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DESCRIPCION
Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera para material de envasado laminado
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un papel con recubrimiento de barrera o sustratos a base de celulosa, para su uso
como hoja de barrera en un material de envasado laminado para productos sensibles al oxigeno, y a un método de
fabricacion del papel con recubrimiento de barrera o sustrato a base de celulosa, mediante la aplicacién de un
recubrimiento por dispersién de barrera, por medio de recubrimiento por dispersién o en solucién sobre la capa base
ductil, prerrecubrimiento y un recubrimiento por deposicién de barrera, aplicado por medio de un método de deposicién
de vapor a un espesor total de 2 a 5000 nm.

Antecedentes de la invencién

Los recipientes de envasado de tipo desechable de un solo uso para alimentos liquidos se fabrican, con frecuencia, a
partir de un laminado de envasado a base de cartoncillo o cartén. Uno de dichos recipientes de envasado comunes
se comercializa con la marca comercial Tetra Brik Aseptic® y se emplea principalmente para el envasado aséptico de
alimentos liquidos tales como leche, zumos de frutas, etc., comercializados para almacenamiento a temperatura
ambiente a largo plazo. El material de envasado en este recipiente de envasado conocido es normalmente un laminado
que comprende una capa principal o central, de papel, cartoncillo u otro material a base de celulosa, y capas
impermeables a los liquidos externas de termoplasticos. Con el fin de hacer que el recipiente de envasado sea
impermeable a los gases, en particular, impermeable al oxigeno, por ejemplo, con el fin del envasado aséptico y el
envasado de leche o zumo de frutas, el laminado en estos recipientes de envasado normalmente comprende al menos
una capa adicional, mas habitualmente una lamina de aluminio.

En el interior del laminado, es decir, el lado destinado a quedar orientado hacia el contenido de alimento envasado de
un recipiente producido a partir del laminado, hay una capa mas interna, aplicada sobre la lamina de aluminio, capa
interior mas interna que puede estar compuesta por una o varias capas parciales, que comprenden polimeros
termoplasticos termosellables, tales como polimeros adhesivos y/o poliolefinas. También en el exterior de la capa
principal, hay una capa de polimero termosellable mas externa.

Los recipientes de envasado generalmente se producen por medio de maquinas envasadoras modernas, de alta
velocidad del tipo que forman, llenan y sellan envases a partir de una banda o de piezas en bruto prefabricadas de
material de envasado. Los recipientes de envasado pueden producirse, asi pues, transformando una banda del
material de envasado laminado en un tubo uniendo ambos bordes longitudinales de la banda entre si en una junta
superpuesta, soldando juntas las capas de polimero termoplastico termosellables interior y exterior. El tubo se llena
con el producto alimenticio liquido previsto y después se divide en envases individuales mediante sellos transversales
repetidos del tubo a una distancia predeterminada entre si por debajo del nivel del contenido del tubo. Los envases se
separan del tubo por incisiones a lo largo de los sellos transversales y se les da la configuracién geométrica deseada,
normalmente paralelepipédica, mediante la formacién de pliegues a lo largo de las lineas de doblez preparadas en el
material de envasado.

La principal ventaja de este concepto de método de envasado continuo de formacién de tubo, llenado y sellado es que
la banda puede esterilizarse de forma continua justo antes de la formacién de tubo, proporcionando de este modo la
posibilidad de un método de envasado aséptico, es decir, un método en donde se reducen las bacterias del contenido
liquido a envasar, asi como del propio material de envasado, y el recipiente de envasado lleno se produce en
condiciones limpias, de modo que el envase lleno puede almacenarse durante mucho tiempo incluso a temperatura
ambiente, sin riesgo de crecimiento de microorganismos en el producto envasado. Otra ventaja importante del método
de envasado de tipo Tetra Brik® es, como se ha indicado anteriormente, la posibilidad de envasado continuo a alta
velocidad, lo que tiene un impacto considerable sobre la rentabilidad.

Los recipientes de envasado de alimentos liquidos sensibles, por ejemplo, leche 0 zumo, también pueden producirse
a partir de piezas en bruto en forma de hoja o piezas en bruto prefabricadas del material de envasado laminado de la
invencién. A partir de una pieza en bruto tubular del laminado de envasado que se pliega plana, los envases se
producen en primer lugar construyendo la pieza en bruto para formar una capsula contenedora tubular abierta, uno de
cuyos extremos abiertos se cierra por medio de plegado y termosellado de paneles terminales integrales. La capsula
contenedora cerrada de este modo se llena con el producto alimenticio en cuestién, por ejemplo, zumo, por su extremo
abierto, que después se cierra por medio de un plegado y termosellado adicional de los correspondientes paneles
terminales integrales. Un ejemplo de un recipiente de envasado producido a partir de piezas en bruto en forma de hoja
y tubulares es el denominado envase de techo a dos aguas convencional. También existen envases de este tipo que
tienen una tapa moldeada y/o un tapon de rosca de plastico.

Una capa de una lamina de aluminio en el laminado de envasado proporciona propiedades de barrera contra gases
muy superiores a la mayoria de los otros materiales de barrera contra gases. El laminado de envasado a base de
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lamina de aluminio convencional para el envasado aséptico de alimentos liquidos sigue siendo el material de envasado
mas rentable, en cuanto a su nivel de rendimiento, disponible hoy en el mercado.

Cualquier otro material que compita con los materiales a base de laminas debe ser rentable en cuanto a materias
primas, tener propiedades comparables de conservacién de alimentos y tener una complejidad comparativamente baja
en la conversion de materiales en un laminado de envasado terminado.

Entre los esfuerzos por desarrollar materiales distintos de la lamina de aluminio para envases de cartdn para alimentos
liquidos, también existe un incentivo general hacia el desarrollo de peliculas u hojas prefabricadas que tengan
funcionalidades de barrera altas y multiples, que puedan reemplazar el material de barrera de lamina de aluminio en
el material de envasado laminado convencional 0 que puedan combinar varias capas de barrera separadas en el
material laminado y adaptarlo a procesos convencionales de laminacién y fabricacion.

Son tipos preferidos de dicho material de barrera alternativo, mas sostenible desde el punto de vista medioambiental,
los sustratos de papel con recubrimiento de barrera fabricados mediante recubrimiento por dispersion acuosa o
recubrimiento por deposicién de vapor sobre sustratos portadores de papel fino. Existen diversos procesos de
recubrimiento por dispersién acuosa y procesos de recubrimiento por deposiciéon de vapor y recetas de materiales
para dichos recubrimientos, y existe una necesidad de materiales de barrera rentables de este tipo "no de lamina”, es
decir, no lamina de aluminio, que tengan propiedades mejoradas para su uso en laminados de envasado para el
envasado de alimentos liquidos, en cuanto a las propiedades de barrera, en particular contra los gases, tales como el
oxigeno gaseoso.

Una publicacién de patente anterior W0O2011/003565A1 divulga un material de envasado no lamina de aluminio que
comprende un sustrato de papel Krahft prerrecubierto y metalizado con fines de termosellado por induccién.

La publicacion de patente anterior W0O2017/089508A1 divulga coémo pueden obtenerse propiedades de barrera
mejoradas a partir de un papel metalizado en un laminado de envasado similar, mediante la seleccién de un sustrato
de papel que proporcione propiedades 6ptimas. Un sustrato de papel metalizado de este tipo no sélo proporcioné
propiedades de barrera mejoradas, sino que también indicé una mejor estabilidad de la capa metalizada con fines de
termosellado por induccién.

Sigue existiendo, sin embargo, la necesidad de propiedades de barrera contra oxigeno gaseoso alin mejores que las
de los sustratos de papel con recubrimiento de barrera contra gases de la técnica anterior. También existe una
necesidad creciente de propiedades mejoradas en cuanto a reciclabilidad y sostenibilidad medioambiental de los
materiales utilizados para sustratos de papel con recubrimiento de barrera contra gases y materiales de envasado
laminados que los contienen.

Divulgacion de la invencién

En consecuencia, un objeto de la presente invencién es proporcionar sustratos a base de celulosa con recubrimiento
de barrera mejorados, para laminar en materiales de envasado.

Es también un objeto de la invencion proporcionar papeles con recubrimiento de barrera o sustratos a base de celulosa
que proporcionen buenas propiedades de barrera contra gases, asi como una reciclabilidad y una sostenibilidad
mejoradas, que satisfagan las necesidades de futuros materiales de envasado laminados sostenibles.

Un objeto general adicional de la invencién es proporcionar papeles con recubrimiento de barrera o sustratos a base
de celulosa para mejorar materiales de envasado laminados para productos sensibles al oxigeno, tales como
materiales de envasado laminados no de lamina para productos alimenticios liquidos, semiliquidos o hiumedos, que
no contengan lamina de aluminio pero aun asi tengan buenas propiedades de barrera contra gases y otros, adecuados
para el envasado a largo plazo y aséptico a un coste razonable.

Un objeto particular es proporcionar papeles con recubrimiento de barrera o sustratos a base de celulosa que permitan,
con respecto a materiales de barrera de lamina de aluminio, materiales de envasado laminados rentables, no de lamina
de aluminio, a base de papel o cartoncillo, y envases con buenas propiedades de barrera contra gases y contra el
vapor de agua, asi como un perfil de reciclabilidad y medioambiental sostenible, con el fin de fabricar envases para el
almacenamiento aséptico a largo plazo de alimentos.

Por lo tanto, estos objetos son alcanzables, de acuerdo con la presente invencién, mediante el sustrato a base de
celulosa con recubrimiento de barrera y el método de fabricacién del sustrato a base de celulosa con recubrimiento de
barrera, como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Sumario de la invencién

De acuerdo con un primer aspecto de la invencion, se proporciona por lo tanto un sustrato a base de celulosa con
recubrimiento de barrera, para su uso como hoja de barrera en un material de envasado laminado para productos
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sensibles al oxigeno, que comprende un sustrato a base de celulosa con una densidad de al menos 900 kg/m3 y un
gramaje de 30 a 80 g/m2, y se aplica sobre una primera cara del sustrato a base de celulosa, al menos un recubrimiento
de barrera contra gases de al menos un material de barrera contra gases a un espesor total de 2 a 7000 nm, tal como
de 2 a 5000 nm, tal como de 2 a 4000 nm, excluyendo el material de barrera contra gases la celulosa nanocristalina,
NCC, por sus siglas en inglés, en donde el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera comprende un
prerrecubrimiento de capa base ductil, que se aplica por medio de recubrimiento por dispersién y posterior secado,
sobre la superficie del primer lado del sustrato a base de celulosa y se posiciona debajo del al menos un recubrimiento
de barrera contra gases, siendo por lo tanto el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera adecuado
para proporcionar propiedades de barrera contra gases en un material de envasado laminado y en envases fabricados
a partir del mismo.

El al menos un recubrimiento de barrera contra gases es un recubrimiento por dispersion de barrera, aplicado por
medio de recubrimiento por dispersidon o en solucién de una composicién acuosa de barrera contra gases sobre el
prerrecubrimiento de capa base ductil, y un recubrimiento por deposicion de barrera, aplicado por medio de un método
de deposicioén de vapor.

En una realizacién, el recubrimiento por dispersién de barrera comprende un polimero seleccionado del grupo que
consiste en polimeros y copolimeros de alcohol vinilico, tal como del grupo que consiste en alcohol polivinilico, PVOH
y alcohol etilenvinilico, EVOH, almidén y derivados de almidén, xilano, derivados de xilano, celulosa
nanofibrilar/celulosa microfibrilar, NFC/MFC, y combinaciones de dos 0 mas de los mismos.

El recubrimiento por deposicion de barrera comprende un recubrimiento por deposicién de vapor de un material
seleccionado de metales, 6xidos metalicos, éxidos inorganicos y recubrimientos de carbono y se aplica a un espesor
de 5 a 200 nm. En una realizacion, el recubrimiento por deposicién de barrera es un recubrimiento por deposicién de
vapor seleccionado del grupo que consiste en un recubrimiento por metalizacion de aluminio y 6xido de aluminio, AlOx,
y preferentemente es un recubrimiento por metalizaciéon de aluminio.

El al menos un recubrimiento de barrera contra gases comprende un recubrimiento por dispersién de barrera, aplicado
en primer lugar por medio de recubrimiento por dispersién o en solucién sobre la capa base dictil, prerrecubrimiento
y un recubrimiento por deposicién de barrera, posteriormente se aplica por medio de un método de deposicién de
vapor, sobre el recubrimiento por dispersion de barrera, aplicandose el recubrimiento por dispersién de barrera en una
cantidad total de 0,2 a 5 g/m2, en peso seco.

El prerrecubrimiento de capa base ductil se obtiene a partir de una composicién acuosa de latex, tal como un latex
seleccionado del grupo que comprende latex de estireno-butadieno (latex SB), latex de metilestireno-butadieno, latex
de acrilato de estireno (latex SA), latex de acrilato, tal como copolimeros vinil-acrilicos y latex de acrilato de acetato
de vinilo, latex de estireno-butadieno-acrilonitrilo, latex de estireno-acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-butadieno-
acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-anhidrido maleico, latex de estireno-acrilato-anhidrido maleico, mezclas de los
mismos o latex de origen biolégico hecho con materiales poliméricos de origen vegetal.

El prerrecubrimiento de capa base ductil esta hecho de fuentes de materiales de origen principalmente vegetal,
mediante la produccién de una composicién acuosa de latex que comprende una emulsién de un material aglutinante
polimérico de origen biolégico, tal como seleccionado del grupo que comprende derivados de almidén, incluyendo
almidones modificados y almidones reticulados, poliisopreno, polimeros a base de lignina, alginatos y gomas, tales
como goma guar y proteinas a base de soja.

El prerrecubrimiento de capa base ductil puede estar hecho de una composicién acuosa que comprende un material
aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes seleccionado del grupo que consiste en latex de
copolimero de estireno-butadieno (SB), latex de copolimero de acrilato de estireno (SA), otros latex de polimeros y
copolimeros de acrilato, tales como latex de copolimero vinil-acrilico y latex de copolimero de acrilato y acetato de
vinilo.

El prerrecubrimiento de capa base duictil puede comprender ademas, de manera ventajosa, un material de carga, para
alisar aun mas la superficie del sustrato a base de celulosa. La carga puede ser de material inorganico y, en una
realizacion preferida, puede comprender particulas laminares de un compuesto inorganico. Estas cargas laminares
pueden contribuir ademas a las propiedades de barrera en el material, mediante la creacién de laminas o copos
minerales superpuestos, evitando de este modo la migracién de moléculas pequefias a través del material. Dichas
particulas inorganicas laminares pueden ser arcillas, tales como arcilla de caolin y/o arcillas de bentonita, silicatos y
particulas de talco.

En una realizacion, el prerrecubrimiento de capa base ductil se aplica por medio de recubrimiento por dispersion
acuosa en una cantidad de 2 a 15 g/m2, tal como de 5 a 15 g/m2, tal como de 8 a 15 g/m2, tal como de 10 a 15 g/m2,
en peso seco.

El sustrato a base de celulosa puede tener ademas un segundo recubrimiento ductil en su lado opuesto, que puede
ser del mismo tipo que el prerrecubrimiento de capa base ductil en el primer lado del sustrato.
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El sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera de la invencién puede usarse en un material de envasado
laminado, que puede comprender ademas una primera capa de material impermeable a los liquidos mas externa y
una segunda capa de material impermeable a los liquidos mas interna. La segunda capa de material impermeable a
los liquidos mas interna forma la capa de contacto hacia el producto que ha de envasarse en un recipiente de envasado
formado a partir del material de envasado laminado y también puede ser termosellable a si mismo o a otros materiales
termoplasticos.

El material de envasado laminado puede comprender ademas una capa adicional de papel o cartoncillo u otro material
a base de celulosa, constituyendo una capa principal.

Por lo tanto, con fines de envasado en cartéon de productos alimenticios sensibles al oxigeno, tales como productos
alimenticios liquidos, semiliquidos o humedos, un material de envasado laminado de este tipo puede comprender una
capa principal de papel o cartoncillo u otro material a base de celulosa, una primera capa de material impermeable a
los liquidos mas externa, una segunda capa de material impermeable a los liquidos y opcionalmente termosellable
mas interna y, dispuesta en el lado interior de la capa principal, entre la capa principal y la segunda capa mas interna,
el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera del primer aspecto.

Un material de envasado laminado de este tipo puede usarse en un recipiente de envasado, que puede estar destinado
al envasado de alimentos liquidos, semiliquidos o himedos. Un recipiente de envasado de este tipo se fabrica al
menos en parte a partir del material de envasado laminado, o esta hecho en su totalidad del material de envasado
laminado.

En un segundo aspecto de la invencién, se proporciona un método de fabricacion del sustrato a base de celulosa con
recubrimiento de barrera del primer aspecto. El método comprende una primera etapa de proporcionar un sustrato a
base de celulosa, que tiene un primer lado y un segundo lado, como una banda mévil en un sistema rodillo a rodillo,
una segunda etapa de aplicar una primera dispersién acuosa de una composicion de prerrecubrimiento de capa base
ductil, sobre el primer lado del sustrato mévil a base de celulosa, aplicar opcionalmente una segunda dispersién acuosa
de una composicién de recubrimiento ductil sobre el otro lado del sustrato mévil y secar posteriormente el
prerrecubrimiento de capa base ductil aplicado, y la segunda composicion de recubrimiento ductil opcional, mediante
evaporacién forzada, una tercera etapa de calandrar el sustrato a base de celulosa prerrecubierto y secado para
obtener una densidad de al menos 900 kg/m3, tal como al menos 1000 kg/m3, y una cuarta etapa.

que comprende una primera operacién de aplicar un recubrimiento de barrera contra gases mediante recubrimiento
por dispersién de una segunda dispersion o solucién de una composicién de barrera, sobre el primer lado del sustrato
movil a base de celulosa con el prerrecubrimiento de capa base ductil, y secar el recubrimiento de barrera contra gases
aplicado mediante evaporacion forzada, y una segunda operacion posterior de deposicién por vapor de un
recubrimiento por deposicion de barrera sobre el primer lado del sustrato a base de celulosa movil con el
prerrecubrimiento de capa base ductil y el recubrimiento de barrera contra gases de la primera operacion, a un espesor
total de recubrimiento de barrera contra gases de 2 a 7000 nm, tal como de 2 a 5000 nm.

Hasta ahora se ha asumido que pueden lograrse propiedades de barrera contra gases mejores a partir de papeles
con recubrimiento de barrera mediante la obtencién de mejores sustratos a base de celulosa, que proporcionen
inherentemente propiedades de barrera contra gases cuando se laminan adicionalmente a cualquier capa de polimero,
y/o mediante el recubrimiento con capas mas gruesas de los materiales de recubrimiento de barrera que tienen
propiedades de barrera contra gases inherentes. Sin embargo, recientemente se ha comprendido que la porcién de
interfaz entre los recubrimientos de barrera y el sustrato a base de celulosa puede desempefiar una funcion clave para
el rendimiento 6ptimo de los recubrimientos aplicados posteriormente, que son los que mas contribuyen a las
propiedades de barrera contra gases. Se ha descubierto que puede lograrse un rendimiento 6ptimo afiadiendo un
prerrecubrimiento de capa base ductil sobre la superficie del sustrato a base de celulosa de alta densidad. Haciendo
esto, se ha observado que no es necesario que las cualidades de barrera del propio sustrato a base de celulosa sean
tan altas y la cantidad de recubrimiento de polimero de barrera contra gases como prerrecubrimiento de barrera puede
incluso reducirse. Por lo tanto, las propiedades de barrera contra gases resultantes en un laminado de envasado
mejoraran, si se usa un prerrecubrimiento de capa base ductil, aunque no aporte por si mismo propiedades
significativas de barrera contra gases, es decir, las propiedades de barrera contra gases no son inherentes al material
o materiales del prerrecubrimiento de capa base dictil. La composicion de prerrecubrimiento de capa base ductil debe
seleccionarse para proporcionar una base ductil asi como para proporcionar una superficie de prerrecubrimiento
uniforme, densa y compatible para recibir cualquier recubrimiento de barrera contra gases adicional. Sin embargo, no
es necesario que el material seleccionado para el prerrecubrimiento de capa base ductil contribuya con propiedades
de barrera contra gases inherentes.

El material de prerrecubrimiento de capa base ductil se aplica ventajosamente en forma de una composicion acuosa
que comprende un material aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes seleccionado del
grupo que consiste en latex de copolimero de estireno-butadieno (SB), latex de copolimero de acrilato de estireno
(SA), otros latex de polimeros y copolimeros de acrilato, tales como latex de copolimero vinil-acrilico y latex de
copolimero de acetato y acrilato de vinilo, y de materiales poliméricos de origen biolégico. La primera dispersién acuosa
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de la composicién de prerrecubrimiento de capa base dictil puede contener ademas un material de carga, tal como
arcilla u otras particulas inorganicas o pigmentos, y/o fibrillas de celulosa.

El sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera obtenido mediante el método descrito anteriormente y la
configuracién de capa de recubrimiento, proporciona propiedades de barrera contra gases mejoradas a un material de
envasado laminado, asi como a recipientes de envasado hechos a partir del mismo, y también pueden mejorar el perfil
de reciclabilidad y sostenibilidad de dichos materiales de envasado y recipientes de envasado.

Descripcion detallada

Con la expresion "almacenamiento a largo plazo", utilizada en relacion con la presente invencion, se entiende que el
recipiente de envasado debe poder conservar las cualidades del producto alimenticio envasado, es decir, el valor
nutricional, seguridad higiénica y sabor, en condiciones ambientales durante al menos 1 o0 2 meses, tal como al menos
3 meses, preferentemente mas tiempo, tal como 6 meses, tal como 12 meses o0 mas.

Con la expresion "integridad del envase", generalmente se entiende la impermeabilidad del envase, es decir, la
resistencia a la fuga o rotura de un recipiente de envasado. La expresion abarca la resistencia del envase a la intrusion
de microbios, tales como bacterias, suciedad y otras sustancias, que pueden deteriorar el producto alimenticio
envasado y acortar la vida Util esperada del envase.

Una contribucion importante a la integridad de un envase hecho de un material de envasado laminado es la buena
adhesion interna entre capas adyacentes del material laminado. Otra contribucién proviene de la resistencia del
material a los defectos, tales como poros, rupturas y similares dentro de cada una de las propias capas de material, y
otra contribucion proviene de la fuerza de las juntas de sellado, mediante la cual el material se sella sobre si mismo
en la formacién de un recipiente de envasado. En cuanto al propio material de envasado laminado, la propiedad de
integridad se centra principalmente en la adherencia de las respectivas capas de laminado a sus capas adyacentes,
asi como la capacidad de las capas de material individuales para soportar cargas térmicas y mecanicas, por ejemplo,
durante el plegado y sellado para formar recipientes de envasado. Con respecto al sellado de los envases, |a integridad
se centra principalmente en la calidad de las juntas de sellado, que se garantiza mediante operaciones de sellado
robustas y que funcionan bien en las maquinas de llenado, lo que a su vez se garantiza mediante propiedades de
termosellado adaptadas adecuadamente del material de envasado laminado.

La expresion "alimento liquido o semiliquido" se refiere, en general, a productos alimenticios que tienen un contenido
fluido que opcionalmente puede contener trozos de alimento. Lacteos y leche, soja, arroz, cereales y bebidas de
semillas, zumo, néctar, bebidas sin gas, agua, agua aromatizada, bebidas energéticas, bebidas deportivas, bebidas
de café o té, agua de coco, vino, sopas, jalapefios, tomates, salsa (tal como la salsa para pasta), alubias y aceite de
oliva son algunos ejemplos no limitativos de los productos alimenticios contemplados.

Son ejemplos adicionales de otros productos alimenticios sensibles al oxigeno, que es posible envasar y proteger con
los materiales de envasado laminados de la presente divulgacion, por ejemplo, alimentos secos y/o grasos, tales como
leches en polvo y otros alimentos en polvo. Son ejemplos de alimentos grasos el queso, la mantequilla y las cremas
para untar. Dichos envases pueden ser envases flow-wrap o envases de tipo "formar, llenar, sellar" (FFS, por sus
siglas en inglés), por ejemplo, en bolsas. También puede ser un envase en tarro, bandeja, recipiente para untar con
tapa, tubo plegable, envase de tipo concha, funda, sobre 0 envoltorio. En estas aplicaciones, el material de envasado
normalmente experimenta plegado o un tipo de tensién similar (por ejemplo, dobleces, estiramiento), lo que hace que
el material de envasado a base del sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera de la presente divulgacion
sea particularmente adecuado.

El término "aséptico” en relaciéon con un material de envasado y un recipiente de envasado se refiere a las condiciones
en las que los microorganismos se eliminan, inactivan o destruyen. Son ejemplos de microorganismos las bacterias y
las esporas. En general, se usa un proceso aséptico cuando un producto se envasa asépticamente en un recipiente
de envasado. Para la asepsia continuada durante la vida util del envase, las propiedades de integridad del envase
son, por supuesto, muy importantes. Para una vida 0til a largo plazo de un producto alimenticio envasado, ademas,
puede ser importante que el envase tenga propiedades de barrera contra gases y vapores, tal como contra oxigeno
gaseoso, con el fin de conservar su sabor y valor nutricional originales, tal como, por ejemplo, su contenido de vitamina
C.

Por la expresion "capa principal" normalmente se entiende la capa mas gruesa o la capa que contiene la mayor
cantidad de material en un laminado multicapa, es decir, la capa que mas contribuye a las propiedades mecanicas y
la estabilidad dimensional del laminado y la estabilidad estructural de los recipientes de envasado obtenidos por
plegado a partir del laminado, a base de papel grueso, cartoncillo o cartéon. También puede significar una capa que
proporciona una mayor distancia de espesor en una estructura intercalada, que interactia adicionalmente con las
capas de revestimiento estabilizadoras, que tienen un médulo de Young mas alto, a cada lado de la capa principal,
con el fin de conseguir suficientes propiedades mecénicas, tales como la rigidez a la flexién, para conseguir la
estabilidad estructural de los recipientes de envasado formados.
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En el presente documento, la expresién "recubrimiento por dispersion" se refiere a una técnica de recubrimiento en la
que se aplica una dispersion, suspensién, emulsion o solucién acuosa o sustancialmente acuosa de un polimero a la
superficie de una capa de sustrato, por lo general en forma de una banda continua, para formar una pelicula sélida,
sustancialmente no porosa, después del secado. Por lo tanto, el término "dispersién" abarca también cualquier
suspensién, emulsién o solucidn o mezclas de las mismas, que seria capaz de proporcionar un recubrimiento de este
tipo después del secado. Los alcoholes polivinilicos (PVOH, PVAL) son polimeros tipicos adecuados para el
recubrimiento por dispersion, pero, por ejemplo, en el caso de altos grados de saponificacién, en la practica pueden
ser mas bien soluciones de polimeros 0 mezclas de PVOH disperso y disuelto. Una capa de barrera o un recubrimiento
recubiertos por dispersién se forman mediante técnicas de recubrimiento por dispersion, también denominado
"recubrimiento de pelicula liquida". Las dispersiones acuosas pueden comprender particulas de polimero finas y, por
lo tanto, ser un latex.

El término "latex", como se usa en el presente documento, se refiere a una composicién que comprende una
suspensioén o dispersion o emulsién acuosa de particulas de polimero, que pueden ser polimeros naturales, polimeros
sintéticos, polimeros sintéticos derivados de biomasas o combinaciones de los mismos.

Los gramajes de los papeles se determinaron de acuerdo con el método de ensayo oficial de la norma 1SO 536:2019
mediante la unidad g/m2, mientras que el espesor y la densidad se determinaron de acuerdo con la norma ISO
534:2011, mediante las unidades um (m} y kg/m3, respectivamente.

Las mediciones del espesor de las capas de polimero recubiertas sobre papel pueden medirse y estimarse tomando
muestras de secciones cortadas de la estructura y estudiandolas en un microscopio MEB. El corte puede realizarse,
por ejemplo, usando un criomicrétomo.

La TTO se midié con un equipo Oxtran 2/21 (Mocon) a base de sensores coulométricos y se evalué de acuerdo con
las normas ASTM F1927-14 y ASTM F1307-14. Véase una descripcién mas detallada de los métodos de ensayo TTO
en relacién con los Ejemplos.

El método para determinar la TTO en material plano identifico la cantidad de oxigeno por superficie y unidad de tiempo
al pasar a través de un material a una temperatura definida, una presion atmosférica dada, es decir, a una atmosfera
de oxigeno al 21 % (a menos que se indique lo contrario), durante 24 horas. El método para determinar la TTO en los
envases identificé la cantidad de oxigeno por unidad de tiempo que ingresa al envase a una temperatura definida, una
presion atmosférica dada, es decir, a una atmoésfera de oxigeno al 21 % (a menos que se indique lo contrario), durante
24 horas.

Se realizaron mediciones de la tasa de transmision de vapor de agua (TTVA) mediante un instrumento Permatran 3/33
(Mocon) (norma: ASTM F1249-13 usando un sensor infrarrojo modulado para la detecciéon de humedad relativa y
medicion de TTVA) a 38 °C y un gradiente de humedad relativa de impulso del 90 %.

La rugosidad de superficie se midié de acuerdo con la norma TAPPI 555 om-15, que es igual que la norma 1SO 8791-
4. El sustrato a base de celulosa adecuado para portar recubrimientos de barrera para los fines de la invencién no se
limita a un determinado tipo de papel, pero incluye también otros sustratos a base de celulosa, a base de cualquier
tipo de celulosa nativa, celulosa fibrosa o micro/nanofibrilar con diversos grados de cristalinidad. La invencién no es
aplicable, sin embargo, a sustratos de plasticos o polimeros, tales como peliculas hechas de polimeros de celulosa
regenerados, es decir, disueltos y posteriormente precipitados, quimicamente modificados.

Se ha observado que la combinacién de un prerrecubrimiento de capa base y un recubrimiento o recubrimientos de
barrera contra gases, como los de la presente invencién, puede mejorar las propiedades de barrera contra gases de
un sustrato de papel mas alla de lo que hasta ahora se creia posible.

Para ser adecuada para una etapa de recubrimiento de barrera final por medio de un proceso de recubrimiento por
deposicién de vapor, la parte fibrosa de un sustrato debe ser fina, tal como de 60 g/m2 o menos, tal como de 50 g/m2
0 menos, preferentemente 45 g/m2 o menos, por razones de eficiencia y economia de produccién y para evitar la
formacion de ampollas en el recubrimiento, debido a que el aire queda atrapado en una parte fibrosa a base de celulosa
de un sustrato. Por otra parte, los sustratos a base de celulosa mas finos o con un gramaje inferior a 30 g/m2 pueden
ser demasiado débiles mecanicamente y/o menos estables en sus dimensiones, cuando se recubren con dispersiones
humedas y posteriormente se secan, presentando por lo tanto problemas de encogimiento o curvatura o incluso roturas
de la banda. Por lo tanto, se prefiere mas usar sustratos a base de celulosa que tengan un gramaje de 30 a 70 g/m2,
tal como de 30 a 65 g/m2, tal como de 35 a 60 g/m2, tal como de 35 a 55 g/m2, tal como de 2 a 50 g/m35.

Ademas, el sustrato a base de celulosa prerrecubierto tiene una densidad alta de al menos 900 kg/m3 y también debe
tener una superficie densa y lisa, para una mejor interfaz posible con un recubrimiento de barrera contra gases
adicional aplicado al mismo. En consecuencia, el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera debe ser
un papel prerrecubierto y calandrado, tal como un papel prerrecubrimiento supercalandrado. La operacion de
calandrado o supercalandrado, ademas de una mayor densidad del sustrato, también consigue una unién mejorada
entre, o la "integracion de", la capa de prerrecubrimiento y la superficie del sustrato de papel.
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El sustrato a base de celulosa para su uso de acuerdo con la invencion, puede formarse a partir de fibras de celulosa
que comprendan al menos el 50 % en peso seco de pulpa quimica, tal como pulpa de sulfato. La pulpa quimica se
usa para obtener tenacidad en un papel para procesos de recubrimiento y conversién a alta velocidad y para su uso
en envases finales.

La pulpa de sulfato o "Kraft" puede ser ventajosa para mejorar el repulpado en el reciclaje y la deshidratacién general
de las fibras.

Con el fin de reciclar y tener una buena capacidad de deshidratacion, las fibras del sustrato a base de celulosa deben
tener una Libertad Estandar Canadiense (CSF, por sus siglas en inglés) superior a 300 ml, tal como superior a 350 ml,
tal como superior a 400 ml, seguiin lo medido mediante la norma ISO 5267-2:2001. De forma correspondiente, las fibras
del sustrato a base de celulosa deben tener un valor Schopper-Riegler inferior a 40 grados SR, tal como inferior a 36
grados SR, tal como inferior a 32 grados SR, como se mide de acuerdo con la norma 1SO 5267-1:1999.

La pulpa de madera blanda puede proporcionar propiedades de resistencia/tenacidad al papel resultante y puede estar
contenida en la pulpa en al menos el 50 % en peso. Preferentemente por lo tanto, el sustrato a base de celulosa
comprende al menos el 50 % en peso, tal como del 60 al 100 % en peso, tal como del 70 al 100 % en peso de celulosa
de madera blanda Kraft, tal como celulosa de madera blanda Kraft blanqueada.

Se ha observado que para algunos usos, tal como para el envasado impermeable a los liquidos de productos fluidos
humedos, liquidos o viscosos, puede resultar ventajoso usar un sustrato a base de celulosa lo mas fino posible, porque
entonces podria necesitarse menos polimero en capas impermeables a los liquidos adyacentes o en capas de material
termosellable.

Para obtener propiedades de barrera 6ptimas por medio de una cantidad minima de material de barrera, hasta ahora
se ha visto que un recubrimiento de barrera contra gases, que ha recubrirse a unos pocos micrémetros 0 nanémetros
de espesor solamente, sobre un papel o sustrato a base de celulosa, necesita una base adicional de un
prerrecubrimiento de capa base ductil que ha de aplicarse primero al sustrato a base de celulosa.

El prerrecubrimiento de capa base ductil puede obtenerse a partir de una composicidon acuosa que comprende un
material aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes seleccionado del grupo que consiste en
latex de copolimero de estireno-butadieno (SB), latex de copolimero de acrilato de estireno (SA), otros latex de
polimeros y copolimeros de acrilato, tales como latex de copolimero vinil-acrilico y latex de copolimero de acrilato y
acetato de vinilo.

El prerrecubrimiento de capa base dictil puede obtenerse a partir de una composicion de latex acuosa que comprende
un material aglutinante polimérico de origen biolégico que tiene propiedades de ductilidad inherentes, seleccionado
del grupo que comprende derivados de almidén, poliisopreno, polimeros a base de lignina, alginatos, gomas y
proteinas a base de soja y latex de uno o mas de dichos materiales aglutinantes poliméricos de origen biolégico.

El prerrecubrimiento de capa base ductil puede comprender ademas un material de carga.

El prerrecubrimiento de capa base ductil puede aplicarse mediante técnicas de recubrimiento por dispersion
adecuadas, tales como recubrimiento por cuchilla, recubrimiento por varilla, recubrimiento por barra, recubrimiento por
rodillo liso, recubrimiento por rodillo inverso, recubrimiento por labio, recubrimiento por cuchilla de aire, recubrimiento
por flujo de cortina, métodos de recubrimiento por inmersién y recubrimiento por boquilla de ranura ancha, y posterior
secado para evaporar el medio de dispersién, normalmente agua, mediante secado por conveccién forzada.
Preferentemente, el prerrecubrimiento de capa base ductil se aplica mediante tecnologia de recubrimiento por cuchilla
o varilla y posterior secado. La expresion recubrimiento por dispersién acuosa incluye el recubrimiento de
composiciones acuosas de emulsiones, dispersiones, suspensiones, soluciones y formulaciones de latex poliméricas,
y también cuando dichas composiciones comprenden ademas pigmentos, particulas inorganicas u otro material de
carga.

El prerrecubrimiento de capa base ductil se obtiene a partir de una composicién acuosa de latex, tal como un latex
seleccionado del grupo que comprende latex de estireno-butadieno (latex SB), latex de metilestireno-butadieno, latex
de acrilato de estireno (latex SA), latex de acrilato, tal como copolimeros vinil-acrilicos y latex de acrilato de acetato
de vinilo, latex de estireno-butadieno-acrilonitrilo, latex de estireno-acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-butadieno-
acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-anhidrido maleico, latex de estireno-acrilato-anhidrido maleico, mezclas de los
mismos o latex de origen biolégico hecho con materiales poliméricos de origen vegetal. Ademas, por ejemplo, el latex
de estireno-acrilato o el latex de estireno-butadieno pueden derivar, al menos en parte, de biomasa para proporcionar
un rendimiento similar con una huella de carbono mejorada.

En una realizacion, el prerrecubrimiento de capa base duictil puede estar hecho de fuentes de materiales

sustancialmente de origen vegetal, mediante la produccién de una composicion acuosa de latex que comprende una
emulsién de un material aglutinante polimérico de origen biolégico, tal como seleccionado del grupo que comprende
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derivados de almiddn, incluyendo almidones modificados y almidones reticulados, poliisopreno, polimeros a base de
lignina, alginatos y gomas, tales como goma guar, y proteinas a base de soja, incluyendo composiciones de latex del
tipo "Ecosphere" de Ecosynthetix, "Vytex" de Vystar, "NeolLigno" de Stora Enso, "OC-Binder" de Organoclick,
recubrimientos de superficie "Polygal" de Polygal. La composicion de biolatex Ecosphere® de Ecosynthetix es, por
ejemplo, un latex acuoso de particulas de almidén reticulado. Un latex puede fabricarse mediante polimerizacion en
emulsién acuosa. Como alternativa, como en el caso de la fabricacién de un latex a partir de un biopolimero, el material
biopolimérico, tal como el almidon, puede plastificarse bajo fuerza de cizalla hasta obtener un tamafio de particula
adecuado y, posteriormente, reticularse mediante la adicién de un agente de reticulacién. A continuacién, las particulas
de biopolimero pueden afiadirse a una dispersién de agua para formar un latex acuoso o una suspensién de las
particulas.

Por lo tanto, en una realizacion, la composicién de prerrecubrimiento de capa base ductil puede estar hecha de un
polimero de origen vegetal o biolégico y aplicarse en forma de un latex acuoso de dicho polimero.

Por lo tanto, el prerrecubrimiento de capa base duictil puede estar hecho de una composicién de latex acuosa que
comprende un material polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes seleccionado del grupo que consiste
en copolimeros de estireno-butadieno (SB), copolimeros de acrilato de estireno (SA), otros polimeros de acrilato y
copolimeros de acrilato, tales como copolimeros vinil-acrilicos y copolimeros de acetato y acrilato de vinilo, y de latex
acuosos de materiales poliméricos de origen biologico.

En una realizacion adicional, el prerrecubrimiento de capa base dctil puede estar hecho de una composicién de latex
acuosa que comprende un material polimérico de origen bioldégico que tiene propiedades de ductilidad inherentes
seleccionado del grupo que comprende derivados de almidén, incluyendo almidones modificados y almidones
reticulados, poliisopreno, polimeros a base de lignina, alginatos, gomas y proteinas a base de soja.

En una realizacién adicional mas, el prerrecubrimiento de capa base ductil puede estar hecho de una composicion de
latex acuosa que comprende particulas de almidén reticulado.

La composicion de latex puede comprender ademas particulas de carga inorganicas, tales como arcilla de caolin u
otros compuestos de arcilla laminar, particulas de silice, particulas de talco y/o carbonato de calcio, del 1 al 80 % en
peso del contenido seco, tal como del 1 al 70 % en peso, tal como del 1 al 50 % en peso, tal como del 1 al 40 % en
peso, tal como del 30 % en peso, tal como del 1 al 20 % en peso del contenido seco. El contenido de carga puede
favorecer adicionalmente la ductilidad, proporcionando al mismo tiempo suficiente flexibilidad y reduciendo tensiones
en el prerrecubrimiento, de manera que el prerrecubrimiento pueda seguir la parte a base de celulosa del sustrato a
medida que se pliega, sin obtener grietas en el propio prerrecubrimiento.

La composicion de latex puede como alternativa, o ademas, comprender material de carga organico, tal como celulosa
microfibrilada.

En una realizacion, el prerrecubrimiento de capa base ductil puede comprender del 4 al 45 % en peso, tal como del 4
al 35 % en peso, tal como del 4 al 25 % en peso, tal como del 4 al 20 % en peso, tal como del 4 al 16 % en peso del
material aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes, y del 55 al 96 % en peso, tal como del
65 al 96 % en peso, tal como del 75 al 96 % en peso, tal como del 80 al 96 % en peso del material de carga, en peso
seco y, opcionalmente, compuestos adicionales, tales como agentes espesantes y compuestos reticulantes, en
cantidades de aditivos. Dichas cantidades de aditivos se incluirian solo hasta el 10 % en peso del prerrecubrimiento
de capa base ductil, basandose en el peso seco.

En otra realizacion, el prerrecubrimiento de capa base ductil puede comprender del 10 al 20 % en peso del material
aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes, del 75 al 85 % en peso de una carga inorganica,
del 3 al 5 % en peso de un compuesto reticulante, tal como almidén, y del 1 al 2 % en peso de un agente espesante,
basandose en el peso seco.

El material de carga puede ser una carga inorganica seleccionada del grupo que comprende arcillas, tales como
nanoarcillas, incluyendo arcillas de bentonita, arcilla de caolin, talco, CaCO3 y particulas de silice.

Preferentemente, el material de carga puede ser un compuesto laminar inorganico, tal como arcilla de bentonita o
arcilla de caolin. Minerales de arcilla laminares especialmente adecuados pueden ser laponita, caolinita, diquita,
nacrita, haloisita, antigorita, crisotilo, pirofilita, montmorillonita, hectorita, saponita, sauconita, mica tetrasilicica de
sodio, taeniolita de sodio, mica comun, margarita, vermiculita, flogopita, xantofilita y similares. Un tipo especifico de
dichas particulas laminares de nanoarcilla son las de montmorillonita, por ejemplo, montmorillonita intercambiada con
sodio (Na-MMT).

El contenido de cenizas del sustrato a base de celulosa prerrecubierto de este modo puede ser, en consecuencia, del
15 al 25 % en peso, tal como del 15 al 23 % en peso, como se determina mediante la norma 1S0O1762:2019. El mismo
intervalo de contenido de cenizas se aplica a un sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera contra gases
y prerrecubierto, es decir, el 15-25 % en peso.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3009 542 T3

La composicion de prerrecubrimiento de capa base ductil se aplica a un gramaje de 2 a 15 g/m2, tal como de 5 a
15 g/m2, tal como de 8 a 15 g/m2, tal como de 10 a 15 g/m2, en peso seco.

El polimero del prerrecubrimiento de capa base dlctil puede seleccionarse para presentar una temperatura de
transicién vitrea de -30 a +30 grados centigrados, tal como de -30 a +20 grados centigrados, para proporcionar
ductilidad inherente a un sustrato de papel recubierto con un prerrecubrimiento de capa base del mismo.

El sustrato a base de celulosa puede tener ademas un segundo recubrimiento ductil en su lado opuesto, que puede
ser del mismo tipo que el prerrecubrimiento de capa base ductil en el primer lado del sustrato.

La segunda composicién de recubrimiento dictil puede aplicarse por medio de recubrimiento por dispersion acuosa
en una cantidad de 1 a 10 g/m2, tal como de 1 a 7 g¢/m2, tal como de 1 a 6 g/m2, tal como de 1 a 5 g/m2, tal como de
2 a5 g/m2, en peso seco. Las composiciones de latex particularmente adecuadas pueden describirse como aquellas
que tienen una composicion quimica de polimero de latex, un copolimero de estireno-butadieno o un copolimero de
estireno-acrilico. Dichos polimeros de latex son miscibles en agua en cualquier proporcion. Otros polimeros de latex
particularmente adecuados pueden ser dispersiones acuosas anionicas de copolimeros de acrilato de n-butilo y
estireno.

El prerrecubrimiento de capa base ductil debe aplicarse directamente sobre, y adyacente a, la superficie del sustrato
a base de papel o celulosa. El papel puede permitir que la humedad migre hacia fuera a través del material de
envasado laminado, y el material de prerrecubrimiento de capa base ductil también puede permitir dicha migracion de
vapor de agua, para evitar la retencion desfavorable de humedad cerca de un recubrimiento de barrera sensible a la
humedad, por ejemplo, PVOH o EVOH. Cualquier humedad que migre a través del material desde el interior del
producto alimenticio liquido en el envase adicionalmente se transportara lentamente a través de la capa de papel y la
capa principal de cartoncillo del material de envasado laminado hacia el exterior del recipiente de envasado. El sustrato
a base de celulosa y la capa principal de cartoncillo pueden entonces "respirar” la humedad del prerrecubrimiento de
barrera y de este modo mantener el contenido de humedad dentro del recubrimiento o recubrimientos de barrera contra
gases sustancialmente constante a lo largo del tiempo.

El prerrecubrimiento de capa base ductil puede calandrarse después del recubrimiento sobre el sustrato a base de
celulosa y el secado por conveccion forzada. Una operacion de calandrado integra ademas el prerrecubrimiento de
capa base ductil con la superficie de celulosa del sustrato, mejorando la union de la superficie y al mismo tiempo
creando una superficie lisa del prerrecubrimiento de capa base dictil. La operacién de calandrado puede ser una
operacion de supercalandrado que implica multiples lineas de contacto de rodillos de alta presién y al menos una linea
de contacto de rodillo térmico, tal como més de 4 lineas de contacto de rodillos de alta presién, de manera que la
densidad del sustrato a base de celulosa prerrecubierto pueda aumentar a al menos 200 kg/m3, tal como por encima
de 1000 kg/m3, tal como por encima de 1100 kg/m3. La temperatura del rodillo térmico puede proporcionar una
temperatura de superficie de 100 a 300 °C, tal como de 100 a 240 °C.

El contenido de sélidos en el recubrimiento de latex acuoso aplicado puede estar en el intervalo del 45 al 70 % en
peso, tal como del 45 al 60 % en peso, tal como del 47 al 55 % en peso, tal como del 48 al 51 % en peso.

El tipo de sistema mas adecuado para el recubrimiento por dispersién de las composiciones de prerrecubrimiento o
recubrimiento ductiles son los recubridores por cuchilla o los recubridores por varilla, donde se aplica una gran cantidad
de composicion de recubrimiento al papel y el excedente se retira por raspado nuevamente. La composicion de
recubrimiento se aplica sobre el sustrato mediante un aplicador. Los aplicadores comunes pueden ser aplicadores a
chorro, aplicadores de rodillo y aplicadores de tiempo de permanencia corto (SDTA, por sus siglas en inglés). Una
ventaja de los aplicadores de rodillo es que la mala formacién de un papel de sustrato es menos critica para el aplicador
de rodillo y, por lo tanto, es ideal cuando se desean recubrimientos gruesos. Las cuchillas que se usan para retirar por
raspado la cantidad excesiva de recubrimiento estan hechas de acero y pueden estar equipadas con una punta de
ceramica que las hace durar mas. Después de aplicar el recubrimiento, éste pasa a través de un secador, por lo
general un secador IR, secador de aire caliente o secador de cilindro.

El gramaje del sustrato a base de celulosa prerrecubierto ductil puede ser, en una realizacién, de 40 a 80 g/m2, tal
como de 2 a 75 g/m40, tal como de 2 a 70 g/m40, tal como de 2 a 65 g/m40.

El espesor del sustrato a base de celulosa prerrecubierto ductil puede ser de 35 a 70 um, tal como de 35 a 65 um, tal
como de 40 a 60 um, tal como de 45 a 60 um.

El primer lado superior del sustrato a base de celulosa prerrecubierto dictil puede presentar una porosidad muy baja.

El prerrecubrimiento de capa base dictil puede aplicarse como una composicién de latex acuosa que tiene un
contenido de solidos del 48 al 51 % en peso y una viscosidad Brookfield de 100 a 1000 mPa.s, un pH de 5,5 a 8.
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El prerrecubrimiento de capa base dictil puede ademas aplicarse como una composiciéon acuosa por medio de
recubrimiento por cuchilla o varilla, en una cantidad de 5 a 15 g/m2, en peso seco.

El sustrato a base de celulosa secado y prerrecubierto y obtenido de este modo puede supercalandrarse
posteriormente, tal como a una presion de linea de contacto de calandria de al menos 100 kN, tal como al menos
200 kN, tal como 300 kN o superior, y a una temperatura de superficie del rodillo térmico de 100 a 300 °C, tal como
de 100 a 240 °C, tal como de 150 a 240 °C. El sustrato a base de celulosa que incluye el prerrecubrimiento de capa
base ductil, puede calandrarse para obtener un valor de permeabilidad al aire inferior a 100 nm/(Pa.s), que es el limite
inferior del intervalo dentro del cual es aplicable el método de ensayo ISO 5636-5:2013, y ademas un valor de
permeabilidad al aire inferior a 1 nm, tal como de 40 a 900 pm/(Pa.s), tal como de 40 a 800 pm/(Pa.s), tal como de 100
a 700 pm/(Pa.s)}, tal como de 200 a 500 pm/(Pa.s), como se determina mediante el método de ensayo SCAN-P 26:78.
Se cree que la superficie notablemente densa obtenida por la capa base de prerrecubrimiento dlctil del sustrato a
base de celulosa de alta densidad promueve adicionalmente el efecto de robustez de las propiedades de barrera
contra gases mas alla de lo que se ha visto hasta ahora, cuando posteriormente se recubren con capas de barrera
contra gases finas.

El sustrato a base de celulosa prerrecubierto ductil puede tener una rugosidad de superficie del primer lado superior
inferior a 100 ml/min Bendtsen, tal como inferior a 80 ml/min Bendtsen, tal como inferior a 50, tal como inferior a 30,
tal como inferior a 20 ml/min Bendtsen, como se mide de acuerdo con la norma SS- ISO8791-2:2013.

Una medida diferente de la rugosidad de superficie es la rugosidad de superficie de impresién Parker (PPS, por sus
siglas en inglés), medida de acuerdo con la norma TAPPI| 555 om-15, que es igual que la norma ISO 8791-4.

La rugosidad PPS de la primera superficie del sustrato a base de celulosa prerrecubrimiento ductil del lado superior
es preferentemente inferior a 3,0 um, tal como inferior a 2,8 um, tal como inferior a 2,5 um, tal como inferior a 2,2 um,
tal como inferior a 2,0 um, tal como de 1,8 pum o inferior, para un rendimiento de recubrimiento de barrera contra gases
mejorada adicionalmente, como se determina mediante el método de ensayo anterior.

El sustrato a base de celulosa que incluye el prerrecubrimiento de capa base ductil asi como el al menos un
recubrimiento de barrera contra gases, puede tener una rugosidad de superficie PPS inferior a 3,0 um, tal como inferior
a 2,8 um, tal como inferior a 2,5 um, tal como inferior a 2,2 um, tal como inferior a 2,0 um, tal como de 1,8 um o inferior,
como se mide de acuerdo con la norma TAPPI 555 om-15, que es igual que la norma 1SO 8791-44.

La densidad del sustrato a base de celulosa prerrecubierto ductil puede ser superior a 900 kg/m3, tal como superior a
1000 kg/m3, tal como superior a 1100 kg/m3, tal como superior a 1200 kg/m3. El sustrato a base de celulosa
prerrecubierto puede calandrarse, tal como preferentemente supercalandrarse, para obtener alta densidad y lisura de
superficie.

Una rugosidad de superficie inferior proporciona una interfaz perfecta para las capas y recubrimientos adyacentes
aplicados posteriormente, con un numero reducido de imperfecciones tales como poros y desniveles en la capa de
recubrimiento. Por consiguiente, el recubrimiento o capa adicional puede aplicarse a una calidad superior, a un espesor
inferior o ambos. Para un mismo espesor de recubrimiento de un recubrimiento de barrera contra gases, se obtienen
de este modo mejores propiedades de barrera contra el oxigeno en el propio recubrimiento.

El sustrato a base de celulosa prerrecubierto, incluyendo el prerrecubrimiento de capa base ductil, puede tener una
densidad de al menos 950 kg/m3, tal como al menos 1000 kg/m3, tal como al menos 1100 kg/m3, medida de acuerdo
con la norma ISO 534:2011, y un gramaje de 35 a 75 g/m2, tal como de 2 a 75 g/m40, tal como de 2 a 70 g/m45, tal
como de 2 a 65 g/m45.

La aplicacion del prerrecubrimiento de capa base dictil, junto con el proceso de calandrado del sustrato a base de
celulosa recubierto de este modo, proporciona una ganancia en ductilidad del sustrato a base de celulosa
prerrecubierto y en consecuencia también en el material con recubrimiento de barrera contra gases final, lo que dara
como resultado propiedades de barrera contra gases mejoradas también en materiales de envasado laminados, de
manera que las propiedades sean mas resistentes a la rotura, el agrietamiento y los dafios en el proceso de conversion
en un envase, asi como en la manipulacién y distribucién del envase.

La ductilidad aumentada reduce la tendencia del material a formar grietas en el papel y, por lo tanto, también reduce
la tendencia a la formacion de grietas en los recubrimientos de barrera contra gases, gracias a una redistribucién de
la tension y el alargamiento sobre una superficie mayor, por ejemplo, durante operaciones de plegado.

El al menos un recubrimiento de barrera contra gases, que proporciona al sustrato a base de celulosa con
recubrimiento de barrera de la invencién sus propiedades basicas de barrera contra gases, es un recubrimiento por
dispersién de barrera contra gases, aplicado por medio de recubrimiento por dispersion o en solucién, y un
recubrimiento por deposicién de barrera, aplicado por medio de un método de deposicién de vapor.
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Los recubrimientos de barrera contra gases aplicados por medio de recubrimiento por dispersién o en solucién acuosa
de composiciones de barrera contra gases pueden comprender polimeros que tengan propiedades de barrera contra
gases inherentes y que sean seguros para los alimentos y ambientalmente sostenibles tanto en términos de
reciclabilidad como en procesos de recubrimiento y laminacion industriales. Por lo tanto, dichos polimeros son
dispersables en agua y/o solubles en agua y pueden aplicarse mediante un proceso de "recubrimiento por dispersién”
acuoso o un proceso denominado "recubrimiento de pelicula liquida". También podrian ser adecuadas composiciones
de recubrimiento no acuosas o sblo parcialmente acuosas, tales como aquellas a base de alcoholes 0 mezclas de
alcohol y agua, para conseguir los buenos resultados de la presente invencién. Ellas serian, sin embargo,
probablemente menos adecuadas desde el punto de vista de la sostenibilidad ambiental, que las composiciones de
recubrimiento puramente a base de agua.

En una realizacién, el recubrimiento por dispersién de barrera comprende un polimero seleccionado del grupo que
consiste en polimeros y copolimeros de alcohol vinilico, tal como del grupo que consiste en alcohol polivinilico (PVOH)
y alcohol etilenvinilico (EVOH), almidén, derivados de almidén, xilano, derivados de xilano, celulosa
nanofibrilar/celulosa microfibrilar (NFC/MFC) y en mezclas de dos o mas de las mismas.

El recubrimiento por dispersion de barrera se aplica por medio de recubrimiento por dispersién o en solucién en una
cantidad total de 0,2 a 5 g/m2, tal como de 2 a 5 g¢/m0,5, tal como de 2 a 4 g/m0,5, tal como de 0,5 a 3,5 g/m2, tal
como de 1a3,5¢g/m2, tal como de 1 a3 g/m2, en peso seco.

Los procesos adecuados para el recubrimiento de composiciones de dispersion/solucién de polimeros de barrera
contra gases de bajo contenido seco son, en general, cualquier método de recubrimiento en humedo adecuado, tal
como el método de recubrimiento por rodillo de huecograbado, recubrimiento por rodillo liso, recubrimiento por rodillo
inverso, recubrimiento con barra de alambre, recubrimiento por cuchilla, recubrimiento por labio, recubrimiento por
cuchilla de aire y recubrimiento por flujo de cortina. Los experimentos de la presente invencién se realizaron pro medio
de recubrimiento con rodillo liso, pero se cree que cualquiera de los métodos de recubrimiento de pelicula liquida
anteriores u otros que contribuirian a generar una capa homogénea con una superficie recubierta lisa y uniforme serian
adecuados para proporcionar recubrimientos de barrera contra gases de acuerdo con la invencion.

En una realizacién mas especifica, las composiciones de recubrimiento por dispersién de barrera se basan en los dos
tipos mas comunes de polimeros y copolimeros adecuados para el recubrimiento por dispersién, a base de monémeros
de alcohol vinilico, es decir, alcohol polivinilico (PVOH) y alcohol etilenvinilico (EVOH).

El polimero de barrera contra gases puede ser preferentemente PVOH, porque proporciona buenas propiedades de
formacion de pelicula, propiedades de barrera contra gases, rentabilidad, compatibilidad con alimentos y propiedades
de barrera contra olores.

Una composicién de barrera contra gases a base de PVOH funciona mejor cuando el PVOH tiene un grado de
saponificacion de al menos el 98 %, preferentemente al menos el 99 %, aunque también el PVOH con grados mas
bajos de saponificacion proporcionara propiedades de barrera al oxigeno.

Por otra parte, el EVOH puede ser ventajoso al proporcionar cierta resistencia a la humedad al material de barrera,
puesto que el copolimero comprende unidades de monémero de etileno. La cantidad de unidades de monémero de
etileno depende de la eleccién del grado de EVOH, pero su presencia serd a expensas de alguna propiedad de barrera
contra el oxigeno, en comparacién con el PYOH puro. Los polimeros de EVOH convencionales, normalmente estan
destinados a la extrusién y no es posible dispersarlos o disolverlos en un medio acuoso con el fin de producir una
pelicula de barrera recubierta con pelicula liquida fina de 3,5 g/m2 o inferior. Se cree que el EVOH debe comprender
una cantidad bastante alta de unidades de monémero de alcohol vinilico para ser dispersable en agua y que las
propiedades deben ser lo mas cercanas posible a las de los grados de recubrimiento de pelicula liquida de PVOH. Por
lo tanto, una capa de EVOH extruida no es una alternativa a un EVOH con recubrimiento de pelicula liquida, porque
tiene inherentemente propiedades menos similares al PVOH que los grados de EVOH para recubrimiento por
extrusién, y porque no puede aplicarse en una cantidad rentable por debajo de 5 g/m2 en forma de una Unica capa
mediante recubrimiento por extrusién o laminacién por extrusioén.

La celulosa nanocristalina, NCC, es una forma de nanocelulosa pero no es lo mismo que la "celulosa microfibrilar",
"MFC" (CMF) o "celulosa nanofibrilar", "NFC (CNF)".

Por lo tanto, la MFC/NFC puede contener particulas mas largas, las denominadas "fibrillas" que tienen una anchura
de 10-1000 nm y una longitud de al menos 1 um, tal como hasta 10 um, tal como hasta 100 pm.

Tanto MFC como NFC tienen una relacién de aspecto de 50 o superior, mientras que NCC/CNC puede definirse como
que tiene una relacion de aspecto inferior a 50, por ejemplo, de acuerdo con la norma ISO/TS 20477:2017 y el proyecto
de norma TAPPI WI3021.

El término "NCC", se usa para particulas mas cortas y particulas "similares a varillas”, que tiene una anchura de 3-
100 nm y una longitud de 100 a mas de 1000 nm, tal como de 100 a 3000 nm, tal como de 100 a 1000 nm, tal como
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de 100 a 500 nm. La mayoria de las particulas de NCC en la composicion deben tener esta dimensién, puede ser de
100 a 500 nm de longitud, tal como de 100 a 200 nm y con una anchura pequefia de 3 a 100 nm.

La composicion de recubrimiento por dispersién de barrera puede comprender ademas de aproximadamente el 1 a
aproximadamente el 20 % en peso, del compuesto laminar inorganico basandose en el peso seco del recubrimiento,
tales como particulas de nanoarcilla exfoliadas, tales como bentonita. Por lo tanto, la capa de barrera puede incluir de
aproximadamente el 99 a aproximadamente el 80 % en peso del polimero basandose en el peso del recubrimiento
seco. Un aditivo, tal como un estabilizador de dispersién, antiespumante o similar, también puede incluirse en la
composicién de barrera contra gases, preferentemente en una cantidad de no mas del 1 % en peso basandose en el
recubrimiento seco. El contenido seco total de la composicion es preferentemente del 5 al 20 % en peso, tal como del
7 al 15 % en peso.

Un aditivo posible adicional en la composicion de prerrecubrimiento de barrera puede ser un polimero o compuesto
con grupos acido carboxilico funcionales, con el fin de mejorar las propiedades de barrera contra el vapor de agua y
el oxigeno de un recubrimiento de PVOH. De manera adecuada, dicho polimero con grupos acido carboxilico
funcionales se selecciona de copolimero de acido acrilico y etileno (EAA) y copolimeros de acido metacrilico y etileno
(EMAA) o mezclas de los mismos. En una realizacion, una mezcla de capas de barrera de este tipo puede consistir
esencialmente en PYOH, EAA y un compuesto laminar inorganico. El copolimero de EAA puede incluirse en la capa
de barrera en una cantidad de aproximadamente el 1-20 % en peso, basandose en el peso del recubrimiento seco.

Se cree que algunas propiedades de barrera contra el oxigeno y agua mejoradas adicionalmente pueden ser el
resultado de una reaccion de esterificacion entre el PYOH y el EAA a una temperatura de secado mayor, por lo que el
PVOH se reticula mediante cadenas de polimero de EAA hidréfobas, que de este modo se incorporan a la estructura
del PVOH. La reticulacién puede inducirse como alternativa mediante la presencia de compuestos polivalentes, por
ejemplo, compuestos metalicos tales como 6xidos metdlicos. Dichas mezclas son, sin embargo, mas caras debido al
coste de los aditivos y pueden ser menos preferidas desde el punto de vista de la reciclabilidad.

Por lo tanto, aunque es mas preferible usar un recubrimiento por dispersién de barrera a partir de una composicion de
PVOH o EVOH puro, también pueden obtenerse resultados de barrera contra gases ventajosos con recubrimientos
por dispersién de barrera que comprenden aditivos adicionales como se han descrito anteriormente.

Por lo tanto, el recubrimiento por dispersion de barrera puede aplicarse en una cantidad total de 0,2 a 5 g/m2, tal como
de 0,2 a 4 g/m2, més preferentemente de 0,5 a 4 g/m2, tal como de 0,5 a 3,5 g/m2, tal como de 1 a 3 g¢/m2, en peso
seco. Por debajo de 0,2 g/m2, no se conseguiran propiedades de barrera contra gases en absoluto, mientras que por
encima de 3,5 g/m2, el recubrimiento puede restarle rentabilidad al laminado de envasado, debido al alto coste de los
polimeros de barrera en general y debido al alto coste de la energia para evaporar el liquido. Puede lograrse un nivel
reconocible de barrera contra el oxigeno mediante PVOH a 0,5 g/m2 y superior, y normalmente se logra un buen
equilibrio entre propiedades de barrera y costes entre 0,5y 3,5 g/m2.

En una realizacién, el recubrimiento por dispersién de barrera puede aplicarse en dos o incluso tres etapas
consecutivas con secado intermedio, como capas parciales. Cuando se aplica como dos capas parciales o
"recubrimientos parciales”, cada capa se aplica adecuadamente en cantidades de 0,2 a 2,5 g/m2, preferentemente de
0,5 a 1,5 g/m2, y permite una capa total de mayor calidad a partir de una menor cantidad de composicién de barrera
contra gases-liquidos. Mas preferentemente, las dos capas parciales pueden aplicarse en una cantidad de 0,5 a
1,5 g/m2 cada una.

Por la mejora inesperada de la invencion, el recubrimiento por dispersiéon de barrera por lo tanto no se aplicara
directamente sobre el sustrato a base de papel o celulosa, sino que estara precedido por un primer prerrecubrimiento
de capa base ductil de un polimero y una composicion de material diferentes a la composicion del material de barrera
contra gases, para preparar la superficie de sustrato para la aplicacion del recubrimiento de barrera contra gases. Se
cree que las propiedades particulares de la composicién de prerrecubrimiento de capa base dctil acuosa promueven
una superficie superior de capa base densa y uniforme para un recubrimiento de barrera contra gases adicional y una
quimica de adhesién y humectabilidad compatibles para la aplicacién posterior de, por ejemplo, un recubrimiento de
barrera contra gases a base de alcohol polivinilico. Sin embargo, el principal efecto de mejora es que el primer
prerrecubrimiento de capa base ductil tiene la capacidad de absorber la tensién y el alargamiento sobre el sustrato a
base de celulosa con recubrimiento de barrera a medida que se pliega y se maltrata, cuando se usa en un material de
envasado laminado.

El sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera tiene en su primera superficie superior un primer
recubrimiento de un material de barrera contra gases formado por recubrimiento y posterior secado de una dispersion
0 solucion de una composicién acuosa de barrera contra gases, y ademas un recubrimiento por deposicién de vapor
de un material de barrera contra gases, tal como se selecciona de metales, 6xidos metalicos, éxidos inorganicos y
carbono amorfo similar al diamante, aplicado sobre el primer recubrimiento por dispersion de barrera.
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Por lo tanto, el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera puede recubrirse con un material de barrera
contra gases por medio de un recubrimiento por deposicién de vapor sobre su superficie superior a un espesor de 2 a
80 nm, tal como de 2 a 50 nm, tal como de 2 a 45 nm.

El recubrimiento de barrera depositado por vapor que finalmente se aplicara sobre la superficie superior del sustrato
a base de celulosa, se aplica por medio de deposicion fisica de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) o deposicion
quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés), por ejemplo, mediante deposicién quimica de vapor potenciada por
plasma (PECVD, por sus siglas en inglés).

En general, por debajo de 5 nm, las propiedades de barrera pueden ser demasiado bajas para ser Gtiles y, por encima
de 200 nm, tal como por encima de 100 nm, tal como por encima de 50 nm, dependiendo del tipo de recubrimiento
por deposicion de vapor, el recubrimiento de barrera puede ser menos flexible y, por lo tanto, mas propenso a
agrietarse cuando se aplica sobre un sustrato flexible y también costaria mas.

Otros ejemplos de recubrimientos por deposicion de vapor son los recubrimientos de 6xido de aluminio (AlOx, Al203)
y 6xido de silicio (SiOx). En general, dichos recubrimientos por PVD de dichos 6xidos son mas fragiles y menos
adecuados para su incorporacion en materiales de envasado mediante laminacién, mientras que las capas
metalizadas como excepcion tienen propiedades mecéanicas adecuadas para el material de laminacion a pesar de
estar hechas por PVD.

Normalmente, una capa metalizada de aluminio tiene inherentemente una porcién de superficie delgada que consiste
en un 6xido de aluminio debido a la naturaleza del proceso de recubrimiento por metalizacion utilizado.

En una realizacién, se ha aplicado una capa metalizada de aluminio de este tipo a una densidad o6ptica (DO) de 1,8 a
2.5, preferentemente de 1,9 a 2,2. A una densidad optica inferior a 1,8, las propiedades de barrera de la pelicula
metalizada pueden ser demasiado bajas. Por encima de 2,5, por otra parte, la capa de metalizacién puede volverse
quebradiza y la termoestabilidad durante el proceso de metalizacién sera baja debido a la mayor carga de calor al
metalizar la pelicula de sustrato durante un tiempo mas prolongado. La calidad y la adhesion del recubrimiento pueden
verse afectadas negativamente.

Pueden aplicarse otros recubrimientos por medio de un método de deposicién quimica de vapor potenciada por plasma
(PECVD), en donde un vapor de un compuesto se deposita sobre el sustrato en circunstancias mas o menos oxidantes.
También pueden aplicarse recubrimientos de 6xido de silicio (SiOx), por ejemplo, mediante un proceso de PECVD,
pudiendo obtenerse después muy buenas propiedades de barrera bajo determinadas condiciones de recubrimiento y
recetas de gas.

DLC define una clase de material de carbono amorfo (carbono similar a diamante) que muestra algunas de las
propiedades tipicas del diamante. Preferentemente, un gas de hidrocarburo, tal como, por ejemplo, acetileno o metano,
se usa como gas de proceso en un plasma para producir un recubrimiento de capa de barrera de carbono hidrogenado
amorfo aplicado mediante un proceso de vacio de PECVD, es decir, un DLC. Los recubrimientos de DLC aplicados
mediante PECVD al vacio proporcionan una buena adhesién a las capas de polimero o adhesivo adyacentes
laminados posteriormente en un material de envasado laminado. Se obtiene una adhesion particularmente buena a
las capas de polimero adyacentes, con poliolefinas y, en particular, polietileno y copolimeros a base de polietileno.

El al menos un recubrimiento de barrera contra gases comprende un recubrimiento por dispersion de barrera, aplicado
en primer lugar por medio de recubrimiento por dispersioén o en solucién sobre la capa base ductil, prerrecubrimiento
y un recubrimiento por deposicién de barrera, posteriormente se aplica por medio de un método de deposicién de
vapor, sobre el recubrimiento por dispersién de barrera.

Puede proporcionarse ademas un sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera, que comprende ademas
un recubrimiento de capa base ductil aplicado también sobre el lado posterior del sustrato. Un recubrimiento ductil
adicional de este tipo en el otro lado del sustrato a base de celulosa garantiza un rendimiento 6ptimo ante un mayor
abuso y formacion de pliegues de un material de envasado laminado que comprende el sustrato a base de celulosa
con recubrimiento de barrera, de manera que se obtengan mejores propiedades de barrera contra el oxigeno de los
recipientes de envasado finalmente formados y llenados.

Por lo tanto, el lado posterior del sustrato también puede recubrirse opcionalmente con al menos un recubrimiento de
barrera contra gases de al menos un material de barrera contra gases como se define en cualquiera de las
realizaciones anteriores.

El sustrato a base de celulosa recubierto con barrera contra gases obtenido mediante el método anterior, proporciona
por lo tanto un TTO bajo y un TTVA bajo excelentes también después de la laminacién en un material de envasado
laminado y ademas después de las operaciones de formacion de pliegues y sellado de un material laminado de este
tipo en envases.
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Un material de envasado laminado a base de cartén para el envasado de productos sensibles al oxigeno puede
comprender una capa principal de papel o cartoncillo, una primera capa de material impermeable a los liquidos, mas
externa, una segunda capa de material impermeable a los liquidos mas interna y, dispuesto en el lado interior de la
capa principal de papel o cartoncillo, hacia el interior de un recipiente de envasado hecho a partir del material de
envasado, entre la capa principal y la segunda capa mas interna, el sustrato a base de celulosa recubierto con barrera
de la invencion.

Una capa principal de papel o cartoncillo puede tener un espesor de aproximadamente 100 um hasta
aproximadamente 600 pum, y un peso de superficie de aproximadamente 100-500 g/m2, preferentemente
aproximadamente 200-300 g/m2 y puede ser un papel o cartoncillo convencional de calidad de envasado adecuada.

Para el envasado aséptico de bajo coste y a largo plazo de alimentos liquidos, puede usarse un laminado de envasado
mas fino, que tenga una capa central de papel més fina. Los recipientes de envasado hechos de dichos laminados de
envasado no tienen forma de pliegue y son mas similares a bolsas flexibles con forma de almohada. Un papel
adecuado para dichos envases de tipo bolsa tiene por lo general un peso de superficie de aproximadamente 50 a
aproximadamente 140 g/m2, preferentemente de aproximadamente 70 a aproximadamente 120 g/m2, mas
preferentemente de 70 a aproximadamente 110 g/m2. Como el sustrato con recubrimiento de barrera en la presente
invencion en si mismo puede contribuir con cierta estabilidad al material laminado, la capa de papel correspondiente
a una capa "principal" puede ser incluso mas fina e interactuar con el sustrato de barrera a base de celulosa en una
interaccion intercalada para producir un material de envasado laminado que tenga todas las propiedades mecanicas
deseadas.

El sustrato a base de celulosa o papel con recubrimiento de barrera puede unirse a la capa principal mediante un
adhesivo intermedio 0 una capa de unién de polimero termoplastico, uniendo de este modo la superficie sin
recubrimiento del papel con recubrimiento de barrera a la capa principal. La capa de unién puede ser una capa de
poliolefina, tal como, en particular, una capa de un copolimero o combinacién de poliolefina, tal como incluyendo en la
mayoria unidades de monémero de etileno. La capa de unién puede unir la capa principal al sustrato a base de celulosa
con recubrimiento de barrera mediante laminacién por extrusion en estado fundido del polimero de unién fundido en
forma de una capa entre las bandas y presionando simultaneamente las tres capas juntas, mientras se envia a través
de una linea de contacto de rodillo de laminacién bajo enfriamiento simultaneo, proporcionando de este modo una
estructura laminada mediante laminacion por extrusién. La laminacion por extrusion en estado fundido requiere una
cantidad suficiente de polimero fundido, en este caso normalmente una poliolefina, tal como polietileno de baja
densidad, para unir entre si las dos superficies mas frias. Una cantidad suficiente es normalmente de 12 a 20 g/m2,
posiblemente de 12 a 15 g/m2.

Otras capas de unién o amarre adecuadas en el interior del material laminado, tal como, por ejemplo, entre la capa
principal o central y el sustrato a base de celulosa recubierto con barrera, o entre la capa impermeable a los liquidos
mas interna y termosellable y el sustrato de papel con recubrimiento de barrera, también pueden denominarse
polimeros termoplasticos adhesivos, tales como poliolefinas modificadas, que se basan principalmente en copolimeros
de LDPE o LLDPE o, copolimeros de injerto con unidades monoméricas que contienen grupos funcionales, tales como
grupos funcionales carboxilicos o glicidilo, por ejemplo, monémeros de acido (met)acrilico o monémeros de anhidrido
maleico (MAH), (es decir, copolimero de etileno-acido acrilico (EAA)} o copolimero de etileno-acido metacrilico
(EMAA)), copolimero de etileno-glicidil(met)acrilato (EG(M)A) o polietileno injertado con MAH (MAH-g-PE). Otro
ejemplo de dichos polimeros modificados o polimeros adhesivos son los llamados ionémeros o polimeros de ionémero.
Preferentemente, la poliolefina modificada es un copolimero de acido acrilico de etileno (EAA) o un copolimero de
acido metacrilico de etileno (EMAA).

El sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera puede unirse a la capa principal mediante la aplicacion en
humedo de una dispersién acuosa de una composicién adhesiva que comprende un aglutinante de polimero adhesivo
sobre una de las superficies de la banda que ha de laminarse y presionando las dos bandas de papel entre si mientras
se hacen avanzar a través de una linea de contacto de un rodillo de laminacién, proporcionando de este modo una
estructura laminada mediante laminacién en himedo. La humedad de la composicién adhesiva acuosa se absorbe en
la red de celulosa fibrosa de las dos capas de papel y se evapora parcialmente con el tiempo, durante los procesos
de laminacién posteriores. Por lo tanto, no seria necesaria una etapa de secado forzado. El sustrato a base de celulosa
recubierto con barrera puede por lo tanto laminarse a la capa principal de 0,5 a 6 g¢/m2, tal como de 1 a 5 g/m2, tal
como de 1 a 5g/m2, en peso seco, de una composicion de unién interyacente que comprende un aglutinante
seleccionado del grupo que consiste en polimeros y copolimeros acrilicos, almidon, derivados de almidén, derivados
de celulosa, polimeros y copolimeros de acetato de vinilo, polimeros y copolimeros de alcohol vinilico, copolimeros de
latex de estireno-acrilico o latex de estireno-butadieno o biolatex adhesivos. Para obtener el mejor perfil ambiental y
de sostenibilidad posible, se prefieren los aglutinantes adhesivos que proceden de plantas o de fuentes no fosiles.

Una cantidad tan baja de una composicién de unién interyacente sélo puede aplicarse mediante recubrimiento por
dispersion o en solucién acuosa de un aglutinante polimérico, y no es posible su aplicacién mediante recubrimiento
por extrusién o laminacién por extrusién de una masa fundida de polimero de una sola capa debido a la naturaleza del
proceso de extrusion de capa fundida. Puesto que las superficies de las capas que se han de unirse estan hechas
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ambas de celulosa, dicha laminacién en himedo se realiza mediante la absorcién del medio acuoso en las respectivas
capas de celulosa, y por lo tanto puede formarse una capa de unién delgada y seca en la interfaz entre las dos capas.

Los materiales adecuados para las capas impermeables a los liquidos mas externas e internas pueden ser polimeros
termoplasticos, tales como poliolefinas tales como polietileno y homo o copolimeros de polipropileno, preferentemente
polietilenos y mas preferentemente polietilenos seleccionados del grupo que consiste en polietileno de baja densidad
(LDPE), LDPE lineal (LLDPE), polietilenos de metaloceno de catalizador de sitio Unico (m-LLDPE) y mezclas o
copolimeros de los mismos. Dichos polimeros termoplasticos también tienen la ventaja de ser facilmente soldables,
es decir, sellables por calor, a los mismos o similares polimeros y a otros materiales con comportamiento termoplastico.
De acuerdo con una realizacién, la capa termosellable mas externa e impermeable a los liquidos puede ser un LDPE,
mientras que la capa impermeable a los liquidos termosellable mas interna puede ser una composicién de combinacion
de m-LLDPE y LDPE para obtener propiedades 6ptimas de laminacién y termosellado.

La capa mas externa puede ser simplemente protectora hacia liquidos y suciedad, de manera que cualquier sellado
de la superficie exterior a otra superficie o elemento, tal como un dispositivo de apertura o similar, se realizara mediante
un pegamento o termofusible adicional. Para el envasado de productos con menores requisitos con respecto a la
resistencia de los sellos y la impermeabilidad, esto también es valido con respecto a la segunda capa mas interna.
Para el envasado de productos fluidos liquidos, semiliquidos, viscosos y alimentos humedos, las cualidades del
recipiente de envasado dependen mas de que la segunda capa mas interna también sea termosellable para producir
envases fuertes e impermeables que puedan transportar el producto lleno en todas las circunstancias de manipulacién
y distribucién y, por lo tanto, puede requerirse que la segunda capa mas interna sea impermeable a los liquidos y
termosellable.

Los mismos materiales termoplasticos, como se han enumerado con respecto a las capas mas externas y mas
internas, tales como poliolefinas y, en particular, materiales a base de polietileno, también puede ser adecuados para
unir capas en el interior del material laminado, es decir, entre una capa principal o central, tal como papel o cartoncillo,
y el sustrato de celulosa con recubrimiento de barrera. Por lo tanto, la capa de unién termoplastica puede ser una capa
de polietileno, tal como una capa de polietileno de baja densidad (LDPE).

La segunda capa de poliolefina termosellable impermeable a los liquidos mas interna puede ser una pelicula
prefabricada que comprenda las mismas poliolefinas o similares, como se ha descrito anteriormente, para mejorar la
robustez de las propiedades mecanicas del material de envasado. Debido al proceso de fabricacion en operaciones
de soplado y colada de peliculas, y a las etapas posteriores opcionales de operacion de orientacion de peliculas, los
polimeros de dichas peliculas adquieren propiedades diferentes de las que son posibles a partir de capas de poliolefina
recubiertas simplemente por (co)extrusiéon. Por lo tanto, una pelicula de polimero prefabricada de este tipo puede
contribuir a la robustez mecanica de un material de envasado laminado y a la resistencia mecanica, la integridad del
envase y ala pérdida adicionalmente reducida de las propiedades de barrera de los recipientes de envasado formados
y llenos del material de envasado laminado.

Un material de envasado laminado puede tener una pelicula de polimero prefabricada laminada entre el sustrato a
base de celulosa con recubrimiento de barrera y la segunda capa de material impermeable a los liquidos mas interna,
para mejorar la robustez de las propiedades mecanicas del material de envasado laminado. Una pelicula prefabricada
tiene un mayor grado de orientacién del polimero del que esta hecha y, por lo tanto, tiene propiedades mecanicas
diferentes a las de una capa simplemente recubierta por extrusion o laminada por extrusién del mismo polimero o del
polimero correspondiente. Por lo tanto, mediante la incorporacién de una pelicula de este tipo en la estructura, el
material laminado en su conjunto puede hacerse mas fuerte y mas resistente al duro tratamiento posterior del material.
Dichas peliculas prefabricadas pueden evitarse en el material, ya que afiaden costes tanto desde el punto de vista del
abastecimiento de materiales como desde el punto de vista de la operacion de laminacién. Las peliculas prefabricadas
pueden tener diferentes propiedades mecanicas y pueden variar de peliculas resistentes orientadas biaxialmente,
obtenidas por simple extrusién de peliculas coladas a peliculas fabricadas mediante soplado de pelicula y orientacién
polimérica inherente que se produce en ese proceso, 0 con orientacion posterior adicional. Como alternativa, pueden
usarse materiales poliméricos que simplemente estén recubiertos o laminados por extrusion.

La segunda capa mas interna de un material termosellable e impermeable a los liquidos puede ser una poliolefina,
preferentemente una combinacién de polietileno de baja densidad, LDPE, y polietileno de baja densidad lineal
catalizado por metaloceno (usando un catalizador de sitio Unico o de geometria restringida), m-LLDPE. Este es el tipo
de polimero mas utilizado hoy en dia para la capa mas interna, para lograr las mejores propiedades equilibradas de
impermeabilidad a los liquidos y termosellabilidad, y que genera la mejor integridad de envase posible de los
recipientes de envasado termosellados. Al elegir cuidadosamente la composicién de esta capa, la cantidad de polimero
en esta capa puede optimizarse para que sea lo mas baja posible y al mismo tiempo producir envases fuertes y fiables
llenos de producto.

La segunda capa de material impermeable a los liquidos termosellable mas interna puede ser, o comprender, una
pelicula de polimero prefabricada, que comprende un material polimérico termoplastico termosellable v,
opcionalmente, una capa adicional de un material para proporcionar una robustez mejorada de las propiedades
mecanicas del material de envasado laminado.
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El fin de uno cualquiera de los ejemplos especificos de laminados enumerados anteriormente, consiste en afiadir
propiedades complementarias al material de envasado laminado, cuando se usa Unicamente el sustrato a base de
celulosa con recubrimiento de barrera como tal, como material de barrera contra gases en la estructura laminada, o
en donde el recubrimiento aplicado proporciona so6lo algunas propiedades de barrera contra gases, o cuando el
recubrimiento sélo tiene materiales de barrera contra gases sensibles a la humedad. Al laminar el sustrato a base de
celulosa con recubrimiento de barrera a una pelicula de polimero adicional, que puede afiadir resistencia a la humedad
o propiedades de barrera contra el vapor de agua adicionales, los al menos dos materiales de barrera diferentes
pueden interactuar para proporcionar propiedades de barrera totales potenciadas adicionales a la estructura de
laminado total. Ejemplos tipicos de peliculas prefabricadas de este tipo, afiadiendo al menos propiedades de barrera
hacia el vapor de agua, pueden ser peliculas metalizadas y peliculas de polimeros que incluyen materiales de carga,
tales como cargas minerales en forma de escamas u otras particulas pequefias, que ayudan a retrasar la difusion del
vapor de agua a través de la estructura laminada. La capa de unién necesaria entre el sustrato a base de celulosa con
recubrimiento de barrera y la pelicula de barrera adicional puede garantizar dichas propiedades de barrera
potenciadas, puesto que la capa de unién interyacente actlia como un "colchén" y ademas como una "interfaz de
migracién de gas o vapor" en la estructura laminada.

Lo capas impermeables a los liquidos mas externas y mas internas, y las capas de laminacién en el interior de la
estructura de laminado, normalmente e inherentemente no afiaden propiedades de barrera altas a las moléculas de
gas migratorias o a las moléculas pequefias. Su fin es proporcionar una barrera directa para que el agua en forma
liquida no penetre en el material principal a base de celulosa y otras capas de papel. Las capas de barrera contra los
liquidos también evitan que el vapor de agua migre a la celulosa hasta el punto de que se humedezca, pero no son
capaces de mantener el contenido de humedad de la estructura laminada en cero o en el nivel bajo del papel "seco”
(que es de aproximadamente el 7-8 % en un entorno a temperatura ambiente, es decir, a 23 grados C y una humedad
relativa (HR) del 50 %. El contenido de humedad en el material de carton laminado de un recipiente de envasado lleno
de ligquido por lo general es bastante alto y se produce una migracion a través del material, a menos que se incluya
una barrera contra el vapor de agua adicional, tal como una lamina de aluminio, una capa de metalizacion depositada
por vapor, otro recubrimiento por deposicién de vapor, una capa de material inorganico u otra capa de material
polimérico.

Un material de envasado laminado como se ha descrito anteriormente puede proporcionar una buena integridad
cuando se transforma en recipientes de envasado llenos, mediante una buena adhesién entre las capas adyacentes
dentro de la construccion laminada y proporcionando una buena calidad de los recubrimientos de barrera y del
prerrecubrimiento de capa base ductil, cada uno y en combinacién. Especialmente, para el envasado de liquidos y
alimentos humedos, es importante que la adhesién entre capas dentro del material de envasado laminado, asi como
las propiedades de barrera contra el oxigeno gaseoso, se mantenga también en condiciones de envasado en humedo.

Un recipiente de envasado formado a partir de un material de envasado laminado descrito puede sellarse parcialmente,
llenarse de alimento liquido o semiliquido y posteriormente sellarse, mediante el sellado del material de envasado
sobre si mismo, opcionalmente en combinacién con una abertura de plastico o parte superior del envase.

Para concluir, pueden obtenerse envases robustos y fiables para el envasado de alimentos liquidos con una vida util
y un almacenamiento a largo plazo mediante el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera y el material
de envasado laminado que lo comprende, como se define mediante la invencion, gracias a las propiedades de barrera
mejoradas en general, que se mantienen incluso durante el plegado del material de envasado. La estructura del
material de envasado laminado funciona mejor para la formacién de envases con forma plegada, tanto en lo que
respecta a la buena adhesién entre el sustrato con recubrimiento de barrera y las otras capas del material laminado
como en lo que respecta a la contribucién mejorada a las propiedades de barrera contra gases del propio sustrato con
recubrimiento de barrera. Esto Ultimo se debe probablemente a una mayor flexibilidad y resistencia a la tension y la
deformacion, gracias al prerrecubrimiento de capa base ductil en el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de
barrera. Se ha observado que el prerrecubrimiento dictil puede evitar que el recubrimiento de barrera y las capas
impermeables a los liquidos mas internas se alarguen hasta un grado que dé como resultado la aparicion de grietas.
Lo mas probable es que el prerrecubrimiento dictil redistribuya la tension y el alargamiento locales altos en el sustrato
a base de celulosa, el recubrimiento de barrera y las capas impermeables a los liquidos mas internas durante el
plegado. El nivel de alargamiento se hace entonces menor y se distribuye sobre un area mayor.

Ejemplos y descripcién de realizaciones preferidas
A continuacion, se describiran realizaciones preferidas de la invencion con referencia a los dibujos, en los que:

la Fig. 1a muestra esquematicamente en seccion transversal realizaciones de sustratos a base de celulosa con
recubrimiento de barrera de acuerdo con la invencién,

la Fig. 2a muestra una vista esquematica, en seccion transversal de un ejemplo de un material de envasado laminado,
que comprende el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera de la Fig. 1a,

la Fig. 3a muestra esquematicamente un método, para recubrir por dispersién una capa base o una composicion de
prerrecubrimiento de barrera sobre un sustrato a base de celulosa,
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la Fig. 3b muestra esquematicamente un método, para recubrimiento por (co)extrusién en estado fundido de una o
mas capas de un polimero termoplastico impermeable a los liquidos y termosellable sobre un sustrato de banda, para
formar las capas mas internas y mas externas de un laminado de envasado de la invencién,

la Fig. 4a muestra una vista esquematica de una planta para recubrimiento por deposicién fisica de vapor (PVD),
mediante el uso de una pieza de evaporacién de metal sélido, sobre una pelicula de sustrato,

la Fig. 4b muestra una vista esquematica de una planta para recubrimiento por deposicién quimica de vapor potenciada
por plasma (PECVD), por medio de un plasma magnetrénico, sobre una pelicula de sustrato,

las Fig. 5a, 5b, 5¢ y 5d muestran ejemplos tipicos de recipientes de envasado producidos a partir de un material de
envasado laminado que comprende un sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera de acuerdo con la
invencién,

la Fig. 6 muestra el principio de cémo se fabrican dichos recipientes de envasado a partir del laminado de envasado
en un proceso continuo, alimentado por rodillo, de formacion, llenado y sellado,

la Fig. 7 es un diagrama que muestra el efecto de la rugosidad de superficie sobre la tasa de transmisién de oxigeno
de diferentes sustratos de papel, y

la Fig. 8 muestra esquematicamente en seccion transversal una realizacién de un sustrato a base de celulosa
prerrecubierto con una capa base ductil.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se evaluaron las caracteristicas de las propiedades del papel a escala de laboratorio para proporcionar el sustrato a
base de celulosa mas adecuado para la presente invencion.

La Tabla 1 a continuacién muestra las principales propiedades utilizadas para seleccionar el sustrato de papel mas
adecuado. Se sometieron a ensayo varias estructuras de papel con respecto a su porosidad (representada por la
resistencia al aire de Gurley), sus caracteristicas de resistencia mecanica (representada por la elongacién y la
absorcion de energia de traccién-TEA) y su lisura de superficie (representada por los valores de rugosidad de Bendtsen
y PPS). La porosidad de un papel puede medirse como resistencia del aire con la unidad s/(100 ml) determinada
mediante la norma Tappi T460 om-02, 0 como permeabilidad del aire con la unidad pm/(Pa s), como se determina
mediante la norma 1SO5036-5:2013. Para papeles con muy baja porosidad, la permeabilidad al aire, con la
unidad pum/(Pa s), nm/(Pa-s) o pm/(Pa-s}, se determina mediante la norma SCAN-P 26:78.

Entre los papeles analizados, las estructuras que presentaron la menor porosidad, con el valor de resistencia al aire
Gurley mas alto, a veces ni siquiera detectable mediante el equipo debido a un valor demasiado alto, fueron los papeles
1,2y 11,

Tabla 1: Sustratos de papel evaluados con diferentes propiedades de porosidad, resistencia mecanica y rugosidad de
superficie

(*) Propiedades que por su alto valor superaron el limite de deteccién del equipo.

. ) Rugosidad Alargamiento
PPS a TEA (J/m2
Muostras | 1120 2 | Gramale del | (@endtsen) (miim) um__|eutey] e W/m)
pap papet 9 Alambre Fieltro | Alambre | Fieltro DF DT DF DT
A 'fape' GPP 32 2418 | 2224 | 5552 |5572| * 169 |3.892|33,08|42,42
B ;apel GPP 58 391,6 336 . . . 2,456 |3,932|86,42|80,34
E gape' CP 45 156,3 184,2 | 4,774 | 4475|4129 | 2232 |7,638|78,55 125”5
Papel
Flg CcP 60 8,4 9,4 1,358 | 1,442 | 9637 | 1,875 |8,369|74,77|216,4
Papel
G|5 CcP 40 225 18,7 1,34 | 1,058 | 530,5 | 2,068 |4,371|52,88(61,83
H g’apel NC 40 354.8 39,5 | 5533 | 2,505 97,58 | 4,174 |3,471|92,23|60,53
Papel
g NC 40 4759 51,9 | 5922 | 2,821 | 1141 | 3,342 |3,456|68,47 49,44
g |Parel | op 40 9,5 9,7 1,325 | 1,187 | 231,6 | 2,309 |6,467|51,18|79,06
10 3 3 3 3 3 3 3 3 3
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. ) Rugosidad Alargamiento
PPS A TEA (J/m2
Muostras | 1120 2 | Gramale del | (@endtsen) (miim) um__|eutey] e W/m)
pap papet 9 Alambre Fieltro | Alambre | Fieltro DF DT DF DT
K ';ape' CP 55 21 18 2,076 | 1,772 * 1,575 |2,162|46,89|20,92

GPP significa papel a prueba de grasa, CP significa papel prerrecubierto y NC significa papel no recubierto.

Se encontrd que la combinacidon mas adecuada de las propiedades de papel evaluadas fue la descrita en K en la Tabla
1 anterior. Para confirmar que la estructura era la mas adecuada para la aplicacion de barrera contra gases, se
aplicaron las formulaciones de prerrecubrimiento de capa base y de recubrimiento de barrera contra gases para validar
los niveles de transmisién de oxigeno logrados con la base de papel seleccionada. El prerrecubrimiento de capa base
ductil y los recubrimientos de barrera se aplicaron en el lado del fieltro, es decir, el lado superior, de los papeles.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de los analisis realizados para papeles recubiertos. Se evalud la rugosidad de
superficie de los papeles prerrecubiertos en PPS. El efecto del prerrecubrimiento de capa base sobre la rugosidad del
papel representa el cambio (en %) de la rugosidad, medido para papeles recubiertos, en comparacién con la rugosidad
medida para papeles sin recubrir.

Los sustratos de papel (A, B, F, G y K) se recubrieron ademas con una o dos capas de una solucion de barrera contra
gases de celulosa nanocristalina, NCC, por sus siglas en inglés, (espesor en himedo total de ~ 25 um). Los
recubrimientos se evaluaron en cuanto a peso del recubrimiento, rugosidad, aceite del kit, resistencia a la grasa y
barrera contra el oxigeno. La evaluacion de estas propiedades de recubrimiento de barrera indica los efectos del tipo
de hoja de papel base y de su rugosidad inicial sobre el rendimiento de recubrimiento de barrera contra gases posterior.

Los aceites del kit se evaluaron de acuerdo con la norma Tappi T5592 pm96 (ensayo KIT). En este ensayo, la mezcla
de disolventes organicos se deja gotear sobre la superficie de los papeles recubiertos, seguido de inspeccion de si los
disolventes organicos han penetrado la capa de barrera y son absorbidos por el papel. Para esta evaluacion, se usaron
mezclas de ensayo KIT de grado 7-12.

Las propiedades de barrera contra el oxigeno para la Tabla 2 se evaluaron de acuerdo con las normas ASTM D3985
y F1927-50, usando un instrumento sensor MOCON, Ox-Tran modelo 2/22. Las mediciones se tomaron a 23 °C y una
humedad relativa del 70 % a 101,32 kPa (1 atm), es decir, oxigeno al 100 %. Para papeles con mayor rugosidad de
superficie inicial, la TTO se midié después de aplicar 2 capas de recubrimiento (debido a que 1 capa no logré formar
una buena barrera). Para papeles con baja rugosidad de superficie, se evaluaron muestras con 1 capa de
recubrimiento (debido a la buena formacion de barrera).

Tabla 2: Resumen de los analisis realizados para los papeles recubiertos seleccionados para aplicacién de barrera

Papel | Rugosidad | Nimero de Rugosidad |Peso de Efecto del Clasificacion | Resistencia [ TTO a
PPS, um, |capasde PPS, um recubrimiento | recubrimiento | KIT alagrasa |una
sin recubrimiento [ (recubierto) | en seco, sobre la después de | humedad
recubrir de barrera g/m2 rugosidad, % la relativa
contra gases formacién | del 70 %,
de ml/m2/dia
dobleces
A 5,572 2 4,11 9,17 -38,7 12 Si 9,72
B * 2 6,99 9,8 -13,8 12 Si 35,06
F 1,442 1 1,50 4,18 +5,6 12 No 30,5
G 1,058 1 1,78 5,08 +14,8 12 Si 3,06
K 1,772 1 2,66 55 +10,4 12 Si 3,42

El efecto de la rugosidad sobre la tasa de transmisién de oxigeno de los papeles con recubrimiento de barrera se
muestra en la Figura 7.

Como se muestra en la Tabla 2 y como se observd, la rugosidad de superficie del papel sustrato tiene un efecto
sustancial sobre el rendimiento de la barrera final después del recubrimiento. En primer lugar, cuanto mayor es la
rugosidad de superficie del papel base, se necesita un mayor peso del recubrimiento de barrera contra gases aplicado,
aunque incluso cuando en humedo, se aplicaron espesores superiores a los diferentes papeles. Esto se puede
observarse para los papeles A y B, que tienen una rugosidad de superficie relativamente alta y, en consecuencia,
requieren pesos de recubrimiento de barrera contra gases elevados. Ademads, en papeles con mediciones de
rugosidad mas elevadas, por lo general >3 um (PPS) como se observa para A y B, la solucion de barrera de
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recubrimiento de NCC redujo la rugosidad del papel. Para papeles con baja rugosidad de superficie, hay un ligero
aumento en la rugosidad, pero en términos de um, la rugosidad permanece muy baja.

En segundo lugar, como puede observarse en la Tabla 2 y la Figura 7, cuanto menor sea la rugosidad del papel base
(por lo general < 3 um), mejor sera el rendimiento de la barrera después de la aplicacién de la barrera. Para estructuras
de papel tales como G y K, con baja rugosidad, puede observarse que so6lo una capa de recubrimiento fue suficiente
para lograr barreras excelentes contra el oxigeno y la grasa, mientras que para los papeles Ay B, se logr6 una barrera
contra el oxigeno insuficiente, aunque se aplicé un peso de recubrimiento alto. Esto implica que no sélo mejora el
rendimiento de la barrera, sino que también se reduce el nimero de capas necesarias para formar la barrera. Después
de probar la resistencia a la grasa de los papeles, todos los papeles demostraron una excelente barrera contra la grasa
(KIT 12). Asimismo, todos los papeles, excepto el papel F, demostraron resistencia a la grasa después de la formacion
de dobleces del papel. Parece que la rugosidad del papel tiene menor efecto sobre la barrera de grasa en comparacion
con la barrera contra el oxigeno.

El rendimiento del papel F fue diferente al de los otros papeles sometidos a ensayo. Con baja rugosidad, el papel F
mostré un rendimiento de barrera insuficiente en términos de transmisién de oxigeno y resistencia a la grasa.
Basandose en las propiedades del Papel K, combinando una rugosidad de superficie baja con una porosidad baja y
proporcionando buenas propiedades de barrera al oxigeno, puede concluirse que no sélo la rugosidad afecta al
rendimiento de la barrera, sino también la composicion del papel, es decir, su porosidad, y la composicién de su
superficie.

La rugosidad de superficie del papel es un parametro muy importante que afectara a la eficacia de la capa de barrera
aplicada, en términos de numero de capas aplicadas, peso de recubrimiento aplicado y rendimiento de la barrera. Se
requiere un valor de rugosidad PPS inferior a 3 um para poder recubrir con una sola capa y lograr un buen rendimiento
de barrera. La rugosidad de superficie no es el Gnico parametro importante que considerar, ya que la composicion y
las propiedades de resistencia de cada papel también pueden afectar al rendimiento.

Por lo tanto, después de estudiar y evaluar todas las estructuras del sustrato de papel descritas anteriormente y
considerando la combinaciéon de propiedades de resistencia al aire del papel, es decir, porosidad, rugosidad de
superficie y rendimiento del papel en ensayos de barrera después de su aplicacion sobre papel, la estructura de papel
denominada K se eligié como la estructura mas adecuada para continuar los estudios de aumento de escala y disefiar
una prueba de concepto para la validacién del rendimiento de barrera.

El papel K esta prerrecubierto y supercalandrado, teniendo una densidad superior a 1100 kg/m3 y se produce a partir
de pulpa Kraft de madera blanda al 100 %.

Ejemplo 2

El papel de alta densidad prerrecubierto K esta prerrecubierto en ambos lados, tiene un gramaje de 55 g/m2 y todo su
contenido es repulpable. La Figura 8 representa la estructura del papel fino prerrecubierto K, determinado como la
mejor combinacion para garantizar el rendimiento de otros recubrimientos de barrera contra gases aplicados sobre su
superficie superior. La estructura que se muestra en la figura 8 tiene recubrimientos ductiles aplicados a las superficies
del lado superior asi como del lado inferior del papel, lo que se describira a continuacién. Estos recubrimientos de
capa base dictil permiten una combinacién 6ptima de baja porosidad y rugosidad para lograr el rendimiento de barrera
contra el oxigeno esperado. El prerrecubrimiento de capa base ductil se aplica directamente sobre las fibras de papel.
Directamente encima la capa mas pesada en el lado superior (o lado de fieltro) del papel (B en la Figura 8), ha de
aplicarse el recubrimiento de barrera contra gases, en una etapa posterior.

La composicion de la fibra representada como A en la Figura 8, se forma Unicamente a partir de fibras de pulpa de
celulosa. Estas fibras son de fibras de madera blanda kraft blanqueadas y pueden tener un gramaje de 30 a 50 g/m2.
El gramaje del papel recubierto serd entonces de 40 a 65 g/m2. El papel base para papel K tiene un gramaje no
recubierto de 35 g/m2 y un gramaje prerrecubierto ductil de 55 g/m2.

Las superficies superior € inferior de la composicién fibrosa A, se recubrieron por lo tanto con prerrecubrimientos
acuosos de composiciones de dispersion ductil. Estos recubrimientos tenian un pH de 5,5 a 8, contenido sélido del 48
al 51 %, viscosidad Brookfield de 100 a 1000 mPa.s, mientras que el material recubierto presenta una Tv que varia de
-30a 0y de 0 a 30 (°C), y puede describirse en términos de composicion quimica como una dispersiéon acuosa de un
copolimero aglutinante de estireno-butadieno, un denominado latex SB y una carga de arcilla de caolin. La
composiciéon de prerrecubrimiento utilizada comprendia aproximadamente el 15% en peso de latex SB,
aproximadamente el 80 % en peso de material de carga de caolin, aproximadamente el 4 % en peso de compuesto
de almidén reticulado y aditivos adicionales, tales como menos del 2 % en peso de un agente espesante.

Como se ilustra en la figura 8, la capa de recubrimiento B aplicada sobre la cara superior del papel puede tener un
pesode 5 a 15 g/m2, tal como de 10 a 15 g/m2, aplicada en forma de una Unica capa. La composicién de recubrimiento
ilustrada en C, aplicada sobre la parte inferior/posterior del papel, puede tener un gramaje de 1 a 10 g/m2 aplicado en
una unica capa y también se obtiene a partir de una dispersién acuosa que comprende un copolimero de estireno-
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butadieno y caolin. El papel recubierto como se ilustra en el conjunto de A, B y C puede tener por lo tanto un gramaje
final comprendido entre 40-65 g/m2.

El papel K prerrecubierto de este modo como se ilustra en la Figura 8, con capas A, B y C tenia un gramaje de 55 g/m2
y una porosidad final inferior a 100 nm/(Pa s} como se determina mediante la norma IS0O5636-5:2013, que es el limite
inferior del intervalo aplicable del método de ensayo, y ademas inferior a 1 nm, como se determina mediante la norma
SCAN-P 26:78. El papel prerrecubierto tenia una rugosidad PPS inferior a 2 um, es decir, de aproximadamente 1,8 um,
en su lado superior. El papel K recubierto con gas NCC final segin la Tabla 2 presentd una rugosidad de superficie
del lado del fieltro de aproximadamente 2,8. Por lo tanto, el papel prerrecubierto y con recubrimiento de barrera de la
invencion puede tener una rugosidad de superficie PPS inferior a 3 um, tal como de 0,5 a 3 um.

Ejemplo 3

Se exploraron las propiedades de resistencia mecanica de los sustratos a base de celulosa prerrecubiertos utilizados
para demostrar la importancia y la contribucién de cada capa de la composicion de papel prerrecubierto a la aplicacion
final de los sustratos con recubrimiento de barrera.

El fracaso del material por nucleacion y propagacion de una grieta en el sustrato creard aberturas y discontinuidades
en la capa de recubrimiento de barrera, destruyendo de este modo la barrera del envase final. Cuanto mayor sea la
elongacién que pueda experimentar el sustrato antes del fracaso, mas resistente seré el sustrato a diversas cargas,
tal como la flexibn durante la formacion del envase. Al volverse mas flexible, la estructura después del
prerrecubrimiento con un material ductil y posterior secado y calandrado, permite que la estructura del papel
prerrecubierto resista mas eficazmente la flexién y el inicio de roturas en su superficie.

Este comportamiento de rigidez reducida de la estructura que contiene fibras de celulosa y los recubrimientos superior
e inferior después del calandrado puede ilustrarse con la reduccién del médulo de Young como se muestra en las
tablas 3 y 4, en ambas direcciones DF y DT del papel. La reduccién del médulo de Young significa que la rigidez de la
estructura total del material disminuye, lo que permite que el material gane mas flexibilidad y por lo tanto sea mas
resistente y duradero a los procesos de formacion de dobleces y plegado.

La aplicacién del prerrecubrimiento de capa base flexible o dictil sobre la capa fibrosa permite una ganancia en
ductilidad del material final, lo que dara como resultado un material mas resistente a la rotura, el agrietamiento y dafios
en el proceso de conversion de un envase.

Tabla 3: Promedio de los valores obtenidos para las curvas de tensién x alargamiento de cada material de capa de
papel prerrecubierto descrito en la Figura 7 (es decir, A B F G K), asi como la influencia de las capas de recubrimiento
individuales en la ductilidad final de cada uno de los materiales en la direccion DF del papel

Capao Descripcion de la capa y Carga Elongacion a la Energiaala |Cargade Modulo
estructura |tratamiento de superficie maxima carga maxima carga maxima |punto de [MPa]
[N] [mm] [J] ruptura [N]

A Capa de 100 % de fibra 20,58 0,30 0,005 7,55 2418,7

BAC Un prerrecubrimiento en 18,05 0,32 0,004 6,19 1648,3
ambos lados

BAC Estructura de BAC 14,60 0,42 0,005 7,85 1269,0
después del calandrado

Tabla 4: Promedio de los valores obtenidos para las curvas de tension x alargamiento de cada material de capa de
papel prerrecubierto descrito en la Figura 7 (es decir, A B F G K), asi como la influencia de las capas de recubrimiento

individuales en la ductilidad final de los materiales en la direccién DT del papel

Capa o Descripcién de lacapay |Carga Elongacion a la Energiaala |Cargade Modulo
composicién |tratamiento de superficie | maxima carga maxima carga maxima | punto de [MPa]
[N] [mm] [J] ruptura [N]

A Capa de 100 % de fibra 15,00 0,62 0,007 2,99 1108,4

BAC Un prerrecubrimiento en 14,94 0,85 0,010 4,35 862,5
ambos lados

BAC Estructura de BAC 14,20 0,98 0,010 4,61 634,7
después del calandrado

Las propiedades de resistencia mecanica de los papeles prerrecubiertos y no recubiertos evaluados en este caso,
cuando se combinan con los resultados de la exploracién de la aplicacién de barreras de laboratorio, proporcionan
una comprension del excelente rendimiento logrado. Por ejemplo, la elongacién con carga maxima aumenta a medida
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que el sustrato o papel a base de celulosa se prerrecubre (mediciones "B") y adicionalmente a medida que el papel
prerrecubierto se calandra (mediciones "C"). Esto confirma el efecto beneficioso de proporcionar un material mas
ductil/flexible como sustrato para la barrera contra gases, de manera que el sustrato con recubrimiento de barrera
contra gases pueda soportar una mayor elongacion sin agrietarse durante la conversién del material de envasado en
envases.

Ejemplo 4

Lainvencion descrita en el presente documento, ademas de aportar caracteristicas Unicas que permiten alcanzar altos
niveles de barrera contra el oxigeno, es por lo tanto una solucién capaz de reemplazar componentes no renovables
en el envasado, tiene un alto contenido de materiales renovables y es 100 % repulpable o reciclable de acuerdo con
la norma PTS RH 021/97.

Para reciclar el sustrato de papel fino, dlctil y prerrecubierto seleccionado para la aplicacion desarrollada en este caso,
ademas de la realizacién de ensayos de repulpabilidad de acuerdo con la norma PTS RH 021/97, también se realizd
un estudio de repulpabilidad en el laboratorio.

Para evaluar la repulpabilidad en el laboratorio, se dispersé una muestra de papel de peso conocido a 23 °C usando
un dispositivo con capacidad de 3000 revoluciones/min, durante 20 minutos de agitacion. Después del 3.er minuto de
agitacion, ya se pudo observar que el papel es repulpable. No se detectaron grumos en la suspensién de agua, lo que
indica que el papel ya estaba disperso en el agua.

Ejemplo 5

Se us6 una formulacion de recubrimiento de barrera contra gases a base de NCC para recubrir el sustrato de papel
prerrecubierto flexible, que puede caracterizarse por contener del 5 al 22 % de sélidos y que tiene una viscosidad de
600 a 2500 + 2 mPa-s. Los componentes quimicos de la formulacién se basaron en NCC (CNC), PVOH y materiales
a base de almidén y contenian al menos el 50 % de los materiales renovables (NCC y almidén), tal como al menos el
50 % de NCC, y es 100 % reciclable y biodegradable.

Las nanocelulosas tienen reologias problematicas, entonces, cuando se afiaden a mezclas con otros polimeros y
componentes, provocan un cambio en la reologia alterando la viscosidad final de la suspension. Las NCC (celulosa
nanocristalina o nanocristales de celulosa) se extraen de pulpa celulésica de madera dura o blanda, y todas sus
dimensiones estan en escala nanométrica. Las NCC utilizadas tienen todas sus dimensiones en escala nanométrica,
con anchuras que varian de 5 a 20 nm y longitudes de 150 a 400 nm.

Puede formarse una capa de barrera contra gases de doble capa de celulosa nanocristalina o PVYOH u otro material
de barrera contra gases en la superficie del lado superior del papel prerrecubierto dictil. Un primer recubrimiento de
barrera contra gases crea una capa de barrera contra gases sobre la capa base duictil que prerrecubre el lado superior
del papel y un segundo recubrimiento de barrera contra gases proporciona una segunda capa de barrera contra gases
sobre la primera capa de recubrimiento de barrera contra gases.

La secuencia de aplicacion de capa de barrera es esencial en este caso, sobre el papel dictil prerrecubierto. La
primera capa de dispersién de barrera contra gases se aplica sobre el prerrecubrimiento de capa base ductil en la
superficie del lado superior del papel, por medio de recubrimiento por barra, y esta capa se seca usando infrarrojos y
aire caliente para formar una capa de barrera contra gases homogénea en la superficie. La velocidad de aplicacion
utilizada en los ensayos fue de 300 a 600 m/min para garantizar una buena calidad de las capas de recubrimiento de
barrera contra gases formadas sobre la superficie del papel prerrecubierto dictil. La primera capa de dispersion de
barrera contra gases formada prepara la superficie para recibir la segunda capa de dispersion de barrera, que también
se forma por medio de recubrimiento por barra, sobre la primera capa de dispersién de barrera seca. La segunda capa
de dispersion de barrera contra gases aplicada también pasa por un proceso de formacion de pelicula y secado usando
infrarrojos y aire caliente para su secado. Debe tenerse en cuenta que el intervalo 6ptimo para el secado con aire
caliente sometido a ensayo para la formulacion y el papel prerrecubierto ductil es de 90 a 150 °C.

El secado a las temperaturas evaluadas no provoca pérdida de los niveles de barrera y proporciona una buena
formacion de una pelicula de recubrimiento sobre la superficie del papel prerrecubierto, incluso a temperaturas mas
altas. Por ultimo, para garantizar el bobinado y enfriamiento adecuados del sustrato de papel con recubrimiento de
barrera, después del secado, el papel recubierto debe enrollarse a temperaturas inferiores a 40 °C. Esto garantiza la
formacion de una pelicula homogénea, garantizando un alto rendimiento de barrera contra el oxigeno y la grasa.

Ejemplo 6
Se sometieron a ensayo diferentes condiciones para la aplicacién a mayor escala de un recubrimiento de barrera
contra gases en |la superficie del papel K, descritas anteriormente. El recubrimiento de barrera contra gases se aplico

en una maquina de recubrimiento piloto que permitié usar diferentes tecnologias, sin embargo, los métodos de
recubrimiento por barra o cuchilla fueron las tecnologias de aplicacion utilizadas para formar las capas de
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recubrimiento de barrera contra gases aplicadas sobre el prerrecubrimiento ductil B, como se ilustra en la Figura 8,
con una cantidad total de recubrimiento seco de 0,5 a 5 g/m2. Las barras de aplicacién son lisas y sus diametros
pueden variar, en este caso se usaron diametros de barra de 18 a 30 mm. Los ensayos se realizaron aplicando la
barrera contra gases directamente sobre el papel base prerrecubierto ductil como se ilustra en la Figura 8.

En un prototipo final para prueba de concepto y ampliacion a escala, las caracteristicas de los papeles prerrecubiertos
ductiles utilizados en el desarrollo fueron las descritas en la Tabla 5 a continuacion.

Tabla 5: Caracteristicas del papel utilizado en un ensayo a gran escala

Papel E;p esor Densidad Recubrimiento | Recubrimiento St?pffrior i(ri?;?or SCAN-P
Ensayos (g/m2) | papel dlfl/paspel de/ cazlpa B de/ cazlpa C de PPS de PPS 26:7/%
um | komd) | (gm2) (g/m2) ) wm | PmPas)
Prototipo a
gran 55-60 |45-50 1222-1333 |12-15 5 2,07 2,1 206
escala

En este trabajo de aumento a escala, se observo por lo tanto que los sustratos de papel prerrecubiertos que tienen
una rugosidad de superficie menor y una porosidad menor generalmente proporcionaron mejores resultados vy
proporcionaron niveles mejorados de barrera contra el oxigeno en los envases formados y llenos.

La formulacién de barrera que contiene NCC se aplicé por lo tanto sobre el prerrecubrimiento dictil B en el lado
superior del sustrato de papel A (Fig. 8), es decir, sobre la superficie superior con el mayor peso de prerrecubrimiento,
formando un recubrimiento de barrera al gas de 2 capas de 2 x 2,5 g/m2 de NCC, dando como resultado un envase
de TTO 21 %02 (cc/pkg/24 h) de 1,62 a 20,26 kPa (0,016 a 0,2 atm) y una HR del 50 %, de acuerdo con la norma
ASTM F1307-14.

La dispersién acuosa que contiene nanocristales de celulosa se aplicé por lo tanto a la superficie B en una primera
etapa, consolidando de este modo una capa final de barrera contra gases que mide aproximadamente 2,5 g/m2, que
prepard la superficie para recibir la segunda capa de recubrimiento por dispersién de barrera contra gases. Después
de aplicar la primera capa, se seca mediante calentamiento por infrarrojos y conveccion de aire caliente. Se aplicé una
segunda capa que media aproximadamente 2,5 g/m2 sobre el primer recubrimiento de barrera contra gases, para
formar un recubrimiento de barrera contra gases total de 2 capas de aproximadamente 5 g/m2. Después de aplicar la
segunda capa, se seca mediante calentamiento por infrarrojos y aire caliente y, por Gltimo, la resina solidificada se
enfria a una temperatura inferior a 40 °C, para evitar la unién entre hojas de papel con una barrera ya aplicada sobre
la superficie (uniendo las hojas con la resina aun activa, sin enfriar).

La cantidad aplicada se limitd6 a 2,5 g/m2 por cada capa parcial, para evitar el exceso de agua en el sustrato a base
de celulosa. El uso del papel prerrecubierto como se describe en la Figura 7 permite un mayor control de la estabilidad
dimensional ya que el prerrecubrimiento flexible B actia como un preparador de superficie y ademas repercute en la
rugosidad y la porosidad de la superficie del sustrato.

La tecnologia de aplicacién utilizada para formar este recubrimiento de barrera contra gases fue un método de
recubrimiento por barra. Se us6 un diametro de barra de 24 mm. La barra utilizada para aplicar la dispersion de barrera
giraba en la misma direccion que el bobinado del papel con una velocidad de 20 a 80 rpm, o en la direccién opuesta
a la direccion del bobinado del papel con una velocidad de 80 a 160 rpm.

Ejemplo 7

El sustrato de papel K de la Tabla 1, asi como el tipo de papel de sustrato mejor sometido a ensayo anteriormente
para portar recubrimientos de barrera contra el oxigeno, es decir, un papel a prueba de grasa "Superperga WS 32 g/m?
Pergamino FL109" de Nordic Paper, fueron para comparacion (Ejemplo comparativo 1), se laminaron de la misma
manera con LDPE en sus respectivos lados superiores a 20 g/m2.

Se midié que el papel comparativo tenia una rugosidad de superficie en el lado superior, es decir, el lado que se ha
de recubrir con la barrera, de aproximadamente 36 ml/min Bendtsen. Comprendia celulosa refinada en un grado
superior, es decir, celulosa de moléculas fibrosas/fibrilares mas pequefias, para proporcionar su superficie densa y
una densidad de papel media de tan solo 865 kg/m3. El papel comparativo no es 100 % reciclable, pero deja un
rechazo de celulosa de bajo peso molecular hinchada con agua.

El sustrato de papel K utilizado en la invencién tenia una rugosidad Bendtsen en el lado superior de aproximadamente
20 ml/min.
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Las tasas de transmisién de oxigeno a través de los papeles laminados planos del Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo
1 se midieron usando un detector coulométrico y la evaluacion se realizé de acuerdo con la norma ASTM F1927-14
mediante la unidad cm3/m2/24 h a una presion de oxigeno de 20,26 kPa (0,2 atm) y un nivel de humedad del 50 % de
humedad relativa. Los resultados de las mediciones se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. TTO para papeles planos laminados con PE, cm3/m2/24 h a 20,26 kPa (0,2 atm}, HR del 50 %

Ejemplo comparativo 1: Superperga WS | Ejemplo 1: Papel prerrecubierto
32 g/m2 Pergamino FL109 GPP

Papel Papel a prueba de grasa altamente Papel de Sulfato SW prerrecubierto con
refinado, con una densidad de capa base duictil y de alta densidad
865 kg/m3 (supercalandrado})

Papel plano TTO 20,26 kPa 42 71

(0,2 atm), 23 °C, HR del 50 %

A partir de los resultados en la Tabla 6, se observa que el mejor sustrato de papel estudiado anteriormente, como
muestra laminada, proporciona un mejor rendimiento TTO inherente inicial que el sustrato de papel prerrecubierto con
capa base de la invencion.

Los sustratos de papel prerrecubiertos del Ejemplo 7 pero sin las capas laminadas de LDPE en ambos lados, por lo
tanto se recubrieron con una primera capa de barrera contra gases de alcohol polivinilico, PVOH o NCC,
respectivamente, sobre el prerrecubrimiento de capa base ductil (lado superior del sustrato de papel). EI PVOH
utilizado se obtuvo de Kuraray y tuvo un grado de hidrélisis de al menos el 98 %, es decir, Poval® 6-98. La dispersién
de PVOH se aplicé por medio de un método de recubrimiento con rodillo suave en un equipo a escala piloto y la
cantidad humeda aplicada de la dispersion acuosa de PVOH fue de aproximadamente el 15 % en peso. Con fines
antiespumantes, se afiadié el 0,05 % en volumen de 1-octanol al PVOH. La viscosidad Brookfield a 23 °C de la
composicién de barrera de dispersién de PVOH fue de 500-800 mPa-s.

La velocidad de rotacion del rodillo de recubrimiento fue de 160 rpm, con rotacion en direccion opuesta en comparacion
con la direccién de marcha de la banda. El recubrimiento se aplicé en dos etapas, con un gramaje seco de la primera
y segunda capa de 1,6 g/m2y 1,6 g/m2, respectivamente.

Se us6 una combinacién de irradiacion infrarroja IR y aire caliente para secar las capas recubiertas y la temperatura
de superficie se mantuvo por debajo de los 100 grados centigrados mientras que la velocidad de la banda fue de
aproximadamente 300 m/min durante el recubrimiento.

En una operacién de recubrimiento diferente en el mismo equipo a escala piloto, en su lugar se aplicé una dispersion
de NCC, por medio de un método de recubrimiento con rodillo liso. La cantidad aplicada de la dispersion acuosa de la
NCC fue de aproximadamente el 19-20 % en peso. La viscosidad Brookfield a 23 °C de la composicién de barrera de
dispersion acuosa de NCC fue <2000 mPa-s y la viscosidad a 50 °C fue de 1000-1200 mPa-s. Se usaron tanto IR
como aire caliente para secar las capas recubiertas y la velocidad de la banda fue de aproximadamente 300 m/min
durante el recubrimiento. La velocidad de rotacién del rodillo de recubrimiento fue de 80 rpm, con rotacién en direccién
opuesta en comparacién con la direccidon de marcha de la banda. El recubrimiento se aplicé en dos etapas, con un
gramaje seco de la primera y segunda capa de 1,9 g/m2 y 2,7 g/m2, respectivamente.

Los papeles prerrecubiertos y con recubrimiento de barrera contra gases se laminaron después con LDPE 20 g/m2 en
sus lados superiores y las tasas de transmision de oxigeno se evaluaron como en el Ejemplo 7 y para el Ejemplo
comparativo 1, pero también incluyendo un nivel de humedad del 80 %. Las tasas de transmision de oxigeno se
muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. TTO para papeles prerrecubiertos y con recubrimiento de barrera laminados con PE.

PVOH 3,2 g/m2 NCC 4,6 g/m2

Papel plano TTO 20,26 kPa (0,2 atm), 23 °C, HR del 50 % 0,31 0,13

Papel plano TTO 20,26 kPa (0,2 atm), 23 °C, HR del 80 % 7,93 17,2

A partir de los resultados en la Tabla 7, se observa que el rendimiento de TTO del papel prerrecubierto y con
recubrimiento de barrera mejora significativamente en comparacién con el papel prerrecubierto sin recubrimiento de
barrera contra gases en la Tabla 6. Tanto el recubrimiento de PVOH como el recubrimiento de NCC mejoran el
rendimiento de TTO. Sin embargo, se observa que ambos tipos de recubrimiento son sensibles a la humedad, con
TTO mayor para una HR del 80 % en comparacién con TTO una HR del 50 %.

Ejemplo 8
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Los papeles prerrecubiertos y recubiertos por dispersion de barrera contra gases del Ejemplo 7 se metalizaron a una
densidad Optica de aproximadamente 1,8. Después, los papeles de barrera metalizados se laminaron por
recubrimiento por extrusién con cartén y polimeros para proporcionar un material de envasado de acuerdo con la
siguiente estructura:

//[Exterior LDPE 12 g/m2/ Duplex CLC 80 mN, 200 g/m2, capa principal de cartén/capa de unién de LDPE
20 g/m2/sustrato de papel con recubrimiento de barrera

(con 2x recubrimiento de barrera ~4 g/m2/ metal de Al DO ~1,8/ Capa adhesiva Copolimero EAA 6 g/m2/ combinacién
LDPE+m-LLDPE 29 g/m2//

El cartoncillo liquido se doblé antes de la laminacion para facilitar el plegado posterior de los envases. La laminacién
del material de envasado se realizd en una laminadora piloto flexible con tres estaciones de recubrimiento por
extrusion. La velocidad de laminacién fue de aproximadamente 400 m/min.

El cartoncillo de CLC Duplex era un cartoncillo recubierto con arcilla de tipo convencional y el m-LLDPE es un
polietileno lineal de baja densidad catalizado por metaloceno. El lado con recubrimiento de barrera del sustrato de
papel se dirigié en la estructura laminada hacia el interior (correspondiente al interior de un recipiente de envasado
fabricado a partir del material laminado). El polimero adhesivo EAA y la capa termosellable mas interna se
coextruyeron juntos sobre el papel con recubrimiento de barrera y la capa mas externa de LDPE se recubrié por
extrusion sobre el exterior del cartoncillo.

Las tasas de transmision de oxigeno a través de los materiales de envasado laminados planos del Ejemplo 8 se
midieron usando un detector coulométrico y la evaluacién se realizé de acuerdo con la norma ASTM F1927-14
mediante la unidad cm3/m2/24 h a 20,26 kPa (0,2 atm) de presién de oxigeno y a niveles de humedad del 50 % y
80 % de humedad relativa.

Ejemplo Comparativo 2

El sustrato de papel sometido a ensayo anteriormente también se us6 en el Ejemplo Comparativo 1, se recubrioé con
una barrera contra gases y se lamin6é en una estructura de material de envasado de una manera sustancialmente
correspondiente, excepto por que no se incluye el prerrecubrimiento de capa base ductil.

El papel se recubri6 en primer lugar en dos operaciones consecutivas de recubrimiento por dispersién con 1,5 g/m2
cada uno de PVOH (Poval® 15-99, PVOH totalmente saponificado), con secado después de cada etapa. Después se
metaliz6 hasta alcanzar una densidad éptica de aproximadamente 2,3.

El sustrato de papel comparativo con recubrimiento de barrera se laminé adicionalmente en una estructura de material
de envasado de la siguiente manera:

//[Exterior LDPE 12 g/m2/ Duplex CLC 80 mN, 200 g/m2, capa principal de cartén/capa de unién de LDPE
20 g/m2/sustrato de papel con recubrimiento de barrera

(con 2x recubrimiento de barrera ~1,5 g/m2/ metal de Al DO ~2,3/ Capa adhesiva Copolimero EAA 6 g/m2/
combinacion LDPE+m-LLDPE 19 g/m2//

Los resultados de las mediciones de TTO en los materiales de envasado laminados del Ejemplo 8 y del Ejemplo
Comparativo 2 se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. TTO para materiales de envasado laminados planos

Ejemplo comparativo:

Superperga WS
32 g/m2 Pergamino
FL109 GPP

Ejemplo 8-1: Papel
prerrecubierto con
recubrimiento de
barrera de NCC

Ejemplo 8-2: Papel
prerrecubierto con
recubrimiento de
barrera de PVOH

Estructura laminada: /LDPE/ cartoncillo
/LDPE/ papel + prerrecubrimiento +

cartoncillo de 80 mN
1,5 g/m2 de PVOH;

cartoncillo de 80 mN

4,6 g/m2 de NCC; Met.

cartoncillo de 80 mN
3,2 g¢/m2 de PVOH;

(0,2 atm), 23 °C, HR del 50 %

recubrimiento de barrera + met./ Met. a DO ~2,3 a DO ~1,8 Met. a DO ~1,8
polimeros de PE en el interior /

Laminado plano TTO 101,32 kPa 1,3*

(1 atm), 23 °C, HR del 50 %

Laminado plano TTO 101,32 kPa 1,3*

(1 atm), 23 °C, HR del 80 %

Laminado plano TTO 20,26 kPa 0,26 0,39* 0,38*
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Ejemplo comparativo: | Ejemplo 8-1: Papel Ejemplo 8-2: Papel
Superperga WS prerrecubierto con prerrecubierto con
32 g/m2 Pergamino recubrimiento de recubrimiento de
FL109 GPP barrera de NCC barrera de PYOH
Laminado plano TTO 20,26 kPa 0,26 0,38 0,36*
(0,2 atmy), 23 °C, HR del 80 %

* Medido a presion de oxigeno 101,32 kPa (1 atm)/ 20,26 kPa (0,2 atm)
** Convertido a presion de oxigeno de 20,26 kPa (0,2 atm)

En la Tabla 8 puede observarse que los valores de TTO para el material de envasado que usa un papel prerrecubierto
y con recubrimiento de barrera son mas altos que para el material de envasado que usa un papel a prueba de grasa
altamente refinado, aunque los gramajes del recubrimiento de barrera fueron mayores en el papel prerrecubierto de la
invencién. Esto puede atribuirse a que la contribucion de TTO del propio papel es inferior para el papel prerrecubierto
en comparacién con el papel a prueba de grasa altamente refinado, véase la Tabla 7.

También se observa que el material de envasado que usa papel prerrecubierto y con recubrimiento de barrera no es
sensible a un mayor nivel de humedad.

Ejemplo 9

Se produjeron envases en una maquina de llenado de Tetra Pak® E3/CompactFlex. Este tipo de maquina de llenado
tiene la capacidad de llenar envases en porciones a una velocidad de 9000 envases/hora y una flexibilidad que permite
un cambio rapido entre diferentes formatos de envases. Los envases tenian formato Tetra Brik® con un volumen de
200 ml.

La tasa de transmision de oxigeno de los envases (llenos, vacios y secos) se midié con envases montados en un
soporte especial; dentro del envase se purga nitrégeno; el exterior del envase se expone al entorno que rodea al
instrumento. Cuando el oxigeno penetra a través del envase hacia el gas portador nitrégeno, se transporta al sensor
coulométrico. El sensor lee la cantidad de oxigeno que se filtra en el nitrégeno gaseoso dentro del envase. Después
se evalla el TTO de acuerdo con la norma ASTM F1307-14, a 20,26 kPa (0,2 atm) (aire circundante que contiene un
21 % de oxigeno). La unidad de medida es cm3/envase/24 h.

Tabla 9. TTO para envases, que incluye factores de pérdida.

Material de envasado Ejemplo comparativo 2: Ejemplo 8-1: Papel Ejemplo 8-2: Papel

utilizado Superperga WS 32 g/m? | prerrecubierto con prerrecubierto con
Pergamino FL109 GPP recubrimiento de barrera de | recubrimiento de barrera

NCC de PVOH

Formato del envase Tetra Brik® Aseptic 200S | Tetra Brik® Aseptic 200S | Tetra Brik® Aseptic 200S

Volumen del envase 200 ml 200 ml 200 ml

Area laminada por envase 0,030 m2 0,030 m2 0,030 m2

TTO tebrico* calculado por 0,0078 0,0117 0,0114

envase, 20,26 kPa (0,2 atm),
23 °C, HR del 50 %

TTO medido por envase 0,075 0,016 0,013
20,26 kPa (0,2 atm), 23 °C,
HR del 50 %

Factor de pérdida 9,6 1,4 1,1

medido/teérico, 23 °C, HR del
50 %

* Usando el area laminada del envase y el valor de TTO correspondiente para el material de envasado plano en la
Tabla 2.

De la Tabla 9 se desprende de manera interesante y sorprendente que aunque los valores de TTO de los materiales
de envasado laminados planos que usan papel prerrecubierto y con recubrimiento de barrera son mas altos que los
de los materiales de envasado laminados planos que usan un papel resistente a la grasa altamente refinado, como se
observa a partir de la Tabla 7, los valores de TTO del envase mejoran mediante el uso de papel prerrecubierto y con
recubrimiento de barrera. El TTO del envase medido es de 0,013-0,016 cm3/envase/24 h/20,26 kPa (0,2 atm) en lugar
de 0,075. Al dividir los valores de TTO medidos con los correspondientes calculados teéricamente, también se observa
que los factores de pérdida son cercanos a 1 cuando se usa papel prerrecubierto y con recubrimiento de barrera, en
comparacién con un factor de pérdida de 9,6 cuando se usa un papel a prueba de grasa altamente refinado. Es
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evidente que el rendimiento de barrera contra gases en el material de envasado laminado plano se conserva incluso
después de doblar los envases, cuando se usa papel prerrecubierto y con recubrimiento de barrera. Esto se atribuye
al prerrecubrimiento de capa base ductil, que es capaz de reducir el efecto de las concentraciones de tension en el
papel. Las concentraciones de tensién también pueden ser el origen de la aparicién de grietas y su propagacion a
través del papel. Si el papel se agrieta, una capa de barrera muy fina no es capaz de soportar la tensién alta y, en
consecuencia, también se agrietara, por lo que se perdera la barrera contra gases. Los materiales duictiles en
particular, son capaces de soportar alargamientos altos y siendo capaces de redistribuir las concentraciones de tensién
en el papel durante el plegado.

Adicionalmente, en relacion con las figuras adjuntas:

En la Figura 1a, se muestra, en seccién transversal, una realizacién de un sustrato 10a a base de celulosa con
recubrimiento de barrera, de la invencién. El sustrato 11a es un papel hecho de una proporcién mayoritaria de fibras
de celulosa de pulpa de madera blanda de sulfato, con un gramaje de 35 g/m2, primero provisto de un
prerrecubrimiento 12a de capa base dctil en su lado superior, mediante la aplicacién de una composicién aglutinante
de latex o biopolimero, tal como, especificamente en este ejemplo, una composicién aglutinante de latex SB que
comprende ademas un material de carga laminar inorganico, por medio de recubrimiento por dispersién acuosa y
posterior secado para evaporar el agua. El peso seco del prerrecubrimiento de capa base ductil aplicado es de
aproximadamente 12 g/m2. Opcionalmente, un segundo recubrimiento ductil 15a adicional, de la misma composicién
que el prerrecubrimiento 12a de capa base ductil, puede aplicarse de la misma manera sobre la cara opuesta no
recubierta del sustrato de papel 11a. El peso seco del segundo recubrimiento ductil es de aproximadamente 5 g/m2.
El sustrato de papel prerrecubierto de este modo se supercalandra posteriormente pasando por varias lineas de
contacto de rodillos de alta presién y al menos un rodillo térmico que aplica una temperatura de superficie de 100 a
240 °C.

Adicionalmente, el sustrato de papel tiene un recubrimiento 13a de barrera contra gases hecho de una dispersién de
barrera o recubrimiento de solucién de PVOH, Poval® 6-98 de Kuraray, aplicado sobre la superficie del
prerrecubrimiento 12a de capa base ductil. Por lo tanto, el recubrimiento 13a de barrera contra gases se aplica por
medio de un recubrimiento por dispersidon acuosa y posteriormente se seca para evaporar el agua, preferentemente
como dos etapas consecutivas de recubrimiento parcial con secado entre ellas y después. El peso seco total del
recubrimiento por dispersién de barrera de PVOH es de aproximadamente 3,5 g/m2. Adicional y opcionalmente, el
sustrato de papel recubierto por dispersién de barrera puede tener un recubrimiento 14a por deposicion de barrera de
aluminio, es decir, una capa metalizada de aluminio, aplicado sobre la superficie seca del recubrimiento 13a por
dispersion de barrera, y mediante deposicion fisica de vapor a una DO de aproximadamente 1,8.

En la Fig. 2a, se muestra un material 20a de envasado laminado para envasado de cartén para liquidos, en el que el
material laminado comprende una capa principal 21a de cartoncillo, que tiene una fuerza de flexién de 80 mN y un
gramaje de aproximadamente 200 g/m2 y que comprende ademas una capa 22a impermeable a los liquidos y
termosellable exterior de polietileno de baja densidad aplicada en el exterior de la capa principal 21a, lado que ha de
dirigirse hacia el exterior de un recipiente de envasado fabricado a partir del laminado de envasado. La capa 22a es
transparente para mostrar el patrén de decoracién impreso 27a, aplicado sobre la capa principal de papel o cartoncillo,
al exterior, informando de este modo sobre el contenido del envase, la marca del envase y otra informacion dirigida a
los consumidores en establecimientos minoristas y tiendas de alimentacién. El polietileno de la capa exterior 22a es
un polietileno de baja densidad (LDPE) convencional de calidad termosellable, pero también podria incluir polimeros
similares adicionales, incluidos los LLDPE. Se aplica en una cantidad de aproximadamente 12 g/m2. Una capa 23a
impermeable a los liquidos y termosellable mas interna se dispone en el lado opuesto de la capa principal 21a, que ha
de dirigirse hacia el interior de un recipiente de envasado producido a partir del laminado de envasado, es decir, la
capa 23a estara en contacto directo con el producto envasado. La capa 23a termosellable mas interna, que ha de
formar fuertes sellos térmicos transversales de un recipiente de envasado de liquidos hecho del material de envasado
laminado, comprende uno o mas polietilenos en combinacién seleccionados de los grupos que consisten en LDPE,
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y LLDPE producido mediante la polimerizacién de un monémero de etileno
con un monémero de alquileno alfa-olefina C4-C8, mas preferentemente C6-C8, en presencia de un catalizador de
metaloceno, es decir, llamado metaloceno - LLDPE (m-LLDPE). Esta capa mas interna de polietilenos se aplica en
una cantidad de aproximadamente 29 g/m2.

La capa principal 21a se laminada en el lado sin recubrimiento (es decir, que no tiene ningln recubrimiento de barrera
contra gases aplicado) del sustrato 10a de papel con recubrimiento de barrera, de la Fig. 1a, es decir, 25a, teniendo
también un recubrimiento 14a por deposicién de barrera de aluminio, es decir, una capa metalizada de aluminio,
aplicada sobre la superficie seca del recubrimiento 13a por dispersion de barrera, por deposicion fisica de vapor a una
DO de aproximadamente 1,8, mediante una capa 26a de union intermedia de un polietileno de baja densidad (LDPE).
La capa 26a de unién intermedia se forma por medio de su extrusién en estado fundido en forma de una cortina fina
en estado fundido de polimero entre las dos bandas de papel y, por lo tanto, laminando entre si la capa principal y el
sustrato de papel con recubrimiento de barrera, mientras las tres capas pasan a través de una linea de contacto de
rodillo de presién enfriado. La cantidad aplicada de la capa 26a de unién intermedia es de aproximadamente 20 g/m2.
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La capa 23a termosellable mas interna puede consistir en una capa o, como alternativa, en dos o mas capas parciales
del mismo o diferentes tipos de LDPE o LLDPE o mezclas de los mismos, y esta bien adherida a la superficie 14a de
recubrimiento por deposicién de barrera metalizada del sustrato 10a de papel con recubrimiento de barrera, mediante
una capa 24a de unién coextruida intermedia en una cantidad de aproximadamente 6 g/m2, por ejemplo, de copolimero
de etileno-acido acrilico (EAA), que une por lo tanto la capa o capas termosellables mas internas al sustrato 10a de
papel con recubrimiento de barrera, aplicando las capas juntas en una Unica etapa de recubrimiento por coextrusion
en estado fundido de las capas 24ay 23a.

Con el fin de reducir la cantidad de la fraccion de polimero termoplastico en los procesos de reciclaje, tales como
polimeros de polietileno laminados por extrusién, y para mejorar la repulpabilidad del material de envasado en
procesos de reciclaje, la capa de laminacion 26a, que une el sustrato 25a a base de celulosa con recubrimiento de
barrera a la capa principal 21a, puede ser una capa fina de un aglutinante de polimero laminado en humedo en su
lugar, obtenido a partir del secado de una composicién adhesiva acuosa recubierta por dispersion. Una etapa de
laminacion de este tipo se realiza en una etapa eficiente de laminacién en frio o a temperatura ambiente a velocidad
industrial sin necesidad de ninguna operacién de secado que consuma energia para acelerar la evaporacion del agua.
El peso seco de una capa de unidon de este tipo en una realizacién de este tipo sb6lo necesitaria ser de
aproximadamente 6 g/m2, o preferentemente inferior, y estar hecha de un polimero que sea facilmente redispersable
en agua de manera que sea repulpable en la fraccion de fibras de celulosa en un proceso de reciclaje de fibras de
carton.

En una realizacién adicional, el lado posterior del sustrato 11a de papel puede recubrirse en primer lugar con un
segundo recubrimiento ductil 15a, de la misma o similar composicién que el prerrecubrimiento 12a de capa base ductil,
con un peso seco de aproximadamente 5 g/m2, como se describe en relacion con la Fig. 1a, y después la capa de
unién 26a puede comprender una composicién adhesiva acuosa similar a la composicién de prerrecubrimiento 15a de
capa base duictil. En una realizacién distinta, el sustrato 11a de papel puede permanecer sin recubrimiento en el lado
posterior, aunque la cantidad de dicha capa de unién 26a puede ser superior, tal como de 10 a aproximadamente
12 g/m2, para producir simultaneamente una Unica capa 26a, que se comporta como una capa base dlctil 15a y como
una capa 26a de unién por laminacion.

Como alternativa, una capa principal 21a puede laminarse en el lado sin recubrimiento (es decir, que no tiene ningin
recubrimiento de barrera contra gases aplicado) del sustrato 10a de papel con recubrimiento de barrera, de la Fig. 1a,
sin embargo, sin tener el recubrimiento 14a por deposicién de barrera de aluminio opcional, mediante los mismos
métodos descritos anteriormente. En el interior del sustrato de barrera con recubrimiento de barrera se encuentra
laminado un sustrato de pelicula de polimero prefabricado que tiene un recubrimiento por deposicion de barrera,
aplicado por medio de un método de deposicién de vapor, tal como un recubrimiento por metalizaciéon laminado al
sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera. El sustrato de pelicula de polimero puede laminarse al
sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera mediante una capa de unién interyacente de un polimero,
ya sea por medio de laminacién por extrusion de una capa de unién termoplastica entre las dos bandas con
recubrimiento de barrera, o mediante laminacién en hiumedo de un adhesivo acuoso. El sustrato de pelicula de
polimero metalizado puede comprender una capa de material termosellable en el lado del sustrato de pelicula de
polimero que mira en direccion opuesta al recubrimiento por metalizacion, para formar la segunda capa de material
impermeable a los liquidos y termosellable mas interna. Como alternativa, el sustrato de pelicula de polimero
metalizado puede recubrirse adicionalmente por extrusién con la segunda capa 23a de material impermeable a los
liquidos y termosellable mas interna. Por lo demas, las capas, los materiales y polimeros son los mismos que en el
material de envasado laminado de la Fig. 2a y descrito anteriormente.

En otras realizaciones adicionales de la estructura laminada de la Figura 2a (no mostradas), la capa 23a' impermeable
a los liquidos mas interna puede consistir en una pelicula soplada prefabricada, que comprende polimeros de LDPE
o LLDPE en cualquier combinacion de los mismos, y puede estar laminada al sustrato de papel con recubrimiento de
barrera, a la superficie de su recubrimiento por deposicion de barrera, es decir, la metalizacién de aluminio, por medio
de un intermedio, la capa 24a de unién laminada por extrusion en estado fundido, que comprende una capa de unién
mas gruesa de EAA que la utilizada en la Fig. 2a, o una capa de unién mas simple de LDPE, que es de 12 a 20 g/m2,
tal como de 12 a 18 g/m2, de espesor.

Como alternativa, la pelicula 23a soplada prefabricada puede laminarse al recubrimiento metalizado por medio de otra
capa de unién por laminacién en himedo, de un adhesivo acuoso de una capa 24a' adhesiva de (co)polimero acrilico,
a temperatura ambiente (fria), en una cantidad de 3 a 5 g/m2. Como se ha indicado anteriormente, si el recubrimiento
14a por deposicion de barrera no se aplica al sustrato de papel con recubrimiento de barrera, en su lugar puede
aplicarse un recubrimiento por deposicion de barrera a la pelicula prefabricada, mediante recubrimiento por deposicién
de vapor.

En la Fig. 3a, se muestra una realizacién de un proceso principal de recubrimiento 30a por dispersién acuosa, que
puede usarse para aplicar un recubrimiento 12 de barrera contra gases a partir de una composicion acuosa de barrera
contra gases sobre un sustrato, o para aplicar un prerrecubrimiento de capa base ductil a partir de una composicién
de latex acuosa. Como alternativa, puede usarse para aplicar una composicién adhesiva acuosa para laminar en
humedo dos bandas entre si, de las que al menos una banda tiene una superficie de celulosa fibrosa. La banda de
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sustrato 31a a base de celulosa (por ejemplo, el papel 11a de la Fig. 1a) se envia a la estacion 32a de recubrimiento
por dispersion, donde la composicion de dispersion acuosa se aplica por medio e rodillos sobre la superficie superior
del sustrato. La composicion de dispersién acuosa puede tener un contenido acuoso del 80 al 99 % en peso, %, en el
caso de las composiciones de barrera, por lo tanto, puede haber mucha agua en el sustrato recubierto en hiimedo que
€s necesario secar por calor y eliminar por evaporacioén, para formar un recubrimiento continuo, que sea homogéneo
y tenga una calidad uniforme con respecto a las propiedades de barrera y las propiedades de superficie, es decir,
uniformidad y mojabilidad. El secado se realiza mediante un secador 33a de aire caliente, lo que también permite que
la humedad se evapore y se elimine de la superficie del sustrato. La temperatura del sustrato a medida que se desplaza
por el secador, puede mantenerse constante a una temperatura inferior a 100 °C, tal como inferior a 90 °C, tal como
de 70 a 90 °C, con el fin de evitar defectos en el recubrimiento. El secado puede ser parcialmente asistido por calor
irradiado por lamparas infrarrojas IR, en combinacién con secado por conveccién de aire caliente. Para el recubrimiento
del prerrecubrimiento de capa base ductil, sin embargo, el contenido acuoso es mucho menor y, por lo tanto, también
se necesitara menos secado.

Una banda resultante de un sustrato 34a de papel prerrecubierto con una capa base ductil puede calandrarse
opcionalmente haciéndola pasar a través de al menos una linea de contacto de rodillo de alta presién, y después se
envia para enfriarse y enrollarse alin mas en un carrete para almacenamiento intermedio y posteriormente se somete
a operaciones de recubrimiento de barrera contra gases. Las operaciones de recubrimiento adicionales pueden ser
un recubrimiento por deposiciéon de vapor de un recubrimiento 14 por deposicién de barrera, o una operacion de
recubrimiento por dispersién adicional de una composicién de barrera contra gases, como se ha descrito
anteriormente, para proporcionar un sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera.

La Fig. 3b muestra un proceso 30b para las etapas de laminacién finales en la fabricacion del laminado de envasado
20a, de la Fig. 2a, respectivamente, después de eso, la capa principal 21a se ha laminado primero al sustrato 10a a
base de celulosa con recubrimiento de barrera de la Fig. 1a, (es decir, 25a de la Fig. 2a).

Como se explico en relacién con la Fig. 2a, el cartoncillo 21a de la capa principal puede laminarse al sustrato 10a de
papel con recubrimiento de barrera; 25a por medio de una laminacién de adhesivo de dispersién en frio hiumedo, o
por medio de laminacién por extrusién en estado fundido. El adhesivo puede aplicarse por medio de un método igual
o similar al descrito en relacién con la Fig. 3a, sin embargo, no requiere secado o muy poco calentamiento.

La banda 31b de prelaminado de papel resultante se envia desde un carrete de almacenamiento intermedio o
directamente desde la estacién de laminacién para laminar el prelaminado de papel. El lado no laminado de la capa
principal 21a, es decir, su lado impreso, se une en una linea de contacto 33 de rodillo enfriada a una cortina 32 de
polimero fundido del LDPE, que ha de formar la capa mas externa 22a del material laminado, extruyéndose el LDPE
desde un blogue de alimentacién del extrusor y una matriz 32b. Posteriormente, la banda de papel prelaminada, que
ahora tiene la capa mas externa 22 como recubrimiento en su lado impreso, el exterior, pasa por un segundo bloque
de alimentacioén del extrusor y matriz 34b y una linea de contacto 35 de laminacién, donde una cortina 34 de polimero
fundido se une y se aplica como recubrimiento sobre el otro lado del prelaminado, es decir, sobre el lado con
recubrimiento de barrera del sustrato 10 de papel; 25a. Por lo tanto, la capa o capas 23a termosellables mas internas
se recubren por coextrusién sobre el lado interno de la banda prelaminada de papel, para formar el material de
envasado 36 laminado terminado, que por ultimo se enrolla en un carrete de almacenamiento, no mostrado.

Estas dos etapas de coextrusion en las lineas de contacto 33 y 35 de rodillos de laminacion, como alternativa puede
realizarse como dos etapas consecutivas en orden opuesto.

De acuerdo con otra realizacion, una o ambas capas mas externas pueden aplicarse en una estacién de prelaminacion,
donde la capa recubierta por coextrusién se aplica en primer lugar al exterior de la capa de cartoncillo principal
(impresa) o sobre el recubrimiento por metalizacion del sustrato de papel con recubrimiento de barrera, y
posteriormente las dos bandas de papel prelaminadas pueden unirse entre si, como se ha descrito anteriormente.

De acuerdo con una realizacién adicional, las capas mas internas de las capas termoplasticas impermeables a los
liquidos y termosellables se aplican en forma de una pelicula prefabricada, que se lamina al lado recubierto del sustrato
10 de papel con recubrimiento de barrera.

Como se explico en relacion con la Fig. 2a, dicha capa mas interna 23a' puede laminarse al sustrato 10 de papel con
recubrimiento de barrera mediante un proceso de laminacién de adhesivo de dispersién en frio himedo o por medio
de laminacion por extrusion en estado fundido.

La Fig. 4a es una vista esquematica de un ejemplo de una planta 40a para deposicién fisica de vapor, PVD, por
ejemplo, de un recubrimiento metalico de aluminio, sobre un sustrato de banda de la invencion. El sustrato 41 de papel
recubierto por dispersién se somete, en su lado recubierto, a deposicién 40 por evaporacién continua, de aluminio
evaporado, para formar una capa metalizada de aluminio o, como alternativa, a una mezcla de oxigeno con vapor de
aluminio, para formar un recubrimiento depositado de 6xido de aluminio. El recubrimiento se proporciona a un espesor
de 5 a 100 nm, preferentemente de 10 a 50 nm, para formar el papel con recubrimiento de barrera 43 de la invencién.
El vapor de aluminio se forma a partir del bombardeo de iones de una fuente de evaporacion de una pieza sélida de
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aluminio 42. Para el recubrimiento de 6xido de aluminio, también puede inyectarse algo de oxigeno gaseoso en la
camara de plasma a través de puertos de entrada.

La Fig. 4b es una vista esquematica de un ejemplo de una planta 40b para recubrimiento por deposicién quimica de
vapor potenciada por plasma, PECVD, por ejemplo, de recubrimientos de carbono amorfo hidrogenado similares a
diamante sobre un sustrato de banda de la invencion. El sustrato 44a de banda se somete, en una de sus superficies,
a PECVD continua, de un plasma, en una zona 45 de reaccién de plasma creada en el espacio entre los electrodos
46 de magnetrén y un tambor 47 de transporte de banda enfriado, que también actia como electrodo, mientras el
sustrato es impulsado por el tambor giratorio, a través de la zona de reaccion de plasma a lo largo de la superficie
circunferencial del tambor, y posteriormente se enrolla sobre un rodillo como un sustrato 44b de banda con
recubrimiento de barrera. El plasma para el recubrimiento por deposicion de una capa de recubrimiento de DLC amorfo
puede crearse, por ejemplo, a partir de la inyeccién de una composicion precursora de gas que comprende un gas de
hidrocarburo organico, tal como acetileno o metano, en la camara de reaccién de plasma. Pueden aplicarse otros
recubrimientos de barrera contra gases mediante el mismo método principal de PECVD, tales como recubrimientos de
oxido de silicio, SiOx, después partiendo de un gas precursor de un compuesto organosilicico. La camara de plasma
de PECVD se mantiene en condiciones de vacio evacuando continuamente la cdmara en los puertos de salida 48a y
48b.

La Fig. 5a muestra un ejemplo de un recipiente de envasado 50a producido a partir de un laminado de envasado. El
recipiente de envasado es especialmente adecuado para bebidas, salsas, sopas o similares. Normalmente, un envase
de este tipo tiene un volumen de aproximadamente 100 a 1000 ml. Puede ser de cualquier configuracion, pero
preferentemente esta en forma de ladrillo, teniendo sellos longitudinales y transversales 51a y 52a, respectivamente,
y opcionalmente un dispositivo de apertura 53. En otra realizacién, no mostrada, el recipiente de envasado puede
tener forma de cufia. Con el fin de obtener una "forma de cufia" de este tipo, so6lo la parte inferior del envase se forma
por pliegues de manera que el termosellado transversal de la parte inferior quede oculto debajo de las solapas
triangulares de las esquinas, que se doblan y sellan contra la parte inferior del envase. El sello transversal de la parte
superior se deja desplegado. De esta manera, el envase parcialmente plegado sigue siendo facil de manejar y lo
suficientemente estable en cuanto a sus dimensiones como para colocarlo en un estante de la tienda de alimentacién
0 en cualquier superficie plana.

La Fig. 5b muestra un ejemplo alternativo de un recipiente de envasado 50b producido a partir de un laminado de
envasado alternativo. El laminado de envasado alternativo es mas delgado al tener una capa principal de papel mas
fina y, por lo tanto, no es lo suficientemente estable en cuanto a sus dimensiones para formar un envase
paralelepipédico o en forma de cufia, y no se forma por pliegues después del sellado transversal 52b. El recipiente de
envasado seguira siendo un recipiente similar a una bolsa con forma de almohada y se distribuira y comercializara de
esta forma.

La Fig. 5¢ muestra un envase de techo a dos aguas 50c¢, que se forma por pliegues a partir de una hoja o pieza en
bruto precortada, del material de envasado laminado que comprende una capa principal de cartoncillo y el sustrato de
papel con recubrimiento de barrera de la invencion. También pueden formarse envases con la parte superior plana a
partir de piezas en bruto similares de material.

La Fig. 5d muestra un envase 50d de tipo botella, que es una combinacion de una manga 54 formada a partir de una
pieza en bruto precortadas del material de envasado laminado, y una parte superior 55, que se forma por moldeo por
inyeccion de plasticos en combinacién con un dispositivo de apertura tal como un tapén de rosca o similar. Este tipo
de envases se comercializan, por ejemplo, con los nombres comerciales de Tetra Top®y Tetra Evero®. Esos envases
particulares se forman uniendo la parte superior moldeada 55 con un dispositivo de apertura unido en una posicion
cerrada, a una manga tubular 54 del material de envasado laminado, esterilizando la capsula de tapa de botella
formada de este modo, llenandolo con el producto alimenticio y por ltimo plegando el fondo del envase y sellandolo.

La Fig. 6 muestra el principio descrito en la introduccién de la presente solicitud, es decir, se forma una banda de
material de envasado en un tubo 61 superponiendo los bordes longitudinales 62, 62' de la banda y sellandolos
térmicamente entre si, para formar de este modo una junta superpuesta 63. El tubo 64 se llena de forma continua con
el producto alimenticio liquido que se ha de envasar y se divide en envases llenos individuales mediante sellos 65
transversales dobles repetidos del tubo a una distancia predeterminada entre si por debajo del nivel del contenido
llenado en el tubo. Los envases 66 se separan mediante corte entre los sellos transversales dobles (sello superior y
sello inferior) y por dltimo se conforman en la configuracién geométrica deseada mediante la formacién de pliegues a
lo largo de lineas de doblez preparadas en el material.

La Fig. 7 muestra el efecto de la rugosidad de superficie sobre la tasa de transmision de oxigeno de los papeles
recubiertos enumerados en la Tabla 2, a una HR del 70 % (ml/m2.dia).

La Fig. 8 muestra la estructura principal de un sustrato A a base de celulosa ductil, como prerrecubierto con un

prerrecubrimiento B de capa base ductil en su lado superior, y ademas, opcionalmente recubierto con un recubrimiento
C ductil similar en su lado posterior.
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REIVINDICACIONES

1. Sustrato (10a) a base de celulosa con recubrimiento de barrera, para su uso como hoja de barrera contra gases en
un material de envasado laminado para productos sensibles al oxigeno, que comprende

un sustrato (11) a base de celulosa que tiene una densidad de al menos 900 kg/m3 y un gramaje de 30 2 80 g/m2, y
aplicado sobre un primer lado del sustrato a base de celulosa, al menos un recubrimiento (13a, 14a) de barrera contra
gases de al menos un material de barrera contra gases a un espesor total de 2 a 7000 nm, tal como de 2 a 5000 nm,
tal como de 2 a 4000 nm, excluyendo el material de barrera contra gases la celulosa nanocristalina, NCC, en donde
el sustrato (10) a base de celulosa con recubrimiento de barrera comprende un prerrecubrimiento (12a) de capa base
ductil,

que se aplica por medio de recubrimiento por dispersién y posterior secado, sobre la superficie del primer lado del
sustrato (11) a base de celulosa y se posiciona debajo del al menos un recubrimiento (13a, 14a) de barrera contra
gases, en donde el al menos un recubrimiento (13a, 14a) de barrera contra gases comprende un recubrimiento (13a)
por dispersion de barrera, aplicado en primer lugar por medio de recubrimiento por dispersién o en solucién sobre el
prerrecubrimiento de capa base ductil, y un recubrimiento (14a) por deposicién de barrera, aplicado posteriormente
por medio de un método de deposicion de vapor, sobre el recubrimiento por dispersién de barrera,

aplicandose el recubrimiento (13a) por dispersién de barrera en una cantidad total de 0,2 a 5 g/m2, en peso seco,
siendo el recubrimiento por deposicién de barrera un recubrimiento por deposicion de vapor de un material
seleccionado de metales, 6xidos metalicos, 6xidos inorganicos y recubrimientos de carbono, y aplicandose a un
espesor de 5 a 200 nm,

siendo el prerrecubrimiento (12a) de capa base duictil obtenido a partir de una composicién de latex acuosa, tal como
un latex seleccionado del grupo que comprende latex de estireno-butadieno (latex SB), latex de metilestireno-
butadieno, latex de acrilato de estireno (latex SA), latex de acrilato, tal como copolimeros vinil-acrilicos y latex de
acrilato de acetato de vinilo, latex de estireno-butadieno-acrilonitrilo, latex de estireno-acrilato-acrilonitrilo, latex de
estireno-butadieno-acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-anhidrido maleico, latex de estireno-acrilato-anhidrido
maleico, mezclas de los mismos, o latex de origen biolégico hecho con materiales poliméricos de origen vegetal,
seleccionandose los materiales poliméricos de origen vegetal del grupo que comprende derivados de almidén,
incluyendo almidones modificados y almidones reticulados, poliisopreno, polimeros a base de lignina, alginatos y
gomas, tales como goma guar y proteinas a base de soja, y se aplica a un gramaje de 2 a 15 g/m2, en peso seco,
siendo por lo tanto el sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera adecuado para proporcionar
propiedades de barrera contra gases en un material de envasado laminado y en envases fabricados a partir del mismo.

2. Sustrato (10a) a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun la reivindicacién 1, en donde el recubrimiento
(13a) por dispersion de barrera comprende un polimero seleccionado del grupo que consiste en polimeros y
copolimeros de alcohol vinilico, tal como del grupo que consiste en alcohol polivinilico, PYOH y alcohol etilenvinilico,
EVOH, almidén y derivados de almidén, xilano, derivado de xilano, celulosa nanofibrilar/microfibrilar, NFC/MFC, y
combinaciones de dos 0 mas de los mismos.

3. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en
donde el recubrimiento (13a) por dispersidon de barrera se aplica en una cantidad total de 0,2 a 4 g/m2, mas
preferentemente de 0,5 a 4 g/m2, tal como de 0,5 a 3,5 g/m2, tal como de 1 a 3 g/m2, en peso seco.

4. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en
donde el recubrimiento (13a) por dispersion de barrera se aplica como dos capas parciales o "recubrimientos
parciales", aplicandose cada capa adecuadamente en cantidades de 0,2 a 2,5 g/m2, preferentemente de 0,5 a
1,5 g/m2.

5. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el recubrimiento (14a) por deposicién de barrera se aplica por medio de deposicién fisica de vapor (PVD) o
deposicién quimica de vapor (CVD).

6. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el recubrimiento (14a) por deposicion de barrera se aplica a un espesor de 5 a 100 nm.

7. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el recubrimiento (14a) por deposicion de barrera es un recubrimiento por metalizaciéon de aluminio.

8. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el recubrimiento (14a) por deposicion de barrera es un recubrimiento por metalizacion de aluminio que se
aplica a una densidad 6ptica DO de 1,8 a 2,5.

9. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

en donde el prerrecubrimiento (12a) de capa base dictil comprende ademas un material de carga, tal como una carga
inorganica.

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3009 542 T3

10. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el prerrecubrimiento (12a) de capa base ductil comprende del 4 al 45 % en peso, tal como del 4 al 35 % en
peso, tal como del 4 al 25 % en peso, tal como del 4 al 20 % en peso, tal como del 4 al 16 % en peso del material
aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes, y del 55 al 96 % en peso, tal como del 65 al
96 % en peso, tal como del 75 al 96 % en peso, tal como del 80 al 96 % en peso de un material de carga, en peso
seco Yy, opcionalmente, compuestos adicionales, tales como agentes espesantes y compuestos reticulantes, en
cantidades de aditivos.

11. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el prerrecubrimiento (12a) de capa base dictil comprende por peso seco del 10 al 20 % en peso del material
aglutinante polimérico que tiene propiedades de ductilidad inherentes, del 75 al 85 % en peso de una carga inorganica,
del 3 al 5 % en peso de un compuesto reticulante, tal como almidén, y del 1 al 2 % en peso de un agente espesante.

12. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segiin una cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en
donde el material de carga es un compuesto laminar inorganico, tal como bentonita o caolin.

13. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el prerrecubrimiento de capa base ductil tiene un gramaje de 5 a 15 g/m2, tal como de 8 a 15 g/m2, tal como
de 10215 g/m2.

14. Sustrato (10a) a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde el sustrato a base de celulosa tiene un segundo recubrimiento ductil (15a) en su lado opuesto,
tal como de la misma composicién que el prerrecubrimiento (12a) de capa base dictil.

15. Sustrato (10a) a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde el sustrato a base de celulosa con el prerrecubrimiento de capa base ductil tiene un contenido
de cenizas del 15 al 25 % en peso, tal como del 15 al 23 % en peso, como se determina mediante la norma
1ISO1762:2019.

16. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el sustrato a base de celulosa que incluye el prerrecubrimiento (12a) de capa base dictil, se calandra a un
valor de permeabilidad al aire inferior a 100 nm/(Pa.s), que es el limite inferior de aplicabilidad del método de ensayo
ISO 5636-5:2013, y ademas inferior a 1 nm, tal como de 40 a 900 pm/(Pa.s}, tal como de 40 a 800 pm/(Pa.s), tal como
de 100 a 700 pm/(Pa.s), tal como de 200 a 500 pm/(Pa.s), como se determina mediante la norma SCAN-P 26:78.

17. Sustrato (10a) a base de celulosa con recubrimiento de barrera segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde el sustrato a base de celulosa que incluye el prerrecubrimiento (12a) de capa base ductil y el al
menos un recubrimiento (13a, 14a) de barrera contra gases, tiene una rugosidad de superficie PPS inferior a 3,0 pm,
tal como inferior a 2,8 um, tal como inferior a 2,5 um, tal como inferior a 2,2 um, tal como inferior a 2,0 um, tal como
de 1,8 um o inferior, como se mide de acuerdo con la norma TAPPI 555 om-15, que es igual que la norma ISO 8791-
4.

18. Sustrato a base de celulosa con recubrimiento de barrera seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
en donde el sustrato a base de celulosa comprende al menos el 50 % en peso, tal como del 60 al 100 % en peso, tal
como del 70 al 100 % en peso de celulosa de madera blanda, tal como celulosa de madera blanda Kraft.

19. Método de fabricacion de un sustrato (10; 25a; 43; 44b) a base de celulosa con recubrimiento de barrera segun
una cualquiera de las reivindicaciones 1-18, que comprende

a) una primera etapa de proporcionar un sustrato a base de celulosa, que tiene un primer lado y un segundo lado,
como una banda mévil (31a) en un sistema rodillo a rodillo,

b) una segunda etapa de aplicar (32a) una primera dispersion acuosa de una composicién de prerrecubrimiento de
capa base ductil, sobre el primer lado del sustrato (31a) a base de celulosa moévil, aplicar opcionalmente una segunda
dispersion acuosa de una composicién de recubrimiento ductil sobre el otro lado del sustrato mévil y secar (33a) el
prerrecubrimiento de capa base ductil aplicado, y la segunda composicion de recubrimiento ductil opcional, mediante
evaporacién forzada,

c) una tercera etapa de calandrar el sustrato a base de celulosa prerrecubierto y secado de la etapa b) para obtener
una densidad de al menos 200 kg/m3, tal como al menos 1000 kg/m3, y

d) una cuarta etapa que comprende una primera operacién de aplicar un recubrimiento de barrera contra gases
mediante recubrimiento por dispersion (32a') de una segunda dispersién o solucién de una composicion de barrera,
sobre el primer lado del sustrato a base de celulosa mévil con el prerrecubrimiento (12a) de capa base dlctil y secar
(33a'} el recubrimiento de barrera contra gases aplicado mediante evaporacién forzada y una segunda operacion
posterior de deposicién por vapor (40a; 40b) de un recubrimiento por deposicién de barrera sobre el primer lado del
sustrato a base de celulosa mévil con el prerrecubrimiento (12a) de capa base ductil y el recubrimiento (13a) de barrera
contra gases de la primera operacién (13a), a un espesor total de recubrimiento de barrera contra gases de 2 a
7000 nm, tal como de 2 a 5000 nm.
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20. Método de acuerdo con la reivindicacion 19, en donde la primera dispersion acuosa de la composicién de
prerrecubrimiento (12a) de capa base dictil se aplica en forma de una composicién de latex acuosa que comprende
un latex seleccionado del grupo que comprende latex de estireno-butadieno (latex SB), latex de metilestireno-
butadieno, latex de acrilato de estireno (latex SA), latex de acrilato, tal como copolimeros vinil-acrilicos y latex de
acrilato de acetato de vinilo, latex de estireno-butadieno-acrilonitrilo, latex de estireno-acrilato-acrilonitrilo, latex de
estireno-butadieno-acrilato-acrilonitrilo, latex de estireno-anhidrido maleico, latex de estireno-acrilato-anhidrido
maleico, mezclas de los mismos, o latex de origen biolégico hecho con materiales poliméricos de origen vegetal,
seleccionandose los materiales poliméricos de origen vegetal del grupo que comprende derivados de almidén,
incluyendo almidones modificados y almidones reticulados, poliisopreno, polimeros a base de lignina, alginatos y
gomas, tales como goma guar y proteinas a base de soja.

21. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 y 20, en donde la primera dispersion acuosa de
la composicion de prerrecubrimiento (12a) de capa base ductil comprende ademas un material de carga.

22. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19-21, en donde el sustrato a base de celulosa
prerrecubierto y secado de la etapa b) se calandra en la tercera etapa ¢) para obtener un valor de permeabilidad al
aire inferior a 100 nm/(Pa.s), que es el limite inferior de aplicabilidad del método de ensayo ISO 5636-5:2013, y ademas
inferior a 1 nm, tal como de 40 a 900 pm/(Pa.s), tal como de 40 a 800 pm/(Pa.s), tal como de 100 a 700 pm/(Pa.s), tal
como de 200 a 500 pm/(Pa.s), como se determina mediante la norma SCAN-P 26:78.

23. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19-22, en donde en la tercera etapa c) el sustrato
a base de celulosa prerrecubierto y secado de la etapa b) se calandra para obtener una rugosidad de superficie de
PPS inferior a 3,0 um, tal como inferior a 2,8 um, tal como inferior a 2,5 um, tal como inferior a 2,2 um, tal como inferior
a 2,0 um, tal como de 1,8 um o inferior, como se mide de acuerdo con la norma TAPPI 555 om-15, que es igual que
la norma ISO 8791-4.

24. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19-23, en donde el prerrecubrimiento (12a) de capa
base ductil se aplica como una composicion de latex acuosa que tiene un contenido de sélidos del 48 al 51 % en peso
y una viscosidad Brookfield de 100 a 1000 mPa.s, un pH de 5,5 a 8.

25. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19-24, en donde el sustrato a base de celulosa
prerrecubierto y secado de la etapa b) se supercalandra en la etapa ¢).

26. Método de acuerdo con la reivindicacion 25, en donde el supercalandrado se realiza mediante de 3 a 8 lineas de
contacto de rodillos, tal como de 4 a 8 lineas de contacto de rodillos, a una presion de lineas de contacto nominal de
al menos 100 kN, tal como al menos 200 kN, tal como 300 kN o superior y a una temperatura de superficie del rodillo
térmico de 100 a 300 °C, tal como de 100 a 240 °C.
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