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“METODOS PARA FABRICAR UMA PELICULA DE BARREIRA PARA
O ACONDICIONAMENTO DE ALIMENTOS OU BEBIDAS, UM
LAMINADO DE ACONDICIONAMENTO, E UM RECIPIENTE DE
ACONDICIONAMENTO”

CAMPO TECNICO

[001] A presente invengdao diz respeito a uma pelicula de barreira
para o acondicionamento de alimentos ou bebidas que compreende uma
pelicula de base de um polimero e € aplicada na pelicula de base, uma camada
de barreira que compreende um 6xido inorganico depositado por um método
de deposi¢ao a vapor. A invenc¢ao também diz respeito a um laminado de
acondicionamento para o acondicionamento de alimentos ou bebidas que
compreende uma tal pelicula de barreira e aos recipientes de
acondicionamento fabricados a partir do laminado de acondicionamento. A
invencdo também diz respeito a um método para a fabricacdo da pelicula de
barreira da invengao.

TECNICA E PROBLEMAS ANTERIORES

[002] Para o acondicionamento de alimentos e bebidas € importante
minimizar a influéncia de gases, vapores e permeacdo de luz de fora do
recipiente de acondicionamento, através do material de acondicionamento, no
produto alimenticio acondicionado, de modo a estender a “vida de prateleira”,
isto é o tempo que o produto alimenticio pode passar no acondicionamento
lacrado e estocado antes do uso. O processo de acondicionamento pode ser
realizado sob condi¢Oes assépticas, isto €, o produto alimenticio bem como o
material de acondicionamento por si sdo reduzidos a partir de bactérias e o
recipiente de acondicionamento preenchido é produzido sob condi¢des de
limpeza, por meio de que se torna possivel estocar o produto alimenticio por
um tempo muito longo, mesmo na estocagem ambiente, contanto que a
escolha e a intencdo do material de acondicionamento estejam corretas. Um

fator importante para a armazenagem por um periodo longo sdo as
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propriedades de barreira de gds do recipiente de acondicionamento
preenchido e lacrado, que por sua vez € altamente dependente das
propriedades de barreira de gis do laminado de acondicionamento por si. O
oxigénio tem um efeito prejudicial no valor nutricional pela aceleracdo da
degradacdo do produto alimenticio. Além disso, as propriedades de barreira
de vapor de agua suficientes do laminado de acondicionamento € um fator
importante para a armazenagem de longo prazo, de modo a manter o contetdo
acondicionado no mesmo volume e umidade como quando inicialmente
acondicionado.

[003] Além disso, as propriedades de barreira contra substancias
aromaticas polares e ndo polares migratorias sao importantes dependendo do
tempo de armazenagem e do produto acondicionado. Especialmente para os
sucos de frutos, tais propriedades sdo altamente relevantes. E muito
importante para o desempenho geral do laminado de acondicionamento, a
integridade do laminado, isto é a adesdo interna entre as camadas do
laminado, também apds longo tempo de armazenagem e sob condig¢Oes
climéticas dificeis.

[004] Virias peliculas e materiais de acondicionamento laminados
de multiplas camadas foram propostos na técnica anterior para fornecer estas
funcionalidades de barreira de gas, especialmente propriedades de barreira de
oxigénio, barreira de vapor de 4dgua e propriedades de barreira de luz. Tais
peliculas e laminados de multiplas camadas flexiveis sdo usados como
embalagens, sacos e bolsas para o acondicionamento de vérios produtos
alimenticios. Em particular, produtos alimenticios liquidos ou fluireis, tais
como, por exemplo, leite e bebidas de sucos ou tomates triturados, podem ser
acondicionados em tais materiais flexiveis por um processo de enchimento,
formacao e fechamento continuo de alta velocidade. Em um tal processo, uma
folha continuamente corrida do material laminado é formada em uns tubos

continuos, esterilizados, enchidos com o produto alimenticio, lacrados e
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cortados em acondicionamentos. O fechamento € realizado por geracdo de
calor nas camadas poliméricas mais externas do laminado, tal que estas
camadas lacradas por calor mais externas sejam irreversivelmente fundidas
entre si com aplicagdo de pressao, de modo a formar uma bolsa lacrada ou
acondicionamento em forma de travesseiro.

[005] Os recipientes de acondicionamento rigidos ou semi-rigidos
similares do tipo descartdveis de uso tnico para alimentos liquidos sdo muitas
vezes produzidos a partir de um laminado de acondicionamento tendo uma
camada nuclear de papel ou papeldao. Um tal recipiente de acondicionamento
de ocorréncia comum € comercializado sob o nome comercial de Tetra Brik
Aseptic® e é principalmente para alimentos liquidos tais como leite, sucos de
frutas etc. Tais recipientes de acondicionamento Tetra Brik Aseptic® também
sdo em geral produzidos por intermédio das maquinas de acondicionamento
de alta velocidade modernas do tipo que formam, enchem e lacram
acondicionamentos a partir de uma rede ou de folhas pré-fabricadas de
material de acondicionamento. A partir de uma rede, por exemplo, 0s
recipientes de acondicionamento sdo produzidos em que a rede € reformada
em um tubo por ambas das extremidades longitudinais da rede sendo unidas
umas as outras em uma junta sobreposta. O tubo € preenchido com o produto
alimenticio liquido intencionado e ¢ dividido em acondicionamentos
individuais por lacres transversais repetidos do tubo em uma distancia um do
outro abaixo do nivel dos conteudos no tubo. Os acondicionamentos sao
separados do tubo por incisdes nos lacres transversos e sao dadas as
configuracdes geométricas desejadas, normalmente na forma de
paralelepipedo, pela formacdo de dobras junto com as linhas de dobra
preparadas no material de acondicionamento de papeldo. A vantagem
principal deste conceito de processo de acondicionamento de enchimento e
fechamento de tubo de forma, € que a rede pode ser esterilizada

continuamente bem antes da formag¢do do tubo, deste modo fornecendo a
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possibilidade de um processo de acondicionamento asséptico, tal que o
acondicionamento preenchido pode ser armazenado por um periodo longo
mesmo na temperatura ambiente, sem o risco de desenvolvimento de
microorganismos no produto preenchido. Outra vantagem importante do
processo de acondicionamento tipo Tetra Brik® €, a possibilidade de
acondicionamento continuo de alta velocidade em maquinas de
acondicionamento modernas, que tem um impacto consideravel na eficiéncia
de custo.

[006] O material de acondicionamento em um tal recipiente de
acondicionamento rigido conhecido € tipicamente um laminado que
compreende uma camada de nucleo volumoso de papel ou papeldo e, camadas
firmes liquidas externas de termoplasticos. De modo a tornar o recipiente de
acondicionamento estanque a luz e gds, em particular estanque ao gas
oxigénio, por exemplo, para o propdsito de acondicionamento asséptico e para
o acondicionamento de sucos de frutas, o laminado para estes recipientes de
acondicionamento € normalmente fornecido com pelo menos uma camada
adicional, mais comumente uma folha de aluminio.

[007] Existem algumas desvantagens com os laminados de
acondicionamento tendo uma camada de barreira de gés de folha de aluminio,
para alguns propositos, por exemplo, o acondicionamento dos produtos
alimenticios intencionados para a preparacdo, aquecimento ou degelo em um
forno microondas. O laminado de acondicionamento em tais casos precisa ser
removido antes de expor o alimento as microondas. Outra desvantagem com a
folha de aluminio € que este € um material muito caro, se comparado a outros
materiais de barreira.

[008] As peliculas poliméricas revestidas por intermédio da
deposi¢do a vapor com revestimentos de Oxido inorganico espessos
nanométricos sao amplamente usados na industria de acondicionamento

alimenticio como as camadas de barreira contra oxigénio e/ou vapor d’agua.
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Especialmente interessante para a industria de acondicionamento alimenticio
sdo as camadas nanométricas espessas semelhantes a vidro de uma férmula
Si0x ou SiOxCy, que pode ser aplicada por intermédio da qualquer método
de evaporacdo reativo. outros materiais de barreira de 6xido inorganico
interessantes na industria de acondicionamento alimenticio sdo os 6xidos de
aluminio (AlOx). Além disso, as camadas finas, nanométricas espessas
metalizadas s3o muitas vezes usadas para fornecer as barreiras de oxigénio e
vapor de dgua em laminados de acondicionamento de multiplas camadas, tais
como por exemplo, camadas de aluminio metalizadas. Em compara¢do com a
folha de aluminio, contudo, estes revestimentos tém propriedades de barreira
de oxigénio inferiores e sdo menos flexiveis.

[009] Um problema comum com todos os tipos de camadas de vapor
depositadas € a formacgao de furos de pinos, rachaduras e outros defeitos de
tamanhos que variam da escala nanométrica a escala micrométrica. Estes
defeitos causam uma permeacao residual das substancias, especialmente
oxigénio, através de um laminado de acondicionamento que compreende uma
camada de SiOx, de tipicamente acima de 0,1-cm3/m2/dia/atm e de vapor
d’agua de tipicamente acima de 0,1 g/m2/dia. Tais rachaduras e defeitos estao
em algum grau presentes inicialmente nos materiais revestidos recentemente
com deposicdo a vapor, mas principalmente surgem devido a tensao térmica e
mecanica durante o as operacdes de manuseio e conversao do laminado,
durante a formacdo da pelicula ou laminado e o fechamento por calor em um
acondicionamento lacrado e, naturalmente, no manuseio e distribuicdo do
recipiente de acondicionamento preenchido e lacrado. Especialmente,
laminacdo de extrusdo através do polimero fundido a quente bem como a
operacdo de fechamento térmico impde uma tensdo térmica considerdvel na
camada de separagdo fina depositada a vapor. Em resumo, todos os tipos de
tensdo na camada depositada fina precisam estar sob um certo nivel de modo

a manter a camada intacta e para fornecer as propriedades de barreira
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desejadas no recipiente de acondicionamento enchido e lacrado resultante.
Contudo, este nivel é satisfatorio em muitos casos, existe um desejo quanto
uma robustez aumentada com respeito as propriedades de barreira de tais
peliculas.

[0010] Um modo possivel de reduzir este problema até alguma
extensdo € usar as peliculas poliméricas de base tendo uma superficie muito
lisa de modo a reduzir o numero de defeitos na camada do 6xido. Esta
medida, entretanto, ndo melhora a qualidade do revestimento na superficie
superior da camada inorganica.

[0011] Nos materiais de embalagens e bolsas flexiveis, bem como nos
laminados de acondicionamento de papel ou papelao mais rigidos, as
demandas na flexibilidade e for¢a do material de barreira inorganico na tensao
da pelicula ou material laminado sdo muito altas. Em particular, com respeito
aos recipientes de acondicionamento de papeldo ou caixas de papeldo o
material de barreira € submetido a condi¢des extremas, quando flexionando e
dobrando o papeldo laminado espesso vdrias vezes no mesmo ponto do
laminado. Isto ocorre em alguns locais no acondicionamento formado por
dobras, por exemplo, nas chamadas dobras K, onde o laminado ¢ dobrado
mais do que apenas uma vez para formar as porc¢des de topo e do fundo de um
acondicionamento na forma de paralelepipedo. Existe portanto, a necessidade
de melhorar a durabilidade e flexibilidade de tais camada inorganicas
depositadas a vapor e também suas propriedades de barreira.

DIVULGACAO DA INVENCAO

[0012] E, portanto, um objetivo da presente invencdo superar ou
aliviar os problemas acima descritos.

[0013] E um objetivo geral da invencdo fornecer uma pelicula para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas, tendo uma camada depositada a
vapor que compreende um 6xido inorganico aplicado em uma camada de base

polimérica, tendo propriedades de barreira melhoradas.
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[0014] E um outro objetivo geral da invencdo fornecer uma pelicula
para o acondicionamento de alimentos ou bebidas, tendo um camada
depositada a vapor que compreende um 6xido inorganico aplicado em uma
camada de base polimérica, tendo resisténcia e flexibilidade melhoradas.
[0015] Um objetivo especifico da inven¢do € fornecer uma pelicula
para o acondicionamento de alimentos ou bebidas, tendo uma camada
depositada a vapor de um 6xido de silicio inorganico, (SiOx ou SiOxCy)
aplicado em uma camada de base polimérica, tendo propriedades de barreira
de oxigénio e vapor d’dgua melhoradas bem como resisténcia e flexibilidade
melhoradas.

[0016] Outro objetivo especifico da invencao € fornecer uma pelicula
para o acondicionamento de alimentos ou bebidas, tendo uma camada
depositada a vapor de 6xido de aluminio, (AlOx) aplicada em uma camada de
base polimérica, tendo propriedades de barreira de oxigénio e vapor d’4dgua
melhoradas bem como resisténcia e flexibilidade melhoradas.

[0017] Outro objetivo da invencdo € fornecer um laminado de
acondicionamento de multiplas camadas flexivel para o acondicionamento de
alimentos ou bebidas asséptico em periodos prolongados, incluindo uma
pelicula de barreira que compreende uma camada depositada a vapor de um
O0xido inorganico aplicada em uma camada de base polimérica, tendo
propriedades de barreira melhoradas e resisténcia e flexibilidade melhoradas.
[0018] Ainda um outro objetivo da invencado € fornecer um laminado
de acondicionamento de multiplas camadas rigido ou semi-rigido para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas asséptico e de longo prazo,
incluindo uma pelicula de barreira que compreende uma camada depositada a
vapor de um 6xido inorganico aplicada em uma camada de base polimérica,
tendo propriedades de barreira, resisténcia e flexibilidade melhoradas, bem
como boa integridade do acondicionamento pela boa adesdo entre a camada

de barreira e uma camada polimérica adjacente.
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[0019] A 1nvencdo também € direcionada a um recipiente de
acondicionamento preenchido com um produto alimenticio ou de bebida e
produzido a partir de um laminado de acondicionamento que compreende a
pelicula de separacao.

[0020] Além disso, a invengcdo € direcionada a um método para
fabricacdo da pelicula de barreira melhorada da invengao.

[0021] Estes objetivos sao obtidos de acordo com a presente invengao
pela pelicula de separacdo, o laminado de acondicionamento de multiplas
camadas flexivel e o laminado de acondicionamento para os recipientes de
alimentos ou bebidas rigidos ou semi-rigidos, o recipiente de
acondicionamento e o método como definidos nas reivindicagdes em anexo.
[0022] Estes objetivos sdo deste modo obtidos de acordo com a
presente inveng¢ao por um revestimento adicional na camada depositada a
vapor de Oxido inorganico, cujo revestimento consiste de um organo-
polissiloxano reticulado, que € covalentemente ligado a camada de 6xido
inorganico e fun¢des como uma camada de cura.

[0023] Uma tal camada de cura reticulada tem particularmente efeitos
positivos na resisténcia, flexibilidade e propriedades de barreira de vapor
depositadas nos revestimentos de 6xido de silicio, mas efeitos positivos sdao
esperados para qualquer 6xido inorganico tendo uma quimica similar aos
oxidos de silicio, tais como por exemplo 6xidos de aluminio, 6xidos de
magnésio, oxidos de titdnio e outros 6xidos metdlicos. Os efeitos positivos
também serdo obtidos no que diz respeito a resisténcia e propriedades de
barreira das camadas metalizadas, a medida que a camada metalizada
compreende um 6xido metédlico na superficie da camada, e compreende os
grupos. Muitas vezes, este € o caso que diz respeito as camadas de aluminio
depositadas por intermédio da deposi¢do quimica reativa a vapor, por
exemplo. Em geral, os revestimentos finos de metal puro ou uma mistura de

metal e 6xido metalico fornecem propriedades de barreira contra vapor d’dgua
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e sao usados quando a funcdo desejada € prevenir que o vapor d’dgua migre
na e através da pelicula ou laminado de acondicionamento de multiplas
camadas. Mais preferivelmente, o metal em um revestimento de metalizacao €
aluminio (Al) misturado com o 6xido de aluminio (AlOx), especialmente na
superficie da camada metalizada. Tais camadas misturadas de metal e 6xido
metdlico fornecem além disso uma aparéncia metédlica e muitas também uma
barreira a luz.

[0024] O revestimento de um organo-polissiloxano reticulado € ligado
a camada de O6xido inorganico através de ligacdes covalentes de modo
uniforme e denso distribuidas na interface entre a camada depositada a vapor
de 6xido inorganico e a camada de organo-polissiloxano.

[0025] Preferivelmente, os revestimentos contendo 6xido inorganico
sdo aplicados por intermédio da deposi¢ao fisica a vapor (PVD) ou deposicao
reativa a vapor (CVD) e, mais preferivelmente, através da deposi¢ao quimica
a vapor intensificada por plasma (PECVD), em que um vapor de compostos
metdlicos ou de silicio € depositado no substrato sob circunstiancias de
oxidacdo, formando deste modo um camada de 6xido metalico ou de 6xido de
silicio amorfa.

[0026] Estes tipos de revestimentos fornecem propriedades de barreira
de gds a uma pelicula revestida bem como algum grau de propriedades de
barreira de vapor d’4dgua, e sdo revestimentos transparentes, que podem ser
preferidos em alguns casos.

[0027] Um especialmente revestimento de 6xido de silicio preferido
tem especialmente a formula SiOxCy, em o carbono € covalentemente ligado
na férmula e x varia entre 0,1 e 2,5, e y pode variar entre 0,1 e 2,5. Tais
revestimentos contendo carbono t€ém barreira de vapor d’dgua melhorada
além das propriedades de barreira de gas.

[0028] Outro revestimento preferido € um revestimento de 6xido de

silicio da formula SiOxCyNZ, em que os atomos de carbono e os dtomos de
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nitrogénio sdo covalentemente legadoe x ¢ de 0,1 a2,5,yéde 0,1 a2,5¢ezé
de 0,1 a2,5.

[0029] Preferivelmente, um revestimento unico de SiOxCyNz tem
uma espessura de 5 a 100 nm e € depositado por PECVD usando um processo
de mistura de gis que compreende um composto de organossilicio e
nitrogénio como o gas carregador.

[0030] O o6xido inorganico depositado a vapor fino que compreende
as camadas de acordo com a invencdo sdo de espessura nanométrica, isto €
este tem uma espessura que € mais adequadamente contada em nandmetros,
por exemplo de 5 a 500 nm, preferivelmente de 5 a 200 nm, e mais
preferivelmente de 5 a 100 nm.

[0031] Um outro revestimento preferivel € um revestimento de 6xido
de aluminio tendo a formula AlOx em que x varia de 1,0 a 1,5,
preferivelmente de Al203. Preferivelmente, a espessura de um tal
revestimento € de 5 a 100 nm, preferivelmente de 5 a 30 nm.

[0032] A deposi¢ao por um método quimico de deposi¢do a vapor
melhorado com plasma (PECVD) ¢é preferida para a deposicao dos
revestimentos de oxido inorganico, devido as vantagens de custo e as
qualidades de barreira e flexibilidade vantajosas obtidas do revestimento, mas
também outros métodos de deposi¢ao a vapor, isto €, qualquer evaporagao
reativa ou método de evaporagdo reativa de feixe de elétrons ou qualquer
método de evaporacdo por calor, sdo possiveis para esta invengao. Estes
métodos sdo normalmente processos as bateladas, que necessitam de uma
camara de reagdo com baixa pressdo ou vicuo para a operagao de evaporagao
reativa. Um método de PECVD € mais completamente descrito na Patente US
No 5.224.441.

[0033] Por um lado, a deposicio por um método de plasma
atmosférico também € vantajosa e desejavel porque este € um método de

revestimento continuo, permitindo um controle e logistica mais féaceis da
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producdo da pelicula revestida. Por outro lado, tal método de revestimento de
deposi¢do a vapor atmosférico continuo e altamente desejavel € o entdo
chamado método de revestimento por chama ou de deposi¢cdo quimica de
combustao a vapor (CCVD).

[0034] A pelicula polimérica de base compreende uma camada para
receber o material depositado a vapor, cuja camada € feita de um material
adequado para receber a camada funcional com boa adesdo e qualidade do
revestimento. Adequadamente, o material € um material termopléstico
polimérico tendo uma Tg (temperatura vitrea) maior do que ou igual a -10° C.
Tais materiais poliméricos sao em geral mais adequados para as camadas de
substrato para as operacoes de revestimento que geram calor, porque tem
outras caracteristicas de comportamento de fusdo do que, outro polietileno,
por exemplo. Exemplo de tais materiais poliméricos de alta Tg que sdo
selecionados do grupo que consiste de poliamida (PA), copolimero de
poliamida, poliéster, e copolimero de poliéster. Os exemplos sdo tereftalato de
polietileno (PET) e copolimeros (PET-X), tais como por exemplo tereftalato
de polietileno modificado com unidades de glicol (PET-G), tereftalato de
polibutileno (PBT) e naftalato de polietileno (PEN). Estes polimeros t€m uma
Tg acima da temperatura ambiente. Além disso, polipropileno € um polimero
tendo a Tg necessdria, isto € uma Tg de cerca de -10° C. Preferivelmente, a
pelicula ou camada de base é feita de tereftalato de polietileno (PET) ou
poliamida (PA), e mais preferivelmente de poliamida, porque as poliamidas
fornecem uma superficie lisa para receber um revestimento depositado a
vapor que melhora a qualidade e as propriedades do revestimento. Os
requerimentos praticos na espessura da pelicula de base podem fornecer um
limite de espessura inferior a cerca de 10 um, enquanto um limite superior de
cerca de 30 um parece aceitdvel, por razdes de custo. Os exemplos de
poliamidas, adequadas mas que ndo limitam a inveng¢do, sao PA-6, PA-6,6 e

PA-6,6,6. Nao obstante, todas as poliamidas adequadas para a fabricacdo da
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pelicula também sdo substratos adequados para a pelicula da presente
invencao.

[0035] O revestimento da camada de cura € portanto um produto de
reacao reticulada de uma composi¢ao que consiste essencialmente de silanos
insaturados tendo trés grupos que formam silanol. E importante para os
resultados inventivos que a composi¢do consista essencialmente apenas de
silanos insaturados e possivelmente apenas quantidades menos de um
composto de silano saturado similar. Tais quantidades menores devem
constituir menos do que 5 % em peso do total de compostos de silano da
composi¢ao, preferivelmente menos do que 3 % em peso. De modo similar,
uma quantidade menor de silanos insaturados tendo somente dois grupos que
formam silanol podem estar presentes na composicdo, mas deve constituir
menos do que 5 % em peso, preferivelmente menos do que 3 % em peso, da
composi¢ao total. Para concluir, o teor de silanos outros que ndo silanos
insaturados tendo tr€s grupos que formam silanol devem ser menos do que 10
% em peso da composi¢ao de revestimento de silano total.

[0036] O silano reativo insaturado tendo trés grupos que formam
silano pode em geral ser representado pela formula R-Si-X3, onde R é um
radical que contem um grupo funcional capaz de sofrer polimerizacdo de
radical livre e X é um radical hidrolisavel. Os substituintes R representativos
podem incluir gamametacriloxipropila, gamacriloxipropila, vinila ou alila. Os
substituintes X que formam silanol representativos podem incluir acetoxi e
alcoxi tendo de 1 a 8 carbonos tal como por exemplo metoxi, etdoxi, isobutdxi,
metoximetoxi, etoximetoxi e etoxifenoxi. Preferivelmente, os silanos reativos
usados sao selecionados do grupo que consiste de viniltrimetoxissilano, vinil-
trietoxissilano, aliltrimetoxissilano, aliltrietoxissilano, buteniltrimetoxissilano,
buteniltrietoxissilano, gama-metacriloxipropiltrietoxissilano, gama-
metacriloxipropiltrimetoxissilano, gama-acriloxipropiltrietoxissilano, gama-

acriloxipropiltrimetoxissilano, viniltriacetoxissilano e misturas destes. Estes
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silanos reativos sdo os mais adequados para o uso em materiais em conexao
com acondicionamento alimenticio. O silano reativo mais preferido €
selecionado do grupo que consiste de viniltrimetoxissilano e
viniltrietoxissilano de vinila.

[0037] A espessura do oligbmero de organossiloxano revestido mas
ndo reticulado estd dentro da faixa de 1 a 50 nm, preferivelmente de 1 a 40
nm, mais preferivelmente de 1 a 30 nm, mais preferivelmente de 10 a 30 nm.
Ap6s a reticulacdo, a espessura do organopolissiloxano revestido serd
naturalmente menor do que antes da reticulacao.

[0038] De acordo com um segundo aspecto da invencao, a pelicula de
barreira como descrita acima € util em laminados de acondicionamento
alimenticios flexiveis de multiplas camadas bem como em laminados de
acondicionamento alimenticios rigidos ou semi-rigidos, que compreende uma
camada nuclear de papeldo ou cartdo e camadas mais externas, vedaveis por
calor, estanques a liquido de um material termoplastico polimérico.

[0039] De acordo com um terceiro aspecto da invencao, os laminados
de acondicionamento deste modo obtidos sdo adequados para a conversao em
recipientes de acondicionamento para o acondicionamento de alimentos ou
bebidas em longos periodos e asséptico.

[0040] De acordo com um outro aspecto da invengdo, a pelicula de
barreira da invencdo € fabricada por um método que compreende as etapas de
fornecer uma pelicula de base de um polimero, aplicando na pelicula de base,
uma camada de barreira que compreende um 6xido inorganico por intermédio
da um método de deposicdo a vapor e outra de revestir a dita camada
inorganica depositada a vapor, em que a outra etapa de revestimento
compreende as etapas de fornecer uma composicdo que consiste
essencialmente de um composto de silano reativo insaturado tendo trés grupos
que formam silanol dissolvidos em um solvente, revestindo a composi¢ao na

camada inorganica depositada a vapor, submetendo a composi¢do revestida as
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reacOoes de hidrdlise e condensacdo para fornecer um oligdmero de
organossiloxano etilenicamente insaturado, que € covalentemente ligado a
camada inorganica e, finalmente, curando o oligdmero de organossiloxano
revestido para fornecer a camada de polissiloxano reticulada. Uma etapa de
secagem por separacdo nao € normalmente necessaria, porque o solvente €
automaticamente evaporado durante as reagdes quimicas.

[0041] A composicao de revestimento de silano reativo € aplicada
como a pelicula liquida no topo da camada inorganica por intermédio de
qualquer método de revestimento de pelicula liquida adequado, como uma
solu¢do de 1 a 10 % em peso, preferivelmente de 2 a 6 % em peso, mais
preferivelmente de 3 to 6 % em peso do silano reativo em solvente,
preferivelmente em etanol. Preferivelmente, a solu¢do de revestimento é
aplicada por intermédio de um rolo de transferéncia, que € imerso na solucao
e rolado na pelicula de camada inorganica. Na aplicacdo do revestimento, a
composi¢ao revestida penetra nas rachaduras e furos de pinos de tamanhos
micrométricos € nanométricos da camada inorganica, apds o que a
composi¢ao € hidrolisada e novamente submetida a reacao de condensagao tal
que os grupos que formam silanol sdo parcialmente condensados dentro da
camada de composicdo de organossilano em um oligdmero de
organossiloxano, bem como parcialmente condensador com grupos hidroxilas
formados na superficie da camada de substrato de O6xido inorganico.
Subsequentemente, o oligdmero de organossiloxano € reticulado nos locais de
insaturacdo de carbono-carbono, por meio do quais uma camada reticulada de
poliorganossiloxano € obtida, a qual € firmemente ligada a camada de
substrato de 6xido inorganico através de ligacdes covalentes.

[0042] A espessura da solucdo reativa silano deste modo aplicada
pode variar de 1 a 50 nm, preferivelmente de 10 a 30 nm, como medido antes
da condensacdo e cura.

[0043] O produto de reacdo na interface entre a camada de 6xido
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inorganico e a camada de poliorganossiloxano pode ser referida como um
material hibrido ao invés de duas camadas separadas. Os dois materiais sdao
reagidos uns com os outros através de ligacdes covalentes intimamente
situada estendendo-se sobre a superficie inteira da pelicula de separacao, e
ndo ha mais uma margem distinta entre as camadas. Consequentemente, as
camadas sdo insepardveis € ndo deslaminardo ou descolardo uma da outra em
nenhum ponto dentro da camada de barreira hibrida. Além disso, devido a
natureza mais organica do organopolissiloxano, melhor adesdo € obtida na
camada polimérica subsequentemente laminada por extrusdo ou de outro
modo laminada, do que no caso de uma simples camada de 6xido metdlico
depositada a vapor tal como SiOx.

[0044] Preferivelmente, a etapa de cura é realizada através da
reticulagdo por intermédio da energia de irradiacdo e de acordo com uma
forma de realizacdo preferida, a irradiagdo UV € utilizada em combinacgdo
com a inclusdo de um fotoiniciador na composicdo de revestimento da
camada de cura. A concentracdo do fotoiniciador incluido na composi¢do de
revestimento da camada de cura € adequadamente de 1 a 10 % em peso,
preferivelmente de 2 a 5 % em peso, mais preferivelmente de 3 a 5 %, em
peso, mais preferivelmente de 3 a 4 % em peso. Um fotoiniciador tendo um
grupo funcional amino € preferido, devido aos melhores resultados da camada
de barreira revestida obtida.

[0045] Ainda de acordo com outro aspecto da invencdo, € fornecido
um recipiente de acondicionamento rigido fabricado a partir do laminado de
acondicionamento da invencdo, tendo propriedades tais como taxa de
permeacdo de oxigénio baixa, integridade de acondicionamento e adesdo
interna entre as camadas laminadas, cujas propriedades estio no mesmo nivel
como os recipientes de acondicionamento de laminas de aluminio da técnica
anterior, hoje comercialmente disponiveis para o acondicionamento

alimenticio de liquidos.
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EXEMPLOS E DESCRICAO DAS FORMAS DE REALIZACAO
PREFERIDAS

[0046] A seguir, as formas de realizagcdo preferidas da invenc¢do serdao
descritas com referéncia as figuras, em que:

A Fig. 1 a, 1 be 1 c estdo apresentando de modo esquematico,
na secdo transversal, as etapas da criagdo da camada de barreira na pelicula de
barreira de acordo com a invencao,

A Fig. 2a, e 2b sdo cada uma respectivamente apresentando de
modo esquematico uma forma de realizacio de um laminado de
acondicionamento de acordo com a invencao,

A Fig. 3 estd apresentando um exemplo de um recipiente de
acondicionamento produzido a partir de um laminado de acondicionamento
de acordo com a invengao,

A Fig. 4 estd apresentando o principio de como um tal
recipiente de acondicionamento € fabricado a partir do laminado de
acondicionamento em um processo de forma, enchimento e fechamento
continuo,

A Fig. 5 esta apresentando uma instalacdo para o revestimento
por PECVD de SiOx ou SiOxCy em uma pelicula de base, e

As Fig. de 6 a 9 sdo graficos que apresentam a relacao entre a
transmissao de oxigénio e a tensdo nominal dos respectivos testes de camadas
hibridas descritos nos Exemplos.

[0047] A Figura 1 portanto apresenta como a camada de barreira
hibrida da invencdo € criada. Na Figura 1 a, os defeitos de tamanho micro e
de tamanho nano 14;15 do 6xido inorganico (preferivelmente 6xido de silicio)
camada 11 sdo apresentados e na Figure 1 b, os defeitos sdo preenchidos com
mondmero/oligdbmero de organossilano. A pelicula de base 12 que é uma
pelicula polimérica, preferivelmente tem uma superficie muito lisa para obter

as propriedades de barreira 6timas da camada inorganica. Apds a hidrélise, na
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Figure 1 ¢, as unidades monoméricas/oligoméricas de organossilano sofre a
reacao de condensagdao uns com os outros € com os grupos hidroxila/silanol
na superficie do 6xido e, subsequentemente, sdo polimerizadas por uma fonte
externa de irradiacdo UV, para formar uma camada de organopolissiloxano
reticulada 13 na superficie de substrato de 6xido. Portanto, a permeacdo de
gas e vapor ligada aos defeitos na camada de 6xido inorganico € reduzida e,
por esta razdo, as propriedades de barreira do material hibrido aumentam. Em
paralelo, a resisténcia da camada de Oxido inorganico revestida e
restabelecida é melhorada de modo que a tensdo de inicio de fratura (COS)
muda para um nivel mais alto. A COS € o nivel de tensdo em que a
transmissdao de oxigénio ainda ndo € afetada, antes de ser rapidamente
aumentada, devido a quantidade aumentada de rachaduras que aparecem na
camada de separacao.

[0048] Na Fig. 2a, € apresentado, na secdo transversal, uma primeira
forma de realizacdo de um laminado de acondicionamento de multiplas
camadas flexivel 20a produzido de acordo com a invengao.

[0049] O laminado compreende uma camada de base 21 de PET,
externa liquida firme e as camadas com base em poliolefina vedaveis por
calor 22, 23, e uma camada de barreira hibrida 24, que € aplicada na camada
PET de base, e composta de um primeiro vapor depositado, por intermédio da
PECVD, camada de 6xido de silicio 24-1 e uma segunda, covalentemente
ligada, camada de um organopolissiloxano reticulado 24-2. As camadas
externas estanques a liquido e veddveis por calor 22, 23, compreendem uma
poliolefina, tal como preferivelmente polietileno, mais preferivelmente um
polietileno de baixa densidade (LDPE) de uma qualidade vedavel por calor
convencional. Mais preferivelmente, também um polietileno de densidade
linear baixa (LLDPE) produzido pela polimerizagdo de um mondmero de
etileno com um mondmero de alquileno C4-C8 alfa-olefinico na presenca de

um catalisador de metaloceno, 1sto é um entdo chamando metaloceno

Peticdo 870180009771, de 05/02/2018, pag. 28/42



18/26

-LLDPE (m-LLDPE), é utilizado em uma ou ambas das camadas lacradas.
[0050] A Fig. 2b apresenta, na secado transversal, uma segunda forma
de realizacdo de um laminado de acondicionamento de multiplas camadas
rigido ou semi-rigido 20b produzido de acordo com a inveng¢do. A rigidez do
laminado de acondicionamento € fornecido por uma camada nuclear 25 de
papeldo ou cartdo, e o laminado também € fornecido com camadas externas
vedaveis por calor e estanques a liquido 22, 23 de um polimero termoplastico,
preferivelmente um polietileno de baixa densidade ou um m-LLDPE, como
descrito acima. Uma camada de barreira 24, como descrito em conexao com a
Figure 2a acima, € aplicada em uma camada de base 21 e consiste de um
primeiro vapor depositado por PECVD, camada de 6xido de silicio 24-1 e
uma segunda camada covalentemente ligada de um organopolissiloxano
reticulado 24-2. A pelicula de camada de base revestida de barreira pode ser
virada em qualquer direcido quando laminada em um laminado de
acondicionamento de papelao por uma camada de laminagdo 26. A camada de
laminacdo é preferivelmente uma camada de poliolefina submetida a extrusao
e mais preferivelmente, uma camada de polietileno de baixa densidade.

[0051] A Fig. 3 apresenta um recipiente de acondicionamento 30 do
tipo Tetra Brik®, sendo lacrado junto com um lacre longitudinal 31 e em
lacres transversais 32, proximos aos quais o acondicionamento foi
cortado a partir do acondicionamento precedente (46 na Fig. 4) e o tubo
continuamente preenchido (41 na Fig. 4), respectivamente. O recipiente de
acondicionamento da invencdo também pode ser fornecido com um
dispositivo de abertura 33 para um derramamento mais facil do produto
preenchido e a possibilidade de fechar novamente o acondicionamento
quando este ndo esta vazio.

[0052] A Fig. 4 apresenta o principio como descrito na introducdo do
presente pedido, isto € uma rede de material de acondicionamento € formada

em um tubo 41 pelas extremidades longitudinais 42,42 da rede sendo unidas
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umas as outras em uma junta sobreposta 43. O tubo é preenchido 44 com o
produto alimenticio liquido intencionado e € dividido em acondicionamentos
individuais por lacres transversais repetidos 45 do tubo em uma distancia um
do outro abaixo do nivel dos conteudos preenchidos no tubo. Os
acondicionamentos 46 sdo separados por incisdes nos lacres transversais € sao
dadas as configura¢des geométricas desejadas pela formacao de dobras junto
com as linhas das dobras preparadas no material.

[0053] A Figura 5 mostra esquematicamente uma instalacao preferida
50 e um método para o revestimento de SiOx em uma pelicula de base. A
pelicula de base 51 € submetida a deposi¢do quimica plasmdtica a vapor
continua melhorada, PECVD, de SiOx, em que x = 1,7-2,2, de um plasma de
um composto de silicio organico, tal como por exemplo hexametildissiloxano
(HMDSO) ou tetrametildissiloxano (TMDSOQO), e ao revestimento é dada um
espessura de 5 a 500 nm, preferivelmente de 5 a 200 nm, mais
preferivelmente de 5 a 100 nm, de modo que a pelicula de barreira Ic é
formada.

[0054] A inven¢do ndo € limitada pelas formas de realizacdo
apresentadas e descritas acima, mas pode ser variada dentro do escopo das
reivindicacoes. Por exemplo, deve ser entendido que a pelicula de barreira da
invencdo pode  ser combinada com outras camadas que fornecem
funcionalidade, tal como outras propriedades de barreira ou propriedades de
resisténcia ou outras.

[0055] Além disso, deve ser entendido que os tratamentos de
superficie que promovem a adesdo convencionais bem como adesivos e
polimeros convencionais podem ser usados de modo a também aumentar as
propriedades de integridade, isto € a adesdo entre as camadas, dos laminados
de acondicionamento e acondicionamentos e escolhidos para acomodar uma

certa estrutura de material laminado.

Exemplos
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1. Compostos Quimicos e Materiais Usados

Tabela 1.1 SiOx/PET

S. N° Nome do Composto Fabricante Propriedades
1 SiOx/PET-1 PET — DuPont’s Mylar, SiOx por| SiOx - 10 nm / PET 12 um
PECVD na Tetra Pak
2 SiOx/PET-2 PET — DuPont’s Mylar, SiOx | SiOx - 50 nm / PET 12 um
por PECVD na Tetra Pak
[0056] Os testes de revestimento da camada de cura foram realizados

nas peliculas de PET com 12 um de espessura revestidas com um 6xido de
silicio da formula geral SiOx, onde x € de cerca de 1,7 a cerca de 2,2, por
intermédio da deposi¢do quimica a vapor intensificada por plasma PECVD.
As espessuras do revestimento de SiOx de 50 nm e 10 nm foram testadas,
respectivamente.

[0057] Os mondmeros de organossilano insaturados que foram
testados sio MAPS e VS, como visto na Tabela 1,2. O organossilano foi
dissolvido a uma concentragdo de 3 a 6 % em peso em etanol e novamente um
fotoiniciador foi incluido na composi¢ao de solu¢do em uma quantidade de 2
a5 % em peso como listado na Tabela 1,2. A solucdo de composi¢do de
organossilano foi aplicada como uma pelicula liquida no topo da camada de
SiOx por intermédio de um rolo de transferéncia que foi imerso na
composicdo de solu¢do e depois comunicada com a superficie de SiOx. A

espessura do revestimento de organossilano deste modo aplicado foi de cerca

de 25 nm.
Tabela 1.2 Silanos e fotoiniciadores
N° Nome do composto|Fabricante Estrutura Propriedades Caracteristicas
1 Gama-metacriloxi- 99 % puro de Peso Mol. — 274 Silano  curdvel
propiltrietoxissilano imateriais de [ f|) %% INenhuma amina por UV
(MAPS) especialidade ~ da CH=—0C—C—0 —(CH,), —S‘\TOE' Densidade (g cm!):
GE, Suica OEt 11,045
2 |Viniltrimetoxissila 99 % puro de Peso Mol. — 219 Silano  curdvel
no (VS) imateriais de — Nenhuma amina por UV
especialidade  da HC= N O—Chy Densidade (g cm):
GE, Suica Si——0—CH;, 1,12
O0—CH,4 Ligacdo dupla
reticuldvel
3 [Fenil bis (2,4,6> 99 % de produtos PF 127 a 133° C Fotoiniciador
trimetilbenzoil)  quimicos de o] fll O P6 amarelo claro uv
(PI-I) especialidade  da P
Ciba, Suiga |
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IN°  Nome do composto[Fabricante Estrutura Propriedades Caracteristicas

4 [2-benzil-2-dimetil- > 99 % puro de Peso Mol. — 366,5  [Fotoiniciador
amino-1-(4- produtos quimicos Q Ponto de fusdo: 115°Cdissocia-se
morfolinofenil)-  de especialidade da heteroliticamente

butanona-I (PI-2) (Ciba, Suica

2. OTR sob tensao elastica das peliculas de SiOx/PET nao tratadas

[0058] As amostras de peliculas tiradas de peliculas de PET
revestidas por deposi¢cdo de PEVCD SiOx foram preparadas para as medicoes
das taxas de transmissdao de oxigénio (OTR) enquanto as amostras foram
submetidas a forca de tensdo coaxial. O dispositivo de medi¢ao consiste de
um dispositivo de tensdo montado em uma célula de difusdo de oxigénio
Mocon®. O arranjo permite a medi¢ao simultinea da OTR e da posicdo da
tensdo de inicio de ruptura (COS) como fun¢do da forca de tensdo coaxial
aplicada nas amostras. Na tensdo além do ponto critico da COS, a difusdo do
gas oxigénio através das amostras aumentou em uma ordem de magnitude
devido a fragmentacdo das camadas de SiOx ou organossilano/SiOx. A OTR
fo1 medido para cada aumento na etapa de 1,0 % da tensao nominal.

[0059] As medicoes da OTR das amostras ndo tratadas foram feitas
para PECVD das camadas de SiOx de 10 e 50 nm de espessura depositadas
em peliculas de PET de 12 um. A Tabela 2,1 e a Tabela 2,2 listam os
respectivos pontos de medi¢do da OTR para as peliculas de SiOx/PET planas
sem a deposi¢do do revestimento de organossilano de cura.

Tabela 2.1: Dados OTR medidos das camadas de SiOx sob tensao de 10 nm

de espessura nao tratadas com organossilano.

Tensdo Nominal | SiOx 10 nm #1 | SiOx 10 nm #2 Média de SiOx 10 Desvio Padréo
(%) nm
0 1,8 1,72 1,76 0,06
1 1,62 1,9 1,76 0,20
2 2,28 1,93 2,11 0,25
3 2,36 1,81 2,09 0,39
4 1,98 2,02 2,00 0,03
5 56,03 2,03 29,03 1,00

Tabela 2.2: Pontos de dados de OTR medidos das camadas de SiOx sob

tensdo de 50 nm de espessura ndo tratadas com organossilano.
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Tensdo SiOx 50 nm | SiOx 50 nm | SiOx 50 nm [Média de SiOx|Desvio Padrio
Nominal (%) #1 #2 #3 50 nm
0 1,38 1,79 1,59 0,29
1 2,55 2,37 2,58 2,50 0,15
2 5,42 4,27 5,03 491 0,54
3 6,44 19,39 60,43 28,75 29,02
4 28,89 59,33 100,53 62,92 29,13
5 110 100 90 100,00 28,28

3. OTR sob tensao elastica das peliculas de organossilano de cura

[0060] As amostras de 50 nm de peliculas de PET revestidas com
Si0x de 12 um foram preparadas na forma de rolo em uma linha piloto de
revestimento de pelicula liquida através do revestimento da camada de
organossilano no lado do SiOx e subsequentemente curando por irradiagdo
UV antes do enrolamento. MAPS-1 e MAPS-2 eram formula¢des com Gama-
metacriloxipropiltrietoxissilano diluidas em etanol a 3 % em peso com a
adicao de uma quantidade de 2 a 5 % em peso de foto-iniciadores PI-1 e PI-2
respectivamente. VS-1 e VS-2 eram formula¢cdes com viniltrimetoxissilano
diluido em etanol a 3 % em peso com a adi¢cdo de um quantidade de 2 a 5 %
em peso de fotoiniciadores PI-1 e PI-2 respectivamente (ver a Tabela 1,2
quanto os compostos PI-1 e PI-2). As 4 formula¢cdes de organossilano foram
aplicadas em uma espessura de cerca de 25 nm antes da etapa de irradiacdo
para a cura UV e enrolamento de rolo. As amostras de peliculas amostras
retiradas dos rolos preparados foram montadas no dispositivo para medir a
OTR das amostras sob tensdao como descrito acima.

[0061] A Tabela 3.1 resume os dados de OTR para os respectivos
tratamentos com as formulagcdes MAPS-1, MAPS-2, VS-1 e VS-2. A figura 6
mostra representacoes graficas semi-log dos dados de OTR como uma fung¢ado
da tensdo nominal. Esta figura também apresenta os dados de OTR tomados
das amostras do SiOx/PET tencionado sem o tratamento de organossilano da
Tabela 2,2. O efeito do organossilano tratado por UV € claramente observavel
comparando-se a posicdo de COS de diferentes amostras. As amostras de
SiOx/PET nao tratadas t€ém um COS a 2 % de tensdao nominal, enquanto as

amostras de SiOx/PET tratadas com MAPS e tratadas com VS apresentam
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uma COS a 3 %, 4 % e além de 5 % dependendo dos compostos
fotoiniciadores, PI-1 ou PI-2, misturados na solucdo. O fotoiniciador No 2,
isto € o fotoiniciador amino-funcional, produziu o melhor aperfeicoamento da

COS e OTR.
Tabela 3.1: Pontos de OTR medidos a partir das camadas de SiOx sob tensao

com 50 nm de espessura tratados com formulacoes de MAPS-1 MAPS-2 VS-
1 e VS-2 de cura

Tensao Nominal MAPS-1 MAPS-2 VS-1 SiOx 50nm | VS-2 SiOx 50nm
(%) SiOx 50nm SiOx 50nm

0 1,12 1,51 1,40 1,21

1 1,31 1,38 1,22 1,37

2 1,80 1,91 2,18 1,66

3 2,06 1,76 6,81 1,22

4 12,70 2,47 26,17 1,52

5 31,56 1,69
[0062] A Figura 6 apresenta representacoes graficas semi-log dos

dados de OTR tomados durante a tensao de revestimentos de barreira de SiOx
com 50 nm de espessura depositados em peliculas de PET com 12 pm por
PECVD. O grafico apresentou o comportamento da OTR quanto as amostras
de SiOx/PET nao tratadas e as amostras de SiOx/PET tratadas com as
formulacoes de organossilano MAPS-1, MAPS-2, VS-1 e VS-2.

[0063] A partir dos dados acima, é 6bvio que a composicio de VS-2
de cura (3 % de vinilsilano com fotoiniciador PI-2 em etanol) fo1 a melhor
formulacdo. Portanto, oito testes consecutivos com esta composi¢ao de cura
particular foram realizados para examinar a repeticio dos resultados. A
Tabela 3,2 lista os resultados de OTR das amostras sob tensao e tratadas com
a formulacdo VS-2. As representagOes graficas semi-log das Figure 7
descrevem o comportamento para oito amostras de SIOx/PET tratadas VS-2.
para facil comparagdo, os dados de OTR das amostras de SiOx/PET nao
tratadas da Tabela 2.2 sdo graficamente representados na Figura 7.

Tabela 3.2: Pontos de OTR tomados dos testes de tensao 8 nas camadas de

SiOx com 50 nm de espessura tratadas com a formulacdo de organossilano

VS-2.
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Tensao VS- VS- VS- VS- VS- VS- VS- VS-
Nominal | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx | 2/SiOx
(%) |50nm #1 | 50nm #2 | 50nm #3 | 50nm #4 | 50nm #5 | 50nm #6 | 50nm #7 | 50nm #8
0 1,28 1,20 1,15 0,86 0,95 0,91 0,88 0,89
1 1,59 1,23 1,29 1,26 0,96 0,97 0,79 1,09
2 1,84 1,48 1,66 1,32 0,86 0,73 1,18 1,30
3 1,33 1,07 1,27 1,04 0,77 0,87 0,93 1,16
4 1,56 1,45 1,54 1,59 2,10 1,24 0,92 4,67
5 2,00 1,78 1,29 1,77 4,16 1,65 0,93 6,20
6 30,28 94,20 5,11 1,49 110,50
7 70,10 58,00
[0064] A Figure 7 apresenta as representacoes graficas semi-log dos

dados OTR medidos a partir dos revestimentos de barreira de SiOx sob tensao
com 50 nm de espessura depositados em peliculas de PET 12 um por
PECVD. O grafico apresentou o comportamento de OTR das oito amostras
de SiOx/PET tratadas com a formulagdo de organossilano VS-2. Este também
apresenta o comportamento das amostras de SiOx/PET ndo tratadas como
uma funcao da tensao nominal.

[0065] A Figura 7 apresenta o comportamento tipico das amostras
restabelecidas onde a OTR ¢é constante abaixo da tensao critica (COS) e
aumenta drasticamente além deste ponto. Das oito amostras, sete t€m uma
COS a 5 %, enquanto 6 % € obtido por uma amostra. Para as camadas de
SiOx ndo tratadas com 50 nm de espessura, o comportamento € muito
diferente das amostras modificadas com organossilano: a COS € localizada
em torno de

cm3/m2/dia/bar.
[0066]

2% de tensdao nominal e a OTR, a 5%, alcanca 100-
Uma outra caracteristica importante da formagdo de
polissiloxano é a melhora da barreira de oxig€nio das camadas de SiOx
curadas. Esta melhora € claramente apresentada na Fig. 7, onde todas as
amostras tratadas apresentam uma OTR muito menor se comparadas a 1,6
cm3/m2/dia/bar para a amostra nao tratada.

[0067] As medi¢cdes de OTR médias para cada ponto de dados

fornecem uma clara ilustracdo da eficicia do cura da formulacdo de

organossilano VS-2 se comparado com os dados da amostra de SiOx/PET de
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50 nm ndo tratada da Tabela 2,2. Isto € apresentado na Figura 8, que apresenta
dados de OTR em uma representacao gréfica linear.

[0068] A Figura 8 apresenta os dados de OTR medidos a partir dos
revestimentos de barreira de SiOx sob tensdo com 50 nm de espessura
depositados em peliculas PET de 12 um por PECVD. O gréfico apresenta a
média dos dados de OTR das oito amostras de SiOx/PET tratadas com a
formulacdo de organossilano VS-2 e o comportamento das 3 amostras de
S10x/PET nao tratadas da Tabela 2,2.

[0069] Para a reducdo de custos € interessante revestir as peliculas
poliméricas com um revestimento de 6xido tdo fino quanto possivel. Para esta
finalidade, um estudo similar foi realizado em uma camada de barreira de
Si0x de 10 nm depositada em peliculas de PET de 12 pum por PECVD. Apés
o subsequente tratamento com organossilano VS-2 e cura por UV, as amostras
de peliculas foram submetidas ao teste de tensdo OTR. Os dados sdo
apresentados na Tabela 3,3 e sdo graficamente representados na Figura 9.
Nesta figura, as medicoes de OTR das amostras ndo tratadas da Tabela 2,1
também sdo representadas.

Tabela 3.3: Pontos de OTR medidos a partir dos 3 testes de tensdo nas

camadas de S1Ox com 10 nm de espessura tratadas com uma formulacio de

organossilano VS-2

Tensdo Nominal (%) | VS-2/SiOx 10 nm #1 | VS-2/Si0x 10 nm #2 | VS-2/Si0Ox 10 nm #3
0 1,47 1,57 0,71
1 1,53 1,85 0,63
2 1,48 1,63 1,00
3 2,23 2,07 0,91
4 2,24 1,94 0,95
5 3,45 2,35 1,27
6 11,90 8,04 0,73
7 13,50 50,00
[0070] A Figura 9 apresenta os dados OTR tomados dos

revestimentos de barreira SiOx sob tensdo com 10 nm de espessura
depositados em peliculas PET de 12 um por PECVD. Os graficos apresentam
a média de OTR das trés amostras de S1IOx/PET da Tabela 3,3 tratadas com a
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formulacdo de organossilano VS-2 e o comportamento das amostras de
S10Ox/PET nao tratadas da Tabela 2,1.

[0071] A barreira de oxigénio das amostras tratadas aumentam com a
formagao do hibrido de polissiloxano e a COS correspondente € entre 5 e 6 %
de tensdo nominal. A melhora é menos dréastica do que para as camadas de
Si10x mais grossas. Uma outra caracteristica das barreiras do 6xido de SiOx é
a dependéncia da posicao de COS na espessura de SiOx. Esta dependéncia é
claramente vista quando olhando nas posi¢coes da COS das amostras nao
tratadas com 10 nm e 50 nm de espessura, respectivamente. A COS das
camadas de SiOx com 10 nm de espessura é posicionada a 4 %, enquanto
somente 2 % para as camadas SiOx com 50 nm de espessura (Fig. 6 a8 ¢ 9,
respectivamente). Esta diferenca pode explicar porque o efeito de cura do
organossilano reticulado é menos ativo com a camada de SiOx mais fina.
[0072] As conclusdes dos Exemplos acima sdo, portanto, as seguintes.
[0073] As amostras de SiOx/PET de 50 nm e 10 nm ndo curadas com
organossilano nao revestidas ttm uma COS de 2 e 4 %, respectivamente.
[0074] As amostras de SiOx/PET revestidas com 3 % de vinilsilano
com 50 nm e 10 nm tém COS a 6 % e 5,5 % respectivamente.

[0075] Revestindo-se com 3 % de VS-2, uma enorme melhora da
COS da SiOx/PET de 50 nm foi observada enquanto o mesmo silano
apresenta uma melhora menos da COS do SiOx/PET de 10 nm.

[0076] Revestindo-se com 3 % de VS-2, uma grande diminuicdo da
transmissdao de oxigénio OTR também € observada para as amostras de

SiOx/PET tanto de 10 nm quanto de 50 nm.
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REIVINDICACOES

1. Método para fabricar uma pelicula de barreira (1c) para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas compreendendo uma pelicula de
base (12) de um polimero e aplicada na pelicula de base, uma camada de
barreira (11) que compreende um 6xido inorganico depositado por um método
de deposicao a vapor, em que a camada de barreira depositada também €
revestida com uma camada de cura (13) que consiste de um
organopolissiloxano reticulado, que € covalentemente ligado a camada de
barreira inorganica (11), o método compreendendo as etapas de:

- fornecer uma pelicula de base (12) de um polimero

- aplicar na pelicula de base, uma camada de barreira (11) que
compreende um 6xido inorganico por intermédio da um método de deposi¢ao
a vapor

- revestir adicionalmente a dita camada inorganica depositada
a vapor

caracterizado pelo fato de que a outra etapa de revestimento

compreende as etapas de

- fornecer um composicao que essencialmente consiste de um
composto de silano reativo insaturado tendo trés grupos que formam silanol
dissolvido em um solvente

- revestir (1b) a composi¢cdo na camada inorganica depositada
a vapor (11)

- submeter a composicdo revestida as reacdes de hidrolise e
condensagdo para fornecer um oligbmero de organossiloxano etilenicamente
insaturado, que € covalentemente ligado a camada inorganica

- curar o oligdmero de organossiloxano revestido para fornecer
a camada de organopolissiloxano reticulada (13).

2. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o

acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com a reivindicagao 1,
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caracterizado pelo fato de que a etapa de cura € realizada pela reticulacdo com

energia de irradiacao.
3. M¢étodo para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que um fotoiniciador é

adicionado a composi¢ao de revestimento da camada de cura e a cura €
realizada pela irradiacdo UV.

4. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que um fotoiniciador é

adicionado em uma quantidade de 1 a 10 % em peso, preferivelmente de 2 a 5
% em peso, mais preferivelmente de 3 a 5 % em peso.

5. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o composto de silano

reativo insaturado € dissolvido em um solvente em uma concentragdo de 1 a
10 % em peso, preferivelmente de 2 a 6 % em peso, mais preferivelmente de
3 a6 % em peso.

6. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o

acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a composi¢ao de
revestimento com o composto de silano insaturado € revestida em uma
espessura de 1 a 50 nm, preferivelmente de 1 a 40 nm, mais preferivelmente
de 1 a 30 nm, mais preferivelmente de 10 a 30 nm como medido antes da
cura.

7. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o composto de silano

reativo insaturado € dissolvido em um solvente em uma concentracdo de 3 a 6
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% em peso e revestido com uma espessura de 10 nm a 30 nm, como medido
antes da cura.

8. M¢étodo para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o composto de silano

reativo insaturado € selecionado do grupo que consiste de vinil-
trimetoxissilano, viniltrietoxissilano, aliltrimetoxissilano, aliltrietoxissilano,
buteniltrimetoxissilano, buteniltrietoxissilano, gama-metacriloxi-
propiltrietoxissilano, gama-metacriloxipropiltrimetoxissilano, gama-
acriloxipropiltrietoxissilano, = gama-acriloxipropiltrimetoxissilano,  vinil-
triacetoxissilano e misturas destes.

9. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o composto de silano

reativo insaturado € selecionado do grupo que consiste de
viniltrimetoxissilano, viniltrietoxissilano e misturas destes.

10. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a camada de barreira

inorganica (11) compreende um 6xido selecionado do grupo que consiste de
oxido de silicio e 6xido de aluminio.

11. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 10, caracterizado pelo fato de que a camada de barreira

inorganica depositada (11) tem uma espessura de 5 a 500 nm, preferivelmente
de 5 a 200 nm.

12. Método para fabricar uma pelicula de barreira para o
acondicionamento de alimentos ou bebidas de acordo com qualquer uma das

reivindicacoes de 1 a 11, caracterizado pelo fato de que a camada de barreira
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inorganica depositada (11) foi aplicada por intermédio da deposi¢ao quimica a
vapor intensificada por plasma (PECVD) ou deposi¢do quimica a vapor por
combustao (CCVD).

13. Método para fabricar um laminado de acondicionamento

de multiplas camadas (20a;20b) para o acondicionamento de alimentos ou

bebidas, caracterizado pelo fato de que compreende as etapas do método para
fabricar uma pelicula de barreira (1¢) conforme definido em qualquer uma das
reivindicacoes 1 a 12.

14. Método para fabricar um laminado de acondicionamento
(20b) para recipientes rigidos ou semi-rigidos de alimentos ou bebidas
compreendendo uma camada nuclear (25) de papeldo ou cartdo e camadas
mais externas vedaveis por calor estanques a liquido (22, 23) de um polimero

com base em poliolefina, caracterizado pelo fato de que compreende as etapas

do método para fabricar uma pelicula de barreira (Ic) conforme definido em
qualquer uma das reivindicacoes 1 a 12.
15. Método para fabricar um recipiente de acondicionamento

(30) para o acondicionamento de alimentos ou bebida, caracterizado pelo fato

de que compreende as etapas do método para fabricar um laminado de
acondicionamento conforme definido em qualquer uma das reivindicagdes 13

ou 14.
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