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Patents de Irivenclbn i D Patente de Modelo de Utilidad

O ! SOLICITUD DE:
:
[x]

SOLICIT E sociedad constituida y' existente de

ANT acuerdo con las leyes del estado de

(71) Carolina del Sur, Estados Unidos de cc. [ ~NIT ]

Armérica.

Direccién: 1 North Second Street, ce. [ oo [
Hartsville, South Caroilna 26550, N .
Estados Unidos de América. mera:

o _ i Nombre: SONOCO DEVELOPMENT, INC. | - IDENTIFICACI N

Teléfono: 5460970
E-mail: cllantas@camyp com
Fax: 2494070

Domicllio: Hartsville, South.Carolina,
Estados Unldos de América.

' T e RN .. . b ARG YL

o Nombre:  Emilio Femero IDENTIFICACI N

Direccién:  Carrera 4° No. 72-35 ' X O
RE%?EETRADOMTE Teldfono: 34736 11 cc. »oNT
-] no:
(74) E-mai:  caveller@cavelier.com ~ CE O oo [J
Fax: 217 92 11
Domicilio: Bogots, Colombla Nomero: _438.019 TP __ 31629

o b | 1- AlanD.wiLLAMS . IDENTIFICACI N
: i 602 Southgate Drive, - .o

Camden, South Carolina 29020,
Entados Unidos de América. .cc. O nr B
2- James STEVENS . i
1502 Maple Crest Drive, ce. U owo [
Castleton, New York 12033, . .
Estados Unidos de América. Namero:
Jeremy MORIN
2233 Richmond Hills Drive
Florence, South Carolina 29505, *
Estados Umdoa de América.

INVENTOR(ES)
- (12)

.
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11TULO (54) ! 1 COMPOSICION PARA MOLDEAR PARTES CON PAREDES DELGADAS,
1 Y TUBO PARA APRETAR MOLDEADO POR INYECCION HECHO DE ESTA

! Mi’ 1Yy [

I Clasificaclén Internaclonal (51) CO8L 023/000
o Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Namero de-Salicttud
sl v O __U§ 31 de octubre de 2002 10/285.261 |

Para publicar a partir de la fecha de la presente solicitud a los
6 meses D 12 meses D 18 meses E Otro D
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(:omprobanh! de pago No. _MQ&-'LL_T Fecha:___ 20 de ocfubre de 2003
COmprobanto’: de pago No. 03-83998 = Fecha; 9 de septiembre de 2003

ANEXOS

Comprobants de pago de la tasa de presentacién de la solicitud $ 400.000.00
Comprobante de pago de |a tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad $ 112.000.00

Certificado de existencia y representacian legal cuando el solicitante sea persona Juricica
Poderas, sl fuere el caso

Copia certificada de la primera solicitud, si se reivindica pricridad

Traducclon simple de la primera solicitud, sl se relvindica prioridad

Documento de ceslén del inventor al solicitante o a su causante

Descripcién de la invenclon

Una o més relvindicaciones

Dibujos y/o planos neceaarios

De ser el caso, copla del contrato de acceso

De ser &l caso, documento que acredita la licencla o autorizacién de uso de conocimiantos tradiclonales
de las comunidades indigenas

De ser el caso, cestificado de depdsito del material biolégico

Arte final 12 x 12.
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L.

w MRE/mmm-d-19




CA/ELIER 193

. ABOGADOS

BOIFICIO SISKI
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'Repmenuelé. Ratificacién y Poder con certificado notari:ll/

para pateutes, modelos de utilidad disefios industriales, 3
marcas de fibrica, nombres comerciales, ensefias,

lemas comerciales, liceneias. )2 500

1%, .
Representation, ratification and Power-of-Attorney with
notarial certificate for patents, utility models, industrial
designs, trademarks, commercial names, trade emblems,
slogans, licenses.

REPRESENTACION, RATIFICACI REPRESENTATION, RATIFICATION AND
POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned
SONOCO DEVELOPMENT, INC.

domicitisdo (9 enof__North Second Street, Hartsville,

South Carolina 29550, United States of America,

solicitud de patente

por el presente ratificamos la

No. 01024310

hereby ratify the ___patent application
No. 01024310

oty EMILIO FERRERO
como sgeme oficioso s _13_Superintendencia de

fied without a Power of Atomey by ____ = L FL0_IERRERO

Industria y Comercio

en Bogot& 2 Colombia

beforc__the Superintendency of Industry and
Commerce

e 27 de Marzo de 2001

in_Bogotd, Colombia

y por ¢l presente nombramos a EMILIO FERR.ERO tpo 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa, 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555y GERMAN CAVELIER, tpe. 832, domicilisdosen la Carrern 4" N°
T2-33, Bogotd, Colombia, en obedecimiento s lo dispuesto en el pardgrafo
1* del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como principal y
los demés como suplentes, en su orden, como mis (nuestros) represcntantes
en todos Jos asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o extuujudiciales. El primer
representante suplente reemplazard ul principal en caso de susencia o
impedimento temporal o definitivo de aquél. La’misma regla se aplicard
cunndo el segundo representante suplente haya de reemplazar 8l primero,
0 ¢l tercero al segundo. En tales casos, el representante principal, a el
simero, 0 segundo suplente, en su casp, o ambos, declararin su intencidn
e no ejercer Ia represeniacidn mediante declaracién autenticada por
Notario Piblico en Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pliblico,
0 Cénsul de Colombin, en el extranjero; y 3i se tratarc de impediments, con
el certificado respectiva. Si alguno de los nombrados faltare
delinitivamente, ¢l siguiente tomeard su lugar, Cuando cesare In ausencia o
impedimento del representante principel, o de su primero o segunda
suplentes, en su caso, podrin ejercer la representacion, en su orden, uno u
olros scgln cl caso, asumitndola por ¢l solo hecho de ejercerla, cesando en
ese momente el cjercicio de:[n representacidn por el piimero, seguado o
tereer suplenie en su coso.
Ademds, conficro (conferimos) poder o los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra In
compeiwcncia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos epoderados
para que me {nos) representen ante cunlesquicrn entidades o personas,
cierzen o no jurisdiccidn, especialmente ante las del orden administrativo,
conicncioso-administrativo v judicial, asi como los tribunales de
arbitramento, ¢n todo lo concernlentea los sigulentes asunios: 8) Obtencitn
de patentes de invencidn, modelos de utilided y diseAos industriales; el
registro de marcas de fibrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas
comerciales, nombres comerciales, enseflns, variedades vegetales y
denominaciones de origen; su renovacidn, tragpaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacidn volunteria; y el registro de licencias de uso de esos
derechas; b) Las occiones de competencin Hesleal, proteccidn del
consumidor, oposiciones u observaciones, cancelacidn  administrativa o

A la vucits =

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED2-193 (MINUTA N° 12.1.129.r USA)

on May 27, 2001
and do hereby sppoint EMILIO FERRERO, tpa 31929; GONZALO
PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 und
GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4° N* 72-35, Bogold,
Colombin, in due compliance with the terms of Paragraph 15t of Article 543
of the Commercial Code, the first as principal and the others as alternates,
in the grder of their appointment, as our representatives far alf industriat
property matters with facully to receive notifications and to appoint
attorneys in and out of Court. The first altemate shall replace the principal
in case of his sbsence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second altenate representative is to replace the first
one, or when the third is 10 replace the first or second alternates in their tum,
or both of them, second. In such cases, the principel representative, or the
shall state their intention not to act as representatives |hrough a declaration
given befare o Notary Publle in Colornbl or be .

Public Official or a ColorbisgeSenstTalsss

the appropriate certificate SIOMFOMNG

definitely absent, the follglyimg

WS ace., When the
sbsence or impediment ofithe,pe iy oo, the
second alternate in their ¢ -%1-\ 298 JantsE BkEn again
‘mlhcirsequence.hylhepnnc zg‘::rs_acqr_lgl,l 'tk‘ pénding on
case, and the mere fact ¢ e _*_. 4_-1 ‘(ﬂ‘*: ‘:[ ‘*”L B of the
representation by the first, secoRdior\pird a®m ghall end
ot such time. BN nmo
In addition, we grent @ PowkroBauod m‘ll‘végs e nbovc-nlmed
altorneys-at-low 5o that they may obliig otection of my {our) industrial

property and against the unfhir config
authorize the said altomeys to represe ‘®eforc any authorities or
persons, with or without jurisdiction§ypécially those sdministrative,
administrative contentious and judicial, as well as before Arbitration Court,
in all matters concerning the following: a) Obtainment of patents, ulility
models and industrial designs; the registmtion of trademarks, collective,
defensive and service marks, slogens, commercial names, trade emblems,
vegetal varieties and denominations of origin; its renewsl, assignment,
change of name or domicile, voluntary cancellation; and the registration of
licenses of use of the wbove rights; b) Actions of unfair competition,

which purposec [ (we)

Over =



judiciel, nutidad, medidas cautelares, conceaidn de licencias, In tutzls, la
proteccidn de secretos industriales, y en general los juicios civiles, penales,
administrativos o contencioso-administrativos reiacionados con estos
derechas; acciones y proceses que promdvainos o s¢ nos promuevan. Y
para que en ados los asuntos arriba determinados, puedan sustitulr este
mandats, tmnsigir, concilinr, admitir los hechos del proceso, desistir,
cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actoa de agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this

protection to the consumer, oppositions ar observations, sdministrative or
Court canceliation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for
writ mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil,
penal, and administrative suits relating to those rights; actions and suits
institued by me (us) or against me (us). And that in all the above matters
they may substitute this Power of Attomey, compromise, conciliate, sdmit
the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acts done by
representatives without & power of attorney.

4*5{..&, 200/

porfby a

Signature



C-E'R'TIFIC‘ADO NOTARIAL (INDIVIDUOQ)

"Abs

dlasdeimesde '~ . " de 200
ante mi, Notario Pdblico o Funcionario Autorizmdo de
comparecié(eron) personalmente

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL) ;/

Onthis ___dayof — 200

befare me, a Notary Public or Attesting Official of

P L A

o . _:s it personally appeared

. "y . P
i, —

n quicn(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s) persona(s)
firrnante(s) del documento que precede, ¥ quien(es) ticne(n) capacidad
legal para otorgarlo.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

6 de Junio

Hoy. de 200

comparecid{eran) ante m{
Lawrence En Renck

Noterio Piiblico o Funcionario Autorizado — Notary Public or Atiesting Officibl

a quien(es) conozco personaimente y que firma(n) este documento en
representacion de la Sociedad/compaliia

.denominm SONOCO DEVELOPMENT, INC,

to me known, and known to me to be the person(s) who executed that
foregoing document, and whe has(have) legal capacity to execute it

---=.,f -

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Onthi:iédlyof

8 before me

200/ _

who{m) 1 know personally end who{m) signed this document as
representative(s) of the Corporation/Company

wmed SONOCO DEVELOPMENT, INC,

Centifico:

}. Que he vino loy siguienics documentos:* uTcd‘uﬂ_\ Ll
Reselucion

2, Que dichos documentos prucban lo siguiente:

2.1.Que____SONOCO DEVELOPMENT, INC.

3 una Socivdad/Comparila legaimente constitulda y existente

‘e.cu:rdocon las |ey=’ dﬂ.l Estado de am.lim de'l
sur, Estados Unidos de AmErica. ..

L

I Centify:

1. That | have scen the following documents:* % ,é.,JJJ
+ )‘gb(u,éao

2. That the above documents duly prove the following:

2.1. That _SONOCO DEVELOPMENT, INC.

is a Corporation/Company legallyconslityted and in existence

—
2.2. Que ¢l domicilio de dicha Socmdld!Complnll es L T

North Second Street, Hantsville, South
Carolina 29505, Estados Unidos de América.

2.3. Que cl objeto u objetos pora los cuales sc olorga ¢l presenie poder
¢sidn comprendidos dentro del objelo gécial de la méncionada Socicded’
Compafin

2.4, Que cl(los) Sr.(Sres.)

2.3. That the purposc or purposedis
is granted arc comprised within
charter of the mentioned Corpors

estid{n) autorizado{s) para clorgar cl presente Poder.

ciudad BrpESUIE,
EsndoCAOLINAclel SUY

Hoy (o dc jUh.lb

de 200 |

* Los dacumentos deben identificarse con fecha y origen.

Notario Péblico o Funcionario Autorizado — Notary Public or Attesting Oﬂ'lclﬂ ﬁ_}

* Documents must be identifi

| Souission Expin r'1 2w



CERTIFICACION NOTARIAL
Y AUTENTICACION CONSULAR

. Es.necesaria la legalizacién con certificado
notarial. El Notario Piiblico o Funcionario Autorizado
debe certificar:

1.1.  Que Ia compaiiia estd legalmente constituida y -

actuaimente existente,

2. Su domicilio.
1.3, Queel propéslto del poder esté inclu{do en el
objeto social de la compafiia.
A
1.4.  Que el poderdante esté autorizado para dar el
poder en nombre de la compaiifa.

2. Los documentos que hay que mostrarle al
Notario Piblico o Funcionario Autorizado para probar
los puntos anteriores, deben estar expresados en el
Certificado Notarial con fecha y origen:

2.1, Respectoa los puntos 1.1, 1.2 y 1.3 sugerimos
referirse a los articulos de constitucién con
fecha y lugar de otorgamiento; y

22. Para el punto 1.4 sugerimos mencionar la
resolucién de la Junta Directiva o los
estatutos, segbn los cuales la persond que
otorga el poder estd autorizada para ello.

3. Enseguida el Sefior Cénsul de Colombia debe
autenticar la firma del Notario Pblico o Funcionario
autorizado.

1.

NOTARIAL CERTIFICATION AND . "
consuum AUTHENTICATION

Notarial legalization is necessary. The Netary Public

or Attesting Officiul must certify:

1.2.

1.3,

1.4,

2.

That the company is legally constituted and presently
existent.

Its place of business.

That the purpose of the Power-of-Attorney is
included in the activities of the company.

That th;a grantor is empowered to give the Power of
Attorney in the name of the company he represents.

The documents which the Notary Public or Attesting

Official had before him to prove the above points must be
listed by him in the Notarial Certificate with dated and origin:

2.1.

2.2,

3.

In connection with points 1.1, 1.2. and 1.3
suggest referring to the articles of incorporation with
date and place of execution.

For point |.4 we suggest to mention the resolution of
the Board of Directors and/or the by-laws whereby
the person who grants the Power of Attorney has
been authorized to give it.

Then the Colombian Consul must legalize the

signature of the Notary Public or Attesting Official.

NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO: Segiin el articulo 259 del C. de P.C. el Sefior Consul debe autenticer

Ia Gitima precedente autenticacion.

-




* Sytate of South Carolina

* i

'  @ffice of the Secretarp of State

The Fonorable Fim Miles

1205 FENDLETON STREET, SUITE 506
COLUMBIA, SC 29201

Spencer Hewitt, Director
(803) 734-2119

Apostille

(Convention be 2£a Hape Su 5 octobre 1961)

Country: United States of America

F. O, BOX 11350
COLUMBIA, SC 29211

Patricia Hamby. Administrative Assistant
(803) 734-2512

This public document hag been signed by DORIS H. GRIGGS, NOTARY PUBLIC FOR
THE STATE OF SOUTH CAROLINA, bears the seal / stamp of DORIS H. GRIGGS,
NOTARY PUBLIC FOR THE STATE OF SOUTH CAROLINA

Certified

At Columbia, South Carolina

Thursday, June 14, 2001

by the Secretary of the State of South Carolina
M © 12960

WWW.ECEOS.COm

?ww =

S 28 OCT 2003 1l

N
ROTARIG (€]

[l
Lot et

Jim Miles, Secretary of State
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TRADUCCION OFICIAL NOUMERO 081/2001 REALIZADA POR EDUARDO CALADO
NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE
FEBRERO DE 1976 Y DEBIDAMENTE INSCRITO ANTE EL MINISTERIO DE
RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA, DE LOS SELLOS Y
AUTENTICACIONES QUE APARECEN EN EL DOCUMENTO DE REPRESENTACION,

RATIFICACION Y @ OTORGADO p@-—pmmm—im,]

DOMICILIADA EN NORTH SECOND STREET, HARTSVILLE, SOUTH CAROLINA

29550, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA POR EL CUAL RATIFICAN LA
SOLICITUD DE PATENTE NOUMERC 01024310, PRESENTADA POR EL DOCTOR
EMILIO FERRERO ANTE LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DE BOGOTA, COLOMBIA EL DIA 27 DE MARZO DE 2001, QUE IGUALMENTE
OTORGA PODER A LOS DOCTORES EMILIO FERRERO, TPA 31929, GONZALO
PERDOMO, TPA 831, LUZ CLEMENCIA DE PABZ, TPA 23555 Y GERMAN
CAVELIER, TPA 832. Dado y firmado hoy 6 de junio del 2001 emn
Hartseville, Carolina del Sur, 29550. Angeles. Firmado: Lawrence
E. Renck.

CERTIFICADO NOTARIAL EN INGLES Y EN ESPANOL, DE FECHA 6 DE JUNIO
DE 2001 PARA' CERTIFICAR LA COMPARECENCIA DE LAWRENCE E RENCK,
PARA FIRMAR ESTE DOCUMENTO A NOMBRE DE SONOCO DEVELOPMENT INC, LA
EXISTENCIA LEGAL DE ESTA COMPANIA DE ACUERDO CON LAS LEYES DE

CAROLINA DEL SUR, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA Y SU DOMICILIO, AsE

COMO LA CAPACIDAD DEL SEROR LAWRENGEwNENRIHG oe@%o'roncnn ESTE

Firmado: Doris H. Griggs
Sello realzado: ﬁoria H. Grigga‘
Sur.

ESTADO DE CAROLINA DEL SUR

OFICINA DEL SECRETARIO DE ESTADO



- : 2?

EL HONORABLE JIM MILES

1205 PENDLETON STREET, SUITE 506
L &

COLUMBIA, SC 25201
P.O. BOX 11350

COLUMBIA, SC 25211

PATRICIA HAMBY, ASISTENTE ADMINISTRATIVA

APOSTILLA:

(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)

r

1. Estados Unid‘os +de América

1 . it

Este documento pliblico
2. ha sido firmado por DORIS H. GRIGGS

3. quien actfia en su calidad de NOTARIO PGBLICO, ESTADO DE

CAROLINA DEL SUR

4. lleva el sello de DORIS H. GRIGGS, NOTARIO POBLICO, ESTADO

DE CAROLINA DEL SUR

5.8

tngs ~

sf5
CERTIFICADO §.='-:=.‘ sg— "

5. en Columbia, Carolina del Sur

6. el jueves 14 de junio de 2001

7. por el Secretario de estado de Carol
8. Nimero 12360 %

9. Sello:
Sello redondo impreso con letras doradas. s § 5
FE&E ! 1
10.Firma: Jim Miles, secretario de estado %"E < §§
S8 U sE
WWW . BCB0B . COm -""E [ S
i 2
W
o &

COLO-12500-801-002-2

WPCL002G. ID 2460 &,‘w Qulnds o}

Edvorie Caane Noguss
sTRADUCTOR OMNCIAW

GLES - BSPARL:  RER
Bua. 541 Fabiraec da 10

Bogotd, 3 de julio de 2001.






COMPOSICION PARA MOLDEAR PARTES CON PAREDES DELGADAS, Y

TUBO PARA APRETAR MOLDEADO POR INYECCION HECHO DE ESTA.

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se relaciona con composiciones de
polimeros para moldear partes con paredes delgadas, y
particularmente para moldear por inyeccién tales partes.
La invencién también se relaciona con tubos para apretar

hechos por moldeo por inyeccién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los tubos para apreta} hechos de termoplastico son
cominmente usados como contenedores y dispersadores de
diversas sustancias para desde calafateadores a productos
de alimentos para la salud y auxiliares de belleza. ILa
mayorfia de los tubos para apretar corrientemente en el
mercado estdn hechos por medio de moldear por inyeccién
la porcién de cabeza del tubo que define la boquilla u
orificio desde la cual los contenidos son dispensados,
separadamente extruir 1la porcién de cuerpo tubular del
tubo, y luego unir las porciones de cabeza y cuerpo

juntas por un proceso adecuado tal como pegado por fusaién



@

o soldado. Por economia y otras razones, seria ventajoso
moldear por inyeccién el tubo completo como una sola

parte integral.

El moldeo por inyeccidén de los tubos para apretar,
sin embargo, posee un nimero de retos. El tubo debe ser
suave Yy plegable de modo que pueda ser facilmente
comprimible con la mano para dispensar los contenidos, vy
por lo tanto la pared del tubo debe ser relativamente
delgada y el médulo del material termoplastico debe ser
relativamente bajo. La pared delgada, acoplada con 1la
longitud sustancial requerida de algunos tipos de tubos
de apriete, puede resultar en una proporcién grande de
longitud a espesor para el tubo0 (por ejemplo, mayor a
250, o aun mayor a 400). La proporcién grande de longitud
a espesor hace el moldeo dificil por que la composicién
para moldeo es resistente a ser forzada por el pasaje
largo y delgado para moldeo; las presiones altas de
inyeccién deben ser usadas, y la composicién para moldear
debe tener una baja viscosidad. AGn con una composicién
para moldeo de baja viscosidad, el requisito de alta
presién de inyeccién puede causar que el nlicleo del molde
de deflecte hacia un lado, particularmente si el corazén

o0 el nicleo estd soportado solamente por un extremo como



es el caso cuando se moldea un tubo que va a tener un
extremo de cabeza cerrado. Tales deflexiones del nucleo,
si son lo suficientemente grandes pueden llevar a unas
variaciones de espesor de pared inaceptablemente altas en

el tubo final.

Las poliolefinas tales como los polietilenos de baja
densidad que estan disponibles son lo suficientemente
suaves para hacer un tubo de compresién facilmente
compresible, pero el tubo también debe ser resistente a
la ruptura cuando se comprime. El polietileno es adecuado
para resistir rupturas por esfuerzos ambientales cuando
es dispuesto a cierto tipo de sustancias, particularmente
muchos productos de salud y belleza, y por lo tanto no
puede ser usado como uUnico ingrediente en una composicién
de moldeo para tubos de apriete que van a contener tales
productos. La resistencia al desgarre es también un

requerimiento importante para los tubos de apriete.

L.a Patente estadounidense No. 6,124,008 describe una
composicién para el moldec por inyeccién de los tubos de
apriete que se puede decir mejora sustancialmente la
resistencia a la ruptura por esfuerzo ambiental (ESCR) de

los tubos. La composicién comprende un primer copolimerc



etileno/Csy a Cs olefina tal como un copolimero de etileno
lineal de baja densidad/buteno, mezclado con un segundo
copolimero de efileno/con olefina de 6 a 10 carbonos tal
comc un copolimero lineal de baja densidad de
etileno/octeno. El 4indice de fusién (MI) del primer
componente se da al rededor de 10 a 20 g/10 minutos, y el
MI del segundo componente se da entre cerca de 4 a 8 g/10
minutos. Se cree que tal composicién no seria adecuada
para moldeo por inyecciétn de los tubos de apriete que
tengan una proporcién muy alta de longitud a espesor (por
ejemplo mayor a 250) Y un espesor de ©pared
sustancialmente uniforme (por ejemplo, uniforme hasta
dentro de mds © menos 0,005 pulgadas) alrededor de la
circunferencia y a lo largo de la longitud del tubo,
particularmente en el caso de tubos de extremo cerrado
moldeados con el nicleo de moldeo soportado por un solo
extremo, donde el nicleo es especialmente susceptible a
ser deflectado por las altas presiones de inyeccidn

requeridas.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién fue desarrollada

particularmente para dirigir los requerimientos
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demandados y las restricciones asociadas con el moldeo
por inyeccién de tubos de apriete, y especialmente tubos
de apriete de extremo cerrado, que tienen una proporcidn
alta de longitud a espesor (mayor a 250). Algunas
modalidades de la invencidén son adecuadas para contener
productos para la salud y belleza que tienden a causar

una ruptura por esfuerzos ambientales.

Aunque la invencién resulté del esfuerzo para
resolver los problemas particulares relacionados con
moldeo por inyeccién de tubos de apriete de extremo
cerrado y de alta proporcién de longitud a espesor, en
cuanto a sustancias que inducen ruptura por esfuerzo, por
lo menos algunas de las modalidades de la invencién
también pueden ser aplicadas a moldeo por inyeccibén de
tubos de apriete que no son cerrados en el extremo y/o
que tengan proporciones de longitud a espesor menor a
250; La invencién también puede ser aplicada a tubos de
apriete que no tienen el propésito de contener sustancias

inductoras de ruptura por esfuerzo.

De acuerdo con la invencién, una composicién de
moldeo para moldear por inyecciébn partes de pared

delgadas flexibles tales como tubos de apriete comprende



una mezcla de componentes miltiples de polimero
seleccionados de forma que la composicién resultante
tenga un alto indice de fusién para facilidad de flujo en
el molde y tal que la composicién produzca una parte que

tenga un médulo de elasticidad relativamente bajo {menos

a 50,00@ mas preferiblemente menor a 40,000 @si)y

todavia mAs preferible menor a 30,000 y que tenga

una resistencia al desgarre adecuada (por lo menos cerca
de 45 mulgada, mas preferiblemente por lo menos
cerca de 1bras/pu1gada) En una modalidad, 1la
composicién comprende cerca de 65 a 95% en peso de
polietileno de baja densidad que tiene una densidad menor
a cerca de 0,925 g{Eg:} un indice de fusién de por 1lo
menos cerca de 50 g/10 minutos, y cerca de 5 a 35 por
ciento en peso de polipropileno que tenga un indice de
fusién alto mayor de cerca de B00 g/10 minutos, el indice
alto de fusién del polipropileno se logra por degradacién
de peroxido del polipropileno durante el proceso de
fusién. El1 polietileno de baja densidad ventajosamente
tiene una densidad menor a 0,92 g/cc y un indice de
fusién de por lo menos cerca de 65 g/l0 minutos. E1
polipropileno ventajosamente tiene un indice de fusién

que excede 1,00 g/10 minutos, y deseablemente tiene un

indice de fusidén de cerca de 1,200 a 1,500 g/10 minutos.

rk\mdodaes f-—-j
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En una modalidad preferida, el componente de polietileno
de baja densidad comprende cerca de B80% en peso y el
componente de polipropileno comprende cerca de 20% en
peso de 1la composicién. La composicién tiene una
viscosidad baja de modo que fluyen relativamente fé&cil
durante el moldeo por inyecci6tn. El1 componente de
polietileno de baja densidad imparte 1la suavidad vy
flexibilidad a la parte moldeada. El1 componente de
polipropileno promueve la resistencia a la ruptura por

esfuerzos ambientales de la parte.

Ventajosamente, la composicién descrita
anteriormente puede comprender adicionalmente una resina
de metaloceno que tiene una densidad menor que cerca de
0,915 gq::)para promover la resistencia al desgarre de
una parte moldeada. La composicié4n comprende cerca de 50
a 80% en peso de polietileno de baja densidad, cerca de 5
a 35% de polipropileno, y cerca de 5 a 30% de resina de
metaloceno. Una modalidad preferida comprende cerca de 55
a 60% del polietileno de baja densidad, cerca de 20 a 30%
de polipropileno, y cerca de 10 a 25% de metaloceno.
Cualquiera de 1las resinas de metaloceno conocidas

generalmente como plastémeros de poliolefina (POP) que

el



tengan una densidad menor que cerca de 0,915 g/cc pueden

ser usadas.

De acuerdo con otra modalidad de la invencién, una
composicién para moldear partes con paredes delgadas
comprende cerca de 50 a 90% en peso de polietileno de
baja densidad que tenga una densidad menor a cerca de
0,925 g@y un indice de fusiétn de por lo menos cerca de
50 g/10 minutos, cerca de 5 a 35% en peso de
polipropileno que tenga un findice de fusién alto mayor
acerca de 800 g/10 minutos, el indice de fusién alta es
logrado por degradacién de peroxido del polipropileno, y
cerca de 5 a 15% en peso de un polimero de temperatura de

transiciétn al vidrio baja (Tg) y de bajo peso molecular
) \

que es miscible y compatible con el polietileno de baja
densidad y el polipropileno para promover el flujo de la
composicié'n de moldeo en el molde. El1 Tg del polimero
promotor de flujo ventajosamente estd entre -20 a -40°C,
mis preferiblemente entre -25 a -35°C, y todavia mas
preferiblemente alrededor de -30°C. Ventajosamente, la
resina promotora de flujo puede comprender un caucho de

etileno-propileno.

/J



Para Mejorar la resistencia al desgarre de una parte
moldeada, la composicién en otra modalidad de 1la
invencién comprende cerca de 45 a 80% en peso de
polietileno de baja densidad que tiene una densidad menor
acerca de 0,925 g/cc y un indice de fusién de por 1lo
menos cerca de 50 g/10 minutos, alrededor de 10 a 30% en
peso de polipropileno que tiene un indice alto de fusién
mayor acerca de 800 g/10 minutos, el indice alto de
fusién es logrado por degradacién de peréxido del
polipropileno, cerca de 5 a 15% en peso de caucho de
etileno-propileno, y cerca de 5 a 15% en peso de resina
de metaloceno que tenga una densidad menor que cerca de
0,915 g/cc. La resina de metaloceno asi se ha encontrado
que promueve significativamente 1la resistencia al
desgarre de las partes moldeadas por inyeccidén de paredes
delgadas. En una modalidad preferida, 1la composicién
comprende cerca de 55 por ciento en peso del componente
de polietileno de baja densidad, cerca de 25 por ciento
en peso del componente polipropileno, cerca de 10 por
ciento en peso -‘del componente de caucho de etileno-
propileno, y cerca de 10 por ciento de la resina de

metaloceno.

A
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Cualquiera de las composiciones de acuerdo con 1la
invencién puede también incluir otros aditivos tales como
pigmentos o colorantes, agentes promotores del
deslizamiento, u otros ingredientes para impartir ciertas

propiedades deseadas.

La invencién también puede involucrar tubos de
apriete moldeados por inyeccién de wuna sola pieza
formados a ©partir de las composiciones descritas

anteriormente.

BREVE DESCRIPCIGN DE LAS DIVERSAS VISTAS DE LOS DIBUJOS

Teniendo asi descrita 1la invencién en términos
generales, se hace referencia ahora a 1los dibujos
adjuntos, que no necesariamente estan dibujados a escala,
y en donde:

LA FIGURA 1 muestra un tubo de apriete moldeado por
inyeccién de acuerdo con una modalidad de la invencién; y

LA FIGURA 2 es una vista en secciétn transversal del

tubo de apriete tomado por la linea 2-2 de la FIGUR 1.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
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Las presentes invenciones seridn ahora descritas
mucho mas detalladamente de aqui en adelante con
referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales algunas
pero no todas las modalidades de la invencién se han
mostrado. De hecho, estas invenciones pueden ser
desarrolladas en muchas formas diferentes y no deben
tomarse como limitativo a las modalidades mencionadas
aqui; en vez de eso, estas modalidades se suministran de
modo que la descripcién satisface en los requerimientos
legales aplicables. Nimeros similares se refieren a

elementos similares durante toda la descripcién.

La figura 1 muestra un tubo de apriete moldeado por
inyeccién 10 de acuerdo con una modalidad de 1la
invencién, ilustrado en un estado en el cual el tubo es
eyectado del aparato de moldeo. La figura 2 muestra una
vista en secéibn transversal axial del tubo. E1 tubo
incluye una porcién de cuerpo tubular 12 que estd abierta
por un extremo 14. El1 tubo incluye adicionalmente una
porcién de cabeza 16 unida al extremo opuesto de la
porcidén de cuerpo 12. La porcién de cabeza 16 en la
modalidad ilustrada define una punta o boquilla 18 hueca
generalmente c6énica por la cual los contenidos del tubo

de apriete pueden ser dispensados. El tubo seria llenado
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por el extremo abierto 14, y luego el extremo abierto
seria sellado o cerrado de cualquier manera adecuada. El1
extremo de la boquilla 18 estd cerrado en la modalidad
ilustrada; una porcién de extremo de la boquilla se
cortaria para permitir Qque los contenidos sean
dispensados. La boquilla 18 es moldeada para tener por lo
menos un borde en forma de anillo 20 para enganchar una
tapa de ajuste rapido (no mostrada) para volver a cerrar
el tubo después de su uso. La invenciédn no estd limitada
a tubos de apriete de tipos mostrados en las fiquras 1 y
2. Asi, un tubo de apriete de acuerdo con la invencién
podria incluir una porcidén de cabeza que defina una rosca
externa para enganchar una tapa con rosca, 0 que tiene
otras caracteristicas para enganchar otros tipos de
cierre. Adicionalmente o alternativamente, la porcién de
cabeza podria ser moldeada -para incluir una abertura en

ella.

Los tubos de apriete generalmente deben tener
paredes relativamente delgadas para ser lo
suficientemente plegable para ser fi4cilmente comprimido
por la mano. Asi, el espesor de pared generalmente no
debe ser mayor acerca de 0,040 pulgadas (alrededor de 1

mm), y preferiblemente debe estar entre cerca de 0,015 a
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cerca de 0,035 pulgadas (alrededor de 0,35 a 0,9 mm).
Para algunos tipos de productos, la longitud del tubo de
apriete debe ser relativamente larga; por ejemplo, los
calafateadores son empacados tipicamente en tubos de
apriete que tienen hasta o cerca de 10 pulgadas ,en
w1
longitud. De acuerdo a lo anterior, la proporcién de
longitud a pared de espesor resultante puede volverse
bastante alta. Cuando los tubos de apriete moldeados por
inyeccién tienen una proporcién de longitud a espesor de
pared mayor a 250, se hace dificil con composiciones de
moldeo existentes para lograr un flujo apropiado de la

composicién de moldeo de modo que la composicién llene

completamente las dreas del molde.

Operaciones de moldeo por inyeccién complicadas, un
tubo de apriete de extremo cerrado tal como el tubo 10
mostrado en las FIGURAS 1 y 2 debe ser moldeado en un
aparato de moldeo por inyeccién en el cual el nicleo del
molde (por ejemplo, la parte que define el contorno de
las superficies interiores de la porcién de cuerpo y la
porcién de cabeza del tubo de apriete} estd soportado
solo por un extremo; en particular, el nicleo esta
soportado por el extremo correspondiente al extremo

abierto 14 del tubo de apriete, pero el extremo opuesto
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no puede ser soportado por que la porcién de cabeza 16
estid cerrada. El nicleo asi es soportado de una manera de
cantilever o de palanca, y por lo tanto es mas
susceptible de deflectarse como resultado de la presién
de inyeccién relativa al nicleo soportado por ambos

extremos.

Adicionalmente, como se ha notado, el tubo terminado
deseablemente debe ser suave y plegable, no debe tener
tendencia a la ruptura cuando se oprime plano, y debe
tener una resistencia adecuada al desgarre. Para tubos
que contendran sustancias inductoras de rupturas por
esfuerzos conocidas, los tubos no deben estar dispuestos
a rupturas por esfuerzos ambientales cuando son llenados

con estas sustancias.

En general, para facilitar el flujo de 1la
composicién de moldeo en el molde, particularmente con
proporciones de longitud a espesor mayores a 250, la
composicién de moldeo debe tener una viscosidad baja. Y
por lo tanto un peso molecular bajo. Sin embargo, las
composiciones con peso molecular bajo tienden a tener una

resistencia a la ruptura por esfuerzos pobre.
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Las composiciones para moldeo y los tubos de apriete
de la presente invencién permiten que estos
requerimientos altos y restricciones se cumplan. Las
composiciones son particularmente adecuadas para moldear
por inyeccién tubos con proporciones de longitud a
espesor mayores a 250 y con espesores de paredes
altamente uniformes, alin cuando han sido moldeados con un

niucleo de molde soportado en cantilever.

Una primera serie de ensayos fue conducida usando
diversas composiciones para tubos de apriete moldeados
por inyeccién como sustancialmente sSe muestran en las
FIGURAS 1 y 2. Los tubos tenian una longitud de 9.5
pulgadas (cerca de 240 mm), y el didmetro de la porcidn
del cuerpo tubular de cada tubo promediaba cerca de 1,5
pulgadas (cerca de 38 mm); la porcién de cuerpo era
ligeramente ahusada desde el extremo abierto hacia la
porcién de cabeza para facilitar la eyeccién de aire del
tubo desde el nicleo del molde. Las diversas
composiciones usadas se dan en la tabla 1 abajo. Todos

los porcentajes estdn en base de peso y son aproximados.

Tabla 1: Composiciones de Moldeo Ensayados en 1las

Primeras Series

2
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Componente A B C D E F G H I J K L
LDPE 509 75% 75% 65% 75% 65% 60% 55% 60% 55% 75% 75% 75%
PP 3546g 15% 15% 15% 15% 20% 20% 20% 20% 25% 15% 15% 15%
ENGADE® 8407 de|l1l0% 10% 10% 5% 15% 20% 25% 10% 10%

metaloceno

VESTOPLAST 10% 5% 10% 10%

®703 caucho de

etileno propileno

EXACT 2M101 10%

metaloceno

EXACT 0230 10%
metaloceno

AFFINITY EG8185 10%

metaloceno
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El LDPE 509 de ExxonMobil es un homopolimero de
polietileno de baja densidad que tiene un indice de
fusién de 70 g/10 minutos y una densidad de 0,913 g/cc.
El polipropileno 3546G de ExxonMobil tiene una densidad
de 0,90G /cc y un indice de fusién de 1,200 g/10 minutos;
el per6éxido es agregado para controlar la reologia del
polimero durante el proceso de fusién. El perbdxido causa
la degradacién del polipropileno durante el proceso de
fusidén de modo que un indice d efusién muy alto se logra.
La aplicacién tipica del polipropilenoc 3546G es en la

produccién de telas no tejidas sopladas fundidas.

El ENGADE® 8407 DE dUpCONT Dow Elastomers es un
plastémero de metaloceno que tiene un indice de fusién de
30 g/10 minutos y una densidad de 0,870 g/cc. VESTOPLAST®
703 de De Gussa AG de Marl, Alemania, es un terpolimero
de etileno amorfo de bajo peso molecular (Mn = 7,300
g/mol, Mw = 34,000 g/mol), propileno y 1l-buteno que
tienen una densidad de 0,87 g/cc y una 'yiscosidad de
fusién de 190°C de 2,700 * 700 mPa-s, y tiene una
temperatura de transicién al vidrio Ty de -28°C. El

VESTOPLAST® también se refiere aqui como caucho de

etileno-propileno (EPR). El1 VESTOPLAST® es tipicamente
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usado como adhesivo por fusién en caliente para
aplicaciones de no tejidos e higiénicos papel y empaque,
trabajos en madera, aplicaciones en textiles, tapetes
preformados para automéviles, y otros usos adhesivos.
EXACT 2M101 es un plastémero de metaloceno que tiene un
indice de fusién de 30 g/10 minutos y una densidad de
0,88 g/cc. EXACT 0230 es un plastémero de metaloceno que
tiene un indice de fusién de 30 g/l10 minutos y una
densidad de 0,902 g/cc. AFFINITY EG8185 es un plastdémero
de metaloceno que tiene un indice de fusién de 30 g/10

minutos y una densidad de 0,885 g/cc.

Las diversas composiciones fueron inyectadas en el
molde a una temperatura de 575 a Goz una presioén de
inyeccién de cerca de 7,000@ con el molde a una
temperatura de alrededor de 75'@ El molde definié un
espesor nominal de pared del tubo de cerca de 0,035
pulgadas cerca de la porcién de cabeza del tubo,
ahusdndose hasta cerca de 0,030“ ;\‘Jlgadas .n el extremo
abierto del tubo. Las muestras de tubo para cada
composicién fueron medidas para determinar los espesores
de pared minimos de las partes mdas delgadas del tubo.

Adicionalmente, el médulo, la resistencia al desgarre, y

la reslstencia a la ruptura por esfuerzo fueron medidas

Q,-::&
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para la mayoria de las muestras. La tabla II abajo mostréd

los resultados de estos ensayos

Tabla II: Resultados de Ensayo de laS Primeras Series

Muestra Espesor |Resistencia| M Resistencia al
Minimo de a la (psi) Desgarre
f{Paredu__Ruptura por (libras/pulgada
“(pulgada) Esfuerzo 8)

(, 4~ (horas)
A \\‘ ngz&" <1 30,000 64
B 0,026 <1 N. D. 72
C 0,033 <1 18,400 49
D 0,031 <1 27,000 22
E 0,027 <1 N. D. 79
F 0,027 < 115 36,000 70
G 0,027 > 1050* 26,000 B0
H 0,032 < 64 27,500 62
I 0,033 < 740 33,000 48
J 0,024 <1 N.D. N.D.
K 0,029 <1 31,000 N.D.
L 0,027 <1 28,000 N.D.
N.D. = no determinado.

*El ensayo a la ruptura por esfuerzo de este espécimen
todavia se estd haciendo en el momento de que la presente
solicitud fue presentada; a partir de la presentacién, el
espécimen habia acumulado un tiempo total sin presentar

rupturas por esfuerzo como se indica en la tabla.
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El médulo del tubo no deberia exceder de cerca de

50,000 “psi,) mads preferiblemente no deberia exceder de

cerca de 40,000@y mucho mas preferiblemente no
deberia exceder cerca de 30,000 La resistencia al
desgarre deberia ser de por lo menos cerca de 45
Yibra /ﬁﬁT;;;;P y mds preferiblemente por lo menos cerca
de 65 \Ebrﬁgljfﬁ;:jz. Idealmente, el tubo no debe
romperse p;; esfuerzo en ningin momento. El espesor de
pared minima preferiblemente no deberia desviarse mas de
0,005(;;:;23:5 del espesor nominal, el espesor de pared
minimo t'i'End/e a ocurrir cerca del extremo de cabeza del

tubo, en donde el espesor nominal propuesto esta de cerca

de 0,034( pulgadas s
o>

Los resultados en la tabla II indican que 1las

composiciones C, D, H, I, y K proporcionaron tubos cuyos

espesores de pared minimo no se desviaron mas deﬁ, 005
" A

pulgadas del nominal. Sin embargo, las composiciones C,
D, H y K tenian una resistencia a 1la ruptura por
esfuerzos muy pobre; la composicién D también tenia una
resistencia al desgarre pobre. La composicién I logrd una
resistencia a la ruptura por esfuerzo considerablemente
mejor que las otras (todavia estaba por debajo de 1lo

deseado), la resistencia al desgarre fue adecuada, y el

dgees

2
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médulo fue lo suficientemente bajo para producir un tubo
deseablemente suave. La composicién G logré la mejor
resistencia a 1la ruptura por esfuerzo de todos los
ensayados; y también logré la resistencia al desgarre més
grande de las composiciones ensayadas, y tenia un médulo
bajo que proporcionaba suavidad. Aunque el espesor de
pared se desviaba cerca de 0,07 é;:.l'lgadas )de la nominal,
se confirmé en ensayos subsecuentéé*qué’usando un ndcleo
de molde de un acero de médulc muy alto podria reducirse
sustancialmente la deflexién del niécleo y por lo tanto la
desviacién del espesor de pared. Asi, aunque la
desviacién del espesor de pared es un parémetro
importante, estd puede llevarse a estar dentro de limites
aceptables usando un nicleo del molde de alto médulo.
Tomando estos factores en cuenta, la composicién G logré
los mejores resultados para un tubo que requiere una

buena resistencia a la ruptura por esfuerzo.

Para tubos de apriete que contienen sustancia que no
inducen la ruptura por esfuerzo ambiental, la resistencia
a la ruptura por esfuerzo no es un paré&metro
particularmente importante. En tales casos, las
composiciones C, H, I, y K pueden proporcionar tubos

aceptables sin usar un nificlec de alto médulo; usando un
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niclec de alto médulo, se cree que las composiciones A,
B, C, E, F, G, H, I, K, y L deben proporcionar tubos que
tengan una resistencia al desgarre adecuada y un médulo

suficientemente bajo.

Una segqunda serie de ensayos fue conducida para
investigar adicionalmente el efecto de la composicién
sobre las propiedades del tubo y la deflexién del nicleo
del molde. Las composiciones de moldeo que fueron

ensayadas se dan en la tabla 3 enseguida:

Tabla III: Composiciones de Moldeo Ensayadas en las

Segundas Series

Componente |A’ B’ c’ D’ E’ F’

LDP 27,5% 55% 55% 60% 55%
509

Voridian 27,5% 55%
LDPE
812A

PP 25,5% 25% 25% 25% 30% 25%
3546G

ENGAGE® 10% 10% 10% 10% 10% 10%
8409
Metaloceno

VESTOPLAST [ 10% 10% 10% 10% 10%

® 703

caucho de

etileno
ropileno

2y
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El Voridian 812A LDPE DE Eastman Chemical Company
tiene un indice de fusi6n de 200 g/10 minutos y una

densidad de 0,909 g/cc.

Todas las composiciones excepto B’ fueron moldeadas
con una base de nicleo de molde de alto médulo y una
basada de nicleo de molde de alto médulo, obtenida de
Smart Mould International Ltd LLC de Traverse City,
Michigan; el material de los componentes de nicleo de
alto médulo se dice que tiene un mbédulo Young de cerca de
89,000 1ksi J(mds de 3 veces aquel de los nicleos de molde
de acero convencionales). La composicidédn B’ fue moldeada
con una basada de Be-Cu de médulo mis bajo montado sobre

la base del nliclec de molde de alto mddulo. Los

resultados del ensayo se dan en la tabla IV enseguida:

Tabla IV: Resultados del Ensayo de las Segundas Series

Muestra Resistenciaﬁuédﬁrb Resistencia|Deflexién
a la( Ey al-Desgarre|del--Nicleo
ruptura por (1b/in) 7] (in)
esfuerzo ~ -

(h)

A’ <4 33,000 68 0,00159

B’ >50* 32,000 15 0,00325

c’ >50* 26,000 61 0,00103

D’ * |s50* 33,800 78 0,00124

E’ S50% 37,700 63 0,00178

F’ >50% 24,700 53 0.00165
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El ensayo de ruptura por esfuerzo del espécimen
todavia se estaba llevando a cabo en el momento en que
la presente solicitud fue presentada; a partir de la
presentacidén, el espécimen habia acumulado un tiempo
total sin ruptura con esfuerzo como se indica en la

tabla.

Todas las composiciones lograron médulos aceptables
y resistencia al desgarre aceptable. Con el uso de base
y la basada del nidcleo de molde de alto médulo, las
deflexiones_ del niGcleo fueron mantenidas en menos de
0,002 pulgadas,\}levando a tubos con un espesor de pared
altamente—uniforme. Adn la configuracién de ensayo que

emplea la basada de bajo médulo (composicién B’} logré

una deflexién del nicleo relativamente baja.

Con base en la anterior serie de ensayos, se cree
que una composicién para moldeo por inyeccién adecuada
para algunas aplicaciones puede comprender cerca de 65
acerca de 95% en peso de LDPE que tiene una densidad
menor de cerca de 0,925 g/cc (mis preferiblemente menor
a cerca de 0,92 g/cc) y un indice de fusién de por lo
menos cerca de 50 g/10 minutos (mis preferiblemente por

lo menos cerca de 65 g/10 minutos), y cerca de 5 a 35%

4



25

en peso de polipropileno que tiene un indice de fusidn
alto mayor acerca de 800 g/10 minutos (mas
preferiblemente de por lo menos cerca de 1,000 g/10
minutos, y todavia mas preferible cerca de 1,200 a
1,500 g/10 minutos), en donde el indice de fusién alto
es logrado por degradacién de peréxido del polipropileno

durante el proceso de fusiébn.

Sin embargo, una composicién més preferida puede
comprender adicionalmente una resina de metaloceno que
tiene una densidad menor que de cerca de 0,915 g(gh para
promover la resistencia al desgarre de una parte
moldeada, en donde la composiciédn comprende cerca de 50
a 80% en peso del polietileno de baja densidad, cerca de
5 a 35% en peso de polipropileno, y cerca de 5 a 30% en
peso de resina de metaloceno. La resina de metaloceno

mds preferiblemente debe tener una densidad menor acerca
de 0,90 g@

Otra composicién adecuada para algunas aplicaciones
puede comprender cerca de 50 a 90% en peso de
polietileno de baja densigad que tiene una densidad
menor de cerca de 0,925 g/qE_(més preferiblemente menor

de cerca de 0,92 ¢g/c¢éN y un indice de fusién de por lo

S

i

.q



26

menos cerca de 50 g/10 minutos) mis preferiblemente por
lo menos cerca de 65 g/10 minutos), cerca de 5 a 35% en
peso de polipropileno que tiene un indice alto de fusién
mayor acerca de 800 g/10 minutos (mids preferiblemente
por lo menos cerca de 1,000 g/10 minutos, y todavia mas
preferible cerca de 1,200 a 1,500 g/10 minutos) logrado
por degradacién de perbdxido de polipropileno, y cerca de
5 a 15% en peso de un polimero que tiene una temperatura
de transicién al vidrio de cerca de -20 acerca de 40°C
para promover el flujo de la composicién en el molde.
Como se nota, el caucho de etileno-propileno ejemplifica
un polimero promotor de flujo adecuado, pero es esperado
que otros polimeros (que incluye mondmeros simples,
comonomeros, terpolimeros, etc. Y si son de estructura
aleatoria o de bloque) que tengan una temperatura de
transicién al vidrio que caiga dentro de este rango
serian promotores de flujo de la composicién durante el
moldec, aunque quizds no tan efectivamente como el

caucho de etileno-propileno.

Todavia otra composicién para moldeo adecuada para
moldear por inyeccién los tubos de apriete puede
comprender cerca de 45 a 80% en peso de polietileno de

baja densidad que tiene una densidad menor acerca de



27

0,925 g(?E)(més preferiblemente menor de cerca de 0,92
g{éé? y un indice de fusién de por lo menos cerca de 50
g/10 minutos (més preferiblemente cerca de 65 g/10
minutos), cerca de 10 a 30% en peso de polipropileno que
tiene un indice de fusién alto mayor acerca de 800 g/10
minutos (mAs preferiblemente por lo menos cerca de 1,000
g/10 minutos, y todavia méis preferiblemente cerca de
1,200 a 1,500 g/10 minutos) lograda por degradacidén de
peréxido del polipropileno, cerca de 5 a 15 por ciento
en peso de caucho de etileno-propileno, y cerca de 5 a
15 por ciento en peso de resina de metaloceno que tiene

una densidad menor a cerca de 0,915 cc.

Muchas modificaciones y otras modalidades de las
invenciones establecidas aqui pueden venir a la mente de
aquellos versados en la técnica para los cuales estas
invenciones pertenecen que tengan el beneficio de las
enseflanzas presentadas en las descripciones anteriores y
los dibujos asociados. Por lo tanto, debe entenderse que
las invenciones no deben ser limitadas a las modalidades
especificas descritas y que modificaciones y otras
modalidades que tienen el propésito de ser incluidas
dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Aunque términos especificos son empleados aqui, ellos
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son usados en un sentido genérico y descriptivo

solamente y no con propésitos de limitacién.

/
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REIVINDICACIOHES

1. Una composicidén para moldear partes flexibles
con paredes delgadas, comprende una mezcla de:
cerca de 65 a 95 por ciento en peso de
h—u——l"—.-_—'l-l-

polietileno de baja densidad que tiene una densidad
———

menor de cerca de 0,925 g/cc y un indice de fusiébn de
—'—n——‘

por lo menos cerca de 50 g/10 minutos; y
—

cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno

—
gue tiene un indice alto de fusién mayoPJge cerca de 800
AN
g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por

—
degradacién de peréxido del polipropileno durante el

proceso de fusién.

2, La composicién de la reivindicacién 1, en donde el

polietileno de baja densidad tiene una densidad menor de

/EEEiS::Le 0,920 g/cc.
-

3. La composicién de la reivindicacién 1, en donde el

polietileno de baja densidad tiene un indice de fusién de

por lo meno @e 65 g/10 minutos.

4, La composicién de la reivindicacién 1, en donde la

composicién comprende(fffEE:EF 80 por ciento en peso del
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polietileno de baja densidad y cerca de 20 por ciento en

peso del polipropileno.

5. La composicién de la reivindicacidén 1, en donde el
polipropileno tiene un indice de fusién mayor a 1,000

g/10 minutos.

6. La composicién de la reivindicacién 1, en donde el
polipropileno tiene un indice de fusién de cerca entre

1,200 a 1,500 g/10 minutos.

7. La composicién de la reivindicacién 1, que comprende
adicionalmente una resina de metaloceno que tiene una
densidad menor de cerca de 0,915 g@ para promover
resistencia al desgarre de una parte moldeada, en donde
la composicién comprende cerca de 50 a 80 por ciento peso
del polietileno de baja densidad, cerca de 5 a 35 por
ciento de polipropileno, y cerca de 5 a 30 por ciento de

la resina de metaloceno.

@ Una composicién para moldear partes flexibles de
pared delgada, comprende una mezcla de:
Cerca de 50 a 90 por ciento en peso de polietileno

de baja densidad que tiene una densidad menor de cerca de
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0,925 g/cc y un indice dde por lo menos cerca de

50 g/10 minutos;

Cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno
que tiene un indice de fusién alto mayor de cerca de 800
g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por
degradacién de perdxido del polipropileno durante el

proceso de fusidn; y

Cexrca de 5 a 15 por ciento en peso de un polimero-\

promotor de flujo que es miscible y compatible con el
polietileno de baja densidad y el polipropileno para
promover el flujo de la composicién de moldeo en el
molde, el polimero tiene una temperatura de transicién al

vidrio de Ty de cerca de -20 a -40°C. /

9. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el
polimero promotor de flujo comprende caucho de etileno-

propileno.

10. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el
polietileno de baja densidad tiene un indice de fusién de

por lo menos cerca de 65 g/10 minutos.
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11. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el
polipropileno tiene un findice de fusién mayor de 1,000

g/10 minutos.

12. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el
polipropileno tiene un indice de fusién de cerca de 1,200

a 1,500 g/10 minutos.

13. La composicién de la reivindicacién 8, en donde la
composicién comprende cerca de 70 por ciento en peso del
polietileno de baja densidad, cerca de 20 por ciento en
peso del polipropileno, y cerca de 10 por ciento en peso
del polimero promotor de flujo. .i;
/\?

14. Una composicién para mﬁfgear partes flexibles de
pared delgada, que comprspden una mezcla de:

cerca dg'|45 a BO per ciento en peso de polietileno
de baja densidad que tiene una densidad menor gue cerca
de 0,925 g/cc y un indice de fusidén de por lo menos cerca

7

cerca de 10 a 30)por ciento en pesd de polipropileno

de 50 g/10 minutos;

que tiene un indice de fusidén alto mayor que cerca de 800

g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por

37
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degradacién de peréxido del polipropileno durante el
proceso de fusién;
cerca de 5 a 15 por ciento en peso de caucho de
etileno-propilenoc; y Py
i /
cerca de 5 a 15 por ciento en peso de resina de
metaloceno que tiene una densidad menor que de cerca de

0,915 g/cc.

15. La composicién de la reivindicacién 14, en donde el
polietileno de baja densidad tiene una densidad menor que

cerca de 0,920 g/cc.

16. La composicién de la reivindicacidén 14, en donde el
polietileno de baja densidad tiene un indice de fusién de

por lo menos cerca de 65 g/10 minutos.

17. La composicién de la reivindicacién 14, en donde el
polipropileno tiene un indice de fusién mayor que 1,000

g/10 minutos.

18. La composicién de la reivindicacién 14, en donde el
polipropilenc tiene un indice de fusidén de cerca de 1,200

a 1,500 g/10 minutos.
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19. La composiciétn de la reivindicacién 14, en donde la
composicién comprende cerca de 60 por ciento en peso del
polietileno de baja densidad, cerca de 20 por ciento en
peso del polipropileno, cerca de 10 por ciento en peso
del caucho de etileno-propileno, y cerca de 10 por ciento

en peso de la resina de metaloceno.

20. /Un tubo de apriete moldeado por inyecciédn que
comprende una estructura moldeada por inyecciédn de una
pieza que tiene una porcién de cuerpo tubular y una
porcién de cabeza, dicha estructura estd formada de una
composicién que comprende una mezcla de:

cerca de 65 a 95 por ciento en peso de polietileno
de baja densidad que tiene una densidad menor de cerca de
0,925 g/cc y un indice de fusibén de por lo menos cerca de
50 g/10 minutos; y

cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno
que tiene un indice de fusién alto mayor de cerca de 800
g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por
degradacién de perdéxido del polipropileno durante el

proceso de fusién.

14
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21. El tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 20, en donde el tubo tiene una proporcién

de longitud a espesor de pared mayor a 250.

22. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 20, en donde la composicién comprende
adicionalmente una resina de metaloceno que tiene una
densidad menor que cerca de 0,915 g/cc para promover la
resistencia al desgarre del tubo de apriete, en donde la
composicién comprende cerca de 50 a 90 por ciento en peso
del polietileno de baja densidad, cerca de 5 a 35 por
ciento en peso del polipropileno, y cerca de 5 a 15 por

ciento de la resina de metaloceno.

23. Un tubo de apriete moldeado por inyeccién comprende
una estructura moldeada por inyeccié4n de una sola pieza
que tiene una porcién de cuerpo tubular y una porcién de
cabeza, dicha estructura es formada de una composicién
que comprende una mezcla de:

cerca de 50 a 90 por ciento en peso de polietileno
de baja densidad que tiene una densidad menor que cerca
de 0,925 g/cc y un indice de fusién de por lo menos cerca

de 50 g/10 minutos;

2
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cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno
que tiene un indice de fusién alto mayor que cerca de 800
g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por
degradacién de peréxido del polipropileno durante el
proceso de fusién; y

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de un polimero
promotor de flujo que es miscible y compatible con el
polietileno de baja densidad y el polipropileno para
promover el flujo de 1la composicién de moldeo en el
molde, el polimero tiene una temperatura de transicién al

vidrio Ty de cerca de -20 a -40°C.

24. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccidén de 1la
reivindicacién 23, en donde el tubo tiene una proporcién

de longitud a espesor de pared mayor a 250.

25. El tubo de apriete moldeado por inyecciédn de 1la
reivindicacién 24, en donde el tubo tal como se moldeo

tiene un extremo cerrado y un extremo opuesto abierto.

26. Un tubo de apriete moldeado por inyeccién que
comprende una estructura moldeada por inyeccién de una

sola pieza que tiene una porcién de cuerpo tubular y una
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porcidn de cabeza, dicha estructura estd formada de una
composicién que comprende una mezcla de:

cerca de 45 a 80 por ciento en peso de polietileno
de baja densidad que tiene una densidad menor que cerca
de 0,925 g/cc y un indice de fusién de por lo menos cerca
de 50 g/10 minutos;

cerca de 10 a 30 por ciento en peso de polipropileno
que tiene un indice de fusién alto mayor que cerca de 800
g/10 minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por
degradacién de perdxido del polipropileno durante el
proceso de fusién;

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de caucho de
etilenofpropileno; Y

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de resina de
metaloceno que tiene una densidad menor de cerca de 0,915

g/cc.

27. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 26, en donde el tubo tiene una proporcién

de longitud a espesor de pared mayor a 250.

28. El tubo de apriete moldeado por inyecclidén de la
reivindicacién 27, en donde el tubo como ha sido moldeado

tiene un extremo cerrado y un extremo abierto opuesto.

vy
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29. El tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicacién 26, en donde el polietileno de baja
densidad tiene una densidad menor que cerca de 0,920

g/cc.

30. El tubo de apriete moldeado por inyecciétn de la
reivindicacién 26, en donde el polietileno de baja
densidad tiene un indice de fusién de por lo menos cerca

de 65 g/10 minutos.

31. El tubo de apriete moldeado por inyeccidédn de acuerdo
con la reivindicacién 26, en donde el polipropileno tiene

un indice de fusién mayor a 1,00 g/10 minutos.

32. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicacién 26, en donde el polipropileno tiene un

indice de fusién de cerca de 1,200 a 1,500 g/10 minutos.

33. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 26, en donde 1la composicién comprende
cerca de 55 por ciento en peso del polietileno de baja
densidad, cerca de 25 por <ciento en peso del

polipropileno, cerca de 10 por ciento en peso del caucho

vy
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de etileno-propileno, y cerca de 10 por ciento en peso de

la resina de metaloceno.

$ 72



Las composiciones pa?a moldear por inyeccién tubos
largos de pared delgada y de una sola pieza incluye
polietileno de baja densidad que tiene una densidad menor
acerca de 0,925 g/cc y un indice de fusién de por lo
menos cerca de 50 g/10 minutos, y polipropileno que tiene
un indice de fusién alto mayor acerca de 800 g/i0
minutos, en donde el indice de fusién alto es logrado por
degradacién de perdéxido del polipropilenc durante el

proceso de fusién.

Las composiciones también incluyen un polimero que
es miscible y compatible con el polietileno de baja
densidad y el polipropileno para promover el flujo de la
composicién de moldeo en el molde, el polimero tiene una
temperatura de transicién al vidrio Ty de cerca de -20 a
-40°C, y /o una resina de metaloceno que tiene una

densidad menor que cerca de 0,915 g/cc.

2
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COMPOSITION FOR MOLDING THIN-WALLED PARTS, AND
INJECTION-MOLDED SQUEEZE TUBE MADE THEREOF

FIELD OF THE INVENTION
The invention relates to polymer compositions for molding thin-walled parts, and
particularly for injection-molding such parts. The invention also relates to squeeze tubes
made by injection molding.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Squeeze tubes made of thermoplastic are commonly used for containing and
dispensing various substances from caulk to food products to health and beauty aids. The
majarity of squeeze tubes currently on the market are made by injection-molding the
head portion of the tube that defines the nozzlc or orifice from which the contents will be
dispensed, separately extruding the tubular body portion of the tube, and then joining the
head and body portions together by a suitable process such as fusion bonding or welding.
For economic and other reasons, it would be advantageous io injection-mold the entire
tube as a one-piece integral part.

Injection-molding of squeeze tubes, however, poses a number of challenges, The
tube must be soft and pliable so that it can readily be compressed by hand to dispense the
contents, and hence the wall of the tube must be relatively thin and the modulus of the
thermoplastic material must be relatively low. The thin wall, coupled with the substantial
Iength required of some types of squeeze tubes, can result in a large length-to-thickness
ratio for the tube (for example, greater than 250, or even greater than 400). The large
length-to-thickness ratio makes molding difficult because the molding composition is
resistant to being forced through the long, thin mold passage; high injection pressures
must be used, and the molding composition must have a low viscosity. Even with a low-
viscosity molding composition, the requisite high injection pressure can cause the core of
the mold to deflect to one side, particularly if the core is supported at only one end as is
the case when molding a tube to have a closed head end. Such core deflections, if large
enough, can lead to unacceptably high wall thickness variations in the finished tube.

-1- AttyDktNo 31599/254915
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Polyolefins such as low-density polyethylenes are available that are soft enough
to make a readily compressible squeeze tube, but the tube must also be resistant to
cracking when compressed. Polyethylene is prone to environmental stress cracking when
exposed to certain types of substances, perticularly many health and beauty products, and
hence cannot be used as the sole ingredient in a8 molding composition for squeeze tubes
that are to contain such products. Tear-resistance is also an important requirement for a
squeeze tube.

U.S. Patent No. 6,124,008 describes a composition for injection-molding of
squoeze tubes that is said to substantially improve the environmental stress-crack
resistance (ESCR) of the tubes. The composition comprises a first ethylene/C, to Cs
olefin copolymer such as linear low-density ethylene/butene copolymer, blended with a
second ethylene/Cg to Co olefin copolymer such as linear low-density ethylene/octene
copolymer. The melt index (MI) of the first component is given as about 10 to 20 g/10
minutes, and the M1 of the sccond component is given as about 4 to 8 g/10 minutes. It is
belicved such a composition would not be suitable for injection-molding of squeeze tubes
having a very high length-to-thickness ratio (e.g., greater than 250) and a substantially
uniform wall thickness (e.g., uniform to within + 0.005 inch) around the circumference
and along the length of the tube, particularly in the case of closed-end tubes molded with
the mold core supported at only one end, where the core is especially susceptible to being
deflected by the high injection pressures required.

SUMMARY OF THE INVENTION
The present invention was developed particularly (o address the demanding
requirements and constraints associated with injection-molding of squeeze tubes, and
especially closed-end squeeze tubes, having a high length-to-thickness ratio (greater than
250). Some embodiments of the invention are suitable for containing heslth and beauty
products that tend to cause environmental stress cracking.

Although the invention resulted from efforts to solve the particular problems
attendant with injection-molding of high length-to-thickness ratio, closed-end squeeze
tubes for stress-crack-inducing substances, at least some embodiments of the invention
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can also be applied to injection-molding of squeeze tubes that are not closed-ended
and/or have a length-to-thickness ratio icss than 250; the invention can also be applied to
squeeze tubes that are not intended to contain stress-cracking-inducing substances

In accordance with the invention, a molding composition for injection-molding of
flexible thin-walled parts such as squeeze tubcs comprises a blend of multiple polymer
components sclected such that the resulting composition has a high melt index for ease of
flow in the mold and such that the composition yields a part having a relatively low
modulus of elasticity (less than 50,000 psi, more preferably less than 40,000 psi, and still
more preferably less than 30,000 psi) and having adequate tear strength (at least about 45
Ib/in, more preferably at least about 65 1b/in). In one embodiment, the composition
comprises about 65 to 95 weight percent low-density polyethylene having a density less
than about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes, and about 5 to
35 weight percent polypropylene having a high melt index greater than about 800 g/10
minutes, the high melt index of the polypropylene being attained by peroxide degradation
of the polypropylene during melt processing. The low-density polyethylene
advantageously has a density less than 0.92 g/cc and a melt index of at least about 65
g/10 minutes. The polypropylene advantageously has a melt index exceeding 1000 g/10
minutes, and desirably has a melt index of about 1200 to 1500 g/10 minutes. In a
prefesred embodiment, the low-density polyethylene component comprises about 80
weight percent and the polypropylene component comprises about 20 weight percent of
the composition. The composition has a low viscosity such that it flows relatively easily
during injection-molding. The low-density polyethylene component imparts sofmess and
flexibility to a molded part. The polypropylene component enhances the environmental
stress-crack resistance of the part.

Advantageously, the above-described composition can further comprise a
metallocene resin having a density less than about 0.915 g/cc to enhance tear-resistance
of a molded part. The composition comprises about 50 to 80 weight percent of the low-
density polyethylene, about 5 to 35 percent of the polypropylene, and about 5 to 30
percent of the metallocene resin. A preferred embodiment comprises about 55 to 60
percent of the low-denaity polyethylene, about 20 to 30 percent of the polypropylene, and
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about 10 to 25 percent of the metallocene. Any of the metallocene resins known
genenlly as polyolefin plastomers (POP) having a density less than about 0.915 g/cc can
be used.

In accordance with another embodiment of the invention, a composition for
5 molding thin-walled parts comprises about 50 to 90 weight percent low-density

polyethylene having a density less than about 0.925 g/cc and a melt index of at least
about 50 g/10 minutes, about 5 to 35 weight percent polypropylene having a high melt
index greater than about 800 g/10 minutes, the high melt index being attained by
peroxide degradation of the polypropylene, and about 5 to 15 weight percent of a low

10 molecular weight, low glass transition temperature (T,) polymer that is miscible and
compatible with low-density polyethylene and polypropylene for enhancing flow of the
molding composition in the mold. The T, of the flow-enhancing polymer advantageously
is from about —20 to —40°C, more preferably about 25 to -35°C, still more preferably

. about -30°C. Advantageously, the flow-enhancing resin can comprise ethylene-propylene
15  rubber.

To enhance the tear-resistance of a molded part, the composition in still another
embodiment of the invention comprises about 45 to 80 weight percent low-density
polyethylene having a density less than about 0.925 g/cc and a melt index of at least
about 50 g/10 minutes, about 10 to 30 weight percent polypropylene having a high melt

20  index greater than about 800 g/10 minutes, the high melt index being attained by
peroxide degradation of the polypropylcne, about 5 to 15 weight percent ethylene-
propylene rubber, and about 5 to 15 weight percent metallocenc resin having a density
less than about 0.915 g/cc. The metallocene resin has been found to significantly

. enhance the tear-resistance of thin-walled injection-molded parts. In a prefesred

25 embodiment, the compogition comprises about 55 weight percent of the low-density
polyethylenc component, about 25 weight percent of the polypropylene component, about
10 weight percent of the ethylene-propylene rubber component, and about 10 weight
percent of the metallocene resin.
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Any of the compositions in accordance with the invention can also include other
additives such as pigments or colorants, slip-enhancing agents, or other ingredients for
imparting certain desired properties.

The invention also encompasses one-picce injection-molded squeeze tubes
formed of the above-described compositions.

BRIEF DESCRIPTION OF THE SEVERAL VIEWS OF THE DRAWING(S)
Having thus described the invention in general terms, reference will now be made
to the accompanying drawings, which are not necessarily drawn to scale, and wherein:
FIG. 1 shows an injection-molded squeeze tube in accordance with one
embodiment of the invention; and
FIG. 2 is a cross-sectional view of the squeeze tube taken on line 2-2 of FIG. 1.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The present inventions now will be described more fully hereinafter with
reference to the accompanying dmwings, in which some, but not all embodiments of the
invention are shown. Indeed, these inventions may be embodied in many different forms
and should not be conatrued as limited to the embodiments set forth herein; rather, these
embodiments are provided so that this disclosure will satisfy applicable legal
requirements. Like numbers refer to like elements throughout.

FIG. 1 shows an injection-molded squeeze tube 10 in accordance with one
embodiment of the invention, depicted in the state in which the tube is ejected from the
molding apparatus. FIG. 2 shows an axial cross-sectional view of the tube. The tube
includes a tubular body portion 12 that is open at one end 14. The tube further includes a
head portion 16 joined to the opposite end of the body portion 12. The head portion 16 in
the illustrated embodiment defines a generally conical hollow tip or nozzle 18 through
which contents of the squeeze tube can be dispensed. The tube would be filled through
the open end 14, and then the open end would be sealed closed in any suitable fashion.
The end of the nozzle 18 is closed in the illustrated embodiment; an end portion of the
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nozzle would be cut off to enable the contents to be dispensed. The nozzle 18 is molded
to have at least one ring-shaped ridge 20 for engaging a snap-fit cap (not shown) to re-
close the tube after use. The invention is not limited to squeeze tubes of the type shown
in FIGS. 1 and 2. Thus, a squeeze tube in accordance with the invention could include a

5  head portion that defines external threads for_engagingascrew—on cap, or that has other
features for engaging other types of closures; additionally or altematively, the head
portion could be molded to include an opening therein.

Squeeze tubes generally must have relatively thin walls to be pliable enough to be

rcadily compressed by hand. Thus, the wall thickness generally should be no more than

10  about 0.040 inch (asbout 1 mm), and preferably should be from about .015 to about 0.035
inch (about 0.35 to 0.9 mm). For some typcs of products, the length of the squeeze tube
must be relativcly long; for example, caulk is typically packaged in squeeze tubes that are
up to about 10 inches in length. Accordingly, the resulting length-to-wall thickness ratio
can become quite high. When injection-molding squeeze tubes having a length-to-wall

15 thickness ratio greater than 250, it becomes difficult with existing molding compositions
to achieve proper flow of the molding composition so that the composition fully fills out
all areas of the mold.

Further complicating the injection-molding operation, a closed-end squeezc tube
such as the tube 10 shown in FIGS. 1 and 2 must be molded in an injection-molding
20  apparatus in which the core of the mold (i.c., the part that defines the contour of the inner
surfaces of the body portion and head portion of the squeeze tube) is supported at only
one end; inﬁarﬁcular,ﬂlcooreissuppomd at the end corresponding to the open end 14
of the squeeze tube, but the opposite end cannot be supported because the head portion 16
is closed. The core thus is supported in cantilever fashion, and hence is more-susceptible
25 todeflecting as a result of injection pressure relative to a core supported at both ends.

Additionally, as noted, the finished tube desirably should be soft and pliable,
should not be prone to cracking when pressed flat, and should have adequate resistance to
tearing. For tubes that will contain known stress-crack-inducing substances, the tubes
should not be prone to environmental stress-cracking when filled with such substances.
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In peneral, to facilitate flow of the molding composition in the mold, particularly
at length-to-thickness ratios greater than 250, the molding composition should have a low
viscosity, and hence a low molccular weight. However, compositions with low
molecular weight tend to have poor stress-crack resistance.

5 The molding compositions and squeeze tubes of the present invention enable
these competing requirements and constraints to be met. The compositions are
particularly suitable for injection-molding of tubes with length-to-thickness ratios greater
than 250 and with highly uniform wall thickness, even when molded with a cantilever-
supported mold core.

10 A first series of trials was conducted using various compositions to injection-mold
squeeze tubes substantially as shown in FIGS. 1 and 2. The tubes had a length of 9.5
inches (about 240 mm), and the diameter of the tubular body portion of each tube
averaged about 1.5 inches (about 38 mm); the body portion had a slight taper from the
open end toward the head portion to facilitate air-gjection of the tube from the mold core.

15 The various compositions used are set forth in Table I below. All percentages are based
on weight and are approximate.

Table I: Molding Compositions Tested in First Series

Component A |B C D {E F G H I J K L

LDPE 509 75% | 75% | 65% | 75% | 65% [ 60% 1 55% | 60%% | 55% | 75% | 75% | 75%

PP 3546G 15% { 15% | 15% | 15% | 20% | 2096 | 20% | 20% | 25% | 15% | 15% | 15%
. ENGAGE® 10% | 10% | 10% ) 5% | 15% | 20% | 25% | 10% | 10%

8407

metallocenc

VESTOPLAST® 10% | 5% 10% | 10%

703 cthylene

propylene rubber

EXACT 2M101 10%

metallocene
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EXACT 0230 10%
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metallocene

The LDPE 509 from ExxonMobil is a low-density polyethylene homopolymer
having a melt index of 70 g/10 minutes and a density of 0.913 g/ec. The polypropylene
3546G from ExxonMobil has a density of 0.90 g/cc and a melt index of 1200 g/10
minutes; peroxide is added to control the polymer rheology during melt processing. The
peroxide causes degradation of the polypropylene during melt processing such that a very
high melt index is achieved. The typical application of the 3546G polypropylene is in
production of melt blown nonwoven fabrics.

ENGAGE® 8407 from DuPont Dow Elastomers is a metallocene plastomer
having a melt index of 30 g/10 minutes and a density of 0.870 g/cc. VESTOPLAST®
703 from DeGussa AG of Marl, Germany, is a low molecular-weight (M, = 7,300 g/mol,
M, = 34,000 g/mol) amorphous terpolymer of cthylene, propylene and 1-butene having a
density of 0.87 g/cc and a melt viscosity at 190°C of 2,700 £+ 700 mPa-s, and having a
glass transition temperature T, of -28°C. The VESTOPLAST® is also referred to herein
as cthylene-propylene rubber (EPR). VESTOPLASTW® is typically used as a hot-melt
adhesive for nonwoven and hygienic applications, paper and packaging, woodworking,
textile applications, pre-shaped automobile carpets, and other adhesive uses. EXACT
2M101 is a metallocene plastomer having a melt index of 30 g/10 minutes and a density
of 0.88 g/cc. EXACT 0230 is & metallocense plastomer having a melt index of 30 g/10
minutes and a density of 0.902 g/cc. AFFINITY EG818S5 is a metallocene plastomer
having a melt index of 30 g/10 minutes and a density of 0.885 g/ce.

The various compositions were injected into the mold at & temperature of 575 to
600°F =t an injection pressure of about 7,000 pai, with the mold at a temperature of about
75°F. The mold defined a nominal wall thickness of the tube of about 0.035 inch near the

head portion of the tube, tapering to about 0.030 inch at the open end of the tube, Sample
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tubes for each composition were measured to detesmine the minimum wall thickness at
the thinnest part of the tube. Additionally, modulus, tear strength, and stress-crack
resistance were measured for most of the samples. Table I below shows the results of
these tests:
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Table II: Test Results of First Series

Sample | Min, Wall Stress Crack | Modulus | Tear Strength
Thickness (in.) | Resistauce (hrs.) |  (psi) (Ib.AAn.)
A 0.026 <1 30,000 64
B 0.026 <1 N.D. 2
C 0.033 <1 18,400 49
D 0.031 <1 27,000 22
E 0.027 <1 ND. 79
F 0.027 <115 36,000 70
G 0.027 > 1050* 26,000 80
H 0.032 <64 27,500
I 0.033 <740 33,000
J 0.024 <1 N.D. N.D.
.4 0.029 <1 31,000 N.D.
L 0.027 <1 28,000 N.D.

N.D. = not determined,

*The stresscyecking test of this specimen wes still on-going at the time the present application was filed; as
of the filing, the specimen had accumulated & total tme without stress cracking as indicated in the table.

The modulus of the tube should not exceed about 50,000 psi, more preferably
should not exceed about 40,000 psi, and most preferably should not exceed about 30,000

psi. Tear strength should be at least about 45 Ib/in., and more preferably at least about 65
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[b/in. Ideally, the tube should not stress crack at all. The minimum wall thickness
preferably should not deviate more than 0.005 inch from nominal; the minimum wall
thickness tended to occur near the head end of the tube, where the intended nominsl
thickness was about 0.034 inch.

5 The results in Table I indicate that the compositions C, D, H, 1,-and K yielded
tubes whose minimum wall thickness did not deviate more than 0.005 inch from nominal.
However, compositions C, D, H, and K had very poor stress-crack resistance;
composition D also had poor tear strength. Composition I achieved a considcrably better
stress-crack resistance than the others (although still lcss than desired), the tear strength

10 was adequate, and the modulus was sufficiently low to produce a desirably soft tube.
Composition G achieved the best stress-crack resistance of all those tested; it also
achieved the greatest tear strength of the compositions tcsted, and had a low modulus for
sofiness. Although the wall thickness deviated about 0.007 inch from nominal, it was
confirmed in subsequent tests that using a mold core of a very high-modulus steel can

15 substantially reduce the core deflection and hence the wall thickness deviation. Thus,
while wall thickness deviation is an important parameter, it can be brought within
acceptable limits by using the high-modulus mold core. Taking all faciors into account,
composition G achicved the best results for a tube requiring good stress-crack resistance.

For squeeze tubes containing substances that do not induce environmental stress
20 cracking, stress-crack resistance is not a particularly important parameter. In such cases,
compositions C, H, I, and K may yield acceptable tubes without a high-modulus core;
using a high-modulus core, it is belicved compositions A, B, C, E,F, G, H, LK, and L
should yiold tubes having adequate tear strength and sufficiently low modulus.

A second series of trials was conducted to further investigate the effect of
25 composition on tube propertics and mold corc deflection. The molding compositions that
were tested are listed in Table III below:
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Table II: Molding Compositions Tested in Second Series

Component A’ B [ oy ) 3 E r
LDPE 509 27.5% 55% 55% 60% 55%
Voridian LDPE
812A 27.5% 55%
PP 3546G 25% 25% 25% 25% 30% 25%
ENGAGE® 10% 10% 10% 10% 10% 10%
8409
metallocene
VESTOPLAST® 10% 10% 10% 10% 10%
703 ethylenc
propylene rubber

The Voridian 812A LDPE from Eastman Chemical Company has a melt index of
200 g/10 minutes and a density of 0.909 g/cc.

5 All compositions except B' were molded with a high-modulus mold core base and
high-modulus mold core poppet, obtained from Smart Mould International Ltd. LLC of
Traverse City, Michigan; the material of the high-modulus core components is said to
have a Young’s modulus of about 89,000 ksi (more than three times that of conventional
steel mold cores). Compogsition B' was molded with a much lower-modulus Bo-Cu

10  poppet mounted on the high-modulus mold core base. Results of the tests are given in
Table IV below:
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Table IV: Test Results of Second Series
Stress-Crack | Modulus| Tear Core
Sample | Resistance (hrs) (ps) Strength | Deflection
(Ib/in) (in)
A <4 33,000 68 0.00159
B >50* 32,000 15 0.00325
C >50* 26,000 61 0.00103
D >50* 33,800 78 0.00124
E >50* 37,700 63 0.00178
F >50* 24,700 53 0.00165

“The stress-cracking test of this specimen was still on-going at the time the present application was filed; as
of the filing, the specimen had accunuilated a tom! time without stress cracking as indicated in the table.

5 All of the compositions achicved acceptable modulus and tear strength. With the
use of the high-modulus mold core base and poppet, core deflections were maintained
less than 0.002 inch, leading to tubes with highly uniform wall thickness. Even the test
configuration employing the low-modulus poppet (composition B") achieved a relatively
low core deflection.

10 Based on the above test series, it is believed a suitable injection-molding
composition for some applications can comprise from about 65 to about 95 weight
percent LOPE having a density less than about 0.925 g/cc (more preferably less than
about 0,92 g/cc) and a melt index of at least about 50 £/10 minutes (more preferably at
least about 65 g/10 minutes), and about 5 to 35 weight percent polypropylenc having a
high melt index greater than about 800 g/10 minutes (more preferably at least about 1000

£/10 minutes, and still more preferably about 1200 to 1500 g/10 minutes), wherein the

15
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high melt index is attained by peroxide degradation of the polypropylene during melt
processing.

However, a more-preferred composition can further comprise a metallocene resin
having a density less than about 0.915 g/cc to enhance tear-resistance of a molded part,
wherein the composition comprises about 50 to 80 weight percent of the low-density
polyethylene, about 5 to 35 percent of the polypropylene, and about 5 to 30 percent of the
metallocene resin. The metallocene resin more preferably should have a density less than
about 0.90 g/cc.

Another suitable composition for some applications can comprise about 50 to 90
weight percent low-density polyethylene having a density less than about 0.925 g/cc
(more preferably less then about 0.92 g/cc) and a melt index of at least about 50 g/10
minutes (more preferably at least about 65 g/10 minutes), about 5 to 35 weight percent
polypropylene having a high melt index greater than about 800 g/10 minutes (more
preferably at least about 1000 g/10 minutes, and still more p_refembly about 1200 to 1500
£/10 minutes) attsined by peroxide degradation of the polypropylene, and about 5 to 15
weight percent of a polymer having a glass trangition temperature from about —20 to
about —40°C for enhancing flow of the composition in the mold. As noted, ethylene-
propylene rubber exemplifies one suitable flow-enhancing polymer, but it is expected that
other polymers (including single-monomer, comonomer, terpolymer, etc., and whether of
block or random structure) having a glass transition temperature falling within this range
would enhance flow of the composition during molding, although perhaps not as
effectively as the cthylene-propylene rubber.

Still another molding composition suitable for injection-molding of squeeze tubes
can comprise about 45 to 80 weight percent low-density polyethylene having a density
Iess than about 0.925 g/cc (more preferably less than about 0.92 g/cc) and a melt index of
at least about 50 g/10 minutes {(more preferably at least about 65 g/10 minutes), about 10
to 30 weight percent polypropylene having a high meit index greater than about 800 g/10
minutes (more preferably at least about 1000 g/10 minutes, and still more preferably
about 1200 to 1500 g/10 minutcs) attained by peroxide degradation of the polypropylene,
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about 5 to 15 weight percent ethylene-propylene rubber, and about S to 15 weight percent
metallocene resin having a density less than about 0.915 g/cc.

Many modifications and other embodiments of the inventions set forth herein will

come to mind to one skilled in the art to which these inventions pertain having the benefit

5  ofthe teachings presented in the foregoing descriptions and the associated drawings.
Therefore, it is to be understood that the inventions are not to be limited to the specific
embodiments disclosed and that modifications and other embodiments are intended to be
included within the scope of the appended claims. Although specific terms are employed
herein, they are used in a generic and descriptive sense only and not for purposes of

10  limitation.
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. A composition for molding flexibie thin-walled parts, comprising a blend of:
about 65 to 95 weight percent low-density polyethylene having a density Iess than
5 about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes; and
about 5 to 35 weight percent polypropylene having a high melt index greater than
about 800 g/10 minutes, said high melt index being attained by peroxide degradation of
the polypropylene during melt processing.

2. The composition of claim 1, wherein the low-density polyethylene has s
10  denuity less than about 0.920 g/cc.

3. The composition of claim 1, wherein the low-density polyethylene has a melt
index of at lcast about 65 g/10 minutes.

4, The composition of claim 1, wherein the composition comprises about 80
weight percent of the low-density polyethylene and about 20 weight percent of the
15 polypropylene.

5. The composition of claim 1, wherein the polypropylene has a melt index
greater than 1000 g/10 minutes.

6. The composition of claim 1, wherein the polypropylene has a melt index of
about 1200 to 1500 g/10 minutes.

20 7. The composition of claim 1, further comprising a metallocene resin having a
density lesa than about 0.915 g/cc to enhance tear-resistance of a molded part, wherein
the composition comprises about 50 to 80 weight percent of the low-density
polyethylene, about S to 35 percent of the polypropylene, and about 5 to 30 percent of the
metallocene resin.

25 8. A composition for molding flexible thin-walled parts, comprising a blend of:
about 50 to 90 weight percent low-density polyethylene having a density leas than
about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes;
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about 5 to 35 weight percent polypropylenc having a high melt index greater than
aboul 800 g/10 minutes, said high mell index being attained by peroxide degradation of
the polypropylene during melt processing; and
about 5 to 15 weight percent of a flow-enhancing polymer that is miscible and
5 compatible with low-density polyethylene and polypropylene for enhancing flow of the
molding composition in the mold, the polymer having a glass transition temperature T, of
about ~20 to —40°C.

9. The composition of claim 8, wherein the flow-enhancing polymer comprises
ethylene-propylene rubber.

10 10. The composition of claim 8, wherein the low-density polyethylene has a melt
index of at least about 65 g/10 minutes.

11. The composition of claim 8, wherein the polypropylene has a melt index
greater than 1000 g/10 minutes.

12. The composition of clzim 8, wherein the polypropylene has a melt index of
15 about 1200 to 1500 g/10 minutes.

13. The composition of claim 8, wherein the composition comprises about 70
weight percent of the low-density polyethylene, about 20 weight percent of the
polypropylene, and about 10 weight percent of the flow-enhancing polymer.

14, A composition for molding flexible thin-walled parts, comprising a blend of:
20 about 45 to 80 weight percent low-density polyethylene having a density less than
about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes;
about 10 to 30 weight percent polypropylene having a high melt index greater
than about 800 g/10 minutes, said high melt index being attained by peroxide degradation
of the polypropylene during melt processing;
25 about § to 15 weight percent ethylene-propylene rubber; and
about 5 to 15 weight percent metallocene regin having a density less than about
0.915 g/cc.
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15. The composition of ¢laim 14, wherein the low-density polyethylenc has a
density less than about 0.920 g/ce.

16. The composition of claim 14, wherein the low-density polyethylene has a
melt index of at least about 65 g/10 minutes.

17. The composition of claim 14, wherein the polypropylene has a melt index
greater than 1000 g/10 minutes.

18. The composition of claim 14, wherein the polypropylenc has a melt index of
about 1200 to 1500 g/10 minutes.

19. The composition of claim 14, wherein the composition comprises about 60
weight percent of the low-density polycthylene, about 20 weight percent of the
polypropylene, about 10 weight percent of the ethylene-propylene rubber, and about 10
weight percent of the metallocene resin.

20. An injection-molded squeeze tubc comprising a one-piece injection-molded
structurc having a tubular body portion and a head portion, said structure being formed of
a composition comprising a blend of®

about 65 to 95 weight percent low-density polyethylene having a density less than
about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes; and

sbout 5 to 35 weight percent polypropylene having a high melt index greater than
about 800 g/10 minutes, said high melt index being attained by peroxide degradation of
the polypropylene during melt processing-

21. The injection-molded squeeze tube of claim 20, wherein the tube has a
length-to-wall thickness ratio greater than 250. :

22. The injection-molded squeeze tube of claim 20, wherein the composition
further comprises a metallocene resin having a density less than about 0.915 g/cc to
enhance tear-resistance of the squeeze tube, wherein the composition comprises about 50
to 90 weight percent of the low-density polyethylene, about 5 to 35 percent of the
polypropylene, and about 5 to 15 percent of the metallocene resin.
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23. An injection-molded squeeze fube comprising a one-piece injection-molded
structure having a tubular body portion and a head portion, said structure being formed of
2 composition comprising a blend of:

about 50 to 90 weight percent low-denasity polyethylene having a density less than

S about 0.925 g/cc and a melt index of at least about 50 g/10 minutes;

about 5 to 35 weight percent polypropylene having a high melt index greater than
about 800 g/10 minutes, said high melt index being attained by peroxide degradation of
the polypropylene during melt processing; and

about 5 to 15 weight percent of a flow-enhancing polymer that is miscible and

10 compatible with low-density polyethylene and polypropylene for enhancing flow of the

molding composition in the mold, the polymer having a glass transition temperature T of
about —20 to —40°C.

24. The injection-molded squeeze tube of claim 23, whercin the tube has a
length-to-wall thickness ratio greater than 250.

15 25. The injection-molded squeeze tube of claim 24, wherein the tube as moided
has a closed end and an oppotite open end.

26. An injection-molded squeeze tube comprising a one-piece injection-molded
structure having a tubular body portion and a head portion, said structure being formed of
a composition comprising a blend of:
20 about 45 to B0 weight percent low-density polyethylene having a density less than
about 0.925 g/cc and a melt index of at least about S0 g/10 minutes,;
about 10 to 30 weight percent polypropylene having a8 high melt index greater
than about 800 g/10 minutes, said high melt index being attained by peroxide degradation
of the polypropylene during melt processing;
25 about 5 to 15 weight percent ethylene-propylene rubber; and
about 5 to 15 weight percent metallocene resin having a density less than about
0.915 g/ce.

27. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the tibe has a
length-to-wall thickness ratio greater than 250,

-19- AttyDktNo 31599/254915
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28. The injection-molded squeeze tube of claim 27, wherein the tube as molded
has a closed end and an opposite open end.

29. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the low-density
polycthylene has a density lcss than about 0.920 g/ce.

5 30. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the low-density
polyethylene has a melt index of at least about 65 g/10 minutes.

31. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the polypropylene
has a melt index greater than 1000 g/10 minutes.

32. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the polypropylene
10  has a melt index of about 1200 to 1500 g/10 minutes.

33. The injection-molded squeeze tube of claim 26, wherein the composition
comprises about 55 weight percent of the low-density polyethylene, about 25 weight

percent of the polypropylene, about 10 weight percent of the ethylene-propylene rubber,
and about 10 weight percent of the metallocene resin.
15
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COMPOSITION FOR MOLDING THIN-WALLED PARTS, AND
INJECTION-MOLDED SQUEEZE TUBE MADE THEREOF

ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

Compositions for injection-molding of long, thin-walled, onc-piece squeeze tubes
include low-density polyethylene having a density less than about 0.925 g/cc and a melt
index of at least about 50 g/10 minutes, and polypropylene having a high melt index
greater than about 800 g/10 minutes, wherein the high melt index is attained by peroxide

10  degradation of the polypropylene during melt processing. The compositions can also
include a potymer that is miscible and compatible with low-density polyethylene and
polypropylene for enhancing flow of the molding composition in the mold, the polymer
having a giass transition tempersture T, of about -20 to —40°C, and/or a metallocene resin
having a density less than about 0.915 g/ce.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién para moldear partes flexibles con
paredes delgadas, comprende una mezcla de:
cerca de 65 a 95 por ciento en peso de polietileno de
baja densidad que tiene una densidad menor de cerca de 0,925
g/cc y un iIndice de fusién de por lo menos cerca de 50 g/10
minutos; y
cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno que
tiene un Indice alto de fusién mayor de cerca de 800 g/10
minutos, dicho Indice de fusién alto es logrado por degradacién

de peréxido del polipropileno durante el proceso de fusién.

2. La composicién de 1la reivindicacién 1, en donde el
polietileno de baja densidad tiene una densidad menor de cerca de

0,920 g/cc.

3. La composicién de la reivindicacién 1, ‘en donde el
polietileno de baja densidad tiene un Indice de fusién de por lo

menos cerca de 65 g/10 minutos.

4, La composicién de 1la reivindicacién 1, en donde 1la
composicién comprende cerca de 80 por ciento en peso del
polietileno de baja densidad y cerca de 20 por ciento en peso del

polipropileno.

5. La composicién de 1la reivindicacién 1, en donde el
polipropileno tiene un Iindice de fusién mayor a 1,000 g/10

minutos.
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6. La composicién de la reivindicacién 1, en donde el
polipropilenoc tiene un indice de fusién de cerca entre 1,200 a

1,500 g/10 minutos.

7. La composicién de 1la reivindicacién 1, que comprende
adicionalmente una resina de metaloceno que tiene una densidad
menor de cerca de 0,915 g/cc para promover resistencia al
desgarre de una parte moldeada, en donde la composicién comprende
cexca de 50 a 80 por ciento peso del polietileno de baja
densidad, cerca de 5 a 35 por ciento de polipropileno, y cerca de

5 a 30 por ciento de la resina de metaloceno.

8. Una composicién para moldear partes flexibles de pared
delgada, comprende una mezcla de:

Cerca de 50 a 90 por ciento en pesc de polietileno de baja
densidad que tiene una densidad menor de cerca de 0,925 g/cc y un
Indice de fisién de por lo menos cerca de 50 g/10 minutos;

Cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno que
tiene un fIndice de fusi6n altoc mayor de cerca de 800 g/10
minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por degradacién
de perSxido del polipropileno durante el proceso de fusién; y

Cerca de 5 a 15 por ciento en peso de un polimero promotor
de flujo que es miscible y compatible con el polietileno de baja
densidad y el polipropileno para promover el flujo de 1la
composicién de moldeo én el molde, el polimero tiene wuna
temperatura de transicién al vidrio de Tg de cerca de -20 a -

40°C.
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9. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el polimero

promotor de flujo comprende caucho de etileno-propileno.

10. La composicién de 1la reivindicacién 8, en donde el
polietileno de baja densidad tiene un indice de fusién de por lo

menos cerca de 65 g/10 minutos.

11. La composicién de 1la reivindicacién 8, en donde el
polipropileno tiene un iIndice de fusién mayor de 1,000 g/10

minutos.

12. La composicién de la reivindicacién 8, en donde el
polipropileno tiene un iIndice de fusién de cerca de 1,200 a 1,500

g/10 minutos.

13. La composicién de 1la reivindicacién 8, en donde 1la
composicién comprende cerca de 70 por ciento en peso del
polietileno de baja densidad, cerca de 20 por ciento en peso del
polipropileno, y cerca de 10 por ciento en peso del polimero

promotor de flujo.

14. Una composicién para moldear partes flexibles de pared
delgada, que comprenden una mezcla de:
cerca de 45 a 80 por ciento en peso de polietileno de baja
densidad que tiene una densidad menor que cerca de 0,925 g/cc y
un indice de fusién de por lo mencs cerca de 50 g/10 minutos;
cerca de 10 a 30 por ciento en peso de polipropileno que

tiene un Indice de fusidén alto mayor que cerca de 800 g/10



minutos, dicho indice de fusién altoc es logrado por degradacibn
de peréxido del polipropileno durante el proceso de fusién;

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de caucho de etileno-
propileno; y

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de resina de metaloceno

que tiene una densidad menor que de cerca de 0,915 g/cc.

15. La composicitn de 1la reivindicacién 14, en donde el
polietilenc de baja densidad tiene una densidad menor que cerca

de 0,920 g/cc.

16. La composicién de 1la reivindicacién 14, en donde el
polietileno de baja densidad tiene un indice de fusién de por lo

menos cerca de 65 g/10 minutos.

17. La composicién de 1la reivindicacién 14, en donde el
polipropileno tiene un Indice de fusién mayor que 1,000 g/10

minutos.

18. La composicién de 1la reivindicacién 14, en donde el
polipropileno tiene un indice de fusién de cerca de 1,200 a 1,500

g/10 minutos.

19, La composicién de la reivindicacién 14, en donde 1la
composicién comprende cerca de 60 por ciento en peso del
polietileno de baja densidad, cerca de 20 por ciento en peso del
polipropileno, cerca de 10 por ciento en pesc del caucho de
etileno-propileno, y cerca de 10 por ciento en peso de la resina

de metaloceno.
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20. Un tubo de apriete moldeado por inyeccién que comprende una
estructura moldeada por inyeccién de una pieza que tiene una
porcién de cuerpo tubular y una porcién de cabeza, dicha
estructura esti formada de una composicifn que comprende una
mezcla de:

cerca de 65 a 95 por ciento en peso de polietileno de baja
densidad que tiene una densidad menor de cerca de 0,925 g/cc y un
indice de fusién de por lo menos cerca de 50 g/10 minutos; y

cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno que
tiene un Indice de fuesién alto mayor de cerca de 800 g/10
minutos, dicho indice de fusién alto es logrado por degradacibdn

de per6xido del polipropileno durante el procesc de fusiérn.

21. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicacién 20, en donde el tubo tiene una proporcién de

longitud a espesor de pared mayor a 250.

22. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicacién 20, en donde la compoeicién comprende
adicionalmente una resina de metaloceno que tiene una densidad
menor que cerca de 0,915 g/cc para promover la resistencia al
desgarre del tubo de apriete, en donde la composicién comprende
cerca de 50 a 90 por ciento en peso del polietileno de baja
densidad, cerca de 5 a 35 por ciento en peso del polipropileno, y

cerca de 5 a 15 por ciento de la resina de metaloceno.

23, Un tubo de apriete moldeado por inyeccién comprende una

estructura moldeada por inyeccién de una sola pieza que tiene una

50



porcién de cuerpo tubular y una porcién de cabeza, dicha
estructura es formada de una composicién que comprende una mezcla
de:

cerca de 50 a 90 por ciento en peso de polietileno de baja
densidad que tiene una densidad menor que cerca de 0,925 g/cc y
un Indice de fusifn de por lo menos cerca de 50 g/10 minutos;

cerca de 5 a 35 por ciento en peso de polipropileno que
tiene un Indice de fusién alto mayor que cerca de B00 g/10
minutos, dichc Indice de fusién alto es logrado por degradacién
de perdxido del polipropilenoc durante el proceso de fusién; y

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de un polimero promotor
de flujo que es miscible y compatible con el polietileno de baja
densidad y el polipropileno para promover el flujo de 1la
composicién de moldeo en el molde, el polimero tiene una

temperatura de transicién al vidrio Tg de cerca de -20 a -40°C.

24. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 23, en donde el tubo tiene una proporcién de

longitud a espesor de pared mayor a 250.

25. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 24, en donde el tubo tal como se moldeo tiene un

extremo cerrado y un extremo opuesto abierto.

26. Un tubo de apriete moldeado por inyeccifn que comprende una
estructura moldeada por inyeccién de una sola pieza que tiene una
porcién de cuerpo tubular y una porcién de cabeza, dicha
estructura estd formada de una composicién que comprende una

mezcla de:
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cerca de 45 a 80 por ciento en peso de polietileno de baja
densidad que tiene una densidad menor que cerca de 0,925 g/cc y
un Indice de fusién de por lo menos cerca de 50 g/10 minutos;

cerca de 10 a 30 por ciento en peso de polipropileno que
tiene un Indice de fusién alto mayor que cerca de 800 g/l0
minutos, dicho indice de fusifn alto es logrado por degradacién
de per6xido del polipropileno durante el proceso de fusién;

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de caucho de etileno-
propileno; y

cerca de 5 a 15 por ciento en peso de resina de metaloceno

que tiene una densidad menor de cerca de 0,915 g/cc.

27. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de 1la
reivindicacién 26, en donde el tubo tiene una proporcién de

longitud a espesor de pared mayor a 250.

28, El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicaciétn 27, en donde el tubo como ha sido moldeado tiene

un extremo cerrado y un extremo abierto opuesto.

29, El1 tubo de apriete moldeado por inyecciébn de 1la
reivindicacién 26, en donde el polietileno de baja densidad tiene

una densidad menor que cerca de 0,920 g/cc.

30. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de la
reivindicacién 26, en donde el polietileno de baja densidad tiene

un indice de fusién de por lo menos cerca de 65 g/10 minutos.



31. El tubo de apriete moldeado por inyeccifn de acuerdo con
reivindicacién 26, en donde el polipropileno tiene un indice

fusién mayor a 1,000 g/10 minutos.

32. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de
reivindicacién 26, en donde el polipropileno tiene un indice

fusién de cerca de 1,200 a 1,500 g/10 minutos.

33. El1 tubo de apriete moldeado por inyeccién de

reivindicaci6n 26, en donde la composicién comprende cerca de
por ciento en peso del polietileno de baja densidad, cerca de
por ciento en peso del polipropileno, cerca de 10 por ciento
peso del caucho de etilenco-propileno, y cerca de 10 por ciento

peso de la resina de metaloceno.
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