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DESCRIPCION
Pelicula multicapa.
La invencion concierne a una pelicula multicapa segun el preambulo de la reivindicacion 1.

En los envases con atmdsfera gaseosa modificada conocidos por el estado de la técnica se equipa en general un
envase con el producto a envasar y a continuacion se le barre por medio de un barrido con un gas inerte, por
ejemplo con nitrogeno, y seguidamente se le cierra. El objetivo de esto es mantener el espacio de gas restante en el
envase lo mas exento de oxigeno que sea posible. Sin embargo, en el procedimiento conocido por el estado de la
técnica se pone de manifiesto que con este método el contenido de oxigeno residual en el espacio de cabeza del
envase no puede ser reducido por debajo de 0,5 a 2% en volumen. En productos envasados sensibles al oxigeno,
por ejemplo alimentos, este pequefio contenido de oxigeno residual conduce ya durante el tiempo de
almacenamiento a perjuicios cualitativos del producto envasado.

Una variante para resolver este problema prevé que se incorporen materiales adsorbedores de oxigeno en una
lamina de envase o bien se coloquen éstos dentro de los envases en forma de bolsas adicionales que contienen
estos materiales adsorbedores de oxigeno. Ahora bien, esta técnica trae consigo inconvenientes. Asi, es frecuente
que tales sistemas no sean transparentes, por ejemplo cuando se emplee o6xido de hierro en plastico, o que
reaccionen con relativa lentitud, con lo que, en el caso de productos envasados sensibles, la oxidacion del producto
envasado se desarrolla con mas rapidez que la del adsorbedor del oxigeno.

El documento WO 2007/059903 A1 revela un sistema compuesto de capa delgada que presenta al menos una
pelicula de sustrato y al menos una capa delgada con un catalizador para la reduccion de oxigeno. El catalizador
cataliza aqui la reduccion del oxigeno, con lo que se consume oxigeno perturbador en el caso de productos
envasados sensibles a la oxidacion. Por tanto, el sistema compuesto se emplea también en forma de laminas de
bolsa, laminas de cubierta o laminas individuales parcialmente aplicadas para productos envasados sensibles al
oxigeno. La capa delgada con el catalizador aplicada por evaporacion sobre la pelicula de sustrato esta cubierta
usualmente por una pelicula polimera que esta unida con la pelicula de sustrato a través de un pegamento de
laminacién. Sin embargo, tanto la capa de adhesivo como la pelicula polimera utilizada como cubierta estan
afectadas del inconveniente de que se rebaja asi sensiblemente la velocidad de reduccién del oxigeno.

La invencion se basa en el problema de proporcionar una pelicula multicapa de la clase citada al principio que
contrarreste las desventajas de una velocidad de reduccion de oxigeno aminorada que se presentan en peliculas
segun el estado de la técnica y al mismo tiempo se pueda fabricar de manera sencilla y barata.

Una pelicula multicapa con las caracteristicas de la reivindicacion 1 conduce a la solucion del problema segun la
invencion.

La velocidad de reduccion del oxigeno, también tasa de eliminacion de oxigeno (OSR [ml de Oym?.h]), puede
incrementarse aun mas con ayuda de las medidas siguientes, que contribuyen a elevar la velocidad de difusion:

- La pelicula polimera puede presentar perforaciones, especialmente microperforaciones, en al menos una zona
parcial.

- La pelicula polimera puede ser de un material no tejido.

- La pelicula polimera puede presentar una alta velocidad de paso de oxigeno (tasa de transferencia de oxigeno,
OXTR).

La capa delgada con el catalizador puede estar dispuesta también parcialmente, por ejemplo por motivos de costes,
en al menos una zona parcial, especialmente como un dibujo de elementos de capa delgada, por ejemplo en forma
de franjas o puntos.

La pelicula multicapa puede emplearse como lamina de envases, lamina de bolsas o lamina individual parcialmente
aplicada. Campos de aplicacion son el sector farmacéutico con blisters y envases de medicamentos de todo tipo, asi
como aplicaciones técnicas, por ejemplo empleo de la pelicula de sustrato revestida con la capa delgada como
catalizador.

La deposicion de la capa delgada con el catalizador puede estar limitada en envases o parte de envases a las areas
situadas por fuera de las zonas de sellado.

La pelicula multicapa segun la invencion puede utilizarse también en forma de una etiqueta pegada sobre el material
del envase en el area del envase en contacto con el material cargado o bien sellada contra el material del envase.
Tales etiquetas pueden aplicarse ya durante la produccion del material del envase o bien pueden aplicarse
solamente en la maquina envasadora sobre sitios correspondientes en contacto posterior con el material cargado.
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Dado que en la reaccion catalitica de oxigeno con hidrégeno se produce agua, es posible que en el caso de
productos sensibles a la humedad se utilice de manera conocida, aparte de la reduccion del oxigeno, una sustancia
adsorbedora de la humedad.

Por capa delgada se entienden todos los sistemas de capa que se pueden producir a escala nanométrica mediante
procedimientos de revestimiento en vacio (CVD y PVD).

Con ayuda del catalizador se provoca una reducciéon del oxigeno, haciéndose que el oxigeno contenido en el
espacio de cabeza de un envase reaccione cataliticamente como una reaccion de gas detonante Hz + 1/2 O — H,O
mediante la adicion de pequefias cantidades de un gas reductor, por ejemplo hidrégeno.

Por tanto, el sistema aqui descrito consiste en un llamado sistema eliminador de O,. Mediante la reaccion catalitica
se elimina el oxigeno presente en la atmosfera.

Como catalizadores para la reduccién de oxigeno se pueden utilizar basicamente todos los catalizadores conocidos
en el estado de la técnica. Preferiblemente, el catalizador es un metal noble, por ejemplo paladio o platino. Otra
variante preferida prevé que el catalizador sea un 6xido metalico o un éxido metalico mixto, especialmente Co304 0
el 6xido mixto Mn-CuO-Ag-0.

El catalizador se aplica preferiblemente como una capa lo mas delgada posible, en particular de preferencia como
una capa monoatémica. Esto debera, por un lado, asegurar la transparencia 6ptica en el dominio de las ondas del
espectro de la luz visible y, por otro, mantener los costes de fabricacion en un nivel lo mas bajo posible.

La capa delgada se aplica por evaporacion en vacio sobre la pelicula de sustrato. La tecnologia de capa delgada
hace posible aqui una utilizacién rentable del material del catalizador, que por lo demas es muy caro.

La capa delgada presenta un espesor de capa de 0,01 a 50 nm. El oxigeno a degradar puede difundirse entonces, al
igual que el hidrégeno, a través del sistema compuesto hasta la capa de catalizador y se convierte alli
cataliticamente en agua.

La pelicula de sustrato puede consistir también en una pelicula compuesta. Una variante preferida prevé que la
pelicula de sustrato presente una capa de barrera para oxigeno que impida la permeacion de oxigeno a través de la
pelicula multicapa. Como capas de barrera pueden utilizarse todos los materiales conocidos para este fin, tales
como laminas metalicas, capas delgadas de SiOy, Al,O3 y otros 6xidos metalicos, asi como compuestos organicos.
De manera especialmente preferida, la capa de barrera aqui descrita consiste en SiO, con x = 1,0 a 2,0, AlIOy con y
=1,3 a 1,6, copolimeros de etileno-alcohol vinilico y/o copolimeros de cloruro de vinilideno.

Se prefiere especialmente una pelicula de sustrato en la que se deposita primero una capa de barrera de SiOxy a
continuacion se deposita directamente sobre la capa de barrera de SiOy la capa delgada con el catalizador reductor
de oxigeno. Sorprendentemente, se ha visto que con esta combinacion la tasa de eliminacion de oxigeno (OSR) es
significativamente mas alta en comparacién con una pelicula de sustrato de PET revestida solamente con el
catalizador.

Peliculas de sustrato preferidas son peliculas revestida con SiOy, especialmente peliculas de PET revestidas con
SiO,, ya que éstas presentan los valores mas altos de OSR. Los revestimientos preferidos presentan un espesor de
revestimiento de 0,05 a 5 nm, especialmente 0,05 a 0,5 nm. Como catalizador se utiliza preferiblemente el paladio.

El paladio se aplica preferiblemente por medio de pulverizacién catédica desde un anticatodo de paladio. Se prefiere
especialmente la aplicacion del paladio en linea con un revestimiento de barrera de SiOx por medio de una o varias
fuentes de pulverizacion catédica dispuestas después de la evaporacion de la barrera de 6xido.

Para ahorrar paladio, unos pequefios catodos de pulverizaciéon catédica con, por ejemplo, un diametro de 25 mm
pueden estar yuxtapuestos en la anchura de una banda de material laminar correspondiente a la distancia con la
que ésta se utilice mas tarde para un envase. Se aplican asi franjas de paladio de aproximadamente 30 mm de
anchura sobre la banda de material laminar, con lo que se reduce fuertemente el consumo de paladio en
comparacion con peliculas revestidas en toda la superficie.

Asimismo, las fuentes de pulverizacion catddica pueden ser también pulsadas de modo que, en lugar de franjas, se
depositen solamente manchas de paladio sobre la banda de material laminar. Mediante un control experto de los
impulsos en coincidencia con la longitud del envase se puede depositar siempre exactamente, por ejemplo, una
mancha de paladio por cada envase.

Respecto de la pelicula de sustrato, no existen por lo demas limitaciones esenciales. Asi, se pueden emplear aqui
preferiblemente todos los plasticos conocidos por el sector de los envases. Preferiblemente, la pelicula de sustrato
consiste en politereftalato de etileno (PET), poliolefinas, especialmente polipropileno (PP) y polietileno (PE),
poliamidas (PA), poliestirenos (PS) y policarbonatos, asi como sus copolimeros y/o mezclas polimeras.
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El polimero puede elegirse aqui de manera especialmente preferida en el grupo de los politereftalatos de etileno,
poliolefinas, especialmente polipropileno y polietileno, poliamidas, poliestirenos, policarbonatos e ionémeros, asi
como sus copolimeros y/o mezclas polimeras. A este respecto, se pueden citar especialmente copolimeros de
etileno-acido (met)acrilico. Al igual que para la pelicula de sustrato, no existen limitaciones esenciales referentes al
material de la pelicula polimera que cubre la capa delgada, de modo que se pueden utilizar aqui también polimeros
de cualquier clase que se empleen en el sector de los envases. De manera especialmente preferida, la pelicula
polimera consiste en polietileno.

Otra variante preferida prevé que el sistema compuesto segun la invencion presente propiedades transparentes en
la zona de las ondas del espectro de la luz visible. Esto significa que el sistema compuesto no muestra para un
observador decoloraciones o enturbiamientos de ninguna clase.

Otra variante prevé que el sistema compuesto segun la invencién contenga, ademas, un emisor para un gas
reductor, especialmente un emisor de H,. A este fin, son en principio adecuados todos los compuestos y sistemas
que estén en condiciones de liberar hidrégeno. Por ejemplo, se cuentan entre éstos un sistema a base de un acido y
un metal no noble, es decir, un metal de bajo potencial normal, por ejemplo un sistema de cinc y acido clorhidrico.
Otro ejemplo de un emisor de H, es un sistema a base de hidruros metalicos y agua, en el que se produce por
reaccion reactiva la formacién de hidroxido metalico e hidrogeno. Otro ejemplo es la reaccién de cloruro de hierro 'y
agua, en la que se puede liberar también hidrégeno.

Para el envasado exento de oxigeno de productos a envasar sensibles a la oxidacion se coloca primero el producto
a envasar dentro de un envase, por ejemplo una bolsa, fabricado a partir de la pelicula multicapa. El producto
envasado y el sistema compuesto se barren luego con un gas inerte, especialmente nitrogeno. Opcionalmente, es
posible también que se haga primero el vacio en el espacio de cabeza del envase. Esencial para la invencion es
ahora que se agreguen al gas inerte pequefias cantidades de hidrégeno mediante las cuales se haga posible la
reaccion catalitica del oxigeno. Después del barrido del sistema se efectia entonces el cierre del envase de una
manera hermética al gas. En combinacién con la capa de catalizador se desarrolla entonces en el espacio de
cabeza del envase una reaccion casi inmediata del hidrogeno con el oxigeno residual remanente para producir agua.
Esto hace posible un envase con una concentracion reducida de oxigeno.

Preferiblemente, se agrega 0,5 a 20% en volumen de hidrégeno al gas inerte.

La pelicula multicapa segun la invencion se utiliza preferiblemente como lamina de envases, lamina de bolsas o
lamina individual parcialmente aplicada. La pelicula multicapa descrita es adecuada aqui de manera excelente como
lamina de envases para productos envasados de cualquier clase, especialmente alimentos. Asimismo, la pelicula
multicapa segun la invenciéon puede emplearse también ella misma como lamina individual en un producto, por
ejemplo como lamina en un aparato eléctrico para garantizar su funcionamiento cuando algunos componentes del
aparato son extremadamente sensibles a la humedad. Los casos de aplicacién conciernen aqui a la industria
alimentaria, los productos y aparatos farmacéuticos, la industria electrénica, la industria quimica y también los
sectores cultural y militar.

Otras ventajas, caracteristicas y detalles de la invencién se desprenden de la descripcion siguiente de ejemplos de
realizacion preferidos y también del dibujo; éste muestra esquematicamente en:

La figura 1, la estructura de capas de una pelicula multicapa segun el estado de la técnica;

La figura 2, la estructura de capas de una primera forma de realizacion de una pelicula multicapa segun la invencion;
La figura 3, la estructura de capas de una pelicula multicapa no perteneciente a la invencion;

La figura 4, la estructura de capas de una pelicula multicapa no perteneciente a la invencion; y

La figura 5, la estructura de capas de una segunda forma de realizacién de una pelicula multicapa segun la
invencion.

Una pelicula multicapa 10’ segun el estado de la técnica, representada en la figura 1, tiene, por ejemplo, una pelicula
de PET de 12 ym de espesor como pelicula de sustrato 12 que esta revestida en un lado con una capa delgada 14
de, por ejemplo, paladio depositada en vacio con un espesor de, por ejemplo, 0,5 nm (nanémetros),. Una capa
polimera 18 que sirve, por ejemplo, como capa de sellado y que consiste en una pelicula de polietileno de un
espesor de, por ejemplo, 25 ym esta unida, a través de una capa de adhesivo 16, con la pelicula de sustrato 12
recubierta con la capa delgada 14 para formar la pelicula multicapa 10’.

Una primera forma de realizacion de una pelicula multicapa 10 segun la invencién, mostrada en la figura 2, presenta,

por ejemplo, una pelicula de PET de 12 ym de espesor como pelicula de sustrato 12 que esta revestida en un lado

con una capa delgada 14 de, por ejemplo, paladio depositada en vacio con un espesor de, por ejemplo, 0,5 nm

(nandémetros). Una capa polimera 18 que sirve, por ejemplo, como capa de sellado y que consiste en una pelicula de

polietileno de un espesor de, por ejemplo, 25 uym esta unida, a través de una capa de adhesivo 16 con la pelicula de
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sustrato 12 recubierta con la capa delgada 14 para proporcionar la pelicula multicapa 10. La diferencia con respecto
a la pelicula multicapa 10’ del estado de la técnica segun la figura 1 reside en que la capa de adhesivo 16 esta
aplicada como un dibujo en forma de franjas o puntos 17 y la pelicula polimera 18 presenta unas microperforaciones
19.

Una forma de realizacion de una pelicula multicapa 10 no perteneciente a la invencion, mostrada en la figura 3,
presenta, por ejemplo, una pelicula de PET de 12 uym de espesor como pelicula de sustrato 12, una capa delgada 14
de, por ejemplo, paladio depositada en vacio con un espesor de, por ejemplo, 0,5 nm (nanémetros), una capa
polimera 18 consistente en una pelicula de polietileno de un espesor de, por ejemplo, 25 ym y una pelicula de
adhesivo 16. La diferencia con respecto a la pelicula multicapa 10’ del estado de la técnica segun la figura 1 reside
en que la capa delgada 14 de paladio esta depositada sobre la pelicula polimera 18 y la capa de adhesivo 16 esta
dispuesta entre la capa delgada y la pelicula de sustrato 12.

Una forma de realizacion de una pelicula multicapa 10 no perteneciente a la invencién, mostrada en la figura 4,
presenta, por ejemplo, una pelicula de PET de 12 ym de espesor como pelicula de sustrato 12 que esta revestida en
un lado con una pelicula delgada 14 de, por ejemplo, paladio depositada en vacio con un espesor de, por ejemplo,
0,5 nm (nandmetros). La diferencia con respecto a la pelicula multicapa 10’ del estado de la técnica segun la figura 1
reside en que la capa polimera 18 esta aplicada directamente como capa de extrusién, sin el empleo de una capa de
adhesivo, sobre la pelicula de sustrato 12 recubierta con la capa delgada 14.

Una segunda forma de realizacion de una pelicula multicapa 10 segun la invencién, mostrada en la figura 5,
corresponde a la primera forma de realizacion mostrada en la figura 2, estando dispuesta aqui la capa delgada 14
consistente en, por ejemplo, paladio como un dibujo en forma de franjas o puntos 15 entre la capa de adhesivo 16
aplicada también como un dibujo en forma de franjas o puntos 17.

Ejemplo 1 (no perteneciente a la invencion)

Se revistieron peliculas de PET con paladio. El espesor de capa de Pd sobre la superficie de las peliculas de PET
estaba comprendido entre 5y 100 nm. En las peliculas de PET revestidas con Pd se midio la tasa de eliminacion de
oxigeno (OSR). Los ensayos se realizaron en peliculas de igual espesor y con el mismo volumen de partida de
oxigeno. Los resultados de estos estudios estan compilados en la tabla 1.

Tabla 1: Influencia de un revestimiento de Pd sobre la tasa de eliminacion de oxigeno (OSR)

Revestimiento de paladio sobre pelicula de PET
Espesor de la capa de Pd [nm] 5 10 20 100
Tasa de eliminacion de oxigeno [cm*/m?.h] | 200 18 14 17

Con espesores de capa de Pd < 5 nm resultan valores de OSR de una magnitud semejante a la de peliculas con un
revestimiento de 5 nm de Pd. Resulta de esto, para lograr altos valores de OSR, un intervalo éptimo de espesores
de capa de 0,05 a 5 nm, con un intervalo preferido de 0,05 a 0,5 nm. Con un espesor de capa decreciente desde 0,5
nm disminuye también el valor de OSR. Por este motivo, el espesor de capa optimo debera elegirse en el intervalo
de 0,05 a 0,5 nm de conformidad con el valor de OSR requerido. Las peliculas con capas de Pd tan delgadas no
muestran decoloraciones y son mas baratas en comparacion con peliculas de mayores espesores de capa de Pd.
Los espesores de revestimiento muy pequefios conducen antes a conglomerados atdmicos que a un revestimiento
uniforme de toda la superficie. Por este motivo, los espesores de capa de menos de 0,5 nm corresponden a
espesores obtenidos por medio de calculos.

Ejemplo 2 (no perteneciente a la invencion)

Se revistieron con 5 nm de Pd peliculas constituidas por materiales diferentes y a continuacién se sometieron éstas
a una prueba de OSR. Los ensayos se realizaron en peliculas de igual espesor y con el mismo volumen de partida
de oxigeno. Los resultados estan compilados en la tabla 2.

Tabla 2: Influencia del material de una pelicula revestida con 5 nm de Pd

Peliculas diferentes revestidas con 5 nm de Pd

Material de pelicula PE PET PET/SiOy
Tiempo [h] hasta el consumo | 6 1,5 0,15
completo del oxigeno

Se puede apreciar claramente en la tabla 2 que una pelicula de PET revestida con SiO4 presenta después de un
revestimiento con 5 nm de Pd un valor de OSR fuertemente incrementado en comparacion con las demas peliculas,
tal como de PE o PET. Por este motivo, las peliculas revestidas con SiOx son sustratos preferidos para el
revestimiento con Pd.
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REIVINDICACIONES

1. Pelicula multicapa que contiene al menos una pelicula de sustrato (12), una capa delgada (14) depositada por
evaporacion en vacio sobre un primer lado de la pelicula de sustrato (12) con un espesor de 0,01 a 50 nm y que
contiene al menos un catalizador para la reduccion del oxigeno, y al menos una capa polimero (18) dispuesta en el
primer lado de la pelicula de sustrato (12) sobre la capa delgada (14), siendo la capa polimero una pelicula polimera
(18) y estando dispuesta sobre una capa de adhesivo (16), y estando dispuestas la capa de adhesivo y la pelicula
polimera (18) sobre la capa delgada (14), caracterizada por que, para aumentar la velocidad de reduccion de
oxigeno, la capa de adhesivo (16) recubre en forma de un dibujo solamente una parte de la superficie de la capa
delgada (14), y la capa de adhesivo (16) esta dispuesta al menos en una zona parcial como un dibujo de elementos
(17) de capa de adhesivo en forma de franjas o puntos.

2. Pelicula multicapa segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la pelicula polimera (18) presenta
perforaciones (19), especialmente microperforaciones, en al menos una zona parcial.

3. Pelicula multicapa segun la reivindicaciéon 1, caracterizada por que la pelicula polimera (18) es un material no
tejido.

4. Pelicula multicapa segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la capa delgada (14) con el catalizador esta
dispuesta al menos en una zona parcial como un dibujo de elementos (15) de capa delgada en forma de franjas o
puntos.

5. Pelicula multicapa segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que la pelicula de sustrato
(12) es una pelicula revestida con SiOy, especialmente una pelicula de PET revestida con 810x.

6. Pelicula multicapa segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que se utiliza como
catalizador paladio en un espesor de capa de 0,05 a 5 nm, especialmente 0,05 a 0,5 nm.

7. Procedimiento para fabricar una pelicula multicapa segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el catalizador
se aplica sobre la pelicula de sustrato (12) por medio de pulverizacién catédica.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que el catalizador se aplica en linea con un
revestimiento de SiOx por medio de una o varias fuentes de pulverizacion catddica dispuestas después del
revestimiento con SiOx.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 7 u 8, caracterizado por que varios catodos de pulverizacion catodica
estan yuxtapuestos en la anchura de una banda de material laminar correspondiente a la distancia con la que ésta
se utiliza mas tarde para un envase.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que se someten a pulsacion los catodos de
pulverizacion catédica de modo que, en lugar de franjas, se depositen manchas de paladio sobre la banda de
material laminar.

11. Uso de la pelicula multicapa segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 como lamina de envases, lamina de
bolsas o lamina individual parcialmente aplicada, especialmente en forma de una etiqueta pegada sobre el material
de envasado en la zona del envase en contacto con el producto cargado o sellada contra el material de envasado.
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