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ES 2286 619 T3

DESCRIPCION

Pelicula de alta contraccién que tiene una alta velocidad de transmisién de oxigeno.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de peliculas, particularmente peliculas de envasado flexibles, méas par-
ticularmente a peliculas adecuadas para el envasado de productos que se benefician de ser envasados en una pelicula
que presenta una alta velocidad de transmisién de oxigeno, tales como mariscos.

Antecedentes de la invencion

En el envasado de marisco fresco, si el material de envasado no tiene una velocidad de transmisién de oxigeno
(“OTR”) relativamente alta, en ciertas condiciones el resultado puede ser el crecimiento de clostridyum botulinum,
que puede producir enfermedad para un consumidor del marisco. Recientemente, la Food and Drug Administration de
Estados Unidos impuso una nueva norma para el envasado de marisco debido al riesgo de crecimiento de clostridyum
botulinum. Bajo esta nueva norma, la pelicula de envasado debe tener una velocidad de transmisién de oxigeno, (es
decir, O,) de al menos 10.000 cc/m?/24 horas a STP (es decir, a estdndar, presion y humedad relativa temperatura, que
es de 23°C (73°F), 0% de humedad relativa y presion atmosférica a nivel del mar).

Anteriormente, las peliculas de envasado que tenian velocidades de transmision de oxigeno de 2.000 a 5.000
cc/m?/24 horas a STP se han usado para el envasado de marisco. Sin embargo, con los nuevos requisitos de 10.000
cc/m?/24 horas a STP, estas peliculas tienen una velocidad de transmisién de oxigeno demasiado baja para satisfacer
la nueva velocidad de transmisién de oxigeno de la FDA para el envasado de marisco.

Las peliculas que presentan una velocidad de transmisidn de oxigeno relativamente alta se han usado durante un
tiempo para el envasado de diversos productos alimentarios tales como productos frescos, frutas y queso. La velocidad
de transmision de gas para el envasado de estos alimentos se ha ajustado tradicionalmente al nivel deseado haciendo
una pelicula relativamente fina (espesor generalmente en el intervalo de aproximadamente 0,025 a 0,32 mm (1 mil
a aproximadamente 1% mil), que contiene al menos un polimero que tiene una velocidad de transmisién de oxigeno
relativamente alta. En general, no es necesario envasar el producto en una pelicula que tenga una alta resistencia a
maltrato. Por lo tanto, la pelicula producida de 0,025 a 0,032 mm (1 mil a 14 mil), de alta OTR ha proporcionado un
buen rendimiento para el envasado del producto.

El envasado de marisco en una pelicula que tiene la velocidad de transmisién de oxigeno deseada se hace pro-
blematico debido a los requisitos opuestos de una pelicula que tenga tanto una alta OTR como una alta resistencia a
maltrato. Las peliculas de envasado de marisco requieren una pelicula mds resistente a maltrato que la del producto.
Haciendo mads gruesas las peliculas de producto de 0,025 a 0,032 mm (1 mil a 14 mil) para proporcionar la resisten-
cia a maltrato deseada da como resultado una pelicula que tiene una OTR demasiado bajo para ser adecuada para el
envasado de marisco.

Seria deseable proporcionar una pelicula que presenta una combinacién de una mayor resistencia a maltrato que
las peliculas de producto mientras que al mismo tiempo proporciona a la pelicula una transmisién de oxigeno rela-
tivamente alta para el envasado de marisco fresco. Si dicha pelicula esta disponible, el marisco fresco que se envasa
en la pelicula podria enfriarse rapidamente situdndolo en una solucién de salmuera a baja temperatura, dando como
resultado un producto con una mayor vida ttil y una mayor calidad cuando llega al consumidor.

El documento EP-A1-0.690.012 describe una pelicula con un espesor total de aproximadamente 0,15 mm. Una
primera capa externa que sirve como capa de maltrato tiene un espesor de aproximadamente 0,007 mm y estd com-
puesta por polietileno de alta densidad. Una segunda y tercera capa, cada una de las cuales es una capa nicleo y cada
una de las cuales sirve como capa masiva, tienen un espesor combinado de aproximadamente 0,057 mm y cada una de
ellas estd compuesta por copolimero de etileno/acetato de vinilo. Una cuarta capa, que es una capa nticleo, sirve como
capa masiva y preferiblemente tiene un espesor de aproximadamente 0,019 mm y estd compuesta preferiblemente por
polietileno de baja densidad. Las capas quinta y sexta cada una de las cuales es una capa nicleo y cada una de las
cuales sirve como capa masiva tiene un espesor combinado de aproximadamente 0,057 mm. Cada una de estas capas
estd compuesta por un copolimero de etileno/acetato de vinilo. Una séptima capa es una capa externa que sirve como
capa sellante, y preferiblemente tiene un espesor de aproximadamente 0,011 mm y estd compuesta, por ejemplo, de
EVA.

Sumario de la invencion

Se ha descubierto una pelicula que tiene una combinacion no alcanzada hasta ahora de velocidad de transmision de
oxigeno y espesor, con el espesor relativamente alto que proporciona a la pelicula una resistencia a maltrato mayor que
peliculas més finas de la misma composicion polimérica. La pelicula de la invencién puede disefarse para proporcionar
una velocidad de transmision de oxigeno de al menos 10.000 cc/m*/dia a STP en combinacién con un espesor global
de al menos a 0,038 ml (1,5 mils), incluso 0,051 ml (2 mils) o mayor. Se ha descubierto que este resultado puede
conseguirse con una pelicula multicapa que tiene capas externas relativamente finas y una o mds capa o capas de
pelicula interna relativamente gruesas que contienen uno o mas polimeros que tienen una OTR particularmente alta.
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En un primer aspecto de la presente invencién se proporciona una pelicula multicapa, que comprende: (A) una
primera capa que es una primera capa de pelicula externa y que sirve como capa de sellado térmico, comprendiendo la
primera capa un primer polimero, teniendo la primera capa un espesor del 2 al 20 por ciento del espesor total de la pe-
licula multicapa; y (B) al menos una segunda capa que sirve como capa de transmision de oxigeno, estando compuesta
esencialmente la al menos una segunda capa por al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por:
(i) copolimero de etileno/acrilato de butilo, (ii) copolimero homogéneo de etileno/alfa olefina que tiene una densidad
menor de 0,92 g/cc; (iii) copolimero de etileno/acrilato de metilo que tiene un contenido de mero de acrilato de metilo
del 20 al 24 por ciento en moles; (iv) copolimero de etileno/acetato de vinilo que tiene un contenido de mero de acetato
de vinilo del 10 al 30 por ciento en moles; (v) copolimero de bloque de butadieno estireno; y la al menos una segunda
capa tiene un espesor del 80 al 98 por ciento del espesor total de la pelicula multicapa; caracterizada porque el espesor
total de la pelicula multicapa es de al menos 0,038 mm (1,5 mils) y la pelicula tiene una velocidad de transmisién de
oxigeno de al menos 10.000 cc/m?/24 horas a STP.

En un segundo aspecto de la presente invencién se proporciona una pelicula multicapa que comprende: (A) una
primera capa que es una primera capa de pelicula externa y que sirve como capa de sellado térmico, comprendiendo la
primera capa un primer polimero, la primera capa tiene un espesor del 2 al 20 por ciento del espesor total de la pelicula
multicapa; y (B) al menos una segunda capa que sirve como capa de alta transmision de oxigeno, comprendiendo la
al menos una segunda capa al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por: (i) copolimero de
etileno/acrilato de butilo, (ii) copolimero homogéneo de etileno/alfa olefina que tiene un densidad de 0,86 a 0,91 g/cc,
(iii) copolimero heterogéneo de etileno/alfa olefina que tiene una densidad de 0,89 a 0,91 g/cc; (iv) copolimero de
etileno/acrilato de metilo que tiene un contenido de mero de acrilato de metilo del 20 al 24 por ciento en moles; (v)
copolimero de etileno/acetato de vinilo que tiene un contenido de mero de acetato de vinilo del 10 al 30 por ciento en
moles; (vi) copolimero de bloque de butadieno estireno; y la al menos una segunda capa tiene un espesor del 80 al 98
por ciento del espesor total de la pelicula multicapa; el espesor total de la pelicula multicapa es de al menos 0,038 mm
(1,5 mils) y la pelicula tiene una velocidad de transmisién de oxigeno de al menos 10.000 cc/m?/24 horas a STP.

En una realizacién preferida de acuerdo con el primero o segundo aspectos de la invencion, la pelicula multicapa
comprende adicionalmente una tercera capa que es una segunda capa de pelicula externa con la al menos una segunda
capa que estd entre la primera capa y la tercera capa, con la al menos una segunda capa constituyendo del 80 al 95 por
ciento del espesor total de la pelicula, y con la primera y tercera capas juntas constituyendo del 5 al 15 por ciento del
espesor total de la pelicula. Mas preferiblemente, la al menos una segunda capa constituye del 90 al 95 por ciento del
espesor total de la pelicula, con la primera y tercera capas juntas constituyendo del 5 al 10 por ciento del espesor total
de la pelicula.

Preferiblemente, la al menos una segunda capa comprende una pluralidad de capas comprendiendo cada una de
ellas un copolimero de etileno/acrilato de butilo.

Preferiblemente, la pelicula multicapa tiene un espesor de pelicula total de 0,038 a 0,25 mm (1,5 a 10 mils), mas
preferiblemente de 0,038 a 0,07 mm (1,5 a 3 mils), mds preferiblemente de 0,038 a 0,64 mm (1,5 a 2,5 mils), mas
preferiblemente de 0,046 a 0,064 mm (1,8 a 2,5 mils) y mds preferiblemente de 0,046 a 0,056 mm (1,8 a 2,2 mils).

En una realizacién de la pelicula de la presente invencidn, la pelicula es especialmente adecuada para usarla en
una bolsa contraible. Esta pelicula multicapa tiene una contraccién libre total a 85°C (185°F) (es decir, la contraccién
libre en la direccion longitudinal mds la contraccidn libre en la direccion transversal, es decir contraccion libre “L +
T”) del 20 al 120 por ciento, midiéndose la contraccion libre en cada direccién de acuerdo con ASTM D2732. Esta
pelicula se produce preferiblemente mediante moldeo descendente, proceso de orientacioén biaxial de burbuja atrapada
ilustrado en la Figura 1, junto con la descripcién adjunta a continuacién. Mds preferiblemente, estd pelicula tiene una
contraccién libre del 15 al 120 por ciento, mas preferiblemente, del 30 al 120 por ciento, mds preferiblemente del 50
al 115 por ciento, mds preferiblemente del 80 al 110 por ciento, mds preferiblemente del 95 al 105 por ciento.

En otra realizacion de la presente invencion, la pelicula es especialmente adecuada para usar como banda superior
en un envasado superficial al vacio (es decir, “VSP”). Esta pelicula tiene una contraccién libre total a 85°C (185°F) del
0 al 10%, y se produce preferiblemente mediante el proceso de soplado de pelicula en caliente ilustrado en la Figura
6, junto con la descripcién adjunta a continuacion. Preferiblemente, cada capa de esta pelicula se irradia a un nivel de
50 a 250 kGy, mas preferiblemente de 180 a 220 kGy.

Preferiblemente, la pelicula multicapa tiene una velocidad de transmisién de O, de 10.000 a 15.000; mas preferi-
blemente de 10.000 a 12.000 cc/m?/24 horas a STP.

Preferiblemente, la primera capa externa comprende al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto
por copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina, copolimero heterogéneo de etileno/alfa olefina, polietileno de alta
densidad, polietileno de baja densidad, resina de ionémero, copolimero de etileno/éster insaturado, y copolimero de
etileno/4cido insaturado.

Preferiblemente, la tercera capa comprende al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por copo-
limero homogéneo de etileno/alfa olefina, copolimero heterogéneo de etileno/alfa olefina, polietileno de alta densidad,
polietileno de baja densidad, resina de ionémero, copolimero de etileno/éster insaturado (particularmente copolimero
de etileno/acrilato de butilo), y copolimero de etileno/4cido insaturado. Opcionalmente, al menos una segunda ca-
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pa puede llenarse con aceite (por ejemplo con aceite mineral), que se ha descubierto que aumenta la velocidad de
transmision de oxigeno de la capa.

Preferiblemente, al menos una capa de la pelicula multicapa comprende una red polimérica que se ha reticulado
por irradiacion. En las peliculas que no pueden contraerse por calor de acuerdo con la presente invencién se prefiere
que cada capa de la pelicula multicapa comprenda una red polimérica que se ha reticulado por irradiacion.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un esquema de un proceso preferido para preparar una pelicula que puede contraerse por calor de
acuerdo con la presente invencion.

La Figura 2 es un esquema de una bolsa de sellado final de acuerdo con la presente invencion.

La Figura 3 es una vista de seccién transversal tomada a través de la seccién 3-3 de la Figura 2.
La Figura 4 es un esquema de una bolsa de sellado lateral de acuerdo con la presente invencion.
La Figura 5 es una vista de seccién transversal tomada a través de la seccién 5-5 de la Figura 4.

La Figura 6 es un esquema de un proceso preferido para preparar una pelicula que no se contrae por calor de
acuerdo con la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Como se usa en este documento, el término “pelicula” se usa en un sentido genérico para incluir una banda de
plastico, independientemente de si es una pelicula o ldmina. Preferiblemente, las peliculas de y usadas en la presente
invencion tienen un espesor de 0,102 mm (4 mils) o menor. Como se usa en este documento el término “envase” se
refiere a materiales de envasado configurados alrededor de un articulo a envasar. La expresién “producto envasado”,
como se usa en este documento, se refiere a la combinacién del articulo que estd rodeado por el envase.

Como se usa en este documento, el término “sellado” se refiere a cualquier sellado de una primera parte (es decir
regioén) de una superficie de pelicula a una segunda parte de una superficie de pelicula, en la que el sellado se forma
calentando las partes a al menos sus temperaturas de iniciacién de sellado respectivas. El sellado puede realizarse
en una o mas de una de la amplia variedad de maneras, tales como usando una barra calentada, aire caliente, un
cable caliente, radiacion de infrarrojos, sellado ultrasénico, sellado por radiofrecuencia, etc. El mecanismo de sellado
preferido es un sellado de impulso térmico usando un cable de sellado por el que se hace pasar un pulso de electricidad.

Como se usa en este documento, el término “copolimero” se refiere a polimeros formados por la reaccién de
polimerizacién de al menos dos mondmeros diferentes. Por ejemplo, el término “copolimero” incluye el producto
de reaccion de copolimerizacion de etileno y una alfa olefina, tal como 1-hexeno. El término “copolimero” incluye
también por ejemplo la copolimerizacién de una mezcla de etileno con propileno y 1-hexeno y 1-octeno, o incluso
por ejemplo, dcidos alfa-beta insaturados, o derivados de los mismos. Como se usa en este documento, el término
“copolimerizacion” se refiere a la polimerizacién simultdnea de dos o mas monémeros. El término “copolimero”
incluye también copolimeros aleatorios, copolimeros de bloque y copolimeros de injerto.

Como se usa en este documento, los copolimeros se identifican, es decir se nombran en términos de los mondémeros
a partir de los cuales se producen los copolimeros. Por ejemplo la expresién “copolimero de etileno/alfa olefina” se
refiere a un copolimero producido por la copolimerizacién de etileno como primer comondémero y alfa olefina como
segundo comondmero con o sin comondémero o comondmeros adicionales. Como se usa en este documento, el término
“mero” se refiere a una unidad de un polimero, que se deriva de un monémero usado en la reaccién de polimerizacion.
Por ejemplo, la expresion “mero de alfa-olefina” se refiere a una unidad por ejemplo en un copolimero de etileno/alfa
olefina, siendo la unidad de polimerizacién aquel “resto” que se deriva del mondémero de la alfa olefina después de que
reaccionan para convertir una parte de la cadena del polimero, es decir, aquella parte del polimero a la que contribuye
el monémero de la alfa olefina individual después de que reacciona para convertirse en una parte de la cadena del
polimero.

Como se usa en este documento, la expresion “polimero heterogéneo” se refiere a los productos de la reaccion de
polimerizacién de una variacion relativamente amplia en el peso molecular y una variacién relativamente amplia en
la distribucién de composicidn, es decir, polimeros preparados por ejemplo usando catalizadores convencionales de
Ziegler-Natta. Los polimeros heterogéneos pueden usarse en diversas capas de la pelicula de la presente invencion.
Dichos polimeros tipicamente contienen una variedad relativamente amplia de longitudes de cadena y porcentajes de
comondémero.

Como se usa en este documento, la expresion “catalizador heterogéneo” se refiere a un catalizador adecuado para
usar en la polimerizacién de polimeros heterogéneos, como se ha definido anteriormente. Los catalizadores heterogé-
neos tienen diversos sitios activos que difieren en acidez de Lewis y entorno estérico. Los catalizadores de Ziegler-
Natta son catalizadores heterogéneos. Los ejemplos de sistemas heterogéneos de Ziegler-Natta incluyen haluros meta-
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licos activados por un co-catalizador organometalico, tal como cloruro de titanio, que opcionalmente contiene cloruro
de magnesio, complejado con trialquil aluminio. Dichos sistemas cataliticos se describen por ejemplo en la Patente de
Estados Unidos N° 4.302.565 de GOEKE, et al., y la Patente de Estados Unidos N° 4.302.566 de KAROL,; et al.

Como se usa en este documento, la expresion “polimero homogéneo” se refiere a los productos de la reaccién de
polimerizacién con distribucién de peso molecular relativamente estrecha y distribucién de composicion relativamente
estrecha. Los polimeros homogéneos pueden usarse en diversas capas de la pelicula multicapa de la presente inven-
cion. Los polimeros homogéneos son estructuralmente diferentes de los polimeros heterogéneos en que los polimeros
homogéneos presentan una secuenciacion relativamente uniforme de comondmeros dentro de una cadena, una ima-
gen especular de distribucion de secuencia en todas las cadenas, y una similitud en la longitud de todas las cadenas,
es decir, una distribucién de peso molecular mds estrecha. Adicionalmente, los polimeros homogéneos se preparan
tipicamente usando metaloceno, u otro catalizador de tipo de sitio dnico, en lugar de usar catalizadores de Ziegler
Natta.

Mais particularmente, los copolimeros homogéneos de etileno/alfa-olefina puede caracterizarse por uno o mis mé-
todos conocidos por los especialistas en la técnica, tales como distribucién del peso molecular (P,/M,), indice de
amplitud de la distribucién a la composicién (CDBI), intervalo de punto de fusién estrecho, y comportamiento de
punto de fusién tnico. La distribucién de peso molecular (P,,/M,) conocida también como “polidispersidad”, puede
determinarse mediante cromatografia de permeacién en gel. Los copolimeros homogéneos de etileno/alfa olefina que
pueden usarse en la presente invencidn preferiblemente tienen una P,,/M, de menos de 2,7; més preferiblemente de
aproximadamente 1,9 a 2,5; atiin mas preferiblemente, de aproximadamente 1,9 a 2,3. El indice de amplitud de distri-
bucion de la composicién (CDBI) de dichos copolimeros homogéneos de etileno/alfa olefina generalmente serd mayor
de aproximadamente el 70%. E1 CDBI se define como el porcentaje en peso de las moléculas de copolimero que tienen
un contenido de comondmero dentro del porcentaje del 50 por ciento (es decir, mds o menos del 50%) del contenido
de comondémero molar total medio. EI CDBI del polietileno lineal, que no contiene un comondémero se define como
el 100%. El Indice de Amplitud de Distribucién de la Composicién (CDBI) se determina mediante la técnica de frac-
cionamiento por elevacién de la temperatura de elucién (TREF). La determinacién del CDBI claramente distingue
copolimeros homogéneos (es decir distribucién de composicion estrecha segtin se evalia mediante valores de CDBI
generalmente por encima del 70%) a partir de los VLDPE disponibles en el mercado que generalmente tienen una
distribucién de composicién amplia como se evalia mediante los valores de CDBI generalmente menores del 55%.
Los datos de TREF y célculos a partir de los mismos para la determinacién del CDBI de un copolimero se calculan
facilmente a partir de los datos obtenidos de técnicas conocidas en la técnica tales como por ejemplo fraccionamiento
por elevacién de la temperatura de elucién como se describe por ejemplo en Wild et al., J. Poly. Sci. Poly. Phys. Ed.,
Vol. 20, pag. 441 (1982). Preferiblemente, los copolimeros homogéneos de etileno/alfa-olefina tiene un CDBI mayor
de aproximadamente el 70%, es decir un CDBI de aproximadamente el 70% al 99%. En general, los copolimeros
homogéneos de etileno/alfa-olefina ttiles en la presente invencién presentan también un intervalo de punto de fu-
sién relativamente estrecho, en comparacion con los “copolimeros heterogéneos”, es decir, copolimeros que tienen un
CDBI de menos del 55%. Preferiblemente, los copolimeros homogéneos de etileno/alfa-olefina presentan una carac-
teristica de punto de fusién esencialmente singular, con un pico de punto de fusion (T,,) como se determina mediante
calorimetria de exploracién diferencial (DSC), de aproximadamente 60°C a 105°C. Preferiblemente el copolimero
homogéneo tiene un pico de T,, por DSC de aproximadamente 8§0°C a 100°C. Como se usa en este documento, la
expresion “punto de fusién esencialmente tnico” significa que al menos el 80% en peso del material corresponde a un
unico pico de T,, a una temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 60°C a 105°C, y esencialmente no hay
una fraccién sustancial del material que tenga un pico de punto de fusién mayor de aproximadamente 115°C segtin se
determina por andlisis de DSC. Las medidas de DSC se realizan en un Sistema de Andlisis Térmico Perkin Elmer 7.
La informacién de fusién presentada son los segundos datos de fusion, es decir la muestra se calienta a una velocidad
programada de 10°C/minuto a una temperatura por debajo de su intervalo critico. La muestra se recalienta después
(segunda fusién) a una velocidad programada de 10°C/minuto.

Un copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina puede prepararse, en general, mediante la copolimerizacién de
etileno y una cualquiera o mds alfa-olefinas. Preferiblemente, la alfa-olefina es una alfa-monoolefina C;-C,;, mas
preferiblemente una alfa-monoolefina C4-C,,, atin mds preferiblemente, una alfa-monoolefina C,-Cg. Atin més pre-
feriblemente, la alfa-olefina comprende al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por buteno-1,
hexeno-1 y octeno-1, es decir, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno, respectivamente. Mds preferiblemente la alfa-olefina
comprende octeno-1 y/o una mezcla de hexeno-1 y buteno-1.

Los procesos para preparar y usar los polimeros homogéneos se describen en la Patente de Estados Unidos N°
5.206.075 de HODGSON, Jr., Patente de Estados Unidos N°5.241.031 de MEHTA, y Solicitud Internacional PCT WO
93/03093. Los detalles adicionales respecto a la produccién y uso de copolimeros homogéneos de etileno/alfa-olefina
se describen en la Publicacién Internacional N° WO 90/03414, y Publicacién Internacional PCT N° WO 93/03093,
perteneciendo ambas a Exxon Chemical Patents, Inc. como el solicitante.

Otra especie de copolimeros homogéneos de etileno/alfa-olefina se describe en la Patente de Estados Unidos N°
5.272.236 de LAI, et al., y la Patente de Estados Unidos N° 5.278.272 de LAI, et al.

Como se usa en este documento, el término “poliolefina” se refiere a una olefina polimerizada, que puede ser
lineal, ramificada, ciclica, alifatica sustituida o no sustituida. Mas especificamente, en el término poliolefina se in-
cluyen homopolimeros de olefina, copolimeros de olefina, copolimeros de una olefina y de un comonémero no ole-
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finico copolimerizable con la olefina, tal como éster insaturado, 4cido insaturado (especialmente dcidos alfa-beta
monocarboxilicos), anhidrido de 4cido insaturado, sales metdlicas neutralizadas de 4cido insaturado, y similares. Los
ejemplos especificos incluyen homopolimero de polietileno, homopolimero de polipropileno, polibuteno, copolimero
de etileno/alfa-olefina, copolimero de propileno/alfa-olefina, copolimero de buteno/alfa olefina, copolimero de eti-
leno/acetato de vinilo, copolimero de etileno/acrilato de etilo, copolimero de etileno/acrilato de butilo, copolimero
de etileno/acrilato de metilo, copolimero de etileno/dcido acrilico, copolimero de etileno/dcido metacrilico, resina de
poliolefina modificada, resina de ionémero, polimetilpenteno, etc. La resina de poliolefina modificada incluye el poli-
mero modificado preparado por copolimerizacién del homopolimero de la olefina o el copolimero de la misma con un
acido carboxilico insaturado, por ejemplo dcido maleico, dcido fumadrico o similares o un derivado del mismo tal como
el anhidrido, éster o sal metdlica o similares. Puede obtenerse también incorporando al homopolimero o copolimero
de olefina un dcido carboxilico insaturado, por ejemplo dcido maleico, dcido fumarico o similares, un derivado del
mismo tal como el anhidrido, éster o sal metdlica o similares.

Como se usa en este documento, la expresioén “polimero modificado” asi como mas expresiones especificas tales
como “copolimero modificado de etileno y acetato de vinilo” y “poliolefina modificada” se refieren a dichos polimeros
que tienen una funcionalidad anhidrido, como se ha definido inmediatamente anteriormente, injertada en el mismo
y/o copolimerizada en el mismo y/o mezclada con el mismo. Preferiblemente, dichos polimeros modificados tienen la
funcionalidad anhidrido injertada sobre o polimerizada en los mismos, opuesta a simplemente mezclada con el mismo.

Como se usa en este documento, la expresion “copolimero de etileno/alfa-olefina” se refiere a dichos materia-
les homogéneos tales como polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de baja densidad lineal (LLDPE)
y polietileno de muy baja y ultra-baja densidad (VLDPE y ULDPE); asi como a dichos copolimeros homogéneos
de etileno/alfa-olefina tales como: resinas lineales de copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina, catalizadas por
metaloceno EXACT (TM) que pueden obtenerse de Exxon Chemical Company, de Baytown, Texas, copolimeros
homogéneos de etileno sustancialmente lineal/alfa-olefina que tienen una ramificacién de cadena larga (por ejem-
plo copolimeros conocidos como resinas AFFINITY (TM) y resinas ENGAGE (TM) disponibles en Dow Chemical
Company, de Midland, Michigan), asi como resinas de copolimero homogéneo lineal de etileno/alfa-olefina TAFMER
(TM) que pueden obtenerse a partir de Mitsui Petrochemical Corporation. Tanto los polimeros heterogéneos como los
polimeros homogéneos mencionados anteriormente que incluyen generalmente copolimeros de etileno con una o mas
comondmeros seleccionados entre alfa-olefina C, a Cy, tales como buteno-1 (es decir 1-buteno), hexeno-1, octeno-
1, etc. Aunque LDPE y MDPE estan mas ramificados que LLDPE, VLDPE, ULDPE, resina EXACT (TM) y resina
TAFMER (TM), este dltimo grupo de resinas tienen un nimero relativamente alto de ramificaciones cortas en lugar de
las grandes ramificaciones presentes en LDPE y MDPE. Las resinas AFFINITY (TM) y las resinas ENGAGE (TM)
tienen un nimero relativamente grande de ramificaciones cortas en combinacidn con un nimero relativamente peque-
flo de ramificaciones de cadena larga. LLDPE tiene una densidad normalmente en el intervalo de aproximadamente
0,91 gramos por centimetro ctibico a aproximadamente 0,94 gramos por centimetro cubico.

En general, el copolimero de etileno/alfa-olefina comprende un copolimero resultante de la copolimerizacién de
aproximadamente el 80 al 99 por ciento en peso de etileno y del 1 al 20 por ciento de alfa-olefina. Preferiblemente, el
copolimero de etileno alfa-olefina comprende un copolimero resultante de la copolimerizacién de aproximadamente
el 85 al 95 por ciento en peso de etileno y del 5 al 15 por ciento de alfa-olefina.

Como se usa en este documento, las expresiones “capa interior” y “capa interna” se refieren a cualquier capa,
de una pelicula multicapa que tienen ambas de sus superficies principales adheridas directamente a otra capa de la
pelicula.

Como se usa en este documento la expresién “capa interior” se refiere a una capa de pelicula externa, de una
pelicula multicapa para envasar un producto, que estd mds préxima al producto, respecto a las otras capas de la
pelicula multicapa. La “capa interna” se usa también con referencia a la capa més interna de una pluralidad de capas
dispuestas concéntricamente co-extruidas simultdneamente a través de un troquel anular, o la capa interior de un tubo
de pelicula soldado longitudinalmente.

Como se usa en este documento la expresién “capa externa” se refiere a cualquier capa de una pelicula que tenga
menos de dos de sus superficies principales adheridas directamente a otra capa de la pelicula. La expresion incluye
peliculas monocapa y multicapa. Todas las peliculas multicapa tienen dos y solamente dos capas externas, cada una
de las cuales tiene una superficie principal adherida inicamente a una de las otras capas de la pelicula multicapa. En
las peliculas monocapa, sélo hay una capa, que por supuesto, es una capa externa y ninguna de sus dos superficies
principales estd adherida a otra capa de la pelicula.

Como se usa en este documento la expresion “capa exterior” se refiere a la capa exterior, de una pelicula multicapa
de envasado de un producto, que estd mas alejada del producto respecto a las otras capas de las peliculas multica-
pa. La “capa exterior” se usa también con referencia a la capa mds externa de una pluralidad de capas dispuestas
concéntricamente de un tubo sin costuras, o la capa mds exterior de un tubo de pelicula con costura.

Como se usa en este documento, la expresion “adherido directamente”, como se aplica a capas de pelicula, se
define como adhesién de la capa de pelicula sujeto a la capa de pelicula objeto, con una capa de unién, adhesivo u
otra capa entre ellas. En contraste, como se usa en este documento, la palabra “entre”, como se aplica a una capa de
pelicula que se expresa que esta entre otras dos de las capas especificadas, incluyen tanto adherencia de la capa sujeto
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entre las otras dos capas entre las que se encuentra, asi como que incluye una falta de adherencia directa a cualquiera o
ambas de las otras dos capas de la capa sujeto entre las que se encuentra, es decir, pueden imponerse una o0 mas capas
adicionales entre la capa sujeto y una o mds de las capas entre las que se encuentra la capa sujeto.

Como se usa en este documento, el término “nicleo” y la expresion “capa de niicleo” como se aplica a peliculas
multicapa se refiere a cualquier capa de pelicula interna que tiene una funcién primaria distinta de servir como ad-
hesivo o compatibilizador para adherir dos capas entre si. Normalmente, la capa o capas de niicleo proporcionan a la
pelicula multicapa un nivel deseado de resistencia, es decir médulo y/o dptica, y/o afiaden resistencia a maltrato y/o
impermeabilidad especifica.

Como se usa en este documento las expresiones “capa sellada”, “capa de sellado”, “capa de termosellado” y “capa
sellante” se refieren una capa de pelicula externa, o capas implicadas en el sellado de la pelicula a si misma, a otra capa
de pelicula de la misma u otra pelicula y/o a otro articulo que no es una pelicula. Debe reconocerse que en general,
hasta los 76 um (3 mils) externos de una pelicula pueden estar implicados en el ensayo de la pelicula asi misma o
a otra capa. Con respecto a los envases que sélo tienen sellados por aleteado, opuesto a los sellados por soplado, la
expresion “capa de sellante” se refiere en general a la capa de pelicula interior de un envase, asi como las capas de
soporte dentro de los 76 um (3 mils) de la superficie interior de la capa de sellante, sirviendo frecuentemente también
la capa interior como capa de contacto con el alimento de envasado de alimentos. En general, las capas de sellado
empleadas en la técnica de envasado ha incluido polimeros termoplésticos tales como poliolefina, poliamida, poliéster
y cloruro de polivinilo.

Preferiblemente, la capa de sellado comprende un polimero que tiene un punto de fusién de 30°C a 150°C, mas
preferiblemente de 60°C a 125°C, y mas preferiblemente de 70°C a 120°C. El copolimero homogéneo de etileno/alfa-
olefina es un polimero preferido para usar en la capa de sellado. Preferiblemente, uno o mas polimeros en la capa de
sellado tienen un indice de fusién de 0,1 a 100 g/10 minutos, mds preferiblemente de 0,1 a 50 g/10 minutos, y mas
preferiblemente de 1,0 a 40 g/10 minutos. Preferiblemente la capa de sellado tiene un espesor de 0,25 a 5,08 um (0,01
a 0,20 mils) mas preferiblemente de 0,51 a 3,81 ym (0,02 a 0,15 mils), mas preferiblemente de 0,76 a 2,54 um (0,03 a
0,1 mils).

Como se usa en este documento, la expresion “capa de unién” se refiere a cualquier capa de pelicula interna que
tiene el propdsito primario de adherir dos capas entre si. Las capas de unién pueden comprender cualquier polimero
que tenga un grupo polar en su interior, cualquier otro polimero que proporcione una adhesién intercapa suficiente a las
capas adyacentes que comprenden por lo demds polimeros no adherentes. Las capas de unién preferidas comprenden
polietileno lineal de baja densidad modificado con anhidrido (es decir, anhidrido injertado), y polietileno de alta
densidad modificado con anhidrido, y copolimero de etileno y propileno.

Como se usa en este documento, el término “extrusién” se usa con referencia al proceso para formar formas
continuas forzando un material plastico fundido a través de un troquel, seguido de refrigeracion o endurecimiento
quimico. Inmediatamente antes de la extrusion a través del troquel, el material polimérico de viscosidad relativamente
alta se suministra a un tornillo rotatorio de inclinacién variable, es decir, una extrusora que forma el material polimérico
a través del troquel.

Como se usa en este documento el término “co-extrusion” se refiere al proceso mediante el cual las salidas de dos
0 mads extrusoras se unen juntas en un bloque de suministro para formar una corriente multicapa que se suministra a
un troquel para producir un extruido laminado. La co-extrusion puede emplearse en el soplado de pelicula, extrusién
de lamina y pelicula plana, moldeo por soplado y recubrimiento por extrusion.

Como se usa en este documento la expresion “direccién de mecanizado™ en este documento abreviado “DM” se
refiere a una direccién “a lo largo de la longitud” de la pelicula, es decir en la direccion de la pelicula sobre la pelicula
se forma durante la extrusion y/o recubrimiento. Como se usa en este documento, la expresion “direccion transversal”
en este documento abreviado “DT” se refiere a una direccién a través de la pelicula perpendicular a la direccion de
mecanizado o longitudinal.

Como se usa en este documento, la expresion “contraccidn libre” se refiere al porcentaje de cambio dimensional en
una muestra de ensayo de 10 cm x 10 cm de pelicula, cuando se contrae a 85°C (185°F), realizandose la determinacién
cuantitativa de acuerdo con ASTM D 2732, como se indica en 1990 Annual Book of ASTM Standards, Vol. 08.02, pag.
368-371. A menos que se indique otra cosa, todos los valores de contraccién libre descritos en este documento son,
por supuesto, valores de contraccion libre, “totales” que representan la suma de (a) el porcentaje de contraccién libre
en la dimensién de la direccién longitudinal (es decir “de mecanizado”) y (b) el porcentaje de contraccién libre en la
direccion transversal.

La pelicula multicapa de la presente invencién tiene al menos dos capas, preferiblemente tiene de 2 a 8 capas,
mads preferiblemente 2-6 capas, mas preferiblemente 3-5 capas, mas preferiblemente 2-4 capas y mas preferiblemente,
3 capas. Varias estructuras de pelicula de 3 capas preferidas de acuerdo con la presente invencién se describen a
continuacién en los Ejemplos 1-4.

La pelicula multicapa de la presente invencion puede tener un espesor total deseado siempre y cuando la pelicula
proporcione las propiedades deseadas para la operacidn de envasado particular en la que se usa la pelicula. Preferible-
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mente, la pelicula usada en la presente invencidn tienen un espesor total (es decir, un espesor combinado de todas las
capas) de aproximadamente 0,038 a 0,102 ml (1,5 a 4 mils), 0,046 a 0,064 ml (1 mil a 0,001 pulgadas); mds preferi-
blemente de aproximadamente 0,043 a 0,076 ml (1,7 a 3 mils) y atin mas preferiblemente de 0,046 a 0,064 ml (1,8 a
2,5 mils) y més preferiblemente de 0,048 a 0,056 ml (1,9-2,2 mils).

La Figura 1 ilustra un esquema de un proceso preferido para producir una pelicula multicapa que puede contraerse
térmicamente de acuerdo con la presente invencién. En el proceso ilustrado en la Figura 1, las perlas poliméricas
solidas (no ilustradas) se suministran a una pluralidad de extrusoras 10 (por simplicidad, sélo se ilustra una extrusora).
Dentro de las extrusoras 10, las perlas poliméricas se llevan hacia delante, se funden y desgasifican, después de lo
cual el fundido sin burbuja resultante se lleva hacia delante hacia el cabezal del troquel 12, y se extruye a través
de un troquel anular, dando como resultado el tubo 14, que tiene un espesor de 0,2 a 0,4 mm (8 a 16 mils), mas
preferiblemente de 0,25 a 0,36 mm (10 a 14 mils).

Después de enfriar o inactivar por pulverizacién con agua desde el anillo de refrigeracion 16, el tubo 14 se colapsa
mediante rodillos de punzonado 18, y posteriormente se suministra a través de una béveda de irradiacién 20 rodeada
por una capa protectora 22, donde el tubo 14 se irradia con electrones de alta energia (es decir, radiacion de ionizacion)
desde el acelerador transformador de nticleo de hierro 24. El tubo 14 se guia a través de la béveda de irradiacién
20 sobre los rodillos 26. Preferiblemente, el tubo 14 se irradia a un nivel de aproximadamente 60 a 70 kiloGrays
(kGy).

Después de la irradiacion, los tubos irradiados 28 se dirigen a través de rodillos de pellizco 30, después de lo
cual el tubo 28 se infla ligeramente, dando como resultado un tubo ligeramente inflado 32 que contiene burbujas de
aire atrapadas. Sin embargo, el tubo ligeramente inflado 32 no se estira significativamente longitudinalmente, ya que
la velocidad superficial de los rodillos de pellizco 34 es aproximadamente la misma velocidad que la de los rodillos
pellizco 30. Adicionalmente, el tubo ligeramente inflado 32 se infla inicamente suficientemente para proporcionar un
tubo sustancialmente circular sin orientacion transversal significativa, es decir sin estirado.

El tubo ligeramente inflado, irradiado 36, se hace pasar a través de la cimara de vacio 36, y posteriormente se lleva
hacia delante a través del troquel de recubrimiento 38. La segunda pelicula tubular 40 que extruye por fundido desde
el troquel de recubrimiento 38 y se recubre sobre el tubo ligeramente inflado, irradiado, 32, para formar la pelicula
tubular multicapa 42. Los detalles adicionales de la etapa de recubrimiento descrita anteriormente se muestran de
forma general en la Patente de Estados Unidos N° 4.278.738 de BRAX et al.

Después de la irradiacion y el recubrimiento, la pelicula de tubo multicapa 42 se enrolla sobre un rodillo de bobina-
do 44. Posteriormente, el rodillo de bobinado 44 se retira y se instala como rodillo de desbobinado 46 en una segunda
etapa en el proceso de preparacion de la pelicula de tubo como se desea finalmente. La pelicula tubular multicapa 42,
del rodillo de desbobinado 46, se desbobina y se hace pasar sobre el rodillo de guia 50, después de lo cual la pelicula
tubular multicapa 42 pasa hacia un tanque de bafio de agua caliente 52 que contiene agua caliente 54. La pelicula
tubular recubierta 42 ahora colapsada, irradiada, se sumerge en agua caliente 54 (que tiene una temperatura de aproxi-
madamente 93°C (200°F) durante un tiempo de retencién de al menos aproximadamente 5 segundos, es decir durante
un periodo de tiempo para llevar a la pelicula hasta la temperatura deseada para orientacién bioaxial. Posteriormente,
la pelicula tubular irradiada 42 se dirige a través de rodillos de pellizco 56, y se sopla la burbuja 58, estirando de esta
manera transversalmente la pelicula tubular 42. Adicionalmente, aunque se sopla, es decir, se estira transversalmente,
los rodillos de pellizco 60 estiran la pelicula tubular 42 en la direccién longitudinal, segtin los rodillos de pellizco 60
tienen una velocidad superficial mayor que la velocidad superficial de los rodillos de pellizco 56. Como resultado del
estiramiento transversal y alargado longitudinal, se produce la pelicula de tubo 62 parcialmente irradiada, recubierta,
soplada en orientacién biaxial, este tubo soplado se ha estirado preferiblemente en una proporcién de aproximada-
mente 1:1,5-1:6, y se ha alargado en una proporcién de aproximadamente 1:1,5-1:6. Mds preferiblemente, el estirado
y el alargado se realiza cada uno a una proporcion de aproximadamente 1:2-1:4. El resultado es una orientacién bia-
xial de aproximadamente 1:2,25-1:36, mds preferiblemente 1:4-1:16. Aunque las burbujas 58 se mantienen entre los
rodillos de punzonado 56 y 60, la pelicula de tubo soplado 62 se colapsa mediante los rodillos 64 y posteriormente se
transporta mediante los rodillos de pellizco 60 y a través del rodillo de guia 66, y después se lamina sobre un rodillo
de bobinado 68. El rodillo mas lento 70 asegura un buen bobinado.

La Figura 2 es un esquema de una bolsa de sellado final preferida 70, en una posicion plana, estando esta bolsa
de acuerdo con la presente invencién. La Figura 3 es una vista de seccion transversal de la bolsa 70 tomada a través
de la seccién 3-3 de la Figura 2. Observando las Figuras 2 y 3 juntas, la bolsa 70 comprende una pelicula de bolsa
tubular sin costuras 72, con el borde superior 74 definiendo una parte superior abierta, doblada en primer lugar (es
decir, sin costuras), borde lateral de la bolsa 76, segundo borde lateral de la bolsa 78 plegado (es decir, sin costuras)
borde inferior 80, y sellado final transversal 82 en el que la capa interior de la pelicula se sella a si misma para cerrar
la parte inferior de la bolsa.

Las Figuras 4 y 5 ilustran una bolsa de sellado lateral 90, y la Figura 5 ilustra un esquema de la bolsa de sellado
lateral 90 en posicion plana, y la Figura 6 ilustra una seccion transversal a través de la seccion 5-5 de la Figura 4.
Con referencia a las Figuras 4 y 5 juntas, la bolsa de sellado lateral 90 estd compuesta por una pelicula de bolsa 92,
borde inferior plegado (es decir, sin costuras) 94, primer sellado lateral 96, y segundo sellado lateral 98, y con el borde
superior 99 que define la parte superior abierta de la bolsa.
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La Figura 6 ilustra una vista esquematica de un proceso de acuerdo con la presente invencidn, para producir una
pelicula multicapa que no se contrae térmicamente, de soplado en caliente de acuerdo con la presente invencion. Esta
pelicula se denomina de “soplado en caliente” porque el polimero se orienta en la burbuja inmediatamente aguas abajo
del cabezal del troquel, mientras que el polimero esta caliente, es decir por encima de o cerca de su punto de fusién, en
dicho momento puede ocurrir la orientacién molecular mientras que la cadena polimérica permanece relajada (frente
a orientacion a o cerca del punto de reblandecimiento, como se usa en el proceso de la pelicula que puede contraerse
térmicamente de la Figura 1).

Aunque por simplicidad sélo se ilustra una extrusora 100 en la Figura 6, hay preferiblemente 2 extrusoras, y mas
preferiblemente al menos tres extrusoras. Es decir, preferiblemente al menos una extrusora, y mds preferiblemente dos
extrusoras, que suministran polimero fundido al troquel de co-extrusién 102 para la formacién de, por ejemplo, LAS
capas externas de la pelicula del Ejemplo N° 5 (descrito a continuacién en los diversos ejemplos de la presente inven-
cién), y al menos una extrusora adicional (no ilustrada) que suministra polimero fundido al troquel de co-extrusién
102 para la formacién de por ejemplo la capa niicleo de la pelicula del Ejemplo N° 5. A cada una de las extrusoras
se le suministran granulos de polimero (no mostrados) adecuados para la formacion de la capa respectiva que se esta
extruyendo. Las extrusoras someten a los granulos de polimero a suficiente presion y calor para fundir el polimero y
prepararlo de esta manera para extrusion a través del troquel.

Tomando la extrusora 100 como ejemplo, cada una de las extrusoras estd equipada preferiblemente con un conjunto
de tamiz 104, una placa de rotura 106 y una pluralidad de calentadores 108. Cada una de las capas de pelicula co-
extruida se extruye entre el mandril 108 y el troquel 102, y el extruido se enfria mediante aire frio que fluye desde el
anillo de aire 110. La burbuja de soplado resultante se guia posteriormente a una configuracion colapsada por rodillos
de pellizco 118 mediante los rodillos de guia 116. El tubo de pelicula colapsada 126 (en una configuracién plana) se
hace pasar opcionalmente sobre la barra purificadora 120, y posteriormente se hace pasar sobre los rodillos lentos 122,
y alrededor del rodillo flotante 124 que confieren control de tensién al tubo colapsado 126, después de lo cual el tubo
de pelicula colapsada se enrolla en un rodillo 128 mediante un mecanismo de enrollado 130.

La pelicula que no se contrae térmicamente de acuerdo con el proceso de la Figura 6 tiene una contraccién libre
total (es decir, longitudinal + transversal) a 85°C (185°F) de menos del 10%. Esta pelicula es especialmente adecuada
para usar como pelicula de banda superior para envasado superficial al vacio de acuerdo, por ejemplo, con la Patente
de Estados Unidos N° 3.835.618 de Richard Perdue, titulada “Apparatus for Producing Vacuum Skin Package in
Multiples”, y la Patente de Estados Unidos N° 6.042.913, de Miranda et al, titulado “Vacuum Skin Package and
Composite Film Therefor”. El proceso VSP es titil para el envasado de marisco fresco y puede beneficiarse de una
pelicula relativamente gruesa que presenta una OTR de al menos 10.000 cc/m?/dfa a stp.

En un proceso de envasado superficial tipico, una lamina de pelicula termopléstica se sitia en un marco situado
sobre una placa de vacio sobre la que se ha puesto un trozo de tablero de revestimiento. El producto para envasado
superficial se sitda en la parte superior del tablero de revestimiento y se aplica calor a la pelicula termopléstica en el
marco. Cuando la pelicula se ha calentado para hacerse suficientemente blanda, el marco se baja y la ldmina plastica
se recubre sobre el producto. Cuando sucede esto, se crea un vacio parcial a través de la placa de vacio y el aire por
debajo de la pelicula pléstica se extrae a través del tablero de revestimiento. El diferencial de presion de aire entre la
parte superior y la parte inferior de la 1dmina de pléstico provoca que la ldmina se presione de forma ajustada alrededor
del producto. La pelicula puede recubrirse con un adhesivo o puede ser el tablero de revestimiento el que se recubra.
Cuando los dos contactan entre si, se forma un enlace fuerte dando como resultado un envase en el que el producto se
mantiene de forma ajustada en el tablero de revestimiento para un transporte seguro y para una presentacion posterior
en los estantes de tiendas al por menor.

El envasado superficial al vacio se diferencia de los procesos de envasado superficial descritos anteriormente en
que ambas pelicula termopléstica y tablero de revestimiento son impermeables a gases y el envase resultante puede
evacuarse y sellarse herméticamente, si se desea. Se busca el mismo resultado final, es decir, que el producto se
mantenga de manera fija mediante la pelicula transparente al tablero de revestimiento. El método convencional emplea
un tablero de revestimiento que es poroso o que estd perforado de manera que puede extraerse vacio directamente a
través del tablero de revestimiento. Los procesos de envasado superficial al vacio generalmente emplean una cidmara
de vacio con una parte superior abierta. El producto en un tablero de revestimiento impermeable se sitda sobre una
plataforma dentro de una cdmara de vacio. La parte superior de la cdmara se cubre después mediante una ldmina
de pelicula que estd sujeta fuertemente contra la cdmara para formar un recinto de tipo vacio. La cdmara se evacua
mientras que la pelicula se calienta a las temperaturas de formacion y reblandecimiento. La plataforma puede elevarse
después para dirigir el producto hacia la pelicula reblandecida y puede usarse la presion del aire por encima de la
pelicula para forzarla de forma ajustada alrededor del producto.

Los diversos materiales poliméricos usados en los siguientes ejemplos, asi como en los ejemplos de las diversas
peliculas comparativas, se muestran a continuacién en la Tabla 1.
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TABLA I

Identidad de las Resinas Usadas en los Ejemplos

Nombre Nombre Vendedor Nombre Densidad | indice de | Contenido de
Cddigo Genérico Comercial Fusion | Comonémero
Genérico (%)
EBAc, Acrilato de Voridian SP-1802 0,928 0.5 18
Etilen
Butilo
LLDPE, Hexeno ExxonMobil | Escorene® 0,9175 3,2 10
LLDPE £L3003.32
LLDPE, Octeno Dow Dowlex® 0,920 1.1 6,5
LLDPE 2045.03
mPE, PE Dow Affinity® 0,900 6,0 13
ramificado PL1280
con
metaloceno
mPE; PE Dow Affinity® 0,902 3,0 12
ramificado PL1850
con
metaloceno
mPE, PE Dow Affinity® 0,8965 1,6 14
ramificado PF1140
con
metaloceno
mPE, PE Dow Affinity® 0,870 1,0 desconocido
ramificado EG8100
con
metaloceno
EVA, EVA Dupont Elvax® 09312 | 26 6,2
PE3507-2
EVA, EVA ExxonMobil | Escorene® 0,930 2.0 9
LD-318.92
VLDPE; VLDPE Dow Attane® 0,905 0,80 11,5
4203
HDPE, HDPE Solvay Fortiflex® 0,961 6,2 0
T60-500-
119
MB, Lote maestro Teknor 10.0758CP | descono- | descono- | desconocido
antibloqueo Color Syloid® cido cido
Concentrate
LLDPE; LLDPE Dow Dowlex® 0,9155 3,3 desconocido
2244G

10




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2286 619 T3

Ademas de las resinas identificadas en la Tabla I anterior, una resina de polimetilpenteno puede mezclarse en
una o mds de las capas de pelicula para aumentar la velocidad de transmisién de oxigeno de la pelicula. La resina
basada en la poliolefina TPX RT18 4-metilpenteno-1 que tiene una densidad de 0,83 g/cc y un indice de fusién de
26 g/10 min, es una resina de polimetilpenteno preferida. Las resinas de polimetilpenteno tienen una velocidad de
transmision de oxigeno muy alta (por ejemplo al menos 50.000 cc/m?/dia), pero tienen también un médulo muy alto
(aproximadamente 689,29 MPa (100.000 psi)), y por lo tanto se mezclan preferiblemente en resinas usadas en una o
mads de las capas de pelicula. La resina de polimetilpenteno es una resina preferida para usar en peliculas adecuadas
para usar como banda superior (es decir, banda de formacién) en aplicaciones de envasado superficial, particular-
mente aplicaciones de envasado superficial al vacio. Dichas pelicula preferiblemente tienen un espesor de al menos
0,051 mm (2 mils), mas preferiblemente de 0,064 a 0,102 mm (2,5 a 4 mils), mas preferiblemente aproximadamen-
te 0,076 mm (3 mils) y preferiblemente estas peliculas se han irradiado a un nivel de 150 a 250 kGy, preferible-
mente aproximadamente 200 kGy. El marisco es un producto preferido para envasado superficial al vacio en dichas
peliculas.

Los siguientes Ejemplos pretenden ilustrar las realizaciones preferidas de la invencion y no pretenden limitar la
invencién a los mismos. Los porcentajes indicados en los ejemplos son % en peso. Aunque ciertas realizaciones
representativas y detalles se han mostrado con propésito de ilustracidn, pueden realizarse numerosas modificaciones
de las formulaciones descritas anteriormente sin alejarse de la invencién descrita.

Ejemplos 1-4

Se prepararon cuatro peliculas multi-capa mediante el método ilustrado esquematicamente en la Figura 1, habién-
dose descrito este proceso anteriormente. La cinta moldeada en modo descendente, multi-capa, anular sin costuras co-
extruida se inactivd y se hizo pasar a través de rodillos de pellizco que forzaron el extruido hacia la configuracién de
una cinta anular plana. Esta cinta sustrato se gui6 a través de un campo de radiacién de ionizacién en el que el chorro
de un acelerador de electrones expuso la cinta de sustrato multi-capa a una dosificacién de radiacién en el intervalo
de aproximadamente 64 kGy. Posteriormente, la cinta de sustrato irradiada se infl6 parcialmente y se recubrié por
extrusién con capas adicionales a través de un troquel de recubrimiento anular de extrusién multi-capa, de acuerdo
con Brax et al, identificado anteriormente.

La cinta multi-capa recubierta por extrusion irradiada parcialmente resultante se enfrié después y se colapsé y
después se volvié a calentar por inmersién en agua caliente seguido de exposicidn a vapor, y posteriormente se es-
tir6 biaxialmente a una temperatura por debajo del punto de fusién de al menos las capas externas de la cinta. El
estirado se realiz6 en ambas direccién transversal y direccién longitudinal (es decir, direccion de mecanizado) ha-
ciendo pasar la cinta entre un par de rodillos de pellizco con burbujas de aire atrapadas entre los mismos, girando
los rodillos de pellizco aguas abajo a una velocidad mayor que la velocidad de los rodillos de pellizco aguas arriba.
El tamaiio de la burbuja y las velocidades relativas de los rodillos de pellizco, eran tales que la cinta recubierta por
extrusion se orientd 4:1 en la direccién transversal y 3:1 en la direccién de mecanizado, para una orientacién biaxial de
12:1.

La pelicula orientada biaxialmente, que puede contraerse térmicamente resultante se enrollé como una pelicula
tubular plana sin costuras, y posteriormente se convirtié en bolsas usando maquinas de fabricacion de bolsas de calidad
comercial. Las bolsas se usaron para envasar productos de pescado frescos y se pusieron al vacio y se sellaron usando
un equipo de cdmara de vacio habitualmente bien conocido en la industria de envasado de carne. El pescado envasado
tenia un buen aspecto visual y los envases eran brillantes y tenfan aspecto de envase hermético.

La Tabla II proporciona la disposicién de capa, composicién de capa y espesor de capa para cada uno de los
Ejemplos 1-4, que estdn todos de acuerdo con la presente invencién. Para cada una de las peliculas de los Ejemplos
1-4, 1a parte de sustrato de la pelicula compuesta por las capas 1, 2 y 3 y la parte de recubrimiento de extrusion de la
pelicula compuesta por las capas 4, 5 y 6. Como capas internas 2 y 3 se suministraron al troquel de extrusién mediante
extrusoras separadas y las capas 4 y 5 se suministraron al troquel de recubrimiento por extrusion mediante extrusoras
separadas, cada una de las capas 2, 3, 4 y 5 pueden considerarse capas “separadas” desde el punto de vista de que se
preparan usando diferentes extrusoras y/o diferentes aberturas del troquel. Ademas, las capas 2 y 3 son una parte del
“sustrato”, se reticularon por exposicion a irradiacién, mientras que las capas 4 y 5, que se recubrieron por extrusiéon
sobre el sustrato, no se expusieron a irradiacion. Sin embargo, las capas 2, 3, 4 y 5 pueden observarse alternativamente
como una capa, puesto que estan hechas a partir del mismo polimero, es decir copolimero 100% de etileno/acrilato de
butilo. Ademads, en el producto final, las capas 2, 3, 4 y 5 aparecen como una capa, porque composicionalmente son
sustancialmente idénticas.
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TABLA II

Estructura y Composicion de Peliculas Multicapa de los Ejemplos 1-4

Capa N° 1: CapasN°2,3,4y5: Capa N° 6:
Composicion Composicion Composicion
% del espesor total | % del espesor total % del espesor total
de la pelicula de la pelicula de la pelicula
Ejemplo 80% de mPE, 100% de EBAc4 85% de mPE;
N° 1 20% de LLDPE 15% de LLDPE;
8,3% 83,3% 8,3%
Ejemplo 80% de mPE; 100% de EBAc; 85% de mPE;
N° 2 20% de LLDPE; 15% de LLDPE;
4,2% 91,6% 4,2%
Ejemplo 80% de mPE; 100% de EBACc;4 85% de mPE;
N°3 20% de LLDPE, 15% de LLDPE;
4,6% 90,8% 4,6%
Ejemplo 80% de mPE; 100% de EBAc;, 85% de mPE;
N° 4 20% de LLDPE; 15% de LLDPE;
8,3% 83,3% 8,3%

Debe observarse que la composiciéon de la pelicula del Ejemplo N° 1 estd muy proxima a la misma en la pelicula
del Ejemplo N° 4. La diferencia estd en la composicién polimérica de la capa exterior: ambas tienen los mismos
porcentajes de copolimero de etileno/alfa-olefina catalizado por metaloceno y LLDPE. Sin embargo, los polimeros
particulares seleccionados difieren en densidad e indice de fusion. Se ha descubierto que las propiedades fisicas de la
pelicula del Ejemplo N° 1 son esencialmente equivalentes.

Medidas de Velocidad de Transmision de Oxigeno para las Peliculas de los Ejemplos 1-3

La velocidad de transmision de oxigeno (es decir, “OTR”) para diversas muestras de pelicula de acuerdo con cada
uno de los Ejemplos 1-4 se midi6 en un analizador de la transmisién de oxigeno Illinois Instruments 8500. La pelicula
del Ejemplo N° 1 se produjo en tres calibres diferentes (véase “Calibre Medio” en la Tabla III a continuacién) variando
el espesor de cinta, manteniendo la cantidad de orientacién igual a la descrita en los Ejemplos 1-4 anteriores. La
pelicula del Ejemplo N° 2 se produjo en dos calibres diferentes, proporciondndose ambos resultados a continuacién. La
pelicula del Ejemplo N° 3 se produjo en un tnico calibre medio. Tres partes de muestra de cada pelicula se analizaron
promediando los resultados de OTR para llegar a una OTR media como se muestra a continuacién. Los resultados de
los andlisis de OTR se presentan en la siguiente Tabla III, en la que puede observarse que cada una de las peliculas de
los Ejemplos 1-4 mostraba una OTR mayor de 10.000 cc/m?/dia a STP. La OTR y el calibre de la pelicula del Ejemplo
N° 4 se muestran en la Tabla VII a continuacion.

12
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TABLA III
Velocidad de Transmision de Oxigeno a STP (22,8°C (73°F), 0% de humedad relativa, nivel de sellado)

Muestra de Pelicula Del | OTR (cc/m’/dia a STP) | Calibre Medio (mils) [mm]
Ejemplo N° 1 13332 1,98 [0,0502]
Ejemplo N° 1 15120 2,02 [0,0513]
Ejemplo N° 1 11358 2,22 [0,0564]
Ejemplo N° 2 15139 1,95 [0,0495]
Ejemplo N° 2 12690 2,29 [0,0582]
Ejempio N° 3 13839 2,07 [0,0526]

En general, los datos de la Tabla III demuestran que cuanto mds gruesa es la pelicula, menor es la OTR, per-
maneciendo iguales todos los demds factores. Es importante controlar con precision el calibre global de la pelicula
para controlar la OTR. Comparando la Tabla III con la Tabla II, puede observarse también que la OTR se maximiza
minimizando el espesor de la piel (capa externa).

Una segunda muestra de la misma pelicula del Ejemplo N° 2 que tenia un calibre medio de 0,0495 mm (1,95 mils)
se selecciond para andlisis adicional porque tenia la mayor OTR. La OTR de esta muestra adicional de esta pelicula
se analizé en un dispositivo de medida Mocon OX-TRAN®, con una OTR medida que es de 14.200 cc/m*/dia a STP,
en trozos de pelicula que tienen un calibre medio de 0,0493 mm (1,94 mils). Este método de medida de OTR est4 de
acuerdo con ASTM D-3985, que se incorpora a este documento en su totalidad, como referencia al mismo. La Tabla
IV, a continuacién, proporciona los resultados de OTR obtenidos para esta muestra adicional de la pelicula del Ejemplo
N° 2. La pelicula del Ejemplo N° 4 se analiz6 también mediante el mismo método, con los resultados proporcionados
en la siguiente I'V.

TABLA IV

OTR a STP de las Peliculas del Ejemplo N° 2 'y Ejemplo N° 4, Medida mediante el Método de Acuerdo con
ASTM D-3985

(todas las medidas tomadas a 22,8°C (73°F), 0% de humedad relativa, 1 atm de presion)

Peliculadel | OTR (cc/m?/dia a STP) Calibre, um (mils)
Ejemplo N° 2
Trozo N° 1 15256 48,5 (1,91)
Trozo N° 2 14284 50,8 (2)
Trozo N° 3 13032 48,8 (1,92)
Media 14280 49,3 (1,94)

Pelicula del 10.370 53,6 (2,11)
Ejemplo N° 4 (calibre medio, mils)

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2286 619 T3

Mds Propiedades Fisicas para la Pelicula del Ejemplo N° 2

Ademads de las diversas medidas de la OTR para la primera y segunda muestras de la pelicula del Ejemplo N° 2,
como se proporciona (respectivamente) en la Tabla III y Tabla IV, anteriores, se tomaron dos muestras adicionales
(Muestra N° 3 y Muestra N° 4) de la pelicula del Ejemplo N° 2. Ademas de medir la OTR en estas muestras, se
midieron también propiedades fisicas adicionales. La Tabla V a continuacién indica como de importante es controlar
con precision el espesor de la pelicula. La Muestra N° 3, que tenfa un calibre medio de 0,0518 mm (2,04 mils), presentd
una OTR de 10.280 cc/m?/dia a STP, usando un dispositivo de medida Mocon OX-TRAN®, de acuerdo con ASTM D-
3985. Como la medida de OTR fue de 10.280 cc/m*/dia a STP, es evidente lo importante que es controlar con precision
el calibre si la pelicula se va a usar para el envasado de marisco fresco, que bajo las normativas de la FDA, debe tener
una OTR de al menos 10.000 cc/m?/dia a STP. Como resultado, se prefiere que el calibre medio de la pelicula del
Ejemplo N° 2 no sea mayor de 0,049 mm (1,90 mils). Como puede observarse en la Tabla V, la pelicula de la Muestra
N° 4 tenia un calibre medio de 0,046 mm (1,81 mils) y una OTR de 11.430 cc/m?/dia a STP.

TABLA V
Propiedades Fisicas de una Bolsa de Alta OTR Hecha a partir de la Pelicula del Ejemplo N° 2

Pelicula del Ejemplo N° 2 Muestra N° 3 Muestra N° 4
Color Transparente Transparente
Calibre Nominal (mil) 2,0 2,0
Velocidad de Transmision de
Oxigeno
OTR (cc/m?/dia a STP) 10.280 11.430
Calibre Medio um (mil) 51,8 (2,04) 48,0 (1,81)
Traccion y Alargamiento
Traccion (psi) [MPa] - L 5550 [38,26] 5690 [39,22]
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Traccion (psi) [MPa] - T 5060 [34,88] 5600 [38,60]
Alargamiento (%) - L 220 210
Alargamiento (%) - T 140 140

Médulo (psi) [MPa] - L

11.000 [75,82]

10.500 [72,38]

Modulo (psi) [MPa] - T

7.700 [53,08]

8.820 [60,80)

Propagacion de Desgarro L/T

Carga Media Entre Limites (g) 56/51 64/65
Carga en el Maximo (g) 114/93 149/160
Energia hasta Rotura, kg-mm (g- 271- (107/-) 3,6/3,7 (142/146)
pulg)

Desplazamiento hasta Rotura, 53/-(2,1/-) 56/53 (2,2/2,1)

mm (pulg)

Calibre Medio, um (mil)

50,8/53,3 (2,0/2,1)

50,8/48,3 (2,0/1,9)

Resistencia a Desqgarro - UT

Carga Maxima (g) 317/421 312/359
Energia hasta Rotura, kg-mm (g- Sin datos 2,6/3,6 (101/144)
pulg)

Desplazamiento, mm (pulg) Sin datos 12,4/15,0 (0,49/0,59)

Calibre Medio, pm (mil)

48,3/50,8 (1,9/2,0)

48,3/45,7 (1,9/1,8)

Color Transparente Transparente
Calibre Nominal, um (mil) 50,8 (2,0) 50,8 (2,0)
Impacto Instrumentado

Carga a Rotura (N) 66 64
Energia a Rotura (J) 0,87 0,72
Desplazamiento (mm) 31 29
Calibre Medio, pm (mil) 48,9 (1,92) 48,9 (1,92)

Tension de Contraccion (psi)

[MPa] - /T

85°C (185°F)

189/171 [1,30/1,18]

176/164 [1,21/1,13]

93°C (200°F)

191/163 [1,32/1,12)

177/153 [1,22/11,05]

15




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2286 619 T3

Contraccion Libre (%)
85°C (185°F) (L/T) 46/55 50/56
93°C (200°F) (L/T) 72/69 73/70

Comparacion de las Propiedades Fisicas de la Bolsa Hecha a partir de la Pelicula del Ejemplo N° 4 con la Bolsa de
la Técnica Anterior Usada Previamente para Envasado de Marisco

Una bolsa de la técnica anterior comparativa, disponible en el mercado como “Bolsa L700” de la Divisién Cryovac
de Sealed Air Corporation y que era de un tipo que se ha usado en el pasado para el envasado de marisco fresco, se
compard con una bolsa hecha a partir de la pelicula del Ejemplo N° 4, descrito anteriormente. La Bolsa L700 era una
bolsa hecha a partir de una pelicula de 6 capas hecha mediante el mismo proceso bédsico usado para la preparacién de
las peliculas que pueden contraerse térmicamente del Ejemplo N° 4. Mds particularmente las 3 primeras capas se co-
extruyeron, se expusieron a 62 kGy de irradiacién de rayo de electrones, después se recubrieron por extrusién con las
tres capas adicionales, y después se orientaron biaxialmente fuera de agua caliente mediante un proceso de burbuja
atrapada. La pelicula tenfa un espesor total de 0,061 mm (2,4 mils). La pelicula estd compuesta por aproximadamen-
te 50% de LLDPE y aproximadamente 50% de EVA. Ambas bolsas L700 y la bolsa hecha a partir de la pelicula
del Ejemplo N° 4 eran bolsas de sellado final. La Tabla VI a continuacién proporciona la disposicién de capa y la
composicién de la pelicula a partir de la cual se prepara la bolsa L700.

TABLA VI
Nimero 12 28 38 4 52 6
de Capa
90% de | 90% de 85% de | 85% de
EVA, | LLDPE EVA EVA
Composicion ! 21 100% | 100% 2 2
de EVA, | de EVA
deCapa | 0o de | 10%de | FEEVAZ | dREVAZ 1 b0 he | 15% de
LLDPE, | EVA, LLDPE, | LLDPE,
Calibre de 6.6 26,7 18 2.3 15,2 8.6
Capa,um | (0,26) | (1,05) | (0,07) | (0,09) | (0,60) | (0,34)
(mil)
Nivel de
Irradiacion 62 0
(kGy)

Ademas, se realizaron diversas medidas de propiedades fisicas en ambas peliculas usadas en la bolsa L700 y en la
pelicula del Ejemplo N° 4. Estas medidas de propiedades fisicas se muestran en la siguiente Tabla VII.
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TABLA VII

Propiedades Fisicas de la Bolsa Comparativa L700 frente a la Bolsa Preparada a partir de la Pelicula del

Ejemplo N° 4

Pelicula/Propiedades de la Bolsa L700 Ejemplo N° 4
Ejemplo

Comparativo
Color Transparente Transparente
Calibre Diana, um (mil) 61,0 (2,4) 50,8 (2,0)
Velocidad de Transmisién de
Oxigeno
OTR (cc/m®/dia a STP) 2.630 10.370
Calibre Medio, um (mil) 65,3 (2,57) 54,0 (2,11)
Traccién y Alargamiento
Traccién (psi) (MPa] - L 11500 {79,27] 5700 [39,29]
Traccién (psi) [MPa] - T 10900 [75,13] 5800 [39,98]
Alargamiento (%) - L 141 180
Alargamiento (%) - T 157 220
Maddulo (psi) [MPa] - L 29500 [203,34] 8600 [59,28]
Moddulo (psi) [MPa} - T 26800 [184,73] 8000 [55,14]}

Propagacion de Desgarro - L/T

Carga Maxima, g/um {(g/mil)

0,51/0,83 13/21

2,32/2,76 89/70
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Energia hasta Rotura, g-mm/um 18/25 84/79
(g-pulg/mit)

Resistencia a Desgarro - L/T

Carga Maxima, g/um (g/mil) Sin datos 5,47/8,39 (139/213)
Energia hasta Rotura, g-mm/um Sin datos 49/127
(g-pulg/mil)

Desplazamiento, mm (pulg) Sin datos 13,5/20,8 (0,53/0,82)
Impacto Instrumentado

Carga a Rotura, N/um (N/mil) 4,09 (104) 1,65 (42)
Energia hasta Rotura, J/um 0,055 (1,4) 0,027 (0,69)
(J/mil)

Desplazamiento (mm) 33 37
Tension de Contraccidn (psi)

[MPa] - L/T

85°C (185°F) Sin datos 196/176 [1,35/1,21]
93°C (200°F) Sin datos 207/155 [1,43/1,07]
Contraccion Libre (%)

85°C (185°F) (L/T) 19/25 45/53

Como resulta evidente a partir de los resultados de OTR presentados en la Tabla VI anterior, la pelicula del Ejemplo
N° 4 tenia una mayor OTR que la pelicula usada en la bolsa comparativa L700. La pelicula de la que estaba hecha la
bolsa L.700 tenia una OTR en una base por mil de s6lo 6.760 cc/m?/dia a STP, mientras que la pelicula del Ejemplo
N° 4 presentaba una OTR por mil de 21.881 cc/m?/dia a STP, que es mds de 3 veces la velocidad de transmisién de
oxigeno de la L700 comparativa, en una base por mil. La comparacion por mil es necesaria porque las dos peliculas
tenfan diferentes calibres.

La Tabla VI muestra también cémo una bolsa hecha a partir de una pelicula que tiene un alto contenido de etile-
no/acrilato de butilo difiere de una bolsa hecha a partir de una pelicula que tiene un alto contenido de polietileno lineal
de baja densidad-etileno/acetato de vinilo. El etileno/acrilato de butilo tiene un médulo considerablemente menor y
es mas gomoso que el polietileno lineal de baja densidad. Esto se demuestra en los datos de traccién y alargamiento
(T&E). La propagacién de desgarro para la pelicula basada en etileno/acrilato de butilo también es mayor que para
la bolsa hecha a partir de pelicula basada en LLDPE. Esto se debe probablemente a la naturaleza eldstica del etile-
no/acrilato de butilo. La resistencia a impacto es menor para la pelicula basada en etileno/acrilato de butilo que para
la pelicula basada en LLDPE. La contraccién libre fue mayor para la pelicula de etileno/acrilato de butilo que para
la pelicula basada en LLDPE. Aunque la pelicula del Ejemplo N° 4 tenia algunas propiedades fisicas que diferian
significativamente de la pelicula a partir de la que se preparé a bolsa L700, la pelicula del Ejemplo N° 4 se us6 para
envasar pescado fresco y ahumado y la inica desventaja observada era una mala resistencia a pinchazo debido a granos
de pimienta resquebrajados.

Aunque hay numerosas resinas de poliolefina que proporcionan una velocidad de transmisién de oxigeno relativa-
mente alta, no proporcionan una velocidad de transmisién de oxigeno suficientemente alta para preparar una pelicula
que satisfaga los minimos de la FDA para una OTR de 10.000 cc/m?/dia a STP para el envasado del marisco fresco.
Como alternativa, pueden proporcionar la OTR requerida, aunque pueden ser dificiles de procesar. Por ejemplo, la re-
sina AFFINITY® PF 1140 de The Dow Chemical Company se usé en lugar de EBAc, en la pelicula del Ejemplo N° 4.
Aunque la pelicula podria fabricarse en un proceso como se ilustra en la Figura 1, la OTR era s6lo de 8800 cc/m?*/dia
a STP. Se hizo un esfuerzo para usar la resina AFFINITY® EG8100 en lugar del copolimero de etileno/acrilato de
butilo. La resina EG8100 tenfa una OTR de aproximadamente 78.000 cc/m?/dia a STP, por mil de espesor de pelicula,
y probablemente produciria una pelicula/bolsa con la OTR necesaria, pero presentaba problemas de procesado usando
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el proceso de la Figura 1. La resistencia a fusién de AFFINITY® EG8100 era demasiado baja, y las ondulaciones de
recubrimiento evitaban que se produjera el tubo. Un tltimo intento para mezclar la resina AFFINITY® PF1140 y la
resina AFFINITY® EG8100 en la capa nicleo dieron como resultado una calidad de cinta aceptable, pero no podia
estirarse u orientarse debido a la inestabilidad de las burbujas.

Ejemplo N° 5

Pelicula que No se Contrae Térmicamente que Tiene una Alta Velocidad de Transmision de Oxigeno Adecuada para
Envasado Superficial al Vacio

Se prepar6 una pelicula soplada usando un proceso de fabricacion como se ilustra en la Figura 6, descrito ante-
riormente. Después de que la pelicula soplada en caliente se colapsara y deslizara en rodillos de enrollado tnico, se
llevé a una unidad de reticulacién con chorro de electrones fuera de linea. Allf recibid tratamiento de reticulacion de
200 kGy. La pelicula tenfa un espesor total de aproximadamente 0,0508 mm (2 mils). Una descripcién detallada de
la disposicién de capa y la composicién de la capa de la pelicula del Ejemplo N° 5 se muestran en la siguiente Tabla
VIIL.

TABLA VIII
Pelicula del Ejemplo N° 5: Disposicion de la Capa, Composicion y Espesor

Capa 1 Capa 3
. Capa 2
Pelicula del Capa de Maltrato Niicleo Capa de Sellante
Ejemplo N° 5 12 Capa Extruida 2% Capa Extruida 32 Capa Extruida
Dentro del Tubo Fuera del Tubo
ici¢ Y HDPE 959 LLDP
Composicion de 95% de 1 100% de EBAC, % de LLDPE;
la Capa 5% de MB; 5% de MB4
Espesor de la
. 0,002 (0,08) 0,047 (1,84) 0,002 (0,08)
Capa mm (mil)

La pelicula del Ejemplo N° 5, que es una pelicula soplada que se considera que no se contrae térmicamente
porque presenta una contraccion libre total a 85°C (185°F) de menos del 10 por ciento, se disefia particularmente para
usarla como pelicula de alta transmision de oxigeno para usar en envasado superficial al vacio (VSP) de marisco,
particularmente marisco fresco. La pelicula de Ejemplo N° 5 tiene una capa externa que sirve como capa de sellado,
para sellar la bandeja que contiene el pescado. Las capas de sellante (g maltrato son necesarias para sellado y resistencia
térmica en un equipo de envasado superficial al vacio MULTIVAC®.

La pelicula del Ejemplo N° 5 present6 una OTR de aproximadamente 14.000 cc/m?/dia a STP, medida en un
analizador de la transmisién de oxigeno Illinois Instruments 8500. Se cree que si la OTR de esta pelicula se mide en
un dispositivo de medida Mocon OX-TRAN® de acuerdo con ASTM D-3985, el andlisis demostrarfa una OTR mayor
de 10.000 cc/m*/dia a STP. Como con las peliculas de los Ejemplos 1-4, el copolimero de etileno/acrilato de butilo en
la Capa 2 de la pelicula del Ejemplo N° 5 presentaba una alta velocidad de transmisién de oxigeno.

Todos los sub-intervalos de todos los intervalos descritos expresamente en este documento se describen expresa-
mente en el mismo. Todas las referencias a (e incorporaciones por referencia de) protocolos ASTM son al procedi-
miento ASTM publicado mds recientemente segtin la fecha de prioridad de presentacién (es decir, original) de esta
solicitud de patente en la Oficina de Patentes de Estados Unidos. Aunque la invencién se ha descrito con referencia
a ejemplos ilustrativos, los especialistas en la técnica entenderdn que pueden realizarse diversas modificaciones a la
invencién como se describe sin alejarse del alcance de las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Una pelicula multicapa, que comprende:
(A) una primera capa que es una primera capa de pelicula externa y que sirve como capa de sellado térmico,
comprendiendo la primera capa un primer polimero, teniendo la primera capa un espesor del 2 al 20 por ciento del

espesor total de la pelicula multicapa; y

(B) al menos una segunda capa que sirve como capa de alta transmision de oxigeno, estando compuesta la al menos
una segunda capa esencialmente por al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por:

(i) copolimero de etileno/acrilato de butilo,
(ii) copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina que tiene una densidad menor de 0,92 g/cc;

(iii) copolimero de etileno/acrilato de metilo que tiene un contenido de mero de acrilato de metilo del 20 al 24
por ciento en moles;

(iv) copolimero de etileno/acetato de vinilo que tiene un contenido de mero de acetato de vinilo del 10 al 30
por ciento en moles;

(v) copolimero de bloque de butadieno estireno; y
la al menos una segunda capa tiene un espesor del 80 al 98 por ciento del espesor total de la pelicula multicapa;

caracterizado porque el espesor total de la pelicula multicapa es al menos de 0,038 mm (1,6 mils) y la pelicula
tiene una velocidad de transmision de oxigeno de al menos 10.000 cc/m?/24 h a STP.

2. Una pelicula multicapa que comprende:
(A) una primera capa que es una primera capa de pelicula externa y que sirve como capa de sellado térmico,
comprendiendo la primera capa un primer polimero, teniendo el primer polimero un espesor del 2 al 20 por ciento de

un espesor total de la pelicula multicapa; y

(B) al menos una segunda capa que sirve como capa de transmisién de oxigeno, comprendiendo la al menos una
segunda capa al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por:

(i) copolimero de etileno/acrilato de butilo,
(ii) copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina que tiene una densidad de 0,86 a 0,91 g/cc,
(iii) copolimero heterogéneo de etileno/alfa-olefina que tiene una densidad de 0,89 a 0,91 g/cc;

(iv) copolimero de etileno/acrilato de metilo que tiene un contenido de mero de acrilato de metilo del 20 al 24
por ciento en moles;

(v) copolimero de etileno/acetato de vinilo que tiene un contenido de mero de acetato de vinilo del 10 al 30
por ciento en moles;

(vi) copolimero de bloque de butadieno estireno; y
la al menos una segunda capa tiene un espesor del 80 al 98 por ciento del espesor total de la pelicula multicapa;

el espesor total de la pelicula multicapa es de al menos 0,038 mm (1,5 mils) y la pelicula tiene una velocidad de
transmisién de oxigeno de al menos 10.000 cc/m?/24 h a STP.

3. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la pelicula comprende adicionalmente una
tercera capa que es una segunda capa de pelicula externa, estando la al menos una segunda capa entre la primera
capa y la tercera capa, constituyendo la al menos una segunda capa del 85 al 95% del espesor total de la pelicula, y
constituyendo juntas la primera y tercera capas del 5 al 15% del espesor total de la pelicula.

4. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 3, en la que la al menos una segunda capa constituye del
90 al 95% del espesor total de la pelicula, constituyendo juntas la primera y tercera capas del 5 al 10 por ciento del
espesor total de la pelicula.

5. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la al menos una segunda capa comprende
una pluralidad de capas comprendiendo cada una un copolimero de etileno/acrilato de butilo.
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6. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que la pelicula multicapa tiene un espesor total
de pelicula de 0,038 a 0,064 (1,5 a 2,5 mils).

7. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 6, en la que la pelicula tiene una contraccién libre total
a 85°C (185°F) del 50 al 115 por ciento.

8. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que al menos una segunda capa estd compuesta
esencialmente por copolimero de etileno/acrilato de butilo, la pelicula multicapa tiene un espesor total de pelicula de
0,046 a 0,056 mm (1,8 a 2,2 mils) y la pelicula multicapa tiene una contraccién libre total a 85°C (185°F) de al menos
el 15 por ciento.

9. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la pelicula multicapa tiene una velocidad de
transmisién de O, de 10.000 a 15.000 cc/m?/24 h a STP.

10. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 3, en la que la primera capa comprende al menos
un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina, copolimero
heterogéneo de etileno/alfa-olefina, polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad, resina de ionémero,
copolimero de etileno/éster insaturado, y copolimero de etileno/dcido insaturado.

11. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que la tercera capa comprende al menos
un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por copolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina, copolimero
heterogéneo de etileno/alfa-olefina, polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad, resina de ionémero,
copolimero de etileno/éster insaturado, y copolimero de etileno/acido insaturado.

12. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que al menos una capa de la pelicula multicapa
comprende una red de polimero que sea reticulado por irradiacion.

13. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que cada capa de la pelicula multicapa com-
prende una red polimérica que se ha reticulado por irradiacién.

14. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la segunda capa comprende adicionalmente
aceite mineral.

15. Una bolsa que puede contraerse térmicamente que comprende una pelicula multicapa que puede contraerse
térmicamente sellada a si misma o a otra pelicula, siendo la pelicula multicapa una pelicula multicapa de acuerdo con
la reivindicacién 2.

16. La bolsa que puede contraerse térmicamente de acuerdo con la reivindicacién 15, en la que la bolsa presenta
una resistencia a estallido en placa paralela de al menos 760 mm (30 pulgadas) de agua.

17. La bolsa que puede contraerse térmicamente de acuerdo con la reivindicacién 15, en la que la bolsa es una
bolsa de sellado final.

18. La bolsa que puede contraerse térmicamente de acuerdo con la reivindicacién 15, en la que la bolsa es una
bolsa de sellado lateral.

19. Un producto envasado que comprende:

(A) un producto que comprende al menos un miembro seleccionado entre el grupo compuesto por marisco y
producto;

(B) un envase que rodea el producto, comprendiendo el envase una pelicula multicapa de acuerdo con la reivindi-
cacion 2.

20. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la pelicula tiene una contraccién libre total
a 85°C (185°F) del 15 al 120 por ciento.

21. La pelicula multicapa de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la velocidad de transmisién de oxigeno es
de 11.358 a 15.256 cc/m?*/dia a STP.

22. La bolsa que puede contraerse térmicamente de acuerdo con la reivindicacién 15, en la que la pelicula tiene
una contraccion libre total a 85°C (185°F) del 15 al 120 por ciento.

23. La bolsa que puede contraerse térmicamente de acuerdo con la reivindicacién 22, en la que la pelicula tiene
una velocidad de transmisién de oxigeno de 11.358 a 15.256 cc/m?/dia a STP.
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