal, 2-hexenal y 5-metil-2-hexenal; aldehidos
alifaticos insaturados que tienen un triple enlace carbono carbono tal como propionaldehido, 2-butin-1-al y 2-pentin-
1-al; y aldehidos insaturados aromaticos tal como benzaldehido y fenetilaldehido. De estos, los aldehidos
insaturados alifaticos son preferidos, los aldehidos alifaticos insaturados lineales o ramificados que tienen un doble
enlace carbono carbono son mas preferidos y es/son aun mas preferidos al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en crotonaldehido, 2,4-hexadienal y 2,4,6-octatrienal. De ellos, crotonaldehido que tiene un punto de
ebullicion de 100° C y que tiene una gran solubilidad en agua es particularmente preferido por la facilidad de
eliminacién del exceso, o adicion del suministro segun necesidad en una etapa de lavado y/o una etapa de secado,
por ejemplo, de un proceso de produccion del EVOH. El aldehido insaturado (C) tiene preferiblemente de 3 a 10
atomos de carbono, mas preferiblemente de 4 a 8 atomos de carbono, y aun mas preferiblemente 4, 6 u 8 atomos de
carbono, incluyendo el atomo de carbono con el resto aldehido.

El contenido de aldehido insaturado (C) con respecto al contenido de resina es de 0,01 ppm o mas preferiblemente
0,05 ppm o mas, mas preferiblemente 0,1 ppm o mas, aun mas preferiblemente 0,15 ppm o mas, y particularmente
preferible 0,2 ppm o mas. Por otra parte, el contenido de aldehido insaturado (C) con respecto al contenido de resina
es de menos de 100 ppm, preferiblemente 95 ppm o menos, mas preferiblemente 50 ppm o menos, todavia mas
preferiblemente 30 ppm o menos, y particularmente preferiblemente 20 ppm o menos. Cuando el contenido es
menos que el limite inferior, el efecto inhibidor de las marcas de flujo de la composicion de resina en una operacién a
largo plazo puede ser insuficiente. Por el contrario, cuando el contenido es mas que el limite superior, la reticulacion
de la composiciéon de resina causada por el aldehido insaturado (C) es probable que ocurra significativamente
causando la generacion de geles y semillas, y coloracion de la composicion de resina. El contenido del aldehido
insaturado (C) en la composicion de resina como se hace referencia en la presente memoria significa una proporcion
con respecto al contenido de resina en la composicion de resina, es decir, una proporcién en masa con respecto a la
masa total del componente de resina, y mas especificamente, la proporcion de aldehido insaturado (C) con respecto
al contenido de resina en la composicion de resina seca.

Componentes opcionales
Compuesto de boro

La composiciéon de resina puede ademas contener un compuesto de boro. Cuando la composicién de resina
contiene ademas el compuesto de boro, la gelificacion es menos probable que ocurra en el modelado por fusion, y
una fluctuacion de torsion de una maquina de modelado de extrusion puede suprimirse, lo que resulta en una mejora
de las caracteristicas de apariencia de los articulos moldeados resultantes.

Ejemplos del compuesto de boro incluyen:
acidos bodricos tales como el acido ortobdrico, acido metabdrico y acido tetraborico;
ésteres de acido bdrico tales como el borato de trietilo y borato de trimetilo;

sales de acido boérico tales como las sales de metales alcalinos o sales de metales alcalinotérreos de los acidos
béricos antes mencionados, y borax; y

hidruros de boro.
De éstos, los acidos boricos son los preferidos, y el acido ortobdrico es mas preferido.

El contenido del compuesto de boro en la composicién de resina es preferiblemente de 100 ppm o mas y 5.000 ppm
0 menos, mas preferiblemente 100 ppm o mas y 4.000 ppm o menos, y aun mas preferiblemente 150 ppm o mas y
3.000 ppm o menos. Cuando el contenido del compuesto de boro esta dentro de los intervalos anteriores, una
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fluctuacion del par de torsion de una maquina de modelado por extrusiéon en fusién por calor del proceso de
produccién puede ser mas eficazmente suprimida. Por otro lado cuando el contenido del compuesto de boro es
menor de 100 ppm los efectos descritos anteriormente pueden no ser suficientemente conseguidos, mientras que
cuando el contenido de boro es mayor de 5.000 ppm, es probable que se produzca la gelificacion de la composicién
de resinay, por consiguiente, el aspecto puede ser insuficiente.

Compuesto de polieno conjugado

La composicion de resina puede ademas contener un compuesto de polieno conjugado. Cuando la composicion de
resina ademas contiene el compuesto de polieno conjugado la degradacion oxidativa en el modelado por fusion
puede ser inhibida, y asi la coloracion y la generacion de defectos tales como los ojos de pez pueden ser ademas
inhibidos, de manera que puedan obtenerse articulos moldeados, tal como recipientes, con caracteristicas de
apariencia superiores y las marcas de flujo generadas en las operaciones a largo plazo puedan ser inhibidas

El compuesto de polieno conjugado al que se refiere la presente memoria significa un compuesto que tiene un doble
enlace conjugado, como se hace referencia en general, por ejemplo, a un compuesto que tiene una estructura en la
que dos o mas dobles enlaces carbono carbono estan conjugados. El compuesto de polieno conjugado puede ser un
dieno conjugado que incluye dos dobles enlaces envueltos en la conjugacion, un trieno conjugado que incluye tres
dobles enlaces envueltos en la conjugacién o un polieno conjugado que incluye cuatro o mas dobles enlaces
envueltos en la conjugacion. Ademas, el doble enlace conjugado puede estar presente en un numero multiple en
una sola molécula sin estar conjugados entre si. Por ejemplo, los compuestos que tienen tres estructuras de trieno
conjugadas en la misma molécula, tal como aceite de tung, también pueden incluirse en el compuesto de polieno
conjugado.

El compuesto de polieno conjugado tiene preferiblemente 7 o menos enlaces dobles conjugados. Cuando la
composicion de resina contiene un compuesto de polieno conjugado que tiene 8 o mas dobles enlaces conjugados,
es muy probable que se produzca la coloracion del articulo moldeado. El compuesto de polieno conjugado tiene
preferiblemente de 4 a 30 atomos de carbono, y mas preferiblemente de 4 a 10 atomos de carbono.

El compuesto de polieno conjugado puede incluir, ademas del doble enlace conjugado, otros grupos funcionales tal
como un grupo carboxilico y una sal del mismo, un grupo hidroxi, un grupo éster, un grupo carbonilo, un grupo éter,
un grupo amino, un grupo imino, un grupo amido, un grupo ciano, un grupo diazo, un grupo nitro, un grupo de acido
sulfénico, y una sal del mismo, un grupo sulfonilo, un grupo sulféxido, un grupo sulfuro, un grupo tiol, un grupo de
acido fosférico y una sal del mismo, un grupo fenilo, un atomo de halégeno, un doble enlace, y un triple enlace.

Ejemplos del compuesto de polieno conjugado incluyen:

compuestos de dieno conjugados tales como isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2,3-dietil-1,3-butadieno, 2-t-butil-
1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2,3-dimetil-1,3-pentadieno, 2,4-dimetil-1,3-pentadieno, 3,4-dimetil-1,3-pentadieno, 3-
etil-1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 4-metil-1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, 2,4-
hexadieno, 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 1,3-octadieno, 1,3-ciclopentadieno, 1,3-ciclohexadieno, 1-fenil-1,3-butadieno,
1,4-difenil-1,3-butadieno, 1-metoxi-1,3-butadieno, 2-metoxi-1,3-butadieno, 1-etoxi-1,3-butadieno, 2-etoxi-1,3-
butadieno, 2-nitro-1,3-butadieno, cloropreno, 1-cloro-1,3-butadieno, 1-bromo-1,3-butadieno, 2-bromo-1,3-butadieno,
fulveno, tropona, ocimeno, felandreno, mirceno, farneseno, cembreno, acido sérbico, ésteres de acido sérbico, sales
de acido sorbico y acido abiético

compuestos de trieno conjugados tales como 1,3,5-hexatrieno, acido 2,4,6-octatrieno-1-carboxilico, acido
eleostearico, aceite de tung y colecalciferol; y

compuestos de polieno conjugados tales como ciclooctatetraeno, acido 2,4,6,8-decatetraeno-1-carboxilico, retinol y
acido retinoico. Los compuestos de polieno conjugados pueden ser usados de ambas formas solos o dos o mas
tipos de los mismos pueden ser usados en combinacion.

De estos, el acido soérbico, los ésteres de acido soérbico, las sales de acido sorbico, mirceno y una mezcla de
cualquiera de dos o mas tipos de los mismos son preferidos, y el acido soérbico, las sales de acido soérbico y una
mezcla de los mismos son mas preferidos. El acido sérbico, las sales de acido sérbico y una mezcla de los mismos
exhiben efectos de supresion mayor sobre la oxidacion degradativa a altas temperaturas y son preferidos también a
la vista de sus propiedades higiénicas y su disponibilidad ya que industrialmente son ampliamente usados también
como aditivo alimentario.

El peso molecular del compuesto de polieno conjugado es preferiblemente de 1.000 o menos, preferiblemente 500 o
menos, y mas preferiblemente 300 o menos. Cuando el peso molecular del compuesto de polieno conjugado es
superior a 1.000, el estado de dispersion del compuesto de polieno conjugado en el EVOH (A) y EVOH (B) puede
ser inferior y el aspecto después del modelado por fusién puede ser desfavorable.

El contenido del compuesto de polieno conjugado es preferiblemente de 0,01 ppm o mas y 1.000 ppm o menos, mas
preferiblemente 0,1 ppm o mas y 1000 ppm o menos, todavia mas preferiblemente 0,5 ppm o mas y 800 ppm o
menos y particularmente preferiblemente 1 ppm o mas y 500 ppm o menos. En la composicién de resina cuando el
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contenido del compuesto de polieno conjugado es menor de 0,01 ppm, el efecto de suprimir la degradacién oxidativa
en el modelado por fusion puede no ser suficientemente alcanzado. Por otra parte, cuando el contenido del
compuesto de polieno conjugado es mayor de 1.000 ppm, la gelificaciéon de la composicién de resina puede
acelerarse; por lo tanto es muy probable que se encuentren caracteristicas de apariencia desfavorables en los
articulos moldeados.

El documento de solicitud de patente japonesa JP H09-71620 A describe que cuando se afiade un compuesto de
polieno conjugado en una etapa después de la etapa de polimerizacion, puede obtenerse una composicion de resina
que contiene menos semillas gelatinosas generadas en el modelado; sin embargo, en la presente invencion, puesto
que el aldehido insaturado (C) esta también afiadido ademas del compuesto de polieno conjugado, la coloracién y la
generacion de defectos tales como ojos de pescado se puede inhibir ain mas, lo que lleva a una mejora de las
caracteristicas de apariencia de los articulos formados, y, ademas, puede obtenerse una composicion de resina que
también exhibe una facilidad superior de trabajo a largo plazo.

Acido acético y/o sal de acido acético

La composicion de resina puede contener acido acético y/o una sal de acido acético. Cuando la composicion de
resina ademas contiene acido acético y/o una sal de acido acético, puede prevenirse la coloracion del producto
después del modelado de fusion, y por tanto las caracteristicas de apariencia de los articulos moldeados obtenidos
pueden mejorarse.

En cuanto al acido acético y/o la sal de acido acético, ambos el acido acético y la sal de acido acético se usan
preferiblemente, y ambos el acido acético y el acetato de sodio son mas preferiblemente usados.

El contenido de acido acético y/o la sal de acido acético es preferiblemente de 50 ppm o mas y 1.000 ppm o menos,
mas preferiblemente 100 ppm o mas y 1.000 ppm o menos, todavia mas preferible 150 ppm o mas y 500 ppm o
menos, y particularmente preferiblemente 200 ppm o mas y 400 ppm o menos. Cuando el contenido de acido acético
y/o la sal de acido acético es menor de 50 ppm, no puede conseguirse un efecto preventivo sobre la coloracion; por
lo tanto, las caracteristicas de apariencia pueden ser insuficientes debido a que amarillea. Por otra parte, cuando el
contenido de acido acético y/o la sal de acido acético es mayor de 1.000 ppm, es probable que ocurra la gelificacion
en el modelado de fusidn, particularmente en el modelado de fusién en un periodo de tiempo largo, y de esta forma
la apariencia puede ser desfavorable.

Compuesto de fésforo

La composiciéon de resina puede ademas contener un compuesto de fésforo. Cuando la composicion de resina
contiene ademas el compuesto de fésforo, la coloracion y la generacion de defectos tal como geles y semilas
pueden ademas inhibirse, y asi las caracteristicas de apariencia puede ser mejoradas.

Ejemplos de los compuestos de fosforo incluyen varios tipos de acidos fosféricos tales como acido fosférico y acido
fosforoso, y fosfato.

El fosfato puede estar en cualquier forma de sal de fosfato monobasico, sal de fosfato dibasico y una sal de fosfato
tribasico. Ademas, las especies catidnicas contenidas en el fosfato no estan particularmente limitadas, y las sales de
metal alcalino y sales de metal alcalinotérreo son preferidas. De estas, el fosfato diacido de sodio, el fosfato diacido
de potasio, el fosfato acido de disddio, y el fosfato acido de dipotasio son las mas preferidas y el fosfato diacido de
sodio y el fosfato acido de dipotasio son aun mas preferidas.

El contenido del compuesto de fosforo es preferiblemente de 1 ppm o mas y 200 ppm o menos, mas preferiblemente
2 ppm o mas y 200 ppm o menos, aun mas preferiblemente 3 ppm o mas y 150 ppm o menos, y particularmente
preferible 5 ppm o mas y 100 ppm o menos. Cuando el contenido del compuesto de fosforo en la composicion de
resina es de menos de 1 ppm, o es mas de 200 ppm, la estabilidad térmica puede deteriorarse en el proceso de
produccion, y asi la coloracion y la generacion de geles y semillas pueden probablemente ocurrir, lo que puede
conducir a caracteristicas de apariencia insuficientes. Nétese que el contenido del compuesto de fésforo es un valor
derivado en términos de un equivalente del elemento de fosforo.

Otros componentes opcionales

La composicion de resina puede contener un metal alcalino como otro componente opcional, dentro de un intervalo
que no conduce al impedimento de los efectos de la presente invencion. Ejemplos de una sal de metal alcalino
incluyen litio, sodio, y potasio. Ademas, el metal alcalino puede estar contenido en la forma de una sal de metal
alcalino. Ejemplos de sales de metal alcalino incluyen sales de acidos carboxilicos alifaticos, sales de acidos
carboxilicos aromaticos y complejos metalicos de un metal monovalente. Ejemplos especificos incluyen el acetato de
sodio, acetato de potasio, estearato de sodio, estearato de potasio, y sales de sodio del acido
etilendiaminotetracético. De estos, se prefieren el acetato de sodio y acetato de potasio. El contenido de metal
alcalino en la composicion de resina que contiene EVOH es preferiblemente de 20 a 1000 ppm y mas
preferiblemente de 50 a 500 ppm.
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La composicion de resina puede contener, como otro componente adicional, un antioxidante, un absorbente de UV,
un plastificante, un agente antiestatico, un lubricante, un colorante, un relleno, un estabilizador del calor, otra resina,
una sal de metal de acido carboxilico alifatico superior, y un compuesto de hidrotalcita, asi como el antes
mencionado metal alcalino. La composicion de resina que contiene EVOH puede contener uno, o dos o mas tipos de
estos componentes opcionales, y el contenido de los componente(s) opcionales es 1% en masa o menos en total.

Ejemplos del antioxidante incluyen

2,5-di-t-butilhidroquinona, 2,6-di-t-butil-p-cresol, 4,4 tiobis-(6-t-butilfenol), 2,2"-metilen-bis(4-metil-6-t-butilfenol), y 3-
(37,5"-di-t-butil-4"-hidroxifenil)propionato de octadecilo.

Ejemplos de absorbente de UV incluye

2-ciano-3,3 -difenilacrilato de etileno, 2-(2°-hidroxi-5"-metilfenil)benzotriazol, 2-(2°-hidroxi-3-t-butil-5"-metilfenil)-5-
clorobenzotriazol, 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 2,2 -dihidroxi-4-metoxibenzofenona, y 2-hidroxi-4-
octoxibenzofenona.

Ejemplos de plastificantes incluyen el ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato de dioctilo, ceras, parafinas
liquidas, y ésteres de acido fosfdrico.

Ejemplos de agentes antiestaticos incluyen el monoestearato de pentaeritritol, monopalmitato de sorbitano,
poliolefinas sulfatadas, 6xidos de polietileno, y Carbowax (nombre registrado).

Ejemplos del lubricante incluye la bisestearamida de etileno y estearato de butilo.

Ejemplos de colorantes incluye el negro de carbodn, ftalocianina, quinacridona, indolina, pigmentos azo, y colcétar.
Ejemplos de relleno incluyen fibras de vidrio, wollastonita, silicato de calcio, talco, y montmorillonita.

Ejemplos de estabilizadores del calor incluyen compuestos de fenoles impedidos y compuestos de amina impedidos.
Ejemplos de otras resinas incluyen poliamidas y poliolefinas.

Ejemplos de sales de metal de acidos carboxilicos alifaticos superiores incluyen el estearato de calcio y estearato de
magnesio.

Debe notarse que para prevenir la generacion de geles, uno o dos o mas tipos del compuesto de hidrotalcita, el
estabilizador de calor del fenol impedido, el estabilizador de calor de la amina impedida y la sal de metal de acido
carboxilico alifatico superior pueden ser afiadidos en una cantidad de 0,01 a 1% en masa.

Método de produccion de la composiciéon de resina

El método de produccion de la composicion de resina no esta particularmente limitado siempre que el EVOH (A), el
EVOH (B) y el aldehido insaturado (C) puedan ser homogéneamente mezclados.

En un método de produccion del copolimero de etileno alcohol vinilico se incluye:
(1) copolimerizacién de etileno con un éster de vinilo; y
(2) saponificacion del copolimero obtenido en la etapa (1),

el procedimiento para mezclar homogéneamente el aldehido insaturado (C) en la composicion de resina en el
contenido especificado con respecto al contenido de resina puede ejemplarizarse mediante lo siguiente:

un procedimiento en el que se afiade una cantidad especificada de aldehido insaturado (C) en el paso (1);
un procedimiento en el que se afiade la cantidad especificada de aldehido insaturado (C) en el paso (2);

un procedimiento en el que se afiade una cantidad especificada del aldehido insaturado (C) al EVOH obtenido en la
etapa (2);

un procedimiento en el que la cantidad de aldehido insaturado (C) que puede estar formado como producto de
degradaciéon de un monémero tal como etileno y un éster vinilico se ajusta para regular varios tipos de condiciones
tales como la cantidad de monémero, el tipo y la cantidad de un iniciador de la polimerizacion, la temperatura de la
polimerizacion y el tiempo de la polimerizacion en la etapa (1);

un procedimiento en el que la cantidad de aldehido insaturado (C) que puede estar formado a través de la
degradacioén de la cadena de polimerizacion se ajusta mediante la regulacion de varios tipos de condiciones tales
como el tipo y la cantidad de alcali afiadido, la temperatura de reaccion, y el tiempo de reaccion en la saponificacion
del copolimero de etileno éster de vinilo en la etapa (2); y
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un procedimiento en que los procedimientos anteriores mencionados se emplean en combinacion.

Debe notarse que cuando se emplea el procedimiento en el que se afade una cantidad especifica de aldehido
insaturado (C) que es afiadido en la etapa (1), o el procedimiento en el que se afiade una cantidad especifica de
aldehido insaturado (C) que es afiadido en la etapa (2), es necesario para la adicién que sea llevada a cabo dentro
del intervalo que no conduce a la inhibicion de la reaccién de polimerizacion en la etapa (1) o la reaccion de
saponificacion en la etapa (2).

De estos procedimientos, a la vista de la facilidad de regular el contenido de aldehido insaturado (C) en la
composicion de resina, se prefiere el procedimiento en que se afiade una cantidad especifica de aldehido insaturado
(C al EVOH obtenido en la etapa (2).

El procedimiento para afiadir una cantidad especifica del aldehido insaturado (C) al EVOH se ejemplariza por:

el procedimiento en el que una cantidad especifica de aldehido insaturado (C) se afiade solamente al EVOH (A), por
medio de lo cual se ajusta la cantidad en la composicion final;

el procedimiento en el que una cantidad especifica del aldehido insaturado (C) se afiade solamente al EVOH (B), por
medio de lo cual se ajusta la cantidad en la composicidn final; y

el procedimiento en el que una cantidad especifica del aldehido insaturado (C) se afiade tanto al EVOAH (A) como
al EVOH (B), por medio de lo cual se ajusta la cantidad en la composicion final. De estos, a la vista del manejo
apropiado, es mas preferido el procedimiento en el que una cantidad especifica del aldehido insaturado (C) se
afade solamente al EVOH (A) o solamente al EVOH (B).

El procedimiento para afiadir una cantidad especifica del aldehido insaturado (C) al EVOH se ejemplifica por:

el procedimiento en el que la granulacion se lleva a cabo después de mezclar el aldehido insaturado (C) con el
EVOH antes para dar granulos;

el procedimiento en el que se impregna con el aldehido insaturado (C) una hebra obtenida por deposicién de la
pasta después de la saponificacién del copolimero de etileno éster de vinilo;

el procedimiento en el que la hebra obtenida por deposicion se impregna con el aldehido insaturado (C) después de
cortar la hebra.

el procedimiento en el que el aldehido insaturado (C) se afiade a una solucién de virutas redisueltas de la
composicion de resina seca;

el procedimiento en el que una mezcla de los dos componentes de EVOH y el aldehido insaturado (C) se funden
mezclados;

el procedimiento en el cual se alimenta el aldehido insaturado (C) para estar contenido en el EVOH fundido durante
la extrusion; y

el procedimiento en el que se produce una mezcla madre mediante la mezcla de una alta concentracién del aldehido
insaturado (C) con una parte del EVOH y se granula la mezcla, la mezcla madre se mezcla con el EVOH en seco y
la mezcla es amasada fundida.

De estos, se prefiere el procedimiento en el que la granulacion se lleva a cabo después de mezclar el aldehido
insaturado (C) con el EVOH primero para producir los granulos a la luz de la posibilidad de dispersar mas
homogéneamente una pequefia cantidad del aldehido insaturado (C) en el EVOH. Especificamente, el aldehido
insaturado (C) se afiade a una soluciéon preparada por disolucion del EVOH en un buen disolvente tal como un
disolvente mixto de agua y metanol, y asi la solucién de la mezcla resultante es extruida en un disolvente pobre a
través de una boquilla para permitir la deposicion y/o coagulacién, seguido de lavado y/o secado de la misma, por
medio de lo cual pueden obtenerse granulos que incluyen el aldehido insaturado (C) homogéneamente mezclado
con el EVOH.

El procedimiento para permitir la incorporacion de cada componente distinto del aldehido insaturado (C) en la
composicion de resina se ejemplifica por:

mezclar los granulos con cada componente, seguido del amasado en estado fundido;
mezclar cada componente junto con el aldehido insaturado (C) en la preparacion de los granulos; y

sumergir los granulos en una soluciéon que contiene cada componente. Es de sefialar que se pueden emplear para la
mezcla un mezclador de cinta, un mezclador de alta velocidad, una amasadora-extrusora, un rodillo de mezclado, un
extrusor, un mezclador intensivo.
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Producto moldeado

La composicion de resina se moldea como varios tipos de productos moldeados tales como peliculas, laminas,
recipientes, tubos, mangueras, fibras, y materiales de embalaje por medio del moldeado por fusién. Ejemplos del
proceso de moldeado por fusion incluyen el moldeado por extrusién, extrusion por inflacion, moldeado por soplado,
hilatura por fusién, moldeado por inyeccion, y moldeado por soplado e inyeccion. La temperatura del moldeado por
fundido puede variar dependiendo del punto de fusion del EVOH (A), y del punto de fusion del EVOH (B), pero es
preferiblemente de 150° C a 270° C.

Los articulos moldeados obtenidos por medio del moldeado por fundido pueden ser sometidos a un proceso
secundario de moldeado tal como un proceso de doblado, moldeado a vacio, moldeado por soplado, y moldeado por
presion, como se necesite, para proporcionar los articulos moldeados requeridos, tales como recipientes.

Aunque el articulo moldeado puede ser un articulo moldeado que tiene una estructura de una sola capa constituida
con solamente una capa de barrera formada a partir de la composicién de resina (en adelante, puede ser también
referida como "capa de barrera"), el articulo moldeado tiene preferiblemente una estructura multicapa que incluye la
capa de barrera, y otra capa laminada sobre al menos una cara de la capa de barrera, a la luz de una mejora en las
funciones del mismo.

Ejemplos de un articulo moldeado que tiene una estructura multicapa incluyen laminas multicapa, tubos multicapa, y
fibras multicapa.

La otra capa que constituye el articulo moldeado con la estructura multicapa mencionada anteriormente es
preferiblemente, por ejemplo, una capa de resina termoplastica formada a partir de una resina termoplastica. Debido
a la inclusion de la capa de barrera y la capa de resina termoplastica, el articulo moldeado exhibe caracteristicas de
apariencia superior y propiedades de estiramiento por el calor superiores.

Ejemplos de las resinas preferidas para formar la capa de resina termoplastica incluyen:
polietilenos de alta densidad, de densidad media o de baja densidad;

polietilenos preparados por copolimerizaciéon con acetato de vinilo, un éster de acido acrilico, o una a-olefina tal
como buteno y hexeno;

resinas ionémeras;
homopolimeros de polipropileno;
polipropilenos preparados por medio de copolimerizacién con una a-olefina tales como etileno, buteno y hexeno;

poliolefinas tales como polipropilenos modificados obtenidos mediante la mezcla de un polimero de caucho en
polipropilenos;

resinas obtenidas por la adicién o injerto de anhidrido maleico a estas resinas; y

resinas de poliamidas, resinas de poliéster, resinas de poliestirenos, resinas de cloruros de polivinilo, resinas
acrilicas, resinas de poliuretanos, resinas de policarbonatos, y resinas de acetatos de polivinilo.

De estas, como la resina formadora de la capa de resina termoplastica, se prefieren los polietilenos, polipropilenos,
resinas de poliamida y resinas de poliéster.

Aunque la estructura de capas del articulo moldeado que tiene una estructura multicapa no esta particularmente
limitada, a la luz de la capacidad de moldeado y el costo, ejemplos de una tipica estructura en capas incluyen las
que tienen: una capa de resina termoplastica / capa de barrera / capa de resina termoplastica; una capa de barrera /
capa de resina adhesiva / capa de resina termoplastica; y una capa de resina termoplastica / capa de resina
adhesiva / capa de barrera / capa de resina adhesiva / capa de resina termoplastica. De estas estructuras de capa,
la estructura de capa que tiene una capa de resina termoplastica / capa de barrera / capa de resina termoplastica; o
una capa de resina termoplastica / capa de resina adhesiva / capa de barrera / capa de resina adhesiva / capa de
resina termoplastica son las preferidas. En un caso donde se proporcionan las capas de resina termoplastica en los
dos lados exteriores de la capa de barrera, respectivamente, las capas de resina termoplastica proporcionadas como
dos capas exteriores pueden estar formadas de resinas diferentes la una de la otra, o pueden estar formadas de una
resina idéntica.

Aunque el método para producir el articulo moldeado que tiene una estructura multicapa no esta particularmente
limitado, ejemplos del mismo incluyen un procedimiento de laminacion por extrusion, un procedimiento de laminacion
en seco, un procedimiento de moldeado de extrusién soplada, un procedimiento de laminaciéon de coextrusion, un
procedimiento de moldeado de coextrusién, un procedimiento de moldeado de tubo de coextrusion, un
procedimiento de moldeado por soplado de coextrusion, un procedimiento de moldeado de inyeccidn conjunta, y un
procedimiento de recubrimiento en solucion.
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De estos, el método para producir la lamina multicapa es preferiblemente el procedimiento de laminacién por
coextrusion o el procedimiento de moldeado por coextrusidon, y mas preferiblemente el procedimiento de moldeado
por coextrusion. Cuando la capa de barrera y la capa de resina termoplastica se laminan por cualquiera de dichos
procedimientos, la lamina multicapa puede ser producida de forma facil y fiable, poseyendo la lamina multicapa unas
caracteristicas de apariencia superior y propiedades de estiramiento por calor superiores.

Ejemplos de un procedimiento para formar, ademas, un articulo moldeado usando la lamina multicapa incluyen un
procedimiento de estiramiento por calor, un procedimiento de formacién al vacio, un procedimiento de formacion a
presién, un procedimiento de formacion de presion al vacio, y un procedimiento de moldeado por soplado. Estos
procedimientos de formacién/moldeado se llevan a cabo tipicamente a una temperatura comprendida en el intervalo
del punto de fusion del EVOH o menor. De estos, se prefieren el procedimiento de estiramiento por calor y el
procedimiento de formacién de presion al vacio. En el procedimiento de estiramiento por calor, la lamina multicapa
se calienta, y luego se estira a lo largo de una direccion o de varias direcciones para lograr el moldeado. En el
procedimiento de formacion de presion al vacio, la lamina multicapa se calienta, y se moldea utilizando una
combinacion de vacio y presion. A modo de ejemplo del articulo moldeado, se puede producir facilmente y de forma
fiable un material de embalaje formado a partir de la lamina multicapa antes mencionada usando el proceso de
estiramiento por calor, y, ademas, puede presentar caracteristicas de apariencia superiores e inhibicion de las
marcas de flujo. Un recipiente obtenido por medio de la lamina multicapa antes mencionada usando el procedimiento
de formacion de presion al vacio se puede producir de forma facil y fiable, y, ademas, puede presentar
caracteristicas de apariencia superiores e inhibicion de las marcas de flujo. Ademas, se puede mantener la
continuidad de la capa de composicion de resina, y por lo tanto el recipiente puede presentar propiedades de barrera
de gas superiores.

En el caso del procedimiento de estiramiento por calor, la resina termoplastica que se puede usar es preferiblemente
estirable a un intervalo de temperatura de estiramiento que satisface la siguiente desigualdad (2).

X-110=Y =X-10(2)

En la desigualdad anterior (2), X representa el punto de fusion (° C) del EVOH (A); e Y representa la temperatura de
estiramiento por calor (° C).

En el caso donde se produce el material de embalaje utilizando la lamina multicapa descrita anteriormente por medio
del procedimiento de estiramiento por calor, cuando se utiliza una resina como la resina termoplastica, pueden
presentarse caracteristicas de apariencia superiores, y, ademas, la inhibicién adicional de defectos tales como las
grietas.

Alternativamente, el articulo moldeado puede formarse por medio de un procedimiento de moldeado de estirado por
soplado e inyeccion conjunta utilizando la composicion de resina mencionada anteriormente y otra composicion de
resina. En el proceso de moldeado de estirado por soplado e inyeccion conjunta, se obtiene un material preformado
que tiene la estructura multicapa a través del moldeado por inyeccidon conjunta usando dos o mas tipos de
composiciones de resina, y posteriormente el material preformado se somete al moldeado por soplado y estiramiento
por calor. Debido a que se forma utilizando la composicién de resina que presenta las caracteristicas mencionadas
anteriormente por medio del proceso de moldeado de estirado por soplado e inyeccion conjunta, el articulo
moldeado se puede producir facilmente y de manera fiable, y puede mostrar caracteristicas de apariencia superiores
e inhibicién de marcas de flujo. Ejemplos de la otra composicion de resina incluyen las resinas termoplasticas
anteriormente mencionadas.

Es de notar que los restos generados en la realizacion del moldeado por calor tal como el moldeado por extrusion y
moldeado por soplado se pueden reusar por medio de la mezcla con la capa de resina termoplastica, o se pueden
usar por separado como una capa de recuperacion.

En el procedimiento de formacién por presion al vacio antes mencionado, la lamina multicapa se calienta, por
ejemplo, para ser suavizada, y a partir de entonces ser moldeada con el fin de adaptarse a la forma del troquel.
Ejemplos del método de moldeado incluyen un procedimiento en el que el moldeado se lleva a cabo con el fin de
adaptarse a la forma del troquel por medio de vacio o aire comprimido, que puede utilizarse ademas en combinacién
con un tapon, si es necesario (un proceso normal, un proceso de cortina, un proceso con asistencia de aire, un
proceso retractil, y un proceso con asistencia de tapén), y un proceso de moldeado de prensa. Varios tipos de
condiciones de moldeado, tales como la temperatura de moldeado, el grado de vacio, la presion del aire comprimido
y la velocidad de moldeado se pueden determinar apropiadamente segun la forma del tapon y/o la forma del troquel,
asi como las propiedades de la pelicula y/o lamina como material de base.

La temperatura del moldeado no esta particularmente limitada, siempre y cuando la resina se ablande lo suficiente
para ser moldeada a esa temperatura. Por ejemplo, en un caso donde la lamina multicapa se somete a moldeado
por calor, se desea que la lamina multicapa esté expuesta a: temperaturas altas a las que la fusion de la capa
multicapa por calentamiento se produzca o la rugosidad de la superficie metalica de una placa de calentador se
transfiera a la lamina multicapa; o temperaturas bajas, donde el moldeado puede no ser realizado adecuadamente.
En concreto, la temperatura de la lamina multicapa es de 50° C a 180° C, y convenientemente de 60° C a 160° C.
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Un envase segun todavia otra forma de realizacion de la presente invencion se produce por moldeado por calor de
la lamina multicapa en una forma tridimensional tal que se proporciona una parte rebajada en el plano de la lamina
multicapa. El recipiente se moldea adecuadamente por medio del proceso de formacién de presién de vacio antes
mencionado. La forma de la parte rebajada puede determinarse segun la forma de los contenidos. En particular, a
medida que la profundidad de la parte rebajada sea mayor, o a medida que la forma de la parte rebajada sea menos
suave, el efecto de mejora ejercido por la presente invencién es significativo ya que para dicha forma de la parte
rebajada, los laminados tipicos de EVOH tienen mas probabilidad de causar irregularidades en el grosor, lo que
conduce al adelgazamiento extremo en las partes de esquina. En el caso donde el envase se obtiene por medio del
moldeado de una lamina multicapa que tiene un espesor total de todas las capas de menos de 300 um, los efectos
de la invencién pueden presentarse con mayor eficacia a una relacion de estirado (S) de adecuadamente 0,2 0 mas,
mas adecuadamente 0,3 o mayor, y ain mas adecuadamente de 0,4 o mayor. Alternativamente, en el caso donde el
envase se obtiene por medio del moldeado de una lamina multicapa que tiene un espesor total de todas las capas
de 300 um o mas, los efectos de la invencion pueden presentarse con mayor eficacia a una relacion de estirado (S)
de adecuadamente 0,3 o mas, mas adecuadamente 0,5 o mas, y ain mas adecuadamente de 0,8 o mas.

La relacion de estirado (S) a la que se refiere el presente documento significa un valor calculado mediante la
siguiente formula (3).

S = (profundidad del recipiente) / (diametro maximo del circulo inscrito en la abertura del recipiente) (3)

En otras palabras, la relaciéon de estirado (S) es un valor obtenido dividiendo el valor de la profundidad de la parte
inferior de la parte rebajada del envase por el valor del diametro del circulo mas grande inscrito tangente a la forma
de la parte rebajada (abertura) proporcionada en el plano de la lamina multicapa. Por ejemplo, cuando la forma de la
abertura de la parte rebajada es circular, el valor del diametro del circulo inscrito que tiene el diametro mas grande
corresponde a un diametro de una forma circular; cuando la forma de la abertura de la parte rebajada es eliptica, el
valor del diametro del circulo inscrito que tiene el diametro maximo corresponde al eje menor de la forma eliptica; y
cuando la forma de la abertura de la parte rebajada es rectangular, el valor del diametro del circulo inscrito que tiene
el diametro maximo corresponde a la longitud del lado mas corto de la forma rectangular.

En lo sucesivo, la presente invencion se explica especificamente con los ejemplos. Debe sefialarse que cada
determinacion cuantitativa en estos ejemplos se llevo a cabo usando los métodos siguientes.

Contenido de etileno y grado de saponificacion del EVOH

La determinacion se realizé sobre la base de 'H-RMN registrado en un aparato de resonancia magnética nuclear
(modelo "JNM-GX-500" fabricado por JEOL, Ltd.) utilizando DMSO-ds como disolvente para la medicion.

Determinacion cuantitativa del aldehido insaturado (C)

Se prepard una solucion de 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) afiadiendo 50 ml de 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol
(HFIP), 11,5 ml de acido acético y 8 ml de agua de intercambio i6nico a 200 mg de una solucion acuosa de DNPH al
50% en masa. Se afiadieron a 20 ml de la solucion de DNPH 1 g de granulos para medicion, y se disolvieron a 35° C
durante 1 hora con agitacion. Se afiadio acetonitrilo a esta solucion para permitir la precipitacion y sedimentacion del
contenido de resina, y la solucion obtenida después de la filtracion se concentrd para, obtener una muestra de
extraccion. La muestra de extraccion se analizé para la determinacion cuantitativa por cromatografia liquida de alto
rendimiento en las condiciones a continuacion. De esta manera se determind cuantitativamente la cantidad de
aldehido insaturado (C). Es de notar que en la determinacion cuantitativa, se utilizé una curva de calibracion creada
permitiendo que una muestra auténtica de cada aldehido insaturado (C) reaccionara con la solucion de DNPH. Es de
notar que el limite inferior de deteccion del aldehido insaturado (C) fue de 0,01 ppm.

columna: TSKgel 80Ts (fabricada por Tosoh Corporation)

fase movil: agua/acetonitrilo = (relacion de volumen: agua/acetonitrilo = 52: 48)
detector: (PDA) (360 nm), TOF-MS

Sintesis de EVOH (A)

Ejemplo de sintesis 1

Usando un reactor a presion de 250 |, se llevd a cabo la polimerizacion bajo las siguientes condiciones para
sintetizar un copolimero de etileno acetato de vinilo.

Cantidad cargada
acetato de vinilo: 83,0 kg

metanol: 17.4 kg
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2,2’-azobisisobutironitrilo: 66,4 g

temperatura de polimerizacién: 60° C

Condiciones de polimerizacién

presion de etileno en el tanque de polimerizacion: 3,9 MPa
periodo de tiempo de polimerizacién: 3,5 horas

La conversion del acetato de vinilo en la polimerizacion fue de 36%. Después de que se afadiera acido sorbico al
liquido de reaccion de copolimerizacion resultante, el liquido de reaccion se suministré a una torre de purga, y el
acetato de vinilo sin reaccionar se elimind de la parte superior de la torre mediante la introduccién de vapor de
metanol por la parte inferior de la torre, se obtuvo una solucién en metanol del copolimero de etileno acetato de
vinilo de 41% en masa. Este copolimero de etileno acetato de vinilo tenia un contenido de etileno de 32% en moles.
Esta solucion en metanol del copolimero de etileno-acetato de vinilo se cargd en un reactor de saponificacion, y se
afiadié una solucion de hidroxido de sodio en metanol (80 g/l) a fin de alcanzar 0,4 equivalentes con respecto a la
unidad de éster de vinilo en el copolimero. A esto se afiadi® mas metanol para ajustar la concentracion de
copolimero al 20% en masa. Se elevé la temperatura de esta solucion a 60° C, y se permitid la reaccion mientras se
soplaba gas nitrégeno en el reactor durante 4 horas. Después, esta solucion se extruy6é en agua por medio de una
placa de matriz provista de una abertura circular para permitir la deposicion, seguido por el corte para dar granulos
que tenian un diametro de 3 mm y una longitud de 5 mm. Los granulos se sometieron después a deshidratacion
usando un separador centrifugo, los granulos se lavaron por medio de una operacion de adicion de una gran
cantidad de agua y repeticion de la operacién de deshidratacion, para obtener granulos de EVOH (A). El grado de
saponificacion del EVOH (A) asi obtenido fue de 99,95% en moles.

Ademas, se sintetizaron EVOHs (A) con un contenido de etileno predeterminado (grado de saponificacion: 99,95%
en moles) lo que se muestra en la Tabla 1 siguiente de una manera similar al procedimiento descrito anteriormente.

Ejemplo de sintesis 2

Se obtuvieron granulos por polimerizacion, saponificacion, granulacion y lavado de una manera similar al Ejemplo de
sintesis 1 excepto que se suministrd crotonaldehido de manera que estaba contenido en una cantidad de 0,5 ppm
con respecto a la de EVOH (A) durante la polimerizacion. El grado de saponificacion del EVOH (A) asi obtenido fue
de 99,95% en moles.

Sintesis de EVOH (B)
Ejemplo de sintesis 3

Se sintetiz6 EVOH (B) con un contenido de etileno de 44% en moles y un grado de saponificacion de 99,95% en
moles en la forma de granulos de una manera similar al método de sintesis de EVOH (A) segun el Ejemplo de
sintesis 1.

Ademas, se sintetizaron EVOHSs (B) con un contenido de etileno predeterminado lo que se muestra en la Tabla 1 a
continuacion (grado de saponificacion: 99,95% en moles) de una manera similar.

Ejemplo de sintesis 4

Se sintetiz6 EVOH (B) con un contenido de etileno de 44% en moles y un grado de saponificacion de 99,95% en
moles en la forma de granulos de una manera similar al método de sintesis de EVOH (A) descrito en el ejemplo de
sintesis 2 anteriormente.

Ejemplo de sintesis 5

Se sintetizé un EVOH (B) modificado usando epoxipropano y el EVOH (B) que tenia un contenido de etileno de 44%
en moles y un grado de saponificacion de 99,95% en moles, que se obtuvo en el ejemplo de sintesis 3 descrito
anteriormente, en TEM-35BS (37 mm de diametro, L/D = 52,5) fabricado por Toshiba Machine Co., Ltd., mediante la
inyeccion de un epoxipropano C9 en condiciones que implican los barriles C2 y C3 a 200° C, barriles C4 a C15 a
240° C. y numero de revoluciones de 400 rpm. El grado de modificacion del EVOH (B) modificado resultante con
respecto al total de unidades de alcohol vinilico fue de 8% en moles.

En el caso de un grado de saponificacion de 99,95% en moles, el punto de fusion de los EVOHs obtenidos fue de
160° C, 165° C, 177° C, 183° C, 191° C y 208° C para un contenido de etileno de 48% en moles, 44% en moles,
35% en moles, 32% en moles, 27% en moles y 15% en moles, respectivamente. Por otro lado, en el caso de un
grado de saponificacién de 90% en moles y contenido de etileno de 44% en moles, el punto de fusion de los EVOHs
obtenidos fue de 134° C. El punto de fusién del EVOH (B) modificado fue de 106° C.
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Preparacién de la composicion de resina
Ejemplos 1 a 10, 14 y 15, y ejemplos comparativos 2 a 4

Se afadieron veinte kg de las virutas de EVOH (A) obtenidas en el ejemplo de sintesis 1 o ejemplo de sintesis 2
descritos anteriormente a 180 kg de un disolvente mixto de agua y metanol (relacion de masas: agua/metanol =
40/60), y la mezcla se agité a 60° C durante 6 horas para disolver completamente las virutas. A la solucion asi
obtenida se afadieron cantidades predeterminadas de crotonaldehido y acido soérbico, y esta mezcla se agitd
adicionalmente durante 1 hora tal que el crotronaldehido se disolvié6 completamente, con lo que se obtuvo una
solucion de resina. Esta solucion de resina se extruyd continuamente desde una boquilla con un diametro de 4 mm
en un bafo de coagulacion que contenia una mezcla de agua y metanol (relacion de masas: agua/metanol = 90/10)
ajustada a 0° C lo que permitié la coagulacion en forma de hebra. Esta hebra se introdujo en una maquina de
granulacion para obtener chips de composicién de resina porosa. Los chips obtenidos se lavaron con una solucién
acuosa de acido acético y agua de intercambio idnico. Los chips se separaron del liquido de lavado, seguido del
secado, y después se secaron en una secadora de aire caliente a 80° C durante 4 horas y ademas a 100° C durante
16 horas para obtener granulos de EVOH (A) que contenian crotonaldehido. La cantidad de cada componente en los
granulos obtenidos se determind cuantitativamente usando los métodos para la determinacién cuantitativa
mencionados anteriormente, y la cantidad se designé como el contenido en el EVOH (A). Del mismo modo, se
obtuvieron granulos de EVOH (B) que contenian crotonaldehido de una manera similar a la obtencion del EVOH (B)
en el ejemplo de sintesis 3 o el ejemplo de sintesis 4 descritos anteriormente. En este procedimiento, los granulos
de EVOH (B) que contenian crotonaldehido se prepararon de tal manera que el contenido de crotonaldehido con
respecto a la masa total del EVOH (A) y el EVOH (B) fue como se muestra en la Tabla 1, mediante la determinacion
del contenido de crotonaldehido en el EVOH (B) de antemano por medio del método antes mencionado para la
determinacion cuantitativa, y ajustando la cantidad de crotonaldehido afiadida y la concentracion de cada
componente en la solucién acuosa para el tratamiento de inmersion segun este procedimiento.

Las virutas de EVOH (A) que contenian crotonaldehido y las virutas de EVOH (B) o las virutas de EVOH (B) que
contenian crotonaldehido preparadas como se describe anteriormente se mezclaron de tal manera que cada
contenido era como se muestra en la Tabla 1. Después de la mezcla en seco, se someti6 la mezcla a extrusion y
granulaciéon usando un extrusor de doble tornillo (2D25W; fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.; 25 mm de
diametro, temperatura de la boquilla 220° C; y velocidad de rotacién del tornillo de 100 rpm) bajo atmdsfera de
nitrégeno, con lo que se obtuvieron las virutas de composicién de resina deseadas.

Ejemplo 11

Se afadieron veinte kg de las virutas de EVOH (A) obtenidas en el ejemplo de sintesis 1 descrito anteriormente a
180 kg de un disolvente mixto de agua y metanol (relacién de masas: agua/metanol = 40/60), y la mezcla se agité a
60° C durante 6 horas para disolver completamente las virutas. A la solucién asi obtenida se afiadieron cantidades
predeterminadas de crotonaldehido y acido sérbico, y la mezcla se agité adicionalmente durante 1 hora tal que el
crotonaldehido se disolvié completamente, con lo que se obtuvo una solucién de resina. Esta solucion de resina se
extruyé continuamente desde una boquilla con un diametro de 4 mm en un bafio de coagulacién que contenia una
mezcla de agua y metanol (relacion de masas: agua/metanol = 90/10) ajustada a 0° C lo que permitié la coagulacion
en forma de hebra. Esta hebra se introdujo en una maquina de granulacion para obtener chips de composicion de
resina porosa. Los chips obtenidos se lavaron con una solucién acuosa de acido acético y agua de intercambio
idnico. Los chips se deshidrataron, seguido del secado, y después se secaron en una secadora de aire caliente a
80° C durante 4 horas y ademas a 100° C durante 16 horas para obtener virutas de EVOH (A) que contenian
crotonaldehido. La cantidad de cada componente en las virutas obtenidas se determiné cuantitativamente usando
los métodos para la determinacion cuantitativa mencionados anteriormente, y la cantidad se design6 como el
contenido en el EVOH (A). Del mismo modo, se obtuvieron virutas de EVOH (B) que contenian crotonaldehido de
una manera similar a la obtencion del EVOH (B) modificado en el ejemplo de sintesis 5 descrito anteriormente. En
este procedimiento, las virutas de composicién de resina se prepararon de una manera similar al procedimiento
descrito anteriormente de tal manera que el contenido de crotonaldehido con respecto a la masa total del EVOH (A)
y el EVOH (B) fue como se muestra en la Tabla 1 por determinacion del contenido de aldehido croténico en el EVOH
(B) de antemano por medio del método antes mencionado para la determinacion cuantitativa, y ajustando la cantidad
de crotonaldehido afadida y la concentracion de cada componente en la solucidon acuosa para el tratamiento de
inmersion segun este procedimiento.

Ejemplo Comparativo 1

Se lavaron veinte kg de las virutas obtenidas en el ejemplo de sintesis 2 descrito anteriormente con una solucion
acuosa de acido acético y agua de intercambio i6nico. Las virutas se separaron del liquido de lavado, seguido de
deshidratacion, y después se secaron en un secador de aire caliente a 80° C durante 4 horas y ademas a 100° C
durante 16 horas para obtener virutas de EVOH (A). Del mismo modo, se traté el EVOH (B) obtenido en el ejemplo
de sintesis 4 descrito anteriormente de una manera similar, y después de ello se prepararon las virutas de
composicion de resina de una manera similar al procedimiento descrito anteriormente.
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Ejemplo 12

Se prepararon virutas de composicion de resina que contenian 2,4-hexadienal de una manera similar al ejemplo 1
excepto que se utilizé 2,4-hexadienal en lugar de crotonaldehido.

Ejemplo 13

Se prepararon virutas de composicion de resina que contenian 2,4,6-octatrienal de una manera similar al ejemplo 1
excepto que se utilizé 2,4,6-octatrienal en lugar de crotonaldehido.

Evaluacién de las composiciones de resina

Cada composicion de resina asi obtenida se evalu6 mediante los siguientes métodos. Los resultados de las
evaluaciones se muestran juntos en la Tabla 1.

Habilidad de inhibicion de la marca de flujo

Se produjo una pelicula de una sola capa con un espesor de 150 um utilizando un aparato de un solo tornillo de
extrusion (D2020 fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.; D (mm) = 20, L/D = 20, relacién de compresién = 2,0,
tornillo: vuelo completo), a partir de las virutas de composicién de resina obtenidas en cada ejemplo o ejemplo
comparativo. Las condiciones de moldeado fueron como sigue:

temperatura de extrusion: 210° C,;

velocidad de rotacion del tornillo: 100 rpm;

anchura del troquel: 15 cm;

temperatura de estirado del rollo: 80° C.;

velocidad de estirado del rollo: 0,9 m/min.

Se llevé a cabo una operacién continua en las condiciones descritas anteriormente para producir una pelicula de una
sola capa, y con respecto a cada pelicula producida después de 8 horas desde el inicio de la operacion, se evalué el
aspecto de la misma mediante una inspeccion visual. Se evalué la habilidad de inhibicion de la marca de flujo como
que fue: "A (favorable)" en el caso donde no se encontré ninguna marca de flujo; "B (algo favorable)" en el caso
donde se encontraron pequefias marcas de flujo o la frecuencia de generacion de las marcas de flujo fue baja; y "C
(desfavorable)" en el caso donde se encontraron grandes marcas de flujo y la frecuencia de generacién de las
marcas de flujo fue grande.

Habilidad de inhibicién de la coloraciéon

La pelicula obtenida después de 8 horas de la formacién antes mencionada se inspeccioné visualmente para evaluar
la coloracion de la misma segun los siguientes criterios:

"A (favorable)": incoloro;

"B (algo favorable)": amarillenta; y

"C (desfavorable)": significativamente amarillenta.
Propiedades de estiramiento con calor

La pelicula obtenida como se describe anteriormente fue precalentada a 80° C durante 30 segundos en un aparato
de estiramiento biaxial tipo pantografo fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd., y a partir de entonces fue
simultaneamente estirada biaxialmente con una relacién de estirado de 3 x 3 veces para obtener una pelicula
estirada. La pelicula estirada obtenida se inspecciond visualmente para evaluar las propiedades de estiramiento por
calor segun los siguientes criterios.

"A (favorable)": no se generd ninguna grieta;
"B (algo favorable)": se generaron grietas a nivel local; y

"C (desfavorable)": se generaron grietas en su totalidad.
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Como se desprende de los resultados mostrados en la Tabla 1, las composiciones de resina de los ejemplos fueron
superiores en la habilidad inhibitoria de la marca de flujo, habilidad inhibitoria de la coloracién y propiedades de
estiramiento con calor. Por otra parte, se comprobd que las composiciones de resina de los ejemplos comparativos
en las que el contenido del aldehido insaturado (C), el contenido de etileno del EVOH, o la relacién de masa del
EVOH (A) al EVOH (B) no estaban comprendido en un intervalo predeterminado fueron inferiores en la habilidad
inhibitoria de la marca de flujo, habilidad inhibitoria de la coloracion y las propiedades de estiramiento con calor.

Produccién de laminas multicapa
Ejemplo 16

Se realizé una prueba de formaciéon de una pelicula de coextrusidon usando un aparato para formar una pelicula
coextruida moldeada que tenia siete capas de cuatro tipos mostrada a continuacion, utilizando la composiciéon de
resina obtenida anteriormente.

extrusora (1): un solo tornillo, diametro de tornillo = 65 mm, L/D = 22, para la poliolefina de la capa exterior
extrusora (2): un solo tornillo, diametro del tornillo = 40 mm, L/D = 26, para la poliolefina
extrusora (3): un solo tornillo, diametro del tornillo = 40 mm, L/D = 22, para la resina adhesiva

extrusora (4): un solo tornillo, diametro del tornillo = 40 mm, L/D = 26, para la composiciéon de resina descrita
anteriormente

Se alimento el polipropileno (de aqui en adelante, se puede abreviar como "PP", y "PP™) a la extrusora (1) y la
extrusora (2), respectivamente; se alimenté a la extrusora (3) una resina adhesiva de polipropileno modificada con
anhidrido maleico ("ADMER QF-500" (nombre registrado) fabricada por Mitsui Chemicals, Inc.); y la composicién de
resina (a) obtenida en el ejemplo 3 se alimenté a la extrusora (4) para ejecutar la formacion de la pelicula de
coextrusion. La temperatura de extrusion fue: 200° C a 250° C para la extrusora (1); 200° C a 250° C para la
extrusora (2); 160° C a 250° C para la extrusora (3); y 170° C a 250° C para la extrusora (4), respectivamente, y €l
ajuste de temperatura del bloque de alimentacion y el troquel fue de 250° C. Con respecto a la estructura de la
lamina multicapa formada y el espesor de cada capa de la misma, la estructura objeto que tenia siete capas de
cuatro tipos, a saber, PP/PP'/resina adhesiva/(a)/resina adhesiva/PP'/PP = 30/15/2,5/ 5/2,5/15/30 um tuvo un
espesor toral de 100 ym.

La lamina se muestre6 después de 10 horas desde el inicio de la formacién de la pelicula, y se observo su
apariencia. En consecuencia, apenas se encontré6 una apariencia desfavorable resultante de la agregacion del
EVOH y marcas de flujo resultantes de un flujo anormal. En consecuencia, se obtuvo una lamina multicapa aplicable
en la practica.

Ejemplo comparativo 5

Se ejecuto la prueba de formacion de la pelicula de coextrusion en una manera similar al ejemplo 16, excepto que la
composicion de resina usada en el ejemplo 16 se reemplazé con la composicion de resina obtenida en el ejemplo
comparativo 1. La lamina se muestre6 después de 10 horas desde el inicio de la formacion de la pelicula, y se
observé su apariencia. En consecuencia, se obtuvo una pelicula multicapa que tenia una apariencia desfavorable
resultante de la agregacion del EVOH y un gran nimero de marcas de flujo resultantes de un flujo anormal.

Produccién de un recipiente
Ejemplo 17

La composicion de resina obtenida en el ejemplo 3, la poliolefina (a), la poliolefina (a') y la poliolefina modificada con
acido carboxilico (b) se cargaron en extrusoras separadas en las condiciones que se detallan a continuacion para el
moldeado por extrusion, y se obtuvo una lamina multicapa que tenia un espesor total de todas las capas de 1,000
pm y que tenia siete capas de cuatro tipos que constituian una estructura de (a)/(a')/(b)/composicion de
resina/(b)/(a")/(a) (espesor de cada capa: 200 yum/225 pm/25 pm/100 ym/25 pm/225 pm/200 pm) usando un aparato
de moldeado de coextrusion de laminas.
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Extrusoras y condiciones de extrusion de cada extrusora

extrusora para la poliolefina (a): un solo tornillo, diametro de tornillo 65 mm, L/D = 22, temperatura de 200° C a 240°
G,

extrusora para la composicion de resina obtenida en el Ejemplo 3: un solo tornillo, diametro de tornillo de 40 mm, L/D
= 26, temperatura de 170° C a 210° C;

extrusora para la poliolefina modificada con acido carboxilico (b): un solo tornillo, diametro de tornillo de 40 mm, L/D
= 26, temperatura de 160° C a 220° C; y

extrusora para la poliolefina (a'): un solo tornillo, diametro del tornillo de 40 mm, L/D = 22, temperatura de 160° C a
210° C.

Condiciones de moldeado del aparato de moldeado de coextrusion de laminas:
Troquel del bloque de suministro (anchura: 600 mm), temperatura de 240° C.

La lamina multicapa obtenida se calenté durante 1,5 segundos en una maquina de termoformado (R530 fabricada
por Multivac) en la que la temperatura de una placa de calentador se ajusté a 100° C, con lo que la temperatura de
la lamina se elevo a 85° C. A continuacion, se colocé la lamina en un troquel (dandola una forma tipo cubo que tenia
una longitud de 130 mm, una anchura de 110 mm y una profundidad de 50 mm; relacién de estirado S = 0,45), y
después se soplé en su interior aire a presion (presion de 5 kgf/cm? (0,5 MPa)) para ejecutar el moldeado, con lo que
se obtuvo un recipiente. El recipiente obtenido exhibié caracteristicas de apariencia superiores y marcas de flujo
inhibidas.

Ejemplo 18

La lamina multicapa obtenida en el Ejemplo 14 se sometié a moldeado por calor (condiciones de moldeado por calor:
presion de aire comprimido: 5 kgf/cm2 (0,5 MPa); tapén: 45 de diametro x 65 mm; forma syntax, temperatura del
tapon: 150° C.; temperatura del troquel: 70° C) en forma de taza (forma del troquel: 70 de diametro x 70 mm;
relacion de estirado S = 1,0) usando una maquina de moldeado por calor (fabricada por Asano Laboratories Co. Ltd.)
a una temperatura de 150° C. El recipiente en forma de taza obtenido exhibié caracteristicas de apariencia
superiores y marcas de flujo inhibidas. Ademas, el recipiente en forma de taza fue cortado segun el método descrito
a continuacion y se inspecciond la seccion transversal. En consecuencia, se encontro la continuidad de la capa de
composicion de resina.

Evaluacion de los recipientes

Se evalu6 cada recipiente obtenido mediante los siguientes métodos. Los resultados de las evaluaciones se
muestran en la Tabla 2.

Continuidad de la capa de la composicién de resina

El recipiente de taza obtenido como se describié anteriormente se cortd, a continuaciéon se observé la seccion
transversal del corte utilizando un microscopio para evaluar la continuidad de la capa formada de la composicion de
resina segun la realizacion de la presente invencion. La evaluacion como de "A (favorable)" se hizo en el caso en el
que se mantuvo la continuidad de la capa de composicion de resina, mientras que la evaluacién de "B
(desfavorable)" se hizo en el caso en el que se perdio la continuidad de la capa de composicion de resina.

Tasa de transmision de oxigeno

La tasa de transmision de oxigeno se midié usando un sistema de prueba de velocidad de transmisiéon de oxigeno
("MOCON OX-TRAN 2 / 20" fabricado por Modern Controls, Inc.). En concreto, el recipiente de taza se monto en el
sistema de prueba, y la medicién se realiz6 a una temperatura de 20° C y una humedad del 65% de humedad
relativa (ASTM D3985). La propiedad de barrera al oxigeno se evalué como que era: "A (favorable)" en el caso de un
valor de medicion de menos de 0,8 ml/(m?-dia atm); y "B (desfavorable)" en el caso de un valor de medicién de 0,8
ml/(m? dia atm) o mas.
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Ejemplo Comparativo 6

Usando solo las virutas de EVOH (A) obtenidas en el Ejemplo 1, se prepar6 una lamina multicapa de una manera
similar al Ejemplo 16 a partir de las virutas de composicion de resina, y la lamina multicapa se molded en un
recipiente de taza de una manera similar a la del Ejemplo 18. El recipiente de taza se cort6 y se observo la seccion
del corte. En consecuencia, la continuidad de la capa de composicion de resina estuvo ausente en una porcién de
esquina del recipiente. Ademas, la tasa de transmisién de oxigeno del recipiente aumenté de manera significativa,
en comparacion con el Ejemplo 18.

Ejemplo Comparativo 7

Usando solo las virutas de EVOH (B) obtenidos en el Ejemplo 1, se prepar6 una lamina multicapa de una manera
similar al Ejemplo 16 a partir de las virutas de composiciéon de resina, y la lamina multicapa se formé como un
recipiente de taza de una manera similar a la del Ejemplo 18. El recipiente de taza se corté y se observo la seccion
del corte. En consecuencia, la continuidad de la capa de composicion de resina estuvo ausente en una porcién de
esquina del recipiente. Ademas, la tasa de transmisién de oxigeno del recipiente aumenté de manera significativa,
en comparacion con el Ejemplo 18.

Ejemplo Comparativo 8

Usando solo las virutas de EVOH (A) obtenidas en el Ejemplo Comparativo 1, se prepard una lamina multicapa de
una manera similar al Ejemplo 16 a partir de las virutas de composicion de resina, y la lamina multicapa se conformo
en un recipiente de taza de una manera similar a la del Ejemplo 18. El recipiente de taza se cort6 y se observo la
seccién del corte. En consecuencia, la continuidad de la capa de composicidon de resina estuvo ausente en una
porcién de esquina del recipiente. Ademas, la tasa de transmision de oxigeno del recipiente aumenté de manera
significativa, en comparacién con el Ejemplo 18.

Ejemplo Comparativo 9

Usando solo las virutas de EVOH (B) obtenidas en el Ejemplo Comparativo 1, se prepard una lamina multicapa de
una manera similar al Ejemplo 16 a partir de las virutas de composicion de resina, y la lamina multicapa se conformo
en un recipiente de taza de una manera similar a la del Ejemplo 18. El recipiente de taza se cort6 y se observo la
seccién del corte. En consecuencia, la continuidad de la capa de composicidon de resina estuvo ausente en una
porcién de esquina del recipiente. Ademas, la tasa de transmision de oxigeno del recipiente aumenté de manera
significativa, en comparacioén con el Ejemplo 18.

Ejemplo Comparativo 10

Se mezclaron las virutas de EVOH (A) que contenian crotonaldehido obtenidas en el Ejemplo 3 en una cantidad de
50% en masa y las virutas de EVOH (b) que contenian crotonaldehido obtenidas en Ejemplo 3 en una cantidad de
50% en masa. Después de la mezcla en seco, la materia mezclada se sometié a extrusion y granulacion usando un
extrusor de doble tornillo ("2D25W" fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.; 25 mm de diametro, temperatura de
troquel de 220° C, y velocidad de rotacion del tornillo de 100 rpm) en una atmdsfera de nitrégeno para obtener
virutas de la composicién. Se preparé una lamina multicapa de una manera similar al Ejemplo 16 a partir de los
granulos de la composicion de resina, y ademas se molded como un recipiente de taza de una manera similar a la
del Ejemplo 18. El recipiente de taza se cortd y se observé la seccion transversal del corte. En consecuencia, se
encontro la continuidad de la capa de composicion de resina, pero la propiedad de barrera al oxigeno del recipiente
de taza se deterioré de manera significativa en comparacion con el Ejemplo 18.

Ejemplo Comparativo 11

Se mezclaron las virutas de EVOH (A) obtenidas en el Ejemplo Comparativo 1 en una cantidad de 50% en masa y
las virutas de EVOH (B) en una cantidad de 50% en masa. Después de la mezcla en seco, la materia mezclada se
sometié a extrusion y granulacion usando un extrusor de doble tornillo ("2D25W" fabricado por Toyo Seiki Seisaku-
sho, Ltd.; 25 mm de diametro, temperatura del troquel de 220° C, y velocidad de rotacion del tornillo de 100 rpm) en
una atmésfera de nitrdgeno para obtener las virutas de composicion de resina. Se prepard una lamina multicapa de
una manera similar al Ejemplo 16 a partir de las virutas de composicién de resina, y se molded como un recipiente
de taza de una manera similar a la del Ejemplo 18. El recipiente de taza se cortd y se observd la seccion de corte.
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En consecuencia, se encontroé la continuidad de la capa de composicion de resina, pero la propiedad de barrera al
oxigeno del recipiente de taza se deterioré de manera significativa en comparacion con el Ejemplo 18.

Tabla 2
Continuidad de la capa de Propiedad de barrera de oxigeno
composicion de resina

Ejemplo 18 A A
Ejemplo comparativo 6 B B
Ejemplo comparativo 7 B B
Ejemplo comparativo 8 B B
Ejemplo comparativo 9 B B
Ejemplo comparativo 10 A B
Ejemplo comparativo 11 A B

La composicion de resina segun la presente invencion exhibe marcas de flujo y coloracion inhibidas en una
operacion a largo plazo, y es superior en las propiedades de estiramiento por calor; y, por lo tanto la composicion de
resina permite formar articulos moldeados que exhiben caracteristicas de apariencia superior y marcas de flujo
inhibidas. La lamina multicapa segun la presente invencidon muestra caracteristicas de apariencia superior y
propiedades de estiramiento por calor. El material de empaquetamiento segun la presente invencién muestra
caracteristicas de apariencia superior y marcas de flujo inhibidas. El recipiente segun la presente invencion muestra
caracteristicas de apariencia superior y marcas de flujo inhibidas, y en el recipiente se mantiene la continuidad de la
capa de composicion de resina, dando lugar a propiedades de barrera de gas superiores. Por lo tanto, la
composicion de resina, la lamina multicapa, el material de embalaje y el recipiente se pueden utilizar
adecuadamente como materiales de embalaje que son superiores en caracteristicas de apariencia, idoneidad para el
procesamiento secundario y resistencia mecanica.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de resina, que comprende:

un copolimero de etileno alcohol vinilico (A) que tiene un contenido de etileno de 20% en moles o mas y 50% en
moles 0 menos;

un copolimero de etileno alcohol vinilico (B) que tiene un contenido de etileno de 30% en moles o mas y 60% en
moles o menos; y

un aldehido insaturado (C),

un valor obtenido restando el contenido de etileno del copolimero de etileno alcohol vinilico (A) del contenido de
etileno del copolimero de etileno alcohol vinilico (B) que es de 8% en moles o0 mas,

una relacion de masa (A/B) del copolimero de etileno alcohol vinilico (A) al copolimero de etileno alcohol vinilico (B)
que es de 60/40 o mas y 95/5 o menos, y

un contenido de aldehido insaturado (C) con respecto al contenido de resina que es de 0,01 ppm o mas y menos de
100 ppm.

2. La composicién de resina segun la reivindicacion 1, en donde la diferencia entre el punto de fusién del
copolimero de etileno alcohol vinilico (A) y el punto de fusion del copolimero de etileno alcohol vinilico (B) es de 15°
C o mas.

3. La composicién de resina segun la reivindicacion 1 o 2, en donde:

el copolimero de etileno alcohol vinilico (B) comprende una unidad estructural representada por la formula (1):
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en donde en la férmula (1), R1, R2, R® y R* representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un
grupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono o un grupo alcoxi que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono, en donde una parte o la totalidad de los atomos de hidrogeno incluidos en el grupo de hidrocarburo no
estan sustituidos u opcionalmente sustituidos con un grupo hidroxi, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo o un atomo
de haldgeno, y R' y R? representan opcionalmente una estructura de anillo mediante la unién entre si; y

el contenido en porcentaje de la unidad estructural con respecto al total de unidades de alcohol vinilico es de 0,3%
en moles o mas y 40% en moles o menos.

4. La composicion de resina segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el aldehido
insaturado (C) es un aldehido alifatico insaturado.

5. La composicién de resina segun la reivindicacion 4, en donde el aldehido alifatico insaturado (C) es al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en el crotonaldehido, 2,4-hexadienal y 2,4,6-octatrienal.

6. Una lamina multicapa, que comprende:
una capa de barrera formada de la composicion de resina segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5; y

una capa de resina termoplastica laminada sobre al menos una cara de la capa de barrera.
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7. La lamina multicapa, segun la reivindicacion 6, en donde la capa de barrera y la capa de resina
termoplastica se laminan por un proceso de moldeado por coextrusion.

8. Un material de embalaje, obtenido por el moldeado de la lamina multicapa segun la reivindicacion 6 o 7,
usando un proceso de estiramiento por calor.

9. Un recipiente obtenido por el moldeado de la lamina multicapa segun la reivindicacion 6 o 7, usando un
proceso de formacioén de vacio a presion.
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