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DESCRIPCION
Pelicula termorretractil
Campo técnico

La presente invencidon se refiere a una pelicula termorretractil, particularmente, a una pelicula termorretractil
excelente en propiedades de barrera frente a los gases y transparencia que es adecuada para productos de carne
procesados con envasado retractil, tales como jamén y salchichas, y productos de marisco procesados.

Técnica anterior

Se han usado ampliamente peliculas de barrera frente a los gases para envasar bloques de carne, productos de
carne procesados, tales como jamoén y salchichas, y productos de marisco procesados para proteger los productos
del deterioro, alteracién del color y pardeamiento durante su almacenamiento y distribucién. Para envasar estos
alimentos, se han usado ampliamente peliculas termorretractiles porque se obtiene un aspecto atractivo mediante
termorretraccion del material de envasado para envolver de manera apretada el contenido. Una pelicula laminada
con poli(cloruro de vinilideno) (PVDC) se conoce como una pelicula termorretractil, de barrera frente a los gases. Sin
embargo, puesto que el PVDC incluye cloro, la incineracion de PVDC genera dioxinas. Por tanto, se ha demandado
un material de envasado libre de cloro.

Como resina de barrera frente a los gases libre de cloro, se han conocido resinas de poliamida, tal como nailon 6 y
poli-m-xililenadipamida (N-MXD6) y copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH). N-MXD6 es adecuada como
material para envasar alimentos debido a sus excelentes propiedades de barrera frente al oxigeno incluso en
atmadsfera de alta humedad e incluso tras tratamiento térmico para esterilizacion, tal como ebullicion y esterilizacion
en autoclave, y alta resistencia mecanica. Por tanto, se han dado a conocer su uso como material laminado con una
pelicula de base de poliolefina (por ejemplo, documento de patente 1) y su uso como una mezcla con un polimero
diferente tal como nailon 6 (por ejemplo, documento de patente 2).

Se describen peliculas termorretractiles que comprende de 0,1 a 5 partes en masa de poliolefina modificada afiadida
a 100 partes en masa de poliamida en el documento de patente 3. La resina de poliamida comprende del 55 al 85%
en masa de poliamida alifatica y del 15 al 45% en masa de unidades de poliamida con grupo xilileno.

Se describe una pelicula de multiples capas termorretractil que comprende una capa de poliamida en el documento
de patente 4. El ejemplo 2 del documento describe una pelicula de 5 capas que contiene una capa de poliamida C’
que contiene un copolimero de poliamida que se obtiene a partir de m-xililendiamina, acido adipico y acido isoftélico.
No se proporciona informacién de las cantidades relativas de acido adipico y acido isoftélico en el copolimero de
poliamida.

Documento de patente 1: JP 5-57855A

Documento de patente 2: JP 5-261874A

Documento de patente 3: JP 2001-310386 A

Documento de patente 4: EP 0 987 103 Al

Divulgacion de invencién

Una pelicula estirada de N-MXD6 es menos retractil en comparacion con una pelicula de polipropileno y una pelicula
de poliestireno. Para mejorar la capacidad de retraccion, es necesario que la temperatura de estiramiento disminuya.
Sin embargo, el estiramiento en frio reduce la transparencia de la pelicula estirada resultante. Por tanto, ha sido

dificil obtener una pelicula estirada de N-MXD6 que combine alta transparencia y alta capacidad de retraccion.

Un objeto de la invencidn es solucionar el problema anterior y proporciona una pelicula termorretractil que combina
propiedades de barrera frente a los gases alta, alta capacidad de retraccion y alta transparencia.

Como resultado de una extensa investigacion, el inventor ha encontrado que una resina de poliamida que tiene un
intervalo limitado de velocidad de cristalizacién que se logra mediante una composicién de monémeros especifica
proporciona una pelicula estirada (pelicula estirada de poliamida) que tiene alta transparencia incluso cuando se
estira a temperatura inferior para obtener alta capacidad de termorretraccion y que tiene también buenas
propiedades de barrera frente a los gases. La presente invencion se basa en este hallazgo.

Por tanto, la presente invencion se refiere a una pelicula termorretractil que comprende al menos una capa de

barrera frente a los gases (A) que comprende una pelicula estirada de una resina de poliamida que se obtiene a
partir de un componente de diamina que comprende el 70% en moles o mas de m-xililendiamina y un componente
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de éacido dicarboxilico que comprende del 80 al 98% en moles de acido a,o-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de
4 a 20 atomos de carbono y del 2 al 20% en moles de acido isoftalico.

La presente invencion se refiere ademas a una pelicula termorretraida obtenida tratando térmicamente la pelicula
termorretractil mencionada anteriormente.

La presente invencion se refiere ademas a un método de produccién de una pelicula termorretractil que comprende
una etapa de estirar monoaxial o biaxialmente una pelicula de una resina de poliamida que se obtiene a partir de un
componente de diamina que comprende el 70% en moles 0 mas de m-xililendiamina y un componente de acido
dicarboxilico que comprende del 80 al 98% en moles de acido o,w-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de 4 a 20
atomos de carbono y del 2 al 20% en moles de acido isoftalico.

Segun la presente invencion, se proporciona una pelicula termorretractil que comprende una capa de resina de
poliamida (pelicula estirada de poliamida), en la que la capa de resina de poliamida tiene una capacidad de
termorretraccion suficiente para uso practico junto con excelentes propiedades de barrera frente al oxigeno y
transparencia. Puesto que las propiedades de barrera frente a los gases se reducen poco incluso tras tratamiento de
ebullicién o tratamiento de esterilizacién en autoclave y se recuperan inmediatamente, la pelicula termorretractil es
adecuada como material de envasado para alimentos, medicamentos, cosméticos, productos industriales, etc.

Mejor modo de llevar a cabo lainvencion

La resina de poliamida usada en la presente invencion se produce mediante la policondensacién de un componente
de diamina que comprende el 70% en moles 0 més (incluyendo el 100%) de m-xililendiamina y un componente de
acido dicarboxilico que comprende del 80 al 98% en moles de &cido a,w-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de 4 a
20 &tomos de carbono y del 2 al 20% en moles de &cido isoftélico.

La resina de poliamida se produce mediante policondensacion en estado fundido, por ejemplo, calentando una sal
de nailon de m-xililendiamina, &cido adipico y acido isoftalico en presencia de agua a presion y permitiendo que
avance la polimerizacion en estado fundido al tiempo que se retira el agua afiadida y el agua eliminada mediante
condensacion. Alternativamente, la resina de poliamida se produce afadiendo directamente m-xililendiamina a una
mezcla fundida de &cido adipico y &cido isoftalico y permitiendo que avance la policondensacion a presion
atmosférica. En este método, se permite que la policondensacién avance afiadiendo de manera continua m-
xililendiamina para elevar la temperatura del sistema de reaccion manteniendo de ese modo el sistema de reaccion
a una temperatura superior a los puntos de fusion de oligoamida y poliamida que se forman y evitando que el
sistema de reaccion solidifique.

La viscosidad relativa de la poliamida que tiene un peso molecular relativamente bajo obtenida mediante
polimerizacion en estado fundido es generalmente de 2,28 o menos cuando se mide usando una disoluciéon de 1 g
de resina de poliamida en 100 ml de acido sulfarico al 96% (lo mismo se aplica a continuacion). Si la viscosidad
relativa tras la polimerizacion en estado fundido es de 2,28 o0 menos, se obtiene una resina de poliamida de alta
calidad con poca gelificacion, alteracion del color y blanqueamiento. Sin embargo, cuando se prepara para dar una
pelicula, etc., puede producirse adelgazamiento debido a su baja viscosidad. Ademas, el grosor de una capa de
poliamida puede volverse irregular cuando se lamina con una pelicula de poliolefina, haciendo de ese modo que la
produccién de un material laminado de mdltiples capas sea dificil. Por tanto, la poliamida que tiene un peso
molecular relativamente bajo obtenida mediante polimerizaciéon en estado fundido se somete entonces a
polimerizacion en estado sélido, si es necesario. La polimerizacion en estado sélido se realiza calentando un granulo
0 polvo de una resina de poliamida de peso molecular relativamente bajo desde 150°C hasta su punto de fusién a
presion reducida o en una atmosfera de gas inerte. La viscosidad relativa de la poliamida sometida a polimerizacion
en estado sélido es preferiblemente de 2,3 a 4,2. Dentro de este intervalo, se obtienen una buena pelicula libre de
adelgazamiento y una pelicula de mdltiples capas que tiene una capa de poliamida con poco grosor irregular.

El componente de diamina para el material de partida de la resina de poliamida comprende el 70% en moles 0 mas,
preferiblemente el 80% en moles o mas, y mas preferiblemente el 90% en moles o mas (cada uno incluyendo el
100%) de m-xililendiamina. Dentro del intervalo del 70% en moles o mas, la resina de poliamida resultante presenta
excelentes propiedades de barrera frente a los gases.

Los ejemplos de la diamina que puede usarse en combinacion con m-xililendiamina incluyen diaminas alifaticas,
tales como tetrametilendiamina,  pentametilendiamina, = hexametilendiamina, = octametilendiamina vy
nonametilendiamina; diaminas aromaticas, tales como p-fenilendiamina y p-xililendiamina; y diaminas aliciclicas,
tales como bis(aminometil)ciclohexano, aunque sin limitarse a las mismas.

El componente de acido dicarboxilico para el material de partida de la resina de poliamida comprende del 80 al 98%
en moles, preferiblemente del 80 al 97% en moles, mas preferiblemente del 85 al 97% en moles, y todavia mas
preferiblemente del 85 al 95% en moles de acido o,m-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de 4 a 20 atomos de
carbono. Los ejemplos de acido a,o-dicarboxilico alifatico lineal incluyen acido dicarboxilico alifatico, tal como acido
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succinico, acido glutarico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido adipico, acido sebacico, acido
undecanodioico y acido dodecanodioico, prefiriéndose acido adipico.

El componente de acido dicarboxilico comprende ademas del 2 al 20% en moles, preferiblemente del 3 al 20% en
moles, mas preferiblemente del 3 al 15% en moles, y todavia mas preferiblemente del 5 al 15% en moles de acido
isoftalico. Si es menos del 2% en moles, la cristalizacién no se retarda suficientemente, lo que hace dificil mejorar la
capacidad de estiramiento a temperatura inferior al tiempo que se mantienen las propiedades de barrera frente a los
gases. Si se estira a una temperatura superior para obtener una pelicula estirada que muestra una termorretraccion
del 30% o mas a 150°C, la opacidad de tal pelicula supera el 2%/30 um. Por tanto, si el contenido de &cido isoftalico
es inferior al 2% en moles, no puede obtenerse una pelicula estirada que combine alta termorretraccion y alta
transparencia. Si el contenido de acido isoftalico supera el 20% en moles, la velocidad de cristalizacion disminuye
enormemente, pero la temperatura de transicion vitrea aumenta requiriendo una alta temperatura de estiramiento, no
pudiendo lograr una termorretraccion del 20% o mas a 150°C. Si la capacidad de cristalizacion disminuye
excesivamente por el aumento del contenido de acido isoftalico hasta mas del 20% en moles, es posible que los
granulos se fusionen entre si en el proceso de secado o es posible que el granulo y el polvo se fusionen entre si en
la polimerizacién en estado sdélido, haciendo que la produccion de resina de poliamida sin procesar sea dificil.

La resina de poliamida usada en la invencion puede cristalizar y tiene un tiempo medio de cristalizacion de 70 a
5000 s, preferiblemente de 80 a 5000 s, mas preferiblemente de 80 a 2500 s, y todavia mas preferiblemente de 100
a 1000 s cuando se mide mediante un método de intensidad de luz despolarizada en el que la resina de poliamida
cristaliza de manera isotérmica a 140°C. Controlando el tiempo medio de cristalizacion de la resina de poliamida a
70 s 0 mas, pueden evitarse el blanqueamiento y los defectos de formacion atribuibles a la cristalizacion durante la
operacion de estirado. Si el tiempo medio de cristalizacion supera 5000 s, la capacidad de cristalizaciéon se reduce
excesivamente, aunque se mejora la capacidad de fabricacion. Por tanto, si la capa de poliamida se ablanda
desfavorablemente durante el tratamiento con agua caliente, es probable que se provoque la deformacion
desfavorable de los productos fabricados, tales como envases. Ademas, es probable que los granulos se fusionen
entre si en el proceso de secado o es probable que el granulo y el polvo se fusionen entre si en la polimerizacion en
estado sélido, haciendo que la produccion de resina de poliamida sin procesar sea dificil. Regulando el contenido de
acido isoftalico en el componente de &cido dicarboxilico dentro del 2 al 20% en moles, preferiblemente del 3 al 20%
en moles, se obtiene el tempo medio de cristalizacion en el intervalo anterior.

El método de intensidad de luz despolarizada es una técnica de determinacion del grado de cristalizacion de una
resina. Cuando una muestra de resina amorfa o fundida cristaliza, el grado de birrefringencia (despolarizacion) de la
luz polarizada que se transmite a través de la muestra aumenta a medida que la cristalizacion avanza.
Especificamente, usando un aparato equipado con una fuente de luz, dos placas de polarizacién perpendiculares
entre si y un elemento receptor de luz, se permite que una muestra de resina amorfa o fundida cristalice de manera
isotérmica entre dos placas de polarizacion. El grado de birrefringencia (despolarizacion) de la luz polarizada que se
transmite a través de la muestra aumenta a medida que la cristalizacién avanza. Simultdneamente, la cantidad de
luz que alcanza el elemento receptor de luz tras pasar a través de la placa de polarizacion dispuesta aguas abajo de
la trayectoria éptica aumenta a medida que la cristalizacién avanza, y la cantidad de luz alcanza finalmente un valor
constante. Midiendo la cantidad de luz (intensidad), puede determinarse el grado de cristalizacion. La cristalizacion
isotérmica se lleva a cabo a una temperatura constante no mas alta que el punto de fusion y no mas baja que el
punto de transicion vitrea de la muestra de resina amorfa o fundida. El tiempo medio de cristalizacion al que se hace
referencia en el presente documento es el tiempo transcurrido tras sumergirse la muestra de resina amorfa o fundida
en un bafio de aceite mantenido a 140°C y hasta que la cantidad de luz transmitida alcanza la mitad del valor
constante (cristalizacion de la mitad de la cantidad de muestra) y se usa como indice de velocidad de cristalizacion.

El coeficiente de transmision de oxigeno de la capa de barrera frente a los gases (A) (pelicula estirada de poliamida)
medido a 23°C y el 60% de HR es preferiblemente de 0,01 a 0,15 cc-mm/m*dia-atm. Si es de
0,15 cc-mm/m?-dia-atm 0 menos, no es necesario que la capa de barrera frente a los gases (A) sea excesivamente
gruesa para almacenar bien el contenido envasado, y por tanto, la capacidad de estiramiento es buena para dar una
pelicula estirada de poliamida con buena transparencia y capacidad de termorretraccion a 150°C.

Una pelicula termorretractil que esta hecha de una pelicula estirada de poliamida de sélo una Unica capa o de
multiples capas (capa de barrera frente a los gases (A)) se produce estirando una pelicula sin procesar de una o
mas capas de resina de poliamida obtenida mediante un método de formacion de pelicula conocido, tal como el
método de troquel en T y el método de troquel circular (método de inflacién). La temperatura de extrusiéon de la masa
fundida es preferiblemente del punto de fusion + 5°C al punto de fusidon + 40°C y mas preferiblemente del punto de
fusién + 10°C al punto de fusion + 30°C. Dentro de los intervalos anteriores, pueden evitarse la descomposicion,
gelificacién, alteracién del color y formacion de espuma. El estiramiento puede llevarse a cabo monoaxial o
biaxialmente, prefiriéndose el estiramiento biaxial debido a que la capacidad de termorretraccién de la pelicula
estirada de poliamida resultante es buena. El método de estiramiento que puede usarse puede incluir estiramiento
monoaxial conocido, estiramiento biaxial simultaneo y estiramiento biaxial sucesivo. La temperatura de estiramiento
es preferiblemente de 90 a 160°C y mas preferiblemente de 110 a 150°C. Si es de 90°C o superior, pueden evitarse
defectos de estiramiento y blanqueamiento de la pelicula estirada resultante. Si es de 160°C o inferior, la pelicula
estirada obtenida tiene buena capacidad de termorretraccion, mostrando una termorretraccion del 30% o mas a
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150°C.

El producto de las razones de estiramiento en MD y TD es preferiblemente de 4 a 25 veces, mas preferiblemente de
9 a 25 veces, y todavia mas preferiblemente de 12 a 20 veces, al tiempo que se toma la razén de estiramiento en la
direccion no estirada como 1. La razon de estiramiento en cada una de MD y TD es preferiblemente de 2 veces o
mas y mas preferiblemente de 3 veces o més. Si el producto es de 4 veces 0 mas, la pelicula esta bien orientada
mediante estiramiento y tiene buenas propiedades de barrera frente al oxigeno y resistencia mecanica. Si es de 25
veces 0 menos, la pelicula no se rompe durante el estiramiento y tiene una termorretraccion del 20% o mas,
preferiblemente del 30% o mas a 150°C.

El valor de opacidad de la capa de barrera frente a los gases (A) (pelicula estirada de poliamida) asi obtenida es del
2%/30 um o menos. Segun la presente invencion, puede obtenerse una alta transparencia de un valor de opacidad
del 0,1%/30 um. La termorretraccién es del 20 al 80% y preferiblemente del 30 al 80% mediante una razon de area
cuando se mide usando una pelicula de 25 pm de grosor a 150°C.

La capa de barrera frente a los gases (A) puede prepararse para dar una pelicula termorretractil de multiples capas
en combinacién con una capa de pelicula de otra resina termoplastica. Por ejemplo, se obtiene una pelicula
termorretractil de mdaltiples capas termosellable con flexibilidad y resistencia a impactos mejorada laminando la capa
de barrera frente a los gases (A) y una pelicula de polipropileno por medio de una capa adhesiva.

Se produce una pelicula termorretractil de multiples capas, por ejemplo, laminando la capa de barrera frente a los
gases (A) (pelicula estirada de poliamida) con una pelicula de resina termoplastica que puede estar no estirada,
estirada monoaxialmente o estirada biaxialmente (método de laminacion). Las peliculas pueden laminarse por medio
de una capa adhesiva y una pelicula de resina termoplastica puede laminarse en cada lado de la pelicula estirada de
poliamida. Los ejemplos de la resina termopléstica incluyen polietileno de baja densidad, polietileno de alta
densidad, polipropileno, copolimero de etileno-acetato de vinilo, poliestireno, poliéster, tal como poli(tereftalato de
etileno), y poliolefina modificada. Estas resinas pueden usarse solas o en combinacion de dos o mas. La pelicula de
resina termoplastica puede ser una pelicula de una Unica capa o una pelicula de mdltiples capas. Los ejemplos de la
resina para formar la capa adhesiva incluyen producto modificado obtenido mediante el injerto de anhidrido maleico
en un polimero, tal como copolimero de etileno-acetato de vinilo, polietileno de alta densidad, polietileno de baja
densidad, polietileno de baja densidad lineal, y polipropileno y poliéster, y una composicion de resina compuesta
principalmente por el producto modificado por injerto.

Alternativamente, se obtiene una pelicula termorretractil de multiples capas coextruyendo en estado fundido la capa
de barrera frente a los gases (A), una resina adhesiva y una resina termoplastica para dar una pelicula sin procesar
de multiples capas y estirando monoaxial o biaxialmente la pelicula sin procesar de multiples capas de la misma
manera que se describié anteriormente (método de estiramiento de multiples capas). Especificamente, se obtiene
una pelicula termorretractil de multiples capas formando una pelicula sin procesar de multiples capas mediante un
método de formacion de pelicula, tal como el método de troquel en T de coextrusion y el método de troquel circular
de coextrusién (método de inflacion), y estirando la pelicula sin procesar de mdltiples capas con el mismo método de
estiramiento, temperatura de estiramiento y razén de estiramiento que en la produccién de la pelicula estirada
termorretractil compuesta por una pelicula estirada de poliamida de sélo una Unica capa o de dos 0 méas capas.

La pelicula termorretractil de multiples capas de la invencién obtenida mediante un método de laminacién o un
método de estiramiento de multiples capas tiene una estructura de capas, por ejemplo, pero sin limitarse a, una
estructura de tres capas (A)/(B)/(C) de tres clases y una estructura de cinco capas (C)/(B)/(A)/(B)/(C) de tres clases,
en la que A es una capa de barrera frente a los gases, B es una capa adhesiva y C es una capa de resina
termoplastica.

En la pelicula termorretractil de la invencidon que estd hecha de sélo una Unica capa o de dos o mas capas de
peliculas estiradas de poliamida (capa de barrera frente a los gases (A)), el grosor de cada capa de barrera frente a
los gases (A) es preferiblemente 2 a 50 um. En la pelicula termorretractii de mudltiples capas, el grosor es
preferiblemente de 2 a 50 um para la capa A, de 2 a 20 um para la capa B, de 10 a 100 um para la capa Cy de 20 a
200 um en total.

Para mejorar la flexibilidad y la resistencia a impactos, en la capa de barrera frente a los gases (A) puede incluirse, si
es necesario, una poliamida alifatica, tal como nailon 6, nailon 66 y nailon 6-66, un ionémero o un elastémero
termoplastico, tal como copolimero de a-olefina, siempre que los efectos de la invencion, es decir, propiedades de
barrera frente a los gases alta, alta capacidad de retraccién y alta transparencia, no se vean afectadas de manera
adversa. Ademas, pueden afiadirse un agente antiestatico, un lubricante, un agente de desmoldeo, un antioxidante,
un absorbente de ultravioleta, un filosilicato, una sal inorganica u organica de metal tal como Co, Mn y Zn, y
complejo. Estas resinas y aditivos opcionales pueden combinarse en seco o amasarse en estado fundido en una
prensa extrusora de un unico husillo o de doble husillo.

El material de envasado y otros materiales obtenidos a partir de la pelicula termorretractil de la invencién se
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calientan para la retraccién preferiblemente a de 80 a 170°C y mas preferiblemente a de 100 a 160°C. Si se somete
a termorretraccién a 80°C o mas, el material se retrae lo suficiente como para envolver de manera apretada el
contenido que va a almacenarse y no se producen defectos tales como arrugas que deterioran el aspecto de los
productos envasados. Si se somete a termorretraccion a 170°C o menos, la superficie del contenido no se deteriora.

Ejemplos

La presente invencion se describira en detalle con referencia a los ejemplos y ejemplos comparativos. Sin embargo,
debe indicarse que el alcance de la presente invencion no se limita a los siguientes ejemplos. Los métodos de
evaluaciones usados en los ejemplos y ejemplos comparativos se describen a continuacion.

(2) Viscosidad relativa

En 100 cc de acido sulfirico al 96%, se disolvié 1 g de resina de poliamida pesada con precision a de 20 a 30°C con
agitacion. Inmediatamente tras la disolucion completa, se pusieron 5 cc de la disolucién en un viscosimetro Cannon-
Fenske. Se permitié que el viscosimetro reposara durante 10 min en una cdmara termostéatica mantenida a 25°C +
0,03°C y entonces se midié el tiempo de goteo (t). También se midié de la misma manera el tiempo de goteo de
acido sulfarico al 96% (to). Usando el t y to medidos, se calculd la viscosidad relativa mediante la siguiente formula
(A):

Viscosidad relativa = t/to (A).
(2) Tiempo medio de cristalizacién

Medido mediante un método de intensidad de luz despolarizada usando un aparato de medicion de la velocidad de
cristalizacion de polimero “modelo MK701” fabricado por Kotaki Seisakusho Co., Ltd., en las siguientes condiciones.

Temperatura de fusion de la muestra: 260°C
Tiempo de fusion de la muestra: 3 min
Temperatura del bafio de cristalizacién: 140°C
(3) Opacidad

Medida segun la norma JIS K-7105 (ASTM D-1003) usando un medidor de color/turbidimetro COH-300A fabricado
por Nippon Denshoku Industries Co., Ltd.

(4) Coeficiente de transmision de oxigeno

Medido segun la norma JIS K-7126 (ASTM D3985) usando un medidor de transmitancia de oxigeno (modelo OX-
TRAN 10/50A) fabricado por Modern Controls Corp. a 23°C y el 60% de humedad relativa. Se calcul6 el coeficiente
de transmisién de oxigeno a partir de la transmisién de oxigeno medida y el grosor de la muestra.

(5) Termorretraccion a 150°C

Se extrajo un cuadrado de 10 cm x 10 cm de la parte central de una pelicula estirada de poliamida de 25 um de
grosor. Entonces, se trat6 térmicamente la pelicula con un secador de aire caliente a 150°C durante 30 s. Se calculd
la retraccién a partir de las areas de los cuadrados antes y después del tratamiento térmico.

EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccién con camisa equipado con un dispositivo de agitacién, un condensador parcial, un
condensador, un termometro, un recipiente de goteo y una entrada de nitrégeno, se cargaron acido adipico y acido
isoftalico en una razon molar de 96:4. Tras reemplazar completamente la atmosfera interna por nitrégeno, se hizo
que el componente de acido dicarboxilico fluyera calentando hasta 170°C en corriente de nitrégeno, y entonces, se
afadio gota a gota m-xililendiamina con agitacion. Durante la adicién, se elevé de manera continua la temperatura
interna hasta 245°C al tiempo que se retiraba el agua que se destil6 a medida que se afiadia m-xililendiamina fuera
del sistema de reaccion a través del condensador parcial y el condensador.

Tras la adicion gota a gota de m-xililendiamina, se elevd de manera continua la temperatura interna hasta 255°C y se
continud la reaccion durante 15 min. Después de eso, se redujo de manera continua la presién interna hasta
600 mmHg a lo largo de 10 min y la reaccion continué adicionalmente durante 40 min al tiempo que se elevaba de
manera continua la temperatura de reaccion hasta 260°C. Tras la reaccion, se descargé el polimero en una forma de
hebra de la boquilla en la parte inferior del recipiente de reaccién bajo una presién de nitrégeno de 0,2 MPa. Se
enfrid la hebra y se cortd para dar granulos (poliamida 1). La viscosidad relativa de la poliamida 1 obtenida era de
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2,1y el punto de fusion era de 234°C.

Se cargaron los granulos en un calentador de tambor giratorio inoxidable y se hizo girar el tambor a 5 rpm. Tras
reemplazar completamente la atmésfera interna por nitrégeno, se calentd el sistema de reaccion desde temperatura
ambiente hasta 140°C en una pequefia cantidad de flujo de nitrégeno. Tras alcanzar 140°C, se redujo la presion del
sistema de reaccion hasta 1 torr y se calentd el sistema de reaccién hasta 180°C a lo largo de 110 min. Tras
alcanzar la temperatura 180°C, se permitié que la polimerizacion en estado sélido avanzara adicionalmente a la
misma temperatura durante 180 min.

Tras la reaccion, se detuvo la evacuacion y se redujo la temperatura bajo flujo de nitrégeno. Cuando la temperatura
alcanz6 60°C, se sacaron los granulos del calentador (poliamida 2). La poliamida 2 tenia una viscosidad relativa de
2,5, un punto de fusion de 234°C y un punto de transicion vitrea de 91°C. Se extruy6 en estado fundido la poliamida
2 a partir de una prensa extrusora de doble husillo (PTM-30 fabricada por Plabor Co., Ltd.) a 260°C y se prepar6
para dar una pelicula no estirada de una Unica capa de 400 um de grosor mediante un método de rodillo de
enfriamiento de troquel en T. El tiempo medio de cristalizacion de la pelicula obtenida era de 90 s.

La pelicula no estirada de una Unica capa asi obtenida se estir biaxialmente en MD y TD simultAneamente a una
temperatura de estiramiento de 115°C y una razén de estiramiento de MD x TD = 4 x 4 veces mediante una maquina
de estiramiento biaxial (de tipo Tenter fabricada por Toyo Seiki Seisaku-Sho, Ltd.) para obtener una pelicula estirada
que tiene una opacidad/30 um del 1,1% y un coeficiente de transmision de oxigeno de 0,06 ccemm/mZedia-atm.

Entonces se midio la pelicula estirada obtenida para determinar la termorretraccion mediante calentamiento en una
secadora de aire caliente a 150°C. La termorretraccion a 150°C era del 33%. En la tabla 1 se muestran los
resultados.

EJEMPLO 2

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado soélido (poliamida 3), la produccion de
una pelicula no estirada de una Unica capa y la produccion de una pelicula estirada de la misma manera que en el
ejemplo 1 excepto por el uso de un componente de acido dicarboxilico que consistia en el 94% en moles de acido
adipico y el 6% en moles de acido isoftalico.

La poliamida 3 obtenida tenia una viscosidad relativa de 2,7, un punto de fusion de 231°C y un punto de transicion
vitrea de 92°C. El tiempo medio de cristalizacién de la pelicula no estirada de una Unica capa era de 225 s. La
pelicula estirada tenia una opacidad/30 um del 0,4% y un coeficiente de transmision de oxigeno de
0,06 ccsmm/m?-dia-am. La termorretraccion a 150°C era del 37%. En la tabla 1 se muestran los resultados.

EJEMPLO 3

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado soélido (poliamida 4), la produccion de
una pelicula no estirada de una Unica capa y la produccion de una pelicula estirada de la misma manera que en el
ejemplo 1 excepto por el uso de un componente de acido dicarboxilico que consistia en el 85% en moles de acido
adipico y el 15% en moles de &cido isoftalico.

La poliamida 4 obtenida tenia una viscosidad relativa de 2,7, un punto de fusién de 216°C y un punto de transicion
vitrea de 98°C. El tiempo medio de cristalizacién de la pelicula no estirada de una Unica capa era de 2000 s. La
pelicula estirada tenia una opacidad/30 um del 1,3% y un coeficiente de transmision de oxigeno de
0,06 ccemm/m?diasatm. La termorretraccion a 150°C era del 53%. En la tabla 1 se muestran los resultados.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sélido (poliamida 5), la produccién de
una pelicula no estirada de una Unica capa y la produccién de una pelicula estirada de la misma manera que en el
ejemplo 1 excepto por el uso de un componente de acido dicarboxilico que consistia en el 100% en moles de acido
adipico.

La poliamida 5 obtenida tenia una viscosidad relativa de 2,6, un punto de fusion de 240°C y un punto de transicién
vitrea de 88°C. El tiempo medio de cristalizacion de la pelicula no estirada de una Unica capa era de tan solo 30 s.
La pelicula estirada tenia una opacidad/30 um del 1,6% y un coeficiente de transmision de oxigeno de
0,06 ccemm/m?edia-atm. La termorretraccién a 150°C era del 15%, siendo insuficiente para retraer el envase. En la
tabla 2 se muestran los resultados.

EJEMPLO 4

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sélido (poliamida 6), la produccion de
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una pelicula no estirada de una Unica capa y la produccién de una pelicula estirada de la misma manera que en el
ejemplo 1 excepto por el uso de un componente de acido dicarboxilico que consistia en el 98% en moles de acido
adipico y el 2% en moles de acido isoftalico.

La poliamida 6 obtenida tenia una viscosidad relativa de 2,6, un punto de fusiéon de 237°C y un punto de transicion
vitrea de 90°C. El tiempo medio de cristalizacion de la pelicula no estirada de una Unica capa era de 72 s. La
pelicula estirada tenia una opacidad/30 pm del 1,2% y un coeficiente de transmision de oxigeno de
0,06 ccemm/m’+dia<atm. La termorretraccion a 150°C era del 22%. En la tabla 2 se muestran los resultados.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sélido (poliamida 7), la produccién de
una pelicula no estirada de una Unica capa y la produccién de una pelicula estirada de la misma manera que en el
ejemplo 1 excepto por el uso de un componente de acido dicarboxilico que consistia en el 75% en moles de acido
adipico y el 25% en moles acido isoftalico.

La poliamida 7 obtenida tenia una viscosidad relativa de 2,4 y un punto de transicion vitrea de 105°C, pero no mostré
un punto de fusién definitivo. No se observoé la despolarizacion debida a la cristalizacion incluso tras 5000 s 0 mas.
Ademas, la pelicula estirada no se obtuvo porque la pelicula se rompié cuando se estiré a 115°C. En la tabla 2 se
muestran los resultados.

EJEMPLO 5

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sélido, la produccion de una pelicula no
estirada de una Unica capa y la produccién de una pelicula estirada de la misma manera que en el ejemplo 2
excepto por el cambio de la temperatura de estiramiento a 105°C.

La pelicula estirada tenia una opacidad/30 um del 0,5% y una termorretraccién a 150°C del 73%. En la tabla 3 se
muestran los resultados.

EJEMPLO COMPARATIVO 3

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sdlido, la produccién de una pelicula no
estirada de una Unica capa y la produccion de una pelicula estirada de la misma manera que en el ejemplo
comparativo 1 excepto por el cambio de la temperatura de estiramiento a 105°C.

La pelicula estirada tenia una opacidad/30 um de hasta el 2,8% y a una termorretraccién a 150°C del 36%. En la
tabla 3 se muestran los resultados.

EJEMPLO COMPARATIVO 4

Se realizaron la sintesis de una resina de poliamida polimerizada en estado sélido, la produccién de una pelicula no
estirada de una Unica capa y la produccion de una pelicula estirada de la misma manera que en el ejemplo
comparativo 2 excepto por el cambio de la temperatura de estiramiento a 130°C.

La pelicula estirada tenia una opacidad/30 um del 1,3% y un coeficiente de transmision de oxigeno de
0,09 ccemm/m?diasatm. La termorretraccién a 150°C era del 17%, siendo insuficiente para retraer el envase. En la
tabla 3 se muestran los resultados.

Las peliculas estiradas obtenidas en los ejemplos 1 a 5 combinaban una capacidad de termorretraccién suficiente
para uso practico y excelente transparencia, porque la velocidad de cristalizacién era moderada. En los ejemplos
comparativos 1, 2 y 4, puesto que la composicion del componente de &cido dicarboxilico de la resina de poliamida
estaba fuera del intervalo de la invencion, el tiempo medio de cristalizacion estaba fuera del intervalo especificado en
la invencion. Por tanto, se obtuvieron peliculas estiradas con mala capacidad de termorretraccion. En el ejemplo
comparativo 3 en el que se repiti6 el mismo procedimiento que en el ejemplo comparativo 1 excepto por la
disminucion de la temperatura de estiramiento, la capacidad de retraccion se mejord, pero se produjo
blanqueamiento debido a que el tiempo medio de cristalizacién era corto (alta velocidad de cristalizacién) dando una
pelicula estirada con mala transparencia. En cambio, en el ejemplo 5 en el que se repitid el mismo procedimiento
que en el ejemplo 2 excepto por la disminucion de la temperatura de estiramiento, puesto que el tiempo medio de
cristalizacion estaba dentro del intervalo especificado en la invencion, se obtuvo una pelicula estirada con capacidad
de retraccion mejorada sin deterioro de la transparencia incluso cuando la temperatura de estiramiento disminuy®.
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Tabla 1
Ejemplo 1 Ejemplo2  Ejemplo 3
Resina de poliamida
componente de diamina (% en moles)
MXDA 100 100 100
componente de acido dicarboxilico (% en moles)
AA 96 94 85
IA 4 6 15
punto de fusién (°C) 234 231 216
punto de transicion vitrea (°C) 91 92 98
tiempo medio de cristalizacion (140°C, s) 90 225 2000
Temperatura de estiramiento (°C) 115 115 115
Capa de barrera frente a los gases (A)
coeficiente de transmision de oxigeno (cc-mm/mz-dia-atm) 0,06 0,06 0,06
opacidad (%/30 um) 11 0,4 1.3
termorretraccion (%) a 25 um de grosor y 150°C 33 37 53
MXDA: m-xililendiamina
AA: 4cido adipico
IA: &cido isoftélico
Tabla 2
Ejemplo Ejemplo4  Ejemplo
comparativo 1 comparativo 2
Resina de poliamida
componente de diamina (% en moles)
MXDA 100 100 100
componente de acido dicarboxilico (% en moles)
AA 100 98 75
IA 0 2 25
punto de fusién (°C) 240 237 -
punto de transicion vitrea (°C) 88 90 105
tiempo medio de cristalizacion (140°C, s) 30 72 no medible
Temperatura de estiramiento (°C) 115 115 115 roto
Capa de barrera frente a los gases (A)
coeficiente de transmision de oxigeno (cc-mm/mz-d iasatm) 0,06 0,06 -
opacidad (%/30 um) 1,6 1,2 -
termorretraccion (%) a 25 um de grosor y 150°C 15 22 -
MXDA: m-xililendiamina
AA: acido adipico
IA: &cido isoftalico
Tabla 3
Ejemplo 5 Ejemplo Ejemplo
comparativo3  comparativo 4
Resina de poliamida
componente de diamina (% en moles)
MXDA 100 100 100
componente de &cido dicarboxilico (% en moles)
AA 94 100 75
1A 6 0 25
punto de fusion (°C) 231 240
punto de transicion vitrea (°C) 92 88 105
tiempo medio de cristalizacion (140°C, s) 225 30 no medible
Temperatura de estiramiento (°C) 105 105 130
Capa de barrera frente a los gases (A)
coeficiente de transmisién de oxigeno (cc-mm/mz-d iasatm) 0,06 0,06 0,09
opacidad (%/30 um) 0,5 2,8 1.3
termorretraccion (%) a 25 um de grosor y 150°C 73 36 17

MXDA: m-xililendiamina
AA: acido adipico
IA: 4cido isoftalico
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REIVINDICACIONES

Pelicula termorretractil que comprende al menos una capa de barrera frente a los gases (A) que comprende
una pelicula estirada de una resina de poliamida que se obtiene a partir de un componente de diamina que
comprende el 70% en moles o mas de m-xillendiamina y un componente de acido dicarboxilico que
comprende del 80 al 98% en moles de acido a,w-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de 4 a 20 atomos de
carbono y del 2 al 20% en moles de acido isoftalico, en la que la opacidad de la capa de barrera frente a los
gases (A) es del 2%/30 um o menos, y en la que la termorretracciéon cuando se mide usando una pelicula
de 25 um de grosor a 150°C de la capa de barrera frente a los gases (A) es del 20 al 80% mediante una
razén de area.

Pelicula termorretractil segun la reivindicacion 1, en la que el coeficiente de transmision de oxigeno de la
capa de barrera frente a los gases (A) es de 0,01 a 0,15 cc-mm/m?-dia-atm cuando se mide a 23°C y el
60% de HR.

Pelicula termorretractil segun la reivindicacion 1, en la que el tiempo medio de cristalizacion de la resina de
poliamida a 140°C es de 70 a 5000 s cuando se mide mediante un método de intensidad de luz
despolarizada.

Pelicula termorretractil segun la reivindicacion 1, en la que la capa de barrera frente a los gases (A) es una
pelicula estirada obtenida estirando una pelicula de la resina de poliamida a de 90 a 160°C en una razén de
estiramiento de 4 a 25 veces cuando se expresa mediante un producto de una razén de estiramiento en MD
y una razén de estiramiento en TD.

Pelicula termorretraida obtenida mediante tratamiento térmico de la pelicula termorretractil segin la
reivindicacion 1.

Método de produccién de una pelicula termorretractil que comprende una etapa de estirar monoaxial o
biaxialmente una pelicula de una resina de poliamida que se obtiene a partir de un componente de diamina
gue comprende el 70% en moles 0 mas de m-xililendiamina y un componente de acido dicarboxilico que
comprende del 80 al 98% en moles de 4cido o,w-dicarboxilico alifatico lineal que tiene de 4 a 20 atomos de
carbono y del 2 al 20% en moles de acido isoftalico, en el que la opacidad de la capa de barrera frente a los
gases (A) es del 2%/30 um o menos, y en el que la termorretraccion cuando se mide usando una pelicula
de 25 um de grosor a 150°C de la capa de barrera frente a los gases (A) es del 20 al 80% mediante una
razon de area.

Método segun la reivindicaciéon 6, en el que el estiramiento se realiza a de 90 a 160°C en una razén de

estiramiento de 4 a 25 veces cuando se expresa mediante un producto de la razén de estiramiento en MD y
la razén de estiramiento en TD.
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