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DESCRIPCION

Pelicula sellante de polietileno con alta resistencia y empaque usando la misma

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una pelicula sellante de polietileno con propiedades de alta resistencia a la traccion
y excelente resistencia a roturas por impacto, y un empaque usando la misma.

Técnica anterior

Las peliculas sellantes de polietileno son usadas frecuentemente como materiales de embalaje, siendo excelentes en
cuanto a propiedades de resistencia, capacidad de termosellado, resistencia a altas temperaturas y resistencia a bajas
temperaturas.

Sin embargo, incluso en las peliculas sellantes de polietileno que son excelentes en cuanto a sus propiedades de
resistencia, las peliculas se rompen por el impacto excesivo de una manera tal que dafan la capacidad de sellado de
un empaque. Un medio mas eficaz para impartir una resistencia a impactos suficiente es aumentar el espesor de la
pelicula, pero esto es un problema debido al aumento del costo del empaque.

Como una medida, es conocida la mejora de la resistencia a impactos por el estiramiento para orientaciéon de la
pelicula. Por otro lado, implica el problema de inferioridad en la capacidad de termosellado, y por lo tanto, es dificil
desarrollar la técnica para el uso como un sellador.

Si bien han sido fabricados diversos dispositivos para mejorar la resistencia a impactos de las peliculas sellantes de
polietileno en su estado actual, todavia presentan problemas para su uso en la practica.

El Documento de Patente 1 desvela un laminado formado por una pelicula de sustrato y una capa sellante que
comprende dos capas laminadas en esta. Una de la capa sellante compuesta de dos capas esta fabricada con una
resina de polietileno de baja densidad lineal general o una resina de polietileno de baja densidad lineal producida por
polimerizacién usando un catalizador de sitio Unico basado en metaloceno situado en el lado de laminacion, y la otra
esta fabricada con una resina de polietileno de baja densidad lineal producida por polimerizacién usando un catalizador
de sitio Unico basado en metaloceno o un polietileno de baja densidad lineal general que entra en contacto con los
contenidos. El propodsito del laminado es evitar el bloqueo, y esta caracterizado porque proporciona numerosas
convexidades en la superficie de la capa sellante.

El Documento de Patente 2 desvela una pelicula sellante multicapa de polietileno en la que una capa de termofusion
fabricada con copolimero aleatorio de etileno-a-olefina es laminada en la cara adyacente de una capa de sustrato de
pelicula de polimero de etileno estirada biaxialmente. La pelicula esta caracterizada por una facil capacidad de
desgarro con excelente transparencia, capacidad de encogimiento, capacidad de termosellado y resistencia a la
flexion.

El Documento de Patente 3 desvela peliculas orientadas monoaxialmente que incluyen una capa metalizada; una capa
de barrera de gas; y un copolimero aleatorio a base de propileno y al menos aproximadamente 3 % en peso de un
polietileno de baja densidad que esta orientado al menos aproximadamente 2,5 veces en una direccion y muestra
excelentes propiedades de desgarro direccional lineal paralelo a la direccion de orientacion y un excelente rendimiento
de termosellado en términos de alta resistencia de termosellado y baja temperatura de iniciacion de sellado.

El Documento de Patente D4 desvela que las peliculas multicapa de poliolefina estirables sopladas utiles como
envoltura en bandeja, por ejemplo, para carne roja fresca, incluyen al menos tres capas en la realizacion de multiples
capas, cada una de las cuales contiene un copolimero de alfaolefina de etileno con una densidad menor que 0,915
g/cm3 y un punto de fusién de al menos 90°C con al menos una capa exterior y preferentemente también la primera
capa exterior (50) o la capa central (51) con un segundo copolimero de alfaolefina de etileno con un punto de fusién
menor que 80°C mezclado en esta.

Documento de la técnica anterior

Documento de patente

[Documento de patente 1] JP 2004-167956 A
[Documento de patente 2] JP 2006-181831 A
[Documento de patente 3] EP 1 044 805 A1
[Documento de patente 4] EP 0 687 558 A2
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Sumario de la invenciéon

Problemas a ser resueltos por la invencion

Con respecto al Documento de Patente 1, las resinas que forman las multiples capas son un polietileno lineal de baja
densidad producido por polimerizacion usando un catalizador de sitio Unico a base de metaloceno o un polietileno
lineal general de baja densidad. Aunque los polietilenos lineales de baja densidad usados en dicha invencion son
excelentes en cuanto a transparencia y propiedades de resistencia, tal como la capacidad de termosellado a baja
temperatura, tienen altas propiedades de adhesién entre si. Cuando la pelicula es enrollada, tiende a producirse un
fuerte contacto (bloqueo) entre la cara frontal y la cara posterior de la pelicula. Por lo tanto, se requiere una
manipulacion cuidadosa en el procesamiento de un material de embalaje.

Si bien la invencion del Documento de Patente 2 fue concebida con el propdsito de tener capacidad de termosellado,
facilidad de desgarro y facilidad de encogimiento, la denominada pelicula encogible presenta propiedades opuestas
en vista de la compatibilidad de las propiedades de alta resistencia a la traccién y resistencia a roturas por impacto,
alta rigidez y termosellado buscadas por la presente.

Un objeto de la invencién es proporcionar una pelicula sellante con una gran resistencia y buena capacidad de
termosellado, aunque sea delgada.

Medios para resolver los problemas

Los inventores de la presente han investigado intensamente para resolver los problemas anteriores, y han considerado
que, cuando la pelicula sellante es dividida en dos o mas capas y estirada mientras una es derretida y la otra es
ablandada, sélo la capa ablandada es orientada para aumentar la resistencia sin la orientacion de la capa derretida.
Como resultado, la capa derretida puede exhibir una buena capacidad de termosellado, mientras que la resistencia de
la capa orientada aumenta. Por lo tanto, la formacién de la pelicula puede ser realizada sin problemas aunque sea
delgada, y la pelicula producida puede tener una buena capacidad de termosellado.

Luego, ademas han considerado que, para fabricar tal pelicula, el procedimiento de formacion de pelicula por inflado
puede ser el mas adecuado cuando es posible la orientacién parcial por estiramiento mientras la resina es extraida
del molde para formar la burbuja. Ademas, han considerado que las capas adecuadas para construir la pelicula pueden
tener buena adhesioén entre si en el estado fundido, y que una resina adecuada para que la capa funcione como la
capa sellante puede ser de polietileno de baja densidad o polietileno lineal de baja densidad y una resina adecuada
para que la capa sea orientada y funcione como la capa de soporte puede ser de polietileno.

La presente invencion fue realizada en base a tales consideraciones, y proporciona:

Un procedimiento de produccién de una pelicula sellante multicapa de polietileno de acuerdo con la reivindicacion 1y
que comprende la coextrusion y el estiramiento de una capa sellante que comprende una resina de polietileno de baja
densidad o una resina de polietileno lineal de baja densidad que tiene un punto de fusion de 90-110°C y una
temperatura de reblandecimiento Vicat de 70-105°C y una capa de orientacién que comprende una resina de
polietileno que tiene un punto de fusiéon de 120-130°C y una temperatura de reblandecimiento Vicat de 80 -120°C, en
el que el punto de fusion y la temperatura de reblandecimiento Vicat de la capa sellante es menor que los de la capa
de orientacién, mediante un procedimiento de soplado a una temperatura de superficie en la porcion de diametro
maximo de la burbuja superior al punto de fusion de la capa sellante y superior a la temperatura de reblandecimiento
Vicat de la capa de orientacion pero inferior al punto de fusién de la capa de orientacién, en el que la relacién de
soplado es de 2 - 3.5, caracterizada en que la resina de polietileno de baja densidad o la resina de polietileno lineal de
baja densidad de la capa sellante tiene un caudal de fusion (MFR) de 0,1-5 g/10 minutos y la resina de polietileno de
la capa de orientacion tiene un caudal de fusion de 0,1-5 g/10 minutos, una distribucion de peso molecular (Mw/Mn)
de 6 0 mas y una tension de fusion de 5-15 g, en el que el caudal de fusion es medido en las condiciones a 190°C y
una carga de 21,18 N, de acuerdo con la norma JIS K 7210 y la tensiéon de fusion es medida usando un reémetro
capilar proporcionado con un orificio con una longitud de 8 mm, un diametro de 2 mm y un angulo de entrada de 90
grados, a 190°C a una velocidad de descenso de piston de 10 mm/min a una velocidad de enrollamiento de 10 m/ min,
e indicada por la carga necesaria (g) para el tensado, de acuerdo con la norma JIS K 7119.

El procedimiento mencionado con anterior de produccion de una pelicula sellante multicapa de polietileno, en el que
la resina de polietileno de la capa de orientacion es una resina de polietileno de baja densidad o polietileno lineal de
baja densidad.

El procedimiento mencionado con anterioridad de produccion de una pelicula sellante multicapa de polietileno, en el
que la capa de orientacion comprende dos capas, es decir, una capa exterior y una capa intermedia, en el que el punto
de fusién y la temperatura de reblandecimiento Vicat de la resina de polietileno de la capa intermedia son inferiores al
punto de fusién y a la temperatura de reblandecimiento Vicat de la resina de polietileno de la capa exterior; y, una
pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por soplado de acuerdo con la reivindicacion 6; y un empaque de
acuerdo con la reivindicacion 10 y que comprende dicha pelicula de polietileno sellante multicapa coextruida por
soplado y una pelicula de sustrato laminada con esta.

Realizaciones adicionales de la descripcion son desveladas en las reivindicaciones.
3
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Efectos de la invenciéon

De acuerdo con la invencioén, pueden ser producidas peliculas sellantes que sean excelentes en cuanto a su resistencia
y capacidad de termosellado, incluso siendo delgadas, por lo que se puede ahorrar el costo del material sellante, y al
convertir la pelicula sellante en la capa sellante de un empaque, puede ser mejorada la resistencia del empaque.

Modo de llevar a cabo la invencién

La pelicula sellante multicapa de la invencion es producida por la coextrusiéon de la resina que forma la capa sellante
y la resina que forma la capa de orientacion y es convertida en pelicula por el procedimiento de formacién de pelicula
por inflado.

La resina que forma la capa sellante es una resina de polietileno de baja densidad o una resina de polietileno lineal de
baja densidad con un MFR de aproximadamente 0,1-5 g/10 minutos, mas preferentemente de 1 - 5 g/10 minutos, aun
mas preferentemente de 2-4 g/10 minutos, un punto de fusidon de aproximadamente 90-110°C, preferentemente de
100-110°C, y una temperatura de reblandecimiento Vicat de aproximadamente 70 -105°C, preferentemente de 90-
105°C. Ademas, la resina que tiene una distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de 6 o mas es preferente. Las resinas
particularmente preferentes son polietileno lineal de baja densidad producido usando un catalizador de sitio Unico,
especialmente polietileno lineal de baja densidad producido por polimerizacion de etapa Unica, como el componente
principal.

El polietileno lineal de baja densidad producido por un catalizador de sitio Unico esta caracterizado porque tiene
propiedades de alta resistencia a la traccion y resistencia a roturas por impacto.

El MFR en la presente solicitud representa "caudal de fusion", y en el caso del polietileno, es medido bajo las
condiciones a 190°C y una carga de 21,18 N, de acuerdo con la norma JIS K 7210.

La distribucién del peso molecular en la especificacién es determinada midiendo el peso molecular promedio en
numero (Mn) y el peso molecular promedio en peso usando cromatografia de permeacion en gel (GPC), y calculando
Mw/Mn.

La resina que forma la capa de orientacién es una resina de polietileno, tal como la resina de polietileno de alta
densidad, la resina de polietileno de baja densidad o el polietileno lineal de baja densidad, y es capaz de fundirse con
la resina de la capa sellante. Con respecto a las propiedades, dichas resinas tienen un MFR de aproximadamente 0,1-
5 g/10 minutos, preferentemente aproximadamente 0,1-0,5 g/10 minutos, mas preferentemente aproximadamente
0,15-0,3 g/10 minutos, un punto de fusidon de aproximadamente 120-130°C, y una temperatura de reblandecimiento
Vicat de aproximadamente 80-120°C, preferentemente aproximadamente 100-115°C.

Ademas, dichas resinas tienen una distribucion de peso molecular (Mw/Mn) de 6 o mas, y pueden tener una tension
de fusion de aproximadamente 5-15 g. Las resinas preferentes son, en particular, polietileno lineal de baja densidad,
especialmente polietileno lineal de baja densidad producido por polimerizacién en varias etapas, como el componente
principal.

La tensién de fusion en la invencion es medida usando un reémetro capilar proporcionado con un orificio con una
longitud de 8 mm, un diametro de 2 mm y un angulo de entrada de 90 grados, a 190°C a una velocidad de descenso
de piston de 10 mm/min., a una velocidad de enrollamiento de 10 m/min., e indicada por la carga necesaria (g) para
el tensado (norma JIS K 7119).

El polietileno lineal de baja densidad esta caracterizado por una distribucion del peso molecular y una distribucion de
la composicion relativamente estrechas, una alta resistencia, una pequefia cantidad de componentes de elucién que
pueden convertirse en un problema en cuanto a reblandecimiento y saneamiento, y una excelente capacidad de
termosellado. Por otra parte, la tension de fusion de la resina es baja debido a su estrecha distribucion de peso
molecular, y la resina tiene un problema en la dificultad de calcular un equilibrio entre la estabilidad en la formacion de
una pelicula delgada a alta velocidad y las propiedades de resistencia. En la invencion, para calcular el equilibrio, es
usado un polietileno lineal de baja densidad que tiene una distribucién de peso molecular de 6 o mas y una tensién de
fusion de 5-15 g para la capa de orientacion. La distribucion del peso molecular menor que 6 o la tensién de fusion
menor que 5 g es indeseable, porque la explosién de la burbuja de formacién de la pelicula o la ruptura de la pelicula
en el estiramiento se producen debido a la tensién de fusion insuficiente durante el enfriamiento del aire ascendente
(soplado) para la formacion o estiramiento de la pelicula por inflado. Por otro lado, la tensién de fusion que supera los
15 g también es indeseable, porque las propiedades de resistencia de la pelicula producida son insuficientes debido
a, por €j., no solo un soplado de la burbuja de fusion insuficiente sino también a una orientacion por estiramiento
insuficiente que son las caracteristicas de la invencion.

También es preferente convertir la capa de orientacion en 2 0 mas capas que contengan una capa externa y una capa
intermedia. La capa intermedia es usada principalmente para reforzar las propiedades de resistencia, y la capa exterior
actua como la cara de laminacién en la fabricaciéon de un empaque, ademas del refuerzo.
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En este caso, el tipo, la MFR, el punto de fusién y la temperatura de reblandecimiento Vicat de la resina son
seleccionados entre los intervalos mencionados con anterioridad tanto para la capa exterior como para la capa
intermedia. Sin embargo, es preferente que la resina para la capa exterior tenga una distribucion de peso molecular
de 6 0 mas y una tension de fusion de 5 g o mas, preferentemente 10-15 g, para lograr una formacion de pelicula
estable, asi como para reforzar las propiedades de resistencia. La distribuciéon del peso molecular menor que 6 o la
tension de fusién menor que 5 g no es deseable, porque la explosion de la burbuja de formacion de pelicula o la ruptura
en el estiramiento se producen debido a una tensién de fusién insuficiente durante el enfriamiento del aire ascendente
(soplado) de la formacion o estiramiento de pelicula por inflado.

También es preferente usar una resina de polietileno proporcionada con un historial térmico de cizallamiento a 180°C
0 mas como una parte de la capa exterior. El contenido del polietileno proporcionado con un historial térmico de
cizallamiento es preferentemente hasta 40% de la composicion de la resina de polietileno de la capa exterior.

Se explicara un polietileno lineal de baja densidad que ha sido proporcionado con un historial térmico de cizallamiento
a 180°C o mas y que tiene un MFR de 0,1-5 g/10 minutos. El historial térmico de cizallamiento impartido al polietileno
es a una temperatura de 180°C o mas, preferentemente 200°C o mas. El limite superior de la temperatura es de hasta
270°C y preferentemente hasta aproximadamente 250°C en la practica. Una tasa de cizallamiento adecuada es de
aproximadamente 100 - 200 s™'. Un tiempo adecuado para impartir el historial térmico con el mantenimiento del
intervalo de temperatura anterior es de aproximadamente 30-600 segundos, preferentemente aproximadamente 60 -
300 segundos. Como el aparato para impartir ese historial térmico de cizallamiento, por ejemplo, puede ser usada una
extrusora para plasticos equipada con un tornillo amasador (el tornillo puede ser de eje simple o de eje doble). Ademas,
también es preferente el mezclador Banbury y similares. Sin embargo, la primera que produce granulos con facilidad
es la preferente por la conveniencia de fundir el amasado en el siguiente proceso. EI nimero del historial térmico
impartido suele ser uno, pero puede ser dos o mas. En vista de la producciéon comercial, también es util reciclar las
porciones en desuso, tal como las producidas al recortar la pelicula sellante de polietileno de la invencién, como
materiales reprocesados.

La resina proporcionada con un historial térmico de cizallamiento tiene grupos funcionales oxidados, tal como grupos
carbonilos. Por lo tanto, es favorable, porque la afinidad del material adhesivo para la laminacion es mejorada para el
revestimiento en el proceso de laminacion.

Los efectos similares a los del uso de la resina anterior, proporcionada con un historial térmico de cizallamiento como
parte de la capa exterior, también pueden ser obtenidos usando un polietileno reticulado usando un peréxido organico.
A saber, el polietileno obtenido afiadiendo 0,05-0,5 partes en peso de un peroxido organico a 100 partes en peso de
la resina de polietileno que construye una parte de la capa exterior, seguido de la proporcion de un historial térmico
de cizallamiento a 180°C o mas es favorable, porque la afinidad del material adhesivo para la laminaciéon mejora para
el revestimiento en el proceso de laminacion debido a que tiene grupos funcionales oxidados compuestos
principalmente por grupos carbonilos. Las condiciones preferentes del historial térmico de cizallamiento son similares
a las mencionadas con anterioridad.

Los perdxidos organicos preferentes representativos son peroxibenzoato de t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilo
peroxi)hexano y peroxido de di-t-butilo. De los perdxidos organicos anteriores, los preferentes tienen una semivida de
1 minuto a 100 - 280°C, en particular preferentemente a 120-230°C. El peréxido organico puede ser de tipo tnico o
una combinacioén de dos tipos 0 mas. Aunque sigue siendo preferente una cantidad de peréxido organico menor que
0,05 partes por peso, porque la tension de fusion sigue en aumento como ha sido mencionado con anterioridad, pero
sin aparecer el efecto sinérgico al afiadir el peroxido organico. En cambio, no es preferente una cantidad de perdxido
organico que exceda 0,5 partes por peso, porque no sélo son generados los problemas mencionados con anterioridad
causados por la formacién de un exceso de reticulacion para aumentar la tensién de fusién, sino que también es
genera una materia extrafia en forma de punto denominada gel u ojo de pez.

La relacion preferente del punto de fusion entre la capa intermedia y la capa externa es el punto de fusion de la capa
externa = punto de fusidn de la capa intermedia. Debido a que, cuando es realizado el termosellado en el proceso de
fabricacion de una bolsa de embalaje, dado que la placa de calentamiento calienta la bolsa desde el exterior, es
preferente el punto de fusion de la capa exterior = punto de fusién de la capa intermedia para reducir el dafio a la capa
sellante por el calor.

Dentro del rango de ausencia de degradacién evidente de los efectos de la invencion, a los efectos de mejorar la
resistencia, reduccién del espesor, reduccion de las calorias tras el desecho o similares, pueden ser mezclados
agentes de llenado organicos o inorganicos, u otros aditivos conocidos de uso comun, tal como un agente antiestatico,
antioxidante, lubricante, agente antibloqueo, agente antivaho, pigmento colorante organico o inorganico, absorbente
de rayos ultravioleta o dispersante, que pueden ser afiadidos a cada capa segun sea necesario.

El procedimiento de preparacién de las composiciones para las capas respectivas aplicado a la pelicula sellante
multicapa de polietileno de la invencion puede ser enumerado, pero no esta limitado a los procedimientos de mezcla
de diversos materiales de polietileno por una mezcladora, tal como rodillo mezclador, mezcladora Banbury, mezcladora
Henschel, mezcladora de tambor o mezcladora de cinta.
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La pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencion es producida con estiramiento en el estado en que la capa
sellante es fundida y la capa de orientacién es ablandada. Como el equipo para esto, son preferentes las maquinas
de formacién de pelicula por inflado.

La maquina de formacién de pelicula por inflado puede ser cualquier maquina comercial capaz de extrudir dos o mas
capas. Aunque el medio de enfriamiento es llevado a cabo por aire o agua, es preferente el tipo de enfriamiento por
aire, porque la pelicula soplada puede ser enfriada gradualmente para solidificacion por enfriamiento por aire soplado
en el interior de la burbuja. En la maquina de formacion de pelicula por inflado, el exterior de la burbuja es ventajoso
para la orientacion, porque el exterior es enfriado eficientemente directamente por el aire de refrigeracion soplado
desde el anillo de aire. Por lo tanto, es ventajoso ubicar la capa de orientacién en el exterior.

La pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencién esta caracterizada porque proporciona a la capa de
orientacion una orientacion por estiramiento a fin de impartir propiedades de alta resistencia a la traccion y resistencia
a roturas por impacto. Por ejemplo, en el caso de que la capa de orientacion esté formada por dos capas, cuando la
capa de orientacion que comprende la capa intermedia y la capa exterior es proporcionada con orientaciéon a una
temperatura de la temperatura de reblandecimiento Vicat o superior pero inferior al punto de fusién del polietileno que
es el componente principal de las mismas, es esencial que la temperatura sea el punto de fusién o superior al del
polietileno que es el componente principal de la capa sellante. Es decir, cada punto de fusion de la capa exterior, la
capa intermedia y la capa sellante es indicado por Tm4, Tm2 y Tma, y cada temperatura de reblandecimiento Vicat es
indicada por Tv4, Tvz y Tvs, respectivamente, la pelicula de la invencién esta caracterizada porque proporciona una
orientacion a una temperatura de: Tvy 0 mayor y menor que Tmy, y Tv2 0 mayor y menor que Tmz y Tms o mayor (a
condicién de que Tm1 = Tmz > Tma y Tvq = Tvo > TV3).

Preferentemente, la temperatura de formacion de pelicula es, pero sin limitacion, de 140-240°C, medida en una
posiciéon inmediatamente después de la extrusion de la salida del dado al final de la extrusora, mas preferentemente
de 150-220°C, en particular preferentemente de 160-210°C. Cuando la temperatura de extrusiéon de fusién supera
240°C, se produce una degradacion térmica de la propia resina y una fuerte reduccion de la viscosidad del fundido.
Ademas, es posible que la burbuja de formacién de pelicula se vuelva inestable. Mientras que, cuando la temperatura
de extrusion de fusion es menor que 140°C, la fusion del polietileno es insuficiente, y es posible degradar el aspecto
por la generacion de la porcidn no fundida. Ademas, dado que la temperatura 6ptima de estiramiento es alcanzada en
poco tiempo en el proceso de enfriamiento, la orientacién tiende a ser insuficiente.

La pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencion esta caracterizada porque proporciona orientaciones por
estiramiento en direccion paralela a la formacion de la pelicula y en direccion transversal a una temperatura de la
temperatura de reblandecimiento Vicat o superior pero inferior al punto de fusién del polietileno que es el principal
componente de cada capa, excepto la capa sellante en la formacion de la pelicula, a fin de exhibir buenas propiedades
de resistencia, tal como resistencia a roturas por impacto. La orientacién por estiramiento en la formacion de la pelicula
se puede ordenar por la relacién de soplado calculada por la siguiente formula y la velocidad de formacion de la
pelicula.

Relacion de soplado (BUR) = diametro de burbuja de la pelicula / diametro de apertura del molde

Aumentando la relacion de soplado, la orientacién por estiramiento puede ser aplicada principalmente en la direccion
transversal a la formacion de la pelicula. La relacion de soplado preferente es de 2-3,5. Un valor menor que 2 es
indeseable porque la orientacién por estiramiento en la direccidn transversal se vuelve insuficiente. Por otra parte,
cuando es superado el valor de 3,5, las propiedades de resistencia aumentan mucho por la orientacién por
estiramiento. Sin embargo, los ejes de los cristales tienden a estar dispuestos en fila por estiramiento, y un estiramiento
débil también se genera en la capa sellante debido a un exceso de estiramiento. De este modo, el enredo de las
moléculas de polietileno es acortado tras la fusiéon para causar la disminucién de la capacidad de termosellado.

En la formacion de peliculas, la orientacion por estiramiento puede ser aplicada principalmente en la direccién paralela
a la formacioén de peliculas, aumentando la velocidad de formacion. La velocidad preferente de formacion de pelicula
es de 15 - 30 m/min. Menos de 15 m/min., es indeseable, porque la orientacién por estiramiento es insuficiente en la
direccién de formacion de la pelicula. Por otro lado, cuando se exceden los 30 m/min., las propiedades de resistencia
aumentan enormemente por la orientaciéon por estiramiento. Sin embargo, los ejes de los cristales tienden a estar
dispuestos en fila por estiramiento, y el enredo de las moléculas de polietileno es acortado tras la fusién para causar
la disminucion de la capacidad de termosellado. Ademas, se generan grietas causadas por la imposibilidad de
continuar el enfriamiento, y es posible que las grietas asistan en la ruptura de la pelicula, y por lo tanto, exceder los
30 m/min., es indeseable.

El espesor de la capa sellante de la pelicula sellante multicapa asi obtenida es de aproximadamente 20-150 um,
normalmente aproximadamente 30-100 um. La capa de orientacion puede ser de dos o mas capas.

Por ejemplo, en el caso de que la pelicula sellante multicapa esté compuesta por tres capas, es decir, una capa
exterior, una capa intermedia y una capa sellante, en cuanto al espesor de cada capa, la capa exterior es de 5-30 %,
la capa intermedia de 50-80 % y la capa sellante es de 5-45 % del espesor total. Cuando la suma de la capa intermedia
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y la capa exterior es inferior a 55 %, no se puede obtener la resistencia esperada a la rotura por impacto. Para
compensar esto, aunque es necesario aumentar el espesor de la pelicula, no es deseable debido al aumento de los
costos innecesarios. Cuando la suma de la capa intermedia y la capa exterior supera 95 %, la capa sellante es
demasiado brillante. Como resultado, no se puede obtener una fuerza de sellado suficiente, y por lo tanto, es
indeseable. En el caso de que la pelicula sellante multicapa esté compuesta por dos capas, es decir, la capa de
orientacion y la capa sellante, en cuanto al espesor de cada capa, la capa de orientacion es de 55-95 %, y la capa
sellante es de 5-45 % del espesor total. Cuando la capa de orientacion es inferior a 55 %, no se puede obtener la
resistencia esperada a la rotura por impacto. Cuando la capa de orientacion supera 95 %, la capa sellante es
demasiado delgada, y es dificil obtener una resistencia suficiente al termosellado.

A la pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencién, se le pueden conferir propiedades de alta resistencia a
la traccion y resistencia a roturas por impacto aplicando la orientacion por estiramiento de una capa diferente a la capa
sellante en el enfriamiento para solidificacion del proceso de formacién de pelicula fundida. En la invencion, el grado
de orientacién por el estiramiento proporcionado en la formacién de la pelicula es determinado midiendo la tasa de
color de dos tonos en los rayos infrarrojos usando el procedimiento de infrarrojo polarizado. De hecho, es calculado
usando la absorbencia de los rayos infrarrojos polarizados a un nimero de onda de 720 cm de la siguiente manera:
Es decir, el grado de orientacion esta determinado por:

D//: absorbancia en la polarizacion 0° a 720 cm’

D.L: absorbancia en la polarizacion 90° a 720 cm"

D=D///DL o D=DL1.7D// (cualquieradeD=1) -+ (1)

6 : angulo de vibracién de tension de CH2, en el caso de polietileno 6 = 90°

f={D—1)/(D+ 2} 2/(3 cos26 —1)} - (2)

Es preferente que el grado de orientacion f asi obtenido sea: 0,05 <f<0,5.

Cuando el grado de orientacion f es menor que 0,05, la orientacion es insuficiente, y no se puede obtener la resistencia
esperada a la rotura por impacto. Para compensar esto, aunque es necesario aumentar el espesor de la pelicula, no
es deseable debido al aumento de los costos innecesarios.

Por otro lado, cuando se supera el valor de 0,5, la resistencia a roturas por impacto aumenta enormemente debido al
exceso de orientacion. Como resultado, no sélo se reduce la capacidad de termosellado, sino que también se reduce
la resistencia al desgarro por la disposicion regular de los ejes de los cristales en una fila, y por lo tanto, es indeseable.
Ademas, el exceso de orientacidon genera un gran termoencogimiento tras la fabricacion de un empaque, y por lo tanto,
es indeseable en vista de la capacidad de retencion de la forma.

El grado de orientacidon anterior es obtenido midiendo la orientaciéon de todo el cuerpo de la pelicula. El grado de
orientacion de la capa sellante de la invencion se hace de modo que sea fundamentalmente pequefio hasta el grado
capaz de exhibir una buena capacidad de termosellado, pero el grado de orientacion no esta limitado a cero.

La pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencion puede ser usada como pelicula de embalaje en su estado
actual, y también puede ser usada como un empaque por laminacién en una pelicula de sustrato o similar. Por ejemplo,
puede ser usada como laminado por laminacion de una pelicula de sustrato adecuada para la indicacion de
impresiones, decoracioén, proteccion contra la luz, barrera de gas, aislamiento térmico, proteccion de la capa de
deposito o similar. Las peliculas de sustrato especificas son papel, lamina metalica, pelicula de poliéster depositada o
no depositada y estirada o no estirada, pelicula de poliamida depositada o no depositada y estirada o no estirada,
pelicula de polipropileno estirada depositada o no depositada, pelicula de espuma, pelicula de copolimero de alcohol
etileno-vinilico y similares. Como el procedimiento de laminacion, puede ser aplicada la laminacién en seco comun o
laminacion por extrusion, y es preferente la laminacion en seco que es usada cominmente como procedimiento de
laminacién. En ese caso, la pelicula sellante multicapa de polietileno de la invencién preferentemente esta
proporcionada con tratamiento de descarga de corona inmediatamente después de la formacion de la pelicula. Un
grado preferente del tratamiento de descarga de corona es de 0,00037 — 0,00047 N/cm por el indice hiumedo de la
superficie de la pelicula inmediatamente después del tratamiento.

La resistencia de termosellado del empaque producido por el termosellado de dos laminas de la pelicula sellante
multicapa de polietileno con las capas sellantes enfrentadas entre si puede hacerse para que sea de aproximadamente
12-20 N/15 mm de ancho, en particular de aproximadamente 13-16 N/15 mm de ancho.

Ejemplos
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Resinas usadas
e LLD-1: polietileno lineal de baja densidad producido por polimerizacion en varias etapas

(MFR = 0,25 g/10 min, Tm = 124°C, Tv = 103°C, densidad = 0,923 g/cm3, Mw/Mn = 10, tension de
fusion = 12 g)

e LLD-2: polietileno lineal de baja densidad producido por polimerizacion en varias etapas

(MFR = 0,20 g/10 min., Tm = 127°C, Tv = 112°C, densidad = 0,931 g/cm3, Mw/Mn = 10, tension de
fusiéon = 6 g)

e LLD-3: polietileno lineal de baja densidad producido usando un catalizador de sitio Unico
(MFR =2,5 g/10 min., Tm = 108°C, Tv = 102°C, densidad = 0,921 g/cm?)
e LLD-4: polietileno lineal de baja densidad producido usando un catalizador de sitio Unico

(MFR = 1,0 g/10 min., Tm = 120°C, Tv = 88°C, densidad = 0,906 g/cm?, Mw/Mn = 3,5, tension de fusién
=49)

e LLD-5 : polietileno lineal de baja densidad producido por polimerizacion en etapa Unica usando el
catalizador Ziegler-Natta

(MFR = 0,9 g/10 min., Tm = 124°C, Tv = 107°C, densidad = 0,926 g/cm?, Mw/Mn = 3,5, tension de
fusion = 3 g)

Formacion de pelicula de la pelicula sellante

Usando una maquina de formacion de peliculas de tres capas por soplado, de enfriamiento por aire, equipada con un
molde circular de 300 mm de diametro, y una primera extrusora para la capa exterior con un tornillo de 55 mm de
diametro y L/D de 25, una segunda extrusora para la capa intermedia con un tornillo de 65 mm de diametro y L/D de
28, y una tercera extrusora con un tornillo de 55 mm de diametro y L/D de 25, cada resina fue extruida de los moldes
respectivos a una temperatura de extrusién de 200°C, una relacién de soplado de 2,7, una velocidad de formacion de
pelicula de 23m/min., para producir una pelicula sellante de 45 uym de espesor.

En ese momento, la temperatura de superficie de la linea de congelaciéon es medida en cuatro puntos en la direccion
circunferencial (en intervalos de 90 grados) mediante un termémetro de infrarrojos sin contacto, y es indicado el valor
de media. La linea de escarcha es una linea limite en la que la transparencia cambia repentinamente, y aparece
cuando un material extruido de un molde es enfriado para solidificacion del estado fundido, en el proceso de formacién
de la pelicula por soplado. La capa de orientacion de la pelicula es orientada por estiramiento hasta alcanzar la linea
de congelacion, y el diametro de la pelicula en forma de tubo llega a su maximo alli.

Ademas, el lado de la capa exterior de la pelicula producida fue tratado con descarga de corona para que el indice de
humedad sea de 0,00042-0,00044 N/cm.

Las condiciones de formacion de pelicula de las peliculas producidas en los Ejemplos y Ejemplos Comparativos son
mostradas en la Tabla 1.

Evaluacion de la pelicula sellante

Grado de orientaciéon

La pelicula sellante de muestra es colocada en un espectrofotdémetro de infrarrojos por transformada de Fourier
(fabricado por Shimazu Corporation, "FTIR-8000") proporcionado con un polarizador de cuadricula (fabricado por
Shimazu Corporation, "GPR-8000"), y el grado de orientacion f es medido y determinado de acuerdo con el
procedimiento de calculo mencionado con anterioridad.

Resistencia de la pelicula

La resistencia a la rotura es medida de acuerdo con la norma JIS K-6922-2. Los resultados evaluados son mostrados
enla Tabla 1.

Como puede observarse en la Tabla, en los Ejemplos 1-3, en los que la temperatura de superficie en la porcion de
diametro maximo de la burbuja es de 118°C, que es superior al punto de fusion (108°C) de la capa sellante, inferior al
punto de fusion de la capa exterior y la capa intermedia de 124°C y 127°C siendo la capa de orientacién y superior a
la temperatura de reblandecimiento Vicat de 103°C y 112°C, los grados de orientacion eran buenos, de 0,07-0,34, y
las resistencias a la rotura (MD/TD) también eran buenas, de 40-42 MPa/33-37 MPa. Mientras que en el Ejemplo
Comparativo 1, en el que la temperatura de superficie en la porcién de diametro maximo de la burbuja era de 129°C,

8



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 806 455 T3

que es superior al punto de fusion de la capa exterior y la capa intermedia de 124°C y 127°C, el grado de orientacion
era de 0,02, es decir, la pelicula casi no estaba orientada. Ademas, la resistencia a la rotura (MD/TD) no era tan
grande, de 37 MPa/30 MPa. Ademas, en el Ejemplo Comparativo 2, en el que es usado el polietileno lineal de baja
densidad con un punto de fusién de 124°C y una temperatura de ablandamiento Vicat de 107 °C para la capa sellante,
el grado de orientacion fue muy grande, de 0,40.

Preparacion de empaque

Usando el adhesivo para laminacion (fabricado por DIC Graphics Co., Ltd., "LX-500"), la pelicula laminada fue
preparada por laminacién en seco en el orden de una pelicula de politereftalato de etileno estirada biaxialmente
(fabricada por Toyobo Co.., Ltd., "T4100", 12 um de espesor), una lamina de aluminio (fabricada por Toyo Aluminum
K.K.,"8079", 7 um de espesor), una pelicula de poliamida estirada biaxialmente (fabricada por Kohjin Film & Chemicals
Co,, Ltd., "Bonyl W", 15 pm de espesor) y la pelicula sellante.

Fueron superpuestas 2 laminas de la pelicula laminada, y las periferias fueron selladas térmicamente (165°C x 0,2
MPa x 1 segundo) para preparar una bolsa con una dimension interior de 80 x 135 mm.

Fueron cargados 180 ml de agua para llenar la bolsa, y la porcién de apertura fue sellada térmicamente en las mismas
condiciones mencionadas con anterioridad. La bolsa se dejo reposar bajo esas condiciones a 5°C durante 24 horas,
y fue evaluada como el empaque.

= Resistencia de termosellado del empaque

Luego de retirar el agua de la bolsa, fueron tomadas arbitrariamente piezas de prueba de termosellado de la porcion
termosellada con un ancho de 15 mm cada una en la direccion lateral y en la direccion longitudinal (N = 5), y la
resistencia de pelado fue medida usando un probador de tensién de acuerdo con la norma JIS-Z 0238.

= Resistencia del cuerpo del empaque a caidas

Fueron prepararon diez bolsas que contenian agua controlada a 5°C. La prueba de caida del cuerpo fue realizada
usando la misma bolsa de una caida de 100 cm a 200 cm como maximo a intervalos de 10 cm. En cada caida, la
caida horizontal en la que aterrizd desde un area plana fue realizada tres veces, y la caida vertical en la que aterrizé
desde una porcién de sellado periférico fue realizada tres veces. Cuando la bolsa no se rompid, la altura de la caida
fue aumentada 10 cm, y fue repetida la prueba de caida del cuerpo. Cuando la bolsa se rompio, la prueba concluyé
en la caida. La caida en la que las diez bolsas no se rompieron se decidié como la resistencia del cuerpo a caidas.

= Resistencia a compresion del empaque

Fueron preparadas diez bolsas que contenian agua controlada a 5°C. Una bolsa fue colocada verticalmente en una
placa fija, y fue aplicada una carga de 80 kg a 150 kg como maximo a intervalos de 10 kg en la cara superior de la
bolsa. En cada carga, en el caso de que la bolsa no se rompiera en un minuto, la carga fue aumentada en 10 kg, y se
volvio a realizar la prueba anterior. En el caso de que la bolsa se rompiera, la prueba concluia en la carga. La carga
en la que las diez bolsas no se rompieron se decidié como la resistencia a la compresion.

Los resultados evaluados son mostrados en la Tabla 1.

Como puede observarse en la Tabla, de los empaques usando las peliculas sellantes multicapa de los Ejemplos 1-3,
la resistencia de termosellado es grande, y la resistencia del cuerpo a caidas y la resistencia de compresion son muy
grandes. En cambio, en el caso del empaque que usa la pelicula sellante multicapa del Ejemplo Comparativo 1, no
solo la resistencia de termosellado es débil, sino que también lo son la resistencia del cuerpo a caidas y la fuerza de
compresion. En el caso del Ejemplo Comparativo 2, aunque la resina de la capa sellante es diferente de la de los
Ejemplos 1-3, la resistencia de termosellado es aun peor que la del Ejemplo Comparativo 1. Los Ejemplos 6-9 son
ejemplos de referencia.

En los Ejemplos 4-9, aunque fueron usadas ofras resinas para la capa exterior o la capa intermedia, cada pelicula
tiene un grado de orientacién adecuado y también una buena resistencia de termosellado.

Aplicabilidad industrial

La pelicula sellante multicapa de la invencion es excelente en cuanto a su resistencia y capacidad de termosellado, y
por lo tanto, puede ser usada ampliamente como peliculas de embalaje y similares en su estado actual o como un
laminado con otras capas.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de produccién de una pelicula sellante multicapa de polietileno que comprende la coextrusion
y el estiramiento de una capa sellante que comprende una resina de polietileno de baja densidad o una resina de
polietileno lineal de baja densidad con un punto de fusidon de 90-110°C y una temperatura de reblandecimiento
Vicat de 70-105°C y una capa de orientacién que comprende una resina de polietileno con un punto de fusion de
120-130°C y una temperatura de reblandecimiento Vicat de 80-120°C, en el que el punto de fusion y la
temperatura de reblandecimiento Vicat de la capa sellante es menor que los de la capa de orientacién, mediante
un procedimiento de inflado a una temperatura de superficie en la porcion de diametro maximo de la burbuja
superior al punto de fusion de la capa sellante y superior a la temperatura de reblandecimiento Vicat de la capa
de orientacién pero inferior al punto de fusion de la capa de orientacion, en el que la relacion de soplado es de 2
— 3,5, caracterizado porque la resina de polietileno de baja densidad o la resina de polietileno lineal de baja
densidad de la capa sellante tiene un caudal de fusién (MFR) de 0,1-5 g/10 minutos y la resina de polietileno de
la capa de orientacion tiene un caudal de fusion de 0,1-5 g/10 minutos, una distribucion de peso molecular
(Mw/Mn) de 6 o mas y una tension de fusion de 5-15 g, en el que el caudal de fusién es medido en las condiciones
a 190°C y una carga de 21,18 N, de acuerdo con la norma JIS K 7210 y la tension de fusion es medida usando
un reémetro capilar proporcionado con un orificio con una longitud de 8 mm, un diametro de 2 mm y un angulo de
entrada de 90 grados, a 190°C a una velocidad de descenso de piston de 10 mm/min a una velocidad de
enrollamiento de 10 m/min, e indicada por la carga necesaria (g) para el tensado, de acuerdo con la norma JIS K
7119.

El procedimiento de produccion de una pelicula sellante multicapa de polietileno segun la reivindicacion 1, en el
que la resina de polietileno de la capa de orientacion es una resina de polietileno de baja densidad o polietileno
lineal de baja densidad.

El procedimiento de produccion de una pelicula sellante multicapa de polietileno segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 o 2, en el que la capa de orientacidon comprende dos capas, es decir, una capa exterior y una
capa intermedia, en el que el punto de fusion y la temperatura de reblandecimiento Vicat de la resina de polietileno
de la capa intermedia son inferiores al punto de fusién y a la temperatura de reblandecimiento Vicat de la resina
de polietileno de la capa exterior.

El procedimiento de produccion de una pelicula sellante multicapa de polietileno segun la reivindicacion 3, en el
que una parte de la resina de polietileno que construye la capa exterior es un polietileno lineal de baja densidad
con un MFR de 0,1-5 g/10 minutos proporcionado con un historial térmico de cizallamiento a 180°C o mas.

El procedimiento de produccién de una pelicula sellante multicapa de polietileno segun la reivindicacion 3 o 4, en
el que una parte de la resina de polietileno que construye la capa exterior es un polietileno reticulado usando un
peroxido organico.

Una pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por inflado que comprende una capa sellante fabricada
con una resina de polietileno de baja densidad o un polietileno lineal de baja densidad con un punto de fusion de
90-110°C y una temperatura de reblandecimiento Vicat de 70-105°C y una capa de orientacion fabricada con una
resina de polietileno con un punto de fusion de 120-130°C y una temperatura de reblandecimiento Vicat de 80-
120°C, en la que el punto de fusidn y la temperatura de reblandecimiento Vicat de la capa sellante es menor que
los de la capa de orientacion, caracterizada porque la resina de polietileno de baja densidad o la resina de
polietileno lineal de baja densidad de la capa sellante tiene una caudal de fusién (MFR) de 0,1-5 g/10 minutos y
la resina de polietileno de la capa de orientacion tiene un caudal de fusion de 0,1-5 g/10 minutos, una distribucion
de peso molecular (Mw/Mn) de 6 o mas y una tension de fusion de 5-15 g, en la que el caudal de fusién es medido
en las condiciones a 190°C y una carga de 21,18 N, de acuerdo con la norma JIS K 7210 y la tension de fusion
es medida usando un reémetro capilar proporcionado con un orificio con una longitud de 8 mm, un diametro de 2
mm y un angulo de entrada de 90 grados, a 190°C a una velocidad de descenso de piston de 10 mm/min a una
velocidad de enrollamiento de 10 m/min, e indicada por la carga necesaria (g) para el tensado, de acuerdo con la
norma JIS K 7119.

La pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por inflado segun la reivindicacion 6, en la que la resina
de polietileno de la capa de orientacion es una resina de polietileno de baja densidad o una resina de polietileno
lineal de baja densidad.

La pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por inflado, segun la reivindicacion 6 o 7, que tiene un
grado de orientacion f de 0,05 - 0,5, en la que el grado de orientacion es determinado midiendo la tasa de color
de dos tonos en rayos infrarrojos usando el procedimiento de infrarrojo polarizado y calculado usando la
absorbencia de los rayos infrarrojos polarizados a un nimero de onda de 720 cm™" de la siguiente manera:

D//: absorbancia en la polarizacion 0° a 720 cm’

D.L: absorbancia en la polarizacion 90° a 720 cm"
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10.

11.

ES 2 806 455 T3

D=D///DL o D=DL1.-D// (cualquiera deD=1) -+ (1)
0 : Angulo de vibracién de tensién de CH2, en el caso de polietileno 6 = 90°

f={D—1)/(D +2)}{2/(3 cos28 —1)} -+ (2).

La pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por inflado, seguin una cualquiera de las reivindicaciones
6-8, en la que la capa de orientacién comprende una capa exterior y una capa intermedia, y el punto de fusion y
la temperatura de reblandecimiento Vicat de la capa intermedia es inferior al punto de fusién y la temperatura de
reblandecimiento Vicat de la capa exterior.

Un empaque que comprende una pelicula sellante multicapa de polietileno coextruida por inflado segun una
cualquiera de las reivindicaciones 6-9 y una pelicula de sustrato laminada en esta.

El empaque segun la reivindicacion 10, en el que es realizado un termosellado entre las capas sellantes de las
peliculas sellantes multicapa de polietileno coextruidas por inflado, y la resistencia del termosellado es de 12-20
N/15 mm de ancho.
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