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DESCRIPCION
Pelicula de envasado

La invencion se refiere a una pelicula de envasado que tiene una lamina de aluminio como material de soporte y
una capa de proteccion frente a la corrosion dispuesta sobre al menos una cara de la lamina de aluminio.

Para el envasado de pequeias porciones de queso blando o fundido en forma de cubos, triangulos y tetraedros y
otros disefios adecuados para el envasado de masas pequefias, como se sirven, por ejemplo, como tapitas en un
aperitivo, se conocen envases de pelicula a base de laminas de aluminio revestidas. El queso se introduce en una
maquina de envasado en estado fundido o pastoso en porciones en recipientes conformados a partir de una lamina
de aluminio, abiertos por arriba. Después de la colocacién de tapas, cortadas a partir de una lamina de tapa, sobre
el género en los recipientes abiertos tiene lugar un cierre hermético mediante termosoldadura de las tapas con el
recipiente a lo largo de una banda circundante del borde del recipiente doblado hacia dentro contra la tapa.

Hasta el momento, las laminas de aluminio utilizadas para envases de pelicula del tipo precedentemente
mencionado se han pintado con un barniz de fondo o imprimacién para protegerlas contra la corrosion y para
mejorar la adherencia de lacres de sellar. Con ello, sin embargo, no se puede evitar en todos los casos una
corrosion de la superficie 6pticamente perturbadora de la lamina de aluminio como consecuencia de la migracion
de componentes de accién corrosiva de la masa de queso a través de las capas de barniz. En casos extremos, la
corrosion puede conducir a picaduras y, por lo tanto, provocar el deterioro del alimento por desecacion o
contaminacion microbioldgica (mohos).

El documento WO 2009/068208 A1 da a conocer un envase de pelicula del tipo anteriormente mencionado con
una capa protectora frente a la corrosion de un polimero, en particular de un polietileno, un polipropileno o un
ionomero. La lamina de aluminio puede estar pre-impresa por una cara y eventualmente impresa y sobre-impresa.
La capa de proteccion frente a la corrosion esta dispuesta en el envase en la cara de la lamina de aluminio
orientada hacia el género, y esta revestida, por ejemplo, como cara de sellado con un barniz termosoldable. Con el
fin de lograr una proteccion éptima frente a la corrosion, la capa de proteccion frente a la corrosion debe aplicarse
con un grosor relativamente alto, lo cual esta ligado a un coste correspondientemente alto.

Las medidas para la proteccion frente a la corrosion de las laminas de aluminio precedentemente descritas,
empleadas para el envasado de queso blando o fundido, son validas también para otros sectores de aplicacion,
por ejemplo para las peliculas utilizadas para el envasado de productos lacteos para la produccion de las tapas
previstas para el cierre de los recipientes tales como, p. €j., tarrinas de yogur.

Medidas para la proteccion frente a la corrosiéon conocidas para el aluminio son la anodizaciéon de bandas vy
chapas, lo cual conduce a un fuerte aumento del grosor de la capa de 6xido, a sistemas de barnizado especiales,
p. €j., a base de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), y al aumento del espesor de la capa de barniz.

La invencién tiene por misién proporcionar una pelicula de envasado del tipo antes mencionado, en la que la
lamina de aluminio esté protegida frente a la corrosién con una aplicacion de material lo mas pequefa posible y
presente una buena adherencia frente a la lamina de aluminio y frente a los barnices termosoldables.

A la solucién del problema de acuerdo con la invencién conduce el hecho de que la capa protectora frente a la
corrosién comprende una capa de barniz con contenido en silicio (Si).

La ventaja esencial del barniz con contenido en Si frente a una imprimacion convencional a base de barniz estriba
en que se pueden producir peliculas muy delgadas, que se distinguen por una elevada estabilidad mecanica y que
protegen a la lamina de aluminio subyacente eficazmente frente a la corrosién. Ademas, la capa de barniz con
contenido en Si delgada sobre la Iamina de aluminio forma una excelente base de adherencia para capas
termosoldables.

El revestimiento de acuerdo con la invenciéon conduce, precisamente también en el caso de peliculas para tapas
para cerrar recipientes, a ventajas esenciales al poder ahorrar, mediante el empleo del sistema de barniz con
contenido en Si, material de revestimiento y, con ello, costos. A ello se afiade el que un revestimiento con barniz
termosoldable por toda la superficie puede ser reemplazado por un revestimiento anular parcial. Mediante una
aplicacion parcial de barniz termosoldable se puede trabajar a baja presion en linea, con lo que se puede omitir
una etapa de trabajo. Otros ahorros resultan del barniz termosoldable, de la capacidad de secado y de la
eliminacion de disolventes.
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La pelicula de envasado de acuerdo la invencién puede ser de estructura multicapa. La lamina de aluminio puede,
p. €j., estar pre-impresa y eventualmente impresa o sobre-impresa. La capa protectora frente a la corrosion
dispuesta sobre la otra cara de la lamina de aluminio puede estar revestida, por ejemplo, con una capa
termosoldable.

La lamina de aluminio de la pelicula de envasado esta revestida con el barniz con contenido en Si preferiblemente
con un peso por unidad de superficie de 1 g/mz, preferiblemente de 0,1 a 1 g/mz, y en particular de 0,4 a 1 g/mz.
Los pesos por unidad de superficie aqui indicados se refieren al revestimiento con el barniz con contenido en Si en
estado seco o endurecido.

La pelicula de envasado de acuerdo con la invencién es particularmente adecuada para el envasado de productos
lacteos de todo tipo, en particular también de queso blando o fundido. Ademas, la pelicula de envasado de acuerdo
con la invencion es adecuada como material de la tapa para recipientes o bien copas con alimentos liquidos o
semi-solidos tales como yogur.

El espesor de la lamina de aluminio de la pelicula de envasado, dependiendo de la finalidad de uso oscila entre
aproximadamente 5 y 100 ym. Para el envasado de queso blando o bien fundido el espesor de la lamina de
aluminio oscila preferiblemente entre aproximadamente 5y 15 ym, en particular de 6 a 12 pym. Para las tapas de
tarrinas de yogur, el espesor de la lamina de aluminio oscila preferiblemente entre aproximadamente 20 y 60 uym,
en particular de 20 a 40 pm.

Barnizados a base de silicio ofrecen, por lo general, para el aluminio una muy buena proteccion frente a la
corrosion. Ejemplos de ellos son vidrio soluble(Na;SiO3 o bien KSiO3), silanos, siloxanos y ormoceros. Mediante
la eleccién adecuada de las agrupaciones -Si(OR) se ha de realizar una adherencia 6ptima a la superficie de
aluminio. El propio vidrio soluble se utiliz6 a menudo en el pasado como medio de laminaciéon para materiales
compuestos de aluminio/papel. Mediante una formulaciéon adecuada se puede realizar a partir del vidrio soluble un
barnizado de buena adherencia e inhibidor de la corrosién. Analogamente, se pueden formular como barnices
silanos, p. €j., "Glymo" VTMO (viniltrimetoxisilano) y ETMO (etiltrimetoxisilano).

En el caso de las capas de proteccion frente a la corrosién son importantes polarizaciones o bien inhibiciones de
las reacciones parciales catdédicas o anddicas. Los barnices inhiben - con la excepcion de defectos/poros —
cubriendo toda la superficie, una reaccién parcial anddica, es decir, la disolucién del metal por transporte de iones,
pero, por lo general, no estan en condiciones de inhibir la reacciéon en el catodo debido a la permeabilidad de
oxigeno o protones. En el caso de barnices a base de Si estan bloqueados aparentemente sitios catédicamente
activos, lo cual proporciona en conjunto una buena proteccion frente a la corrosion.

En lo que sigue se describe como barniz con contenido en Si, a modo de ejemplo, un barniz de sol-gel. El barniz de
sol-gel es preferiblemente un polisiloxano preparado a partir de una disolucion alcohdlica de silano, preferiblemente
una disolucion de alcoxisilano, y una disolucion de acido silicico coloidal, y se compone, en particular, de
polisiloxanos inorganicos reticulados con grupos organicos, especialmente grupos alquilo, unidos con el silicio a
través de enlaces carbono. Polisiloxano es en este caso el término para polimeros a base de siloxanos reticulados.

El barniz de sol-gel aplicado sobre la lamina de aluminio, eventualmente pretratado, es preferiblemente un
polisiloxano preparado a partir de una disolucién alcohdlica de silano, en particular una disolucién de alcoxisilano,
y una disolucién de acido silicico coloidal. El polisiloxano se produce, en particular, mediante una reaccion de
condensacion entre silanos hidrolizados y reticulables, especialmente alcoxisilanos, y acido silicico coloidal. Una
parte de los atomos de silicio puede estar reemplazad por otros atomos metalicos o semi-metalicos tales como, p.
€j., Al, Zr, Ge o Sn.

La reacciéon de condensacion entre silanos hidrolizados, especialmente alcoxisilanos, entre si asi como silanos
hidrolizados, en especial alcoxisilanos y acido silicico coloidal conduce a la formacién de una red inorganica de
polisiloxanos. Al mismo tiempo, grupos organicos, especialmente grupos alquilo o bien grupos alquilo simples se
incorporan a través de enlaces carbono en la red inorganica. Sin embargo, los grupos organicos o bien los grupos
alquilo no participan directamente en la polimerizacion o bien reticulaciéon de los siloxanos, Unicamente sirven para
la funcionalizacién. La funcion estriba en que los grupos organicos, en particular los grupos alquilo, son colgados
durante el proceso de sol-gel en los lados exteriores de los polisiloxanos, formando de este modo una capa
repelente de agua hacia el exterior, lo que confiere al barniz de sol-gel una acusada propiedad hidréfoba. Ademas,
los grupos organicos sirven para crear los correspondientes enlaces quimicos o fisicos a la superficie de Al, por
una parte, o bien, por otra parte, para el siguiente barnizado termosoldable.
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El proceso de sol-gel descrito conduce, como se menciond, mediante hidrélisis y condensacion preestablecida de
alcéxidos del silicio y acido silicico a un barniz de sol-gel a base de una red inorganica con grupos alquilo
incorporados. Por lo tanto, los polisiloxanos asi obtenidos se han de asociar mas bien a los polimeros inorganicos.

En la preparacion de una forma de realizacion preferida de un barniz de sol-gel como capa protectora se parte
convenientemente de dos disoluciones de base Ay B.

La disoluciéon A es una disolucién alcohdlica de uno o mas alcoxisilanos diferentes, en donde los alcoxisilanos
estan presentes en un medio anhidro en una forma no hidrolizada. Como disolvente se utiliza ventajosamente un
alcohol tal como, por ejemplo, alcohol metilico, etilico, propilico o butilico, y preferiblemente alcohol isopropilico.

Los alcoxisilanos se describen por la formula general X,Si(OR)sn, en la que "R" es un alquilo simple,
preferiblemente del grupo que comprende metilo, etilo, propilo y butilo. "X" es también convenientemente un
alquilo, preferiblemente del grupo que comprende metilo, etilo, propilo y butilo. Alcoxisilanos convenientes son, por
ejemplo, tetrametoxisilanos (TMOS), y preferiblemente tetraetoxisilano (TEOS) y metiltrimetoxisilano (MTMOS) y
otros alcoxisilanos.

En una forma de realizaciéon particularmente preferida, la disolucion A a base de tetraetoxisilano (TEOS) y/o
metiltrimetoxisilano (MTMOS) se prepara con un alcohol metilico, etilico o propilico, y en particular con un alcohol
isopropilico como disolvente. La disolucién A puede contener, p. €j., 25-35% en peso, en particular 30% en peso de
TEOS y 15 - 25% en peso, especialmente 20% en peso de MTMOS, ambos disueltos en 40 — 60% en peso, en
particular 50% en peso de alcohol isopropilico.

La disolucién B contiene acido silicico coloidal disuelto en agua. En una realizacién conveniente, la disolucion B se
ajusta a un valor de pH entre 2,0 - 4, preferiblemente entre 2,5 — 3,0, y en particular de 2,7 por medio de un acido,
preferiblemente por medio de acido nitrico (HNO3) o acido acético (CHzCOOH).

El acido silicico utilizado es ventajosamente un acido silicico estabilizado en medio acido, encontrandose el valor
del pH del acido silicico ventajosamente en 2 - 4. El acido silicico es ventajosamente lo mas pobre en alcalis. El
contenido de alcali (p. €j., Na2O) del acido silicico es preferiblemente menor que 0,04% en peso.

La disolucién B contiene, por ejemplo, 70 - 80% en peso, en particular 75% en peso de agua como disolvente y 20
- 30 en peso, en particular 25% en peso de acido silicico coloidal. La disolucion B se ajusta a un valor del pH entre
2,0 - 3,5, preferiblemente entre 2,0 - 3,0, y en particular de 2,7, por medio de acido nitrico (HNO3) o acido acético
(CH3COOH). Una disolucion preferida de acido silicico es comercializada, por ejemplo, por la razén social Nissan
Chemical Industries Ltd. con el nombre de producto "SNOWTEX® O".

La fusion y mezcladura de las dos disoluciones de base A y B en presencia de acido nitrico o acido acético
conduce a una reaccion de hidrolisis entre el agua contenida en la disolucién B y los alcoxisilanos contenidos en la
disolucién A.

Reaccion de hidrolisis: Si(OR), + nH.O — Si(OH), + nR(OH)

Al mismo tiempo se manifiesta una reaccién de condensacién en la que, bajo la disociacién de agua y en cada
caso dos grupos Si-OH se constituye un enlace siloxano (Si-O-Si). Mediante polimerizacion progresiva se forma en
este caso una red de polisiloxanos, a la que estan agregados grupos alquilo. La nueva disolucién de mezcla se
encuentra en un estado en forma de gel. Las dos disoluciones A y B se mezclan preferiblemente en una relacién
ponderal de 7: 3 partes.

El barniz de sol-gel se aplica adecuadamente en forma de gel sobre la superficie de la lamina de aluminio presente
en forma de tira y después se seca o bien se endurece.

El revestimiento continuo para formar la capa protectora frente a la corrosion tiene lugar preferiblemente en el
proceso de revestimiento de bobinas, también llamado proceso Coil-Coating. Un proceso Coil-Coating tipico es un
proceso de revestimiento con rodillo utilizando dos o tres rodillos.

El proceso de secado consiste en expulsar el agua y los alcoholes que permanecen en el barniz de sol-gel, con lo
cual endurece el barniz de sol-gel y se forma una capa protectora resistente a la corrosion sobre la superficie de la
pelicula.
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La cinta de pelicula revestida con el barniz de sol-gel se seca o bien endurece convenientemente por medio de
radiacién, tal como radiacion UV, radiacion de electrones o radiacion laser. También por medio de radiacién de
calor, tal como radiacién IR, o mediante calentamiento por conveccién o de una combinaciéon de los procesos de
secado o bien endurecimiento antes mencionados se puede secar o bien endurecer el barniz de sol-gel.

La temperatura medida en la superficie de la banda para el secado o bien el endurecimiento del barniz de sol-gel
es convenientemente mayor que 60 °C, preferiblemente mayor que 50 °C, y en particular mayor que 180 °C. En el
caso del dato de temperatura se trata de una denominada "temperatura de metal pico" (PMT — siglas en inglés).

La temperatura elevada puede actuar sobre la banda, por ejemplo durante 5 segundos a 2 minutos. El barniz de
sol-gel se seca o endurece durante un tiempo de preferiblemente menos de 9 segundos, en particular de menos de
6 segundos, y preferiblemente de mas de 5 segundos. En el caso de utilizar radiacion IR, los tiempos de secado
estan mas bien en el intervalo inferior de los tiempos de permanencia especificados.

El calentamiento por conveccion se puede hacer convenientemente mediante solicitacion con gases calentados,
tales como aire, nitrégeno, gases nobles o mezclas de los mismos. La capa de barniz de sol-gel se seca en un
horno continuo.

La capa de sol-gel se caracteriza, ademas, por una excelente adherencia sobre la lamina de aluminio y se adecua
también como base de adherencia para capas termosoldables.

Seguidamente se describe, con ayuda de un ejemplo, la preparacion y produccién de un barniz de sol-gel. Para ello
se prepara una disolucién A y una disolucion B.

La disolucion A contiene:

50% en peso de alcohol isopropilico

30% en peso de tetraetoxisilano (TEOS)

20% en peso de metiltrimetoxisilano (MTMOS)

La disolucion B contiene:

75% en peso de agua

25% en peso de acido silicico coloidal.

El valor del pH de la disolucién B se ajusta a aprox. 2,7 mediante la adicién de un acido, en particular acido nitrico
(HNO3) o acido acético (CH3COOH).

La preparacion del barniz de sol-gel y el revestimiento de la lamina de aluminio tienen lugar, por ejemplo, como
sigue:

Una disolucion base A, tal como se describe anteriormente, se afiade en una proporcion de 70% en peso de la
disolucion de mezcla, con agitacion una disolucion B se afiade a la disolucion de mezcla en una proporcion de 30%
en peso. Las disoluciones A y B se transfieren bajo agitacion continua a una disolucion de mezcla, liberandose,
condicionado por la reaccion, calor.

La disoluciéon de mezcla se agita durante un cierto tiempo, por ejemplo durante 1 h a 10 h, preferiblemente de 4 a 8
h, en particular durante alrededor de 6 h. A continuacién, se filtra la mezcla. El filiro sirve para retener las
particulas mas grandes tales como, p. €j., particulas de acido silicico coloidal. El diametro de los poros o bien el
tamano de malla del filtro se orienta en funcion del espesor de capa pretendido, ya que las particulas que tienen un
diametro mayor que el espesor de capa pretendido afectan a la calidad de la superficie de la capa protectora. La
filtracion se puede realizar, por ejemplo, por medio de filtros de polipropileno con una porosidad de 1 ym.

La disolucién de mezcla se mantiene adecuadamente en un valor de pH de 2 - 4, preferiblemente de 2 a 3,5, en
particular de 2,5 a 3, y de manera particularmente preferida de 2,7. La igualacion del valor del pH tiene lugar por
medio de acido, preferiblemente por medio de acido nitrico o acido acético.

Después de la finalizacion del proceso de agitacion, el barniz de sol-gel se puede aplicar, por medio de uno de los
procesos anteriormente mencionados, sobre la superficie de la lamina de aluminio y, a continuacion, se seca o
bien se endurece como se describié previamente.

En una ejecucion ventajosa del proceso de preparacion, el barniz de sol-gel, después de su produccion y antes de
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la aplicaciéon a la superficie de la banda, se mantiene en reposo durante unos pocos minutos a varias horas,
preferiblemente entre 1 y 24 h, en particular entre 12 y 22 h, y de manera particularmente preferida durante
alrededor de 17 h.

El analisis de elementos del barniz de sol-gel endurecido mediante XPS (espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X) detecta, p. €j., los elementos oxigeno, silicio y alrededor de 5-20% en at. (porcentaje en atomos) de carbono.
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REIVINDICACIONES

1. Pelicula de envasado con una lamina de aluminio como material de soporte y una capa protectora frente a la
corrosion dispuesta sobre al menos una cara de la lamina de aluminio, caracterizada por que la capa protectora
frente a la corrosion comprende una capa a base de un barniz con contenido en silicio (Si), y la capa protectora
frente a la corrosién esta revestida con una capa termosoldable.

2. Pelicula de envasado segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la lamina de aluminio esta revestida con
el barniz con contenido en Si con un peso por unidad de superficie de a lo sumo 1 g/mz, preferiblemente de 0,1 a 1
g/m?, y en particular de 0,4 a 1 g/m?.

3. Pelicula de envasado segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada por que el barniz con contenido en Si contiene
vidrio soluble, silanos y/o siloxanos o se compone de los mismos.

4. Pelicula de envasado segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que el barniz con contenido en
Si es un barniz de sol-gel.

5. Pelicula de envasado segun la reivindicacion 4, caracterizada por que el barniz de sol-gel es un polisiloxano
preparado a partir de una disolucion alcohdlica de silano, preferiblemente una disolucién de alcoxisilano, y una
disolucion acuosa de acido silicico coloidal.

6. Pelicula de envasado segun la reivindicacion 5, caracterizada por que el barniz de sol-gel se compone de
polisiloxanos inorganicos reticulados con grupos organicos, especialmente grupos alquilo, unidos con el silicio a
través de enlaces carbono.

7. Uso de la pelicula de envasado segun una de las reivindicaciones precedentes, para el envasado de alimentos,
en particular de queso blando o bien fundido y/o como material de la tapa para recipientes o bien copas con
alimentos liquidos o semi-sélidos.
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