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DESCRIPCION

Pelicula de poliéster que tiene una estructura multicapa para laminar un sustrato metalico, sustrato metalico que tiene una
pelicula de poliéster y un contenedor que tiene un componente fabricado a partir de este sustrato metalico

La presente invencion esta dirigida a una pelicula de poliéster que tiene una estructura multicapa laminada sobre un
sustrato metalico, un proceso de produccion de dicho sustrato metalico que tiene tal pelicula polimérica laminada en al
menos una cara de la misma y una parte contenedora fabricada a partir de este sustrato metalico.

Es bien conocido en la técnica de fabricacion de latas, recubrir o laminar una pelicula polimérica delgada sobre un sustrato
metalico, a partir del cual se forma una lata, por ejemplo, en un proceso DRD. La pelicula polimérica puede servir para
diversos fines, como proporcionar proteccion contra la corrosién al sustrato metalico, mantener el sabor y otras
propiedades organolépticas del alimento contenido en la lata, ofreciendo facilidad para la impresiéon cuando se aplica
como una capa externa (decorativa) y similares.

La pelicula polimérica se produce tipicamente como una red continua de pelicula polimérica, que se enrolla en una bobina.
El pobre desempefio del embobinado puede generar roturas de la red y otros defectos, como dobleces, arrugas y pliegues,
en la pelicula enrollada. Estas distorsiones pueden dafar la pelicula asi enrollada, pero también afectan las propiedades
del producto final, como una lata que tiene un recubrimiento protector polimérico, que debe estar libre de defectos como
burbujas de aire, ampollas, dobleces y pliegues.

Los problemas relacionados con el embobinado deficiente de peliculas delgadas y la aparicion de defectos de la pelicula
durante el embobinado de peliculas delgadas a menudo se asocian con la fricciéon y/o la adherencia entre capas de
pelicula adyacentes. Estos problemas ocurren cuando la friccion y/o la adherencia entre las capas de pelicula es
demasiado alta. Los métodos para mejorar las propiedades del embobinado a menudo se basan en la reduccién de la
friccion y/o el aumento de la facilidad de deslizamiento entre las capas de pelicula enrolladas una sobre otra.

Un método ampliamente conocido para reducir la friccion es aumentar la rugosidad superficial de las peliculas
incorporando particulas que son insolubles en el material de matriz polimérica. Los ejemplos de estas particulas, también
conocidas como agentes antibloqueo en esta area técnica, incluyen caolin, talco, silice, titania, alimina, particulas
poliméricas reticuladas (curadas) y similares.

Otro método bien conocido para reducir la friccidn entre las capas de pelicula se basa en el uso de los llamados aditivos
de deslizamiento, que reducen el coeficiente de friccion. Sin embargo, tipicamente se usan en combinacién con los
agentes antibloqueo anteriores.

El documento EP 696502 A1 ha descrito una pelicula de poliéster sobre al menos un lado de la misma una capa de
recubrimiento formada a partir de una mezcla que comprende principalmente una composicién de copoliéster y cera
oxidada y/o cera natural, composicién que contiene un componente de polioxialquilenglicol en una cantidad de 1 % en
peso o superior a menos del 40 % en peso. La cera oxidada es un éster constituido por un acido graso superior y un
monoalcohol superior, en donde se introduce un grupo que contiene oxigeno por la oxidacion del grupo etileno de la
cadena. Se dice que la cera oxidada o cera natural ofrece una mejora de la facilidad de deslizamiento y las propiedades
antibloqueo. El contenido de la cera es 30-0,1 % en peso, preferentemente 15-1 % en peso. El grosor de la capa de la
capa de recubrimiento es preferentemente de 0,001-1 micrémetro, con mayor preferencia de 0,01-0,2 micrémetro. De
acuerdo con el documento EP 696502 esta pelicula puede usarse para diversos fines, como una pelicula base para
materiales de grabacion magnética y una pelicula base para imprimir, incluido el téner adherente.

El documento US 2010/0068355 A1 describe una pelicula polimérica compuesta coextruida termosellable que comprende
una capa de sustrato y sobre una superficie de la misma una capa termosellable, en donde la capa de sustrato y la capa
termosellable se basan en diferentes materiales de copoliéster y la capa termosellable comprende uno o mas ceras. La
cantidad de cera esta en el intervalo de 0,1-3 % en peso, preferentemente 0,5-3, con mayor preferencia no mas de 2, y
tipicamente 1-2 % de la capa termosellable. La pelicula puede usarse en empaques.

Del documento US 6652979 B1 se conoce una pelicula de poliéster biaxialmente estirada para aplicarse como la cara
interna de una lata de metal, que comprende una composicion particular de poliéster que contiene 0,1-2 % en peso de
una cera de carnauba o estearato de estearilo. Se dice que la pelicula muestra excelentes propiedades de liberacion
(propiedades antiadherentes al contenido de la lata). Para mejorar la propiedad antiadherente, el manejo y la facilidad de
procesamiento, es necesario emplear particulas inorganicas internas o particulas organicas en una cantidad de 0,005 a
10 % en peso, preferentemente 0,2-5 % en peso, con mayor preferencia 0,3-4 % en peso.

El documento US 2006/0210817 A1 describe una lamina de metal laminado con una pelicula de resina para la fabricaciéon
de latas. La pelicula de resina para formar la cara interna de la lata comprende un poliéster como componente principal y
cera al 0,1-2,0 % en vista de la propiedad de liberacion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2803073 T3

El documento US 2008/0261063 A1 describe una lamina de metal recubierta de resina que comprende una lamina de
metal, una capa inferior de resina de poliéster y una capa superior de resina de poliéster, que contiene 0,1-5,0 % en peso
de cera de olefina para propiedades de liberacion y capacidad de formacion de latas.

El documento JP2005178048 describe una pelicula de poliéster estirada unidireccionalmente laminada en al menos una
cara de un sustrato metalico, la pelicula de poliéster tiene una estructura de tres capas que comprende un nucleo de
poliéster y dos capas de recubrimiento de poliéster, en donde una de las capas de recubrimiento de poliéster comprende
un aditivo antideslizante de cera de polietileno en una cantidad de 100 ppm a 1500 ppm.

El uso de agentes antibloqueo en forma de particulas insolubles, ya sea en las capas de recubrimiento o en toda la
pelicula, tiene algunos inconvenientes en la fabricacion de latas, por ejemplo, que incluye una operacién de extraccion
profunda. Las particulas contenidas en la pelicula pueden acumularse en las herramientas de maquinaria del equipo de
procesamiento y pueden causar dafos y desgaste de las mismas. Las particulas también pueden generar huecos en la
pelicula y, por lo tanto, pueden afectar las propiedades funcionales del recubrimiento. Ademas, el tamario de particula, la
distribucion y la cantidad pueden variar si la pelicula se fabrica por extrusion o colada y, ademas, por cualquier etapa de
estiramiento.

Los aditivos deslizantes organicos son mas caros que los agentes antibloqueo inorganicos y, en la practica, los aditivos
deslizantes se acompafian tipicamente de agentes antibloqueo en particulas para lograr las propiedades de embobinado
deseadas de la pelicula. Ejemplos del uso combinado de aditivos deslizantes y agentes antibloqueo, se describen, por
ejemplo, en los documentos US 4 606 976 A, US 4 921 670 Ay JP 2003 225981 A.

La presente invencion tiene como objetivo mejorar el manejo y la facilidad de procesamiento de una pelicula de poliéster
para el laminado a un sustrato metalico, en particular para aplicarlo a un sustrato metalico para la fabricacion de latas.

Un objetivo adicional de la invencién es mejorar las propiedades de embobinado de una pelicula de poliéster, mientras se
mantiene su facilidad de obtencioén y sus propiedades de adherencia al metal.

De acuerdo con la invencion, uno o mas de los objetos anteriores se logran mediante un sustrato metalico que tiene una
pelicula de poliéster que tiene una estructura multicapa que comprende un nucleo de poliéster y dos capas de
recubrimiento de poliéster laminadas sobre al menos una cara del sustrato metalico, en donde cada capa de recubrimiento
de poliéster comprende un aditivo de deslizamiento organico y en donde las capas de recubrimiento de poliéster estan
esencialmente libres de particulas que son insolubles en la matriz de poliéster de la capa de recubrimiento respectiva.
Para evitar malentendidos, el sustrato metalico con la pelicula laminada de poliéster sobre al menos una cara del sustrato
metalico se denomina laminado.

La pelicula de poliéster de acuerdo con la invencion tiene una estructura que comprende al menos tres capas (véase la
Figura 1), es decir, dos capas de recubrimiento (A, C) que intercalan un nucleo (B). El ndcleo comprende una o mas capas
de nucleo. Cada capa de recubrimiento comprende uno o mas aditivos de deslizamiento organicos para reducir el
coeficiente de friccién. Ademas, las capas de recubrimiento estan esencialmente libres de particulas, especificamente
particulas inorganicas, que no son solubles en la matriz de poliéster respectiva. En otras palabras, las capas de
recubrimiento no contienen ningun agente antibloqueo inorganico particulado, cominmente usado para aumentar la
rugosidad de la superficie, en una cantidad efectiva, como particulas inorganicas. Asi, la invencion evita los riesgos
anteriores asociados con el uso de particulas permanentes en las capas de recubrimiento. Ventajosamente, el nicleo de
poliéster esta esencialmente libre de aditivos de deslizamiento, ya que las propiedades de mejora de la facilidad de
deslizamiento solo se requieren en las capas de recubrimiento de poliéster. Por lo tanto, el nicleo o al menos una de las
capas del nucleo, preferentemente todas las capas del nucleo, en el caso de un nicleo multicapa, no comprende los
aditivos deslizantes relativamente caros en una cantidad efectiva para mejorar la facilidad de deslizamiento.

La invencion resuelve el problema del pobre desempefio del embobinado y manejo de peliculas delgadas de poliéster.
Cuando la pelicula de poliéster se lamina subsecuentemente a un sustrato metalico (D en la Figura 1), se obtiene una
lamina de metal recubierta de poliéster (es decir, un laminado), que tiene buena adhesion a la pelicula, excelente facilidad
de obtencion y resistencia a la corrosion.

Sorprendentemente, los inventores también observaron que la adicién de aditivos de deslizamiento en las capas externa
e interna de recubrimiento a menudo produce un mejor rendimiento de las latas producidas a partir del laminado después
de la esterilizacion. En muchos casos, las variantes probadas mostraron un rendimiento de corrosion mejorado para las
latas hechas de un laminado de acuerdo con la invenciéon en comparacion con las latas hechas de un laminado donde no
se agregan aditivos de deslizamiento a las capas de recubrimiento externa e interna.

Este sorprendente efecto de rendimiento mejorado se atribuye al efecto positivo del aditivo de deslizamiento sobre la
limitacién de las raspaduras y otros dafios durante la fabricacion y/o moldeado de latas, lo que resulta en una menor
porosidad de la pelicula. Se cree que esto es beneficioso para limitar la probabilidad de corrosién de la lata durante y
después de la esterilizacion. Por lo tanto, la adicién del aditivo antideslizante no solo mejora el embobinado y el
rendimiento del manejo, sino que en estos casos también tiene una ventaja adicional.
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Se observa que se uso6 un tratamiento térmico para cristalizar parcialmente el polimero de PET antes del llenado y la
esterilizacion que consiste en calentar las latas a una temperatura entre 150 y 200 °C durante 1 a 3 minutos que tuvo, en
muchos casos, un efecto positivo sobre el rendimiento de corrosion. Aunque desde el punto de vista de la simplificacion
de la pelicula de poliéster, es ventajoso usar la misma composicion y el mismo aditivo de deslizamiento tanto en la capa
de recubrimiento externa como interna, se debe sefalar que la composicion y/o el tipo y/o cantidad del aditivo
antideslizante puede ser diferente en las capas de recubrimiento externa e interna.

Los aditivos de deslizamiento organicos usados en la invencion se seleccionan de acido carboxilico, ésteres de acido
carboxilico, amidas de acido carboxilico, acidos grasos, alcoholes grasos, amidas de acidos grasos, bis amidas grasas,
ceras amidicas, ceras naturales, ceras olefinicas, ceras de parafina y cualquiera de sus combinaciones. Un ejemplo mas
especifico de aditivos de deslizamiento organicos es la cera de Montana, un extracto de lignito y carbon. Generalmente,
la cera de Montan se compone principalmente de ésteres no glicéridos de acido carboxilico de cadena larga
(aproximadamente 60-70 %), acidos carboxilicos libres (aproximadamente 20-30 %) y el resto comprende compuestos
como alcoholes de cadena larga, cetonas, hidrocarburos y resinas.

El aditivo de deslizamiento se proporciona en una cantidad que, por un lado, es adecuada para reducir los problemas de
enrollamiento y, por otro lado, es adecuada para mantener la adhesion de la pelicula de poliéster a una capa base de
metal. La cantidad de aditivo de deslizamiento organico es superior a 0,15 % en peso e inferior a 1 % en peso (superior a
1500 ppm e inferior a 10 000 ppm). Esta cantidad de aditivo de deslizamiento organico es con respecto a la capa de
recubrimiento respectiva. Se encontré que mas abajo del limite inferior de 1500 ppm la calidad del embobinado era
insuficiente. Una concentracion de aditivo de deslizamiento por encima del limite superior de 10 000 ppm generalmente
no muestra ninguna mejora adicional. Preferentemente, la cantidad del aditivo de deslizamiento organico esta en el
intervalo de 0,18-0,5 % en peso (1800-5000 ppm), con mayor preferencia 0,2-0,35 % en peso (2000-3500) ppm.

El poliéster de la pelicula de poliéster de acuerdo con la invencidon no esta restringido y es un polimero que tiene una
pluralidad de enlaces éster en su cadena. Las capas de recubrimiento y/o el nucleo pueden variar con respecto al tipo y
numero de poliéster(es) y/o copoliéster(es) contenidos en el mismo. El poli(tereftalato de etileno) (PET) es un ejemplo
preferido de poliéster base para las diversas capas de pelicula. Alternativamente, la capa externa del recubrimiento puede
comprender PBT y PET. Los poliésteres especificos usados en las diversas capas de pelicula dependen, entre otras
cosas, de la funcionalidad deseada en la aplicacién posterior o final de la pelicula.

La relacion de grosor de la pelicula, expresada como el grosor de la primera capa de recubrimiento: grosor del nucleo: el
grosor de la segunda capa de recubrimiento esta ventajosamente en el intervalo de 1: 2 - 8: 0,5 - 4.

La pelicula, como es colada, tiene preferentemente un grosor total en el intervalo de 30-200 micrémetros; ver la explicacion
a continuacion. Generalmente, la pelicula como es colada se sometera a un estiramiento unidireccional en la direccion de
la maquina (aqui también referido por su nombre comun "pelicula orientada a la direccion de la maquina" o pelicula MDO).
Tipicamente, el factor de estiramiento esta en el intervalo de 1:3 -1:5 en una sola pasada. Ventajosamente, el grosor de
la pelicula estirada esta en el intervalo de 5-100 micrémetros, tal como 5 -50 micrémetros, preferentemente 10-40
micrémetros. Un grosor de pelicula mas abajo del limite inferior de 5 micréometros puede causar problemas en el manejo
y el procesamiento posterior. Ademas, las propiedades funcionales de una pelicula muy delgada, por ejemplo, las
propiedades de barrera pueden ser insuficientes. Por encima del limite superior, el grosor adicional no ofrece efectos
adicionales. El grosor de las capas de recubrimiento esta ventajosamente en el intervalo de 1-25 micrometros. Como se
dijo, la pelicula de poliéster es una pelicula orientada a la direccion de la maquina (MDO).

La pelicula de poliéster se puede fabricar fundiendo una mezcla de los componentes respectivos de cada capa de poliéster
en un extrusor y coextruyendo cada poliéster o mezcla fundida a través de un troquel de extrusion. La pelicula asi
ensamblada se solidifica, por ejemplo, fundiéndola sobre un rodillo enfriado, o en caso de calandrado entre dos o mas
rodillos. Una pelicula asi fundida es tipicamente una pelicula esencialmente amorfa, que no esta orientada. Después del
moldeo, generalmente se recortan los bordes de la pelicula. Luego, la pelicula se enrolla en un carrete o se pasa
directamente a un rollo de alimentacion de una unidad de estiramiento.

En el proceso de estiramiento, la pelicula sélida de poliéster se alimenta a través de una unidad de estiramiento apropiada.
Esta unidad de estiramiento puede comprender una serie de rodillos. Primero, la pelicula se calienta, por ejemplo,
mediante uno o mas rodillos de calentamiento, a una temperatura adecuada para el estiramiento. La pelicula luego pasa
a los rodillos de alimentacion que establecen la velocidad de entrada (Ventrada) para el proceso de estiramiento.
Subsecuentemente, la pelicula pasa a los rollos de estiramiento que se mueven a mayor velocidad (Vsaiga) que los rollos
de alimentacion para lograr el proceso de estiramiento. La distancia entre los rodillos de alimentacion y de estiramiento,
el espacio de estiramiento, es un parametro importante que se puede variar para lograr un proceso de estiramiento éptimo.
Subsecuentemente, la pelicula se pasa opcionalmente a uno o mas rodillos de recocido y/o enfriamiento que se pueden
usar para recocer y/o enfriar la pelicula de una manera apropiada. Todas las etapas del proceso de estiramiento se llevan
a cabo bajo niveles de tension de pelicula bien definidos, que pueden controlarse estableciendo velocidades,
temperaturas, etc. apropiadas de los rollos individuales.
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Después de completar el estiramiento, los bordes de la pelicula pueden recortarse nuevamente y la pelicula se enrolla en
un carrete. Entre el estiramiento y el enrollado, se puede realizar una o mas inspecciones de defectos, medicion de calibre,
tratamiento de superficie (corona, llama, nebulizacion de aditivos o agentes (liquidos), etc.) y/o cortes en multiples anchos.

La invencion también se refiere a un sustrato metalico que tiene una pelicula de poliéster de acuerdo con la invencion,
pelicula que esta laminada en al menos una cara del sustrato metalico. La pelicula estirada se lamina sobre un sustrato
metalico precalentado, preferentemente precalentado a una temperatura entre 200 y 240 °C, preferentemente entre 200
y 220 °C. A continuacion, el laminado se calienta brevemente a una temperatura superior al punto de fusion de la pelicula,
seguido de enfriamiento y embobinado.

Como sustrato metalico, puede usarse un metal no recubierto como acero o aluminio o aleaciones de aluminio, o un metal
recubierto de metal como hojalata o acero galvanizado. El sustrato metalico puede comprender una capa de conversion
adicional o una capa de pasivacion para mejorar aun mas el rendimiento del producto y/o promover la adhesién entre el
metal y la pelicula de poliéster de la invencion. Esta capa de conversion adicional o capa de pasivacion puede, por ejemplo,
estar basada en 6xido de cromo, cromo/éxido de cromo, 6xido de titanio, 6xido de zirconio o fosfatos.

La invencion también se refiere a un articulo, en particular, un contenedor, por ejemplo, una lata, que comprende al menos
un componente tal como un cuerpo, un extremo, una copa, un anillo, una lengtieta y similares, que se fabrica a partir del
sustrato metalico como se definié anteriormente de acuerdo con a la invencion. Los ejemplos del contenedor comprenden,
por ejemplo, latas de comida, latas de bebidas y contenedores de aerosol. Los componentes de dichos contenedores, por
ejemplo, un cuerpo, extremo, copa, anillo, lengiieta y similares, estan hechos del sustrato metalico de acuerdo con la
invencion.

En lo sucesivo, la invencién se ilustra mediante los siguientes ejemplos de fabricacion de una pelicula de poliéster
multicapa que comprende al menos una capa nucleo dispuesta entre dos capas de recubrimiento, en donde se agrega un
aditivo de deslizamiento a ambas capas de recubrimiento de la pelicula.

En los siguientes ejemplos no limitantes, se produce una pelicula de poliéster en unalinea de extrusion de pelicula usando
tres extrusores de tornillo Unico. Cada extrusor tiene un sistema de dosificacion gravimétrica que puede alimentar una
determinada composicion de poliéster (como una mezcla seca de varios poliésteres y/o mezclas maestras a base de
poliéster) en la garganta del extrusor. Luego, el poliéster se transporta a una configuracion de un bloque de alimentacion,
una placa selectora y un troquel de extrusion plano que produce una pelicula de tres capas de la estructura A/B/C. El
grosor de cada capa individual dentro de la estructura de la pelicula multicapa se establece por la salida de masa por
unidad de tiempo de cada extrusor. La pelicula de poliéster fundido que sale del troquel de extrusién se moldea en un
rodillo de enfriamiento que gira a una velocidad determinada de manera que, en combinacion con el flujo de masa
combinado de todos los extrusores, se produce una pelicula de fundicién de un grosor de, por ejemplo, 50 - 120 ym. La
pelicula asi fundida es esencialmente no orientada. La pelicula fundida se pasa a una unidad de corte que recorta los
bordes de la pelicula para obtener una pelicula que tiene un grosor uniforme en todo su ancho. Luego, la pelicula se
desplaza, dentro de la misma operacién, hacia un dispositivo de estiramiento que consiste de una serie de rodillos
calentados y enfriados. Aqui, la pelicula se calienta a aproximadamente 70 a 90 °C (en dependencia de la composicion
de la pelicula), subsecuentemente se estira en la direccion de la maquina por un factor en el intervalo 1:3 - 1: 5y se pasa
sobre una serie de rodillos para enfriar la pelicula. Este proceso de estiramiento se denomina orientacién de direcciéon de
la maquina o proceso MDO. Luego, la pelicula se pasa a través de un dispositivo de medicion de grosor en linea y una
segunda unidad de corte para recortar la pelicula a su ancho final deseado, y se enrolla en una bobina.

Las siguientes resinas de poliéster se usan en los ejemplos:

. PET1: copolimero de poli(tereftalato de etileno) en el que aproximadamente 3 % en moles de unidades de
mondémero de acido tereftalico se han reemplazado con unidades de mondmero de acido isoftalico, que tienen una
viscosidad intrinseca de 0,8 dl/g (disponible comercialmente como Ramapet N180 de Indorama);

. PET2: copolimero de poli(tereftalato de etileno) en el que aproximadamente el 30 % en moles de unidades de
monomero de etilenglicol ha sido reemplazado por unidades de mondmero de ciclohexanodimetanol, que tienen una
viscosidad intrinseca de 0,8 dl/g (disponible como Eastar 6763 de Eastman);

. PET3: homopolimero de poli(tereftalato de butileno) (disponible como Valox 315 de Sabic Innovative Plastics);
. PET4: mezcla maestra basada en PET1, que esta disponible en Sukano® y contiene 50 % en peso de TiO»
pigmento;

. El aditivo de deslizamiento se agrega en forma de mezcla maestra, que esta disponible en Sukano®, y contiene

una cera de Montana.

En los Ejemplos Comparativos 1 y 2, y en los Ejemplos inventivos 1 - 3 (de acuerdo con la invencién), se produce una
pelicula de poliéster de tres capas, que consiste de una capa central B y dos capas de recubrimiento Ay C, en una relacion
de grosor A:B:C = 1:3:1. La capa A consiste esencialmente en PET1. La capa B consiste en PET1. La capa C consiste
esencialmente en una mezcla 30/70 (en peso) de PET1 y PET2, respectivamente.

En el Ejemplo Comparativo 1, la pelicula de poliéster se produce como se describe anteriormente a una velocidad de
fundicién de 50 m/min y la pelicula fundida se estira en una relacion de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se
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enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO tiene un grosor total de 15 ym (A/B/C = 3/9/3 um). Aqui la capa de recubrimiento A
esta orientada hacia el diametro exterior de la bobina de pelicula, mientras que la capa C esta orientada hacia el centro
de la bobina. La capa A contiene 1500 ppm de un aditivo de deslizamiento. La calidad del embobinado es muy pobre.

El examen cualitativo de la calidad del embobinado se basa en tres factores principales: 1) comportamiento de
procesamiento durante el embobinado, 2) la cantidad de arrugas en la superficie de la pelicula del embobinado y 2) la
"dureza" del enrollado de la pelicula del embobinado. Los resultados se clasifican como

o "muy pobre" - muchas arrugas y una bobina muy suave; todo el proceso de fabricacién de la pelicula se vuelve
inestable debido a problemas (bobina movil, tension de la pelicula inestable) incluso cuando la pelicula se esta enrollando;
° "insuficiente™: durante el embobinado, la bobina se ve razonablemente buena y el proceso de la pelicula es

estable; aun asi, la pelicula del embobinado contiene arrugas y la bobina es blanda y comienza a ceder (deja de ser
redondo) durante el almacenamiento;

° "excelente": proceso de embobinado muy estable que da como resultado una superficie de pelicula sin arrugas
en forma de espejo y una bobina muy dura, estable en el tiempo.

En el Ejemplo Comparativo 2, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundicién de 50 m/min y la pelicula
fundida se estira en una relacién de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO
tiene un grosor total de 15 um (A/B/C = 3/9/3 ym). La capa A, que esta enrollada en el exterior de la bobina de la pelicula,
contiene 3000 ppm de un aditivo de deslizamiento. La calidad del embobinado es muy pobre.

En el Ejemplo inventivo 1, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de colada de 50 m/min y la pelicula de
colada se estira en una relacién de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO
tiene un grosor total de 20 ym (A/B/C = 4/12/4 ym). Tanto la capa A como la capa C contienen 3000 ppm de un aditivo de
deslizamiento. La calidad del embobinado es excelente. El ejemplo muestra que la calidad del embobinado mejora
considerablemente al agregar el aditivo de deslizamiento a ambas capas de recubrimiento de la pelicula, en lugar de a
una capa de recubrimiento.

En el Ejemplo inventivo 2, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundicion de 35 m/min y la pelicula de
fundicion se estira en una relacién de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 140 m/min. La pelicula MDO
tiene un grosor total de 30 ym (A/B/C = 6/18/6 um). Tanto la capa A como la capa C contienen 2250 ppm de un aditivo de
deslizamiento. La calidad del embobinado es excelente.

En el Ejemplo inventivo 3, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de colada de 50 m/min y la pelicula fundida
se enrolla directamente, sin estirar. La pelicula tiene un grosor total de 60 um (A/B/C = 12/36/12 ym). Tanto la capa A
como la capa C contienen 3000 ppm de un aditivo de deslizamiento. La calidad del embobinado es excelente.

La pelicula enrollada se transporta luego a una instalacion separada que consiste de una estacion de desenrollado, una
unidad de estiramiento MDO y una bobinadora. Después de 7 dias de la produccion de la pelicula de fundicién no
orientada, la pelicula se estira mediante el uso de esta unidad en una relacién de estiramiento de 1:4 para dar una pelicula
de MDO de 15 ym de grosor final. La calidad del embobinado es excelente.

Este ejemplo muestra que los efectos beneficiosos de la adicion de aditivo de deslizamiento a ambas capas de
recubrimiento (en las mismas cantidades que se usan en el Ejemplo Inventivo 1) tanto en la produccion de una pelicula
de fundicién no orientada como durante el estiramiento y embobinado de MDO en un proceso separado.

En los Ejemplos comparativos 3, 4 y 5y el Ejemplo Inventivo 4, se produce una pelicula de poliéster de tres capas, que
consiste de una capa central B y dos capas de recubrimiento A y C, en una relacion de grosor A:B:C = 1:3:1. Todas las
capas consisten esencialmente en una mezcla 75/25 (en peso) de PET1 y PETS3, respectivamente.

En el Ejemplo comparativo 3, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundicion de 50 m/min y la pelicula
de fundicién se estira en una relacion de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula
MDO tiene un grosor total de 15 uym (A/B/C = 3/9/3 um). No se agrega aditivo de deslizamiento a ninguna de las capas.
La calidad del embobinado es muy pobre.

En el ejemplo comparativo 4, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de colada de 50 m/min y la pelicula de
fundicion se estira en una relacién de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO
tiene un grosor total de 15 ym (A/B/C = 3/9/3 um). La capa A, que esta enrollada en el exterior de la bobina de la pelicula,
contiene 3000 ppm de un aditivo de deslizamiento. La calidad del embobinado es muy pobre.

En el Ejemplo Comparativo 5, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundicién de 50 m/min y la pelicula
de fundicién se estira en una relacion de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula
MDO tiene un grosor total de 15 ym (A/B/C = 3/9/3 ym). Tanto la capa A como la capa C contienen 1500 ppm de un aditivo
de deslizamiento. La calidad del embobinado es insuficiente.
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En el Ejemplo Inventivo 4, la pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundiciéon de 50 m/min y la pelicula de
fundicion se estira en una relacién de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO
tiene un grosor total de 15 uym (A/B/C = 3/9/3 ym). Tanto la capa A como la capa C contienen 3000 ppm de un aditivo de
deslizamiento. La calidad del embobinado es excelente.

En el Ejemplo Comparativo 6, se produce una pelicula de poliéster de tres capas, que consta de una capa central B y dos
capas de recubrimiento A y C, en una relacion de grosor A:B:C = 1:3:1. Las capas de recubrimiento A y C consisten
esencialmente de PET1. La capa central consiste en una mezcla 67/33 (en peso) de PET1 y PET4, respectivamente. La
pelicula de poliéster se produce a una velocidad de fundicion de 50 m/min y la pelicula de fundicion se estira en una
relacion de 1:4 para obtener una pelicula de MDO que se enrolla a 200 m/min. La pelicula MDO tiene un grosor total de
18 um. La capa A, que esta enrollada en el exterior de la bobina de la pelicula, contiene 7500 ppm de un aditivo de
deslizamiento. La calidad del embobinado es razonable y se puede producir una bobina de varios kildbmetros de longitud.
Sin embargo, directamente después de la produccion, la bobina comienza a combarse y se torna de forma irregular. No
se puede usar para su posterior procesamiento. Por lo tanto, la calidad general del proceso de embobinado y la bobina
resultante se considera insuficiente.

En la Tabla 1 mas abajo, se resumen los ejemplos anteriores que especifican la estructura de la capa de pelicula y la
cantidad de aditivo de deslizamiento y la calidad del embobinado.

Tabla 1. Descripcién general de los Ejemplos Comparativos 1-6 y los Ejemplos Inventivos 1-4

Ejemplo Grosor de la capa Cantidad de aditivo de | Calidad de
(um) deslizamiento (ppm) embobinado
(Capa) A B (o A B (o
CE. 1 3 9 3 1500 0 0 Muy pobre
CE.2 3 9 3 3000 0 0 Muy pobre
Inv. Ejemplo 4 12 4 3000 0 3000 Excelente
I2nv. Ejemplo |6 18 6 2250 0 2250 Excelente
Inv. Ejemplo (12 36 12 3000 0 3000 Excelente
3a
Inv. Ejemplo |3 9 3 3000 0 3000 Excelente
3b
CE.3 3 9 3 0 0 0 Muy pobre
CE.4 3 9 3 3000 0 0 Muy pobre
CE.5 3 9 3 1500 0 1500 Insuficiente
an. Ejemplo |3 9 3 3000 0 3000 Excelente
C.E.6 3,6 (10,8 3,6 7500 0 0 Insuficiente

C.E. = Ejemplo comparativo
Inv. Ejemplo = Ejemplo de acuerdo con la invencién

En los siguientes ejemplos no limitantes, se demuestra el buen rendimiento del producto de los laminados de acuerdo con
la presente invencion. Se han producido varias peliculas que tienen una estructura de tres capas que consiste de una
capa central By dos capas de recubrimiento Ay C. Las capas A y B consisten esencialmente de PET1. La capa C consiste
esencialmente en una mezcla 30/70 (en peso) de PET1 y PET2, respectivamente.

En el Ejemplo Inventivo 5, la pelicula tiene un grosor total de 20 pm y grosores de capa individuales de A:B:C = 4:12:4
pm. La pelicula se produce de acuerdo con el proceso integrado de pelicula fundida/MDO y tiene 3000 ppm de aditivo de
deslizamiento en ambas capas de recubrimiento Ay C. La pelicula se denomina Pelicula Il.

En el Ejemplo Inventivo 6, la pelicula tiene un grosor total de 30 pm y grosores de capa individuales de A:B:C = 4:22:4
pm. La pelicula se produce de acuerdo con el proceso integrado de pelicula fundida/MDO y tiene 3000 ppm de aditivo de
deslizamiento en ambas capas de recubrimiento Ay C. La pelicula se denomina Pelicula IV.

En el Ejemplo Comparativo 7, la pelicula tiene un grosor total de 20 ym y grosores de capa individuales de A:B:C = 4:12:4
pm. La pelicula no contiene ningun aditivo de deslizamiento en ninguna capa. Se produce mediante el método de dos
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pasos de fundicién de pelicula separada y estiramiento MDO similar a la descripcion en el Ejemplo Inventivo 3. La pelicula
se denomina Pelicula I.

En el Ejemplo Comparativo 8, la pelicula tiene un grosor total de 30 ym y grosores de capa individuales de A:B:C = 6:18:6
pm. La pelicula no contiene ningun aditivo de deslizamiento en ninguna capa. Se produce mediante el método de dos
pasos de fundicién de pelicula separada y estiramiento MDO similar a la descripcion en el Ejemplo inventivo 3. La pelicula
se denota Pelicula lll.

Ejemplo Pelicula |Grosor de la capa Cantidad de aditivo de deslizamiento
(um) (ppm)

(Capa) A B (o A B (o

Inv. Ejemplo |Pelicula Il |4 12 4 3000 0 3000

5

Inv. Ejemplo |Pelicula |4 22 4 3000 0 3000

6 v

C.E.7 Peliculal |4 12 4 0 0 0

C.E. 8 Pelicula lll |6 18 6 0 0 0

Para estudiar el rendimiento de las peliculas como recubrimientos sobre acero, las peliculas se laminaron sobre una tira
de acero libre de estafio, precalentada a una temperatura entre 200 y 240 °C, preferentemente a una temperatura entre
200y 220 °C. El proceso de laminado se lleva a cabo como se describe generalmente en WO 2012/146654 A1. Después
de la etapa de laminado, la lamina de acero recubierta de poliéster se calienta brevemente a una temperatura superior al
punto de fusion de la pelicula, subsecuentemente se enfria y se enrolla. Todas las peliculas estan laminadas de tal manera
que la capa C de la pelicula es la capa en contacto con el sustrato metalico (ver Figura 1). Se debe sefalar que ambas
caras de la lamina de acero estan recubiertas con una pelicula de poliéster, donde la composicién de la pelicula en el lado
opuesto de la tira de la pelicula a analizar no es relevante para la presente prueba.

Para evaluar el rendimiento de la lamina recubierta de poliéster, las latas se producen a partir de la lamina recubierta de
poliéster. Las latas estan formadas de tal manera que la pelicula a probar esta en el interior de la lata.

En el Ejemplo Inventivo 5 y el Ejemplo Comparativo 7, las latas se producen mediante un proceso de embuticion y
reembuticion (DRD). Para producir una lata, se corta una pieza en bruto circular de 180 mm de diametro de la lamina de
acero recubierta de poliéster y se forma una lata de 66 mm de diametro y aproximadamente 90 mm de altura, primero
embutiendo una taza y luego volviendo a embutirla hasta el final diametro y altura de la lata en dos etapas sucesivas de
reembutido.

La adhesion del recubrimiento en la lata DRD se prueba cortando tiras de 15 mm de ancho y 80 mm de longitud desde la
pared de la lata, de tal manera que el lado largo del espécimen de prueba esté paralelo a la direccion de la altura de la
lata. Luego, el recubrimiento se despega, comenzando desde la parte superior de la pared de la lata, en un angulo de
180° mediante el uso de un probador de traccion Instron, que funciona a una velocidad de cruceta de 25 mm/min. La
fuerza de desprendimiento promedio que se produce entre 10 mm y 30 mm de extension de desprendimiento se toma
como la fuerza de desprendimiento.

Para las latas hechas de Pelicula |, la fuerza de desprendimiento promedio, obtenida de cinco especimenes, es 4,8 N,
con una desviacion estandar de 0,4 N. Para las latas hechas de Pelicula I, la fuerza de desprendimiento promedio,
obtenida de cinco especimenes, es 4,4 N, con una desviacion estandar de 0,3 N. Por lo tanto, no hay una diferencia
significativa en la fuerza de desprendimiento (basada en el intervalo de confianza del 95%) entre las dos peliculas.

El rendimiento frente a la corrosién de los materiales recubiertos de poliéster se estudia por medio de la llamada prueba
de esterilizacion salina, descrita en detalle por Boelen y otros en "Product performance of polymer coated packaging steel,
study of the mechanism of defect growth in cans", Progress in Organic Coatings 50 (2004), 40-46. Las latas DRD
(alrededor de 10 por variante) son llenadas con tres cuartos con agua del grifo que contiene 3,6 % en peso de NaCl.
Después del cierre, las latas se esterilizan durante 60 minutos a 121 °C. Las latas se abren y se enjuagan con agua
corriente inmediatamente después de la esterilizacion y se inspeccionan. La evaluacion se realiza mediante inspeccion
visual del recubrimiento y contando el nimero de defectos divididos en cuatro categorias:

A: punto de corrosion

B: punto de corrosién con frente de delaminacion

C: ampolla blanca

D: ampolla marrén con corrosion, de menos de 3 cm de tamario

Los datos se evalian mediante el nimero Sa (nimero de solucioén salina), definido como: Sa = (1*#A + 5*#B + 20*#C +

100*#D)/numero total de latas evaluadas, donde #A, #B, #C y #D son el nimero de todos los defectos A, B, Cy D
observados en las latas evaluadas. Los factores de pesaje reflejan la gravedad del defecto, una mancha de 6xido (un
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defecto) obviamente es mucho menos importante que una gran ampolla marrén (defecto D). Tenga en cuenta que cuando
hay defectos D mayores de 3 cm, el grado de corrosion se expresa como el porcentaje de la pared de la lata que esta
corroida. En este caso, no se calcula ningun nimero Sa. Segun la experiencia general del solicitante, el rendimiento de
corrosion del recubrimiento es suficiente para aplicaciones generales de empaque de alimentos cuando Sa <20.

Los resultados para latas hechas en base a la Pelicula | y la Pelicula Il se muestran a continuaciéon. En ambos casos, se
encuentra una cantidad muy baja de defectos después de las pruebas de esterilizacion con solucion salina, y las
puntuaciones de Sa estan muy por debajo del valor critico de Sa = 20. El rendimiento de esterilizacion de ambos
recubrimientos es excelente.

Recubrimiento #latas #A #B #C #D Sa
Pelicula | 10 3 0 0 0 0.3
Pelicula Il 10 1 2 0 0 1,1

En conclusién, no existe un efecto negativo del uso de un aditivo de deslizamiento en ambas capas de recubrimiento de
un recubrimiento de tres capas, de acuerdo con la invencion, sobre el rendimiento de la pelicula como recubrimiento sobre
acero para, por ejemplo, la aplicacién de empaque como se demuestra por resultados experimentales sobre adherencia
en seco y rendimiento de corrosién en este ensayo de esterilizacion.

En el Ejemplo Inventivo 6 y el Ejemplo Comparativo 8, las peliculas de poliéster se laminan sobre un sustrato de acero de
un empaque de acero libre de estafio de 0,288 mm de grosor y temple TH340. Las latas se formaron mediante el llamado
proceso de Embuticion y Planchado de Pared (DWI) en latas de 73 mm de diametro, caracterizadas por una reduccion
(adelgazamiento) del planchado de la pared del 50%. Las cuentas se forman en la pared de la lata. El rendimiento de
corrosion de las latas se estudié mediante la prueba de esterilizacién salina descrita anteriormente. Las latas se llenaron
con agua corriente que contiene 3,6 % en peso de NaCl y se esterilizaron durante 90 minutos a 121 °C. Las latas se
abrieron y se enjuagaron con agua corriente inmediatamente después de la esterilizacion y se inspeccionaron. Segun el
grado de corrosion en las paredes de las latas con cuentas, las latas se dividen en latas "pobres", latas "mediocres" y
latas "buenas”. En latas pobres, mas del 10 % de la superficie de la pared de la lata esta corroida. En latas mediocres, la
pared de la lata exhibe uno o mas defectos aislados de tipo A, B, C o D, con no mas de dos defectos de tipo D. La pared
de la lata no muestra corrosién fuera de estos defectos aislados. En latas buenas, la pared de la lata exhibe solo defectos
de tipo A, a una tasa de menos de 10 por lata. Los resultados se dan a continuacion.

Ejemplo / tipo de # latas pobres # latas mediocres # latas buenas

pelicula

C.E.8/ Pelicula lll 2/10 (10-20 % de la superficie | 3/10 (defectos C, <2 defectos D) |5/10 (<10 defectos A)
corroida)

I.LE. 6/ Pelicula IV 0/10 0/10 10/10 (< 1 defectos A)

El laminado de acuerdo con la presente invencion no muestra latas pobres o mediocres, solo latas buenas y, por lo tanto,
muestra un rendimiento de corrosién mucho mejor que el laminado del Ejemplo Comparativo 8.
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REIVINDICACIONES

Un sustrato metalico que tiene una pelicula de poliéster laminada en al menos una cara del sustrato metalico para
producir un laminado, en donde la pelicula de poliéster es una pelicula unidireccionalmente estirada y orientada
en la direcciéon de la maquina, la pelicula de poliéster que tiene una estructura multicapa que comprende un nicleo
de poliéster (B) y dos capas de recubrimiento de poliéster (A, C), para laminar a un sustrato metalico (D), en donde
las capas de recubrimiento de poliéster comprenden cada una un aditivo de deslizamiento organico y en donde las
capas de recubrimiento de poliéster estan libres de particulas inorganicas, en donde la cantidad de aditivo de
deslizamiento en cada capa de recubrimiento esta por encima de 1500 ppm y por debajo de 10 000 ppm, en donde
el aditivo de deslizamiento se selecciona del grupo que consiste en acidos carboxilicos, ésteres de acido
carboxilico, amidas de acido carboxilico, acidos grasos, alcoholes grasos, amidas de acidos grasos, bis amidas
grasas, ceras amidicas, ceras naturales, ceras de olefina, ceras de parafina y cualquiera de sus combinaciones.

El laminado de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el sustrato metalico es un acero libre de estano o un
metal recubierto de metal.

El laminado de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en donde el aditivo de deslizamiento
comprende cera de Montana.

El laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la cantidad y/o tipo de aditivo de
deslizamiento en las capas externas del recubrimiento es diferente de la cantidad y/o tipo de aditivo de
deslizamiento en las capas internas del recubrimiento.

El laminado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la cantidad de aditivo de
deslizamiento en ambas capas de recubrimiento esta en el intervalo de 1800-5000 ppm, con mayor preferencia
2000-3500, con respecto a la capa de recubrimiento respectiva.

El laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la relacion de grosor de la
pelicula, expresada como el grosor de la primera capa de recubrimiento : nucleo de grosor : grosor de la segunda
capa de recubrimiento esta en el intervalo de 1: 2-8: 0,5-4.

El laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el grosor de la pelicula de
fundicién y antes del estiramiento esta en el intervalo de 30 a 200 micrémetros.

El laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la pelicula estirada tiene un
grosor en el intervalo de 5-100 micrémetros, preferentemente 10-40 micrometros.

El laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa externa del
recubrimiento comprende PBT y PET.

Un proceso para producir un laminado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 que comprende las
etapas de:

- Fabricar una pelicula de poliéster fundiendo una mezcla de los componentes respectivos de cada capa de
poliéster en un extrusor y coextruyendo cada poliéster o mezcla fundida a través de un troquel de extrusion;

- Solidificar la pelicula fundiéndola en un rodillo enfriado o calandrandola entre dos o mas rodillos seguidos de:

a. enrollar la pelicula, opcionalmente después de recortar los bordes de la pelicula, desenrollar la pelicula y pasar
la pelicula a un rollo de alimentacién de una unidad de estiramiento unidireccional, estirar la pelicula en la direccién
de la maquina, enrollar la pelicula, opcionalmente después de recortar los bordes de la pelicula estirada o

b. pasar la pelicula opcionalmente después de recortar los bordes de la pelicula, directamente a un rodillo de
alimentacion de una unidad de estiramiento unidireccional, estirar la pelicula en la direccién de la maquina, enrollar
la pelicula, opcionalmente después de recortar los bordes de la pelicula estirada;

- Laminar la pelicula estirada sobre un sustrato metalico precalentado, preferentemente precalentado a una
temperatura entre 200 y 240 °C

- calentar brevemente el laminado a una temperatura superior al punto de fusiéon de la pelicula, seguido de
enfriamiento y embobinado.

El proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde el sustrato metalico precalentado se precalienta a una
temperatura entre 200 y 220 °C.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 u 11, en donde el factor de estiramiento esta en el intervalo de 1:3
- 1:5 en una sola pasada, preferentemente en el que el grosor de la pelicula estirada esta en el intervalo de 5-100
micrémetros.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en donde el sustrato metalico es un acero
libre de estafio o un metal recubierto de metal tal como hojalata o acero galvanizado.
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14.

15.

ES 2803073 T3

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, en donde la pelicula entre el estiramiento y
el enrollado se somete a una o mas de inspeccion de defectos, medicién de calibre, tratamiento de superficie
(corona, llama, nebulizacién de aditivos o agentes (liquidos)) y/o corte. en multiples anchos.

Un contenedor que comprende un componente hecho del laminado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9.
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Figura 1
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