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Raman Spectroscopy. Reading: Chapter 18 HW: 18-1, 18-2, 18-3, 18-4(a) 
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Esta invenci´on se refiere a medios para envasar un alimento perecedero. En particular, esta invenci´ on se refiere a medios para envasar un alimento perecedero en un envase de atm´ osfera modificada. M´ as en particular, esta invenci´ on se refiere a envasar un alimento con un envase de atm´osfera modificada que tiene al menos una capa de pel´ıcula que comprende una mezcla de un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, y un homopol´ımero o copol´ımero de polipropileno. En la moderna distribuci´ on y comercializaci´on de productos alimenticios, se usa una multitud de diferentes materiales de envasado. Una categor´ıa principal de materiales de envasado de alimentos es la pel´ıcula de pl´ astico. Existen muchas clases de pel´ıculas de pl´ astico que se diferencian tanto en la composici´ on como en la estructura, siendo dise˜ nadas algunas para aplicaciones espec´ıficas y siendo otras de naturaleza m´as gen´erica. En los siguientes ejemplos se ilustran diferentes tipos de envasado de productos. Las zanahorias a granel vendidas en manojos directamente desde un caj´ on de embalaje para transporte se considera que est´ an “sin envasar”, aunque se reconoce que deben estar contenidas en alg´ un tipo de caja o caj´ on de embalaje para el transporte. La lechuga que est´ a envuelta holgadamente en una pel´ıcula protectora se considerar´ıa que est´a envasada m´ınimamente porque, aunque se proporciona cierto grado de protecci´ on con la envoltura, el envase puede respirar libremente y la lechuga se puede contaminar bastante f´ acilmente. Una mezcla de lechuga Iceberg, zanahorias y col limpia y lista para comer en una bolsa cerrada herm´eticamente es un ejemplo de producto reci´en cortado contenido en un envase de atm´ osfera modificada. Los sistemas de envasado de atm´ osfera modificada son sistemas de envasado que mantienen un ambiente que rodea el art´ıculo perecedero que lentamente se deteriora. Muchos art´ıculos producidos a granel que hist´ oricamente han sido transportados y vendidos sin envasar o envasados m´ınimamente se pueden beneficiar de una contenci´ on apropiada en un envase de atm´ osfera modificada. Las pel´ıculas para envasado en atm´ osfera modificada sirven para prolongar la vida u ´til de almacenamiento y, por lo tanto, reducir la cantidad de producto desechado, mejorar la calidad haciendo m´ as lento el envejecimiento del producto y reduciendo la exposici´ on a las bacterias y fomentando la comodidad para el consumidor debido a la disponibilidad de producto precortado de alta calidad. El envasado en atm´ osfera modificada funciona para prolongar la vida del producto reci´en cortado reduciendo la velocidad de respiraci´ on y el envejecimiento asociado del producto. Despu´es de que el producto es recogido, contin´ ua viviendo y respirando. Durante este tiempo, el producto consume ox´ıgeno y desprende di´ oxido de carbono. Esto es lo opuesto a la fotos´ıntesis, durante la cual las plantas consumen di´ oxido de carbono y desprenden ox´ıgeno. Una reacci´on, de las muchas, que se produce durante el proceso de respiraci´on es la conversi´on de glucosa y ox´ıgeno en agua y di´ oxido de carbono: C6 H12 O6 + 6 O2 ⇒ 6 H2 O + 6 CO2 + 686 kcal
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Para reducir la velocidad de respiraci´ on del producto, se puede reducir la concentraci´on de ox´ıgeno en el envase y/o aumentar la concentraci´on de di´ oxido de carbono en el envase. Cuando el producto reci´en cortado se expone a un ambiente en el que la concentraci´ on de ox´ıgeno ha sido reducida, la respiraci´on y el envejecimiento del producto tambi´en son reducidos. Esto prolonga la vida u ´til de almacenamiento usable del producto y aumenta la calidad del producto. No obstante, a pesar de que la concentraci´ on de ox´ıgeno en el envase deber´ıa ser reducida, no deber´ıa eliminarse puesto que tal conducir´ıa a una respiraci´on anaerobia y al deterioro r´ apido. Por esta raz´on, los envases con altas propiedades de barrera, que impiden la mayor parte de la transmisi´ on de ox´ıgeno y otros gases, no son generalmente apropiados para el envasado a largo plazo de producto reci´en cortado vivo. Los envases dise˜ nados con propiedades de barrera selectivas que controlan eficazmente la velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno y la concentraci´on de ox´ıgeno resultante dentro del envase son la esencia del envasado en atm´ osfera modificada usado para producto reci´en cortado. Una concentraci´ on aumentada de di´ oxido de carbono tambi´en puede reducir la velocidad de respiraci´on del producto. Para ciertos alimentos, el di´ oxido de carbono tambi´en inhibe el crecimiento de ciertos microorganismos. El di´ oxido de carbono act´ ua como un fungicida para las fresas, por ejemplo. Algunos tipos de productos son sensibles a elevadas concentraciones de di´ oxido de carbono, no obstante. Por ejemplo, la lechuga Iceberg se puede decolorar si la concentraci´on de di´ oxido de carbono excede de aproximadamente 2,5 por ciento.
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Adem´as de la concentraci´on de ox´ıgeno y di´ oxido de carbono, hay otros muchos factores que determinan la velocidad a la que respira el producto, por ejemplo, la temperatura, la edad y el estado del producto, el contenido de agua y la concentraci´ on de etileno en el ambiente. En el caso de la temperatura, on y, por lo muchos tipos de productos se almacenan a o por debajo de 4◦ C para disminuir la respiraci´ tanto, retrasar el envejecimiento. No obstante, se debe tener cuidado de no exponer el producto a temperaturas que est´en por debajo de la temperatura a la que el producto experimentar´ a da˜ no irreversible.
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Adem´ as de las propiedades de conservaci´on de los alimentos, los fabricantes de pel´ıculas y envases, as´ı como los consumidores finales, imponen requisitos adicionales. Desde la perspectiva del fabricante, la pel´ıcula para envasado debe tener las propiedades f´ısicas necesarias para una buena aptitud para ser trabajada durante el proceso de envasado y buena integridad del envase durante la distribuci´ on y exposici´on para impedir la interrupci´ on de la atm´osfera modificada. Una propiedad clave para la buena aptitud para ser trabajada es una rigidez o m´odulo suficientes. Las propiedades clave para la buena integridad del envase son buen comportamiento del termosellado y elevada resistencia al desgarro, la perforaci´on y el impacto.
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Desde la perspectiva del consumidor, son esenciales propiedades o´pticas excepcionalmente buenas en una pel´ıcula para envasado para hacer posible que el consumidor inspeccione visualmente el producto envasado antes de comprarlo. Adem´ as, las pel´ıculas con mayor m´odulo son m´ as f´ aciles de fabricar en forma de envases y tienen mayor atractivo para el consumidor que los envases endebles y blandos.
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Aunque los envases de atm´osfera modificada se emplean actualmente en el envasado de producto reci´en cortado, ninguno exhibe un equilibrio o´ptimo de los atributos de comportamiento requeridos. Los pl´ asticos comunes (por ejemplo, polipropileno orientado, poliestireno y poli´ester) que satisfacen los criterios ´opticos y de m´ odulo, tienen malas velocidades de permeabilidad al ox´ıgeno, comportamiento de termosellado y resistencia al desgarro. Otros pl´asticos que satisfacen los requisitos ´opticos, de permeabilidad, y comportamiento de termosellado, tales como los copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo con 18 por ciento de acetato de vinilo, tienen mala aptitud para ser trabajados y baja resistencia al desgarro. Incluso otros pl´asticos que satisfacen la velocidad de permeabilidad, aptitud para ser trabajados, termosellado y resistencia al desgarro, tienen insuficientes propiedades o´pticas (por ejemplo, pol´ımeros de etileno lineales heterog´eneos, denominados a menudo polietileno de ultrabaja densidad (ULDPE) y polietileno de muy baja densidad (VLDPE)). El documento WO-A-92/14784 revela pel´ıculas que comprenden mezclas de un pol´ımero de etileno y un polipropileno. A este respecto, la patente de Estados Unidos nos 5.139.855 revela una envoltura de estiramiento que comprende una capa central y capas de piel de etileno/acetato de vinilo. La capa central es una mezcla de 5 hasta 30 por ciento en peso de polipropileno y 70 hasta 95 por ciento en peso de lo que la patente denomina “VLDPE”. La patente de Estados Unidos n◦ 5.139.855 no pretende obtener pel´ıculas transmisoras de ox´ıgeno. Adem´ as, las pel´ıculas revelaban falta de excelentes propiedades ´opticas que son cr´ıticas para envasar producto reci´en cortado y otros alimentos perecederos. La patente de Estados Unidos n◦ 5.389.448 revela una pel´ıcula para envasado multicapa que tiene resistencia al quemado directo mejorada, que es atribuible a una capa de pel´ıcula que comprende desde 20 hasta 80 por ciento en peso de polipropileno (preferentemente 40 hasta 60 por ciento en peso de polipropileno) y 80 hasta de 20 por ciento de lo que la patente denomina “VLDPE”. Preferentemente, el VLDPE tendr´a un I2 no mayor que 0,15 g/10 min. Un polipropileno preferido es descrito como que tiene una velocidad de flujo del fundido (ASTM D-1238, Condici´on 230/2,16) desde 0,6 hasta 0,8 g/10 min. De nuevo, las pel´ıculas revelaban falta de excelentes propiedades o´pticas que son cr´ıticas para envasar productos reci´en cortados y otros alimentos perecederos. Los pol´ımeros de alto m´odulo, tales como polipropileno y copol´ımeros de estireno-butadieno, proporcionan rigidez, pero, incluso como capas delgadas en las coextrusiones, no proporcionan las altas velocidades de transmisi´ on obtenibles con las pel´ıculas hechas de resinas de poliolefina, tales como los copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo (EVA) con alto porcentaje de acetato de vinilo o los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos. Estos pol´ımeros de alta rigidez tambi´en tienen baja resistencia al desgarro y mala aptitud para el sellado. Para mejorar la aptitud para ser trabajados y el comportamiento de termosellado, los dise˜ nadores han usado coextrusiones que disminuyen a menudo las velocidades de permeabilidad de la pel´ıcula, ya que la capa de menor permeabilidad sirve como barrera. Para aumentar la permeabilidad, los dise˜ nadores 3
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han perforado a veces las pel´ıculas de materiales de alto m´odulo. No obstante, las pel´ıculas perforadas no tienen suficiente selectividad para distinguir entre mol´eculas de ox´ıgeno y di´ oxido de carbono. De acuerdo con esto, las pel´ıculas perforadas sacrifican la excelente relaci´on de transmisi´ on de di´ oxido de carbono/ox´ıgeno disponible con las pel´ıculas no perforadas, puesto que las mol´eculas de ox´ıgeno y di´ oxido de carbono se transmiten a trav´es de los orificios a velocidades casi iguales. Adem´as, las pel´ıculas perforadas elevan las preocupaciones que ata˜ nen a la higiene. Un inconveniente adicional de tales procedimientos es que la tecnolog´ıa de fabricaci´ on para pel´ıculas coextruidas y/o pel´ıculas estratificadas y para la tecnolog´ıa de perforaci´ on es relativamente sofisticada, aumentando la inversi´on de capital requerida para entrar en el negocio de fabricaci´on de pel´ıculas.
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En muchas aplicaciones de envasado de productos reci´en cortados, las pel´ıculas deben satisfacer requisitos m´ınimos en t´erminos de ´optica, aptitud para el sellado, m´ odulo y resistencia al abuso. Adicionalmente, los requisitos de transmisi´on de ox´ıgeno deben ser satisfechos, los cuales var´ıan para diferentes tipos de producto. Con las tecnolog´ıas actuales, se usan a menudo pel´ıculas con un m´ odulo menor que el deseado para conseguir velocidades de transmisi´on cr´ıticas para productos de alta respiraci´ on, y menor m´ odulo significa peor comportamiento peor sobre el equipo de conformado/llenado/sellado y peor atractivo para el consumidor. A menos que se usen t´ecnicas de perforaci´ on costosas y a menudo indeseables, las tecnolog´ıas actuales proporcionan un nivel limitado de transmisi´ on de ox´ıgeno para cualquier m´odulo dado y un m´ odulo limitado para cualquier velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno dada. Por ejemplo, usando la tecnolog´ıa actualmente disponible, para obtener velocidades de transmisi´ on de ox´ıgeno on en condiciones normales (a TPCN))-cm/cm 2 -d´ıa-MPa) mayores que 0,04 cm3 (a temperatura y presi´ se requiere el uso de pel´ıcula que tenga un m´odulo que sea insuficiente para ser preferido para uso en aplicaciones de conformado/ llenado/sellado vertical (a menos que se empleen a menudo t´ecnicas de perforaci´ on indeseables). Tales pel´ıculas de m´odulo bajo son desventajosas para uso en m´ aquinas de conformado/llenado/sellado vertical, puesto que tienden a juntarse alrededor del collar de conformado u otras piezas de tales m´aquinas, dando como resultado envases deformados o impropiamente sellados. Tales pel´ıculas de bajo m´ odulo tienen atractivo para el consumidor limitado debido a su naturaleza endeble.
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La industria encontrar´ıa gran ventaja en un envase de atm´ osfera modificada que exhibiera buena transmisi´on de ox´ıgeno, elevado m´odulo y buenas propiedades o´pticas. La industria encontrar´ıa particularmente gran ventaja en un envase de atm´ osfera modificada que exhibiera adem´ as buen comportamiento de termosellado y mayor resistencia al desgarro, la perforaci´on y el impacto.
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De acuerdo con esto, la invenci´on objeto crea una estructura en forma de pel´ıcula apropiada para envasar por conformado/llenado/sellado alimentos perecederos, caracterizada porque comprende al menos una capa de pel´ıcula que, a su vez, comprende una mezcla de: (a) desde 70 hasta 95 por ciento en peso al menos un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que tiene:
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(i) una densidad desde 0,89 hasta 0,90 g/cm3 (ii) una distribuci´ on por peso molecular Mw /Mn ≤3 (iii) un u ´nico pico de fusi´ on, determinado por calorimetr´ıa de barrido diferencial, y 45
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(iv) un ´ındice de fusi´ on, I2 , desde 0,5 hasta 6,0 g/10 minutos; y (b) desde 5 hasta 30 por ciento en peso de al menos un pol´ımero de polipropileno que es un homopol´ımero o copol´ımero que comprende desde 93 hasta 100 por ciento en peso de propileno y 0 hasta 7 por ciento en peso de etileno, y que tiene una velocidad de flujo del fundido de 6,0 hasta 25 g/10 min; y (c) opcionalmente, uno o m´as aditivos seleccionados del grupo que consiste en aditivos de deslizamiento, antiadherencia, coadyuvantes de procesamiento del pol´ımero, antiempa˜ namiento, antiest´ aticos, y de despegadura del rodillo, que, en total, est´ an presentes en la mezcla en una cantidad menor que 10 por ciento en peso; en la que la estructura en forma de pel´ıcula se caracteriza porque tiene un m´ odulo secante al 2 por ciento que es al menos 8 por ciento mayor que una estructura en forma de pel´ıcula comparable preparada sin el componente (b), y una de velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno de al menos 2,7 cm3 (a TPCN)cm/cm2 -d´ıa-MPa) a 25◦C, y en la que la pel´ıcula exhibe una velocidad de trasmisi´ on de ox´ıgeno al menos 25 por ciento mayor que una pel´ıcula de un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que tiene el mismo 4
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Las pel´ıculas de la invenci´on permiten un mayor m´ odulo a mayores velocidades de transmisi´ on de ox´ıgeno, mientras que mantienen una o´ptica, aptitud para el sellado, y resistencia al abuso aceptables. Adem´as, a pesar de que las pel´ıculas de la invenci´on pueden incluir pel´ıculas coextruidas y/o estratificadas, se obtiene muy buen comportamiento mediante una construcci´ on monocapa menos cara. La Figura 1 de es un gr´ afico de la velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno frente al m´ odulo secante al 2 por ciento para estructuras de pel´ıcula que comprenden diversos pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales (PESL), diversos pol´ımeros de etileno lineales heterog´eneos, diversos copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo y dos mezclas que forman estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on. A menos que se indique lo contrario, se van a emplear los siguientes procedimientos de ensayo:
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La densidad se mide de acuerdo con ASTM D-792. Las muestras se recuecen en condiciones ambientes durante 24 horas antes de que se tome la medida. La densidad gradiente se mide de acuerdo con ASTM D-1505.
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El ´ındice de fusi´ on (I2 ), (medido en el caso de los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos) se mide de acuerdo con ASTM D-1238 (condici´on 190◦C/2,16 kg (antes conocida como “Condici´ on (E)”). La velocidad de flujo del fundido (medida en el caso de los pol´ımeros de polipropileno) se mide de on (L)”). acuerdo con ASTM D-1238, condici´on 230◦C/2,16 kg (antes conocida cono “Condici´ El peso molecular se determina usando cromatograf´ıa de permeabilidad sobre gel (GPC) en una unidad cromatogr´ afica de alta temperatura Waters 150◦C, equipada con tres columnas de porosidad mixta (Polymer Laboratories 103, 104, 105 y 106), que funciona a una temperatura del sistema de 140◦C. El disolvente es 1,2,4-triclorobenceno, del cual se preparan soluciones de las muestras al 0,3 por ciento en peso para inyecci´ on. El caudal es 1,0 ml/min, y el tama˜ no de la inyecci´on es de 100 microlitros. La determinaci´on del peso molecular se deduce usando patrones de poliestireno de estrecha distribuci´ on por peso molecular (de Polymer Laboratories) junto con sus vol´ umenes de eluci´on. Los pesos moleculares de polietileno equivalentes se determinan usando los coeficientes de Mark-Houwink apropiados para polietileno y poliestireno (como se describe por William y Word en Journal of Polymer Science, Polymer Letters, Vol. 6, (621) 1968) para derivar la siguiente ecuaci´on: Mpolietileno = a
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∗



(Mpoliestireno )b



En esta ecuaci´ on, a=0,4316 y b=1,0. El peso molecular promedio ponderado, Mw , se calcula de la on en peso y el peso manera usual seg´ un la siguiente f´ ormula: Mw = Σw∗i Mi , donde wi y Mi son la fracci´ molecular, respectivamente, de la fracci´ on iava que se eluye de la columna de GPC. La turbiedad se mide de acuerdo con ASTM D-1003. El brillo a 20◦ y 45◦ se mide de acuerdo con ASTM D-2457.
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El m´ odulo secante al 2 por ciento se mide de acuerdo con ASTM D-882. Cuando s´ olo se presenta un u ´ nico valor (o se incluye en una reivindicaci´on adjunta), se refiere al valor en la direcci´ on de la m´ aquina. La velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno se mide de acuerdo con ASTM D-3985-81, usando una concentraci´on de ox´ıgeno real de 1 por ciento en la celda de ensayo, y normalizando los valores de transmisi´ on a 100 por ciento de concentraci´ on de ox´ıgeno.
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El desgarro Elmendorf (m´etodo B) se mide de acuerdo con ASTM D-1922. Los valores de perforaci´ on de la pel´ıcula se obtienen usando un tensi´ ometro Instrom equipado con una celda de deformaci´ on y un lector digital integrado que proporciona las determinaciones de la fuerza. Un u ´ nico pliegue de la pel´ıcula que tenga un espesor de 0,051 mm se monta tenso entre las dos mitades de un soporte circular construido de aluminio y trabajado a m´ aquina para acoplar las mitades seguramente cuando se juntan. El a´rea de la pel´ıcula expuesta cuando se monta en el soporte es de 10,2 cm de di´ ametro. El soporte se fija despu´es a la mordaza estacionaria superior del tensi´ometro. A la mordaza inferior del 5
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tensi´ometro, que est´ a fijada para que recorra hacia arriba, se fija una sonda de aluminio hemisf´erica que tienen un di´ ametro de 12,5 mm. La sonda se alinea para que recorra hacia arriba por el centro de la pel´ıcula montada a una velocidad de deformaci´ on de 250 mm/min. Se toma la fuerza requerida para romper la pel´ıcula del lector digital y se divide por el espesor de la pel´ıcula y el di´ ametro de la sonda para dar la resistencia a la perforaci´ on en kg-cm/cm3 . La resistenca al impacto por punz´on (A, B) se mide de acuerdo con ASTM D-1709.
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El pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, tiene preferentemente un ´ındice de fusi´ on (I2 ) desde 1 hasta 3 g/10 min y el pol´ımero de polipropileno tiene preferentemente una velocidad de flujo del fundido de 8 hasta 15 g/10 min. La mezcla comprende preferentemente 85 hasta 90 por ciento en peso del pol´ımero (a) y desde 10 hasta 15 por ciento en peso del pol´ımero (b).
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Las pel´ıculas para envasado de atm´ osfera modificada preferidas de la invenci´ on comprender´ an al menos una capa de pel´ıcula, la cual, a su vez, comprende una mezcla desde 80 hasta 95 por ciento en peso de interpol´ımero de etileno/α-olefina lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que tiene una densidad on (I2 ) desde 0,5 hasta 6,0 g/10 min, con desde 5 hasta desde 0,89 hasta 0,90 g/cm3 y un ´ındice de fusi´ 20 por ciento en peso de un pol´ımero de polipropileno que es un homopol´ımero de polipropileno o un copol´ımero de polipropileno con hasta 7 por ciento en peso de etileno, el cual pol´ımero de polipropileno tiene una velocidad de flujo del fundido de 6,0 hasta 25 g/10 min. En las realizaciones particularmente preferidas, la pel´ıcula comprender´a al menos una capa de pel´ıcula, que, a su vez, comprende una mezcla desde 80 hasta 90 por ciento en peso, m´ as preferentemente desde 85 hasta 90 por ciento en peso de interpol´ımero de etileno/α-olefina lineal o sustancialmente lineal, hoon (I2 ) desde 1,0 hasta mog´eneo, que tiene una densidad desde 0,89 hasta 0,90 g/cm3 y un ´ındice de fusi´ 3,0 g/10 min, con desde 10 hasta 20, m´as preferentemente desde 10 hasta 15 por ciento en peso de un pol´ımero de polipropileno que es un homopol´ımero de polipropileno o un copol´ımero de propileno con hasta 7 por ciento en peso de etileno, el cual pol´ımero de polipropileno tiene una velocidad de flujo del fundido desde 8,0 hasta 15,0 g/10 min. En cada caso, con respecto al interpol´ımero de etileno/α-olefina lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, ser´a un interpol´ımero de etileno con al menos una α-olefina de C3 -C20 . Las α-olefinas de C3 -C20 preferidas incluyen propeno, isobutileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, y 1-octeno, siendo las α-olefinas de C6 -C8 las m´as preferidas. Estas mezclas, cuando se fabrican en forma de pel´ıculas sopladas de 0,05 mm tendr´ an preferentemente las siguientes propiedades de comportamiento, determinadas por los m´etodos de ensayo expuestos anteriormente: Turbiedad



< 3 por ciento



Brillo a 20◦ y 45◦



> 80 por ciento



M´ odulo secante al 2 por ciento



70 hasta 200 MPa



Velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno



> 2,7 cm3 -cm/cm2 -d´ıa-MPa



Desgarro Elmendorf (m´etodo B)



> 400 g



Perforaci´ on



> 130 cm-kg/cm3



Impacto por punz´ on (A)



> 600 g
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Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´on que incluyen un aditivo (c) preferentemente o tienen una turbiedad menor que 8 por ciento o el aditivo (c) aumenta la turbiedad de la estructura en forma de pel´ıcula en no m´ as de 10 unidades de turbiedad sobre la de una estructura en forma de pel´ıcula preparada con la mezcla que no incluye el aditivo (c).
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ES 2 169 853 T3 Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´ on tambi´en tienen preferentemente una velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno de al menos 5,8 cm3 (a TPCN)-cm/cm2 -d´ıa-MPa.
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La estructura en forma de pel´ıcula de esta invenci´ on tambi´en tiene preferentemente un m´odulo secante al 2 por ciento de al menos 55,2 MPa. A modo de definici´ on, como se usa en esta invenci´on, “interpol´ımero” significa un pol´ımero de dos o m´as comon´omeros, por ejemplo, un copol´ımero, terpol´ımero o pol´ımero de orden superior.
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El pol´ımero lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, es un pol´ımero de etileno preparado usando un catalizador de sitio u ´ nico. Con el t´ermino homog´eneo, se quiere decir que cualquier comon´omero est´a distribuido al azar dentro de una mol´ecula de interpol´ımero dado y sustancialmente todas las mol´eculas de interpol´ımero tienen la misma relaci´on de etileno/comon´ omero dentro de ese interpol´ımero. El pico de fusi´ on de los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos, medido por calorimetr´ıa de barrido diferencial (DSC) se har´ a m´as ancho a medida que disminuye la densidad y/o a medida que disminuye el peso molecular promedio num´erico. No obstante, a diferencia de los pol´ımeros heterog´eneos, cuando un pol´ımero homog´eneo tiene un pico de fusi´ on mayor que 115◦ C (tal como es el caso de los pol´ımeros que tienen una densidad mayor que 0,940 g/cm3 ), tal pol´ımero no tiene adicionalmente un pico de fusi´ on de temperatura menor distinto.



20



Adem´ as, los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos, carecer´an de una fracci´on de alta densidad medible, como se mide por fraccionamiento por eluci´ on con elevaci´on de temperatura, que se describe en la patente de Estados Unidos 5.089.321. En particular, no contendr´ an ninguna fracci´on de pol´ımero que tenga un grado ramificaci´ on menor que o igual a 2 metilos/1000 carbonos. 25



Los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos, se caracterizan por tener una estrecha distribuci´ on por peso molecular (Mw /Mn ). Para los pol´ımeros de etileno lineales y sustancialmente lineales, la Mw /Mn es desde 1,5 hasta 3,0, preferentemente desde 1,8 hasta 2,2. 30
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La distribuci´on de cadenas laterales de comon´ omero para los pol´ımeros de etileno lineales y sustancialmente lineales, homog´eneos, se caracteriza por su SCBDI (siglas en ingl´es de ´Indice de Distribuci´on de la Ramificaci´on de Cadena Corta) o el CDBI (siglas en ingl´es de ´Indice de Ramificaci´on de Distribuci´ on de la Composici´ on) y se define como el tanto por ciento en peso de las mol´eculas de pol´ımero que tienen un contenido de comon´ omero dentro del 50 por ciento del contenido de comon´omero molar total medio. El CDBI de un pol´ımero se calcula f´acilmente a partir de los datos obtenidos de t´ecnicas conocidas en la t´ecnica, tales como, por ejemplo, fraccionamiento por eluci´ on con elevaci´on de temperatura (abreviado en esta invenci´on como “TREF”) como se describe, por ejemplo, por Wild et al., Journal of Polymer Science, Poly. Phys. Ed. , vol. 20, p´ agina 441 (1982), o en la patente de Estados Unidos 4.798.081. El SCBDI o CDBI para los pol´ımeros sustancialmente lineales u ´ tiles y en las estructuras en forma de pel´ıcula de la presente invenci´ on es preferentemente mayor que aproximadamente 50 por ciento, especialmente mayor que aproximadamente 70 por ciento, m´ as preferentemente mayor que aproximadamente 90 por ciento. Los interpol´ımeros de etileno/α-olefina lineales, homog´eneos, se pueden preparar usando procedimientos polimerizaci´on (tales como est´a descrito por Elston en la patente de Estados Unidos 3.645.992) que proporcionan una distribuci´ on de la ramificaci´ on de cadena corta homog´enea. En su procedimiento de polimerizaci´on, Elston usa sistemas catal´ıticos de vanadio solubles para fabricar tales pol´ımeros. No obstante, otros tales como Mitsui Petrochemical Company y Exxon Chemical Company han usado los llamados sistemas catal´ıticos de sitio u ´ nico para fabricar pol´ımeros que tengan una estructura lineal homog´enea. Los interpol´ımeros de etileno/α-olefina lineales, homog´eneos, est´an actualmente disponibles de Mitsui Petrochemical Company bajo el nombre comercial “Tafmer” y de Exxon Chemical Company bajo el nombre comercial “Exact”. En contraste con los pol´ımeros de etileno lineales, homog´eneas, (que tienen menor que 0,01 cadenas laterales de cadena larga por 1000 carbonos), los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales son pol´ımeros homog´eneos que tienen ramificaci´on de cadena larga. En particular, como se usa en esta invenci´on, “sustancialmente lineal” significa que la cadena principal del pol´ımero est´a sustituida con 0,01 cadenas laterales de cadena larga/1000 carbonos hasta 3 cadenas laterales de cadena larga/1000 carbonos, preferentemente desde 0,01 cadenas laterales de cadena larga/1000 carbonos hasta 1 cadena lateral de cadena larga/1000 carbonos, y m´ as preferentemente desde 0,05 cadenas laterales de cadena larga/1000 carbonos hasta 1 cadena lateral de cadena larga/1000 carbonos. La ramificaci´ on de cadena larga se define en esta invenci´on como una longitud de cadena de al menos aproximadamente 6 a´tomos de carbono, por 7



ES 2 169 853 T3 encima de la cual longitud no se puede distinguir usando espectroscopia de resonancia magn´etica nuclear de 13C. Las cadenas laterales de cadena larga tienen la misma distribuci´on de comon´ omero que la cadena principal del pol´ımero y pueden ser tan largas como aproximadamente la misma longitud que la longitud de la cadena principal del pol´ımero. 5



Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales usados en la construcci´on de las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´ on son conocidos, y ellos y su m´etodo de preparaci´ on est´ an completamente descritos en las patentes de Estados Unidos nos. 5.272.236 y 5.278.272. 10



Los m´etodos para determinar la cantidad de ramificaci´ on de cadena larga presente, tanto cualitativa como cuantitativamente, son conocidos en la t´ecnica. Para los m´etodos cualitativos para la determinaci´ on v´eanse las patentes de Estados Unidos nos. 5.272.236 y 5.278.272, que revelan el uso de un gr´afico del esfuerzo de cizalla aparente frente a la velocidad de cizalla aparente para identificar los fen´ omenos de fractura de la masa fundida.
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El “´ındice de procesamiento reol´ogico” (PI) es la viscosidad aparente (en kpoises) de un pol´ımero medida mediante un re´ ometro de extrusi´ on por gas (GER). El re´ ometro de extrusi´ on por gas est´ a descrito por M. Shida, R. N. Shroff y L. V. Cancio en Polymer Engineering Science, Vol. 17, n◦ 11, p. 770 (1977) y en “Rheometers for Molten Plastics” por John Dealy, publicado por Van Nostrand Reinhold Co. (1982) en las p´aginas 97-99. Los experimentos con GER se llevan a cabo a una temperatura de 190◦C, a presiones de nitr´ ogeno entre 1,72 y 37,92 MPa manom´etricos usando una boquilla de aproximadamente 7,54 cm de di´ ametro y 20:1 de L/D con un ´angulo de entrada de 180◦ . Para los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales u ´ tiles en esta invenci´on, el PI es la viscosidad aparente (en kpoises) de un material medida mediante GER a un esfuerzo de cizalla aparente de 0,215 MPa. Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales u ´ tiles en esta invenci´on tienen preferentemente un PI en el intervalo de aproximadamente 0,01 kpoises hasta aproximadamente 50 kpoises (0,05 kPa.s), preferentemente alrededor de 15 kpoises (0,015 kPa.s) o menor. Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales u ´ tiles en esta invenci´on tienen un PI menor que o igual a aproximadamente el 70 por ciento del PI de un pol´ımero de etileno lineal comparativo (ya sea de un pol´ımero polimerizado seg´ un Ziegler o un pol´ımero lineal uniformemente ramificado como el descrito por Elston en la patente de Estados Unidos 3.645.992) a los mismos I2 y Mw /Mn . Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales se caracterizar´an adem´ as por tener una resistencia a la fractura de la masa fundida. Para identificar los fen´ omenos de fractura de la masa fundida se usa un gr´ afico de esfuerzo de cizalla aparente frente a velocidad de cizalla aparente. Seg´ un Ramamurthy en el Journal of Rheology 30(2), 337-357, 1986, por encima de cierto caudal cr´ıtico, las irregularidades del producto extruido observadas se pueden clasificar ampliamente en dos tipos principales: fractura superficial de la masa fundida y fractura gruesa de la masa fundida. La factura superficial de la masa fundida se produce bajo condiciones de flujo aparentemente estacionario y var´ıa en detalle desde p´erdida del brillo especular de la pel´ıcula a la forma m´as severa de “piel de tibur´ on”. El comienzo de la fractura superficial de la masa fundida (OSMF, en sus siglas en ingl´es) se caracteriza por el comienzo de la p´erdida del brillo del producto excluido al cual la rugosidad superficial del producto extruido s´ olo se puede detectar con un aumento de 40 veces. La velocidad de cizalla cr´ıtica al comienzo de la fractura superficial de la masa fundida para los interpol´ımeros y homopol´ımeros de etileno sustancialmente lineales es al menos 50 por ciento mayor que la velocidad de cizalla cr´ıtica al comienzo de la fractura superficial de la masa fundida de un pol´ımero de etileno lineal comparativo (ya sea pol´ımero polimerizado seg´ un Ziegler o un pol´ımero lineal uniformemente ramificado como el descrito por Elston en la patente de Estados Unidos 3.645.992) que tiene los mismos I2 y Mw /Mn . La fractura gruesa de la masa fundida se produce en condiciones de flujo de extrusi´ on no estacionario y var´ıa en detalle desde deformaciones regulares (por ejemplo, rugosidad y lisura que se alternan o helicoidal) a al azar. Para una aceptabilidad comercial, (por ejemplo, en pel´ıculas sopladas y bolsas hechas de ellas) los defectos superficiales deber´ıan ser m´ınimos, si no estar ausentes, para una buena calidad y propiedades de la pel´ıcula. El esfuerzo de cizalla cr´ıtico al comienzo de la fractura gruesa de la masa fundida para los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales usados para fabricar las estructuras en forma de pel´ıcula de la presente invenci´on es mayor que aproximadamente 0,4 MPa. La velocidad de cizalla cr´ıtica al comienzo de la fractura superficial de la masa fundida (OSMF) y al comienzo de la fractura gruesa de la masa fundida (OGMF) se usar´ a en esta invenci´on basada en los cambios de la rugosidad superficial y las configuraciones de de los productos extruidos extruidos mediante un GER.



60



Para los m´etodos cuantitativos para determinar la presencia de ramificaci´ on de cadena larga v´eanse, por ejemplo, las patentes de Estados Unidos n´ umeros 5.272.236 y 5.278.272; Randall (Rev. Macromol. 8



ES 2 169 853 T3



5



10



Chem. Phys., C29 (2 y 3), p´aginas 285-297), que revela la medida de la ramificaci´on de cadena larga usando espectroscopia de resonancia magn´etica nuclear de 13 C; Zimm, G. H. Y Stockmayer, W. H., J. Chem. Phys., 17, 1301 (1949); y Rudin, a., Modern Methods of Polymer Characterization, John Wiley & Sons, New York (1991), p´ aginas 103-112, que discute el uso de cromatograf´ıa de permeabilidad sobre gel acoplada con un detector de dispersi´ on de luz l´ aser de bajo a´ngulo (GPC-LALLS) y cromatograf´ıa de permeabilidad sobre gel acoplada con un detector viscos´ımetro diferencial (GPC-DV). Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales se caracterizar´an porque tienen un I10 /I2 (ASTM D-1238) que es mayor que o igual a 5,63, y es preferentemente desde aproximadamente 6,5 hasta 15, m´as preferentemente desde aproximadamente 7 hasta 10. La distribuci´ on por peso molecular (Mw /Mn ), medida por cromatograf´ıa de permeabilidad sobre gel (GPC), se define por la ecuaci´ on: Mw /Mn ≤ (I10 /I2 )-4,63
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y est´ a preferentemente entre aproximadamente 1,5 y 2,5. Para los pol´ımeros de etileno sustancialmente on de cadena larga, es decir, cuanto mayor sea la lineales, la relaci´on I10 /I2 indica el grado de ramificaci´ relaci´on I10 /I2 , mayor ramificaci´on de cadena larga en el pol´ımero. Los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales tienen una propiedad de flujo altamente inesperada, donde el valor de I10 /I2 del pol´ımero es esencialmente independiente del ´ındice de polidispersidad (es decir, Mw /Mn ) del pol´ımero. Esto est´a en contraste con las resinas de polietileno lineales homog´eneamente ramificadas y lineales heterog´eneamente ramificadas convencionales que tienen propiedades reol´ogicas tales que para aumentar el valor de I10 /I2 , tambi´en se debe aumentar el ´ındice de polidispersidad. El pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, se puede preparar de forma apropiada usando un complejo met´ alico de geometr´ıa restringida, tal como los revelados en los documentos EP-A-416.815; EP-A-514.828; as´ı como US-A-5.470.993, 5.374.696, 5.231.106, 5.055.438, 5.057.475, 5.096.867, 5.064.802 y 5.132.380. En el documento EP-A-514.828 se revelan ciertos derivados del borano de los catalizadores de geometr´ıa restringida anteriores y se ense˜ na y reivindica un m´etodo para su preparaci´on. En el documento US-A-5.453.410 se revelaban combinaciones de catalizadores de geometr´ıa restringida cati´ onicos con un alumoxano como catalizadores polimerizaci´on de olefinas apropiados. El polipropileno usado en las estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on est´a generalmente en forma isot´ actica de homopol´ımero de polipropileno, aunque tambi´en se pueden usar otras formas de polipropileno (tales como polipropileno sindiot´ actico). No obstante, se pueden usar alternativamente los copol´ımeros para impacto de polipropileno (es decir, aquellos en los que se emplea una etapa de copolimerizaci´on secundaria que hace reaccionar etileno con el propileno) y los copol´ımeros al azar (tambi´en modificados en reactor y que contienen normalmente 1,5 hasta 7 por ciento en peso de etileno copolimerizado con el propileno). Una discusi´ on completa de diversos pol´ımeros de polipropileno est´a contenida en Modern Plastics Encyclopedia/89, n´ umero de mediados de octubre de 1988, volumen 65, n´ umero 11, p´ ags. 86-92. El peso molecular del polipropileno para uso en la presente invenci´ on se indica convenientemente usando una medida del flujo del fundido seg´ un ASTM D-1238, Condici´ on 230◦C/2,16 kg (antes conocida como “Condici´on (L)” y tambi´en conocido como I2 ). La velocidad de flujo del fundido es inversamente proporcional al peso molecular del pol´ımero. As´ı, cuanto mayor sea el peso molecular, menor ser´a la velocidad de flujo del fundido, aunque la relaci´ on no es lineal. La velocidad de flujo de fundido para el polipropileno u ´til en esta invenci´ on es generalmente desde aproximadamente 6,0 hasta 25 g/10 min, preferentemente desde aproximadamente 8 hasta 15 g/10 min. Una buena calidad se consigue cuando el pol´ımero de etileno/α-olefina lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, tenga un ´ındice de refracci´ on dentro de 0,005 unidades de ´ındice de refracci´ on del ´ındice de refracci´on del pol´ımero de polipropileno, especialmente dentro de 0,002 unidades de ´ındice de refracci´ on medido t´ıpicamente a 589 nm. Generalmente, el polipropileno tiene un ´ındice de refracci´ on desde 1,470 hasta 1,515, por ejemplo, el homopol´ımero de polipropileno clarificado tiene un ´ındice de refracci´ on de 1,5065 y el copol´ımero al azar de polipropileno clarificado tiene un ´ındice de refracci´ on de 1,5044 a 589 nm. El ´ındice de refracci´ on se mide usando un refract´ ometro Abbe-3L fabricado por Milton Roy Company y hecho funcionar a 589 nm (l´ınea “d” del sodio). Se preparan muestras para ensayo en el refract´ ometro moldeando por inyecci´ on el pol´ımero en un moldeador por inyecci´ on BOY 30T hasta un espesor de aproximadamente de 0,398 cm. Las muestras ensayadas para determinar las propiedades f´ısicas se preparan de la misma manera y tambi´en a un espesor de aproximadamente 0,318 cm.
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ES 2 169 853 T3 Chum, Silvis y Kao, en la presentaci´on titulada “INSITE Technology Based Polyolefin Elastomers for Impact Modification”, SPO ’93, presentaron un gr´ afico del ´ındice de refracci´ on frente a la densidad para pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales. De ´este, derivan las ecuaciones: 5



IR = 0,69694 (densidad) + 0,87884 Densidad = (IR - 0,87884)/0,69694
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donde IR es el ´ındice de refracci´ on del pol´ımero. De acuerdo con esto, cuando sea deseable usar un copol´ımero al azar de polipropileno clarificado que tenga un ´ındice de refracci´ on de aproximadamente 1,5044, los pol´ımeros de etileno lineales y sustancialmente lineales, homog´eneos, preferidos, tendr´ an una densidad de aproximadamente 0,898 g/cm3 . Para fomentar la claridad, la viscosidad del pol´ımero de polipropileno deber´ıa ser menor que la del pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo. La viscosidad es inversamente proporcional al ´ındice de fusi´ on (en el caso de los pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos) y a la velocidad de flujo del fundido (en el caso del pol´ımero de polipropileno). Una estimaci´ on para comparar el ´ındice de fusi´ on del polietileno con la velocidad de flujo del fundido del polipropileno es dividir la velocidad de flujo del fundido del polipropileno por 4. As´ı, un polipropileno que tenga una velocidad de flujo del fundido de 12 g/10 minutos, es algo parecido a un polietileno que tenga un ´ındice de fusi´ on de 3 g/10 min, en t´erminos de su comportamiento de viscosidad o flujo. De acuerdo con esto, usar un polipropileno que tenga una velocidad de flujo del fundido de 2 hasta 4 g/10 min con un pol´ımero de etileno que tenga un ´ındice de fusi´ on de 1,6 g/10 min deber´ıa dar como resultado una mezcla en la que el componente de mayor viscosidad constituya el componente menor de la mezcla, y, por lo tanto, no ser´ıa preferida para obtener estructuras en forma de pel´ıcula de baja turbiedad y elevaba claridad. En contraste, usar un polipropileno que tenga una velocidad de flujo del fundido de 12 g/10 min con un pol´ımero de etileno que tenga un ´ındice de fusi´ on de 1,6 g/10 min dar´ıa como resultado una mezcla en la que el componente de menor viscosidad constituya el componente de menor viscosidad de la mezcla, conduciendo a una dispersi´ on mejorada del componente menor en la fase de pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, dominante, y, por tanto, proporcionando excelentes propiedades ´opticas. Las estructuras en forma de pel´ıcula de atm´ osfera modificada pueden ser estructuras en forma de pel´ıcula o monocapa o multicapa, siendo preferidas las pel´ıculas monocapa porque satisfacen los criterios de comportamiento sin el gasto a˜ nadido del equipo de procesamiento multicapa. Independientemente de si se utiliza una pel´ıcula monocapa o multicapa, tales pel´ıculas en se pueden preparar mediante varios procedimientos que son muy conocidos para los expertos en la t´ecnica. Las estructuras en forma de pel´ıcula de atm´ osfera modificada se pueden hacer mediante t´ecnicas de fabricaci´ on convencionales, por ejemplo, extrusi´on de burbuja sencilla, procedimientos de orientaci´ on biaxial (tales como rames o procedimientos de burbuja doble), extrusi´on de colada/l´amina sencilla, coextrusi´ on, estratificaci´ on, etc. Los procedimientos de extrusi´on de burbuja sencilla convencionales (tambi´en conocidos como procedimientos de pel´ıcula soplada en caliente) est´an descritos, por ejemplo, en The Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, tercera edici´on, John Wiley & Sons, New York, 1981, vol. 16, p´ ags. 416-417, y vol. 18, p´ags. 191-192. Los procedimientos de fabricaci´ on de pel´ıcula con orientaci´ on biaxial, tales como el descrito en el procedimiento de “burbuja doble” de la patente de Estados Unidos 3.456.044 (Pahlke), y los procedimientos descritos en la patente de Estados Unidos 4.350.849 (Mueller), patentes de Estados Unidos 4.820.557 y 4.837.084 (ambas de Warren), la patente de Estados Unidos 4.865.902 (de Golike et al.), la patente de Estados Unidos 4.927.708 (Herran et al.), la patente de Estados Unidos 4.952.451 (Mueller) y las patentes de Estados Unidos 4.963.419 y 5.059.481 (ambas de Lusting et al.) tambi´en pueden ser usadas para fabricar las nuevas estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´on. Las estructuras en forma de pel´ıcula orientadas biaxialmente tambi´en pueden hacerse mediante una t´ecnica de rame, tal como la usada para polipropileno orientado. Otras t´ecnicas para fabricar pel´ıcula multicapa para aplicaciones en envasado de alimentos, est´ an descritas en Packaging Foods With Plastics por Wilmer A. Jenkins y James P. Harrington (1991), p´ aginas 19-27, y en “Coextrusion Basics” por Thomas I. Butler, Film Extrusion Manual: Process, Materials, Properties, p´ aginas 31-80 (publicado por TAPPI Press (1992)). En ciertas realizaciones de esta invenci´on, por ejemplo, aplicaciones de sobreenvoltura por estiramiento, al menos una capa exterior termosellable, preferentemente pegable en caliente (es decir, una capa de piel) de la estructura en forma de pel´ıcula comprende la mezcla del pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, y el pol´ımero de polipropileno. Esta capa exterior termosellable se puede 10
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coextruir con la (las) otra(s) capa(s) o la capa exterior termosellable se puede estratificar sobre otra(s) capa(s) en una operaci´ on secundaria, tal como la descrita en Packaging Foods With Plastics, referenciada anteriormente, o la descrita en “Coextrusion For Barrier Packaging” por W. J. Schrenk y C. R. Finch, Society of Plastics Engineers RETEC Proceedings, junio 15-17 (1981), p´ ags. 211-229. Aunque no se requiera (o se prefiera) para esta invenci´ on, si se deseara una pel´ıcula multicapa, tal se puede obtener a partir de una pel´ıcula monocapa que haya sido previamente producida por medio de una pel´ıcula tubular (tal como, t´ecnicas de pel´ıcula soplada) o boquilla plana (tal como, pel´ıcula colada) como se describe por K. R. Osborn y W. A. Jenkins en “Plastic Films, Technology and Packaging Applications” (Technomic Publishing Co., Inc. (1992)), en la que la pel´ıcula selladora debe pasar por una etapa pos-extrusi´ on adicional de adhesivo o de estratificaci´ on por extrusi´ on a otras capas de material de envasado. Si la pel´ıcula selladora es una coextrusi´on de dos o m´ as capas (tambi´en descrita por Osborn y Jenkins), la pel´ıcula puede a´ un ser estratificada a capas adicionales de materiales de envasado, dependiendo de los dem´ as requisitos f´ısicos de la pel´ıcula de envasado final. “Laminations vs. Coextrusions”, por D. Dumbleton (Converting Magazine, septiembre de 1992), tambi´en discute la estratificaci´on frente a la coextrusi´on. Las pel´ıculas monocapa y coextruidas tambi´en pueden pasar por otras t´ecnicas pos-extrusi´ on, tales como procedimientos de orientaci´on biaxial e irradiaci´on. Con respecto a la irradiaci´on, esta t´ecnica tambi´en puede preceder a la extrusi´on irradiando los pelets a partir de los cuales se va a fabricar la pel´ıcula antes de alimentar los pelets a la extrusora, lo cual aumenta la tensi´ on de fusi´ on de la pel´ıcula de pol´ımero extruida y aumenta la aptitud para el procesamiento.
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En otras realizaciones de esta invenci´on, la estructura en forma de pel´ıcula de atm´ osfera modificada comprender´a una capa central, que, a su vez, comprende una mezcla de un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, y un pol´ımero de polipropileno, como se describe en esta invenci´ on. Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta naturaleza se preparan de la misma manera que las indicadas anteriormente en las que la capa de pel´ıcula que comprende la mezcla es una capa de piel.
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El revestimiento por extrusi´ on es todav´ıa otra t´ecnica para producir materiales de envasado multicapa. Similar a la pel´ıcula colada, el revestimiento por extrusi´ on que es una t´ecnica de boquilla plana. Un sellador se puede revestir por extrusi´ on sobre un sustrato ya sea en forma de una monocapa o de un producto extruido coextruido.
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En aquellas realizaciones en las que la capa de piel comprende la mezcla del pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, y el pol´ımero de polipropileno, las dem´ as capas de la estructura multicapa pueden incluir capas estructurales. Estas capas se pueden construir de diversos materiales, incluyendo mezclas de pol´ımeros de etileno lineales o sustancialmente lineales, homog´eneos, con pol´ımeros de polipropileno, y algunas capas se pueden construir de los mismos materiales, es decir, algunas pel´ıculas pueden tener la estructura A/B/C/B/A. Ejemplos representativos, no limitativos, de los materiales de etileno no sustancialmente lineales son: poli(tereftalato de etileno) (PET), copol´ımeros etileno/acetato de vinilo (EVA), copol´ımeros de etileno/´acido acr´ılico (EAA), copol´ımeros de etileno/´acido metacr´ılico (EMAA), LLDPE, HDPE, LDPE, pol´ımeros de etileno modificados por injerto (por ejemplo, polietileno injertado con anh´ıdrido maleico), pol´ımeros de estireno-butadieno (tales como resinas K disponibles de Phillips Petroleum), etc. Generalmente, las estructuras en forma de pel´ıcula multicapa comprenden desde 2 hasta aproximadamente 7 capas. El espesor de las estructuras multicapa es t´ıpicamente desde 0,03 mm hasta 0,1 mm (espesor total). La capa selladora, si est´a presente, var´ıa en espesor dependiendo de si est´ a producida por medio de coextrusi´on o estratificaci´ on de una monocapa o pel´ıcula coextruida a otros materiales de envasado. En la coextrusi´on, la capa selladora es t´ıpicamente desde 0,003 hasta 0,08 mm, preferentemente desde 0,01 hasta 0,05 mm. En una estructura estratificada, la capa de pel´ıcula monocapa o selladora coextruida es t´ıpicamente desde 0,01 hasta 0,05 mm, preferentemente desde 0,03 hasta 0,05 mm. Para una pel´ıcula monocapa, el espesor es t´ıpicamente desde 0,01 hasta 0,1 mm, preferentemente desde 0,2 hasta 0,6 mm. Las estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on pueden ser hechas en estructuras para envasado tales como estructuras para conformado-llenado-sellado o estructuras de bolsa dentro de caja, por ejemplo, una de tales operaciones de conformado-llenado-sellado est´ a descrita en Packaging Foods With Plastics, referenciada anteriormente, en las p´aginas 78 a 83. Los envases tambi´en se pueden formar a partir de material en rollo para envasado multicapa mediante envasado por conformado-llenado-sellado vertical u horizontal y envasado por termoconformando-llenado-sellado, como se describe “Packaging Machinery Operations: No. 8, Form-Fill-Sealing, a Self-Instructional Course” por C. G. Davies, Packaging Machinery Manufacturers Institute (abril de 1982); The Wiley Encyclopedia of Packaging Technology por M. Bakker (Editor), John Wiley & Sons (1986), p´ aginas 334, 364-369; y Packaging: An Introduction, por S. Sacharov y A. L. Brody, Harcourt Brace Javanovich Publications, Inc., (1987), p´ aginas 322-326. Un 11



ES 2 169 853 T3



5



10



15



20



25



30



35



40



45



dispositivo particularmente u ´til para las operaciones de conformado-llenado-sellado es la Hayssen Ultima Super CMB Vertical Form-Fill-Seal Machine. Otros fabricantes de equipo de termoconformado y vaciado de bolsas incluye Cryovac and Koch. Un procedimiento para fabricar una bolsa con una m´ aquina de conformado-llenado-sellado vertical se describe generalmente en las patentes de Estados Unidos 4.503.102 y 4.521.437. Las estructuras en forma de pel´ıcula que contienen una o m´ as capas que comprenden un pol´ımero de etileno sustancialmente lineal son muy apropiadas para envasar agua potable, vino, condimentos y productos alimenticios similares en forma de estructuras de conformado-llenado-sellado. En aquellas estructuras en forma de pel´ıcula en que incorporan un agente antiempa˜ namiento, la (las) capa(s) central(s) se compone(n) preferentemente de un pol´ımero hidr´ ofobo no polar, tal como un pol´ımero de etileno sustancialmente lineal. Los agentes antiempa˜ namiento se colocan generalmente en las capas de piel de tal estructura. Estos agentes son materiales hidr´ ofilos que interaccionan con el agua (o de la atm´ osfera relativa a la capa de piel la mayor´ıa separada del alimento envuelto, o del alimento por medio de evaporaci´on con relaci´on a la capa de piel en contacto con el alimento) de forma que las gotitas de agua no se formen sobre la superficie de la capa de piel (por lo tanto, “empa˜ nando” la pel´ıcula). Este empa˜ namiento, particularmente sobre la capa de piel en contacto con el alimento, da como resultado una visibilidad y vida u ´til de almacenamiento del producto reducidas, y, por lo tanto, valor comercial reducido. En aquellas estructuras con una capa central que tenga una naturaleza polar e hidr´ofila, tal como una capa central que comprende un copol´ımero de etileno-´ acido acr´ılico o un copol´ımero de etileno-acetato de vinilo, el agente antiempa˜ namiento tiende a migrar hacia ella. Esto reduce la concentraci´ on de agente antiempa˜ namiento en las superficies expuestas de las capas exteriores, y esto, a su vez, hace a la pel´ıcula m´as susceptible al empa˜ namiento. En las estructuras en forma de pel´ıcula multicapa sin una capa central hidr´ ofila y polar, el agente antiempa˜ namiento permanece relativamente disperso por todas las capas exteriores. A pesar de esta desventaja relativa a los agentes antiempa˜ namiento, algunas aplicaciones para envolver alimentos pueden ser mejor servidas si la una o m´ as de las capas centrales est´an construidas a partir de un material hidr´ ofilo y polar y las capas exteriores est´an construidas de un material hidr´ ofobo no polar. Un ejemplo de tal estructura en forma de pel´ıcula es el pol´ımero de etileno sustancialmente lineal/pol´ımero de etileno-´ acido acr´ılico/pol´ımero de etileno sustancialmente lineal que es u ´til para envolver carne roja cortada para venta al por menor que y productos alimenticios similares. Otras propiedades deseables de las pel´ıculas pl´ asticas usadas en esta invenci´on pueden incluir, dependiendo de la naturaleza de las otras capas de pel´ıcula en la estructura, facilidad de fabricaci´ on y buena permeabilidad al ox´ıgeno (particularmente con respecto a pel´ıculas hechas de copol´ımeros tales como copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo o etileno-´ acido acr´ılico), impacto por punz´ on, resistencia a la perforaci´ on, resistencia a la tracci´ on, m´ odulo bajo, resistencia al desgarro, encogibilidad, alta calidad y bajo efecto sobre las propiedades de sabor y olor del alimento envasado. Adem´as del uso en envases de atm´osfera modificada herm´eticamente sellados, las estructuras en forma de pel´ıcula de este invenci´on se pueden emplear en el envasado de sobreenvoltura por estiramiento de varios alimento frescos que se benefician del acceso al ox´ıgeno ambiental. Estas pel´ıculas se preparan preferentemente como pel´ıculas sin encogimiento (es decir, sin orientaci´ on biaxial inducida por procesamiento de doble burbuja) con buenas caracter´ısticas de permeabilidad al ox´ıgeno, estiramiento, recuperaci´on el´astica y pegajosidad en caliente, y pueden hacerse disponibles para los vendedores a granel y vendedores al por menor en cualquier forma convencional, por ejemplo, rollos de material, y ser usados en todo equipo convencional.
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La Figura 1 es un gr´ afico de la velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno frente al m´ odulo secante al 2 por ciento para estructuras en forma de pel´ıcula soplada monocapa de 0,05 mm que comprenden varios PESL, varios pol´ımeros de etileno lineales heterog´eneos, varios copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo y dos mezclas que forman estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on. En ella, los PESL empleados fueron PESL A y PESL D como se describe en los ejemplos, as´ı como un PESL que tiene una on (I2 ) de 1,0 g/10 min, disponible en The Dow Chemical densidad de 0,902 g/cm3 y un ´ındice de fusi´ Company. Los pol´ımeros de etileno lineales heterog´eneos empleados fueron polietileno de ultrabaja denR R 4201, polietileno de ultrabaja densidad Attane 4213, polietileno lineal de baja densidad sidad Attane



R Dowlex 2056A, todos los cuales est´an disponibles de The Dow Chemical Company. Los copol´ımeros de etileno-acetato de vinilo empleados conten´ıan 9 por ciento, 12 por ciento y 18 por ciento de acetato de vinilo. Las estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on que comprende las mezclas de PESL y polipropileno fueron mezclas de PESL A, como se describe los ejemplos, con 10 y 15 por ciento en peso 12



ES 2 169 853 T3 de polipropileno Profax SR-549M, respectivamente. Como se muestra en la Figura 1, las pel´ıculas de la invenci´on tienen un m´ odulo secante al 2 por ciento que es al menos 8 por ciento mayor que una estructura en forma de pel´ıcula comparable preparada sin el componente (b), y una velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno de al menos 2,7 cm3 (a TPCN)-cm/cm2 -d´ıa-MPa) a 25◦ C. 5



Adem´as, la pel´ıcula se exhibe una velocidad de transmisi´on de ox´ıgeno al menos 25 por ciento mayor que una pel´ıcula de un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que tenga el mismo m´odulo secante al 2 por ciento que la mezcla de (a) y (b). 10



Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´on pueden estar en forma de materia prima para tapas para una bandeja moldeada por inyecci´ on, moldeada por soplado o termoconformada. Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´on tambi´en pueden estar en forma de un envase de atm´ osfera modificada para envasar frutas frescas, vegetales, legumbres o flores.
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Las estructuras en forma de pel´ıcula de esta invenci´ on y su uso en envases de atm´ osfera modificada se describen m´ as completamente mediante los siguientes ejemplos. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes son en peso. 20



Los siguientes pol´ımeros fueron utilizados en las pel´ıculas de la invenci´on y en las pel´ıculas de los ejemplos comparativos. En el caso de los pol´ımeros de etileno sustancialmente lineales (PESL), tales pol´ımeros fueron preparados de acuerdo con los procedimientos de las patentes de Estados Unidos nos 5.272.236 y 5.278.272.
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Tipo de pol´ımero



Densidad I2 I10 /I2 Velocidad de flujo Aditivos (g/cm3 ) (g/10 min) del fundido



PESL A



PESL



0,8965



1,6



10,1



500 ppm de Irganox 1076 800 ppm de PEPQ



PESL B



PESL



0,910



3,0



8,5



El mismo∗



PESL C



PESL



0,885



1,0



-



El mismo∗



PESL D



PESL



0,909



1,0



10,0



El mismo∗



PESL E



PESL



0,898



2,7



8,7



El mismo∗



Profax 6331



Homopol´ımero de PP



0,9



12



Desconocido



Profax SR-549M Homopol´ımero de PP



0,9



12



Desconocido



Profax 6523



0,9



4



Desconocido



0,9



2
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Homopol´ımero de PP



Profax SV-256M Copol´ımero de PP Exact 4015



PELH



0,895



1,5



5,6



60



Nota: PESL indica copol´ımero de etileno/1-octeno sustancialmente lineal PP indica polipropileno 13
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PELH indica pol´ımero de etileno lineal homog´eneo PEPQ se refiere a (difosfonito de tetrakis(2,4-di-t-butilfenil)-4,4’-bifenileno) (disponible de Clariant Corporation). ∗ “El mismo” significa que el paquete de aditivo fue el empleado en PESL A. Las mezclas de pol´ımeros se forman o por mezcla en estado fundido o por mezcla en seco de los componentes individuales. En el caso de mezcla en estado fundido, los pol´ımeros se mezclan primero y despu´es se extruyen en una extrusora de mezcla con el fin de obtener pelets que contengan una combinaci´on de los materiales. En la mezcla en seco, los pelets de los diferentes materiales se mezclan juntos y despu´es se a˜ naden directamente a la extrusora usada para fabricar la pel´ıcula. Opcionalmente, se pueden incorporar aditivos adicionales tales como aditivos de deslizamiento, antiadherencia, y coadyuvantes de procesamiento del pol´ımero, ya sea en las mezclas en estado fundido o en las mezclas en seco. Ejemplo 1 Se hicieron diversos experimentos de selecci´on en una l´ınea de producci´ on de pel´ıcula soplada a escala de laboratorio (extrusora de 5 cm, boquilla de 7,6 cm) para evaluar la idoneidad de diferentes combinaciones del pol´ımero de etileno sustancialmente lineal y el pol´ımero de polipropileno. Los resultados de estos experimentos se usaron para determinar la velocidad de flujo del fundido del polipropileno necesario y el tanto por ciento de las composiciones de polipropileno que se van a evaluar sobre un equipo a mayor escala. Se hicieron pel´ıculas de 0,05 mm de PESL A y de una mezcla de 80 por ciento de PESL A con 20 por ciento de polipropileno Profax 6523 en una l´ınea de producci´ on de pel´ıcula soplada Egan de 5 cm usando las condiciones expuestas a continuaci´on: Temperatura de fusi´ on: 218◦ C Altura de la l´ınea de enfriamiento: 25 cm Velocidad de producci´ on: 13 a 15 kg/h Tama˜ no de la boquilla: 7,6 cm de di´ ametro Abertura de la boquilla: 1,8 mm Tama˜ no de la extrusora: 5 cm de di´ ametro Tipo de husillo: husillo de entrada u ´nica - LDPE modificado Relaci´ on de soplado: 2,5:1 Espesor: 0,05 mm La turbiedad para las pel´ıculas de 0,05 mm fue 1,04 ± 0,12 para la pel´ıcula de PESL A y 5,42 ± 0,06 para la mezcla. El valor de turbiedad relativamente alto para las pel´ıculas formadas de la mezcla era atribuible al hecho de que la velocidad de flujo del fundido del pol´ımero de polipropileno no era al menos 4 veces mayor que el ´ındice de fusi´ on del PESL. Ejemplo 2 Se formaron pel´ıculas adicionales de 0,05 mm de acuerdo con el procedimiento y las condiciones expuestas en el Ejemplo comparativo 1, excepto que en la extrusora se us´ o un husillo de barrera en comparaci´on con un husillo de entrada u ´nica. En el primer conjunto de ejemplos, se mezclaron Profax 6331 (que ten´ıa una velocidad de flujo del fundido de 12) y Profax SR-549M (que ten´ıa una velocidad de flujo del fundido de 12) en PESL A a 0, 10, 15 y 20 por ciento en peso de polipropileno. En el segundo conjunto de ejemplos, se mezclaron polipropilenos Profax 6331 y Profax SR-549M en PESL E. Los valores de turbiedad de las composiciones evaluadas se exponen en la siguiente Tabla Uno. La turbiedad de la pel´ıcula formada a partir del pol´ımero PESL A fue ligeramente mayor que la informada en el Ejemplo 1. La turbiedad de las mezclas que comprenden el homopol´ımero Profax 6331 y las mezclas que comprenden el copol´ımero Profax SR-549M fueron similares entre s´ı a igual contenido de pol´ımero de etileno. Obs´ervese, no obstante, que la turbiedad de las pel´ıculas de 0,05 mm basadas en pel´ıculas basadas en PESL E fue mayor que la turbiedad de las pel´ıculas basadas en PESL A.
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ES 2 169 853 T3 TABLA Una Pol´ımero de etileno 5



10



15



20



Pol´ımero de propileno



1,63 ± 0,28



100 % de PESL A 90 % de PESL A



10 % de Profax SR-549M



2,16 ± 0,29



90 % de PESL A



10 % de Profax 6331



1,94 ± 0,37



85 % de PESL A



15 % de Profax SR-549M



2,62 ± 0,96



85 % de PESL A



15 % de Profax 6331



2,27 ± 0,19



80 % de PESL A



20 % de Profax SR-549M



3,53 ± 0,30



80 % de PESL A



20 % de Profax 6331



2,25 ± 0,44 3,03 ± 0,30



100 % de PESL E 25



Turbiedad



90 % de PESL E



10 % de Profax SR-549M



3,17 ± 0,37



90 % de PESL E



10 % de Profax 6331



3,14 ± 0,25 1,33 ± 0,17



100 % de PESL C 30



90 % de PESL C



10 % de Profax SR-549M



1,94 ± 0,49



90 % de PESL E



10 % de Profax 6331



3,14 ± 0,25



35



Se prepararon pel´ıculas adicionales usando el equipo y las condiciones de fabricaci´ on expuestas anteriormente en este ejemplo, usando PESL C. Diversas propiedades f´ısicas de las estructuras en forma de pel´ıcula resultantes se exponen en la previa y en la siguiente Tabla Dos: 40
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ES 2 169 853 T3 Como se expone en la Tabla Dos, la mezcla de PESL C con Profax SR 549M exhibi´ o un m´ odulo secante al 2 por ciento que era 65 por ciento mayor que el de la estructura en forma de pel´ıcula que carec´ıa de pol´ımero de polipropileno. 5



Ejemplo 3 Se hicieron pel´ıculas sopladas monocapa de PESL A y mezclas de PESL A con polipropileno Profax SV-256M. Estas pel´ıculas se prepararon en una l´ınea de producci´ on de pel´ıcula soplada monocapa Gloucester descrita m´as adelante que usa el equipo y las condiciones de proceso expuestas a continuaci´ on:



10



Descripci´ on del equipo:



15



20



Extrusora Gloucester de 6,4 cm Boquilla de alta contrapresi´ on Gloucester de 15 cm con anillo de aire de doble reborde Iris doble de Western Polymers Entrac Jaula de dimensionamiento de la burbuja Gloucester Devanadera de una torreta Gloucester Par´ ametros de extrusi´ on: Perfil de temperatura:



25



Extrusora: 121◦ C/132◦C/182◦C/182◦C Temperatura de fusi´ on medida: 214◦C Tuber´ıas del conectador: 221◦C Boquilla: 232◦ C Otros:



30



35



40



Velocidad de producci´ on: 54 kg/h Relaci´ on de soplado: 2,5:1 Anchura del tubo aplastado: 60 cm Velocidad del tren de arrastre: 1,7 m/min Espesor de la pel´ıcula: 0,05 mm Adicionalmente, para algunas de las muestras, se a˜ nadieron 750 partes por mill´ on (ppm) de aditivo de deslizamiento de oleamida, 2500 ppm de aditivo antiadherencia de tierra de diatomeas, 1250 ppm de aditivo antiadherencia de carbonato c´ alcico y 2,3 por ciento de polietileno de baja densidad. Los valores de la turbiedad para las estructuras en forma de pel´ıcula resultantes se exponen en la siguiente Tabla Tres. Obs´ervese que la turbiedad para el PESL A era la misma para este experimento y para el Ejemplo 1 preparado en una l´ınea de producci´on de extrusi´on de escala de laboratorio m´ as peque˜ na. TABLA Tres



45



Pol´ımero de etileno



50



100 % de PESL A 90 % de PESL A



55



60



Pol´ımero de polipropileno



10 % de Profax SV-256M



100 % de PESL A



Deslizamiento/ Antiadherente



Turbiedad



no



1,09 ± 0,06



no



4,28 ± 0,21



si



3,68 ± 0,06



95 % de PESL A



5 % de Profax SV-256M



si



5,67 ± 0,11



90 % de PESL A



10 % de Profax SV-256M



si



6,67 ± 0,13



85 % de PESL A



15 % de Profax SV-256M



si



8,04 ± 0,22
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Las pel´ıculas del Ejemplo 4 se prepararon en una l´ınea de producci´on de pel´ıcula soplada monocapa Gloucester usando las condiciones expuestas anteriormente en el Ejemplo 3. En estos ejemplo, se vari´o la relaci´on de polipropileno a pol´ımero de etileno sustancialmente lineal y se explor´o el uso de pol´ımeros de etileno alternativos. En particular, se evalu´o un segundo copol´ımero de etileno/1octeno sustancialmente lineal (PESL D), as´ı como un copol´ımero de etileno/1-buteno lineal homog´eneo R 4015, disponible de Exxon Chemical Company). Los polipropilenos empleados fueron el homo(Exact R R 6331 y el copol´ımero Profax SR-549M. Los pol´ımeros de etileno alternativos usados pol´ımero Profax en las pel´ıculas comparativas inclu´ıan un copol´ımero de etileno lineal homog´eneo (polietileno lineal de R 4201, disponible de The Dow Chemical Company), un polietileno de alta ultrabaja densidad Attane presi´on (LDPE 501I), un copol´ımero de etileno-acetato de vinilo que contiene 4 por ciento de acetato R 312.09, disponible de Exxon Chemical Company), y la resina de estireno-butadieno de vinilo (Escorene KR-10 (en adelante “Resina-K”) (disponible de Phillips Petroelum). Cuando se indican agentes de deslizamiento y antiadherencia, se emplearon 1250 ppm de agente de deslizamiento de erucamida y 2500 ppm de antiadherente WhiteMist. Las pel´ıculas resultantes se evaluaron para determinar varias propiedades f´ısicas, las cuales se exponen en la siguiente Tabla Cuatro A y Tabla Cuatro B:
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Las estructuras en forma de pel´ıcula preparadas usando mezclas de polipropileno con o PESL A o el pol´ımero lineal homog´eneo Exact 4015, son ejemplos de la invenci´on. Se observa que las estructuras en forma de pel´ıcula que comprenden mezclas de PESL A con el polipropileno exhiben cada una de las propiedades preferidas expuestas anteriormente, es decir, turbiedad menor que 3 por ciento, brillo a 20◦ y 45◦ mayor que 80, m´ odulo secante al 2 por ciento desde 68,95 hasta 207 MPa, transmisi´ on de ox´ıgeno on mayor que 127 mayor que 2,7 cm3 -cm/cm2 -d´ıa-MPa, desgarro Elmendorf mayor que 400 g, perforaci´ on (A) mayor que 600 gramos, y temperatura de inicio del termosellado kg-cm/cm3 , impacto por punz´ menor que 87,8◦C. Obs´ervese, no obstante, que mientras que las estructuras en forma de pel´ıcula que comprenden la mezcla de Exact 4015 con el polipropileno satisfacen casi todos los criterios de comportamiento, no satisfacen el desgarro Elmendorf mayor que 400 g, haci´endolas algo menos preferidas, e indicando el beneficio del octeno como comon´ omero sobre el buteno. Se observa adem´as que la estructura en forma de pel´ıcula que comprende la mezcla de 95 por ciento en peso de PESL A con 5 por ciento en peso de Profax SR-549M exhib´ıa un m´ odulo secante al 2 por ciento que era aproximadamente 8 por ciento mayor que el de la estructura en forma de pel´ıcula que comprende 100 % de PESL. La estructura en forma de pel´ıcula que comprende la mezcla de 90 por ciento en peso de PESL A con 10 por ciento en peso de Profax SR-549M exhib´ıa un m´ odulo secante al 2 por ciento que era aproximadamente 42 por ciento mayor que el de la estructura en forma de pel´ıcula que comprend´ıa 100 por ciento de PESL. La estructura en forma de pel´ıcula que comprende la mezcla de 85 por ciento en peso de PESL A con 15 por ciento en peso de Profax SR-549M exhib´ıa un m´ odulo secante al 2 por ciento que era aproximadamente 77 por ciento mayor que el de la estructura en forma de pel´ıcula que comprend´ıa 100 por ciento de PESL. Ejemplo 5
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Las estructuras en forma de pel´ıcula de la invenci´on pueden ser pel´ıculas coextruidas en las que la mezcla del pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, y el pol´ımero de polipropileno se utiliza como una capa selladora. En estas muestras, el polipropileno empleado fue Profax SR-549M. Las pel´ıculas coextruidas se prepararon usando el equipo y las condiciones de fabricaci´on: Pel´ıcula soplada coextruida Pel´ıculas sopladas coextruidas de tres capas preparadas usando el siguiente equipo y condiciones:
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Descripci´ on del equipo: Capa A: Extrusora Egan de 6,4 cm Capa B: Extrusora Egan de 6,4 cm Capa C: Extrusora Egan de 5,0 cm Bloque de alimentaci´on Gloucester y boquilla de coextrusi´on de 3 capas (A/B/C), de 20,3 cm de di´ ametro Abertura de la boquilla 1,78 mm Anillo de aire de doble reborde Sano Iris de Western Polymers Jaula de dimensionamiento de la burbuja y bastidor de desinflado Sano Sistema de devanado Gloucester Par´ ametros de extrusi´ on: El siguiente es un ejemplo de las condiciones de operaci´on usadas (para la muestra que contiene estireno-butadieno en la capa no selladora y PESL A en la capa de sellado y la capa central): Perfil de temperatura: Extrusora A: 135◦C/149◦C/177◦C/177◦C Temperatura de fusi´ on medida: 181◦C Extrusora B: 135◦C/149◦C/177◦ C/177◦C



60



Temperatura de fusi´ on medida: 191◦C Extrusora C: 168◦C/177◦C/185◦C/185◦C 21



ES 2 169 853 T3 Temperatura de fusi´ on medida: 174◦C



5



Tuber´ıas del conectador: 204◦C Bloque de alimentaci´on: 204◦C Boquilla: 204◦ C Otros:
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Velocidad de producci´ on: 91 kg/h Relaci´ on de soplado: 2,5:1 Anchura del tubo aplastado: 79,8 cm Velocidad del tren de arrastre: 2,0 metros/ minuto Espesor de la pel´ıcula: 0,05 mm
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Porcentajes de capa y espesores individuales Extrusora A B C



Espesor 0,01 mm 0,04 mm 0,05 mm



Material sellador el mismo que el sellador Resina K



Porcentaje 15 por ciento 75 por ciento 10 por ciento



De las pel´ıculas resultantes se midieron diversas propiedades f´ısicas, que se exponen en la Tabla Cinco siguiente: 25
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La coextrusi´on de Resina K con PESL A o Exact 4015 son ejemplos de la tecnolog´ıa actual. Como se expone en la Tabla Cinco, las pel´ıculas coextruidas que incluyen una capa que comprende mezclas del PESL A con el polipropileno satisfacen algunos de los criterios (brillo, turbiedad y m´ odulo) de las pel´ıculas de la invenci´on preferidas. No obstante, no satisfacen los criterios de impacto con punz´on, perforaci´ on, y desgarro de las estructuras en forma de pel´ıcula preferidas de la invenci´ on y, adicionalmente, poseen la desventaja de elevado coste de fabricaci´on (con relaci´on a las pel´ıculas monocapa). Ejemplo 6
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Se produjeron pel´ıculas coladas monocapa en una l´ınea de producci´ on de pel´ıcula colada por coextrusi´ on de 3 capas, usando las mismas resinas en las tres capas de la extrusora. El equipo y las condiciones de fabricaci´ on empleados se exponen a continuaci´ on: Descripci´ on del equipo:
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Extrusora A: Extrusora Egan de 6,4 cm de di´ ametro Extrusora B: Extrusora Egan de 8,9 cm de di´ ametro Extrusora C: Extrusora MPM de 5,0 cm de di´ ametro Bloque de alimentaci´on de coextrusi´ on de tres capas (A/B/C) dise˜ nado por Dow Boquilla de pel´ıcula colada Egan de 76 cm Sistema de arrastre Egan Par´ ametros de extrusi´ on: El siguiente es un ejemplo de las condiciones de operaci´on usadas para la l´ınea de producci´ on (estas condiciones se usaron para PESL A con 1250 ppm de erucamida y 2500 ppm de WhiteMist): Perfiles de temperatura de la extrusora:
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Extrusora A: 149◦C/232◦C/267◦C/267◦C Cambiador del filtro y tuber´ıas del conectador: 267◦C Temperatura de fusi´ on medida: 274◦C



35



Extrusora B: 149◦C/218◦ C/260◦C/260◦C/260◦C/260◦C /260◦C Cambiador del filtro y tuber´ıas del conectador: 260◦C Temperatura de fusi´ on medida: 277◦C Extrusora C: 149◦C/218◦C/273◦C/273◦C Cambiador del filtro y tuber´ıas del conectador: 273◦C Temperatura de fusi´ on medida: 277◦C



40



Bloque de alimentaci´on: 274◦C Boquilla: 274◦ C 45



Otros:
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Velocidad de producci´ on total: 130 kg por hora Velocidad del tren de arrastre: 69 metros por minuto Espesor de la pel´ıcula: 0,05 mm Porcentajes de las capas: 15/70/15 - todas las capas conten´ıan el mismo material Espesores de capa: 0,01 mm / 0,04 mm / 0,01 mm Estos ejemplos demuestran la utilidad de esta invenci´ on en estructuras en forma de pel´ıcula hechas mediante el procedimiento de pel´ıcula colada. En la siguiente Tabla Seis se exponen diversos criterios de comportamiento de las pel´ıculas resultantes.
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Los datos siguientes se refieren a pel´ıculas producidas en una l´ınea de producci´ on de pel´ıcula soplada monocapa Macro a diferentes velocidades de producci´ on bajo diferentes velocidades de cizalla. Los datos demuestran que las condiciones de fabricaci´on influyen en la o´ptica. El PESL F tiene un ´ındice de fusi´ on (I2 ) de 1,0 g/10 min, una densidad base de 0,896 g/cm3 , y una densidad terminada de 0,899 g/cm3 , y contiene 5000 ppm de agente de antiadherencia White Mist y 2500 ppm de agente de deslizamiento de erucamida. La adici´ on de agente de antiadherencia al pol´ımero de etileno hizo que la turbiedad fuese mayor que la que hubiera sido sin el agente de antiadherencia. El agente de antiadherencia tambi´en aument´ o la densidad del pol´ımero, haciendo que la densidad terminada fuera 0,003 unidades mayor que la densidad del pol´ımero de base. El procedimiento de fabricaci´ on utiliz´o una boquilla de 15 cm y un husillo de 6,3 cm. Las condiciones de fabricaci´ on de la pel´ıcula residuales y las propiedades f´ısicas resultantes de las pel´ıculas se exponen en la siguiente Tabla Siete:
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ES 2 169 853 T3 REIVINDICACIONES 1. Una estructura en forma de pel´ıcula no perforada apropiada para envasar alimentos perecederos, que comprende al menos una capa de pel´ıcula que, a su vez, comprende una mezcla de: 5
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(a) desde 70 hasta 95 por ciento en peso de al menos un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que se caracteriza porque tiene: (i) (ii) (iii) (iv)



una densidad desde 0,89 hasta 0,90 g/cm3 una distribuci´ on por peso molecular Mw /Mn ≤3 un u ´nico pico de fusi´ on, determinado por calorimetr´ıa de barrido diferencial, y on 190◦ C/2,16 kg, desde un ´ındice de fusi´ on, I2 , medido de acuerdo con ASTM D-1238, Condici´ 0,5 hasta 6,0 g/10 min; y



(b) desde 5 hasta 30 por ciento en peso de al menos un pol´ımero de polipropileno que es un homopol´ımero o copol´ımero que comprende desde 93 hasta 100 por ciento en peso de propileno y 0 hasta 7 por ciento en peso de etileno, y que tiene una velocidad de flujo del fundido (ASTM D-1238, Condici´on 230◦ C/ 2,16 kg) de 6,0 hasta 25 g/10 min, que es al menos cuatro veces mayor que el ´ındice de on 190◦ C/2,16 kg del componente fusi´ on, I2 , cuando se mide de acuerdo con ASTM D-1238, Condici´ (a) de pol´ımero de etileno; y (c) opcionalmente, uno o m´as aditivos seleccionados del grupo que consiste en agentes de deslizamiento, antiadherencia, coadyuvantes de procesamiento del pol´ımero, antiempa˜ namiento, antiest´ aticos, y de despegadura del rodillo, que, en total, est´ an presentes en la mezcla en una cantidad menor que 10 por ciento en peso; en la que
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la mezcla se caracteriza porque tiene una turbiedad, medida seg´ un ASTM D-1003 para un espesor de la estructura en forma de pel´ıcula de 0,05 mm, menor que 3 %, o la mezcla incluye un aditivo (c) que aumenta la turbiedad de la estructura en forma de pel´ıcula en no m´ as de 10 unidades de turbiedad sobre la de una estructura en forma de pel´ıcula preparada con la mezcla que no incluye el aditivo (c),
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la estructura en forma de pel´ıcula se caracteriza porque tiene un m´ odulo secante al 2 por ciento, medido en la direcci´on de la m´ aquina, que es al menos 8 por ciento mayor que una estructura en forma de pel´ıcula comparable preparada sin el componente (b),
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La estructura en forma de pel´ıcula tiene una de velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno (medida de acuerdo con ASTM D-3985-81, 1 % de concentraci´ on de O2 real en la celda de ensayo y normalizando los valores de la transmisi´ on a 100 % de concentraci´ on de O2 ) de al menos 2,7 cm3 (a TPCN)-cm/cm2 -d´ıaMPa) a 25◦ C, y
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la pel´ıcula exhibe una velocidad de trasmisi´ on de ox´ıgeno al menos 25 por ciento mayor (medida de acuerdo con ASTM D-3985-81, 1 % de concentraci´ on de O2 real en la celda de ensayo y normalizando los on de ox´ıgeno valores de la transmisi´on a 100 % de concentraci´ on de O2 ) que la velocidad de transmisi´ (medida de acuerdo con ASTM D-3985-81, 1 % de concentraci´ on de O2 real en la celda de ensayo y normalizando los valores de la transmisi´ on a 100 % de concentraci´on de O2 ) de una pel´ıcula que se compone de un pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, que tiene el mismo m´odulo secante al 2 por ciento, medido en la direcci´ on de la m´ aquina, que la mezcla de (a) y (b). 2. La estructura en forma de pel´ıcula de la reivindicaci´on 1, en la que el pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, de (a) se aporta en una cantidad desde 80 hasta 95 por ciento en peso, el al menos un pol´ımero de polipropileno se aporta en una cantidad desde 5 hasta 20 por ciento en peso, y la estructura en forma de pel´ıcula se caracteriza porque tiene una velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno (medida de acuerdo con ASTM D-3985-81, 1 % de concentraci´on de O2 real en la celda de ensayo y normalizando los valores de la transmisi´ on a 100 % de concentraci´on de O2 ) de al menos 3,9 cm3 (a 2 ◦ TPCN)-cm/cm -d´ıa-MPa) a 25 C. 3. La estructura en forma de pel´ıcula de la reivindicaci´on 1 o la reivindicaci´ on 2, en la que el pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, es un interpol´ımero de etileno y al menos una α-olefina de C3 -C20 .
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4. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el pol´ımero de etileno lineal o sustancialmente lineal, homog´eneo, tiene un ´ındice de fusi´ on (I2 ) desde 1 hasta 3 g/10 min, la mezcla contiene desde 10 hasta 20 por ciento en peso de pol´ımero de polipropileno (b), y el pol´ımero de polipropileno (b) tiene una velocidad de flujo del fundido (medido seg´un ASTM D-1238, Condici´on 230◦C/2,16 kg) desde 8,0 hasta 15 g/10 min. 5. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el pol´ımero (a) es un pol´ımero de etileno sustancialmente lineal caracterizado porque tiene:
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(a) una relaci´on de flujo del fundido, I10 /I2 ≥ 5,63, on: Mw /Mn ≤ (I10 /I2 )-4,63, y (b) una distribuci´ on por peso molecular, Mw /Mn , definida por la ecuaci´
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(c) una velocidad de cizalla cr´ıtica al comienzo de la fractura superficial de la masa fundida de al menos 50 por ciento mayor que la velocidad de cizalla cr´ıtica al comienzo de la fractura superficial de la masa fundida de un copol´ımero de etileno/α-olefina lineal que tenga aproximadamente los mismos I2 y Mw /Mn . 6. La estructura en forma de pel´ıcula de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que incluye un aditivo (c); y en la que la estructura en forma de pel´ıcula se caracteriza porque tiene una turbiedad menor que 8 por ciento. 7. La estructura en forma de pel´ıcula de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la mezcla tiene una turbiedad, medida seg´ un ASTM D-1003 para un espesor de la estructura en forma de pel´ıcula de 0,05 mm, menor que 3 %. 8. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la mezcla comprende 85 hasta 90 por ciento en peso del pol´ımero (a) y desde 10 hasta 15 por ciento en peso del pol´ımero (b).
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9. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la pel´ıcula se caracteriza porque tiene una velocidad de transmisi´ on de ox´ıgeno (medida de acuerdo con ASTM D-3985-81, 1 % de concentraci´ on de O2 real en la celda de ensayo y normalizando los valores de la transmisi´ on a 100 % de concentraci´ on de O2 ) de al menos 5,8 cm3 (a TPCN)-cm/cm2 -d´ıa-MPa).
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10. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la pel´ıcula se caracteriza porque tiene un m´ odulo secante al 2 por ciento, medido en la direcci´on de la m´aquina, de al menos 55,2 MPa.
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11. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en forma de materia prima para tapas para una bandeja moldeada por inyecci´ on, moldeada por soplado o termoconformada. 12. La estructura en forma de pel´ıcula de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en forma de un envase de atm´osfera modificada para envasar frutas frescas, vegetales, legumbres o flores.
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NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE) y a la Disposici´ on Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicaci´ on del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a Espa˜ na y solicitadas antes del 7-10-1992, no producir´ an ning´ un efecto en Espa˜ na en la medida en que confieran protecci´ on a productos qu´ımicos y farmac´euticos como tales. Esta informaci´ on no prejuzga que la patente est´e o no inclu´ıda en la mencionada reserva.
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