j ¢

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Delegatura de propiedad Industrial
Divisién de Nuevas Creaciones

SOLICITUD

PATENTE DE INVENCION
Pc T

. ovmeree 0520583

s4. TITULO I/ poloMspaNTE T LammwBDO  pe
EHPHBUE. z}w/u,y D0 El Bl onerpnls

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL

71. SOLICITANTE /=728 Lovnl . fblomwgs S tinee. 511

DOMICILIO _/%//y.

74. APODERADO

22. BOGOTA, D. C.,

(FORMA P-10)



PETITORIO '

swenIiEIKA Y CNIET0 _
Radicacion 3 05070580 00D00DH0 foliess 7 Q.
Facha mb): PODS-47-10 Holindd

. " it PATEMT 411 PRESENIAC
Industria y Comercio wﬂn’ 00 BVISION B mﬁmﬁm

SUPERINTENDENCIA
FORMULARIO (NICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
. ENTRADA EN FASE NACIONAL

()] SOLICITUD DE :

-] Patente de Invencién, [] Patente de Modelo de Utifidad.

Capltulo . ] Capttuloll.

@ Nombre: TET™ LAVAL HOLDINGS 8 FINANCE S.A. IDENTIFICACION
SOLICITANTE ireccion: (General -Guisan 70

o Dlreoclbn.m ! CC. D NT D
Nacionalidad o Domigilio: putty CE. D Oto D
Lugar de Constitucion: SUV2Cy
Cua
Teléfono: Fax: Nimero
E-mail:

) " | Nombre: PATRICTA CANFO JARAMILLO IDENTIFICACION
REPRESENTANTE| DireccionCl. 114 No. 9-01 T.4. OF 508 cc. O ~ [
0 APODERADO ce [1 or [

Teléfc_:no: 6201770 Fax: 6291805 Cual
E-mail: Nimero 35462711  Tp_41788
® Nombre:
IN
VENT(?’:)(ES) Direcion: (VER HOUA ANEXA)
_ Nacionalidad o Domicilio
® Ppcr (86)
Solicitud Intemacional No, _FCT/SEX04/000173 = Fecha 11 FEBRERD 2004
Publicacion intemnacional No. 4o 2ond/azssan = Fecha 1n seerreva® 2004

® Tlo (54)

(@ Clasificacién Intemacional (51) -

® Prioridad (33) Pals de Origen|  (32) Fecha (31) Numero de Solicitud

s No[] SRCTA 28 FED 2003 TossEs
SURCTA 28 FEB 2003 0300553-5

................. St
Instrucciones para el

b 3 R Y

ﬁiligéna;ﬁit;;m Cel preéehié for;ﬁhlano, ver Everso de esta paglna:-

T {m A




PATENTE PCT/SE2004/000173

INVENTORES
TORSTEN OLOFSSON Sueco
Rte de |la Bele-Crolx 4
CH-1680 ROMONT
BERTRAND JACCOUD Sulzo
La Caudraz

CH-1678 SIVIRIEZ




WU ZUyaiU/bdul
PCT/SE2004/00017:

%

PATENT COOPERATION TREATY
From the INTERNATIONAL BUREAU

P CT To:
NOTIFICATION CONCERNING PERSSON, Eva
TRANSMITTAL OF COPY OF INTERNATIONAL AB TETRA PAK
APPLICATION AS PUBLISHED OR REPUBLISHED Central Patent Department
Ruben Rausings gata
S22188lund -
SUEDE
Date of mailing (daymontv'year)
10 September 2004 (10.09.2004)
Applicant's or agent's file reference
TP 1478-WO IMPORTANT NOTICE
International application No. International filing date (daymonth/vear) Priority date (day/month/year)
PCT/SE2004/000173 11 Feblualy 2004 (11.02.2004) 28 February 2003 (28.02.2003)
Applicant

TETRA LAVAL HOLDINGS & FINANCE S.A. et al

'y

The Intamational Buresn treasmits herewith the following documents:

copy of the intamnational application as published by the International Burean on 10 Sepismber 2004 (10.09.2004) under
No. WO 2004076580

D copy of internatiopal spplication as republished by the Intemations] Burean on undar
No. WO
For an expianation as to the reason for this republication of the intarnationsl application, referenca is mads to INID codes (15), (48)
or (88) (as the case may be) on the front page of the attached document.

The International Burean of WIPQ Autharired officer
34, chemin des Colombettes N
1211 Geneva 20, Switzerland Idhir Britel
Facsimile No.+41 23 740 1435 Pacgimile No.+41 23 338 70 90

Parm PCT/IB/311 (Jannacy 2004)




(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

e N W RO
(43) International Publication Date (10) International Publication Number
10 September 2004 (10.09.2004) PCT WO 2004/076580 Al
" (S1) Internatioual Patent Classification™  C09) 151/06, (81) Designated States (unless otherwise M for every

'wO 20047076580 A1 11}V AL 0 00010 00 A

B32B 27/08, 27/32, B6SD 65/40

(21) International Application Number:
PCT/SE2004/000173

(22) International Flling Date: 11 February 2004 {11.02.2004)

(25) Filing Langnage: Bnglish
(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

0300554-3 28 Rebruary 2003 (28.02.2003)

0300553-5 28 Pebrmary 2003 (28.02.2003) SE

(71) Applicant (for all designated States except US): TETRA
LAVAL HOLDINGS & FINANCE S.A. [CH/CH]; Av.
Général-Guisan 70, CH-1009 Pully (CH).

{72) Inventors; and

(78) Iuventors/Applicants (for US only): JACCOUD,
Bertrand {CH/ACH]: La Candras, CH-1678 Siviriez (CH).
OLOFSSON, Torsten [SEACH]; Rie de Ia Belio-Croix 4,
CH-1680 Ramont (CH).

(74) Agent: PERSSON, Eva; AB TETRA PAK, Central Patent
Department, Ruben Ransings gata, $-221 86 Land (SE).

kind of national protection avallable): AB, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN,
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, BC, EE, EG, ES, FI,
GB, GD, GB, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
XG, KP, KR, KZ LC, LK, LR LS, LT, LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT. RO, RU, SC, SD, SE, 8G, SK, SL, SY, T1, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,
Zw.

(84) Designated States (unlsss otherwise indicatsd, for avery
kind of regional protection avallable): ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, 5L, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
Ecrasian (AM, AZ BY, KG, KZ, MD, RU, TI, TM), Enro-
pean (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR,
GB, GR, HU, I, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, S, 5K,
TR), OAFI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published: .
—  with international search report

For wo-lener codes and othsr abbreviations, refer to the "Guid-
ance Notes on Codss and Abbreviations” appearing at the begin-
ning of sack myular issus of the PCT Gazerte

(54) Title: A BINDER AND A PACKAGING LAMINATE COMPRISING THE BINDER

10

/

(57) Abstract: A binder for &
packaging laminate, which tinder
comprises 2 polyolefin grafted
with an uneamrated alkoxysilane.
Accarding to the invention, the

SNt

IE gmitad polyolefin is blended with
a non-grafied polyolafin, in said
) 15 binder, whemby the fexibility
e e 18 of the binder is improved, which
s 4 in wm provides for an increased
13a number of adhesion points when
the binder is used in a binding
113 lnyer in the packaging laminate.
packaging laminate (10, 30, 40,
17h 50) comprising the binder and to
s pacloaging container (60) formed
SH—11a form the packnging laminate.

-l




10

16

20

30

WO 2004/0763580 PCT/SE2004/000173

A BINDER AND A PACKAGING LAMINATE COMPRISING THE
BINDER '

TECHNICAL FIELD

The present invention relates to a binder to be used in a packaging
laminate, especially a packaging laminate comprising a silicon oxide layer. The
invention also relates to the packeaging laminate comprising the binder and to a
packaging container produced from the packaging laminate.

PRIOR ART AND PROBLEMS

US 5,731,092 discloses a packaging material comprising a film covered
with silicon oxide and a polyolefin film, wherein a binder arranged between the
silicon oxide and the polyolefin fiim Is selected from the group consisting of
polyolefins grafted with unsaturated alkoxysilanes, polyolefins grafted with un-
saturated epoxides, and copolymers of ethylene and of at least one unsaturated
epoxide. The grafted polyolefin binder is arranged as a binding layer in contact
with the silicon oxide layer and binding the same to the polyolefin film.

Although it has been shown that the grafted polyolefin as such, according
to US 5,731,092, provides for a good adhesion to silicon oxide, it has now been
found that the internal adhesion in a packaging laminate, between a silicon oxide
layer and an adjacent layer, such as the mentioned polyolefin film, when using
the grafted polyolefin in a binding layer them between, does not get as good as
would be expected. Accordingly, undesirable delamination may occur, through
fallure of the binding layer.

Packaging [aminates comprising a paper or paperboard bulk layer, a first
gas barrier layer of SiOx, coated onto a first polymer carrier layer, a first
outermost layer of a heat-gsealable polyolefin and a second outermost layer of a
heat-sealable polyolefin on the opposite side of the laminate, are known from e.g.
W0084/29103. :

In the high-speed, continuous packaging processes well known for the
paperboard packages of the Tetra Brik® -type, a web of the packaging laminate
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is continuously formed into a tube, filled with contents and sealed off to pillow-
shaped packaging containers by a simultaneous heat sealing and cutting opera-
tion. The pillow-shaped packaging container is then normally fold formed into a
parallelepipedic packaging container. The main advantage of this continuous
tube-forming, filling and sealing packaging process concept is that the web may
be sterllised continuously Just before tube-forming, thus providing for the
possibility of an aseptic packaging process, l.e. a process wherein the liquid -
content to be filled in as well as the packaging material itself are reduced from
bacteria and the filled packaging container is produced under clean circum-
stances such that the filled package may be stored for a long time even at
ambient temperature, without the risk of growth of micro-organisms in the filled
|5roduct An fmportant factor for long-term storage is of course also the gas barrier
properties of the filled and sealed packaging container, which in turn is highly
dependent on the gas barrier propertles of the packaging laminate itself. An other
important advantage of the Tetra Brik® -type packaging process Is, as stated
above, the possibllity of continuous high-spesd packaging, which has
considerable impact on cost efficiency. _

The advantages of a SiOx gas barrier layer compared to other gas barrier
materials are firstly that It has a positive environmental profile, secondly, that It is
not affscted when in contact with surrounding moisture or liquid and since it is
applied In very thin layers, it Is alsc flexible and resistant to cracking when bent or
folded. Moreover, it allows for the contents of a package formed from the
packaging laminate to be subjected to microwave heating, while the cogltenis are
in the package.

Howaever, for long time storage even at ambient temperatures, the gas
barmrier propertles of the package not only depend on the gas bamnier properties of
the packaging laminate, but aleo greatly depend on the quallty of the seals of the
final package. If the seals are of poor quallty, oxygen will penetrate Into the
contents of the package notwithstanding how good the gas barrier properties of
the laminate are.
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ACCOUNT OF THE INVENTION

It is, therefore, an abject of the present invention to overcome or alleviate
the above-described problem related to adhesion of a binding layer comprising a
grafted polyolefin, arranged between a silicon oxide layer and an adjacent layer,
in a packaging laminate.

It Is also an objective of the present invention to provide-a packaging
laminate that alleviates the above discussed disadvantages and problems-
conceming gas barrier properties In the seals of a package having a SiOx gas
barrier layer.

Hence, it is an objective of the present invention to provide a packaging
laminate having gas barrier properties, both in respect of the packaging laminate
itself and-the seals of a package produced from it, sultable for aseptic packaging
and long-term storage, as well as sufficlent bending stiffness to be suitable for
continuous, high speed packaging of liquid foods by means of a continuous tube-
forming process.

The invention is also directed to a packaging container filled with solid,
semi-solid or liquid food or beverage and produced from the packaging laminate
of the invention.

One object of the invention is to provide a binder for a packaging laminate,
which binder comprises a polyolafin grafted with an unsaturated alkoxysilane, in
essence according te US 5,731,092, but which binder provides for Improved

.adhesion between a silicon oxide layer and an adjacent layer, in a packaging

laminate. :

Another object is to provide a packaging laminate comprising a binding
layer of such a binder, arranged between a silicon oxide fayer and an adjacent
layer, in the packaging laminate, which packaging laminate is improved In respect
of delamination properties, mainly at wet condltions, i.e. which packaging
laminate can not be delaminated In the binding layer at wet conditions. The
packaging laminate according to the invention may be converted Into a sealed
package for food products, preferably liquld food products.
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These and other objects are achieved by the binder, the packaging
laminate and the packaging container according to the appended claims.

More specifically, it has now been found that the grafted polyolefin binder
of US 5,731,092 can be improved in respect of its adhesion properties if belng
blended with a non-gratted polyolefin.

Surprisingly, it has been found that the number of adheslon points between
the grafted sites In the binder and the silicon oxide can be vastly increased if the
grafted polyolefin Is blended with a non-grafted polyolefin, i.e. the number of
adhesion points increases despite less grafted sites in the binder polymerl

The Invention is based on the insight that it is not only the number of
grafted sites that affects the degree of adhesion, but also their ability to physically

" come in contact with the silicon oxide. It has been found that the grafting of

polyolsfin according to US 5,731,092 results in a cross-linking of the polyolefin,
which makes the polyolefin less flexible than the non-grafted polyolefin. Due to
the impaired flexibility of the grafted polyolefin, the number of contact points
between the binding layer composed of the grafted polyolefin and the silicon
oxide will be less than for a binding layer solely composed of a non-grafted
polyolefin of the same type. However, in a binding layer solely composed of a
non-grafted polyolefin, the adhesion in an Individual adhesion point of the plurality
of adhesion pointe will not be as good as In an individual adhesion pount ofa
blndmg layer composed solely of a grafted polyolefin.

The present invention solves the problem related to these contradictory
aspects of grafted and non-grafted polyolefin binders, by providing a binder that is
a blend of a grafted polyolefin and a non-grafted polyolefin. Here, the improved
fiexibility that is achieved due to the presence of a non-grafted polyclefin provides
for an increased number of adhesion points, while the grafted polyolefin pravides
for improved adhesion in those points, all in ali resulting in adhesion properties
that are better than the adhesion propertles of a grafted polyolefin binder per se
and a non-grafted polyolefin binder per se.

According to one aspect of the invention, the polyolefins which are grafted
with alkoxysilanes are chosen from the group that consist of:

homopolymers of ethylene or of propylene;

copolymers of ethylene and of vinyl acetate;
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copolymers or ethylene and of at least one alkyl(meth)acrylaté. The alkyl
groups of the alkyl{meth)acrylate has up to 10 carbon atoms and can be linear,
branched or cyclic. Mention may be made, by way of illustration of the
alkyi(meth)acrylate, ‘of in particular n-butyl acrylate, methyl acrylate, isobutyl
acrylate, 2-ethylhexyl acrylate, cyklohexyl acrylate, methyl methacrylate or ethyl
methacrylate. Preference Is given, among these (meth)acrylates, to ethyl
acrylate, methyl acrylate, n-butyl acrylate and methyl methacrylate;

copolymers of ethylene and of an alpha-olefin such as butene or hexane;

amorphous poly(alpha-olefin)s (APAQ). Use is preferably made of the
APAQOs derived from ethylene, propylene, butene or hexane. Use is
advantiageously made elther of ethylene-propylene-butene copolymers with a
high butane content or of athylene—propyle'ne-butene copolymers with a high
propylene content or of homo- or copolymers of butene.

Use is advantageously made of ethylene-alkyl(meth)acrylate copolymers.

Most preferably, said grafted polyolefin and said non-grafted polyolefin are
polyolefins of the same type, according to the above, preferably polyethylene type
polyolefins. '

Mention may be made, among alkoxysllanes carrying an unsaturation, of:

CHg=CH-Si(OR)a, vinyitrialkoxysilanes

CHg=CH-CH.-Si(OR)s, allyltrialkoxysilansa

CHz=CR-CO-0O-Y-Si(OR)s

(meth)acryloxyalkyitrialkoxysilanes (or {(meth)acrylsilanes) in which:

R is an alkyl having from 1 to § carbon atoms or an alkoxy ~R20R3 in
which Rz and Rg are alkyls having at most § carbon atoms for the combined unti
Rz and Rs;

Rs Is a hydrogen or methyi;

Y Is an alkylene having from 1 to § carbon atoms.

Use is made, for example, of vinylsllanes, such as trimethoxyvinyisilane,
triethoxyvinyisilane, tripropoxyvinyisilane, tributoxyvinyisilane,
tripentoxyvinyisilane or lﬂs(B'-memoxyethoxy)vinyls'ilane. allylslianes, such as
trimethoxyallylsilane, tristhoxyallylsilane, tripropoxyallyisilane, tributoxyallyisiiane
or tripentaxyallylsilane, or acrylsilanes, such as actyloxymethyltrimethoxysilans,
methacryloxymethylmethoxysilane, acryloxyethyltrimethoxysllane,
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methacryloxyethyltrimethoxysilane, acryloxypropyitrimethoxysilane,
methacryloxypropylirimethoxysilane, acryloxybutyltrimethoxysilane,
methacryloxybutyimethoxysilane, .acryloxyethyltriethoxysilane,
methacryloxyethyltriethoxysilane, methacryloxyethyltripropoxysilane,
acryloxypropylitributoxysilane or methacryloxypropyitripentoxysilane.

It is also possible to use mixtures of these products.

Use is preferably made of:

CHx=CH-Si-(OCHs)s, vinyltdmethoxysilane (VTMO)

CHz=CH-SI-(OCHzCHs)s, vinyliristhoxysilane (VTEQ)

CHz=CH-SI{OCHOCH;CHs)s vinyltrimethoxyethoxysilane (VTMOEQ)} -

and (3-(methacryloxy)propyf)trimethoxysilane CHz=C (CHa)-CO-0-(CHp)s-
Si(OCHjs)a.

The polyolefins can be grafted in the molten state in the presence of
radical initiator(s).

The grafting reaction is carried out In a single- or twin-screw extruder feed
with polyolefins in a feed hopper, for example In the from of granules; the
polyolefins are melted by heating in a first region of the extruder and, in a second
region, the reactants are Introduced Into the molten mass of the polyolefins.

The radical initlators can be chosen from peroxides, peracids, peresters or
peracetals. They are generally used in the proportion of 0.01% 1o 0.5% by mass
with respect to the polyolefins to be grafted.

Mention may be made, by way of example, of:

dicurny! peroxide (DICUP),

2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexane (DPHBP), o, a’-{di-tert-
butylperoxyisopropyf)benzene (Y1490).

it is prefarable to dissolve the radical initiator In the liquid vinylalkoxysilane
before Introducing them, for example by means of a metaring pump, into the
polyolefins in the molten state.

it is preferable for the reglon for introduction of the reactants to be
sufficiently long and at a sufficiently low temperature to ensure good dispersion of
the reactants and the smallest possible thermal decomposition of the radical
inttiator.

V(o)
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The grafting reaction proper takes placa in a third region of the extruder at
a temperature capable of providing for complete decomposition of the radical
initiator; before the exit of the molten mass at the extruder head, a degassing
region is provided for where the decomposition products from the initiator and the
unreacted vinylsilane are degassed, for example under vacuum.

The grafted polyolefins are recovered at the extruder outist, for example in
the form of granulated rods, after cooling under cold air.

The ratio by weight of the grafts to the grafted polymer is generally
between 0.1 and 5 % and preferably 0.15 to 2.5 %.

According to one aspect of the invention, the binder comprises 30 — 70 %,
preferably 40 — 60 % and even more preferred 45 — 55 % by weight of the graftad
polyolefin.

According to another aspect of the invention, the binder may be constituted
of a dry blend of the grafted polyolefin and the non-grafted polyolefin. This may
be raealized for axample by dry blending grafted polyolefin granules with non-
grafted polyolefin granules, such that they will melt together in connection with
the melting when the binder is applied as a binding layer in the packaging lami-
nate, by extrusion e.g.

- On the other hand, the binder may be constituted of a compound blend of
the grafted polyolefin and the non-grafted polyolsfin, i.e. the grafted and non-
grafted polyolefins being intimately blended with each other, at molecular level,
already before the binder is melted in connection with the application of the
binder as a binding layer in the packaging laminate. This may be realized for
example by individual granules being produced, that are composed of a blend of
the grafted polyoclefin and the non-grafted polyolefin.

The invention also relates to a packaging laminate comprising a flim
covered with silicone oxide, which packaging laminate comprises a binder
according to the above, which binder Is arranged as a binding layer, to bond the
silicon oxide to an adjacent fayer, In the laminate.

The film (carmier layer) covered with silicon oxide Is preferably a film of
polyester or polyamide, preferably a fiim of a polymer selected from mono- or
biaxally oriented polysthyleneterephtalate (PET), mono- or biaxially orlented
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polyathylenenaphtenate (PEN), mono- or biaxially oriented polyamlide (PA) or
mono- or biaxially oriented polybutylene terephthalate (PBT).

The adjacent layer, to which the silicon oxide is bonded by the binder, may
be a polyolefin film, made e.g. of polyethylene, polypropylene or copolymers of

_ethylene, such as, for example, ethylene-propylene, sthylene-butens, sthylene-

hexene, ethylene-alkyl(meth)acrylate or ethylene-vinyl acetate copolymers. The
choice of the material for this layer may provide for a transparent packaging
laminate, to be used e.g. in a transparent pouch for food. However, according to
another embodiment of the packaging laminate, the adjacent layer may
aiternatively be composed essentially of paper or paperboard.

According to one aspect of the invention, the binding layer in the
packaging laminate, composed by the inventive binder, amounts to 2-35 g/m?,
preferably 5-30 g/m? and even more proferred 10-25 g/m?, calculated on dry
matter.

According to one embodiment of the packaging laminate, the binding layer
composed of the inventive binder may be extruded to constitute a sole binding
layer between the silicon oxide and the adjacent layer, in which case the binding
layer preferably amounts to at least 10 g¢/m®, preferably 10-35 g/m?, more prefe-
rably 10-30 g¢/m? and even more preferred 10-25 g/m® calculated on dry matter.

According to another embodiment of the packaging laminate, the binding
layer comnposad of the Inventive binder may be co-extruded togather with a
polyolefin layer that Is free from said grafted polyolefin, the binding layer being
disposed in contact with the silicon oxide. In this case, It may suffice to have a
binding layer composed of the Inventive binder, that amounts to 2-20 g/m?, prefe-
rably 2-15 g/m? and even more praferred 2-10 g/m?, calculated on dry matter.
The polyolefin that Is co-extruded together with the binding layer composed of the
inventive binder, is preferably a polyolefin of the same type as the grafted and
non-grafted polyolefin of the binder, most preferably a polyathylene polyolefin.

It has furthermore been found that by providing a packaging laminate
according to the introduction with a second outermost layer of a heat-sealable
polyolefin comprising a metallocene polyethylene material, on the side of the
laminate that Ia Intended to face the interlor of th packaging container to be
formed from the same, the gas barrier properties of the seals of the packaging
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container can be improved to match the very good gas barrier properties of the
SiOx'gas barrier layer.

Suitably, said metallocene polyethylene material Is a metallocene low
density polyethylene material, preferably a metallocene linear low density
polyethylene material.

According to one aspect of the invention, the basis weight of the
metallocene polyethylene layer is from 5 to 30 g/m?, preterably from 8 to 25 g/m?,
more preferably from 10 to 20 g/m?, dry calculated.

According to another aspect of the invention, a third layer of a heat-
sealable polyolefin, preferably a polyethylene material, is arranged in direct
contact with the metalfocene polyethylene layer and preferably co-extruded
together with it. Suitably, this third layer Is extruded at a higher temperature than
the metallocene polyethylene layer. The difference in extrusion temperature
provides for improved adheslion By the third (high temperature extruded) heat-
soalable polyolefin layer and for avoiding off-taste problems by the sacond (low
temperature extruded) metallocene polyethylene layer. Typically, the third layer is
extruded at temperatures well above 300 °C, preferably above 310 °C and even
more preferred at 320 °C or above, while the second layer Is extruded at tem-
peraturas well below 300 °C, preferably balow 290 °C and even more preferred at
280 °C or below. | '

A laminate according to the invention Is aspeciaily well adapted to be used
in connection with ulirasonic vibration heat sealing. A feature of the ultrasonic
vibration heat sealing technique is that the entire material under pressure bet-
ween the uftrasonic hom and the anvil Jaw Is heated up by the vibrations at the
same time. For a strong aeal to take placs, it Is enough that the outermést layer
(i.e. the outermost layer on the side of the laminate that Is facing the inside of the
container) reaches the melting point. As a consequence it Is enough to provide
only a thin sealing ply of the metallocene polysthylene material In the inside layer,
in order to decrease the sensibility of the ultrasonic vibration heat sealing process
and to achleve strong, alr-tight and liquid-tight seals.

The SIOx layer is preferably deposited on the carrler layer by PECVD
technigue, whereln x=1.7-2.0, at a thickness of from about 50 fo about 500 A,
preferably from about 80 to about 300 A. There exist alternative methods of

\
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depbsiting inorgénic layers, such as SIOx, onto polymer films, which however,
generally result in thicker and less flexible layers of the SiOx. This in tum, due to
the formation of cracks in the SiOx layer, generally results in laminates of lower
quality with regard to oxygen barrier properties. It is thus preferred according to
the invention that the SiOx gas barrler layers are applied by means of the
continuous method of plasma enhanced chemical vapour deposition, PECVD, of
SIOx from a plasma of an organic silicon compound, such as hexadimethyl-
siloxane (HDMSO).

Preferably, the carrier layer of oriented polymer is a premanufactured film
of polyester or polyamide, such as a cast film or preferably a mono- or biaxially
oriented film of polysthyleneterephtalate (PET), polysthylenenaphtenate (PEN),
polyamide (PA) or polybutylene terephthalate (PBT). By using premanufactured
oriented polymer films as the carrier layers, it is ensured that they have some
inherent bending stiffness relative to other layers in the laminate that are
extrusion or coextrusion laminated. _

Preferably, the thickness of the carrier polymer layer Is from about 7 to
about 30 #m, more preferably from about 8 to about 20, most preferably from
about 8 to about 15 zm. It Is known that the PECVD process works optimally with
the above thickness of the carrier layer, which is also preferred from the
economical point of view.

The paper or paperboard bulk layer is arranged to provide for the greatest
contribution to the flexural rigidity of the laminate.

According to the invention, the packaging laminate comprises the inventive
binding layer in direct contact with the SiOx gas barrier layer, which binding layer
comprises a polyolefin grafted with an unsaturated alkoxysllane.

DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

Further advantages and favourable characterising features of the present
Invention will be apparent from the following detalled description, with reference
to the appended figures, in which:
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Fig. 1 is a cross-sectional view of a preferred laminated packaging material
according to the present invention, and

Fig. 2 is a cross-sectional view of a another embodiment of a laminated
packaging material according to the present Invention,

Fig. 3 is a cross-sectional view of a transparent laminated packaging
material according to the present invention.

Fig. 4 is a cross-sactional view of a another embodiment of a [aminated
packaging material according to the present invention,

Fig. 5 is a cross-sectional view of a another embodiment of a laminated
packaging material according to the present invention, and

Fig. 6 shows a preferrad example of a packaging container produced from
the packaging laminate according to the invention.

Fig. 1 thus shows a packaging laminate 10, comprising a first polymer
carnier layef 11a belng a film of a preferably oriented polyester, such as for
example polysthylensterephtalate (PET), or a film of a preferably oriented
polyamide (PA), onto which is coated a-thin gas barrier layer of SiOx 13a by
means of plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD).

The thickest layer in the laminate is a bulk paper or paperboard layer 15. It
s directly bonded to the SiOx layer 13a, by means of a binding layer 18a. In the
binding layer 18a in contact with the layer of SiOx 13a and the paper or paper-
boeard layer 15, there ls used a blend of a polyathylene base polymer graft
modified by an unsaturated elkoxysilane compound, and a comesponding non-
grafted polyethylene polymer, which provides for exceptionally good adheslon
between the SiOx layer 13a and the paper or paperboard layer 15. The binding
layer 18a typically has a basis welght of 5-30 g/m?, in thls embodiment of the
invention.

On the outside of the paper or paperboard layer 15, which will constitute
the outside wall of a packaging contalner produced from the packaging laminate,
is applied a first outermost layer 16 of a heat-sealable polyolefin, preferably a low
density polyethylene (LDPE) or a linear low density polyethylene (LLDPE), which
include also so-called metallocene-catalysed LLDPE's (m-LLDPE), i.e. LLDPE
polymers catalysed by means of a single site catalyst. Other examples of
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alternative polymers for the outside packaging wall layer may be medium high
density polyethylene (MDPE) or polypropylene (PP).

On the outside of the polymer carrier layer 11a, which will constitute the
inside wall of a packaging container produced from the packaging laminate, is
applied a second Iéyer 17a of a heat-sealable polyolefin, preferably comprising a
metallocene polyethylene material. Preferably, a third layer 17b of a heat-
sealable polyolefin is arranged In direct contact with the second layer 17a of a
heat-sealahle polyolefin and is preferably co-extruded together with it, but
beneficially at a higher temperature. Hence, the third layer 17b of a heat-sealable
polyolefin is arranged between the polymer carrler layer 11a and the second layer
17a of a heat-sealable metallocene polyolefin. Preferably, the third layer of a
heat-sealable polyolefin is a layer of LDPE, optionally LLDPE,

For optimal adhesion between the various layers of the packaging
laminate, there are preferably used binding layers of adhesive polymers, tie
layers and primers, known in the art. Such binding layers and primers are
adapted to the specific choices of polymer In the various layers and may be
selected from polyolefing and modified polyolefins, preferably polyethylena-based
polymers, such as for example LDPE and modified LDPE.

Other examples of binding layers are LDPE homo- or copolymers or graft
copolymers of polyethylene, grafted with monomera comprising carboxyllc or
glycldyl functional groups, such as acrylic monomers or maleic anhydride (MAH)
monomers, for example ethylene (meth)acrylic acid copolymer (E(M)AA),
ethylene-glycidyl(meth)acrylate copolymer (EG(M)A)) or MAH-grafted
polyethylene (MAH-g-PE). .

Any of the above discussed polymers may also be used in an optional
binding layer 20a between the outer heat-sealable polyolefin layars 17a, 17b and
the polymer carrler layer 11a.

Flig. 2 shows a packaging laminate 30 according to another embodiment of
the invention. The only différence In relation to the packaging laminate 10 of Fig.
1, Is that the binding layer 18a, comprising a blend of a grafted and a non-grafted
polymer, is thinner (typically 2-15 g/m®) and instead complemented by a comple-
mentary binding layer 22 of non-grafted polyolefin polymer. Preferably, the two
binding layers 18a and 22 have been co-extruded. In this way, the binding layer
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18a of grafted and non-grafted blend provides for exceptionally good adhesion to
the SiOx layer 13a, to which it faces directly, while the complementary binding
layer 22 keeps costs down and still ensures that enough total binding layer is
present. .
Fig. 3 shows a transparent packaging laminate 50, comprising a first and
second carrier layer 11a, 11b in accordance with the above, onto which are
coated thin gas barrler layers of SiOx 13a, 13b. The two SiOx layers are
preferably directed towards the interior of the laminate, thus facing each other.
Between the two canler layers coated with gas barrier iayers, is laminated an
intermediate layer 23 of a relatively stiff olefin polymer, such as for example high
density polyethylene (HDPE) or polypropylene (PP). The intermediate layer is
thicker than any of the surrounding layers in the packaging laminate, and

provides as such a distancing element between the two carrier layer flims of
oriented polymer. The preferred oriented polymer films have a certain degree of
inherent stiffness in that they are oriented and thus may have a relatively high r
degree of crystallinity than non-oriented polymer films. The olefin polymer of the
intermediate layer also contributes with a certain degree of stiffness by itself to
the packaging laminats as a whole. The so-called I-beam arrangement of two
relatively stiff carrier layers laminated on each side of a thicker and relatively stiff
intemmediate polymer layer provides for a laminate having surprisingly good
bending stiffness In relation to its thickness. In addition, the amangement of the
two PECVD-deposited SiOx-layers has proved to result in 2 much more than two-
fold Increased gas barrier, compared to a laminate or film containing merely one
SiOx-layer. Thus, the arrangement of an intermediate layer also acting as a
‘buffer” for penetration of gas, in particular oxygen gas, provides for surprisingly
improved gas barrier properties, which indicates a synergistic effect resulting from
this particular arrangement.

Layers 18, 17a, 17b, 20a and 20b correspond to the layers having the
same reference number in Fig. 1 and Fig. 2. (Layer 20b Is of the same type as
layer 20a). The binding layers 18a and 18b correspond to the binding layer 18a in
Fig. 1. It I8 also conceivable, aithough not shown, that one or both of these
binding layers 18a, 18b are co-extruded together with a complementary binding
layer of non-grafted polyolefin polymer, as shown in Fig. 2.

‘.
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Fig. 4 shows a packaging laminate 40 according to yet another
embodiment of the invention. The difference in relation to the packaging laminate
10 of Fig. 1, is that the polymer carrier layer 11a, with its coating 13a of SiOx,
faces the other way in the laminate. Hence, the SiOx layer 13a Is directly bonded
to the second layer 17a of a heat-sealable polyolefin comprising a metallocene
polyethylene matarial, by means of the binding layer 18a of grafied and non-
grafted polymer blend. The primer 20a is stifl arranged in contact with the polymer
carrier layer 11a and optionally there is a binding layer 23 of poiyethylene e.g.,
between the primer 20a and the paper or paperboard layer 15.

Fig. 5 shows a packaging laminate 50 according to yet another embodi-
ment of the invention. Here, the layers 18a, 13a, 11a and 20a shown In Fig. 1 are
“‘mirrored” in the paper or paperboard bulk layer 15, to form corresponding layers
18b, 13b, 11b and 20b on the side of the paper or paperboard hulk layer 15 that
Is intended to face the outside of the packaging container to be produced from
the laminate. Of course, the layers 23, 20a, 11a, 13a and 18a shown In Fig. 4,
could also be mirrored in layer 15 in a corresponding manner, to provide yet
another smbodiment of the invention. Also embodiments where just one of the
SiOx layers is facing outwards in the laminate structure is conceivable.

it should ba understood that the embodiments according to Fig. 4 and 5
also may encompass that the binding layer(s) 18a, 18b is/are replaced by a
thinner binding [ayer 18a, 18b that is co-extruded with a complementary binding
layer 22 of non-grafted polyolefin polymer, just as Is shown in Flig. 2, In which
caee the blended binding layer 18a, 18b diractly faces the SiOx layer 13a, 13b.

The Intermediate layer 15 of Fig. § is thicker than any of the surrounding
layers In the packaging laminate, and provides as such a distancing element
betwesen the two carrier layer films 11&, 11b of orlented polymer. The preferred
oriented polymer films have a certaln degree of inherent stiffness in that they are
oriented and thus may have a relatively higher degree of crystallinity than non-
orfented polymer films. The paper or paperboard of the intermediate layer 15 also
contributes to the stiffness of the packaging laminate as a whole. The so-called [-
beam arrangement of two relatively stiff carrier layers iaminated on each side of a
thicker and relatively stiff intermedlate paper or paperboard layer provides for a
laminate having surprisingly good bending stiffness In relation to its thickness. In
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eddition, the arrangement of the two PECVD-deposited SiOx-layers has proved
to result in a much more than two-fold increased gas barrier, compared to a
laminate or film containing merely one SiOx-layer. Thus, the arrangement of an
intermediate layer also acting as a "buffer” for penetration of gas, in particular
oxygen gas, provides for surprisingly improved gas barrier properties, which
indicates a synergistic effect resulting from this particular arrangement.

If two layers of SiOx are used, the two corresponding carrier polymer films
preferably have about the same or exactly the same thickness.

The packaging laminate 10, 30, 40, 50 according to the invention can be
produced according to any suitable prior art principle known to the skilled man.
For example, with reference to the laminate 10 stiown In Fig. 1, the binding layer
18a may be extruded into a laminator nip, between the paper or paperboard bulk
layer 15 and a premanufactured film of the SiOx coated polymer camier layer 13a,
11a. The SiOx layer Is treated by flame, plasma or corona treatment before being
laminated to the paper or paperboard bulk layer.

Then, the primer 20a is applied by extrusion or coating and finally the first
outermost layer 16 of a heat-sealabla polyolefin is extruded onto the paper or
paperboard bulk layer 15 and the second outermost layer 17a of a heat-sealable
polyolafin comprising a metallocene polyethylane material Is co-extruded together
with the third layer 17b of a heat-sealable polyolefin on the opposite side of the
laminate.

Fig. 8 shows a prefemred example of a packaging container 60 produced
from the packaging laminate 10, 30, 40, 50 according to the invention. The
packaging container is particularly suitable for beverages, sauces, soups or the
like. It Is especlally advantageous that the packaging container can be micro-
waved, if it contains sauce or soup'or the like, after having been punctured.
Typically, such a package has a volume of about 330 ml or less, preferably from
about 100 to about 250 ml, for example about 125 ml, 200 ml or about 250 mi. It
may be of any configuration, but Is preferably shaped as a wedge 61, such that it
is @asy to handle and dimensionally stable when put on a shelf in the food store
or on a tabls or the like. In order to obtain such a “wedge-shape”, the bottom part
62 of the package Is fold formed such that the transversal heat seal 64 of the

4
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bottom is hidden under the triangular comner flaps 63, which are folded and
sealed against the bottom of the package.

By way of conclusion it shouid be observed that the present invention
which has been described above with particular reference to the accompanying
drawings, is not restricted to these embodiments described and shown

- exclusively by way of example, and that modifications and alterations obvious to
a person skilled in the art are possible without departing from the inventive
concept as disclosed in the appended claims.
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A binder for a packaging laminate, which binder comprises a..
polyolefin grafted with an unsaturated alkoxysilane,
characterised in that said grafted polyolefin is blended with
a non-grafted polyolefin, in said binder.

A binder according to claim 1, characterised in that said
grafted polyolefin and said non-grafted polyolefin are polyolefins
of the same type, preferably polyethylene type polyolefins.

A binder according to claim 1 or 2, characterised In thatit
comprises 30 —~ 70 %, preferably 40 ~ 60 % and even more
preferred 45 — 55 % by weight of the grafted polyolefin.

A binder according to any one of the preceding claims,
characterised in that said binder is constituted by a dry
blend of said grafted polyolefin and said non-grafted polyolefin.

A binder according to any one of the preceding claims,
characterised in that said binder is constituted by a
compound blend of said grafted polyolefin and said non-grafted

polyolefin.

A packaging laminate (10, 30, 40, 50) comprising a film (11a)
covered with silicone oxide (13a), characterised in thatit
comprises a binding layer (18a) of a binder according to any one
of claims 1-5, which binder is arranged to bond the silicon oxide
to an adjacent layer, in the laminate.

A packaging laminate according to claim 6, characterised In
that said binder is present in the binding layer(18a) at 2-35 g/m?,
preferably 5-30 g/m” and even more praferred 10-25 g/m?,
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calculated on dry matter.

A packaging laminate according to any one of claims 6 and 7,
characterised in that said binding layer (18a) Is co-extruded
together with a polyolefin layer (22) that is free from said grafted
polyolefin, the binding layer (18a) being disposed In contact with
the silicon oxide (13a).

A packaging laminate according to any one of claims 6 - 8,
characterised in that it comprises a paper or paperboard
bulk [ayer {(15), a first outermost layer (16) of a heat-sealable
polyolefin and a second outermost layer (17a) of a heat-sealable
polyolefin on the opposite side of the laminate, which second
outermost layer (17a) comprises a metallocene polyethylene
material.

A packaging laminate according to claim 9, characterised in
that sald metallocene polysthylene material is a metallocene low
density polyethylene material, preferably a metallocene linear low
density polysthylene material.

A packaging laminate according to any one of claims 9 - 10,
characterised in thatthe basis weight of the second
outermost layer (17a) is from 5 to 30 g/m?, preferably from 8 to 25
g/m?, more preferably from 10 to 20 g/m?, dry calculated.

A packaging laminate according to any one of claims 9 - 11,
characterised in a third layer (17b) of a heat-sealable
polyolefin, arranged In direct contact with the second layer (172)
of a heat-sealable polyolefin and preferably co-extruded together
with it.
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A packaging laminate according to any one of claims 6 - 12,
characterised in that the SiOx gas barrier layer (13a) is
PECVD deposited, wherein x=1.7-2.0, and has a thickness of 50-
500 A, preferably 80-300 A.

A packaging laminate according to any one of claims 9 - 13,
characterised in that the SiOx gas barrier layer (13a), on
the film (11a), faces the paper or paperboard bulk layer (15) and
is positioned between the paper or paperboard bulk layer and the
second outermost layer (17a) of a heat-sealable polyolefin.

A packaging laminate according to claim 14, characterised
in that the SiOx gas barrier layer (13a) is directly bonded to the
paper or paperboard bulk layer (15), by said binding layer (18a).

A packaging lahinate according to any one of claims 9 - 13,
characterised in that the SiOx gas barrier layer (13a), on
the film (11a), faces away from the paper or paperboard bulk
layer (15) and is positioned between the paper or paperboard
bulk layer and the second outarmost layer (17a) of a heat-
sealable polyolefin.

A packaging laminate according to claim 16, characterised
in that the SiOx gas barrier layer (13a) Is directly bonded to the
second outermost layer (17a) of a heat-sealable polyolefin, by
said binding layer (18a).

A packaging laminate according to any one of claims 9 - 17,
characterised in that it comprises a second gas barrier layer
of SIOx (13b), coated onto a polymer camier layer (11b), the first
and second gas barrier layers of SiOx being arranged on opposite
sides of the paper or paperboard bulk layer (15).
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A packaging laminate according to claim 18 and any one of
claims 9 - 15, characterised in that the SiOx gas barrier
layers (13a, 13b) are positioned in the laminate such that they are
facing towards each other.

A packaging container (60) manufactured from a packaging
laminate (10, 30, 40, 50) according to any one of claims 6 - 19,
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(57) Resumen. Un aglomerante para un laminado de empaque, cuyo
aglomerante incluye una poliolefina implantada con un alcoxisilano no saturado.
Segun la invencién, la poliolefina implantada se mezcla con una poliolefina no-
implantada, en dicho aglomerante, con lo cual se perfecciona la flexibilidad del
aglomerante, lo que a su vez proporciona un incremento en la cantidad de
puntos de adherencia cuando el aglomerante se usa en una capa aglutinante
en el laminado de empaque. La invencibn también se relaciona con un
laminado de empaque (10, 30, 40, 50) comprendiendo el aglomerante, y con un

recipiente de empaque (60) elaborado del laminado de empaque.
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UN AGLOMERANTE Y UN LAMINADO DE EMPAQUE C MPRENDIENDO
EL AGLOMERANTE

AREA TECNICA

La presente invencion se relaciona con un aglomerante para ser usado en un
laminadc de empaque, especiaimente un laminado de empaque
comprendiendo una capa de Oxido de silicona. La invencion también se
relaciona con el laminado de empaque comprendiendo el aglomerante; y con

un recipiente para empaque elaborado del empaque laminado.

EL ARTE ANTERIOR Y PROBLEMAS

EE.UU. 5.731.092 revela un material de empaque que comprende una pelicula
cubierta con Oxido de silicona y una pelicula de poliolefina, en donde un
aglomerante colocado entre el 6xido de silicona y la pelicula de poliolefina, se
selecciona del grupo consistente de poliolefinas implantadas con alcoxisilanos
no saturados, de poliolefinas implantadas con epoxidos no saturados, y de
copolimeros de etileno y de por lo menos un époxido no saturado. El
aglomerante de poliolefina implantada se coloca como una capa aglutinante en
contacto con la capa de 6xido de silicona y filando la misma, a la pelicula de
poliolefina.

Aunque se ha demostrado que le poliolefina implantada como tal, segin EE.UU.
5.731.092, mantiene una buena adherencia al 6xido de silicona, ahora se ha
encontrado que la adherencia interior en un empaque {aminado, entre una capa
de Oxido de silicona y una capa adyacente, como la pelicula de poliolefina

mencionada, cuando se usa la poliolefina implantada en una capa aglutinante
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entre ellos, no actia tan bien cdmo se esperaria. Por consiguiente, puede
ocurrir delaminacién indeseable, a causa de la insuficiencia de la capa
aglutinante.

Los laminados de empaques comprendiendo una capa de papel o cartén como
cuerpo volumétrico, una primera capa barrera de gas de oxido de silicona,
recubierta sobre una primera capa portadora de polimero, una primera capa
exterior de una poliolefina sellable al calor y una segunda capa exterior en el
lado opuesto del laminado de una poliolefina sellable al calor; son conocidos
por ejemplo de W094/29103.

En los procesos de empaque a gran velocidad y continuidad; bien conocidos
para los paquetes de cartén tipo Tetra Brik®, un tejido del laminado de
empaque se forma continuamente en un tubo, lleno con los contenidos y
sellado para recipientes de empaque en foma de almohada, mediante una
operacién simultanea de sellado y corte por calor. El recipiente de empaque en
forma de almohada es entonces doblado nomalmente, formando un recipiente
de empaque paralelipipedo. La ventaja principal de este concepto de proceso
de empaque de formacidn de tubo continuo, llenado y sellado es que el tejido
puede esterilizarse continuamente sélo antes de formar el tubo, manteniendo
asi la posibilidad de un proceso de empaque aséptico, es decir, un proceso en
donde el volumen liquido a ser llenado, asi como el propio material de
empaque son reducidos de bacterias y el llenado del recipiente de empaque se
produce bajo circunstancias de limpieza tal que el paquete lleno puede
guardarse durante mucho tiempo incluso a la temperatura ambiente, sin el
riesgo de crecimiento de micro-organismos en el proaducto. Un factor importante

para el aimacenamiento a largo plazo es también, por supuesto, la propiedad
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de la barrera de gas del recipiente de empaque lleno y sellado; lo que a su vez
es muy dependiente de las propiedades de la barrera de gas del mismo
empaque laminado. Otra ventaja importante del proceso de empaque tipo Tetra
Brik ® es, como se afimé anteriormente, la posibilidad de empaque continuo a
gran velocidad, lo cual tiene impacto considerable en la eficiencia de! costo.

Las ventajas de una capa barrera de gas de 6xido de silicona, comparadas con
otros materiales de barrera de gas, son primordiaimente que tienen un perfil
medioambiental positivo; secundariamente: que no es afectada cuando estd en
contacto con la humedad o el liquido circundante; y puesto que se aplica en
capas muy delgadas, también es flexible y resistente a desintegracion cuando
se dobla o pliega. Es méas, permite a los contenidos de un paquete formado de
laminado de empaque, ser sometidos al calor de microondas, mientras los
contenidos permanecen en el empaque.

Sin embargo, para el almacenamiento durante largo tiempo, incluso a las
temperaturas ambientes; las propiedades de la barrera de gas del empaque
dependen no sblo de las propiedades de barrera de gas del laminado de
empaque, sinc también dependen grandemente de la calidad de sellado del

empaque final. Si el sellado es de baja calidad, el oxigeno penetrara en los

contenidos del empaque; no obstante qué tan buenas sean las propiedades de
la barrera de gas del laminado.

EXPLICACION DE LA INVENCION

problema descrito anteriormente, relacionado con la adherencia de una capa

i iga
Por consiguients, es un objetivo de Ia presente invencion superar o mitigar el g!}ii
I



aglutinante que comprende una poliolefina implantada, colocada entre una
capa de 6xido de silicona y una capa adyacente, en un laminado de empaque.
También es un objetivo de la presente invencién proporcionar un laminado de
empaque que mitigue las desventajas y problemas discutidos anteriormente,
acerca de las propiedades de la barrera de gas en los sellados de un empaque
que tiene una capa barrera de gas 6xido de silicona.

Por consiguiente, es un objetivo de la presente invencién proporcionar un
laminado de empaque conteniendo las propiedades de barrera de gas, tanto
con respecto al laminado de empaque mismo, como al sellado de un empaque
elaborado de él; conveniente para el empaque aséptico y el almacenamiento a
largo plazo, asl como también la rigidez al doblamiento, la suficiente para ser
apropiado para el empaque de comidas liquidas, a velocidad continua, alta; por
medio de un proceso continuo de formacion en tubo.

La invencién también se dirige hacia un recipiente de empaque para ser
llenado con comida, liquida, sdlida, semisdlida o bebidas; y fabricado del
laminado de empaque de la invencion.

Un objetivo de la invencién es proporcionar un aglomerante para un laminado
de empaque; aglomerante que consiste en una poliolefina implantada con un
alcoxisilano no saturado, en esencia conforme a EE.UU. 5.731.092, pero que el
aglomerante proporcione una adherencia optimizada entre una capa de 6xido
de silicona y una capa adyacente; en un laminado de empaque.

Otro objetivo es proporcionar un laminado de empaque, comprendiendo una
capa fijante de tal aglomerante, colocada enire una capa de éxido de silicona y
una capa adyacente, en el laminado de empaque; qué tal laminado de

empaque se mejore con respecto a las propiedades de delaminacién,
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principaimente en condiciones de humedad; es decir qué el laminado de
empaque no pueda ser delaminado de la capa aglutinante, en condiciones de
humedad. El laminado de empaque segn la invencién puede convertirse en un
empaque sellado para productos alimenticios; preferentemente productos
liquidos de comida.

Estos y otros objetivos son logrados mediante el aglomerante, el laminado de
empaque Y el recipiente de empaque; segdn las reivindicaciones adjuntas.
Mas especificamente, ahora se ha encontrado que el aglomerante de

poliolefina implantada de EE.UU. 5.731.082 puede mejorarse con respecto a

sus propiedades de adherencia, si es mezclado con una poliolefina sin implante.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el nimero de puntos de adherencia
aumentan inmensamente, entre los sitios de implante en el aglomerante y el
éxido de silicona, si la poliolefina implantada es mezclada con una poliolefina
sin implante; es decir el nimero de puntos de adherencia aumenta a pesar de
los menores sitios implantados en el polimero aglomerante.

La invencién se fundamenta en la vision de que no sélo es el nimero de sitios
implantados los que afectan el grado de adherencia, sino también su habilidad
de entrar flsicamente en contacto con el 6xido de silicona. Se ha encontrado
que el implante de poliolefina segin EE.UU. 5.731.092 d4 ¢como resultado una
reticulacién de la poliolefina, que hace la poliolefina menos flexible que la
poliolefina sin implante. Debido a la flexibilidad afectada de la poliolefina
implantada, el nimero de puntos de contacto entre la capa aglutinante
compuesta de la poliolefina implantada y el dxido de silicona, sera menor que
para una capa agiutinante compuesta solamente de una poliolefina del mismo

tipo, sin implante. Sin embargo, en una capa aglutinante compuesta solamente
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de una poliolefina sin implante, la adherencia en un punto de adherencia
individual de la pluralidad de puntos de adherencia, no seré tan bueno cémo en
un punto de adherencia individual de una capa aglutinante compuesta
solamente de una poliolefina implantada.

La presente invencién resuelve el problema relacionado con estos aspectos
contradictorios de aglomerantes de poliolefina implantados y sin implante;
proporcionando un aglomerante que es una mezcla de un policlefina
implantada y un poliolefina sin implante. Aquf se logra, un mejoramiento de la
flexibilidad, debido a que la presencia de una poliolefina sin implante
proporciona un nuimero aumentado de puntos de adherencia; mientras que la
poliolefina implantada mantiene la adherencia mejorada en esos puntos; dando
como resultado total unas propiedades de adherencia que son superiores a las
propiedades de adherencia de un aglomerante de poliolefina implantada per se
y un aglomerante de poliolefina sin implants, per se.

Segln un aspecto de la invencion, las poliolefinas que son implantadas
con los alcoxisilanos son seleccionadas del grupo que consiste de
homopolimeros de etileno o de propileno;
copolimeros de etileno y de acetato de vinilo;
copolimeros o etileno y de por lo menos un alquil(met)acrilato. Los grupos
alquilos de alquil{met)acrilato contienen hasta 10 4tomos de carbono y pueden
ser lineales, ramificados o clclicos. Puede mencionarse por via de ilustracion, el
alquil{met)acrilato, en particular n-butil acrilato, metil acrilato, isobutil acrilato, 2-
etilhexil acrilato, ciclohexil acrilato, metacrilato de metilo 0 metacrilato de etilo.
Se da preferencia, entre éstos (met)acrilatos, al etil acrilato, metil acrilato, n-
butil acrilato y metacrilato de metilo;

-
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copolimeros de etileno y de un alfa-olefina como buteno o hexano;
poli(alfa-olefin)s amorfo (APAQO). Se hace uso preferentemente de APAOQOs
derivados de etileno, propileno, buteno o hexano. Se usa ventajosamente
cualquier copolimero de etileno-propileno-buteno con un alto contenido de
buteno o de copolimeros etileno-propileno-buteno con un alto contenido de
propileno o de homo - o copolimeros de buteno.

Se hace uso ventajoso de copollmeros etileno-alquil(met)acrilato. Mas
preferentemente, si dicha poliolefina implantada y dicha poliolefina sin implante
son poliolefinas del mismo tipo; segln lo anterior, preferentemente poliolefinas
tipo polietileno

Puede hacerse mencién, entre los alcoxisilanos portadores de no saturacion,
de: CH=CH-Si(ORY),, viniltrialcoxisilanos,

CH2=CH-CH_Si(OR)s, aliltrialkoxisilanos,

CH2=CR¢-CO-O - Y - Si(OR);

(met)acriloxialquiltrialcoxisilanos (o (met)acrilsilanos) en los cuales;

R es un alquilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono o un alcoxi - R20R; en

el cual Rz y Ry son alquilos que tienen méximo S Atomos de carbono para el
combinado Rz y Ra;

R; es un hidrégeno o metilo;

Y es un alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono.

Se hace uso por ejemplo de, vinilsilanos, como el trimetoxivinilsilano, %ﬂ g

el trietoxivinilsilano, el tripropoxivinilsilano, el tributoxivinilsilano, ’ ii g
tripentoxivinilsilano o tris(B-metoxietoxi)vinilsilano, alilsilanos, como gl:i !il
el trimetoxialliisiiano, el ftrietoxialilsilano, el tripropoxiallilsiiano, el 4l i 11!
tributoxiallilsilano, o tripentoxialiilsilano, o acrilsilanos, coémo el a
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acriloximetiltrimetoxisilano, el metacriloximetilmetoxisilano, el
acritoxietiltrimetoxisilano, el metacriloxietiltrimetoxisiiano,
acriloxipropiltrimetoxisilano, el metacriloxipropiltrimetoxisilano, el
acriloxibutiltrimetoxisilano, el metacriloxibutiimetoxisilano, el
acriloxietiltrietoxisilano, el metacriloxietiltrietoxisilano,
metacriloxietittripropoxisilano, acrifoxipropiltributoxisiiano o

metacriloxipropiltripentoxisilano.
También es posible usar mezclas de estos productos.
Preferentemente se usa:
CH2z=CH-Si-(OCHa)3, viniltrimetoxisilano (VIMO)
CH,=CH-Si-(OCH2CHa)s, viniltrietoxisilano (VTEQ)
CH2CH-Si(OCH20CH2CHa)s viniltrimetoxiethoxisilano (VTMOEOQ).
y (3-(metacriloxi)propil)trimetoxisilano CH,=C (CHs) - CO-O-(CH3)s
Si(OCHa)s.

Las policlefinas pueden ser implantadas en el estado de fundicién, en
presencia del iniciador(s) radical.
La reaccion del implante se lleva a cabo en un extrusor de tornillo simple o
gemelo- alimentada con poliolefinas de un depdsito alimentador, por ejemplo
en forma de granulos; las poliolefinas se funden calentando una primera 4rea
del extrusor y, en una segunda regién, los reactantes se introducen en la masa
fundida de las poliolefinas.
Los iniciadores radicales pueden seleccionarse de los per6xidos, peracidos,
perésteres o peracetales. Ellos generaimente se usan en [a proporcion de
0.01% a 0.5% por masa, con respecto a las poliolefinas a ser implantadas.

Puede hacerse mencion, por via de ejemplo, de:

552
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peréxido de dicumil (DICUP),

2,5-dimetil-2,5-di(tert-butilperoxi}hexano (DHBP), a, a - (di-tert
butilperoxiisopropil)benzeno (Y1490).

Es preferible disolver el iniciador radical en el liquido vinilalcoxisilano antes de
introducirlo dentro de las poliolefinas en e! estado de fundicién, por ejemplo por
medio de una bomba medidora.

Es preferible para la regidbn para la introduccién de los reactantes ser
suficientemente larga y a una temperatura suficientemente baja para asegurar
mejor dispersién de los reactantes y la posible menor descomposicion térmica
del iniciador radical.

La reaccion apropiada del implante tiene lugar en una tercera regién del
extrusor a una temperatura capaz de mantener descomposicion completa del
iniciador radical; antes de la salida de la masa fundida en la cabeza del
extrusor, se provee una region de degasificacidn por donde los productos de
descomposicién del iniciador y los vinilsilanos sin reaccionar, son degasificados,
por ejemplo al vaclo.

Las poliolefinas implantadas se recuperan en el desfogue del extrusor,
por ejemplo en forma o de varillas granuladas; después de ser enfriadas bajo
el aire frio.

La proporcion por peso de los implantes al polimero implantado
generalmente es entre 0.1 y 5% y preferiblemente de 0.15 a 2.5%.

Segin un aspecto de la invencién, el agiomerante comprende 30 - 70%,
preferiblemente 40 - 60% y aun mas preferentemente 45 - 55% por peso, de la

poliolefina implantada.

p
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Segin otro aspecto de la invencién, el aglomerante puede constituirse de una
mezcla seca de fa poliolefina implantada y la poliolefina sin implante. Esto
puede efectuarse por ejemplo mediante el mezclado en seco de granulos de
poliolefina implantada con granulos de poliolefina sin implante; de manera tal
que se fundan juntos en conexién con la fusion cuando el aglomerante sea
aplicado como una capa fijante en el laminado de empaque; por ejemplo
mediante extrusion.

Por otro lado, el aglomerante puede constituirse de una mezcla compuesta de
poliolefina implantada y poliolefina sin implante; es decir las poliolefinas
implantadas y sin implante siendo Inimamente mezcladas entre si, a nivel
molecular, ya antes de que el aglomerante se funda en relacién con la
aplicacién del aglomerante como una capa aglutinante en el laminado de
empaque. Esto puede efectuarse por ejemplo produciendo granulos
individuales, compuestos de una mezcla de poliolefina implantada y poliolefina
sin implante.

La invencién también se relaciona con un laminado de empaque que
comprende una pelicula cubieta con Oxido de silicona, tal laminado de
empaque consta de un aglomerante, segin lo expuesto anteriormente;
aglomerante el cual se coloca como una capa aglutinante, para unir el éxido de
silicona a una capa adyacente, en el laminado.

La pelicula (capa portadora) cubierta con éxido de silicona es preferentemente
una pellcula de poliéster o poliamida, preferentemente una pelicula de un
- polimero seleccionado de mono o biaxialmente orientado polietilenotereftalato

(PET), mono - o biaxiaimente orientado polietilenenaftenato (PEN), mono - o
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biaxialmente orientada poliamida (PA) © mono - o biaxialmente orientado
polibutileno tereftalato (PBT).

La capa adyacente a la cual el 6xido de silicona estd enlazado por el
agiomerante, puede ser una pelicula de poliolefina, obtenida por ejemplo de
polietileno, polipropileno o copolimeros de etileno, como, por ejemplo, etileno-
propileno, etileno-buteno, etilenehexeno, etileno-alquil (met)acrilato o
copolimeros de acetato de etileno-vinilo. La seleccién del material para esta
capa puede proveer un laminado de empaque transparente, para ser usado
por ejemplo en una bolsa transparente para alimentos. Sin embargo, segln
otra incorporacién del laminado de empaque, la capa adyacente puede
componerse alternativamente esencialmente de papel o cartdn.

Segin un aspecto de la invencién, la capa aglutinante en el laminado de
empaque, compuesta por la aglomerante de la inventiva, asciende a 2-35 g/m?,
preferentemente 5-30 g/m? y atin mds preferido 10-25 g/m?, calculados en la
materia seca.

Segln una incorporacién del laminado de empaque, la capa aglutinante
compuesta del aglomerante de fa inventiva, puede ser extruido para constituir
una sola capa aglutinante entre el 6xido de silicona y la capa adyacente; en
cuyo caso, la capa aglutinante preferentemente alcanza cantidades de por lo
menos 10 g/m?, preferentemente 10-35 g/m? mas preferentemente 10-30 g/m?
y a(in mé&s preferido 10-25 g/m?, calculados en la materia seca.

Segln otra incorporacién del laminado de empaque, la capa aglutinante
compuesta del aglomerante de la inventiva puede moldearse junto con una
capa de poliolefina que esté libre de dicha poliolefina implantada; la capa

aglutinante siendo puesta en contacto con el 6xido de silicona. En este caso,

Jo
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puede ser suficiente tener una capa aglutinante compuesta del aglomerante de
la inventiva que alcanza de 2-20 g/m?, preferentemente de 2-15 glm2 y ain mas
preferido 2-10 g/m?, calculado en la materia seca.

La poliolefina que se moldea junto con la capa aglutinante compuesia del
aglomerante de la inventiva, es preferentemente una poliolefina del mismo tipo
de la policlefina implantada y sin implante, del aglomerante; mas
preferentemente una poliolefina de polietileno.

Ademas se ha encontrado que proveyendo a un laminado de empaque, segtin
la introduccién, de una segunda capa exterior de una poliolefina sellable al
calor, que comprenda un material polietieno de metaloceno en el lado del
laminado colocado para enfrentar el interior del recipiente de empaque, a ser
formado del mismo; pueden mejorarse las propiedades de la barrera de gas de
los sellados del recipiente de empaque, para ‘igualar las muy buenas
propiedades de |a barrera de gas del 6xido de silicona.

Adecuadamente, dicho material polietiieno de metaloceno es un material de
polietieno de baja densidad, preferentemente un material polietileno
metaloceno de densidad bajo lineal.

Segin un aspecto de la invencion, el peso base de la capa polietilieno de
metaloceno es de 5 a 30 g/m?, preferentemente de 8 a 25 g/m? mas
preferentemente de 10 a 20 g/m?, calculados en seco. 4@
Seglin otro aspecto de la invencion, una tercera capa de poliolefina sellable al
calor, preferentemente un material de polietilenc, se coloca en contacto directo

ella. Adecuadamente, esta tercera capa se moldea a una temperatura mas alta

- , %i igi
con Ia capa polietileno de metaloceno y preferentemente se moldea junto con éilgg
< i ii

que la capa polietileno de metaloceno. La diferencia en la temperatura de la a
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extrusion proporciona una adherencia optimizada por la tercera (alta
temperatura exiruida) capa poliolefina sellable por calor y por evitar los
problemas de sabor por la segunda (baja temperatura extrulda) capa
polietileno de metaloceno. Caracteristicamente, la tercera capa se moldea a
temperaturas sobre 300° C., preferentemente sobre 310° C. e incluso mas
preferido a 320° C. o superiores, mientras que la segunda capa se moldea a
temperaturas por debajo de 300° C., preferentemente por debajo de 280° C. y
atn mas preferido a 280° C o inferiores.

Un laminado segun la invencion se adapta especiaimente para ser usado en
relacién con la vibracion ultrasénica del sellante caliente. Una caracteristica de
la vibracién ultrasdnica de la técnica del sellante caliente es que el material
entero bajo presién entre el cuemo ultrasénico y la mandibula del yunque, es
calentado al mismo tiempo por las vibraciones. Para que un buen sellado tenga
lugar, es suficiente que la capa méas extemna (es decir la capa extrema en el
lado del laminado que enfrenta el interior del recipiente) alcance el punto de
fundicién. Como una consecuencia es suficiente proveer solamente una capa
delgada de sellante del material polietileno de metaloceno en la capa interior
con el fin de disminuir la sensibilidad a la vibracién ultrasénica del proceso de
sellamiento por calor y para lograr sellamientos a prueba de aire y agua.

La capa de éxido de silicona se deposita preferentemente en la capa portadora
mediante la técnica de PECVD, en donde x =1.7-2.0, a un espesor desde
aproximadamente 50 a aproximadamente 500 A, preferentemente de
aproximadamente 80 a aproximadamente 300 A. Existen métodos alternos
para depositar capas inorganicas sobre las peliculas del polimero, tales como

el 6xido de silicona, lo cual, sin embargo, generalmente produce capas mas

IEBAR-A. ESPANOL ESPANOL-

:
|
i

|

v

8
3
e
%
<



18

espesas y menos flexibles del 6xido de silicona. Esto a su vez, debido a Ila
formacién de fisuras en la capa de bxido de silicona; generaimente da cémo
resultado ldminas de mas baja calidad con respecto a las propiedades de la
barrera de oxigeno. Se prefiere por lo tanto, segun la invencién, que las capas
de la barrera de gas &xido de silicona sean aplicadas por medio del método de
la deposicién continua de vapor quimico plasma reforzado. PECVD, de 6xido
de silicona de un plasma de un compuesto de silicona organico, como el
hexadimetilsiloxano (HDMSO).
Preferentemente, la capa portadora orientada de polimero es una pelicula
premanufacturada de poliéster o poliamida, tal como una pelicula de cine o
preferentemente una mono- o biaxialmente orientada pelicula de
polietilenetereftalato (PET), polietienenaftenato (PEN), poliamida (PA) o
tereftalato de polibutiieno (PBT). Usando las peliculas premanufacturadas
polimero orientadas como las capas portadoras, se asegura que ellas tengan
alguna rigidez inherente al doblado, relativo a otras capas en el laminado, que
son laminadas por extrusion o co-extrusién.
Preferentemente, el espesor de la capa portadora de polimero es de
aproximadamente 7 a aproximadamente 30 ym, mas preferentemente de
aproximadamente 8 a aproximadamente 20, el mas preferente de
aproximadamente 8 a aproximadamente 15 pm. Se conoce que el proceso
PECVD (vapor quimico plasma reforzado ) trabaja éptimamente con el espesor
anterior de la capa portadora, lo cual también se prefiere desde el punto de
vista econdémico.

La capa volumétrica de papel o cartdn se coloca para proporcionar la

mejor contribucién a la rigidez de flexién del laminado.
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Segun la invencioén, el laminado de empaque comprende la capa aglutinante de
la inventiva en contacto directo con la capa barrera de gas éxido de silicona; tal
capa aglutinante comprende una poliolefina implantada con un alcoxisilano sin

saturar.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
Ventajas adicionales y rasgos caracteristicos favorables de la presente
invencion seran evidentes de la siguiente descripcion detallada, con referencia
a las figuras adjuntas, en las cuales:

Fig. 1 es la vista de una seccion transversal de un material de laminado
de empaque preferido, segun la invencién presente, y

Fig. 2 es la vista de una seccion transversal de otra incorporacién de un
material laminado de empaque, segun la presente invencién,

Fig. 3 es la vista de una seccion transversal de un material laminado de
empaque transparente, segdn la invencion presente.

Fig. 4 es la vista de una seccidn transversal de otra incorporacién de un
material laminado de empaque, segln la invencién presente,

Fig. 5 es la vista de una seccion transversal de otra incorporacién de un
material laminado de empaque, segdn la invencién presente, y

Fig. 6 muestra un ejemplo preferidoc de un recipiente de empaque
fabricado del laminado de empaque, segln la invencion.
La fig. 1 por lo tanto muestra un laminado de empaque 10, que comprende una
primera capa portadora de polimero 11 a, siendo una pelicula de un
preferentemente orientado poliéster, como por ejemplo polietilenetereftalato

(PET), o una pelicula de una preferentemente orientada poliamida (PA), la cual
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se cubre con una capa delgada de barrera de gas de de 6xido de silicona 13a
por medio de la deposicién quimica al vapor de plasma reforzado (PECVD).

La capa mds espesa en el laminado es una capa volumétrica de papel o cartén
15. Fijada directamente a la capa de déxido de silicona 13a, por medio de una
capa 18a aglomerante. En la capa aglutinante 18a en contacto con la capa de
6xido de silicona 13a y la capa del papel o cartdn 15, se usa una mezcla de un
implante polilmero a base de polietileno, modificada por un compuesto
alcoxisilano sin saturar, un polimero de polietileno sin saturar, y un
correspondiente polimero polietileno sin saturar; lo cual proporciona una
excepcionalmente buena adherencia buena entre la capade 6xido de silicona
13a y la capa del papel o cartdn 15. La capa 18a aglutinante tiene un peso
base caracterlstico de 5-30 g/m?; en esta incorporacién de la invencion.

En el exterior de la capa 15 de papel o cartdn, que constituira la pared externa
de un recipiente de empaque producido del laminado de empaque, se aplica
una primera capa 16 extema, de una poliolefina sellable al calor,
preferentemente un polietileno de baja densidad (LDPE) o un polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE), lo cual también incluye el llamado metaloceno
catalizado LLDPE (m-LLDPE); esto es: polimeros catalizados LLDPE por medio
de un solo sitio catalizador. Otros ejemplos de polimeros altemativos para la
pared exterior del empaque pueden ser los polietilenos de densidad mediana
alta (MDPE) o polipropileno (PP).

En la parte externa de la capa portadora de polimero 11a, que constituira la
pared interior de un recipiente de empaque producido del laminado de
empaque, se aplica una segunda capa 17a de la poliolefina sellable al calor,

comprendiendo preferentemente un material polietiieno de metaloceno.
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Preferentemente, una tercera capa 17b de poliolefina sellable al calor se coloca
en contacto directo con la segunda capa 17a de poliolefina sellable al calor y se
co-moldea preferiblemente junto con élla; pero beneficiosamente a una
temperatura mas alta. Por consiguiente, la tercera capa 17b de poliolefina
sellable al calor se coloca entre la capa portadora del pollmero 11a y la
segunda capa 17a de poliolefina metaloceno sellable al calor. Preferentemente,
la tercera capa de una poliolefina sellable al calor es una capa de LDPE,
opcionalmente LLD PE.

Para la adherencia 6ptima entre las varias capas del laminado de empaque se
usan preferentemente capas aglutinantes de polimeros adhesivos, capas
fijadoras e iniciadoras, conocidas en la técnica. Tales capas fijadoras e
iniciadoras se adaptan a las opciones especificas de pollmero en las varias
capas y pueden seleccionarse de poliolefinas y poliolefinas modificadas,
preferentemente polimeros polietileno-basados, como por ejemplo LDPE y
LDPE modificado.

Otros ejemplos de capas fijadoras son homo LDPE - o copolimeros o
copolimeros de implante de polietileno, implantados con mondmeros que
comprenden grupos funcionales carboxilicos o glicidilos, tales cémo
mondmeros acrilicos o monomeros anhidrido maléicos (MAH), por ejemplo
acido copolimero etileno (met)acrilico (E(M)AA), copolimero etileno-
glicidilimet)acrilato (EG(M)A o polietileno MAH-implantado (MAH-g-PE).
También pueden usarse cualquiera de los polimeros discutidos anteriormente
en una capa opcional 20a aglomerante, entre las capas exteriores poliolefinas

17a, 17b sellables por calor y la capa portadora de polimero 11 a.

gz
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La fig. 2 muestra un laminado de empaque 30, seguln otra incorporacion de la
invencién. La dnica diferencia respecto al laminado de empaque 10 de la Fig. 1,
es que la capa 18a aglomerante, comprende una mezcla de un polimero
implantado y un polimero sin implante, es mas delgada (tipicamente 2-15 g/m?
y en su lugar es complementada por una capa 22 aglutinante complementaria
de polimero de poliolefina sin implante. Preferentemente, las dos capas
aglutinates 18a y 22 han sido co-moldeadas. De esta manera, la capa 18a
aglutinante de mezcla implantada o sin implante, proporciona una
excepcionaimente buena adherencia a la capa 6xido de silicona 13 a, a la que
se enfrenta directamente; mientras la capa 22 aglomerante complementaria,
mantiene bajos los costos y no obstante asegura que la capa aglomerante total
esta presente.

La fig. 3 muestra un laminado de empaque transparente 50, comprendiendo
una primera y segunda capas portadoras 11 a, 11 b, de acuerdo con lo anterior;
las cuales estdn cubiertas con capas delgadas de capas de barreras de gas de
6xido de silicona 13a, 13b. Las dos capas de Oxido de silicona se dirigen
preferentemente hacia el interior del laminado, enfrentindose entre sli. Entre las
dos capas portadoras cubiertas con las capas de barrera de gas, se lamina una
capa intermedia 23, de un polimero de olefina relativamente rigido, como por
ejemplo polietileno de alta densidad (HDPE) o polipropileno (PP). La capa
intermedia es mas espesa que cualquiera de las capas circundantes en el
laminado de empaque, y proporciona como tal un elemento distanciante entre
las dos capas portadoras de la pelicula polimero orientada. Las peliculas
polimero orientadas preferidas tienen un cierto grado de rigidez inherente en

cuanto estan orientadas y asl pueden tener un grado relativamente mas alto de
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cristalinidad, que las peliculas no polimero orientadas. El polimero de olefina de
la capa intermedia también contribuye por si mismo con un cierto grado de
rigidez al laminado de empaque en conjunto. La llamada disposicién “I-beam”
de dos capas poriadoras relativamente rigidas, laminadas por cada lado de una
capa de polimero intermedio mas espeso y relativamente rigido, mantiene
sorprendentemente una rigidez al doblamiento, con relacibn a su espesor.
Ademas, la disposicibn de las dos capas de dxido de silicona - PECVD-
depositadas, ha demostrado producir una barrera de gas aumentada en mucho
mas del doble, comparada con un laminado o pelicula conteniendo solamente
una capa de 6xido de silicona. Asl, la disposicion de una capa intermedia que
también a(-:tl:le como un "amortiguador' para la penetracin de gas, en
particular el gas de oxigeno, proporciona propiedades de bamera de gas
sorprendentemente mejoradas, lo que indica un efecto sinergistico resultante
de esta disposicion particular.

Las capas 16, 17a, 17b, 20a y 20b comesponden a las capas que tienen el
mismo nimero de la referencia en Fig. 1 y Fig. 2. (la capa 20b es del mismo
tipo que la capa 20a). Las capas aglomerantes 18a y 18b corresponden a la
capa 18a aglomerante en la Fig. 1. También es concebible, aunque no es
mostrado, que una o ambas de estas capas aglomerantes18a, 18b son co-
moldeadas junto con una capa aglomerante complementaria de polimero de

poliolefina no implantada, como se muestra en la Fig. 2.

La fig. 4 muestra un laminado de empaque 40, segin todavia otra
incorporacién de la invencién. La diferencia respecto al laminado de empaque

10 de la fig. 1, es que la capa portadora de polimero 11 a, con su capa 13a de
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6xido de silicona, enfrenta la otra direccion en el laminado. Por lo tanto, la capa
de oxido de silicona 13a se fija directamente a la segunda capa 17a de una
poliolefina sellable al calor, por medio de la capa 18a aglomerante de mezcla
de polimero implantado y sin implante, que ¢comprende un material polietileno
de metaloceno. El iniciador 20a todavia se coloca en contacto con la capa
portadora del polimero 11a y opcionalmente hay una capa 23 aglomerante de
polietileno, por ejemplo, entre el iniciador 20a y la capa de papel o cartén 15.

La fig. 5§ muestra un laminado de empaque 50, segitn todavia otra
incorporacién de la invencion. Aqul, las capas 18a, 13a, 11a y 20a mostradas
en la fig. 1 se “reflejan™ en la capa volumétrica del papel o cartén 15, para
formar las capas comrespondientes 18b, 13b, 11b y 20b en el lado de la capa
volumétrica de papel o cartéon 15 que se proyecta para enfrentar el exterior del
recipiente de empaque a ser producido del laminado. Por supuesto, las capas
23, 20a, 11 a, 13a y 18a mostradas en la fig. 4, también podrian reflejarse en la
capa 15 de una manera comespondiente; para proporcionar aun otra
incorporacion de la invencién. También es concebible incorporaciones donde
justo una de las capas de éxido de silicona esté enfrentando los exteriores en
la estructura laminada.

Debe entenderse que las incorporaciones segin las fig. 4 y 5 también pueden
implicar que las capas aglutinadoras 18a, 18b es/sean reemplazados por una
capa aglutinante 18a, 18b, mas delgada, que es co-moldeada con una capa
complementaria 22 aglutinante, de polimero de policlefina sin implante; asl
como se muestra en la Fig. 2, en cuyo caso la capa aglutinante 1Ba, 18b

enfrenta directamente las capas 13a, 13b del 6xido de silicona.

&
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La capa intermedia 15 de la fig. 5 es mas gruesa que cualquiera de las capas
circundantes en el laminado de empaque, y como tal, proporciona un elemento
de distanciamiento entre la dos capas 11a, 11b portadoras de la pelicula
polimero orientada. Las peliculas polimero orientadas preferidas tienen un
cierto grado de rigidez inherente en cuanto son orientadas y asf pueden tener
un grado relativamente mas alto de cristalinidad que las peliculas no polimero
orientadas. La capa intermedia 15 de papel o cartén, también contribuye en
conjunto a la rigidez del laminado de empaque. La disposicién llamada “l-beam”
de dos capas laminadas portadoras relativamente rigidas en cada lado de una
capa intermedia de papel o carton relativamente mas espesa y rigida,
proporciona una rigidez al doblamiento sorprendentemente buena, en relacién
con su espesor. Ademas, la disposicion de las dos capas de dxido de silicona-
PECVD-depositadas, ha demostrado resultar en un aumento de mucho mas del
doble la barera de gas, comparado con un laminado o pelicula conteniendo
solamente una capa de 6xido de silicona. Por lo tanto, la disposicién de una
capa intermedia que también actia como un "amortiguador" para Ia
penetracién de gas, en particular ol gas de oxigeno, proporciona unas
propiedades de barrera de gas sorprendentemente optimizadas; lo cual indica
un efecto sinergistico resultante de esta disposicién particular.

Si se usan dos capas de éxido de silicona, las dos portadoras correspondientes
de la pelicula de polimero, preferentemente tienen el mismo o exactamente el
mismo espesor.

Los laminados de empaques 10, 30, 40, 50, pueden producirse segun la
invencion, de conformidad con cualquier principio previo de la técnica

conveniente conocido por la persona con experiencia. Por ejemplo, con
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referencia al laminado 10 mostrado en la fig. 1, |]a capa 18a aglutinante puede
ser extruida dentro de una boquilla del laminador, entre la capa volumétrica 15
de papel o cartén y la capa 13 a, 11 a portadora de polimero cubierto de una
pelicula prefabricada de 6xido de silicona. La capa de éxido de silicona se
somete al tratamiento de fuego, plasma o corona, antes de ser laminada a la
capa volumétrica de papel o cartén.

Luego, el iniciador 20a es aplicado mediante extrusibn o recubrimiento y
finalmente la primera capa 16 exterior de una poliolefina sellable al calor es
extruida sobre la capa volumétrica 15 de papel o cartén y la segunda capa
exterior 17a de una poliolefina sellable al calor, que comprende un material
polietileno de metaloceno se co-moldea junto con la tercera capa 17b de una
poliolefina sellable al calor, en el lado opuesto del laminado.

La fig. 6 muestra un ejemplo preferido de un recipiente de empaque 60,
producido del empaque laminado 10, 30, 40, 50 segln la invencién. El
recipiente del empaque es particularmente conveniente para bebidas, salsas,
sopas o similares. Es especialmente ventajoso que el recipiente del empaque
pueda ser sometido a microondas, si contiene salsa o sopa o similares,
después de haber sido perforado. Tipicamente, tal empaque tiene un volumen
de aproximadamente 330 mi o menos, preferentemente de aproximadamente
100 a aproximadamente 250 ml, por ejemplo aproximadamente 125 ml, 200 ml|
o aproximadamente 250 ml. Puede ser de cualquier configuracién, pero se
foma preferentemente como una cufia 61, de tal modo que sea facil de
manejar y que sea dimensionalmente estable cuando se coloca en un estante
en un supemmercado, en una mesa o similares. Para obtener tal "forma de

cufia®, la base 62 del empaque es plegado de forma tal que el sello de calor
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transversal 64 del fondo esté oculto bajo las aletas esquineras triangulares 63,
las cuales se pliegan y sellan contra la base del empaque.

A manera de conclusién debe observarse que la presente invencién descrita
anteriormente con particular referencia a los dibujos adjuntos, no se restringe a
estas incorporaciones descritas y mostradas exclusivamente como ejemplo, y
que son posibles modificaciones y alteraciones obvias para una persona
experimentada en la técnica; sin salirse del concepto inventivo como se revela

en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1.

Un aglomerante para un laminado de empaque, tal aglomerante consiste
de una poliolefina implantada con un alcoxisilano sin saturar;
caracterizado porque en dicho aglomerante tal poliolefina implantada es
mezclada con una poliolefina sin implante.

Un aglomerante segun la reivindicacion 1, caracterizado en que dicha
poliolefina implantada y dicha poliolefina sin implante, son poliolefinas
def mismo tipo, preferentemente poliolefinas de tipo polietileno.

Un aglomerante segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizada en que
comprende 30 - 70%, preferentemente 40 - 80% y aun mas preferido 45
- 556%, por peso de poliolefina implantada.

Un aglomerante segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado en que dicho aglomerante se constituye mediante una
mezcla seca de dicha poliolefina implantada y dicha y poliolefina sin
implante.

Un aglomerante segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado en que dicho aglomerante se constituye mediante una
mezcla compuesta de poliolefina implantada y dicha poliolefina si
implante.
Un empaque laminado (10, 30, 40,50) que consiste de una pelicula (11a)
cubierta con dxido de silicona (13a), caracterizado en que consiste de
una capa aglutinante (18a) de un aglomerante segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-5, tal aglomerante se dispone para fijar en el laminado

el éxido de silicona a una capa adyacente.
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7. Un empaque laminado segun la reivindicacién 8, caracterizado en que

dicho aglomerante estad presente en la capa agiutinante (18a) a 2-35
g/m?, preferentemente 5-30 g/m? y aun mds preferido 10-25 g/m?
calculado en la materia seca.

. Un empaque laminado segln cualquiera de las reivindicaciones 6 y 7,
caracterizado en que dicha capa aglutinante (18a) es extruida junto con
una capa de poliolefina (22) libre de dicha poliolefina implantada, la capa
aglutinante (18a) siendo colocada en contacto con el éxido de silicona
(13a).

. Un laminado de empaque segun cualquiera de las reivindicaciones 6 - 8,
caracterizado en que consiste de una capa volumétrica de papel o
cartén (15), una primera capa exterior (16) de una poliolefina sellable al
calor y una segunda capa exterior (17a) de una poliolefina sellable al
calor, en el lado opuesto del laminado, tal segunda capa exterior (17a)

comprende un material polietileno de metaloceno.

10.Un laminado de empaque segun ia reivindicacién 9, caracterizado en

que dicho material polietileno de metaloceno es un material polietileno
metaloceno de baja densidad, preferentemente un material polietileno

metaloceno de baja densidad lineal.

11.Un laminado de empaque segln cualquiera de las reivindicaciones 9 -

10, caracterizado en que el peso base de la segunda capa exterior (17a)
es de 5 a 30 g/m? preferentemente de 8 a 25 g/m2, mas

preferentemente de 10 a 20 g/m? calculado en seco.

12.Un laminado de empaque segtin cuaiquiera de las reivindicaciones 9 -

11, caracterizado en una tercera capa (17b) de una poliolefina sellable
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al calor, colocada en contacto directo con la segunda capa (17a) de
una poliolefina sellable al calor y preferentemente co-extruida fuera
juntocon  élla.

13.Un laminado de empaque segin cualquiera de las reivindicaciones 8 -
12, caracterizado en que la capa (13a) de barrera de gas éxido de
silicona se deposita PECVD, en donde x=1.7-2.0, y tiene un espesor de
50 - 500 A, preferentemente 80 -300 A.

14.Un laminado de empaque segin cualquiera de las reivindicaciones 9 -
13, caracterizado en que la capa de barrera de gas oéxido de silicona

(13a), sobre la pelicula (11 a), enfrenta la capa volumétrica de papel o

cartén (15) y se coloca entre la capa volumétrica de papel o cartén
y la segunda capa exterior (17a) de una poliolefina sellable al
calor.

15.Un laminado de empaque segin la reivindicacion 14, caracterizado en
que la capa de barrera de gas oOxido de silicona (13a) se fija
directamente a la capa volumétrica de papel o cartén (15), mediante la
capa aglutinante (18a).

16.Un laminado de empaque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 -
13, caracterizado en que la capa de barrera de gas 6xido de silicona
(13a), sobre la pelicula (11 a), no enfrenta la capa volumétrica de papel
o cartén (15) y se coloca entre la capa volumétrica de papel o cartén y la
segunda capa externa (17a) de una poliolefina sellable al calor.

17.Un laminado de empaque segiln la reivindicacién 16, caracterizado en

que la capa de barrera gas éxido de silicona (13a) se fija directamente a
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la segunda capa extema (17a) de una poliolefina sellable al calor,
mediante dicha capa aglutinante (18a).

18.Un laminado de empaque seguln cualquiera de las reivindicaciones 9 -17,
caracterizado en que comprende una segunda capa de barrera de gas
6xido de silicona (13b), cubierto sobre una capa portadora de polimero
(11b), la primera y segunda capas de barrera de gas 6xido de silicona
siendo colocadas en los lados opuestos de la capa volumétrica de papel
o cartén (15).

18.Un laminado de empaque segun la reivindicacién 18 y cualquiera de las
reivindicaciones 9 - 15, caracterizado en que las capas de barrera de
gas Oxido de silicona (13a, 13b) se posicionan en el laminado de tal
modo que ellas se enfrentan entre sl.

20. Un recipiente de empaque (60) manufacturado de un empaque laminado

(10, 30, 40, 50) segun cualquiera de las reivindicaciones 8 -19.



32

REPORTE DE REGISTRO INTERNACIONAL

Solicitud Internacional N° PCT/SE 2004/000173

A. CLASIFICACION DEL TEMA
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FERNANDO DUENAS
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogotd,
2020

Doctor (a)

CAMPO JARBMILLO PATRICIA
Apoderado{a) y/o Representante de
TETRA LAVAL HOLDINGS & FINANCE 8.A

REFERENCIA Radicacisn No. 5 70583
Solicitud internacional SE2004/000173
Facha inicio fase nacional 28/09/2005

Tramite 11
Evento 378
Actuacién 430
oficio No. .9 8461

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decimifin 486 de la Comlsién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
CooperaciSn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La s8solicitud no contiene la copla del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Declaifn 466.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la DecisiSn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notilficacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abamndionada y perderd su prelacién.

Notifiquese el presente ofjeio cqnforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo nto de) titulo/primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA
Jafe de la diyisién de Nuevas Creaciones

El anterjor reguerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de

fecha SEI am!r

adpall




