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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN LAMINADO

TEHMO-CONTRAIBLE,

W.R.GRACE & CO., entidad norteamericana, residente 

en 3 Hanover Square, New York, New York 10004# 

EE.UU. de Á.

Esta invención se relaciona con un'prooedimien 

to para preparar nuevas pelioulas laminadas.

Los homopolimeros de cloruro de vinllideno no 

pueden convertirse en* pelioulas mediante las  técnioas 

5. convencionales de extrusión debido a que se descomponen
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muy rápidamente a la  temperatura de extrusión. Sin em­

bargo, mediante la  oopolimerización de cloruro de v in í-  

lideno con cantidades menores de uno o más monómeros dis­

tintos, es posible produoir copolimeros que, cuando se 

mezclan con plantificantes adecuados (y opcionalmonte con 

cantidades menores, normalmente inferiores a l  1$ % en pe­

so, de otros polímeros), pueden ser extruidos en pelícu­

las  las cuales se pueden orientar mediante estirado para 

dar películas oontraibles. El término "polímero de oloru- 

ro de vinilideno" sign lfioa los copolimeros (inoluyendo 

terpolímeros) y mezclas de los miamos con otros políme­

ros, que son bien conocidos en la  téonioa. El cloruro de 

v in ilo  constituye el oomonómero más oomún y otros como- 

nómeros adecuados son a l ao iilon itr ilo  y los acrilatos  

y metaorilatos de alquilo, en particular los aorilatos  

y metaorilatos de alquilo cuyos grupos alquilo  contienen 

de 1 a 8 átomos de carbono.

Las películas termo-oontraibles de polímeros 

de cloruro de vinilideno han sidos utilizadas ampliamente 

para finalidades de envasado, en particular para e l en­

vasado de alimentos. Las películas son particularmente 

ú tile s  para las técnicas de envasado en vacio en las  cua­

les  la  pelíoula se contrae sobre e l material que se ha 

de envasar. La pelíoula se enouentra normalmente en fo r­

ma de una bolsa produoida mediante sellado de una p e li -  

oula tubular orientada obtenida por la  tánica bien cono­

cida de extrusión y orientación con burbujas. La bolsa 

es cerrada o termo-sellada después de que e l material 

a envasar ha sido colocado en la  bolsa. Los copolimeros 

que contienen de 90 a 65 % en peso de cloruro de v in i l i -
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deno y 10 a 3 5 % en peso de cloruro de v in ilo , hai re­

sultado ser particularmente adecuados para esta f in a li ­

dad. (Los porcentajes se indican en peso en toda esta 

Memoria).

Como anteriormente se ha indicado, los políme­

ros de oloruro de vlnilideno necesitan ser plastifioados 

con e l fin  de que puedan extruirse y estirarse satisfac­

toriamente para formar películas orientables, y cuanto 

mayor sea la  proporción de plastifioante más fácilmente 

se extiuird y orientará e l polímero, y mayor será la  re­

sistencia a los malos tratos del producto fin a l. Por 

otro lado, la  permeabilidad a l oxígeno del producto f i ­

nal aumenta también a medida que lo  hace e l contenido en 

plastifioante y para la  mayor parte de las finalidades, 

en especial para el envasado de alimentos, es v ita l que 

la  permeabilidad a l oxigeno permanezca en un valor bajo;

en los últimos años, las necesidades de la  industria del
!

envasado han llegado a ser más y más severas y para la  

práctica oomerolal ooniente es esenoial una permeabili­

dad in ferio r a 100 siendo altamente deseable una permea­

bilidad in ferio r a 70. Las permeabilidades a l oxígeno su­

ministradas en esta Memoria se expresan en ce. (25 mi­

e ra s )/ ^ . 24 horas, atmósfera a 230C.; diohas permeabili­

dades pueden medirse, por ejemplo, con la  célula de 

0. Brugger. En adición, e l empleo de proporciones supe­

riores de plastifioante puede provocar una.pérdida de 

claridad en e l almacenamiento debido a l aumento de incom­

patibilidad entre e l polímero y e l p lastifioante. Otra 

seria desventaja resultante del incremento del contenido 

en plastifioante reside en que la  película llega  a ser
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progresivamente más d i f ic i l  de sellar^

Otro factor importante que rae en

cuenta es que la  resistencia a los malos tratos de las  

películas de polímero de oloruro de vinllideno varia am­

pliamente con e l compuesto particular empleado cono plan­

tificante. Los plastificantes que son utilizados en la  

práctica son naturalmente aquellos que proporcionen una 

"buena resistencia a los malos tratos y constituye un he- 

oho desafortunado e l que estos plastifioantes son también 

aquellos que resultan más d if íc i le s  de combinar unas bue­

nas propiedades de barrera a l oxígeno con una buena ex­

trusión y orientación, oon e l fin  de obtener una permea­

bilidad in fe rio r a 100, por lo que la  oantidad de p la s t i-  

fioante empleado deberá ser restringida a un n ivel en e l 

que resulta d i f io i l  controlar la  extrusión y, más espe­

cialmente, la  orientación de las películas, en particu­

la r  cuando las películas son estiradas mediante e l méto­

do usual de orientación oon burbujas. Esto ha implicado 

un costo adicional sustancial tanto en e l control de la  

producción de la  pelioula orientada como en la  merma a 

causa del corte de la  producoión. Por ejemplo, cuando se 

emplea sebaoato de dibutilo, e l cual es de heoho e l plas­

t i f  i  cante más ampliamente utilizado para esta finalidad, 

un copolímero de cloruro de vinilideno con 15 a 35 % en 

pesó de oloruro de v in ilo  requiere de 7 a 10 % en peso 

de sebaoato de dibutilo para obtener un comportamiento 

satisfactorio de extrusión y orientación; sin embargo, 

las  pelioulas producidas a partir  de dioho polímero p las- 

tificado poseen una permeabilidad a l  oxígeno indeseable­

mente elevada y una resistencia a ios malos tratos inde-
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seablemente baja, en particular a bajas temperaturas; 

en adición, eá necesario un control de la  temperatura 

muy cuidadosa para se lla r  dichas películas y obteíer una 

resistencia de las  juntas adeouada. Otro p la s t if i  sante 

que se comporta del mismo in,odo que e l DBS es e l a :elato 

de di-n-hexllo (BNH2}). En e l otro extremo de la  e tóala, 

e l oitrato de aoetil-trir-n -butilo '(ATBC) y e l fosfato de

2 -etil-hexil-d ifen ilo '(D PPh ), proporciona una combina-
í*

oión razonablemente buena-, de permeabilidad a l oxigeno
' ^ á '

baja y extrusión y'orientáoión satisfactorias, pero no 

han sido Utilizados en la  práctica debido a que las pe- 

J-ioulas plastificadas por los mismos poseen una resis­

tencia a los malos tratos muy pobre.

Se ha descubierto que puede prepararse un la ­

minado teimo-contraible, que tiene excelentes propieda­

des mecánicas y una permeabilidad a l oxígeno por debajo 

de 70, sin las dificultades desoritas anteriormente, me­

diante laminación de cada lado de una película de po lí­

mero de cloruro de vinilideno plastifioado (denominado 

en esta Memoria como capa A) a otilas capas poliméricas 

(aMMminada. . . t .  MemoHa „om. capa. ^  y Bg), la .  

cuales absorben e l plastificante desde e l polímero de clo­

ruro de vinilideno. las capas y Bg ejeoutan la  doble 

función de reducir la  permeabilidad a l oxígeno de la  ca­

pa A después de haber sido preparado e l laminado y de 

proteger la  oapa A oon él fin  de que sus propiedades me­

cánicas sean relativamente no importantes. De este modo, 

la  Invención haoe posible e l empleo de polímeros de olo- 

ruro de v in ilo  que contienan inicialmente cantidades de 

plastificante que son altamente deseables a la  v ista  de
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una buena extrusión y orientaoión pero que hasta ul pre­

sente han sido relacionados como impracticables debido 

a las permeabilidades a l oxígeno elevadas que producían. 

En adición, la  invenoión hace posible e l empleo de aque­

llo s  plastificantes que hasta e l presente han sido con­

siderados oomo impracticables debido a las  propiedades 

mecánicas pobres que produoían.

Una versión preferida de la  invenoión, consis­

te en un procedimiento para la  producción de un laminado 

texmo-contraible que tiene una permeabilidad a l oxígeno 

(oomo anteriormente se ha definido) in fe rio r a 70 y que 

comprende una capa de barrera a l  oxígeno (A) de un po lí­

mero de cloruro de vinilideno (oomo anteriormente se ha 

definido), siendo laminada la  oapa de barrera a l oxígeno, 

sobre oada lado, a capas (B^ y Bg) de otro polímero o 

mezcla de polímeros, ouyo proceso comprende extruir una 

pelíoula de un polímero de oloruro de vinilideno que 

contiene suficiente plastifioante para proporcionar a la  

pelíoula una permeabilidad a l oxigeno in ic ia l de oomo mí­

nimo 130; estirar dicha película para orientarla y hacer­

la  teimo-oontralble; antes o después de dicho estirado, 

laminar oada lado de la  pelíoula a otra capa polimérica 

que absorberá e l plastifioante del polímero de cloruro 

de vinilideno; y mantener e l laminado bajo tales condi­

ciones que la  permeabilidad a l oxígeno se reduce a un 

valor in fe rio r á 70 por migración del plastifioante des­

de la  capa A a las capas B̂  y Bg.

Los nuevos laminados son preferiblemente pro-
/

ducidos mediante un proceso en e l cual las tres oapas 

son extruidas en fundido a través de una sola cabeza de
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extrusión que tiene tres o rific io s  de extrusión p ira fo r­

mar un extruido tubular, e l cual se orienta entonies me­

diante una presión gaseosa interna qué u tiliza  la  téonioa 

bien conocida de la  "burbuja", para producir un 1 iminado 

oontraible. El laminado tubular orientado puede s i r  ra­

jado para proporcionar una película plana o puede,conver­

tirse en bolsas, de aouerdo con téonicas conocida:.

Las capas B.¡ y Bg pueden ser de una composición 

igual o diferente. Con preferencia, por lo  menos ma de 

las capas (la  capa interna en e l caso de laminado: tubula­

res) es teimo-sellable.

Se obtienen unos laminados excelentes, le acuer­

do con la  presente invenolón, ouando las capas B̂  y Bg 

comprenden oopolimeros de etileno y acetato de v i tillo 

(denominados en esta Memoria como oopolimeros EVA) que 

contienen hasta 40 %, por ejemplo, 5 a 40 %, oon prefe­

rencia 10 a 30 %, de acetato de vinilo-. Se ha descubier­

to que cuanto mayor sea la  proporción de acetato de v i -  

nilo  mejor será la  migración del p lastificante; por otro 

lado, los contenidos inferiores eñ acetato de v in ilo  pro­

porcionan úna mejor resistencia a los malos tratos. Estos 

oopolimeros tienen una buena compatibilidad'con los po­

límeros de cloruro de vinilideno y, por lo tanto, una 

buena adhesión a los mismos y una amplia versatilidad  

en el control de la  permeabilidad a l oxigeno a través 

-del mecanismo de absorción de p lastificante 'y  en la  pro­

visión de una buena resistencia a los malos tratos.

También se ha descubierto que los p lastifican - 

tes para los polímeros de cloruro de vinilideno son ab­

sorbidos mediante polietilenos clorados obtenidos por
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cloraoi6n de polietileno de baja o a lta densidad que 

contienen hasta 70 %, con preferencia 25 a 50 %, de clo­

ro; por terpolimeros de metacrilato-butadieno-est: reno; 

y por mezclas de polietileno y poliisobutileno. Pteden 

seleccionarse todavía otros polímeros ú tiles  a pa.-tir de 

uno o más de ( i )  copolímeros de etileno con hasta 40 % 

de uno o más de acrilatos de e tilo , propilo y but: lo , ác i­

do acrílico , alcanoatos de v in ilo , butileno y prodleno, 

y mezclas de tales copolímeros con polietileno; ( .i) te r- 

polímeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno; ( i . i )  po li­

isobutileno; ( iv ) caucho butilo; y (v ) cloruro de p o li-  

v in ilo .

La proporción de píastificante que se mezcla 

con e l polímero de cloruro de vinilideno antes de la  ex­

trusión en fundido es desde luego, en algún grado, depen­

diente del plastifioante y del polímero, pero como antes 

se ha indioado, en la  versión preferida de la  invención 

la  cantidad deberá ser por lo menos aquella que propor­

cione a la  capa A con una permeabilidad a l oxígeno in i­

c ia l de 130, con el fin  de que e l polímero sea más fá c i l ­

mente extrulble y oríentable. Cuando se emplea e l sebaca- 

to de dibutilo, la  cantidad será frecuentemente de ta l 

magnitud que la  capa A tenga una permeabilidad in ic ia l  

de 200 como mínimo. Con la  mayor parte de los p la s t i f i -  

cantes, e l polímero oontendrá de 7 a 12 %, por ejemplo 

de 7 a 9 %, del plastifioante. Empleando sebacato de di­

butilo, se han obtenido buenos resultados con 7 a 9 %, 

en especial 8 %, de plastifioante. El contenido en p las- 

tificante en la  oapa A desciende a medida que e l p lasti­

fioante emigra a las capas y Bg,y la  emigración puede ser
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promovida elevando la  temperatura, pero en la  mayor par­

te de los casos e l almacenamiento a temperatura ambien­

te durante dos semanas o más se traduce en una emigra­

ción suficiente para reducir e l oontenido en p lastifioan - 

5. te a un nivel en e l cual la  permeabilidad a l oxígeno es

in ferio r a 70. Cuando se utilizan  ciertos plastifioantes, 

en particular ATBC y DPBh, los cuales no provooan dicho 

gran aumento en la  permeabilidad a l oxígeno como e l DBS, 

pueden obtenerse laminados que tienen permeabilidades 

10. muy bajas, por ejemplo, inferiores a 45.

La invención inoluye también a los nuevos la ­

minados que pueden ser producidos mediante e l procedi­

miento anteriormente descrito. De este modo, la  invención 

proporciona un nuevo laminado termo-contraible que tiene 

15. una permeabilidad a l oxígeno (como anteriormente se ha

definido) in ferio r a 70 y que comprende una capa da ba­

rrera a l oxígeno (A) de un polímero de cloruro de v in i l i -  

deno (como anteriormente se ha definido) y un p la s t if i ­

cante para e l mismo, y estando laminada la  oapa A sobre 

20. cada lado de capas (B  ̂ y Bg) de otro polímero o mezcla

de polímeros que pueden ser extruidos én una película  

sin la  ayuda de un plastificante y que oontlenen también 

a l compuesto presente como plastificante en la  capa A.

En los productos del prooeso preferido de la  invención,

25. la  cantidad total de dioho compuesto en las capas A,
)

Bi y Bg es ta l que si está presente la  totalidad en la  

capa A, l a  permeabilidad a l oxígeno (como anteriormente 

se ha definido) de la  capa A será superior a 130.

Es particularmente practicable (a ) emplear 

30. oomo polímero de cloruro de vinilideno una mezcla oom-



patible de ( i )  un copolímero de 90 a 65 % de ó lonro  de 

vinilideno y 10 a 35 % de cloruro de v in ilo  y ( i i )  has­

ta 15 %, basado en e l peso de la  mezcla, del polímero 

que se u t iliza  para proporcionar las capas B̂  y B, (por 

ejemplo, un copolímero EVA en una cantidad de hasta un 

8 % aproximadamente) o (b) emplear como polímero de d o -  

ruro de vinilideno un oopolimero de 90 a 65 % de cloruro 

de vinilideno y 10 a 35 % de cloruro de v in ilo  y u t i l i ­

zar, como polímero para las capas B̂  y Bg, una mezcla 

compatible de un polímero que extracte e l p lastiíicanto  

de la  capa de polímero de oloruro de vinilideno p la s t i f i -  

oádo (por ejemplo, un copolímero EVA) y una pequeRa pro­

porción del polímero de oloruro de vinilideno. De este 

modo, se obtiene una buena adhesión entre la s  oapas y, 

adicionalmente, se obtiene la  importante ventaja de que 

es posible recio lar e l material laminado residual y u ti­

liza r lo  en la  producción de la  capa A o en la  producción 

de una o ambas capas B̂  y Bg.

Un polímero de cloruro de vinilideno preferido 

consiste en ún copolímero de cloruro de v ln ilidero  y olo­

ruro de vin ilo  que contiene de 10 a 35 % en peso de clo­

ruro de v in ilo  y que tiene, mezclado con e l mism(, una 

proporoión menor, por ejemplo, 0,5 a 15 %, normalmente 

3 a 15 %, de un copolímero EVA que contiene de 5 a 40 %, 

por ejemplo, 20 a 40 %, preferiblemente 10 a 30 7, de 

aoetato de v in ilo . Esta mezcla polímera es particular­

mente ú t i l  cuando las capas B̂  y Bg estén compueí tas del 

mismo oopolimero EVA. Otra combinación preferida oonsis- 

te en una capa A que comprende como único ingred: ente 

pollmérico formador de película, un copolímero
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de cloruro de vinilideno y cloruro de vin ilo  que contie­

na de 10 a 35 % en peso de cloruro de vin ilo  y lan capas 

B.j y Bg están oompuea has de una mésela oompatibie de un 

copolimero EVA como antes se ha definido y una cantidad 

menor del mismo copolimero, de cloruro de vinilidei o . Po­

drá observarse que estas combinaciones hacen posible el 

re-empleo del laminado residual del mismo modo an ;erior- 

mente descrito.

Es particularmente sorprendente que no tolo es. 

posible, sino preferible, e l empleo de una mezcla que 

contiene un copolimero EVA para proporcionar la  oapa de 

barrera A, puesto que los oopólimeros EVA tienen tna ele­

vada permeabilidad a l oxigeno.y su adioión a los )opolí­

meros de cloruro de vinilideno provoca un inóreme íto en 

la  permeabilidad.

Cuanto mayor sea e l espesor de las papa 3 B̂  y 

Bg, más plastifioante absorberán las mismas de la oapa A 

de polímero de cloruro de vin ilo  y mejor será la  resis­

tencia a los. malos tratos del laminado. Por lo tacto, es 

importante asegurar que la  cantidad de plastifioante y 

e l espesor relativo de las oapas, están correlacionados 

para que la  permeabilidad a l oxigeno se reduzca f 1 nivel 

deseado. Preferiblemente, e l espesor combinado de laB 

capa. R, y Bg es per le  mee., del 75 %, en e.pe.Jal de 

por lo menos 100 %, pero no-superior a l 400 %, dtl espe­

sor de la  capa A. Según ésto., e l espesor de la  c:pa de­

rivada del polímero de cloruro de vinilideno pue( e variar  

dentro de amplios limites y puede ser, por ejempl o, de 

2,5 a 63,5 mieras, por ejemplo, de 7,5.a 63,5 mirras, 

mientras que e l espesor de cada una de las oapae y Bg30
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puede ser de 5,0 a 75 mieras, preferiblemente de i a 50 

mieras. Los espesores totales adeouados para los lamina­

dos pueden osoilar hasta 220 mieras,en general hanta 127 

mieras, preferiblemente hasta 89 mioras. Se ha encontra­

do que cuando e l polímero de cloruro de vinilideno es un 

oopolímero de 90 a 65 % de oloruro de vinilideno y 10 a 

35 % de cloruro de v in ilo  o una mezcla de dioho copolime- 

ro con hasta 15 % de un oopolímero EVA que contieie de 10 

a 30 % de acetato de v in ilo , y las capas y Bg están 

compuestas de un oopolímero EVA que contiene de 10 a 30 % 

de aoetato de v in ilo  o una mezcla de dicho copoliaero EVA 

con una pequeña cantidad, por ejemplo de hasta 8 $, del 

oopolímero de oloruro de vinilideno/cloruro de v i t ilo , 

loa laminados particularmente ú tiles  tienen una capa A con 

un espesor de 20 a 30 mioras y capas Bj y Bg cuyo espesor 

oombinado es de por lo menos 30 mieras y cada una de las  

cuales tiene un espesor de por lo  menos 12 micrae, con 

preferencia 15 a 30 mieras.

Aunque se prefiere e l empleo de sebacato de d i­

butilo como plastificante, se han llevado a oabo experi­

mentos con otros plastificantes encontrándose qut e l 

adipato de diisobutilo y e l fosfato de 2 -e t il-h e 3 ll-d ife -  

nilo  emigran mejor que e l sebacato de di butilo, mientras 

que e l citrato de ace til-tr i-n -bu tilo  emigra peor que 

e l sebacato de dibutilo.

Las capas del laminado pueden contener desde 

luego aditivos del tipo normalmente empleados para los  

polímeros, tales oomo estabilizantes, lubricante ! y agen­

tes .deslizantes. Oomo norma general, estos ad iti vos debe­

rán ser de ta l naturaleza que e l laminado sea trmspa yante.
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Un laminado partí cu lánnon be preferido, re 

aouerdo oon la invenoión, comprendo oapaa lnt:er1.o -̂e8 y

exteriores idéntloas, cada una de las ouales oon tn espe­

sor de 18 mieras aproximadamente, y compuestas de un copo- 

limero de etileno/acetato de v in ilo  (EVA) que contiene 

18 % en peso de acetato de v in ilo  junto oon una pequeña 

oantidad de un agente deslizante comercialmente disponi- 

ble. Estas capas no contienen inicialmente ningún p la sti-  

ficante, pero e l plastifloante emigra hacia las m:.smas 

procedente de -la capa central. La capa oentral tiene un 

espesor de 20 a 30 mieras, con preferencia unas 2'i mi­

eras aproximadamente, y está compuesta de una mezcla de 

( i )  96 % en peso, aproximadamente, de un oopolimero de 

cloruro de vlnilideno (78 % en peso) y cloruro de v in ilo  

(22 % en peso) preparado mediante polimerización en emul­

sión y. ( i i )  4 % en peso aproximadamente de un oopolimero 

EVA que contiene un 18 % en peso de acetato de v in ilo , 

junto con un plastificante (por ejemplo, azelato de 

dihexllo o sehacato de d ib u t ilo ); un estabilizador té r-  

mioo (con preferencia un material orgánico ta l oomo 

"Epikote 1001"); y opoionalmente una oera como lubrican­

te.
Este laminado preferido se fabrica en la  forma 

siguiente.- Las tres capas son extraídas a través de un 

solo cabezal de extrusión, proporcionando un laminado tu­

bular que se enfria en un baño a 5^0 y a continuación se 

estira mediante burbujas después de haberse recalentado 

mediante su paso a través de un segundo baño a 40- 45SC. 

Como resultado de este método de fabricación, las capas 

llegan a orientarse. Los siguientes ejemplos ilustrarán30
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con mayor claridad la  presente invención. Los laminados 

son preparados mediante co-extrusión tubular seguj do por 

una orientación con burbujas. El polímero de vinilideno  

empleado consiste en un copolimero que comprende 15 % de 

cloruro de vinilideno y 25 % de cloruro de v in ilo  y las  

permeabilidades a l oxígeno se miden dos semanas di spués 

de la  extrusión. La Tabla muestra la  composición á ni­

d a l  de cada capa (siendo VDC e l polímero de clor.ro do 

vinilideno, siendo EVA(28) e l copolimero de etileio/ace- 

tato de v in ilo  que contiene 28 % de acetato de v i i i lo ,  

siendo EVA(18) e l copolimero de etileno/acetato (e  v in i­

lo que contiene 18 % de acetato de v in ilo , siendo ATBC 

e l citrato de acetil-tri-n -butilo i y siendo DBS e l seba- 

cato de dibutilo ) asi como e l espesor de oada cap!, (des­

pués de la  orientación); la  cantidad de p lastific !n te  

empleada en cada capa después delt almacenamiento m tem­

peratura ambiente, durante dos semanas después de la  

orientación y e l porcentaje de emigración; la  permeabili­

dad a l oxigeno esperada de la  oapa A como una so l:, capa, 

es decir, sin. la  emigración del plastificante (Ox ,^); 

y la  permeabilidad a l oxigeno del laminado como i .  que 

se encuentra después de dos semanas (Oxpp).
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Ejem
pío*"
No.

Composición
in ic ia l de 
la  capa

Espesor
(mieras)

% de 
plasti 
ficante

Emigración

%
Ô FD

1 B¡] EVA(28) 17,5 1,15 14,4
A. VDC 

8% DBS 
8% EVA(28) 32,5 6,40

¡ 235 60

Bg EVA(28) 5,1 0,35 4,4

2 Bi ETA(18) 15,2 o,9 11,2
A. VDC 
, 8% DBS 27,9 6,2

i
130 68

EVA(18) 14,0 0,9 ! 11,2

3 B̂  EVA(25) 15,0 1,05 ; 13,1
A. VDC 

8% DBS 23,0 5,47 130 48

Bg EVA(18) 23,0 1,48 , 13,5

4 B̂  EVA(18) 45,0 0,42 4,7
A. VDC 

9% ATBC 
4% EVA(18) 85,0 8,0 - 85 42

Bg EVA(18) 45,0 0,53 5,9

Los laminados de la  presente invención tienen 

preferiblemente una contracción del 15 a l 60 % cuando as 

sumergen en agua a 96-98SC, durante 3 segundos.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, 

debe hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha­

ce constar que e l invento corresponde a dos solicitudes de 

patente presentadas en Inglaterra con el nos. y fochas:
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29532/71 de 23 de junio dé 1971 y 1986/72 de 14 de enero 

de 1972, acogiéndose por lo  tanto a los beneficios que 

oonceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo  que constituye la  esencia del referido invento y por 

lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en 

España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN LA 

MINADO TERMO-CONTRAIBLE; cara eterizándose por le siguien 

te:

18. -  Procedimiento para la  producción de un la  

minado termo-contraible, que tiene una baja pem eab ili- 

dad a l oxigeno, caracterizado porque comprende 3as eta­

pas de (1) extruir una pelícu la (A) de un polímero de 

cloruro de vinilideno p lastificado ; ( 2 ) e stira r  dicha pe, 

líc u la ; y ( 3 ) antes o después de dicho estirado, laminar 

cada uno de los lados de la  citada pelícu la a cepas po li 

mérioas (B^ y B2 ) que (a ) absorberán e l p lastlfican te  del 

polímero de cloruro de vinilideno y (b ) tienen tn espesor 

combinado de por lo  menos 75 % del espesor de le película  

de polímero de cloruro de.vinilideno.

28.- Procedimiento segán la  reivindiceción 1, 

caracterizado porque la  pelícu la (A) tiene una permeabi­

lidad  in ic ia l a l  oxígeno de por lo  menos 130 y tna. r 

meabilldad f in a l a l  oxígeno in fe rio r a 70.

38. -  Procedimiento segán la  reivindiceción 1 ó 

2, caracterizado porque la  capa (A) comprende ut cepolí- 

mero de 90 a 65 % en peso de cloruro de vinilideno y 10 

a 35 % en peso de cloruro de v in ilo  y las  capa? B., y Bg 

comprenden un copolímero de etileno con hasta 40 % en pe 

so de acetato de v in ilo .

48. -  Procedimiento segán la  reivindicación 3,
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caracterizado porque la  capa (A) comprende una nezcla 

compatible de ( i )  un copolimero de 90 a 65 % en peso de 

cloruro de vinilidenó y 10 a 35 % en peso de clcruro de 

v in ilo  y ( i i )  hasta 15 % en peso, basado en e l yeso de 

la  mezcla del copolimero de etileno/acetato de \ in ilo  

empleado en las capas y B2 .

53.- Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado porque la  capa (A) comprende un ccpolímero 

de 90 a 65 % en peso de cloruro de vinilidenó y 10 a 35% 

en peso de cloruro de v in ilo  y las capas Bj y B̂ , compren 

den una mezcla compatible de ( i )  copolimero de etileno/  

acetato de v in ilo  y ( i i )  una proporción menor del polime 

ro de cloruro de vinilidenó empleado en la  capa (A ).

6 s ,- Procedimiento según la  reivindicíción 4 , 

caracterizado porque e l laminado residual se recic la  y 

se emplea en la  producción de la  capa (A ) .

73.- Procedimiento según la reivindicación 5, 

caracterizado porque e l laminado residual se recic la  y 

se emplea en la  producción de una o ámbas capas B̂  y Bp.

83.- Procedimiento según cualquiera de las re i 

vindicaciones anteriores, caracterizado porque t i  plastji 

ficante es sebacato de dibutilo, adipato de diicobutilo, 

tr i-n -bu tilc itra to  de acetilo , azelato de d i-n -le x llo  o 

difen ilfosfato  de 2 -etilhexilo .

93.- Procedimiento según cualquiera dt la s  re i­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque, en e l la ­

minado orientado, e l espesor oombinado de las capas B̂  y

B2 es de por lo  menos 100 % del espesor de la  ctpa (A ).

103.- Procedimiento según la reivindicación 8, 

ó 9, caracterizado porque, en e l laminado orientado, la
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capa (A) tiene un espesor de 20 a 30 micr&s y las capas 

y B2 tienen una un espesor de 15 a 30 mieras.

116.- Procedimiento para la  producción ie un 

laminado termo-contraible, ta l y como queda su sta ic ia l- 

mente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas, e sc rit ;s  a má­

quina por una sola cara.

Madrid
i 6 sfc. aa

*'4' -
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