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MATERIAL LAMINADO CON RENDIMIENTO DE BARRERA SUPERIOR Y METODO

DE PREPARACION DE ESTE

CAMPO DE LA INVENCION

La presente descripcidén se relaciona con un material
laminado, un articulo que comprende el material laminado y un
método para preparar el material laminado. El material laminado

exhibe rendimiento de barrera superior.

TECNOLOGIA ANTECEDENTE

Con la megatendencia de economia reciclable, todos
los envases de polietileno (PE) son mds y mas populares en la
industria. El rendimiento de barrera, p. ej., la velocidad de
transmisién de oxigeno (OTR, por sus siglas en inglés) y la
transmisién de vapor de humedad (WVTR, por sus siglas en
inglés), son atributos clave de varios envases para
proporcionar una proteccidén crucial para los contenidos de una
circunstancia exterior para garantizar una vida Gtil mas larga.
Sin embargo, debido a la barrera de oxigeno inferior inherente
de PE, puede ser dificil satisfacer necesidades de barrera
altas relevantes usando disefio de PE virgen. Por lo tanto, en
la industria, existen wvarios enfoques para adquirir el
rendimiento de barrera, p. e€j., incorporando resina de barrera

polimérica a través de coextrusidn, metalizacidén al vacio en
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un sustrato de pelicula, o materiales de barrera de
recubrimiento sobre una superficie de pelicula, etc. Sin
embargo, todavia es un desafio en la industria del envasado
lograr un alto rendimiento de barrera de estructuras de PE
completas reciclables en términos de OTR.

Por las razones anteriores, todavia existe una
necesidad en la industria del envasado de desarrollar un envase
de PE reciclable con rendimiento de barrera superior.

Después de la exploracién persistente, 1los
inventores han desarrollado sorprendentemente un material
laminado de PE con rendimiento de barrera superior que puede

usarse e€en envases.

SUMARIO

La presente descripcidén proporciona un material
laminado inico que exhibe un rendimiento de barrera superior,
un articulo que comprende el material laminado y un método
para preparar el material laminado.

En un primer aspecto de la presente descripcidn, la
presente descripcidén proporciona un material laminado, gue
comprende

un primer sustrato que comprende al menos una

pelicula a base de PE metalizada;

un segundo sustrato que comprende al menos una

pelicula a base de PE,
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una capa adhesiva que adhiere el primer sustrato al
segundo sustrato, en donde la capa adhesiva se deriva
de una composicidén adhesiva de poliuretano a base de
solvente de dos componentes; y

en donde 1la concentracién de &cidos grasos o
derivados de acidos grasos en la pelicula a base de
PE metalizada es menor que 300 ppm, basado en el peso
total de la pelicula a base de PE metalizada,

en donde la composicién adhesiva de poliuretano a
base de solvente de dos componentes comprende un
componente de poliol de poliéster y un componente
de poliisocianato,

o)

en donde el componente de poliéster poliol tiene 40 %
en peso-60 % en peso de anillos aromaticos en la
cadena principal, basado en el peso total del
poliéster poliol y un Mw de entre 5000 y 50.000; vy
en donde la relacidn en peso del componente de poliol
de poliéster al componente de poliisocianato es de

100:5 a 100:30.

En un segundo aspecto de la presente descripcidn,

presente descripcidédn proporciona un articulo que

comprende el material laminado de la presente descripcidn.

En un tercer aspecto de la presente descripciédn,

la presente descripcidn proporciona un método para preparar

el material laminado, gque comprende
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proporcionar un primer sustrato que comprende al
menos una pelicula a base de PE metalizada y un
segundo sustrato que comprende al menos una
pelicula a base de PE,

adherir el primer sustrato al segundo sustrato
juntos usando una composicién adhesiva de
poliuretano a Dbase de solvente de dos
componentes;

en donde la concentracidén de acidos grasos o
derivados de 4cidos grasos en la pelicula a base
de PE metalizada es menor que 300 ppm, basado en
el peso total de la pelicula a base de PE
metalizada,

en donde la composicién adhesiva de poliuretano
a base de solvente de dos componentes comprende
un componente de poliol de poliéster y un
componente de poliisocianato,

en donde el componente de poliol de poliéster
tiene 40 % en peso-60 % en peso de anillos
aromaticos en la cadena principal, basado en
el peso total del poliol de poliéster y un Mw
entre 5000 y 50.000; vy

en donde la relacidén en peso del componente de
poliol de poliéster al componente de

poliisocianato es de 100:5 a 100:30.
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DESCRIPCION DETALLADA

A menos que se defina de cualquier otra manera,
todos los términos técnicos y cientificos que se usan en la
presente descripcidén tienen el mismo significado que
entiende habitualmente el experto en la técnica a quien
pertenece la invencidén. Ademas, todas las publicaciones,
solicitudes de patente, patentes, y otras referencias
mencionadas en la presente se incorporan como referencia.

Como se describe en la presente descripcidén, todos
los rangos incluyen puntos finales a menos que se indique lo
contrario.

De acuerdo con una modalidad de 1la presente
descripcidén, la composicidn adhesiva es una composicidn de
“dos componentes” o “dos partes” que comprende un componente
de poliol de poliéster y un componente de poliisocianato. De
acuerdo con otra modalidad, el componente de poliéster poliol
y el componente de poliisocianato se envasan, transportan y
almacenan por separado, combinados poco o inmediatamente
antes de ser usados para la fabricacidén del material
laminado.

Por “polietileno”, “polimero de polietileno”, “a

base de polietileno”, “a base de PE” o “polimero a base de

etileno” se entenderd polimeros que comprenden una cantidad
o) (e} o) o

mayoritaria (>50 % mol, o >60 % mol, o >70 % mol o >80 % mol,

o >90 % mol, o >95 % mol o >97 $ mol) de unidades que se han
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derivado del mondémero de etileno. Esto incluye homopolimeros
o copolimeros de polietileno (es decir, unidades derivadas
de dos o mas comondmeros) . Las formas comunes de polietileno
conocidas en la técnica incluyen polietileno de baja densidad
(LDPE, por sus siglas en inglés); polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE, por sus siglas en inglés); polietileno de
ultra baja densidad (ULDPE, por sus siglas en inglés);
polietileno de muy baja densidad (VLDPE, por sus siglas en
inglés); polietileno lineal de baja densidad catalizado en
sitio Unico, gque incluye resinas de baja densidad tanto
lineales como sustancialmente lineales (m-LLDPE) ;
polietileno de media densidad (MDPE, por sus siglas en
inglés); y polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas
en inglés) . Estos materiales de polietileno son generalmente
conocidos en la técnica; sin embargo, las siguientes
descripciones pueden ser TUtiles para comprender 1las
diferencias entre algunas de estas diferentes resinas de
polietileno.

El término “LDPE” también puede denominarse
“polimero de etileno de alta presidn” o “polietileno altamente
ramificado” y se define como el polimero que se homopolimeriza
O se copolimeriza parcial o completamente en reactores de
autoclave o tubulares a presiones mayores de 14.500 psi
(100 MPa) con el uso de iniciadores de radicales libres, tales
como perdxidos (ver, por ejemplo, US 4.599.392, gque se

incorpora en la presente descripcién como referencia).
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Tipicamente las resinas de LDPE tienen una densidad en el
rango de 0,916 a 0,935 g/cm’.

El término “LLDPE” incluye tanto la resina fabricada
usando sistemas de catalizadores tradicionales de
Ziegler-Natta y los sistemas catalizadores a base de cromo,
asi como los catalizadores de sitio tnico, que incluyen, pero
no se limitan a, catalizadores de bis-metaloceno (a veces
denominados  “m-LLDPE”) y catalizadores de geometria
restringida, e incluye copolimeros u  homopolimeros
heterogéneos lineales o sustancialmente lineales de
polietileno. Los LLDPE contienen menos ramificacidn de cadena
larga que los LDPE e incluyen los polimeros de etileno
sustancialmente lineales que se definen adicionalmente en la
patente de los EE. UU. num. 5.272.236, la patente de los EE.
UU. num. 5.278.272, la patente de los EE. UU. nim. 5.582.923
y la patente de los EE. UU. num. 5.733.155; las composiciones
poliméricas de etileno lineal homogéneamente ramificadas,
tales como aquellas en la patente de los EE. UU. num.
3.645.992; los polimeros de etileno heterogéneamente
ramificados, tales como los preparados de acuerdo con el
proceso descrito en la patente de los EE. UU. 4.076.698; y/o
mezclas de estos (tales como los descritos en US 3.914.342
o US 5.854.045). Los LLDPE pueden fabricarse mediante
polimerizacidén en fase gaseosa, en fase solucidén o en

suspensidén, o cualquier combinacién de estas, usando
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cualqgquier tipo de reactor o configuracidn de reactor conocida
en la técnica.

El término “MDPE” se refiere a polietilenos que
tienen densidades de 0,926 a 0,935 g/cnﬁ. “MDPE” se fabrica
tipicamente mediante el uso de catalizadores de cromo o
Ziegler-Natta o mediante el uso de catalizadores de un solo
sitio que incluyen, entre otros, catalizadores de
bis-metaloceno y catalizadores de geometria restringida, y
tienen generalmente una distribucién de peso molecular
(“MWD”, por sus siglas en inglés) mayor que 2,5.

El término “HDPE” se refiere a polietilenos que
tienen densidades mayores que aproximadamente 0,935 g/cm’ y
hasta aproximadamente 0,970 g/cm?, que generalmente se
preparan con catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de
cromo o catalizadores de sitio Gnico que incluyen, pero no se
limitan a, catalizadores de bis-metaloceno y catalizadores de
geometria restringida.

El término “ULDPE” se refiere a los polietilenos que
tienen densidades de 0,880 a 0,912 g/cnﬁ, gue generalmente se
preparan con catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de
cromo o catalizadores de sitio Gnico que incluyen, pero no se
limitan a, catalizadores de bismetaloceno y catalizadores de
geometria restringida.

“Plastdémero de poliolefina” puede ser un plastdmero

de polietileno o un plastémero de polipropileno. Los
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plastémeros de poliolefina incluyen, por ejemplo, polimeros
elaborados usando catalizadores de un solo sitio tales como
metalocenos y catalizadores de geometria restringida. Los
plastémeros de poliolefina tienen una densidad de 0,885 a
0,915 g/cm’. En la presente descripcién se incluyen y describen
todos los valores y subrangos individuales de 0,885 g/cm’ a
0,915 g/cm’; por ejemplo, la densidad del plastémero de
poliolefina puede variar de un limite inferior de 0,895, 0,900
o 0,905 g/cm3a.un limite superior de 0,905, 0,9100 0,915 g/cm3.
En algunas modalidades, el plastémero de poliolefina tiene una
densidad de 0,890 a 0,910 g/cm’.

El “elastdémero de poliolefina” puede ser un
elastdémero de polietileno o un elastdémero de polipropileno.
Los elastdémeros de poliolefina tienen una densidad de 0,857
a 0,885 g/cm3. En la presente descripcidén se incluyen vy
describen todos los wvalores y subrangos individuales de
0,857 g/cm® a 0,885 g/cm’. por ejemplo, la densidad del
elastdémero de poliolefina puede variar de un limite inferior
de 0,857, 0,860, 0,865, 0,870 o 0,875 g/cm® a un limite
superior de 0,870, 0,875, 0,880 o 0,885 g/cm?. En algunas
modalidades, el elastdmero de poliolefina tiene una densidad
de 0,860 a 0,880 g/cm’.

“Pelicula a base de polietileno” o “pelicula a base
de PE” se refiere a una pelicula que comprende al menos 90 por

ciento en peso de polietileno, al menos 95 por ciento en peso
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de polietileno, al menos 97 por ciento en peso de polietileno

basado en el peso total de la pelicula.

El primer sustrato

El primer sustrato comprende al menos una pelicula
a base de PE metalizada. La pelicula a base de PE metalizada
comprende una pelicula a base de PE y una capa metalica.

La pelicula a base de PE en la pelicula a base de PE
metalizada tiene al menos una capa que comprende polietileno.
Puede haber una capa que comprende polietileno. De manera
alternativa, puede haber dos o mas capas que comprenden
polietileno. Estas dos o mas capas pueden extruirse juntas para
formar una pelicula a base de PE. Puede haber tres (o tres o
mas) capas que comprenden polietileno. Cuando hay tres (o tres
o0 mas) capas que comprenden polietileno, la capa adyacente a
la capa metédlica se denomina en la presente descripcidédn capa
superficial, la capa opuesta a la capa metdlica en el exterior
de la pelicula a base de PE se denomina capa selladora, y una
capa o capas entre la capa superficial y selladora es una capa
central o capas centrales. Cuando sélo hay una capa gque
comprende polietileno, puede usarse cualquiera de las
composiciones de polietileno descritas en la presente
descripcidédn como capas superficiales, centrales o selladoras.
Cuando solo hay dos capas que comprenden polietileno, puede
usarse cualquier combinacién de capa superficial y capa

central, capa superficial y capa selladora, o capa central y

10
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capa selladora. Cuando hay dos o mas capas gue contienen
polietileno, cada capa que contiene polietileno puede estar
inmediatamente adyacente a al menos otra capa que contiene
polietileno, o puede usarse una capa adhesiva u otra capa
intermedia entre las dos o mds capas que contienen polietileno.
En una modalidad, la pelicula a base de PE en la pelicula a base
de PE metalizada comprende una capa selladora. En una
modalidad, la pelicula a base de PE en la pelicula a base de
PE metalizada comprende una capa superficial, una capa central
y una capa selladora.

La pelicula a base de PE en la pelicula a base de
PE metalizada puede comprender un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE, por sus siglas en inglés), polietileno de
densidad media (MDPE, por sus siglas en inglés), polietileno
de alta densidad (HDPE, por sus siglas en inglés), un
polietileno de Dbaja densidad (LDPE, por sus siglas en
inglés), asi como combinaciones de dos o més de los
anteriores. Preferentemente, la pelicula a base de PE en la
pelicula metalizada a base de PE puede comprender un
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de
densidad media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE)
catalizado por Ziegler-Natta, catalizado en un solo sitio
(incluido sin limitarse a, metaloceno) o catalizado por
cromo, un polietileno de baja densidad (LDPE) producido en
autoclave o tubular, asi como combinaciones de dos o mas de

los anteriores.

11
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La pelicula a base de PE en la pelicula a base de
PE metalizada puede comprender ademds al menos uno de un
polietileno de densidad wultrabaja, un plastdémero de
poliolefina, un elastdémero de poliolefina, un copolimero de
acetato de etilenvinilo, un copolimero de acrilato de
etilenetilo, un alcohol etilenvinilico y cualquier polimero
que comprende al menos 50 % de mondmero de etileno, vy
combinaciones de estos.

Una capa superficial puede comprender un polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad media
(MDPE) , polietileno de alta densidad (HDPE), un polietileno de
baja densidad (LDPE), asi como combinaciones de dos o mas de
los anteriores; preferentemente, puede comprender un
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), un polietileno de

baja densidad (LDPE) o combinaciones de estos. Este LLDPE puede

ser un polietileno catalizado de un solo sitio (tal como, entre

otros, m-LLDPE). La capa exterior puede comprender ademés
aditivos, tales como, por ejemplo, antioxidantes,
estabilizadores de luz ultravioleta, estabilizadores

térmicos, agentes deslizantes, antibloqueantes, pigmentos o
colorantes, coadyuvantes de procesamiento, catalizadores de
reticulacidén, retardadores de 1llama, <cargas Yy agentes
espumantes. Cuando se usa en combinacidédn con una capa central
o0 una capa selladora, la capa exterior es la capa que estéa
metalizada y, en ese caso, estd ventajosamente libre de agentes

deslizantes, pero puede 1incluir agentes antiadherentes

12
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(p. ej., talco, didéxido de silicio, etc.), antioxidantes vy
coadyuvantes de procesamiento. En una modalidad, los aditivos
tales como agentes deslizantes y agentes antibloqueantes
normalmente no se usaran en la capa superficial.

Una capa central puede comprender un polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad
media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), un
polietileno de baja densidad (LDPE), asi como combinaciones
de dos o més de los anteriores. La capa central puede
comprender preferentemente un polietileno de densidad media
(MDPE) , un polietileno de alta densidad (HDPE) o
combinaciones de estos. La capa central también puede
comprender aditivos como se menciona para la capa
superficial. Preferentemente, los aditivos tales como
agentes de deslizamiento 'y agentes antibloqueantes
tipicamente no se usarédn en la capa central. Esta capa puede
ser adyacente a la capa superficial en un lado opuesto de la
capa superficial desde la capa metéalica.

Una capa selladora puede comprender polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad media
(MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de
baja densidad (LDPE) , elastdédmeros o} plastémeros de
poliolefina, asi como combinaciones de dos o mads de 1o anterior.
Preferentemente, la capa selladora puede comprender un
polietileno de baja densidad (LLDPE), polietileno de densidad

media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE) catalizado

13
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por Ziegler-Natta, catalizado en un solo sitio (incluido el
metaloceno) o catalizado con cromo, un polietileno producido
en autoclave o polietileno de baja densidad (LDPE) producido
en forma tubular, asi como combinaciones de dos o mas de los
anteriores, comprenden preferentemente un polietileno lineal
de baja densidad (LLDPE), un polietileno de baja densidad
(LDPE) o combinaciones de estos. El1 LLDPE puede ser un
polietileno catalizado de un solo sitio (p. ej., mLLDPE). Esta
puede ser una capa externa de la pelicula. La capa selladora
puede incluir ventajosamente un agente antibloqueante. Por
ejemplo, un agente antibloqueante puede estar presente en la
capa selladora en una cantidad de al menos aproximadamente
200 ppm, al menos aproximadamente 1000 ppm o al menos
aproximadamente 1500 ppm, preferentemente no mayor que
aproximadamente 6000 ppm, o0 no mayor dgue aproximadamente
5000 ppm. Ademas, pueden ser utiles agentes deslizantes
(p. ej., erucamida). Por ejemplo, los agentes deslizantes
pueden estar presentes en la capa selladora en una cantidad
menor que 500 ppm, o menor que 300 ppm, o menor que 200 ppm,
menor que 100 ppm, preferentemente menor que 50 ppm, o igual
a 0 ppm, basado en el peso total de la capa selladora.

La pelicula a base de PE de la pelicula a base de
PE metalizada puede ser una pelicula soplada, una pelicula
fundida, una pelicula orientada en la direccidén de la médgquina
o una pelicula orientada biaxialmente. La pelicula a base de

PE de la capa de pelicula a base de PE metalizada puede

14
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fabricarse mediante soplado, fundicidén, enfriamiento con
agua, burbuja doble u otras técnicas conocidas por 1los
expertos en la técnica, tales como las descritas en Film
Processing Advances, Toshitaka Kanai and Gregory A. Campbell
(editores), Capitulo 7 (Biaxial Oriented Film Technology),
pags. 194-229. En algunas modalidades, después de la
fabricacidn, la pelicula puede someterse a una orientacidn
en la direccidén de la maquina (MDO) o un proceso de
orientacién biaxial para proporcionar una pelicula orientada
en la direccidén de la méguina o una pelicula orientada
biaxialmente, respectivamente.

La pelicula a base de PE de la capa de pelicula a
base de PE metalizada puede metalizarse mediante cualquier
método conocido para metalizar peliculas de polietileno. Por
ejemplo, la capa metédlica se puede aplicar usando
metalizacidén al vacio. Esto puede incluir proporcionar una
fuente de metal y evaporarla en un entorno de vacio, para hacer
que se condense en la superficie de la pelicula. El metal se
deposita sobre la capa superficial de la pelicula a base de
PE.

Los metales adecuados incluyen Al, Zn, Au, Ag, Cu,
Ni, Cr, Ge, Se, Ti, Sn u O6xidos de estos. En algunas
modalidades, la capa metalica puede estar formada de aluminio
u 6xido de aluminio (Al1,03).

Después de la metalizaciédn, la pelicula metalizada

puede almacenarse convenientemente en rollos. En este proceso,

15
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la capa superficial metalizada estd en contacto con una capa
de polietileno en el lado opuesto de la pelicula.

El espesor total de la pelicula metalizada puede ser
de al menos 10, al menos 20 o al menos 30 micrdémetros. EI
espesor total de 1la pelicula metalizada de acuerdo con
determinadas modalidades es de no mds de 200, no méas de 150,
no mas de 120, no méds de 100, no mds de 80, no mds de 70 o
no mas de 60 micrdbémetros.

La pelicula metalizada puede tener una densidad
6ptica (0D, por sus siglas en inglés) de al menos 1,5, o al
menos 1,8 y no mads de 4,0, no mads de 3,5 o no mas de 3,0. En
algunas modalidades, la OD es de 2,0. La densidad éptica de
una pelicula a base de PE metalizada (p. ej., una estructura
multicapa que comprende una pelicula de polietileno con una
capa de metal depositada sobre esta) puede medirse usando un
densimetro 6ptico (ntm. de modelo LS177 de Shenzhen Linshang
Technology) .

La pelicula metalizada a base de PE puede retener una
energia superficial de la superficie metalizada de al menos
34 dinas/cm, al menos 38 dinas/cm, al menos 40 dinas/cm, o al
menos 42 dinas/cm, o al menos 46 dinas/cm durante al menos una
0 al menos dos semanas desde la metalizacién.

La pelicula a base de PE metalizada puede
caracterizarse por la ausencia (0 ppm) o ausencia sustancial
de &cidos grasos o sus derivados. Tales acidos grasos o sus

derivados que estdn ausentes o sustancialmente ausentes
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incluyen acido graso saturado con un numero par de atomos de
carbono, de 4 a 28, tal como &cido estedrico (18 &tomos de
carbono) y adcido palmitico (16 atomos de carbono), etc., y las
sales metdlicas del 4&cido graso respectivo, tales como
estearato de calcio, estearato de zinc, palmitato de calcio,
etc. Especificamente, la concentracidén de dcidos grasos o sus
derivados en la pelicula a base de PE metalizada puede ser no
mayor que 300 ppm, no mayor que 250 ppm, no mayor que 200 ppm,
no mayor que 100 ppm, o no mayor que 50 ppm, o igual a 0 ppm,
basado en el peso total de la pelicula a base de PE metalizada.

La concentracidén de antioxidantes en la capa de
pelicula a base de PE metalizada es menor que 3000 ppm, o menor
que 2000 ppm, o menor que 1500 ppm, o menor que 1300 ppm, basado

en el peso total de la pelicula a base de PE metalizada.

Aditivos

Un antioxidante es un compuesto incluido en
peliculas poliméricas para estabilizar el polimero o evitar
la degradacién oxidativa del polimero o polimeros. Los
antioxidantes son bien conocidos por los expertos en la
técnica.

Un agente antibloqueante es un compuesto que
minimiza, o previene, el bloqueo (es decir, la adhesidn) entre
dos capas de pelicula adyacentes. El blogueo puede causar
problemas, por ejemplo, durante el desenrollado de un rollo de

pelicula. El uso de agentes antibloqueantes es conocido por los

17
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expertos en la técnica. Los ejemplos de agentes antibloqueantes
comunes incluyen, sin limitarse a, silice, talco, carbonato de
calcio y combinaciones de estos.

Un agente de deslizamiento es un compuesto agregado
a una pelicula para reducir la friccidén entre peliculas y/o
entre peliculas y equipos. Los agentes de deslizamiento tipicos
incluyen agentes de deslizamiento migratorios y no migratorios

y son conocidos por los expertos en la técnica.

La capa adhesiva

La capa adhesiva se deriva de una composicidn
adhesiva de poliuretano a base de solvente de dos componentes,
en donde la composicién adhesiva de poliuretano a base de
solvente de dos componentes comprende un componente de poliol

de poliéster y un componente de poliisocianato.

A. E1l componente de poliol de poliéster

El poliol de poliéster se obtiene por lo general
mediante la reaccidn de alcoholes polifuncionales que tienen
de 2 a 12 atomos de carbono, preferentemente de 2 a 10 dtomos
de carbono, con A&cidos carboxilicos polifuncionales que
tienen de 2 a 12 &tomos de carbono, preferentemente de 2 a
10 A&tomos de carbono, o anhidridos/ésteres de estos. Los
alcoholes polifuncionales tipicos para preparar el poliol de
poliéster son preferentemente dioles, trioles, tetroles e

incluyen etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol,
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trietilenglicol, polialquilenglicoles, 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 1, 3-butanodiol, 1,4-butanodiol,
1, 6-hexanodiol, neopentilglicol, trimetilolpropano,
glicerol, eritritol, pentaeritritol, trimetilbenceno, vy
cualquier combinacién de estos. Los &cidos carboxilicos
polifuncionales tipicos para preparar el poliol de poliéster
pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos,
aromaticos o heterociclicos y pueden estar sustituidos, por
ejemplo, con atomos de haldgeno y/o pueden estar saturados
o0 1insaturados. Preferentemente, los &cidos carboxilicos
polifuncionales se seleccionan del grupo gue consiste en
dcido adipico, é&cido subérico, 4&cido azelaico, &cido
sebadcico, 4cido ftéalico, &cido isoftédlico, &cido glutéarico,
dcido tetracloroftdlico, &cido maleico, &cido fuméarico,
dcido itacénico, &cido maldnico, &acido 2-metil succinico,
dcido 3,3-dietil glutarico, &cido 2,2-dimetil succinico,
acido trimelitico, 1los anhidridos de estos y cualquier
combinacidén de estos. Se da preferencia al acido adipico o
una mezcla de &cido adipico y é&cido isoftdlico. En otra
modalidad, el poliol de poliéster tiene un indice de OH de
2 a 30 mg KOH/g, preferentemente de 5 a 25 mg KOH/g, y méas
preferentemente de 8 a 20 mg KOH/g.

De acuerdo con una modalidad de 1la presente
descripcidén, el poliol de poliéster tiene una funcionalidad
hidroxilo de al menos 1,8, o al menos 1,9, o al menos 2,0,

o al menos 2,1, o al menos 2,2, o hasta 2,3, o hasta 2,4, o

19



10

15

20

25

hasta 2,5, o hasta 2,6, o hasta 2,7, o hasta 2,8, o hasta 2,9,
o hasta 3,0, o dentro de un rango numérico obtenido mediante
la combinacidén de dos cualquiera de los puntos finales
indicados anteriormente. El poliol de poliéster puede tener
un peso molecular de 5000 a 50000 g/mol, o de 5500 a
30000 g/mol, o de 6000 a 25.000 g/mol, o de 10.000 a
15.000 g/mol, o dentro de un rango numérico obtenido al
combinar cualquiera de los dos puntos finales indicados
anteriormente. La introduccién anterior sobre el origen, el
proceso de preparacién, la categoria, la estructura molecular
y varios parametros del poliol de poliéster también se aplican
a este segundo poliol de poliéster.

De acuerdo con una modalidad de 1la presente
descripcidén, el poliol de poliéster tiene un contenido de
anillo aromdtico de aproximadamente 40 % en peso a

Q [

aproximadamente 60 % en peso o de aproximadamente 45 % en

Q o)

peso a aproximadamente 55 % en peso o de aproximadamente 47 %

o)

en peso a aproximadamente 55 % en peso, basado en el peso seco
del poliol de poliéster.

Por ejemplo, como una modalidad ilustrativa, el

Q

contenido del poliol de poliéster puede ser de 40 % en peso

) o)

a 85 % en peso, o de 50 % en peso a 80 % en peso, o de 60 %
enpesoa 77 % enpeso, ode 65 $enpesoa 75 % enpeso, basado
en el peso total de la composicidén adhesiva de poliuretano.

El contenido sélido del componente de poliol de

o)

poliéster puede ser de 40-85 % en peso, preferentemente de
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50-80 % en peso, con mayor preferencia de 55-75 %, y el
solvente usado para el poliol de poliéster puede ser acetato
de etilo o MEK, o combinacidn, preferentemente acetato de

etilo.

B. El componente poliisocianato

El poliisocianato puede incluir cualquier molécula
que tenga 2 o mas grupos isocianato y mezclas de estos. Tales
poliisocianatos pueden ser aliféticos, aliciclicos,
aromédticos, aralifdticos o mezclas de estos. El poliisocianato
puede tener una funcionalidad promedio de >2 o de 2,5 a 10. Los
ejemplos de poliisocianatos adecuados incluyen diisocianatos
alifadticos C;-Cip, asi como dimeros y trimeros de estos, tales
como, por ejemplo, diisocianatos de alquileno C,-Cg, tales como
diisocianato de tetrametileno y diisocianato de hexametileno
(HDI), diisocianato de 1,12-dodecano, diisocianato de
2,2,4-trimetil-hexametileno, diisocianato de
2,4,4-trimetil-hexametileno, diisocianato de
2-metil-1,5-pentametileno; diisocianatos aliciclicos Cg-Cis,
asi como dimeros y trimeros de estos, tales como diisocianato
de isoforona (IPDI) vy diisocianato de diciclohexilmetano
(HMDI) , diisocianato de 1,4-ciclohexano, %
1,3-bis-(isocianatometil) ciclohexano; diisocianatos
aromaticos C¢—Cip, asi como dimeros y trimeros de estos, tales
como, por ejemplo, diisocianato de tolueno (TDI), vy

diisocianato de difenil metano (MDI) ; diisocianatos
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aralifaticos C;-Ci5 asi como dimeros y trimeros de estos, tales
como, por ejemplo,

Preferentemente, el poliisocianato comprende
poliisocianatos alifaticos o aromaticos. Con mayor
preferencia, los poliisocianatos son homopolimeros de
diisocianato de hexametileno, aductos de diisocianato de
hexametileno, homopolimeros de diisocianato de isoforona,
aductos de diisocianato de isoforona, diisocianato de tolueno
(TDI), aductos de diisocianato de tolueno (TDI), diisocianato
de difenilmetano (MDI), aductos de diisocianato de difenil
metano (MDI), o0 mezclas de estos. Los trimeros (o
isocianuratos) en el poliisocianato se pueden preparar
mediante métodos conocidos en la técnica, por ejemplo, como
se describe en la publicacidén de patente de los Estados Unidos
Num. 2006/0155095A1, de Daussin y otros, mediante la
trimerizacidédn de un diisocianato aliciclico (por ejemplo
diisocianato de isoforona) en presencia de uno o méas
catalizadores de trimerizacidn, tales como, por ejemplo, una
amina terciaria o fosfina o un catalizador heterogéneo y, si
se desea, en presencia de solventes y/o auxiliares, tales como
cocatalizadores, convenientemente a temperatura elevada,
hasta alcanzar el contenido de isocianato (NCO) gque se desea,
y desactivar entonces el catalizador mediante el uso de acidos
inorganicos y organicos, los correspondientes halogenuros de
acido % agentes alquilantes v, preferentemente,

calentamiento. Las composiciones de isocianurato que
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contienen isocianuratos de diisocianatos alifdticos pueden
formarse igualmente ciclando diisocianatos alifdticos en
presencia de uno o mas catalizadores de trimerizacidn y después
desactivando el catalizador. Cualquiera de los isocianuratos
se puede modificar atin mas por métodos convencionales para que
contenga restos de uretano, urea, imino-s-triazina,
uretonimina o carbodiimida. Preferentemente, el
poliisocianato Gtil en la presente invencidn se selecciona del
grupo que consiste en un diisocianato aromadtico, dimeros y
trimeros de este, o mezclas de estos.

El poliisocianato Util en la presente invencidn
puede incluir uno o mas prepolimeros de poliisocianato, que
pueden formarse mediante la reaccidén de un diisocianato con
un monol, diol, diamina o monoamina, que después se modifica
mediante la reaccidédn de isocianato adicional para formar
prepolimeros modificado con alofanato o Dbiuret. Tales
prepolimeros pueden comprender ademds una cadena de
polialcoxi o) poliéter. Alternativamente, dichos
prepolimeros pueden mezclarse después con un catalizador de
trimerizacién dando composiciones de poliisocianato
modificado con alofanato o biuret. La preparacidédn de tales
prepolimeros de alofanato o biuret, seguida de
trimerizacidén, se conoce en la técnica, véase, por ejemplo,
en la patente de Estados Unidos Num. 5.663.272 y 6.028.158.
Ademés, los poliisocianatos adecuados se pueden modificar

por un compuesto iénico como el &cido aminosulfénico.
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Los poliisocianatos disponibles comercialmente
pueden incluir, por ejemplo, poliisocianatos Desmodur L75,
N3300, N3600 y N3900 y poliisocianatos Bayhydur XP 2655, 401-60
y 401-70 (Covestro); poliisocianatos Tolonate HDT, hDT-LV vy
HDT-1LVZ2, y Easaqua L 600 (Vencorex Chemicals); poliisocianatos
DURANATE TLA-100 y TMA-100 (AsahiKASEI); y poliisocianatos
Aquolin 268, 269 y 270 (Wanhua Chemicals).

El poliisocianato util en la presente invenciédn
puede usarse solo o diluido con uno o méds solventes para formar
una solucidén de poliisocianato, antes de mezclarlo con el
componente de poliol. Tales solventes (también conocido como
“solventes diluyentes”) pueden reducir la viscosidad del
poliisocianato y no tener reactividad con el poliisocianato.

El solvente se puede usar en una cantidad de 5 % a 150 %, de

15 $ a 130 %, de 20 % a 120 %, o de 30 $ a 100 %, en peso que

se basa en el peso del poliisocianato. Los solventes de
dilucién adecuados pueden incluir, por ejemplo, acetato de

etilo, acetato de butilo, MEK, o mezclas de estos. E1 contenido

Qo

s6élido del componente poliisocianato puede ser de 40 a 100 %

Qo

en peso, preferentemente de 50 a 90 % en peso, con mayor

o°

preferencia de 55 a 80 La composicién adhesiva de
poliuretano de la presente invencidn puede tener relaciones
equivalentes del numero total de equivalentes de grupo
isocianato en los poliisocianatos, que pueden contener varios

poliisocianatos diferentes, al numero total de equivalentes

de grupo hidroxilo en el componente de poliol de poliéster,
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en el rango de, por ejemplo, 1:1 a 2,0:1, o de 1:1 a 1,8:1,
ode 1:1 al1,5:1 01:1 al,2:1. De acuerdo con una modalidad
preferida de la presente descripcidén, la cantidad del
compuesto de poliisocianato se selecciona apropiadamente de
manera que el grupo isocianato esté presente a una cantidad
molar estequiométrica con respecto a la cantidad molar total
de los grupos hidroxilo incluidos en el componente de poliol
de poliéster.

La composicién adhesiva de poliuretano de 1la
presente invencién puede comprender ademds aditivos
convencionales como, por ejemplo, catalizadores para mejorar
el curado, pigmentos, estabilizadores de luz, compuestos
absorbentes de wultravioleta (UV), agentes niveladores,
agentes humectantes, dispersantes, neutralizadores,
antiespumantes o modificadores de reologia, o mezclas de
estos. Estos aditivos pueden estar presentes en una cantidad
de 0 a 20 %, de 1 a 10 %, en peso que se basa en el peso de
la composicidédn de poliuretano.

De acuerdo con una modalidad de 1la presente
descripcidén, la relacidén en peso del componente de poliol de
poliéster con respecto al componente de poliisocianato es de
aproximadamente 100:5 a aproximadamente 100:30,
preferentemente de aproximadamente 100:8 a aproximadamente
100:25, con mayor preferencia de aproximadamente 100:10 a

aproximadamente 100:20.

25



10

15

20

25

El adhesivo de poliuretano puede prepararse
mezclando el componente de poliol de poliéster y el
componente poliisocianato juntos para mezclarlos
homogéneamente y agregar una cierta cantidad de solvente para

lograr un contenido sélido deseado.

El segundo sustrato

El segundo sustrato puede ser, generalmente,
cualquier pelicula a base de PE.

La pelicula a base de PE en el segundo sustrato puede
comprender un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE),
polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de alta
densidad (HDPE), un polietileno de baja densidad (LDPE), asi
como combinaciones de dos o mas de los anteriores.
Preferentemente, la pelicula a base de PE en el segundo
sustrato puede comprender un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), polietileno de densidad media (MDPE),
polietileno de alta densidad (HDPE) catalizado por
Ziegler-Natta, catalizado en un solo sitio (incluido
metaloceno) o catalizado por cromo, un polietileno de baja
densidad (LDPE) producido en autoclave o tubular, asi como
combinaciones de dos o mé&s de los anteriores.

La pelicula a base de PE en el segundo sustrato puede
comprometer ademas al menos uno de un polietileno de densidad
ultrabaja, un plastémero de poliolefina, un elastdémero de

poliolefina, un copolimero de etileno acetato de vinilo, un
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copolimero de etileno acrilato de etilo, un alcohol
etilenvinilico y cualquier polimero que comprende al menos 50 %
de mondémero de etileno, y combinaciones de estos.

La pelicula a base de PE en el segundo sustrato puede
ser una pelicula soplada, una pelicula fundida, una pelicula
orientada en la direccidén de la madgquina o una pelicula orientada
biaxialmente. La pelicula a base de PE en el segundo sustrato
puede fabricarse mediante soplado, fundicidén, enfriamiento con
agua, burbuja doble u otras técnicas conocidas por los expertos
en la técnica, tales como las descritas en Film Processing
Advances, Toshitaka Kanai and Gregory A. Campbell (editores),
Capitulo 7 (Biaxial Oriented Film Technology), pags. 194-229.
En algunas modalidades, después de la fabricacién, la pelicula
puede someterse a una orientacidn en la direccidn de la maquina
(MDO) o un proceso de orientacidn biaxial para proporcionar una
pelicula orientada en la direccidén de la madgquina o una pelicula
orientada biaxialmente, respectivamente.

La pelicula a base de PE en el segundo sustrato puede

comprender 1-10 capas, o 1-8 capas o 1-5 capas.

El material laminado

El material laminado puede prepararse mediante un

método que comprende las siguientes etapas:
1) proporcionar un primer sustrato que comprende
al menos una pelicula a base de PE metalizada

(como se describe anteriormente) y un segundo
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sustrato que comprende al menos una pelicula a
base de PE (como se describe anteriormente),
adherir el primer sustrato al segundo sustrato
juntos usando una composicidén adhesiva de
poliuretano a base de solvente de dos
componentes;

en donde la concentracidén de acidos grasos o
derivados de 4cidos grasos en la pelicula a base
de PE metalizada es menor que 300 ppm, basado en
el peso total de la pelicula a base de PE
metalizada,

en donde la composicién adhesiva de poliuretano
a base de solvente de dos componentes comprende
un componente de poliol de poliéster y un
componente de poliisocianato,

en donde el componente de poliéster poliol
tiene aproximadamente 40 % en peso-60 $ en
peso de anillos aromaticos en la cadena
principal, basado en el peso total del
poliéster poliol % un Mw de entre
aproximadamente 5000 % aproximadamente
50.000; vy

en donde la relacidén en peso del componente de
poliéster poliol al componente de
poliisocianato es de aproximadamente 100:5 a

aproximadamente 100:30.
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El contenido de PE en el material laminado es mayor
que 90 % en peso, o0 mayor que 92 % en peso, mayor que 93 %
en peso, mayor que 95 $ en peso, mayor que 98 % en peso, basado
en el peso total del material laminado.

El laminado de la presente descripcidédn tiene una
OTR menor que 2,3 cc/m “*24 horas medida bajo la condicién
de 23 °C y 0 % de humedad relativa cuando se mide usando el
Método de prueba descrito en la presente descripcidn, o menos
de 2,0 cc/m?*24 horas o menos de 1,9 cc/m?°*24 horas o no mayor
que 1,8 cc/m? *24 horas cuando se mide usando el Método de
prueba descrito en la presente descripcidn.

El material laminado puede usarse para formar
articulos tales como envases. Los ejemplos de envases que
pueden formarse a partir del material laminado de la presente
invencidén pueden incluir envases flexibles, bolsas, bolsas que
se mantienen de pie y envases o bolsas prefabricadas. EL
material laminado de la presente invencidn puede usarse para
envases de alimentos. Los ejemplos de alimentos que se pueden
incluir en tales envases incluyen carnes, guesos, cereales,
nueces, jugos, salsas y otros. Tales empaques pueden formarse
mediante técnicas conocidas por los expertos en la técnica
basado en las enseflanzas en la presente descripcidn y basado
en el uso particular del empaque (p. ej., tipo de alimento,

cantidad de alimento, etc.).
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Ejemplos

Algunas modalidades de la invencidén se describiréan
ahora en los siguientes Ejemplos. Sin embargo, el alcance de
la presente descripcidn no se limita, por supuesto, a las
formulaciones que se exponen en estos ejemplos. Por el
contrario, los ejemplos son meramente de la invencidén de la
descripcidn.

La informacidén de las materias primas usadas en los

ejemplos se enumera en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1. Materias primas usadas en los ejemplos

Cédigo Composicidn Observaciones Proveedor
ADCOTE™ 516A |Prepolimero The Dow Chemical
NCO, 70 %, Company
contenido
sbélido
ADCOTE™ 516B |Correactivo de The Dow Chemical
poliol, 70 %, Company
contenido
sbélido
IE-PES-1(47 % Poliol de Preparado en la
IPA/16 % poliéster, seccidén de
AdA/7 SEG/30 anillo Ejemplos
SDEG) * aromatico = 47 %
Mw=14288,
66 %, contenido
sélido Adhesivo a
Adhesivo base de
IE-PES-2(47 % Poliéster solvente (SB) Preparado en la
IPA/15 %AdA/8|poliol, 47 % de seccién de
% anillo Ejemplos
EG/31 % DEG)* aromatico,
Mw=22578
60 %, contenido
sdlido
IE-PES-3 Poliol de Preparado en la
(55 S$IPA/10 % poliéster, seccién de
AdA/8 SEG/ anillo Ejemplos
27 $DEG/1 %TM|aromatico =55 %
p) * Mw=6231
80 %, contenido
sdlido
CE-PES-1(54 % Poliol de Preparado en la
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IPA/15 %SA/12 poliéster, seccidén de

% anillo Ejemplos
EG/19 %DEG)* |aromdtico =54 %
Mw=60916
51 %, contenido
sbélido
CE-PES-2 Poliol de Preparado en la
(29 %IPA/29 % poliéster, seccidén de
SA/2 SEG/ anillo Ejemplos
34 $NPG) * aromatico = 29 %
Mw=13280
66 %, contenido
sbélido
Correactivo F|Reticulador de The Dow Chemical
poliisocianato Company

basado en TDI,
75 %, contenido

s6lido
R-600 Dispersidn de Adhesivo WB DSM Co. Ltd
poliuretano
MOR-FREE™ Prepolimero de The Dow Chemical
698A NCO Company
Adhesivo SL
MOR-FREE™ C83 |Correactivo de The Dow Chemical
poliol Company
Productos de PE |ELITE™ AT6410 |MI=0, 85, LLDPE The Dow Chemical
Densidad=0,912 Company
ELITE™ AT6900|MI=1, 2, HDPE The Dow Chemical
Densidad=0, 969 Company
UNIVAL™ MI=0, 8, HDPE The Dow Chemical
DMDA6400 Densidad=0, 961 Company
DOW LDPE 450E |MI=2,0, LDPE The Dow Chemical
Densidad=0, 923 Company
Agente Mezcla madre MI 1,9 BEIJING
antibloqueante [AB20 , Densidad 0,925 YALUNZHILIAN

SCIENCE&TECHNOLO
GY CO., LTD.

* IPA representa acido isoftdlico PA representa acido ftalico; AdA representa
dcido adipico, EG representa etilenglicol, DEG representa dietilenglicol, SA
representa acido sebacico, NPG representa neopentil glicol.

Todas las peliculas a base de PE se fabricaron
mediante proceso soplado. Las formulaciones se enumeran en
la Tabla 2. La Pelicula-1 y Pelicula-2 tenian un espesor de
50 pm. Lametalizaciédn al vacio se 1levd a cabo en una médgquina
de metalizacidén industrial (Maquina tipo K5 EXPERT, BOBST
Company) con OD=2,0. MET-1 y MET-2 es el simbolo que indica

la Pelicula-1 y Pelicula-2 metalizada, respectivamente.
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Antes de la laminacidén adhesiva, las Peliculas metalizadas
al vacio fabricadas se almacenaron a modo de rollos de
pelicula durante 2 semanas en un ambiente de 23 °C y 50 % de
humedad. La energia superficial de la capa metalica de la
Pelicula metalizada-1 (MET-1) disminuydé a <34 Dina y la
energia superficial de la capa metdlica de la Pelicula
metalizada-2 (MET-2) todavia es >46 Dina/cm. Después de eso,
se realizd la laminacidén adhesiva en la maquina Labo-Combi

400 de Nordmeccanica.

Tabla 2. Formulacidén de peliculas a base de PE para metalizacidn

al vacio
Nombre de la Capa Capa Capa selladora Nombre de la
pelicula a base de superficial central muestra de las
PE peliculas a base
de PE
metalizadas
Relacién de capa por 1 2 1
espesor
Pelicula 1 90 % ELITE™ ELITE™ 88 % ELITE™ MET-1
AT6410+10 SLD AT6900 AT6410+10 $LDPE
PE 450E +2 % AB20L
Concentraciones - - Antibloqueo en
aditivas (ppm) la capa
sellante: 4000
Agente de
deslizamiento en
la capa
selladora: 0
antioxidante general en la pelicula: 2000;
4dcido graso total o sus derivados en la
pelicula: 350
Pelicula 2 90 % ELITE™ UNIVAL™ 88 % ELITE™ MET-2
AT6410+10 $LD | DMDA6400 | AT6410+10 SLDPE
PE 450E +2 % AB20L
Concentraciones - - Antibloqueo en
aditivas (ppm) la capa
sellante: 4000
Agente de
deslizamiento en
la capa

32



10

15

selladora: O

antioxidante general en la pelicula: 1200;
4cido graso total o sus derivados en la
pelicula: O

Las peliculas de BOPE usadas en las estructuras
inventivas son peliculas modelo de PE ligeras (DL) que tienen
un espesor de 25 micrdémetros (después de la orientacién),
disponibles comercialmente de Guangdong Decro Film New
Materials CO. Ltd. La pelicula estd orientada biaxialmente y
la composicién de polietileno usada en las peliculas de BOPE
es resina INNATE™ TF80 de Dow Chemical Company.

La pelicula de MDOPE es una estructura coextrudida
de 5 capas que tiene un espesor de 25 um después de la
orientacidén. Todas las resinas de polietileno usadas son de
The Dow Chemical Company como se muestra en la Tabla 3 a
continuacidén. POLYBATCH AO 25, una mezcla madre antioxidante,
estéd comercialmente disponible de A. Schulman y POLYBATCH AMF
705 HF, una mezcla madre de deslizamiento y antibloqueo, esté

disponible de A. Schulman.

Tabla 3. 5 capas de la pelicula de MDOPE

Capa A D C B E

Espesor (um) 6,25 6,25 6,25 4,17 2,08

ELITE™ 5960G* 97 %

oe

ELITE™5940ST* 99 % 79 % 99,0

ELITE™5400G* 20 %

oe

AFFINITY™ PL1880G* 20

AFFINITY™ EG8100G* 77

oe
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POLYBATCH® AO 25 1% 1

oe
fa
oe
fa
oe
[y
oe

POLYBATCH® AMF 705 HFE* 2% 2%

*% en peso, basado en el peso total de la capa indicada

Proceso estadndar para preparar los poliésteres del Ejemplo

de la invencidn (IE-PES) y los poliésteres del Ejemplo

comparativo (CE-PES):

Cargar todas las materias primas (como IPA, AdA, EG
y DEG) en el reactor y calentarlas a 100 °C y mantener a esta
temperatura durante 30 minutos, después calentar a 175 °C y
mantener durante otros 45 minutos, después aumentar la
temperatura a 225 °C y mantener hasta que el indice de acidez
esté por debajo de 25 mg de KOH/g. Después, aplicar vacio (ca
500 mmHg) y mantener durante 15-30 minutos. Después, mantener
la temperatura vy disminuir el wvacio a ca.200 mmHg
gradualmente. Cuando el indice de acidez esté por debajo de
10 mgKOH/g, disminuir el vacio a ca 50 mmHg, cuando el indice
de acidez esté por debajo de 2 mgKOH/g, después disminuir el
vacio a ca 10 mmHg, después comenzar a enfriar a 160 °C y
romper el vacio con Ny, cuando la temperatura esté por debajo
de 160 °C, después empezar a agregar acetato de etilo para
lograr el contenido de sélidos deseado, continuar enfriando

a 70 °C y envasar.

Preparacién de la composicidén adhesiva sensible a la presidn

El adhesivo a base de solvente (SB) se prepard de

acuerdo con el siguiente procedimiento: pesar una cierta
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cantidad de poliol de poliéster y correactivo F y mezclarlos
juntos de acuerdo con la relacidén de mezcla disefiada, después
comenzar a agitar y agregar la cantidad calculada de acetato
de etilo para lograr 30 % de contenido sélido, y continuar
agitando para asegurar que el adhesivo sea homogéneo. Al
adhesivo SB preparado se le realizd un proceso de laminacidn
en la magquina Labo-Combi 400 de Nordmeccanica y asegurar que
el peso de recubrimiento seco fuera de entre 3,0-3,5 gsm.

Adhesivo sin solvente (SL): pesar una cilerta
cantidad de prepolimero de NCO y un correactivo de poliol y
mezclar juntos para obtener un adhesivo homogéneo, después
verter el adhesivo en el rodillo de recubrimiento en la
maquina Labo-Combi 400 de Nordmeccanica para realizar la
laminacién y asegurar que el peso de recubrimiento seco sea
de 1,8-2,0 gsm.

El adhesivo a base de agua (WB): Al adhesivo WB se
le realizd laminacidén directamente en la madquina Labo-Combi 400

de Nordmeccanica para asegurar que el peso de recubrimiento

seco fuera de entre 2,0-2,5 gsm.

Tabla 4. Soluciones de envases de PE completos

Informacidén de Informacidén de adhesivo OTR (cc/m2*dia,

estructura (relacidén en peso) 23 °C, 0 % de HR)
Ej.I.1 IE-PES-1/F=100:11 1,8
Ej.I.2 BOPE/adhesivo IE-PES-1/F=100:20 1,3
Ej.T.3 SB/MET-2 TE-PES-3/F=100:14 1,7
Ej.I.4 IE-PES-2/F=100:10 1,4
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Ej.C. 1 Adcote™ 516A/B=100:35 5,7

Ej.C. 2 BOPE/adhesivo | CE-PES-1/F=100:6,5 2,9

Ej.C. 3 SB/MET-2 CE-PES-1/F=100:12 2,3

Ej.C. 4 CE-PES-2/F=100:12 4,2
. BOPE/adhesivo - _ .

Ej.C. 5 SL/MET-2 MorFree™ 698A/C83=100:50 6,8
. BOPE/adhesivo

Ej.C. 6 HB/MED—2 R-600 26
. BOPE/adhesivo _ .

Ej.C. 7 SB/MET-1 IE-PES-1/F=100:11 5,10

Ej.C. 8 MET-2 Sin laminacién 47,3

Ej.C. 9 MET-1 Sin laminacién 41,3
. MDOPE/adhesivo _ A

Ej.I.5 SB/MET-2 IE-PES-1/F=100:11 1,5
. Pelicula-2/adhe _ i

Ej.I.6 cive SB/MET-2 IE-PES-1/F=100:11 1,6
. BOPE/adhesivo _ i

Ej.C. 10 SB/Pelicula-2 IE-PES-1/F=100:11 774

Ej.C. 11 BOPE Sin laminacién >1000

Los Ej.I. 1-4 usaron adhesivo PU de dos componentes
SB (a base de solvente) de la invencidn y pelicula a base de
PE metalizada de la invencién (MET-2), y mostraron buenos
resultados de OTR.

El Ej.C. 1 usd la misma pelicula a base de PE
metalizada de la invencidén (MET-2) pero un adhesivo de PU SB
de dos componentes que usd una cadena principal de poliéter
poliol, en lugar de una cadena principal de poliéster poliol,
y su OTR no fue tan buena como los ejemplos inventivos;

Los Ej.C. 2-4 usaron la misma pelicula a base de PE
metalizada de la invencidén (MET-2) y un adhesivo de PU SB de
dos componentes, que era a base de poliéster poliol, pero tenia
una cadena principal de anillo aromatico inferior o un Mw
demasiado alto, que estaba fuera del alcance de la presente

invencidn, y mostraron OTR pobre vs. los ejemplos inventivos;
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El E5.C. 5y EJ.C. 6 usaron la misma pelicula a base
de PE metalizada de la invencidén (MET-2), pero un adhesivo de
dos componentes SL o WB, no el adhesivo de la invencidn, vy
mostraron resultados de OTR deficientes.

El Ej.C. 7 usd el adhesivo de la invencidn, pero una
pelicula de PE metalizada diferente (MET-1), vy mostrd
resultados de OTR deficientes;

El Ej.C. 8 y el Ej.C. 9 fueron pelicula de PE
metalizada pura, sin laminacién por un adhesivo, mostraron
resultados de OTR bastante altos en comparacién con 1los
ejemplos inventivos, lo que indicd que tanto la metalizacidn
como el adhesivo son cruciales para lograr una OTR adecuada.

El Ej.I. 5 y el Ej.I. 6 usaron el adhesivo de la
invencidén y la pelicula a base de PE metalizada (MET-2), y
se laminaron con otras peliculas superficiales, como MDOPE
o pelicula de PE normal, también mostraron buenos resultados
de OTR;

El Ej.C. 10 usd el adhesivo de la invencidn, pero sin
metalizacidén para la capa interior, mostrdé una OTR muy
deficiente, lo que indicdé que tanto el adhesivo como la

metalizacidén son cruciales para lograr una OTR adecuada.

Método de ensayo

Velocidad de transmisidén de oxigeno (OTR)
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La velocidad de transmisidén de oxigeno se midid de
acuerdo con ASTM D-3985 usando un dispositivo de medicidén
MOCON OX-TRAN Modelo 2/21 a una temperatura de 23 °C a una
humedad relativa de 0 % usando oxigeno purificado. Cuando los
datos de barrera de la muestra superaban los 200 cc/m’-dia,
se aplicé una mascara para reducir el drea de prueba de 50 cm?®

a 5 cm? para adquirir datos en un rango de prueba mas amplio.

Prueba de densidad oéptica (OD)

La prueba de OD se realizd con un espectrofotdmetro
(tipo LS117, Shenzhen Linshang Technology Co., Ltd.). La
pelicula metalizada se colocd entre el emisor oéptico y el
receptor, con una superficie metalizada enfrentada al emisor.

Se leyd y se registrd la OD.

Prueba de energia de la superficie

La prueba se basd en el uso de marcadores ACCU DYNE
TEST ™, que se basd en un aplicador de punta de valvula. E1
principio fue mantener la pieza de prueba del boligrafo lejos
de la parte de almacenamiento de fluido del boligrafo.

El procedimiento de prueba del nivel de dina usando
los boligrafos fue como sigue:

Colocar wuna pieza de muestra de ©pelicula

metalizada en placa de vidrio plana;
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Registrar la temperatura ambiente y la humedad
relativa. Si la temperatura de la muestra difiere del ambiente,
dejarla estabilizar.

Probar al menos tres puntos a 1o largo de la muestra;

1/4, 1/2 yv 3/4 a lo largo de la seccidn de pelicula

Determinacidédn de humedecimiento

1. Elegir un marcador de un nivel de dina que crea
que es ligeramente mas bajo que el de la muestra
de prueba.

2. Presionar la punta del aplicador firmemente
hacia abajo en el material en cuestidén hasta que
la punta quede saturada con tinta.

3. Usar una palanca para llevar el boligrafo a
través de la muestra de prueba en dos o tres
pasadas paralelas. Desconsiderar la primera
pasada; para eliminar cualgquier contaminacién
de la punta, y asegurar que la capa de fluido
de prueba sea lo suficientemente delgada para
la medicidén precisa, evaluar solamente la
ultima pasada.

4. Si1 el Ultimo chorro de tinta permanece
humedecido sobre la muestra de prueba durante
tres segundos o mas, repetir las etapas 2 y 3 con
el siguiente marcador de nivel de dinas mas alto.

Si la chorro de tinta forma esferas, se rompe,
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se separa o se encoge en una linea delgada dentro
de un segundo o menos, repetir las etapas 2 y 3
con el siguiente marcador de nivel de dina
inferior.

5. S5Si el chorro de tinta sostiene durante uno a tres
segundos antes de perder su integridad, el nivel
de dina del marcador coincide estrechamente con
la de la muestra. Y se registra el valor del
boligrafo correspondiente.

Determinacién del contenido de &cido graso

El contenido de acido graso se analizd mediante la
extraccién del aditivo de las peliculas usando CH,CI,,
seguido de filtracidén y andlisis con LC-MS (cromatografia
liquida-espectrometria de masas) . Las soluciones estandar se
elaboraron en un rango de concentracidén adecuado de acido

graso.

Determinacidén del contenido de agente antibloqueante

El agente antibloqueante se analizé mediante
andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés).
El TGA se 1llevd a cabo en un instrumento TA Q500. Las muestras
de pelicula se ensayaron en un ambiente de N,. El protocolo
de prueba fue:

- Calor de 25 a 800 °C a 10 °C/min

- Isotérmica a 800 °C durante 3 min
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El peso de residuo se registrd como la cantidad de

aditivo antibloqueante.

Determinacidén del contenido de agente de deslizamiento y

contenido antioxidante

El agente de deslizamiento vy el contenido
antioxidante se analizaron mediante el método de disolucidn
total. La muestra de pelicula se disolvidé con fosfito de
trietilo al 0,075 % en o-xileno a 130 °C. La solucidn se deja
enfriar y se agregd metanol sequido de agitacidén. Después de
que el sélido se asentd, la solucidn se inyectd en un
automuestreador de cromatografia liquida (LC, por su siglas
en inglés) para andlisis de antioxidante y cromatografia de
gases (GC, por su siglas en inglés) para el anadlisis de

aditivos de deslizamiento.
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