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DESCRIPCION
Peliculas a base de poliolefina con superficie mate y rendimiento de sellado mejorado
Referencia cruzada a solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente provisional US-62/589.910, presentada el 22 de
noviembre de 2017.

Campo técnico

Las realizaciones de la presente descripcion se refieren a peliculas basadas en poliolefina con una superficie mate y
un rendimiento de sellado térmico mejorado, especificamente un rendimiento de sellado térmico mejorado después
del tratamiento con corona.

Antecedentes

Las peliculas poliméricas que tienen una superficie mate se usan comunmente en una variedad de aplicaciones. Por
ejemplo, las aplicaciones de envasado utilizan peliculas poliméricas que tienen una superficie mate. Las propiedades
oOpticas, tales como la superficie mate, pueden definirse en términos de brillo superficial y turbidez. Una superficie mate
puede caracterizarse por un brillo mas bajo y valores de opacidad mas altos.

El documento US-2012/258307 se refiere a peliculas poliméricas multicapa termosellables mate que tienen
propiedades de sellado mejoradas.

En un ejemplo especifico, los pafales estan generalmente unificados en bolsas de fuelle compuestas por peliculas de
polietileno flexibles. Estos envases flexibles con fuelle se producen actualmente usando peliculas flexibles que se
pliegan para formar fuelles y estan térmicamente selladas en forma perimetral. La seccion de cuerpo provista de fuelles
se abre para formar un envase flexible con una seccion transversal cuadrada o una seccién transversal rectangular.
Los fuelles finalizan en la parte inferior del envase formando una base sustancialmente plana, proporcionando
estabilidad cuando el envase esta parcial o totalmente lleno. Los fuelles también finalizan en la parte superior del
envase para formar un cuello abierto para recibir un accesorio y cierre rigidos. Esta pelicula se extruye, se trata
superficialmente, se imprime por su capa exterior y forma una bolsa con corte pasante y sellado. Es deseable que
dichas bolsas provistas de fuelles tengan una superficie mate; sin embargo, las peliculas mate convencionales carecen
de rendimiento de sellado después del tratamiento con corona, especificamente, en el area de los fuelles, porque la
temperatura de inicio del sellado térmico es demasiado alta.

Por consiguiente, puede haber una necesidad continua de superficies mate mejoradas que también se sellen
térmicamente después del tratamiento con corona.

Resumen

Las realizaciones de la presente descripcion se dirigen a peliculas multicapa, que pueden proporcionar aspecto mate
y temperatura de inicio de sellado térmico baja después del tratamiento con corona. Las peliculas multicapa
comprenden polimero a base de etileno y copolimero de propileno-etileno en al menos una capa de la pelicula
multicapa como se describe adicionalmente en el presente documento.

Segun la invencion, se proporciona una pelicula multicapa que comprende al menos una capa mate y al menos dos
capas adicionales. La capa mate comprende: de 20 a 80 % en peso de copolimero de propileno-etileno que tiene una
densidad de 0,857 a 0,895 g/cc y un indice de fluidez (l2) de 2 a 25 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM
D-1238 a 230 °C y 2,16 kg; y de 20 a 80 % en peso de polimero a base de etileno que tiene una densidad de 0,935 a
0,955 g/cc y un indice de fluidez (ls) de 0,1 a 1,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 190 C y
5,0 kg. La pelicula multicapa comprende las al menos dos capas adicionales que independientemente pueden
comprender al menos uno de poliamida, polimero a base de propileno, polimero a base de etileno, acetato de
viniletileno (EVA), alcohol etilenvinilico (EVOH), acido etilenacrilico y anhidrido etileno maleico. La pelicula multicapa
tiene un valor de brillo a 45°de menos de 10 unidades cuando se mide segun la norma ASTM D-2457.

En la siguiente descripcién detallada se expondran caracteristicas y ventajas adicionales de las realizaciones descritas
en la presente memoria, y en parte resultaran evidentes para los expertos en la técnica a partir de esa descripcién o
se reconoceran al poner en practica las realizaciones descritas en la presente memoria, incluyendo la descripcion
detallada y las reivindicaciones que siguen.
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Breve descripcion de los dibujos

La siguiente descripcion detallada de realizaciones especificas de la presente descripcion puede entenderse mejor
cuando se lee junto con los siguientes dibujos, donde la estructura similar se indica con nimeros de referencia
similares y en los que:

La Figura 1 es una representacién grafica de la resistencia de adherencia en caliente frente a la temperatura para las
peliculas comparativas y de la invencion segin una o mas realizaciones de la presente descripcion.

La Figura 2 es una representacion grafica de la resistencia del sellado térmico frente a la temperatura para las peliculas
comparativas y de la invencidén segun una o mas realizaciones de la presente descripcion.

Descripcion detallada

Ahora se describiran realizaciones especificas de la presente solicitud. Sin embargo, esta descripcién puede
implementarse de formas diferentes y no debe interpretarse como limitada a las realizaciones expuestas en esta
descripcion. Mas bien, estas realizaciones se proporcionan de modo que esta descripcion sea exhaustiva y completa,
y transmita completamente el alcance del contenido a los expertos en la técnica.

Definiciones

El término “polimero” se refiere a un compuesto polimérico preparado polimerizando mondmeros, ya sea del mismo
tipo o de un tipo diferente. El término genérico polimero abarca asi el término “homopolimero”, normalmente empleado
para referirse a polimeros preparados a partir de sélo un tipo de monémero, asi como “copolimero”, que se refiere a
polimeros preparados a partir de dos 0 mas mondémeros diferentes. El término “copolimero de bloques” se refiere a
un polimero que comprende dos 0 més regiones o segmentos quimicamente distintos (denominados “bloques”). En
algunas realizaciones, estos bloques pueden estar unidos de manera lineal, es decir, un polimero que comprende
unidades quimicamente diferenciadas que estan unidas extremo contra extremo. Un “copolimero aleatorio” como se
usa en el presente documento comprende dos 0 mas polimeros donde cada polimero puede comprender una sola
unidad o una pluralidad de unidades de repeticién sucesivas a lo largo de la cadena principal del copolimero. Aunque
algunas de las unidades a lo largo de la cadena principal del copolimero existen como unidades individuales, estas se
denominan polimeros en el presente documento.

“Pelicula multicapa” o “estructura de pelicula multicapa™ significa cualquier estructura que tenga mas de una capa.
Por ejemplo, la estructura multicapa puede tener dos, tres, cuatro, cinco o mas capas. Puede describirse una estructura
multicapa que tiene las capas designadas con letras. Por ejemplo, una estructura de tres capas que tiene una capa
de nlcleo B, y dos capas exteriores A y C puede designarse como A/B/C. Asimismo, una estructura que tiene dos
capas de nucleo B y C y dos capas exteriores Ay D se designarian A/B/C/D. En algunas realizaciones, una pelicula
multicapa de la presente invencién comprende hasta 11 capas.

“Polietileno” o “polimero a base de etileno” significara polimeros que comprenden mas del 50 % en moles de unidades
que se han derivado de monémero de etileno. Esto incluye homopolimeros o copolimeros de polietileno (que significa
unidades derivadas de dos 0 mas comonémeros). Las formas comunes de polietileno conocidas en la técnica incluyen
polietileno de baja densidad (LDPE); polietileno lineal de baja densidad (LLDPE); polietileno de densidad ultra baja
(ULDPE); polietileno de densidad muy baja (VLDPE); polietileno lineal de baja densidad catalizado de sito Unico,
incluyendo resinas tanto lineales como sustancialmente lineales de baja densidad (m-LLDPE); polietileno de densidad
media (MDPE); y polietileno de alta densidad (HDPE). Como se usa en el presente documento, “copolimero aleatorio
de etileno/a-olefina” es un copolimero aleatorio que comprende mas del 50 % en moles de unidades derivadas de
mondémero de etileno

El término “LDPE” también puede referirse a “polimero de etileno a alta presion” o “polietileno altamente ramificado”
y se define como que significa que el polimero esta parcial o totalmente homopolimerizado o copolimerizado en
autoclave o reactores tubulares a presiones por encima de 100 MPa (14.500 psi) con el uso de iniciadores de radicales
libres, tales como peréxidos (véase, por ejemplo, el documento US-4.599.392).

El término “LLDPE” incluye la resina elaborada usando sistemas de catalizadores de Ziegler-Natta, asi como la resina
elaborada usando catalizadores de sitio Unico, que incluyen catalizadores de bis-metaloceno (a veces denominados
“m-LLDPE”) y catalizadores de geometria restringida, y resina elaborada usando catalizadores moleculares
posteriores a metaloceno. LLDPE incluye copolimeros u homopolimeros de polietileno lineales, sustancialmente
lineales o heterogéneos. Los LLDPE contienen menos ramificacion de cadena larga que los LDPE e incluyen los
polimeros de etileno sustancialmente lineales que se definen adicionalmente en la patente US-5.272.236, la patente
US-5.278.272, la patente US-5.582.923 y la patente US-5.733.155; las composiciones de polimero de etileno lineales
homogéneamente ramificadas tales como las de la patente US-3.645.992; los polimeros de etileno heterogéneamente
ramificados tales como los preparados segun el proceso descrito en la patente US-4.076.698; y/o mezclas de los
mismos (tales como los descritos en los documentos US-3.914.342 o0 US-5.854.045). Las resinas de LLDPE pueden
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elaborarse mediante polimerizacién en fase gaseosa, en fase en disolucién o en suspension o cualquier combinacion
de las mismas, usando cualquier tipo de reactor o configuracién de reactores conocidos en la técnica.

El término “MDPE” se refiere a polietilenos de densidad media que tienen densidades de 0,926 a 0,940 g/cc. “MDPE”
se fabrica tipicamente usando catalizadores de cromo o Ziegler-Natta o usando catalizadores de sitio Unico que
incluyen catalizadores de bis-metaloceno y catalizadores de geometria restringida.

El término “HDPE” se refiere a polietilenos que tienen densidades mayores que aproximadamente 0,940 g/cc, que
generalmente se preparan con catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de cromo o catalizadores de sitio Unico
que incluyen catalizadores de bis-metaloceno y catalizadores de geometria restringida.

El término “ULDPE” se refiere a polietilenos que tienen densidades de 0,880 a 0,912 g/cc, que se preparan
generalmente con catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de sitio Unico que incluyen catalizadores de bis-
metaloceno y catalizadores de geometria restringida, y catalizadores moleculares posteriores a metaloceno.

El término “polimero a base de propileno”, como se usa en el presente documento, se refiere a un polimero que
comprende, en forma polimerizada, se refiere a polimeros que comprenden mas del 50 % en moles de unidades que se
han derivado del monémero de propileno. Esto incluye homopolimero de propileno, copolimero aleatorio de polipropileno,
copolimero de impacto de polipropileno, copolimero de propileno/a-olefina y copolimero de propileno/a-olefina.

La expresion “tratamiento con corona” es una técnica que aumenta la resistencia de adhesioén sobre la superficie de
una pelicula de poliolefina mediante descarga corona.

“Resistencia a la adherencia en caliente” y términos similares significan la resistencia de los sellos térmicos formados
entre las superficies termoplasticas de las bandas flexibles, inmediatamente después de que se haya realizado un
sello y antes de que se enfrie a temperatura ambiente. En las operaciones de conformacion-relleno, las areas selladas
de envases estan frecuentemente sometidas a fuerzas de alteracién mientras siguen calientes. Si los sellos calientes
tienen una resistencia inadecuada a estas fuerzas, puede producirse la rotura durante el proceso de envasado. La
resistencia de adherencia en caliente, también conocida como resistencia de sellado en caliente, es una medida para
caracterizar y clasificar materiales segin su comportamiento en aplicaciones comerciales donde esta calidad es
fundamental. La resistencia de adherencia en caliente se puede medir segtn la norma ASTM F1921 como se describe
a continuacion.

“Temperatura de inicio de la adherencia en caliente (HTIT)” es la temperatura a la que el sello soporta el peso
requerido que debe llenar, mientras que la “Temperatura de inicio de sellado térmico (HSIT)” es la temperatura a la
que el sello tiene una resistencia minima para soportar los requisitos de transporte y manipulacién.

A continuacion se detallaran las realizaciones de pelicula multicapa de la presente descripcion, donde las
composiciones incluyen al menos una capa mate y al menos dos capas adicionales. Como se usa en el presente
documento, “capa mate”, que en algunos casos puede denominarse capa sellante, es una capa que logra el aspecto
mate deseado a la vez que también se puede sellar térmicamente después del tratamiento con corona. Desde un
punto de vista de las propiedades, la pelicula multicapa que incluye esta capa mate tiene un valor de brillo a 45° de
menos de 10 unidades cuando se mide segun la norma ASTM D-2457. Junto con este brillo, la pelicula multicapa
puede incluir una temperatura de inicio de la adherencia en caliente de 70 °C o menos, una resistencia de sellado
térmico de al menos 4 N/25,4 mm a 100 °C, o ambas. Sin estar limitado por la teoria, la combinacién de copolimero
de propileno-etileno y polimero a base de etileno en la capa mate ayuda a permitir el aspecto mate a la vez que
también se puede sellar térmicamente después del tratamiento con corona.

En la invencion, la capa mate comprende copolimero de propileno-etileno que tiene una densidad de 0,857 a
0,895 g/cc y un indice de fluidez (l2) de 2 a 25 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 230 °C y
2,16 kg, y polimero a base de etileno que tiene una densidad de 0,935 a 0,955 y un indice de fluidez (Is) de 0,1 a
1,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 190 °C y 5,0 kg. En la invencion, la capa mate
comprende de 20 a 80 % en peso de copolimero de propileno-etileno y de 20 a 80 % en peso de polimero a base de
etileno. Ademés de la al menos una capa mate, al menos dos capas adicionales pueden comprender
independientemente al menos uno de poliamida, polimero a base de propileno, polimero a base de etileno, acetato de
viniletileno (EVA), y poliamida de alcohol etilenvinilico (EVOH), polimero a base de propileno, polimero a base de
etileno, acetato de viniletileno (EVA), alcohol etilenvinilico (EVOH), acido etilenacrilico (EAA) y anhidrido etileno
maleico (EMA).

En realizaciones adicionales, el indice de fluidez (I2) del copolimero de propileno-etileno es de 2 a 10 g/10 min cuando
se mide segun la norma ASTM D-1238 a 230 °C y 2,16 kg, o de 3 a2 9 g/10 min, o de 6 a 9 g/10 min. Ademas, en otra
realizacién, la densidad del copolimero de propileno-etileno es de 0,870 a 0,890 g/cc. Se contemplan diversas
composiciones como adecuadas para el copolimero de propileno-etileno. Las realizaciones comerciales adecuadas
para el copolimero de propileno-etileno incluyen los productos VERSIFY™ de The Dow Chemical Company, Midland,
MI, por ejemplo, VERSIFY™ 3200.
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En realizaciones adicionales del polimero a base de etileno, el indice de fluidez (Is) puede ser de 0,1 2 0,8 g/10 min, o
de 0,2 a 0,4 ¢/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 230 °C y 5 kg. Ademas, en realizaciones
adicionales, la densidad del polimero a base de etileno puede ser de 0,935 a 0,950 g/cc o de 0,935 a 0,945 g/cc.

Se contemplan diversas composiciones como adecuadas para el polimero a base de etileno. Las realizaciones
comerciales adecuadas para el polimero basado en etileno pueden incluir DOW™ MDPE NG6995, DOW™ HDPE NG
7000 o DOW™ HDPE DGDC 2100-NT7, todas ellas comercializadas por The Dow Chemical Company, Midland, MI.
Adicionalmente, otra realizacién comercial adecuada de polimero a base de etileno puede ser Braskem BF4810
producido por Braskem.

Se contemplan diversas combinaciones de cantidades para el copolimero de propileno-etileno y el polimero a base de
etileno dentro de la capa mate. En una o mas realizaciones, la capa mate puede comprender de 30 a 70 % en peso
de copolimero de propileno-etileno, o de 40 a 60 % en peso de copolimero de propileno-etileno o 50 % en peso de
copolimero de propileno-etileno. Por el contrario, la capa mate puede comprender de 30 a 70 % en peso de polimero
a base de etileno, o de 40 a 60 % en peso de polimero a base de etileno 0 50 % en peso de polimero a base de etileno.

Como se ha indicado anteriormente, una o mas de las capas adicionales de la pelicula multicapa comprenden
independientemente al menos uno de poliamida, polimero a base de propileno, polimero a base de etileno, EVA,
EVOH, EVA y EMA. El polimero a base de propileno y el polimero a base de etileno pueden incluir las realizaciones
de composicién descritas anteriormente.

En otra realizacién, al menos una de las dos capas adicionales comprende un polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) que tiene una densidad de 0,905 a 0,930 g/cc y un indice de fluidez (l2) de 0,5 a 3,0 g/10 min cuando se mide
segun lanorma ASTM D-1238 a 190 °Cy 2,16 kg de carga. En una realizacion adicional, el LLDPE puede comprender
una densidad de 0,915 a 0,925 g/cc. En otras realizaciones adicionales, el indice de fluidez (I2) del LLDPE es de 0,5
a2,0g/10 minode0,5a1,5¢g/10 min.

Se contemplan diversas composiciones comerciales para el LLDPE. Por ejemplo, el LLDPE puede incluir uno o mas
de ELITE™ NG 5401B, DOWLEX™ NG 2045B, y DOWLEX™ TG 2085B, todos ellos comercializados por The Dow
Chemical Company, Midland MI.

Ademas, al menos una de las dos capas adicionales puede comprender polietileno de baja densidad (LDPE) que tiene
una densidad de 0,910 a 0,935, un indice de fluidez (l2) de 0,5 a 3,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM
D-1238 a 190 °C y 2,16 kg y una distribucion de peso molecular (MWD = Mw/Mn) de 3 a 10 determinada mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC), donde Mw es el peso molecular promedio en peso y Mn es el peso
molecular promedio en nimero.

Ademas, al menos una de las capas adicionales puede comprender una mezcla de LLDPE y LDPE. En realizaciones
adicionales, al menos dos capas adicionales comprenden una mezcla de LLDPE y LDPE. Se contemplan diversas
cantidades de cada componente en la mezcla de LLDPE y LDPE. Por ejemplo, al menos una de las dos capas
adicionales puede comprender de 50 a 95 % en peso de LLDPE, o de 60 a 90 % en peso de LLDPE o de 60 a 80 %
en peso de LLDPE. Por el contrario, al menos una de las dos capas adicionales puede comprender de 5 a 50 % en
peso de LDPE, o de 10 a 40 % en peso de LDPE o de 20 a 40 % en peso de LLDPE.

Se contempla la inclusién de diversos aditivos adicionales en las peliculas multicapa. Estos pueden incluir aditivos de
deslizamiento (por ejemplo, erucamida, oleamidas, estearamidas y siliconas), opacificantes o aditivos antibloqueo (por
ejemplo, silice, talco y carbonato de calcio), pigmentos de color, aditivos antiestaticos, aditivos de nucleacion, aditivos
absorbentes de UV o tintas de impresion.

Se contemplan diversas metodologias para producir las peliculas multicapa. En realizaciones especificas, las peliculas
multicapa se producen mediante coextrusion, por ejemplo, extrusion de pelicula soplada o extrusion de pelicula colada.
También pueden utilizarse otros procesos de tratamiento de pelicula, tales como metalizacién y orientacion posterior.
Ademas, las presentes peliculas multicapa también pueden estratificarse o unirse a otros sustratos durante el proceso
de fabricacién de envases flexibles. En realizaciones especificas de fabricacién de envases flexibles, la capa mate
puede someterse a un tratamiento con corona para aumentar la tensién superficial antes del sellado térmico.

Las peliculas multicapa pueden tener diversos espesores. Por ejemplo, las peliculas multicapa pueden tener un
espesor de 20 a 200 um o de 20 a 150 um. Se contemplan diversas relaciones de capas en la pelicula multicapa. En
una o mas realizaciones de la estructura de la tricapa (A/B/C), el porcentaje del espesor global de las capas
individuales puede variar de 5/90/5 a 33/34/33 o de 25/50/25 a 30/40/30.

Como se ha indicado anteriormente, la combinacién de propiedades mate y el inicio de sellado térmico bajo es una de
las ventajas de las presentes realizaciones de pelicula multicapa. Las propiedades de superficie mate de las peliculas
multicapa pueden caracterizarse por sus propiedades de brillo. Como se ha indicado anteriormente, las peliculas
pueden mostrar un brillo externo de las superficies mate externas de la pelicula inferior a 10 unidades cuando se miden
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a 45°segun la norma ASTM D2457. En realizaciones adicionales, las peliculas pueden presentar un brillo externo de
menos de 8 unidades 0 menos de 6 unidades.

Adicionalmente, las propiedades de termosellado de las peliculas multicapa pueden caracterizarse por sus
propiedades de la temperatura de inicio de la adherencia en caliente (HTIT), la temperatura de inicio del sellado térmico
(HSIT), la resistencia de adherencia en caliente y la resistencia de sellado térmico. En una realizacion, las peliculas
multicapa muestran un valor de HTIT de 70 °C o menos. En otra realizacién, las peliculas multicapa tienen una
resistencia de adherencia en caliente superior a 2,5 N/25,4 mm en un intervalo de temperatura de 75°a 90 °C, cuando
se mide segun la norma ASTM F-1921. Ademas, las peliculas multicapa tienen una resistencia de adherencia en
caliente maxima de al menos 3 N/25,4 mm cuando se mide segun la norma ASTM F-1921, o al menos 3,5 N/25,4 mm.
En otra realizacion, la pelicula multicapa puede tener una resistencia al sellado térmico de al menos 4 N/25,4 mm a
100 °C. En otra realizacion mas, la pelicula multicapa puede tener una resistencia de sellado térmico de al menos 6
N/25,4 mm a 100 °C. Ademas, la pelicula multicapa puede tener una resistencia al sellado térmico de 4 a 10 N/25,4 mm
a 100 °C o una resistencia de sellado térmico de 6 a 10 N/25,4 mm a 100 °C.

Métodos de ensayo

Los métodos de ensayo utilizados en la aplicacion de forma general y los Ejemplos que especificamente se indican a
continuacion incluyen lo siguiente:

indice de fluidez (I2, Is e l10)

El indice de fusion (l2) se midié segun la norma ASTM D-1238 a 190 °C a 2,16 kg para resinas de polimero a base de
etileno y a 230 °C a 2,16 kg para resinas de polimero a base de propileno. El indice de fusion (Is) para polimeros
basados en etileno se midié segiin la norma ASTM D-1238 a 190 °C a 5 kg y el indice de fusion (l10) se midi6é segin
la norma ASTM D-1238 a 190 °C a 10 kg. Los valores se notifican en g/10 min, que corresponden a gramos eluidos
por 10 minutos.

Densidad

Las muestras para medicion de densidad se prepararon segin la norma ASTM D4703 y se notificaron en
gramos/centimetro cubico (g/cc o g/cm?). Las mediciones se realizaron en el trascurso de no mas de una hora tras el
prensado de la muestra usando la norma ASTM D792, Método B.

Temperatura de inicio del sellado térmico

La temperatura de inicio del sellado térmico es la temperatura minima de sellado requerida para formar un sello de
resistencia térmica especifica. El sello se realiz6 en un sellador Brugger HSG-C con un tiempo de permanencia de
0,5 segundos a 210 N de presion de la barra de sellado. La probeta sellada se sometié a ensayo en un modulémetro
Instron a 10 pulgadas/min (4,2 mm/s 0 250 mm/min).

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Un sistema cromatografico de alta temperatura GPC-IR de la empresa PolymerChar (Valencia, Espafa) estaba
equipado con un detector de dispersién de luz laser de 2 angulos de la empresa Precision Detectors (Amherst, MA),
modelo 2040, un detector de infrarrojos IR5 y un viscosimetro de 4 capilares, ambos de la empresa PolymerChar. La
recopilacion de datos se realizé utilizando el software de la empresa PolymerChar Instrument Control y la interfaz de
recopilacion de datos. El sistema estaba equipado con un dispositivo de desgasificacion de disolvente en linea y un
sistema de bombeo de la empresa Agilent Technologies (Santa Clara, CA).

La temperatura de inyeccion se controlé a 150 °C. Las columnas usadas, fueron tres, columnas “Mixed-B” de 10
micrometros de la empresa Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). El disolvente usado fue 1,2,4-
triclorobenceno. Las muestras se prepararon a una concentracién de “0,1 gramos de polimero en 50 mililitros de
disolvente”. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion de la muestra contenian cada uno “200 ppm
de hidroxitolueno butilado (BHT)”. Ambas fuentes de disolvente se rociaron con nitrégeno. Las muestras de polimero
a base de etileno se agitaron suavemente a 160 °C durante tres horas. El volumen de inyeccién fue “200 microlitros”
y el caudal fue “1 mililitros/minuto”. El conjunto de columnas de GPC se calibr6 ejecutando los estandares de
poliestireno de 21 “distribucion estrecha de peso molecular”. El peso molecular (MW) de los estandares varia de 580
a 8.400.000 g/mol, y los estandares estaban contenidos en seis mezclas “coctel”. Cada mezcla estandar tenia al
menos una década de la separacion entre los pesos moleculares individuales. Las mezclas estandar se adquirieron
de la empresa Polymer Laboratories. Los estandares de poliestireno se prepararon a “0,025 g en 50 ml de disolvente”
para pesos moleculares iguales a, o superiores a, 1.000.000 g/mol, y a “0,050 g en 50 ml de disolvente” para pesos
moleculares inferiores a 1.000.000 g/mol.

Los estandares de poliestireno se disolvieron a 80 °C, con agitacion suave, durante 30 minutos. Las mezclas
estrechas de estandares se realizaron primero, y en orden de disminucion del “componente de peso molecular mas
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alto”, para minimizar la degradacién. Los pesos moleculares de picos estandar de poliestireno se convirtieron al
peso molecular del polietileno usando la ecuacion 1 (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym.
Letters, 6, 621 (1968)):

Mpolietileno=A x (Mpoliestireno)®  (Ec. 1),
donde M es el peso molecular, A es igual 2 0,4316 y B es igual a 1,0.

El peso molecular promedio en nimero (Mn(conv gpc)), peso molecular promedio en peso (Mw-conv gpc) y peso
molecular promedio z (Mz(conv gpc)) se calcularon de acuerdo con las ecuaciones 2-4 a continuacion.

i=RVFin de integracién (IR ld dicis )
cana e mealcion;

i=RVnicio de la integracién
Mn(GPC) = — R (Ec.2)
z:L:RV,,-m de integracion canal de medicion;
i=RVnicio de la integracién MPEi

i=RVFin de integracion
i=RVicio dela integraci()n(MPEi IRcanal de mEdiCiéni)
Mn(GPC) = (Ec.3)

i=RVFinde integracion

i=RVnicio dela integracién( canal de medicién;

i=RVFin de integracion

; Mpg2 IR icion;)

i=RVnicio de la inte mci,n( PE; canal de medicién;

Mn(GPC) = g (Ec.4)

i=RVFin de integracion
(MPE,» IRcanal de mediciéni)

i=RVnicio de la integracion

En las ecuaciones 2-4, la RV es el volumen de retencion de columna (espaciado linealmente), recogido en “1 punto
por segundo”, el IR es la senal del detector de IR sustraido de referencia, en voltios, del canal de medicion IR5 del
instrumento GPC, y Mee es el MW equivalente de polietileno determinado a partir de la ecuacién 1. El calculo de los
datos se realiz6 utilizando el soffware “GPC One (versién 2.013H)” de la empresa PolymerChar.

Prueba de termosellado

Las mediciones de termosellado en la pelicula se realizan en una maquina comercial para pruebas de tracciéon segun
la norma ASTM F-88 (técnica A). La prueba de termosellado es un calibre de la resistencia de los sellos (resistencia
del sello) en materiales de barrera flexibles. Esto se hace midiendo la fuerza requerida para separar una tira reactiva
de material que contiene el sello e identifica el modo de fallo de la muestra. La resistencia de sellado es relevante para
la fuerza de apertura y la integridad del envase. Antes del corte, las peliculas se acondicionan durante un minimo de
40 horas a 23 °C (+ 2 °C) y una H.R. (humedad relativa) del 50 % (+ 5 %). segin la norma ASTM D-618 (procedimiento
A). Luego se cortan las laminas de la pelicula laminada coextruida de tres capas en la direccion de la maquina hasta
una longitud de aproximadamente 27,9 cm (11 pulgadas) y un ancho de aproximadamente 21,6 cm (8,5 pulgadas). Se
sellan térmicamente las laminas a través de la direccion de la maquina en un sellador HSG-C de Brugger a lo largo de
un intervalo de temperaturas en las siguientes condiciones: Presion de sellado: 0,275 N/mm?; y Tiempo de
permanencia de sellado: 0,5 s

El intervalo de temperatura esta comprendido aproximadamente por el intervalo de adherencia en caliente (es decir,
el intervalo de temperatura en el que se logra al menos un sellado minimo por adherencia en caliente y antes de la
temperatura de combustion). Las laminas selladas se acondicionan durante un minimo de 3 horas a 23 °C (2 °C) y un
50 % de H.R. (+ 5 %) antes de cortar en tiras de 2,5 cm (una pulgada) de ancho. Estas tiras se acondicionan luego
adicionalmente durante un minimo de 40 horas a 23 °C (2 °C) y 50 % de H.R. (+ 5 %) antes de la prueba.

Para las pruebas, las tiras se introducen entre las mordazas de una maquina de ensayo de traccidén con una separacion
inicial de 5,1 cm (2 pulgadas) y se separan a una velocidad de separacion entre las mordazas de 25,4 cm/min
(10 pulgadas/min) a 23 °C (2 °C) y 50 % de H.R. (+ 5 %). Las tiras se someten a ensayo sin soporte. Se realizan cinco
ensayos replicados para cada temperatura de sellado.

Prueba de adherencia en caliente

Las mediciones de adherencia en caliente en las peliculas se realizan usando una maquina de ensayo comercial Enepay
segun la norma ASTM F-1921. Antes de la prueba, las peliculas se acondicionan durante un minimo de 40 horas a 23 °C
y 50 % de H.R. segun la norma ASTM D-618 (Procedimiento A). La prueba de adherencia en caliente simula el llenado
de material en una bolsa o saco antes de que el sello haya tenido la oportunidad de enfriarse completamente.

Se recortan laminas de dimensiones 21,6 cm x 35,6 cm (8,5 por 14”) de las peliculas tricapa estratificadas
coextrudidas, con la dimensién mas larga en la direcciéon de la maquina. Se cortan tiras de 2,54 cm x 35,6 cm (17 por
14”) de cada pelicula. Las pruebas se realizan en estas muestras en un intervalo de temperaturas y los resultados se
notifican como la carga maxima en funcién de la temperatura. Los escalones de temperatura tipicos son de 5 °C o
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10 °C, realizando 6 réplicas a cada temperatura. Los parametros utilizados en la prueba son los siguientes: Longitud
de la probeta: 25,4 mm (1,0 pulgada); Presion de sellado: 0,275 N/mm?; Tiempo de permanencia de sellado: 0,5 s;
Tiempo de retraso: 0,1 s; y velocidad de despegado: 200 mm/s. Las maquinas Enepay fabrican sellos de 5 mm. Los
datos se notifican como la adherencia media en caliente donde se notifica una resistencia de adherencia en caliente
promedio (N) en funcién de la temperatura. La temperatura de inicio de la adherencia en caliente es la temperatura
requerida para lograr una resistencia de adherencia en caliente minima predefinida. Esta fuerza esta tipicamente en
el intervalo de 1-2 N, pero variara dependiendo de la aplicacion especifica. La resistencia de adherencia en caliente
final es el maximo de la curva de adherencia en caliente. El intervalo de adherencia en caliente es el intervalo de
temperatura para el que la resistencia de sellado supera la fuerza minima de adherencia en caliente.

Brillo
El brillo se midi6é segun la norma ASTM D2457 utilizando un medidor BYK Gardner Glossmeter Microgloss 45°.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran realizaciones ilustrativas de las presentes peliculas monocapa y multicapa en
comparacioén con diversas peliculas monocapa y multicapa comparativas.

Ejemplo 1
Las resinas usadas en los Ejemplos de las Tablas 2 y 4 se enumeran en la Tabla 1 siguiente:

Tabla 1: Resinas utilizadas para las estructuras de pelicula

Nombre comercial |Tipo 12a190 °C I15a 12a230 °C 12a190 °C % de
2,16 kg 190 °C 2,16 kg 2,16 kg etileno
(g/10min) 5 kg (g/10min) (g/10min)

MDPE NG 6995 MDPE 0,38 0,939

DOWLEX™ TG LLDPE 0,95 0,919

2085B

DOWLEX™ NG LLDPE 1,0 0,920

2045B

DOW™ LDPE 611A |LDPE 0,88 0,9239

DOW™ LDPE LDPE 0,3 0,921

203M

ELITE™ NG 5401B |LLDPE 1 0,918

ELITE™ 5960G HDPE 0,85 0,962

DOW™ HDPE HDPE 0,40 0,949

NG7000

DOWLEX™ NG LLDPE 1,0 0,935

2038B

DOWLEX™ NG LLDPE 1,0 0,926

2049B

AGILITY™ 6047 MDPE 6,0 0,947

VERSIFY™ 3200 Copolimero de 8 0,876 9
propileno-etileno

VERSIFY™ 2300 Copolimero de 2,0 0,867 12
propileno-etileno

VERSIFY™ 4301 Copolimero de 25 0,867 12
propileno-etileno

VERSIFY™ 3401 Copolimero de 8 0,859 15
propileno-etileno

VERSIFY™ 3000 Copolimero de 8 0,888 5

propileno-etileno
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Utilizando las resinas de polimero incluidas en la Tabla 1, se produjeron estructuras de pelicula multicapa que se
recogen en la Tabla 2, mas adelante. En la Capa B, las estructuras de pelicula multicapa también incluyeron pigmento
White Masterbatch (MB). Las peliculas multicapa tenian un espesor de 40 um y la distribucién de capas indicada en
la Tabla 2. Estas estructuras de pelicula multicapa se fabricaron en una linea de pelicula soplada Collin en Jundai,
Brasil, con multiples extrusoras en la misma. Las capas de resina individuales se combinaron en extrusoras
individuales en las cantidades citadas en la Tabla 2, mas adelante, con los espesores citados, a una temperatura de
aire de 15 °C. Para producir las tres capas de las estructuras de pelicula multicapa de tres capas siguiente, se usaron
tres extrusoras individuales que tienen los siguientes diametros de matriz respectivos: 25 mm; 30 mm; y 25 mm. A
continuacion, la boquilla de la coextrusora combina las capas en las estructuras que se indican a continuacién. La
coextrusora estaba provista de una boquilla anular con un diametro de 60 mm y un hueco de boquilla de 1,8 mm, y
también incluyé un paquete de filtro de malla de malla 40/70 aguas arriba de la boquilla. Ademas, el proceso de
fabricacion utilizé una relacion de soplado (BUR) de 2,5:1.

Después de la formacién de las peliculas multicapa de la Tabla 2, las peliculas se tratan con corona en la Capa A, es
decir, la capa mate, para lograr una fuerza de adherencia superficial de 44 dinas.

Tabla 2: Estructuras de la pelicula multicapa

Muestra Espesor de |Distribucion Composicion de | Composicion Composicion |Brillo 45°
pelicula de capas la capa A de la capa B de lacapa C | (unidades)
(pm) A/B/C
Pelicula 40 25/50/25 70 % 60 % 80 % 46,9
comparativa 1 ELITE™ NG DOWLEX™ TG |ELITE™ NG
5401B + 30 % 2085B + 30 % 5401B + 20 %
LDPE 611A LDPE 611A + LDPE 611A
10 % WHITE MB
Pelicula 40 25/50/25 70 % MDPE 60 % 80 % 10,12
comparativa 2 6995 + 30 % DOWLEX™ TG |ELITE™ NG
DOWLEX™ NG |2085B + 30 % 5401B + 20 %
2045B LDPE 611A + LDPE 611A
10 % WHITE MB
Peliculade la |40 25/50/25 50 % MDPE 60 % 80 % 5,64
invencion 1 6995 + 50 % DOWLEX™ TG |ELITE™ NG
VERSIFY™ 3200 2085B + 30 % 5401B + 20 %
LDPE 611A + LDPE 611A
10 % WHITE MB
Peliculade la |40 30/40/30 50 % MDPE 60 % 80 % 5,64
invencién 2 6995 + 50 % DOWLEX™ TG |ELITE™ NG
VERSIFY™ 3200 2085B + 30 % 5401B + 20 %
LDPE 611A + LDPE 611A

10 % WHITE MB

Se midio el brillo a 45° de las estructuras de pelicula multicapa de la Tabla 2 y los resultados se presentan en la Tabla
2 anterior. Como se muestra, las dos Peliculas de la invencién 1 y 2, que incluian una capa mate (Capa A) que
comprendia polimero a base de etileno y copolimero de propileno-etileno (VERSIFY™ 3200), tuvieron valores de brillo
a 45°inferiores a 10 unidades, especificamente a 5,64. Por el contrario, las dos Peliculas comparativas 1y 2, que son
peliculas que comprenden solo polimeros basados en etileno, tuvieron valores de brillo por encima de 10 unidades.

Con referencia a la Figura 1, las Peliculas de la invencion 1 y 2 mostraron una resistencia de adherencia en caliente superior
a 2,5N/25,4 mm a 75 °C, mientras que las dos Peliculas comparativas 1 y 2 tuvieron una resistencia de adherencia en
caliente de cero a 75 °C. Esto demuestra ademas que las Peliculas de la invencién 1 y 2 tuvieron una temperatura de
iniciacion de la adherencia en caliente (HTIT) baja, especificamente un valor de HTIT por debajo de 70 °C, mientras que las
dos Peliculas comparativas 1 y 2 tuvieron un valor de HTIT de al menos 75 °C. La Pelicula comparativa 2, que incluia un
comportamiento mate significativamente mejor que el de la Pelicula comparativa 2, pero un comportamiento mate inferior
con respecto a las Peliculas 1y 2 de la invencion, tenia un valor HTIT superior a 105 C.

Con referencia a la Figura 2, las Peliculas de la invencién 1 y 2 mostraron una resistencia al sellado térmico comparable
a la Pelicula comparativa 1; sin embargo, la Pelicula comparativa 1 tuvo un comportamiento mate extremadamente
bajo, es decir, un valor de brillo a 45° de 46,9 unidades. La Pelicula comparativa 2, que mostré6 un mejor
comportamiento mate que la Pelicula comparativa 2, no logré el rendimiento de sellado térmico de las Peliculas 1y 2
de la invencién. Por ejemplo, las dos Peliculas de la invencién 1y 2 mostraron una resistencia al sellado térmico de al
menos 4 N/25,4 mm a 100 °C, mientras que la Pelicula comparativa 2 tuvo una resistencia al sellado térmico de cero
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a 100 °C. Resumiendo, solamente las peliculas de la invencién lograron la combinacion de comportamiento mate y
resistencia al sellado térmico.

Ademas de las estructuras de pelicula multicapa de la Tabla 2, se prepararon otras estructuras de pelicula multicapa
ABC, que se indican en la Tabla 4 siguiente. Como se muestra en la Tabla 3 siguiente, la composicién de la capa mate
A en la estructura ABC de los ejemplos de la Tabla 4 vario, pero las capas B y C fueron iguales para todos los ejemplos
incluidos en la Tabla 4. El procedimiento para preparar las peliculas de la Tabla 4 fue el mismo que el utilizado para
hacer las peliculas de la Tabla 2 anterior.

Tabla 3: Composicion de las capas By C

Composicion de la capa A Composicion de la capa B Composicion de la capa C
Composiciones incluidas enla |60 % DOWLEX™ TG 2085B + 30 % LDPE 80 % ELITE™ NG 5401B + 20 %
Tabla 4 203M + 10 % WHITE MB LDPE 203M

Tabla 4: Estructuras adicionales de pelicula multicapa

Muestra Espesor |Distribucion | Composicion de la |Brillo 45° LHTIT de | ¢ Resistencia del
de de capas capa A (unidades) (70 ‘Co sellado térmico >
pelicula A/B/C inferior? |4 Na 100 °C?
(nm)

Pelicula 40 25/50/25 70 % ELITE™ NG 43,5 No No

comparativa 3 5401B + 30 % LDPE

203 M
Pelicula 40 25/50/25 70 % MDPE 6995 + (10,0 No No
comparativa 4 30 %

DOWLEX™ NG

2045B

Peliculade la |40 25/50/25 50 % MDPE 6995 + |5,5 No Si, 89N

invencion 3 50 %

VERSIFY™ 3200
Peliculade la |40 25/50/25 80 % MDPE NG 6,8 Si No
invencion 4 6995 + 20 %

VERSIFY 3200
Peliculade la |40 25/50/25 60 % MDPE NG 5,6 Si Si, 6,7 N
invencion 5 6995 + 40 %

VERSIFY 3200
Peliculade la |40 25/50/25 40 % MDPE NG 6,0 Si Si, 79N
invencion 6 6995 + 60 %

VERSIFY 3200
Peliculade la |40 25/50/25 50 % MDPE NG 5,7 Si Si, 8,4 N
invencion 7 6995 + 50 %

VERSIFY 2300
Peliculade la |40 25/50/25 50 % VERSIFY 3200 (5,3 Si Si,9,3N
invencion 8 + 50 % HDPE

NG7000
Peliculade la (40 25/50/25 40 % MDPE NG 6,4 Si Si, 8,0N
invencion 9 6995B + 60 %

VERSIFY 3401
Peliculade la (40 25/50/25 20 % MDPE NG 7.1 Si Si, 6,4 N
invencion 10 6995B + 80 %

VERSIFY 3401

Peliculade la |40 25/50/25 40 % MDPE NG 5,4 No Si,7,7N

invencion 11 6995B + 60 %

VERSIFY 3000
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Como se muestra en la Tabla 4, las Peliculas comparativas 3 y 4 que no incluian copolimero de propileno-etileno
produjeron valores de brillo 45° altos, de 10 unidades o mayores. Adicionalmente, los Ejemplos comparativos 3 y 4
tampoco tuvieron una temperatura de inicio de la adherencia en caliente (HTIT) adecuada, especificamente un valor
de HTIT por debajo de 70 °C o una resistencia de sellado térmico de al menos 4 N/25,4 mm a 100 °C, por encima.
Como se muestra, las Peliculas de la invencién 3-11, que incluian una capa mate (Capa A) que comprendia polimero
a base de etileno y copolimero de propileno-etileno, tuvieron valores de brillo a 45° inferiores a 10 unidades.

Ademas de valores de brillo a 45° inferiores a 10 unidades, todas las peliculas de la invencion 5-10 tuvieron un valor
de HTIT por debajo de 70 °C y una resistencia de sellado térmico de al menos 4 N/25,4 mm a 100 °C. Para estas
peliculas, esta combinacion de brillo 45°, HTIT por debajo de 70 °C y la resistencia al sellado térmico se logré a través
de diversos porcentajes en peso del polimero a base de etileno y el copolimero de propileno-etileno. Ademas, la
Pelicula de la invencién 7 incluyé VERSIFY™ 2300 (indice de fusién (l2) de 2 g/10 min) y produjo una combinacion
adecuada de brillo a 45°, valor de HTIT y resistencia al sellado térmico similar a las peliculas con VERSIFY™ 3200 y
VERSIFY™ 2300, que tenian cada una valores de indice de fusion (l2) de 8 g/10 min. Ademas, como se muestra en
la Pelicula de la invencion 8, un polimero a base de etileno HDPE fue adecuadamente similar a varias de las otras
peliculas que tenian MDPE.

Algunas de las peliculas de la invenciéon no alcanzaron conjuntamente el valor de HTIT menor de 70 °C y una
resistencia de sellado térmico de al menos 4 N/25,4 mm a 100 °C. Como se muestra adicionalmente en la Tabla 3, las
Peliculas de la invencién 3 y 11 lograron los valores de brillo deseados y una resistencia de sellado térmico de al
menos 4 N/25,4 mm a 100 °C; sin embargo, las Peliculas de la invencion 3 y 11 no alcanzaron un valor de HTIT menor
de 70 °C. Por el contrario, la Pelicula de la invencién 4 logré los valores de brillo deseados y una de estas peliculas
no logré un valor de HTIT menor de 70 °C pero no logré una resistencia al sellado térmico de al menos 4 N /25,4 mm
a 100 °C.

Sera evidente que son posibles modificaciones y variaciones sin apartarse del ambito de la descripcién definida en las
reivindicaciones adjuntas. Mas especificamente, aunque algunos aspectos de la presente descripcion se identifican
en la presente memoria como preferidos o especialmente ventajosos, se contempla que la presente descripcion no se
limita necesariamente a estos aspectos.
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REIVINDICACIONES

Una pelicula multicapa que comprende al menos una capa mate y al menos dos capas adicionales, en donde
la capa mate comprende:

de 20 a 80 % en peso de copolimero de propileno-etileno que tiene una densidad de 0,857 a
0,895 g/cc y un indice de fluidez (I2) de 2 a 25 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-
12382230 Cy 2,16 kg; ¥

de 20 a 80 % en peso de polimero a base de etileno que tiene una densidad de 0,935 a 0,955 y un
indice de fluidez (Is) de 0,1 a 1,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 190 °C
y5,0kg,y

las al menos dos capas adicionales independientemente comprenden al menos uno de poliamida,
polimero a base de propileno, polimero a base de etileno, acetato de viniletileno (EVA), alcohol
etilenvinilico (EVOH), acido etilenacrilico y anhidrido etileno maleico,

en donde la pelicula multicapa tiene un valor de brillo a 45° de menos de 10 unidades cuando se
mide segun la norma ASTM D-2457.

La pelicula multicapa de la reivindicacion 1, en donde el indice de fluidez (I2) del copolimero de propileno-
etileno es de 3 a 10 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 230 °C y 2,16 kg.

La pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde al menos una de las dos
capas adicionales comprende un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) que tiene una densidad de 0,905
a 0,930 g/cc y un indice de fluidez (l2) de 0,5 a 3,0 g/10 min cuando se mide segln la norma ASTM D-1238
a190 °Cy 2,16 kg.

La pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde al menos una de las dos
capas adicionales comprende polietileno de baja densidad (LDPE) que tiene una densidad de 0,910 a 0,935,
un indice de fluidez (l2) de 0,5 a 3,0 g/10 min cuando se mide segin la norma ASTM D-1238 a 190 C y
2,16 kg y una distribucién de peso molecular (MWD = Mw/Mn) de 3 a 10 determinada mediante cromatografia
de permeacién en gel (GPC), donde Mw es un peso molecular promedio en peso y Mn es un peso molecular
promedio en nimero.

La pelicula multicapa de las reivindicaciones 1 o 2, en donde al menos una de las dos capas adicionales
comprende polietileno lineal de baja densidad que tiene una densidad de 0,905 a 0,930 g/cc y un indice de
fluidez (h) de 0,5 a 3,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 190 °C y 2,16 kg, y
polietileno de baja densidad que tiene una densidad de 0,910 a 0,935, un indice de fluidez (l2) de 0,5 a
3,0 g/10 min cuando se mide segun la norma ASTM D-1238 a 190 °C y 2,16 kg, y una distribucion de peso
molecular (MWD = Mw/Mn) de 3 a 10 determinada mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC),
donde Mw es un peso molecular promedio en peso, y Mn es un peso molecular promedio en nimero.

La pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa mate comprende de
40 a 60 % en peso de copolimero de propileno-etileno y de 40 a 60 % en peso de polimero a base de etileno.

La pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la pelicula multicapa tiene
un espesor de 20 a 200 pm.

La pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el valor del brillo a 45° es
inferior a 8 unidades cuando se mide segun la norma ASTM D-2457.

Un articulo que comprende la pelicula multicapa de cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

El articulo de la reivindicacion 9, en donde el articulo es un envase flexible.

12
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