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N°23465 A/8% del 26 Ottobre 1983 a nome
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Con la presente si fa istanza affinchd code

sto Spett/le Ufficio voglia concedere di apportare,

1 testo della domanda di bhrevetto in oggetto, le.s

iguenti correzioni o modifiche risultanti dagli alle~

o

oati secondo 1'art. 49, D.P.R. del 22 Giugno 1979

N°338.

Pag. 47 viga 1 ~ "l'acqua"” anzichd "1'aria";
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11 ~ "230 mm" anziché "230 cm";

. Pi allegano:

-) 2 copie della pag.47 con i rinvii al:

le postille;

-) 2 copie delle postille numerate;

-) 1 copia della pag. 47 con le rettifi.

che incorporate,
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. Vedere
Successivamente, =-asia calda veniva allontana- (Postilla 1)

ta tramite l'anello circolare 5, ed acqua di raffred-
damento a 15°C veniva spruziéta sulla pellicola la-

minata composita tubolare 15 dall'anello 6 di raf-

freddamento. ) ' A
Successivamente, la pellicola laminata tubola- '5 ?;

re 15 cosl raffreddata veniva sottoposta al tratta- ~;‘§;

mento di lisciatura delle grinze nella zona 17 di @.ﬁfi

rilassamento, e poi avvolta tramite rulli sotto for—”mﬁm”

ma di una pellicola laminata composita contraibile

a caldo, piegata, della larghezza di 230 em-allo (Postilla 2)

stato piegato e con una struttura di strati di 50 um
nello strato D, 3 pm nello strato‘ﬁ,'lo‘pm nello
strato A e 10 um nello strato C, con uno spessore
totale di 56 pm.

Ie proprieta fisiche della pellicola lamina-
ta composita a cinque strati contraibile a caldo,
cosi ottenuta, e di un imballaggio chiuso, prepa-
rato introducendstglimento nel materiale di invo-
lucro di pellicola laminata, determinate median-
te i metodi mostrati nellaltabella 1, sono ripor-

tate nella tabella 2.



FONDAMENTO DELL'INVENZIONE

‘ La presente inveniione gi riferisce ad una pel-
licola laminata composita, contraibile a:caldo. com-
prendente uno strato intermedio di un copolimero di
cloruro di vinilidene, uno strato esterno di una re-
sina olefinica, un altro strato esterno di una poli-
ammide, e due strati adesivi disposti tra clascuno
degli strati esterni e lo strato intermedio, gli'
strati adesivi éssendo di almeno una resina scelta
dal gruppo costituito da un copolimero di etilene e
di un carbossilato vinilico o di un estere acrilico,
modificato tramite un acido carbossilico etilenica-
mente insaturoc od una sua anidride di acido, e da un
materiale polimerico ottenuto modificando ulterior-
mente con un composto metallico il sopra menzionato
c0poliméro modificato di etilene e di un carbossila-
to vinilico o di un estere acrilico, e ad un proce-
dimento per preparare la pellicola laminata composi-
ta, contraibile a caldo, il quale comprende le ope-
razioni di laminafe strati estrusi a fusione, finché
si trovano allo stato fuso, in un laminato composito
tubolare nel quale ciascuno degli strati adesivi &
stato disposto tra lo strato intermedio e ciascuno
degli strati esterni, e sottoporre il laminato com-

posito tubolare cosi ottenuto ad uno stire biassia-
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le simultaneo facendo scorrere il laminato composi-
to tubolare lungo la sﬁperficie circonferenziale
esterna di un mapdrino interno conico, ﬁfevisto
nella'posizione centrale del fondo di un bocchetto-
ne circolare, e tirare il laminato composito tubo-
lare nella direzione iongitudinale tramite una cop-
pia di rulli di levata mentre si raffredda il lami-
nato ' composito tubolare mediante acqua calda ad
una temperatura nel campo tra il punto di transizio-
ne vetrosa della poliammide ed una temperatura supe-
-riore per 20°C al punto di transizione vetrosa.

Finora, prodotti di carne lavorati, come pro-
gsciutti e salami, sono stati offerti al mercato do-
po essere stati impacchettati in materiale di ianvo-
lucro formato da una pellicola di plastica,_e poi
sottoposti a sterilizzazione e, oppure cottura per
pochi minuti fino a poche ore ad una temperatura
nel campo di circa 70 fino a 95°C.

I1 materiale di involucro adatto per impac-
chettare un alimento che viene sottoposto a trat-
tamento termico dopo essere stato impacchettato in
esso, dovrebbe soddisfare a tutte le condizioni
menzionate come segue:

(1) Che il materiale di involucro abbia una

sufficiente proprieta di barriera contro ossigeno
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gasgoso per impedire la putrefazione di un artico-
lo (alimento) durante il periodo della circolazione
in. commercio.

(2) Che uno strato piu interno del materiale
di involucro a contatto con l'articolo abbia una
adesione tenace in modo da attaccarsi all'articolo
per impedire il deposito di brodo gelatinoso fra
lo strato piu interno del materiale di involucro e
l'articolo.

(3) Che il materiale 'dell'involucro non si in-
crespi poiché un imballaggio increspato da ai con-
sumatori l'impressione che l'imballaggio sia stato
preparato molto tempo pfima.

(4) Che il materiale di involucro non venga rot-
to dalla pressione nel riempire il materiale di invo-
lucro con l'alimento (generalmente 0,2 fino a 0,5 kg/cm2
effettivi) e dalla pressione nel momento del trat-
tamento termico, a causa di espansione dell'artico-
lo, e la forma cilindrica dell'imballaggio non ven-
ga deformata da un tale trattamento. Precisamente,
una propfieté antincrespamento (non mostrante alcu-
na increspatura) ad un'elevata temperatura €& ri-
~chiesta per il materiale di involucro.

In altre parole, & richiesto che il materiale

di involucro non mostri alcuna deformazione plasti-
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ca per una aollecitazione‘minore di 0,5 kg/mm2 ad

una temperatura in un éémpo di 70 fino a 95°C.

(5) Che il materiale di involucro sia suffi-
cientemente flessibile in vista dell'operazione |
di manipolazione di esso e non formi alcuna pun-
ta di spilla durante l'impacchettamento ecc.

| (6) Che non si formi alcun foro di fusione sul
materiale di involucro quando un imballaggio viene
sottoposto a trattamento termico per pochi minuti
fino a poche ore ad una temperatura in un campo di
circa 70 fino a 90°C.

(7) Che il materiale di involucrp abbia una
robustezza sufficiente a sopportare tutti gli at-

“tacchi presumibili.

Riguardo alle condizioni sopra menzionate, il
materiale di iﬁvolucro pubblicamente noto, che con-
siste in una pellicola non stirata di omopoliammi-
de (come ad esempio nylon 11 e nylon 12) o consi-
ste in una pellicola non stirata avente uno strato
interno gi'una omopoliammide come nylon 11 e nylon 12
ed uno strato esterno di nylon 6, é atto a venire
deformato dAlla pressione nel riempimento del mate-
riale di involucro con un alimento, e sul materiale
di involucro si presenta una notevole formazione

di increspature nel momento del raffreddamento del-
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l'imballaggio dopo aver sottoposto 1 lmballagglo a
trattamento termico, p01che il materiale dell'in-
volucro non & stato stirato. A questo rlguardo, un
materiale contraibile a caldo, comprendente una
pellicola stirata di una poliammide o di una misce-
la di una poliammide e di una resina olefinica, &
proposto nella domanda di brevetto giapponese pub-
blicata No. 55-74744 (1980), ed ivi & illustrato
che su esso non viene osservato il verificarsi di
deformazione e di increspatura.

Inoltre, un materialé di involucro, compren-
dente una pellicola poliestere termoplastica, ad
esempio una pellicola di polietilentereftalato, é
anche ben noto per impacchettare prosciutti e péé
ste di carne, tuttavia, il materiale di.involucro
sopra menzionato non forma sufficientemente bar-
riera per gas sia contro ossigeno gassoso che con-
tro vapor acqueo, e di conseguenza ha un incon-
veniente comune di limitare il periodo di tempo di
immagazzinamento durante il quale l'articolo €& si-
curo da mangiare entro breve tempo. Inoltre, per
il materiale di involucro formato da pellicola poli-
egtere vi e 1l'inconveniente che la superficie inter-
na del materiale di involucro a contatto con l'arti-

colo non ha un'adesione sufficiente per attaccarsi
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all'articolo.

D'altro canto, sebbene il materiale di involu-
cro, costituito da una pellicola di copoiimero di
cloruro di vinilidene che forma barriera per gas con-
tro ossigeno gassoso e vapor acqueo, sia stato lar-
gamente utilizzato nel campo di impacchettamento di
carne, la pellicola non ha un'adesione sufficiente
per attaccare la parete interna del materiale di in-
volucro all'articolo, come prosciutti e salami, e
la forma cilindrica del materiale di involucro riem-
pito ed impacchettato ha la tendenza & venire defor-
mato a scorrimento  tramite il suo peso durante il
trattamento termico, quando una grande quantita di
alimento & stata introdotta in esso. |

Come risultato, & stata rilevata una sua in-
sufficiente proprietd anti- scorrimento ad una tem-
peratura elevata. Inoltfe, per il materiale di in-
volucro formato da un copolimero di cloruro d4i vi-
nilidene vi & l'inconveniente che punte di spillo
sono atte a formarsi nel momento del riempimento
del materiale di involucro.

Come esempio di pellicola laminata composita,
contraibile a caldo, avente uno strato di un copo-
limero di cloruro di vinilidene, pud venire men-

zionata una pellicola laminata composita a cinque



strati, comprendente uno strato d'anima del copoli-
mero di cloruro di vinilidene, uno strato esterno
di una resina olefinica ed un altro strato esterno
di uno ionomero, e due strati adesivi disposti tra
lo strato d'anima e ciascuno dei due strati esterni,
gli strati adesivi essendo di copolimero di etilene
e di vinilacetato. Nel caso in cul un tale materia-

le di invelucro venga sottoposto ad un trattamento

termico a 90 fino a 98°C in acqua bollente, dopo es-

sere stato riempito con un prodotto di carne, il ma-
teriale di involucro mostra i difetti di formare
fori di fusione e defdrmazione della sagoma del-
l'imballaggio a causa di increspamento. Inoltre, lo
~strato piﬁ interno (strato di ionomero) della pel-
licola laminata composita a cinque atrati, a contat-
to con ltarticolo non ha un'adesione sufficiente per
attaccarsi all'articolo. Di conseguenza, una tale
pellicola laminata composita a cinque strati é in-
soddisfacente per l'impiego nel conservare una gran-
de quantita di alimento impacchettato in essa.

Lo écopo della presente invenzione é di forni-
re una pellicola laminata composita contraibile a
caldo per l'impiego nell'impacchettare alimenti, in
cui siano stati superati problemi tecnici del con-

venzionale materiale di involucro per un tale uso.
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Precisamente, la pellicola 1amiﬂata composita con-
traibile a caldo secondo la presente invenzione é
eccéllente nella proprieta di barriera pér gas con-
tro ossigeno gassoso e vapor acqueo, robustezza a
basse temperature e proprieta di attaccaréi all'ar-
ticolo in essa, ed & igienicamente sicura, ed in
particolare é resistente a formazione di punte di
spillo ed increspature e non dimostra di scor-
rere . neppure ad un'elevata temperatura di trat-
tamento termico dell'imballaggio.

SOMMARLO DELL'INVENZIONE

Nel primo aspetto della presente invenzione
viene fornita una pellicola laminata composita con-
traivile a caldo, comprendente uno strato interme-
dio di un copolimero di cloruro di vinilidene, uno
strato esterno di una resina olefinica, un altro
strato esterno di una péliammide e due strati ade-
'sivi disposti rispettivamente fra lo strato inter-
medio e ciascuno dei due strati esterni, gli stra-
ti adesivi essendo di almeno un materiale resinoso
scelto dal gruppo costituito da un copolimero modi-
ficato, otténuto modificando un copolimero di eti-
lene e di carbossilato vinilico o di un estere
acrilico con un acido carbossilico etilenicamente

insaturo o con una sua anidride di acido, e da un
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matefiale polimerico ottenuto modificando ulterior-
mente con un composto ﬁetallico il sopra menzionato
copolimero modificato. |

Nel secondo aspetto della presente invenzione,
viene fornito un procedimento per preparare la pel-
licola laminata composita contraibile a caldo, com-
prendente uno strato intermedio di un copolimero ai
clorure di vinilidene, uno strato esterno di una re-
sina olefinica, un:altro strato esterno di una poli-
ammide ed il materiale adesivo di due strati adesivi
disposti tra lo strato intermedio e ciascuno dei due
strati esterni, lo strato adesivo essendo almeno di un
materiale resinoso, scelto dal gruppo costituito da
un copolimero di etilene e di un carbossilato vini-
lico o di un estere acrilico, modificato con un aci-
do carbossilico etilenicamente insaturo o con una
sua snidride di acido, e da un materiale polimerico
ottenuto modificando ulteriormente con un composto
metallico il copolimero modificato sopra ﬁenzionato,
il quale procedimento comprende le operazioni di co-
estrudere a fusione simuitaneamente un copolimero
di cloruro di vinilidene come strato intermedio,
una resina olefinica come strato esterno, una poli-
ammide come altro strato esterno ed il materiale

adesive come i due strati adesivi, mentre si lami- -
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nano i cinque strati a formare un laminato compo-
sito tubolare entro un bocchettone circolare, e sot-
topbrre il laminato gompoéito tubolare cosi otte-
nuto ad uno stiro biassiale simultaneo facendo scor-
rere 11 laminato composito tubolare lungo la super-
ficie circonferenziale esterna di un mandrino in-
terno conico,previsto in corrispondenza della po-
.sizione centrale del fondo del bocchettone circo-
lare,etirando il laminato nella direzione longitu-
dinale mentre si raffredda il laminato composito tu-
bolare mediante acqua calda ad una temperatura nel
campo compreso tra il punto di transizione vetrosa
della poliammide ed una temperatura per 20°C supe-
riore al punto di transizione vetrosa.

Nel terzo aspetto della presente invenzione
viene fornito un procedimento per preparare la pel-
licola laminata composita contraibile a caldo, com-
prendente uno strato interno di un copolimero di
cloruro di vinilidene, uno strato esterno di una re-
gsina olefinica, un altro strato esterno di una poli-
ammide efdue strati adesivi disposti tra lo stra-
to intermedio e ciascuno dei due strati esterni,
gli strati adesivi essendo di almeno un materiale
resinoso scelto dal gruppo costituito da un copoli-

mero di etilene e di un carbossilato vinilico o di
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un estere acrilico, modificato con un acido carbos-

gsilico etilenicamente insaturo o con una susa anidri-

de di acido, e da un materiale polimericb ottenuto
modificando ulteriormente con un composto metalli-
co il sopra menzionato copolimero modificato, il
quale procedimento comprende le operazioni di
estrudere a fusione un copolimero di clerure di
vinilidene come strato intermedio, una resina ole-
finica come strato esterno ed il materiale adesivo
come due strati adesivi, ed uno strato di poli-

ammide, rispettivamente a partire da un bocchetto-

ne circolare, ottenendo con cid una pellicola lami-

nata composita a quattro strati, comprendente lo
strato esterno di resina olefinica, lo strato ade-
sivo, lo strato intermedio e lo strato adesivo ed
una pellicola di poliammide, laminare la pellico-
1a laminata composita a quattro strati, cosi
estrusa a fusione, con una pellicola poliammidica
come strato esterno ancora allo stato fuso, a for-
mare un laminsato composito tubolare a cinque stra-
ti, in cui ciascuno dei due strati adesivi é stato
disposto tra lo strato intermedio e ciascuno degli
gstrati esterni, e sottoporre il laminato composito

tubolare cosi ottenuto ad uno stiro biassiale si-
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multaneo facendo scorrere il laminato composito tu-
bolare lungo la superficie circonferenziale esterna
di un mandrino interno conice, previsto in corri-
spondenza della posizione centrale del fondo del
bocchettone circolare, e tirando il laminato com-
posito tubolare nella direzione longitudinale men-
tre si raffredda il laminato composito tubolare me-
diante acqua calda ad una temperatura nel campo

fra il punto di transizione vetrosa della poli-
ammide ed una temperatura superiore per 20°C al pun-
to di transizione vetrosa.

Nel quarto aspetto della presente invenzione
viene fornito un procedimento per preparare la pel-
licola laminata composita contraibile a caldo, com~
prendente uno strato intermedio di un copolimero
di eloruro di vinilidene, uno strato esterno di una
resina olefinica ed un altro strato esterno di una
poliammide, il materiale adesivo di due strati
adesivi disposti tra lo strato intermedio e ciascu-
no dei due strati esterni, gli strati adesivi es-
sendo di almeno un materiale resinoso scelto dal
gruppo costituito da un copolimero di etilene e di
carbossilato vinilico o di un estere acrilico, mo-
dificato con un acido carbossilico etilenicamen-

te insaturo o con una sua anidride d4i acido, e da
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un materiale polimerico ottenuto modificando ulte-
riormente con un compdsto metallico il copolimero
modificato sopra menzionato, il quale prdcedimento
~ comprende le operazioni di coestrudere a fusione si-
multaneamente un copolimero di cloruro di vinilide-
ne come strato intermedio, una resina olefinica co-
me strato esterno, una poliammide come un altro
strato esterno, ed il materiale adesivo come i due
strati adesivi, mentre si laminano i cinque stra-
ti a formare un laminato composito tubolare entro
un bocchettone circolare, sottoporre il laminato
composito tubolare cosi ottenuto a stiro biassia-
le simultaneo facendo scorrere il laminato composi-
to tubolare lungo la superficie circonferenziale
esterna di un mandrino interno conico,previsto in
corrigpondenza della posizione centrale del fondo
del bocchettone circolare, e tirando il laminato
composito tubolare nella direzione longitudinale
mentre gi raffredda il laminato composito tubola-
re mediante acqua calda ad una temperatura nel cam—‘
po tra il punte di transizione vetrosa della poli-
ammide ed uha temperatura per 20°C piu elevata del
punto di transizione vetrosa, e successivamente
sottoporre il laminato composito tubolare cosi sti-

rato biassialmente ad un ulteriore stiro biassiale
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simultaneo mediante la pressione dell'aria intenzio-
nalmente racchiusa entro il laminato composito tubo-
1ar$, tirando il laminato compositq tubolare nella
direzione longitudinale cosi che il diametro del
laminato composito tubolare cosi stirato biassial-
mente sia maggiore del diametro esterno del man-
drino conico interno.

Nel quinto aspetto della presente invenzione
viene fornito un procedimento per prgparafe la pel-
licola laminata composita contraibile a caldo, com-
prendente uno strato intermedio di ﬁn.copolimero di
cloruro di vinilidene, uno strato esterno di una re-
sina olefinica ed un altro strato esterno di una
poliammide, due strati adesivi disposti tra lo stra-
to intermedio e ciascuno dei due strati esterni,
gli strati adesivi essendo di almeno un materiale
resinoso scelto dal gruppo costituito da un copoli-
mero di etilene e di carbossilato vinilico o di un
estere acrilico, modificato con un acido carbossi-
lico eti}enicamente insaturo o con una sua anidri-
de di acido, e da un materiale polimerico ottenuto
modificando ‘ulteriormente con un composto metalli-
co il copolimero modificato sopra menzionato, il
quale ﬁrocedimento comprende le operazioni di estru-~

dere a fusione un copolimero di cloruro di vinilide-
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ne come strato intermedio, una resina olefinica co-
me strato eéterno ed il materiale adesivo come i
due‘strati adesivi, ed uno strato di poliammide,da
ﬁn bocchettone circolare, otteﬁendo con cid una pel-
licola laminata composita a quattro strati, com-
prendente lo strato esterno di una resina olefini-
ca, lo strato adesivo, lo strato intermedio e lo
strato adesivo ed una peliicola di poliammide ri-
spettivamente, laminare la pellicola laminata com-
-,posita a quattro strati, estrusa a fusione, con pel-
licola poliammidica come strato esterno, ancora al-
lo stato fuso, a formare un laminato composito tubo-
lare a cinque strati in‘cui ciascuno dei due strati
‘adesivi & stato disposto tra lo strato intermedio e
ciascuno degli strati esterni, sottoﬁorre il lami-
nato composito tubolare cosi ottenuto a stiro bi-
asgiale simultaneo facendo scorrere il laminato com-
posito tubolare lungo la superficie circonferenzia~
1e‘estérna di un mandrino conico interno, previsto
in corrispondenza della posizione centrale del fon-
do del Bocchettﬁne circolare, e tirando il laminato
cbmposito tubolare nella direzione longitudinale
mentre si raffredda il laminato composito tubolare
ﬁediante acqua calda ad una temperatura nel campo

tra il punto di transizione vetrosa della poliammi-
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de ed una temperatura per 20°C superiore al punto
di transizione vetrosa, e successivamente sottopor-
re il laminato composito tubolare cosi stirato bi-
agsialmente ad un ulteriore stiro biassiale simul-
taneo mediante la pressione dell'aria intenzional-
mente racchiusa entro il laminato composito tubola-
re, tirando il laminato composito tubolare nella
direzione longitudinale cosi che il diametro del
laminato composito tubolare cosi stirato biassial-
mente sia maggiore del diametro esterno del mandri-
no conico interno.

BREVE DESCRIZIONE DEI DISEGNL

Nei disegni annessi, la figura 1 € una rappre-
sentazione schematica di un procedimento preferito
per preparare la pellicola laminata composita con-
traibile a cdldo secondo la presente invenzione;
la figura 2 é una vista in sezione del bocchettone
e del mandrino conico della figura 1; la figura 3 ¢é
una rappresentazione schematica di un procedimento
preferito per preparare la pellicola laminata com-
posita céntraibile a caldo secondo la presente in-
venzione; e da figura 4 é una vista in sezione del

bocchettone e del mandrino conico della figura 3.
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DESCRIZLONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE

I1 copolimero di cloruro di vinilidene come
str#to intermedio secondo la presente invenzione &
un copolimero costituito da 65 fino a 95% in peso
di cloruro di vinilidene e 35 fino a 5% in peso di
un comonomero copolimerizzabile, scelto dal gruppo
costituito per esempio da cloruro di vinile, acri-
lonitrile, (Cl - Cls)alchilacrilato, (C1 - 018)-
alchilmetacrilato, acido acrilico, acido metacri-
lico e simili. Nel caso in cui il contenuto di clo-
ruro di vinilidene nel copolimero di cloruro di
vinilidene sia minore di 65% in peso, il copoli-
mero & simile a gomma a temperatura ordinaria, e
di conseguenza é impossibile ottenere da un tale
copolimero un qualsiasi corpo sagomato con forma
gtabilizzata. D'altro canto, nel caso in cui il
contenuto di cloruro di vinilidene nel copolimero
sia maggiore di 95% in peso, il punto di fusione
di un tale copolimero & troppo elevato per venire
sottopospo ad una lavorazione stabilizzata median-
te estrusione a fusione. Il copolimero di cloruro
di vinilidefie da usare secondo la presente inven-
zione pud contenere una piccola quantita di uno o
piu plastificanti e di uno o piu stabilizzatori, a

seconda della necessita, nonchée una piccola quanti-
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ta di altri additivi. Questi additivi sono general-
mente noti agli esperti.della tecnica. Come plasgti-
fidanti possono venire menzionati diottiinsebacato,
dibutil-sebacato ed acetil-tributil-citrato, e co-

me stabilizzatore pud venire menzionato olio di so-
ia epossidato.

o spessore dello strato intermedio del copo-
limero di cloruro di viniiidene ¢ di 3 fino a 30 um
e, nel caso in cui lo spessore sia al di sotto di
3 um, & difficile osservare la proprieta di barrie-
ra per gas della pellicola laminata composita con-~
traibile a caldo, contro ossigeno gassoso e.vapor
acqueo, il che é uno degli obiettivi della presen-
te invenzione. D'altro danto, nel caso in cui il
suo spessore sia superiore a 30 um, & difficile im-
pedire la formazione di screpolature e punte di
spillo a basse temperature a causa della fragili-
td a basse temperature dello stesso materiale di
involucro,'anche se lo strato intermedio sia sta-
to protetto fra gli strati esterni di resina poli-
olefinica e di polismmide.

La resima olefinica, a guisa di uno degli stra-
ti esterni della pellicola laminata composita se-
condo la presente invenzione, €& polietilene di al-

ta densita, polietilene di media densita, poli-

sostes *
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etilene di bassa densita, un copolimero di etile-
ne e di acetato 4i viniie, un copolimero di etile-
ne e di un estere acrilico, un copolimer6 di eti-
lene e propilene, polipropilene, un copolimero di
etilene e di una a-olefina, ad eccezione di pro-
piiene, che é un cosiddetto polietilene lineare
di bassa densita (LLDPE) e pud venire menzionato
uno ionomero. Lo strato esterno della resina ole-
finica & atto ad inpartire alla pellicola lamina-
ta composita contraibile a caldo una robustezza
meccanica, particolarmente robustezza e flessibi-
lita anche a basse temperatﬁre. Lo spessore dello
' gtrato esterno di una resina olefinica non é par-
ticolarmente limitato, tuttavia € preferibile uno
spessore di- 5 fino a 50 um dal punto di vista ge-
nerale della prestazione del materiale di involu-
ero della pellicola laminata composita contraibi~
le a caldo ‘della presente invenzione.

Per la poliammide come altro strato esterno
(cioé lo strato interno del materiale di invblu-
cro), possono venire menzionati nylon 6 (polica-
prolattame), nylon 6-6 (poliesametilen-adipammi-
de), nylon 6-66 (un copolimero di £-caprolattame
e di esametilenadipammide), nylon 6-10 (poli-

esametilen-sebacammide) e nylon 12 (un poiimero di

"aese ¢
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laurolattame ad anello aperto).

Dal punto di vista della lavorabilita della
poliammide nell’estrusione a fusione e délla pel-
licola di poliammide tubolare eétrusa a fusione,
nell'operazione di stiro, €& preferibile una poli-
ammide che presenta una viscosita allo stato fuso
in un campo di 5 x 10° fino a 50 x 10° poise, ed
& maggliormente preferibile quella in un campo di
10 fino a 20 x 10° poiase, il valore venendo misu-
rato nelle condizioni di estrusione a fusione da
un flussometro KOKA a 230°C e ad un regime di ta-
glio di 100sec™t.

D'altro canto, una grande forza di stiro de-
ve venire applicata nel caso di stiro biassiale
simultaneo del laminato composito tubolare, ed il
laminato composito tubolare stesso dovrebbe re-
sistere alla sollecitazione durante lo stiro. Inol-
tre,il materiale di invelucro formato dal lamiﬁa-
to composito tubolare dovrebbe sopportare la pres-
sione nel momento di riempimento del prodotto di
carne in esso e non dovrebbe scorrere . durante
il periodo di trattamento termico nelle condizio-
ni di 70 fino a 90°C per pochi minuti fino & po-
che ore dopo riempimento e sigillatura. Allo sco~

po di soddisfare ai requisiti sopra menzionati,
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lo spessore dello strato di poliammide & di 5 fino
a 50 pm, preferibilmente 20 fino a 40 pm.

Inoltre, poiché lo strato di poliamhide é re-
sistente ad olio e di conseguenza non viene rigon-
fiato dai grassi contenuti nell'alimento da impac-
chettare in esso, ed inoltre lo strato a contatto con 1'ali
mento ha una sufficiente adesione per attaccarsi
all'alimento (prosciutti e salami), & ﬁreferibi—
le disporre lo strato della poliammide come stra-
to piu interno nel materiale di involucro.

Secondo la presente invenzione, per ottenere
una gtretta adesione del copolimero di cloruro di
vinilidene dello strato intermedio alla resina ole-
finica dello strato esterno od alla poliammide del-
lo strato interno, tra essi viene usato ad inter-
posizione uno strato di adesivo. Come agente ade-
sive sono noti generalmente un miscuglio di un co-
polimero di etilene con acetato di vinile ed un
copolimero di etilene con acido acrilico (vedasi
domanda pi brevetto giapponese pubblicata 49-41476
(1974)), un copolimero di etilene con acetato di
vinile ed uh copolimero di etileme con acrilato di
etile (vedasi domanda di brevetto giappornese pub-
blicata 51-119075 (1976)), tuttavia, nel caso in cui

i rigpettivi strati vengano coestrusi a fusione
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sotto forma di un laminato composito tubolare a
cinque strati, od i riépettivi strati, eccetto lo
stréto di poliammide, vengano coestrusi a fusione
sotto forma di un laminato composito tubolare a
quattro strati e poi laminati ancora allo stato fu-
so con lo strato tubolare di poliammide simulta-
neamente estruso a fusione, ottenendo con cid il
laminato composito tubolare a cinque strati, e poi
il laminato composito tubolare a cinque strati vie-
ne simultaneamente stirato biassialmente a formare
il laminato composito tubolare a cinque strati, é
indispensabile un agente adesivo di adesione ec-
cellente per registere allo sfogliamento fra strati
durante 1'operazione di stiro. . |

I sopra menzionati agenti adesivi generalmente
noti erano insufficienti ad impedire lo sfogliamen-
to fra strati durante lo stiro, per preparare la
pellicola laminata composita contraibile a caldo
della presente invenzione.

Nella presente invenzione, mediante l'impie-
go di almeno uno specifico agente adesivo, scelto
dal gruppo costituito da un copolimero modificato,
ottenuto modificando un copolimero di etilene e di
carbossilato vinilico o di un estere acrilico con

un acido carbossilico etilenicamente insaturo, e da
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un materiale resinoso ottenuto modificando ulterior-
mente con un composto metallico il sopra menzionato
copolimero modificato, a guisa di strato adesivo

fra lo strato intermedio e ciascuno degli strati

*ade

esterni, l'obiettivo della presente invenzione é sta-

to raggiunto per la prima volta, ed ¢ stata conse-
guita la presente invenzione.

Come carbossilato vinilico da copolimerizzare
con etilene, viene usato acetato di vinile oppure
propionato di vinile e, come estere acrilico, vie-
ne preferibilmente usato (Cl - ClB)alchilacrilato.

Come agente ﬁodificante per ottenere il copo-
limero modificato di etilene e di carbossilato vi-
nilico o di estere acrilico, viene usato acido acri-
lico, acido metacrilico, acido maleico, acido fuma-
rico oppure anidride maleica. Il termine modifica-
zione, qui usato, significa ﬁna reazione di intro-
duzione dell'acido carbossilico etilenicamente in-
saturo o di una sua anidride di acido entro il co-
polimero, di etilene, mediante innesto ecc. Un al-
tro agente modificatore da impiegare nell'ulterio-
re modificazione del copolimero modificato di eti-
lene e di un carbossilato di vinile o di un estere
acrilico, viene scelto dal gruppo costituito da sa-

1i di metalli alcalini, ossidi di metalli alcalini,
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gsali di metalli alcalino-terrosi ed ossidi di metal-
1i alcalino-terrosi. In questo caso, modificazio~
ne Qignifica neutralizzazione ecc., per introdurre
il metallo nel cbpolimero modificato. La quantita di
acido carbossilico etilenicamente insaturo o della
anidride di acido nel copolimero modificato ¢ pre-
feribilmente di 0,01 fino a 10% in peso, e la quan-
titd di metallo nel sopra menzionato materiale poli-
merico come ulteriore agente adesivo é preferibil-
mente nel campo di 0,02 fino a 10 moli %.

Come esempio di  agente adesivo commercializ-
zato, pud venire menzionato l'adesivo con il mar-
chio di impresa N-POLYMER® (prodotto dalla Nippon
Petrochemical Co., Ltd.).

Lo spessore dello strato adesivo non é infe-
riore a 1 pm e al di sotto di 5 um, preferibilmente
fra 1,5 e 4 pm. Nel caso in cui lo spessore sia al
di sotto di 1 pm & difficile che si presenti la
adesione adatta.

Il procedimento per preparare la pellicola la-
minata eomposita contraibile a caldo secondo ia |
presente inﬁenzione viene spiegato come segue.

Ciascuno dei quattro tipi di materiali che co-
stituiscono i cinque strati della pellicola lamina-

ta composita contraibile a caldo della presente in-
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venzione, viene estruso A fusione.da ciascuno di quathbro

estrusori e, dopo essefe inviato ad un bocchetto-
ne circolare, viene coestruso simultaneaﬁente dal
bocchettone mentre si laminano i materiali entro

il bocchettone circolare sotto forma di un lami-

nato composito tubolare a cinque strati.

In altro modo, ciascuno dei quattro tipi di
materiali viene estruso da un bocchettone a T di
ciascuno di quattro estrusori mentre si laminano
i materiali entro un bocchettone:a T sotto forma
di una pellicola laminata composita piatta a cin-
que strati. N

Ciascuno dei quattro tipi di materiali che
costituiscono i cinque strati della pellicola la-
minata composita contraibile a caldo della pre-
sente invenzione viene estruso a fusione da cia-
scuno dei quattro estrusori; dopo essere stato
inviato ad un bocchettone circolare, vengono estruse

~ dal bocchettone una pellicola laminata compo-
gita. a qpattro Strati, comprendente lo strato
esterno di resina olefinica, lo strato adesivo, lo
strato intefmedio e lo strato adesivo,ed una pel-
licola di poliammide, e poi la pellicola laminata

composita a quattro strati e la pellicola di poli-
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ammide come strato esterno vengono laminate allo
stato fuso a formare una pellicola laminata com-
posita a cinque strati, in cui ciascuno dei due
strati adesivi & stato disposto tra lo strato in-
termedio e ciascuno degli strati esterni.

In altro modo, ciascuno dei quattro tipi di
materiali viene estruso da un bocchettone a T di
ciascuno di quattro estrusori; dopo essere stato
inviato ad un bocchettone a T, vengono estruse dal
bocchettone uﬁa pellicola laminata composita a
quattro strati, comprendente lo strato esterno di
resina olefinica, lo strato adesivo, lo strato in-
termedio e lo strato adesivo, ed una pellicola di
poliammide, e poi la pellicola laminata composita
a quattro strati e la pellicola di poliammide co-
me strato esterno vengono laminate ancora allo sta-
to fuso a formare una pellicola laminata composita
a cinque strati, in culi ciascuno dei due strati ade-
sivi & stato disposto tra lo strato intermedio e
ciascuno degli strati esterni.

In generale, é estremamente difficile stirare
la pellicola di una poliammide o la pelliccla la-
minata composita, comprendente uno strato di poli-
ammide, & causa del legame di idrogeno della poli-

ammide, ed una tale pellicola viene generalmente
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estrusa da un bocchettone a T in forma piatta e
viene stirata biassialménte tramite un apparecchio
tenditore. Tuttavia, nel caso di preparaZione di
una pellicola da usare nell'impacchettare prosciut-
ti e salami, & preferibile estrudere il materiale
sotto forma tubolare e, in tal caso, lo stiro del-
la pellicola tubolare & stato generalmente effet-~
tuato mediante la tecnica di gonfiaggio. Nel caso
in cui la pellicola tubolare di poliammide venga
sottoposta a stiro mediante la tecnica di gon-
fiaggio, la trazione che é necessaria a stirare

lo strato & cosi grande che lo spessore della pel-
licola stirata biassialmente & atto a diventare di-
suniforme,le la pellicola tubolare scoppia dando
luogo a difficolta nel preparare efficacemente la
pellicola su scala industriale.

Come risultato di studio del procedimentd di
preparazione su scala industriale della pellicola
laminata composita contraibile a caldo, compren-
dente uno strato di poliammide, i presenti inven-
tori hanno trovato il procedimento seguente.

In gentrale, in un procediménto per lavorare
una materia plastica,'comprandente molecole alto-
polimeriche lineari, per ottenere da essa una pel-

licola in cui le molecole altopolimeriche lineari
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 siano state orientate, la materia plastica fusa vie-
ne una volta sovraraffreddata per fissare le mole-
colé in uno stato amorfo, e successivamente la ma-
teria plastica cosli sovraraffreddata viene nuova-
mente riscaldata ad una temperatura di gonfiaggio,

e la materia plastica cosi riscaldata viene stira-
ta per effettuare l'orientamento delle molecole al-
topolimeriche lineari della pellicola nella direzio-
ne di stiro, fino ad un certo grado.

Nel procedimento per la preparazione della
pellicola laminata cdmposita contraibile a caldo
secondo la presente invenzione, i materiali della
pellicola estrusa a fusione ad una temperatura su-
periore al punto di fusione di una poliammide al-
tofondente vengono laminati, ancora alle stato fu-
so, a formare un laminato composito tubolare, ed
il laminato composito tubolare viene rapidamente
raffreddato alla temperatura di stiro mentre si-
multaneamente si stira il laminato composito tubo-
lare, cosi da ottenere una pellicola laminata com-
posita céntraibile a caldo, di trasparenza eccel-
lente, e murita di un effetto di orientamento di
stiro, mentre si impedisce la formazione di sfe-
ruliti nei rispettivi strati della pellicola lami-

nata composita.
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Come metodo per stirare la pellicola tubola-
re, pud venire usato un metodo di gonfiaggio tra-
mite l'aria racchiusa nella pellicola tubolare,
tuttavia, nel caso di stiro del laminato composito
tubolare a cinque strati includente uno strato di
poliammide secondo la presente invenzione, la tra-
zione necessaria per effettuare lo stiro € grande,
e di conseguenza la pressione dell'aria usata
‘per il gonfiaggio dovrebbe essere sufficientemente
grande. Una tale grande pfessione provoca una fo-
calizzazione nella sollecitazione sulla minore
disuniformita dello spessore della pellicola tubo-
lare estrusa, ingrandendo con cid il grado di di-
guniformita, il che d& luogo ad uno scoppio della
pellicola tubolare. In queste condizioni, & diffi-
cile effettuare lo stiro continuo e la levata del-
la pellicola stirata.

Tuttavia, secondo il procedimento della pre-
gente invenzione, in cui i materiali estrusi a fu-
sione da un bocchéttone circolare sotto forma tu-
bolare vengono laminati ancora allo stato fuso fi-
no a formart un laminato composito tubolare, ed il
laminato composito tubolare cosi formato viene
poi stirato lungo la superfiéie esterna circonfe-

renziale di un mandrino conico interno, posto in
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corrispondenza della posizione centrale del fondo

del bocchettone tubolare mentre simultaneamente si
raffredda il laminato composite tubolare fino alla
temperatura di stiro, & possibile svolgere lo‘sti-
ro continuo, ottenendo con cid un prelievo conti-

nuo della pellicola laminata composita contraibdbi-

le a caldo. |

Il procedimento per preparare la pellicola
laminata composita contraibile a caldo secondo la
presente invenzione verra spiegato concretamente
riferendosi ai disegni annessi, come segue.

Nella figura 1, ciascuno dei quattro tipi di
materiale per i rispettivi strati del laminato
composito tubolare a cinque strati viene estruso
allo stato fuso da ciascuno di quattro estrusori,
rappresentati in 7, e trasferito al bocchettone
circolare l.

Nel bocchettone eircolare 1, i materiali fu-
si vengono modellati a formare un laminato compo-
sito tubolare a cinque strati, ed estrusi da esso
sotto forma di un laminato composito tubolare fu-
so 14 che vtene poi raffreddato con aria prove-
niente dall'anello pneumatico 2, previsto appena
al di sotto del labbro del bocchettone,ad una tem-

peratura alla quale pud venire facilmente conser-
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vata la sagoma del laminato composito tubolare,
preferibilmente una tehperatura per 5 fino a 10°C
superiore alla temperatura di cristalliziazione
della poliammide delle strato internoc, per man-
tenere sostanzialmente la poliammide in uno sta-
to amorfo, e poi il laminato composito tubolare
cosl una volta raffreddato, viene ulteriofﬁente
raffreddato alla temperatura di stiro, come ad
esempio una temperatura fra la temperatura di cri-
stallizzazione ed il punto di transizione vetrosa
della poliammide, preferibilmente ad una velocita
di raffreddamento superiore a 50°C/secondo, me-
diante versemento di acqua calda ad una temperatu-
ra nel campo tra il punto di transizione vetrosa
della poliammide ed una temperatura per 20°C supe-
riore al punto di transizione vetrosa, preferibil-
mente per 5 -~ 10°C, sulla superficie esterna del
laminato composito tubolare, sotto forma di mem-
brana sottile a partire dall'anello 3 di doccia.
Successivamente, il laminato composito tubo-
lare cosi raffreddaﬁo viene tirato in giu tramite
1 rulli 9 di levata mentre si fa scorrere la pel-
licola tubolare lungo la superficie circonferen-
ziale esterna di un mandrino conico interno 4 che

& previsto in corrispondenza della posizione cen-



- 33 -

*
»
L]
[ ]
[ E R RN LR NN KN
-»

LN X N

tréle del fondo del bocchettone circolare e soste-
nuto da un'asta verticﬁie 1% di sﬁpporto, effet-
tuando cosi lo stiro biassiale simultaneo del la-
minato composito tubolare, il mandrino 4 venendo
raffreddato ad una temperatura nel campo d4i 30 fi-
no ad 80°C tramite un fluido di raffreddamento re-
golato da un regolatore 8 di temperatura.

Nella sopra menzionata operazione, sia il rap-~
porto di stiro trasversale nella.direzione del
diametro del laminato composito tubolare 14, sia
anche il rapporto di stiro longitudinale nella di-
rezione di levata del laminato composito tubola-
re 14 vengono stabiliti aggiustando sia il rappor-
to fra il diametro del labbro del bocchettone cir-
colare ed il massimo diametro esterno del mandrino
conico interno, sia anche il rapporto fra la vélo-
cité del laminato composito tubolare nella direzio-
ne di levata,poco prima di sottoporre allo stiro
il laminato composito tubolare,e la velocita di
levata.‘tramite i rulli 9, del laminato composito
‘tubolare stirato. In generale, un rapporto di sti-
ro di 1,5 fino a 5 & preferibile sia nella direzio-~
ne di levata che nella direzione trasversale. In-
convenienti, come il verificarsi di screpolature nel

laminato composito tubolare sotto stiro e lo squi-
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librio della velocita di stiro a caldo tra la dire-
zione longitudinale e lé direzione trasversale del-
la pellicola laminata composita tubolarelcosi otte-
nuta, vengono provocati nel caso in cui il laminato
composito tubolare venga stirato a rapporti di sti~
ro non situati entro il campo sopra menzionato.

Come si vede nelle figure 1 e 2, un anello cir-
colare 5 per rimuovere l'acqua calda ed un anello 6
di raffreddamento sono previsti intorno al perimetro
del mandrino. L'anello circolare 5 svolge la funzio-
ne di rimuovere l'acqua calda versata sul laminato
composito tubolare in corrispondenza della sua par-
te di stiro, e l'anello 6 di raffreddamento formisce
acqua refrigerante a 5 fino a 30°C sul laminato com-
posito tubolare. Precisamente, entrambi gli anel-
1i 5 e 6 servono a raffreddare la poliammide nello
strato interno fino ad una temperatura inferiore al
suo punto di transizione vetrosa, ed impedire lo
ulteriore stiro nella direzione longitudinale. Poi-
ché il laminato composito tubolare ¢ cosi sufficien-
temente raffreddato, anche nel caso in cui-esso vie-
. ne piegato da una coppia di rulli 9 di presa, nessu-
na adesione interviene tra gli strati interni oppo-
sti della pellicola laminata composita tubolare pie-

gata, e di conseguenza non & necessario usare alcun
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agente di impilamento. L'assenza di una sostanza in-
cludente l'agente di imﬁilamento, la quale impedi-
sca una stretta adesione dello strato piﬁ interno

di poliammide a prosciutti e salami, & estremamente
favorevole nel caso dell'applicazione della pelli-
cola laminata composita tubolare,contraibile a cal-
do,all'impacchettamento di prosciutti e salami.

Dopo essere stata presa e levata dai rulli 9,
la pellicola laminata composita tubolare cosi stira-
ta biassialmente viene poi sottoposta ad un tratta-
mento di rilassamento fra due coppie di rulli 10 ed
11 (zona 17 di rilassamento). I rulli 11 vengono
mossi ad una velocitd eguale o di poco minore, in
confronto alle velocita dei rulli 10, e di prefe-
renza il laminato viene ulteriormente sottoposto =
trattamento di rilassamento tramite l'aria racchiu-
sa nel laminato comﬁosito tubolare fra i rulli 10
ed 1ll,per rilassare il lamiéato composito tubolare
(eventualmente) eccessivamente stirato, e lisciare
le grinze degli strati del laminato composito tubo-
lare stirato.

Successivamente, il laminato composito tubola-
re cosi trattato, allo stato piegato, viene levato
da rulli 16, se necessario, dopo essere stato riscal-

dato in un'atmosfera regolata a 40 fino a 100°C en-
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tro una stufa 12 a raggli infrarossi estremi. Una
pellicola laminata compdsita contraibile a caldo,
di trasparenza e lucentezza eccellenti, viene otte-
nuta sotto forma di un tubo piegato.

Sebbene la pellicola laminata composita con-
traibile a caldo,cosl ottenuta secondo il suddet-
to procedimento della presente invenzione,abbia ec-
cellenti proprieta come materiale di involucro,
particolarmente per impacchettare prosciutti e sa-
lami, talvolta si richiede che la pellicola lamina-
ta composita non venga rotta né deformata in seve-
re condizioni opqrative durante il tempo di introdu-
zione dell'articolo in essa o durante il tempo di
trattamento termico dopo il riempimento, per effet-
to dell'espansione dell'articolo contenuto. Preci-
gamente, si richiede che la pellicola laminata com~
posita contraibile a caldo non presenti un fenome-
no di ~scorrimento . anche a temperatura elevata,
in condizioni pid severe delle condizioni conven-
zionaliﬂrAffinché la pellicola non presenti alcuno
gcorrimento . anche a temperature elevate, e nedes—
gario che il grado di orientamento nella direzione
trasversale (direzione perpendicolare alla direzio-
" ne di levata),delle catene polimeriche che costitui-

scono ciascuno strato del composito laminato, sia
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superiore a quello nella direzione di levata.

Pid in dettaglio, si consideri il caso in cui
un imballaggio (un materiale di involucro formato
dalla pellicola laminata composita contraibile a
caldo e contenente un alimento impacchettato in es-
so) sia una colonna in culi la pressione dell'arti-
colo sia Po’ lo spessore della pellicola laminata
composita sia t ed il raggio del contenuto sia R.

Se la sollecitazione nella direzione longitu-
dinale (la direzione di levata nel procedimento per
preparare la peilicola_laminata composita) della
pellicola laminata composita é rappreseﬁtata da
oL

RXPO‘ P P . .
bp, = —wp— (L significa longitudi-
nale) e
se .la sollecitazione nella direzione trasversale
(perpendicolare alla direzione longitudinale) della
pellicola laminata composita & rappresentata da bp

Rx P
a 9 (T gignifica direzione

6 "
trasversale),

allora la sollecitazione (6T) nella direzione tra-
sversale sul laminato composito é due volte la sol-
lecitazione (&;) nella direzione longitudinale del-

la pellicola laminata composita. In altre parole,

...
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la pellicola laminata composita viene sottoposta ad
una forza di deformazione maggiore nella direzione
trésversale, in confronto alla direzione longitudi-
nale.

Di conseguenza, le catene polimeriche che co-
stituiscono ciascuno strato della pellicola lamina-
ta composita sono state di preferenza orientate
maggiormente nella direzione trasversale che nel-
la direzione longitudinale,nell'operazione di sti-
ro biassiale durante il procedimento per la prepa-
razione di essa.

I1 metodo per ottenere un orientamento in di-
rezione trasversale piu elevato che in direzione
longitudinale verra spiegato come segue.

Nella figura 3, ciascuno dei quattro tipi di
materiale pér i rispettivi strati del laminato coﬁ-
posito tubolare a cinque strati viene estruso al-
lo stato fuso tramite ciascuno di quattro estruso-
ri, rappresentati in 27, e trasferito al bocchetto-
ne circolare 21 e, nel bocchettone circolare 21, 1
materiali fusi vengono modetlati fino ad un lamina-
to composito tuboiare a cinque strati ed estrusi da
esso sotto forma di un laminato composito tubola-
re fuso 34. Dopo aver raffreddatd il laminato com-

posito tubolare fusoc 3% ad una temperatura alla qua-
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le viene facilmente mantenuta la forma tubolare,
preferibilmente ad una-temperatura per 5 fino a
10°C superiore alla temperatura di cristéllizza-
zione della poliammide dello strato interno, per
mantenere la poliammide sostanzialmente in uno sta-
to amorfo, il laminato composito tubolare cosi una
volta raffreddato viene ulteriormente raffreddato
alla temperatura di stiro, come ad esempio fra la
tenperatura di cristallizzazione ed il puhto di
trangizione vetrosa della polimmmide, preferibil-
mente ad una velocita di raffreddamento superiore
a 50°C/secondo, versando acqua calda, ad una tem-
peratura nel campo fra il punto di transizione ve-
trosa della poliammide ed una temperatura per 20°C,
preferibilmente per 5 fino a 10°C, superiore al
punto di transizione vetrosa, suila superficie ester-
na del laminato composito tubolare, a guisa di mem-
brana sottile uscente da un anello 23 a doccia.
Successivamente, i1 laminato composito tubola-
re cosi raffreddate due volte, viene tirato in gin
tramite i rulli 29 di levata mentre si fa scivola-
re il lamindto composito tubolare lungo .la superfi-
cie circonferenziale esterna di un mandrino interno
conico 24 che & previsto in corrispondenza della

posizione centrale del fondo del bocchettone circo-

Sl
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lare,e sostenuto tramite un'asta verticale 33 di sup-
porto, effettuando cosl lo stiro biassiale simulta-
neo del laminato composito tubolare, il mandrino 24
venendo raffreddato ad una temperatura nel campo di
30 fino ad 80°C tramite un fluido refrigerante re-
golato tramite un regolatore 38 di temperatura.

Il laminato composito tubolare viene poi sot-
toposto al secondo stiro biassiale simultaneo gon-
fiando il laminato composito tubolare con l'aria rac-
chiusa entro il laminato composito tubolare ad una
pressione adatta, regolata tramite un regolatore 37
di pressione d'aria, fino ad un grado in cui il dia-
metro del laminato composito tubolare cosi gonfiato
é maggiore di quello del mandrino conico 24, e ti-
rando 11 laminato composito tubolare tramite i rul-
1i 29 di levata. L'acqua calda, versata dali'anel-
lo 23 a doccia viene allontanata tramite un anello
spingitore 25, mostrato nella figura 4.

Nel caso sopra menzionato, il rapporto tra il
diametro interno del labbro del bocchettone circo-
lare ed.il nassimo diametro esterno del mandrinoe in-
terno conico 24 & preferibilmente in un campo di
1,5 fino & 2,5, ed inoltre il rapporto di stiro del
laminato composito tubolare nella direzione longitu-

dinale (direzione di levata) e quello nella direzio-



- 41 - . .

»
L ]
L
-
* .
tesrgg OB ees
L ]

as say
&89 i

ne trasversale (perpendicolare alla direzione lon-
gitudinale) vengono stabiliti aggiustando sia il
raﬁporto fra il diametro interno del labbro di boc-
chettone ed il massimo diametro del laminato com-
posito tubolare gonfiato, sia anche il rapporto

tra la velociti del laminato composito tubola-

re 34,appena prima di venire sottoposto al primo
stiro, e la velocita di levata in corrispondenza dei
rulli 29. In generale, entrambi i rapporti di sti-
ro sono preferibilmente nel campo di 2 fino a 5.

Il laminato composito tubolare 35, stirato
tramite il mandrino conico interno nello stiro pri-
mario, & dalla pressione dell'aria nello stiro se-
condario, non ha bisogno di venire ulteriormente
stirato, e di conseguenza un ulteriore stiro nella
direzione di levata della pellicola laminata com-
posita tubolare 35 viene inpedito raffreddandola
tramite l'acqua refrigerante a 5 fino a 30°C, spruz-
zata sulla pellicola laminata composita tubolare
dall'anello 26 di raffreddamento in modo da porta-
re la témperatura della pellicola laminata composi-
ta tubolare' a quella inferiore al punto di transi-
sione vetrosa della poliammide. Poliché la pellicola .
laminata composita tubolare 35 é cosl sufficiente-

mente raffreddata, gli strati interni della pelli-
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cola laminata composita tubolare afferrata, cosi
raffreddata, non aderiééono 1'uno all'altro quando
essa viene piegata, non necessitando cosi l'impie-
go di alcun agente di impilamento fra essi.

La pellicola laminata composita tubolare 35
cosi termicamente stabilizzata viene presa e pie-
gata dai rulli 29 di levata e la pellicola lamina-
ta composita tubolare cosi plegata viene poi sot-
toposta ad un trattamento di rilassamento fra due
c0ppie-di rulli 30 e 31 (zona 38 di rilassamento)
per rilassare l'effetto eventuale di stiro ecces-
sivo, e lisciare la pellicola laminata composita
tubolare, la coppia di rulli 31 venendo mossa con

una velocita eguale o di poco minore in confronto

a quella della coppia di rulli 30, ed il trattamen-~

to di rilassamento venendo effettuato tramite l'aria

racchiusa nella pellicola laminata composita tubo-

lare mentre viene condotta tra le due coppie di rul-

1i 30 e 31. Se & necessario, la pellicola laminata

composita tubolare rilassata viene riscaldata in

un'atmosfera regolata a 40 fino a 100°C, in un for-

no 32 a raggi infrarossi estremi. Successivamente,

la pellicola laminata composita piegata, contraibi-

le a caldo, viene avvolta tramite rulli 36 in modo

da risultare una pellicola laminata composita con-

sPe00ae ¢
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traibile a caldo, di trasparenza e lucentezza ec-
cel;enti. |

La contrazione a caldo della pellicbla lamina-
ta composita contraibile a caldo cosi ottenuta se-
condo la presente invenzione ¢ in media maggiore
di 15% dopo il sﬁo rilassamento per 3 gecondi a
90°C sia nella direzione longitudinaie, cioé la di-
rezione di levata, sia anche nella direzione tra-
sversale, perpendicolare alla direzione longitudina-
le.

Nel caso in cui la pellicola laminata composi-
ta a cinque strati, stirata biassialmente, contraibi-
Le a caldo, cosl preparata,venga riempita con un
alimento e la pellicola cosi avvolgente viene riscal-
data insieme con l'articolo cosi introdotto, inter-
viene un'adatta contrazione a caldo nella pellicola
laminata composgita, e La‘pellicola aderisce stretta-
mente al contenuto, per esempio ad un prodotto di
carne lavorata, senza presentare un aspetto incre-
spato o pieghettato.

La presente invenzione verra spiegata con mag-
glore dettaglio riferendosi ai seguenti esempi non
limitativi ed esempi di confrounto, come segue.

La presente invenzione verra piu esattamente

spiegata con riferimento ad esempi, come segue.

0.‘
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Tuttavia la presente invenzione non & limita-
ta agli esempi menzionﬁfi in appresso. Dalla de-
scrizione precedente, un esperto della técnica pud
facilmente accertare le caratteristiche essenzia-
1i della presente invenzione e, senza allontanarsi
dallo spirito e dal campo di essa, pud effettuare
vari cambiasmenti e modifiche dell'invenzione per
adattarla a vari usi e condizioni.

Egempio 1

Ciascuno dei seguenti materiali polimerici é
stato estruso a fusione tramite ciascuno di quat-
tro estrusori (7):

A: un migcuglio costituito da

100 parti in peso di un copolimero di cloru-
ro di vinilidene (83% in peso) e cloruro di vinile
(17% in peso),

1l parte in peso di dibutilsebacato, e
2 parti in peso di un olio di soia epos-
sidato.

B: un materiale adesivo, ottenuto modificando
mediante carbonato di magnesio (MgCO3) un copoli-
mero innestato, il copolimero innestato venendo ot-
tenuto innestando un copolimero di etilene e di etil-
acrilato, contenente 15% in peso di unita di etil-

acrilato, con anidride maleica. L'indice di fluidita
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del materiale era 6 g/l0 minuti, ed il contenuto
di anidride maleica nel copolimero innestato era
0,5% in peso. 11 contenuto di lig nel materiale era
0,84 moli %.

C: un polietilene di bassa densita con un in-
dice di fluidita di 1,22 g/10 minuti ed una densi-
ta di 0,92. |

D: una poliammide, nylon 6-66, prodotta dal-
la Toray Co., Ltd. con il marchio di impresa CM-604l
con un punto di fusione di 200°C, una temperatura
di eristallizzazione d4i 150°C, un punto di transi-
zione vetrosa di 60°C ed n* (indice di fluidita) di
1,7 x 10* poise a 220°C.

I quattro tipi di materiale polimerico cosi
estrusi a fusione sono stati introdotti in un boc-
chettone circolare 1 di coestrusione e laminati,
ancora allo stato quo, a formare un laminato com-
posito tubolare a cinque strati, nell'ordine
D/B/A/B/C dall'interno verso l'esterno entro il
bocchettone, ed il laminato composito tubolare 14
a cinque strati cosi formato usciva dal bocchetto-
ne, la temptratura del bocchettone circolare essen-
do di 220°C all'uscita dal bocchettone. Il lamina-
to composito circolare 14 cosi estruso é stato raf-

freddato tramite aria a 0,2 kg/cm2 effettivi, ali-

...
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mentata dall'esnello pneumatico 2, previsto in cor-
rispondenza della posizione del labbro del bocchet-
toné, la temperatura superficiale esterna del tubo-
lare, poco prima di raggiungere la posizione dello
anello 3 a doccia da cui veniva alimentata acqua
calda, essendo di 170°C, misurata tramite un termo-
metro per infrarosso del tipo non a contatto.

Il laminato composito tubolare 14 a cingue
strati cosi estruso a fusione & stato trattato me-
diante acqua calda a 65°C, fornita dall'anello 3 a
doccia, e tirato in gild tramite i rulli 9 di leva-
ta mentre il laminato composito tubolare 14 scivo-
lava lungo la superficie circonferenziale esterna
di un mandrino conico interno 4, raffreddato a 50°C,
con un diametro massimo, in corrispondenza della par-
te cilindrica inferiore, tre volte maggiore del
diametro interno del labbro di bocchettone, stiran-
do con cid simultaneamente nella direzione di leva-
ta (direzione longitudinale) e nella direzione tra-
sversale (perpendicolare alla direzione longitudina-
le). lLa Qelocité dei rulli 9 di levata era di 10 m/mi-
nuto, e la velocita del laminato composito tubola~
re appena prima dello stiro era di 3 m/minuto. Il
rapporto di stiroc nella direzione di levata era cir-

ca 3,3.
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Successivamente, l'aria calda veniva allontana-
ta tramite ltanello cifcolare 5, ed acqua di raffred-
damento a 15°C veniva spruzzata sulla pellicola la-
minata composita tubolare 15 dall'anello 6 di raf-
freddamento.

Successivamente, la pellicola laminata tuboia—
re 15 cosi raffreddata veniva sottoposta al tratta-
mento di lisciatura delle grinze nelle zona 17 di
rilagsamento, e poi avvolta tramite rulli sotto for-
ma di una pellicola laminata composita contraibile
a caldo, piegata, della larghezza di 230 cﬁ allo:
stato piegato e con una struttura di strati di 30 pm
nello strato D, 3 um nello strato B, 10 pm nello
strato A e 10 pym nello strato C, con uno spessore
totale di 56 pm.

Le proprieta fisiche della pellicola lamina-
ta composita a cinque strati contraibile a caldo,
cosi ottenuta, e di ﬁn imballaggio chiuso, prepa-
rato,introducendsﬁglimento nel materiale di invo=-
lucro di pellicola laminata, determinate median-
te i metodi mostrati nella tabella .l, sono ripor-

tate nella tabella 2.
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Tabella 1

Tipo di deter-
minazione

Metodo di determinazione

Contrazione termica
in acqua calda

- ——

Contrazione lineare rispetto
alla lunghezza originaria di
un campione (10 cm x 10 cm)
nelia direzione longitudinale
e nella direzione trasversale,
media dei valori di 20 campio-
ni dopo immersione in acqua
calda a8 90°C per 3 secondi. _

Adesione tra strati

Ltadesione tra lo strato poli-

ammidico e lo strato interme-
dio é stata determinata trami-
te il metodo di spellamento a
T (180°) su un pezzo tagliato
a forma di nastro di 20 mm 4i
larghezza, usando un TENSILON(ED
(un apparecchio di saggio a
trazione fabbricato dalla TOYO
SELKL Co., Ltd.). La solleci-
tazione di rottura rappresen-
ta l'adesione.

e = it - =

Proprieta di barrie-
ra per gas ¢ontro
ossigeno gassoso

Volume di ossigeno gassoso

passato attraverso il campio-
ne a 30°C e ad un'unidita re-
lativa di 100%.

e e e+~ Sh— .
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Tabella 1 (continuazione)

Proprieta di barrie- Volume di vapore acqueo
ra per gas contro passato attraverso il cam-
vapore acqueo pione a 40°C e ad un'umi-

dita relativa di 95%.

s e = e

Resistenza a freddo Dopo aver piegato un mate-
(numero di punte di riale di involucro di cam-
spillo formate) pione di 10 metri di lun-

ghezza fino ad 1 metro di
lunghezza mediante compres-
gione mentre si formano in
esso pieghe in un'atmosfera
di 5°C, una delle estremita
dell'involucro & stata per-
fettamente sigillata ed aria
é stata soffiata nel mate-
riale di involucro piegato,

a 0,3 kg/cm2 effettivi, per
ripristinare la lunghezza
originaria. Il campione co-
si trattato é stato messo in
acqua a temperatura ordinaria
per contare il numero di pun-
te di spillo formate mediante
il trattamento.

et e b E o A T ——————
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Tabella 1 (continuazione)

Grado di adesione
della pellicola
a carne (grado di
attaccatura)

S A

0:

e m ¢ e —

sfogliamento notevole con
brodo che rimane fra il cam-
plone e la carne.

senza adesione di carne al
campione, con brodo sulla sua
superficie. '
gsenza adesione di carne al
campione, senza brodo sulla
sua superficie.

con adesione di carne su 10%
di. area della superficie del

‘campione.

con adesione di carne su 25%
di area della superficie del
éampione.

con adesione di carne su 50%
di area della superficie del
campione.

con adesione di carne su 75%
di area della superficie del
campione.

con adesione di carne su qua-
si tutta la superficie del
campione.

con adesione di carne su tut-
ta la superficie del campione
e, nel caso di sfogliamento
forzato, una grande quantita
di carne aderente alla super-
ficie del campione.

sesne ¢
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Tabella 1 (continuazione)
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Agpetto dell'im-~
ballaggio

Dopo aver introdotto circa

6 kg di carne di salame in un
materiale di involucro con
230 mm di larghezza piegata,
preparato da un campione, tale
imballaggio & stato trattato
termicamente ad 80°C per 2 ore
in uno stato appeso,e poi man-
tenuto in un frigorifero a 5°C
per 1 giorno. Poi, il grado di

formazione di increspature ed il
cambiamento di diametro esterno
dell'imballaggio sono stati os-
servati e valutati tramite i se-
" guenti criteri:

G: senza alcuna increspatura e
cambiamento di diametro

P: increspature formate parzial-
mente, con un cambiamento di

diametro

B: notevole formazione di incre-
spature e notevole cambiamen-

to di diametro.

Esempi 2 fino a 5

Negli esempi 2 fino a 4, ciascuno di tre la-

minati compositi a cinque strati, contraibili a

caldo, & stato preparato con le medesime procedure

dell'esempio 1, eccetto che si & impiegata ciascu-

na delle seguenti resine olefiniche per il quinto

s | e g E— % &% - St
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strato (esterno) al posto della poliolefina C di
bassa densita dell'eseﬁpio 1, e le proprieta fisi-
che del1e pellicole laminate composite a'cinque
strati, contraibili a caldo, cosi preparate, sono
state determinate mediante i metodi mostrati nel-
la tabella 1, i risultati essendo riportati'nella
tabella 2.

Regine olefiniche

Nell'esempio 2:
E: un polietiléne lineare di bassa densita
(Ultzex(g)-2021 L, prodotto da MITSUL Chem.
Co., Ltd.).
Nell'esempio 3:
F: un copolimero di etilene e propiléne
(FS-4311, prodotto dalla SUMLITOMO Chem. Co.,
Ltd.).
Nell'esempio 4:
G: una resina ionomerica (HI-MILAN(gll60l,
prodotta dalla MLTSUL Polychem. Co., Ltd.).
Nell'esempio 5, una pellicola laminata composi-
ta contraibile a caldo, a cinque strati, é stata pre-
parata con le medesime procedure dell'esempio 1,
eccetto che si é usata la seguente poliammide per
il primo strato (interno) invece del nylon 6-66

dell'esempio 1, e si é impiegata acqua a 45°C per
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il raffreddamento, invece dell'acqua a 65°C del-
l'esempio 1, e le proprietd fisiche di essa sono
stafe determinate mediante i metodi mostrati nel-
la tabelrla 1, i risultati essendo riportati pari-
menti nella tabeila 2.
Nell'esempio 5:
H: una poliammide, nylon 12 (DALCEL Chem. Co.,
Ltd.) con un punto di fusione di 147°C, un
punto di transizione vetrosa di 40°C ed una

temperatura di cristallizzazione di 104°C.

Esempio 6

Una pellicola laminata composita, contraibile

a caldo, a cinque strati, & stata preparata con le
medesime procedure dell'esempio 1, eccetto che si &
usato il seguente polimero I comeragente adesivo,
invece dell'agente adesivo dell'esempio 1, e le pro-
prieta fisiche della pellicola laminata composita
contraibile a caldo, cosi preparata, sono state de-
terminate mediante i metodi mostrati nella tabel-
la 1, i risultati essendo riportati parimenti nel-
1la tabelia 2.
Nell'esenpio 6:
I: un copolimero ad innesto di etilene e di

acrilato di etile, contenente 18% in peso

di unita di acrilato di etile, con un agen-
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te di innesto (anidride maleica), l'indice
di fluidita del polimero I essendo di 6 g/
10 minuti, ed il contenuto di anidride ma-
ieica nel polimero I essendo di 0,5% in peso.

Esempio 7

Ciascuno dei seguenti materiali polimerici é
gtato estruso a fusione mediante ciascuno di quat-
tro estrusori (27):

A: una miscela costituita da

100 parti in peso di un qopolimero di c¢loru-
ro di vinilidene (83% in peso) e di cloruro
di vinile (17% in péso),
1 parte in péso dai dibutiisebacato, e
2 parti in peso di un olio di soia epossidato.
B: un materiale adesivo .ottenuto modificando
tramite carbonato di magnesio (MgCOB) il co-
polimero ad innesto, il copolimero ad inne-
sto venendo ottenuto innestando con anidri-
de maleica un copolimero di etilene e di
acrilato di etile, contenente 15% in peso
di unita di acrilato di etile. L'indice di
fluldita del materiale era di 6 g/10 minuti,
ed il contenuto di anidride maleica nel co-
polimero ad innesto era di 0,5% in peso. Il

contenuto di Mg nel materiale era di 0,84 mo-
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C: un polietilenerdi bassa densité con un in-
dice di fluiditd di 1,22 g/10 minuti ed una
densita di 0,82.

D: una poliammide, nylon 6-66, prodotta dalla
Toray Co., Ltd. con il marchio di impresa
CM-6041 ed un punto di fusione di 200°C,
una temperatura di cristallizzazione di 150°C,
un punto di transizione vetrosa di 60°C ed
ﬂx (indice di fluidita) d4i 1,7 x 104 poise-

a 220°C.

I quattro tipi di materiali polimerici cosl
estrusi a fusione sono stati introdotti in un boc-
chettone circolare 21 di coestrusione e laminati,
‘ancora allo stato fuso, a formare un laminato com-
posito tubolaée a cinque strati, nell'ordine p/B/A/B/C
dall‘'interno verso l'esterno entro il bocchettone,
ed il laminato composito tubolare 34 cosi formato
usciva dal bocchettone, la temperatura del bocchet-
tone circolare essendo di 220°C all'uscita del boc-
chettone. L1 laminato composito tubolare 34 cosi
estruso & stato raffreddato mediante aria a 0,2 kg/cm2
efféttivi, alimentata dall'anello pneumatico 22 pre-
visto nella posizione del labbro & bocchettone, la

temperatura superficiale esterna del tubolare, appe-
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na prima di raggiungere la posizione dell'anello 253
a doccia, da cul veniva alimentata acqua calda, es-
sendo 170°C, misurata tramite un termometro per
infrarosso del tipb'non a contatto.

Poi il laminato composito tubolare 34 a cinque
gstrati, estruso a fusione, & stato trattato median-
te aéqua calda a 60°C, alimentata dall'anello 23 a
doccia, e tirato in bagso tramite i rulli 29 di le-
vata, mentre il tubolare 34 scivolava lungo la su-
perficie circonferenziale esterna del mandrino co-
nico interno 24 raffreddato a 60°C, con un diame-
tro massimo della sua parte cilindrica,inferiore di
due §olte 1l diametro del labbro del bocchettone,
per cul veniva effettuato lo stiro biagsiale simul-
taneo. Poco dopo lo stiro primario, il laminato com-
posito tubolare cosi stirato veniva sottoposto al-
1'ulteriore stiro biassiale simultaneo tramite la
aria racchiusa nel laminato composito tubolare a
0,3 kg/cm2 effettivi, regolati tramite un regola-
toré 37 di pressione d'gria, fino ad un diametro di
tre volte il diametro interno del labbro del boc-
chettone, ed in senso longitudinale tirando in giu
il laminato composito tubolare 35 tramite i rul-
'1i 29 di levata ad una velocita di 20 m/minuto.

" Poiché la velocita di trasferimento del lami-

desge ©
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nato composito tubolare appena prima dello stiro
era di 6 m/minuto, il rapporto di stiro per la
pellicola laminata composita tubolare nella dire-
zione di levata era circa 3,3. L'acqua calda alié
mentata dalltanello 23 a doccia veniva rimossa
tramite l'snello circolare 25 che serviva anche ad
impedire la perdita di aria compressa a partire
dal laminato composito tubolare, spingendo la pel-
licola laminata composita tubolare gonfiata, stret-
tamente contro la superficie circonferenziale ester-
na del mandrino conico interno. La pellicola lami-
nata composita tubolare cosi trattata veniva raf-
freddata spruzzando aria raffreddata a 15°C dal-
1'anello 26 a doccia, e poi sottoposta a liscia-
mento di increspature nella zona 38 di rilassamen-
to, per venire avvolta sotto forma di una pellico-~
la laminata composita contraibile a caldo, piegata,
stirata biassialmente, della larghezza di 230 mm
allo stato piegato, ed avente la struttura di stra-
ti di 30 pm nello gstrato D, 3 um nello strato B,
10 pm nello strato A e 10 um nello strato C, lo
gpessore totale della pellicola essendo di 56 pm.
Le proprieta fisiche della pellicola lamina-
ta composita contraibile a caldo, cosi preparata

secondo la presente invenzione, e dell'imballaggio
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preparato introducendo un alimento nel materiale di
involucro formato dalla pellicola e chiudendo la
sua estremitia, sono state determinate mediante i
metodi mostrati nella tabella 1, i rigultati essen-
do riportati nella tabella 2.

E' stato notato che il tasso di stiro termico
della pellicola cosi preparata & maggiore nella di-
rezione tragversale che nella direzione longitudi-
nale. Come si vede nella tabella 2, nessuna forma-
zione di increspature e nessun cambisamento del dia-
metro esterno dell'imballaggio, preparato impiegan-
do la pellicola laminata composita contraibile a
caldo, cosi preparata, sono stati riscontrati nel
sagglio di aspetto‘dOpo un lungo periodo (4 ore) di
trattamento termico a 90°C in uno stato appeso,

con un contenuto di circa 6 kg di carne per sala-

/

mi.




Tabella 2
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Tabella 2 (continuazione)

Singolo strato, resi-

EEsempio di

 confronto |na D (55) - | - - 15/15
3 —
Esempio di | Singolo strato, poli- |

' confronto |estere (20) - - - - 10/0
4

difficile con-~-

150150 servare a lun-
- g9
110 | 26 sfogliamento

notevole con
brodo, neon

sl conserva a
lungo

Note: 1) micrometro = pm

2) L/T: longitudinale/trasversale
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Esempio 8
Una pellicola laminata composita a cinque stra-

ti, stirata biassialmente, é stata prepafata me—
diante le medesime procedure dell'esempio 7, eccet-
to che si & usato un materiale polimerice E, un poli-
etilene lineare a bassa densita (Ultzex(g)—2021 L,
prodotto dalla MITSUL Chem. Co., Ltd.) invece del
materiale polimerico C, un polietilene di bassa den-
sitd, dell'esempio 7. I rispettivi spessori degli
gtrati laminati nell'ordine D/B/A/B/E,a partire
dallo strato pil interno,eranc 30 pm in D, 3 pm in
B, 10 pym in A e 10 pn iﬁ E, lo spessore totale es-
sendo di 56 pm..

Dopo aver introdotto circa 6 kg di carne per
salami nella pellicola laminata composita a cinque
strati, contraibile a caldo, cosl preparata, trami-
te un metodo convenzionale ed aver sigillate le
estremitda, l'imballaggio cosi ottenuto & stato trat-
tato termicamente a 90°C per 4 ore in uno stato ap-
peso, e poi l'imballaggio & stato mantenuto in fri-
gorifero a 5°C per 24 ore.

Sull'imballaggio cosi trattato nﬁn si sono os-
servati increspature né alcun cambiamento di dia-

" metro.

Inoltre, le proprieta fisiche delle pellicole
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laminate composite contraibili a caldo, ﬁreparate
rispettivamente negli esempi 1, 2, 7 ed 8, sono
state determinate tramite i rispettivi metodi mo-
gtrati nella tabella 3, ed i risultati sono ripor-
tati nella tabella 4.

Tabella 3: Metodi di determinazione

NP S

——r et s+

Proprieta fisgica Metodo
Resistenza a tra- secondo le norme industriali
zione giapponesi Z-1702.

Allungamento a rot- secondo le norme industriali
tura giapponesi 2-17C2.

Sollecitazione nel- forza di contrazione, mostrata

la contrazione ter- da un pezzo di campione taglia-

mica to a forma di nastro, della lar-
ghezza di 20 mm, trattenuto da
una coppia di pinze, separate
1l'una dall'altra per 100 mm, su
un apparecchio di prova di tra-
zione sotto un carico iniziale
di 10 g mentre si aumenta la
temperatura ambiente ad una ve-
locitd di innalzamento 4i 2°C
per minuto, la detta forza ve-
nendo espressa dalla sollecita-
zione ad 80°C.
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Scorrimento in
acqua calda

un pezzo di campione tagliato a
forma di nastro viene immerso in
acqua calda ad 80°C per 10 secon-
di mentre dal pezzo pende un peso
corrispondente ad 1 kg/mmz. Dopo
raffreddamento poco dopo l'immer-
gione, il peso viene rimosso ed il
tasso di allungamento rispetto al-
la lunghezza originaria viene de-
terminato esprimendolo in %.
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Campione Resistenza Allungamento Sollecitaz. Scorrimento
preparato a trazione a rottura nella con- in acqua
in (k /mm2) (%) traz. a cal- calda
& do 5 (%)
(kg/mm”)
9yt 96 (L) 240 (L) 10
Egempio 1 2) :
5(T) 166 (T) 180 (T) 52(T)
10 (L) 90 (L) 200 (L) 8 (L)
Egempio 2
8(T) 180(T) 150(T) 40 (T)
11(L) 155 (L) 220 (L) 23(L)
Egempio 7 .
12 (T) 100 (T) ©240(T) 12(T)
10 (L) 125(L) 200(L) 16 (L)
Esempio 8 :
12(T)

13(T) 84 (T) 210(L)

Note: (L) indica il valore nella direzione longitu-
dinale, cioé nella direzione di levata du-
rante il procedimento.

(T) indica il valore nella direzione perpen-

dicolore alla direzione longitudinale.
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Esempio di_confronto 1

Una pellicola laminata composita a cinque stra-
ti, stirata biassialmente, ¢ stata preparata median-
te le medesime procedure dell'esempio 1,eccetto che
per lo strato adesivo si & usato il seguente mate-
riale J invece dell'agente adesivo dell'esempio 1,
le proprieta fisiche della pellicola cosi preparata
essendo mosfrate nella tabella 2:

J: un copolimero di etilene e di acrilato di
etile, contenente 18% in peso di unita di
acrilato di etile, con un indice di flﬁidi-
td di 6 g/10 minuti. |

Nel caso in cul la pellicolé cosl preparata
veniva impiegata per impacchettare carne, & stato
constatato che durante l'operazione di introduzio-
ne della carne era atto ad intervenire uno sfoglia-
mento tra strati. A questo riguardo, la pellicola
laminata composita contraibile a caldo, preparata
impiegando l'agente adesivo secondo la presente in-
venzione, era chiaramente superiore alla pellicola
preparata nell'esempio 1 di confronto.

Egsempi di cénfronto 2 fino a 4%

Per quanto riguarda questi esempi di confronto,
le proprieta fisiche di tre tipi di pellicole di in-

volucro a strato singolo,reperibili in commercio, so-
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no mostrate nella tabella 2. Come si vede nelia
tabella 2, é chiaramenfe riconoscibile la superio-
ritd della pellicola secondo la pregente invenzio-
ne rispetto alle dette pellicole usuali in com-

mercio.

RIVENDLCAZI ONI

1. Pellicola laminata composita contraibile a
caldo, comprendente uno strato intermedio di un co-
polimero di cloruro di vinilidene, uno strato ester-
no di una resina olefinica, un altro strato esterno
di una poiiammide, e due strati adesivi disposti ri-
gpettivamente fra lo gstrato intermedio ed i due
strati esterni, gli strati adesivi essendo di alme-
no un materiale resinoso, scelto dal grupﬁo cogti-
tuito da un copolimero modificato, ottenuto modi-
ficando un copolimero di etilene e di un carbossi-
lato vinilico o 4di un estere acrilico, con un aci-
do carbossilico etilenicamente insaturo o con una
sua anidride di acido, e da un materiale polimeri-
co ottenuto modificando ulteriormente con un compo-
sto metallico il detto copolimero modificato.

2. Pellicola laminata composita contraibile a
calde secondo la rivendicazione 1, in cui lo spes-
sore dello strato intermedio € di 3 fino a 30 pm,

lo spessore di ciascuno dei due strati esterni é
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di 5 fino a 50 um rispettivamente, e lo spessore di
ciascuno dei due strati adesivi non & minore di 1 pm
ed al di sotto di 5 um.

%3, Pellicola laminata composita contraibile a
caldo secondo la rivendicazione 1, in cui la sua
contrazione a caldo, nella direzione parallela al-
la direzione di levata nella preparazione della
pellicola, e la sua contrazione & caldo nella di-'
rezione perpendicolare alla direzione di levata so-
no rispettivamente maggiori d4i 15% a 90°C.

4. Pellicola laminata composita, contraibile
a caldo secondo la rivendicazione 1, in cui il det-
to copolimero di cloruro di vinilidene é un copoli-
mero costituito da 65 fino a 95% in peso di unita
di cloruro di vinilidene, e da 5 fino a 35% in pe-
so di unita di un comonomero copolimerizzabile con
cloruro di vinilidene.

5. Pellicola laminata composita contraibile a
caldo seconde la rivendicazione 1, in cui la detta
resina olefinica & un membro scelto dal gruppo co-
stituito da polietilene di elevata densita, poli-
etilene di media densita, polietilene di bassa den-
sita, un copolimero di etilene e di acetato di vi-
nile, un copolimero di etilene e di un estere acri-

lico, polipropilene, un copolimero di etilene e di
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propilene, un copolimero di etilene e di una a-ole-
fina differente da propilene, ed uno ionomero.

6. Pellicola laminata composita contraibile a
caldo secondo la rivendicazione 1, in cui la detta
poliammide & un membro scelto dal gruppo costituito
da nylon 6, nylon 6-6, nylon 6-66, nylon 6-10'e
nylon 12. |

7. Pellicola lsminata composita contraibile a
caldo sécondo la rivendicazione 1, in cui il detto
copolimero modificato viene preparato modificando un
copoliméro di etilene e di un carbossilato di vini-
le o di un estere acrilico,con un acido carbossili-.-
co etilenicamente insaturo, scelto dal gruppo costi-
tuito da acido acrilico, acido metacrilico, acido
maleico ed acido fumarico, ed una loro anidride di
acido.

8. Pellicola laminata composita contraibile a
caldo secondo la rivendicazione 1 oppure 7, in cui
il contenuto di acido carbossilico etilenicamente
insaturo nel copolimero modificato & di 0,01 fino
a 10% in‘peso. |

9. Pellicola laminata composita contraibile a
caldo secondo la rivendicazione 1, in cui il detto
materiale polimerico é stato preparato modificando

ulteriormente il detto copolimero modificato, con un
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composto metallico scelto dal gruppo costituite da
gali di metalli alcalini, ossidi di metalli alcali-
ni, sali di metalli alcalino-terrosi ed ossidi di me-
talli alcalino-terrosi.

10. Pellicola laminata composita contraibile a
caldb secondo la rivendicazione 1 oppure 7, in cul
i1 contenuto di metallo nel detto materiale polime-
rico ¢ di 0,02 fino a 10 moli %.

11. Procedimento per preparare una pellicola
laminata composita contraibile a caldo, il quale
comprende le operazioni di:
coestrudere a fusione simultaneamente un copolime~
ro di eloruro di vinilidene come strato interme-
dio, una resina olefinica come uno strato esterno,
una poliammide come un altro strato esterno, ed un
materiale adesivo come due strati adesivi dispo~
sti rispettivamente fra lo strato intermedio e
ciascuno dei due strati esterni, lo strato adesivo
venendo scelto dal gruppo costituito da un copo-
limero modificato, otteruto modificando un copoli-
mero di etilene e di un carbossilato vinilico o di
un estere gcrilico,con un acido carbossilico eti-
lenicamente insaturo o con una sua anidride di aci-
do, e da un materiale polimerico ottenuto modifi-
cando ulteriormente con un composto metallico il

detto copolimeroc modificato, mentre si laminano i
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cinque strati entro un bocchetto circolare, oppure
estrudere a £fusione uh.copolimero di cloruro di
vinilidene come strato intermedio, una resina ole-
finica come strato esterno e materiale adesivo co-
me due strati adesivi, ed uno strato di poliammi-
de rispettivamente a partire da un bocchettone cir-
colare, e laminare una pellicola laminata composi-
ta tubolare a quattro strati, comprendente lo stra-
to esterno di resins olefinica, lo strato adesivo,
lo strato intermedio e lo strato adesivo, e la
pellicola di poliammide ancora allo stato fuso, e
sottoporre il laminato composito tubolare a cingue
gtrati cosi ottenuto ad uno stiro biassiale simul-
taneo facendo acorrére il detto laminato composgi-
to tubolare lungo la superficie circonferenziale
esterna di un mandrino conico interno, previsto in
corrispondenza della posizione centrale del fondo
del detto bocchetto circolare, e tirando il detto
lanminato composito tubolare nella direzione longi-
tudinale mentre si raffredda il detto laminato com-
posito tubolare mediante acqua calda ad una tempera-
tura nel caihipo tra il punto di transizione vetrosa
della detta poliammide ed una temperatura per 20°C
superiore al punto di transizione vetrosa.

12. Procedimento gsecondo la rivendicazione 11,
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in cﬁi un copolimero di clorure di vinilidene come
strgto intermedio, una-fesina olefinica come uno
strato esterno, una poliammide come un aitro gtra-
to esterno e due strati adesivi rispettivamente di-
sposti tra lo strato intermedio e ciascuno dei due
strati esterni, lo strato adesivo essendo scelto
dal gruppo costituito da un copolimero modificato,
ottenuto modificando un copolimero di etilene e di
carbossilato vinilico o di un estere acrilico,con
un acido carbossilico etilenicamente insaturo o con
una sua anidride di acido, e da un materiale poli-
merico ottenuto modificando ulteriormente con un
composto metallico il detto copolimero modificato,
vengono simultaneamente coestrusi a fusione mentre
si‘laminano i cinque strati entro un bocchettone
circolare.

13. Procedimento secondo la rivendicazione 11,
in cui la temperatura del detto mandrino conico in-
terno viene regolafa entro il campo di 30 fino a 80°C
mediante un fluido refrigerante. |

1#. Procedimento secondo la rivendicazione 11,
in cui il détto laminato composito tubolare viene
sottoposto a stiro biassiale simultaneo,cosi che il
rapporto di stiro nella direzione di levata del la-

minato ' composito tubolare cosi atirato, ed il rap-

astas
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porté di stiro nellsa direzione perpendicolare al-

la direzione di levata del laminato composlto tu-
bolare cosi stirato, sono rispettivamente in un cam-
po di 1,5 fino a 5.

15. Procedimento secondo la rivendicazione 1l,
in cui il detto laminato composito tubolare allo
stato fuso viene raffreddato ad una temperatura per
5 fino a 10°C superiore alla temperatura di cristal-
lizzazione della detta poliammide, cosi da mantene-
re il detto laminatec composito tubolare sostanzial-
mente in uno stato non cristallino, prima di sot-
toporre il detto laminato composito tubolare, allo
stato fuso, ad un trattamento di raffreddamento con
acqua calda ad una temperatura nel campo fra il pun-
to di transizione vetrosa della detta poliammide ed
una temperatura pér 20°C superiore al punto di tran-
gsizione vetrosa.

16. Procedimento secondo la rivendicazione 1ll,
in cui acqua calda viene spruzzata sul detto lami- .
nato composito tubolare cosi da raffreddare il det-
to laminato composito tubolare allo stato fuso, fi-
no ad una temperatura di stiro tra la temperatura
di cristallizzazione ed il punto di transizione ve-
trosa della detta poliammide, ad una ve;ocité di

raffreddamento maggiore di 50°C/secondo.



l..

- 75 - “ae

N
.
eeasaa WP Obe

"o e
sades *

'17. Procedimento secondo la rivendicagione 11,
in cui, dopo lo stiro biassiale simultaneo della pel-
| licola laminata composita tubolare a cinque strati,la
pellicola laminata composita tubolare cosi stirata
viene sottoposta ad un trattamento di rilassamento
fra due copple di rulli di presa, la velocita di ro-
tazione dells prima coppia_di rulli 4i presa esseh-
do eguale od un pd miho:e in confronto a quella
della seconda coppia di fulli di presa, ed even-
tualmente una quantité di aria venendo racchiusa
" pel detto laminato composito tubolare afirato tra
le dette due coppie di :ﬁlli di presa.

18. frocedimento aécondo la rivendicazione 17,
in cui il trattamento di rilassamento viene effettua-

to in un'atmosfera ad una temperatura di 40 fino a
100°C.

19. Procadimento gacondo la rivendicazione. ll,
in_cui i1l detto laminato composito tubolare, stira-
to simultaneamente in modo biassiale, viene raffred-
dato ad una temperatura inferiore al punto di tran-
sizionelvetrosa della detta poliammide, spruzzando
acqua a 5 fino a 30°C.

20. Procedimento secondo la rivendicazione 11,
in cui, dopo lo stiro biassiale simultaneo del detto

laminato composito tubolare facendolo scorrerlungo

..0..
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la superficie circonferenziale esterna del mandrino
conico interno, il laminato composito tubolare cosi
atfrato viene successivamente sottoposto a stiro bi-
assiale simultaneo gonfiando il laminato composito
tubolare e tirando in giu il detto laminato composi-
to tubolare.

'21. Procedimento secondo la rivendicazione 11
oppure 20, in cui lo spessore dello strato interme-
dio & di 3 fino a 30 pm, lo spessore di ciascuno dei
due strati esterni & di 5 fino a 50 um, ¢ lo spesso-
re dello strato adesivo non é minore di 1 pm ed al
di sotto di 5 unm.

22. Procedimento sécondo la rivendicazione 1l
oppure 20, in cui la contrazione a caldo della det-
ta pellicola laminata composita contraibile a caldo
nella direzione di levata e quella nella direzione
perpendicolare alla direzione di levata sono ri-
spettivamente superiori a 15% a 90°C.

2%, Procedimento gsecondo la rivendicazione 11,
in cul il detto copolimero di c¢loruro di vinilidene
é un coﬂolimero di 65 fino a 95% in peso di clorure

di vinilidefne e 25 fino a 35% in peso di unitd di un

comonomero copolimerizzabile con cloruro di vinilide-

ne.

24, Procedimento secondo la rivendicazione 11,

]

-
.'
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in cui la detta resina olefina & un membro scelto
dal gruppo costituito da polietilene di elevata
denéita, polietilene di media densita, pblietile—
ne di bassa dénsit&, un cOpolimero‘di etilene e di
acetato di vinile, un copolimero di etilene e di
estere acrilico, polipropilene, un copolimero di
etilene e propilene, un copolimero di etilene e di
una ®-olefina diversa da propilene, ed un lonomero.

25. Procedimento secondo la rivendicazione 11,
in cui la detta poliammide é un membro scelto dal
gruppo costituito da nylon 6, nylon 6-6, nylon 6~-66,
nylon 6-10 e nyloen 12. )

26. Procedimento aécondo la rivendicazione 11,
in cui i1l dett6'00polimero modificato é stato pre-
parato modificando un copolimero di etilene e di un
carbossilato vinilico o di un estere acrilico,con
un acido carbossilico etilenicamente insaturo, scel-
to dal gruppo costituito da acido acrilico, acido
metacrilico, acido maleico ed acido fumarico, od
una loro anidride di acido.

27. Procedimento secondo la rivendicazione 1l
oppure 26, in cui il contenuto dell'acido carbossi-
lico etilenicamente insaturo nel copolimero modifi-
cato é di 0,01 fino a 10% in peso.

28. Procedimento secondo la rivendicazione 11,
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in cul il detto materiale polimerico & stato pre-
parato modificando ulteriormente il detto copoli-
mer; modificato, con un composto metallico scel-
to.dal gruppo costituito da salli di metalli alca=
1lint, ossidi di metalli alcalini, sali di metallil
alcalino-terrosi ed ossidi di petalli alcalino-
terrosi. | |
29. Procedimento secondo la rivendicazione 1l
oppure 28, in cul il contenuto del metallo o dei
metalli ngl detto materiale polimerico & d4i 0,02

- fino a 10%moli %. .
p.p. KUREHA KAGAKU EQGYO KABUSHIKI KATSHA

Il Mandatario: ?ﬁﬁ/z?quNAA

L ]
(B R R W] AasC LA

- th\j Luciane Almi

(Societd Italiana Brevetti S.p.A.)
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ALLEGATO A - Rettifiche alla descrizione della domanda

di brevetto N°23465 A/83 contenute in N2
postille, richieste con istanza deposita-

ta i1 13 Febbraio 1984

Postilla 1 - Pag. 47 riga 1

'l'acqua" anziché "1'aria":

Postilla 2 - Pag. 47 riga 11

"230 mm" anzich? "230 cm".

m
* I1 Mandatario: [ K%ﬁ/@bbm

~ T
Or. Luciano AiMi

SOCIETA ITALIANA BREVETTI sp




| .. UFFICIO _BREVEMPI. _ .
" GOVERNO GIAPPONESE . . . .. | .
., .uesto & per certificare che l%allegata & wna copla
aut entica della seguente domanda come dhepos itata preg-
QQ guesto Ulficio, - U
' Data della Domanda:: 29 Ottobre 1982 __
. un. della Domanda:: Dom. di brev. N°190539/82 | e
: |
-  Richiedente .. Kureha Kagaku Kogyo Kabushiki Kaishsa
l
_ - o

. _____Data 2 Novembre 1983

T 'é N Direltore Generale
o dell'Ufficio Brevetti . |
. o .. Kazuo Wakasugi ___ §

e Certificato N°oHB-34223




DOMANDANDI,BREVETTO

(Domanda di brevetto in aécbrdo con le disposizioni
dell'Art., 38 della Legge sui brevetti)

) Dauta: 29 Ottobre 1982
Al: Direttore Generale dell'Ufficio Brevetti

1. Titolo dell'Invenzione:

"PELLICOLA LAMINATA COMPOSITA, CONTRAIBILE A CAIDO
E PrOCEDIMENTO PEH LA SUA PREPARAZIONE"

2. Numero dell'invenzione inerente e allo scopo
delle rivendicazioni per brevetio: 2

3, Inventori:

Nome: Masaki OHYA (e altri due)

Indirizzo: 109-2 Asshidai, Kanayama-machi,
iwaki-shi, Fukushima-ken

4, Richiedente:

Nome : (110) Kureha Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha
Hiroshi TAKAHASHI, Rappresentante Direttore

Indirizzo: 9-11 Hordidome-cho 1~chome, Nihonbashl,
Chuo~-ku, Tokyo

5. Mendatario:

Nome ¢ Saburo KIYOSE (2722) Agente Brevetti
(e un altro)

Indirizzo: Room N°401-A, 6-2, 2-chome, Marunouchi,
Chiyoda-ku, Tokyo
(Telefono: 216-2588)

6. Lista dei ‘documenti allegati:

(1) DesCrizion.ceececseececseeesesesss.l cOpPia
(2) Disegnivesesseserocsscscscassseeness] COpia
(3) Lettera d'incariCOeeeceesvessessssssl copia
(4) Copia dell'istanZae.eeeeeceeceaseees cOpia



7. Altri Inventori ¢ Mandatario:

(1) Inventori:

Nome :

Indirizzo:

Nome H
Indirizzo:

(2) Mandaterios:
Nome :

Indirizzos:

Yoshihiro MATSUKURA

148-1 Harada, Nishiki-machi,
Iwaki-shi, Fukushima-ken

Mitsuru ANZAI

1=3 Qchiai, Nishiki-machi,
Iwaki-shi, Fukushima-ken

Takao ADACHI, (3297) Agente Brevetti

Room N°401-A, 6-2, 2-chome, Marunouchi,
Chiyoda-ku, Tokyo
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l. Pellicola laminata composita contraibile a
codn £y G

caldo, comprendente uno strato interfj@dssrdk un co-

polimero di cloruro di vinilidene, uno strato ester-
eod b
no yd& una resina olefinica, un altro strato esterno Cavl e &

di una pollammmde, e duwe strati adeslv1 dispostl ri-
A llo intivine
gpettivamente fra *e strato baterme&*e—ed—t due

defty cqitiits
strati esterni, g3d strati adesxv1 essendo di-alme-

Lo ‘1- ..
“wisbo da un copolimerc modificatof ottenuto modi-

ficando un copolimero 4i etilene e di un easggési-
isto vinilico o di un estere acrilico, con un aci-
do carbossilico etilenicamente ingsaturo o con una
sua anidride di acido, © da un materiale polimerie
=0 ottenuto modificando ulteriormente con un compo-

sto metallico il detto copolimero mod1f1catd§”“~—/
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ciascuno dei due strati adesivi non é mimRgT® di 1 pm
ed al di sotto di 5 pm. |

3. Pellicola laminata »a-osifa contraibile a
caldo secondo la rive-uf’;;I;ne 1, in cui la sua
contrazione a caldgg? nella direzione parallela al-
la direzione »#’iz;ata nella preparazione della

e la sua contrazione a caldo nella di-

Irezl o4l
quu.-.-.-lnu-=l"h-"n =T O - —— . 2 e W

2. #. Pellicola laminata composita, contraibile

pellliii/
i p#f€ perpendicolare alla direzione di levata so-

a caldo secondo la rivendicazione 1, in cui il deede
Conty
4e copolimero di cloruroc di vinilidene é—un—eggzii-

-mero—eostituito da€65 fine of 95% in peso di—unitar




10. Pellicola lasfhiata composita contraibile a
caldo se ﬁ’?i$;ndicazione 1 oppure 7, in cui
metallo nel detto materiale polime-

4--5Ef.'Procedimento per preparare una pellicola

laminata compoaita contraibile a caldo, il quale
L ﬁ"\v R bL w(k.hur\,a’u./ . T e DocchiUone aweofany

comprende
um.o Vfc,o/’tb »wah.nco ts Ada
| ' p—gimulteneamer gyin copolime-
2. et o
ro di cloruro di vlnilidengfeems strato intesme-

afho
wﬁi—ﬁeﬁna olefinica}eeme-—uﬂo strato esternog.+t tu..to

ﬁlﬂ- una pollammlde/ 5-oEe—1h—8 ok T - ot LE
.materiale—adesé#e—eeme~duq/§trati adesivi dispo-
dutlo inter ha
sti rispettivamente fra e strato intermedio e

At Atlh  ~hots
clascuno dei due strati esterni, lo-strato adesivq

rrtnds ot Ao um a&me/uo

to-da—un—eoepo-
Mmere-modificato, ottenuto modificaﬁdo un copoli-
' F I Y
mero di etilene e di un carbessilato vinilico o di

un estere derilico,con un acido carbossilico eti-
lenicamente insaturo o con una sua anidride di aci-
do, e da un materiale polimerico ottenuto modifi-

Atle polihern Aodiftolo o~ aads
cando ulterlormentexbon un composto metallico i=-
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vhedindo d lnmenalo do dette Lol fohe cncalare  in U

2 fo &opomty& ni»mpow,.,w@ ‘ Cﬁ'\.’ao 23 hecro
_— it tubolare &-—G-Brﬂ.‘q‘lte

@sterna-4i un mandrino conico interno, presdste—iam— ‘

-eerrispondenza—della posizioné centrale del-fonde
del detto bocchetto circolare, -e—tirandoil-detteo—

tudinal € mentre si raffredda il detto Famimato—com—
tc\,a-a

“posi-te tubolare mediante acqua cadlda ad una tempera-
- Ja-berao e ! JLComJMO-
tura xae—f—e&m-pe—éﬁ 6l punto di transizione wetrosa
mo AT Su beriee
della detta poliammide ed—una—temperatura—per 20°C

lecondor,a

euperiore-al punto di transizione
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strato intermedio, una resina oleflnlca come ung
strato esterno, una poliammlde come un altrv stra-~
to esterno e due strati adesivi rispettjsémente di-
sposti tra lo strato intermedio e c'=<€:;o dei due
strati esterni, lo strato adesiy#” essendo scelto
dal gruppo costituito da un ¢6polimero modificato,
ottenuto modificando :ﬁfr-polimero di etilene e di

carbossilate vinili

o di un estere acrilico,con

Pee produnrit tna J}'\Cofn. fopmrnako.

g. 1;. Procedimento seconda la riwvendicazione 11,
Ls’f“-lobfto. orndoa e a wldo, st wnds Lo MMA\WD@‘\& &,
in cui la temperatura del &e¥to mandrino eeonieco in-

terno viene regolata entro il campo di 30 fino a 80°C
Lalﬂa

: mediante,un~fluido
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in culi il détto laminato composi

sottoposto a stiro biaﬁfijﬂfbé;” : , . \
‘rapporto di stiro neld®-direzione di levata del la-
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La presente invenzione si riferisce ad una pel-

ke &

licola laminata composita, contraibile a caldo, com-

e pelln ol 5 [
MSMM copolimero di p:éo-mde/
Ay he 0l paacn, tara bt s cols  dod
//éloruro di v1n111dene F535—8I4%$0—£L$e£ﬂ6—d1~ﬂﬂa re—~
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{‘stratl adesivi essendo di almeno una resina scelta .

AR wuf e
: %_opollmero di etilene e

modificate-tramidee un acido carbossilico etilenica-

mente insaturo od una sua anidride di acido, ® da un
materiale polimerico ottenuto modif:l.cando ulterior-
mente} con un‘ composto metalln.co)il sopra menzionato.

[ 95N Qa -
ditlo copolimero modificatoc iler i _

y € ad un proce-

ey,
‘dimento per preparare ‘fa/pellicola laminata composi-

si trovano allo stato fuso, in un laminato-se
tubolare nel quale ciascuno degli_g e'sivi @&
stato disposto tra lo strata edio e ciascuno
degli strati esterni porre il laminato com-
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to tubolare lungo la superficie circonforsniiale
rev:.sto

"esterna di un mandrino interno cond

nella posizione centrale delsfondo di un bocchetto-

ne circolare, e tirare £t laminato composito tubo-

lare nella direzigmf longitudinale tramite una cop-

pia di rulli ¢if/levata mentre si raffredda il lami-

nato - COm tubolare mediante acqua calda ad

una tesperatura nel campo tra il punto di transizio-

Finora, prodotti di carne lavorati, come pro-

sciutti e salami, sono stati offerti al mercato do-

po essere stati impacchettati in meteriale-di—imve~
+ dh inevlacas Grnes ploat
Juere—formato—da una pellicolaydi—plesties, e pol
halio imardo o cafore

sottoposti a sterilizzazione—ey—-oppure—cetsura—pers

—pochi minuti finoc-a-peche—ore ad una temperatura
%o.»lu /(_n..

1 i O fi oc D cods
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mater:.ale di involucro adatto per impac—- » poecclic o,
foents
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(1) Ghe 31 materiale di involucro abbia una

sufficiente proprietd di barriera contro ossigeno
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(4) Gke J1 materiale di involucro non vengm-
to dalla pressioneWe@i&le—di—inyo_
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a.ﬂ ot 488 il I» ©
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rerno & o ,2-0,3 Lﬁ [mm
wa per una sollecitazione minore di e—E—IEg#mm——-&d—
of monrts 4ot hotio merto ormico ad 7

\/una temperatura x-n--u&-e&m;:o di 70 fino a 95°C.
(5) 6=e 11 materlale di involucro sia suffl-
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materiale di involucro quando un imballaggigsxlene

minuti

sottoposto a. trattamento termico per
n un campo di

fino a poche ore ad una temperpds
circa 70 fino a 90°C. -
“(7) Che il me ale di invﬁlucro abbia una . -

robustezza gufPiciente a sopportare tutti gli at-
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(contraibile a caldo,aamﬁmmndenta—una
odr b da

pellicola stirate~di/tna poliammide o di una misce-

tale
la di usa poliammide e di una resina olefinica, 8

wfo o
proposto nella domanda di brevetto giapponese pﬁb
fzwmco, iJ‘-LZ-Q)\-\- ¢
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deformazione e di increspatura.
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mero di cloruro di vinilidene, uno strato ei;g O
di una resina olefinica ed un altro strato s=terﬁo
di uno ionomero, e due strati adesivi d';fﬁlti tra
lo strato d'anima e ciascuno dei due ati esterni,
gli strati adesivi essendo di copol4Mero di etilene

e di vinilacetato. Nel caso in ¢fff un tale materia-

le di involucro venga sottopqd®¥ ad un trattamento
termico a 90 fino a 98°C in/ilqua bollente, dopo es-
sere stato riempito con }A prodotto di carne, il ma-
teriale di involucro pfStra i difetti di formare
fori di fusione e qé-ormazione.della sagoma del-
1'imballaggio a sa d1 increspamento. Inoltre, lo
‘strato piu in.jfio (strato di ionomero) , della pel-
licola lami(ﬁJa composita a cingue strati, a contat-
to con l1'f¥ticolo non ha un'adesione sufficiente per
attaccaf8i all'articolo. Di conseguenza, una tale
pellj#ola laminata composita a cinque strati é in-
so;nisfacente per l'impiego nel conservare una gran-
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Lo scopo della presente invenzione & di forni-
re una pellicola laminata composita contraibile a
caldo per ¥iimpiego—wedl'impacchettare alimenti, &=
Lo Guads p«cﬁ&.(.o o < qw,uto A (’—.{rd:t‘ MQ.‘(:LCM(_@, roda

LRSS N f:rm-&,. o o _r\-.-.}.k,n‘o.\.o/h P, 8
O
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eccellente nella proprieta di barriera pep—g&s con- _
e me, Ptnara selo v menk

tro ossigeno gassoso e vapor acqueo,l rebustezza(atl

basse temperature)aw9#o9zieta—di—at#aee&as&—&illar-

particolaraﬂe resisgtenfe.a formazione di punte di
Ma o.ic,&-.ou aao_ .H;m:.w, Q_wm - A.oCLo. o220

hm—-d-u,..xu,&- _' ] _
viene—fornita una pellicola laminata composita con-

traibile a caldo, comprendente uno strato interfj@
ot te da
die—di/ un copolimero di cloruro di vinilidene, uno
eotiG o
strato esternoYds una resina olefinica, un altro
oAt ts
strato esternoydi una. pdliammide e due strati ade-

sivi disposti rispettivamente fra Ie strato interh*p
Aty
medive e ciascune—dei due strati esterni, g&i -stra-

enti il ty :»Le- (e jmr&hw
ti ad981v1 esgsendo Ydi—almg B

fSoado, otténuto modificando un copolimero di eti-

‘t!-ﬂ Lw\‘-ﬂ.qil.
lene e di—carbossitato v1n11;co o di un estere

acrilico con un acido carbossilico etilenicamente

insaturo o con una sua anidride di acido, ® da un
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petepiale polimerfeo ottenuto modificando ulterior-
mente con un composto metalllco il sopra menzionato

Crnﬂ'.aﬂ.a
copollmero modz.f:.cato(“““'J
trnolhe Lo
Nel-—-secondu—aspette—della presente invenzione,
a %‘44.-4 (=T

viene—fornito(un procedimento per preparare la pel-

licola laminata composita contraibile a caldo, com-
Y3 &_n.,dw < LLWA..Q/\.&; Lo u,a-n.e}“ c&

prendente umre—st intermedio—diun copoelin
u%%.‘w ‘. J&Ua uh.M M’ ™ [ ,&ou&morq,

ceotoe | MM‘LM «u» ,weeﬂwta, pta_ A«.bt'oﬁoa,&tto%

M,Jomm' DL\ 20"(_. ﬁe_, L,GO-— T, “ % Uohe
un copolimero di etilene e di un carbossilato vini- :
JWMA,-Q, € 4'.4., h,pt 'Y'b\‘l!.)AA, C_r'l'\:tn-« WLMA@




Il copolimero di cloruro di vinilideneYcome

' ) n)h,'\rho nella
gtrato regsente lnvenZLOne é

Covti £ bo purnafol merty o o A a8 done, pm,fw&c{mdv L
copolimero)costituito da 65 fino a 95% in peso L*Jé

di cloruro di vinilidene e 35 fino a 5% in peso di

el Ahd (e MORDAAD o AiTto dyruns F AnlOdine , H Aonromans
WL—-COROBORETO c0pollmer1z;EEIT3{ o Lﬁf,ﬂh4phamd&

ptw\ eqdtng iy

:oeﬂ¢*¢u;$e,per esempio, da clorure di vinile, acri-
lonitrile, (Cl - ClB)alchilacrilato, (Cl - 018)-
- alchilmetacrilato, aclido acrilico, acido metacri-

‘1lico e simili. Nel caso in cui il contenuto di clo-

..ruro di vinilidene ®el—cops
'ﬂ:niitdene sia minore di 65% in peso, il copoli-.
- V-
m§§§:?”§1mlle a gomma a temperatura ordinaria, ed

. di—eenseguenza €& impossibile ottenere da-ua—taim“ -

sagomato con forma:

. gtabilizzata. D'altro canto, nel caso in cui il
~contenuto di cloruro di vinilidene nel-gcopolimere—

sia maggiore di 95% in peso, il punto di fusione
dirvto Citn
di un tale copolimeroﬁy’%roppo elevato per

G.Aﬁ'-b @ deto o Tt - de & now € “‘-{"""{" A e
sottoposto ad una lavorazione atablllzzata median-

te estrusione a fusione.Nefycopolimero di cloruro

di vinilidefe de-usare sacondo la. presente—invem=

do rewcrrnio, pAdO AP Lavane W o
-zrone—§ue-eenteaere‘uﬁafBIEQ%Iifhuant1ta di unemn,

Yo ftobb.“-l’;.z_w e/ 0 ;
-pam- plagtificantd F/dl
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ld=gi altri additivi. Questi additivi sono general- -
2 pe Cq-(—*-r-u/;no L}uo-\ 0.1-('»—/-4 A
mente notl agll espertl della tecn;caijome plasfi-
Foll 210t Wt brodil, per ol Cormtro A G&www £ nnl
flcanfi

posseno_venire menzienatl|diottil-sebacato, —u
dibutil-sebacato ed acetil-tributil-citrato ,.-e-eo-~

< .
I'o/lio di so-

ia epossidato, < PN

4 Ao
Lo spessore-dello strato intermedie—del copo-
..J.en. bm-l—»to AL ot

limero di cloruro di vinilidemeld di 3 fine a 30 u*ni‘

(=9 anl caso in cul »e s Mj:essore sia al di sotto di

L.u&./‘fm.da
JaLl.J-l e

-3 um, & difficile o.aama.re la proprieta di barrie-

te—invenziontw—blaliro—ecanto, nel caso in culi iR
- -840 spessore. sia superiore a 30 um, & difficile im-

. pedire la formazione di screpolature %/ punte di

Aﬁmzo ally
fragili-

ta a basse temperature clz~e>il--1.51=@a;e;e=ui..va-'tie‘fz:‘-ai:-usr—tﬂzL
dobto . dowene W bl Alhe
tavelucro, anche se l-o strato éﬁtemedro/s:.a sba-

o protetto f—ra—-gli.-stsa-taféiternb di resina poli—
[podsmlrerd{s e fo ghat, pid sliinas
oleflmca dli poliammide &t o to (,,Q,JJ,Q,aMV&,

o wz
}ﬁ/resma olefinica, MM:. uno degli stra-

: . i Pl waonn .
ti esterni de O : n Ao

----- a-precente invengieney—& polietilene di—al-
a lawe ad olm
~a dens:Lta, polietilene di—media densitsa, pedi-
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’..
: _ Verrha by
ﬁﬁene_dl_b&esa_@m—un 'c0polimero di etile~-
ne. Qeﬁa: acetato d4di vim.le, uﬂ(co olimero di etlle-

J—.
ne-g=di—un estere acrilico, &nﬂ:opollmero di eti-

[g WP S .
lene e propilene, -poli-prepitesey-umcopolimero di
etilene- addaunia a-'olefina, sd—eccoezione—di—pra~

.IJM
»pireme, che @—umn cosxddetta polietilene lineare

dJ. bassa densita (EEBEE)—e-pud-weniremenzionato
e hmdts A
ﬂ-Bco Lonomero}’ﬁ/\\ﬁato estarno -d-el—La/res:Lna ole~

finica é atto ad inpartire a&a:pe:’;b&ee&aA.amina
ta—eomposita contraibile—s-—calde una‘rrobustezza .

meccanica, particolarmente robustezza e flessibi--
1ita -amekoe a basse temperature. Lo spessore dello

strato estemno di wea resina olefinica non é par-.
. !’&-‘ [
ticolarmente limitato, tuttavia é preferibile wmo ne-
bew A a‘,q,x,:upfd—:m ‘
.spessere di 5 fino a 50 pm dal punto di vigta ge-
&PM&»&N Lg’t.Lo_.Muto- '

. . .
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-ero)y possono venire m-:sgj;eg:t}f nylon 6 '(policafncz.mn;k)
prolattaeme), nylon 6-6 (poliesametilen-adipammi-
de), nylon 6-66 (un copolimero di e-caprolattame
e di esametilenadipammide), nylon 6-10 (poli-

esametilen-sebacammide)/){ nylon 12 (un polimero di
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laurolatbame ad anello aperto), ¢ S, At

Dal punto di vista della lavorabilita della
'. ) . rotlo. . Loreiha-U Mg ¢ peahuwdMme
poliammide melltestrusione-a fusione, e-dedla—pel-
vt ol e Cusfane o 4 fam wlilife” alle [oase

0 aii -e—t1H0 =

= !

| . T et
nell'operazione di stiro, € preferibile ama poli-
o atleno ) .
ammide che presenta una viscosita allo stato fuso
in un campo di 5 x 103 fino a 50 x 105 poise, ed
é maggiormente preferibile quella in un campo di

LD e 2
10 fino a 20 x 107 poise, d&l-valore-venendo misu-

rato ne

-un- flussometro KOKA a 230°C e ad un regime di ta-

glio di 100sec™ L.

& wlbiede

-D'altro canto,funa grande forza di stiro <&e-

pir 4%—?.% L5
wve—veni-reapplicata nel cago .di stiro biassiale

WDrpo e ‘o }ov@b olol

simultaneo delylaminato eempesito tubolare, edi1 - 4,
. A e A - Ao _'
laminatq oempesi%e—tabolans-stessq;E3#?%%%&7%5:““fj¢£;—“—“’2

'Q)&»&:uﬁ- P - nel (aivo Allo
- .glstere alla sollecitazione oystiro. Inol- -
Jf;-w\c.ﬂ;m(,u e e Lo oo Lo minafo. ot alls

tre,

~“to—compositotubolare-dovrebbesopportare=e pres-

}1— 6—0,6.(‘4-}44-{0 dlte. oovfinre

- silone nel momento di

Pi-empimente—del—predotto—di—
e ety Lo mu'ﬁ—ru_n. U Lo sty wate ol va/»wm
4uﬁau»én:gg&o—e—non_¢cxrnhhﬂ#aﬁnrrere ~ durante

(. . . ((\Q/u_,c.o’u. lr\,..l-«.!ﬁ. !\M U
il periodo di trattamento termico nelle—oceondisic~

Pg,‘u.(-&f.l(’ Tle oo

~at—di 70 fino a 90°C)peI,pnnhi_mianté—ﬁiae—&ﬁge-

O &8 SL§ HLULH . 110 S8CU

Ry A
i '(fEEﬁiaiti sepra—mensionati-,
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o Qe Uno dftidone
lo epessere-delleo strato di&poliammidgléedi 5 fino

a 50 um, preferibilmenfé 20 fino a 40 pm.
Inoltre, peiehé—to—strato di-peliammide € re-

sisten®q ad olio s_di—conseguanaa—aon/ViEHE’_Iﬂzﬁﬁf~_
éﬁ%ﬁ{M*Ma

fiato dai grassi contenuti nellfalimento da impac-

chettafe in—essev—ed—iﬁe;t$e~Lo(Effﬁ%oﬁ&weeﬁtattﬂveenuiia;i
pus adoviw soddo e nte o o rve ervotia. , Crve
nento—na ioi-ente igne :’.-

2 = LIS

.alltetimente prosciutti e salami§, & preferibi-

ke ba A et vemes g p ot
le di - strato dallaignliammiée come stra-

to pid interno, i .
P gD RO wach dhat, adess

-Sacondo la presente invenzioﬁEY’per ottenere

una stretta adesione del copolimero di cloruro di
vinilidene dello strato tﬁéé;gggio alla resina ole-
finica &el;efs%rate—astorne-eﬁ'al}a poliammide des-
ftféstrato L;fﬁsgé,atra essi viene usato ad inter-
posizione uno strato di adesivo. Come sgente ade-
sivo sono noti generalmente un miscuglio di un co-
polimero di etilene con acetato di vinile ed un
copolimero di etilene con acido acrilico £vedmsl
(domanda'di brevetto giapponese pubblicafa'i9~4l4?6/?¢ )
(3924)), un copolimero di etilene con acetato di
vinile ed uh copolimero di etilene con acrilato di
etile (wedasi domanda di brevetto giapponese pub-
d?licéta ﬁh—l1907?@5&9?6});Euttayig, nel caso in cui
A e i SaE ok ane Sosaiat o Tusione
e qind atiords Lagiiabesdte £ tananote e
e pralarte ihpensViore o nt s wole
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quattro strati e poi laminsti agg®ra allo stato fu-

so con lo strato tubolare dj poliammide simulta-
neamente estruso a fusjshe, ottenendo con cid il
laminato compositgefubolare a cinque strati, e poi
il laminato cgfposito tubolare a cinque strati vie-
Meamente stirato biassialmente a formare

- -3
ELSlRL R AR 1'”

Mg HERTLP w”"m‘-g AT T et c'..‘q--«‘s“vrrw’ﬁ'-_

R R AR

cellente per resistere allo sfogliamento fra strati

durante l'operazlone di stiro. :
& odeyin  n iy ks A po’ﬁ.w M

_Ih’bpra menzionati a e
b rt,-.u.,etoita &-oaLA,.J&/c.f,.Jbz, .

)

—to-fra gtrati durante-leo-stiro,

pellicola reminatia composita contraibile a caldo

Covme M b:-_vuu't..o o
\’ge a presente lnvenzione.

Yutlo seops pso wmern ptloncds
Nella presente invenzione,

per preparare -la

ottenuto modificando un copolimero di etilene e di

Lo
earbossitato vinilico o di un estere acrilico con
wn e dl’ Q"\.ctLlnﬁﬁk n.c.rf.o.,

un acido carbossilico etilenicamente lnsatﬁj%b’eméa
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Aan—-pateriale—resineso ottenuto modificando ulterior-

mente con un composto metalllco,ll sopra menzionato
ton acds <

copolimero modlflcataﬁ-a-guie&-d&—st;&to—adeslxa

Come oa;bossii&to vinilico da copolimerizzare

Pu.o Ll
con etilene, vwieme usato acetato di v1nlle oppure
hw‘el £
proplonato di v1n11e . come estere acrillco, vi-e-

. | . Q.,v-th)e\ o Al ls &ito om tm i e A
o prereribili ' - 01z W\o
. . . ) Come I - L‘"'Q‘E' Cf"h—(, Q—LIJ—; vy, netR P"\A—J—L lw& - ) B

va»owuou,, - p@Ja-oA.o st é}w }ao&mw eE.L o ..&LL.,J;,

Cmtmo,mln

lico, acide ‘metacrilico, acido maleicow acido fuma-{ ,

wun® Loo wadda de ad %unll-
Tico oppuré(anldrlde maleica. I1 termine “modifica~- \

1}

zione, qui usato, significa uﬁa—se&a&eﬁe=diﬂgntro—

- dA tm » * - - () -
duzione .dell'acido carbossilico etitenicamente in-

ke, He mendals paima AT
satu;§KemdL—una_auaaaaidr$&e—di—aeido entro jl co- ,
Pols ke L2 W Ire Lo etk witods .

polimeéro di-etilene, mediantef innesto eeeUn—al-
Fradbe o Q.bt.d-.. oo Py ?4..4. ¥ Tap ALOAe £ PQ:’QEY»&’_,
t /implegare :
S Bmen otteits poe wllaiong . ot o o rady
fe(modificazlone delYoepollmero modificato di—etit

m'ﬂw’h—’oom mmﬂ,w puéw&»-&wio Lo J-O-/(—Cx ,,l,,,
-ZEZEiYmetalll alcallnl, -oagidi—di-—metalli-alcalini,
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sali di metalli alcalino-terrosi ed ossidi di metal-
Ld\me\

1i alcallno—terrosy(fr‘/questo C880, modificazio-
J»Ma&.‘.kow A wn ‘“—c’(:a,eén sl polimtrno medionll

ne 81gn1f1ca
'\,uzm-.cw...g, L mvko.ﬂ,\.mm.oa.o ° QJCF\,. welod, o hnodo .
at.alle—n wodificato.fLa quantita di
acido carbossilico etilenicamente insaturo o-delia
v i da

snbdpide—di—scide nel eepolimero modificato?¥é pre-

feribilmente di O Ol fino a 10% in peso, e la quan-

tita di metallo nel sop:a-meaa&eaate—ma%efkale poli-
~ods

i/go
mente nel campo di 6y82. fino a 10 moli %.  _

t,-.w d,. qu,?&, MM, .

T e ' e b mepohots AL tn
ehio di impresa N-POLYMER 4Frodotto dalla Nippon
Petrochemical Co., Ltd.).

Lo spessore dello strato adesivo men & infe-

b Pfeeme &4 S

-fra 1,5e4—pum. Nel caso in cui lo spessore sia al
Ao vhote oy pud fovaw

di sotto di 1 pm, é—difficile—che si—presenti la (rn'\z,o_ oL,

iy deinta
adesione adatta.
AR LD fv..nm;tu fw-c&w’-’kb }vem.ﬂo ook e J-wf'u. gy
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"So ,u\:f?nwdﬂo. awq_ M,eeo, dnu,uau. aL a. rro€p r uds
il bocchettone circolare sotto forma 4i un 1
(ﬂo»r‘-ut"xul(-«) (L) n a M’A’.Q. cL-u\.'oA-—c. frayg um«&' (7)

aliha¥eo¥ohlh =

Aan "L/u)u.t&m w”\a»&" mwl—-m& b hlwfﬁvu’,
matem.all varen,e-esi;m:.so._da—un bocchettone a—-@-——dl
\,..,Va- «&Lmhaﬁl u,ra,,.\,;La .

Ha%e-ri-a—l-a:—en%-re un bocchettone*a T
na 9«82 .Jlux,o o 0.62 -uﬂfubm M wfr'Ot-cA..w\OA.(_

strato intefy

P desivo,
licola iammide, e poi la pellicola laminata
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In generale, e—es%ﬂemamante—diﬁzxeaée/filrana

LnQ.
<Fa pellicola d

&hii;ﬁiaﬁ;ﬁfeﬁ”? A4F;£JLHH

minata CompOSlta
t»uv.u» ad € porife Ao polamide FfuJuJ‘Q, des

paaTinte ,-“?;,;-.‘ egame di 1drogeno de&%&—pe%l-
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'*\- c,\';,, JED_ o@x Ca*&p .
estrusa da un bocchettone a T in forma plattan)(

viene stirata‘biassialmente tramite un apparecchio
tenditore. Tuttavia,rnél caso di preparaZione di
una pellicola da usare nell'impacchettare prosciut-

ti e salami, & preferibile estrudere il materiale
At “eohcgio e Teclolang
lo—stiro—-del-

sotto forma tubolare .Gey—in N&f caso,

i fellvane o <jala
Pca;ﬂﬁillgnlaﬂtubéggﬁg’é stata generalmente ef%@t

2 el

.xaﬁ%ejmedaan$e la tecnica d4i gonflagglo; ¥ed/ caso
h Wiy @ : o "a"-"ia.z

luogo a-diffieoltd—nel preparare efficacemente la

pellicola, su scala industriale, 4 S ko L””“fDL““*
Ml P‘\,;..J-{.)\tb I CAT O € m,ﬁu.xa.,ﬂmf.;lv P&Nh rrte

o d‘.wat:wc_ oL. p»ﬁmﬁao :-.4,!. LW;'\. o...,.. u(;n\_nxcbt,.a_—f.& »e.
0 A—o T - 5.0 O _——-—:-....s--aa._:__;_-~:___.N o, 5 ¥ SR :

o o b Qo Coh-_-.’bvto ﬂ—- e"’l"'n"

0l ; [1{) - = PO ;_'!'l &2 < =)

4

u./ta—o' 2
poiimertche—iineae&;—yeryottenere do—es8a—una pel-
. m-_e- s S 4 0 & Ao e fbb%w .




sraﬁo—s—tate_aummaiesr—LaqnaI.ena_pl&sLl—eafﬁfs—aJ vie-

’Y&-Q/rﬂ_ '
ne una volta sovraraffreddata .J.e-me-l-e—

sede in uno stato amorfo, e successivamente io-ma-

Ee—ra:a—pi&s-ta,ca—eosa,_smana-ﬁ:feddﬁ%a viene nuova-
Ao o shale -

mente riscaldata ad-—m'ra temperatura di genfiaggio,
Je sr‘wua’to h:.‘,&d_p qﬂ,&(q/t: IqA (d vt.w »L,é&)_, #4.&1«(—0{0. (.r»-yﬂa}./&

v o,

amlidere o+ veire c«a[ﬁu% L o ga ueuw:tﬂ Lofr.&wt o pllics €, intiane

s ke

o oollirtane mertic wergoro i Caldot, olts Orfinbne b o€ g dondo Duopo
ad wne coHire Mé-m-“ dpeaas € te }»o..u'\-—?-ﬂ— :
Ae){ procediment ;tpe-r—l-a ffrazz.one della

P"-QLJ}:#—-O-LA-\AOM < 2104 ers &,La}:o Lo M{/C LQ_,M,.I;Q L feue Ao }auhto

.gc,.n-..g[o c,u_.'. Lq,IL.o (fo,_fath- LowAa.uab_\ < ,Cg.m.a.k.cz.;\/ﬂo
r_prasente—invensiene,[ 1 materiali gedia

_.pe;;LcoLa-es-tmaa_a_ﬁume ad una temperatura _8su-

-4 U 'Lﬂ.mhﬂ-

periore al punto di fusione di una poll }}ﬁﬂ-—\

tofondente, vengono—laminatis—ancoraatlo—stato—fu=
—a;-l——]:anﬂ:rra—te—eempeaarte—tabe-}afe viene rapidamente

&elta el a-o(,t'z ‘
raffreddato alla emperatura di stlro ment-pe-—st ‘ ,
< ;m,Mﬁ M"‘h "B’t“lwl-o fl’.a. Gy & F‘Oh"b'\’&- rm?.(,p&“u, o

- -” ,,Le,m Jtt,w_ edre n-o(,o heaby e ol

hﬂ,-coaa:d.a.ﬁ:tenere una pellicola lann.nata com—
Jo presenfe s
pos:.ta contraibile a cal&h‘&r“ﬁ‘ﬁa?en/za eccel~-

- lente,\ﬁ mumita di un effetto di orientamento di
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Gnmefmexoée-ﬁgr gtirare ¥a pellicola tubola-
. . - ! . . . Cj-l hjaClLQ_,
re, pud venire usatc un metodo di gonfiaggio tTa-
amiske 1l'aria racchiusa nella pellicola,babe%eﬂe,
tuttavia, nel caso di stiro del laminato composito
Lo .
tubolare a cinque strati includente smo strato di

poliammide secondo la presente invenzione, Ia—btme

e—di-conseguenza- la pressione dell'aria useta
) _ ) de e <adane stLMMJ-OJf‘Q./ doto Lo f-m\&,
per il gonfiaggio dewrebd

Mm b e vhliedo ~ Gy prbe = une (ohce ol Te

A&ﬂé.}gyd; A fetlicota
sulls—mizere

-grande~ a—tal
Lacndle Ao
o ealizzazionenella sollecitazione
e U—o" M;;th Shele. bn 2@,{;,(—0\'0\,
\——Yy disuniformita dello spessore, W- ,

Ao q’b.'w rs 2! L Hro | MA-Z:Q (,o;./f;w.s I f\ﬁc.td'o--o
orels

inventiole Ao

e A ?ﬁ

gsente invenzione, in cui i materiali estrusi a-®0-

»

%2 cosi formato viene




{IA procedimento per preparare la pellicola

laminata cempesite—eentraibile—a—caldo secondo la
to tnvonsd s api
presente invenzione verra splegato 1 :
Lo i 2 LD Joﬂ,.m.Q- L@:M&.w

F o 4
riferendosi ai disegni annessi, RALE

e 2
Nellg figure L\ ci

Etivi—stretidel laminato

A G Ta PP P S )

b FJOQZ s LnQ
el yhon:Fa
Silemotion L0
e B0 A wtio
et dl adte une

ey mendins eon, Lo,

compositeo tubolare)a cinque strati whkesme estruso
e son, ?(ih. h@vequ&—f-h(/ex: ;(’("""‘A’o‘i‘./

.
LSO - ) 2

stata asa—da-ciascuno—di o—e8truseri,
Mo—: ¥t. si,u_o/th_o Wa—ou) e Louteeo Un
i bocchettone

)
9RO

circolare 1

iy viene ped raffreddato ecom—emi-e—preove-
. . o¢ts PRI (P PUSURY 3
asente dall'anello pneumatico 2, p£3¥*ste—eppena

al—di-sotée—del labbro del bocchettgﬁéyéa—ﬁﬁﬁ tem-

peratura alla quale pud venire facilmente conser-



tubolas
vata la sagomaXdel laminato, compesite—tubela®re,

preferibilmente una temperatura pexr 5 fino a 10°C

r-uper].care alla temperstura dl crlstallizzazione
A J\Afeao-mn-\i £L

della—poliammide dello stratoylnterno per man-
) )

tenere sostanzialmente Lanpe;;anmmée—karunof/ta—
.D,wtode»—«—w .
to amorfo, eﬂpclw*&-Lam}aggo-compnslto tubolare g capes hats

e0s&—un&—#e%%a—r&fffeédata viene ulteriormente

v s g e e A v $

ﬂ&f~f&§£@0&é&ﬂ9ﬁ%0 superiore a 50°C/secondo, me-

diante versamento di acqua calda¥ad—una-temperatu~
Adte, acgus olde eese ndo ad uma Grfrrofuan Ly &
n&ﬂne%—eamge-tna_xl_punto—é$—£§én

siziene—vetrosa

Jukm e AN~ 20 L A~ odla.
aN-RENE- - ig all; B-a LLE Famperacitira—pc 20°C g—u-aez v
Gomprrodune & Brones v reiordace, Al vhale pid ieso I
-piope—alpunte—di-transizione—vetresay preferidil-
o bmwotuan Jupuion s Ao Lmpeatuan 4
mente - = 10°C, sullasupérficieesternadel .

fw/}vd';ZOhv(: Juc,o~0ﬂ£./1.ﬂo, - : .
laminate—composito—tubolare, sotto forma di mem-

—

(:§E;;a sottile a partire dall'anello 3 di doccia,

-8

AQ R snine s
lare cosl raffreddato

.
. a _
g 1o 9 57 e g I O T LRI Y 2wt b N AR AN 1% O e A S SRR . A <53, P O g o PR Tpe < T Y L+ 3 Fn?

3 .
EYENRES TR S LS g R T e

N
e g R TR @ T S g R A 0 oL a A - S

- ;“.mw.ﬂﬂgai,Jaw; un mandrino conico interno 4 ohe
e—gpevés%o11n corr13pondenza a della posleone cen-
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Mﬂﬁ\"-b&
trale del-feorndo del bocchettone circolare e—soste-

b0 da un'asta veatieste 13 di supporto;—e&égb?“

Ito mondito crmonds Gorcts os, £bmrke
raffreddato Ad Una temperatura/nel campo di 30 fi-
AL drolavore Al mcire 4, tafo; pev ¢ fo (Feeang.

o ad 80°C W RASPOTININ
i addi tiorate Ao
-golate—da/un regolatore 8 di temperatura s Lot ren

e llfﬁ onat 500 __;_ i P} £ il rap_ \i».:tauw ed,
2 sollepoto Ao
porto di stlro trasversale nella direzione dell .y Nl L Cerake Q

MM-JJD A m,v&a & Loeta
AA beo 3 a =-( O bﬁiarejgﬁiiséa effetteands in
h.u&-D— da u,uow R&au—cwolo Pw}-{,»vﬂ"w‘{fb\.& ed ~C4mq. Lol smods As
: z ; ' < & . - At o~ addrale

-re—t4ﬂveﬂgo;B$§%abilitb aggiustando eia il rappor-
to fra il diametro del labbro del bocchettone cir- 
colare ed il massimo dlametro esterno del mandrino
conico Lnterno, e&e—a&ehe il rapporto fra la velo-

cita del Lam*aato_compeaLto tubola“\Vﬁella direzio-
i ode
ne di—revata,poco prima di—settefo:na_al*o stiro
Al vl G

il laminatoeomposito—tubolare,e la velocitaydl |

levata, tremi

=%ubela£e—etéaate~ In generale, un rapporto di sti--

ro di 1,5 fino a 5 & preferibile sia—na;la(&f?éixo-
‘ M o-die A orre - €
ng di—tevata—ehe /Mella direzione trasversale. Ia-
Se L oo vis 4 st o e ?M,.,A‘o it vollo poisons m:!ﬂmnm

ynconvenienti czzs&ll verificarsi di screpolature nel
£

laminato oempoaito—tqbelaxe sotto stiro e lo squi-




ke
al de

: hotlo
librio della velocita di stiro a caldo f$re—Xa dire-

A ool mesto dfte poLl o sd eage
zione Leagi#é&i&e%e/é;&a direzione trasversale del-
Dojo Lvatas O A Lods ab—ﬂ‘ m%m c‘.-rw-‘(.o‘ih;&-lm &%
{a J—s. -“ v )oJLL‘ L-'J.-o . ,L -..,‘DL'-c 5 Lodune

e S » " ' :'r-.,.:,.‘.',""‘-e‘.'.-““mu-‘, als

0 abiihals

B TSt | Tt 30 WTE 5, o v 7o T £ e T 5 i T B
LT Gy TN, T e M e e e e ; E i TR T A

colare 5 per rimuovere l'acqua calda ed un anello 6
di raffreddamento sono previsti intorno al peximetro

ded mandrino. b

hdﬁuf@»& et At
ami

ne—di~rimuone:e¥l'acqua calda versata sai” nato .
Rerme armosia 4ol anells Gluolone § & v Aot dtd L@ c_oﬂaln_

te—di—stire«—s {'anello 6 di raffreddamento \foraisce

A e .I}ru..n.LLaJ“Q-
acqua refrigerante a 5 fino a 30°CYy i -
rolle di dtte enetlo & ,,L,‘ U B2 Ol M'W colda

' ' e 20 el
'ii-é—o_s_se:vonaj; raffreddare la pgliammi&e~nEII6

J}-(.c; o Chenly
-strate-interno fino ad una temperaturavyinferiore alén

tbmw Jeondad e Ao poliammade Aol dhals P’lu\u :;E:bm

o di transizione'vetroses—ed impedire lo L
Aote petliale 22 AN e B epirando
alteriore st?E)nella direzione lefgitudinale./Pol-

Lo petlhioln 22 .
il-lemineto~composito—tubelare é comi sufficien-

o | & heds pio wtivks o o ditions he fno
temente raffreddatqy anche nel c¢aso in cul esse—vie R
&‘%' ! - - »
£ 2d-] plegato) na—eoppra ¥ 9— DT eS8y essu-

cheé

18 s::.ee: al N ri-ene Fea—g Q - 3 -"; u po-—
3 a B Do ' >-0-1-8 AL natcs oﬁo’: a ubpolare p =

»gataf—e—di~eenseguanzaHnon ¢ necessario usare alcun



h-ou
'impacchettamento di prosciutti,® salami ¢ aml jmr& .
p i
at a-&ah:‘ﬁ”ffﬁ)‘) Ll 2

Dopo essere s&ate 336

2’2 gy,
la pellicola laminata /e a—tubolape=ce he b oo
cede (N~ ania. o o
ta biessielimente viene ;%;m%a—aﬁ-uﬂ—%ra%%a-' soovro-blo - <o

shalo pio ko
mento—di—rilasgsamento fra d-ue coppig di rulli 10 ed/ £ w.ine po€om.

Ky MM éﬁ}"’x%ulmﬁlmo ;‘2‘:@@;"‘

moss? ad una velocita eguale o dl.&poco minore, in s o tlapgio.
0\,Q/ .

°J
confronto alle welocitd—del rulm_.ji?i—di—pm- -
pen MM/\,{, A }\.L%(_o—c’g € 4« qu.(,(_,)‘aﬂz\,no

e e S

1]

—:. RN

le srinw
lare stiTato. /

'QA-I(.OV‘.AA/“Q— uﬂtuov-u-/ﬁ., ] | ' o"
4abo in un'atmosfera regolata a 40 fino a #8€°C ea-
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A *M'l—wﬂ'\
t?oﬁﬁna stufa 12 a raggl infrarossi estremi, Uea

: L nda Lo me/r-—c -d-o(,&mh:, d.o-—um%eeﬂ 22 Jz—: ng
e ].co a R B—COmPOS 8 810 B_C38 = 39
& [sd&{afn.« Jﬁ»bm’iq_,w a up?M M L(\J\D.Abtfc.

ta composita non vengs rotta né a

re condizioni operative durante j/ tempo di introdu-

trattamento termico dopo il

4

to dell'espansione dellZ}y' colo coﬁtenuto. Preci-
1

samente, si richiede ch#/la pellicola laminata com-

posita contraibile a AAido non presenti un fenome-

no di "~ scorrimentio anche a temperatura elevata,

in condizioni pijf/severe delle condizioni conven-

zionali.fAffi-dhé la pellicola non presenti alcuno
‘écorrimehto fnche a temperature elevate, & neces-
sario ch grado di orientamento nella direzione
trasve-J(:; (direzione perpendicolare alla direzio-

Jg/f;vata),delle catene polimeriche che costitui-

P

_n,(,déeo
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ta agli esempi menzionati in apﬁziiggﬂgm:

scrizione precedente, un esperffidella tecnica pud
facilmente accertare le fffzz:;ristiche essenzia-
1i della presentg fﬂ;;::;one e, senza allontanarsi
dallo sp%ﬁffﬁf:#ZZ; campo di essa, pud effettuare

M——!wiv"-‘-“ﬂ‘-%’- . 14T L W 2 0 A LR L L LR

te sty L0 ke MJL /a—w-u,tv APC AL OIe o ho J&.«.rr’\.oxb gz /%
-adattarlea—e—veri—usi-—o—cendizioni~

Esempio 1
Ciascunn_dag/heguenti materiali polimerici &
L?E%;t; estrus; aiéégzgzzgggggiie:tiéseaae—di quat-
tro estrusori [RJ:
A: un miscuglio costituito da
1007parti in peso di un copolimero di cloru-
ro di vinilidene/{83%in-pese)—e cloruro di vinile
(‘83/1?% in peso),
1 parte in peso di dibutilsebacato, e
2 parti in peso di un olio di soia epos-
sidato.

bt mero
B: un ma%esi&le—adssivo, ottenuto modificando

mediante eafbﬁnate—d&—magnaa;gégMgCO ¥ un espoli-
pul—oﬁqla et rao&m-cue.mm in rdtade. A,

mero inmestabte,—il-copolimero innestateo wenendo-ot=

tunute—innestando un copolimero di etilene e di etil-

acrilato('contenente 15% in peso di waita-di etil-
acrilato§_cag_ggidrida—amﬂaﬁﬁurdeﬁindice di fluidita
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detmateriale-era 6 g/l0 minuti; ed—il-ecentenuteo—
éi anidride maleica nel copolimero innestato;ere-
’ . b slirmers 8
0,5% in peso. Il contenuto di Mg nel materisie—era
C: un polietilene di bassa densité)‘eea—-—uﬁ in-
dice di fluidita'éi 1,22 g/10 minuti/‘e-&—&&a densi-
ta‘¢gi 0,92.
D: una poliammide, njrlonﬁ66, prodotta dal-
la Toray Co., Ltd. con il marchio di impresa CH-6041;
son-am punto di fusione:dd 200°C, wea temperatura
di cristallizzazione ,di 150°C, wa punto di transi-
secrndaia ! %
zione vetrosa-di 60°C' ed—n—(indieedit fiwiqaita) i~
« A

n = 1,7 x 104 poise (a 220"0}
I 0250 mtng s .

-estrusi_a fusione sono stati introdotti in un boc-

chettone circolare ¥ di coestrusione e laminati,

te—gtmati, nell'ordine

. Ol s Lok ko to @ Cz:r\.‘fjx.z, ~haky
D/B/A/B/C dall‘*internd ‘ L. entro il
e tatahe. s du ‘F/JJ—‘C"
bocchettone ,Ved—ii-leminatocompodits tubolure 14

.....

Cul B-6-8-6-004v Bl o)k tiedr 3 - o1

Be-, la temperatura

we
4o di 220°C all'uscita dal bocchettone. Fl—Femina-
betlo crvpo Aatofant . .

: egtruse e gtato raf-

<o Unando a Wwne purs Ine
freddato bﬂ&a’.-te aria/a'a' 0,2 kg/cm2 effettivi, ali-



-'36 -

meatata dall'anello pneumatico 2, previsto in cor-
rispondenza deiéa—pesizieﬁe del labbro del bocchet-
) 13 . ' W
tone, La temperatura superficiale esterna delytubo-
lare, poco prima di raggiungere La-pesisziene—dello
& anello 3 a doccla dea—eui—veniva—alimentata acqua-
-ea;daA_ﬁsﬂsndo di 170°C, misurata tramite un termo-
metro per infrarosso del tipo non a contatto.
Il lsminate-eemposito tubolare l4-a-—cingue
gtrati—cosi-estruso—afusiene é stato trattato me-
diante acqua calda a 65°C, fornita dall'anello 3 a

doccia,

2 wwl—.“ﬁo,uo b»ia-om&a,né . SO t: o ALe S woture A
L di—uan/mandrino conico interno 4 r&£§§ed&&tc~a 0°C,
Mﬁ-.o,;./t, u@ Lovko{lﬁu?ﬁ—: mem M‘L am&o.lnoke, AL merws wdafdant

r‘a" Le, ‘(_wb o.,%e, welo e,
&ﬂgw—Ia_#elncita—dei rulld 9 di levata e?Eﬁzi 10 m/mi-

nuto, e la velocita del Lam&aata—eempeet%gifubola-
el da e tiohe din ale

reYappena prima dello stiro era d1 m/mlnuto._I%-
‘Qle dn amﬂ{ﬂh’-&i‘/{b
rapporto di stiro nella d1r921onsfai-;ova%a era cir-

ca 3,3.
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v

L! Q
Sﬁaéeeséuamﬁﬁ%s;aéészzzwcalda veniva allontana-
Cpel L'allonfoina mento M(Q.CT.«Q, colde

olare 9, ed acqua di raffred-

ta tramite l'anello cir
' 22

damento a 15°C veniva spruzzata sulla pellicolay¥e-

'niﬂata—eempesita_tubolaxe_lﬁ dall'anello © di_raf-

ffeddamento.

Successivamente, la pellicola Faminata tubela-

ro-15 cosi-raffreddata veniva sottoposta al tratta-
mento di lisciatura deile-gzinze nella zona ¥ di

rilassamento, e poi avvolta.
ta Larglivia alte piefokon L @ LHo  poth o la

- -

".)’{?1.1,0.4‘0. _ "" . mm e Lo
a—coléopilogatay—della-larghezea di 230 sa ato: 2
dlle ptlatola Pt Gua
-steto—piegato—o—con—una struttura di stratl && 30 um myuwﬁd4—£9
‘JL"""O““' -

nello strato D, 3 um nello strato B, 10 pum nello e BB

o
strato A e 10 pm nello strato C, een—une spessore

toW

Le proprietd fisiele della pellicola iamina-

o ?Ma’to Esempio : . .- c...' < nr%‘tj,o,tz
o8 ottenuta}) e di un imballaggio chiuso, prepe- +(,¢ FJu:adh,
—aR

Twero-di- pellicola laminatay determinate median-
' I et

te i metodi mostrati nella tabella l;}%ono ripor-

tate nella tabella 2.



20 P—me b pllola /tajz&cvt 8 40 ¢ x 10 ¢4

Mm i:m}-o.:b. in (Snhoar e A o rta to
L\(,a.d.a-o.,to in agque  coldo 8 F9°C jpe 3 ek
s bt gt s bo | e ——

Tipo di deter-~
minazione Metodo di determinazione

et — i

Contrazione termica %ont:raz:.one lineare rispetto
in acqua calda lla lunghezza originaria &

wn campi oné (‘te—em—ac—i:&-cm-}

n‘“‘?}. At o
nella dlI‘eZlOl’lB

e nella direzione trasversale,
4 media dei valori a4 20 campio-

éiiﬁqt. trrtnde  Prsg, Come A4xllals

120

Adesione tra strati Yg&sﬁ desione tra lo strato poli-
4 ot rers In Loucro
ammidico e lo strato
b, nar G Aene, da umo 2l (o C__rml.o'hh

te il metodo diapellamento a

WM“WO
a fo% nas trovgl 20
i:argh-em——-usaﬂd-o—unﬁ' S[LON®

" (un apparecchio di saggio a

trazione fabbrlcato ‘&lla TOY rofo, . J}Lw:’%
ta—iladesi-ene"

Propnata di barrie- \@:Jlume di ossigeno gassoso oo
ra per—gas ¢ontro passato attraverso J.-l—c&m-pa.-e—
ossigeno gassoso @#e a 30°C e ad un'umidita re-
(f- 0,) lativa di 100%.

- - ————— .




Tabella 1 (continuazione)

Proprieta di barrie- Volume di vapore acqueo

P POTe A el o
ra pai-gmas contro passato attraverso - -
vapore acqueo pione a 40°C e ad un'umi-
(v vT R) ditd relativa di 9% 1007 -

- —

Resistenza a freddo Pope—aver-piegate lin mate-

(numero di punte di riale di involucro d¢i—cam-—

spillo formate) pbeae di. 10 metri di lun-
wﬁ)’fﬁﬁﬁh R A e g
lunghezza medizmte—compres-
sione mentre—si—feormano—in
-egso-—pieghe in un'atmosfera
di 5°C 1(una delle estremita
dell'involucro & stata pes-
Lottamente gigillata ed aria
é stata soffiata nel mate-
riale di involucro piegate,
a 0,3 kg/em® effettivi,per

ripristinare la lun hez
P Qo nds g uro«&-u/\.o

originaria. i&—c&mp*one—eon
gi-trattate é stato messo in

acqua a te Beratura ordinaria
aaaew

per_contare il numero di pun-
te di spillo formate mediante

il trattamento.

o A ke -l S ————
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Tabella 1 (continuazione)

—— O e

Grado di adesione
della pellicola

a carne (grado-di
attaeeatura)

1;

SR e e a1 —r—

R RN T B matiiake Ligadda

‘eenza adesione di garne alt pats st
campiene,( con brodoysulla sua
superficied.fla f< € ¢

nggggghaQeaione di carne al@miﬁﬁﬂciﬁ.

L

sampione,( senza brodoysulla
-sua superficiexbiw,}*ﬂﬁgﬁfa

: con adesione di carne suxlO%

di %522 della superficie delf

. . T LR
con adesione di carne suY25%

. di area della superficie delfs-
> ey ga, P

Esnplone .
con adesione di carne suY50%
di area della superficie delé
bcllrcrle,

* citea
con adesione di carne suY?75%

di area della superficie delf:

»

: con adesione di carne su qua-

si tutta la superficie deldr ptburte .
camplong.

confyadesione di carne su tut-
. %s&& t;g:cqta.
ta la superficle




- #1 -

Tabella 1 (continuazione)

- ——

e . it

Aspetto dell'im-  DBepe-aver.intredetto €irca ot arroll in meds
ballaggio _ 6 kg di oarpe—di salame/fﬁzﬁh““‘*ﬁ—’"W numads
materiale di involucro con '
2320 mm di larghezza piegata,
preparato de—un—ecanpioney—tale
imballaggioé stato trattate genh
termicamente ad 80°C per 2 ore
in uno stato appeso,e pol man-
tenute in un frigorifero a 5°C
per 1 giorno. Poi, il grgﬁ:ugiqg_ o edirno
formazione di increspature i Lebt' o i
cambiamento di diametro esterno '
Wmﬂ ?m}i i‘.;a,t:bi o s A raote
-gervati—e valutati tramilei-pe-
guenti—cri-teri-
G: senza alcuna increspatura e

cambiamento g’i.hg:ﬁflggrii Loncho witiino £ sono
F: increspatﬁééyformatgﬁgfrzial—
mente.4yay4upeamb£am55557ﬁf
Biamatdol” O o
B: notevole formazione di incre-
spature e netewelre cambiamen-
to di diametro.

. sttt 1 B ————

Esempi 2 fino a 5

caldo,—& 8tat€ preparate con le medesime procedure

dell'esempio 1, eccetto che si—é—impiege%a—eiasgg_
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¥ o L] {f

shza_g_ig&&ennql_al_postoﬂéeLla oliolefina C di X
> tz_.,,l-q, e fo ‘}LPA&)VE

Mﬁ’mmm-a.f%}o%‘fa >
bassa den31ta ta figi-~

wnne (€1e 2-4) ¢ € comnbrecitife £ querte,
pelllco e raminate composite e—eingue

stra%iT~eeatraLb;lL-a—ea&de——eeS}—pfepara%e sono

state determinate f:

Ran  olttnew
1e-teberta—t, i risultati eseemde riportati nella

tabella 2.
BobiAg pletipiohe
Nell'esempio 2:
E: un polietilene lineare di bassa densita
(Ultzex(g)-2021 L, prodotto da MLTSUL Chem.
Co., Ltd.).
Nell'esempio 3:
F: un copolimero di etilene e propilene
(FS-4311, prodotto dalla SUMITOMO Chem. Co.,
Ltd.). "

Nell'esempio 4
G: una resina ionomerica (HI-MILAN(311601

prodotta dalla MITSUI Polychem. Co., Ltd.).
Ne%iiségggie—§ una pellicola lemineta composi-
ta ceatraibile—a—eatdo, 8 cinque strati, é stata pre-

parata con le medesime procedure dell'eseupio 1,

eccetto che =i

-al—-pmrme—stcwema)_aﬂm—dﬁe-l nylon 6-66 dil prmo thols
Htols Joqt,b~.ta e o

8.0t

Rell'esenmpio 1,
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(_.£L .A.’B'taxg ‘Lft [ e

s
/i1 raffreddamento, daveece—detifacqua a §5°C del-
wn aheflo o Aocca (Eieniss- S )

Hogempio-1l, e(le proprieta fieiche di

- ( —

{o
ér;:‘“*%

I

do Lo Aa
H: una poliammide, nylon 12 (@ﬁéEL Chem. Co.,
Ltd.) con un punto di fusione di 147°C, un
J—-?-Ln...pLQA,
punto di transizione vetrosa di 40°C ed una
temperatura di cristallizzazione di 104°C.
Esempio 6 ‘
Una pellicola Lﬁeﬁa composita, centraibile

~a—caldo, a cinque—sbrati, & stata preparasta con le

éo af-‘toIo adee ro
medesime procedure dell'esempio 1, eccetto che e
Al Eserfaio 4 £ stode vttt (oo

1 seguente polimero I come—agente—adesivoy-
invece dell'agente-adesivo delllesempio—ly e le pro-
dr 2rrAg SveD

prieta figiche d-Jl—l:a pellicola L';.ma.tar-eempesar%&-

Pk 18 BNy e o e g e e o

}e—ly—i-risultati—essendo riportatd pa—ri—men—t% nel-

la tabella 2.

Frt, o oHiMVf"a P“" PJ&"”WZ?Q’LM

Po Girero 1:/un—eepelimero ad innesto di etilene e di
2(‘ un pofimenn

acrilato di etlle( contenente 18% in peso

di ueddd di acrilato di etile} con ui—agen—
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te—di-dnnesto fanidride maleicage, f‘jndice
di fluidita eet-—pelimero.l essende-di 6 g/
10 minuti, ed—id contenuto di anidride ma-

leica nel pdlimero 1. essendoxdt 0,5% in peso.

— Y

Ciascuno dei seguenti materiali polimerici e
stato estruso a fusione mediante ciascuno di qua
tro estrusori (27):

A: una miscela costituita da

100 parti in peso di un copolimg¥o di cloru~-
ro di vinilidene (83% in pesoffi.di cloruro
di vinile (17% in peso),
1 parte in peso di dibutji@sevacato, e
2 parti in peso di un #lio di soia epossidato.
B: un materiale adesivwf{;ttenutp modificando
tramite carbonatg/fi magnesio (MgCO;) il co-
polimero ad ingésto, il copolimero ad inne-
sto venendo a/ienuto innestando con anidri-
de maleic://; copolimero di etilene e di
'acrilat#/di etile, contenente 15% in peso
3 di acrilato di otile. Ltindice di
del materiale era di 6 g/10 minuti,
dd il contenuto di anidride maleica nel co-

polimero ad innesto era di 0,5% in peso. I1

A A Y l’.E.:AT.-EL'-:-,E - e . 0 O YT S Y T R G o AT R A - S Y Y O—



'3 -

Esemplo di confronto 1

Una pellicola leminata composita a—einque—sgtra=
tiy—sbirata biassialmente, ¢ stata preparata median-

te le medesime procedure dell'esempio 1,eccetto che
e stots sottuto Ca-»\.
per lo strato adesivo si6-ussto/il seguente mebe-

Pu{' r~ o
riate J i aeanto—ad
c s e oh Grasfo
e le proprieta fisiche della pellicola eesi—preparata.
o

essende mostrate nella tabella 2:
J: un copolimero di etilene e di acrilato di
etile( contenente 18% in peso di—unita di

acrilato di etile};com—un indice di fluidi-

ta'@ 6 g/10 minuti.

e 1Mc> d..(,(_&(,n{n— ,€5.\. O A poé’ahm we, {pxﬁ’{-‘c}ﬂu ?A«D«&
e,durante lloperazione diintraduzio-
rmwue&)/ L, T tuLchA..LQ. R

-ne(’qlla carne?era atte—ad-;nnazxenire lno sfoglia~

Ar o Phlo
mento tﬁﬁ stratiys k~questo—a&gua¥do,(ia pellicola
%amina#a composlta centraibile—a—ecaldeoy—preparata.

aaguegaaée—l_agente adesivo secondo la presente in-
,Lu-)'f'@

o
venzxone, era chiaramente superiore &¥La rellicola

preparata-nell'’egempia 1 di confronto.

Esempi di cénfromto 2 fino a 4

Per quanto riguarda qaégii esempi di confronto,
v&pttﬁt

le proprieta fisiche di kee—tipi-di pellicole di in-

volucro a strato singolo,reperibili in commercio, so-

e movholy n Tofolla 2 (t—.u,:.-la: Lﬁvvb-‘:wtm 2. ¢)
Doy nl,Chot! so fox lrhotl & endiste Ha Qnt%quM1hL
Adle. [t cols seondo An fpomrde iPerlbiohe 2 @ s
ot putlice be @mmumaﬁﬁz%%%acﬁtﬁau&
Fiy ih»#lﬂ&hgfo L oh -
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| Tabella 2 * 4 o
Struttura degli Temper.|Stira |Adesip | Contra|Proprieta di | Resi Adesio| Aspet | Note ‘]
strati (spesso- di a¢ |bili |ne fra |zione |barriera gpar | st.a ne a to del i
?reﬁg qua ta strati | a cal |gmes freddo carne l'invo |
| = —r—calda (g/ do(%) [contro Jcontry n® di luero |
; 1° p° 2" 4° 1 5% (°C 0 mm) |y /Eﬂ' ' vapor | punte impac ;
} ihals [thalo thold rhatd 3, |acquea di chet '
'i (Cm / (g/m2 spillo tato
b . . N
meod:\l-' di)
atm) /
Esempio |n |8 |a |38 [c | buona| 800 25/26 56 5 0 7 G
1 (30) { (3} [{10){ ¢3) |f10) _
Esemplo }p | |a | B |E | buona| goq 22718 | %0 5 0 7 G «
2 (30) { {3) 1(10) | (3) {(10) §
Esempio D .| B A Bf F 60 buona 800 . 22/17 50 5 o 7 G .
3 (30) | (3) pA0) [ (3) (10) - =
Esempio!p | B {a [B 16 | 5% buona| g5, 2520 | 50 5 0 7 G
4 {30) 1 {3y [(10) ¢ (3) [{10) '
Esempio |y |8 {a | B |c | . buona| .4 27/25 | 50 5 0 7 G |
5 (30) | (3) [Lo) [ (3) |10 : ' : ;
Esempio |p [1 |An [I jC | o Buonal .0 |25/00 | 50 5 0 7 G
6 (30) | (3) [aoy] (3) [(10) : _ - -
e - : e em— ——
P ~ 1 .. sfoglia-
Esemplo { D J [a J |cC buoral .en - dargan | - e - :
- 150 {25720 | o 50 5 7 F mento parz
‘dl con- | (30) | (3) [(10) | {3) |(10) 65 : 1 0 : / LI n fga :tgati.i
fronto ] o L
! : e ——— ; inerespatu-
i . ) 4 F i
?Egemplo Singolo strato, - - - 20/15 80 3 4 re notevolil
dl con~ lnacing A su -
frorto2 (40) spalla &%
1

_}9..
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Tabella 2 (continuazione)

 Esempio di

Slngolo strato, resi-

i confronto D (55) - - - 15/15
3
Esempio d4i |Singolo strato, poli-
confronto |estere (20) * 4 - - N - 10/0
4

difficile con-

150 | >0 servare a lun-
- g0 & jodamo i mlotloh

£ Leqps £ depalonsT
110 | 26 sfoﬁii&meﬁ%o

neteveole—eon
brodo, BeR- ¢ L{RGH
Sl conservar@d < |

Foaes™ fo 2 »tapng) /

| x1 Pt Ut,{me:uul_J..aia/Ea

Note: lé;—maaseme#fo—*ﬂnr*

)£ /P Jomgitutinatert o
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di transizione vetrosa, e successivamgské sottopor-

by

re il laminato composito tubo%iik’ %si stirato bi-

assialmente ad un ulteriore gffro biassiale simul-
taneo mediante la pressjg¥e dell'aria intenzional-

il laminato composito tubola-

mente racchiusa entpd

pra— %y

—

{1 4 BREVE DESCRLZIONE DEL DISEGNI
' J%wrﬁa. ;
ﬂeé—dmsegaiﬂaaaesaé la figura 1 e—una—;apﬁgg e rfrm
santaa&aﬂe schematérea. di un procedimento preferite-

per preparare la pellicola laminmata composita cone

4£raibile—a-caldo secondo la presente invenzione;-

. '1 N m :
la flgura 2 & una vista,izzzszééﬂe del bocchettone

dhe poriiore
eYdel mandrino conico della figura 1; la~£i2£?a—éﬂé—
deeo. Haﬂ\.ﬁou c."vc.o—ﬂo/\,e_, . 2.... © M‘muo_

/, " | v
I1 Mandatario: /@btw

. Br: Luciano AIMI
{della Societd Italiana Brevetti)
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