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"PLASTIC GAS BARRIER PACKAGING LAMINATE

TECHNICAL FIELD OF THE INVENTION
The present invention relates to a gas barrier packaging laminate having
s  durability to stress crack formation and yet 8 bending stiffness and good integrity
between the laminate layers, comprising outside layers of heat-sealable olefin
polymer, a first gas barrier layer of SiOx, coated onto a first polymer carrier layer
and a second gas barrier layer of SiOx, coated onto 2 second polymer carrier layer,
and an intermediate polymer layer laminated between the first and the second gas
10 barrier coated polymer carrier layers. The invention also relates to a method of
manufacturing the packaging laminate and to packaging containers produced from
the packaging laminate.

.
-

BACKGROUND OF THE INVENTION

15 On the market today, there is an increasing demand for packages for
beverage and liquid food of the type that are single-use disposable plastic pouches,
preferably at least paﬂy, at some portion of the package, transparent to display the
contents to the consumer when exposed on the shelf, e.g. in the food store. Most
commonly such packeges are provided with a straw for direct drinking or a puli-tab

20 for opening and pouring of the contents. Such packages do not have the advantage
of having the dimension and grip stability of the more common paperboard
packeging laminate drink packagos of the Tetra Brik® - type. Howevez, they have
the image of a more positive environmental profile in many countries, with the
argument that the amount of used packaging material as well as the volume of the

25 emptied package is very small and because it may be recyclable with other similar
flexible plastic iterns. Furthermore, the traditional Tetra Brik-type packages have an
oxygen. barrier layer of aluminium foil, which in some countries is less desirable and
which also makes a transparent package impossible.

In the high-speed, continuous packaging processes well known for the

30  paperboard packages of the Tetra Brik® -type, a web of the packaging laminate is
continuously formed into a tube, filled with contents and sealed off to pillow-shaped
packaging containers by a simultaneous heat sealing and cutting operation. The



WO 2005/007518 PCT/US2004/022124

10

15

20

25

30

«2-

pillow-shaped packaging container is then normally foldformed into a
panallellepipedic packeging container. The main advantage of this continuous tube-
forming, filling and sealing packaging process concept is that the web may be
sterilized continuously just before tube-forming, thus providing for the possibility of
an aseptic packaging process, i.e. a process wherein the liquid content to be filled as
well as the packeging material itself are reduced from bacteria and the filled
packaging container is produced under clean circumstances such that the filled -
package may be stored for a long time even at ambient temperature, without the risk
of growth of microorganisms in the filled product. An important 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 properties
of the packaging laminate itself but also on the qualities of the seals and of the
opening arrangement of the final package. Another important advantage of the Tetra
Brik® -type packaging process is, as stated above, the possibility of continuous
high-speed peckaging, which has considerable impact on cost efficiency. The
pouch-type drink packages available today on the market, are however, typically
manufactured by other non-aseptic, more complex and expensive processes of less
continuous character. :

In the prior art it is also known to apply gas barrier coatings of SiOx onto a
substrate by means of plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD). The
advanteges with a SiOx gas barrier layer compared to other gas barrier materialg are
firstly that it has a positive environmental profile, secondly, that it is not affected,
i.e. the barrier properties remain intact, when in contact with surrounding moisture
or liquid, it is transparent and since it is applied in very thin layers, also flexible and
resistant to cracking when bent or folded.

It is known from EP-A-385054 to laminate two gas barrier layers of a silicon

. compound, such as silicon dioxide, facing each other, by means of an intermediate

adhesive layer. This document, however, is silent on the resistance to stress crack
formation and the laminate layer integrity at mechanicel stress and the stiffness
properties of the laminate and does not describe an intermediate layer providing a
shock absorbing but yet stiffening effect to the laminate. Moreover, the silicon
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dioxide (Si0Oy) layers described are very different from the PECVD-coated layers of
SiOx intended according to this invention. '
There is thus a need for a thin, gas-tight, metalfoil-free packaging laminate
having suitable propexties for an aseptic, continuous high-speed packaging process
5  similar to the Tetra Brik Aseptic® packaging process. Important factors in such a
process are the stiffness, clasticity and integrity of the packaging laminate. If the
Iaminate web is too flexible and easy to displace in the high-speed tube-forming
operation, the process will not be gble to run safely and continuously. On the other
hand, if the packaging laminate is too thick in order to obtain the required stiffness

10 and dummbility, it may be difficult to manage in the fold-forming operation, and if it
is not elastic and having shock absorbing properties during transport and handling, it
will be prone to cracking and loge its integrity due to mechanical stress. Moreover
and naturally, the cost-efficiency of the material itsslf will be reduced with
increaging thickness. The pouch-type drink packages available today on the market

15  often have a laminated structure including a single gas barrier layer of, for example,
an ethylene vinyl alcohol polymer (EVOH), and do not have the requirements on
stiffness properties according to the present invention.

It is therefore an object of the present invention to provide a packaging
laminate that alleviates the above discussed disadvantages and problems.

20 It is an Object of the present invention to provide a non-foil packaging
laminate, having gas berrier properties suitable for aseptic packaging and long-term
storage, as well ag sufficient bending stiffness and integrity and resistance to stress
crack formation at mechanical stress_to be suitable for continuous, high speed

" packaging of liquid foods by means of a continuous tube-forming process and to

25 provide packages durable to repetitive stress during transport end handling.

It is a further object of the invention to provide a packaging laminate film
having such required stiffness and durability but being sufficiently thin for
foldforming of the package at at least one end of the package.

It is a still further object of the mvention to provide a packaging laminate

30 film having the above properties but also being transparent for attractive appearance
of a package produced from the laminate.
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The invention is also directed to a packaging container filled with beverage
or liquid food produced from the packaging laminate of the invention as well asto a
method of manufacturing of the laminated packaging material of the invention.

SUMMARY OF THE INVENTION

The above mentioned object is achieved by means of an intermediate
polymer layer laminated between the first and the second gas barrier coated polymer
carrier layers. The intermediate polymer layer includes a thermoplastic polymer
with high elastomeric properties and having a relstively fair bending stiffness. The,
whole packaging structure corbines both adventages of a structurel sandwich
construction and of a shock absorber to obtain a film with good bending stiffness
and keeping its infegrity in aggressive transport conditions.

The facings of a sandwich panel, here repregented by the two polymer carrier
lzyer films, act similarly to the flanges of an I-beam, resisting the bending loads and
increasing the bending stiffness of the structure, by being distanced from each other
by an intermediate layer. However, unlike an I-beam structure, the lower density
core in addition gives continuous support to the flanges or facings.

It has been observed, that the elastomeric property of the intermediate layer
increases the registance of the package to crack formation during cyclic loading, i.e.
exposure to repeatod stresses or vibrations such as might be the case during
transport, by absorbing the mechanical stresses with elastical, reversible
deformations.

The solution to the above mentioned problem and need, is thus to provide a
thin, packaging laminate with good gas barrier properties by means of laminating the
two polymer carrier layer films, coated with the SiOx gas barrier layers, into a
construction with an intermediate, distancing layer including a thermoplastic
polymer with high elastomeric properties and having a relatively fair bending
stiffness, the laminate further having outer heat sealable layers of thermoplastic
polymer.

Preferably, the polymer carrier layers comprise polyester, polyamide or
polypropylene materials and therefore have a certain degree of inherent stiffness,
however, other relatively stiff polymers may also be employed for the carrier layers
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according to the invention. More preferably, they are oriented films and thus have a
higher degree of crystallinity than non-oriented polymer films. The structural
sendwich construction of two relatively stiff carrier lzyers laminated to each side of
such an intermediate polymer layer comprising s thermoplastic polymer with high
elastomeric properties provides for a laminate having good resistance to cracking
during repeated mechanical stress and surprisingly good bending stiffness in relation

- to its thickmess. Jn addition, the arrangement of the two PECVD-depogited 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
construction having a distancing intermedinte layer also acting as a “buffer” for
peuctration of gas, in particular oxygen gas, provides for surprisingly improved gas
barrier properties, which prove a synergistic effect resulting from this particular
construction. Thus, the laniinate has excellent gas barrier properties and is both
economical and easy to handle in a high speed, continuous packaging process.

' Preferably, the thickness of the intermediate layer does not constitute more
than from about 30 to about 55 % of the total thickness of the packaging laminate,
more preferably from about 35 to about 50 %.

Preferably, the thickness of the carrier layers constitutes from about 5 to
about 20, more preferably from about 5 to about 16 % of the total packaging
laminate. The carrier layers do not contribute to the total bending stiffhess of the
packaging laminate only by their mere thickness, but also by their interaction with
the relatively thicker distancing intarmediate layer.

Preferably, the carrier layer of oriented polymer is a premanufactured film of
polyester, polyamide (PA) or polypropylene (PP), such as a cast or co-extrusion cast
film or more preferably 2 mono- or biaxially oriented polyethyleneterephtalate
(PET), polyethylenenaphtenate (PEN), polyamide (PA), polypropylene (PP)
polymer film or & multilayer film comprising a substrate surface layer of such &
polymer or & multilayer film comprising at least one such mono- or bu:un]ly
oriented layer. By using premanufactured oriented polymer films as the carrier
layers, it i3 ensured that they have some inherent bending stiffness relative to other
layers in the laminate that are extrusion or coextrusion laminated, also at lower
thicknesses.
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Also preferably, the polymer of the intermediate layer is a very low density
polyethylene (VLDPE), ultra low density polyethylene (ULDPE), ethylene-based
co-polymer or terpolymer, polyolefin-based elastomer or plastomer. More .
preferably, the polymer of the intermediate layer is a polyethylene copolymer or is
VLDPE or ULDPR cither alone or in a blend with another olefin polymer

polyethylene (MDPE), polypropylene (PP) or copolymers of polypropylene. The
other polyolefin component of the blend may be included by up to 35 weight %. A
perticularly well functioning example of a shack absorbing polymer is “Attane ®"
VLDPE from Dow. '

Thus, preferably, the polymer of the intermediate layer is a thermoplastic
polymer with high elastomeric properties and ability to provide a relatively fair
bending stiffness to the laminate, which imparts to the pouch or wells of the
packeging laminate flexibility enough to absorb and dampen energy of impacts,
without leading to ruptures and leaking along sealing areas, e.g., the transversal top
sealing of a wedge-like pouch, and the polymer of the carrier layer is an oriented
polypropylene, or preferably, an oriented polyester or polyamide.

‘ Comparative simulation transport tests (more severe, however, than normal
reality transport conditions) were carried out on packages made from laminate
structures according to the invention having exactly the same outermost sealing
layers, two SiOx-coated carrier layers of the same thitkness and type and an
intermediate layer having the same thickness in all tests. The packages were all
produced in the same way. The only difference between the packages tested was
that the intermediate layer of the laminates structures was made of VLDPE in some
cases, compared to LDPE in some other cases and HDPE in still some other cases.
Leakages occurred both among the packages having LDPE and HDPE intermediate
layers, while there were practically no leakages from the packnges having VLDPE
as the imtermediate layer. Out of 20 packages tested, i.e., placed on a shaking table
and exposed to repetitive vibrations during 30 minutes, having 100 % HDPE in the
intermediate layer, there were about 16-19 leaking packages. Out of 20 packages
tested having 100% VLDPE in the intermediate layer, there were 0-1 leakages.
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Experiments showed also that inclusion of up to 35% HDPE, for example, in a
VLDPE intermediate layer, still resulted in significantly improved transport
simulation test results.

According to a most preferred embodiment of the invention, the gas barrier
layers of SiOx are positioned in the laminate such that they are facing each other,
with the intermediate polymer layer between themn. Tn this way, optimal gas barrier
layers may be obtained and the layers of SiOx will be protected in the best way.
However, also embodiments where one or both of the SiOx layers are facing
outwards in the laminate structure are conceivable.

The SiOx layer is preferably deposited by PECVD technique, wherein x=1.7
to 2.0, at a thickness of from about 50 to about 500 angstrom (A), preferably from
about 80 to about 300 A. There exist alternative methods of depositing inorganic
layers, such as SiOx, onto polymer films, which howsver, generally result in thicker
and less flexible layers of the SiOx. This in turn, due to the formation of cracks in
the SiOx layer, generally results in laminates of lower quality with regerd to oxygen
‘barrier properties. It is thus preferred according to the invention that the SiOx gas
barrier layers are applied by means of the continnous method of plasma enhanced
chemical vapor deposition, PECVD, of SiOx from a plasma of an organic silicon
compound, such as hexadimethylsiloxane (HDMSO).

Preferably, the thickness of the carrier polymer layer is from sbout 7 to about
30 microns (jun), more preferably from about 8 to about 20, most preferably from
about 8 to about 15 pm, and according to a preferred embodiment, the two carrier
polymer films have about the same ot exactly the same thickness. 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. In order to ensure a
gymmetrical and reliable behavior in the filling and packaging operation, it is best to
employ carrier layers, i.e., the outer layers of the sandwich construction, that have
about the same or exactly the same thickness, although it may be possible for certain
desired properties to use carrier layers of different thickness or bending stiffness.

Preferably, the thickness of the intermediate layer is from about 30 to about
80 pm, more preferably from about 35 to about 65 pm, most preferably from about
40 to ebout 65 um and preferably, while the total thickness of the packaging

10
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laminate is from about 100 to about 180 um, most preferably from about 100 to
about 150 um.

For the optimal shock-absorbing effect, the thickness of the intermediate
layer should be from about 40 to about 65 pm, when the intermediate layer
comprises a polymer, such as for example VLDPE or VLDPE blended with another
polymert, such as HDPE. For other alternative intermediate layer polymers, it may
be feasible to use thicker intermediate layers such as up to 80 pm, in particular if the
total thickness of the packaging laminate is desired to be from about above 150 to
sbout 180 pm. -

Thus, preferably, the thickness of the intermediate layer (15) is from 35 to 65
pum, the thickness of the polymer carrier layer (11,12) is from 8 to 15 pm, the
thickness of the outside layers of heat-sealable olefin polymer (16,17) is from 10 to
25 um and from 18 to 30 um, respectively, and the totel thickness of the packaging
laminete is from 100-150 pm.

More preferably, the thickness of the intermediate layer (15) is from 40 to 65
pm, the thickness of the polymer carrier layer (11,12) is from 12 to 15 um, the
thickness of the outside layers of heat-gealable olefin polymer (16,17) is from 10 to
25 pm and from'18 to 30 pm, respectively, and the total thickness of the packaging
laminate ia from 100 to 150 pm. :

According to another preferred embodiment, the thickness of the
intermediate 1ayer (15) is from 40 to 65 um, the thickness of the polymer carrier
layer (11,12) is from 8 to 12 pm, the thickness of the outside layers of heat-sealable
olefin polymer (16,17) is from 10 to 25 um and from 18 to 30 jum, respectively, and
the total thickness of the packaging laminate is from 100 to 150 pm.

Preferably, for an optimal bending stiffness and elastic properties, the ratio
between the thickness of the intermediate layer and the carrier layer is from 2 to 8.5
and the ratio of the total thickness of the packaging laminate to the thickness of the
intermediate layer is from 1.5 to 5 when the total thickness is from 100 to 150 um,
or, the ratio between the thickness of the intermediate layer and the carrier layer is
from 4 to 10 and the ratio of the total thickness of the packaging laminate to the

. thickness of the intermediate layer is from 1.7 to 3 when the total thickness is from

150 to 180 pm.
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A further preferred important advantage is that such a packaging laminate
may be transparent to provide packages having &t least a portion that is transparent
to make the filled contents visible.

- According to another aspect of the invention, there is provided a packaging
container filled with beverage or liquid food, preferably an aseptic packaging
container, produced from the packaging laminate of the invention.

The packaging container according to the invention is a pouch or stand-up
pouch or similar and is durable at handling and distribution and registant to moisture
and oxygen gas during long term storage, dus to the high quality packaging
laminate, which in turn also provides for high seal quality and excellent gas barrier
properties. A further important advantage of packaging containers produced from
the packaging laminate according to the invention is that they are durable to
microwave cooking or thawing, as well as retorting.

According to a further aspect of the invention, there is provided & method of
manufacturing of the laminated packaging material of the invention.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWING FIGURES

Further advantages and favorable characterizing features of the present
invention will be apparent from the following detailed description, with reference to
the appended figures, in which:

Figure 1 is a cross-sectional view of a preferred laminated packaging
material according to the present invention.

Figure 2 shows a preferred example of a packaging container produced from
the packaging laminate according to the invention. '

Figures 3a, 3b, and 3c show alternative prefecred embodiments of methods of

manufacturing of the packaging laminate.

DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS

Figure 1 thus shows a packaging laminate 10, comprising a first and second
carrier layer 11,12 being a film of a preferably oriented polyester, such as for
example polyethyleneterephtalate (PET, OPET or BOPET), or a film of a preferably
oriented polyamide (PA), onto which are coated thin gas barrier layers of SiOx
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13;14 by means of plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD). The two
SiOx layers are preferably directed towards the interior of the laminate, thus facing
each other. Between the two carrier layers coated with gas barrier layers, is
laminated an intermediate layer 15 including a thermoplastic, preferably polyolefin-
based, polymer having high elastomeric properties, such as for example very low
density polyethylene (VLDPE), ultra low density polyethylene (ULDPE),
polyethylene-based copolymers or terpolymers, polyolefin-based elastomers or
plastomers. 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 films of criented polymer.

The preferred criented polymer films have a certain degree of inherent
stiffness in that they are oriented and thus may have a relatively higher degree of
crystallinity than non-oriented polymer films. The sandwich construction of two
relatively stiff carrier layers laminated on each side of a thicker and relatively soft
am&brdaﬂnnwﬁchununuﬁmbpdbmmzhummpnwﬁkmfhrahmﬁnunhmﬁmg
surprisingly good bending stiffness in relation to its thickness. For example, two
BOPET films of 12 um thickness were laminated close together by merely a thin
lemination layer in between of about 10 g/m? of polyolefin-based polymer, e.g.,
VLDPE. The stiffness value measured on this laminate was 0.6 mNm. Further
polyolefin-based outer layers did not alter this result significantly. However, if the
same two BOPET films were laminated to each other by means of a thick lamination
layer of about 55 g/m? of; e.g., VLDPE, the stiffoess value measured was 2 mNm,
i.e., significantly stiffer. The stiffness contribution of a 55 g/m?® thick layer of
VLDPE on the cutside of the laminate (of the two BOPET layers), on the other
hand, would not alter the stiffness value much from 0.6 mNm.- In addition, the
arrangement of the two PECVD-deposited SiOx-layers has proved toresultina
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
suprisingly improved gas barrier properties, which indicates a synergistic effect
resulting from this particular arrangement. As an example, if two films of SiOx-
coated BOPET, each havirig an OTR value of about 4 cc/m?*24h st 23°C and 50%
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RH are laminated to each other by a thin polyolefin-based layer, the OTR value of
the total construction will be about 2 co/m**24h at 23°C and 50% RH. When the
same films are laminated together with at Ieast one intermediate polyolefin-based
polymer layer of a thickness of about 55 g/m?, the OTR. value is improved to about
0.2 cc/m?*24h at 23°C and 50% RH. Similarly, if two films of SiOx-coated
BOPET, cach having an OTR value of about 1.6 cc/m**24h at 23°C and 50% RH
até laminated to each other by & thin polyolefin-based layer, the OTR value of the
total construction will be about 0.8 co/m**24h 2t 23°C and 50% RH. When the
saros films are laminated together with at least one intermediate polyolefin-based
polymer layer of a thickness of about 55 g/m?, the OTR value is improved to about
0.16 cc/m**24h at 23 °C and 50% RH. Thus, the improvement of the gas barrier by
the “buffer effect” is at least four- to five-fold the improvement from using just
double ges barrier films directly laminated to each othet”

On the outside of the carrier layer 11, which will constitute the outside wall
of a packaging container produced from the packaging laminate, is applied at least
one layer 16 of a heat-sealable olefin polymer, preferably a low density polyethylene
(LDPE) or a linear low density polyethylens (LLDPE), which include also so-celled
metallocene~catalysed LLDPE's (m-LLDPE), i.e., LLDPE polymers catalyzed by
means of a single site catalyst. Other examples of altemative polymers for the
outside packaging well layer may be medium high density polyethylene (MDPE) or
mlwlm (PP).

On the outside of the cerrier layer 13, which wﬂl constitute the inside wall of
a packaging container produced from the packaging laminate, is applied at least one
layer 17 of a heat-sealable olefin polymer, preferably a layer of LDPE, more
preferably a layer of LLDPE and most preferably a first pari-layer 17a of LDPE and
a second outermost part-layer 17b of LLDPE.

The outside layers 16, 17 are applied each in a quantity of from about 10 to
about 30 pm, for optimal heat sealability properties in relation to cost efficiency.

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

Such examples of binider layers are LPDE homo- or copolymers or graft
copolymers of polyethylene, grafted with monomers comprising carboxylic or
glycidyl functional groups, such as acrylic monomers or maleic anhydride (MAH)
monomers, for example ethylene (meth)acrylic acid copolymer (B(M)AA), ethylene-
glycidyl(meth)acrylate copolymer (BG(M )A) or MAH-grafted polycthylene (MAH-
g-PB).

Proferably, for optimal adhesion in the binder layers 18;19 between the
layers of SiOx 13:14 and the intermediate polyolefin layer 15, there is used a
polyethylens base polymer graft modified by an unsaturated alkoxysilane
compound, such as described in US Patent No. 5,731,092, herein incorporated by
refecence. See especially column 1, line 39 to column 3, line 21 and Examples 1 and
2. ) .

Most preferably, the polyethylens baso polymer graft modified by an
unsaturated alkoxysilane compound is blended with & non-grafted polyethylene,
such as preferably low density polyethylens (LDPE). Surprisingly, it has been
found that the number of adhesion 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.c., the number of adhesion points increasea despite less
grafted sites in the binder polymaer.

This most preferred embodiment 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 polyolefin 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 points will not
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be as good as in an individual adhesion point of a binding layer composed solely of
a grafted polyolefin.

The preferred embodiment in addition solves the problein relaied 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. Hers, the
improved flexibility that is achieved due to the presence of a non-grafted polyolefin
provides for an increased fiumber of adhesion points, while the grafted polyolefin
provides for improved adhesion in those points, all in all resulting in adhesion
properties that are better than the adhesion properties of a grafted polyolefin binder
per se and a non-grafted polyolefin binder per se.

‘Whenever binder layers are used between the intermediate shock absorbing
layers and the SiOx layers, the thickness referred to as the thickness of .the
intermediate layer also includes the thicknesses of such binder layers.

Any of the above discussed polymers may also be used in optional bindex
layers 20,21 between the outer heat-sealable polyolefin layers 16,17 and the polymer
carrier layers 11,12.

Figure 2 shows a preferred example of a packaging container 20 produced

~ from the packnging Iaminate 10 according to the invention. The packaging

container is particularly suitable for small beverage packages for direct use by
means of a drinking straw or the like. 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 ml. It may be a pouch of any configuration, but is
preferably shaped as a wedge 21, such that it is easy to handle and dimeusionally
stable when put on a shelf in the food store or on & table or the like. In order to
obtain such a “wedge-shape”, the bottom part 22 of the package is fold formed such
that the transversal heat seal 24 of the bottom is hidden under the triangular corner
flaps 23, which are folded and zealed against the bottom of the package.
The packaging container 20 is preferably transparent.

Figure 3a shows a preferred embodiment 30a of 2 method of producing the
packaging laminate 10 according to the invention.

A first web 331 of a polymer carrier Iayer 332 coated with a SiOx gas barrier
layer 333, and a second web 334 of a polymer carrier layer 335 coated with a SiOx
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gas barrier layer 336, are advanced towards an extrusion station 337, the two Si0x
leyers 333 and 336 preferably facing each other, and laminated to each other by
means of extruding an intermediate polymer layer 338 between them and pressing
the two webs 331 ,334 and the intermediate layer 338 together when passing a roller
nip after the extrusion station 337. The intermediate polymer layer 338 may be
coextruded together with adjacent layers of binder polymer 339 for improved
bonding to the SiOx-layers on the two webs 331 and 334. The resulting laminated
web 340 is advanced to an extrusion station 341, where an outside layer of a heat-
sealable polyolefin 342 is extruded onto the outside of the polymer carrier layer 335.
The thus resulting web 343 is further advanced to an extrusion station 344, where an
outside layer of a heat-sealable polyolefin 345 is extruded onto the outside of the
polymer carrier layer 332. The resulting packnging laminate 346 will then be wound
up and stored onto a reel, not shown.

Figure 3b shows another preferred embodiment 30b of a method of
producing the packaging laminate 10 according to the invention.

A first web 331 of a polymer carrier layer 332 coated with a SiOx gas barrier
layer 333, and a second web 334 of a polymer carrier layer 335 coated with a SiOx
gas barrier layer 336, are advanced towards an extrusion station 337, the two SiOx
layers 333 and 336 preferably facing sach other, and laminated to cach other by
means of extruding an intermediate polymer layer 338 between them and pressing
the two webs 331,334 and the intermediate layer 338 together when passing a roller
nip after the extrusion station 337. The intermediate polymer layer 338 may be
coextruded together with adjacent layers of binder polymer 339 for improved
bonding to the SiOx layers on the two webs 331 and 334. The resulting laminated
web 340 is advanced to a hot roller nip 341, where an ouiside layer of a
premanufactured film comprising at least one layer of a heat-sealable polyolefin 342'
is Iaminated to the outside of the polymer carrier layer 335, by means of application
of heat and pressure in the hot roller nip 341'. The thus resulting web 343' is further
advanced to a hot roller nip 344", where an outside layer of a heat-gealable polyolefin
345' ig laminated to the outside of the polymer carrier layer 332, by application of
heat and pressure in the hot roller nip 344",
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The resulting packaging laminate 346" will then be wound-up and stored
onto a reel, not shown.

Figure 3c shows a further preferred embodiment 30c of a method of
producing the packaging laminate 10 according to the invention.

A first web 331 of a polymer carrier layer 332 coated with a SiOx gas barrier
layer 333, and a second web 334 of a polymer carrier layer 335 coated with 2 SiOx
gas barrier layer 336, are advanced towards a hot roller nip 337', the two SiOx layers
333 and 336 preferably facing each other, at the same time as a web of a pre-
meanufactured film of an intermediate polymer layer 338’ is advenced between the
two webs 331, 334 towards the nip 337" The three webs are laminated to each other
by application of heat and pressure when passing the hot roller nip 337°. The
intermediate polymer layer 338° may be a premanufactured film baving outer layers
of binder polymer 339 for improved bonding to the SiOx-layers on the webs
331,334. The resulting laminated web 340" is advanced to a hot roller nip 341°,
where an outside layer of 2 pre-mamufactured film comprising at least one layer of a
heat-sealable polyolefin 342" is laminated to the outside of the polymer carrier layer
335, by means of application of heat and pressure in the hot roller nip 341°. The
thus resulting web 343" is firther advanced to a hot roller nip 344°, where an outside
layer of a pre-manufactured film comprising at least one layer of a heat-sealable
polyolefin 345’ is laminated to the outside of the polymer carrier layer 332, by
application of heat and pressure in the hot roller nip 344",

The resulting packaging laminete 346" will then be wound up and stored
onto a reel, not shown.

In the method 30a ebove, the extrusion stations 341 and 344 may be passed
in the opposite order according to an alternative preferred embodiment.

In each of the methods 30b and 30¢ above, the lamination of the outside
heat-sealable polyolefin films mey be carried out in the opposite order, i.e. by first
laminating the premanunfactured film 345" to the outer gide of the polymer carrier
layer 332, in the hot roller nip 344°, thus regulting in a web 347. The web 347 is
further advanced to a hot roller nip 341°, in which the outside heat-sealable pre-
manufactured film 342" is then laminated to the outer side of the polymer carrier
layer 335, thus resulting in the packaging laminate 346" or 346".



WO 2005/007518 PCT/US2004MM22124

10

15

25

-16 -

Other combinations of hot-nip lamination and extrusion lamination are
conceivable within the concept of the invention, although not represented by
scparate drawings. For example, a method wherein the intermediate polymer layer
338’ is a pre-manufactured film to be hot-nip laminated as described in Figure 3c,
may be combined with extrusion lamination of one or both of the outer heat-gealable
layers 342 and 345, such as described in connection with Figure 3a.

According to other preferred embodiments of the methods 30=, 30b and 30c, !
the surface of the SiOx gas barrier layer 333, 336 is treated by a surface oxidation
treatment such as corona treatrnent, in order to pravide improved adhesion to the
intermediate polymer layer 338; 338" or the binder layers 339; 339°.

According to an altemnative embodiment of the method of manufacturing the
packaging laminate of the invention, the various pre-manufactured webs 331, 334,
338°, 342" and 345" are laminated to each other by means of primer lamination, i.e.
lamihation by means of coating and drying a primer or anchoring agent onto one of
the webs and then laminating through a roller nip.

The packaging laminate 10 may be provided with a printed decor layer in
order to render the packaging container more attractive and informative to
consumers and to protect its contents against light, which printed decor may be
applied onto the SiOx layer 333 or 336, which is directed towards the outside of a
package formed from the packaging larninate. Alternatively it may be applied onto
the other side of the carrier layer 332 or onto the outside layer of heat-sealable
polyolefin 342, 345; 342°, 345", In the latter case, the printed outside should
preferably be covered by a thin, transparent protective polymer layer.

By way of conclusion it should be observed that the present invention which
has been described above with particular reference to the accompanying figures, 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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Claims

1. A gas barrier packnging laminate (10) having durability to stress
crack formation and yet a bending stiffness and pood integrity between the laminate
layers, comprising:

ouiside layers of heat-sealable olefin polymer (16, 17);

& first gas berrier layer of SiOx (13) coated onto & first polymer carrier layer
ay; ' ' .
a second gas barrier layer of SiOx (14) coated onto a second polymer carrier
layer (12); and _

an intermediate polymer layer (15) laminated between the first and the
second gas barrier coatsd polymer carrier layers,

- wherein the intermedjate polymer layer includes a thermoplastic polymer
with high elastomeric properties and wherein a stiffness of each of the first and
second polymer carrier layers interacts with a thickness of the intermediate polymer
as a shock absorbing, distancing layer in a structural sandwich construction, to
provide the durability to stress-cracking, bending stiffness and good integrity
between the layers.

2. The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
durability to stress-cracking, bending stiffness and integrity between the layers
renders the packaging leminate suitable for packaging of liquid foods and drinks by
a high speed, continuous process.

3. The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
thickness of the intermediate layer (15) is from 30 to 55% of a total thickness of the
packaging laminate (10).

4.  Tho gas barrier packaging laminate according to claim 3, wherein the
thicknesg of the intermediate layer (15) is from 35 to 50% of the total thickness of
the packaging laminate (10).
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5. The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein a
thickness of the first polymer carrier layer (11) or & thickness of the second polymer
carrier layer (12) is from 5 to 20 % of a total thickness of the packaging laminate

(10).

6. The gas barrier packeging laminate according to claim 5, wherein the
thickness of the first polymer carrier layer (11) or the thickness of the second
polymer carrier layer (12) is from 5 to 15 % of the total thickness of the packaging
laminate (10).

7.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
first polymer carrier layer (11) or the second polymer carrier layer (12) is a film of
polyester, polyamide or polypropylene or a multilayer film comprising a substrate
surface layer of one of said polymers. )

8. ' Tho gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
first polymer carrier layer (11) or the second polymer carrier layer (12) is a film of a
polymer selected from the group consisting of mono- or biaxially oriented
polyethyleneterephtalate (PET), mono- or biaxially oriented polyethylenenaphtenate
(PEN), mono- or biaxizlly oriented polyamide (PA) and mono- or biaxially oriented
polypropylene or a multilayer film comprising at least one oriented layer of one of
seid polymers.

9. The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
thermoplastic polymer with high elastomeric properties of the intermediate layer
(15) is selected from the group consisting of very low density polyethylene, ultra
low density polyethylene, polyethylene copolymers, polyethylene terpolymers,
polyolefin-based elastomers and plastomers, and a blend of very low density
polysthylene or ultra low density polyetkyelene with another polyolefin.

10.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
thermoplastic polymer with high elastomeric properties of the intermediate layer
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(15) includes very low density polyethylene and a polymer of the first polymer
carrier layer (11) and a polymer of the second polymer carrier layer (12) include an
oriented polyester or polyamide. - -

11, The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the

‘first gas barrier layer of SiOx (13) and the second gas barrier layer of SiOx (14) are

positioned in the laminate facing towards each other.

12.  The gas barrier packaging laminate according to ciaim 1, wherein the
first gas barrier layer of SiOx (13) and the second gas barrier layer of SiOx (14) are
deposited by PECVD technique at a thickness of from 50 to 500 A, and wherein
x=1.7-2.0.

13.  The gas barrier packaging laminate according to claim 12, wherein
the thickness is from 80 to 300 A.

14.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein a
thickness of the first polymer carrier layer (11) or a thickness of the second polymer
carrier layer (12) is from 7 to 30 um.

15.  The gas barmrier packaging laminate according to claim 14, wherein
the thickness of the first polymer carrier layer (11) or the thickness of the second
polymer carrier layer (12) is from 8 to 20 pm,

16.  The gas barrier packaging laminate according to claim 15, wherein
the thickness of the first polymer carrier layer (11) or the thickness of the second
polymer carrier Iayer (12) is from 8 to 15 pm.

17.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
first polymer carrier layer (11) and the second polymer carrier iayer (12) have the
same thickness.
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18.  The gas barrier packaging laminate according claim 1, wherein the
thickness of the intermediate layer (15) is from 30 to 80 um.

19.  The gas barrier packaging laminate according claim 18, wherein the
thickness of the intermediate layer (15) is from 35 to 65 pm.

20.  The gas bamier packnging laminate according claim 19, wherein the
thickness of the intermediate layer (15) is from 40 to 65 um.

21.  -The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein a
total thickness of the packaging Ismipate is from 100 to 180 pm.

22,  The gas barrier packaging laminate according to claim 21, wherein
the total thiclmess of the packaging leminate is from 100 to 150 pm.

23.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
thickness of the intermediste layer (15) is from 35 to 65 pm, a thickness of the first
polymer carrier layer (11) or a thickness of the second polymer carrier layer (12) is
from 8 to 15 pm, a thickness of the outside layers of heat-sealable olefin polymer
(16,17) is from 10 to 25 pm and from 18 to 30 um, respectively, and a total
thickness of the packaging laminate is from 100 to 150 pm.

24,  The gas barrier packaging laminate according to claim 23, wherein
the thickness of the intermediate layer (15) is from 40 to 65 pum and the thickness of
the first polymer carrier layer (11) or the thickness of the second polymer carrier
layer (12) is from 12 to 15 pm.

25.  The gas barrier packaging laminate according to claim 23, wherein
the thickness of the intermediate layer (15) is from 40 to 65 pm and the thickness of
the first polymer carrier layer (11) or the thickness of the second polymer carrier
layer (12) is from 8to 12 pm_
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26. The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
intermediate polymer layer (15) is laminated to the adjacent layers of SiOx (13,14)
by means of a binder layer (18,19).

27.  The gas barier packnging laminate according to claim 26, wherein
the binder layer (18,19) comprises a blend of a graft copolymer ofalkoxymlnm and
polyethylene with a non-grafted polyethylene.

28.  The gas barrier packaging laminate according to claim 1, wherein the
laminate is transparent.

29. A packaging container manufactured from the packaging laminate
according to claim 1. '

30. A method of manufacturing of a packeging laminate including
outside Iayers of heat-sealable olefin polymer (16, 17), a first gas barrier layer of
SiOx (13) coated onto a first polymer carrier Iayer (11), a second gas barrier layer of
SiOx (14) coated onto & second polymer carrier layer (12); and an intermediate
polymer layer (15) of a thermoplastic polymer having high elastomeric properties
laminated between the first and the second gas barrier coated polymer carrier Iayers,
the method comprising the steps of:

advancing a first web (331) and a second web (334) towards cach other and
towards a first extrusion station (337), the first web (331) comprising a first polymer
carrier layer (332) coated with a first SiOx gas barrier layer (333) and the second
web (334) comprising a second polymer carrier layer (335) coated with a second
SiOx gas barrier layer (336);

laminating the first web (331) and the second web (334) to each other by
means of extruding an intermediate polymer layer (338), optionally together with a
binder layer (339) on each side of the intermediate polymer layer (338), between the
first web and the second web and pressing the first web and the second web together
at the first extrusion station (337);
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extruding a first outside layer (342) onto the outside of the first or second
polymer carrier layer (332 or 335) at a second extrusion station 341, the first outside
layer (342) comprising a heat-sealable potyolefin; and -

extruding a second opposite cutside layer (345) onto the outside of the other
of the second or first polymer carrier layer (335 or 332) at & third extrusion station
344, the second opposite outside layer (345) comprising a heat-sealable polyolefin.

31.  The method according to claim 30, wherein the first web (331) and
the second web (334) are advanced towards each other such that the SiOx gas barrier
layers (333, 336) are facing each other.

32. The method according to claim 30, wherein the first SiOx gas barrier
layer (333) and the second SiOx gas barrier layer (336) arc treated by & surface
activation treatient before laminating.

33. The method according to claim 32, wherein the a surface activation
treatment is corona treatment, -

34. A method of manufacturing of a packaging laminate including
outside layers of heat-sealable olefin polymer (16, 17), a first gas barrier layer of
SiOx (13) coated onto a first polymer carrier layer (11), a second gas barrier layer of
SiOx (14) coated onto a second polymer carrier layer (12); and an intermediate
polymer layer (15) of a thermoplastic polymet'having high elastomeric properties
laminated between the first and the second gas barrier coated polymer carrier layers,
the method comprising the steps of:

advancing a first web (331) and a second web (334) towards each. other and
towards a first extrusion station (337), the first web (331) comprising a first polymer
carrier layer (332) coated with a first SiOx gas barrier layer (333) and the second
web (334) comprising a second polymer carrier layer (335) coated with a second
SiOx ges barrier layer (336);

Jaminating the first web (331) and the second web (334) to each other by
means of extruding an intermediate polymer layer (338), optionally together with a
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binder layer (339) on each side of the i.ntetmediate polymer layer (338), between the
first web and the second web and pressing them together at the extrusion station
@37 '

" laminating by application of heat and pressure at a first hot roller nip (3417 a
first premanufactured film (342°) to the outside of the first or second polymer carrier
lzyer (332 or 335), the first premamufactured film (342") comprising at least one
layer of a heat-sealable polyolefin; and

leminating by application of heat and pressure at a second hot roller nip
(344") a second premanufactured film (345°) to the outside of the other of the second
or first polymer carrier layer (335 or 332), the second premanufactured film (345°7)
comprising at least one layer of a heat-sealable polyolefin.

35. The method according to claim 34, wherein the first web (331) and
the second web (334) are advanced towards each other such that the SiOx gas barrier
layers (333, 336) are facing each other.

36. The method according to claim 34, wherein the first SiOx gas barrier
layer (333) and the second SiOx gas barrier layer (336) are treated by a surface
activation treatment before laminating,

37.  The method according to claim 36, wherein the surface activation
treatment is corona treatment.

38. A method of manufachring of a packaging laminate including
outside layers of heat-sealable olefin polymer (16, 17), a first gas barrier layer of
SiOx (13) coated onto a first polymer carrier layer (11), a second gas barrier layer of
8i0Ox (14) coated onto a second polymer carrier layer (12); and an intermediate
polymer layer (15) of a soft and/or elastomeric polymer laminated between the first
and the second gas barrier coated polymer carrier layers, the method comprising the
steps of:

advancing a first web (331) and a second web (334) towards each other and
towards a first hot roller nip (337), the first web (331) comprising a first polymer
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carrier layer (332) coated with a first 8iOx gas barrier layer (333) and the second
web (334) comprising a second polymer carrier layer (335) coated with a second
SiOx gas barrier layer (336);

laminating the first web (331) and the second web (334) to an intermediate
pre-manufactured web (338°) by advancing the intermediate pre-manufactured web
(338°) between the first web (331) and second web (334) and applying heat and
pressure in the first hot roller nip (337"), the intermediate pre-manufactured web
(338" comprising an intermediate polymer layer (338") and, optionally, a binder
layer (339") on each side of the intermediate polymer layer (338°);

laminating by app'licaﬁon of heat and pressure at a second hot roller nip
(341°) a first premanufactured film (342") to the outside of the first or second
polymer carrier layer (332 or 335), the first premanufectured film (342") comprising
at least one layer of a beat-scalable polyolefin; and

laminating by application of heat and pregsure at a third hot roller nip (344°)
a second premanufactured film (345°) to the outside of the other of the second or
first polymer carrier layer (335, or 332), the second premanufactured film (345°)
comprising at least one layer of a heat-sealable polyolefin,

39. The method according to claim 38, wherein the first web (331) and
the second web (334) are advanced towards each other such that the SiOx gas barrier
layers (333, 336) are facing each other.

40. The method according to claim 38, wherein the first SiOx gas barrier
layer (333) and the second SiOx gas barrier layer (336) are treated by a surface
activation treatment before laminating

4].  The method according to claim 40, wherein the surface activation
treatment is corona treatment.
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(57) resumen: La invencion se relaciona con un laminado de empaque con bamera de gas {(10)
incluyendo estabilidad ante el agrietamiento por esfuerzo y ademés una rigidez a la flexion y
buena integridad entre las capas laminadas; comprende las capas exteriores de poliolefina
sellable al calor (16, 17), dos capas portadoras de polimero (11,12) cada una revestida con una
barrera de gas éxido de silicona (13, 14), en donde las dos capas portadoras de polimero con
las capas de Oxido de silicona se laminan entre si por medic de una capa intermedia de
polimero (15) la cual incluye un polimero termoplastico que contiene altas propiedades
elastoméricas. La rigidez requerida del laminado de empaque se obtiene formando una
construccién de sandwich con dos capas portadoras rigidas separadas por una capa intermedia
relativamente gruesa, de més baja densidad. Preferentemente, el espesor de la capa intermedia
del polimero (15) constituye desde aproximadamente 30 hasta aproximadamente 55% del
espasor total del laminado de empaque (10). La invencién también se relaciona con un recipiente
de empaque tal como una bolsa o similar, fabricado a partir del laminado de empaque y con un
método para fabricar el laminado de empaque.
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LAMINADO PLASTICO DE EMPAQUE CON BARRERA DE GAS
CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
La presente invencitn se relaciona con un laminado de empaque con barrera de ges incluyendo
estabilidad ante el agrietamiento por esfuerzo y demés de rigidez a la flexién y buena integridad
enire las capas laminadas; comprende: capas exieriores de polimero de olefina seliable al calor,
una primera capa barrera de gas dxido de silicona, revestido sobre una primera capa portadora
de polimero y una segunda capa bamrera de gas 6xido de silicona, revestida sobre una segunda
capa portadora de polimero, y una capa intermedia de polimero laminado entre la primera y la
segunda barreras de gas revestidas de capas portadoras de polimero. La invencién también se
relaciona con un méfodo para fabricar el laminado de empaque y con un recipiente de empaque
fabricado a partir del laminado de empaque.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Hoy dia existe en el comercio un incremento en la demanda para la obtencién de empaques
para las bebidas y comidas liquidas del tipo de bolsas de pléastico de un solo uso, desechables,
preferiblemente al menos en parie, en alguna porcibn del empaque, transparente para desplegar
el contenido al consumidor cuando se exponen en el estante, por ejemplo en el supermercado.
La mayorla de fales empaques se proporcionan nomalmente con un pilillo para beber
directamente o una perilla de halar para abrir y verter los contenidos. Sin embargo, tales
empaques fienen la desventaja de carecer de la dimension y la estabilidad para asimiento del
laminado de empaque de cartdn mas com(n de empaques de bebidas del tipo Tetra Brik®. No
obstante, en muchos paises ellos tienen la imagen de un perfil medioambiental mas positivo, con
el argumento que la cantidad de material del empaque utilizado -asl como el volumen del
empaque desocupado es muy pequefio y porque ademés puede ser reciclable con ofros
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articulos similares de plastico flexibles. Ademas, los empaques tradiclonales fipo Teira Brik,
tienen una capa bamrera de oxigeno de lamina de aluminio, lo cual en algunos paises es poco
deseable y o cual también hace imposible un empaque transparente.

En los procesos de empaque confinuo, a gran velocidad, blen conocido para los empaques de
cartdn del tipo Tetra Brik®, una membrana del laminado de empaque se forma continuamente
en un tubo, se llena con los contenidos y se sella en recipientes de empaque en forma de
almohada mediante una operacién simultinea de sellado por calor y de corte. El empaque
contenedor en forma de almohada es nomalmente plegado para obtener un recipients de
empaque de forma paralelipipeda. La ventaja principal de este concepto de proceso de
formacién continua de tubo, llenado y sellado, es que la membrana puede esterilizarse
continuamente justo antes de formar el tubo, manteniendo asi la posibilidad de un proceso de
empaque aséptico, es decir un proceso en donde el contenido liquido a ser llenado, asi como
también en el propio material de empaque, hay reduccién de bacterias y el llenado de recipiente
de empaque se produce bajo circunstancias de aseo de modo tal que el empaque lieno puede
guardarse durante mucho tiempo incluso a la temperatura ambiente, sin el riesgo de crecimiento
de microorganismos en el producto. Un factor importante para el aimacenamiento a largo plazo
85 por supuesto las propiedades de la bamera de gas del recipiente de empaque lleno y sellado,
lo cual a su vez es altamente dependiente de las propiedades de la barrera de gas del laminado
de empaque, sino también de las calidades de los sallos y del método de apertura del empaque
final. Otra de las ventajas importantes del proceso de empaque tipo TetraBrik® es, como se
declard anteriormente: la posibilidad de empaque continuo a gran velocidad, lo cual tiene un
impacto considerable en el costo. Los empaques de bebidas tipo bolsa disponibles hoy en el
mercado, son sin embargo, fabricados tipicamente por otros procesos no-aséplicos, mas

complejos y costosos, de caréicter menos continuo,



En el arte anterlor también es conocida la aplicacion de capas de bamera de gas de &xido de
silicona sobre un sustrato, por medio de la deposicidn de vapor quimico de plasma reforzade
(PECVD). Las ventajas con una capa barmrera de gas de dxido de silicona comparada con otros
materiales de barreras de gas, son primeramente que tienen un perfil medioambiental positivo;
segundo, que no es afectado, es decir las propiedades de la bamera permanecen intactas,
cuando en contacto con la humedad o el liquido circundante, es transparents y puesto que
aplicado en capas muy delgadas, es también flexible y resistente al agrietamiento cuando se
dobla o se pliega.

Es conocido de EP-A-385054, laminar dos capas bamreras de gas de un compuesto de silicio,
como el diéxido de silicio, enfrentidndose entre sf por medio de una capa adhesiva intermedia.
Este documento, sin embargo, se calla respecto a la formacién de agrietamiento por esfuerzo

y a la integridad de la capa laminada a la fension mecanica y a las propiedades de rigidez del

laminado y no describe una capa intermedia que proporcione un efecto absorbente de choque,

aunque también un efecto de rigidez al laminado. Es més, las capas de diéxido de silicio (SiO2) '

descritas, son muy diferentgs de las capas PECVD revestidas de 6xido de silicona previstas
seg(n esta invencion.

Existe por lo tanto la necesidad de un laminado de empaque delgado, gas hermético, libre de
lamina metéfica, teniendo propiedades convenienies para un proceso aséptico, de empaque
continuo a gran velocidad, similar al proceso de empaque Tetra Brik Asépfico®. Los factores
importantes en tal procaso son la rigidez, la elasticidad y la integridad del laminado de empaque.
Si l]a membrana laminada es demasiado flexible y facil para desplazarse en la operacién de
formacién de tubo a gran velocidad, el proceso no podré funcionar segura y continuamente. Por
ofro lado, si el laminado de empaque es demasiado grueso para obtener la rigidez y durabilidad
requeridas, podria ser dificil de manejar la operacion en la formacidn de pliegues, y si no es
elastico y no posee las propiedades absorbentes durante el transporte y manejo, sera propenso



a agrietamiento y perdera su integridad debido a la tensién mecéanica. Ademés y naturaimente,
se reducira el costo del material mismo, con el aumento del grosor. Los empaques para bebidas
tipo bolsa, disponibles hoy en el mercado, a menudo tienen una estructura laminada incluyendo
una sola capa de bamera de gas, por ejempio, un polimero de etileno vinil alcohol (EVOH), y no
poseen los requisitos sobre propiedades de rigidez conforme a la presente invencién.

Es por consiguiente un objetivo de la presents invencién proporcionar un laminado de empaque
que alivie las desventajas y problemas discutidos anteriormente.

Es un objetivo de la presente invencidn proporcionar un laminado de empaque, no de papel
aluminio, teniendo propiedades de barera de gas convenientes para empaque aséptico y
almacenamiento a largo plazo, asl como también la suficiente rigidez a la flexion y la integridad y
resistencia a la formacién de grietas por esfuerzo ante tensiones mecanicas, siendo apropiado
para empaque continuo y de alta velocidad, por medio de un proceso continuo de formacién
tubular y para proporcionar empaques estables a la tension repetitiva durante el transporte y el
manejo.

Es un objstivo adicional de la invencién proporcionar una pelicula laminada de empaque que
contenga tal rigidez y durabilidad, pero siendo suficientemente delgada para el plegado del
empaque hasta por lo menos un lado del empaque.

Es un todavia un objetivo adicional de la invencién proporcionar una pelicula laminada de
empaque que contenga las propiedades anteriores, pero siendo también transparente, para ia
apariencia atractiva de un empaque producido del laminado.

La Invencién también esta dirigida hacia un recipiente de empaque lieno de bebida o comida
liquida, fabricado del laminado de empaque de la invencion, asl como también a un método para
fabricar el material laminado del empaque de la invenci6n.



RESUMEN DE LA INVENCION

El objetivo antedicho se logra por medio de una capa infermedia de polimero laminada entre la
primera y la segunda bameras de gas revestidas a las capas portadoras del polimero. La capa
Intermedia de polimero incluye un polimero termoplastico con altas propiedades elastoméricas y
teniendo rigidez relativaments moderada a la flexién. La estructura completa del empaque
combina ambas ventajas de una construccion de sandwich estructural y de un amortiguador para
obtener una pelicula con buena rigidez a la flexion y conservando su integridad en las
condiciones agresivas de transporte.

Las caras de un panel sandwich, representadas aqui por las dos capas de pelicula portadoras
de polimero, actian de una manera similar a loa rebordes de una estructura viga /, resistiéndose
al torcimiento de carga y aumentando la rigidez & |a flexion de la estructura, al ser distanciadas
entre si por una capa intermedia. Sin embargo, diferente de una estructura viga /, el niicleo de
més baja densidad proporciona adicionaimente apoyo a los rebordes o caras.

Se ha obsarvado, que la propiedad elastomérica de la capa intermedia aumenta la
resistencia del empaque a la formacién de grietas durante la carga ciclica, es decir. |a exposicion
a tensiones o vibraciones repetidas, como podria ser el caso durante el transporte, absorbiendo
las tensiones mecénicas con deformaciones elasticas, reversibles.

La solucién al antedicho problema y necesidad, es por lo tanto proporcionar un laminado de
empaque delgado con buenas propiedades de barrera de gas, por medio de la laminacién de dos
capas de pellcula portadoras de polimero, revestidas con barreras de gas éxido de silicona,
dentro de una construccién con una capa intermedia, distanciante; incluyendo, un polimero
termoplastico con altas propiedad elastoméricas y teniendo una rigidez a la flexion relativamente
moderada, el laminado teniendo adicionaimente capas exieriores de polimero termoplsstico,
sellables al calor. Preferentemente, las capas de portadoras de polimero consisien de materiales

de poliéster, poliamida o materiales de polipropileno y por consiguiente tienen un cierto grado de



rigidez inherente; sin embargo, también pueden emplearse otros polimeros relativamente rigidos
para las capas portadoras, seg(n la invencion.

Con més preferencia, ellas son peliculas orientadas y por lo tanfo tienen un grado mas alto de
cristalinidad que las peliculas de polimero no orientadas. La construccién estructural sandwich
de dos capas laminadas portadoras relativamente rigidas a cada lateral de una capa intermedia
de polimero que comprende un polimero termopléstico con altas propiedades elastoméricas,
proporciona una lamina de buena resistencia al agrietamiento durante la tensién mecanica
repetida y sorprendentemente una buena rigidez a la flexion en relacién con su espesor. Ademas,
la disposicion de las dos capas PECVD-depositadas de dxidos de silicona, han demostrado
producir un incremento mucho mas del doble en la barrera de gas, comparado con un laminado
o pelicula que contenga solamente una capa de 6xido de silicona. Asl, la construccién que tiene
una capa intermedia distancladora también actia como un "bufer” para la peneftracién de gas, en
parficular ol gas oxigeno, proporciona un incremento sorprendente en las propiedades de la
barrera de gas, lo cual demuestra un efecto sinergistico que es el resultado de esta construccién
particular. Asl, el laminado fiene propiedades excelentes de barrera de gas y es barato y fcil de
manejar en un proceso de empaque continuo a una alta velocidad.

Preiemniemnte. el espesor de |a capa intermedia no constituye mas de aproximadamente 30 a
aproximadamente 55% del grosor fotal del laminado de empaque, con mas preferencla de
aproximadamente 35 a aproximadamente 50%.

Preferiblements, el espesor de las capas portadoras constituye aproximadamente 5 a
aproximadamente 20%, més preferentemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 16%
de! total del laminado de empaque. Las capas portadoras no confribuyen a la total rigidez a la
flexion del laminado de empagque Gnicamente por su espesor, sino también por su interaccion

con la capa intermedia distanciadora, relativamente mas espesa.
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Con preferencia, la capa portadora de polimero orientado, es una pelicula prefabricada de
poliéster, poliamida (PA) o poliproplieno (PP), tal come una pelicula de fundicin o de fundicidn
por coextrusion 0 més preferiblemente un polietilenetereflalato mono o biaxiaimente oriantado
(PET), polietilenenaftenato (PEN), poliamida (PA), polipropileno (PP) pelicula polimero o una
pelicula mulicapas que contenga una capa de superficle sustrata de tal polimero o una pelicula
multicapas que contenga por [0 menos una de tales capas mono o biaxialmente orientadas.
Mediante el uso de pelicules polimero orientadas prefabricadas como las capas portadoras, se
asegura que ellas poseen alguna rigidez inherente a la flexion, en relacién con otras capas en
¢l laminado, que son laminadas mediante extrusién o coextrusidn, también a més bajo espesor.
También preferentemente, el polimero de la capa intermedia es un polietileno de densidad muy
bajo (VLDPE), polietileno de densidad extremadamente baja (ULDPE), copolimero o terpolimero
etileno-basado, elastomero o plastomero poliolefina-basado. Mas preferentements, el polimero
de la capa intermedia es un copolimero de polietileno o es VLOPE o ULDPE, solo o en una
mezcia con otro polimero componente de olefina, como el polietileno de alta densidad (HDPE), el
polletileno de densidad media {(MDPE), poliproplleno (PP) o copolimeros de poliproplieno. El ofro
componente de poliolefina de la mezcla puede ser incluido hasta por 35 % de peso. Un ejemplo
de pofimero amortiguador particularmente bien funcional es el "Attane® * VLDPE de Dow.

Por lo tanto, preferiblemente, el polimero de la capa intermedia es un polimero termoplastico
con altas propiedades elastoméricas y con la habilidad de proporcionar al laminado una rigidez a
la flexion relativamente moderada, lo cual imparte a la bolsa o paredes del laminado de empaque
bastante flexibilidad para absorber y amortiguar la energia de impactos, sin lievar a
agristamientos y escapes a lo largo de las areas selladas, ejemplo: la tapa transversal sellante
de una bolsa en forma de cufia, y el polimero de la capa portadora es un polipropileno orientado,
o preferiblements, un poliéster orientado o poliamida .
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Pruebas comparativas de simulacién de transporte (més severo, sin embargo, que las
condiciones normal de transporie) fueron llevadas a cabo en empaques fabricados de
estructuras laminadas seg(n la invencién, contenlendo exactamente las mismas capas sellantes
exteriores, dos capas portadoras revestida de dxido de silicona del mismo espesor y tipo y una
capa intermedia con el mismo espesor en todas las pruebas. Los empaques fueron todos
fabricados de la misma manera. La (nica diferencia entre los empaques probados era que la
capa intermedia de las estructuras laminadas fue hecha de VLDPE en algunos casos,
comparada a LDPE en algunos ofros casos y HDPE en todavia algunos ofros casos.

Se presentaron escapes entre los empaques conlenlendo capas intermedias LDPE y HDPE,
mientras que précticamente no se reportaron escapes de los empaques conteniendo VLDPE
como la capa intermedia. Entre .20 empaques probados, es decir, colocados en una mesa
vibraloria y expuesta a las vibraciones repetitivas durante 30 minutos, teniendo 100% HDPE en
la capa intermedia, se presentaron aproximadamente 16-19 empaques con escapes. Enire 20
empaques probados teniendo 100% VLDPE en la capa intermedia, se presentaron de 0-1

escapes.

Los experimenios también demostraron que la inclusién de hasta 35% HDPE, por ejemplo, en
una capa Intermedia VLDPE, todavia produjo resultados significativamente mejorados en las
pruebas de simulacion de transporte.

Segln una Incorporacién més preferida de la invencidn, las capas barreras de gas Gxido de
silicona son colocadas en el laminado de tal manera que se enfrenten entre si, con la capa
polimero intermedia entre ellos. De esta manera, pueden obtenerse capas de barrera de gas
dptimas y las capas de 6xido de silicona se protegerén de una manera mejor. Sin embargo,
también son concebibles las incorporaciones dénde una o las dos a capas de 6xido de silicona
se enfrentan hacia fuera, en la estructura [aminada.
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La capa de éxido de silicona se deposita preferentemente mediante la técnica PECVD, en
donde x=1.7 a 2.0, a un espesor de aproximadamente 50 hasta aproximadamente 500 angstrom
(A), preferiblemente desde aproximadamente 80 hasta aproximadamente 300 A. Existen
mélodos alteros para depositar capas inorganicas, como 6xido de silicona, sobre Ias peliculas
de polimero, lo cual sin embargo, generaimente resulta en capas méas espesas y menos flexibles
del 6xido de silicona. Esto a su vez, debido a Ié formacién de grietas en la capa de dxido de
sliicona, generalmente da como resultado laminas de mas baja calidad con respecto a las
propiedades de la barrera de oxigeno. Se prefiere por lo tanto, segin la invencidn que las
barreras de gas dxido de silicona sean aplicadas por medio del método continuo de deposicion
de vapor quimico de plasma reforzado, PECVD, de éxido de silicona de un plasma de un
compuesto organico de sllice, como el hexadimetilsiloxano (HDMSO).

Preferiblemente, el espesor de la capa portadora de polimero es de aproximadamente 7 a
aproximadamente 30 micras (um), méas preferentemente de aproximadamente 8 a
aproximadamente 20, el mas preferentemente de aproximadamente 8 a aproximadamente 15um,
y seglin una incorporacién preferida, las dos peliculas portadoras de polimero tienen casi el
mismo o exactamente el mismo espesor. Se sabe que el proceso PECVD trabaja dptimamente
con la capa portadora del espesor anterior, lo cual también se prefiere desde el punto de vista
econdmico. Para asegurar una conducta simétrica y fiable en la operacién de lienado y empaque,
es mejor emplear las capas portadoras, es decir, las capas exteriores de la construccion del
sandwich que tienen casi el mismo o exactamente el mismo espesor, aunque puede ser posible
para ciertas propledades deseadas, utilizar capas portadoras de diferente espesor o de rigidez a
la flexién.

Preferentemente, el espesor de la capa intermedia es de aproximadamente 30 a
aproximadaments 80 um, més preferentemente de aproximadamente 35 a aproximadamente 65
pm, aln més prefereniemente de aproximadamente 40 a aproximadamente 65 pm y

yl
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preferentemente, mientras el espesor total del laminado de empaque es de aproximadamente
100 a aproximedamente 180 pm, méis preferiblemente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 150 um.

Para efecto amt;rliguanla optimo, el espesor de la capa intenmedia debe ser de
aproximadamente 40 a aproximadamente 65 um, cuando la capa intermedia comprende un
polimero, como por ejemplo VLDPE o VLDPE mezclado con ofro polimero, como HDPE. Para
ofra capa de polimeros alterna, puede ser factible usar capas intermedias més gruesas tal como
hasta 80 um, en particular si el espesor fotal del laminado de empaque se desea ser sobre
alrededor de 150 hasta aproximadamente 180 pm.,

As, prefereniemente, el espesor de la capa intermedia (15) es de 35 a 65 um, ef espesor de la
capa portadora de polimero {11,12) es de 8 a 15 um, el grosor de las capas exteriores del
polimero de olefina sellable al calor (16,17) es de 10 a 25 um y de 18 a 30 um, respectivamente,
y el espesor total del laminado de empaque es de 100-150 um.

Mas preferentemente, el espesor de la capa intermedia (15) es de 40 a 65um, el espesor de fa
capa de portadora de polimero (11,12) es de 12 a 15 um, el espesor de las capas extemas de
polimero de olefina sellable al calor (16,17) es de 10 a 25um y de 18 a 30um, respectivamente,
y el espesor total del laminado de empaque es de 100 a 150 um.

Segin otra incorporacién preferida, el espesor de la capa intermedia (15) es de 40 a 65 pm, el
grosor de la capa portadora de polimero (11,12} es de 8 a 12 um, el grosor de las capas
exteriores de polimero de olefina sellable al calor (16,17) es de 10 a 26 um y 18 a 30um,
respectivamente, y el espesor total del laminado de empaque es de 100 a 150um.
Preferentemente, para una rigidez dptima a la fiexién y propiedades elésticas, la proporcion

entre el espesor de la capa intermedia y la capa portadora es de: 2 a 8.5 y la proporcidn del
espesor total del laminado de empaque al espesor de la capa intermedia es de 1.5 a 5 cuando el
espesor total es de 100 a 150um, o, |a proporcién entre el espesor de la capa intermedia y la

T
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capa portadora es de 4 a 10 y la proporcidén del espesor total del laminado de empaque al
espesor de la capa intermedia es de 1.7 a 3 cuando el espesor total es de 150 a 180 um.

Una ventaja importante adicional es que tal laminado de empaque puede ser transparente para
producir empaques teniendo por lo menos una porcién que es fransparents, para por lo menos
hacer visible los contenidos de llenado.
Segiin ofro aspecto de la Invencidn, se proporciona un recipiente de empaque lieno con bebida o
comida liquida, preferentements un recipiente de empaque aséptico, producido del laminado de
empaque de la invencion.
El recipients de empaque segin la invencion es una boisa o bolsa de posicion vertical o similar; y
es durable al manejo y distribucidn y resistente a la humedad y ai gas de oxigeno durante el
periodo de almacenamiento largo, debido a la alta calidad del laminado de empaque, lo cual a su
vez también provee alta calidad de sellado y excelentes propiedades de la barrera de gas. Una
ventaja importante adicional de los recipientes de empaque producidos del laminado de
empaque segln la invencién, es que ellos son durables al cocimienio en microondas o al
descongelamiento, as como al calor por retorta.

Segin un aspecto adicional de la invencidn, se proporciona un método de fabricacion del

malerial de laminado de empaque de la invencién.

DESCRIPCION BREVE DE LOS DIBUJOS

Las ventajas adicionales y los rasgos caracteristicos favorables de la presente invencidn seran
aparentes de la siguiente descripcion detallada, con referencia a los dibujos anexos en los
cuales:

La figura 1 es una vista de la seccidn transversal de un material de laminado de empaque

preferido, segiin la presente invencién.
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La figura 2 muestra un ejemplo preferido de un recipiente de empaque producido del
laminado de empaque, segin la invencion.
Las figuras 3a, 3b, y 3¢ muestran incorporaciones altemas preferidas de métodos de fabricacion

del laminado de empague.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS INCORPORACIONES PREFERIDAS

La figura 1 muestra por lo tanto, un laminado de empague 10, que consiste de una primera y
segunda capa portadoras 11,12 siendo una pelicula de un poliéster preferentemente orientado,
como por ejempio polietilenetereftalato (PET, OPET o BOPET), b una pelicula de una poliamida
preferentemente orientada (PA) sobre la cual son revestidas unas bareras delgadas de gas de
6xido de silicona 13;14 por medio de la deposicidn quimica de vapor de plasma reforzado
(PECVD). Las dos capas de o6xido de silicona dirigidas preferentemente hacia el interior del
laminado, enfrentindose entre sl. Enire las dos capas portadoras revestidas con capas de
bamera de gas, laminada una capa intermedia 15 incluyendo un termoplastico,
preferentements con base de poliolefina, polimero que tiene altas propiedades elastoméricas,
como por ejemplo polietileno de densidad muy baja (VLDPE), polietileno de densidad ulira baja
(ULDPE), copolimeros con base de polietileno o ierpolimercs, elastdmeros con base de
poliolefina o plastomeros. La capa intermedia es mas espesa que cualquiera de las capas
cicundantes en el laminado de empaque, y proporciona como ftal un elemento de
distanciamiento entre las dos capas portadoras de pelicula polimero orientadas.

Las peliculas polimero orientadas preferidas tienen un cierto grado de rigidez inherente en que
ellos son orientadas y por lo tanto pueden tener un grado relativamente més alto de cristalinidad
que Ias peliculas de polimero non-orientado. La consbuccidn del sandwich de dos capas
portadoras laminadas relativamente rigidas en cada costado de una capa polimero intermedia

més espesa y relativamente suave y/o la elastomérica, proporciona un laminado con
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sorprendentemente buena rigidez a la flexibn con relacion a su espesor. Por ejamplo, dos
peliculas BOPET de 12um de espesor fueron laminadas bastante juntas mediante solamente
una capa deigada de laminacidn entre aproximadamente 10 g¢/m2de polimero poliolefina-basado,
por ejemplo, VLDPE. El valor de rigidez medido en este laminado fue de 0.6 mNm. Capaa
exteriores adicionales poliolefina-basadas no alteraron significativamente este resultado. Sin
embargo, si las mismas dos peliculas de BOPET se laminaran entre sl por medio de una capa de
la laminacion espesa de aproximadamente 55 g/m? de, por ejemplo, VLDPE, el valor de rigidez
medido seria de 2 mNm, es decir, significativamente més rigido. La contribucién de rigidez de
una capa espesa de VLDPE 55 g/m2 por fuera del laminado (de las dos capas BOPET), por ofra
parte, no alteraria mucho los valores de rigidez de 0.6 mNm. Ademés, la disposicidn de las dos
capas Oxido de silicona PECVD-depositadas, ha demostrado producir una bamera de gas
aumentada mucho més del doble, comparada con un laminado o pelicula conteniendo solamente
una capa de dxido de silicona. Asl, la disposicidn de una capa Intermedia actuando también
como un "bufer” para la penetracidn de gas, en particular el gas de oxigeno, mantiene las
propiedades de bamera de gas sorprendentemente mejoradas, lo cual indica un efecto
sinergistico que es el resultado de esta disposicion particular. Como un ejemplo, si dos peliculas
de 6xido de silicona BOPET recubiertas, cada una con un valor OTR de aproximadamente 4
cc/m2*24h a 23°C y 50% RH, se laminan entre sl mediante una capa delgada poliolefina-basada,
el valor OTR de la construccion total serd aproximadamente 2 cc/m2*24h a 23°C y 50% RH.
Cuando las mismas pellculas son laminadas juntas con por lo menos una capa intermedia
polimero poliolefina -basada de un grosor de aproximadamente 55 g/m2, el valor de OTR se
mejora a aproximadamente 0.2 cc/m?*24h a 23°C y 50% RH. De manera semejante, si dos
peliculas BOPET revestidas de Oxido de silicona, cada una teniendo un valor OTR de
aproximadamente 1.6 cc/m2*24h a 23°C y 50% RH son laminadas entre si con por lo menos una
capa delgada poliolefina basada, los valores OTR de la construccion ftotal serdn
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aproximadamente 0.8 co/m?* 24h a 23°C y 50% RH. Cuando las mismas peliculas son
laminadas juntas con por lo menos una capa intermedia del polimero poliolefina-basado, de un
espesor de aproximadamente 55 g/m?, el valor de OTR se mejora a aproximadamente 0.16
cc/m?2*24h a 23°C y 50% RH. Asl, el mejoramiento de la barrera de gas por el " efecto bufer " es
de por lo menos cuatro a cinco veces el mejoramiento de usar simplemente doble peliculas de
barrera de gas directamente laminadas entre sl.
En el exterior de la capa portadora 11 que constituira la pared extema de un recipiente de
smpaque producto del laminado de empaque, es aplicada por lo menos una capa 16 de un
polimero de olefina, sellable al calor, preferentemente un polietiieno de baja densidad (LDPE) o
un polietileno de baja densidad lineal (LLDPE), qué también incluye el llamado LLDPE
metaloceno-catalizado lamado (m-LLDPE), es decir, los polimeros catalizados LLDPE por medio
de un solo sitio catalizador. Otros ejemplos de polimeros altemos para la capa de la pared
exterior del polietileno pueden ser de densidad alta mediana (MDPE) o polipropileno (PP).
En el exterior de la capa portadora 13 que constituiré la pared interior de un recipiente de
empaque producto del laminado de empaque, se aplica por lo menos una capa 17 de' un
polimero de olefina, sellable al calor, preferentemente una capa de LDPE, mas preferentements
una capa de LLDPE y a(n més preferentemente una primera parte-capa 17a de LDPE y una
segunda parte-capa mas externa 17b de LLDPE.

Las capas 18, 17externas, son aplicadas cada una en una cantidad de aproximadamente
10 a aproximadamente 30 / um, para 6ptimas propiedades de sellamiento por calor, con
respecto a la eficacia del costo.
Para la buena adherencla entre las varias capas del laminado de empaque, se usan capas
aglomerantes de polimeros adhesivos, capas enlazantes y promotoras, conocidas en el are.
Tales capas aglomerantes y promotoras son adaptadas para las opciones de polimero
especificas en las varias capas y pueden seleccionarse de poliolefinas y de poliolefinas
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modificadas, preferentemente polimeros polietileno-basados, como por ejemplo LDPE y LDPE
modificados.

Tales ejemplos de capas aglomerantes son LPDE homo - o copolimeros o copolimeros
implantados de polietileno, implantados con monémeros que comprenden los grupos funclonales
carboxllicos o glicidil, como acrilicos monémercs o monémeros anhidridos del maleico (MAH),
por ejemplo el copolimero #4cido efileno (mef)acrilico (E(M)AA), el copolimero acrilato etileno
glicidil{met) (EG(M) A) o polletileno MAH implantado (MAH-g-PE).

Para la adherencia éptima en las capas aglomerantes 18; 19 preferentemente, entre las capas
de Oxido de silicona 13:14 y la capa intermedia poliolefina 15, se usa un implante de polimero
modificado basado en polietileno mediante un compuesto alkoxisilano no saturado, tal cdmo se
describié en la Patente de EE.UU. No. 5.731.092, incorporada aqul por referencia. Vea
especiaimente la columna 1, linea 39 a columna 3, linea 21 y Ejemplos 1y 2.

Mas preferentemente, el implante de polimero basado en polietieno modificado por un
compuesio de alkoxisilano no saturado es mezclado con un poliefileno no implantado,
preferentemente polietileno de baja densidad (LDPE). Sorprendentemente, se ha encontrado que
el nimero de puntos de adherencia enfre los sitios unidos entre el aglomerante y el dxido de
silicio pueden aumentarse inmensamente, si la poliolefina implantada estd mezclada con una
poliolefina no implantada, es decir, el nimero de puntos de adherencia aumenta a pesar de los
menos sifios de implants en el polimero aglomerante.

Esta incorporacién més preferida se basa en la vision que no sdlo es el nimero de sitios
implantados los que afectan el grado de adherencia, sino también su habilided a entrar
fisicamente en contacto con el dxido de silicio. Se ha encontrado que el implante de poliolefina
seg(in EE.UU. 5.731.092 da cémo resultado un cruzamiento de ligamentos de poliolefina, lo cual
hace la poliolefina menos flexible que la policlefina no implantada. Debido a la flexibilidad
afecteda de la poliolefina impiantada, el ndmero de punios de contaclo entre la capa
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aglomerante compuesta y el 6xido de silicio, serd menor que para una capa aglomerante
compuesta solamente de una poliolefina no implantada del mismo tipo. Sin embargo, en una
capa aglutinante compuesta solamente de una policlefina no implantada, la adherencia en un
punto de adhesion individual de la pluralidad de punios de adhesidn, no sera tan buena como en
un punto de adherencia individual de una capa agiutinante compuesta solaments de una
poliolefina implantada.

La incorporacion preferida resuelve 6! problema relacionado con estos aspectos contradictorios
de aglomerantes poliolefina implantados y no implantados, proporcionando un aglomerante que
es una mezcla de poliolefina implantada y policlefina no implantada. Aqul, la flexibilidad
mejorada se logra debido a que la presencla de una poliolefina no Implantada mantiene un
numero Incrementado de puntos de adhesion, mientras que la poliolefina implantada mantiene la
adherencia incrementada en esos puntos; todo por fodo resultando en propiedades de
adherencia que son mejores que las propiedades de adherencia de un aglomerante de
poliolefina implantada per se y un aglomerante de policlefina no implantada per se.

Siempre que se usen las capas aglomerantas entre as capas amortiguadoras intermedias y las
capas de 6xido de silicona, el espesor referido como el espesor de la capa intermedia también
incluye el espesor de tales capas aglomerantes.

Cualquiera de los polimeros discutidos anteriormente también pueden usarse opcionalmente en
las capas aglutinadoras 20,21 entre las exteriores capas de poliolefina sellables al calor 16,17
ylas capas portadoras del polimero 11,12.

La figura 2 muestra un ejemplo preferido de un recipiente de empaque 20, producto del
laminado de empaque 10 seg(n la invencién. El recipiente de empaque es particularmente
convenients para los recipientes pequefios de bebidas, para el uso directo por medio de un pitillo
de beber o algo similar. Tipicaments, tal empaque tiene un volumen de aproximadamente 330 ml

o menos, preferentements de aproximadamente 100 a aproximadaments 250 mi, por ejemplo

-~
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aproximadamente 125 ml, 200 ml o aproximadamente 250 ml. Puede ser una bolsa de cualquier
configuracién, pero se forma preferentemente como una cufia 21, de modo que es facil de
manejar y dimensionalments estable cuando se coloca en un estante en la ienda de comida o
en una mesa o similar. Con el fin de obtener tal una " forma de cufia *, la parte inferior 22 del
empaque se pliega en forma tal que el sellamiento caliente transversal 24 del fondo, esté oculto
bajo las aletas triangulares de la esquina 23, las cuales estin dobladas y selladas contra el
fondo del empaque.

El recipiente de empaque 20 es preferentemente transparente.

La figura 3a muestra una incorporacion 30a preferida, de un método de producir el laminado de
empaque 10, segan la invencién,

Una primera membrana 331 de una capa portadora de un polimero 332, revestida con
una capa barrera de gas 6xido de siicona 333, y una segunda membrana 334 de una capa
portadora de polimero 335, revestida con una bamera capa de éxido de silicona 336, avanzan
hacia una estacidn de extrusion 337, las dos capas 333 y 336 preferentemente enfrentandose
entre sl, y laminadas una a la ofra por medio de la extrusion de una capa intermedia de polimero
338 entre ellas y la presion sobre |as dos membranas 331 ,334 y la capa intermedia 338 juntas al
pasar un rodillo después de la estacidn de extrusién 337. La capa Intermedia de polimero 338
puede ser co-extruida junto con las capas adyacentes de polimero aglomerante 339 para el
enlace mejorado a las capas de 6xido de silicona sobre las dos membranas 331 y 334. La
resuftante membrana laminada 340 se avanza hasta a una estacion de extrusion 341, en dénde
una capa extemna de poliolefina sellable al calor 342 es extruida sobre el exterior de la capa
portadora del polimero 335. La membrana 343 resultante se avanza adicionalmente a una
estacion de extrusion 344, en dénde una capa extema de poliolefina sellable al calor 345 es
extruida sobre el exterior de la capa poriadora de polimero 332. El laminado de empaque

resultante 346 se enrollara luego y se aimacenara en una bobina, no mostrada.

y{
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La figura 3b muestra ofra incorporacién preferida 30b, de un método de producir el
laminado de empaque 10, segan la invencidn.
Una primera membrana 331 de una capa portadora del polimero 332, revestida con una bamera
capa de gas dxido de silicona 333, y una segunda membrana 334 de una capa portadora .de
polimero 335, revestida con una capa barrera de gas dxido de sificona 336, se avanzan hacia
una estacion extrusora 337, las dos capas de Oxido de silicona 333 y 336 preferentemente
enfrentadas entre s, y laminadas una a la ofra por medio de la extrusién de una capa intermedia
de polimero 338 entre ellas y la presion de los dos tejidos 331,334 y la capa intermedia 338
juntas, al pasar un rodillo después de la estacién de extrusién 337. La capa intermedia de
polimero 338 puede ser coexirulda junto con las capas adyacentes de polimero aglomerante 339
para el enlace mejorado a las capas de éxido de silicona sobre las membranas 331 y 33. La
membrana laminada 340 resultante se avanza a un rodiilo caliente 341', dénde una capa extema
de una pelicula prefabricada que consiste de por lo menos una capa de policlefina seflabe al
calor 342 se lamina al exterior de la capa portadora de polimero 335, por medio de la aplicacién
de calor y presion en el rodillo caliente 341'. De esta manera la membrana resultante 343' se
avanza adicionaimente hasta el rodillo caliente 344', en dénde una capa extema de poliolefina
345’ sellable al calor se lamina al exterior de la capa portadora de polimero 332, mediante la
aplicacién de calor y presion en el rodiflo caliente 344",

El laminado de empaque resultante 346' se enrollara luego y se almacenara en una bobina, no
mosirada.
La figura 3c muestra una incorporacién 30c preferida, de un método de produccidn del

laminado de empaque 10, segln la invenci6n.
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Una primera membrana 331 de una capa portadora de polimero 332 revestida con una barrera
capa de gas 6xido de silicona 333, y una segunda membrana 334 de una capa portadora de
polimero 335 revestida con una barmera capa gas de dxido de silicona 336, son avanzadas
hacia un rodillo caliente 337", las dos capas de 6xido de silicona 333 y 336 preferentemente
enfrentadas entre s, al mismo tiempo como una membrana de una pelicula prefabricada de un
capa intermedia de polimero 338' es avanzada entre las dos membranas 331, 334 hacia el rodillo
337'. Las tres membranas son laminadas entre s! mediante la aplicacidn de calor y presién al
pasar por rodillo caliente 337'. La capa intermedia de polimero 338' puede ser una pelicula
prefabricada teniendo las capas exteriores de polimero aglomerante 339 para un mejor enlace a
las capas de 6xido de silicona sobre las membranas 331,334. La membrana laminada 340
resultante, se adelanta a un rodilio caliente 341', dénde una capa extemna de una pelicula
prefabricada que consiste de por lo menos una capa de poliolefina 342" sellable al calor, se
lamina al exterior de la capa portadora de polimero 335, por medio de ia aplicacién de calor y
presion en el redillo cafiente 341'. La asi resultante membrana 343" se adelanta adicionalmente
a un rodillo caliente 344', en dénde una capa extema de una pelicula premanufacturada que
consiste de por lo menos una capa de poliolefina 345' sellable al calor, es laminada al exterior de
la capa portadora de polimero 332, mediante la aplicacion de calor y presion en el rodiflo calients
U4,

El resultante laminado de empaque 346’ se enrollara luego y se almacenara en una bobina, no
mostrada.

En el método 30a anterior, las estaclones de extrusion 341 y 344 pueden pasarse en el orden
opuesto, seglin una incorporacién alterna preferida.

En ¢ada uno de los métodos 30b y 30c anteriores, la laminacién del exterior de las peliculas de
policiefina sellables al calor, puede llevarse a cabo en el orden opuesto, es decir: laminando

primero fa pelicula prefabricada 345’ al lado exterior de |a capa portadora del polimero 332, en el
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rodlio caliente 344, produciendo asl una membrana 347. La membrana 347 se adelanta
adicionaimente a un rodillo caliente 341" en el cual el exterior de la pelicula premanufacturada
342 sellable al calor, es entonces laminada al lado exterior de la capa portadora de polimero 335,
produciendo de esta manera el laminado de empaque 346' 0 346."

Otras combinaciones de laminacién caliente y laminacion de extrusién son concebibles dentro
del concepto de la invencion, aunque no se representan en dibujos separados. Por ejemplo, un
método en donde la capa intermedia del polimero 338" es una pelicula prefabricada para ser
laminada al calor, como se describid en la Figura 3¢, puede combinarse con la laminacion de
extrusion de una o ambas capas exteriores sellables al calor 342 y 345, como describié en
relacién con la figura 3a.

Seg(n ofras incorporaciones preferidas de los métodos 30a, 30b y 30c, la superficie de la capa
bamera de 6xido de silicona 333, 336 es tratada mediante un tretamiento de oxidacién de
superficie tal como tratamiento corona, con el fin de proporcionar adherencia optimizada a la
capa intermedia de polimero 338; 338' o de las capas aglomerantes 339; 339'.

Segdn una incorporacién altema del método de fabricacion del laminado de empaque
de la invencitn, las varias membranas 331, 334, 338", 342' y 345', prefabricadas, se laminan
entre 81 por medio de laminacién promotora, es decir laminacién por medio de revestimiento y
secamiento de un agente promotor o de anclaje sobre una de las membranas y luego laminacién
a través de un redilio.

El laminado de empaque 10 puede proveerse con una capa decorada, impresa, con el fin de

hacer el recipiente de empaque mas atractivo e informativo para los consumidores y para
proteger sus contenidos de la luz; |a decoracldn impresa puede aplicarse sobre la capa de xido
de sllicona 333 o 336, la cual es dirigida hacia el exterior de un empaque formado del laminado
de empaque. Altlemativamente, puede aplicarse sobre el olro lado de la capa portadora 332 o
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sobre la capa extema de poliolefina sallable al calor 342, 345; 342, 345." En este (itimo caso, el
impreso exterior podria preferentemente ser cubierto por una capa de polimero, deigada, de
proteccion, transparente.

A manera de conclusion debe observarse que la presente invencién que ha sido descrita
anterlorments con particular referencia a las figuras acompafiantes, no se restringe a estas
incorporaciones descritas y mostradas exclusivamente a manera de ejemplo, y que son posibles
modificaciones y alleraciones obvias para una persona versada en la técnica, sin apartarse del

conceplo inventivo como se revela en las reivindicaciones anexas.

Relvindicaclones

1. Un faminado de empaque con barrera de gas (10) teniendo estabilidad a la
formacién de grietas por esfuerzo y todavia una rigidez a la flexién y buena integridad entre las
capas laminades, consta de:
capas externas de polimero de olefina sellable al calor (16, 17);
una primera capa barmara de gas de dxido de silicona (13) revestida sobre una primera capa
portadora de polimero (11);
una segunda capa bamera de gas de dxido de silicona (14) revestida sobre una segunda capa
portadora de polimero (12); y
una capa intermedia de polimero (15) laminada entre la primera y la segunda barrera da gas
revestidas a [as capas portadoras de polimero,
en donde la capa intermedia de polimero incluye un polimero fermopléstico con altas
propiedades elastoméricas y en donde una rigidez de cada una de las primeras y segundas
capas del portador de polimero, interactiian con un espesor del polimero intermedio, como un
amortiguador, distanciando las capas en una construccion estructural de sandwich, para
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proporcionar estabilidad al agrietamiento por esfuerzo, rigidez a la flexion y buena integridad
entre ias capas.

2. H laminado de empaque con bamera de gas segin la relvindicacion 1, en donde Ia
estabilidad al agrietamiento por esfuerzo, la rigidez a la fiexidn e integridad entre las capas
produce un laminado de empaque conveniente para el empaque de alimentos liquidos y bebidas,
mediante un proceso continuo a alta velocidad.

3. El laminado de empaque con barrera de gas seg(n la reivindicacién 1, en donde el espesor
de la capa intermedia (15) es de 30 a 55% del espesor total del laminado de empaque (10).

4, E} laminado de empaque con barrera de gas segtn la reivindicacién 3, en donde el espesor
de la capa intermedia (15) es: de 35 a 50% del espesor total del laminado de empaque (10).

§. El laminado de empaque con barrera de gas segun la reivindicacién 1, en donde el espesor
de la primera capa portadora de polimero (11) o un espesor de la segunda capa portadora de
polimero (12) es de 5 a 20% del espesor total del laminado de empaque ( I0).

6. El laminado de empaque con barrera de gas segin la reivindicacién 5, en donde el espesor
de la primera capa portadora de polimero (11) o el espesor de la segunda capa portadora de
polimero (12) es de 5 a 15% del espesor total del laminado de empaque (10).

7. El laminado de empaque con barrera de gas seg(n la reivindicacién 1, en donde la

primera capa portadora de polimero (11) o la segunda capa portadora de polimero (12) es una
pelicula de poliéster, poliamida o polipropileno o una pelicula de capas mlltiples que
comprende una capa de superficie de susirato de uno de los mencionados polimeros.

S
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8. El laminado de empaque con barrera de gas segiin la reivindicacion 1, en donde la capa
portadora del primer polimero {11) o |a segunda capa portadora de polimero (12) es una pelicula
de un polimero seleccionado del grupo consistente de mono - o biaxialmente orientado
polietilenetsreftalato (PET), mono - o biaxalments orientado polietilenenaftenato (PEN), mono - o
biaxdalmente orientada poliamida (PA) y mono - o biaxiaimente orientado polipropileno; o una
pelicula de capas miltiples incluyendo por lo menos una capa orientada de uno de los

mencionados polimeros.

9. El laminado de empaque con barrera de gas seg(in la reivindicacion 1, en donde el palimero
termoplastico con allas propiedades elastoméricas de la capa intermedia (15) se selecciona del
grupo consistente de polietileno de muy baja densidad, polictiieno de densidad ultra baja,
copolimeros de polietileno, terpolimeros de polietileno, elastdmeros y plastimeros con base en
poliolefina, y una mezcla de polletileno de densidad muy baja o polietileno de densidad ultra baja
con ofra policlefina.

10. El laminado de empaque con barrera de gas seg(in la reivindicacién 1, en donde el polimero
termoplastico con altas propiedades elastoméricas de ia capa intermedia, (15) incluye polietileno
de densidad muy baja y un polimero de la primera capa portadora de polimero (11) y un polimero
de la segunda capa portadora de polimero {12) incluye un poliéster o poliamida orientada,

11. Ef laminado de empaque con bamera de gas segn la reivindicacién 1, en donde la
primer capa con barrera de gas de 6xido de silicona (13) y la segunda capa con barrera de gas

de dxido de silicona (14) se colocan frente a frente en el laminado.

6’5
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12. El faminado de empaque con barrera de gas segan la relvindicacién 1, en donde la primera
capa de barrera de gas de 6xido de silicona (13) y la segunda capa de bamrera de gas de dxido
de silicona (14) se depositan por la técnica de PECVD a un espesor de 50 a 500A, y en donde
x=1.7-2.0.

13. El laminado de empaque con bamera de gas segin la reivindicacion 12, en donde el
espesor es de 80 a 300 A.

14. & laminado de empaque con barrera de gas seg(n la reivindicacion 1, en donde el espasor
de la primer capa portadora de polimero (11) o el espesor de la segunda capa portadora de
poltmero (12) es de 7 a 30 / um.

15. El laminado de empaque con barrera de gas segin la reivindicacion 14, en donde el
espesor de la primer capa portadora de polimero (11) o el espesor de la segunda capa
portadora de polimero (12) es de 8 a 20 / um.

16. E! laminado de empaque con bamera de gas segln la reivindicacién 15, en donde el

espesor de la primer capa portadora de polimero (11) o el espesor de la segunda capa portadora
de polimero (12) es de 8 a 15 um.

17. El laminado de empaque con barrera de gas segin la reivindicacion 1, en donde la primera
capa portadora de polimero (11) y la segunda capa portadora de polimero (12) tienen el mismo

espesor.

18. El laminado de empaque con bamrera de gas segln ia reivindicacién 1, en donde el espesor
de la capa intermedia (15) es de 30 a 80um.
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19. El laminado de empaque con barmera de gas segin la reivindicacién 18, en donde el

espesor de la capa intermedia (15) es de 35 a 65um.

20. El laminado de empaque con bamera de gas seg(in la reivindicacion 18, en donde el
espesor de |a capa intermedia (15) es de 40 a 65 um.

21. El laminado de empaque con barrera de gas segiin la reivindicacion 1, en donde el espesor
total del laminado de empaque es de 100 a 180 um.

22, El laminado de empaque con bamera de gas seg(n la reivindicacién 21, en donde el
espesor total del laminado de empaque es de 100 a 150 um.

23, El laminado de empaque con barera de gas segiin la reivindicacidn 1, en donde el espesor
de la capa intermedia (15) es de 35 a 65um, el espesor de la primera capa portadora de
polimero (11) o el espesor de la segunda capa portadora de polimero (12) es de 8 a 15um, el
espesor de las capas extemnas de polimero de olefina sellable al calor (16,17) es de 10 a 25pumy
de 18 a 30 um, respectivamente, y el espesor total del laminado de empaque es de 100 a 150

Mm.
24. Bl laminado de empaque con bamera de gas segln la reivindicacibn 23, en donde el

espesor de |a capa intermedia (15) es de 40 a 65pm y el espesor de la primera capa portadora
de polimero (11) o el espesor de la segunda capa portadora de polimero {12) es de 12 a 15um.

25. El laminado de empaque con bamera de ges segin la reivindicackén 23, en donde ol
espesor de la capa Intermedia (15) es de 40 a 65um y el espesor de la primera capa portadora
de polimero (11) o el espesor de |a segunda capa portadora de polimero (12) es de 8 a 12um.
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26. !El laminado de empaque con bamera de gas seqin la relvindicacién 1, an donde (a capa
intermedia de polimero (15) se lamina a las capas adyacentes de dxido de silicona (13,14) por
medio de las capas aglutinadoras {18,19).

21. El laminado de empaque con barrera de gas segiin la reivindicacién 26, en donde la capa
aglutinadora (18,19) comprende una mezcia de un copolimero de implante de alkoxisilano y
polletileno, con un polietileno sin implante.

28. El laminado de empaque con bamera de gas segtin la reivindicacion 1, en donde el

laminado es fransparents.

29. Un recipiente de empaque fabricado del laminado de empaque, segn |a reivindicacion 1,

30. Un método de fabricacién de un laminado de empaque incluyendo las capas exteriores de
polimero de olefina sellable al calor (16, 17), una primera capa barera de gas de éxido de
silicona (13) revestida sobre una primera capa portadora de polimero (11), una segunda capa
barrera de gas éxido de silicona (14) revestida sobre una segunda capa portadora de polimero
(12); y una capa intermedia de polimero (15) de un polimero termoplastico teniendo altas
propiedades elastoméricas, laminado entre la primera y la segunda bamera de gas revestidas a
las capas portadoraa de polimero, el método consta de los siguientes los pasos:

avance de una primera membrana (331) y una segunda membrana (334) una hacia la otra y
hacia la primera estacién de exirusidn (337), la primera membrana (331) comprendiendo una
primera capa portadora de polimero (332) revestida con una primera barera capa de gas dxido
de silicona (333) y la segunda membrana (334) comprendiendo una segunda capa portadora de
polimero (335) revestida con una segunda barrera capa de gas 6xido de silicona (336);
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laminacién de la primera membrana (331) y la segunda membrana (334) entre si, por medlo de
la extrusion de una capa intermedia de polimero (338), opcionalmente junto con una capa
aglomerante (339) en cada lado de la capa intermedia de polimero (338), entre la primera
membrana y la segunda membrana y presionando juntas la primera membrana y la segunda
membrana en la primera estacién de extrusion (337);

extrusion de una primera capa exterior (342) sobre el exterior de la primera o segunda capa
portadora de polimero (332 o 335) en una segunda estacion de extrusidn 341, ia primera capa
exterior (342) comprendiendo una poliolefina sellable al calor; y

extrusion de una segunda capa exterior opuesta (345) sobre el exterior de la ofra de la segunda

o primera capa portadora de polimero (335 o 332) en una ferfcera estacion de extrusion 344, la -

segunda capa exterior opuesta (345) comprendiendo una poliolefina sellable al calor.

31. El método seglin la mivindicacion 30, en donde la primera membrana (331) y la segunda

membrana (334) son avanzadas una hacia la otra, de manera tal que las capas de |a bamrera de

gas 6xido de silicona (333, 336) se enfrenten entre sl.

32. El método segln la reivindicacion 30, en donde la primera barrera capa de gas 6xido de
sliicona (333) y la segunda bamera capa de gas 6xido de silicona (336) son tratedos mediante
un tratamiento de activacion de superficie, antes de la laminacion.

33. El método segln la reivindicacion 32, en donde el tratamiento de activacion de la superficle

8s ol fratamiento de corona.

34. Un método de fabricacion de un laminado de empaque incluyendo las capas exteriores de
polimero de olefina sellable al calor (16, 17), una primera capa bamera de gas de dxido de
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silicona (13) revestida sobre una primera capa portadora de polimero {11), una segunda capa
barrera de gas 6xido de silicona (14) revestida sobre una segunda capa portadora de polimero
(12); y una caps intermedia de polimero (15) de un polimero termoplastico teniendo altas
propledades elastoméricas, laminado entre la primera y la segunda barrera de gas revestidas a
1as capas portadoras de polimero, el método consta de los siguientes pasos:

- gvance de una primera membrana (331) y una segunda membrana (334) una hacla la otra y
hacia la primera estacidn de extrusion (337), la primera membrana (331) comprendiendo una
primera capa portadora de polimero (332) revestida con una primera barrera capa de gas 6xido
de sllicona {333) y la segunda membrana (334) comprendiendo una segunda capa portadora de
polirero (335) revestida con una segunda bamrera capa de gas 6xido de silicona (336);
laminacion de la primera membrana (331) y la segunda membrana (334) enfre s!, por medio de
la extrusion de una capa intermedia de polimerc (338), opcionaiments junto con una capa
aglomerante (339) en cada lado de la capa intermedia de polimero (338), entre la primera
membrana y la segunda membrana y presionandolas juntas, la primera membrana y la segunda
membrana, en la estacion de extrusion (337);

laminacién mediante aplicacion de calor y presion en un rodillo calients (341') una primera
pelicula prefabricada (342°) al exterior de la primera o segunda capa portadora de polimero (332
o 335), la primera pelicula prefabricada (342') comprendiendo por lo menos una capa de
poliolefina sellable al calor; y

laminacién medianie aplicacion de calor y presion en un segundo rodile caliente (344°) una
segunda pelicula prefabricada (345" al extarior de la ofra de la segunda o primera capa
portadora de polimero (335 o 332), la segunda pelicula prefabricada (345") comprendiendo por lo

menos una capa de poliolefina sellable al calor.
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35. El método segin la reivindicacion 34, en donde la primera membrana (331) y la segunda
membrana (334) son avanzadas una hacia la ofra, de tal modo que las capas barrera de gas
6xido de silicona (333, 338) se enfrenten entre si.

36. El méiodo segin la reivindicacin 34, en donde la primera capa barrera de gas 6xido de
silicona (333) y la segunda capa barrera de gas 6xido de silicona (336) son tratadas mediante
un tratamiento de activacion de superficie, antes de la laminacién.

37. El método segiin la reivindicacién 36, en donde la activacidn de la superficie, es mediante el
tratamiento de corona.

38. Un método de fabricacién de un laminado de empaque incluyendo las capas exteriores de
polimero de olefina sellable al calor (16, 17), una primera capa barrera de gas de 6xido de
silicona (13) revestida sobre una primera capa portadora de polimero (11), una segunda capa
barrera de gas dxido de silicona (14) revestida sobre una segunda capa portadora de polimero
(12); y una capa intermedia de polimero (15) de un polimero blando y/o termopléstico laminado
entre la primera y |a segunda barmrera de gas, revestidas a Ias capas portadoras de polimero, el
método consta de los siguientes pasos:

avance de una primera membrana (331) y una segunda membrana (334) una hacia la ofra y
hacia el primer rodillo caliente (337), la primera membrana (331) comprendiendo una primera
capa portadora de polimero (332) revestida con una primera bamera capa de gas éxido de
silicona (333) y la segunda membrana (334) comprendiendo una segunda capa portadora de
polimero (335) revestida con una segunda barrera capa de gas oxido de silicona (336);
laminacién de la primera membrana (331) y la segunda membrana (334) a una membrana
prefabricada intermedia (338'), avanzando la membrana prefabricada intermedia (338') entre la

¢l
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primera membrana (331) y la segunda membrana 334 y aplicando calor y presitn en el primer
rodifo caliente (337°), la membrana prefabricada intermedia (338"} comprendiendo una capa
intermedia de polimero (338') y, opclonalmente una capa aglomerante (339°) en cada lado de la
capa intermedia de polimero (338);

laminacién mediante la aplicacién de calor y presién en un segundo rodillo caliente (341°) una
primera pelicula prefabricada (342') al exierior de la primera o segunda capa portadora de
polimero (332 o 335), la primera pelicula prefebricada (342) comprendiendo por lo menos una
capa de poliolefina sellable al calor; y

laminacién mediante la aplicacion de calor y presion en un tercer rodillo caliente (344") una
segunda pelicula prefabricada (345') al exterior de la otra de la segunda o primera capa
portadora de polimero (335 o 332), la segunda pelicula prefabricada (345") comprendiendo por lo
menos una capa de poliolefina sellable al calor.

39. El método segln la relvindicacidn 38, en donde [a primera membrana (331) y la segunda
membrana (334) son avanzadas una hacia la ofra, de tal modo que las capas barreras de gas
éxido de silicona (333, 336) se enfrenten entre sl.

40. E] método segln [a reivindicacidn 38, en donde la primera barrera capa de gas 6xido de
silicona (333) y la segunda capa barrera gas de 6xido de silicona (336) son tratadas mediante

un fratamiento de activacion de superficie, antes de la laminacion

41. El método segtin la reivindicacion 40, en donde el fratamisnto de activacion de la supesficie,

s ol tratamiento de corona.

5%
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Camprobante de pago do la tasa de prasentacién defa sofcitud.

] Documento que acrexita Ja existencia y representecian fsgel cuando el solicliants sea persana juridica.

fc] Poderes, eifusresl caso.  pROTOCOXO NB. 14681

] Documento de cesién del inventor af solicitants 0 a su causante.

D Declaraciones

Copia de la solicitud intanacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dhtjos)

Treducchin de la solicitud Intermacionsl al castelano. (Resumen, deacripcidn, reivindicacionss,dbujos)

D Copla de! examen praiminar intamecional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Praliminar (IPEA).
[ Traduccién del examen prefiminar Intemacional efectuado poria IPEA.

[] Deserai caso, copiadal contrato de acceso.

D Da seral caso, documanio que acyedits la Soencia o eutorizacién de uso de conocimientos tradiclonsies de las comuni-

dades indigenas.
[7] De sarel caso, ceriificado de depbuito dek material biokgico -
Actsfinal 12x12.

] Deserel caso, mmmwm&MoumMmu extranjero por of mismo fhularosu
causants, relaclonadas parclal o totalmants con la invencidn ds asta solicitnd.

D De sere! caso, modificaciones efactuadas a la soficitud intemacional,

1 otos
Q1) FIGURACARACTERISTICA: ]
r T , _ )
- _J

instrucciones para |a presentacion de los anexos, ver reverso de esta pagina. .
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogot&,
2020
Doctor{a)

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

REFERENCIA Radicacifn No. 5 139491
Bolicitud internmacional US2004/0221324
Feckha inicio fase nacional 20/02/2006

Trimite 11

Evento 378
Actuacién 430

oficio Ro. _u 31 L [

Como resultado del examen de forma, realizado con Ffundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisifn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT)}, regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le comumica que:

1. La 8olicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la ceslén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decislién 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la DeclsifSn 486, se le
requlere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En cagso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
conslderari abandonada y perderi su prelaciém.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo to del ,titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA PEDES DE VERGEL /'
Jefe de la divisisén de Buevas Creacioneas /

El antefidr requerimiento fue notificado por fijaciém en 1lista de

fechs 17 MR 2006
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